Budapesti Mlszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar
Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék

Szerkesztette:

POKOL GYORGY

irta;

POKOL GYORGY, GYURCSANYI E. ROBERT,
SIMON ANDRAS, BEZUR LASZLO,

HORVAI GYORGY, HORVATH VIOLA,
DUDAS KATALIN MARIA

Lektoralta:

KRISTOF JANOS

ANALITIKAI KEMIA

Egyetemi tananyag

2011

-
(1=
=

e ERTEK




COPYRIGHT: ® 2011-2016, Dr. Pokol Gyérgy, Dr. Gyurcsanyi E. Robert, Dr. Simon Andras, Dr. Bezir
Laszlo, Dr. Horvai Gyorgy, Dr. Horvath Viola, Dudas Katalin Maria, BME Vegyészmérnoki és Biomérnoki
Kar

Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék

LEKTORALTA: Dr. Kristof Janos, Pannon Egyetem

Creative Commons NonCommercial-NoDerivs 3.0 (CC BY-NC-ND 3.0)
A szerz6 nevének feltiintetése mellett nem kereskedelmi céllal szabadon
masolhat6, terjeszthetd, megjelentethetd és eléadhatd, de nem modosithato.

TAMOGATAS:

Késziilt a TAMOP-4.1.2-08/2/A/KMR-2009-0028 szamu, ,,Multidiszciplinaris, modulrendszert, digitalis
tananyagfejlesztés a vegyészmérnoki, biomérnoki és vegyész alapképzésben” cimii projekt keretében.

SZECHENYI TERV

KESZULT: a Typotex Kiado gondozasaban
FELELOS VEZETO: Votisky Zsuzsa
AZ ELEKTRONIKUS KIADAST ELOKESZITETTE: Waizinger Jozsef

ISBN 978-963-279-466-2

KULCSSZAVAK:

mennyiségi elemzés, mindségi elemzés, térfogatos analizis, titrimetria, elektroanalitikai modszerek,
potenciometria, konduktometria, analitikai spektroszkopia, emisszios spektrometria, atomabszorpcios
spektrometria, flureszcencia spektroszkdpia, tomegspektrometria, kromatografia, elektroforézis,
immunanalitikai modszerek.

OSSZEFOGLALAS:

A tananyag az analitikai kémiai tanulmanyok — és a kés6bbi gyakorlati elemzé munka - megalapozasat
szolgalja. Epit az altalanos kémiai, valamint az alapveto szervetlen és szerves kémiai és fizikai ismeretekre,
és megadja az analitikai laboratoriumi gyakorlatok elméleti hatterét.

A bevezeto fejezet az analitikai kémia alapfogalmait targyalja, gyakorlati mennyiségi elemzési példak
segitségével. A fejezetet az analitika mindségbiztositasanak alapjai zarjak.

A bevezetést kovetden az anyag a legfontosabb méréstechnikak, modszercsaladok szerint épiil fel, bemutatva
az egyes modszerek elvét, miikodését és alkalmazasat, a kapcsolodod szamitasokat.

A klasszikus elemzési modszereket (sav-bazis, komplexometrias, csapadékos és redoxi titralasok,
tomegszerinti elemzés) kovetden a miiszeres analitikat: az elektroanalitikai, az atom- €s
molekulaspektroszkopiai méréstechnikakat, majd a legfontosabb elvalasztasi modszereket (gaz- és
folyadékkromatografia, elektroforézis) mutatjuk be. Kiilon fejezet foglalkozik az immunreakciokon alapul6d
elemzési eljarasokkal.

Az analizis folyamatainak, a médszerek miikodésének és alkalmazasi lehetdségeinek megértését nagyszamu
abra és animacio segiti. Az anyaghoz kapcsolodo videok a modszerek alapjat képezo jelenségeket
szemléltetik, illetve analitikai eszk6zoket és miiveleteket mutatnak be. Az egyes fejezetek végén kidolgozott
szampéldak, valamint ellendrzo kérdések és szamitasi feladatok kaptak helyet.


http://www.typotex.hu/

Tartalomjegyzék

TARTALOMJEGYZEK

L BEVEZETO ...ttt 6
1. Bevezetés az analitikai KEMIADA ..........cociiiiiiiiiiiiiiii e 7
1.1, AlBPTOGAIMAK ...t 7

1.2.  Bevezet6 példak az analitika kiillonb0z0 terfileteirdl............cvvvvrviiviciiicneeceec e 8

1.3. A mennyiségi meghatarozas altalanos MOASZEIel .........ccevvrveriiierieiinieeseee e 20

1.4. Az elemzések mindségbiztositdsanak alapjai.........ccovvvveeriiieierienieeneseee e 20

1. KLASSZIKUS ANALITIKA .. 23
AL TITRIMETRIA ettt bbbt bbbttt b bbb e 23
Lo BEVEZELG oo e 24
1.1, A Mér6oldatok KONCENLIACIOTa .. .ueeuvirreiieeieiiiie sttt 24

1.2, TIIAISAZE TOK .vviiiiiiiiiiiiie e 25

2. SAV-DAZIS HITALASOK . ... .oiuiiiiiiiie ettt ettt b ettt e bt sbe e sae e saeesanennnas 26
2.1.  Er0s sav vagy eros bAzis tItrAlASa .......cccvvveriiiriiiiiee s 26

2.2.  Egyértéki gyenge sav vagy gyenge bazis titralasa..........cocevveiiriniininiene e 33

2.3.  Tobbértékill savak €s baziSOK tIIAlASA .......cceeiveeiiiiiiiieeieeeese e 40

2.4.  Sav-bazis titralasok nemvizes KOZEZDEN ..........cocveiiiieiiiiiiicinee e 44

2.5. Kérdések és szamolasi feladatok ..........oceiiiiiiiiiiiiii e 45

3. KOMPIEXOMELIIA ...ttt ettt bt ene s 51
.. BEVEZELO .ottt et b e bbb e b nhe e nae e nabennns 51

3.2, Kelatometrids tIALAS ... ...ccivieiiieiiiiii ittt 52

3.3, Kérdések és szamolasi feladatok ..........cccivveiiiiiiiiiiiee e 58

4. CSaPAdEKOS TIIALAS. ... eeiiiiiieieie ittt re e 59
O N (0 [=101(0] 00 [=1 1 - FO OSSOSO USSP PO TP 59

4.2.  Kérdések és szamolasi feladatok ...........cccoveiiiiiiiiiiiie e 65

T e [0 € B U 1 TSP R PRSP 67
5. 1. BEVEZELO .ee ittt bbbt bttt be e nbe e nhe e nhe e nabe e 67

5.2, PermanganomMEtrial. .......ccoeouerieiiiiiriisiisie sttt sttt bbbttt bbb 73

5.3.  JOUOMELITA ... 75

5.4, BIOMALOMEITA . .....cuviieiiitiiiiteietiieie ettt 78

5.5, CRIMEIIMIA. ..ot 78

5.6. KIOMALOMELIIA. .....iuiiviiiiiiiiteieies e 78

5.7.  Kérdések és szamitasi feladatok .........ccoooieiiiiiiiiiiii e 79

1. KLASSZIKUS ANALITIKA ..o 83
B. GRAVIMETRIA ..ottt bbbttt b e bt bbb 83
L BVEZELO ...eiuteeitieiie ittt b bt bRt b e bt nhe e nhe e sR bt e bt b e bt e beenre e 84
1.1, Gravimetrids MEréesre PEIAA.........ceeiiiiiiiiiiiee st 84

1.2.  Csapadékképzo mérési modszerek 0sszehasonlitdsa..........cceveeriiiiiiiiiiiiiiiiecseesecnie 86

l.-3.



Tartalomjegyzék

1.3.  Kérdések €s szamitasi feladatok..........oceruiiiiiiiiiiiiii e 86

L MUSZERES ANALITIKA ....ooovtiieieeieeieeeeiesee s es s stes st aes s ses s sttt 87
A, ELEKROANALITIKA Lttt 87
O 2 1< /c1 o T TP PP PP PP OU PR PUPPUPRRPPRN 88

2. POENCIOMELIIA. .. .o e 91
2.1, BEBVEZEIES.....ociiii 91

2.2, GalVANCEIAK ......eoiiiiii e 92

2.3.  Referenciaelektrod (Vonatkozasi elektrod) ........ococveiiiiiiiiiiiie i 95

2.4, IndiKAtoreleKIrOAOK ......ooviiiiiiiciiiice e 100

3. KONAUKIOMELITA. ... s 120
3.1, A vezetés MEGNAtATOZASA. .........ceeviriiiiiriiie et 120

3.2. Konduktometrids titrAlASOK .........ccvvviiiiiiiiiiiii 124

4.  Kérdések és szamitasi feladatok..........ccooiiiiiiiiiiiiici 129
IIL MUSZERES ANALITIKA ..ottt 131
B. SPEKTROSZKOPTA .......oouirimirimmiiiisiiesisssseses s sssses st 131
1. Optikai SPEKLrOSZKOPIA ....evviiiiieceieircee e e 132
L1, BEVEZELO ..eiiiiiii ittt h e b et be e b e nabe e naeean 132

1.2. Az optikai spektrométerek felepiteSe .........oormiiiiniriiniiiie e 144

Y N 1) 1] 015103 (04 () o) : ST RP SR 167
2.0. BEVEZELO .eee ettt ettt a e bbbt b e bt e b e e enn e be e e 167

2.2. Langemisszids modszer, 1angfotOmetria .........cooeeieerieiieiienie e 201

2.3, SZIKraSPEKIrOMELIIA . ......cveeeieiieiieiiies et 202

24.  Induktiv csatolast plazma optikai emisszios modszer (ICP-OES) ........cccoovivviiiineneneieninnnns 204

2.5.  Atomabszorpcios spektrometria (AAS) .oocoiiieiiiiiiiere e 216

2.6.  Induktiv csatolast plazma tomegspektrometrias (ICP-MS) modszer ..........ccoecveivvennene. 238

3. Optikai moleKulaspeKtroSZKOPIA .......ccveriiiiieiiriieieiiesie et 253
3.1.  Ultraibolya-lathatd (UV-VIS) SpektroSZKOPIa.......cocvreeruireeiinieiieiesieeie e eieenie e 253

3.2. LumineszcenciaSpektroSZKOPIa .......cuevviiuirieiiiiieiie sttt 264

3.3, Infravords (IR) SpektroSZKOPIA........cviviiirieiiiie e 270

4. TOMEZSPEKITOMELIIA. .. eiveiiiiiiiieiie sttt ettt st sb e st r e e reenree 284
A1, BEVEZELO ..ottt bbbttt nb e bt bbb beenbeenree s 284

4.2, A tOmegspektrometerek réSZEZYSEZOI .. .uuruuerririiriiiiiriieriisteeie sttt 289

5. ElenOTIz0 KETAESEK .....cuveiviiiieiiiiieieitise ettt ne e 302
5.1.  Altalanos spektroszkopial KEIAESEK .........orvumerereieeieeesesreesesessssesssessssesses s sensensneons 302

5.2.  Atomspektroszkopial KETAESEK..........coviiiiiiiiiiieie e 302

5.3. Molekulaspektroszkopiai KErdesek ...........couiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 305

5.4.  Tomegspektroszkopial KEFAESEK ..........ccvviiiiiiiiiiiiiiccne e 306

IIL MUSZERES ANALITIKA ....coocvuiiiiieieeieeieiese ettt 307
C. ELVALASZTASTECHNIKA ...ttt 307



Tartalomjegyzék

L BVEZELO c..veiueietieiti ettt ettt bbbt Rt bR Rt b e bt e bt b e e ne e e nn e e nne e 308
2. KIOMAtOZIATIA ....eiiieiciieiti bbb e ne e 310
2.1.  Bevezetés a kKromatografidba..........ccoviiiiiiiiiiiiiiic e 310
2.2, GAZKIOMAOZIATIA ..e.ueiiiiiiiiieiie e 330
2.3.  Folyadékkromatografia ..........c.cceririiiiiiiiie e 351

3. ELEKIIOfOTEZIS ..o.vviiiiiiciic i 359
3.1, Az elektroforézis rOvid ISMETLEIESE ......evverveeriirieeiie s 359
L MUSZERES ANALITIKA .....coovuiieiieieeeieissessesis e saes s sessss s 364
D. IMMUNANALITIKA et nr e sb et r e esneare e nne s 364
Lo BEVEZELO .ot 365
1.1, AIBPTOGAIMAK ... 366
1.2. Az immunrendszer mikodése (01VASMANY) ..ecovuviiiiiiiiieiiie e sieesrieeesee e e seee s 367

2. AZ EIIENANYAG ...ttt ettt e 369
2.1, Azellenanyagok SZErKEZELE ........eocvviiii e 369
2.2. Az antigén-ellenanyag reakcid egYensulya .......c.cccvvviieeiiriiiiiiiniene e 370
2.3.  Azellenanyagok egyediilallo tulajdonsdgai — az immunanalitikai modszer jellemzdi ... 370
2.4. Az antigén-ellenanyag Komplex SZEIKEZETe .........ccoviiiiiiiiiiiicce e 370
2.5.  Ellenanyagok eldallitdsa analitikai Celra ..........cocvrviiviiiiiiiiiii e 372

3. Antigén-antitest reakcion alapuld analitikai MErések...........ccovvvviiiiiiiniiiiiiniiieeeee 376
3.1, A mérési mOdszerek CSOPOTTOSILASA. ... evverveereiriiriierie et 376
3.2, Jelolés nélkiili teChniKaK..........cccviiiiiiiiiiiie e 376
3.3, Jelolt immunreagenst hasznaldo mérések — IMmMUNOASSAY-€K ..........cccovevviiriiiiiinciiieiens 380

4.  Mennyiségi meghatarozas immunoassay-eKKel .............cccooviiiiiiiniiinec e 392
O I (Y 1) o 1o3 (o PP UP VR URUPOPRPTN 392
4.2, Immunoassay-ek a gyakorlathan ..o 393

5. ElEenOrzo KEIdESEK ......oiviiiiiiiiiiiiii et 398
IV FUGGELEK ..ottt 399
Irodalomjegyzék a Spektroszkopia (II1.B.) fejezethez .........cccocvvviiiiiiiiici e 400
Abrak, videok, tADIAZAtOK JEZYZEKE. ........evereereererieieieie et 401
AADTAK .. E b bR R Rt bRt e bttt nbeebe e nre s 401
VAAEOK 1.t nre s 408
TADIAZALOK ...ttt bbbt bt et b e nre s 408



I. Bevezet6

Tartalom

|. BEVEZETO

Tartalom
1. Bevezetés az analitikai KEMI&ba.........cccooviiiiiiii e 7
1.1, AIBPTOGAIMAK ... s 7
1.2. Bevezet6 példak az analitika kiillonboz06 terlleteirdl...........ovvvvvririeierisieneee e 8
1.3. A mennyiségi meghatdrozas altalanos MOASZETel .........ccvvvvviiieiiiiic i 20
1.4. Az elemzések mindségbiztositdsanak alapjai.......c.ccovvvveeririeierienieeneseeese e 20



1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

1. BEVEZETES AZ ANALITIKAI KEMIABA

1.1. ALAPFOGALMAK

Az analitikai kémia az anyagok mindségi és mennyiségi elemzésének modszereit, az elemzés altalanos
1épéseit és szempontjait, a mddszerek alkalmazési lehetdségeit, valamint az elemzési eredmények
értékelésének és megbizhatosaganak kérdéseit targyalja.

Annak ismeretére, hogy milyen anyaggal van dolgunk, a gyakorlat és a kutatds minden teriiletén (és
nem csak a kémidban és kémiai technologidkban) mindig sziikség van. Elemzéseket végeznek a
természet €s a kornyezet leirasdhoz, a technoldgiai folyamatok kovetés€hez, ipari termékek — koztiik
¢lelmiszerek, gyogyszerek — mindségének ellendrzésére, illetve egészségligyi céllal.

e Az elemzések kozvetlen eredményei a vizsgalati anyag Osszetételérdl, szerkezetérol, tulajdon-
sagair6l adnak felvilagositast. Az analitikus feladata azonban ezen talmutat: értelmezni is kell
az eredményt, kovetkeztetéseket kell levonnia a felhasznal6 szamara (pl., hogy megfelelé-e az
ivoviz minésége, alkalmas-e a nyersanyag a feldolgozasra, biztonsagos-e az élelmiszer). Eh-
hez jol kell ismernie a felhasznalé problémajat,

e olyan modon kell megfogalmaznia a mérési eredményeket, hogy a felhasznalo azt egyértel-
milen megértse,

e bizonyitania kell, hogy az éltala szolgaltatott eredmény megbizhato.

A tananyag az analitikai kémia alapfogalmait és legfontosabb modszereit ismerteti.

1.1.1. Eqy vizsgdlati anyag (pl.: felszini viz) elemzése (analizis)

Minta: A vizsgalati anyag egy részlete (a folyobol kivett viz). Részminta: tobb vizsgalathoz a mintat
tobb részletre osztjuk.

Analat (analyte): a vizsgaland6, mérendé komponens (pl.: Pb) a mintaban.

Matrix: az analat melletti egyéb, kiséré komponensek egyiittese (szennyviz) a mintaban.

1.1.2. Az analitikai feladat lehet

Mindségi elemzés:
e mely komponensek vannak jelen a mintaban, ezen beliil
e azonositas (identification), egy vagy tobb komponens mindségére vonatkozo feltételezés
igazolasa, pl.: a tabletta f6 tomege acetilszalicilsav (aszpirin),
e Kkimutatas (detection): a mintaban a keresett komponens jelen van / ,,nincs jelen”.

Mennyiségi elemzés:
e mérés, meghatarozas (measurement, determination): a kérdéses komponens koncentra-
cidjanak, mennyiségének meghatarozasa.
Szerkezet, tulajdonsagok jellemzése.
A mindségi és a mennyiségi elemzés nem kiilontilhet el élesen. Kimutatas esetében tudnunk kell, hogy
mi az a hatar, mely felett az adott modszerrel mar észleljik a komponens jelenlétét; mennyiségi

elemzés esetén biztosnak kell lennie, hogy a kivant dsszetevot, és csak azt mérjiik, valamint altalaban
meg kell adni, hogy az alkoté jelentds vagy kis mennyiségben van jelen.

© Pokol Gyérgy, Dudas Katalin Maria www.tankonyvtar.hu




1. Bevezet6 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

1.1.3. Az analitikai mérések tipusai

Besz¢€liink klasszikus analitikarol, illetve miiszeres analitikarol. A kovetkezé fejezetekben ezeket a
modszereket fejtjiik ki részletesebben.

e Kilasszikus analitika: csak pontos térfogat- és tomegméré eszkdzok hasznalataval,
e miiszeres analitika: egyéb méréeszkozokre is sziikség van.

1.2. BEVEZETO PELDAK AZ ANALITIKA KULONBOZO TERULETEIROL

1.2.1. Szabad zsirsavak mérése olajokban, szerves zsirokban — titrimetria

A szabad zsirsavtartalom

e Dbefolyasolja a felhasznalhatosagot: a sok szabad zsirsav ehetetlenné teszi a zsirokat, olajokat,
e gatolja a keményithetdséget.
Az analitikai feladat: az 6sszes szabad zsirsav meghatarozasa (mennyiségi elemzés).

Az analat

A természetes olajok és zsirok f6 tomegét a trigliceridek (a glicerin zsirsavas észterei) alkotjak.

OH |
HylGm O C =Py
mind harom OH™-t [ﬁ 0
b .
észteresifjik > HC—Q— O
0
I
OH HpC—Q—C-~~R3
glicerin triglicerid

1.2.1.1. abra. Atrigliceridek szerkezeti képlete

A zsirsavak altalaban egyenes lancuak, lehetnek telitettek vagy telitetlenek. Pl.:

/ (CH5)7-COOH

B e i
COOH
sztearisav
HzC——(CHz7
olajsav n-Cy7H3sCOOH

n-C17H33COOH

1.2.1.2. dbra. Az olajsav és a sztearinsav szerkezeti képlete

A meghatarozas alapvetd kélesonhatason alapszik

A kolcsonhatas kivalasztasa: reakcido (kémiai/fizikai) kivalasztaisa — sav-bazis reakciéo a
legmegfelelébb:

R—COOH + K*OH™ = R—COO0™K* + H,0.

© Pokol Gyérgy, Dudas Katalin Maria www.tankonyvtar.hu




1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

A meghatarozas lépései: zsirsavak teljes semlegesitése — mennyi reagens kell ehhez? — az
eredménybdl zsirsavtartalom szamitasa.

Modszer (térfogatos analizis = titrimetria)

Keressiik az egyenértékpontot, ekvivalenciapontot:
e amérendd komponens és a reagens mennyisége kémiailag egyenértéki.

Itt az egyenértékiiség 1:1molaranyt jelent, mas esetekben ett6l eltérd is lehet.
pl.: (COOH); + 2 K'OH = (COOK"), + 2 H,0O

s

mennylségét (nKOH = nR_COOH).
Kivitelezes

Mintavétel (legyen reprezentativ a minta: dsszetétele legyen azonos a vizsgalati anyag atlagos
Osszetételével).

Mintaelokészités: szilard szennyezok és viz eltavolitasa — sziirGpapiron sziirés, majd dietil-
éter (Et,0) oldoszerrel oldatkészités.
Titralas.
e Meérdoldat készitése: alkoholos KOH (mert szerves anyagot akarunk titralni), ennek
készitése:
o a KOH vizes oldatahoz etil-alkoholt (CH3;CH,OH) adunk (ilyenkor a KOH-ban
1évé K,COs-at lecsapddik és kisziirhetd).
e Mérdoldat koncentracidjanak meghatarozasa: faktorozas (hatoérték meghatarozasa):
o a pontos koncentracid kiszamitdsa bemérés alapjan a KOH-nal nem lehetséges,
ezért a pontos koncentraciot meg kell hatarozni, ezt nevezziik faktorozasnak
PL: 0,1 M (mol/l) KOH mérboldat készitésénél a névleges koncentracio cy, a
pontos koncentracio ¢ — ¢ = cy*f, ahol f: faktor.

KOH faktorozasa

H*Cl-+ K*OH™ = K*Cl™ + H,0,

eCp.: Ngoy = Nycis

pontos

VKOH(pipetta) *CroH = VHCl(bﬁretta) * CHCl(ismert)v
pontos __ névleges
Ckon = Ckom «f.

Sosav mérdoldat faktorozasa

KHCO; + HCl= K*Cl™ + H,0 + CO,.

A KHCO5 pontosan bemérhetd, sztochiometrikus, stabil, (nem nedvszivo, nem bomlik), szilard.

MKHCO3

—_ —_ !
NgHCO; = = Vyei * CHel

MgKHCO4
Keémiai végpontjelzés

Indikator szinvaltozasat figyeljiik, az indikator atcsapasa jelzi az egyenértékpontot.

l.-9.
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

Az indikatort aszerint kell kivalasztani, hogy a szinvaltozassal jelzett végpont (gyakorlati fogalom),
ahol befejezettnek tekintjiik a titralast, kdzel legyen az egyenértékponthoz (elméleti).

Az egyenértékpont a titralasi gorbe inflexios pontjanal van, tehat olyan indikatort keresiink,
amelynek az atcsapasa 8-9-es pH koriil van. Ilyen a fenolftalein.

A
pH
eep

—

»
»

VKOH

1.2.1.3. dbra. Sav-bazis meghatarozas titralasi gérbéje
a pH a kalium-hidrixid mérdoldatfogyas fiiggvényében

OH

=30
(=]
=]
G [

savas forma lagos forma
szintelen voros

1.2.1.4. dbra. A fenolftalein szerkezeti képlete

A szinvaltozast a kinoidalis szerkezet kialakulasa okozza, amely bizonyos hullimhossztartomanyban
elnyeli a lathato fényt. A titralas végpontja az atmeneti szinnél van (rézsaszin).

Eredmény

Savszam: 1 g olaj/zsir szabad zsirsavtartalmanak k6zombositéséhez sziikséges KOH mennyisége
mg-ban. Mértékegysége: mg KOH/g olaj.

Mennyiségi (kvantitativ) reakci6 = a mérendd komponens teljesen elreagal (altaldban +0,1%
nagysagrend lehet a hiba a klasszikus analitikaban).

Példaul: ha a savszam 0,1, akkor ez mit jelent % m/m-ban, ha feltételezziik, hogy csak olajsav van
jelen?

m,
mg KOH Molajsav(mgol) -01 282 05™ zsirsav _ 54 10-205™

'" golaj MKOH(%) "“s561 " golaj m'’
ha a savszam 1, akkor 0,5% m/m.
Nyers novényi olajok savszdma < 10.
Fogyasztashoz < 1.
Keményitéshez < 0,1.
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

mmol m,
VKOH[ml]'CKOH[ powy ]'56’1[m17‘ﬁ)l

Moiajlg] '

savszam =

Vkou[ml]:KOH mérdoldatfogyas a végpontig

mol

m Ngox = Nzsirsav:
ml

CkoH [ ]:K OH mérdoldat koncentracidja

Myiqj[g]-0laj tomege.
megbizhatosag: 0,1-1 savszam esetén 0,5%.
Abszolut hiba = mérési eredmény — valodi érték
[a mért mennyiség mértékegységében van megadva]

Relativ hiba = abszolit hiba +100%.

mért érték (v.valddi érték)

Zavaro hatasok szabad zsirsav-savszam meghatarozds esetében.

Mérend6é komponens: zsirsav
Kiséroé komponens: tobbi — nem zavar-e? — igen, az aldehidek zavarnak!
o lehet a mintaban szennyezés (méas sav vagy bazis),

o az eljaras soran keletkezé zavard komponensek: ha zsirban van aldehid (mert abbol
részben sav keletkezik, amely fogyaszt KOH méréoldatot).

Cannizzaro reakcié: 2R — CHO -» RCOOH + R — CH, — OH.
Az igy keletkez6 savat is megtitraljuk —
ezek a zavaré komponensek tgy reagalnak, mint a mérend6 anyag —

ezt a zavarast interferencianak nevezzik.

1.2.2. Teljes zsirsavtartalom meghatdrozds

Teljes zsirsavtartalom: a szabad zsirsav és az észterben kotott zsirsavak egyiitt.
Mivel az észter hidrolizis lasst, ezért nem tudjuk kozvetleniil titralni, igy

Eszterek bontisa: folos alkoholos KOH mérdoldatot vagy EtOH-t ismert mennyiségben
(foloslegben, tobbet adunk hozza, mint amennyi a reakciokhoz elméletileg sziikséges),

melegitjiik (hosszabb idd) igy az oldat elszappanosodik. (Bontas utdn az Osszes zsirsav soO
formaban van.) Tehat K-szappanok keletkeztek( zsirsavak sé formdban) + maradt még KOH
(a folosleg).

Visszatitralas (reagens foloslegének meghatarozasa titralassal, HCI-val).

Eredmény:

_ (mkon—nuc)*Mkon

sk . KOH . .
elszappanositasi szam, szappanszam [mgT olaj, zsw] -

Eszterben kotott zsirsavak: €szterszam = szappanszam — savszam.
1.2.3. Fe meghatdarozdsa sorben — AAS

A koncentraciéo nagysagrendje: tized mg/l. Miiszeres modszert valasztunk; ilyen koncentracio-
tartomanyban a klasszikus analitikai médszerek kozvetleniil altalaban nem alkalmazhatok.
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

A meghatarozas alapja: szabad vas atomok specifikus fényelnyelése.

Mbodszer: atomabszorpcios spektrometria (atomic absorption spectrometry, AAS)

Az AAS elve:

a mérend6 elemet termikusan szabad atomokka alakitjuk,
ezeket az elemre specifikus hullamhossziasadgu fénnyel vilagitjuk meg,
¢és a fényelnyelést mérjik.

Az atomszinképek keletkezése:

Alapallapot.
Abszorpcid: gerjesztés foton elnyeléssel.
Gerjesztett allapotok.

«re s

€ 4
1db foton
energidaja

y
AS]_:hV
———>
foton

elnyelése,abszor

i

A82=hV

Wl

—4|-|71 fenykﬂ?(,)csa]tas,
emisszio

alapallapot gerjesztett allapot

1.2.3.1. dbra. Az atomszinképek keletkezése

il M JZ

N o A; v;
}\" v, Efoton }\" v, Efoton Efoton
vonalas szinkép: savos szinkép: folytonos szinkép:
szabad atomok molekulak kondenzalt fazis

1.2.3.2. abra. Szinkép: intenzitas a hullamhossz (vagy a frekvencia vagy az energia) fiiggvényében.
A szinkép szabad atomok esetében vonalas (a molekulaszinképek altalaban savos szerkezetiiek)

Szabad atomok: (nincs kolesénhatasban mas részecskével)

A mintaban, mely vizes oldat, a Fe +2 és +3 oxidacios fokkal, komplexekben kotott ionok forméajaban
van. Szabad atomok: nagy homérsékletii gazban lehetnek. A jelen példaban a szabad atomokat
langban allitjuk el6, vagyis a lang az atomforras. (Mas atomforrasok is l1éteznek.)
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

Milyen f6 folyamatokon kell keresztiilmennie a mintanak?

A mintaoldat cseppekre bontasa (aeroszol képzés) porlasztassal.

Atomforrasban (nagy hémérsékletii tér, pl.: lang):

Az oldészer (viz) elparolgasa.

Az oldott anyagok elparolgésa és hébomlasa.

Atomizacio: a Fe vegyiileteinek bomlasa szabad Fe atomok keletkezésével.
Fényelnyelés (megvilagitas kiils6 fényforrassal).

Nagy hémérsékletii tér
Ty

2 D

o . P e M >
Fényforras, I M M
’ / M M® M b

== — — a AAS, I,

L ) \
Atomizalas, ionizalas, 1
elektrongerjesztés I
\ T |
\ Parolgas /
\ /

a s 7/
«, Szaritas P

\1’

Minta
k Oldat, szilard, géz

1.2.3.3. dbra. Az atomforrasban végbemend folyamatok

A mennyisegi meghatarozas alapja:
. L
e Transzmittancia: I_T =T.
0

o To=1
e  Abszorpcid: OI—T = Ar.
0

lo — a beesd fény intenzitdasa az adott hullamhosszon.

It — az atomforrason atment (transzmittalt) fény intenzitasa az adott hullamhosszon.

A — abszorbancia: aranyos az atomok koncentracidjaval.
lg LR gT = A,
I

A=k- Cre,lang-

A meghatérozasra szolgalé kdlcsonhatasban (a fényabszorpcidoban) a mérendé komponensnek nem a
teljes mennyisége vesz részt! Az egész folyamatot ugy kell megvaldsitani, hogy a mért abszorbancia
ne csak a langban 1évé Fe-atomok, hanem a mintaoldatban 1évé vas koncentraciojaval is aranyos
legyen!

A=k- CFe,oldat-
Ehhez az sziikséges, hogy (egy méréssorozaton beliil) a teljes Fe mennyiségnek ugyanakkora hanyada

vegyen részt a folyamatban.
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I. Bevezet6 1. Bevezetés az analitikai kémidba
A spektrométer fo részei:

o Fényforras (vajtkatodu lampa), melyben a meghatarozand6 elem atomjai emittaljak a vonalas
spektrumot. Ebbél az elemzéshez egyetlen vonalat (egy bizonyos hullamhosszisagu fényt)
hasznalunk. Mérés Fe esetében 248,3 nm hulldmhosszi (UV tartomanyban) fényforrassal.
(Megjegyzés: mas, fényelnyelésen alapuld spektroszkopiai eljarasokban folytonos szinképli
fényforrasokat hasznalnak, és a kivant hullamhosszat monokromatorral valasztjak Ki!)

e Porlaszté: A mintaoldatot altaldban az égést taplald gazzal porlasztjuk. Ezt a nagy cseppek
levalasztasa és az aeroszolnak az éghet6 gazzal valo keverése koveti.

e Atomforras: esetiinkben acetilén — leveg6lang (kb. 2500 K).

e Monokromator: az atomforrason atbocsatott fénybdl az elemspecifikus hullamhossz kdrnye-
zetét engedi at.

e Detektor: a fényintezitassal aranyos jelet ad.

A meérési elrendezés:

fényforras:
vajtkatodu lampa

(Ar-gdzzal toltott)
aeroszol

e porlaszto

mintaoldat

1.2.3.4. abra. Atomabszorpcios mérés vazlata

A kiséré komponensek zavaré hatasa

e A so6rok kiilonbozé szén-dioxid tartalma: a porlasztas hatisossagat befolyasolja (segiti).
Erds kikeveréssel a szén-dioxid foloslege eltavolithato.
e A Kkiilonb6zd sorok viszkozitasa eltér a kiilonboz6 oldott anyag (extrakt) tartalom miatt:
Ez szintén a porlasztas hatdsossagat — és ezen keresztiil a mérés érzékenységét — befolyasolja.

Matrixhatas: ha a zavar6 komponens nem ad a mérend6h6z hasonld jelet, de megvaltoztatja az
érzékenységet.

egyenes aranyossag

C1 ¢

1.2.3.5. dbra. Erzékenység grafikus meghatdrozdsa

o= s = d(jel)
9% = 5= 4lkonc)
s: érzékenység (sensitivity).

Most a jel az abszorbancia (A), a koncentracid = cre, odat.
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

Erzékenység meghatdrozdsa az adott mintdban: (standard) addiciés médszerrel

Az érzékenységet magaban a mintaoldatban hatarozzuk meg, addiciés médszerrel. (c;-et keressiik,
A, és A, pedig mérési eredmények).

mérés: 25,0 ml mintaoldat,
tiszta vizzel 50,0 ml-re kiegészitve

A1 = 5°Cq1.
tiszta vizzel 50,0 ml-re kiegészitve

cy-25ml+ 10 yg/ml-0,5ml
50 ml '

A2=S

A meghatarozas megbizhatosaga: 1-2 relativ %.

A hasznos jel elkiilonitése: modulacié (a megvilagitas ki- és bekapcsolasa)

detjel 1t

(4ram)
elemspecifikus fény (v4jt katédua lampa)

nagyobbce,
v
héttér lang sugérzésI
sotétaram (ha nincs jel akkor is van a’tra@) R

£ (id6)

1.2.3.6. dbra. Modulacio okozta periodikus jelvaltozas

A hasznos jel a valtbaramu komponens.

1.2.4, Cement aluminiumtartalmdanak meghatdrozdsa

Az aluminiumtartalom nagysagrendje: néhany % m/m (tomegszazalék).
A portlandcement féleg szilikatokbdl all, de 6sszetételét oxidokban kifejezve szoktdk megadni.
Tipikus osszetétel: CaO: 65%; SiO,: 25%; Fe,03: 3%; Al,Os: 3%; MgO: 1%; Na,0, K,0...

Meghatarozas: AAS mérés 309,3 nm-en

Problémdk és megoldasuk:

Vizben oldhatatlan a vizsgalati anyag.

Mintael6készités:
. feltaras: lagos omlesztés: 0,5 g cement + 2 g NaOH,
. az dmledék (oldhato szilikatok, aluminatok... stb.) lehiitése,
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

° utana vizes oldas,

. savanyitas, higitas.
H64llo szilikat-komplexek és aluminium-oxid képz6dése:
Acetilén — dinitrogén-oxid: redukalo lang (kb. 3000 K)

C;H, + 2N,0 =2C0 + H, + 2N,
éghet6 égést taplalo.

Ionizacio
A langban az Al-atomok eltéré aranyban ionizalodnak, ha a konnyen ionizalodo elemek (alkali
¢s foldalkali fémek) koncentracidja €s emiatt az elektronkoncentracid mintardl mintara

kiilonbozik. Ez matrixhatas: a zavard6 komponensek nem adnak jelet, de megvaltoztatjak a
mérés érzékenységét.

Al < AI" + € (termikus egyensuly).
A langban sok a még konnyebben ionizalodo Na —
tehat sok e, az Al felé tolodik az egyensuly,
matrixhatas belekalkulalhato, ha cy, allando.
A Kkalibracids oldatsorozat

A kalibracids oldatsorozatot a cement Osszetételének és a feltardshoz haszndlt anyagnak

megfelelé6 mennyiségli Ca-, Mg-, Fe-, Si- és Na-tartalommal készitik el. (AI** koncentraciojat
valtoztatjuk.)

Megjegyzés: tagabb értelemben a zavard komponensek 0sszes hatasat — tehat az itt emlitett matrix-
hatast és az interferenciat (1d. aldehidek jelenléte szabad zsirsav meghatarozasanal) — k6zdsen is szok-
tak matrixhatasnak nevezni.

Véralkohol gazkromatogrdfidas mérése

Az analitikai kémia elvalasztasi modszereit elsdsorban Osszetett, egymashoz hasonlé tulajdonsagu
komponenseket tartalmazo mintak elemzéséhez hasznaljak; a legelterjedtebbek: kromatografias
modszerek.

A kromatografias elvalasztas alapja:

A komponensek megoszlanak az allofazis és a mozgofazis kozott;
mig a mozgofazis athalad a rendszeren, a komponensek sokszor atlépnek a két fazis kozott.
Az er6sebben kdtddé komponens tobb id6t tolt az allofazisban, ezért lassabban halad at.
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1. Bevezet6 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

. A aramlas
mozgo6fazis
Cy  ——

v

stacionarius
Ca

1.2.5.1. dbra. Dinamikus koncentrdacio egyensuly
(x: tavolsag a kolonnan az injektaldsi ponttol At: kis idé elteltével)

ik a végighaladis Gsszideje
bozik az atlag sebesség
All6fazis

1.2.5.2. dbra. Gazkromatografias elvalasztas

A kromatografias eljarasok felosztasa:

e az allofazis elrendezése szerint:
o oszlop (kolonna) = csé:
= tdltetes (por),
= kapillaris (nyitott csd) kolonna - falan van az all6fazis,
o planaris (sik):
=  VRK = TLC (vékonyréteg-kromatografia, thin layer chromatography)
e A mozgdfazis halmazallapota szerint:
o gazkromatografia (GC) és,
o folyadékkromatografia (LC),
o szuperkritikus fluidum (SFC).

Eluciés kromatografia: a mozgofazis (eluens) anyaga az alléfazison a mérendé komponenseknél
sokkal gyengébben kotddik meg. A mintat az eluensaramba impulzusszeriien vissziik be.

Kromatografias cstcsok két f6 jellemzdje: retencios id6 (mindség), csticsteriilet (mennyiség).

Vizsgalati anyag

Vérminta — nagyon sok 0sszetevdjl, kdzvetleniil nem kromatografalhato.

Megoldas

Goztéranalizis (HS-GC: Headspace Gas Chromatography).
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

A termosztalt plazma feletti térb6l vesziink mintat; az etanol parcialis nyomasa 0sszefiigg az oldatbeli

crer

., , sejtes elemek eltavolitisa | v, ..
(Tartositott)vér vérplazma - illékony gézei — HS — GC.

