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4. Elektrokémiai mérések

Az analizis elektrokémiai mddszerei, vagy masképpen elekiroanalitikai médszerck
gytjiénéven azokat az eljdrisokat foglaljuk dssze, amelyekben az anyag minGségi
vagy mennyiségi meghatirozdsa az elekirolitokban valo dramvezetés jelenségein,
valamint a fémes vezetbk és az elektrolitok fizishatdrdn lejatszod jelensépeken
alapulnak. A leggyakrabban alkalmazott elektroanalitikai eljdrisok a potencio-
metria, a konduktometria és a polarogrifia.

4.1. Elektromos alapfogalmak,
elektromos alapmennyiségek

Elektromos dramnak nevezzilk a szabad mozgdsra képes, tliésse] rendelkezs ré-
szecskék elekiromos erdiér hatdsira bekivetkezd rendezett mozgisdt.

1. Elséfajii vezetdk: az elekiromos dramot a potencidlkillonbség hatdsira rende-
zetten egy irdnyba elmozduld, szabad mozgdsra képes elektronok hozzik létre. Az
elsifaji vezetdkben az clektromos dram kémiai viltozdst nem okoz.

2. Misodfaji vezetik: az elekiromos dramot a potencidlkiilonbség hatdsdra ren-
dezetten elmozdulé, szabad mozgdsra képes ionok hozzik létre. Mésodfaj vezetdk
tehdt az elektrolitok. Az ionvezetSk belsejében az elektromos dram kémiai viltoesdst
nem okoz,

Az elstfaji €5 a masodfaji vezetdk hatirfeliilesén, vagyis az elektrolitba meriils
fémes vezetS érintkezési feliiletén az elektromos dram kémiai valtordst okoz. A mé-
sodfajii vezetSbe meriild elstfaji vezetSt elektridnak, a lejitszods folyamatot pedig
elektrddfolyamatnak neverziik.

A vezetés mechanizmusdnak megviliozdsa azt jelemi, hogy az elsdfaji vezetGhal
a masodfaji vezetbe, vagy megforditva, elektronok Iépnek dt. Az elekirddokon te-
hit elektrondtmencttel jdrd, vagyis redoxifolyamatok mennek véghe.

4.1.1. A vezetik elektromos jellemzése

Az elekiromos vezeiésta vezetd elektromos ellendllisival jellemezziik. Az ellendllds
jele B, ménékegysége: 1.
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Mig az ellendllist elsfzorban az elsSfaj vezenik esctén haszndljuk, addig a mi-
sodfaji vezetdk elektromos vezetését az ellendllds reciprokival. az elekiromos veze-
téssel (G) jellemezziik:

A
G: .l_.
"7

ahol x a fajlagos vezetés, A a vezet§ kereszimetszete, [ a vezetd hossza, Az elektro-
mos vezelds (a tovabbiakban veretés) ménékegysépe az ellendllis mértékegyaépének
areciproka, asiemens, jele: 8. | 3 = IV} A fajlagos ellendllis ménéckegysége a veze-
tés képletének dtrendeaésébil kivetkezik:

S5-m

S |w

A= % a ménékegység:

Fontos, hogy azclektrolitok fajlagos vezetése az anyagi mindségen kiviil a kévetke-
a0kidl fgg:

- heéfmérsdkler. Az esetek thbbségdben a hdmérséklet ndvelésével az elektrolitok
fajlagos vesetése is nd;

= azionok szima, Eztkét tényead hatdrozza meg: a disszocidcis foka és a koncent-
ricit, A disszocideid foka a hdmérséklenel is Ssszefiigg, hiszen a nivekvd hi-
miérséklet niveli a disszociicis fokdt. A koncentricid niveléséve] kezdetben nd
ax ionok szima, de a fokoeatosan visseasroruld disszocideid mian 2 vezetés elér
egy maximdlis énéket, majd csikkenni kezd. Ezt mutatja a 4.7, dbra;

fagagos vereids,
i S/m
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4.1, abra. A fajlagos vezelés
éz a koncentricid Searetlgodas

= azionok iWGlidsszdma. AGbbszoris 16lésd ionokal tartalmazd elektrolitok fajla-
zos vezeiése (haegyéb kirilmények - hdmérséklet, koncentracio - azonos), na-
gyabb, mint az egyszeres toliésd ionokat tartalmazd elektrolitoke:

- az fonok kGzin muikdds kdlesdnhatdsok;

- az ionok windorldsi sebessépe.
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Erdemes Gsszehasonlitani a killinbézs ionok relativ mozgékonysdgit 25 “C hé-
mérsékleten (41, rdbldzar),

4.1. tiblazat, Relativ ionmozgékonysdgok

3,498 10 OH- 1. 98- 10-2

Li* 38710 F- 5,50 1077
Ma* 5.00-10-* cr 764 10—
K- T35 10! Br 781107
MH, 7.35-10-? MO 7,18- 10—
Ap® 6,22- 10 MOy, 7,14+ 102
112 Mgt 5,30 10" HCO; 44510
142 Cal* 5,95 107 CN- 7.80- 10!
1/2 Ba 6,39 10 142 S0 7.20- 10"
1/2 Fe 5,40 101 142 805 7.98- 10—
112 Co®* 52010 142 C0g- 7.20-10-?
152 Wi 5,10+ 10 142 Codi .40 10—
172 Cu?* 580101 113 PO} 6,50+ 10"
1/2 Zn** 5,40- 10" 113 [FeiCN]*- 100 102
172 Fe** 68410 114 [Fel TN+ L11-10-2

A tiblazat adatait tanulményozva két ésrrevételt rehetiink:

- A legtibb kationnak, illetve anionnak a mozgékonysiga nem mutat jelentds el-
térést, pedig az ionok mérete jelentdsen eltér. Ennck oka az, hogy a vizes oldat-
ban nem Gnalld, hanem hidratdli ionok mozdulnak el. A hidritburok kiviilrsl
nézve az ionokat . hasonlovi™ teszi egymishoz, igy érthetd, ha a mozgékonysd-
gukban sincs jelentds eliénés,

- Riugrdan magas mozgékonysigi a kationok kozott a hidrogénion, az anionok
kozistt pedig a hidroxidion. Ennek oka az eltérd vezetési mechanizmus. Mig a
tibhi ion valdban vindorol az elekirddok ki, addig a hidrogénion és a hid-
roxidion vezetését egy protondtaddsi folyamat gvorsitja (4.2, dbra).

4.2, dbra. & hidrogén- és a hidroxidionok veretési mechanizmusa

&
H T
s /F"—\ . L\‘
~00 LN ol a @
H H H H Hap o TN
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4.1.2. Az elekirddpotencial

Ha az elsdfajl vezetd masodfaji vezretdbe menil, a feliletén végbemend elektnid-
folyamatok eredményeképpen az elst- és a misodfa)d vezet kimbn potencidlkilinb-
ség alakul ki, amelyet elektrid potencidlnak neveriink.

Az elektrddpotencidl szdmitdsa

Az elektradpotencidl abszolit énékét meghatirozni nem lehet, de nem is szilkséges,
hiszen a gyakorlatban mindig potencidlkiilonbsépeket mériink. Exént megéllapodha-
tunk egy elektrddban, amelynek elektrddpotencidljdt dnkényesen nullinak vesszik.
Ez az (in. standard-hidrogénelektrid.

