Potenciometria

A potenciometria analitikai alkalmazasai:

Az egyensilyi elektrédpotencial (gyakorlatilag az elektromotoros ers, EME)
mérésén alapulé analitikai médszereknek két f6, modszertanilag jelentdsen eltérd teriilete
van:

- potenciometrias titrdlasok: koncentracio-meghatarozas volumetrids (titrdlasos)
mddszerrel gy, hogy végpontjelzésre az elektrodpotenciadl (EME) kovetését
alkalmazzuk.

- direkt potenciometria: a koncentracié meghatirozasa kozvetleniil az
elektrédpotencial (EME) mérése alapjan, kalibracids és addicios modszerrel.

Potenciometrias titralasok:
E médszer tobb izben szerepelt a II. éves analitikai laboratériumban, elméleti
alapjait és gyakorlatat mar ott megismerték. Az elvégzett mérések:
- tobbértékii gyenge sav (H;POy) 1. és 2. 1épesdjének mérése NaOH mérdoldattal,
kombinalt tivegelektroddal,
- jodid és klorid meghatérozasa egymas mellett csapadékos titralassal, AgNO;
mérooldattal, eziist indikatorelektroddal.

A potenciometrids titrdlasokrol Osszegezve, emlékeztetdil: elvileg valamennyi
"klasszikus titrimetria" (volumetrids méréscsoport) esetében alkalmazhaté a
potenciometrids végpontjelzés modszere. Alkalmas mérd- (indikator-, munka-) elektrod
és referenciaelektréd kozott mérjik az EME-t a fogyas (titraltsag) fliggvényében. A
kapott gérbe szigmoid jellegii: a pH, pX az ekvivalenciapont(ok) sziik kornyezetében
nagyot véltozik, tobbé-kevésbé meredek lépcsoket regisztralhatunk. A mérési pontokat az
ekvivalenciapontok (lépcsok) kornyékén egyre jobban siiritjiik. A végpontok (Iépcsék)
helyét altalaban egyszer(i differenciahdnyados szamitdssal nyert 1. és 2. "derivaltakbol"
hatdrozzuk meg. Igényesebb kiértékeléskor természetesen alkalmazhatunk kiilonféle
gorbeillesztd, -simito illetve paraméterbecslé statisztikai modszereket is a mért adatok
feldolgozasara. A cél mindenképpen az inflexiés pontok helyének korrekt megallapitasa.

Az analitikai gyakorlatban - a kelatometria kivételével - elterjedten alkalmazzak is
a potenciometrids titrdldsokat, mert rendelkezésre all megfeleld indikatorelektrod, a
modszer viszonylag gyors és kellden pontos. Nagy el6énye, hogy a mért jel (EME) A/D
konverterrel digitalizadlva szamitogépbe vihetd, igy alkalmas mérérendszerekkel
(automata biirettak) komputer-vezérelt, automatikus mérérendszerek épithetdk ki (1d. a
masik potenciometrias mérés leirasat!).

Kiilonb6z6 metridkndl hasznélhato, legegyszerlibb és széleskoriien alkalmazott
indikatorelektrodok:

- sav-bazis titrdlasoknal: (kombinalt) tivegelektrd,

- redoxi titralasoknal: Pt elektrod,

- csapadékos-argentometrids titraldsoknal: eziist-elektrod vagy megfelelden alkalmazott
anion-szelektiv membréanelektrod.

A kelatometrias titralasoknal gyakorlatilag nehéz jo elektrodot talélni: az elséfaju
elektrodok zdme nem hasznalhaté (H-fejlodés, oxidacid, passzivalédas stb. miatt),



néhany ujabb kifejlesztett kation-szelektiv membranelektrod johet szoba. A reakei6 savat
termel ugyan, de a pH kovetése sem alkalmazhato, mert rendszerint pufferolt kozegben
titralunk. .

A potenciometrids titralasok pontossaga - helyes méretezés, megfeleld elektrodok
és miiszer esetén - altaldban eléri, nem ritkin meg is haladja a hagyomanyos
festékindikatoros végpontjelzésii titralasokét.

A laborjegyzetben két (kordbban e laborban szerepld) potenciometrids titralas
leirasa talalhaté: jodid titralasa klorid jelenlétében argentometridsan ill. nem-vizes
(jégecetes) kozeg sav-bazis titralds. Az argentometrids mérés analégjat mar a II. éves
laborban elvégezték. A jégecetes kozegl titralas helyett Gj titralast éllitottunk be a
programba: kénsav és borsav egymas melletti titralasat komputer-vezérelt automata
titralo-berendezéssel, ehhez kiilon mérésleirast adunk.

Direkt potenciometria:
Két f6 mérési metodika van: a kalibracios és addicios modszer. Az addicio elvileg

lehet egyszeres vagy tobbszords, de igényesebb analizisnél mindig tobbszords addiciot
alkalmaznak.

