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1. A mennyiségi (kvantitativ) analizis
alapjai

LAr orensi kémia &5 biokémia a laooratérinmokban’ [szerk, o Mandl Jazsel hasenld cimd fojuezetd-

bil valopatta AT, TOth MIKIOS e wegeseitésser enana dr. Solymossy Magda

Kémiailag tiszta anyagok vagy keverékek dsszetételét kémial elemzessel (analizissel) tisz-
tazhatiuk. livenkor két kérdésre keresiink valaszl,

1. Milven komponensekbdl van felépitve a vizsgdlando anyag? Eft a feladatot a mindség
elemzes (oalitativ analizis) modszersivel kell megoldanunk,

2. Gyakran azt is tudni kivanjuk, hogy a vizsgalandd anyagban az egyes kampanensek mi
yen mennyiséghen vannak jelen, Ennek megallapitasa a mennyiségi vantitativ) anali-
7is feladata.

A& meghatarozas ritkan ugy is keresztiilvinetd, hogy a meghalarozandd anyagot tisztan el-
valasztjuk a thbhitsl, és silvat megmériik. Altaldban azonban ennél banyolultabb megal-
dast kell valaselanunk, lvenkor a meghatdrozands anvagot valamilven kemiai, fizikai-lhe-
mial valtozasnak, illetve vizsgalatnak vetjlk ala, és ennak eredményebdl szdamitds dtjan
haldrozzuk meg az egyes alkotoreszek mennyiségét,

llyen fizikai-kemial madszer pl. @, ha a NaCl-aldat koncentraciojat az oldat fagydspont-
csdkkenesebol szamitjuk ki, A Kéemial és fizikai-kémial madszerek kizotli hatar nem éles.,

1.1. Kémiai analitikai modszerek

A kémial elidrdsok kit klasszikus madszere a gravimetria €s a titrimetria.

A gravimetriaban (sulyanalitika) a meghatdrozas a kozvetlen timegmérésen alapul. A
meghatarazandd anyagot egy bizonyos reagenssel kvantitative oldhatatlan reakciotermek-
ke alakitjuke &b, A reakciotermeket rendszerint sziires segitsegavel elvalasztjuk, majd sedr
s utdn 1hmegst analilikal méregen megmaerik, A tomegmeérss eradmeényabdl kiszamit-
hatjuk a meghatarozandd anyag mennyiséget. A gravimelrias eljarisok llalaban ipen pon-
tosak, de munika- 25 Iddifenyesek.

A titrimetrias (terfogatos, volumetnas) modszerek kbzvetve szintén mériegelasen alapul-
nak. Mérlegelés segitségéve| pontosan meghatarozotl normaitasd mérdaldatot készitink,
amealyet blrettabol adagolunk a meghatarozandd anyag oldatahoz, A felhasznall mérdaldal
Lerfogata es koncentracidja ismerelében szamitjuk K a meghatarozandd anyag mennyisé-
gél, illetve konoenlraciojat,

A titnmetnas eljarasoknak két alapvetd faltétele van:

a) A mérdoldatnak gyorsan s teljesen keantitative kell reagalnia a meghatarozandd
anyagsal.

o) A reakcid végbemenetelét valamilven maden érzékeinink kell. Bizonyos eselekben, ha
a meghatdrozanda anyag vagy a merdoldat szines, o reakcid lezajlasat spontan szinval-
tozas kiseri. Ha pl. a szintelen H.0.-oldathoz cseppenként ismert narmalitass KMno,-
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1. A MENNYISEG (KVANTITATIV) ANALIZIS ALAPIAI

mérdoldatet adagalunk, a H,0, a lila szind KMnO,-ot redukalja és az oldat mindaddig

| srntelen marad, mig H.05-0t tartalmaz, Miutan a H.O, elfogyott, a kivetkezd csepp
i, mar rbzsaszinire festi a meghatarozande cldatot, és gy a titrdlas vegpontjat
kelld pontossaggal meg tudjuk allapitani.

Mas eselekben a meghatarozand oldathoz hozza kell tennink egy alyan anyagot, amely a
[ralds vegnontjahan szingt valtoztatja és ily médon jelzi (indikalja) a kerasett végpontot. Az
ven tulajdonsagl anyagokat indikatoroknak nevezzik.

Afitimetrids elidrdasokat aszerint osztalyozzuk, hogy milyen mérdoldatot alkalmazunk; illet-
v, hogy milyen Lpust reaked zajlik le a titratas alatt.

E csoportok a kbvetkezdk:

1. Neutralizacios analizis {acidi- &= alkalimetria) {(J4sd 1.1.1)
Saznsok koncentracioiat ismert koncentracidil sawvwal (acidimetria), savak koncentrag-
djat ismert koncentracioq ogeal alkalimetna) valo ttrdldssal a kdrdmbdsités reaked
ineutralizacio) alapjan hatarozhatjuk meg. Az ezek soran felhasznalt indikatorok az n.
sav-hazis indikatorok, mas néven pH-indikatorok.

2. Oxidacion és redukcion alapulé Utrdas modszerek (oxdimetna és redulktometria)
flasd 1.1.2)
Ezek soran teljgsen vegbemend es 10l indikalhatd oxido-redukcios folyamatokat haszna-
[unk fel itraldsra., Aszerint, hogy milyen mérdoldatot hasenalunk, a kivetkezd fobb mod-
srarak taroznak ide:

A modszer neve: | A mérdoldat:
permanganametria [ HinO,
cerimetria _ Ce (S04
Krormmatometria KaCr O,
bromatormetria | KB,
jodometria Ma 5.0,
aszkorbinometria aszkorbinsay

Ezek kozlll @ modszerek kozul csupan a permanganometriaval és a jodometriaval fogunk

risretesen foglallozni.

3. Csapadékos titralasi modszerak {lasd 1.1.3)
Ennél a madszernél a titralands, iletve a titrald oldatban Eyd komponensek kozdtt, tel-
jesen végbemend reakcidhan csapadék képeddik, 5 a meglelelden indikall csapaddk-
épridés srolgal a meghatarozds alapjaul,

4, Komplex vegviifetek képzidésen alapuld modszerek (komplexometria; lasd 1.1.4)
A komplexormetriaban a titrdlandd &s a merdoldat kizoth reakeictermek komples vegyi-
let, A komplexképza”, rendszerint szerves vegyllatet a meérdioldat tartalmazza.

1.1.1.  Neutralizdcios analizis (acidi-alkalimetria)

Asavak és bazisok koncentracioiat kordmbdsitds) reakeld alapian hatarozhatjuk meg. A
méres elve, hogy az ismeretlen koncentraciojd sav (vagy bazisy oldatahoz annyi ponlosan
ismert koncentraciojl bazist (savat) adunk, hogy a titralas végpontjaban sem az oxénium-
ianak, sem & hidroxidionok ne maradjianak feleslegben. A mérdoldal mennyviségshdl sza-
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I, ALTALANOS ES SZERVETLEN KEMIAI GYAKORLATOR

mitjuk ki az ismeretien oldat koncentracidjat, Az acidi-alkalimetria ,egyenlete” vizes ko Ent
epghen;
H + OH —» H,0
Minthogy a H- a vizmolekuldhoz kapesolodik, €s HyO' -formaban fordul elf, exert az alabbi
reakciGl irhatjuk fel: Ak
H.0' + OH — 2 H,0 ek,

A titralashoz szikséglink van pantosan ismert koncentracioja oldatokra {meérboldatokra),

tovabba pontos térfogatmerd eszkizokre. A titralas vigpontianak megallapitasara kilén- 2
bzt pH-indikatarckat hasznalunk, it
Mérdoldatok s
A Wgok titrdlasahoz valamilyen erds saval, leggyakrabban HCl-at hasznalunk, A merendd ko
oldat koncentracidjanak megfelelden 1 N, 0,1 N vagy 0,01 N HCl-val végezzuk a titralast. tar
A savak koneentracicjanak mérésére erds ligot, NaOH-ot alkalmazunk. Ittisa merendé sav =2
kancentracidiatsl figeden 1 N, 0.1 N vagy 0,01 N NaOH-ra lehet szikscglnk. Al
Tudnivalok %2
A meghatérozandd oldatol kétjeles pipettaval merjik a tilrdldlombikba. A pipetlazasnak 1.
nagyon pontosan kell tErténnie, ezért fontos, hogy az oldal felszivasa utan a pipetta vt ar
sziirGpapirral vagy papinattaval megtordljik, hogy a kivalrdl ratapadd caeppek a marést &
ne hamisilsak meg. H
& 25.50 mil-es burettan a térfogatot egy tizedesjegy pontossageal olvashatjuk le. Mivel a Ve
srdrad ml-ek a birettan nincsenek megjelolve, a 0,1 mi-es osztasok kizé est ertékeket 'i?
csak szemmel beesilljiik meg. A meniszkusz leolvasasa eldtt minden alkalommal kb, fél i
percet varunk, hogy a blretta falara tapadt folyadékréteg is lecsurogjon (utaniolyas). L
A térfogatménd eszkiziket nem szabad melegiteni, vagy meleg oldatlal megtolteni. Ha M
nem teljesen szaraz mérdeszhozikkel dolgozunk, hasznalat elatt kidiblitjlik Gket. A pipela di
és hiiretta dblitése azzal az oldattal torténik, amelyet bele fogunk tolteni; a mérdlombikot b
deszhllall vizzel Gblitjlk, A
pH-indikatorok p

a

Az dcidl-alkalimetridban a savaknak bazisokkal és bazisoknak savakkal valo kozormbosile-
s soran a titrdld oldat erdis sav, vagy eriis bzis. A titralandd sav, illetve bazis arenban ku-
lanbizé erbssepl lehel. A gyenge savak disszociacitja magasabb pH-nal lesz teljes, erer
a sav telies kirdmbasitése is ezen a magasabb pH-n kivetkezik be A7 anidi-alkalimet-
riahan célszarien alyan pH-indikdtort hasznalunk, amely a teljes kozémbositésnek meg-
felelty pH-tartomanyban valtoztatja szinet. E
A leggyakrabban hasznalt ket indikator a fenolftalein s a metilnarancs. A fenalftalein |-
gos kilzeghen osap at (pH 8,2-10,0), a melilnarancs atesapdsi fartomanya pH 3,1-4,4,
Metilnaranesot hasznalunk, ha gyenge bagzist tilrdlunk erds sawwal; fenolftaleint, ha gyen-
e savat erds bazissal. Ha a sav is és a bazis is erds {pl. HCI-at NaOH-dal titratunk), rmind-

két indikator alkalmazhato, de 4ltaldban a metilnarancsot hasznaljuk. !
A metiinarancs gyenge sav, disszociaciojat a Hind ¢ H™ + Ind” agyenlet ina le, melybdl a t
dissrociacios konstans: [
_[H]:[ind ] n'

. [Hirc] |
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Ebbidl az egyenletbdl kifejezhetd, hogy

Ky [nd ]

A kénlethen szerepld Ind” (indikator-anion) &5 Hind (indikétor-molekula) killbnbbed szind-
Bk, 8z eldbbi sarga, utobhi virds. Az emben szem akkor &rzékeli egyik, vagy masik szind-
nek az indikatort, ha a kél szines alak kozdl az egyik tizszer nagyobb koncentraciad, min
g masik. Pl a metilnarancsat akkor JAtjuk virds szinlinek, ha a Hind koncentracidja Lz

seer nagvobby, mint @z Ind - koncentracioja. A fentl dsszellgeges szernt a Hind koncentra-
cidja akkor lesz Uzszer tobb, amikar a HY koncentracidja tizszer nagyobh, mint a K. Vi-
szontaz Ind koncentracidja akkor lesz teszer nagyabb, minla Hind koncentrdcidga, ami-
kora H' koncentracitja tizszer kisebb, mint a K, Mindezekbdl kivethezik, hogy az indika-
torok H-értéke alapjan megdllapithatd az a H -koncantracid-intervallum, melyen belll a
srinvaltozas bekdvetkerzik,

A tirdlas alatt bekivetkerd vallozdsok jol szemidiiethetdl, ha az oldat pH-valtozdsat a fo-
gt itrdlboldat mennyiséganek flgevényében abrdzoljuk, Myihvanmald, hogy a titralt ol
dat pH-ja pl. egy erds sav titralasa soran egyre nd, mert a H ' -ionokat a NaOH kdzimbosi-
t. Amikor pedig bekévetkezik & sav telies kdzombdsitese, a NaOH tovabbi adagolasakar
aroldal pH-ja meredeken emeikedik. Eltérd modan vallozik a pH gyenge sav Gilralasa so-
H*-jonok kisdmbdsitbdnek. A disszociacios dllandd a titralas kizben természetesen nem
valtorik; Allandasagat Ujabb ecetsav-molekulak disszocidcitja biztositja, illebe tartja
fenn. A disszociacic az oldatban vl ecetsav teljes dissrociacidjaig, vagyis a teljes ko

mbdsitesig folak, A titrdlas befejeztet itt is meredek pH-emelkades kiséri, amely a ki-
wmbisités utan adotl NaOH hatdsara kivetkezik be,

Minden titralas, megfeleld indikator mellett akkor fejezidik be, amikor a say, vagy bazis
bésitattil,

A disszociacios kanstans ismeretében mar a tlitralas eldil elddnthetjdk, hogy milyen
pH-erték kizeleben fejeztdik ba a kizdmbdsités, Vegylk paldaul az ecelsaval, amelynek
a disszocidcios konstansa;

_[H]-[CH,C00 ]

: : +1,85.10°°
[CH,COOH]

Ebhdl kifejeave a [H']-L:

[CH,COOH)

H]=HK,
" [CH.COD |

A kifejezéshol latszik, hagy amikor az ecetsay &5 az acetationok kencentraciaja egyvenld,
8z oldat H'-koncentracioja éppen a K, enékével azonos. Amikor pedig az acelationalk
koncentracitja szdzszorosa az ecetsavenak, a H ' -koncentracio az oldatban a K, érieké-
nek srdzadrészére caikken. Ex axt jelenti, hogy az ecetsay titrdlasa ennél a pH-ndl
(H'-koncentracional) mintegy 99%-ban megvalosult. Minthogy az ecetsav KW,-ériéke
megkdrelitdleg 10°°, kimondhatjuk, hogy az eoetsay ttralasa 1077 M H -kancentracional
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ipH 7-nél megkbzaliti a 100%-0t. Az ecatsavnak B9, 9%-a van kozdmbdsitve, amikor a Egy
H*-koncentraciot tovabbi NaOH adasaval 10 %-ra csdkkentjik; vagyis pH 8-ndl a litralast med
gyakorlatilag hefejezettnek kell tekinteni. (s
A példa egyrészt szemléliet azt, hopy a K, ismersleben a ltralas befejertat egy pH-inter- ﬁ{‘;

vallurnon beldl eldre megbecsilhetjll, masrészt szamszenien bizonyitia a=t a mar ismer-
tetatt, szilkséges feltételt, miszerint a gyenge sav titrdlasara pH 7 felett dtesapd indikd %
tort kell hasznalnunk. Mindez lermészetesen forditott énelemben a gyenge bazisak titra-
lasara is énvényes.

