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Bevezetés

Az analitikai kémiaban mindinkabb teret hddit a mikroméretben gyartott elektrokémiai érzékelbk
hasznalata. Az ionszelektiv, pH-mérd térvezérlésl tranzisztorok (ISFET-ek) bizonyos
elényokkel rendelkeznek a hagyomanyos, Uvegalapu pH-elktrédokkal szemben, ugyanis
kisebbek, nem torékenyek és rovidebb a valaszidejuk. A mikroméretekben torténd elballitas
lehetévé teszi azt is, hogy egy milliméter-nagysagrendi mikrocsipre (“chip”-re) tébb kulonb6zé
tipusu érzékel6 elem keruljon. A kozelmultban kerult bele a kereskedelmi forgalomba a 12 mm
atmérsjii Pentrode™ érzékeld, amely a pH, a vezetSképesség, a redox-potencial (ORP) és a
hémérséklet mérésére egyarant alkalmas'. Ebben a kdzleményben az elektrokémiai
érzékelésnek — ezen belul a sav/bazis titralasnak — a mikroméretekben torténd elballitas
folyomanyaként kdszénhetd tovabbi kiterjesztésérdl szamolunk be?. Nem csupan arrél van szd,
hogy ez a technoldgia néhany masodpercre csokkenti a titralasok végrehajtasahoz szikséges
idét, hanem arrdl is, hogy egyaltalan nincs sziukség titralé oldatra. A laboratériumok egy
csapasra megszabadulhatnak a veszélyes titraloszerek, pl. a natrium-hidroxid és a soOsav
alkalmazasatol.

A technologia egyedulallo jellegzetességeibdl fakaddan (gyorsasag, kényelem és az a tény,
hogy a titralészer generalasa elektrokémiai uton torténik) ennek a mdodszernek a VILLAM-
titralas (FLASH Titration™) elnevezést adtuk.

Annak érdekében, hogy a VILLAM-titralas elényeit kellsképpen megérthessiik, réviden at kell
tekintenunk a hagyomanyos térfogatos és coulometrias sav/bazis titralasok elméletét. Azok az
olvasoink, akik kell6képpen jartasak ezekben a méréstechnikakban, ‘A VILLAM-titralas
elmélete” cimig atugorhatjak a kovetkez6 részeket, azok viszont, akik tovabbi hattér-
informacidkat is kivannak nyerni, lapozzanak a Fuggelék Mikor mérjiink pH-t, és mikor titraljunk? c.
fejezetéhez.

Térfogatos titralasok

Az analitikai kémiaban igen régota alkalmazott, klasszikus feladat a kulonb6z6 oldatok 6sszes
sav- vagy bazistartalmanak térfogatos titralassal térténé meghatarozasa. Nincs olyan, mégoly
kevés laboratoriumi gyakorlattal rendelkezé személy, aki ne csOpogtetett volna burettabdl
natrium-hidroxid oldatot savat tartalmaz6 Erlenmeyer-lombikba, kevergetve a folyadékot, és
figyelve, hogy mikor jelenik meg a fenolftalein indikatornak a titralas végpontjat jelz6
halvanypiros szine. Igaz ugyan, hogy ma mar a laboratériumok ezrei rendelkeznek olyan
modern, szamitogep-vezérlési titralé rendszerekkel, ahol a végpont érzékelését Gvegalapu pH-
elektrod végzi, és ahol a titraloszerek mennyiségét nagypontossagu automata buretta méri, de
a kézi uton végrehajtott sav-bazis titralasok még mindig a kémiai analizis legelterjedtebb
modszerei kozé tartoznak.

Mi a hatranya a térfogatos titralasnak? A térfogatos kézi titralas munkaigényes, az automata
titralas pedig draga berendezéseket igényel, és mindkét modszerhez erds savak és bazisok
hasznalatara van szikség. Nem elég, hogy nagyon gondosan meg kell akadalyozni a
kicsoppenést és a bérrel vald érintkezést, ezek az anyagok veszélyes hulladéknak mindsulnek,
megsemmisitésuk pedig komoly pénzugyi probléma.

Elméleti attekintés

Tekintsik at roviden a térfogatos sav-bazis titralasok alapelvét. Ebben a kdzleményben
altalaban savak vizes oldatanak bazisos titraloszerrel torténd titralasat fogjuk targyalni. Tesszuk
ezt nemcsak a rovidség kedvéért, hanem azért is, mert a savak titralasa a gyakoribb, és mert
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minden, a kozleményben targyalt elv és szolgaltatas teljesen analég mddon alkalmazhaté
bazisok titralasahoz is. Es — ismét a rovidséget tartva szem elétt — figyelmiinket nem annyira a
szinnel jelz6 indikatorok, hanem inkdbb a pH-elekirédok segitségével végrehajtott
potenciometrias végpont-érzékelésre dsszpontositjuk.

Az 1. ABRA - példa gyanant — a titralasok lényegét szemléltetd titralasi gérbét mutat be. Az
oldat pH-értékét a hozzaadagolt titraloszer térfogatanak flggvényében abrazolva nyerjik a
titralasi gorbét, amely jellegzetesen “S” alaku (ugynevezett “szigmoid” gorbe). A bemutatott
példaban a kezdeti pH-érték a 0.1 mol/l koncentracioju ecetsav oldat pH-ja: 3.4. Kezdetben a
100 ml oldathoz 1 ml-es adagokban torténik a 0.1 mol/l koncentracioju NaOH oldat adagolasa.
Az ennek eredményeként bekovetkez6 pH-valtozas eleinte egészen csekély, de kb. 5 ml
titraloszer bejuttatdsa utan az egyseégnyi titraloszer beadagolasara bekovetkez6 pH-valtozas
ndvekedésnek indul. Amikor a beadagolt NaOH anyagmennyisége (mdljainak szama) egyenl6 a
jelenlévd ecetsav anyagmennyiségével, akkor a titralas eléri az ugynevezett egyenértékpontot
(“ekvivalencia’ pontot), jelen esetben ez 10 ml titralészer térfogatnak felel meg. Ahogyan
kozeledlnk a 10 ml felé, ugy valik a gorbe egyre meredekebbé és meredekebbé, és pontosan a
10 ml elérésekor éri el a maximalis értéket, majd ettdl kezdé6déen mindinkabb ellaposodik. A
gOrbének azt a jellegzetes pontjat, amelyhez a maximalis meredekség tartozik, a gorbe inflexios
pontjanak nevezik. Akar manualisan, akar automatikus mddszerrel hajtjuk végre a titralast, akar
elavult kézi rajzolassal vesszik fel a titrdlas egyes pontjait, akar lathatatlan szoftver-
algoritmussal elemezzuk a gorbét, a titralas célja minden esetben az egyeneértékpont
meghatarozasa, vagyis annak megkeresése, hogy a titralasi gorbén az inflexio a térfogat-
tengely mely pontjahoz tartozik.

Miért van a titralasi gorbének ilyen jellegzetes formaja? A k6zémbdsitési reakciok matematikaja
jol ismert, és jOl fel is hasznalhato a titralasi gorbék elméleti leirasara, am ez meghaladja ennek
a kézleménynek a kereteit. Intuitiv iton viszont mégis nyomon kdvethetjik, hogy mi torténik.
Kezdetben ismert koncentracioju kozombdositetlen sav van jelen az oldatban, ami kdnnyedén, a
pH jelentés valtozasa nélkiil felemészti a titraldszert — vagyis az oldat meglehetésen stabil. Am
ahogyan ez a stabilizalé hatas gyengul, a titraloszer hozzaadasa egyre nagyobb pH-valtozast
eredményez, egészen addig, amig a sav elfogy, és ekkor — az egyenértékpontban — dramaian
nagy pH-valtozas figyelhetd meg. Vegylk figyelembe, hogy kb. a 9. és a 11. ml titralészer-
beadagolas kozott a pH valtozasa oriasi: 5 egyseég, vagyis tobb, mint a titralas teljes hatralévé
szakaszaban. Ez az oka annak, hogy szinvaltozassal jelzé indikatorokat hasznalhatunk.
Barmely, a pH 6 és pH 11 értékek kozott szinét megvaltoztatd indikator alkalmas az
egyenértékpont helyének meghatarozasara.

A 2. ABRA az 1. ABRAN bemutatott titralasi gérbe elsé és masodik derivaltjat szemlélteti. Azt a
célt szolgalja, hogy ravilagitson az automata titraloberendezések szoftvereinek algoritmusaban
hasznalatos egyenértékpont-meghatarozasi moddszerekre. Az elsé derivaltat reprezentald
gorbén — vagyis a meredekséget (“slope”) a térfogat fliggvényében abrazolva — az inflexios
pont helyén egy csucs jelenik meg, igy a gorbe ezen jellegzetességének az X-tengelyhez
tartozd értéke konnyebben meghatarozhaté. A masodik derivaltat (vagyis |ényegében a
meredekség meredekségét) abrazold gorbén az inflexié helye ismét mas moédon — ez esetben a
gorbének az X-tengellyel valé metszéspontjan — mutatkozik meg.

A térfogatos titralasok tipusai

Mielétt tovabblépnénk, érdemes megemliteni a térfogatos sav-bazis titralasok néhany tipusat.
Osszpontositsuk a figyelmiinket azokra a titralasokra, amelyeket pontosan az egyenértékpont
eléréséig végeznek, vagyis addig a pontig, amelynél a savat vagy a bazist teljes egészében
kozombasiti a titraloszer. Ezekben az esetekben a “végpont” éppen az egyenértékpont, vagyis
az a ftitralészer-térfogat, amelynél éppen létrejon a tokéletes kdzOmbosités. Ezeket a
titralasokat altalaban els6 derivalt titralasoknak nevezzuk.
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Egyes esetekben, ha a minta egynél tobb savat vagy bazist tartalmaz — vagy ha tébbértéki a
sav illetve a bazis (ez azt jelenti, hogy egynél tébb hidrogén- illetve hidroxid csoporttal vesz
részt kémiai reakciéban) — akkor egynél tobb inflexiés pont jelenhet meg a titralasi gorbén,
jelezve, hogy ezeknek a csoportoknak a sorozatban torténé k6zombdositésérdl van szé. Ezeket
a titralasokat tobbvégpontu titralasoknak nevezik, és a végponmeghatarozas altalaban “elsé
derivalt” jelleg.

