E1 - KONDUKTOMETRYCZNY POMIAR CZYSTOSCI WODY

Sole i gazy (np. CO, z powietrza) rozpuszczone w wodzie majg wptyw na jej przewodnos¢
wilasciwg. Wielkos¢ przewodnosci wiasciwej wody moze by¢é zatem parametrem
charakteryzujgcym zawarto$¢ substancji rozpuszczonych w wodzie, a co za tym idzie okre$lajgcym

jej czystosce.

ultra czysta —
woda dejonizowana destylowana pitna morska
(demineralizowana)

przewodnictwo

) 5.5-10-10° 0.1-1-10* 5-50 5000
[MmS-cm™]

Powierzchnia elektrod czujnika konduktometrycznego i odlegtos¢ miedzy nimi decydujg o statej
czujnika k. Stata k wprowadzona do pamieci miernika pozwala na automatyczne przeliczanie
mierzonej przewodnosci na przewodnos¢ wiasciwg, ktérej wartos¢ jest wyswietlana na
wy$wietlaczu. Czujniki mogg mie¢ statg w zakresie k = 0.1-10 cm™, ktéra wptywa bezposrednio na
jego zakres pomiarowy. Wartos¢ statej k ma znaczacy wptyw na doktadno$¢ pomiaru
przewodnosci roztworu. W zaleznosci od spodziewanej wartosci mierzonej przewodnos$ci nalezy
zatem wybra¢ czujnik o statej, ktéra umozliwi uzyskanie poprawnych wynikow (Rys. 1).
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Celem ¢wiczenia jest zbadanie czystosci roznych typow wod.

Odczynniki

woda destylowana, woda ze stawu, woda kranowa, woda mineralna, dowolna probka wody

przyniesiona przez studentow

Aparatura i sprzet laboratoryjny

konduktometr CPC-505 1 szt.
czujnik konduktometryczny EC-60 1 szt.
czujnik konduktometryczny CD-201 1 szt.
zlewka pojemnosci 50 ml 5 szt.



Wykonanie éwiczenia

1. Przygotowanie konduktometru do pracy.

a) jezeli to konieczne podigczyé czujnik konduktometryczny EC-60 do gniazda COND

umieszczonego z tytu miernika.

b) wigczy¢ konduktometr przyciskiem .

c) sprawdzi¢ czy konduktometr znajduje sie w trybie pomiaru przewodnictwa — Swieci sie
czerwona dioda obok przycisku . Przejscie do pomiaru przewodnictwa nastepuje przez
nacisniecie przycisku .

d) sprawdzié na czy wys$wietlaczu miga symbol £ { (rys.2) odpowiadajgcy podtgczonemu
czujnikowi EC-60. Jezeli nie, wciska¢ klawisz , do momentu pojawienia sie na
wyswietlaczu symbolu £ oraz wartosci statej czujnika k (Rys. 3). Klawiszami lub

wybraé czujnik £ | i powrécié do trybu pomiarowego przez wcisniecie klawisza .
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e) czujnik konduktometryczny wyja¢ z pojemnika, optuka¢ wodg destylowang i dobrze osuszy¢
ligning.
2. Pomiary przewodnosci probek wody.

a) do zlewki wla¢ probke wody i optuka¢ nig czujnik poprzez kilkukrotne zanurzenie go w

wodzie.

b) ponownie napetni¢ zlewke probka i powoli zanurzy¢é w niej czujnik konduktometryczny tak,

aby nie dotykat dna i Scianek naczynia.

¢) sprawdzi¢ czy w celce czujnika nie znajdujg sie pecherzyki powietrza. Pecherzyki usuwa sie

poprzez poruszanie czujnikiem lub wyjecie go z roztworu i ponowne zanurzenie.

d ) odczyta¢ watos¢ przewodnosci wiasciwej probki i zapisac jg w tabeli.

przewodno$é [uS-cm™]
czujnik CD-201

przewodno$é [uS-cm™]
czujnik EC-60

woda

e) dodatkowo dla wody kranowej powtorzy¢é pomiary przewodnosci dla pieciu nowo pobranych
prébek. Wyniki zapisac w tabeli.
f) powtorzy¢ pomiary przewodnosci z czujnikiem CD-201 dla prébek wody, dla ktérych wartosci

zmierzonych przewodno$ci sg mniejsze od 100 uS-cm™.



UWAGA: przed przystapieniem do pomiaru z czujnikiem CD-201 nalezy wybra¢ odpowiadajgca

mu wartos¢ statej k (symbol £¢), postepujgc analogicznie jak w punkcie 1 a-d.

g) f) po zakonczeniu miareczkowania czujniki konduktometryczne optukaé wodg, osuszy¢

i umiesci¢ czujnik EC-60 w pojemniku, z ktérego zostat wyjety.

Wykonanie sprawozdania i opracowanie wynikéw

1. Wyjasni¢ co moze wptywaé na przewodnictwo poszczegdlnych probek wody.

2. Wykonac statystyczng ocene wynikow uzyskanych dla prébek wody kranowej - policzy¢ $rednig
dla 6 pomiaréw (n=6), odchylenie standardowe s, wzgledne odchylenie standardowe (RSD).

Wartosc wspotczynnika t-Studenta przyja¢ dla poziomu ufnosci (prawdopodobienstwo) rownego
95%.

Lp Przewodn_;)éé wartoéc':iérednia stggc(j:gclj%c\i/is RSDz%lOO% iito_%-%
[1S-cm™] [1S-cm™] [uS-cm™] [%] [uS-cm™]
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Srodki ostroznosci

1. W trakcie wykonywania ¢wiczenia student powinien nosi¢ odziez ochronna.
2. Roztworow nie nalezy wdychacé i pipetowaé ustami.
3. Identyfikacja zagrozen:
- roztwory wykorzystywane w ¢wiczeniu nie zostaty sklasyfikowane jako niebezpieczne.
4. Pierwsza pomaoc:
- w razie kontaktu ze skora: sptukac duzg iloscig wody.
- w razie kontaktu z oczami: przeptuka¢ duzg iloscig wody, przy szeroko otwartej powiece.

- w przypadku wystgpienia podraznieh skontaktowac sie z lekarzem.

- W razie spozycia: przeptukaé usta woda.



El - KONDUKTOMETRYCZNE MIARECZKOWANIE
KWASU SOLNEGO | OCTOWEGO OBOK SIEBIE

Postepowanie analityczne, znane pod nazwg miareczkowania konduktometrycznego, polega na
wyznaczeniu punktu koncowego miareczkowania na podstawie pomiaréw przewodnictwa)

roztworu miareczkowanego, ktéra zmienia sie podczas dodawania odczynnika miareczkujgcego.

Konduktometryczne okreslanie punktu koncowego stosowane  jest najczesciej
w  miareczkowaniach  kwasowo-zasadowych oraz strgceniowych; znacznie rzadziej

w miareczkowaniach red-ox oraz w reakcjach kompleksowania.

Punkt koncowy miareczkowania ustala sie graficznie na podstawie wykresu, przedstawiajgcego
zaleznos¢ przewodnictwa miareczkowanego roztworu od objetosci dodanego odczynnika

miareczkujgcego.

W praktyce analitycznej do pomiarow przewodnictwa wprowadza sie czesto poprawke na zmiane

objetosci, powstajgcg w czasie miareczkowania roztworu.

Celem ¢wiczenia jest zbadanie przebiegu zmian przewodnictwa roztworu podczas miareczkowania

konduktometrycznego oraz oznaczenie zawartosci badanej substancji w roztworze.

Odczynniki

roztwér wodorotlenku sodu o stezeniu c(NaOH) = 0.1 mol/l
roztwér kwasu octowego o stezeniu c(CH;COOH) = 0.1 mol/I

roztwér kwasu solnego stezeniu c(HCI) = 0.1 mol/I

Aparatura i sprzet laboratoryjny

biureta o pojemnosci 50 ml 1 szt.
pipety jednomiarowe pojemnosci 20 ml 2 szt.
zlewka pojemnosci 150 ml 1 szt.
cylinder miarowy o pojemnosci 100 mi 1 szt.

konduktometr CC-401 z czujnikiem konduktometrycznym EC-60

Wykonanie ¢wiczenia

UWAGA: SPISAC PODANE NA BUTELKACH MIANO ROZTWOROW
WYKORZYSTYWANYCH W CWICZENIU

1. Przygotowanie konduktometru do pracy.

a) czujnik konduktometryczny wyjaé z pojemnika, optuka¢ wodg destylowang, dobrze osuszy¢

ligning i umiesci¢ na statywie.

b) konduktometr wtgczy¢ przyciskiem .



c) czujnik konduktometryczny wyjac¢ z pojemnika, umiesci¢ w otworze na ramieniu statywu

titratora, a nastepnie optukaé wodg destylowang i dobrze osuszyé¢ ligning.

miejsce umieszczenia
czujnika

. Przeprowadzenie miareczkowania.

b) do zlewki 0 pojemnosci 150 ml odmierzy¢ doktadnie po 20 ml kwsu solhego i roztworu kwasu

octowego. Odmierzy¢ cylindrem 60 ml wody destylowanej i wla¢ jg do zlewki z analitem.

b) wigczy¢ titrator TITRONIC 96 przyciskiem 0/l znajdujgcym sie na tylnej $ciance urzadzenia.

