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

A  GYAKORLAT CELJA: Oldatok pH-janak mérése kombinalt Ttvegelektroddal. A

crer

A MERESI MODSZER ELVE

Potenciometria. A potenciometria az elektrolitoldatba meriilé elektrod feliiletén
kialakul6d potencial 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 mertiilé 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 els6faji elektroédok 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 amalgamelektrodok. Mivel ezek potencidlvaltozasa alapjan pl. a titralasok
soran az oldatokban bekovetkezd koncentraciovaltozasok nyomonkovethetdk, az ilyen
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. elektrédaktiv komponens. Az
elektrodaktiv komponens kémiai aktivitasa €s az elektrod potencialja (E) kozotti kapcsolatot a
Nernst-egyenlet irja le. Ha az elektrédpotencial mérése soran biztositjuk (pl. jelentds
mennyiségli indifferens vezetdso, un. hattérelektrolit hozzadadaséval), hogy az oldat
ionerdssége ¢és ezzel az elektrolit aktivitdsi koefficiense alland6 maradjon, akkor utobbi
Osszevonhato a standard potenciallal (E°) , és igy az egyenlet a kovetkez6 egyszerli formaban
irhat6 fel (298 K-en):

E=FE°
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ahol n az elektrodreakcié sordan bekovetkezd elektronszdmvaltozas. Az elektrodpotencial
értékének pontos megmérése révén, E° ismeretében (vagy kalibracio révén) a koncentracio
kiszamithatd - ezt az eljarast direkt potenciometrianak nevezziik. A laboratoriumi
gyakorlatban E° ltaldban nem ismert pontosan, mivel meghatarozasa gyakran hosszadalmas
¢s koriilményes miivelet. 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 hatarozzuk meg a
titralas ekvivalenciapontjanak helyét.

Viszonyitasi elektrodok. Kozismert, hogy egy elektrod potencialjat mindig csak egy
masik elektrodhoz képest, ahhoz viszonyitva lehet meghatirozni, 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 sordn jo kozelitéssel allando, akkor bekdvetkezd potencidlvaltozas egyediil
Viszonyitasi elektrodként szolgadlnak az un. mdsodfaju elektrodok, a gyakorlatban a Ag/AgCl
vagy a Hg/Hg,Cl, (kalomel) elektrodok a legelterjedtebbek. A masodfaju elektrédok egy
fémbol, annak rosszul oldodd s6jabol, valamint a s6 anionjat tartalmazd, jol oldédd so
elrendezésben az elektrédaktiv ion koncentracidja bizonyithatéoan allando, ami egyuttal
garantalja az 4llando elektrodpotencialt.

Az elektrokémiai cella. Egy, az elektrodaktiv komponenst tartalmazo oldatot, a
belemertild, elektrodaktiv komponensre érzékeny indikatorelektrdédot és az allando potenciala
viszonyitdsi elektrédot tartalmazod zart aramkdort egylittesen potenciometrias cellanak
nevezzilk. Egy potenciometrids cella elektromotoros erejét az indikator és
referenciaelektrodok koz¢é kotott (nagy belsdellenallast) fesziiltségmérdvel mérhetjiik meg.

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
tartomdnyban hasznalhatok megbizhatéan. Az iivegelektrod 1ényegében egy vékony fala
{iveggdmb (membran), amely az oldat H' ionjaival ioncsereegyensulyt alakit ki. A
membranon kialakulé potencialt a két oldalan levéd H' ionkoncentraciok ardnya hatirozza
meg. Ha az iiveggdmb belsejében allandé H' ionkoncentraciot biztositunk (pl. megfeleld
pufferoldattal valé feltdltés révén), az elektrodpotencial valtozasa egyediil a kiilsé H'
ionkoncentraciotol, azaz az oldat pH-jatél fog fiiggeni. Az egyik legkdzismertebb
tivegelektrod az un. kombinalt livegelektrod, ennek belsejében még egy viszonyitési elektrod
(altalaban Ag/AgCl) is be van épitve. A kombindlt tivegelektréddal és egy voltmérdvel igen
egyszerll az oldatok pH-janak kozvetlen meghatarozasa (direkt pH-metria) illetve a pH-ban
bekovetkezd valtozasok kovetése (pH-metrids titralas). Természetesen direkt pH-metrias
mérések eldtt a pH-mérot 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
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1épcsok olyan savak esetében valnak el jol egymastdl, amelyek egymast kovetd disszociacios
allandoinak aranya 10° vagy annal nagyobb. Ez a feltétel a foszforsav esetében teljesiil (a
1épcsodzetes disszocidcios allandok negativ logaritmusai: pK;= 2,23, pK,= 7,21, pKs= 12,32).
A kiilonféleképpen protonalt foszfation-féleségek szazalékos megoszlasa (populédcioja) az
oldatban a pH-val valtozik (2. abra). pH = 1 koriil a domindns részecske a teljesen protonalt
H3;PO4 molekula, ez az elsd protonjat pH = 2-4 k6zo6tt vesziti el teljesen. Vegyiik észre, hogy
a H3PO4 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 gorbén az els6
nagyobb potencidlugras is. Ez a titralas elsd 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-t61 kezdve az utols6 proton titralasa kezdddik el.
Az ezzel jar6 folyamat azonban pH = 13-ig nem valik teljessé, mert ehhez a foszforsav
harmadik protonja mar tilsdgosan gyenge sav. Emiatt a titrdlasi gorbén harmadik

ekvivalenciapont nem figyelhetd meg.

pH ?