A leggyakoribb sav-bazis titralasok masik tipusa a fixvégpontos titralas. Ebben az esetben nem
az egyeneértekpont elérésére forditjuk a figyelmet, hanem ehelyett az a cél, hogy
meghatarozzuk: mennyi titralészerre van szikség az oldat pH-értékének egy bizonyos értékre
torténd beallitasahoz (tovabbi részleteket illetéen lasd a Fuggelék-et).

Coulometrias titralasok

Mivel a VILLAM-titrélas segitségével végrehajtott méréstechnikai gyakorlat soran elektrokémiai
uton termeljuk a titralészert, érdemes el6szor emlitést tenni a coulometrias titralasok klasszikus
méréstechnikajarol, nemcsak azért, mert ez jelenti az atmenetet a térfogatos titralasokbdl a
VILLAM-titralasokba, hanem azért is, mert igy tehetjiik nyilvanvaléva a coulometras titralas és a
VILLAM-titralas kdzotti killdnbséget.

Ha aram halad at egy inert, vizes elektrolit oldaton, pl. inert fémelektrédok kozott, akkor
bekdvetkezik a viz elektrolizise. Annal az elektrédnal, ahol elektronok |épnek at a fémbdl az
oldatba — a katdédnal — a viz a kdvetkez6 reakcionak megfeleléen redukalodik:

1. reakcio: bazis elektrokémiai dton térténé termelése (“generalasa”): 2H,O — 20H + H, — 2e
A masik elektrodon, az anodon a kdvetkez6 reakci6 jatszodik le:

2. reakcio: sav elektrokémiai Uton t6rténé termelése (“generélasa’): H,O — 2H™ + %50, + 2¢

Figyelem: Mindkét reakcio pusztan az elektrolizis jelenségének formalis megjelenitése; a 2.
reakcié a kbvetkez6 — vagy mas — alakban is leirhat6: 20H — H,O + %20, + 2e” . Mas
szavakkal: teljesen 6nkényes, hogy ezt a reakciot sav (H') termeléseként vagy Ilug (OH)
fogyasakent értelmezziik-e.

A coulometrias titralasok soran az egyik elektréd megfelel a térfogatos titralasokban hasznalt
blrettanak. Ha a coulometrids, titraloszer-elballitd elektréd a katdd, akkor az 1. reakcidnak
megfeleléen lug termelédik. Mivel minden egyes elektron egy-egy hidroxid-ion generalasat
jelenti, az 6sszes toltés coulombokban torténé meghatarozasa (az aram és az id6 szorzata =
toltés) — a Faraday-torvény értelmében — felhasznalhaté a mélok szamanak kiszamitasara, és
megalkothaté a pH-t a molok szamanak fuggvényében abrazolo titralasi gorbe is. Ez nagyon
hasonlitani fog a térfogatos titralas soran nyert gérbéhez, csak az NaOH-milliliterekben vagy
molokban torténd beosztas helyett az X-tengelyt pl. coulombokban vagy a generalt hidroxid-
ionok moljainak szamaban kell beosztani. Minden, a térfogatos titralasi goérbén a végpont
meghatarozasara alkalmas eljaras — pl. az elsé, vagy a masodik derivaltat felhasznalé elemzés
— alkalmazhat6 a coulometrias titralasi gorbékhez is.

A coulometrias sav/bazis titralasok lehetGségei korlatozottak, ezekrdl a korlatokrol szot kell
ejtenank, mielétt a VILLAM-titralas taglalasara ratérnénk. Els6ésorban azt vegyuk figyelembe,



hogy az elektromos aramnak az oldaton torténé athaladasahoz két elektrodra van szikség. Ha
az egyik elektrod az 1. reakcidonak megfeleléen lugot general, akkor a masik elektrédnak a 2.
reakcionak megfeleléen ekvivalens mennyiségl savat kell termelnie. Ezért a berendezésnek
olyannak kell lennie, hogy a minta oldat elkiiléniiljon az “ellen’-elektrodtdl. Altalaban soéhidat
vagy valamilyen membrant szokas alkalmazni az ionos aramvezetést lehetévé tevd, de az
elektrolizis nem kivant termékeinek diffuziojat megakadalyozo gat gyanant. Van egy masik
korlatozd tényezd is, a mellékreakciok fellépésének lehetésége. Elektrokémiailag oxidalhaté
vagy redukalhaté anyagok lehetnek jelen a mintaban, ezaltal a titraldszert generald elektrodon
athalado elektronoknak nem mindegyike lép a vizzel — a savat vagy a bazist a kivant
mennyiségben kitermel§ — reakcidba: az dramhasznositas nem tokéletes. Pontos coulometrias
titralasokhoz elengedhetetlen, hogy csaknem pontosan 100 % legyen az aramhasznositasi
tényez6.

A VILLAM-titralas elvi alapjai
A titralészer generalasa

Vizsgaljuk meg egy kicsit kdzelebbrdl, hogy mi térténik a coulometrias titralas soran: példaként valasszuk ismét egy
savnak valamely bazissal torténd titralasat. A titralészert el6allitod elektréd fellletén az elektrolizis az 1. reakcidnak
megfeleléen indul. Kezdetben a sav helyi k6z6mbdsitése zajlik a mintdban. Annak érdekében, hogy beléthato iddn
belll reakcidoba Iépjen a mintaban Iévé sav teljes mennyisége, az oldatot folyamatosan — vagy legalabbis minden
aramlokés utan — keverni kell. A keverés analdg az Erlenmeyer lombikoknak a hagyomanyos, kézi titradldsok soran
alkalmazott rdzogatasaval.

Mi torténik, ha nem keverjik az oldatot? Keverés hianyaban az elektrolizis termékei csak az elektréd fellletének
kbézelében, nagyon lassan, diffuzié utjan terjednek szét a minta belsejébe, ezért csak egy nagyon kis, lokalis
térfogatelemben térténik meg a sav kézdmbdsitése. A mintaoldat f6tdmegét érintetlendl hagyja a titralas —
kdzombositésrél itt tehat sz6 sem lehet. Am a generator elektrédhoz kdzeli, nagyon kicsi térfogatelemben igen
gyorsan — amint ezt hamarosan latni fogjuk, masodpercek alatt — bekdvetkezik a sav kdzémbdsitése. A VILLAM-
titrdlds elvének titka az, hogy képesek legylnk ebben a paranyi térfogatelemben detektalni a kdézémbdsités
folyamatat, és az eredményt altalanositani tudjuk a minta egészének sav- vagy bazistartalmara.

A VILLAM-titralé mikrocsip

A 3. ABRA a VILLAM-titrdlas mikrocsipjének felépitését mutatia be, megjeldlve és kiemelve a titralas
kulcsfontossagu elemeit. A két kritikus elem a fehér szinnel kiemelt pH-érzékeny ISFET bemenet (‘gate”), és
koézvetlenil mellette a narancs szinnel kiemelt platina generald elektréd. Szintén narancs szin jel6li ennek
ellenelektrodjat is. A teljes savtartalom (“Osszaciditas”) meghatarozasat célzo titralas folyamatanak vazlatat az 1.
reakcionak megfelel§ egyenlet mutatja: bazisos titralészer generalasa térténik az ISFET kodzvetlen kdzelében
elhelyezked6 elektrodon. A 2. reakcionak megfelel6 folyamat a tavolabb elhelyezked6 ellenelektrédnal jatszodik le
(ez utobbi a négyelektrédos vezetbképesség-mérd cella részeként kettds feladatot lat el — részletesen lasd a
VILLAM-titrél6 berendezés leirasat).

A k6zémbdsitési (“neutralizaciés’) tertilet (“nano-térfogat”)

A titralas folyamatat a 4a_ - 4d ABRAK mutatjak. A 4a abra az egy masodperccel a titralas
kezdete utani allapotot mutatja: a k6zdmbdsitési zéna kiterjedése még nagyon csekély, és az
ISFET még csak egy paranyi pH-véltozast érzékel. Am — ahogyan ezt a 4b - d &brakon
megfigyelhetjuk — két-, harom, majd négy masodperc elteltével ez a z6na mindinkabb atterjed
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az ISFET Aaltal érzékelt “nano-térfogat” belsejébe. Minden abra alatt feltintettik a titralas
elérehaladasat illusztrald titralasi gorbét — vagyis a pH vs. id6 fliggvénykapcsolatot reprezentalo
pontokat — és a gorbe els6 derivaltjat. Lathatd, hogy harom masodperc elteltével, amikor éppen
tullépunk a végponton- a titralas befejez6dik. Az els6 derivalt gorbéjén a maximum megadja az
inflexié helyének idékoordinatajat.

A VILLAM-titralas folyamatanak dinamikajat érzékletesen szemléltei a VILLAM-video clip.

