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SH-csoportot tartalmazo vegyiletek (pl. cisztein, glutation) meghataroza-
sara - model oldatokban, de novényi kivonatokban is - az irodalomban is-
mertetett szamos mddszer kozil (1, 2, 3, 4, 5, 6) az ezlistnitratos amperometrias
titralast talaltuk legalkalmasabbnak.

Ez az eljards az amperometriés titrdlasok ismert elve alapjan egy konnyen
olarizalodd, forgd platina elektrdd és a KAHgJ4 vonatkozasi elektrdd kozott
olyé aramer@sség valtozasat méri az ezistnitratos titralas alatt.

Ez a vonatkozasi elektrod telitett kaloméi elektroddal szemben mérve
-0,23 V fesziiltségi. Az elektrod kiilsé és belsé livegedényében a kovetkezd oldat

talalhat6: 4,2 g kaliumjodidot és 1,3 g merkurijodidot 100 ml tel. kaliumklorid-
ban oldunk. Ezzel toltjik meg a belsé Gvegedényt, melynek aljan 1-2 mm vas-
tagsagban higany van, s melybe rézdrét meril, ami az aramvezetést végzi az
amperométerhez. Az edény oldalan nyilas van, melyen keresztiil az az ugyan-
csak el6bb emlitett oldattal megtdltott kiils6 Gvegedény tartalmaval érintkezik.
Ez a kiilsé Uve%(e ény 4 mm-es belsé atmerGjl 20 - 25 cm hosszlra kihlzott Gveg-
csBben végzddik, melyet el6z6leg 3% agar es 30% kaliumkloridbol keésziilt gellel
toltottink meg. Ez az livegcsd merill a mérend6 oldatba a forgo platina elek-
troddal egyutt ﬁl. abra).

A titralas elve a kovetkez6:

R-SH+Ag--—-——-—--- »R-S-Ag +H+

Amig az oldatban szabad SH-csoportot tartalmazo6 vegyilet van, az adagolt
Ag-ionok oldhatatlan Ag-merkaptid alakjdban megkdtédnek és a rendszerben -
az elektrodok kozott - diffuziés d&ram gyakorlatilag nem halad keresztiil. Tehéat
az ezlstnitrat oldat adagolasnal el6szér nem tapasztalunk aramerésség valtozast.
Ha azonban elérjiik az ekvivalencia pontot, tovabbi eziistnitrat oldat ada?olés-
sal a rendszerben szabad Ag-ionok is keriilnek, melyek a diffizios aram jelentds
novekedését idézik elé. Az elektrodok kdzott ilymodon észlelt aram eréssége ara-
nyos az oldatban feleslegben levé Ag-ionok koncentracidéjaval.

Az oldhatatlan, csak csekély mértékben disszocialodé A g-S-R (ezlst-
merkaptid) vegytulet levalasa csak alkoholos-ammonias kozeghben folyik le téké-
Ibet(|e§3_nk. Ekkor ugyanis az esetleg jelenlevd klorid ionok zavar6 hatasa kikiiszo-

6l6dik. -

A titralasnal akkor a kovetkezd reakcio jatszodik le:

R-SH +Ag(NH3 + ----memmee * R-S-Ag +NH + +NH8

Az amperometrids SH-csoport meghatarozast - irodalmi adatokra tamasz-
kodva (1, 3, 4) - a kovetkezOképpen végeztiik:

100 ml-es, alacsony f6z&poharba 1- 5 ml 10-3 m SH csoportot tartalmazo
oldatot mériink, s desztillalt vizzel az oldat térfogatat 10 ml-re kiegészitjik. Ez-
utan 25 ml higitott metanol oldatot (210 ml absz. metanolt 1000 mi-re higitunk
vizzel) es 1 ml ammonias elektrolit oldatot (30 g ammoniumnitratot 125 ml cc.
ammoniaban oldunk és 100 ml vizet adunk hozz4) adagolunk bele. A poharat
ezutan magneses keverére allitjuk és a két elektrédot a folyadékba martva - a
platina elektrod és a magneses keverd forgatadsa mellett - 10-3 molos AgNO03-tal,
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0,5 ml-ként megtitraljuk. A diffiziés aram intenzitasanak novekedését fél /rA-es
skala beosztast - 25 /XA végkitérés(i - amperméterrel mérjik. A 10" 3m ezist-
nitrat oldatot pontosan beallitott 0,1 m-es oldathdl naponként frissen higitjuk.

