POTENCIOMETRICKE MERENI pH
H. VinSova, P. Zachar, K. Zaruba

Obecné zaklady

Nazvem potenciometrie se oznaCuji metody vyuzivajici pro stanoveni aktivity
(koncentrace) sledované latky méfeni elektromotorického napéti elektrochemickych ¢lank,
které nejsou proudové zatizeny (Clankem protéka prakticky nulovy proud). Je-li aktivita
stanovované slozky urovana pifimo z hodnoty elektromotorického napéti ¢lanku, jedna se
0 pfimou potenciometrii (napf. méteni pH). Zmény napéti ¢lanku v zavislosti na ptidavku
titracnitho ¢inidla vyuzivd potenciometrickd titrace. Grafickym zaznamem titrace
s potenciometrickou indikaci je titracni k¥ivka, coz je zavislost elektromotorického napéti
¢lanku na objemu pfidaného titra¢niho Cinidla.

Elektrochemické c¢lanky pouzivané pii potenciometrickych metodach se skladaji
ze dvou elektrod: elektrody mérné (indikacni), jejiz potencial je zavisly na koncentraci
stanovované latky a elektrody referentni, jejiz potencial je za danych podminek konstantni.
Jako referentni elektrody se pouzivaji napt. elektrody chloridostiibrné, chloridortutné
(kalomelové) a merkurosulfatové; jako mérné pak vétsinou elektrody z kovu, jehoz ionty jsou
obsazeny v méfeném roztoku, nebo iontové selektivni elektrody membranové, z nichz
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nejznamgéjsi je elektroda sklenéna.
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Obr. 1. Elektrody pro méfeni pH

1 — sklenéna elektroda, 2 — sklen¢éna elektroda kombinovand (spojend s referentni
elektrodou), 3 — antimonova elektroda, 4 — platinova elektroda, 5 — merkurochloridova
elektroda, 6 — argentchloridova elektroda, S — svodna elektroda, TL — tlumivy roztok

Elektromotorické napéti ¢lanku U (znaceno také AE nebo EMN) je déno rozdilem
rovnovaznych potenciali elektrody mérné (indikac¢ni) a elektrody referentni:

U= Em - Eref (1)

Podle povahy konkrétni elektrody je jeji potencidl dan bud’ elektrodovym potencidlem,
nebo membranovym potencidlem.



Elektrodovy potencial vznika na fazovém rozhrani elektroda-elektrolyt. Probiha-li
na elektrodé elektrochemicka reakce dle obecné rovnice

aA + bB + zee = cC + dD (2)

lze rovnovazny elektrodovy potencidl v zavislosti na aktivitdch reagujicich latek vyjadfit
Nernstovou rovnici:

T L )
E= Ered/ox zF  a%(A)-ab(B) (3)

kde E° je standardni elektrodovy potencial (z tabulek), R - plynova konstanta (8,314 J-mol™*-
K1), T - absolutni teplota, F - Faradayova konstanta (96485,3 C-mol™), z - pocet elektroni
vyménénych pii reakci, a - aktivity jednotlivych slozek (v piipad€¢ zfedénych roztoki se
nahrazuji rovnovaznymi koncentracemi) umocnéné na odpovidajici stechiometrické
koeficienty.

Membranovy potencial vznikd na fdzovém rozhrani membrana-elektrolyt, jestlize
membranou miize prostupovat pouze jediny ion. Diisledkem zabranéni difuze odpovidajiciho
protiontu (napf. sodného kationtu, jestlize bychom ponofili tuto elektrodu do roztoku fluoridu
sodného) je vznik Donnanova potencidlu na obou strandch membrany a membranového

potencialu, ktery je jejich rozdilem (A ¢) a ho 1ze vypocitat podle vztahu
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V roztoku uvnitt elektrody je aktivita iontu, ktery miiZze difundovat membranou
konstantni, a je do néj ponotfena vnitini referentni elektroda, pomoci niz je ISE spojena
s méficim pfistrojem (voltmetrem). Potencial ISE popisuje Nicolsky-Eisenmanova rovnice
ve tvaru

B =K+ (10 + %k, [i]zz_’f» 5)

kde K je konstanta, kterou je tfeba pro danou elektrodu (membranu) zjistit

Zx je nabojové ¢islo iontu X (pro ionty H' je zx = +1) X je ion, ktery selektivné difunduje
membranou i je interferujici ion z je nabojové Cislo interferujiciho iontu ki je koeficient
selektivity, ktery vyjadiuje velikost vlivu interferujiciho iontu na potencial ISE. Koeficienty
selektivity udava k dané konkrétni elektrod€ vyrobce.

Hodnota pH je definovana jako
pH =—log a(H") (6)

Protoze v Nernstové i Nikolského rovnici se vyskytuje piirozeny logaritmus,
pfipomenime z matematiky, Ze plati

In(X)=1In 10 - log (x) = 2,303 - log (x) (7)
Konkrétné pro H" ionty dostavame spojenim rovnic (6) a (7)

In ans = 2,303 - log ans+ = — 2,303 - pH (8)



Mérné elektrody pro méieni pH

Vodikova elektroda

Zakladni mérnou elektrodou pro méteni pH je elektroda vodikova. Tato elektroda je
realizovana platinou potazenou platinovou ¢erni a ponoienou do roztoku nasyceného vodikem.
Platinova cernl katalyzuje disociaci molekularniho vodiku na atomérni, ktery je v rovnovaze s
vodikovymi ionty dle rovnice:

Hy - 2H = 2H" + 2¢ 9)
Rovnovazny potencial 1ze vypocitat ze vztahu:

E=E° —%ln“% (10)
kde E° — standardni potencial elektrody, aH2 — aktivita vodiku, an™ - aktivita H" a ostatni veli¢iny
byly vysvétleny diive.