A kromatogrdfias meérés koriilményei

Alléfazis: az allofazis az elvalasztandd komponensekhez hasonlé legyen, azaz legyen polaris.

Hidrogén alceptor
Esrter képrasre alkaltm as

2 M O-‘H
11

HD[

Hidrogén denor

Apolaris rész

CH,-CH, CH»-CH; CH,-CH,

1.2.5.3. abra. Poli(etilénglikol) — PEG szerkezeti képlete

Eluens: hidrogéngaz.
Detektalas: langionizaciés detektor: H,-FID (Flame lonisation Detector):

a hidrogén-levegd langban a szerves vegyliletek égése kozben pozitiv ionok és elektronok is
keletkeznek, az d&ram novekedését mérjiik.

:ﬁlg]:
od (+)
|:|: = | ano |

lang

katod (-)
]

tomités

1.2.5.4. abra. Az FID-detektor vazlata
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1. Bevezet6 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

Eredmény: kromatogram

Kromatogram: regisztralt detektorjel az id6 fiiggvényében.

nfebban kotédik

| idé

1.2.5.5. dbra. Detektorjel az idd fiiggvényében.
A jel altalaban egyenesen aranyos a detektalt anyag pillanatnyi koncentracioval.
Az abran bemutatott kromatogram: regisztralt koncentrdcio az idé fiiggvényében

Mennyiségi értékelés: belsd standard modszerrel

Standard: izo-propanol (tulajdonsagai hasonloak az etanoléhoz, de a vérben nem fordul el6).
1. Elémérés: ismert: EtOH, i-PrOH
Age, = Sgt, * CEt,»
Apr, = Spr, * Cpry.

Feltételezés: relativ érzékenység allando:

_ SEty _ SEt,

Sprq Spry

7. Meérés: ismert i-PrOH, ismeretlen: EtOH
AEtz = SEtZ : cEtz’

APTZ = SPTZ * CPTz'

1.2.6. A motorbenzin szénhidrogén dsszetevdinek mérése gazkromatogrdfidval

e 3040 komponens szelektiv mérésére van sziikség.
o Elvalasztas apolaris alléfazison: poli(dimetilsziloxan).

e Mennyiségi értékelés belsé standard médszerrel; a kiilonbozé vegyiilettipusokhoz (alkanok,
alkének, telitett ciklikus, illetve aromas szénhidrogének) 4 féle standard anyagot tesziink
bele, tipusonként egyet.

e Fontos, hogy a standard a mérend6 komponenshez hasonlé legyen, ekkor varhato, hogy a
zavar6 hatasok a két anyagot azonosan érintik.
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

1.3. A MENNYISEGI MEGHATAROZAS ALTALANOS MODSZEREI

A mért valaszjel és a koncentracié/mennyiség Osszefiiggésének leirasa.

Kalibracié: az 6sszefliggés (elemzd gorbe) kimérése ismert dsszetételit mintasorozattal.
Addicié (standard addicié): ha a valaszjel a koncentraciéval (mennyiséggel) — vagy annak
valamilyen ismert fiiggvényével — egyenesen aranyos, az 0sszefiiggés a mérendé komponens
ismert mennyiségének hozzdadasaval hatarozhaté meg.

Belsé standard: jel = érzékenység - Koncentracid (vagy mennyiség) egyenes aranyossag
esetén az érzékenység meghatirozasa egy masik (az anyagban ismert mennyiségben jelenlévo
vagy ismert mennyiségben bevitt) komponensre vonatkozé érzékenység alapjan. Feltételezés:
a kiilonboz6 mintakban a két komponensre vonatkozd érzékenység hanyadosa (a relativ
érzékenység) alland6. Ehhez az sziikséges, hogy a belsé standard fizikai és kémiai
tulajdonsagai a mérendo alkotdéhoz hasonlok legyenek.

14. AZELEMZESEK MINOSEGBIZTOSITASANAK ALAPJAI

A mérési eredmény a megismerni kivant mennyiséget (pl. a keresett koncentraciot) csak tobbé-
kevésbé jol kozelitheti. Epp ezért van sziikség az analitikai mérések megbizhatésaganak leirasara, a
mérési eredményt befolyasolo tényezok, folyamatok attekintésére.

Az analitikai mérési eredményt a valoédi érték és a hiba 6sszegének tekintjiik, az utobbit pedig két
taggal, a rendszeres és a véletlenszerii hibaval irjuk le.

Mérési eredmény = valédi érték + hiba,
= valodi érték + rendszeres hiba + véletlenszeri hiba.

(Szigoruan véve a valodi értéket sosem ismerhetjiik meg tokéletesen pontosan. Egy kalibracios sorozat
mintait altalaban a kérdéses komponens pontos bemérésével allitjuk eld. A bemérés hibaja lehet tobb
nagysagrenddel kisebb, mint a kalibralandé modszeré, de nem nulla.)

A tovabbiakban feltételezziik, hogy a mérés jellemz6i idében nem valtoznak. Az analitikai eljarasokat
ugy kell kidolgozni és hasznalni, hogy egy kisérletsorozaton beliil ez a feltétel fennalljon. A hosszabb
id6 alatt bekovetkez6 valtozasokat uj kalibracioval, sth. lehet kezelni.

Rendszeres, szisztematikus hibdk

E hibak létrejottét mint determinisztikus folyamatot tekintjiik, vagyis feltételezziik, hogy a hibat
bizonyos paraméterek egyértelmiien meghatarozzak. A hibat fiiggvényekkel irjuk le. A rendszeres hiba
vizsgalata

o amért értékkel valo 0sszefiiggése szempontjabol: additiv, ardnyos és nemlinedris
hibakomponens,
interferencia és matrixhatas,

e mas tényezotol (pl. hdmérséklet, az eldzo értéktol) fiiggd hiba.

Véletlenszerii hibak

E hibak keletkezését sztochasztikus (valoszinliségi) folyamatként kezeljiik. A leirasban a hiba (és
emiatt maga a mérési eredmény is) valoszinliségi valtozo, amely egyértelmiien nem jelezhet6 elére,
csak az adhatdé meg, hogy egy bizonyos (kivalasztott) tartomanyba mekkora valdszinliséggel esik. A
hiba matematikai leirasaban a valdszinliségszamitas és a matematikai statisztika eszkdzeit alkal-
mazzuk.
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

A véletlenszerii hiba osszetevoi:

e véletlen (random) hiba: varhato értéke zérus, szorasa véges,

e kiugro érték,

o rendkiviili hiba.
A rendkiviili hibakat és a kiugro értékeket elsdsorban a kisérlet koriilményeinek kézbentartasaval kell
megsziintetni. Ha kiugro értékek mégis eléfordulnak, azok elfogadhatosagi vizsgalattal szirheték Ki. A
véletlen hiba (bar a modszer finomitasaval, a kisérleti paraméterek jobb kézbentartasaval csékkent-
hetd) nem sziintetheté meg, de statisztikailag altalaban jol leirhat6. A kdzvetleniill mért mennyiség
véletlen hibaja sokszor normalis eloszlast.

Megjegyzés: az, hogy a hiba egy Osszetevojét rendszeresnek vagy véletlenszertinek tekintjiik, mulhat a
vizsgalat mélységén is; a dontés sokszor onkényes.

1.4.1. Az analitikai modszerek teljesitményjellemzoi

Szelektivitas, specifikus jelleg: a modszer képes megkiilonboztetni a komponenseket egymastol,
illetve csak a kivant komponenst méri.

Erzékenység: d (valaszjel)/d (koncentracio vagy mennyiség).
Tartomany, linearis tartomany (1d. még: meghatarozasi hatar).

Helyesség (accuracy, trueness) torzitatlansag: a rendszeres hiba kicsiny; a mérési eredmény varhato
értéke kozel esik a valodi (elfogadott) értékhez.

Visszanyerés (recovery): a rendszeres hiba jellemzdje, melyet bonyolult — sok komponensbdl allo
¢és/vagy valtozékony (bomlékony) — mintdk elemzése esetén hasznalunk. A visszanyerés az adott
modszerrel mért koncentracié (anyagmennyiség) vagy koncentraciondvekmény és a valdsagos
koncentraci6 (-mennyiség), illetve koncentracionévekmény aranya. A visszanyerést altalaban
szazalékosan adjak meg.

A visszanyerés meghatarozasanak modjai:

e matrix referencia anyagok: tanusitott standardok, CRM (certified reference material) vagy
laboratoriumi standardok mérése,

crcr

fortification),
o kisér0 standard hozzaadasa (surrogate standard): izotdpjelzett molekula; hasonld, de nem
azonos vegyiilet.

Precizitas (precision): a mérés preciz, ha a véletlenszeri hibak kicsik. A precizitast a szorassal
irhatjuk le.

o Ismételhetdség: azonos modszer, laboratorium, miiszer és kezeld.
o Reprodukalhatosag: azonos mddszer, kiilonbozo laboratdrium, miiszer €s kezeld.

Megjegyzés: a pontossag kifejezést a magyar szaknyelv nem egyértelmien hasznalja; van, ahol a
torzitatlansdgot, mas teriileteken a precizitast értik rajta.

Megbizhatosag: helyesség és precizitas (egyiitt).

Kimutatasi hatar (detection limit, DL, limit of detection, LOD): a mért alkotonak az a legkisebb
koncentracidja (vagy mennyisége), amely a vak mintatol megbizhatoan megkiilonboztetheto.
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1. Bevezetd 1. Bevezetés az analitikai kémiaba

Megallapodas szerint a kimutatasi hatar az a koncentracid (mennyiség), amelyre nézve a valaszjel
varhaté értéke = a vak minta valaszjelének varhato értéke + a valaszjel (a vak mintahoz tartozo)
szorasanak haromszorosa.

Meghatarozasi hatir (a mennyiségi mérés alsé hatira, quantitation limit, QL, LOQ): az a
legkisebb koncentracié (vagy mennyiség), amely még elfogadhaté megbizhatosaggal hatarozhatd meg.
Ennek értékét is a vak minta vélaszjele és szorasa segitségével lehet megadni; a meghatarozasi hatar a
modszer jellemzdin kiviil attdl is fiigg, hogy az adott feladatban mekkora hiba engedheté meg.
Altalaban az a koncentraci6 (-mennyiség), amelyre nézve a valaszjel varhaté értéke = a vak minta
valaszjelének varhato értéke + a vélaszjel (a vak mintdhoz tartozo) szorasanak tizszerese.

Robusztussag, allékonysag, zavartiirés (ruggedness, robustness): a modszer ellenalld képessége a
kisérleti paraméterek és koriilmények kisebb valtozasaival szemben. A modszer robusztus, ha a
paraméterek kis valtozasa a mérési eredményt nem (vagy csak kevéssé) befolyasolja.

Validalas (megfeleloségvizsgalat): eljaras annak igazolasara és dokumentalasara, hogy az elemzési
modszer megfelel a kivant célnak, vagyis a modszer teljesitményjellemzoi elérik a feladat megol-
dasahoz sziikséges szintet.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 1. Bevezet6

1. BEVEZETO

A térfogatos mérések (titralasok) alkalmaval a kdvetkeztetéseket az elfogyott reagens

c ey

o
Ly

[

ban, fokozatosan adjuk a minta oldatdhoz. Olyan reakciokra van sziikség, amelyek
szigoruan sztochiometrikusak, gyorsan (pillanatszeriien) egyensulyra vezetnek és egyen-
sulyuk a kivéant irdnyba el van tolva. Ha a reagens hozzaadott kémiai mennyisége [mol]
egyenértékii (ekvivalens) az analat mennyiségével, akkor beszéliink egyenértékpontrol
vagy ekvivalenciapontrol (e€p). Az analat és a reagens molaranyat a lejatszodo reakcio
sztdchiometriai egyiitthat6i szabjak meg. ) G

Meérdoldat

n -
'-.__Jl—

e A kémiai folyamat (illetve az egyensuly) tipusa szerint van:
o sav-bazis reakcion, —
o komplexképzésen, e
o csapadékképzésen, { &
o redoxi folyamatokon alapuld titralas. [

#

Annak megallapitasara, hogy mikor adtunk éppen elegendd mérdoldatot a mintdhoz, | =\

végpontjelzésre van sziikség. A klasszikus elemzésekben kémiai indikatorok segitségé-

vel kovetjlik a folyamatot; az indikatorok a titralas végpontjat szinvaltozassal jelzik. A végpont nem
azonos az egyenértékponttal, csupan megkozeliti azt. A titralasok végpontjelzésére miiszeres modsze-
reket is hasznalnak, ezekre az egyes miiszeres analitikai méréstechnikak bemutatasa soran tériink ki.

A térfogatos analizis fontosabb mérdeszkozei: a biiretta, a pipetta és a mérélombik.

1.1. A MEROOLDATOK KONCENTRACIOJA

A mérboldat a reagenst ismert mennyiségben tartalmaz6 oldat. Ezt a mintahoz fokozatosan, Kis
részletekben adjuk hozza. A reagens vagy az oldat instabilitdsa miatt azonban a valdsagos
koncentraciot kiilon meg kell hatarozni. Ez gy torténik, hogy a mérdoldattal egy pontosan ismert
Osszetételli és mennyiségli anyag (standardizalé alapanyag, titeranyag) oldatat titraljuk meg; ezt a
hatoérték megallapitasanak, faktorozasnak nevezik.

e A mérdoldat névleges koncentracidja:
az oldat készitése soran megcélzott koncentracio (adott).
e A mérdoldat pontos (valosagos) koncentracidja:
az oldat tényleges koncentracidja (elemzéshez, szamolashoz ezt hasznaljuk).
e A mérboldat faktora:
a pontos és a névleges koncentracidé hanyadosa (faktorozas soran hatarozzuk meg).

f — Cpontos

Cnévleges

Példa

Soésav mérdoldat névleges koncentracioja 0,1 M. A hatoérték megallapitdsahoz bemériink 122,0 mg
vizmentes natrium-karbonatot, és feloldjuk vizben. A natrium-karbonat oldat megtitralasara 22,15 ml

crcr

C:12,0; Na: 23,0; 0:16,0.
Megoldas:
a titralas ionegyenlete: (A Na™ és a Cl™ nem vesznek részt a titralasi reakcioban).
CO3™ +2H" = H,0 + CO, 1.

A natrium-karbonat molaris tomege:
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 1. Bevezet6

Mya,co, =2 %23 +12+3 16 = 106,0 -,
A natrium-karbonat kémiai mennyisége:

1 mmol —106,0 mg _ 122,0mg

Neoz- «—122,0mg = Neoz- = 106,0 mg

* 1 mmol = 1,151 mmol.

Egységnyi karbonationra kétszer annyi so6sav fogy a titralas soran:

1 :2 Nco2-
= N+ =

n ) * 2 = 2,302 mmol .
CO?%_-nH‘*‘

A mérdoldat pontos koncentracioja:

2,302 mmol _
Cyct = W = 0,1039 M.
A mérdoldat faktora:
0,1039 M
fua =2 = =1,039.

Cnévleges 01M

1.2. TITRALTSAGI FOK

Hanyadosként vagy szazalékban megadva kifejezi, hogy hol tart a titralas folyamata

a hozzaadott reagens mennyisége

O = 7 P T -
£ ™ a mérendével egyenértékii reagens mennyisége

e Alultitraltsag: a, < 100%: kevesebb a hozzaadott reagens, mint a mérendd anyag kezdeti
mennyisége.

o Eép: oy = 100%: stochometriailag azonos mennyiségli a hozzaadott reagen €s a mérendo
kezdeti mennyisége.

e Tultitraltsag: o, > 100%: tobb a hozzaadott reagens, mint a mérendd kezdeti mennyisége.

Példa

Ha a sztochiometriai egyiitthatok aranya 1:1,

a mérend6é mennyisége: 0,1 M * 0,20 ml = 0,02 mmol,

0,002mmeol

és a reagensbdl 0,002 mmol-t adtunk hozza, akkor a; = 502mmol

=0,1 =10%.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

2. SAV-BAZIS TITRALASOK

A kozeg: tobbnyire vizes oldatokkal dolgozunk.
A méréoldat: mindig erds sav vagy erés bazis.

Ha a mérdoldat az titralando oldatnal Iényegesen toményebb, (vagyis kis térfogattal nagy mennyiségii
reagenst jutatunk a lombikba,) akkor a reakcidelegy higulasat elhanyagolhatjuk.

Titralandé Mérooldat
sav er6s bazis: pl.: NaOH, KOH
bazis er6s sav: pl.: HCl, H,S0,, HClO, (perklorsav)

1.4.1. tablazat. A sav-bazis tirtalasok soran hasznalt meérdoldatok

2.1. EROS SAV VAGY EROS BAZIS TITRALASA

A mérendd és a mérdoldat is erds sav vagy erds bazis, amelyek (kozelitdleg) teljesen disszocialnak.
Tehat csak az alabbi reakcioval kell szamolnunk.

Valdjaban: H ;0% + OH™ = 2 H,0.
Egyszeriiség kedvéért, szamolasban: H* + OH™ = H,0.
Az egyensulyi Osszefliggést a viz ionszorzata mutatja meg:
K, = [H*] * [OH] = 4llando (fiigg a hémérséklettdl),

szobahdmérsékleten jo kozelitéssel K, = 1071 M2,

2.1.1. Kalium-hidroxid titralasa sosav mérooldattal

crcr

e titralandod (analat): KOH,
e mérdoldat: HCI.

Lejatszod6 reakcio:
K*OH™ + H*Cl™ = K*Cl™ + H,0.
Kiindulaskor a pH:

mikor még nem adtunk hozza soésavat, a kalium-hidroxidbol szarmazé OH™ a meghatarozo, mivel az
a, = 0%, [OH™] = ckon, pl: ckoy = 1072M = pH = 12.

Egyenértékpontban a pH:

az eép-ban a hozzaadott H* kémiai mennyisége azonos a kiindulaskori OH~ mennyiségével. Azt is

mondhatjuk, hogy a reagens elfogyasztotta az erGs bazis hidroxidionjat, és csak a viz Ondisszo-

ciaciojabol szarmazé hidrogén és hidroxidionok vannak jelen. fgy erés sav és erds bazis reakcioja
esetén az eép-ban a pH mindig 7.

a; = 100%,
[H*] = [0H7],
1. A - 26.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

K, = [H*]® = 10714 M2,

[Ht] =10""M,
pH =7.
2.1.2. Logaritmikus egyensulyi diagram

Az egyensulyi koncentraciok alakuldsat szemlélteti. A vizszintes tengelyen a pH, a fliggdleges

srer

e Sav esetén a kezdeti pH < 7 = a diagram balrol jobbra olvasva koveti a folyamatot.
e Bazis esetén a kezdeti pH > 7 = a folyamat jobbrol balra kovethetd végig.

A viz ionszorzatbdl kdvetkezik, hogy minden pillanatban a
lg[H*] + lg[OH™] = —14,
pH + pOH = 14
egyenldségnek fenn kell allnia. Ezt a fligg6leges tengelyen leolvasva ellendrizhetjiik.
Kiindulaskor: ha lg[OH™] = —2 akkor Ig[H*] = —12.
Analdt: Cerss bizis=107 M
pH

01 2 345¢6(7)8 9 101112 1314
0 ) S>

1
5l

Igc

[OH]

(L)

NS

tQ_
1
—
(=
=
BN

[HT]

5l

2.1.2.1. dbra. Logaritmikus egyensulyi diagram,
ha a mérendd erds bazis 0,01 M-0s

A fenti animacioban az OH ™ -ionok egyensulyi koncentracioit abrazolja a kék egyenes, ahol adott pH-
hoz leolvashatd, hogy mennyi az OH™ -ionok koncentracioja az oldatba (y-tengely), illetve forditva
adott OH~ -koncentracié mekkora pH-t jelent (x-tengely). Ugyanez igaz a H* -ionok egyensulyi
leirasara is (piros egyenes). Ezt fontos alaposan tanulmanyozni, hogy a késobbi dsszetettebb logarit-
mikus egyensulyi diagramok értelmezése ne jelentsen akkora gondot.

2.1.3. Titralasi gorbe

A folyamat masik nyomon kovetési modja a titralasi gorbe. Altaldnosségban: a titralasi gorbéken a
mintahoz hozzaadott mérdoldat térfogatat vagy a titralas fokat vessziik fel az abszcisszan, az ordinatan

crer

titraltsag foka (@;) a mar felhasznalt reagensmennyiség, illetve mérdoldat-térfogat és a meghata-
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

rozandé komponenssel egyenértékii mennyiség, illetve térfogat hanyadosa, arany formajaban vagy
sosan kifejezve. Az egyenértékpontban a titraltsag 100%-0s.

Jelen esetben a vizszintes tengelyen a titraltsagi fok szerepel, a fiiggdleges tengelyen a pH.

Példaul: ha az analat olyan erds bazis, melynek a koncentracidja 0,001 M, akkor a kdvetkezo tablazat
alapjan vehetjiik fel a gorbét.

x-tengely y-tengely
Kiindulas a = 0% co = 1073M pH =11
o @, = 90% [OH | maradqe = 1073M = (1 — 0,9) = 10~*M pH = 10
Zz
}—g @ = 99% [OH ]aaqe = 10-3M # (1 — 0,99) = 10-5M pH =9
5 a, = 99,9% [OH ] imarade = 1073M * (1 — 0,999) = 10~°M pH =8
eép a, = 100% [0H"] = [H*] = 10°"M pH =
o = 100,1% [H* ]fetesieg = 107°M * (1,001 — 1) = 107°M pH=6
g a = 101% [H*Jfelesteg = 107°M % (1,01 — 1) = 10™°M pH=5
R
2 G = 110% [H*Tpetesteg = 107°M * (11— 1) = 107*M pH =4
::g o, = 200% [H* Jfelesieg = 107°M * (2 — 1) = 107°M pH =3
2.1.3.1. tablazat. A titralasi gérbe pontjai
ha az analdt erds bazis, melynek kezdeti koncentrdciéja 1073 M
Megjegyzések:

e Alultitraltsag esetén még marad [OH~].
e Tultitraltsag esetén a [H*] keriil feleslegbe.
o A titraltsagi fokot mindig a mérend6 koncentracidhoz képest adjuk meg (tlltitraltsag esetén is).

Analat: cergs pazs=107 M
14

H
p13

12}@-—-5____

11

—_
(—}

N

ol
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

A

= N W R SN 0O

2.1.3.1. abra. Titrdalasi gérbe,
ha a merendo eros bazis 0,01 M-0S
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

srer

tésével a meredek szakasz egyre csokken, ami noveli a meghatarozas bizonytalansagat. Nagyon kis
koncentraciokat titralassal nem is tudunk meghatarozni.

G Cp Ay i Pnt) bazis ¢p= 10!
Sav-Bazis titralasi gorbék
bazis co= 10

bazis co= 103

sav co= 102

sav co= 1073

sav cg= 10

60 80 100 120 140 160 180 200 o (%)

2.1.3.2. abra. Titralasi gérbe valtozadsa

cre

2.1.4. Az indikdtor megvdlasztisa

oo mért koncentracié — valésagos koncentracio
Relativ hiba = :

valbsagos koncentracié

Az egyenértékpont el6tt (alultitraltsag) az oldatban még titralatlan H -ionok vannak, a hiba negativ. A
szamlaloban felirt kiilonbség abszolut értéke kozelitdleg egyenld a végpontban még titralatlan

crer

srer

H* e OH™ )¢
Relativ hiba = —[ ]vegpont vagy —[ ]vegpont .
Co Co
A klasszikus analizisben a megengedhetd maximalis hiba éltaldban 0,1%, ezért az indikatornak adott
koncentracidk esetében az alabbi pH-tartomanyban kell jeleznie.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

Elfogadhat6 koncentricio6 Az elfogadhato tartomany
[10H ]vegpont pH =10
- 0,1% * Cpazis =
Cbizis = 0.1 M =107%+10"' =10 = [H lvegpont
=104 M pH =4
= [OH Jvegpone _
_ 0 01M 0‘1% * Cpinis = _ 10_5 vegpon pH =9
Cpazis = U, — 10—3 % 10—2 — 10—5
= [H+]végpont =10"° pH=5
[101'1 ]I\Zegpont pH =8
Chazis 0,1% * Cpazis =
= 0,001 M =10"3%10"3=10"° = [H*veapont
—10°M pH =6

2.1.4.1. tablazat. A mennyiségielemzés soran elfogadhato maximalis pH-tartomanyok

Ha a végpont a 4 és 10 kozé es6 pH-tartomanyba eSik (cpszis = 0,1 M), a végpont és az egyen-
értékpont eltérésébdl adodo relativ hiba nem haladja meg a 0,1%-os hatart.

Lathato, hogy higabb oldatok mérésénél a végponttartomany sziikebb. A 2.1.3.2. adbra mutatja, hogy a
kozel fiiggbleges szakaszok hossza az eép kozelében a koncentracidé csdkkentésével, hogyan rovidiil
meg. Altalaban a mérendd legyen: Cperenas = 1073M.

2.15. Példa: Sosav faktorozasa (KHCOs-tal) és NaOH mérése

Sosav mérdoldat faktorozasa

meghatarozasa (faktorozasa) elkeriilhetetlen. A meghatarozas szilard kahum -hidrogénkarbonattal tor-
ténik. A KHCO; pontosan bemérhetd, szilard, sztdchiometrikus, stabil (mert nem szereti a nedves-
séget).

A tirtalas reakcioegyenlete:
KHCO; + HCl= K*Cl~ + H,0+ C0O, 1
Hasznalt vegyszerek:

e kb.0,1g KHCO;
e 0,1 M névleges koncentracioju HCl méréoldat
e indikator: metilvords

A titralas lépései:

Analitikai mérlegen visszaméréssel kimérink kb. 0,1 g KHCO3 -ot, melynek pontos
mennyisegét feljegyezzik (Mgpco,)-

30 cm? desztillalt vizben feloldjuk.

Hozzaadunk 2 csepp metilvoros indikatort

Megtitraljuk a kb. 0,1 M-0s HCl méréoldattal az indikator atmeneti szinéig, ami hagymavoros.
Kiforraljuk a keletkezett széndioxidot (mert az a végpont észlelését bizonytalanna teszi), igy
1jbol citromsarga szint lesz az oldat.

Ujabb mérdoldatot csepegtetiink hozza, mig az indikator jbél atmeneti szinével jelzi, hogy
eép koriil jarunk. Ez a mérés végpontja.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

A titralas kiértékelése:

Ajanlott tobb parhuzamos mérést végezni, azaz tobb lombikba is bemériink kalium-hidrogénkarbo-
natot €s azokat kiilon-kiilon megtirtaljuk, majd a kiszamitott faktorok szamtani kdzepét vesszik a
figylembe mint sosav faktor.

n _ MgHco,
KHCO3 = 77
Myhco,
A reakci6 egyenlet sztdchometriai egylitthatoi alapjan a molarany 1:1, azaz
NkHCO; = NHCI

Tehat nyc; mmol volt V-, ml méréoldatban, igy a mér6oldat koncentracioja:

Nher
Vier . CHClpontos
A sosav mérdoldat faktora igy:
CHClpontos f

CHClnévleges

n parhuzamos mérés esetén (azonos HC! oladattal) a szamolt faktorokat atlagoljuk:

P2V

n
Ahol a naracs szin a mért, felirt mennyiségeket jelenti

NgHco, [Mmol]: mérendd KHCO5 kémiai mennyisége
Mxmco, [%] : KHCO5 molaris tomege

Myuco, [mg]: bemért KHCO5 témege

nycr [mmol]: a HCIl kémiai mennyisége

Viier [em3;ml]: @ HCl mérdoldat fogyasa

1 mol - ¢ irs
iy m]: a HCl mérdéoldat pontos koncentracidja

CHClpontos ml 1
mmol mol

CHCL [ ; ]: a HCl mérdoldat névleges koncentracidja, most 0,1 M
névleges ml 1

f [—]: a HCl mérboldat faktora, ami a mérés célja volt.

Indikator: metilvoros

pH = 5,3-nél jelezi a végpontot, azaz [H* ] ,¢gpont = 107>3M

Atmeneti szine: hagymavoros
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

H,C. . .CH; H;C CH;
\N/ \N/
N T l|*|1
NH +H N
COOH COOH
savas forma lagos forma
vOros sarga

2.1.5.1. abra A metilvorés pH fiiggd egyensulya

NaOH meéreése

A NaOH er6s bazis, igy teljesen disszocial. Mérdoldatként hasznalhatjuk erds és gyengesavak megha-
tarozasahoz. A szilard NaOH-oldat hidroszkopos, igy a feliiletén tobb-kevesebb karbonatot tartalmaz
(a levegé CO,-ja miatt), tehat kozvetlen beméréssel nem készithetiik beldle pontos mérdoldatot, illetve
higitani kiforralt desztillalt vizzel kell. Egy oldat NaOH tartalmanak meghatarozasat s6sav méro-
oldattal végezziik.

A tirtalas reakcioegyenlete:
Na*tOH™ 4+ H*Cl™ = Na*Cl™ + H,0
Hasznalt vegyszerek:

srer

kiforralt desztillalt viz

[
e faktorozott HCl mérdoldat
[ ]
e indikator: metilvoros

A titralas lépései:

Kimériink a titralolombikba 10,0 cm® NaOH oldatot

Felhigitjuk kb. 50 cm3-re kiforralt desztillalt vizzel

Hozzaadunk 2 csepp metilvords indikatort

Megtitraljuk faktorozott HCIl mérdoldattal az indikator atmeneti szinéig, ami hagymavoros.

A titralas kiértékelése:

Ajénlott tobb parhuzamos mérést végezni, azokat kiilon-kiilon megtirtalni, és a mért fogyasok
szdmtani kozepét vegyiik a figylembe kiértékeléskor.

, - , ey mmol] ,
e Ha s6sav méréoldat pontos koncentracioja cyc; [ — ], és

e améréoldat mért fogyasainak atlaga V-, [ml], akkor
e aNaOH-hoz nyc; [mmol]-t adtunk hozza a végpontig, azaz

Nyct = Cuet * Vie

A reakcid egyenlet stochometriai egylitthatoi alapjan a mélarany 1:1, azaz

NyaoH = NHcl
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

Tehat nygoy mmol VoIt Vy,onp = 10 ml-ben (a higitassal nem adtunk hozza mérend6 anyagot), tehat
a NaOH oldatunk koncentracioja:

NNaoH

= CNaOH
VNaOH

VIDEO

2.1.5.1. video. MintaelGkészités

2.1.5.2. video. Sosav faktorozasa

2.2.  EGYERTEKU GYENGE SAV VAGY GYENGE BAZIS TITRALASA

A mérdoldat ebben az esetben is erés sav vagy erfs bazis. A gyenge savak, illetve bazisok disszocia-
cidja nem teljes, ezért egyensulyi reakcioval kell szamolnunk. Az oldatban a mérend6 anyag két for-

maban (disszocialatlan és disszocialt) van jelen, a mérés célja, hogy ezek egyiittes mennyiségét hata-
rozzuk meg.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

2.2.1. Nem teljes a disszocidcio

Gyenge sav titralasa

HA=H*+A".
Egyensulyi allando6 az Un. sav disszociacios allandé. Az egyensulyi Osszefiiggés:
K - [H*][A7]
° [HA]
Gyenge bazis titralasa

A gyenge bazisok altalanos disszociacios Osszefiiggése:

R ) [BH*][0H"]
B + H,0 = BH* + OH", Ko =—pr—

_ [R-NHF]loH™]

Példaul: aminok mérése: R — NH, + H,0 = R — NH; +O0H = Ky [R_NH,]
- 2

A gyenge fém-hidroxid bazisok esetében [pl. Mg(OH), ], mivel ezek disszocialatlan allapotban

nagyon rosszul olddédnak, a koncentracidviszonyokat dontden az oldhatosagi egyensuly hatarozza
meg. Ezt az esetet itt nem targyaljuk.

A Brénsted—Lowry-féle sav-bazis elmélet

A H™ leadasara képes anyagokat nevezziik savnak (protondonor),

a H* felvételére képes anyagokat pedig bazisnak (protonakceptor).

HA | H,0 A- Hy0%

sav = bazis =~ konjugélt bazis = konjugalt sav’
R—NH;  Hy0 R— NH% OH~

bazis  sav = konjugaltsav = konjugalt bazis

Lathato, hogy a vizmolekula sav és bazis is lehet (amfotér jelleg).

2.2.2. Logaritmikus egyensulyi diagram egyértékii gyenge sav esetében

Itt az egyensulyi diagramban a hidrogén- és hidroxidionok mellett a gyenge sav vagy bazis disszocialt
¢s disszocialatlan formajanak koncentracigjat is meg kell jeleniteni.

1. A-34.
© Pokol Gyérgy, Dudas Katalin Maria www.tankonyvtar.hu




1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

A mérendb sav kétféle formaban
van jelen az oldatban:

Csav = [HA] + [A7] I —[A7]
Csav — [A7] = [HA]

Az egyensilyi allando képletébe [HT][A"]  [H'][A7] I'* (csq — [A7])
[HA]-t behelyettesitve: Ks = [HA] Coar — [A7]
Kscsar — Ks[AT] = [HT][AT] I +(Ks[A™])

KCsap = [H*][A7] + K [A7]

Kscsap = ([H*] + K;) * [A7] I+ ([H*] + K,)
A disszocialt forma — vagyis a K.c
konjugalt bazis — mennyisége ﬁ =[A7]
kifejezve: [H*] + K

2.2.2.1. tablazat. A koncentracio logaritmusa és a pH kozotti dsszefiiggés levezetése

Ha ebbdl az osszefliggésbodl [A™] logaritmusat képezziik, az a pH-nak nemlinearis fiiggvénye lesz,
amely két, kozelitdleg egyenes és az ezeket 6sszekotd gorbe szakaszbol all.

[H*] » K esetén: [H*] < K esetén:
Ks elhanyagolgatd [H*] elhanyagolhato
KsCsap [A7]=c
A— ~ sav
A= T
lg [A_] = ngs + lgcsav - lg [H+] lg[A_] = lgcsav
lg[A™] = pH + lgK + lgcgy,

2.2.2.2. tablazat. Az [A™] kozelité egyeneseinek egyenlete

Az analdgia végig kdvethetd, ha nem a disszocialt format fejezziik ki az elsé egyenletbdl, hanem a
disszocialatlant. Az eredmény:

[H+]CS(1V
————— = [HA
REL
[H*] » K esetén: [H*] « K esetén:
K elhanyagolhato H" elhanyagolhat
lg[HA] = lgcsav lg[HA] = _pH - ngs + lgcsav

2.2.2.3. tabldazat. A [HA)] kozelité egyeneseinek egyenlete

A kapott 4 egyenletet abrazoljuk a logaritmikus egyensulyi diagramon.

Ahol az y tengely: lg[A~] és lg[HA], azaz lgc,
az x tengely: pH.

A négy egyenes koziil kettd vizszintes ( lgc magassagban), ezek azokban a tartomanyokban
érvényesek, melyekben a sav kozel teljes egészében a disszocialatlan, illetve a disszocialt formaban
van. A masik két egyenes meredeksége (vagyis a fenti Osszefiiggésekben a pH szorzétényezdje) 1,
illetve —1, tengelymetszete +1gK, + lgcgqy , illetve —lgKg + lgcsqy-

Abban a pH-tartomanyban, ahol a pH és pK; 6sszemérhetd nem kozelithet6 a fliggvény az egyenesek
egyikével sem, itt a két egyenes szakaszt 6sszekotd gorbe érvényes.
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1. Klasszikus analitika

A. Titrimetria

Logaritmikus egyensulyi diagram (cgyenge sav=10 M, I_II<5:10“‘1\/I)
P
01 23456 789 10111213 14

Igc 1 Abrazolas modja:
T M
g 1.AH" és a OH
-3 egyeneseinek felvétele
-4 \\ 2. K (vagy Kb) bejelolése
-5 3. Kezdeti co konc. bejeldlése
-6 \ 4. Ks (Kbp) és co metszés-
7 \\ pontjabol 1 meredekségii
B / egyenesek berajzolasa
N '8 5. Igazitas
T [A 6. Kiinduldsi pont
e meghatarozasa
7. 50%-os titraltsag
| meghatarozasa
e H* 8. eép meghatdrozasa

2.2.2.1. abra. Egyértékii gyenge sav vagy bazis logaritmikus egyensulyi diagramja

at=0%

HA=Ht+ A"

[HY] = [A7]

ar = 50%

[HA] = [A7]

_ [H1E4

K= "Tnag

= pH = pK;

a; = 100%

Tiszta s6oldat van, ami lugosan hidrolizal
A~ n H,0 . HA OH™
bazis = sav = konj.sav ' Konj.bazis

[HA] = [OH]

A konjugalt bazis disszociacios allandoja = hidrolizis allando:
K, [HA]J[OH"] [OH]?

K =K = =T " —I0H]

2.2.2.4. tablazat. Kitiintetett pontok a titralds sordn (az Ige—pH fiiggvények metszéspontjai)

2.2.3.

Logaritmikus egyensulyi diagram egyértékii gyenge bdzis esetében

A fenti levezetési analogia végigvezethetd egyértékli bazisra is. Azonban az egyszeriiség kedvéért

csupan elég a jeloléseket atirnunk, a kovetkezOképpen:

Csav Chazis

savas pH-n tobb [HA]

savas pH t6bb [BH*]

lagos pH-n t6bb [A7] helyett lagos pH-n tobb [B]
K, K,
K,=-~
S Kb

A logaritmikus egyensulyi diagramon dbrdzolando mennyiségek egyértékii gyenge bazis esetén

© Pokol Gyérgy, Dudas Katalin Maria
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

Mivel:
K [BH*1[0H™] [BH*][OH"][H*] [BH*IK, K 1
= = = = * —,
b [B] [B]  [H*]  [BIH*] "V K
Példaul:
5 107 9
Kb=10 MﬁKS:F=1O M.
2.2.4. Titrdlasi gorbe

Minél nagyobb az egyensilyi 4llando, anndl nagyobb a véltozas a titralasi gorbén. Kg; K, > 1077. Ha
ez a feltétel a mérendo savra vagy bazisra nem teljesiil, akkor az kozvetleniil nem titralhat6. Megoldasi
lehetdségek:

e a mérend0 molekula kémiai atalakitdsa er0sebb savva, illetve bazissa (pl. borsav mérése
vicinalis diolok jelenlétében),
e mérés nemvizes kdzegben.

pH F

2.2.4.1. abra. Gyenge savak titraldsi gorbéi

2.2.5. Pufferek

A pufferek olyan oldatok, amelyek egy gyenge savat €s a savnak egy erds bazissal alkotott sojat (vagy
gyenge bazist és ennek egy erds savval alkotott sojat) tartalmazzak 0sszemérheté mennyiségben. Ha
ugyanis pl. a gyenge savbol és sojabol allé pufferhez erds savat adunk, akkor a s6 mennyisége csok-
ken, és egyenértékli gyenge sav szabadul fel — ez azonban kevéssé disszocial. Ha ugyanehhez a rend-
szerhez erds lugot adunk, az a szabad savval reagal, igy a hidroxidion helyett egy gyenge bazisra — a
savbol képz6z6 anionra — cserélddik.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

gyenge sav erls bazissal alkotott soja — kezdeti pH
+ szabad gyenge sav
CH5C00~; Na*; CH,COOH
s

+ er6s sav (HCl) — az erds sav teljesen disszocial

J
sok H*
U

az acetatanion felvesz H*-t

A

gyenge savva alakul — ami csak részben disszocial
(CH;COOH)
U

csokken a H* mennyisége — a pH a kezdetihez képest alig valtozik

2.2.5.1. tdablazat. A pufferhatds mechanizmusa

pH
14
12 4
10
S g eép (inflexids pont)
s o
1
1
1
4 A : 1
lassijvaltozas (puffer) :
! 1
2 4 1
! 1
! 1
1 . (%)
) ; — ; : ; ; . : .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

2.2.5.1. abra. A pufferek tompito hatasa 50%-os titraltsagi fok koriil

A tompitd hatas er0sségét a pufferkapacitassal szoktdk jellemezni. Ez azt mutatja meg, hogy a pH
egységnyi megvaltoztatasahoz 1 [ pufferoldathoz hany ml 1 M-os er6s savat vagy lugot kell adni.