Jezeli biureta nie jest napetniona nastgpi jej automatyczne napetnienie.

c) w przygotowanym roztworze umiesci¢ bgczek, postawi¢ zlewke na ptytce mieszadta, opusci¢
ramie statywu zanurzajgc czujnik konduktometryczny tak aby nie dotykat dna i Scianek
naczynia.

d) sprawdzi¢ czy w celce czujnika nie znajdujg sie pecherzyki powietrza. Pecherzyki usuwa sie

poprzez wyjecie czujnika z roztworu i ponowne go zanurzenie.

d) pokrettem wigczy¢ mieszadto, wyregulowa¢ potozenie zlewki oraz ustawi¢ predkosé
mieszania tak, aby roztwor nie rozchlapywat sie i bgczek nie uderzat o czujnik, Scianki

naczynia oraz rurke dozujgca titrant.

e) naciskajgc fioletowy przycisk myszy dozowaé z biurety po 0.5 ml titranta do osiggniecia
objetosci 30 ml. Po kazdym dodatku titranta odczeka¢ az wskazania konduktometru

ustabilizujg sie i zapisa¢ wynik w tabeli:

Viitranta przewodnictwo przewodnictwo - P
poprawka (P)
[mi] [uS/cm] [uS/cm]

UWAGA! Silniejsze i dluzsze naciskanie przycisku myszy powoduje szybsze dozowanie

titranta.

UWAGA! Po dodaniu 20 ml titranta nastepuje automatyczne napetnie biurety, bez zmiany

wyswietlanej objetosci. Podczas napetlniania nie nalezy naciskaé¢ przyciskéow

myszy. Po napetnieniu sie biurety mozna kontynuowaé¢ miareczkowanie.

f) po zakonczeniu miareczkowania czujnik konduktometryczny optukaé wodg, osuszyé
i umiesci¢ w pojemniku, z ktérego zostat wyjety. Optukac i osuszy¢ rurke dozujgcg titrant.
Titrator wytgczy¢ przyciskiem 0/1.



Wykonanie sprawozdania i opracowanie wynikow

1. Dla kazdej dodanej objetosci titranta obliczy¢ poprawke (P) korzystajac ze wzoru:

(v1+v2)+v3
V,+V,

P=

gdzie:
V; - objetos¢ roztworu miareczkowanego,
V, - objetos¢ odmierzonej wody,

V3 - objetos¢ dodanego odczynnika miareczkujgcego.

2. Pomnozy¢ przez obliczong poprawke zmierzone wartosci przewodnictwa uzyskujgc wartosc

niezalezng od zmniany objetosci. Otrzymane wyniki zapisa¢ w tabeli.

3. Wykreslic wykres zaleznosci przewodnictwa (wartos¢ poprawiona) od objetosci roztworu

miareczkujgcego i wyznaczy¢ punkt koncowy miareczkowania.

4. Obliczy¢ zawartos¢ substancji oznaczanych w probce, poréwnac jej zawartos¢ z iloscig pobrang

do miareczkowania i wyjasnic¢ przyczyny ewentualnych réznic.
5. Napisa¢ réwnania reakcji zachodzgcych w roztworze.

6. Wyjasni¢ przebieg krzywej wykonanego miareczkowania konduktometrycznego.

Srodki ostroznosci

1. W trakcie wykonywania ¢wiczenia student powinien nosi¢ odziez ochronng.
2. Roztworow nie nalezy wdychacé i pipetowaé ustami.
3. Identyfikacja zagrozen:
- roztwory wykorzystywane w éwiczeniu dziatajg draznigco na skore, oczy i blony sluzowe.
4. Pierwsza pomoc:
- w razie kontaktu ze skorg: sptuka¢ duzg iloscig wody.
- w razie kontaktu z oczami: przeptuka¢ duzg iloscig wody, przy szeroko otwartej powiece,
usungc¢ soczewki kontaktowe jesli sa.
- w przypadku wystgpienia podraznieh skontaktowac sie z lekarzem.
-W razie spozycia: przeptukaC usta wodg, poda¢ do wypicia niewielkg ilos¢ wody

i skontaktowac sie z lekarzem.



E2 - WOLTAMPEROMETRYCZNE OZNACZANIE OLOWIU | KADMU
W WODZIE WODOCIAGOWEJ

Anodowa woltamperometria inwersyjna (ASV, z ang. Anodic Stripping Voltammetry) jest jedng
z najczulszych metod stosowanych w analizie chemicznej. Pozwala na oznaczenie wielu
pierwiastkéw na poziomie stezen 10°-10™"! mol L™.

Proces analityczny w woltamperometrii inwersyjnej sklada sie z dwoch etapow: elektrolizy
zatezajgcej i anodowego utlenienia. W pierwszym etapie analizy zachodzi -elektrolityczne
wydzielenie $ladowych iloSci oznaczanych pierwiastkbw na wiszgcej kroplowej elektrodzie
rteciowej, a w konsekwenciji - ich jednoczesne zatezanie, ktére prowadzi sie przy z goéry ustalonym
potencjale (elektroliza zatezajgca). Proces zatezania zwykle jest katodowy. W omawianym
oznaczaniu jony otowiu i kadmu redukujg sie na elektrodzie rteciowej i tworzy z rtecig amalgamat.

Podczas etapu elektrolizy zatezajgcej roztwor jest mieszany.

W drugim etapie po zatrzymaniu mieszania roztworu, zredukowane uprzednio kationy (otow,
kadm) przeprowadzane sg przez anodowe utlenienie z powrotem do roztworu. W tym etapie
rejestruje sie krzywg woltamperometryczng zwigzang z utlenianiem anodowym. Oznaczanie moze
nastepowa¢ w wyniku anodowego rozpuszczania, poniewaz prad utleniania (przy zachowaniu
statych warunkéw zatezania) jest proporcjonalny do stezenia kationéw (otowiu, kadmu) w badane;j

probie.

Celem c¢wiczenia jest wyznaczenie stezenia kadmu i otowiu w wodzie wodociggowej metodg

wielokrotnego dodatku wzorca.

Odczynniki
woda wodociggowa zakwaszona do pH 2 (zmineralizowana)

roztwor chlorku potasu o stezeniu ¢c(KCI) = 1.0 mol/l
roztwor azotanu (V) otowiu o stezeniu c¢(Pb(NOs),) = 5 - 102 mol/l

roztwér chlorku kadmu o stezeniu ¢(CdCl,) = 5 - 102 molll

Aparatura i sprzet laboratoryjny

naczynko woltamperometryczne 2 szt.
mieszadetko magnetyczne 1 szt.
zlewka o pojemnosci 10 ml 3 szt.
pipeta jednomiarowa (1 ml, 10 ml) 4 szt.
pipeta automatyczna (20 pL) 2 szt.
kolba miarowa o pojemnosci 100 ml 2 szt.

Statyw elektrodowy z wiszgcg kroplowg elektroda rteciowa, elektrodg platynowg i nasycong

elektrodg chlorosrebrowa



potencjostat EmMSTAT

sterownik elektrod

laptop z myszkag

stoper

Wykonanie éwiczenia

1.

Przygotowanie roboczych roztworéw wzorcowych kadmu i otowiu.

Przygotowaé po 100 ml roboczych roztworéw wzorcowych kadmu i otowiu o stezeniu 1 - 10 mol/l

z roztwordéw wzorcowych o stezeniu 5 - 10 mol/l.

2.

UWAGA! PODCZAS ANALIZY NALEZY STOSOWAC WODE WYLACZNIE DEJONIZOWANA.,

a.

b.

PRZYGOTOWUJAC ROZTWORY ZWROC UWAGE, IZ KAZDEJ KOLBIE
PRZYPORZADKOWANE JEST MNIEJSZE NACZYNKO, KTORE ULATWI PRACE
(BADZ OSTROZNY, BY NIE POMYLIC NACZYNEK!!)

Rejestracja krzywej woltamperometrycznej.

Wigczy¢ zasilanie w listwie zasilajgce;j.

Wigczy¢ sterownik elektrod (wtgcznik na tylnej sciance urzgdzenia), a nastepnie komputer.
Ustawi¢ parametry sterownika elektrod, wciskajgc odpowiednie funkcje zgodnie
z numeracjg podang na sterowniku (numery: 1-2-3). Sprawdzi¢, czy potencjostat EmSTAT

jest podigczony do komputera.

Elektrode chlorosrebrowg (po opukaniu woda destylowang i osuszeniu ligning) wtozyé do
biatej, teflonowej pokrywy statywu elektrodowego i podigczyé do kabelka oznaczonego
etykietg R (Reference Electrode).