A VILLAM-titrdlas folyamata a minta térfogatanak éppenséggel nem tdbb, mint néhany
nanoliterére terjed ki. Ahogyan a titraloszer termel6dik a keveretlen oldatban, ugy terjed szét a
generator elektrédtdl kiindulva a pH-valtozas. A szétterjedés sebessége elbre meghatarozhato
modon figg a minta teljes savtartalmatdl (“6sszaciditasatél”), vagyis a bazikus titraloszer
kozombdsitésére iranyuld képessegeétdl, a kozdmbositést lehetéve tevd kapacitasatol. A
mikroméretekben torténd elballitasnak koszonhetd paranyi méretek a lehet6 legszorosabb
kozelséget biztositjdk a generator elektrod és az érzékeld ISFET kozott. Erre azért van
szlkség, hogy a titralast ne befolyasoljak aramlasok vagy mas mechanikai jellegl zavarok, és
hogy az egész folyamat masodpercek alatt lejatszodhasson.

Roncsolasmentes titralas

Meglepé jellegzetessége a VILLAM-titralasnak, hogy gyakorlatilag egyaltalan nem valtoztatja
meg a minta 6sszetételét, vagyis nem roncsolja azt. Amint a titralas befejez6dik, és megszakad
az elektromos aram, az elektrolizis termékei a minta belsejébe diffundalnak, ahol
kozombdositédnek. Miutan a minta paranyi toredékrészének titralasa éppen véget ér, néhany
masodpercnyi kevertetés és varakozasi id6 utan — amikor a mintaoldat ismét nyugalomba kerdl
— a ftitralds ugyanabban a mintaedényben megismételhet6. S6t, azt a paranyi mennyiségi
elektrolizis-terméket is ellensulyozza az ellenelektrodon lejatszodo reakcid, ami a tobbszor
végrehaijtott titralas eredményeként megjelenik. Az ellenelektrédon lejatszédd reakcid pedig
nincs hatassal a titralasra — csak az els6dleges generator elektrodrél szarmazo, az ISFET
szoros kozelségében lév6 elektrolizis termékek képesek elérni az ISFET-et a titralas
végrehajtasahoz szikséges néhany masodperc alatt.

A coulometrias és a VILLAM-titralas k6zotti eltérések

Miben kiilénbozik tehat a VILLAM-titralas a coulometrias titralastol? Az elsd és legfontosabb eltérés az, hogy mig a
VILLAM-titralas soran az idé (masodpercekben) az a paraméter, amit a titralasi gorbe felvételekor az X-tengelyen
abrazolunk, addig a coulometrias titralasok kozben ugyanide a téltést (coulombokban) vagy a molokra atszamitott
toltést vissziik fel. Meg sem kiséreljik a VILLAM-titralas soran az elektromos toltések mennyiségét kapcsolatba
hozni a kémiai anyagmennyiséggel vagy a koncentraciéval. Végeredményben tehat a VILLAM-titralas
végrehajtasahoz nincs szikség 100 %-os aramkihasznalasra, tekintettel arra, hogy az aramkihasznalas mar a
kalibralas soran kompenzalhatd, amint ezt a tovabbiakban majd targyalni fogjuk. Es természetesen a VILLAM-
titralas kdzben csupan a semlegesitési zénaban, tehat nem az egész mintaban k6zé6mbositédik a sav- vagy a
bazis. Ezenkivil — mivel az ellenelektrédon generalt termékek diffizié utjan a titralas ideje alatt nem juthatnak el az
ISFET-hez — nem kell az ionvandorlast megakadalyoznunk, nincs sziikség soéhidra vagy membranra.



A VILLAM-titralas gyakorlati alkalmazasa
A VILLAM-titrél6 berendezés

Az 5. ABRA a VILLAM-titralalé berendezés felépitését mutatja. A két legfontosabb alapegység az érzékeld és a
mérdkészilék: ezek olyan egyszerliek, mint egy szokasos pH-mérd. Az érzékel6hodz tartozo allvany és a keverd is
része a berendezésnek, ezeket késdbb ismertetjik. Az automata mintavaltd, valamint a szamitéogéphez vagy
nyomtatéhoz csatlakoztathatd interfész is lathatd, de ezek nem feltétleniil sziikségesek a VILLAM-titralasok
végrehajtasahoz. A  VILLAM-titrdl6 berendezés a titralasokon tulmenden a pH, a vezetSképesség és a
hémérséklet mérésére is alkalmas.

Tekintettel arra, hogy igen sok savat és bazist ismeriink, és mert aVILLAM-titralas médszere a
klldnbdz6 tipusu mintak igen széles valasztékara terjedhet ki, szikséges a célnak megfelel
egyedi eljarasok kidolgozasa. Ez természetesen a hagyomanyos titralasokra is igaz. Eppen
ezért a VILLAM-titralalé berendezést alkalmassa kellett tenni nagyszamu egyedi mérési
modszer tarolasara. A gyarbdl kikerulé készulék 30 eléreprogramozott modszert tartalmaz, ezek
mindegyike “ugy jO, ahogy van” modon hasznalhatd, de vazként szolgalhat a készulék
memoriajaban eltarolhaté Uj moédszerek kidolgozasahoz is. A Thermo Orion weblapjarol
kdzvetlenll a késziilékbe is letdlthetdk Gj modszerek. A VILLAM-titralas _médszereit a
tovabbiakban kilon fejezetben részletesen ismertetjuk.

A VILLAM-titral6 berendezés kiilséleg egészen olyan, mint barmely mas elektrokémiai (pH-,
ionszelektiv, vezetdképességi vagy oldott oxigén) mérékésziilék. A VILLAM-titralas modszere is
hasonlit annyiban, hogy illesztésbél (“kalibralasbol”) és mérésbdl all. Néha sziikség van a minta
elbkészitésére is. Az elbkészités altalaban — az ionszelektiv méréseknél megszokottakhoz
hasonldan — ionerdsségbeallitd adalék (ISA) egyszer( hozzaadasat jelenti. Tekintsuk at el6szor
a mintael6készitést, azutan pedig lépjiink tovabb a VILLAM-titralas egyéb szempontjainak
targyalasa felé.

Mintaelbkészités

A VILLAM-titralasok soran alapveté kdvetelmény, hogy a minta vezetdképessége elegendden
nagy legyen ahhoz, hogy az aram tul nagy feszultség alkalmazasa nélkul is athaladhasson
rajta. A 6. ABRA egy gyenge sav, a 2-hidroxi-2-metil-propionsav (angolul: hydroxy-izobutiryc
acid, roviditése: “HIBA”) titralasanak végpontjahoz tartozé id6tartamokat abrazolja kulonbozé
mennyiségl kalium-nitrat (KNOg3) elektrolit hozzadadasa esetén. Ha a “HIBA” oldat
koncentracidja 1 mmol/l, akkor a kulonboz6, 0.002 ... 0.03 mol/l koncentraciéban jelenlévd
kalium-nitrat oldatok csak nagyon kis mérték(i valtozast okoznak. Viszont egészen dramai a
titralas végpontjahoz tartozo idétartam megvaltozasa, ha a “HIBA” koncentraciéja 10 mmol/l. Ezt
a hatast a migraciés aram-nak nevezett elektrokémiai jelenség alapjan értelmezhetjuk. A
migracios aram nem mas, mint az ionoknak az elektromos térer6sség hatasara bekovetkez6
mozgasa. Minél kisebb az ioner6sség, annal nagyobb fesziltség szikséges az &ram
létrehozasahoz. Visszatérve a 3. és a 4a - 4d ABRAKhoz: elképzelhetjiik, hogy az elektromos
tér az ISFET-t6l az ellenelektrod felé tavolodva megzavarja a k6zombdsitési zénat, és ezaltal
megnoveli a végpont eléréséhez szikséges id6t, ha az ioner6sség kicsi. Kisebb “HIBA’-
koncentracié esetén viszont ez a hatas kozelitbleg sem olyan jelentés, mivel a végponthoz
tartozo id6 rovid, viszont az elektromos térer6sség éppen az idével novekedik egyutt.

Annak érdekében, hogy a VILLAM-titralas elére kidolgozhaté, reprodukalhaté maédszerként
mikodjék, a kozombdsitési zona szétterjedését a diffuzié kell, hogy iranyitsa, és az elektromos
térnek nem szabad befolyasolnia. A 6. ABRA értelmében nyilvanvald, hogy kb. 0.03 mol/l vagy
ennél nagyobb kalium-nitrat koncentracié kikuszobdli a migracios aram hatasat. A 0.03 mol/l
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koncentraciéju kalium-nitrat oldat fajlagos vezetéképessége kb. 4 mS/cm. Ezért az ennél kisebb
vezetdképességli mintakat ionerésség-beallitd adalékanyaggal (ISA) kell kezelni a VILLAM-
titralas végrehajtasa el6tt. Az a meggy6z8désink, hogy a kalium-nitrat megfelel ennek a célnak,
és azt ajanljuk, hogy a kis vezetoképességi mintak minden 100 milliliteréhez 10 milliliter 1 mol/l
koncentracioju kalium-nitrat adalékot adjunk. Kdzbevetbleg megjegyezziik, hogy a VILLAM-
titralé érzékel6je alkalmas a vezet6képesség (és a pH) mérésére, eszerint nagyon egyszerien
kiderithetjuk, hogy szlikség van-e az ionerésség beallitdé oldat hozzdadasara.

Keverés

Maga a VILLAM-titralas folyamata nem igényel keverést. Eppen ellenkezéen: arra van sziikség,
hogy a minta ekdzben teljesen nyugalomban legyen. A coulometrias és a térfogatos titralasok
viszont megkdvetelik a keverést, mivel a sav (vagy a bazis) teljes mennyiségét k6zémbdsiteni
kell. A VILLAM-titralas soran az aktudlisan megtitralt nano-térfogatnak a diffizié hatasara kell
ndvekednie, minden zavaré tényezd (pl. a fentemlitett elektromos tér) hatasatél mentesen.
Ugyanigy ki kell kiiszobdlni minden egyéb zavard jelenséget is, igy pl. a konvekciét, amit
mechanikai eszk6zdknek a folyadék mozgasara gyakorolt hatasa idézhet el6, és el kell kertlni a
hémérsékleti, sliriség- vagy koncentracidbeli egyenetlenség (gradiens) jelenlétét is. Mindezek
ellenére a VILLAM-titralé6 mégis tartalmaz keverét, amelyet maga a mérékésziilék vezérel.

