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Cwiczenie 4

Zastosowanie spektrofotometrii (UV-VIS) do oznaczania
Fe(l1l) i Fe(ll) w wodzie

1. Wprowadzenie

Zelazo jest pospolitym sktadnikiem skorupy ziemskiej (5.08%). Wystepuje ono w
postaci mineratéw tlenkowych, siarczkowych oraz jako izomorficzna domieszka krzemianow.
Dla przemyshu najcenniejszymi rudami sg magnetyt FesOs, hematyt Fe.Os, limonit
2Fe>03-3H20, syderyt FeCOs i piryt FeS,. Zawartos¢ zelaza w glebach i jego rozmieszczenie
jest bardzo zréznicowane. Ilos¢ zelaza w polskich glebach miesci si¢ w zakresie od 0,8 do
1,8 %. Gleby ciezkie mogg zawiera¢ niekiedy dwukrotnie wiecej tego sktadnika niz gleby
piaszczyste. Pierwiastek ten jest bardzo ruchliwy i w warunkach niesprzyjajacych szybko
migruje w glab profilu glebowego powodujac obnizenie ilosci form tatwo przyswajalnych dla
ro$lin. Zelazo znajduje szerokie zastosowanie jako metal konstrukcyjny, a w postaci zwiazkow
jako pigmenty, $rodki garbujace, katalizatory zaprawy w farbiarstwie, $rodki koagulujace,
srodki kondensujace w reakcjach chlorowania, w galwanotechnice, metalurgii i przy
odsiarczaniu gazéw. Zwigzki 1 mineraly Zelaza oraz jego potaczenia kompleksowe z
substancjami organicznymi maja duze znaczenie w procesach glebotworczych, w znacznym

stopniu wptywaja na zachowanie si¢ innych pierwiastkow, szczegolnie sladowych. Niedobor
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zelaza dla ro$lin nie jest zwigzany najczesciej z jego rzeczywistym brakiem w glebach, ale z

ograniczong rozpuszczalnoscia zwigzkow zelaza.

Zelazo wystepuje we wszystkich wodach ladowych i morskich (stopien utlenienia +2
lub +3). Zwiazki Fe?* sa latwo rozpuszczalne w wodzie o pH< 7. W wodach
powierzchniowych ulegaja szybko utlenieniu i wytracaja si¢ w postaci réoznych tlenkow.
Zwiazki zelaza Fe®* w fazie rozpuszczonej utrzymuja sie w postaci potaczen kompleksowych.
Tlenki zelaza w stanie koloidalnym odgrywaja wazng rolg w procesach sorpcji i koagulacji
innych substancji koloidalnych oraz jonow. Koloidalna zawiesina tlenkéw zelaza w wodzie
katalizuje procesy utleniania, co jest powszechnie wykorzystywane przy oczyszczaniu
sciekow. Zawarto$¢ zelaza w rzekach jest wyzsza od jego zawarto$ci wodach morskich i1
najczesciej jest wynikiem ich zanieczyszczen. W wodzie deszczowe] zawarto$¢ zelaza
wystepuje zazwyczaj w granicach kilkudziesigciu ppb (10-100 USA), w morzach np.
Baltyckim $rednio 8.9 ppb, w rzekach polskich $rednio 187 ppb.

