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1. CZESC TEORETYCZNA

Potencjal rozprzestrzeniania si¢ zwiazku chemicznego w srodowisku oraz jego aktywnos¢
biologiczna wiagze si¢ w sposob bezposredni z jego cechami fizykochemicznymi (tj. wiasciwosci
elektronowe, steryczne, potencjal tworzenia wigzan wodorowych 1 inne). Jednak najbardziej
uzytecznym parametrem w przewidywaniu rozprzestrzeniania si¢ potencjalnego zanieczyszczenia w
srodowisku, a takze prognozowania jego aktywnosci toksycznej jest lipofilowos$¢ - parametr bedacy
wypadkowa kilku takich cech. Lipofilowo$¢ charakteryzuje powinowactwo zwiazku chemicznego
do fazy lipidowej 1 wodnej, a jej miara jest stosunek rownowagowych stezen rozpuszczonej
substancji w ukladzie dwufazowym, skladajacym si¢ z dwoch niemieszajacych —sig
rozpuszczalnikdw. Zgodnie z prawem Nernsta, w warunkach réwnowagi termodynamicznej, w
stalej temperaturze 1 przy stalym ci$nieniu, stosunek stezen (a dokladniej aktywnosci)
rozpuszczonej substancji w obu takich rozpuszczalnikach jest wielkoscia stala, zwana
wspolczynnikiem podziatu. Nalezy zaznaczy¢, iz warto§¢ wspodtczynnika podziatu nie zalezy od
aktywnos$ci substancji rozpuszczonej, jest natomiast cecha charakterystyczna dla danego uktadu
dwoch rozpuszczalnikow 1 jednej substancji rozpuszczonej, zalezna od temperatury 1 cis$nienia.
Praktyczne znaczenie lipofilowosci polega na mozliwosci przewidywania, w jakim stopniu dany
zwiazek bedzie miat tendencje do gromadzenia si¢ w tkankach organizméw zywych. Im bardziej
substancja jest lipofilowa, tym wigksza jest tendencja do jej gromadzenia w organizmie
(bioakumulacji) 1 przenoszenia si¢ wzdtuz tancuchoéw pokarmowych (biomagnifikacji).

Przyjeto, ze rozpuszczalnikami najlepiej odwzorowujacymi uktad faz polarnych i
niepolarnych w ustroju biologicznym oraz $rodowisku naturalnym sa n-oktanol i woda.
Rozpuszczalniki te po zmieszaniu tworza dwie rozseparowane fazy, przy czym ze wzgledu na
wzajemna czg$ciowa rozpuszczalnosc¢ jest to uktad zawierajacy oktanol nasycony woda (2,3 mol/L)
oraz wode nasycong oktanolem (4,5 x10~* mol/L). Wspo6lczynnik podzialu P jest wyrazany ilorazem

dwoch stezen substancji rozpuszczone;j:

P:= okt (1)

gdzie: C,, (mol/L) stgzenie molowe substancji w oktanolu a C,, (mol/L) st¢zenie molowe substancji
w wodzie.

Wspotczynnik taki mierzy si¢ w 25°C, przy stezeniu substancji badanej nie wyzszym niz
0,01 mol/L. W takim uktadzie, jezeli wigksza ilo$¢ czasteczek badanego zwiazku chemicznego

znajdzie si¢ w fazie oktanolowej, to mamy do czynienia ze zwiazkiem lipofilowym



1. Chemiczne zagroZenia srodowiska — wyznaczanie wspolczynnika podzialu oktanol/woda 3

(hydrofobowym). Jezeli za$ wigkszo$¢ pozostanie w fazie wodnej, bedzie to zwiazek lipofobowy
(hydrofilowy). W fazie oktanolowej, dominujacymi stana si¢ oddziatywania dyspersyjne pomig¢dzy
hydrofobowymi fragmentami czasteczki rozpuszczonego zwiazku a tancuchem alkilowym n-
oktanolu, podczas gdy nieco mniejsze znaczenie odgrywac tu beda oddziatywania dipol-dipol czy
wiazania wodorowe z grupa hydroksylowa alkoholu. Wynika stad jednak, iz n-oktanol posiada
zarowno wilasciwosci lipo- jak 1 hydrofilowe, a cechg taka nazywa si¢ amfifilowoscia. Zjawisko to
przedstawiono schematycznie na rysunku 1, gdzie uwidoczniono czasteczkg rozpuszczonego
benzenu w n-oktanolu (oddzialywania dyspersyjne), w ktorym rownocze$nie rozpuszczona jest
woda (oddziatywania dipol-dipol i wiazania wodorowe). W fazie wodnej z kolei, wystgpowac beda
niemal wylacznie wigzania wodorowe oraz oddzialywania dipol-dipol pomigdzy polarnymi

fragmentami czasteczki zwiazku rozpuszczonego a woda.
OH

Oddziatywania
dyspersyjne

{a)

Rysunek 1. Oddziatywania miedzyczasteczkowe substancji rozpuszczonych w n-oktanolu.