Amikor ugyanis az érzékel6t az egyik oldatbdl athelyezzik a masikba, és kdzben még minden
bizonnyal desztillalt vizes mosast is alkalmazunk, fellép az atszennyezédés (“carryover”)
jelensége. Amikor ez az érzékeld el6szor érintkezik az Uj oldattal, a feluletére tapadva még ott
talalhaték az el6z6 minta- vagy mosdoldat cseppjei. Mivel a VILLAM-titrdlas a mikrocsip
felluletéhez kdzeli nanotérfogatban jatszodik le, az athozott szennyezést el kell tavolitani, és a
helyét egyenletes 0sszetétell mintaoldattal kell kitolteni. Egészen egyszeriien ki kell varni azt
az id6t, — egy percet, vagy akar tobbet is — amig a szennyez6dés diffuzio utjan szétterjedhet az
oldatban. A minddssze két vagy harom masodpercet igényl6 titralasok mellett ez az id6tartam
orokkévalosagnak tinhet. A keverés a megfelel6 reprodukald képesség eléréséhez is fontos. A
titralas kozben mikroméretl buborékok képzédhetnek és tapadhatnak meg a generator elektrod
feluletén, sét, ezek idovel még novekedhetnek is, igy aztan szignifikansan megvaltoztathatjak a
felUlet jellegét és a diffuzidés korilményeket, vagyis meghamisithatjak a titralas eredményeit.
Viszont a mikrocsip fellletének kozelében mar rovid, minddéssze néhany masodpercnyi keverés
is teliesen homogenizalja az oldatot, és visszaallitva az eredeti titralasi kortlményeket,
hatasosan eltavolitia a mikrobuborékokat. A kever6 ezutan (automatikusan) leall, az oldat
nyugalomba kerll. A folyamat egy 30 ml oldatot tartalmazé 50 ml-es titraléedényben kb. 15
masodpercet vesz igénybe. Kisebb edényekhez és térfogatokhoz kevesebb id6re van szikseég.
A mechanikai jellegli zavarok csokkentése érdekében a titrald elektrodnak mozdulatlanul az
allvanyhoz rogzitve kell maradnia.

Ismételt titralasok egyetlen mintaedénybdl

Egy, a fentebb vazolt késziilékkel végrehaijtott tipikus VILLAM-titralas kb. 30 masodpercet vesz
igénybe: 10 masodperc keverés, 15 masodperc pihentetés, 5 masodperc titralas. Ahogyan azt
mar emlitettik, a VILLAM-titrdldas nem roncsolja a mintat. Ellentétben a volumetrids vagy a
coulometrias titralasokkal, ahol a sav (vagy a bazis) eltiinik a mintabdl (semlegesitédik), a
VILLAM-titralas befejeztével a minta pontosan ugyanolyan, mint kezdetben. Mindez igen
hasznos tulajdonsaggal ruhazza fel a folyamatot: a titralast egyugyanazon mintaedényben
tobbszor meg lehet ismételni. De miért is akarna barki megismételni a titralast?

Az esetek tObbségében a felhasznalo valdszinlileg ki szeretné hasznalni a titralas 30
masodperces id6tartamaban rejlé elbnyt, és azonnal a soronkdvetkezé mintaval szeretne
foglalkozni. Mégis, tekintettel a titralas roncsolasmentes jellegére, lehet6ség nyilik a titralas
azonnali megismétiésére a kdzOmbositési zéna keveréssel torténd szétoszlatasa és az ezt

8



kovetd nyugalmi id6 eltelte utan. Jollehet ez nem teljesen egyenértékii egy valédi masodik
titralas lefuttatasaval (amelynek soran a minta el6készitésébdl és a higitasbdl adodo hibak is
felbukkanhatnanak), a titrdlas megismétlése mégis javitia a mérés megbizhatéosagat. A
megbizhatésag a mérések szamanak (n) négyzetgydkével (Vn) aranyos. A VILLAM-titralasok
tipikus megbizhatéosaga kisebb 1%-nal. Ha egy 1% megbizhatésagu titralast haromszor
megismeételink (n = 4), akkor elvarhatjuk a 0.5%-0s megbizhatdésagot. Mas szavakkal: azon az
aron, hogy az egyetlen minta mérésére forditott 30 masodpercnyi idé helyett megengedink 2
percet, a megbizhatésagot a kétszeresére nodvelhetjuk. Ahogyan azt a tovabbiakban még
targyaljuk, a VILLAM-titrdl6 berendezéshez automata mintavalté kapcsolhaté. Az
automatikusan, kezel6i beavatkozas nélkul lezajlo titralasok elenyészdvé teszik a hosszabb
mintakezelési id6b6l adodo hatranyt.

Bevezetd az illesztés végrehajtdséhoz és a hattérzavaras (matrix-faktor) kikiisz6bbléséhez

A VILLAM-titral6 illesztési miiveletei két szakaszra valaszthatok szét. Az elsében az érzékels
illesztését hajtjuk vegre, éppugy, mint a pH-mérések elbtt. A masodik az ugynevezett
hattértényezb-kikiszobolés. Ez a milvelet minden alkalmazas soran mas és mas. A
hattértényezd kiklszobolését egyfajta illesztési moddszernek kell tekintenlink. Ezt a két
folyamatot gyakran csatoljuk Ossze egyetlen eljarassa, de az egyszeri illesztést és a
hattértényezé-kikiszobolést két kiilon fejezetben targyaljuk.

lllesztés

A VILLAM-titral6 illesztése lényegében két vagy tobb, savat (vagy bazist) ismert mennyiségben
tartalmazoé oldattal torténé titralas lefuttatasabol all, amelyeknek befejeztével a készilék
sajatmaga meghatarozza az illesztési valaszfuggveény (“kalibracidés egyenes”) meredekségét és
tengelymetszetét. A legegyszeribb esetekben a minta elemzése elbtt mindossze az érzékeld
illesztését kell elvégezni. Vizsgaljunk meg egy ilyen nagyon egyszerl esetet: egy ismert
minéséglli gyenge savat tartalmazé oldat teljes savtartalmanak (“0sszaciditasanak”)
meghatarozasat.

A 7. ABRA egy gyenge sav, a 2-hidroxi-2-metil-propionsav (“hydroxyisobutiric acid” : “HIBA”)
VILLAM-titralasi gérbéit és azok elsd derivaltjait mutatja harom, kiilénb6zé koncentracioju oldat
hasznalata esetén. A 8. ABRAN a végpont eléréséhez sziikséges idét (“end-point time”: “EP”)
abrazoltuk a koncentracio fuggvényében. Nyilvanvalo linearitas figyelheté meg a 2 ... 20 mmol/l
“‘HIBA”-koncentracotartomanyon belil 20 mikroamper aram alkalmazasa esetén (az
aramer8sség megvalasztasat a Mérési tarfomany és linearitas: a titrald aram erdsségének
bedllitasa c. fejezetben targyaljuk) A 8. ABRA gorbéinek paramétereit — a készilék altal
kiszamitott meredekség és tengelymetszet formajaban — a VILLAM-titralé késziilék memoriaja
rogziti. Az illesztés befejeztével minta gyanant ismeretlen koncentraciéju “HIBA” oldatokkal
futtatjuk le a titralast: a készllék kiszamitja, kijelzi és az interfészen keresztlil szamitégéphez
vagy nyomtatohoz tovabbitja a mérés eredményét. Ebben a nagyon egyszerl esetben az
erzékeld illesztésén kivul mas elbkészitd miveletre nem volt szikség, mivel a minta és a
standard oldatok hattér-Osszetétele azonos volt.

A hattér-zavaras kikliszé6bolésének beallitasa

Az Osszetett mintak elemzése némileg (de nem nagyon) kérilményesebb a fentebb vazolt “HIBA’-oldat teljes
savtartalmanak meghatarozasanal. Annak érdekében, hogy megeértsik ennek az okat, kiss€ melyebbre hatdan
vizsgaljuk meg, hogy mit hataroz meg a végponthoz tartoz6 idé a VILLAM-titralas soran.

A coulometrias titralasrol sz616 fejezetben mar beszéltlink az aramkihasznalas és a mellékreakciok fogalomkaorérdl.
Mi torténik a VILLAM-titralas soran, ha a mellékreakcidk eredményeként az &ramkihasznalas inkabb 90, mint
100% ? A fentebb vazolt esetben ez nem



jelenthet problémat. Ha minden “HIBA” oldatban 90% az aramkihasznalas, és ha az illesztést ugyancsak “HIBA”-
oldatokkal hajtjuk végre, akkor az illesztés mar figyelembe veszi a kisebb aramkihasznalast. Viszont, ha nem
ismerjlk a minta anyagara vonatkozdéan az aramkihasznalasi tényezdé nagysagat, akkor hogyan tudjuk
kompenzalni? Vesslink egy pillantast egy masik, a bonyolult 6sszetételii mintakban felmertlé problémara, mieldtt
megkisérelnénk a valaszadast.

