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BADANIE ROWNOWAG KWASOWO-ZASADOWYCH
W ROZTWORACH ELEKTROLITOW AMFOTERYCZNYCH

Zagadnienia: Aktywnos¢ i wspélczynnik aktywnodci skladnika roztworu.
Aktywno$é jonéw i aktywnosé elektrolitu. Réwnowagi kwasowo-zasadowe. Stala
dysocjacji i stala hydrolizy. Iloczyn jonowy wody. Wykladnik stezenia jonéw
wodorowych (pH). Potencjal pélogniwa i sila elektromotoryczna ogniwa. Budowa
elektrody szklanej. Elektroda chlorosrebrowa. Roztwory buforowe - jako$ciowy opis
mechanizmu ich dzialania.

Elektrolitami amfoterycznymi lub amfolitami nazywamy substancje,
ktére moga wykazywaé wilasciwosci kwasowe, jak i zasadowe. Najbardziej
znanymi amfolitami, zawierajacymi w jednej czasteczce zaréwno grupy
kwasowe i zasadowe, s3 aminokwasy. Ich budowe mozna przedstawié¢
ogélnym wzorem NHRCOOH. W zwigzkach tych moze zachodzi¢
wewnatrzczasteczkowa wymiana protonu:

H,NRCOOH _— H,N*RCOO" 1)

w wyniku ktérej powstaja jony dwubiegunowe, tzw. amfijony. Stezenie tych
jonéw zalezy od wzglednej zdolnosci protonodonorowej obu grup, a
ponadto jest funkcja pH roztworu. llustruje to nastepujacy schemat:

+0H~ +H*
H,NRCOO™ <, H;N'RCOO™ " H;N'RCOOH )

W kwasnych roztworach amfolitow obok jonu dwubiegunowego
wystepuja jony dodatnie HsNtRCOOH, w roztworach zasadowych
natomiast ujemnie naladowane jony HNRCOO~. Przy pewnym pH
charakterystycznym dla danego zwigzku, amfolit osigga tzw. stan
izoelektryczny, tj. stan, w ktérym stezenie jonéw dodatnich i ujemnych jest
jednakowe, natomiast stezenie jonéw dwubiegunowych osigga maksimum.
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Punktem izoelektrycznym, pJ, nazwano pH, przy ktérym amfolit znajduje
sie w stanie izoelektrycznym.

Oznaczmy jon dwubiegunowy Hs3NTRCOO- przez AH*, jon dodatni
przez AHJ, jon ujemny przez A~, natomiast niezdysocjowane czasteczki
aminokwasu przez AH. Jon AH; mozna rozwaza¢ jako kwas
dwuzasadowy, ktérego dysocjacja przebiega dwustopniowo:

AH; —— AH"+H" (3)
AH® > A +H' (4)

Pamietac jednak réwniez nalezy, ze:
AH — AH" (5)
Wartos¢ statej dysocjacji pierwszego stopnia opisuje rownanie:

Ky =t (6
uAHg

natomiast stalg dysocjacji drugiego stopnia opisuje réwnanie:

a..a,.
K, = _H A {7}
Ve
i ponadto dla reakgji (5):
a, .+
Ky =—A ®
N

W punkcie izoelektrycznym aktywnosci jonéw dodatnich i ujemnych sa
réwne:

Tany =% ©)

Wyliczajac a apy Z€ WZoru (6), zas a,_ ze wzoru (7) i przyrownujac

otrzymane wartoéci, otrzymuje si¢ wyrazenie na aktywno$¢ jonow
wodorowych w punkcie izoelektrycznym amfolitu:

a,. =K K, (10)

skad mozna wyznaczy¢ jego punkt izoelektryczny:
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1
p] = pHizoeI = _Elog(K1K2) (11)

Jezeli stale dysocjacji pierwszego i drugiego stopnia réznig sie znacznie
(K;/K, 2 10%, mozna je wyznaczy¢ przez pomiar pH amfolitu w
roztworze kwasnym i zasadowym.

Do tej pory nasze wyprowadzenie bylo &ciste. Zal6zmy teraz, ze stezenie
reagentéw w roztworze jest na tyle male, Zze ich aktywnosci mozemy
zastapi¢ stezeniami. Jezeli do roztworu aminokwasu wprowadzimy
niewielka ilo$¢ silnego kwasu, aktywnoé¢ formy A~ bedzie praktycznie
réwna zeru, a nieomal wszystkie jony AH; obecne w roztworze powstana
w wyniku przylaczenia protonu pochodzacego od silnego kwasu do form
AH?* lub AH aminokwasu (patrz rownania 4 i 5).

