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2.2. FIZYCZNE I FIZYKOCHEMICZNE METODY BADANIA

probki i zgodnie z instrukcja producenta. Zalecane jest regularne
czyszczenie elektrody.

Kalibracja i warunki pomiaru. Jezeli nie podano inaczej w mo-
nografii, wszystkie pomiary wykonywane sg w takiej samej tempe-
raturze, w jakiej prowadzono kalibracje (£ 2,5°C), zwykle pomie-
dzy 20°C i 25°C. W tabeli 2.2.3.-2. zamieszczono zmiany pH po-
réwnawczych roztworéw buforowych, stosowanych do kalibracji,
w zaleznosci od roznych temperatur. W celu zastosowania korekty
temperatury, nalezy postepowac zgodnie z instrukcja producenta.

Kalibracja przyrzadu obejmuje wyznaczenie nachylenia (np.
95-105%) i skompensowania ukladu. Wiekszo$¢ dostepnych
w handlu pehametréw jest wyposazonych w funkcje autotestu
lub test startowy, ktore kontroluja np. nachylenie i potencjal
asymetrii, poréwnujac je ze specyfikacja producenta. Przyrzad
kalibrowany jest z uzyciem co najmniej 2 roztwordéw buforowych
dobranych tak, aby oczekiwana warto$¢ pH roztworu badanego
znajdowala si¢ pomiedzy warto$ciami pH roztworéw buforo-
wych. Zakres pomiaru pH wynosi co najmniej 2 jednostki. War-
to$¢ pH innego roztworu buforowego o posredniej wartosci pH,
odczytanej ze skali nie moze rézni¢ si¢ wigcej niz o 0,05 jednostki
pH od wartosci odpowiadajacej temu roztworowi.

Preferowane sa dostepne w handlu certyfikowane materialy
odniesienia jako poréwnawcze roztwory buforowe. Roztwory bu-
forowe moga by¢ réwniez przygotowane samodzielnie, zgodnie
z tabelg 2.2.3.-2. Roztwory te musza by¢ zgodne z pierwotnymi
wzorcami. Kalibracja musi by¢ przeprowadzana regularnie, zaleca-
na jest danego dnia uzytkowania lub przed kazdg serig pomiaréw.

Zanurzy¢ elektrody w roztworze badanym i wykona¢ odczyt
w takich samych warunkach jak dla poréwnawczych roztworéw
buforowych.

Jezeli pH zawiesin, emulsji i roztworéw o charakterze nie-
wodnym lub czesciowo niewodnym jest mierzone w ukladzie
kalibrowanym jak podano powyzej, odczyty warto$ci pH sg roz-
patrywane jako przyblizona warto$¢ rzeczywista. Dla pomiardéw
pH takich mieszanin nalezy uzy¢ odpowiednich elektrod.

PRZYGOTOWANIE POROWNAWCZYCH ROZTWOROW
BUFOROWYCH

Roztwor tetraszczawianu potasu (0,05 mol/L). Rozpusci¢
12,61 g C,H;KO,,2H,0 w wodzie pozbawionej dwutlenku wegla
OD i uzupetni¢ takim samym rozpuszczalnikiem do 1000,0 mL.

Wodorowinian potasu nasycony w temp. 25°C. Energicznie
wytrzasa¢ nadmiar C,H,KOg z wodg pozbawiong dwutlenku we-
gla OD, w temp. 25°C. Przesaczy¢ lub zdekantowa¢. Przygotowac
bezposrednio przed uzyciem.

Roztwor diwodorocytrynianu potasu (0,05 mol/L). Roz-
puscic¢ 11,41 g C;H,KO, w wodzie pozbawionej dwutlenku wegla
OD i uzupelni¢ takim samym rozpuszczalnikiem do 1000,0 mL.
Przygotowac bezposrednio przed uzyciem.

Roztwor wodoroftalanu potasu (0,05 mol/L). Rozpusci¢
10,13 g CsH;KO,, suszonego uprzednio 1 h w temp. 110 + 2°C,
w wodzie pozbawionej dwutlenku wegla OD i uzupeni¢ takim
samym rozpuszczalnikiem do 1000,0 mL.

