POTENCJOMETRYCZNE POMIARY pH | MIARECZKOWANIE POTENCJOMETRYCZNE.
WLASNOSCI ROZTWOROW BUFOROWYCH

Pojecie pH zostato wprowadzone przez Sérensena w 1909 roku jako wygodny sposéb opisu
kwasowosci roztworéw. Poczatkowo definiowano je jako ujemny logarytm stezenia jondéw
wodorowych. Z czasem jednak wykazano, ze wtasciwosci elektrochemiczne uktadéw zalezg nie od
stezenia, lecz od aktywnosci tych jonéw. Dlatego obecnie pH definiuje sie jako ujemny logarytm

aktywnosci jonédw H* w roztworze.
pH = —logay+

Definicja ta nie jest jednak w petni jednoznaczna, poniewaz aktywnosci pojedynczych jondw
nie moga byé bezposrednio mierzone i majg Scisly sens fizyczny jedynie w roztworach bardzo
rozcieAczonych. Z tego wzgledu wprowadzono praktyczng definicje pH, oparta na pomiarach

elektrochemicznych i zgodng z termodynamika.

Jezeli skonstruujemy ogniwo zlozone z elektrody wodorowej oraz elekirody odniesienia (np.
kalomelowej lub chlorosrebrowej), jego sita elekiromotoryczna zalezy od aktywnosci jonéw
wodorowych. Przyjmujac, ze potencjat dyfuzyjny jest uwzgledniony w potencjale elektrody
odniesienia oraz korzystajgc z wartosci stalych w temperaturze 298 K, otrzymujemy zalezno$é

pozwalajaca wyznaczyé pH na podstawie pomiaru napiecia.

2,303RT

SEM = Egqn =~

logay+

W tym ujeciu réwnanie elektrochemiczne stanowi definicje operacyjna pH, natomiast pierwotna
definicja logarytmiczna okreéla jego znaczenie fizyczne.

o _ SEM — Eoan
p 0,0591

W praktyce elekiroda wodorowa jest trudna w uzyciu, dlatego pomiary pH maja charakter
poréwnawczy. Wykorzystuje sie w nich roziwory buforowe o znanym pH, ktére tworzg tzw.
praktyczna skale pH. Pomiar polega na poréwnaniu sity elekiromotorycznej ogniwa dla roztworu

badanego(X) i wzorcowego(S). Takie podejscie jest zgodne z zaleceniami IUPAC.



SEM(X) — SEM(S)

pH(X) = pH(S) + 0.0591

Do potencjometrycznego oznaczania pH stosuje sie dwa typy elekirod: wskaznikowe, ktérych
potencjat zalezy od aktywnosci jonéw H*, oraz odniesienia, o statym potencjale. Do elekirod
wskaznikowych nalezg m.in. elekiroda wodorowa, szklana, chinhydronowa oraz elektrody

tlenkowe.

Elektroda wodorowa (Pt{H,|H*) sktada sie z platynowej elekirody pokrytej czernig platynowa,
zanurzonej w roztworze zawierajgcym jony H* i przeptukiwanej wodorem. Czeri platynowa
zwieksza powierzchnie reakc;ji i katalizuje przemiany wodoru. Potencjat tej elektrody odnosi sie do
standardowej elekirody wodorowe;j, ktérej potencjat przyjeto umownie jako réwny zeru. Nalezy
tutaj przypomnieé, ze Nernst definiowat tak zwang normalng elekirode wodorowa, ktérej potencjat
przyjat za réwny zeru, jako elekirode wodorowa nasycong pod ci$nieniem 1,013-10° Pa i zanurzong

w 1 molowym roztworze H,SOy4, dla ktérego przyjeto jednostkowe stezenie jonéw wodorowych.

E RTl ay+
Pt/H,/HY = T N T——77>
/Ha/ F " (pu,)'?
W praktyce elekiroda ta jest wrazliwa na obecno$é utleniaczy oraz zanieczyszczen, ktére moga

zaburzaé jej dziatanie.

Najczesciej stosowang elekirodg wskaznikowa jest elekiroda szklana. Charakteryzuje sie duza
doktadnoscia, prostota uzycia oraz mozliwosciag pracy w szerokim zakresie warunkéw chemicznych.
Zbudowana jest z cienkiej membrany szklanej, oddzielajacej roztwér wewnetrzny o statym pH od
roztworu badanego. Potencjat elekirody szklanej jest wynikiem réwnowagi membranowej

pomiedzy membrang (w tym przypadku szktem) a jonami roztworu zewnetrznego i wewnetrznego.