Warto§¢ wspotczynnika podzialu zalezy zaréwno od budowy chemicznej czasteczki
rozpuszczonego zwiazku (liczba i rodzaj réznych grup funkcyjnych, udziat miejsc nienasyconych,
fragmentoéw alkilowych, warto$¢ momentu dipolowego i in.) jak i, w duzej mierze, od jej wielkosci.
W trakcie mieszania obu rozpuszczalnikdw (proces spontaniczny) calkowita entropia takiego
ukladu gwaltownie wzrasta, jednak jej uprzywilejowany wzrost bedzie ograniczany spadkiem
entropii w fazie wodnej, zwigzanym ze stopniowym uporzadkowywaniem czasteczek wody w
otoczce hydratacyjnej solwatowanego zwiazku. Poniewaz wigksze rozmiary czasteczki wymagaé

beda coraz wigkszej wneki w rozpuszczalniku (wigkszej otoczki hydratacyjnej) powodowaé to
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bedzie nieuprzywilejowany spadek entropii catego uktadu. W takiej sytuacji korzystniejsze
termodynamicznie staje si¢ obnizenie rozpuszczalnosci czasteczek o duzych rozmiarach w fazie
wodnej, co wpltywa na zwigkszenie wspotczynnika podziatu. Stad tez nawet stosunkowo duze
czasteczki, ale zawierajace w swojej strukturze uktady nienasycone, rozgalezione i in., utatwiajace
zmniejszenie rozmiaru molekularnego, charakteryzuja si¢ duzo nizszymi wspotczynnikami podziatu
od swoich analogow pozbawionych tych cech.

Wspotczynnik podzialu oktanol — woda zmierzony dla typowych zanieczyszczen
srodowiska miesci si¢ w bardzo szerokim zakresie od 0,01 dla zwiazkow o wysokiej polarnosci do
10" dla substancji wysoce hydrofobowych. Na rysunku 2 przedstawiono zakres wartosci

wspolczynnika podzialu dla wybranych toksykantow srodowiskowych.
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Rysunek 2. Wartosci wspotczynnika podziatu P wybranych toksykantow srodowiska.

Tak rozpigty zakres warto$ci wspotczynnika spowodowat, ze przyjeto wyrazaé si¢ go w formie

logarytmiczne;:

log P = logc,,, - logc, )
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Dla tak obliczonego wspdiczynnika podziatu przyjmuje sig, iz zwiazki ktoérych log P jest
mniejsze od jedno$ci, moga by¢ charakteryzowane jako hydrofilowe, a wigc takie, ktdre nie ulegaja
bioakumulacji. Zwiazki dla ktérych 1 <log P < 3, charakteryzuja si¢ $rednia lipofilowo$cia i moga
ulegaé czgsciowej bioakumulacji. Natomiast zwiazki, ktorych log P > 3, charakteryzuja si¢ wysoka
lipofilowoscia 1 wysokim potencjatem bioakumulacji. Jest to typowa warto§¢ wspdiczynnika
podziatu dla wigkszosci tzw. trwalych zanieczyszczen organicznych (chlorowane weglowodory,
PCB, WWA, polichlorowane dibenzodioksyny i furany). Warto$ci wybranych wspotczynnikow
podziatu log P przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Warto$ci logarytmu wspotczynnika podziatu dla wybranych substancji chemicznych.

Zwiqzek log P
Acetamid -1,16
Metanol -0,82
Kwas mrowkowy -0,41
Eter dietylowy 0,83
Chlorek metylenu 3,37
Heksametylobenzen 4,61
2,2',4,4',5-Pentachlorobifenyl 6,41

