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Praktyczne êródło wiedzy
dla wszystkich korzystajàcych 
z pomiarów fizykochemicznych!

W ksià˝ce przedstawiono eksperymentalne i teoretyczne
metody fizykochemii wykorzystywane rutynowo jako nie -
zb´dne narz´dzia badawcze, kontrolne i diagnostyczne.

W pierwszej cz´Êci opisano podstawowe zagadnienia
kluczowe do skutecznego, bezpiecznego i twórczego wy ko -
nywania pracy eksperymentalnej z u˝yciem specjalistycz -
nego sprz´tu i aparatury.  W szczególnoÊci omówiono:

n zasady i bezpieczeƒstwo pracy laboratoryjnej;

n podstawy pomiarów fizykochemicznych;

n metody opracowania wyników wraz z zasadami
okreÊlania niepewnoÊci pomiarów i wyników;

n przyrzàdy i aparatur´ pomiarowà.

W drugiej cz´Êci zgromadzono opisy doÊwiadczeƒ
ilus trujàcych podstawowe prawa i zjawiska z zakresu
fizyko  chemii, wykonywanych w typowych warunkach
laboratoryjnych. Uwzgl´dniono doÊwiadczenia o cha -
rakterze demonstracyjnym, çwiczenia w skutecznym
wykonywaniu pomiarów oraz eksperymenty słu˝àce
do obliczania wielkoÊci fizykochemicznych na podsta -
wie pomiaru wielkoÊci elementarnych. Wiele miejsca
poÊwi´cono eksperymentom analitycznym. Opisy eks -
pe rymentów sà prezentowane wraz z realnymi wyni -
kami i stosownà dyskusjà ich niepewnoÊci.

Niniejsza ksià˝ka jest domkni´ciem kompletu pod -
r´cz nika „Chemia fizyczna” zawierajàcego ponadto dwa
tomy omawiajàce teoretyczne aspekty fizykochemii
ogólnej oraz wyodr´bniony tom poÊwi´cony praktycz -
nym problemom obliczeniowym. Pozycje stanowià spój -
nà całoÊç niezb´dnà w bibliotece zajmujàcych si´ pracà
eksperymentalnà, w której elementy fizykochemii sà
podstawà stosowanych powszechnie metod pomia ro -
wych. Wiedza w nich zawarta ma tak˝e zastosowanie
w biochemii i farmacji, in˝ynierii i technologii chemicz nej,
analityce medycznej i in˝ynierii biomedycznej, te chno -
 logii elektronowej i in˝ynierii materiałowej, rolnictwie
i technologii ˝ywnoÊci, in˝ynierii Êrodowiska, techno -
logii materiałów budowlanych i wielu innych dziedzinach. 
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Alfabet grecki

Nazwy i krój liter greckich używanych w popularnych edytorach tekstu oraz we wzorach
matematycznych.

DUŻA Litera mała DUŻA Litera mała DUŻA Litera mała
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Metoda najmniejszych kwadratów

Współczynniki równania liniowego y = ax + b wyznaczonego metodą najmniejszych
kwadratów na podstawie n eksperymentalnych pomiarów wielkości yi oraz xi :

a =
xy − (x)(y)

(x2)− (x)2
b =

y(x2)− x(xy)

(x2)− (x)2

Symbole z kreską oznaczają średnie zdefiniowane wzorami:

x =
1
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1
n
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yi xy =
1
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xiyi x2 =
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(xi)

2

Wyznaczone współczynniki a i b znane są z niepewnościami: a ± σa , b ± σb, przy czym

σ 2
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7.5.4. Zdolność rozdzielcza monochromatora . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199

7.6. Spektrofotometry UV–VIS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 201
7.6.1. Spektrofotometry absorpcyjne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 203
7.6.2. Spektrofotometry fluorescencyjne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 205
7.6.3. Spektrometr ramanowski . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207

7.7. Spektrofotometry i metodyka spektroskopii IR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 208
7.8. Metoda ATR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 214
7.9. Densytometry . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 217
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8.1. Gęstość . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 221
8.1.1. Prawo Archimedesa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 222
8.1.2. Piknometr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 224
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13.4. Kwasowość powierzchni . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 429
13.4.1. Temperaturowo programowana desorpcja amoniaku . . . . . . . . . . . . . . . 429
13.4.2. Widma w podczerwieni adsorbowanej pirydyny . . . . . . . . . . . . . . . . . 432
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13.5.1. Metoda pęcherzykowa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 435
13.5.2. Stalagmometr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 437
13.5.3. Metoda płytkowa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 439