Na*(szk.) + H*(roztw.) © H*(szk.) + Na* (roztw.)

Warstwa hydratowanego szkta wymienia jony sodowe na jony wodorowe z roztworu
badanego. Przy duzym stezeniu innych kationdw (np. Na*, K*) moga wystapié odchylenia pomiaru,
okreslane jako btad sodowy. Elekirody szklane wymagajg okresowej kalibracji, poniewaz ich

wlasciwosci zmieniajg sie w czasie.



W ogélnym przypadku potencjat membranowy elekirody mozna wyrazié¢ réwnaniem

RT  (ay\ "z
En =Tl7’l<a—1> + E s +HE;

gdzie: aji a2 - aktywnosci przenikajacego przez membrane jonu w roztworze zewnetrznym

i wewnetrznym,

z - warto$ciowosc¢ jonu,

E.s- potencjat asymetrii,

Ei - czton zwigzany z przenikaniem przez membrane wody oraz innych jonéw.

Potencjat asymetrii (E.s) jest potencjatem membrany oddzielajacej dwa takie same roztwory.

Jest on wynikiem nieidentycznosci wewnetrznej i zewnetrznej powierzchni membrany.

W roztworach alkalicznych przybiera znaczne wartosci, w zwigzku z czym potencjat elektrody
szklanej przestaje byé funkcjg aktywnosci tylko jonéw H*, a w duzym stopniu zalezy réwniez od
aktywnosci kationéw pierwiastkéw alkalicznych (szczegdlnie Na*). W zakresie liniowej zaleznosci

potencjatu od pH roztworu potencjat elekirody szklanej opisuje réwnanie
Es, = E.gz — SpH

gdzie: S = (RT/F)In10

Potencjat standardowy elekirody szklanej (E°,) zalezy od potencjatu asymetrii, potencjatu
standardowego elekirody wyprowadzajgcej i aktywnosci jonu potencjatotwérczego dla tej
elektrody. Poniewaz (E°%;) wykazuje pewna zmienno$¢ w czasie, konieczna jest co pewien okres
kalibracja elektrody przy uzyciu roztworéw buforowych o znanym pH. Zmienno$é w czasie wynika
ze ,starzenia sig” szkta i trwatego osadzania sie na powierzchni membrany réznych substancji
(w pomiarach klinicznych jest to biatko). Elekirody szklane mozna regenerowaé poprzez kapiele
w réznych roztworach takich jak roztwér pepsyny i HCl (usuwanie warstwy biatek) czy kwasu
fluorowodorowego, ktéry powoduje rozpuszczenie powierzchniowej, nieaktywnej warstwy szkfa

membrany.



Elektroda chinhydronowa jest elekirodg redoksowa, opart3 na réwnowadze pomiedzy
chinonem (Q) i hydrochinonem (H-Q). Jej potencjat zalezy od pH roztworu, jednak tylko
w okreslonym zakresie (gtéwnie w Srodowisku kwasnym). W roztworach silnie zasadowych
przestaje by¢ funkcjg pH, co ogranicza jej zastosowanie.

Reakcji pdtogniwa
Q +2e © Q?
towarzyszy reakcja chemiczna pomiedzy anionem hydrochinonu Q% i rozpuszczalnikiem.

Zgodnie z powyzszym réwnaniem potencjat elektrody chinhydronowej opisuje zalezno$é¢:

L, RT, [0]
ECh = ECh + oF In [Qz_]

Poniewaz Q? jest anionem bardzo stabego kwasu H.Q, w roztworze wodnym ustalajg sie

nastepujace réwnowagi dysocjacji elekirolitycznej:
H,Q & HQ™ + H*
HQ- © Q?> +H*

ktérym odpowiadaja nastepujace state dysocjacji:

CIHQNHT .
K=o =75-10

C[QTIHY
KZ——[HQ_] =4,0-10

W roztworze wystepuja wiec trzy formy zredukowane: H.Q, HQ i Q* oraz jedna utleniona Q.
Stezenie anionu Q* mozna wyrazi¢ za pomoca réwnan na state dysocjacji i réwnania na analityczne

stezenie ¢4 hydrochinonu

+12[n2- +1[n2-
crea = 1,1 + 1101 + 1071 = o8 Py g

Wynika stad, ze

CredKlKZ
[H*]? + [H*]K; + K1 K,

[0*7] =



Podstawiajgc otrzymujemy réwnanie na potencjat elektrody chinhydronowe;j:

