Fizikai kémia gyakorlat 1

C vitamin bomlasa

Aszkorbinsav katalitikus oxidacio kinetikajanak vizsgalata voltammetrias
méréstechnikaval

Bevezetés

Az aszkorbinsav reduktiv sajatsaga jol ismert, felhasznalasa széleskorti.
Gyogyszerként terapias kezelésekben, antioxidansként ételek, italok fontos adalékaként
alkalmazzak.

Kozismert, hogy a vizben oldott aszkorbinsav konnyen oxidalédik. Az oxidacid
végterméke fiigg a reakciokozeg pH-jatol (képzddhet dehidro-aszkorbinsav mellett treonsav,
oxalsav, stb. Savas kozegben pH=1-2 az oxidacié terméke gyakorlatilag csak dehidro-
aszkorbinsav.)

A reakci6 az alabbi képlettel irato le:

1
C6H806+502DE" C6H6O€ HzO

A reakcid viszonylag lassan megy végbe. Tobbértékii fémionok lancmechanizmust inditanak
meg, a reakciot katalizaljak. A reakciot jelentésen befolyasoljak a vizes oldatban jelenlévd
ionok, gyokionok, szabad gyokok

A mérés elve

A feladat megoldasahoz tekintsiink at néhany, a reakcio kinetikajat érintd
megfontolast.

A homogén katalizisre vonatkozo legfontosabb kinetikai 6sszefliggéseket vizsgaljuk
meg. Tekintsiik a kdvetkez6, nem katalitikus reakciot.

A+B[. T v, = ky[ 4] B

A ,,K” jelt katalizator hatasara a kovetkezo reakcio jatszodik le:
A+B+KM. # K v, = kol A B[ K

Lathat6, hogy az eredetileg masodrendii kinetika katalizator jelenlétében harmadrendiivé
valik. Mivel a kémiai atalakulas soran mindkét folyamat lejatszodik, ezért a teljes sebességi
egyenletben a két részfolyamat sebességének az 6sszege lesz:

v=vi+vy =kl +k{ A Ak =(k +b k)4

A fenti sebességi egyenletben a "latszolagos sebességi allandd" k; + k, [K] nem allando,
hanem fiigg a katalizator koncentraciojatol. Mivel k[K] minden esetben pozitiv, ezért a
sebesség novekszik. Katalizisrl altalaban csak akkor beszélink, ha k[K] >> ki, azaz a
sebességmeghatarozd folyamat a katalizator koncentraciojatol fiigg. A katalizis mértékére
felvilagositast add k, sebességi allandot meghatarozhatjuk, példaul tgy, hogy valtozo
katalizator koncentracid mellett mérjiik meg a masodrendi folyamat latszolagos sebességi
allandojat. A Kkatalizator nélkiili reakcid kinetikdjabol k;, katalizator jelenlétében felvett
kinetikabol pedig k, + ky[K] érték kaphato meg. Igy a katalizator koncentraci6 ismeretében k1
és k2 numerikus értéke meghatarozhato.
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Ahhoz, hogy a koncentriciék idébeli valtozasit meghatdrozhassuk, a sebességi
egyenletet meg kell oldanunk. Matematikai szempontbol a legegyszerlibb kinetikai egyenlet
az elsérendii folyamat egyenlete, mert ebben az idén kivil csak egyetlen valtozo
(koncentracid) van. Az els6rendii kinetika altalanositott egyenlete a kdvetkez6:

AL T

azaz, az A komponensbdl a T jelti termék képzddik.
A sebességi egyenlet:
_dl4] _dl1] _
VSTa T a
A fenti egyenletbdl latszik, hogy két lehetségiink van. Meghatarozhatjuk A fogyasanak vagy
T képzbédésének a kinetikajat. Vizsgaljuk meg A fogyasat! Tegyiik fel, hogy a t = 0 kezdeti
idépontban A koncentracidja [4]o. A fenti differencialegyenletet integralassal oldhatjuk meg
az ismert modon:

k[ 4]

(4] a] 4] k’ d
—_— = - t
[A]O dt -(')-
A megoldas:
lnﬂ = —kt illetve [4] =[ 4 et
[4], ’

Elsérendii reakcional a koncentracio az id6 fliggvényében exponencidlisan, a koncentracio
logaritmusa pedig linearisan csokken.
A
A ln% = —kt egyenlet segitségével eldonthetjiik, hogy egy adott reakcié elsérendii-e. Ez a
0

legegyszertibben grafikus uton végezhet6 el ugy, hogy abrazoljuk In[4]-t az id6 fiiggvényében
és megallapitjuk, hogy a mérési pontok egyenesre esnek-e. Egyenes esetén a reakcio
elsérendii, a meredekségbdl pedig meghatarozhato a sebességi allandé numerikus értéke.

