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Metody detekcji reakcji redoks

Streszczenie

Reakcja redoks nazywana reakcja utleniania i redukcji, jest szczegdélnym przypadkiem reakcji
chemicznej, w ktorej dochodzi zaréwno do redukcji jak i utleniania. W praktyce kazda rzeczywista
reakcja, w ktdrej nastepuje zmiana stopnia utlenienia atoméw lub ich grup jest reakcja redoks, gdyz
kazdej reakcji redukcji musi towarzyszy¢ reakcja utlenienia i na odwrét. Rzeczywisty mechanizm
danej reakcji jest zwykle bardzo ztozony. Pierwiastek lub zwiazek chemiczny bedacy w analizowanej
reakcji redoks donorem (dawca) elektronéw nazywany jest reduktorem, zas substancja bedaca
akceptorem elektronéw nazywana jest utleniaczem.
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Wprowadzenie

Reakcjami utleniania i redukcji nazywamy wszystkie procesy chemiczne, ktérym towarzyszy zmiana
stopnia utlenienia reagentéw. Procesem utlenienia nazywamy przemiane zwiazang z oddawaniem
elektronow, natomiast procesem redukcji jest ich pobieranie. Reagent oddajacy elektrony (ulegajacy
utlenieniu) nazywamy reduktorem (ma on nizszy potencjat), reagent pobierajacy elektrony (ulegajacy
redukcji) jest utleniaczem (ma wyzszy potencjatl). Procesy te sa scisle ze soba powigzane. Procesowi
utleniania jakiegos atomu (zwiekszeniu jego stopnia utlenienia), zawsze towarzyszy proces redukcji
innego atomu (zmniejszenia jego stopnia utlenienia). Stopniem utlenienia nazywamy liczbe
elektronow, zwigzanych z atomem danego pierwiastka w zwigzku chemicznym, ktére stanowia
nadmiar lub niedomiar elektronéow w stosunku do liczby atomowej tego pierwiastka.
W jednoatomowych jonach nadmiar elektronéw nazywamy ujemnym stopniem utlenienia, niedomiar
za$ dodatnim stopniem utlenienia. Ponadto, wszystkie pierwiastki w stanie wolnym (atomowym badz
czasteczkowym), maja stopien utlenienia réwny zeru. Jednak w jonach kompleksowych lub
w zwiazkach czasteczkowych stopien utlenienia musi by¢ obliczony z tadunkdéw jonowych i stopni
utlenienia innych, obecnych w danym zwiazku, pierwiastkow. W celu utatwienia obliczen nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, iz w zwiazkach pewna liczba pierwiastkdw charakteryzuje sie zawsze tylko
jednym stopniem utlenienia, ré6znym od zera. Tlen z wyjatkiem nadtlenkéw ma zawsze stopien
utlenienia -2, woddr z wyjatkiem wodorkéw ma stopien utlenienia +1, litowce maja stopien
utlenienia +1, natomiast berylowce maja stopien utleniania +2. Korzystajac z faktu, ze stopien
utlenienia obojetnej czasteczki wynosi zero, a jonu kompleksowego jest z kolei rowny jego
wartosciowosci, mozna obliczy¢ stopnie utlenienia dowolnych atoméw w czasteczce. Czasem sie
zdarza, ze ten sam pierwiastek w czasteczce wystepuje na dwoch réznych stopniach utlenienia.
Kazda reakcja utleniania i redukcji moze by¢ zapisana w formie dwoch reakcji potéwkowych,
z ktérych jedna przedstawia proces utleniania, za$ druga redukcji. Zapis taki pozwala w tatwy
sposob znalezé wspoétczynniki stechiometryczne, mnozac oba rownania poldwkowe przez czynniki
prowadzace do zbilansowania ilo§ci wymienianych elektronow (ilos¢ elektronéw oddawanych
w procesie redukcji musi byé réowna ilosci elektronéw pobieranych w procesie utlenienia).

