WPROWADZENIE DO ANALIZY INSTRUMENTALNEJ

POTENCJOMETRIA

Metody potencjometryczne wykorzystuja zalezno$¢ migdzy stgzeniem (a $cislej
aktywnos$cia) oznaczanego jonu w roztworze 1 potencjalem elektrycznym odpowiedniej
elektrody. Poniewaz potencjat elektrody wzgledem roztworu nie jest dostepny bezposrednim
pomiarom, wykonuje si¢ pomiar sily elektromotorycznej (SEM) ogniwa, ktorego jednym
potogniwem jest elektroda wskaznikowa, ktorej potencjat jej zalezy od stgzenia
oznaczanego jonu), a drugim — elektroda poréwnawcza, ktérej potencjal ma wartos$¢ stata.
Obie elektrody sa w kontakcie z badanym roztworem. Metody potencjometryczne polegaja
wigc na pomiarze sity elektromotorycznej (SEM) ogniwa zlozonego z dwu elektrod
zanurzonych do badanego roztworu. Mierzona SEM zalezy w okreslony sposob od stgzenia w
roztworze oznaczanego sktadnika. Za zmiang SEM odpowiedzialna jest jedna z elektrod,
elektroda wskaznikowa.

Metody potencjometryczne dziela si¢ na dwie grupy:

1. Metody bezposrednie polegajace na wyznaczeniu stgzenia oznaczanego skladnika na
podstawie wartosci SEM ogniwa, ktorego kalibracji dokonano za pomoca probek
wzorcowych. Naleza tu pomiary pH roztwordéw oraz oznaczenia za pomoca elektrod
jonoselektywnych.

2. Metody posrednie czyli miareczkowe stosowane sa do wyznaczania punktu koncowego
miareczkowania — jest to tzw. miareczkowanie potencjometryczne. W miareczkowaniu
tym wyznacza si¢ zmiany SEM odpowiedniego ogniwa spowodowane dodawaniem
mianowanego roztworu odczynnika miareczkujacego.

Rodzaje elektrod
W pomiarach potencjometrycznych bardzo wazng rol¢ odgrywaja elektrody,
ktore ze wzgledu na mechanizm dzialania mozna podzieli¢ na cztery grupy:

1. Elektrody pierwszego rodzaju, czyli elektrody odwracalne w stosunku do kationu; sa
to elektrody sktadajace si¢ z metalu lub gazu w réwnowadze z roztworem
zawierajacym jony tego metalu.

2. Elektrody drugiego rodzaju, sa to elektrody odwracalne w stosunku do anionu
tworzacego z metalem elektrody trudno rozpuszczalny zwiazek.

3. Elektrody trzeciego rodzaju, elektrody te tworza metale w rownowadze z roztworem
nasyconym dwoma trudno rozpuszczalnymi elektrolitami o tym samym anionie.
Kation jednego z elektrolitow jest kationem metalu elektrody, drugi kation znajduje
si¢ w roztworze w nadmiarze.

4. Elektrody utleniajqco-redukujqce, w elektrodach tych oboj¢tny chemicznie metal (Pt,
Au) jest zanurzony w roztworze zawierajacym substancje zaréwno w formie
utlenionej, jak i zredukowane;.

Ponadto osobna grupe stanowia elektrody jonoselektywne (ISE) zwane
membranowymi. Wsp6lna ich cecha jest to, ze:
- elektrodowo czynna czgscia elektrody jest membrana,
- roznica potencjatow na granicy faz membrana/roztwdr spowodowana jest reakcja
wymiany jonowej migdzy jonami z roztworu a jonami z membrany.