Roztwor diwodorofosforanu potasu (0,025 mol/L) + roz-
twor wodorofosforanu disodu (0,025 mol/L). Rozpuscic¢ 3,39 g
KH,PO, i 3,53 g Na,HPO,, suszonych uprzednio 2 h w temp.
120 + 2°C, w wodzie pozbawionej dwutlenku wegla OD i uzupel-
ni¢ takim samym rozpuszczalnikiem do 1000,0 mL.

Roztwor diwodorofosforanu potasu (0,0087 mol/L) + roz-
twor wodorofosforanu disodu (0,0303 mol/L). Rozpusci¢ 1,18 g
KH,PO, i 4,30 g Na,HPO,, suszonych uprzednio 2 h w temp.
120 + 2°C, w wodzie pozbawionej dwutlenku wegla OD i uzupel-
ni¢ takim samym rozpuszczalnikiem do 1000,0 mL.

Roztwor tetraboranu disodu (0,01 mol/L). Rozpusci¢ 3,80 g
Na,B,0,,10H,0 w wodzie pozbawionej dwutlenku wegla OD

iuzupelni¢ takim samym rozpuszczalnikiem do 1000,0 mL. Prze-
chowywa¢ chronigc przed atmosferycznym dwutlenkiem wegla.

Roztwor weglanu sodu (0,025 mol/L) + roztwor wodoro-
weglanu sodu (0,025 mol/L). Rozpusci¢ 2,64 g Na,CO;12,09 g
NaHCO, w wodzie pozbawionej dwutlenku wegla OD i uzupelni¢
takim samym rozpuszczalnikiem do 1000,0 mL. Przechowywac
chronigc przed atmosferycznym dwutlenkiem wegla.

Wodorotlenek wapnia nasycony w temp. 25°C. Wytrzasa¢
nadmiar wodorotlenku wapnia OD z wodg pozbawiong dwutlenku
wegla OD i zdekantowaé w temp. 25°C. Przechowywac¢ chronigc
przed atmosferycznym dwutlenkiem wegla.

PRZECHOWYWANIE ROZTWOROW BUFOROWYCH

Roztwory buforowe przechowywaé¢ w odpowiednio odpor-
nych chemicznie, hermetycznych pojemnikach, takich jak bu-
telki ze szkfa typu I lub pojemniki z tworzywa sztucznego, od-
powiednie dla roztworéw wodnych.
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2.2.4. PRZYBLIZONA WARTOSC pH
ROZTWOROW

Oznaczy¢ przyblizong warto$¢ pH z uzyciem paska wskazniko-
wego pH OD. Alternatywnie, moga by¢ uzyte wskazniki pH takie,
jak podano w tabeli 2.2.4.-1.

Tabela 2.2.4.-1.

Odczyn pH Wskaznik
Zasadowy >8 Czerwony papierek lakmusowy OD
Stabo zasadowy | 8 - 10 Roztwér fenoloftaleiny OD
Roztwor blekitu tymolowego OD
Silnie zasadowy | > 10 Papierek fenoloftaleinowy OD
Roztwor blekitu tymolowego OD
Obojetny 6-8 Roztwér czerwieni metylowej OD
Roztwor czerwieni fenolowej OD
Kwasowy <6 Roztwér czerwieni metylowej OD
Roztwér blekitu bromotymolowego OD1
Stabo kwasowy | 4-6 Roztwér czerwieni metylowej OD
Roztwor zieleni bromokrezolowej OD
Silnie kwasowy <4 Papierek czerwieni Kongo OD

01/2008:20205
2.2.5. GESTOSC WZGLEDNA

Gestos¢ wzgledna df* substancji jest to stosunek masy pewnej
objetosci substancji w temperaturze t, do masy takiej samej ob-
jetosci wody w temperaturze t,.

