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BEVEZETES

A miiszeres analitikai gyakorlatok 6nallo targyként torténd oktatasa tobb mint harminc
éve indult el a Szegedi Tudomanyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén.
Kezdetben ez kizardlagosan a kutatd vegyészképzés szdmdra szervezddott. Késobb, az
analitikai kémia térhoditasaval, ezen beliil a muszeres eljarasok eldtérbe keriilésével ez a
gyakorlati képzés beéplilt a kémia, bioldgia, kornyezettan, kdrnyezetvédd tanar szakos, a
gyogyszerész, klinikai kémikus hallgatok, majd a levelez, a kiegészitd-, és esti képzési,
végiil az akkreditalt fels6fokt szakképzésben résztvevd hallgatok tanrendjébe is. Az évtizedek
soran szamos, a Tanszéken irddott (tobb kiadast is megért) jegyzet is segitette a miiszeres
analitikai kémia oktat4sat.

A jelen jegyzet megirasat azok az idékdzben végbement valtozasok kényszeritették ki,
amiket természetesen képzésiinknek is kovetni kell. Szdmos miiszer és moddszer (pl.
polarografia, oszcillometria) mara mar talhaladottd valt, ugyanakkor egy sor uj metodus (pl.
kromatografids modszer) jelent meg és terjedt el. Emellett mara mar 4ltalanossé valt a mérési
adatok szamitogéppel vald gyiijtése €s kiértékelése. Az egyetemi képzésben is végbement
bizonyos egységesités, ami azt jelenti, hogy szakoktol fiiggetleniil a leadott tananyag nagyobb
része azonos, ugyanakkor a gyakorlati kovetelmény és a hallgatoi el6képzettség jelentdsen
kiilonbozik. Eléfordul az is, hogy a hallgatonak ugy kell gyakorlatot végezni, hogy még nem
vizsgdzott a gyakorlatot megalapoz6 elméleti targybol. A sziikdsebbé vald anyagi
lehetdségek, a laboratoriumi helyiség korlatozottsaga és a személyzet 1étszamcsdkkentése
miatt ugyanakkor a gyakorlatféleségek szdmat csokkenteni, a vegyszereket &s
segédeszkozoket minimalizalni, optimalizalni kényszeriiliink. Az 1dék folyaman a
gyakorlatok szdmara biztositott 6rakeret is jelentdsen csokkent.

Ezen valtozdsok eredményeként egy koncepciojaban is 10j gyakorlati jegyzetet
igyekeztiink elkésziteni. Ebben az egyes gyakorlati leirasok onalldan, a tobbi gyakorlattol
teljesen fliggetleniil hasznalhatok. Ez azzal a kovetkezménnyel jar, hogy néhany szdvegrész
(pl. egyes miiszerek hasznalati utmutatdja) tobbszor is el6fordulnak. E terjedelmi boviilést,
mint hatranyt, a szerzok véleménye szerint azonban bdségesen kompenzalja az az elény, hogy
a hallgatok onallo felkésziilése az adott gyakorlatra gyorsabb és konnyebb. A gyakorlatok
leirasa minden esetben tartalmaz egy rovid elméleti attekintést is. Ez ugyancsak segitheti a
gyakorlatra valo felkésziilést és kiillondsen akkor sziikséges, amikor a hallgatdo a miiszeres
analitikai gyakorlatokat a kapcsolodd elméleti kurzussal parhuzamosan vagy akar azt
megelézden veszi fel. A gyakorlatok végén felsorolt kérdések és szamitési feladatok az adott



metodika lényegének megértését ellendrzik; ezek képezik a laboratoriumi dolgozatok alapjat
i1s. A jegyzethez tobb 10 szamitogépes célprogramot is irtunk, amelyek egyes itt szerepld
miuszerek vezérlését ¢és mérésadatgylijtését segitik. A kozolt gyakorlatok mindegyike
tobbszordsen kiprobalt, jol bevalt és megbizhato analitikai eljaras.

A jegyzetben kiilon fejezetekben foglaljuk 0Ossze azokat az alapfogalmakat,
definicidkat, amelyek a mindennapos laboratoriumi gyakorlatban nélkiilozhetetlenek. Ezek
ismerete ¢és helyes hasznalata minimalis kovetelmény hallgatdinkkal szemben. A mérési
eredmények grafikus megjelenitésével és kiértékelésével szintén részletesen foglalkozunk. Az
igen elterjedt és a miiszeres analitikai kémiai adatkiértékelésben is jol hasznalhatdo Microsoft
Excel téablazatkezeld program rovid leirdsat is mellékeltiik. Fontosnak tartottuk a
laboratériumi munkarenddel, balesetvédelemmel kapcsolatos ismeretek felelevenitését is, igy
ezekkel a kérdésekkel is egy kiilon fejezetben foglalkozunk. A gondos mintaelokészités
jelentéségét nem lehet eléggé hangstlyozni. A modern nyomanalitikai eljardsok még
komolyabb kdvetelményeket tdmasztanak a mintaelokészitéssel szemben, ezért egy fejezetet
ennek a teriiletnek is szenteltiink.

Reményeink szerint jegyzetiink meg fog felelni a bevezetdben felsorolt elvarasoknak
¢s hasznos segédanyag lesz a miiszeres analitikai kémiaval foglalkozo6 hallgatdink szamara.

Végiil, de nem utolsé sorban eziton is kdszonetet mondunk jegyzetiink lektoranak,
Dr. Posta Jozsef egyetemi tanarnak igazan hasznos észrevételeiért és lelkesitd tdmogatasaért,
amellyel segitette munkank befejezését. Koszonettel tartozunk Sebokné Kiss Mariann
vegyésztechnikus kolléganénknek is a kisérletek elokészitéséért, valamint Sebdk Lajos
elektrotechnikus kolléganknak egyes elektronikai eszk6zok megvaldsitasaért. Koszonetet
mondunk a Tanszék analitikai kémiai munkakozosségének is a tapasztalatok atadaséaért és
észrevételeikért.

Szeged, 2008. majus 1. A szerzék
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NEHANY FONTOS ALAPFOGALOM
A MUSZERES ANALITIKAI KEMIABAN

KALIBRACIO

A kalibracio folyamata sordn a miiszer valaszjele és a mérendd koncentracidja kozotti
Osszefiiggést hatarozzuk meg. A kisérletileg meghatarozott kapcsolatot a kalibrdcios gérbe
(mésképpen: mérdgorbe, analitikai gorbe) grafikonja irja le, amely a miiszer valaszjelét vagy
egy abbdl kozvetleniill szarmaztatott mennyiséget abrazolja a mérendé komponens
koncentracidja vagy anyagmennyisége fliggvényében. Kalibraciora minden kvantitativ
miiszeres analitikai modszer esetében sziikség van, amely nem titralas (végpontjelzés) jellegii.
A kalibracios gorbe segitségével megallapithatd a mérendé komponens koncentracidja
(anyagmennyisége) a mintaban, ha annak véalaszjelét ismerjiilk. A gorbe felvételét ismert
elégséges. A gorbe alakja az alkalmazott miszertdl illetve mérési modszertdl fiiggden lehet
mas ¢és mas, azonban legtobbszor monoton ndvekvo, telitési jellegli. A telitési szakaszon az
érzékenység egyre csokken, a koncentracié-meghatarozas bizonytalansdga egyre nagyobb,
ezért mindig igyeksziink a még elfogadhatéoan linearis (kezdeti) szakaszon mérni. A
kalibracioval kapcsolatban tovabbi informaciokat talal még a GRA fejezetben.

LINEARITASI TARTOMANY (DINAMIKUS TARTOMANY)

Ez alatt a fogalom alatt az adott mddszerrel mérhetd azon koncentracidtartomanyt
értjiik, amelyen beliil a kalibracios gorbe jo kozelitéssel egyenes (pl. a gorbe eltérése az
egyenestdl sehol sem nagyobb mint 5%). A kordbban elmondottak alapjan elényds, ha a
linearitasi tartomany minél szélesebb; egyes miszereknél elérheti az 5-8 koncentracio
nagysagrendet is.

HITELESITES

Egy méromiiszer vagy mérdeszkoz hitelesitése soran annak pontossagat ellendrizziik
illetve allitjuk be. A hitelesitést hivatalos vizsgalati bizonylattal ellatott minta vagy eszkoz



(etalon) segitségével végezziik. A miszeriink altal mért értéknek az elvart hiban beliill meg
kell egyeznie az etalon bizonylatban megadott jellemzdjének értékével. Hitelesiteni logikusan
olyan mérdeszkozoket szokds, amelyek valamilyen abszolit mennyiséget, sok esetben fizikai
alapmennyiséget hataroznak meg. Igy példaul hitelesithetd egy analitikai mérleg (hiteles
mérosullyal), egy fesziiltségmérd (hiteles fesziiltségforrassal), esetleg egy pH-méré miiszer
(hiteles puffer oldattal), stb., azonban logikusan nem szokds hitelesiteni pl. egy
spektrofotométert, amely relativ mennyiséget (abszorbancidkat) hataroz meg.

Nagyon fontos érzékelni a kalibracié és a hitelesités fogalma kozotti kiilonbséget. A
hitelesités célja a fentiek szerint a miiszer pontossagénak ellendrzése és beallitdsa. Ezt a
miiveletet altalaban egy, néha két etalonnal végezziik. A kalibracio célja ezzel szemben a
valaszjel-koncentracié 0Osszefiiggés alakjat meghatarozni, amelyhez mintasorozatot kell
hasznalnunk. Gondoljuk meg azt is, hogy a legtobb kalibracidt igényld (nem végpontjelzés
jellegli) kvantitativ miiszeres analitikai eljaras esetében nincs sziikségiink arra, hogy a mért
valaszjel abszolut értelemben is pontos legyen. Terhelheti ugyanis a vélaszjelet a mérések
id6tartama alatt dllando nagysagu és eldjelli rendszeres hiba, ennek jelenléte a koncentracio-
meghatarozds pontossagait mégsem fogja befolydsolni, mert az a mérdgorbe
tengelymetszetének megvaltozasat okozza, az abszcisszarol leolvasott koncentracié azonban
valtozatlan marad.

ERZEKENYSEG

Az erzékenység alatt a kalibracios gorbe meredekségét (derivaltjat) értjiikk. Ha a gorbe
lineéris, akkor megallapitasa egyértelmii. Ha a mérdgorbe nem linearis, akkor meredeksége
pontrol-pontra valtozik, vagyis az érzékenység koncentraciofiiggd. Ilyenkor az analitikai
modszer érzékenységének altalanos jellemzésére a mérdgorbe kezdeti, még linearis szakaszan
megallapitott meredekség alkalmas. Az érzékenység jele S, dimenzidja a mérdgorbe
koncentracid tengelyén szerepld dimenzid reciproka, amennyiben az analitikai jel
dimenzidoval nem rendelkezik (pl. mg/L koncentracidé egységekben felvett mérdgorbérdl
leolvasott érzékenység dimenzidja L/mg).

SZELEKTIVITAS, SPECIFIKUSSAG

A szelektivitas kvalitativ fogalom, mennyiségileg nem szokas kifejezni. Szelektivnek
akkor neveziink egy analitikai eljarast, ha az a mérendé komponensre nézve nagymértékben
jellemz6é valaszjelet szolgaltat vagy masképpen, hogy az analizist egyéb komponensek
jelenléte igen kevéssé zavarja. Sok miiszer dnmagaban egyaltalan nem vagy igen kevéssé
szelektiv mérést biztosit. Ilyenkor a szelektivitast megfeleld kémiai mintaeldkészitéssel
biztosithatjuk. A nem szelektiv mérést biztositd miiszerek kozé tartozik nyilvanvaldan pl. a
konduktométer, de kevéssé szelektiv pl. az UV-Vis spektrofotométer is, hiszen a vegyiiletek
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sz€les elnyelési savjai és azok atlapolddasa miatt sok szerves vegyiilet elnyelési spektruma
hasonld. Szelektiv (jo szelektivitast) példaul az ionszelektiv elektrodokkal kivitelezett mérés
¢s altaldban az atom- vagy tomegspektrometrias analizis is.

A szelektivitas extrém, idedlis esete a specifikussag: ilyen esetben a kérdéses valaszjel
kizarolag egy konkrét mérendé komponens jelenlétében keletkezik. Kénnyen belathato, hogy
korlatozas nélkiili, altalanosan specifikus analitikai eljaras nem létezik, hiszen a jelenlévd
komponensek okozta zavar6 hatds mértéke mindig azok koncentraciojanak/anyagi
mindségének fliggvénye (a specifikussag fogalmat a [IUPAC sem javasolja hasznalni).

SZORAS

A péarhuzamos mérési eredmények kozotti eltérések jellemzésére hasznalatos
mennyiségi adat a szoras. A statisztika elmélete szerint ennek pontos meghatarozasahoz igen
nagyszamu mérés elvégzésére van sziikség. A gyakorlatban erre tobbnyire nincs lehetdség,

ezért a szoras értékét a korrigdlt empirikus (tapasztalati) szoras (s) képletével becsiiljiik:

ahol n a mérések szamat, x a mérési adatok atlagértékét, x; pedig az egyes mérési adatokat
jeloli. Az ilymodon szamitott szords dimenzidja azonos a mért eredmény dimenzidjaval. A
szOrds nagysaga a mért értékek és természetesen a kozépérték nagysagatol is fligg. A
szorasadatokat ezért konnyebb Osszehasonlitani, ha azokat relativ szoras-ként adjuk meg.
Ennek szamitasa:

s-100

s% =

Ugyeljiink arra, hogy amennyiben az analizis végeredményét a precizitassal egyiitt
kivanjuk megadni, akkor a precizitast zardjelben adjuk meg. Példaul: 245 (17) pg/L. Ne
hasznaljunk azonban a szérasadat el6tt + jelet, ugyanis az a konfidenciasav megadasara van
fenntartva (lasd késobb).

KIMUTATASI HATAR
Egy analitikai modszerre vonatkozo kimutatasi hatar (D;) az a koncentracio, amely

mérése soran kapott vélaszjel mar egyértelmiien megkiilonboztethetd a hattértdl. Ezt a
teoretikus koncentraciot a gyakorlatban azzal a koncentracioval kozelitjiik, amely a vakminta



szorasanak haromszorosaval egyezd nagysagu jelet szolgéltat. Ez az érzékenységgel
kifejezve:

_ 3 *Svak

D
t S

ahol s,, a vakminta (a mérendét nem tartalmazd minta) jelének szorasa, S pedig az
érzékenység. Amennyiben a vakminta szordsa nem mérhetd az adott moddszerrel (pl.
kapott szorassal kozelitjiik. A kimutatasi hatar dimenzidja megegyezik azzal a koncentracid
dimenziéval, amelybdl az érzékenységet szamitottuk. Abszolut kimutatasi hatar is megadhatd
a kimutathatd anyagmennyiségre vonatkozdan, ez esetben az atszdmitds alapja az a
mintatérfogat, amelyet a méréshez felhasznalunk. Pl. ha 20 pL mintdt vizsgéalva
D;=0,012 mg/L érték adodott, akkor az abszolut kimutatasi hatar 2,4 10710 g.

MEGHATAROZASI HATAR

A meghatarozasi hatar az a legkisebb koncentracié vagy anyagmennyiség, amely az
adott modszerrel még elfogadhatd precizitdssal és pontossaggal megmérhetd. Az
»elfogadhato” szint definidldsa a meghatdrozasi hatar megadéasakor természetesen mindig
sziikséges. A gyakorlatban a meghatdrozasi hatart leginkdbb a kimutatasi hatar oOt-
tizszeresének tekintik.

PONTOSSAG ES PRECITIZAS

A pontossag (masképpen helyesség) azt jellemzi, hogy az adott analizis eredménye
milyen kozel esik a valodi értékhez (masképpen: mekkora a mérés torzitdsa, hibaja). Egy
modszer pontosabb mint a masik, ha eredménye kisebb hibaval terhelt. A pontossag
mennyiségi megadasakor legtobbszor a valddi értékre vonatkoztatott relativ (%) adatot adunk
meg. Igy példaul, ha a valodi érték 100 g/L, az analizis 4tlageredménye pedig 105 g/L, akkor
a relativ pontossag 5%. Megjegyzendd, hogy ismeretlen mintdk esetében nem ismert a valodi
értek.

A precizitas a kolcsonosen fliggetlen megismételt (parhuzamos) vizsgalatok
eredményei kozotti egyezés mértéke, amelyet altalaban a tapasztalati szorassal jellemziink. A
szoras ¢és precizitds fogalma kozott az az eltérés, hogy szorasrdl elsésorban jelekkel, mért
értékekkel (pl. intenzitas, abszorbancia) kapcsolatban beszéliink, a precizitast pedig mindig a
meghatarozas végeredményére (koncentraciora) vonatkozoan adjuk meg. Dimenzidja, miként
a szorasé is, természetesen a végeredményével egyezik meg.

10
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Osszefoglaldan és kvalitative, ha a mérési hiba kicsi, akkor pontos mérésrdl vagy nagy
pontossagli mérésrdl beszéliink. Amennyiben a mérési adatok szorasa kicsi, akkor azt
mondjuk, hogy a mérés preciz vagy masképpen, hogy precizitdsa nagy. Annak a ténynek a
megvilagitasara, hogy egy mérési sorozat eredményének pontossaga €s precizitdsa nem fiigg
feltétleniil Ossze, a célbalovés példajat szokas hozni. Az aldbbi négy dabra azt illusztralja,
hogyan helyezkedhetnek el a mérési adatok (16vedékek) a valdadi érték (a céltabla kdzepének)

kornyezetében.
®
Pie Y (s
[
pontos, de kis precizitasi mérés pontos €s preciz mérés
(7 ﬁh%
NI N
[
e ©
o0
[
o
pontatlan és kis precizitasi mérés pontatlan, de preciz mérés
ISMETELHETOSEG

Az ismételhetdség a precizitds azon fajtija, amely ismételhetd koriilmények kozott
elvégzett kisérletekre vonatkozik, vagyis mértéke kifejezhetd pl. azonos modszerrel, azonos
anyagon, azonos miuszerrel, azonos kezeld 4&ltal azonos laboratdériumban kiilonbdzo
idépontban végzett meghatarozasok eredményei kdzotti szorassal.

11



REPRODUKALHATOSAG (MEGISMETELHETOSEG)

A reprodukalhatosag a precizitds azon fajtaja, amely megismételhetd koriilmények
kozott elvégzett kisérletekre vonatkozik, vagyis pl. azonos modszerrel, kiilonb6zd anyagon,
kiilonb6zé miuszerrel, kiilonb6z6 kezelok altal azonos laboratoriumban  végzett
meghatarozasok kozotti szorassal fejezhetd ki.

KONFIDENCIASAV (MEGBIZHATOSAGI INTERVALLUM)

Eredményeink precizitdsanak megadasahoz a fentiek szerint a tapasztalati szorast
hasznaljuk. Ez az adat azonban kisszdmu mérés esetén jelentds hibaval kozeliti azt az elméleti
szorast, amely segitségével pl. pontosan megadhatnank azt az intervallumot, amelyet mérési
adataink becsiilt értéke koriil kijelolve, abba a mért mennyiség valodi értéke adott
megbizhatdsdggal esik. Feltételezve a parhuzamos mérések azonos szérdsu normalis
hibaeloszlasat, ilyenkor a Student-féle valoszinliségi fiiggvényt kell alkalmaznunk. A
szamitas 1ényege, hogy a tapasztalati szorasadatot egy, az elvégzett mérések szamatol fliggd
egyltthatoval szorozzuk be; az igy kapott mennyiség, méréseink kozépértéke koril (+)
elgondolva lesz a megbizhatosagi intervallum.

Mérések szama - 1 A Student-féle (t) egyiitthat6 értéke
kiilonbozo statisztikus biztonsagi szinteken
95% 99,7%
1 12,706 235
2 4,303 19,2
3 3,182 9,22
4 2,776 6,62
5 2,571 5,51
6 2,447 4,90
7 2,365 4,53
8 2,306 4,27
9 2,262 4,09

12



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

Példa: Ha 5 mérésilink atlagértéke 124,4 mg/L, a tapasztalati szoras 9,45 mg/L és 99,7%-o0s
megbizhatdsaggal kivanjuk eredményiinket megadni, akkor a kovetkezOképpen szamolunk:

c-x+t5_1244.0802945

n J5

- 124,4 + 27,97 mg/L

Ahol n az elvégzett mérések szama, ¢ a Student-féle egyiitthatd (lasd fenti tablazat), s a
tapasztalati szoras, x pedig a mérési adatok atlaga. Az elébbi pédaban tehat legalabb 99,7%-
os megbizhatosaggal allithatjuk, hogy az igy kijel6lt koncentraciésavba esik a mintdban mért
komponens valddi koncentracidja.

FELBONTAS

Ez a fogalom abbdl a szempontbdl jellemzi az analitikai miiszereket, hogy azok
mennyire teszik megkiilonboztethetévé a kromatogramon vagy spektrumon megjelend két
szomszédos csucsot. Pl. tdmegspektrometridban, ahol a csucsok tdmeg (m;, my) szerint
kiilontilnek el, megallapitjuk, hogy a legkisebb Am= |m;-m;|, amely esetén a spektrumban két
szomszédos csucs teljesen kiillonallonak latszik (vagyis a csucsok atfedése kisebb, mint atlag
magassaguk 5%-a), akkor a felbontés (R):

_my +m,
2-Am

Analdg modon definidljuk a felbontdst mas spektroszkdpiai modszerek esetében is. Ezekben
az esetekben a fenti példaban szerepld tomeg szerepét a hullamhossz veszi at. Erdekes tény
ugyanakkor, hogy a kromatografidban éppen a fenti — természetesen retencids idokkel felirt
— képlet reciprokat hivjak felbontasnak.

ZAJ ES HATTER

A zaj a detektortol vagy az elektronika mas részeitdl szdrmazo jelingadozés (szoérassal
jellemezziik). A hattér fogalma magaban foglalja a zajt és a mért jelnek a mérendd
komponens tavollétében kapott allando részét is (a hattér vagy alapvonal az a gérbe, amelyre
a mérend6 komponensektdl szarmazd csticsok ,,rd vannak iiltetve” egy kromatogramon vagy
spektrumon). A gyakorlatban mindig igyekszlink ugy beallitani miiszeriinket, hogy a lehetd
legnagyobb nett6 jelet mérhessiik a lehetd legkisebb zaj (vagy hattérjel) mellett, vagyis a
jel/zaj viszony a legnagyobb legyen.
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'GRA |

MERESI ADATOK GRAFIKUS ABRAZOLASA
ES KIERTEKELESE

A GRAFIKONOK KESZITESENEK ALAPELVEI

A miiszeres analitikai modszerekkel gylijtott mérési adatok abrazoldséara igen gyakran
sziikség van: az adatok értelmezését egy-egy grafikon nagyon megkonnyiti. Régebben a mért
adatok  kiértékelése is grafikusan tortént milliméterpapiron — ma ez inkabb
numerikus/matematikai moddszerekkel torténik, szamitogép segitségével. Ezzel egylitt is
érdemes azonban a grafikonkészités praktikus alapelveit megismerni és alkalmazni, hiszen pl.
grafikus kiértékelés esetén a meghatdrozas pontossdga nagymértékben filigg grafikonunk
pontossagatol. Az aldbbi felsorolas roviden Osszefoglalja a legfontosabb tudnivaldkat a
milliméterpapiron valé grafikonkészitésrol.

e A tengelyek beosztasa legyen olyan finom, hogy az lehetévé tegye koztes értékek (pl.
ekvivalenciapontok, toréspontok helyeinek) 1%-nal pontosabb kozvetlen leolvasésat.

e A tengelyek beosztasa legyen hasonlo 1éptékii (a gorbe latszolagos meredeksége kozel
egységnyi), kiilonben a finom részletek, tendencidk elsimulnak.

e Ne feledjiik, hogy a logaritmusos beosztasu tengelyek osztdsvonalai nem egyenletes
tavolsagban kdovetik egymast.

e Me¢érési adatsorokat altalaban nem atlagolunk 6ssze egymassal, — azokat mindig kiilon-
kiilon abrazoljuk, és csak a leolvasott adatokat (ekvivalenciapont, toréspont, stb.)
atlagoljuk.

e A mért adatpontok helyét jol lathatdan, lehetdleg + vagy x jellel jeloljiik.

e A grafikonokat vékony, de jol észrevehetd vonalakkal huzzuk ki.

e A kihuzas soran a gorbét vagy egyenest mindig a mért pontok kozé illesztjiik,
hatarozott vonallal huzzuk meg (a kihuzott vonal ala és f6l¢ kozel azonos szamban
kell esnie mérési pontnak).

o A trendbdl szemmel lathatoan kiszord pontokat (amelyek pl. eldkészitési, mérési
hibanak tudhatok be) szintén abrazoljuk, azonban a jelet karikazzuk be, és az
illesztésnél/kihtizasnal ne vegyiik figyelembe.

e Egy milliméterpapiron tobb gorbe is dbrazolhatd — az egyes gorbékhez ilyenkor
hasznaljunk eltérd, pl. szines jeldléseket, és a gorbéket felirattal azonositsuk.
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e A tengelyeken szerepld mennyiségek neve és mértékegysége legyen feltiintetve.

e A milliméterpapirra készitett grafikonok a jegyzokonyvben folyékony ragasztdval
vagy atlatszo ragasztoszalaggal rogzitenddk olymodon, hogy azok ne nytljanak tal a
fiizet szélén.

Fontos megjegyezni, hogy a szamitogéppel nyomtatott grafikonok, titralasi gorbék pontatlan
aranyaik ¢és ritkas beosztasaik miatt altaldban nem alkalmasak arra, hogy azokon a fent leirt
grafikus kiértékelést pontosan el lehessen végezni (ilyen szempontbol tehat nem helyettesitik
a milliméterpapiron vald6 munkat). A szadmitogéppel nyomtatott grafikonok, gorbék
illusztracioként hasznalhatok; a kiértékelést ilyen esetben numerikus tton (pl. az illesztett
egyenesek egyenleteit felhasznalva) kell végezni.

A MERESI ADATOK GRAFIKUS KIERTEKELESEROL

A mért pontsorok grafikus kiértékelése legtobbszor egyenes szakaszok illesztésén és
azok metszéspontjainak keresésén alapul. Ne feledjiik, hogy mivel a mérési gorbék linearitasa
mindig csak korlatozott tartomanyban érvényes, €és ez a tartomany is viszonylagos (pl. a
grafikon aranyait6l nagyban fiigg), ezért ez a megkozelitésmod pusztan egyszeri kozelités.
Fontoljuk meg ezért, hogy:

o Az egyenesekkel kozelitett adatszakasz mindig legalabb 4-5 pontbdl alljon, hogy az
illesztett egyenes helyzete megbizhato legyen.

e Ne eroltessiik a linearitast olyan adatpontokra, amelyek szemmel lathatdan mar nem
illeszkednek egy egyenesre.

o Kalibracios egyenesek kihuzéasa esetén a nulla koncentracional mért jelet — még akkor
is, ha annak értéke pontosan nulla — ugyanolyan adatpontként vegytik figyelembe az
illesztésnél, mint az dsszes tobbit (ne az origdban rogzitett egyenest illessziink).

Minden miiszeres mérési modszer mas €s mas alaki grafikont eredményez. Az egyes
modszerek esetén a kovetkezoképpen végezhetd kozelitd pontossagu grafikus kiértékelés:

o Direkt (klasszikus) kalibraci6 soran (pl. langfotometria, spektrofotometria,
folyadékkromatografia, direkt potenciometria) altaldban az analitikai mérégorbe
az egyenesrol olvassuk vissza (1asd késobb).

o Konduktometrias titralasok soran a meghatarozas alapjaul szolgal6 kémiai reakcid
jellegének megfeleléen szomszédos egyenes szakaszokat kerestink a grafikonon és
azok metszéspontjahoz tartoz6 mérdoldat-fogyassal kozelitjiik az ekvivalenciapont
helyét.
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e A biamperometrias (dead-stop) titralasi gorbék a legtobbszor nem rendelkeznek
szomszédos linearis szakaszokkal az ekvivalenciapont mindkét oldalan, ezért itt a
végpont egy gorbe és egy egyenes metszéspontjaval kozelitendo.

e Potenciometrikus titralasi gérbék (pl. pH-metria, redoxi titralas) 1épcsds (szigmoid)
alaktiak. A titralas végpontjat a 1épcso egyes szakaszaira illesztett harom egyenes két
metszéspontjahoz tartozé mérdoldat-fogyas értékek atlagaként kozelitjiik.

KALIBRACIOS GORBEK ES HASZNALATUK

Kalibracios gorbék a miiszeres analizisben igen gyakran eléfordulnak. A kalibracio
vesziink fel, ami a miiszer altal mért jelet abrazolja a mérenddé mintakomponens
koncentracioja/anyagmennyisége fiiggvényében. E mérogorbének és az ismeretlen minta
mérésekor kapott jel birtokdban megallapithaté, hogy a mérendd komponens milyen
koncentracioban van jelen a mintaban. Tobbféle kalibracios eljaras ismeretes, ezek koziil a
kozvetlen (direkt, klasszikus) kalibraciot alkalmazzuk a leggyakrabban. Ennek hasznalatat az
alabbi abra szemlélteti.

»

mért jel 4

mérdgorbe

\I/ »

T T T T T T >
Cism koncentracio

1. abra. Klasszikus kalibracios gorbe €s hasznalata

A masik gyakran alkalmazott kalibraciés modszer a standard addicios eljarés. Ezt a
modszert akkor alkalmazzuk, ha a minta matrixa (a mérendén kiviili Osszes egyéb
mintakomponens) valamilyen modon befolyasolja a mérendd komponensre kapott jel
nagysagat, vagyis zavarja a mérést. Ilyen esetben a miszer kozvetlen kalibracidja olyan
oldatsorozattal, amely csak a mérendd komponenst tartalmazza nyilvin nem megfeleld,
hiszen a mintaoldatban eltér6 viszonyok uralkodnak. A standard addicids eljaras
alkalmazhatésadganak fontos feltétele, hogy a mért jel linearisan valtozzék a mérendd

crer

kovetden, hogy megmértiik az ismeretlen oldatra kapott jelet (xism), az oldathoz a mérendd
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majd az igy kapott oldatot ismét megmérjiik (Xism’). Az addiciot és a mérést ezutdn 0jbol és
ujbol elvégezhetjiik, az adatokbodl pedig az alabbihoz hasonloé addicids kalibracids grafikon

szerkesztheto:

»

mért jel 4 .
Xism”’ “‘."

Xism»

Xism’

»

7 T T T T >
Dism 0 hozzaadott anyagmennyiség

2. abra. Standard addicids kalibraciés grafikon és hasznalata

ahol az egyenesnek a vizszintes tengellyel vald metszéspontja megadja az ismeretlen
mennyiségét a mintaoldatban (njn), amelyet a térfogat ismeretében koncentraciora
szamithatunk at. A kivitelezés sordn természetesen ligyelni kell a mért oldat higuldsara is,
amelyet példaul ugy kiiszobolhetiink ki, hogy igen tomény standardoldatot hasznalunk az
addicidhoz, amelybdl igy csak igen kis (pl. uL nagysdgrendl) térfogatok hozzaadasa
sziikséges.

Itt jegyezziik meg, hogy a fent leirt eljards egyetlen mintaoldat sorozatos
addicionéldsaval természetesen csak akkor kivitelezhetd, ha a mérés folyamata nem
kevés analitikai eljaras soran all el6 (ilyen pl. a direkt potenciometria vagy esetleg az UV-Vis
spektrofotometria), ezért a standard addicids kalibracids eljaras alkalmazasakor a legtobbszor
minden mérési pont felvételéhez az ismeretlen oldat egy ujabb részlete felhasznalasaval egy
Ujabb mintat kell elékésziteniink. Mivel ez idd- és mintaigényes, ezért a legtobben csak a
minimalisan sziikséges harom pontbdl szerkesztett mérégorbét hasznaljdk. Az jabb mintdk
elokészitésének eldnye ugyanakkor, hogy ebben az esetben a higitds hatdsat ugy is
kikiiszobolhetjiik, hogy a mérendd oldatokat az addicié utan mindig azonos térfogatra
egészitjiik ki; nem kell feltétlentil igen tomény standardet hasznalnunk.
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A NYOMANALITIKAI CELU MINTAVETEL,
MINTAELOKESZITES ALAPELVEI

A miuszeres analitikai kémiai technikakat, amelyek altalaban a klasszikus analitikai
kémiai modszereknél nagysagrendekkel kisebb kimutatasi hatarral rendelkeznek, majdnem
mindig nyomanalitikai feladatokra — ppm és az alatti koncentraciok mérése — alkalmazzuk.
Ebbdl kovetkezOen az analitikai feladat fontos részét képezd mintavétel, -tarolds és -
elokészités miveleteit is koriiltekintdbben, kiss¢ mas szemlélettel kell végezniink, mint a
klasszikus analitikdban. Az aldbbiakban roviden Osszefoglaljuk az ezzel kapcsolatos
alapelveket.

MINTAVETEL ES MINTATARTOSITAS

A ,,valodi” mintdkat legtobbszor nem analizisre készen kapjuk (pl. ampullaba zarva),
hanem azokat el6bb be kell gytijteni. Akér gaz, folyadék vagy szilard mintat vesziink, azt ugy
kell begytijteni, hogy a kivett részlet a vizsgalando teriiletre/targyra nézve reprezentativ
legyen (atlagminta). Természetesen célunk lehet lokalis jellegli (pont-) mintak begytjtése is,
de ez a ritkabb feladat. A mintavétel jelentéségét nem lehet eléggé hangsulyozni: a mérendd
minta azon hényadat, amelyet a hibasan kivitelezett mintavétel miatt nem gytjtottiink be
(elveszitettiink) mar soha nem fogjuk tudni megmérni.

A mintavétel €s -tarolas edényét is koriiltekintden kell megvalasztani. Manapsag ehhez
leginkabb kémiailag ellenallo, megfeleld tisztasagu, konnyti, jol zarhatd és olcsd miianyag
edényeket hasznalunk folyadék ¢és szilard mintdk esetében. Megemlitendd, hogy a
nyomanalitika igényeit (pl. szennyezésmentesség) leggyakrabban csak egyszer hasznalatos
edények elégitik ki. Gazmintavételhez altaldban fém- és livegedényeket hasznalunk. Milanyag
edények itt azért nem valtak be, mert a gdzok kisebb-nagyobb mértékben képesek beoldddni a
milanyagokba — ez a beoldodott gaz idével kidiffundalhat, igy ,,elszokhet” a mintakbol vagy
keresztszennyezést is okozhat. A kémialag nem teljesen inert anyagi edények hasznalataval
altalaban azt kockaztatjuk, hogy a minta és tarol6 edény kozott korrdzid vagy adszorpcid, stb.
jatszodik le (pl. iivegedények nem alkalmazhatdak olyan oldatok tarolasara, amelyekben ppm
alatti koncentracioban szeretnénk alkalifémeket mérni). Semmiképpen ne mulassszuk el a
mintaval alaposan atoblieni a mintavételi eszkdzt/tarold edényt.
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Térolashoz a mintakat leggyakrabban kezelni kell, igy pl. szilard mintdkat szaritani
sziikséges. A viztartalmat 105 °C-on tOmegdllandosagig torténd melegitéssel (pl.
szaritoszekrényben 5-10 oOrai széritdssal) tavolithatjuk el. A szaraz minta a tovabbiakban
Osszetétel megvaltozas nélkiil (pl. penészedés nélkiil) tarolhatd, amennyiben a jol zaré (iiveg
vagy muanyag) edénnyel a kiilsé nedvesség hozzajutdsat meggatoljuk. Géazok tarolasanal
leginkabb az edény faldba bejutd és azon atjutd, esetleg a lezard csapok (szelepek) zsirzo
anyagaba old6d6 gazrészlet okozhat problémat. A folyadék mintdk esetében a probléma
Osszetett, a tartositdas modjat és lehetdségeit igencsak behatarolja az analitikai feladat és a
mérendd komponens jellege, illetve a mérendd koncentracidk nagysaga.

Vizmintak esetében gyakori gond azok bakteridlis szenyezettsége, amely az oldott
gazok, szerves vegyiiletek, szervetlen ionok atalakitdsa révén hamisithatja meg az analitikai
eredményt. A vizmintahoz adott fert6tlenitd anyagok vagy savak (5 mL tomény,
nagytisztasagli salétromsav vagy sosav 1 L vizmintdhoz adagolva) meggatoljadk a minta
Osszetételének bakteridlis eredetli megvaltozasat. A savval torténd tartdsitas tovabbi eldnye,
hogy a pH eltoldsdval megelézi a fémek hidroxid-formdji csapadékjainak képzddését.
Természetes vizekben pl. a Fe-ionok gyakoriak; ennek hidroxidja kicsapodva és kitilepedve
az edény aljara nemcsak csOkkenti a minta vastartalmat, de mint j6 adszorbens, magaval
nrantja” feliiletéhez kotve a tobbi, nyomnyi mérend komponenst is. A tarolast segiti az is, ha
a vizmintat a levegd kizarasaval vessziik meg, az edényt sziniiltig toltjiik. Természetesen
vannak analitikai feladatok, amikor a savanyitds nem megengedhetd, mert a tdmény sav a
mérendd szerves vegyiileteket elroncsolhatja, egyes mérendd szervetlen vegyiileteket (pl.
hidrogén-karbonétokat) elbonthat, oxiddlhatja a mérend6 komponenst vagy oldhatatlan
vegylilet képzddésével annak kivalasat okozhatja.

MINTAELOKESZITES

A mintaelOkészités modjat dontéen az adott analitikai feladat elvégzéséhez
rendelkezésre allé technika, mérési modszer szabja meg. Altalanos, logikus alapelv, hogy ha
hasonlo6 képességli, alternativ mérési modszerek is rendelkezésiinkre allnak, mindig valasszuk
azt, amelyik a leheté legkisebb mértékii elézetes mintakezelést igényli. Erdemes meggondolni
azt is, hogy nyomanalitikai méréseknél az alkalmazott reagenseknek, segédanyagoknak a
tisztasdga kiilonlegesen nagy kell hogy legyen, ezért az analitikai tisztasag sokszor nem
kielégits. Gondoljunk csak a mintasavanyitas fent is leirt esetére: egy legfeljebb 0,01 m/m%
szennyezést tartalmazo analitikai tisztasagi savbol 5 mL hozzidaddsa 1 L mintahoz még
mindig 0,1 ppm nagysagrendii szennyezéseket vihet be. Kiilondsen gondos, koriiltekintd
mintaelokészitésre van sziikség pl. az atomi tomegspektrometrids modszer alkalmazésakor,
ahol az izotopoOsszetétel megdrzése is fontos.

Folyadék (pl. vizmintdk) vagy tobbfazisii mintdk esetében gyakran sziikséges sziirni.

crer

meghatarozni. Ezt 0,45 pum porusméretli mianyag (pl. polikarbonat, teflon, stb.) sziirdvel,
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vakuumsziiréssel végezzik; a szlirletben mérhet6 koncentraciot szokas oldott koncentracionak
nevezni. Maskor a szlirés az analitikai eljaras kényessége miatt sziikséges (pl. HPLC). Kis
térfogatti mintdkat fecskenddre szerelhetd a kis pérusméretii (0,2 vagy 0,45 esetleg 2 pum)
szliirdbetéteken szlirjilkk meg. Fontos megjegyezni, hogy a klasszikus (nagy mennyiségii
mintakkal és nem nyomnyi komponenseket meghatarozo) analitikai sziiréskor tanult eljarast,
miszerint iivegbottal segitjiik a szlir6tdlcséren 1évo csapadék mosasat, a nyomanalitikdban
nem szabad alkalmazni! Az iivegbot €s a rajta sokszor hasznalt gumigyliri ugyanis rengeteg
szennyezést visznek be, amely nyomanalitikai méréseknél megengedhetetlen. Hasonld
okokbodl kifolydlag iiveg vagy porceldn tolcséreket, szlirOtamasztdé betéteket, papir
szlirdlapokat sem szokds altalaban hasznalni. Helyette nagy tisztasagu, ellenall6 milanyagbol
(pl. poli-tetrafluoroetilén, PTFE) késziilt sziir6készletek terjedtek el.

A szilard mintdkat gyakran apritani, poritani sziikséges, pl. hogy a késébbi savas
roncsolds gyorsabban jatszodjon le. A megszaritott minta ilyenkor achat mozsarban vagy
zirkon golyésmalomban lisztfinomsagira porithatd. Erdemes emlékezni azonban, hogy mind
az achat, mind a zirkon nagy keménységii, természetes eredetli (tehat szennyezéseket is
tartalmazd) anyagok, igy kimondottan kemény mintdk, kdzetek hossza idejii Orlésekor
hozzajarulhatnak maguk is a minta elszennyezéséhez. Sajnos jobb megoldas nem 1étezik, mint
hogy ilyenkor vakmintdkkal ellendrizzilk a golyokbdl/mozsarbol bejutd szennyezések
mennyiségét. Az apritas alapszabalya, hogy a lassabban apritodé részeket — amelyek a
keményebb mintakomponenseket tartalmazzak — nem szabad eldobni, hanem az apritast
addig kell folytatni, amig a teljes mintamennyiség at nem jut a kivant lyukméretii (100 esetleg
60 um-es) szitdn. A szitdlast a fémszennyezés bevitelének elkeriilésére miianyag szalakbol
késziilt szitan célszerli végezni; ezek korrdzidora sem hajlamosak, igy tisztitdsuk is
egyszerlbb.

MIKROHULLAM ALKALMAZASA A MINTAELOKESZITESI MUVELETEK ELOSEGITESERE

A zart rendszerben, mikrohullamu energia besugarzassal kivitelezett mintaelokészités
a ma ismert egyik leghatékonyabb és legkorszerlibb eljaras. Az ellenalldo anyagbol késziilt
specidlis reakcidoedényekben a mikrohullamu sugarzas felgyorsitja a kémiai reakciokat, ami
lehetdvé teszi, hogy néhany tiz perc alatt makacs anyagokat is oldatba vigylink savas
roncsoldssal vagy ugyanilyen gyorsan paroljunk be folyadékmintadkat, oldoszeres extrakciot
végezziink, stb.

A mikrohullamu (kb. 2500 MHz) besugarzassal csak a polarizalhato, vagy permanens
dipolusmomentummal rendelkez6 molekulakat, vagy ionokat tartalmazé anyagok
melegithetok. A besugarzads hatdsara ezek a molekuldk a gyorsan valtozo iranya
elektromagneses teret kovetve gyors (forgd/rezgd) mozgasba kezdenek, amihez ionos
konvekci6 is tarsul; ezek a folyamatok pl. oldatok esetében a belsd surlodas révén gyorsan
felmelegitik a minta teljes térfogatat. Ez 1ényegesen hatékonyabb, gyorsabb a hagyomanyos
melegitési moddszereknél, ahol a gazlang, elektromos fiitdszal, stb. mindig kiviilrdl az
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edényzet kozvetitésével melegiti a mintat. Mintael6készités szempontjabol nem
elhanyagolhato eldny az sem, hogy nempolaris, ellenallé anyagokbol (pl. PTFE, kvarc) a
mikrohulldm szdmara atlatszo zart reakcidedények készithetdk, amelyek megovjdk a mintat a
szennyezésektdl, parolgasi veszteségtdl, ugyanakkor maguk igen kevéssé melegszenek fel. Ne
gondolja azonban, hogy egy mikrohullamu feltar6 rendszer ugyanolyan, mint a hdztartasi
mikrohulldmu siiték! A mikroprocesszor-kontrollalta laboratoriumi mikrohullamt feltaro
rendszerek ugyanis homérséklet és/vagy nyomas ellendrzé rendszerrel vannak ellatva,
specidlis edényzetet hasznalnak, szdmos biztonsagi elemet tartalmaznak, beépitett hiitd és
elszivo egységgel rendelkeznek, fokozatmentesen szabalyozhaté energidji mikrohullamu
generatort tartalmaznak, stb. Az aldbbiakban példaként az Anton Paar cég (Ausztria)
Multiwave 3000 tipust modern mintaelokészitd berendezésén keresztil illusztraljuk a
mikrohulldimi mintaeldkészités lehetséges alkalmazasait. Ilyen berendezéssel fog a
nyomanalitikai mintael6készitéssel foglalkozo laboratdriumi gyakorlaton is taldlkozni.

A legelterjedtebb mikrohullamu eljaras a zart edényben torténd feltards, vagyis a
mintak saveleggyel torténd roncsolasa, oldatbavitele elemanalizist megeldzden (erre nemcsak
szilard mintdk, hanem pl. iszapok, nagy szervesanyagtartalmu folyadékmintdk esetén is
sziikkség van). A bemutatott rendszer savas feltdrashoz késziilt rotorja 8 (vagy akar 16)
nyomasallo edényt képes egyszerre befogadni. Az igen jol zard, csavaros fedéllel ellatott
vastagfali PTFE edények bélése is fluoropolimerbdl késziil. Az edények mechanikai
szilardsagat egy kiils6 keramia kdpeny is noveli. Kvarcbdl is készithetd edényzet, amely nagy
mechanikai szilardsdga miatt nem igényel kerdmia kopenyt — igy is 80 bar nyomadst képes
szabalyozottan elviselni, szemben a milanyag edények maximalisan 60 bar iizemi
nyomasaval. A mianyag bélésii edényzet ugyanakkor HF-ot tartalmazo savelegyek

hasznalatara is alkalmas.

Védssapka —p ()

/'G

Biztonsagi betét
Tomités

Bélés

Védodburkolat Kerémia kopeny

1. abra. Zart edényti savas feltarashoz tervezett nyolcpozicios mikrohullamu rotor €s egy mintaedény

A specidlis kialakitasti forgd rendszerii rotor felsd részében egy hidraulikus tton
érzékelo elektronikus szenzor talalhato, amely a feltaras soran folyamatosan méri az edényben
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kialakult nyomast és tovabbitja azt vezeték nélkiili kommunikécio révén a vezérld egységbe.
A hoémérséklet mérését infravords sugarzas vagy gazbuborék-hdmérd elv révén méri az
edényekben egy szenzor. A kdzponti vezérld egység figyeli a nyomads és hdmérséklet adatokat
¢s a feltdrasi program, valamint az edényzetre jellemzd ilizemi hatarértékek
figyelembevételével szabalyozza a mikrohulldmt sugarzas energiajat. A biztonsag novelése
érdekében az edényzet egy biztonsagi (nyomashatarold) betétet is tartalmaz; ez az edényzet
mechanikai szilardsagat megkdzelité 120 bar nyomason kinyit. Ha ez bekovetkezik, a savas
mintagdzok eltavoznak, igy a mintat elveszitjiik ugyan, de az edényzet nem robban fel. Az
elszivo rendszer nemcsak ezeket az esetleg elszabadult savgdzoket tavolitja el, hanem a forrd
reakcidedényeket is gyorsan (kb. 20 perc alatt) lehiiti szobahdmérsékletre.

Egy masik alkalmazasi lehetdséget a mintdk beparldsa jelenti, amire a feltdrasok
savmaradékainak eltavolitdsa miatt, vagy beparlds utjan torténd dusitas (toményités) miatt
lehet sziikség. Ennél az alkalmazasndl is jol alkalmazhat6é a mikrohullimi melegités
gyorsasaga, a hatékony elszivas megléte és hogy a mintakat zart rendszerben, szennyezddéstol
védve melegitjiik. A bemutatott rendszer gyartdja arra is gondolt, hogy a mintékat ne kelljen a
feltards utdn masik edénybe attolteni, amivel a mintaveszteséget keriilhetjiik el; a savas
feltaras soran alkalmazott miianyag edények egyszertien athelyezhetdk a beparlé rotorba, csak
csavaros fedeliiket kell lecserélni olyanra, amely a beparlast (pl. a savgdézok folyamatos
elszivasat) lehetové teszi.

2. abra. Zart rendszer(i beparlashoz tervezett nyolcpozicios korszerii mikrohullamu rotor

Egy tovabbi mikrohullamu alkalmazdsi lehetdség a szerves oldoszeres extrakcio.
Fontos megjegyezni, hogy az extrakcioval sokszor egyiittjar6 robbandsveszélyes
oldoszerg6zok kezelése az elszivorendszer modositasat és kiilonleges biztonsagi elemekkel
vald felszerelését igényli, ezért csak kevés mikrohullamu feltdrd rendszer képes a feladatot
biztonsagosan megoldani. A tdbbi rotorhoz képest tovabbi kiilonbség, hogy itt a rotor
belsejében négy aluminium tartaly is megtalalhato, amelyek vizzel vannak megtoltve. Minden
tartaly két-két extrakcios edénnyel van Osszekdtve flexibilis csovek révén, igy ha egy
biztonsagi tarcsa az extrakciés mintaedényekben az iizemi érték feletti nyomas kialakulasa
miatt muikodésbe 1ép, az olddszer ezen a csovon keresztiill kifiy és biztonsagosan
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kondenzalodik/elnyeletédik a tartdlyokban levé vizben. A miianyag edények nyomaésalld
csavaros fedele specialis kialakitasu, amely lehet6vé teszi azt is, hogy fecskenddével sziikség
esetén jabb adag oldoszert adjunk a mintdhoz az edény kinyitdsa nélkiil.

3. abra. Az extrakcios rotor alulnézeti képe a mintaedényekkel és a kondenzacios tartalyokkal

A zart rendszerti mikrohullamt melegités Gjabb alkalmazasi lehetdsége a szaritds. A
szilard mintak egy jelentds része (pl. novényi, biologiai vagy kdrnyezeti eredetiiek) valamint
pl. az iszapmintdk jelentds, valtozé mértékii nedvességtartalommal birnak, amelyek
eltdvolitasara mar csak azért is sziikség van, hogy azokbdl pontos bemérés késziilhessen
illetve hogy az analitikai eredményt (koncentraciokat) Gsszemérhetd mennyiségli mintara
vonatkozoan adhassuk meg. Ez a mivelet, amelynek elvégzése a klasszikus modon vegyi
fiilkét, szaritdszekrényt és sok iddt igényelt, a zart rendszerti mikrohulldmt berendezésben
gyorsan €s a minta elszennyezésének veszélye (pl. por a laboratorium levegdjében) nélkiil
végrehajthato. Nem elhanyagolhaté elény az sem, hogy a folyamatos €és hatékony elszivas
megkiméli a felhaszndlot az egyes mintdk (pl. szennyviziszap) szaritdsaval egylittjard
kellemetlen szagoktdl és minimalis a minta talheviilésének esélye is. Nagy méretli mintak
kozvetleniil a porcelan alaplemezre helyezhet6k, mig a poritott mintdkat o6rativeggel lazan
lefedett ivegedényben célszerii behelyezni.

/ Légsziir6 betétek

Uvegkamra

_‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘—iiii '_i'_'_7 "7 Porcelan fenéklemez
7

s > om0 a

4. abra. Mikrohullamu szarit6 rotor metszeti rajza (a nyilak az atszivott levegd haladasi utjat jelzik)
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'PHM |

pH-MERES UVEGELEKTRODDAL, SAV-BAZIS
TITRALAS pH-METRIAS VEGPONTJELZESSEL

A GYAKORLAT CELJA: Oldatok pH-jdanak mérése kombinalt {ivegelektroddal. A

crer

A MERESI MODSZER ELVE

Potenciometria. A potenciometria az elektrolitoldatba meriilé elektrod feliiletén
kialakuld potencial mérésén alapuld elektroanalitikai médszer. Példaul ha egy eziistionokat
(Ag") tartalmazo oldatba eziistdrotot helyeziink, a droton kialakul egy sztatikus (vagy
egyensulyi) elektromos potencial. Az igy kapott, az oldatba meriil6 elemi allapoti fémbdl és a
fém sgjabol allo oldat egyiittesét elsofaju elektrodnak nevezziik. Az elséfajii elektrédok
potencidlja pontosan ellenérzott koriilmények kozott jol definidlt médon valtozik az
meghatarozasara. Az els6faju elektrodok mellett szamos olyan elektrodot is kifejlesztettek
mar, amelyek potencialjat egy adott (nem feltétleniil fém-) ion vagy esetleg molekula
oldatbeli koncentracioja szabja meg. Ilyenek példaul a pH-érzékeny-, ionszelektiv-, enzim-,
gaz-, redoxi- és amalgamelektrédok. Mivel ezek potencidlvéaltozasa alapjan pl. a titraldsok
soran az oldatokban bekovetkezd koncentraciovaltozasok nyomonkodvethetdk, az ilyen
elektrodokat az analitikai kémidban egylittesen indikatorelelektrodoknak is nevezik.

A Nernst-egyenlet. Az az ion- vagy molekulafajta, amelyik az elektrod potencialjat
meghatarozza (ez a fentebbi példa esetében az Ag’ ion), az Un. elektrodaktiv komponens. Az
elektrodaktiv komponens kémiai aktivitasa és az elektrod potencialja (E) kozotti kapcsolatot a
Nernst-egyenlet irja le. Ha az elektrodpotencial mérése soran biztositjuk (pl. jelentds
mennyiségli indifferens vezetdso, Un. hattérelektrolit hozzdadéasaval), hogy az oldat
ionerdssége ¢és ezzel az elektrolit aktivitdsi koefficiense allandé6 maradjon, akkor utobbi
Osszevonhato a standard potenciallal (E°) , és igy az egyenlet a kovetkezd egyszerii formaban
irhat6 fel (298 K-en):

0,0591
+—.
n

E=F° Igc

25



ahol n az elektrodreakcié soran bekdvetkezd elektronszamvaltozas. Az elektrodpotencial
értékének pontos megmérése révén, E° ismeretében (vagy kalibracid révén) a koncentracid
kiszdmithatd — ezt az eljardst direkt potenciometrianak nevezziik. A laboratoriumi
gyakorlatban E° altaldban nem ismert pontosan, mivel meghatarozasa gyakran hosszadalmas
¢s kortiilményes miivelet. Szerencsére titralasok potenciometrias végpontjelzésekor (indirekt
potenciometria) ennek pontos ismeretére nincs is sziikség, hiszen ilyenkor a potencial
valtozasat kovetjiik, és a potencialnak a végpontban bekdvetkezd ugrasabol hatarozzuk meg a
titralas ekvivalenciapontjanak helyét.

Viszonyitasi elektrodok. Kozismert, hogy egy elektrod potencialjat mindig csak egy
masik elektrodhoz képest, ahhoz viszonyitva lehet meghatdrozni, az elektrodpotencidlok
kiilonbségének (fesziiltség) mérésével. Technikailag ez azt jelenti, hogy az indikatorelektrodot
egy un. viszonyitasi (vagy referencia) elektroddal kapcsoljak 6ssze. Ha a viszonyitasi elektrod
potencialja mérés soran jo kozelitéssel allando, akkor bekdvetkezd potencidlvaltozas egyediil
Viszonyitasi elektrodként szolgalnak az un. mdsodfaju elektrodok, a gyakorlatban a Ag/AgCl
vagy a Hg/Hg,Cl, (kalomel) elektrodok a legelterjedtebbek. A masodfaju elektrédok egy
fémbdl, annak rosszul oldodd s6jabol, valamint a s6 anionjat tartalmazo, jol old6do so
elrendezésben az elektrédaktiv ion koncentracidja bizonyithatéan allandd, ami egyuttal
garantalja az allando elektrodpotencialt.

A pH-érzékeny iivegelektrod. A pH-érzékeny iivegelektrod a napi gyakorlatban
leggyakrabban alkalmazott elektrodfajta, amely az oldatok pH-janak meghatarozasara szolgal.
A kereskedelmi forgalomban beszerezhetd iivegelektrodok altalaban az 1 <pH <13
tartomanyban hasznalhatok megbizhatéan. Az iivegelektrod Iényegében egy vékony falu
{iveggdmb (membran), amely az oldat H' ionjaival ioncsereegyensulyt alakit ki. A
membranon kialakulo potencialt a két oldalan levd H™ ionkoncentraciok aranya hatirozza
meg. Ha az iiveggdmb belsejében allando H' ionkoncentraciot biztositunk (pl. megfeleld
pufferoldattal valo feltdltés révén), az elektrodpotencial valtozasa egyediil a kiilsé H'
ionkoncentraciotol, azaz az oldat pH-jat6l fog fliggeni. Az egyik legkdzismertebb
tivegelektrod az in. kombinalt {ivegelektrdd, ennek belsejében még egy viszonyitasi elektrod
(altalaban Ag/AgCl) is be van épitve. A kombinalt {ivegelektréddal és egy voltmérdvel igen
egyszerll az oldatok pH-janak kozvetlen meghatarozasa (direkt pH-metria) illetve a pH-ban
bekovetkezd véltozasok kovetése (pH-metrids titralds). Természetesen direkt pH-metrids
mérések eldtt a pH-mér6t kalibralni kell, ezt ismert pH-ju standard pufferekkel végezziik el.

A foszforsav meghatarozasanak alapelvei. A foszforsav harombazisu sav, ezért pH-
metrias titralasi gorbéjén tobb 1épcsd és inflexios pont is megfigyelhetd (1. abra). Az egyes
1épcsok olyan savak esetében valnak el jol egymastol, amelyek egymast kovetd disszocidcios
allandoinak aranya 10° vagy annal nagyobb. Ez a feltétel a foszforsav esetében teljesiil (a
1épesdzetes disszocidcios allandok negativ logaritmusai: pK;= 2,23, pK,= 7,21, pKs= 12,32).
A kiilonféleképpen protonalt foszfation-féleségek szazalékos megoszlasa (populéacidja) az
oldatban a pH-val valtozik (2. abra). pH = 1 koriil a domindns részecske a teljesen protonalt
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H3PO4 molekula, ez az els6 protonjat pH = 2-4 kozott vesziti el teljesen. Vegyiik észre, hogy
a HsPO4 és a H,PO4 populécioja éppen pH = 2,23 (= pK; !) esetén 50-50 %, azaz a két
eloszlasfiiggvény ennél a pH-nal metszi egymast. pH = 4-5 koril a H,PO4 ion van
tulnyomoan jelen az oldatban, ebben a pH-tartomanyban jelentkezik a titralasi gérbén az elsd
nagyobb potencialugras is. Ez a titralas els6 ekvivalenciapontja. A pH tovabbi emelésével (pH
= 6-8 tartomanyban) a foszforsav HPO,> ion képzédése kdzben masodik protonjat is
elvesziti. Utobbi pH = 9-11 koriili oldatokban valik dominanssa, ezért itt jelentkezik a titralasi
gorbén a masodik ekvivalenciapont. pH = 11-t6] kezdve az utolso proton titralasa kezdddik el.
Az ezzel jar6 folyamat azonban pH = 13-ig nem valik teljessé, mert ehhez a foszforsav
harmadik protonja mar talsdgosan gyenge sav. Emiatt a titralasi gorbén harmadik
ekvivalenciapont nem figyelhetd meg.

pH 4
1. ekv. pont ,
10 ’

s | .
RS L 2. ekv. pont

0 >

VNaOH
1. abra. Foszforsav pH-metrias titralasi gorbéjének sematikus rajza
% H,;PO, H,PO, HPO,* PO,

100 4 e

5 F

50 1 :

25 F

0 1 ~.‘p- -7 L e e L >
0 2 4 6 8 10 12 14 pH

2. abra. A foszforsav részecskeeloszlasa a pH fiiggvényében
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Az elsé és masodik potencidlugrashoz tartozo V; ill. V, mérdoldatfogyasok kozott
idedlis esetben fennall a V,=2-V; 0Osszefliggés. A mérdoldatfogyasokbdl a foszforsav
oldatbeli koncentracidja konnyen kiszamithato. Esetenként a V, térfogat a vartnal nagyobb,
aminek legval6sziniibb oka a mérdoldat ill. a titrdlando oldat karbonattartalma, valamint az,
hogy a karbonation protonalodasi folyamatai a foszforsav masodik protonja disszociacids pH-
tartomanyaban jatszoédnak le, azzal ,atfednek”. Emiatt a masodik ekvivalenciapont kevésbé
megbizhatd, igy altaldban az elsd potencialugrasbol nyert ekvivalens térfogat pontosabb
eredményt szolgaltat a koncentraciészamitas soran.

SZUKSEGES ANYAGOK ES ESZKOZOK

kb. 0,1 M NaOH (pontos koncentracioja feljegyzendd!)

Standard pufferoldatok (2 és 7 vagy 2 és 10 koriili pH-val)

3 M koncentracioji KCI oldat (a Sentix 82 tivegelektrod feltdltéséhez)
desztillalt viz

1 db 10 cm’-es hasas pipetta

1 db 100 cm’-es mérSlombik (az ismeretlen oldathoz)

3 db 25 cm’-es f6zépohar (a pufferoldatok kezeléséhez és pipettazashoz)
4 db 150 cm’-es fé6z6pohar (a titralas elvégzéséhez)

1 db livegedény (elektrod-oblitéshez)

1 db 25 cm’-es biiretta (ha manualis titralast kell végeznie)

1 db tivegtolesér

1 db pipettazoé labda

papirtorld

WTW inoLab 720 tipustt pH-méré vagy
Radelkis OP-208/1 tipusu pH-méro
Sentix 82 tipusu, hdmérséklet érzékeldvel egybeépitett kombinalt iivegelektrod vagy
Radelkis OP-0808P tipust kombinalt iivegelektrod
Schott Titronic Basic automata biiretta (ha automatikus titralast kell végeznie)
Radelkis OP951/1 tipusti magneses keverd keverdbottal

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZER LE{RASA
A WTW tipusu pH-méré hitelesitése. Ez a pH-mérd folyadékkristalyos kijelzével
rendelkezik, amelyen egyszerre jeleniti meg a mért pH ¢és - az elektrédba épitett érzékeld

segitségével - a homérséklet értékét. A muszer hitelesitését két standard pufferoldat

28



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

segitségével végezziik (a két oldat pH-ja 2 és 7, vagy 2 és 10 attdl fliggden, hogy milyen
oldatok vannak a gyakorlaton el6készitve). A hitelesités elvi alapjat az képezi, hogy az
elektrodpotencidl pH-tol valé linearis fliggése miatt az egyenes meredekségét és
tengelymetszetét ugy kell szabalyozni, hogy a mérdmiiszer a helyes pH értéket tudja kijelezni.
A hitelesitéshez 6ntsiink par cm’-t a két pufferoldatbol egy-egy szaraz (egyszer hasznalatos)
kisméretli milanyag edénybe, amelybe az tivegelektrod vége bele tud meriilni. Mossuk le az
tivegelektrodot desztillalt vizzel és egy szlrOpapirral dvatosan itassuk le a folyadékot az
elektrod membranjarol (kupos végérdl). Figyelem, a dorzsolés rendkiviili médon art az
elektrod membranjanak, ezért ezt mindig keriiljiik el!

Ellendrizze, hogy az livegelektrod BNC csatlakozo6ja a miiszer ,,pH/U probe” felirati
aljzatahoz, mig az elektrod homérséklet érzékeldjének banandugds csatlakozoja a ,,TP”
felirata aljzathoz van csatlakoztatva, és a miiszer be van kapcsolva. Ha sziikséges, az ,,M”
gombot annyiszor nyomja meg, hogy a miiszer pH-mér6 tizemmodba keriiljon, amit a kijelzén
a szamok felett a ,,pH” jelzés megjelenése mutat. Nyomja most meg a ,,CAL” felirata
gombot, aminek hatasara az ,,Autocal TEC” jelzés és a ,,Ct 17 felirat jelenik meg a kijelzon.
Ezek utan meritsiik az elektrédot a pH= 2,00 pufferoldatba ugy, hogy az oldat ellepje az
elektréd kiipos memranjat és annak nyakrésze kozelében taldlhato kb. 1 mm &atméréji porusos
liveg- vagy keramia sziir6t is (ez teremt elektromos kontaktust a beépitett referens elektrdd ¢€s
a membran kiils6 része kozott). Ezutan nyomjuk meg a ,,RUN/ENTER” gombot. A miiszer
ekkor elkezdi mérni az elektrédpotencialt (ezt jelzi a villogd ,,AR” jelzés), majd ha azt
kelléen stabilnak talalja, akkor a mért értéket rogziti és megjeleniti a ,,Ct 2” feliratot. Ezt
kovetéen az elektrodot ledbliti és azt a nagyobb pH-ji pufferoldatba meriti, majd a
»RUN/ENTER” gombot megnyomja. Amikor a miiszer végzett az elektrodpotencial ismételt
mérésével, a kijelzon megjelenik az elektrod érzékenysége (meredeksége) mV/pH
egységekben. Ezt az értéket az ,,M” gomb megnyomasaval nyugtazza. Ha kell, a gombot
tobbszor nyomja meg, hogy visszatérjen a miiszer a pH-mérd tizemmodba, amit a ,,pH” jelzés
megjelenése mutat. Ezzel befejezte a hitelesitést, a miliszer mérokész.

A Radelkis pH-méré hitelesitése. A Radelkis digitdlis pH-mérd hitelesitését két
standard pufferoldat (pH= 2 illetve 9 vagy 10 koriili, a pontos pH-érték a taroloedényen fel
van tiintetve) segitségével végezziik. A hitelesités elvi alapjat az képezi, hogy az
elektrodpotencidl pH-t6l vald linearis fliggése miatt az egyenes meredekségét &s
tengelymetszetét gy kell szabdlyoznunk, hogy a mérdmiiszer a helyes pH értéket tudja
kijelezni. Ontsiink kb. 25 cm’-t a két pufferoldatbol egy-egy szaraz és tiszta 50 cmr’-es
f6zOpoharba. Mossuk le az livegelektrodot desztillalt vizzel és egy szlirdpapirral dvatosan
itassuk le a folyadékot az elektréd membranjarol. Figyelem, a dorzsolés rendkiviili modon art
az elektrod membranjanak, ezért ezt mindig keriiljiikk el! Meritsiik az elektrodot a pH ~ 2-es
pufferba uigy, hogy az oldat ellepje az elektrod iiveggdmbjét, és hogy a gdmb f6lott levo kb. 1
mm atmérdjii porusos liveg- vagy keramia szlir (ami elektromos kontaktust teremt a beépitett
referens elektréd és a membran kiilsd része kozott) is a folyadék szintje alatt legyen. A
digitalis pH-mér6n eressziik ki a ,,STDBY/MEAS” ¢és nyomjuk be a ,,pH” nyomo6gombokat
(elobbivel a miiszert mérdallasba, utébbival pH-mér6 tizemmoddba helyezziik). Ezutan a ,,SET
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STD.1” beallitészerven allitsuk be az elsé pufferoldat tényleges pH-értékét , majd a ,,STD.1.
fine” gombbal szabalyozzuk addig a digitalis kijelzén lathat6 pH-t, amig az pontosan meg
nem egyezik a puffer tényleges pH-javal. A bedllitast akkor fejezziik be, amikor a digitalis
kijelz6n mutatott pH-érték gyakorlatilag mar nem valtozik. Emeljiik ki az elektrodot, mossuk
le desztillalt vizzel, itassuk le és meritsiikk a masodik pufferoldatba (pH ~ 9). Az ,,STD.2.”
forgatogomb segitségével allitsuk be a digitalis kijelz6n a masodik pufferoldat tényleges pH
értékét. Ugyanigy mint az elébb, a bedllitast az elektrod oldatba meritése utan 0,5 — 1 perccel
végezziik el, altalaban ennyi id6 sziikséges ez elektrodon az egyensuly beallasahoz. Ha a pH-
mérd altal mutatott érték még egy perc utdn is valtozik (,,maszik™), akkor kérjik a
gyakorlatvezetd segitségét, ugyanis feltehetden cserére szorul az elektrod. A kalibralas végén
nyomjuk be a ,,STDBY/MEAS.” gombot ¢s az elektrodot helyezziik vissza a tarolé oldatba
(ami altaldban desztillalt viz).

