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Obecné zaklady

Néazvem potenciometrie se oznacuji metody vyuzivajici pro stanoveni aktivity
(koncentrace) sledované latky méfeni elektromotorického napéti elektrochemickych clankd,
které nejsou proudove zatizeny (Clankem protékd prakticky nulovy proud). Je-li aktivita
stanovované slozky urovéana piimo z hodnoty elektromotorického napéti clanku, jedné se o
pifimou potenciometrii (napi. méfeni pH). Zmény napéti clanku v zavislosti na ptidavku
titracniho Cinidla vyuzivd potenciometrickd titrace. Grafickym zdznamem titrace
s potenciometrickou indikaci je titracni kfivka, coz je zavislost elektromotorického napéti
¢lanku na objemu ptidaného titra¢niho Cinidla.

Elektrochemické Clanky pouzivané pii potenciometrickych metodach se skladaji ze
dvou elektrod: elektrody mérné (indikacni), jejiz potencidl 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, znichz
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nejznamgéjsi je elektroda sklenéna.
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1 — sklenéna elektroda, 2 — sklenéna elektroda kombinovand (spojenda 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 dano rozdilem
rovnovaznych potenciali elektrody mérné (indikacni) a elektrody referentni:

U=E,-E.f (1)



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

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

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

lze rovnovazny elektrodovy potencial v zavislosti na aktivitach reagujicich latek vyjadrit
Nernstovou rovnici:

c d
E = E° - RT n 2 (C). ab(D)
zF a®(A). a’(B)

)

kde E° je standardni elektrodovy potenciél (z tabulek), R - plynova konstanta (8,314 J-mol -
K™, T - absolutni teplota, F - Faradayova konstanta (96485,3 Cmol™), z - po&et elektront
vyméneénych pii reakci, a - aktivity jednotlivych slozek (v pfipadé ziedénych roztokii se
nahrazuji rovnovaznymi koncentracemi) umocnéné na odpovidajici stechiometrické
koeficienty.

Membranovy potencial vznika na fazovém rozhrani membréana-elektrolyt, jestlize
membranou muze prostupovat pouze jediny ion. Disledkem zabranéni difuze odpovidajiciho
protiontu (napi. sodného kationtu, jestlize bychom ponotili tuto elektrodu do roztoku fluoridu
sodného) je vznik Donnanova potencidlu na obou stranach membrany a membranového
potencialu, ktery je jejich rozdilem (4¢) a ho lze vypocitat podle vztahu

RT  aq
= n—

zF  a,

Ag (4)

V roztoku uvniti elektrody je aktivita iontu, ktery miize difundovat membranou
konstantni, a je do n& ponofena vnitini referentni elektroda, pomoci niZ je ISE spojena
s méficim pfistrojem (voltmetrem). Potencial ISE popisuje Nicolsky-Eisenmanova rovnice ve
tvaru

E= K+R—]l;ln([X]+Z(ki[i]Z:H ()
Zy i

kde

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

2, je nabojové &islo iontu X (pro ionty H' je z, = +1)

X je ion, ktery selektivné difunduje membranou

i je interferujici ion

z; je nabojové ¢islo interferujiciho iontu

k; 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 ptirozeny logaritmus, ptipo-
menme z matematiky, ze plati

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

In @y = 2,303 - log ayy: = — 2,303 - pH (8)

Mérné elektrody pro méreni pH
Vodikova elektroda

Zékladni mérnou elektrodou pro méteni pH je elektroda vodikova. Tato elektroda je
realizovdna platinou potaZenou platinovou cerni a ponofenou do roztoku nasycené¢ho
vodikem. Platinova cern katalyzuje disociaci molekuldarniho vodiku na atomarni, ktery je
v rovnovaze s vodikovymi ionty dle rovnice:

2H, »2H = 2H +2¢ 9)

Rovnovazny potencial 1ze vypocitat ze vztahu:

E=p X afz (10)
2F  a,.

kde E° — standardni potencidl elektrody, an, — aktivita vodiku, ay - aktivita H' a ostatni
veli¢iny byly vysvétleny diive.

Aktivita plynné slozky ay, je dana pomérem fugacity vodiku v uvazovaném stavu
k fugacité¢ ve standardnim stavu. Za standardni stav byla zvolena fugacita Cisté slozky
(vodiku) pfi tlaku 101,325 kPa a teploté systému. Za nizkych tlakl lze fugacitu nahradit
parcialnimi tlaky a psat:

sz Pu,
a, =—>=+=

2 f pO

(11)

kde pu je parcidlni 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 potencidlu vodikové elektrody:

Ezﬂ-ln Y

—— (12)
F Py, /p

Vodikova elektroda, pro kterou plati py, = p® a ap+ = 1, je oznacovana jako standardni
vodikova elektroda a byla vzata jako zéklad pro vzajemné porovnavani potenciali ostatnich
elektrod.