A standard-hidrogénelekirdd: 25 *C-on platinakorommal bevont platinalemesz
meriil | mol/dm® koncentricidji hidrogéniont tartalmazd oldatba, amelyet 0,1 MPa
nyomédsd hidrogéngiz vesz kiril. Ennek elektrddpotencidljit megdllapodis szerint
nullanak tekintjiik. A potencidlmeghatirozd folyamat:

|
-H: = H +
M e
A hidrogénelekirdd haszndlata a gyakorlatban persee nehézkes lenne, csak elvi je-
lemésége van.,
Az elektrddok tipusai

Elsiifajii elektrid esetén egy fém meriil sajét jé] oldédé s6janak oldatdba. A poten-
cifilmeghatirozd folyamat:

%Mc"'+rnc‘ =  nMe(sz)

Mernst szerint az clekirddpotencidl a kivetkezd képletiel szamithata:

E=E}+ R'—‘rln[!lh"nl""]-.
nF

ahol £ az elekirédpotencidl; E7 az elekirdd normdlpotencidlja; R az univerzilis
ghzdllandd: F a Faraday-féle szdm; [Me*] a fémion koncentricidja. A standard
adatokat és a természetes alapd logaritmus tizes alapra vald dtiérését figyelembe
véve RT/F=00591 V. Standard dllapotjelzdk mellent az ET normélpotencialt stan-
dard-elektridpotenciilnak nevezziik, és E™-lal jeldljik.

Misodfaja elekirdd esetén az elekirddfém sajat, rosszul oldédo szilird halmaz-
dllapoti sojdval és annak telitett oldatdval érintkezik, mikizben az elektrolit tartal-
mazza a rosseul oldodd s6 anionjdnak egy jol oldodd sajdt.

A masodfajielektrddok nem polarizélddnak (elektrddpotencidljuk dllendd), eaért
sszehasonlitd {referencia-) elekirddnak alkalmasak. A gyakorlatban két fontos mi-
soddfajii elekirtd terjedt el:
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- Kalomelelektrad: higany meril szilird Hg,Cl-ot (régi nevén kalomel) tartal-
maxd oldatba, amely KCl-of is tartalmaz meghatirozott koncentricioban,
Celladiagramja: Hg | Hg,Cl., KCL
A KCl-ra nézve telitett kalomelelektrdd elektrddpotencidlja standard kiriilmé-
nyek kizde 0,2438 V.

- Eziistieziiss-klorid elekivdd: fémeziist meriil szilird AgCl-ot tartalmazd oldat-
ba, amely KCl-o1 is tartalmaz meghatirozott koncentricidban,
Celladiagramja: Ag|AgCl, KCIL.

Redoxielektrddok esetén indifferens fém (platina) merd] olyan oldatba, amely

egy iddben tartalmazza egy adott anyag redukilt & oxiddlt formjar.

Az elekirddpotencidl seimitisa:

= po 4 D091 ox]
TN Ced)

ahol £* a redoxi-standardpotencidl; n a redoxifolyvamatban az oxidicids szam vil-
toEasd.

Membrinelektradok: a viesgilandd wonokat tartalmazd oldatot az Gsszehasonli-
tisra szolgdlé elekirolingl egy membrin vilaszija el. llyen az ivegelekirod és az ion-
seelektiv elekirdd, (Részletesebb ismertetésiikre késdbb keril sor.)

4.1.3. Az elektromotoros enrd

Két elektrddot dramkulecsal dsszekapesolva galvinelembez jutunk. A két elekirod
elekirddpotencidljainak kiildnbségél elektromotoros erdinek nevezzik. Ha a két
elekirdd kitziil az egyik elekirdd elekirddpotencidljit ismerjik, az elekiromotoros
erdt pedig mérjik, kiszdmithatd a mdsik elekirdd elektrddpotencidlja,

Az ismen elekirdpotencidli elektrddot referenciaelektrddnak nevezziik. Erre
a célra alkalmasak az elébbiekben leirt mdsodfaji elekirddok,

A misik elektrodot indikitorelektrddnak nevereik. Az indikdtorelekindd elekt-
rid potencidljdbil meghatirozhatd annak az ionnak a koncentricidja, amelyre az
adott clekirGd érzékeny.

Kérdések és feladatok

1. Mi a ménékegyséee a fajlagos veretésnek és a fajlagos ellendllisnak?

2. Mi az Gasrefugpés o fijlagos vezetés és a fjlagos ellendllis kémbu?

3. Mi a magyarizata a hidrogénion &s a hidroxidion Kiegrian magas mozgskonvsiginak”

4. Mondjunk olyan redoxirendszereket, amelvek egy sbiben aralmazzik egy anyag redukilt
é5 az oxidale foromdjan?

4.2. A potenciometria

ciometria alan énjik mindazon analitikai eljdrasokat, amelyek az elektridpo-
= mérésén alapulnak. A potenciometridnak két alapvetd médszere ismeretes:
ek potenciometria és a potenciometrikus titrdlas.

- Direkt potenciometria. A kérdéses ion elekirddpotencidljat mérjilk, és abbdl
=zamitjuk ki a keresen alkowdrész koncentricidjit. Napjainkban a killinhdnd
wonszelektivelektrodok elterjedésével a madszer jelentdsépe egvre nagyobb. Ide
tanozik az elektromos pH-mérés is.

- Potenciometrikuos titrilis. Mérjiik az elektrodpotencidl viltozdsat, és dbrdzol-

juk o fogyids flpgvényében.

4.2.1. Az elektromos pH-mérés

4 weminilag tiszta vizben disszocidcios egyensaly dll fenn, amelyet szdmszenicn a
vz disszocidciddllandbjdval arinyos viz-ionszorzal fejez ki:

[HO']-[OH ] =K, = 0¥,

cool [HLO ] és [OH | a hidrogén- (hidroxdnium-), illetve a hidroxidionok koncent-
~scidja. mol/dm’. Strensen javaslatira a savassip és ligossdg jellemzdésére a
sidrocdninmion-koncentricio tizes alapd negativ logaritmusit adjuk meg, és
ert az értéket pH-nak neversiik.

4 gyakorlati pH-mérések sorin a méndelekirdd és az dsszehasonlith elekindd po-
encuilja kieoin mutatkond killdnbséget hatdrozzuk meg.

L vegelektrid, Gsszehasonlitd elektrdd, kombinglt Gvegelektrdd

4 potenciometrikus méréskor két elekirddot haszndlunk. A mérd- vagy indikdtor-
slekindd (G) potencidlja egy adott ionkoncentrédcio-tartomsny ban egyenes arinyban
valwozik az ionkoncentricidval,

A legelsd és mdig a legfontosabb jonszelektiv elektrdd a pH-éraékeny iiveg-
lekrdd,

1L

Régi megfigyelés, hogy megfeleld Geszetétell Gvegek alkdliionjai hidrogénionok-
ra cserélhetdk. és ezzel a hidrogénion-taralmi elektrolitok &5 ax dveg kiedn poten-
cidlkillinbség jon lére. Litnunk kell, hogy a gyakorlatilag szigetelGnek szimitd
ivegfalon keresztiil nem kiinnyd potencidlkiilinbséget mérni, de végiil is ez elekiro-
technikai kérdés. Az elekirddpotenciil a gdmb duzzadt Gvegfeliilen rétegein adszor-
bedlt é5 ar oldatban maradt hidroxdniumionok kizdit egvensilynak megfelelden

61



alakul ki. A pH-éreékeny dveggdmbdt, aminek vastagsiga mindtssze (.2 mm, egy
- @ iondthaladdssal szemben igen nagy ellendlldsd — dvegesd végére forrasatjdk
(4.3, dbra). Az iondimenetek igy csak az Uveggtmbre korldoeddnak.