Vizes oldatok pH-janak meghatarozasa. Hozzunk magunkkal a laboratériumba 4-6
vizes oldatot, amelynek a pH-jat meg kivanjuk mérni (ez lehet pl. csapviz, dsvanyviz, iiditd,
vegyszeroldat, stb.). Vegyiink egy megfeleld6 mennyiségli mintat a mérendd oldatbdl, és
meritsiik a desztillalt vizzel lemosott és megszaritott kombinalt livegelektrodot a mérendd
oldatba. Sziikség esetén kérjiik a gyakorlatvezetd segitségét a mintdk mérésre valo
elokészitésében. Radelkis tipusi pH-méré esetén a méréshez kiengedjilk a miiszer
»STDBY/MEAS.” gombjat; a WTW miiszer automatikusan elkezd mérni az elektréd oldatba
meritése utan. Megvarjuk, mig a kijelzon mutatott pH-érték allandosul (ez altaldban nem
tobb, mint 0,5-1 perc), majd feljegyezziik az adatot. Két mérés kozott az elektrodot mindig
alaposan mossuk le desztillalt vizzel.
foszforsavoldatot maradék nélkiil atvissziik egy 100,00 cm’-es mérlombikba, és desztillalt
vizzel jelig toltjiik. Az igy kapott oldat 10,00 cm’-es részletét tiszta 100 cm’-es f6z6poharba
pipettazzuk és elegendé mennyiségii desztillalt vizet (Id. fentebb) adunk hozza. Ugyeljiink
arra, hogy a féz6poharban levé magneses keverd ne érhessen hozzéd az elektrod érzékeny és
torékeny membranjahoz. Miel6tt a mérendd oldatba helyeznénk, alaposan mossuk le az
elektrodot desztillalt vizzel.

Ha a gyakorlat elvégzéséhez nem manualis (iiveg) biiretta all rendelkezésére, akkor
ismerje meg az automata biiretta mitkodését (Schott Titronic Basic tipus). Ennek a biirettanak
a mikddése is egy precizids elektromos 1éptetdmotorral hajtott fecskendon alapul. A biiretta a
felsé részén lathaté 20 cm’ teljes térfogata milanyag fecskendében tarolja a méroldatot; ha a
1éptetdmotorral hajtott dugattyl utasitasra felfelé mozdul, akkor az oldat kiadagolasra kertil,
mig lefelé mozditva a dugattyut, a fecskendd felszivja az oldatot. A felszivo csének mindig a
mérdoldatat tarolé edény folyadékszintje ala, a kiadagold csének pedig a titralandé oldatba
kell érnie. Hasznalat el6tt mindig gondoskodjunk arr6l, hogy az oldatvezetd csovek
buborékmentesek legyenek — ezt ugy érhetjiik el, hogy tobb fecskendétérfogatnyi oldatot
kiadagolunk a biirettdbdl; a folyadék ilyenkor legtobbszor magaval viszi a buborékokat is. Ha
sziikséges kocogtatassal segithetjilk a buborékok tdvozasat. A biretta miikodését két
nyomogombbal tudja irdnyitani, ami egy szamitdégépes egérhez hasonlo eszkozon talalhato. A
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baloldali, vilagosabb sziirke nyomdégomb megnyomasaval a biiretta feltolti magat
mérdoldattal és a folyadékkristalyos kijelzd, ami mindig a kiadagolt térfogatot mutatja mL
egységekben, lenullazodik. A jobboldali gomb a kiadagolds vezérlését szolgalja. Ennek a
gombnak minden finom kattintasara egy 0,01 cm’-es mérSoldatrészlet keriil kiadagolasra. Ha
ezt a gombot lenyomva tartjuk, akkor a kiadagolds mindaddig folytatodik, amig a gombot fel
nem engedjiik. Az adagolaskor vegyiik figyelembe, hogy grafikus (milliméter papiros)
kiértékelésnél csak 0,05 cm’ egységekben tudjuk a fogyast j61 abrazolni.

A probatitralas soran intenziv keverés mellett kb. 0,5 cm’-es részletekben adagoljunk
az oldathoz NaOH mér&oldatot, max. 15 cm’-es fogyasig. A pH értéket akkor jegyezziik fel,
amikor a miiszer legalabb 10 mdasodpercig a mésodik tizedesjegyig stabil értéket jelez (az
ekvivalenciapontok kozvetlen kornyékében ennek a feltételnek a teljesiilése nehezebb, igy
attol sziikség eltekinthetlink). Jegyezziik fel az Osszetartozd fogyas-pH értékeket. Kettd, de ha
az 1d6 engedi, inkabb harom tovabbi titralast végezziink és az ismételt méréseknél a nagyobb
pH-valtozasok kornyékén kisebb (0,1 cm’) részletekben adagoljuk a mérdoldatot.

Az ekvivalenciapont grafikus meghatarozasa. Milliméterpapiron abrazoljuk a
méréoldat fogyasanak fliggvényében a mért pH értékeket. A fogyas tengelyen 1 cm’-nek
legalabb 2 cm feleljen meg (ha ennél kevesebb, akkor az abrdzolds pontossaga kisebb mint a
biirettdval valo térfogatmérés pontossaga.). Vonalzoval illessziink harom egyenest a gorbe
harom kozel vizszintes lépcsdjére (ezek pH tartomanyai kb.: 1-3, 6-8 és 11-13). Ezutan
illessziink egyeneseket a gorbe két kozel fliggdleges ,atcsapasi” tartomanyara is. Az
egyenesek metszéspontjaihoz tartozd fogyasértékek paronkénti atlagolasaval hatarozzuk meg
a titralas ekvivalenciapontjainak helyét (V, és V,). Az atlagszamitasba a t4jékozodd mérésbol
szamolhaté eredményeket ne vegylik bele.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e Legaldbb négy, szabadon megvalasztott vizes oldat mért pH értékei, és a
megfigyelések értelmezése

o A foszforsav titralasi gorbéi, az ekvivalenciapontok helye bejeldlve (grafikus
meghatarozas)

e Az ismeretlen foszforsavoldat koncentracioja (mol/dm’-ben) mind az elsé, mind a
masodik ekvivalenciapont alapjan kiilon-kiilon kiszdmitva

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

crer

Definiélja az elsd- és masodfaju elektréd fogalmat!
Mi az iivegelektrod miikodési elve?

Eal A

Mit neveziink indikatorelektrodnak? Milyen tipusait ismeri?
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10.

Definialja a direkt potenciometria és a potenciometrids titralas fogalmat, értelmezze a
kett6 kozti kiillonbséget!

Definidlja a titralasi gorbe fogalmat! Vazolja fel a foszforsav NaOH-dal torténd
titrdldsa soran nyert titralasi gorbét, jelolje az egyes gorbeszakaszokhoz tartozé kémiai
folyamatokat ¢s ekvivalenciapontokat!

Sorolja fel a potenciometrias titralasi gorbék ekvivalenciapontjanak meghatarozasara
szolgald grafikus és numerikus eljarasokat!

Vas-s6 részlegesen oxidalt oldataba Pt elektrodot meritettiink. Ennek az elektrédnak a
potencialjat egy telitett kalomel elektrédhoz képest mérjiik (a Pt a pozitiv polus) és az
elektromotoros erdt 0,447 V-nak talaljuk. Az dsszes vasion koncentraciénak hany
szézaléka talalhato Fe’" formaban a séoldatban?

(E°Feanyream= 0,772 V; E’kaiomer= 0,242 V; a helyes megoldas: 96,2%)

Egy egyprotonos gyenge sav 0,0500 M-os vizes oldatdban a pH-t 25 °C-on 3,03-nak
mértiik. Mennyi ennek a gyenge savnak a savi disszociacios egyensulyi allanddja ?
Valoszintileg melyik savrél van sz6?

(a helyes megoldas: 1,8-107, ecetsav)

Feltételezve, hogy a Nernst egyenlet tokéletesen érvényesiil, szamitsa ki a kloridionok
potencialja 0,191 V!

(E°= 0,268 V; a helyes megoldas: 0,0497 M)
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'RED |

REDOXI TITRALAS POTENCIOMETRIKUS
VEGPONTJIELZESSEL

A GYAKORLAT CELJA: A redoxi elektrodok mitkodésének tanulmanyozasa, Fe*" ionok Ce*'
ionokkal valo redoxi titralasanak végrehajtasa potenciometrikus végpontjelzéssel.

A MERESI MODSZER ELVE

Potenciometria. A potenciometria az elektrolitoldatba meriilé elektrod feliiletén
kialakuld potencial mérésén alapuld elektroanalitikai médszer. Példaul ha egy eziistionokat
(Ag") tartalmazo oldatba eziistdrotot helyeziink, a droton kialakul egy sztatikus (vagy
egyensulyi) elektromos potencial. Az igy kapott, az oldatba meriil6 elemi allapoti fémbdl és a
fém sgjabol allo oldat egyiittesét elsofaju elektrodnak nevezziik. Az elséfaji elektrédok
potencidlja pontosan ellenérzott koriilmények kozott jol definidlt mddon valtozik az
meghatarozasara. Az els6faju elektrodok mellett szamos olyan elektrodot is kifejlesztettek
mar, amelyek potencialjat egy adott (nem feltétleniil fém-) ion vagy esetleg molekula
oldatbeli koncentracidja szabja meg. Ilyenek példaul a pH-érzékeny-, ionszelektiv-, enzim-,
gaz-, redoxi- és amalgamelektrédok. Mivel ezek potencidlvéaltozasa alapjan pl. a titraldsok
soran az oldatokban bekdvetkezd koncentraciévaltozasok nyomonkovethetdk, a felsorolt
elektrodokat az analitikai kémidban egylittesen indikatorelelektrodoknak is nevezik.

A Nernst-egyenlet. Az az ion- vagy molekulafajta, amelyik az elektrod potencialjat
meghatarozza (ez a fentebbi példa esetében az Ag’ ion), az Un. elektrodaktiv komponens. Az
elektrodaktiv komponens kémiai aktivitasa és az elektrod potencialja (E) kozotti kapcsolatot a
Nernst-egyenlet irja le. Ha az elektrodpotencial mérése soran biztositjuk (pl. jelentds
mennyiségli indifferens vezetdso, Un. hattérelektrolit hozzdadéasaval), hogy az oldat
ionerdssége ¢és ezzel az elektrolit aktivitdsi koefficiense allandé6 maradjon, akkor utobbi
Osszevonhato a standard potenciallal (E°) , és igy az egyenlet a kovetkezd egyszerii formaban
irhat6 fel (298 K-en):

0,0591
+ _—.
n

E=F° Igc
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ahol n az elektrodreakcid soran bekovetkezd elektronszamvaltozés. Az elektrodpotencial
értékének pontos megmérése révén, E° ismeretében (vagy kalibracid révén) a koncentracio
kiszdmithatd — ezt az eljardst direkt potenciometrianak nevezziik. A laboratoriumi
gyakorlatban E° altaldban nem ismert pontosan, mivel meghatarozasa gyakran hosszadalmas
¢és koriilményes mivelet. Szerencsére titralasok potenciometrias végpontjelzésekor (indirekt
potenciometria) ennek pontos ismeretére nincs is sziikség, hiszen ilyenkor a potencial
valtozasat kovetjiik, és a potencidlnak a végpontban bekdvetkezd ugrasabol hatdrozzuk meg a
titralas ekvivalenciapontjanak helyét.

Viszonyitasi elektrodok. Kozismert, hogy egy elektrod potencialjat mindig csak egy
masik elektrodhoz képest, ahhoz viszonyitva lehet meghatarozni, az elektrodpotencialok
kiilonbségének (fesziiltség) mérésével. Technikailag ez azt jelenti, hogy az indikatorelektrodot
egy un. viszonyitasi (vagy referencia) elektroddal kapcsoljak 6ssze. Ha a viszonyitasi elektrod
potencidlja mérés sordn jo kozelitéssel allandd, akkor a bekdvetkezd potencidlvaltozas
tiikrozni. Viszonyitasi elektrodként szolgalnak az un. mdsodfaju elektrodok, a gyakorlatban a
Ag/AgCl vagy a Hg/Hg,Cl, (kalomel) elektrodok a legelterjedtebbek. A masodfaju
elektrodok egy fémbdl, annak rosszul olddédo s6jabol, valamint a s6 anionjat tartalmazoé, jol
az elrendezésben az elektrodaktiv ion koncentracioja bizonyithatéan allandd, ami egyuttal
garantalja az alland¢ elektrodpotencialt.

Redoxielektrodok. A redoxi elektrodok elektrodpotencialjat a feliiletiikon lejatszodo
elektroncsere egyensulyok alakitjak ki. Ezek az elektrodok olyan inert anyagokbol (pl.
platinafémek, arany, grafit) késziilnek, amelyek nem vesznek részt az elektrodfolyamatban
(nem oxidaldédnak vagy redukaléodnak), nem passzivaldodnak (tehat feliiletiikon még nagyon
hosszt id6 alatt sem alakul ki oxidréteg), ugyanakkor a feliiletiikon egy redoxirendszer
oxidalt és redukalt formaja kozotti elektrondtmenet reverzibilisen lejatszodhat. Az egyik
legismertebb redoxielektrod a standard hidrogénelektréd, amely a definicid szerint egy
(masszoval platindzott) platinalemezbdl és az oldaton keresztiil buborékoltatott egységnyi
(1 atm) nyomast H, gazbdl allo félcella. Az elektrokémidban ennek az elektrodnak a
potencidljat valasztottdk 0,00 V-nak, és az Osszes tobbi elektrod ill. elektrédfolyamat
potencialjat ehhez a rogzitett potencialértékhez képest adjak meg.

Fe’" ionok titralasa Ce*" ionokkal. Tekintsiink egy olyan vizes oldatot amelyben egy
reverzibilis redoxirendszer mindkét tagja (pl. Fe*™ és Fe’™ ionok) egyidejiileg jelen van. Ha az
oldatba egy inert elektrédot meritiink, akkor az elektrédon elektroncsere egyensuly alakul ki,
az ehhez tartozo egyensulyi elektrodpotencialt (E) a Nernst-Peters egyenlet irja le, amely
standard koriilmények kozott

N 0,0591 N [ox]
n [red]

E=F°
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alaku, ahol E° a redoxi rendszer standard potencialja, n a folyamat soran végbemend
elektronszamvaltozas, ox a redox par oxidalt, red a redukalt formajat (esetiinkben a Fe®” és
Fe™™ ionokat) jeldli, a szdgletes zarojellel jeldlt mennyiségek pedig az egyes ionféleségek
aktivitasai. Lathatd, hogy az elektrédpotencialt az oxidalt és redukalt forma aktivitasainak
aranya hatarozza meg. Minden olyan fizikai vagy kémiai valtozas, amely ezt az aranyt
megvaltoztatja (pl. rosszul disszocialé komplex vagy csapadék képzédése, a Fe* oxidalasa
vagy a Fe’" redukalasa, stb.) E értékét is megvaltoztatja. fly modon az elektrodpotencial
kozvetlen informacioval szolgdl az oldatban levdé redoxirendszer komponenseinek
analitikai feladatok megoldasara.

A redoxipotencial mérése konnyen alkalmazhato pl. redoxi titraldsok végpontjelzésére,
a végpontban ugyanis az oxidalt vagy a redukalt forma koncentricidja tobb nagysagrendet
valtozik, ami az elektrédpotencidlban igen jelentds ugrast eredményez. A gyakorlat soran
éppen ennek az elvnek alapjan fogunk Fe?™ ionokat Ce*” ionokkal oxidimetridsan
meghatarozni. Mivel a Ce*"/Ce’™ rendszer redoxi standardpotencialja (1,44 V) pozitivabb
mint a Fe*/Fe®” rendszeré (0,772 V), a két rendszer az alabbi reakcidegyenletnek megfeleléen

reagal.
Fe?*" + Ce*" — Fe®" + Ce*"

A titralas kezdetén a meghatarozand6 oldat gyakorlatilag csak Fe*™ ionokat tartalmaz, az oldat
elektrodpotencialja rosszul definialt, a nyomnyi mennyiségben mindig jelenlevé Fe'™
koncentraciojatol fiigg. Az Ce*" oxidaloszer hozzaadasa soran az egyenértékpont eltt olyan
oldat képzédik, amelyben Fe*" és Fe’* ionok osszemérhetd mennyiségben vannak jelen, és
amelyben az addig adagolt 6sszes Ce*” ion Ce’* ionna redukalodik. Emiatt a rendszer

redoxipotencialjat az

E=0,772V +0,059- |g[Fin]

[Fe™]
egyenlet alapjan szamithatjuk ki. Vegyiik észre, hogy az oldat redoxipotencialjat a feleslegben
levé redoxi par hatdrozza meg, ez az egyenértékpont el6tt a Fe’*/Fe”" rendszer. Ha 50%-ban
oxidaltuk a Fe*" jonokat, akkor [Fe''] = [Fe®'], tehat ebben a pontban a redoxipotencidl a
normalpotenciallal lesz egyenld. Tovabb folytatva a titralast, egyre tobb Fe’* és egyre
kevesebb Fe** lesz jelen a rendszerben, emiatt az oldatban mért redoxpotencial fokozatosan
novekszik. Ha kémiailag egyenértékii mennyiségben adtunk a rendszerhez oxidaldszert, akkor
a beallo potencial (az un. egyenértékpont potencal, E,,) E°; és E°, redoxi standardpotencialt
rendszerek esetén

_ n1E10 + ang
nl + n2

E

ep
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ahol n; és n, ez egyes rendszerek elektronszdmvaltozasa. Konnyen lathatd, hogy az
egyenértékpontban mérhetd redoxpotencial a mi esetiinkben 1,106 V. Az egyenértékpont utdn
az oldat teljes vastartalma Fe’ formaban van jelen, a feleslegben levé redoxi par a titralasnak
ebben a szakaszaban a Ce*"/Ce® rendszer, emiatt a rendszer potencialjat a

[Ce*]
[Ce*]

E =1,44 V +0,059-Ig

képlet alapjan szamithatjuk ki. Ennek megfeleléen az egyenértékpont utdn az
elektrodpotencial a Ce*"/Ce’™ rendszerre jellemzé 1,3 — 1,5 V koriili értékeket vesz fel, és
tovabbi Ce*" méréoldat részletek hozzdadasanak hatasara mar alig valtozik.

SZUKSEGES ANYAGOK ES ESZKOZOK

kb. 0,1 M Ce(SOy4), oldat
alt. mindségli szilard Fe(NH4)2(SO4); - 6 H,O
20 %-0s H,SO4 oldat

crer

desztillalt viz

1 db 10 cm’-es hasas pipetta

1 db pumpas adagolé vagy 10 cm’-es mérShenger (a sav kiméréséhez)

1 db 100 cm’-es mérSlombik (az ismeretlen torzsoldatnak)

2 db 25 cm’-es szaraz f6z3pohar (a vassd beméréséhez és pipettazashoz)
4 db 250 cm’-es f6zépohar (a titralashoz)

1 db tivegedény (elektrod-oblitéshez)

1 db 10 cm’-es biiretta (ha manualis titralast kell végeznie)

1 db tivegtolesér

1 db pipettazoé labda

papirtorld

WTW inoLAB 720 pH/mV méré vagy
Radelkis OP-208/1 tipusa pH/mV méro
Pt elektrod, BNC csatlakozoval
Ag/AgCl vagy kalomel referenciaelektrod
Radelkis OP951/1 tipust magneses keverd keverdbetéttel
Schott Titronic Basic automata biiretta vagy
OP-930/1 tipusu automata biiretta (ha automata titralast végez)
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AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

A Radelkis automata biiretta hasznalata. A Radelkis OP-930/1 tipust automata biiretta
miuikddésével ismerkedjen meg, miel6tt hasznalni kezdi. Ennek a biirettanak a miikodése egy
szabalyozhato sebességli, precizios elektromos Iéptetdmotorral hajtott fecskendén alapul. A
biiretta a felsd részén lathatd tivegfecskendében tarolja a mérdoldatot; ha a 1éptetdmotorral
hajtott dugatty utasitasra felfelé mozdul, akkor az oldat kiadagoldsra keriil, mig lefelé
mozditva a dugattyut, a fecskendd felszivja az oldatot. A fecskendd kivezetd nyildsa egy
elektromos érzékeldvel ellatott livegesap révén kétfelé agazik — a csap egyik alldsa a
felszivashoz, a masik az adagolashoz tartozik. Az iivegcsap kimeneteihez toldott miianyag
csovek szolgdlnak az oldat el- és hozzavezetésére. Az livegcsap kétallasu: a pillanatnyi
pozicid6 megallapitasat a csap fedOlapjan elhelyezett, a folyadékaramlast fekete vonallal
szimbolizalo6 abra segiti (figyeljiilk meg a csdkapcsolatok kovetésével, hogy melyik allas felel
meg felszivasnak és az adagoldsnak!). A biiretta nyugalmi allapotdban a csapot felszivo
allasba hozva a fecskendd automatikusan teleszivja magat oldattal — ha ez megtortént, akkor a
csapot forditsuk vissza kiadagolo allasba. A biiretta egyszerre két dugattytt/fecskendot is
képes lenne mikddtetni, azonban most csak egyet fogunk hasznalni; tigyeljliink arra, hogy
mindkét csapnak azonos allasban kell lennie! A csapot mindig végallastol végallasig forditsuk
el. Hasznalat eldtt mindig gondoskodjunk arrdl, hogy az oldatvezetd csovek buborékmentesek
legyenek — ha sziikséges, a buborékokat kocogtatdssal (azokat felfelé¢ ,kivezetve”) vagy
oldatmozgatassal tavolitsuk el. Az utobbi esetben mindig vigydzzunk, hogy az esetleg
gyorsan kiaramlo mérooldat ne keriiljon szembe, borre! A felszivo csének mindig a
mérooldat tarold edény folyadékszintje ald kell érnie, a kiadagold csé pedig a titralando
oldatba ér.

Az eldlapon talalhato kezeldszervek funkcioja a kovetkezd. A ,,Mains” kapcsold a
halézati fokapcsold (ezt értelemszerlien be kell kapcsolni). A ,Speed” felirata
valasztokapcsold a kiadagolas sebességét szabalyozza (ezt Aallitsuk 2-es allasba). A
négydigites kijelzé a mar kiadagolt mérSoldat-térfogatot jelzi ki 0,001 cm® felbontassal. A
»Reset” pillanatkapcsolot megnyomva barmikor nullazhat6 a kijelzén lathat6 érték, a ,,Start”
nyomogomb megnyomasakor indul az adagolas (az inditas el6tt mindig nullazzuk a kijelzot
tovabba ellendrizziik, hogy az iivegcsap adagolas allasban van, és a fecskenddben is van
elegendd oldat), a ,,Stop” nyomdégombbal barmikor megszakithat6 a kiadagolas, a ,,100 pL.”
nyomdégomb a lépésenként vald adagoldshoz sziikséges (ha ez a gomb be van nyomva, a
»Start” megnyomasara a biiretta 100 uL oldatot adagol ki ¢és megall). Az ,,Aut./Manual.”
kapcsold mindig legyen ,,Manual” allasban.

A Schott Titronic Basic automata biiretta hasznalata. Ennek a biirettanak a mitkodése
is egy precizids elektromos 1éptetdmotorral hajtott fecskenddn alapul. A biiretta a felsd részén
lathaté 20 cm’ teljes térfogati milanyag fecskendében tarolja a méréoldatot; ha a
Iéptetdmotorral hajtott dugattyd utasitasra felfelé mozdul, akkor az oldat kiadagolasra kertil,
mig lefelé mozditva a dugattyut, a fecskendd felszivja az oldatot. A felszivo csének mindig a
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mérdoldatat tarolé edény folyadékszintje ala, a kiadagold csének pedig a titralandé oldatba
kell érnie. Hasznalat el6tt mindig gondoskodjunk arr6l, hogy az oldatvezetd csovek
buborékmentesek legyenek — ezt ugy érhetjiik el, hogy tobb fecskendétérfogatnyi oldatot
kiadagolunk a biirettdbdl; a folyadék ilyenkor legtobbszor magaval viszi a buborékokat is. Ha
sziikséges kocogtatassal segithetjiik a buborékok tavozasat. A biiretta mukodését két
nyomoégombbal tudja irdnyitani, ami egy szamitogépes egérhez hasonl6 eszkozon talalhatd. A
baloldali, vilagosabb sziirke nyomdégomb megnyomasaval a biiretta feltolti magat
mérdoldattal és a folyadékkristalyos kijelzd, ami mindig a kiadagolt térfogatot mutatja mL
egységekben, lenullazodik. A jobboldali gomb a kiadagolds vezérlését szolgalja. Ennek a
gombnak minden finom kattintasara egy 0,01 cm’-es mérSoldatrészlet keriil kiadagolasra. Ha
ezt a gombot lenyomva tartjuk, akkor a kiadagolds mindaddig folytatodik, amig a gombot fel
nem engedjiik. Az adagolaskor vegyiik figyelembe, hogy grafikus (milliméter papiros)
kiértékelésnél csak 0,05 cm’ egységekben tudjuk a fogyast j61 abrazolni.

A 0,1 M Ce(SOy); oldat pontos koncentriciojanak meghatarozasa. A kb. 0,1 M
mindségli Fe(NH4)2(S04),.6H,0-t (M, = 392,14 g/mol) hasznalunk. Analitikai mérlegen egy
tiszta és szaraz 25 cm’-es foz6poharba mérjiink be pontosan ismert mennyiségii 2 g (£ 5%)
Fe(NH4)2(SO4), - 6 HyO-t. Adjunk hozza 10-15 cm® desztillalt vizet majd rogtén ezutan
10 cm® 20 %-os H,SO, oldatot méréhengerrel. Az oldatot kvantitativen vigyiik at egy
100,00 cm’-es mérélombikba, amit desztillalt vizzel jelre toltink és homogenizalunk. Az igy
kapott oldat 10,00 cm’-es részletét egy 250 cm’-es foz6poharba pipettazzuk, hozzaadunk kb.
100 cm® desztillalt vizet és belehelyezziik a magneses keverérudat.

Miel6tt a mérendd oldatba helyeznénk, alaposan mossuk le a Pt indikator elektrodot
desztillalt vizzel és ellendrizziik a referencia elektrod elektrolittal valo feltoltttségét.
Helyezziik az elektrédokat a titrdlando oldatba. Ezek utdin a mV-méré miszert kell
megfelelden lizembe helyeznie.

A WTW inoLAB 720 tipusu mV-mérd hasznalata esetén ellendrizze, hogy az indikator
elektrod BNC csatlakozoja a miiszer ,,pH/U probe” felirati aljzatdhoz, mig a referencia
elektrod banandugos csatlakozdja a ,,ref” felirata aljzathoz van csatlakoztatva, és a miiszer be
van kapcsolva. Ha sziikséges, az ,,M” gombot annyiszor nyomja meg, hogy a miiszer mV-
mérd tizemmodba keriiljon, amit a kijelzén a szamok felett a ,,mV” jelzés megjelenése mutat;
ekkor a miiszer mérékész. A Radelkis OP-208/1 tipusu mV-méré haszndlata esetén a
referencia elektrod az ,R” jell, az indikatorelektrod a ,,G” jeli BNC aljzathoz
csatlakoztatando. A miiszer ,,mV” reteszelt gombjat benyomott, a ,,STDBY/MEAS” gombot
valamint az ,,ABS/REL” gombot kiengedett allapotba hozzuk; ezutdn a miiszer mérokész.

A biiretta fecskendgjét toltsiik fel a Ce(SO4), mérdoldattal, a szamlalot nullazzuk le, és
a bevezetd csovet tordljiik szarazra, majd helyezziik az automata biiretta kivezetd csovét a
titralando oldatba. Intenziv keverés mellett adagoljunk az oldathoz Ce(SO.), mérdoldatot a
biirettdbol. Az adagolast a végponttdl tavol (amely kdnnyen kiszdmithato modon 5 mL fogyas
kornyékén varhatd) nagyobb lépésekben végezziik; a végpont kozelében azonban 100 pL-es
1épésekben. A fesziiltségértékeket mindig akkor jegyezziik fel, amikor a miszer legaldbb 10
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masodpercig masodik tizedesjegyben stabil értéket jelez (az ekvivalenciapont kdzvetlen
kornyékében ettdl a feltételtdl tekintsiink el). Jegyezziik fel az Osszetartozd fogyas és mV
értékeket. A titralast folytassuk 10,00 cm’-es fogyasig és legalabb harom parhuzamos titralast
végezziink el.

Ismeretlen oldat Fe’* tartalmanak meghatirozasa. A kiadott ismeretlen oldatbol
mérlombikban 100,00 cm’-es torzsoldatot készitiink, és az oldat 10,00 cm’-es részleteit az
el6z6 bekezdésben leirt modon titraljuk meg Ce(SO4), mérdoldattal.

Az ekvivalenciapont kiszamitasa. Tablazatosan adjuk meg és milliméterpapiron
abrazoljuk az Osszetartozd fogyas (V) — elektrodpotencidl (mV) értékeket és a titralasi
gorbékre torténd grafikus egyenesillesztéssel hatarozzuk meg az egyes titralasok
ekvivalenciapontjait.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e Az Gsszesen hat titralas sordn kapott 6sszetartozo fogyas (V;) — elektrédpotencial (mV)
értékek tablazatosan megadva ¢s milliméterpapiron abrazolva

o A Ce(S04); méréoldat pontos koncentracidja és precizitasa

e Az ismeretlen oldat vastartalma Fe(NH4),(SO4), - 6 H,O mg-ban kifejezve

e A mérések soran kapott ekvivalenciapontbeli potencialok atlaga

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

1. Ismertesse a Nernst-egyenlet egy redoxi reakciora érvényes altalanos alakjat, és adja
2. Mit neveziink indikatorelektrodnak? Sorolja fel a legfontosabb indikatorelektrod
tipusokat!

[rja le az elsé- és masodfaju elektrod fogalmat!

frja le a potenciometrias cella fogalmat és annak alkotorészeit!

Definialja a redoxielektrdd fogalmat!

Milyen fémekbdl késziilhet redoxielektrdd?

Mit neveziink standard hidrogénelektrodnak?

Miért hasznalhat6 a Ce(SO4), oldat Fe’" ionok oxidimetrias meghatarozaséara?

O 0 N kW

0,105 M-os Fe** ionokat tartalmazo oldatot titralunk azonos koncentracioju, Sn**
ionokat tartalmazo oldattal. A titralast potenciometrikusan kdvetjiik. Szamitsuk ki,
hogy mekkora lesz 50%-os titraltsagi foknal és a végpontban a mérhetd fesziiltség egy
Pt és egy telitett kalomel elektrod kozott?

(E°recnyream= 0,772 V; E°snarysnavy= 0,15 V; Ekaiomer= 0,242 V;

a helyes megoldésok: 0,53 V ¢és 0,118 V)
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10. Osszekeveriink 14 cm® 1,78 m/v%-o0s Ce>* oldatot 107 cm® 0,21 M Ce*" oldattal.

Mekkora lesz ennek a redoxi rendszernek a potencialja, amelyet egy bemeritett Pt
elektroddal mériink?

(Eoce(III)/Ce(IV): 1,44 V; a Ce relativ moéltomege: 140,12 gramm/mol;
a helyes megoldas: 1,505 V)
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'DPM |

A DIREKT POTENCIOMETRIA ALKALMAZASA

A  GYAKORLAT CELJA: Az ionszelektiv elektroddal kivitelezett direkt, kalibralt

potenciometria modszerének megismerése €s alkalmazasa.

A MEGHATAROZAS ELVE

Potenciometria. A potenciometria az elektrolitoldatba meriilé elektrod feliiletén
kialakul6d potencidl mérésén alapuld elektroanalitikai modszer. Példaul ha egy eziistionokat
(Ag") tartalmazo oldatba eziistdrotot helyeziink, a droton kialakul egy sztatikus (vagy
egyensulyi) elektromos potencial. Az igy kapott, az oldatba meriil6 elemi allapoti fémbdl és a
fém sojabol allo oldat egyiittesét elsofaju elektrodnak nevezziik. Az elséfaji elektrédok
potencidlja pontosan ellenérzott koriilmények kozott jol definidlt mddon valtozik az
meghatarozasara. Az els6faju elektrodok mellett szdmos olyan elektrodot is kifejlesztettek
mar, amelyek potencialjat egy adott (nem feltétleniil fém-) ion vagy esetleg molekula
oldatbeli koncentracioja szabja meg. Ilyenek példaul a pH-érzékeny-, ionszelektiv-, enzim-,
gaz-, redoxi- és amalgamelektrédok. Mivel ezek potencidlvaltozasa alapjan pl. a titraladsok
soran az oldatokban bekdvetkezd koncentraciévaltozasok nyomonkovethetdk, a felsorolt
elektrodokat az analitikai kémidban egylittesen indikatorelelektrodoknak is nevezik.

A Nernst-egyenlet. Az az ion- vagy molekulafajta, amelyik az elektrod potencidljat
meghatarozza (ez a fentebbi példa esetében az Ag’ ion), az Un. elektrodaktiv komponens. Az
elektrodaktiv komponens kémiai aktivitasa €és az elektrod potencialja (E) kozotti kapcsolatot a
Nernst-egyenlet irja le. Ha az elektrodpotencial mérése soran biztositjuk (pl. jelentds
mennyiségli indifferens vezetdso, Un. hattérelektrolit hozzdadasaval), hogy az oldat
ionerdssége ¢és ezzel az elektrolit aktivitdsi koefficiense allandé6 maradjon, akkor utobbi
Osszevonhato a standard potenciallal (E°) , és igy az egyenlet a kovetkez6 egyszerli formaban
irhat6 fel (298 K-en):

0,0591
+ _—.
n

E=F° Igc
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ahol n az elektrodreakcié soran bekdvetkezd elektronszamvaltozas. Az elektrodpotencial
értékének pontos megmérése révén, E° ismeretében (vagy kalibracid révén) a koncentracid
kiszdmithaté — ezt az eljarast direkt potenciometridanak nevezziik.

Viszonyitasi elektrodok. Kozismert, hogy egy elektrod potencialjat mindig csak egy
masik elektrodhoz képest, ahhoz viszonyitva lehet meghatarozni, az elektrodpotencialok
kiilonbségének (fesziiltség) mérésével. Technikailag ez azt jelenti, hogy az indikatorelektrodot
egy un. viszonyitasi (vagy referencia) elektroddal kapcsoljak 6ssze. Ha a viszonyitasi elektrod
potencidlja mérés soran jo kozelitéssel allandd, akkor a bekdvetkezd potencidlvaltozas
tiikrozni. Viszonyitasi elektrodként szolgalnak az un. mdsodfaju elektrodok, a gyakorlatban a
Ag/AgCl vagy a Hg/Hg,Cl, (kalomel) elektrodok a legelterjedtebbek. A masodfaju
elektrodok egy fémbdl, annak rosszul olddédo s6jabol, valamint a s6 anionjat tartalmazo, jol
az elrendezésben az elektrodaktiv ion koncentracioja bizonyithatéan allandd, ami egyuttal
garantalja az alland¢ elektrodpotencialt.

Direkt potenciometria hasznalatakor gyakran alkalmazunk tUn. kettés diffuzios
hatarrétegii referencia elektrodot. Ez a szokasos referencia elektrédokhoz képest egy tovabbi
kiils6, iivegesiszolattal zar6do teret is tartalmaz, amelyet leggyakrabban 1 M-os KNOj
oldattal toltiink fel. Emiatt a kiilsé tér miatt a referencia elektrod bels6 terébdl kidiffundalod
elektrolit a masodik diffiizids hatarréteg (csiszolat) miatt nem szennyezi el a mérendé oldatot.
fgy lehet példaul a KCI toltetii Ag/AgCl referencia elektrodot alkalmazni olyan oldatban is,
amelybdl kloridionokat akarunk meghatarozni.

Ionszelektiv elektrodok. Az ionszelektiv alapelektrodoknak mind a konstrukci6, mind
a miikodési elv szerint szamos fajtajat kiilonboztetjiik meg. Szamos tipus potencidlja nem
koveti a Nernst-egyenletet sem, azonban mindig igaz, hogy az elektrédaktiv ion
koncentraciojanak megvaltozasa eltolja az elektrod potencialjat, ami a gyakorlati
alkalmazashoz elegendd. Az ionszelektiv elektrodok leggyakoribb tipusa a membranelektrod.
Ezen elektrédok felépitése hasonlo az ilivegelektrodéhoz azzal a kiilonbséggel, hogy itt a
membran egy szervetlen csapadékbdl préselt lapos pasztilla (lemez) vagy vezetové tett
milanyag membran, amelybe alkalmas szerves vegyiilet (pl. enzim) van beagyazva. Ehhez a
,membranhoz” legtobbszor kozvetleniil csatlakozik a potencial kivezetd fémérintkezo,
ritkabban megtalalhat6 itt is a belsd referencia elektrod. Az elektrodtest tobbnyire egy
milanyag cs0, aljadn a membrannal (1. abra).

A miikodés elve a csapadékbol késziilt membran esetében roviden az, hogy minden
csapadék képes a sajat ionjait adszorbedlni a vele érintkezd elektrolitoldatbol, midltal is a
csapadékon feliileti toltés, kovetkezésképpen feliileti potencial jon 1étre. Ezt az elvet kovetve
példaul LaF; egykristallyal La’" és F~ szelektiv, Ag,S polikristallyal Ag™ és S* érzékeny
elektrod készithetd. Az ionszelektiv elektrodokat hasznalat elétt tomény (pl. 0,1 M) oldatban
kell aztatni; példaul CuSO,, KCI, KBr, KI, NaF vagy AgNO; oldatban.
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. belsd viszonyito elektrod

— bels6 elektrolit oldat

"\ ionszelektiv membran

1. abra. Egy ionszelektiv membranelektroéd vazlatos keresztmetszeti képe

A direkt potenciometria. A direkt potenciometria f6 elvi elénye, hogy igen gyors
koncentracid meghatarozast tesz lehetdvé. Kivitelezése azonban nehézkes, kiillondsen amiatt,
hogy a potencidl mérése soran esetleg fellépd kis mérési bizonytalansdg is jelentds
pontatlansagot okozhat a koncentracié Nernst-egyenletbdl vald kozvetlen meghatdrozasaban.
Emiatt a diffazids potencial kikiiszobolése itt kiilondsen fontos (kettds diffuzios hatarrétegii
referencia elektrodot célszerti alkalmazni) €s a hdmérséklet pontos ismerete, illetve az oldat és
az elektrodok hoémérsékletének, valamint az ionerdsség allando értéken tartdsa szintén
elengedhetetlen. A széraz iivegeszkozok (elektrod, mérd f6zopohar, stb.) hasznélatara is oda
kell figyelni, mivel egy kevés hatramaradt oldat vagy desztillalt viz a kovetkez6 mérendd
oldatot meghigithatna, ami ismét mérési hibat okozna. Mindezen nehézségek miatt a direkt
potenciometriat ebben a kozvetlen formdjaban ritkdn hasznaljak. Gyakorlati mérések céljaira
ugy alkalmazzuk, hogy az indikatorelektréd potencidljat kalibraljuk, vagyis mérogorbét
veszliink fel ismert koncentracioji oldatsorozat mérésével és az ismeretlen oldat
lesz, ha a vizszintes tengelyen a koncentracié logaritmusat abrazoljuk. Erdemes a mérési
adatok 4brazolasat és az egyenes illesztését szamitdgéppel végezni a lehetd legnagyobb
leolvasasi pontossag elérése érdekében. A direkt potenciometria ezen formajaban mar
kielégité pontossagot és reprodukalhatdosagot képes nytjtani a gyakorlati mérések szdmara.
Hordozhato fesziiltségmérd és ionszelektiv elektrodok felhasznalasaval a gyakorlatban igen
elterjedt egyes ionkoncentraciok (pl. Na', K*, F", Cu®’, stb.) gyors, rutinszeri mérésére (pl.
egyes vizminOségi paraméterek ellendrzése vagy monitorozdsa a terepen, egyes klinikai
mérések).

Direkt potenciometria Kivitelezése standard addiciés kalibracié alkalmazasaval.
A mai gyakorlat soran az ionerdsség hatdsanak kikiiszobdlésére standard addicios kalibraciot
fogunk alkalmazni. A feladat elméleti hattére a kovetkezd. Eldszoris irjuk fel a Nernst
egyenletet standard koriilmények kozott, egy altalanos alakban, amelyben a meghatarozand6
komponens aktivitasa (a) szerepel:

E=A-lga+B
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Ezutan az aktivitast a koncentracio (c) €s az aktivitasi koefficiens (f) szorzataval helyettesitve,
majd a logaritmus fliggvény azonossagait felhasznalva

E=A-lglc-f)+B=A-lgc+A-lgf +B=A-lgc+8B
adodik, ami az eredetivel analog kifejezés. Ezek utan a koncentracio kifejezhet6 a

E
A

B
A

10

képlettel. Tekintslik most a standard addicios kalibracio esetét, mégpedig olymodon, hogy egy
Vi térfogatd, ismeretlen ¢; koncentracojii és ionerdsséglii mintahoz V; térfogati 1épésekben

crer

pillanatnyi koncentraci6 kiszamithato a

, V¢, +V, -c,
V, +V,

képlettel. Ha ezt behelyettesitjiik az eldz6 képletbe, akkor azt kapjuk, hogy

E
V..c,+V,.-c, 104

ViV Ef
P Ys 104

Az egyenlet matematikai rendezéssel a kovetkezd alakra hozhato:

E B B
A _ A A
(V,+V.)-104 =V .c, - 104 + V, -c, - 10
- J N\ J - J
' Y~ | _V - B
V; lineéaris fiiggvénye konstans Vs linearis fliggvénye

mivel az egyenletben a kalibracié sordn csak V; valtozik. Ha az egyenlet bal oldalat ¥V
fliggvényében dbrazoljuk, akkor egy egyenest kell kapnunk, amelynek tengelymetszete a fenti
konstans, meredeksége pedig a jobboldali kifejezésben Vs szorzoja. A 2. abra illusztralja az
igy kaphato grafikont. A grafikonrél konnyen meghatérozhatd Vs értéke, ami nem mas, mint
az illesztett egyenes ¢s az x-tengely metszéspontjanak megfeleld V érték.
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»
»

E
(V, +V,)-104

v

A% 0 Vs

2. abra. A standard addicios kalibracios egyenes

Az ismeretlen c¢; koncentracid meghatarozadsa ezek utan egyszerii, ugyanis ha az
abrazolt fiiggvény (egyenletink bal oldaldnak) értéke ¥, helyen éppen nulla, akkor az

egyenlet atrendezéssel a
0=V -c +V,- c,
alakra hozhatd, amibdl ¢; konnyen kifejezhetd.

-V!/.c
G =——

i
A megoldas tehat nem fligg az ionerdsségtdl, és nem igényli a B (illetve B’) konstansok
ismeretét sem. Vegyiik észre ugyanakkor, hogy a kivitelezéshez mindenképpen ismerniink
kell az elektrod (logaritmikus) érzékenységét, vagyis A értékét. Ezt az értéket kétféle modon
kozelithetjiik: vagy az elvi 0,0591/n Nernst-i értéket hasznaljuk, vagy egy hagyomanyos
kalibracios egyenes (E abrazolasa Ig c fliggvényében) felvételével, kisérletileg hatarozzuk
meg. Altaldban a masodik kozelités ad jobb eredményt, igy a jelen gyakorlat soran is ezt

fogjuk alkalmazni.

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK
1 mol/dm’® CuSO4, KCI, KBr, KI, NaF vagy AgNOj; oldat az elektrodtol fiiggden
2 mol/dm® KNOj; oldat (mérends oldat ionerdsségének beallitdsdhoz)

desztillalt viz

1 db 10 cm’-es hasas pipetta (a kalibralé oldatok elkészitéséhez)
1 db 20 cm’-es hasas pipetta (a KNO; oldat beméréséhez)
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1 db 20 cm’-es hasas pipetta (az ismeretlen minta kiméréséhez)

1 db digitalis mikropipetta (a mikroliter tartomanyt addiciok elvégzéséhez)

10 db 100 cm’-es f6zOpohar (a kalibralo és mintaoldatok készitéséhez és méréséhez)
2 db 250 cm’-es f6zOpohar (az elektrodok oblitésé¢hez és a KNOj; kiméréséhez)

6 db 100 cm’-es mér6lombik (a kalibrald sorozat elkészitéséhez és az ismeretlenhez)
1 db pipettazo labda

papirtorld

WTW inoLAB 720 mV-mér6 vagy
Radelkis OP-208 precizidos pH/mV mérd
Radelkis OP-0820P Ag/AgCl kettds diffuzids hatarrétegli vonatkoztatasi elektrod
Radelkis ionszelektiv indikator elektrod
Radelkis OP951/1 tipust magneses keverd keveréruddal

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZER LEIRASA

Az elektrodok kezelése és a méromiiszer el6készitése. Mindenekel6tt ellendrizziik a
referens elektrod feltoltottségét. A belsd térben annyi KCl oldatnak kell lenni, hogy a benyulo
ezlistszal legalabb egy centiméterrel nyuljon bele az oldatba. Ha ennél kevesebb van, t6ltsiink
be elektrolitot. A gyakorlatvezet6tdl kérhetiink eziist-kloriddal telitett 1 M KCl oldatot. Ezt az
elektrod toltonyilasan keresztiil egyszer hasznalatos miianyag pipettaval tolthetjiik be. Nagyon
fontos, hogy az elektrod belsé terébe ne keriiljon mas anyag! Amennyiben az Ag/AgCIl/KCl
tipusu elektrodunk kettds difftizios hatarrétegii, akkor a kiilsé térbe is oldatot kell juttatnunk.
A kiils6é térbe nem KCl-ot toltiink, hanem 1 M KNOs oldatot! A feltdltéshez egy masik
pipettat hasznalunk. Annyi elektrolitot toltslink a kiilsd térbe, amennyi abban elfér. A feltoltés
utdn — ¢s késobb minden mérés, mintavaltas utan — 1-2 csepp KNO; oldatot engediink ki,
hogy a masodik diffuzioés hatarréteget megujitsuk, megtisztitsuk. Ehhez a kiilsé csiszolatos
tivegrészt a gumigytrd ellenében 6vatosan lefelé mozgatjuk. Ha a csiszolat nehezen mozdulna
meg, akkor probalkozzunk a lefelé mozgatas kdzben elforditani is a csiszolatos csatlakozast
iivegharangot. A csiszolatos feliilet megujitasanal kicsoppentett oldatot kiilon poharba
(hulladékgytijtébe) engedjiik. Természetesen nem kell minden mérés utdn Ujra sziniiltig
feltolteni a kiilsé teret. Addig nem kell KNO; oldatot betdlteni, amig a kiilsd térben a
folyadékszint meg nem kozeliti a belsé térbdl kivezetd szinteres nyilast (ez rendszerint egy
kb.1 mm atmérojl, az livegtdl eltérd szini foltként vehetd észre az elektrod oldalfalan). Az
elektrédokat az allvanyon gy rogzitjiik, hogy als6 végeik azonos magassadgban végzddjenek,
mert igy lesz sziikség a legkevesebb mintatérfogatra a mérések soran.

A WTW inoLAB 720 tipusu mV-mérd hasznalata esetén ellendrizze, hogy az indikator
elektrod BNC csatlakozdja a muszer ,,pH/U probe” felirati aljzatdhoz, mig a referencia
elektrod banandugds csatlakozoja a ,,ref” felirata aljzathoz van csatlakoztatva, és a miiszer be
van kapcsolva. Ha sziikséges, az ,,M” gombot annyiszor nyomja meg, hogy a miiszer mV-
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mérd tizemmodba keriiljon, amit a kijelzén a szamok felett a ,,mV” jelzés megjelenése mutat;
ekkor a miiszer mérékész. A Radelkis OP-208/1 tipusu mV-méré haszndlata esetén a
referencia elektrod az ,R” jell, az indikatorelektrod a ,,G” jeli BNC aljzathoz
csatlakoztatando. A miiszer ,,mV” reteszelt gombjat benyomott, a ,,STDBY/MEAS” gombot
valamint az ,,ABS/REL” gombot kiengedett allapotba hozzuk; ezutdn a miiszer mérokész.

A leolvaséassal addig véarunk, amig a mV-mérén megjelend potencidl mar nem
valtozik egyiranyban, hanem a kijelzé utols6 helyiértékén csupan ingadozik, vagy azon
allando érték lathato. Ezen allapot eléréséhez sziikséges id6 a higabb oldatokban hosszabb,
mint a tdményebb oldatokban. A varakozasi id6 nem tébb 3 percnél. Ha hdrom perc alatt sem
all be a potencidl, akkor valamilyen technikai hibara gyanakodhatunk (példaul az elektrod
»eloregedett”, az elektrod kabele kontakthibas, a referens elektrodbol kifolyt az elektrolit,
stb.). A rézionszelektiv elektrodnal, amennyiben azt tapasztaljuk, hogy a mért jel még tobb
percnyi varakozas utan is igen erdsen ingadozik (t6bb mV), akkor adjunk minden mérendd
féz6pohar tartalmahoz egy cseppnyi kénsavoldatot.

Az elektrod érzékenységének meghatarozasa. A mérdgorbe felvételéhez készitsiink
a mérendd ion 1 M-os torzsoldatabodl desztillalt vizes higitassal 107, 10'4, 10'3, 102 végiil 10!
mol/dm’ koncentracidkat tartalmazé oldatsorozatot. Ezekbdl az oldatokbol 20-20 cm’-t szaraz
és tiszta 100 cm’-es f6z6poharakba mériink és mindegyikhez 20 cm’-t adunk a 2 mol/dm’-es
kalium-nitrat oldatbol az ionerdsség beallitasa céljabol. Az oldatsorozatot minden mérés eldtt
ledblitett és sziirdpapirral dvatosan leitatott elektrodok bemeritésével, allando enyhe keverés
mellett és minden mérés eldtt elegendd stabilizalddasi id6t hagyva lemérjiik a mV-mérd
hasznalataval, a kisebb feldl a nagyobb koncentraciok felé haladva. A mérések soran harom
ismétlést végziink és a parhuzamos mérési adatok atlagait feljegyezziik.

Az ismeretlen minta koncentraciojanak meghatarozasa standard addicioval. Az
elméleti részben leirt standard addicios kalibracio alkalmazdséhoz harom tiszta és szdraz
f6zOpoharba készitsiink eld 40-40 cm’-es oldatrészleteket az ismeretlen oldatot tartalmazo
100 cm’-es mérélombikbol valé kipipettazassal. Ezen oldatok mindegyikén hajtsa végre a
kalibréciot, vagyis rendre mérje meg az elektrodok kozott mérhetd fesziiltséget a mV mérdvel
alland6 keverés mellett az oldatban el6szor addicidé nélkiil, majd 20 és 40 uL térfogatu
addicionalas utan is. Az addicid térfogatanak megvalasztasakor altalaban gy jarunk el, hogy
az addicionalt anyagmennyiség lehetleg a mintaban jelenlevd varhaté koncentracido 50-
200%-a kornyékére essen. A fenti adatok mellett ez azt jelenti, hogy itt kb. 0,001 M
nagysagrendii koncentraciot varunk az ismeretlen mintaban. Ha azt tapasztalja, hogy a mért
jel nem valtozik érdemben az addicid hatasara, akkor novelje meg az addiciés térfogatot
maximum 100-200 pL értékre.

A mérési adatok kiértékelése. Az elektrod érzékenységének meghatarozasa céljabol
felvett fesziiltség adatokat abrazolja a koncentracio logaritmusa fliggvényében (ezt a feladatot
célszerli logaritmus skalajd milliméter papiron, vagy inkdbb szdmitoégép segitségével
végezni). A grafikon linearis szakaszan a pontokhoz illesszen egyenest, majd hatdrozza meg
annak meredekségét 1/mV egységben. Ez az adat lesz a késdbbi kiértékelés soran az A
egyiitthato értéke. Ezek utan az elméleti részben leirt képletek segitségével kiilon-kiilon
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grafikonon &brdzolja a harom ismeretlen minta esetében kapott standard addicios adatokat is,

crer

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e A mért adatok tablazata és az azokbol készitett grafikonok
e Az ismeretlen oldat 4tlagos ionkoncentraciéja mol/dm’ egységekben.

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

Mit neveziink masodfaji elektrédnak?

Milyen elektrod alkalmas vonatkoztatasi elektrodnak?

Direkt potenciometrids mérések kivitelezésénél milyen koriilményekre kell tigyelnie?
Miért kell a diffazios potencialt kikiiszobdlni a direkt potenciometria esetében?
Ismertesse a kettds difftizids hatarrétegli Ag/AgCl/KCl elektrod felépitését!

Hogyan mikddnek a szilard (csapadékos) ionszelektiv elektrodok?

T o

Ismertesse a direkt potenciometria soran alkalmazhat6 standard addicios kalibracio

elméleti megfontolasait!

8. Milyen technikai hibara kovetkeztet abbol, ha a mV mérd kijelzdjén a fesziiltségérték
rendre nem allapodik meg hosszabb véarakozas utan sem?

9. Egy cianid-ion szelektiv elektrod potencialja az E= konstans — 0,05916 1g [CN']
fiiggvényt koveti. Az elektrodpotencial értéke -0,230 V, ha az elektrodot 0,001 M
NaCN oldatba meritjiik. Szamitsa ki a [CN'] értékét egy oldatban, amelyben az
elektrédpotencial -0,300 V!

(a helyes megoldas: 1,17-10 M)

10. Egy ionszelektiv elektrdd potencidlja linedrisan valtozik 1g[CI'] fliggvényében. 0,01 M

NaCl oldatban -325 mV, 10™* M oldatban pedig -207 mV potencialt mériink. Mekkora

a kloridion koncentraci6 abban az oldatban, amelyben a potencial -275 mV?

(a helyes megoldas: 7,04-10™ M)
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KON |

KONDUKTOMETRIAS MERESEK

A GYAKORLAT CELJA: A konduktometria alapjainak megismerése. Elektrolitoldatok
vezetOképességének vizsgalata. Oxalsav titrdldsa N-metil-glikamin mérdoldattal, modern
konduktometrias miiszerrel vald végpontjelzés mellett.

A MERESI MODSZER ALAPELVEI

Az analitikai kémidban a konduktometrids modszerrel elektrolitoldatok elektromos
vezetoképességét mérjiik, és ebbdl illetve ennek kémiai reakciok hatasara bekovetkezd
valtozasaibol szarmaztatunk analitikai informaciokat. Az anyagok vezetOképességén (jele G,
mértékegysége a siemens, S) az elektromos (ohmikus) ellenallasuk (jele R, mértékegysége az
ohm, Q) reciprokat értjiik. Az elektromos vezetéshez olyan toltéshordozok (pl. elektronok, ill.
anionok ¢és kationok) jelenléte sziikséges, amelyek képesek arra, hogy az elektromos tér
hatdsara elmozduljanak. Ennek alapjan kiilonboztetiink meg elektromos vezetdket és
szigeteloket.

A tiszta viz, mivel benne toltéshordozok csak igen kis, az autoprotolizisnek megfeleld
[H'] = [OH ] ~ 10”7 mol/L koncentracioban vannak jelen, csak nagyon kis mértékben vezeti
az elektromos aramot, szigetelének tekinthetd. Elektrolitok vizes oldataiban azonban a
kationok €s anionok koncentracidja jelentds lehet, emiatt azok az elektrolitikus disszocidcio
mértékétdl fliggden tobbnyire vezetok.

Ha egy elektrolit oldatba két azonos méretii, sik feliiletli, pArhuzamos elektrodlap (pl.
Pt-lap) meriil, amelyek feliiletének nagysaga 4, a koztiik levd tavolsag pedig /, akkor az igy
kapott vezetoképességi cellara igaz, hogy

G:

=K

1 A «
R "I K
tehat a vezetOképessége egyenesen aranyos A-val ¢és forditottan aranyos /-lel. Az 4/] hanyados
reciprokdt (K), ami a vezetOképességi cella alakjatol (geometriai kiképzésétdl) fliggd
mennyiség, celladllandonak is nevezziik. A fenti kifejezés magéaban foglal egy, az adott
elektrolitoldatra jellemzd x ardnyossagi tényezot is, az un. fajlagos (egyes konyvekben
specifikus) vezetSképességet, ami megadja a két, egységnyi (1 cm?) feliiletli, egymastol
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egységnyi tavolsagra (1 cm-re) levé elektrod kozott levo elektrolitoldat vezetOképességét
(vegylik észre a fenti és a fémes vezetok ohmikus ellenallasat definidlo, a kozépiskolaban
tanult egyenletek kozotti analogiat!).

Egy kétkomponensii (tehdt egy oldoszerbdl ¢és egy elektrolitbol 4llo) oldat
vezetOképessége az oldatban levd kationok és anionok vezetoképességeinek Osszegeként
szamithato, a tobbkomponensii (kettd vagy tobb elektrolitot tartalmazo) oldatoké pedig az
egyes elektrolitok vezetoképességeinek Osszegeként adhaté meg. Az oldatok vezetOképessége
tehat additiv tulajdonsag. A vezetOképesség nyilvanvaldan fligg az oldat térfogategységében
levd ionok szamatol (tehat a koncentraciotol), valamint az ionok mozgékonysagatol (vagyis
attol a sebességtol, amellyel egy adott ion az elektromos tér hatisara mozogni képes). A
koncentracio hatasanak figyelembevételére vezették be az ekvivalens (egyes konyvekben
molaris fajlagos) vezetoképesséeg (A) fogalmat, amely

K

A =1000-—
C

Az elektrolitoldatok ekvivalens vezetoképessége a tapasztalatok szerint egy kissé fligg a
egymas elektrosztatikus (vonzo ill. taszito) terében kénytelenek mozogni. Az ionok egymastol
teljesen fliggetleniil csak végtelen hig oldatokban véandorolnak. Az ilyen oldatokra (nulla
koncentraciora torténd extrapolacioval) megadott vezetOképességi adat (Ay) mar csak az
elektrolit ionjaira jellemzd allandd, amely értéke csak a hdmérséklettdl és az olddszertdl fligg.

Az elektromos vezetdképesség additivitdsa miatt a konduktometria nem szelektiv
modszer. Emiatt analitikai alkalmazasa olyan rendszerek vizsgalatara korlatozodik, amelyek
i) csak egyetlen elektrolitot tartalmaznak (tehat a “hattér” hozzajarulasa elhanyagolhato), vagy
ii) olyan kémiai reakciok jatszodnak le benniik, amelyek soran a rendszert alkotd ionok
mozgékonysaga a (nem nulla “hattérhez” képest) jelentdsen megvaltozik. Emiatt pl.
konduktometrids modszerrel komplexometrias ill. redoxi titralasokat altaldban nem lehet
kovetni, mert az oldat pH-janak ill. redoxipotencidljanak allandésagaért felelds puffer, ami
maga is egy elektrolit, nagy mennyiségben van jelen a rendszerben, igy az hatdrozza meg az
oldat vezetdképességét, és “elfedi” a komplexképzddéssel ill. redoxi reakcidval jarod
vezetdképesség valtozast.

A konduktometria gyakorlata. Konduktometridas modszerrel homogén (tiszta)
elektrolitoldatok koncentracioja kozvetleniil is meghatarozhatéd (direkt konduktometria), bar
az ckvivalens vezetdképesség koncentraciofiiggése ¢és viszonylag nagy homérsékleti
koefficiense miatt erre csak specidlis esetekben alkalmazzak. Egy oldat vezetdképességének
ismerete azonban mar 6nmagaban is értékes analitikai adat lehet, pl. a természetes vizek
vezetOképessége azok Osszes sotartalmat jellemzi. Desztillalt ill. ioncserélt viz
mindségellendrzésére, illetve vezetd szennyezéseinek kimutatdsara szintén alkalmazhato a
vezetOképesség mérés (megjegyzendd azonban, hogy igy csak ionos szennyezddések
mutathatok ki, nyomnyi szerves szennyezOdések azonban nem). Sokkal elterjedtebb a
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konduktometria alkalmazasa titralasok végpontjelzésére (konduktometridas titralas). Erre
akkor van lehetdség, ha a titralas soran az ionkoncentracié jelentdsen valtozik, vagy allando
ionkoncentraci6 mellett kiilonbdzé mozgékonysagu ionok cseréje jatszodik le.

Mindkét effektus jelentkezhet pl. a sav-bazis titralasok sordn. Kozismert, hogy a
szervetlen ionok kozott kiilonleges szerepet toltenek be a hidrogén- és a hidroxidionok,
ugyanis ezek mozgékonysaga (kiilondsen a H'-¢) joval nagyobb, mint a tobbi szervetlen ioné.
Ezért, ha pl. erds savat titralunk erds bazissal (pl. sosav ¢s NaOH), és figyelemmel kisérjiik a
vezetOképesség valtozasat, megfigyelhetjiik, hogy az ekvivalenciapont elétt az oldat
vezetoképessége csokken, ugyanis a reakcid soran a mozgékony H™ ionokat lecseréljiik
“lomhabb” (nagyobb méretii) Na" ionokra. Az ekvivalenciapont utan viszont a feleslegben
adagolt NaOH egyrészt az 6sszionkoncentracidt noveli, masrészt nagy mozgékonysagia OH -
ionokat juttat az oldatba — emiatt a vezetoképesség az ekvivalenciapont utan névekedni kezd.

Bonyolultabb a helyzet, ha egy gyenge savat (pl. ecetsavat) titrdlunk NaOH-dal (erds
mozgékony protonok koncentracidja hatdrozza meg. A g adagolasanak hatésara
hidrogénionok helyett natrium kationok jutnak az oldatba (mint az erds sav/erds lug esetben),
koncentraci6 miatt. Mindezek miatt a vezetoképesség kezdetben csokken. Ez a csokkenés
azonban a mérdoldat tovabbi adagoldsa hatasara egyszer megall, ugyanis egy ido utdn mar a
semleges ecetsavmolekuldkat fogjuk lecserélni t6ltéshordozo acetat és natrium ionokra — ez
pedig a vezetOképesség novekedését okozza. A vezetOképességi titraldsi gorbe ezért
minimumon 4thaladva néni kezd. Ez a ndvekedés az ekvivalenciapont utan az eldbbi
bekezdésben emlitett okok miatt még gyorsabb lesz. A titralasi gérbe utobbi két eltérd
meredekségli, kozel linedris szakaszanak  metszéspontjabol  megéllapithatd az
ekvivalenciapont helye. A kiértékelést bizonytalanna teszi, hogy az ekvivalenciapont eldtti és
utani szakaszok meredeksége kozotti eltérés sokszor kicsi, vagyis a toréspont nem elég “éles”.

Gyenge sav gyenge bazissal torténd titralasa esetén a toréspont bizonytalansagabol
adodo hiba csokkenthetd. Ezt most a gyakorlaton is végrehajtandd mérés (oxalsav N-metil-
gliikamin bdazissal torténd titraldsa) példajan mutatjuk be. Az oxalsav (HOOC—COOH)
kétbazisu sav, elsé protonja (pK,; = 1,05) kdzepesen erds savként, mig a masodik (pKa, =
3,55) gyenge savként titralhato. A titraloszerként hasznalt N-metil-glitkamin (C¢H;;Os—NH—
CH3) egy hexdzamin, amely béazikus szekunder aminocsoportja révén képes protonokat
megkotni (pK, = 9,20). A metil-gliikamin torzsoldatanak vezetOképessége elhanyagolhato,
mivel abban vezetésre képes részecskék csak nagyon kis koncentracidoban vannak jelen.

A titralas elején az oldat vezetoképességét az oxalsav erdsebben savas protonjanak
koncentracidja hatarozza meg, hiszen ekkor ez a legnagyobb mozgékonysagu ionos
komponens az oldatban. A mozgékony protonok N-metil-gliikaminnal reagalva kevésbé
mozgékony metil-glikammonium-ionna alakulnak at, ez okozza az oldat vezetOképességének
kezdeti csokkenését.
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Az els6é proton “megtitralasat” kovetden, az oxalsav masodik, gyengébben savas protonja a
kovetkezd reakcid szerint reagal:

"O0C-COOH + (CgH1105—-NH-CHs = "O0C-COO™ + C6H1105—NH2+—CH3

Lathato, hogy a reakci6 soran novekszik a toltéshordozo részecskék szama, ez pedig a
vezetoképesség novekedésével jar egyiitt. Emiatt a titralasi gorbe a kezdeti csokkenés utan
egy minimumon athaladva novekedni kezd. Az ekvivalenciapontot kdvetden, amikor a N-
metil-glilkamin feleslegbe keriil, az altalaban jelentéktelen higulastol eltekintve mar semmi
olyan reakcidé nem jatszodik le a rendszerben, ami a vezetdoképesség valtozasat okozhatna.
Emiatt a vezetéképesség egy kozel allando értékre all be. Igy az ekvivalenciapont a titralsi
gorbén egy toréspontban jelentkezik, ami az emelkedd ¢és a kozel vizszintes szakaszra
illesztett egyenesek metszéspontjabol konnyen meghatarozhatd. Az oxalsav N-metil-gliikamin
bazissal torténd konduktometrids titralasi gorbéjét az alabbi abra mutatja be.

—

a méréoldat térfogata
1.abra. Oxalsav N-metil-gliikkaminnal t6rténd titralasa soran kapott vezetoképességi

titralasi gorbe €s kiértékelése

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

kb. 0,1 M koncentracioja NaCl, HCI és NaOH oldat

crer

Desztillalt viz, csapviz
1 db 25 cm’-es hagyomanyos biiretta

1 db 100 cm’-es hiteles mérélombik (az ismeretlen szdmara)
1 db 10 cm’-es hiteles pipetta
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4 db 250 cm’-es fézépohar (a titralashoz és az elektrod Gblitéséhez)

5 db 100 cm’-es f6z&pohar (az elektrolit oldatok vezetéképességének vizsgalatihoz)
1 db pipettazo labda

1 db livegtolesér

papirtorld

WPA CMD510 tipust konduktométer mérdelektroddal (K = 1,0 cm ™)
Radelkis OP951/1 tipustt magneses keverd keveréraddal

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

A konduktometrias mérémiiszer. A vezetoképesség méréséhez egy WPA CMDS510
tipusu digitalis konduktométert haszndlunk. Maga az elektrod rozsdamentes acélgytirtikkel
szerelt, celladllanddja K=1,0, és beépitett hdmérsekletszenzorral van ellatva. A mérés sordn
lényegében az oldat elektromos ellenallasdt mérjilk meg. Az egész cella geometriai
elrendezése (tehat a celladllandd) a mérés soran nem valtozhat, emiatt a vezetoképesség
valtozasat a mérés sordn csak az oldatdsszetételben bekovetekezett valtozadsok okozhatjak.
Fontos megjegyezni, hogy a konduktometridas méréseket altalaban kisfrekvencids
valtéarammal  hajtjuk  végre, egyenaram  alkamazdsa  ugyanis  nemkivanatos
elektrodfolyamatokat (pl. elektrolizist) indithatna meg a vizsgaland6 rendszerben.

A miiszert bekapcsoljuk az ,,ON/OFF” gombbal, ekkor a kijelz6n a kovetkezdket kell
latnunk: "MEAS". A miiszer ilyenkor mérdallasban van. A miiszer automatikusan valtja a
méréshatart, a mért értékek 0 puS és 200 mS kozé eshetnek.

Direkt konduktometria. Oblitsiik le alaposan az elektrodot, és engedjiik desztillalt
vizbe ugy, hogy a folyadék teljesen (légbuborékoktdl mentesen) lepje el az elektrodon
talalhatdo mindkét acélgytiriit. Jegyezziik fel a mért értéket. Ismételjiikk meg a mérést csapviz
alkalmazasaval. Szamitsuk ki a desztillalt viz és a csapviz specifikus vezetOképességét, ha
tudjuk, hogy a méréshez hasznalt elektrod cellagllandéja K = 1,0 cm™'. Helyezziik az
elektrodot rovid idoére kb. 0,1 mol/L NaCl, HCl és NaOH oldatba, és hatarozzuk meg
mindegyik oldat vezet6képességét. Ugyeljiink arra, hogy az elektrodot a mérések kozott, majd
az utolsé mérés utan is alaposan Oblitsiik le desztillalt vizzel.