Aktivita plynné slozky aw2 je dana pomérem fugacity vodiku v uvazovaném stavu
k fugacité ve standardnim stavu. Za standardni stav byla zvolena fugacita Cisté slozky (vodiku)
pti tlaku 101,325 kPa a teploté systému. Za nizkych tlaki 1ze fugacitu nahradit parcidlnimi tlaky
a psat:

f p
ay, = =3 (11)

kde pH2 je parcialni tlak vodiku, kterym je vodikova elektroda sycena, p° — tlak Cisté slozky
ve standardnim stavu, tj. 101,325 k Pa.

Standardni potencial vodikové elektrody E° byl mezinarodni konvenci (Stokholm 1953)
stanoven jako nulovy za vSech teplot. Po dosazeni a Upravé dostaneme vyraz pro vypocet
potencialu vodikové elektrody:

_ RT Ayt
E=- ln—sz 0 (12)

Vodikova elektroda, pro kterou plati pnz2 = p° @ an+ = 1, je oznacovana jako standardni
vodikova elektroda a byla vzata jako zdklad pro vzajemné porovnavani potencialii ostatnich
elektrod.

Sklenéna elektroda

Sklenéna elektroda (obr. 1) patii mezi membranové iontove selektivni elektrody. Je
tvotfena tenkou sklenénou membréanou (nejcastéji kulovitého tvaru), zhotovenou ze specialniho
sodno-vapenatého skla. Elektroda je naplnéna tlumi¢em o konstantnim pH, do kterého je
ponofena vnitini referentni elektroda, oznaovand také jako svodna elektroda. Nejcastéji se
k tomuto ucelu pouziva elektroda chloridostfibrna. Pusobenim vody dochazi k hydrolyze
sklenéné membrany a k vzajemné vyméné sodikovych iontd ze skla za vodikové ionty
z roztoku.

Neni-li elektroda citliva na aktivitu sodikovych iontl, 1ze potencial sklenéné elektrody
dany rovnici (5) vyjadiit zjednodusenym vztahem:



E=K+=Inay =K—2303"pH (13)

kde K je konstanta elektrody, ktera je zavisla na slozeni pouzitého skla, zplisobu vyroby, vnitini
naplni elektrody a pouzité svodné elektrodg, R je plynova konstanta (8,314 J-molt-K™Y), T je
absolutni teplota, F je Faradayova konstanta (96485,3 C-mol™?), aje aktivita iontlt H (v pfipadé
ziedénych roztokti se nahrazuje rovnovaznou koncentraci).

Méieni aktivity iontd H*, resp. mé&feni pH, sklenénou elektrodou ze sodno-vapenatych
skel je v siln¢ alkalickych roztocich (pH>12) zatizeno sodnou (alkalickou) chybou. Naméiena
hodnota pH je mensi nez teoreticka. V silné kyselych roztocich (pH<I) se uplatiiuje kysela
chyba. Namétfena hodnota pH je vétsi nez teoreticka. Tyto chyby lze eliminovat pouzitim
elektrod zhotovenych ze specidlnich lithnych skel. Na vyslednou hodnotu potencialu sklenéné
elektrody ma vliv i tzv. asymetricky potencial, jehoz vznik nebyl dosud jednozna¢né objasnén.
Hodnota asymetrického potencialu je pro kazdou elektrodu jind a s ¢asem se méni (pozvolna
klesd).

Uvedené chyby se v praxi nej€astéji eliminuji kalibraci méficiho zatizeni, tj. pouZitého
ptistroje a indikacniho ¢lanku, pomoci standardnich roztokd.

Protoze potencial sklenéné elektrody je vysledkem iontové vyménné reakce, neni méteni
sklenénou elektrodou ovliviiovano pfitomnosti oxida¢né-redukénich soustav, iontd tézkych
kovt, bilkovin, povrchové aktivnich latek a nekterych organickych rozpoustédel. Nevyhodou
sklenéné elektrody je jeji kiehkost a vysoky odpor (fadové MQ), coz vyzaduje pouziti méficich
ptistrojit s vysokou vstupni impedanci.

Dalsi typy elektrod pro méieni pH

Pro méfeni aktivity iontd H* lze pouzit i metalicko — oxidovych elektrod. Jedna se
0 elektrody z kovt, které se nerozpoustéji ve ziedénych kyselinach ani hydroxidech a jejich
oxidy ptipadné hydroxidy jsou malo rozpustné jako v piipadé Sb, Bi, Te apod. NejCasteji se
pouziva elektroda antimonova (obr. 1) Tato elektroda je obvykle tvofena tycinkou z ¢istého
antimonu, na jehoz povrchu se po ponofeni do mérného roztoku vytvori film oxidu
antimonitého. Reakci probihajici na elektrodé¢ 1ze popsat rovnici:

Sby03 + 6 HsO* + 66" = 2 Sb+9 H,0 (14)

a potencial vztahem:

E = ES, + - Inay+ = E, — 2,303 pH (15)

Dle tohoto vztahu by mél byt potencial antimonové elektrody linearni funkci pH.
Ve skute¢nosti tomu tak v celém rozsahu neni a kiivka zavislosti potencialu na pH se sklada
Z n¢kolika linedrnich Casti o rozdilnych smérnicich. V praxi se antimonova elektroda pouziva
v rozmezi pH 2,5 — 9 a 10 — 13, tj. v oblastech linearni zavislosti potencialu na au. .

Hodnota potencidlu antimonové elektrody je zavisld na ptitomnosti kysliku v roztoku,
jakosti povrchu elektrody, michani apod. Neda se pouzit pro méfeni v pfitomnosti silnych
oxidacnich a redukénich €inidel a latek, které tvofi s ionty antimonu komplex (kys. vinna, kys.
Stavelova). K ustaleni potencialu dochazi po cca 20 min. I pies tyto nedostatky Ize za pouziti
kalibra¢niho grafu a pfi odecitani métenych hodnot ve stejnych casovych intervalech dosahnout
uspokojivych vysledki.



