WYZNACZANIE STALE] DYSOCJAC)I WSKAZNIKA KWASOWO-ZASADOWEGO.

Jako wskazniki kwasowo-zasadowe stosuje sie zwykle rozpuszczalne w wodzie stabe kwasy
organiczne o duzych czasteczkach, zawierajacych ugrupowania absorbujagce promieniowanie
z zakresu widzialnego. W roztworze wodnym ustala sie réwnowaga pomiedzy forma kwasowa (HIn)

i zasadowa (In-) wskaznika
HIn+ H,0 & H;0% + In~

Zakfadajac, ze w roztworze rozcieficzonym aktywno$é wody jest réwna jednosci oraz, ze aktywnosci

pozostatych sktadnikéw uktadu mozna zastgpié stezeniami, statg rGwnowagi wyrazamy jako

[H30"][In"]

K= —THm

Po obustronnym logarytmowaniu powyzsze réwnanie przyjmuje postaé
log K = log[H;0%] + log[In~] — log[HIn]
Wiedzac, ze
pH = —log[H307]
oraz
pK = logK
otrzymujemy po przeksztatceniach wyrazenie:

[In~]
[HIn]

pH — pK = log
Z réwnania tego wynika, ze gdy obie formy wskaznika wystepujg w réwnych ilosciach, czyli:
[In~] = [HIn]

to

| [In~]
°STHIn]




pK = pH

Gdy warto$¢ pH jest mniejsza od pK, wskaznik wystepuje gtéwnie w formie kwasowej i ma
charakterystyczne dla tej formy zabarwienie. Gdy natomiast pH jest wigksze od pK, w roziworze
przewaza forma zasadowa (o innym zabarwieniu). Koficowy punkt miareczkowania przy pomocy
wskaznika odpowiada wartosci pH roziworu réwnej pK, przy ktérej nastepuje wyrazna zmiana

barwy roztworu.

Wykres zaleznosci log% = f(pH) jest rosnaca linig prostg o nachyleniu jednostkowym.
Punkt przeciecia z osig rzednych dla pH = O odpowiada wartoéci -pK oraz punkt przeciecia z osig

odcietych (o$ pH) daje nam warto$é pK wskaznika (Rysunek 1).
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Rysunek 1. Grafioczny sposéb wyznaczania pK dla wskaznika.

W celu wyznaczenia stosunku stezefi formy kwasowej i zasadowej wskaznika stosujemy

metode absorpcjometryczna.

Elektronowe widma absorpcyjne

Przej$cia miedzy stanami energetycznym w czasteczkach moga byé zwigzane z absorpcja
lub emisjg kwantéw promieniowania o energii odpowiadajacej réznicy miedzy tymi poziomami.
O intensywnoéci danego pasma decydujg tzw. reguly wyboru, ktére okreélaja
prawdopodobienstwo przej$cia miedzy dwoma stanami energetycznymi. Jesli przejscie jest bardzo

mato prawdopodobne, méwimy, ze jest ono wzbronione.



Prawdopodobiefistwo przejécia jest tym wieksze im wigksze jest nakfadanie sie chmur
elektronowych obrazujgcych rozktad tadunku w obu stanach. Wzbronione sg przej$cia miedzy
stanami o réznej multipletowosci. Multipletowos$é stanu okreéla sie jako 2S + 1, gdzie S jest
sumarycznym spinem. W zwigzkach organicznych stan podstawowy jest z reguly stanem
singletowym (S = 0), totez w widmach absorpcyjnych obserwujemy najczesciej przejscia singlet -

singlet.