13.6. Izoterma Gibbsa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 440
13.7 Potencjał elektrokinetyczny ζ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 444
13.8. Masa molowa koloidu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 452
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PrzedmowaPrzedmowa

Nowoczesna fizykochemia jest obszarem wiedzy praktycznej i teoretycznej na wzór
fizyki, a eksperyment jest jej niezbywalnym składnikiem. O ile jednak w nauczaniu fi-
zyki doświadczalnej ma on najczęściej znaczenie demonstracyjne i dydaktyczne, tutaj
wykonywany jest zazwyczaj w sposób dokładnie taki sam jak pomiary stosowane w prak-
tyce, podobnymi metodami i za pomocą podobnych przyrządów. Kontakt z laboratorium
fizykochemicznym wprowadza studiujących nie tylko w świat wiedzy, którą ilustruje, lecz
także w specyficzny świat pracy laboratoryjnej, w którym wielu absolwentów znajdzie
swoją zawodową przyszłość.

Wyróżnikiem laboratorium fizykochemicznego pośród innych typów pracowni che-
micznych nie jest ani wyposażenie, ani rodzaj wykonywanych tam prac, lecz sposób
wykorzystania pomiarów. W laboratoriach preparatywnych istotą pracy jest otrzymanie
substancji, materiału lub preparatu. Wykonywany na bieżąco pomiar parametrów (np.
temperatury, stężenia) jest potrzebny jedynie dla stworzenia optymalnych warunków
takiego procesu, mierzone wielkości nie są inaczej wykorzystywane. W laboratorium
fizykochemicznym wykonanie pomiarów jest pierwszym etapem złożonego łańcucha
dedukcji, której rezultatem jest wiedza o materiałach lub procesach: np. energia aktywacji
prowadzonej reakcji, stała dysocjacji elektrolitu itp.

Ilościowy pomiar wprowadzony do chemii przez Lavoisiera w wieku XVIII ma trady-
cję krótszą niż alchemia; do dziś stereotypem laboratorium chemicznego jest pracownia
preparatywna, pomimo znacznego nasycenia współczesnych laboratoriów nowoczesną
aparaturą. Mistrzowskim i pionierskim wykorzystaniem pomiaru do odkrywczej dedukcji
chemicznej było pamiętne odkrycie radu i polonu przez Marię Skłodowską-Curie. Punk-
tem wyjścia jej badań był pierwszy ilościowy pomiar natężenia promieniowania rudy
uranowej oraz porównanie go z natężeniem promieniowania analogicznych preparatów
syntetycznych uranu. Z wyników pomiaru późniejsza noblistka wysnuła wniosek, że w ru-
dzie jest obecny obok uranu także inny pierwiastek silnie promieniotwórczy. Stało się to
na długo wcześniej, zanim zdołała go wypreparować po miesiącach mozolonej pracy.

W pełni ilościowa rola pomiaru w obszarze chemii pojawiła się wraz z rozwojem
chemii analitycznej, która wypracowała metodykę postępowania umożliwiającego pre-
cyzyjny pomiar ilości substancji za pośrednictwem pomiaru wielkości fizycznych, dziś
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także za pomocą złożonej aparatury. Powszechne wykorzystanie metod analitycznych
stało się siłą napędową rozwoju nowoczesnej aparatury fizykochemicznej oraz metod
numerycznych wspierających rozwiązywanie problemów analitycznych (chemometria).
Precyzyjny sprzęt pomiarowy pojawiający się w laboratoriach chemicznych umożliwiał
jego wykorzystanie również w celach poznawczych. Połączenie wypracowanych przez
fizykę metod analizy i opisu problemów z zastosowaniem przydatnej w chemii apara-
tury przyniosło żywiołowy rozwój chemii fizycznej — wyodrębnionego i najmłodszego
z czterech kanonicznych obszarów wiedzy chemicznej (chemia nieorganiczna, organicz-
na, analityczna, fizyczna). Metody eksperymentalne chemii fizycznej znajdują dziś sze-
rokie zastosowanie w biochemii i farmacji, inżynierii i technologii chemicznej, analityce
medycznej i inżynierii biomedycznej, technologii elektronowej i inżynierii materiałowej,
rolnictwie i technologii żywności, inżynierii środowiska, technologii materiałów budow-
lanych oraz wielu innych dziedzinach szczegółowych.

