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Senzorske osobine halkopirita 

U ovom radu su ispitivane senzorske karakteristike prirodnog minerala halkopirita kao 
potenciometrijskog senzora pri određivanju halogenida, SCN– i Ag+ jona. Kao titraciona 
sredstva su korišćeni standardni rastvori srebro(I)nitrata, živa(I) nitrata, kalijum'jodida i 
kalijum-bromida. Nađeni rezultati su tačni i reproduktivni. 
Ključne reči: halkopirit, potenciometrija, halogenidi, srebro(I), živa(I) 
 

1.UVOD 

U poslednje vreme rađena su mnogobrojna 
istraživanja o primeni pojedinih senzora. Može se 
reći da ogranak nauke koji se bavi proučavanjem 
senzora raste [1]. 

Hemijski senzori se široko koriste u kontroli 
procesa, praćenju emisije, kontrole kvaliteta proce-
sa, medicini [1, 2]. 

Zbog velikog značaja merenja koncentracije 
hloridnih jona, naročito u kliničkim analizama, jer 
jon selektivna elektroda na bazi srebro hlorida ne 
može biti upotrebljena u ove svrhe zbog kontami-
nacije površine proteinima, radi se na razvoju no-
vih senzora za hloride [3]. Duže vreme je bilo teš-
ko naći visoko selektivne senzore za tu svrhu [4] 
pa su ispitivane razne jon selektivne elektrode [5-
11]. 

Do danas veliki broj jon selektivnih elektroda 
za odredjivanje koncentracije hloridnih i jodidnih 
jona su opisane u literaturi [15-20]. Ali za Br- jon 
ne postoji mnogo predloženih senzora, a u dosa-
dašnjim radovima uglavnom se primenjuju mem-
brane na bazi srebro-bromida [12]. Međutim, u li-
teraturi se mogu naći jon selektivne elektode koje 
se baziraju i na drugim jedinjenjima. 

Opisana je jon selektivna elektroda bazirana na 
14 – fenil dibenzoksantenijumbromidu. Ova elek-
troda ima linearni radni opseg koncentracije od 1 
10-1 do 3,2· 10-5 M, sa nagibom od 61 ± 1 mV po 
dekadi i granicom detekcije od 2· 10-5 M. Može se 
uspešno koristiti u pH opsegu od 4,5 do 8,5. Elek-
troda poseduje prednosti što brzo reaguje i ima do-
bru selektivnost za različite anjone. Korišćena je i 
kao indikatorska elektroda pri potenciometrijskim 
titracijama Br- jona [12]. 
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U cilju iznalaženja novih jon selektivnih elek-
troda, za određivanje bromidnih jona, ispitivana je 
i elektroda na bazi Zn(II) kompleksa. Elektroda 
obezbeđuje široki radni opseg koncentracije od 
2,2·10-6  do 1·10-1 M, sa granicom detekcije od 
1,4·10-6 M i sa nagibom od 59,2 ± 0,5 mV po de-
kadi. Elektroda obezbeđuje dobru selektivnost za 
bromidne jone i može biti korišćena u pH opsegu 
od 3,5 do 9,5. Pokazala se uspešno i pri poten-
ciometrijskim titracijama bromida srebrom, kao in-
dikatorska elektroda[2]. 

Modifikovane površine elektroda sa funkcio-
nalnim višeslojnim filmom su značajne u elektro-
hemiji, a naročito se primenjuju za analitička odre-
djivanja pojedinih jonskih vrsta [13]. Ovako pri-
premljene elektrode koriste se uspešno kao poten-
ciometrijski senzori. Ispitivani senzor baziran na 
tankom sloju Ag2S je pokazao veoma obećavajuće 
rezultate. Elektrode sa ovim senzorom su pokazale 
dobru osetljivost od 57,5 ± 0,3 mV po dekadi. 
Elektrode su testirane u rastvoru KNO3 i pokazale 
su brz i linearan odziv na Ag+ jone u domenu 
koncentracije od 10-2 do 10-6 M. Vršene su taložne 
potenciometrijske titracije smeše halogenih 
elemenata sa AgNO3 kao titrantom [14]. 

