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Indikatorok disszociacios allandéjanak meghatarozasa

spektrofotometriasan

1. Bevezetés

Sav-bazis titralasok végpontjelzésére (a miszeres indikacid mellett) ma is gyakran
alkalmazunk festék indikatorokat. A titralasok soran ilyenkor az indikatorok szinének
valtozasa jelzi az ekvivalencia pont elérését. A sav-bazis titralasok esetében hasznalt szin-
indikatorok miikodése az indikator molekula protonalddasan ill deprotonalédasan alapul. A
titralas pontossagat nagy mértékben befolyasolja az indikator helyes megvalasztasa, ehhez
azonban ismerniink kell az indikatornak az adott kdzegben (permittivitas, ionerdsség)
érvényes pK értékét.

Az indikatorokat két csoportba sorolhatjuk: az elsébe azon festékek tartoznak,
melyeknél csak az egyik forma szines, mig a masik szintelen (pl. fenolftaleinnél a protonalt
forma). A masik csoportba soroljuk azokat, melyek szine a pH valtozas hatasara megvaltozik.
A pK értéket kiszamithatjuk a tomeghatas torvényének alkalmazasaval, ha ismert H' aktivitas
mellett meghatarozzuk egyidejilleg a festék protonalt és deprotonalt formajanak
koncentraciojat:

Kq = [F[l[:] ] )

ahol FH az indikator protonalt, F" a deprotonalt formajat jelenti.

Tartozzék a vizsgalni kivant indikator az elsd csoportba, és csak deprotonalt formaja
legyen szines. Ekkor a Lambert-Beer torvény értelmében az indikatoroldat abszorbanciaja egy
adott hulldmhosszon

A=gycel ©))
formaban irhaté fel, ahol €, a molaris dekadikus extinkcidés koefficiens az adott
hullamhosszon, c a festék bazikus formajanak koncentracidja és | a rétegvastagsag.
A gyakorlatban (a minél jobb jel/zaj viszony érdekében) ugy jarunk el, hogy a bazikus forma

hig oldatanak abszorpcids spektrumat felvéve meghatarozzuk azt a hullamhosszat, melynél a
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legnagyobb a festékoldat fényelnyelése vagy abszorbancidja, és a tovabbiakban ezen a
hulldmhosszon dolgozunk.

A (2) egyenletbdl cr kifejezhetd, a protonalt festék mennyisége pedig

Cru= Cr- CF

ahol cr a festék teljes koncentracioja. Az igy kapott koncentraciokat visszairva az (1)
egyenletbe K értéke kiszamithato. Altalaban nem all rendelkezésiinkre a festék molaris
dekadikus abszorpcids koefficiense minden hullimhosszon, ezért ezt kiilon méréssel
hatarozzuk meg. A (2) egyenlet értelmében olyan oldatokat kell ehhez késziteniink,
melyekben a festék kiilonbozd Osszkoncentraciokban, de minden oldatban teljesen
deprotonalt formaban van jelen, azaz cf = cr. Ez utobbi oldatok abszorbancidjat az
oldoszerhez viszonyitva 1 cm-es kiivettdban mérve, majd abrazolva a koncentracid

fliggvényében, origon atmend egyenes nyerhetd, melynek meredeksége €).

Al A Ci C2 C3 c

23.1. &bra. Indikator extinkcios koefficiensének meghatarozasa

Amennyiben a festék protonalt ill. deprotonalt formdjahoz két kiilonbozd szin
rendelhet6, az atcsapashoz kozeli pH-ju oldatban felvéve a festékoldat spektrumat, ez
(legalabb) két maximummal rendelkezik. A FH formahoz rendelhetd csucsnak az esetek
dontd tobbségében szamottevo elnyelése van a masik formahoz (F) tartozo cstcs teriiletén és
viszont. Ezért barmely hullimhosszon végezziik is a mérést, szamolnunk kell mindkét

formanak az abszorbanciahoz val6 hozzajarulasaval:

A)= (€ru Cru + Epp Cp)l 3)
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Felhasznalva a cpy = cr - cpegyenldséget

Ay /1-gpep
=——— €8 Cr = C7-CFrH
Epup ~Eka

Crn
melyeket visszairva az (23.1) egyenletbe egyszerlsités utan a kovetkezd Osszefliggéshez
jutunk:

Ky Ci€mp =Ay /1
[H] A, /l-c.gy,

“

Ha a mérést tobb, eltéré pH-ju pufferben megismételjiik, a jobboldali kifejezést abrazolva
1/[H'] figgvényében egyenest kapunk, melynek meredeksége a keresett Ky.