2.2.6. Indikatorok

A sav-bazis indikatorok maguk is gyenge savak vagy bazisok; az indikator molekulaban a proton
leadasat vagy felvételét olyan szerkezeti atalakulas kiséri, amely szinvaltozast okoz.

HInd = H* + Ind"~,
_ [H*][Ind"]
LT [HInd]

Atcsapasi pont: ahol az indikator két formajat azonos mennyiségben tartalmazza az oldat. Ezt az
allapotot — az atmeneti szint — igyeksziink észlelni, ez lesz a titralas végpontja.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

[HInd] = [Ind™].
Indikator kitevé vagy indikator exponens: az atcsapasi pont pH-ja.
pK; =p; = szitcsapés-

Az atcsapasi tartomany az a pH-intervallum, melyben szabad szemmel lathato, hogy nem csak a

crcr

0,1 és 10 kozé essék. Maximum 10-szeres felesleg:

[Ind~]
" T [HInd] —
[Ind_] _ Ki
[HInd] = [H*]
Minimum Maximum
K; K;
[H+]min = 0,; [H+]max = 1_6
—(Ig[H*]min) = —(lgK; —1g 0,1) —(Ig[H*]max) = —(lgK; — 1g10)
pHpin = pK; — 1 pHpyax = pK; +1

ApH = pHyay = pHpin =1+1=2

2.2.6.1. tablazat. Az atcsapasi tartomany levezetése
Fenolftalein
pHétcsapés =91

OoH

Q
=]
|| e

savas forma lugos forma
szintelen vOros

2.2.6.1. abra. A fenolftalein pH fiiggd egyensulya

A szinvaltozast a kinoidalis szerkezet kialakulasa okozza, amely bizonyos hullamhossztartomanyban
elnyeli a lathato fényt. A titralas végpontja az d&tmeneti szinnél van (rdzsaszin).

Metilvoros

pHétcsapés =5,3
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

H:C._ , ..CH; H,C CH;
“\N/ “\N/
N -H* Iﬂr
NH +H N
COOH COOH
savas forma lagos forma
vOros sarga

2.2.6.2. abra. A metilvorés pH fiiggé egyensulya

Hasonld szerkezeti valtozas az alapja az azofestékek (pl.: metilvords) mitkodésének is. A metilvords
az atcsapasi pontban hagymaszind.

Indikatorhiba

Az indikatort gy vélasztjuk meg, hogy az egyenértékponthoz kozel jelezzen. Altalaban PHesp #
PHstcsapss, 8Zaz az atmeneti szin nem pont a titralas egyenértékpontjaban jelentkezik, a végpontban
vagy kis alultitraltsag vagy kis taltitraltsdg van. Ez az indikatorhiba egyik Osszetevdje. Mivel az
indikatorok is gyenge savak/bazisok, ezért magat az indikatort is megtitraljuk. Tekintve, hogy kis
mennyiségl indikatort hasznalunk, az utobbi hibakomponens altaldban elhanyagolhato.

Példaul: szamitsuk ki az indikatorhibat (relativhibat), ha egy 0,01 M -os erds savat titralunk és
fenolftalein indikatort hasznalunk (p; #9). Az atcsapasi pont pH = 9-nél van, tehat taltitraltunk. A
folosleget az OH ™ -ionok koncentracidja adja, ezt kell a meghatarozando (analitikai) koncentraciora
vonatkoztatnunk.

[OH"] 107°M
G Co

=10"3 = 0,1%.

tehat ebben az esetben a fenolftalein alkalmazhat6. Kisebb koncentraciok meghatarozasahoz azonban
mar az egyenértékponthoz (pH = 7) kozelebb atcsapo indikatorra van sziikség.

23. TOBBERTEKU SAVAK ES BAZISOK TITRALASA

.....

rrrrr

Iépcsdzetesen is meg lehet titralni. Erds savakkal, illetve bazisokkal a gyenge savat, illetve bazist a
soikbol fel lehet szabaditani; ezen alapulnak a kiszoritasos titralasok.

2.3.1. Erds bazis karbondtjanak meghatdarozdsa erds savval

Ebben a fejezetben el6szor a karbonationok (mint bazis) meghatarozasat targyaljuk. A mérendd
oldatban erds bazisok karbonatséi vannak. A titralast tehat ugy is felfoghatjuk, hogy az erés sav (pl.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

sosav) a gyengébbet (szénsav) kiszoritja s6jabol. Ezért az ilyen meghatarozast kiszoritasos titralasnak
is szoktak nevezni.

Na,CO; + H* = NaHCO; + Na*
!

NaHCO; + H* & H,CO5 + Na*.

Az egyensulyi viszonyok leirasa

A szénsav (H,CO03) disszocécioja tobblépcsds.

Savas kozegben (pH < 5) széndioxid formajaban tavozik a mintabdl: : H,CO; — H,0 + CO, 1.

H,CO5 = H* + HCO3~ pK, = 6,4

HCO;~ = H* + C03* pK, = 10,3

2.3.1.1. tablazat. A szénsav disszociacios allandoi

Kiindulas: Az oldatban disszocialt CO5°~ és HCO;™ van jelen szamottevo
mértékben

\

a karbonat hidrolizal:
C05*™ 4+ H,0 = HCO;™ + OH~
U

rrrrrr

elhanyagolaséaval) igaz, hogy
[HCO;™] = [OH7]

1. eép: A HCO,™ leadhat (CO5*7)
vagy felvehet hidrogént (H,CO5).
U

egyensuly van: [C032_] = [H,CO0;3]

itt a pH éppen a pK; és a pK, szamtani kdzepe:

K, +pK
pH = bK, T PR,
2
2. eép: Gyakorlatilag nincs mert pH<5-nél a széndioxid gazként tavozik

2.3.1.2. tablazat. A szénsav titralasanak kiemelt pontjai
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

pKi=6,4 pK2=10,3 pH
00123456 7 8 9 10 11 12 13 14
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2.3.1.1. abra. A szénsav logaritmikus egyensulyi diagramja
Warder-féle titralas

Meg lehet-e hatirozni a Na,CO3-0t és NaHCO3-ot egymas mellett?
A mérdoldat: HCI — a s6sav mérdoldattal 1épcsdzetesen titraljuk a kétértékii bazist.

1épésben: V1 fogyas
Végpontjelzés fenolftalein indikatorral, melynek az atcsapasa pH=8-9 koriil van. Ekkor a karbonat
elreagal hidrogén-karbonatta.

CO;* +H* = HCO; .

lIépésben: V2 fogyas
Végpontjelzés metilvords indikatorral, melynek az atcsapésa: pH = 5 koriil van. Ekkor a hidrogén-
karbonat is elreagal. A hidrogén-karbonat egy része benne volt az eredeti mintaban, masik része a
karbonationokbol keletkezett. Ebben a 1épésben a kettd Gsszegét mérjiik.

HCO;~ + HY = H,CO3 » H,0 + CO, 1.
Kiértékelés:
Ha V; = V,, akkor kezdetben nem volt HCOs3.
Ha V; < V,, akkor V; = CO,% és (V2- V1) = HCO3 mennyiségére lehet kovetkeztetni.

Ha V, > V,, akkor karbonaton kiviil van mas erds lag is, pl.: NaOH.

2.3.2. Foszforsav titrdldsa
H;PO, = H* + H,PO,” pK; =211 Egyértékii savként — lehet vizsgalni
H,PO,~ = H* + HPO,*” pK, =72 Kétértékii savként — lehet vizsgalni
HPO,*” = H* + P0,*” pKs; = 12,3 Haromértéki savként
— Tul gyenge a disszocidcid, nem
titralhato

2.3.2.1. tablazat. A foszforsav disszocidcios dallandoi
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1. Klasszikus analitika

A. Titrimetria

PKy=7.2

71

2. Sav-bazis titralasok

PKy;=12,3 pH
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2.3.2.1. abra. Foszforsav logaritmikus egyensulyi diagramja
C,=01M

H3PO, ¢s a NaH,PO, egyiittes meghatarozasa

e¢p.: H;PO, elreagdl — els6 Iépésben csak ez reagil.
eép.. H,P0,-— HPO,*  isreagal a masodik 1épésben.

pH
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S 25 30
NaOH fogyas, ml

2.3.2.2. abra. 10 ml 0,1 mélos foszforsav titraldasa
0,1 mdlos NaOH-dal
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

24. SAV-BAZIS TITRALASOK NEMVIZES KOZEGBEN

Nemvizes oldoszer alkalmazasa sok esetben lehetdvé teszi olyan anyagok vagy keverékek
meghatarozasat, amelyek vizes oldatban nem titralhatok, mert tal gyenge savak, illetve bazisok, vagy
tul kicsi az eltérés a komponensek disszociacios allandoi kozott, vagy az anyag nem oldodik eléggé
vizes kozegben.

Elvileg minden olyan olddszerben lehet sav-bazis titralasokat végezni, amelyb6l Ondisszociacios
reakcioban kation és anion jon létre. A gyakrabban alkalmazott olddszerek - a vizhez hasonldan -
azonban altalaban protont cserélnek (Bronsted savként és bazisként viselkednek):

2 EtOH == EtOH," + EtO~ K=310%
2 CH;COOH = CH,;COOH,"+ CH;COO" K=10"

Ezekben az oldészerekben értelmezhet6 a pH is:
pH = —lg[HSolv+],

ahol HSolv*a protonaltoldészermolekula.

A titralas szempontjabol az anyagok savas, illetve bazisos jellegét az illetd olddészerhez képest
értelmezhetjiik ("oldoszerelmélet").

Eszerint egy adott kdzegben sav az olyan anyag, amely a protonalt olddszer-molekulak(kationok)

gyarapitja.
igy a sav-bazis jelleg relativ: a viz pl. a jégecetben bazisként viselkedik:
H,O + CH;COOH =— H30+ + CH;COO™

mig aminokban sav:
H,O + RNH, = OH™ + RNH;"

Ennek az a kovetkezménye, hogy a vizhez képest savas olddszerek a savak erdsségére differencialoan
hatnak, mig a bazicitast kiegyenlitik és felerdsitik. Hasonldan, a bazikus oldoszer a bazisokat
differencialja és a savak er0sségét egyenliti ki és ndveli meg.

Igy olyan savak és bazisok is megtitralhatok, amelyek vizes kozegben til gyengék, illetve egymas
mellett mérhetOk olyan vegyiiletek, melyeknek vizben a pKs vagy pK, értéke kozel esik. Bizonyos
esetekben az is kihasznalhato, hogy az dndisszociacios allandobol sokkal szélesebb pH-skala adodik,
mint vizben (pl. etanolban kereken 19 egység), igy egymas utan tobb komponens meghatarozhatd.A
gyakorlatban oldoszerkeverékek segitségével lehet a kivant differencialo hatast €s oldhatésagot elérni.

Néhany gyakran alkalmazott méréoldat:
— HCIQO, jégecetben
— HCl izopropanolban
KOH alkoholban (MeOH, EtOH)
R,N"OH" izopropanolban
Na-acetat jégecetben

A végpontjelzés tobbnyire miiszeres modszerrel (pl. potenciometriasan) oldhatéo meg.

A nemvizes kozegli sav-bazis titralasokat altalaban gyenge szerves bazisok (pl. alkaloidok) és savak
mérésére hasznaljak.

1. A-44.
© Pokol Gyérgy, Dudas Katalin Maria www.tankonyvtar.hu




1. Klasszikus analitika

A. Titrimetria

2. Sav-bazis titralasok

2.5. KERDESEK ES SZAMOLASI FELADATOK
25.1. Szdamolasi segédlet (egyértékii sav-bazis titrdaldsokhoz)
Gyenge sav titralasa eros bazissal Gyenge bazis titralasa eros savval
Kiindulaskor HA=A +H" B+ H,0 = BH* + OH™
at = 0
H*][A™ BH*][OH~
¢ ] , _ 1BHoH"]
[HA] [B]
mivel: cyq,, = [HA] + [A7] mivel: ¢, = [B] + [BH™]
és[HT] =[A7] és [BHY] = [OH™]
H+ 2 OH™ 2
ko= K, = 001"
Csav — [H*] ¢, — [OH™]
mivel: cgqy > [H] mivel: ¢, > [OH]
[H*]? [0H"]?
K = K, =
Csav Cp
Alultitralaskor HA=A +H" B+ H,0 = BH' + OH™
0<a;
<1 P [H*][A™] B [BH*][OH™]
*T [HA] ’ [B]
mivel a s6 disszociacidja visszaszoritja | mivel a s6 disszocidcidja visszaszoritja
a gyenge sav disszociaciojat: a gyenge bazis disszociaciojat
[A™] csak a s6 disszociacidjabol [BH*] csak a s6 disszociaciojabol
[HA] a maradék, ami még nem reagalt | [B] a maradék, ami még nem reagalt
el: Csqv el: Chazis
Ny Nes
Ks = [H"]—> Ky =[0H™]——
: Ngay Npszis
Nsav = Msavyesgeri — M6 Npazis = Nbéziskezeri — Tts6
Eép-ban a so hidrolizal: a so hidrolizal:
a, =1 A"+ H,0= HA+ OH™ BH* =B+ H*

_[HA][OH™] K, _[BI[H'] K,
"SI K, “="BHT 7K,
mivel: [HA] = [OH ] mivel: [B] = [H*]
és ¢y = [HA] + [A7] és cgs = [B] + [BH]
_ [oHP? _ [HYP?
"= =0 " =T
mivel: ¢y > [OH™] mivel: cgs > [HT]
K ~ [0H"]? [H*]?
b Cgh Kn = Cso
1. A-45.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

Tultitralaskor | kozel a eéphez: kozel a eéphez:
1<a [HA][OH™] [BI[H']
=TT Kn =7 =
[A7] [BH*]
_ [HA]([OH_]S(’) + [OH_]bézis) _ [B]([H+]sé + [H+]sav)
s — [HA] ¢ss — [B]
jelentds tultitralds: jelentds taltitralas:

felesleg OH™ felesleg H*

Vésszes Vésszes

Egyértékii gyenge sav titraldsa esetében:

o  Alultitraltsag:
[A”] megtitralt

%= Csqu  teljes konc.
e Tultitraltsag:
OH™ elesle
qo=14 Oy Jelesteg
Csaquv teljes konc.
[HA] : még nem titralt,
[A] : mar megtitralt,
[OH: felesleg
2.5.2. Gyenge sav illetve bazis egyensulyi diagram készité

A diagramkészité innen letdlthetd.

2.5.3. Kidolgozott feladatok

1. Példa

Ha a béraxot — Na,B,0-, - 10H,0, moéltomege 381,4 — vizben feloldjuk, borsav (igen gyenge sav,

.....

crcr

meg, a mérdoldatbol 20,24; 20,36 és 20,24 ml fogy. Szamitsa ki a mérdoldat pontos koncentracidjat és

a faktor értékét!
A boérax vizes oldasanak egyenlete:
Na,B,0; + 7H,0 — 2Na* + 20H™ + 4H; B0,
mg
mmol

1 mmol —381,4 mg N _ 921,1 mg
Nporax <—921,1 mg ~ "Na2B407-10H20 = 3894710 /ol

MNaZB407~10H20 = 381,4

= 2,415 mmol

A 100,0 ml-es térzsoldatbdl 20,0 ml-es részleteket mériink
20 2,415 = 0,483 l
100 7Y T HASommo

Egységnyi boraxbol kétszer annyi hidroxid-ion keletkezik

1. A -46.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

1 : 2 Npgrax
S npy- = ———* 2 = 0,966 mmol
NporaxNon- OH 1

melyre ugyanekkora anyagmennyiségii sosav fogy.
A sosav fogyasanak atlagos értéke:
Vi+V,+V; 20,24ml+ 20,36 ml + 20,24 ml
Veogyas = 3 = 3
0,966 mmol
CHal = m
Cpontos _ 0,0476 M
Cnévleges B 05M

= 20,28 ml

=0,0476 M

= 0,953

fha =

2. Példa

250 ml 0,05 M-os vizes ammonia oldatban hany g ammoénium-kloridot kell feloldani, hogy 9,0 pH-ja
pufferoldatot kapjunk? Az ammonia disszociacios allandédja K, = 1,79.10° M;

Cl: 35,5; H: 1,0; N: 14,0
Az ammonia vizben az alabbi egyenlet szerint disszocial:
NH; + H,0 = NHf + OH™
[NHZ][OH™]
Kp = ——————=179%107°M
°" [NHj]

Az elballitand6 pufferoldat pH-ja 9,0, azaz a pOH=5, tehat [OH]=10" M. Kifejezhetd, hogy mennyi a
disszocialatlan NHj és a s6 formdjaban 1évé NH", koncentracio-aranya:

[NHf] K,  1,79%107°M _

= = =1,79
[NH;] [OH™] 10-°M
0,05 mmol — 1 m] _ 250 ml B
NNg, <250 ml = NNy, = Tl % (0,05 mmol = 12,5 mmol

N ONuE
NH Nyy+
[[NHZ]] = Yl‘;;‘:{zt = HI:I:“ = nygp = 1,79 * nyg, = 1,79 * 12,5 mmol = 22,38 mmol
FEE— 3

Voldat
mg
Mnu,c1 = 53'5m
1 mmol —53,5mg _ 22,38 mmol B 3
22,38 mm01—> mNH4Cl = mNH4C] - Tmo] * 53,5 mg = 1197 mg = 1, 197 g

3. Példa

A propionsav disszociacios allandoja Ks = 1,343-10° M. 110,0 mg propionsavhoz hany ml 0,1 M-0s
kalium-hidroxid oldatot kell adnunk, ha a savat teljes egészében kalium-séva akarjuk atalakitani? Ha a
so eldallitasa utan tiszta vizzel a térfogatot 400 ml-re toltjiik fel, mi lesz a pH értéke az igy kapott
oldatnak?

C:12,0 H: 1,0 0:16,0
A propionsav képlete: CH;CH,COOH, moéltdmege 74 g/mol. A titralas egyenlete:
CH;CH,COOH + KTOH™ = CH;CH,C00~ + K* + H,0
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

mg 110mg
Mchscrpcoon = 74—~ = DcHsCH,c00H = —mgl = 1,486 mmol
mmo

Az egyenletbdl kovetkezik, hogy a mérdoldatbol 1,486 mmol KOH reagal a propionsavval teljes
kalium-propionatta valé atalakitasa soran, tehat a hozzaadott KOH mérdoldat térfogata:

ngoy _ 1,486 mmol
CKOH 0,1 M

= 14,86 ml

Vimérsoldat =

A propionat-ionok (bazis) az alabbi egyenlet szerint hidrolizalnak:

CH;CH,CO00™ + H,0 = CH3CH,COOH + OH™

[CH;CH,COOH][OH™] K, 10~ 14M2 _
Ky = — =Y - —745%1071'M
[CH;CH,C00~] Ks 1,343%x107°>M
A propionat-ionok eredeti koncentracioja
1,486 mmol 0.003715 M
400ml

CH3;CH,CO0™+H,0= CH;CH,COOH+O0H™

Egyensulyi koncentracié: 0,003715 — x x x
CH3;CH,COOH]|OH™ x%) M?
__ leHscr,CoomIonT] () 745+ 10-10 1
[CH;CH,C00~] (0,003715—-x) M

A fenti képletbdl egy masodfoku egyenletet kapunk, azonban a propionat gyenge bazis jellege miatt x
értéke elhanyagolhatd az eredeti koncentracidhoz képest, azaz a nevezdbdl kiesik a —x tag. Az
egyenletet igy megoldva:

x = [OH™] = /Ky, * [CH3CH,C00~] = \/7,45 * 10710 M % 0,003715 M = 1,663 x 107° M
pOH = 5,78 = pH = 8,22
Megjegyzés: az elhanyagolds okozta hibat kiszamithatjuk, ha megoldjuk a masodfoku egyenletet.
x> +7,45-10°x—2,76-10" =0
X = [OH‘] =1,663-10°M = pOH =5,78 = pH =8,22, tehat az elhanyagolds nem okozott
jelentds hibat.

4. Példa

Natrium-karbonatot és natrium-hidrogénkarbonatot tartalmazé vizes oldatot elemziink Warder
modszerével. Sosav mérdoldattal eldszor fenolftalein atcsapasaig (pi=9,2) titralunk, ekkor a
karbonatbol hidrogénkarbonat keletkezik. Ezutan az el6z0 oldatot tovabb titraljuk metilvoros
atcsapasaig (pi=5,1). Az ismeretlen oldat 50,0 ml-ére az els6 1épésben 8,0, a masodik 1épésben 11,5 ml
0,1 M-os =1,005 faktort s6sav fogyott. Adja meg a natrium-karbonat és a natrium-hidrogénkarbonat

ey

C:12,0;H: 1,0; Na: 23,0; 0:16,0
A titralas 1épései:
CO%~ + H* = HCO3 (fenolftaleinnel)
HCO3; + HT = H,0 + CO, T (metilvorossel)

Az elsé lépcs6ben csak a natrium-karbonatot titraljuk meg, mig a masodikban mar a natrium-
hidrogénkarbonatot és a karbonatbdl szarmazo hidrogénkarbonat-ionokat is.

1. A-48.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

Titralas fenolftaleinnel:

C(HCI) = C 1eqes - f =0,1M -1,005 = 0,1005M

n, (HCI) = c(HCI) -V, =0,1005M -8,0ml = 0,804mmol

n(Na,CO,)  0,804mmol
Vv 50,0ml

minta

fogyas

n(Na,CO,) =n, (HCI) = 0,804mmol = c(Na,CO,) = =0,01608M

1 liter oldatban 0,01608 mol Na,COs

m(NaZCOB) =0,01608mol -106g / mol =1,7049, azaz a mérendé oldat koncentraciéja natrium-
karbonatra nézve 1,704qg /1 .

Titralas metilvorossel:

n, (HCI) = c(HCI) -V, (s = 0,1005M -11,5ml =1,156mmol

n(NaHCQO;) = n, (HCI) —n, (HCI) =1,156mmol —0,804mmol = 0,352mmol

n(NaHCO;)  0,352mmol
\Y 50,0ml

minta
1 liter oldatban 0,00704 mol NaHCO;

c(NaHCO,) = = 0,00704M

m(NaHCO3) =0,00704mol -84g/mol =0,591g , azaz a mérendé oldat koncentraciéja natrium-
hidrogénkarbonatra nézve 0,591g/1 .

2.5.4. Ellenorzo kerdések

0,1 M soésav oldatot titralunk, 1 M NaOH oldattal. Rajzolja fel a titralasi gorbét, magyardzza meg
a gorbe alakjat!

Gyenge bazis vizes oldatat (¢ = 0,01 M,pK, = 4) titrdljuk 0,2 M -os erds savval, a
térfogatvaltozas elhanyagolhat6. Rajzolja fel a rendszer logaritmikus egyensulyi diagramjat, és
jelolje meg rajta - rovid indoklassal - a titralas egyenértékpontjat! Rajzolja fel a titralasi gorbét, és
adjon hozza rovid magyarazatot! Hol talalhat6 az egyenértékpont?

Egyértékli gyenge sav vizes oldatat titraljuk erds lig mérdoldattal. Vazolja fel és értelmezze a
titralasi gorbét! Hogyan valtozik a gorbe, ha az el6z6nél nagyobb disszociacié allanddju savat
titralunk? (A mintaoldat, illetve a méréoldat koncentracioi a két esetben megegyeznek.)

Mi a feltétele annak, hogy egy gyenge sav vagy bazis mennyiségét sav-bazis titralassal meg tudjuk
hatarozni? (Az oldat csak vizbdl és az adott savbol vagy bazisbol 4ll.)

Mit értiink a sav-bazis indikatorok indikatorkitevéjén (indikatorexponensén)?

Mit értiink a sav-bazis indikatorok 4tcsapdsi pontjan és dtcsapdsi tartoméanyan? Osszefliggnek-e
ezek az indikatorexponenssel?

Kalium-karbonat vizes oldatat titraljuk erds savval. El6szor azt allapitjuk meg, hogy mennyi
mérooldat fogyott a fenolftalein atcsapasaig, majd tovabb titralunk a metilvords atcsapasaig. Mi a
két 1épésben fogyott mérdoldat térfogatok viszonya, és miért?

2.5.5. Gyakorlo feladatok

350ml 0,01 M -os er6s lugoldathoz 850 ml 0,005 M -os er6s savoldatot adunk. A térfogatok

Osszeadodnak. Szamitsa ki a kapott oldat pH-jat! 3,23

Hany ml pontosan 0,025 M-os natrium-hidroxid oldatot kell adnunk 50,0 ml pontosan 0,01 M-o0s

ecetsav oldathoz, hogy 5,5 pH értékii oldatot kapjunk? (K = 1,753 - 107> M) 16,91 ml
1. A -49.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 2. Sav-bazis titralasok

crer

disszociacios allandoja 5,60 - 10~* M. 11,14
50,0ml 0,01 M -os ecetsav oldatot (K; = 1,753 1073 M) titralunk 0,1 M -os er6s lug
mérdoldattal. Mi lesz a pH értéke 85 %-os titraltsagi foknal? 51
150 ml 0,01 M-os vizes amménia oldatot (K, = 1,79 - 10~5 M) ésszekeveriink 30 ml 0,02 M-0s
vizes sosav oldattal. Mi lesz a pH értéke? 9,43
Egyértékli erés sav 0,005 M -os oldatat titraljuk 0,1 M -os er6s bazissal. A végpontjelzéshez
metilvords indikatort hasznalunk (p; =5,2) . Szamitsa ki a titralas relativ hibgjat! A
térfogatvaltozas elhanyagolhato. -0,126 %
C:12,0; Ca:40,1; H:1,0; 0: 16,0
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I1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 3. Komplexometria

3. KOMPLEXOMETRIA

3.1. BEVEZETO

A komplexképzési reakciokat a titrimetridban fémek (M) meghatarozasahoz hasznaljuk. A komplexet
szogletes zardjellel jeloljik [ ]. Egy kozponti atomhoz (vagy ionhoz) koordinativ (dativ) kotésekkel
(elektronparral) kapcsolodik egy vagy tobb ligandum.

[H3N - Ag < NHs]

3.1.1. Etilén-diamin

Kelat (gytlriis komplex): olyan koordinaciés komplex, ahol a ligandum tobbfogl, azaz ugyanahhoz a
kozponti atomhoz tobb elektronparral kapcsolddik ligandum. Ezek sokkal stabilabbak, mint az
egyfogu ligandummal képzett komplexek.

(H,N — CH, — CH, — NH,)
n+
HoC

HZN/ N H,
\M/l

CHs

3.1.1.1. dbra. Etilén-diamin (en)

3.1.2. Réz(1) akvakomplex reakcioja

Egy példa arra, hogy miért jobb a kelatképzés, mint az egyfog ligandummal képzett komplex, a
Réz(I1) akvakomplex reakcidinak dsszehasonlitdsa en és amménia esetében:

Komplexstabilitasi egyensilyi allandé AH AS
etilén-diamin + Cu?*(akvakomplex) — kelat B 102 ki/mol +33 J/mo!K
lgB =19,6 t — spontdn
2(en) + [Cu(H,0)6]** = [Cu(en),(H,0),]** + 4H,0 — exoterm megy végbe

(3 mol — 5 mol: né a mélszam, ez a kelathatas/kelateffektus) — nagy stabilitasi allandd

NH; + Cu?*(akvakomplex) — komplex egyfogu ligandummal
4NH; + [Cu(H,0)6]*" = [Cu(NH3)4(H,0),]** + 4H,0

—-99 kJ/mol - 83 J/molK

lgp=13.0 — exoterm | — nem spontan

5 mol —5 mol | |

3.1.2.1. tablazat. Réz(1l) akvakomplex reakcioinak dsszehasonlitasa en és ammonia esetében

Kelateffektus

Ha a molekulak szama no

= a molekularis rendezetlenség (S: entropia) is nd, azaz AS pozitiv érték = a reakcio spontan
végbemegy.
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A komplexstabilitasi allandé az en esetében tobb, mint 6 nagysagrenddel nagyobb, sokkal stabilabb a

.....

Az entalpiavaltozas (AH) alig tér el (hiszen a dativ kotést hasonld kémiai allapotl nitrogénatomok
1étesitik).

3.2.  KELATOMETRIAS TITRALAS

3.2.1. Meéréoldat: EDTA

A mérooldat: komplexképzo ligandumokat tartalmaz6 oldat.

Leggyakoribb az EDTA (etiléndiamin-tetraacetat)
e Eléforduld jelolései: Y; Y*; EDTA és EDTA".
o Kiristalyos Na,H,Y - 2H,0-bdl késziil, pontos beméréssel.
Segédméréoldatai: M g2t vagy Zn?* oldatok (4ltalaban szulfat anionnal).

Kozvetlen titralhaték: Pb**; Ca®"; Mg®*; Cu**... — pH beallitdsa fontos.

Hz H

T 00C——C i —coo-
Sz 2 7
/ I x\"x

TO0C——=0C C——C00"
H- Hs
3.2.1.1. abra. Az EDTA szerkezeti képlete

6 fogu ligandum (2 N és 4 O): igen stabil komplexeket képez

O~ _ ] (4-ny

3.2.1.2. abra. 1 EDTA dltalaban 1 fémionnal képez keldatkomplexet.
A komplexek oktaéderes szerkezetiiek
(a donor O és N atomok az oktaéder csiicsain,
a femion a kézéppontban foglal helyet)

3.2.2. Egyensulyi viszonyok

Mt 4yt = My©@-m-

Ahol: M™*: mérend6 fémion (kdzponti atom),
Y4~: EDTA kelatképzé,
[MY]“~: keletkezett kelatkomplex (ahol n > 2 legalabb), egyszeriibben: [MY].

Komplexstabilitasi (vagy stabilitasi) allando
A komplexképzési reakciora felirt egyensulyi allando.
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[pry 7]
Ky =1t
RGN
Fes+ Cu2+ Ca2+ Mgz+
[o] " 21,5 18,8 10,7 8,7

3.2.2.1. tabldzat. Néhany fémion EDTA-kelatjanak stabilitdsi allandoja

Latszolagos komplexstabilitasi (vagy stabilitasi) dllando

Az egyensulyi viszonyok leirasdhoz figyelembe kell venniink, hogy az oldatban a fém és a komplexkép-
z6 nemcesak szabad fémion (pontosabban akvakomplex), illetve Y* formajaban fordulhat el3, hanem:

fémion formai: akvakomplex, MY, ML (mas ligandummal)

EDTA formai: Y*~; és protonalt formak: HY3~; H,Y?™; H;Y™; H,Y

3.2.2.2. tablazat. A fém és a komplexképzd formdai az oldatban

Mivel a fémion csak az Y*~ formdval alkothat komplexet, igy szdmolnunk kell a korrekcidval a
mennyiségi analizis soran. Ennek eszkoze a latszolagos komplexstabilitasi allando:

[MY] [MY]

I

SETMIAY] T ag[MlaylY]

Ahol: [M’] — benne van minden fém, ami nem [MY ] formaban van jelen,
[Y’] — benne van minden EDTA (beleértve a protonalt formékat), ami nem [MY],
o, — ligandum miatti korrekcios tényezo,
oy — H-ek miatti korrekcids tényezo.
[Y'] Y]+ [HY3"] + [HY?7] + [H3Y 7] + [H,Y]

] Y] '

Ebb6l kovetkezik:
[M'] > [M],

[Y'] > [Y*].

3.2.3. A pH viltozdsdanak jelentosége

Savasabb pH-n a protonalt formak mennyisége nagyobb. Az el6bbi egyenlet szamlaloja nd, vagyis ay
is novekszik.
Igotya

3 4 5 6 71 8 9 10 pH
3.2.3.1. dbra. A Igayvaltozasa a pH fiiggvényében
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A pH beallitasa (pufferek segitségével) azért is fontos, mert a latszélagos komplexstabilitasi allando
(Kg') értéke igy jelentdsen fiigg a pH-tol.

1gKst Fe3*
14 /,
12 e Ca z+\
L—]
10
/ \ Mg 2+
8 —

\
/

/[

=
"

4 /\\
A A N
/ A

0 2 4 6 8 10 12 pH

~
AN
N\ X

N

3.2.3.2. abra. Néhany fémion IgK'y értéke a pH fiiggvényében

A kdlcium és az aluminium gyorbéi a Ca(OH), és az [AL(OH) 4]~ miatt hajlanak vissza, mert adott pH ér-

ték folott mar az OH ™ -ionok is megjelennek mint ligandumok, igy komplexeikkel is szdmolnunk kell.

3.24. Komplexometrids titrdldsi gorbe
pM2+
20
0,1 M Cu?*
18 / — ] 1gK = 18.8 —
16
14 0,1 M Mn?"_|
"1
1gK = 13.
0 / gi T 8
0 0,1 M Ca®*
— 0,01 M Ca?*
g 1gK = 10.7
6
4
0,01M I —
‘ |
2
0,1M
04+—
90 100 110

oy (titraltsagi fok), %

3.2.4.1. abra. Kiilonbozé fémiontartalmu oldatok titrdalasa EDTA-val (titrdlasi gorbék)

A koncentracio csokkenésével a fliggbleges szakasz hossza megrovidiil (ldsd a 2. Sav-bazis titraldsok
cimii fejezetet). De a jelentOsebb rovidiilést a komplexstabilitasi allando értéke hatarozza meg.

3.2.5. Végpontjelzés: kelatometrids indikdtor = (komplexképzo) fémindikdtor

MInd =2 M + Ind,
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ahol: Ind a szabad indikétor,
MInd a fém indikatorral képzett komplex.

A fémindikator kifejezés arra utal, hogy az indikator a fémionokat jelzi; a kelatometrids indikatorok
maguk is kelatképzo szerves ligandumok.

Az indikatorok az alabbi jellemzdkkel rendelkeznek:

e MiInd és Ind kiilonb6z6 szinlek,
e MY stabilabb, mint MInd, tehat az EDTA kiszoritja az indikatort a komplexbdl,
o Indikator a mérés elejétdl a mintaban van.

' Az oldatban jelenlévo formak

a =0 LM +MInd  (+ kevés Ind)

a, <1 LM +MInd  (+kevés Ind)  + MY

a; < 1dekdzel 1

+ +
(datmeneti szin) Mind Ind MY

a =1 +
(dtcsapds) ; Ind MY

3.2.5.1. tablazat. A fém-, az EDTA- és az indikator-
oldatban [évo formdi a titrdlas kiilonbozo szakaszaiban

A fenti tiblazatbol kittinik, hogy teljes atcsapasra azaz ,,szinre” Kell titralunk!

3.2.6. Al** meghatdrozisa

[Al(H,0)¢]3" lassan bomlik, ezért kozvetleniil nem mérhetd titralassal, igy visszatitrdldssal
hatarozhatjuk meg.

Ismert mennyiségi f616s EDTA oldatot adunk hozza, melegen, hogy segitsiik a reakciot:
AlY +Y + Ind.

Visszatitralas: folosleg titralasa Zn?* segédméréoldattal:
AlY + ZnY + Ind,

eép: éppen az atmeneti szin elétt,

AlY + ZnY + ZnInd + Ind.

3.2.7. Tobb fémion egymads melletti titraldasa

Van M, és M, fémiink.
Figyelembe véve, hogy a klasszikus analitikdban a megengedett hiba 0,1%.
e Az M; fémnek 99,9%-ban komplexben kell lennie, miel6tt a masodik fém elkezdene
komplexet képezni.
[M,Y] 0,999 1

Ke', = = ~ 103 —.
SE1 T IM[Y'] T 0,001[Y] [v']

e Ekkor az M,-nek maximum 0,1%-a lehet komplexben.
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, [M,Y] 0,001 , 1
K =— = ~ 1073 —.
2 [Ml[y']  0,999[Y'] [Y’]

Tehat a latszolagos stabilitasi allandok viszonya legyen:

!
st
11 2 106!

st 2

ahhoz, hogy két fémion egymas mellett meghatarozhato legyen.

3.2.8. Példa: kalcium és magnézium meghatdarozasa egymds mellett

A mérés leirasa

A fémionok mennyiségét EDTA mérdoldat segitségével tudjuk meghatdrozni. Ha az oldatban
egyszerre jelen van kalcium és magnézium ion is akkor kétlépésben tudjuk elvégezni a mérést.

A tirtalas reakcioegyenletei:
pH = 12 esetén a magnézium rosszul old6do csapadék forméjaban kivalik, igy az oldatban
csak a Ca?* ionok vannak jelen és csak ezekre fogy EDTA.
Mg?* + 20H™ = Mg(OH),
Ca?*t +Y* = (CaY)?"

pH=10 esetén minkét fém oldatban van, igy az EDTA méréoldat mindkettére fogy, a két
mennyiség dsszegét méri.

