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Analiza miareczkowa

W chemicznej analizie ilosciowej wyrdzniamy nastepujace metody:
e klasyczne
e instrumentalne

Do metod klasycznych zalicza sie metody.
e Wagowe
e Objetosciowe

Metody objetosciowe dziela sie na:

- miareczkowe (umozliwiajgace oznaczenie sktadnika przez ©pomiar
objetosci mianowanego roztworu, ktdéry zostal zuzyty do reakcji)

- gazometryczne (umozliwiajace oznaczenie skiadnika ©przez pomiar
objetosci wydzielonego lub pochlonietego gazu w danej reakcji).

Analiza miareczkowa jest to metoda ilosciowego oznaczenia
substancji. Polega na tym, ze do roztworu =zawierajacego oznaczang
substancje wprowadza sie niewielkimi porcjami-,miareczkami” rdéwnowaznej
chemicznie i1lo$¢ odczynnika w postaci roztworu mianowanego.

Roztwdr mianowany zwany titrantem to roztwdr o doktadnie znanym
stezeniu lub mianie.

Miano okreéla liczbe graméw danej substancji zawartej w 1 cm’
roztworu lub tez liczbe gramdéw substancji oznaczanej odpowiadajacej
lcm® tego roztworu.

Stezenie roztwordw mianowanych Jjest wyrazane ich molowoscia.
Roztwdér jedno molowy to roztwdr, ktéry w 1 dm® zawiera 1 mol daned
substancji.

Waznymi zaletami metod miareczkowych sa duza szybko$é oznaczen,
mozliwoé¢ wielokrotnego powtarzania 1 =zastosowania w wielu typach
reakcji. Tym sposobem zwiekszamy dokiadno$é¢é wynikdéw. W celu rozpoznania
momentu w ktdérym caty oznaczany skitadnik cailkowicie przereagowal z
roztworem mianowanym nazywa Sie punktem réwnowaznikowym. W celu jego
rozpoznania do roztworu wprowadza sie wskazZnik zmieniajacy barwe w
chwili zakohczenia reakcji miedzy roztworem miareczkowanym a titrantem.
Identyfikacje punktu rdéwnowaznikowego mozna przeprowadzic:

e Metodami optycznymi (wizualna, kolorymetria, nefelometria)

e Instrumentalnymi np. mierzac zmiany potencjatu elektrody
(miareczkowanie potencjometryczne) lub przewodnosci roztworu
(miareczkowanie konduktometryczne).

Moment w ktdérym wskazZnik zmienia barwe nazywa sie punktem koncowym
miareczkowania i powinien pokrywa¢ sie z punktem rdéwnowaznikowym PR w

13-01-02 www.biochfiz.up.lublin.pl Wersja 1.02.01.13
-1z7-



UNIWERSYTET PRZYRODNICZY

2 Wyd'zm’lc Medycyny Weterynaryjnej
b KATEDRé BIOCHEMII I FIZJOLOGII ZWIERZAT
“\. gr_ ¢ “.»* Zaktad Biochemii

e ~»20-033 Lublin, ul. Akademicka 12
tel. 081 445 69 73

praktyce nie pokrywaja sie one rdéznica miedzy nimi nazywa sie biledem
miareczkowania. Obrazem zmian zachodzacych podczas miareczkowania jest
tak zwana krzywa miareczkowania. Stanowi ona wykres, w ktdédrym na osi
odcietych nanosi sie objetos¢é zuzytego roztworu mianowanego na o0sSi
rzednych wartos$ci liczbowe parametru zwiazanego (oznaczane jony,
potencjat Oks-red) . Krzywa miareczkowania moze by¢ wyliczona
teoretycznie na podstawie rdéwnania reakcji lub tez wyznaczona
doswiadczalnie. W poblizu punktu réwnowaznikowego krzywa ta powinna
wykazywac¢ wyraznag zmiane np. ostre zatamanie, punkt przegiecia.

Metody miareczkowe wediug sposobu miareczkowania dzielimy na:

e Bezposrednie - oznaczana substancja reaguje =z titrantem szybko
i stechiometrycznie
e Posrednie - polega ono na dobraniu takiej substancji trzeciej,

ktébra reaguje stechiometrycznie 1 ilosciowo z oznaczanym skiadnikiem
tworzac nowy zwiazek, reagujacy nastepnie stechiometrycznie i szybko =z
titrantem.

e Odwrotne - do roztworu miareczkowanego dodaje sie okres$long i1losé
titranta w nadmiarze. Gdy reakcja skonczy sie, nadmiar titranta
odmiareczkowuje sie odpowiednim pomocniczym roztworem mianowanym.