. 10 ml zmineralizowanej i zakwaszonej do pH 2 prébki wody wodociggowej przeniesc

z kolby z woda do naczynka woltamperometrycznego, w ktérym umieszczone jest mate
mieszadetko magnetyczne (naczynko znajduje sie na tacce — przed uzyciem nalezy je
wymy¢ oraz osuszy¢). Naczynko znajdujgce sie w statywie w momencie rozpoczecia
¢wiczenia nalezy usungé oraz zamontowaé ponownie po zakonczeniu c¢wiczenia
i optukaniu elektrod). Do 10 ml zmineralizowanej i zakwaszonej do pH 2 prébki wody
wodociggowej dodac¢ 1 ml roztworu chlorku potasu i roztwor odtleni¢ stawiajgc naczynko na
statywie elektrod. W tym celu nalezy jedng rekg odsung¢ w lewg strone mieszadto
elektromagnetyczne (ponizej teflonowej pokrywy z elektrodami) druga reka podstawi¢ pod
teflonowg pokrywe naczynko z probkg badang. Lewg rekg przysung¢ mieszadio
elektromagnetyczne pod naczynko i lekko dociskajgc je na dot, podstawi¢ pod szklane

naczynko.

Jednoczesnie - na sterowniku elektrod wcisng¢ przycisk Zawor gazu (w naczynku

zaczynajg pojawiac sie bgbelki gazu) oraz wigczy¢ stoper - proces odtleniania prowadzimy



przez 10 min. (w tym celu uzywamy stoper). Aby zakonczy¢ odtlenianie nalezy ponownie
wcisngc¢ przycisk Zawoér gazu.

2]
f.  Uruchomi¢ program PSTrace 2.4, klikajgc na znajdujgcg sie na pulpicie ikoneg: Fmsezs

g. Nastepnie nalezy poditgczy¢ urzadzenie. W tym celu nalezy przej$¢ do menu Connection
(Rys.1.), wcisnag przycisk: [, a nastepnie przycisk: .

[- | Conpection
3 Rys.L
1

b connections found 2

h. Nastepnie nalezy ustawi¢ parametry prowadzenia pomiaréw. W tym celu nalezy przejs¢ do
menu Measurement i w wyswietlonym oknie dialogowym ustawi¢ parametry jak na Rys.2 (krok
1,2,3,4).

Measurement | Beaks | Info
—
- I

1 Techrique 2I Differential Pulzs

Sensar;

Sample;

Mame 3 Yalue Unit
iE begin i-08 W

E end 0.2 W

E step 0.005 i

E pulze 005 W

E cond I W

E dep -1 i
SCan rake 0.05 Wiz Rys 2.
t pulze n.04 5

t cond a 3

t dep 120 I
teq 10 5

[ Cell an after measurement

4

1na, 10ns 100 A

Expected duration: g2

Mumber of data points:

i. Nastepnie nalezy wygenerowaé nowa krople rteci na wiszgcej elektrodzie rteciowej — w tym
celu nalezy wcisng¢ przycisk Miotek na sterowniku elektrod (czynnosé powtarzamy
trzykrotnie) i zarejestrowac¢ woltamperogram prébki.

W tym celu nalezy wigczy¢ przycisk Mieszadto, a nastepnie przejs¢ do menu gtéwnego
(Rys.3) i wcisng¢ jednoczesnie stoper oraz start pomiaru (jak pokazano na Rys.3). Po

wybraniu tej opcji rozpoczyna sie etap elektrochemicznego zatezania, ktory trwa dokfadnie



120 sek. (czas zatezania ustawiony wczesniej, jak na Rys.2; w celu odliczania czasu

nalezy wigczyc¢ stoper!).

Rys.3.

E Mew h | Lj':l Autosave setkings J
UWAGA! WCISKAJAC START POMIARU NALEZY ROWNOCZESNIE WCISNAC STOPER!

j. Gdy etap zatezania dobiegnie konca (uptynie 120 sekund), wytgczamy przycisk Mieszadto
na sterowniku elektrod oraz stoper. W naczynku mieszadetko magnetyczne przestaje
wirowac, roztwér powraca do réwnowagi przez 10 sekund (czas uspokajania ustawiony

wczesniej, jak na Rys.2). W tym momencie rejestrowany jest woltamperogram.

k. Po zarejestrowaniu woltamperogramu nalezy zapisa¢ uzyskane wyniki. W tym celu nalezy
przejs¢ do menu: Curve -> Save curve.., co powoduje pojawienie sie okna dialogowego
z komunikatem (Rys.4, krok 1,2,3).

7 Kowalski

Save 1a

Zapisz

Moje biezace
dokumenty

-

Fulpit 1
Rys.4.
oje dokumenty
" -

- ')

48
M ] komputer

‘-‘_1] Mazwa pliku: Fowalskil A
Moje mTeisca Zaplsz |aRD _nb i3 Scan data hle w

Okno to pozwala zachowa¢ dane z wykonania pomiaru. Najpierw w oknie dialogowym nalezy
odszuka¢ znajdujacy sie na pulpicie (ikona z lewej strony) - katalog STUDENCI, nastepnie
utworzy¢ nowy folder. W polu nazwa pliku wpisa¢ swoje nazwisko (np. Kowalski), otworzy¢
utworzony folder, a nastepnie w miejscu Nazwa pliku (Rys.4.) nalezy wpisywaé¢ swoje

nazwisko oraz numer porzgdkowy woltamperogramu, np. Kowalski1.

UWAGA! PAMIETAJ, ABY KOLEJNYM WOLTAMPEROGRAMOM NADAWAC
NASTEPUJACE PO SOBIE NUMERY PORZADKOWE:
1 (DLA WODY BEZ DODATKOW), 2 (DLA WODY Z | DODATKIEM),
3 (DLA WODY Z Il DODATKIEM), 4 (DLA WODY Z Il DODATKIEM).

I.  Nastepnie nalezy zmierzy¢ warto$¢ natezenia prgdu otrzymanych pikéw otowiu i kadmu
oraz odczytac ich potencjaty. W tym celu nalezy wejs¢ do menu Plot oraz wtgczy¢ ikone,

jak pokazano na Rys.5. Opcja ta umozliwia odczytanie potencjatéw pikéw i wartosci

10



natezen pragdow pikow. Po wybraniu tej opcji na ekranie pojawia sie nastepujgce okno
dialogowe z danymi (Rys.5, krok 1,2,3):

IP|E¢ I| Data | Manual Control|

Use pointer to: p vﬂﬁzv \ﬂf -

e fPeaks Data @
}]f Copy to
clipboard
N —I 3
Pezk Potential /' Height/pd Arealpdl/ whidthhy Y Offsetipd Max slo
Kowalskil RySS
1 -0.335 -5.846=+000 7.765e-001 0.000 4171e+000 9.523e+(
2 -0.575 -2.631e+000 3.272e-001 0.375 7.127e-001 4477+
Fi 11 I
Q =
—

Odczytane wartosci potencjatow pikéw (zapisa¢ w tabeli w miliwoltach!) oraz wartosci natezeh

pradéw pikow (w mikroamperach) nalezy umiescic¢ w tabeli:

I pik Il pik
Ep (MV) lp (MA) Ep (Mv) lp (MA)

Probka wody

Probka wody + | dodatek

Probka wody + Il dodatek
Probka wody + Il dodatek

m. Kolejnym etapem jest zarejestrowanie trzech woltamperogramow po trzykrotnym dodatku
wzorcow otowiu i kadmu do analizowanej prébki. W tym celu do naczynka
woltamperometrycznego nalezy wprowadzi¢ pipetami automatycznymi (zwrd¢ uwage na
oznaczenia pipet!!) przez otwér w teflonowej pokrywie (zdjgé¢ korek) po 20 ul roztworow
ofowiu i kadmu o stezeniu 1-10" mol/ll. taczna objeto$é roztworu w naczynku
woltamperometrycznym bedzie wiec wynosita 11.04 ml po | dodatku, 11.08 ml po
Il dodatku i 11.12 ml po Il dodatku.

UWAGA! NALEZY PAMIETAC, ZE TAK MALE OBJETOSCI POWINNY BYC DODAWANE
DO ROZTWORU MIESZANEGO, DLATEGO W TRAKCIE DODAWANIA NALEZY
WCISNAC MIESZADLO NA STEROWNIKU ELEKTROD W CELU URUCHOMIENIA
MIESZADLA MAGNETYCZNEGO!

n. Po dodatku obu roztworu wzorcowych kadmu i otowiu do analizowanej probki nalezy
odczekaé 10 s, po czym wylgczyé mieszanie, wciskajgc przycisk Mieszadto na sterowniku

elektrod, 3 razy wygenerowa¢ nowg krople rteci (nalezy wcisngé przycisk Miotek na
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sterowniku elektrod), a nastepnie zarejestrowac¢ kolejne woltamperogramy — w tym celu
przejdz do punktéw i. oraz j.