Jezeli nie podano inaczej, stosuje si¢ gestos¢ wzgledna dZ).
Gestos¢ wzgledna jest réwniez czesto wyrazana jako di°. Moz-
na rowniez stosowac gesto$¢ p,, definiowang jako masa jednostki
objetosci substancji w temp. 20°C, wyrazong w kilogramach metr
szeScienny lub w gramach na centymetr szeScienny (1 kg-m= =
= 107 g-cm™). Iloci te przedstawiajg nastepujace réwnania, w
ktorych gestos¢ jest wyrazona w gramach na centymetr szescienny:

Pn0=0998203 x d3}  lub  d=1,00180 X py
pro=0,999972 x d2  lub 20 = 1,00003 X pyy
d2° = 0,998230 x d2

»Wskazowki ogélne” (1) odnoszg sie do wszystkich monografii i innych tekstow 143
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Gestos¢ wzgledng lub gesto$¢ mierzone sa z doktadnoscig
do dziesigtnych czeéci liczby podanej w monografii, uzywajac
piknometru (ciala state lub ciecze), wagi hydrostatycznej (cia-
fa state), hydrometru (ciecze) lub cyfrowego gestosciomierza
z oscylacyjnym przekaznikiem (ciecze i gazy). Jezeli oznacze-
nie wykonuje si¢ wagowo pomija si¢ wptyw powietrza, co moze
powodowac¢ blad 1 jednostki na trzecim miejscu po przecinku.
Przy uzyciu gesto$ciomierza powietrze nie wplywa na pomiar.

Gestosciomierz z oscylacyjnym przekaznikiem. Aparat sktada sie z:
- rurki w ksztalcie U, zwykle ze szkla borokrzemianowego, za-

wierajacej ciecz badana;

- magnetoelektrycznego lub piezoelektrycznego uktadu wzbu-
dzenia, ktéry powoduje, ze rurka drga jako oscylator dzwigni
przy charakterystycznej czestotliwoséci zaleznej od gestosci
cieczy badanej;

- miernika okresu oscylacji (T), ktéry moze by¢ przeksztatcony
przez aparat na bezposredni odczyt gestosci lub uzyty do ob-
liczenia gestosci przy uzyciu statych A i B podanych ponizej.
Czestotliwo$¢ rezonansu (f) jest funkcja statej skoku (c) i masy

(m) uktadu:

Stad:

T2 = M+va x4’
c c

M = masa rurki;
V = wewnetrzna objetos¢ rurki.

Wprowadzenie dwoch statych A = ¢/(4°xV) i B = M/V, pro-
wadzi do klasycznego réwnania dla przekaznika oscylacyjnego:

p=AxT?-B

Stale A i B oznacza sie stosujac przyrzad z U-rurka napel-
niong dwoma réznymi prébkami o znanej gestosci, np. od-
gazowang wodg OD i powietrzem. Kontrolne pomiary wy-
konuje si¢ kazdego dnia uzywajac odgazowanej wody OD.
Wyniki uzyskane w pomiarach kontrolnych z uzyciem odgazo-
wanej wody OD nie powinny roznic¢ sie od wartosci odno$nika
(p2o = 0,998203 g - cm?, dZ = 1,000000) wiecej niz biad okre-
$lony dla przyrzadu. Np. przyrzad, dla ktérego okreslono btad
do £ 0,0001 g - cm~ powinien wykaza¢ 0,9982 + 0,0001 g - cm™,
aby byl przydatny do dalszego pomiaru. W przeciwnym przy-
padku niezbedna jest ponowna kalibracja. Kalibracja przy uzy-
ciu legalizowanych materialéw poréwnawczych powinna by¢
prowadzona regularnie. Pomiary wykonuje sie stosujac takie
samo postepowanie jak dla kalibracji. Jezeli to konieczne, ciecz
badana doprowadza si¢ do réwnowagi w termostacie w temp.
20°C przed wprowadzeniem do U-rurki, w celu unikniecia two-
rzenia pecherzykéw i zmniejszenia czasu pomiaru.

Czynniki wplywajace na doktadnos¢:

- jednolita temperatura w calej rurce;

- nieliniowo$¢ w zakresie gesto$ci;

- szkodliwe efekty dzwigkowe;

- lepko$¢, gdy roztwory o wyzszej lepkosci niz ciecz kalibracyj-
na majg znacznie wyzsza gesto$¢ niz wartos$¢ rzeczywista.
Wplyw nieliniowoéci i lepkosci mozna wyeliminowa¢ uzywa-

jac cieczy kalibracyjnej o gestosci i lepkosci zblizonej do cieczy

badanej (+ 5% dla gestosci, + 50% dla lepkosci). Gesto$ciomierz
moze mie¢ funkcje automatycznej korekty lepkosci i korekty
bledéw wynikajacych ze zmian temperatury i nieliniowosci.