Zelazo jako tzw. biopierwiastek odgrywa wazng role w organizmach zywych. W
ro$linach tworzy rézne potaczenia ze zwigzkami organicznymi gtownie typu porfiryn i biatek
dajac zwiazki o podstawowym znaczeniu w metabolizmie roslin. Fizjologiczna funkcja
zwigzkoéw Zelaza polega glownie na udziale w roznych reakcjach oksydacyjno- redukcyjnych
zwigzanych z takimi procesami jak oddychanie, fotosynteza przemiany zwigzkéw azotowych.
Obecnos¢ zelaza niezbedna jest do syntezy chlorofilu, a $cislej do metabolizmu RNA w
chloroplastach. Zelazo wystepuje we wszystkich tkankach organizméw zwierzecych w
ilosciach od kilkunastu do kilkuset ppm. W organizmie ludzkim znajduje si¢ 3,5 - 4,5 g zelaza.
Najwieksza jego zawartos¢ 60-70% przypada na hemoglobing i mioglobing. Poziom zelaza w
poszczegolnych tkankach i plynach ustroju czlowieka zmienia si¢ w zaleznosci od wieku i
stopnia zaopatrzenia organizmu w ten skladnik pokarmowy. Najmniejszym wahaniom podlega
zawarto$¢ zelaza w szpiku kostnym i uwazana jest za dobry wskaznik diagnostyczny.
Pobieranie zelaza z pozywienia zalezy w glownym stopniu od formy jego wystgpowania.
Stopien absorpcji tego metalu miesci si¢ najczeSciej w granicach 5-20% jego ogdlnej
zawartosci w pozywieniu. Rola zelaza w organizmie jest prawie wylacznie zwigzana z
procesami oddychania komorkowego. Jest ono sktadnikiem wielu waznych biatek, np.
hemoglobiny czy mioglobiny, wystepuje rowniez w centrach aktywnych licznych enzymow
takich jak: katalaza, peroksydazy oraz cytochromy. Zelazo jest niezbedne dla organizmu jako
sktadnik krwiotworczy oraz do transportu i magazynowania tlenu. Zapotrzebowanie na zelazo
jest zmienne i zalezy miedzy innymi od wieku, ptci i stanu organizmu. Norma dobowego

spozycia waha si¢ w do$¢ duzych granicach. U 0s6b dorostych: od 10 mg/dobg u mezczyzn, do
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20 mg u kobiet, z zastrzezeniem ze w okresie cigzy i karmienia powinno to by¢ ok. 30
mg/dobg. Niedobor spotyka si¢ w stanach zwigkszonego zapotrzebowania, zaburzen
wchlaniania lub zwickszonej utraty zelaza. W takim przypadku moze wystapi¢ niedokrwistos¢.

Metody oznaczania zelaza w réznych roztworach i ré6znymi metodami sg okreslane
przy pomocy znormalizowanych przepisow analitycznych tzw. norm.

Sposob oznaczania zelaza jest uzalezniony od zawartosci zelaza w badanej probce.
Oznaczenie wagowe podobnie jak oznaczania miareczkowe redoksymetryczne sg preferowane
w przypadku analizy materiatu, w ktorym zelazo stanowi gldwny sktadnik. Do oznaczania
bardzo matych zawarto$ci zelaza stosuje si¢ rozne metody instrumentalne miedzy innymi

sposoby spektrofotometryczne.

2. Zasada oznaczania zelaza w wodzie

2.1. Spektrofotometryczne oznaczanie Zelaza metoda 1,10-fenantrolinowa

Oznaczenie zelaza polega na redukcji Fe** do Fe?*, po redukcji przeprowadza sie
zelazo w kompleks z 1,10-fenantroling. Intensywnos$¢ powstalego pomaranczowego
zabarwienia jest proporcjonalna do =zawartosci zelaza w probce, okresla sie ja

spektrofotometrycznie przy dtugosci fali 510 nm.

2.2. Spektrofotometryczne oznaczanie Fe(III) metoda rodankowa

Jony rodankowe (tiocyjanianowe) w niezbyt kwasnym srodowisku reagujg z Fe(III)
tworzac czerwono zabarwione kompleksy zelazowo-rodankowe (A = 480 nm). W wyniku
stopniowej reakcji kompleksowania w roztworze moga powstawaé kompleksy Fe(SCN)?",
Fe(SCN)2*, az do Fe(SCN)e>. Stezenia reagentéow i pH $rodowiska decyduja, ktore z
kompleksow przewazaja w roztworze. Metoda rodankowa mozna oznacza¢ Fe(IIl) lub
calkowita zawarto$¢ zelaza, po wczesniejszym utlenieniu Fe(Il). Oznaczaniu przeszkadzaja
aniony tworzace z Fe(Ill) trwale kompleksy: fluorki, fosforany, cytryniany i szczawiany.
Przeszkadzaja réwniez jony metali tworzace w warunkach reakcji barwne kompleksy (Co, Mo,
Bi, Ti).