Sklenéna elektroda

Sklenéna elektroda (obr. 1) patii mezi membranové iontoveé selektivni elektrody. Je
tvofena tenkou sklenénou membranou (nejcastéji kulovitého tvaru), zhotovenou ze
specidlniho sodno-vapenatého skla. Elektroda je naplnéna tlumi¢em o konstantnim pH, do
které¢ho je ponofena vnitini referentni elektroda, oznaCovana také jako svodna elektroda.
Nejcastéji se k tomuto ucelu pouziva elektroda chloridostiibrnd. Plisobenim vody dochazi k
hydrolyze sklenéné membrany a k vzajemné vyméné sodikovych iontii 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:

RT RT
E=K+—-Ina,. =K-2,303-—pH 13
7 y 7P (13)

kde K je konstanta elektrody, kterd je zavisla na slozeni pouzitého skla, zplisobu vyroby,
vnitini naplni elektrody a pouzité svodné elektrodé, R je plynova konstanta (8,314 J- mol
‘K™"), T je absolutni teplota, F je Faradayova konstanta (96485,3 Cmol™), « je aktivita ionti
H" (v piipadé ziedénych roztok se nahrazuje rovnovaznou koncentraci).

Meéfeni aktivity ionti H', resp. méfeni pH, sklenénou elektrodou ze sodno-vépenatych
skel je vsiln¢ alkalickych roztocich (pH>12) zatizeno sodnou (alkalickou) chybou.
Naméifend hodnota pH je mensi nez teoretickd. V silné kyselych roztocich (pH<I) se
uplatituje Kkysela chyba. Namétena hodnota pH je vétsi nez teoretickd. 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 jednoznac¢n¢€ objasnén. Hodnota asymetrického potencidlu je pro kazdou
elektrodu jina a s ¢asem se méni (pozvolna klesd).

Uvedené chyby se v praxi nejcastéji eliminuji kalibraci méficiho zatizeni, tj. pouzitého
pfistroje a indika¢niho ¢lanku, pomoci standardnich roztokda.

Protoze potencial sklenéné elektrody je vysledkem iontové vyménné reakce, neni
méfeni sklenénou elektrodou ovliviiovano pfitomnosti oxidacné-redukénich soustav, iontl
tézkych kovi, bilkovin, povrchové aktivnich latek a nekterych organickych rozpoustédel.
Nevyhodou sklenéné elektrody je jeji kiehkost a vysoky odpor (fddové MQ), coz vyzaduje
pouziti méticich pfistroji s vysokou vstupni impedanci.



Dalsi typy elektrod pro méreni pH

Pro méfeni aktivity iontll H' Ize pouzit i metalicko — oxidovych elektrod. Jedna se o
elektrody z kovii, které se nerozpousteji ve zfedénych kyselinach ani hydroxidech a jejich
oxidy pfipadné hydroxidy jsou malo rozpustné jako v pfipadé Sb, Bi, Te apod. Nejcastéji se
pouziva elektroda antimonova (obr. 1) Tato elektroda je obvykle tvofena ty€inkou z €istého
antimonu na jehoZ povrchu se po ponofeni do mérného roztoku vytvoii film oxidu
antimonitého. Reakci probihajici na elektrod¢ lze popsat rovnici:

Sb,03;+ 6 H;0" +6¢e = 2Sb+9 H,0 (14)
a potencial vztahem:

RT . RT
E:ESb +7'11’161H+ :ESb_293037'pH (15)

Dle tohoto vztahu by mé¢l byt potencial antimonové elektrody linearni funkci pH. Ve
skutecnosti tomu tak v celém rozsahu neni a kiivka zavislosti potencialu na pH se sklada
z nékolika linedrnich ¢asti o rozdilnych smérnicich. V praxi se antimonova elektroda pouziva
v rozmezi pH 2,5 -9 a 10 — 13, tj. v oblastech linearni zavislosti potencidluna a, ..

Hodnota potencidlu antimonové elektrody je zavisla na pfitomnosti kysliku v roztoku,
jakosti povrchu elektrody, michéni apod. Neda se pouzit pro méfeni v pfitomnosti silnych
oxidacnich a reduk¢nich Cinidel a latek, které tvofi s ionty antimonu komplex (kys. vinna,
kys. stavelova). K ustaleni potencidlu dochdzi po cca 20 min. I pfes tyto nedostatky lze za
pouziti kalibra¢niho grafu a pfi odecitdni méfenych hodnot ve stejnych Casovych intervalech
dosahnout uspokojivych vysledkd.

Dalsi elektrodou pro méfeni pH, vyuzivajici redox reakce je elektroda
chinhydronova, realizovand platinovym pliskem nebo dratkem (obr. 1), ponofenym do
meétené¢ho roztoku nasyceného chinhydronem. Ten se ve vodném roztoku $tépi na chinon a
hydrochinon dle schématu:

- H
q "o O OH
'
I
O\\H/o o} OH
Rovnovazny stav mezi obéma slozkami redox paru je zavisly na aktivité¢ vodikovych
iontl v roztoku

(16)



OH

+2H +2¢

0] OH (17)

Potencial elektrody je dan vztahem:

a
E — Eo _ RT In CsH0,
2F

(18)

2
Acgm,0,9 o

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

E:E"+%-lnaw =E”—2,303%-pH (19)

Elektroda je vhodna pro méteni do pH = 8,5. Pii vys$Sim pH se uz uplatituje disociace
hydrochinonu a jeho oxidace vzdusnym kyslikem, coz vede k nespravnym hodnotam pH.