A kalibraciés médszer: a mérendd oldatra nézve kiilonbdz0o, ismert koncentracidja
(aktivitasti) oldatok sorozatat készitjik el, ez az un. kalibrdlé sorozat. Az oldatok
koncentriciéja a mérhetd tartomanyon beliil altaldban tobb nagysagrendet 4tfog. Mérjiik
ezen oldatokban a munkaelektréd és a referenciaelektrod kozotti EME-t és az adatokbol
megszerkesztjik a kalibracios grafikont (Nernst-egyenlet szerint: EME = f(lgc)
fuiggvényt, amely altalaban tobb nagysagrendnyi koncentraciotartomanyban egyenest ad).
Az ismeretlen oldat(ok)ban mért EME alapjan azok koncentracidja - a kalibracios
egyenes alapjan - ezutan kénnyen meghatarozhato.

E modszer természetesen nem olyan pontos, mint a potenciometrias titralas,
hiszen a kalibralé grafikon meredeksége minddssze 59 mV (vagy ennek X-ed része) egy
nagysagrendnyi koncentracié valtozas esetén. Ha az EME-mérés bizonytalansaga 0.5 mV,
ez kb. 2 %-os hibat jelent. Ennek ellenére jol hasznalhat6 a modszer, ha nagy szamu
mintat kell elemezni ugy, hogy kozelitd koncentracidjukat sem ismerjik ill. az
nagysagrendileg is eltéré lehet. Hasznalatos a modszer egy pontosabb (klasszikus vagy
meghatarozasara, a tovabbi méretezés céljabol. Megjegyzend6 az is, hogy az 1-2 %-os
relativ hiba igen sok, a gyakorlatban alkalmazott analizisnél megengedhetd.

E mddszer elénye az is, hogy a kalibralé sorozat (legalabbis annak nem tul hig
tagjai) altalaban hosszabb ideig eltarthatd, igy ismétl6dd sorozatméréseknél nem kell Gjra
elkésziteni. Célszer(i azonban a kalibral6 gorbét alkalmanként néhany pontjan ellendrizni,
mert a miiszer ill. az elektrodok jellemz6 paraméterei az idével valtozhatnak.

Nem okoz gondot a kalibral6 sorozat elkészitése, ha "ismeretlen" oldataink a
mérendd komponens mellett csak kevés, ismert mindségli és mennyiségli komponenst
tartalmaznak. Ezek reprodukalhaté jelenléte ilyenkor a kalibrdld sorozatban is
biztosithato, ezért nem 1ép fel az Gn. matrix-hatds, ami a kalibraciés médszerrel nyert
eredményeket jelentésen meghamisitja.

Szamos, nagy gyakorlati jelentoségii teriileten azonban nem ez a helyzet: pl.

[T

klinikai analizis, élelmiszeripari és talajminésitési analizisek, vizmintdk vizsgalata stb.



Ezeknél a matrix olyan Osszetett, és sok komponens szempontjabol "ismeretlen", hogy
megbizhat6 kalibracios oldatsorozat nem készitheté. Ekkor csak az addiciés médszer
alkalmazhatd. _

Az _addiciés moédszer lényege: a meghatirozandd (ismeretlen) oldatban
megmérjiik az EME-t. Ezutdn az oldathoz adjuk a mérendé komponenst (megfeleld
vegyiiletét) ismert €s olyan mennyiségben, hogy az eredeti koncentracié kb. 10-30 %-kal
ndjon meg. (Ehhez ismerni kell az eredeti koncentraciot, ami - ha jelentds hibaval is, de -
becsiilheté egy kalibracios modszerrel késziilt adatsor alapjan!) Mivel célunk a matrix-
hatas kikiisz6bolése, fontos, hogy az addicié soran oldatunk minél kevésbé higuljon:
célszerli néhany nagysagrenddel toményebb oldatbol adagolnunk kis (értelemszeriien az
indulétérfogatnal nagysagrenddel kisebb) térfogatu részletet; a higulas és ezaltal a matrix-
hatés véltozasa igy minimaélis. Elvileg legjobb megoldas a szilard formaban valé adagolas
lenne, de ehhez rendszerint irredlis, til kicsi tomegek mérésére volna sziikség.
Tomeényebb oldatok "tetszblegesen" kis térfogatai adagolasanak technikailag egyszerii,
ma mar kénnyen hozzaférheté eszkozei: mikrobiiretta, mikrofecskend6, kis térfogatt
Finnpipetta alkalmazasaval. Az addici6 utan Gjra mérjik az EME-t. Az addiciét egymas
utan tobbszor is megismételhetjiik, igy biztonsagosabban kiértékelhett adatsort kapunk..

Az addiciés mddszer nemcsak a direkt potenciometridban alkalmazhat6, hanem
més teriileteken is: elvileg minden oldatos, nem titralas jellegli miiszeres analitikai
eljarasnal (pl.: AAS, langfotometria, spektrofotometria, polarografia stb.) A lényeg
minden esetben azonos: a kalibracios modszernél fellépd in. matrix-hatas okozta hiba
kikiiszobolése ill. minimalizélasa.