1.1.1.1. 0,1 N HC-oldat készitése és faktorozasa

sapeal fajstlyabal (slrségéhdl) Allapithatjuk meg. A siinizég elsd két tizedesének két- 0,1
szerese megadja a HC koncentraciojat tdmegszazalékban, Ez csak a HCI eselében van S
igy. Ploaz 1,17 glom? strisépl oo, HCl koncentracidja 34 wWmeg (34 g HCL 100 g oldat- 154
ban), mas savaknadl a slrdség-koncentracid dsszefigmaseket feltlintetd tablazatokbol ol- ba
vashatd le a m/m'% értéke. mi

1,1 M HCl-oldatot co. HC megfelald higitdsdval készthetink, Mivel azonban a srliség Sz
alapian orignd kancentracid-meghatarozas csak horzdvetdleges, es a higitast sem tud-
juk télegletes pontossaggal végezni, az igy kasziit HCl-oldat koncentrdcidia nem lesg pon-
tosan 0,1 M. Az acidimetrias mérésekher pontosan ismerl koncentracioi mérdoldatra
van sziksépink, lehal meg kell hataroznunk ennak az eltérésnek a nagysagat. Az eharést
A mérboldat faktoraval jellemezzik,

A taktor az & szam, amely megmutatja, hogy a merdoldatunk 1 mil-e hdny ml penlos mé.

rioldatnak felel meg. Ha oldatunk pontosan G, M, akkor faklora 1. Ha higabb ennél, fak-

tora egyngl kisebh lesz, mert 1 ml-e kevesebb HCI-at tartalmaz, mintha pontosan 0,1 M

lenne. Tomenyebh aldat faktora egynel nagyobb szam lesz, mert 1 ml-e tobb HCl-at tar-

talmaz, mint a pontosan O,1 N oldat. Ha pl, 0,999 a mérdoldal fakiora, ez azt jelent],

hogy 1ml-e csak annyi HC-at tartalmaz, mint 0,998 ml pontosan 0,1 N HC-oldat. A fit-

ralds eredményének kiszdmitasanal ezt az elterést tekintetbe kell vennink. Ha ilyen ol-

datbdl pl. 10 ml fogyvott el a meghatarozashoz, ez annyit jelent, mintha a pontosan 0,1 N

HCl-oldathdl csak 10 = 0,999 = 9,99 mi fogyoll valna,

A faklor megailapitasa gy tdrenik, hogy valamilyan nagyon pontosan merhetd anyagot

titralunk meg a kérdéses mérdaldattal. A reakcidegyenlet alapian megallapituk, hogy ha

aldatunk pontosan 0,1 N lett volna, menmy HCl-nak kellett volna Togynia a titralaskor, A

merfioldat pontatlansaga miatt a gyakorlatban méert fogyas ettdl eltér. A szamitott és a

valosaghan mart mennyiseg hanyadosa adja a faktort,

A HCI faktoranak megdllapitésara BFHCO -0l hasznélunk, ennek pontasan ismert mennyi-

sepcl Ulrdljuk meg a HC-oldattal, A KHCO, azért alkalmas a faktorozdsra, mert nagyon

pontasan mearhetd, nem higroszkopos (nedvsziva), nem kit CO,-ot, levegdn nem valtozik, A
teligsen tisztan eldallithatd, kristalyos anvag. Ezeknek a feltéleleknek minden olyan o
anyagnak eleget kell tennie, amelyel barmely mérdoldat faklorozasahoz hasznalni aka- G
runk,

A HCI és KHCO. kdzoth reakcid a kivetkezd egyenlet szerinl megy véghe:

HCI + KHCO, > KCI + H,0 + €O,

a
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Egy molekula KHCO; 1 molekula HCl-al fogyvaszt e, a BHCO, egyenérieksilva (az a
mennylség, amely egyenerteksilynyi HClval reagal) tehal egvenld s molekulastlyaval
(Ms=100,113). 100,113 g KHCO, a titrdlasnal gramm-egyenartékedhnyi HC-al fo-
gyaszl el, vagyis pontosan 1,0 M oldatbal 1000 mi-t, 0,1 N oldathal 10000 ml-t, 0,01 N
aldatidl 100 000 mi-t. Ennek alapidn ki tudjuk szamitani, hogy az altalunk bemért
menryisegl KHCO, tirdlasara mennyi mérdoldatnak kellett volna fogynia, ha sosavunk
pontosan 0,1 M koncentraciojd lenne, Bzt a szamaotl elosriva a titrdlaskor fogyoll HCI
fmennyiségevel:

szamitott HCHogyas :
mértHCHogyas

megkapiuk meérdoldatunk Taktorat,
0.1 N sosavoldatot a koncentralt, 37 tdmeglh-os HCl-oldat higitasaval készitlnk, A oo,
shsay Koncentracidjal kieelitld ponlossaggal a sdrlisegehdl allapithatiuk meg, PL az
1,483 giml stindsegll sosav koncentracidia 37 tHmegh, araz 37 g HClvan 100 g oldat-
ben, vagy 100/1, 183 = 84,53 ml oldatban. Ebbdl szamithato, hogy a co. HCl-oldat 100
mi-e 43,77 g HCl-at tartalmaz (43,77 vegyes¥-os).
Szilksédes anyagok
- e, azaz 37 thmegi-os HCl-aldat, slindisége 1,183 g/'m|
01 M KHCO,-oldat
- metinarancs-indikatoraldat
Az eljaras
Szamitsuk Wi, hany mi co. sosavoldat szikseges 500 mi 0,1 N HCl-oldat kész
tsdhaz! A sdsay mdltdmege 36,5 gimol,

o A 37 thmegi-os HCl-oldat 100 gramjaban 37 g sosav van oldva;
+ 100 g oldat térfogata a striiseg alapjan:

A = m 10{_] P

=———— _ =84K3mi
g L1833 gml

= 83453 mil oldatban van 37,00 # sosav
wi-ben van 3,65 g as 1000 il 0,1 N RClhoz szikséges sdeay tdmede

84.53ml- 3,654
K == —————
3re
o akkor 500 mil-hez 8,34 1 2 = 4,17 ml 37 thmeg¥-0s stsav sziksdges,

= &34 ml co. HClszilkseges 1000 M oldathoz,

A cc. sosavoldatot pipettazni tilos, gy a fUlke alatt 10 mil-es méndhengerbe mérjik be a
seiksédes mennyiséget, majd egy desztillalt vizzel falig 166t 500 ml-es mérdlombikba
antjik at. A mérdhengert atmossuk és a lombikot a jelig (500 mi-Hg itk desztilal vieel,
majl alaposan dsszerazzik,
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1.1.1.2. 0,1 N sésavoldat faktorozasa |

Szikséges anyagoh |

az altalunk készitett 0,1 N HCl-aldat
0,1 N KHCO,-oldat
metiinarancs-indikdtoroldat

—  horzsaki 1.1
Az eljaras |
Titraldlombikokba kétjeles pipettaval bemériink 310 ml 0,1 N KHCO,-oldatot, hozza- iﬁ'f
adunk 1-2 szem horzsakdvet es 3 csepp metilnarancs indikétort. Az oldat narancssarga fé!}
szind lese, A biretldt dblitsik ki eldszdr desztillalt vizzel, majd a 0,1 N sdsav mérdolda- o
tunkkal, es téltsik fel, & kalium-hikarbondtot az atmeneti szin megjielengséig titrdljuk. A =7
fogyott sbsav mennyiséget az utnfolyas bevdrdsa utdn 0,05 ml pontossageal olvassuk ik
ie. Adtitralt oldatot felforraljuk, ugyanis a titrdlaskor CO, Tejlddik, ami a vizzel H,CO,4-ot al- kit
kot &5 az oldatot savanyilja, e2érl a metilnarancs atosap, misldtt még a KHCO, Litralasa l:—‘:;
befejerbdne. Ennek a zavard hatasnak a kikilszdbolésére az oldatot felfarraljuk, gy thvo- ha
litva el a reakeid folyaman képzodatt CO,-ot. A forrd oldatol vizesap alatt lehGtjiik (az indi-
kator szinatesapasa ugyanis valtozik a himérséklettel). Ha visszasargul, tovahb Litrdljuk
az atmeneti szin megieleneséig, Ext a fogyast hozzdadjuk a forralds elétt mért érékhez, Sz
igy kapjuk meg a titrdlaskor fogyott telies sdsavmennyiségel. A faktorozast haromszor vé-
gezedk el 10 ml 0,1 N KHCO,-ra az elméleti fogyas pontosan 10,0 ml 0,1 N HCL. A ha- I
rom merés atlagabdl szamoljuk ki a sdsav-mérdoldat faktorat. Ha a faktor azt mutatja, =
hogy a merdoldal nagyon pontatlan (faktora 0,9-nél kisebb vagy 1,1-nél nagyobh), ne
hasznaljulk ezt a tovabhi titrdlasokhoz, hanem készitstink Uj oldatat, Az
i
- " Sz
1.1.1.3  Ismeretlen koncentracioji NaOH-oldat titralasa 14
.
Sriikseges anyagok -
faktorozott 0,1 N HCl-aldat 1
mmeretlen koncentracisjo MaOH-oldat T
— metilnaranes-indikalareldat M
Az eljaras jL
Az imrmercHen natrinm-hidroxid -aldathal 10 mi-t kétjeles pipettaval a titrdldlombikakba mé- It
rink (3-szar megismatelve) s 3 csepp metilnaranes-indikétort adunk hozza, & blrettat E
desztillalt vizes kimosas, sosav-mertoldattal vald atohlites utan feltbitjik, majd megkezd- i
jlk & meérdoldat adagolasat. Folyamatos keverés (rdzogatas) kizben az dtmeneti szin meg: A
jelendséig tilraljuk, Az elsd titrdlas meghktzeltd pontossag, altaldban Wiltiraljuls, voros szi-
nil lesz az aldat. A masik kélismeretien oldatot az atmeneti szinig titraljuk, és ezek eredmeé- .
nye kdzott 0.1 ml-nél nagyobb eltérés nem lehet, E
i Szamitsul ki a NaOH-oldat normal- 8s vegyes szdzaldkos koncenlrdcioiat! A sza-
maolasnal vegyiik figvelembe a mérdoldat faktorat! A szamitdshoz hasenalthald

egyvenlel: '
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FrV,x01 =10 =g,

ahol V,, a merioidat fogyasa mi-ben
c, az ismearetien oldal koncentracidla normalitashan Kifeferve
f & merdaldat faktora

11.14. 0,1 N NaOH-oldat készitése és faktorozasa

fz alkalimetrias meresekhez NaOH-méroldatol hasznalunk, Bzt szilard NaOH bemerdsé

vel es feloldasaval készitiik. A szilard natrium-hidroxid erdsen higroszkopos (vizet vesz
fell, levegdn CO-of kit, &5 igy MNa.CO0, 14 alakul (karbonatosodik). lgy a NaOH-bal nerm L

dunk kiizvetlen beméréssel pontosan 0,1 N oldatot késziteni, ezért meg kel hatérozni a
merdaldat faktorat, A NaOH faktorat a faklarozoll sdsav felhasznalasdval allapitjuk meg, |s

merl Taklond sésavoldatbdl 10 mi-t titralunk a NaOH mérdoldattal; kissamitiuk, hogy a pon-
a5 soran valoban fogyott ml-ek sramaval eloszlva kapjuk a NaOH faktorat, vagy felhasznal

Patjuk a kivetkerd dsszefliggest:

Mo % Miggow = f-u:l ® 10

Szikseges anyagok

seilard MNaDH

faktorozoft 0,1 N HCl-oldat
- metinarancs-indikataraldat
Az eljaras
Hiszarmiitiuk, hogy hany g NaOH sziikseges 500 ml 0,1 N NaQOH-oldat készitdséher. A
salksegas mennyiségen felll kb, 10%-kal tébb szilard NaOH-ot mériink le a bekészitett
taramariegen. Az draivegrdl a bemérl MaOH-ot dvatosan tohbszir Atmossuk deszillat
vizzel eldszdr fizdpeharba, majd 500 ml-es mérdlombikba, amelyet jelig tHitink.
Faktorozas
10 ml fakloroeotl 0,1 M sdsavat kétjeld pipettaval a titraldlombikba mériink és 3 csepp
metinarancs indikatorl adunk hozzda. A birettat oblités utdn az elkészitetl 0,1 N
NaDH-mérdaldattal toltjik fel. A sdsavat az atmeneli szinig dllandd keverés kozben titral-
k. & mérést haromszor vigezzik el és az egyes eredmenyekbdl kKirépériékel szamo-
unk. A sosav faktoranak ismeretében kiszamitjulk, hosy mennyt pontosan 0,1 N NaQH fo-
grott volna el a titralasnal. Ebbdl s az altalunk mert ériékekbil a fentiek alapjan kisza-
mitiuk-a mérdoldat fakkorat.,
Afaktort is beleszamala:

fae * Cre % Vg = Taaon 0 Cron % Vaaon

Enbdl a2 egyenlethol a faktor kifejene:

RadH E pace| *".1'.'J.n.f--l
Példaul
10,0mi 0,4 N, f= 1,047 HCl-ra fogy 10,5 mi, ismeretlen faktord 0,1 N NaOH,

| 17
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& MalOH faktora; % B B AN B A7 &
L4701 N-10m
i =0997 10
0N 10.5ml rane
Mas madon kifejezve: i f AL oldz
elmélet fogyas mi-1, :
faklor - SHES 20,097 I
gyakorlali Togyas 10,5 mi
1.1.1.5. Ismeretlen koncentracioju sosavoldat titralasa 11
Sziikseges anyagok Az
faktorozott 0,1 N MNaOH-oldat i
— ismeretlen koncentraciajl HCl-aldal ner
— metilnarancs-indikatoroldat aci
Az eljaras b
10 ml ismeratlen sosavoldatol kételd pipettaval ttraldlombikba mérink, hozzdadunk 3 pH
csepp metilnaranes-indikatort. A bilrettat faktorozott 0,1 N NaOH-mérboldattal feltoltjilk, ha
majd folvamatos razogatas mellett az atmeneti szin (narancs) megielenasaig titraljuk, A mé
mérést meg kélszer isméleljik meg, és az egyes eredmeényekbdl kbzépértéket szamao- i?‘
|nk. o
e by ; i pen ; ar
e Sramitsuk ki az ismeretlen sosav normal- as vegvesszazalékos koncentracio. a
Jat! '
At
1.11.6. Ismeretlen koncentraciojl ecetsavoldat titrélasa
Sziikseges anyagok
—  faktorozott 0,1 N NaOH-oldat =¥
ismeratlen kancentraciojn CH.COOH-oldat 5
fenolftalein-indikétoroldat N;
1,
Az eljaras bl
10 ml ecetsavoldatol kel pipettaval Utrdldlombikba mériink. 3 csepp fenolftalein-indi- fe
katort adunk hozza (a fenolftalein semleges és savas kizegben sxinlelen, I0gos kizegben uj
pedig piros szind), A blrettat dblités utan jelig toitjik NaOH-mérboldattal, Az ecetsaval- A
datol folyamatos razogatds kizhen halénypiros szin megieleneséig titraljuk, A marést &
kétszer ismeteljik meg. Az eredményaekbdl Atlagor szamolunk, el
e Szamitsuk ki az ecotsay normal- és vegyesszazalékos koncentracigiat! I
Fi
1.1.1.7. Ismeretlen koncentraci6ju ké Idat titrala P
SLLAIsmeretien koncentracioju Kensavoildat tiiralasa

Szitkséges anyagok -

—  faktorozott 0,1 N NaldH-oldat N
ismeretlen H.S0,-oldatl .
metilnarancs-indikataroldat

13‘
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Az eljaras
10 ml kénsavoldatol kétjell pipettaval litrdldlombikba mérnk, és 3 csepp metina-
rancs-indikatort adunk hozza. A burettat jelig witjik NaOH-mérdoidattal, majd a kénsay-
oldatct folyamatos razogatas kizben atmeneti (narancsvirds) szinig titraljuk, & mérést
haromszor ismétel|ik, az eredmanyeket atlagoljuk.

8 SrAmitsuk K a kénsav normal-, malos- s vegyessrazaliélos koncentracicjat!

1.1.1.8. Gyomornedy titralasa

iz ermben gyomornedy sosavon kivil egveb, NaOH-of fogyvasztd anyagakat is tartalmaz
ltejsav, Tehére sth.. Meglelelid indikator alkalmazdsdval meghatarozhatiuk a gyomar-
nedy teffes savtartalmat (dsszaciditds) és szabad sdsavmennyisegél, mely az osss
aciditas ey része,

f7 eliaras azon alapszik, hogy kilonbozd erdssegll savak kbrdmbositése kildnbozd
pH-nal kiwatkezilk be. Ha az erds &s gyenge savakat egyarant lartalmazd gyomarmedvel
KalH-dal titraljuk, & hozzaadott [0g eldszor az erds savval reagal, a sosav kizimbdsitésa
mar pH 4-nel grakorlatlag leljesen vegbemegy. A NaOH-of fogyaszto egyéb anyagok (tej-
sav, feherjék) pH 4-nal meg nincsenek meglitralva, as teljes neutralizalasul csak pH 8
kil kvetkezik be. Ha ket indikdtort hasznalunk a titralasnal (metilvords és fenolftalein),
a metilviirds alcsapasa jelzi a szabad stsay kdzombositéset, a fenolftalen dtesapasa jelz
a gyengde savak neutralizacidjat.

i gyamornedy savtartalmat klinikai vizsgalatokban két adattal jellemezziik:

- gesraciditason érjik 100 ml gyomormedy telies semlegesitesekar (fenoltalein mel-
leth) elfogyolt 0,1 M MaOH mil-einek szamat,
- szabad sésavtartalomn a 100 ml gyomornedy sosavtaralmanak semlegesiléstre
imetivoros maellett) elfogyvott 0.1 N NaOH mil-einek széma.
Példaul:
200ml gyomornedy Litralasahoz fenolfalein melletl effogy 10 ml O,1 N 1,000 faktond
NaOH. Ugyanezen gyomarnedy 20 mi-ére metilvords mellett elfogy 4 ml 0,1 N NaQH (f =
1,000, & pyomomedy osszaciditasa tehat 5 »x 10 = 50, szabad savtartalma 5 x 4 =
| 2004 ltrdkast ugy is el lehet vigeznl, hogy a ket indikatort egyszerre alkalmazzuk, kildn
feliegyezzlik @ metilvords atcsapasaig elfogyott g mennyiségal, majd lovabb ttrdluk
| Ugyanazon oldatot a fenolftalein atcsapasaig.
A xlinikail gyakorlatban indikator-kevertkel hasznalnak a titréléshoz, ez az un. Tdpter-rea-
genz, mely fenoiftalain és metilvirds keverdke, A melibdrds savanyd kivegben piros, |G-
s kizeghen sarga szind,
Normaiisan a szl gyomornedy osszaciditdsa A0-60, szabad sosavtartalma 20-40 ki-
ot erték,
Sziikséges anyagoh
faktorozott 0,1 N MaOH-oldat
sz gyomarnedy
- metikbros-indikatoraldat
fenolftalein-indikatoroldat
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Az eljaras rajte
20 ml gyomornedvet kétiell hasas pipettaval titrdlalombikba pipettazunk. 3 csepp metil- foly:
vords-indikatort adunk hozzd, és folyamatos razogatas meliett a 0,1 N NaDH- méroldat- ”"]k'
tal az atmeneti narancsszin megjelenéséig titraljuk. Leolvassuk a fogyast, ebbdl kiszamol- Fl)
juk a szabad sosavmennyiséget. Majd 3 csepp fenolftalein-indikatort adunk az oldathoz hag
&5 falytatjuk a titralast a fenolftalein rézsaszin armyalatanak megielangseig, A mérest ha- Felt
romssor vegezzik el {itdi
s Sramitsuk ki a I0g faktoranak fgyvelembevételivel az dsszaciditast es a szabad Szl
sasavmennyiscget! =
—
1.1.1.9. A neutralizaciés analizis titralasi gorbéi Az
A b
A sav-hazis tlraldsok soran a mérdoldat erds sav vagy bazis, mig a meghatrozandd oldat val,
eris vagy gyenge sav, illetve bézis lehat. oSe
A titralasok soran a titrdld elegy pH-ja folyamatosan valtozik. Ez a valtozas pH-méressel 'E"?‘l
riyomon kivethetd. {énr
5 e " . . ! ; &l
Az erds savak titralasi gorbéit a hozzdadott NaOH-dal torténd Litréléson mutatjuk be. Atit- e
ralds soran az oldat H -ion koncentracioja csokken, a pH falyamatosan emelkedil, majd az
elérink a neutralizécios ponthoz (pH = 73, amely hig erds savak hig erds bazissal vald tit- 28 |
ralésa soran megegyezik az ekvivalenciaponttal. Az ekvivalenciapontban az erbs savval e
egyenariekil erds bazis reakcidja soran stoldat és viz keletkezik. A titrdlaskor a pH értchke mil
az ekvivalenciapont konil ugrasszerden megvaliozik, Erds bazis erds savval 1Griend titrala-
sa esekén hasonld tipusy, de ellenkerd lefutast gorbéhez jutunk. Al
Elé
Erfis sav titralasa erds bazissal Ki
A pH-mert hasmalata: a pH-mérd miszer egy fesziltségmérd készllék, A miszerhez Ha
kombindll elekirdd van kaposolsa, amely ivegalektradbdl {mérdelekirgd} és kale- tér
mel-elektrodbal (viszonyitasi elektrod) all. Amikor a kombinalt elektrédot a merendd fo- i\
lyadékba meritjiik, mindkét elektrod érintkezésbe lep a folyadékkal es igy egy galvanelam EU

[Br létre, Mivel a galanelem egyik elektrodjanak potencialertéke a kieeg H -ion-kon-
centracidjatal flige, a masik elekirod potencialérteke viszont attdl filggetlen, allando er-
ték, a galvanelem fesziltsége is a kozeg pH-janak a filggvénye lesz. Fontos, hogy a kalo-
mel-elektrid is a folyadékba meriljon, vagyis az elektrod gomb alakd dvegmembran-re- El
sze felett mintegy L mm magasan Ethatd kis bama foltis a folyadek felsaie alall legyen,
Az is fortos, hogy az clektrdd membranja ne érjen hozzd az edény falahoz vagy fenekéhes,
mert az (vegmembran tarékeny. A két elekirodon fellépd potencial kilinbséget a miszer
méri &5 pH-ertékre szamitja AL

A miiszer kezelése: A késqilék bekapesalva, bedllitva van bekészitve, A kijelzd egy allando
7.01-7,15 kéril ériéket mutat, ezzel jelerve, hogy a miiszer mérésre alkalmas allapot- A
ban van. A mérés megkezdése eldll a standby"-gombot ki kell engedni! Kerjik, hogy a

miiszer gombjait, kaposol6it ne allitsak el, mert ekkor a keszilléket djra kell kalibralni. 21
Magyon fantos, hogdy a mérések elvégdzése ulan ar elekirodot mindig mossuk le alaposan '
g5 deszillalt vizben hagyjuk oft,

Kt méres kizdtt az elektradot dessztillalt vizzel gondosan e kell ablitern, rmivel az elekirdd

feliletén adszorhedlja a mért folyadékol, a késtibbi oblités ellenére is marad nemi oldat i
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rata, ami befolyasolja a kivetkezd mérést. Amig az adszorbealt folyadék az (] merendd
falvadékial teljesen ki nem cserélddik, a pH-érték lassy, folyamatos vallozasat tapasztal-
jul, A7 elektrod mintegy emlékszik® az eldzd mérésre. Célszend ezen Uj oldat mérese so-
ran aleolvasassal 1-2 percet varni. Ha a két mérés kizotl par perenel hosszabb szinelel
hagyunk ki, gy az elektrédot desztillalt vizbe kell meriteni,

Felhiviuk a figvelmet arra, hogy az Uvegelektrdd torékeny és draga, exént azt semmiféle
fitdodsnck, fesaitesnek sth. ne tegylak kit

Szilkséges anyagok

~ 1 M MNaGH-oldat

0,1 N HCl-oldat
Az eljaras
A hekeszitett 100 mi-es flzdpoharba mérdhengerrel kimarlink 50 ml Litrdlandd erds sa-
val. Belehelyezzik a magneses keverdt és ratesszik a keverdmolorra, amelyet bekap-
caolunk es bedllituk a kevertetés sebességel. Az alaposan lemosott, meptirdigetall
elekirbdot dvatosan helyezzik az oldatba, dgyelve, hogy a magnes forgas kdzben ne
rintse az elektrodot, illelve az elektréd ne érintkezzen a fdzopahar oldalaval, fenekével.
Gondos kidhlités utan feltbltjik a birettdl a bekészitett 1 N NaQH-oldattal, A titralas
meghezdése eldtt feljegyerziik a kinduldsi oldat pH-jat. A lagot 0,5 ml-enként adagoljuk
a oldathoz (l0g hatasara az oldat pH-ja nd). Mieldtt leolvasnank az adotl fogyashoz tarto-
 oH-Gricket, megvanuk, mig az érték baall. A titrdlast akkor tekintjiik betejezettnek, mi-
utEn adott gmennyiségre mar nem valtozik a pH. A titralas befejestekor az elekirddol
mindig gondosan obiitsik le,
A titrdlasi gorbe szerkesziése szamitassal
Eitzzor kiszamitiuk a kindulasi oldat pH-jat, majd a hozzdadott g mennyiségének fOgg-
venyehen az ekvivalenciapont eldtli szakasz pH-énékének kiszamitasa kivetkezik, Végl
ki kel szamaolnl az ekvivalenciapont pH-jat is.
Ha 50 ml ©,1 M HCl-at titralunk, akkor a kiindulasi oldat pH-ja 1. 10%-os titralas esc-
ten, armikor 0,5 mi 1 N NaOH-oldatot adtunk, a hidrogénion-koncentraciot a feleslegben
16w stisav hatarorza meg. Ugvaris maradt 45 ml 0,1 N HCl-oldat, amely 50,5 ml-re hi-
gult, Tehdt a hidrogénion-koncenracio:

A5ml-01 M
= (0,082 N
50,5 ml

Ebhél a pH = —Ig [H.0'] = - g 0,089 = 1,05,
50%-o0s titralasnal, azaz 2,5 ml 1 N MaOH-oldat hozsdadasakor marad 25 ml 01 M
HCl-oldat, amely 52,5 mi-re higul fel, Az eldztek alapjan a hidrogénion-koncentracio:
2Rl LN
- =0,04T6 N
S2.5ml
ApH =-lg 0,0476 = 1,32,
90%-os titralasnal, azaz 4,5 ml 1 N NaOH hozsdadasakor marad 5 mil O, 1N HCH amely
54,5 ml-re higul. Tehat a HyO ™ -kancentracio
Sml-01 N
bbbty T oo i |
64,2 ml
ApH = -1g 0,00917 = 2,04.
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Vegill teljes, 100%-os titratasnal fogy 5 ml 1 N MaOH. A pH = 7. Tullitrdlasnal a pH-L a SiE

feleslegben levdl l0g mennyisége hatdrozza meg. gye
Peldaul 110%-os tiltitralasnal a hidroxidion-koncentracio:

05mi-1N 1.

