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I. Bevezeto

Pokol Gyorgy, Dudds Katalin Mdria

1. BEVEZETES AZ ANALITIKAI KEMIABA
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1.2. Bevezet6 példak az analitika kiilonboz6 teriileteirdl...........coocevveueenee.

1.2.1. Szabad zsirsavak mérése olajokban, szerves zsirokban —
HELIMETTIA oottt
1.2.2. Teljes zsirsavtartalom meghatarozasa
1.2.3. Vas meghatdrozdsa sorben — AAS........cccoevevvcnernerreerncrnennne
1.2.4. Cement aluminiumtartalménak meghatarozasa
1.2.5. Véralkohol gazkromatografids mérése ...........ccocoruemverrererrernenece
1.2.6. A motorbenzin szénhidrogén 6sszetevéinek mérése
gAzKromatografidval ..o s
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1.4.1. Az analitikai mddszerek teljesitményjellemzoi .......ccccvvecenencee.






1. Bevezetés az
analitikai kémidba

1.1. Alapfogalmak

Az analitikai kémia az anyagok mindségi és mennyiségi elemzésének modsze-
reit, az elemzés altalanos 1épéseit és szempontjait, a modszerek alkalmazasi le-
hetdségeit, valamint az elemzési eredmények értékelésének és megbizhatosa-
ganak kérdéseit targyalja.

Annak ismeretére, hogy milyen anyaggal van dolgunk, a gyakorlat és a ku-
tatds minden teriiletén (és nem csak a kémidban és kémiai technolégiakban)
mindig szitkség van. Elemzéseket végeznek a természet és a kornyezet leirasa-
hoz, a technolégiai folyamatok kovetéséhez, ipari termékek — koztiik élelmi-
szerek, gyogyszerek — mindségének ellendrzésére, illetve egészségiigyi céllal.

o Azelemzések kozvetlen eredményei a vizsgalati anyag Osszetételérdl, szer-
kezetérdl, tulajdonsdgair6l adnak felvilagositast. Az analitikus feladata
azonban ezen tulmutat: értelmezni is kell az eredményt, kovetkeztetéseket
kell levonnia a felhasznalé szamara (példaul, hogy megfelelé-e az ivoviz
mindsége, alkalmas-e a nyersanyag a feldolgozasra, biztonsagos-e az élel-
miszer). Ehhez jol kell ismernie a felhasznal6 problémajat.

¢ Olyan mddon kell megfogalmaznia a mérési eredményeket, hogy a fel-
hasznald azt egyértelmtien megértse.

e Bizonyitania kell, hogy az altala szolgaltatott eredmény megbizhato.

A tananyag az analitikai kémia alapfogalmait és legfontosabb modszereit

ismerteti.

Egy vizsgalati anyag (pl. felszini viz) elemzésekor (analizisekor) hasznala-
tos alapfogalmak:
e Minta: a vizsgalati anyag egy részlete (pl. a folyobol kivett viz). Részminta:
tobb vizsgalathoz a mintat tobb részletre osztjuk.
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e Analat vagy analit (analyte): a vizsgalandd, mérendé komponens (pl. Pb)

a mintaban.
e Matrix: az analat melletti egyéb, kiséré komponensek egyiittese a min-
taban.

Az analitikai feladat tipusai:
1. Minéségi elemzés:

Mely komponensek vannak jelen a mintdban? Ezen beliil

a) azonositas (identification), egy vagy tobb komponens minéségére
vonatkozo6 feltételezés igazoldsa, pl. a tabletta f6 tomege acetilszali-
cilsav (aszpirin),

b) kimutatas (detection): a mintaban a keresett komponenst kimutat-
tuk, ,,jelen van” / nem mutattuk ki, ,,nincs jelen”.

2. Mennyiségi elemzés:

a) mérés, meghatarozas (measurement, determination): a kérdéses
komponens koncentracidjanak, mennyiségének meghatarozasa.

3.  Szerkezet, tulajdonsagok jellemzése.

A minéségi és a mennyiségi elemzés nem kiiloniilhet el élesen. Kimutatas
esetében tudnunk kell, hogy mi az a hatar, amely felett az adott modszerrel
mar észleljiik a komponens jelenlétét; mennyiségi elemzés esetén biztosnak
kell lennie, hogy a kivant dsszetevét, és csak azt mérjiik, valamint dltaldban
meg kell adni, hogy az alkotd jelent6s vagy kis mennyiségben van jelen.

