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Wstep

Kluczowym punktem analizy miareczkowej rzutujacym na doktadnos$¢ i precyzj¢ oznacze-
nia jest wyznaczanie punktu koncowego (PK) miareczkowania. Do wyznaczania PK miarecz-
kowania najczegs$ciej stosuje si¢ wskazniki barwne, ale zdarzaja si¢ przypadki, gdy uzycie ich
nastrgcza pewne trudnosci. Ma to miejsce podczas miareczkowania cieczy mocno zabarwionych,
w ktorych nie mozna ustali¢ zmiany barwy wskaznika, w przypadku gdy istnieja problemy
z doborem dla danej reakcji odpowiedniego wskaznika lub gdy roztwor zawiera kilka sktadni-
koéw, ktore chcemy miareczkowad réwnoczesnie przy uzyciu tego samego odczynnika. W takim
przypadku stosuje si¢ metody instrumentalne wyznaczania PK miareczkowania. Do najbardziej
popularnych naleza metody potencjometryczne, cho¢ czasem stosowane sa takze metody kon-

duktometryczne i spektrofotometryczne.

Miareczkowanie potencjometryczne

Potencjometria jest jedna z najstarszych metod elektrochemicznych stosowanych w chemii
analitycznej. W metodzie tej wykorzystywane sa specyficzne procesy zachodzace na granicy faz
elektroda — roztwor. Warto$¢ potencjatu elektrody jest zwigzana z aktywnos$cia jonow w roztwo-

rze co opisuje rownanie Nernsta:

E=F + 2L | 2w
nF a

red

gdzie: E’ - potencjat normalny elektrody (E=E° gdy =1
Ared

J
K -mol
T — temperatura w kelvinach
F — stata Faraday’a
n — ilo$¢ elektronow bioracych udziat w reakcji
ayy — aktywnos$¢ formy utlenione;j
ared — aktywnos¢ formy zredukowane;j

R — stata gazowa (R =8,314 )

Podstawa potencjometrycznych metod oznaczania jest zalezno$¢ funkcyjna migdzy aktyw-
nos$cia (a) oznaczanego jonu a potencjatem elektrycznym (AE) odpowiedniej elektrody wskazni-
kowej:

a= f(exp AE)i:0

Potencjal elektrody wskaznikowej nie jest dostepny bezposrednim pomiarem, dlatego
w celu wykonania oznaczenia dokonuje si¢ pomiaru sity elektromotorycznej ogniwa (SEM) zto-
zonego w elektrody wskaznikowej i elektrody odniesienia, zachowujacej w warunkach pomiaru

stalty powtarzalny potencjat:
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SEM =E -E

wskazn. ~ L porown.

Na podstawie zmiany warto$ci SEM ogniwa mozna oceni¢ aktywno$¢ substancji rozpusz-
czonej (metody potencjometrii bezposredniej) lub moze ona stuzy¢ do okreslania punktu konco-
wego (PK) w miareczkowaniu z detekcja potencjometryczng PK. Metody oparte na bezposred-
nim pomiarze potencjatu sa szybkie, lecz obarczone stosunkowo duzym btedem, za§ metody
miareczkowe sa doktadniejsze lecz bardziej pracochtonne.

Miareczkowanie potencjometryczne jest procedura analityczna oparta na pomiarach r6zni-
cy potencjatow migdzy elektroda wskaznikowa a elektroda porownawcza po dodaniu kazdej
kolejnej porcji odczynnika miareczkujacego (titranta) do roztworu oznaczanego. Titrant jest do-
dawany powoli z biurety do roztworu zawierajacego substancj¢ analizowana (analit) do momen-

tu az reakcja pomiedzy analitem a titrantem zostanie zakonczona. Reakcja ta powinna spetniac¢

nastgpujace warunki:

1. Reakcja pomiedzy oznaczana substancja a dodawanym odczynnikiem musi przebiegaé ste-
chiometrycznie, zgodnie ze znanym réwnaniem reakcji.