A legtibb livegelektrdd idealisan viselkedik ax | < pH < 11 tartomdnyban, Ta-
mény savak & ligok oldataiban viszont az elektrddpotencidl viltozdsa nem kiveti
az idedlis folyamatokat leird

E = illand-0059 pH

egyszersitert Mernst-féle dsseefiiggést. Ekkor lép fel az (n. alkdli-, illetve savhiba,

A zavhiba erdsen savas (pl, 1-5 mol/dm’ HCl-oldat, pH 0-1 kizéi) jelentkezik,
Az elektrdd a valdsdgosndl kisebb savkoncentricidt mutat. Az alkdilihiba kb,
pH =19 fBlit észlelhetd, ugyanis 107"-nél kisebb hidroxdniumion-koncentricic-
ndl mér az alkdliionok (f5leg a Na') is szerepet jdtszanak a potencidlt meghatirozs
egyensilyi folyamatban, Igy az elektrdd a ligos oldatot a ténylegesnél kisebb li-
gossdginak mutatja.

Az emlitent hibakto] eltekintve az Ovegelekindd haszndlata igen elterjedt az alibbi
elfinyis wlajdonsdgai miatt:

- kinnyen kezelhets, tsetithato;

- ax ivegelekindd potencidlja gyorsan bedll;

- nemvizes kiizegben is haszndlhatd,

- oxidald- vagy redukildszerek a mérds poniossdgdt nem befolydsoljik;

- kis érfogaimennyiségek pH-ja is kinnyen mérheid;

- folyamatos mérésre is alkalmas, automatizilhato.

Az ivegelekardd hitrdnyai:

- ar elekirddot idGril wddre pufferoldatokkal hitelesiteni kell;

- a mérés pontossaga a pufferoldatoked] flgg;

- a hitelesitett pufferhez képest £2 pH tartoményban biztos a linearitis;

- rendkivill nagy belss ellendllds (= 100 M),

- wirékeny és dregszik;

— a mdr emlitett alkili- és savhiba.

A gyakorlati pH-mérésekhez a mérdelektrddon kivill egy Ssszehasonlitd elekindd-
ta (R} is szilikségiink van. A dsszchasonlité elektrddnak jol definidlt, kinnyen repro-
dukilhatd és dllandd potencidlinak kell lenni, mert csak igy biztosithatjuk, hogy a
mért potencidlkilonbség a mérfelekirddiil szdrmazzon, hasonlitd elektrdd-
ként altaldban médsodfaji elektrddokat haszndlunk. Hyen elektrdd - amint mér emli-
tettiik - a kalomelelektrdd vagy az eziist'eziist-klorid elekindd.

Iddnként a telitett KCl-oldat sxintje oly ménékben csokken, hogy a Hg/Hg.Cl,
rendszer nem meril a KCl-oldatba, Ekkor a téltdnyiléson keresztil orvosi fecsken-
défvel vagy pipettival 1wlisik 5] az elekirddot kb, 2/3-ad részig. A misik pyakori
probléma, hogy a telitett KCI kivdlik az elektrodon beliil, &5 eltomi a kerdmia dugdt,
Ekkor ioncserélt vizzel mossuk At az elekirddot, &s Gjra tolisik fel welitett KCI-
oldattal.

A kombindlt ivegelekirdd mlajdonképpen tivegelekirdd. egy dssrehasonlitdelekt-
riuddal egybedpitve. Szerkezeti felépitését a 4.4, dbra mutatja,
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Pr-g2i—1.
— zdrdkupak — il

AgCl-dal telitett [
KCl-oldat — |

Ag-alekinsd —

AgiAgC! elekirad AgAgCl elekirad

pauffaraldat pufiercidat —

rivird inveggomi ritedh Oveggéimb

4.3. dbra. 4.4, dbra.
AZ Uvegelekirdd felépitése A kombindlt Gvegelekirdd &5 a kalomelelektrod felépitése

A kombindlt dvegelekirdd (a ,sima” iivegelektrdd is) haszndlat elfit eldké-
szitd midveleteket igényel, Az elekirdd érzékelGgdmbjét dztassuk kb, 24 drdn &t
0.1 mol/dm’ koncentricidji sdsavoldatba, majd alapos Gblités utdn djabb 24 Gréin
it desziillilt vizben. Ezt kiverSen az elektrod mérésre kész. A mérések megkezdése
el feltétleniil ellendrizzilk, hogy az dsszehasonlitd elektndd tiltdoldata elegen-
dd-e! Tdeilis esetben a szint a bldnyilis alatt kb, 5 mm-rel helyezkedik el.

Folyamatos haszndlat esetén a pH-elekirdd éraékelSelemét meritsiik desztillilt
vizbe. Hosszabb izemsziinet esctén a kombindlt iivegelekirddot célszend | mol/dm’
koncentricioji KCl-oldatban tartani. Ha az elektrid birmilyen oknil fogva napokig

Mégszdraz” dllapotban maradna, akkor az eldkészitd miveleteket meg kell ismé-
telni.

Kalibrilis, illesztés

Az elekirddok és a mérfkészilék elektronikus paramétereinek dsszehangolisina
(az illesztésre; kbzismertebb, de nem egészen helytilld néven kalibrildsra) legaldbi
két, ismeri pH-jii pufferoldator kell haszndlni.

Altaldnos szabdlynak tekintsiik, hogy az elsdkens haszndlt oldat pH-értéke a min-
tank virhaté pH-tartomdnyinak megkozelitfleg a essék, a medsodik oldat
pH-jaettdl 2 pH-egységgel térhet el. A mérések pontossigaa kalibrildsok sdritésével
fokozhaté. Ugyeljiink arra, hogy a kalibriléoldatok hémérséklete azonos legyen a
mérend oldatok himérsékletdvel. Kalibrildsok (¢s természetesen a késdbbi méré-
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sek) kiizben a pH-elekirdd gdmbje &5 az dsszehasonlitd elekirdd kerdmiaszirdje me-
ritlicine az oldatba.

A mérést akkor tekinthetjik befejezetinek, ha a mért ériék kb. 15 s-on kereszial
nem mutal észrevehetd wiliogdst.

A mintik kizdtt feltétlenil dblitstik le az elekirddot desztillalt vizzel, majd papir-
vattdival dvatosan megtordlve szdrazon meritsik az Gj oldatba.

Kiiliinbiizd jonszelektiv elektrddok

Az ionszelektiv livegelekirddon kivill mds ionokra egyedileg érzékenyitett mérd-
elektridokat is ismeriink. Ezek el&illitisira szilikongumiban — mint vivilizis-
ban - csapadékot diszpergdlnak. Példéul a jodidszelektiv elekirédot oly midon hoz-
ik létre, hogy a szilikongumiba eziist-jodidot szuszpenddlnak, Hyen elven készil-
nek a klorid-, bromid- jodid-, fluoridionérzékeny elektridok (4. 3. dbra).

A membrinelekirddok esetén a membrin két oldala két kildnbded aklivitisa ol-
dateal érintkezik, a két feliileten elténd potencidl alakul ki, A belsd wlhdfolyadékon
kereszilil az dramot az ebbe merild masodfajo elekirdd vezeti ki. Ilyen felépitésd
pl. a kaleium-, kilium- vagy nitritionra érzékenyiiett elekirdd (4.5.b dbra).

- alektrodiest ?&T&m
| slekiromos .
csatlakozs 7 \
alakirddias =] f Z f
oossnc () =
ﬁl A referenciatolyadak
Al 7
4.5, dbra, iorsrelekliv /,J- /4
lonszalektiv elekinddok membran u

b)
Az ionszelektiv elekirddok szelektivitisa korldtozott, ami azt jelenti, hogy nem-

csak azok az ionok léphetnek az elekirdd feliletén cserereakeitba, amelyekre az
elekirad reverzibilis, hanem mdr egyéb ionok is.