Oxailsav meghatirozasa konduktometrias titralassal. A meghatarozando
oxalsavbol 100,00 cm’-es mérélombikban térzsoldatot készitiink. A torzsoldat 10,00 cm’-es
részletét 250 cm’-es fzépoharba pipettazzuk, és desztillalt vizzel annyira higitjuk, hogy az
oldatba meritett elektrod mindkét gytrtjét elfedje a folyadék. Az oldatot magneses keverdvel
kevertetjitk. Kézi biirettabol 0,5 cm’-es részletekben a 0,1 mol/L-es koncentraciéjii (pontosan
ismert hatoértékii) N-metil-gliikamin oldatot adagolunk a rendszerhez. Minden adagolas utan
kb. 15-20 s-ot varunk, hogy az oldat homogenizalodjon, majd feljegyezziik a miiszer allasat.
A titralast mindaddig folytatjuk, amig legaldbb hat egymast kovetd mérési pontban ugyanazt a
vezetOképesség értéket kapjuk. A leolvasott vezetdképesség értékeket a fogyott mérdoldat
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térfogatanak fliggvényében grafikonon abrazoljuk, és a toréspont grafikus meghatarozasa

s

érdekében csak a toréspont koriili értékeket (pl. elStte és utana 4-5 cm’-rel) abrazoljuk

kinagyitva (I cm® mér6oldat = 2 cm a grafikonon). A szamitasoknal vegyiik figyelembe, hogy

az oxalsav kétértéki sav! A titralast legalabb haromszor végezziik el.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

A desztillalt- és csapviz, valamint NaCl, NaOH, HCl oldatok mért vezetoképessége ¢és
szamitott specifikus vezetoképessége, valamint azok kiilonbségének értelmezése az
ionmozgékonysagok alapjan

Oxalsav N-metil-glilkaminnal torténd titralasanak konduktometrias titralasi gorbéi

Az ismeretlen oxalsav torzsoldat koncentracidja mol/L-ben és ennek precizitasa

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

10.

crer

ohmikus ellenallas kozott!

Definiélja a specifikus és az ekvivalens vezetOképesség fogalmat!

Milyen tényezdktdl fiigg egy elektrolitoldat vezetOképessége?

Miért tér el egymastol a véges koncentracidju és “végtelen hig” oldat ekvivalens
vezetoképessége?

Mit értiink direkt konduktometria alatt, és melyek annak felhasznalasi teriiletei?
Milyen feltételek mellett alkalmazhaté a konduktometria titralasok végpontjelzésére?
Miért nem alkalmazhat6 a konduktometria komplexometrids és redoxi titralasok
végpontjelzésére?

Vézolja fel és roviden értelmezze egy erds sav-erds bazis, gyenge sav-erds bazis €s
egy gyenge sav-gyenge bazis titralas konduktometrids titralasi gorbéit!

Vizolja fel az oxalsav N-metil-gliikaminnal torténd, konduktometrids végpontjelzéssel
végrehajtott titralasanak a titralasi gorbéjét, és roviden értelmezze annak egyes
szakaszait!

1,25-10" ohm™em™. A végtelen higitast hangyasavoldat ekvivalens vezetéképessége
364,5 ohm™ cm’mol ™. Szamitsa ki, hogy mekkora a hangyasav disszociacios
allandoja!

(a helyes megoldas: 1,79-107)
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'AMP |

BIAMPEROMETRIAS (DEAD-STOP) TITRALAS

A GYAKORLAT CELJA: A biamperometrias titralasi mddszer tanulmanyozasa és alkalmazasa
jodatkoncentracié meghatarozasara vizes oldatban.

A MERESI MODSZER ELVE

A biamperometrids meghatarozasok az elektroanalitikai eljarasok kozé, kozelebbrol
pedig a voltammetrids mddszerek csoportjaba tartoznak. Emlékeztetoképpen: a voltammetrias
mérések alapelve az, hogy a mintaelektrolitba két inert anyagbol (pl. platina, arany) késziilt
elektrédot meritiink, amelyekre szabalyzott nagysagu fesziiltséget kapcsolunk, és a fesziiltség
hatdsara az oldaton atfolyd aramerdsséget vizsgaljuk. A mérési koriilmények, illetve az
alkalmazott elektrodok szerint megkiilonbdztetiink pl. polarografiat, stripping voltammetriat
¢s amperometriat/biamperometriat.

A biamperometridas titraldasok sordn az aramerdsség-mérést a titralas végpontjanak
jelzésére hasznaljuk. A méréseket altalaban két Pt elektréd hasznalataval végezziik, alkalmas
allando értéken tartva az elektrodok kozotti fesziiltséget. A meghatarozas kémiai alapja
leggyakrabban egy redoxi reakcio. A fesziiltséget olyan kicsinek valasztjuk, hogy a cellaban a
titralas alapjaul szolgéld redoxi reakcidban résztvevd egyik félrendszer reverzibilis legyen (a
redukcio és oxidacid iranyaban egyarant lejatszodhasson), mig a masikra nem (gondoljunk
arra, hogy kelléen ,nagy” elektrodpotencial mellett majdnem minden -elektrodreakcio
kikényszerithet6 lenne). Amig az oldat a reverzibilis rendszer oxidalt és redukalt formajat
egyarant tartalmazza, addig a katdodon az oxidalt formabol éppen annyi fog redukalodni,
amennyi a redukalt formabol az anddon oxidalodik — ennek kovetkeztében aram folyik a
cellan keresztiil. Ha azonban egy alkalmas titradloszer adagoldsaval a mérendd redoxi rendszer
egyik komponensét valamilyen kémiai reakcido (oxidacid/redukcid, csapadékképzeés,
komplexképzés, stb.) révén tartésan elvonjuk, akkor az egyik elektrodreakcidé megsziinése
miatt az dram is megszakad. [gy a titralds végpontjat az aram megsziinése jelzi; innen
szarmazik a ,,dead-stop titralds” elnevezés (értsd: kb. ,hirtelen megszakado™ titralas).
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A fenti miikddési elv részletes illusztralasara kivaléan alkalmas a jodometrias redoxi
rendszer alkalmazasanak esete. Mint ismeretes, a jodometria alapegyenlete:

I, + 25,05 - 2T + S;06"
Ez a brutt6 egyenlet két félreakciora bonthato:
I,b + 2e & 2T 2 505" —» S40¢° + 2€

amelyek koziil a jod/jodid rendszer reverzibilis, a tetrationat/tioszulfat rendszer azonban
irreverzibilis (ez a redoxi folyamat gyakorlatilag ténylegesen csak egyirdnyban tud
lejatszodni, de azzal, hogy pl. igen kicsiny, minddssze par tiz millivoltos fesziiltséget
alkalmazunk, ezt teljesen biztossd tehetjilk). A biamperometrias titralas kezdetekor a
titralopoharba jodidionokat jelentds koncentracidban tartalmazé oldatot adunk (amit pl. KI-
mérendd ebben az esetben olyan oxidéaldszer lehet, amely a jodidionokat jodda képes oxidalni
(pl. jodation). Az elektrolitoldatban ez utdbbi reakcid hatdsara megjelenik a jod, ami miatt a
két elektréd kozott az elektrolitoldaton keresztiil aram fog folyni, hiszen kialakul egy
,korforgas” amely soran az alacsonyabb potencialu katédon a jod jodidionokka redukalddhat,
ezek a jodidionok aztdn a magasabb potencialu (pozitiv polaritdsu) anod felé¢ vandorolnak és
ott visszaalakulnak jodda. Az oldat Osszes jod- és jodidkoncentracidja ekdzben tehat nem
valtozik. Az é4ramerdsség nagysagat a fesziiltség allando értéken tartdsa és rogzitett
korlatozza. Ha tehat ekkor elkezdjiik az oldathoz hozzaadni a titraloszert — jelen esetben a
Na,S,03 mérdoldatot — akkor az aramerdsség csokkenni fog, ugyanis a mérdoldat az
alapegyenlet szerint elreagdl a joddal (csokken a jodkoncentracid és ndé a jodidon-
koncentracio). A mérdoldat adagolasat folytatva a jod végiil teljesen elfogy, és megsziinik az
aram. A kordbban elmondottak szerint ugyanis a tetrationdt/tioszulfat rendszer nem
reverzibilis (egyiranyt), igy nem képes a jod/jodid rendszerhez hasonloan részt venni az
aramer6sség kialakitdsdban. Az aram megsziinése éppen a titralas végpontjaban kdvetkezik
majd be, hiszen eddigre a mérdoldat éppen annyi jodot fogyasztott el, amennyi az ismeretlen
rendszerben. Tovabbi mérdoldatrészletek hozzaaddsa mar nem valtoztat az dramerdsségen, az
praktikusan nulla marad, vagyis a biamperometrikus titralasi gorbe az 1. abran lathatd6 modon
alakul.

56



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

Aramerdsség A

»
»

mérboldat, cm’

1. abra. Jellegzetes biamperometrias titralasi gorbe

A jelen gyakorlat targyat képezé jodation-meghatarozas kémiai alapja a jodat- és
jodidionok kozott erdsen savanyu kozegben lejatszodo alabbi reakcio:

I0 + 51" + 6 H" = 31, + 3 H,0

Ez a reakcio jodot allit el6 a fentiekben leirt jodometria-alapu biamperometrias titralashoz a
jodidion-tartalmu kiindul6 oldatbol.

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

crer

kristalyos, analitikai tisztasagu KI (M= 166,0 g/mol)
kristalyos, analitikai tisztasaga KIOs; (M= 214,0 g/mol)

crer

desztillalt viz

1 db 5 cm’-es pipetta (a mérendé oldatrészletek adagolasahoz)

1 db 100 cm’-es fézépohar (a pipettazas segitésére)

5 db 250 cm’-es f6z3pohar (a titralashoz)

1 db 100 cm’-es mérlombik (a mérends torzsoldat készitéséhez)

1 db 200 cm’-es mérSlombik (a kalium-jodat torzsoldat készitéséhez)
1 db bemérdcsonak (KI beméréséhez)

1 db pipettazé labda

1 db széles szaju hulladéktarolo/oblito tivegedény

1 db tivegtolesér

papirkend6

Radelkis OP-508 tipusti Dead-stop titralo adapter
Radelkis OP-930/1 tipusu automata biiretta
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Radelkis OP-951 magneses kever6 keverébottal
Platina elektrodok (1 db kettdsgytiriis elektréd vagy 2 db lemez alaku elektrod)

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

A biamperometrias miiszer hasznalata. A mérendd oldatba meriil két Pt elektrod
(ez lehet egyetlen iivegtestben is elhelyezve Un. kettdsgytirts kivitel esetén) a Radelkis OP-
508 tipust dead-stop titrald adapterhez kapcsolddik. Ennek a miiszernek feladata egyfeldl
biztositani a bedllithatdé nagysagu allandod fesziiltséget az elektrodok kozott, masrészrol
érzékeny aramméroként muikodve mutatds skaldjan kijelzi az oldaton atfolyd pillanatnyi
aramerosséget. Az elektrodokat egy BNC csatlakozods kabellel a miszer hatoldalan a ,,Cell”
felirata aljzathoz kell kapcsolnunk, a ,,Burette” felirati DIN szabvanyu aljzatba pedig azt a
kabelt kell bekotni, amely az automata biirettaval koti Ossze az egységet. Az el6lapon a
kovetkez6 kezeldszerveket talaljuk: ,,U pol.” polarizalofesziiltség-beallitd forgatogomb (ezzel
szabalyozhato az elektrodok kozotti fesziiltség), egy ,,End-point scale div.” véalasztokapcsolo
(az automatikus titralas esetén itt allithato be a végpont érzékelésének érzékenysége: allitsuk
ezt most nullara), valamint négy darab kapcsolo, amelyek benyomott és kiengedett allasahoz
mas-mas funkcié kapcsoldodik (a gombok melletti feliratok jelzik a funkciokat: a felsd felirat a
benyomott, az als¢ a kiengedett allapothoz tartozik).

A gombok koziil a legfels6hoz az ,,U pol. / Titr.” funkcidk tartoznak: ha ezt
benyomjuk (,,U pol.” funkcid), akkor a miliszer skaldjan kovethetjiik, amint a szomszédos ,,U
pol.” forgatdgombbal beallitjuk a kivant polarizalo fesziiltséget: allitsuk ezt most kb. 20 mV
értékre (a fesziiltségméréshez tartozd skalabeosztast figyeljiik!). Titralasok kivitelezése soran
ez a gomb mindig legyen kiengedve (,,Titr.”), ilyenkor a kijelzd az aramértéket jelzi
mikroamperben. A kovetkezd kapcsold az arammérd két méréshatara kozott valt
(5 pA/50 pA): most kapcesoljunk a nagyobb méréshatarra. A harmadik kapcsoldt helyezziik
»Decr.” (Decreasing) allasba; ezzel arrdl tajékoztatjuk a miiszert, hogy az automatikus titralas
soran csOkkend aramértékek mérésére lesz sziikség. A legalsd kapcsold értelemszerlien a
manudlis €s az automatikus titraldsi tizemmod kozott valt. Manudlis lizemmoddban a
végpontjelzés érzékelése a kezeld személy feladata: ilyenkor a miiszer csak mint egy érzékeny
arammérd miikodik, a titraloszer adagolasat nem vezérli. Ezt az tizemmodot fogja hasznalni a
titraladsi gorbe felvételekor. Automata ilizemmoddban a mérdoldat adagoldsat mindig az
automata biiretta végzi, a végpontban pedig a titrdlds automatikusan leall.

A fentiek alapjan a miiszer bedllitasa és hasznalata egyszerti. Ugyeljiink azonban a Pt
elektrodok megfeleld haszndlatara. Mintaoldatok valtasakor az elektrodokat mindig alaposan
oblitsiik le desztillalt vizzel, de ne tordljiik le (foleg a lemez alaku elektrodokat, amelyek
kiilonosen sériilékenyek) és azokat Ugy rogzitsiik az allvanyon, hogy a két fémfeliilet ne
érintkezhessen egymassal.

Az automata biiretta hasznalata. Az OP-930/1 tipusi automata biiretta mitkodése
egy szabalyozhato sebességli, precizids elektromos 1éptetdmotorral hajtott fecskendén alapul.
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A biiretta a fels6 részén lathato livegfecskend6ben tarolja a méréoldatot; ha a 1éptetdmotorral
hajtott dugatty utasitasra felfelé mozdul, akkor az oldat kiadagoldsra keriil, mig lefelé
mozditva a dugattytt, a fecskendd felszivja az oldatot. A fecskendd kivezetd nyildsa egy
elektromos érzékeldvel ellatott livegesap révén kétfelé agazik — a csap egyik alldsa a
felszivashoz, a masik az adagolashoz tartozik. Az iivegcsap kimeneteihez toldott miianyag
csovek szolgdlnak az oldat el- és hozzavezetésére. Az livegcsap kétallasu: a pillanatnyi
pozicid6 megallapitasat a csap fedOlapjan elhelyezett, a folyadékaramlast fekete vonallal
szimbolizalo6 abra segiti (figyeljiilk meg a csdkapcsolatok kovetésével, hogy melyik allas felel
meg felszivasnak és az adagoldsnak!). A biiretta nyugalmi allapotdban a csapot felszivo
allasba hozva a fecskendd automatikusan teleszivja magat oldattal — ha ez megtortént, akkor a
csapot forditsuk vissza kiadagolo allasba. A biiretta egyszerre két dugattyt/fecskendot is
képes lenne mikddtetni, azonban most csak egyet fogunk hasznalni; tigyeljliink arra, hogy
mindkét csapnak azonos allasban kell lennie! A csapot mindig végallastol végallasig forditsuk
el. Hasznalat eldtt mindig gondoskodjunk arrdl, hogy az oldatvezetd csovek buborékmentesek
legyenek — ha sziikséges, a buborékokat kocogtatissal (azokat felfelé¢ ,kivezetve”) vagy
oldatmozgatassal tavolitsuk el. Mindig vigydzzunk, hogy az esetleg gyorsan kidaramlo
mérooldat ne keriiljon szembe, borre! A felszivd csének mindig a mérdoldat tarold edény
folyadékszintje ala kell érnie, a kiadagold csO pedig a titralandé oldatba ér. Buborék vagy
csOpogés akkor is keletkezhet, ha a milianyag csdveket az ilivegesaphoz rogzité rugalmas
toldoelem mar nem eléggé szoros; ekkor azt ki kell cserélni.

A biirettat 0ssze kell kapcsolni a biamperometrids miiszerrel: az 6ssszekotd kabelt a
biiretta hatoldalan a ,,BCD-out” felirati aljzathoz kell csatlakoztatni. Az elélapon talalhato
kezeldszervek funkcidja a kovetkezd: a ,,Mains” kapcsold a halozati fOkapcsold (ezt
értelemszertien be kell kapcsolni), a ,.Speed” felirati valasztokapcsold a kiadagolas
sebességét szabalyozza (allitsuk 3-as allasba), a négydigites kijelz6 a mar kiadagolt
mérboldat-térfogatot jelzi ki 0,001 cm’ felbontéassal, a ,,Reset” pillanatkapcsolot megnyomva
barmikor nulldzhato a kijelzon lathato érték, a ,,Start” nyomoégomb megnyomasakor indul az
adagolas (az indités el6tt mindig nulldzzuk a kijelz6t tovabba ellendrizziik, hogy az tivegesap
adagolas allasban van és a fecskendOben is van elegendd oldat), a ,,Stop” nyomdgombbal
barmikor megszakithat6 a kiadagolas, a ,,100 pul” nyomogomb a 1épésenként vald adagolashoz
sziikséges (most engedje azt ki), végiil az ,,Aut./Manual.” kapcsolé mindig legyen ,,Manual”
allasban — ez sziikséges a dead-stop adapterrel valdo megfelel6 kommunikacidhoz.

A natrium-tioszulfat mérdoldat hatéértékének meghatarozasa. A natrium-
tioszulfat mérdoldat pontos hatoértékét hasznalat elétt meg kell allapitania. Ehhez szintén a
biamperometrids mérdberendezést fogja alkalmazni olyan mintaoldattal, amely pontos
bemérés utjan bevitt kalium-jodat mennyiséget tartalmaz. Mieldtt azonban barmilyen
analitikai munkdhoz hozzafog, forditson id6t arra, hogy a felhasznélasra keriild
tivegeszkozoket és az elektrodokat igen alaposan 4tobliti desztillalt vizzel. Analitikai
mérlegen (mérlegszoba), visszaméréses modszerrel pontosan mérjlink be kb. 0,10 g KIOs-ot
egy 250 cm’-es f6zépoharba, azt kevés desztillalt vizzel oldjuk fel, és kvantitative mossuk 4t
egy 200 cm’ mérlombikba. Jelretdltés és alapos Osszerazas utin ebbél a torzsoldatbol
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pipettaval (a pipettdzashoz hasznalt segéd-fézOpoharat és pipettat ne felejtsiik el atdbliteni a
torzsoldattal!) kivesziink egy 5cm’-es részletet, amelyet egy 250 cm’-es féz6poharba
juttatunk, amelybe el6zdleg a megtisztitott magneses keverdrudat is belehelyeztiik, majd
hozzdadunk kb. 1 g KI-ot (elegendd a laborban 1évé digitalis tiramérlegen lemérni), és azt kb.
100 cm’® desztillalt viz hozzdadasa utan a feloldodasig kevertetjilk magneses keverével. A
kevertetést folytatva az oldatot ezutan 5 cm® 2 mol/L-es sésavoldattal megsavanyitjuk. Az
oldatba belemeritjik a Pt elektrodokat, a dead-stop adaptert a fentiekben leirt mddon
automatikus méréshez allitjuk be, és annyi desztillalt vizet toltlink még a poharban 1évo
oldathoz, hogy az oldat az elektrodokat biztonsagosan elfedje igy, hogy az elektroédok alatt
maradjon hely a forgé6 magneses keverdbotnak is.

A biiretta kijelz6jének lenullazésa utdn a titralds a ,,Start” gomb megnyomadsaval
indithato. Titraljunk meg ily modon legalabb harom, de célszertien legalabb 6t jodat-oldatot,
amelyet a fentiek szerint készitettiink eld. Az egyes oldatokra fogyott natrium-tioszulfat oldat
térfogata alapjan és az egyes jodat-bemérések ismeretében szamitsuk ki a parhuzamos
egységben.

A titralasi gorbe felvétele. A dead-stop mérédmiszer manudlis iizemmoddba
kapcsoldsa utan és az automata biirettabol 0,50 cm’-es részletekben adagolva a natrium-
tioszulfat mérdoldatot, végezzen el egy titralast Gigy is, hogy feljegyzi a méromiiszer altal
kijelzett dramerdsség-értékeket 1épésrdl 1épésre. Biirettaként akar a hagyomanyos, akér az
automatikus valtozatot haszndlhatja — az utobbi esetében azonban a kiadagolast a ,,100 pl”
gomb miikodésbe helyezésével kell végeznie (a ,,Start” gombot 6tsz6r megnyomva adagolhat
ki 0,500 cm’-t). A titralast azt kovetSen is folytassa még 4-5 pontban, hogy az dramerdsség
nullara csokkent. Ne feledje azonban, hogy a biamperometridas mérémiiszer az automata
biirettabdl kapja a tapfesziiltséget, ezért a biiretta akkor is legyen bekapcsolva (és 0sszekotve
a mérémiiszerrel), amikor a hagyomanyos biirettat hasznalja. Az adatokat tdblazatos formaban
jegyezze le, majd abrazolja milliméterpapiron is. Az 4brdzolasra csak a gorbe alakjanak
megismerése céljabol van sziikség, hiszen a hatoértéket automatikus titrdlas révén fogja
meghatarozni.

A Kkiadott oldat jodation-tartalmanak meghatarozasa. A kiadott ampulla tartalmat
egy ilivegtdlesér segitségével kvantitative atmossuk egy 100 cm’-es mérSlombikba, majd
jelretoltés, alapos Osszerdzas valamint az eszkozok oldattal vald atdblitése utan ennek a
torzsoldatnak 5-5 cm’-es részleteit KI, desztillalt viz és sésav hozzaadasaval ugyanigy
készitjiik eld mérésre, mint korabban a hatoérték meghatarozasnal (kalium-jodat hozzaadésara
természetesen most nincs szlikség). A titralast ismét automatikus adagolas és végpontjelzés
mellett végezzik, legalabb 6t ismétlést végrehajtva. A végponthoz tartozo
mérdoldatfogyasokat jegyezziik fel, majd szamitsuk ki az ismeretlen tdrzsoldat

crer

meghatarozott koncentracio precizitasat is.
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BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

Az Osszes mért adatot tartalmazé részletes tdblazat, valamint egy titralasi gérbe
milliméterpapiron

Az automatikus titralassal meghatarozott fogyasadatok szorasa

A Na,S,03 mérooldat meghatarozott pontos koncentracidja mol/L egységben

Az ismeretlen torzsoldat jodation-tartalma mol/L egységben és annak precizitasa

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

10.

Mi a voltammetrids modszerek alapelve?

Ismertesse a biamperometrias titralasok mitkodésének 1ényegét!

frja fel a Nernst-egyenlet altalanos alakjat, és magyarazza el az abban szerepld egyes
mennyiségek jelentését, dimenziojat!

Adja meg képlettel, hogyan szdmithato ki egy redoxi titralds végpontjaban véarhatd
elektrodpotencial értéke a két félreakcio standard potencialjanak (E°) ismeretében!
Magyarazza el a gyakorlaton végrehajtand6 biamperometrias jodatmeghatarozas elvi
menetét, ¢s irja fel a lejatszodod kémiai reakciok egyenleteit!

Véleménye szerint a biamperometrids mérési eljards mennyire szelektiv? Mas
szavakkal, mennyire alkalmas ismeretlen §sszetételi mintdk mérésére?
Gondolkozzon el azon, hogy vajon a miiszeres végpontjelzéssel kisért titralasok soran
viz hozzéadasa a mérendd oldathoz megvaltoztatja-e az analitikai végeredményt!
Biamperometrids végpontjelzés mellett bromationok titralasa is kivitelezhetd
arzénessav mérdoldattal (Br/Br; és AsO3>/AsO4> rendszerek). frjuk fel az erre az
alkalmazasra vonatkozé reakcidegyenleteket!

Héany mV potencidl alakul ki egy telitett eziist-szulfat oldatba mertil6 (elséfaju) Ag
elektrodon?

(EOAg/Ag(I)Z 0,799 V; Lagso= 1,5-10'5 ; a helyes megoldas: 709,9 mV)

Milyen redoxpotenciél értéknél varhaté szobahdmérsékleten az Sn*" ionok Fe**
ionokkal val¢ titralasakor az ekvivalenciapont ?

(E°Feanyream= 0,772 V; E’sparysnavy= 0,15 V; a helyes megoldas: 0,357 V)
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'ICM |

INDIREKT COULOMBMETRIA

A GYAKORLAT CELJA: A coulombmetrids titraldss modszerének tanulmanyozasa ¢s
alkalmazésa arzenitionok meghatarozasara.

A MERESI MODSZER ELVE

A coulombmetria — amint azt elnevezése is sejteti — az elektroanalitikai eljarasok
koz¢é tartozd moddszer. A meghatarozas 1ényegében egy analitikai célt szolgald kontrollalt
elektrolizis, amikor is a mérni kivant mintakomponenst az elektrolizis altal termelt alkalmas
vegylilettel reagaltatjuk, vagy a mérendd kozvetleniil az elektrodreakcidban vesz részt. Egy
ilyen elrendezésben az elektrolizis soran a cellan athaladt elektronok szdmabdl (elektromos
aramer6sségbol) a Faraday torvény és a reakcid sztochiometridja alapjan kiszamithatd a
mérendé mennyisége. Mint ismeretes, a masodik Faraday térvény szerint:

M-Q
z-F

m =

ahol m a reakcidban résztvevd mérendd anyag tomege grammban, Q a celldn athaladt
toltésmennyiség Coulomb (C) egységben, z a reakcidegyenletben szerepld elektronok széma,
M a mérendd molaris tdmege gramm/mol egységben, F pedig a Faraday alland6. A Faraday
allando értéke kozelitdleg 96500 C/mol. Analitikai szempontbdl a fentieket tehat ugy is
megfogalmazhatjuk, hogy ha tudjuk, hogy a mérend6é komponens elektrokémiai reakcidban
vald atalakulasa a reakcidegyenlet szerint egy elektront igényel, akkor 96500 C elektromos
toltés cellan valo athaladdsa azt az informacidt hordozza, hogy éppen egy mol mérendd
komponens alakult at. Megfeleld végpontjelzést alkalmazva, pl. a reakcioelegy szinvaltozasa
(vizualis végpontjelzés) vagy egy indikatorelektrod potencidljanak megvaltozasa
(potenciometrikus végpontjelzés) révén, akkor ez a kontrollalt elektrolizis analitikai
meghatdrozasra hasznalhato. A cellan athaladd tdltésmennyiség az aramerdsség mérésére
vezethetd vissza, hiszen 1 A dramerdsség definicid szerint 1 C téltésmennyiség 1 masodperc
alatt valo ataramlésat jelenti, vagyis
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ahol Q a t6ltésmennyiség Coulomb egységben, / az dramerdsség Amper egységben, ¢ pedig az
eltelt id6 masodpercben.

A coulombmetrids modszereket két f6 csoportba soroljuk. Primer vagy masképpen
direkt coulombmetriar6l beszéliink, amikor a mérendd komponens kozvetleniil az
elektrédreakcidban vesz részt. Szekunder, indirekt coulombmetriar6l vagy masképpen
coulombmetrias titralasrél akkor beszéliink, amikor az elektrodreakcio a titraloszert generalja.
A coulombmetria kivitelezése soran legaldbb egy elektrédpar meriil az oldatba
(munkaelektrodok), amelyek kozé alkalmas fesziiltséget kapcsolunk. Ha potenciometrikus
végpontjelzést alkalmazunk, akkor egy tovabbi elektrodpart (egy alkalmas indikatorelektrodot
¢s egy referencia elektrodot) is elhelyeziink a reakcidedényben. A munkaelektrédok
mukdodésének szabalyzasat technikailag kétféleképpen végezhetjiik. Az dllando fesziiltségen
végzett coulombmetria soran a munkaelektrodok kozotti fesziiltséget (vagy elektrédpotencialt)
végig allando, a kivant elektrokémiai reakcid lejatszodasahoz sziikséges értéken tartjuk. Ez a
modszer kémiailag eldonyds, hiszen igy az elektrokémiai folyamatok jol kézben tartottak,
mellékreakcidkra kevés esély van, és a végpontjelzés a két munkaelektréd kozott a cellan
atfolyd aramerdsség megsziinésével jol indikdlhaté (az aramerdsség a mérendd egyre
csokkend koncentracioja miatt az id6 fiiggvényében kozelitdleg exponencialisan csokken). A
toltésmennyiség mérése/szdmitasa azonban ilyenkor nehézkes, hiszen a pillanatnyi
aramerdsséget az id6 fliggvényében integralni kell. Technikailag egyszeriibben kivitelezhetd
az allando aramerdsségen végzett coulombmetria, amikor a két munkaelektrod kozott a cellan
atfolyd 4ramerdsséget tartjuk 4llando értéken. Ez valdjdban azt jelenti, hogy az
elektrodpotencidlt (vagy a két elektrod kozotti fesziiltséget) folyamatosan ndvelni kell az
elektrolizis eldrehaladtaval, ami esetleg nemkivanatos mellékreakciok lejatszodasdhoz
vezethet. Itt feltétleniil gondoskodnunk kell a megfeleld végpontjelzésrdl is, azonban az
Osszes atfolyt toltésmennyiség szamitasa igen egyszerd, hiszen az eltelt id6t csak meg kell
szorozni az allandé aramerdsséggel. Példaként az aldbbi 1. 4dbra bemutatja a kisérleti
elrendezés vazlatit egy allandd dramerdsség és potenciometrikus végpontjelzés mellett
kivitelezett coulombmetrids analizis szdmara, amikor a szamitégép kapcsolja az elektrolizist
ki/be, méri az eltelt 1dot és gylijti az indikatorelektrod potencialadatait (ilyen elrendezést fog a
mai gyakorlat soran is alkalmazni).

A coulombmetria érzékeny analitikai eljaras, segitségével akar pg anyagmennyiségek
is mérhetdk. A coulombmetria igen nagy eldnye — kiilondsen az indirekt eljarasoké — hogy
olyan reagenseket hasznalhatunk analitikai célokra, amelyek egyébként nehezen kezelhetdk,
tarolhatok bomlékonysadguk vagy reakcioképességiik miatt (pl. jod, brém, Fe(Il), hidroxid-
ionok, stb.). Igen fontos, nyilvanvalé feltétele azonban a coulombmetrids analizisnek, hogy az
aramkihasznalasnak kozel 100%-osnak kell lennie, vagyis hogy az elektromos toltés teljes
mennyiségének a kiszemelt elektrokémiai reakciora kell forditodnia. Amennyiben ez nem
biztosithatd, akkor az dramkihasznélas allando értéken tartdsa és annak pontos meghatarozasa
sziikséges ahhoz, hogy a coulombmetrids analizis elvégezhetd legyen. Néhany példa
coulombmetrids meghatarozasokra: permanganat- vagy kromdtionok direkt redukcioja, ahol a
végpont szinvaltozas alapjan detektalhatd; tioszulfat-ionok oxidéacidja KI-bol elektrolitikusan
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fejlesztett joddal, amikor is a feleslegben megjelend jod pl. keményitd indikatorral
detektalhato, stb.

a tapegység ki/be kapcsolasa

Tapegység
Szamitogépes adat- CF CP
gyljto és vezérld
indikator és referencia elektrod munkaelektrodok

1. abra. Allando aramerdsségen és potenciometrikus végpontjelzéssel mitkddé
indirekt coulombméter vazlatos felépitése

Jelen gyakorlat sordn arzenitionokat fog meghatarozni allandé &ramerdsségen
kivitelezett, indirekt coulombmetria moddszerének alkalmazéisaval, potenciometrikus
végpontjelzés mellett. A titrdlas sordn az arzenition a coulombmetrias reakcidoedényben
bromidionbol Pt munkaelektroédokon elektrokémiai tton ,,in situ” fejlesztett brommal fog
reagalni. A folyamatot leir6 reakcidegyenletek a kovetkezok:

2Br > Bro+2e”
AsOs> + Br, + H,O - AsO,> + 2Br~ + 2H?

A munkaelektrodokon folyamatosan fejlodé brém azonnal reakcidba 1ép az arzenit-
ionnal, mindaddig, amig az utobbibol van még jelen az edényben. Ha az elektrolizist a titralas
végpontja utan sem allitjuk le, akkor a fejlodé brom redukéalészer hidnyaban megmarad, és
gyenge sarga szinlire szinezi az egyébként szintelen oldatot. A végpontot akkor érjiik el,
amikor a redox (Pt) indikatorelektrod potencidlja a megfeleld értéket eléri — ekkor le kell
allitani az elektrolizist és az idomérést. A megfeleld potencidlérték elozetes kiszamitasa az
arzenit/arzenat és bromid/brom rendszerek standard elektrodpotencial adataibol a Nernst-
egyenlet alapjan lehetséges; emlékezziink a redox titradldsok esetére kordbban mar megismert
képletre. A gyakorlat sordn most ezt a végpotencialt kisérleti uton, az indikatorelektrod
potencialjanak egy probatitralas alatt vald valtozasanak kdvetése révén fogja meghatarozni.
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SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

2 M KBr oldat
1 M és 0,1 M H,SO, oldatok
desztillalt viz

1 db 100 cm’-es mérélombik (az ismeretlen mintanak)

2 db 10 cm’-es hasas méregpipetta (sav pipettazasahoz)

1 db 10 cm’-es hasas pipetta (a KBr oldat pipettazasahoz)
1 db 5 cm’-es hasas pipetta (a minta pipettazasahoz)

4 db 25 cm’-es f6z6pohar (a pipettazas segitésére)

1 db tivegtolesér

1 db pipettazo labda

papirtorld

OP-951 tipust magneses keverd teflon keverdraddal
Coulombmetrias tapegység négy elektroddal (3 db Pt, 1 db kalomel referens)
Szamitogépes adatgyiijté hardver és szoftver

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

A meghatarozashoz egy szamitogép-vezérelt félautomatikus kisérleti elrendezést fog
hasznalni. A coulombmetrias titralast alland6é aramerdsségen végzi majd, potenciometrikus
végpontjelzés mellett. A szamitogép a maga beallitdsainak megfeleléen fogja a mérési
adatokat gytijteni és az elektrolizist elinditani/megallitani.

A meghatarozand6 oldatbol 100 cm® térzsoldatot készitiink egy mérélombikban. Az
elektrolizal6 edénybe mérjiink be 10 cm® 2 M KBr, 10 cm® 1 M H,SO,4 oldatokat (a sav
pipettazasahoz feltétleniil pipettazo labdat haszndljunk!), majd higitsuk az egészet kb.
100 cm® végtérfogatra desztillalt vizzel. Az elektrodtartd (az elektrolizaldé edény fedele)
kozEépsd nyilasaban talalhato, alulrol pordzus szinterlemezzel hatarolt elektrodtartd edénybe
10 cm® 0,1 M H,SOy oldatot tesziink, majd belehelyezziik az oda csiszolattal csatlakozo
platina elektrodot. Ez lesz az egyik munkaelektrod. A masik Pt munkaelektrddot, valamint a
potenciometrikus nyomonkdvetéshez sziikséges Pt indikator- és kalomel referencia elektrodot
szintén rogzitjik az elektrodtartoban. Ezutan az elektrolizaldo edényben elhelyezziik a
magneses keverdrudat is, majd az edényt a magneses keverdre helyezziik. Az elektrddtartot
leengedjiik, hogy az elektrodok belemeriilhessenek az oldatba és az edényt a fedéllel a
bajonett zarral rogzitjiikk. Ugyelve arra, hogy a keverdrad semmiképpen ne iitédjon hozza az
elektrodokhoz, meginditjuk a magneses keverést.

Ezutan bekapcsoljuk a szamitdogépet, amely automatikusan elinditja a mérést végzo
programot. A tovabbiakban a teenddk (a sziikséges elektromos kapcsolatok leirdsa, a mérés
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menete, stb.) a szamitogép képernydjén fognak megjelenni. Az utasitasok 1épésrdl 1épésre
végigvezetik majd a gyakorlaton — ezek Iényege a kovetkezd. Ellendrizze, hogy az
aramgeneratorhoz (kis méreti fémdoboz csatlakozokkal az elélapjan) a szamitdogép és az
elektrodok megfeleléen vannak-e csatlakoztatva. A ,,Probe” felirati bananhiivelyes
kimenetek a szamitogép hatoldali A/D konverter bemenetéhez, az indikator Pt/kalomel
elektrodpar a ,,Probe” bemenet BNC csatlakozékhoz (a Pt a pozitiv polus), a
munkaelektrédpar a ,,Cell” felirati banandugés csatlakozokhoz (két egyforma Pt spiral
elektrod koziil a negativ polusu kerdil a szinterezett csiszolatos livegedénybe), a sokerti sziirke
kabel pedig a szamitogép hatoldali soros portjdhoz kapcsolandd. Ezek utan dugaszolja be a
halézatba az d&ramgeneratort (az elélapon elkezd vildgitani egy piros LED).

A végrehajtando kisérlet menete roviden a kovetkezd. Az elsd, a végponton is tultitralt
prébamérés az indikatorelektrod potencialjanak (pontosabban az indikator elektrodpar kozotti
fesziiltség) kovetése révén azt a célt fogja szolgalni, hogy megallapitsa a végfesziiltség helyes
értekét. A szamitégép a titralas soran folyamatosan kijelzi majd a mért fesziiltségértéket,
amely alakuldsa az eltelt id6 fliggvényében a szokdsos szigmoid (titralasi) gorbe szerint fog
alakulni. A ,,gorbe” kezdeti, kozel allandd értékii futd szakaszahoz tartozo fesziiltséget,
valamint a taltitralds miatt tet6zd fesziiltségértéket leolvasva, majd atlagolva jo becslést
kaphat a végfesziiltség értékére (itt természetesen feltételezziik, hogy a gorbe szimmetrikus).
Ezt a fesziiltségadatot be kell adnia majd a programnak, amely a késobbi titralasok soran
automatikusan leallitja majd a titralast ezen fesziiltség elérésekor. A titrdlas mindig pontosan
a végpontban valo leallitdsa azzal az elénnyel jar, hogy mivel nem marad vissza oxidalészer
felesleg (brom), a reakcidedényt ezért nem kell minden titralas utan kitiriteni és (ijra mérésre
eldkésziteni, hanem egyszeriien beadhatjuk a mérendé minta Gjabb részletet és kezdddhet az
Uj titralds. Az els6 probatitralds utan azonban mindenképpen brom felesleg lesz jelen a
tultitralas miatt, ezért azt el kell fogyasztatni — erre a program kiilon figyelmezteti majd. A
titralasok soran 5 cm’ mintaoldatot pipettazzon be (a probatitralasnal esetleg kevesebbet),
tigyelve arra, hogy az oldat maradéktalanul bekeriiljon a reakcidedény belsejébe a fedél
furatan keresztiil. Az Gjabb mintarészlet beadagolasat kovetden mindig varjon legalabb két
percet az elektrolizis elinditasa eldtt.

Osszesen kilencszer végezze el a coulombmetridss meghatarozast, amely mérési
eredményeinek (a titralas végpontjanak eléréséhez sziikséges ido) atlagat képezve kapja majd
meg azt az idOadatot, amelybdl a reakcidegyenlet ¢és a Faraday-tdrvény segitségével
kiszdmithatja az ismeretlen oldat arzenition tartalmat.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK
o A titralasi eredmények (id0adatok) részletes tablazata, az adatok atlaga és szdorasa

e A lombikban kapott ismeretlen mintaoldat arzenition koncentracidja mol/dm’
egységben
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Ao

10.

Mit neveziink direkt és indirekt coulombmetrianak?

Mit mond ki az elektrolizis Faraday altal megfogalmazott méasodik térvénye?
Mekkora a Faraday alland6 értéke €és az honnan adodik?

Hogyan szl az aramerdsség definicigja?

Jellemezze az alland¢ fesziiltségen végzett coulombmetria modszerét!
Jellemezze az alland6 aramerdsségen végzett coulombmetria modszerét!

frja fel a végrehajtand6 gyakorlat szerinti coulombmetrids arzenition meghatarozasra
vonatkoz6 kémiai reakcidegyenleteket!

Kadmium-amalgadmot akarunk késziteni, amely 12 m/m% kadmiumot tartalmaz.
20 gramm higanybol kiindulva hany percig kell egy CdCl, oldatot alland6 2 A
aramerdsséggel elektrolizalnunk, hogy eléalljon a kivant amalgam-6sszetétel?

(a kadmium méltomege: 112,4 gramm/mol; a helyes megoldas: 39,02 perc)

Egy eziist coulombmétert sorba kotiink egy elektrolizalé cellaval. Az elektrolizis
soran a levalo eziist tomege 2,75 g. Hany coulomb haladt 4t a rendszeren az
elektrolizis folyaméan?

(az eziist moltdmege: 107,87 gramm/mol; a helyes megoldas: 2,46-10° C)

Hény ora alatt lehet 3,50 A aramerdsségen folytatott elektrolizissel 129 g aranyat
levéalasztani a Au(CN); + e — Au+2 CN" folyamat szerint?

(az arany moltdmege: 196,97 gramm/mol; a helyes megoldas: 5,01 ora)
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' GRT |

EROS SAV-EROS BAZIS TITRALASOK
KIERTEKELESE A GRAN-MODSZERREL

A GYAKORLAT CELJA: Erds sav erés bazissal torténd titralasdnak kovetése potenciometrias
modszerrel, pH-érzékeny tlivegelektroddal. A titralas ekvivalenciapontjanak megallapitidsa a
mérési adatok linearizalasaval. A lugmérdoldat karbonattartalménak becslése.

A MERESI MODSZER ELVE

Potenciometria. A potenciometria az elektrolitoldatba meriilé elektrod feliiletén
kialakul6é potencial mérésén alapuld elektroanalitikai modszer. Példaul ha egy eziistionokat
(Ag") tartalmazo oldatba eziistdrotot helyeziink, a dréton kialakul egy sztatikus (vagy
egyensulyi) elektromos potencial. Az igy kapott, az oldatba meriild elemi allapoti fémbdl és a
fém sojabol allo oldat egyiittesét elsofaju elektrodnak nevezziik. Az elsofaju elektrodok
potencialja pontosan ellendrzott korilmények kozott jol definialt modon valtozik az
meghatarozasara. Az elséfaju elektroédok mellett szamos olyan elektrodot is kifejlesztettek
mar, amelyek potencialjat egy adott (nem feltétlentil fém-) ion vagy esetleg molekula
oldatbeli koncentracidja szabja meg. Ilyenek példaul a pH-érzékeny-, ionszelektiv-, enzim-,
gaz-, redoxi- ¢és amalgamelektrodok. Mivel ezek potencidlvaltozasa alapjan pl. a titralasok
soran az oldatokban bekovetkezd koncentraciovaltozasok nyomonkovethetok, a felsorolt
elektrodokat az analitikai kémidban egylittesen indikatorelelektrodoknak is nevezik.

A Nernst-egyenlet. Az az ion- vagy molekulafajta, amelyik az elektrod potencialjat
meghatarozza (ez a fentebbi példa esetében az Ag™ ion), az n. elektrédaktiv komponens. Az
elektrodaktiv komponens kémiai aktivitasa és az elektrod potencialja (E) kozotti kapcesolatot a
Nernst-egyenlet irja le. Ha az elektrodpotencial mérése soran biztositjuk (pl. jelentOs
mennyiségli indifferens vezet0so6, Un. hattérelektrolit hozzdadaséaval), hogy az oldat
ionerdssége ¢és ezzel az elektrolit aktivitasi koefficiense allandé maradjon, akkor utdbbi
osszevonhato a standard potenciallal (E°), és igy az egyenlet a kdvetkez6 egyszerli formaban
irhato fel (298 K-en):

N 0,0591
n

E=F° Igc
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ahol n az elektrodreakcié soran bekdvetkezd elektronszamvaltozas. Az elektrodpotencial
értékének pontos megmérése révén, E° ismeretében (vagy kalibracid révén) a koncentracid
kiszdmithatd — ezt az eljardst direkt potenciometrianak nevezziik. A laboratoriumi
gyakorlatban E° altaldban nem ismert pontosan, mivel meghatarozasa gyakran hosszadalmas
¢s kortiilményes miivelet. Szerencsére titralasok potenciometrias végpontjelzésekor (indirekt
potenciometria) ennek pontos ismeretére nincs is sziikség, hiszen ilyenkor a potencial
valtozasat kovetjiik, és a potencialnak a végpontban bekdvetkezd ugrasabol hatarozzuk meg a
titralas ekvivalenciapontjanak helyét.

Viszonyitasi elektrodok. Kozismert, hogy egy elektrod potencialjat mindig csak egy
masik elektrodhoz képest, ahhoz viszonyitva lehet meghatdrozni, az elektrodpotencidlok
kiilonbségének (fesziiltség) mérésével. Technikailag ez azt jelenti, hogy az indikatorlektrodot
egy un. viszonyitasi (vagy referencia) elektroddal kapcsoljak 6ssze. Ha a viszonyitasi elektrod
potencidlja mérés soran jo kozelitéssel allandd, akkor a bekdvetkezd potencidlvaltozas
tiikrozni. Viszonyitasi elektrodként szolgalnak az un. mdsodfaju elektrodok, a gyakorlatban a
Ag/AgCl vagy a Hg/HgCl, (kalomel) elektrodok a legelterjedtebbek. A masodfaji
elektrodok egy fémbdl, annak rosszul oldodd s6jabol, valamint a s6 anionjat tartalmazo, jol
az elrendezésben az elektrodaktiv ion koncentracidja bizonyithatéan allando, ami egyuttal
garantélja az allando elektrodpotencialt.

A pH-érzékeny iivegelektrod. A pH-érzékeny iivegelektrod a napi gyakorlatban
leggyakrabban alkalmazott elektrodfajta, amely az oldatok pH-janak meghatarozasara szolgal.
A kereskedelmi forgalomban beszerezhetd iivegelektrodok altalaban az 1 <pH <13
tartomanyban hasznalhatéak megbizhatéoan. Az iivegelektrod lényegében egy vékony falu
{iveggdmb (membran), amely az oldat H' ionjaival ioncsereegyensulyt alakit ki. A
membranon kialakulo potencialt a két oldalan levd H™ ionkoncentraciok aranya hatirozza
meg. Ha az iiveggdmb belsejében allando H' ionkoncentraciot biztositunk (pl. megfeleld
pufferoldattal valo feltdltés révén), az elektrodpotencial valtozasa egyediil a kiilsé H'
ionkoncentraciotol, azaz az oldat pH-jat6l fog fliggeni. Az egyik legkdzismertebb
tivegelektrod az in. kombinalt {ivegelektrdd, ennek belsejében még egy viszonyitasi elektrod
(altalaban Ag/AgCl) is be van épitve. A kombinalt {ivegelektréddal és egy voltmérdvel igen
egyszerll az oldatok pH-janak kozvetlen meghatarozasa (direkt pH-metria) illetve a pH-ban
bekovetkezd véltozasok kovetése (pH-metrids titralds). Természetesen direkt pH-metrids
mérések eldtt a cellat illeszteni (hitelesiteni) kell, ezt ismert pH-ju standard pufferekkel
végezziik el.

Eroés sav-eros bazis titralasok. A kémiai laboratériumokban az egyik leggyakoribb,
rutinszerien végrehajtandé feladat az erds savak erds bazissal vald titralasa. Noha az ilyen
tipust mérések trividlisnak tlinnek, mégis pontos végrehajtasuk igen nagy koriiltekintést
igényel. Emellett a beldliikk szdrmazoé informaciok, pl. a sav- vagy lugoldat pontos
koncentracioja és tisztasdga is gyakran kulcsfontossagliak, ezért megbizhatd ismeretiik
szamos alkalmazas soran alapvetd fontossagi. Az iivegelektrod egyik leggyakoribb
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alkalmazésa éppen az ilyen tipust pH metrids titralasok végpontjelzése. Az ekvivalenciapont
kornyékén bekovetkezd tobb nagysagrendnyi csokkenés a hidrogénionkoncentracioban ([H'])
jelentds (gyakran tobb szdz mV) elektropotencial valtozast okoz, ennek alapjan a végpont
konnyen észlelhetd, ill. ennek alapjan a titrdldsok automatizalasa is viszonylag egyszeriien
megoldhato.

A Gran fiiggvény. A titralas végpontjanak pontos meghatarozasa nem trivialis feladat.
Az ekvivalenciaponttol tavol az oldat pH-ja altalaban jol mérhetd, igy annak pH-jat
megbizhatéan tudjuk mérni. Minél kozelebb keriiliink azonban az egyenértékponthoz, annél
kisebb lesz a rendszer pufferkapacitdsa, amivel egyliitt a pH-mérés bizonytalansidga is
novekszik. Ebben a tartomanyban kis analitikai hibak (pl. a térfogatmérés kis
bizonytalansagai) ill. a pH-val valtozé kémiai allapoti szennyezddések (pl. karbonationok,
bévebben 1d. alabb) jelenléte nagy hibakat okoz a mért pH értékekben. Nagyon gyakran még
az is elofordul, hogy az egyenértékpontban az iivegelektrod potencidlja nem is képes
stabilizalodni.

Az egyenértékpont meghatdrozdsira hasznalt kiilonb6zd grafikus ¢és az elsd
differencidlhanyados maximumanak megkeresésén alapuld numerikus modszerek legnagyobb
hibaforrasa éppen az, hogy alkalmazéasukhoz sziikség van az egyenértékpont kdzelében levo
mérési pontok felhasznaldsara. E mérési pontok bizonytalansadgai miatt a grafikus ¢s
numerikus modszerek még optimalis koriilmények kozott is legfeljebb néhany tized szazalék
pontossaggal képesek ekvivalenciapont meghatarozasara. Ennél nagyobb pontossagigényli
(kb. 0,1%) ekvivalenciapont meghatarozasra fejlesztették ki az erds sav erds bazis titralasok
analitikus kezelésén alapuld kiértékelési modszert, amelyet felfedezdjérdl Gran eljarasnak is
neveznek. A Gran-moddszer 1ényege a pH-metrids titralasi gorbék linearizaldsa. A moddszer
elényei, hogy a titralasi gorbe jol pufferolt, az ekvivalenciaponttol tavol es6 pontjait hasznalja
fel az ekvivalenciapont meghatarozasara, és hogy alkalmas arra is, hogy a mérendd rendszer
idedlistol valo eltéréseinek okdra is informacidval szolgéljon (pl. a lugmérdoldat karbonat
vagy egyéb pH-aktiv szennyezddéseinek kimutatédsa ill. az livegelektrod hibas miikodésének
jelzése, stb.). A Gran-mddszer nem csak erds sav erds bazis titraldsok esetében alkalmazhato,
hanem gyenge savak ill. gyenge bazisok titralasanak kiértékelésére is, az érdekl6do hallgatok
az erre vonatkozo részleteket megtalalhatjak példaul Burger Kdlman: Az analitikai kémia
alapjai. Kémiai és miiszeres elemzés. cimii tankdnyvében.

A Gran mddszer alkalmaziasa erds sav erds luggal torténd titralasanak

crer

kiértékelésére. Ha egy V), térfogatd, c, (ismeretlen) koncentracidju, egyértékii erds

crer

rrrrrr
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Figyelembe véve, hogy az ekvivalenciapontban
V,-c, =V,-C

ahol V, a lugmérdoldat ekvivalens térfogata (azaz a lugfogyds), a két fenti egyenlet egymasba
helyettesitését, majd atrendezését kovetden adodik
Vo +V,

20T 40P =V, -V,
(o)

ami végiil atalakithato a kdvetkezd egyenletté

V, - 107"
. _

—pH
e A

Cc Cc

A baloldalon szereplé kifejezés, amelynek értékét a titralas minden pontjaban ki tudjuk
szamitani Vy és V; ismeretében (ezért nem szabad meghigitani a reakcidelegyet!), az un. savas
agra vonatkoz6 Gran fliggvény, ami a V; fliggvényében egy negativ meredekségii egyenest ir
le (1. abra). Ez az X-tengelyt épp az ekvivalenciapontnak megfeleld térfogatértéknél metszi
(az egyenlet jobboldala ott valik zérussa). Hasonlé megfontolasok alapjan beldthato, hogy a
lugos tartomanyba esé mérési pontokban a megel6z6hoz formailag igen hasonlo

K, .M.lOPH =V -V,
C
sszefliggés érvényes (itt Ky a viz ionszorzata, a szamitasokhoz esetiinkben 10™* mol*dm -
nak vehetd), ennek balodala az un. lugos agra vonatkozo Gran-fiiggvény (1. abra). Ha
az ekvivalenciaponton tili mérési pontokra abrazoljuk a fenti kifejezés baloldalat a V;
fliggvényében, akkor egy pozitiv meredekségii egyenest kapunk, amelynek metszéspontja az
X-tengelyt ismét az ekvivalenciapontnak megfeleld térfogatnal fogja elmetszeni. Fontos
megjegyezni, hogy a Gran-fliggvény savas €s lugos dga meredekségeinek hanyadosabdl a viz
adott koriilményekre vonatkozo vizionszorzata meghatarozhat6.

Idealis esetben a Gran-fiiggvény mindkét aga egyenes és ugyanabban a pontban
metszik egymadst és az X-tengelyt. Az idealis viselkedés eléréséhez sziikséges, hogy a mintdnk
pontos térfogatat minden mérési pontban tudjuk, €s hogy a Nernst-egyenletben szerepld
mennyiségek koziil az elektrod standard potencialja és érzékenysége, valamint a vizionszorzat
a mérés soran ne valtozzanak.
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1. abra Er6s sav erds bazissal torténd titralasdnak Gran-fliggvénye.

Az idedlis viselkedéstdl vald eltérések fontos diagnosztikai jellegli informaciokat
hordoznak a mér6- ill. mérendd rendszerre vonatkozdan. Gyakran eléfordul példaul, hogy a
savas ag alacsonyabb fogyésnal (V) metszi az X-tengelyt, mint a lugos (V;), azaz Vs < Vi. Ez
tobbnyire arra utal, hogy a lugmérdoldat valamelyest ,.elkarbonatosodott” (pl. CO,-t
abszorbedlt a kornyezetbdl). Ha feltessziik, hogy a két 4g metszéspontja kozotti kiilonbség
kizardlag a lug karbonattartalmabol adodik, akkor a titralds ekvivalenciapontja a ligos ag
metszéspontjanal lesz megtalalhatdo. Emellett a két &g metszéspontja kozotti
térfogatkiilonbséghez tartozo 11g anyagmennyiség (n = (Vi — Vs )xcnaon/2) megadja, hogy az
ekvivalenciapont kornyékén mekkora volt karbonat anyagmennyisége a titralt oldatban (n)
illetve koncentracidja a lagoldatban (n/V;, utdbbi szamitasnal hallgatolagosan feltételezziik,
hogy a titralt oldatba karbonationok csak a ligmérdoldatbol jutottak). Hogy a mérés soran a
levegobol torténd CO, abszorpciot elkeriiljiik illetve minimalizaljuk, a nagyobb
pontossagigényi titralasok soran sziikséges a rendszeren valamilyen inert gaz (N, vagy Ar)
atbuborékoltatni. A Gran fliggvény egyes againak linearitastél vald eltérése (gorbiilése)
tobbféle tényez6tdl is szarmazhat, példaul a mérés soran az ionok aktivitasi koefficiense vagy
a potenciometrias cellaban képzddd diffuzios potencidlok nem allandoak. Mindkét hatés
megfeleld mennyiségli inert vezetdsd alkalmazasaval elkeriilhetd illetve minimalizalhato.
Tovabbi hibaforras lehet még ez iivegelektrod membranjanak ,.elfaradasa” (Oregedése),
membranmérgezések (pl. feliiletaktiv anyagok megtapadasa a membranon), egyéb pH-fiiggd
kémiai viselkedésli szennyezések jelenléte az oldatban.

A Gran modszer alkalmazasa erés lig erds savval torténé titralasanak
kiértékelésére. Konnyen belathato, hogy a kiértékelés menete 1ényegében nem valtozik, ha
felcseréljiik a mintat és a titraloszert. Ilyenkor mindossze a grafikon menete fordul meg,
vagyis az ekvivalenciapont el6tti szakaszt leird fliggvényt most az ekvivalenciapont utan kell
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alkalmaznunk és forditva. A karbonattartalomra vonatkozé megfontolasok is kdnnyedén
konvertalhatok erre az esetre.

SZUKSEGES ANYAGOK ES ESZKOZOK

0,1 M NaOH vagy HCI méréoldat (a pontos koncentracio feljegyzendd!)
Standard pufferoldatok (pH ~ 2 és 9)

5 mol dm koncentracioju NaCl oldat

desztillalt viz

1 db 20 cm’-es hasas pipetta (a mérendé mintarészlet kiméréséhez)
5 db 25 cm’-es fézépohar (a pufferoldatokhoz és a titralashoz)

1 db iivegedény (elektrod-oblitéshez)

1 db pipettazoé labda

papirtorld

Radelkis OP-208/1 tipusu pH-méro

Radelkis OP-0808P tipusu kombinalt tivegelektrod
Radelkis OP951/1 tipust méagneses keverd keveréraddal
OP-930/1 tipust automata biiretta

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZER LEIRASA

A pH-méré beallitasa. Elészor a digitadlis pH-mérdét (Radelkis OP-208-1) kell
beallitanunk Ugy, hogy az a rendelkezésre allo tivegelektréddal a pontos pH értéket mérje. Ezt
a bedllitast két standard pufferoldat (pH= 2 ill. 9 kortili, a pontos pH-érték a taroléedényen fel
van tiintetve) segitségével végezzilk el. A mivelet elvi alapjat az képezi, hogy az
elektrodpotencidl pH-t6l vald linearis fliggése miatt az egyenes meredekségét ¢Es
tengelymetszetét gy kell szabdlyoznunk, hogy a mérdmiiszer a helyes pH értéket tudja
kijelezni. Ontsiink kb. 25 cm’-t a két pufferoldatbol egy-egy szaraz és tiszta 50 cnr’-es
f6zOpohéarba. Mossuk le az iivegelektrodot desztillalt vizzel és egy sziir6papirral dvatosan,
minimdlis dorzsoléssel itassuk le a folyadékot az elektréd membranjardl. Figyelem, a
dorzsolés rendkiviili modon art az elektrod membranjanak, ezért az mindig keriilendd!
Meritsiik az elektrodot a pH ~ 2-es pufferba gy, hogy az oldat ellepje az elektrod
tiveggdmbjét, és hogy a gomb folott levé kb. 1 mm atmérdjii porusos liveg- vagy keramia
szird (ami elektromos kontaktust teremt a beépitett referens elektrod és a membran kiilsé
része kozott) is a folyadék szintje alatt legyen. A digitdlis pH-mérén eressziik ki a
»STDBY/MEAS” és nyomjuk be a ,,pH” nyomdgombokat (elébbivel a miiszert mérdallasba,
utobbival pH-mérd lizemmodba helyezziik). Ezutan a ,,SET STD.1” beallitoszerven allitsuk

74



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

be az elsé pufferoldat tényleges pH-értékét , majd a ,,STD.1. fine” gombbal szabalyozzuk
addig a digitalis kijelzOn lathaté pH-t, amig az pontosan meg nem egyezik a puffer tényleges
pH-javal. A beadllitast akkor fejezziik be, amikor a digitalis kijelz6n mutatott pH-érték
gyakorlatilag méar nem valtozik. Emeljiik ki az elektrédot, mossuk le desztillalt vizzel, itassuk
le és meritsiik a masodik pufferoldatba (pH ~ 9). Az ,,STD.2.” forgatogomb segitségével
allitsuk be a digitalis kijelzén a masodik pufferoldat tényleges pH értékét. Ugyanugy mint az
elobb, a beallitast az elektrod oldatba meritése utan 0,5 — 1 perccel végezzik el, altalaban
ennyi id0 sziikséges ez elektrodon az egyensuly bedllasdhoz. Ha a pH-mérd altal mutatott
érték még egy perc utan is valtozik, akkor kérjiikk a gyakorlatvezetd segitségét, ugyanis
feltehetden cserére szorul az elektrod. A kalibralds végén nyomjuk be a ,,STDBY/MEAS.”
gombot ¢és az elektrédot helyezziik vissza a tarold oldatba (ami altaldban desztillalt viz). A
pufferoldatokat ujra fel lehet haszndlni, ezért azokat visszadntjiik a taroloedényeikbe.

Az automata biiretta hasznidlata. A Gran-moddszer alkalmazhatdsdganak egyik
kulcsfontossagli eleme a pontos térfogatmérés, ill. a titrdland6 oldat térfogatdnak pontos
ismerete a titralas minden pontjdban, ezért a méréshez egy nagy pontossdgl automata biirettat
alkalmazunk. Az OP-930/1 tipusti automata biiretta miikodése egy szabalyozhatd sebességli,
precizios elektromos Iéptetdmotorral hajtott fecskenddn alapul. A biiretta a felsd részén
lathatd iivegfecskenddben tarolja a mérdoldatot; ha a Iéptetomotorral hajtott dugattyu
utasitasra felfelé mozdul, akkor az oldat kiadagolasra keriil, mig lefelé mozditva a dugattyut, a
fecskendd felszivja az oldatot. A fecskendd kivezetd nyilasa egy elektromos érzékeldvel
ellatott iivegesap révén kétfelé agazik — a csap egyik allasa a felszivashoz, a masik az
adagolashoz tartozik. Az livegcsap kimeneteihez toldott milanyag csovek szolgalnak az oldat
el- és hozzavezetésére. Az iivegesap kétallasu: a pillanatnyi pozicid6 megallapitasat a csap
feddlapjan elhelyezett, a folyadékaramlast fekete vonallal szimbolizalo abra segiti (figyeljiik
meg a csOkapcsolatok kovetésével, hogy melyik 4allas felel meg felszivasnak és az
adagolasnak!). A biiretta nyugalmi allapotaban a csapot felszivod allasba hozva a fecskendd
automatikusan teleszivja magat oldattal — ha ez megtortént, akkor a csapot forditsuk vissza
kiadagol6 4llasba. A biiretta egyszerre két dugattyut/fecskendét is képes lenne mitkddtetni,
azonban most csak egyet fogunk hasznalni; {igyeljiink arra, hogy mindkét csapnak azonos
allasban kell lennie! A csapot mindig végallastol végallasig forditsuk el. Hasznalat elott
mindig gondoskodjunk arr6l, hogy az oldatvezetd csévek buborékmentesek legyenek — ha
sziikséges, a buborékokat kocogtatassal (azokat felfelé ,kivezetve”) vagy oldatmozgatassal
tavolitsuk el. Az utobbi esetben mindig vigydzzunk, hogy az esetleg gyorsan kidaramlo
méréoldat ne keriilion szembe, borre! A felszivo csdonek mindig a mérdoldat tarold edény
folyadékszintje alé kell érnie, a kiadagolo csé pedig a titralando6 oldatba ér.

Az el6lapon talalhatd kezeldszervek funkcidja a kovetkezd. A ,,Mains” kapcsolo a
halozati fékapcsold (ezt értelemszerien be kell kapcsolni). A ,Speed” felirata
valasztokapcsold a kiadagolas sebességét szabalyozza (ezt Aallitsuk 2-es éallasba). A
négydigites kijelzé6 a mar kiadagolt méréoldat-térfogatot jelzi ki 0,001 cm® felbontassal. A
»Reset” pillanatkapcsolot megnyomva barmikor nullazhaté a kijelzén lathaté érték, a ,,Start”
nyomogomb megnyomasakor indul az adagolas (az inditas eldtt mindig nullazzuk a kijelzot
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tovabba ellendrizziik, hogy az iivegcsap adagolas allasban van és a fecskenddben is van
elegendd oldat), a ,,Stop” nyomdgombbal barmikor megszakithat6 a kiadagolas, a ,,100 uL.”
nyomogomb a lépésenként valo adagolashoz sziikséges. Az ,,Aut./Manual.” kapcsol6 mindig
legyen ,,Manual” allasban.

--------

sosavoldatot egy 100,00 cm’-es mér6lombikban kapjuk meg, amely mér a sziikséges NaCl
mennyiséget is tartalmazza. A desztillalt vizzel jelre tolt6tt oldat 20,00 cm’-es részletét tiszta
és szdraz 25 cm’-es fézGpoharba pipettazzuk. Mielétt a mérendé oldatba helyeznénk,
alaposan mossuk le az elektrédot desztillalt vizzel. Az elektréd érzékeld membranjat
sziirdpapirral itassuk le. Ugyeljiink arra, hogy a féz6poharban levé magneses keverd ne
érhessen hozzd az elektréd érzékeny ¢és torékeny membranjdhoz. A biiretta fecskenddjét
toltstik fel a lugoldattal, a szdmlalot nullazzuk le és a bevezetd csovet tordljik szarazra.
Varjuk meg, amig a pH-méro allandoé értéket jelez ki, majd helyezziik el az automata biiretta
kivezetd csovét a titralando oldatba.

Intenziv keverés mellett 0,200 cm’-es (2x100 pL-es) részletekben adagoljunk az
oldathoz NaOH mérdoldatot az automata biirettabol, a ,,100 pL” felirati nyomogomb
segitségével. A pH értéket akkor jegyezziik fel, amikor a miiszer legalabb 10 mésodpercig
masodik tizedesjegyben nem valtozik (az ekvivalenciapontok kozvetlen kdrnyékében ettdl a
feltételtdl tekintsiink el). Jegyezzilk fel az Osszetartozd fogyas-pH értékeket. Az
ekvivalenciapontot kb. 2 cm® ligfogyasnal fogjuk észlelni. A titralast folytassuk 4,00 cm’-es
fogyésig. Harom titralast végezziink, a biirettdt mindannyiszor teljesen feltdltott €s nulldzott
allasbol inditsuk.

Az ekvivalenciapont meghatarozasa. Tablazatosan adjuk meg és milliméterpapiron
abrazoljuk az dsszetartozo fogyas (V;) — pH — Gran fiiggvény értékeket. Ha a fogyas tengelyen
1 cm*-nek 10 cm felel meg, akkor az abrazolas pontossaga kb. £ 0,01 cm’, azaz + 0,5% lenne.
Ez javithato, ha a titralasi pontokra szdmitogép segitségével, linearis regressziot alkalmazva
egyenest illesztiink. Ha a Gran-fliggvény valamelyik dga gorbiilt, akkor az egyenesillesztéstol
tekintsiink el és kérjiik a kiértékeléshez a gyakorlatvezetd segitségét. Szamitsuk ki mindharom
titralasbol a savas ¢és a lagos agak X-tengellyel valé metszéspontjaibdl szamithatod

crer

kiilonbsége alapjan becsiiljik meg a lugoldat karbonattartalmat is.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e Legalabb harom erds sav erds bazis titralas soran mért fogyas, pH és a szamitott Gran
fliggvény értékek tablazatosan €s grafikusan megadva.

e A ligoldat becsiilt karbonattartalma mol-dm >-ben megadva.

e Az ismeretlen oldat koncentraciéja mol-dm >-ben, a Gran fiiggvény savas és lugos
aganak linedris regresszioval meghatarozott metszéspontjai alapjan kiszdmitva.
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KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

S kW

10.

