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ANALIZA ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie skladu zwigzku kompleksowego jaki tworzy
Fe?" z 2,2'-dipirydylem przy zastosowaniu jednej z metod:

— metody serii izomolowych,

— metody nasycenia,

— metody nachylenia prostych.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Charakterystyka zwigzkoéw kompleksowych.
Teorie zwigzkoéw kompleksowych.

Dziatanie promieniowania $wietlnego na materie.
Wspotczynnik absorpc;ji.

Prawa Lamberta-Beera.

Odchylenia od prawa Lamberta-Beera.
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- Budowa czasteczki

lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Zwigzki kompleksowe nieorganiczne

Zwigzki kompleksowe (zwigzki koordynacyjne, zwigzki zespolone) to
specyficzna grupa zwigzkoéw ztozona z jonu kompleksowego oraz jego przeciwjonu.
Jony kompleksowe sktadajg si¢ z rdzenia (tzw. atomu centralnego lub jonu
centralnego) oraz potaczonych z nim ligandéw. Rdzeniem moze by¢ atom lub jon o
strukturze elektronowej umozliwiajacej przyjecie par elektronowych (akceptor pary
elektronow) 1 wytworzenie wigzania koordynacyjnego. Najczesciej jest to jon metali
przejsciowych. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze o zdolno$ci do tworzenia kompleksow
nie decyduje przynalezno$¢ do danego bloku, czy grupy pierwiastkow, ale budowa
elektronowa danego atomu lub jonu. Kompleksy moga tworzy¢ zarowno metale jak i
niemetale. Szczegdtowy podzial metali ze wzgledu na ich zdolnosci do tworzenia
kompleksow wykracza poza zakres niniejszego opracowania. Ligandami nazywa si¢
jony lub czasteczki elektroobojetne rozmieszczone w okreslony i uporzadkowany
sposob w bezposredniej przestrzeni wokot rdzenia. Ligandy dysponujac wolnymi
parami elektronéw petlnia w zwigzku kompleksowym funkcje donorow par
elektronowych wzgledem rdzenia. W wyniku utworzenia zwigzku kompleksowego
atom centralny uzyskuje konfiguracj¢ elektronowa najblizszego gazu szlachetnego
(lub zblizong). Wypadkowy tadunek jonu kompleksowego jest sumg tadunku jonu
centralnego 1 sumg fadunkow zwigzanych z nim ligandéw. Liczba jednopozycyjnych
ligandow przytaczonych bezposrednio do jonu centralnego nosi nazwe liczby
koordynacyjnej (LK). Ligandy bezposrednio polaczone z atomem centralnym tworza
tzw. wewnetrzng sfere koordynacyjna, za$ przeciwjony zgromadzone wokot jonu
kompleksowego, kompensujace w roztworze jego wypadkowy tadunek, nosza nazwe
zewnetrznej sfery koordynacyjnej.

Zwiazki kompleksowe moga wystepowac:

— w fazie stalej — w sieci krystalicznej takiego zwigzku, mozna wyodrgbnic
grup¢ atomoéw o wigzaniu silniejszym lub innego typu niz pomiedzy tg grupa
a pozostalymi atomami lub grupami atoméow,

— W roztworze — istniejg grupy atomow, ktore w wodzie nie dysocjuja, np. jesli
do roztworu soli zelaza(IT) dodamy jony CN™ to otrzymamy roztwor o barwie
zottej, ktory nie wykazuje reakcji charakterystycznych ani dla jonow zelaza(II)
ani tez dla jonow CN°. Dzigki réoznym badaniom mozna wykazac,
7e w roztworze wystepuje ztozony jon [Fe(CN)s]*.
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Cwiczenie nr 14 — Analiza zwiazkéw kompleksowych

Natur¢ wigzania mi¢dzy jonem centralnym i ligandami wyjasniaja dwie teorie:

— teoria pola krystalicznego — zwigzki kompleksowe tworza si¢ na skutek
oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy elektronami podpowtoki d atomu
centralnego a wolnymi parami elektronow ligandu,

— teoria pola liganddow — pomigdzy ligandem a jonem centralnym wystepuje
zlokalizowane wigzanie koordynacyjne utworzone w wyniku nakrywania si¢
orbitali atomowych ligandéw obsadzonych wolnymi parami elektronowymi.

W zwigzkach kompleksowych wigzania koordynacyjne wystepuja pomiedzy
metalem a koordynowana czasteczka lub jonem ujemnym. Wiadomo roéwniez, ze
liczba elektronéw dookota centrum koordynacji jest rowna liczbie elektronow
w atomie najblizszego, ci¢zszego gazu szlachetnego. Przyktadem jest tworzenie
kompleksu [Zn(NH3)4]**, ktory powstaje w wyniku przytaczenia do kationu Zn?*
czterech czasteczek amoniaku NHs. Atom Zn ma 30 elektronéw, za$ jon Zn>* ma ich
28. Po utworzeniu 4 wigzan koordynacyjnych (donorem 2 elektrondéw jest kazda
z czgsteczek NH3) jon Zn?* w zwigzku kompleksowym zyskuje konfiguracje
najblizszego (cigzszego od niego) gazu szlachetnego 36Kr (36 elektronow)

Zn*" + 4NH;3 — [Zn(NH3)4]*

Jednak nie zawsze jon centralny zwigzku kompleksowego zyskuje konfiguracje
najblizszego gazu szlachetnego. Przyktadem jest kompleks [Ag(NH3)2]", w ktorym w
wyniku przytaczenia dwoch ligandow srebro ma 50 elektrondw za$ ksenon, najblizszy
ci¢zszy gaz szlachetny, ma ich 54.

W  budowie zwigzkéw kompleksowych zaobserwowano roéwniez inne
prawidlowosci:

— do jonoéw jednododatnich przylaczaja si¢ dwa ligandy jednopozycyjne:
[Cu(NH3)2]", [Ag(NH3)2]", [Au(NH3)]", [AgCL], [Ag(CN)2],

— do jonéw dwudodatnich — cztery: [Cu(NH3)4]**, [Zn(NH3)4]*", [Cd(NH3)4]*",
[Zn(CN)a]*", [Zn(OH)4]*,

— do jondéw trojdodatnich — szes¢: [Co(NH3)s]**, [Cr(NH3)]**, [Fe(CN)e]*
[Fe(CN)s]*", [AI(OH)s]*.

Reguta Lamberta mowi, ze liczba koordynacyjna jest raczej funkcja okresu niz
grupy. Czesto dla okresu drugiego LK = 4, trzeciego i czwartego LK = 6 a pigtego
1 szostego LK = 8. Nie sa to jednak $ciste prawidlowosci i moga od nich wystepowac
odstepstwa.

O budowie przestrzennej kompleksu decyduje jego liczba koordynacyjna.
Struktur¢ komplekséw wyjasnia si¢ hybrydyzacja orbitali atomowych jonu
centralnego. Metale przejSciowe, ktdre najczesciej sa jonami centralnymi kompleksu
charakteryzujg si¢ zapetnianiem orbitalu d przedostatniej powtoki elektronowe;.
Orbitale te sa zdolne do hybrydyzacji z orbitalami s oraz orbitalami p powtoki
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Budowa czasteczki

walencyjnej 1 tworzg one zhybrydyzowane orbitale wigzace. W zaleznosci od ilosci
elektronow d uzyskujemy rozne typy hybrydyzacji. Typ hybrydyzacji determinuje

ksztaltt czasteczki (tabela 1).