Wszystkie metody miareczkowe wg. typdw reakcji dziela sie na:

e Alkacymetrie - ©opierajaca sie na reakcjach kwas - zasada
i obejmuja metody oznaczania zasad przy uzyciu mianowanych roztwordw
kwasow (acydymetria)i oznaczanie kwasdw przy uzyciu mianowanych

roztwordéw zasad (alkalimetria)

e Precypitometrie - wykorzystujaca reakcje, w ktédrych Jony taczac
sie daja zwiazek trudno rozpuszczalny (argentometria).

e Redoksymetrie - wykorzystujaca reakcje oks - red przy czym metody
oparte na miareczkowaniu roztworami utleniaczy nosza nazwe oksydymetrii
za$ roztworami reduktordé4w reduktometrii (manganometria, jodometria).

e Kompleksometrie - oparta na tworzeniu miedzy roztworem substancji
oznaczanej a roztworem mianowanym tatwo rozpuszczalnych zwigzkéw
kompleksowych (kompleksonometria)

Alkacymetria - skupia metody oparte na reakcjach kwas - zasada,
nazywane sa one takze metodami =zobojetnienia. Oprécz kwasdw 1 zasad
metodami alkacymetrycznymi mozna rdéwniez oznaczaé¢ sole sitabych kwaséow i
mocnych zasad i sole mocnych kwasdédw 1 sitabych zasad. Poniewaz wg.
teorii Bronsted’a ich aniony sa =zasadami (lub odpowiednio kationy sa
kwasami) . W wiekszosci oznaczen alkacymetrycznych W punkcie
réwnowaznikowym nie ma odczynu obojetnego) .
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Giéwnymi typami oznaczen alkacymetrycznych sa:

e Miareczkowanie mocnego kwasu mocna, zasada - W punkcie
réwnowaznikowym oraz po jego przekroczeniu pH gwaltownie sie zmienia w
zakresie 3-10 dlatego w tym typie oznaczen mozna uzy¢ dowolnego
wskaznika od zdicieni metylenowe]j (2,9-4,0) do tymoftaleiny (9,3-10).

e Miareczkowanie stabego kwasu mocna zasada - powstaje sél, ktdra
ulegajac hydrolizie nadaje roztworowi charakter alkaliczny. Odpowiednim
wskaznikiem w tym typie oznaczen bedzie fenoloftaleina zmieniajaca
swoja barwe przy pH > 7.

e Miareczkowanie stabej zasady  mocnym kwasem - w  punkcie
rownowaznikowym odczyn roztworu bedzie kwasny. Nalezy wybrac¢ wskaznik,
ktébry zmienia swa barwe przy pH < 7 np. oranz metylowy lub czerwien
metylowa.

Manganometria

Obejmuje oznaczanie reduktordw =za pomoca mianowanego roztworu
KMI’IO4 .

Nadmanganian potasu odznacza sie bardzo wysokim potencjatem
utleniajacym 1 dlatego nalezy do utleniaczy najczes$ciej stosowanych w
praktyce. Roztwory Jjego maja tak silne =zabarwienie ze odpada
konieczno$¢ stosowania wskaznikdé4w. Przebieg redukcji KMnO, =zalezy od
odczynu $rodowiska. Najsilniejsze witasciwos$ci utleniajgace wykazuje w
roztworze kwasnym redukujac sie do soli manganawych

MnO,” + 8H" + 5e¢” = Mn?" + 4H,0

W $rodowisku obojetnym lub stabo kwasnym, oraz w roztworze
zasadowym zachodzi redukcja manganu z KMnO; do MnO; (brunatne
zabarwienie)

MDO4_ + 2H2O + 3e = MDO2 + 40H"

Natomiast w $rodowisku silnie =zasadowym zachodzi redukcja do
manganianu. W tym $rodowisku KMnOQO, wykazuje najstabsze witasciwosci
utleniajace.

MnO,” + e = MnO,>” (zielone zabarwienie)

Przyktadem oznaczen manganometrycznych moze byé oznaczanie
nadtlenku wodoru.