Példdul a jodidion-szelektiv elektrod szelektivitisa kloridionra nézve 0000001,
bromidra nézve 00002,

B

lonszelektiv elekirddokkal megfeleld pontossaggal viszonylag kis koncentricid-
tartomdnyokban mérhetink (10'-107" mol/dm’).

A pH analtgidjira mids ionok koncentrdcidjat hasonld mddon, az egyensilyi kon-
centricic tizes alapd negativ logaritmusaként értelmezzik, amit dltalinosan pX-el
jeldliink.

Az analitikai gyakorlatban ma mér szdmtalan ionszelekiiv membrinelekirddot
alkalmaznak, mivel a mérés gyors, egyszerd és a korszerd miszerek azonnal az ion-
koncentrdcion jelzik ki. A leggyakoribb ionszelektiv elekirddok az iivegelekirddon
kiviil: Na®, Ca’*, Mg™*, NH,, Cl-, Br, I, §¥ kizvetlen mérését teszik lehetdve,
megfeleld referenciaelektndd mellett,

Az elektromoioros erd mérése

Az elektromotoros e gyors és kényelmes mérésére kbevetlen leolvasisos miiszere-
ket haszndlnak, amelyek abban az esetben is alkalmasak a mérésre, amikor a méro-
cella (pl. tivegelekirod) belsd ellendlldsa nagy. A legtibb késziiléket kozvetlenil
pH-ra és mVora kalibréljik. Az elektronika fejlddésével az analog miszerek mellen
igen sok cég gyin digitdlis kijelzésd miszereket. A leghjabbtipusok nem csak mérik
a pH-viliozdsokat, specidlis mérdelekirdd segitségével a hdmérséklet-kompenzi-
cidt is amomatikusan elvégzik (46 dbra).

jelerfiaitd és kijelzd himérsdklet-kompanzald
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alekirddok ﬁ W R e ‘E:&
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m Y kompenzaloegysiyg a készilékher kapcsoihato
[mitelesitésre) lechvisd- VATY bufgmus.w

4,6, dbra, A pH-mérs thmbwiziata

A pufferck & a pufferkapacitis

Gyakorlati szempontbdl igen fontosak azok az elektrolitok. amelyek gyenge sav €5
annak erfs bizissal alkotott s6jdnak vagy gyenge bizis és annak erds savval alkoton
séjdnak vizes oldataibal dllithaték els. Ezek az egyensilyi rendszerck igyekeznek
kiegyenliteni a pH-juk megviltoztatdsdra irinyuld kilsd hatisokat (sav vagy lig
hoeziaddsa, higids). Ezek a pufferoldatok.
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lyenoldat pl. &z ccetzaval & a ndtrium-acetatot egyidejileg tartalmazs oldat. Ha
pl. ehhez a pufferrendszerher kis mennyiségd sdsavat adunk, akkor az oldatba juts
hidroxdniumionok az ot talilhatd acetditionokkal kisménékben disszocilt ecet-
savatalkotnak, & igy az oldat pH-jaalig viltozik. Lig horziaddsa esetén szintén igen
kis mértékid pH-viltozds jiin létre, mert a biazis az ecetsavval sit & vizel ad.

A pufleroldatok pH-jat adott gyenge sav s gyenge bizis eseién, adott hdmér-
sékleten, kizdrdlag a sav és a sd, illetve a s6 és bizis koncentricidinak hinyadosa
hatirozza meg. Bar ezt a hinyadost tetszdlegesen vilaszthatjuk meg, j6 pufferhatdst
csak akkor viirhatunk, ha a koncentracidvismony 001 és N0 kdeotti,

A pufferoldatok kiegvenlitd hatisdinak jellemzésére a pufferkapacitdst hasz-
niljuk.

A pufferkapacitis korldozottsdga ad lehetGséger epy specidlis mérési madszer
megvaldsitisira, ami pufferaddicis modszerként ismeretes. A konceniriciomeg-
hatirozds sordn a minidt ismert arinyban megfeleld pufferoldatal elegyitjiik, és
@ minta sav- vagy bizistartalouit az észlelt pH-eltolddds alapjdin hatirozzuk meg,
A meghatdrozds igy a seokdsos titrilds helyen sokkal egyszenibben, egyetlen pH-
méréssel elvégezheld,

Ha idedlis (végtelen pufferkapacitisi) pufferoldatot adoit koncetricitji savval
vagy bizissal elegyitink, dgy annak pH-értéke - a pufferhatis miat - vdlwozatlan
marad (a 4.7 dbrdn az A cgyenes), A valdsdgban a pufferoldatok nem idedlisak, és
n;ir-ck?;i koncentricioji alkilioldat adagolisdra az elegy pH-ja a B girbe szerint
viltozik).

Mint az dbrardl lithatd, a B gorge kieépsi (L) szakasza gyakorlatilag linedris,
vagyis az ennek meglelel’ o —c; koncemtrdcid, illetve pH,-pH,; pH-tartomédnyban a
minta hozziadisa okozta pH-viliozis a keresent ¢ koncentricidval egyenesen ard-
myos, Bz a koncentrdcid igen egyseend meghatdrozisar weszi lehendve,

4.7, dbra. A pulferkapacilis

A linedris szakaszhoz tarozd pH,-pH; tartomdny a gyakorlatban haszadlatos
pufferoldatok esetében meglehetdsen szik, kb. | pH-egységnek felel meg. igy a
¢,-¢; koncentricidtariominy is szik. Lényegesen bdvithetS aronban a linedris tar-
tomdny, ha egyetlen puffer helyen alkalmasan megvilaszion pufferek elegyét hasz-
ndljuk. Ilyen reagenskompozicio pl. olyan gyenge savak elegyébdl dll, amelyek pK-
értékei sorozatszerdien viltoznak. A linedris vilaszfuggvényd reagenskompozicidk
segitségével szélesebb koncentricidtartomanyban végezhetiink meghatdrozisokal a
pufferaddicids modszerrel, [lven reagenskompozicidk a kereskedelemben készen 1s
kaphatok (pl. Radelkis DH-B3), de magunk is készithetiink ilyet (lasd a mérési gya-
korlatoknil). Ezeket az oldatokat felhaszndlds eldit higitani kell viszonylag tdmény
KCl-oldattal {az dlland6 ionerdsség biziositdsdra).

Kérdésck, feladatok

1. Rajrodjuk le a kombindlt Gvegelekinddot, o kalomelelekirddot &5 a normal ivegelekinidon
Honnan ismerhetd fel egy elekinidndl, hogy ax normdl vigy kombindlt dvegelekind?
Mekkora 2 pH-értiéke a 0015 molidm® koncentricidjd sosavoldatnak?

Mekkor a pH-ériéke a 0,0 molidm® koncentricidis kénsaveldunak?

mién kell nagy bemend ellendllisa voltménie alkalmazni a pH-ménd ivegelekiridokhoz?
Mi a pufferkapacitis?

Hogyan készivink pufferoldaokn?

Wi az alkili- €s a savhibal

. Bemériink 250 em’-cs mérflombikba 0,18 g Kl-ot. Mennyi az oldat pl-éricke?

0 3 1

4.2.2. A potenciometrikus titrilas elve és fajtai

A vizsgilandd oldatba olyan (indikitor jelektrodot teszink, amelynek potencidljit a
titrildsban részt vevd valamelyik ion hatdrozza meg. Az indikitorelektrodot egy refe-
renciaelekiroddal galvinelemmé kapesoljuk, és mérjik a galvanelem elekiromoto-
roserejét, A potenciometrikus végpontjelzés alapja, hogy az indikitorelekirod elekt-
radpotencidlja és {gy a galvinelem elektromotoros ereje az egyenénékpontban ug-
risszerd viltosist mutat (4.8 dbra).

