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Przedmowa

Nowoczesna fizykochemia jest obszarem wiedzy praktycznej i teoretycznej na wzor
fizyki, a eksperyment jest jej niezbywalnym sktadnikiem. O ile jednak w nauczaniu fi-
zyki doswiadczalnej ma on najczgsciej znaczenie demonstracyjne i dydaktyczne, tutaj
wykonywany jest zazwyczaj w sposéb doktadnie taki sam jak pomiary stosowane w prak-
tyce, podobnymi metodami i za pomoca podobnych przyrzadéw. Kontakt z laboratorium
fizykochemicznym wprowadza studiujacych nie tylko w §wiat wiedzy, ktéra ilustruje, lecz
takze w specyficzny §wiat pracy laboratoryjnej, w ktéorym wielu absolwentéw znajdzie
swoja zawodowa przysztos¢.

Wyréznikiem laboratorium fizykochemicznego posréd innych typéw pracowni che-
micznych nie jest ani wyposazenie, ani rodzaj wykonywanych tam prac, lecz sposéb
wykorzystania pomiarow. W laboratoriach preparatywnych istota pracy jest otrzymanie
substancji, materiatu lub preparatu. Wykonywany na biezaco pomiar parametréw (np.
temperatury, stezenia) jest potrzebny jedynie dla stworzenia optymalnych warunkéw
takiego procesu, mierzone wielkoSci nie sg inaczej wykorzystywane. W laboratorium
fizykochemicznym wykonanie pomiar6w jest pierwszym etapem zlozonego taricucha
dedukc;ji, ktorej rezultatem jest wiedza o materiatach lub procesach: np. energia aktywacji
prowadzonej reakcji, stata dysocjacji elektrolitu itp.

llo$ciowy pomiar wprowadzony do chemii przez Lavoisiera w wieku X VIII ma trady-
cje krétsza niz alchemia; do dzi§ stereotypem laboratorium chemicznego jest pracownia
preparatywna, pomimo znacznego nasycenia wspolczesnych laboratoridw nowoczesng
aparatura. Mistrzowskim i pionierskim wykorzystaniem pomiaru do odkrywczej dedukcji
chemicznej byto pamigtne odkrycie radu i polonu przez Mari¢ Sktodowska-Curie. Punk-
tem wyjScia jej badan byl pierwszy iloSciowy pomiar natgzenia promieniowania rudy
uranowej oraz poréwnanie go z natgzeniem promieniowania analogicznych preparatéw
syntetycznych uranu. Z wynikow pomiaru p6Zniejsza noblistka wysnuta wniosek, ze w ru-
dzie jest obecny obok uranu takze inny pierwiastek silnie promieniotwdrczy. Stato si¢ to
na dlugo wczesniej, zanim zdotata go wypreparowa¢ po miesiacach mozolonej pracy.

W pei ilo§ciowa rola pomiaru w obszarze chemii pojawita si¢ wraz z rozwojem
chemii analitycznej, ktéra wypracowata metodyke postgpowania umozliwiajacego pre-
cyzyjny pomiar iloSci substancji za poSrednictwem pomiaru wielkoSci fizycznych, dzis
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takze za pomoca ztozonej aparatury. Powszechne wykorzystanie metod analitycznych
stalo si¢ sila napgdowa rozwoju nowoczesnej aparatury fizykochemicznej oraz metod
numerycznych wspierajacych rozwigzywanie problemdéw analitycznych (chemometria).
Precyzyjny sprzgt pomiarowy pojawiajacy si¢ w laboratoriach chemicznych umozliwiat
jego wykorzystanie réwniez w celach poznawczych. Potaczenie wypracowanych przez
fizyke metod analizy i opisu probleméw z zastosowaniem przydatnej w chemii apara-
tury przyniosto zywiotowy rozwéj chemii fizycznej — wyodrebnionego i najmtodszego
z czterech kanonicznych obszaréw wiedzy chemicznej (chemia nieorganiczna, organicz-
na, analityczna, fizyczna). Metody eksperymentalne chemii fizycznej znajduja dzis sze-
rokie zastosowanie w biochemii i farmacji, inzynierii i technologii chemicznej, analityce
medycznej i inzynierii biomedycznej, technologii elektronowej i inzynierii materialowej,
rolnictwie i technologii zywnoSci, inzynierii Srodowiska, technologii materiatéw budow-
lanych oraz wielu innych dziedzinach szczegétowych.