Potencjat elektrod pierwszego rodzaju wustala si¢ zgodnie z nastgpujacym
rozumowaniem. Metal M zanurzony do roztworu jego soli wykazuje tendencje¢ przechodzenia



do roztworu w postaci jonéow M"". Tendencji tej przeciwstawia si¢ dazenie jondow M™ do
wydzielania si¢ z roztworu w postaci zredukowanej] M. W rezultacie ustala si¢ rownowaga
migdzy metalem zanurzonym w roztworze zawierajacym jony tego metalu a tymi jonami.
Roéwnowage t¢ mozna zapisa¢ rOwnaniem:

M < M"™ + ne’

lub w postaci ogolne;:
red <> utl + ne’

przy czym ,,red” oznacza posta¢ zredukowana, ,,utl” — posta¢ utleniona, n — liczbg elektronéw
bioracych udziat w reakcji.

Zjawiska zachodzace na granicy faz metal — roztwor sa zrédlem potencjatu, ktérego wielkosé¢
okresla rownanie Nernsta:

_ o BT ]
E=E — 1n[red] (1)

w ktorym E° oznacza potencjat normalny elektrody, R — stala gazowa, T — temperaturg
bezwzgledna roztworu, n — liczbg elektronéw bioracych udziat w reakcji, F' — stala Faradaya.
(nawiasy kwadratowe oznaczaja stgzenia molowe).

Roéwnanie (1) wyraza potencjat dowolnej elektrody. Jest to wielkos¢, ktérej absolutnej
warto$ci nie mozna ani zmierzy¢, ani obliczy¢ teoretycznie. Mozna natomiast wyrazi¢
liczbowo wielko$¢ potencjatu danej elektrody w stosunku do potencjalu innej elektrody,
mierzac sit¢ elektromotoryczna (SEM) ogniwa utworzonego z badanej elektrody i elektrody
poréwnawczej. Za rowny zeru zostal przyjety umownie potencjal normalnej elektrody
wodorowej 1 w stosunku do niego wyznacza si¢ potencjaly innych elektrod.

Rownanie (1) mozna przeksztalci¢, wprowadzajac liczbowe warto$ci statych R, 71 F oraz
zastepujac logarytm naturalny logarytmem dziesig¢tnym:

0.059 [utl]

E = EO + logm (2)

n

Bardziej S$ciste roOwnanie, wyrazajace potencjat elektrody, powinno zawiera¢ aktywnosci
zamiast stgzen. Gdy postacia zredukowana jest metal elektrody, zgodnie z zasada, ze faza
stala ma aktywnos$¢ rowna 1, uproszczony wzor Nernsta (2) przyjmie postac:

£ o, 0059

log[M "] 3)

Jest to przypadek elektrody pierwszego rodzaju.

Powstawanie potencjalu na granicy elektroda — roztwor dla elektrod pierwszego,
drugiego, trzeciego i czwartego rodzaju jest wynikiem reakcji redoksowych. Powstawanie
potencjalu na granicy elektroda — roztwdér w elektrodach jonoselektywnych, jak juz
wspomniano, jest wynikiem wymiany jonowej pomi¢dzy membrana a roztworem.



Aparatura potencjometryczna

Aparatura do pomiaréw potencjometrycznych sklada si¢ z dwoch zasadniczych czesci:
- dwoch elektrod (wskaznikowej 1 pordwnawczej) zanurzonych w badanym roztworze, co
stanowi ogniwo o okre§lonym SEM,
- przyrzadu pomiarowego sily elektromotorycznej ogniwa (SEM) (woltomierza o duzym
oporze wejsciowym lub zestawu do pomiaru SEM metoda kompensacyjna).
Pomiary potencjometryczne polegaja na okresleniu potencjatu lub zmian potencjatu elektrody
wskaznikowej, ktérej potencjat zalezy od stezenia oznaczanego jonu. Potencjat elektrody
porownawczej jest staly w warunkach prowadzenia pomiaru.

Elektrody wskaznikowe

Pod pojeciem elektrody wskaznikowej rozumiemy takie potogniwo, ktérego potencjat
zalezy zgodnie z réwnaniem Nernsta od stgzenia ($cislej aktywno$ci) oznaczanego jonu. Jako
elektrody wskaznikowe moga by¢ uzyte wszystkie wymienione juz elektrody, a wigc
elektrody I, II, III rodzaju, elektrody utleniajaco-redukujace oraz elektrody jonoselektywne
(ISE).