Ismertesse a Nernst-egyenlet altalanos alakjat, és adja meg a benne szerepld

Mit neveziink indikatorelektrédnak? Sorolja fel a legfontosabb indikatorelektrod
tipusokat!

frja le az elsé- és masodfaju elektrod fogalmat!

frja le a potenciometrias cella fogalmat és annak alkotorészeit!

Mi az iivegelektrod miikodési elve?

Roviden ismertesse, hogyan lehet a Gran-modszert alkalmazni erds sav erds bazissal
torténd titralasanak kiértékelésénél!

Sziikséges-e¢ a Gran-mddszer alkalmazasahoz a mindenkori oldattérfogat pontos
ismerete? Miért?

Milyen tényezdk okozhatjdk a Gran-fliiggvény idealistol eltérd lefutasat?

Rajzoljon fel egy olyan Gran-fiiggvényt, amelyet egy erds sav jelentds mennyiségii
karbonatot tartalmazé luggal valo titralasakor kapunk! Hogyan tudja ebbdl az dbrabol
megbecsiilni a lagmérdoldat karbonattartalmat?

Melyek a Gran-modszer elényei a potenciometrias titralasi gorbék
ekvivalenciapontjanak meghatarozasara szolgal6 egyéb eljarasokkal szemben?
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' SPF |

UV-LATHATO ABSZORPCIOS
SPEKTROFOTOMETRIA

A GYAKORLAT CELJA: Az UV-lathatdé abszorpcios spektrofotométer miikodésének
megismerése és a Lambert-Beer torvény alkalmazasa. Szalicilsav meghatarozasa egy vizes
oldatban kalibracids egyenes alapjan.

A MERESI MODSZER ALAPELVEI

Az ultraibolya (UV, 200 nm < A < 400 nm) ill. 1athaté (VIS, 400 nm < A < 800 nm)
fény elnyelésekor (abszorpcidjakor) a molekulak elektroneloszlasa megvaltozik: kotd, lazitd
vagy nemkoto elektronjaik kisebb energiaju palyakrol nagyobb energiajuakra ugranak at, azaz
gerjesztédnek. Az ilyen elektrondtmenetek tanulményozasdval foglalkozé spektroszkopiai
modszert elektrongerjesztési (vagy elektron-) spektroszkopianak is nevezik. Egy molekula
azon részleteit, amelyekben az elektrondtmenetek Iétrejonnek (azaz elnyelik a fényt),
kromoforoknak nevezziik. Azt az energiatartomdnyt, amelynél egy adott kromofor elnyel,
elnyelési savnak nevezziikk, ennek helye a spektrumban (vagyis a hozza tartozo
elektronatmenet energiaja) elsdsorban a kromofor anyagi mindségétdl fiigg, de azt a
kromoforral kdlcsonhatasban levé egyéb csoportok is befolyéasoljak.

Amikor egy anyag vizes oldatdnak fényelnyelését abrazoljuk a besugarzd fény
energidjanak (hullamhosszanak) fiiggvényében, az un. abszorpcios spektrumot kapjuk. Az
abszorpcids spektrum mind mindségi, mind mennyiségi informacidkat hordoz, emiatt az
analitikai kémia egyik leggyakrabban hasznalt médszere. Ha besugarzunk egy oldatot egy 7,
intenzitasy, adott hullimhosszsagi (monokromatikus) fénysugarral, annak intenzitasa a fény
abszorpcidja miatt lecsokken /-re. A fényelnyelést egy mértékegység nélkiili mennyiség, az
abszorbancia jellemzi, ami definicid szerint

I
A=lgo
o7
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Szokas még a fényelnyelést a tramszmittanciaval (més szoval transzmisszidval, T) is
jellemezni, amely a minta fényateresztd képességére jellemzo, és az atengedett valamint a
beesd fény intenzitdsanak hanyadosaként szokés kifejezni (egyes esetekben szazalékban):

T=2
IO

Tekintslink egy olyan oldatot, amelyben csak egyfajta tényt abszorbeald anyag van jelen. Az
anyag koncentracidja (c) és az adott A hullamhosszisagu sugarzasra mért abszorbancia (4)
kozotti Osszefiiggést a Lambert-Beer torvény irja le, amely szerint

A =¢,-C-I

ahol / a rétegvastagsag (ez a mérések tobbségében 1 cm), és &; az adott kromoforra jellemzd,
az alkalmazott hullamhossztol fiiggé mennyiség, az Un. moldris abszorbancia, az egységnyi
Lambert-Beer torvény érvényességi hatarain beliil az abszorbancia additiv tulajdonsdg, amely
a vizsgalt hullamhossznal az egymas mellett el6fordulé komponensek abszorbancidinak
Osszegeként adodik. Tehat n darab fényelnyelé komponenst tartalmazé oldatra

crer

ahol ¢y az i-edik, c¢; koncentraciojit komponens molaris abszorbancidja az adott
hullamhossznal. Abszorbanciamérés alapjan, a molaris abszorbancia és a rétegvastagsag
ismeretében a Lambert-Beer torvény alkalmazasaval a kromofor koncentracdja kozvetleniil is
meghatarozhaté. Fontos megemliteni, hogy a torvény kizarolag hig oldatokra (¢ < 107> mol/L)
érvényes, toményebb oldatokra csak moddositasokkal alkalmazhatdé (pl. a torésmutatod
valtozasat figyelembe kell venni). Eltéréseket okozhatnak még a torvénytél a kromofor
kiilonb6zé kémiai reakcioi (pl. Onasszocidcid, protondlodéasi vagy komplexképzddési
egyensulyok), valamint az olddszercsere is.

Az abszorpcios spektrofotometria gyakorlata. Az abszorpcids spektrofotométerek
legfontosabb alkotoeleme egy olyan fényforras, amely a teljes mérési (UV vagy VIS)
hulldmhossztartomanyt lefedé folytonos (,,fehér” fényt) sugaroz ki. Ezt a fényt alkalmas
optikai eszkozzel (pl. prizma vagy racs segitségével) Osszetevdire bontjuk, majd egy
kivélasztott hulldmhossziusagii nyaldbjat a mintatartoban elhelyezett mintara irdnyitjuk. A
mintaoldatot ivegbdl, miianyagbol vagy kvarcbdl késziilt edényben (kiivettdban) helyezziik
el. Az UV tartomanyba esé spektrumok felvételéhez sziikséges a kvarckiivetta alkalmazasa,
mert a mas anyagbol késziilt kiivettdk maguk is elnyelik az UV-fényt. A kiivettan
keresztiilhaladd fénysugarat egy detektorra (fotocella, fotoelektron-sokszorozo) iranyitjuk,
amely megméri annak intenzitasat.
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Az abszorpcids spektrofotometrias mérés soran a beesd fény intenzitdsat az oldatban
vald abszorpcid mellett a szorodas €s visszaverddés is csokkenti. Utobbiaknak a mért jelhez
valé hozzdjarulasat a mérés pontossidga érdekében 4llandd értéken kell tartani vagy
elhanyagolhatova kell tenni. Ezért pl. a mérés sordn iigyelni kell arra, hogy a kiivetta azon
oldalai, amelyen a méréshez hasznalt fénysugar keresztiilhalad, a lehetd legtisztabbak
legyenek. Tovabbi hibaforras, ha az optikai feliiletnek a beesé fénysugarral bezart szoge
mintarol mintdra valtozik (nem 4all fliggélegesen a kiivetta), ami valtozd mértéki
visszaverédést és ezzel a beesé fénysugar intenzitisaban ingadozasokat okoz. Altalaban
elkeriilend6 még az is, hogy a mérendd oldat csapadékos legyen vagy kolloid részecskék
legyenek benne, ez ugyanis ugynevezett alapvonaleltoloddst (az abszorpcids spektrum
konstans értékkel valod pozitiv iranyu eltoloddsat) eredményezi. Barmely hulldmhosszon is
hajtjuk végre a mérést, nem varhatd, hogy ott kizardlag a célmolekula kromoforjanak
fényelnyelése okozzon csokkenést a beesd fény intenzitdsaban: az oldoszernek és magéanak a
kiivettanak is van valamennyi ,,sajat” elnyelése. Az ezek altal okozott fényveszteséget mindig
korrekcioba kell venni. Ezt egy tigynevezett vakoldat segitségével tessziik meg, amelyben a
kromoforon kiviil minden, a mérendd mintdban is jelenlevd komponens megtalalhat6. Ha a
vakoldat fényelnyelését regisztraljuk €s a mintaoldat fényelnyelésébdl azt levonjuk, akkor az
igy kapott (kiilonbségi) spektrum mar tisztan csak a kromoforra lesz jellemzd, €s a kapott (un.
hattérkorrigalt) abszorbancia pedig csak a kromofor koncentraciojatol fog fiiggeni.

Az abszorpcios spektrofotometrids mérések soran a mintaba belépd és abbol kilépd
fény intenzitdsanak aranyat mérjiik. Kis abszorbancidknal a belépd és az ateresztett fény
intenzitasa kozotti kis kiilonbség miatt (I, = 1), mig nagy abszorbancidknal az ateresztett fény
intenzitdsanak kicsiny volta miatt (I, =~ 0) jelentés lehet a mért abszorbancia értékek
pontatlansdga. Kordbban, a mechanikus felépitésii spektrofotométerek koraban ezért
elfogadott szabaly volt, hogy a spektrofotometria legmegbizhatobban (kb. 1 relativ %
pontossaggal) akkor haszndlhatd, ha a mért abszorbancidk 0,3 és 0,6 értek kozé esnek. A
modernebb  (elektromos/digitalis)  spektrofotométereknél ugyanez a 0,05<A <2
tartomdnyban is elérhetd. Mindezek miatt tandcsos méréseinket a koncentracidtartomany, a
méréshez hasznalt hulldmhossz vagy a rétegvastagsdg alkalmas megvalasztasaval ugy
megtervezni, hogy a mért abszorbanciaadatok az optimalis tartomanyba essenek.

Mennyiségi elemzés. UV-lathaté spektrofotometria alkalmazasaval csak olyan
anyagok mérhetdk, amelyek a 200 nm < A < 800 nm tartomanyban fényt nyelnek el. Ha a
meghatarozand6d anyag nem is nyel el fényt, az valamilyen szelektiv reakcioval altaldban
fényelnyelévé tehetd. Pl. a Fe(H,0)s' ™ aquoionok csak nagyon gyenge fényelnyelést mutatnak
a lathat6 hullamhossztartomdnyban, de megfeleléen megvalasztott komplexképzdvel, pl.
szalicilat ionnal, szinessé tehetéek. Az ismeretlen oldat koncentracidjanak pontos
meghatarozasdhoz el6szor mindig ki kell vélasztani egy olyan hullimhosszat, amelyen a
mintanak értékelhetd fényelnyelése van. Ezt a hulldimhosszat altalaban igy valasztjuk meg,
hogy az a célmolekula spektruménak valamelyik abszorpcios maximuméban legyen. Ezt
kovetden egy kalibraldé oldatsorozat (ennek egyes tagjai pontosan ismert koncentracidban
tartalmazzdk a mérendd vegyiiletet) segitségével meghatdrozzuk az abszorbancia
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koncentraciofiiggését. Ennek eredményeként eldall a kalibracios gorbe, amely alakja egyenes,
ameddig a rendszer koveti a Lambert-Beer torvényt. Ezt kdvetden az analizalandé oldat
mérését teljesen azonos modon elvégezziik, majd a kalibracios gorbérdl (egyenesrdl)
egyszerlien leolvashato az ismeretlen oldat koncentracioja. Az eljaras pontossaga numerikus
modszerek szamitogépes alkalmazasaval (linearis regresszid) nagymértékben novelhetd. A
meghatdrozas pontossagat csokkenti, ha a kalibralo- és mintaoldatok hattérabszorbanciaja
jelentésen eltér, vagy matrixhatas 1ép fel. Ilyen esetekben a standard addiciés moédszert
alkalmazhatjuk.

A szalicilsav (CeH4OHCOOH, M,=138,1 g/mol) a Fe’" ionokkal a pH-t6l és a
komponensek aranyatol fliggden kiilonboz6é Osszetételli komplexeket képez. Fe(IIl) ionok
feleslegében példaul kizarolag egy ibolyaszinii FeL" részecske lesz jelen az oldatban, aminek
a 400 — 600 nm tartomanyban van elnyelési maximuma. Ebben a hullamhossztartomanyban
sem a Fe(H,0)s’" aquoionnak, sem a szalicilsavnak nincs jelentés fényelnyelése. Az altalunk
hasznalt koriilmények kozott az abszorpcidos spektrum maximuman mért fényelnyelés 5-
80 mg/dm’ szalicilsav koncentraciotartomanyban koveti a Lambert-Beer torvényt. A Fe(III)
¢s a szalicilsav kozotti reakcid nem pillanatszerii, emiatt a reagensek elegyitését kdvetden
legalabb 15 percig varni kell, hogy az oldat szine allandosuljon (ezt kovetéen az mintegy 4
oran at nem valtozik). A szalicilsav vizben kevéssé oldodik, ezért a szalicilsav torzsoldatot
1:10 aranyu etanol — viz elegyben készitjiikk el. A tapasztalat szerint az ilyen mértéki
oldoszercsere a képz6dd komplex abszorpcids spektrumat nem befolyasolja.

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

srer

kb. 1 m/v%-os FeCl; oldat (sésavra nézve 0,1 M oldat)
desztillalt viz

11 db 100,00 cm’-es mérélombik (a kalibralé oldatsorozathoz és az ismeretlenhez)
1 db 10 cm’-es osztott pipetta (a kalibral6 oldatsorozat készitéséhez)

1 db 20,00 cm’-es hasas pipetta (az ismeretlen oldat kiméréséhez)

1 db 5 cm’-es hasas pipetta (a FeCl; reagens kiméréséhez)

10 db 6sszemért, 1 cm-es milanyag kiivetta kiivettatartoban elhelyezve

3 db 50 cm’-es f6z6pohar (a pipettazas segitésére)

1 db livegedény (a kovettak oblitéséhez)

1 db pipettazo labda

1 db tivegtolesér

papirtorld

JENWAY 6105 vagy Spektromom 195D tipust UV-Vis spektrofotométer
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AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

Elokészités. Eldszor kapcsoljuk be a spektrofotométert a miiszer hatuljan taldlhato
fokapcsoloval, mert a spektrofotométerek fényforrasanak bemelegedéséhez altaldban 30
percre van sziikség (a Spektromom 195D esetében mind a ,,Mains”, mind az ,,Operation”
kapcsolokat be kell kapcsolni a miiszer oldalan). A pontosan 1 mg/cm’ koncentracidju
standard szalicilsav oldatbél 100,00 cm’-es mérélombikokba osztott pipettaval olyan
térfogatokat mériink be, hogy szalicilsavra 0,00-0,07 mg/cm3 koncentraciotartomanyban egy
hat tagbol 4ll6 kalibrald oldatsorozatot kapjunk. A lombikokba kb. 50 cm® desztillalt vizet
toltiink, majd az oldatok mindegyikéhez méréhengerrel kb. 5 cm® 1 m/v%-os FeCl; oldatot
adunk. Ezutan a lombikokat desztillalt vizzel jelre t6ltjiik, alaposan Osszerdzzuk. A kiadott
ismeretlen szalicilsavtartalmii oldatot kvantitativen bemossuk egy 100,00 cm’-es
mérélombikba, majd desztillalt vizzel jelre toltjiik, alaposan homogenizaljuk. Ebbdl a
térzsoldatbol mérjiink be 20 cm’-es részleteket hasas pipettaval harom 100,00 cm’-es
mérdlombikba, és kezeljiik azokat a kalibralé oldatsorozatnal leirtak szerint.

A komplex abszorpcios spektrumanak felvétele (csak a Jenway berendezéssel). A
mérési iizemmod kivalasztasara szolgalo ,,MODE” kapcsoloval allitsuk a berendezést ,,ABS”
tizemmodra. Ekkor a kijelzon a fényutban levo oldat abszorbancidja fog megjelenni. Toltsiink
szalicilat kalibralo oldattal, és helyezziik a kiivettakat a kiivettatartoba. Zarjuk a kiivettatartd
fedelét. A recés €lli tarcsa kattanastol kattandsig valo forgatasaval mindig a kivant kiivetta
helyezhet6 a fényutba. Forditsuk a desztillalt vizes kiivettdit a fényutba, és allitsuk a
hullamhosszat 400 nm-re. Nyomjuk meg a ,,CALIBRATE” gombot. A kijelzén 0,000
abszorbancia fog megjelenni, és ezzel egyrészt meghatiroztuk az adott hullamhosszhoz
tartozo I, értéket, masrészt (technikailag) a hattér abszorbanciat nullara allitottuk be az adott
hulldmhosszon. Forditsuk a szalicilat tartalmu kiivettat a fényttba, és jegyezziik fel a kijelzett
abszorbancia értéket, ez természetesen mar a szalicilatoldat hattérkorriglt abszorbancidja.
Allitsuk a mérési hullamhosszat 410 nm-re, a vakoldatot tartalmazo kiivettaval a fényutban
ismét korrigdljunk a hattérre (a ,,CALIBRATE” gomb megnyomaséaval) majd ismét mérjiik
meg a szalicilatoldat abszorbancidjat. Folytassuk a méréseket, a hullamhosszat 10 nm-enként
valtoztatva 600 nm-ig. Abrazoljuk a hattérkorrigalt abszorbanciat a hulldmhossz
fliggvényében, és valasszuk ki az abszorpcidés maximum helyét. Ha az idébe belefér, a
gyakorlatvezetd segitségével vegyiik fel a komplex spektrumat a teljes lathato tartomanyban a
laboratériumban taldlhatd pasztazo rendszerii spektrofotométerrel is.

Ismeretlen szalicilatkoncentraci6 meghatiarozasa a Jenway berendezéssel. A
hullamhosszbedllitoval allitsuk be a mérési hullamhosszat a korabban meghatarozott
abszorpcidés maximumra ¢és a tovabbiakban ne valtoztassunk a hullamhosszon. Helyezziik el a
kalibralo ill. ismeretlen oldatokat tartalmazo kiivettdkat a kiivettatartoban. Eldszor a vak
oldattal a fényttban a ,, CALIBRATE” gomb megnyomasaval végezziik el a hattérkorrekciot.
Ezt kovetden mérjiilk meg rendre a kalibralo oldatok, majd végiil a harom ismeretlen oldat
abszorbancidjat. Ezt a komplett mérési sorozatot még kétszer ismételjiik meg, minden sorozat
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kezdetén elvégezve a hattérkorrekciot. Az egyes kalibrdlo sorozatokra kapott
abszorbanciaértékeket abrazoljuk a szalicilatkoncentracid fiiggvényében méréssorozatonként
Osszesen 3x3 adatot fog eredményezni, amelyet atlagolunk.

A Spektromom 195D tipust miiszer kezelése. A késziilek kiivettaterének fedelét
nyissuk fel (ennek a fedélnek a nyitott allasdban a fényérzékeldt sotételé véddburkolat
zarddik), ezt a fedelet a mérések sziinetében célszerl nyitva tartani. A lampakivalaszto kar (a
késziilék kiivettatér feldli oldalan talalhatd ,,LAMPS” felirattal) betolt helyzetében a lathato,
kihuzott helyzetében az ultraibolya tartomanyban miikédé lampa milkédik. A lampak
miikddését az eldlapon a ,,VIS” vagy ,,UV” jelz6izzok igazoljak vissza (az utdbbi kb. 1 perc
késleltetéssel). A gyakorlat soran a lathaté fénytartomanyban fog mérni. A
»~WAVELENGTH” felirati hullamhossz allit6 gomb forgatasaval allitjuk be a mérés 530 nm
hullamhosszat. A mérésmdd valasztd gombot a ,,T%” allasba forgatjuk. A Dbeallitott
hullamhossznak megfeleld fotocellat is ki kell valasztanunk: a lathat6 tartomanyban érzékeny
fotocellat a , DETECTORS” feliratii kar betolasaval valaszthatjuk ki. Ezutdn a kiivettafedél
nyitott allasa mellett a ,,DARK CURRENT” gomb szabalyozasaval a kijelz6t nulla értékre
allitjuk, amivel kikompenzaljuk a sététaramot.

A kiivettatartot a mérendd oldatokat tartalmazd kiivettakkal a kiivettatérbe helyezziik.
Megfigyeljik, hogy melyik (kiivetta valtd tarcsa) allasndl lesz a fényutban az 1n.
Osszehasonlito (,,vak™) oldatot tartalmaz6 kiivetta. Az 6sszehasonlitd oldatot fényutba allitjuk
¢s lecsukjuk a kiivettahaz fedelét. Ekkor a kiivettdn atjutd fény a fotocelldra keriil. A
fénynyaldb szélességét az atengedd rés allitdsaval szabalyozhatjuk, azaz a ,,SLIT” jeli
gombot dvatosan elforgatjuk. Igyeksziink olyan résszélességet beallitani, amelynél a kijelzo
100,0-as transzmittanciat mutat. A ,,100T% fine” gombbal finomszabalyzas is lehetséges. A
»100T% fine” gombot célszerli kozépso allasban vagy annak kozelében tartani. Miutan
beallitottuk a 100%-0s transzmittanciat, a kiivettafedelet tovabbra is zarva tartva, a mérendd
kiivettat juttatjuk a fényutba és leolvassuk a kijelzon megjelend transzmittancia értéket,
amelybdl az abszorbancia kiszamithat6. Az egyes mérések kozott célszerli a s6tétaram és a
100%-o0s transzmittancia értéket ellendrizni, sziikség esetén 0jbdl bedllitani, hogy a késziilek
elektromos allapotanak, melegedésének valtozasa minél kisebb hibat okozzon. Az elvégzendd
mérési feladatok megegyeznek a masik miszerrel kapcsolatban leirtakkal, kivéve, hogy a
Spektromom késziilék felépitésébdl adoddan a spektrum felvételére nem alkalmas.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e A Fe(Ill)-szalicilaté komplex kisérletileg meghatarozott abszorpcids spektruma

e A kalibracios fiiggvények milliméterpapiron dbrazolva

e Az ismeretlen szalicilsav torzsoldat koncentracioja mg/dm’ és mol/dm’ egységekben
¢s a mért eredmény szordsa

e A komplex molaris abszorbancidja az abszorpcids maximum helyén
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KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

A S

10.

Mi az abszorbancia és a transzmittancia definicidja, és mi a kettd kozotti 6sszefliggés?
Ismertesse a Lambert-Beer torvényt és nevezze meg a benne szerepld mennyiségeket
¢s dimenzidjukat!

Melyek a Lambert-Beer torvény érvényességének hatarai, soroljon fel eseteket, amikor
a torvénytol eltérések lehetnek!

Definidlja az abszorpcids spektrum, az abszorpcids sav €s az abszorpcids maximum
fogalmat!

Melyek az abszorpcios spektrofotométerek legfontosabb részei €s a miiszeres
abszorbancia meghatarozas legfontosabb Iépései?

Mi a hattérkorrekcio, miért van ra sziikség, hogyan torténik?

Milyen abszorbancia tartomanyban mér optimalisan egy spektrofotométer és miért?
Ismertesse a szalicilsav spektrofotometrids meghatdrozasanak alapelveit!
Kalium-dikromat oldat molaris abszorbancija 410 nm-en 1100 dm®-mol™-cm™
Oldatunk 1,00 dm’-ben 0,0230 gramm kélium-dikromatot tartalmaz. A beérkezé fény
hany szazalékat nyeli el az oldat 1,7 cm vastag rétege?

(a K,Cr,07 moltdmege 294,2 gramm/mol; a helyes megoldas: 28,5%)

Adott egy gyenge sav 0,01 M oldata. Az oldat fényelnyelése a sav protonalt forméajara
jellemzd hulldmhosszon 0,015. Becsiiljiik meg, hogy mekkora a K4 és a pH!

(e=1,7 dm3-mol'1-cm'1; I=1 cm; a helyes megoldas: Kg= 1,57~10'4; pH= 2,93)
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' FES |

LANGFOTOMETRIAS MERESEK

A GYAKORLAT CELJA: A langfotometrias miiszer tanulmanyozasa, a modszer megismerése €s
alkalmazasa natrium meghatarozasara vizes kozegili oldatmintakban.

A MERESI MODSZER ELVE ES A MUSZER FELEPITESE

A langfotometria az  atomspektrometrids moddszerek kozé  tartozik. Az
atomspektrometria olyan modszereket foglal magaban, amelyek a mintdk elemi
Osszetételének meghatarozasara alkalmasak. Az atomspektrometrids meghatarozas elve
mindig az, hogy a mintat egy alkalmasan nagy hémérsékletli atomforrasba (lang, plazma,
elektromos kemence vagy iv, stb.) juttatjuk, ahol az termikusan disszocialodik, atomizalodik,
majd a minta elemei alkotta ,,atomfelhd” szelektiv spektroszkopiai tulajdonsagait (emisszio,
abszorpcid, fluoreszcencia) vizsgaljuk. A langfotometria atomemisszidos modszer, vagyis
alkalmazasakor az atomforrds homérsékletén termikusan gerjeszt0dé atomok emissziojat
mérjiilk. Az adott elem atomjaira jellemzé hullimhosszusagon kibocsatott fény intenzitasa az
révén szelektiv mennyiségi meghatarozas végezhetd. Igen fontos megjegyezni, hogy az
atomspektrometria  eljardsai  Onallban mindig az adott elem 0Osszes mintabeli

A langfotomeéter a legegyszeriibb felépitésti, alkalifémek és alkalifoldfémek mérésére
kialakitott atomemisszids spektrométer. Az alkalifém atomok konnyen, mar viszonylag
alacsony homérsékleten atomizalhatok ¢és gerjeszthetok, emisszos spektrumuk egyszerii
felépitésti, foleg 400 nm-nél nagyobb hulldmhosszi vonalakbol all (emlékezziink csak ezen
fémek jellegzetes langfestésére). Ennek kdszonhetden a miiszer igen egyszerii felépitésii (lasd
1. abra) és olcso. Az atom- ¢és sugarforras egy kisméretii, hengeres alaki égdfejben €go,
viszonylag kis homérsékletli (mintegy 2000 K) propan/butan-levegd gazeleggyel miikodo
lang. A propan/butan gazt altalaban egy haztartasi PB gazpalack, a stiritett levegét pedig egy
légkompresszor szolgéltatja. A mérendd mintak halmazallapota legtobbszor folyadék, ezért a
mintaoldatokat egy koncentrikus porlaszto segitségével aeroszolla konvertalva juttatjuk be a
langba. Ez a porlaszt6 — amint azt neve is mutatja — két koncentrikusan elhelyezkedd
(altalaban savalld acél) kapillarisbol all. A belsd, kis furatméretti és a kiilsé cs6hdz képest a
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késziilékbe kevésbé benyuld csé Osszekottetésben van a mintaoldattal egy vékony, hajlékony
milanyagcsovon keresztiil. A két csé kozott a 1égkompresszorbdl szdrmazo stritett levegd
aramlik, ami a bekdvetkezd nyomascsokkenés miatt egyfeldl szivohatast kelt (ez szivja fel a
mintaoldatot), masrészrél cseppekre szaggatja az oldatot. A cseppeket azutdn a kidramlo
levegd a langfotométerben egy {itkozOgombre fujja, ami a cseppek tovabbi aprozodasat
okozza. Mivel a nagyobb oldatcseppek az un. porlasztokamra aljan gytlnek Ossze, igy a
langba végiil csak az apro cseppekbdl allo aeroszol jut be.

A lang hoémérséklete elegendd ahhoz, hogy a mintaoldatban talalhaté alkalifém
vegylileteket hatékonyan atomizalja és ezeket az atomokat gerjessze, a mintdbol szdrmazd
tobbi atom atomizacidja és gerjesztddése azonban csak kis mértékben kdvetkezik be. Mivel a
tobbi elem emisszios vonalai amugy is inkdbb az UV tartomanyban jelentkeznének, igy a
lehetd legegyszertibb felépitésti optikai rendszer, egy szinsziiré is megfeleld a mérendd elem
emisszios vonalanak kivalasztasahoz a lang spektrumabol (természetesen mindig a mérendd
elemnek megfelelc’i szinsziirdt kell hasznélnunk) A szinszﬁr('in étjutott a mérendd elem
fotocellara fokuszélja, amely megméri annak intenzitdsat — az ezzel ardnyos elektromos jel
lathato a miiszer kijelz6jén. A lang sajat (mintaoldattol fiiggetlen) fénnyel is rendelkezik; az
ebbdl szarmazo fényintenzitast igy vessziik korrekcidba, hogy az elektronikus detektor jelét a
kalibracio kezdetekor a “vakoldat” porlasztasakor nullara allitjuk.

lencse szinsziiré fotocella

/'{\ 1 N .

Y \ jelerdsitd és
I ’ \/} :7/ kijelz6

I - i

¢ levegd

hulladék

1. abra. Egy langfotométer vazlatos felépitése

A langfotométer hasznos mérési tartomanya tipikusan 0.1-50 mg/L (a mért elemtdl
nagymértékben fligg), a mérés precizitasa 1-3% koriili és elsésorban a Na, K, Li, Cs, Rb, Sr
elemek meghatarozasara alkalmas, de kisebb érzékenységgel példaul a Ca, Ba elemek mérése
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is elvégezhetd. Ezen elemek a természetben ¢€s az €16 szervezetekben viszonylag magas, tobb
tiz vagy tobb szaz ppm koncentracidoban fordulnak eld, ezért a langfotométer alkalmazasa igen
elterjedt kozepes pontossdg-igényll, rutin mérések céljaira (pl. klinikai, biologiai vagy
vizvizsgélati laboratériumok). A meghatarozast spektrdlis zavaro hatas (ez a
spektrumvonalak atlapolédasabol szarmazhatna) kevéssé akadalyozza, a mérendén kiviil a
mintaban nagy koncentracidban jelenlévé egyéb alkalifémek azonban szamottevd, jellegzetes
ionizacios zavaro hatast fejtenek ki. Ez a zavard6 hatds az alkalifémek konnyl
ionizalhatosagara vezethetd vissza: az alkalifém mennyiség egy része a langban mindig
ionizalt allapotban van. Egy nem mérendd, de a mintdban nagy koncentracidban jelenlévd
alkalifém ionizalddasa révén jelentds elektronkoncentracid jon létre a langban, amely az
ionizacios egyensulyok hatasan keresztiil a mérendd elem ionizaciojat visszaszoritja. Mivel
langfotometridban mindig az alkalifémek ¢és alkalifoldfémek atomvonalain torténik a
meghatarozas, mindez jelentdés pozitiv hibat okozhat a meghatirozas eredményében. A
lehetséges megoldas az, hogy un. ionmizdacios pufferként igen nagy (pl. 1 g/L), azonos
koncentracioban egy masik konnyen ionizalhato elemet (pl. natrium méresekor kaliumot ¢és
forditva) juttatunk minden mérendd oldatba (a kalibralo- és mintaoldatokba egyarant), igy
kikényszeritve, hogy a mérendd elem langbeli atomkoncentracidja a lehetd legkisebb
mértékben valtozzon a mintabeli egyéb komponensek hatasara.

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

100 mg/L Na tartalmu oldat (standard)
5 g/L K tartalmu oldat
desztillalt viz

1 db 5 cm’-es osztott pipetta (a mintaoldatok higitasahoz)

1 db 10 cm’-es osztott pipetta (a kalibrald oldatok elkészitéséhez)

10 db 100 cm’-es mérélombik (a kalibralé sorozathoz és a mérendé mintakhoz)

1 db 3 cm’-es osztott miianyag transzfer pipetta vagy kis méréhenger

3 db 100 cm’-es f6z6pohar (a Na ill. az ismeretlen torzsoldathoz a pipettazas segitésére)

1 db 250 cm’-es fé6z6pohar vagy Erlenmeyer-lombik (a desztillalt viz vakoldat tarolasahoz)
1 db pipettazo labda

1 db tivegtolesér

papirtorld

JENWAY PFP-7 tipust langfotométer Na szinsziirével vagy egy UNICAM 919AA
tipusu langatomemisszios spektrométer (attol fiiggden, hogy melyik 4ll rendelkezésre)
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AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZER LEIRASA

A JENWAY miiszer iizembehelyezése. A miiszer eldlapjan a ,,Power” fokapcsold
(amely egyuttal a légkompresszort is inditja), ,,Fuel” forgatogomb (az égést taplaldo PB gaz
mennyiségét szabalyozza), ,Ignition” gyujtas-pillanatkapcsold, ,,Blank” forgatogomb (ez a
gomb a kalibracios egyenes tengelymetszetét szabalyozza), ,,Sensitivity coarse/fine”
forgatdgombok (ezek a kalibracios egyenes meredekségét nagy lépésekben illetve finoman
szabalyozzdak), a ,,Filter select” valasztokapcsolo (ezzel valasztjuk ki a méréshez hasznalando
szinszlirdt) és a 3 és fél szamjegyes (legfeljebb 1999 intenzitasértéket megjeleniteni képes)
digitalis kijelzé lathatd. A késziilék lizembehelyezéséhez mindig kérjik a gyakorlatvezetd
segitségét! Az lizembehelyezéshez eldszor a fokapcsolot kapesoljuk be, €s tegyilink bdséges
mennyiségli friss desztillalt vizet abba a fézOpoharba, amelybe a mintafelszivd kapillaris
meril. Ellendrizziik, hogy a késziilék mogott taldlhatd szifonbol a hulladékot elvezetd
milanyagcsO akadalytalanul elvezeti a porlasztasi hulladék-oldatot az erre a célra szolgald
tivegpalackba a miiszer alatt. Ezt kovetden kapcsoljuk be a vegyi fiilke elszivomotorjat,
nyissuk ki a PB gazpalack nyomascsokkentdjének szelepét, a ,,Fuel” gombbal allitsunk be PB
gazban bO gazkeveréket, ¢és varakozas nélkiil nyomjuk meg az ,Ignition” szikraztato
kapcsolot; ezt tartsuk mindaddig lenyomva, amig a kijelz6 sarkdban az ,,FLM” jelzés meg
nem jelenik. Ekkor fényes, sarga szinnel lobogo6 langot kell latnunk a langkiirtd ablakén
keresztiil (Figyelem: a kiirtobol tivozo gazok értelemszeriien igen melegek, ezért ne
hajoljunk a kiirté folé, és tartsunk tavol a miiszertél minden tiizveszélyes anyagot!). Ezek
utan a ,,Fuel” gomb segitségével szabalyozzuk a lang Osszetételét kozel sztochoimetrikusra,
vagyis tekerjiik visszafel¢ a gombot, amig azt nem latjuk, hogy a lang halvany, kékes szina
(ha a lang esetleg kialudna, kezdjiik a gyujtasi procedurat varakozas nélkiil az elejérdl). A
,Filter select” valtoval valasszuk ki a ,Na” szinszlirot. Az eképpen ilizembehelyezett
késziiléket hagyjunk bemelegedni 15-20 percig — ezalatt elkészithetjiik a méréshez sziikséges
oldatokat.

A UNICAM spektrométer iizembehelyezése. Eldszor a ,Power” kapcsold
segitségével aram ala helyezziik a spektrométert. Ellendrizze, hogy a miiszer frontoldali
nyomoégombjai a kovetkezd allasban vannak: ,,AAS/AES” benyomva (AES), ,,.D, lamp”
kiengedve (OFF), ,,Energy” kiengedve (Sample), ,,B/C” kiengedve (nincs hattérkorrekcio),
»<Damping” benyomva (kijelzés gyakorisdga 1 s). Gyakorlatvezetdjétdl segitséget kérve
forgassa el az égdfejet tigy, hogy az az optikai tengelyre merdlegesen alljon; ehhez le kell
vennilik a langtakard késziilékfedelet is, amelyet a bedllitdis utdn ne felejtsenek el
visszahelyezni. Ezutan kapcsoljuk be az égéstermékeket eltavolitd elszivomotort, majd a
légkompresszort (fehér illetve barna szinli kapcsolds konnektordugdk a miiszer hata mogott).
A stiritett levegd nyomdasanak kb. 200 kPa-nak (2 bar) kell lennie az ellen6rz6é miiszeren (bal
oldalon, hatul taldlja), esetleg a kondenzviz leengedése is sziikséges lehet — ehhez is kérjen
segitséget. Kinyitja az acetilén palackot, és azon kb. 100 kPa nyomadst allit be. A spektrométer
,»Check” gombjanak lenyomasaval ellendrizziik, hogy gdznyomasok valéban megfeleléek. A
golyos aramlasmérdk (rotaméterek) a kovetkezd értékeket kell, hogy mutassak: ,,Fuel”: kb.
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25 L/min, ,,Support gas”: kb. 30 L/min, ,,Aux support”: kb. 30-40 L/min. Sziikség esetén a
,»Check” gomb lenyomva tartisa mellett ezek az értékek bedllitandok a rotaméterek alatti
forgatdgombokkal. Ha ez rendben van, akkor az ,Ignite” gomb megnyomasaval szikrat
képziink, ami belobbantja a langot. Lehetséges, hogy a lang elsdre nem gyullad be; ilyenkor
kiséreljiik meg 0jbol a begyljtast. A sztochiometrikus lang szine kék, ha az égofej tiszta,
akkor egyenletes langmagnak kell latszodnia. A vizsgaland6 oldatot a porlasztd kapillarisan
keresztiil juttatjuk az égdbe; ha éppen nem mériink, desztillalt vizet akkor is porlasztassunk be
folyamatosan. Ezek utan be kell allitania a spektrométer monokromatordt a mérési
hullamhosszra; amihez egy Na-tartalmu oldatot kell beporlasztania (ez lehet az egyik
kalibralo oldat is). Valassza ki az 1 nm résszélességet (,,Bandpass”), majd a hullamhossz
forgatogomb (,,Wavelength”) segitségével a monokromatort allitsa a mérés hulldmhosszara
(Na 589,9 nm). A mérési hulldmhossz pontos beallitasat egy ,,Energy” felirati LED sor segiti
a muszer eldlapjanak jobb felso sarkdban: a hulldimhossz finomhangolasat tigy végezze, hogy
ezen a lehetd legnagyobb jelet kapja. Ha sziikséges, a jel erdsitését a ,,Gain” forgatdgombbal
szabalyozhatja a kijelzon lathat6 tartomanyba. A kés6bbi mérések sordn a mért fényintenzités
itt a LED skala alatti numerikus kijelzon olvashatdé le. A hulldmhossz beallitdé gombot
reteszelhetjiik a finomhangolas utan egy szoritdcsavarral a forgatogomb mellett.

A Kkiadott ismeretlen oldat Na tartalmanak meghatirozasa. Az ismeretlen Na
tartalmt oldatot tartalmaz6 ampulla tartalmat kvantitativen bemossuk az erre a célra megjelolt
100 cm®-es mérSlombikba; ennek desztillalt vizzel val6 jelre toltésével ¢és alapos
sszerazasaval készitjiik el az ismeretlen torzsoldatat. Ebbél a torzsoldatbol az osztott 5 cm’-
es pipetta felhasznalasaval akkora részleteket mériink be harom maésik 100 cm’-es
mérdlombikba, hogy azok desztillalt vizzel wvalo jelre toltése eredményeképpen
negyvenszeresen higitott mintaoldatokhoz jussunk — ezek lesznek a mérendd mintaoldatok
(harom ,,parhuzamos” minta). Tovabbi 6t, 100 cm’-es mérélombikban a kalibralo
oldatsorozatot is elkészitjiik a Na standard toérzsoldatbodl, olymodon, hogy az elkésziilt oldatok
koncentracioja egyenletesen lefedje az 1-10 ppm tartomanyt (pl. 2-4-6-8-10 mg/L). Ezekkel
az oldatokkal direkt (klasszikus) kalibraciot fogunk végrehajtani. Az oldatok elkészitésére
hasznaljuk a 10 cm’-es osztott pipettat és az erre megjeldlt tiszta 100 cm’-es féz6poharat. A
kalibralo oldatsorozat elsé tagja (0 mg/L, ,,vakoldat) az a desztillalt viz lesz, amelyet egy
250 cm’-es fézépoharban a miiszer bekapcsolasa soran frissen a porlaszt6 ,,ala” készitettiink.

A mérés menete a JENWAY miiszerrel. El0szor is be kell allitanunk a desztillalt
vizre a ,,Blank” forgatdégombbal a nulla kijelzést: ekkor lényegében vakérték-korrekciot
hajtunk végre, aminek hatdsdra a majdani kalibracids egyenes a nulla pontbol fog kiindulni.
Megjegyzendd, hogy az oldatok valtasakor nem sziikséges desztillaltvizes 6blitést alkalmazni,
azonban mindig varjuk meg a leolvasassal, amig a kijelzett érték megallapodik (ez altalaban
10-30 masodpercet igényel). Ezt kdvetéen a miszer érzékenységét allitjuk be, alapvetden
abbol a célbol, hogy még a legtoményebb kalibrald oldatra kapott fényintenzitas értéke is a
kijelezhetd tartomanyba essen (természetesen jol mérhetd nagysdgu intenzitdsadatokat
eredményezd érzékenység hasznalata eldnyos). Ezt a beallitast gy végezziik el, hogy a
legtoményebb kalibralé oldatot beporlasztva a ,,Sensitivity coarse/fine” gombokat addig
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forgatjuk, amig a kijelzén kb. 1500-1800 értéket nem latunk. Ezutdn desztillalt viz Gjboli
beporlasztasaval ellendrizziik, hogy a vakérték még mindig nulla; ha nem igy volna, akkor azt
ujbol beallitjuk a ,,Blank™ gombbal. Ezzel a miiszer mérésre kész; a ndvekvd koncentracid
sorrendjében ekkor rendre beporlaszthatjuk a kalibralé oldatokat és a mért intenzitdsokat
feljegyezziik. Ezt kovetéen a harom mintaoldatot is megmérjiik. Ezen mérési sorozat
(kalibracié és mintaoldatok mérése) végetérése utan végezziink el még legalabb egy, de
inkabb két tovabbi teljes mérési sorozatot.

A mérés menete a UNICAM miiszerrel. El6szor is be kell allitanunk a desztillalt
vizre a nulla kijelzést: ekkor 1ényegében vakérték-korrekciot hajtunk végre, aminek hatasara a
majdani kalibracios egyenes a nulla pontbdl fog kiindulni. Ehhez desztillalt viz beporlasztasa
mellett minddssze le kell nyomnia par maésodpercig az ,,Autozero” nyomoédgombot.
Megjegyzendd, hogy az oldatok valtasakor nem sziikséges desztillaltvizes oblitést alkalmazni,
azonban mindig varjuk meg a leolvasassal, amig a kijelzett érték megallapodik (ez altalaban
10-20 mésodpercet igényel). Ezt kovetden a miiszer érzékenységét allitsuk be, alapvetden
abbol a célbol, hogy még a legtoményebb kalibrald oldatra kapott fényintenzitas értéke is a
kijelezhetd tartomanyba essen (természetesen jol mérhetd nagysdgu intenzitdsadatokat
eredményezd érzékenység hasznalata elonyos). Ezt a beallitast ugy végezziik el, hogy a
legtoményebb kalibrald oldatot beporlasztva a ,,Gain” gombot addig forgatjuk, amig a LED
soros kijelzon a kék tartomanyba esé értéket nem ériink el. Ezutan desztillalt viz jboli
beporlasztasaval ellendrizziik, hogy a vakérték még mindig nulla; ha nem igy volna, akkor azt
ujbol bedllitjuk az ,,Autozero” gombbal. Ezzel a miiszer mérésre kész; a ndvekvd
koncentracié sorrendjében ekkor rendre beporlaszthatjuk a kalibralé oldatokat és a mért
intenzitasokat feljegyezziik. Ezt kovetden a harom mintaoldatot is megmérjiik. Ezen mérési
sorozat (kalibraci6 és mintaoldatok mérése) véget érése utan végezziink el még legalabb egy,
de inkabb két tovabbi teljes mérési sorozatot.

Az ionizaciés zavard hatis tanulmanyozasa és a kimutatasi hatar becslése. A fenti
mérések befejezése utdn végezziink el egy tovabbi kisérletet is. Ehhez az eddig iiresen maradt
utolsé 100 cm’-es mérélombikba is mérjiik be a minta térzsoldat megfelel részletét, ugy mint
azt korabban tettiik a negyvenszeres higitdshoz. Ez alkalommal azonban a desztillalt vizes
jelre toltés elbtt adjunk 6-9 cm® K-tartalmé standard oldatot is a lombik tartalmahoz. Ezutan
ennek a jelre toltott és dsszerazott lombiknak a tartalmat is porlasszuk be a langfotométerbe a
szokasos modon. A mért intenzitasadatot jegyezziik fel, majd hasonlitsuk 0ssze a korabban,
kalium tavollétében mért intenzitassal (emlékezziink, hogy az oldat Na-tartalma nem
valtozott!). A kimutatdsi hatar becsléséhez sziikség van a vakoldat (praktikusan a leghigabb
Na-tartalmu kalibralo oldat) altal produkalt jel szordsara, ezért ne feledje el azt is megmérni.
Ehhez a kérdéses oldatot beporlasztva (a kapillaris kiemelésével/bemeritésével) mérje meg 5-
7 alkalommal a jelet és jegyezze azt fel. Mivel ezutdn tovabbi mérésre nem lesz mar sziikség,
ezért a miiszert Oblitsiik at alaposan desztillalt viz 2-3 perces porlasztasaval, majd a miiszert a
gyakorlatvezetd segitségével kapcsoljuk ki (a kikapcsolds sordn eldszor a gazpalackot kell
elzarni, majd a lang elalvasa utan kapcsolhatjuk ki a langfotométert a fékapcsoldjaval).
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crer

meghatarozdsara korabban mért adatok kiértékelése milliméterpapiron torténik: egy-egy
sorozat hat kalibracids oldatdra kapott intenzitasokat a koncentracié (mg/L vagy ppm)
fliggvényében abrazoljuk. Idedlis esetben a mért pontokra konnyen egyenes illeszthetd
vonalzdval; ha mégis lenne gorbiilete a grafikonnak, akkor gorbe vonalzét kell hasznalni a
kihuzashoz. Az ilymédon felvett kalibracios egyenesrdl/gorbér6l az  ismeretlen
mintaoldatokra mért intenzitasadatok visszavetitésével leolvashatd azok koncentracioja — ezek
atlaga adja meg az ezen mérési sorozatbol kapott eredményt. A harom sorozatbol kapott
eredmények 4tlaga lesz a meghatarozas végeredménye (vegyiik tekintetbe a mintaoldatok
higitasat is), amely megaddsa mellett a precizitds is kiszdmitando. A harom grafikon
adatainak felhasznaldsaval ¢és a vonatkozo6 definicidk ismeretében hatarozzuk meg a mddszer
kozelitd kimutatasi hatarat is (elegendd egyetlen grafikon alapjan kiszamitani).

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e Az 0sszes mért adatot tartalmazo részletes tablazat, valamint a felvett két vagy harom
kalibracios grafikon milliméterpapiron dbrazolva

e Az ismeretlen oldat Na koncentracioja mg/L egységekben és annak precizitasa

e A mérési mddszert jellemzd kimutatési hatar kozelitd értéke

e Az ionizaciés zavard hatassal kapcsolatos megfigyelések és értelmezésiik. Becsiilje
meg azt is, hogy milyen nagysagu és eldjelll hibat okozott a kisérletben hasznalt
kalium koncentracio!

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

1. Milyen anyagi komponensek meghatarozasat teszi lehetévé az atomspektrometria?

2. Ismertesse az emisszids atomspektrometria mérési elvét!

3. Hogyan épiil fel a langfotométer, és milyen elemek meghatarozasara hasznaljuk?

4. Mit gondol, van-e valamilyen hatéssal a langfotometrids meghatarozas eredményére a
mérendd elem mintabeli kémiai allapota (vegyiilettipus, oxidacios allapot, stb.)?

5. Elképzelhetdnek tartja-e szerves kdzegii mintaoldatok vagy szuszpenzidk mérését
langfotometrids modszerrel? Ha igen, esetleg milyen komplikaciokkal kell szdmolni?

6. Jellemezze analitikai teljesitoképesség szempontjabol a langfotometria modszerét!

7. Mit értiink ionizacids zavard hatés alatt és ez hogyan csokkenthetd?

8. Hogyan miikddik a koncentrikus porlaszt6?

9. Ismertesse a standard addicios kalibracios modszer 1ényegét!

10. K langfotometrids meghatarozasanal a kovetkezd fényintenzitdsokat mértiik: 0,0025 M
oldatra 115, majd 0,0040 M oldatra 163. Szamitsa ki a mddszer érzékenységét!
(a helyes megoldas: 32000 dm*/mol)
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' AAS |

LANGATOMABSZORPCIOS MERESEK

A GYAKORLAT CELJA: A langatomabszorpcids spektrometria (FAAS) modszerének
tanulmanyozasa ¢és alkalmazésa fémek vizes kdzegli mintdban valé meghatarozasara.

A MERESI MODSZER ELVE

A langatomabszorpcios spektroszkopidban (AAS) a mintat nagy homérsékletli langban
atomizaljuk, majd az atomok vegyértékelektronjait megfeleld hullimhosszisagi fotonok
segitségével gerjesztjiik egy magasabb energianivora, és az analitikai jelet az abszorpciobol
szarmaztatjuk. A Boltzmann térvény alapjan kiszamithatd, hogy nem tul nagy (< 5000 K)
hémérsékleten a szabad atomok tulnyomo tobbsége alapallapotban talalhato. Ezért az atomok
abszorpcios szinképének (ez a minta fényelnyelését abrazolja a hullimhossz fliiggvényében)
legintenzivebb vonalai azok, amelyeknél a kiindulasi energiadllapot az alapallapot (Gn.
rezonanciavonalak). Ez egyuttal azt is jelenti, hogy az atomabszorpcids szinképvonalak
intenzitdsa a hdomérséklettdl fliggetleniil kozelitdleg 4llandd. Az atomabszorpcios
spektrométerek vazlatos felépitését az 1. abra mutatja be.

c m 5
~
Vdjtkatod 1ampa
\/F Atonforras Monokromitor és
Forgészektor faziskontrollalt
Jelerdsitd

1. abra. Az AAS spektrométerek optikai rendszerének vazlata (detektor nélkiil)

Amint azt a neve is mutatja, a langatomabszorpcios spektrométer (FAAS) atomforrasa
lang. Leggyakrabban acetilén/levegd vagy acetilén/dinitrogén-oxid Osszetételli, az optikai
uttal parhuzamosan elhelyezett réségében ég6 langot alkalmazunk, amely hdmérséklete 2400-
2700 K 1illetve 2900-3100 K. A hosszu és keskeny égofej alkalmazédsa azért elonyds, mert
ezaltal noveljiik a szabad atomok fényttban valo tartdzkodasdnak idejét (masképpen: a
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Lambert-Beer torvény egyenletében az / kiivettahosszat noveljiik). Az oldatmintat porlaszto
segitségével aeroszolla alakitva juttatjuk a langba, hasonldéan a langfotométernél mar
megismert eljarashoz.

Az atomabszorpcids technika szdmara sziikség van egy stabil, intenziv és a mérendd
elemre nézve specifikus hulldmhosszon sugarozni képes fényforrasra; ez a vdjtkatodlampa
(iiregkatodlampa). A vajtkatédlampa olyan iireges katodot tartalmaz, amely anyaga az a fém,
amit mérni akarunk (vagy a mérendd elem egy vegyiiletével van bevonva). A csokkentett
nyomdasu nemesgazzal toltott livegbura alatt elhelyezkedd anddgytiri és katod kdzé néhany
szaz voltot kapcsolnak. Az izz6 katddbol kilépd elektronok gerjesztik, majd ionizaljak a
nemesgdzatomokat, amelyek pozitiv toltésiik miatt a katdédhoz vonzdédnak. A becsapddd
kationok a katédbol fématomokat 16knek ki, amelyek az ionokkal/elektronokkal val¢ titk6zés
révén gerjesztddnek és fényt emittalnak. Ez az emittalt fénysugarzas a katod anyagara lesz
jellemz6, vagyis alkalmas arra, hogy azzal specifikusan a mérendd elem atomjait gerjessziik,
abszorpcidt idézziink eld. Természetesen ez azt is jelenti, hogy minden elem atomabszorpcios
méréséhez rendelkezniink kell a megfeleld vajtkatddlampaval.

lireges katod

S ety

A _.-\.,.r.__

=
kvarcablak ‘L -

Rl
1 TSNS
~3

livegtest / !
gylrtianod milanyag talp

2. abra. A vajtkatodlampa felépitése

A lang atomforrasbol kilépd fény egy kisfelbontasu (0,2-1 nm) monokromatoron halad
keresztiil, aminek feladata a mérésre kivalasztott atomabszorpcids spektrumvonal
spektrumbeli kornyezetének atengedése (masképp: a haszontalan spektrumrészletek
»Kitakardsa”). A fényintenzitas érzékeny mérését fotoelektron-sokszorozo detektor végzi. A
monokromator biztositotta optikai sziirés feltétleniil sziikséges, hiszen a lang sajat szinnel is
(pl. kékes vagy sargas) rendelkezik, ¢s a minta egyéb, a langban gerjesztédé komponenseinek
zavar6 spektrumvonalait/savijait is ki kell szlirni. Fontos ugyanakkor megjegyezni, hogy ehhez
a szlréshez (szelektivitdshoz) a vajtkatédlampa is jelentdsen hozzajarul, amely emisszids
vonalainak szélessége a langban megfigyelhetd atomi spektrumvonalak szélességével
0sszemérhetd, mintegy 0,01-0,001 nm.

Az atomabszorpcios jel természetesen az atomforrasba belépd fény /) intenzitasabodl és a
transzmittalt fény /, intenzitdsdbodl, az abszorpcid definicios képlete szerint szdrmazhathato.
Az atomabszorpcidé mérését az is neheziti, hogy az /; intenzitast el kell kiiloniteni a mérendd
atomok termikus gerjesztésébdl szarmazo emissziotdl is (/) is. Az elkiilonitésre az teremt
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lehetéséget, hogy mig a folytonosan miikodo és mintaoldattal taplalt atomforras emisszidja (/)
idében allando, addig az abszorpcios jel képzéséhez fontos I; intenzitds a vajtkatddlampa
fényétdl fiigg. Ha tehat a vajtkatodlampat szaggatottan miikodtetjiik, akkor lehetdségiink van
kiilon mérni az I,+/ intenzitast (lampa bekapcsolva) és az [ intenzitast (lampa kikapcsolva).
Az 1. abra ennek a rendszernek a mitkodését mutatja be sematikusan, ahol a lampa fényének
szaggatasa egy forgdszektorral, mechanikusan torténik. A valésagban az AAS spektrométerek
optikai rendszerének felépitése ennél még bonyolultabb, ugyanis Un. hattérkorrekcios
modszereket is alkalmazni kell annak érdekében, hogy a specifikus és nem specifikus (szerves
molekulak, koromszemcsék, stb. okozta) abszorpcidt is el lehessen kiiloniteni.

Az atomabszorpcios modszer alapvetden monoelemes (egyszerre egyetlen elemet mérni
képes technika), részben amiatt, hogy a viajtkatodlampat elemenként cserélniink kell, féleg
azonban azért, mert a mintadkat minden alkalommal az adott elemre érvényes sziik (kb. két
koncentracio nagysagrend széles) linearis kalibracids tartomanyba kell higitanunk. A modszer
kimutatasi hatdrai azonban alacsonyak, tipikusan 0,1-0,01 ppm koriilieck. A mérések
precizitasa is kedvezd, idedlis esetben jobb, mint 1 rel.%. A periddusos rendszer elemeinek
mintegy kétharmada meghatarozhatd, amennyiben az ehhez sziikséges megfeleld
vajtkatodlampakkal rendelkeziink. A langatomabszorpcidés mddszer hasznalata igen elterjedt
altalanos elemanalitikai célokra.

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

cre

Acetilén gazpalack reduktorral (a lang taplalasdhoz)
desztillalt viz

6 db 100 cm’-es mér6lombik (a kalibralé oldatsorozat és a higitas szamara)
1 db 50 cm’-es mérdlombik (az esetleg sziikséges mintahigitas szamara)

1 db 10 cm’-es osztott pipetta (a kalibralé oldatsorozat készitéséhez)

2 db 50 cm’-es f6z6pohar (a pipettazas segitésére)

1 db 10 cm’-es hasas pipetta (az esetleg sziikséges mintahigitis szamara)

1 db pipettazo labda

papirkendd

Unicam 919AA langatomabszorpcids spektrométer vajtkatodlampakkal (Mg vagy Zn)
Légkompresszor (a lang égését €s a porlasztast segitd levego biztositasara)
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AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

A spektrométer iizembehelyezése. A spektrométer ¢és kiilondsen a vajtkatodlampak
legalabb 15 perc bemelegedési (eloflitési) idot igényelnek, ezért a gyakorlat kezdetekor a
legelsé teenddje a gyakorlatvezetd segitségével a miiszer iizembehelyezése. Ehhez dram ala
helyezziik a ,,Power” kapcsold segitségével a spektrométert, tovabba a szadmitogépet. A
vajtkatodlampakat mar a miiszer belsejében megfeleléen felszerelve ¢és bedllitva fogja
megtalalni, ezért most feladata csak az ellendrzés lesz. A lampékat a spektrométer baloldalan
talalhat6 ajtonyilas mogott, a négypozicids forgd rendszerli lampatartoban taldlja meg —
minden ldmpa tdpkéabele egy szinessel szamozott foglalathoz csatlakozik. Vizsgalja meg a
felszerelt lampakon talalhaté cimkefeliratokat, hogy egyrészrol megallapitsa melyik
pozicioban taldlhatd a gyakorlata sordn hasznaland6 lampa, masrészrél hogy mekkora lehet
annak maximalis mikodteté drama. Ehhez esetleg ki kell vennie 6vatosan a lampat a helyérdl
— ekkor a megfeleld pozicionalasra és kozpontositasra ligyelve helyezze azt vissza a helyére.
Ha ezzel készen van, akkor az ajtot becsukhatja, és a lampatartot olyan helyzetbe forgatja,
hogy a kivant lampa keriiljon a fényuatba (az éppen fényltban 1évd ldmpa sorszdma az
ajtonyilason keresztiil megfigyelhetd (,,Lamp position). Ezutan a kérdéses lampa eldfiitését
kezdje meg a spektrométer el6lapjanak bal als6 részén taldlhaté ,Lamp current”
forgatdgombbal; a fitéaram szokasos értéke a maximalis lampaaram mintegy 25%-a, vagyis
kb. 5 mA. Gy6z6djon meg arrdl is, hogy a spektrométer porlasztojanak kapillarisa friss
desztillalt vizet (vakoldat) tartalmazd féz6poharba meriil. Ellendrizze, hogy a miiszer
frontoldali nyomogombjai a kdvetkezd allasban vannak: ,,AAS/AES” kiengedve (AAS), ,,D
lamp” kiengedve (OFF), ,Energy” kiengedve (Sample), ,,B/C” kiengedve (nincs
hattérkorrekcio), ,,Damping” kiengedve (kijelzés gyakorisaga 0,1 s).

A Kkalibriléo sor és a mintak elkészitése. A kiadott sorszamozott 100 cm’-es
mérélombikokban az 10 cm’-es osztott pipetta és desztillalt viz segitségével készitse el a
kalibralo sort a mérendd elem torzsoldatat is felhaszndlva. A kalibrdldo sornak nagyjabol
egyenletesen le kell fednie az 1-10 mg/L tartoményt, tehat pl. egy 2, 4, 6, 8 és 10 mg/L
tagokbol allo koncentraciosor megfeleld lehet (egyes érzékeny elemek, pl. Mg, esetében
sziikséges lehet a fenti koncentraciokat megfelezni). Ne felejtse el hasznélni a pipettazas soran
a kiadott foz&poharat €s a pipettat atobliteni a torzsoldattal. Az ismeretlen oldatot egy 100
cm’-es mérélombikban kapja kézhez; ezt jelre kell toltenie desztillalt vizzel, majd
homogenizalnia. A mintaoldat tovabbi el0készitése csak akkor lesz sziikséges, ha azt
tapasztalja, hogy a mérés soran annak jele a kalibralt tartomanyon kiviil esik. Ebben az
esetben a mellékelt tovabbi mérdlombikok, valamint pipettak segitségével higitast tud
késziteni a mintaoldatbdl igény szerint. Hasznalja ehhez értelemszertien az erre kapott
pipettdkat és extra mér6lombikokat. A mintaoldattal takarékosan banjon, ezért most
pipettazhat kozvetleniil a mintalombikbdl — de a tiszta pipettat el6zetesen Oblitse at kevés
mintaoldattal. A lombikokat toltse jelre desztillalt vizzel és homogenizalja alaposan.

A mérési program elkészitése. A mérés megkezdése eldtt mérési programot kell
készitlink a szamitogép célszoftverével. A program kezdd képernydjén kivalasztjuk a lang
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tizemmodot (,,Flame system”, vagyis F1 gomb). Ezek utdn a ,,Define Job” meniiclemet
valasztjuk, majd a bevissziik az ott kért adatokat. Az adatokat két részletben kéri a program:
elébb altalanos adatokra (pl. Job name, Operator, Print results, stb.) van sziiksége, majd az F8
gombbal a kovetkezd adatlapra 1épve (,,Define method”) mérésspecifikus részleteket kell
megadnunk. Itt az egyes mezdk kozotti mozgashoz és az opcidk kozotti valasztashoz a
kurzorbillentyliket hasznaljuk, szoveg vagy szdm begépelése utdn nyomjunk Enter-t. A
beirandé adatokat az alabbi, 1. tablazat mutatja.

1. tablazat. A szoftver paramétereinek értékei és magyarazatuk

Analysis mode: AAS (atomabszorpcios mérési tizemmodban mériink)
Transient: NO (nem tranziens jelet mériink)

Signal: Integrate (a jelet adott iddtartamon keresztiil 6sszegzi)
Measurement time: 4 s (ennyi ideig Osszegez)

No. of resamples: 3 (harom parhuzamos mérést kériink minden mintabol)
Background correction: NO (nem kériink deutérium lampas hattérkorrekciot)
Autosampler: NO (nem haszndlunk automatikus mintavaltot)

Base sample No.: 1 (a mintak azonositdasara hasznalt sorszam kezd?d értéke)
Std. additions: NO (nem standard addicios kalibrdciot hasznalunk)
Units: mg/L (ilyen koncentracio dimenzioban dolgozunk)

No. of standards: 5 (a vakoldaton kiviil ennyi kalibralo oldat lesz)

Element: Zn vagy Mg (annak megfeleléen, hogy melyiket mérjiik)

A ,,No. of standards” sor bevitele utan a program ndvekedd sorrendben egyesével bekéri
tigyeljiink arra, hogy a kivant tizedesjegy pontossaggal adjuk meg az adatokat, mert a mért
koncentraciok kijelzésénél is ennyi tizedesjegyet fogunk latni. Az F8 gomb megnyoméasara
megjelenik egy lizenet, amely arra figyelmezteti, hogy el kell még végezni a mérés elotti
utols6 beallitasokat.

A lang begytjtiasa, a miiszer finombeallitasa. Ezeket a bedllitidsokat csak akkor
tegye meg, amikor biztosan eltelt a bemelegedés 15-20 perc ideje! Adja ra a vajtkatédlampara
az lizemi aramerdsséget (a maximum kb. 75%-a, kb. 10-15 mA), valasszon ki 0,5 nm
résszélességet (,,Bandpass”), majd a hullimhossz forgatogomb (,,Wavelength”) segitsé¢gével
a monokromatort allitsa a mérés hulldmhosszara (Zn 213,9 nm, Mg 285,2 nm). A mérési
hullamhossz pontos beallitdsat egy ,,Energy” feliratt LED sor segiti a miiszer el6lapjanak
jobb felsé sarkdban: a hulldmhossz finomhangoldsat Ggy végezze, hogy ezen a lehetd
legnagyobb jelet kapja. Ha sziikséges, a jel erdsitését a ,,Gain” forgatdgombbal
szabalyozhatja — jelnek a kék savban, vagyis a maximum 70-90%-a kozé kell esnie. A
hullamhossz bedllitdé gombot reteszelhetjiik a finomhangolds utdn. Most kapcsoljuk be az
égéstermékeket eltavolitd elszivomotort, majd a légkompresszort (fehér illetve barna szinii
kapcsolos konnektordugdk a miiszer hata mogott). A sliritett levegd nyomdsanak kb. 200 kPa-
nak (2 bar) kell lennie az ellendrz6 miiszeren (ezt bal oldalon, hatul taldlja); esetleg a
kondenzviz leengedése is sziikséges lehet — ehhez kérjen segitséget. Kinyitjuk az acetilén
palackot, és azon kb. 100 kPa nyomast allit be. A spektrométer ,,Check” gombjanak
lenyomasaval ellendrizziikk, hogy a géznyomasok valoban megfeleléek. A golyds
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aramlasmérok (rotaméterek) a kovetkezd értékeket kell, hogy mutassak: ,,Fuel”: kb.
25 L/min, ,,Support gas”: kb. 30 L/min, ,,Aux support”: kb. 30-40 L/min. Sziikség esetén a
,»Check” gomb lenyomva tartdsa mellett ezek az értékek bedllitandok a rotaméterek alatti
forgatdgombokkal. Ha ez rendben van, akkor az ,JIgnition” gomb megnyomasaval szikrat
képziink, ami belobbantja a langot. Lehetséges, hogy a lang elsé probalkozasra nem gyullad
be, ekkor tobbszor hasznaljuk ezt a gombot. A sztochiometrikus lang szine kék; ha az égofej
tiszta, akkor egyenletes langmagnak kell latszodnia az égdfej teljes hosszaban. A vizsgéalando
oldatot a porlaszté kapillarisan keresztiil juttatjuk az ég6be — ha éppen nem mériink,
desztillalt vizet akkor is porlasztassunk be folyamatosan. Amennyiben sziikséges lenne ¢és erre
a gyakorlatvezetd is utasitast adott, akkor a miiszer érzékenységét tovabb novelhetjiik
olymodon, hogy 1) a Fuel/Support gas aranyt kiss¢ megvaltoztatjuk, 2) a ,,Burner height”
szabalyzo segitségével a langbeli megfigyelési magassagon allitunk abbol a célbol, hogy egy
kalibralo oldat 4lland6 beporlasztasa mellett a maximalis abszorbancia értéket érjiik el.

A mérési feladat végrehajtiasa. A fenti bedllitdsok elvégzése utan a miszer
mérdkész, megnyomhatjuk az F8 gombot. Megjegyzendd, hogy mostantdl fogva mindig az F§
gomb lépteti tovabb a program végrehajtasat (,,Run’). Most megjelenik a mérési képernyd,
amelynek legnagyobb részét a — most még lires — kalibracids grafikon t6lti ki, a jobb felsd
sarokban latja a mindenkori abszorpcios jelet (,,Signal”), alatta pedig sarga szinnel az
lizenetet, ami jelzi, hogy éppen melyik kalibralo oldatot (,,Blank”, ,,STD1”, ,STD2”, stb.)
vagy mintat kell beadnia. Az oldatfelszivo kapilldrist a megfeleld oldatba helyezése utan F8
megnyomasara indul a kérdéses oldat mérése — mérje most le egymas utan a kért sorrendben
a kalibral6 oldatokat. A harom parhuzamosra kapott aktualis adatokat mindig az abszorbancia
kijelzd alatt fogja latni (atlag, std%), a kalibracids adatok pedig tablazatos forméaban a
képernyd jobb also sarkéban is lathatok. Az 6sszes kalibraciés minta mérését kovetéen mind a
tablazat, mind a kalibracios grafikon megtelik majd adattal. Ha a szoftver egyes kalibrald
mintdk mérésekor az ,JExcess curvature. Unacceptable calibration” hibaiizenetet adja,
akkor az azt jelenti, hogy vagy rossz sorrendben mérte a kalibralé oldatokat, vagy azokat nem
pontosan a megfelelé koncentracioban készitette el (a linearitas nem teljesiil a miiszer altal
vart mértékben). Ekkor az Esc és F3 (,,Recalibration”) gombok megnyomasaval Gjrakezdheti
a kalibraciot. Az F1 gomb (,,End of analysis”) befejezi a mérést és a mérési program
legelejére ugrik vissza.