Chinhydronovou elektrodu nelze pouZzit pro méfeni pH roztokl, které obsahuji
oxidujici nebo redukujici latky, tuky, bilkoviny, kyselinu boritou a boritany. I pies toto
omezeni je Casto pouzivanou elektrodou predevSim pro jeji snadnou pfipravu a moznost
meéfeni v malych objemech roztokt (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 nékolika bodu:

a) elektroda musi byt reverzibilni, chovat se podle Nernstovy rovnice;

b) potencial elektrody musi byt casové staly, nezavisly na malém proudovém
zatiZeni;

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

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

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

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

Elektrodova reakce je dana rovnici:

AgCl+e = Ag+CI (20)



a potencial elektrody se vypocte ze vztahu:
E=FE° —7'11'16167, (21)

V ¢lanku s mé€rnou sklenénou elektrodou se chloridostiibrna referentni elektroda
pouziva nejcastéji.

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

Hg,Cl, +2e = 2Hg+2CI (22)
a jeji potencial:
,» RT
E=F —7'111610, (23)

Potenciometrické méreni pH ve vodnych roztocich

K potenciometrickému méteni napéti se nejcastéji pouziva Clanek tvotfeny pracovni
sklenénou iontovée-selektivni elektrodou a referentni elektrodou (nejcastéji chloridostiibrnou),
které jsou ponotfeny do meéfeného roztoku. Velmi Casto se pouziva kombinovana sklenéna
elektroda, ve které je cely ¢lanek spojeny v jeden kompaktni celek (viz obr. 1). Spojenim
rovnic (1) a (13) dostavame linearni vztah mezi méfenym elektromotorickym napétim a
hodnotou pH

RT
U=E,~E, =k=2303-=—pH-E, =K-5:pH (24)

Parametry linearni zavislosti tsek K a smérnici S je tfeba urcit experimentalné tak, ze
se provede tzv. kalibrace, kdy se zméfi hodnota napéti minimaln¢ dvou roztokii o znamém
pH. Pro kalibraci stupnice pH metri se pouZzivaji primarni standardy navrzené NIST
(National Institute of Technology, viz Fogl, Volka: Analytické tabulky).

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

RT 8,314-298,15

S:2,303-7:2,3O3- =0,0592 V (25)

U béznych pH metri je obvyklé, Ze méfend hodnota napéti ¢lanku se po kalibraci
rovnou piepocitava na pH, které je zobrazeno na displeji piistroje.
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Tlumivé roztoky (pufry)

Tlumivé roztoky (pufry) jsou roztoky tvofené smeési slabé kyseliny a k ni konjugované
zésady (napf. smés kyseliny octové a octanu nebo smés vodného roztoku amoniaku a
amonnych iontl). Nazev ,,tlumivy roztok je odvozen od schopnosti tlumit uc¢inek malého
pridavku silné kyseliny nebo zasady na zménu pH tohoto roztoku. Tlumivé roztoky odolavaji
rovnéz zméndm pH pfi jejich fedéni.

Tlumivy roztok lze piipravit bud’ smisenim obou slozek (kyseliny a k ni konjugované
zasady), nebo Castecnou neutralizaci slabé kyseliny silnou zédsadou nebo slabé zasady silnou
kyselinou. Tlumivy roztok tvoii také hydrogensoli. Vzdy v§ak musi byt pfitomny obé formy —
kyselina a k ni konjugovand zadada. Fosfatovy pufr mlze byt tvofen smési alkalické soli
dihydrogenfosforecnanu (konjugovand kyselina) a alkalické soli hydrogenfosfore¢nanu
(konjugovana zasada).

Vztah pro vypocet pH tlumivého roztoku Ize odvodit z definice disocia¢ni konstanty
slabé kyseliny K,(HA). Pro rovnovaznou koncentraci iontii H' plati:

. [HA]
H']=K, (HA)-—— 26

Zanedbame-li hydrolyzu slabé kyseliny i zasady, musi platit latkové bilance
[HA] = c(HA) a [AT]=c(A) (27)

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

pH=pKa(HA)—10g(%] 28)

kterd 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 standardii existuje fada universalnich pufri pfipravenych v laboratofi
misenim n¢kolika roztokti. Mezi pufry sSirokou Skalou pouziti patii napi. Britton-
Robinsonovy pufry pouzitelné podle sloZzeni v rozmezi pH 1,81 az 11,98 (viz Fogl ,Volka:
Analytickeé tabulky). Tyto pufry vSak nelze pouzit pro kalibraci pfistroje.

Tlumiva kapacita £ je schopnost udrzovat ur¢itou hodnotu pH i po ptfidavku mensiho
mnozstvi silné kyseliny nebo zasady. Kvantitativné ji lze vyjadfit vyrazem

f- dc, _ dc, 29)
dpH dpH




kde ¢k resp. ¢, jsou pfidana latkovd mnozstvi silné kyseliny resp. silné zasady vztaZzena na
objem 1 I. Tlumiva kapacita je definovana tak, aby méla vzdy kladnou hodnotu. Slovné Ize
tedy tlumivou kapacitu definovat jako latkové mnoZzstvi silné kyseliny nebo zédsady, které
v objemu 1 | tlumivého roztoku zptisobi zménu pH o jednotku.