H,0, zachowuje sie wobec KMnO; jak reduktor. W kwasnym $rodowisku
redukuje on KMnO, do Mn®*, przy czym uwalnia sie tlen. Po utlenieniu
catosci nadtlenku wodoru nadmiar KMnO, zabarwia miareczkowany roztwdr
na rézowo (punkt réwnowaznikowy)

5H,0, + 2Mn0, + 6H' = 50, + 2Mn?" * 8H,0

Jodometria
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To dzial analizy redoksymetrii obejmujacy oznaczenia, ktdrych
wystepuje jod.

Rozrdbdéznia sie 2 typy oznaczen jodometrycznych w zaleznoéci od tego,
czy ukltad I,+2e =21 wystepuje w nich jako utleniacz czy reduktor.

W pierwszym typie oznaczen jodometrycznych stosuje sie
miareczkowanie mianowanym roztworem jodu. Tym sposobem mozemy oznaczyé
reduktory, tj. substancje, ktdérych potencjatr Oks-red jest nizszy od
potencjatu Oks-red I,/2I . Substancjami tymi sa: SOf_, szof‘, S},Asjh,
Sqa7.

Drugi typ, to oznaczanie utleniaczy (substancji wykazujacych wyzZszy
potencjat oks-red niz uktad I,/2I7). W tym przypadku oznaczana
substancja utlenia roéwnowazna 1ilos¢ Jjodkdédw do dowolnego Jjodu, ktdry
odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu. Sposobem
tym oznacza sie: Cl,, H,0,, Cu’*, Fe’", MnoO, .

Wskaznikiem stosowanym w obu typach oznaczen Jjodometrycznych Jjest
kleik skrobiowy, ktéry =z Jodem daje addycyjny zwiazek o Dbardzo
intensywnym szafirowym zabarwieniu. Oznaczenia jodometryczne naleza do
najdoktadniejszych oznaczen miareczkowych, dzieki znacznej czutosci
tych reakcji.

Kompleksometria

Podstawg tej analizy miareczkowej Jest reakcja tworzenia sie
trwatego trudno dysocjujacego, rozpuszczalnego kompleksu.

Najwazniejszym dziatem jest kompleksonometria, skupiajaca metody
oparte na stosowaniu tzw. Kompleksondéw. Najwieksze znaczenie praktyczne
wsrdd kompleksondw ma kwas etylenodiaminoczterooctowy oznaczany skrbtem
EDTA. Inne nazwy tego zwigzku to: Komplekson II, chelaton 2, kwas
WEersenowy.

Z bardzo licznymi kationami dwu-, trdéj-, czterowartosciowymi EDTA
tworzy bardzo trwate, tatwo rozpuszczalne w wodzie polaczenia
chelatowe. Wazna cecha tych zwiazkéw Jest to, Ze Jjedna czasteczka
kompleksonu wigze zawsze tylko jeden kation metalu, niezaleznie od jego
wartosciowosci.

Kompleksy kationdw =z EDTA rdbéznig sie trwaloscia. Najwieksza
trwatos$é¢ wykazuja kompleksy kationdw czterowartosciowych, a najmniejszg
kationy jednowartos$ciowe.

Wskaznikami stosowanymi w kompleksonometrii sa: metalowskazniki 1
wskazniki oks-red. Metalowskazniki sga to bezbarwne lub barwne zwiagzki
majace zdolnoéé tworzenia w okreslonych warunkach miareczkowania
barwnego kompleksu z jonami metalu oznaczanego lub uzytego do

odmiareczkowania nadmiaru kompleksonu. W miare przebiegu reakcji
zmniejsza sie w roztworze ilo$é kompleksdéw metal-wskaznik, a zwieksza
liczba bardziej trwatych kompleksé4w metal-komplekson. Uwolniony

wskaznik ma inna barwe niz w kompleksie z metalem, a poniewaz w poblizu
punktu réwnowaznikowego nastepuje gwattowny spadek stezenia jondw
metalu, dlatego tez mozliwa Jjest wizualna detekcja.

Precypitometria
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Polega na wydzieleniu oznaczanej substancji w postaci trudno
rozpuszczalnego osadu przy uzyciu mianowanego roztworu odpowiednie]
drugiej substanciji. Ilo$¢ oznaczanego sktadnika oblicza sie na
podstawie objetoé$ci zuzytego roztworu mianowanego.

Decydujaca role w tej metodzie odgrywa rozpuszczalno$é tworzacego
sie osadu.

