KOLORYMETRYCZNE OZNACZANIE WYBRANYCH KATIONOW
I ANIONOW W WODZIE

Instrukcja do éwiczen opracowana w Katedrze Chemii Srodowiska, Wydziat Chemii Uniwersytet £.6dzki

PRZYGOTOWANIE DO ZAJEC

1. Przeczytaj uwaznie instrukcj¢ — zapoznaj si¢ ze wstgpem teoretycznym dotyczacym
danej metody pomiarowej oraz doktadnie przeanalizuj czynnosci, ktore beda wykonywane na
zajeciach.

2. Zwrdé¢ uwage na zagrozenia zwigzane ze stosowaniem odczynnikdw chemicznych
niezbednych do wykonania ¢wiczenia (karty charakterystyk).

3. Zastanow sig¢:

- czy potrafisz wyjasni¢ podstawowe pojecia dla stosowanej metody pomiarowe;;

- czy znasz nazewnictwo oraz wzory zwigzkdéw uzywanych podczas ¢wiczenia,

- czy potrafisz omoéwi¢ budowe i dziatanie stosowanej aparatury pomiarowej;

- czy umiesz dokona¢ obliczen (w tym przeliczen stezen) koniecznych do prawidtowego

wykonania ¢wiczenia?

1. WSTEP TEORETYCZNY

1.1. Spektrofotometria w zakresie nadfioletu (UV) 1 promieniowania widzialnego (VIS),
czyli spektrofotometria UV-Vis jest jedng z najstarszych metod instrumentalnych w analizie
chemicznej. Metoda spektrofotometrii VIS — w zakresie $wiatla widzialnego (kolorymetrycznie)
mozna oznacza¢ wszystkie metale 1 niemetale w szerokim zakresie stezen. Oznaczane
pierwiastki przeprowadza si¢ w barwne zwigzki, najczgsciej w wyniku reakcji kompleksowania.
Spektrofotometrycznie mozna tez oznaczaé liczne substancje organiczne, wykorzystujac albo ich
wlasne zabarwienie, albo barwne produkty reakcji z ich udziatem. Spektrofotometria jest metoda
najbardziej ,,chemiczng” w$rdod metod instrumentalnych. Podstawowym kryterium tej metody
jest selektywna absorpcja promieniowania $wietlnego przez roztwor badanej substancji.

Do kolorymetrycznego oznaczania danego stezenia w badanym materiale wykorzystuje si¢
barwe wlasng jonu oznaczanego pierwiastka lub zwigzku, w ktéry zostal przeprowadzony w
wyniku reakcji. Oznaczenie kolorymetryczne sktada si¢ z dwoch etapow:

1. otrzymywanie barwnego potaczenia zawierajacego oznaczany pierwiastek;

2. wykonanie pomiaru absorpcji roztworu zawierajacego badany zwigzek.



Promieniowanie elektromagnetyczne mozna zdefiniowac jako posta¢ energii wystepujaca
w formie fal, czyli rozchodzacych sie z predkoscig 3-10° km/s periodycznych zmian pola
elektrycznego 1 magnetycznego.

Falowy charakter promieniowania elektromagnetycznego okreslaja liczbowo nastgpujace
wielkosci:

A - dtugo$¢ fali [nm, pm],

v- czgsto$¢ drgan [Hz; 1 Hz =1 cykl/s].

Promieniowanie elektromagnetyczne poza charakterem falowym przejawia takze charakter
korpuskularny, a wiec wigzke promieniowania, mozna okresli¢ tez jako zbidr kwantéw (porcji)
energii biegnagcych w kierunku rozchodzenia si¢ promieniowania. Energia E pojedynczego
kwantu (fotonu) promieniowania okreslona przez Planka, wiaze si¢ z podanymi uprzednio

wielko$ciami charakteryzujacymi fal¢ elektromagnetyczng rownaniem:
E=h-v=h-

gdzie: h - stata Planka (6,62-10734 J-s), ¢ - predko$¢ $wiatta (3-10° km/s).