A szamolashoz azonban most mind a protonalt, mind a deprotonalt formanak (a mérés
hullamhosszdn érvényes) molaris abszorpciés koefficiensére sziikség van. Ezek
oldatsorozatot készitiink. Az egyik sorozatban a festék teljesen protonalt (savas oldat), a
masikban teljesen deprotonalt allapotban van (ligos oldat). A korabban kivalasztott
hullamhosszon megmérjik a savas oldatok elnyelését, abrazoljuk a koncentraciod
fliggvényében és a meredekségbdl meghatarozzuk €pyy; értékét. Ezutan a lugos sorozatot

mérjiik ugyanazon a hullimhosszon és a fentiek alapjan kiszamithatjuk &g, -t.

v
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23.2. dbra. Két elnyelési maximummal rendelkez indikator

extinkci6janak hullimhossz fliggése
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Abban az esetben, ha a festék dsszkoncentraci6jat nem ismerjiik (ha nem ismerjiikk az
indikator szerkezeti képletét, molekulatomegét, vagy pl. szilard higitasu indikatorok esetén a
pontos koncentracidt), a (4) egyenlet alapjan nem tudjuk meghatdrozni a keresett
disszociacios allandot. A két forma (a protonalt és deprotonalt) aranya azonban
meghatarozhat6 a kovetkezé modon: Ha a (3) egyenletbdl indulunk ki, lathato, hogy ha a A,
hullamhossztol kiilonb6z6 A, hullimhosszon is megmérjik az oldat elnyelését, két
egyenlethez jutunk:

Ax1= (Ermni Cra T €1 CR)] (5.a)
Axo= (€rmp2 Crm + Erp2 Cr)l (5.b)

E két egyenletbdl cpy és cr értéke kiszamithatd, ha ismerjik mindkét formanak a
mérés hullamhosszain érvényes molaris extinkcids koefficiensét. Ezek meghatarozasa az
elézéekhez hasonloan torténik. Készitsiink ismét két oldatsorozatot kiilonbozé festék
koncentraciokkal (pl. az ismeretlen koncentracidju torzsoldatbol higitassal), az egyik sorozat
savas, igy a festéket protonalt, a masik ligos, igy a festéket deprotonalt allapotban
tartalmazza. Spektrofotométerrel vegyiik fel egy savas ill. egy lagos festékoldat abszorpcios
spektrumat az oldoszerhez képest. A két gorbe alapjan valasszuk ki a savas ill. a bazikus
forma abszorpciés maximumanak hullamhosszat, majd mérjiik meg minden oldat elnyelését e
két hullamhosszon. A koncentracié fliggvényében abrazolva a kapott abszorbancia értékeket a
0-an atmend egyenesek adjak a keresett molaris dekadikus extinkcios koefficienseket,

amennyiben a mérést 1 cm-es kiivettaban végeztik.

2. A gyakorlat leirasa

Készitsiink elé 11 db, 2-12-ig szamozott kémesévet, toltsink mindegyikbe 3-3 cm?’, a
sorszammal megegyez6 pH-ju Britton-Robinson puffert. A gyakorlatvezetd altal megadott,
ismert koncentracioji indikator torzsoldatbol szemeseppent6vel adjunk 1-1 csepp indikatort a
kémcsovekbe. Feliilrdl ranézve allapitsuk meg a szinatmenethez tartozé pH tartomanyt, és a
mellékelt tablazatbol vélasszunk ki és készitsiink el az ennek legjobban megfelelé 3
pufferoldatbol 50-50 cm’-t. Pipettazzunk a festék torzsoldatabol 1-1 cm’-t harom, egyenként
25 cm’-es mérélombikba (jelitk: 1, 2, 3), majd az egyes pufferekkel toltsiik fel jelig azokat. A

pufferoldatok maradékanak pH-jat ellendrizziik 2 ponton hitelesitett pH-mérével.
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Az abszorpcids koefficiens meghatarozasa céljabol pipettazzunk 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 cm®
festékoldatot ujabb négy 25 cm’-es mérélombikba, és toltsiik jelre 0.01 M HCl-lel. A kozépsé
oldatot toltsiik kiivettaba, és vegyiik fel viz Osszehasonlitd mellett a spektrumat a 360-620
nm-es tartomanyban.