We wspoétczesnych laboratoriach (a takze procesach technologicznych) pomiary
fizykochemiczne wykorzystywane sa rutynowo jako niezbywalne narzedzia badawcze,
kontrolne i diagnostyczne, dlatego eksperymentalna fizykochemia nauczana jest obszernie
w ramach réznorodnych przedmiotéw na studiach chemicznych, a jej fragmenty nauczane
sa takze na wielu innych kierunkach nauk przyrodniczych. Fragmentaryczny charakter na-
uczania prowadzi nierzadko do ksztalcenia specjalistéw o waskich umiejetnosciach prak-
tycznych, nieposiadajacych wiedzy ogdlniejszej, z ktérej wyrastaja stosowane na co dzien
praktyczne procedury. Catosc tej wiedzy zwyczajowo prezentowana jest pod nazwa chemii
fizycznej, jednak nauczanie fizykochemii eksperymentalnej ma znaczenie daleko wykra-
czajace poza obszar przedmiotu chemia fizyczna i poza dziedzing nauk chemicznych.

Wroctawski podrecznik Chemia fizyczna zawiera wyselekcjonowany i kompletny ob-
szar wiedzy z zakresu fizykochemii ogdlnej (tomy 1. i 2.) oraz zastosowania tej wiedzy
w rozwigzywaniu probleméw rachunkowych (tom 3.). Tom 4 podrgcznika ma by¢ Zré-
diem wiedzy praktycznej, koniecznej do twoérczego wykorzystywania pomiaréw fizyko-
chemicznych zaréwno przez studiujacych fizykochemig, jak i przez wszystkich, ktérzy
z pomiaréw fizykochemicznych bezposrednio korzystaja.

Powszechne wykorzystywanie eksperymentalnych i teoretycznych metod fizyko-
chemii w wielu dziedzinach jest Zrédlem znacznej réznorodnosci prezentacji tej wiedzy
przez specjalistéw zakorzenionych w szczegétowych obszarach tak odlegtych od siebie
jak inzynieria chemiczna i biofizyka. Réznorodno$¢ ta jest typowa przeszkoda w ko-
munikowaniu si¢ specjalistéw z réznych dziedzin, a bywa szczegdlnie dolegliwa dla
studiujacych, ktérym znacznie utrudnia pokonywanie granic interdyscyplinarnych. Zjawi-
sko jest najwyrazniej widoczne wtasnie w fizykochemii eksperymentalnej. Czwarty tom
Chemii fizycznej celowo gromadzi realne eksperymenty z wielu laboratoriéw, aby pokazad
ich wspélny fizykochemiczny rodowdd oraz wskazaé jednolity jezyk, terminologie oraz
formalizm (wzory), ktére sg wspdlng platforma dla zastosowan oraz komunikacji. Dla
zachowania wymaganej tu jednolitoéci tom 4. podrecznika bazuje na opisie formalnym
zjawisk zawartym w tomach 1. i 2., odsylajac tam Czytelnika, lub cytujac zdefiniowane
w nich terminy i wzory; identyczna metod¢ zastosowano w tomie 3 — Obliczenia

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1gbp_ebook

Przedmowa XV

fizykochemiczne. W rzadkich przypadkach, gdy niezbedne sa wiadomos$ci szczegélowe
wykraczajace poza materiat toméw 1.1 2., dodatkowe informacje wyodrebniano w formie
komentarza.