Mg?* +Y* =2 (MgY)?~
Ca?*t +Y* = (CaY)?"
Hasznalt vegyszerek:

crer

~0,05 M-os faktorozott EDTA mér6oldat
indikator: Patton-Reader és eriokrom-fekete-T
lagositas: 10%-0s NaOH oldat és 20%-0s NH;OH oldat

A titralas lépései:

Kimériink a titralolombikba 10,0 cm? minta oldatot

Felhigitjuk kb. 50 cm3-re desztillalt vizzel

Hozzaadunk 5 cm3 NaOH-oldatot, igy a pH~12

Hozzaadunk egy késhegynyi Patton-Reader indikatort, igy roézsaszin lesz az oldat

Megtitraljuk faktorozott EDTA mérboldattal mig az indikator égszinkék szine allandosul.
Feljegyezziik a fogyast (V;)

Kimériink a titralélombikba ijabb 10,0 cm3 minta oldatot

Felhigitjuk kb. 50 cm3-re desztillalt vizzel

Hozzaadunk 2,5 cm3 NH;OH -oldatot, igy a pH~10

Hozzaadunk egy késhegynyi eriokrom-fekete-T indikatort, igy ibolyasvords lesz az oldat
Megtitraljuk faktorozott EDTA méréoldattal mig az indikator kék szine allandosul.
Feljegyezziik a fogyast (V)

A titralas kiértékelése:

Ajanlott tobb parhuzamos mérést végezni, azokat kiilon-kiilon megtirtalni, és a mért fogyasok
szamtani kozepét vegyiik a figylembe kiértékeléskor.
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Lo ;o ey mmol]| ,
e Haaz EDTA mér6oldat pontos koncentracidja cgpra T]’ és

e amérboldat elsdszakaszban mért fogyasainak atlaga V/; ;4 [ml], akkor
e aCa?*-hoz és nygpra [mmol]-t adtunk hozza a végpontig, azaz
Nigpra = Cepra * ViEpTA

1 mol EDTA Imol fémmel alkot komplexet, igy a molarany 1:1, azaz

N1EDTA = NCa
Tehat ng, mmol volt 10 ml-ben (a higitassal nem adtunk hozzd mérendé anyagot), tehat a Ca?*
koncentracidja:
Nca c
om

e A mérboldat masodik szakaszban mért fogyasainak atlaga V, ., [ml], akkor
e aCa?*-hoz és Mg?*-hoz 6sszesen nygpra [Mmmol]-t adtunk hozza a végpontig, azaz
N2gpra = Cepra* V2EDTA

1 mol EDTA 1mol fémmel alkot komplexet, igy a mélarany mindkét fémre 1:1, azaz
N2gpTa = Nca T Nug
Ncq az elsészakasz adataibol mar kiszamoltuk.

Tehat ny; mmol volt 10 ml-ben (a higitdssal nem adtunk hozzd mérendd anyagot), tehat a M g*t
koncentraciodja:

Mg

10ml Mg

VIDEO

3.2.8.1. video. Kalcium és magnézium meghatarozasa kelatometriaval
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3.3. KERDESEK ES SZAMOLASI FELADATOK

3.3.1. Ellenorzo kérdések

Mit értlink ligandumon, illetve kelaton? Milyen anyagokat mérhetiink kelatometridsan, és hogyan
miikddnek a kelatometrias indikatorok?

Milyen jellegli anyagok a kelatometrias titralasok indikatorai?

Milyen reagenst tartalmaz a kromatometrias méréoldat (név, szerkezeti képlet), és ez hogyan
reagal (egyenlet)? Milyen anyagok hatarozhatok meg vele?

Mik a kelatok? irja fel a fém-EDTA kelatok (valésagos) stabilitasi allandojanak és latszolagos
stabilitasi allandojanak kifejezését, és értelmezze az egyenletekben szereplé mennyiségeket!

Miért célszerti a latszolagos stabilitasi allandot hasznalni a kelatometrias titralasok egyenstlyainak
leirasaban?

Miért fontos a pH megfeleld beallitasa a kelatometrias titralasoknal?

Milyen anyagokat neveziink Lewis-savaknak, illetve -bazisoknak? Ertelmezheté-e a Lewis-
elmélet szerint sav-bazis reakcioként a fém-EDTA komplexek képzddése? (A valaszt indoklassal
kérjiik.)

3.3.2. Gyakorlo feladatok

crcr

srcr

nikkel-szulfat koncentraciojat g/liter egységekben! 0,266 g/l
Aluminium-nitrat vizes oldatat elemezziik. Az oldat 200,0 ml-¢hez (f616slegben) 20,0 ml 0,02 M-
os EDTA oldatot adunk. Miutan a reakcié (forralds kozben) lejatszddott, a lehiitdtt oldatban
megtitraljuk a maradék EDTA-t 0,01 M-o0s cink-szulfat mérdoldattal. A méréoldat fogyasa 11,85

s

ml. Szamitsa ki az aluminium-nitrat koncentraciojat g/l egységekben! 0,3 g/l
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4. CSAPADEKOS TITRALAS

Csapadékképzésen alapuld klasszikus analitikai modszer, ahol a csapadék legyen:
e gyors reakci6 terméke és,
e rosszul oldédjon.

Az egyenértékpontot a csapadék oldhatosagi szorzata szabja meg.

B, A, Osszetételli csapadék esetén a reakcio (a toltés kiegyenlités miatt):
mB™ + nA™m" = By
Az oldhatdsagi szorzat:
Ly = (A™)"(B™)™,
ahol a kerek zardjel az illetd anyagfajta egyensulyi aktivitasat jeloli.
Az oldhatésagi szorzat hig oldatokban:
Ly = Lg, 4, = [A™]*[B™]™,

ahol az aktivitasok helyett a koncentraciokkal (szogletes zarojel) szdmolunk.

4.1. ARGENTOMETRIA

4.1.1. Az argentometrids titrdlds reakcidegyenlete dltalanos formdban

X +Agt = AgX.

A mérdoldat: AgNO; (eziist-nitrat)
A segédméréoldatok lehetnek: NH,SCN (ammonium-rodanid)
KSCN (kalium-rodanid)
KCl (kalium-klorid)
NaCl (natrium-klorid)
Az analat lehet: X~ halogenid:
cl; (klorid)
Br~; (bromid)
I~ (jodid)
vagy pszeudohalogenid:
CN~; (cianid)
SCN~™ (tiocianat = rodanid)

4.1.1.1. tablazat. Argentometrias titraldas mérooldatai és vizsgalhato analatjai
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4.1.2. Az argentometrids titraldsok mennyiségi leirdsa

Logaritmikus egyensulyi diagram

A csapadékképzddés reakcidja: I~ + Ag* = Agl

A csapadék oldhatosagi szorzata: Lagr = [Ag™1[I7] = 10716 M? I[[Ag*]

LAgI
] = 291
1= g9
lglI"] = lgLag; — lg[Ag™] I -lglAg*] = pAg
lg[I"] = lgL,g, + PAg

4.1.2.1. tablazat. A diagram egyenleteinek levezetése (a jodid példdjan)

A 4.1.2.1. tablazat alapjan kapott egyenletet abrazoljuk a logaritmikus egyensulyi diagramon.

Ahol az y-tengely: lg[I~] és lg[Ag™], azaz lgc,
az x-tengely pedig: pAg.

Tehat a jodid esetében a meredekség 1 (a pAg egyiitthatoja), a tengelymetszet lgL, 4, = 16.

pPAg
00 2 4 6 8 10 12 14 16 18
G S R R S S Abrazolas modja:
2 3. L
1. Az Ag* egyenesének
-4 felvétele
Eh 2. AT egyenesének felvétele
lgll] = + | pAg
-8 5 3. Kezdeti co konc. bejeldlése
v )
- -10 4. ATecsapodas kezdete
5. eép meghararozasa
Ag'

4.1.2.1. abra. Eziist-halogenid csapadék logaritmikus egyensulyi diagramja

A titralas soran az eziist koncentracidja ndvekszik, vagyis a titralas folyamata jobbrol balra kdvethetd
a diagramon. Az oldatban 1év6 koncentraciokrol az alabbiak mondhatok el:

Kiindulaskor: ¢, =107'M

A csapadék levalasanak kezdetekor, Lagr = [Ag*1107'M = 10716 M?
(ha c;, = 107" M): azaz, ha[Ag*] = 10~15M
Az eép-ban (barmely ¢, esetében): [4g*] = [I"] = ’LAgI — 10-8M

crer

1. A - 60.
© Pokol Gyérgy, Dudas Katalin Maria www.tankonyvtar.hu




I1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 4. Csapadeékos titralas

Ket halogenid meghatarozasa egymas mellett

Az egymas mellett valo titralhatésag azt jelenti, hogy az els6 1épésben az oldhatatlanabb csapadékot
képz6 iont (a jodidot) titraljuk, a masodik 1épésben pedig a kevésbé oldhatatlan csapadékot képzo iont
(a bromidot). A 4.1.2.2. abra lathatd, hogy az elsé lépésben nem titralhatunk a jodid egyen-
értékpontjaig, hiszen eddig mar a bromid nagy része is levalna!

I~ Br~
Lags = 10716 M2 Lagsr = 1071212
lglI"] = lgLsg; + PAg lg[Br~] = lgLagp,r + PAg

4.1.2.3. tablazat. A jodidion és a bromidion logaritmikus egyensulyi diagramon dabrazolhato egyenletei

PAg
0 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Igc | s o S R I § Abrazolas modja:
_2 T Br 1E
| 1. Az Ag* egyenesének
=4 ! felvétele
2.ABrésal
-6 egyeneseinek felvétele
-8 1gLage=12 és IgLag=16
meredekségek: 1
-10 3. Kezdeti co konc. bejeldlése
co=10"'"M
I -12 4. A lecsapodasok kezdete
14 z eép-ok meghatarozasa
e | Ag+

4.1.2.2. dbra. Két eziist-halogenid csapadék logaritmikus egyensiilyi diagramja

Akkor hatarozhatdé meg a jodid a bromid mellett, ha az eziistbromid csapadék megjelenésekor a jodid
mar a klasszikus analitikaban elfogadott hibahataron beliil kivalt.

L mért koncentracié — valésagos koncentraci6 — oldatban maradt I~
Relativ hiba = =

valbsiagos koncentracié eredeti I~

Az AgBr lecsapddasanak kezdetéig csak Agl csapadék van, tehat alultitraltsagnal figyeljik a
végpontot, amely nem azonos az egyenértékponttal.

4.1.3. Az argentometrids tirtdalasok végpontjelzése

Gay-Lussac modszer
Az egyenértékpontban a csapadék kolloid részecskéi Osszeallnak, a koagulalt csapadék felett az oldat

kitisztul. Ma mar nincs gyakorlati jelentosége.
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Mohr-maodszer szerint (semleges vagy gyengén ligos kdzegben)

A mérooldat feleslege + indikator — szines csapadékot képez.
e Meérhetb: Cl; Br™.
e Indikator: Cr0,%~ (kromat) csapadékképzé.

Az indikator az eép kozelében valik le Ag,Cr0, formaban, ha megfeleld a koncentracioja.
2Ag* + Cro,*” = Ag,Cro, (vorésesbarna csapadék).
Lag,cro, = [Ag*]?[Cro,*7] = 10712 M3,

Lag cr
[cro,] = A9, (;4.
[4g"]

lg[CrOf'] = lgLAgzcm4 + 2pAg.

Tehat az egyenesének meredeksége: 2 (a pAg eggyiitthatoja),
a tengelymetszete: lgL,g,cro, = —12.

cr Ccro,*
Lager = 1071°M2 Lag,cro, = 10712M3
A titralas eép-jaban:
[Ag*] = [CI7] = \[Lyge = 107°M (cro,] = 10—_121\43 _ 102
(10-5M)?
Tehat legyen 0,01 M-os a kromat koncentracio

4.1.3.1. tablazat. A kromatindikator megfelelé koncentracioja

A kozeg semlegessége azért fontos, mert
e savas kozegben: az Ag,CrO, oldodik, dikromat képzddése kdzben,

e crosebben lugos kozegben (pH = 10): eziist-oxid-hidrat képzddik.
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PAg
0 0 2 4 6 8 10 12
Ige Abrazolas modja:
b CrO @l
1. Az Ag* egyenesének
felvétele
4 2. A CI- egyenesének felvétele

lgLagci=10 meredekség: 1
3. Kezdeti cci konc. bejeldlése
-6 cc=10"M
4. Az eép mehatarozasa
5. A CrO4* egyenesének

felvétele

lgLag2croa=12

meredekség: 2
6. Sziikséges kezdeti kromat
koncentracié meghatarozasa

4.1.3.1. abra. Mohr-mddszer szerinti argentometrids titrdldas végpontjelzéséhez
a csapadékok egyensulyi diagramja

Volhard-mddszer szerint (savas kézegben, visszatitrdlds)

A segédmérooldat feleslege + indikator — élénk szinii komplex.

e Mérhet6: Br—; I~; CN~; SCN™.
o Segédmérdoldat: NH,SCN.
e Indikator: Fe3* komplexképzd.

Lépései:

A mérend6 oldathoz ismert mennyiségii feleslegben adjuk hozza az AgN 05 méréoldatot,

—igy AgBr csapadékot és Ag* felesleget kapunk.

Br~ + Ag*t = AgBr.
Az igy kapott oldatot visszatitraljuk NH,SCN segédmérdoldattal.
Agt 4+ SCN~ = AgSCN.
Fe3* indikétor és a segédmérdoldat feleslege sotétvoros oldhatd komplexet képez:
SCN™ + Fe3* = Fe(SCN)?*.
Nagy Fe3*-koncentracio sziikséges, mert
e anagy Fe3*t-koncentraci6 (Fe(NO3)-oldat) eltolja az egyenstlyt a komplexképzddés felé,

e haa Fe3*-koncentracio kicsi, akkor Fe(SCN)4 disszocial, tehat csak nagy rodanidion felesleg
esetén jelenik meg a komplex szine, ez jelentds mérdoldat tulfogyast eredményezhet.

Savas kozeg sziikséges, mert az akadalyozza a Fe3* hidrolizisét.

Fajans-maddszer

Adszorpcids indikatorokkal

Halogenid ionok titralasa eziist-nitrattal, fluoreszcein és eozin indikator mellett: attol fliggden, hogy az
egyenértékpont elott vagy utan vagyunk, az indikator anionos formaban, illetve eziistionnal egyiitt
adszorbealodik a csapadék kristalyainak feliiletén; a két forma szine eltér.
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e (l7; Br~;I7; SCN™ semleges kdzegben, fluoreszcein indikator mellett.
e Br~;I7; SCN™ savanyu kdzegben, eozin indikator mellett.

Hasznalhat6 adszorpcios indikatorként a paraetoxi-Krizoidin (sav-bazis funkcidja van) jodid meghata-
rozasahoz pH = 5 kornyékén. Az egyenértékpont eldtt I~ felesleg van, a csapadék feliilete negativ
toltést, az indikator protonalodik (savas forma), az egyenértékpont utdn a feliilet pozitiv toltéstivé
valik és deprotonalddas jatszodik le (bazisos forma).

4.14. Példa: bromid meghatdrozdsa

A mérés leirasa
Az oldat bromid tartalmat Volhard-féle modszerrel hatarozzunk meg. A mérdoldat AgNO; (eziist-
nitrat-oldat) és a recki6 termékeként eziist-halogenid csapadék keletkezik.
A tirtalas reakcioegyenletei:
Br~ + Ag* = AgBr
A mérboldat feleslegét visszatitraljuk NH,SCN segédmérdoldattal:
Ag* + SCN~ = AgSCN

Fe3%indikator és a sedégmérdoldat feleslege sotétvords oldhatd komplexet képez
SCN~ + Fe3* = Fe(SCN)?**
Hasznalt vegyszerek:

e ismeretlen Br~ tartalmu oldat
faktorozott AgQNO3 méréoldat
faktorozott NH,SCN segédmérboldat
savanyitashoz: 10%-os salétromsav oldat
indikator: 10%-o0s Fe(l11)-nitrat oldat

A titralas lépései:

Kimériink a titralolombikba 10,0 cm® Br~ oldatot

Hozzdadunk 20,0 cm3 faktorozott AgN 05 oldatot — AgBr sargas csapacég kivalik
Megsavanyitjuk 5 cm3 salétromsav oldattal

Hozzaadunk 1 cm?3 Fe(ll1)-nitrat indikétort

Megtitraljuk faktorozott NH,SCN segédméréoldattal, a végpontot a Fe(SCN)?* komplex altal
okozott vorosodés jelzi
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VIDEO
4.1.4.1. vide6: Bromid mérése Volhard modszerével
42. KERDESEK ES SZAMOLASI FELADATOK
4.2.1. Ellenorzo kerdesek

Mi az argentometria?

Ismertessen egy, az argentometriaban hasznalatos kémiai végpontjelzési eljarast!

Ismertesse a halogenid ionok argentometrids meghatdrozasdhoz hasznalt Mohr-féle végpontjelzési
modszert. irja fel a reakcidegyenleteket is!

reakcioegyenleteket! Milyen indikatort hasznalunk, és az hogy miikodik?

Bromid ionok meghatarozasahoz mikor hasznélhatjuk Mobhr, illetve Volhard médszerét?

Klorid ionok 0,01 M-os oldatat titraljuk 0,1 M-os eziist-nitrat mérdoldattal (a térfogatot tekintsiik
allandonak). Indikatorként kalium-kromatot hasznalunk (Mohr-mddszer). Rajzolja fel a titralas
logaritmikus egyensulyi diagramjat, és magyarazza el a diagram segitségével a végpontjelzést! Az
eziist-klorid oldhatdsagi szorzata kb. 10-10 M2, az eziist-kromaté pedig kb. 10-12 M3.

Ismertesse a klorid ionok argentometrids meghatarozasanak Mohr-féle végpontjelzését a rendszer
logaritmikus egyensulyi diagramja segitségével.

Vizes oldat bromidtartalmat mérjiik eziist-nitrat mérdoldattal. Rajzolja fel és értelmezze a rendszer
logaritmikus egyenstlyi diagramjat, ha a mérendd oldat bromidra nézve 0,01 M-os, és a
térfogatvaltozas elhanyagolhatd! Az eziist-bromid oldhatosagi szorzata kb. 10-12 M2.

Vizes oldatban egymas mellett vannak jodid és tiocianat (rodanid) ionok, mindketté kb. 0,01 M
koncentracioban. Meghatarozhato-e egymas mellett az emlitett két ion? Ha igen, hogyan, ha nem,
miért? A valaszhoz hasznalja fel a rendszer logaritmikus egyensulyi diagramjat! A
térfogatvaltozas elhanyagolhat6! Az eziist-jodid és az eziist-tiocianat oldhatésagi szorzata
kozelitoleg 10-16 illetve 10-10 M2

térfogatvaltozas elhanyagolhatd). Az eziist-bromid oldhatosagi szorzata kb. 10-12 M2. Rajzolja fel
a titralas logaritmikus egyensulyi diagramjat, és jel6lje rajta az egyenértékpontot! Hogyan valtozik
az egyenértékpont helyzete, ha a mérend6 bromid koncentracié nagyobb?
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4.2.2. Gyakorlo feladatok

Hany mg eziist-klorid oldédik 500 ml 0,005 M-os natrium-klorid oldatban? Az eziist-klorid
oldhatosagi szorzata 1,56.10™° M? 2,24.10-3 mg
40,0 ml 0,040 M-os bromid oldatot titralunk pontosan 0,1 M-os eziist-nitrat méréoldattal. Hany ml
mérooldat fogy, mikdzben a titraltsag foka 99,0 %-16l 99,9 %-ra valtozik? 0,144 mi
Szamitsa ki, hogy mennyi lehet a kalcium ionok maximadlis koncentracidja egy olyan vizes
oldatban, melynek pH-jat erés laggal 12,5-re allitottuk be! A kalcium-hidroxid oldahatossagi

szorzata: 3,1.10° M° 3,1x10%* M
Irja fel a wvas(Ill)-szulfid oldhatosagi szorzatanak kifejezését, és adja meg az 4allando
mértékegységét! L= (Fe*")?*(S%)* M°

Eziist ionokat (eredeti koncentracidjuk 0,025 M) titralunk 0,2 M-os ammonium-rodanid
mérdoldattal. Mekkora lesz az eziist ionok koncentracidja az egyenértékpontban és 1 %-0s
thltitraltsagnal? Az eziist-rodanid oldhatosagi szorzata 4,9. 10* M% Az oldat térfogatét tekintsiik

allandonak. 710" M, 1,96 10° M
A kalcium-fluorid telitett vizes oldata kalciumionokra nézve 2,145.10% M-os. Szamitsa ki a
vegyiilet oldhatosagi szorzatat! 3.948*10* Mm®
A Kalcium-fluorid oldhatosagi szorzata szobahémérsékleten 3,93.10™"" M®. Hany molos a telitett
kalcium-fluorid oldat? 2,143.10-4 M
A magnézium-hidroxid oldhatosagi szorzata 1,2.10™* M?®. Szamitsa ki a magnézium-hidroxid
telitett vizes oldatanak pH értékét! pH =10,46

Hany g barium-klorid oldédik 400 ml 0,004 M-os natrium-szulfat oldatban. Az oldodas kozben a
térfogat nem valtozik, a barium-szulfat oldhatésagi szorzata 1,08.10™° M?,

Ba: 137,3; Cl: 35,5 2.25x 10-6 ¢
Hany mg eziist-klorid oldodik 500 ml 0,005 M-os natrium-klorid oldatban? Az eziist-klorid
oldhat6sagi szorzata 1,56.107° M,

Ag: 107,9; Cl: 35,5; 2.24x10° mg

crcr

crer

elhanyagolhato.

Az eziist-klorid oldhatosagi szorzata 1,56.10™° M2, 6.24x10° M, 2.5x10° M
Bromid ionokat hatarozunk meg eziist-nitrat mérdoldattal. Szamitsa ki a klorid ionok oldhatosagat
a bromid titralasanak egyenértékpontjan ,mg/l egységekben! Az eziist klorid oldhatosagi szorzata
1,56.10"° M?, az eziist-bromidé 7,7.10™ M?
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5. REDOXI TITRALAS

51. BEVEZETO

A térfogatos meghatarozasokhoz hasznalhaté redoxirendszerekben olyan anyagoknak kell lenniiik,
amelyeknek legaldbb két, vizben (vagy vizes oldatokban) oldhatd kiilénb6z6 oxidacios allapotuk van.

llyen példaul a Fe3*/Fe?*  a Cr,0,% /2Cr3*, a I,/2I" vagy a kinon/ hidrokinon rendszer.
(Ritkdbban szerves oldoszeres kozegben is végeznek redoxi titralast, 1d. 5.3.5 Viz meghatdrozdas). A
titralas kozben két redoxirendszer 1ép kolcsonhatasba.

Ha pl. Fe?* -ionokat permanganometrias médszerrel mériink erésen savas kozegben, a meghata-
rozando6 anyag redoxirendszere:

Fe3t +e™ = Fe?t,
mig a mérdoldatban 1évo reagensé
MnO; + 8H*Y + 5e~ = Mn?* + 4H,0.

A titralas kdzben a permanganétionok a Fe?*~

ionokat oxidaljak:
MnO; + 5Fe?t + 8H* = Mn?* + 5Fe3* + 4H,0.

Ahhoz, hogy egy ilyen redoxireakciot titralasra hasznalhassunk, az sziikséges, hogy a két rendszer
oxidalo, illetve redukald képessége kellden eltérjen, vagyis elegenddéen nagy legyen standard
redoxipotencialjuk kiilonbsége ahhoz, hogy a kozottiik kialakulé egyensuly mennyiségileg a kivant
iranyba tolodjon el. Az elébbi példaban ez azt jelenti, hogy a folyamat balr6l jobbra gyakorlatilag
teljesen végbemegy.

A kozvetlen titralas feltétele még, hogy a két redoxirendszer kozott az egyensuly igen gyorsan
(pillanatszeriien) bealljon. Lasst redoxireakciok esetén visszatitralassal oldhatjuk meg a mérést.

5.1.1. Redoxi egyenletek rendezése

Szabdlyok egy redoxi egyenlet rendezésekor

e Az egyenlet két oldalan adott atombdl azonos mennyiségl szerepel.
e Az elemek oxidaciofoka mindig: 0
e Az egyatomos ionok oxidaciofoka mindig megegyezik a toltésszamukkal

e A molekulaban az oxidaciofokok Osszege mindig 0, az Osszetett ionokat alkotd atomok
oxidaciofokainak 0sszege egyenld az ion toltésszamaval

o Az egyenlet két oldalan az eldjeles toltésosszeg azonos.

e Az oxidalodd atomok OsSzessége ugyanannyival lesz pozitivabb oxidacids szamil, mint a
redukalodé atomok negativabbak.

A mindennapi szakmai nyelvben — és ebben a fejezetben is - az oxidaciéfokkal szinonim kifejezésként
hasznaljuk az oxidacidoszamot. Szabatosan az oxidacioszam jelentése: egy molekulan beliili azonos
atomok atlagos oxidaciofoka.

Altalaban:
e A hidrogén atom oxidaciofoka: +1 (kivéve az elektropozitiv fémek hidridjeit)

e Az oxigén atom oxidaciofoka: -2 (kivéve a peroxidokat)
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A vizes oldatokban lejatsz6do redoxireakciok megfeleltethetok egy galvancellanak, melynek anodjan
az oxidacio, katodjan a redukcio jatszodik le. A galvancellaban az oxidalodo és redukalodoé rendszer
elkiiloniil (félcellak), koztiik a kapcsolatot vagy sohid vagy diafragma biztositja. Ugyanigy a teljes
redoxireakcio is felbonthatd a két félcellanak megfeleld félreakciokra. A félcellak reakcioegyenletei-
ben negjelennek az elektronok is.

Legfontosabb féicella egyenletek:

(oxidalt forma + z e~ = redukalt forma)

L +2e” =22I

Ce*t + e~ = Ce3*t

In*t +2e~=227n

Cu** +2e~ =Cu

Fe3t + e~ = Fe??*

MnO; + 8H* + 5e~ = Mn?* + 4H,0

MnO; +4H* + 3e~ = MnO(0OH), + H,0

MnO,; + e~ = MnO;~

BrO;™ + 6H* + 6e~ = Br™ + 3H,0

Cr,0,°~ + 14H* + 6e~ = 2Cr3* + 7H,0

Legfontosabb redoxi egyenletek:

MnO; + 5Fe?t + 8HT = Mn?* + 5Fe3t + 4H,0

5C,0,%” + 2Mn0,” + 16 H* = 10C0, + 2Mn?* + 8H,0

-1 +7 0 +2
5H,0; + 2MnO; + 6H* = 50, T 4+ 2Mn?* + 8H,0

5NO,” +2Mn0,” + 6H* = 5 NO;~ + 2Mn?* + 3H,0

PbO, + C,0,%~ + 4H* = Pb?* + 2C0, + 2H,0

103_ +51_ +6H+ = 512 +3H20

I + 25,03% = 21~ 4+ 5,04*

2Cu*t +417 =2Cul +1,

I +3Cly + 3H,0 = [05~ + 6Cl~ + 6H*

SO, + I, + H,0 = SO; + 2H*" + 21

Br0,™ +5Br~ + 6H* = 3Br, + 3H,0

3Br, + 61~ = 31, + 6Br~
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Néhany fontosabb ion

A. Titrimetria

5. Redoxi titralas

Br, brom

Br~ bromid

Br0O; bromat

I, jod

I~ jodid

105 jodat

Cr,0,%" dikromat

H,C,0, oxalsav

Na,(C,0, natriumoxalat

C,0,% oxalat

§%~ szulfid

$03%” szulfit

$0,% szulfat

S,05% tioszulfat

$,0¢% tetrationat

NO,™ nitrit

NO,™ nitrat

Mn?* mangan(ll)

MnO2~ manganét

MnO, permanganat

MnO(OH), mangan(IV) —
oxid — hidroxid

Pb0O, 6lom(1V)oxid

1.. . .
H,0, hidrogénperoxid

5.1.2.

Oxidimetrias modszerek

A mérendd komponens, illetve a reagens tipusa szerint

A mérboldat oxidaloszert tartalmaz (permanganometria 5.2. fejezet, bromatometria 5.4. fejezet,
kromatometria 5.6. fejezet, cerimetria 5.5. fejezet).
Az oxidimetrias mérboldattal a redukalo tulajdonsagi komponensek (mint az elébbi példaban a Fe®")
titralhatok; oxidaloszereket redukalo tulajdonsagl segédmérdoldat kdzbeiktatasaval, visszatitralassal

hatarozhatunk meg (5.2.3. fejezet).

Reduktometrias médszerek

A mérdoldat redukaloszert tartalmaz. E modszereket 1ényegesen ritkabban hasznaljak, mint az
oxidimetriat, mert a reagenseket a leveg6 oxigénje is oxidalja.

Mind oxidimetrids, mind reduktometrias modszerként alkalmazhaté a jodometria (5.3. fejezet).

5.1.3.

Nernst-egyenlet redoxirendszerekre

A redoxirendszerek oxidalo, illetve redukald képességét elektrodpotencidljukkal jellemezzik. Ez —
mivel mind az oxidalt, mind a redukalt forma oldatban van, és koncentracidja valtozik — egy un.
redoxipotencial, és a Nernst-Peters egyenlettel irhato le:

RT

[oxidalt forma aktivitdsa (koncentracidja)]

E= Et())x/red + 7F n
Ahol: E°: normélpotencial,

R: egyetemes gazallando (8,314 ﬁ),
T: hémérséklet (K),

z: t0ltés (e~ szam) valtozas,

F: Faraday-allando6 (96486 C/mol).

(oxidalt forma + z e~ = redukalt forma),

_ 0
E - EFe3+/F€2+ +

Fe3* + e~ 2 Fe?t,

RTl
zF n

[Fe3*]
[Fe?*]

(z

1. A-609.
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Formalpotencial

A logaritmus mogott szerepld tortben a redoxirendszerben (félreakcidban) részt vevd valamennyi
anyagfajtat figyelembe kell venniink a sztdchiometriai egyiitthatdjanak megfelelé hatvanyon, nem
csak azokat, amelyek elektront adnak le vagy vesznek fol.

Az alabbiakban ezt a permanganat/mangan(Il) rendszeren mutatjuk be. Az egyenletben a hidrogén-
ionok koncentracidja is szerepel. Ez a folyamat el6sen savas kdzegben megy végbe, és a hidrogén-

s

crcr

tencialhoz adva kapjuk a formalpotencialt (E°"). A formélpotencial haszndlata a szamitasokban akkor
indokolt, ha a reakcidelegyben csak a redukalddo és oxidalodé komponensek koncentracigja valtozik.

MnO; + 8H* + 5e~ = Mn** + 4H,0
RT  [MnO;][H*]?

— 0 —
E= EMnO;/MnZ"' + 7F n [Mn2+] (z=5)
RT [MnO;][H*]®
— 0 4
E= EMnO;/Mn“' + ﬁln10 * lgW

Szobahémérsékleten (T=22°C=295K)
RT
TlnlO = 0,059V

. 0,059V  [MnO;]
E= EMnOZ/Mn”' + 5 (lg [Mn“]

+1g[H*]®)

0,059V  [MnO;] 0,059V

0
E= EMnO;/Mn”’ + s lg [Mn2+] R 8 * lg[H+]
o 0,059V 0,059V [MnO;]
E= EMn()/f//\/[n2+ - 5 8 * pH + 5 g [Mn2+]

o 0,059V  [MnO;]
E= th();/MnZ* + 5 lg [Mn2+]

5.1.3.1. tdblazat. Az MnO, /Mn?**-rendszer formdlpotencidljanak levezetése

Elektromotoros erd

Az elektrédpotencidlok dnmagukban nem mérhetok. Mérni lehet viszont két elektrodbol dsszeallitott
galvancelldk elektromotoros erejét, vagyis a két elektrod kozotti fesziiltséget egyenstlyi (tehat
arammentes) allapotban. Ha a diffiizios potencial elhanyagolhato, az elektromotoros erd:

EME = Ekatéd - Eanéd:
ahol Ej4t6a €s Eqnea a két elektrod potencialja.

Azt, hogy melyik elektrod a katod, illetve az andd, a lejatszodé folyamat irdnya donti el. A
galvancellat miikodésbe hozva az anddon oxidacié jatszodik le, a katédon redukceio.

Az elektrédpotencial megallapodas szerint egy olyan galvancella elektromotoros erejével egyenld,
melynek egyik polusa a kérdéses elektrod, masik pedig a normal hidrogén-elektréd. Ha a vizsgalt
elektrod a normal hidrogénelektroddal szemben katodként viselkedik, az elektrodpotencial pozitiv
elgjelii, ellenkezo esetben negativ.

A redoxi elektréd tulajdonképpen egy olyan félcella, amelyben a kérdéses redoxirendszert tartalmazo
oldat van, és ebbe egy nemesfém (Pt, Au) elektrod meriil. A fém a kémiai reakcioban nem vesz részt,
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szerepe csak az elektronok felvétele, illetve leadasa. Az ilyen elektrodok potencialjat szoktak
redoxipotencialnak is nevezni.

A kiegyenlitédés folyamata

Az oxidalodo és a redukalodo rendszer ugyanabban az oldatban van jelen, és a reakcioelegyben a két
félreakciohoz tartozd potencial a mérdoldat minden részletének hozzaadasa utan gyorsan kiegyen-
litédik, kdzos értéket vesz fol (ez utdbbi azonban a titralas elérehaladtaval valtozik).

Példaul: a,=50%.

1
[Fe3*] =5 Cope = [Fe?*] E =E°.
50% utan hozzaadunk még MnO, -ot +MnO,
A MnO; koncentracidja no. [MnO; ] nd
\
N6 a MnO; potencidlja. Emnoy NO
Megbomlik az egyensuly. 2
\
Kompenzacio: Fe3* koncentracioja nd, a Fe** [Fe3*] né
koncentracioja csokken.
N6 a Fe3* | Fe?* rendszer potencialja. Epe3+ NO
\2 \
Uj egyensuly all be magasabb potencial értéken.

5.1.3.2. tablazat. A Fe?* premanganometrids meghatdrozds sordn a potencidl kiegyenlitédés
folyamata 50%-os titraltsagndl

Ees Ere

5.1.3.1. abra. A két redoxrendszer ujabb és ujabb (kdzds) egyensulyi potencial értékre dll be

E, = E1 = Ecgyensaryi» ha bedllt az egyensuly (a két redoxirendszer potencialja kiegyenlitddott).

Egyensulyi potencialértékek a titralds folyamata sordn

Az egyenértékpont el6tt, mivel a permanganat/mangan(Il) redoxirendszer standardpotencialja (1,51 V)
sokkal pozitivabb, mint a vas(IlI)/vas(Il) rendszeré (0,77 V), a reakcidoelegybe bevitt permanganat-
ionok gyakorlatilag teljes mennyisége redukalddik, igen kevés marad a +7-es oxidaciéfoktl formaban.
Jelentés a koncentracidja viszont mindkét vasionnak: van még az oldatban titralatlan Fe®* és a bevitt
permanganattal egyenértékii mennyiségben jott 1étre Fe3*. Igy itt a Fe3* /Fe?* rendszer potencial-
javal szamolhatunk.

Az egyenértékpont utdn — hasonld okok miatt — a permanganat-/manganrendszer redoxipotencialjat

célszert folirnunk.
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 5. Redoxi titralas

Az egyenértékpontban a reagens redukcidjaban keletkezett Mn?*-ionok mennyisége egyenértékii a
Fe3* -ionok mennyiségével.

Alultitraltsag: o< 1 o | RT [Fe3*]
Eos = E& +—Ini—s

zF ~ [Fe?*]

[Fe3*] titrdlt

[Fe2+] ~ titralatlan  1— a;

Tultitraltsag: o> 1 RT —[MnO;]
E = Effp + =1
mn + SE M M
[MnO;]  felesleg a,—1

[Mn2*] ~ sziikséges 1
eép: zE) + 2,5’
Eeépes = 1.,

z;+ z,

5.1.3.3. tablazat. Egyensulyi potencidl értékek szamitdsi modja a titralas kiilonbézé fazisaiban.
Ahol az 1 és 2 indexek egyike a titrdlt, masik a a titrdlo rendszerre vonatkozik

Ha valamelyik rendszer félreakcidjaban csak az elektront cserélé anyagfajtak vesznek részt — mint
példankban a vas esetében — akkor a formalpotencial és a normalpotencial természetesen egyenld.

Bonyolultabb, a koncentraciotol is fliggd megoldast kapunk E4, €rtékére, ha valamelyik félreakcio-
ban az elektront cseréld komponens sztochiometriai egyiitthatoja a két oldalon nem azonos. Ilyen
példaul a kromatometrias méréoldat félreakcidja (5.6-0s fejezet).

Cr,0,*~ + 14H* + 6e~ = 2Cr3* + 7H,0.
5.1.4. Titrdldsi gorbék

A redoxi titralasi gorbék a redoxipotencial valtozasat abrazoljak a méréoldat fogyasa vagy a titraltsag
fiiggvényében. Az egyenértékpont kdrnyezetében bekdvetkezd gyors potencialvaltozas annal nagyobb
mértékii, minél tavolabb esik a két rendszer normalpotenciadlja. A gorbék csak akkor szimmetrikusak
az egyenértékpontban, ha a titralo és a titralt rendszerben azonos az elektronszam-valtozas.
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I T T T T
EIZ 1-3.Ce*/ Ce» Bo=144V
. —
a
1.2
3.eép=1,1V
1.0
3. Fe3"/ Fe*" )
E°:0,77V // 2. eep=0,9V
0.8
0.6 5
| [Fe(CN)s]>/ [Fe(CN),]* -
EOZO,36V - 1. eép=0,58 \%
0.4 | T“/
1.Sn*"/ Sn**
E°=0,15V
0.2
0
90 100 110 %

o (titraltsagi fok)

5.1.4.1. abra. Kiilonbozo standard redoxipotencialii rendszerek

5.2. PERMANGANOMETRIA

Redoxi titralasi modszercsalad, melyben

e a {6 mérooldat kalium-permanganatbol,
e aleggyakrabban hasznalt segédmérooldat oxalsavbol késziil.

Erdsen savas kizegben: MnO; + 8H' + 5e~ = Mn?* + 4H,0 E%=151V
Gyengén savas, MnO; +4H* + 3e~ = MnO(OH), + H,0 E%=1,69 V
semleges kozegben: barna csapadék

Erésen lugos kozegben: MnO; + e~ = Mn0O2Z~ (manganat) E’=0,54 V

5.1.4.1. tablazat. KMnOy erds oxidaloszer, a kiilonbozd kozegekben mdasképpen reagal

Végpontjelzés: redukalt forma (permanganat) lila szine allandésul.
Példa savas kozegben: kozvetlen titralas

-1 47 0 +2
5H,0; + 2MnO; + 6H* = 50, T 4 2Mn?* + 8H,0°

5.2.1. KMnOQ, faktorozds

Mérooldat:

e natrium oxaldt Na,C,0,: kristalyos, stabil.
e oxalsavH,C,0, (bemérés: H,C,0, - 2H,0): kristalyos, stabil.
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0 {2

5.2.1.1. abra. Oxalat szerkezeti képlete

Kozeg: erdsen savas.
Reakcio:

5C,0,°~ 4+ 2Mn0,” + 16H* = 10 €0, + 2 Mn?** + 8 H,0.
A reakcidt a Mn®*-ionok katalizaljak:

e FEls6 néhany csepp utan: a MnO, ibolya szine lassan tiinik el.
e Késébb felgyorsul a reakcid, mert nagyobb a Mn?* koncentraci6 (autokatalizis).
A titralas elején melegitéssel segitjiik a reakciot.