Oznaczmy catkowite stezenie amfolitu przez c,,s a stezenie silnego

kwasu przez cy,, . Spelnione sa zatem nastepujace zaleznosci:

1
CAme”AH*+”AH+”AH;:aAH*(1+K_ MONTS (12)
Cw = e Ty (13)
Z réwnan tych mozna wyliczy¢ wartosci a,,.. oraz a AH? potrzebne do

wyliczenia Kj:

Ay = Ckw ~ g (14)
- CAmf ~Ckw t IZH+
Qe = 1 (15)
1-—
Ky
Po podstawieniu tych wartosci do réwnania (6) otrzymujemy:
s (Camf — Cw + g+ ) (16)

Ky =
(1 Jo )

W zasadowym roztworze amfolitu, np. w obecnosci NaOH o stezeniu
Czas » aktywnosc formy protonowanej AH, bedzie praktycznie rowna zeru,
a nieomal wszystkie obecne w roztworze aniony A~ powstang w wyniku
reakcji:
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AH*(AH) + OH™ > A +H,0 (17)

Spelniane sa zatem zaleznosci:

1
CAmf =, 5= +aAH+aA:aAH+[1+K—]+aA_ (18)
d

CZas = oy +14,- (19)

gdzie a_ . oznacza aktywnos¢ jonéw wodorotlenowych. Po uwzglednieniu

o
iloczynu jonowego wody:

Ky =a {20}

H aOH’

oraz wyliczeniu a i a,  zréwnan (18) i (19) i wstawieniu ich do

AH*
réwnania (7) otrzymuje sie¢ wyrazenie na stala dysocjacji drugiego stopnia:

)

K2=

(21)
Aoy~ (CAmf —CZas T uOH’)

Ze wzoréw (16) i (21) wynika, ze stalych dysocjacji nie mozna
wyznaczy¢ bez znajomosci statej K. Mierzac jednak pH roztworu amfolitu
o znanych warto$ciach cp¢, cxw 1 €zas MozZna wyliczy¢ wartoéé punktu
izoelektrycznego amfolitu taczac zaleznosci (9), (16) i (21):

(22)

pl= _%105{ e .(CAmf ~Ckw Ty ) (CZas ~Aon- ) Ky

aOH* : (CKW - llH+ ) (CAmf —Czas + aOH*)

Wykonanie éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie punktu izoelektrycznego wybranego
aminokwasu na podstawie pomiaréw wartosci pH jego roztworéw
zawierajacych silny kwas lub silng zasade.

Zasady pomiaréw pH

Potencjal elektrody szklanej jest okredlony przez stosunek aktywnosci
jonéw wodorowych w roztworach po obu stronach szklanej membrany.
Poniewaz aktywnos¢ jonéw wodorowych wewnatrz banieczki jest stata,
potencjat elektrody szklanej, E, mozna formalnie wyrazi¢ réwnaniem:

175



E=E,+kpH (23)

gdzie E, oznacza potencjal elektrody szklanej zanurzonej do roztworu o
pH=0 mierzony wzgledem okreslonej elektrody odniesienia. E, przyjmuje
rézne wartosci dla réznych typoéw elektrod, a dla danego egzemplarza
elektrody ulega zmianom w czasie. Wspoélczynnik proporcjonalnosci k
zalezy od temperatury i podaje tzw. nachylenie charakterystyki elektrody i
dla dobrej elektrody szklanej:

k= %m 10 (24)

gdzie R oznacza stala gazowq, T - temperature w skali bezwzglednej, a F
stala Faradaya.