A titralas megkezdése el6tt a “A-mérdt O-ra, vagy ha ez nem lehetséges,
legalabb a leheté legkisebb aramerGsségre allitjuk vissza. Az ezistnirtat adago-
last 0,5 percenként végezziik és minden 0,5 ml adagolasa utan addig varunk a
JuA-ek leolvasasaval, amig a miszer mutatdja nyugalmi helyzetbe nem keril.

A titralas elejen amikor még szabad SH-csoportot is tartalmaz az oldat,
elméletileg nem szabadna aramer@sség valtozasnak bekovetkeznie, az elektrodok
kozott, vagyis miszeriink ndvekvd kitérést nem mutathatna. Gyakorlatban azon-
ban nem ez a helyzet; az aramer&sség nem allandé érték még az ekvivalencia pont
elérése el6tt sem, hanem az igen csekély - Osszesen 1-2 /XA - emelkedést mu-
tathat. Ilyenkor is van ugyanis minimalis mennyiségd Ag-ion is az oldatban,
mert az Ag-merkaptid csapadék levalasa lassan megy végbe. Azonkiviil, mivel a
csapadék mennyisége a titralas el6rehaladasaval egyrp novekszik - rossz disszo-
ciacios foka ellenére is - ez is okozhat némi Ag-ion koncentracié novekedést az
oldathan. Ha azonban a titralas végpontjat ﬁekvwalenma pontot? mér tulha-
ladtuk, igen er@s aramerdsség novekedést eszlelink, ami néhany ml' AgN0O3ada-
golas utan eléri a 20-25 /xA aramer@sséget a miszer tanGsaga szerint.

A titralas veégpontjanak meghatarozadsa amperometrias titralasoknal al-
talaban grafikus kiertékelés alapjan torténik, amikor is koordinata rendszerben
& felhasznalt AgNO3ml-ek szamat (az. abszcisszara merve) az észlelt aramerdsseg
nek (,«A-ben az ordinatara felvive) fiiggvényeben rajzoljuk fel. A mérési ponto-
kon két egyenest fektethetlink at, melyek metszéspontjat az abszcisszara le-
vetitve megkapjuk a titralas valédi végpontjat, vagyis az dsszes SH-csoportok
lekotésére szikséges 10~3 m AgNO03 ml-ek szdmaét.

A titralds standardizéldsara 10-3 m toménységl krist. cisztein hidroklorid
(vagy 10~3 m glutation) méréoldatot hasznalunk, melyet minden nap frissen
készitink 10~2 m témenységl oldatbol. Még a toményebb - 10-2 m-cisztein
oldatot is csak 2-3 napig tarthatjuk el jégszekrényben, de a hig oldatot na-
ponta kell frissen higitani.

A 10-3 m cisztein oldatb6l 1-5 ml-t a fenti médon megtitralva és az SH-
csoportok lekotesehez szikséges 10~3m AgNO3oldat valodi ml-értékeinek gra-
fikus kiértékelése utan, felrajzolhatjuk a fogyott AgNO3 ml-ek és a cisztein kon-
centracio (/xg/m\, ill. /rmol/ml cisztein) kozotti kalibracids egyenest.

A kalibraciés egyenes szerint 88- 1050 “~g/ml, ill. 0,5-6,0 “mol/ml cisz-
teinben kifejezett SH-koncentraciot mérhetiink a fenti korulmenyek kozott.
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Az amperometrias titralas el6bb vazolt grafikus kiertekelése igen hossza-
dalmas és sokszor pontatlan is. Ege/részt minden egyes minta titralasi eredmé-
nyeét kilon-kulén kell mm-papirra felrajzolni, hogy a titralas végpontjat kiérte-
kelhessiik. Masrészt a titralasanal a részleteredmények grafikus abrazolasa ese-
tén kiulondsen az ekvivalencia pont el6tt és néha utdna is a felrajzolt pontok nem
esnek egy egyenesbe, tehat a helyes kiértékelés sokszor lehetetlen.