5.2.2. Oxiddlészer meghatdrozds: (pl.: Pb0,)

Ismert mennyiségi folos oxalsav segédmérdoldatot hozzdadunk, redukaljuk a mérendd
anyagot. Az 6lom(I'V)-oxid esetében ezt melegen végezziik.

Pb02 + H26204, + 2H+ = Pb2+ + ZCOZ + 2H20

A redukaloszer (oxalsav) foloslegét visszatitraljuk MnO,  mérdoldattal.

5.2.3. Karos mellékreakciok esetén

Savas kozegben kozvetleniil nem titralhaté példaul a NO, .
5NO,” +2Mn0,” + 6H* =5N03;~ + 2Mn?* + 3H,0.

Ha eldre rakjuk bele a savat a nitrit protonalodik:

/V

Karos mellékreakcié: NO,~ + HY - HNO,

HNO; (ez nem zavar).

H,0 + N,0,
NO + NO, (hibat okoz, de lassu).
Megoldas: kétszeres visszatitralas.
A mérendd nitrit oldatba ismert feleslegben permanganat oldatot adnak.
Kénsavval megsavanyitjak, a nitrit gyorsan oxidalodik,
l

NO;~ lesz + marad MnO,".

A fo6l6s permanganat meghatarozasa (a lila szin megjelenése a végpontjelzés, igen megbizhato
a mérés, forditva nem) visszatitralassal:

a. ismert feleslegben oxalsavat adnak hozza,
b. az oxalsav foloslegét titraljak MnO, ™ -tal.
5C,0,>~ + 2Mn0,~ + 16H* = 10 CO, + 2 Mn?* + 8 H,0.
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Végpontjelzés: a lila szin megjelenése. Az oxalsav permanganattal igen megbizhatdan titralhato, for-
ditva nem megy jol.

5.3. JODOMETRIA

A jodometriaban leggyakrabban a natrium-tioszulfat és a kalium-jodidos jod, valamint kalium-jodat
mérbdoldatokat hasznaljuk.

A jodometria mind oxidald, mind redukal6 anyagok mérésére alkalmas. Az alapreakcio:

I, +2e” =21 E®° =0,63V.
Jodidionok jelenlétében az

L+ =13 K =17-102M71

egyenlet szerint I3~ anion képzddik, és ez reagal:

I37 4+ 2e” =3I E®° =10,54V.
A jodot tioszulfattal pontosan és gyorsan lehet titralni tetrationat ionok keletkezése kdzben:

L + 285,05 =217 + 5,04,
$,04%" +2e” =2 25,05°7, E®=0,17 V.

Na,S,05 - 2H, 0 (tioszulfat mérooldat), redukaloszer.

S,06%” (tertationat).

5.3.1. Oxidimetrias alkalmazads

A jod-/jodidrendszernél kisebb redoxipotencialt anyagok: az elemi jodot — jodidda redukaljak.
Ha a reakcio6 gyors, akkor lehet kdzvetleniil KI-os jod mérdoldattal.
Sn2t +1, = Sn*t + 21",
Ha az analat illékony (H,S), vagy lassu a reakci6 (formaldehid, 1d. a kdvetkezé egyenletet),
jod felesleg kell, majd visszamérés tioszulfattal:

HCHO + I, + H,0 = HCOOH + 2H* + 2I~.

Ez a folyamat lugos kozegben megy, igy valdjaban a hipojodit (10~ ) ion oxidal. A tioszulfat
mérdoldattal vald visszatitralas eldtt a reakcioelegyet meg kell savanyitani.

5.3.2. Reduktometrias alkalmazas (oxidaloszerek mérésére)

A jod-/jodidrendszernél nagyobb redoxipotenciali anyagok: a jodidot — jédda oxidaljak, és ezt
titraljuk tioszulfattal (kdzvetett titralas).

igy mérhet6 a Clz, Brz, ClO‘, BrO‘, 10_, ClOz_, 103_, Br03_, Cu2+, CT2072_.
A meghatarozandé anyagbdl klorid, bromid, réz(I), krom(Ill), illetve jod keletkezik.

Erdekes példa a réz(Il)-ionok meghatarozasa:

Az oldathoz feleslegben adjuk a KI-ot
pl.: 2Cu?* + 41~ = 2Cul + I,.
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A réznek megfeleld mennyiségii I, keletkezik, az oldhatatlan réz(I)-jodid képzddése eltolja a
folyamatot a jod képzédése iranyaba. (A Cu?* /Cu* rendszer normalpotencialja kisebb, mint a
jod-/jodidrendszeré!)

A keletkezett I, titralasa S,05%~ méréoldattal

L, + 25,0, =2I" 4+ S,04% (savas, semleges kozeg).

Natrium-tioszulfat mérdoldat faktorozdsa

103_ + 51_ + 6H+ =512 + 3H20
L + 285,05 =217 + 5,05

A K105 vagy KH (103), segédmérdoldat pontos beméréssel elkészithetd. A natrium-tioszulfat oldatot
az elsé reakcioban eléallitott joddal lehet faktorozni, mig a jod mérdoldat hatdértékét a natrium-
tioszulfat oldat segitségével allapithatjuk meg.

5.3.3. Jodid ionok mérése

Winkler Lajos Gn. sokszorozo eljarasa szerint savanyl kozegben kloros vizzel +5 oxidaciofokig
oxidalunk:

I~ +3Cl, + 3H,0 =103~ + 6Cl™ + 6H™.

A klor feleslegét kiforraljuk, majd — folos kalium-jodiddal reagaltatva a jodatot — jodot szabaditunk
fol, amely tioszulfattal mérhetd.

103_ + 51_ + 6H+ =512 + 3H20

5.3.4. Végpontjelzés: keményito

A joddal a keményitd (poliszacharid) un. klatratot, zarvanyvegyiiletet képez, melynek szine sotétkék.
A keményit6t csak a végpont kozelében adjuk az oldathoz, elkeriilendd, hogy a jod irreverzibilisen
megkdtddjon a keményitdben.

Toményebb oldatokban a jod sajat szinének megjelenése, illetve eltiinése is jelezheti a végpontot.

5.3.5. Viz meghatdrozdsa Karl Fischer médszerével

A mérés alapja, hogy a jod oxidalja a kén-dioxidot, és ez a reakcié vizet fogyaszt. gy hatarozzak meg
tobbek kozott szerves oldoszerek viztartalmat. A reakcio leegyszerisitve:

SO0, + I, + H,0 = SO; + 2H* +2I".

Karl Fischer méréoldattal titralunk. A mérboldat kén-dioxidot (foloslegben),

ismert mennyiségben jodot,

valamint bazist (imidazolt vagy dietanolamint) és
metanolt tartalmaz. Régebben piridint hasznaltak

bazisként.
A reakcid egyensulyi, ezért el kell tolni az A bazis a hidrogén-ionokat koti meg.
egyensulyt, illetve hogy a kén-trioxid ne reagaljon a A metanol a keletkez6 kén-trioxiddal képez metil-
vizzel. szulfatot.

A vizsgaland6 anyagot vizmentes metanolban oldjuk.

5.3.5.1. tablazat. Karl Fischer-viz meghatarozas specifikacioi

1. A-76.
© Pokol Gyérgy, Dudas Katalin Maria www.tankonyvtar.hu




1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 5. Redoxi titralas

5.3.6. Példa: Réz(Il) meghatdrozdsa

A méres leirasa

Az oldat réz(Il) tartalmat jodometriasan hatarozzunk meg. Ez reduktometrids titralds, hiszen a réz
jodiddal rézjodid csapadékot és jodot hoz létre. A keletkezett jodot Na,S,0; (natrium-
tioszulfat) titraljuk keményit6 indikator mellett.

A tirtalas reakcioegyenletei:
2Cut + 417 = 2Cul + I,
I, + 25,05 =217 + 5,04*

Hasznalt vegyszerek:

ismeretlen Cu?* tartalmu oldat
faktorozott Na,S,0; mérboldat

~1 g szilard K1

savanyitashoz: 5%-0s ecetsav oldat
indikator: keményito

A titralas lépései:

Kimériink a dugds lombikba 10,0 cm® Cu?* oldatot

Felhigitjuk kb. 50 cm3-re desztillalt vizzel

Megsavanyitjuk 5 cm? ecetsav oldattal

Hozzaadunk ~1 g szilard KI-ot, majd gyorsan bedugaszoljuk, mert a keletkezett I, illékony és
elparolgasa a titraland6 anyag menniységi csokkenését jelentené.

Titraljuk faktorozott Na,S,05; méréoldattal, a végpont el6tt, amit a halvanysarga szin jelez
Hozzaadunk 5 cm® keményitd indikatort

Folytatjuk a titralast a végpontig, ahol elfehéredik az oldat

VIDEO

5.3.6.1. video: Réz(1l) jodometrids mérése
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5.4. BROMATOMETRIA

Redoxi titralasi modszercsalad, f6 mérdoldata a kalium-bromat.
Savas kozegben:
BrO;~ + 6H* + 6e~ = Br~ + 3H,0 E®=1,42V.
Gyakorlatban ha sok halogenidet tartalmazé kézegben dolgozunk.
A titralandd oldathoz feleslegben adjuk a KBr-ot.
Tirtalas: KBrO3-tal — keletkezik Br, €s ezzel oxidalunk.
BrOs;~ + 5Br~ + 6H" = 3Br, + 3H,0 E®=1,09V.

5.4.1. Fenol meghatarozdsa: (Koppeshaar szerint)

Alapja: a brom-szubtitici6. A brom szubsztitiicios reakceioi is alkalmasak analitikai célra. Néhany
esetben a reakcid olyan gyors, hogy KBr jelenlétében bromat mérdoldattal kozvetleniil titralhatunk.
Gyakrabban fordul el6, hogy a szubsztiticio idoreakcio; ilyenkor visszatitralast alkalmazunk.

A Koppeschaar-féle fenolmeghatarozas alapreakcidja tribrom-fenol eldallitasa f6l6s brommal (a
brémot ismert mennyiségben allitjuk eld a fenti reakcioval):

OH OH
Br Br
+ 3Br, = +3H'+ 3Br”
Br
fenol tribrom-fenol

A brom f6l6slegét jodometriasan mérjiik.
3Br, + 61~ =3I, + 6Br~,
L + 25,05 =217 + 5,04

Hasonl6an hatarozhatok meg aromas aminok is.

5.5. CERIMETRIA

Cérium(IV)-ionokat tartalmazo mérdoldattal végzett redoxi titralasok csoportja.
Savas kozegben a Ce(IV) redukalodik, a termék Ce(I11).
Ce*t +e™ o Ce3t.

A rendszer potencialjat az alkalmazott sav mindsége is befolyasolja a cériumionok erds komplexképzo
hajlama miatt.

5.6. KROMATOMETRIA

Kalium-dikromat méréldatot alkalmazo redoxi titralasi modszercsalad.
Er6sen savas kdzegben:

Cr,0,°~ + 14H* + 6e~ = 2Cr3* + 7H,0.
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5.7. KERDESEK ES SZAMITAS| FELADATOK

5.7.1. Ellenorzo kérdeések

Mit értiink redoxi elektrodon? frja fel az elektrodfolyamat reakcidegyenletét egy konkrét redoxi
elektrodral

Mit értiink redoxipotencialon, és milyen elektrod segitségével mérhetd ez?

Hogyan mérhetiink oxidalészereket pemanganometridsan? Ismertessen egy példat, irja fel a
reakcidegyenleteket is! Hogyan jelezhetjiik a titralas végpontjat?

Hogyan mérhetiink oxidaloszereket jodometridsan? Ismertessen egy példat, irja fel a
reakcidegyenleteket is! Hogyan jelezhetjiik a titralas végpontjat?

Hogy lehet egy szerves oldoszer viztartalmat titrimetridsan meghatarozni? {rja le a médszer
lépéseit, a titralas és az indikalas reakcidegyenleteit!

Mire hasznaljuk a térfogatos analizisben a natrium-tioszulfat mérdoldatot? Hogyan hatarozzuk
feltiintetve a redukélodo és oxidalodo atomok oxidacidszamat!

Nitrit ionokat mériink permanganometridsan, erésen savas kozegben. Ismertesse a meghatarozas
menetét, rovid indoklassal. Az egyes lépéseknél irja fel a reakcidegyenletet, feltiintetve a
redukdlodo és oxidalddd atomok oxidacidszamat.

Hogyan reagal a permanganat-ion erésen savas, illetve gyengén savas vagy semleges kozegben?
frja fel az erdsen savas kozegben érvényesiild redoxipotencialt a megfeleld anyagok
Ismertesse roviden a vizmeghatdrozds Karl Fischer szerinti moédszerét! Roviden irja le a
felhasznalt anyagok funkciojat!

Milyen mérdoldatokat haszndlnak a jodometridban? Sziikség van-e az egyes mérdoldatok
faktorozéasara, miért, és hogyan reagalnak ezek?

reakcidegyenletet, feltiintetve a redukalodo és oxidalodo atomok oxidacidszamat! Milyen kisérd
anyagok okoznak interferenciat?

Mi a visszatitralas, és mikor alkalmazzuk? Ismertessen egy visszatitralasos mérést a redoxi
titrdlasok korébdl! Irja fel a reakcidegyenleteket (redoxi reakciok esetében az oxidaciés szamok
feltiintetésével)! Hogyan jelezhetjiik a végpontot az adott mérés esetén?

A fém aluminium er8sen ligos vizben tetrahidroxo-aluminat formajaban oldodik. Irja fel a
reakcidegyenletet, a redukalodo és oxidalodo atomok oxidacidszamanak feltiintetésével!

Az 6lom(IV)-oxid az oxalsavat savanyi kozegben széndioxidda oxidalja olom(II)-ionok
keletkezése kozben. Irja fel a reakcidegyenletet!

Vas(II) ionokat hatarozunk meg cérium(IV)-szulfat méréoldattal. irja fel a reakcidegyenletet, és
rajzolja fel a titralasi gérbét! Hogyan mérhetnénk ki a titralasi gorbe pontjait?

A brom mennyiségét kell meghataroznunk bromos vizb6l. Milyen jodometrias moddszerrel
végezhetjiik ezt el? frja fel a reakcidegyenlet(ek)et is!

A jodid ionok kléros vizzel jodatta alakithatok. frja fel a reakcidegyenletet, feltiintetve a
redukalodo és oxidalodo atomok oxidacios szamait is!

Milyen félreakcid szerint redukéalddik a bromat ion savanyu kdzegben?

Mit értiink elektromos potencialon?

Galvancellaban melyik elektrod az anod, és melyik a katod?

5.7.2. Gyakorlo feladatok

A bromét/bromid rendszer normalpotencialja erésen savas kozegben 1,42 V. Irja fel a félcella
reakcidegyenletét! Mekkora lesz a formalpotencial, ha a pH értéke 0,607

(RT/F).In10 = 0,059 V. 1,385V

Szamitsa ki a bromat/bromid rendszer formalpotencialjat a pH=0,5 értéken!

Eo(bromat/bromid) = 1,420 V; (RT/F).In10 = 0,059 V 1,3905 V
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Szamitsa ki a permanganat/mangan(Il) rendszer formalpotencialjat pH = 0 és pH = 0,3 értéken! A
normalpotencial 1,52 V.
(RT/F).In10 = 0,059 V 1,52V; 1,492V
Szamitsa ki a dikromat/krom(Ill) rendszer formalpotencialjat pH=0,4 és pH=1 értéken! A
normalpotencial 1,360 V.
(RT/F).In10 = 0,059 V 1.305V, 1.222V
A mangan(Il) ionokat semleges kdzegben permanganat ionokkal reagaltatva mangan(IV)-oxid-
hidroxidot — MnO(OH)2 — kapunk. {rja fel a reakcidegyenletet, megjelolve az oxidalodo és
redukalodo atomok oxidacioszamat!
2 MnO*+3 Mn?+ 7 H,0 = 5 MnO(OH), + 4 H*
A vizben oldott kénhidrogén bromos vizzel kénsavva oxidalhaté. irja fel a reakcidegyenletet,
megjelolve az oxidalodo és redukalodo atomok oxidacidoszamat!
H28'|'4-Br2'|'4-Hzo:stO4'|'8Br_'|'8HJr
0,01 M-os oxalat oldatot titralunk pontosan 0,5 M-os kalium-permangandt méréoldattal. Szamitsa
ki a redoxipotencial értékékét 0,5 %-os tultitraltsdg esetén! A pH értéke 0,25; a
permanganat/mangan(Il) rendszer normalpotencialja 1,52 V.
(RT/F).In10 = 0,059 V. 1,469 V
Kalium-permanganat mérdoldat névleges koncentracidja 0,02 M. A hatoérték megallapitasahoz
bemériink 111,8 mg oxalsav-dihidratot. ennek erdsen megsavanyitott oldatdnak megtitralasara
17,20 ml permanganat mérdoldat fogy. Irja fel a reakcidegyenletet, feltiintetve a redukalodo és
faktoréat!
C:12,0;H:1,0; O: 16,0 0,021 M; 1,032
Fém rezet vizes kénsavban oldva réz(I)-szulfat és kén-dioxid keletkezik. Irja fel a
reakcidegyenletet, megjelolve az oxidalodo és redukalddd atomok oxidéacios szamat.
Olom(IV)-oxidbol és 6lom(II)-oxidbol allé keveréket elemziink. Bemériink 1,2825 g keveréket,
hozzaadunk 20,0 ml pontosan 0,1 M-os oxalsav mérdoldatot. Kénsavas savanyitas utdn melegen
végezzilk a reakciot. A megmaradt oxalsavat kalium-permanganat mérdoldattal (névleges
koncentracio 0,02 M; f = 0,980) titraljuk vissza, fogy 14,25 ml. {rja fel a reakcidegyenletet,
feltiintetve az oxidalodo és redukalodo atomok oxidacioszamat! Hany tomeg % o6lom(IV)-oxidot
tartalmazott a keverék?
O: 16,0; Pb: 207,2 24,28%
titrdlassal mérjiik. Irja fel a reakcidegyenletet, feltiintetve az oxidalodd és redukalédd atomok
oxidacioszamat! 5,00 ml ismeretlen oldatot, melynek stirisége egyenld a vizével, 100,0 ml-re
higitunk, ebb6l 10,0 ml-re fogy 14,0 ml, 0,02 M-os 1, 108 faktora mérdoldat. Hany tomeg %-0s az
eredeti hidrogén-peroxid oldat?
H: 1,0; O: 16,0 5,27%
Fe2+ ionokat (eredeti koncentracio 0,02 M) titralunk pontosan 0,1 M-os Ce4+ mérdoldattal. A
titralast potenciometriasan kovetjiik, kalomel sszehasonlité elektroddal, amelynek a potencialja
+285 mV. Mekkora az elektromotoros erd valtozasa, mikdzben a titraltsagi fok 95 %-rol 110 %-ra
n6? A diffuzios potencial elhanyagolhato.
Eo(Ce4+/Ce3+) = 1,440 V; Eo(Fe3+/Fe2+) =0,771V; (RT/F).In10 = 0,059 V

0,535V
Kalium-permanganat méréoldat faktorozasahoz tiszta fém vasat hasznalunk. El6szor 200,0 ml
torzsoldatot készitiink 210,6 mg vasbdl kénsavas oldassal, ekkor vas(Il) ionok keletkeznek. A
permanganat méréoldattal er8sen savas kozegben, a fogyas értékei 8,90; 9,02 és 8,93 ml. rja fel a
reakcidegyenleteket, feltliintetve a redukalodd és oxidaloédé komponensek oxidécidszamat!
Szamitsa ki a mérdoldat pontos koncentracidjat és a faktor értékét!
Fe: 55,8 0,0211 M; 1,054
Etanol viztartalmat mérjiik. 2,508 g etanolb6l vizmentes metanollal 100,0 ml tdrzsoldatot
készitiink, ennek 10,0 ml-es részleteit titraljuk (a jodra nézve) 0,01 M-os Karl Fischer
mérdoldattal. Harom ismételt titralasban 12,60; 12,58 és 12,65 ml mérdoldat fogyott. irja fel a
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 5. Redoxi titralas

titralasi reakciot és szamitsa ki az etanol viztartalmat tomeg %-ban!

H: 1,0; O: 16,0 0,905 %
20,0 ml 0,942 faktora 0,02 M-os kalium-permanganit mérdoldatot adunk. A megmaradt
permanganatot 10,0 ml pontosan 0,1 M-os oxalsav oldattal redukaljuk, az oxalsav fo6loslegét pedig
az eldbbi permanganat mérdoldattal megtitraljuk; a fogyas 8,80 ml. Irjuk fel a reakcidegyenleteket

crcr

0,00713 M
faktora kalium-permanganat mérdoldattal, erdsen savas kdzegben. Az ismeretlen oldat harom 20,0
ml-es részletét titraljuk, a méréoldatbol 15,08; 15,15 és 15,10 ml fogy. Adja meg a hidrogén-
H:1,0; O: 16,0 32,82 g/l
A bromat (BrO3-) ionok savas kozegben bromidda redukalhatok. Irja fel a félreakcié egyenletét,
feltiintetve a redukdlodo és oxidalddd atomok oxidacids szamait! Szamitsa ki a redoxi rendszer
formalpotencialjat pH=0,5 értéken!
Eo(bromat/bromid) = 1,420 V; (RT/F)x In10 =0,059 V. 1,391V
vizet adva a jodidot jodattd oxidaljuk, majd a kloér foléslegének kiforraldsa utdn a jodatot f6los
kalium-jodiddal jodda alakitjuk. Ez utébbira 14,0 ml 0,1 M-os, f=1,065 faktor natrium-tioszulfat
mérooldat fogy. Irja fel a reakcidegyenleteket! Mekkora az ismeretlen oldat jodid tartalma g/l
egységekben?
1:126,9 3,15 g/l
Natrium-tioszulfat mérdoldat (névleges koncentracidja 0,2 M) hatdértékének meghatarozasahoz
bemériink 20,0 ml pontosan 0,02 M-os kalium-jodat méréoldatot. Ebb6l f616s jodid hozzdadasaval
jodot allitunk el. Az igy kapott oldatot a tioszulfat méréoldattal megtitralva 11,45 ml fogy. irja
fel a reakcidegyenleteket a redukalodo és oxidalodo atomok oxidacids szamainak feltiintetésével!
Szamitsa ki a tioszulfat méréoldat pontos koncentraciojat és faktorat! 0,2096 M, 1,048
A dikromét (Cr2072-) ionok erésen savas kozegben krom(III) ionokkéd redukalhatok. irja fel a
félreakcio egyenletét, feltiintetve a redukalodo és oxidalodd atomok oxidacios szamait! Szamitsa
ki a rendszer redoxipotencialjat, ha az oldatban a dikromat és a krom(IIl) koncentracidja egyarant
0,05 M, a pH értéke pedig 0,4! A rendszer normalpotencialja
1,36 V; (RT/F).In10 = 0,059 V. 1,349V
Etanol viztartalmat mérjiik. 2,115 g etanolbdl vizmentes metanollal 100,0 ml térzsoldatot
készitink, ennek 10,0 ml-es részleteit titraljuk a (jodra nézve) 0,01 M-os Karl Fischer
mérdoldattal. Harom ismételt titralasban 12,10; 12,25 és 12,20 ml mérdoldat fogyott. Szamitsa ki
az etanol viztartalmat tomeg %-ban!
H: 1,0; O: 16,0
Kénhidrogént mériink vizes oldatban. El8szor a kénhidrogént brémos vizzel oxidaljuk, hidrogén-
bromid és kénsav keletkezik. A f6losleges brom kiforralasa utan a savakat 0,05 M-o0s, f=1,022
faktorti natrium-hidroxid mérdoldattal megtitraljuk, a fogyas 8,25 ml. Irja fel az elsd 1épés
reakcioegyenletét, a redukalddo és oxidalodd atomok oxidacidszamanak feltiintetésével! Szamitsa

crer

kiindulasi mintatérfogat 10 ml volt! 0,042 mmol; 0,0042 M
Mennyi oxalsav-dihidratot kell bemérni 2000 ml pontosan 0,2 M-os oxalsav mérdoldat
elkészitéséhez? 50,4 ¢
Mennyi cérium(IV)-szulfat-tetrahidratot kell bemérniink 500 ml 0,05 M-os cérium(IV) mérdoldat
elkészitéséhez? 10,1075 ¢

A bromat ionok savas kdzegben bromidda redukélhatok, a rendszer normalpotencialja 1,420 V.
frja fel a félreakcié egyenletét, feltiintetve a redukalodo és oxidalodd atomok oxidaciés szamait!
Egy galvancella egyik elektrodja kalomel Osszehasonlitd elektrod, amelynek a potencialja +285
mV. A masik elektrod egy Pt drét, amely egy olyan 0,5 pH-ju oldatba meriil, melyben a bromat és
a bromid ionok koncentracidja rendre 0,015 és 0,050 M. Mekkora az elektromotoros er6? A
diffizios potencial elhanyagolhato.

(RT/F).In10 = 0,059 V EME =1,101V
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1. Klasszikus analitika A. Titrimetria 5. Redoxi titralas

Egy galvancella egyik elektrodja kalomel 6sszehasonlité elektrod, amelynek a potencialja +285
mV. A masik elektrod egy Pt drot, amely egy olyan 0,8 pH-ju oldatba meriil, melyben a dikromat
(Cr2072-) és a krom(I1T) ionok koncentracidja egyarant 0,02 M.

Az utébbi redoxirendszer normélpotencialja 1,360 V. irja fel a dikromat/krom(IIl) félreakcid
egyenletét, feltiintetve a redukalodo és oxidaléodd atomok oxidacidés szamait! Mekkora az
elektromotoros er6? A diffizios potencial elhanyagolhato.

(RT/F).In10 = 0,059 V EME=0,982V
20,0 ml pontosan 0,01 M kalium-jodat oldatot mériink be, f616s kalium-jodidot adunk hozza, majd
a keletkezett jodot megtitraljuk. Erre 10,85 ml méréoldat fogy. irja fel a reakcidegyenleteket, és
adja meg a mérdoldat faktorat! 0,1106 M; f=1,106
Karl Fischer modszerével hatdrozzuk meg n-butanol viztartalmat, harom ismételt méréssel. Ehhez
a butanolbol 0,366; 0,382 ¢s 0,325 g-ot mériink be. A mérdoldat jodra nézve 0,05 M-os, ebbdl a
harom részletre (az elébbi sorrendben) 7,85; 8,15 és 7,05 ml fogy. irja fel a titralas egyszertisitett
reakcidegyenletét, szamitsa Ki a n-butanol viztartalmat tomeg %-ban és a viz-butanol modlaranyt!
1,933 % ¢és 0,081 mol viz/mol butanol

On (II) ionok mennyiségét mérjiik 0,1 M-os cérium(IV)-szulfat mérdoldattal. A titralast
potenciometridsan kdvetjiik. A mérdelektrod sima platina, a referencia kalomelelektrod, amelynek
a potencialja +285 mV. Mekkora az elektromotoros erd valtozasa, mikdzben a titraltasag foka 99,5
%-r6l 100,5 %-ra n6? A Ce(IV)/Ce(Ill) rendszer formalpotencidlja az alkalmazott sosavas
kozegben 1,28 V, az 6n(IV)/on (II) normalpotencial 0,15 V. A diffizios potencial elhanyagolhato.
(RT/F).In10 = 0,059 V 1,144-0,218 = 0,926 V
Szamitsa ki a redoxipotencialjat annak a 0,5 pH-ji oldatnak, melyben a dikromat és a krom(III)
ionok koncentraciéja egyarant 0,02 M. Az emlitett redoxirendszer normalpotencialja 1,360 V. Irja
fel a félcella reakcidegyenletét is, megjeldlve az oxidalodd és redukalodd komponensek
oxidacioszamat!

(RT/F).In10 = 0,059 V. 1,360-0,052 = 1,308 V
A hipoklorit/klorid rendszer normalpotencialja ligos kozegben 0,890 V. Irja fel a félcella
reakcidegyenletét, megjeldlve az oxidalodo és redukalédd anyagok oxidacidészamat és annak
valtozasat! A hipoklorit- és a klorid-ionok koncentracidja rendre 0,05 illetve 0,1 M. Szamitsa ki a
redoxipotencial valtozéasat, ha a pH-t 13-r6l 12- re csokkentjiik!

(RT/F).In10 = 0,059 V

Cu: 63,5; H:1,0; N:14,0; 0:16,0; S:32,1 AE =0,059 V
Vas(ll)-ionok 0,02 M-os vizes oldatat titraljuk 0,1 M-os cérium(IV)-szulfat méréoldattal. Alul-
vagy tultitralt-e az oldat, amikor a reakcidelegybe meritett redoxielektrod potencidlja 1,05 V
értékii? A valaszt indoklassal kérjiik.

Eo(Fe3+/Fe2+) =0,77V; Eo’ (Ce4+/Ce3+)=1,44V; (RT/F).In10 = 0,059 V

Eeép = 1,105 V. Mivel Eind < Eeép az oldat alultitralt

Kalium-permanganat mérdoldat névleges koncentracidja 0,02 M. A hatoéérték megallapitasahoz
bemériink 113,5 mg oxalsav-dihidratot. Ennek erésen megsavanyitott oldatdnak megtitralasara
17,45 ml permanganat méréoldat fogy. irja fel a reakcidegyenletet, feltiintetve a redukalodé és

sz

faktorat! ¢ =0,0206 M, f=1,032
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1. Klasszikus analitika B. Gravimetria 1. Bevezet6

1. BEVEZETO

A klasszikus analizis egyik aga, melyben a mérendé komponensbél oldhatatlan csapadékot allitunk
elo, ezt szliréssel elvalasztjuk, és mosas, szaritas vagy egyéb atalakitds utdn mérjiik a tomegét. Ez

utobbibol szamitjuk a komponens mennyiségeét.

Tomegmérésen alapul.

A tomegszerinti elemzés 1épései nem jarhatnak anyagveszteséggel.

A tomegszerinti elemzés f6 1épései és a velilk szemben tamasztott kovetelmények:

Mintael6készités: az altalaban hig mintaoldat
eldallitasa. Az ehhez sziikséges miiveletek (oldas,
esetleg feltaras vagy a zavaré komponensek elézetes
elvéalasztasa), nem jarhatnak anyagveszteséggel.

Mérend6 komponens (ion) +

reagens
A csapadék levalasztasa. A  lecsapéasnak U
mennyiséginek (kvantitativnak) kell lennie. Mivel
a klasszikus analitikai eljarasokkal altaliban oldhatatlan csapadék
0,1%-0s nagysag-rendii megbizhat6sag érheté el,
ez azt jelenti, hogy a csapadéknak az alkot6 legaldbb l
99,9%-4at kell tartalmaznia. Kivénatos, hogy a elevalasztas
csapadék lehetdleg minél tisztdbb is legyen, bar U
bizonyos szennyezdket a kdvetkezd 1épésekben még
el lehet tavolitani. szilard csapadék
A csapadék sziirése és mosasa. — Az anyag- l
veszteség itt is elkeriilendd. széritds, hékezelés
Szaritas vagy hokezelés (esetleg egyéb atalakitas). U
Olyan végterméket kell eldallitanunk, mely a
mérend6é  alkotdt ~mennyiségileg tartalmazza, mérési forma
sztochiometrikus osszetételii és stabil. l

Tomegmeérés, szamitas. , "
a mérendé komponens

mennyiségének szamitasa

A mérési forma legyen:
e Stabil
e Tiszta
e Sztdchiometrikus dsszetételll
e Mennyiségileg tartalmazza a mérendét! (+0,1 % hiba lehet!)

1.1. GRAVIMETRIAS MERESRE PELDA

1.1.1. Példa: Barium(Il) mérése

SO0~ + Ba** - BaSo,

1. B - 84.
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1. Klasszikus analitika B. Gravimetria 1. Bevezet6

1.1.2. Példa: Ni** meghatdrozds dimetil-glioximmal

A dimetilglioxim (diacetil-dioxim) Ni?* és Pd*" ionokkal ad jol mérheté csapadékot.

HxC CHs

N, S

C—C

o o

1.1.2.1. dabra. A diacetil szekezeti képlete

HsC CHa HaC CHy
\ﬁ_ﬁ/ \ﬁ_ﬁ/
HO—N  N——OH 0— —0
M2 _ H™ h}qﬁ Y
HO——N 1 N— OH \.;._ __o° 2
| | ]
HSC/ \CHS H30/ \CH3

A mérés lépései:
Ni?* gyengén savas torzsoldatbél indulunk ki
Négyszeres foloslegben, melegen hozzadntjiik a reagens etanolos oldatat
Hagyuk hiilni, egészen szobahémérsékletig
Semlegesitjiik vizes NH; oldattal, addig mig megérezziik az ammonia szagat

Oregités kovetkezik, amikor a csapadék atkristalyosodik, tomorodik, hagyjuk a levald
csapadék két oranyit allni

Lemérjiik az tivegsziiré tomegét iiresen
Sziirésjiik, majd NHz-as vizzel mosassuk at
Szaritassuk Ki

A keletkezett mérési format az livegsziirdvel egylitt lemérjiik a szaritds utan, kivonva az
eredménybdl az ires sziird tomegét, megkapjuk a keletkezett csapadék tomegét, amelybol

crcr

Fontos, hogy az etanol aranya a reakcioelegyben megfeleld legyen, ha kevés, reagenskivalas, ha sok, a
csapadék oldodasa kovetkezik be. Ha a mérend6 oldatban Fe**, Cr** vagy AI** zavar6 ionok vannak,
hatasukat tartarat vagy citrat komplexképzovel kiiszobolhetjiik ki.
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1. Klasszikus analitika B. Gravimetria 1. Bevezet6

1.2. CSAPADEKKEPZO MERESI MODSZEREK OSSZEHASONLITASA

Csapadékkeépzzés
Gravimetria: Csapadékos titralas:
e alegtdbb ion meghatdrozasara jo e  kevés ion meghatarozasara jo
o feleslegben alkalmazhat6 reagensek e gyors ¢és sztochiometrikus reakcionak kell
o lassu reakcio mellett is alkalmazhato lejatszodnia
e nem kell sztochiometrikusnak lennie e nagyon oldhatalan csapadéknak kell
képzddnie, mert reagens felesleget nem
hasznalhatunk
de: de:
e nagy gyakorlatot igényel e  konnyen alkalmazhato
e iddigényes eljaras e gyors eljaras

1.1.2.1. tablazat. A Klasszikus analitika két dga is a csapadékképzésen alapszik,
a modszerek mas-mas elénydkkel rendelkeznek

A csapadékos titralast konnyii alkalmazhatosaga miatt joval gyakrabban hasznaljak, mint a
gravimetriat.

1.3. KERDESEK ES SZAMITASI FELADATOK

1.3.1. Ellendrzo kérdések

A gravimetriaban mit értlink mérési forman? Milyen kovetelményeknek kell megfelelnie a
mérési formanak?

Mit értiink a gravimetridban mennyiségi levalasztason?

Sok fémiont lehet hidroxid formajaban lecsapni. Ismertesse az erre alapozott gravimetrids
eljaras f6 1épéseit, rovid magyarazattal!

Sok fémion képez oldhatatlan hidroxidot. Felhasznalhat6-e ez a reakcid a fémion gravimetrias
meghatarozasara? Ha igen, hogyan, ha nem, miért?

1.3.2. Gyakorlo feladatok

Egy oldat vastartalmat gravimetriasan mérjiik. A vasat vas(Ill)-hidroxidként valasztjuk le, és
izzitas utan vas(IIl)-oxid formajaban mérjiik. 200,0 ml oldatboél kiindulva 180,0 mg vas(III)-
oxidot kapunk. Mi a vas oldatbeli koncentracioja g/liter egységekben?

Fe: 55,8; O: 16,0 0,63 g/l
Kalcium-klorid vizes oldatat gravimetriasan elemezzikk. Az oldat 50,0 ml-ébdl a kalcium-
ionokat foloslegben alkalmazott oxalat reagenssel levalasztjuk, a mérési forma kalcium-
oxalat-monohidrat. A mérendé oldat 50,0 ml-es részleteibdl kiindulva atlagosan 212,7 mg
egységekben!

C: 12,0; Ca: 40,1; H: 1,0; O: 16,0; CI: 35,5 3,23 g/l
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III. Mtszeres analitika A. Elektroanalitika 1. Bevezet6

1. BEVEZETO

1.1.1. Elektroanalitikai mdédszerekrdl dltalanossdgban

Az elektroanalitikai modszerek egy elektromos mennyiség értéke vagy valtozasa alapjan szolgaltatnak
informaciét a minta dsszetételérdl, egyes alkotoi koncentraciojardl vagy aktivitasarol. Az elektromos
mennyiség lehet fesziiltség, aram, ellendllds (vezetés) és toltés, amelyek iddbeni valtozasokkal, mérési
elrendezésekkel, kiilonféle elektrodokkal, illetve metodikakkal kiegészitve az elektroanalitikai
modszerek rendkiviili valtozatossagat eredményezik.

Az elektroanalitikai méréseket elektrokémiai celldkban végezziik, amelyek alapvetd részei az elektro-
kémiai mérémiiszerhez csatlakoztatott elektrodok és az elektrolit. Az elektroanalitikai modszerek
soran az esetek dontd tobbségében folyadék fazist mintdt vizsgalunk. Alapvetden két elektrokémia
cellatipust kiilonboztetiink meg: a galvancellat és az elektrolizalo cellat. A galvancella esetében egy
Oonként végbemend kémiai folyamat elektromos energiat general (munkéat termel), az elektrolizalé cella-
ban ennek forditottja torténik, azaz kiilsé aramforras alkalmazasaval kémiai folyamatokat idéziink elo.

Nagyon Iényeges sajatossaga az elektroanalitikai modszereknek, hogy az elektrodok kozvetleniil
érintkeznek a mintaval és a kémiai informacidt szolgéltaté folyamatok az esetek tobbségében az
elektrod|mintaoldat fazishatdron =zajlanak le. A fazis hatarfeliileti modszerek mellett azonban
vizsgalhatjuk az elektrolitoldat tomegi tulajdonségait is, igy példaul az oldat vezetését, illetve ennek
valtozasat valamilyen kémiai reakcié sordn. Tovabbi felosztasa az elektrokémiai modszereknek az
alapjan torténik, hogy folyik-e aram vagy sem az elektrokémiai cellan keresztiil: a statikus modszerek
esetében gyakorlatilag nem folyik aram, mig a dinamikus modszerek esetében igen. Az 1.1.1.1. abra
grafikus formdban mutatja be az alapvetd elektroanalitikai modszereket.