0. Po zarejestrowaniu kolejnego woltamperogramu nalezy zapisa¢ wyniki (patrz punkt k.) oraz
zmierzy¢ potencjaty pikéw, wartosci natezen prgdu (patrz punkt I.), a nastepnie wyniki
zapisa¢ w Tabelce.

p. Po wykonaniu analizy prébek nalezy doktadnie umy¢ wodg destylowang uktad elektrod.
Nasycong elektrode chlorosrebrowg nalezy umiescic w nasyconym roztworze KCI.
Wylgczy¢ program (przejs¢ do menu Method -> Exit), sterownik elektrod, komputer.

Wyltaczy¢ listwe zasilajgca.

Wykonanie sprawozdania i opracowanie wynikow

1.

Krétko opisa¢ zastosowang metody wraz z reakcjami zachodzgcymi na elektrodzie rteciowej
podczas zatezania i anodowego rozpuszczania.

Znalez¢ w Poradniku Fizykochemicznym potencjat poffali dla kadmu i otowiu we wiasciwym
elektrolicie podstawowym i poréwnac¢ te wartosci z otrzymanymi wartosciami pikow dla kadmu

i otowiu.

Wykona¢ wykres wtasciwy dla metody wielokrotnego dodatku wzorca - oddzielnie dla kadmu

i otowiu.

Wyznaczy¢ stezenia kadmu i otfowiu w wodzie wodociggowej. Zinterpretowaé uzyskane wyniki.

Srodki ostroznosci

1

2.
3.

. W trakcie wykonywania ¢wiczenia student powinien nosi¢ odziez ochronng.

Roztworéw nie nalezy wdychacé i pipetowa¢ ustami.

Identyfikacja zagrozen:

- roztwér azotanu(V) ofowiu i roztwér chlorku kadmu dziatajg szkodliwie po potknieciu,

- pozostate roztwory wykorzystywane w c¢wiczeniu nie zostaly sklasyfikowane jako

niebezpieczne.

. Pierwsza pomoc:

- w razie kontaktu ze skorg: sptukaé duzg iloscig wody.

- w razie kontaktu z oczami: przeptuka¢ duzg iloscig wody, przy szeroko otwartej powiece,
usung¢ soczewki kontaktowe jesli sa.

- w przypadku wystgpienia podraznieh skontaktowac sie z lekarzem.

-W razie spozycia: przeptuka¢ usta woda, poda¢ do wypicia niewielkg ilos¢ wody

i skontaktowac sie z lekarzem.
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E3 - POTENCJOMETRYCZNY POMIAR pH PRZY UZYCIU ELEKTRODY SZKLANEJ.

Elektroda szklana stanowi pod wzgledem elektrochemicznym ztoZzony uktad, ktérego potencjat
zalezy od stosunku stezen jonéw wodorowych po obu stronach membrany szklanej, od potencjatu
elektrody wyprowadzajgcej oraz od niewielkiej, dochodzacej do kilkunastu miliwoltéw wartosci
tzw. potencjatu asymetrii.

[N

4|
— t - minimalny poziom
1 V4~ zanurzenia
; ) lqcznik elektrolitvezny

= 4

Rys. 1

T roztwor wewnetrzny
|
i

\ pologniwo wewnetrzne
# I‘*‘

Ag/dgCl
r.

membrana jonoczula

Potencjat najczesciej stosowanej elektrody szklanej, wypetnionej roztworem kwasu solnego lub
roztworem buforowym zawierajgcym jony chlorkowe, z wyprowadzeniem chlorosrebrnym, mozna

opisac¢ rownaniem:

Equ = EZg/AgCI - F\;:T g a, + RFT pH, — F\;:T pH, +E
gdzie:
E°Ag/AgC| - potencjat normalny elektrody chlorosrebrnej,
acr - aktywnos¢ jonow chlorkowych roztworu wypetniajgcego,
pHy - pH roztworu wypetniajgcego,
pHy - pH roztworu badanego,
Eas - potencjat asymetrii.

Wartosci Eagagel, ac-, pPHw 0Oraz E,s sg charakterystyczne dla danej elektrody i za wyjatkiem Egs
niezmienne. Mogg one byc¢ ujete razem w tzw. ,normalny” potencjat elektrody szklanej. Wyrazenie
na potencjat elektrody szklanej mozna zatem poda¢ w sposéb analogiczny do potencjatu innych

elektrod wskaznikowych, ktérych potencjat zalezy od stezenia jonéw wodorowych.

_llEO u_ﬂ pH

szkl — szkl X
F

E

Jezeli elektrode szklang potgczymy kluczem elektrolitycznym z dowolng elektrodg odniesienia

wtedy otrzymamy ogniwo, ktdrego sita elektromotoryczna bedzie opisana réwnaniem:

:uEO ll_ﬂ pH _E

SEM=E Eodniesienia szkl F X odniesienia

szkl

RT
SEM = Eg —?pHx
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Z uwagi na to, ze warto$¢ wspétczynnika F\;:T zalezy od temperatury oraz, ze potencjat asymetrii

ulega zmianom w czasie, w przypadku elektrody szklanej nie jest mozliwe bezposrednie
wyznaczenie stezenia jonoéw wodorowych w probce. Wartosc pH mozna wyznaczyé jedynie na
podstawie pomiarow posrednich. W celu wyznaczenia pH najczesciej korzysta sie z tzw.
charakterystyki elektrody szklanej (SEM = f(pH)). Uklad pomiarowy przed pomiaremi pH mozna

réwniez kalibrowa¢ na dwa, a w najgorszym przypadku na jeden wzorcowy roztwoér buforowy.

Celem c¢wiczenia jest przeprowadzenie potencjometrycznego pomiaru pH po kalibracji uktadu

pomiarowego na dwa roztwory wzorcowe.

Odczynniki
wzorcowe roztwory buforowe

gleba, woda destylowana, mydto w ptynie, tonik o pH naturalnym

Aparatura i sprzet laboratoryjny

naczynka szklane 7 szt.
zlewka o pojemnosci 100 ml 1 szt.
bagietka 1 szt.

pH-metr typu N-517 MERA ELWRO

jednopretowe ogniwo ztozone z elektrody szklanej i nasyconej elektrody chlorosrebrowej

Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowanie probki gleby

W zlewce o pojemnosci 100 ml odwazy¢ 10 g gleby. Doda¢ 50 ml wody destylowanej i wymieszac.

Wyznaczenie pH roztworow preparatow po kalibracji ukladu pomiarowego

na dwa roztwory buforowe na skali pH

1. Do naczynek wla¢ wzorcowe roztwory buforowe oraz prébki ciekfe.
2. Wigczy¢ pH-metr wciskajgc czerwony przycisk @.i sprawdzi¢ czy pH-metr znajduje sie w
trybie pomiaru pH wcisniety przycisk .

2. Elektrode optuka¢ wodg destylowang, doktadnie osuszy¢ ligning i zanurzy¢ w buforze o nizszym

pH, a nastepnie pokrettem kalibracji ustawi¢ podang wartosc.

UWAGA: ELEKTRODE NALEZY ZANURZYC W ROZTWORZE CO NAJMNIEJ NA GLEBOKOSC
ODPOWIEDAJACA MINIMALNEMU POZIOMOWI ZANURZENIA (RYS. 1)

3. Elektrode wyja¢ z roztworu, optuka¢ wodg destylowang, doktadnie osuszy¢ ligning i zanurzy¢ w

buforze o wyzszym pH, a nastepnie pokrettem temperatury ustawi¢ podang wartosc.
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4. Elektrode wyja¢ z buforu, optuka¢ wodg destylowang, doktadnie osuszy¢ ligning i umiesci¢ w

jednej z badanych prébek. Odczytang warto$¢ pH zapisa¢ w tabeli. Analogicznie wykonac
pomiary dla pozostatych probek.

prébka badana pH

Wykonanie sprawozdania i opracowanie wynikéw

1. Wyjasni¢ co w skfadzie badanych prébek moze wptywac na ich pH.

Srodki ostroznosci

1.
2.
3.

W trakcie wykonywania ¢wiczenia student powinien nosi¢ odziez ochronng.
Roztworéw nie nalezy wdychaé i pipetowaé ustami.
Identyfikacja zagrozen:

- roztwory wykorzystywane w ¢wiczeniu nie zostaty sklasyfikowane jako niebezpieczne

. Pierwsza pomoc:

- w razie kontaktu ze skorg: sptuka¢ duzg iloscig wody.

-w razie kontaktu z oczami: przeptuka¢ duzg iloscig wody, przy szeroko otwartej powiece,
usungc¢ soczewki kontaktowe jesli sa.