Dalsi elektrodou pro méteni pH, vyuzivajici redox reakce je elektroda chinhydronova,
realizovana platinovym pliSkem nebo dratkem (obr. 1), ponofenym do méfeného roztoku
nasycené¢ho chinhydronem. Ten se ve vodném roztoku $tépi na chinon a hydrochinon dle
schématu:

.H
ol \o ﬁ OH
O
O| 0 (|)| OH
H/

Rovnovazny stav mezi obéma slozkami redox paru je zavisly na aktivité vodikovych iontd
Vv roztoku

ﬁ OH
©+2e'+ 2 H* 17)
o OH
Potencial elektrody je dan vztahem:
E=F0 — BT, GceHeoz (18)
2F " aceHa02 " G+

Pokud je rovnovazna koncentrace hydrochinonu a chinonu stejna, (v roztocich o pH < 8),
je potencial elektrody vyjadien vztahem:

E=E° +~Inay+ = E° —2303=-pH (19)

Elektroda je vhodna pro métfeni do pH = 8,5. Pti vyS$§im pH se uZz uplatituje disociace
hydrochinonu a jeho oxidace vzdusnym kyslikem, coZ vede k nespravnym hodnotam pH.

Chinhydronovou elektrodu nelze pouzit pro méfeni pH roztoku, které obsahuji oxidujici
nebo redukujici latky, tuky, bilkoviny, kyselinu boritou a boritany. I pies toto omezeni je casto
pouzivanou elektrodou predev§im pro jeji snadnou pfipravu a moznost méfeni v malych
objemech roztoku (1,0 — 0,5 ml). Ustaleni potencialu probiha rychle (10 — 15 s), pokud nejsou
v roztoku rusivé latky.

Referentni elektrody
Pozadavky na referentni elektrodu je mozno shrnout do n€kolika bodi:
a) elektroda musi byt reverzibilni, chovat se podle Nernstovy rovnice;
b) potencial elektrody musi byt Casove staly, nezavisly na malém proudovém zatizeni;

c) elektroda musi vykazovat malou teplotni hysterezi pii opakovanych teplotnich
zménach;



d) potencial elektrody musi byt nezavisly na koncentraci stanovované slozky.

Pti potenciometrickych méfenich pH se jako referentni elektrody nejcastéji pouzivaji
elektrody chloridostitibrné nebo merkurochloridové (kalomelové).

Chloridostiibrna elektroda (obr. 1) je tvofena stiibrnym dratkem (nebo Pt dratkem
s elektrolyticky vylou¢enym stfibrem) pokrytym chloridem stiibrnym, ponofenym do roztoku
alkalického chloridu (popf. kyseliny chlorovodikové), nasyceného chloridem stfibrnym.
Elektrodovéa reakce je dana rovnici:

AgCl+e = Ag+CI (20)

a potencidl elektrody se vypocte ze vztahu:

E=E° —};—Tln acr- (21)

V ¢lanku s mérnou sklenénou elektrodou se chloridostiibrnd referentni elektroda
pouziva nejcastéji.

Merkurochloridova elektroda (obr. 1) je tvofena rtutovou elektrodou pievrstvenou
suspenzi chloridu rtutného (kalomelu) v roztoku chloridu draselného. Elektrodova reakce je
vyjadfena rovnici:

Hg:Clo+2e = 2Hg+2CI (22)
a jeji potencial:

E=E° —};—Tln acr- (23)

Potenciometrické méreni pH ve vodnych roztocich
K potenciometrickému meéfeni napéti se nejcastéji pouziva ¢lanek tvoreny pracovni
sklenénou iontové-selektivni elektrodou a referentni elektrodou (nejcastéji chloridosttibrnou),
které jsou ponofeny do méfeného roztoku. Velmi Casto se pouziva kombinovana sklenéna
elektroda, ve kter¢ je cely ¢lanek spojeny v jeden kompaktni celek (viz obr. 1). Spojenim rovnic
(1) a (13) dostavame linearni vztah mezi méfenym elektromotorickym napétim U a hodnotou
pH
U = Ep — Eyep =k —2,303°2pH — E,oy =K — S-pH (24)

Parametry linearni zavislosti tisek K a smérnici S je tieba urcit experimentalné tak, ze se
provede tzv. kalibrace, kdy se zméti hodnota napéti minimalné dvou roztoki o znamém pH.
Pro kalibraci stupnice pH metrl se pouZzivaji primarni standardy navrzené NIST (National
Institute of Technology, viz Fogl, Volka: Analytické tabulky).

Teoretickou hodnotu smérnice 1ze vypocitat dosazenim do rovnice (24). Pro teplotu 25
°C dostavame

8,314:298,15

s =2303% = 2303
F 96485

= 10,0592V (25)



U béznych pH metrt je obvyklé, Ze métena hodnota napéti ¢lanku se po kalibraci rovnou
prepocitava na pH, které je zobrazeno na displeji piistroje.

Tlumivé roztoky (pufry)

Tlumivé roztoky (pufry) jsou roztoky tvofené smési slabé kyseliny a k ni konjugované
zasady (napt. smés kyseliny octové a octanu nebo smés vodného roztoku amoniaku a amonnych
iontl). Nazev ,.,tlumivy roztok® je odvozen od schopnosti tlumit u¢inek malého ptidavku silné
kyseliny nebo zasady na zménu pH tohoto roztoku. Tlumivé roztoky odolavaji rovnéz zménam
pH pfi jejich fedéni.

Tlumivy roztok lze pfipravit bud’ smisenim obou slozek (kyseliny a k ni konjugované
zasady), nebo Castecnou neutralizaci slabé kyseliny silnou zdsadou nebo slabé zasady silnou
kyselinou. Tlumivy roztok tvoii také hydrogensoli. Vzdy vSak musi byt pfitomny obé formy —
kyselina a k ni konjugovana zadada. Fosfatovy pufr miize byt tvofen smési alkalické soli
dihydrogenfosfore¢nanu (konjugovana kyselina) a alkalické soli hydrogenfosforecnanu
(konjugovana zésada).