Precyzja jest funkcja powtarzalnosci i stabilnosci czestotliwo-
$ci oscylatora, i zalezy od stato$ci objetosci, masy i statej skoku
komorki.

Gestosciomierze umozliwiaja pomiary z bledem rzedu
1x107° g-cm™ do 1x10° g-cm™ oraz powtarzalnos¢
1x10*g-cm®do1lx10°g-cm™.
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2.2.6. WSPOLCZYNNIK ZALAMANIA
SWIATEA

Wspolczynnik zatamania $wiatta (wspélczynnik refrakeji)
os$rodka w odniesieniu do powietrza jest réwny stosunkowi si-
nusa kata padania promienia $wiatta w powietrzu do sinusa kata
zalamania promienia w danym o$rodku.

Wspélczynnik zalamania $wiatta mierzy si¢ w temp. 20 + 0,5°C,
jezeli nie podano inaczej, w odniesieniu do dtugosci fali linii D
sodu (A = 589,3 nm); symbol wspolczynnika jest wtedy nf.

Refraktometry zwykle oznaczajg kat krytyczny. W takim apa-
racie istotng czes¢ stanowi pryzmat o znanym wspoiczynniku
zalamania w stycznoéci z cieczg badana.

Do kalibracji aparatu uzywa si¢ legalizowane materialy
odniesienia.

Przy zastosowaniu $wiatla biatego, refraktometr jest zaopa-
trzony w uktad kompensacyjny. Aparat umozliwia odczyty co
najmniej do trzeciego miejsca dziesigtnego i pomiar w podane;j
temperaturze. Termometr jest skalowany w odstepach co 0,5°C
lub mniejszych.
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2.2.7. SKRECALNOSC OPTYCZNA

Skrecalnos¢ optyczna jest wlasciwoscia skrecania plaszczyzny
polaryzacji $wiatla spolaryzowanego wykazywang przez chiral-
ne substancje.

Skrecalnos¢ optyczng uwaza si¢ za dodatnia (+) dla substancji
prawoskretnych (tj. tych, ktére skrecajg ptaszczyzne polaryzacji
w kierunku zgodnym ze wskazdéwkami zegara), a ujemna (-) dla
substancji lewoskretnych.

Skrecalnos¢ wlasciwa [a,]) jest skrecalnoscia wyrazong w ra-
dianach (rad), mierzong w temperaturze t przy diugosci fali A
dla warstwy cieczy o grubosci 1 m lub dla roztworu zawierajace-
go 1 kg/m?substancji optycznie czynnej. Ze wzgledéw praktycz-
nych skrecalnos¢ wlasciwg [a,,]} wyraza sie zwykle w miliradia-
nach - metr kwadratowy na kilogram (mrad - m*- kg™).

Farmakopea stosuje nastepujace przyjete definicje.

Kgt skrecalnosci optycznej czystej cieczy jest katem skrecenia
«, wyrazonym w stopniach (°), plaszczyzny polaryzacji przy
diugosci fali linii D sodu (A = 589,3 nm) mierzonym w temp.
20°C w warstwie 1 dm; dla roztworu, sposdb przygotowania jest
podany w monografii.

Skrecalnos¢ optyczna wlasciwa [a]¥ cieczy jest katem skrece-
nia &, wyrazonym w stopniach (°), ptaszczyzny polaryzacji przy
dhugosci fali linii D sodu (A = 589,3 nm) mierzonym w temp.
20°C cieklej substancji badanej, obliczonym w odniesieniu do
warstwy 1 dm i podzielonym przez gesto$¢ wyrazona w gramach
na centymetr szescienny.

Skrecalnos¢ optyczna wlasciwa [a]f substancji w roztworze
jest katem skrecenia &, wyrazonym w stopniach (°), ptaszczyzny
polaryzacji przy dtugosci fali linii D sodu (A = 589,3 nm) mie-
rzonym w temp. 20°C roztworu substancji badanej i obliczonym
w odniesieniu do warstwy 1 dm, zawierajacej 1 g/mL substan-
cji. Skrecalno$¢ optyczna wlasciwa substancji w roztworze jest
zawsze wyrazona w odniesieniu do danego rozpuszczalnika i
stezenia.
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