Elektrody porownawcze

Dobra elektroda poréwnawcza powinna posiada¢ nastgpujace wlasciwosci:

- stalo$¢ potencjatu na przestrzeni dlugiego czasu w warunkach pomiaru;

- odtwarzalno$¢ potencjatu i brak histerezy temperaturowej;

- tatwos$¢ sporzadzenia z materiatow 1 odczynnikéw dostgpnych w kazdym laboratorium;
- maly opdr elektryczny;

- odporno$¢ mechaniczng niezbg¢dna przy czg¢stym uzyciu.

Jako elektroda porownawcza najwigksze znaczenie teoretyczne ma normalna elektroda
wodorowa (NEW). Jest to blaszka platynowa pokryta czernia platynowa, omywana wodorem
pod ci$nieniem 760 mm Hg 1 zanurzona w roztworze kwasu solnego o aktywnos$ci rownej 1:
Pt, H, (760 mm Hg) H" | (an+ ). Reakcje zachodzace na tej elektrodzie mozna przedstawié
rownaniem analogicznym do réwnania opisujacego procesy zachodzace na elektrodach
metalowych.

H, &« 2H + 2e

Nie jest ona jednak wygodna w uzyciu i w praktyce stosuje si¢ najczgsciej nasycona
elektrod¢ kalomelowa (NEK) i chlorosrebrowa. Obie sa elektrodami drugiego rodzaju.

Elektroda kalomelowa
Elektrod¢ kalomelowa stanowi drut platynowy bedacy w kontakcie z rtecia metaliczna
pokryta warstwa chlorku rteci(I) Hg,Cl, (kalomelu), zanurzona w nasyconym roztworze
chlorku potasu. Pétogniwo takie mozna zapisa¢: Hg, HgrCly) ‘ nas. KCI.
Przemiany zachodzace na elektrodzie mozna przedstawi¢ réwnaniem:

Hg2C12 +2e 2Hg +2CI°

Elektroda chlorosrebrowa

Elektrodg chlorosrebrowa stanowi drut srebrny pokryty warstewka chlorku srebra zanurzony
w roztworze zawierajacym jony CI, pochodzace z chlorku potasu lub kwasu solnego.
Schemat takiego potogniwa mozna zapisaé: Ag, AgCly | KCL.

Przemiany zachodzace na elektrodzie mozna przedstawi¢ réwnaniem: Ag+ Cl” « AgCl +e.



Elektrody jonoselektywne
Elektrodami jonoselektywnymi (ISE — Ion Selective Electrode) nazywa si¢ elektrody, ktorych
potencjat zalezy liniowo od logarytmu aktywnos$ci danego jonu w roztworze (w okreslonym
przedziale st¢zen). Zalezno$¢ prostoliniowa utrzymuje si¢ na ogot w zakresie kilku rzedow
stezenia (3 — 4). Wspolna ich cecha jest to, ze na ich potencjal ma wptyw nie tylko st¢zenie
jonu oznaczanego, lecz takze st¢zenia innych jonéw. Elektrody te sa zaopatrzone w
membrang jonowymienna, ktora oddziela odpowiednie pdétogniwo od roztworu badanego. Na
potencjal elektrody membranowej sklada si¢ potencjat migdzyfazowy na granicy faz
membrana-roztwor, uwarunkowany wymiang jonowa mig¢dzy roztworem i membrang, oraz
potencjat dyfuzyjny, wynikajacy z proceséw zachodzacych wewnatrz membrany, szczegdlnie
w jej warstwie przylegajacej do roztworu.
Elektrody jonoselektywne roznia si¢ szczegodtami konstrukcyjnymi, m.in. stanem skupienia
fazy tworzacej membrang. Elektrody te dzielimy na:
- elektrody ze szklanymi membranami — elektrody szklane,
- elektrody ze stalymi membranami, (membrany homogeniczne — monokrystaliczne 1
heterogeniczne — polikrystaliczne),
- elektrody z membranami ciektymi,
- elektrody z podwdjnymi membranami — elektrody czule na gazy i1 elektrody
enzymatyczne.

