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1. Analiza miareczkowa — pojecia ogdlne.
Analiza miareczkowa (analiza obj¢tosciowa) polega na oznaczaniu substancji badanej w
roztworze za pomoca dodawania matych porcji roztworu odczynnika (titranta) o doktadnie
znanym stezeniu (mianie). Obliczenia zawarto$ci oznaczanej substancji dokonuje si¢ na
podstawie zmierzonej objetosci roztworu miareczkujgcego w oparciu o rOwnanie reakcji.

Podstawowe pojecia uzywane w analizie miareczkowej:
Miano roztworu - jest to liczba graméw substancji rozpuszczonej, znajdujaca si¢ w 1 ml
roztworu lub liczba graméw substancji oznaczanej reagujaca z 1 ml danego roztworu
mianowanego. Jednostka miana to g/ml.
Roztwor mianowany - roztwor o doktadnie znanym stezeniu.
Titrant - roztwdr miareczkujacy o doktadnie znanym stgZeniu.
Punkt réwnowaznikowy (PR, punkt nasycenia réwnowaznikowego) — punkt
miareczkowania, w ktérym zostata doprowadzona taka ilos¢ titranta, ktéra jest rtOwnowazna
chemicznie ilosci substancji oznaczane;j.
Punkt koncowy miareczkowania  (PK) - punkt, w ktérym za pomoca metod
instrumentalnych  lub  zmiany barwy wskaznika mozna zaobserwowa¢ punkt
rownowaznikowy (koniec miareczkowania). Punkt koncowy powinien pokrywaé si¢ z
punktem réwnowaznikowym.
Blad miareczkowania - réznica migdzy punktem koncowym a punktem réwnowaznikowym.
Powinno si¢ tak dobra¢ wskaznik lub metod¢ instrumentalng, by btad miareczkowania byt nie
wigkszy niz 0,05-0,1 %. W przypadku, gdy PK znajduje si¢ za PR, otrzymujemy za duze
wyniki (blad dodatni), w przeciwnym przypadku wyniki sg za mate (btad ujemny).
Indykator — wskaznik.
Krzywa miareczkowania - graficzny sposéb przedstawienia przebiegu procesu
miareczkowania. W uktadzie wspétrzednych na osi odcietych przedstawia si¢ objetosc titranta
(ml) lub % zmiareczkowania, natomiast na osi rzednych wartosci liczbowe parametru
odpowiadajgcego stezeniu substancji oznaczanej.
Procent zmiareczkowania — jest to stosunek ilo$ci substancji miareczkowanej, ktéra
przereagowalta z titrantem do catkowitej poczatkowej ilosci tej substancji, wyrazony w %.
Skok miareczkowania — gwaltowna zmiana w poblizu punktu réwnowaznikowego,
spowodowana dodaniem jednej kropli roztworu miareczkujacego.

Podczas procesu miareczkowania powinny zosta¢ spetnione cztery podstawowe

warunki:
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o po dodaniu kazdej porcji odczynnika reakcja powinna przebiega¢ z duza
szybkoscia;

o reakcja powinna przebiegac stechiometrycznie, zgodnie z rownaniem reakcji;

o poza substancja oznaczang, zadna inna znajdujgca si¢ w roztworze nie powinna
reagowac z odczynnikiem miareczkujacym;

o nalezy dobra¢ odpowiedni wskaznik lub metode instrumentalng, by koniec
miareczkowania byt wyraznie widoczny.

Podstawowg jednostka miary i objetosci jest litr = 1 1. Podczas analizy miareczkowe]

objetosci roztwordw wyraza si¢ czesciej w mililitrach (1 ml = 107 1) lub mikrolitrach ( 1 ml =

10°1). W celu doktadnego zmierzenia objetosci cieczy uzywa si¢ szklanych naczyn miarowych.
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Rys. 1. Podstawowe naczynia miarowe stosowane w analizie miareczkowej: a) kolba, b) cylinder, c¢)
biureta, d) pipeta pelna jednomiarowa, ) pipeta miarowa z podzialka, f) pipeta automatyczna (pod. red. R.
Kocjana, ,,Chemia analityczna’, Wydawnictwo Lekarskie PZWL, W-wa 2000)

Pojemno$¢ naczyn miarowych mierzy si¢ w temperaturze wzorcowej 20 °C (zmiana
temperatury zwigzana jest z rozszerzalnoScig szkta). W zwigzku z powyzszym szkla
miarowego nie wolno suszy¢ w temperaturze wyzszej niz 20 °C.