Jezeli promieniowanie elektromagnetyczne pada na roztwor zwigzku chemicznego to moze
wystapi¢ zjawisko zaabsorbowania czeg$ci tego promieniowania przez roztwor badany. Jezeli
obserwuje si¢ tzw. widmo absorpcji, czyli zalezno§¢ zmian absorbancji od dtugosci fali §wiatta
padajacego na roztwdr pochtaniajacy, stwierdzi¢ mozna wystgpowanie charakterystycznych
maksimow absorpcji, odpowiadajacych czasteczkom lub ugrupowaniom atoméw w
czasteczkach.

W zakresie nadfioletu i $wiatta widzialnego efekty absorpcyjne wystgpuja w tych
zwigzkach organicznych, w ktorych wystepuja ugrupowania atoméw z zawierajacymi ruchliwe
elektrony m, wigzaniami wielokrotnymi. Ugrupowania te nosza nazwe¢ chromoforowych.

Przyktadem takich grup sa:

grupa nitrowa —-NO», grupa azowa —N=N—, nitrozowa —-N=0,

pierscien benzoesowy O , naftalenowy ,
parachinoidowy =<:>:

Wazrost liczby grup chromoforowych w czasteczce zwigzku poglebia barwe, przesuwajac

maksimum absorpcji w kierunku fal dtuzszych. Zjawisko takie nazywa si¢ przesuni¢ciem lub



efektem batochromowym. Przesuni¢cie odwrotne w kierunku fal krétszych, to podwyzszenie

barwy - efekt hipsochromowy.

1.2. PRAWA ABSORPCJI

W celu wykorzystania zjawiska absorpcji promieniowania w analizie chemicznej trzeba
pozna¢ zalezno$¢ pomigdzy stezeniem substancji w roztworze oraz gruboscig warstwy roztworu
badanej substancji a ilo§cig promieniowania zaabsorbowanego przez ten roztwor.

I Prawo absorpcji (prawo Lamberta)

Wigzka promieniowania monochromatycznego po przejsciu przez jednorodny osrodek
absorbujacy o grubosci b ulega ostabieniu wg rownania:

I=1,-¢"
w ktorym Iy oznacza nat¢zenie wigzki promieniowania monochromatycznego padajacego na
jednorodny os$rodek absorbujacy, I - natezenie promieniowania po przejsciu przez osrodek
absorbujacy, b - grubo$¢ warstwy absorbujacej, k - wspotczynnik absorpcji, e - podstawe
logarytmow naturalnych. Stad:

lnIIO=kb=A lub A=loglloab

gdzie: a = 0,4343k, A - zdolno$¢ pochlaniania promieniowania zwana absorbancja.

I prawo absorpcji mozna zatem sformutowaé w sposob nastepujacy:

Absorbancja jest proporcjonalna do grubosci warstwy absorbujgcej, jesli wigzka
promieniowania monochromatycznego przechodzi przez jednorodny osrodek absorbujgcy.

Inng wielkos$cig stosowang do okreslania absorpcji promieniowania jest transmitancja 7'

okreslana jako:

T=—
I,

A zatem:
1
A=1log—
g T

Transmitacj¢ podajemy najczesciej w procentach, stad:

100
%T

%TleO[I:100T lub A=log

0

IT Prawo absorpcji (prawo Lamberta-Beera)
Prawo to dotyczy absorpcji promieniowania przez roztwory i mozna je sformutowaé
W nastepujacy sposob: jesli wspotczynnik absorpcji rozpuszczalnika jest rowny zero, to wigzka

promieniowania monochromatycznego, po przej$ciu przez jednorodny roztwor substancji



absorbujacej o stezeniu c, ulega ostabieniu wedlug rownania:
I=1,-e"

Stad, po przeksztatceniach jak wyzej, mozna zapisac:
I
A=1log— =abc
g I

Prawo to mozna sformulowaé w sposdb nastepujacy: Jezeli wspolczynnik absorpcji
rozpuszczalnika — jest  rowny zero, to absorbancja  wigzki  promieniowania
monochromatycznego przechodzqcej przez jednorodny roztwor jest wprost proporcjonalna do

stezenia roztworu c i do grubosci warstwy absorbujqcej b.