Vztah pro vypocet pH tlumivého roztoku lze odvodit z definice disocia¢ni konstanty
slabé kyseliny Ka(HA). Pro rovnovaznou koncentraci iontd H* plati:

(H']= K, (HA)- L2
[A'] (26)

Zanedbame-li hydrolyzu slabé kyseliny 1 zasady, musi platit latkové bilance

[HA] =c(HA) a [AT=c(A) (27)

Dosazenim do rovnice (26) a zlogaritmovanim dostdvdme rovnici pro vypocet pH
tlumivého roztoku ve tvaru:

pH = pKo(HA) = log (552) (28)
ktera byva oznacovana jako Hendersonova-Hasselbalchova rovnice.

Tlumivé roztoky lze ¢asto vyuzit ke kalibraci pH metru. Casto byvaji dodavané
vyrobcem spolecné s elektrodou, a to zejména pufr ftaldtovy (pro pH = 4), fosfatovy
(pro pH =7) aboratovy (pro pH =9).

Kromé téchto standardli existuje fada universalnich pufrii pfipravenych v laboratofi
misenim nékolika roztok. Mezi pufry s Sirokou skalou pouziti patii napi. Britton-Robinsonovy
pufry pouzitelné podle slozeni v rozmezi pH 1,81 az 11,98 (viz Fogl ,Volka: Analytické
tabulky). Tyto pufry vSak nelze pouzit pro kalibraci pfistroje.

Tlumiva kapacita B je schopnost udrzovat ur¢itou hodnotu pH i po pfidavku mensiho
mnozstvi silné kyseliny nebo zasady. Kvantitativné ji 1ze vyjadrit vyrazem

dcg dc,

R (29)

dpH - dpH



kde cx resp. c; jsou pridana latkova mnozstvi silné kyseliny resp. silné zasady vztazena
na objem 1 l. Tlumiva kapacita je definovana tak, aby méla vzdy kladnou hodnotu. Slovné Ize
tedy tlumivou kapacitu definovat jako latkové mnozstvi silné kyseliny nebo zasady, které
v objemu 1 | tlumivého roztoku zplisobi zménu pH o jednotku.

Dalsi hodnota charakterizujici tlumic je zFed’ovaci faktor, coz je tdaj o zméné pH
kterou vyvola zfedéni tlumice stejnym mnozstvim vody.

Neutralizaéni titrace s potenciometrickou indikaci
Pti neutraliza¢ni titraci dochazi k reakci

Hs0* + OH — 2 H.0 (30)

coz ma za nasledek zmény v aktivité (koncentraci) hydroxoniovych ionti, které jsou indikovany
obvykle pomoci elektrochemického clanku vyuzivajiciho sklenéné elektrody. Grafickym
znazornénim zavislosti elektromotorického napéti clanku na pfidaném objemu titraéniho ¢inidla
je titracni kiivka, kterd miva obvykle typicky esovity tvar.



Navod laboratorni prace

POTENCIOMETRICKE MERENI pH A NEUTRALIZACNI
TITRACE S POTENCIOMETRICKOU INDIKACi KONCE
TITRACE

Ukoly:

1. Proved'te kalibraci pH metru

2. Ptipravte roztok NaOH o ¢ = 0,2 mol-1* a stanovte jeho titr.

3. Stanovte hmotnost kyseliny fosfore¢né a dihydrogenfosfore¢nanu draselného
ve vzorku A.

4. Zméite pH vzorku B.

5. Pfipravte Brittontiv-Robinsonav tlumi¢ o daném pH a zméite skute¢nou hodnotu
pH tlumice.

6. Urcete zied’'ovaci faktor a pufracni kapacitu ptipraveného Britton-Robinsonova
pufru.

7. Zpracujte vysledky.

Piistroje a zarizeni
V laboratofi jsou pouZivany pH metry pH8+DHS s kombinovanou sklenénou
elektrodou. Sklenéna kombinovana elektroda byla popsana v tvodni Casti.

pH8+DHS — pH metr

Uvedeny laboratorni pfistroj umoziuje méfeni pH, stejnosmérného napéti a teploty. Je
vybaven automatickym rozpoznavanim pufrii a vyuziva vicebodovou kalibraci. Pfistroj je
rovnéZ vybaven paméti na uloZzeni naméfenych hodnot. Displej zobrazuje kromé méfené
veli¢iny i hodnoty pufrd, na které byla provadéna kalibrace, stav elektrody a GLP funkce.

Ptistroj je konstruovan jako digitalni milivoltmetr cejchovany v jednotkach pH a mV,
napajeny z baterie nebo adapteru 12 V. Pfistroj umoziuje méfeni pH v rozsahu -2 — 16
s rozlisenim 0,01 a s ptesnosti +0,02 jednotky pH, napéti v rozsahu -2000 — 2000 mV
s rozlisenim 1 mV. Pfistroj je vybaven teplotni kompenzaci pro teploty -10 az 110 °C s pfesnosti
+0,5 °C. Pfistroj umoziiyje interni komunikaci pomoci grafického displeje a také i externi
komunikaci pomoci pievodu dat do pocitace.

Vzhled piistroje a umisténi ovladacich prvka je patrné z obr. 2 .



Obr. 2. Celni panel pH metru pH8+ DHS

1 — alfanumericky displej, 2 — hlavni vypinac, 3 — tlacitko ,,zpét“ pfi stisknuti nebo ,,kalibrace*
pii podrzeni po dobu 3 s, 4 — tladitko pro zobrazeni menu pii méfeni a potvrzeni volby v menu,
5 — tla¢itko pro volbu modu zobrazeni (pH analog, pH digital, mV), 6,7 — tlaitka pro volbu
¢iselné hodnoty ¢i pohyb v menu

Priprava pristroje k méreni

Kombinovanou sklenénou elektrodu pfipojime na zditku typu BNC (Bayonet Neill
Concelman konektor) oznacenou jako pH/mV v zadni ¢asti pfistroje.

Zapneme pfistroj hlavnim vypina¢em (2) na zadnim panelu pfistroje. Zapojeni je
signalizovano zvukovym signdlem a rozsvicenim displeje (1). V zdkladnim nastaveni je pfistroj
v modu méfeni pH.