Energie potrzebne do zmiany rozkfadu elekironédw w czasteczce wynosza kilka
elektronowoltéw (1 eV = 1,610 | = 8065 cm™). Promieniowanie elekiromagnetyczne
charakteryzuje dtugo$é fali A (wyrazana najczesciej w nm), czestosé v (Hz) lub liczba falowa © =

1/X  (wyrazana zazwyczaj w cm™'). Pomigdzy dtugoscia fali a czestoscig istnieje relacja:
c=vi
gdzie c jest predkoscia rozchodzenia sig $wiatta w prézni.
Wedtug teorii kwantowej wigzka promieniowania o czestosci v stanowi strumier fotonéw

o energii, réwnej wedtug Plancka

Gdzie: h jest stal3 Plancka (h = 6,626 - 10* J.s). W prézni fotony poruszajg sig

z predkoscig ¢ (c =2,998 - 108 m/s).

Promieniowanie elekiromagnetyczne, w zaleznosci od energii dzieli sie na:

promieniowanie gamma, nadfioletowe, widzialne, podczerwone, mikrofalowe i radiowe.

Promieniowanie Dtugo$é fali A [nm]
Roentgena i y <3
Nadfiolet 3 -300
Widzialne 300 — 800

* fioletowe ~ 420

* niebieskie ~ 470

= zielone ~ 530

= Zotte ~ 580

= pomarahczowe ~ 620

= czerwone ~ 700




Podczerwien 1000 nm — 3 mm
Mikrofale 3 mm — 30 cm
Fale radiowe > 30 cm

Barwa substancji zalezy od zakresu promieniowania przez nig absorbowanego. Oko
ludzkie reaguje na promieniowanie z zakresu widzialnego. Jesli substancja absorbuje z wiazki
$wiatta biatego $wiatto niebieskie i czerwone, a nie absorbuje zielonego, to widzimy jg jako

zabarwiong na zielono.

Zdolnos$é do absorpcji promieniowania przez ukfad zalezy od rodzaju substancji, dtugosci drogi
optycznej (grubosci warstwy) i stezenia substancji. Zmiana natezenia promieniowania dl w wyniku
przejscia absorpcyjnego przez warstwe roztworu o grubosci dl i stezeniu c jest proporcjonalna do
natezenia promieniowania padajagcego na te warstwe, grubosci warstwy i stezenia:

dl = —k-1-c-dl
gdzie: x - jest wspétczynnikiem proporcjonalnosci (wspdfczynnik absorpcji).
Réwnanie to mozna zapisaé jako

dl dl
=K

Aby obliczyé natezenie promieniowania opuszczajagcego prébke o grubosci | musimy to wyrazenie

scatkowaé, zaktadajac, ze stezenie c jest jednakowe w catej prébce

Oznaczmy natezenie $wiatta padajacego na prébke jako lo. Po scatkowaniu réwnania otrzymamy
wyrazenie zwane prawem Lamberta - Beera, zapisywane jako
In—=—-k-c-l
Iy

lub

log—=¢-c-1



oraz

I=1,-107%¢

gdzie -¢ = 2:7 to molowy wspétczynnik ekstynkcji, ktéry zalezy od rodzaju substancji, dtugosci
fali, a nie zalezy natomiast od stezenia ani grubosci warstwy, c - stezenie wyrazone w mol/dm?,
| - grubos$é warstwy roztworu (kuwety) wyrazona w cm, lo- natezenie promieniowania padajacego,

| - natezenie promieniowania opuszczajagcego prébke (przechodzacego).

. .. 1 . .. . . . . . .
Wielko$é log— nosi nazwe absorbancji, (A), natomiast stosunek natezenia promieniowania
0

opuszczajagcego probke do natezenia padajgcego nosi nazwe transmitancji (T); najczescie]
transmitancje podaje sie w procentach.

I
A= logl— = gcl
0

Widmo absorpcyjne zwigzku jest wykresem zaleznoéci absorbancji (molowego

wspdtczynnika ekstynkcji) lub transmitancji od dtugosci fali (czestosci lub liczby falowej).