Tabela 1. Typ hybrydyzacji a geometryczna struktura kompleksu

LK | typ hybrydyzacji struktura
2 sp liniowa
3 sp’ ptaska trygonalna
4 sp’d ptaski kwadrat
sp tetraedr
5 spid bi.pirar'nida trygonalna
piramida tetragonalna
sze$ciobok
6 sp>d? stup trygonalny
oktaedr
g spd* szescian

antypryzmat kwadratowy

Zelazo (Z = 26) ma konfiguracje elektronowa 1s? 2s5*p® 3s°p°d® 4s°. Jon Fe*
powstaje poprzez usunigcie elektrondw 4s 1 jednego ze sparowanych elektronéw 3d.

Pozostaje pig¢ elektrondw walencyjnych na pigciu orbitalach 3d. Grupuja si¢ one na
trzech orbitalach 3d, a pozostate dwa orbitale d, orbital 4s oraz trzy orbitale 3p ulegaja
hybrydyzacji sp’d?, tworzac 6 wolnych zhybrydyzowanych orbirali. To wtasnie

te orbitale biorg udziat w tworzeniu wigzania koordynacyjnego z jonami CN.
Na podstawie badan strukturalnych stwierdzono, ze w jonie [Fe(CN)s]* jon Fe?" jest
otoczony szescioma jonami CN™ i ma strukture oktaedru.

Fe°

Fe3+

Fe°

3 | 1

4s [T || 4p

3d | 1

4s 4p

3| 1

T

sp>d?

AY | AV | AV | AV | AY

orbital niezhybrydyzowany, elektrony zelaza

orbital zhybrydyzowany, elektrony jonu CN-



Cwiczenie nr 14 — Analiza zwiazkéw kompleksowych

Ligand w zwiagzku kompleksowym jest zawsze donorem pary elektronowej. Moze
on by¢ dawcg jednej pary elektronowej i wtedy zajmuje jedno miejsce koordynacyjne.
Taki ligand nazywamy ligandem jednopozycyjnym, np. CI", CN-, OH", NHs.

Ligand moze posiada¢ dwa lub wiecej atoméw bedacych donorami pary
elektronowej. Taki ligand zajmuje odpowiednio wigcej miejsc koordynacyjnych
wokol jonu centralnego. Nazywamy go ligandem wielopozycyjnym lub chelatowym
(kleszczowym). Do najpopularniejszych ligandow dwupozycyjnych naleza diaminy,
difosfiny 1 dietery (etylenodiamina, 2,2’bipirydyl, dimetryloglioksym, anion kwasu
szczawiowego), ktore tworzg z metalem trwate pier§cienie. Do najpopularniejszych
ligandow trdjkleszczowych nalezy dietylenotriamina, do czterokleszczowych —
trietylenotetraamina a do szesciokleszczowych - anion kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (EDTA).

Przykladem kompleksu wielokleszczowego jest zelazoporfiryna (hem B) —
sktadnik hemoglobiny (rys. 1).

HaC

HC

HaC

Rys. 1. Wzér strukturalny hemu B.

Zwiazki kompleksowe mozemy podzieli¢ ze wzgledu na tadunek sfery
koordynacyjnej na:

— kationowe,
— anionowe;
ze wzgledu na strukture elektronowg jonu centralnego na:
— przenikowe: zwigzki koordynacyjne, w ktorych jon centralny przyjmuje
konfiguracje elektronowa gazu szlachetnego,
— przylegowe: zwigzki koordynacyjne, w ktorych jon centralny nie ma
konfiguracji elektronowej gazu szlachetnego;
ze wzgledu na liczbe jonow centralnych na:
— jednordzeniowe,
— wielordzeniowe;
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Budowa czasteczki

ze wzgledu na szybko$¢ wymiany ligandow na:
— labilne: szybko wymieniajgce ligandy,
— bierne: wolno wymieniajace ligandy.

Z uwagi na to, ze czasteczka wody moze by¢ donorem par elektronowych, kationy
metali przejsciowych w roztworach wodnych tworza tzw. akwakompleksy. W takim
kompleksie wewngetrzna strefa koordynacyjna utworzona jest z czasteczek wody, ktore
moga by¢ zastapione silniej wigzacym ligandem. Zastgpienie czasteczek wody przez
inne ligandy moze by¢ czeSciowe. Na przyktad kation Cr**, w zaleznosci od
warunkéw, tworzy jony kompleksowe [Cr(H.0)]**, [CrCl(H20)s]** oraz
[CrClo(H20)4]*". Dla roztworéw wodnych liczbe koordynacyjng okresla sie jako
liczbe przytaczonych ligandow z pominigciem czasteczek wody. W jonach
kompleksowych, np. [Fe(H20)sNCSJ]*" i [Fe(H2O)(NCS)s]*~ liczba koordynacyjna
wynosi odpowiednio 11 5, a ogélna liczba koordynacyjna ma wartos¢ 6.

Zagadnienie powstawania zwigzkow kompleksowych stanowi szczegdlnie wazng
czg$¢ chemii metali przejSciowych. W izolowanym jonie metalu przejsciowego
(w stanie gazowym) wszystkie 5 orbitali d maja taka sama energi¢. Jesli jon metalu
zostanie otoczony przez ligandy na skutek oddzialywania elektronow ligandow
z orbitalami d atomu metalu, nast¢puje zwickszenie energii tych orbitali. Jezeli pole
wytworzone przez ligandy (dotyczy to zaréwno ligandow obojetnych jak
1 anionowych) jest sferycznie symetryczne, to nastgpi takie samo zwigkszenie energii
orbitali d, ale wszystkie one nadal posiadaja taka samg energie (rys. 2a). Najczesciej
jednak, na skutek tego, ze jon metalu otoczony jest przez 4 lub 6 ligandow i tworzone
sg struktury oktaedryczne i tetraedryczne (tabela 1), pole wytworzone przez ligandy
nie jest sferycznie symetryczne i nie oddzialuje w taki sam sposob na wszystkie
orbitale d. Ligandy tzw. osiowe (lezace na osi) zwigkszaja bardziej energie
,osiowych” orbitali d a w mniejszym stopniu energi¢ orbitali d mieszanych (lezacych
pomigdzy osiami). Wynikiem tego zjawiska jest rozszczepienie poziomow
energetycznych orbitali d na dwie grupy — orbitale o wyzszej 1 nizszej energii (rys. 2b).
Struktura takich rozszczepionych orbitali zalezy od liczby koordynacyjnej, czyli od
pola wytworzonego przez ligandy.

W stanie podstawowym jonu, elektronami obsadzone sg jedynie orbitale d o nizszej
energii. Taki elektron moze zaabsorbowa¢ kwant promieniowania i zosta¢ przeniesiony
na orbital d o energii wyzszej. Poniewaz cz¢sto warto$¢ przerwy energetycznej orbitali
d odpowiada dlugosci promieniowania widzialnego, to na skutek absorpcji $wiatta
o danej dlugosci fali przez zwigzek kompleksowy jest on barwny. Szeroko$¢ pasma
pomiedzy rozszczepionymi orbitalami d (Ae) decyduje o barwie kompleksu. Badajac
widmo promieniowania elektromagnetycznego danego kompleksu, na podstawie
potozenia maksimum absorpcji, mozna tatwo zmierzy¢ warto$¢ przerwy energetycznej.
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. Cwiczenie nr 14 — Analiza zwigzkéw kompleksowych

Zjawisko absorpcji promieniowania w zakresie widzialnym przez zwiazki
kompleksowe wykorzystuje si¢ do ich oznaczen ilosciowych oraz do badania ich sktadu.