Provedeme nastaveni teploty. Zkontrolujeme, Ze je pfistroj nastaven na manualni
kompenzaci teploty (symbol MTC vedle udaje teploty na displeji). PodrZzenim tlacitka (6) nebo
(7) po dobu 3 sekund aktivujeme nastaveni teploty (zobrazi se Sipky nahoru/dolu u hodnoty
teploty) a tlacitky (6) a (7) nastavime aktudlni teplotu v laboratofi. Hodnotu potvrdime tlacitkem
(4).

Provedeme 2 bodovou kalibraci pfistroje v rezimu pH.

Pracovni navod

1. Kalibrace pristroje pro méreni pH

Kalibrace pfistroje je provadéna podle pfedpokladané oblasti méteni pH na dva vhodné
zvolen¢ kalibracni roztoky o pfesné¢ znamé hodnoté pH. V této praci pouzijeme nasyceny roztok
hydrogenvinanu draselného (pii 25 °C), jehoz pH je rovno 3,56 a pii teplotach 15 — 25 °C je
prakticky konstantni. Jako druhy kalibra¢ni roztok pouZzijeme roztok tetraboritanu sodného
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(boraxu) o koncentraci 0,01mol-1%, ktery ve vodném roztoku disociuje na smés kyseliny borité
a boritanu a jehoz pH se podle teploty v intervalu 15 — 25 °C pohybuje v rozmezi 9,28 — 9,18.
Provedeme dvoubodovou manualni kalibraci pfistroje:

Po dobu 3 sekund podrzime tlacitko (3) pro vstup do kalibracniho médu. Zobrazi se

symbol oplachnuti elektrody: elektrodu oplachneme destilovanou vodou, opatrné osusime
bunic¢inou, potvrdime tlac¢itkem (4) a ponofime elektrodu do prvniho kalibraéniho pufru
(na poradi pufri nezalezi) tak, aby byla ponofena i keramicka frita. (Pozor na rozbiti mérné
¢asti sklenéné elektrody - banicky! Je z tenkého skla).
Aktudlni zobrazenou hodnotu pH nastavime pomoci tlacitek (6)(7) na skute¢nou hodnotu pH
pufru a po zobrazeni symbolu © potvrdime kldvesou (4). Ve spodni levé &asti displeje se
zobrazi ikona kadinky s hodnotou pH uloZeného pufru. Zobrazi se opét symbol pro oplachnuti
elektrody: elektrodu oplachneme destilovanou vodou, opatrné osuSime buni¢inou, potvrdime
tlacitkem (4) a ponofime elektrodu do druhého kalibra¢niho pufru. Nastavime hodnotu pH
pufru a po zobrazeni symbolu © potvrdime klavesou (4). Ve spodni levé &asti displeje se
zobrazi druhd ikona kadinky s hodnotou pH pufru. Kalibraci ukonéime tlacitkem (3).
Zobrazenou tabulku s kalibraénimi daty zavieme tladitkem (3).

Elektrodu vysuneme z roztoku, oplachneme, a pokud nebudete ihned pokracovat
V méteni, ponoite elektrodu do destilované vody. Pfistroj a elektrody jsou ptipraveny pro dalsi
méfeni.

Kalibraci pfistroje se dvéma kalibracnimi roztoky je vhodné opakovat alespon jednou
za den.

2. Priprava 0,2 mol 1" NaOH a stanoveni jeho titru titraci kyseliny $t’avelové

Pii manipulaci s roztokem NaOH pouzZivejte vZdy ochranné bryle! PoZadovany
roztok NaOH piipravime fedénim 1 mol-1 NaOH, ktery je v laboratofi k dispozici. Potiebny
objem 1 mol I NaOH odmé&fime odmérnym vélcem, vlijeme do mensiho mnoZstvi destilované
vody v 500 ml odmérné barice, promichame a doplnime po znacku destilovanou vodou a roztok
op¢t diikladné promichame.

Titr (pfesnou koncentraci) roztoku NaOH stanovime titraci na dihydrat kyseliny
Stavelové jakozto zakladni latku. Kyselina §t'avelova reaguje s hydroxidem sodnym piimo do 2.
stupn&’ podle rovnice

H.C20s + 2 NaOH — NaxC:04 + 2H0 (31)

1 Pozn. bod ekvivalence odpovidajici neutralizaci kyseliny §tavelové do prvniho stupné se na titra¢ni
kfivce projevi pouze nepatrné a identifikovat ho 1ze pouze pomoci zobrazeni hodnota celé titracni kiivky.
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Postup:

K titraci navazime tolik dihydratu kyseliny stavelové, aby se spotfeba NaOH pohybovala
kolem polovicniho objemu byrety, tj. 25 ml. Pro vypocet latkového mnozstvi dihydratu
kyseliny stavelové pouzijeme rovnice (31), pficemz predpokladame latkové mnozstvi NaOH
v dané reakci odpovidajici objemu V(NaOH) = 0,025 | a koncentraci ¢(NaOH) = 0,2 mol I,

Pii ptepoctu latkového mnozstvi na hmotnost nezapomeiite, ze kyselina §tavelova
jakozto zakladni latka je pouzivana vzdy ve formé dihydratu, M (C2H204:2H20) = 126,066 g
mol . Navazku kyseliny uréujeme s piesnosti 0,1 mg.

Odvazené mnozstvi kyseliny rozpustime ve 150 ml kddince v malém mnozstvi vody (ca
50 ml), do kadinky vlozime oplachnuté michadlo a kadinku umistime na magnetickou michacku
a nechame rozpustit. Do roztoku ponofime oplachnutou kombinovanou sklenénou elektrodu
tak, aby mérnd banicka elektrody byla dostate¢né vysoko nad michadlem (zajistuje zardzka na
stojanu). Roztok v kadince nafedime vodou tak, aby byla ponoiena i ¢ast elektrody s fritou a
roztok fadné promichame.