III Prawo absorpcji (prawo addytywnosci absorpcji)

Absorbancja roztworu wielosktadnikowego rowna sie sumie absorbancji poszczegolnych
sktadnikow:

A=A+ A2+ ... + A4,

gdzie: A;. A»,.... An sa to absorbancje poszczegolnych sktadnikow.

W réwnaniu:

A=ach
wielko$¢ a jest wlasciwym wspolczynnikiem absorpcji, gdy stezenie wyrazamy w kg/dm? lub
g/cm?, natomiast, gdy stezenie ¢ wyrazamy w nmol/dm?, rGwnanie to przybiera posta¢:

A=¢ech
gdzie ¢ jest to molowy wspotczynnik absorpcji, a jego wymiar podawany jest dwojako:
[dm?*/mol/cm] lub w jednostkach SI [m?/mol].

Funkcja 4 = f{c) jest linig prosta, jezeli roztwor spetnia II prawo absorpcji (rys. 1).
Natomiast ¢ jest warto$cig stata dla danego chromoforu, a jego warto$¢ nie zalezy od stgzenia
roztworu c. Funkcja ¢ = f{c) jest linig prosta rownolegla do osi odcigtych (rys. 2).
a4 $

e =f(c)

Rys. 1. Wykres zaleznosci A=f{(c). Rys. 2. Wykres zalezno$ci molowego
wspotczynnika absorpcji od stezenia.



Warto$¢ absorbancji 4 1 warto§¢ molowego wspotczynnika absorpcji € zalezy od dlugos$ci
fali A promieniowania padajacego. Wykres zaleznosci 4 lub ¢ od dlugosci fali A okresla si¢

mianem Krzywej absorpcji lub elektronowym widmem absorpcyjnym (rys. 3).
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Rys. 3. Elektronowe widmo absorpcyjne fenantrenu (1) i azobenzenu (2).

1.3. ODCHYLENIA OD PRAW ABSORPCIJI
W mysl II prawa absorpcji zalezno$¢ absorbancji od st¢zenia powinna mie¢ charakter

liniowy. Jednak w praktyce nalezy liczy¢ si¢ z odstgpstwami od takiej zaleznosci. Spotykamy si¢

-
-
-

zaréwno z ujemnymi, jak i z dodatnimi odchyleniami od praw absorpcji (rys. 4).
Rys. 4. Odchylenia od praw absorpcji w roztworach alkoholu benzylowego przy réwnych
stezeniach i r6znych dtugosciach fali.
Odchylenia od prawa Beera moga by¢ odchyleniami pozornymi lub rzeczywistymi.
Powodem odchylen pozornych sa czynniki fizyczne, zwigzane ze stosowang aparaturg

pomiarowa, np. niemonochromatyczno$¢ promieniowania, czyli nieliniowa charakterystyka



elementu §wiattoczutego.

Rzeczywiste odchylenia od prawa Beera spowodowane sg przyczynami chemicznymi,
takimi jak przebiegajacymi w roztworze analizowanym reakcjami polimeryzacji, kondensacji
czy hydrolizy. Wplywem hydrolizy ttumaczy¢ mozna na przyktad niestosowanie si¢ do prawa
Beera niezbuforowanych wodnych roztworéw chromianéw i dwuchromianéw. W roztworach
wodnych pomigdzy jonami dwuchromianu i chromianu ustala si¢ réwnowaga, ktéra mozna
zapisa¢ rOwnaniem:

Cr,0> + H,0 — 2CrO; +2H"

Zgodnie z powyzszym zapisem, w §rodowisku silnie kwasnym jony chromianowe przejda
catkowicie w dwuchromianowe, a w $Srodowisku silnie zasadowym wystepowac beda tylko jony
chromianowe. W roztworach dobrze zbuforowanych stosunek stezen chromianu i dwuchromianu
jest staly 1 wyznaczony przez stala rdéwnowagi podanej powyzej reakcji hydrolizy oraz pH
buforu.

[CrO} P-H'P _
[Cr,05]-[H,0]

2-92
[[((:31?043]] =K- [[I:Ii(])z] = const.

W roztworze niezbuforowanym stosunki stezen wszystkich jondw zwigzane sg z
wielkoscig statej rownowagi K.