,,Hatarfeliileti” modszerek ,Oldat tomegi”

Statikus médszerek (i=0) (Galvincella) médszerek

¢ ol (@) *  Konduktometrias titralas

(9]

» Potenciometrias titralas (V)

Dinamikus médszerek (i#0) (Elektrolizalo cella) > Lo somints (6=

Aram kontroll Fesziiltség kontroll
»  Coulombmetrias titralas (Q=I7) | | * Voltammetria (i=f(E))

* Elektrogravimetria (m) *  Amperometria (E=konst, i)

* Amperometrids titralas

i=f(V)

r
*  Coulombmetria (Q = [ Idr)
0

1.1.1.1. dbra. Az alapvetd elektroanalitikai modszerek csoportositasa

Az elektrokémiai celldk mellett nyilvan sziikség van olyan mérémiiszerekre, amelyek a minta
Osszetételére jellemz6 elektromos mennyiségek mérésére alkalmasak. Az elektroanalitikai mérésekhez
hasznalt miiszerek viszonylag olcsok és jol miniatiirizalhatoak, tekintettel arra, hogy az altalaban
elektromos elven miik6dé méromiiszerek segitségével a mérés soran kapott elektromos jelek koz-
vetleniil feldolgozhatdak. A leggyakrabban alkalmazott mérémiiszerek a nagy bemeneti ellenallasa
fesziiltségmérdok potenciometrias modszereknél, a potenciosztat/galvanosztat a dinamikus, elektro-
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lizisen alapuldé moédszereknél, és a konduktométer az oldat vezetésének mérésén alapulé modsze-
reknél. A potenciosztatok/galvanosztatok olyan kiilsé fesziiltség-, illetve aramforrasok, amelyek
potenciosztatikus miikodés esetében a kimend fesziiltség szabalyozasara (allando értéken tartasara) a
galvanosztatikus mitkddés esetében pedig a kimend aram allando értéken tartasara, szabalyozasara
alkalmasak. Ezekkel a miszerekkel egy elektrolizald cellaban kémiai folyamatokat lehet eldidézni €s
mérni a cellan atfolyd aram erdsségét vagy a keletkezd elektromos fesziiltséget. A potenciosztatok
kiilonbozo kiépitésben érhetdk el, de altalanosan nemcsak egy adott fesziiltség vagy aramerdsség
rendkiviil pontos beallitasara alkalmasak a csatlakoztatott celldban, hanem komplex fesziiltség-
programok, azaz id6ben valtozo fesziiltségértékek beallitasara is. Fesziiltségprogramokat alkalmazunk
példaul voltammetrids mérések soran a jel/zaj viszony és az érzékenység novelésére. Tovabbi
jellemzdje az elektroanalitikai célu potenciosztatoknak, hogy nagyon kis dramerdsségek mérésére is
alkalmasak (akar fA felbontds is elérhetd), amely alapvetd fontossdgi a rendkiviil kis anyag-
mennyiségek elektrolizisébdl szarmazo aramerdsség mérésénél.

Az elektrolizisen alapuld dinamikus moédszerek elvileg minden oxidalhaté vagy redukalhato
(elektrokémiailag aktiv) komponens meghatarozasara alkalmasak. Rendkiviil sok vegyiilet mutat
elektrokémiai aktivitast, igy oxidalhaté vagy redukalhatd funkcids csoportokkal rendelkezd szerves
anyagok (> C =0, -C = N, NO,, -CHO, -N=N-,-NO,>C=C<,>C = C<,-NO =N-, -NH-OH, -
S-S-, -0-0-, stb.), fémionok (Cd**, Pb*, Cr**, Cr®, Cu®*, Ni**, Zn?*, Fe**, Fe**, stb. ), anionok (CN",
Br, CI', 10;, SCN,, s% NO;, NO,, stb.) és egyéb szervetlen komponensek, illetve (bio)makro-

molekulak.

Voltammetrias modszerek esetében a meghatarozandé komponens elektrolizisébdl szdrmazd aramot
toltés mennyiségét mérjiikk, amelyet egy komponens oxidacidés vagy redukcids reakcidban torténd
atalakitasara (vagy a reagens termelésre) hasznalunk. A coulombmetrids modszer alapvetd kovetel-
ménye, hogy az analitikai célra hasznalt elektrodreakcié dramhasznositasa 100% legyen, azaz a toltés
csak a meghatarozand6 komponens (vagy a generalt reagens) redoxireakcioja kdvetkeztében keletkez-
zen, mert csak igy szamithatunk toltésmennyiségbdl anyagmennyiséget. A coulombmetrias modszerek
elénye, hogy nem sziikséges kalibracio hiszen a toltésb6l a meghatarozand6 anyagmennyisség a
Faraday-torvény szerint kiszamithatd. Az alapvetd kiilonbség a coulombmetria és a voltammetria
kozott, hogy a coulombmetridban az anyagot mennyiségileg oxidaljuk vagy redukaljuk (nagy
elektrodteriilet/oldattérfogat aranyok mellett) mig a voltammetridban a kiindulasi anyagmennyiséghez
képest az atalakitott mennyiség elhanyagolhatdo mértékii. Miért aranyos akkor voltammetria esetében a
mért aramerdsség a koncentracidval? Nagyon leegyszeriisitve, voltammetridas mérések soran az
elektrod feliiletén a mérendé komponenst teljes mértékben atalakitjuk (feliileti koncentracioja nulla)
mig az oldattomegében a koncentracidja valtozatlan marad. Az igy kialakuldé koncentraciogradiens
hatasara diffiizids anyagtranszport indul meg az elektrodfeliiletre és ebben az esetben az aramerdsséget
az fogja meghatarozni, hogy milyen sebességgel tud a mérendé komponens az oldattomegébdl az
elektrod feliiletére keriilni. Természetesen nagyobb koncentracional idéegység alatt nagyobb
anyagmennyiség diffundal az elektrodfeliilethez, mint kisebb koncentracional és emiatt az aram értéke
is nagyobb lesz. A voltammetrids modszerek esetében a diffuzids hatararam linearisan fiigg a mérendd
komponens koncentraciojatol, ehhez viszont biztositani kell, hogy az elektrodfeliiletéhez a mérendd
komponens kizardlag csak diffazioval jusson el.

A dinamikus moédszereknek rendkiviil széles alkalmazhatosaga, hiszen gyakorlatilag végtelen szamu
oxidalhato vagy redukalhaté komponens létezik, azonban hatranyt is jelent, hiszen egy komplex minta
esetében tobb komponens is oxidalodhat vagy redukalodhat az alkalmazott fesziiltségen és az
elektrolizisiikbdl szdrmazo6 kumulalt &ram nem ad lehetOséget egymastol fiiggetlen meghatarozasukra.
Ennek megfeleléen a voltammetrids moddszerek alkalmazhatosdga egy adott komponens esetében
erdsen fiigg a minta Osszetételétdl. Tovabbi hatranyos tulajdonsaguk, hogy az oldattal kdzvetleniil
érintkez6 elektrodokon végbemend redox folyamatok, és/vagy a minta kiilonb6z6 komponenseinek
adszorpcidja, pl. biologiai eredetli mintakbdl egyes fehérjék adszorpcidja megvaltoztathatjdk az
elektrod aktiv felilletét. Ebben az esetben az aramerdsség a meghatarozandd komponens
koncentraciojatol fiiggetleniil is valtozhat. Ennek a problémanak a korai felismerése inditotta el a
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csepegd higanyelektrod voltammetrias munkaelektrodként valé alkalmazasat, ugyanis a mindig
megujuld higanycseppen az elektrolizis koriilményeit rendkiviil jol lehet reprodukalni.

A voltammetrids modszerek elonyei kozott emlithetd ugyanakkor a rendkiviili kis kimutatasi hatar,
esetenként akar 102 M, tag dinamikus tartomany, illetve specidciés analizisre valo alkalmassag. A
speciacios analizis lehet6vé teszi a kiillonb6z6 oxidacios allapotban levé komponensek, vagy szabad és
kotott (komplex) formaban levé komponensek megkiilonbdztetését. Amennyiben a zavard hatasok
kikiiszobolhetok és csak az analitikai modszer teljesitményparaméterei, illetve az analizis fajlagos
koltsége hatarozza meg a modszer kivalasztasat, akkor a voltammetridss modszerek rendkiviil
versenyképesek.

A dinamikus modszerek szelektivitasat, pontossagat és/vagy alkalmazhatosagat novelhetjiik tovabbi
kémiai reakcidok beiktatasaval példaul amperometrias vagy coulombmetrids titralasok esetében.
Jellemz6 példa, hogy egy elektrokémiailag nem aktiv, kdzvetleniil nem meghatdrozhaté komponenst
titralunk egy elektrokémiailag aktiv komponenssel. Az egyik legfontosabb titrimetrias alkalmazas a
coulombmetrias Karl Fisher vizmeghatarozas, amely alkalmas rendkiviil kis vizmennyiségek
meghatarozasara kiilonféle mintakban, pl. olajokban, tizemanyagokban, polimerekben és élelmisze-
rekben. Egyes becslések szerint ezzel a modszerrel napi félmillio meghatarozast végeznek vilagszerte.

A voltammetrias modszereket, kiilonos tekintettel az amperometriara, ahol az elektrokémiai cellara
alkalmazott konstans fesziiltség hatasara végbemend redoxireakcid szolgaltatta aramerdsséget mérjiik,
elterjedten alkalmazzak elektrokémiai érzékelOkben. Az elektrokémiai érzékeldkben az
alapelektrodokat kiilonb6z6 molekularis felismerésre alkalmas komponensekkel vagy anyagokkal
tesszikk szelektivvé. Az Un. Clark-féle oxigénelektrod esetében, amelyet az oldott oxigén
meghatarozasara hasznalunk, gazateresztdé membrannal vonjuk be a platina alapelektrodot. Ezzel
biztositjuk, hogy egyéb redukalhaté gazok hianyaban a platina elektrodon csak az oxigén redukalodjon
(Pt (-600 mV vs. Ag/AgCI) 2e" + 5 O, + H,0 — 2 OH"). A legfontosabb elektrokémiai érzékeld, az
elektrokémiai vércukormérd, esetében pedig gliikoz-oxiddz enzimréteggel vonjuk be az
alapelektrodot. Az egyik gyakran alkalmazott detektalasi elv esetében az enzimréteg az elektro-
kémiailag nem aktiv gliikoz oxidaciojat katalizalja, amelynek soran tobbek kozott hidrogén-peroxid is
keletkezik. A platina alapérzékelon oxidalt hidrogén-peroxid dramjele aranyos a vér gliikkozkoncentra-
ciojaval. Az elektrokémiai érzékel6k miniatiirizalhatdsagat és koltséghatékony eldallitasat meggyo-
zOen bizonyitja, hogy a vércukormérdk esetében az elektrokémiai cella, ahol az enzimreakcié és az
reakciotermék elektrolizise torténik, egyszeri hasznalatra tervezettek, azaz minden mérést egy 1j
cellaval végeziink. Amig a Karl Fisher titralasnal naponta félmillié analizist végeznek, addig a vércu-
kormérdk csak otthoni hasznalattal szamolva (kb. 120 millié cukorbeteget tartanak nyilvan vilag-
szinten) meghaladja a fél milliard mérés/nap értéket.

A direkt potenciometridas moddszerek esetében a kalibracid, vagy standard addicios moddszerek
kozvetleniil hatarozzuk meg. A legfontosabb alkalmazasuk a pH-meghatarozas, de emellett a
kiilonbozo alkali és alkali foldfémek mérése is rendkiviil jelentds pl. a klinikai analizisben. A vér-
analizis soran a H'-, Ca*’-, K'-, Na'-értékeket mind potenciometrids, Gn. ionszelektiv elektrodokkal
hatarozzak meg. Emellett a potenciometria megfelelé indikator elektrodok alkalmazasaval kivaloan
alkalmas a legtobb titralas (sav-bazis, redoxi, csapadékos és komplexometrias) miiszeres végpontjel-
zésére. A potenciometrias titrdldsok alkalmazasi korét elsésorban a csapadékos és sav-bazis reakcidk
esetében jol kiegésziti a konduktometrias titralas.
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2. POTENCIOMETRIA

2.1. BEVEZETES

A potenciometria az elektrodpotencialok mérésén alapuld elektroanalitikai eljaras, amelynél a
mérend0 komponens meghatarozasara a vizsgalandé oldatban elhelyezett indikatorelektrédon
kialakulé potencialjelet (elektrédpotencial valtozast) hasznaljuk. A mérendé komponens aktivitasat
standard addicioval), ezt nevezziik direkt potenciometrianak, vagy kdzvetve egy kémiai reakcio segit-
ségével (indirekt potenciometria). Az indirekt potenciometria legfontosabb esete a potenciometrias
az esetben az indikatorelektrod elektrodpotencidjanak valtozasat a titralds végpontjanak jelzésére
hasznaljuk.

Egyetlen elektrod potencialjat nem lehet megmérni, csak egy galvancella elektromos potencial kiilonb-
ségét, ezért az elektrodpotencial mérésekor ugy jarunk el, hogy a vizsgalando oldat és az ebbe meriild
indikatorelektrod, illetve allando potenciali vonatkozasi (6sszehasonlitd vagy referencia) elektrod altal
képezett galvancella elektromotoros erejét mérjiik, Ggy, hogy a méré aramkdrben aram gyakorlatilag
nem folyhat. A referencia elektrod allandd potencialja biztositja, hogy a mért elektromotoros erd
valtozasat gyakorlatilag csak az indikatorelektrod potencidlja hatarozza meg. A két elektrod egy nagy
bemeneti ellendllasu fesziiltségmérd miiszerhez van csatlakoztatva, amelynek leggyakoribb
alkalmazasabol, a pH-mérésbél, eredendéen pH-mérdnek is hivnak. A nagy bemeneti ellenallas (10—
10" Q) biztositja azt, hogy az aramkorben csak elhanyagolhatd mennyiségii aram folyjon, ami a
potenciometridas mérés alapvetd feltétele. Természetesen a gyakorlatban kivitelezhetetlen, hogy az
aram a mérd aramkorben nulla legyen, ez ugyanis az aramkor megszakitasanak felelne meg, de a
fesziiltségmérd bemeneti ellenallasatol fiiggden az dramérték pA vagy annal kisebb érték.

Miért fontos a potenciometrids aramkdrben atfolyd aram a nullahoz kozeli értéken valo tartasa? Ez a
kovetelmény ugyanis elsd latdsra nehezen egyeztethetd Ossze a galvancelldk azzal a koztudatban
rogziilt feladataval, hogy elektromos dramot hozzanak létre. Ennek két oka van.

A potenciometriaban alkalmazott indikatorelektrodok ellenallasa sok esetben igencsak nagy.
A pH-érzékeny iivegelektrodok esetében akar tobb szdz MOhm is lehet. Amennyiben az
aramkorben aram (1) folyik, akkor a mérdcellaban fesziiltségesés jelentkezik az elektrodokon
(IxRererrsa) €és a cellafesziiltség mellett ezt a fesziiltségesést is nem elkiilonithetdé modon mér-
nénk. Még nanoamperes (10° A) dramer8sség esetében is 100 MOhm ellenallasa indikator-

elektrod esetében a fesziiltségesés 100 mV ((100x10° Q) x10° A=0.1V=100 mV ) mértékii,

ami 0sszemérhetd a szintén mV tartomanyba esé cellafesziiltség értékekkel. Konnyen belat-
hatd, hogy csak az dramerdsség elhanyagolhat6 értéken valo tartasa mellett lehet biztositani,
hogy nagy ellenallast elektrédok esetében a fesziiltségmérés hibaja (az ohmikus hiba) a gya-
korlatban megkovetelt 0.1 mV alatt maradjon. Ezt Gigy lehet biztositani, hogy a fesziiltségmérd
bemeneti ellenallasa legalabb 10%-szerese legyen az elektrokémiai cella ellenallasénak.

A galvancella abban az esetben termelhet elektromos aramot, amikor a cellareakcié nincs
egyensulyban, ugyanis az aram mindig egy nettd6 kémiai folyamat jellemzdje. A nagy
bemeneti ellenallasu fesziiltségmérd beiktatasa az aramkorben viszont csak elhanyagolhato
mértékli dramot tesz lehet6vé az aramkorben és ezaltal az elektrokémiai cellaban az
elektrolitok koncentracidja nem valtozik meg a mérés sordn. A gyakorlatban ez azt jelenti,
hogy a mérést tobbszor elvégezve kiilonboz6 idékben ugyanazt a cellafesziiltséget fogjuk
mérni. A nagy bemeneti ellendllas jelentésége talan jobban megérthetd egy ellenpéldan
keresztiil, azaz ha a nagy ellenallas beiktatasa helyett a rendszert rovidre zarjuk a két elektrod
elhanyagolhaté ellenallasti vezetékkel valo Osszekapcsolasa altal. Ebben az esetben a
cellareakcio soran a komponensek koncentracidja az elektrodterekben folyamatosan valtozik
egészen addig, amig az elektrodok kozotti egyensulyi allapotot elérjiik azaz amig a két
elektrod elektrédpotencidlja azonos. Ezutdn a reakcidnak mar nincs hajtéereje mert a
cellafesziiltség nulla lesz. Egy szarazelem esetében ez a szarazelem lemeriilésének felel meg.
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2.2. GALVANCELLAK

A galvancella felépitése szerint lehet atvitel nélkiili vagy atviteles cella. Példa atvitel nélkiili cellara:
Ag (s)] AgCI (s) | ZnCl; (aq) | Zn (s),
illetve atviteles cellara:
Ag (s) | AgCI (s) | KCI (aq) || ZnCl; (aq) | Zn (s).

A két cella felépitése kozotti 1ényeges kiillonbség az, hogy mig az atvitel nélkiili cella csak elektrod-
oldat hatarfeliileteket (|), addig az atviteles cella — a KCI és ZnCl, oldat érintkezésénél — folyadék-
folyadék hatarfeliiletet (||) is tartalmaz. Ez utobbi hatarfeliileten fellépd potencialkiilonbség a folyadék-
folyadék hatarfeliileti potencidl, vagy més néven diffuzids potencial.

2.2.1. Miért van sziikség dtviteles cellak alkalmazdasara?

A valaszt kdnnyen belathatjuk egy egyszer(i példan keresztiil. A 2.2.1.1. abran (A) felvazolt galvan-
cella esetében egy eziistlemez és egy cinkrud képezi a két elektrodot, amelyek Zn(NO3), €és AgNO;
tartalmu oldatba meriilnek. Ahhoz, hogy a galvancella miikodjon a kovetkezd cellareakcid sziikséges:

Katod: 2Ag*(aq) + 2e~ - 249(s).
Andd: Zn(s) » Zn**(aq) + 2e".
Zn(s) + 24g* (aq) = Zn?*(aq) + 24g(s).

Annak ellenére, hogy a feltételek adottnak latszanak a miikddéshez, hiszen minden sziikséges
reagenst/elektrodot tartalmaz, a cella mégsem fog miikddni, azaz dramot termelni. Ennek az az oka,
hogy az eziistionok kozvetleniil a Zn elektrédon is redukalédhatnak (cementalodnak) és nem csak az
eziistelektrodon. Ebben az esetben helyileg a Zn elektrodon megy végbe mindkét redoxireakcio és
nem keriilnek elektronok a kiils6 aramkorbe. Ilyenkor indokolt az atviteles cella alkalmazasa [2.2.1.1.
abra (B)] ahol az elektrédterek (két félcella) fizikailag el vannak valasztva egymastol és az elektromos
kapcsolatot az elektrodterek kozott egy un. sohiddal biztositjuk. A séhid az abrazolt esetben egy ,,U”
alaku iivegcs6be toltott KNOj oldattal impregnalt gél, amelyben az elektromos vezetést a kalium- és
nitrationok biztositjak. Tekintettel arra, hogy az eziistionok redukcidja immar csak az eziistlemezen
torténhet meg az aramkdrben elektronok vandorolnak és aram folyhat at a cellan. Ennek hajtoereje,
hogy a Zn oxidacidja soran felszabadult elektronok csak a kiilsé aramkoron keresztiil keriilhetnek az
eziistelektrodhoz ahol az Ag" redukcidja torténik, méas széval a Zn térben elkiilonitve redukalja az
eziistionokat. Az aramkor a két félcella (elektrodtér) elektrolitjain és a sdhidon keresztiil zarodik. A
nagy bemeneti ellendllasti fesziiltségmérd beiktatdsa mellett természetesen csak elhanyagolhatod
mértékli aram folyhat az aramkorben a mért cellafesziiltség értéke pedig ilyen koriilmények kozott
allandd. Az analitikai jellegli alkalmazasokban gyakorlatilag csak atviteles cellakat alkalmazunk, azért
is, mert a mintaoldatok cseréjét és a referencia félcella komponensei éltal torténd szennyez6dés vagy
zavaras elkertilését igy a legkézenfekvdbb biztositani.

A 2.2.1.1. abra (C) egy olyan rendszert mutat be, ahol atvitel nélkiil is mitkkodik a galvancella. Ebben
az esetben az eziistelektrod helyett AgCl csapadékkal bevont eziistelektrodot hasznalunk. Bar az
Ag/Ag® redoxirendszer ugyanigy fennmarad, mint az (A) esetben, nem lévén szdmottevd Ag" az
oldatban (az AgCl csapadék oldodasat visszaszoritja a kloridion felesleg), nem térténik meg az
eziistkivalas a cinkelektrodra, azaz a félcella reakciok a megfelelé elektrodokon lokalizaltak és az
elektronok csak a kiils6 aramkoron keresztil jutnak el az egyik elektrodtol (Zn-anod) a masikhoz
(Ag/AgCl-katod).
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C

Ag

2.2.1.1. dbra. Atvitel nélkiili révidre zdrt cella (4),
atviteles cella ,,U” alaku sohiddal (aramkulccsal) (B) és atvitel nélkiili cella (C)

2.2.2. A galvancella fesziiltsége

Az elmondottak szerint a galvancella fesziiltsége a 2.2.1.1. abra (C) felépitésii cella esetén a
kovetkezoképpen hatdrozhaté meg:

E..=E, —E

cella

A Nernst-egyenletet alkalmazva a kovetkezo dsszefliggéshez jutunk:

RT RT,

cala = Egpe 20+ 5 N8y = Bpgpge +5 2103,

E

Atvitel nélkiili cellakra az analitikai szempontbol relevans mérési elrendezésekre altalanos alakban felirva:

Ecella = Eind - Eref

ahol Ejng és E az indikatorelektrod, illetve a referenciaelektrod potencialja.

Mint emlitettiik a potenciometrias analizis soran atviteles cellakat hasznalunk (lasd 2.2.2.1. abra). A
referenciaelektrod sohidon keresztiil érintkezik a mintaoldattal és ilyenkor a mintaoldat|sohid
(folyadék|folyadék) hatarfeliileten kialakult diffaziés potencialt (Eq¢) is figyelembe kell venni. A
gyakorlatban a sohid a referenciaclektréod része és nem a 2.2.1.1. abran bemutatott ,,U” alakt
aramkulcsot hasznaljuk. Ebben az esetben a cellafesziiltség képlete a kdvetkez6képpen modosul.

Ecella = Eind - Evon + Ediff ]

A difftziés potenciadl kialakulasanak mechanizmusat és az értékét befolyasold tényezodit a kés6b-
biekben részletesen ismertetjiik.

Nagy bemeneti ellenallasu
fesziltségmérd

Referenciaelektrod Indikatorelektrod

2.2.2.1. abra. Potenciometrias mérési elrendezés
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A galvancella fesziiltségét leird Osszefliggés az elektrodpotencialt az aktivitdsok logaritmusanak
fiiggvényében tiinteti fel, ugyanakkor az analitikai meghatarozasoknal legtobb esetben koncentraciot
kivanunk meghatarozni. Mennyire tér el hat az aktivitas a koncentraciotol? Elektrolitoldatok esetében
az ionaktivitas (a) és koncentracid (c) kozott a kovetkez6 osszefiiggés all fenn:

a=vyc, (a=ryclc),
ahol y az aktivitasi egyiitthato,
€s C a molaris koncentracio,
¢’ a standard vagy referencia koncentracio.

Az aktivitasi egyiitthato értéke a Debye—Hiickel-elmélet alapjan a z toltésii ion esetében a kovetkezd
egyenlettel szamolhato:

gy = ~0.512%\1
1+a~/1/305

ahol I az elektrolitoldat ioneréssége,
o a hidratalt ion atmérdje (pm).
Az egyenlet 0.1 M -nal kisebb ionerésségek esetében alkalmazhato.

crer

kovetkezd 0sszefliggés szerint:

1 >
[ =-—>cz
25 1!

ahol X az oldat 6sszes ionjara vonatkozik.

A hidratalt ion atmérdje megtalalhato kiilonb6z6 adatbazisokban, néhany ionra vonatkozo értékét az
2.2.2.1. tablazatban foglaltuk Gssze.

lon o, pm Ionerdsség
0.001 0.005 0.1 005 0.1
H 900 0.967 0933 0914 086 0.83
Li 600 0.965 0930 0909 0845 0.81
Na 10 HCO HSO HPO HAsO. 400 0.964 0927 0901 0815 0.77
s 3’ 3" 2 T4 2 4
K Rb'Cs TI,Ag . NH " OH,F 300 0.964 0925 0899 0805  0.755
’ H H H ’ 4 H ’ ’
SCN, HS, CIO ,BrO_, 10, MnO,, Cl
_4_ 3 4_ 4
Br,I, CN-,NO,
Mg Be 800 0.872 0.755  0.69 0.52 0.45
ca . cu . zn . sn Mn Fe NI, 600 0.870 0749 0675 0485  0.405
2+
Co
2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2-
s Ba Ra,Cd ,Pb Hy .S, 500 0.868 0744 067 0465 0.38
2- 2-
Co, , SO,
Hg. . s0 . s0 ", cro” Hpo * 400 0.867 0740 0660 0445  0.355
2! 4 ' 7273 " 4’ 4
Al S o e L 900 0.738 054 0445  0.245 0.18
PO ”, Fe(CN) 400 0.725 0505 0395  0.16 0.065
4’ 6
™z et s 1100 0.588 035 0255 0.1 0.065
Fe(CN).~ 500 0.57 031 0.2 0048  0.021
6

2.2.2.1. tablazat. Kielland-féle tablazat. Néhany hidratalt ion dtmeérdje és ezekre szamolt aktivitasi
egyilitthato kiilonbozo ionerdsségii oldatokban
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A Kielland-féle tablazat egyrészt segitséget nyujt abban, hogy az aktivitasi egyiitthatokat szamitas
nélkiil tudjuk becsiilni, masrészt kivaloan szemlélteti azokat a koriilményeket, amikor az aktivitas és a
koncentracié szdmottevoen kiillonbozik. Latszik, hogy az eltérés né az ionerdsség novekedésével és az
eltérés annal nagyobb minél nagyobb az ion toltése. Egy vegyértékli ionok esetében 0.001 M-nal
kisebb koncentraciok esetében az aktivitas mar csak elhanyagolhatdé mértékben tér el a koncentraciotol
(y=0,97), viszont négy vegyértékii ionok esetében még mindig csak korilbeliil a fele a koncentra-
ciénak (y=0,6).

A gyakorlatban az aktivitds-koncentracié atalakitdsnak nagyon korlatozott jelentésége van, mert a
mintaoldat ionerdssége legtobb esetben nem ismert. A Debye—Hiickel-egyenlet ismertetésének igaza-
bol az az elsddleges célja a jegyzetben, hogy az aktivitdst meghatarozd tényezoket és azok hatasat
szemléltesse. Jogosan felmeriil akkor a kérdés, hogy akkor hogyan lehet koncentracioértékeket megha-
tarozni potenciometrias modszerrel? Eldszor is vilagosan kell lassuk, hogy az indirekt potenciometrias
modszerek esetében nem sziikséges ez a konverzid, mert a koncentraciot a mérdoldatfogyasbol allapit-
juk meg, attol fiiggetleniil, hogy az indikatorelektréd potencialvalaszat az aktivitds hatarozza meg.
Szintén nem sziikséges a konverzié a pH-mérésnél, hiszen a pH a hidrogénion aktivitasanak (nem

e ey

srcr

az elektrolitoldat un. ionerdsség beallitd puffer (TISAB-total ionic strength adjusting buffer) értelem-
szerien nem tartalmazhat zavard ionokat az adott komponens meghatarozasa tekintetében, €s mind-
emellett az ionerdssége mellett a minta (kalibralo oldat) ionerdssége elhanyagolhato kell legyen:

| >> |

TISAB mintaoldat = I = Imintaoldat + ITISAB ~ ITISAB'

Ebben az esetben a kalibraciot és a mérést ugyanazon, allando ionerdsségii oldatokban végezziik €s ez
a Debye-Hiickel-egyenlet alapjan azt jelenti, hogy aktivitasi egylitthatd allandé. Ily mdédon, mint azt
keésobb bemutatjuk, a mérdcella konstans potencial tagjaba olvaszthato.

A nagy ioner0sségli mintaoldatok esetében az ionerdsség beallitd puffer nem igazén alkalmazhato,

mert nem teljesiil az a feltétel, hogy lysas >> | inoiar - EPPEN @z esetben, amennyiben nem a

mérend6 komponens hatarozza meg a mintaoldat ionerdsségét, a standard addici6 alkalmazasa lehet az

crer

crer

belathato, hogy ha nem a mérendd ion hatarozza meg a mintaoldat ionerdsségét, akkor az adagolés
utan nem valtozik szamottevoen az ionerdsség.

2.3. REFERENCIAELEKTROD (VONATKOZASI ELEKTROD)

Referenciaelektrodnak nevezziik a potenciometrias mérdcellak azon elektrodjat, amelynek potencialja
a mérendd mintaoldat Gsszetételétol fiiggetlen és allandd. Ehhez a konstans elektrodpotencialhoz ké-
pest tudjuk meghatarozni az indikator elektrod potencialjat. Ha mindkét elektrod potencialja valtozna a
mintagsszetétel fliggvényében, akkor a mért cellafesziiltséget nem tudnank egy adott komponens
aktivitdsdnak meghatarozasara alkalmazni.

Mivel egy elektrod potencidljat mindig csak egy masik elektrédhoz képest lehet meghatarozni,
sziikséges a potencial skala nullapontjanak konvencid szerinti meghatarozasa. Ez konvencié szerint
megfelel a standard hidrogénelektrod (SHE) elektrodpotencialjanak. A standard hidrogénelektrod egy
platinazott platina (Pt/Pt) elektrod, amely egységnyi aktivitasi oxoénium- (Hz;O") iont tartalmazd
oldatba meriil 25 °C hémérsékleten. Az oldatba hidrogéngazt buborékoltatunk 10° Pa nyoméssal,

amely az egységnyi hidrogéngéz aktivitasnak felel meg ( Pt|H,(g,a=1)|H"(aq, a=1)).

A standard hidrogénelektrod segitségével meghatarozhato egy adott elektrod elektrodpotencialja, ami
megfelel a vizsgalt elektrodbol és (standard hidrogénelektrodbol épitett galvancella elektromotoros
erejének (gyakorlatilag nulla aram mellett mért cellafesziiltségnek). Magatol adodik, hogy a standard
hidrogénelektrodot alkalmazzuk vonatkozasi elektrodként, de mivel hasznalata kisérletileg rendkiviil
nehézkes, ezért a gyakorlatban az eziist/eziist-klorid és a telitett kalomel referenciaelektrodok terjed-
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tek el. Mindkét elektrod egy masodfaju elektrod, azaz a fém sajat rosszul oldodo sojaval telitett
elektrolitba meriil, és az elektrolit feleslegben tartalmazza a rosszul 0ldodo sé anionjat is.

2.3.1. Eziist/eziist-klorid referenciaelektrod

Az eziist/eziist-klorid elektrod esetében egy eziist-klorid csapadékréteggel bevont eziisthuzal meriil
KCl-oldatba. Az eziist-klorid bevonatot elektrolitikusan (az eziist szalra pozitiv fesziiltséget
kapcsolunk egy Kloridion tartalmi oldatban) vagy az eziisthuzal eziist-klorid olvadékba valo

crer

tomény oldat. A referenciaelektrod felépitését a 2.3.1.1. abra mutatja be.

Eziust/ezlst-klorid Kettds sohidas ezist/ ezuist-klorid
referenciaelektréd referenciaelektrdd

/ > Elvezetés < [/

- — Feltoltd nyilas «

Ag szal

AgCl bevonat Kiils6 oldat
177 (pl.1 M LIOAC)

- Belsd séhid
. KClbelsé oldat (3 M) —J €50 soni

i, Porézus kerdmia szlré . 41
(s6hid) E

2.3.1.1. abra. Eziist/eziist-klorid és kettds sohidas eziist/eziist-klorid referenciaelektrod

Az tivegbdl vagy mianyagbol késziilt elektrodtest tartalmazza a KCl-oldatot €s az ebbe meriild
Ag/AgCl elektrodot. Az elektrod pordzus membranon (diafragman) keresztiil érintkezik a mintaoldat-
tal. A diafragma a referenciaelektrod belso oldatat valasztja el a mintaoldatt6l, meggatolva ezek keve-
redését. Ugyanakkor az oldat altal atnedvesitve atjarhatd az ionok szamara és ez biztositja az elektro-
mos kapcsolatot az elektrod és a mintaoldat kozott. Tulajdonképpen a porozus membran egy sohid,
hiszen a galvancelldk forditott U alaku s6hidjanak feladatat latja el, azaz a két félcella kozotti elektro-
mos kapcsolatot biztositja (ionvezetd) és mindemellett meggatolja a két elektrolitoldat keveredését. A
sohid oldata megegyezik a referenciaelektrod belsé oldataval.

Ha megvizsgaljuk a referenciaelektrod felépitését, hogy az elektrodpotencialt meghataroz6 kémiai
folyamatot azonositsuk, akkor egyértelmii, hogy az eziist két kiillonbozé oxidacids allapotban fordul
els: Ag® (eziisthuzal) és Ag" (AgCl-csapadék). Ez arra utal, hogy az elektrodpotencialt az Ag/Ag*
redox rendszer egyensulya hatarozza meg a kovetkez6 reakcio szerint:

Ag”(ag)+e — Ag(s)

Az elektrodreakcid potencialjat kifejezziik a Nernst-egyenlettel, és figyelembe vessziik, hogy az
elektronszdm-valtozas a félreakcioban z= 1, illetve hogy tiszta szilard allapoti anyagok aktivitasa 1

(8 =1).
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a
RT * RT
- g° LA e Y +—Ina, .
Ag/Agt  zF aag Ag/Agt  F Ag
ahol Ei [ Ag* a megfelel elektrokémiai egyensuly standard elektrod potencialja,
g/ Ag

R az egyetemes gazallando (8,314 J/mol x K),
T az abszolut hémérséklet (K),
F a Faraday-alland6 (96485 C/mol).

Az eziistionok aktivitasat az AgCl-csapadék oldddasa hatarozza meg az oldhatosagi szorzat alapjan

(LAgCI =a,. xa, ., Laa = 177 x 107°, 25 °C). Az oldhatosagi szorzat képletébdl kifejezve az

Ag’-aktivitast és behelyettesitve a Nernst-egyenletbe olyan dsszefiiggéshez jutunk, amely szerint adott
hémérsékleten a referenciaelektrdd elektrodpotencialja kizarélag a Cl'-aktivitas fliggvénye.
RT | L RT RT

_ o0 = In A _ Eo =~ _ 0
E=E, .+ = In S = In L, = Ina_

a,-

Az elsé két tag Osszege tulajdonképpen E,(A)\g / AgCl - Szamszerlsitve EZ | At =0,799 V ,
g/ Ag

gln Lpgel = % In(1,77x107°) = —0,577V , dsszegiik pedig 0,222 V, amely megegyezik
Egg / ACI értekével. Tehat az elektrodpotencial a kovetkezd formaban is felirhato:
RT
E = EXg/AgCI —? In aCI’

A fenti egyenletnek megfeleld elektrodreakcid viszont:
AgCI(s)+e~ — Ag(s)+Cl (aq)

azaz az elektrodpotencial ekvivalens médon leirhaté mindkét kémiai reakcidval.

A referenciaelektrod potencialjanak valtozatlan értéken vald tartasahoz biztositani kell, hogy az
Ag/AgCl elektroddal érintkezd belsé oldatban a Cl-aktivitasa alland6é legyen. Konnyen belathatd,
hogy a belsé oldat Cl-aktivitasat els6dlegesen a diafragman keresztiili anyagtranszport valtoztathatja
meg. Ez az anyagtranszport megvalosulhat az ionok diffuzidja altal, vagy hidrosztatikus nyomas-
kiilonbség hatdsara. Az utdbbi esetben lényeges, hogy elkeriiljiik a belsé oldat elszennyezddését és
ezért a referenciaelektrodot csak olyan mértékben helyezziik a mintaoldatba, hogy a bels6 oldat szintje
a mintaoldat szintjénél magasabban legyen. Ezaltal a szintkiilonbségnek megfelelé hidrosztatikus
nyomas hatasara, a bels6 oldat kifele aramlik és hatékonyan védi a belsé oldatot az elszennyezéstol.
Ugyanakkor idealisan a kifolyas nagyon kismértéki kell legyen, hogy éppen csak meggatolja a belsd
oldat elszennyezO6dését, de ne valtoztassa meg szamottevéen a mintaoldat Osszetételét. A pordzus
membran anyaganak megvalasztisa meghatdrozd az anyagtranszport mértékére nézve. Tobbféle
konstrukcidju és tobbfajta anyagbdl késziilt diafragméju referenciaelektréd van forgalomban.
Hasznalnak szinterelt iiveget, porozus keramia- és teflonsziir6ket, csiszolatos iivegfeliiletek érintkezési
feliiletét, kisméretii réseket, illetve iliveg- vagy fémszal kotegeket. Tipikusan a pordzus keramia
szlirokon keresztiil a legkisebb a bels6 oldat kiaramlasa (10-100 pl/ nap) és a csiszolatos feliiletek
esetében a legnagyobb (akar ml/nap). Az utobbi esetben a szamottevd belsd oldatveszteség miatt a
referenciaelektrodok belsé oldatat rendszeresen potolni kell, az erre a célra kialakitott nyilason
keresztiil (lasd 2.3.1.1. abra).
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2.3.2. Telitett kalomel referenciaelektrod

A telitett kalomelelektrod szintén masodfaju elektréd, amely a kovetkezd elektrodreakcion alapul
%H g2Cly(s) + e~ » Hg(l) + Cl™ (E° = 0,268V). A telitett kalomelelektréd (SCE, saturated calomel

electrode) esetében, mint ahogy erre a neve is utal, a belso oldat telitett KCl-oldat (szilard fel nem
oldodott KCl1 sokristalyokat tartalmaz). A referenciaelektrod felépitését az 2.3.2.1. abra mutatja be. Az

srer

RT
meg (E= E.ﬂg,ngc.z —?In a_ ). A telitett KCl-oldat alkalmazasanak az el6nye, hogy a belsd oldat

parolgasa esetében sem valtozik a kloridion aktivitasa, masrészrol viszont ndveli az elektrodpotencial

hémérsékletérzékenységet, hiszen a KCl oldékonysdga homérsékletfliggd. A telitett kalomelelektrod
potencialja 25 °C-on 0,241 V.