:IAe

a b

Rys. 2. (a) zwiekszenie energii orbitali d metalu przejsciowego na skutek oddziatywania
ze sferycznie symetrycznym polem wytworzonym przez ligandy; (b) rozszczepienie energii
orbitali d metalu przejSciowego na skutek oddziatywania z oktaedrycznym polem
wytworzonym przez ligandy.

lll. 2. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego

ll.2.1. Promieniowanie elektromagnetyczne

Swiatlo jest promieniowaniem elektromagnetycznym. Promieniowanie
elektromagnetyczne ma charakter dualistyczny. Pewne zjawiska $§wiadczg o tym,
ze jest ono falg, inne za$ o tym, ze jest ono korpuskutg (bardzo mata czastka materii).
Mowimy zatem o  korpuskularno-falowym  charakterze  promieniowania
elektromagnetycznego.

Tabela 2. Zjawiska swiadczgce o dualistycznym charakterze promieniowania
elekromagnetycznego.

Zjawiska Swiadczace o Zjawiska Swiadczace o
charakterze falowym charakterze korpuskularnym
dyfrakcja absorpcja
interferencja emisja promieniowania
polaryzacja efekt fotoelektryczny

zatamanie efekt Comptona

Zgodnie z teoria falowag promieniowanie -elektromagnetyczne jest falg
rozprzestrzeniajaca si¢ z predkosciag ¢ zalezaca od os$rodka rozchodzenia si¢ fali. Im
ofrodek jest bardziej skondensowany, tym szybko$¢ rozchodzenia si¢ fali
elektromagnetycznej jest mniejsza. Najszybciej fale elektromagnetyczne rozchodza
si¢ w prozni, i jak dotad jest to najwigksza znana szybkos¢.
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- Budowa czasteczki

Predkos$¢ rozchodzenia si¢ fali elektromagnetycznej (¢) oprocz tego, ze zalezy od
osrodka, w ktorym si¢ rozchodzi, zalezy réwniez od dlugosci fali oraz jej
czestotliwosci:

c=1v (1)

gdzie: 4 — dtugos¢ fali elektromagnetycznej [m], v — czestotliwos¢ [Hz = 1/s]. Te dwie
wielkos$ci charakteryzuja fale elektromagnetyczng.

Fala elektromagnetyczna moze by¢ rowniez scharakteryzowana przez tzw. liczbe
falowa (77), czyli liczbe fal przypadajacych na Icm, = 1/4.

Wiele zjawisk wskazuje jednak na to, ze fala elektromagnetyczna ma réwniez
charakter korpuskularny (tabela 2). Niektore wlasciwosci promieniowania
elektromagnetycznego mozna wyjasni¢ przy pomocy teorii korpuskularnej. Uzupehia
ona model falowy:

— promieniowanie rozprzestrzenia si¢ w sposob ciggly w niepodzielnych
porcjach  (kwantach)  energii, czyli kwantach  promieniowania
elektromagnetycznego (kwantach $wiatta). Taka porcja energii nazywa si¢
fotonem,;

— foton ma energi¢, ktérej warto§¢ mozemy powigzac z czestoscig drgan lub
dhugoscia fali promieniowania:

E=hv=— (2)

gdzie:
E — energia fotonu,
co — predkos¢ $wiatta w prozni 2,99792-10% [m-s™'],
h — stala Plancka 6,626 10734 [J-s] (stata uniwersalna).
Roéwnanie (2), zwane zalezno$cig Plancka, wigze ze korpuskularny i falowy
charakter promieniowania elektromagnetycznego.
Energia fotonu moze si¢ zmienia¢ w zaleznosci od dtugosci fali. Jesli do rownania
(2) podstawimy wartosci liczbowe % i ¢, to dla fotonu o danej dtugosci fali otrzymamy:

-15
B 1,98 -10 [J]

X 3)

Poniewaz fala elektromagnetyczna ma charakter korpuskularny, interesujaca
1 czesto stosowang wielkoscig jest energia promieniowania 1 mola (tj. Na =
6,022-10%%) fotondw. Energie promieniowania 1 mola fotondw nazywa si¢ einsteinem.

1 einstein = 6,02 -10°

-15
3 1,98 730 (3a)
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. Cwiczenie nr 14 — Analiza zwigzkéw kompleksowych

Rownanie (3a) okresla zwigzek pomiedzy warto$cig einsteina, a dtugoscig fali
swietlnej.

Dhugosci fal moga si¢ zmienia¢ od fal dlugich az do fal krotkich. Nie ma
ani gornej ani dolnej granicy dlugosci fal.

Tabela 3. Rodzaje i charakterystyka promieniowania elektromagnetycznego.

Rodzaj promieniowania | Czestotliwos¢ fali Cha(;:l kgts;zsf;)lficzna
Gamma 1020 - 10% <1 pm
X 10'7 —10% 1 nm—1 pm
Ultrafioletowe 10" — 10" 400 nm — 1 nm
Widzialne 4-75)-10" 750 nm — 400 nm
Bliska Podczerwien (1-4)-10" 2.5 um — 750 nm
Podczerwien 1013 — 10" 25 um — 2.5 pm
Mikrofalowe 3-101—10" 1 mm —25 pm
Fale radiowe <3-10'" >1 mm

Promieniowanie elektromagnetyczne moze by¢ pochtaniane przez materig.
Pochtonigcie kwantu promieniowania powoduje wzbudzenie elektronowe atomow lub
czasteczek. Energie potrzebne do takiego wzbudzenia, w zaleznosci od czastki
wzbudzonej materii, wahajg si¢ od kilku do kilkuset elektronowoltéw. Dlatego tez
absorbowane fotony leza w granicach $wiatla widzialnego lub promieniowania
nadfioletowego.

Tabela 4. Obszar promieniowania widzialnego.

czerwone niebieskie fioletowe

14 000 cm™! 21 000 cm™! 50 000 cm™!

Jedna z konsekwencji pochfaniania promieniowania elektromagnetycznego jest
barwa otaczajacych nas przedmiotow. Swiatlo widzialne (biate) jest mieszanina
swiatta wszystkich kolorow od czerwonego poprzez pomaranczowy, zotty, zielony,
niebieski do fioletowego (tabela 4). Usunigcie z tej mieszaniny ktérej$ z barw na
skutek pochtaniania (absorpcji) promieniowania powoduje, ze otrzymujemy barwe
komplementarng. Pochtanianie promieniowania przez materi¢ nosi nazwe absorpcji
promieniowania.
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Przyktad 1

Absorpcja  zielonej skladowej $wiatta biatego przez roztwér powoduje,

ze obserwowany kolor roztworu jest czerwony (rys 3).

Pochtanianie promieniowania
elektromagnetycznego

uv Vis

——r

200 300 400 500 600 700 800

A [nm]

Rys. 3. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego przez wodny roztwor
czerwieni koszenilowej (E124). Maksimum pochtaniania przypada
na A = 511 nm. Roztwér pochtania gtéwnie zielong sktadowg $Swiatta biatego,
stad dla obserwatora ma kolor komplementarny, tj. czerwony.

Przyklad 2

Chlorofil absorbuje w obszarze widzialnym $wiatlo czerwone oraz niebieskie,
stad ro$liny widzimy jako zielone (rys. 4).

Pochtanianie promieniowania
elektromagnetycznego

uv Vis

—— e he g

200 300 400 500 600 700 800

A [nm]

Rys. 4. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego przez etanolowy ekstrakt
z lisci szpinaku. Ekstrakt ten najintensywniej pochtania fioletowg, niebieskg i czerwong
sktadowa Swiatta widzialnego, stad roztwér ma barwe zielona.