Feladat:

az 1d6 fiiggvényében. A szakirodalom szerint C vitaminmérésre szamos lehetdség all
rendelkezésiinkre, amelyek koziil napjainkban a leggyakrabban alkalmazott a titrimetrias,
spektrofotometrias, amperometrias és voltammetrias modszerek.

hatarozzuk meg. A mérést Radelkis gyartmanya Multi Function Routine Polarograph OH 107
késziilek segitségével végezziik. Munkaelektrodként szénpaszta, referencia elektrodként
virtualis Ag/AgCl elektrodot alkalmazunk. Mérdcella alkalmas térfogata, 25-50 ml térfogata
magneses keverdvel ellatott tiveg fo6zOpohar. A késziilék helyes beallitasaval, aszkorbinsav
oldat mérésére az 1.4bran lathatd voltammogram készithetd. (A késziilék mikddtetési leirdsa
a késziilék mellett megtalalhato.)
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1. abra Az aszkorbinsav voltammogramja
2./ A gyakorlat leirasa
a./ Sziikséges oldatok

0.1M NaCl tartalmu 0.25M foszfat puffer (PBS)
25 ml 100 mM aszkorbinsav (AA) oldat - mindig frisset készitiink, térfogata 25 ml.
CuSOy oldat (katalizator)

b./ Kalibracios gorbe készitéséhez a mérés

25 ml-es féz6poharban 10 ml 0,1 M foszfat puffert mériink, amelynek voltammogramjat
elkészitjiik. 30 pl 100 mM AA oldatot adunk hozza és magneses keverd segitségével alaposan
megkeverjiik. A keverést leallitiuk. Ujabb voltammetrids mérést végziink. Az oldathoz
tovabbi 20 pl 100 mM AA oldatot adunk és az eljarast megismételjik. A kalibracios
g6rbéhez 5-7 pontra van sziikség, az eljarast dsszesen 5-7 alkalommal megismételjiik.

c./ Bomlasi folyamatok vizsgalata

A reakcioedénybe 100 ml PBS-t mériink, és az aznapra megadott Katalizator mennyiségeket
mériink be. A lombikokat a feladatlapon megadott hémérsékletiire allitjuk a termosztatot
helyezziik. Az oldat alland6 oxigén szintjét levegd buborékoltatassal biztositjuk (egyben a
kevertetését is). A lombikot lefedjiik (parolgasi veszteség elkertilése) (A héfok kiegyenlitoédés
kb. 25 perc, emiatt ezt a miiveletet a még a kalibracids vizsgalatok eldtt végezziik el.). A
feladatlapon megadott térfogati 100 mM AA oldatot a bomlasi vizsgalatsor megkezdésekor
mérjiink be.

A gyakorlat kivitelezése

Elbkésziiletek a katalitikus bontashoz és kalibracio

e A 25ml 100mM aszkorbinsav oldatot (AA) elkészitjiik és a méréshez a hianyzo oldatot is,
ha sziikséges.

¢ 100 ml alapoldatot bemériink a kettdstali reakcidedénybe, amelybol

¢ 10 ml-t 25 ml-es f6z6poharba pipettazunk.
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e A feladatlapon megadott Kkatalizator mennyiséget mikropipettaval hozzaadjuk a
reakcidedényben 1évé 90 ml alapoldathoz, amelyet levegébuborékoltatassal
Osszekeveriink.. A levegépumpat leallitjuk és

o A Cu*' tartalmu oldatbol 10 ml -t 25 ml-es f6z6poharba pipettazunk.

¢ A reakcidedény nyilasait lefedjiik.

¢ A termosztat hémér6jét a megadott hdmérsékletre allitjuk és a késziilék bekapcsolasaval
megkezdjiik a reakcidedény adott hofoku termosztalasat. Idénként a termosztat ellenérzd
hémérd allasat leolvassuk.

e Bekapcsoljuk a Radelkis gyartmanya Multi Function Routine Polarograph OH 107
késziiléket.

e A magneses kever6rudat és az elektrodokat az alapoldatot tartalmazd mér$ cellaba
helyezziik.

e Az irétollat beallitjuk.