Nyilas oldatcseréhez
» Hg

Uvegcsd

A

» Hg,Cl,

4

3,8 M KCl oldattal atitatott
gyapjuszovet

» Telitett KCI oldat

\@—: Porézus membran (séhid)

2.3.2.1. dbra. Telitett kalomelelektrod felépitése

2.3.3. Diffuzios potencial

A referenciaelektrodok sohidja két kiilonbozd Osszetételli oldatot valaszt el egymastdl és az ilyen
folyadék|folyadék hatarfeliileteknél szdmolni kell ijabb potencidltaggal, melyet a kialakuldsanak
eredetére utalva difflizioés potencialnak (Ep) neveziink.

HCloldat «  H,0
He s
cr =
|
1
Cl-H*
HCl oldat |~ |+ H,0
He | §*
-1+
cr | Ly
i+
Ep
—

2.3.3.1. abra. A diffuzios potencial kialakulasanak szemléltetése
Jfolyadék|folyadék hatarfeliileten
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A diffuzids potencial kialakulasanak megértése céljabol képzeljiink el két egymassal érintkezé oldatot,
legyen ez egy sosavoldat és ioncserélt viz, oly modon, hogy a két oldat keveredése gatolt, azaz pl. egy
porozus membran altal jol definialt, az ionok szamara szabadon atjarhat6 hatarfeliilet alakul ki
(2.3.3.1. 4abra). Nyilvan a két oldat érintkezése utan a H'- és Cl'-ionok a sosavoldatbol az ioncserélt viz
fazisaba diffundalnak. Ugyanakkor, a H" sokkal gyorsabban diffundél, mint a Cl™ és ezéltal a vizben
egy oxOniumionokban ,,gazdagabb” réteg alakul ki, hatrahagyva egy kloridionokban ,,gazdag” réteget.
Az elektromos toltés szempontjabol ez azt jelenti, hogy a vizes fazis pozitiv, mig a sdsavoldat negativ
toltéstobblettel fog rendelkezni a két oldat hatarfeliiletén, azaz potencialkiilonbség fog kialakulni
(2.3.3.1. abra). A tovabbiakban ez a potencialkiilonbség a H" transzportot lassitja, viszont a CI
transzportot gyorsitja €és nagyon gyorsan beall az egyenstlyi allapot, amelyet kdovetden mar egyenld
mennyiségli H* és CI keriil a vizes fazisba. Tehat amellett, hogy a két ion folyamatosan diffundl a
vizes fazisba, egyensuly alakul ki a kiilonb6z6 mobilitastu ionok diffuzidja okozta toltésszeparacio és
az igy generalt diffiizios potencial ellentétes hatasa kozott. A fenti példa egyszerii esetet mutatott be,
ahol gyakorlatilag csak egyik oldat ionjai diffundalnak a masikba. A gyakorlatban azonban mindkét
oldatbdl a nagyobb koncentracidban levd ionok atdiffundalhatnak a masik oldatba, azaz a diffuzids
potencial kialakulasahoz mindkét oldat ionjai hozzajarulnak. A diffuzidés potencial értékét a
Henderson-egyenlettel lehet kiszamitani:

. . 2 .
_; Znun(cn _Cn) RT ;Zn U,C,

= 5 , — X InT
Zzn u, (Cn _Cn) F Zzn u.c,
n n

Ep

ahol R az univerzalis gazallando,

T az abszolut hOmérséklet,

F a Faraday-allando,

Zi az i ion toltésszama,

uj az i ion mozgékonysaga,

C, és ¢, az iion koncentracija a mintaoldatban, illetve a referenciaelektrod sohidjaban.

lon Mobilitis [m?%/ s V]
H* 36,30 x 10®
OH 20,50 x 108
S0,% 8,27 x 108
cr 7,91 x 10°®
K* 7,62 x 10°®
NH," 7,61 x 10°®
NO;y 7,40 x 10°®
Ca? 6,12 x 10
Na* 5,19 x 108
CH,COO 424 %1078
Li* 4,01 x 1078

2.3.3.1. tablazat. Néhany ion mobilitasa

Az elobbiek alapjan ha azt akarjuk, hogy a referenciaelektréd potencialja a mintaoldattol fiiggetlen
legyen, akkor nemcsak azt kell biztositani, hogy a CI” aktivitas allando legyen a bels6 oldatban, hanem
azt is, hogy a referenciaelektréd sohidja és a mintaoldat hatarfeliiletén kialakuld diffazids potencial is
allando legyen, és lehetdleg elhanyagolhatéan kis értékii. A gyakorlatban a cellafesziiltséget nem
tudjuk a Henderson-egyenlettel szamitott diffuzids potencial értékével korrigalni, ugyanis a mintaoldat
Osszetétele altalaban nem ismert. Ennek megfelelden a diffizios potencialt a belsé oldat megfeleld
kivélasztasaval tudjuk minimalni, olyan s6 oldatat haszndlva, amelynek ellenionjai minél kozelebbi
mobilitassal rendelkeznek. A 2.3.3.1. tablazat alapjan latszik, hogy ez az oka, hogy a klorid
ellenionjaként K'-iont valasztunk a belsd oldatba, amely gyakorlatilag a kloridionnal megegyezd
mobilitdssal rendelkezik, és nem a joval kézenfekvobb natrium sojat, ugyanis a Na'- és a Cl-ionok
mobilitasa kozott kozel masfélszeres kiillonbség van.
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A diffuzios potencialt azonban nemcsak a belsé, hanem a mintaoldat 6sszetétele is befolyasolja, amely
a referenciaelektrod potencialallanddsaga biztositasanak legnehezebb része. Tekintettel, hogy a
ugy probaljuk a mintaoldat diffuzids potencialt befolyasolé hatasat minimalni, hogy nagyon tomény
bels6 oldatot hasznalunk a referenciaclektrodban, idedlisan a minta ionerdsségének legalabb
tizszeresét.

A 2.3.3.2. tablazat szemlélteti a s6hid és a mintaoldat dsszetételének hatasat a diffuzios potencialra. Jol
lathat6, hogy mennyire fontos a diffizids potencial minimalasa érdekében, hogy a sohidat (belso
oldat) képez6 elektrolit koncentracidja nagy legyen, illetve az ellenionok mobilitasa egyez6 legyen.

Folyadék|folyadék hatarfeliilet | Eomv)
0,1 M KCI|0,1 M NaCl 6,4
3 M KCI|1 M NaCl 2,2
3 M KCI|0,1 M NaCl -0,13
0,1 M KCI|0.1 M HCI =27
3M KCI|0.1 M HCI -45

2.3.3.2. tablazat. Kiilonbozo folyadék|folyadeék hatarfeliileten kialakult diffuizios potencial

Ugyanakkor az is belathato, hogy még megfelelé sohid kivalasztasakor is van valamennyi bizonyta-
lansag a diffazids potencial értékében, amikor nagy koncentracidji és nagyon eltéré mobilitasa ellen-
ionokat tartalmaz a minta.

2.3.4. Kettds sohidas referenciaelektrod

A referenciaelektrod belso oldatanak kiaramlasa zavarhatja a potenciometrids mérést, példaul akkor ha:
e kis koncentracioban K*- vagy Cl™-ionokat akarunk meghatarozni,
e abelso oldat barmelyik ionja reagal a mérend6 komponenssel,

e a belsd és mintaoldat elegyedése soran csapadék keletkezik, amely a diafragma poérusaiba
kivalva ezeket eltomiti.

Ezekben az esetekben kettds sohidas referenciaelektrodot alkalmazunk, amelyek felépitését a 2.3.1.1.
abra mutatja be. Tekintettel, hogy az elektrodpotencial és a diffizios potencial allandé értéken valod
tartdsa miatt a KCl bels6 oldatot nem lehet lecserélni, a kettds sohidas referenciaelektrod egy
megfeleld koztes oldat (kiilsé oldat) beiktatasaval keriili el a belsé és a mintaoldat elegyedésébol
szarmaz6 problémakat. A kettds sohid elnevezést az indokolja, hogy igy két sohid alakul ki: egy a
bels6 és kiils6 oldat kdzott, illetve egy masik a kiilsé oldat €s a mintaoldat kozott. A belsé oldat marad
a tomény KCl-oldat, mig a kiils6 oldat tetszolegesen megvalaszthatdo azzal a feltétellel, hogy az
ellenionok mobilitdsa jO egyezést mutasson €s a koncentracidjuk nagyobb legyen a mintaoldat
ionerdsségénél. Kiilsé oldatként altalaban litium-acetatot, kalium-nitratot vagy ammonium-nitratot
alkalmazunk, amely sok ellenionjainak a mobilitasa j6 megkdzelitéssel egyez6 (2.3.3.1. tablazat).

2.4. INDIKATORELEKTRODOK

24.1. Potenciometrids indikdtor elektrodok osztalyozdsa

crer

musaval aranyos potencialjel kialakulasan keresztiil jelzi. Az analitikai meghatarozasokra alkalmazott
indikatorelektrodok alapvet6en két csoportba oszthatoak: az elektroncsere-egyensily alapjan és a
fazishatar-egyensuly (ioncsere-egyensily) alapjan miik6do indikatorelektrodok. Emellett a potencio-
metrids elektrodok tovabbi szelektiv membranok alkalmazasaval kozvetett modon alkalmassa teheték
kiilonb6zo oldott gazok és enzimreakciokban részt vevé komponensek meghatarozasara.
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A. Elektroanalitika

2. Potenciometria

Elektroncsere-egyensiilyon Fazishatar-egyensilyon alapulé Molekulaszelektiv
alapul6 indikatorelektrédok indikatorelektrédok (ionszelektiv elektrodok
elektrodok)
Redoxielektrodok, Szilard membranii ionszelektiv Potenciometrids
pl. Pt, Au elektrodok: gdzmolekula-szelektiv
e H"- szelektiv iivegelektrod elektrédok,
e egyéb kationokra szelektiv pl. COy, SO, NH3
Elsdfaju elektrodok, iivegelektrodok, pl. Na*, K*
fémelektro'gok, . e Csapadék alapi elektrodok, pl. Potgnciome{ria’s
pl. Cu/Cu’, Ag/Ag F. CI, Br, I, CN’, SCN", S?, enzimelektrodok,
Cu®" meghatérozaséara pl. karbamid
Masodfaju elektrodok,
pl. Ag/AgCl, CI Folyadékmembran ionszelektiv
Hg/Hg.Cl, Cl, elektrédok:
Hg/Hg,S0,, SO f e  Szerves ioncseréld alapt
elektrodok,
pl. Ca®*, NOg, ClO,
meghatarozasara
e lonofor alapu ionszelektiv
elektrodok,

pl. K*, NH, , Ca®, H*, Na",

Pb®*, Ag* meghatarozasara
e Polikation és polianion

elektrodok,

pl. heparin meghatarozasara

2.4.1.1. tablazat. A potenciometrias indikator elektrodok osztalyozdsa

A kovetkezokben néhany gyakorlati szempontbdl nagyon fontos elektron- és ioncsere-egyensuly
alapjan miik6do elektrodot mutatunk be.

24.2. Elektroncsere-egyensuly alapjan miikodd indikdtorelektrédok

Redoxielektrodok

A redoxielektrodok leggyakrabban platina- vagy aranyelektrodok. Ezek az elektrodok idealis esetben
mind6ssze elektronokat cserélnek a mintaoldat komponenseivel és ezért kovetelmény, hogy az
elektrod olyan anyagbol késziiljon, amely elektromosan vezetd és kémiailag inert, azaz nem lép
reakcioba a mintdban levé komponensekkel.

Redoxielektrodokat nem haszndlunk direkt potenciometrids meghatarozasra, hiszen bonyolult
mintakban tobb redoxifolyamat is hozzajarulhat az elektrodpotencial kialakulasdhoz. Masrészrél a
redoxielektrodok potencialjat a legegyszer(ibb esetben is az oldatban levé redoxirendszer hatarozza
meg, amely eleve legalabb két komponensbdl all.

A redoxielektrodok mitkodésének megértéséhez feltételezzik, hogy egy Fe®'- és Fe**-tartalmu oldatba
helyezziik a redoxielektrodot és a referenciaelektrodot. Ekkor a cellaban a kovetkezd toltésatlépéssel
végbemend egyensulyokat kell figyelembe venni:

Indikatorelektrod: Fe3*(aq) + e~ (fém) — Fe?*(aq) EE e =0, 771V
e?* I Fe .
Referenciaelektrod: AgCl(s) + e~ — Ag(s) + Cl™ (aq) Ef\g inger = 0,222V

A fenti redoxi egyensulyoknak megfeleld elektrodpotencialok:
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0 RT
Eret = Eag/agel _?In a -

3+
0 RT  Fe
E y—E 2

Tekintettel arra, hogy az Ag/AgCl referenciaelektrod potencialja allando ( E,, =0,21V , 3 M KCI bel-

sO oldat esetén), amennyiben olyan feltételeket biztositunk, hogy a diffizios potencial elhanyagolhato,
a mért cellafesziiltség egy adott hémérsékleten csak a Fe** /Fe?" arany véltozasatol figg.

a a
0 RT Fe3* _ RT Fe3*
ref EFe3+/Fe2+ +—F In —E, =konst+ —In——

a a
Fe2+ Fez+ .

E=Eind_E

Egyértelmi, hogy a fenti egyenlet dnmagaban nem alkalmazhat6 a redoxirendszer barmelyik kompo-
nensének kozvetlen meghatarozasara, viszont alkalmas redoxi titralasok soran a cellafesziiltség
nyomon kovetésére. Ennek megfelelden a redoxielektrédok els6dleges analitikai célu alkalmazasa a
redoxi titralasok végpontjanak meghatarozasa. Potenciometrias indikalassal (2.4.2.1. abra) nemcsak a
titralas végpontjat tudjuk meghatarozni, mint példaul a redoxi indikatorként hasznalt szerves redoxi-
rendszerekkel, hanem a teljes titralasi gorbét és ennek alapjan az egyenértékpontot. Ez nagyobb
biztonsagot jelent a meghatdrozas pontossdgat illetden és automatizalhatéva teszi a titralast. Az
automata titratorok precizids pumpaval adagoljak a méréoldatot €s kozben mérik a cellafesziiltséget. A

—@la ¢rték alapjan a rendszer automata médon szabalyozza az adagolast. Az egyenértékponttol tavol
nagyobb térfogategységeket adagol, de amikor a cellafesziiltség-valtozas az adott térfogategységre
nézve noni kezd akkor csokkenti az adagolt mérdoldat térfogatat. Tobb pont felvétele az egyen-
értékpont koriil értelemszertien noveli a meghatarozas pontossagat.

L@ o ]

2.4.2.1. abra. Meérési elrendezés potenciometrids titralasokhoz

A redoxi titralasok menete és elve részletesen targyalva van a titrimetrias modszerek megfeleld
fejezetében. Az alabbiakban csak az elektroanalitikai megkozelités sajatossagait targyaljuk egy példan
keresztiil. Kiindulasként hasznaljuk az el8bb leirt cellat azzal a kiilonbséggel, hogy a cella egy Fe®'-

crer

srer

Ce*" + Fe*" — Ce*"+Fe*"
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A két félcella reakcié egyenletei ennek megfelelden:

T 3. 3+ - 2+ -
indikatorelektrdd: Fe’* + e~ — Fe E2e2+/Fe3+ =0,767V (LM HCIO,),
indikéatorelektrod: Ce*t + e~ — Ce3t EC o =L70V.

Ce4+ Ce3+ 1
Az El(:);h - és Ege‘” oo AZ adott redoxirendszerek formal potencialja 1 M perklorsav jelenlétében. A

formal potencial a Nernst-egyenlet allandoja, amikor az elektromotoros erd Osszefiiggésében kon-
centraci6 adatokat hasznalunk:

£ —E+ L jny
nF .

Tekintettel arra, hogy a referenciaelektrod potencialja nem fiigg a mintadsszetételtol, fontos atlatni,
hogy két félcella reakciod az indikatorelektrodon keriil egyenstilyba. A két félcella potenciilja végig
egyenld a titralds soran és ezt a potencial értéket veszi fel a Pt indikatorelektrod!

| = 34 | C 4+
Eind =E|2e3+/Fe2+ +gln ||%F§2+%|| - é):e‘H'/Ce3+ +gln ||%CZS+%||

E..i. =Ei.y —E
A mért cellafesziiltség pedig: celld — —ind et

Ennek megfelelSen a titralas soran valtozo Fe*'-, Fe*'-, Ce®'-, Ce**-koncentracidkat a cellafesziiltség
alapjan nyomon lehet kdvetni. A 0%-os titraltsagi foknak megfeleld potencial értelmezése azonban
problémat vet fel abbol a szempontbol, hogy az oldat még nem tartalmaz cériumot, illetve hogy a
Fe* koncentracioja elvileg nulla. Ebben az esetben a Nernst-egyenlet alapjan kiszamitott
cellafesziiltség -o. Ez nyilvdn nem lehetséges, és a gyakorlatban mindig van egy nagyon kis
mennyiségii Fe** az oldatban, amely a Fe** oxidaciojabél szarmazik. Hogy pontosan mennyi Fe** van
nem lehet megmondani, de a cellafesziiltség nem lehet negativabb, mint ami az olddszer (viz)

redukciojahoz sziikséges (H,O +e —>§H2+ OH™ ). A potenciometrias titralas soran abrazoljuk a

cellafesziiltség-értékeket az oldathoz adott mérdoldat kumulalt térfogatanak fiiggvényében és
meghatarozzuk az igy kapott titralasi gorbe inflexios pontjat (2.4.2.2. ébra).

Abban az esetben, ha az elektroncseréld komponensek sztochiometriai egyiitthatéja a két oldalon
azonos, akkor harom olyan pontot tudunk meghatarozni a titralasi gorbén, amelyeknél a cella-

cyey

3+

_1 o RT [Fe J o

V= Eve ) Ecella = EFe3*/Fe2* + ? In @ - Eref = EFe3*/FeZ* - Eref
E0I3+ 2+ + E0I4+ 3+
V:Ve, Ecella —__Fe"/Fe 5 Ce™/Ce™ Eref

, RT _[Ce* ] .

_ _ o _ro
V=25V, Bay =Eg e + I cal E =Ee s —En
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Ecella,\'IIr
;IL
149 - e et
0 1
E, ,-E_= .
Ce" ™ /Ce” e :
7 L70-0,210 Egyenérték pont !
(inflexids pont) !
_— 1
1024 pmmmmmmmmmm s B, . +E. - E,
Ce™ 1 Ce” Fe T lFetT) -
E°. . -E_= 1,70+ 0,767 .
Ft ST f = 0.210
0,767 -0,210 | < :
1
0,557 _ | !
| |
1 1
1 1
1 ! [
szeép Veep 2 X Vggp Ve, mL

2.4.2.2. dbra. Potenciometrids titrdldsi gorbe a Fe** tartalmii minta
Ce**-méréoldattal torténd meghatdirozdsa esetében

A gyakorlatban a redoxielektrodok nemcsak bizonyos komponensek mennyiségi meghatarozasara
alkalmazzak, hanem a minta redukcids-oxidacios tulajdonsagainak jellemzésére, pl. talaj-, liledék-,
¢lelmiszermintak redoxi potencialjanak meghatarozasara. Ezek a potencial értékek informaciot adnak
a kdzeg anaerob vagy aerob mivoltardl, és ezaltal segitséget annak megallapitasara, hogy egy adott
alkoté oxidalt vagy redukalt allapotban van jelen. A redoxi potencidl nagymértékben befolyasolja
példaul a koolaj kialakulasat is. Er6sen redukald koriilmények ugyanis a biokémiai hidrogénezési
folyamatoknak kedveznek, amelynek soran szerves anyagbol szénhidrogének keletkeznek. Ugyan-
akkor oxidalo koriilmények kozott a szerves anyag mikroorganizmusok altal katalizalt oxidacidja a
meghatarozé folyamat, amelynek végterméke a CO, és H,0.

Elso- és masodfaju elektrodok

Az elséfaju elektrodok esetében a fémelektrod a sajat ionjanak oldataba meriil, pl. Ag-huzal AgNO;
oldatban. Bar ezek az elektrodok is redoxifolyamaton alapulnak, az emlitett példa esetében

Ag©(aq)+e — Ag(s), a redoxielektrodoktol eltérden ahol csak elektronok 1épik 4t az elektrod|oldat
fazishatart, az els6faju elektrodok esetében ionok is cserélddnek a fazishataron (lasd 2.4.2.3. abra).

SCE

Agt = |A8

ST

2.4.2.3. dbra. Elséfaju (Ag/Ag") és masodfajii (Ag/AgCl, CI') indikdtorelektrédokon
alapulo potenciometrias mérési elrendezések
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A eziistelektrod egy megfeleld referenciaclektroddal egyiitt, példaul egy 1 M KNO; kiilsé oldatot
tartalmazo kettds sohidas telitett kalomelelektroddal, alkalmas az eziistion-aktivitds meghatarozasara.

A cellafesziiltség elhanyagolhato diffuzids potencial esetében:

RT
E= Eind - Eref = (Egg/AgCI +? In a'Ag+ ) - ESCE

RT
Célszeri a természetes logaritmus helyett tizes alapu logaritmust alkalmazni ¢és az F tagot is
. o . . , : Inx _ Inx :
szamszer(siteni. A természetes logaritmus tizes alapt konverzidja (log x = m = > 303) miatt a
n ,

RT

2,303 x F tag értékét kell kiszamitani, amelynek értéke 25 °C-on (298,15 K) 0,05916 V. Ez azt
jelenti, hogy minden egyes nagysdgrendnyi aktivitasvaltozas 59,16/z mV véltozast okoz az
elektrodpotencial értékében.

A cellafesziiltség ebben az esetben kifejezhetd az Ag” aktivitasanak fiiggvényében.
E =(0,799+0,059161g &, )—0,241=0,558+0,059161g &,

Az els6faju elektrodok azonban, mint minden fémelektrod redoxi érzékenyek, azaz komplex mintak-
ban konnyen eléfordulhat, hogy nem csak az eziistion-aktivitas az egyediili elektrodpotencial megha-
taroz6 komponens. Ezért a nagyon egyszerli eseteket kivéve az elsofaji elektrodokat elsddlegesen
komplexometrias, illetve csapadékos titralasok végpontjelzésére alkalmazzuk. Ilyenkor olyan fém-
elektrodot valasztunk ki, amelynek sajat ionja részt vesz a komplex vagy csapadékképzddésben. Az
elébb bemutatott eziistelektrod alkalmazhatdo példaul végpont meghatarozasra a cianidion, vagy
halogenidionok argentometrias titralasa esetében.

A masodfaju elektrodok referenciaelektrodként vald alkalmazasat részletesen bemutattuk. Az
elektrodpotencial allando értékének biztositasahoz, az eziist/eziist-klorid és telitett kalomelelektrod
esetében sziikség volt a kloridion-aktivitas allandé értéken tartisdhoz. Ertelemszeriien, ha a kloridion
koncentraciot valtoztatjuk, akkor az elektrodpotencial is valtozik és ez felhasznalhatdo az emlitett
elektrédok esetében a kloridion meghatdrozasara.

2.4.3. Fazishatar-egyensuly alapjan mitkédo indikatorelektrodok (ionszelektiv elektrodok)

Elektrodvalasz

A fazishatar-egyensuly alapjan miikodd elektrodok alapvetden kiilonboznek a kordbban targyalt
redoxielektrodokétol, ugyanis nem egy redoxireakcid hatdrozza meg az elektrodpotencialt, hanem az
elektrod-mintaoldat hatarfeliileten fellép6 ioncsere-egyenstly. Ennek megfelelden elérhetd, hogy az
elektrod nagy szelektivitassal valaszoljon egy adott ionra, amely az ionszelektiv elektréd elnevezést
indokolja. Az ionszelektiv elektrodok érzékeld része az ionszelektiv membran, amelynek alapjan meg-
kiilonboztetiink folyadékmembran-elektrodokat és szildrd membranu ionszelektiv elektrodokat. Az
ionszelektiv elektrodok miikodési mechanizmusat a tovabbiakban az analitikai alkalmazas szem el6tt
tartasaval inkabb intuitiv megkozelités keretében kivanjuk bemutatni, mintsem minden szempontbol
egzakt, de nehezen érthetd termodinamikai megkdzelitésben. Az ionszelektiv membranok altalaban
felfoghatoak mint kis kapacitast ioncserélok, azaz rogzitett toltéssel rendelkeznek a membranfazisban,
mig mobilis ellenionjaik cserélhetdek a mintaoldat azonos tdltéseldjeli ionjaival. Az ioncseréld
permanens toltése elektrosztatikus okok miatt kizarja a vele megegyez6 toltéseldjelii ionok membran-
ba valo kertiilését, ezért az ilyen tipusi membranokat anion vagy kation permszelektiv membranoknak
hivjuk attol fiiggden, hogy kation- vagy anioncseréld tulajdonsadgokkal rendelkezik a membran. A
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fazishatar-egyensuly elnevezést az indokolja, hogy az ioncseréld toltésével ellentétes toltéseldjell
mérendd ionra nézve ioncsere-egyensuly alakul ki a mintaoldat és az ionszelektiv membran kozott.
Nyilvan az ion ,,affinitadsa” a két fazishoz eltéro, és kiilonbozé mértékben oszlik el a membran- és az
oldatfazis kozott. Tekintettel arra, hogy az ion elektromos toltéssel rendelkezik, az ioncsere-egyensuly
toltésszétvalast (toltéskiilonbséget) hoz létre atomi tavolsagokon a membran|mintaoldat hatarfeliileten.
Ugyanakkor a toltésszétvalas minden esetben potencialkiilonbség kialakulasaval jar egyiitt, azaz egy
fazishatar potencial kialakulasahoz vezet (Egy).

A fazishatdr potencial ionaktivitas fiiggésének levezetéséhez felirjuk az ion elektrokémiai potenciajat a
mintaoldatban és a membranban, amelynek altalanos képlete a kovetkezo:

u; = 1 + RTIna; + zF¢.

ahol y; az | ion elektrokémiai potencialja,
,u,o az | ion standard kémiai potencialja,

¢ az | ion elektromos potencialja.

Termodinamikai egyensulyban a | ion elektrokémiai potencialja a két fazisban egyenld, azaz y; ., =
U1, @hol m és 0 indexek az ionszelektiv membran, illetve a mintaoldat fazisara vonatkoznak.

y,("m +RTIna, , +ZF¢, = yﬂo +RTIna, ,+ZF¢,

Ebbdl az Osszefiiggésbdl a fazishatar potencidl kifejezhetd az alabbiak szerint:

0 0
Mo~ Him RT a,o
Bev = 80— 4, =%+E|n al
|

,m
1

ahol, ¢, ¢, az elektromos potencial a membran és mintaoldat fazisaban.

Az ionszelektiv elektrod potenciadlja és a meghatarozandd ion aktivitasa kozotti Gsszefliggés
megallapitasdhoz sziikséges az ionszelektiv elektrodok altalanos felépitésének ismertetése is (lasd
2.4.3.1. ébra). Lathato, hogy a leggyakrabban alkalmazott konstrukci6 esetén a membran a mintaoldat
mellett az Gn. belsé oldattal is érintkezik. A belsd oldat kloridionokat tartalmaz, hogy a belemeriild
Ag/AgCl-elektrod potencidlja allando legyen és emellett még azt az iont is
tartalmazza (kb. 103-102 M koncentracioban), amelyre az ionszelektiv
membran elsédlegesen valaszol. Tehat a membran bels6 oldalan is kialakul
egy fazishatar potencial, amely teljesen analég a mintaoldatjmembran
hatarfeliiletre felirttal, azzal a 1ényeges kiilonbséggel, hogy a meghatarozando
ion aktivitasa konstans a belso oldatban.

Tulajdonképpen a mérés soran két referenciaelektrod kozott, amelyek koziil Belss oldat —
az egyik a mintaoldatba a masik a belsé oldatba meriil, az ionszelektiv
membran potencialjat hatirozzuk meg. A membran potencial (Ey) a
fentieknek megfeleléen egy konstans és egy valtozo potencialtag Osszege. A
konstans potencial tag tartalmazza a belsé oldatjmembran hatarfeliileti
potencialt és a referencia elektrodok potencidljat, mig a valtozod tag a
mérendd ion aktivitasatdl fiiggd potencial mintaoldatjmembran hatarfeliileten
kialakult fazishatar potencialt:

v

Ag-szal

AgCl-bevonat —

EM = Ekonst + EHF , azaz
luloo _ulom RT RT lonszelektiv
EM :Ekonst+EHF:Ekonst+;__lnalm+_lnalo :
7F 7F : 7F : membran

2.4.3.1. dbra. Az ionszelektiv elektrodok tipikus felépitése
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Mint latszik az egyenlet elsé két tagja egyértelmiien fiiggetlen a mintaoldat Osszetételétdl és
amennyiben az ion aktivitasa membranban is allandd, akkor az ionszelektiv elektrod Nernsti valaszt ad
a meghatarozando ion mintaoldatbeli aktivitasanak fliggvényében. Az ionszelektiv membranok pontos
Osszetételének hianyaban elsd latasra nem konnyl megitélni, hogy a,  a mintaoldat dsszetételétdl

fliggetlen-e vagy sem, de az elektroneutralitas tétele alapjan egyértelmili, hogy az Osszkoncentra-
cidjanak a membran tomegében meg kell egyeznie az ioncseréld altal biztositott ellentétes eldjeli

c gy

Ennek megfelelden, minden konstans potenciél tagot az E® tagban sszevonva a kovetkezd altaldnos
egyenletet kapjuk, amely leirja az ionszelektiv elektrodok potencial valaszat:

E, = E°+ﬂlnaI .
ZF ‘

s . E/ mv
== Aktivitas ® Koncentracid

r 180

- 160
E=28.99Iga+201.22 L

4 - 140

- 120

(]

- 100
/ - 80
o - 60
__,——__._"_,_ﬂ‘." - 40
. . . - 20
Kimutatasi hatar
T T T T T T T 0

7 6 5 -4 3 2 -1 0

loga(lgc)

2.4.3.2. abra. Egy kalciumion-szelektiv elektrod kalibracios gorbéje a kalciumion-aktivitdsa és

crev

klorid oldatokkal végeztiik

Figyelembe véve a tizes alapt logaritmus alkalmazasanak eldnyeit, és hogy az elektrod meredeksége

RT .
(2,303—F =59,16 mV, 25 °C-on) nem minden esetben elméleti, a kovetkez6 altalanos kifejezéshez
VA

jutunk:

E= E°+§Igai
Z.

ahol S a meredekség gyakorlati koriilmények kozott.

A logaritmikus tag egyiitthatdja fiigg az ion toltésszamatol (és ennek megfelelden lehet pozitiv vagy
negativ is), illetve a hémérséklettél. Az E®és az S meghatarozasat kalibracioval végezziik, amelynek
soran a meghatarozand6 ion ismert aktivitdsu oldataiba helyezve az elektrédokat, meghatarozzuk a
cellafesziiltséget. Két pontos kalibracio elég az egyenlet két paraméterének (E° és )
meghatarozasahoz, amely alapjan a mintaoldatban mért cellafesziiltségbdl kiszamithat6 az ion
aktivitdsa. Ugyanakkor a legtobb esetben fontos meghatarozni az elektrod mérési tartomanyat tobb,
pontos kalibracioval. A 2.4.3.2. abra egy kalciumion-szelektiv elektrod kalibracios gorbéje (E vs. 1g a),
végeztiik. Jol lathato, hogy kis koncentracioknal (altalaban 10°-107 M kozott), a gorbe elveszti a
linearitasat és egy adott koncentracional kisebb értékeknél a cellafesziiltség mar nem valtozik. A
Nernsti meredekségii linedris szakasz és az allando cellafesziiltségli szakasz meghosszabbitasanak
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metszéspontja az elektrod kimutatasi hatara (2.4.3.2. abra). A kalibracié soran mért cella-
fesziiltségeket a 2.4.3.2. abran abrazoltuk mind az aktivitas, mind pedig a koncentracio fiiggvényében.
meghatarozott aktivitdsi egyiitthatok segitségével szamoltuk ki. A kalibralé oldatok ionerdsségét a
bemutatott esetben csak a kalcium-klorid koncentracidja hatdrozza meg, és ezaltal az aktivitasi
egyiitthatd értéke minden kalibrald oldatnal mas. Ennek megfelelden egyértelmi eltérés van a két
kalibraciés gorbe meredeksége kozott a nagy, 10° M-nal nagyobb koncentraciok esetében. A
koncentracio fiiggvényében abrazolt gorbének a meredeksége mindig kisebb, mint a Nernsti
meredekség. A kiilonbség viszont kisebb koncentraciok esetében eltiinik (a =~ C).

Amennyiben a korabb leirt médon a kalibralo oldat ionerdségét nagy konstans értékre allitjuk be,
akkor az aktivitasi egyiitthato (y) minden oldat koncentracional azonos és

E=E°+§Iga1.:E"+§Igci;/i=E°+§Igyxi+§Igci
Z Z z 4
oS
azaz E=E" +—Ilgc,,
7

ahol E® = E® +> lgy,.

Z;
Konnyen 4tlathat6, hogy amennyiben konstans ionerdsségii oldatokkal kalibralunk, az ionkoncentracio6
fliggvényében felvett kalibracios gorbe is Nernsti meredekségli lesz és minddssze annyiban tér el az
aktivitas fliggvényében felvett gorbétol, hogy mas a tengelymetszet értéke, amelynek meghatarozasa
amugy is a kalibraci6 feladata.

A direkt potenciometrids meghatarozasok esetében gyakran alkalmazzuk a standard addiciés modszert.

s

(Cism), majd ismert mennyiségli és térfogati standard oldat hozzaadasa utin. A mintaoldat
cellafesziiltsége:

Ism

E, —E”+> lgc,
z

amely az addici6 utan:

.S
0
Eism+std =E +;Ig Cism-std
ahol
I § = CismVism + Cstdv std
ism-+st
Vism +Vstd
A két egyenlet felirhato ugy is, hogy:
Eism_EOI
Cism :10 s !
Eism+s _EOI
CismVism +C sthstd — 10 s“j
Vism +Vstd

Egymassal elosztva az egyenleteket a konstans potencial tag kiesik és a kdvetkezo kifejezéshez jutunk:

1. A -108.
© Gyurcsanyi E. Robert www.tankonyvtar.hu




III. Mtszeres analitika A. Elektroanalitika 2. Potenciometria

Eism+std — Eism 1

Vign +Vqe)x10 5 =V, +—c

ism std
ism

V

std

Amennyiben az elektrodvalasz meredekségét ismerjilk, akkor az ismeretlen koncentraciot
kiszamithatjuk.

A standard addicios modszert akkor hasznaljuk, ha nagy a mintaoldat ionerdssége, és amint azt
korabban is emlitettiik, az ionerdsség kiilso beallitdsa nem lehetséges, masrészrol az esetleges matrix-
effektusok kikiiszobolésére. Amennyiben a mintaoldat és a kalibral6é oldat azonos koncentracidban
tartalmazza a mérendd iont, de a mért cellafesziiltség-értékek mégis eltéréek, akkor nagy valoszi-
nliséggel a minta egyéb komponensei is befolyasoljak a mért jelet. Az aktivitast befolyasold hatdson
talmenden a minta Osszetételének hatdsa jelentkezhet azéltal is, hogy egyéb komponensei kdlcson-
hatnak a mérendd ionnal (matrixhatds). A matrixhatasra jellemz6 példa a kalciumion koncentracio-
jénak meghatdrozasa vérben, amikor is a fehérjékhez k6tddo kalciumionokat nem, csak a szabad
kalciumionokat tudjuk meghatarozni.

Szelektivitas

Joggal felmeriilhet a kérdés, miért pont egy adott ionra valaszolnak az ionszelektiv membranok. Ennek
kémiai okait a konkrét ionszelektiv elektrod tipusoknal fejtjiik majd ki, de altalanosan igaz, hogy az
ionszelektiv elektrodok nem idedlisan szelektivek, azaz bizonyos mértékben vélaszolhatnak mas
ionokra is. Ennek megfeleléen az ionszelektiv elektrédok egyik legfontosabb tulajdonsaga, hogy
milyen szelektivitassal rendelkeznek az elsédleges (mérendd) ionra nézve egyéb zavard ionok
jelenlétében, amely tulajdonsagukat a szelektivitasi tényezOvel szamszerlsitjiik. A zavard ionok
hozzajarulasat a mért cellafesziiltséghez a leggyakrabban a Nikolsky fél-empirikus egyenlettel irjuk le:

Eogo, 209 lg (ai + > KE*ah'® J
J

ahol K a potenciometrids szelektivitasi tényezd (a tovabbiakban szelektivitasi tényezd),

| az elsddleges ion,
J a zavaro6 ion.

2 az oldat minden kationjara vonatkozik, ha kation permszelektiv a membran (kationcserélg), illetve
minden anionjara, ha anion permszelektiv membranrol van sz6. A szelektivitasi tényezd
tulajdonképpen sulyoz6 tényezé amely megszabja, hogy milyen mértékben kell a logaritmikus tagban
az adott zavaré iont figyelembe venni. A szelektivitasi tényezd értelemszeriien mindig pozitiv és
értéke 0 és 1 kozott van. Az egyszerliség kedvéért legyen z, = z; =1. Ebben az esetben, ha J zavar6
ionra a szelektivitasi tényez0 1, akkor ugyanolyan mértékben hatarozza meg az elektrodpotencialt,
mint az elsédleges ion. Ha az értéke 10 akkor tizezerszer kisebb mértékben kell figyelembe venni a
zavard ion, mint az els6dleges iont. Ha viszont nagyobb, mint 1 akkor az elektrod szelektivebb a
zavar6 ionra mint az elsddleges ionra!

Lassuk a szelektivitasi tényezd értelmezését egy konkrét példan keresztiil. Egy kaliumion-szelektiv
elektrod natriumion szelektivitisa 10 és egy olyan oldatba mériink, amely 0.1 M natriumiont és
10 mM kaliumiont tartalmaz. Az aktivitast koncentracioval kozelitve a logaritmikus tag
0,01+ 0,1x10* = 0,01+107° ~ 0,01, azaz a natriumion zavarés elhanyagolhaté mértékii, mert ez
10° M kaliumion-koncentraciénak felel meg a szelektivitasi tényez6vel vald silyozas utan, ami
elhanyagolhaté a 0.01 M kaliumion koncentracié mellett. Tehat hidba nagyobb a zavaré ion
koncentracidja, mint a mérendo ioné, a szelektivitas elegend6 ahhoz, hogy jelenlétében a mérendo ion
hatarozza meg az elektrodpotencialt. Altalanositva a gyakorlatban akkor lehet az elsddleges iont
szelektiven meghatarozni ha Kal'* < a, .

A szelektivitasi tényez6 értékét a leggyakrabban az tn. kiilonoldatos modszerrel hatarozzuk meg.
Lényege, hogy egy csak elsddleges, illetve egy csak zavard iont tartalmazé oldatban kiilon-kiilon
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meghatérozzuk a cellafesziiltséget. Altalaban a két oldat koncentracidja egyenlé (leggyakrabban
0,1 M).