Zroditem bledédw w precypitometrii moze byé:

- duza rozpuszczalnoé¢ osaddw

- adsorpcja gitdéwnie jondw, z ktdrych sam zostal utworzony

- okluzja - rosniecie czastek osadu

- tworzenie roztwordw koloidowych

Najpowszechniej stosowang metoda w precypitometrii jest
argentometria. Opiera sie ona na powstawaniu trudno rozpuszczalnych
osadéw soli srebrowych z anionami I grupy, oraz innymi np.POs° 1 Cr04% .
Podstawowym roztworem w argentometrii jest mianowany AgNOs;.

Przykitadem oznaczeh argentometrycznych moze by¢ metoda Volharda,
stuzaca do oznaczenia Jjondw chlorkowych znajdujacych min. w piynach
ustrojowych. Metoda ta polega na zakwaszeniu prdéby HNO; i1 dodaniu do
takiej mieszaniny mianowanego AgNOs;. W takich warunkach caty chlorek
wytraci sie w postaci osadu AgCl, a w roztworze pozostanie pewien
nadmiar AgNO;. Ten nadmiar odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem
NH,SCN (rodanek amonu) w obecnos$ci Fe’' zawartoéé chlorkdw oblicza sie z
réznicy miedzy dodana a odmiareczkowanag iloscia AgNOsj.

Praktyczne zastosowanie analizy miareczkowej

Analityka dostarcza informacji, ktdére umozliwiaja ocene Jjakoséci
produktédw w przemys$le spozywczym, farmaceutycznym 1 kosmetycznym.
Pozwala takze na ocene stanu ptyndéw biologicznych . Metody stosowane w
analityce pozwalaja na ciagie $ledzenie zmieniajacych sie stezen
zwiazkéw chemicznych.

Alkacymetia to jeden z dziatdéw analizy miareczkowej, ktdéry znalazi
zastosowanie W badaniu Swiezosci tluszczow a mianowicie
w okresleniu liczby kwasowej - Jest ona miarg hydrolizy tiuszczu.
Liczba kwasowa nazywamy liczbe miligraméw mianowanego NaOH zuzytego na
zobojetnienie wolnych kwaséw tiuszczowych zawartych w 1 gramie
tluszczu.

Swieze tluszcze charakteryzuja sie niskimi wartoéciami liczby
kwasowej. Wysokie liczby kwasowe maja tiluszcze zjelczale, cechujace sie
wysoka zawartos$cia wolnych kwasdéw organicznych.

W ustroju kwasy tiuszczowe powstaja miedzy innymi w wyniku
hydrolizy tiuszczu. Proces ten Jjest katalizowany przez lipaze
trzustkowag, enzym soku trzustkowego, ktdrego optimum pH wynosi 7-9.
Uwolnione kwasy tluszczowe sa miara aktywnoéci lipazy trzustkowe].
Oznaczy¢é mozemy Jje alkacymetrycznie przez miareczkowanie mianowanym
roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny.
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Aminokwasy to grupa zwigzkdéw  chemicznych  pochodnych  kwasow
organicznych, ktdére oznaczaé¢ mozemy wykorzystujac miedzy innymi analize
miareczkowg. Metoda Pope’a 1 Stevensa to Jjodometryczne oznaczanie
aminokwasdéw =za pomoca kompleksdw 2z miedzig - Jjon I w Srodowisku
kwasnym redukuje Jony miedziowe, ktére sa zwiazane kompleksowo z
aminokwasami a sam utlenia sie do I,. Wolny I, odmiareczkowuje sie
mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu. Z ilos$ci =zuzytego tiosiarczanu
sodu oblicza sie iloé¢ azotu aminowego.

Inna metoda oznaczania aminokwasdéw to miareczkowanie formolowe
wedlug Soerensena. Metoda ta polega na Dblokowaniu grupy aminowe]
aminokwasdé4w dwoma grupami hydroksymetylowymi, natomiast wolna grupe
karboksylowg odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem NaOH wobec
fenoloftaleiny jako wskazZnika.

Metoda ©precypitometryczng polegajaca na wytraceniu oznaczanego
sktadnika w postaci trudno rozpuszczalnego osadu mozemy oznaczyé
chlorki w piynach ustrojowych (mocz). Przykladem tego typu oznaczenia
jest metoda Volharda. Polega ona na zakwaszeniu prdéby kwasem azotowym
(V), nastepnie do tak sporzadzonej mieszaniny dodajemy nadmiar
mianowanego AgNO;. Chlorek zawarty w roztworze wytraci sie w postaci
osadu AgCl w roztworze pozostanie Jjeszcze pewien nadmiar AgNOs3, ktory
odmiareczkowuje sie mianowanym NH,SCN w obecnoéci Fe’® zawartosé
chlorkdédw w prdbie oblicza sie z rdznicy miedzy dodang a odmiareczkowang
iloscia mianowanego AgNOs.