We współczesnych laboratoriach (a także procesach technologicznych) pomiary
fizykochemiczne wykorzystywane są rutynowo jako niezbywalne narzędzia badawcze,
kontrolne i diagnostyczne, dlatego eksperymentalna fizykochemia nauczana jest obszernie
w ramach różnorodnych przedmiotów na studiach chemicznych, a jej fragmenty nauczane
są także na wielu innych kierunkach nauk przyrodniczych. Fragmentaryczny charakter na-
uczania prowadzi nierzadko do kształcenia specjalistów o wąskich umiejętnościach prak-
tycznych, nieposiadających wiedzy ogólniejszej, z której wyrastają stosowane na co dzień
praktyczne procedury. Całość tej wiedzy zwyczajowo prezentowana jest pod nazwą chemii
fizycznej, jednak nauczanie fizykochemii eksperymentalnej ma znaczenie daleko wykra-
czające poza obszar przedmiotu chemia fizyczna i poza dziedzinę nauk chemicznych.

Wrocławski podręcznik Chemia fizyczna zawiera wyselekcjonowany i kompletny ob-
szar wiedzy z zakresu fizykochemii ogólnej (tomy 1. i 2.) oraz zastosowania tej wiedzy
w rozwiązywaniu problemów rachunkowych (tom 3.). Tom 4 podręcznika ma być źró-
dłem wiedzy praktycznej, koniecznej do twórczego wykorzystywania pomiarów fizyko-
chemicznych zarówno przez studiujących fizykochemię, jak i przez wszystkich, którzy
z pomiarów fizykochemicznych bezpośrednio korzystają.

Powszechne wykorzystywanie eksperymentalnych i teoretycznych metod fizyko-
chemii w wielu dziedzinach jest źródłem znacznej różnorodności prezentacji tej wiedzy
przez specjalistów zakorzenionych w szczegółowych obszarach tak odległych od siebie
jak inżynieria chemiczna i biofizyka. Różnorodność ta jest typową przeszkodą w ko-
munikowaniu się specjalistów z różnych dziedzin, a bywa szczególnie dolegliwa dla
studiujących, którym znacznie utrudnia pokonywanie granic interdyscyplinarnych. Zjawi-
sko jest najwyraźniej widoczne właśnie w fizykochemii eksperymentalnej. Czwarty tom
Chemii fizycznej celowo gromadzi realne eksperymenty z wielu laboratoriów, aby pokazać
ich wspólny fizykochemiczny rodowód oraz wskazać jednolity język, terminologię oraz
formalizm (wzory), które są wspólną platformą dla zastosowań oraz komunikacji. Dla
zachowania wymaganej tu jednolitości tom 4. podręcznika bazuje na opisie formalnym
zjawisk zawartym w tomach 1. i 2., odsyłając tam Czytelnika, lub cytując zdefiniowane
w nich terminy i wzory; identyczną metodę zastosowano w tomie 3 — Obliczenia
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fizykochemiczne. W rzadkich przypadkach, gdy niezbędne są wiadomości szczegółowe
wykraczające poza materiał tomów 1. i 2., dodatkowe informacje wyodrębniano w formie
komentarza.

Książka składa się z dwóch części. Pierwsza zawiera syntetyczny opis podstawowych
zagadnień kluczowych dla skutecznego, twórczego i bezpiecznego wykonywania pracy
eksperymentalnej w laboratoriach wśród specjalistycznego sprzętu i aparatury, w tym:
1) zasady pracy laboratoryjnej, 2) podstawy pomiarów fizykochemicznych, 3) opracowa-
nie wyników pomiaru, 4) przyrządy i aparatura pomiarowa. Materiał ten adresowany jest
do praktykujących w laboratorium w każdym zakresie i na każdym poziomie. Powszechna
obecność metod fizykochemicznych sprawia, że przyrządy i metody fizykochemii stały się
popularnym narzędziem pracy studentów lub personelu bez stosownego przygotowania do
pracy laboratoryjnej, a warunki wykonywanej pracy doświadczalnej nie spełniają często
elementarnych standardów. Celem części I jest przypomnienie zasad pracy, bez których
wykonywanie pomiarów byłoby zajęciem bezowocnym lub niebezpiecznym. Opis apara-
tury w części I ograniczono do szeroko stosowanych przyrządów o typowym działaniu,
aby czytelnikowi odkryć zasadę pospolicie spotykanych pomiarów, wspólną dla rozma-
itych konstrukcji w zmieniających się generacjach aparatury.