Tak jak przedstawiono wczes$niej, oddziatywania migdzyczasteczkowe zachodzace
pomigdzy substancja rozpuszczong a n-oktanolem 1 woda zaleza od jej budowy chemicznej 1
wielkosci ale tez od obecnosci ugrupowan kwasnych badz zasadowych. Majac do czynienia z
kwasami badz zasadami organicznymi, kolejnym bardzo waznym czynnikiem wptywajacym na
podziat staje si¢ rowniez warto$¢ pH uktadu, ktora determinuje stopien zjonizowania substancji
rozpuszczonej. W przypadku kwasow 1 zasad podziatowi pomigdzy fazy ulegaja nie tylko zwiazki
neutralne, ale rowniez formy zjonizowane oraz formy zasocjowane tych zwiazkéw. Dodatkowo,
wystgpowanie zwigzku w formie zjonizowane] moze sta¢ si¢ powaznym ograniczeniem
technicznym w wyznaczeniu wspdlczynnika podziatu. Jezeli zwiazek taki w swojej strukturze
zawieral by takze obszerny fragment hydrofobowy (np. kilku- lub kilkunastowgglowy tancuch
alkilowy), to swoja budowa przypominatby substancje powierzchniowo czynna. Na ogot,
substancje takie ulegaja emulsyfikacji na granicy faz dwdch niemieszajacych si¢ rozpuszczalnikow,
co utrudnia a w zasadzie uniemozliwia wyznaczenie dla nich wiarygodnego wspotczynnika
podziatu.

Na rysunku 3 przedstawiono przyktad podziatu kwasu octowego pomiedzy oktanol i wodg z

uwzglednieniem wszystkich mozliwych form wystgpowania.
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Forma obojetna
faza oktanolowa &

A

I \L Forma obojetna CH3COOH
faza woduna Forma zjonizowana CH3COO- + H &

Forma zasocjowana

Rysunek 3. Formy wystepowania kwasu octowego w uktadzie n-oktanol — woda.

W fazie wodnej kwas wystgpowac¢ bedzie zar6wno w formie zjonizowanej jak i oboj¢tne;j.
Im wigkszy bedzie udziat formy zjonizowanej, tym wigksza ilo$¢ czasteczek kwasu znajdzie sig¢ w
tej wilasnie fazie. Oczywiscie, jezeli pH ukladu ulegloby obnizeniu, to przewazataby forma
obojetna, a ponizej wartosci 4,8 (warto$¢ pK, dla kwasu octowego) bylaby forma dominujaca. W
miar¢ protonowania grupy karboksylowej czes$¢ czasteczek kwasu przechodzi¢ bedzie do fazy
oktanolowej. Oprdocz formy obojgtnej w fazie n-oktanolu utworzy¢ si¢ moga takze dimery kwasu
octowego powstate w wyniku asocjacji. Asocjacja ma miejsce w niepolarnych rozpuszczalnikach i
okresla ja stala rownowagi reakcji asocjacji. Polega ona na tworzeniu czastek zawierajacych dwie
lub wigcej czasteczek zwiazanych wiazaniami wodorowymi. Struktur¢ dimeru kwasu octowego

przedstawiono na rysunku 4.

HeC — c// OHMHO\C— CH
3 OH----------O// 3

Rysunek 4. Asocjat dwoch czasteczek kwasu octowego.

Jezeli kwas asocjuje w fazie oktanolowej, to jego wspdtczynnik podziatu pomigdzy fazg

oktanolowa 1 wodna przyjmuje nast¢pujaca postac:
P - n\/ cokt
c

w

3)
gdzie n to liczba asocjujacych czasteczek. Zlogarytmowana posta¢ tego roOwnania to:

1
logP = —logc,,, - logc, ()
n
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Po przeksztatceniu uzyskujemy réwnanie liniowe, gdzie log P jest punktem przecigcia prostej z osia

y przy x =0, a 1/n jest wspotczynnikiem kierunkowym prostej:

loge, = —logc,,, - logP Q)

S |

Rownanie to pozwala na podstawie wykresu wyznaczy¢ wspotczynnik podziatu P oraz liczbe
czasteczek n tworzacych asocjaty w fazie oktanolowe;.

Do obliczenia log P nalezy analitycznie okresli¢ aktywno$¢ substancji rozpuszczonej w obydwoch
fazach, co w przypadku roztwordw rozcienczonych sprowadza si¢ do wyznaczenia stezenia. W tym
celu stosuje si¢ szereg metod np. miareczkowanie, oznaczanie kolorymetrycznie, chromatografig

cieczowa lub gazowa.
2. WYKONANIE CWICZENIA

1. W kolbach miarowych 50 ¢m’® przygotowaé roztwory kwasu octowego o odpowiednich

stezeniach w oparciu o ponizsza tabelg:

Roztwoér Roztwoér Roztwoér Roztwor
1M 0,75M 0,5M 0.25M
V 2M CH;COOH [cm’] 25 18,75 12,5 6,25
Przyblizone st¢zenie
otrzymanego roztworu 1 0,75 0,5 0,25
[mol/dm?]

2. Do odpowiednio oznakowanych rozdzielaczy, znajdujacych si¢ na statywie, nalezy kolejno
wprowadzi¢ po 25 cm’ roztworow kwasow i doda¢ za pomoca cylindra miarowego po 25

cm’® n-oktanolu. Tak przygotowane mieszaniny wytrzasa si¢ w ciagu okoto 30 minut.