Elektroda szklana

Elektroda szklana — jonoselektywna elektroda czuta na jony wodorowe, jest to
potogniwo w ktorym membrana jest wykonana ze specjalnego gatunku szkta sodowego.
Zwykle jest to waska rurka szklana zakonczona cienko$ciennag membrang w ksztatcie banki.
Wewnatrz znajduje si¢ roztwor buforowy o doktadnie znanym pH, zawierajacy chlorki. W
roztworze tym jest zanurzona poroOwnawcza (wyprowadzajaca) elektroda wewngtrzna o
stalym potencjale, zwykle chlorosrebrowa, ktéra posiada wyprowadzenie na zewnatrz. W
przypadku elektrody szklanej réznica potencjatow migdzy szklem i roztworem stykajacym sig
z nim, zalezy od pH tego roztworu. Zalezno$¢ ta daje si¢ wyrazi¢ wzorem stusznym dla
odwracalnej elektrody wodorowej (rownanie 4).

RT
E=E': +—Ina, 4)
nk

gdzie: E°%; — potencjat normalny charakterystyczny dla danego rodzaje szkfa.

Elektroda szklana zawiera dwie powierzchnie graniczne szklo — roztwor i gdyby E%, byto
jednakowe dla obu tych powierzchni, to réznica potencjalow migdzy roztworami po obu
stronach szklanej membrany zalezna bylaby tylko od stosunku aktywno$ci jonow
wodorowych w tych roztworach.

:E[nai

E (5)
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Potencjat elektrody szklanej zalezy jedynie od aktywnos$ci jonéw wodorowych w roztworze,
do ktorego elektroda zostata zanurzona. Zaleznos$¢ t¢ wyraza wzor analogiczny do wzoru (4),
w ktérym E°%, jest stala zalezna od rodzaju elektrody wewnetrznej i pH elektrolitu
wewngtrznego. Jezeli elektrode szklang zanurzy¢ do roztworu takiego jaki znajduje sig
wewnatrz elektrody i1 jako elektrode porownawcza zastosowac elektrode taka sama jak we
wngtrzu banki, to SEM utworzonego ogniwa zgodnie ze wzorem (5) powinna rownac si¢



zeru. Praktycznie okazuje si¢ jednak, ze wystgpuje pewna niewielka SEM réwna =+ 2 mV.
Wielkos$¢ ta jest nazwana potencjalem asymetrii, ktoéry spowodowany jest nieidentyczno$cia
powierzchni zewnetrznej i wewnetrznej szklanej membrany (E’;. rézne dla obu powierzchni).

Potencjal asymetrii ulega zmianom w okresie eksploatacji elektrody i dlatego elektrode
szklana nalezy kalibrowa¢ we wzorcowych roztworach buforowych o znanych wartosciach
pH, sporzadzajac krzywa kalibracyjna, ktora jest charakterystyka elektrody.

Wyznaczenie charakterystyki elektrody szklanej polega na ustaleniu dla niej zaleznosci SEM
od pH szeregu wzorcowych roztworow buforowych tj. okresleniu zakresu jej stosowalnosci
i nachylenia. Jezeli zalezno$¢ ta przebiegalaby w mys$l rownania (4), to charakterystyka
elektrody bytaby linia prosta w calym zakresie pH. Faktycznie dla najcze$ciej stosowanych
elektrod prostoliniowo$¢ wystepuje w zakresie pH 1 — 9 a czgsto do 12 pod warunkiem, ze
roztwor nie zawiera zbyt duzo soli metali alkalicznych. Odchylenie od prostoliniowo$ci w
roztworach silnie kwasnych 1 silnie alkalicznych wynika z niestlusznos$ci wzoru (4) w tych
warunkach. Odstgpstwa od tego wzoru zwigzane sa ze zmiana aktywno$ci wody jako
rozpuszczalnika w st¢zonych roztworach oraz z dochodzenia do gtosu innych mechanizmow
ustalania si¢ réznicy potencjatow migdzy szklem i roztworem niz za posrednictwem samych
tylko jonow wodorowych.