Az addici6s modszerrel nyert mérési eredmények kiértékelése - akar grafikus, akar
numerikus médon - egyszerli akkor, ha a mért adat (jel) a koncentricié linearis
fliggvénye. Egy y = jel, x = koncentrdcié koordinata rendszerben az ismeretlen oldatban
mért adatot az y tengelyen (y=0 helyen) vessziik fel, mig az addiciok utdn mért értékeket

az ismert Ac (ill. ZAc) -nek megfelel x értéknél. A pontokra egyenest illesztve annak x-
tengely metszete (negativ eldjellel) adja az ismeretlen oldat keresett koncentracijat (Id.
az 1. abran).
Bonyolultabb a helyzet a potenciometria esetében, mert a Nernst-egyenlet szerint
az elektrodpotencial - igy a mért jel, az EME is - a koncentraci6 logaritmuséval aranyos.
Mérjiink X komponenst direkt potenciometrids, tobbszords addicios mddszerrel.
Az i-edik addici6 utdn mért elektromotoros er6:

EME; = Ex; - Erer

ahol Ex; a indikétorelektrod, Erer pedig a referenciaelektrod potencialja. Konnyen
belathato, hogy:

c,V, +cv.
=F° +S*l 0'0 :)
Ex" Ex g{ V, +v,
illetve:
EME, =(E% —E,,r)+s*lg(——-——°°v° +°"i]
Vo +v,



ahol:
EME,; : az i-edik addicio utan mért elektromotoros erd

Ex’ :azindikatorelektréd normalpotencialja

Co : az ismeretlen oldat koncentracidja

Vo : az ismeretlen oldat kiindulasi térfogata

c : az addici6hoz hasznalt oldat koncentracioja

Vi : az i-edik addicioig hozzaadott ¢ koncentracioja oldat
Ossztérfogata

S : a fliggvény meredeksége (0.059 V/n)

A t6bbszords addiciét elvégezve megkapjuk az EME; - v; adatparokat. Ismert még
Vo, ¢ és (altaldban) S értéke is. fgy két ismeretleniink maradt: Eo és co. Ezek értéke tehat
elvileg mar egyszeri addici6 alapjan is meghatéarozhato.

A kiértékelést az neheziti, hogy az EME; egyenletének utols6 tagjaban dsszeg(ek)
logaritmusa szerepel, ami nem fejezhetd ki zart alakban, s ezért a mért adatokra felirt
egyenletrendszer analitikusan nem oldhaté meg. Numerikus paraméterbecslési eljarast
kell alkalmazni Eo, Co (esetleg S) meghatarozasara. A nemlinearis legkisebb négyzetek
modszere szerint azokat a paramétereket keressiik, amelyek minimalizaljak a

Q=Y (EME,, -EME,,)’

célﬁiggvény}, ahol

m : a mérési pontok szama (n-szeres addicional: n+1)

EME;,, : az i-edik pontban mért EME

EME,, : az EME;-nek a paraméterek alapjan szamitott értéke

(Természetesen - mivel az Eg.r értéke konstans és elvileg ismert - ezt az EME;
értékekbdl levonva dolgozhatunk az Ex; elektrédpotencialokkal is.)

A célfiiggvényt (az eltérések négyzetdsszegét) minimalizalé paraméterértékek
meghatarozasara tobbféle modszer ismert, de valamennyi nagyon szadmolésigényes,
iterativ eljaras, ezért a kiértékelést célszerli szamitégéppel végezni.

Megjegyzendd még, hogy az ionszelektiv elektrédok esetében, a mérési
tartomanyuk als6 hatara kozelében az E=f(lgc) fliggvény gyakran eltér a Nernst-egyenlet
szerinti egyenestdl, a Kkalibralo egyenes tobbé-kevésbé elhajlik. Ha e tartoményban
mériink - mivel a néhanyszori addiciéval itt is csak egy viszonylag sziik
koncentraciétartomanyt fogunk at - az S meredekség kozelithetd egy konstanssal, ami
azonban nem az elméleti (0.059 V/n) érték, hanem att6l kiilonb6z6. Ilyen esetben a
kiértékeléskor S-t is ismeretlennek tekintjiik, értékét a paraméterbecslésbdl kapjuk meg
Ey és Co mellett. Ebbdl adédéan az ilyenkor kapott Eo (és ezaltal Exo) érték sem az
elektrodra ténylegesen jellemzo allando lesz, hiszen a hajlé szakaszra kapott S értékekkel
extrapolalva szamitott tengelymetszetrél van sz6 és nem a lineéris tartomanybdl kaphaté
valodi Ex° értékrdl. Ez persze az analizis, koncentracid-meghatirozas pontossagat nem
érinti, ha egyébként jo a paraméterbecslo algoritmus.