Az analitikai mérések {6 tipusai a klasszikus analitika és a miiszeres analitika.
A kovetkez6 fejezetekben ezeket a mddszereket fejtjiik ki részletesebben.
e Klasszikus analitika: csak pontos térfogat- és tomegméré eszkozoket
hasznal.
e Miiszeres analitika: egyéb mérdeszkozokre is sziikség van.

1.2. Bevezeto példak az analitika
kiilonboz6 teriileteirol

1.2.1. Szabad zsirsavak mérése olajokban,
szerves zsirokban - titrimetria

A szabad zsirsavtartalom befolyasolja a felhasznalhatosagot: a sok szabad zsir-
sav ehetetlenné teszi a zsirokat, olajokat, bizonyos szabad zsirsavtartalom felett
az olaj nem keményithetd.

Az analitikai feladat: az Osszes szabad zsirsav meghatdrozasa (mennyiségi
elemzés).
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Az analat: a természetes olajok és zsirok f6 tomegét a trigliceridek (a glicerin
zsirsavas észterei) alkotjak.

OH ?|)
H,C—-0— C™AAS Ry

(0]

mindhdrom OH -t | Il
OH——————» HC-0— e ~A~aaRe

észteresitjiik o

I

glicerin triglicerid

1.2.1. dbra. A trigliceridek szerkezeti képlete

A zsirsavak dltalaban nem elagazé lancuak, lehetnek telitettek vagy telitet-
lenek. Példaul:

/ (CHp);—COOH

NSAANANANANANANA,
H;C—(CHy), COOH
olajsav sztearinsav
n-C17H33COOH n-C17H35COOH

1.2.2. dbra. Az olajsav és a sztearinsav szerkezeti (konstitiiciés) képlete

A meghatarozas alapvetd kolcsonhatason alapszik:
A kolcsonhatés kivalasztdsa: reakcid (kémiai/fizikai) kivalasztidsa > sav-bdazis
reakcio a legmegfelel6bb:

R-COOH + K*OH™ = R-COO™K* + H, 0.

A meghatarozas lépései: zsirsavak teljes semlegesitése > mennyi reagens kell
ehhez? > az eredménybdl zsirsavtartalom szdmitasa.

Moddszer (térfogatos analizis = titrimetria):
1. A KOH-méréoldatot fokozatosan adjuk hozza a mintahoz. (A KOH-
mérdoldat koncentracidja ismert.)
2. Keressiik az un. egyenértékpontot, ekvivalenciapontot:
a) A mérendd komponens és a reagens mennyisége kémiailag egyen-
értékda.
Itt az egyenértékiiség 1:1 moélaranyt jelent, mas esetekben ettdl el-
térd is lehet, pl. (COOH), + 2 K'‘OH™ = (COOK*), + 2 H;O.
b) A KOH felhasznalt térfogatabol és ismert koncentracidjabdl sza-
molhatjuk ki a mintaban 1év6 zsirsav mennyiségét (nkon = nr-coon).
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Kivitelezés:
1. Mintavétel (legyen reprezentativ a minta: dsszetétele legyen azonos a
vizsgalati anyag atlagos Osszetételével).
2.  Minta-el6készités: szilard szennyezok és viz eltavolitasa > szlirGpapi-
ron szlrés, majd dietil-éter (Et,O) oldodszerrel oldatkészités.
3. Titralas:
a) Mérooldat készitése: alkoholos KOH (mert szerves anyagot aka-
runk titralni) készitése:
A KOH vizes oldatahoz etil-alkoholt (CH;CH,OH) adunk (ilyen-
kor a KOH-ban 1év6 K,CO; kicsapddik és lesziirhet6).
b) Mérdoldat koncentracidjanak meghatarozasa: faktorozas (hatéér-
ték meghatarozasa):
A KOH esetében a pontos koncentracio kiszamitasa nem lehetsé-
ges bemérés alapjan, ezért azt kiilon lépésben meg kell hatarozni,
ezt nevezziik faktorozasnak.
Pl 0,1 M (mol/l) KOH-mérdoldat készitésénél
a névleges koncentracio cy,
a pontos koncentracio c, amely a kovetkezd képtettel szamithato ki:

c=cy-1,
ahol f: faktor.