E, =E°+§Igai,

EJ — E0+Z£|g(KIgOtaZ|/ZJ).

3
|
A két egyenletbdl kifejezhetjiik a szelektivitasi tényezot:

E, &,

E. —
pot __ J
logK[ = 5 +Ig(a§l,ZJ).
a
Lathato, hogy K/ tulajdonképpen annak az — }ZJ aranynak felel meg, amelynél a zavaro és az
a |

J
els6dleges ion oldataban mért cellafesziiltségek megegyeznek.

2.4.4, Szilard membranu ionszelektiv elektrodok

Uvegelektréd

A pH-mérésre alkalmazott livegelektrod a legelterjedtebb ionszelektiv elektrod. A biologus Max
Cremer mar 1906-ban felfigyelt arra, hogy az iivegfallal (membrannal) érintkezd oldat pH-valtozasa
fesziiltséget general a membranon keresztiil. Klemensiewicz nevéhez fiiz6dik a jelenleg is altalanosan
hasznalt, tvegfuvassal késziilt liveggdmb alakii membran bevezetése 1909-ben, amely az elsd
funkciondlis pH-érzékeny iivegelektrod része volt. A pH-érzékeny ilivegmembran tulajdonképpen
haromdimenzios, szabalytalan szilikdt vaz, amelynek negativ toltéseit fémkationok semlegesitik.
Ennek megfelelden az livegmembran kationcseréld tulajdonsagokkal rendelkezik. Az ioncserét és az
ionos vezetést nagymértékben eldsegiti az iivegmembran oldattal érintkezé oldalan a hidratalt
iivegréteg kialakulasa.

2.4.4.1 abra. Az iivegmembran szerkezetének sematikus abrazoldasa

Ez a hidratalt réteg ~10 nm vastagsagu, amely elhanyagolhatd az {ivegmembran teljes vastagsagahoz
képest. A hidratalt réteg atjarhatd a protonok szamara, és igy ebben a rétegben a H' és az iivegben levd
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fémionok kozott ioncsere-egyensuly jon 1étre. Nyilvanvalo, hogy a mérés soran az aramkorben nagyon
kis dramnak 4t kell haladnia, melyet az iivegen keresztill a Na'-ionok biztositanak. Kisérletileg
bizonyitott, hogy a H' nem képes 4thatolni a membranon keresztiil, és a nem hidratalt iivegréteg abban
is kiilonbozik a hidratalt rétegtdl, hogy a szilikat vaz negativ toltését gyakorlatilag csak a fémionok
kompenzaljak. A pH-érzékeny iivegelektrod szelektiv H'-véalaszanak magyardzata abban rejlik, hogy a
hidratalt iivegréteg elsddlegesen oxoniumionokat képes megkdtni. Az iiveg 0Osszetételének
véltoztatasaval lehet az iivegelektrod H'-szelektivitasat ndvelni, vagy akar egyéb ionra (pl. Na* és
NH,") is érzékennyé tenni, de az utobbi elektrodoknak a szelektivitisa és jelentdsége meg sem kozeliti
pH-érzékeny iivegelektrodokét. Az livegmembran pontos elemi Osszetétele a gyartok féltve Orzott
titka, ugyanis alapvetden befolyasolja az elektrod szelektivitasat, illetve a linedris Nernsti tartomanyat.
Csak szemléltetésképpen egy tipikus Osszetétel pH-érzékeny tivegelektrodra: 10% CaO-10% Li,O-
80% SiO,), natriumionra: 11% Na,0-18% Al,05-71% SiO; és ammoéniumra: 27% Nay0-4% Al,Os-
61% SiOs.

Séhid (Eg) Uvegmembran

.

Ag(s)| AgCl(s) | Cl (aq)||H" (ag, minta)|H" (aq, belsé oldat), C1 (ag) | AgCl(s)| Ag(s)

\ ]| L J\ J
f I T 1

Kilsé referenciaelektrod H*(mintaoldat) H*(belsé oldat) Belsd referenciaelektrod

2.4.4.2. abra. Az iivegelektrodot tartalmazo potenciometrias mérdcella felirasa

Az livegmembran, amelynek tipikus vastagsaga 100 pm, két oldatteret valaszt el egymastol: a belsd
referenciaelektrod oldatat és a mintaoldatot. Mindkét oldattérben egy-egy eziist/eziist-klorid
referenciaelektréd meriil, amelyeket a fesziiltségmérohoz csatlakoztatva mérjiik a cellafesziiltséget. A
cellafesziiltség értékéhez minden fazishatar potencidlja hozzajarul (| fazishatar, || folyadék-folyadék
hatarfeliilet). Ugyanakkor, ha figyelembe vessziik, hogy a két referenciaelektrod potencialja allando, a
diffiziés potencial értékét miniméljuk, a belsd oldat H'-aktivitdsa nem véltozik, konnyen belathato,
hogy a cellafesziiltség értékének valtozasa kizarélag a mintaoldat H'-aktivitdsanak fiiggvénye, az
tivegmembran|mintaoldat fazishatar potencialjanak valtozasan keresztiil (lasd korabbi fejezet).

—_ g
E=E" +Slga,_. .
Behelyettesitve, hogy pH =—Ig a . megkapjuk a cellafesziiltség pH fliggését:
E=E”-S pH

Idealis esetben az S értéke 59,16 mV 25 °C-on és ennek megfeleléen minden egységnyi pH-valtozas
59,16 mV valtozast okoz a mért cellafesziiltségben. A legjobb {ivegelektrodok estében a linearis
Nernsti tartomany nullatol 14-es pH-ig terjed.

A gyakorlatban a kdnnyebb kezelhetség és kisebb helyigény érdekében az tivegelektrodot és a kiilso
referenciaelektrodot egy elektrodtestbe integraljak. A 2.4.4.3. abra a leggyakrabban hasznalt Un.
kombinalt iivegelektrod felépitését mutatja be. Az elektrod tulajdonképpen két koncentrikusan
elhelyezett livegtestbol all. A belsd iivegtest aljara van forrasztva iivegtechnikai eljarassal a pH-
érzékeny iiveggdmb ¢€s tartalmazza a belsé oldatot, illetve a belso referenciaelektrodot. Feltoltés utan a
belsd teret légmentesen lezarjak, hogy a belsé oldat pH-ja és Cl-aktivitasa ne valtozzon a légkori
széndioxid beoldodasa, illetve esetleges oldatparolgas miatt. Tekintettel arra, hogy az iivegmembranon
keresztiil gyakorlatilag nincs anyagtranszport, a bels6 oldat 6sszetétele allandé marad és nincs szilikség
oldatcserére vagy potlasra.
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A kiils6 hengeres iivegtest alsd része a belsd iivegtesthez vald forrasztassal le van zarva. Az igy
kialakult térben talalhatd kiilsé referenciaelektrod, amely tartalmazza a bels6 tivegtest koré feltekert
Ag/AgCl-szalat, a kiils6 referencia oldatot és a sohidat. A kiilsé referenciaelektrod a sohidon keresztiil
érintkezik a mintaoldattal (bal oldali tag) majd az aramkor az iivegmembranon és belsé oldaton
keresztiil a belso referenciaelektrodon (jobb oldali tag) zarul. A kiils6 oldat a referenciaelektrodoknal
leirt moédon cserélhetd €s potolhato a kiilsé iivegtesten kialakitott nyilason keresztiil.

/

«— TOIt6 nyilas

A kuls6 referencia- __|
elektrod oldata

)

A\

A belsé referencia-
elektrod oldata Mintaoldat

Ag-szal i

AgCl-bevonat — »szaraz” liveg l

— (~100pm)
Na*
Porézus kerdmia 2
sz(irg (séhid) —>ﬁ!
Uvegmembran—» Hidratalt Gvegréteg

(~10 nm) Na*, H*

2.4.4.3. abra. Potenciometrias mérési elrendezés kombinalt iivegelektrod esetében

Az analitikai gyakorlatban altalaban a minta pH-értékének kozvetlen kijelzését lehetévé tevé pH-
mérokkel dolgozunk. Els6 1épésben ezeket a késziilékeket (elektrodokat) kalibralni kell, amit altalaban
két standard pufferoldattal végeziink el, gy hogy ezek pH-ja kozrefogja az ismeretlen oldat pH-jat. A
standard pufferoldatok pH-jat megadva a miiszer a mért cellafesziiltség értékekbdl kiszamitja a
kalibracios gorbe meredekségét és a tengelymetszetet. A kombinalt elektrodok belsd és kiils6 oldata
altalaban ugy van megvalasztva, hogy pH = 7 értéknél, azaz a mérési tartomany kozepén, a mért
cellafesziiltség nulla legyen és fiiggetlen legyen a hdmérséklettdl (izopotencial pont). Ezért altaldban a
két kalibral6 oldatok koziil az egyik 7-es pH-jua, ugyanis ezt a pontot terheli a legkisebb hiba.
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< 59.16 (25 °C)

E, mV

pH=0 pH=7 pH=14

2.4.4.4. abra. Az iivegelektrod kalibracios gorbéje kiilonbozé homérsekleten

A pH-mérés megfeleld alkalmazasdhoz fontos ismerni a pH-meghatarozas pontossagat befolyasolo
tényezoket:

e A pH-meghatarozas nem lehet pontosabb, mint a kalibrdldshoz hasznalt standard puffer-
oldatokeé (tipikusan 0.01 pH-egység).

e Me¢ég az azonos pH-ju, de kiilonb6z6 ionerdsségli oldatok esetében is eléfordulhat, hogy az
eltéré értekli diffuzidos potencidl miatt a mért cellafesziiltség (pH-) értékek kiilonboznek.
Természetesen a kombinalt {ivegelektrod sohidja ugy van 0Osszeallitva, hogy a diffuzios
potencialt minimalja, de még igy is a diffuzids potencial bizonytalansaga koriilbeliil 0.01 pH-
egység.

e Nagyon lugos oldatokban, ahol a H*-aktivitis nagyon kicsi és a Na'-koncentracié nagy, alkali
hiba léphet fel, azaz kisebb pH-t mériink, mint amennyi az a valosagban. Ez a jelenség az
ivegelektrod nem megfeleld szelektivitdsdval magyarazhatd, azaz a natriumion is potencial
meghatarozova valik.

e Nagyon savas oldatokban a mért pH nagyobb lehet, mint a valds pH (savhiba).

e 1dét kell hagyni, hogy az elektrod egyensulyba keriiljon a mintaoldattal. Jo1 pufferolt oldatok
esetében ez par masodperc, de nem pufferolt/kis ionerdsségi oldatok esetében tobb percet is
igénybe vehet.

e Ugyanigy a ,zsiros” szennyezOdések az iivegmembran feliiletén (pl. ha megfogjuk a
membrant, vagy hidrofob komponenseket tartalmazé mintdkban valdé mérés eredményeként) is
megnovelhetik a beallasi idét. Ebben az esetben kizarolag az iivegmembrant a megfelel6
oldoszerrel megtisztitjuk, majd vizes oldatban kondicionaljuk az elektrodot.

e Nem szabad pH elektrodokat szarazon vagy nem vizes oldatba tarolni. A kiszaradt elektrodot
tobb oraig kell 4ztatni, amig ujra megfeleld pH valaszt nem ad.

e A kalibralast ugyanazon a hémérsékleten kell végezni, mint a pH-mérést. A pH-mérdk
altaldban rendelkeznek beépitett homérsékletmérd szenzorral, illetve homérséklet-
korrekcioval, de altalaban ezzel csak a meredekség homérséklet fiiggését lehet korrigalni.
Emellett azonban a kalibral6 pufferek ¢s a mintaoldat pH-jat is befolyasolhatja a hdmérséklet.

Mindezek alapjan egyértelmii, hogy egy oldat pH-értékét altalaban nem lehet +0,02 pH-egységnél
pontosabban meghatarozni, ami az a . értekben +4,8% hibat jelent (+1,2 mV). Ugyanakkor a pH-

valtozas kozel ezred pH-egység pontossaggal is mérheto.

Az livegelektrodokat nagyon sok kialakitasban gyartjak az adott analitikai feladat kdvetelményeinek
megfeleléen. Gyartjak miniatiirizalt formaban kis térfogatu mintak analizisére ¢és ezaltal lehetdséget
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adva pl. mikrotiter talcak liregeiben, NMR csovekben az oldat pH-janak meghatarozasara. Emellett az
tivegmembran lehet kupos-hegyes alaku, pl. hasmintdk, sajtok, kenyerek pH-értékének
meghatarozasara, vagy éppen lapos feliiletli, pl. tenyészt6 talcak, gélek pH-janak meghatarozasara. Az
iivegmembran mellett a sohid (diafragma) kiképezése is a mintaoldat tulajdonsdganak megfeleléen
torténik. Kiilon elektrodok vannak kereskedelmi forgalomban kis ionerdsségii oldatokban, illetve
viszkozus és a sohidat kdnnyen elszennyezé mintakban valé mérésre.

VIDEO

2.4.4.1. video: pH mérés

Csapadék alapu elektrodok

A csapadék alapu elektrodok olyan ionszelektiv elektrodok, amelyek érzékeld része egy-, vagy
polikristdly formajaban eldallitott vizben rosszul old6dé so, illetve csapadék. A csapadék alapu
ionszelektiv elektrodok tobb ion, pl. a fluorid-, szulfid-, cianid-, 6lom-, kadmium- stb. ion szelektiv
potenciometrids meghatarozasat teszik lehetévé. Ezek koziil kiemelkedd gyakorlati jelentdséggel bir a
fluoridion-szelektiv elektrod, amelyet rutinszerlien alkalmaznak tobb orszagban is az ivoviz
fluorozasanak (a fogszuvasodas elleni védelem céljabdl) monitoralasara (nyomon kovetésére). Az
ionszelektiv membran LaFs-kristaly, amely eurdépium-fluoriddal (EuF,) adalékolnak. Az adalékolas
két vegyértékii ionnal (Eu®") hibakat generél a kristaly szerkezetében és ezaltal a membran ellendllasa
csokkenthetd. A LaFs-kristaly esetében a La**-ionok nem mobilisek a kristalyszerkezetben és a
kismértékii miiszeres aramot, ami potenciometrids mérdcelldn keresztiil folyik, kizarolag a F
vandorlasa biztositja. Ennek megfelelden a LaF; felfoghato anioncserélének és a membran|/mintaoldat
hatarfazis potencialjat a F-egyenstly hatarozza meg. A fluoridion-szelektiv elektrod felépitését a
2.4.4.5. abra szemlélteti. A bels6 oldat az altalanos elvnek megfeleléen elsédleges iont (F7) tartalmaz a
membran belsé hatarfeliileti potencialjanak alland6 jol definialt értékre vald beéllitasahoz, illetve
hasonléan kloridiont az oldatba meriil6 Ag/AgClelektrod potencialjanak beallitasahoz.

A cellafesziiltség a korabban ismertet modon felirhato:

0
E=E -Slga_

ahol idealis esetben az S értéke 0,05916 V (25 °C-on).

A fluoridion-szelektiv elektrod linearis tartomanya 1 M fluoridion koncentraciétol koriilbeliil 10° M-
ig terjed. A fluoridion szelektivitast az biztositja, hogy a kristalyszerkezetbe mas anion gyakorlatilag
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nem tud bekeriilni. Zavarast egyediil a hidroxidion okozhat ( K'ff’t on- =0.1), amely hasonlé mérettel

és toltéssel rendelkezik. Savas kozegben mérve a hidroxidion zavaras elkeriilhetd, de tul savas
oldatokban (pH < 4) HF keletkezik (pKs = 3.17), amely negativ hibat okoz. A gyakorlatban a
fluoridion tartalmii mintdhoz ionerdsség beallitdo puffert adagolunk (TISAB), amely lehetové teszi a
fluoridion koncentracié meghatarozasat. A TISAB-oldat ebben az esetben tipikusan egy pH = 5.5
acetat pufferoldat, amely tartalmaz még NaCl-ot az ioner6sség megfelelden nagy értékre valo
bedllitasa céljabol. Emellett, amennyiben a minta olyan fémionokat tartalmaz, amelyek fluoridionnal
stabil komplexet képeznek (pl. AI*" és Fe®), akkor ezek maszkirozasara citromsavat vagy mas
komplexképzoket is adnak a TISAB-oldathoz. Ezek a komplexképzdk a fluoridionnal is stabilabb
komplexet képeznek az emlitett fémionokkal és ezaltal megsziintetik ezek zavard hatasat a fluoridion
meghatarozasra.

A B

026 07 0°0 aingc

??OOO OOOOO | NaF, KClI

F La% Eu?* N~ | Lok

kristaly

2.4.4.5. dbra. () Fluoridion vandorlasanak sematikus dbrdzolasa az Eu**-val adalékolt LaFs
kristalyban (a szaggatott vonallal az adalékolas soran generalt hibdkat jeloltiik).
(B) A fluoridion-szelektiv elektrod felépitése

VIDEO

2.4.4.2. video: Fluoridion mérés

A csapadék alapu elektrodok egy masik jelentds csoportjat az eziist szulfid tartalmu elektrédok
képezik. Az Ag,S ionos vezetd, amelyben az Ag" a mobilis tdltéshordozd. Az ionszelektiv membran
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ebben az esetben a préselt Ag,S csapadékbol all, amely az Ag'- vagy a S*-ionokra vélaszol. Egyéb
anionokra szelektiv membranokat lehet eldallitani az Ag,S csapadék kiilonb6zo, egyéb, AgX
csapadékkal (ahol X lehet példaul Cl, Br, SCN’) Osszekeverve, majd préselve. Ugyanigy kation
szelektiv elektrodok is eldallithatoak. Ebben az esetben fémszulfid csapadékokkal (pl. CdS, PbS, CdS)
adalékoljak az Ag,S-ot. igy lehet eldallitani pl. Cd**-, Pb*- és Cd**-szelektiv elektrodokat. Egy masik
modszer a halogenidion-szelektiv membranok eléallitisara a megfeleld eziist-halogenid csapadék
szilikongumi membranban valo integralésa.

A csapadék alapu elektrodoknak a szelektivitasat a megfeleld csapadékok oldhatosagi szorzata
hatarozza meg. Minél kisebb egy ionnal képezett csapadék oldhatdsagi szorzata, annal nagyobb a
membran szelektivitisa az adott ionra. Igy példaul a kloridion-szelektiv membran esetében az
eziistionnal joval oldhatatlanabb csapadékot képezd jodid-, bromid-, cianid-, és szulfidionok erésen
zavarjak a kloridion meghatarozast, ugyanis az elektréd tulajdonképpen szelektivebb ezekre az
ionokra, mint kloridionra. A kiilonb6z6 csapadék alapi ionszelektiv membranokat és jellemzo
analitikai tulajdonsagaikat a 2.4.4.1. tablazatban foglaltuk 6ssze.

Mérend6 ion Membran Mérési tartomany Zavaré ionok
cl AgCl 1-5x 10°° S*, 1, Br,CN"
Br AgBr 1-5x10°° s I

I Agl 1-5 x 10° s*

s* Ag,S 1-10°’
CN- Agl 10%-8 x 10°° S5
SCN AgSCN 1-5 x 10°® S*,I,CN, Br

F LaF; 1-10°® OH (pH > 8.5)

Ag* Ag,S 1-107 Hg*
cu® CuS 10-10® S, Ag', Hg*, Fe**
Cd** Cds 10107 Hg®*, Cu®*, Pb?*, Fe®
Pb?* PbS 10%-10® Cd**, Ag*, Hg*, Cu®*, Fe**

2.4.4.1. tablazat. Csapadék alapu ionszelektiv elektrodok jellemzd analitikai tulajdonsagai

2.4.5. Folyadékmembran-elektrodok

A folyadékmembran-elektrod esetében az ionszelektiv membran legtobb esetben lagyitott hidrofob
polimer membran, amely tartalmaz egy szintén hidrofob szerves ioncserélét, és a legszelektivebb
membranok esetében egy ionofort, azaz szelektiv komplexképzdt. A folyadékmembran elnevezést az
indokolja, hogy a potenciometrias miikodéshez elengedhetetleniil sziikséges, hogy a polimer un.
tivegesedési homérséklete szobahOmérséklet alatt legyen. Ezaltal a membranok rendkiviil viszkozus
folyadéknak tekinthetdk, annak ellenére, hogy megfeleld mechanikai alaktartassal rendelkeznek. A
leggyakrabban lagyitott PVC alaput membranokat hasznalnak, amelyben a lagyitdé (viszkozus —
gondoljunk a mézre — magas forrasponti szerves oldoszer) mennyisége 66 tomegszazalékot tesz ki.
Ebben az aranyban a lagyitd, pl. bisz(2-etilhexil)szebacat (DOS), a PVC ~80 °C-os iivegesedési
homérsékletét szobahémérséklet ala csokkenti. A membrant ugy készitjik el, hogy a polimert,
lagyitdt, ioncseréldt és ionofort leggyakrabban tetrahidrofurdn olddszerben feloldjuk és a homogén
oldatot alulrol zart {iveggytiriiben kiontjiik. Az oldoszer elparolgasa utan visszamaradt membran-
korongbol kb. 6—7 mm atméréjii darabot vagunk ki dugoéfuroval, és tn. Philips elektrodtestekbe
helyezziik (lasd 2.4.5.1. abra). A bels6 oldat minden esetben a mérendé iont és kloridiont tartalmaz.
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Lemo tipusu
érintkezé

Rugos érintkezd

14cm

Belsé oldat

Ag/AgCl-huzal

Belsé lvegesé

Rogzit6 elem =
1,3cm

2.4.5.1. abra. Philips elektrod test alapu folyadékmembran elektrodok vazlatos felépitése és fényképe

VIDEO

2.4.5.1. video: Philips test dsszeszerelése
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2.4.5.2. dbra. K" -szelektiv membran dsszetétele és az aktiv komponensek szerepének szemléltetése.
Kaliumion-szelektiv ionoforkent valinomicint (természetes eredetii makrociklusos vegyiilet),
kationcseréloként pedig tetrafenilborat szarmazékot tartalmaz a bis(2-etilhexil)szebacattal lagyitott
PVC-membran

A szerves ioncseréld alapu elektrodok esetében a lagyitott polimer matrixot ioncseréld tulajdonsagu
anyaggal adalékoljuk, pl. kalcium-dietil-hexil-foszfattal (Ca/DEHP/,) kalcium-ionszelektiv elektrodok
készitéséhez. A kalciumion-szelektiv elektréd potencialja az elektrodmembran és a mintaoldat kdzott
kialakulo Ca®* ioncsere-egyensuly altal meghatarozott. Az ioncserélé alapi folyadékmembran
elektrodok hatranya, hogy szelektivitasuk nem tal jo és az apolaris ionok erdsen zavarhatjak a mérést.
Jelenleg a gyakorlati szempontbol legfontosabb folyadékmembran alapti ionszelektiv membranok
ionofort tartalmaznak. Egy tipikus kationszelektiv membran Gsszetétele tomegszazalékban megadva:
~33% PVC, ~66% lagyito, 1% ionofor €s az ionoforra nézve 50 mol % kationcseréld. A lagyitott PVC
membran vizzel nem elegyedd fazist képez, amely megfelel6 mechanikai stabilitassal rendelkezik, a
kationcseréld biztositja a membran kation-permszelektivitasat, mig az ionofor a mérendé komponens
szelektiv komplexalasa altal a szelektiv ionvalaszt. Mind az ionofor, mind pedig az ioncseréld
vegyiilet lipofil tulajdonsagokkal kell rendelkezzen, hogy a hidroféob membran fazisban oldodjon,
viszont ne oldodjon ki a vizes mintaban.

Az ionofor alapti membranok ,lelke” az ionofor amely stabil, reverzibilis és szelektiv komplexet
képez a mérendo (els6dleges) ionnal. A természetes ionoforok feladata az éloszervezetekben, hogy a
kettds lipid rétegli membranokon keresztiili iontranszportot szelektiven szabalyozza. A hidrofil ionok
szamara a hidrofob membranok nem atjarhatéak, de az ionofor-ion komplexek szamara igen. Ennek
magyarazata, hogy a természetes ionoforok altalaban makrociklusos vegyiiletek, amelyek az adott iont
a hidrofil belsé ,,iregben” masodlagos kolcsonhatasokon keresztiil kotik meg, de a molekula kiils
feliilete hidrofob. Leegyszeriisitve, a komplexképzés szelektivitasat egyrészt az ion és a komplexképzo
»ureg” hasonld mérete, masrészt viszont az adott ion komplexalasara legmegfelelobb funkcios
csoportok jelenléte biztositja.

Az ionofor alapt ionszelektiv elektrodok alkalmazasi teriiletét meghatarozo mértékben terjesztette ki a
szintetikus ionoforok tervezése és szerves kémiai szintézise. A szintetikus eldallitas lehetové tette az
ionofor fizikai-kémiai tulajdonsagainak tudatos beallitasat. Néhany szintetikus ionofor szerkezeti
képletét a 2.4.5.1. tablazatban ismertetjiik. A tdblazatban bemutatott BME-44 kalium ionofor a hazai
ionofor gyartas egyik nagy sikere. Ezt a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetemen
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eloallitott és tesztelt ionofort (innen a BME rovidités az ionofor nevében) rutinszertien alkalmazzak
vér elektrolit analizatorok kaliumion-szelektiv elektrodjaiban.

ok 2 Ve
o) NO, O,N o
e aliee :
&o o) NH HN o) 04\
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Pb*" (Kalixarén)

H*; ETH 5294
Ag" (Tiakalixarén)

2.4.5.1. tablazat. Nehany szintetikus ionofor szerkezeti képlete

Az ionoforok rendkiviili valtozatossdga 60 komponens kdzvetlen vagy kozvetett meghatarozasat tette
lehet6vé. Jelenleg az ionofor alapu elektrodok elsddleges alkalmazasat a klinikai analizis képezi,

crcr

hatarozzak meg (pH, K*, Na*, Ca®*, Mg**, CI).

Néhany ionofor alapu folyadékmembran elektrod jellemzé szelektivitasi adatait a 2.4.5.2. tablazatban
foglaltuk 06ssze. Latszik, hogy példaul az eziistion-szelektiv elektrod esetében oxonium- és alkali
fémionokra akédr 10 millidrdszoros szelektivitds is elérhetd! A kereskedelmi forgalomban levd
ionszelektiv elektrodok esetében a zavard ionokkal szembeni szelektivitas a gyarto altal meg van adva.
A szelektivitasi adatok és a mintaoldat tipikus Osszetétele alapjan lehet kiszamitani, hogy az elektroéd
alkalmas-e az adott analitikai feladat megoldasara vagy sem.

Elsodleges ion (I) Szelektivitasi tényezé (K 5™)
K* Na*-4,2; Mg®* -7,6; Ca** -6,9
Na* K*-2,7; H" -4,8; Ca* -6,0
Ca®* H*-4.9; Na" -4,8; Mg*" -5,3
Cs' Na'-4,7; Ca’* -8,5; Mg”* -8,7
Ag’ H"-10,2; Na™-10,3; Ca*" -11,3
Pb?* H"-5,6; Na'- 5,6; Mg”" -13,8
Cd* H*-6,7; Na" -8,4; Mg** -13,4

2.4.5.2. tablazat. Nehany ionofor alapu ionszelektiv elektrod potenciometrias szelektivitasi tényezoje
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3. KONDUKTOMETRIA

Konduktometrias mérések soran az oldatok elektromos vezetését, (vagy vezetdképességét, G) mérjiik.
A vezetés az ellendllds reciproka (R=1/G, [Q]), mértékegysége a siemens (S=Q7). Elektrolit
oldatokban az elektromos vezetést biztosito tdltéshordozok az ionok, amelyek kiils6 elektromos térben
a sajat toltésiikkel ellentétes polaritast elektrod felé vandorolnak.

Egy oldat vezetését tobb tényezo is befolyasolja:
e az elektrodok mérete és elhelyezkedése az oldatban (,,cellageometria”),

e az oldat ionkoncentracidja (minél nagyobb az ionkoncentracié, azaz a toltéshordozo
koncentracid, annal nagyobb a vezetés — legalabbis hig oldatokban),

e az oldatban levd ionok mozgékonysaga [az ionok mozgékonysaga (u) az ionok vandorlasi
sebességeként definialhatd egységnyi elektromos térerében, mértékegysége cm? V' s*, azaz
cm st /V em™. Kénnyen belathatd, hogy a mozgékonysag az egyes ionok sajat jellemzéje,
amely fiigg az ionok méretétdl és toltésétdl. Minél nagyobb az ion mozgékonysaga, annal
nagyobb az adott elektromos térben a vandorlasi sebessége és annal nagyobb mértékben jarul
hozz4 az oldat vezetéséhez],

e azoldat viszkozitasa (nagyobb viszkozitasu oldatokban kisebb a vezetés),

rrrrrr

e az oldat hémérséklete (a szilard anyagoktol eltérden az elektrolit oldatok vezetése ndvekszik a
homérséklettel, iontdl fiiggden 1-9%/K mértékben).

Tulajdonképpen az utolsé harom tényezd kdzvetett moédon az ion mozgékonysagot vagy koncentraciot
befolyésolja.

Egyértelmi, hogy a vezetés ¢és az oldat ionkoncentracidja kozott dsszefliggés van, €s ez alapot ad a
vezetOképesség-mérés analitikai alkalmazasara. Ugyanakkor a vezetéshez a mintaoldat 0sszes ionja

crer

crcr

azaz kémiai reakcidok hatasara bekdvetkezd vezetésvaltozasbol (titralas), illetve eldzetes elvalasztast
kovetden, pl. ionkromatografidban detektorként alkalmazva Iehetdséget nyudjt mennyiségi
meghatarozasra. Emellett azonban a vezetés fontos jellemzdje lehet egy mintaoldatnak még akkor is,
ha nem ad kozvetlen informéciot az dsszetételére. Igy példaul konduktometriat alkalmaznak oldatok
sotartalmanak meghatarozasara (NaCl ekvivalensben kifejezve) vagy viztisztitokbol nyert viz
mindsitésére.

3.1. A VEZETES MEGHATAROZASA

3.1.1. Meérési elrendezés

A vezetésméréshez alapvetéen vezetOképesség mér6 miiszerre, konduktométerre, és egy
vezetOképességi cellara van sziikség. Ez a minimalis mérési elrendezés az analitikai feladatnak
megfelelden kiegésziilhet hémérsékletmérd szenzorral, termosztalé berendezéssel, magneses
keverével vagy automata titratorral.

A vezetbképességi cella két egymassal szembe elhelyezett inert (nem 1ép kémiai reakcioba az oldat
Osszetevdivel) elektrodbol all. Leggyakrabban két platinalemezt (vagy platinazott platinalemezt)
alkalmaznak Az elektrodok a mérendd oldatba meriilnek, és rajuk fesziiltséget kapcsolunk, amely az
ionok, kationok és anionok, vandorlasat eredményezi az ellentétes polaritasu elektrodok felé. Az
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3.1.1.1. 4bra szemlélteti az egyik leggyakoribb vezetOképességi cella felépitését. Egyenfesziiltség
alkalmazasa esetében azonban az aram fenntartasahoz toltésatmenettel végbemend elektrodreakciod
sziikséges mindkét elektrod|oldat hatarfeliileten. Ez viszont a mintaoldat valamelyik komponensének
elektrolizisét feltételezi, amely megvaltoztatjia az elektroddal érintkez6 oldatrétegben a
koncentracidoviszonyokat, de egyéb zavard folyamatok is felléphetnek, mint példaul gazfejlodés.

Ptlemez
elektrédok  Elektromos
kivezetések

\ Szigeteld

Nyilas

Uvegharang

3.1.1.1. abra. Harang alaku vezetéképességi cella

Mindezen okokbdl kifolyolag a vezetés mérésére egyenfesziiltség nem alkalmas. Ezért a vezetésmeérés
valtakozo fesziiltség alkalmazasaval torténik. Az alkalmazott frekvencidk tipikusan a kHz
tartomanyban vannak, ami azt jelenti, hogy az elektrodok polaritasa 1 s alatt 1000-szer valtozik. Ilyen
rovid id6 alatt nem alakul ki az elektrédoknal koncentracios polarizacio, azaz az elektrodfolyamat nem
befolyésolja az oldat tomegi vezetésének meghatarozasat. A gyorsan valtozo fesziiltség hatdsara
lejatsz6do folyamatot a 3.1.1.2. abra mutatja be sematikusan. A folyamat pontos megértéséhez halado
szintli elektrokémiai ismeretek sziikségesek (elektrokémiai impedancia spektroszkopia és ekvivalens
aramkorok ismerete), de intuitivan értelmezhetd gy is, hogy a fesziiltségvaltozas tulajdonképpen az
ellentétes polaritasu elektrodok kozott az ionok gyors ide-oda vandorlasat, az elektrodok feliiletén
pedig az elektrokémiai kettosréteg attoltését eredményezi. Ezen folyamatok hataséara kialakulé aramot
mérjiik anélkiil, hogy szamottevo elektrolizis menne végbe az elektrodok feliiletén.

E(V) 1
o WA B
*. Uk
elektrodok

3.1.1.2. abra. Az elektrodgeometria és a valtodaram hatdasdanak sematikus dbrdzolasa

Gyakorlatban a konduktométerek legalabb két kiilonb6z6 frekvenciaju valtakozo fesziiltség
alkalmazisa mellett mérik az oldat vezetését. Ennek az a magyarazata, hogy ez az eljards a
vezetésmérés pontossagat jelentdsen noveli, mert a valtakozo fesziiltség frekvenciajat a mért oldat
vezetOképességének megfelelden allitjuk be, azaz kisebb frekvencidk (pl. 300 Hz) alkalmazasaval a
kis vezetdképességili oldatok vezetoképességét, mig nagy frekvencidk (pl. 2 kHz) alkalmazasaval a
nagy vezetoképességiieket hatarozzuk meg.
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3.1.2. A fajlagos vezetés

A vezetés — ugyanugy, mint az ellenallds — geometriai paraméterektol is fiigg. Ugyannak az oldatnak
mas az ellenallasa (vezetoképessége), amennyiben az elektrodok kozotti tavolsag és/vagy az
elektrodok feliilete mas. Egyértelmii, hogy két oldat vezetése csak akkor hasonlithato Ossze, ha a
mérocella geometriai paraméterei megegyeznek vagy a vezetést ezekkel normaljuk. A gyakorlatban a
vezetés jellemzésére a fajlagos vezetést (k) hasznaljuk, amely nem fiigg a mérési elrendezés

srer

1|
K= ; = % =GO [Q_l m'l]:[S m_l].

ahol p a fajlagos ellenallas,

| az elektrodok kozotti tavolsag,

R az oldat ellenallasa és

S az elektrodok geometriai feliilete.

A fajlagos vezetést tehat 1 cm ¢élhossziisagl kocka szemkozti lapjai kozott mért ellenallas reciprokaval
definiljuk. Leggyakrabban a fajlagos vezetSképesség uS cm™ vagy mS cm™ tartoményban van, és
ezért ezek a mértékegységek terjedtek el a gyakorlatban. A ©=1/S hanyadost celladllandonak
nevezzilk, amelynek értékét legegyszeriibben ¢€s legpontosabban ismert vezetésii oldatokkal
hatarozzuk meg. Legelterjedtebben KCl-oldatokat alkalmazunk amelyek analitikai tisztasagh KCI
bemérésével ¢és feloldasaval ultratiszta vizben pontos koncentracidban elkészithetéek és jol
tarolhatoak, amig vezetésiik mellett elhanyagolhato a CO; beoldodasaval és a keletkezett szénsav

srer

standard oldatokat és fajlagos vezetésiiket foglalja 6ssze.

KCl-oldat koncentracioja ¥ (25 °C) [mS cm] ¥ (20 °C) [mS cm]

0,001 M 0,147 0,133
0,005 M 0,718 0,654

0,01 M 1,413 1,28

0,02 M 2,76 2,51

0,05 M 6,67 6,06

01M 12,88 11,67

1M 58,67 -

e 7.

Ismert fajlagos vezetésii oldattal feltoltve a vezetoképességi cellat, meghatarozzuk a vezetoképességet,
majd kiszamoljuk a celladllandot. Ennek ismeretében a mintaoldatok fajlagos vezetése
meghatarozhat6. Lényeges, hogy a fajlagos vezetés erésen fligg a homérséklettdl, mint ahogy ezt a
3.1.2.1. tablazat is mutatja. Ennek megfelelden az oldatok vezetésének meghatarozasa soran az oldatot
termosztaljuk egy adott hémérsékleten vagy a kapott értéket atszamoljuk egy referencia
hémérsékletre, altaldban 20 °C vagy 25 °C-ra. Ehhez azonban sziikséges az oldat fajlagos vezetésének
homérsékleti egytitthatdja (TC).
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VIDEO

3.1.2.1. vided: Konduktometria

3.1.3. A fajlagos vezetés koncentrdciofiiggése

Az analitikai alkalmazas szempontjabol elsédleges fontossagi a fajlagos vezetés és az elektrolit
koncentracigja kozotti Osszefliggés. A fajlagos vezetés és az elektrolit koncentracidja kozotti
Osszefliggés leirasara a gyakorlatban a molaris fajlagos vezetést hasznaljuk (1), amely 1ényegében az

crcr

A = 1000 «/c, [Qem”mol™],

ahol ¢, az oldat koncentracidja gramm-mol/1000 cm® egységben. (A képletbe az 1000 szorzo az
alkalmazott mértékegységek miatt jon be.) Ez a képlet egyetlen ionizal6do, teljesen disszociald oldott
vegyiilet esetére vonatkozik.

Végtelen hig oldatokban az ionok egymastol fiiggetleniil mozognak, és ennek megfeleléen a végtelen
hig oldatok molaris fajlagos vezetése az egyéni ionoknak vezetéshez vald hozzajarulasabol tevddik
0ssze.

Aoo = Z 7\4+ + 27\475

ahol A, illetve A._ az egyes kationok és anionok fajlagos molaris vezetése végtelen hig oldatban.
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fiiggvényében

Az er6s elektrolitok hig oldatai esetében a vezetés nagyjabol linearisan ndé az elektrolit
kémiaban nagy jelent6sége van). Nagyobb koncentraciok esetében azonban elhajlas észlelhetd, egyes
esetekben példaul, HCI, H,SO,, NaOH akar visszahajlas is (3.1.3.1. abra). A gyenge elektrolitok
esetében a disszociaciofok koncentraciofiiggése miatt ugyanez a fliggvény négyzetgyokos. Példaként
véve az ecetsav vizes oldatat a disszocialt savmennyiség 0,1 M-os koncentracional 1,3%-ban, 0,01 M-
nal 4,1% mig 0,001 M ecetsav koncentracional mar 12%. Altalanossagban minél higabb egy gyenge
elektrolit, annal nagyobb mértékben disszocidl és vesz részt a vezetésben. Végtelen hig oldatokb