[OH J=—_ - 0,009 N
555 ml Py
ApOH = —lg [OH] = 2,045, igya pH = 14 — pOH = 11,955, EE
Az erds savak és erds bazisok titrdlasa sordn a gorbe alakjat és az ckvivalenciapontban hel
tortend ,usras” nagysagal az oldal hdmérséklete &5 a sav, illetve a bazis Koncentracidja 7]
befalyasolja. re
pe

Egy- és tohbertekii gvenge savak titrélasa erds bazissal

Ha gyenge saval titralunk erds bazissal, a titralas soran az ekvivalenciapont nem esik egy- 1
e & neutralizicids ponttal. Az elvivalenciapont pontosan a sav mennyisésének meglals-
16} hazis hozzaadasaval érhetd ef, azaz teljes, 100%-0s kizdmbisitést jelent, mig a neut-

ralizacios pont ériéke pH 7. A gvengde sawal egyenartekil erds bazis reakcioja soran kelet- E‘:

kezett s hidrolizise miatt azonban az ekvivalenciapont a logos tartomanyban lesz. 4 ne- eg

utralizacios pontban nem a gyenge sav teljes mennviségél ttrdltuk meg. A pH-valtozast a

fogyatt NaCH fOggvénvében a Henderson-Hasselbalch-sgyenlet segitségével szamitjuk

ki, mivel a titralas folyaman puffereldat keletkezik. Al

lahbértekil gyenge savak titrdlasi gorbéjének pH-villozdsa tobb szakaszhan Lirénik. PIL 13,

a HyPO, esetén 3 elkilbnitheld szakaszt igyelhetink meg, a harom disszociacios lepesd-

nek megleleidean. A killdnbdzd pH-kat a Henderson-Hasselbalch-egyenlet &5 a megfeleld A

dissrociacids konstans segitségevel szamaolhatjuk ki ts

Gyenge barisok erds saveal valo titréldsakor az ekvivalenciapont pH-ja a gyenge sav, vagy kit

gvenge bazis disszociacios allanddjatdl és az oldat koncentracidjatdl fiigg,

Szilkséges anyagok "
0,1 N CHCOOH-oldat &

- 0,1 M H,PO,-oldat H
1 M MalH-oldal ls

Az eljaras W

A bakészitett 100 mil-es fézdpoharba mérdhengerre| kimdrink 50 mi ttralandd ecetsa- fz

vat, illetve foszforsaval. Belehelyerzilk a magneses keverdt s ratesszlk a keverdmotar- ey

ra, amelyat bekapesalunk és beallitjuk a kevertetés sebességet. Az alaposan lemosotd,

megtralgetatt elektradot Gvatosan helyezzihk az oldatba, lgyelve, hogy a mégnes lorgés

kighen ne arntse az eleklrddot, illetve az elektrdd ne érintkezzen a fazdpohar oldalaval,

fenekdval, Gondos Kidblites utan feltdltjik a biirettat a bekészitett 1 M MNaOH-oldattal. A

titrélas meghezdése elbtt fellegyezzilk a kindulasi aldat pHak A ligot 0,5 mi-enként A

adagoljuk az oldathoz (g hatasara az oldatl pH-ja nd). Mielétt leclvasnank az adott fo- .

gyashoz tartod pH-ériéket, megvarnuk, mig az érték beall. A titralast akkor tekintjlk befe-
jezetinek, miutan adaott Kigmennyiségre mar nem valtozik a pH. A titrdlas befejesésakor g
az elektraodot mindig gondasan dblitsik e,

A leolvasott pH-értékeket az ordindtan, a hozzdadott |08 mennyiségét az abszeisszan ab-
razoljuk. Ertékeljik az erds sav (HCI), illetve a pyenge savak (ecetsay es fosrlorsay) tlitrala-
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-t a | g goreinek jellemzd eltéreseit, hatarozzuk meg az ekvivalencia-poniok helyzetét ésa két
prange savra |ellemzd ph-ertdkeket|

11.2. Oxidoredukcids folyamatokon alapulé titrdldsok

e oridoredukeids folyamatok reagenseinek koncentracioit titrdlassal szintén meghats-

rozhatjuk. A reakeid befejeztét jelezheti a titrald, illetve titralt vegylletnek a szinvaltozdsa,

tovibha ezeknek egyeb anyagokkal képzett szines terméke (bévebben lasd a megheleld

helyend, Szinvaltorassal jelak a ltrdlas vegét a redodi-indikétorok s, Ezeknel kolonbozd

o srinii &z owmidalt és redukdlt alakja, ezért a standardpotencidl-értékilknél pozitivahb
retoxpotenciald kbzeghen az oxdalt alakjuk szine, negativabb redoxpotenciald kézeghen
pedig a redukalt alakjuk szine jelenilk meg.

ban

;lgg_' 11.2.1. Permanganometria

- 4 R ; GEEE

o A& BMnO, erdsen savanyl kozegben erelyesen oxidal, mikizban 5 elektronl vesz fal, és a
e penne &l VI vepyértéki mangan || vegyérlekive redukalddik,. Molekulasdhmyi KMnO, 5
o | egyenerteksulynyi oxigént fordit az oxidacidra az alabbi egyenlel szerint;

ik | 2 KMnO, + 3 H,S0, — K,S0, + 2 MnS0, + 3H,0 + 5'0°

A BMInGy egvencrieksilya erdsen savanyl kozeghen a molekulasily ttodrészével agyen.
= 6. lonegyenletteal:
50- MnO, + 8H' + Be —» Mn® + 4 H,0
2|3 P - . . o .
o A helelhezd Mn” " felgyorsitia a reakciot (autokatalizis). A KMnQ, oxiddld hatdsa nagymir-
lékben fligg ar oldat hidrogénion-koncentraciajatal, Gyengén savanyl, illetve neutrdlis
EY kizeghen a KMInO, csak 3 egyenéraksilynyi 01 tese srabaddd:

2BMnO, + H.0 » 2 KOH + 2 Mn0, + 3 '0°
& mangan oxidacios szama + 7-rdl +4-re csdkken, gy a fenti egvenlet searinta KMnQ,
egyenertaksilya a molekulasily 1/3-ad résee,
Ha azt akarjuk, hogy a KMn0, oxidacidja egvértelmd legyen, nagy sevfeleslegrdl kell gon-
doskodn,

Mivel pontos mérdoldatol a KMnO,-bdl késziteni nem lehet, az elkészitett mérdoldatat
- faltorozni kell. A faktorozdst axdlaaven, vogy Na-oxaldtro vigezeik. Az oxdlsay a kdvethezd
epveniet szerint reagal a KMinO,-bal felszabaduld oxigénnel;

i5 COOH
I + 10! -5 2C0,+H,0
COOH

by oxdlsay egvendritksilva a molekulasily fele.

b & permanganometridgban kilin indikatorra nincsen szikség; a feleslegben &l parman-
i ganation lila szine jelzi a titralas vegat.
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11211 0,1 N KMnO,-oldat készitése és faktorozasa Az el
fuirii=t
Szilkseges anyagok kens
At

— ismeretlen tdmeénysegld KnO,-oldat B
oxalsay: (COO0H), Z

—  20%-0s kensavoldat sl
Az eljaras
Eldszir készitsink pontosan 0,1 M oxalsavoldatot, (A kistalyos oxalsay képleta: (COOH), T3
* 2 H,0, molekulatdmege 126,068 g/mol). Az axalsavat analitikal mérlegen manuk le
egy kis edénybe, majd dvegpoharba mossuk 4, vigydova, hogy veszrtesepink ne legyven A jor
Ha felaldddatt az oxdlsay, tdlesér és Uveghot segitségével, vesrteség nélkill belednijik az bian
500 mi-es meérdlombikba, majd a lombikot desztiifalt vizzel jelig thltjlk. Az oldatot jal redo
dssrerazzuk, s AUSIjIK az eldre elkészitell, cimkével és ndyvel megjeldil 500 ml-es fo- jod-
lyadékiveghe.
Az igy elkeszitett 0,1 N oxalsavoldat 10 ml-ehez kb, 10 mi 20%-o0s kensavat adunk, majd K
titréldlombikban forrdsig hevit Ok és melegen tivraljuk halvanyibolya szinig a készen kapott e
KMnO4-oldattal. A titralast haromszor vegezaik el A titralasi eredmeények kieeperiékebdl lans
kiszamitjuk, hogy hogyan kell higitani a kapott KMno,-oldatot, hogy 0,1 N mérdoldatunk dior
legyver, dig
Példaul azol
10 mi 0,1 N oxalsavoldatra fogyott 8,2 ml KMnO,-oldat, tehat 8,2 ml KMnO,-oldat felel lesl
meg 10 mi 0,1 N KMnO,-oldatnak, ennyit kell 10 ml-re higitani. 500 ml oldathoz tehat kele
8,2 x50 = 410 ml KMnO,.-oldatot higitunk 500 ml-ig desztillalt vizzel. Az gy kapott 0;1 N
oldalol ugvanesak néwel megeldhve a masik 500 ml-as Tolvadékiveghe onljik. Ezutén A
ennak az oldatnak a faktorat allapitjulk meg a pontosan 0,1 N cxalsaveldatunkkal, E cél- Kép
bal a blrettat kimossuk, megtdltjik a kb, 0,1 N KMnO,-oldattal, és az eldbbi madon Yoo
ugyancsalk haromszor megtitraluk vele a 0,1 N oxdlsaval. A fogyoll menmyisagek kbzep-
eriekebol meghatdrozzuk a 0,1 N KMnO,-oldat faktorat.
A e
1.1.2.1.2. Ismeretlen koncentracidji Mohr-sé-oldat Fe™-tartalmanak
meghatarozasa AN
e
A meghatarozas elve A
A Mohr-s6 kettds s6, képlete: FelNH)5(S04); % 6 H;0. i
A titralas folyaman a ferro{ll)-ion oxidalodik; it
MRO, + 5Fe™ + 8H =M™ +5Fe" + 4H,0 did
lonegyenlethen:
Fe?* —» Fe™* + & At
Ar egyenertékttmeg tehat megegyerik a vas atomtdmegevel.
Szilkseges anyagok Ir
altalunk faktorozott 0,1 N KMnO,-oldat ek
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Az eljaras

heismeretlen Mohr-sd 20%-0s kénsavas oldatabdl 10 mil-L mérdhengerben kimérlink (a
kénsay miatt nem pipettazzul) és titrdldlombikba ontjik, kénsavat méar nem adunk hozza.
Atitraldst hidegen végezzilk. A végpontban az oldat maradandd rdzsaszinll. Haram pérhu.
mmos merest végezziink. A titralas befejezése utan a blrettdhal engedjilk lea 0,1 N
KinO-oldatol, dntsik ki &5 a birettdt mossuk ki vizzal, majd desztillalt vizzel,

e Sramilsok W ar oldat vastartalmat giiterben kifejese!

11.2.2. Jodometria

Ajodometrias meghatdrozasokal kél nagy csoportra aszljuk, & mérések egyik csoportja-
ban kl-os |odoldatot hasznalunk merdoldatnak. llyen esetben a meghatarozandd
redosrendszer standard redoxpotencialia kisebb, mint a jod-jodid rendszeré, tehat a
jed-jodid rendszerrel oxidaluni.