Byretu proplachneme roztokem NaOH (0,2 mol 1), naplnime a nastavime nulovou
hodnotu. Za stalého michani pfidavame z byrety titracni ¢inidlo a do tabulky zaznamenavame
zmény hodnot pH v zavislosti na jeho objemu. Po kazdém piidavku vyckédme ustaveni
rovnovahy (kontrola na displeji pH metru symbol ©)). Tato doba nebyva obvykle delsi jak
30 sekund.

Pfi prvni titraci prométime postupné celou titracni kiivku ptidavky po 1 ml titracniho
¢inidla az do dosazeni pH téméF 12, tj. pfi koncentraci NaOH piiblizné 0,2 mol-1? do spotieby
35—-40 ml.

S vyuzitim programu MS Excel na PC zkonstruujeme titra¢ni kiivku a uréime spotfebu
v okoli bodu ekvivalence.

Titraci opakujeme s dal$imi dvéma navazkami dihydratu kyseliny Stavelové o pfiblizné
shodné hmotnosti. (Pfi vyraznéji odliSné hmotnosti navazky je tfeba pfepocitat, jak se zméni
spotieba titracniho ¢inidla do bodu ekvivalence.) Pocate¢ni piidavky NaOH volime vétsi (2 —5
ml) a teprve v okoli bodu ekvivalence zmensime ptfidavky na 0,2 ml. Zaznamename alespoii
5 ptidavku pied a 5 za bodem ekvivalence. V této oblasti odmétujeme titracni ¢inidlo velmi
pfesné, jinak by bylo méteni zatizeno zna¢nou chybou.

Z téchto opakovanych méfeni uréime vypoctem nebo pomoci programu MS Excel
spottebu titra¢niho ¢inidla v bodé€ ekvivalence a tomu odpovidajici titr NaOH. Takto stanovené
titry by se mé€ly shodovat v jednotkach procent. V ptipadé vétsiho rozdilu vysledkl bude tieba
stanoveni po dohod¢ s vyucujicim asistentem opakovat.

Urdceni spotieby titra¢niho ¢inidla v bodé ekvivalence

Numericka metoda ur¢eni bodu ekvivalence vyuziva skutecnosti, ze v inflexnim bod¢ je
jeji druha derivace rovna nule. Naméfené hodnoty objemu V a pH se zapisi do tabulky (tab. I)
a vypoctou se diference AV, A'pH, A2pH. Objem titraéniho ¢&inidla v bodé ekvivalence se
vypocte ze vztahu:

A?pH.
V.=V, + AV, ————
x n n A2pHp—A?pHp4q

(32)
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kde Vx—hledany objem titra¢niho ¢inidla, Vs - objem ¢inidla odpovidajici posledni kladné druhé
diferenci pH, AV — konstantni piidavek ¢inidla v okoli bodu ekvivalence, A?pHn posledni
kladna hodnota druhé diference, A2pHn+1 prvni zaporna hodnota druhé diference, pFi¢ems:

ApHn = pH—pHn1 @  AZpHn = AlpHn+-AlpHn (33)

Tabulka I. Piiklad zmétenych a vypoctenych hodnot titracni kiivky.

Objem ¢inidla V AV[ml] pH Al pH A?pH
[ml]
24,4 513
24,6 0,2 534 0,21 0,07
24,8 0,2 5,62 0,28 0,10
25,0 0,2 6,00 0,38 2,18
25,2 0,2 8,56 2,56 -1,21
25,4 0,2 9,91 1,35 -0,91
25,6 0,2 10,35 0,44 -0,91

Pro hodnoty uvedené v tab. | dostaneme po dosazeni

2,18

Vi =25.040,2- —=>—
2,18+1,21

=25.13 ml

V laboratofi je k dispozici pocita¢ s programem Excel na vyhodnocovani titraénich
kiivek a zjisténi bodu ekvivalence (konce titrace) je mozno provadét pfimo na tomto pocitaci.

Vypocet titru odmérného roztoku NaOH

Z rovnice (31), na niz je stanoveni zalozeno, vyplyva, ze n(H2C204): n(NaOH) = 1:2,
tedy n(NaOH) = 2 n(H2C20s), kde latkové mnozstvi kyseliny §tavelové je dano navazkou
m(H2C204:2H20) a molarni hmotnosti M(H2C204-2H20) = 126,066 g-mol™. Z latkového
mnozstvi N(NaOH) pifi znamé spotiebé Vx(NaOH) se vypocita koncentrace titra¢niho ¢inidla —
tzv. titr NaOH. Titr se urcuje na Ctyfi platné Cislice, v naSem piipad€ na Ctyii desetinnd mista
(napt. 0,1980 mol-17).

3.  Stanoveni obsahu Kkyseliny fosforecné a dihydrogenfosfore¢nanu
draselného ve vzorku A

Stanoveni je zalozeno na dvoustupiiové neutralizacni titraci. RozliSeni jednotlivych
stupnit je umoznéno dostate¢né rozdilnymi hodnotami disociacnich konstant kyseliny
fosforeéné (K1 = 1,1.102, K, = 2,107, K3 = 3,6.10"3, t = 18 °C). Tato metoda je v praxi
vyuzivana pii analyze hnojiv na bazi fosforecnani.
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Pfi neutralizaci kyseliny fosforecné alkalickym hydroxidem sodnym probihaji postupné
tyto reakce:

H3POs4 + OH = H2PO4 + H20 (34)
HoPO4 + OH — HPO4Z + H;0 (35)
HPOs + OH — PO + H;0 (36)

Pti stanoveni H3POs4 a HPO4 ve smési vyuzivame titrace do 1. a 2. stupné, jak
znazornuje obr. 3. V pfipad¢ titrace samotného H2POs™ se objevi pouze jeden inflexni bod
odpovidajici titraci do 2. stupné. Je-li ve vzorku obsazena smés obou latek, je spotfeba NaOH
ve druhém stupni vyssi pravé o obsah HoPOg, takze spotieba odpovidajici obsahu H3POg je
dana objemem V1 a obsah H2PO4 je dan objemem V2 = V¢ — 2V1 (viz obr. 3).