Ponadto odchylenia od praw moga by¢ wywolane przez ich podstawowe ograniczenia.

a) Prawa absorpcji sg spelnione dla roztwordéw rozcienczonych (¢ < 102 mol/dm?), gdyz w
tych przypadkach molowy wspotczynnik absorpcji e nie zalezy od wspotczynnika zalamania
$wiatla n.

b) W przypadku prawa absorpcji zaklada si¢, ze jedynym oddziatywaniem promieniowania
elektromagnetycznego z substancja rozpuszczong jest absorpcja promieniowania w mysl
roOwnan:

X+ hy — X*

X* — X + ciepto

Jednakze przejscie wzbudzonej czasteczki X* do stanu podstawowego X jest mozliwe
takze na innej drodze, a mianowicie z udziatem emisji kwantu, czyli fluorescencji, w mysl
réwnania:

X* — X + ciepto + Av
gdzie v oznacza czgsto$¢ promieniowania emitowanego w wyniku fluorescencji. W takim
przypadku transmitancja bedzie podwyzszona, czyli pozorna absorbancja bedzie nizsza od

rzeczywiste;j.



1.4. Zwiazki fosforu

Zwiazki fosforu, podobnie jak zwiazki azotu, wystepuja w wodach naturalnych i moga
by¢ pochodzenia nieorganicznego (z wylugowania gleby nawozonej nawozami fosforanowymi
lub ze Zrédel naturalnych), badz organicznego (z rozkladu zwiazkéw organicznych,
zawierajagcych w swoim skladzie fosfor). Zwiazki organiczne zawierajace fosfor moga
pochodzi¢ ze $ciekow gospodarczych i niektdrych $ciekéw przemystowych, jak np. $ciekow
z fabryk nawozow sztucznych , zapalek, syntetycznych $rodkow piorgcych iinnych. Stad
w wodach naturalnych zwiazki fosforu mogg wystepowaé w postaci jonowej jako HPO4* lub
PO4*" (jest to tzw. fosfor mineralny), oraz w postaci zwigzkoéw organicznych (fosfor organiczny).

Poza tym zwigzki fosforu (zarowno pochodzenia mineralnego jak i organicznego) moga
znajdowa¢ si¢ w wodzie naturalnej nie tylko w stanie rozpuszczonym, lecz takze w postaci
koloidowej lub w postaci drobnych czasteczek zawieszonych. Zwigzki fosforu w wodach
naturalnych, a zwlaszcza w wodach powierzchniowych, ulegaja przemianom podobnie jak
zwigzki  azotowe. @ W  warunkach  tlenowych  zwigzki  fosforu  przechodza
w fosforany, natomiast w srodowisku beztlenowym mogg by¢ redukowane nawet do fosforiaku
(H3P).Poniewaz fosfor jest niezbednym skladnikiem pokarmowym dla mikroorganizméw, w
zwigzku z tym w wodach powierzchniowych, w warunkach optymalnego rozwoju
mikroorganizmow nastepuje intensywna asymilacja fosforanéw przez drobnoustroje i obserwuje
si¢ wowczas zanik fosforanow w wodzie. Zjawisko to wystepuje w lecie. Natomiast zimag
przebiega proces odwrotny, obserwuje si¢ wzrost fosforandw w wodach powierzchniowych gdyz
w tym okresie nastgpuje z kolei intensywne obumieranie mikroorganizmoéw, ktére opadajac na
dno ulegaja mineralizacji i1 w wyniku tego zwiazki fosforu przechodza do wody. W wodach
powierzchniowych czystych zawarto$¢ fosforanow wynosi 0.01-0.1 mg/l POs*. Wody
pochodzace z terendow blotnistych mogg zawieraé wicksze ilosci fosforu (do 0.3 mg/l POs*). W
wodach ptytkich podziemnych zawarto$¢ fosforu wynosi 0.01-0.02 mg/l PO4* natomiast w
wodach podziemnych z duzych glgbokosci zwiazki fosforu praktycznie nie wystepuja lub
wystepuja tylko w wyjatkowych przypadkach.