L +2e ¢ 2|
Ameghalarozdsok mdsik csoportjaban a nagyohb standard redoxpotencidll rendszerrel &
felesleghan adott jodidionokat axidaljul, majd az oxidaidszer hatasara képzdditt, ekviva-
iens mennyisegll jodot natrium-tioszulfat-mérdoldat segitségevel hataromuk meg. & jodi-
dian & nagvabb redoxpotenciald rendszerrel szemben redukaldszarkant, az elemi jod pe-
dig a kisebb redoxpotenciald rendszerekkel sremben oxidaltszerként viselkedil. Mind-
azok az oxidald anyagok, amelyek redoxpotencialia nagyobb a jod-jodid rendszermaél, a fe-
leslegben adotl jodidionakkal kvantitative redukalhatok, az egvenértéknyi mennyiseghen
keletherd jod pedig natrivm: losaulfat-mérdoldat segitségével megmérhetd,
2 Na,5.0; + 1, — 2 Nal + Na,S.0,
A Ma 5.0, feher szind, kristalyos anyag, amely pontosan bemérheld és ossqelélele a
kipletének meglaleld, & beldle készitell mérdoldat az analitikdban hasznalt mérdoldatak
kil & leghamlékanyabh, A levegd CO.-lartalmaval az alabbi egyenlet szerint reagal:
Na,5,0, + €05 + H,0 —» NaHSO, + NaHCo, + 5
& leveph oxigénjével is reakcioba fép:
2 MNa 505 +12 0, + H0 = Na.5,0, + 2Na0H
A kanbaktériumaok a Ma,S.0.-nak szulfittd 1orénd atalakuldsat segitik eld; a kénbakteériu-
mak elszaporodasal 1%-os izobutil-alkohollal fassithatjule
Afentiek értelmeben a Na:S.04-mérboldal koncentraciofat gvakran kell ellendrimni, is-
merni kell pontos faktorat. A faktor meghatarorasahor kaliom-bijodatot hasznalunis
amely feher, krnistalyos, pontosan merhetd anyag, oldata megfeleld tarolas esalen hosss
Heig vallozatlan marad. A kdhum-bijodat savas kizeghben a felesleghan adatt kalium-jo-
dighal ekvivalens menmyiségl jodat tesz szabadda (oxidal).
BH{O ), + 10 Kl + 11 HCl = 11 KCl + 6 HO + 6B,
A felszabaduld jddot mérik a boszulfat-oldattal;
G lx + 12 MNa,5.0; — 6 Na.5,0, + 6 Nal
Lot BHIO:), 12 mel jddatommal &5 12 mal MNa,5.0.-1al ekvivalens. A reakcidegyenlo-
tekbdl lathatt, hogy a jod egvenértéktdmege egventd az atomtomegevel;
* 1/2moll. = 12891 g
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1.1.3. Csapadékos titrdlds

oldatot adunk, amennyi eppen elegendd ahhoz, hogy a NaCl teljes mennyiséget AgCl-da
alakitsa. Az ehhez elfogyott AgNO, mennyisegebdl ki tudjuk szamitani a jelenlévd NaCl
mennyiségat,

A csapadekos litralasnal hasznalt mérdoldat 0,1 N, 0,05 N vagy 0,01 N koncentraciojl
AN, Bz nagy pontossageal lemert, kristalyos AgMO. feloldasaval készithetd. A mérdol-
datl Takloral tsztitoll, kiszaritolt, pantosan bemért NaCl-ra szoktak beallitani.

A csapadékos titralasoknal specidlis indikatorokal hasznalunk. Ha NaCl-al Ltrdlunk
AgMOL-oldattal, indikatorul K.Crl,-ot alkalmazunk, Az Ag"-ionok nemesak kloridionokkal,
harnem a kromationokkal is csapadékol adnak; elébbivel feher szind AgCl-ot, utdbbival
virds AgCrd -0t Mindaddig, amig koridionak vannak jelen, csak AgCl-csapadék valik ki
az oldathd!, Az ezust-kromat képzidesére csak akkor kerll sor, amikar & kloridionaok el
fogytak, lehal a teljes NaCl-mennyiség dtalakult mar ApCl-da. Az Ag.Cr0.-csapadék meg-
jelendse, amely vords szinérdl azonnal felismerhett, tehal azt jeld, hogy a NaCl és AsgNO,
kozdth reakcid teljesen végbement, a titralas befejezdddtt.

A lilrdlast csak semleges kizeghen végerhetlk, mert sav hatésara az Ag.CrQ, feloldadik,
g hatasara pedig mar az elsd csepp ApMNO,-bal Ag.0 képzidik,

A csapadekos titralas alapeleinek felhasznalasaval a sk oldékonysagi szorzata is meg
hatéroghatd, A nem oldodd csapadék elst megelenésaig elfogyott AgMO, mennyiségé-
bdl, a higulas figyelembeyvélelével, ar oldékaonysag szorzatl kiszamithato,

1.1.3.1. NaCl-oldat koncentracidjanak meghatarozasa

Sziikséges anyagok

faktorozott 0,05 N AgNO,-oldat
- H%-08 K,CrO-oldat
Az eljaras
10 ml NaCl-oldatot titralblombikba pipettdzunk kéljeld hasaspipettaval. Harom parhuza-
mas mérest vegerzink, Csappentivel 4-5 csepp 5%-0s K.Cr0,-indikaloroldatol adjunk
hozza, az indikator szine citromsarga. A blUrettat massuk ki desztillalt vizzel, majd tolisik
fel 0,05 N ezist-nilrat-mérdoldattal, & ttraldlombik korkdros raropgatisa kozben a hilret-
tabal dvatosan adagoljuk a mérdoldatat (tejlehér ceapadék jelenik meg), A lirdldst a vi-
rosbarna-bama szin allandasulasakar fejezzik be.

&« Seamiitsuk ki a NaCl-oldat normal és szazalikos osszetdteldt!

1.1.3.2. Ismeretlen koncentraciéja CI -tartalmu oldat titralasa

Sriikseges anyagok
faktorozott 0,05 N ANO.-meérboldat
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- ismeretien koncentraciojd CaCl-oldat

- B%-0s K.Cr0-indikatoroldat

Az eliaras

A masodik ismeretlen meghatarozasa is hasonloan Writénik, 10 mlismeretlen kalgium-
klorid -oldatot kétjelld pipattaval titraldlombikba pipettazunk. 4-5 csepp 5%-0s kalium-
kromat-indikator jelenlétében, folyamalos razogatas kivhen allanddsull rozsdabama szl
nig titraljuk. & meérést meég kétszer megismateljok. A Lrdalas vBgeztdvel a blireltdban ma-
radt 0,05 M eziist-nitrat-merdoldatot fdzdpoharba engedjik ki s ere a célra rendszeresi-
tett bama gyUjtdliveghe dntsik, majd a biirettat mossuk ki desztillalt vizzel.

e Szamitsulk ki az oldat kordion-tartalmat gil-hen kifejezve!

1.14. Komplexometria

& komplexometrias ttrakasok alkalmasak fémionok gyors és pontos térfogatos meghata-
rozdsara. E célra olvan mérdoldatokat hasznalunk, amelyek a meghalarozandd ionokkal
lzen rosszul disszociald komplex vegyllatet képeznek; ilyen pl. a Komplexan-lil-oldat. Ez a
wepvlilet az etilen-diammin-tetra-ecetsav dinatrium-sajanak hidratja (mas néven Ma-ver-
zenatl;

CH,.COONa

HOOC.H.C
£ """-.__ L LN i _.--""H
T N-CH,-CH,-N

HO
HOOC.H,C T CH,.COONa

2

A merdnldat a pro anal. készitmeényhdl kizvetien beméréssel készithetd. & 0,1 M-os me-
rialdat keszitésekor 37,22 £ Komplexon-l-at oldunk fel 1 liter desztillalt vizhen, Higabb
mérdoldatokat & 0.1 M-os oldal megfeleld higitdsaval késztink, A& mérdoldal faktorat
n50,-oldatra, vagy kristalyos
MES0,-ra lehet beallitani.
Indisatorként olyan kamples- |2
seprd vegylletaeket haszna- 'jN —{:‘h /C _Nb

lunk, amelyek az illetd fémian O=C, KC—-'-,—:* N=-= C /f_:=[}.H./D
mughatjlrﬂz_'a,‘iarﬂ _a!h_almg:s HN —C Y3 O
pH-n a fémionnal szntén viz: il L Latt Il

ben oldhaté komplexet keé- L L -0

peznek, amely komplexnek a2 1.1 dbra. A murexid Ca’ -komplexe

szfne mas, mint az aredeliin

dikdtore, Az indikatort gy va-

lasszuke meg, hogy az indi-

kator-fém-komplex disszocia Me?
cifs &llanddja  mindig na- AT R
gyobl legyen, mint a fémion o SN *-
Komplexon-ll-mal  képzett l

komplexéé, igv A Momple- . ; b

xnn-ﬁl a fémﬁjwt az indika- it @ 4 - ©©
tor-fem-komplexbdl fokozato-

san elvonja, és a vegponthan Q,N @

az indikator eredeti szine jele-

nik meg. Gyakran hasnall 1.2 dbra Az eriokrémfekete-T fémkomplexe

o, R
o

29




|. ALTALANOS ES SZERVETLEN KEMIAI GYAKORLATOK

komplexometrids indikator a murexid (@mmonium-purpuredl) és az eriokromfekete T bik fe
(1.1 és 1.2 abra). folval
laske
mat |
1.14.1. Réz-szulfat-oldat koncentraciéjanak meghatarozasa A iy
riirk
Szilkséges anyagok isme
0,02 M faktorozott Komplexon-Nl {(EDTAl-mearGoldat = T
ismeretlen koncentracioji Cus0,-oldat indik
—  25%-05 NH.OH-cldat D.'.E_J,E
szilard murexid-indikatar 5‘5,“3‘
ik étsz

Az eljaras
Az g

10 ml ismaretten CuSO.-oldatol kétjell hasaspipettaval titrdldlombikba mériink, Hozza-
adunk 10 mi desztillalt vizet, majd merdhengerben kimert kb, 5 ml 25%-0s NH,OH-olda-
tot (ne pipettazzuk!), majd a solard murexid-indikator adjuk az oldathoz, a milanyag ka-
nal kisebhik Telének kb, negvednyi mennyiségét. Az oldatot jal keverjiik dssze, hogy az in-
dikator feloldédjon, majd Tolyamatos rdsogatastheverts mellett a titralast a 0,02 M
ELTA-mérdoidattal végezziik, Avégpontot a7 indikator eredeti plspiklila szinének megje-
lenese jelzi. A merést haromszor vogezziik el

Mivel egy molekula EDTA egy molekula rézionnal képez komplexet, a 1ém egverdrtihkls-
mege egyenld az atomtdmegével.

e Szamitsuk ki az oldat normdal és szazalékos foncentraciojat!

1.14.2. Kalcium- és magnéziumionok egymas melletti
meghatdrozasa és ennek elvi alapjai

A meghatarozas elve

A meghatdrozast a kivetkezoképpen végezziik: eldszdr a Ca® -ionokal ligos kdzegben
murexid-indikator alkalmazasaval meglitraljuk, majd a murexidet elbontjul &5 ammonia-
val térténd visszaligositas utdn a Mg -ionokal eriokramfekete T-indikator jelenlétéhan
litraljuk meg. A& modszort kiterjedten haszndljak az onvosi gyakarlatban is a vérszérum és
vizelet Ca- és Mg-tartalmanak meghatarozisara.

Sziikseges anyagok

0,02 M Bomplexon-Ill (EDTA)-mérdaldat
— ismeretlen koncentraciain Ca’ -, Mg) -oldat
—  10¥%%-o0s NaOH-oldat
5 M HCl-oldat
—  25%-os NH.OH-oldal
—  szilard murexid-indikator
szilard eriokromiekete T-indikator
Az eljaras
10 mlismeratlen Ca” "M -aldatol kétjelit hasaspipettaval titralolombikba pipettaunk,
majd 10 ml desztillalt vizet adunk hozea és mérdhengerben kimért 2 ml 10%-0s NaOH-
oldattal lGgosiyuk meg. Az indikator szilard murexid, mennyisége a mianyag kandal kiseb-
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bili felének kb, negyede, Az oldatot jal keverjilk dssze, hagy az indikator felaldadion, majd
fayamatos razogatas mellett a rozsaszin oldatot 0,02 M EDTA-meérdoldattal titraljulk a li-
la=iak szin eléréséig, Feljegyezzil a fogyast, amely azismeretien oldat kaloiumion-tartai-
mat jelzi.

A kfvetkezd iGpes a murexid elroncsolasa 3 ml 5 N HCkoldattal, amit mérdhengerral mé

rink be. Az aldatol jol keverjik Gssze és varjuk meg, amig elszintelenedik. Ezutan a pH-t
ismet gosra allijuk vissza a mérdhengerben kimer 8 ml 25%-0s NH,OH-oldattal, maijd
ar clozeknek megfeleld mennyiségil eriokromfekete T-indikatort adunk az elegyhez. Az
Indikator felolddddsa utdn az oldat vordsharna szind lesz, mayd megkezd|(k a titralast a
0,02 M ECTA-merboldattal folvamatos razogatas mellett, Avegpontot az indikator eredet
silétkél szine jelzi, Az utdbhi Togyvas adja mag az oldat Mg? -ion tartalmat. A mérést még
liétszar ismeteljik meg.