A VILLAM-titralas a diffazié altal iranyitott folyamat. A generator elektrodtdl kiinduld
semlegesitési zona terjedési sebessége a kifelé diffundalé elektrolizis-termékeknek, valamint a
mintaban jelenlévd, a semlegesitési zona belseje felé diffundalé savaknak vagy bazisoknak
diffuziés egyiitthatojatdl fligg. Eppen ezért a kiildnbdzd savak vagy bazisok azonos koncentra-
cioju oldataihoz valamelyest kulonb6z6 végpont-elérési iddk tartozhatnak: felléphet a mintaban
a hattérzavaras (“matrix effect”) jelensége. Példaul, mivel a viszkozitas hatassal van a diffuzio
sebességére, a viszkozus mintak a kevésbé viszkdzusakétol eltér6 eredményeket szolgal-
tathatnak, még akkor is, ha azok 0sszes sav- (vagy bazis-) tartalma azonos. A hémérséklet is
befolyasolhatja a diffizidsebességet, am ennek a VILLAM-titralasra gyakorolt hatdsa nem tul
szamottevd. Ennek ellenére az a helyes, ha az ionszelektiv méréseknél megszokottakhoz
hasonloan az illesztést és a mérést megkozelitbleg azonos hdmérsékleten végezzik.

Az Osszes fentemlitett tényez6 (aramkihasznalas, a diffuzidés egyutthaté kialdnbdzdsége, a
minta viszkozitasa) hatasat figyelembe veszi a hattér-zavaras kikliszoboléseére iranyulo eljaras,
a hattértényezd beallitasa. A hattértényezd beallitdsa nem mas, mint egy nagyon egyszeri
illesztési 1épés, amely minden egyes alkalmazas esetén éppen a szobanforgd alkalmazasra
jellemzéen mas és mas. Végrehajtasahoz csupan egyetlen, a vizsgalandé termékbdél vett olyan
mintara van szilkség, amelynek ismerjiik az 6sszes sav- vagy bazistartalmat. Altalaban ez egy
térfogatos titralassal mar megtitralt és a felhasznalé altal “j6”-nak mindsitett, teljes sav- vagy
bazistartalmaval felcimkézett minta szokott lenni. A 8. ABRAN a hattérzavaras kikiiszobolését
beallit6 tényez6 grafikus megjelenitését, mint az illesztési egyenes eltolédasat (“offszet”)
lathatjuk — az egyenes lefelé vagy felfelé iranyuld elmozdulasaként, amely a VILLAM-titralas
eredményeit a szobanforgd mintara vonatkozéan O0sszhangba hozza a térfogatos titralasok
eredményeivel.

A hattértényez6 beallitasa elsé pillantasra kényelmetlennek tiinhet, de a gyakorlatban ez nagyon egyszer(i és
gyorsan célravezeté eljaras. A VILLAM-titrdlas modszerét majdan elsajatitd analitikusok nagy tébbsége jelenleg
folyamatosan végez hagyomanyos titralasokat abbdl a célbdl, hogy egy termék allagat vagy egy eljaras
megfeleléségét biztositsa. A VILLAM-titralas soran a felhasznalénak — a legrosszabb esetben — végre kell hajtania
egyetlen illesztést (pl. “HIBA” oldatokkal) az illesztési egyenes meredekségének és korilbellli tengelymetszetének
megallapitasa céljabdl. Ezt kdvetéen — a szobanforgd standard felhasznaléi médszernek megfeleléen — a
hattértényez6 beallitasara hivatott, ismert sav- vagy bazistartalmu oldat segitségével le kell futtatni a titralast. A
tovabbiakban ezt az oldatot ellen6rz6- vagy egypontos illesztd oldat gyanant rutinszerlien alkalmazhatjuk.

Az illesztés és a hattértényezd bedllitasa gyakran Osszeolvad egy egységes eljarassa, erre vonatkozdan
bemutatunk egy megfelelé példat: Tételezziik fel, hogy valamely felhasznal6 Uditéital készitésére hasznalando
szirup vizzel torténd keverését szabalyozza azaltal, hogy meghatarozza a termék dsszes savtartalmat. Ahelyett,
hogy harom ismert standard oldattal (pl. “HIBA”-oldatokkal) illesztené a VILLAM-titralé rendszert, majd pedig
bedllitana a hattértényez6t egy térfogatos titralasnak mar alavetett Udit6ital-mintaval, a felhasznalé a
kovetkezdkeéppen jar el: Megdfeleld eljarassal higitott szirup-mintakat készit: egyet a sziikséges vizmennyiség 50 %-
aval, egy masikat 100%, egy harmadikat pedig 200% viz felhasznalasaval; majd a készitményeket rendre az “50”,
“100” és “200” cimkékkel latja el, ezt kbévetden pedig ezeket a szamértékeket beirva harompontos illesztést hajt
végre. A készilék ezutdn a szikséges mennyiség szazalékdban jelzi ki az ismeretlen mintdkra vonatkozo
eredményeket. A “95” és a “100” szamértékek kdzott az eredmények megfeleléek.
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Mérési tartomany és linearitas: a titralo aram er6sségének beallitasa

A 8. ABRAN egy gyenge sav, a 2-hidroxi-2-metil-propionsav (“hidroxy-isobutyric acid” = “HIBA”)
illesztési fluggvényét abrazoltuk. Erre a fliggvényre teljesen dnkényesen, pusztan a kdnnyebb
érthetéség céljabdol esett a valasztasunk. A fuggvény egy bizonyos sav behatarolt
koncentracidtartomanyara vonatkozéan reprezentadlja a VILLAM-titralé rendszer viselkedését.
Feltételeztiik, hogy a VILLAM-titralas soran a végpont eléréséhez sziikséges id6t némiképpen
befolyasolja a mintaban jelenlévd sav vagy bazis minésége. Nyilvanvald, hogy ez az id6 a
titraloszer generalasanak sebességétdl is fugg. A sebesség valtoztatasanak vezeérlését viszont
lehetévé teszi a titraloszer elektrokémiai generalasanak jolismert egyszeriisége és konnyed
valtoztathatosaga. A térfogatos titralasok soran valamely analitikai médszer megvaltoztatasa
megkdveteli egy Uj titrald folyadék elkészitését és faktorozasat. A VILLAM-titralas soran viszont
ezt a valtoztatast elektrokémiai uton végre lehet hajtani — egy egyszerl kezelbi beavatkozassal
beallithatd az uj aramerdsség. Amint azt az alabbiakban latni fogjuk, a titralészer elektrokémiai
uton tortend elballitasanak ez az a leglényegesebb sajatossaga, ami megkulonbozteti a
térfogatos titralasoktdl.

A VILLAM-titrdldas soran haromféle lehetéség kinalkozik a titrdld aram vezérlésére.
Valtoztathatjuk az aram iranyat (vagyis a polaritast), nagyobbra vagy kisebbre allithatjuk be az
aramerdsség nagysagat, és donthetink arrdl is, hogy az aramerdsség allandé legyen-e, vagy
fokozatosan valtozzék. Az aram polaritasanak és er6sségének megvalasztasa magatdl
értet6dd, az allando vagy a fokozatosan valtozé aram melletti dontés mar bonyolultabb.

A titrdlé aram polaritasa nyilvanvaléan csak attél fugghet, hogy savat vagy bazist kell-e
titralnunk. Savak titralasahoz az 1. reakcionak megfelel6en bazist generalé katédos aramot kell
valasztanunk, lugok titralasahoz pedig a 2. reakcionak megfelelé anédos aram alkalmas.

A titrdlé aram nagysaga az analizdlandd minta sav- vagy bazis (varhatd) koncentracié-
tartomanyatol fugg. A leginkabb értékelheté eredmények akkor adodnak, ha a végpont
eléréséhez 0,5 s és 10 s kozotti idétartam szukséges. 0,5 s-nal rovidebb idétartamok a
pontossagra vannak kedvezétlen hatassal, mig a 10 s-nal hosszabb végponti idétartamok mar
szamottevéen fliggenek a hdmérseéklettdl. Annak érdekében, hogy a célszeri 0,5 — 10s
végponti idétartamon beliil széles koncentracié-tartomanyt feldlelhessen, a VILLAM-titral6
rendszer felkindlja a felhasznalé6 szamara a 3; 20 és 100 pA alland6é aramerésség értékek,
valamint a 4, 8 vagy 12 pA/s daramvaltozasi sebességek kdzotti valasztas lehetdségét.

Mikor valasszuk az allandé aramerésséget, és mikor a fokozatosan valtoz6t? A VILLAM-titralast
a diffuzié vezéreli, és a diffuzié nem szikségszerien linearis folyamat. A diffuzids folyamatokat
leird matematikai 6sszefiiggések meglehetésen bonyolultak, de kivaléan alkalmasak a VILLAM-
titralashoz hasonl6 egyszerl rendszerek viselkedésének elbrejelzésére. A diffuzid elméletével
is alatamasztott gyakorlatb6l az adddik, hogy a végponthoz tartozé id6 a koncentracié
négyzetével aranyosan valtozik. Ezzel szdges ellentétben viszont a 8. ABRAN azt latjuk, hogy
a HIBA-oldat illesztési fiiggvénye szinte tokéletesen linedris. Hogyan lehetséges ez? Ugy, hogy

,,,,,,

kovetkezb egyenlet irja le:

3. reakcio HIBA < H" +IBA”

A folyamat egyensulyi allanddja:
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a7 ] |Bar]

1. egyenlet a [HIBA]

Tudjuk, hogy tiszta HIBA oldatokban [H'] = [IBAT], ezért [IBA] helyére [H']-t
helyettesithetunk:

2. egyenlet [H " ]2 =K, -[HIBA]

Rendezve az egyenletet azt kapjuk, hogy
3. egyenlet: []—I +]: JK, -|H]BA|

négyzetgydkével aranyos. A HIBA oldat illesztési fiiggvényének a 8. ABRAN bemutatott linearitdsa tehat egy
szerencsés kompenzacio eredménye: a végponthoz tartozé idé a sav koncentraciojanak a négyzetével valtozik, de
az ISFET altal érzékelt hidrogénion-koncentracié a savkoncentracié négyzetgydkével aranyos.