Chlorki to aniony, ktdére stanowia 2/3 wszystkich aniondéw osocza.
Spotkamy Jje tez w krwinkach 1 skdérze. Jon ten wydalany Jjest gitdwnie
przez nerki 1 z potem. W ciagu doby organizm wydala =z moczem 90%
chlorkéw pobranych z pozywieniem.

Glowna rola jondw chlorkowych w naszym organizmie jest:

- utrzymywanie cis$nienia osmotycznego, decydujacego o
przemieszczaniu wody w organizmie

- produkcja HCl w zoiadku

- utrzymywanie réwnowagi kwasowo-zasadowe]

- aktywacja amylazy $linowe]

- regulacja czynnosci nerek

Komérki okitadzinowe bilony $luzowej zotadka produkuja Jjeden ze
sktadnikédw soku zotadkowego, Jjakim Jjest kwas solny, ktdéry oznaczyé
mozemy metoda miareczkowa. Badanie chemiczne soku zoladkowego sprowadza
sie do oznaczenia stezenia wolnego HC1l i kwasoty caikowitej. Wolny HC1
oznacza sie ©przez miareczkowanie 0,1 mol/dm® NaOH wobec zbtcieni
metylenowej.

Fizjologiczna rola HCl w zotadku polega na:

- aktywacji pepsynogenu do pepsyny

- zapewnieniu optymalnego pH dla dziatania pepsyny

- denaturacji biatka pokarmowego i hamowaniu rozwoju flory
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bakteryjnej

Badanie to pozwala zorientowad sie nie tylko o stanie
funkcjonowania $luzdwki zotadka ale takze wyciagna¢ wnioski o stanie
mechanizméw nerwowych i hormonalnych regulujacych procesy wydzielnicze.

Wskutek statej przemiany materii wytwarza sie w naszym organizmie
wiele zwiazkédw kwasowych 1 zasadowych, ktdére gromadzac sie w naszym
ustroju mogiyby zmienia¢ stezenie jondw wodorowych. Obecnos$é zasad w
tkankach i pitynach ustrojowych ktdéra moze by¢ uzyta do zobojetnienia
kwaséw nosi nazwe rezerwy alkalicznej. Do najczes$ciej stosowanych metod
oznaczania rezerwy alkaliczne]j nalezy metoda miareczkowa.

Zasada je]j oznaczania polega na tym zZe do osocza dodaje sie nadmiar
HC1 dla wuwolnienia CO, z wodoroweglandw. Czes¢ HC1 ulega zwiagzaniu,
nadmiar odmiareczkowuje sie NaOH wobec czerwieni fenolowej, pH przy
konncu miareczkowania musi by¢ takie same jak w osoczu przed badaniem.

Woda to zwiazek chemiczny, ktéry jest uzywany do celdw spozywczych,
w  przemys$le farmaceutycznym i kosmetycznym. W zaleznosci od
przeznaczenia woda musi speinia¢ okreslone wymagania, dlatego tez
istotne jest jej badanie chemiczne. Pelna analiza wody obejmuje badania
jakosciowe 1 ilosciowe ( twardos¢ wody ). Twardos¢ wody Jjest wynikiem
rozpuszczonych w niej soli wapnia 1 magnezu oraz innych metali. Wapn 1
magnez wystepujace w wodzie w postaci wodoroweglandw tworza tzw.
Twardos$¢ weglanowa, ktdra stanowi czesé twardosci catkowite].

Twardosdé weglanowg oznacza sie metoda miareczkowania
alkacymetrycznego wobec oranzu metylowego Jjako wskaznika. Prdébe wody
miareczkuje sie mianowanym HC1l wobec oranzu metylowego do zmiany
zabarwienia =z pomaranczowego na z6tta. Zmiana zabarwienia odpowiada
zawartoéci jondw wodoroweglanowych te z kolei pozwalaja na okres$lenie
stopnia twardos$ci. Twardos$¢ catkowita wody oznacza sie przy pomocy
miareczkowania kompleksometrycznego roztworem EDTA  wobec czerni
eriochromowej T Jjako wskazZnika. W celu uzyskania wyraznego punktu
kohcowego przed miareczkowaniem nalezy usunaé z roztworu weglany przez
zagotowanie préby.
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