iz egyencriektomegek megegyoznek a Ca s Mg atomtdmegevel.
s SzAmitsuk ki az oldat Ca° - és Mg -tartalmat glliterben kitejezve!
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3. Spektrofotometria nye
hios
A p
G i jard
dr. Mészaros Gyorgy jeal
ik
Lyer
ber
fell
A vizsgalandd anvag szerkeretének, koncentracidjanak, vagy cgyéb Wwlajdonsagainak Egy
meghatarozasara azok a vizsgalatok alkalmasak, amelyek a fénysugarak és a vizsgalt pep
anyag kazti kilcstnhatasokon alapulnak. Fizikabo! mar tanultak a feny tulajdonsagait, s any
tudjak azt 1s, hogy az eleklromagnenses sugarzasok hullamhossztartomanya 107 om-14l Brie
Libb kilométernig terjedhet. Ebbdl a széles skaldhdl azinfawdrds aromany (hullamhossz: Lot
1071-10"* em-ig), a lathatd 350 nm - 800 nm-ig és az Ultraibolya {UV) 190-350 nm-ig kat
terjedd tartomanya hasznalatos a spektrofotometriaban leginkabh kor
& molekula-spektroszkdépia azon az elven alapul, hopgy az egyes atomoknak, malekulak- Ha:
nak az sugarzasi energiaval valo kilcsinhatasa kvantalt, azaz a felvett, vagy kibocsatott mu
fenylenergia nem telszileges, hanem csak meghatarozott értékll lehet. KEL energianiv AL
kizott ennek killonbsége az E,— B, = hv egvenlettel jellemezhett, ahol a h a Planck fele leh
Allands, a v pedig a frekvencia, Bz az dsszefllgsds mind ar emisszids, mind az abszorp-
cios spektrosskopiara drvényes. Ay emisszios spekitroszkdpia alkalmazasakor a molaku-
lat valamilyen modon gerjesztik, majd amikor a molekula visszatér az alapallapotaba, Shi
plyan fényt bocsal ki, ami megtelel a rendszerben megengedet!t atmeneteknek (lasd a
fenti egvenletet). Az abszorpeios spektrofolometria azon alapul, hogy az eredetileg alap-
alapotban levd molekulak olyan frekvenciajl fenyt nvelnek el, amely megfelel a gerjes:
lett allapotokban megangedett atmeneteknek.
Az anyag srerkezetének vizsgalatahoz felhaszndll spekitroszkdpiakkal (infravirds, magre-
zonancia, rontgensugar-diffrakeios) mest nem foglalkozunk, ezeket majd késdbbi tanul-
manyaik soran ismerhetik meg.
A biokémial méréstechnika egyik kedvelt madszere az On. abszorpeios spekiroszko-
pia, ahol az oldatok anyagsrerkeretld] ésfvagy koncentraciatol vald fényelnyeleseét hasz- Al
naljuk fel. A mérés soran meghatirezhatiuk azt a hullimhasszot, amelynél a vizsgalt teg
anyag maximalisan elryel, N (e
azaz kvalitative kivetkeztethetlnk a vizsgalt minta szerkezetére, Ee
— lletve mérhetjik & mintan egy adott hullamhosszd feny abszorpoidjat is. amived a ker. I
déses anvag koncentracidjdt hatarozhatjuk meg, juk
Szamos anyag szines, azaz bizonyos hulldmhosszo fEny elnyeléseére képes. Kemial reak- r-aiﬁ
ciok segitségévelaszintelen-anvagalis Allalaban-atalakithatok szinesakke, ekkor czek az ;és
anyagok mar fotometralhatdk (pl. aminosavak meghatarczdsa ninhidrinned, a fehégék e
koncentraciojanak meghatarozasa biuret-reakcioval, a keményild koncentracidjanak i
maghatarozasa Lugaol-oldattal sth,). o
A tenyilnyelésrnddekil vagy a transzrisssiival (M-0s atboosajtas = I/, = 100), vagy a: jtik
extinkeitual (E = log 1/, masnéven optikal stdriséggel (denzildssal: OD") sramszendsit- Mi
hesidk—ahol az | & mirtan dtbocsajlott {a minta utan mert) fény intenzitasa, az |, pedig a e
mintara bocsatoll fény intenzitasat jeldli. |
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Nagyon sok anyag nem a lathato, hanem az ultraibolya vagy az infravords tartormanyban
el el a fényt. Ezen anyagok mennyiseége szinten meghatarozhato az illetd hullam-
hossz-tartomanyokban merd spektrofotometerekikel,

hpeptidek és fehérék mennyiségének meghatarozasdra hasmalt spektrofotometrias el-
jardsokndl a peptidkitésre jellemzd 190-200 nm-es elnyelési maximumnal, vagy a fehér-
jealkotd aminosavak kromafor aromas oldalldncainak 280 nm-es maximurnanal merhet-
[k az oldat Enyelnyelését, Az optikal denzitis (a fenyelnyalés) ugvanazon fehiére esele-
ben a gyir(is aminosavak szama eltérd) viszont csak kozelitd értékel kaphatunk, azaz azt
feitetelerzi, hogy a kromofor csoportok mennyisége @z egyes fehérjekben azonos.
Fpves kromatografias tisztitasoknal, ahol az egyes mintak (frakciok) relativ fehéne-kon-
rentracioinal ismerete szikséges, a spektrofotometria igen jol alkalmazhatd. Egyes
anyagolira, peldaul tiszta fehérjékre az irodalomban az On, moldris extinkeios koefficiens
éntckél is meglalalhatjuk, ez az adat a molos oldal extinkeiéjat adja meg 1 cm-es abtvilagi-
toit réteghen (1 om szélességll kivetlaban) mérve. A molaris extinkeios koefciens birfto-
kaban, az oldat extinkcidjanak ismeretében egyszer ardnyparral kiszamithatjuk az oldat
koncentraciGjat.

Hasonldképp hasznalhatiuk a nukleinsayv-bazisok 260 nm-en mutatkozd elnyelési masi-
mumat koncentracid-meghatérorasa.

i Lambert-Beer-torvény a fenyabszarpoion alapuld koncentracid meghatarozast tesz
lehitivé: ==l i

llogl/l =& c-d

ahol |, azelnyeld oldatba belépd feny,
| az oldathdl kilépd fény intenzitdsa (ennek a két értéknek a hdnyadosa a
Envelnyelés merake)
£ & vizsgalt anyag molans exlinkcios koefficiense
¢ avizsgalt oldott anyag kancentracija
d az atvildgitott réteg vastagsaga centiméterben (leggyakrabban 1 cmy).

dmennyiben az oldat koncentraciaja egyséeny, azaz 1 molos az oldat s az abvilagitott ré-
tegvastagsag 1 o, akkor a moldris extinkcios koefficiens aranyossagi tenyezsd eppan
megegyeh az oplikal denzitas értékavel,

Folomelrdlaskor gwonos inlenzldsd fenynyalabot bocsatunk &1 aronos rétegvastagsag
mellett az ismeretlen koncentracidi aldatan, illetve a tiszta oldaszeren, és dsszehasoniit

Juk & Hilepd fény intensitasat. Meghizhatdan akkor dolgozunk, ha az ismeretlen kencent-
Aoidil oldat fénvelnyelesét egy olyan On. vakprdba (blank oldat”) fényelnyelasével ha-
soniitjuk Besze, amely a kérdéses kromafor vegyllettdl eltekintve minden egyéh oldoszen
és oldott anyagot tartalmaz, A vak™ oldatra beallijuk a 100% transzmissziol, vagy a nulla
atinke-Sridket, ami azt jelenti, hogy ha (pl. szennyerés vagy az olddszer sajal extink-
cidia miatt) a vak oldatunk nyelne is el fényt, ext a nemkivanatos fényelnyelasi hibat” a
miiszer beallitasaval kompenzaliuk. igy a mérendsd anyag altal okozott fényelnyelést mér

jiik csak &5 nem a szennyezések dltal okozott fényelnyelessel ndvell hibas ertéket.

Mindig olyan hullamhbosszd fényben mérink, amelyet az lletd anyag a legjobban abszor
bedl (lathatd fénynél a meghatarozandd anyag szinének komplementerét). Az idealis hul-
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lamhossz meghatarozasahoz meg kel hatdroznunk a kérdéses anyagra a hullam- B
hossz—extinkeid-flggvényt, amelynak alapjan kivalaszthatjuk azt a hullamhosszt, amely- anii
nél a tovabbiakban mémi fogunk. aH
A fatométerhen, mint ezt mar biofizilkabdl tanultak, a fény intenzitdsal fotocella segiisd Il
givel mérjik, A fotocellaban keletkezett aram erdssége - bizonyos hatdrak kdedil - a fEny nes
intenzitisaval ardnyos, Az dramerdssédet falvanemeterrebmenik, afotométersn pediga Ad
mért anyas koncentacididval egveneserrarmnyos — lingars-skaldn—a transzmisssot (T), Tés
vagy kiwvetlenil — a logaritmikus skalardl — az extinkciol (E) olvashatjuk le. A tapasztalat Fe
szefnt a Lambert—Beer-tandény csak meghatarozott koncentracid-tarttormanyban alkal- (H
mazhatd, tményebb oldatokban nem linearis a koncenlracid és az exbinkeid kel ard- dis:
nyossag. A flgeveny éndnvessépénelk halirail kalibwacios girbe feludtelével allapitjuk kel

reg; erre minden () meghatarozas bedllitasanal, az egves reagensek cseréjénél is szlk-
st van, Kalibralaskor a kérdéses anyag kilonbbzd koncentracidjl oldataiban elvegezzilk
a fotometrias mérés alapjaul szalgald szinreakeiol, Az oplikal denzitast a koncentracit 3.
fligeviényehen abrazoljuk, A kalibracios gorbének az origabol kell kiindulnia, a meéresi pon-
toknak egy egyanes mentén kell elhelyezkednitk. A kalibracios glrbokel csal-a-Haearis
tartomanyban, tehat a lehajld szakaszig haszrathatjuk. A gbrbe felvélele 1ajékoztat min-

el et B . T . B . A
ket arral, hogy a Lamberl-Beer-toneny lechnikailag milyen koncentracid-tartomanyban aia
By,
lsmeretlen koncantracioj oldat esetén a lechasott extinkeidhoz tarlozd kancentracial a
girbe alapjan allapitjuk meg. Kalibracios gorbét akkor is célszerl Telvenni, ha a molaris
extinkciat ismerjik, hiszen ebben az esetben is csak a lingaris tariomanyban meérhetink. Ha
& gyakorlaton hasznalt fotomaterek kezelésre vonathkoro ulasitdsokal a folométlerek mel HA
lett taldljuk. Az egyes fotometerck Lipusatdl Mggetlendl minden fotométemal elbszdr a
rés szelességit allitjuk be, majd a vak” oldatra Jnullazzuk” a készilléket.

Méhany gyakorlat lanacs a folometraldshoz:

1. A kilvettakat soha ne fogjuk meg a polirozott oidaluknal.

2. Ugyeliiink a kivetta behelyezésére: a polirozoll oldal essen a fénysugar (tjaba. Hye

A, A kivetla kilso rseét puha, nem karcold ruhaval thrdljiik srarazra a fotometerbe valo 'éH
behalyeras eldil. 1y

4, A mintaval ne szindItg, csupan kb, 2/3-34 reszéig Wllsik a kivellal es fedjik la az

erre a célra mellekelt mianyag s lapkdval, nehogy a valtasnal kidmalian a folyadek. =

5, Ugveljiink arra, hogy az UY-tartamanyban csak kearckivettaval tudurk mérri, =]
— |
3.1. A fenolvirds spektrumanak felvétele és disszociacios :
allandéjanak meghatarozasa
Elj
A fenalvards egy sav-bazis indikator, amely a gyenge savakhoz hasonldan disszocial: Az
HA ¢» H' + A T s e
A folyamat a disszociacios allanddval jellemezhetd:
N [H']{A ] 0,
: [HA] 0,
Ar Gesrefilgeés alapjan megdllapithatd, hogy a disszocialt ionok kdzill az egyik ion kon- 3;

cenfracidjanak valtozasa a masik ion koncentraciojanak megvaltozasat vonja maga utan.
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3. SPEXTROFOTOMETRIA

Erazt jelenti, hogy az oldat savanyitasa soran a H' -ion-kencentracid novekedese miatt az
anionok egy resze HA savmelekulava alakul {a disszociacio visszaszorul). Ha az oldatban
g H -ionok koncertracidjat csdkkentjik (az oldalot [Ggositjuk), a folyamat a disszociacid
iranvaba lesz eltalva, Amennyiben az egyensilyi falyamathan minimum egy resrtvevd szi-
nes, akkor ez a folyamat fotometriaval is kovethetd.

A disszociacia jol tanulmanyozhatd a fenelviros-indikator pH-flged szinvaltozasanak me-
resevel, Aprotondlt forma (HA) sérga szind, amelybil a disszocidcio sordn virds sznd
Aindiicatar-anion keletkezik. Ahhoz, Nopy a disszociaciol kivessilk és az egyes formak
(Ha, iletve A koncantracidjat fotometridsan meghatarnzzuk,elfszir az anion (A7) és a
disszocidlatlan sadormaHA fenyelnyelés maxdmumat kell_meghataroznunk, arzaz fel
kell venniink a részhen disszocialt indikator spekirumat.

3.1.1. A fenolvirds spektrumdnak felvétele és az elnyelési
maximumok meghatdrozdsa

A fenoliirts gvenge sav, disszociacios konstansa Wy = 1079 A disszocidcids egyensily
alzpjan:

L= HIAT congr 1) =k, P2
[HA] [A7]
Ha a fenohidrds oldataban a pH-t B-ra noveljik, a sav disszociaciola visszaszomnl és-a
AT Kt I ]GD—[ 3 i ’__‘—/—‘;ﬁ | o3 ﬂ.r.__ {4 -/I“f{
- J T I}
e A T 407 B 0
CIATT 0 [A7]

llyerkor (pH = 5,8-as acetat-pufterben) az oldathan gyakorlatilag csak protonalt moleku-
ik vannak jelen, Ha az oldatol gositjuk fpH = 9,8-as boratpufferben) elérheld, hogy az
anian forma legyven tilnyomd tobbséghen.