Az elébbihez hasonldan készitsiik el a deprotonalt festéket tartalmazo sorozatot, ekkor
azonban a 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 cm’ festékoldatot sdsav helyett 0.01 M NaOH-val toltjiikk 25 cm’-
re.

Amennyiben nem all rendelkezésiinkre a festék torzsoldatanak analitikai
koncentracioja, vegyiik fel a bazikus forma elnyelési spektrumat is a megadott hullamhossz
tartomanyban. Valasszuk ki az elnyelési maximumot a savas forma spektruman. Mérjiik meg
a tobbi oldat elnyelését is ezen a hullamhosszon. Ha a torzsoldat koncentracidja nem ismert,
végezzik el a méréseket a bazikus forma abszorpciés maximuman is, és az el6z6ek mintajara
hatarozzuk meg &g ill. €52 értékét.

Ezek utan mérjiik meg a kivalasztott hullimhosszon (ill. hulldimhosszakon) az 1, 2, 3

jelti oldatok elnyelését.
3. A mérési eredmények kiértékelése

Abrazoljuk a savas ill. a bazikus forma abszorbanciit a koncentracié fliggvényében és
hatarozzuk meg €pmpi ill. €p 1 értékét.

Mivel az 1, 2, 3 jelii oldatok pH-jat mar meghataroztuk, ismert koncentracioji
festékoldat esetén a (4) egyenlet felhasznalasaval szamoljuk ki a jobboldali kifejezést és
dbrazoljuk 1/H" fiiggvényében. Az igy nyert egyenesbdl hatarozzuk meg Kg értékét.
kell megoldanunk, hogy kiszamithassuk az adott pH-n a festék protonalt és deprotonalt
allapotainak egyensulyi mennyiségét. Ezutan képezziik a kiilonboz6 pH-k hoz tartozd cg/cen
hanyadosokat, majd abrazoljuk 1/H" fiiggvényében. A kapott egyenes meredeksége a keresett

K4 disszociacios allando.

Az eredményeket a kovetkezOképpen adjuk meg:
Festék neve: Atcsapési tartomany:

Savas forma elnyelési maximuma (A1): Bézikus forma elnyelési maximuma (A2):

EFHAIT 5 EFHA 2™ , EFAIT , EF 2T
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Meérések a molaris dekadikus abszorpcios koefficiensek meghatarozasahoz

savas forma. cM) | AAD) | AA2)
1.
2.
3.
4.
bazikus forma cM) | AAD) | AA2)
1.

2.
3.
4

Meérések ¢és szamitasok a disszocidcids llandd meghatarozasahoz

sorsz. | pH | [H] A1) AN2) CrH Cp
1.
2.
3.

Britton-Robinson puffer készitése:

A puffereket ugy készitjiik, hogy az savas (A) komponens 100 cm’-éhez a ligos (B)
komponens tablazatban megadott értékeit adjuk. Az A komponenst a technikus adja ki. B
komponens: 8.00 g NaOH 1 dm’*-ben oldva

Britton-Robinson pufferoldatok dsszetétele

pH B(cm®) |pH B (cm®) |pH B (cm®) |pH B (cm®)
1.81 0.0 4.10 25.0 6.80 50.0 9.62 75.0
1.89 2.5 4.35 27.5 7.00 52.5 9.91 77.5
1.98 5.0 4.56 30.0 7.24 55.0 10.38 80.0
2.09 7.5 4.78 32.5 7.54 57.5 10.88 82.5
2.21 10.0 5.02 35.0 7.96 60.0 11.20 85.0
2.36 12.5 5.33 37.5 8.36 62.5 11.40 87.5
2.56 15.0 5.72 40.0 8.69 65.0 11.58 90.0
2.87 17.5 6.09 42.5 8.95 67.5 11.70 92.5
3.29 20.0 6.37 45.0 9.15 70.0 11.82 95.0
3.78 22.5 6.59 47.5 9.37 72.5 11.92 97.5