Sikeres kalibracid utdn mérje meg a mintaoldatat is (az esetleg a sziikséges
higitasokkal egyiitt). Ezek beporlasztasat az ,,Aspirate 17, , Aspirate 2, stb. lizenetekkel
fogja kérni a miiszer. A mérési eredményeket mind jegyezze fel a fiizetébe — a kalibracios
adatokat a képernyon mindig lathaté tablazatban, a legutobbi mintara mért adatokat pedig az
F6 (,Display results”) gomb megnyomasara kapott tablazatban tekintheti meg.
Mintaoldatanak koncentraciojat abbol a koncentraciobol szamitsa ki a higitas
figyelembevételével, amely a kalibracids tartomany kozepe tdjara esik (pl. nagyobb, mint
2 mg/L, de kisebb mint 8 mg/L). Ne felejtse el a leghigabb kalibracios oldatra kapott jel 5-7
megmérésével a szorast is meghatarozni, amire a kimutatési hatar szamitdsahoz van sziiksége.
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BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

A mért adatok részletes tablazata
A kiadott ismeretlen oldat koncentracioja mg/L és mol/dm’ egységekben
A meghatéarozas kozelité kimutatasi hatara mg/L egységekben

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

© NNk =

10.

Mekkora egy tipikus atomspektrometriai vonal szélessége nanométerben?

Hogyan miikodik a vajtkatodlampa (iiregkatédlampa)?

Miért kell ,,megszaggatni” a véjtkatddlampa fényét az AAS miiszerekben?

Miért nevezziik monoelemes technikdnak az atomabszorpcios spektrometriat?
Miért van sziikség monokromatorra az AAS miiszerekben?

Hogyan lehetne egy lang-AAS miszert langfotométerként hasznalni?

Miért alkalmazunk hossza és keskeny égofejet a lang AAS spektrométerben?

Egy Zn tartalmt szennyviz minta beporlasztasa esetén — amely kétfazisu
rendszernek tekintheté — a lang AAS modszerrel a kovetkezd koncentraciok
melyikét méri: 6sszes Zn tartalom; szabad Zn*" koncentracio; vizben oldhato Zn
tartalom; esetleg mast?

A krom egyféle langatomabszorpcios meghatarozasanak érzékenysége 1,5 dm’/mg.
Egy eziist-kromat csapadékot (és egyéb, nem kromtartalmi anyagokat) tartalmazo
oldat tisztajaban 0,25 abszorbanciat mériink, mikozben az oldatba meritett els6faju
eziist elektrdd potencidljanak mérése 0,601 V eredményt ad. Mekkora az eziist-
kromat csapadék oldhatdsagi szorzata? (A Cr moltomege: 51,99 gramm/mol;
E’Agaen = 0,799 V; a helyes megoldas: 6,38-10")

Szennyviz minta kadmium tartalmat hatarozzuk meg atomabszorpcidés modszerrel,
tobbszords standard addicios kalibracio alkalmazasaval. A kalibracidt ugy
kivitelezziik, hogy az eredeti oldat négy mér6lombikban 16v6 5-5 cm’-es részletéhez
egyre novekvd mennyiségli kadmiumot adunk egy tomény torzsoldat formajaban,
majd az oldatok térfogatat 10 cm’-re egészitjiik ki és megmérjiik azokat egy lang-
AAS késziilekkel. A kalibracio soran kapott adatokat a kdvetekezd tablazat foglalja
0ssze. Ezek alapjan szamitsa ki a mintaoldat Cd tartalmat !

HozzAadott Cd (mg) o o2
Abszorbancia | 0,070 | 0,112

0,4
0,154

0,6
0,196

(a helyes megoldas: 0,66 mg-dm™ )
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' FLS |

FLUORESZCENCIA SPEKTROSZKOPIA

A GYAKORLAT CELJA: A fluoreszcencia spektroszkopia modszerének megismerése ¢€s
alkalmazésa kininszulfat meghatarozasara vizes kozegli oldatmintakban.

A MERESI MODSZER ELVE ES A MUSZER FELEPITESE

A fluoreszcencia spektroszkopia a fotolumineszcencia targykorébe tartozé modszerek
gyakorlatban leginkabb elterjedt valfaja. Fotolumineszcencia alatt azt a jelenséget értjiik,
amikor az anyag ultraibolya vagy lathatd fénysugarzas hatasara gerjesztddik, majd az elnyelt
energiat fény formdjaban, az elnyelttel azonos vagy nagyobb hullamhosszisagu (kisebb
energiaju) fényként sugarozza ki. A fotolumineszcencia molekuldk, atomok ¢€s ionok esetében
is megfigyelhetd, az alabbiakban azonban csak molekulak lumineszcenciajaval foglalkozunk.

A folyamat soran a gerjesztett allapot ¢élettartama kiilonboz6 lehet. Leggyakrabban az
elektron a gerjesztést kovetden ns-us (vagyis 10°-10 s) idStartam elteltével visszakeriil az
alacsonyabb energiaszintre, vagyis a fényemisszié gyakorlatilag azonnal megsziinik a
fénybesugarzas megsziintével. Ezt a fajta fotolumineszcenciat fluoreszcencianak nevezziik.
Ezzel a hétkoznapok soran is taldlkozhatunk, hiszen UV megvilagitas hatasara fluoreszkéalnak
a masolasvédelem céljabol specialis festékkel szinezett bankjegyek, ruhadarabok, stb.
Amennyiben a fénykibocsatds nem sziinik meg azonnal a megvilagitds besziintetésével,
hanem az ps-t6l mintegy 100 masodpercig terjedd ideig, csokkend intenzitassal folytatodik,
akkor foszforeszcencidaval van dolgunk. A kémiai analizis gyakorlatdban leginkdbb a
fluoreszcencianak jut szerep.

Minden fluorofor anyag mas hullamhosszi fénnyel besugéarozva késztethetd
fluoreszkalasra, rdadasul az emittalt fénysugarzas spektruma is eltéré anyagrol anyagra. Ebbdl
kovetkezbdan a fluoreszcencia spektroszkdpia igen szelektiv analitikai modszer. A fluoriméter,
vagy masképpen spektrofluoriméter felépitése az aldbbi abran lathatd. Az abszorpcids
spektrofotométerekhez képest két jelentds kiilonbséget figyelhetiink meg. Egyfeldl itt két
monokromatort kell alkalmaznunk, hiszen nemcsak a megvilagité fény hulldmhosszusagat
kell tudnunk szabalyozni, hanem a kibocsatott fénybdl is ki kell tudnunk valasztani a kivant
(ellemzd) hullamhosszisaghh komponenst (egyszerii felépitésii célmiiszerekben a
monokromatorokat szinsziirdk helyettesithetik). A masik kiilonbség, hogy itt a megvilagitast
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¢s a detektalast végzd optikai elemek nem egy tengelyben vannak elhelyezve, hanem azok
egymassal szoget (leggyakrabban derékszdget) zarnak be. Ez az elrendezés biztositja ugyanis
leginkabb, hogy a nem ritkdn a besugdrz6é fénnyel azonos hulldmhosszon keletkezd
kibocsatott fénysugarzas mérését ne zavarja az elébbi. A nagyfoku érzékenység oka az, hogy
az altalaban eltéré gerjesztési €s emisszids hulldmhossz miatt az emisszios modszerekhez
hasonloan itt is Iényegében zérus hattérjel mellett mérhetjiik az analitikai jelet.

fényforras ®

v

monokromator

mintatartd ) o
monokromator fotodetektor erdsitd és kijelzd

1. abra. A fluoreszcencia spektrofotométerek vazlatos felépitése

Elméleti megfontoldsok alapjan azok a molekuldk mutatnak intenziv fluoreszcenciat,
amelyek aromas jellegliek vagy tobbszordsen konjugalt kettds kotést tartalmaznak, tovabba
merev, sik szerkezetlieck (pl. naftalin, antracén, fenantrén). Megmutathatdo, hogy a
fluoreszcencids fénysugarzas intenzitasa aranyos a besugarzo fény intenzitasaval, az okozott
abszorpcidval és a koncentracidoval. Kozelebbrdl, egy adott emisszios hullimhosszon a
kibocsatott fényintenzitas a kdvetkezd altalanos formulaval irhato le:

I=k-I, ¢-cC

ahol ¢ a minta koncentracidja, ¢ az elnyelés (besugdrzds) hullaimhosszan érvényes molaris
abszorpciods koefficiens, /) a besugarzd6 monokromatikus fény intenzitasa, k pedig a kiivettara
¢s a miiszerre jellemzo allandok és a vizsgalando vegyiilet Gn. kvantumhasznositasat 6sszegzo
aranyossagi alland6. A koncentraciotol valo linearis fliggés csak igen hig oldatokban,
kozelitdleg a 10*-10™®* mol/dm’ tartomanyban teljesiil; ezt jelentésen meghalado
koncentraciok esetén a kalibracids gorbe visszahajlasat tapasztaljuk, aminek sok esetben az
onabszorpcio az oka (a fluoreszkaldo komponens sok esetben képes a maga altal kibocsatott
fényt elnyelni), A fluoreszcencia intenzitdsat gyakran befolyéasolja az oldat pH-ja és az
olddszer anyagi mindsége is. A fluoreszcencia spektrofotometridt kiilonosen aromas szerves
vegyiiletek (pl. novényvéddszer-maradvanyok, egyes szénhidrogének, stb.) kimutatisara €s
mérésére hasznaljak kornyezeti mintak elemzése soran. Eppen ezért hasonld anyagok
folyadékkromatografias analizisekor is hasznalatosak fluorimetrias detektorok.
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Jelen gyakorlat soran kinin-szulfat (szabatosan: kininin-szulfat) meghatarozasat fogja
fluorimetrids moddszerrel elvégezni. A kinin-szulfat a kinin kénsavval valo reakcidja
eredményeképpen képzddo so tipush vegyiilet. A fluoreszcencia szempontjabol természetesen
a kinin rész meghatarozd, ennek szulfatozott valtozatat jelen esetben minddssze annak jobb
vizoldhatdsaga miatt hasznaljuk.

Amint az a kinin alabbi szerkezeti képletén (2. abra) is lathatd, ez a vegyiilet
kondenzalt gylirtis molekularészlettel rendelkezik, vagyis varhatéan intenziv fluoreszkaldst
mutat. A gyakorlat soran 364 nm gerjesztési hulldmhosszat fog alkalmazni. Felveszi a kinin-
szultat fluoreszcencia emisszids spektrumat, amelynek tanulmanyozasa révén megallapitja a
legmegfelelobb mérési hulldmhosszat a kvantitativ meghatdrozds szamara. Ezt kovetden
direkt kalibracio alkalmazasaval meg kell hatdroznia a kiadott ismeretlen kinin-szulfat oldat
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2. abra. A kinin szerkezeti képlete

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

0,025 mg/cm’ koncentracioji kinin-szulfat térzsoldat (M= 746,9 g/mol)
kb. 0,05 M H,SO4 oldat specialis spriccflaskaban

1 db 100 cm’-es mérélombik (a mintaoldat szamara)

9 db 50 cm’-es mérélombik (a kalibrald oldatsorozat és a mérend oldatok szamara)
2 db 50 cm’-es f6z&pohar (a pipettazas segitésére)

1 db 500 cm’-es iiveg csésze (hulladékgyijté edény)

1 db 10 cm’-es hasas pipetta (a mintaoldatok higitasahoz)

1 db 20 cm’-es osztott pipetta (a kalibral sorozat készitéséhez)

1 db kvarckiivetta

1 db pipettazoé labda

1 db tivegtolesér

papirkendd

Hitachi F-2000 tipusu spektrofluoriméter
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AZ ELVEGZENDO FELADATOK LEIRASA ES A MUSZER HASZNALATA

A késziilék bekapcsolasa és hasznalatanak elvei. A mérés soran hasznalt Hitachi F-
2000 tipusu spektrofluoriméter egy korszerli szamitdégép-vezérelt mérdmiiszer, amely
segitségével igen sokféle fluorimetridss mérési feladat elvégezheté. A legmodernebb
miszerekre jellemzoOen itt is lehetdség van mind a gerjesztési hullamhossz, mind pedig a
mérési hullimhossz szabadon torténd megvalasztasara, sot ezek pasztazasaval spektrumok
felvételére is. A nagy értékii és érzékeny spektrométer mikodoképességének megdrzése
érdekében a miiszer be- €s kikapcsolasat csak a gyakorlatvezetd végezheti!

A miiszer nem igényel szadmottevd bemelegedési id6t (kb. 15 perc), ezért célszerlien
csak a mérendd oldatok eldkészitése utan sziikséges azt elinditani. A bekapcsolas sorrendje:
1.) az alul bal szélen talalhato ,,Power” kapcsold bekapcsolasa (,,ON”) elinditja a késziilék
tapegységét ¢és a hitdventillatort, 2.) 10-15 masodperc varakozési idé utan rovid idore
nyomjuk be az alul kozépen taldlhato ,,Xe lamp start" nyomoégombot, ami hatésara ki kell
gyulladnia a ,,Lamp” visszajelz6 izzonak a késziilék elején (ha sikertelen ez a miivelet, akkor
csak kis varakozds utin probaljuk meg ismét!), 3.) néhany masodperc varakozas utan
bekapcsoljuk az alul jobb oldalon taldlhaté ,,Main” kapcsolot (,,ON”) is, ami a optika
elektronikdjat és a beépitett szamitogépet inditja. A kikapcsolds sorrendje forditott, vagyis
eloszor a szamitdogépet kapcsoljuk ki (,,Main”), majd a fokapcsolot (,,Power”). Bekapcsolas
utan a késziilék alapos Ontesztet futtat, amelynek eredményét a képernydn olvashatjuk (négy
OK feliratnak kell megjelennie). A fémenii megjelenése jelzi a késziilék méroképes allapotat.

A mérésekhez 1 cm-es kvarc kiivettat alkalmazunk. Ezen koltséges kiivettdk kezelése
soran Ovatosan jarjunk el; az ¢lek mentén fogjuk meg azokat és 6vjuk a karcolodastol,
toréstdl! A miiszer bal felsé részén talalhato a kiivettatartd rész fedele. Ennek felnyitasaval
fériink hozza a kiivettatartohoz, amelybe méréskor mindig ugyanazon oldalaval felénk (pl.
ugy, hogy a kiivetta oldaldnak felsé részébe karcolt kiivettadllandot el tudjuk olvasni),
fiiggdleges helyzetben, iitkdzésig nyomjuk bele a kiivettat. A kiivettat legfeljebb kb. 2/3
magassagaig toltsiik tele. A kiivetta behelyezésénél iigyeljiink arra is, hogy ne szennyezziik el
a kiivettatartd kornyékét pl. kifroccsend oldattal. Kiilondsen a nagyméretii gytlijtélencséket
ovjuk a szennyezddéstdl — ha ezekre mintaoldat vagy mas szennyezddés keriilne, azonnal
sz6ljunk a gyakorlatvezetonek. Mivel a fluoreszcencia igen érzékeny modszer, ezért a
kiivettat az oldatok kicserélésekor mindig gondosan oblitsiik at. Megfeleld gyakorlat példaul,
ha miutan kiboritottuk a régi oldatot, azt haromszor atoblitjiikk desztillalt vizzel, majd
haromszor a mérendd oldattal. A miiszer fedelét mérés eldtt mindig csukjuk le!

A miiszer vezérld programjanak kezelése egyszerii. Egy képernydn beliill mindig a
le/fel nyilakkal mozgunk, ,,Enter” valasztja ki a meniipontot (vagy zarja le egy szamadat
bevitelét), ,,Return” visszalép eggyel a meniirendszerben, a ,,Main menu” pedig mindig a
bekapcsolaskor jelentkezd fémeniihdz visz vissza. Ha hibaiizenetet adna a gép (amirdl mindig
értesitsiik a gyakorlatvezet6t!), akkor azt a ,,Clear” billentylivel tordlhetjiik a képernydrol.
Hibas szambillentylizés esetén szintén a ,,Clear”-rel javithatunk. A miiszer programja révén
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sokféle méréfunkcid elérhetd, azonban a jelen feladat végrehajtasahoz csak kettére (“WL
scan” és “Photometry”) lesz sziikség.
A kalibralé oldatsorozat elkészitése. A kinin-szulfat standard oldatbol a kiadott
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pipettazas soran hasznalja a 20 cm’-es osztott pipettat, a pipettazo labdat és a féz6poharat. Az
ismeretlen kinin-szulfatot oldatot tartalmazé ampulla tartalmét kvantitative atmossuk egy
100 cm*-es mérélombikba. Ebbél az ismeretlen torzsoldatbol 10-10 cm® beméréssel és
kénsavas higitdssal készitjik a hdrom mérendd mintaoldatot. A mérések sordn a
hulladékgyijté edényt a kiivetta atoblitése soran hasznalhatja elénydsen.

Az emisszios spektrum felvétele. Els6 mérési feladata az egyik kivalasztott kalibrald
oldat fluoreszcencia emisszids spektrumanak felvétele lesz. A koradbban leirtak szerint
helyezze el az oldattal teli kiivettat a spektrofluoriméterben, majd a “Wavelength scan”
(“WL Scan”) meniipontba 1épve végezze el a kdvetkezd relevans beéllitdsokat. “EM start”:
220 nm, “EM stop”: 800 nm (ebben a spektrumtartomanyban fogja felvenni az emisszios
spektrumot), “Up scale”: 1000, “Lo scale”: 0 (ez a késziild spektrum y tengelyének skalé;jat
rogziti), “Scan speed”: 240 (ez a pasztazas sebességét adja meg), “Display format”:
sequential (a megjelenités lizemmoddja). Ezutan a “Go to EX” billentyli megnyomasa utan a
kérdésre vigye be a gerjesztés 364 nm-es hullimhosszanak értékét. Mindezek utdn nyomja
meg a “Forward” gombot, majd a “Start EM” gombot — ennek hatdsara a
spektrofluoriméter elkezdi felvenni az emisszids spektrumot, amelyet a képernydn valo
megjelenités utdn nyomtasson is ki (ehhez valasszuk a ,,Print graph” opciot a képerny6 aljan
megjelend listabol). Vizsgalja meg a spektrumot és valassza ki a legnagyobb emisszios
intenzitast nyujté csucs kozelitd hullamhosszat (ez 400-500 nm kozott varhatd), ez lesz a
késdbbi kvantitativ mérés sordn a mérési (emisszids) hullamhossz. Miel6tt kivenné a kiivettat
a miiszerbdl, figyelje meg az oldat intenziv kékes-fehér fényben valo fluoreszkalasat is.

A kvantitativ mérés végrehajtasa. A fomeniib6l valasszuk ki a ,,Photometry”
pontot, ami a mérési koriilményeket beallitdé képernyOhdz visz el benniinket. Itt ellendrizziik
¢és sziikség esetén allitsuk be az 1. tablazatban lathat6 paraméter értékeket. Ne feledje el
beallitani a korabban megallapitott emisszios hullimhossz értéket sem.

A mérést a ,,Forward” billentytivel inditjuk, a ,,Photometry” meniiben. Ekkor kiirja a
program, hogy melyik oldatot kéri mérésre (ez el6szor nyilvan STD1, vagyis a vakoldat lesz).
Ekkor betessziik a kérdéses oldatot tartalmaz6 kiivettat a kiivettatartoba, majd megnyomjuk a
wStart EX” vagy ,,Start EM” billentylik valamelyikét. Ekkor mér a késziilék, majd a mérés
eredménye megjelenik a képernyd baloldalan levo tablazatban. Mivel harom parhuzamos
mérést kértlink, azért ugyanazon oldat haromszori megméréséhez Osszesen haromszor kell
majd megnyomnunk az egyik ,,Start” gombot. Az eldirt ismétlésszam teljestilése esetén a
miiszer kiszamitja és kiirja az atlagos fényintenzitdst, amit feljegyziink a jegyzokonyvben.
Ezutdn kéri majd a kovetkezd kalibralé oldatot és igy tovabb. Az Osszes kalibrald oldat
megmeérését kovetden a miiszer kirajzolja a kalibracios gorbét, €s varja az elsé mintaoldatot.
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Ha a mérogorbével elégedettek vagyunk, akkor azt kinyomtathatjuk; ehhez valasszuk a ,,Print
graph” opciot a képernyd aljan megjelend listabol. Ha a gorbe nem linedris vagy nagyon
szor6 pontokat tartalmaz, akkor 1épjlink vissza a ,,Return” gombbal, majd az oldatok
ujrakészitése utan ismételjiik meg a kalibracios gorbe fent leirt mérését. Ha a gorbe jo, ugy a
fentiekhez hasonldéan sorban betessziik és megmérjiik az ismeretlen oldatainkat is (megint a
LStart EX” vagy ,Start EM” gomb megnyomadsara torténik a mérés), amelyekre kapott
atlagkoncentraciokat is feljegyezziik a jegyzokonyvbe. Az igy befejez6dott mérési sorozatbol
Osszesen legalabb kett6t kell elvégezni. A fomeniibe vald visszalépéssel a mérés befejezodott.

1. tablazat. A kvantitativ mérés paraméterei €s azok magyarazata

1. Data mode: Conc (koncentraciomeghatarozas)
2. Num WL: 1 (egyetlen hullamhosszon torténik a mérés)
3. Test setup:
Sample num: 1 (az ismeretlen oldatok sorszamozasa innen indul)
WL 1: EX 364 EM xxx (a gerjesztési és emisszos hullamhosszak)
Replicates: 3 (egy oldat mérésének ismétlési szama)
Init delay: 0 (mérés elotti varakozas, itt nem hasznaljuk)
Integ time: 2 (a fényintenzitas mérésekor ennyi ideig mér és dtlagol)
Hi limit: 1000 (a grafikon y tengelyének maximalis skalaértéke)
Lo limit: 0 (a grafikon y tengelyének minimalis skalaértéke)
Unit label: ug/ml (a hasznalt koncentrdciok dimenzidja)
4. Curve Type: 1" order (a kalibrdcios gorbe alakja egyenes)
5. Num stds: 7 (a kalibralo oldatok ésszes szama, beleértve a vakoldatot)
6. Curve mode: New (a merés soran uj kalibracios gorbét vesziink fel)
7. Curve data: ... (ide kell sorban bevinni a kalibralo oldatok koncentracioit)
8. Test name: Kinin (a mérémodszer neve)
9. Instr setup:
Response: 05s
Bandpass: EX 10 EM 10 (a gerjeszto és mért fény savszélessége)
PM voltage: 400 V (a fotoelektron-sokszorozo fesziiltsége)
Text print: OFF (nem kériink automatikus nyomtatast az eredmeényekrol)
10. Save params: (nem kell hasznalni)

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK
e A kalibracioés és mintaoldatokra kapott mérési (intenzitas) adatok tablazata, valamint a
kinyomtatott kalibracids grafikon
¢ A kinin-szulfat felvett fluoreszcencia emisszios spektruma kinyomtatva
e A kiadott kinin-szulfat mintaoldat koncentraciéja mol/dm’ és mg/dm’ egységekben.

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

1. Mit értiink a fotolumineszcencia jelensége alatt?
2. Mi a fluoreszcencia és foszforeszcencia kozotti kiilonbség?
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3.

10.

Mi biztositja a fluoreszcencia spektroszkdpia modszerének nagy szelektivitasat és
nagy érzékenységét?

Milyen képlettel irhato le a fluoreszcenciés intenzitas koncentraciofiiggése a linearis
tartomanyban?

Milyen kisérleti paraméterek megvaltoztatasaval érheti el a fluoreszcencias
fényintenzitasat novelését?

Szélesebb koncentracidtartomanyban milyen alaku kalibracids gorbe jellemzo a
fluoreszcencids mérésekre és mi ennek az oka?

Altalaban milyen szerkezetii molekuldk mutatnak intenziv fluoreszcenciat?

Miben tér el a fluoreszcencids kiivetta a szokasos spektrofotometrias kiivettatol?
Spektrofotometrias mérések utjan megallapitottuk, hogy egy oldatban egy sav-bazis
indikator szinezék 13%-a savas alakjaban, 87%-a pedig bazisos formajaban talalhato.
Mekkora az oldat pH-ja, ha tudjuk hogy pKin= 7,1?

(a helyes megoldas: 7,92)

rajta athalado fény 65,5%-at engedi at. A mintihoz 1 cm® 0,005 M KMnOy oldatot
adva, a kialakul6 oldat a fénynek 37,7%-at engedi at. Mekkora volt az ismeretlen
oldat koncentracioja?

(a helyes megoldas: 8,03-10™* M)
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' ALC |

NAGYHATEKONYSAGU
FOLYADEKKROMATOGRAFIA

A GYAKORLAT CELJA: A nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC) moddszerének
tanulmanyozasa ¢s alkalmazéasa egyes aromas vegyiiletek mennyiségi €s mindségi analizisére
vizes oldatban.

A MERESI MODSZER ELVE

A miiszeres analizis kromatografias modszereinek feladata, hogy a minta komponenseit
— legtobbszor szerves vegyiileteket — egymastol elvalassza. A modszer mikodésének alapja
az, hogy a mozgofazisba (amely gaz vagy folyadék lehet) kevert mintaclegyet szoros
kontaktusba hozzuk egy azzal nem elegyedd masik fazissal, amelyet allofazisnak hivunk (egy
lapra felvitt, vagy csé belsejében rogzitett folyadék vagy szilard halmazallapoti anyag). A
mozg6fazist (eluens) allandéan mozgasban tartva a mintaelegy komponensei az allofazissal
valo kolcsonhatasuk kiillonbozé mértéke miatt megfeleld kontaktidd utdn elkiiloniilnek
egymdastol. Amennyiben a rendszerben egy detektort helyeziink el, amely a
mintakomponenseket képes megkiilonboztetni a minta olddszerétdl (pl. képzeljiink el egy
vezetOképességi detektort annak a csOnek a kifolyd végére szerelve, amely az allofazist
magaban foglalja), akkor a detektorjel i1d6 fliggvényében vald é&brazolasakor a
mintakomponenseket reprezentdld csucssorozatot fogunk észlelni. Ezt a grafikont hivjuk
kromatogramnak, a berendezést pedig kromatografnak.

A kromatografias modszereknek igen sokféle valtozata alakult ki, amelyek tobb
szempont szerint is csoportosithatok. Az egyik csoportositds alapja, hogy az allofazis milyen
kivitelezésli: ha az allofazist egy csé (oszlop, kolonna) belsejében helyezziik el toltetként,
vagy a csO belso falat vonjuk be azzal filmszertien, akkor oszlopkromatografiarol beszéliink,
szemben a sik kivitelezésti allofazist alkalmazé plandris kromatografiaval. A gyakorlatban az
oszlopkromatografias modszerek tilnyomo tobbségben vannak. Egy masik szempont lehet,
hogy a mintakomponensek ¢és az allofazis kozott kialakuld kdlesonhatas természete milyen: ez
lehet adszorpcion, megoszlason, ioncsere egyensulyon, stb. alapul6; ekkor rendre adszorpcios
stb. kromatografiarol beszélink. Egy tovabbi csoportositds szerint a mozgo6fazis
halmazallapotat tekintjiik: eszerint folyadékkromatografiat (liquid chromatography, LC) és
gazkromatografiat (gas chromatography, GC) kiilonboztetiink meg.
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A kromatografidas modszerek nagy eldnye, hogy a mérési koriilmények (az allo és
mozg6tazis mindségének és Osszetételének) alkalmas megvalasztasaval ezek a modszerek az
elvalasztandd6 komponensek igen széles korére alkalmazhatoak. Megfeleléen érzékeny
detektor alkalmazédsaval pedig akar nyomnyi mennyiségli szerves vegyiiletek jelenléte is
kimutathaté vagy azok mennyisége meghatarozhato. Az is fontos tény, hogy a kromatografok
nemcsak kis anyagmennyiségek kezelésére, analitikai célokra, hanem nagy méretben,
kimondottan az egyes szétvalasztott komponensek Osszegyljtése céljabol is épithetok
(preparativ kromatogrdf).

A kromatogramrol leolvashatdé egyik legfontosabb adat az egyes kromatografias
csucsokhoz tartozd retencios ido (= visszatartasi ido, ¢,), amely a mintdnak a mozg6fazisba
maximalis értékének) a megjelenéséig eltelt idd. A retencid6 minden komponensre (minden
kromatografids csucsra) mas €s mas, igy a komponens anyagi mindségével fiigg Ossze. A
retenciés 1dét azonban ritkdn hasznédljuk az anyagi mindség megallapitdsara, hiszen az
magaban foglalja azt az iddt is, amely a mozgdfazisnak a kromatografon valéd athaladdsdhoz
sziikséges (holtido, t,). Leggyakrabban ezért a retenciés id6 és a holtidd kiilonbségét
képezziik, és az igy kapott redukdlt retencios idot:

t =t —t,

vagy masképpen nettd retencios id6t hasznaljuk az analizis sordan. A holtidd megéllapitdsa
példaul ugy lehetséges, hogy a mintankhoz beadagolas el6tt egy olyan komponenst adunk,
amely a kolonndn nem kotédik meg, a detektorban azonban jelet szolgaltat (pl. polaris
anyagok elvalasztasara szolgaldé kolonna esetében egy apolaris komponenst), ennek a
komponensnek a retencios ideje kozelitdleg a holtidovel egyenld.

A kromatografids modszerek — els@sorban az alkalmazott oszlop — jellemzésére egyik
leggyakrabban hasznalt paraméter az elméleti tanyérszam (N). A desztillacional és
extrakcional hasznalt Un. tanyérelmélet alkalmazisaval (ez az elmélet a desztillacios
tornyokban ténylegesen meglévo szed6tanyérokon lejatszodo folyamatokkal foglalkozik) €s a
kromatogram csucsait a Gauss (normalis) eloszlast kovetonek feltételezve, a csics kdnnyen
mérhetd adatai alapjan az elméleti tanyérszamra a kovetkezd definicios képlet adodik:

2 2
N=16-£&J =554-(tf}
W VV]./Z

ahol W a csucs talpszélessége, W, pedig a cstcs félértékszélessége (1. abra). Minél nagyobb

N értéke egy adott kromatografids modszerre nézve, annal hatékonyabb az elvalasztas, vagyis
pl. adott 1d6 alatt anndl tobb komponenst tudunk elvalasztani vagy masképpen két cstics annal
jobban elkiiloniil egymastol.
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1. abra. A kromatografias csticsok néhany alapadata

A kromatogramban taldlhatd informéacid6 mindségi analizisre is hasznalhato. A
legegyszeriibb mddszer egy adott kromatografias rendszeren mért redukalt retencids idok
Osszehasonlitdsa ugyanazon a rendszeren mért ismert anyagok redukalt retencios iddivel. Ez
az 0sszehasonlitas azonban nyilvan nagyon hosszadalmas, kiilonosen ha nem rendelkeziink
semmilyen elézetes informacidval a minta 0Osszetevoirdl. Ilyenkor ugyanis komoly
bizonytalansdgot okoz az azonositdsban, hogy sokféle anyag adhat kozeli retencids idejii
csucsokat, amelyek a meghatarozas koriilményei mellett kdonnyen azonosnak tlinhetnek.
Megbizhatobba tehetjiik az ilyen Osszehasonlitason alapuldé mindségi analizist, ha az
Osszehasonlitast két kiilonb6z6 allofazist tartalmazd kolonnan is elvégezzik. A
legmegbizhatobb eljards azonban egyértelmiien az, amikor a kromatografot szelektiv
detektorral latjuk el (pl. tomegspektrométer), ilyenkor ugyanis a detektor dsszetett, az adott
komponens anyagi mindségére jellemzd jelet (spektrum) szolgaltat. Az ilyen detektorokkal az
atfedd kromatografias csticsokat adé komponensek is kell¢ biztonsadggal azonosithatok.

A kromatografids mennyiségi analizis alapja a cstucsok teriiletének (keskeny és hegyes
mintasorozat mérésével kalibralva, vagyis kalibracidés gorbe felvétele utan az ismeretlen
koncentracioja a gorbérdl visszaolvasva meghatarozhat6. A csucsteriiletek meghatarozasa
régebben vonalzé hasznalataval manudlisan tortént, ma azonban szinte kizardlag elektronikus
integratorokkal illetve szdmitogépes adatgyilijté programok segitségével torténik. A manudlis
kiértékelés alapjaul a 1. abran is lathaté adatok szolgalhatnak; a cstcs alatti teriiletet a
félértékszeélesség alapjan téglalappal (Wi,-h), vagy a csucs oldalaihoz érintd egyenesek
behtzésaval, majd az igy kialakul6 haromszoggel (ha - W / 2) kozelithetjiik.

A folyadékkromatografia ma elterjedten alkalmazott valtozata a nagyhatékonysagu
folyadékkromatografia (High Performance Liquid Chromatography, HPLC). A HPLC
technika nagy hatékonysagu ¢€s igen gyors analiziseket tesz lehetévé: akar tucatnyi
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komponens is elvalaszthatd egy perc alatt. A hatékonysdg novelését a specialis
megosztofazisok alkalmazasa mellett igen apréd szemcseméretli — és igy nagy fajlagos
feliiletli — toltetek készitésével érték el. Az apro toltetszemcsék azonban igen tomoren
helyezkednek el a kolonnéban, ami jelentésen megndveli annak aramlasi ellenallasat. Ennek
kovetkeztében a mozgofazis 4ramoltatdsa csak nagy (100-500 bar, vagyis 10’ Pa
nagysagrendil) nyomassal, kiilonleges szerkezeti anyagbol késziild és kémiailag ellendllo,
koltséges dugattyus folyadékpumpakkal lehetséges. A nagy nyomdason valé miikodés tovabbi
kovetelményeket tdmaszt a felhasznalt folyadékokkal és a mintaadagoloval szemben is. Az
eluens ¢és a minta sem oldott gadzokat, sem apré szemcsés szennyezddéseket nem tartalmazhat;
az eldébbiek a detektorban felszabadulva a jel pulzalasat idézhetik eld, mig az utdbbiak a
toltetszemesék kozotti, mikrométernél kisebb jaratokat eltomitik. Igy az eluenseket és a
mintat 0,2-0,45 pm-es porusméretli szlirén vald vakuumsziiréssel és az eluens esetében még
ultrahangos kirdzassal szokas elOkésziteni a hasznalatra. A tipikusan 5-100 pL térfogata
mintdk beadagolasa csak specialis segédeszkozzel, adagoldszeleppel (2. abra) torténhet.

minta a fecskend6b6l

'

minta-
felesleg Y

eluens a ¥ eluens a
¢ pumpabol ¢ pumpabol
kolonna (m kolonna (@L
a szelep toltoallasban a szelep adagol6 allasban

2. abra. Egy hatutas HPLC adagoloszelep mitkddése

Ezek az adagolok két, egymashoz szorosan illeszkedd, elfordithaté korongot
tartalmaznak, amelyek koziil az eliilsén harom vékony véjat formajaban két-két szomszédos
bemeneti nyilast 6sszekotd csatorna talalhato. A szelep eliilsé korongjanak egy kiils6 karral
60°-al val6 elforditidsa hatdsara ezen vajatok mas belsd Osszekdtést valdsitanak meg.
Toltéallasban a mintaoldat egy mikroliterfecskenddvel (ez a fecskend6 a gazkromatografiaban
hasznalatossal ellentétben nem hegyes, hanem tompa végii!) juttathatd be a fecskenddnyilason
at. A feleslegben beadagolt oldat megtolti és atobliti a rogzitett térfogati mintahurkot,
mikdzben a pumpa tiszta eluenst pumpal a kolonnara. A szelep adagolo allasba helyezésekor
a belsO vajatok elcsuszéasa révén az aramlasi viszonyok ugy valtoznak meg, hogy ekkor a
pumpalt eluensaramlés kimossa a mintahurok tartalmat, rajuttatva azt a kolonnara.

114



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

A HPLC kolonnak tobbnyire 1-4 mm belsé atméréji, 10-30 cm hosszusagu
acélcsovek, amelynek toltete aprd szemcséjli (2-40 um) pordzus hordozobol és annak
feliletén kotott megosztofolyadékbol all. Azt, hogy az elkésziilt kolonna milyen
komponensek hatékony elvalasztdsara lesz alkalmas, a kapcsolt megosztofolyadék kémiai
tulajdonsagai dontik el: pl. fenilcsoportok aromas vegyiiletek elvalasztasara, kiralis funkcios
csoportok az optikailag aktiv komponensek elvalasztdsara alkalmas kiilonosen. Az igen
elterjedt un. C-18 kolonndkban a hordoz6 feliiletéhez oktadecil-csoportok kapcsolddnak.
Természetesen az eluensosszetétel is nagyban befolyasolja az elvalasztds eredményességét.
Normalfazisu kromatografiandl az allofazis polaros, mig a mozg6fazis apolaros jellegl;
ilyenkor a polaros komponensek jobban kétddnek az all6fazishoz, vagyis nagyobb retencios
idejli csucsokat fognak produkdlni, ez az Osszedllitds tehat a polaros komponensek
elvalasztasanak kedvez. Forditott fazisu kromatogradfia esetében ez éppen forditva van, az
allofazis apolaros (pl. C-18 csoportokat tartalmaz) és a mozgofazis polaros (pl. viz-metanol
elegy); ilyen koriilmények mellett az apolaros komponensek, pl. aromas szénhidrogének
valaszthatok el jol.

A HPLC modszer elterjedésében széleskorli alkalmazhatosaga mellett nagy szerep
jutott a sokoldalu ¢és érzékeny detektoroknak 1is. Az egyik gyakori detektor a
spektrofotometridas detektor, amely lényegében egy vékony kapillarisbol kialakitott, allando
mikrokiivettas (kb. 10 pL térfogat és tipikusan 10 mm optikai uthossz) spektrofotométernek
tekinthetd. Mivel nem minden mintakomponens ugyanazon a hullamhosszon abszorbealja a
lathaté vagy ultraibolya fényt, ezért a mai modern spektrofotometrias detektorokban a mérési
hullamhossz programozhat6 az eltelt analizisidd fiiggvényében (minden egyes kolonnarol
leérkez6 komponens méréséhez mas-mas hulldmhossz programozhatdo be). A legujabb
spektrofotometrias, un. diddasoros detektorok a mintakomponens teljes abszorpcios
spektrumat felveszik, ami az ismeretlen komponensek azonositdsadt is nagymértékben
megkonnyiti. A spektrofotometrids detektor sokoldalu, érzékeny detektor; segitségével akar
0,01 ng mintamennyiség is kimutathatd. A torésmutato kiilonbségi detektor szintén elterjedt.
Ez a HPLC detektor a kolonnat elhagy6 és a mintakomponenseket tartalmazo eluens optikai
torésmutatojat hasonlitja Ossze a tiszta eluensével. Ennek a detektornak a kimutatasi
képessége gyengébb, mint a spektrofotometriasé (kb. 1 ng), azonban elénye, hogy majdnem
minden szerves vegylilet kimutatisara hasznalhat6. Az emlitett két tipuson kiviil mas
detektorok (pl. fluoreszcencias, elektrokémiai, tomegspektrometrias, stb.) vagy azok
kombinacioja is hasznalhato a HPLC berendezésekben.

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

s

75:25 vagy 80:20 metanol-viz elegy ultrahanggal gaztalanitva (eluens)
5 db 5 cm’-es mérélombik (a kalibralo oldatok és az ismeretlen oldat szaméra)
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1 db miianyag testli fecskendd (a mérélombikok jelre toltéséhez)

1 db 100 pL-es preciziés HPLC fecskendd (a minta adagoldszelepbe juttatdsdhoz)
1 db 5 cm’-es osztott pipetta (a kalibralo sor készitéséhez)

2 db nagyobb fézépohar vagy Erlenmeyer lombik (hulladékgyiijté edény)

1 db pipettazé labda

papirkendd

Biotronik BT8200 HPLC UV-Vis detektor
Biotronik BT8100 HPLC izokratikus pumpa adagoldszeleppel és C-18 kolonnaval
Szamitogépes adatgyijté hardver és szoftver

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

A kromatograf iizembeallitasa. A HPLC berendezések precizids, viszonylag kényes
¢s draga berendezések, ezért hasznalatuk soran nagy koriiltekintéssel jarjon el. Ha bizonytalan
valamiben, kérjen tandcsot a gyakorlatvezet6tol!

Mindenekel6tt ellendrizze, hogy az eluens (metanol-viz elegy) tarolo tartalyaban a
méréshez elegendd (legalabb 300-500 mL) folyadék van és az edényt a pumpaval 6sszekotd
csO leér a folyadékedény aljara. Az atlatsz6 0Osszekoté milanyag csében nem szabad
buboréknak lennie. Kapcsolja be a pumpdat, a detektort és a szdmitogépet azok haldzati
fokapcsoloival. A szamitogép adatgylijtd interfésze (kisméretli fekete doboz, amely
szalagkabellel csatlakozik a szdmitogéphez) bemenetének a detektor rekorderkimenetéhez
kell kapcsolddnia annak hatlapjan, és az adatgyiijté tapegységét is be kell dugni a halozatba
(kis piros lampa jelzi a tapegység miikodését).

A pumpa és detektor ekkor diagnosztikai rutinokat kezd el futtatni, melynek
végeztével mérdkész allapotba keriilnek. Mindkét egység esetében a ,,Parameter” gomb
megnyomasaval értelemszerlien a képernydn végig Iéptethetjiik az Osszes fontosabb,
beallithatd késziilékparamétert. Ha a bedllitani kivant paraméter a képernyon van, akkor az
,Edit/Enter” billentyli megnyomasaval szerkeszthetjiik azt (a szerkeszthetdséget a paraméter
villogasa jelzi). A paraméter értékének modositasa ilyenkor a ,, 17 és {7 billentyiik
hasznalataval lehetséges. Az ,,Edit/Enter” billenty(i Gjboli megnyomadsa rogziti a beallitott
paraméterértéket és tovabblép a kovetkezdre. Ellendrizze, hogy a kovetkezd értékek vannak
beéllitva a pumpan: ,,Flow: 0.8 ml/min” (dramlasi sebesség), ,,Pmax: 300 kg/cm2” (az lizemi
nyomas fels6 hatara), ,,Pmin: 10 kg/cm2” (az iizemi nyomas also hatara). A detektoron:
»Range: 0.02” (méréshatar), ,,Lambda: 254 nm” (ez a mérési hullamhossz; 254 nm-en a
jelen gyakorlaton mérendé mindegyik aromas vegyiilet abszorbeal), ,,Response: STD” (a
megfeleld mérési lizemmod), ,,Lamp: D2 On” (azt jelenti: a fényforrds bekapcsolva).
Természetesen a pumpan lathatdé ,,Pressure” paraméter értéke a mindenkori aktudlis
folyadéknyomés, az ,,ABS” paraméter értéke pedig a pillanatnyi abszorbancia. Erdemes
megjegyezni, hogy , Range” jelentése Ilényegében a mérés soran vart legnagyobb
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abszorbancia-értékkel egyezik meg. Ez a detektor altal a szamitogép felé kiildott fesziiltségjel
nagysagat szabja meg: ha ezt tehat kisebbre allitjuk, akkor nagyobbak lesznek a cslicsok a
szamitogép képernydjén (ez természetesen a szamitogép bedllitasaitol is fiigg). A pumpa
~Pump” felirath gombjaval inditsuk el az eluens &ramlasat is, ugyanis 15-30 perc
stabilizal6dasi idére mind a pumpénak, mind a detektornak sziiksége van. Kovesse végig az
eluenstartalytél a hulladékedényig a folyadék aramlasanak utjat, és ellendrizze hogy az
akadalytalanul, egyenletes iitemben csepeg ki.

Mintaelokészités. A meghatarozandd vegyiiletek mindegyikét tartalmazo ismert
darab 5cm’-es mér6lombikba. Ugyeljen arra, hogy a lombikok elézetes &toblitését a
csiszoltdugos lombikban kiadott eluenssel (metanol/viz elegy) végezze. Az oldatsorozat
elkészitésekor 1, 2, 3 és 4 cm’ térzsoldatot mérjen be labdas pipettaval (az aromds vegyiiletek
mérgezoek!) a lombikokba, és tdltse jelre azokat az eluenssel. A jelre allitdshoz a mellékelt
mianyag fecskenddt hasznalhatja, és a lombikok tartalmat alaposan rdzza Ossze. Az
ismeretlen mintat lombikban fogja megkapni, amelyet hasonldan jelre kell toltenie eluenssel.
Az oldatok kezelésénél gyorsan dolgozzon a parolgasi veszteség minimalizalasa érdekében —
ezért megengedett most a torzsoldatos lombikbdl valo kdzvetlen pipettazas is.

A szamitogépes adatgyiijté6 hasznalata. A mérési adatok gyljtését és kiértékelését
szamitogéppel, egy ,,Digitdlis rekorder” nevii program segitségével fogja végezni, amely egy
un. analog/digitalis atalakitd egység (8-csatornas mérésadatgylijtd) révén fogadja a
kromatografids detektor jelét. A program a szamitogép bekapcsoldsa utdn automatikusan
elindul. A szoftver hasznalata egyszerli: a képernyd als6 sordban olvashaté a kiadhato
parancsok listaja az aktivald billentylik nevével — pl. a ,,Sugé” (F1 gomb) rdviden
Osszefoglalja a program fobb funkcidit. Az alapkoncepcio az, hogy az ,,Opciok” (F4 gomb)
meniiben bedllitjuk az adatgyijtés koriilményeit (pl. adatgylijtési sebesség, adatgyljtési
iddtartam, stb.), majd a ,,Mérés” (F5 gomb) parancs kiadasaval megkezdddik a mérés: a mért
adatok mind szamszerien, mind grafikusan nyomonkovetheték. Az adatgyiijtés az ,,Esc”
billentyli megnyomasara vagy az elére bedllitott idOtartam elteltével fejezédik be. Ekkor a
,Kiértékelés” (F6 gomb) parancsot kiadva részleteiben is megtekinthetjiik a rogzitett
kromatogramot, ¢és két kurzor mozgatdsdval a kromatogram egyes részeit integralhatjuk,
csucsmagassagokat és retencios idoket olvashatunk le. A mért adatok lemezen is tarolhatok
(ASCII formatum), illetve azok visszatolthetk a programba. Ha a mért adatokat el szeretné
tarolni, akkor minden egyes kromatogram felvétele utan ne felejtse el az ,,Opciok™ meniipont
alatt beallitani a kivant mentési utvonalat és fajlnevet (a konyvtarnevek és a fajlnév 8
karakterbol és 3 karakteres kiterjesztésbdl allhatnak!), majd kiadni a fomentibdl a ,,Mentés”
parancsot. Ne feledje, hogy az adatok nem automatikusan mentddnek, csak ha azt a leirt
modon manualisan kéri, tovabba hogy azonos fajlnév esetén a korabbi adatok feliilirodnak!
Az adatokat mentheti floppy lemezre is, igy az adatok atvitele egy masik szamitdégépre
egyszerlibb. A program alapbeallitdsai megfeleloek a végrehajtando gyakorlathoz, azonban a
kovetkezd kritikus paraméterek bedllitasairol feltétleniil gy6z6djon meg (,,Opcidk™):
»Portcim: 8887, | Adatgyljtési sebesség: 4 Hz”, ,,Adatgylijtés idétartama: 900 s”, ,,Kell-e
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kiigazitani az adatokat: igen”. A kromatogram kiértékelése soran a jobb és baloldali kurzorral
a kivant csucsot kozre kell fogni (a ,,TAB” billentylivel mindig valthatunk kis és nagy
1épéskozii kurzormozgatas kozott); ekkor a csucs teriiletét az ,Int korr” (alapvonallal
korrigélt integral) paraméter kijelzett értéke, mig retencios idejét az ,,.Xmax” értéke adja meg.
A képerny0 bal felsd sarkaban mindig a kurzorok helyének X és Y koordinatait latja —
ezeket az adatokat hasznalhatja pl. a csucsok félértékszelességének megallapitdsdhoz. A
program hasznalatdval ismerkedjen meg alaposan, mivel azzal mas gyakorlatoknal is
talalkozni fog.

A kiadott minta mennyiségi és min6ségi analizise. A kromatografdlandé mintakat
folyadékkromatografidas fecskenddvel juttatja majd be a hatutas adagold szelepbe.
Mindenképpen fontos megjegyeznie, hogy itt nem hasznalhat hegyes végii fecskendot a
mintabevitelhez! A precizidés dugattyts tlivegtestii fecskend6t mindig alaposan Gblitse at a
mérendd oldat tobb részletével. Levegdbuborékok beadagolasat mindenképpen kertiilje el,
ezért a mintaoldatot mindig lassan szivja fel. Ha a fecskend6ben mégis 14t buborékot, azt
pockoléssel juttassa a fecskendd legfelso részébe, és a beadagolaskor a dugattyat csak addig
nyomja eldre, hogy a buborék mar ne jusson be az adagolo szelepbe. Minta beadagolédsa az
adagolo szelepbe annak ,,LLoad” alldsaban lehetséges; az erre szolgadlo nyilasba sztrja be a
fecskend6t és lassan tolja eldre iitkozésig. A fecskendd térfogata (100 pL) a mintahurok
térfogatanak (20 uL) tobbszorose, a teljes fecskenddtartalom beadagolasa nemcsak megtolti,
hanem 4t is 6bliti a mintahurkot. A fecskend6t célszerli a mérés idejére a szelepben hagynia.

A kromatograf bemelegedése, bedllitdsa és a szamitogépes adatgylijtdé program
adagoloszelepbe. Inditsa el a szamitdgépes adatgylijtést, majd gyorsan, hatarozott mozdulattal
forditsa at az adagoldszelep karjat , Inject” allasba — ezzel a mérés elindult. Egy minta futasi
ideje nem tobb, mint 15 perc. Ez az id6 az eluens 0sszetételétdl is fiigg; ha az elsé mérések
soran ugy taldlja, hogy jelentdsen rovidebb 1d0 alatt lejon az Osszes cslcs, akkor az adatgyijtd
programban a mérési id6t csokkentheti. Ertékelje ki a felvett kromatogramot, vagy mentse el
a mérési adatokat gondosan, hogy azokat a mérési sorozat végén, késObb kiértékelhesse.
Minden csucs retencids idejét, korrigalt teriiletét és talpszélességét (vagy félértékszélességét)
kell leolvasnia. Az egyes cstiicsok azonositdsa a retencid alapjan lehetséges: az ellcios
sorrendet a vizsgalt komponensek polaros jellege szabja meg (eldszor a legpolarisabb
komponens jon le az oszloprdl). Az els¢ kromatogram felvétele utdn az adagoloszelepet
forgassa ismét hatarozott mozdulattal, iitk6zésig a ,,LLoad” allasba, adagolja be és mérje meg a
kovetkezd kalibrald oldatot, stb., végiil az ismeretlen oldatot is mérje meg kétszer. Az yj
mintak beadagolasaval mindig varja meg, amig az 6sszes komponens ,,lejott az oszloprol”!

Feladata a retencids idok egyezése alapjan megallapitani az ismeretlen oldat mindségi
¢s mennyiségi Osszetételét. A mennyiségi analizishez milliméterpapiron vagy szamitégépen
szerkesztett kalibracios gorbéket (egyeneseket) kell felvennie minden komponensre kiilon —
ezek az adott komponens cstlcsteriiletét abrazoljak a koncentracié fiiggvényében.
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BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

Egy kalibracios oldat kromatogramja kinyomtatva, csucsazonosito feliratokkal ellatva
A kromatografias csticsok 0sszes mért adatanak tablazata

Négy kiilon kalibracios grafikon a négy kalibralt komponensre

Az ismeretlen minta mindségi dsszetétele

Az ismeretlen minta mennyiségi (mg/L) dsszetétele

A kolonna elvalasztoképességét jellemzd elméleti tanyérszam értéke egy kivalasztott
kromatogram elsd csiicsanak adatai alapjan szamitva

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

A A e

Mi a kromatografias modszerek mitkddésének alapja?

Hogyan csoportositjuk a kromatografias modszereket?

Milyen folyadékkromatografias detektortipusokat ismer és mi azok miikodési elve?
Mi hordozza a mennyiségi €¢s mindségi analitikai informéciot egy kromatogramban?
Mit neveziink holtidének illetve redukalt retenciés idének?

Mit értiink a homoldg sorok mddszerén a kromatografias mindségi analizisben?
Hogyan miikodik a hatutas adagoloszelep?

Mit értiink forditott fazisu és normalfazist kromatografian?

A toluol vagy a m-krezol retencids ideje lesz kisebb forditott fazist HPLC mérés
esetén?

10. Legalabb mekkora a felbontasa egy adott kromatografias eljarasnak, ha tudjuk, hogy a

kromatogramon szomszédos 10 és 10,5 perc retencios idejii két csucs atfedése kisebb,
mint atlagmagassaguk 5%-a?
(a helyes megoldas: 20,5)
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' AGC |

GAZKROMATOGRAFIA

A GYAKORLAT CELJA: A modern gazkromatografia (GC) modszerének tanulmanyozasa és
alkalmazasa alkohol-elegy mindségi analizisére.

A MERESI MODSZER ELVE

A miiszeres analizis kromatografids modszereinek feladata, hogy a minta komponenseit
— legtobbszor szerves vegyiileteket — egymastol elvalassza. A mddszer miikodésének alapja
az, hogy a mozgofazisba (amely gdz vagy folyadék lehet) kevert mintaelegyet szoros
kontaktusba hozzuk egy azzal nem elegyed6 masik fazissal, amelyet dallofdzisnak hivunk (egy
lapra felvitt, vagy cs6 belsejében rogzitett folyadék vagy szilard halmazallapoti anyag). A
mozgofazist (eluens) allandéan mozgasban tartva a mintaelegy komponensei az allofazissal
valé kolcsonhatasuk kiilonbozé mértéke miatt megfeleld kontaktidd utan elkiiloniilnek
egymastol. Amennyiben a rendszerben egy detektort helyeziink el, amely a
mintakomponenseket képes megkiilonbdztetni a minta olddszerétdl (pl. képzeljiink el egy
vezetoképességi detektort annak a csének a kifolyd végére szerelve, amely az allofazist
magaban foglalja), akkor a detektorjel id6 fliggvényében vald éabrazolasakor a
mintakomponenseket reprezentald csucssorozatot fogunk észlelni. Ezt a grafikont hivjuk
kromatogramnak, a berendezést pedig kromatografnak.

A kromatografidas modszereknek igen sokféle valtozata alakult ki, amelyek t6bb
szempont szerint is csoportosithatok. Az egyik csoportositas alapja, hogy az all6fazis milyen
kivitelezésti: ha az allofazist egy csé (oszlop, kolonna) belsejében helyezziik el toltetként,
vagy a cs0 bels falat vonjuk be azzal filmszertien, akkor oszlopkromatografiarél beszéliink,
szemben a sik kivitelezést allofazist alkalmazo planaris kromatografiaval. A gyakorlatban az
oszlopkromatografids modszerek tilnyomd tobbségben vannak. Egy masik szempont lehet,
hogy a mintakomponensek ¢s az allo6fazis kozott kialakuld kdlcsonhatas természete milyen: ez
lehet adszorpcidon, megoszlason, ioncsere egyensulyon, stb. alapuld; ekkor rendre adszorpcids
stb. kromatografiar6l beszéliink. Egy tovabbi csoportositds szerint a mozgofazis
halmazallapotat tekintjiik: eszerint folyadékkromatografiat (liquid chromatography, LC) és
gazkromatogrdfiat (gas chromatography, GC) kiilonboztetiink meg.

A kromatografids modszerek nagy eldénye, hogy a mérési koriilmények (az 4allo és
mozg6fazis mindségének és Osszetételének) alkalmas megvalasztasaval ezek a modszerek az
elvalasztandd6 komponensek igen széles korére alkalmazhatdéak. Megfeleléen érzékeny
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detektor alkalmazéasaval pedig akar nyomnyi mennyiségli szerves vegyliletek jelenléte is
kimutathat6 vagy azok mennyisége meghatarozhatd. Az is fontos tény, hogy a kromatografok
nemcsak kis anyagmennyiségek kezelésére, analitikai célokra, hanem nagy méretben,
kimondottan az egyes szétvalasztott komponensek Osszegylijtése céljabol is épithetdk
(preparativ kromatogrdf).

A kromatogramrol leolvashatdé egyik legfontosabb adat az egyes kromatografias
csucsokhoz tartozd retencios ido (= visszatartasi idod, ¢.), amely a mintdnak a mozgo6fazisba
maximalis értékének) a megjelenéséig eltelt id6. A retencid6 minden komponensre (minden
kromatografids csucsra) mas €s mas, igy a komponens anyagi mindségével fiigg Ossze. A
retencios 1d6t azonban ritkan hasznaljuk az anyagi mindség megallapitdsara, hiszen az
magaban foglalja azt az id6t is, amely a mozgdfazisnak a kromatografon valo athaladasahoz
sziikséges (holtido, t,). Leggyakrabban ezért a retenciés id6 és a holtidé kiilonbségét
képezziik, és az igy kapott redukalt retencios idot:

t =t -t

vagy masképpen nettd retencios id6t hasznaljuk az analizis soran. A holtidé megéallapitasa
példaul ugy lehetséges, hogy a mintankhoz beadagolés el6tt egy olyan komponenst adunk,
amely a kolonndn nem kotdédik meg, a detektorban azonban jelet szolgéltat (pl. polaris
anyagok elvalasztasdra szolgalé kolonna esetében egy apolaris komponenst), ennek a
komponensnek a retencios ideje kozelitdleg a holtidovel egyenld.

A kromatografias modszerek — els6sorban az alkalmazott oszlop — jellemzésére egyik
leggyakrabban hasznalt paraméter az elméleti tanyérszam (N). A desztillacional és
extrakcional hasznalt n. tdnyérelmélet alkalmazasaval (ez az elmélet a desztillacios
tornyokban ténylegesen meglévd szed6tanyérokon lejatszodo folyamatokkal foglalkozik) és a
kromatogram cstlicsait a Gauss (normalis) eloszlast kovetdnek feltételezve, a csucs kdnnyen
mérhetd adatai alapjan az elméleti tAnyérszamra a kovetkez6 definicios képlet adodik:

2 2
N=16-f&J :554-(tf]
w Wi,

ahol W a csucs talpszélessége, W, pedig a csucs félértékszélessége (1. abra). Minél nagyobb

N értéke egy adott kromatografias médszerre nézve, annal hatékonyabb az elvalasztas, vagyis
pl. adott id6 alatt annal tobb komponenst tudunk elvélasztani vagy masképpen két cstics annal
jobban elkiiloniil egymastol.
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1. abra. A kromatografids csucsok néhany alapadata

A kromatogramban taldlhaté informdci®é mindségi analizisre is hasznalhato. A
legegyszerlibb modszer egy adott kromatografids rendszeren mért redukalt retencids idok
Osszehasonlitasa ugyanazon a rendszeren mért ismert anyagok redukalt retencios iddivel. Ez
az Osszehasonlitds azonban nyilvan nagyon hosszadalmas, kiilondsen ha nem rendelkeziink
semmilyen elézetes informaciéval a minta Osszetevoirdl. Ilyenkor ugyanis komoly
bizonytalansdgot okoz az azonositdsban, hogy sokféle anyag adhat kozeli retencids idejii
csticsokat, amelyek a meghatarozas koriilményei mellett kdnnyen azonosnak tlinhetnek.
Megbizhatobba tehetjiik az ilyen Osszehasonlitison alapuldé mindségi analizist, ha az
Osszehasonlitast két kiilonb6z6 allofazist tartalmazd kolonnan is elvégezzik. A
legmegbizhatobb eljardas azonban egyértelmiien az, amikor a kromatografot szelektiv
detektorral latjuk el (pl. tomegspektrométer), ilyenkor ugyanis a detektor dsszetett, az adott
komponens anyagi mindségére jellemzd jelet (spektrum) szolgaltat. Az ilyen detektorokkal az
atfedd kromatografids csticsokat ado komponensek is kelld biztonsaggal azonosithatok.

Eredményesen alkalmazhatd a gazkromatografias mindségi analizisben az un. homolog
sorok modszere. A tapasztalat szerint ugyanis a szénhidrogén-szarmazékok homoldg soran
beliil a redukalt retencios idOk a szénatomszammal exponencidlisan névekednek. Ennek
megfelelden a lg ¢’ adatok abrazoldsa a szénatomszam fliggvényében egy egyenest ad. Ezen a
megfigyelésen alapul a Kovats-féle retencios index (I,) moédszere is, amely az egyes
komponensek retenciés adatait egy Osszetett képlet segitségével n-alkdn homoldgok
retencidjdhoz viszonyitja, igy a sajat mérésekbdl szarmaztatott ismeretlen komponens I/
indexét Osszehasonlitva adatbazisokban talalhatd értékekkel, lehetéség van az ismeretlen
anyagi mindségének meghatarozasara.

A kromatografids mennyiségi analizis alapja a csticsok teriiletének (keskeny és hegyes
mintasorozat mérésével kalibralva, vagyis kalibracios gorbe felvétele utan az ismeretlen
koncentracioja a gorbérdl visszaolvasva meghatarozhatd. A cstcsteriiletek meghatarozasa
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régebben vonalzé hasznalataval manudlisan tortént, ma azonban szinte kizardlag elektronikus
integratorokkal illetve szamitogépes adatgyiijté programok segitségével torténik. A manualis
kiértékelés alapjaul a 1. abran is lathatdo adatok szolgalhatnak; a csucs alatti teriiletet a
félértekszeélesség alapjan téglalappal (Wi, -h), vagy a cslcs oldalaihoz érintd egyenesek
behuzéasaval, majd az igy kialakulé haromszoggel (ha - W / 2) kozelithetjiik.

A gazkromatografia mozgofazisa gaz, az allofazisa vagy feliileten (legtobbszor kolonna
belso feliiletén) kotott folyadék vagy szilard anyag. A mintat, amely lehet barmilyen
halmazallapotu, de leggyakrabban gaz vagy folyadék, gaz halmazallapotban juttatjuk a
kolonnara — a folyadék vagy szilard halmazallapotu mintékat tehat a mintabevitel soran el
kell parologtatni. Ebbdl kovetkezik, hogy a kolonnat és a detektort is olyan hdmérsékleten
kell tartanunk (100-500°C), hogy a minta az analizis egész ideje alatt gaz halmazallapota
legyen. A gazkromatografia tehat bomlas nélkiil gadzza alakithatd vegyiiletek elvalasztasara
alkalmas. Megfelelé allofazis megvalasztasaval gyors, hatékony elvalasztast biztosit
mindazon vegyiiletek esetében, amelyek megfelelnek az eldbbi feltételnek. A
gazkromatografok felépitésének altalanos sémajat a 2. abra mutatja.

Az eluenst, amelyet itt vivogaznak neveziink, rendszerint egy nagynyomadsu
gazpalackbol vesszilk. A vivogdz megvalasztasa leginkabb a detektor fiiggvénye:
langionizacids detektorhoz nitrogén vagy argon, hovezetoképességi detektorhoz leginkabb
hidrogén- vagy héliumgaz hasznalatos. A gdz nyomascsokkentd utan, az aramlasi sebesség
folyamatos mérése mellett jut a kolonnara.

aramlasszabalyzo

gaz-
palack

jelfeldolgozo
egység

2. abra. Egy gazkromatograf elvi felépitése

A mintaadagolas tobb okbol is kritikus pontja a gazkromatografidnak. Egyfeldl nem
konnyli megoldani, hogy a minta elparologtatdsa pillanatszeriien jatszodjék le — marpedig a
hatékony elvalasztas alapfeltétele, hogy a minta egyszerre, minél gyorsabban keriiljon be az
eluens aramlasba. Masfeldl a kis térfogata mintak kezelése, reprodukalhaté adagolasa is nagy
kortltekintést igényel. Ennek megfeleléen tobbféle mintaadagold rendszert is kidolgoztak.
Ezek koziil a legegyszerlibb megoldast a 3. dbra mutatja be. Itt a minta beadagolédsa
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kozvetleniil a kolonna bemenetére szerelt, fiitott mintakamraba torténik olymoddon, hogy a
kamra tetejét lezard, gumibol késziilt zarokupakot (szeptum) atszarjuk a precizids, teflon
dugattyus mintaadagolé fecskenddvel. A szeptum feladata a fecskendd kihuzasakor jbol
lezarni a kamrét.

fecskendd

_ zardkupak

vivigaz — _:J

flitott haz

oszlop

3. abra. Mintaadagolas kozvetlentil a kolonnara

Az eclvalasztast végzo kolonna acél- vagy iivegcsobol késziil. Kiils6 megjelenését
tekintve kétféle lehet: 2-6 mm belsd atmérdji, toltetet tartalmazo un. toltetes kolonna, vagy
0,2-0,5 mm atmérdjli, a megosztd fazist belsd falan vékony filmként felhordottan tartalmazo
kapillaris kolonna. A téltetes oszlopok hordozé toltete megfeleldé mechanikai szilardsagu,
nagy fajlagos feliiletii és kémiailag inert anyag (diatomafold, polimerek, stb.), amelynek a
feliiletén egyenletes filmet képezve jol tapad a megosztofolyadék. A megosztdfolyadékot
alkalmas oldoszerben feloldjak, az oldatba belekeverik a szilard hordozot, majd lassan
elparologtatjdk az oldoészert. Az ily modon eldkészitett allofazissal toltik meg a kolonnat.
Készithetd még toltetes kolonna szilard adszorbenssel (pl. aktiv szén, aluminium-oxid,
szilikagél) valé megtoltés Utjan is. A toltetes kolonndk az eldallitds nehézkessége miatt
viszonylag révidek (1-5 m), ellendllasuk a vivégazaramlassal szemben viszonylag nagy,
azonban kapacitasuk nagy, ezért nagyobb (par uL) mintamennyiséggel dolgozhatunk veliik. A
kapillaris kolonnakban nincs hordoz6, a megosztéfolyadékot kdzvetleniil a csé belso falara
viszik fel. Az egyszerlibb, de kevésbé tartos eljaras soran a folyadékot olddszerben oldjék,
majd nyomas alatt atpréselik a 15-60 m hosszl kapillarison. A modern kapillaris kolonndkban
a megosztofolyadékot valamilyen kémiai kotéssel (gyakran szilanizaldssal) rogzitik a csd
belsé faldhoz, ezzel megakadalyozva annak ,,lehordéasat” (a vivogazzal val6 lassu kiiiriilését),
ami a kolonna élettartamat megroviditené. A kapillaris kolonndk hossziisaga nagy, igy
elméleti tanyérszamik kimagasld, 50000-100000 is lehet. Hasznalatukat megneheziti
azonban, hogy kapacitasuk kicsi, ezért igen kis mintamennyiség (a pL tortrésze) adagolhatod
be rajuk.
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A megosztdfolyadékot az elvalasztd komponensek anyagi mindségi, kémiai jellemzdi
alapjan valasztjuk meg. Polaros mintakomponensekhez pl. szintén polaros polietilén-glikolok
(Carbowax, DB-WAX, stb.), mig apolaris komponensekhez pl. polipropilén hasznélhato.
Fontos szempont kivalasztdsukkor, hogy az analizis sordn sziikséges kolonnahdmérsékleten
kevéssé parologjanak.

A kolonnan elvalasztott komponenseket a vivogaz a detektorba juttatja, amely a
mintakomponensek kiilonboz6 kémiai és fizikai jellemzdjének mérésén alapuld detektort
fejlesztettek ki — ezek koziil az alabbiakban csak a két legelterjedtebbrdl lesz sz6.