Ksiazka sktada si¢ z dwoch czesci. Pierwsza zawiera syntetyczny opis podstawowych
zagadnien kluczowych dla skutecznego, tworczego i bezpiecznego wykonywania pracy
eksperymentalnej w laboratoriach wsréd specjalistycznego sprzgtu i aparatury, w tym:
1) zasady pracy laboratoryjnej, 2) podstawy pomiaréw fizykochemicznych, 3) opracowa-
nie wynikéw pomiaru, 4) przyrzady i1 aparatura pomiarowa. Material ten adresowany jest
do praktykujacych w laboratorium w kazdym zakresie i na kazdym poziomie. Powszechna
obecnos$¢ metod fizykochemicznych sprawia, ze przyrzady i metody fizykochemii staty si¢
popularnym narzgdziem pracy studentow lub personelu bez stosownego przygotowania do
pracy laboratoryjnej, a warunki wykonywanej pracy doswiadczalnej nie spetniajg czgsto
elementarnych standardéw. Celem czgsci I jest przypomnienie zasad pracy, bez ktérych
wykonywanie pomiaréw byloby zajeciem bezowocnym lub niebezpiecznym. Opis apara-
tury w czesci I ograniczono do szeroko stosowanych przyrzadéw o typowym dziataniu,
aby czytelnikowi odkry¢ zasade pospolicie spotykanych pomiaréw, wspdlng dla rozma-
itych konstrukcji w zmieniajacych si¢ generacjach aparatury.

Szczegblnym elementem czesci pierwszej jest prezentacja zasad okreSlenia niepew-
no$ci pomiaréw oraz wynikéw obliczefi z wykorzystaniem danych pomiarowych. Popu-
larno$¢ urzadzen elektronicznych i cyfryzacja pomiaréw laboratoryjnych sa przyczyna
nowego zjawiska, wcze$niej obserwowanego przy zastosowaniu kalkulator6w osobistych:
uzytkownik ma tendencj¢ do bezkrytycznego odczytywania wskazan miernikow cyfro-
wych (lub kalkulatoréw). W kilku rozdziatach czesci I przypomniano zasady analizy
niepewno$ci wynikéw pomiarowych, reguly rachunku i podawania wynikéw obliczei
z uwzglednieniem niepewnosci oraz metody statystyczne, stosowane w Krytycznej ocenie
wynikéw serii pomiarowych. Zaprezentowano metody dedukcji zaleznosci funkcyjnej
migdzy mierzonymi seriami wielkoSci fizycznych z uwzglednieniem ich niepewnosci po-
miarowej. Dla prostych, najbardziej rozpowszechnionych pomiaréw (temperatury, ci$nie-
nia, masy, objetosci) opisano szczegétowo praktyczne zasady korekcji wyniku pomiaru,
uwzgledniajace fluktuacje warunkow laboratoryjnych (zmiany temperatury, ci$nienia itp.).

Czes¢ druga zawiera opis wybranych eksperymentéw fizykochemicznych, usystema-
tyzowanych zgodnie z kolejnos$cia materiatlu w tomach 1-3 podrgcznika. DoSwiadcze-
nia opisane sg w sposob umozliwiajacy ich praktyczne wykonanie oraz wykorzystanie
wynikéw do ilustracji praw i zjawisk z zakresu fizykochemii. Zbiér do§wiadczert zawie-
ra przede wszystkim eksperymenty elementarne, ktére moga by¢ zazwyczaj wykonane
w czasie jednej sesji laboratoryjnej nieprzekraczajacej czasu ok. 3—4 godzin. Znajduja si¢
tu doSwiadczenia o charakterze demonstracyjnym, éwiczenia w skutecznym wykonywa-
niu pomiaréw oraz eksperymenty stuzace obliczeniu waznych wielkosci fizykochemicz-
nych (stalej réwnowagi, energii aktywacji itp.) na podstawie pomiaru wielko$ci elemen-
tarnych (np. stgzenia).