3. Podczas wytrzasania oznaczy¢ dokladne stezenie czterech przygotowanych roztwordw
kwasu octowego. Oznaczanie przeprowadza si¢ poprzez miareczkowanie za pomoca
mianowanego (0,1 M) roztworu NaOH w obecnosci fenoloftaleiny jako wskaznika. W tym
celu nalezy pobra¢ za pomoca pipety 2 c¢cm’ roztworu do miareczkowania do kolby
stozkowej o pojemno$ci 100 cm® i doda¢ 4 krople wskaznika (uzywajac czystej pipety).
Miareczkowanie przeprowadza si¢ do uzyskania malinowego zabarwienia wskazZnika.

Miareczkowanie wykona¢ dwukrotnie dla kazdego roztworu.
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4. Po zakonczeniu wytrzasania, roztwory pozostawia si¢ w rozdzielaczach do catkowitego
rozdzielenia si¢ warstw. Po rozdzieleniu nalezy wprowadzi¢ warstw¢ wodna do kolb
stozkowych o pojemnosci 50 cm’. Nastepnie oznacza si¢ stezenie kwasu octowego w

warstwie wodnej poprzez miareczkowanie postepujac analogicznie jak w punkcie 3.

3. OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Obliczy¢ rzeczywiste stgzenie roztwordw kwasu octowego c,

2. Obliczy¢ stezenia kwasu octowego w roztworach wodnych po wytrzasaniu z n-oktanolem
Cy.

3. Obliczy¢ stezenie kwasu c,, W n-oktanolu ¢, = ¢, - Cw

4. Wyniki umieséci¢ w tabeli:

Roztwor [(:\1/123] [Zrkﬂ [molc/iim3] [molc/vémﬂ [mo(i?ﬁimﬂ logey | log cu
1M

0,75 M

0,5M

0,25 M

Vp — objgtos¢ NaOH zuzyta do zmiareczkowania kwasu octowego przed wytrzasaniem
Vi — objetos¢ NaOH zuzyta do zmiareczkowania kwasu octowego po wytrzasaniu

Cp — rzeczywiste stgzenie kwasu octowego w wyjsciowych roztworach

Cyw — stgzenie kwasu octowego w roztworach wodnych po wytrzasaniu

Cokt — Stgzenie kwasu octowego w n-oktanolu

5. Narysowa¢ graficzng zalezno$¢: log c,, = f(log c.«). Na podstawie wykresu, z nachylenia
prostej odczyta¢ warto$¢ 1/n. Obliczy¢ n (czyli liczbg czasteczek kwasu asocjujacych w n-

oktanolu). Obliczy¢ warto§¢ wspotczynnika podziatu.

6. Obliczy¢ wspotczynnik ekstrakeji D, jako stosunek stezenia kwasu octowego w n-oktanolu

do stezenia kwasu octowego w warstwie wodnej dla poszczegolnych roztworow.

7. Obliczy¢ ile procent kwasu octowego wyekstrahowato si¢ do n-oktanolu (c,/c;).
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4. SZKY1.O 1 ODCZYNNIKI

e pipeta jednomiarowa 25 cm® — 1 szt.

e pipeta wielomiarowa 25 cm® — 1 szt.

e pipeta 1 cm’ — 2 szt.

e pipeta2 cm’ — 1 szt.

e cylinder miarowy 25 cm® — 1 szt.

e kolba stozkowa z korkiem 100 cm® — 4 szt.
e kolba stozkowa z korkiem 50 cm® — 4 szt.
e rozdzielacz 100 cm® — 4 szt.

e zlewka 250 cm® — 2 szt.

e zlewka 100 cm’ — 1 szt.

e lejek maty — 1 szt.

e Dbiureta 25 cm® — 1 szt.

e pompka do pipet

e mianowany NaOH 0,1 M 500 cm®

e n-oktanol 100 cm’

e kwas octowy 2M 200 cm’

e fenoloftaleina (0,1 % w 70 % EtOH)

e tryskawka z woda destylowana

e rckawice ochronne

e r¢cznik papierowy

5. ZAKRES WYMAGANYCH WIADOMOSCI

e ckstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz — na czym polega ten proces?

e zastosowanie zjawiska podziatu substancji pomigdzy dwie fazy
e wspoOtczynnik podziatu, wspdtczynnik ekstrakcji, asocjacja, dysocjacja — wplyw na wartos¢
wspotczynnika podziatu

e prawo Nernsta, prawo dzialania mas; prawo rozcienczen Ostwalda
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