— 10—

iy
DDDig



03 [UMCS

* *
* *
* * WYDZIAL CHEMII

e Cwiczenie nr 14 — Analiza zwiazkéw kompleksowych

Widzenie barw jest zjawiskiem bardzo ztozonym. Wystarczy, bowiem, zeby
przedmiot absorbowal jeden rodzaj promieniowania, a juz jest on postrzegany jako
barwny. Jednak mozliwym jest absorbowanie roznych rodzajow promieniowania
jednoczes$nie (w granicznym przypadku wszystkie poza ta jedng). Tak wigc barwa
otaczajacych nas przedmiotow jest konsekwencja oddziatywania promieniowania
elektromagnetycznego ($wiatta) z materig. Zatem na podstawie obserwowanego
koloru przedmiotu lub roztworu mozna z duzym prawdopodobienstwem za pomoca
kota barw (rys. 5) okresli¢ §wiatlo z jakiego zakresu 6w przedmiot bedzie absorbowat.
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Rys. 5. Schemat przedstawiajgcy idee kota barw. Promieniowanie elektromagnetyczne
z zakresu widzialnego jest postrzegane jako kolorowe, zas jego barwa zalezy od dtugosci fali
promieniowania (1). Barwy wzajemnie sie dopetniajgce lezg naprzeciwko siebie.

111.2.2. Prawo Lamberta-Beera

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego jest to zjawisko polegajace
na pochtanianiu energii fali elektromagnetycznej przez dany uktad, przez ktory
promieniowanie przechodzi. Nate¢zenie wigzki promieniowania przechodzacego przez
roztwor z substancjg zdolng do jej absorpcji ulega zmniejszeniu. Intensywnos$¢
absorpcji zalezy od:

1) rodzaju substancji,
2) czestotliwosci promieniowania (dtugosci fali promieniowania
elektromagnetycznego),

o” DDDDig 11—
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- Budowa czasteczki

3) dhugosci drogi promieniowania w probcee (grubosci warstwy absorpcyjnej),
4) molowego stezenia substancji w probce.

Absorpcje promieniowania mozna wyrazi¢ przy pomocy transmitancji (7) lub
absorbancji (4). Nalezy przy tym podkresli¢, ze termin absorpcja odnosi si¢ do
zjawiska fizycznego, za$ absorbancja jest wielkoscig fizykochemiczng opisujacg to
zjawisko w sposob liczbowy. Dawniej absorbancja byla rowniez nazywana ekstynkcja
(E), ale okreslenie to obecnie jest stosunkowo rzadko stosowane. Transmitancja jest
definiowana jako stosunek nat¢zenia promieniowania przechodzacego przez probke
(/) do natgzenia promieniowania padajgcego na probke (/o):

T:Z 4)

Transmitancja okreslona w powyzszy sposob jest funkcja, ktora wraz z rosngcym
stezeniem substancji absorbujacej maleje eksponencjalnie (rys. 6a).

a) b)

Transmitancja
Absorbancja
\
0,

Stezenie analitu [mol/dm?] Stezenie analitu [mol/dm?]

Rys. 6. Wykres przedstawiajacy zmiany transmitancji i absorbancji wraz z rosngcym
stezeniem analitu (substancji w roztworze wykazujgcej sie absorpcjg promieniowania
elektromagnetycznego). Czarne kwadraty na obu wykresach przedstawiajg te same punkty
eksperymentalne.

W zwigzku z tym T jest mato uzyteczng wielkoscig do zastosowan analitycznych, stad
wprowadzono dodatkowo absorbancje (4):

1 1
A=log—=—logT =—-log— 5
e g g &)

0

Tak zdefiniowana wielko$¢ fizykochemiczna ro$nie liniowo wraz z rosnacym
stezeniem substancji absorbujacej (rys. 6b). O ile jej wprowadzenie moze si¢ wydawaé
zbednym zabiegiem, to juz praktyczne zastosowanie absorbancji jest intuicyjne

—12— O dj
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. Cwiczenie nr 14 — Analiza zwigzkéw kompleksowych

1 wygodne. Doktadne powigzanie absorbancji ze st¢zeniem badanego roztworu byto
przedmiotem wielu badan i1 zostalo poprzedzone okresleniem nastepujacych praw
dotyczacych absorpcji promieniowania elektromagnetycznego:

1. Prawo Lamberta:
- wzgledne zmniejszenie nat¢zenia $wiatta przechodzacego przez uktad jest
niezalezne od natezenia §wiatta padajacego:

Al
— =const (6)
0
- nate¢zenie promieniowania zmienia si¢ o ten sam ulamek w kazdej warstwie o tej
samej grubos$ci uktadu absorbujacego Al ~ / (I - grubos¢ warstwy absorbujacej).

2. Prawo Beera

— natezenie promieniowania przechodzacego przez osrodek absorbujacy jest
proporcjonalne do liczby centrow absorbujacych. A7 ~ ¢ (stgzenie molowe substancji
absorbujacej promieniowanie).

Prawa te sg spetnione jezeli:
— promieniowanie padajace na uktad stanowi wigzke rownolegla,
— promieniowanie padajace na uktad jest wigzkg monochromatyczna,
— warstwa substancji absorbujacej jest jednolita (homogeniczna),
— uklad absorbujacy ma centra absorpcyjne dziatajace niezaleznie od siebie,
— mozna zaniedba¢ nastepujace procesy towarzyszace absorbcji promieniowania
takie jak rozproszenie $wiatla, reakcje fotochemiczne, obsadzanie stanow
wzbudzonych, procesy wielofotonowe.

Czgsto te dwa prawa sg stosowane razem i znane s3 pod nazwa prawa Lamberta-
Beera:

Absorbancja promieniowania elektromagnetycznego jest proporcjonalna do drogi
optycznej probki (/) 1 stezenia molowego (¢) (w przypadku fazy gazowej do cisnienia)
substancji absorbujace;j.

Matematycznie prawo to mozna wyrazi¢ w postaci:

dl
—— =kcl 7
y (7
gdzie k to stala proporcjonalnosci.
Po scatkowaniu réwnania otrzymujemy:
IO IO
lnI—:kclzlogI—:Azacl (8)

Jezeli stezenie absorbujacej substancji jest wyrazone w mol dm™ a droga

optyczna (/) w cm to € nosi nazw¢ molowego wspolczynnika absorpcji.

= e 13-
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Wigkszo$¢ spektrofotometrow rejestruje zmiany wielkosci 4 lub 7'w zalezno$ci
od dlugosci fali lub jej czestotliwosci. Ze wzgledu na to, ze absorbancja jest liniowo
zalezna od drogi optycznej oraz stezenia molowego absorbujacej substancji znajduje
ona wigksze zastosowanie w praktyce niz 7.

W przypadku, gdy w badanym ukladzie znajduje si¢ kilka substancji
absorbujacych promieniowanie o danej dtugosci fali, absorbancja uktadu jest rowna
sumie absorbancji poszczegélnych sktadnikow ukladu — jest to tzw. prawo
addytywnosci absorbancji.

A=) 4= ¢cl 9)

Przy pomocy wyzej omowionych praw mozemy z duza doktadnos$cig okreslac¢
stezenie substancji absorbujacej promieniowanie dla roztworoéw rozcienczonych
(c < 102 mol dm™). W takich tylko roztworach wspétczynnik € nie zalezy od
wspotczynnika zatamania swiatla (n) przez badany roztwor. W roztworach o wyzszym
stezeniu € jest zalezne od n.

l1l.2.3. Odchylenia od prawa Lamberta-Beera

W praktyce, prawo Lamberta-Beera, ktoére zaklada prostoliniowag zalezno$¢
pomiedzy absorbancja a stezeniem substancji absorbujacej w probee (tzw. analitu)
w pewnych okreslonych przypadkach ,nie dziala”. Woéwczas przebieg krzywej na
wykresie 4=f(c) przestaje mie¢ charakter prostoliniowy i ulega zakrzywieniu w strong
wyzszych lub nizszych warto$ci absorbancji niz by wynikato to z samego prawa
(rys. 7). Sytuacje taka nazywa si¢ odchyleniem od prawa Lamberta-Beera.

odchylenie .,
dodatnie 7

-

odchylenie
ujemne

Absorbancja

Stezenie analitu

Rys. 7. Rysunek przedstawiajgcy odchylenia od prawa Lamberta-Beera.
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. Cwiczenie nr 14 — Analiza zwigzkéw kompleksowych

Przyczyn odchylen nalezy szuka¢ w zastosowanych urzadzeniach pomiarowych,
ich rozwigzaniach konstrukcyjnych lub we wtasciwosci badanych uktadow.