Pomiar pH przy uzyciu elektrody szklanej przeprowadza sie metoda
poréwnawczg, tj. przez poréwnanie potencjatu elektrody zanurzonej w
roztworze badanym =z potencjalem tej elektrody umieszczonej we
wzorcowym roztworze buforowym o znanej wartosci pH. Podstawowymi
wzorcami pH sa roztwory buforowe, ktérym na podstawie odpowiednich
pomiaréw elektrochemicznych przypisano wartosci pH,,, odpowiadajace,

w granicach bfedu metody, definicji pH,,, =-loga . . Zaleznos¢ pomiedzy
pH roztworu badanego a pH,, i potencjalami elektrody szklanej
odpowiednio w roztworze badanym i wzorcowym, E i E,,, ma wtedy
postac:

E-E
k

Réwnanie to stanowi instrumentalng definicje  praktycznej,
konwencjonalnej skali pH. Konwencjonalna skala pH, ktérej punktami
odniesienia sg wartosci pH wodnych roztworéw buforowych dotyczy tylko
srodowiska wodnego.

Jedli nie mozna zalozyé, zZe =znana jest warto$¢ nachylenia
charakterystyki, k, wowczas réwnanie (25) zawiera dwie niewiadome. Dla
jednoznacznego okreslenia wartoéci pH roztworu badanego nalezy zatem
zbudowaé uklad dwoéch réwnan, konieczne jest wiec uzycie drugiego
roztworu wzorcowego. W praktyce, wartosci pH roztworu badanego
uzyskuje sie po uprzednim uzgodnieniu wskazafi pehametru ze znanymi
wartoéciami pH dwoéch wzorcowych roztworéw buforowych zgodnie z
instrukcja obstugi okresSlonego typu przyrzadu. Najczesdciej stosowane
wzorce pH do kalibrowania pehametréw przedstawiono w tabeli 1.

pH=pH,,, +——* (25)
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Tabela 1. Najczesciej stosowane wzorce pH do kalibrowania pehametréw

zawartosc¢
steZenie substancji pH
nazwa .
bstancii wzor chemiczny [mol/kg w1ldm? | roztworu
st ) H,0] roztworu | T=293 K
[g]
wodoroftalan
0-KOOC-C¢Hy-COOH 0,05 10,137 4,00
potasowy
Fosforan
jednopotaso-wy KHoPO4 0,025 3,396 6.8
+ fosforan Na,HPO, 0,025 3,543 !
dwusodowy
boraks Na»B407-10 HO 0,01 3,81 9,22

Wyznaczanie punktu izoelektrycznego aminokwasu

Roztwér danego aminokwasu o stezeniu 0,10 M ([M] = [mol dm-3])
miesza sie z 0,10 M roztworem HCl w stosunkach objeto$ciowych podanych
w tabeli 2. Nalezy sporzadzi¢ 5 roztworéw (przy czym sumaryczna objetosé
kazdego z nich jest réwna 30 cm3) i zmierzy¢ ich pH. Nastepnie sporzadza
sie 5 alkalicznych roztworéw aminokwasu przez zmieszanie odpowiednich
objetosci 0,10 M roztworu aminokwasu i 0,10 M roztworu NaOH.

Ze wzoru (22) wylicza sie wartoéci punktu izoelektrycznego
aminokwasu  podstawiajac  aktywnosci  jonéw  wodorowych i
wodorotlenowych uzyskane przy pomiarach pH w roztworach
zawierajacych odpowiednio kwas solny i wodorotlenek sodowy o tym

samym stezeniu. Przy wyliczeniu a_ . korzysta si¢ z iloczynu jonowego

wody (20), ktéry w temperaturze 25 °C wynosi 1-10- (¢ = 1 mol dm?3).
Zalozenia poczynione przy wyprowadzeniu wzoru (25) sa tym lepiej
spelnione, im nizsza jest sila jonowa roztworu. Najdokladniejsza wartosé
punktu izoelektrycznego otrzymamy wiec ekstrapolujagc wartosci p]J
otrzymane przy réznych stezeniach mocnych elektrolitow do stezenia
réwnego zeru. Ekstrapolacje przeprowadzamy metoda najmniejszych
kwadratéw. Oczekiwany rezultat réwny jest rzednej poczatkowej
dopasowanej prostej pJ= f(c), gdzie ¢ oznacza stezenie HCI lub NaOH.
Podajemy réwniez przedzial ufnosci uzyskanego wyniku.
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Tabela 2. Wyniki pomiaréw; (Vi , V, oraz V, oznaczaja odpowiednio objetosci
roztworéw kwasu, zasady oraz aminokwasu zuzyte dla przygotowania roztworéw
badanych.)

Vi

VA Ckw CZas CAmf pH HY OH"
[cm?]

[emd] | [7] | [?7] | [ 21 | 17
29
29
28
28
27
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25
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