- w przypadku wystgpienia podraznieh skontaktowac sie z lekarzem.
-W razie spozycia: przeptuka¢ usta wodg, poda¢ do wypicia niewielkg ilos¢ wody
i skontaktowac sie z lekarzem.
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E3 - KULOMETRYCZNE MIARECZKOWANIE ROZTWORU TIOSIARCZANU SODU
ANODOWO GENEROWANYM JODEM

W ¢wiczeniu, tiosiarczan sodu (Na,S,03) miareczkowany jest kulometrycznie. Polega ono
na jego catkowitym utenieniu anodowo wytwarzonym jodem w srodowisku obojetnym. Punkt
koncowy miareczkowania okredlany jest wizualnie z wykorzystaniem barwnego kompleksu skrobii
z jodem. Uktad tiosiarczan / czterotionian jest uktadem nieodwracalnym. Gdy miareczkowanie
tiosiarczanu przeprowadza sie w ukfadzie z detekcjg biamperometryczng w punkcie koncowym
nastepuje wzrost wartosci pradu w obwodzie wskaznikowym. Po catkowitym zmiareczkowaniu
tiosiarczanu w roztworze pojawia sie nadmiar jodu, co powoduje powstanie uktadu odwracalnego
jod/jodek. To wiasnie jest powodem wzrostu natezenia pradu przeptywajgcego przez ukiad
wskaznikowy. Obecno$¢ wolnego jodu po punkcie koncowym miareczkowania, jest tez przyczynag
barwienia sie roztworu w przestrzeni anodowej, w obecnosci (Swiezej) skrobii, ha kolor niebieski —

jak w ¢éwiczeniu.

Odczynniki

roztwér tiosiarczanu sodu - 0.1 mol-1?,
roztwor jodku potasu - 1 mol-I*
bufor fosforanowy - 0.125 mol-I* (pH = 7.16)

roztwor skrobii

Aparatura i sprzet laboratoryjny

Pipeta jednomiarowa pojemnosci 50 ml 1 szt.
Mikropipeta pojemnosci 100 pl 1 szt.
Potencjostat Radelkis OH-404/A

Miernik cyfrowy — Digital Multimeter VC-10T

Dwuelektrodowe naczynko elektrolityczne

Dozownik skrobii , stoper

Wykonanie oznaczenia

1. Do czesci anodowej naczynka kulometrycznego wprowadzi¢ 50 ml roztworu buforu
fosforanowego, ok. 2 ml roztworu jodku potasu, 1 porcje skrobii (z plastikowego dozownika)
i 100 pl roztworu tiosiarczanu sodu.

2. Przestrzen katodowg naczynka wypetni¢ roztworem buforu fosforanowego.

3. W czesci anodowej umiescic tez bgczek, opuscic¢ elektrody i wkaczy¢ mieszadto.

4. Podfaczy¢ przewodami we wiasciwy sposob potencjostat, miernik cyfrowy (jako amperomierz)

I naczynko elektrolityczne.

16



5. Zanim witgczone zostanie zasilanie potencjostatu nalezy sprawdzi¢ jego ustawienia:

- przetacznik SELECTOR - Istag
- przetacznik CURRENT mA - 10

- przetacznik trybu pracy (czarny przycisk obok przycisku zasilania) — wcisniety

6. Sprawdzi¢ ustawienia miernika cyfrowego

- w grupie przyciskbw FUNCTION — wcisniety tylko mApc
- wigczony przycisk FILTER
- w grupie przyciskdw RANGE wcisniety tylko 20 mA

7. Wiaczy¢ zasilanie miernika cyfrowego i potencjostatu. Wigczy¢ jednoczesnie stoper.

8. Ustawi¢ pokrettem X na potencjostacie wartos¢ prgdu na 0.5 mA

9. Miareczkowanie konczy sie (nalezy wtedy wytaczy¢ stoper) w momencie pojawienia sie

pierwszej widocznej, niebieskiej barwy roztworu w przestrzeni anodowej (najlepiej prowadzic¢

obserwacje na tle biatej kartki papieru)

Wykonanie sprawozdania i opracowanie wynikéw

1.

Korzystajgc z wyzanczonej wartosci czasu elektrolizy oraz prawa Faradaya obliczy¢é doktadne

stezenie roztworu tiosiarczanu sodu.

. Napisac rownaie reakcj zachodzgcej w roztworze oraz reakcji zachodzacych na elektrodach.

. Narysowac¢ i wyjasni¢ przebieg krzywej miareczkowania biamperometrycznego badanegu

w éwiczeniu ukfadu.

. Przedstawi¢  graficznie  przebieg  krzywej biamperometrycznego  miareczkowania

heksacjanozelazianu (Il) potasu generowanym anodowo bromem. Napisa¢ roéwnanie reakcji

redoks zachodzgcej w przestrzeni anodowej tego miareczkowania

Srodki ostroznosci

1.
2.
3.

W trakcie wykonywania ¢wiczenia student powinien nosi¢ odziez ochronna.
Roztworéw nie nalezy wdychaé i pipetowaé ustami.
Identyfikacja zagrozen:

- roztwory wykorzystywane w ¢wiczeniu nie zostaty sklasyfikowane jako niebezpieczne

. Pierwsza pomoc:

- w razie kontaktu ze skorg: sptuka¢ duzg iloscig wody.

- w razie kontaktu z oczami: przeptukac duzg iloscig wody, przy szeroko otwartej powiece,
usungé soczewki kontaktowe jesli sa.

- w przypadku wystgpienia podraznieh skontaktowac sie z lekarzem.

- W razie spozycia: przeptukaé usta wodg, podac¢ do wypicia niewielkg ilos¢ wody

i skontaktowac sie z lekarzem
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S1 - WYZNACZANIE AKTYWNOSCI AMYLAZY W SLINIE

Amylaza jest enzymem wystepujgcym w Slinie i soku trzustkowym, ktéry katalizuje hydrolityczny
rozktad wigzan a-glikozydowych w polisacharydach takich jak skrobia, glikogen oraz produkty ich
rozpadu. Poczatkowo skrobia jest rozbijana na amylodekstryny, a w miare postepu reakcji
enzymatycznej hydrolizy powstajg dekstryny. Koncowymi produktami sg maltoza i glukoza.
Optymalne pH dziatania enzymu wynosi 6.9-7.0. Inhibitorami hydrolizy skrobi sg jony jodkowe,
fluorkowe, cytrynianowe i szczawianowe. Aktywatorami natomiast sg jony chlorkowe.

Skrobia oraz amylodekstryny zawierajgce powyzej 30 reszt glukozowych w tancuchu tworzg z
jodem addycyjne potgczenie o charakterystycznym niebieskim zabarwieniu. Zmiana stezenia
substratéw jest proporcjonalna do aktywnosci amylazy. Badanie aktywnosci amylazy w
materiatach biologicznych pobranych od pacjentéw (mocz, krew, $lina) ma znaczenie

diagnostyczne w niektérych chorobach.

Aktywnos¢ enzymu moze byé wyrazona w katalach (kat), jednostkach Somogyi (JS) lub w
jednostkach enzymatycznych (U). Katal jest to aktywnos$é¢, ktéra przeksztatca 1 mol substratu (w
éwiczeniu skrobi) w czasie 1 s - mianem katala jest zatem mol-s™. Katal jest jednostkg bardzo
duzg i z reguty aktywno$¢ enzymu wyraza sie w mikrokatalach (ukat) lub nanokatalach (nkat). JS
jest to aktywnos¢ amylazy zawartej w 100 ml badanego materiatu, ktéra katalizuje hydrolize 10 mg
skrobi w czasie 30 min., do zwigzkéw niebarwigcych skrobi. Jednostka enzymatyczna odpowiada
ilosci enzymu przeksztatcajgcemu 1 mikromol substratu w czasie 1 minuty. Obecnie zalecang

jednostkg aktywnosci enzymatycznej w uktadzie Sl jest katal.

Celem c¢wiczenia jest zbadanie aktywnosci amylazy zawartej w $Slinie oraz wptywu na nig

temperatury, jondw chlorkowych, cytrynianowych oraz alkoholu.

Odczynniki

roztwér skrobi o stezeniu 0.05%, pH 6.9-7.0,

roztwor jodu o stezeniu 1% w 2% Ki,

roztwér chlorku sodu o stezeniu ¢(NaCl) = 0.01 mol/l,

roztwor cytrynianu sodu o stezeniu ¢(CgHsNazO7) = 0.01 mol/l,

alkohol etylowy.

Aparatura i sprzet laboratoryjny

kolby miarowe pojemnosci 10 ml 8 szt.
pipeta wielomiarowa pojemnosci 1 ml z podziatkg co 0.1 ml 5 szt.
mikropipeta nastawna 100-1000 pl 1 szt.
mikropipeta jednomiarowa 10 pl 1 szt.

kubki jednorazowe
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zlewka o pojemnosci 25 lub 50 ml 1 szt.
pipetka z tworzywa 1 szt.
stoper 1 szt.

spektrofotometr z kuwetami o szerokosci 1 cm

UWAGA: WSZYSTKIE ROZTWORY PRZYGOTOWUJEMY WYKORZYSTUJAC
WODE POZBAWIONA ZWIAZKOW REDUKUJACYCH.

Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowanie roztworu sliny

1. Usta dobrze przeptuka¢ wodg destylowang odczeka¢ ok. 1 minute i do zlewki o poj. 25 ml

zebrac¢ ok. 2 ml $liny.