1. Instrumentalne przyczyny odchylenia od prawa Lamberta-Beera:

— niechomogeniczna wigzka promieniowania (brak monochromatycznosci
promieniowania). Poniewaz molowy wspoétczynnik absorpcji zalezy od dtugosci fali
brak monochromatycznosci wigzki moze spowodowaé zaréwno odchylenia dodatnie
jak 1 ujemne,

—  wystepowanie promieniowania rozproszonego (zjawisko to jest widoczne
szczegblnie w przyrzadach niskiej klasy, w ktorych detektor rejestruje zaro6wno
promieniowanie = przechodzace  przez  roztwor jak 1 rozproszone.
W przyrzadach o dobrych parametrach technicznych ten problem nie istnieje).

2. Fizykochemiczne przyczyny odchylen od prawa Lamberta-Beera:

—  fluorescencja sktadnikow uktadu,

— zmiany st¢zenia spowodowane oddziatywaniem mig¢dzy sobag absorbujacych
substancji, tj. asocjacja lub kompleksowaniem,

— zmiany absorbancji spowodowane przejsciem w stan jonowy (dysocjacja)
substancji absorbujace;,

—  zalezno$¢ wartosci ¢ od polaryzacji promieniowania.

Na zakonczenie tego rozdzialu pozostata jeszcze jedna istotna uwaga
dotyczaca spektrofotometréw UV-Vis. Urzadzenia te mierza rdéznice w natezeniu
wigzki $wiatta wychodzacej ze zrodia i przechodzacej przez probke, zas transmitancja
lub absorbancja jest wynikiem matematycznego dziatania na zmierzonych przez
przyrzad wielko$ciach. Niemniej jednak w zargonie laboratoryjnym przyjeto si¢
moéwié, ze mierzy si¢ absorbancje, albo wykonuje si¢ pomiary absorbancji i nie jest to
btedem. Nalezy stosujac te uproszczenia pamigtac, ze wielkoscig fizykochemiczng
mierzong przez spektrofotometr jest natgzenie wiagzki promieniowania
monochromatycznego. Podobnie ludzkie oko jest w stanie rozr6zni¢ nat¢zenie $wiatta
przechodzacego lub odbitego od barwnych roztworow. Stad, jezeli barwa roztworu
jest postrzegana jako bardzo intensywna lub nasycona, mozna spodziewac sig,
ze wielko$¢ absorbancji dla danej probki bedzie wysoka.

o" djmig 15—
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— spektrofotometr Cecil 1011,
— kolbki miarowe o poj. 25 cm® — 20 szt.
— kolby miarowe o poj. 200 cm® — 2 szt.
— cylinder miarowy 250 cm?
— kolba stozkowa o poj. 200 cm?
— pipety szklane
— zlewki o poj. 100 cm® — 150 cm? — 2 szt.
— waga analityczna wraz z naczynkiem wagowym
2. Odczynniki:
— wodny roztwor kwasu siarkowego(IV) o stezeniu 1 mol/dm?,
— roztwor soli Mohra ((NH4)2Fe(SQO4) - 6H20) o stezeniu Fe** 0,1 mg/cm’,
— 0,5 % roztwor 2,2'-dipirydylu (CsHaN)2, d = 1 g/em®, M = 156,2 g/mol,
— 30 % wodny roztwor octanu amonu CH3COONH4,
— siarczan(IV) sodu Na,SOs.

B. Przygotowanie roztworéw

W ¢wiczeniu tym do wyznaczenia sktadu kompleksu, do wyboru mozna
zastosowac jedng z trzech opisanych ponizej metod. Metode najczegsciej wskazuje
prowadzacy zajecia. Bez wzgledu na wybrang metod¢ na poczatku tego ¢wiczenia
nalezy przygotowac trzy roztwory:

1. Z roztworu podstawowego soli Mohra (o stezeniu Fe?" 0,1 mg/cm®) sporzadzié
roztwor roboczy o zawartosci kationow zelaza(Il) réwnej 1x10~ mol/dm® w kolbie
miarowej o poj. 200 cm?,

2. Z roztworu podstawowego 2,2'-dipirydylu (o stezeniu 0,5 %) sporzadzi¢ roztwor
roboczy o zawartoéci (CsH4N)2 réwnej 1x107 mol/dm® w kolbie miarowej o poj.
200 cm?.

3. Przygotowa¢ w kolbie stozkowej wodny roztwoér siarczanu(IV) sodu przez
rozpuszczenie okoto 5 g Na;SO3 w 100 cm® wody.

Z uwagi na duzg ilo$¢ roztworow do wykonania, jak rdwniez zmieniajgce si¢
ilosci  poszczegdlnych sktadnikow roztworéw, warto skorzysta¢ z tabeli
zamieszczonych na koncu teczki. Utatwiaja one kontrole nad rodzajem 1 ilo$cia
dodanych sktadnikow przy sporzadzaniu zadanych roztworow.

Pod koniec przygotowywania serii roztworow nalezy wlaczy¢ spektrofotometr!

—16 — O EP
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Cwiczenie nr 14 — Analiza zwiazkéw kompleksowych

B.1.

I:ID

Metoda serii izomolowych

do 20 kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm® odpipetowaé kolejno
0,5; 1; 1,5; (...); 9; 9,5 1 10 cm? soli Mohra o stezeniu jonéw Fe*" réwnym
1x1073 mol/dm? (kolejne objetosci roznig sie od siebie 0 0,5 cm?),

w celu zredukowania domieszek Fe’" do kazdej z kolbek doda¢ po 2 cm?
przygotowanego roztworu siarczanu(IV) sodu oraz po 2 cm® roztworu kwasu
siarkowego(VI),

do przygotowanych roztworéw odmierzy¢ kolejno 10; 9,5; 9; (...); 11 0,5 cm?
roztworu 2,2'-dipirydylu o stezeniu 10~ mol/dm? tak, aby w kazdej z 20 kolbek
sumaryczna liczba moli soli Mohra i 2,2 -dipirydylu byta taka sama,
uzupei¢ kolbki do kreski 30 % roztworem octanu amonu.

. Metoda nasycenia

do 16 kolejnych kolbek o pojemnosci 25 cm? odpipetowaé po 4 cm? roztworu

. _3 mol
soli Mohra (Cp,2+ = 1073 T3

w celu zredukowania domieszek Fe*" do kazdej z kolbek dodaé¢ po 1 cm’
przygotowanego roztworu siarczanu(IV) sodu oraz po 1 cm® roztworu kwasu
siarkowego(VI),

do tak przygotowanych roztworéw odmierzyé kolejno 3; 4; 5; (...); 18 cm?
(z krokiem 1 cm®) roztworu 2,2'-dipirydylu o stezeniu 10~> mol/dm?,
uzupetic roztwory do kreski 30 % roztworem octanu amonu.

. Metoda nachylen prostych

I seria

do 10 kolejnych kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm?® dodaé: 1; 1,5; ...