2. Przebieg reakcji powinien by¢ szybki.

3. Dodawany odczynnik nie moze wchodzi¢ w reakcje z innymi substancjami obecnymi w roz-
tworze.

4. Musi istnie¢ mozliwo$¢ §ledzenia przy pomocy odpowiedniej elektrody wskaznikowej zmian
stgzenia jonoOw zwiazanych z przebiegiem reakcji bedacej podstawa oznaczenia, czyli musi
by¢ mozliwe okreslenie punktu koncowego miareczkowania, ktory powinien by¢ zgodny

z punktem rownowaznikowym dla badanej reakcji.

Zmiana sity elektromotorycznej ogniwa sktadajacego si¢ z elektrody wskaznikowe;j
1 pordownawczej bedzie bezposrednia miarag zmian potencjatu elektrody wskaznikowej. Zmiana
potencjatu tej elektrody zachodzi¢ powinna réwnoczes$nie ze zmiana stezenia oznaczanych
jonow. Gdy wykresli si¢ odpowiednia krzywa miareczkowania, jej ksztalt bedzie taki sam dla

zmian potencjatu jak i dla stgzen.
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W zaleznosci od wykorzystywanej techniki oznaczenia potencjometrycznego mozemy
wyrdznic:
e miareczkowanie metoda klasyczna,
e miareczkowanie do punktu zerowego,
e miareczkowanie z dwiema oboje¢tnymi elektrodami polaryzowanymi,
e miareczkowanie roznicowe,

e miareczkowanie z dwumetalicznym uktadem elektrod.

W miareczkowaniu alkacymetrycznym jako elektroda wskaznikowa najczeséciej uzywana
jest elektroda szklana. Stosowane sa takze, cho¢ o wiele rzadziej, elektrody chinhydronowa,
antymonowa czy tlenowa.

Elektroda szklana. Zasadniczym elementem tej elektrody jest cienko$cienna banka wykonana
ze specjalnego szkta, wewnatrz ktorej znajduje si¢ elektroda wyprowadzajaca i roztwor we-
wnetrzny, zwykle jest to elektroda chlorkosrebrowa i 0.1 M kwas solny (Rys.3.). Potencjal elek-

trody szklanej opisuje (w warunkach standardowych) zaleznos¢:

ﬁ“’{ . [H'] .
E=K’ +0,059log—=1 — K" 4+ 0,059(pH, . — pH. ..,
) g (] (p p )

3

/
{ gdzie: pHzewn — pH roztworu badanego,
PHuwewn — pH roztworu wewnetrznego elektrody.

H 1
i

it 4
&

Rys. 3.  Elektroda szklana: 1 - roztwor wewngtrzny, 2 - koncdéwka elektrody, 3 - elektroda wyprowadzajaca,
4 - banieczka (membrana) szklana.

K* jest wyrazeniem obejmujacym wptyw potencjatu dyfuzyjnego, jak rGwniez potencjatu
asymetrii.

W kazdej elektrodzie szklanej pH roztworu wewnetrznego jest state, stad jesli oznaczymy
przez K'

K'=K*-0,059 pHyewn
otrzymamy wyrazenie okreslajace potencjal elektrody szklanej w zalezno$ci od pH roztworu
zewngtrznego:
E =K'+ 0,059 pH

W praktyce warto$¢ statej K' zostaje uwzgledniona w procesie kalibracji elektrody.
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Istotna wada elektrody szklanej jest wystgpowanie tzw. blgdu sodowego polegajacego na
uzyskiwaniu zawyzonych wynikéw oznaczen pH w obecno$ci duzych ilosci jonéw metali alka-
licznych.

Inng niedoskonato$cia elektrody szklanej jest wystgpowanie btedu kwasowego 1 zasado-
wego. W roztworach silnie kwasnych (pH<1) potencjal elektrody ma wartosci dodatnie, mniej-
sze od prawidtowych, a wartosci pH uzyskiwane w pomiarach opartych na zatozeniu prostoli-
niowej charakterystyki elektrody sa zbyt duze. Przy wysokich wartosciach pH (>9) uzyskuje si¢

wyniki zanizone.