2. Do kolbki 0 poj. 10 ml odmierzy¢ 250 ul prébki sliny i uzupetnic kolbke wodg do kreski.

Przygotowanie spektrofotometru do pomiaréw spektrofotometrycznych

1. Wiaczy¢ spektrofotometr przyciskiem 0/ umieszczonym n a prawym boku obudowy. Na ekranie

wyswietla sie ekran startowy:

Initialize
= Simple init
WL Calibration
Calib WL: 807.6

2. Na panelu sterowania nacisng¢ przycisk | ENTER | w celu uruchomienia autodiagnostyki.

Po zakonczeniu autodiagnostyki na ekranie wy$wietli sie menu gtéwne (Main Menu).

Main Menu
1 WL Scan
2 Photometric
3 Quantitation
4 Kinetics
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3.Na panelu sterowania nacisngé przycisk aby przejs¢ do pomiaréw
spektrofotometrycznych. Na ekranie wyswietla sie menu pomiaréw spektrofotometrycznych.

Photometric

No. WL T% A

Para

Meas

Proc

Prn

Okreslanie wptywu temperatury na aktywnos¢ amylazy

1. Do 4 kolbek o poj. 10 ml wprowadzi¢ po dokfadnie odmierzonym 1 ml roztworu skrobi. Dwie
kolbki bedg préobkami kontrolnymi (K1 i K2), a dwie probkami badanymi (B1 i B2).

2. Kolbki K1 i B1 wstawi¢ na 10 min. do termostatowania w temp. 37°C.

3. W czasie gdy prébki K1 i B1 termostatujg sie, do kolbki B2 wprowadzi¢ 10 ul roztworu $liny.

Zawartos¢ delikatnie wymieszac i pozostawi¢ w temperaturze pokojowej na 10 min.

4. Do kolbki K2 wprowadzi¢ 1 ml roztworu jodu, uzupetni¢ jg wodg destylowang do kreski, dobrze

wymieszac i przeprowadzi¢ pomiar absorbanciji.

Przed kazdym pomiarem absorbancji dla roztworu badanego spektrofotometr nalezy

wyzerowacé wzgledem odnosnika.

Na panelu sterowania nacisng¢ przycisk . W prawym gérnym rogu ekranu wyswietla sie
Ref. in?.

Photometric Ref.in?

No. | WL ‘ T% ‘ A ‘

Jedng z kuwet uzupetni¢ w ok. % objetosci odnosnikiem (w tym ¢wiczeniu woda destylowana),
Scianki dobrze wytrze¢ ligning w celu usuniecia kropli roztworu i zanieczyszczen, a nastepnie
umiesci¢ jg w celce numer 1 spektrofotometru. Sprawdzi¢ czy gatka przesuwajgca wozek z

kuwetami jest dosunieta do kohca (pozycja 1).

UWAGA: Po zakonczeniu pomiaru dla odnosnika nie wyjmowac¢ kuwety
ze spektrofotometru.

Nacisng¢ przycisk aby rozpoczg¢ pomiar. W prawym goérnym rogu ekranu wys$wietla
sie Measuring.

Photometric Measuring

No. | WL T% A
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Po zakonczeniu pomiaru dla odnosnika w prawym gornym rogu ekranu wyswietla sie Sample

in?.

Photometric Sample in?

No. WL T% A

Gatke przesuwajgcg woézek z kuwetami wysung¢ do pozycji 2 odpowiadajgcej celce numer 2, w

ktorej zostanie umieszczona kuweta z roztworem badanym.

Drugg kuwete przeptukac porcjg roztworu badanego (K2), uzupetnic jg tym roztworem w ok. %
objetosci, scianki dobrze wytrze¢ ligning w celu usuniecia kropli roztworu i zanieczyszczen, a

nastepnie umiescic¢ jg w celce numer 2 spektrofotometru.

Rozpoczg¢ pomiar absorbancji probki naciskajgc przycisk . Na ekranie wyswietla sie

Measuring oraz warto$¢ absorbancji.

Aby przeprowadzi¢ kolejny pomiar nalezy nacisng¢ przycisk . W prawym gérnym rogu
ekranu wyswietla sie Ref. again?. Nacisniecie przycisku powoduje wyswietlenie Ref.

in?. Wézek z kuwetami ustawi¢ w pozycji odnosnika i nacisng¢ przycisk aby
wyzerowac spektrofotometr.

5. Po uptywie 10 min. od wprowadzenia roztworu $liny do kolbki B2 wprowadzi¢ do niej 1 ml
roztworu jodu. Kolbke uzupetnic wodg destylowang do kreski, dobrze wymieszac i

przeprowadzi¢ pomiar absorbanciji.

6. Po 10 min. termostatowania do kolbki B1 wprowadzi¢ 10 pl roztworu $liny. Zawarto$¢ kolbki
delikatnie wymieszaé i wstawic jg na 10 min. do termostatowania w temp. 37°C.
Do kolbki K1 wprowadzi¢ 1 ml roztworu jodu i uzupetni¢ jg wodg do kreski. Zawartos¢ kolbki
dobrze wymieszac i zmierzy¢ absorbancje roztworu.

7. Po kolejnych 10 min. termostatowania do kolbki B1 wprowadzi¢ 1 ml roztworu jodu i uzupetnic jg

wodg do kreski. Zawartos¢ kolbki dobrze wymieszac i zmierzy¢ absorbancje roztworu.

Okreslanie wplywu jonow chlorkowych, cytrynianowych i alkoholu na aktywnos$¢ amylazy

1. Do 3 kolbek (B3, B4 i B5) 0 poj. 10 ml odmierzy¢ po 1 ml roztworu skrobi.
2. Kolbki B3, B4 i B5 wstawi¢ na 10 min. do termostatowania w temp. 37°C.

3. Po uptywie 10 min. do kolbki B3 wprowadzi¢ 1 ml roztworu chlorku sodu, do kolbki B4 1 ml
roztworu cytrynianu sodu, a do kolbki B5 1 ml alkoholu. Do kazdej kolbki wprowadzi¢ 10 ul
roztworu sliny Zawartos¢ kolbek delikatnie wymiesza¢ i wstawi¢ je na 10 min. do

termostatowania w temp. 37°C.

4. Po uptywie 10 min. do kolbek doda¢ 1 ml roztworu jodu i uzupetni¢ je wodg destylowang do

kreski. Zawarto$¢ kolbek dobrze wymieszac i zmierzy¢ absorbancje roztworéw.

UWAGA: PROBKA KONTROLNA DLA TEJ CZESCI CWICZENIA JEST PROBKA K1
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Wykonanie sprawozdania i opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ aktywnos$¢ amylazy w:

— pkatalach/l wg wzoru:

Akt:%aoy kat/ |

K

- jednostkach Somogyi wg wzoru:

_ AK _AB

JS -30000 jednostek amylazy /100 ml

K

- jednostkach enzymatycznych U korzystajgc z zalezno$ci:

1 kat = 60-10° U

2. Okresl wptyw temperatury, jonéw chlorkowych, cytrynianowych oraz alkoholu na aktywnos¢

amylazy.

Srodki ostroznosci

1.
2.
3.

W trakcie wykonywania ¢wiczenia student powinien nosi¢ odziez ochronna.
Roztworéw nie nalezy wdycha¢ i pipetowa¢ ustami.
Identyfikacja zagrozen:

- roztwory wykorzystywane w ¢wiczeniu nie zostaty sklasyfikowane jako niebezpieczne

. Pierwsza pomoc:

- w razie kontaktu ze skora: sptukac duzg iloscig wody.

-w razie kontaktu z oczami: przeptuka¢ duzg iloscig wody, przy szeroko otwartej powiece,
usungc¢ soczewki kontaktowe jesli sg.

- w przypadku wystgpienia podraznieh skontaktowac sie z lekarzem.

-W razie spozycia: przeptuka¢ usta wodg, poda¢ do wypicia niewielkg ilos¢ wody

i skontaktowac sie z lekarzem.

22



S2 - SPEKTROFOTOMETRYCZNE OZNACZANIE CHROMU (lll) i CHROMU (VD
W PROBKACH WODY — ANALIZA SPECJACYJNA

Chrom w przyrodzie wystepuje gtéwnie w postaci chromu (lll) i chromu (VI). Zrédtem
chromu w przyrodzie sg mineraty oraz materiaty antropogeniczne (odpady przemystowe:
metalurgiczne, garbarskie, farbiarskie, nawozy sztuczne). W zaleznosci od pH $rodowiska (woda,
gleba) dominujg rézne zwigzki tego pierwiastka: pH<5 — jon CrOH*" i CrO,%, pH 5-7 — Cr(OH)*,
pH>7 — CrO,% i Cr(OH),".

Chrom (lIl) jest jednym z mikroelementéw niezbednych do prawidtowego funkcjonowania
roslin, zwierzat, a takze cztowieka. Chrom (VI) jest natomiast silnie toksyczny (uszkodzenia
przewodu pokarmowego, zmiany skérne) i kancerogenny. Z tych powoddw niezwykle wazne jest
kontrolowanie zawartosci chromu w wodzie czy glebie, a w szczegdlnosci okreslenie zawartosci
chromu (lll) i chromu (V1) czyli analiza specjacyjna. Dopuszczalna zawartos¢ chromu ogoélnego w
wodach wszystkich klas wynosi 0.05 mg-I*, a chromu (VI) 0.02 mg-I™.