(z krokiem 0,5 cm®)...; 4,5; 5 cm? roztworu soli Mohra (Cp,2+ = 1073 m—oi),
am

w celu zredukowania domieszek Fe** do kazdej z kolbek dodaé po 2 cm’
przygotowanego roztworu NaxSOs oraz po 2 cm?® roztworu H2SOs,

do kazdej kolbki odpipetowaé po 5 cm? wyjéciowego roztworu 2,2'-dipirydylu
(o stezeniu 0,5 %),

uzupei¢ kolbki do kreski 30 % roztworem octanu amonu.

II seria

do 10 kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm
wyj$ciowego roztworu soli Mohra (o zawartosci Fe** 0,1 mg/cm?),

w celu zredukowania domieszek Fe*" do kazdej z kolbek dodaé¢ po 2 cm’
przygotowanego roztworu Na>SO4 oraz po 2 cm® roztworu H2SOs,

doda¢ do kolejnych kolbek 1; 1,5; ...(z krokiem 0,5 cm®) ...; 4,5; 5 cm®
1
* )

3 odpipetowaé po 5 cm’

roztworu 2,2"-dipirydylu (C3 »'_gipiryayr = 107

uzupehi¢ kolbki do kreski 30 % roztworem octanu amonu.
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B. 4. Obstuga biurety cyfrowej

Bez wzgledu na wybrang metod¢ wyznaczania sktadu kompleksu, roztwor
2,2'-dipirydylu do kolejnych kolbek nalezy dodawac¢ za pomoca biurety cyfrowe;j

zamontowanej na butelce.

Wyswietlacz cyfrowy ____._.___

Przycisk wtaczajacy /

, Przycisk Clear / przycisk wyboru

Interfejs PC (opcjonalnie)
(vide dane do zamoéwien)

Baterie

Przycisk przerwy

wytaczajacy

Okienko ___.

Wylewka
z wbudowanym zaworem
odpowietrzajgcym,

z mozliwoscig zmiany
ustawienia w pionie

i poziomie

Zakretka

_-- Pokretta

................ Tiok z PTFE
Szklany cylinder

T Zawér (miareczkowanie/
odpowietrzenie)

Blok zawordw obrotowy
(gwint butelki GL 45)

Rurka dozujaca
zwrotna

Teleskopowa rurka
do napetniania
urzadzenia

S

:

— 18—



U M c S Uniwersytet Marii Curie-Skltodowskiej w Lublinie

Wydziat Chemii

¥ Katedra Chemii Fizycznej

vvvvvvvv

Rys. 8. Zdjecie poglagdowe przedstawiajgce biurete cyfrowg wraz z jej poszczegdlnymi
elementami [broszura reklamowa Titrette® precyzja z klasg firmy Brand; laborsystem.pl].

1. Wiaczy¢ biurete cyfrowa naciskajac jednokrotnie przycisk
wlaczajacy / wylaczajacy.

2. Przed rozpoczgciem pracy z biuretg cyfrowa nalezy 1 °

X
odkreci¢ czerwong zakretke umieszczong na koncoéwcee
wylewki!
2. Sprawdzi¢ potozenie czerwonego zaworu na wylewce. u/
Prace z biuretg cyfrowg mozna prowadzi¢ o ile zawor jest ‘\
ustawiony rownolegle do wylewki (patrz zdjecie obok). ‘

-

3. Krecac w kierunku ,,0d siebie” pokrettem z prawej strony
napetic biurete (biureta przesuwa si¢ do gory). ‘
Uzywajac pokretta nalezy robi¢ to z wyczuciem. Jezeli u@.

pokretto stawia opor nie wolno, kreci¢ nim ,.na sile”.

4. Jezeli w trakcie napetniania biurety na wyswietlaczu i
pojawig si¢ cyfry, to nalezy wyzerowac biurete naciskajac L1
Przycisk clear/przycisk wyboru. '

6. Odmierza¢ kolejne probki cieczy krecac czarnym pokrettem

z prawej strony w kierunku ,,do siebie”. E@
n

7. W trakcie przekrecania pokretta na ekranie wyswietla sig¢
objetosé cieczy wyrazona w cm’.

8. Po zakonczeniu odmierzania roztworu, a przed 1
sporzadzaniem kolejnej probki nalezy nacisnag¢ Przycisk clear E 8 { E
/ przycisk wyboru w celu ,,wyzerowania biurety”. (lisied volome, ©.g., 28.76 i)
9. Po zakonczonej pracy napetni¢ biurete roztworem z butelki.
10. Wytaczy¢ biurete cyfrowa naciskajac jednokrotnie 5
przycisk wlaczajacy / wylaczajacy. l @.

n

11. Zakreci¢ czerwong zakretke na koncowee wylewki.
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B. 5. Obstuga analogowego dozownika butelkowego

Niezalezenie od wybranej] metody wyznaczania sktadu kompleksu, roztwor
kwasu siarkowego nalezy dodawa¢ do kolejnych kolbek za pomoca analogowego
dozownika zamontowanego na butelce (rys. 9).

teleskopowy ttok

suwak analogowy

odpowietrzania

Rys. 9 Zdjecie poglgdowe przedstawiajgce analogowy dozownik butelkowy
[https://www.medipment.pl/produkt/brand-dispensette-analog-s-89991].

1. Przed rozpoczeciem pracy z dozownikiem nalezy odkreci¢ czerwonag zakretke
umieszczong na koncowce wylewki!

2. Sprawdzi¢ potozenie zaworu odpowietrzania na wylewce. Prace z dozownikiem
mozna prowadzi¢ tylko wtedy, gdy zawor jest ustawiony réwnolegle do wylewki.

3. Sprawdzi¢ czy polozenie suwaka analogowego odpowiada objetosci podanej
w opisie metody. Jezeli nie, to nalezy delikatnie poluzowa¢ pokretlo suwaka
analogowego poprzez przekrecenie uchwytu suwaka przeciwnie do ruchu wskazéwek
zegara o 1/4 lub 1/2 pelnego obrotu. Przesung¢ suwak ,,w gore lub w dot” tak by
wskaznik na suwaku odpowiadat Zadanej objetosci. Przykreci¢ z wyczuciem pokretlo
suwaka analogowego, tak by suwak nie opadat.

4. Chwyci¢ za teleskopowy ttok 1 unies¢ go z wyczuciem do wyczucia wyraznego
oporu (nie wolno ciagnaé tloka ,,na sit¢”’). W tym momencie ciecz zostala zassana
z butelki do cylindra ttoka.

5. Podstawi¢ kolbke pod koncowke wylewki 1 opusci¢ do konca ttok teleskopowy.
Odpowiednia ilo$¢ cieczy zostanie wypuszczona przez wylewke.

6. Po zakonczeniu pracy z dozownikiem nalezy zakrgci¢ czerwong zakretke na
koncowce wylewki!
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C. Pomiary absorbancji

Doktadny opis dziatania oraz obstuga spektrofotometru Cecil 1011 znajduje si¢
przy aparacie.
1) nastawi¢ zadang dlugos$¢ fali dla metody:
a) serii izomolowych oraz metody nasycenia A =522 nm;
b) nachylen prostych A =500 nm lub 580 nm,
2) wyzerowaé przyrzad:
a) kilkakrotnie przemy¢ woda destylowang kuwetke pomiarowg
b) napeti¢ kuwetke pomiarowa woda destylowang (do okolo % wysokosci
kuwetki, ~ 3 ml).
¢) osuszy¢ recznikiem papierowym z zewnatrz kuwetke.
d) wlozy¢ kuwete z ciecza wzorcowa scianka adianka
(H20) w bieg wiazki $wiatta (wstawi¢ nieprzeetzysta przezroczysla
kuwetke w uchwyt spektrofotometru).