1. ekv. pont P
10 !
5T o
. e 2. ekv. pont
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1. abra. Foszforsav pH-metrias titralasi gorbéjének sematikus rajza

Az els6 és masodik potencialugrashoz tartozé V, ill. Vo mérdoldatfogyasok kozott
idedlis esetben fennall a V,=2-V; 0sszefliggés. A mérdoldatfogyasokbol a foszforsav
oldatbeli koncentracidja konnyen kiszamithat6. Esetenként a V, térfogat a vartnal nagyobb,
aminek legvaloszinlibb oka a mérdoldat ill. a titrdlandé oldat karbonéattartalma, valamint az,
hogy a karbonation protonalddasi folyamatai a foszforsav masodik protonja disszociacioés pH-
tartomanyaban jatszodnak le, azzal ,atfednek”. Emiatt a masodik ekvivalenciapont kevésbé
megbizhatd, igy altaldban az elsd potencialugrasbol nyert ekvivalens térfogat pontosabb
eredményt szolgaltat a koncentraciészamitas soran.
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2. abra. A foszforsav részecskeeloszlasa a pH fliggvényében

SZUKSEGES ANYAGOK ES ESZKOZOK

kb. 0,1 M NaOH (pontos koncentracioja feljegyzendd!)
Standard pufferoldatok (2 és 9 koriili pH-val)
desztillalt viz

1 db 10 cm’-es hasas pipetta

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

3 db 25 cm’-es fézépohar (a pufferoldatok kezeléséhez és pipettazashoz)
4 db 150 cm’-es f6z8pohar (a titralas elvégzéséhez)

1 db iivegedény (elektrod-oblitéshez)

1 db 25 cm’-es biiretta

1 db tivegtolesér

1 db pipettazé labda

papirtorld

Radelkis OP-208/1 tipust pH-mérd

Radelkis OP-0808P tipusu kombinalt iivegelektrod
Radelkis OP951/1 tipustt magneses keverd keverdbottal
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AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZER LEIRASA

A pH-méré hitelesitése. FEloszor a digitalis pH-méré (Radelkis OP-208-1)
hitelesitését végezziik el két standard pufferoldat (pH= 2 ill. 9 koriili, a pontos pH-érték a
taroloedényen fel van tiintetve) segitségével. A hitelesités elvi alapjat az képezi, hogy az
elektrodpotencial pH-tol vald linearis fliggése miatt az egyenes meredekségét ¢és
tengelymetszetét tgy kell szabdlyoznunk, hogy a mérdmiiszer a helyes pH értéket tudja
kijelezni. Ontsiink kb. 25 cm’-t a két pufferoldatbol egy-egy szdraz és tiszta 50 cnr’-es
fézépoharba. Mossuk le az iivegelektrodot desztillalt vizzel és egy szlirOpapirral dvatosan
itassuk le a folyadékot az elektrod membranjarol. Figyelem, a dorzsolés rendkiviili médon art
az elektr6éd membranjanak, ezért ezt mindig keriiljiik el! Meritsiik az elektrédot a pH ~ 2-es
pufferba igy, hogy az oldat ellepje az elektrod tiveggombjét, és hogy a gdmb f6l6tt levo kb. 1
mm atmérdjii porusos liveg- vagy keramia sziiré (ami elektromos kontaktust teremt a beépitett
referens elektrod és a membran kiilsé része kozott) is a folyadék szintje alatt legyen. A
digitalis pH-mérén eressziik ki a ,,STDBY/MEAS” ¢s nyomjuk be a ,,pH” nyomo6gombokat
(eldbbivel a miiszert mérdallasba, utobbival pH-mérd tizemmodba helyezziik). Ezutan a ,,SET
STD.1” bedllitoszerven allitsuk be az elsd pufferoldat tényleges pH-értékét , majd a ,,.STD.1.
fine” gombbal szabalyozzuk addig a digitalis kijelzon lathato pH-t, amig az pontosan meg
nem egyezik a puffer tényleges pH-javal. A beallitast akkor fejezziik be, amikor a digitalis
kijelz6n mutatott pH-érték gyakorlatilag mar 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 kijelz6n a masodik pufferoldat tényleges pH
értékét. Ugyantigy mint az eldbb, a beallitast az elektrod oldatba meritése utan 0,5 — 1 perccel
végezziik el, altalaban ennyi 1d6 sziikséges ez elektrodon az egyensuly beallasdhoz. Ha a pH-
méré altal mutatott érték még egy perc utan is valtozik (,,maszik™), akkor kérjik a
gyakorlatvezetd segitségét, ugyanis feltehetden cserére szorul az elektrod. A kalibralas végén
nyomjuk be a ,,STDBY/MEAS.” gombot és az elektrodot helyezziik vissza a tarol6 oldatba
(ami altalaban desztillalt viz). A pufferoldatokat Ujra fel lehet haszndlni, ezért azokat
visszaontjiik a taroloedényeikbe.