Veliku primenu imaju senzori za određivanje 
jodidnih jona, te se radi na iznalaženju senzora za 
određivanje ovih jona. Jedna od ovih elektroda je i 
visoko selektivna elektroda bazirana na tiofirilijum 
derivatu. Ova elektroda se pokazala kao vrlo 
efikasna na pH 5,5 do 8,0. Linearna zavisnost 
potencijala od logCI' se dobija u intervalu  1·10-1 - 
8·10-7  M, i sa nagibom od 60,2 mV po dekadi, a 
granica detekcije je 2·10-7 M. Predloženi senzor 
ima veliku brzinu uspostavljanja potencijala koja je 
približno 15s. Primenjuje se i kao indikatorska 
elektroda u titracijama jodida Ag+ [15]. 

Na jodidne jone je osetljiva elektroda sa senzo-
rom na bazi visoko stabilnog višeslojnog filma koji 
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sadrži kobalat-ftaloalanin. Ova elektroda ima dobar 
potenciometrijski odziv. Može biti korišćena pri 
pH rastvora od 2,5 do 6, a linearni dinamički opseg  
se javlja između 4,7·10-6 i 1·10-1 M. U acetatnom 
puferu je nagib 58,8 mV po dekadi i ima granicu 
detekcije od 3,5·10-6 [16]. 

U literaturi se mogu naći i podaci o bakar mo-
difikovanoj grafitnoj elektrodi kao elektrohemij-
skom senzoru za jodidne jone u vodenim rastvo-
rima. Na površini elektrode dolazi do taloženja CuI 
sloja. Ova elektroda pokazuje linearnost u opsegu 
od 1·10-6 do 2·10-5 sa granicom detekcije od 5·10-7 
[17]. 

Ispitivane su i karaktristike jodidne jon selek-
tivne elektrode dobijene molekularnom depozici-
jom pri kojoj se porfirin i polipirol, koji su ras-
tvorni u vodi, talože na srebrnoj elektrodi koja je 
prethodno modifikovana 2-aminoetanetiolom. Ova 
elektroda ima stabilan i selektivan odziv prema jo-
didnom jonu u 0,1M acetetnom puferu sa granicom 
detekcije od 3,5·10-6 i nagibom od 58,8 mV po 
dekadi [13]. 

Odlične rezultate dala su i ispitivanja vršena sa 
grafitnom elektrodom koja je modifikovana sa 
Schiff-ovom baznom kompleksu gvožđa(III) kao 
pogodanom senzoru I- jona. Ova elektroda je po-
kazala super Nernstovo ponašanje tj. nagib od 71± 
0,3 mV po dekadi u širokom opsegu koncentracija 
od 1·10-6 do 5·10-1 i sa granicom detekcije od 
6,5·10-7 M. Koristi se u rasponu pH od 3,5 do 10,0. 
Predložena elektroda je upotrebljavana kao indika-
torska elektroda pri potenciometrijskim titracijama 
jodidnog jona [18]. 

U poslednje vreme vrše se ispitivanja za izna-
laženje stabilnih senzora , visoko selektivnih ali 
isto tako i pristupačnih i ekonomski isplativih. U 
tom cilju ispitivana je i mogućnost primene pri-
rodnog monokristala pirita kao senzora za pote-
ncimetrijske titracije slabih kiselina u N,N-dime-
tilformamid, metilpirolidinu i piridinu. Piritna ele-
ktroda je pokazala sub-Nernstovo ponašanje sa 
nagibom od 39 mV u N,N- dimetilformamidu i 45 
mV u metilpirilidinu. Natrijum-metilat, kalijum-
hidroksid i tetrabutilamonijumhidroksid su se po-
kazali kao veoma pogodni titracioni reagensi [19]. 
Dosadašnja istraživanja su pokazala da pirit može 
biti primenjen kao senzor za detekciju ZTT u 
acido-baznim titracijama u vodenim [20] i na vo-
denim sredinama [21], kao i za taložne [22], 
kompleksometrijske [23-24], i redoks titracije [25-
26]. Nađeno je takođe da halkopiritna elektroda 
može uspešno da se primeni u acido-baznim 

titracijma u vodenim rastvorima [27]. Mono kristal 
halkopirita je primenjen kao elektrodni materijal 
pri potenciometrijskim titracijama kiselina u gama-
butirolaktonu i propilenkarbonatu [28], 

U ovom radu ispitivan je halkopirit kao senzor 
za detekciju I-, Br-, CNS- i Cl- jona kao i Hg+, Hg2+, 
Ag+. Takođe, ispitivana je i halkopiritna elektroda 
sa slojem Ag2S.  Ispitivano je i ponašanje halko-
piritne elektrode pri potenciometrijskim titracijama 
kao indikatorske elektrode. Vršene su titracije ha-
logenida AgNO3  kao i obrnute titracije, a i smeše 
haloganida rastvorom AgNO3. 