Zastosowanie spektrofotometrii UV-VIS do oznaczania Fe(111) i Fe(11) w wodzie 4

3. Wykonanie ¢wiczenia

3.1. Oznaczanie Fe(IT) metoda 1,10-fenantrolinowa
Do 6 starannie umytych kolb miarowych o pojemnosci 50 cm® wprowadzi¢ kolejno: 0; 0,5;

1,0; 1,5; 2,0 i 2,5 ml wzorcowego roztworu soli zelaza (II) o st¢zeniu 50 ppm. Nastepnie do
kazdej kolby dodaé¢ 2,0 cm® 10 % roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy, oraz 5,0 cm®
10% cytrynianu sodu. Pézniej doda¢ 5,0 cm?® roztworu 1,10-fenantroliny (0,25% roztwor
1,10-fenantroliny w 0,1M HCI). Uzupehi¢ kolby woda destylowang do kreski i doktadnie

wymieszacé. Po uptywie 10 minut zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu przy dtugosci fali 500 nm.

Oznaczenie Fe?* w badanej probce

Badany roztwér o objetosci 10,00 cm® wprowadzi¢ do kolby o pojemnosci 50,00 cm?.
Nastepnie doda¢ 2,0 cm® 10 % roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy oraz 5,0 cm® 10%

cytrynianu sodu. Nastepnie doda¢ 5,0 cm?®

roztworu 1,10-fenantroliny (0,25% roztwor
1,10fenantroliny w 0,1M HCI). Uzupetni¢ kolby woda do kreski i doktadnie wymiesza¢. Po

uplywie 10 minut zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu przy dtugosci fali 500 nm.

3.2. Oznaczanie Fe(IIl) metoda rodankowa
Do 7 kolb miarowych o pojemnosci 25 cm® odmierzy¢ nastepujace objetosci roztworu wzorca
Fe (IIT) o stezeniu 0,6 mg/100ml: 0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0. Nastepnie do kazdej kolbki doda¢
1 cm® 2M roztworu HNOj3 oraz 5 cm?® 20% roztworu KSCN. Wszystkie kolby uzupehié woda
destylowang do kreski. Zamkna¢ kolbg korkiem 1 starannie wymiesza¢ odwracajac dnem do

gory kilkakrotnie. Odczyta¢ absorbancje przy dtugosci fali (Amax) rownej 480 nm.

Oznaczenie Fe3* w badanej prébce

Otrzymang do analizy probke o nieznanej zawartosci Fe** w kolbie o pojemnosci 100 cm?®
Uzupehié¢ woda destylowana do kreski. Do kolby miarowej o pojemnosci 25 cm® odmierzyé
10 cm?® probki, doda¢ 1 cm® 2M roztwér HNO3 oraz 5 cm® 20% roztwér KSCN i uzupetnié
woda destylowang do kreski. Zamkng¢ kolbe korkiem 1 starannie wymiesza¢ odwracajac dnem

do gory kilkakrotnie. Odczyta¢ absorbancj¢ przy dtugos$ci fali (Amax) rownej 480 nm.

Sprzet:

kolbka miarowa o pojemnosci 100 cm® - 3 szt.
kolba miarowa o pojemnosci 25 cm® - 7 szt.
kolba miarowa o pojemnosci 50 cm® - 7 szt.
pipeta szklana o pojemnosci: 1 cm® - 4 szt.
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5cm® - 4 szt.
10cmd® - 2 szt.

Odczynniki:
»  roztwor wzorca Fe®* o stezeniu 0,6 mg/100ml,
= roztwor HNO;z o stezeniu 2 mol/dm?
* roztwor KSCN o stezeniu 20 %,
= roztwor soli zelaza (II) o stezeniu 50 ppm,
* 10 % roztwor chlorowodorku hydroksloaminy,
= 10% cytrynian sodu,
» roztwor 1,10-fenantroliny (0,25% roztwor 1,10-fenantroliny w 0,1M HCI).

4. Zakres wymaganych wiadomosci

. Spektrofotometria UV/VIS

. Prawa absorpcji

. Odstepstwa od praw absorpcji

. Analiza iloSciowa metodg krzywej kalibracyjne;j

Analiza iloSciowa posrednia i bezposrednia

. Wybdr analitycznej dlugosci fali

. Btedy w analizie absorpcyjne;j

. Mozliwosci 1 ograniczenia spektrofotometrycznej analizy iloSciowe;j
. Aparatura

5. Literatura

Szczepaniak W., Metody instrumentalne w analizie chemicznej. W-wa, PWN, 1996.
Minczewski J., Marczenko Z., Chemia analityczna. W-wa, PWN, 1976. tom 3.
Ewing G. W., Metody instrumentalne w analizie chemicznej. W-wa, PWN, 1980