¢ Rovid ideig (10 s) tartd keverés utan, a kever6t leallitva, az alapoldat voltammogramjat
elkészitjiik -0.05 és +1.0 V kozott.

e 30pl -es adag AA oldat hozzaadasokkal az el6z6 1épést S-szor megismételjikk. (Elofordul,
hogy célszerli ugyanannak az oldatnak a voltammogramjat magasabb érzékenységen is
megismételni.) A felvétel érzékenységét a regisztratumra minden mérésnél felirjuk.

Katalitikus bontas

¢ A levegébuborékoltatast megkezdjiik.

* Elokészitjik a mintavevo kis edényeket, tivegre ird tollal megjeldljiik (0, 1, 2, ...) azokat.

* A reakcidedényben levo oldathoz pipettaval 1 ml AA oldatot adunk.

e Ro6vid ideig (10 s) tartd keverés utan a t=0 id6hoz tartozé 5 ml mintat a mintavevd kis
edénybe mérjiik.

* A minta voltammogramjat azonnal elkészitjiik., a hozza tartozé mintaszamot, a felvétel
érzékenységét a regisztratumra felirjuk.

e Az dsszetartozo mitaszam és mintavételi idépont parokat tablazatba irjuk.

e Me¢érés utan az elektrodokat az oldatbdl kivessziik és szlirdpapirral a folyadékcseppeket
leitatjuk.

e 10 perc utdn a kovetkezd 5 ml mintdt a mintavevd kis edénybe mérjiik. A minta
voltammogramjat ismét azonnal elkészitjik ..... ( Az egyes mérések kozott gyézodjiink
meg arrdl, hogy a Reset gombot alkalmaztuk, az elektrodokat az oldatbdl kivettik és
sziirGpapirral a folyadékcseppeket leitattuk.)

e A felvételek szamat addig folytatjuk, mig az alapvonalhoz hasonlé voltammogramot
regisztralunk.

Ellendrzé lépések
¢ Felvessziik ujra az alapoldat voltammogramijat.
* Felvessziik a Cu®" tartalma alapoldat voltammogramjat
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A gyakorlat befejezése

. Termosztat kikapcsolasa

. Leveg6pumpa kikapcsolasa

. MF RP OH-107 kikapcsolasa

. Elektrodok deszt.vizes lemosasa (szarazon taroljuk)
. A reakcidedény biztonsagos elhelyezése az asztalon
. Az livegeszkozok elmosasa, deszt.vizes Oblitése
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3./ A mérési eredmények és kiértékelése

a./ Kalibracios gorbe adatai

# | AA konc. Aram Aram [pA] | Megjegyzés
[mM] valtozas
[HA]

- a voltammogramok kiértékelése: az aram maximumok magassagat megmérjik, értékét az
alkalmazott érzékenység figyelembevételével meghatarozzuk.

b./ A bomlasi folyamatok mérési eredményei

1d6 Reakcio id6 Aram Megjegyzés
[ora, perc] [perc] valtozas
[MA]

Beadandé

a./ Kalibracios gorbe
b./ Sebességi allandokallandok

Felkésziilés: Atkins III. A kémiai reakciok sebessége
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Példa az elkészitéshez

# | AAkonc.| Aram Megjegyzés
[mM] valtozas
[HA]
1 0,3 14.4 Kal
2 0,6 30,0 Kal
3 0,9 46,5 Kal
4 1,2 60,0 Kal
5 1,5 72,5 Kal
AZ ASZKORBINSAV KALIBRACIOS
GORBEJE
0-1,5 mM koncentracié tartomanyban
80
70 + p
60 1
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.S 30 4+
207 y =48,667x + 1
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0 | |
0 05 1 15
Aszkorbinsav koncentréacié [mM]
# 1dé Reakci6 id6 Aram InA[pA] Megjegyzés
[6ra, perc] [perc] valtozas
[HA]
1 17.12 0 57 4.04
2 17.22 10 52 3.95
3 17.31 20 43 3.76
4 17.41 30 30 3.40
5 17.52 40 17 2.83
6 18.00 50 11 2.30
7 18.10 60 11 2.30
8 18.20 70 5
9 18.25 75
18.30 80
18.40 90