2. EKSPERIMENTALNI DEO 

2.1 Reagensi 
Svi korišćeni rastvori pripremljeni su od p.a.. 

hemikalija. 
1. (10-1_10-6)M rastvori AgNO3 
      (10-1-10-6)M rastvori NaCl 
      (10-1-10-6)M rastvori KI 
      (10-1-10-6)M rastvori KBr 
      (10-1-10-6)M rastvori KCNS 
      (2·10-2-2·10-6)M rastvori Hg2(NO3)2 

      (10-1-10-6)M rastvori Hg(NO3)2 

2. 5% rastvor(BaNO3) 

2.2 Aparatura 
Za merenje potencijala korišćen je pH-metar 

MA 5740, Iskra – Slovenia. 
Na slici 1 prikazana je aparatura za polari-

zaciona merenja. 

 
Slika 1 - Aparatura za elektrohemijska ispitivanja: 

1− zasićena kalomelova elektroda (ZKE), 2 −  
halkopiritna elektroda, 3 − reakcioni sud, 4 − 

platinska elektroda, 5 − Luginova kapilara 
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2.3. Način pripreme elektrode 
Za ispitivanje senzorskih osobina halkopirita 

korišćena je elektroda laboratorijske izrade. Za izradu 
elektrode korišćen je kristal halkopirita u obliku 
kocke koja je dobijena mehaničkom obradom masi-
vnog CuFeS2 kristala. Na jednoj strani kristala hal-
kopirita zalepi se tanka staklena cevčica i u nju sipa 
malo žive. U živu se uroni bakarna žica i zatopi u ši-
roj staklenoj cevi masom za hladno zatapanje na bazi 
metakrilata(slika 2.). Radna površina elektrode izno-
sila je 0,70 cm2. 

Poliranje elektrode je vršeno glinicom. Posle po-
liranja elektroda se ispere destilovanom vodom i osu-
ši filter papirom. 

 
Slika2 - Šematski prikaz halkopiritne elektrode 

Modifikovana CuFeS2 elektroda je pripremana 
tako što je uranjana u rastvor 0,1 M AgNO3 neko 
vreme. Vremena izloženosti ove elektrode u tom 
rastvoru su bila 15 min i 30 min. 

2.4 Metode 
2.4.1 Merenje stacionarnog potencijala 

Merenje potencijala halkopirita vršeno je u 
rastvorima Ag(I), Hg(II), Hg(I), I -, Br-, Cl- i SCN- 
različitih koncentracija (10-1 –10-6 M), osim u slučaju 
rastvora Hg(I) gde je ispitivani opseg koncentracija 
bio u intervalu 2·10-2 – 2·10-6 M. 
2.4.2. Voltametrijska merenja 

Polarizacione krive su snimane pomoću poten-
ciostata koji je kompjuterizovan. Radna elektroda 
bila je halkopiritna, a kao referentna i pomoćna su 
bile ZKE i platinska žica. 
2.4.3. Potenciometrijske titracije- taložne titracije 

Potenciometrijske titracije izvođene su na sledeći 
način: u čašu od 150 mL odmeri se 2mL 0,1M NaCl 

(tj. KI, KBr, KCNS), doda se 20 mL 5%-tnog ras-
tvora Ba(NO3)2 kao sredstvo za koagulaciju, dopuni 
vodom do 80 mL i urone ZKE i  halkopiritna indika-
torska elektroda. Rastvor je titrisan dodavanjem stan-
dardnog rastvora 0,1M AgNO3 Merenje potencijala 
vršeno je na svaka 2 minuta po dodatku standardnog 
rastvora AgNO3. 

Takođe, vršene su i titracije Cl-, I-, Br- i CNS- sa 
standardnim rastvorom 0,02M Hg2(NO3)2 kao titra-
ntom. 

Vršene su i obrnute titracije, gde su za standardne 
rastvore izabrani rastvori 0,1M  KI i 0,1M KBr, a 
određivao se Ag+. 

Pored ostalog, simultano su odredjivane konce-
ntracije I- i Cl- jona standardnim rastvorom AgNO3. 