A térfogatos mérések sav-bizis, csapadék- és komplexképzddéssel jird, valamint
redonititraldsai potenciometrikus végpontjelzéssel is elvégezhetdk. fgy zavaros, szi-
nes vagy nagyon hig oldatok titrdlasa is megvalGsithatd, st lehetdség nyilik az auto-
matikus végpontjelzésre is.

Az ugrisszeri viltozds magyarizata a kivetkezs: a mérdoldatot mindig azonos
részletekben (1 em'-enként vagy 0,1 em’-enként) adagoljuk, igy az mindig azonos
anyagmennyiségekkel reagdl. A potencidlmeghatirozé ion koncentricidja tehit
egyenleicsen csokken, de az elekinddpotencidlt meghatirozd dsszefuggds loganlt-
mikus. Ezért az egvenletesen valiozd koncentricid egyre nagyobb potencidlviltozast
okoe,

A potenciometrikus titrdlisi girbéker dgy kapjuk, hogy ax elekirddpotenciilt
dbrézoljuk atitrilis egyes fizisaiban. A 4.8 dbra felsd gorbéjén a titrildsi fok figgve-
nyében dbrizoluk az elektrodpotencidlt, Ennek legnagyobb meredekségd pontjihoz
(az inflexits ponthoz) tartozik az egyenériékpont.
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[ : titralisi fok, 56
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4.8, dbra.
Potenciometrikus titrilis girbék

Mivel az infexids pont pontos észlelése nehéz (kiiléndsen ha nem 101 meredek a
giirbe), célszerd az elsd derivilt megszerkesztése. Ezt mutatja az alsé ghrbe. Az els
deriviltnak seélsdértéke (maximuma) van oit, ahol az alapfilggvénynek inflexids
pontjavan, A maximum sokkal egyérielmibben kijeldlhets. Ezzel novelhetdamérés
pontossaga.

Potenciometrikus titrilist lehet végpontjelzésre haszndlni csapadékos, komplex-
képeddéssel jard és redoxireakeiok esctén. Sav-bizis reakeidk esetén akkor alkal-
mazhatd, ha a sav (bdzis) disszocidciddllanddja nagyobb 10-° (mol/dm®-nél.

A szazalékban megadoit titrdldsi fok az epyenéridkponthoz tartoed fogyist tekint
100 % -nak. Az ennél kisebb titrildsi fok alultitrilist, a nagyobb wiltitrdldst jelent.

Kérdések és feladatok

L. M az elekinddpotencidl & az elektromotones end ménékegystpe?

2. Milyen gyakorlati alkalmazisa van a direkt potenciometridnak?

A, Bajzoljuk be a foseforsay potenciometrikus ttrilisi girbéié!

4. Melyik ad pontosabl eredményt: a foszforsav elsd vagy misodik disszocie i Mpése alap-
jin végzen meghatirozis?

5. Hidrokinont K;CryO,-tal oxidalunk. h'juk fel a reakeid cgyenletét, & rendezzik az onpli-
clds srdmiok alkalmardaiall

6. Hidrokinon lisztasdgdinak megillapitisihoz 076354 p-ot mérink be, és egy 250 cmes mé-
rélombikba mossuk 4t. Az oldat 50 em’-& potenciometrikusan L60 molidm® koncentrd-
cidjii K;CryOr-ménSoldanal megtitriluk. A fogyds 210 em® volt. Milyen tisstasdgi a hid-
rokincnminta Wmegszizalékban kifcjezve?

4.3. A konduktometria elve és fajtai

w7 ipnkoncentricid és az oldat vezetése kiizd fenndlld Gsszefugpés lehetGadget mydt
4 koncentrdeié meghatdrozisira. Az ilyen méréseket konduktometrids, azaz veze-
tési méréseknek nevezzik, .

A veretési méréseknek két csoportja van: a direkt konduktometria és a vezetési

titrdlis,

- Direkt konduktometria. Ha ismerjilk az adott rendszerben egy ion koncent-
rdcidja és az oldat vezetése kiwoi Hsszefliigpést (akdr grafikusan is), akkor elvi-
leg lehetdsée van egyetlen vezetésméréshdl meghatirozni az oldatban az jon-
koncentriciot . Ez ax eljirds csak ritkidn alkalmazhato, mert abszolit vezetés mé-
rését teszi sziikségessé. Bonyolitja a mérést, hogy - mivel ahdmérséklet is befo-
Iydsoljaa vezetést - iemperilds is szlikséges, valamint az idegen ionok jelenléte
befolyisolja az eredményt,

- Veretési titrdlis. A vezeiési titrildsegy érfogatos meghatdrozas, ahol a végpon-
tot vezetésméréssel dllapitiuk meg. A méndoldatot adagolva mérjik az oldat ve-
zetését, majd a fogyis Mggvényében dbrazoljuk azt. A médszer minden olyan
esetben alkalmazhatd, ha mérGoldat hatdsdra az ionkoncentracid vagy az ionok
minfsége az egyenériékpontban megviliozik. Tovibbi alkalmazdsi feliéeel,
hogy ne legyen jelen jelentds mennyiségd idegen (indifferens) elektrolit, amely-
nek nagy a vezetése. Ex ugyanis a vezetés relativ viltozisit csokkenti, és meg-
kérdGjelezi a mérés pontossdgdt. A vezetési titrdlas jol alkalmazhatd sav-bézis,
csapadékos ¢s komplexképzidéssel jard titrdlisok esetén. Altaldban nem alkal-
mazhatd redoxititrdlisokhoz, mert azokal rendszerint nagy mennyiségd sav
vagy lig jelenléndben hajtjuk wégre.

4.3.1. A sav-bazis vezetési titrdlas

A lejdtszdodt semlegesitési folyamat a kivetkezs:
HSm+BOH = BSm+H,O,
ahol Sm a savmaradékot, B a baziskationt jeldli.
Eriis sav titralisa erds budzissal
A lejdtszadd folvamatot ionegyenlente] irjuk fel. figyelembe véve, hogy az ers sav
&4 az erds bizis, valamint a keletkezd 50 is jol disszocidl,
H*+8m +B'+0H- = B'+35m +H.0

A titrdlds kezddpontjdban (0% ) a vezetés nagy, tekintettel arra hogy a sav jol disz-
szocidl és az oldathan nagy az ionkoncentricid, A ménSoldat kis részletének hatdsira
megkezdadik a semlegesitddés. Ekkor a hidrogénionok a bézis hidroxidionjival viz-
2 egyesillnek, ami nem (nagyon rosszul) disszocidl, A hidrogénionok szima te-
hat a titrdlds folyamin csikken, viszont egyenértékd baziskation kerill az oldatba.
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Az ionkoncentricia wehdt nem csikken, viszont viltozik az fonok anyagi minGsége.
A magas mozgékonysdgd hidrogéniont felviltja egy kisebb mozgékonysdpl bizis-
kation, ezért a vezetés a titrdlds elsd szakaszdban csokken. A csikkends epészen ad-
dig tart, mig van jelen semlegesithend hidrogénion, vagyis az egyenériékpontig. Endl
kezdve a méroldat tovibbi adagoldsa niveli az ionkoncentricion, ez pedig névelia
vezelést, A titrdldsi gbrbe tehidt egy csbkkend és egy niwekwd szakaszbal 41, amely
metszéspontjaban van az egyenéri¢kpont (4.9 dbea).