Chrom (VI) w niskich stezeniach najczesciej oznacza sie spektrofotometrycznie, metodg
prostej wzorowej z uzyciem 1,5-difenylokarbazydu. Zwigzek ten w srodowisku kwasnym reaguje z
chromem (VI), dajgc produkt o rézowofioletowym zabarwieniu. Maksimum absorpcji produktu
wystepuje przy ditugoséci fali A=540 nm (¢=4.3-10* I-mol™*-cm™). Reakcja jest charakterystyczna dla
jonéw Cr (VI), dlatego tez oznaczenie zawartosci chromu (lll) mozliwe jest po jego wczesniejszym
utlenieniu za pomocg nadsiarczanu amonu. Oznaczenie przebiega wiec w dwéch etapach. W
pierwszym oznacza sie zawartos¢ chromu (VI), a w drugim catkowitg zawartos¢ chromu po
utlenieniu chromu (l11). Zawartos¢ chromu (l11) okresla sie z réznicy zawartosci chromu uzyskanych

Z obu pomiaréw.

Odczynniki

roztwor 1,5-difenylokarbazydu o stezeniu 0.5% @NHH—@—NH—NH@
roztwor H,SO,4 (1:1)

roztwoér podstawowy dichromianu potasu K,Cr,0- o stezeniu ¢(K,Cr,0;) = 2 g/l
probka wody

roztwoér nadsiarczanu amonu (NH,4),S,0g 0 stezeniu 1%

Aparatura i sprzet laboratoryjny

kolby miarowe pojemnosci 25 ml 7 szt.
kolba miarowa o pojemnosci 100 ml 1 szt.
pipeta jednomiarowa o pojemnosci 20 ml 1 szt.
pipety wielomiarowe pojemnosci 5 ml z podziatkg co 0.1 ml 3 szt.
pipeta wielomiarowa pojemnosci 1 ml z podziatkg co 0.1 ml 3 szt.
cylinder miarowy pojemnosci 25 ml 1 szt.
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zlewki pojemnosci 100 ml 2 szt.

szkietko zegarkowe (do przykrycia zlewek 100 ml) 2 szt.
zlewka o pojemnosci 25 lub 50 ml 1 szt.
pipetka z tworzywa 1 szt.

spektrofotometr UV/VIS SPECOL 11 z kuwetami o szerokosci 1 cm

Sporzadzenie prostej wzorcowej do oznaczania chromu

1. Przygotowanie roztworu wzorcowego K,Cr,0O; o stezeniu 0.02 g/I.

Do kolby o pojemnosci 100 ml wprowadzi¢ 1 ml podstawowego roztworu K,Cr,O; o stezeniu

2 g/l. Kolbe dopetni¢ wodg destylowang do kreski i catos¢ dobrze wymieszac
2. Przygotowanie roztworéw wzorcowych.

a) do 6 kolbek o pojemnosci 25 ml odmierzy¢ odpowiednio:

numer kolbki 1 2 3 4 5 6 7

V K,Cr,0- o stezeniu 0.02 g/l [ml] 0 1.0 15 2.0 2.5 3.0 4.0

b) do kazdej kolbki doda¢ 0.5 ml roztworu H,SO, (1:1) oraz 1 ml roztworu difenylokarbazydu.

Kolbki uzupetni¢ wodg destylowang do kreski i dobrze wymieszaé.

¢) zmierzy¢ absorbancje roztwordéw stosujgc jako odnoénik roztwor nr 1.

Przygotowanie spektrofotometru do pracy i sposob przeprowadzenia pomiaru absorbancji

1. Wigczy¢ spektrofotometr wciskajgc przycisk [E]
2. Aby przejs¢ w tryb pomiaru absorbancji wcisng¢ klawisz [B , a nastepnie klawisz @
i odczekac, az wyswietlacz bedzie wskazywac¢ wartos¢ 0.000.
3. Ustawi¢ dlugos¢ fali L = 540 nm za pomocg pokretta zmiany dtugosci fali.
4. Pomiary absorbanciji.
a) kuwete przeptuka¢ badanym roztworem, a nastepnie napetni¢ jg tym roztworem w %
objetosci. Analogicznie postgpi¢ w przypadku odnosnika.
UWAGA: KUWETY CHWYTAC ZA OSZLIFOWANE SCIANKI.
c) scianki obu kuwet dobrze wytrzec ligning w celu usuniecia kropli roztworu i zanieczyszczen, a
nastepnie umiesci¢ w celkach spektrofotometru.
d) kuwete z odnosnikiem przesung¢ w pozycje pomiarowg, wcisngé klawisz @ i odczekac, az
wyswietlacz bedzie wskazywac¢ wartos¢é 0.000 — zerowanie spektofotometru.

e) w pozycje pomiarowg przesungc¢ celke z badanym roztworem, odczyta¢ warto$¢ absorbancji,

a nastepnie wylaé ten roztwoér z kuwety.
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Oznaczanie chromu catkowitego

1. Do jednej zlewki o pojemnosci 100 ml wprowadzi¢ 20 ml prébki wody (probka badana — Al), a
do drugiej 20 ml wody destylowanej (odnos$nik — A2).

2. Do zlewek doda¢ po 0.5 ml roztworu H,SO,4 (1:1) oraz 5 ml roztworu (NH;),S,0g. Zlewki
przykry¢ szkietkiem zegarkowym, ogrzac¢ ich zawartos¢ do wrzenia i utrzymywac je w tym stanie
przez 20-25 min.

UWAGA: NIE DOPUSCIC DO WYGOTOWANIA SIE OGRZEWANYCH ROZTWOROW

3. Zawarto$¢ zlewek ostudzi¢ do temperatury pokojowej, przenies¢ ilosciowo do kolbek miarowych
0 objetosci 25 ml, a nastepnie doda¢ 1 ml roztworu difenylokarbazydu. Kolbki uzupetni¢ do
kreski wodg destylowang i dobrze wymieszac.

4. Zmierzy¢ absorbancje roztworu Al zawierajgcego probke badang, stosujgc jako odnosnik
roztwor A2.

Oznaczanie chromu (V1)

1. Do jednej kolbki o pojemnosci 25 ml wprowadzi¢ 20 ml prébki wody (probka badana — B1).
2. Do kolbki z prébkg i pustej kolbki (odnosnik — B2) doda¢ po 0.5 ml roztworu H,SO,4 (1:1) oraz

1 ml roztworu difenylokarbazydu. Kolbki uzupetni¢ do kreski wodg destylowang i dobrze

wymieszac.

3. Zmierzy¢ absorbancje roztworu zawierajgcego probke badang B1, stosujac jako odnosnik
roztwor B2.

Wykonanie sprawozdania i opracowanie wynikow

1. Wykonaé wykres zalezno$ci absorbancji od stezenia K,Cr,05.

2. Obliczyé zawarto$¢ chromu () i chromu (V1) w prébce wody. Podaé wyniki w mg-I™. Czy

badana prébka wody spetnia normy?

3. Napisaé réwnanie reakcji utleniania jonéw Cr** do jonéw Cr,0-*.

Srodki ostroznosci

1. W trakcie wykonywania ¢wiczenia student powinien nosi¢ odziez ochronna.
2. Roztworow nie nalezy wdychac¢ i pipetowaé¢ ustami.
3. Identyfikacja zagrozen:
- roztwor kwasu siarkowego(VI) (1:1) dziata draznigco na skoére i oczy,
- roztwor dichromianu potasu dziata szkodliwie po potknieciu,
- roztwor nadsiarczanu amonu dziata szkodliwie po potknieciu oraz draznigco na skore i oczy,
- pozostate roztwory wykorzystywane w ¢wiczeniu nie zostaty sklasyfikowane jako

niebezpieczne.
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4. Pierwsza pomaoc:
- w razie kontaktu ze skorg: sptuka¢ duzg iloscig wody.

- w razie kontaktu z oczami: przeptuka¢ duzg iloscig wody (ok. 15 min.), przy szeroko otwartej
powiece, usung¢ soczewki kontaktowe jesli sg, natychmiast skontaktowac sie z okulista.
- w przypadku wystgpienia podraznien skontaktowac sie z lekarzem.

- W razie spozycia: przeptuka¢ usta wodag, podaé niewielkg ilos¢ wody do wypicia i wezwac
lekarza.

- przy wdychaniu: zapewnic¢ dostep swiezego powietrza.
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S3. SPEKTROFOTOMETRYCZNE OZNACZANIE ZAWARTOSCI MANGANU W STALI

Spektrofotometryczne oznaczanie manganu (Il) w stali wykonuje sie metoda prostej wzorcowej w
oparciu o prawo Lamberta-Beera. Prawo to przedstawia liniowg zalezno$¢ absorbanciji od stezenia
analitu i grubosci warstwy pochtaniajgcej. Stezenie manganu w stali znajduje sie na podstawie

wykreslonej z wynikow pomiarowych prostej wzorcowe;j.