Elektrode¢ chinhydronowg stanowi rownowagowa mieszanina chinonu (C¢H4O>) 1 hydrochino-
nu (C¢H4(OH),). W roztworze obie substancje sa w stanie rOwnowagi:

C,H,0, +2H" +2¢” < C,H,(OH),
Potencjat tego uktadu w warunkach standardowych mozna opisa¢ réwnaniem:

H H+ 2
E, =E+ 0,059 log [CeHLOLJIHTT _ +0,7 V+0,059log[H*]=0,7 V -0,059 pH
2 [C,H,(OH),]

Jako elektrode wyprowadzajaca stosuje si¢ w tym przypadku blaszke platynowa. Stosujac
nasycong elektrode kalomelowa jako elektrodg¢ porownawcza otrzymamy (w warunkach stan-
dardowych) nastepujace wyrazenie na SEM ogniwa (E):

E=0.7V-0,059 pH-0,246 V =0,454 V - 0,059 pH

0454V -E

wiec H
“ p 0.059

Elektroda chinhydronowa funkcjonuje poprawnie w srodowisku kwasnym.

Elektroda stosowana w miareczkowaniach potencjometrycznych jest takze elektroda
antymonowa. Sktada si¢ ona z preta lub plytki z antymonu pokrytego warstewka tlenku anty-
monu(Ill). W procesie elektrodowym zachodzi kilka réwnowag, ale najwazniejsza (decydujaca
o potencjale elektrody) jest opisana rOwnaniem:

Sb,O3 + 6H" + 6 <> 2Sb + 3H,0

Potencjat tej elektrody opisuje rownanie (w warunkach standardowych):

6
agy0. 2",
=B 20990 B0 T 0145V +0,059 loga_. ~ 0,145V — 0,059 pH
6 ag, H

Potencjat ogniwa (E) sktadajacego si¢ z elektrody antymonowej i kalomelowej wynosi:

E = 0,246 — (0,145 — 0,059 pH) = 0,101 V + 0,059 pH
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E—0,101
stad g = £=0101
. P = 0.059

Elektroda antymonowa funkcjonuje poprawnie w zakresie 3 <pH <8.

W miareczkowaniu potencjometrycznym jako elektrode wskaznikowa wykorzystuje sie
takze elektrode tlenowa (Pt/H,0O,). Platynowa elektroda w roztworze zawierajacym H,O, zmie-
nia swoj potencjal liniowo ze zmianami pH (w zakresie pH 0-14) 1 moze by¢ wykorzystywana
w miareczkowaniu alkacymetrycznym. Potencjat tej elektrody zmienia si¢ z godnie z réwna-
niem:

E =0,835-0,059 pH £ 0,005 V (T =298 K)
niezaleznie od stezenia nadtlenku wodoru w roztworze (10 do 5 M) i obecnosci czasteczkowe-

go tlenu.

Elektrody odniesienia

Elektrodami odniesienia w omawianych wcze$niej typach miareczkowan sa najczescie]
tzw. elektrody II rodzaju, tj. elektrody odwracalne wzglgdem anionu. Wymagane cechy elektrod
odniesienia — stalo$¢ oraz powtarzalnos$¢ potencjatu osiaga si¢ poprzez odpowiednia konstrukcjg
elektrody. Najwigksze znaczenie wsrdd elektrod tego typu maja elektrody: kalomelowa
Cl /Hg,Cl,,Hg oraz chlorkosrebrowa C1 /AgCl,Ag.