A csokkend meredekségl 1. szakaszban a vezetést az oldat savkoncentrdcitja ha-
troeea meg, ezén ezt a seakaszt savvonalnak is nevezik, A nivekwd meredekségd
2. szakasz, ahol veretést az oldat Mgkoncentricidja hatdrozza meg, a ligegyenes,

Ax eldbbi egysrerdsiten pondolatmenethil egy [ényeges ssempont maradt ki, Az
egyenértékpontban az ionkoncentricié annyira kicsi, hogy a viz amoprotolizisée
nem lehet figyelmen kivill hagyni. EbbSl addddan az egyenénékpontban a titri-
lési ghrbének valdjiban nincs éles hréspontja. Ezt jelzi a szaggatott ives vonal.
Az egyenértiékpont megsrerkesziéséhesz tehdt az oldatot alaposan til kell titrdlni.
Az egyenértékpont meghatirozdsihoz az 1. és a 2. szakasz jol illesethetd pontjai
alapjan kell egyencseket srerkeszteni, kihagyva az egvenénékpont kozelében ta-
lalhatd két-hirom bizonytalan mérési pontot.

JL G. ms

titrdldsi ok, %

0 50 100
4.9 dbra. Erbs sav litrdlisa erds bézissal

Gyenge sav titrdldsa erds bazissal

A lejitsedd folyamatot ionegyenlette] irjuk fel, figyelembe véve, hogy a gyenge sav
rosszul, ar erds bazis és a keletkexd 56 is jol dissaocial,

HSm+B*'+0H- = B +S5m +H.0

A titralds kesdGpontjdban (0% ) a vezetés kicsi, tekintettel arra hogy a sav rosz-
szul disszocidl és az oldatban az ionkoncentricid alacsony. A mérdoldat kis rész-
leténck hatdsira elkezdddik a semlegesiddés, & egy jol disszociald sd keletkezik,
amelynek anionja visszaszoritja az egyébként is gyengén disszocidld sav disszocid-
cihjiat. Ennek hatdsara csdkken az oldatban az ionkoncentricid, a vezetés kisebb lesz
(410 dbra, 1. szakasz). Tovdbbi mérdoldat hatisdra a keletkezd jo] disszocidld sé
érezteti hatis<t, vagyis nd az ionkoncentricid, exért egy minimum wtén ismét emel-
kedni keed ax oldat vezetése. Edl kerdve a titrdlisi girbe menetét a keletkerd és fo-
Ivamatosan nivekw sdkoncentricio hatirozza meg, tehdt a vezetés ménéke egészen

70

3. szakasz

[ ReREE T,

|
£, szakasz |
|

Litralasi Tok, %

1] 50 100
4.10. dbra. Gyenge sav litnilisa ends bizissal

azegyenériékpontig egyenletesen nd (410 dbra, 2. szakasz). Ezen szakasz dltal kije-
ol vonalat ezént sevenainak nevezziik. Az egyenériékpontban elfogy az oldathal a
gyenge sav, amérdoldat feleslegével nagy mozgékonysdgd hidroxidion (és vele bizis-
kation) kerul az oldatba. A titrdldsi gorbe egyenériékpont utdni szakasza, a ligegye-
nes tehidt meredekebb lesz, mint a sivonal (440 dbra, 3. szakasz). A sdvonal ésalag-
vonal az egyenérickpontban most sem mutat €les réspontol, Az egyenénékpontot
& sovonal €35 a Wigvonal metszéspontja jelili ki,

Az 1. ésal. szakasz kizitti dtmenetet, vagyis a minimum helyét, a titrildsi giirbe
pontos alakjdt a gyenge sav disszocidcioallanddja (K,) és a mindenkori koncentri-
<idk hatdrozzik meg. Elofordulhat, hogy a minimum annyira kitzel van a titrdlds kez-
dopontjihoz, hogy médr a mérdoldat elsG részletével , dtugorjuk”, és nem vessziik
eszre. Tovibbi probléma lehet, hogy a sévonal és a ligvonal meredekségének nem
clegendden nagy az eliérése, és a metszéspont nehezen értékelhetd.

Cryenge sav titridldsa gyenge bizissal

A lejdtszodd folyamatot ionegyenlettel frjuk fel, figyelembe véve, hogy a gyenge sav
€5 a gyenge bizis rosszul, a keletkezd 56 pedig j61 disszocidl.
HSm+BOH = B +5m +H.0

A folyamat alak‘uhisa azonos az eldzd pontban leinakkal, a titrdldsi gorbe alakja

azegyenénékpontig tehidt nem viltozik. Az egyenériékpont utdn a ménSoldat felesle-

i G, mS

1. szakasz i

it - " |
0 50 100
4.11. dbra. Gyenge sav titrilisa gyenge bizissal

| titrilasi fok, %
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ge nem niveli ax ionkoncentracion (hiszen rosszul disszocidl), tehiat az oldat vezetése
nem viltozik (4.0, dbra).

Szokis a haromféle diagramot egy koordinita-rendszeren beliil dbrizolni. Az
egyesitett diagrambal (4.12. dbra) az is lithatd, hogy minél nagyobb a sav.disszocid-
ciddllanddja, a minimumpont anndl tivolabb keril a titrilds keadGpontjbul.

G, mS

4.12. dbra. Egyesiten diagram

4.3.2. A csapadékos titrdlis

A lejitseodt folyamatot ionegyenlentel iguk fel, figyelembe véve, hogy a titrdlandd
6 és a mérboldat jol disszocidl, a keletkezd s6 pedig nem oldddik (csapadék):

A+ B +C+D- = A_D+C‘+B'

mérendd  ménd-
anyag oldat

A titrdldsi gorbe a sav-bdzis titrdldsi gorbék és a 4,03, dbrg alapjin kinnyen én-
hetd. A titrdlds 1. szakasziban a vezetés nem vagy csak alig villiozik, hiszen nem
tiriént mds, csak az ionok cserélodiek ki, és mint lamuk, az egyes ionok vezetése
kaeiitt nincs nagy eltérés. Az egyvenénékpontban viszont a méndoldat feleslege nd-
veli az ionkoncentricidt, igy a vezetés nivekszik, Az cgyenénékpont kizelében a
tinéspont a csapadék olddddsa mian most sem Eles,

Il G, mS

1, szakasz ,

I 2 srakass

:. titralasi ok, %
0 50 100 -
4.13. dbra. Ceapadékos titralas

A vezetdsi titrldsok nagy eldnye, hogy az egyenénékpont megillapitisahoz ele-
_Indé': az egyenérickpont kbrnyékén néhdny pom mérése, a willitrilds szinte kive-
telmény.

A hagyominyos titrdldsokkal szemben tovibbi elény, hogy zavaros, szines oldatok
eselén is alkalmazhaté, amikor a szindtesapdson alapuld végpontjelzések nem.

4.3.3. A vezetés mérése

Elektrolitok vezetése mérhet§ egyendrammal és viltakozé drammal. Egyveniram
naszndlata esetén szdmolni kel az elektrédok polarizicididval. Az egyenirammal
valé mérést az analitikdban ezért nem haszndljuk. Kellden nagy (1-2 kHz) frekven-
-tiju viltakozd dram alkalmazisakor a polarizicié elkeriilhetds,

Az elekirdd anyagénak indifferensnck kell lennie. Legmegfeleldbb a Platina-
clekirtd, amelyeta felillet nivelésére platinakorommal vonnak be. Ez az akiiv feliiler
- killindsen a csapadékos titrildsokndl - az adszorpeié miatt az elekirdd korai el-
hasendloddsihoz verethet,

Ax arnyékolt harangelekiriod felépitése és kezelése

A leggyakrabban alkalmazon elektrid az Gn. harangelektrad, amelynek fel

LM dbrin lihatd, Az drvékolr ham:ge]ckm‘idgl;rMmazm a slalin:m-égma.
amelyekhez drnyékolt koaxidlis kibel csatlakozik. Az elektrod j6l definidltés dllandé
felitletd, Az drmyékolds a zavart elektromos terek kikiiszobélésére seolgil, A platina-
rorommal bevont elekirddot az adszorbedlt anyagokt] minden haszndlat utdn ala-
pos desztillilt vizes Gblitéssel kell megtisztitani. Sziikség esetén hig
(005 molidm’ koncentricitji) kénsavoldatba katédként kapesolva
kis dramsindségd elektrolizissel az elekirdd feliilete az adszorbedld-
dott elektrolitg] is megtisetithats,

Az elektrodot harang alakd divegbura védi, A bura felsG részénél né-
hény Iyuk van, ami az elektrolit szabad dramlésst biztositia. Fontos,
hogy az elektrolit szintje mindig 2—3 cm-rel a harang felsd nyildsai fe-
leti legyen. Az intenziv keverést migneses keverdvel biziositjuk.

hérdések & feladatok

1. A gyenge sav titrildsa erfs bdzissal gvakran nehezen
kiértékelhets, sert a sdvonal és a ligvonn] meredeksépe
egymashor kizeli. Hogyan lehet ezen segiteni?