Količina utrošenog titracionog sredstva izraču-
nava se ∆E/∆V metodom odnosno uz pomoć drugog 
izvoda. 

Taložne titracije se izvode uz mešanje rastvora 
magnetnom mešalicom, gde je broj obrtaja 800 min-1. 

3. REZULTATI I DISKUSIJA 

3.1 Merenje potencijala 
Za ispitivanje ponašanja halkopiritne elektrode 

napravljena je serija rastvora I-, Br-, SCN-, Cl-, Ag(I), 
Hg(I), Hg(II), različitih koncentracija (10-1-10-6 M). 
U cilju ispitivanja brzine uspostavljanja potencijala 
merena je promena potencijala sveže polirane halko-
piritne elektrode, kao i CuFeS2 elektrode koja je pret-
hodno stajala 15 min u rastvoru AgNO3, sa vreme-
nom u navedenim rastvorima. Rezultati su prikazani 
na slici 3. 

Sa te slike se može videti da je u rastvorima 
AgNO3 (krive a i b) brzina uspostavljanja potencijala 
velika jer se potencijal ustaljuje posle 2 – 3 minuta. U 
ostalim rastvorima, slika 3 krive c, d, e, f, g brzina 
uspostavljanja potencijla je još veća i vreme dosti-
zanja stabilne vrednosti potencijala je 1 – 2 minuta. 
Najbolji odziv, u svim rastvorima, je pri najvećoj 
koncentraciji rastvora 1·10-1M. Sa opadanjem kon-
centracije svih ispitivanih vrsta zapaženo je sporije 
uspostavljanje potencijala sa vremenom. 

Sa slika se takođe može videti da je brzina uspo-
stavljanja potencijala nešto veća kada se koristi 
modifikovana CuFeS2. Stajanjem halkopiritne elek-
trode u rastvoru srebro-nitrata dolazi do sledećih 
reakcija: 

CuFeS2 + 4Ag+ = Cu2+ + Fe2+ + 2Ag2S 1 

CuFeS2 + 4Ag+ = Cu2+ + Fe2+ + 4Ago + 2So 2 
Iz prethodnih jednačina se vidi da na površini 

halkopirita nastaje mesoviti proizvod elementarnog 
sumpora i srebrosulfida[30]. 

Bakarni provodnik 
 
 
 

Simgal masa 
 
 
 

Elektroprovodni lepak 
 
 

Kristal halkopirita 
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Usled mogućeg formiranja Ag2S sloja na površini 
elektrode, odziv modifikovane površine je brži. Ali, 
postoji mogućnost gradjenja i elementarnog sumora 
koji je u suštini izolator. Veće količine S0 bi blokirale 
površinu što bi uticalo da odziv elektrode bude slab. 

Miller i Portilo [29] su ispitivali interakciju hal-
kopirita i srebrnih jona i predložili reakcioni model 
kao objašnjenje katalitičkog uticaja jona srebra na ra-
stvaranje halkopirita. U prisustvu jona srebra rastva-
ranje halkopirita odvija se prema reakcijama 1 i 2. 

Prema Gomezu pri voltammetrijskom ispitivanju 
halkopiritne elektrode u prisustvu Ag+ jona došlo se 
do sledećih saznanja. U anodnom delu dolazu do ele-

ktro-oksidacije Ag2S prema sledećoj reakciji: Ag2S 
→ 2Ag+ + S0 + 2e-. Dok su se u katodno delu 
javila dva katodna pika. Prvi se može objasniti kao 
redukcija Ag+ u Ag0 prema reakciji: Ag0 → Ag+ + e-, 
a drugi reakcijom Ag2S + 2H+ + 2e- → 2Ago + H2S 
[31]. 

Slični rezultati se dobijaju i pri analizi halko-
piritne elektrode u rastvoru sa Hg(II) jonima. Naime 
dolazi do formiranja sloja živa(II)sulfida [32]. Ovi 
rezultati potvrđeni su ne samo eksperimentalno već i 
termodinamičkim studijama čiji su rezultati prikazani  
sledećim reakcijama: 

CuFeS2 + 4Ag+ → 2Ag2S + Cu2+ + Fe2+                                ∆Gr = -173,4 [kJ] 
CuFeS2 + 4Ag+ → Cu2+ + Fe2+ + 4Ago + 2So              ∆Gr = - 93,4 [kJ] 