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

Neutraliza¢ni titrace s potenciometrickou indikaci
Pfi neutraliza¢ni titraci dochazi k reakci

H;0"+ OH — 2 H,0 (30)

coz mad za ndasledek zmény v aktivité (koncentraci) hydroxoniovych iontil, které jsou
indikovany obvykle pomoci elektrochemického ¢lanku vyuzivajiciho sklenéné elektrody.
Grafickym zndzornénim zavislosti elektromotorického napéti ¢lanku na ptfidaném objemu
titraniho ¢inidla je titracni kiivka, kterd miva obvykle typicky esovity tvar.



Navod laboratorni prace

POTENCIOMETRICKE MERENI pH A NEUTRALIZACNI
TITRACE S POTENCIOMETRICKOU INDIKACI KONCE
TITRACE
ﬁkoly:

1. Proved’te kalibraci pH metru

2. Pfipravte roztok NaOH o ¢ =0,2 mol-lI"' a stanovte jeho titr.

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

4. Zmeéite pH vzorku B.

5. Pfipravte Brittoniv-Robinsonliv tlumi¢ o daném pH a zméite skutecnou
hodnotu pH tlumice.

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

7. Zpracujte vysledky.

Pristroje a zarizeni
V laboratofi jsou pouzivany pH metry PHI0O4 s kombinovanou sklené¢nou elektrodou.
Sklenéna kombinovana elektroda byla popsana v ivodni ¢asti.

PHI 04 — mikroprocesorvy pH metr a ionometr

Tento precizni mikroprocesorem fizeny laboratorni ptistroj méti pH, koncentraci
iontl, stejnosmérné napéti a teplotu. Je vybaven automatickym rozpoznavanim pufri a
vyuziva vicebodovou kalibraci. Pfistroj je rovnéz vybaven paméti na ulozeni naméfenych
hodnot a programem pro uklddani hodnot v pfednastaveném casovém intervalu. Nadto plné
vyuziva moznosti grafického displeje a dovoluje zobrazovat ¢asovy pribéh méfené veli€iny a
tim napfiiklad velmi jednoduse stanovit body ekvivalence pii titraénich méfenich.

Ptistroj je konstruovan jako digitdlni milivoltmetr cejchovany v jednotkach pH a mV,
napajeny z baterie nebo adapteru 12 V. Pfistroj umoznuje méteni pH v rozsahu 0,000 - 14,000
pH, s pfesnosti + 0,001 jednotky pH, napéti v rozsahu 0,000 - 1200 mV s piesnosti 0,1 mV
nebo mefeni koncentrace iontii vrozmezi 1,000-10° do 9,999-10°. Vstupni impedance
pistroje je 10'* Q. Piistroj je vybaven teplotni kompenzaci pro teploty -10 az 110 °C. Pistroj
umoznuje interni komunikaci pomoci grafického displeje 128x64 bodu a také i1 externi
komunikaci pomoci pfevodu dat do pocitace.

Vzhled pfistroje a umisténi ovladacich prvki je patrné z obr. 2 .
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Obr. 2. Celni a zadni panel pH metru PHI 04
1 — hlavni vypina¢, 2 — alfanumericky displej, 3 — tlacitko pro volbu ¢iselné hodnoty, 4 —
tlacitko pro volbu ¢iselné hodnoty, 5 — tlacitko pro volbu ¢iselné hodnoty, 6 — tlacitko pro
volbu ¢iselné hodnoty, 7 — tlacitko pro schvaleni volby ¢iselné hodnoty ¢i menu, 8 — zditka
pro piipojeni iontové selektivni elektrody

Piiprava pristroje k méreni

Kombinovanou sklenénou elektrodu ptipojime na zditku ,,pH* (8).

Zapneme pristroj hlavnim vypinaCem (1) na zadnim panelu pfistroje. Zapojeni je
signalizovano rozsvicenim displeje (2). V zdkladnim nastaveni je panel v modulu méteni pH.

Provedeme nastaveni teploty. Abychom se dostali do menu pfistroje zmackneme
tla¢itko ,,Enter (7) a tlacitky 1 (3) a U (5) vybereme menu ,.SetTemper“ objevujici se
v posledni ¢asti posledniho fadku, volbu potvrdime tlacitkem ,,Enter (7). Pomoci tlacitek <=
(6) a = (4) nastavime hodnotu teploty métfenych roztoki a hodnotu potvrdime tlacitkem
»HEnter (7).

Provedeme 2 bodovou kalibraci pfistroje v rezimu pH.

Pracovni navod
1. Kalibrace pristroje pro méreni pH

Kalibrace pfistroje je provadéna podle pfedpokladané oblasti méfeni pH na dva
vhodné zvolené kalibra¢ni roztoky o piesné¢ znamé hodnoté pH. V této praci pouzijeme
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nasyceny roztok hydrogenvinanu draselného (pii 25 °C), jehoz pH je rovno 3,56 a pfi
teplotach 15 — 25 °C je prakticky konstantni (,,STANDARD 1°). Jako druhy kalibra¢ni roztok
pouZijeme roztok tetraboritanu sodného (boraxu) o koncentraci 0,01mol-I", 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 9,18 — 9,28 (,,STANDARD 2°).