Potencjal normalny utleniania i redukcji

Parametr pozwalajacy okresli¢ i poréwnywaé moc utleniajaca (redukujaca) dwoch substancji
nazywany jest potencjatem normalnym (E,). Niestety nie jest mozliwe okreslenie bezwzglednej
tendencji do utleniania (redukcji), tatwo jednakze mozna okresli¢c wzgledna zdolnos¢ do ulegania
tego typu reakcjom. Normalny potencjat utleniania i redukcji jest wartoscia réznicy potencjatéw
elektrycznych standardowego potogniwa, w ktorym zachodzi interesujacy nas proces utleniania
i redukcji, wzgledem standardowej elektrody wodorowej, ktérej potencjat normalny przyjeto
umownie jako rowny zeru. Polowiczne reakcja redukcji ma ten sam, co do wartosci, potencjat
normalny co analogiczne reakcja utleniania, lecz rézny co do znaku. Szeregiem elektrochemicznym
metali nazywamy tablice potencjatéw normalnych, zestawionych w kolejnosci malejacych wartosci E,,
ograniczajgcych sie do metali i wodoru. Wartos$¢ potencjatu utleniania i redukcji zalezy od stezenia
i temperatury. Wartosci potencjaldéw normalnych odnosza sie do temperatury 25°C i stezen
(aktywnosci) substancji utleniajacej (redukujacej) wynoszacych 1M (mol/dm?).



Potencjat dla ukladu w innej temperaturze i przy innych stezeniach reagentéw nalezy obliczy¢
ze Wzoru:

E = E() - (RT/nF)ln(Cprod/Csub)

gdzie E, - potencjat normalny, R - statla gazowa, T - temperatura, F - stata Faradaya, c - stezenia
(aktywnosci) substratéw i produktéw, n - ilosé elektronéw wymienianych w reakcji.

Wartosci potencjatéw normalnych pozwalaja przewidzie¢ kierunek reakcji utleniania i redukcji.

Wskazniki

Wskazniki zwane tez indykatorami, sg to substancje chemiczne pozwalajace na stwierdzenie danej
cechy. Zwiazki te zmieniaja barwe w poblizu punktu rownowaznikowego miareczkowania. Wskazniki
moga by¢ stosowane samodzielnie, badz z obojetnym barwnikiem, wzmagajacym intensywnos¢ ich
koloru (wskazniki mieszane). Na zabarwienie wskaznikow ma wplyw temperatura oraz obecnosc
w roztworze soli obojetnych, rozpuszczalnikow organicznych oraz koloidow.

W zaleznosci od rodzaju miareczkowania, rozréznia sie wskazniki alkacymetryczne,
kompleksometryczne, redoks, promieniotwdércze oraz adsorpcyjne.

Wskazniki alkacymetryczne in. wskazniki pH, sa to stabe kwasy lub zasady organiczne, ktore tworza
z woda sprzezona pare kwas-zasada, przy czym posta¢ kwasowa ma inne zabarwienie anizeli postac
zasadowa. Wskaznikiem alkacymetrycznym jest oranz metylowy, czerwien metylowa, btekit
tymolowy, czy tez fenoloftaleina.

Wskazniki kompleksometryczne, to substancje organiczne, ktére tworza barwne kompleksy
z oznaczanym metalem. Przyktadem takiego wskaZnika jest fiolet pirokatechinowy.

Wskazniki redoks, to substancje organiczne, tworzace sprzezone uktady redoks, przy czym postac
utleniona wskaznikéw ma inng barwe anizeli posta¢ zredukowana. Przyktadem takiego wskaznika
jest difenyloamina, btekit metylenowy, czy fenantrolina.

Wskaznikiem promieniotwérczym sa izotopy pierwiastkow promieniotwérczych zastepujace
pierwiastki nie promieniotworcze w ich zwiazkach. Przyktadowo jod-131 zamiast jodu, czy lutet-177.

Wskazniki adsorpcyjne, to substancje organiczne o charakterze kwasowym, jak fluoresceina lub
zasadowym - rodaminy), ktore ulegaja adsorpcji, badz desorpcji na powierzchni osadu, co obrazuje
sie zmiang barwy. Stosowane sa podczas stracania osadéw w analizie straceniowe;j.