Fosforany, nawet w niewielkiej ilo$ci nie sg pozadane, gdyz w wodach wodociagowych
sprzyjaja rozwojowi mikroorganizméw. Pomimo, ze fosforany nie sg szkodliwe dla zdrowia,
w ocenie wody do picia obecno$¢ tych zwigzkéw wzbudza podejrzenie pod wzgledem
higieniczno-sanitarnym, tym bardziej, jezeli zwiazki fosforu wystgpuja rownolegle ze zwigzkami
azotowymi. Wowczas fosforany i azotany moga pochodzi¢ z rozktadu zwigzkéw organicznych i

sa wskaznikiem zanieczyszczenia wody.



CZESC EKSPERYMENTALNA

2. ZASADA OZNACZENIA
a) MANGAN
Jony manganu reaguja w S$rodowisku alkalicznym z formaldoksymem tworzac
pomaranczowo - czerwony kompleks. Intensywnos$¢ powstatego zabarwienia jest proporcjonalna

do zawarto$ci manganu w préobce.

b) ZELAZO

Oznaczanie zelaza ogolnego polega na redukcji wszystkich form zelaza zawartych w
wodzie do zelaza dwuwartosciowego. Podstawa kolorymetrycznego oznaczania jest reakcja
zelaza (II) z 1,10-fenantroling, w wyniku ktorej w optymalnym zakresie pH = 2,9 do 3,5 tworzy
si¢ r6zowo-pomaranczowy kompleks. Intensywno$¢ powstatego zabarwienia jest proporcjonalna

do zawartosci zelaza w probcee.

¢) FOSTOF OGOLNY

Fosforany wystepujace w analizowanej prébce w formie nieorganicznej, skondensowanej
(meta-, piro- lub inne polifosforany) trzeba przed wykonaniem oznaczenia przeprowadzi¢ w
reaktywne ortofosforany. Wstepna obrobka probki kwasem na goraco (100°C) zapewnia
warunki do hydrolizy skondensowanych form nieorganicznych. Fosforany organiczne ulegaja
przemianie w ortofosforany przez ogrzewanie z nadsiarczanem potasowym w S$rodowisku
kwasnym. Organicznie zwigzane fosforany oznacza si¢, wigc posrednio, przez odj¢cie wyniku
oznaczania fosforu hydrolizujacego na kwasno od wynikéw analizy fosforu ogdélnego. W
przypadku prébek alkalicznych lub o wysokim stopniu zbuforowania moze zachodzi¢
konieczno$¢ dodania  dodatkowych ilosci kwasu, dla obnizenia pH roztworu
do warto$ci ponizej 1.

Powstate jony ortofosforanowe, tworza =z molibdenianem amonowym kwas
fosforomolibdenowy. Kwas fosforomolibdenowy jest redukowany do blekitu molibdenowego.
Oznaczana jest suma wszystkich fosforanéw (orto-, poil- i organicznych). Zme¢tnienia nalezy
usuwac przez filtracj¢. Probki o duzej zawartosci zwigzkow organicznych lub organicznych

zwigzkow fosforu powinny by¢ mineralizowane w mieszaninie kwasu siarkowego 1 azotowego

3. ODCZYNNIKI
« NANOCOLOR MANGAN

« NANOCOLOR ZELAZO

« NANOCOLOR FOSFOR OGOLNY 15



4. APARATURA, SZKLO I ODCZYNNIKI DODATKOWE
- fotometr EPOLL - 20 ECO

- kuwety szklane 1 ml

- cylindry miarowe 25 ml

- pipety z koncowkami

- kolby miarowe 25 ml

- tryskawka

- zlewka 250 ml

5. PRZYGOTOWANIE PROBEK

a) MANGAN

Slepa préba

Do kolby / cylindra miarowego o pojemnos$ci 25 ml wla¢ 20 ml probki badanej 1 uzupetnié
woda destylowang do objetosci 25 ml.

Probka badana

Do kolby / cylindra miarowego o pojemno$ci 25 ml wla¢ 20 ml probki badanej, 1 ml
odczynnika Rl, zamiesza¢, 1 ml odczynnika R2, zamiesza¢ i odczeka¢ 1 minut¢. Doda¢ 1 ml
odczynnika R3 i zamiesza¢, a nastgpnie | miark¢ odczynnika R4 i ponownie zamieszac.
Uzupehi¢ woda destylowang do kreski, zamieszac i odstawi¢ na 5 minut.