__ harang alaki I, Azerds sav-ends bizis kondukiometrigs iirilisi girbé-
iveghenger Jén miért meredekebb (ahszolin énékben) a ligvonal,
i minl @ spvvonal?
4. Midn nem kapunk éles thréspontot az egyenénékpont-
P1-alskiradok bhan csapadékos titrnilds csetén? S ol
. ?r‘lllfill;tmkell bevonni platinakorommal a platinaetekirdd
clakeré?

4.14. dbra, Armyékolt harangelekired
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4.4. A polarogréfia
4.4.1, A polarogrifia elmélete

A polarogrifia fogalma, elektrddok

A voltammetridban az oldat elekirolizisekor az elektrokémiai folvamatok kivetkez-
iében létrejovd dram erdsségét mérik az elektrodokra kapesolt fesziiliség Miggvényé-
ben. A méréshez sritkség van egy indikitor- (mérG-) elektrodra, ami jol polarizil-
haté és egy nem polarizilhaté referencia- (Gsszehasonlitd) elektrédra. Az elekirod
polarizalhatdsdga azt jelenti, hogy jol kiveti a rikapesolt fesziiliség viltozdsdt.

A polurizicit elektrokémiai jelenséy, amelynek kivetkezidhen az elekiridpotencidl az egyen-
sllyi Emifkhez képest megvilioeik. Van koncentrachis polariicid, amikor az elekinid fol yamat
kivetkeztében az elekindd kievetlen kiryezetthen az ionkoncentricit megviliozik, &5 oz az
elekiridpotencidlt is megvalioztatja, Bz keveréssel esbkkenthed. A kémiai vagy levilis polari-
zdcid esetén az elekinddokon levill anyagok elekinddkint viselkedve galvinelemet hoenak 18ine,
ami az elekirddokra kapesolt feszilség elien hat, Az iitlépesi vagy aktiviillisi polarizdcid az je-
benti, hogy valamilyen folyamat lissi, nagy aktivildsi energidt igényel. Ennck kivetkesmiénye a
uilfesziihség. A polarizicid dltaliban kdros jelenség: a galvinelem elekiromotoros erejét csik-
kenti, az elektrolizishez sziikséges fesctlséget ndveli. A polarogrifiiban a koncentriciis ¢5 az
aktivilisi polarizteatl kihoszniljuk, a kémiai polarisdcion igvekszink kikassibalni,

Osszehasonlité elekiréd lehet mésodfajii elektrod (pl. Ag/AgCl elekirsd) vagy
nagy feliiletd higany. Mérdelektrédként dllandé felilerd elekiridd (platina, arany,
grafit) vagy csepegd higanyelektrdd haszndlhatd,

s L

Az dsszehasonlitd és a csepepd higanyelektrdd feliiletardnya legaldbb 1000:1
legyen, hogy az dsszehasonlitd elekird valdban ne polariziladjék, Az Gsszehason-
litd elektrdd felilete dllandd. A csepegd elektrad feliilete iddben periodikusan vil-
tozd, lassan nd, majd pillanatszenien csikken.

A csepegd higanyelektrid elényei —=

A polarogrifidban alkalmazott csepegd higanykatad (4,15, dbra) ¢l6-
nye, hogy ezen az erdsen negativ levilisi potenciald fémek (pl. alkili-
fémek) is mérhetdk a hidrogén esetében fellépd levilisi vilfesziiliség L kapillisis
miatt. A csepegd hipanykattdnak tovibbi eldnyei is vannak:

- igen kicsi a feliilete, fgy Wnylegesen diffizids deamot ménink;

- a feliilete dllanddan megijul, ezért mindig tiszta;

- jol polarizilhatd, azaz kiveti a rikapesolt fesziiliség viltozdsdr.

hi i
4.15. dbra, A csepegd higanyelekindd I'L *:EB:E'
74

A hatdriram és a féllépesi-potencidl

Ezv csepp iddlartama alail a feliilettc] ardnyosan, egyre lassabban nd a két elekirid
il alkotott kondenzdtor kapacitisa, &s ezzel csikken az annak 16liését végzs kon-
senzitoriram (kapacitiv dram) is. Az elektrolizis dramerdssdége a nivekvd feliletel
wovekszik, A kettd dsseege is nivekszik egy csepp élettartamidn beliil (4,06 dbra).

fJL

ool diffziés dram

. kondenzitorisam

=Y

4.16. dbra.

Az dramerSsség viltozdsa az Id8 tiggvénydben
&gy csepp életiartama alatt

Az dramerdsséget 1obb folyamat hatirozza meg:

- az ionok diffiizidja;

- az elektromos mezd (térerdsség) hatdsdra 1étrejind iondramlds;

- az Aramldsok vagy keverds dlial szillitott ionok.

Azt szereinénk, ha az elsd folyamat lenne a meghatirozs, ezén a mdsik kendi
1gyeksziink csikkenteni. A diffiizié kivetkeztében létrejivG dramerGsség is tobb 1é-
nyezddl figg.

- az ion wWhésszdmdnd];

- az won diffiziddllandéjiesl, ami hémérsékletfiges;

= az ion koncentriciajatdl;

- az elektrdd felaleténd].

Az dramerdsség ardnyos az oldat belsejében 5 az elekirdd felilletén mérhets ion-
koncentrdcid kilnbségével. A felileten az ionkoncentricit a fesziiliség nivekedé-
sevel csikken. Haelérianullit, az dramerfisség nem nd tovibb, a meghatdrozs folya-
miat az ionokat seallitd diffiizio lesz. Eztaz dramot nevezziik hatdriramnak vagy dif-
Fiirids dramnak.
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Az epyseerisitett [kovic-egyenler:

Li=xc,

ahol ¥ az ardnyossigi enyeed; ¢ az ion koncentricidja (az oldat belsejében). A x ard-
nyossdgi wnyead foglalja magaban a diffizids dram mdr emlitett fliggését a toités-
sedmtdl és a diffaziddllandaeol, wvdibba a higany kifolyisi sebességéidl és a csepe-
pési iddl,

Ahhoz, hogy a mért dram valdban a diffazios dram legyen, biztositani kell, hogy
a vizsgdlandd anyag az elektromos dram veretésében érdemben ne vegyen részt. Exl
@ célt szolgdlja a vezerdsd hozzdaddsa, A vezetdsd olyan iont taralmaz, ami a vizs-
gilni kivint tantoményban nem vilik le. A mént ionhoz képest 10°-10"-szer nagyobb
koncentrécidban van jelen.

Az cgyendramil polarografia 10'-100" mol/dm® koncentraciGaromianyban
haszndilhaté, A polarogrifia tovibbiejleszien viltozatai (ldsd késSbby két-hdrom
nagysagrenddel kisebb koncentriciék mérésére is alkalmasak.