CuFeS2 + 2 Hg2+ → 2HgS + Cu2+ + Fe2+                               ∆Gr = - 216,1 [kJ] 
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Slika 3 - Prikaz zavisnosti potencijala od vremena: a) u rastvoru AgNO3 bez prethodne modifikacije;b) u rastvoru 
AgNO3 uz prethodnu modifikaciju elektrode stajanjem 30 min u AgNO3; c) u rastvoru Hg2(NO3)2 bez prethodne modifika-
cije; d) u rastvoru Hg2(NO3)2 uz prethodnu modifikaciju elektrode stajanjem 30min u rastvoru AgNO3; e) u rastvoru NaCl 

uz prethodnu modifikaciju elektrode stajanjem 15 min u rastvoru AgNO3; f) u rastvoru KBr uz prethodnu modifikaciju 
elektrode stajanjem 15 min u rastvoru AgNO3; g) u rastvoru  KI uz prethodnu modifikaciju elektrode stajanjem 15 min u 

rastvoru AgNO3;  h) u rastvoru KCNS uz prethodnu modifikaciju elektrode stajanjem 15 min u rastvoru AgNO3 

 

Krive zavisnosti E od pX (pAg, pHg(I), pHg(II), 
pI, pBr, pSCN, pCl) dobijene su tako što su  merene 
vrednosti E predstavljene u funkciji koncentracija 
jonskih vrsta. Oblast linearnosti je različit za odre-
đene rastvore(slike 4a i 4b). 
Tabela 1 - Prikaz oblasti linearnosti i nagiba, halkopi-

ritne elektrode u rastvorima AgNO3, Hg2(NO3)2, 
NaCl, KI, KBr, KCNS 

Ispitivani jon Nagib,
n 

Oblast 
linearnosti 

Koeficijent 
korelacije, c 

Hg(I) nemod* 81,03          / 0,968 
Hg(I)  30 min# 33,36 10-2-10-6 0,998 
Hg(II) 15 min 16,33 10-1-10-4 0,990 
Ag(I)  15min 31,77 10-2-10-5 0,980 
Ag(I)  30min 27,02 10-3-10-5 0,979 
I-        15min 50,16 10-1-10-6 0,996 
SCN-  15min 21,52         / 0,925 
Br-      15min 27,01 10-1-10-6 0,968 
Cl-      15min 9,13 10-1-10-6 0,995 

*nemod – nemodifikovana CuFeS2 elektroda, #Vreme modi-
fikacije CuFeS2 elektrode u 0,1M AgNO3 

Iz podataka koji su prikazani na slikama 4a i 4b 
određeni su nagibi i koeficijenti korelacije. Rezultati 
su prikazani u tabeli 1. 

Najveći nagib elektroda je pokazala u rastvoru 
Hg(I) i to u slučaju kada je izvođeno merenje po-
tencijal odmah po uranjanju u rastvor, ali se tada ne 
postiže dobra linearnost(Sl.3a). Iz Tabele 1 se vidi da  
se, ako se odredi nagib za te uslove, javlja super 
Nernstovska zavisnost (n=81,03). U slučaju kada se 
koristi modifikovana CuFeS2 elektroda (stajanjem 30 
minuta u 0,1M AgNO3), nagib za jone Hg(I) iznosi 
33,4 mV/dekadi, a linearnost je u oblasti 10-2-10-6M 
Hg(I) jona. Slika 3a-grafik B prikazuje zavisnost E 
od pHg(II). U tom slučaju potencijal je meren po-
moću modifikovane CuFeS2 elektrode, a nađeni na-
gib je mali i iznosi 16,33 mV/dekadi. 

U rastvoru Ag(I) jona različitih koncentracija 
određen je nagib od 31,77 i 27,02 za vremena mo-
difikacije 15 min i 30 min, respektivno. Iznenadjuje 
činjenica da je nagib manji u slučaju kada se koristi 
CuFeS2 elektroda koja je duže stajala u rastvoru 
AgNO3. Uzimajući u obzir jednačinu (1) i termo-
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dinamičku vrednost za ∆G za posmatranu reakciju, 
moglo se očekivati gradjenje Ag2S na površini halko-
pirita, što bi uslovilo dobar odziv. Ali, to se ne do-
gađa, jer se sa vremenom na površini halkopirita ve-
rovatno gradi i elementarni sumpor i Ago po reakciji 