KOH faktorozasa sésavmérdoldattal:
H*Cl'+ K*OH™ =K*Cl” +H,0,
a fenti reakcid egyenértékpontjaban (eép): ngopy = Ny azaz

VKOH(pipettéval bemért) * CKOH, pontos — VHCl(biiretta fogyas) * CHCl,pontos (ismert)>
ebbdl kiszamolhatd cxom, pontoss amely segitségével kiszamolhaté a faktor értéke
(f) a kovetkez6 képlettel:

CkoH, pontos = CkoH, névleges * f.

Sosavméréoldat faktorozasa:
A el pontos KONCentracié meghatdrozdsahoz az aldbbi folyamat van a segitsé-
glinkre:

mivel a KHCO; pontosan bemérhetd (mKHCO3)’ sztochiometrikus, stabil,

(nem nedvszivo, nem bomlik), szilard. A KHCO;-oldatot HCl-méréoldattal
titrdlva, az aldbbi képlettel szimolhatjuk ki a ¢y pontos €rtékeét:

MKHCO; !

= V Hal, fogyss - CHCI:

NxHCO, = Myrico,
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Kémiai végpontjelzés:
Az indikator szinvaltozasat figyeljiik, az indikator atcsapasa jelzi az egyenér-
tékpontot.

Az indikatort ugy kell kivalasztani, hogy a szinvaltozassal jelzett végpont
(gyakorlati fogalom), ahol befejezettnek tekintjiik a titralast, kozel legyen az
egyenértékponthoz (elméleti).

Az egyenértékpont a titralasi gorbe inflexios pontjanal van, tehat olyan
indikatort keresiink, amelynek az atcsapasa 8-9-es pH koriil van. Ilyen indi-
kator pl. a fenolftalein.

PH A
eép

»
|

v

KOH

1.2.3. dbra. Sav-bézis meghatdrozds titrdldsi gorbéje:
a pH a kdlium-hidroxid-méréoldatfogyds fliggvényében

savas forma (szintelen) lagos forma (voros)

1.2.4. dbra. A fenolftalein szerkezeti képlete

A szinvaltozast a kinoidalis szerkezet kialakuldsa okozza, amely bizonyos
hullamhossztartomanyban elnyeli a lathat6 fényt. A titralas végpontja az at-
meneti szinnél van (rézsaszin).

Eredmény:
Savszam: 1 g olaj/zsir szabad zsirsavtartalmanak k6zombaositéséhez sziikséges
KOH mennyisége mg-ban. Mértékegysége: mg KOH/g olaj.

Mennyiségi (kvantitativ) reakcié =a mérend6 komponens teljesen elreagal
(altalaban +0,1% nagysagrendii lehet a hiba a klasszikus analitikaban).
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Példaul: ha a savszam 0,1, akkor ez mit jelent % m/m-ban, ha feltételezziik,

hogy csak olajsav van jelen?
mg KOH M,jyjsay (mg/mmol ) mg zsirsav
g . olajsav :0’1& =05 g—.:5.10—2 %m’
golaj  Mgop(mg/mmol) 56,1 g olaj m
ha a savszam 1, akkor 0,5% m/m.

>

Nyers novényi olajok savszama < 10.
Fogyasztashoz < 1.
Keményitéshez < 0,1.

Vikonl[ml] - cxog[mmol/ml] - 56,1 [mg/mmol]

molaj [g]

savszam =

ahol

Vo [ml]: KOH-méréoldatfogyas a végpontig

cxon[mmol/ml]: KOH-méréoldat koncentracidja Ngon = Nyreays
M, [g]: olaj tomege.

megbizhatdsag: 0,1-1 savszam esetén 0,5%.

Abszolut hiba = mérési eredmény - valodi érték
[a mért mennyiség mértékegységében van megadva]

Relativ hiba = abszoldt hiba - 100%

valddi érték (v. mért érték)

Zavaro hatasok szabad zsirsav-savszam meghatarozas esetében:
e Mérend6é komponens: zsirsav.
¢ Kiséré komponens: tobbi > nem zavar? > igen, az aldehidek zavarnak!

o Lehet a mintdban szennyezés (mas sav vagy bazis).

o Az eljaras soran keletkezd zavaré komponensek: ha a zsirban van alde-
hid (mert abbdl részben sav keletkezik, amely fogyaszt KOH-mérGol-
datot).

Cannizzaro-reakcio: 2 R-CHO > RCOOH + R-CH,-OH.