Egymishoz kizel esd fEllépesS-potencidli ionok esetén a mindségi meghatirozis
bizomylalan. Ha ilyen ionok egymas mellett vannak jelen az oldatban, axok lépesSi
nem killdntilnek el. Az egymdstdl legaldbb 100 mV-tal kiilldnboed fé1lépest-poten-
cidld ionok mér szétvidlnak, ez a modszer felboniképessége. A polarogrifia tovibb-
fizjleseien viltozata ebben a wekintetben is jobbak,

4.4.2. A polarografids gorbék lefutdsa és értelmezése

A polarografias gorbe ax dramerdsség viltozdsat matatja az 1dd fliggvényében, Mivel
a fesziiltséget egyenletesen noveljik, megfeleld beoszuissal a girbe a fesziilség
fliggvényeként mutatja az dramerdsséget. Egy felvétel ideje dltaliban néhiny perc,
gvors (pl. rapid) eljdrisokndl néhiny misodperc. A girbén annyi | lépesd taldl-
hato, ahanyféle iont sikeriilt a méréssel elkiloniteni. Egy-egy | lépes®” 16bb sra.
kaszra bonthatd:

= A girbe envhén emelkedd, kizel egyenes résseel keedddik, az fonok levildsa
eldtti szakasz emelkedése a maradékirambdl adadik. Ez nagyrészt az ionok
moEgatisira (a higany és ax oldat hatdrfelileten kialakult elektromos kettdsré-
teg létrehozdsira) forditadik, Azerre forditott energia az elekirolizis vesztesége,
és a sirlddds révén hdvé alakul.

- Ezutin egy emelkedS rész kivetkezik, amelynek meredeksége elfszir nivek-
szik, majd cstkken. Ez a szakasz felel meg az ion levildsdnak. Az inflexios
pontban mén fesziliség jellemed a vizsgal ionra az adon kdnilmények kizoa:
ez az in. féllépesd-potencidl (£,-).

T6
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4.17. dbra.
Polarogratids gérbe grafikus klértékelése

- Aharmadik szakasz ismét enyhén emelkedd, akdr az elss, de meredeksége kissé
nagyobb. Itt mar az ion elektrolizise teljes (vagyis a diffizios) dramerdsséggel
folyik, és ehhez adodik hovzd a maradékdram.

.Il‘dhh l&pl‘&f! esetén ezek a szakaszok ismélSdnek. A mdsodik, harmadik ionngl
2 lepes Jteteje” mdr két, illetve hirom ion diffizids dramdnak (1) Gsszegeként
siddik. A gorbék wibbféle modon is kiérékelhetdk. A grafikus kiénékelés egyik
meoud jiit mutatja a .07 dbra,

4.4.3. Zavard tényez8k a polarogréfidban

4 diffizids dram értékelését zavard nyerdk a kivetkezdk:
- adszorpeid (adszorpeids dram);
- maradékiram;
- oxigén jelenléte. Az oxigén két lépésben redukdlidik, és ennek meglelelden
két polarogrifids 1épesdt ad.

I. lépcsG: O, +2HO" +2e —+ H,0.+2H,0  (kb. —03 V)
2. lépcsd: H,Ou 4+ 2H,0" + 26— 4H.O (kb. —1,1 ¥}

Ez alkalmas az oldott oxigéntartalom meghatdrozdsdra is. Ha nem ez a célunk,
akkor az oxigént el kel tdvolitani, ment a tibbi anyag mérését zavarja. Az egyik
lehetdség inert giz dtvezetése az oldaton, a mésik - semleges vagy ligos kizeg-
ben = ndtrium-szulfit-oldat hozzdaddsa;

- osszefolyd polarogrifids lépesdk;

- polarogrifids maximumok.

4.4.4. Tovabbfejlesztett polarografids médszerek
A polalogrifids médszerek nivekvi elterjedésével viltozott azok milszerezettsége és
médszertana. A tovibbfejleszten médszerck kisziil ismertebbek a Tast-polarogrifia,
a rapid polarografia, a viltakozd drami polarogrifia. Koeilik ez utdbbi speciilis
viltozata, a négyszoghullimi polarogrdifia a legjelentfsebb,
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A négyszbghullimii polarogrifia . i

Viliakozt drami polarogrifiis mbdszer, az
yenletesen emelkedd egyenfesziliségre kis |
amplitddaji (5-50 mv), dllandd frekvencidji i i i
(200 Hz) négyszig alaki viltakozo fesziliséger - :
szuperpondlunk, a létrejind drambdl csak a vil- ! \: !
takozd drami komponenst mérjik. A konden- . J |
zdtordram zavaré hatisinak csokkentése miatt | : :
csak a csepp Clettartamdnak végén mérjiik az I l/fﬂ

|
|
dramerGsséget. Ha az dramkor ellendllisait 1 : : i
megfelelden valasztjuk meg, a kondenzdtori- }\ i [ r\_ I
ram viltakozd drami része gyorsan csokken. o = T
lgy az a méréskor mir elhanyagolhatd, a ’:m-.urta,m rrirarv el i
Faraday-dram viszont még jelentds (4.8 dbra). T i
A mddszerrel 107=10" mol/dm’ éraékenység 4.18. dibra,
éz 40 mv felbontdlépesség érhead el Andgysxdglesziitadg (U), a Faraday-
aram (ig) &5 a kondenzdtordram (g}
villtakozé dramd része
&z il tiggwénysben

4.4.5. A polarografok felépitése

A polarogrif folyamatosan és egyenletesen nivekvd fesziltséget ad a mérGeelldra,
&5 a celldn dtfolyd dramerdsséget egyenletes sehességpel mozgd papiron regisztrdlja.
A lepegyszeribb dssredllitdshoz kell egy egvendramii fesriiltségforrds (dpegység),
egy fesziliségosztd, illetve -szabdlyozs, a mérbeella és a regisztrdld (409, dbra).
Az dramerdsség csepepés miatti ingadozisdnak csokkentésére egy kondenzdtorn
haszndlnak, ennek kapacitisdval viloztathatd a csillapitds.,

A méndeella egy kicsi (25-50 em®-es) fGzdpohdr. A csepegd higanyelekirdd egy
viltoztathaté magassdgra helyezhetd higanyos edénybdl, egy vékony kapillarishdl

|

feszifsag- fesziltsdy- =t konden- o &5 ﬁjmmm
forrds *9 foerds T zédor cella

4.19. dbra. A polarogrf elvi felépitése d8 a mérdcella kialakitisa

——— i !

=+ i kendt Gsszekid hajlékony csGbal 411, A higany csepegési sebességét a higanyos
sdény magassigdnak viltoztatdsdval lehet bedllitani.
Kérdisek és feladatok
- Mivel foglalkozik a voltammetria?
A voltamimetria mely dgit neverzik polarogrifiinak?
- Mi & hatdriram, matd] figg & mire hasendlhand?
. Mi a EEllépesi-potencidl
. Mit értiink a polaregraf felbontiképességén?
- Milyen c&l szolgil a veretbad hozziadisa?
Hogyan hasznithatt a polaregrifia mennyiségi meghabinoedisra?
Az alapoldar, vagyis a zselatinoldat €5 a ndtrium-szulfit-obdar Ssszesen 11,5 em®, az isme-
retlen 5 em’, & hozzdadott (standard- ) oldar 5 em’ iérfogatd, A sandardoldst 00 mol'dm’

koncentricidji. Az ismeretlen vizsgdlatakor 27 mm, az addicid utin 34 mm lépesdmagas-
sigot mértink. Mennyi a vizsgilt ion konceniricidja?
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