Wstawiajac kuwetke zwro¢ uwage,
kuwetka
ze szkia

przezroczystymi $ciankami w drodze optycznego

czy kuwetka jest  ustawiona

optycznej wiazki Swiatta!!!
(Kuwetki do pomiaréw
spektrofotometrycznych maja dwie
Scianki  przezroczyste 1  dwie
nieprzezroczyste, stuzace do ich  kuwetka

. z tworzywa
chwytania). sztucznego
e) ustawi¢ 4 = 0 dla cieczy wzorcowej
(wody),
f) wyja¢ kuwetke 1 wyla¢ wode do
zlewu.

3) wykona¢ pomiar absorbancji promieniowania elektromagnetycznego dla
wszystkich sporzadzonych roztwordéw, zaczynajac od kolbki nr 1 z kazdego
zestawu:

a) te sama kuwetke co przy ,,wyzerowaniu przyrzadu” przeptukaé trzykrotnie
badanym roztworem,

b) napehli¢ kuwetke pomiarowa badanym roztworem (do okolo % wysokosci
kuwetki, ~ 3 ml).

c) osuszy¢ kuwetke z zewnatrz recznikiem papierowym lub bibuika.

d) wilozy¢ kuwetke z badanym roztworem w bieg wigzki §wiatta

e) odczytac i zapisa¢ z wyswietlacza wartos¢ absorbancji.

f) oproézni¢ kuwetke i powtdrzy¢ czynnosci z punktéw od 3a) do 3f) dla
kolejnych roztworow.

o" ﬂjmig 3
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D. Opracowanie wynikéw

Wodne roztwory zwigzkow kompleksowych czesto wykazujg absorpcje
promieniowania w widzialnym zakresie widma. Pomiar absorpcji promieniowania
Swietlnego o wybranej dtugosci fali umozliwia precyzyjne oznaczanie niewielkich
stezen znajdujacego si¢ w roztworze zwigzku kompleksowego.

Spektrofotometri¢ wykorzysta¢é wigc mozna do wyznaczania sktadu i statych
trwato$ci zwiazkow kompleksowych. Zwigzki te powstaja w wyniku wspoldziatania
jonu centralnego M z ligandem L w mysl réwnania:

nM +mL 2 M,L,, 9)

Ustalenie sktadu kompleksu sprowadza si¢ do wyznaczania wartosci
wspotczynnikéw m 1 n. Jezeli m = 1 to kompleks nazywamy jednordzeniowym,
gdy m > 1 - wielordzeniowym

D.1. Metoda serii izomolowych

Prezentowana metoda oznaczania sktadu zwigzku kompleksowego znana jest pod
nazwa metody serii izomolowych, metody zmian cigglych lub metody Joba. Polega
ona na pomiarze absorbancji roztworéw o zmiennych sktadach molowych
poszczegolnych sktadnikéw wehodzacych w sktad zwiagzku kompleksowego, ale przy
statym ich sumarycznym stezeniu

ilos¢ moli M (jonu centralnego) + ilos¢ moli L (ligandu) = const.

Dla matych stezen jonu centralnego M ilos¢ (stezenie) zwigzku kompleksowego
jest ograniczona przez ilo$¢ jondw M i wzrasta liniowo wraz ze wzrostem ich stezenia.
Wyrazem tego jest zwigkszona absorpcja promieniowania (wigksze wartosci 4).

Podobna sytuacja zachodzi dla matych stezen ligandu L, kiedy to stezenie ligandu
determinuje stezenie powstatego w roztworze kompleksu. Rowniez w tym przypadku
absorpcja promieniowania ro$nie liniowo wraz ze wzrostem stezenia ligandu.

Maksymalng ilo$¢ (a tym samym st¢zenie) zwigzku kompleksowego otrzymuje
si¢ dla stosunku stezen M:L odpowiadajacego skiadowi stechiometrycznemu
kompleksu.

Graficznym przedstawieniem omawianej metody jest wykres zaleznosci
absorbancji roztworu zwigzku kompleksowego od stezenia (lub ilo$ci moli) jonu
centralnego i ligandu (rys. 9.).

Wykres ten sktada si¢ z dwoch prostych, z ktorych prosta z lewej strony wykresu
odpowiada sytuacji, gdzie stgzenie jonu centralnego M jest male
1 determinuje ono stezenie powstajacego kompleksu, prawa strona wykresu odpowiada
sytuacji, w ktorej mate jest stezenie ligandu L. Punkt przecigcia si¢ tych dwoch
prostych (maksimum wartosci 4) odpowiada najwigkszemu stezeniu utworzonego

—4— de
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kompleksu, a wigc stosunek stezen (lub liczby) jonu centralnego do ligandu
odpowiada sktadowi stechiometrycznemu kompleksu.

W przypadku kompleksoOw nietrwatych otrzymujemy zalezno$s¢ A = f(cm)
(lub A = f(cz)) nie w postaci dwoch przecinajacych sie linii prostych lecz w postaci
krzywej przedstawionej na rysunku 9b. Woéwczas sktad kompleksu okresla sig
przedtuzajac prostoliniowe czesci wykresu az do punktu przycigcia si¢. Z roéznicy
pomigdzy maksymalng warto$cig absorbancji otrzymang z pomiaréw i na podstawie
metody graficznej mozna obliczyé stata trwalosci kompleksu. Kompleks Fe™
z 2,2'-dipirydylem jest kompleksem trwatym w zwigzku z tym otrzymujemy zalezno$¢

jak na rysunku 9a.
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Rys. 9. Graficzne przedstawienie zmian absorbancji (A) wraz ze stezeniem jonu
centralnego (Cw) lub ligandu (CL) dla kompleksu Fe?* z 2,2'-dipirydylem (a, ¢, d). Rysunek b
przedstawia przyktad zmian funkcji A=f(Cy) dla nietrwatego kompleksu. Na wszystkich
wykresach okregi przedstawiajg przyktadowe punkty eksperymentalne. Czerwone okregi sg
przypisane do czerwonej osi X, zas niebieskie do niebieskiej osi X. Pionowe strzatki
wskazujg wiasciwy sposob odczytu danych.
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Wyniki pomiaréw przedstawiamy w tabeli 5 oraz przy pomocy wykresu
zaleznosci wielkosci absorbancji od stezenia (lub liczby) moli jonu centralnego M
1 ligandu L. Na podstawie otrzymanych wynikow nalezy poda¢ wzor sumaryczny
i strukturalny kompleksu Fe?* z 2,2'-dipirydylem.

Tabela 5. Przedstawienie wynikow dla metody serii izomolowych. A — absorbancja,
Cr.2+ - stezenie jonow Zelaza(ll) w badanym roztworze, n,z+ - liczba moli jonéw Zzelaza(ll)
w badanym roztworze, Cc u,n), — Stezenie 2,2'-dipirydylu w badanym roztworze,
N(csH,N), - liCZba moli 2,2'-dipirydylu w badanym roztworze.

mol mol
Nr kolbki A Crez+ ﬁ] Cicstam, [ﬁ]

(lub nge2+ [mol]) (lub nc p, vy, [mol])

(..

D.2. Metoda nasycenia

W metodzie tej bada si¢ zalezno$¢ absorbancji roztworu zwigzku kompleksowego
od stezenia jednego ze skladnikow przy stalym stezeniu  drugiego
z nich. Przygotowuje si¢ seri¢ roztworow, w ktorych zawartos$¢ jednego ze sktadnikow
jest stata (w naszym przypadku Fe’') za$ stezenie drugiego ze sktadnikéw jest
zmienne, w naszym przypadku ligandu L. Zwigkszajgc w roztworze stezenie ligandu
zwigksza si¢ rowniez st¢zenie powstatego kompleksu do momentu przereagowania
wszystkich zawartych w roztworze jonéw centralnych (lub osiggni¢cia przez uktad
stanu rownowagi). Wynikiem zwiekszania si¢ stezenia powstalego kompleksu jest
wprost proporcjonalne zwigkszanie absorbancji roztworu, co uwidacznia si¢
w prostoliniowej czgsci zaleznosci A = f(cz) (rysunek 10). Po osiggnigciu stanu
rownowagi (lub po wyczerpaniu si¢ jonow centralnych) dalsze dodawanie ligandu nie
zmienia zawarto$ci kompleksu w roztworze, co przejawia si¢ stalag wartosciag
absorbancji (poziomy odcinek na rysunku 10).
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V ot Al i A
C,=const.