T

pH

10

5 10 15 20 25 30 —>V

Obr. 3. Priklad titra¢ni kiivky H3POj4 (I) a smési HsPO4+H2PO4 (1)
V1 — spotieba titraéniho ¢inidla odpovidajici obsahu H3POjs; V2 — spotieba titraéniho
¢inidla odpovidajici obsahu H2PO4'; V¢ — celkova spotieba titraéniho Cinidla

Postup:

Roztok v odmérné bance (obsahuje samotnou kyselinu, samotny dihydrogenfosfore¢nan
nebo smés obou) doplnime po znacku (100 ml) a promichdme. Alikvotni podil 25 ml vzorku
odpipetujeme do Ccisté 150 ml kdadinky umisténé na magnetické michacce, nafedime
destilovanou vodou tak, aby kombinovana sklenéné elektroda byla dostatecné ponofena (nad
fritu) a za stalého michdni titrujeme roztokem NaOH o znamém titru (piiblizné 0,2 mol-1).

Pridavky pro orientacni stanoveni volime po 1 ml v celém rozsahu spotfeby az
do dosazeni pH mezi 11 a 12. Hodnoty pH v zavislosti na objemu ptidaného titra¢niho ¢inidla
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zaznamenavame do tabulky a pomoci programu MS Excel zjistime piiblizné¢ inflexni body
na titracni ktivce.

Titraci opakujeme jesté dvakrat vzdy s dalsimi 25 ml vzorku. Pfi téchto titracich se
zamé&fime na okoli 1. a 2. inflexniho bodu (pokud jsou oba zjistény), tj. na oblasti mezi pH 3
az 6 a 8 az 11. V téchto oblastech pfidavame stejné objemy titracniho ¢inidla (0,1 nebo 0,2 ml)
tak, aby v okoli kazdého inflexniho bodu bylo zaznamenano alespoii 10 hodnot pH. Objemy
titracniho ¢inidla a odpovidajici pH zaznamenavame do tabulky.

Vypoltem s pouzitim vztahu (32) nebo pomoci pocitatového programu zjistime
spotfeby titracniho ¢inidla v inflexnich bodech titra¢ni kiivky. Pfepoctem na celkovy objem
vzorku (100 ml) uréime latkova mnozstvi kyseliny fosfore¢né¢ a dihydrogenfosfore¢nanu
ve vzorku a jejich hmotnosti. K vypoctu pouzijeme vztahu:

m(A)y, = c(NaOH) - V(NQOH) ey -2 M (37)

kde m(A)v; je celkova hmotnost latky A (H3POs nebo KH2PO4) v puvodnim vzorku;
V(NaOH)ekv je objem titra¢niho roztoku NaOH odpovidajici objemu V1 resp. V2 (viz obr. 3);
Vv je celkovy objem vzorku; Vx je objem alikvotniho podilu. Odpovidajici molarni hmotnosti
jsou: M(HsPO4) = 98,00 g/mol; M(KH2PO4) = 136,09 g/mol.

Vysledky paralelnich stanoveni porovname, uvedeme jejich rozdil v relativnich
procentech a jako vysledek vypocitdme aritmetické primeéry zaokrouhlené na Ctyfi platné cifry
(napft. 2,850 g)

4. Méreni pH vzorku B
Provedeme novou kalibraci pH metru (viz kapitola 1).

Analyzovany vzorek pielijeme do €isté suché kadinky o objemu 25 ml, vloZime do ng;
Cisté suché michadlo a postavime ho na magnetickou michacku. Do roztoku zasuneme
oplachnutou a osusenou elektrodu tak, aby byla ponotena 1 ¢ast elektrody s fritou.

Zaznamename ustalenou hodnotu pH. Pokud méfime vice vzorkl, je nutné pti zna¢né
rozdilnych hodnotach pH vzorkt pockat na ustaleni 2 - 3 minuty. Ped kazdym dal$im méfenim
oplachneme elektrody destilovanou vodou a osusSime je filtranim papirem.

5. Priprava Britton-Robinsonova tlumi¢e o daném pH

Britton-Robinsonliv roztok je smési roztoku kyseliny fosfore¢né, octové a borité.
Smisenim tohoto roztoku s hydroxidem sodnym o pfedepsané koncentraci a objemu je mozno
pfipravit universalni tlumivy roztok pouzitelny v rozmezi pH 1,81 az 11,98.

Podle tab. Il se smisi v suché 100 ml kadince 50 ml Britton-Robinsonova roztoku
s prislusnym objemem 0,2 mol-1* roztoku NaOH. PouZijeme roztok NaOH, jehoZ titr jsme
stanovili v pfedchozim ukolu. Protoze koncentrace piipraveného roztoku NaOH obvykle
presné neodpovida koncentraci NaOH uvedené v tab. 11, je tfeba upravit (pfepocitat) objem
pouzitého roztoku NaOH tak, aby ztistalo zachovano latkové mnozstvi NaOH.

Pottebny (vypocteny) objem roztoku NaOH odméfime z byrety a takto pfipraveny
tlumivy roztok v kadince pomoci magnetického michadla dikladné promichdme. Vyslednou
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hodnotu pH zmétime stejné jako v pfedchozich ukolech. Pti peclivé praci by naméfena hodnota
méla byt ve shodé s hodnotou tabelovanou.