Bardzo istotng czynno$cig jest wyznaczenie wspOtmiernosci kolby z pipeta.
Wsp6tmiernos$¢ danej kolby (w tym do$wiadczeniu o pojemnosci 250 ml) do pipety (o poj. 20

ml), tj. doktadny stosunek objetosci kolby do pipety, wyznacza si¢ metodag wagowa. W tym
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celu suche, zamknigte naczynko wagowe o odpowiedniej wielkoSci wazy si¢ na wadze
analitycznej, nastgpnie do naczynka odmierza si¢ pipeta wode destylowang, ktora stata w
pokoju dtuzszy czas i wazy szczelnie zamkni¢te naczynko z wodg. Odmierzanie wody pipeta
nalezy przeprowadzi¢ nastepujaco: trzymajac gérny koniec pipety duzym i Srednim palcem,
napelni¢ pipet¢ woda za pomoca ust lub gruszki do okoto 1/5 jej pojemnosci. Nastepnie
zamkna¢ jej gérny otwor palcem wskazujacym i zmieniajac polozenie pipety na poziome,
optuka¢ doktadnie catg jej wewnetrzng powierzchni¢ woda, ktéra nastepnie nalezy wylac.
Czynnos$¢ tg¢ powtorzy¢ 2-3-krotnie. Nastepnie napetni¢ pipete nieco powyzej kreski i szybko
zamkna¢ palcem wskazujacym. Pipete wyjac z wody, osuszy¢ z zewnatrz kawatkiem bibuty.
Trzymajac pipet¢ pionowo, lekko odchylajac palec wskazujacy, nadmiar wody spusci¢
kroplami z pipety az do chwili, gdy dolny menisk wody zatrzyma si¢ na kresce. Przy
ustalaniu potozenia dolnego menisku na kresce pipety nalezy ,,ustawi¢” oko na wysokosci
kreski. Nastepnie, dotykajac koncem pipety suchej Scianki naczynia, z ktorego pobierato si¢
wodeg, usuna¢ pozostala krople lub jej czes¢. Pipet¢ przenie$¢ nad naczynko wagowe i
trzymajac ja lekko pochylong, dotkng¢ do S$cianki naczynka poprzez odchylenie palca
wskazujacego, spowodowacé swobodny wyptyw wody. Gdy woda wyptynie, utrzymac pipete
w te] samej pozycji przez 15 s (dotykajac scianki naczynia). Nastepnie wyjac pipetg. W
zwezeniu na koncu pipety pozostaje kropla, ktérej nie wolno wytrzasa¢ i1 wydmuchiwac z
pipety, jak réwniez dotyka¢ koncem pipety wody w naczynku wagowym.

Na wadze technicznej zwazy¢ suchg kolb¢ miarowg. Nastgpnie kolbe napetni¢ woda
destylowang 1 zwazy¢ na wadze techniczne;.

Stosunek masy wody w kolbie i pipecie wyznacza wspétmiernos¢ kolby z pipeta.

Pomiar wspétmiernosci nalezy powt6rzy¢ 3 razy. Wyniki oznaczenia masy wody z pipety nie
powinny si¢ r6zni¢ mi¢dzy soba wiecej niz 0 0,01 g, a wyniki oznaczenia masy wody z kolby
miarowej nie powinny rézni¢ si¢ o wiecej niz o 0,1 g.
Wspoétmiernos¢ kolby z pipeta mozna wykona¢ takze w inny sposob. W tym celu czystg 1
suchg kolbg miarowa, o pojemnosci np. 100 ml, nalezy napelni¢, uzywajac pipety (np. o poj.
25 ml). Spos6éb postgpowania przy nabieraniu cieczy jest analogiczny z opisanym dla
poprzedniej metody. Po napetnieniu pipety, trzymajac ja caly czas pionowo, przenosi si¢
nastepnie do przygotowanej wczesniej kolby miarowej i dotykajac koncem do wewngtrzne;j
Scianki, podnosi si¢ palec wskazujacy, by odetka¢ pipete i umozliwi¢ wyptyw cieczy. Po
napelnieniu  kolby nalezy zaznaczy¢ na szyjce poziom dolnego menisku. Suszenie i
napelnianie kolby trzeba powtdérzy¢ co najmniej trzykrotnie.