C.

Rys. 10. Metoda nasycenia. Fioletowe romby przedstawiajg przyktadowe punkty
eksperymentalne. Czarna strzatka pokazuje w jaki sposéb odczytac stezenie ligandu w
kompleksie.

Wyniki pomiaréw przedstawiamy w postaci tabeli 6, oraz wykresu zaleznosci
wielkos$ci absorbancji od stgzenia (lub zawartos$ci) ligandu A4 = f(c.). Punkt zatamania
na wykresie okre$la sklad otrzymanego kompleksu. Na podstawie otrzymanych
wynikéw nalezy podaé sumaryczny i strukturalny sklad kompleksu Fe?*
z 2,2'-dipirydylem.

Tabela 6. Przedstawienie wynikéw dla metody nasycenia. A — absorbancja,
Cicsn,ny, — Stezenie 2,2'-dipirydylu w badanym roztworze,
N(csH,N), - liCZba moli 2,2'-dipirydylu w badanym roztworze.

mol
Nr A CcsHam), [ﬁ]
kolbki (lub ey, [moll)
1.
(..

D.3. Metoda nachylen prostych

W metodzie nachylen prostych pomiary przeprowadza si¢ w dwoch seriach.
W pierwszej z nich stezenie ligandu (2,2'-dipirydylu) jest state i znacznie wigksze od
stezenia jonu centralnego, ktore zmienia si¢ w kazdej probce. W drugiej serii sytuacja
jest odwrotna - stezenie jonu centralnego (Fe?") jest stale i duzo wicksze od stezenia
ligandu. Zaktadajac, ze kompleks powstaje wedlug schematu (9) do utworzenia
kompleksu potrzeba n jondéw centralnych oraz m ligandow.

Rt L g
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W I serii stg¢zenie kompleksu w kazdej probce wynosi ca/n (stezenie ligandu nie
wptywa na ilo§¢ kompleksu, gdyz zwigzek ten jest w znacznym nadmiarze
w roztworze). W tej serii roztwordw wielkos$¢ absorbancji jest liniowa funkcja stezenia
jonow centralnych 4 = (&/n) cm (rysunek 11) gdzie ¢ jest wspolczynnikiem absorpcji
charakterystycznym dla danego zwigzku, n wspodtczynnikiem stechiometrycznym
w réwnaniu 9 a ¢y st¢Zeniem jonu centralnego.

W 1I serii stezenie kompleksu w kazdej prébce wynosi c/m (stezenie jonu
centralnego nie wptywa na ilo$¢ kompleksu, gdyz zwigzek ten jest w nadmiarze
w roztworze). W tej serii roztworow wielkos¢ ekstynkceji jest liniowa funkcja stgzenia
ligandow A = (g&m) cr (rysunek 10), gdzie ¢ jest wspdtczynnikiem absorpcji
charakterystycznym dla danego zwiazku, m wspotczynnikiem stechiometrycznym
w réwnaniu 9 a ¢; stezeniem ligandu.

Warto$ci n 1 m mozna obliczy¢ ze stosunku wspotczynnikow kierunkowych
otrzymanych prostych 4 = f(cu) 1 4 = f(cr)

/ /
/
Al a) . Al ) P
/ /,‘
A
/’ */
//- A/
o /‘/
5 seria | P seria Il
,”®  C,=const. Y C,, = const.
s ,
" A
mn/ &
/ //
/ O% L7 O
Cy C,

Rys. 11. Metoda nachylenia prostych, niebieskie kwadraty i pomaranczowe tréjkaty
reprezentujg przyktadowe punkty eksperymentalne. Przerywana linig na obu wykresach
zaznaczono linie trendu.

tgo =¢&hn 1 tgon = gm.

tga, €/n m
& =" _ (10)
tga, &/m n
Wartosci wspotczynnikow  kierunkowych prostych znajdujemy z wykresu
przedstawionego na rysunku 11 metoda graficzna.
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Wyniki pomiaro6w przedstawiamy w formie tabeli dla kazdej z serii (tabela 7)
oraz wykresu zalezno$ci 4 = f (c1) 1 4 =t(cum).

Tabela 7. Przedstawienie wynikow dla metody nachylen prostych. A — absorbancja,
Cr.2+ - stezenie jonow zelaza(ll) w badanym roztworze, np,z+ - liczba moli jonéw zelaza(ll)
w badanym roztworze

Nrkolbki | A | Cpeer |5] (lub ngeer [mol])

(..

Na podstawie otrzymanych wynikéw nalezy poda¢ sumaryczny 1 strukturalny
sktad kompleksu Fe** z 2,2'-dipirydylem.
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Wykonanie roztworéw do metody serii izomolowych (Cw. 14)

Nr kolbki 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Roztwor Objeto$é roztworu [cm?]
soli Mohra,

0,5 10 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 45 50 55 6,0 6,5 70 7,5 80 85 9,0 9,5 10,0

Crez+ = 1073 mol/dm3

Nast3

CNCLZSO3 = 4’,8 %

H,S0O4

CH2504 = 1 mol/dm3

2,2 -dipirydylu,
10,0 95 9,0 85 80 7,5 70 6,5 6,0 55 5,0 45 40 3,5 3,0 25 2,0 1,5 1,0 0,5

Cicymyny, = 1072 mol/dm?

CH3COONH4

Ccrscoont, = 30 %

uzupehic¢ ,,do kreski‘
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Wykonanie roztworéw do metody nasycenia (Cw. 14)

Nr kolbki 1234567 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Roztwor Objeto$¢ roztworu [cm?]
soli Mohra

4 4 4 4444 4 4 4 4 4 4 4 4 4

Croz+ = 1073mol/dm3

Na2803

CNa2503 = 4,8 %

H,SO4

Cu,s0, = 1mol/dm?

2,2’-dipirydylu,
ClcsH,N), 3456789 10 11 12 13 14 15 16 17 18

= 1073 mol/dm?

CH3;COONH4

uzupetic ,,do kreski*
Cerycoonn, = 30 %
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Wykonanie roztworéw do metody nachylenia prostych (Cw. 14)

Nr kolbki, SERIA I 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Roztwor Objeto$é¢ roztworu [cm?]
soli Mohra 10 15 2,0 2.5 3.0 3.5 40 45 50 55

Crez+ = 0,1mg/cm3

Na;S0s 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Cna,s0, = 4.8 %

H,80, 11 1 1 1 1 1 1 1 1

CH2504, = 1 mol/dm3

2,2’-dipirydylu 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Cicyyny, = 1072 mol/dm?

CH3COONH4

uzupehic ,.do kreski*
Cerscoonn, = 30 % P ”

Nr kolbki, SERIA II 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Roztwor Objetos¢ roztworu [cm?]
soli Mohra 5 5 5 5 5 5 5 5§ 5 5

Croz+ = 1073mol/dm3

Na2803
Cna,s0; = 4,8 %

H,80, 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Cu,s0, = 1mol/dm?

2,2’-dipirydylu 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 45 50 55
Cicshym, = 0,5%

CH3COONH4

Cerycoonn, = 30 %

uzupehic ,,do kreski‘
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