A hovezetoképességi detektor (TCD, katarométer) érzékeldje egy kis térfogata cellaban
elhelyezett, elektromosan fiitott fémszal (4.abra). A fitétt fémszal ellendllasa
hémérsékletével ardnyos, hdmérséklete azonban a koriilotte aramlod gaz hdvezetdképességétol
fog fiiggni. Tiszta vivogdz (hidrogén vagy hélium) aramlasakor, az analizis kezdetén egy
adott ellenallasértéket mér a hozzdkapcsolt elektromos miiszer, azonban rosszabb
hévezetoképességli gdz — vagyis a mintakomponensek gdézének — detektorba jutasakor a szal
kevésbé hiil le, igy ellendllasa nd. A hdévezetoképességi detektor univerzalis, a vivogazon
kiviil mindent mérni képes detektor (vagyis nem szelektiv), amely 3-5 koncentracid-
nagysagrenden keresztiil linearis valaszjelet ad. Kimutatasi képessége ugyanakkor nem
kiemelkedd; kb. 1 pug.

flitott szal

vivgaz
az oszloprol

4. abra. A hévezetoképességi detektor elvi felépitése

A langionizacios detektor egy masik, igen elterjedten alkalmazott gazkromatografias
detektortipus. Ez tulajdonképpen egy kisméretii hidrogén/levegd gazeleggyel taplalt lang,
amely folé elektrodpart helyeznek el. Ezen két elektrod kozé olyan fesziiltséget kapcsolnak,
amelyen még nem keletkezik szikrakisiilés az igen nehezen ionizalhatd vivégazaramlasban
(nitrogén vagy argon). A kolonnat elhagy6 szerves komponensek a langban oxigén
kozremiikddésével ionizalddnak. Az ionok képzddése hatisara a két elektrod kozott gyenge
nagysagu lesz. Ez a detektor igen érzékeny, mintegy 10" g anyag kimutatdsara alkalmas,
linearitasa valamivel jobb, mint a hévezetoképességi detektore.
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SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

Kis szénatomszam n-alkohol és i-alkohol elegyek (szeptumos iivegedényben)
Metanol (szeptumos iivegedényben)
Nitrogén géazpalack (vivogaz)

1 db 10 pL-es tivegtestii preciziés GC fecskendd (a minta beadagolasahoz)
1 db iiveg csésze (a hulladék szamara)
papir toérldkendd

Agilent 6820 tipusu gazkromatograf hovezetoképességi detektorral és DB-WAX
(polaris) kapillaris kolonnaval
Szamitogépes adatgyiijté hardver és szoftver

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

Az Agilent 6820 tipusu kromatograf iizembeallitasa. A GC berendezések precizids,
viszonylag kényes és draga berendezések, ezért nagy koriiltekintéssel dolgozzon. Ha
bizonytalan valamiben, kérjen tanacsot a gyakorlatvezet6tol!

A gazkromatograf légtermosztatjanak stabil miikodése jelentds bemelegedési idot
igényel, a hdvezetdképességi detektor pedig vivogdz aramldsa nélkiil nem miikddtethetd
annak karosodésa nélkiil. Az elmondottak miatt igen valoszinli, hogy a gazkromatografot a
gyakorlat kezdetekor mar bekapcsolt allapotban talalja, €s a nitrogén vivogaz is aramlik mar.
Ha ez mégsem igy torténne, akkor a gyakorlatvezetd segitségét kérve a lehetd leghamarabb
tizembe kell allitania a miiszert. Ehhez elobb meg kell nyitni a gazpalack fo szelepét, és a
reduktoron kb. 5 bar szekunder oldali gaznyomast bedllitani. A GC jobb oldalanak aljan
talalhatd fokapcsoloval aram ald helyezziilk a miszert; a berendezés ekkor Onellendrzd
rutinokat lefuttatva elindul. Néhany perc varakozas utdn a GC baloldalan talalhato
nyomasméré miiszeren (,,Purged packed”) a mutatd kismértéka kitérését figyelheti meg; a
kb. 0,06 MPa érték bedllasa a gazaramlas stabilizalodasat jelzi.

A Dberendezés belsejében a nitrogéngaz aramldst négy részre osztodik. Ezen
gazaramlasok értékén nem kell véltoztatnia, érdemes ismernie azonban azok funkcidjat,
amelyek rendre a kovetkezok. A ,,Purged packed” fix, kis sebességli gazaramlas feladata a
szeptum alsoé részének Oblitése, hiitése a szeptum ¢lettartamanak novelése érdekében. Az
egyik természetesen a vivogaz dramlas, amelynek sebessége most kb. 4 mL/perc. A ,,REF”
gazaramlas (a késziilék bal felsé sarkdban van a szabalyzoja) a TCD érzékelé miikodéséhez
sziikséges; ennél a GC berendezésnél ugyanis a TCD érzékeld felvaltva méri a referencia
agban folyo, tiszta nitrogén gazaramléas hdvezetoképességét (,,REF”, értéke kb. 28.5 mL/perc)
¢s a kolonnardl érkezd, mintakomponensekkel elkeveredett vivogaz hévezetoképességét. A
két mért érték kozotti kiilonbség adja az analitikai jelet. A kétféle, detektorba felvaltva jutod
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gazaramlas valtogatasat egy magnesszelep vezérli. Szintén a detektor miikodésével fiigg Ossze
az ,,AUX” gazaramlas (jelen esetben sebessége kb. 6 mL/perc, szabalyzoja szintén a GC
frontoldalanak bal felsé sarkéban talalhat6), amely a kolonna utan csatlakozik a vivégazhoz;
ennek 4ltalanos feladata az, hogy sziikség esetén a detektorba jutd gdzdramlas sebességét meg
lehessen novelni a vivogaz aramlés sebességénél nagyobbra is. Ha meggy6zOodott a gaz
aramlésarol a ,,Purged packed” mérémiiszer mutatojanak megfigyelésével, bekapcsolhatja a
GC fiitését. Ezt egyszeriien a flitési program (,,Method”) behivasaval teheti meg, amihez a
»Load” billentylit, majd a miiszer képernydjén megjelend angol nyelvil utasitasokat kovetve
az ,,1” és ,Enter” billentyliket kell megnyomnia (a flitési programot Method 1 néven
mentettiik el elézetesen).

A légtermosztat ventillatoranak felzugasa ekkor azt jelzi, hogy a berendezés felfiitése
megindult. A felfiités elérehaladasat a képernydn is figyelemmel kisérheti. Ha az ,,Oven”
felirath nyomégombot nyomja meg, akkor a légtermosztat (kolonna) pillanatnyi és
célhomérsékletét lathatja Celsius fokban. A ,Front inlet” gomb megnyomasaval a
mintabeviteli port hdmérsékletét, a ,,Front det” gombbal pedig a TCD detektor hdmérsékletét
jeleztetheti ki. A képernydn megjelend adatokbol megéllapithatja, hogy a jelen filitési
programban a detektor és mintabeviteli port célhdmérséklete 150 °C, mig a légtermosztat
kezdeti hoémérséklete 50°C. Ha minden részegység elérte a program szerinti
kezdohomérsékletet és az stabilizalddott, elalszik a GC frontoldalan, a kijelz6 alatt a ,,Not
ready” felirati lampa. Ekkor bekapcsolhatja a detektor fiitészalat is (az éallapotot a ,,Front
det” menii ,,Filament” sordban valtoztathatja meg). Ne feledje, hogy a detektort nem szabad
bekapcsolni, ha nem aramlik a nitrogéngédz! Ezzel a GC berendezést mérdkész allapotba
hozta; a fenti elokésziiletek 15-20 percet igényelnek.

A szamitogépes adatgyiijté6 hasznalata. A mérési adatok gyljtését és kiértékelését
szamitogéppel, egy ,,Digitalis rekorder” nevii program segitségével fogja végezni. Ne felejtse
el ellendrizni, hogy a mérésadatgyiijté elektronika tapegysége is be van dugaszolva a halozati
aljzatba. A program a szamitogép bekapcsolasa utan automatikusan elindul. A szoftver
hasznéalata egyszerii: a képernyd alsd sordban olvashatdo a kiadhatdé parancsok listaja az
aktivalo billentyiik nevével — pl. a ,,Sugé” (F1 gomb) roviden Osszefoglalja a program fébb
funkcioit. Az alapkoncepcié az, hogy az ,,Opciék” (F4 gomb) meniiben beallitjuk az
adatgyiijtés koriilményeit (pl. adatgyijtési sebesség, adatgytiijtési idétartam, stb.), majd a
»Mérés” (F5 gomb) parancs kiaddsdval megkezdddik a mérés: a mért adatok mind
szamszerlien, mind grafikusan nyomonkdvethetdk. Az adatgyljtés az ,Esc” billentyll
megnyomasara vagy az eldre bedllitott idOtartam elteltével fejezddik be. Ekkor a
»Kiértékelés” (F6 gomb) parancsot kiadva részleteiben is megtekinthetjiik a rogzitett
kromatogramot és két kurzor mozgatasaval a kromatogram egyes részeit integralhatjuk,
csucsmagassagokat és retencids idéket olvashatunk le. A mért lemezen is tarolhatok (ASCII
formatum), illetve azok visszatolthetOk a programba. Ha a mért adatokat el szeretné tarolni,
akkor minden egyes kromatogram felvétele utan ne felejtse el az ,,Opciok™ meniipont alatt
beallitani a kivant mentési utvonalat és fajlnevet (a konyvtdrnevek és a fajlnévek 8
karakterbol és 3 karakteres kiterjesztésbdl allhatnak!), majd kiadni a fomentibdl a ,,Mentés”
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parancsot. Ne feledje, hogy az adatok nem automatikusan mentddnek, csak ha azt a leirt
moddon manualisan kéri, tovabba hogy azonos féjlnév esetén a korabbi adatok feliilirodnak!
Az adatokat mentheti floppy lemezre is, igy az adatok atvitele egy madsik szamitégépre
egyszerlibb. A program alapbeallitdsai megfeleloek a végrehajtando gyakorlathoz, azonban a
kovetkezd kritikus paraméterek beallitasairol feltétlentil gy6zddjon meg (,,Opciok”):
,LPortcim: 888, , Adatgylijtési sebesség: 4 Hz”, ,, Adatgyiijtés idotartama: 500 s”, ,Kell-e
kiigazitani az adatokat: igen”. A kromatogram kiértékelése soran a jobb és baloldali kurzorral
a kivant csucsot kozre kell fogni (a ,,TAB” billentylivel mindig valthatunk kis és nagy
1épéskozii kurzormozgatas kozott); ekkor a csucs teriiletét az ,Int korr” (alapvonallal
korrigélt integral) paraméter kijelzett értéke, mig retencios idejét az ,,.Xmax” értéke adja meg.
A képerny0 bal fels0 sarkaban mindig a kurzorok helyének X és Y koordinatait latja —
ezeket az adatokat hasznalhatja pl. a csucsok félértékszelességének megallapitdsdhoz. A
program hasznalatdval ismerkedjen meg alaposan, mivel azzal mas gyakorlatoknal is
talalkozni fog.

A Kkiadott minta minéségi analizise. A kiadott minta mindségi Osszetételét ismert
anyagok redukalt retencids idejével vald Osszehasonlitds révén fogja megallapitani. A
mintakat beépitett szeptummal ellatott, csavaros tetejli specialis iivegedényekben kapja meg;
ezeket értelemszertien nem kell felnyitnia, hanem a szeptumon keresztiil veszi ki a mérendd
részletet a fecskenddvel. Ne feledje, hogy minden mintaja metanolt tartalmaz olddszerként.

A mindségi azonositas céljabodl eldszor a kapott ismert Osszetételli alkoholelegyet (ezt
az STD feliratl iivegedényben taladlja) kell futtatnia, megallapitva az egyes vegyiiletek
retencids idejét. Az elucios sorrend a forraspont ndvekedésének megfeleld, igy eldszor a
metanol csticsa érkezik majd (intenzitdsa természetesen tul nagy lesz, igy ennek retencios
idejét csak becsiilni tudja majd), majd az etanol, n-propanol, i-butanol, n-butanol, i-
amilalkohol, végiil a n-amilalkohol csucsa. Mivel pontosabb eredményekhez jut, ha az
azonositashoz redukalt retencios adatokkal dolgozik, ezért minden folyadékmintat levegdvel
egylitt juttassa be a kromatografba. A levegd apolaris karakterli komponensei gyakorlatilag
nem kotddnek meg a poldris anyagok elvalasztisara kialakitott kolonnan, ezért a levegdcsucs
fog legeldszor feltlinni a kromatogramon; ennek retencios ideje kb. egyenld a holtidével.

A mintdk pontos beadagolasa érdekében kovesse pontosan a kdvetkezd ttmutatdt. A
10 pL-es géazzard precizios GC fecskenddt eldszor alaposan (pl. haromszor) atdbliti a
metanollal, majd a dugattyl hatrahtizasaval a tliben maradé kb. 0,6 pL metanol mogé 1-2 pL
leveg6t sziv. Ezutan az 1 pL mintaoldatot ugy szivja fel, hogy ismét figyelembe veszi a tii
sajat térfogatat (skdlan csak a 0,4 uL osztasig kell felszivni a mintat). Egy papirtdrlével
ovatosan leitathatja a fecskendd thjérél a felesleges mintacseppeket, majd a dugattyu
hatrahuzasaval még 4-5 pL levegét is felsziv a fecskenddbe. A fecskenddben ezek utan tehat
a kovetkezo fazisokat kell latnia: 4-5 uL levegd, 1 pL minta, 1-2 uL levegd, végiil kb. 0.6 uL
metanol. Most elindithatja a szamitogépes mérésadatgytijtést (,,F5”), majd a fecskendd tiijét
szirja a GC tetején taladlhatd, zold szinli fém korgallérral koriilvett mintaadagold port
szeptumjaba litkdzésig, dvatosan (vigydzzon, mert a precizios fecskendd drdga és kényes
eszkoz, a féemgallér pedig forro!). Ekkor a fecskendo iivegtestét egyik kezével megtamasztva,
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a dugattyu hatarozott, gyors, iitkozésig valo lenyomasaval befecskendezi a mintat, lenyomja a
GC frontoldaldn a ,,Start” gombot és kihtizza a fecskenddt. Ekkor a GC eldlapjan kigyullad a
z61d szini ,,Run” ldmpa, a flitési program elindul és a kromatogram adatgytijtése lezajlik.

Nem art, ha tudja, hogy a jelen munkanal alkalmazott fiitési program (az ,,Oven”
gombbal lehivhatja a képernyére) azt irja eld, hogy a Ilégtermosztat kezdeti 50 °C
hémérséklete (,,Temp”) 1 percig allandé (Init. time”), majd 25 °C/perc felfiitési sebességgel
(,,Rate 1) felmegy 150 °C-ra (,,Final temp 1) és ott marad 3 percig (,,Final time 17). A
futtatasi id6 (fiitési program) letelte utan a miszer automatikusan megkezdi a légtermosztat
visszahlitését a kezdeti hdmérsékletre, amit a ,,Run” lampa kialvésa és a ,,Not ready” jelzés
megjelenése jelez. A teljes futési id6 kb. 8 perc, aminek elérehaladéasat a ,,Time” nyomogomb
megnyomasara megjelend adatokbdl ellendrizheti. A lehtilés ideje kb. 5 perc. Mindig véarja
meg, amig elalszik a ,Not ready” jelzés, vagyis a berendezés ismét méréképes allapotba
keriil, miel6tt (j mintat ad be! Ne felejtse el a felvett kromatogramokat vagy elmenteni, vagy
kiértékelni, mieldtt 0j mintat futtat. Jegyezze fel minden cslcs retencids idejét, korrigalt
tertiletét és talpszélességét (vagy kozelitd félértékszeélességét); a levegdestics esetében csak a
retencids idére van sziiksége.

Osszesen legalabb 3 futtatist végezzen mind az STD, mind az ismeretlen minta
esetében. Az elsd futtatas probanak tekintendd, hiszen sziikséges lehet az alapvonal szintjét
vagy a detektor érzékenységét bedllitani. Az alapvonal korrigalasa gy torténik, hogy a
»Signal 17 nyomogombbal lehivhatdé meniiben a nyil gombokkal a kurzort a ,,Zero” sorra
viszi, majd ott megnyomja az ,,On” gombot. Az ebben a meniiben taldlhaté ,,Range”
paraméter értéke szabja meg a detektorjel gyengitésének mértékét; a detektorjel leosztasa
kettének itt megadott nem negativ kitevéjii hatvanyaval torténik (pl. 3 érték esetén 2°= 8 az
0szt6). A paraméter célszerli értéke 0. Ha sziikséges, ellendrizze azt is, hogy a ,,Front det”
mentiben a ,,Neg. polarity” értéke ,,On” allasban legyen. A fenti bedllitdsokat természetesen
csak olyankor végezze, amikor nem fut minta. A cél természetesen az, hogy a lehetd
legnagyobb, de az adatgylijtd méréshatardba még beleférd jeleket (< 375 mV) kapjunk
minden mintakomponensre, kivéve a metanolt.

A GC berendezés kikapcsolasat mindenképpen bizza a gyakorlatvezetdjére, ugyanis a
nagyon draga TCD detektor hosszl élettartamanak biztositasa érdekében fontos szabaly, hogy
a gazaramlasnak fenn kell maradnia, amig a detektor 70-80 °C al4 le nem hiilt. Eppen ezért a
kikapcsolas sorrendje az, hogy lekapcsoljuk minden részegység fiitését (,,Oven”, ,,Front
inlet”, ,,Front det”) és a detektor fiitdszalat is (,,Filament), majd mindaddig varunk a detektor
hémérsékletét figyelve, amig az a fenti homérséklet ald nem hiilt. Ez a detektor jo
hdszigetelése miatt 45-60 percet is igénybe vehet! Ezutan kapcsolhatjuk le a fékapcsoldjaval a
gazkromatografot és zarhatjuk el a gazpalackot. Ne felejtsiik el kikapcsolni a szamitogépet és
a mérésadatgylijtét sem.
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BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e Az STD és az ismeretlen minta egy-egy kromatogramja kinyomtatva, csicsazonositd
feliratokkal ellatva

e Az STD és az ismeretlen minta kromatogramjaban mért csucsok dsszes mért adatainak
tablazata

e Az ismeretlen minta mindségi 0sszetétele

¢ A kolonna elvélasztoképességét jellemz6 elméleti tanyérszam értéke az egyik minta
kromatogram utolsé komponensének csticsadatai alapjan szamitva

e A redukalt retencios idok logaritmusanak (log;o) az alkoholok egy homolég soran
beliil a szénatomszammal valo valtozasanak grafikonja

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

Mi a kromatografias modszerek mitkddésének alapja?

Hogyan csoportositjuk a kromatografias médszereket?

Milyen f6bb gazkromatografids detektortipusokat ismer, és mi azok miikddési elve?
Mi hordozza a mennyiségi €s mindségi analitikai informéciot egy kromatogramban?
Hogyan szamitjuk ki az elméleti tdnyérszam értékét, és mi ennek jelentése?

Mit értiink a homolog sorok modszerén a kromatografids mindségi analizisben?

N kAW

Melyek a gdzkromatografidban haszndlt toltetes €s a kapillaris oszlopok kozotti fobb
kiilonbségek (eldnyok/hatranyok)?

*

Hogyan miikodik és milyen tulajdonsagai vannak a hovezetoképességi detektornak?
9. A n-butanol vagy az i-butanol retencids ideje lesz kisebb egy DB-WAX kolonnan?
10. Egy kromatografids mérés soran egy vegyiilet retencids ideje t,= 4,00 perc. A kolonna
elméleti tanyérszdma N= 75000. Szamitsuk ki, hogy hany csucs helyezkedhet el
atfedés nélkiil a kromatogram 3,50 és 4,50 perc kozotti részén! A cslicsszélességet
tekintsiik allandonak!

(a helyes megoldas: 17)
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'ION |

IONKROMATOGRAFIA

A GYAKORLAT CELJA: A nagyhatékonysagu ionkromatografia modszerének tanulmanyozasa
¢s alkalmazasa szervetlen anionok mennyiségi €¢s mindségi analizisére vizes oldatban.

A MERESI MODSZER ELVE

A miiszeres analizis kromatografias modszereinek feladata, hogy a minta komponenseit
— legtobbszor szerves vegyiileteket — egymastol elvalassza. A modszer mikodésének alapja
az, hogy a mozgofazisba (amely gaz vagy folyadék lehet) kevert mintaclegyet szoros
kontaktusba hozzuk egy azzal nem elegyedd masik fazissal, amelyet allofazisnak hivunk (egy
lapra felvitt, vagy cs6 belsejében rogzitett folyadék vagy szilard halmazallapoti anyag). A
mozg6fazist (eluens) allandéan mozgasban tartva a mintaelegy komponensei az allofazissal
valo kolcsonhatasuk kiillonbozé mértéke miatt megfeleld kontaktidd utdn elkiiloniilnek
egymdastol. Amennyiben a rendszerben egy detektort helyeziink el, amely a
mintakomponenseket képes megkiilonboztetni a minta olddszerétdl (pl. képzeljiink el egy
vezetOképességi detektort annak a csOnek a kifolyd végére szerelve, amely az allofazist
magaban foglalja), akkor a detektorjel i1d6 fliggvényében vald é&brazolasakor a
mintakomponenseket reprezentdld csucssorozatot fogunk észlelni. Ezt a grafikont hivjuk
kromatogramnak, a berendezést pedig kromatografnak.

A kromatografias modszereknek igen sokféle valtozata alakult ki, amelyek tobb
szempont szerint is csoportosithatok. Az egyik csoportositds alapja, hogy az allofazis milyen
kivitelezésli: ha az allofazist egy cs6 (oszlop, kolonna) belsejében helyezziik el toltetként vagy
a csd belsd falat vonjuk be azzal filmszerlien, akkor oszlopkromatografiardl beszéliink,
szemben a sik kivitelezésti allofazist alkalmazé plandris kromatogrdfiaval. A gyakorlatban az
oszlopkromatografias modszerek talnyomo tobbségben vannak. Egy masik szempont lehet,
hogy a mintakomponensek ¢és az allofazis kozott kialakuld kdlesonhatas természete milyen: ez
lehet adszorpcion, megoszlason, ioncsere egyensulyon, stb. alapul6; ekkor rendre adszorpcios
stb. kromatografiarol beszélink. Egy tovabbi csoportositds szerint a mozgo6fazis
halmazallapotat tekintjiik: eszerint folyadékkromatografiat (liquid chromatography, LC) és
gazkromatografiat (gas chromatography, GC) kiilonboztetiink meg. Az ionkromatografia a
folyadékkromatografia azon modszere, amelynél az elvalasztas az all6- és mozgotazis kozotti
ioncsere-egyensulyon alapul. Ennek megfeleléen ionok (szerves- és szervetlen ionok)
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elvalasztdsara alkalmas. A kromatografias modszerek nagy elénye, hogy a mérési
koriilmények (az 4ll6 ¢és mozgdfazis mindségének ¢és Osszetételének) alkalmas
megvalasztdsaval ezek a moddszerek az elvalasztandd6 komponensek igen széles korére
alkalmazhatdak. Megfeleléen érzékeny detektor alkalmazasival akdr nyomnyi mennyiségii
vegyiilet jelenléte is kimutathat6 vagy azok mennyisége meghatarozhat6. Az is fontos tény,
hogy a kromatografok nemcsak kis anyagmennyiségek kezelésére, analitikai célokra, hanem
nagy méretben, kimondottan az egyes szétvalasztott komponensek Osszegytijtése céljabol is
épithetdk (preparativ kromatograf).

A kromatogramrol leolvashatdé egyik legfontosabb adat az egyes kromatografias
csucsokhoz tartozd retencios ido (= visszatartasi ido, ¢.), amely a mintdnak a mozg6fazisba
maximalis értékének) a megjelenéséig eltelt idd. A retencid6 minden komponensre (minden
kromatografids csucsra) mas €s mas, igy a komponens anyagi mindségével fiigg Ossze. A
retenciés 1dét azonban ritkdn hasznédljuk az anyagi mindség megallapitdsara, hiszen az
magaban foglalja azt az iddt is, amely a mozgdfazisnak a kromatografon valéd athaladdsdhoz
sziikséges (holtido, t,). Leggyakrabban ezért a retenciés id6 és a holtidd kiilonbségét
képezziik, és az igy kapott redukdlt retencios idot:

t =t —t,

vagy masképpen nettd retencios id6t hasznaljuk az analizis sordan. A holtidd megéllapitdsa
példaul ugy lehetséges, hogy a mintankhoz beadagolas el6tt egy olyan komponenst adunk,
amely a kolonndn nem kotédik meg, a detektorban azonban jelet szolgaltat (pl. polaris
anyagok elvalasztasara szolgaldé kolonna esetében egy apolaris komponenst), ennek a
komponensnek a retencios ideje kozelitdleg a holtidovel egyenld.

A kromatografids modszerek — els@sorban az alkalmazott oszlop — jellemzésére egyik
leggyakrabban hasznalt paraméter az elméleti tanyérszam (N). A desztillacional és
extrakcional hasznalt Un. tanyérelmélet alkalmazisaval (ez az elmélet a desztillacios
tornyokban ténylegesen meglévo szed6tanyérokon lejatszodo folyamatokkal foglalkozik) €s a
kromatogram csucsait a Gauss (normalis) eloszlast kovetonek feltételezve, a csics kdnnyen
mérhetd adatai alapjan az elméleti tanyérszamra a kovetkezd definicios képlet adodik:

2 2
N=16-£&J =554-(tf}
W VV]./Z

ahol W a csucs talpszélessége, W, pedig a cstcs félértékszélessége (1. abra). Minél nagyobb

N értéke egy adott kromatografids modszerre nézve, annal hatékonyabb az elvalasztas, vagyis
pl. adott 1d6 alatt anndl tobb komponenst tudunk elvalasztani vagy masképpen két cstics annal
jobban elkiiloniil egymastol.

134



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

1. abra. A kromatografids csucsok néhany alapadata

A kromatogramban talalhat6 informécid mindségi analizisre is hasznalhat6. A
legegyszeriibb modszer egy adott kromatografias rendszeren mért redukalt retencios idok
Osszehasonlitdsa ugyanazon a rendszeren mért ismert anyagok redukalt retencids iddivel. Ez
az Osszehasonlitds azonban nyilvan nagyon hosszadalmas, kiilondsen ha nem rendelkeziink
semmilyen eldzetes informécioval a minta Osszetevoirdl. Ilyenkor ugyanis komoly
bizonytalansagot okoz az azonositdsban, hogy sokfé¢le anyag adhat kozeli retencios ideju
csucsokat, amelyek a meghatdrozas koriilményei mellett konnyen azonosnak tiinhetnek.
Megbizhatébba tehetjiik az ilyen Osszehasonlitason alapulé mindségi analizist, ha az
Osszehasonlitdst két kiillonbozé allofazist tartalmazd kolonnan is elvégezzik. A
legmegbizhatobb eljards azonban egyértelmiilen az, amikor a kromatografot szelektiv
detektorral latjuk el (pl. tomegspektrométer), ilyenkor ugyanis a detektor Gsszetett, az adott
komponens anyagi mindségére jellemzo jelet (spektrum) szolgéltat. Az ilyen detektorokkal az
atfed6 kromatografias csticsokat ado komponensek is kell¢ biztonsaggal azonosithatok.

A kromatografids mennyiségi analizis alapja a csucsok teriiletének (keskeny és hegyes
mintasorozat mérésével kalibralva, vagyis kalibracios gorbe felvétele utan az ismeretlen
koncentracioja a gorbérdl visszaolvasva meghatarozhatd. A cstcsteriiletek meghatarozasa
régebben vonalzo hasznalatdval manualisan tértént, ma azonban szinte kizarolag elektronikus
integratorokkal illetve szdmitogépes adatgyiijté programok segitségével torténik. A manualis
kiértékelés alapjaul a 1. abran is lathatd adatok szolgalhatnak; a csucs alatti teriiletet a
félértékszeélesség alapjan téglalappal (Wi, -h), vagy a cstcs oldalaihoz érintd egyenesek
behuzasaval, majd az igy kialakulé haromszdggel (hy - W / 2) kozelithetjiik.

Az ionkromatografia, amint azt mar megemlitettiik, a nagyhatékonysagi
folyadékkromatografia (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) ioncsere
egyensulyon alapul6 véltozata. A HPLC technika nagy hatékonysagth ¢€s igen gyors
analiziseket tesz lehetdvé: akar tucatnyi komponens is elvalaszthaté egy perc alatt. A
hatékonysag novelését a specidlis megosztofazisok alkalmazasa mellett igen apro

135



szemcseméretll — ¢€s igy nagy fajlagos feliilleti — toltetek készitésével érték el. Az
ionkromatografidban feliileti poérusos réteget tartalmazd ioncseréld miigyanta toltetek
alkalmazaséaval valositjdk meg. Kationok elvalasztasara kationcseréld toltetli oszlopot (pl.
szulfonsav funkcios csoportokkal) és eluensként erds savak (pl. salétromsav) hig oldatat, mig
az anionok elvalasztasara értelemszeritien anioncseréld oszlopot (pl. kvaterner amin funkcids
csoportokkal) és eluensként bazisos oldatot (pl. Na-karbonat, Na-benzoat) hasznalnak. Az
apro toltetszemcsék azonban igen tomoren helyezkednek el a kolonndban, ami jelentdsen
megnoveli annak dramlasi ellenallasat. Ennek kovetkeztében a mozgofazis aramoltatasa csak
nagy (100-500 bar, vagyis 10’ Pa nagysagrendii) nyomassal, kiildnleges szerkezeti anyagbol
késziild és kémiailag ellenalld, koltséges dugattyts folyadékpumpékkal lehetséges. A nagy
nyomason valé miikodés tovabbi kovetelményeket tamaszt a felhasznalt folyadékokkal ¢és a
mintaadagoloval szemben is. Az eluens és a minta sem oldott gazokat, sem aprd szemcsés
szennyezddéseket nem tartalmazhat; az elébbiek a detektorban felszabadulva a jel pulzalasat
idézhetik eld, mig az utdbbiak a toltetszemcsék kozotti, mikrométernél kisebb jaratokat
eltomitik. gy az eluenseket és a mintat 0,2-0,45 um-es porusméretii sziirén vald
vakuumsziiréssel és az eluens esetében még ultrahangos kirdzéssal szokas eldkésziteni a
hasznalatra. A tipikusan 5-100 pL térfogatt mintdk beadagolasa csak specidlis
segédeszkozzel, adagoldszeleppel (2. abra) torténhet.

minta a fecskend6bol

'

minta-
felesleg Y

AN AN

eluens a eluens a
¢ pumpabol ¢ pumpabol
kolonna (m kolonna (@L
a szelep toltdallasban a szelep adagol6 allasban

2. abra. Egy hatutas HPLC adagoldszelep miikodése

Ezek az adagolok két, egymashoz szorosan illeszkedd, elfordithatd korongot
tartalmaznak, amelyek koziil az eliilsén harom vékony vajat formajaban két-két szomszédos
bemeneti nyilast 6sszekotd csatorna taldlhatd. A szelep eliilsé korongjanak egy kiilsé karral
60°-al valo elforditasa hatdsdra ezen véjatok mas belsd Osszekotést valositanak meg.
Toltéallasban a mintaoldat egy mikroliterfecskenddvel (ez a fecskend6 a gdzkromatografidban
hasznalatossal ellentétben nem hegyes, hanem tompa végii!) juttathato be a fecskenddnyilason
at. A feleslegben beadagolt oldat megtdlti és atobliti a rogzitett térfogati mintahurkot,

136



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

mikdzben a pumpa tiszta eluenst pumpal a kolonnara. A szelep adagolo allasba helyezésekor
a belsd vajatok elcstszédsa révén az aramlasi viszonyok ugy valtoznak meg, hogy ekkor a
pumpalt eluensaramlds kimossa a mintahurok tartalméat, rajuttatva azt a kolonndra. Az
ionkromatografok technikai felépitése tehat gyakorlatilag azonos a HPLC berendezésekkel; az
elvalasztott komponensek detektdlasa pedig (elektromos) vezetoképességi —detektor
hasznalatos. Ezen detektorok miikodési elve azonos a kordbbi tanulmanyai soran mar
megismert vezetOképességi mérdcellakkal, konduktométerekkel. Az egyetlen eltérés az, hogy
a mérdcella térfogata itt igen kicsiny, néhany pL.

Mai gyakorlati feladata szintetikus vagy dasvanyviz mintak szervetlen anionjainak
meghatarozasa lesz. Az elvéalasztashoz Hamilton PRP-X100 tipust anioncseréld oszlopot (ez
merev sztirol-divinilbenzol kopolimer hordozon régzitett kvaterner amin funkcids csoportokat
tartalmaz), p-hidroxi-benzoesav eluenst és vezetoképességi detektort fog alkalmazni. A
kolonna elé kotve egy kisméretii, 2 um-es szlirobetétet is fog latni, amely feladata eldsziirni a
kolonnéra jut6d oldatokat (a sziirékapacitas igen kicsi, ezért idénként cserélni kell a betétet),
ilymodon meghosszabbitva a koltséges anioncseréld kolonna élettartamat.

Az 0Osszedllitott kisérleti koriilmények kozott jo hatékonysaggal, néhany perc alatt
elvalaszthatok a minket érdekld gyakori szervetlen anionok (az elucio sorrendjében): fluorid,
klorid, nitrit, bromid, nitrat, szulfat. A detektor érzékenysége nem kiemelkedd, ezért a
meghatarozas a kb. 10-100 ppm tartomanyban lehetséges. Az eluens p-hidroxi-benzoesav
4 mM-os vizes oldata. Az eluenst itt is, mint a HPLC technikanal altalaban, vakuumsziiréssel
¢s ultrahangos kirdzatassal kell el0késziteni a haszndlatra. Természetes vizmintdk (pl.
asvanyvizek) gyakran birnak jelentds oldott széndioxid-tartalommal (hidrogén-karbonat), ami
zavarhatja az ionkromatografidas mérést, részben az esetleg a miszerben felszabadulo
széndioxid miatt, részben amiatt, hogy a hidrogén-karbonat ionra jelentkezd széles és
nagyméretli csucs elfedheti a tobbi csticsot. Emiatt célszerli széndioxiddal nem dusitott
asvanyvizeket vizsgalni, illetve kevés erds sav hozzaadasaval és ultrahangos kirdzatassal a
vizmintdkat gdztalanitani. Ha ismerjiik a hozz4adott sav mennyiségét és toménységét, akkor
az annak anionjdhoz (pl. nitrat, klorid, foszfat) tartozd cslics méretét ezzel az adattal
korrigalhatjuk, igy szilikség esetén ezen ionok mintabeli koncentracioja is megbecsiilheto.

Cr
SO.*

HPO.>

T T CcIrc
4 ¢ P

3. abra. Vizminta tipikus anionkromatogramja
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SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

crer

4 mM p-hidroxi-benzoesav eluens (pH= 6-8-ra beallitva NaOH-dal, gaztalanitva)
MilliQ mindségtli ioncserélt viz

1 db kisméretii milanyag fecskend6 #i# nélkiil (a minta beadagolasahoz)

3 db f6z0pohar (a pipettazashoz)

1 db nagyméretli f6z6pohar vagy Erlenmeyer lombik (hulladékgytijté edény)

4 db 100 cm’-es mérSlombik (a kalibrald oldatokhoz)

3 db 20 cm’-es osztott pipetta (a kalibrald oldatokhoz)

1 db pumpas savadagol6 edény savval (a mintak el6kezeléséhez, ha sziikséges)
1 db 25 cm’-es mér8henger (a mintdk kiméréséhez, ha sziikséges)

5 db 25 cm’-es fézépohar (az oldatfelszivas segitésére)

1 db pipettazoé labda

papirkendd

Biotronik BT3145 vezetoképességi detektor

Biotronik BT8100 HPLC pumpa 100 pL-es adagoloszeleppel
Hamilton PRPX100 anioncserél6 kolonna elététkolonnéaval
szamitogépes adatgylijtd hardver és szoftver

ultrahangos kad

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

A kromatograf iizembeallitasa. A HPLC berendezések precizids, viszonylag kényes
¢s draga berendezések, ezért hasznalatuk soran nagy koriiltekintéssel jarjon el. Ha bizonytalan
valamiben, kérjen tanacsot a gyakorlatvezet6tol!

Mindenekel6tt ellendrizze, hogy az eluens tarolo tartalyaban a méréshez elegendd
(legalabb 500 mL) folyadék van és az edényt a pumpaval 0sszekotd csé leér a folyadékedény
aljara. Az atlatszo Osszekotd milanyag csében nem szabad buboréknak lennie. A haldzati
kabelek konnektorba valod csatalakoztatdsa utdn kapcsolja be a pumpat, a detektort és a
szamitogépet. A szamitégép adatgylijté interfésze (kisméretii fekete doboz, amely
szalagkabellel csatlakozik a szdmitogéphez) bemenetének a detektor rekorderkimenetéhez
kell kapcsolddnia annak hatlapjan, és az adatgyiijté tapegységét is be kell dugni a halozatba
(kis piros lampa jelzi a tapegység miikodését).

A pumpa és detektor ekkor diagnosztikai rutinokat kezd el futtatni, melynek
végeztével mérdkész allapotba kerlilnek. A pumpa esetében a ,,Parameter” gomb
megnyomasaval értelemszerlien a képernydn végig Iéptethetjiik az Osszes fontosabb,
beallithatd késziilékparamétert. Ha a bedllitani kivant paraméter a képernyon van, akkor az
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,Edit/Enter” billentyli megnyomasaval szerkeszthetjiik azt (a szerkeszthetdséget a paraméter
villogasa jelzi). A paraméter értékének modositasa ilyenkor a ,,1” és ,d” billentyiik
hasznalataval lehetséges. Az ,,Edit/Enter” billenty(i Gjboli megnyomadsa rogziti a beallitott
paraméterértéket és tovabblép a kdvetkezore. Ellendrizze, hogy a kovetkezd értékek vannak
beallitva a pumpan: ,,Flow: 2.0 ml/min” (dramlasi sebesség), ,,Pmax: 300 kg/cm2” (az iizemi
nyomads felsé hatdra), ,,Pmin: 1 kg/cm2” (az lizemi nyomds alsé hatara). A detektoron a
megfeleld6 nyomogombokkal allithatja be a sziikséges méréshatart, stb. Allitsa itt be a
kovetkezoket: 300 uS méréshatar (,,Bereich”), 0.1 s mérési id6 (,,Zeitkonstante”), a tobbi
gomb ¢és kapcsold legyen kiengedve. A pumpa ,,Pump” felirati gombjéval inditsa meg az
eluens aramlésat, és kovesse végig az eluenstartadlytol a hulladékedényig a folyadék
aramlasanak utjat, és ellendrizze, hogy az akadalytalanul, egyenletes iitemben csepeg ki.

A stabilizaci6 60-90 percig tart — hasznalja ki ezt az id6t arra, hogy megismerkedik
az adatgyljt0 program hasznalatdval és eldkésziti a mintdkat a mérésre (lasd alabb). A
stabilizaci6 akkor fejezddott be, amikor a detektor kijelzdjén lathatdé vezetdképesség nem
valtozik tovabb, hanem ingadozéas nélkiil megallapodik. A villogd kijelzé azt jelzi, hogy a
mérenddé jel a méréshatarba nem fér be; ha sziikséges valtson az nagyobb, mar éppen
megfeleld méréshatarra (a 1000 uS tartoménynak elegendonek kell lennie). Ha a jel jol
mérhetd és megallapodott, nyomja be az , Autozero” nyomdgombot és a ,,Basislinie”
forgatdgombbal szabalyozza le a kijelzett értéket a lehetd legalacsonyabb még mérhetd szintre
(0,5-2 uS). Ezzel beallitotta a kromatogram alapvonalanak kell6en alacsony szintjét. Sziikség
esetén ezt a beallitast (az ,,Autozero” gomb felengedése és jboli lenyomdsa utdn) minden
minta beadagoldsa eldtt megismételheti. Ha futtatds kozben a kijelzd villog, akkor az
alapvonal valoészinlileg a negativ tartomanyba sodrodott el; ez nem okoz problémat a
kiértékelésben, de ilyenkor az alapvonal jboli beallitdsat mindenképpen végezze el a futtatas
befejezodése utan.

A szamitégépes adatgyiijté hasznilata. A mérési adatok gylijtését és kiértékelését
szamitogéppel, egy ,,Digitalis rekorder” nevii program segitségével fogja végezni, amely egy
un. analog/digitalis atalakitd egység (8-csatornds mérésadatgyiijtd) révén fogadja a
kromatografias detektor jelét. A program a szamitégép bekapcsolasa utan automatikusan
elindul. A szoftver hasznalata egyszerli: a képernyd als6 soraban olvashaté a kiadhato
parancsok listdja az aktivald billentyiikk nevével — pl. a ,,ShGgé” (F1 gomb) roviden
Osszefoglalja a program fobb funkcidit. Az alapkoncepcid az, hogy az ,,Opciék” (F4 gomb)
meniiben bedllitjuk az adatgyiijtés koriilményeit (pl. adatgyiijtési sebesség, adatgyljtési
id6tartam, stb.), majd a ,,Mérés” (F5 gomb) parancs kiadasaval megkezdddik a mérés: a mért
adatok mind szdmszertien, mind grafikusan nyomonkovethetok. Az adatgytljtés az ,,Esc”
billentyli megnyomasara vagy az elére bedllitott idétartam elteltével fejezodik be. Ekkor a
,Kiértékelés” (F6 gomb) parancsot kiadva részleteiben is megtekinthetjilk a rogzitett
kromatogramot ¢és két kurzor mozgatasaval a kromatogram egyes részeit integralhatjuk,
csucsmagassagokat és retencios idoket olvashatunk le. A mért adatok lemezen is tarolhatok
(ASCII formatum), illetve azok visszatolthetok a programba. Ha a mért adatokat el szeretné
tarolni, akkor minden egyes kromatogram felvétele utan ne felejtse el az ,,Opciék™ meniipont

139



alatt beallitani a kivant mentési utvonalat és fajlnevet (a konyvtarnevek és a fajlnév 8
karakterbdl és 3 karakteres kiterjesztésbdl allhatnak!), majd kiadni a fémeniibdl a ,,Mentés”
parancsot. Ne feledje, hogy az adatok nem automatikusan mentddnek, csak ha azt a leirt
modon manudlisan kéri, tovabbd hogy azonos fajlnév esetén a kordbbi adatok feliilirodnak!
Az adatokat mentheti floppy lemezre is, igy az adatok atvitele egy masik szadmitogépre
egyszeriibb. A program alapbeallitdsai megfeleldoek a végrehajtando gyakorlathoz, azonban a
kovetkezd kritikus paraméterek beallitasairol feltétlentil gy6z6djon meg (,,Opcidk”):
LPortcim: 888, , Adatgylijtési sebesség: 4 Hz”, ,, Adatgyiijtés iddtartama: 900 s”, ,Kell-e
kiigazitani az adatokat: igen”. A kromatogram kiértékelése soran a jobb és baloldali kurzorral
a kivant csucsot kozre kell fogni (a ,,TAB” billentylivel mindig valthatunk kis és nagy
1épéskozii kurzormozgatas kozott); ekkor a csucs teriiletét az ,JInt korr” (alapvonallal
korrigalt integral) paraméter kijelzett értéke, mig retencios idejét az ,,Xmax” értéke adja meg.
A képerny$ bal felsé sarkdban mindig a kurzorok helyének X és Y koordinatait latja —
ezeket az adatokat hasznalhatja pl. a csucsok félértékszelességének megallapitdsdhoz. A
program hasznalataval ismerkedjen meg alaposan, mivel azzal mas gyakorlatoknal is
talalkozni fog.

osztott pipettik és a 100 cm’-es mérélombikok felhasznalasaval készitsen négy tagbol allé
kozos kalibrald sorozatot (10, 50, 100, 200 mg/L) MilliQ mindségi ioncserélt vizzel vald
higitassal. Minden kalibralé oldat azonos koncentracioban tartalmazza mindharom mérendd
jont. A lombikok tartalmat alaposan rdzza 6ssze. A 100 cm’-es mérSlombikban kapott
ismeretlen szintetikus minta elékészitést nem igényel. Asvanyviz mintdk esetében a kordbban
mar emlitett modon €s a gyakorlatvezetd utmutatdsa alapjan, ismert mennyiségii tomény savat
kell adni minden minta 25 cm® részleteihez a széndioxid kipezsgetése céljabol, majd ezeket ki
kell razatnia az ultrahangos kadban 5-10 percig. Szilirésre itt sincs sziikség. Ha egy korabbi
gyakorlat sordn, maga 4altal begylijtott természetes vizmintakkal (pl. folydviz, csapviz,
forrasviz) dolgozik, akkor ezeket az asvanyvizhez hasonldé modon kezelje. Itt azonban
szlirésre is sziikség van, ha a mintaoldat szemmel lathaté szemcséket, zavarossagot mutat.
Ilyenkor a mintaoldat tisztdjabol kell megsziirnie 0,45 um porusméretii fecskenddsziird

segitségével 10-20 cm’

oldatot (ehhez az eszkozoket sziikség esetén a gyakorlatvezetd
biztositja).

A kiadott minta mennyiségi és mindségi analizise. A kromatografdlandé mintakat a
kis térfogatl, tii nélkiili mianyag fecskenddvel juttatja majd be a hatutas adagold szelepbe. A
fecskend6t mindig alaposan Gblitse a4t a mérendd oldat tobb részletével. Levegdbuborékok
beadagoldsat mindenképpen keriilje el, ezért a mintaoldatot mindig lassan szivja fel. Ha a
fecskenddben mégis 1at buborékot, azt pockoléssel juttassa a fecskendd legfelso részébe, és a
beadagolaskor a dugattyut csak addig nyomja eldre, hogy a buborék mar ne jusson be az
adagol6 szelepbe. Minta beadagolasa az adagoldszelepbe annak ,,LLoad” allasaban lehetséges;
az erre szolgald nyildsba dugja be iitk6zésig a fecskenddt. A fecskendd térfogata (1-2 mL) a
mintahurok térfogatdnak (100 uL) tobbszordse, a teljes fecskenddtartalom beadagoldsa

nemcsak megtolti, hanem &t is 6bliti a mintahurkot.
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A kromatograf bemelegedése, bedllitdsa és a szamitogépes adatgylijté program
bedllitdsa utdn eldszor a legtdoményebb kalibrald oldatot (200 mg/L) fecskendezze be az
adagoldszelepbe annak ,Load” allasaban. Inditsa el a szamitogépes adatgylijtést, majd
hatarozott mozdulattal forditsa at az adagoloszelep karjat ,Inject” allasba — ezzel a
kromatografalas elindult, egy minta futasi ideje max. 15 perc. Ha azt tapasztalja, hogy a
csucsok ennél lényegesen rovidebb id6 alatt lejonnek, az adatgyiijtési id6ét leroviditheti a
programban. A kromatogram elsd, nagy magassagu csucsa a kationoktol szarmazik, amelyek
nem kotédnek meg a kolonnén, azonban vezetdképességiik jelentds, igy a detektorban jelet
adnak. Ertékelje ki a felvett kromatogramot vagy mentse el a mérési adatokat gondosan, hogy
azokat a mérések végeztével, késobb kiértékelhesse. Minden cstcs esetében annak retencios
idejét, korrigalt teriiletét és talpszélességét (vagy félértékszeélességét) kell megallapitania. Az
egyes csucsok azonositasa a korabban megadott retencios sorrend €s a kalibralo oldat ismert
Osszetétele alapjan lehetséges. Az elsé kromatogram felvétele utan az adagoldszelepet
forgassa ismét hatarozott mozdulattal, iitkdzésig a ,,LLoad” allasba, adagolja be és futtassa a
kovetkezd kalibralé oldatot, stb., végiil az ismeretlen oldatokat. Az egymast kovetd
mintafuttatdsok ko6zott mindig varjon legaldbb 5 percet, hogy a rendszer alaposan
atoblitddhessen (ezalatt pl. kiértékelheti a kromatogramokat).

A mérési adatok Kkiértékelése. Feladata a retencidos id6k egyezése alapjan
megallapitani az ismeretlen oldat mindségi Osszetételét a kalibralé oldatban is szerepld
komponensek tekintetében. A mennyiségi analizishez milliméterpapiron vagy szamitogépen
szerkesztett kalibracios gorbéket (egyeneseket) kell felvennie minden komponensre kiilon-
kiilon. Ezeknek a grafikonoknak az adott komponens csucsteriiletét kell abrdzolnia a
koncentracio fiiggvényében.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e Egy kalibral6 oldat kromatogramja kinyomtatva, csiicsazonosité feliratokkal elladtva

e A kromatografias csucsok 0sszes mért adatanak tablazata

e A kalibracios grafikonok minden kalibralt komponensre

e Az ismeretlen mintdk mindségi Osszetétele

e Az ismeretlen mintdkban a vizsgalt komponensek koncentracidja (mg/L)

o A kolonna elvalasztoképességét jellemzd elméleti tdnyérszam értéke egy kivalasztott
kromatogram elsd csiicsanak adatai alapjan szamitva

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ
1. Mi a kromatografids modszerek miikodésének alapja?
2. Hogyan csoportositjuk a kromatografids modszereket?

3. Mi kiilonbdzteti meg az ionkromatografiat a tobbi kromatografids modszertdl?
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Mi hordozza a mennyiségi €s mindségi analitikai informéciot egy kromatogramban?
Mit neveziink holtidének illetve redukalt retenciés idének?

Milyen tolteteket és eluenseket haszndlhatunk kation illetve anion kromatografiaban?
Hogyan miikodik a hatutas adagoloszelep?

Mi a célja (koncepcidja) a preparativ kromatografoknak?

A I B U

Mit neveziink eldtét kolonnanak és annak mi a feladata?
10. Mi az elektromos vezetoképesség mérésének elve?
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| ELF |

GEL-ELEKTROFOREZIS

A GYAKORLAT CELJA: A gél-elektroforézis mddszerének tanulmanyozasa. Az SDS-PAGE
modszer alkalmazasa halakbol vagy mas allati mintakbol szarmazd fehérjék elvalasztasara,
azonositasara, moltomegének becslésére.

A MERESI MODSZER ELVE

Az elektroforézis a kromatografidss modszerekkel rokon analitikai eljaras. Az
elektroforézis jelensége alatt a toltott molekuldknak fesziiltség hatdsara bekovetkezd
vandorlésat értjiikk egy oldatban. Mivel a molekuldk mozgasa az elektromos térben toltésiik,
alakjuk és méretiik fiiggvénye, ezért az elektroforézis egyszeri és gyors modszert kinal
kiilonb6zé molekularis komponensek elvalasztasara, kimutatdsdra. A gyakorlatban ez a
modszer kiilonosen bioldgiailag aktiv makromolekulak, mint pl. fehérjék, nukleinsavak,
peptidek, cukrok, stb. analizise teriiletén kozkedvelt. A makromolekuldk elektroforézisét
altaldban a mintaoldat vékony rétegének egy porozus ,,szilard” kozegen (papir, gél, stb.)
elektromos fesziiltséggel valo athajtasa révén kivitelezziik; a minta egyes komponensei eltérd
sebességgel haladnak 4t a matrixon, igy egy adott futtatasi ido alatt az egyes
mintakomponensek mds és mdas tavolsdgra jutnak el. A futtatds utan megszinezve a
mintakomponenseket elétiinik az elektroferogram; ennek megjelenése az 1. abran lathatohoz
hasonlo

Az elektroforézis végrehajtasa soran a kozeg (ezt matrixnak is nevezik) alkalmazésa
azért kivanatos, mivel annak hidnydban az elektromos dram oldaton val6 athaladasa az oldatot
felmelegitené, ami diffuzid és konvekcid eldidézésével a savok (frontok) Osszekeveredését
okoznd. Nem elhanyagolhatd eldny természetesen az sem, hogy a kozeg méretszelektiv
szliroként 1s miikodik, ami segiti az elvalasztast. A matrix korabban foként pordzus papir volt
(papir-elektroforézis), manapsag azonban szinte kizardlag gélt, mégpedig agardz, keményitd
vagy poli-akrilamid alapu gélt alkalmaznak (gél-elektroforézis). Fehérjék elvalasztasara
leginkdbb a poli-akrilamid gél, mig nukleinsavak mérésére inkabb az agar6z gél hasznalata
terjedt el.
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1. abra. Halmintak (2-6. sav) és a Kaleidoscope marker (1. sav) gél-elektroferogramja

A gél-elektroforézis berendezések felépitése egyszerii, azonban nagy véaltozatossagot
mutat. A gél egy liveges6ben vagy két liveg (milanyag) lemez koz¢ szoritott vékony rétegként
is elkészithetd, a gél fiiggdlegesen vagy vizszintesen is elhelyezkedhet a futtatdo kadban, stb.
Az alédbbiakban a fliggdleges elhelyezésti gél kazetta altalanos felépitésérdl lesz sz6 — ilyen
tipust fog a mai gyakorlaton is alkalmazni. A vékony, 1-2 mm vastagsagl gélt tarold kazetta
felépitését a 2. abra mutatja be. A kazetta dimenzidi attdl is fiiggnek, hogy milyen hosszu
futtatasi tavolsagra (elvalasztdsra) van sziikség, illetve hany mintat kivanunk egyszerre
futtatni egymas mellett. Az dbran lathato, hogy a gél fels6 részén egy milanyag fésliszerii
elem benyomasaval a gyartas soran kis zsebszeri mélyedéseket alakitanak ki a gélben — ide
kell majd a mérés eldtt a mintaoldatokat becseppenteni (par uL térfogatban). Az dbran lathatéd
kazetta tehat egyszerre max. 5 mintat tud fogadni. A kazetta a fliggéleges futtatokadban a
3. abran lathat6é elrendezésben keriil rogzitésre. A felsé ¢és also kadrészbe alkalmas
vezetOképességli pufferoldatot kell tolteni, ezért — mivel a gélkazetta egyik oldalan az
iiveglemez feliilrdl rovidebb — az elektroddkra kapcsolt fesziiltség a pufferoldat
kozvetitésével eljut a gél mindkét végéhez. A mintaoldat felcseppentése és a fesziiltség
bekapcsolasa utan a futtatds megkezdddik. Az alkalmazando fesziiltség nagysaga attdl is fiigg,
hogy mekkora gélkazettat hasznalunk; ha az elektrodok kozotti tdvolsdg nagyobb, a
fesziiltségnek is nagyobbnak kell lennie kb. ugyanakkora ,mozgatderd” (elektromos
térerdsség, E= U/d) 1étrehozasahoz. Leggyakrabban 100-300 V fesziiltséget alkalmaznak.
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2. abra. Egy gélkazetta felépitése 3. abra. Fliggoleges futtato elrendezés

Fehérjékkel kapcsolatban az egyik leggyakoribb gél-elektroforézis feladat az egyes
fehérjek illetve fehérjekomponensek moltomegének kozelité meghatarozasa. A biomolekuldk
méretét (tomegét) Daltonokban illetve ennek tobbszoresében (kilo Dalton= kD, mega Dalton=
MD) szokas megadni. Egy Dalton a hidrogén atom tomegével egyenld, masképpen 1,66-102
gramm. A legtobb fehérje kD-MD méretli, mig az altalaban tanulmanyozott néhany ezer
bazispart tartalmazé nukleinsav-részletek mérete szintén a MD tartomanyban mozog (ezer
bazispar = kb. 660 kD). Mint mar emlitettiik, a fehérjék gélben vald haladasi sebessége
tomegiiktol (méretiiktdl), alakjuktol és toltésiiktdl is fiigg. A fehérjék sajat 6sszes (bruttd)
toltése igen valtozo, hiszen rendkiviil valtozatos modon épiilnek fel aminosavakbol, amelyek
semlegesek, pozitiv vagy negativ sajat toltéssel rendelkeznek. A fehérjék alakja is igen
valtozatos a jol ismert tobbrendbeli szerkezeti szervezddés kovetkeztében (primer, szekunder,
tercier €s kvaterner).

Mindezek miatt, ha a fehérjék gél-elektroforézisét azok tomegének (Daltonban
kifejezett méretének) meghatarozasa céljabol végezziik, akkor alkalmas mintaeldkészités
révén a futtatds eldtt a fehérjéknek azonos eldjelii toltést és igen hasonld alakot kell
biztositanunk. A fehérjemolekuldk magasabbrendii szervezddését — amelyet foként diszulfid
hidak, elektrosztatikus kolcsonhatasok és hidrofob effektusok tartanak fent — melegitéssel és
alkalmas redukaloszer hozziadasdval bonthatjuk meg (“denaturdlas”). Redukéloszerként
altalaban glicerolt, B-merkaptoetanolt (BME) vagy ditiotretiolt (DTT) hasznalnak. Az
egységes feliileti toltés kialakitasa detergensek segitségével oldhaté meg; ezek az anyagok
hozzajarulnak a fehérjék ,.kigombolyitdsdhoz” is a hidrofob effektusok csokkentésével. A
leggyakrabban alkalmazott erésen anionos detergens a natrium dodecil szulfat (angol
roviditéssel: SDS). Osszefoglaloan tehat, ha a fehérjéket rovid ideig egyiitt melegitjiik egy
olyan reagens eleggyel, amely a fenti anyagokat egyiittesen tartalmazza, akkor a fehérjékbol
kozel linearis szerkezetli, negativ toltésti makromolekuldkat allitunk eld (a folyamat soran a
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tomeg természetesen nem valtozik). Ezen molekuldk azonos toltése és felépitése miatt azok
elektroforetikus futasi sebessége mar csak tomegiiktdl fog fiiggni, igy tomegilik szerint
reprodukélhatéan elvélaszthatok a gélen. Az elmondottak magyardzatul szolgdlnak arra
vonatkozoan is, hogy a leirt, egyik leggyakrabban alkalmazott gél-elektroforetikus modszert

miért nevezik ,,SDS-PAGE”-nek: ez az SDS PoliAcrylamide Gel-Electrophoresis roviditése.

@Ae@@@ @G)@.@@@
G)@ 300 o 00°00

SDS + ho

4. abra. A melegités és az SDS detergens hatasa a fehérjékre (séma)

A futtatds utdan a gélben kiilonb6zd helyen jelentkezd, de eddig szintelen fehérje
savokat pl. ,,Coomassie Blue” festékkel valé megfestéssel tehetjiik lathatova (kék szintivé). A
kisebb tomegii fehérjék messzebbre jutnak a gélben egy adott id6 alatt és adott fesziiltség
hatasara. A futtatds idejét meghosszabbitva a nagyobb tomegi fehérjék is jobban elvalnak
egymastol — a konnyebbek viszont esetleg mar ,,lefuthatnak™ a gélrél. A gél és a puffer
Osszetétele mellett, a futtatasi 1d6 (20-120 perc) és fesziiltség alkalmas megvalasztasaval is
szabalyozhato, hogy melyik tomegtartomany jelenik meg szétvalasztva a gélen futds utdn. Ha
a mintakkal egyidoben a gélen ismert tomegli fehérjék elegyét tartalmazo n. ,,marker”-t is
futtatunk, akkor a festés utdn skalabeosztdssal is rendelkeziink majd ahhoz, hogy
Osszehasonlitds alapjan megallapithassuk a mintakomponensek tomegét. Léteznek olyan
marker elegyek is (Un. ,,Kaleidoscope” marker), amelyek eleve meg vannak szinezve, igy a
savok haladasat a futtatas sordn is figyelemmel kisérhetjiik.

A jelen gyakorlaton els@sorban halakbdl szdrmazo fehérjék elvalasztasat fogja
elvégezni. Az SDS-PAGE mddszerrel természetesen masféle fehérjemintak is elvalaszthatok,
azonban a halak izomszovetébdl kinyert fehérjék felhasznaldsa kiilondsen egyszeri és
tanulsdgos. A fehérjék halhusbol vald kinyerése, kioldasa ugyanis egyszeri, mivel az
altalaban kevés zsirt és csak gyenge kotdszovetet tartalmaz. A halak ugyanakkor a hiillék dsi
¢és szertedgazo csaladjat képviselik; valtozatos fajai ma az élelmiszerboltokban is koénnyen
beszerezhetdk, igy azok egyszeriien vizsgalhatok, 6sszehasonlithatok.

Munkdja soran elére elkészitett poli-akrilamid gélen, fiiggéleges futtatokadban és tris-
glicin (TGS) puffer segitségével 200 V fesziiltségen fogja futtatni a tobbnyire halmintakbol
egy egyszerd, un. Laemmli reagens hasznalatat igényldé haromlépéses eljaras révén kinyert
fehérjemintdkat. Feladata a kiadott ismeretlen minta fehérjéinek tomegdsszetétel szerinti
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jellemzése és lehetOség szerint vald azonositdsa lesz. Néhany jellegzetes izomfehérje
funkcidjat és tomegét az alabbi tablazat sorolja fel — ezt hasznalja fel az azonosits soran.

1. Tablazat. Néhany fontosabb, az izomszovetben talalhato fehérje tomege és funkcidja

Fehérje Moltomeg (kD) Funkcio

titin 3000 kdzpontositja a miozint a szarkomerben
disztropin 400 a plazma membranjahoz kot6dik
filamin 270 az aktin rostok 6sszekotése

miozin (nehéz lanc) 210 az aktin rostok cstsztatasa

spektrin 265 a rostokat a plazma membranhoz koéti
M1/M2 190 miozin bomlastermék

M3 150 miozin bomlastermék

C fehérje 140 miozin bomlastermék

nebulin 107 az aktin Osszeallitasat szabalyozza
o-aktinin 100 az aktin rostok kdtegelése

gelszolin 90 az aktin rostok felszabdalasa

fibrin 68 az aktin rostok kotegelése

aktin 42 rostok képzése

tropomiozin 35 az aktin rostok megerdsitése
troponin (T) 30 az 0sszehuzddast szabalyozza
miozin (konnyl lanc) 24,17, 15 az aktin rostok csusztatasa

troponin (I) 19 az Osszehuzodast szabalyozza
troponin (C) 17 az Osszehuzodast szabalyozza
timozin 5 elkiiloniti az aktin monomereket

SZUKSEGES ANYAGOK ES ESZKOZOK

Laemmli reagens (25% glicerin, 2% SDS, 0.01% bromfenolkék, pH= 6.8 Tris-HCI
pufferben, kb. 1-2 mL egy Eppendorff csében)

kb. 350 mL 1:10 higitott TGS puffer oldat

kb. 100 mL Bio-safe Coomassie Blue festékoldat

elofestett Kaleidoscope marker

desztillalt viz

1 db miianyag festd talka

1 db Precast Ready Gel kazetta

1 db 1 mL-es osztott polietilén transzfer pipetta

1 db hdméré (legalabb 150 °C fels6 méréshataru)

3 db 1,5 mL-es csavaros tetejii miianyag edény

3 db 1,5 mL-es rapattint6s fedelti miianyag edény (Eppendorff-cso)

3 db mini oraiiveg (a mintak kezeléséhez)

1 db 10 uL térfogata digitélis pipetta néhany miianyag heggyel

1 db mlianyag mintaedény-tart6 allvany

1 db fém spatula vagy kés (a minta darabolasédhoz ¢s a fiitOblokk kezeléséhez)
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1 par mlianyag kesztytl (a gélkazetta kezeléséhez)

1 db miianyag ,,fot6s” csipesz (a gél kezeléséhez)

1 db tizpozicids, pipettazast segitd milanyag sorvezetd (sarga szinil)
1 db éles, ,.tapétazd™ kés (a gélkazetta kezeléséhez)

papirkend6

Bio-Rad Mini-PROTEAN 3 fliggdleges elektroforézis cella
Bio-Rad PowerPac Junior tapegység

elektromos fiitdblokk

digitalis stopper

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZER LEIRASA

A fenti lista alapjan ellendrizze, hogy minden sziikséges eszkdz, reagens és minta
rendelkezésre all. Ne feledje, hogy a gélkazettat és a marker oldatot hiitészekrényben (+ 4°C-
on), a mintakat pedig fagyasztoszekrényben (-18-20°C-on) kell tarolni a felhasznalasig, ezért
azokat gyakorlatvezetdjétol kapja majd meg. Megemlitjiik, hogy a marker oldatot é¢s a TGS
puffert koncentratumbol autoklavozott (sterilezett) edényben és ugyanigy kezelt ioncserélt
vizzel kell elézetesen elkésziteni, hogy azok sokdig eltarthatok legyenek. Feladata eléggé
1doigényes, ezért késlekedés nélkiil kezdjen hozzé végrehajtasahoz és litemesen haladjon vele.
IdOdmegtakaritas céljabol mar most kapcsolja be a fiitdblokkot (kb. 9-es hdmérsékleti beallitas
mellett), hogy az felmelegedjen kb. 90-95°C-ra, mire hasznalnia kell. A fltoéblokk
hémérsékletét az annak egyik furatdba helyezett hdméron ellendrizze idérdl idére. Kérjiik,
hogy a gyakorlat soran mindvégig koriiltekintéen dolgozzon, és tartsa be a balesetvédelmi
rendszabalyokat. A kiadott reagenseket, mintdkat kezelje dvatosan, a mellékelt mlianyag
kesztytit is hasznalva.

Mintael6készités. Filctollal jeloljon meg minden egyes hdsminta szamdra egy
1,5 mL-es rapattintos fedelli, kipos fenekit miianyag edényt (Eppendorff csd) és egy 1,5 mL-
es csavaros teteji milanyag edényt. Ezeket a kis edényeket a munka soran a habositott
tartoallvanyban tarolhatja. Mérjen be 250 uL Laemmli puffert mindegyik pattintds fedela
Eppendorff-csébe a kiadott milanyag transzfer pipetta segitségével. A kiadott (kb.
mogyordnyi darab) fagyasztott hlismintékat hagyja felengedni szobahémérsékletre (kb. 10-15
perc) a mini Petri-csészékben, majd a fém spatulaval vagjon le beliiliik egy kb. gyufafejnyi
méretli darabot olymddon, hogy elkeriili a zsiros vagy bords részeket €s csontokat. Helyezze a
vett hismintékat a szdmukra felcimkézett Eppendorff csdvekbe €s zarja le azokat. Az edények
tartalmat ezutdn gyengéd, kitartdé pockolgetéssel (pl. 15-sz6r) mozgassa at, majd tegye félre
Oket 5-10 percre allni az allvanyban. Az id0 letelte utdn dvatosan Ontse at az oldatok tisztdjat
— néhény csepp, vagyis 20-30 uL folyadék elegendd lesz — a megfeleld csavaros tetejii
milanyag edényekbe. Ha a fiitéblokk elérte a kb. 90-95°C homérsékletet, akkor helyezze be a
csavaros edényeket a flitdblokk egyes furataiba, majd tartsa ott ket 5-8 percig. A melegitési
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periddus letelte utan a fém spatula segitségével vegye ki a milanyag edényeket (vigydzzon, a
fém fiitoblokk forro!) és helyezze azokat az allvanyra.

A gél-elektroforézis berendezés elékészitése. Vegye most eld a gélkazettit és
helyezze azt csomagolasaval egyiitt egy papir torlékenddre. A készletében talalt éles késsel
vagja fel és tavolitsa el a miianyag zacskot és a benne talalt, pufferrel atitatott sztirOpapirt,
majd dvatosan, egyenesen huizza ki a kazetta egyik végében taladlhaté miianyag ,,féstt” (ezt is
eldobhatja). Ha a féslit {igyesen tavolitotta el, akkor most latnia kell a helyén a gélben maradt
kisméretii, kdzel azonos alakt 10 db apré mintatarté ,,zsebet”. A kazetta talsé végén — aljan
— taldl egy fekete csikot a kazetta atlatszo miianyag foliaburkolatan, amely a fésii eredeti
helyzetével parhuzamosan fut. Az ¢éles késsel ezen fekete csik mentén vagja el a
foliaburkolatot és tavolitsa el azt. Ezaltal szabadda valik a kazetta also részének teljes hosszan
is a gél, ami a berendezésben igy érintkezésbe keriilhet majd a futtaté pufferoldattal.