Wskazniki redoks



Wskaznikami utleniania i redukcji nazywamy substancje barwne ktore tworza uktady
utleniajaco-redukujace, przy czym barwa utleniona wskaznika (In,,) ma inne zabarwienie niz
zredukowana (Ing,,). Uktad utleniacz-reduktor utworzony przez wskaznik ma potencjat okreslony
wzorem:

E = E°, + (RT/nF)In([In,] /[Ing])

gdzie E°, okresla potencjat przy ktorym [In,,] = [Ing,]. Brawa wskaZnika zalezy od stezen postaci
utlenionej i zredukowanej. Podobnie jak w przypadku wskaznikow alkacymetrycznych, zabarwienie
pochodzace tylko od jednej z form obserwuje sie w przypadku gdy stezenie tej formy jest ponad
dziesieciokrotnie wieksze niz drugiej, co prowadzi do wniosku, ze zakres zmiany barwy wskaznika
red-ox opisuje zaleznosc:

E = E° + 0,059/n

Difenyloamina

Organiczny zwigzek chemiczny o nazwie difenyloamina popularnie uzywany jest jako fungicyd jabtek
(Rys. 1). Zwiazek ten ma bowiem bardzo silne wtasciwosci przeciwutleniajacych, ktére chronia skdre
jabtek przed produktami utleniania podczas sktadowania. Alkilowane pochodne pierscieniowe sa
stosowane jako antyjonizatory w przemysle gumowym. Zwiazek ten ulega réznym reakcjom cyklizacji.
Difenyloamina stuzy jako wskaznik redoks do oznaczania zelaza, a takze DNA [2].
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Rysunek 1. Struktura difenyloaminy [1].

Fenantrolina

Wtasciwa nazwa tego wskaznika jest o-fenantrolina lub 1,10-diazofenantren (Rys. 2).

Takrystaliczna substancja rozpuszczalna jest w wodzie, alkoholu etylowym oraz acetonie
i benzenie. Kompleks o-fenantroliny z zelazem o nazwieferroina jest wskaznikiem redoks, ktéry
przechodzi z formy niebieskiej (w srodowisku utleniajacym) do czerwonej (w srodowisku
redukujacym).
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Rysunek 2. Struktura o-fenantroliny [3].

Blekit metylenowy

Blekit metylenowy jest zwigzkiem organicznym z grupy barwnikow tiazynowych. Jego nazwa syste-
matyczna to chlorek 3,7-bis(dimetyloamino)feno-5-tioazynowy. Struktura tego zwiazku odznacza sie
swoista symetria (Rys. 3).

N"‘\.
chxr:d - FI:I,.CH3
CHs5 ClI- CHs;

Rysunek 3. Struktura btekitu metylenowego [4].

W warunkach normalnych btekit metylenowy ma postaé¢ ciemnozielonego proszku. Rozpuszcza sie
w wodzie, dajac intensywnie niebieski roztwér nawet w matych stezeniach.

Blekit metylenowy jest szeroko wykorzystywany w biologii oraz medycynie, poniewaz wybiorczo
wybarwia pewne komorki bakteryjne. Jako wskaznik redoks jest czesto stosowany w chemii.

Podsumowanie

Znajomos$¢ mechanizméw reakcji utleniania i redukcji jest jednym z wazniejszych celow
w interpretacji proceséw biologicznych i przemystowych. Na podstawie potencjatow standardowych
mozna uszeregowac utleniacze i reduktory, podobnie jak kwasy i zasady na podstawie ich wartosci
pK.. Im bardziej dodatni jest potencjat standardowy uktadu, tym chetniej przyjmuje on elektrony
(wieksza moc utleniajaca). Im bardziej ujemny jest potencjat standardowy, tym chetniej oddaje on
elektrony (wieksza moc redukujaca). Organiczne wskazniki redoks stanowia bardzo wazna grupe
uktadow barwnych tworzonych przez pary formy utlenionej i zredukowanej danego zwiazku.
Zwtaszcza w biologii komorkowej ich zastosowanie jest o tyle wazne, iz mamy tam do czynienie
z procesami elektronowymi na bardzo matej przestrzeni. Zastosowanie tych wskaznikéw umozliwia
Sledzenie procesow metabolicznych, ktore innymi metodami nie mozliwe sa do zobrazowania



i detekcji. Znane sa prace, w ktérych proste barwniki redoks przylaczane sa do duzych biatek,
a nawet DNA w celu detekcji danej reakcji na przyktad enzymatycznej. Rozwdj tej dziedziny nauki
jest nadal aktualny, gdyz potrzebne sa coraz to nowsze rozwigzania umozliwiajace ,zajrzenie” w gtab
zywej komorki. Zastosowania biologiczne niosa za soba mozliwosci zwalczania réznego rodzaju
choréb, zwlaszcza degeneracyjnych i nowotworowych.

Autor: Karolina Wéjciuk
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