RT [Q] RT RT
—1 ——InK, K —In([H*2 + K,[H" K K
°F ncred °F nk, 2+2F n([H*]* + K1 [H'] + K1 K;)

Ecp = gh+

Poniewaz w chinhydronie [Q]=c.4, wiec drugi wyraz w tym réwnaniu jest réwny zeru,
natomiast pierwszy i trzeci mozna potaczyé we wspdlna statg E°.. Czwarty wyraz upraszcza sie

w zaleznosci od zakresu pH:

1. W $rodowisku kwasnym [H*]? >> KiK, + Ki[H*]:

,  2303RT
Ecn = Ecp — TPH
2. Gdy Ki[H*] >> [H*]? + KiK;, wbwczas
. RT 2,303RT
Ech = Ech + 55 InKy ———F—pH

3. W s$rodowisku silnie alkalicznym KiK, >> Ki[H*] + [H*]?, dysocjacja jest catkowita

i potencjat elektrody nie zalezy od pH

. RT
ECh = ECh + ﬁln K1K2

Pomiar pH (roztworéw o pH mniejszym niz 7) przy pomocy elekirody chinhydronowe;j
polega na zanurzeniu w badanym roztworze elekirody platynowej i dodaniu nieduzej ilosci
chinhydronu (cze$¢ musi pozostaé nierozpuszczona), a nastgpnie dokonuje sie pomiaru
potencjatu tak przygotowane] elekirody wzgledem elekirody odniesienia (kalomelowej lub
chlorosrebrowej). Jezeli przez  oznaczymy mierzong SEM, a przez  potencjat elekirody
odniesienia, to

(Ezm B Egh + Epor)F
2.303RT

pH = —

Elekirody odniesienia (patrz éwiczenie: Wyznaczanie entalpii swobodnej (AG), entalpii (AH)
i entropii (AS) reakcji zachodzacej w ogniwie Clarka) to ukfady o stabilnym i dobrze znanym
potencjale. Najczesciej stosowane sg elekirody kalomelowe oraz chlorosrebrowe. Ich potencjat

zalezy od aktywnosci jonédw chlorkowych, a warto§é ta moze byé kontrolowana poprzez



odpowiednie stezenie elektrolitu. W praktyce wykorzystuje sie elektrody nasycone lub o okreslonym

stezeniu jonéw Cl~, co pozwala dostosowaé ich wtasciwosci do warunkéw pomiaru.
Roztwory buforowe

W praktycznych pomiarach pH istotng role odgrywaja roztwory buforowe, bedace mieszaning
stabego kwasu i jego soli z mocng zasada (bufor kwasny) lub stabej zasady i jej soli z mocnym
kwasem (bufor zasadowy). Roztworami buforowymi sa réwniez mieszaniny soli kwaséw
wieloprotonowych (np. NaH,PO, i Na;HPO,) i mocne kwasy lub zasady. Roztwory buforowe
wykazujg zdolno$¢ wyréwnywania zmian warto$ci pH wywotanych przez dodanie jondéw
hydronowych lub wodorotlenowych (jony te moga réwniez powstawaé lub byé zuzywane w wyniku
reakcji chemicznej lub innego procesu). Odgrywaja one bardzo wazng role w procesach
chemicznych i biologicznych, poniewaz przebieg wielu reakcji silnie zalezy od pH. Roztwory
buforowe stosowane sg do utrzymywania na stalym poziomie zagdanej wartoéci pH, a standardowe

roztwory buforowe sg niezbedne dla kalibracji elektrod wskaznikowych na jony wodorowe.

pH roztworéw buforowych sktadajacych sie z mieszaniny stabych kwaséw lub zasad i ich soli
mozna obliczy¢ ze statych dysocjacji kwasu lub zasady. Logarytmujac réwnania na state dysocjacji
i przyjmujac stezenia aniondw kwasu lub kationéw zasady za réwne stezeniu soli, otrzymamy

réwnania Hendersona - Hasselbacha:

C
pH = pK (ew) + log——
Ckw

oraz

CZ as
CS

pH = pKy — ch(zas) + log

gdzie:
Keiw) - stata dysocjacji stabego kwasu,
Keas) - stafa dysocjacji stabej zasady,

Ky - iloczyn jonowy wody,



Ciw, Cazas, Cs - Stezenie kwasu, zasady i soli.