Prawidtowo wyznaczona wspétmierno$¢ ma istotny wptyw na prawidtowy wynik analizy.
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Przed przystapieniem do miareczkowania nalezy doktadnie umy¢ i wysuszy¢ szklo,
ktére bedzie uzywane czyli: biuretg, kolby stozkowe 1 pipety (woda musi réwnomiernie
sptywac po ich powierzchni, nie zostawiajac zadnych kropel). Nastepnie trzeba za pomocg
tap umocowaé biuret¢ w pozycji pionowej w statywie. Kolejnym krokiem jest
sprawdzenie szczelnosci kranu. Gdy jest to konieczne, nalezy go posmarowac¢ niewielka
iloscia smaru do biuret (nie stosowa¢ w przypadku kranéw teflonowych). Przed
napetnieniem, biureta musi zosta¢ najpierw przeptukana kilkakrotnie roztworem
mianowanym. Podczas napelniania nalezy pamigta¢, by wla¢ roztwér mianowany powyzej
kreski, by moéc przez szybkie otwarcie kurka wypchna¢ powietrze z kurka 1 rurki
znajdujace] si¢ ponizej. Nalezy doprowadzi¢ poziom roztworu w biurecie do kreski
zerowej 1 przy uzyciu bibuty usung¢ ewentualne krople roztworu z konca biurety.

Objetos¢ cieczy uzyta podczas miareczkowania wyznacza si¢ na podstawie réznicy
poczatkowego 1 koncowego poziomu cieczy w biurecie. Dla utatwienia odczytu mozna za
biureta umiesci¢ biata kartke papieru. W wigkszosci przypadkow odczytuje si¢ polozenie
najnizszej czesci menisku. W przypadku, gdy nie jest to mozliwe (miareczkowanie KMnOQy, L)
odczytuje si¢ menisk gérny. Bardzo wazne jest, by podczas odczytywania nasze oko byto doktadnie

na poziomie menisku (Rys. 2).

Rys. 2. Odczytywanie poziomu cieczy w biurecie: a) odczyt przy réznym polozeniu oka; tylko wynik 24,43
jest prawidlowy, pozostale sa nieprawidlowe (blad paralaksy); b) biureta Schellbacha — ma wzdluz tylnej
Scianki niebieski papierek na bialym tle (pod. red. R. Kocjana, ,,Chemia analityczna”, Wydawnictwo
Lekarskie PZWL, W-wa 2000)

Podczas miareczkowania, palcami lewej reki otwiera si¢ kurek biurety, a prawa miesza si¢
roztwor miareczkowany (mozna uzy¢ mieszadta magnetycznego). Wraz ze zblizaniem si¢ do
punktu koncowego powinno si¢ zmniejsza¢ tempo spuszczania roztworu z biurety (pod koniec
spuszcza si¢ po kropli). Nalezy przez caty czas obserwowac¢ kolbe z roztworem, a nie biurete.
Bledy mogace si¢ pojawi¢ podczas wykonywania analizy miareczkowej dzieli si¢ na

metodyczne oraz operacyjne. Do pierwszej grupy, czyli bledow metodycznych zaliczy¢
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mozemy btagd miareczkowania zwigzany z doborem wskaznika (btad ujemny 1 dodatni). Btedy
operacyjne w wiekszosci przypadkéw sa spowodowane przez niedokladna prace osoby
wykonujacej analize (niedostateczne wymieszanie roztworéw, niedokladne wyznaczenie
wspoétmiernosci kolby z pipeta, niedoktadne odczyty objetosci roztworu, za szybkie

miareczkowanie, niedbale umyte szkto).

2. Podzial metod miareczkowania

2.1. Podzial wedlug typu reakcji zachodzacej pomiedzy substancja oznaczana a
titrantem
o Alkacymetria — opiera si¢ o reakcje kwas-zasada. Wyr6znia si¢ dwa dziaty:
= Alkalimetria — miareczkowanie wykonuje si¢ mianowanym roztworem zasady;
= Acydymetria — do miareczkowania uzywa si¢ mianowanego roztworu kwasu.
o Redoksymetria — podstawg oznaczen wykonywanych tg metoda sg reakcje utleniania i redukcji.
Obejmuje dwa dziaty:
= Oksydymetria — do miareczkowania wykorzystuje si¢ roztwory utleniaczy. W zaleznosci
od zwigzku uzytego jako titranta wyr6zni¢ mozemy kilka metod:
¢ manganometria - utleniacz KMnO,
e cerometria - utleniacz Ce(SO4),
e chromianometria - utleniacz K,Cr,O7 Iub K,CrO4
¢ bromianometria - utleniacz KBrOs
= Reduktometria — miareczkowanie wykonuje si¢ mianowanym roztworem reduktora. W
tym przypadku roéwniez od nazwy roztworu mianowanego powstaly nazwy
poszczegdlnych metod zaliczanych do reduktometrii:
¢ ferrometria - reduktor FeSO,
e tytanometria - reduktor TiCI3
e askorbinometria — kwas askorbinowy (witamina C).
¢ h) Jodometria jest metodg miareczkowg znajdujaca si¢ na pograniczu oksydymetrii
(miareczkowanie roztworem jodu lub KIO;) 1 reduktometrii (miareczkowanie
wydzielonego jodu roztworem Na,S;03).
o Metoda wytrgceniowa — polega na reakcjach tworzenia si¢ trudno rozpuszczalnych osadéw.
e argentometria - AgNO;
¢ merkurometria - Hg(NOs),.