Pied vlastni kalibraci piistroje je nutno odstranit ptedchozi kalibraci. Tla¢itky 1 (3) a
U (5) vybereme v menu polozku ,,ClearCalib“ objevujici se v posledni &asti posledniho fadku,
volbu potvrdime tla¢itkem ,.Enter” (7), tlagitky 71 (3) a U (5) vybereme ,,Yes“ a potvrdime
tlacitkem ,,Enter* (7). Na displeji pfistroje (v prvnim fadku) (2) se zobrazi +++.+++ pH.

Provedeme dvoubodovou manuélni kalibraci ptistroje:

Kombinovanou elektrodu oplachneme destilovanou vodou, osusime filtracnim
papirem a ponotfime do prvniho kalibra¢niho roztoku o zndmém pH (STANDARD 1, vinan
pH = 3,56) tak, aby byla ponotena i keramicka frita. (Pozor na rozbiti mérné ¢asti sklenéné
elektrody - bani¢ky! Je z tenkého skla).

Zméckneme tla¢itko “Enter” (7) a z menu pomoci tlagitek T (3) a U (5) vybereme
polozku ,,ManuCalib“ objevujici se v posledni casti posledniho fadku a volbu potvrdime
tla¢itkem ,,Enter (7). V menu ,,ManuCalib“ pomoci tlagitek < (6), = (4), 1 (3) a U (5)
nastavime hodnotu pH prvniho kalibra¢niho roztoku (STANDARD 1, vinan pH = 3,56).
Timto jsme nastavili hodnotu prvniho kalibra¢niho bodu. V horni ¢asti displeje pfistroje (2) je
stale zobrazeno +++.+++ pH.

Pokracujeme v kalibraci pomoci druhého kalibraéniho roztoku (STANDARD 2).
Elektrodu vyjmeme z roztoku, oplachneme destilovanou vodou, osusime filtracnim papirem a
ponoiime do roztoku druhého kalibra¢niho roztoku o zndmém pH (STANDARD 2, borax pH
=9,18). V menu ,,ManuCalib“ pomoci tla¢itek < (6), = (4), 1 (3) a U (5) nastavime hodnotu
pH druhého kalibra¢niho roztoku (STANDARD 2, borax pH = 9,18). Na displeji ptistroje (2)
se zobrazi hodnota pH. Timto jsme nastavili hodnotu 2. kalibra¢niho bodu.

Elektrodu vysuneme z roztoku, oplachneme a pokud nebudete ihned pokraCovat v
méteni, ponoite elektrodu do destilované vody. Ptistroj a elektrody jsou ptipraveny pro dalsi
méfeni.

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

V ptipadé, ze se kdykoliv béhem prace objevi v pravé horni ¢asti displeje jiny symbol
nez pH (napt. mg/L apod.), do zdkladniho menu v modulu pH se dostaneme pomoci tlacitka
,Enter (7) a modul pH si vybereme pomoci tlacitek 11 (3) a U (5).

2. Piiprava 0,2 mol I' NaOH a stanoveni jeho titru titraci Kyseliny
Stavelové

Pii manipulaci s roztokem NaOH pouZivejte vZdy ochranné bryle! PoZadovany
roztok NaOH pfipravime fedénim 1 mol-I"' NaOH, ktery je v laboratofi k dispozici. Pottebny
objem 1 mol 1" NaOH odméfime odmémym valcem, vlijeme do mensiho mnoZstvi
destilované vody v 500 ml odmérné bance, promichame a doplnime po znacku destilovanou
vodou a roztok opét diikladné promichdme.
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Titr (pfesnou koncentraci) roztoku NaOH stanovime titraci na dihydrat kyseliny
Stavelové jakoZzto zékladni latku. Kyselina $tavelova reaguje s hydroxidem sodnym piimo do
2. stupng' podle rovnice

H2C204 + 2NaOH — N32C204 + 2H20 (31)

Postup:

K titraci navazime tolik dihydratu kyseliny Stavelové, aby se spotfeba NaOH pohybovala
kolem polovi¢niho objemu byrety, tj. 25 ml. Pro vypocet latkového mnozstvi dihydratu kyseliny
Stavelové pouzijeme rovnice (31), pfiCemz piedpokladame latkové mnozstvi NaOH v dané
reakci odpovidajici objemu ¥(NaOH) = 0,025 1 a koncentraci ¢(NaOH) = 0,2 mol I,

Pii ptepoctu latkového mnoZstvi na hmotnost nezapomeiite, Ze kyselina $tavelova
jakozto zékladni latka je pouzivana vzdy ve formé dihydratu, M (C,H,042H,0) =
126,066 g mol™. Navazku kyseliny uréujeme s presnosti 0,1 mg.

Odvéazené mnozstvi kyseliny rozpustime ve 150 ml kadince v malém mnozstvi vody (ca
50 ml), do kadinky vlozime oplachnut¢ michadlo a kadinku umistime na magnetickou
michacku a nechame rozpustit. Do roztoku ponotfime oplachnutou kombinovanou sklenénou
elektrodu tak, aby mérna banicka elektrody byla dostate¢né vysoko nad michadlem (zajist'uje
zarazka na stojanu). Roztok v kadince nafedime vodou tak, aby byla ponotena i ¢ast elektrody
s fritou a roztok fadn€ promichame.

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

Pti prvni titraci proméfime postupné celou titra¢ni kiivku ptidavky po 1 ml titra¢niho
¢inidla az do dosazeni pH témét 12, tj. pii koncentraci NaOH piiblizné 0,2 mol-I"' do spotieby
35-40 ml.