Celem ¢wiczenia jest wykonanie ilosciowego oznaczenia manganu w stali w sposdb podany
w Polskiej Normie PN-78/H-04012. Zgodnie z tg normg przy zawartoSci manganu w stali nie
przekraczajgcej 0.6 % stosuje sie metode spektrofotometryczng, ktérej podstawg jest utlenienie
manganu (Il) zawartego w prébce jodanem (VII) potasu i pomiar absorbancji roztworu

manganianu (VII) przy dlugosci fali $wiatta A = 520-530 nm.

Odczynniki

wzorcowy roztwér manganu (1) o stezeniu c(Mn(ll)) = 0.1 mg Mn/ml

roztwor zelaza (Ill) pozbawionego manganu o stezeniu c(Fe(lll)) = 10 mg Mn/ml
rozrwor jodanu (VII) potasu o stezeniu c(KIO4) = 0.05 g/l

mieszaniana kwaséw do rozpuszczania stali

kwas azotowy (V) cz.d.a. (d = 1.7 g/ml)

kwas solny cz.d.a. (d = 1.18 g/ml)

woda wolna od zwigzkow organicznych i redukujgcych

Aparatura i sprzet laboratoryjny

kolby miarowe pojemnosci 25 ml 6 szt.
kolby miarowe pojemnosci 50 ml 2 szt.
pipeta wielomiarowa pojemnosci 10 ml z podziatkg co 0.1 ml 1 szt.
pipety jednomiarowe pojemnosci 10 ml 4 szt.
zlewki pojemnosci 100 ml 9 szt.
cylinder miarowy pojemnosci 10 ml 1 szt.

spektrofotometr UV/VIS SPECOL 11 z kuwetami o szerokosci 1 cm

Wykonanie oznaczenia

UWAGA: WSZYSTKIE ROZTWORY PRZYGOTOWUJEMY WYKORZYSTUJAC WODE
DESTYLOWANA POZBAWIONA ZWIAZKOW REDUKUJACYCH.

1. Przygotowanie spektrofotometru do pracy.

a) wigczy¢ spektrofotometr wciskajgc przycisk [E]
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b) aby przejs¢ w tryb pomiaru absorbancji wcisngé¢ klawisz @ a nastepnie klawisz @
i odczekac, az wyswietlacz bedzie wskazywac wartos¢ 0.000.
c) ustawi¢ dtugo$¢ fali A = 520 - 530 nm za pomocg pokrettg zmiany dtugosci fali.
2. Przygotowanie roztworéw wzorcowych do sporzadzenia prostej wzorcowe;.

a) do 6 zlewek o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ odpowiednio:

numer zlewki 1 2 3 4 5 6
V roztworu Fe (lll) [ml] 5 5 5 5 5 5
V wzorcowego roztworu Mn (1) [ml] 0 0.5 1.0 15 2.0 3.0

b) uzupemni¢ objetos¢ zlewek wodg destylowang pozbawiong zwigzkéw redukujgcych
do ok. 10 ml.

c) do kazdej probki doda¢ po 10 ml mieszaniny kwasow do rozpuszczania stali i catosc

zagotowac.

d) po zagotowaniu roztworéw doda¢ po 5 ml jodanu (VII) potasu, catos¢ gotowaé przez 2 min.,

a potem ogrzewac¢ w temperaturze ok. 90°C przez 10-15 min.

e) zawartos¢ zlewek ostudzi¢ do temperatury pokojowej, przenies¢ ilosciowo do kolbek
miarowych o objetosci 25 ml i uzupemni¢ do kreski wodg destylowang pozbawiong zwigzkow
redukujgcych i dobrze wymieszac.

3. Przygotowanie prébki stali.
a) na wadze analitycznej odwazy¢ 0.25 g stali.

b) odwazke umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 100 ml i zala¢ 25 ml mieszaniny kwaséw do

rozpuszczania stali.
c) zawartos$c zlewki fagodnie ogrzewac az do rozpuszczenia sie stali.

d) po rozpuszczeniu utleni¢ roztwdér kilkoma kroplami kwasu azotowego (V) (roztwér lekko

zielony), a nastepnie wygotowac tlenki azotu.

e) roztwér ostudzic¢ i przeniesé ilosciowo do koly miarowej o pojemnosci 50 ml. Catos¢ uzupetnic

wodg destylowang pozbawiong zwigzkéw redukujgcych do kreski i wymieszaé.

f) do dwoch zlewek o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ po 20 ml przygotowanej w wyzej opisany
sposéb prébki

g) do kazdej zlewki doda¢ po 5 ml wody i 2.5 ml mieszaniny kwaséw do rozpuszczania stali.

h) do jednej ze zlewek doda¢ 5 ml roztworu jodanu (VII) potasu, a do drugiej 2-3 krople

stezonego kwasu solnego (roztwér ten bedzie stanowit odnoénik).

i) zawartos¢ zlewek gotowac przez 2-3 min., a nastepnie ogrzewaé w temperaturze ok. 90°C

przez 10 min.
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j) roztwory ostudzi¢, przenies¢ do kolbek miarowych o pojemnosci 50 ml, uzupetni¢ do kreski
wodg destylowang pozbawiong zwigzkéw redukujgcych i dobrze wymieszag.
4. Pomiary absorbanciji roztworéw wzorcowych.

a) kuwete przeptukaé roztworem wzorcowym o najnizszym stezeniu, a nastepnie napeic jg
tym roztworem w % objetosci. Analogicznie postgpi¢ w przypadku odnosnika (roztwor
niezawierajgcy wzorca manganu).

UWAGA: KUWETY CHWYTAC ZA OSZLIFOWANE SCIANKI.

c) scianki obu kuwet dobrze wytrzec ligning w celu usuniecia kropli roztworu i zanieczyszczen, a

nastepnie umiesci¢ w celkach spektrofotometru.

d) kuwete z odnosnikiem przesung¢ w pozycje pomiarowg, wcisngc klawisz [B i odczekac, az
wyswietlacz bedzie wskazywaé wartos¢ 0.000 — zerowanie spektofotometru.

e) w pozycje pomiarowg przesungc¢ celke z badanym roztworem, odczyta¢ warto$¢ absorbancji,

a nastepnie wylaé ten roztwor z kuwety.

UWAGA: NIE WYLEWAC Z KUWETY ROZTWORU ODNOSNIKA
I NIE WYJMOWAC GO Z CELKI SPEKTROFOTOMETRU

f) analogicznie jak w punktach a-e wykona¢ pomiary absorbancji dla pozostatych roztworow
wzorcowych.

5. Pomiar absorbancji probki badanej
Zmierzy¢ absorbancje roztworu zabarwionego wobec odnosnika analogicznie jak podczas

sporzadzania krzywej kalibracyjnej.

Wykonanie sprawozdania i opracowanie wynikow

1. Wykona¢ wykres zaleznosci absorbanciji od stezenia manganu.

2. Obliczy¢ procentowg zawartos¢ manganu w stali i poréwnac jg z zawartoscig podang przez

producenta na opakowaniu. Wyjasni¢ przyczyny ewentualnych roznic.

3. Napisac réwnania reakcji rozpuszcania manganu w kwasie oraz réwnie reakcji utleniania

manganu (ll) za pomoca jodanu (VII).

Literatura

Polska Norma PN-78/H-04012.
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Srodki ostroznosci

1. W trakcie wykonywania ¢wiczenia student powinien nosi¢ odziez ochronng.

2. Roztworow nie nalezy wdychac i pipetowaé ustami. Praca ze stezonymi kwasami powinna
by¢ wykonywana przy wigczonym wyciagu.

3. Identyfikacja zagrozen:
- mieszanina kwaséw do rozpuszczania stali, kwas azotowy (V) cz.d.a. oraz kwas solny cz.d.a.

powodujg oparzenia bton S$luzowych, skéry i oczu oraz dziatajg draznigco na drogi
oddechowe,

- roztwory manganu(ll) i zelaza(lll) dziatajg szkodliwie po potknieciu,

- pozostate roztwory wykorzystywane w c¢wiczeniu nie zostaly sklasyfikowane jako
niebezpieczne.

4. Pierwsza pomoc:

- w razie kontaktu ze skorg: sptuka¢ duzg iloscig wody.

- w razie kontaktu z oczami: przeptuka¢ duzg iloscig wody, przy szeroko otwartej powiece,
usung¢ soczewki kontaktowe jesli sg, natychmiast skontaktowac¢ sie z okulista.

- w przypadku wystgpienia podraznieh skontaktowac sie z lekarzem.

-wW razie spozycia: przeptuka¢ usta wodg, podaé do wypicia niewielkg ilo§¢ wody i
skontaktowac sie z lekarzem.

- przy wdychaniu: zapewnic¢ dostep swiezego powietrza.
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