(2). Elementarni sumpor smanjuje provodnost sloja 
koji se gradi na halkopiritu jer je po svojoj prirodi 
izolator. To ima za posledicu smanjenje nagiba u slu-
čaju duže vremenske izloženosti halkopirita rastvoru 
AgNO3. 
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Slika 4a - Zavisnost  potencijala od lo 

 
Nagibi u rastvorima halogenida i SCN- jona, pri 

čemu je potencijal meren pomoću modifikovane 
CuFeS2 elektrode, opadaju u sledećem redu: I- > 
Br- > SCN- > Cl- i imaju sledeće vrednosti: 50,16; 
27,01; 21,52 i 9,13 mV/dekadi. U toku stajanja 
CuFeS2 elektrode u rastvoru AgNO3 može dolaziti 
do oksidacije tog minerala prisutnim oksidansima 
kao što su O2, Ag+ pri čemu se na površini hal-
kopirita može nalaziti i oksid Cu2O. Ovaj oksid 
može vezivati halogenidne ione po sledećoj reak-
ciji[17]: 

Cu2O + 2H+ + I- = CuI + H2O 

Građenje sloja CuI je najverovatnije odgo-
vorno za dobar odziv u rastvoru jodida (n=50,16). 
Proizvodi rastvorljivosti za CuI, CuBr i CuCl su 
1,1 10-12 ; 5,29 10-9 ; 1,2 10-6 , respektivno.Ovo 
ukazuje da se na oksidisanoj halkopiritnoj površini 
nalaze daleko veće količine CuI nego CuCl, pa je 
zbog toga i odziv slabiji u slučaju hloridnih jona. 
Ovo je u dobroj saglasnosti sa brojnom vrednošću 
određenih nagiba. 

Da bi se što bolje razjasnilo ponašanje CuFeS2 
elektrode u radu su snimane polarizacione krive 
halkopirita u rastvoru sumporne kiseline, konce-
ntracije 0,001 M. Pre nego što se pristupilo polari-
zacionim merenjima, CuFeS2 elektroda je držana u 
različitim rastvorima: a) 0,1M AgNO3, b) 0,1M 
Hg(NO3)2, c)0,02M Hg2(NO3)2. Uradjene su dve 
serije eksperimenata za dva različita vremena staja-

nja CuFeS2 elektrode u tim rastvorima: 10min i 
30min. Rezultati su prikazani na Slici 5.  Na 
potencijalima pozitivnijim od 500 mV, najveće 
gustine struje se postižu kada se halkopirit 
polarizuje bez prethodnog stajanja u rastvorima 
srebra(I), žive(I) ili žive(II) (kriva1). U ostalim 
slučajevima dobijene su niže gustine struja, pri 
čemu se zapaža da u sledećem redosledu opada 
gustina struja Ag(I) > Hg(II) > Hg(I), što znači da 
najmanje gustine struja se dobijaju kada se CuFeS2 
prethodno tretira rastvorom Hg2(NO3)2. Sa slike 4 
se takođe vidi, da dužim vremenom tretiranja 
dobijaju se manje gustine struje. Može se kazati da 
u rastvorima ispitivanih jona halkopirit prelazi u 
pasivno stanje, a sastav pasivnog sloja zavisi od  
rastvora u kojima se CuFeS2 tretira. Iz jednačina 1 
i 2 se vidi da pri interakciji CuFeS2 i Ag(I) kao 
produkti mogu se javiti Ag2S, Ago i So. Stvaranje 
elementarnog sumpora može dovoditi do pasivaci-
je. Pasivni sloj na halkopiritu može uticati na sma-
njenje nagiba što se vidi u Tabeli 1 za jone Hg(I) i 
Ag(I). Za nemodifikovanu CuFeS2 elektrodu, na-
gib u Hg(I) rastvoru je 81,03 mV, a stajanjem 
elektrode u tom rastvoru, verovatno dolazi do pasi-
vacije, što vodi ka smanjenju nagiba (n=33,36). 
Isto važi i za slučaj kad se CuFeS2 elektroda nalazi 
u rastvoru Ag(I) jona. Vidi se da sa dužim vreme-
nom stajanja nagib se smanjuje, a to govori da je 
debljina pasivnog sloja veća pri dužem izlaganju, 
što otežava transport hemijskih vrsta kroz sloj. 
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Slika 4b - Prikaz zavisnosti potencijala od logc: krive a i b predstavljaju zavisnost E od pAg (kriva a pred-

stavlja eksperiment rađen elektrodom držanom 15 min u rastvoru AgNO3, a kriva b sa halkopiritnom elektrodom 
držanom 30 min u srebro-nitratu), krive c, d, e ,f, g pokazuju zavisnost E od pHg(I), E od pI, pBr,  pCl i pSCN
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Dosadašnja ispitivanja su pokazala da je proces 
oksidacije halkopirita vrlo kompleksan pri čemu se 
rastvaranje tog minerala najčešće prikazuje sle-
dećim jednačinama (Biegler i Swift, 1979): 