E hibak elkeriilése és a titralasi végpont gyorsabb megallapitasa a kdvet-
kez6 mddon torténhetik.

1 Azonos alapdsszetétel( oldatban (higitott metanol + elektrolit + viz,
lasd 2 old.) megallapitjuk, hogy azonos aramer@sség eléréséhez - jelen esetben a
tetsz6legesen valasztott 20,0 pA skala kitéréshez - hany ml 10-3 m AgNO03oldat
szilkséges ().

2. Ezutdn a vizsgadlandd SH csoportot tartalmazd oldat meghatarozott
(1-5 ml) mennyiségét titraljuk meg a szokasos médon és feljegyezziik azokat az
ezustnitrat ml szamokat, melyek a kiindulasi mdszrallastol szdmitva ponto-
san 20,0 pA skalarész elmozduléast eredményeznek a mintdknal (b)*. E ket érték
kilonbsége (b-a) adja meg a mintak 6sszes SH-csoportjanak levalasztasahoz sziik-
séges 70~3m AgNO03ml-ek szamat, mely szamot a titralas grafikus kiértékelésénél
csak a rajzbol olvashattuk le. A kalibracids gorbét ciszteinre és glutationra is,,
mind a grafikus kiértékeléssel, mind a szamitasos mddszerrel azonosnak talaltuk.

* Ha titralas el6tt miszerinket nem tudjuk pontosan O-ra allitani, csak pl. 0,5 UA
értékre, akkor a titralast 0,5 +20,0 = 20,5 //A kitérésig végezzik.

3. Ha a fogyott ezistnitrat ml-ek szamat 0,83-mal (a kalibracios egyeneshdl
szamitott faktorgl megszorozzuk, megkapjuk a titralasra keriilt minta térfogata-
ban taldlhaté SH-csoportok /<mol ciszteinben kifejezett mennyiségét.

Ha ezt az értéket 1 ml vizsgdlandé mintara akarjuk megadni, képletiink a
kovetkezd lesz:

(b-a)- 0,83
SH/unoliml = - -

ahol

a azalapoldatban 20,0 pA kitérést okozo 10-3 m AgNO03oldat mennyisége (ml)

b a vizsgaland6 V térfogatd minta titralasanal 20,0 pA kitérést okozo 10~a
mAgNO3 oldat mennyisége (ml)

V a vizsgalt oldat mennyisege (ml).

Ha az SH-csoportok mennyiségét nem /rmol-ban, hanem /rg-ban akarjuk
kifejezni, az el6bbi képlet alapjan kapott értékeket 175-tel kell beszorozni.

Hangsulyoznunk kell azonban mégegyszer, hogy ez a szamitasos kiértékelés
csak az amperometrids titralas olyan esetében lehetséges, ahol csak a reakcidban
résztvevd ionok feleslege - jelen esetben az Ag™-ionok - okoznak aramerdsség
ndvekedeést.

Ez a szamitéasi eljaras kikliszobdli a grafikus értékelés hosszadalmassagat és
pontatlansadgat, mert minden eziistnitrat higitasnal - tehat minden vizsgalati
napon - csak azt kell a tényleges mérések el6étt megallapitanunk, hogy héany
ml ezistnitrat oldat szikséges a 20,0 pA aramer@sség ndvekedés eléréséhez ma-
szerlinkdn. Ha még ciszteinre, vagy glutationra érvényes kalibracids egyenessel
is rendelkeziink, melybdl a kalibracios faktort

/miol, ill. pg cisztein
ml 103 mAgNO03

is megallapitottuk, akkor az SH-csoportok mennyiségének kiszamitasa igen egy-
szerlien elvégezhetd.