Tabulka Il. Piiprava tlumivych Brittonovych — Robinsonovych roztoka

50 ml roztoku, ktery obsahuje 0,04 mol-1"* H3POas, 0,004 mol-1* CH3COOH a 0,04 mol-1*
H3BOs3 (4,90 g 80%ni (m/m) HaPOs, 2,4 g CH3COOH a 2,744 g H3BO3 na litr roztoku), se smisi
saml 0,2 mol-1' NaOH a ... objem NaOH o ¢ = 0,2 mol-I*

pH a, ml pH a, ml
1,81 0,00 7,00 26,25
1,89 1,25 7,24 27,50
1,98 2,50 7,54 28,75
2,09 3,75 7,96 30,00
2,21 5,00 8,36 31,25
2,36 6,25 8,69 32,50
2,56 7,50 8,95 33,75
2,87 8,75 9,15 35,00
3,29 10,00 9,37 36,25
3,78 11,25 9,62 37,50
41 12,50 9,91 38,75
4,35 13,75 10,38 40,00
4,56 15,00 10,88 41,25
4,78 16,25 11,20 42,50
5,02 17,50 11,40 43,75
5,33 18,75 11,58 45,00
5,72 20,00 11,70 46,25
6,09 21,25 11,82 47,50
6,37 22,50 11,92 48,75
6,59 23,75 11,98 50,00
6,80 25,00

6. Urceni zied’ovaciho faktoru a pufrac¢ni kapacity pripraveného Britton-
Robinsonova tlumice

Do cisté a suché 100 ml kadinky odpipetujeme 25 ml pfipravené¢ho tlumice a 25 ml
destilované vody, promichdme na magnetické michacce a zaznamename zménu pH, ktera
odpovida zifed’ovacimu faktoru tlumice.

Pro takto zfedény roztok stanovime pufracni kapacitu (dfive ozna¢ovanou také jako index
tlumivého roztoku) Britton-Robinsonova tlumice. Za stalého michani pfiddvame z byrety
po malych objemech (0,4 — 0,1 ml) NaOH o zndmé koncentraci ¢((NaOH) a sledujeme zmény
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pH. Je tfeba co nejptesné;ji zjistit, jaky objem NaOH (V(NaOH)) je nutné k roztoku pufru pfidat,
aby hodnota pH vzrostla o jednotku. Upravou rovnice (38) dostavame vztah pro vypodet
pufracni kapacity ze zjiSténych hodnot:
__ n(NaOH) _ c¢(NaOH)V(NaOH)
b= V(tlumite)  V(tlumice)

(38)

kde V(tlumi¢e) = 50 ml.

Pro srovnani odméfime do stejné kadinky asi 50 ml destilované vody a stejnym
zpusobem jako v pfedchozim piipadé zmétime jeji pH. VSimnéte si, Ze pfi zapnutém michadle
pH vody v disledku sorpce CO2 ze vzduchu silné kolisa. Z byrety piidame 1 az 2 kapky NaOH
a zjistime zménu pH. Destilovana voda nema zadnou pufracni kapacitu.

7. Zpracovani vysledki a protokol

Kromé svého jména nezapomente uvést datum, ¢isla vzorkl, ndzev prace, tkoly a
struény princip.

Vyneste do grafu titra¢ni kiivku kyseliny $tavelové s jednomililitrovymi piidavky
NaOH. Zpracujte namétené hodnoty z opakovanych titraci tak, Zze pro hodnoty v okoli bodu
ekvivalence (5 bodl pted az 5 bodtli za) ptipravite tabulku, jako je tab. I. Vypoctéte objem NaOH
v bodech ekvivalence, prepoditejte ho na koncentraci NaOH a jako vysledny titr uvedte
aritmeticky pramer.

Vyneste do grafu titraéni kfivku vzorku A s jednomililitrovymi ptfidavky NaOH.
Zpracujte namétené hodnoty z opakovanych titraci tak, ze pro hodnoty v okoli bodu ekvivalence
(5 bodl pted az 5 bodi za) piipravite tabulku, jako je tab. I. Pro kazdy bod ekvivalence
vypocitejte odpovidajici objem NaOH a pfepocitejte ho na hmotnost HsPOs a KH2POg4
ve vzorku A v gramech (M(HsPOa4) = 98,00 g/mol; M(KH2PO4) = 136,09 g/mol). Jako vysledek
uved’te hodnoty aritmetickych pramért.

Uved'te namétenou hodnotu pH vzorku B.

Ptepocitejte objem NaOH uvedeny v tab. Il na objem NaOH o stanoveném titru. Uved’te
naméfenou hodnotu pH pfipraveného Britton-Robinsonova tlumice, vypocitejte jeho zied'ovaci
faktor a pufra¢ni kapacitu.

Jednotlivé vysledky vcetné Cisel vzorkl shriitte v zavéru.

Kontrolni otazky

1.  Jakje definovéno pH?

N

Na ¢em jsou zaloZena potenciometrickd méteni?

w

Z jakych elektrod se sklada elektrochemicky c¢lanek pouZzivany pro potenciometrickd
méieni?

Uved'te vztah pro vypocet elektromotorického napéti elektrochemického ¢lanku!

Mezi jaké elektrody patii sklenéna elektroda?

K jakym méfenim je pouzivana sklenéna elektroda?

N o ok

Z jakych elektrod se sklada elektrochemicky ¢lanek pouzivany pro méieni pH?
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10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.

18.

19.

Uved’te zjednoduseny vyraz pro vypocet potencidlu sklenéné elektrody !

Co to je kombinovana sklenéna elektroda?

Jaky je pracovni rozsah pH bézné sklenéné elektrody?

Jak se eliminuji chyby, které existuji pii praci se sklenénou elektrodou?

Jaké typy latek jsou pouzivany jako tlumivé roztoky?

Co je tlumiva kapacita roztoku?

Jaké zékladni latka se pouziva pfi stanoveni titru NaOH?

Napiste rovnici probihajici pfi neutralizaci kyseliny $tavelové hydroxidem sodnym!
Ktera z elektrod elektrochemického ¢lanku pouzivaného pro potenciometrickd méteni ma
potencial zavisly na aktivité (koncentraci) stanovované latky?

Jak se nazyva vztah pro vypocet rovnovazného elektrodového potencidlu v zavislosti na
aktivitach reagujicich slozek?

Probiha-li na elektrodé oxida¢né redukc¢ni reakce 00O + ze” < rRed, uved’te Nernstovu
rovnici pro vypocet rovnovazného elektrodového potencialu!

Z definice disociacni konstanty jednosytného protolytu odvodte vztah pro vypocet pH
tlumivého roztoku!
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