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Kolorimetrias ¢s miiszeres pH-mérések.

8. Elektroanalitikai médszerek

8.1. A pH fogalma, mérése -

A pH detinictoja:
PH =—lg ey
ahol ey a hidrogénion-koncentricio.

A pH mérésére alkalmas modszerck koziil ma szinte
kizarolagosan a potenciometriis modszer hasznilatos.
A hidrogénion-szelektiv potenciometrids érzékelok a
hidrogénion-aktivitastol fiiggo jelet szolgaltatnak, azaz
a definicio szerinti és a potenciometridsan mérhetd
pH-€rtck kozott eltérés van.

Az ellentmondas feloldasara, ill. a pH-mérések cgy-
ségesitésére és a kiilonbozd pH-mérések eredményeinck
6sszehasonlithatésiga céljabol az analitikaban gyakor-
lati pH-skalat alkalmazunk. Ezazt Jelenti, hogy a vizsgi-
landé6 oldatok pH-jat altalanosan elfogadott standardol-
datok pH-jihoz hasonlitjuk.

A gyakorlati pH-értéke ennek megfeleléen a kovet-
kez6 Osszefiiggéssel szamithato: :
(Ex_Es) F

H(x) = —_—
pH(x) = pH(s)+ RTIn 10

ahol Ey az ismeretlen pH-ja oldatban mért cellafesziit-
ség; Es a standardoldatban mért cellafesziiltség; pH(s)
a standardcldat pH-ja: pH(x) a vizsgilando oldat
pH-ja; R az egyetemes gazillando; F a Faraday-féle
szam; T az abszolut hémérséklet.

A pH méréshez alkalmazott standardok koziil a leg-

fontosabbakat, az n. elsérends standardokat a 8.1.2. -

alfejezet tartalmazza. Az elsérendii standardokon kiviil
szamos egyéb, jol definialt pH-ji szirmaztatott stan-
dardrendszert is alkalmaznak. '

A pH-mérésére alkalmazott potenciometrids mérs-
érzékelok tulajdonsagait a &.1.1. alfejezet foglalja
Ossze.

A laboratoriumi gyakorlatban pH-mérésre legelter
Jjediebben a specidlis Osszetételd iivegmembranbol ké-
szult Givegelektrodot alkalmazzik. Az uvegelektrodok
kalibrilisira a mar emlitett standardoldatokat alkal-
mazzik. )

A pH meghatirozisakor a pH hémérsékletfiiggését is
figyclembe kell venni.

Hig oldatok esctén az aktivitast és a koncentriciot
azonosnak tekintve, a pH-bol az oldat hidrogénion-
koncentricija, ill. a hidrogénion-koncentraciobol a
pH kiszamithato. ’

Példik : .
1. Mennyi a pH-ja annak az oldatnak, amelyben a hidrogén-
ion-koncentrécié 5,3-10~* mol-dm™2
pH = —1g (5,3-107%) = 3,28.
2. Mennyi a hidrogénion-koncentracio abban az oldatban,
amelynek pH-ja 6,722
Ca+ = 107872

2,40-1077 mol-dm™3.

Kiilonb6z6 anyagok (gyenge savak. bazisok, hidrolizalo-
sok oldatainak) pH-értékénck kozelitdé kiszamitasihoz
nyujt segitséget a 8-1. tablazat.

Pufferoldatok

A tompité- vagy pufferoldatok pH-ja jol definialt,
és sav, ill. bazis hozzaaddsakor kevéssé valtozik. A puf-
feroldatok gyenge savbol (vagy bazisbol) és a gyenge
sav (bazis) ers bazissal (savval) alkotott s6jabol allo
rendszerek.