Vegye most maga elé a futtaté kadat annak tartozékaival egylitt. A tapegységre még
nem lesz sziikség, ezért ellendrizze, hogy az ki van kapcsolva és ki van huzva a konnektorbol,
majd tegye azt félre. A kad fedelére (benne a tapegységhez futd kdbelekkel) sem lesz még
sziikség. A kazettat az alabbi négy abran bemutatott 1épések szerint kell elhelyeznie a futtato
kadban.

L lépés: a fehér szinll kazetta tarto keretet tegye maga elé az asztalra. Az abran lathato
mozdulattal helyezze be a kazettat a keret szabad (lires) oldalara olymddon, hogy a kazetta
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mintatartd zsebei feliil legyenek és a kazetta hatarold6 mianyag lemezei koziil a rovidebb
nézzen a keret belseje felé. /1. lépés: Ujjaival tartva a kazettat a keretben, cstisztassa bele
feliilrdl a keretet az annal valamivel nagyobb leszorit6 tartoba, mikdzben az utdbbin talalhato
két kihajthatdo mtianyag fiil kifelé all. /1. lépés: A keretet iitk6zésig lenyomva a tartoba — a
lefelé nyomas fenntartasa mellett — két hiivelykujjaval az dbran lathatdo mozdulattal forditsa
be a milanyag rogzité fiileket. Ennek eredményeképpen a kazettanak a kereten talalhatd
gumiperem révén jol a helyére kell szorulnia; a keret belsejében ezaltal alakul ki a felso,
puffer tarolasara szolgald kad (lasd korabbi altalanos abra). IV. lépés: Az igy Osszedllitott, a
kazettat tartalmaz6é milanyag szerkezetet csUsztassa bele az attetszd sziirkés-zold szinii
szOgletes tartalyba (ez alkotja majd az also puffer kadat).

belso kadat (vagyis a legbelsd, fehér keretben a kazetta és a keret tuloldalan lathaté miianyag
lemezek altal hatarolt térrészt). A feltoltést addig folytassa, amig a folyadékszint el nem éri, €s
kissé meg nem haladja a kazetta belsé rovidebb oldalanak magassagat (a puffert ne toltse tul,
a kazetta hosszabbik oldalandl magassaga alatt legyen a folyadékszint). A feltdltés soran
idénként megallva ellendrizze, hogy a kazettat tomitd gumiperem jol zar és nem szivarog ki
pufferoldat a kiils6 tartdlyba (ez azért probléma, mert a futtatds sordn talsagosan
lecsokkenhetne a folyadékszint a belsd/fels6 kadban, mialtal megsziinhetne a kazetta két vége
kozotti elektromos kapcsolat). Ha mégis ez lenne a helyzet, ugy toltse vissza a puffert annak
tarold edényébe, vegye ki a keretet, igazitsa meg a kazettat és kezdje a feltoltést elolrél. A
feltoltéshez kb. 150 mL puffer oldatra van sziikség. Ezek utan toltse a maradék, kb. 200 mL
puffert a kiilsé kddba — ez a folyadékszint csak a kazetta alsé részét fogja kiviilrél beboritani.

A mintak beadagolasa és a futtatas. Vegye most az elokészitett kadat maga elé¢, és
helyezze a sarga szinli mlianyag sorvezetot a belsd keret tetejére. Ez a kis segédeszkdz arra
szolgal, hogy a mintdk beadagolasa sordn ugy vezesse a pipettahegyet, hogy az éppen az
egyes gélzsebekbe juttathassa a mintakat. Ha kozelrdl megfigyeli ezt a milanyag sorvezetot,
latni fogja az egyes pozicidkat jelzé apro szamokat é€s ellendrizheti azt is, hogy a sorvezetd
valdban jo helyen 4all, vagyis nyilasai a zsebek f6lott helyezkednek el. Dontse el, és jegyezze
fel, hogy melyik sdvban melyik mintat fogja futtatni. Ezzel kapcsolatban két dolgot érdemes
figyelembe vennie. Az egyik, hogy a kazettat késobb a festéskor szétszedve, a poziciok (jobb-
bal oldal) azonositdsa nehezebb lesz, hiszen a sorszamok nincsenek a gélen feltiintetve. A
masik, hogy a futds sebessége, egyenletessége kis eltéréseket mutathat a két oldal kozott, ezért
a kazetta kozepe tdjan futtatva kapjuk altalaban a legjobb eredményt. Egy lehtdség a sok
koziil, hogy ha pl. 3. sdvban futtatja a markert, a 4.-et iiresen hagyja, majd a mintak jonnek
sorban. Mindenképpen jegyezze fel a valasztott €s megvalositott elrendezést.

A mintdk beadagolasat a digitalis mikropipettaval végezze; 10 ulL-es részletek
beadagolasara lesz sziikség, ezért ha sziikséges, a pipetta kijelzdjén a recés forgotarcsa
elforgatasaval allitsa be ezt a térfogatot. A pipetta hasznalata a kdvetkezd. Huzzon fel a
pipettatest kipos végére egy Uuj, tiszta millanyag hegyet (ne fogdossa Ossze a tiszta
pipettahegyet!), amelynek ra kell szorulnia. A felszivast és kifecskendezést a pipetta kerek
nyomogombjaval végzi olymddon, hogy a gombot az elsé ,,z0kkenésig” lenyomja és ott tartja
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(ezéltal a pipetta belsejében 1évé munkahengerbdl kiszoritja a levegdt), a hegy végét a
felszivando oldatba meriti, majd a nyomogombot lassan teljesen felengedve a pipetta felszivja
az eldzetesen bedllitott mennyiségii (10 pL) oldatot. Ezutan a pipettahegy végét a sorvezetd
megfigyelhetd — a hegy vége biztonsagosan a gél mintatartd zsebében legyen, majd a pipetta
nyomégombjat teljesen (litkdzésig) lenyomja, és azt lenyomva tartva kihizza a pipettat a
sorvezetobdl. Ne engedje el a pipetta nyomoégombjat, mig a hegy a gélben van, kiillonben a
pipetta hirtelen visszaszivja az oldatot és a pipetta belseje elszennyezddhet! Ezutan tavolitsa
el a pipettahegyet, vegyen eld ujat és folytassa a mintak, illetve a Kaleidoscope marker oldat
beadagolésat az eltervezett rendben. Ha készen van, vegye le a millanyag sorvezetdt a kazetta
tetejérol, Oblitse le desztillalt vizzel €s tegye a fiokba.

Pattintsa fel ezutan az elektroforézis kad fedelét a hozza erdsitett kabelekkel egyiitt a
polaritasra iigyelve. A piros (+, pozitiv) elektroda a piros kabelhez kell hogy csatlakozzon,
aminek masik végét az elektroforézis tdpegység pozitiv pdlusu aljzataba kell dugni; a fekete
kabellel értelemszerlien a tapegység negativ pdlusdhoz kell csatlakozni. A tdpegység
haszndlatakor nagyon koriiltekintoen jarjon el, a nagyfesziiltség alatt lévé berendezés fém
érintkezoihez, kabeleihez semmiképpen ne érjen hozza kézzel az dramiités veszélye miatt, és
ne okozzon zarlatot sem! A miikédés problémadit vagy a kdbelek sériiléseit jelezze a
gyakorlatvezetonek! A tapegységet kikapcsolt allapotban dugaszoljuk a halozati aljzatba,
allitsunk be 200 V fesziiltséget, majd kapcsoljuk be a fékapcsoloval. Az elektroforézis ekkor
megkezdddik, amelyet az oldat enyhe pezsgése, buborékolésa is jelez. Az eldrehaladast a kék
szinli minta és marker frontok mozgasa jelzi. A bekapcsolt berendezést soha ne hagyja
feliigyelet nélkiil! A futtatas ideje 30 perc, amelyet stopperrel mérhet. Az id6 letelte utan
kapcsolja ki a tapegységet, huzza ki azt a konnektorbol, és vegye le a kad fedelét.

Az elektroferogram el6hivasa. A marker oldatban 1évo fehérjék eldre szinezettek,
ezért ennek elektroferogramja a futtatds utan (és alatt) azonnal lathat6. A tobbi sav azonban
szintelen, ezért azokat festékoldattal ,.eld kell hivni”. Ehhez a kesztylit viselve vegye ki a
futattokad belsejébdl a keretet, tavolitsa el abbol a pufferoldatot, majd vegye ki a kazettat
(ehhez ki kell lazitania a szorit6 fiileket), és helyezze azt egy papir térlokenddre a rovidebb
lemezzel felfelé. Miutan lecsopdgott a kazetta, az éles késsel vagja el a két lemezt
Osszerdgzitd milanyag foliat a lemezek oldalso széleinél, majd nagyon 6vatosan — nehogy
elszakitsa a gélt — feszitse szét ujjal vagy a spatulaval a két lemezt egymastol (hajtsa oldalra
a felsé lemezt); a gél el fog valni az egyik lemeztdl. A gélt a ratapadt lemezzel egyiitt (vagy
csak a gélt magat) tegyiik at 6vatosan a hasonlé méretli milanyag homoru festétalkaba, ahol
legalabb egy részlet desztillalt vizzel 6vatosan Oblitsiik le rola a futtaté oldat maradvéanyait. A
g¢l kezelése soran hasznalja a mellékelt milanyag csipeszt; ennek nagy fogofeliilete kiméli a
gélt, de mindenképpen igen 6vatosan mozgassa azt. A festétalkat benne a géllel toltse meg
egyszer hasznélatos Coomassie Blue festékoldattal (a kesztylit érdemes viselni). A festést
legalabb egy oran keresztiil kell végezni, mikézben az edény billegtetésével Ovatosan
kevergetheti a folyadékot. Az id0 letelte utan a festéket Ontse ki, a gélt alaposan Oblitse le
desztillalt vizzel, majd az enyhén kékes szinli gélt egy tiszta, desztillalt vizzel megtoltott
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festotalkaba helyezze at az eléhivas befejezése céljabol. Ezen utolso, alapos kimosasi fazis
soran jelennek majd meg a kékes szinli mintasdvok; ha ezek megjelennek, az eléhivas
befejezddott. Ez azonban akér tobb 6rat is igénybe vehet, ezért elképzelhetd, hogy ezt a talkat
¢jszakara félre kell tennie (az elhelyezésre vonatkozoan kérje gyakorlatvezetdje tandacsat) és
az elektroferogramhoz csak masnap reggel jut hozza. Ha a gél eldhivasa kész, ontse le réla a
vizet, és Ovatosan tegye azt at egy atlatsz6 milianyag tasakba, majd fénymadsolja le. A
fénymasolatot kell kiértékelnie és beragasztania a flizetébe.

Az mérési adatok kiértékelése. A kapott elektroferogramot az 1. abrarol leolvashato
adatok és az 1. tablazat adatai alapjan értékeli ki. Az 1. abran a Kaleidoscope marker
komponenseinek (savjainak) fel van feltiintetve a tomege. Ez alapjan a jellegzetesebb
mintasavok tomege is megbecsiilhetd. Az interpolacié sordn vegye figyelembe, hogy az egyes
savok altal megtett tavolsdg a moltomeg logaritmuséaval aranyos. Ha a gyakorlatvezetd erre
kiilon utasitdst ad, akkor az ismert tomegli marker sdvok futdsi tavolsagat vonalzdval
milliméter pontossaggal a zsebsor szEélétdl lemérve és azt a sdvok tomegének tizes
logaritmusénak fliggvényében 4abrazolva kalibracidos egyenest vehet fel, amelyrél az
ismeretlen minta savok (fehérjekomponensek) tdmege pontosabban leolvashato.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

o A felvett elektroferogram fénymasolata
o A kiadott mintakban talalt fehérjék tomeg-Osszetétel szerinti kdzelitd jellemzése
¢ A mintak fehérje komponenseinek kozelité mindségi azonositasa

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

Fogalmazza meg, mit értiink az elektroforézis jelensége alatt!

Mi a szerepe az elektroforetikus futtatas kdzegének (matrix)?

Milyen kdzeg (matrix) tipusokat ismer €s azt milyen mintdkhoz alkalmazzuk?
Hogyan épiil fel egy fiiggdleges elrendezésii gél-elektroforézis berendezés?
Mekkora tomegnek felel meg 1 Dalton?

A T e

Mekkora a gél-elektroforézisben szokasosan vizsgalt fehérjék és nukleinsav-részletek
tipikus tomege Daltonban?
. Mi a fehérjék a gél-elektroforézis eldtti mintaeldkészitésének 1ényege, fobb 1épései?
8. Mit értlink SDS-PAGE elektroforézis alatt?
Mitdl fliigg, hogy mekkora fesziiltséget €s futtatasi idot alkalmazunk a gél-
elektroforézis soran? Mi a futtatasi ido és fesziiltség jellemzo értéke?
10. Hogyan, milyen reagenssel tessziik lathatova az elektroferogramot?
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KTS |

KOMPLEXOMETRIAS TITRALAS
SPEKTROFOTOMETRIAS VEGPONTJELZESSEL

A GYAKORLAT CELJA: Pésztdzo rendszerli spektrofotométer alkalmazdsa komplexometrias
titralas végpontjelzésére. Cu(Il) ionok meghatarozasa EDTA mérdoldat segitségével.

A MERESI MODSZER ALAPELVEI

Az ultraibolya (UV, 200 nm < A < 400 nm) ill. 1athaté (VIS, 400 nm < A < 800 nm)
fény elnyelésekor (abszorpcidjakor) a molekulak elektroneloszlasa megvaltozik: kotd, lazitd
vagy nemkotd elektronjaik kisebb energidju palyakrol nagyobb energidjuakra ugranak at, azaz
gerjesztddnek. Az ilyen elektronatmenetek tanulmanyozasaval foglalkozo spektroszkopiai
modszert elektrongerjesztési (vagy elektron-) spektroszkopidnak is nevezik. Egy molekula
azon részleteit, amelyekben az elektronatmenetek Iétrejonnek (azaz elnyelik a fényt),
kromoforoknak nevezziik. Azt az energiatartomdnyt, amelynél egy adott kromofor elnyel,
elnyelési savnak nevezziik, ennek helye a spektrumban (vagyis a hozza tartozd
elektronatmenet energiaja) elsOsorban a kromofor anyagi mindségétdl fligg, de azt a
kromoforral kélcsonhatasban levo egyéb csoportok is befolyasoljak.

Amikor egy anyag vizes oldatinak fényelnyelését abrazoljuk a besugarzo fény
energiagjanak (hullimhosszanak) fiiggvényében, az Un. abszorpcios spektrumot kapjuk. Az
abszorpcids spektrum mind mindségi, mind mennyiségi informaciokat hordoz, emiatt az
analitikai kémia egyik leggyakrabban hasznalt modszere. Ha besugarzunk egy oldatot egy /,
intenzitasd, adott hullimhosszisagi (monokromatikus) fénysugérral, annak intenzitasa a fény
abszorpcidja miatt lecsokken /-re. A fényelnyelést egy mértékegység nélkiili mennyiség, az
abszorbancia jellemzi, ami definicid szerint

A=Ig—>
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Szokas még a fényelnyelést a transzmittanciaval (mas szdval transzmisszioval, T) is
jellemezni, amely a minta fényateresztd képességére jellemzo, és az atengedett valamint a
beesd fény intenzitdsanak hanyadosaként szokés kifejezni (egyes esetekben szazalékban):

T="
IO

Tekintslink egy olyan oldatot, amelyben csak egyfajta tényt abszorbeald anyag van jelen. Az
anyag koncentréacioja (c) és az adott A hullamhosszisagu sugarzasra mért abszorbancia (A;)
kozotti Osszefiiggést a Lambert-Beer torvény irja le, amely szerint

A =¢,-C-I

ahol / a rétegvastagsag (ez a mérések tobbségében 1 cm), és &; az adott kromoforra jellemzd,
az alkalmazott hullamhossztol fiiggé mennyiség, az Un. moldris abszorbancia, az egységnyi
Lambert-Beer torvény érvényességi hatarain beliil az abszorbancia additiv tulajdonsdg, amely
a vizsgalt hullamhossznal az egymas mellett el6fordulé komponensek abszorbancidinak
Osszegeként adodik. Tehat n darab fényelnyelé komponenst tartalmazé oldatra

n
A =1 z £,,C;
i—1

ahol ¢y az i-edik, c¢; koncentraciojit komponens molaris abszorbancidja az adott
hullamhossznal. Abszorbanciamérés alapjan, a molaris abszorbancia és a rétegvastagsag
ismeretében a Lambert-Beer torvény alkalmazasaval a kromofor koncentracdja kozvetleniil is
meghatarozhaté. Fontos megemliteni, hogy a torvény kizarolag hig oldatokra (¢ < 107> mol/L)
érvényes, toményebb oldatokra csak moddositasokkal alkalmazhatdé (pl. a torésmutatod
valtozasat figyelembe kell venni). Eltéréseket okozhatnak még a torvénytél a kromofor
kiilonb6zé kémiai reakcioi (pl. Onasszocidcid, protondlodéasi vagy komplexképzddési
egyensulyok), valamint az olddszercsere is.

Az abszorpcios spektrofotometria gyakorlata. Az abszorpcids spektrofotométerek
legfontosabb alkotoeleme egy olyan fényforras, amely a teljes mérési (UV vagy VIS)
hulldmhossztartomanyt lefedé folytonos (,,fehér fényt”) sugaroz ki. Ezt a fényt alkalmas
optikai eszkozzel (pl. prizma vagy racs segitségével) Osszetevdire bontjuk, majd egy
kivélasztott hulldmhossziusagii nyaldbjat a mintatartoban elhelyezett mintara irdnyitjuk. A
mintaoldatot ivegbdl, miianyagbol vagy kvarcbdl késziilt edényben (kiivettdban) helyezziik
el. Az UV tartomanyba esé spektrumok felvételéhez sziikséges a kvarckiivetta alkalmazasa,
mert a mas anyagbol késziilt kiivettdk maguk is elnyelik az UV-fényt. A kiivettan
keresztiilhaladt fénysugarat egy detektorra (fotocella, fotoelektron-sokszorozd) iranyitjuk,
amely a fényintenzitassal aranyos elektromos jelet szolgaltat.
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Az abszorpcids spektrofotometrias mérés soran a beesd fény intenzitasat az oldatban
vald abszorpcid mellett a szorodas és visszaverddés is csokkenti. Utobbiaknak a mért jelhez
vald hozzdjarulasat a mérés pontossidga érdekében allandd értéken kell tartani vagy
elhanyagolhatova kell tenni. Ezért pl. a mérés sordn iigyelni kell arra, hogy a kiivetta azon
oldalai, amelyen a méréshez hasznalt fénysugar keresztiilhalad, a lehetd legtisztabbak
legyenek. Tovabbi hibaforras, ha az optikai feliiletnek a beesé fénysugarral bezart szoge
mintarol mintdra valtozik (nem 4all fliggélegesen a kiivetta), ami valtozd mértéki
visszaverédést és ezzel a beesé fénysugar intenzitisaban ingadozasokat okoz. Altalaban
elkeriilend6 még az is, hogy a mérendd oldat csapadékos legyen vagy kolloid részecskék
legyenek benne, ez ugyanis ugynevezett alapvonaleltoloddst (az abszorpcids spektrum
konstans értékkel valod pozitiv iranyu eltoloddsat) eredményezi. Barmely hulldmhosszon is
hajtjuk végre a mérést, nem varhatd, hogy ott kizardlag a célmolekula kromoforjanak
fényelnyelése okozzon csokkenést a beesd fény intenzitdsaban: az oldoszernek és magéanak a
kiivettanak is van valamennyi ,,sajat” elnyelése. Az ezek altal okozott fényveszteséget mindig
korrekcioba kell venni. Ezt egy tigynevezett vakoldat segitségével tessziik meg, amelyben a
kromoforon kiviil minden, a mérendd mintdban is jelenlevd komponens megtalalhat6. Ha a
vakoldat fényelnyelését regisztraljuk, €s a mintaoldat fényelnyelésébdl azt levonjuk, akkor az
igy kapott (kiilonbségi) spektrum mar tisztan csak a kromoforra lesz jellemzd, €s a kapott (an.
hattérkorrigalt) abszorbancia pedig csak a kromofor koncentraciojatol fog fiiggeni.

Az abszorpcios spektrofotometrids mérések soran a mintaba belépd és abbol kilépd
fény intenzitdsanak aranyat mérjiik. Kis abszorbancidknal a belépd és az ateresztett fény
intenzitasa kozott kis kiilonbség miatt (I, = 1), mig nagy abszorbancidknal az ateresztett fény
intenzitasa kicsiny volta miatt (I = 0) jelentds lehet a mért abszorbancia értékek pontatlansaga.
Korabban, a mechanikus felépitésii spektrofotométerek koraban ezért elfogadott szabaly volt,
hogy a spektrofotometria legmegbizhatobban (kb. 1 relativ % pontossaggal) akkor
hasznalhatdo, ha a mért abszorbanciak 0,3 és 0,6 érték kozé esnek. A modernebb
(elektromos/digitéalis) spektrofotométereknél ugyanez a 0,05<A <2 tartomanyban is
elérhetd. Mindezek miatt tandcsos méréseinket a koncentracidtartomany, a méréshez hasznalt
hullamhossz vagy a rétegvastagsag alkalmas megvalasztasaval gy megtervezni, hogy a mért
abszorbanciaadatok az optimalis tartomanyba essenek.

Mennyiségi elemzés spektrofotometrias modszerrel. UV-lathatd spektrofotometria
alkalmazéséaval csak olyan anyagok mérhet6k, amelyek a 200 nm < A < 800 nm tartomanyban
fényt nyelnek el. Amennyiben a meghatarozand6 anyag nem nyeli el fényt, az valamilyen
szelektiv reakcioval éltalaban fényelnyelévé tehetd. Példaul a Fe(H20)63+ vagy Cu(H20)62+
aquoionok csak nagyon gyenge fényelnyelést mutatnak a lathatd hullamhossztartoméanyban,
de sziness¢ tehetéek megfelelden megvalasztott komplexképzével. Az ismeretlen oldat
hulldmhosszat, amelyen a mintanak értékelheté fényelnyelése van. Ezt a hulldmhosszat
altalaban ugy valasztjuk meg hogy az a célmolekula spektrumanak valamelyik abszorpcios

maximuméban legyen.

155



Az UV-lathato spektrofotometriat kétféle modon lehet kvantitativ analitikai célokra
felhasznalni. A kozvetlen  spektrofotometrias  koncentraciomeghatdarozdas soran a
Beer torvény alkalmazasaval is kiszdmithatjuk, ehhez azonban sziikséges a molaris
abszorbancia ismerete. Ennek hianydban un. kalibralé oldatsorozat segitségével kell a
mérendé komponens adott hullamhosszon mérhetd abszorbanciajanak koncentraciofiiggését
megallapitani. Ezt kovetoen az analizaland6 oldat mérését a fentiekkel teljesen azonos médon
elvégezziik, majd a kalibracios gorbérdl (egyenesrdl) egyszeriien leolvashatova valik az
ismeretlen oldat koncentracioja..

A spektrofotometria alkalmas kiilonbozd titrdlasok végpontjelzésére is (kozvetett
koncentraciomeghatarozas). A mddszer alkalmazhatosdganak feltétele, hogy a titralds soran
(vagy a végpont eldtt vagy a végpont utan) a meghatarozandé rendszer fényelnyelése (szine)
eltéré legyen. Szdmos olyan sav-bazis, redoxi ill. komplexometrias titralas létezik, amely
eleget tesz ennek a feltételnek. Pl. oxalsav KMnO, oldattal torténd titralasa soran a végpont
elétt az oldat szintelen, mig a végpont utan a feleslegben megjelend MnO4 ionok intenziv lila
szine vizudlisan is észlelhetd az oldatban. Ha a titrdlds soran a MnOs ion abszorpcids
maximumanak megfelelé hulldimhosszon mérjiilk az oldat abszorbancidjat a hozzaadott
KMnO, méréoldat fogyasanak fiiggvényében, a végpont eldtt zérus (vagy kozel zérus)
abszorbancidkat kapunk. A végpontot kdvetéen az abszorbancia rohamosan névekedni kezd.
Az igy kapott fliggvényen megjelend toréspont egyuttal a titralas végpontja is.

Egy masik példa a Cu® ionok EDTA méréoldattal valé titralasa, ezt a mérést fogja a
jelen gyakorlaton is végrehajtani. Egy Cu®" ionokat tartalmaz6 hig vizes oldat kozismerten
halvanykék szinti. Ennek eredményeként a Cu(H,O)s’" aquoionok oldatdban a lathato
tartomany ,,végén”, 760 nm koriili maximummal rendelkez6 széles abszorpcids sav jelenik
meg a spektrumon. EDTA mérdoldat hozzaadasakor az alabbi reakcid jatszodik le:

Cu®*" + EDTA* — CUuEDTA*"

A képz6do komplex nagy stabilitdsa miatt (log Kcyppra = 18,7) a reakcid viszonylag széles
pH-tartomanyban a fenti 1:1 sztochiometria szerint, kvantitativen lejatszodik. A CuEDTA*
komplex mélykék szinli és a lathatdé tartomanyban 710 nm koril mutat abszorpcids
maximumot. A CuEDTA?" komplex tehat a Cu(H,O)s>" aquoionokhoz képest alacsonyabb
hulldamhosszakon abszorbedl. Az ilyen spektralis eltolodést (vagyis szinvaltozast) auxokrom
eltolodasnak nevezziik (Megjegyzendd, hogy a magasabb hulldmhosszak fel¢ valo spektralis
eltolodast batokrom eltolodasnak nevezziik). A komplexképzddéssel kapcsolatos szinvaltozas
analitikai célokra konnyen felhasznalhato. Ha abrazoljuk egy Cu®’ tartalmu oldat EDTA
mérboldattal torténé titralasa soran a CuEDTA* komplex elnyelési maximuméan mért,
higulassal korrigélt abszorbancidkat a mérdoldat fogyasanak filiggvényében, az 1. abran

bemutatott titralasi gorbét kapjuk.
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A higulassal korrigalt abszorbancidkat a kovetkezo képlet alapjan szamithatjuk ki:

A=A (V0+‘//)

'mért V
0

ahol V) a kezdeti, V; pedig az i-edik titralasi pontig 0sszesen hozzaadott térfogatot jeloli.
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1. abra. A higulassal korrigalt abszorbancia a méréoldat fogyasanak fiiggvényében egy Cu*" tartalmii
vizes oldat EDTA mérdoldattal torténd titralasa soran.

A Cu(H20)62+ aquoionoknal intenzivebb elnyelésii CuEDTA? részecske a titralas
soran képzddik, igy a mért abszorbancia a hozzdadott mérdoldat térfogataval linedrisan
novekszik. Ez a ndvekedés egészen addig folytatodik, amig az dsszes szabad Cu®™ el nem
reagal az EDTA-val. Mivel az adott hulldimhosszon a szabad (nem komplexalt) EDTA nem
mutat fényelnyelést, a végpont utan (tehat EDTA felesleg hozzdadas hatdsira) az oldat
fényelnyelése mar nem valtozik, az abszorbancia kozel allandd értéket vesz fel. A kapott
titralasi  gorbe toréspontjdhoz tartoz0 EDTA fogyas ¢értelemszerlien a titrdlas
ekvivalenciapontja.

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

0,02 M EDTA mérdoldat (a pontos hatdértéket jegyezze fel!)
desztillalt viz

1 db 25 cm’—es manualis biiretta
2 db 100 cm’-es f6zOpohar (a titraldshoz)

1 db 20 cm’-es hasas pipetta (az ismeretlen oldat beméréshez)
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1 db 50 cm’-es osztott pipetta (desztillalt viz beméréséhez)

1 db Pasteur pipetta gumilabdaccsal (a kiivetta feltdltéséhez és kiliritéséhez)
2 db 1 cm-es milanyag kiivetta

1 db pipettazo labda

papirtorld

Jenway 6405 tipust, pasztazo6 spektrumfelvételre alkalmas UV-Vis spektrofotométer
Radelkis OP951/1 tipustt magneses keverd keveréraddal

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

Elékészités. Kapcsoljuk be a spektrofotométert (Jenway 6405) a miiszer hatoldalan
talalhato fokapcsoldval. Ezek utdn a spektrométer kijelz6jén nyomon kovethetd, amint a
miiszer Onellendrzo rutinjai rendre lefutnak. Néhany perc mulva a miiszer tizemkész allapotba
keriil, amit a fomenii (,,Main menu”) képernyén valé megjelenése jelez. A meniiben 6t
tizemmod koziil lehet valasztani a tasztatira kurzornyilai és ,, | ” nyomogombja segitségével:
normal spektrofotometria  (,,Photometrics”), spektrumfelvétel (,,Spectrum™), tobb
hullamhosszon torténé spektrofotometria (,,Multi wavelength”), id6 fiiggvényében torténd
spektrofotometrids mérések (,,Kinetics”) ¢s mennyiségi meghatarozas (,,Quantitation”).
Erdemes még megfigyelnie a képernyd jobb oldaldan mindig lathato ikonokat: a két
1zz6ldmpa-szerli ikon a volfram (Vis) és a deutérium (UV) lampa mitkddését jelzi, mig egy
keretben megjelend szam (pl. |5 ) azt mutatja, hogy a motorosan mozgathato kiivettatartd
kozott ne akadalyozza, és a meghajto fogasszijat is ovja a vegyszerektol, kiilonben a meghajto
szerkezet karosodik!). Jelen gyakorlat soran nem kell mozgatnia a kiivettartot, ezért figyelje
meg a fenti kijelzést, és az annak megfeleld szamozott pozicioba helyezze majd mindig a
kiivettajat. Ha a kiivettatarto mozgatasa valamiért mégis sziikséges lenne, akkor a pozici a
gyakorlatvezetd segitségével akar a billentylizet szamgombjai, vagy a ,,Setup” meni
,Accessory setup...” almeniijében a ,,Multi-position cell changer” opcio alatt adhaté meg.

A tasztatara tovabbi hasznos gombjai: a ,,Goto” felirati gomb segitségével normal
spektrofotometrids tizemmodban kozvetleniil beallithatjuk a kivant mérési hullamhosszat, a
»Cal” gombbal kalibraciot hajthatunk végre az aktudlis beallitasokkal, mig a nyomtatot
abrazold gombbal kinyomtathatjuk a képernyOtartalmat (amennyiben egy alkalmas nyomtatd
csatlakoztatva van). A kiivettatartd késziilék jobb oldalan talalhat6 fedélét természetesen a
mérések ideje alatt mindig csukva (lehajtva) kell tartania.

A lehetséges lizemmoddok koziil most a spektrumfelvételt fogja alkalmazni, ezért
valassza a fomeniiben a ,,Spectrum” opcidt. A valasztott lizemmod képernydképe mindig
olyan, hogy annak alsé sordban egy helyi menii taldlhaté, amelyben a jobb és bal
kurzornyilakkal navigalhat. Most a ,,Setup” almeniit vélassza ki és ellendrizze, hogy a
kovetkezd beallitasok vannak-e érvényben (ha sziikséges, korrigalja azokat a kurzornyilak és
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a ,” nyomogomb, esetleg a szamgombok segitségével): ,,Measure: Absorbance”
(abszorpcios spektrum felvétele), ,,Start wavelength: 500 nm” (spektrumpdsztiszasi
tartomany eleje), ,,End wavelength: 1100 nm” (spektrumpasztaszasi tartomany vége), ,,Scan
interval: 5 nm” (spektrumfelvétel hullamhossz-felbontasa), ,,Storing warning messages:
ON” (figyelmeztetd lizenetek taroldsa bekapcsolva). Az almeniibdl nyilé tovabbi almeniik
koziil csak a ,,Record range” és a ,,Repeat scan time” meniik tartalmat kell ellendriznie. Az
elébbi almeniiben fontos beallitdsok: ,,Noise filter: OFF” (a miiszer ne sziirje ki a spektrum
kis intenzitdsu csucsait) és ,,Auto re-scale: OFF” (a felvett spektrumot ne automatikus
méretezéssel rajzolja ki a képernydre). A masik (,,Repeat scan time”) meniiben azt kell
ellendriznie, hogy az ,,Auto repeat scan: OFF” bedllitas (nem akarjuk a spektrumot
automatikusan Ujra és Gjra felvetetni) és az ,,Y-axis min: 0” valamint ,,Y-axis max: 0.5”
értekek vannak-e érvényben.

A titralas végrehajtasa. A 100 cm’-es mérélombikban kapott ismeretlen oldatbol
mérjen be egy pontosan 20,00 cm’-es oldatrészletet egy 100 cm’-es fézGpoharba a hasas
pipettaval, majd adjon hozza 30 cm’ desztillalt vizet az osztott pipettival. Az oldatot
kevertesse magneses keverdvel. A két tiszta miianyagkiivetta egyikét a Pasteur pipetta
segitségével toltse fel a titralando oldattal, a masikat toltse fel desztillalt vizzel (a kiivettakat
mindig a miiszerbol kivéve, és ne sziniiltig, hanem csak kb. 2/3 magassagukig toltse fel!).
Emelje fel a spektrofotométer mintatartdjanak a fedelét és helyezze be a desztillalt vizes
spektrum felvételét a ,,Spectrum” mérési tizemmodban 1év6 spektrofotométeren azzal kell
kezdenie, hogy felveszi az alapvonalat; ehhez vélassza ki a képernyd alsé meniisorabdl a
,Baseline” parancsot (ezt csak egyszer, a legelsé spektrumfelvétel elétt kell elvégezni). Ha ez
befejez6dott, az almenii ismét feltinik. Cserélje ki ekkor a kiivettat a mérendd oldatot
tartalmazora €s a ,,Scan” parancs kivalasztasaval vegye fel annak spektrumat. Sziikség esetén
a spektrum felvétele megszakithatd az ,,Abort” paranccsal.

A felvett spektrum megjelenik a képernyén. A spektrumban egyetlen elnyelési savot
(cstcsot) kell latnia. A spektrumcstcs hulldmhosszat és magassagat (abszorbancia
maximumat) fel kell jegyeznie. Ehhez eld kell hivnia a képernyore egy kurzort (,,Cursor”
parancs az alsé sorbeli meniiben), amelyet jobbra és balra mozgathat; a kurzor helyén mért
adatokat a jobb felsd sarokban fogja mindig latni. A kurzort a ,,.J” gomb megnyomasaval
tiintetheti el.

Vegye ki ezek utdn a mérendd mintat tartalmazo kiivettat a kiivettatartobol és tartalmat
a Pasteur pipetta segitségével maradék nélkiil vigye at a titrdlandd oldatba. Figyelem,
nagyon ligyeljen arra, hogy az egyes spektrumfelvételek kozotti manipulacidk soran a lehetd
legminimalisabb anyagveszteség 1épjen fel! Ezutan az EDTA mérdoldattal feltoltott
biirettabol adjon kb. 1-1,5 cm’-es mérboldatrészletet a titralandé oldathoz. Az egyes
spektrumok felvétele eldtt a mérendd oldattal tobbszor oblitse at a kiivettat azért, hogy a titralt
oldat (a f6z6poharban) és a spektrofotométerben levd oldat (a kiivettdban) azonos 0sszetételii
legyen. A kiivettaba toltott oldatokat mindig tdltse vissza a titrdlando oldatba. 2-3 atoblitést
kovetden toltse fel a kiivettat és vegye fel az oldat spektrumat. Folytassa a titralast mintegy
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16-18 cm’-es mérboldatfogyasig, mikozben minden mérboldatrészlethez tartozé spektrum
csticsanak hulldmhosszat és csiicsabszorbancidjat jegyezze fel tablazatos forméaban. A titraldst
kétszer végezze el, a masodik titrdlds sordn az ekvivalencia pont kornyékén alkalmazzon
finomabb adagolast kb. 0,50 mL.

Ismeretlen réz(IT) koncentraci6 meghatarozasa. Abrazolja az Gsszetartozd fogyas
¢s a higulassal korrigédlt abszorbancia értékeket grafikusan. Egyenesillesztéssel (grafikusan
vagy numerikusan) hatdrozza meg a titralasi gorbe toréspontjat. A toréspont alapjan szamitsa
ki az ismeretlen torzsoldat Cu®" tartalmat és a koncentracio szorasat.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

o K¢t titralasi gorbe (a mért oldatok spektrumcsticsanak abszorbancidja az EDTA
mérdoldat fogyasanak fliggvényében) tablazatosan és grafikusan megadva

e Azismeretlen Cu®" trzsoldat koncentracidja mg/dm’ és mol/dm’ egységekben és ezen
adatok szorasat.

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

Mi az abszorbancia és a transzmittancia definicidja és mi a kett6 kozotti 6sszefiiggés?

2. Ismertesse a Lambert-Beer torvényt és nevezze meg a benne szerepld mennyiségeket
¢s dimenzidjukat!

3. Melyek a Lambert-Beer torvény érvényességének hatérai, soroljon fel eseteket, amikor
a torvénytol eltérések lehetnek!

4. Ismertesse a direkt spektrofotometrias koncentraciomeghatarozas elvét, kivitelezését
¢s alkalmazasanak feltételeit!

5. Milyen esetekben hasznalhato a spektrofotometrias végpontjelzés a térfogatos
analizisben?

6. Vazolja fel és elemezze az oxalat ionok savas kozegben KMnOjy-tal torténd titralasa
soran kapott spektrofotometrias titralasi gorbét!

7. Vazolja fel és elemezze a Cu”" ionok EDTA-val t6rténé komplexometris titraldsa
soran kapott spektrofotometrias titralasi gorbét!

8. Ismertesse a Cu”" ionok EDTA-val torténé komplexometrias titralasanak
spektrofotometrids végpontjelzéssel torténd végrehajtasanak legfontosabb elvi és
technikai 1épéseit!

9. Egy 250 cm’ térfogatu és 0,24 mg rezet tartalmazo, Cu-komplex (1:1) oldat 1,0034
cm-es kiivettdban mért abszorbancidja 0,282. Szamitsa ki a molaris abszorpcios
koefficiens és a transzmittancia értékét!

(a Cu moltomege: 63,54 gramm/mol;
a helyes megoldas: 18602 dm®-mél™-cm™ és 0,522)
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cre

spektrofotometridsan (olyan hullimhosszon, amelyen csak a Fe(III) ionok
abszorbealnak) és potenciometrikus tton is kdvetjiik. Szamitsuk ki a végpontban az
abszorbanciat, valamint a Pt elektrod és egy kalomel elektrod kozotti fesziiltséget!
(E°Feqnyream= 0,772 V; E°snarysnavi= 0,154 V; Eel. kalome= 0,242 V;

a helyes megoldas: 0 és 0,118 V)
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'MUA |

MUANYAGOK AZONOSITASA

A GYAKORLAT CELJA: Az infravords spektroszkdpia modszerének tanulmanyozésa és
alkalmazdsa miianyagok mindségi azonositasara, mas kiegészitd vizsgalatokkal egyfitt.

A MERESI MODSZER ELVE

Egy anyagi rendszerben nemcsak a molekulak egésze végez haladdo mozgést, hanem a
molekulak atomjai és atomcsoportjai egymashoz képest is dlland6 mozgéasban vannak. Ha a
molekuldkat mechanikai modellként a kémiai kdtések mentén rugokkal 6sszekotott golyok
egyltteseként képzeljiikk el, a rugdk erejét aranyosnak feltételezhetjiik a kémiai kotés
erésségével (pl. a C=C kétszeres kotésnek megfeleld rugd erésebb a C-C egyszeres kotésénél,
stb.), a golyok tomegét pedig vehetjiik az altaluk szimbolizalt atomok tomegével aranyosnak.
Egy ilyen modell — miként egy valodi molekula is — sokféle belsd mozgast végezhet:
foroghat az egyes kotéstengelyek koriil, rezeghet a kotések mentén vagy egy atomhoz
kapcsolodo masik két atom egymashoz periodikusan kozeledve oll6z6 mozgast végezhet, stb.
Minden mozgasforma az energiatirolas egy-egy modjanak (szabadsagi fok) tekinthetd ¢és
mindegyik sajatos frekvenciaval rendelkezik, amellyel kiviilr6l besugarozva a molekulat, az
abszorbealja a fényt és vonatkoz6 részmozgasanak amplitudoja (ami a fizikdbol ismeretes
modon a periodikus mozgasok energidjaval fiigg 6ssze) novekedni fog. A besugarzo fény
intenzitasanak novelésével ez fokozodik; extrém esetben a kémiai kotés elszakad.

Elméleti uton megmutathatd, hogy egy N atombol all6 molekula a haladé mozgés
mellett legfeljebb harom fiiggetlen forgastengely mentén végezhet forgobmozgast és 0sszesen
3N-6 kiilonb6zo rezgésformat produkalhat, amelyeket normdalrezgéseknek nevezink. A
normalrezgéseket két f0 csoportba soroljuk: a vegyértékrezgések a molekula egyes kotései
mentén vald (annak megnyuldsdval-0sszehtizodasaval jard) rezgéseket jelentik, mig a
deformacios rezgések a molekula kotésszogeinek megvaltozdsit okozzak. Az 1. abra
példaként bemutatja a =CH, (metilén) csoport normalrezgéseit.

A molekuldk forgasallapotai és normalrezgései az infravords (IR) tartomanyba esd
elektromagneses sugarzassal gerjeszthetok. Ebbdl kovetkezoen az IR tartoméanyban felvett
abszorpcidés spektrumok a molekuldk forgas- ¢és rezgésallapotairol szolgaltatnak
informdciokat. Fontos megjegyezni azonban, hogy az infravords szinképben csak azok a
savok fognak megjelenni, amely energiahoz tartoz6 intramolekularis mozgéséllapot-valtozas a
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molekula dipélusmomentumat megvaltoztatja (kivalasztasi szabaly). A forgési és rezgési
mozgasallapotok eltéré hullamhossziisagu infravordos fénnyel gerjeszthetok. A forgasi
szinképek a 50-300 um hulldmhosszisagl tartomdnyban, a rezgési szinképek a 2,5-50 um
tartomdnyban, mig a rezgési-forgasi (mindkét mozgasallapot megvaltozasat tiikrozo)
szinképek a 0,8-2,5 um tartoméanyban keletkeznek.

YV YYYY

szimm. aszimm. 0ll6z6 kaszalo torzios boélogatod
— _J ~— g
—~ ——
vegyértékrezgések deformacios rezgések

1. abra. A metilén (=CH,) csoport vegyérték- és deformacios rezgései

Bar az infravords szinkép kvantitativ informdciot is hordoz, azt elsdsorban kvalitativ
analitikai célokra hasznaljuk. A szerves, illetve tobbatomos szervetlen molekuldk
azonositasara, jelenlétiik kimutatasara €s esetleg Uj vegyliletekben az atomok kapcsolodasi
sorrendjének meghatarozasara hasznéljuk. Ezekre az alkalmazasokra az adja a lehetdséget,
hogy egyes atomcsoportokhoz (pl. funkcids csoportok) vagy kotéstipusokhoz tartozo, az
infravords szinképben megjelend savok helye nem valtozik jelentdsen akkor sem, ha a
molekularészlet kornyezete megvaltozik. Ilyen jellemzd sdvok (Un. csoportfrekvenciak)
példaul a C-H vegyértékrezgések a 2850-3000 cm™” (az IR spektroszkopiaban praktikus
okokbol kifolyodlag elterjedt a hullamszam, mint a fény hulldmhosszat jellemz6 mennyiség,
ami a cm-ben kifejezett hullamhossz reciproka) tartomanyban jelennek meg, a C=C harmas
kotéseknek megfelelé savok az 2000-2500 cm™ tartomanyban, mig a C=C kettéskotéseké az
1540-2000 cm™, és igy tovabb (részletesen lasd az 1. tablazatot). A 650-1300 cm™ kozotti IR
spektrumrészlet altaldban igen bonyolult, ezért azt arra hasznéljdk, hogy az adott molekulat
ujjlenyomatszeriien azonositsa.

Az infravords spektroszkopia gyakorlati alkalmazéasa soran nagy koriiltekintést kivan a
minta el6készitése, a mérdcella kivalasztasa. A gondot az okozza, hogy pl. egy mintaoldat
esetében értelemszeriien az oldoszer, a minta mérenddn kivill jelenlévé egyéb komponensei,
sOt a mintacella anyaga maga is elnyelést mutathat az IR spektrum egy ra jellemz6 részén,
ami a mérendd komponens ott eléforduld savjainak megfigyelését zavarhatja. A mérdcella
anyaganak rdadasul mechanikailag szilardnak és kémialag inertnek is kell lennie. Mindez
megfontolast igényel a mérési koriilmények megvalasztasakor. A mérdcella ablakait gyakran
készitik vékony alkaliso kristalybol, kvarcbél vagy polietilénbél (pl. a KBr 400-40000 cm™, a
kvarc 2700-62500 cm™, a polietilén 33-50625 cm™ hullamszam tartomanyban hasznalhato).
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Gazhalmazallapotu mintakhoz, amelyek fényelnyelése kicsiny, a lehetd leghosszabb
mérdcellakat hasznaljak, hogy minél érzékenyebb mérés legyen elvégezhetd. Egyes esetekben
nagyon hossza cellara lenne sziikség, ezért ugy jarnak el, hogy tiikkrokkel a fényt sorozatos
visszaverddésre kényszeritik, amivel akar 150 méteres tényleges, mérdcelldban megtett
teszi példaul fiistgazokban. Folyékony mintak esetében olyan olddszert kell valasztani, ami
nem zavarja a mérést sajat elnyelésével; a leggyakrabban széntetrakloridot és széndiszulfidot
hasznalnak (1333-4000 cm™ és 650-1333 cm™ kozotti mérésekhez). A szilard mintakat
finomra poritjak, majd kevés KBr porral 0sszekeverik és nagynyomadsu sajtoban pasztillakka
sajtoljak. Lényeges, hogy a pasztilla viztartalma minimalis legyen. A legkdonnyebben
természetesen egy darabbol 4ll6, tomb vagy lemez alaku szilard minték, pl. miianyagok (2.
abra) vizsgalhatok az IR modszerrel, amelyek mérése 1ényegében semmilyen eldkészitést
nem igényel.

T 100
80}
60|
40|

20}

0 = 1 1 L S— i | 1 | | 1
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 cm™!

2. abra. Egy polisztirol mianyagfilm transzmisszios infravords szinképe

A gyakorlat soran a kiadott ismeretlen, homogén dsszetételiinek tekintheté miianyag (pl.
hulladék) mintak tipusat az infravords spektrum illetve kiegészitd vizsgalatok révén fogja
meghatarozni. Az IR spektrum értelmezéséhez hasznalja az egyes mulanyagokra jellemzo
ismétlodé molekularészleteinek tablazatat (1. tablazat) és a karakterisztikus frekvenciak
listajat (2. tablazat). A miianyagokra — sok egyéb paraméter mellett — jellemzo
lagyuldspontjuk, stirliségiik, az égetés vagy pirolizis soran vald viselkedésiik is (3-
4. tablazat). Ezen vizsgalatok koziil most az égetési és a pirolizis tesztet fogja elvégezni.
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1. tablazat. Egyes milanyagokra jellemzd, ismétldd6en el6forduld molekularészletek

Kémiai elnevezés

Ismétl6do csoport

Rovidités, kereskedelmi név

Polietilén
Polipropilén
Polibutén-1
Poliizobutilén
Polisztirol
Poli(vinil-klorid)
Poli(vinilidén-klorid)
Poli(tetrafluor-etilén)
Poli(trifluoro-kloro-etilén)
Poli(vinil-fluorid)
Poli(akril-nitril)
Poliakrilat
Poli(metil-metakrilat)
Poli(oxi-metilén)
Poli(fenilén-oxid)
Policarbonat
Polietilén-tereftalat
Polibutilén-tereftalat
Nylon 6

Nylon 6,6

Nylon 6,10

Nylon 11

Nylon 12
Poliszulfon
Poli(vinil-acetat)
Poli(vinil-akohol)
Poli(vinil-éter)
Szilikon

Kazein

“CH,-CH,-

_CH,-CH(CHj)-
-CH,-CH(CH,-CHj)-
-CH,-(CH;)C(CH;)-
-CH,-CH(A1)-

-CH,-CH(CI)-

-CH,-CCl,-

-CF,-CF,-

_CF,-CF(Cl)-

-CH,-CH(F)-

-CH,-CH(CN)-
_CH,-CH(COOR)-
_CH,-C(CH;)(COOCH;)-
-CH,-O-

-Ar(CH3)(CH,)-O-
-Ar-C(CHs)(CH,)-0-CO-O-
-CH,-CH,-0O-CO-Ar-CO-0O-
-(CHy-CHy),-0-CO-Ar-CO-O-
-NH(CH,)sCO-
“NH(CH,);NH-CO(CH,),CO-
“NH(CH,);NH-CO(CH,)sCO-
“NH(CHs);,CO-
“NH(CH),,CO-
-Ar-(0=)3(=0)-Ar-O-
-CH,-CH(O-CO-CHj)-
-CH,-CH(OH)-
-CH,-CH(OR)-
-(R-)Si(-R)-O-

-NH-CO-

PE

PP

PB, Duraflex

PIB, Vistanex

PS, Styron, Edistar

PVC, Duran, Vestolit
PVDC, Ixan, Saran

PTFE, Teflon, Halon, Fluon
PCTFE, Teflon, Neoflon
PVF, Tedlar, Kynar

PAN, Barex

Poliakrilat

PMMA, Plexiglas, Acrylite
POM, Delrin, Celcon, Ultraform
PPO/PPE, Prevex, Luranyl
PC, Lexan, Makrolon

PET, Petra, Dacron, Valox
PBT, Tenite, Celanex

PA 6

PA 66, Zytel, Ultramid

PA 610, Amilan, Ultramid
Rilsan B

PA 12, Vestamid, Rilsan A
PSU, PES, Ultrason, Vietrex
PVAC, Vinylite

PVAL, Vinex

Lutonal

SI, Silastic, Baysilone
Kazein
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2. tablazat. Néhany atomcsoport fontosabb karakterisztikus hullamszama

Kotéstipus Hullimszam (cm™)
O-H 3700-2500
N-H, H-N-H  3500-3200
C-H 3300

C-H 3150-3000
C-H 3100-3010
C-H 2970-2840
S-H 2600-2550
Si-H 2300-2100
N=C=0 2270

C=N 2270-2240
Cc=C 2270-2100
N=N=N 2170-2130
C=C=C 1960

C=0 1870-1540
Cc=C 1690-1590
Cc=C 1610-1500
N=N 1640-1570
C=N 1690-1470
N-H 1640-1510
0=C-0 1620-1540
O-N=0 1670-1610
0+=N=0O 1650-1500
C-H 1490-1340
CH; 1430-1280
CH; 1390-1360
O-H 1450-1210
0=C-0 1420-1300
C-N 1420-1020
C-O0 1430-1050
C-N=0 1410-1310
N-N=0 1410-1310
C-F 1410-1000
0=S=0 1350-1300
N=N=N 1340-1180
P=0 1300-1200
C-0-C 1270-1230
C-0-C 1200-1050
C=S 1200-1050
C-0-C 1150-1050
P-O-C 1230-1000
Si-O 1100-1000
0=S=0 1160-1140
C=C=C 1060

C-H 1000-690
O-H 900-850
C-H 900-690
P-O-P 970-930
P-F 900-800
C-0-0-C 890-820
C-Cl 780-560
S-S 540-500
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3. tablazat. A kiilonféle miianyagok viselkedése az égetési proba soran

Eghetiség A lang tulajdonsaga A g06zok szaga, jellege Miianyag
szilikon, PTFE,
nem éghetd - irritalo, HF-szerti poli(trifluor-klér-

etilén), poliimid

nehéz meggyujtani,
és a langbol kivéve
az égés abbamarad

fényes, kormozd

fenol, formaldehid

fenolgyanta

fényes, sarga lang

ammonia, formaldehid

amino gyanta

z0ld szegélyli

HCl-ra emlékezteto

klérozott gumi, PVC,
poli(vinilidén-klorid)

a langban jol ég, és

felvillano, kormozo - polikarbonat
sarga, sziirke fiist - szilikongumi
narancssarga lang, kék fiist €g0d szarura emlékeztetd poliamid
fényes, kormozo édeskés, foldgaz polisztirol
sOtétsarga, kissé kormozo ecetsav poli(vinil-acetat)
sOtétsarga, kormozo égb gumi szaga gumi

fényes, kék kozéppel

édeskés, gylimolcs-

poli(metil-metakrilat)

az ¢gés folytatodik a szerl
langbol valo kivétel kékes formaldehid poli(oxi-metilén)
utan is sOtétsarga ecetsav celluldz-aceto-butirat
fényes zold, szikrazo ecetsav celluloz-acetat
narancssarga €g0 papir celluloz
fényes, lobogo nitrogén-oxid celluloz-nitrat
sarga fenol, égd papir szaga fenolgyanta
fényes, bomlo6 anyag irritalo, torkot kaparo poli(vinil-alkohol)
A langban ég, de a narancssarga-sarga szind égb gumi szaga polikloroprén
langbol kivéve az narancssarga, kormozo aromas polietilén-tereftalat
¢ges egyre lassabb, sarga, kék szegéllyel csipds (izocianat) poliuretan
esetleg abbamarad sarga, kék kdzéppel paraffin polietilén, polipropilén
fényes, kormozo csipls poliészter gyanta
sarga fenol epoxi gyanta

4. tablazat. A kiilonféle miianyagok viselkedése a pirolizis tesztben

Erésen savas, pH= 0,5 - 4

Gyengén savas, pH =5 -5,5

Enyhén ligos, pH=8 - 9,5

Halogéntartalmu miianyag
Poli(vinil-észter)

Celluloz-észter
PET
Poliuretan

Telitettlen poliészter gyanta

Vulkanfiber

Poli(alkilén-szulfid)

Poliolefin

Poli(vinil-alkohol)
Poli(vinil-acetal)
Poli(vinil-éter)
Sztirol polimer
Poli(metil-metakrilat)

Poliamid
ABS polymer
Poli(akril-nitril)

Fenol és Krezol gyantak
Amino-gyantak

Poli(oxi-metilén)

Polikarbonat
Szilikon
Fenolgyanta
Epoxi gyanta

Térhalositott poliuretan

168



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

1 db fémcsipesz (az égetési teszthez)

3 db kémcsé (a pirolizis teszthez)

1 csomag univerzal indikatorpapir (a pirolizis teszthez)

1 csomag haztartasi vatta vagy kevés papirtorlo (a pirolizis teszthez)
1 db borszesz égo6 (a pirolizis teszthez)

1 db kémeso fogd (a pirolizis teszthez)

1 db spricctlaska desztillalt vizzel

1 db kémcsoéallvany

1 db véddszemiiveg vagy véddalarc

Spektromom 2000 tipusu infravords spektrométer

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK LEIRASA

Az infravoros spektrum felvétele. A Spektromom 2000 tipusu IR spektrométer
hasznalata a kovetkezé modon torténik. A miiszer bekapcsolasdhoz elébb a ,,Mains”, majd az
»Operation” kapcsolot is fel kell kapcsolnunk (ezek jelzélampaja felgyullad); a késziiléknek
kb. 30 perc bemelegedési idoére van sziiksége. A spektrométer, amit hasznalni fog, nem a
legmodernebb késziilék, ezért annak mérés elotti beallitdsaval a szokasosnal egy kicsit tobbet
kell majd foglalkoznia.

A mérés eldkészitéséhez az irdmiibe kell helyezni az irotollat, és 0 regisztrald papirt
kell elhelyezni a dobon. A dobon a papirt a rugds leszoritd lemezekkel ugy kell rogzitenie,
hogy a dobon lathaté szines csik egy vonalba keriiljon a papiron lathato csikkal. A ,,Scan”
kapcsolot ,,Stop™ allasba kell helyezni, majd a regisztralo dobot kézzel a kiindulasi helyzetbe
forgatni.

A gyakorlat elején ellendriznie kell az erdsitést is, és ha sziikséges, allitania kell annak
mértékén. Ehhez a ,,Scan” kapcsol6 ,,Stop” allas mellett a dobot kézzel 1000 cm ' —re allitja,
majd az ,,Energy” gombot az ,,1” fokozatra forgatja. Az irotollat a 90% értékre szabalyozza a
»100%” gombbal. A fényutba ekkor egy papirlapot tol be annyira, hogy az ir6toll kitérése
tovabb csokkenjen, kb. 80%-ra. Kihuzva a papirlapot az irdmiinek vissza kell allnia a 90%-o0s
értékre. Ha az iromi tallendiil, ingadozik, tgy csokkenteni kell az erdsitést a ,,Gain”
gombbal. Ha az iromt tul lassan mozog, akkor ndvelni kell az erdsitést. Az erdsités beallitasa
utan azt ismét 100%-ra szabalyozunk a ,,100%” gombbal.

Mindezek utan vegye fel a kiadott mlianyag folia vagy lemez mintdk IR spektrumat a
kovetkezOképpen: helyezze a minta egy alkalmas darabjat a fényutba (pl. egy papirkeretre
valo er6sités utan), allitsa a regisztralé papir dobjat 5000 cm™'—re, az energia gombot pedig
forgassa ,,1”” allasba. 15 perces felvételi sebességre kapcsolunk, 5-10 s mulva az irétollat a
regisztrald papirra engedjilk. Minden felvételt uj papirra rogzitsiink, amelyet gondosan
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feliratozunk. Ha a milanyag minta fényelnyelése til nagy lenne, ugy célszeri azt dvatosan
melegitve nyujtassal vékonyitani; ha tal kicsi a fényelnyelés, tobb réteget helyezziink
egymasra ¢s igy vegylik fel a spektrumot ismét.

Egetési teszt. Fémcsipesszel alacsony hémérsékletii gazlangba tartjuk a vizsgalandé
milanyag egy darabjat. Megfigyeljiik, hogy az konnyen gyullad-e meg, milyen szinii langgal
ég, égéstermékeinek van-e valamilyen jellegzetes szaga, majd a langbol kivéve folytatodik-e
az ¢gés. A kisérletet vegyi fiilke alatt végezziik, védoszemiiveg vagy véddalarc haszndlata
mellett, gondolva az esetleges elcseppend, szétfroccsend anyag veszélyére is. A
tapasztalatokat vessiik 0ssze a 3. tablazatban leirtakkal.

Pirolizis teszt. Egy szdraz kémcsObe kis miianyag darabkét helyeziink. A kémcs6
sz4jahoz desztillalt vizzel nedvesitett univerzal indikatorpapir csikot erdsitiink olymodon,
hogy a kémcs6 szajat egy alkalmas méretli benedvesitett vatta-dugdval lazan ledugdzzuk.
Vegyi fiilke alatt, védoszemiiveg vagy védodlarc haszndlata mellett a kémcsovet
kémcs6fogoba rogzitve lassan, enyhén melegiteni kezdjiik gazlangba tartva. A melegités
kozben figyeljiikk az indikatorpapir szinvaltozasat. A pirolizis gaztermékeinek vizben vald
oldodéasakor eldallo pH alapjan a milanyag tipusa valdsziniisithetd (lasd 4. tablazat).
Ugyeljen arra, hogy elegendé minta mennyiséggel végezze el a probat, mert ha til kevés
pirolizisgaz képzddik, az indikéatorpapir esetleg nem valt szint.

Kiértékelés. A milanyag mintdkra vonatkoz6é minden megfigyelést — amelyek kozé
tartoznak a vizualis és mechanikai jellemzok is — gondosan jegyezzen fel a fiizetébe, mert
ezek jelentdsen segithetik az eredményes azonositast. A felvett IR spektrumok dominéns,
legintenzivebb elnyelési savjait feliratokkal azonositsa a spektrumokon. Az ismeretlen mintak
mindségi azonositdsat segitend0 a gyakorlatvezetdje rendelkezésére fog bocsatani egy
szukitett listat a szoba johetdé mianyag tipusokrol. Eredményeit indokolja meg alaposan.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

o A felvett IR spektrumok fénymadsolata vagy eredetije, a dominans elnyelési savok
azonositasaval

o A vizualis és kisérleti megfigyelések részletes leirdsa

¢ A kiadott ismeretlen mlianyag mintdk mindségi azonositasa

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

Mit neveziink normalrezgéseknek?

Mit neveziink vegyérték rezgéseknek?

Mit értiink deformacios rezgések alatt? Soroljon fel ezekre példéakat!
Mi az infravords spektroszkopia kivalasztasi szabalyanak l1ényege?

A

Mit jelent a csoportfrekvencia fogalma?
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10.

Definialja, mit értiink hulldmszam alatt!

Milyen megfontoldsokat tesz a mérdcella anyaganak kivalasztasa és a minta
elékészitése soran infravords spektroszkopiai mérés elott?

Mit tehet, ha tal nagy a minta fényelnyelése (pl. vastag miilanyag darab), vagy tal
kicsi a minta fényelnyelése (pl. gdzminta esetén), hogy felvehesse az IR
spektrumot?

Hogyan valtozik az egyes, kettes, harmas szén-szén kotés csoportfrekvencidjanak
hulldmszama a kotéserdsséggel (nd vagy csokken)? Miért?

Milyen jellemzdi alapjan azonosithatja a PVC milanyagot?
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' FIA |

ARAMLASOS RENDSZERU AUTOMATIKUS
ANALIZATOR

A GYAKORLAT CELJA: Az aramlasos rendszeri automatikus analizdtor megismerése ¢€s
alkalmazasa nitrit és/vagy nitrat ionok mennyiségi meghatarozasara vizmintakbol.

A MERESI MODSZER ELVE

Koénnyen belathatd, hogy az analitikai eljardsok tobbségének ismétlddd feladatai —
kiilonosen a miiszeres analitikai eljarasoké — viszonylag egyszertien automatizalhatoak. A
szamitogépes miiszervezérlés ¢és mérésadatgylijtés ma mar mindennapos megoldds —
alkalmas mechanikai és elektronikai eszk6zok segitségével azonban a mintaelokészités
feladatai (pl. szilirés, elvalasztasi miiveletek, dusitas, stb.) is automatikusan vagy minimalis
operatori beavatkozassal kivitelezheték. Az ilyen megolddsok eldnyei nyilvanvaldak; az
analizis gyorsabbd, reprodukélhatobba, objektivebbé (pontosabbd) és sok esetben olcsobba is
valik. Kelléen érzékeny detektorok alkalmazéasaval a rendszer elemei akéar miniatiirizalhatoak
is, ami a sziikséges mintamennyiséget és reagensigényt drasztikusan csokkenti. Természetes
azonban, hogy az ilyen automatikus berendezések leginkabb a standardizalt, rutin feladatok
elvégzésére hasznalhatok. Szamos, analitikai eredményeket igényld gyakorlati teriileten, mint
példdul a klinikai, mezOgazdasdgi ¢és kornyezetvédelmi analizis terliletén, az ilyen
automatikus analizatorok irdnt az igény évtizedek ota jelentds és évrdl-évre rohamosan
novekszik.

Ezt az igényt igyekeznek kielégiteni az aramlasos rendszerii analizatorok (FIA, Flow
Injection Analysis), amelyekkel leginkabb folyadékmintdk kezelhetok. Nem véletlen, hogy
folyadékmintak kezelésére terveztek el0szor ilyen automatikus analizatorokat, hiszen a
folyadékok csoveken keresztiil perisztaltikus pumpékkal szallithatok, adagolasuk automatikus
szelepekkel egyszerlien megvaldsithatdo, a minta reagensekkel valo elegyitése konnyen
megoldhatd, a minta mérése atfolyds rendszerti detektor cellakban kivitelezhetd, stb. Egy
egyszerl rendszer koncepciojat az alabbi dbra mutatja be (1. abra).
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1. abra. Egy aramlasos rendszer(i automatikus analizator altalanos felépitési sémaja

Amint az abran is lathatd, a rendszer felépitése nagymértékben hasonl6 a HPLC
rendszerekéhez; a legfontosabb eltérést a kisnyomdsu (perisztaltikus) pumpa valamint a
kolonna helyett egy reakciotekercs hasznalata jelenti. Az analizatorban a pumpa segitségével
egy megfeleld reagenst aramoltatunk folyamatosan a detektoron keresztiil. A mintat egy — pl.
forgotanyéros miikodési elvii — automatikus mintavaltd adagolja a reagens aramlasba egy
szelepen at; ez a szelep leggyakrabban a folyadékkromatografiabol ismert hatutas
adagoloszelep, megfeleld méreti mintahurokkal ellatva. A mintaoldat és a reagens
keveredését és a reakcid lejatszodasat eldsegitendd a folyadék egy reakciotekercsen (ez
lényegében nem mads, mint egy hosszabb csdszakasz tekercsszeriien felcsévélve) athaladva jut
a detektorba, majd onnan a hulladékgyiijté edénybe. Detektorként elvben mindenfajta
szelektiv HPLC detektor (pl. spektrofotometrids, fluorimetrids, tomegspektrometrias, stb.)
vagy potenciometrids, atomspektroszkdpids méréberendezés hasznalhatd, egyszeriisége miatt
azonban leggyakrabban egy UV/Vis spektrofotometridas mérdcella hasznalatos. Ekkor az
alkalmazott reagens is egy szinkifejlesztd reagens; a detektoron athaladd szines mintazona
alkalmas hulldmhosszon mért fényelnyelése szolgaltatja a hasznos jelet. Természetesen
nemcsak egyetlen, hanem tobbféle reagens hasznalatat igényld analitikai modszer is
megvalosithatd; ilyenkor reagensenként kiillon pumpat, de méginkabb egy kozos tengelyt
tobbcsatornas perisztaltikus pumpat hasznalunk a folyadékok tovabbitasara €s igény esetén a
rugalmas pumpacsovek atmérdjének valtoztatdsaval biztosithatjuk az elegyedd reagensek
megfeleld térfogatardnyat. A reagensek keveredését minden T vagy Y alakt csétoldat utan
egy-egy reakcidtekerccsel kell segiteni. Bonyolultabb rendszerek esetén akar katalizatorok,
gaz/folyadék szeparatorok, stb. is beiktathatok a cséhalozatba, amelyet angol szakkifejezéssel
manifold-nak neveziink. A teljes rendszer mikodését (pumpasebesség, szelep mukddtetése,
mintavaltod irdnyitasa, stb.) természetesen mindig egy szamitogépprogram vezérli és egyuttal
gyljti a mérési adatokat is. A mérési folyamat iitemezése és a csdszakaszok
hosszanak/atmérdjének méretezése nagyon fontos, hiszen pl. pontosan kell tudnunk, hogy
mikor keriil a mintazona a detektorba, megfelel6 reakcioiddt kell biztositanunk, stb. Erzékeny
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detektalas és optimalizalt rendszer esetében a mérési sebesség tobbszdz minta is lehet
oranként, a mintaigény pedig minddssze néhany mikroliter.