Elektrode chlorkosrebrowa stanowi drut srebrny pokryty warstwa chlorku srebra. Proces

elektrodowy, w wyniku ktérego generowany jest potencjat, przedstawiaja rownania:

Ago & Agi+e
Ag'+CI & AgCl
Ag +CI < AgCl+e

. . o . . 0,059 .
Potencjal elektrody srebrowej okresla rownanie:  E,, =Ej, +T10g [Ag']

Zaktadajac, ze aktywnos¢ kationow okreslona jest przez iloczyn rozpuszczalnosci odpowiednio

trudno rozpuszczalnej soli, otrzymujemy (w warunkach standardowych):
IrAgCl =[Ag"][CI"]
E,, =E,,+0,05910g1 ., —0,059log a,

Przyjmujac, ze: E} s .0 = By, +0,05910g1,

otrzymujemy: E,, x,o = E}, a0 —0,059l0ga -
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Elektroda kalomelowa

Elektrode kalomelowa stanowi warstwa rtgci pokryta pa-

uszczelnienie elektrody

sta skladajaca si¢ z kalomelu i krysztatkow chlorku potasu. Bu- ! forck
ore

dowg elektrody kalomelowej przedstawia rysunek (Rys. 4). Reak-

cje przebiegajaca na elektrodzie kalomelowej przedstawia rowna- pasta
(Hg,Cl, + Hg + KCl nas.)

nie:
spick ceramiczny
1 _ _
EHg2C12 +e < Hg+Cl el
Potencjat elektrody w warunkach standardowych opisuje zalez- ;‘E:’::ihm

nos¢: —-0,0591loga _
g Cl

— E°
Cli/ngC,lz,Hg le/ngC,lz,H

Rys.4. Elektroda kalomelowa.

Potencjat elektrody kalomelowej zalezy od aktywnosci jonéw chlorkowych w roztworze

wewngtrznym potaczonym z roztworem badanym przy pomocy klucza elektrolitycznego.

Sposoby wyznaczania punktu koncowego w miareczkowaniu potencjometrycznym metoda
klasyczng.

Krzywa miareczkowania potencjometrycznego metoda klasyczna ma charakterystyczny
przebieg typu ,,S”. Punkt koncowy miareczkowania mozna wyznaczy¢ na kilka sposobow:

1. metoda graficzna

2. metoda pierwszej pochodnej

3. metoda drugiej pochodnej

4. metoda rachunkowa

Metoda graficzna

Metoda ta polega na znalezieniu srodka odcinka odpowiadajacego skokowi potencjatu
podczas miareczkowania (rys.5). Punkt ten wyznacza si¢ w sposob nastepujacy: Kresli si¢ trzy
linie pomocnicze. Dwie z nich sa przedtuzeniem poczatkowego 1 koncowego odcinka krzywe;j
miareczkowania, a trzecia linia jest przedluzeniem srodkowego odcinka krzywej miareczkowa-
nia, w ktorym obserwuje si¢ glowny skok wartosci SEM. Jako punkt koncowy miareczkowania
przyjmuje si¢ $rodek odcinka odcigtego na tej prostej przez dwie proste bedace przedtuzeniem
poczatkowego 1 koncowego biegu krzywej miareczkowania. Rzut wyznaczonego punktu na os
odcigtych okreéla liczbg ml odczynnika miareczkujacego odpowiadajaca PK miareczkowania.

Sposob wyznaczania PK metoda graficzna przedstawia ponizszy rysunek.
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Rys.5. Wyznaczanie PK miareczkowania potencjometrycznego metoda graficzna.

Metoda pierwszej pochodnej

Z danych miareczkowania oblicza si¢ kolejne przyrosty SEM, przypadajace na jednostke
objetosci dodanego odczynnika i wykresla zalezno$é % =f(V). Wykres tej funkcji i sposob wy-

znaczania PK wyjasniono na rys.6.