Nachylenie charakterystyki elektrody okre$la zmiang potencjalu danej elektrody
spowodowang dziesigciokrotna zmiang aktywnosci (st¢zenia) jonu na ktéry czula jest dana
elektroda. Dla elektrody szklanej jest to zmiana jej potencjatu na jednostk¢ pH [mV/pH]. Dla
elektrod czutych na jony jednowarto$ciowe teoretyczne nachylenie charakterystyki, tzw.
nernstowskie nachylenie wynosi 59,15 mV na dekade zmiany aktywnosci (stezenia) tych
jonow w temperaturze 25° C (298 K).

MIARECZKOWANIE POTENCJOMETRYCZNE

Miareczkowanie potencjometryczne polega na mierzeniu réznicy potencjatow migdzy
elektroda wskaznikowa 1 elektroda poréwnawcza po dodaniu kazdej porcji odczynnika
miareczkujacego. Jest ono mozliwe do wykonania woéwczas, gdy dobierze si¢ elektrode
wskaznikowa, ktéra bedzie reagowata na zmiany st¢zenia skladnika oznaczanego lub
odczynnika miareczkujacego, zachodzace podczas miareczkowania. Dodawanie odczynnika
miareczkujacego powoduje zmiany stgzenia skladnika oznaczanego. Poczatkowo wzgledne
zmiany st¢zenia oznaczanych jondw sa niewielkie 1 zmiany potencjatu rdwniez sa niewielkie.
Natomiast w poblizu punktu réwnowaznos$ci nastgpuje skok potencjatu. Krzywa
miareczkowania, przedstawiajaca zaleznos¢ potencjalu od objetosci titranta, jest analogiczna
do krzywej miareczkowania w alkacymetrii, redoksometrii i kompleksometrii. RézZnica
migdzy miareczkowaniem prowadzonym metoda klasyczna 1 miareczkowaniem
potencjometrycznym polega na wyznaczeniu punktu koncowego miareczkowania (PK).
Miareczkowanie potencjometryczne jest sposobem detekcji punktu koncowego. W metodach
wizualnych, kazdy typ reakcji, a nawet kazda analiza, wymagala zastosowania
odpowiedniego wskaznika. Miareczkowanie potencjometryczne ma bardziej ogolne
zastosowanie, mozna je zastosowa¢ do oznaczania roztworéw zabarwionych, megtnych oraz
do oznaczania kilku sktadnikow obok siebie w jednym miareczkowaniu.



Oznaczanie procentowej zawartosci CH;COOH w handlowym occie metoda
miareczkowa, z wizualng i potencjometryczng detekcja PK

Oznaczenie procentowej zawartosci kwasu octowego w occie handlowym wykonuje
si¢ alkalimetrycznie (titrantem jest NaOH) wyznaczajac punkt koncowy wizualnie wobec
fenoloftaleiny (miareczkowanie stabego kwasu mocna zasada) oraz potencjometrycznie.
Oznaczenie opiera si¢ na reakcji:

CH;COOH + NaOH — CH3;COONa + H,O

Na zadanie nalezy przygotowa¢ kolbe o pojemnosci 250 mL (¢wiczenie wykonuje si¢
parami).

Miareczkowanie wizualne

Odczynniki: ~mianowany 0,1M NaOH;
fenoloftaleina.