Z powyzszych réwnanh wynika, ze pH roztworéw buforowych nie zalezy od stezen catkowitych
kwasu lub zasady i soli, a jedynie od ich stosunku. W rzeczywisto$ci jednak, przy rozciefczaniu
lub zwigkszaniu stezer (przy zachowaniu statego stosunku) pH roztworéw buforowych moze sie
zmieniaé w zwigzku ze zmianami sity jonowej, ktérej wielko§¢ ma wpltyw na warto$é

wspdtczynnikéw aktywnosci f;.

Efekt dziatania buforowego roztworu okresla pojemnos$é buforowa, ktérej miara jest ilo$é moli

mocnej zasady lub kwasu (b), potrzebna do zmiany pH jednego litra roztworu o jednostke:

_dc
b= dpH
lub
_ AC
p= ApH

Pojemno$é buforowg mozna wyznaczyé z krzywych zaleznosci pH od iloci dodanej do
objetosci 1 dm?® buforu mocnej zasady lub kwasu. Przyktadowo, dla buforu kwasnego dC oznacza
liczbe moli mocnej zasady, ktéra wywofata liczbowo réwny wzrost stezenia zasady bedacej
sktadnikiem buforu, kosztem obecnego w roztworze sprzezonego kwasu. Dodanie takiej samej

liczby moli mocnego kwasu wywota taki sam efekt w odwrotnym kierunku.
Catkowite stezenie zasady (Ca) w roztworze jest réwne:
Ca = Ca- + Con~ — Cy ot
Zaktadamy, ze sumaryczne stezenie sktadnikéw buforu (C)wynosi:

C = cpw + Cq-

. . AT . - Cry0+ €A
Podstawiajgc do powyzszego za ci warto$é obliczong ze statej dysocjacji ¢y, = H;O—
clkw)
ofrzymamy:
C + CA_
c=-52" 2 4o
Keew)

skad:



Reasumujgc mozemy zapisaé, ze Ca:

Kc(kw) -C + Ky,

CA =
Kc(kw) + CH,0+ CHyot

- CH30+

Rézniczkujac powyzsze réwnanie wzgledem cuso. otrzymujemy:

dC, _ Kc(kw) -C Ky

=—- - -1
dCH30+ (Kc(kw) + CH3O+)2 C£130+

Poniewaz réwnanie na pojemno$é buforowg B mozemy przeksztatci¢ do postaci:

dC dcy o+ dcC dcy o+ dcC
f=—Ao MO0 T 530300 . T4
de de dCH30+ (_d ln CH30+) dCH30+
dcy o+ dcC dc
2303 — 20— A= 2303 ¢y o+
_dCH3O+ dCH30+ 3 dCH30+
CH30+
po podstawieniu:
K < C:Ccy p+ K.
p=2303| )~ HO | _"w CH3O+]
(Kc(kw) + CH30+) CH30+

W analogiczny sposéb mozna wyprowadzi¢ réwnanie na pojemno$é buforowg buforéw

zasadowych:

Kc(zas) Ky - C- Chso* Ky,

2
(Kc(zas) *CHso0+ + Kw) CHs0*

B = 2303

W obszarze pH ok. 3 - 11 drugi i trzeci czton w powyzszych réwnaniach mozna pomingé jako
mato znaczace w porédwnaniu z pierwszym - i wéwczas widaé, ze pojemno$é buforowa jest wprost

proporcjonalna do stezenia poczatkowego kwasu lub zasady.

Z krzywych miareczkowania kwasowo-zasadowego wynika, ze roziwory mocnych kwaséw
(pH<3) i mocnych zasad (pH>11) charakteryzujg sie wysoka pojemnosciag buforowa, ktéra jest

odwrotnie proporcjonalna do tangensa kata nachylenia krzywej miareczkowania przed punktem



réwnowaznikowym. Dlatego tez mozna je uwazaé za roztwory buforowe. Ich pojemno$é buforowa

wyraza réwnanie

B = 2.303(cH30+ + con-)

z ktérego wynika, ze im wigksze jest stezenie silnego kwasu lub zasady, tym wigksza jest pojemno$é buforowa

roztworu. Wartoéé pH takich roztworéw buforowych wynika z akiywnosci jonéw wodorowych.
Miareczkowanie potencjometryczne