A kompenzacié tehat annak a kévetkezménye, hogy a HIBA gyenge sav. Mi a helyzet az er6s savakkal? A 9a.
ABRA egy erés savnak, a sésavnak (HCI) az illesztési fliggvényét mutatja. A meredekségnek a koncentracié
fuggvényében torténd ndvekedése jellegzetesen mutatja a végponti id6 és a koncentacié kozotti négyzetes
Osszefliggést.

A linearistol vald eltérés az illesztés szempontjabdl dnmagaban is kényelmetlen, de a goérbe
meredekségének a valtozasa az érzékenységet és a meérési tartomanyt is hatranyosan
befolyasolja. A VILLAM-titr4ld rendszer viszont — azéltal, hogy az er6s savat vagy bazist
tartalmazé mintak esetében az alland6 erdsségi titralé aram helyett egyenletesen ndévekedd
aramer@sséget alkalmaz - kikUszoboli ezt a nehézséget. Elméletileg ugyan az id6
négyzetgyokével aranyosan nodveked6 daramerésség alkalmazasa eredményez tokéletes
kompenzalast, de tapasztalataink szerint az egyszerd, linearis aramerésség-novekedés mind a
mérési tartomanyra, mind a flggvény linearitasara vonatkozoan teljesen kielégité eredményre
vezet. A 9a. ABRA az el6z6ével azonos HCI koncentracié-tartomanyban mutatja a fiiggvény
alkulasat, de zérustdl induld, 4 pA/s sebességgel novekedd aramerésség alkalmazasa esetén.
Lathatjuk, hogy szép, linearis illesztési fuggvényt kapunk.

Osszegezve: a VILLAM-titralé rendszerben az, hogy milyen aramerésséget kell alkimaznunk,
harom tényez6tél flgg: attdl, hogy savat elemzink-e, vagy bazist, attél, hogy milyen
koncentraciéju az oldat, és attdl, hogy erés vagy gyenge savrol/bazisrél van-e szé. Ezek utan
mar elegendd hattérismerettel rendelkeziink ahhoz, hogy figyelminket a valédi mintak
elemzésére alkalmas méréstechnikai modszerek felé forditsuk.

VILLAM-titralasi modszerek

Annak érdekében, hogy a VILLAM-titradlas a leheté legkényelmesebb legyen, vagyis hogy ne
okozzon gondot az “allandd” vagy az “allanddan valtoz6” aramerésségre vonatkozé dontési
kényszer, a VILLAM-titrdl6 késziilék 30 egyedi moddszert gyarilag elére beprogramozva
tartalmaz. Ezeknek a modszereknek az alapjat 12 kulonb6zd, meéréstechnikak-nak elnevezett
aramerdsség-bedllitds képezi, a méréstechnikdk mindegyike savak vagy bazisok egy-egy
csoportjanak bizonyos koncentracio-tartomanyon (pl. 2 ... 20 mmol/l) belili, kényelmesen
végrehajthaté meghatarozasat teszi lehetévé. Az erre iranyuld tajékoztatast a Méréstechnikak
felsorolasa c. rész tartalmazza. Minden mérési modszer egy bizonyos méréstechnikabdl, a
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kevertetés jellegébdl és a titralas id6tartamabdl (masodpercekben) tevédik dssze. Az 1 ... 12
sorszamu altalanos modszerek mintaként vagy vazként hasznalhatdk, atdolgozasuk révén
tovabbi, egyedi felhasznal6i mddszerek kialakitasara nyilik lehetéség. A 13 ... 30 sorszamu
modszerek kidolgozott, céliranyos alkalmazasokat tartalmaznak.

Eléreprogramozott minta-modszerek

A tizenkét el6reprogramozott minta-modszer felsorolasat és az azokban foglalt egyedi
paramétereket az . TABLAZAT tartalmazza. A felhasznalénak elészor azt kell megfontolnia,
hogy melyik minta-modszer illeszkedik leginkabb a mintgja altal meghatarozott
kovetelményekhez. (Az er6s és gyenge savakkal és bazisokkal kapcsolatos fogalmak
értelmezését lasd a Fuggelék-ben.) A készulék beallitasi (“setup”) menujében barmely (vagy
akar az dsszes) paraméter megvaltoztathatd. A megvaltoztatott paramétert tartalmazé modszert
Uj sorszammal ellatva elmenthetjik. Eszerint tehat a kulonb6z6 mintak elemzésére kidolgozott
egyedi mérési mdédszerek sajat sorszammal ellatva eltarolhatdk, és szikség szerint barmikor
el6hivhatok.

Eléreprogramozott egyedi (“specialis”) modszerek

A 12 el6reprogramozott minta-mddszer kiegészitéseként a készlilék 18 eléreprogramozott, az élelmiszeripar és az
uditéital-gyartas tertletén alkalmazhato specialis felhasznaloi modszert tartalmaz, ezeket a modszereket a 2.
TABLAZAT sorolja fel. A tadblazatbdl egy dolog azonnal nyilvanvaléva valik: a mintak tulnyomé tébbsége gyenge
sav!

Minden mo&dszerhez hozzatartoznak az illesztés jellemzb paraméterei és a hattértényezd. Amennyiben a
felhasznalé nem modositja a mddszer eléreprogramozott és alapértelmezésként felkinalt mikodési paramétereit,
hanem azokat valtozatlanul hagyva hajtja végre az illesztést vagy a hattértényezé beallitasat, a készllék akkor is
megkoveteli egy Uj médszer-szam megadasat. Ez biztositja, hogy az eléreprogramozott modszerek mindenképpen
érintetlentl maradjanak meg.

A modszerek letoltése

A egyedi modszerek kifejlesztése mellett a felnasznaldnak arra is megvan a lehet6sege, hogy a
VILLAM-titrdlas web-oldalarél a Thermo Orion felhasznaldi laboratériuma, vagy mas
felhasznaldk altal kidolgozott Uj modszert kdzvetlenul a sajat készulékébe letdltson.

Nagyteljesitményli sorozattitralas

Mivel a VILLAM-titrdlas dsszehasonlithatatlanul gyorsabb a hagyomanyos titralasoknal, a
felhasznalok sokkal tébb mintat elemezhetnek, mint kordbban barmikor. A VILLAM-titralohoz
intelligens XY mintavalté csatlakoztathatd, lehetévé téve a kezel6i beavatkozast nem igényl6
mintakezelést. Figyelembe véve azt az id6t, ami az érzékel6 és a keverd egyik mintabdl a
masikba torténé mozgatasahoz szukseéges, a berendezés kevesebb, mint egy 6ra alatt tobb,
mint 60 minta elemzését teszi lehetdvé.
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A VILLAM-titralas jovéje

Az ebben a kdzleményben ismertetett VILLAM-titrald késziilék csupan a legels® valtozatok
egyike, csupan felvazolja a méréstechnikaban rejl6 lehet6ségeket. A jelenlegi rendszer
alkalmazasi terllete a mintak 0sszes sav- (vagy bazis-) tartalmanak egyenértékponti (az elsé
derivalt meghatarozasan alapuld) titralasara korlatozodik. A jovében el6térbe kerllnek a
tobbszords egyenértékponti és a rogzitett végpontos (“fixvégpontos”) redox, argentometrias és
konduktometrias  VILLAM-titrdlasok is. A felhasznalasi lehetéségek tulmutatnak a
laboratdriumok falain. A titralé folyadék sziikségtelensége a VILLAM-titralasokat idedlissa teszi
a folyamatok mikodés kdzbeni (“on-line”) és helyi (“on-site”) ellenbrzésére. Az atfolyasos
rendszer( vagy a kulénleges mintakezelést igényl6 berendezések esetén is gyorsabba tehet6 a
titralas. A vallalkoz6 szellemi felhasznalok ra fognak jonni arra, hogy a minta egyetlen cseppje,
vagy egy geél felszine is megtitralhaté. Gyors, roncsolasmentes titralasok valnak lehetévé
paranyi feluleteken. Egyre inkabb nyilvanvalo, hogy az érzékel6 elemek mikroméretekben
torténé gyartdasanak és a titraloszer elektrokémiai uton torténd elballitasanak az
0sszekapcsolasa uj, soha nem latott tavlatokat nyit a titralasok torténetében.
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pH

1. ABRA

100 ml 0,01 mol/l koncentracioju ecetsav (HAC)
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3. ABRA A VILLAM-itralé mikrocsip vazlatos felépitése

SEVA L ECE
H,0-2e > 2H*+ %0,

Platina
generator |
elektrodok

ey

2H,O + 26 = 20H- + H,

A szaggatott keret a mikrocsipnek a 4a - 4d
ABRAKon bemutatott részletét abrazolja
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4. ABRA A VILLAM-titralas folyamatanak dinamikai abrazolasa

=—pH == 1 deriv. ==pH === 1 deriv.

—-—pH = 1 deriv.

A felsé négy keretben a mikrocsipnek a 3. ABRAN bekeretezve bemutatott részlete
lathato. A titralas el6rehaladtaval a diffuzids folyamat kiterjeszti a “semlegesitési zénat” az
ISFET érzékel6t tartalmazé térfogatelemre. A pH-t az id6 fliggvényében abrazolé gorbén
az inflexiés ponthoz tartozé id6tartam aranyos a mintdban |évé 0&sszes sav

ey
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VILLAM-Video

A VILLAM-Video klipen a videomikroszkop objektivje alulrél felfelé, az
Uvegpoharon at iranyul az érzékeld als6 végére, és az oldatba meruld
mikrocsipet és kornyékét kinagyitva mutatja. A vilagosabbdl sotétebb
vorossé alakuld szinnel jelzett “semlegesitési zona” az aram
megindulasat kdvetéen néhany masodperc alatt szétterjed, és elboritja
a kozelében fekvdé ISFET érzékel6t. Az aram kikapcsolasa utan —
annak megfelel6en, hogy az elektrokémiai uton el6allitott titralészer és
az oldat (vilagosabb voérossel jelzett) f6tomege egymasba diffundalnak
— a soOtétvoros folt szertefoszlik.