Wiazka promieniowania padajgca na kuwete napetniong roztworem ulega ostabieniu nie
tylko na skutek absorpcji promieniowania, lecz takze z powodu odbicia i rozproszenia na
powierzchniach oddzielajgcych poszczegdlne fazy (gaz szkto, szklo ciecz) i na czastkach zawiesin.
Prowadzac pomiary absorbancji dazy sie do eliminacji lub standaryzacji strat wywotanych przez
odbicie i rozproszenie. Mozna tego dokonaé mierzac natezenie wigzki promieniowania
przechodzacego na przemian przez kuwete z badanym roztworem i kuwete z odnosnikiem, ktérym

jest zwykle uzyty do przygotowania roziworu rozpuszczalnik.

Absorbancja jest wielko$cig addytywna, to znaczy, ze jesli mozna zaniedbaé oddziatywania

migdzy sktadnikami uktadu, to absorbancja uktadu jest sumag absorbancji poszczegdlnych

sktadnikéw:

A= lzCiSi
i

Absorpcje fotonu mozna czesto przypisaé wzbudzeniu elektronéw o matych energiach

wzbudzenia, zlokalizowanych w obrebie niewielkiej grupy atoméw. Grupy takie nazywane sa



chromoforami. Zwykle zawierajg one wigzania podwdjne, na przyktad C=C, N=N, =C=0, -CsH..
Inne grupy, tzw. auksochromy, wzmacniajg dziatanie chromoforéw. Do auksochroméw zalicza sig
batochromy (-NH,, -NR,, -OH, -OR) przesuwajgce maksimum absorpcji w strone fal dtuzszych oraz

hipsochromy (CH;COO~, C¢HsCO~) przesuwajgce maksimum absorpcji w strone fal krétszych.

Na skutek dysocjacji wskaznika kwasowo-zasadowego, jakim jest bfekit bromotymolowy,
w zaleznosci od pH roztworu mozemy spotkaé forme kwasowa lub zasadowa, badz tez obie formy

réwnoczesénie. Na ogét widma absorpcyjne formy kwasowej i zasadowej s rézne.

Dla pH = 1 wskaznik, ktérego catkowite stezenie wynosi co wystepowaé bedzie w formie

kwasowej i absorbancja tego roztworu bedzie réwna
A1 = SkC()l

gdzie g, jest molowym wspétczynnikiem ekstynkcji formy kwasowe;j (HIn).

Dla pH = 13 wskaznik wystepuje w formie zasadowej i absorbancje roztworu mozna zapisaéd
jako
Az = €560l

gdzie ¢, jest molowym wspdtczynnikiem ekstynkcji formy zasadowe;j (In-).

W roztworze o posrednich warto$ciach pH (pH = x) wspdtistnieé beda obie formy

i absorbancje wyrazimy jako
Ay = el + €50,
gdzie: c jest stezeniem formy kwasowej, a c, stezeniem formy zasadowej. Suma tych stezen jest
réwna stezeniu catkowitemu:
Cop = Cx+c,
Na podstawie podanego wyzej uktadu czterech réwnah mozna wyznaczyé stosunek z_z, ktéry dany
k

jest wzorem

Cz Ay —4A

Ck B Aqz — Ay



Widma absorpcyjne btekitu bromotymolowego zarejestrowane dla roztwordw o réznych
wartosciach pH przecinajg sie w jednym punkcie, zwanym punktem izoabsorpcyjnym. Punkt
izoabsorpcyjny jest charakterystyczny dla uktadu zawierajgcego dwie formy o réznych
chromoforach, przy czym formy te moga przechodzié jedna w druga, za$ ich sumaryczna ilo§é
pozostaje stafa.

Biorgc pod uwage réwnania powyzsze réwnosci mozemy stwierdzié, ze wykres zaleznosci

Ax_Al _
Ag3—Ax

log f(pH) roziworu powinien byé linig prosta o nachyleniu jednostkowym, a punkt

przeciecia wykresu z osig pH odpowiada wartosci pK:

A _Al

log———— = —pK + pH
OgA13—Ax p p
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logA A
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Rysunek 2. Graficzny sposéb wyznaczania pK wskaznika z pomiaréw absorbancji roztworéw o réznym pH.