0,83 (a mi vizsgalataink szerint)
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O')U'I-b(.lol\):

PACYETHbIA METOJ OMPEAENEHUA KOHEYHOW TOUKM
AMTIMEPOMETPUYECKOIO TUTPUPOBAHWNA TP  WCCNIELOBAHNU
BEWECTB C COOAEPXXAHWEM TPYMM H

A. Yesen n M. Lnasosnu

KOHeYHY0 Touxy TUTPUpPOBaHMA npu amnepomeTpuyeckom AgNO3CM
M3MEPeHNN BELLECTB C COAepXaHueM rpynn SH MOXHO YCTaHOBWUTbL PacyeToM
BMECTO KPOMOT/IMBOrO rapgmyeckoro onpegenenus. Onpegensem pacxop 10“3
mn-a pactBopa AgN03a B pacTBOpe C TOXECTBEHHbIM COCTaBOM, HEOOXOAWMBbIlA
ans poctmxkernmsa toka 20,0 bA. (a). Opyrum TUTpUpOBaHMEM OMpegenseM pac-
xof pactBopa AgN03B pacTBope € cofepXXaHvem rpynn SH Heo6XoanMbliA Takxe
ana pgoctmwkeHns Toka 20,0 /mA (6). Pa3HMUA (a —6) [aeT KOHEYHYHO 'Touky aM-
MepoMeTPUYECKOro TUTPUPOBaHWUA 6e3 rpadmyeckoro OnpefeneHus.

AUSWERTUNG DES ENDPUNKTES DER AMPEROMETRISCHEN TITRA-
TION DURCH BERECHNUNG, BEI BESTIMMUNG DER SH-GRUPPEN
ENTHALTENDEN VERBINDUNGEN

J. Kevei und M. Blazoviclt

Bei der amperometrischen Messung vermittels Silbernitrat von SH-Grup-
pen enthaltenden Proben, kann der Endpunkt der Titration anstatt der lang-
wierigen graphischen Auswertung auch berechnet werden. In einer Ldsung von
identischer Grundzusammensetzung messen wir denjenigen Verbrauch an 10~3
ml AgNO3 welcher zur Erreichung der beliebig gewahlten 20,0 uA Stromstarke
notwendig ist. (8) Hernach stellen wir vermittels einer anderen Titrierung fest
wieviel ml Silbernitratlésung unserer, die SH-Gruppe enthaltender Probe
zugefiigt werden muss, um dieselbe Stromstérke, 20,0 uA zu erreichen, (b)

Die Differenz der beiden Werte (b-a) gibt bei dieser Titrationsmethode

den Endpunkt der amperometrischen Titrierung ohne graphische Auswertung
an.

EVALUATION OF THE END POINT OF AMPEROMETRIC TITRATIONS
IN THE DETERMINATION BY CALCULATION OF COMPOUNDS CON-
TAINING SH-GROUP

J. Kevei and M. Blazoviclt

In the amperometric titration of samples which contain SH-groups, the
end point of the titration with silver nitrate can also be determined by calcula-
tion instead of the cumbersome graphic evaluation. In solutions of identical
ground composition, first the consumption of 10~3ml of silver nitrate solution
1S established which is necessary to attain an arbitrarily chosen current density
(20,0 fiA (a). Then it is established by a second titration how many ml of silver
nitrate solution are required in the case of samples containing SH-groups for
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attaining the same current density (b). In this method of determination, the
difference of both titration values (b-a) indicates the end point of the ampero-
metric titration without any graphical evaluation.

EVALUATION PAR CALCUL DU POINT FINAL DE LA TITRATION
AMPEROMETRIQUE DANS L’ANALYSE DES COMPOSES COMPRENANT
LA FONCTION SH

J. Kevei et M. Blazovich

Dans Tanalyse ampérometrique avec de l’azotate d’argent des échantillons
contenant la fonction SH 'on peut déterminer le point final de Ia titration ausi
par le calcul au lieu de la longue évaluation graphique. L’en mesure dans une
solution de base de la mérne composition la quantité de la solution de AgN03
a 10-3 ml employée pour obtenir une intensité du courant de 20 mA, valeur
choisie arbitrairement (a). Puis par une seconde titration lon etablit le nombre
de mii de AgNO3 nécessaire pour obtener dans notre échantillon renfermant la
fonction SH la mérne intensité du courant de 20,0 mA (b). La différence des
deux valeurs donne la point final de la titration ampérometrique, sans évalua-
tion graphique.