Szczegdlne miejsce zajmuja tu eksperymenty analityczne, ktére zaliczy¢ mozna do
trzech kategorii. Sa one czgsto niezbgdnym narzedziem do ustalenia wartoSci stezen,
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stuzacych z kolei do obliczenia wielkosci fizykochemicznych (np. wspétczynnika ab-
sorpcji Swiatla, przewodnos$ci molowej itp.). Druga grupa to fizykochemiczne metody
analityczne, ktére sg podstawa instrumentalnych metod oznaczania stgzen, w zlozonych
komercyjnych przyrzadach pomiarowych. Ich prezentacja jako wyodrebnionych pomia-
réw jednostkowych w laboratorium fizykochemicznym jest konieczna do rozpoznania
poprawnych warunkéw ich stosowania. Trzecia grupa eksperymentéw analitycznych to
metody zaawansowane, w ktérych analiza ilo§ciowa (pomiar stgzenia) lub jakoSciowa
(rozpoznanie rodzaju substancji) jest wynikiem zaawansowanych metod badawczych,
przystosowanych do rutynowego wykorzystywania (np. polarografia, spektroskopia ra-
manowska). Rolg laboratorium fizykochemicznego jest tu nie nauczanie tajnikéw metod
(np. spektroskopii NMR, EPR), lecz pokazanie przyktadowej metodyki ich stosowania
jako narzedzi pomiarowych, stuzacych poznaniu wielkosci fizykochemicznych (np. stalej
szybkosci badanej reakcji).

Zestaw eksperymentéw wybranych do prezentacji w niniejszym tomie jest przyktado-
wa préba z nieograniczonego obszaru eksperymentéw fizykochemicznych. Wyselekcjono-
wane do§wiadczenia maja petnié rolg demonstracji metod fizykochemicznych w zakresie:

1) typowych, fatwych do realizacji do§wiadczen ilustrujacych prawa fizykochemicz-
ne (np. ebulioskopia);

2) eksperymentdw ilustrujacych metodyke pracy, w ktérej wyniki prostych pomiaréw
(np. miareczkowych) stuza pomiarowi podstawowych wielkosci w realnych warunkach
(np. wspdtczynnika podziatu);

3) instruktazowych zastosowan rozpowszechnionej metodyki pomiarowej do celéw
analizy struktury czasteczek lub materialéw (np. NMR, spektroskopia mas).

4) przyktadowego wykorzystania zaawansowanych metod badawczych w praktyce
analitycznej lub technologii materiatéw (np. metoda ICP, dyfraktometr proszkowy).

Opisywane dos§wiadczenia mogg by¢ wykorzystywane jako ¢wiczenia w naucza-
niu rozmaitych przedmiotéw zaréwno o utrwalonych nazwach (np. chemia fizyczna,
chemia analityczna, analiza instrumentalna, fizyka chemiczna, inzynieria chemiczna),
jak 1 nazwach doraZznie stosowanych w nauczaniu (fizykochemia molekularna, metody
analityczne itp). Wsp6lnym mianownikiem jest pomiar wielkoSci fizycznych w ukta-
dach chemicznych, najcze$ciej w roztworach. Eksperymenty moga by¢ z tatwoscia
przystosowane do specyfiki i wyposazenia kazdego konkretnego laboratorium, a przy
wlasciwym doborze wykorzystywane w nauczaniu zaréwno na poziomie elementarnym,
jak zaawansowanym. Redaktorzy wierza, ze lektura podrgcznika bedzie pomocna rowniez
dla pracujacych w laboratoriach badawczych i pomiarowych jako materiat instruktazowy
(cze$¢ 1. podrecznika) oraz Zrédio informacji o rozpowszechnionych metodach badaw-
czych mozliwych do rutynowego wykorzystania (czes$¢ 11.).