FLASH Clip.avi
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5. ABRA A VILLAM-titralé berendezés és a hozzatartozd egységek

El,ektréd
VAVA14)Y%
Keveroé

Szamitogep o

vagy nyomtato Mérékésziilék és keveré D |:| D |:| D
csatlakoztatasa vezérlé egység

Automata
mintavalto
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EP(s)

6. ABRA Az ionerésség hatasa a végpont eléréséhez
szUkséges id6tartamra

¢ 1 mmol/l HIBA 10 mmol/l HIBA
oldat oldat '

0 0.01 0.02 0.03
KNO; (mol/l)
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Elsé
derivalt

E (V)

7. ABRA
VILLAM-titralasi gorbék és azok elsé derivaltjai

s

oldatok esetén
A hattér elektrolit-koncentracioja: 1 mol/l KNO;

Aramerdsség: 20 pA

2 mmoll/l
(0,717 s)

l 10 mmol/l
(1,925 s)

20 mmol/l
(3,177 s)

I
JU N AN
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8. ABRA lllesztési fliggvény és a hattértényezé bedllitasa

4,00
'y Fy
3,50 | ‘
Hattértényez6
3,00 beallitas
2,50 l i
EP
() 2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

0 5 10 15 20 25 30

Titralhatd aciditas vagy 0sszes savtartalom (mmol/l)

A hattértényezd beallitasa az illesztési fluggvény offset-jének modositasat jelenti
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9. ABRA Allandé és linearisan ndvekedd aram soésav (HCI) titralasa esetén

HCI: allandé6 erésségii (20 pA) aram

8
6
24
w
2
0
0 ) 10 15 20
mmol/l HCI
HCI: linearisan noveked6 erésségii (+ 4 pA/s) aram
14
12
10
=z 8
b6
4
2
0
0 ) 10 15 20
mmol/l HCI
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Fuggelék

Mikor mérjiink pH-t, és mikor titraljunk?

Gyakran hallunk ilyenfajta kérdéseket: “Miért van szukseég a titralasra?” “Miért nem jo6 az, ha
kozvetlenul mérjuk a pH-t?” “Mi a kulonbség a pH és a savassag kozott?” Meglehetfsen

bonyolult kérdések ezek, a megvalaszolasukhoz szikség van a savak és a bazisok
fogalomkoérének értelmezésére.

EréGs és gyenge savak, bazisok

Az er6s és a gyenge kifejezések nem csupan egyszerl melléknevek, amelyekkel a savakat
és a bazisokat jellemezzik — segitségukkel ezeket az anyagokat két nagy csoportra
oszthatjuk. Nézzuk példaul a savakat!

A sésav (HCI) erés sav. Altalanosabb megfogalmazassal élve: a sésav oldataban teljes a
disszociacié, a sosav teljes egészében “ionos” elektrolit, disszociacidja a vizben a
kovetkez6 reakcio szerint megy végbe:

HCI + H,0 — H30™ + CI

TN

akkor abban 0,1 mol/l koncentraciéban vannak jelen a hidroxonium (HzO") és ugyancsak
0,1 mol/l koncentracioban a klorid (CI') ionok is. A szokasos roviditett irasmod elhagyja a
vizmolekula feltuntetését, és eszerint azt irhatjuk, hogy:

HCl - H + CI
Fogadjuk el ezt a roviditést, és hasznaljuk a H" jelSlést a hidroxonium-ion jeldlése helyett.

A HAc formulaval jelolhet ecetsav gyenge sav, vagyis “rosszul disszocal6” elektrolit. A 0,1
mol/l koncentraciéju ecetsav oldat nagyrészt disszocialatlan, semleges HAc molekulakat
tartalmaz, amelyek egyensulyban vannak a jéval kisebb koncentraciéban jelen lévd

kovetkez6képpen irhatjuk fel:

HAc & H" + Ac

Az a tény, hogy ez a reakcid mennyire tolodik el a jobbra mutatoé nyil irdnyaba, vagyis hogy
milyen mértékl a disszociacio, kifejezhetd a kovetkez6 dsszefliggéssel:

1} ac™]
’ [HAC]
A zarojeleken bellli szimbdlumok az anyagfajtak (hidrogén- és acetationok, valamint
disszocialatlan ecetsav molekulak) mol/l-ben kifejezett koncentracio® értékeit jelentik. A Ka

disszociacios allandé a gyenge savak mindegyikét egyedileg jellemz6 allandd, szamértéke
az ecetsav esetében kb. 10™*7. Ennek tizes alapu negativ logaritmusa definicio szerint az

%Szigortian véve az “aktivitas™nak nevezett mennyiséggel kellene szamolnunk. A legtdbb esetben azonban a koncentracio és az aktivitas
j6 kozelitéssel azonosnak tekinthetd.
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ugynevezett pKa, szokasos szbéhasznalattal “péka” vagy “péka-a” érték. Eszerint az
ecetsav pKa értéke ~4.7.

Ka gyanant a 107 szamértéket hasznalva kiszamithatjuk mindharom anyagfajta egyensulyi
koncentracio-értekét. Ha pl. 0.1 mol ecetsavat oldunk fel vizzel egy liter térfogatra, akkor a
kovetkez6 eredményeket kapjuk:

[H'] =0,0014
[ Ac]=0,0014
[ HAC] = 0,986

A 0,1 mol/l koncentracioju ecetsav hozzavetblegesen csak szazadrészét tartalmazza annak
a hidrogénion-mennyiségnek, ami az er6s savnak minésitett sésav ugyancsak 0,1 mol/l
koncentracioju oldataban van jelen. Az ecetsav molekulainak csaknem 99%-a
disszocialatlanul marad ebben az ecetsavoldatban. Teljesen hasonl6 a helyzet az er6s és a
gyenge bazisok esetében is. Az er6s bazisnak mindsithetd natrium-hidroxid 0,1 mol/l
koncentracioju vizes oldataban kb. szazszor annyi hidroxidion van, mint a gyenge bazisként
szamontartott ammonia hasonld koncentracioju oldataban. Mit jelent ez a pH-mérés és a
sav/bazis titralas szempontjabdl? Az aldbbiakban, a Savassag és pH c. részben ezt a
kérdést fogjuk megvizsgalni.

A Fuggelék 1. tablazata néhany koézismert erés és gyenge savat és bazist sorol fel. Az
er6s savak és bazisok mellett nem szerepel pKa érték: a teljes disszocialtsag
kovetkeztében ennek a fogalomnak nincs értelme. A tobbértékl savaknak és bazisoknak
egynél tobb pKa értéke van. Hasznos, ha az emlékezetinkbe véssik: az 1. tablazat
lényegében az Osszes ismert er6s savat és bazist felsorolja. Nagyon kevés van beldluk!
Masrészt viszont szaz- és ezerszamra talalkozhatunk gyenge savakkal és bazisokkal. Ha
egy itt fel nem sorolt savrol vagy bazisrdl tudni szeretnénk, hogy az erés-e, vagy gyenge,
akkor csaknem bizonyosak lehetink abban, hogy gyenge.
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Fuggelék 1. tablazat

Erés savak Gyenge savak pKa érték(ek)
Sosav (HCI) Hangyasav (CH202) 3.75
Hidrogén-jodid (HI) Ecetsav (C,H405) 4.76
Hidrogén-bromid (HBr) Aszkorbinsav (CeHgOg) 4.10, 11.79
Salétromsav (HNO3) Foszforsav (H3PO4) 2.16,7.21,12.32
Kénsav (H2SO,) Citromsav (CgHsO7) 3.14,4.77, 6.39
Perklérsav (HCIO,) Fidrogén-fluorid (HF) 3.20
Szelénsav (H2SeQ,) Borkdsav (C4HeO6) 2.98,4.34
Tiociansav (HSCN) Tejsav (C3HeO3) 3.08
Szalcilsav (C7HsO3) 2.97,13.40
Almasav (C4HgsOs) 3.4,5.11
Erés bazisok Gyenge bazisok
Natrium-hidroxid (NaOH) Ammoénia (NHs) 9.25
Kalium-hidroxid (KOH) Borax (Na,B40O7) 9.27,>14
Litium-hidroxid (LiOH) Natrium-hidrogén-karbonat 6.35, 10.33
(NaHCOs3)
Calcium Carbonate (CaCQO3)
Hidrazin (N2H4) 8.1
Etanolamin (C,H7NO) 9.50
Hisztamin (CsHgN3) 6.04, 9.75
Magnézium-hidroxid Mg(OH),) 11.4

Savassag és pH

A savassag és a pH nem azonos fogalmak. Tekintsuk el6szor is a pH-t! A pHérték a
hidrogénion-aktivitas tizes alapu negativ logaritmusa. Az aktivitas a legtobb gyakorlati
esetben a mol/l-ben kifejezett koncentracioval azonosnak tekinthet6 (lasd a labjegyzetet).
Ezek szerint:

pH=—log [H]
Egy oldat pH-jat csaknem kizarolag pH-érzékeny Uvegelektroddal meérik, bar az ISFET
alapu érzékelbk hasznalata is kezd elterjedni. A savassag fogalma nem egyértelmd.
Mondhatja ugyan valaki, hogy pl. az 1.0 pH-ju oldat savasabb, mint az, amelyiknek a pH-ja
3.0, de — amint azt az alabbiakban latni fogjuk — két ilyen oldat azonos mennyiségl bazist
semlegesithet. Az oldat 6sszes savtartalma vagy titralhaté aciditasa (TA) az a mennyiség,
amelyik a kétértelmlség kizarasaval alkalmas a bazisokat semlegesité képesség
jellemzésére. Ez a szakkifejezés az oldatban jelenlévd Osszes sav mennyiségét
hatarozhatd meg, vagyis annak meghatarozasaval, hogy milyen mennyiségl bazis
(altalaban NaOH) szikséges a minta semlegesitéséhez, vagy egy megadott magas pH-
erték beallitasahoz.
Foglaljuk 6ssze tablazatosan a sdsavrol és az ecetsavrol szerzett ismereteinket!
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Fuggelék 2. tablazat