Wykonanie:

Z otrzymanej probki (rozcienczonej uprzednio do 250 mL) roztworu pobraé
skalibrowana pipeta 3 porcje po 25 mL do kolb stozkowych, rozcienczy¢ woda destylowana
do ok. 50 mL, doda¢ kilka kropli wskaznika — fenoloftaleiny i miareczkowa¢ mianowanym
roztworem ok. 0,1mol/L NaOH do jasno r6zowej barwy.

Zawarto$¢ kwasu obliczy¢ ze wzoru:
v - c- 60,053 re]
MCH, =
CH;COOH 1000 g
gdzie: v — objetos¢ roztworu NaOH zuzytego do miareczkowania [mL],
¢ — stezenie roztworu NaOH [mol/L],
60,053 — masa molowa CH3;COOH [g/mol].

Z podanego wzoru oblicza si¢ zawartos¢ kwasu octowego [g] w objgtosci ,,v,” mL probki
(objetos$¢ pipety o wyznaczonej objgtosci) pobranej do miareczkowania. Zawartos¢ t¢ nalezy
przeliczy¢ na 100 mL probki i wynik podaé w procentach wagowo-objetosciowych (masa
substancji na 100 mL roztworu).

Miareczkowanie potencjometryczne
Odczynniki: mianowany 0,1M NaOH;

Aparatura:
pH-metr, na przyktad N-517 z odczytem cyfrowym lub N-512 — wychyleniowy;
elektroda szklana (elektroda wskaznikowa) 1 nasycona elektroda kalomelowa
(elektroda porownawcza), lub elektroda kombinowana (wskaznikowa i porownawcza
jako ogniwo zespolone);
mieszadto magnetyczne, mieszadetko.



Wykonanie:

Miareczkowanie z potencjometryczna detekcja PK wykona¢ 3 razy w nastgpujacy
sposob. Z otrzymanej probki roztworu (tej samej, w ktorej oznaczano kwas octowy metoda
wizualng) pobraé pipeta (o sprawdzonej objetosci) 25 mL roztworu do zlewki o pojemnosci
100 mL. Zanurzy¢ w roztworze elektrode kombinowana. Jest to ogniwo zespolone ztozone z
elektrody wskaznikowej — szklanej (czulej na jony wodorowe) i elektrody poréwnawczej,
elektrody chlorosrebrowej. Podtaczy¢ elektrod¢ do odpowiedniego gniazda pH-metru. W tym
przypadku pH-metr begdzie stosowany jako miliwoltomierz. Elektrodg nalezy umocowaé w
odpowiednim uchwycie i zanurzy¢ do roztworu tak aby klucz elektrody porownawczej byt
zanurzony. Zainstalowa¢ mieszadto magnetyczne, sprawdzi¢ czy mieszajacy magnes nie
uderza o elektrod¢ lub Sciany zlewki. Nad zlewka ustawi¢ biuret¢ z roztworem NaOH
(mianowanym ok. 0,1 mol/L). Po wlaczeniu mieszadla magnetycznego dodawa¢ po 0,5 mL
roztworu NaOH, notujac kazdorazowo stan biurety 1 odpowiadajace mu wskazania pH-metru
w mV. W miareczkowaniu tym dodawaé caly czas tj. od poczatku do zakonczenia
miareczkowania po 0,5 mL titranta. Miareczkowanie przerwac¢ po znacznym przekroczeniu
PK, tak aby uzyska¢ ,pelny” przebieg krzywej miareczkowania. Drugie 1 trzecie
miareczkowanie wykona¢ tak aby w zakresie skoku potencjatu uzyska¢ na krzywe;j
miareczkowania doktadniejsze ,,wypunktowanie”. Nalezy wigc dodawaé, tak jak w
pierwszym miareczkowaniu po 0,5 ml NaOH, z chwila kiedy 0,5 mL porcja roztworu NaOH
wywota wigksza roznicg potencjatu, nastgpne porcje zmniejszy¢ do 0,1 mL, po czym przy
matych réznicach potencjatu zwigkszy¢ dodawane porcje titranta z powrotem do 0,5 mL.
Miareczkowanie przerwa¢ gdy kolejne porcje NaOH wywotuja niewielkie roznice potencjatu.
Zakres objetosci, w ktorej nalezy zagesci¢ punkty na krzywej ustala si¢ na podstawie
pierwszego miareczkowania oraz konsultacji z asystentem Po zakoficzeniu miareczkowania
elektrode optukac starannie woda i1 osuszy¢ bibuta.