A
AE
AV A
i g‘%
i AV i
| |
l i
! i/ PK
1 >
: f v
] [}
I I
I i
I 1
I 1
I [}
A —3-
PK v
Rys.6. Wyznaczanie PK miareczkowania Rys.7. Wyznaczanie PK miareczkowania
potencjometrycznego metoda pierwszej potencjometrycznego metoda drugiej
pochodne;j. pochodne;j.
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Metoda drugiej pochodnej

Metoda ta polega na obliczeniu zmian stosunku przyrostu potencjatu do przyrostu objgto-

2

, . y e . , . . AE . . . AN'E
$ci, tzn. r6znicy miedzy warto§ciami A czasie miareczkowania. Druga pochodna v

ma

2
inny znak przed PK, a inny po PK. Punkt przecigcia krzywej w uktadzie AAVEZ =f(V) z osig x wy-

znacza objetos$¢ odczynnika odpowiadajaca PK miareczkowania (rys. 7).

Metoda Hahna

Metoda Hahna moze by¢ zastosowana, jezeli w poblizu punktu koncowego miareczko-
wania titrant jest dodawany w jednakowych objgtosciach (AV). Biorac pod uwage uzyskane
wyniki do$wiadczalne (przykladowy zestaw danych przedstawia tabela 2) wybiera si¢ najwigk-
szy przyrost SEM (ASEM,x) oraz dwa kolejne co do wielkosci ASEM; i ASEM,, znajdujace si¢
po obu stronach ASEM .

Warto$¢ SEM w punkcie koncowym lezy w obszarze najwigkszego przyrostu SEM. Aby
okresli¢ Vpk nalezy obliczy¢ poprawke a (w ml), opisang rGwnaniem:

ASEM,
_i_
2-ASEM,

gdzie: AV — objgtos¢ odczynnika dodawana w jednej porcji.

O tym, czy poprawke a nalezy doda¢, czy odja¢ od liczby ml titranta (V), przy ktorej
wystepuje najwigksza zmiana sity elektromotorycznej ASEMyx; decyduje polozenie ASEM;
(nastgpnego co do wielkosci przyrostu po ASEMj.x). Jezeli ASEM; poprzedza ASEMjax,
warto$¢ poprawki a nalezy doda¢ do wartosci V lezacej miedzy ASEMy,.x 1 ASEM;. Jezeli
ASEM; nastgpuje po ASEMax, warto$¢ poprawki nalezy odja¢ od wartosci V.

Metoda Hahna mozna wyznacza¢ PK z dobra doktadnoscia, jezeli sa spelnione nastgpu-

jace warunki:

_ASEM, 0,25 (optymalnie 0,5) i ASEM,, 2,5
2-ASEM, ASEM,

Zaleta metody Hahna jest mozliwo$¢ wyznaczania PK przy stosowaniu nawet dos¢
duzych porcji titranta. Nie wymaga czasochtonnego wykreslania krzywych. Latwos$¢ obliczen
1 powtarzalnos$¢ uzyskiwanych wynikow sprawiaja, ze metoda ta jest jedna z najlepszych metod

wyznaczania PK.
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Przyklad. Wykorzystujac dane przedstawione w tabeli 2 obliczy¢ Vpk stosujac metod¢ Hahna.

Tabela 2. Zestawienie przyktadowych wynikow miareczkowania potencjometrycznego oraz danych do okreslania
PK miareczkowania metodami graficznymi i metoda obliczeniowa Hahna

Objetos¢ dodanego titranta | SEM ogniwa | ASEM ogniwa | ASEM/AV
(V) [ml] [mV] [mV] [mV/ml]

0,0 163 5
1,0 168 7
2,0 175 11
3,0 186 14
4,0 200 20
4,5 210 26
5,0 223 50
52 233 100
53 243 9 90
5,4 252 13 130
5,5 265 20 200
5,6 285 60 600
5,7 345 25 250
5,8 370 18 180
5,9 88 11 110
6,0 399 42
6,5 420 14
7,0 432 11
8,0 448 7
9,0 459 6
10,0 466 6
11,0 472 6
12,0 478

Potozenie PK wyznaczamy w nastgpujacy sposob:
ASEMpax = 60 mV; ASEM; =25 mV; ASEM, =20 mV; AV= 0,1 ml

a :AV+%:0,I-A:0,O4mI
2-ASEM, 2.25

Poniewaz ASEM; nastgpuje po ASEMpax, objgtos¢ odpowiadajaca PK miareczkowania

(Vpk) okresla rownanie:

Vpk = 5,70 - 0,04 = 5,66 ml
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Oznaczanie st¢zenia kwasu octowego metoda miareczkowania
potencjometrycznego

Zasada metody: Miareczkowanie bezposrednie metoda klasyczna stabego kwasu mocna zasada.