A leirthoz hasonld dramlasos analizatorokban a mintazona cs6ben val6 elérehaladésa
soran bekovetkezd diffuzid miatt az analitikai jel (pl. a kromofor abszorbancidja) nagysaga
idében valtozd lesz ugyantigy, mint a HPLC technikdban. Ezeket az analizatorokat
injektalasos rendszerii 4ramldsos analizatoroknak nevezziik. Egy masik megoldasban a
mintazénat levegé buborékokkal hataroljak, midaltal is az nem tud majd a szétdiffundélni a
folyadék éaramlasa sordn. Bar ez utdbbi, szegmentalasos rendszerii aramld analizatorok
mechanikailag némiképpen bonyolultabbak, azonban itt az analitikai jel nagysdga a mintazona
teljes hosszdban (iddben) eldnyodsen allando. Az elmondottakat a 2. abra illusztralja.

levegGbuborék

mintazona diffuz mintazona

ido

2. abra. A mintazona €s az analitikai jel viselkedése egy szegmentalasos rendszerti (balra) és
egy injektalasos rendszeri (jobbra) analizator esetén

jel jel

»
id6

Koénnyen belathatd, hogy a FIA nem 06nallo, jszerli analitikai modszer, hiszen a
mérendd komponens meghatarozdsa egy mar jol bevalt miiszeren és annak ismert kémiai
mintaelOkészitési  1épésein  alapul. A  FIA  Ilényegében egy  automatikus
mintakezelési/elokészitési koncepcio, amely eredményesen alkalmazhatd a miiszeres analizis
szamos teriiletén. Az altalanos alkalmazhatosaggal kapcsolatban gondoljuk el, hogy példaul
egy langatomabszorpcids spektrométerhez kapcsolva egy alkalmas FIA manifoldot elérjiik,
hogy: 1) viszkdzus vagy az egyéb alkotoelemeket nagy koncentracidban tartalmazé mintak is
konnyebben kezelhetdek, hiszen azok igy csak rovid ideig terhelik a porlasztot/égdfejet, mig
az 1d0 nagy részében a reagens aramlés 6blitd hatast fejt ki, 2) a mintavaltasi id6é meggyorsul,
hiszen nem kell a minta bemosésara/kimosodasara hossza idot varni (a kovetkezé minta mar
beinjektalhatd, amikor az el6z6 minta még a porlaszto felé halad a csévezetéken keresztiil), 3)
a mérendd komponens megfeleld kémiai 4talakitasa révén a kimutatasi hatarok jelentOsen
csokkenthetdk (gondoljon pl. a hidridképzé félfémes elemek hidridjeikké vald konvertalasara,
vagy a higany mérésére gdzallapotban a higanyvegyiiletek redukcidja utan, stb.). A teljesen
automatikus, rutin mérorendszerek és sokoldalti detektor esetében természetesen az is
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kivitelezhetd, hogy a ,,manifold” a miszer egy cseré¢lhetd kazettajaban (moduljaban) foglaljon
helyet, ami igy kdnnyen, gyorsan kicserélhetd, ha mas komponens mérésére van sziikség.

A jelen gyakorlat soran nitritionok mennyiségi meghatirozasat fogja elvégezni egy
FIA rendszerrel. A FIA rendszer injektaldsos rendszerii, detektora egy olyan szaloptikas
spektrofotométer, amely a teljes UV/Vis elnyelési spektrumot képes rogziteni. A manifold
felépitését a 3. abra mutatja be. Az abran €s a berendezésen lathaté angol jelolések magyar
forditasa a kovetkez6: minta (Sample), hulladék (Waste), vivokozeg (Carrier), 1-es és 2-es
reagens (Reagent 1, Reagent 2).

I fényat - r,
| (’f
& ¥ - o . :77 ] ‘i;‘F.
7S wase | 493 | /7774 ?/‘I'if o
i gf L)) I ;‘7 I ] ,.__..._Tl / /M ”
A\ — e’ M = = ===, / e
Carrier e ' 4
e R cagent 1 Sample L:J %;‘L“{ Z-alaki spekirofotometrids
- . Cu-Cd oszlop : méréeella
eagen (nitrationokhoz)

perisztaltikus pumpa

3. abra. A gyakorlaton hasznalandé manifold felépitése. Az adagoloszelep t61td allasban lathato.

A meghatarozas kémiai alapelve roviden a kovetkezd: a mintabeli nitritionok reakcioja
szulfanilamiddal és N-1-naftil-etiléndiammin-dihidrokloriddal (réviden NEDDHC) intenziv
lila szinti azofestéket ad, amely fényelnyelésének maximuma 540 nm-en mérhet (ez a
szinkifejlesztd reagenselegy a 2-es reagens). Nitrationok meghatarozasa olymodon lehetséges,
hogy azokat eldzetesen egy Cu-Cd tartalmi oszlopon katalitikusan redukaljuk —
kovetkezésképpen egy ilyen oszlop jelenléte esetében a mért koncentrdcid a nitrit- és
nitrationok egylittes koncentracidja lesz. Mivel a meghatarozast fémionok zavarhatjék, ezért
célszerli a mintat a szinkifejlesztd reagenssel vald érintkezés elott komplexképzo reagenssel
reagaltatni, amely maszkirozza a fémionokat. A jelen mddszerben erre ammoénium kloridos
EDTA oldat szolgal (l-es reagens). A minta esetleges higany és tioszulfation-tartalma
karositja a Cu-Cd katalitikus oszlopot, amely hasznos feliiletét olajos szennyezddések
megtapadasa is csokkenti. A mintdban nagyobb szemcsék illetve zavarossag jelenléte a
spektrofotometrids mérés pontossdgat befolydsolja, ezért a minta szlirése javasolhato.
Természetesen a minta matrixanak nem lehet szamottevd fényelnyelése 540 nm-en. A
vivokozeg desztillalt viz. A mérési eljaras nitrationok meghatarozasara a kb. 3-715 uM
tartomanyban, nitritionok meghatarozasara a kb. 1-140 uM tartomanyban képes. Pontossaga
+2%, mérési sebessége kb. 100 minta 6ranként.
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SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

alt. minéségli KNO; (a kalibral6 oldatok készitésé¢hez)

250 mL 3 mM EDTA/1,6 M NH4CI oldat pH=8,5-ra beallitva NaOH-dal (1-es reagens)
250 mL 4 mM NEDDHC/0,25 M szulfanilamid/1 M H3;PO, (2-es reagens, sotét edényben!)
desztillalt viz (vivokozegként és oldatkészitéshez, gaztalanitva)

2 db 50 mL-es fézépohar (a s6 mérlegeléséhez és a pipettazas segitésére)

8 db 50 mL-es mér6lombik (a térzsoldat, a kalibrald oldatok €s az ismeretlenek szdmara)
1 db pipetta 0,1-1 mL térfogatok kiméréséhez (allithatéd digitalis vagy liveg)

3 db 250 mL-es Erlenmeyer lombik (a vivokozeg, €s az 1-es és 2-es reagens tarolasara)

1 db 500 mL-es Erlenmeyer lombik (a hulladék tarolasara)

eldobhat6é milanyag transzfer pipettak (a mintavaltd tubusainak feltdltésére)

FIAlab 2500 tipusu FIA rendszer nitrit vagy nitrit/nitrat manifolddal (plexi keretben)
SAMP 3000 tipusu forgotanyéros automatikus mintavaltd mintatartd tubusokkal
Ocean Optics USB 2000 tipust UV/VIS széloptikas spektrométer volfram lampéaval
Vezérld szamitogép szoftverrel €s nyomtatoval

AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZEREK KEZELESENEK LEIRASA

A rendszer iizembehelyezése. A méréhelyen a kovetkezo részegységeket talalja meg:
a komplett manifoldot (perisztaltikus pumpaval, motorizalt hatutas mintaadagol6 szeleppel és
Z-alaku atfolyos spektrofotometrids kiivettdval) tartalmazé kozponti FIAlab 2500 modult; a
SAMP3000 tipusu forgotanyéros automatikus mintavaltot; egy széaloptikas spektrométert
kiilonalld fényforrassal; valamint a rendszert vezérld szamitogépet. Eloszor kapcsolja be a
mérdhely elektromos elosztojan talalhatod kapcsolot (FIA felirattl) — ezzel aram ald helyezte az
Osszes részegységet. Kapcsolja be a szamitogépet €s annak monitorat is az eldlapjukon
talalhatd bekapcsolé gombokkal. Ezek utan ellendriznie kell, hogy a 3. dbran is lathatd
manifold megfeleleléen 0Ossze van-e kapcsolva a részegységekkel és a folyadéktarold
edényekkel. Sorban a kovetkezOket ellendrizze: az egyik kék szinli szaloptikas flexibilis
fénykabel a spektrométert (fekete szinli, zsebszotar méreti fémdoboz) a Z-cella egyik
csatlakozdjaval van Osszekotve, mig a masik fénykéabel a fényforrast (kék szinti, hasonld
alaku fémdoboz) koti 6ssze a cella masik csatlakozdjaval. A ,,Waste” feliratth két zold szinii
milanyag kapillaris a hasonlo felirata iires hulladéktarolé edénybe (nagyméretii Erlenmeyer
lombik), mig a ,,Sample” feliratu kapillaris a ,,Carrier/vivokozeg” feliratli edénybe (250 mL-
es Erlenmeyer lombik) vezessen. A harom darab 250 mL-es Erlenmeyer lombikot
feliratuknak megfelelden toltse fel a polcon megtalalhaté oldatokkal — a ,,Carrier/vivokozeg”
felirati edénybe desztillalt vezet kell toltenie. A ,,Carrier”, ,Reagent 17 és ,Reagent 2”
felirata kapillarisokat ezek utan dugja bele az azonos felirati edényekbe. Szoritsa ra a
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perisztaltikus pumpa forgérészére a rugalmas csoveket is az erre szolgald fémbilinccsel.
Amennyiben rendben taldlja a kozponti FIA modult, az automatikus mintavaltét és a
spektrométert a szamitogéppel Osszekotd elektromos kabelek csatlakoztatasat is (ezeknek
rendre a szdmitogép COM1, COM2 és egyik USB portjahoz kell kapcsolodnia), akkor a
rendszer mérésre kész allapotban van.

A feladat leirasa és az oldatok elkészitése. Feladata — ha gyakorlatvezetdje
masképpen nem utasitja — az lesz, hogy oldatmintdk ismeretlen nitrition tartalmat
kell elkészitenie egy 50 mL-es mérélombikban, pontos beméréssel. Részfeladatként meg kell
hatéroznia ennek a KNO, tdrzsoldatnak a siirliségét is mérlegeléssel, g-cm™ egységekben;
ezért ne feledje el a tiszta és cseppmentesen szaraz iires mér6lombik tomegét is lemérni. A
torzsoldatbdl ezek utan a pipetta segitségével a tobbi mérélombikban allitson elé kalibrald
majd). Baéanjon takarékosan a torzsoldattal, mivel azt ezutan le kell adnia a
gyakorlatvezetdjének, aki abbdl harom jelzett 50 mL-es mérélombikban kiadja az ismeretlen
oldatokat. A mérélombikok tartalmat toltse jelre desztillalt vizzel és alaposan razza dssze.

A rendszer elokészitése mérésre. Forditsa figyelmét el6szor a mintavalto felé. Ezt
ovatosan kezelje, mert érzékeny és draga berendezés — ha bizonytalan, kérjen segitséget!
Huzza fel a mintavalto karjat iitkdzésig. Vegye le a forgotanyért (rotort) €s helyezze maga elé
az asztalra, majd vegye el6 el6 annak mintatart6 tubusait, és a tubusokkal t6ltse fel a rotor
méréshez sziikséges tubusok szdma attol fligg, hogy azok milyen térfogatiak; mig 1-2 mL
térfogatiak esetén minden parhuzamos méréshez kiilon tubusra van sziikség, a nagyobb (pl.
4 mL-es) tubusok elegendd oldatot tudnak tarolni mintanként 2-3 parhuzamos méréshez. Itt
feltételezziik a kis térfogata tubusok hasznalatat — ha nem ilyen tubusai vannak, akkor kérje a
gyakorlatvezetdje segitségét a mintafajl (lasd késobb) moddositdsdhoz. Az 0Osszesen 16
tubusbol 2-2 jut az egyes kalibrald oldatok, illetve az egyes ismeretlen oldatok részére. Toltse
fel a tubusokat teljesen a megfeleld oldatokkal a miianyag transzfer pipettdk segitségével (az
esetleg kicsordult oldatot ne feledje el felitatni!). Az elsé két pozicidba desztillalt vizet, a
masodik kettébe az 1 ppm-es oldatot, a harmadik kettdbe a 2 ppm-es oldatot, stb. tegye, végiil
az ismeretlen oldatokat is tdltse be parosaval, megjegyezve, hogy melyik ismeretlen melyik
pozicioba keriilt. Ezek utan helyezze vissza a rotort a mintavaltora — tigyeljen arra, hogy a
rotor fenékrészén (alulrdl lathatd) vajatba szorosan illeszkedjen a mintavaltd fekete miianyag
meghajto karja. Ezek utdn a rotort a helyén forgassa ugy, hogy a fém kapillaris éppen az els6
pozicio felett legyen, majd a mintavaltd kapillarist tartd karjat siillyessze le annyira, hogy a
kapillaris majdnem leérjen az elsd pozicioban 1évé tubus aljara (kb. 1 mm-rel a fenék felett
alljon). A rotor szoros rogziilése a helyén és a fém kapillaris megfeleld pozicidja kritikus a
mintavalto helyes miikddése szempontjabol, ezért azok helyességét ellendrizze még egyszer.

A FIA rendszer miikodését egy Osszetett, angol nyelvili szamitogépes szoftver irdnyitja.
A szoftver miikddtetéséhez MS Windows kezeldi ismeretekre és alapszintli szakmai angol
nyelvtudasra van sziikség. Inditsa most el a f6 szoftvert a szamitdégépen az egérmutatdval a
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,Fialab 5” ikonra val6 kettds kattintdssal. A szoftver elindul és megjelenik egy ikonsor
("FIAlab for Windows 5.0"); ezek az ikonok jelképezik a berendezés egyes moduljait (pl.
L<Autosampler’= automatikus mintavaltd, ,Spectrometer”= spektrométer, ,,Fialab”=
kozponti modul a perisztaltikus pumpéaval és szeleppel, stb.). Az egyes ikonokra egyet
kattintva lehet az egyes modulok vezérld alprogramjait elinditani/leéllitani. Ha sziikséges,
gyakorlatvezetdje segitségével ellendrizze, hogy a Windows teriileti beallitasi opcioi kozott
tizedesjelként a pont van bedllitva; ez sziikkséges az angol nyelvli program helyes
miikddéséhez.

Nyissa meg most az ,,Autosampler” alprogramot az ikonra kattintassal. A kinyilo
ablakban ellendrizze a kovetkezd beallitasok érvényességét: "Serial port 2" (bal felso
sarokban), "Sub-address: Comm" ¢és "SAMP3000". Az ablak bal alsé sarkaban kattintson a
,Logon” ikonra, ellendrizze, hogy a mintavaltd fémkapillarisa az elsé pozicidban 1évé edény
aljara majdnem leér, s ha ez igy van, a megjelend kisméretli ellendrzé ablakban kattintson az
,»OK” gombra. Ezek utan be kell toltenie a "Sample definition file"-t (mintadefinicios f3jl).
Ennek a fontos ASCII fajlnak a tartalma (egy kisebb tablazat) definidlja a szoftver szamara,
ismeretlen), hany parhuzamos mérést kell végezni minden tubusbol, stb. A f3jl
kivalasztasdhoz nyomja meg a "Select file" gombot, a megjelend tall6zo ablakban pedig
valassza ki a "MINTAK.DEF" f3jlt ("Megnyitas" gomb). Ennek a fajlnak a szerkesztéséhez
most kattintson az "Edit File" gombra. Ellendrizze, hogy a f4jl tartalma ugy néz ki, mint
ahogy az az alébbi 1. tablazatban lathat6:

1. tablazat. A MINTAK.DEF f3jl tartalma

XXX, 1, stdA, 0.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 2, stdA, 0.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 3, stdB, 1.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 4, stdB, 1.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 5, stdC, 2.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 6, stdC, 2.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 7, stdD, 5.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 8, stdD, 5.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 9, stdE, 10.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 10, stdE, 10.0, 0.0, 1, 0.0
XXX, 11, isml, 2, 0.0, 1, 0.0
XXX, 12, isml, 2, 0.0, 1, 0.0
XXX, 13, ism2, ?, 0.0, 1, 0.0
XXX, 14, ism2, ?, 0.0, 1, 0.0
XXX, 15, ism3, 2, 0.0, 1, 0.0
XXX 16, 1ism3, 2, 0.0, 1 0.0

2

-

A formazéast ne modositsa, de ha a tartalomban eltérést tapasztal, azt javitsa ki (gondosan
tigyeljen pont és a vessz0 hasznalatara!). Az egyes oszlopok magyarazata a kovetkezé (balrol
jobbra): az "xxx" a forgdtanyér neve; az 1-16 sorszamok a pozicidt azonositjak; ezt koveti a
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minta neve ("std" a kalibral6 mintat, "ism" az ismeretlent jeldli); a minta koncentracidja a
kivant egységben (ez itt mg/L, az ismeretleneknél pedig "?"); a varakozasi id6 6raban a mérés
kezdete el6tt; ismételt (parhuzamos) mérések szama; az ismételt mérések kozotti varakozasi
1d6 ordban. Ha készen van az ellendrzéssel és javitassal, mentse el a fjlt ("Fajl" menii,
"Mentés" parancs). Ezzel az automatikus mintavaltot elOkészitette a mérésre; az
»Autosampler” ablakot ezutan lekicsinyitheti, hogy jol lathassa a f6 szoftver ikonsorat.

Ezutan vélassza a ,,Fialab” ikont a f6 ikonsorbol. A megjelend ablakban legyen elsé
dolga a ,,Logon” gombot megnyomni. Az ablakban latja a manifold vazlatos képét. Az itt
lathatd rajzelemek (legf6képpen a pumpa és a szelep) interaktivak, rdjuk kattintva azok
allapotdt megvaltoztathatja (a pumpa a bal oldali "Pump speed" rovatban beallitott
sebességgel elindul/megall, a szelep valt a LOAD/INJECT 4allasok kozott). Ezt az interaktiv
rajzot hasznalja most arra, hogy atoblitse a rendszert. Mivel a ,,Sample” kapillaris egyelore a
desztillalt vizes edényben van, ezért a képernydn a pumpara kattintva elindulhat az 4toblités.
Az oblitést folytassa 5-10 percig, idonként a képernydn a szelep rajzara is kattintva (ezaltal a
mintatartd hurok is atoblitddik). Végiil az idd elteltével allitsa le a pumpat egérkattintassal.
Kicsinyitse le ezt az ablakot is és véalassza ki a "Spectrometer" modul ikonjat az ikonsorrol.

A "Spectrometer" ablakban valassza a "Spectrometer setup" fiilet ¢és itt ellendrizze
fentrél lefelé haladva a kovetkezd bedllitasokat: "Injection time: 10 ms"; "Detectors to
average: 5"; "Samples to average: 1", "Sample rate: 4.0 Hz", "Selected spectrometer:
Master". Legyen kivalasztva az "OODriver", "Use wavelength 4 as reference..." és alul az
"Enabled" opcid. Ezekkel a bedllitasokkal biztositjuk, hogy a szoftver a CCD spektrométerrel
megfelelden tudjon kommunikélni. Most a "Spectrometer graphing" fiilre kattintva
visszatérhet az el6z0 képernyOtartalomhoz, ahol szintén van mit beéllitania. A bal felso
sarokban latni fog négy kis rovatot, amelyek a mérési hullamhosszakat és spektrométer
csatorndkat definidljak. A legfelsé rovatban a "Master" és "542.0" beallitdsoknak, a
negyedikben a "Master" és "675" bedllitdsoknak kell lennie. Ha mindezekkel kész, nyomja
meg a bal als6 sarokban a "Logon" ikont, ami az eddigi beallitdsokat tudomdsul veteti a
spektrométerrrel és a kommunikéaciot leellendrzi. Mar csak az van hatra, hogy a helyes
abszorbancia mérésekhez felvetesse a szoftverrel a sotét és referencia spektrumokat. Az
elébbire azért van sziikség, mert a manifold és a spektrofotometridas mérdcella atlatszo
plexibdl késziil, ezért szort fény juthat a detektorba akkor is, amikor a wolfram fényforras ki
van kapcsolva; ezt korrekcidba kell vennie a programnak. Az utdbbi, referencia spektrum
pedig nem mas, mint a vak spektrum, vagyis a minta nélkiili reagens/vivokozeg spektruma,
amelyet szintén korrekcioba kell vennie a programnak. Ezeket a spektrumokat egyszeriien a
megfeleld ikon ("Dark" és "Reference'") megnyomasaval fogja tudni rogziteni; elobb vegye
fel még a wolfram lampa kikapcsolt allapotaban a "Dark" spektrumot, majd kapcsolja be a
lampat és par perc varakozas utan vegye fel a "Reference" spektrumot (ne feledje, a
lampatest miikodés mindig igen forro lesz!). Ha ezzel kész, atvalthatja a kijelzést
abszorbancidra ("Absorbance" ikon) ¢s a "Repeated scan" ikon benyomdésa utan az ablak
felsd részén masodpercenként kb. négyszeri frissitéssel nyomon kovetheti a spektrométer altal
mért spektrum alakulasat a 200-900 nm tartomanyban.
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A 16 ikonsorbol a "Program" ikonra kattintva kapunk egy ablakot ("Programming"),
ahol a mérést vezérld f6 programot szerkeszthetjiik. Ez a vezérld program adja majd az
utasitdsokat a mintavaltonak, adagolo szelepnek és a spektrométernek, igy helyes miikdodése
nagyon fontos. Toltse be a mai gyakorlat kivitelezéséhez sziikséges, elére elkészitett
vezérldprogramot a bal sarokban lent megtalalhaté "Open" ikonnal; a tall6zaskor vélassza a
"PROGRAM.FIA" fijlt. Ennek a fajlnak a képernydon megjelend tartalmat vesse egybe az
alabbi 2. tablazatban szerepldvel. Ha kell, korrigdljon a gyakorlatvezetdje segitségével.

2. tablazat. A PROGRAM.FIA vezérld program. A felsd vesszével kezd6dd sorok megjegyzések

' Definialjuk a programvaltozokat
Variable Define New pumpspeed
Variable Define New tdum

' Beolvassuk a mintadefinicios fajlt
Sample Description C:\Program Files\WINFIA 5.0\mintak.def

' Beallitasok a nitritionok meresehez

if methodtype = I then
Hardware Settings Wavelength 1 (nm) 542
Hardware Settings Wavelength 4 (nm) 675
Hardware Settings Use Wavelength 4 as Reference
pumpspeed = 60

end if

Hardware Settings End Settings

' Az automatikus mintavalto es az adagolo szelep inditasa
Next Sample

autosampler up a bit

Injection Valve Sample Load

Peristaltic Pump Clockwise(%) 60

Delay (sec) 10

" Ez a ciklus iranyitja a merest
Loop Start (#) 5000
Injection Valve Sample Inject
Delay (sec) .25
Analyte New Sample
Next Sample
Delay (sec) .25
Spectrometer Absorbance Scanning
tdum = 225 / pumpspeed
Delay (sec) tdum
Injection Valve Sample Load
tdum = 800 / pumpspeed
Delay (sec) tdum
Spectrometer Stop Scanning
Delay (sec) 3
if SampleID <0 then
Stop Program
end if
Loop End
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Az ellendrzés vagy korrekcio végeztével mentse el ("Save") a programot, majd zarja is be a
"Programming" ablakot az "Exit" ikonnal.

A ,,Sample” feliratu kapillarist most vegye ki a "Carrier/vivokozeg" feliratu edénybdl
¢s azt kosse Ossze a mintavaltd felszivo fémkapillarisaval (kérje a gyakorlatvezetd segitségét).
A Windows talcajan keresse meg ¢s hivja eld ismét a "Fialab" modult, ahol a "Select
method" ikonnal valassza ki az éppen most ellenérzott vezérl programot (PROGRAM.FIA).
Ezzel a mérésre vald elokésziiletek mind megtorténtek, a rendszer az inditod parancsra var.

A mérések kivitelezése. Amikor a "Start method" gombot megnyomja, az automatikus
mérés elindul és meg sem all mindaddig, amig az Osszes mérés le nem zajlott. A mérési
adatokat, illetve a folyamat el6rehaladdsat a mintavalton kiviil a f6 ikonsor "Analyis"
moduljan beliill a "Summary" vagy ,Calibration” fiil alatti ablakokban kisérheti
figyelemmel, foleg ha itt az "Auto refresh" és a "Show concentations" is opciok be vannak
kapcsolva. Erdemes figyelnie az atlatszo testii spektrofotometrids mérdcellat is; latnia kell
majd, amikor a szines mintazona athalad a cellan az injektalas utan néhany masodperccel. A
mérési program befejezédése utan a mar emlitett "Summary" fiil alatti ablakban lathatja majd
az eredményeket. Jegyezze fel az Osszes itt szerepld adatot (a "Mean response" oszlopban a
mért jelet latja, a "Concentration, fit" oszlopban pedig mért koncentraciokat). A
"Calibration" fiil alatti ablakban megtalélja a kalibracios egyenes egyenletét is ("Coefficient
A", "Coefficient B") ezeket is jegyezze fel. Ezek utan cserélje ki a mintavaltd rotorjanak
minden tubusaban az oldatokat frissre és futtassa le 0jbol a mérési programot. A program
elinditasa el6tt ne feledje el poziciondlni a mintavaltd tlijét ugyantigy, mint az elsd mérési
sorozat elején! Osszesen harom mérési sorozatot végezzen, minden eredményt jegyezzen le a
flizetébe ¢és a kért végeredményeket ezek alapjan szamitsa ki.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e Az 0sszes mért adatot tartalmazo részletes tablazat

e Az ismeretlen oldatok koncentracidéi mg/L €s mol/L egységekben

o A jellemzd precizitas, amelyet a harom egymast kovetd meghatarozas eredményeinek
relativ szordsdval szamithat ki (a hdrom ismeretlenre szamitott atlagos relativ szorast
adja meg).

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ
1. Milyen jellegii analitikai mérések elvégzésére alkalmasak az dramldsos automatikus
analizatorok leginkabb?

2. Melyek a legfontosabb kiilonbségek egy szegmentalt €s egy injektaldsos rendszerii
aramlasos automatikus analizator k6zott?
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3.
4.

10.

Milyen konkrét detektortipusok alkalmazhatok egy FIA rendszerben?

Miért kell szelektivnek lennie a FIA detektoroknak és miért nem alkalmazhato, pl. egy
atfolyos konduktometrids mérdcella FIA detektorként?

Sorolja fel a FIA rendszerek alapvetd alkatrészeit és feladatukat!

Mit neveziink manifoldnak?

Rajzolja fel a nitritionok meghatarozasara alkalmas, megismert FIA berendezés
vazlatat!

Ismerve a Fe(Ill) rodanidionokkal adott nagymértékben szelektiv szinreakcidjat,
vazolja fel a tanult jelolésekkel az erre alapuld FIA rendszer lehetséges felépitését!
Tudjuk, hogy FIA rendszeriinkben egy 0,85 mm belsé atmérdjii, 30 cm hossza
miuanyag kapillaris koti 6ssze a mintaadagolo szelepet a mintatartdé edénnyel, a
szelepben 1év6 mintatartd hurok térfogata pedig 50 uL. A perisztaltikus pumpa

2 mL/min sebességgel pumpalja be a mintaoldatot. Ha a mintak ,,betoltése” soran a
mintatartd hurkot mindig legalabb haromszoros térfogatt oldattal akarjuk atobliteni,
akkor szamitsuk ki, hogy minimum hany mésodperc id6k6zonként lehet beinjektalni a
mintakat? Mekkora igy a mérési sebesség minta/6ra egységekben?

(a helyes megoldasok: 9,61 s és 374,7 minta/ora)

FIA rendszere spektrofotometrias detektora adatgytijtésének litemezését kell
megterveznie. Az abszorbancia mérést abban a pillanatban célszeri elvégezni, amikor
a szines mintazona kdzepe a mérdcella kdzepén halad at. A mintaadagolod szelep
atvaltasa (Load — Inject) utdn hany mésodperccel kovetkezik ez be, ha tudja, hogy a
perisztaltikus pumpa sebessége 1,5 mL/min, az oldatnak pedig a szeleptdl a
reakciotekercsen at a mérdeellaig egy 42 cm hosszu, 0,5 mm belsé sugaru kapillarison
kell athaladnia? A mérdcella 10 mm hosszu és a kapillarissal azonos atmérdji. A
mintahurok térfogata 10 pL és feltessziik, hogy a diffizié nem nytjtja meg
szamottevden a mintazonat.

(a helyes megoldas: 265,7 s)

183



184



Galbacs G.-Galbacs Z.-Sipos P.: M(iszeres analitikai kémiai gyakorlatok

' ALA |

ALAPISMERETEK

MERTEKEGYSEGEK ES DEFINICIOK

SI ALAPMERTEKEGYSEGEK

Fizikai A mennyiség Az egység Az egység
mennyiség jele neve jele
hosszusag / méter m

tomeg m kilogramm kg

idd t masodperc s
elektromos aram [ amper A
hémérséklet T kelvin K
anyagmennyiség n mol mol
fényerdsség I, kandela cd

FONTOSABB SZARMAZTATOTT MERTEKEGYSEGEK

Fizikai mennyiség Az egység Az egység Kifejezés SI (és mas)
és jele neve jele egységekben
frekvencia (f, V) hertz Hz s

nyomas (p) pascal Pa m ' kg-s?

energia (E, W) joule J m”kg-s? (= Pa-m’)
teljesitmény (P) watt w m*kg-s” (=Js7)
elektromos toltés (Q) coulomb C s-A

elektromos fesziiltség (U)  volt \Y m”kg-s*-A" (=J-C
elektromos ellenallas (R) ohm Q m>kgs>-A? (= V-A")
elektromos vezetés (S) siemens S m>kg's>A? (=Q")
stiriség (p) - - kg-m”

Celsius hémérséklet (7) Celsius °C T(kelvin) — 273,15

Példa: 1 amper aramerdsség azt jelenti, hogy az elektromos vezeton egy mdsodperc
alatt egy coulomb téltés aramlik at. 1 ohm az elektromos ellendllasa egy vezetonek, ha
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azon 1 volt fesziiltség hatasara 1 amper dramerdsseg folyik keresztiil. 25 °C
homerséklet azonos 298,15 K (abszolut) homérséklettel.

NEHANY GYAKORLATI MENNYISEG ATSZAMITASA SI EGYSEGEKRE

Fizikai mennyiség Az egység neve Atszamitas

és jele és jele

id6 (¢) perc (min) =60s

id6 () ora (h) =3600 s
térfogat (1) liter (L) =10" m’
nyomas (p) bar =10’ Pa
nyomas (p) atm =1,013-10° Pa
nyomas (p) torr (mm Hg) =1,333-10” Pa
energia (F) elektronvolt (eV) =1,60218-10" J

MERTEKEGYSEGEK TOBBSZOROSEINEK ES TORTRESZEINEK KEPZESE

Szorzo Elotag Jel Szorzo Elotag Jel
10" peta- P 10" deci- d
10" tera- T 10~ centi- ¢
10° giga- G 107 milli-  m
10° mega- M 10° mikro-
10° kilo- k 107 nano- n
10 hekto- h 107"* piko- p
10 deka- _ da 107 femto- f

Példa: MV (olvasd: megavolt)= 10° V, mg (olvasd: milligramm)= 107 g= 10" kg, nm

(olvasd: nanométer)= 10" m

AZ ANALITIKABAN HASZNALATOS FONTOSABB KONCENTRACIOFAJTAK

Tomegszazalék (m%, m/m%). Megadja a kérdéses komponenst tomege az elegy 100

tomegegységnyi mennyiségében. Dimenzidja nincs, értéke fliggetlen a homérseklettol.

Példa: ha egy vizes oldat 56 grammja 2,3 g Na;SOy-ot tartalmaz, akkor az oldat

tomegszazalékban kifejezett natriumszulfat koncentracioja a kovetkezéen adhato meg:
2,3g-100/56 g =4,107 m/m%.

Térfogatszazalék (v%, v/v%). Megadja a kérdéses komponens térfogatat az elegy 100

térfogategységnyi mennyiségében. Dimenzidja nincs, értéke fligg a homérseklettol.
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Példa: ha egy folyadékelegy 42 cm’-e 2,9 cm® széntetrakloridot tartalmaz, akkor az
elegy térfogatszizalékban kifejezett széntetraklorid koncentrdcidja: 2,9 em’ - 100/
42 cm’ = 6,905 viv%.

Vegyesszazalék (m/v%). Megadja a kérdéses komponens tomegét az elegy 100
térfogategységnyi mennyiségében. Dimenzidja tOmeg/térfogat, értéke fiigg a
hémérséklettdl. Példa: ha egy vizes oldat, amelynek 129 cm’ térfogata 12,1 mg KCl-ot
tartalmaz, akkor az oldat vegyesszazalékban kifejezett kaliumklorid koncentracioja:
12,1 mg - 100/ 129 cm’® = 9,379 mg/em’ vagy mdsképpen 9,379 g/dm’.

Molaritas (M). Kifejezi a kérdéses komponens moljainak szamat az elegy 1 dm’-
¢ben. Dimenzidja: mol-dm™, amelyet gyakran réviditink M betiivel; értéke fiigg a
hémérséklettdl. Példa: ha egy oldat minden 10 cm’-e 583 g szalicilsavat
(M,= 138,1 gmol™) tartalmaz, akkor az oldat molaritisa: (5,83 g / 138,1 g-mol™) /
0,01 dm’= 4,221 mol-dm™.

Oldhatésag. A komponens telitett oldatdnak koncentracidja. Leggyakrabban
kétkomponensti (oldott anyag + olddszer) rendszerekre vonatkozik, dimenzidja az
oldott komponens halmazallapota szerint kétféle lehet. Szilard anyagok folyadékokban
val6 oldhatosagat az oldott anyag grammjainak szdma / 100 gramm oldoszer képlettel
szamitjuk (mértékegység: g/g). Gazoknak folyadékokban vald oldhatdsagara az oldott
gaz normal allapotu millilitereinek szdma /1 gramm olddszer képlet hasznélatos
(mértékegység: mL/g). Ertéke mindig fiigg a hdmérséklettdl. Példa: ha tudjuk, hogy
egy szerves oldészer normdl koriilmények mellett (0 °C, 10° Pa) 50 grammonként
legfeljebb 15,7 mL nitrogéngazt képes oldatban tartani, akkor ez azt jelenti, hogy a
nitrogén oldhatésdga ebben az oldészerben 15,7 mL /50 g = 0,314 mL-g”'.

Milliomodrész (ppm), milliArdodrész (ppb), billiomodrész (ppt). Ezen egységek
kifejezése mas egységekben nehézkes lenne. 1 ppm koncentraci6 azt jelenti, hogy az
elegy tomegének vagy térfogatanak az adott komponens egy milliomod részét teszi ki,
vagyis az pl. 1 mg/kg vagy 1 nL/mL, stb. koncentracioban van jelen. Az emlitett
esetekben dimenzidja nincs — mivel azonban legtobbszor igen hig vizes oldatokrol
van szo, amelyek stirlisége jo kozelitéssel 1 g-cm™, ezért gyakran a kényelmes
tomeg/térfogat dimenzidt hasznaljak, tehat pl. mg/L. Hasonloképpen szarmaztathato a
ppb és ppt koncentracid is (az elnevezések az angolszdsz irodalombdl szdrmaznak:
ppm= parts per million, ppb= parts per billion, ppt= parts per trillion). Példa: az arzén

ivovizben megengedett maximalis koncentracioja 10 ppb, vagyis 10 ug/L.
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SZAMOLASI FELADATOK AZ ALAPISMERETEK ONALLO GYAKORLASAHOZ

®© NN AW

10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Egy szines vegyiilet spektrumdnak maximuma 356 nm-nél talalhato6. Fejezze ki ezt a
hullamhosszt km egységben!

Egy lemért tomeg 0,000014 kg. Fejezze ki a tomeget mikrogramm egységekben!
Mikor 1 mA az aramerdsseg?

Az aramer6sség 63,2 mA. Hany ampernek felel ez meg?

Hany C toltést fogyaszt az elektrolizis, amely 100 s ideig 10 A dramerdsséggel folyik?
Grammokban kifejezve mennyi 2 cg + 26 mg + 400 pg?

Hény nanogrammnak felel meg 1 cg + 20 mg + 10 pg?

Melyik a legkisebb tomeg a kovetkezék koziil: 0,00001 g; 10% g; 0,1-107 g;
1000-107 g; 107° g; 10 pug; 10000 ng; 107 pg?

Egy 50 cm’-es lombikba 5 uL 100 ppm-es oldatot adagoltunk. A lombik jelre toltése
Elektrolizisnél az an6d milyen polaritasa?

50 mL 50 ppm-es és 50 mL 5 ppm oldatokat dsszedntiink. Mennyi lesz a keletkezd
oldat koncentracioja ppm-ben kifejezve?

Egy 100 ppm-es torzsoldatbol 50 mL-es mérélombikba rendre mennyi oldatot kell
pipettazni, hogy desztillalt vizes feltoltés utan a lombikokban 2, 4, 6, 8 és 10 ppm-es
kalibral6 oldatsorozatunk legyen?

Egy gyogyszer hatdbanyagabol 45,64 g all rendelkezésre. Minden gyogyszeres
tablettaba 0,2 mg hatéanyagot kell csomagolni. Elméletileg hany db tablettat lehetne
késziteni a rendelkezésre 4ll6 mennyiségbdl?

A 20 mg/L-es torzsoldatunkbdl mennyit kell kimérni egy 25 mL-es lombikba, hogy
desztillalt vizzel feltdltve az 1 ppm-es oldat legyen?

Ugyanazon vegyiilet egyik oldata (A oldat) 200 ppm-es, a masik oldata (B oldat)

80 ppm-es. Az A oldatbol 10 mL-t mértiink a 250 ml-es mérélombikba, majd a B
oldatbol is bemértiink 50 mL-t ugyanabba a lombikba, s végiil desztillalt vizzel jelre
toltottilk. Mennyi lett a mérélombikban készitett oldat toménysége?

A tdmény salétromsav 66 m/m %-o0s. Mekkora tomegii savat kell a 2000 mL-es
mér6lombikba mérni ebbdl a savbol, ha 0,05 M-os oldatot szeretnénk késziteni?
Adott egy 100 ppm-es oldat. Szeretnénk ebbdl egy 50 mL-es lombikban 2 mg/L-es
oldatot késziteni. Hany mL oldatot pipettazzunk be a lombikba?

Egy oldat 12,5 m/m %-o0s tdménységben tartalmazza a hatéanyagot és slirlisége

1,25 tonna/m’. Szeretnénk ebbdl 1 liter 0,1 M oldatot késziteni. Hany mL oldatot
mérjiink be a mérélombikba, ha a hatéanyag relativ méltomege 125 gramm/mol?
Elektrolizissel az 1 L 0,001 M-os AgNO; oldat minden eziistionjat kiredukaljuk.
Idealis esetben hany darab elektron sziikséges ehhez?

Egy fényforras fényének hulldmhossza A = 1000 nm. Hanyszor férne rd ez a
hulldamhossz egy 1 cm hosszsagh szakaszra?
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LABORREND ES BALESETVEDELEM

A GYAKORLAT MENETE, EGYENI FELSZERELES

A munkat parban végzik, a feladatok forgoszinpadszeriien keriilnek lebonyolitasra.

A feladatok azonositdsa a jegyzetben szerepld hdrombetiis jel alapjan torténik.

A meghatarozand6 mintakat (ismeretleneket) f6z6pohdrban, ampulldban vagy
mérdlombikban kapjak; a mintak azonositojat mindig jegyezzék fel!

A jegyzOkonyv négyzetracsos, nagyalakl, nem 6nallo lapokbol 4llo fiizet, amely tollal
vezetend6 (ha valaki szamitogéppel nyomtatott jegyzokonyvet kivan vezetni, jelezze).
A jegyzOkonyvbe minden gyakorlat el6tt (még otthon) beirand6 a végrehajtando
feladat rovid leirdsa (szinapszis: a meghatarozas elve, kémiai egyenletekkel) valamint
a beadand6 eredmények listaja, majd a feladat elvégzése utan az 6sszes mérési adat,
végiil a kiértékelés minden részletével egyiitt az eredmények.

A napi egyéni felszerelés részei, amelyek beszerzését maganak kell biztositania:
laborkdpeny, a hivatalos laborjegyzet, dolgozatfiizet (kisméretli négyzetracsos),
milliméterpapir (megfeleld szamban), eszk6zok grafikon készitéshez (ebbdl van némi
kozos hasznalatu felszerelés is), tériorongy (a papir torlékendd nem helyettesiti!),
gvufa vagy dngyajto, zsebszamologép, vegyszeres kandl, pipettazo labda,
védoszemiiveg, gumikesztyii, csipesz. Amennyiben az egyéni felszerelés hianyos, a
gyakorlat nem kezdheté meg.

A SZAMONKERES RENDJE, OSZTALYZAS

Minden gyakorlatot el kell végezni. Potlas csak igazolt hidnyzas esetén €s csak az erre
kijelolt iddben lehetséges.

Minden gyakorlaton varhato kisdolgozat és szobeli kérdés(ek). Ezek témaja elsésorban
az aznapi gyakorlati feladat elvégzéséhez sziikséges ismeretek és kapcsolodod
szamolasi feladatok lesznek. A kisdolgozatok anyagahoz tartoznak még a
laborjegyzetben és segédanyagokban talalhato altalanos ismeretek is (pl. definiciok,
balesetvédelem, stb.).

Csak elokészitett jegyzokonyvvel €s a silabuszokban szerepld kérdésekre adandd
helyes valaszok ismeretében kezdheté meg a gyakorlat!
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e Legalabb egy nagydolgozat megirasara is sor keriil egy eldre egyeztetett idopontban.
Ezek témaja Iényegében azonos a kisdolgozatokéval, kivéve hogy abban nemcsak az
aznapi, hanem a félév (negyedév) soran megismert minden gyakorlati feladathoz
kapcsolodo ismeretekre vonatkozo ellenérzd kérdések, szamolasi feladatok
szerepelnek majd.

o Az clkésziilt, kiértékelt jegyzokonyv altalaban a gyakorlat végén adando be, de
legkésdbb az azonos hét kijelolt napjaig. Az utdbbi esetben a labor bejarata eldtti
asztalon megjelodlt helyre kérjiik azt leadni. A leosztalyzott jegyzékdnyvek masnap
délutan vehetdk fel. Késve leadott jegyzOkonyv jegyébdl dsszesen egy figyelmeztetés
utan hetente egy jegy levondsa jar. Ugyanez a szabaly vonatkozik a javitas utan
ujraleadott jegyzOkonyvekre is.

e Szamolasi hiba miatt kapott rosszabb jegy esetén a jegyzokonyv ujraértékelhetd és a
két jegy atlaga lesz a végleges jegy. Megismételt gyakorlat esetén az 0j jegy marad.

o A félév végi jegy kétharmadat a feladatok jegyének atlaga adja, az egyharmadat pedig
a dolgozatjegyek atlaganak 2/3 és 1/3 stllyal szamitott 4tlaga (nagy- és kisdolgozat).
Minden részatlagbodl (gyakorlat, kisdolgozat, nagydolgozat) is meg kell lennie a
kettesnek a sikeres félévhez.

e A gyakorlatvezetok joga a félévi Osszteljesitmény alapjan £1 jegyet eltérni a fentiek
szerint szamitott atlagtol.

A LABORATORIUM RENDJE

o Kotelezo ismerni a kdvetkezd eszkozok tarolasi helyét és hasznalati modjat:
- gdzcsapok, vizcsapok és elektromos fokapcsolod
- porralolté és tlizizuhany
- elsdsegélynytjto felszerelés
- munkavédelmi felszerelések
- vegyifiilke és elszivo berendezések
- vegyszerek és segédanyagok
o Kotelezd egy kulturalt megjelenésii, nem miiszalas, begombolhato laborkopeny
szabalyos viselése. Kopeny nélkiil vagy elfogadhatatlan megjelenésii kopenyben
(szakadt, 0sszefirkalt) a munka nem kezdheto el.
e A laboreszkozok feladathoz tartozé készlete, a silabusz egy példanya és esetleges
példagrafikonok mindig a méréhely fiokjaban talalhatok.
e A nagyobb miszerek ki/be kapcsolasahoz vagy ha kérdései vannak a gyakorlat
kivitelezésével/kiértékelésével kapcsolatban, kérje gyakorlatvezetdje segitségét!
o Aziivegeszkozok desztillalt vizzel alaposan atoblitenddk gyakorlat el6tt és utan, a
laboratériumban mindig tartsunk rendet!
e A pipetta, pipettatalca és pipettdzo labda helyes hasznalata mindig kovetelmény!
e Minden rendellenességet vagy balesetet jelezni kell a gyakorlatvezetonek!
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o FEtkezni és dohanyozni szigoruan tilos a laboratoriumban mindenki szamara.

Dohanyozni csak a kijeldlt helyen, étkezni a folyoson vagy a ruhatarban lehet.

A laboratoriumot elhagyni (a mellékhelyiség kivételével) csak bejelentés utan lehet.
Hallgat6 mobiltelefonalassal nem zavarhatja a gyakorlat menetét.

A laboratériumban fejhallgatés szorakoztatd berendezések hasznalata tilos.

A kabatok, taskak és hasonl6 nagyobb targyak tarolasara a ruhatar szolgal, amelynek
ajtajat mindig tartsuk zarva. Az ajté kulcsa a gyakorlatvezetonél van. A
laboratériumba indokolt esetben személyenként legfeljebb egy kisebb kézitaska
hozhat6 be (pl. értéktargyak tarolasa céljabol). Ezeket se taroljuk azonban a mérdhely
kozvetlen kdzelében, vagy tlizveszélyes helyen, hanem csak a laboratérium
gyakorlatvezetd altal jovahagyott helyén.

ROVID EMLEKEZTETO A FONTOSABB BALESETVEDELMI ES TUZVEDELMI SZABALYOKROL

Nyilt langgal valé6 munka, melegités

A gazégd begyujtasa: i) tlizveszEélyes anyagok eltavolitasa, ii) a kivételi hely
gazcsapjanak elzarasa, iii) a f6 gazcsap kinyitasa, iv) az égo levegdszelepének
szukitése, v) a gyufa meggyujtasa, vi) a kivételi hely gazcsapjanak ovatos kinyitasa és
a gdz meggyujtasa. Ha a gytjtas sikertelen, az eljarast meg kell ismételni kevesebb
levegd hozzdadasaval.

Lombikban val6 forralaskor hasznaljunk forrkdvet, a kémcsovet szakaszosan
melegitsiik és az edény szdjat soha ne iranyitsuk személyek felé.

Altaldban keriiljiik el az anyagok teljesen szarazra parlasat.

Vegyszerek kezelése

A mar¢ anyagok ¢és tomény savak/lugok kezelése gumikesztyiiben, véddszemiivegben
torténik.

Mérgez6 g6zl vagy mas veszélyes anyagok melegitése, kezelése csak a vegyifiilke
alatt engedélyezett.

Meérgez6/mar6 folyadékok pipettazasa csak dugattyus pipettaval vagy pipettazo
labdaval torténhet.

A hulladékokat elhelyezni csak megfeleld modon és a kijeldlt helyen szabad. A
veszélyes hulladékokat (pl. savakat, lagokat, olddszereket, halogénezett oldoszereket,
fémtartalmu vegyszereket, stb.) gylijtéedényekben gyijtjiik, nem Ontjiik azokat a
lefolydba. Vegyszermaradvanyt nem tesziink vissza a taroléedénybe.
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ROVID EMLEKEZTETO AZ ELSOSEGELYNYUJTASI TEENDOKROL

Vegyszerek hasznélata mindig csak a vegyszer biztonsagi adatlapja szerint torténhet.
Az elsdsegélynyujtasi eljarasokat a gyakorlatvezetd feliigyeli!

Tiiz vagy égési sebesiilés esetén

e Az égo targy azonnal eloltand6 alkalmas segédeszkozokkel (viz, homok, porralolto,
pokroc, stb.). Elektromos tiizet vizzel nem szabad oltani.

e Az égési sebet ne mossuk, ne érintsiik, ne kenjiik be, hanem csak laza és szaraz
gézlappal fedjiik be. Kisebb sériilésnél (zart borfeliiletnél) hasznalhatok az Irix vagy
Naksol szerek.

Mérgezés esetén

e Ha borre keriilt: szaraz ruhaval leitatjuk, majd bd vizzel lemossuk.

e Ha szembe jutott: b6 vizzel kimossuk, majd 2%-os borsav oldattal (ha lug keriilt a
szembe) vagy NaHCOs oldattal (ha sav kertiilt a szembe) oblitlink és a szemoblogetd
készletet hasznaljuk.

e Ha belélegezték: friss levegore vissziik a sériiltet.

e Ha szdjiiregbe jutott: a vegyszert kikopjiik és b vizzel 6blogetiink.

e Ha lenyelték: hanytatas, kivéve ha a vegyszer maré vagy az illetd sokkos/eszméletlen.

Sebesiilés esetén
e A sebet nem mossuk vizzel, hanem enyhén kivéreztetjiik.
e A sebet koriil fertétlenitjiik a baleseti szekrénybdl vett alkoholos jodoldattal, majd
tiszta és laza gézkotést helyeziink ra. Kisebb sériiléseknél sebtapaszt alkalmazunk

Aramiités esetén
o Fesziiltségmentesitiink, illetve az dramiitést elkeriilve kiszabaditjuk az dramiitottet.
A balesetest lefektetjiik, pihentetjiik €s a sebeit laza gézkotéssel latjuk el. Amennyiben
az aramiités a szivet leallitana, azonnali Ujraélesztésre van sziikség.
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AZ EXCEL PROGRAM HASZNALATA MERESI
EREDMENYEK KIERTEKELESERE

A MS EXCEL HASZNALATANAK ROVID LEIRASA

A Microsoft Excel tablazatkezeld program arra vald, hogy a benne tablazatos
formaban elrendezett szdmokon vagy szdveges adatokon miiveleteket végeztethessiink.
Szamok esetén pl. jol hasznalhato atlagok vagy Osszegek szamitasara, egyenes illesztésére, a
szamok nagysag szerinti sorbarendezésére és még sok minden masra. Az alabbi rovid leirés
azok szamara késziilt, akik alapvetd szamitdogép-hasznalati (MS Windows) ismeretekkel mar
rendelkeznek.

Az adatokat tdblazatos formaban kell bevinniink elsdsorban azért, hogy az egyes
miiveletek soran minden adatra pontosan hivatkozhassunk. A tdblazat oszlopainak jelolése
mindig betiivel (A, B, C és igy tovabb), a soroké pedig sorszammal torténik. Igy pl. az elsé
sor els® oszlopaban 1évo cellara valo hivatkozas Al, és igy tovabb. Az Excel sokezer cellat
képes kezelni.

Az egyes cellakba adatokat ugy gépeliink, hogy a cellat elébb az egérrel valod
rakattintassal kivalasztjuk, majd elkezdjiik a szam begépelését (a gépelés eredménye a bevitel
ideje alatt mind a cellaban, mind pedig a tablazat feletti elsé sorban, az Un. szerkesztdsorban
megjelenik). Ha befejeztiik a szam begépelését, akkor iissiink ,,Enter”-t. Ha gépelés kozben
tévesztettiink valamit, akkor a ,Backspace/<-” billentylivel torolhetjiik vissza a hibas
karaktereket. Miutan ,,Enter”-t iitottiink a bevitel végén, a kivalasztott cella az el6bb begépelt
cella alatti lesz, vagyis maris gépelhetjiik be a kovetkezd adatot: az adatsorunk oszlopba lesz
rendezve. Szoveges adatok ugyanigy vihetdk be — ha a bevitt adat betlivel kezddédik, akkor a
program automatikusan szévegként kezeli majd. Fontos megjegyezni, hogy a Windows
beallitasa miatt a tizedespontot vesszd vagy pont is jeldlheti (hogy éppen mi van beallitva, azt
azért is fontos kiprobalni, mert a nem megfeleld karakter hasznéalata miatt a szamok esetleg
szovegként rogziilnek a tablazatban! Ha ilyen probléméaba iitkdzink, kérjik
gyakorlatvezetonk segitségét).

Az egyes cellakban 1év6, mar bevitt adatok kijelzésének formatumat is megadhatjuk.
Az itt lehetséges bedllitaisok koziil a legfontosabb a kijelzett tizedesjegyek szamdnak
beallitasa. Ehhez eldbb jeldljiik ki a kérdéses cellat az egérrel, majd a ,,Formatum” meniibol
a ,,Cellak...” bejegyzést kell valasztani. Ekkor eléugrik egy parbeszédablak, amelyben a
»5zam” ’ful’ alatt taldljuk majd a valaszthatdo kategoridkat; itt a ,,Szam” kategdria
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kivalasztasa utan egy mezoben megadhatjuk hany tizedesjegyet szeretnénk latni. Ha a fenti
bedllitasokat nem csak egy cellara, hanem egyszerre tobbre is el kivanjuk végezni, akkor az
egérrel a bal gomb nyomva tartasa mellett kijeldlhetiink egyszerre tobb, téglalap alaku
tertiletre es6 cellat is. Ha egy celldban a kijelzésnél ,,nem fér el” a szdm, akkor a helyén ####
jelenik meg. Ekkor meg kell szélesiteniink az oszlopot, hogy ki tudjon ir6dni benne az 6sszes
szamjegy. Ha az egérkurzort a kérdéses oszlop fejlécének (ahova az A, B, stb. van irva)
sz€léhez kozelitjiik, latni fogjuk, hogy a kurzor kétiranyt nyilla valtozik: ez azt jelzi, hogy
most a bal egérgomb lenyomdsa mellett addig nytjthatjuk, zsugorithatjuk az oszlopot, amig
tetszik; a gomb elengedésekor az ) méret rogziil.

Ha maér bevittiik az 6sszes mérési adatunkat, johetnek a szamitasok. Ezt ugy végzi az
Excel, hogy amikor egy cellaba nem adatot, hanem egy képletet irunk be (ez mindig
egyenldségjellel kezdédik), akkor az ,,Enter” megnyomadsa utdn rogton kiszamitja a képlet
értékét és azt jeleniti meg a cellaban. Ennek az is a kovetkezménye, hogy egy cellaba irt
képletet csak feliil, szerkesztdsorban latunk (és javithatunk), a celldban mindig annak értékét
latjuk. Ha a cella értéke képlethiba miatt nem szamithatdo ki, akkor a program vagy
hibaiizenetet ir ki a képernydre, vagy a cellaban a #HIV! felirat jelenik meg. A képletek
megadasa egyszert €s logikus, példaul:

=A1+B2 értéke a két hivatkozott cella (A1 és B2) értékének Gsszege lesz
=ABS(10*A3) értéke az A3 cella tizszeresének abszolutértéke lesz
=LOG10(C1) érteke a C1 cella értékének tizes alapt logaritmusa lesz, stb.

A fenti példabol kitlinik, hogy a képletekben fliggvényeket is alkalmazhatunk. A fiiggvények
beszurasdhoz (¢és egyuttal a hasznalhatd matematikai vagy statisztikai miiveletek teljes
listajanak megtekintéséhez) a ,,Beszuras” menii , Fiiggvény...” pontjat kell valasztani. Itt a
kivant fiiggvény kivalasztasa utan beugrik egy parbeszédablak, ami elmagyardzza az adott
fliggvény miikodését. A képletekben nem csak egyes celldkra, hanem esetleg a tdblazat egy
részletére is kell hivatkoznunk, ekkor a téglalap alaku tablazatrészlet sarkan taldlhato cellak
hivatkozésait adjuk meg kettOsponttal elvalasztva a kovetkezOképpen:

=SZUM(A1:A10)  értéke az A oszlop egytdl tizig terjedd cellaértékeinek 0sszege
=ATLAG(A1:C3)  értéke az A1,A2...C3 (6sszesen 9 db) adat atlaga lesz

Sok esetben a begépelendd adatok kozott Osszefliggés van (szamtani sorozat), ilyen
eset pl., ha egy titralas soran mindig 0,1 cm® 1épésenként adagoltuk a mérdoldatot. Ekkor az
elso két adat begépelése utdn a program képes automatikusan kiszamitani és bevinni a tobbit
(ezt hivja az Excel kitéltésnek). Ennek kivitelezéséhez az emlitett példanal maradva, mondjuk
az Al és A2 celldkba begépeljiik az elsd két térfogatadatot dimenzid nélkiil (mondjuk O és
0,1). Ezek utan az egérrel kijeldljiik az Al cellatdl kezdve lefelé¢ az Osszes cellat, aminek
értékét automatikusan ki akarjuk toltetni (tehat mondjuk Al-t6l A20-ig) és kiadjuk a
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»Szerkesztés” meni ,,Kitoltés...” majd ,,Lefelé” parancsot. Ekkor a kijeldlt cellakba végig
bekerlilnek a megfeleld értékek egészen 1,9-ig.

Barmilyen tévesen elvégzett miiveletet visszavonhatunk, ha a ,,Szerkesztés” meniibol
a ,,Visszavonas”-t valasztjuk. A képernyd szélén lathato gorditdsdvok hasznalataval (a jobb
oldalon le/fel illetve az alul lathato jobb/bal irdnyba mutaté nyilakra kattintva az egérrel a
tablazatunk képerny6n lathato része elmozdul a valasztott irdnyba: erre kiillondsen igen sok
adattal val6 munka soran lehet sziikség, amikor egyszerre nem fér el az Osszes adat a
képernydn. Az Excel-lel grafikonokat is készithetiink; ez a ,,Besziiras” menii ,,Diagram...”
pontja vagy a ,.Diagram varazsl6” ikon kivalasztasaval lehetséges (lasd alabbi példa). A
nyomtatas a ,,Fajl” menii ,,Nyomtatas...” parancsa révén lehetséges. Az itt szerepld valasztasi
lehetOségek elég egyértelmiiek.

A tovabbiakban két gyakori miiszeres analitikai kémiai szamitési feladat (kalibracios
egyenes illesztése és titralasi gorbék kiértékelése) MS Excel segitségével vald végrehajtasat
mutatjuk be 1€pésrdl-1épésre.

MERESI ADATOKHOZ ILLESZTETT KALIBRACIOS EGYENES PARAMETEREINEK KISZAMITASA

1. 1irjuk be az Al cellaba: Koncentrdcio
frjuk be a B1 cellaba: Mért jel

3. Gépeljiik be a kalibracioban szerepld koncentracid adatokat egymas ald, az A2 cellatol
kezdddden az A oszlopba ndvekvd sorrendben dimenzid nélkiil (hasznaljunk a kitoltést).

4. Gépeljiik be a kalibracié soran mért jelek értékeit a megfeleld koncentracidadatok mellé a
B oszlopba, a B2-t61 kezdédden (a dimenzio itt sem kell!)

5. Irjuk be egy szabad celldba: Meredekség:

6. Irjuk be az elbbi cella mellé a kovetkezd képletet: =MEREDEKSEG(B2:Bxx;A2:Axx)
Ebben a képletben az xx helyére az adatsor utolso elemének sorszamat kell irni, vagyis
pl. ha huszelemii az adatsor, akkor 21-et.

. Irjuk be egy masik szabad cellaba: Tengelymetszet:

8. Irjuk be ezen cella mellé a kovetkezd képletet: =METSZ(B2:Bxx;A2:Axx)

Az xx helyére ebben a képletben is az adatsor utolsé elemének sorszamat kell irni.

9. A szamités készen van, vagyis hozzajutottunk az illesztett egyenes adataihoz:

Meért jel = meredekség - koncentracid + tengelymetszet

Megjegyzés: Az egyenletet jegyezze fel a jegyzokdnyvébe, majd ismételje meg a fentebb
leirt teljes szamitast a tobbi parhuzamos kalibracids adatsorra is. Az eredményekbdl
minden esetben elegendd 4 értékes jegyet feltiintetnie.
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MERESI ADATOKHOZ ILLESZTETT KALIBRACIOS EGYENES PARAMETEREINEK KISZAMITASA
LOGLINEARIS KAPCSOLAT ESETEN

Eal i

10.

11.

frjuk be az A1 cellaba: Koncentrdcié

frjuk be a B1 cellaba: Log ¢

frjuk be a C1 cellaba: Mért jel

Gépeljiik be a kalibracioban szerepld koncentracid adatokat egymas ala, az A2 cellatol
kezd6dbden az A oszlopba (esetleg hasznalhatjuk a kitoltés parancsot).

Vigyiik be az egyes koncentraciok logaritmusat a B oszopba, a B2 cellatél kezdédden (az
egyes értékeket zsebszamologéppel is szamithatjuk, de hasznalhatjuk az Excel LOG10
fliggvényét €s a kitoltés parancsot is)

Gépeljiik be a kalibracio soran mért jelek értékeit a megfeleld koncentracidadat mellé a C
oszlopba, a C2-tdl kezd6dden.

frjuk be egy szabad cellaba: Meredekség:

frjuk be az elébbi cella mellé a kovetkezd képletet: =MEREDEKSEG(C2:Cxx;B2:Bxx)
Ebben a képletben az xx helyére az adatsor utols6 elemének sorszamat kell irni.

frjuk be egy masik szabad cellaba: Tengelymetszet:

frjuk be ezen cella mellé a kovetkez6 képletet: =METSZ(C2:Cxx;B2:Bxx)

Az utols6 elem sorszdma kertl itt is az xx helyére.

A szamitds készen van, vagyis hozzajutottunk az illesztett egyenes adataihoz:

Meért jel = meredekség - (Ig koncentracid) + tengelymetszet
Megjegyzés: Az egyenletet jegyezze fel a jegyzO6konyvébe, majd ismételje meg a fentebb

leirt teljes szamitast a tobbi parhuzamos kalibracids adatsorra is. Az eredményekbdl
minden esetben elegendd 4 értékes jegyet feltiintetnie.

POTENCIOMETRIKUS TITRALASI GORBEK KIERTEKELESE A DIFFERENCIAHANYADOS
MAXIMUMANAK MODSZEREVEL

frjuk be az A1 cellaba: Térfogat

frjuk be a B1 celldba: Mért jel

Gépeljiik be a kalibracioban szerepld koncentracié adatokat egymas ala, az A2 cellatol
kezdddden az A oszlopba novekvd sorrendben dimenzid nélkiil (hasznaljunk kitoltést).
Gépeljiik be a kalibracio soran mért jelek értékeit a megfeleld koncentracidadatok mellé a
B oszlopba, a B2-t6] kezd6dden (a dimenzid itt sem kell!)

frjuk be a C1 cellaba: Célfiiggvény

frjuk be a C3 celldba a kovetkezd képletet: =(B3-B2)/(A3-A2)

A C oszlop tobbi adatanak kiszamitasahoz hasznaljunk kitoltést, vagyis jeloljik ki a C
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oszlopban kiszamitando adatok helyét — beleértve a C3 cellat is — és a
,SZERKESZTES” meniibél valasszuk a ,, KITOLTES...” és ,,LEFELE” parancsot.

A szamitas elkésziilt, ugyanis a C oszlopban eldallt a titralasi gorbe numerikus

derivaltja (a differenciahanyados alapjan, amit itt ugyebar a Ajel/AV 6sszefiiggés
definial). Ennek az adatsornak a maximuma(i)nal varhato a titralas végpontja(i), ez(eket)
a térfogatadato(ka)t kell feljegyezni és felhasznalni a titralas végeredményének
szamitdsdhoz. A mérési adatok bizonytalansaga miatt el6fordulhat, hogy egymashoz igen
kozel, egy-két pontnyira is kapunk kiugroan nagy értékeket a C oszlopban. Ilyenkor
tanacsos atlagolni a két lokalis maximumhoz tartoz6 térfogatadatot és ezt jegyezziik fel,
mint ezen titralas végpontjat (4 értékes jegy elegendd). A szamitast végezze el a tobbi
titralasi adatsorral is.

Megjegyzés: Annak, hogy ez a kiértékelési mdodszer megbizhatoan és kelléen pontosan
miikodjon, két feltétele van. 1.) az egyes mérdoldatrészletek hatasara bekovetkezd
jelvaltozasnak a jel ingadozasahoz (zajahoz) képest elhanyagolhatonak kell lennie. Pl. ha
egy pH-mérd két tizedesjegy pontosan, 0,01 egység ingadozassal mér, és az adagolas
Iépései soran a pH csak 0,05-0,1 értékkel valtozik, akkor ez a feltétel nem teljesiil és a
kapott differenciahanyados érthetden igen jelentés ingadozast fog mutatni. 2.) a
végponthoz tartozé fogyas megallapitasanak pontossagat kozvetleniil meghatarozza, hogy
milyen kis 1épésekben torténik a méréoldat adagolasa (pl. 0,5 cm® lépésenként adagolva
az eredmény hibaja is + 0,5 cm’ lehet, ami kb. 10 cm’ fogyas esetén jelentds).

KROMATOGRAFIAS MERESI ADATOK (KROMATOGRAM) ABRAZOLASA GRAFIKONON

l.

3.

Toltse be (a ,,Fajl” menii ,,Megnyitas...” parancsaval) a mérési adatokat, amelyet a
kromatografot vezérlé adatgyiijté programbol mentett ki. Szilikség esetén természetesen
beviheti az adatokat kézzel is. A betdltés soran arra ligyeljen, hogy az adatok két oszlopba
keriiljenek, az elsébe az id6 adatok, a masodikba a mért jelek. Ne feledje, hogy sok
idegennyelvii program a tizedesvesszdt ponttal jeloli; ez félrevezetheti az Excel-t az
adatok tipusat illetden. Ha ilyen problémaval talalkozik, kérjen segitséget
gyakorlatvezetdjétdl a Windows megfeleld beallitasahoz.

Jelolje ki a két most bevitt teljes oszlopot a fejléciikre vald egy-egy kattintassal, mikdzben
lenyomva tartja a Ctrl gombot.

Nyomja meg az eszkoztaron talalhato ,,Diagram varazslo” ikont. Ez elinditja a grafikon
rajzolasahoz segitséget nyujtod varazslot; a tovabbiakban valaszt kell adnia (kijeloléssel) az
egyes opciokra vonatkozd kérdésekre. A diagram tipusaként (1. 1épés) vélassza a ,,Pont
(XY)” tipust ezen beliil pedig a pontokat egyenes vonallal 6sszekoto altipust, a diagram
forrasadatait (2. 1épés) mar kivalasztotta a varazslo inditésa el6tt, ezért itt tovabbléphet,
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majd irja be a grafikon cimét és a tengelyek feliratait értelemszertien (3. 1épés), végiil a
diagram helyeként valassza az ,,Objektumként itt” opciot (4. 1épés).

A nyers grafikon bedllitasait (betiitipusait, betliméreteit, tengelybeosztasat, stb.)
megvaltoztathatja olymddon, hogy kétszer kattint a kérdéses elemre a grafikonon. Ekkor
felbukkan egy opcios ablak, ahol elvégezheti a modositasokat. Jarjon el izlése szerint,
csak a kromatogram attekinthetd, olvashatd legyen. Javasolhatd, hogy a mérési pontokat
jelold szimbolumot (a kromatogram gorbéjére kattintva éri el) most kapcsolja ki, hiszen
nagyon sok adatpontja van, tovabba sziintesse meg az alapértelmezett sziirke hatteret, a
vezetdracsokat, a jelmagyardzat rovatot és a grafikon keretét is.

Az egyes kromatografids csucsokat feliratozhatja, sot altalaban az Excel grafikonokra
tetszOleges feliratot elhelyezhet utdlag olymodon, hogy az eszkoztaron a ,,Rajz” ikont
valasztja, majd a képerny6 aljan megjelend ijabb eszkoztarbol a ,,Szévegdoboz” ikont. A
kurzort ezutan a kivant helyre helyezi kattintassal és begépeli a kivant szoveget.
Nyomtassa ki a kromatogramot a ,,Fajl” menii ,,Nyomtatas” parancsaval, miutan kijelolte
a grafikonteriiletet kattintassal. Ha az alapértelmezett nyomtatasi beéllitasokat haszndlja, a
grafikon egy egész A/4 oldal méretii lesz.

Megjegyzés: a fenti leirds alapjan kis probalkozéas utan konnyen készithet mas tipusu
grafikonokat is. Ne felejtse azonban el, hogy tudomanyos adatok &brazolasara
gyakorlatilag csak a Pont (XY) Excel diagramtipus felel meg. Amennyiben tobb mérési
sorozatot kell ugyanolyan grafikonon abrazolnia, minddssze az adatokat kell kicserélnie a
tablazatban, ugyanis az Excel a kapcsolodd grafikont azonnal Ujrarajzolja majd az uj
adatok alapjan.
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