- oksidacija do elementarnog sumpora 
CuFeS2  →  Cu2+ + Fe3+  +2S0 + 5e-            (3) 
- oksidacija do sulfata 

CuFeS2 + 8H2O  → Cu2+ + Fe3+  +2SO4
2- + 

+16H+ + 17e-               (4) 
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Slika 5 - Polarizacione krive halkopirita dobijene u 

rstvoru 0,001M H2SO4 uz prethodno stajanje u 1) Bez 
stajanja, 2) 0,1M AgNO3 – 30 min, 3) 0,1M AgNO3 – 10 
min, 4) 0,1M Hg(NO3)2 – 10 min, 5) 0,1M Hg(NO3)2 – 

30 min, 6) 0,02M Hg2(NO3)2 – 10 min i 7) 0,02M 
Hg2(NO3)2 – 30 min. Brzina polarizacije je 1 mV/s 
Ovi autori su proučavali anodno rastvaranje 

halkopirita u rastvoru sumporne kiseline pri čemu 
su našli da se oksidacijom halkopirita stvaraju joni 

bakra i gvožđa uz obrazovanje elementarnog sum-
pora što dovodi do pasivacije halkopirita [33]. 
Mnogi drugi autori su izučavali ponašanje halko-
pirita i ustanovili da se taj mineral može nalaziti u 
pasivnom stanju[34 -36]. 

Krive 4 i 6 sa slike 5 pokazuju da i u rastvo-
rima Hg(II) i Hg(I) jona halkopiritna površina se 
menja i da je manje podložna oksidaciji usled 
stavaranja HgS i elementarne žive na površini. Pri-
sutnost tih jedinjenja omogućuje primenu halko-
piritne elektrode kao indikatorske elektrode pri iz-
vodjenju potenciometrijskih titracija u kojima se 
kao agensi koriste joni žive. 

3.2 Potenciometrijske titracije 
Vršene su potenciometrijske titracije Cl-, I-, 

SCN-,Br-  standardnim rastvorima 0,1M AgNO3 i 
0,02M Hg2(NO3)2, a rezultati su prikazani u tabeli 
2 i slikama 6 i 7. Upoređivanjem vrednosti proi-
zvoda rastvorljivosti teško rastvornih jedinjenja 
koja nastaju pri ovim titracijama vidi se da je ve-
ličina promene potencijala na ZTT u skladu sa tim, 
jer najveće promene potencijala se postižu pri od-
ređivanju jodida ( ∆E =277-290 mV – titrant Ag+, 
∆E =170-190mV – titrant Hg2

2+), a najmanje pri 
određivanju hlorida (∆E =18-23 mV – titrant Ag+, 
∆E = 63-43mV – titrant Hg2

2+). Brzina usposta-
vljanja potencijala je 1-2 minuta nakon dodatka 
titranta u toku cele titracije. Vršene su i obrnute 
titracije(slika 8) pri čemu su određivani joni Ag(I) 
standardnim rastvorima jodida i bromida. 

Tabela 2 - Titracije određenih jonskih vrsta modifikovanom halkopiritnom elektrodom 
Titraciono 
sredstvo Određivani jon Odmereno 

[mg] 
Ukupna promena 
potencijala [mV] 

Promena potancijala 
na ZTT, [mV/0,2mL] Nađeno [%] 

Ag (I) I- 0,332 383-390 277-290 100,1±0,1 
Ag (I) I- 0,083 219-235 289-420 100,0±0,0# 

Ag (I) CNS- 0,194 203-254 85-126 100,45±0,35 
Ag(I) CNS- 0,60 400-410 160-180 99,7±0,0# 

Ag (I) Br- 0,238 162-192 96-103 100,35±0,15 

Ag (I) Br- 0,726 420-430 180-210 99,8±0,0# 

Ag (I) Cl- 0,117 81-85 18-23 100,55±0,75 
Ag(I) Cl- 0,029 293-325 55-61 100,0±0,0# 