S vyuzitim programu MS Excel na PC zkonstruujeme titracni kfivku a urcime
spotiebu v okoli bodu ekvivalence.

Titraci opakujeme s dalSimi dvéma navazkami dihydratu kyseliny Stavelové o
priblizné shodné hmotnosti. (Pfi vyraznéji odliSné hmotnosti navazky je tieba prepocitat, jak
se zmeéni spotieba titracniho ¢inidla do bodu ekvivalence.) Pocate¢ni ptidavky NaOH volime
vétsi (2 — 5 ml) a teprve v okoli bodu ekvivalence zmenSime piidavky na 0,2 ml.
Zaznamename alespon 5 pfidavkl pfed a 5 za bodem ekvivalence. V této oblasti odméfujeme
titracni Cinidlo velmi pfesné, jinak by bylo méfeni zatizeno zna¢nou chybou.

Z téchto opakovanych méfeni ur¢ime vypoctem nebo pomoci programu MS Excel
spotfebu titratniho c¢inidla v bod¢ ekvivalence a tomu odpovidajici titr NaOH. Takto
stanovené titry by se mély shodovat v jednotkach procent. V ptipad¢ vétsiho rozdilu vysledka
bude tfeba stanoveni po dohod¢ s vyucujicim asistentem opakovat.

! Pozn. bod ekvivalence odpovidajici neutralizaci kyseliny $tavelové do prvniho stupné se na titrani
ktivce projevi pouze nepatrné a identifikovat ho lze pouze pomoci zobrazeni hodnota celé titracni kiivky.
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Urceni spotieby titraéniho ¢inidla v bodé ekvivalence
Numericka metoda ureni bodu ekvivalence vyuziva skutecnosti, ze v inflexnim bod¢
je jeji druhd derivace rovna nule. Naméfené hodnoty objemu Va pH se zapisi do tabulky

(tab. I) a vypoctou se diference AV, A'pH, A’pH. Objem titraéniho ¢inidla v bodé ekvivalence
se vypocte ze vztahu:

2
V.=V, +AV, —— P

. 32
" A’pH,-A’pH (32)

n+l

kde Vx — hledany objem titra¢niho Cinidla, V), - objem ¢inidla odpovidajici posledni kladné
druhé diferenci pH, AV — konstantni pridavek &inidla v okoli bodu ekvivalence, A’pH,
posledni kladna hodnota druhé diference, A’pH,; prvni ziporna hodnota druhé diference,
pficemz:

A'pH,, = pH,— pH,..1 a A’pH, = A'pHui-A'pHy  (33)

Tabulka I. Ptiklad zméfenych a vypoctenych hodnot titra¢ni kiivky.

Objem &inidla V AV[ml] pH A' pH A’pH
[ml]
24.4 5,13
24.6 0,2 5,34 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. I dostaneme po dosazeni

V. =25,0402—218 2513 ml
2,18+1,21

V laboratofi je k dispozici pocitac s programem Excel na vyhodnocovani titracnich
ktivek a zjisténi bodu ekvivalence (konce titrace) je mozno provadet ptimo na tomto pocitaci.

Vypocet titru odmérného roztoku NaOH

Z rovnice (31), na niZ je stanoveni zaloZeno, vyplyva, ze n(H,C,04): n(NaOH) = 1:2,
tedy n(NaOH) = 2 n(H,C,04), kde latkové mnozstvi kyseliny $tavelové je ddno navazkou
m(H,C,042H,0) a molarni hmotnosti M(H,C,04:2H,0) = 126,066 g-mol'l. Z latkového
mnozstvi n(NaOH) pti znamé spotieb¢ V,(NaOH) se vypocita koncentrace titra¢niho ¢inidla —
tzv. titr NaOH. Titr se urcuje na Ctyfi platné Cislice, v naSem piipadé na Ctyfi desetinnd mista
(napf. 0,1980 mol‘1™).
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3. Stanoveni obsahu Kkyseliny fosforeéné a dihydrogenfosfore¢nanu
draselné¢ho ve vzorku A

Stanoveni je zaloZeno na dvoustupfiové neutralizacni titraci. RozliSeni jednotlivych
stupitt je umoznéno dostate¢n¢ rozdilnymi hodnotami disociacnich konstant kyseliny
fosforeéné (K; = 1,1.107, K, = 2.107, K3 = 3,6.10"°, ¢ = 18 °C). Tato metoda je v praxi
vyuzivana pii analyze hnojiv na bazi fosfore¢nand.

Pii neutralizaci kyseliny fosfore¢né alkalickym hydroxidem sodnym probihaji
postupné¢ tyto reakce:

H;PO,4 + OH —H,PO4 + H,O (34)
H,PO, + OH »HPO,* + H,0 (35)
HPO, + OH —PO,* + H,0 (36)

Pti stanoveni H3PO4 a H,PO4 ve smési vyuzivame titrace do 1. a 2. stupné, jak
znazoriiuje obr. 3. V piipad¢ titrace samotného H,PO4" se objevi pouze jeden inflexni bod
odpovidajici titraci do 2. stupné. Je-1i ve vzorku obsaZena smés obou latek, je spotieba NaOH
ve druhém stupni vyssi pravé o obsah H,PO,, takze spotieba odpovidajici obsahu H3PO, je
dana objemem ¥, a obsah H,POy4 je ddn objemem V, =V, — 2V, (viz obr. 3).