A sav jellege Példa Koncentracio Te_ILe_tS,(V?_?Al)titrélhaté) Hozzaveté6leges
aciditas LArté
(mol/l) (mg/l CaCO;-ban kifejezve) pH-érték
Gyenge HAc 0.1 5000 3
Erds HCI 0.1 5000 1

A 2. tablazat alapjan nyilvanvald, hogy a pH ésTA értékek a mintardl mas-mas informaciot
szolgaltatnak. Itt van két oldat, tokéletesen azonos TA értékekkel, de a pH értékuk 2
egyseéggel eltér egymastol. Ne feledjik, hogy a pH logaritmikus Iéptékben valtozik, tehat két
egységnyi pH-kuldnbség szazszoros eltérést jelent a hidrogénion-koncentraciora
vonatkozoan. Feltehetjuk a kérdést: mikor kell tehat a pH-t hasznalnunk, és mikor a
titralhato aciditast vagy “bazicitast™? A 3. tablazat felvazolja az egyik vagy a masik
alkalmazas szikségességét.

Fuggelék 3. tablazat

pH-mérés sziikséges, ha informaciot
szeretnénk nyerni az alabbiakroél:

Titralas szukséges, ha informaciot
szeretnénk nyerni az alabbiakroél:

» Kémiai reakcio sebessége

*» Korrézidsebesség

* Oldhatdsag

* Kémiai tulajdonsagok

» Mérgez6 hatas

* lllat/szag

+ A titralhato aciditas vagy bazicitas
hozzavetbleges értéke, ha a sav vagy a bazis
mindsége ismert

» Mennyi sav vagy bazis szikséges a
semlegesitéshez vagy egy adott pH érték
beallitasahoz

* Pufferkapacitas — az oldat pH-janak stabilitasa
» Témeg (suly) vagy koncentracio, és nem
“aktivitas”

Gyakran van szlikség a titralhatdé aciditas vagy bazicitas és a pH egyulttes ismeretére.
Ennek legegyszerlibb, kdzismert példaja a szennyvizelvezetés. A rendszabalyok altalaban
megkovetelik, hogy a kornyezetbe kiontott szennyviz pH-ja adott hatarok (pl. pH=5 és
pH=9) k6zé essék. Nyilvanvald, hogy ennek a kdvetelménynek pH-mérés utjan lehet eleget
tenni. Ha azonban a mégoly pontosan ismert pH-érték kival esik a megengedett
tartomanyon, akkor ennek alapjan a kezel6 személy még nem tudja meghatarozni azt a
sav- vagy bazismennyiséget, ami a szennyviz pH-értékének a kivant hatarok koze torténd
beallitdsahoz szikséges. Csak a titralhaté aciditds vagy bazicitas (az dsszes sav- vagy
bazistartalom) meghatarozasa adhatja meg az erre vonatkozé informaciot. Szikség van
tehat mind pH-mérésre, mind pedig titralasra.

Titralhato aciditas és bazicitas (6sszes savtartalom és bazistartalom): mértékegységek és
azok atszamitasa

A titralhatd aciditas és bazicitas jellemzésére tdbbféle mértékegység hasznalatos. A
legfontosabbakat a 4. tablazatban foglaltuk 6ssze. Annak érdekében, hogy a mol/l-ben
kifejezett molaritas és a “grammekvivalens per liter’-ben kifejezett normalitas kozotti
kUldnbséget érzékeltessuk, megadtuk mind a HCl-re, mind pedig a H,SO4-re vonatkozo
adatokat. Néhany mértékegység specidlis ipari szakterileten hasznalatos, pl. a “%
bork8sav’ a boraszatban, a “g/l citromsav” az élelmiszeriparban. Az iparban és a
kornyezetvédelemben dolgozé vegyészek gyakran hasznaljak a “kalcium-karbonat
egyeneérték’-nek nevezett mennyiséget.
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A koncentracio értekek egyszerlien atszamithatok az egyik mértékegységbdél a masikba. PI.
a normalitasban (N) megadott koncentracio a kovetkez6 egyenlet szerint alakithaté at
vegyesszazalékka % (w/v; tdmeg/térfogat) vagy ppm(w/v) értékké:

koncentracio vegyesszazalékban: % (w/v) = (koncentracié N-ban) * FW / 10
koncentracié ppm-ben: ppm (w/v) = (koncentracié N-ban) * FW*1000

ahol FW (“formula weight”) annak a savnak vagy bazisnak a képlet szerinti egyenérték-
tomegét jelenti, amelyike vonatkoztatva kivanjuk megadni az eredményt. (lasd: Fliggelék 5.
tablazat). Ne feledjuk, hogy az egyértéki savak (pl. HCI, HIBA, HOAC) és bazisok (NaOH,
NH4OH) esetében a normalitas (ekv/l vagy N) és a molaritas (mol/l) azonos.

A Thermo Orion a kulénb6zé standard oldatok elkészitéséhez négyféle alap-standard
oldatot forgalmaz, ezek koncentracié értékeit az oldatok cimkéje molaritasban (mol/l, a
cimkéken angolul: M) adja meg. A 6. tablazat a mas koncentracio-egységekre torténd
atszamitast tartalmazza.
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FUGGELEK 4. tablazat

Titralhato aciditas és bazicitas

mol/l mol/l mmol/l |N mekv/L |g/l ppm % gll
HCI H,SO, HCI CaCO; CaCO; borkésav | citromsav
1.0 mol/l | 1.00 0.500 1000 1.00 1000 50.0 50,000 7.50 64.1
HCI =
1.0 mol/l |2.00 1.00 2000 2.00 2000 100 100,000 |15.0 128
H2S04 =
1.0 0.00100 |0.000500 |1.00 0.00100 |[1.00 0.0500 50.0 0.00750 |0.0641
mmol/l
HCI =
10N= 1.00 0.500 1000 1.00 1000 50.0 50,000 7.50 64.1
1.0 0.00100 |0.000500 |1.00 0.00100 |[1.00 0.0500 50.0 0.00750 |0.0641
mekv/l =
1.0 g/l 0.0200 0.0100 20.0 0.0200 20.0 1.00 1,000 0.150 1.28
CaCO3 =
1.0 ppm | 0.000020 | 0.000010 | 0.0200 0.000020 | 0.0200 0.00100 |[1.00 0.000150 | 0.00128
CaC03= | 0 0
1.0 % 0.133 0.0667 133 0.133 133 6.67 6,667 1.00 8.54
borkésav =
1.0 g/l 0.0156 0.00781 [15.6 0.0156 15.6 0.781 781 0.117 1.00
citrom-
sav =

Fuggelék 5. tablazat
egyenérték-tomege (FW) :

Anyag FW
Ecetsav (HOAC) 60
Citromsav-monohidrat 70
Bork&sav 75
Tejsav 90
Sosav (HCI) 36.5
Kénsav (H2SO04) 49
Natrium-hidrogén-karbonat (NaHCO3) 48
Kalcium-karbonat (CaCO3) 50
Natrium-hidroxid (NaOH) 40
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6. TABLAZAT A Thermo Orion alap-standard oldatok koncentracié-egységeinek atszamitasa

Az alap- Thermo Az anyag | Molaritds | Normalitas | Egyenérték| Citromsav | Citromsav | Borkdsav | CaCOj Ecetsav
standard Orion jellege mas (viz- (mono-
oldat katalégus- egységhez | mentes) hidrat)
megneve- | szam (N) és mas
zése (M) (mekv/l) savhoz/ (FW 64) (FW 70) (FW 75) (FW 50) (FW 60)
bazishoz
HIBA 092521 Gyenge |0.50 0.50 M 0.17 0.17 0.25 0.25 0.50
Standard sav
N 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50
% (wlv) 3.2 3.5 3.75 2.5 3.0
% (w/w) |3.18 3.48 3.73 2.48 2.98
ppm(w/v) | 32000 35000 37500 25000 30000
Ecetsav |092524 |Gyenge |1.00 1.00 M 0.333 0.333 0.500 0.500 1.00
standard sav
N 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
% (wiv) [6.40 7.00 7.50 5.00 6.00
% (w/w) [6.35 6.94 7.44 4.96 5.95
ppm(w/v) | 64000 70000 75000 50000 60000
ppm 63492 69444 74405 49603 59524
(w/w)
Bikarbonat | 092522 | Gyenge |1.00 1.00 M - - - 0.500 -
standard bazis
N 1.00
% (Wiv) |- — - 5.00 —
% (W/w) | — - — 4.73 —
ppm(w/v) | — — - 50000 -
ppm (w/w) | — - - 47317 -
Soésav 092523 | Eréssav |1.00 1.00 M 0.333 0.333 0.500 0.500 1.00
(HCI)
standard
N 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
% (wlv) 6.4 7.0 7.5 5.0 6.0
% (w/w) |6.27 6.86 7.35 4.90 5.88
ppm(w/v) | 64000 70000 75000 50000 60000
ppm (w/w) | 62745 68627 73529 49020 58824
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