Az igy keletkez6 savat is megtitraljuk. -

Az ehhez hasonlé esetekben a zavar6 komponensek gy reagéalnak,
mint a mérendé anyag. >

Ezt a zavarast interferencianak nevezziik.
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1.2.2. Teljes zsirsavtartalom meghatdrozdsa

Teljes zsirsavtartalom: a szabad zsirsav és az észterben kotott zsirsavak egyiitt.

Mivel az észterhidrolizis lasst, ezért nem tudjuk kozvetleniil titrdlni, igy a ko-
vetkezéképpen jarunk el:
1. Eszterek bontdsa: ismert mennyiségli etanolos vagy propanolos
KOH-mérdoldatot adunk hozzd ugy, hogy az foloslegben legyen
(vagyis tobbet adunk hozza, mint amennyi a reakcidokhoz elméletileg
sziikséges).
2.  Melegitjiik (megfelel6en hosszu ideig), igy az oldat elszappanosodik
(bontds utan az Osszes zsirsav s6 formaban van). Tehat K-szappanok
keletkeztek (zsirsavak kalium-sé forméaban), és maradt még KOH (a

folosleg).

3.  Visszatitralas: reagens f6loslegének meghatarozasa titralassal, HCl se-
gédmérdoldattal.

4. Eredmény:

elszappanositasi szam, [mg KOH] _ (ngon - Nyc) - Mon
szappanszam g olaj, zsir| m '
5.  Eszterben kotott zsirsavak mennyiségének megadésa:
észterszam = szappanszam - savszam.

1.2.3. Vas meghatdrozdsa sorben - AAS

A koncentracié nagysagrendje: tized mg/l. Miszeres modszert valasztunk;
mert ilyen koncentraciétartomanyban a klasszikus analitikai moédszerek élta-
laban nem alkalmazhaték kozvetleniil.

A meghatarozas alapja: szabad vasatomok specifikus fényelnyelése.

Moédszer: Atomabszorpcids spektrometria (atomic absorption spectrometry,
AAS), amelynek elve réviden:
1. A mérendé elemet termikusan szabad atomokka alakitjuk.
2. Ezeket az elemre specifikus hullamhosszusagu fénnyel vilagitjuk meg.
3. A fényelnyelést mérjiik.

Az atomszinképek keletkezése:

Alapallapot.

Abszorpcid: gerjesztés fotonelnyeléssel.

Gerjesztett allapotok.

Emisszio: atmenet kisebb energidju allapotba fotonkibocsatassal.

N
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E A A
1 db foton AE; =hv
RS L foton elnyelése, [+—
abszorpciod
——  AE:=hv —
"4~ fénykibocsatds, [ 4L
v emisszi6 v
alapallapot gerjesztett allapot

1.2.5. dbra. Az atomszinképek keletkezése

ine WV

%V Boon X5 ¥; Egoon A V; Egoon
vonalas szinkép: savos szinkép: folytonos szinkép:
szabad atomok molekuldk, pl. oldatban kondenzalt fazis

1.2.6. dbra. Szinkép: intenzitds a hulldimhossz (vagy a frekvencia vagy az
energia) fiiggvényében. A szinkép szabad atomok esetében vonalas (a
molekulaszinképek dltaldban sdvos szerkezetiiek)

Szabad atomok: nincs kélcsonhatasban mas részecskével

A mintdban, mely vizes oldat, a Fe +2 és +3 oxidacios fokkal, komplexekben
kotott ionok formajaban van. A szabad atomok (tobbek kozott) nagy hdmér-
sékletli gazokban lehetnek. A jelen példaban a szabad atomokat langban allit-
juk el6, vagyis a lang az atomforras. (Mas atomforrasok is léteznek.)

Milyen f6 folyamatokon kell keresztiilmennie a mintanak?