T

pH

10—

2 v, v, A

[

| | | | | g |
5 10 15 20 25 30 —>V

Obr. 3. Pfiklad titrac¢ni kf'ley H3PO4 (I) a smési H3PO4+H2PO4_(H)

V1 — spotieba titracniho €inidla odpovidajici obsahu H3POy; V> — spotieba titracniho
¢inidla odpovidajici obsahu H,POy'; V. — celkova spotieba titra¢niho ¢inidla

Postup:

Roztok v odmérné banice (obsahuje samotnou kyselinu, samotny dihydrogenfosforec-
nan nebo smés obou) doplnime po znacku (100 ml) a promichame. Alikvotni podil 25 ml
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vzorku odpipetujeme do Cisté 150 ml kadinky umisténé na magnetické michacce, nafedime
destilovanou vodou tak, aby kombinovana sklenénd elektroda byla dostate¢n¢ ponofena (nad
fritu) a za stalého michani titrujeme roztokem NaOH o znamém titru (pfiblizné 0,2 mol-1™).

Ptidavky pro orientacni stanoveni volime po 1 ml v celém rozsahu spotieby az do
dosazeni pH mezi 11 a 12. Hodnoty pH v zavislosti na objemu pfidaného titraéniho ¢inidla
zaznamenavame do tabulky a pomoci programu MS Excel zjistime priblizné inflexni body na
titracni kiivce.

Titraci opakujeme jest¢ dvakrat vzdy s dalSimi 25 ml vzorku. Pfi téchto titracich se
zamétime 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 priddvame stejné objemy titraéniho ¢inidla (0,1 nebo 0,2
ml) tak, aby v okoli kazdého inflexniho bodu bylo zaznamenano alespont 10 hodnot pH.
Objemy titracniho ¢inidla a odpovidajici pH zaznamenavame do tabulky.

Vypocétem s pouzitim vztahu (32) nebo pomoci pocitaového programu zjistime
spotieby titracniho ¢inidla v inflexnich bodech titracni kiivky. Pfepoctem na celkovy objem
vzorku (100 ml) ur¢ime latkova mnozstvi kyseliny fosfore¢né a dihydrogenfosfore¢nanu ve
vzorku a jejich hmotnosti. K vypoctu pouzijeme vztahu:

m(4),. = c(NaOH )V (NaOH)),,,,. I; M, (37)

X

kde m(A)y, je celkovd hmotnost laitky A (H3POs nebo KH,PO.) v plvodnim vzorku;
V(NaOH)cky je objem titracniho roztoku NaOH odpovidajici objemu V; resp. V> (viz obr. 3);
Vi, je celkovy objem vzorku; Vx je objem alikvotniho podilu. Odpovidajici molarni hmotnosti
jsou: M(H3PQOy4) = 98,00 g/mol; M(KH,PO4) = 136,09 g/mol.

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

4. Méreni pH vzorku B

Provedeme novou kalibraci pH metru.

Ptistroj pomoci tlaCitek < (6) a ,,Enter* (7) pfepneme do zakladniho pracovniho
modu, v némz nesviti polozky v poslednim fadku displeje. Tla¢itky 1 (3) a U (5) piepneme
ptistroj do modulu ,,méteni pH*.

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

Zaznamename ustalenou hodnotu pH. Pokud métfime vice vzorkt, je nutné pii znacné
rozdilnych hodnotach pH vzork pockat na ustaleni 2 - 3 minuty. Pfed kazdym dalSim
métenim oplachneme elektrody destilovanou vodou a osuSime je filtracnim papirem.

5. Priprava Britton-Robinsonova tlumice o daném pH

Britton-Robinsontiv roztok je smési roztoku kyseliny fosforecné, octové a borité.
Smisenim tohoto roztoku s hydroxidem sodnym o predepsané koncentraci a objemu je mozno
pripravit universalni tlumivy roztok pouzitelny v rozmezi pH 1,81 az 11,98.
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Podle tab. II se smisi v suché¢ 100 ml kadince 50 ml Britton-Robinsonova roztoku
s piislusnym objemem 0,2 mol-1" roztoku NaOH. PouZijeme roztok NaOH, jehoZ titr jsme
stanovili v predchozim ukolu. ProtoZe koncentrace pfipravené¢ho roztoku NaOH obvykle
presné neodpovida koncentraci NaOH uvedené v tab. II, je tfeba upravit (pfepocitat) objem
pouzitého roztoku NaOH tak, aby zistalo zachovéano latkové mnoZzstvi NaOH.

Potfebny (vypocteny) objem roztoku NaOH odmétime z byrety a takto ptipraveny
tlumivy roztok v kddince pomoci magnetického michadla dikladné¢ promichame. Vyslednou
hodnotu pH zméfime stejné jako v predchozich ukolech. Pii peclivé praci by namétena
hodnota méla byt ve shod¢ s hodnotou tabelovanou.