Wyniki pomiardw zestawi¢ w tabelach zawierajacych kolumny z warto§ciami: vn,ong [mL],
SEM [mV], ASEM [mV], ASEM/Av [mV/mL].

Z otrzymanych danych narysowa¢ wykresy zaleznosci SEM[mV] — v[mL] oraz
ASEM/Av [mV/mL] — v [mL] (wykres pierwszej pochodnej) i z wykresow odczytaé objgtosci
NaOH odpowiadajace PK miareczkowania. Wyznaczy¢ takze objetosci NaOH odpowiadajace
PK miareczkowania metoda rachunkowa Hahna. Objetosci wyznaczone trzema metodami z
miareczkowania potencjometrycznego oraz z miareczkowania wobec fenoloftaleiny zestawic¢
w tabeli 6 1 dokona¢ interpretacji otrzymanych wynikéw.

Obliczy¢ %-owa zawartos¢ kwasu octowego w otrzymanej probce i poréwnaé z
wynikiem uzyskanym w miareczkowaniu wizualnym.

Tabela 6. Zestawienie otrzymanych wynikow

Miareczkowanie potencjometryczne miareczkowanie wobec
fenoloftaleiny
Metoda . metoda metoda tod
yznacz;lréla graficzna graficzna ng (})1 a nr V pK
Nt \ stycznych | I pochodne;j v PKa [r?i] probki [mL]
prébkl V PK [mL] V PK [mL]




2 2
3 3
Zasada metody Hahna

Metoda Hahna jest jedna z najlepszych i najprostszych metod wyznaczania PK.
Dodajac w czasie miareczkowania state porcje titranta i notujac odpowiadajace im wartosci
potencjatu oraz ich rdznice ustala si¢ najwigkszy przyrost potencjatu, AEnax oraz dwa kolejne
co do wielkos$ci przyrosty potencjalu AE; 1 AE; , lezace po obu stronach AEax (AEmax™> AE;
AE»). Na podstawie tych warto$ci oblicza si¢ poprawke a [mL] okre§long wzorem:

a=Av- q,

w ktorym Av oznacza objgtos¢ odczynnika dodawanego w jednej porcji (Av = const),
(a — mnoznik obliczany ze wzoru:
— AEZ

2AE,

q

Poprawkg a nalezy doda¢ do liczby mililitréw v odpowiadajacej AE4, jezeli AE; znajduje si¢
przed AEpay, lub odja¢ od v mililitrow odpowiadajacej AEmayx, jezeli AE; wystepuje po
AEmax.

Metoda Hahna mozna wyznaczy¢ PK miareczkowania z dobra doktadnos$cia, jezeli wartosci
przyrostow, AEmax, AE1, 1 AE,, spelniaja nastepujace warunki:

AE AE
=—mx >25 ==
0 AL q

1 1

>0.25 (najlepiej jak wynosi 0.5)

Jezeli warunki te nie sa spetnione dla warto$ci odczytanych, mozna taczy¢ ze soba wyniki
odpowiadajace kolejnym Av, np. po dwa, lub trzy (a nawet wigcej), tak aby otrzymac¢ wartosci
AEnmax, AE; 1 AE; spetniajace powyzsze warunki. Warto$¢ wspotczynnika q, ma wigksze
znaczenie niz wartos¢ Q.

Zaleta metody Hahna jest to, ze pozwala wyznaczy¢ doktadnie PK miareczkowania
nawet przy zastosowaniu stosunkowo duzych porcji odczynnika, np. 0,5 mL.
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