A pufferoldat pH-ja a tomeghatas torvénye alapjan
szamithaté ki. J6 kozelitéssel érvényesck a kovetkezo
Osszefiiggések.
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8-1. tabhizat. Kilonbozé oldatok pll-értékenck

MA, MIRESE ) ‘A\

kozelité sziamitisara alkalmas dsszefiipgések

Oldat A pH o szamitasara alkalmas osszefugeesek
. Eros sav pH = — g [sav]
2. Eros bazis pH = 1441y [bazis)
3. Gyenge sav pH : pK, - : le [sav)
4. Gyenge bazis . pH = 14— '2 pKy+ ; lg [bazis)
5. Gyenge sav eros bazissal alkotott séja pH = 7+-; pK,+ «; Ig [so]
6. Gyenge bazis erés savval alkotott soja pH = 7- -;— pKh—-; Ig [s6]
7. Gyenge sav gyenge bazissal alkotott soja pH = 7+_;_ pK, -_;_ pKy
. T 1 1 1 29 o 1 ) )
8. Savanyu so6 pH = ,.Z,px.l-;-_z_ p[("—-7 lg[so]-.—»—z— Ig (K,+[s6])
e 5 1 1
9. Bazisos sO pH = 14_7 prl——? pKys
10. Gyenge savbol és a gyenge savnak erds bazissal pH = pK,+1g I£8)
alkotott s6jabol allé pufferelegy [sav) .
11. Gyenge bazisbol és a gyenge bazis erds savval pH = 14— pK,+1g E’ﬁ'ﬂ
alkotott s6jabol allé pufferelegy [s0]

[sav], [bézis) és [s0]: az illetd sav, bazis, ill. s6 mol-dm~3-ben kifejezett koncentracioja

pK, = —1g K,, ahol K, az illetd sav disszociacioallandoja
pKy = Ig Ky, ahol K, az illet6 bazis disszociacioallandoja

Gyenge sav és a gyenge sav erds bazissal alkotott
s0jabal allo pufferoldat esetén:

; Cav - Cé 2
Htj=K, 2%, ill. H = pK;+1 : o
1 s T | P PAs+1g Conv

b J

‘ahol K a gyenge sav disszociaciéallandéja; Giavs Css
a puffert alkoto sav ill. s6 koncentraci6ja.

Gyenge bazis és a gyenge bazis erds savval alkotott
s6jabol allé pufleroldat esetén:

CssKy o
Ht) ==Y HIN H = 14—pKy+
] CoasnKa p pPKy
Chizis
Csé

ahol K, a viz ionszorzata; Ky a gyenge bazis disszocid-
ciéalland6ja; Cpazis, Css @ puffert alkotd bazis, ill. s6
koncentraciéja. A pufferoldat pH-ja tehat a sav, ill. ba-

zisdisszocidcioalland6jatol és a Ceg/Csavs 1. Css/Chizis
koncentracidaranytol fiigg.

Puflerkapacitas

A pufferkapacitis a pufferoldatok tompitéhatdsat
jellemzi. A pufferkapacitas (f) definicioszeriien vala-
mely er6s bazisnak (b) vagy erés savnak (s) az a meny-
nyisége (mol-dm™3 egységben kifejezve), amely a puf-
feroldat pH-jat egy egységgel valtoztatja meg:

_ 46 _ 4G
pr= ApH ~— ApH’

ahol 4pH egy pH-egységet jelent.

A pufferkapacitas a pufferoldat alkotéinak koncent-
riciéaranyat6l, valamint a sav (bazis) és s6 osszkon-
centraciojatdl fiigg. A pufferkapacitds annal nagyobb,
minél nagyobb a pufferoldat 6sszkoncentracija. Adott
oldatkoncentrécié esetén a pufferkapacitis akkor a leg-
nagyobb, ha a pufferoldat alkotéi egyenlé koncentra-
cioban vannak jelen az oldatban.
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A fent emlitett elektrédokon kiviil tobbé-kevéshé mas elektrédok is alkal-
mazhatok py-mérésre (pl. Hg[HgO-clektrod, Mn|MnO-elektréd stb.), ezeknek
hasznilata azonban a velitk kapesolatos kiilonhézo nchézségek és hibalehetg-
ségek miatt nem terjedt el.