Szczególnym elementem części pierwszej jest prezentacja zasad określenia niepew-
ności pomiarów oraz wyników obliczeń z wykorzystaniem danych pomiarowych. Popu-
larność urządzeń elektronicznych i cyfryzacja pomiarów laboratoryjnych są przyczyną
nowego zjawiska, wcześniej obserwowanego przy zastosowaniu kalkulatorów osobistych:
użytkownik ma tendencję do bezkrytycznego odczytywania wskazań mierników cyfro-
wych (lub kalkulatorów). W kilku rozdziałach części I przypomniano zasady analizy
niepewności wyników pomiarowych, reguły rachunku i podawania wyników obliczeń
z uwzględnieniem niepewności oraz metody statystyczne, stosowane w krytycznej ocenie
wyników serii pomiarowych. Zaprezentowano metody dedukcji zależności funkcyjnej
między mierzonymi seriami wielkości fizycznych z uwzględnieniem ich niepewności po-
miarowej. Dla prostych, najbardziej rozpowszechnionych pomiarów (temperatury, ciśnie-
nia, masy, objętości) opisano szczegółowo praktyczne zasady korekcji wyniku pomiaru,
uwzględniające fluktuację warunków laboratoryjnych (zmiany temperatury, ciśnienia itp.).

Część druga zawiera opis wybranych eksperymentów fizykochemicznych, usystema-
tyzowanych zgodnie z kolejnością materiału w tomach 1–3 podręcznika. Doświadcze-
nia opisane są w sposób umożliwiający ich praktyczne wykonanie oraz wykorzystanie
wyników do ilustracji praw i zjawisk z zakresu fizykochemii. Zbiór doświadczeń zawie-
ra przede wszystkim eksperymenty elementarne, które mogą być zazwyczaj wykonane
w czasie jednej sesji laboratoryjnej nieprzekraczającej czasu ok. 3–4 godzin. Znajdują się
tu doświadczenia o charakterze demonstracyjnym, ćwiczenia w skutecznym wykonywa-
niu pomiarów oraz eksperymenty służące obliczeniu ważnych wielkości fizykochemicz-
nych (stałej równowagi, energii aktywacji itp.) na podstawie pomiaru wielkości elemen-
tarnych (np. stężenia).

Szczególne miejsce zajmują tu eksperymenty analityczne, które zaliczyć można do
trzech kategorii. Są one często niezbędnym narzędziem do ustalenia wartości stężeń,

Kup książkę

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


XVI Przedmowa

służących z kolei do obliczenia wielkości fizykochemicznych (np. współczynnika ab-
sorpcji światła, przewodności molowej itp.). Druga grupa to fizykochemiczne metody
analityczne, które są podstawą instrumentalnych metod oznaczania stężeń, w złożonych
komercyjnych przyrządach pomiarowych. Ich prezentacja jako wyodrębnionych pomia-
rów jednostkowych w laboratorium fizykochemicznym jest konieczna do rozpoznania
poprawnych warunków ich stosowania. Trzecia grupa eksperymentów analitycznych to
metody zaawansowane, w których analiza ilościowa (pomiar stężenia) lub jakościowa
(rozpoznanie rodzaju substancji) jest wynikiem zaawansowanych metod badawczych,
przystosowanych do rutynowego wykorzystywania (np. polarografia, spektroskopia ra-
manowska). Rolą laboratorium fizykochemicznego jest tu nie nauczanie tajników metod
(np. spektroskopii NMR, EPR), lecz pokazanie przykładowej metodyki ich stosowania
jako narzędzi pomiarowych, służących poznaniu wielkości fizykochemicznych (np. stałej
szybkości badanej reakcji).

Zestaw eksperymentów wybranych do prezentacji w niniejszym tomie jest przykłado-
wą próbą z nieograniczonego obszaru eksperymentów fizykochemicznych. Wyselekcjono-
wane doświadczenia mają pełnić rolę demonstracji metod fizykochemicznych w zakresie:

1) typowych, łatwych do realizacji doświadczeń ilustrujących prawa fizykochemicz-
ne (np. ebulioskopia);

2) eksperymentów ilustrujących metodykę pracy, w której wyniki prostych pomiarów
(np. miareczkowych) służą pomiarowi podstawowych wielkości w realnych warunkach
(np. współczynnika podziału);

3) instruktażowych zastosowań rozpowszechnionej metodyki pomiarowej do celów
analizy struktury cząsteczek lub materiałów (np. NMR, spektroskopia mas).