1. A mintaoldat cseppekre bontasa (aeroszolképzés) porlasztassal.

2. Atomforrasban (nagy hdmérsékletd tér, pl. lang):
a) az oldoszer (viz) elparolgasa,
b) az oldott anyagok elparolgasa és hobomlasa,
c) atomizacio: a Fe vegytileteinek bomlasa szabad Fe-atomok kelet-

kezésével,

d) fényelnyelés (megvilagitas kiils6 fényforrassal).
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1.2.7. dbra. Az atomforrdsban végbemend folyamatok

A mennyiségi meghatarozas alapja:

e Transzmittancia: T = I,./],.

e Abszorpcio: A = (I, - I,,)/1,,
ahol I, — a bees6 fény intenzitdsa az adott hullimhosszon, és
I - az atomforrason dtment (transzmittalt) fény intenzitasa az adott hul-
lamhosszon.

e Abszorbancia (A): aranyos az atomok koncentracidjaval, kifejezhet6 a
kovetkez6 képletekkel:

I
A= lgI—0 =-IgT, és A=k Cpe 1yng-
tr
A meghatdrozasra szolgalé kolcsonhatasban (a fényabszorpcioban) a mé-

rend6 komponensnek nem a teljes mennyisége vesz részt. Az egész folyama-
tot ugy kell megvaldsitani, hogy a mért abszorbancia ne csak a langban 1év6
Fe-atomok, hanem a mintaoldatban 1évé vas koncentracidjaval is aranyos
legyen.
A=k CFe, oldat
Ehhez az sziikséges, hogy (egy méréssorozaton beliil) a teljes Fe-mennyiség-
nek ugyanakkora hanyada vegyen részt a folyamatban.
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A spektrométer f0 részei:

e Fényforras (vajtkatéda lampa), melyben a meghatérozandé elem atomjai
emittaljak a vonalas spektrumot. Ebbél az elemzéshez egyetlen vonalat
(egy bizonyos hullimhosszusagu fényt) hasznalunk. Mérés Fe esetében
248,3 nm hullamhossza (UV-tartomanyban) fényforrassal.

(Megjegyzés: mas, fényelnyelésen alapuld spektroszkopiai eljarasokban
folytonos szinképti fényforrasokat hasznalnak, és a kivant hullamhosszt
monokromatorral valasztjak ki.)

e Porlaszté: A mintaoldatot altalaban az égést taplalé gazzal porlasztjuk.
Ezt a nagy cseppek levélasztasa és az aeroszolnak az éghet6 gazzal vald
keverése koveti.

o Atomforras: esetiinkben acetilén-levegé lang (kb. 2500 K).

e Monokromator: az atomforrason atbocsatott fénybdl az elemspecifikus
hullamhossz kornyezetét engedi at.

e Detektor: a fényintenzitassal aranyos jelet ad.

A mérési elrendezés:

fényforras:
véjtkatodu lampa
(Ar-gazzal toltott,
Fevanbenne) (c,H,—» aeroszol

levegd —> porlaszté

mintaoldat
1.2.8. dbra. Atomabszorpcids mérés vdzlata

A kisér6 komponensek zavaro hatasa:

o A sorok kiilonbo6z6 szén-dioxid-tartalma befolydsolja (segiti) a porlasztas
hatdsossagat. Erés kikeveréssel a szén-dioxid f6loslege eltavolithato.

e A kiilonboz6 sorok viszkozitasa eltér a kiilonb6z6 oldott anyag (extrakt)
tartalom miatt, ez szintén a porlasztas hatasossagat — és ezen keresztiil a
mérés érzékenységét — befolyasolja.

Matrixhatas: ha a zavaré komponens nem ad a mérend6hoz hasonld jelet,

de megvaltoztatja az érzékenységet.
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ardnyossag
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1.2.9. dbra. Erzékenység grafikus meghatdrozdsa

d(jeD)
8875 J(kono)
ahol s: érzékenység (sensitivity).

Az érzékenység tehat a jel-koncentracio-fiiggvény (vagy a jel-mennyiség-
fiiggvény) meredeksége.

Most a jel az abszorbancia (A), a koncentracié pedig cre, oldat.

Erzékenység meghatarozasa az adott mintaban:
Sztenderd addicios modszerrel
Az érzékenységet magaban a mintaoldatban hatarozzuk meg, sztenderd addi-
ciés madszerrel. (c,-et keressiik, A, és A, pedig mérési eredmények).
1. mérés: 25,0 ml mintaoldat,
tiszta vizzel 50,0 ml-re kiegészitve

Al =S Cl'
2. mérés: 25,0 ml mintaoldat + 0,5 ml 10 pg/ml koncentraciéja sztenderd
oldat, tiszta vizzel 50,0 ml-re kiegészitve
¢, -25ml+ 10 pg/ml - 0,5 ml
A =s .
’ 50 ml
A meghatdrozas megbizhatdsaga: 1-2 relativ %.