Kolorimetrias médszer py meghatarozasara. A pufferoldatok jol definialt
pu-ju elegyek®, melyeket legegyszeriibben gyenge savbol vagy gyenge bazis-
bél készithetiink, ha azt sajat séjanak oldataban oldjuk. Az ilyen oldat hidro-
génion-koncentracidja a sav (ill. bazis) disszociacisallandéjan (K ill. K,) kiviil

- esak a sav (ill. bazis) és s6 koncentraciéviszonyatél figg:

[sav]

A T e LI (V.97)

[H¥] == e
[s6] [bazis] K,
(ahol K, a viz ionszorzata).

Ha a pufferoldat egyik alkatrészre nézve sem tilsagosan hig, akkor py-ja
kismértéki felhigitassal vagy szennyezddéssel szemben gyakorlatilag érzéket-
len (még akkor is, ha a szennyezés savanyu vagy bazisos természetii). Kielégits
pufferhatast azonban csak akkor érhetiink el ebben az egyszeri ‘esetben, ha
—lg K, — 1,7 < py < —lg K+ 1,7, ellenkez5 esetben az egyik komponens
viszonylagos koncentriciéja tilsagosan csekéllyé valik. Megfelels disszocia-
ciéji savakat, ill. bazisokat valasztva, 1—13-ig tetszéleges py-ji oldatokat

- készithetiink (l. alabb és a XI. grafikus tablat).

Pufferelegyek alkalmazhaték oldatok py-janak meghatarozasara. Ha ui.
pufferelegyekbdl ismert py-ji oldatok sorozatat allitjuk el3, s ez oldatok,
valamint a vizsgalandé oldat egyenlé térfogatat megfestjiik egy olyan indika-
tor egyenld mennyiségével, mely az illetd hidrogénion-koncentracié-inter-
vallumban szinét folyamatosan valtoztatja®!, akkor kénnyen eldonthetjik,
hogy a vizsgalt oldat py-ja melyik pufferoldatéval azonos, ill. melyik kettd
kozé esik, feltéve, hogy a keresett py a pufferelegyek py-intervalluman beliil
van. Osszehasonlitas céljabél tehat az 6sszes oldatokbol egyenld mennyiségiit
kell venni, azokat pontosan egyenld mennyiségl indikatorral megfesteni
s egyenld keresztmetszetd szintelen iivegedényekbe (kémcsévekbe) onteni,
hogy a szin megillapitasa céljabél egyenld vastagsagi rétegeken nézhessiink
keresztill. Ugyelni kell arra is, hogy .az oldatok egyenlé hdémérsékletiiek
legyenek, mert az indikitorok disszociaciéallandéja és ezzel egyiitt sziné”
is valtozik a hémérséklettel.

Ha valamely oldat py-jat e kolorimetridas médszerrel kivanjuk meghatarozni,
akkor mindenekel6tt nagyjabél kell ismerniink az oldat py-értékét,hogy eldont-
hessiik, milyen indikatort és milyen pufferoldatokat alkalmazzunk. Az oldat
pPu-janak ilyen kozelitd meghatarozasara igen alkalmas az univerzalis indikdtor-
papir. Ez’ kiilonleges indikatorkeverékkel megfestett sziirépapircsik, amely
pn = 1—10-ig a szinét folyamatosan valtoztatja. Az indikatorpapirnak
a vizsgalandé oldatban felvett szinéb6l a hozza tartozé szinskala alapjan
koriilbeliil egy egységnyi pontossiggal meghatarozhatjuk a py-t. A gyakor-
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koncentraci6ja (ez a rossz oldhatésag kévetkeziében a tiszta vizes oldatban is
csekély).
Az oldatban kis koncentraciéban Jelenlevé kalomel a kivetkezSképpen disszo-
cial:

Hg:Cl; = Hgi* +2 Cl-

Minél tdményebb a KCl-oldat, ann4l jobban visszaszorul a kalomel disszo-
cidci6ja, azaz anndl kisebb a Hg*-ionok koncentréciéja: a tdményebb KCl-
oldattal késziilt kalomelelektrédok potenciélja tehat negativabb. A pozitiv
ionokat adé fémelektrédok esetébenugyanis annal negativabbaz elektrédpoten-
cidl, minél kisebb a fém ionjainak koncentricija az oldatban.