Do wyznaczania punktu koncowego wykorzystano metode potencjometryczna.

Zestaw pomiarowy: pehametr (odczyt w mV) z zestawem elektrod: elektroda wskaznikowa

(tlenowa) — elektroda odniesienia (kalomelowa), mieszadto magnetyczne, biureta 25 ml.

Wykonanie pomiaru:

1.

Otrzymany do analizy roztwor rozcienczy¢ do kreski w kolbie miarowej. Roztwor doktadnie
wymieszac.

Do zlewki o pojemnosci 100 ml, z umieszczonym wewnatrz mieszadetkiem magnetycznym,
odpipetowac pipeta miarowa ~ 20 ml analizowanego roztworu. Rozcienczy¢ woda destylo-
wana do objetosci 50 ml i doda¢ 5 kropli H,O,.

Wilaczy¢ mieszadto. Uregulowac obroty mieszadta tak, aby roztwor nie rozbryzgiwat si¢ po
sciankach naczynia a jednoczes$nie byt energicznie mieszany.

Zanurzy¢ elektrody do roztworu.

Odczyta¢ SEM ogniwa przed dodaniem pierwszej porcji titranta.

Pierwsza probke miareczkowa¢ mianowanym roztworem NaOH dodajac w przyblizeniu jed-
nakowe objetosci titranta (0,4—0,6 ml). Ilos¢ dodanego titranta musi by¢ kazdorazowo do-
ktadnie odczytana! Kolejne probki miareczkowaé w obrgbie skoku mniejszymi porcjami
NaOH ~0,1 ml. Catkowita objgtos¢ dodanego titranta powinna wynosi¢ okoto 20 ml.

Po zakonczeniu miareczkowania nalezy dopeti¢ biuretg roztworem mianowanym (jesli ma
by¢ wykonane kolejne oznaczenie) lub wyla¢ reszt¢ do pojemnika na odpady chemiczne. Po-
zostatego w biurecie roztworu nie wolno wlewa¢ z powrotem do butelki z roztworem mia-

nowanym.

10
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Opracowanie wynikow:

1.

Otrzymane wyniki SEM odpowiadajace kolejnym objgtosciom odczynnika miareczkujacego

zestawi¢ w tabeli:

. ASEM
Objetos¢ titranta SEM Kolejne pr.erOStY P]rjgyro§ty S
V [ml] E [mV] potencjatu objetosci AV
AE [mV] AV [ml] [mV/ml]

2. Wykonac¢ taka tabelg dla kazdej z analizowanych probek.
3. Po zakonczeniu miareczkowania dane z tabel wykorzysta¢ do wykreslenia krzywych mia-
reczkowania E = f(V) oraz wyznaczenia PK miareczkowania metoda Hahna.
4. Wyznaczy¢ masg CH;COOH z zalezno$ci: my,coon = Vor - Craon - 0,060 - w
gdzie: w — wspotmierno$¢ kolby i pipety
Vpr — objetos¢ NaOH odpowiadajaca PR [ml] wyznaczona metoda Hahna
C, — stezenie NaOH [mol/1]

5. Wykona¢ minimum 3 réwnolegte oznaczenia. Wyniki zamie$ci¢ w tabeli:

objetos¢ NaOH | masa CH3COOH | $rednia masa’ CH;COOH

Nr probki [ml] le] (el

1
2
3

" Masa $rednia — po odrzuceniu wynikéw watpliwych
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