Miareczkowanie potencjometryczne polega na $ledzeniu zmian réznicy potencjatéw pomiedzy
elekirodg wskaznikowa a elekirodg odniesienia podczas stopniowego dodawania do badanego
roztworu roztworu mianowanego (titranta). Elekiroda wskaznikowa powinna reagowaé na zmiany
stezenia oznaczanego skfadnika lub dodawanego odczynnika. Otrzymywane krzywe
miareczkowania przedstawiajg zalezno$é potencjatu (lub pH, w przypadku miareczkowan kwas-
zasada) od objetosci dodanego titranta. Ich przebieg jest charakterystyczny: poczatkowo zmiany
potencjatu sg niewielkie, nastepnie w poblizu punktu koicowego nastepuje gwattowny skok, po

ktérym zmiany ponownie stajg sie fagodne.
Wyréznia sie cztery podstawowe typy miareczkowania potencjometrycznego:

a) Miareczkowanie alkacymetryczne - obejmuje reakcje kwas-zasada. W trakcie pomiaru
rejestruje sie zmiany pH, a jako elekirode wskaznikowa stosuje sie elekirode czutg na
jony wodorowe.

b) Miareczkowanie redoks - wykorzystuje elektrody (np. platynowa lub weglowa), kiérych
potencjat zalezy od stosunku stezed form utlenionej i zredukowanej w ukfadzie.
W miare przebiegu reakcji redoks stosunek ten si¢ zmienia, co powoduje zmiang
potencjatu elektrody.

c) Miareczkowanie stragceniowe - stosuje sie elektrody reagujgce na jony uczestniczace
w reakcji wytracania. Przyktadowo, podczas oznaczania jondw srebra roztworem
chlorkéw mozna uzyé elekirody srebrnej lub chlorkowej, poniewaz w trakcie

miareczkowania zmieniajg sie stezenia obu tych jonéw.



d) Miareczkowanie kompleksometryczne - opiera sig na tworzeniu komplekséw. Elektrody
reaguja jedynie na jony wolne, dlatego dodatek czynnika kompleksujacego zmniejsza

ich stezenie, co prowadzi do zmiany potencjatu elekirody wskaznikowej.

W odpowiednio dobranych warunkach mozliwe jest jednoczesne oznaczanie kilku jonéw.
Wymaga to jednak, aby ich wtasciwosci fizykochemiczne (takie jak state dysocjacji, potencjaty
standardowe, iloczyny rozpuszczalnosci czy state trwatosci komplekséw) réznily sie na tyle, aby
reakcje zachodzily rozdzielnie. W przeciwnym razie moga wystapi¢ reakcje réwnolegte, kiére

znieksztatcajg wyniki analizy.

Na podstawie przebiegu krzywej miareczkowania wyznacza sie punkt kofAcowy (PK), ktéry

stanowi podstawe do obliczenia stezenia oznaczanej substancji w badanym roztworze.
Metody wyznaczania punktu koficowego (PK) miareczkowania

Istnieje kilka sposobdéw okreslania punktu kohcowego miareczkowania. Najczesciej
wykorzystuje sie metode graficzng oraz metody oparte na analizie pierwszej i drugiej pochodnej

krzywej miareczkowania.

W metodzie graficznej wykresla sie krzywa zaleznosci potencjatu (lub pH) od objetosci
dodanego titranta. Nastgpnie prowadzi sig¢ dwie réwnolegte styczne do fragmentéw krzywej przed
i po punkcie przegiecia. Pomiedzy nimi wyznacza sie prostg réwnolegla, przechodzaca przez
$rodek odlegtosci miedzy tymi stycznymi. Punkt przecigcia tej prostej z krzywa miareczkowania

odpowiada punktowi koAcowemu, a jego rzut na o$ objetosci wyznacza objetosé titranta w PK.

W sytuacji, gdy zmiana potencjatu w poblizu punktu koficowego jest mato wyrazna, stosuje sie
dokfadniejsze metody rézniczkowe. W metodzie pierwszej pochodnej na osi pionowej przedstawia
sig przyrost potencjatu (lub pH) wzgledem objetosci (AE/AV lub ApH/AV), natomiast na osi
poziomej - skorygowana objeto$¢ titranta (uwzgledniajaca potowe ostatniej dodanej porcji).

Maksimum uzyskanej krzywej odpowiada punktowi koficowemu miareczkowania.

Analogicznie mozna wykorzystaé metode drugiej pochodnej, w ktérej analizuje sie zmiany
nachylenia krzywej. Punkt kohcowy wyznacza sig jako miejsce zmiany znaku drugiej pochodnej,

czyli punkt przegiecia krzywe;.