Szilkkséges eszkizok Szilkséges anyagok
- fotomeéter, kinvetta 0.0001 M-os fenohdris-oldat
- ppetta - 01,1 M-os acetatpuffer (pH = 5,8)
kemosivek - 0,1 M-os boratpuffer (pH = 9.8

- kémicsoallvany

Eljaras
fiz alabhi tablazat szarint keszitslik el az aldatokat és merjik meg azok optikai denzitasat
400-610 nm kdzétt 10-20 nanomeaterenként a vakkal (1., iletve 3, csd) sremben,

Kemcsd p 2. 3. 4.
0,1 pH 5,8-as acetatpuffer  mil 4,0 4,0
0,1 M pH 9.8-as boratpuffer il 4,0 4,0
00001 M fenchiros-indikator mi 1.0 1.0
desetillan viz il 03] 1,0
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| Abrazoljuk milliméterpapiron a kapott optikal denzitasokat a hullamhossz fligs- A K
venyében! Allapitsuk meg, hogy a 2. és a 4, csd oldatainak (azaz a protonailt, ebik
illetve deprotonall farmaknak) mitven hullamhbossznal a legnagyobb az optikal Az
denzitésa, ez jelenti az abszorpeios maximumot (ha jol dolgoztak, ezek az éne- ak
ket 430 és 550 nm). Atlz

3.1.2. A disszocidlt anion kalibrdcios girbéjének .
meghatdrozdsa Sz

& fenolvéros oldataban az anion koncentricidia a pH figgvémnvében vallozik, Boral-

pufferben lgos kirilmények kgt a fenolviirds gyakorlatilag teliesen disszocial, ilyenkor Sz
a bemérési indikator-koncentricid az anion-kancentricioval lesz azonos. A fenohérishil

keszitett higitas sor segitsegével meghalarozzub az egyes koncentraciokhoz tartazd apti-

kai denzitasokal, A fenchvirishil a mellékelt tahlazat szerint higitasi sort készitiink és az

egyes oldatoknak megmérik az optikal denzitdsat (550 nm-en). Rajzoljuk fel a

koncentracio-00 filggvenyt! Ennek segitségével barmely fenolvirds-oldat anionkancent- Elj:
racidjat meghatarozhayuk, K
Szilkséges anyagok és eszkizik 0
—  Lasd eldbt,
Eljaras fos
Kémesd 1. 2. 3. 4. 5. 6. T
0,1 M pH 9.8 boratpuffer il 40 | 40 40|40 40| 40 40 o
00,0001 M fenolvirds il | 01 02 (04 06|08 10 |
desztillalt viz ml |20 |09 08|06 04)02 -
mért OD-értékek (550 nm-en) | e
0,
ar
3.1.3. A fenolvirds disszocidcios konstansanak Al
meghatdrozdsa (A
g
A fenolbros-kencentraciosorral kapott kalibracios girbe segilséadual, a kivelkerd dsare-
fugdes alapjan telszdleges pH-ji oldatban is meghatarozhato az anion mennyisége: Fos
gel
kat
[, APA ¢
a7 Bz
18

Az Gesrafligeesben a [HA] az oldatha bemert fenolvdrds teljes [T] koncentracidjanak és a
disszocialt [A7] koncentraciojanak kilonbsege, azaz [T] - [A] = [HA].

(1] -[A |

[H'] =K, :
ToA ]

Afentl képletbdl az adatok hehelyellesitése utan a dissrociacios allandd kiszamithatd.
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3. SPEETHOFOTOMETRIA

A Ky pontos meghataroeasara kilénbdzd pH-nal megmérnilk az oldatl oplika denzitasat,

fiz anion-kancentraciakat a fenti képletbe, vagy ennek logaritmalt alakjaban helyettesitve
a byt thhb mérasi eradmény felhaszndlasaval kiszamithatjuk és a kapott eredmenyeket
atlagolhatjuk. A logaritmalt alak:

[A] jazaz pH=pK +Ig [A]

—I,r.{lII'J:—IgH. + g -
' ey [T)—[A") (T) -4 ]

Sziikseges eszkozok
- Lasd elibb.

Szikséges anyagok
- 0,1 M foszfatpuffer (pH 7,2; pH 7,8; pH 7.8)
0,1 M bordtpuffer (pH 8,0; pH 8,4; pH 8,8)

Eljaras
Hisailsih el a tablazal srerint oldatokal, melekben a fenakdrds disszociaciajat kilbnba-
2t pH-ja puffarekkel allijulk be, Mérjuk meg az optikai denzitast 550 nm-en.

Kémesd | L. | 2. |3 | 4 | B | 6. | 1

foszfatputfer pH 7.2 imil 4 4

pH 7.6 - | = 4 £ = - =

pH 7.8 _ | = 4 | - - -
boratpuffer pH 80 il 4

pH 8.4 - - - - - 4 -

pH 8.8 .- - | - = = -
deszillal viz il O | &b | Q| 06 | 3B GA
00001 M fenohvbris il GE a5 [ g5 05| 05| 05
00 550 nm-en
A % 10°° M
AT = (AT
AT - (AT

Koordinata-rendszerben a fllgedleges tengelyen a —Ig [H' |1, azaz a pH-t, a vizszintes ten-
geiven pedig a 1g [A7] / {[T] = A ])-éreket abrazolva egyenest kapunk, mely az ordinata-
kat a pH érékéngl metsz.

Ez azt jelenti, hogy amikor az anion €s a say koncentracioja egyenld, akkor a pH egyenld a
ph-val,
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5. Elektrokémiai meérések

dr. Mészaros Gyorgy ¢s dr. Keszler Gergely

fr elektrokemial merések soran galvan- és redoxelemekkel dolgozunk. Az ilven elemek-
hen fezajld kémial folvamat soran tdrénd elektronfelvétell és -leadast terbelileg is elva-
lasztjuk egymastol.

Aklldnbied galvan- és redoxelemekben a pozitiv pdluson redukcid, a negativ péluson pe-
_ dig oxidacia megy véghe.

. ket elektrad képez egy galvanelamet vagy redaxelemet. A galvanelemben mindkét elekl-
rdot egy fém és a fém ol oldddd soja alkotja; a fém az elektrolit-falyadékiba merdl (pl. a
Dariell-elem esetén Cu merdl a Cus0,-ba, illetve Zn merdl ZnS0.-ba.) Mikodéséher a
fet elektrodot az aramkir zardsa céljabdl egyrészt agarhiddal, masrészt Témes vereldvel
tapesoljuk dssze, az elektromotoros erd meéresére alkalmas miszeran heresztill. Egy
emelektrid redoxpatencidliat (z) a Nemst-egyenlet alapjan szamithatjuk ki

ol gy Az adolt elekirad standardpolencidlja
R azepgyetemes gazallandd {értéke: 8,314 K mol}
T &z abszolit homerséklat

£ areleklridfolyamat tditésszam-valtozasa

F  a Faraday-féle allandd (96 50O Cimal)

¢ az adott elektrod ionkoncentracidja.

298 K {25 "C) esetén az allanddk behelyettesitésével &5 a tizes alapl logaritmusra atté-
ressel az alabbi dsszefliggést kapjuk;

he -artekeket az On. standard hidrogénelektrodra vonatkoztatjuk, melynek elekirodpo-
tencialja definicia szennt O, Ez az elektrad a galvanelem-elektrdodok egyik specidlis tipusa,
un, gazelektrod, A gdraleklrdd egysdgny aklivitsy saat ionjanak (jelen esetben H -lon
tartalmi sav) oldataba meriild, 10° Pa nyomast garzal (jelen esethen Ho-gde) atdramol-
tatott Pt-elektrod. Egyéb gazhalmazallapotd elermekbdl is hasonld elektrodok kaszithatfk
inl. Gl

Mind & fém-, mind a gazelekiradokbol dsszeallithalok olyan elemek is, amelyeknek két
polusa mindségileg azonas elektrddokbdl all, de kildnhdzd az elektrolitiolyadék koncent-
ricidja. Erekel koncentracios elemeknek hiviuk,
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Az eddig felsorolt elektradokbol dssredllithatd elemek elektromotoros erejét (B0 a pozi- Az
tiv &5 negativ palust képezd elektrddok potencialjanak kilonbsegebdl lehet kiszamitani: ar
de
5 059 ale
Epe =8, —8, vagyis B =g, + Q’Sﬁg e —%a + {—‘}--Z—j- g, m:
: : be
Koncentriacios elemek esetén pedig, ahol g, = 5. 652, = 2., F‘”
2k
0059, ¢, KO
Eye =—— Ig— et
z C, 5o
i ; 0
Az elekirddoknak van egy olyan tipusa s, ahol mindket kormponens folyékony halmazdlla g |
pothan (oldatban) van jelen. Ezek az elekirddok az adolt elem vagy vegyllet két kildnbd- t—_JJ'f
26 mértékben oxidall alakjanak keverékéhdl dllnak, amelyekbe sima P, vagy Au (indiffe- fie
rans) elektrad merll. Amennyiben két ilven elektrddbdl késztink elemel, az egyik elekt- LR
radon az oxidalt, a masokon a redukalt alak koncentracitja nd meg, mikézhen a rendszer
aramol és gy enargiat termel, Az ilyen redoxelektrodok potencialériakét a Nemst-héplet
alabbi formdaja adja meg:
_ 5.
C,
£=E, —R-—l_- Iy S i 2b%Conpedig s=g; + lD’C?!,""glg; =
zF l:':l‘.!ﬂ £ CT( 5.
A fentl tssrefigges formailag hasonlit a galvanalemeknél leirthoz, de it az certék a
standard redoxpatenciall jelenti, a logaritmikus tagban pedig az oxidalt és redukalt forma
koncentracidianak hanyadosaval kell szamolni. A redoxpotencialokat is a standard hidro-
génalekiradra vonatkoztatiuk, de az «,-ertékek ebben az esethen pH 7-re éndényesek, mi
vel a redoxpotencial értéke a pH-LOl is Megg, A pH 7-es redox H-slekirdd redoxpotencialja L
02N mert 7 2 0,059V = 0,42 Vi, Az eddig ismertetett On. efsdfajl elektrodokon ki- ;
wOl ismeriink olyan, kevessé polanizalddd, és igy vonatkoztatasi célra igen jol bevalt elekt- =
rddot 5, amely rosszul oldads fémsok alkalmazasdval készilthetd el. Exeketl masodfal — |
elektrodoknak hiviuk, Lepesysreribh példdja az ezistfeziist-klorid-elekirod. Er Ag'-io- |
nokbol, fémezisthdl és telitett (esetleg L M, vagy 0,1 M) KCl-bol all. Mivel az ACI rosszul — |
oldédik, az ebbdl szarmazd Cl-koncentracid elhanyagolhatd a KCI-bol eredd meliatl. Ha =
az As'-jonok koncenlracidial ar oldhatdsagl szarzathd| Kitejezziik, azt kapjuk, hogy [Ag']
= L/[CI'], igy az elektrod potencialjat az alabbi dsszeflgges adja meg: A
Iz
L
g =g, + 00520 — Al
[C] ras
ré:
mivel pedig L értéke allando, ebbdl 0] &', szamalhata:
e =gy~ 0,059 g [CT]. 2
Hasanld alapelvek szerint miikodik az On. kalomel-eleklrdd is, amely az AgCl helyett AT
Hig,Cla-t tartalmaz, A standard H-glekirddhoz képest mert potencialja 02415V, tehat ezt rak
kell figyelembe venni, ha kalomel-elektrodot hasznalunk vonatkoztatasi célra. vies
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5, ELEKTROKEMIAI MERESEK

fz gleklramotoros erd méreséhez csak arammentesen meard aljardsokat lehet hasenalni,
amihez vegtelen nagy killsd ellenallast kell biztositani {ez legalabb megachm nagysagren-
detjelent). A gyakorlaton erre a célra csdvaltmerdlet hasznalunk. Ezek a miiszerek annak
dapian mermek, hogy az erdsitett aram intenzitdsa bizonyos hatéran belll aranyos a be

manetre kaposolt fesziltséggel. Ha tehat a mérendd elemeat az aramkbrbe kapesoljuk, a
bermend feseillstg megvaltoak, az andddram erfsségének valtozasabdl kivetkertathe-
tink az elektromotoros erd nagysagara. A forgalomban levd csvoltmétereken altalahan
fosziltseg-egységek alvashatok le, de kifejezettan pH-méres céljara késalinek olyan asz-
roEsk is, amelyek — megfeleld dvegelekirédok hasmnalata eselén - a pH és my-értékek
iolvasasat is lehetdve teszik, Az Altalunk hasanall készilékeknek van egy belsd kalibrala-
sa, ezért a keésziléket nem kell killon kalibraini, ha méréseink soran az ABS/REL
gomb az ABS helyzethe van allitva.

Ujabban a modem készilékekbe a cstvoltmeéter helyett térvezérliési tranzisztorokat —
figld effect transistor, FET — épitenek be. Ezek ellendllasa gigaohm nagysagrendi, igy
még jobban megkizelitik a vaglelen nagy ellendlibst.

51  Redoxelemek potencialjanak meghatarozasa

51.1. A Daniell-elem elektromotoros erejének
{kapocsfesziiltségének) mérése

Szilkséges eszkozik Szilkséges anyagok
- Mv-merd {csivoltmérd) - 1 M koncenlraciajl CusSoy,- s ZnS0,-
- agarhid aldatok
- frbpoharak
pipetiak

- éz- &5 cinkelekirdd
- elektrddtartd allvanyok
csatlakozo dugaszok

A fizdpobarakba WAL réz-seullal- és cink-szulfat-oldatokat agarhiddal kotjlik dssze,
majd a medfelzld elektrédakat az oldatokba meritjik,

A kapocsfesziltseg méresehez a bajonetizaras koaxialis kabealt hasznaljuk. A bajonettza-
ras verelékel a voltmérd 5" bajonetizaraba illesztiik, A fekete banandugat (+ pdlus) a
rezelektrodhoz, a pires banandugdl - polus) a cinkelektrddhoz csatlakoztatjuk.