I- Ag (I) 0,339 402-460 198-252 100,1±0,1 
Br- Ag (I) 0,339 230-267 100-119 100,45±0,35 

Hg (I) I- 0,166 257-324 170-190 100,15±0,15 
Hg (I) CNS- 0,097 221-100 83-100 101,15±1,15 
Hg (I) Br- 0,119 136-175 50-76 101,25±1,05 
Hg (I) Cl- 0,0585 101-129 43-63 101,3±0,4 
Hg (I) Cl- 0,152 160-175 90-95 100±0,0# 

Ag (I) I-        Cl- 0,166 0,0585 417-421 152-167     33-49 100,45±0,25 
100,9±0,9 

Ag (I) I-        Cl- 0,022    0,015 233-24        1 190-269    92-120 100,0±0,0 
100,0±0,0# 

# merenja se odnose na srebrnu elektrodu 
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Velike ukupne promene potencijala, i izraženi 
skokovi na ZTT (završna tačka titracije), a i velika 
razlika u vrednostima proizvoda rastvorljivosti 
(AgCl i AgI) omogućuju određivanje halogeni-
da(jodida i hlorida) u smesi (slika 9.) i tabela 2. 

 

U svim slučajevima dobijeni su tačni i repro-
duktivni rezultati što je proveravano korišćenjem 
srebrne elektrode kao indikatorske. 

Dobijeni rezultati omogućuju primenu halkopi-
rita kao senzora za potenciometrijsko određivanje 
Cl-  , Br-- i I-. 
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Slika 9 - Prikaz simultane titracije KI i NaCl standardnim rastvorom  AgNO3, koncentracije 0,1M. 

4. ZAKLJUČAK 

U ovom radu ispitivana je halkopiritna elektro-
da kao senzor pri potenciometrijskim taložnim 
titracijama. 

Pri merenju potencijala otvorenog kola nađeno 
je da brzina uspostavljanja potencijala u rastvoru 
AgNO3 iznosi 2-3 minuta, nezavisno od toga da li 
se koristi modifikovana ili elektroda sa sveže poli-
ranom površinom, dok je u ostalim rastvorima br-
zina dostizanja stacionarnog stanja 1-2 min. 

Izračunati nagibi krivih  zavisnosti E od pX, 
pokazali su da nagibi, za sve ispitivanje jone, imaju 
manju vrednost od 59 mV ( sub- Nernstovska 
zavisnost), osim u slučaju Hg2

2+ na nemodifiko-
vanoj halkopiritnoj elektrodi, gde nagib ima vred-
nost  n = 81,03 (super – Nernstovska zavisnost). 

Pri voltametrijskim ispitivanjima nađeno je da 
se CuFeS2 elektroda može nalaziti u pasivnom 
stanju u rastvorima Ag(I), Hg(I) i Hg(II) što se od-
ražava na vrednosti nagiba. 

CuFeS2 elektroda je efikasna pri potenciome-
trijskim taložnim titracijama I-, Cl-, Br-, SCN- 
standardnim rastvorima 0,1M Ag(I) i 0,02M Hg(I), 
ali i pri obrnutim titracijama tj. pri određivanju 
jona srebra standardnim rastvorima jodida i bro-
mida. Dobri rezultati se postignuti  i pri titracijama 
smese I- i Cl- standardnim rastvorom 0,1M AgNO3 
koristeći CuFeS2 elektrodu za detekciju ZTT. 

Na osnovu ovih eksperimentalnih rezultata mo-
že se zaključiti da se halkopiritna elektroda u pote-
nciometrijskim taložnim titracijama može koristiti. 
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ABSTRACT 

SENSOR PROPERTIES OF CHALCOPYRITE 

In this paper, natural mineral chalcopyirite as potentiometric sensor for determination of 
halide ion, SCN-, silver(I) and Hg(I) ions are investigated. Standard solution of AgNO3, 
Hg2(NO3)2, KI, and KBr are used. The obtained results are acurate and reproducible, 
pointing out that chalcopyrite can be used as potentiometric sensor in precipitation titrations 
in water solution. 
Key words: chalcopyrite, potentiometry, halide ions, silver(I), živa(I) 