A kalomelelektréd elektrédpotencidljdnak valtozasait a kévetkezd adatok
szemléltetik:

Kalomelelektréd 20 °C-on 25°C-on

0,1 N KCl-os +0,3340 V 0,3337V
1,0 N KCl-os +0,2810 V 0,2800 V
telitett +0,2443 V 0,2410V

Az eziist-klorid elektréd eziistdrétbél vagy eziisttel bevont <m_8=.< platinadrét-
bél 4ll, amelyen az eziistét a feliileten eziist-kloridd4 alakitjak. Altaldban 1 N

vagy 0,1 N KCl-oldatba mértva hasznaljik. Miikédése a kalomel elektrédéhoz
hasonlé.

Hg/Hg,Cl,

KCl-oldat

Méréelektrédok

Ezek olyan clektrédok, amelyek potencidlja a veliik érintkezé oldat :a%.n#/
ion vagy valamely meghatarozandé ion koncentréciéjatd! figg. Ennck a kive-
telménynek a hidrogén-, a kinbidron-, az liveg-, valamint az ionszelektiv eleki-
rédok felelnek meg.

Hidrogénelektréd

A hidrogénelektréd olyan platindzott (»platinakorommal’ bevont) Pt-elektrod,
amelyet a vizsgélandé hidrogénion-tartalma és hidrogéngazzal telitett oldatba
meritiink. Miikédése azon alapul, hogy a hidrogéngéz a platindban oldédik, s
ott részlegesen atomjaira disszocidl. Az igy oldott hidrogénatomok Ggy visel-
kednek, mintha a hidrogén ,,fémes médosulatédnak™ volndnak részecskéi s a
finom eloszl4st platina kataliz4l hatdséra ionizécié, illetSleg az ionok semlege-
sitése jatszodik le, végiil a kdvetkezd egyensuly 4ll be:

nI++~o;||'I».

Ha a hidrogéngéz nyomé4sa 105 Pa (1 atmoszféra) és az elektrod egységnyi hid-

rogénion-aktivitdsti oldatba meriil, akkor nemzetkdzi megegyezés szerint, az

Eo = 0, igy az elektrédpotencial a Nernst-féle képlet alapjan a kivetkezs:
E= WH In AH+

F

illetdleg a 10-es alapu logaritmusra attérye:
E = 0,059-1g ay+ = —0,059 pH.

A hidrogénelektréd potenciélja tehdt pH-egységenként 59 mV-tal valtozik.
Ennek az elektrédnak az az elgnye, hogy barmilyen pH-ju oldatban haszn4l-
haté, és nagy mérési pontossagot (+0,01 pH) érhetiink el vele. Hatrénya, hogy
nehezen kezelhetd, valamint a platindzés oxidalé és redukdl6 anyagokkal szem-
ben igen érzékeny. A gyakorlatban a pH > 12 tartomany mérésére hasznaljik,
ahol mas pH-mér§ elektréd mér nem alkalmazhaté,

Kinhidronelektréd

Ez az elektréd redoxielektréd, amelyet vgy dllitunk el6, hogy a vizsgdlandé
oldatba késhegynyi kinhidront (ez a kinon és a hidrokinon molekulukomplexe)
szérunk. Az oldatba mértott Pt- vagy Au-elektréd a kinon-hidrokinon rendszer
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