o Kompleksometria — polega na tworzeniu rozpuszczalnych i trwatych (stabo zdysocjowanych)
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zwigzkow kompleksowych. Do kompleksometrii naleza:
* Kompleksonometria — jako titrantéw uzywa si¢ roztworéw kompleksonéw tworzacych
z metalem kompleksy chelatowe.
= Miareczkowanie kompleksometryczne — w jego wyniku powstajg proste zwigzki

kompleksowe a nie kompleksy chelatowe.

2.2. Podzial w zaleznoSci od sposobu prowadzenia oznaczenia miereczkowego
o Miareczkowanie bezposrednie — polega na wykorzystaniu do miareczkowania tylko
jednego roztworu titranta, ktory bezposrednio reaguje z substancja oznaczana.
o Miareczkowanie posrednie — podczas miareczkowania oznaczana substancja nie
reaguje w sposéb bezposredni z roztworem miareczkujagcym a np. z inng substancja,
ktorg si¢ miareczkuje. Metode t¢ mozemy podzieli¢ na:
= miareczkowanie odwrotne - wymaga przygotowania dwoéch roztworéw
mianowanych. Najpierw dodajemy w nadmiarze roztwdr substancji reagujacej z
substancja oznaczang, a w dalszej kolejno$ci nadmiar miareczkuje si¢ drugim
roztworem mianowanym.

= miareczkowanie podstawieniowe (substytucyjne) — nie miareczkuje si¢
oznaczanego skladnika, ale jego podstawnik, ktéry moze by¢ produktem reakcji

oznaczanego sktadnika z odpowiednim odczynnikiem.

2.3. Podzial wedlug sposobu wyznaczania punktu koncowego
e Metody wizualne - wyraznie zauwazalna zmiana barwy roztworu w wyniku zmiany
barwy wskaznika, utworzenia barwnego produktu przez nadmiar titrantu, badz
pojawienia si¢ nadmiaru barwnego titranta.
e Metody instrumentalne — polegaja na pomiarze zmian wilasciwosci fizycznych lub
fizykochemicznych roztworu (np. miareczkowanie potencjometryczne,

konduktometryczne, spektrofotometryczne).
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3. Opis metod miareczkowania

3.1. Miareczkowanie alkacymetryczne
Podstawa alkacymetrii sg reakcje kwas-zasada. Podczas miareczkowania nastgpuje
ciggla zmiana stezenia jonéw hydroniowych [H;0"] czyli pH roztworu.
Punkt koncowy mozemy wyznacza¢ zar6wno wizualnie (zmiana barwy wywotana obecnoscia
wskaznika) jak 1 metodami instrumentalnymi (np. potencjometrycznie lub
konduktometrycznie). Mozliwych jest kilka przypadkéw miareczkowania alkalimetrycznego
(kwas oznaczamy mianowanym roztworem zasady):
o miareczkowanie mocnego kwasu mocng zasada
H;0" + OH < 2 H,0
o miareczkowanie stabego kwasu (w tym kwaséw wieloprotonowych) mocng zasada
HA+OH < H0+A
o miareczkowanie mocnego kwasu stabg zasada
H;0"+B < BH" + H,0
o miareczkowanie stabego kwasu stabg zasada
HA+B < BH +A
Podobnie jest w przypadku miareczkowania acydymetrycznego (zasad¢ oznaczamy
mianowanym roztworem kwasu):
o miareczkowanie mocnej zasady mocnym kwasem
o miareczkowanie stabej zasady (w tym zasad wielowodorotlenkowych) mocnym
kwasem
o miareczkowanie mocnej zasady stabym kwasem
o miareczkowanie stabej zasady stabym kwasem.
Najistotniejsze sg miareczkowania mocnego kwasu mocng zasada, mocnej zasady

mocnym kwasem, stabego kwasu mocng zasadg i stabej zasady mocnym kwasem.

3.1.1. Miareczkowanie mocnego kwasu mocng zasada
Jednym z najprostszych przyktadéw jest miareczkowanie 0,1 mol/l roztworu HCI (100
ml) za pomocg 0,1 mol/l roztworu NaOH.
H;0"+Cl +Na'+OH < 2H,0+Cl +Na*
H;0"+OH < 2H,0
W punkcie ,,0” miareczkowania mamy tylko roztwér kwasu solnego, ktory jest catkowicie

zdysocjowany (mocny kwas).