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

Opisywane doświadczenia mogą być wykorzystywane jako ćwiczenia w naucza-
niu rozmaitych przedmiotów zarówno o utrwalonych nazwach (np. chemia fizyczna,
chemia analityczna, analiza instrumentalna, fizyka chemiczna, inżynieria chemiczna),
jak i nazwach doraźnie stosowanych w nauczaniu (fizykochemia molekularna, metody
analityczne itp). Wspólnym mianownikiem jest pomiar wielkości fizycznych w ukła-
dach chemicznych, najczęściej w roztworach. Eksperymenty mogą być z łatwością
przystosowane do specyfiki i wyposażenia każdego konkretnego laboratorium, a przy
właściwym doborze wykorzystywane w nauczaniu zarówno na poziomie elementarnym,
jak zaawansowanym. Redaktorzy wierzą, że lektura podręcznika będzie pomocna również
dla pracujących w laboratoriach badawczych i pomiarowych jako materiał instruktażowy
(część I. podręcznika) oraz źródło informacji o rozpowszechnionych metodach badaw-
czych możliwych do rutynowego wykorzystania (część II.).

Książka nie jest podręcznikiem do żadnego istniejącego laboratorium; powstaje na
podstawie doświadczeń autorów pracujących w środowisku wrocławskim w rozma-
itych dziedzinach: chemii fizycznej, chemii analitycznej, chemii nieorganicznej, chemii
organicznej, biochemii, technologii chemicznej, inżynierii chemicznej, biotechnologii,
inżynierii materiałowej, biofizyki, inżynierii biomedycznej, a także metrologii. Książka
będzie pomocna studiującym we wszelkich obszarach zastosowań chemii fizycznej jako
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przewodnik i pomoc w pracy doświadczalnej, a pracującym zawodowo w laboratoriach
pozwoli odkrywać wspólne z innymi obszary badań oraz wspólny język ich opisu.

Kształtowanie terminologii polskiej w obszarze fizykochemii było przedmiotem
szczególnej troski redaktorów wszystkich czterech tomów podręcznika; to dziedzictwo po
naszych nauczycielach, pierwotnych twórcach tego dzieła. Zadanie okazało się szczegól-
nie wymagające w obecnym tomie poświęconym praktyce laboratoryjnej, w której króluje
żargon formowany doraźnie pod naciskiem wzorców płynących z języka angielskiego.
Unikając szablonowego spolszczania terminów, redaktorzy proponują polskie odpowied-
niki, przywołując ich brzmienie w języku obcym. Rozpowszechniony w fizykochemii
instrumentalnej zwyczaj używania skrótowców (NMR, HPLC itp.) wydaje się utrwaloną
normą językową, dlatego każdy podobny skrót zaopatrzono w jego oryginalne rozwinię-
cie, a wszystkie zebrano w skorowidzu.

Redaktorzy czują się w obowiązku podziękować wszystkim autorom, którzy przyjęli
zaproszenie do zaprezentowania w niniejszym tomie swoich doświadczeń w rozmaitych
laboratoriach oraz swoich tekstów. Aby zapewnić jednolitość zamierzonego podręcznika,
redaktorzy zmuszeni byli do daleko idących interwencji w oryginalne teksty i wielokrot-
nych konsultacji z autorami. Przekazując do druku owoc naszej wspólnej pracy, wyrażamy
nadzieję, że i nasi współautorzy wraz z Czytelnikami zauważą wartość wspólnego wysił-
ku, bez którego tak szerokie i oryginalne zamierzenie nie byłoby wykonalne.

Oddając Czytelnikom ostatni tom wrocławskiego podręcznika Chemia fizyczna redak-
torzy pragną podziękować Wydawcy za kilkuletnią współpracę w tworzeniu tego dzie-
ła, które powstało z inicjatywy ówczesnej dyrektor wydawniczej PWN, pani dr Anny
Szemberg. Bez jej zachęty i wsparcia nie byłaby możliwa mobilizacja tak wielu auto-
rów wokół jednego podręcznika. Wszyscy mieliśmy okazję przekonać się, jak szerokie,
uniwersalne i finezyjne są dziś zastosowania metod fizykochemicznych, łączące badaczy
z wielu dziedzin i laboratoriów. Za redagowanie całego czterotomowego dzieła jeste-
śmy winni wdzięczność pani dr Małgorzacie Galusowej, dzięki której podręcznik zyskał
jednolitą i bogatą szatę redakcyjną, przez zastosowanie niestandardowych elementów jak
komentarze, przykłady, notki biograficzne.

Do Czytelników zwracamy się z prośbą, by zechcieli komunikować nam swoje uwagi
do podręcznika (szczególnie, jeśli są krytyczne), korzystając z kanałów komunikacji elek-
tronicznej.

Ludwik Komorowski
Andrzej Olszowski

Wrocław, 25 lutego 2013.
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