5.1.2. A Zn/ZnS0; és Cu/CuS0,-elektrodok standard
elektrodpotencidljanak mérése

Amereshez ismel a bajonetizaras koaxials kabell hasznaljuk, amelyet a voltmeérd “S” z4:
raba llleszilnk. Vonatkoztatasi elektrodként kalomelelektrodet alkalmarunk, amelynck
veretékel a voltmeérd 5" zardba rogzitjik, A fekete banandugdt eldszir a cinkelakirdd-
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hoz, majd a rézelekirddhoz illesztjik attal figgden, hogy melyik elektrod standard redos-

potencialiat kivanjulk meghatarozni. Tehat az alabhi két galvénelemel allitjuk Gssze, és 3. ]

megmeérik az eleltromaotoros erdt
(21 (k) EndEnS0, (1 M) kalome BT CL M) ) (R}

illetve §

(5] () CwCus0y (1 M) kalomel/KCH{L M) () (R) - IL:

— 1

Irodalmi adatak alapjan a kalomelelektrod standardpotencialja + 0,2415 V. o

Szamitsuk ki a cink- €s a rézelektrod standardpotencialjait! P

. = &

(frodalrmi adatok: . -, 7865 \. . +0,340 V. o

[#}

- K

5.1.3. Az elektrolit-koncentrdcié hatdsa az elektromotoros Elj4

erdre A re

— FE

A Marnst-egyenlet alapjan az elektrod potencialja az elekirolit koncentracidjanak flggve- olds

rye. Ezt az dssrefligeést a cink- &s rézelektrodok elektrolit-koncentracidjanak valtoztata- star

saval kisérletesan is igarolhatjuk (gy, hogy az eldzd pontban ismerletell dsszedlithsok- kalc

han a2 1 M ZnS0,-, illetve a CuS0,-oldatok helyett 0,5 M és 0,1 M-os oldalokal haszna- A

lunk. A kalomelelektrod és a kabelek dOssreallitdsa valtozatlan. baic

s Hogyan valtozil a cink- és a rézelektrod potencialia az elekirolit Wigitasa soran? lesz

g )

1

5.1.4. Ismeretlen CuS0,-oldat koncentrdciojanak |

meghatdrozdsa az elektromotoros eré alapjan - |

Ismeretlen tWménysépl elekirolitok koncentracidjat Ggy hatdrozhatjulk meg, hogy azonos i

anyagi mintsagdl és ismert koncentraciojl elektroddal tsszekapesalva megmeériik a kon- |

centracios elem elektromotoros ergjél, majd a Nemst-egyenlet segitsegavel Kiszamitjuk v

az ismeretlen koncentracior, :

Allitsuk ssze a kivetkezd elemet: |

i~ CufCuS0, (ismerethen) & CuCuS0, {1 M) (+) 1

A koarialis kabel fekete bandndugdiat az 1 M Cu/CuS0,-elektrodhoz kaposoljuk, mig az | -’f

ismeretlen koncentracidjl Cu/Cus0,-elektrddot a pires banandugohoz és a veretékel ar |

~5" hajonietlzarba illesztjilk. B

o Mérjiik meg az elektromotoros erdt és szamitsuk K az ismeratlen CusS0-kon- a6

centraciot! ety

Vég
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5. ELEKTROKEMIA MERESEK

5.1.5. Fe®/Fe’*- és Sn”*/Sn**-redoxelektrédok
dsszedllitdsa és redoxpotencidljaiknak mérése

Szilkséges eszkizok Sziikséges anyagok
mv-mérd (esiivoltmeard) — 1 M koneentracidjd FaCl,, FeCl, SnGl,,
- agarhid snCly-oldatok
- firdipoharak
- pipettak

- platinaelektrddok

- kalormelelektrod
elektrddtantd allvanyok

- csatlakozd dugaszok
krokodilosipeszek

Eljaras

A redoxelektrodok dsszedllitdsahoz Kis fozdpoharakba 50-50 ml-t keveriink dssze a Fedll)

—Felllly és a Snilly — SnilV) ionokal taralmard aldatokbdl. igy 0.5 M végkancentraciaji
cdatokal kapunk, amelyekben az oxidalt s redukalt alak koncentracitim megegyvezik, A
standard redoxpotencial tehat kéevetlendl mérhetd dgy, hogy ar adotl redoxeleklrddot
kalomelelektroddal kapesoljuk Gssze ar alabbiak szerint.

Aizsgalt elekirolitba platinaalektrédot meritink. A viszonyitasi kalomelelekirodot az R”
bajonettzarba, a platinaclektrodhoz illesztheld vezetéket pedig ar 5" bajoneltzérba il
leaztich.
1 (+) Fe’fFe™ (P / kalomelMCl (1 M) ()

Fe® : Fe™ =1:1

50 mil + 50 ml

Mért B = 2

b (Fe™'f Fe?™) = 72 + 0,2415 V

Irodalmi: &, (Fe* /Fe™) = 0,770 ¥
2. (+)8n° /5n"" (Pt} / kalomel/KE! (1M) ()

Sn¥tEntt =4:1

A0 mi + 50 ml

Mért EME = 2

B (S EN") = 7 40,2415 W

Irodalmi; &, (Sn*"/Sn*") = 0,150 V
Ert higvetdien az 1 M koncentraciopd tresoldatok meglaleld aramad keverésével dliitsunk

elf olyan oldatokat, amelyekben a Fe®'/Fe? ' -ionok ardnya rendre 100:1, 10:1, 1:10, il-
letve 1:100, &s figyeljlik meg az igy kapott redoxelektrodok potencidljanak valtozasat!

Vagll allitsuk dssze az alabbi elemet, és jegyerzOh fel a ment elektromotorss endt!

(+) Fe**/Fe*" (1:1) (PY) / Sn*YiSn™ (1:1) (Pt} (-}

A redoxreakcid egvenlete: 2 Fe?* + Sn®' ¢ Sn' + 2 Fe?!
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5.1.6. Biokémiailag jelentds redoxelektrod osszedllitasa
€s a redoxelem elektromotoros erejének mérése

& redoxfolyamatoknak a sejlek energiatermeléséhen alapveld szerepe van, Talalkozunk
velilk & glikolizisben, a citratciklusban és egyeb folyamatokban, A gyakorlaten a citrat-
ciklus ket intermedienébol, a borostyankbsavbdl és fumarsavbdl allitunk dssze redox-
elektrodokat, lletve redoxelemekat.

Sziikséges eszkozik Sziilkséges anyagok
- osdvaltménd 1 M borostydnkosay-oldal
agarhid - 1 M fumarsavoldat
fazdpoharalk ~ 2 W MNaOH
- pipettak 2 N HC
- platinaelektrodok
-~ kalomelelekirid
elektrodtartd allvanmyok
- csatlakozd dugaszok

Eljaras

A kil szerves sav 50-50 mi-ének Bsszekeverésével borostyankdsav-fumdarsav elegyet Slli-
tunk dssre, Az elektrolitok pH-jat 7-redllitjuk tha szikséges, cseppenként adagoha a 2 N
MalOH-t vagy HCI-U, majd belemeritjiik a Pt-alekirddokat.

A redoxeleklrdd standard redoxpotencidljanak  meghatarozasara kalomelelektraddal
sremben merilk az elektromotoros erdt, majd ehhez a kalomelelektrdd potencialial
00,2415 V-ot — homzdadva kapjuk meg a standard redoxpotencialokat.

boroslyankdsav-fumarsay aranyt L:10-re, majd 10:1-re allitjuk be, és a redoxpolenciil
ismételten a kalomelelektroddal szemben hatdrozzuk meg,

Pelda a szabadenergia szamolasara a redoxelem elehlromotoros ergiébdl

Tetelerik fel, hagy amikor a borostyankdsav és a fumarsay koncentracioja megegyezk,
a mért elektromotores erd 0,15 V. Mivel AG = —2Fag, ahol z = 2, F = 96500 Cimal, erérl
példankban AG = -2 x 26500 = 0,15 = 28,95 kJ, tehat a ket elekirad dsszekaposola-
sa revén a srabadenergia-valtozas 28,85 1,

Hogy @ Tenli seabadeneigia-villosds nagysagrendiél creekellessih, megemlitik, hogy 1
mal ATP hidrolizise ADP-re és foszfatra kb, 30 k) energia felszabadulasaval jar.

5.2. Elektrometrias pH-mérés

A kémhatas meghatarozasa hagyomanyosan a pH-indikalorok pH-Gggs seinvaltozasan
alapul. Ennek a madszernek ma is van jelentbsége a labaratoriumi gyakorlatban, de a
pontosabb mérésekher elekiromos miszereket hasznalnak. Ezek a koncentracids ele-
mek elvén alapulnak, legegyszeribb esetben kél hidrogéneleklrod dsszekapesolasaval
allithatalk eld. Ennél korszeribb, ha a vizsgalande oldatha egy hidrogéneleitrodot, es egy
masodfajl - pl. kalomel — elektrédot mernitiink, Bz esetben kiltn elektrodok és agarhid
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5. ELEETROEEMIAI MERESER

nélkil s elvégezhetjik a marést, a kalomelelektrod potencialjanak levenasaval a kénde
ses oldatba merld H-elektrdd potencialja, ebbil pedig az oldat pH-ja kiszamithata,

& fenti madszer natranya, hogy nem kdavellenll adja meg a pH értékat, gy rutinfelada-
tokra mér nem hasznaljak. Ehelyett Gvegelektrodokkal mériink: az Gvegelektrdd felliletdn
ugvanis az oldat H'-koncentracidjatdl fliged potencial alakul ki a felileten adszobealt
protonok miatt. Természetesen ennek értéke elektrddonként mas &s mas, ezért az lveg-
plaktridol a7 adott miszerre iddrdl iddre ismert pH-j0 standardoklal kalibraini kell. Az
ivedelektrod dltal mért potenciatt kalomelelektrodhor képest mérjik és a milszer eleve a
pH-Ertéket adja meg, tehat a pH-t nem a leolvasoll fesziiltséghal kell szamaolni,

fz ivegelekirodok vékony, specidlis dvephdl kiképrett hartyak, gomb, palcika, vagy egyeb
alakiak. Modemebb miszerekben kombindlt elektradokat talalunk: az lveg- és kalomel-
elektrddot epvhedpitattél, igy egyszarien annak bemeritése utan kbavetlenil olvashatjuk
|z & pH-ertakeket.

5.2.1. Ismeretlen oldat pH-janak meghatdrozdsa

Szilksepges eszkozok Szikseges anyagok
pH-rrigrd standard pH-j0 oldat
- kalomel-elekirad ismeretlen pH-O oldat

- ivegelektrad (vagy kombindll eleklrdd) |- desatillalt viz
elektrodiarld allvany

- fdzdpoharak

- pipettak
deszlilialt vizes dblithedény

Eljaras

A pH-merdt bekaposoljuk és kb, 15 percig melegedni hagyjuk. Ezutdn a miszerl lenullaz-
atk, majd az Ovegelekirddot ismert pH-jo standard oldatokkal kalibraljuk. Ezutan az isme-
retlan oidatha helyerziik a kalomel- &s az Oveg- vagy kombinalt elektrodaot, s a pH-merd
skalaian leclvassuk a pH-értékeket. Az elektrddokat minden meres eldtt és az utolso me
rést kivetden desaillall vizzel ablitstk le,

5.2.2. Aminosavak elektrometrids titrdldsa

b aminosavak titralasaval az amino- és karboxilesoportok pk-ertékeit, valamint az 120

slektromos pl-éricket Ludjuk meghataroeni. lzoelektromaos pontnak nevezzik azt a pH-gr-
teket, abol a molekula netto. thitése az kenonos szerkezel kovetkertében nulla. A
moncamino-manckarbonsavak zoelekiromoes pantja a neutralishoz kézeli pH-tartomany-
nanvan, mig a diamino-monokarbansavak a lagns, a manoamino-cikarbonsavak pedig a
sevas tartomdnyban veszik fel az ikerionos szerkezctet.

Mint ismeraetes, a gvenge savak és bzisok disseocidcidja a kizeg pH-jatal flge, Ha a kd-
7eg pH-ja az adott funkcids csopor ph-értéke alatt van, akkor az a csoport dontden
protondlt alakban fordul eld (—COOH, illetve —NH, "), mig ellenkezd esetben a deprotonalt
fomma dominal (—CO0, illetve —MNH.).
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Ha egy aminosavoldat kémhatasat sosav hozzaadasaval pH L-re allitjuk be, majd ar olda-
tol fokozatosan Wgositjuk és a pH valtozdsat a hozzdadoll [0g figgvényében abrazaljuk,
akkar jellegzetes — az aminosavia jellemzd — ttralasi gorbét kapunk. A girbe meredek
emelkedését a disszociald csoporok ph-éngkeinak megfeleld pH-értekek kdmyeretében
laposabb szakaszok szakitiak meg, ugyanis itt az adott csoport pufferhatasa érvényesl
(puffrtartamary: pH = pl L 1), A disszociald csoportok pK-értékeit ezen laposabb szaka-
szak inflexios pontjainak helyzetébd! lehet megallapitant,

Erdsen savami kizegben (pH = 1) minden aminosav pozitiy tlést ionként van jelen avi-
zes oldathan (maximalisan protonatt alak), Titrdkasndl ilven alacsony pH-rél indulunk. Lig
hozzaadasival Ulrdljuk az aminosav-oldatunkat, mikdzben az adott idépontakban laal-
vassuk a pH-mérdrdl az oldat pH-jat. Mingl striibhen olvassuk le a pH-érékekat, annal
pontosabb lesz a titralasi ghrbénk. & mert pH-értékekel a fogyott lgmennyiség flgeve-
nyeben abrazoljuk.

Szilkseges eszkizok Sziikséges anyagok
- [drtpoharak 1 M MNaOH
pipettak (- Gly, His, Glu es Arg aminosavak 0,1 N
- biretta oldatai (pH = 1-re heallitva)
- pH-mért kombinalt vegelektroddal mm-papir
mérfiihenger

- magneses keverd

Eljaras

A mérés kivitelezése az 5.2.2 fejezetben leirtaknak meglelelden toranik. A marast a lag-
bazikusabb csoport pl-értekét egy egységgel meghaladt pH-értaknel célszerd abbahagy-
M.

A lenlvasott pH-értékeket az ordinatan, a hozzdadotl 108 mennyiséget az abszcisszan ab-
razoljuk, & gdrbe alapjan hatarozzuk meg a2z egyes aminosavak funkcids csoportjainak
pH-Ertékeit, és adjuk meg az ekvivalencia-pontokhoz, illetve a pk-értékekhez tartozd thl-
tésviszanyokat is!