Ksiazka nie jest podrgcznikiem do Zadnego istniejacego laboratorium; powstaje na
podstawie do$§wiadczeri autorOw pracujacych w Srodowisku wroctawskim w rozma-
itych dziedzinach: chemii fizycznej, chemii analitycznej, chemii nieorganicznej, chemii
organicznej, biochemii, technologii chemicznej, inzynierii chemicznej, biotechnologii,
inzynierii materialowej, biofizyki, inzynierii biomedycznej, a takze metrologii. Ksiazka
bedzie pomocna studiujacym we wszelkich obszarach zastosowari chemii fizycznej jako
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przewodnik i pomoc w pracy doswiadczalnej, a pracujacym zawodowo w laboratoriach
pozwoli odkrywaé wspdlne z innymi obszary badan oraz wspdlny jezyk ich opisu.

Ksztattowanie terminologii polskiej w obszarze fizykochemii byto przedmiotem
szczegdlnej troski redaktoréw wszystkich czterech toméw podrecznika; to dziedzictwo po
naszych nauczycielach, pierwotnych twdrcach tego dzieta. Zadanie okazato si¢ szczegdl-
nie wymagajace w obecnym tomie po§wigconym praktyce laboratoryjnej, w ktérej kréluje
zargon formowany doraznie pod naciskiem wzorcéw ptynacych z jezyka angielskiego.
Unikajac szablonowego spolszczania termindw, redaktorzy proponuja polskie odpowied-
niki, przywotujac ich brzmienie w jezyku obcym. Rozpowszechniony w fizykochemii
instrumentalnej zwyczaj uzywania skrétowcéw (NMR, HPLC itp.) wydaje si¢ utrwalong
norma jezykowa, dlatego kazdy podobny skrét zaopatrzono w jego oryginalne rozwinig-
cie, a wszystkie zebrano w skorowidzu.

Redaktorzy czuja si¢ w obowiazku podzigkowaé wszystkim autorom, ktérzy przyjeli
zaproszenie do zaprezentowania w niniejszym tomie swoich do§wiadczeit w rozmaitych
laboratoriach oraz swoich tekstéw. Aby zapewnic jednolito$¢ zamierzonego podrecznika,
redaktorzy zmuszeni byli do daleko idacych interwencji w oryginalne teksty i wielokrot-
nych konsultacji z autorami. Przekazujac do druku owoc naszej wspdlnej pracy, wyrazamy
nadzieje¢, ze i nasi wspétautorzy wraz z Czytelnikami zauwaza warto$¢ wspdlnego wysit-
ku, bez ktérego tak szerokie i oryginalne zamierzenie nie byloby wykonalne.

Oddajac Czytelnikom ostatni tom wroctawskiego podrecznika Chemia fizyczna redak-
torzy pragna podzigkowa¢ Wydawcy za kilkuletnia wspdtprace w tworzeniu tego dzie-
fa, ktére powstato z inicjatywy 6wczesnej dyrektor wydawniczej PWN, pani dr Anny
Szemberg. Bez jej zachety i wsparcia nie bytaby mozliwa mobilizacja tak wielu auto-
réw wokot jednego podrecznika. Wszyscy mieliSmy okazje przekonac sig, jak szerokie,
uniwersalne i finezyjne sa dzi§ zastosowania metod fizykochemicznych, taczace badaczy
z wielu dziedzin i laboratoriéw. Za redagowanie calego czterotomowego dzieta jeste-
$Smy winni wdzigczno$¢ pani dr Matgorzacie Galusowej, dzigki ktérej podrecznik zyskat
jednolita 1 bogata szate redakcyjna, przez zastosowanie niestandardowych elementéw jak
komentarze, przyktady, notki biograficzne.

Do Czytelnikéw zwracamy si¢ z pro$ba, by zechcieli komunikowaé nam swoje uwagi
do podrecznika (szczegdlnie, jesli sa krytyczne), korzystajac z kanatéw komunikacji elek-
tronicznej.

Ludwik Komorowski
Andrzej Olszowski
Wroctaw, 25 lutego 2013.
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