WYKONANIE OZNACZENIA

1. Wiaczy¢ EPOLL - 20 ECO 1 wywola¢ program (42)

2. Wcisng¢ przycisk START

3. Wstawi¢ do gniazda pomiarowego zadane zero - wodg¢ destylowana.

4. Przela¢ slepa probe i probe badang do kuwet pomiarowych.

5. Wstawi¢ do gniazda pomiarowego $lepa probe, a nastepnie badang.

6. Odczyta¢ wskazania przyrzadu.

(Przed kazdym pomiarem nalezy zerowac przyrzad).

b) ZELAZO
Slepa préba
Do kolby / cylindra miarowego o pojemnos$ci 25 ml wla¢ 20 ml probki badanej 1 uzupetnié

woda destylowang do objetosci 25 ml.



Probka badana

Do kolby / cylindra miarowego o pojemnosci 25 ml wla¢ 20 ml probki badanej, 1 ml
odczynnika Rl, zamiesza¢, 1 ml odczynnika R2, zamiesza¢. Doda¢ 1 ml odczynnika R3 i
zamieszac, a nastgpnie 1 ml odczynnika R4 i ponownie zamiesza¢. Uzupeli¢ woda destylowana
do kreski, zamieszac i odstawi¢ na 5 minut.

WYKONANIE OZNACZENIA

1. Wiaczy¢ EPOLL - 20 ECO i wywota¢ odpowiedni program (63).

2. Wcisna¢ przycisk START

3. Wstawi¢ do gniazda pomiarowego zadane zero - wodg¢ destylowana.

4. Przela¢ slepa probe i probe badang do kuwet pomiarowych.

5. Wstawi¢ do gniazda pomiarowego $lepa probe, a nastepnie badang.

6. Odczyta¢ wskazania przyrzadu.

(Przed kazdym pomiarem nalezy zerowac przyrzad).

¢) FOSFOR OGOLNY
1. Ustawi¢ w termostacie temperaturg 100°C.
2. Przygotowac probki badane:
a) Otworzy¢ probowke z odczynnikiem.
b) Doda¢ 0,5 ml probki badane;.
c) Doda¢ 1 kapsutke NANOFIX R2, zakreci¢ probowke i wstrzasnac.
d) Wstawi¢ do termostatu i ustawi¢ czas 30 min.
e) Probowke wyjac z termostatu, schtodzi¢ do temperatury pokojowe;.
f) Doda¢ 1 kapsutke NANOFIX R3 i 0,2 ml odczynnika R4, wymieszac.
g) Odstawi¢ probke na 10 min.

WYKONANIE OZNACZENIA

1. Wiaczy¢ EPOLL - 20 ECO 1 wywota¢ odpowiedni program (34).

2. Wcisna¢ przycisk START

3. Wyzerowa¢ aparat wzgledem dotaczonej $lepej proby - zadane zero.
4. Wytrze¢ zewngtrzng powierzchni¢ probowki z probka/

5. Wstawi¢ do gniazda pomiarowego badang probke.

6. Odczyta¢ wskazania przyrzadu.

(Przed kazdym pomiarem nalezy zerowac przyrzad).



6. OPRACOWANIE WYNIKOW

W sprawozdaniu nalezy:

a) sprecyzowac cele ¢wiczenia;

b) opisa¢ doktadnie czynno$ci wykonywane na zajeciach z uwzglednieniem ilo$ci
stosowanych odczynnikow;

¢) poda¢ zawarto$ci metali w poszczeg6élnych probkach;

d) czytelnie przedstawi¢ otrzymane wyniki (w formie tabel, rysunkow, wykresow —
tytut tabeli umieszczamy nad tabela, z kolei tytut rysunku lub wykresu umieszczamy pod
rysunkiem);

d) wyciagna¢ wnioski z przeprowadzonych eksperymentow;

e) poréwna¢ zawartosci metali w probkach z dopuszczalnymi normami dla

poszczegolnych klas wod.
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