Vizes oldatok pH-janak meghatarozasa. Hozzunk magunkkal a laboratoriumba 4-6
vizes oldatot, amelynek a pH-jat meg kivanjuk mérni (ez lehet pl. csapviz, asvanyviz, dito,
vegyszeroldat, stb.). Vegyiink egy megfeleld6 mennyiségli mintat a mérendd oldatbol, és
meritsiik a desztillalt vizzel lemosott és megszaritott kombinalt iivegelektrédot a mérendd
oldatba. Sziikség esetén kérjiik a gyakorlatvezetd segitségét a mintdk mérésre vald
elokészitésében. Engedjiik ki a miiszer ,STDBY/MEAS.” gombjat. Megvarjuk, mig a
kijelzén mutatott pH-érték allanddsul (ez altaldban 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 mérélombikba, és desztillalt
vizzel jelig toltjiik. Az igy kapott oldat 10,00 cm’-es részletét tiszta 100 cm’-es f6z3poharba
pipettazzuk és elegendd mennyiségii desztillalt vizet (Id. fentebb) adunk hozza. Ugyeljiink
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arra, hogy a féz6poharban levé magneses keverd ne érhessen hozza az elektrod érzékeny és
torékeny membranjahoz. Miel6tt a mérendd oldatba helyeznénk, alaposan mossuk le az
elektrodot desztillalt vizzel. A probatitralds soran intenziv keverés mellett kb. 0,5 cm’-es
részletekben adagoljunk az oldathoz NaOH méréoldatot egy kézi biirettabol, max. 15 cm’-es
fogyasig. A pH értéket akkor jegyezziik fel, amikor a miszer legalabb 10 masodpercig
masodik tizedesjegyben stabil értéket jelez (az ekvivalenciapontok kozvetlen kornyékében
ettdl a feltételtdl tekintsiink el). Jegyezziik fel az Osszetartozod fogyas-pH értékeket. Kettd, de
ha az 1d6 engedi, inkdbb harom tovabbi titralast végezziink és az ismételt méréseknél a
nagyobb pH-valtozasok kornyékén kisebb (0,1 cm?) részletekben adagoljuk a méréoldatot.

Az ekvivalenciapont grafikus meghatirozasa. 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 abrazolas pontossaga kisebb mint a
biirettdval valo térfogatmérés pontossaga.). Vonalzoval illessziink harom egyenest a gorbe
harom koézel vizszintes lépcsdjére (ezek pH tartomanyai kb.: 1-3, 6-8 és 11-13). Ezutan
illessziink egyeneseket a gorbe két kozel fliggdleges ,,atcsapasi” tartomdnyara is. Az
egyenesek metszéspontjaihoz tartozé fogyasértékek paronkénti atlagolasaval hatarozzuk meg
a titralas ekvivalenciapontjainak helyét (V; és V,). Az atlagszamitasba a tdjékoz6dd mérésbol
szamolhat6 eredményeket ne vegylik bele.

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

e Legalabb 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 koncentraciéja (mol/dm’-ben) mind az els6, mind a
masodik ekvivalenciapont alapjan kiilon-kiilon kiszamitva

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

crer

Definialja az elsd- és masodfaju elektréd fogalmat?
Mi az iivegelektrod miikodési elve?
Mit neveziink indikatorelektrodnak? Milyen tipusait ismeri?

M e

Definiélja a direkt potenciometria és a potenciometrias titralas fogalmat, értelmezze a
kettd kozti kiilonbséget!

6. Definidlja a titralasi gorbe fogalmat! Vazolja fel a foszforsav NaOH-dal torténd
titralasa soran nyert titralasi gorbét, jelolje az egyes gorbeszakaszokhoz tartozo kémiai
folyamatokat és ekvivalenciapontokat!
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7.

8.

1.

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

Vas-s6 részlegesen oxidalt oldataba Pt elektrodot meritettiink. Ennek az elektrodnak a
potencialjat egy telitett kalomel elektrédhoz képest mérjiik (a Pt a pozitiv pdlus) és az
elektromotoros erdt 0,447 V-nak talaljuk. Az 6sszes vasion koncentracionak hany
sz4zaléka talalhato Fe’* formaban a sboldatban?

(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)

10. Hany mdl szilard Na,HPOs—ot kell adni 250 mL 0,25 M NaH,PO4 oldathoz, hogy a

keletkezd pufferoldat pH-ja 7,00 legyen?
(a H,PO4 sav pK-ja= 7,21; a helyes megoldas: 0,040 mél Na,HPO,)
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