Tabulka II. Piiprava tlumivych Brittonovych — Robinsonovych roztoki
50 ml roztoku, ktery obsahuje 0,04 mol-l" H;PO,, 0,004 mol-I" CH;COOH a 0,04 mol-l"
H3BO3 (4,90 g 80%ni (m/m) H3PO4, 2,4 g CH;COOH a 2,744 g H3BOs na litr roztoku), se
smisi s @ ml 0,2 mol'lI" NaOH

a ... objem NaOH o ¢ = 0,2 mol-l"

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
4,1 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 zfed’ovaciho faktoru a pufracni kapacity pripraveného Britton-
Robinsonova tlumice

Do cist¢ a suché 100 ml kadinky odpipetujeme 25 ml pfipraven¢ho tlumice a 25 ml
destilované vody, promichdme na magnetické michace a zaznamename zménu pH, kterd
odpovida zied’ovacimu faktoru tlumice.
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Pro takto zfedény roztok stanovime pufracni kapacitu (diive oznaCovanou také jako index
tlumivého roztoku) Britton-Robinsonova tlumice. Za stalého michani pfidivame z byrety po
malych objemech (0,4 — 0,1 ml) NaOH o znamé koncentraci ¢(NaOH) a sledujeme zmény pH. Je
tieba co nejpresnéji zjistit, jaky objem NaOH (/(NaOH)) je nutné k roztoku pufru pfidat, aby
hodnota pH vzrostla o jednotku. Upravou rovnice (38) dostivame vztah pro vypodet pufratni
kapacity ze zjisténych hodnot:

B n(NaOH)  c¢(NaOH)-V(NaOH)
V (tlumice) V (tlumice)

(38)

kde V(tlumice) = 50 ml.

Pro srovnani odmétfime do stejné kadinky asi 50 ml destilované vody a stejnym
zpisobem jako v pfedchozim ptfipadé zméfime jeji pH. VSimnéte si, Ze pii zapnutém
michadle pH vody v dtsledku sorpce CO, ze vzduchu siln€ kolisa. Z byrety pifidame 1 az 2
kapky NaOH a zjistime zménu pH. Destilovand voda nemé zadnou pufracni kapacitu.

7. Zpracovani vysledkii a protokol

Kromé¢ svého jména nezapomeiite uvést datum, Cisla vzorki, nazev prace, ukoly a
struény princip.

Vyneste do grafu titraéni kiivku kyseliny Stavelové s jednomililitrovymi ptidavky
NaOH. Zpracujte namétené hodnoty z opakovanych titraci tak, Ze pro hodnoty v okoli bodu
ekvivalence (5 bodl pfed az 5 bodl za) pripravite tabulku, jako je tab. I. Vypoctéte objem
NaOH v bodech ekvivalence, pfepocitejte ho na koncentraci NaOH a jako vysledny titr
uved’te aritmeticky prameér.

Vyneste do grafu titraéni kiivku vzorku A s jednomililitrovymi pifidavky NaOH.
Zpracujte naméfené hodnoty z opakovanych titraci tak, ze pro hodnoty v okoli bodu
ekvivalence (5 boda ptfed az 5 bodl za) pfipravite tabulku, jako je tab. I. Pro kazdy bod
ekvivalence vypocitejte odpovidajici objem NaOH a ptepocitejte ho na hmotnost H3PO4 a
KH,PO4 ve vzorku A v gramech (M(H3PO4) = 98,00 g/mol; M(KH,PO4) = 136,09 g/mol).
Jako vydledek uvedte hodnoty aritmetickych priméra.

Uved'te namétenou hodnotu pH vzorku B.

Prepocitejte objem NaOH uvedeny v tab. II na objem NaOH o stanoveném titru.
Uved'te namétenou hodnotu pH pfipraveného Britton-Robinsonova tlumice, vypocitejte jeho
zied’'ovaci faktor a pufracni kapacitu.

Jednotlivé vysledky veetné ¢isel vzorkl shriite v zavéru.

Kontrolni otazky
1. Jak je definovano pH?
2. Na ¢em jsou zalozena potenciometrickd méteni?

3. Zjakych elektrod se sklada elektrochemicky ¢lanek pouzivany pro potenciometricka
méteni?
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17.

18.

19.

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

Mezi jaké elektrody patii sklenénd elektroda?

K jakym méfenim je pouzivéana sklenénd elektroda?

Z jakych elektrod se sklada elektrochemicky ¢lanek pouzivany pro méteni pH?

Uved'te zjednoduseny vyraz pro vypocet potencialu sklenéné elektrody !

Co to je kombinovana sklenéna elektroda?

Jaky je pracovni rozsah pH béZzné sklenéné elektrody?

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

Jaké typy latek jsou pouzivany jako tlumivé roztoky?

Co je tlumiva kapacita roztoku?

Jaka zakladni latka se pouZziva pfi stanoveni titru NaOH?

Napiste rovnici probihajici pti neutralizaci kyseliny stavelové hydroxidem sodnym!
Kterd z elektrod elektrochemického ¢lanku pouzivaného pro potenciometrickd méteni
ma potencidl zavisly na aktivité (koncentraci) stanovované latky?

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

Probiha-li na elektrod¢ oxida¢né redukéni reakce 0O + ze” <> rRed, uved’te Nernstovu
rovnici pro vypocet rovnovazného elektrodového potenciélu!

Z definice disociacni konstanty jednosytného protolytu odvod’te vztah pro vypocet pH
tlumivého roztoku!
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