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1 Afstemning af reaktionsskemaer

1.1 De almindelige metoder

Nar man skal afstemme reaktionsskemaer i kemi, bruger vi i starten en
slags intelligent gaettemetode til at finde koefficienterne i skemaet.

Eksempel 1.1. (Gatte-taelle-metoden) Ved en fuldsteendig forbreending
af heptan C7Hy4 dannes carbondioxid CO2 og vand H2O

CrHqig + Oy — CO9 + HyO

For at fa C’erne til at stemme seetter vi koefficienten 7 foran CO2, og for
at fa H’erne til at stemme saetter vi 8 foran H20, da hvert vandmolekyle
indeholder to H’er

CrHig + Oy — 7COy + 8H50

Nu mangler vi bare at fa lige mange iltatomer pa begge sider. Pa hgjre
side er der ialt 7-2 4 8 -1 = 22 O’er, og reaktionsskemaet stemmer sa,
hvis vi saetter 11 foran Oq

C7H16 + 1102 — 7002 + 8H20

Man kan gaette mere eller mindre smart, men efter nogle forsgg, lykkes
det, hvis reaktionsskemaet ikke er for stort.

Hvis reaktionsskemaet beskriver en redoxreaktion, har vi en mere sy-
stematisk metode, hvor vi bruger oxidationstal. Vi tildeler de forskellige
atomer et oxidationstal og afstemmer, s den samlede stigning i oxida-
tionstal bliver det lig med det samlede fald i oxidationstal. I vandige
oplgsninger afstemmes ladning ved hjelp af HT eller OH~ og H og O
med vand H5O.

Eksempel 1.2. Permangantioner MnQO4~ reagerer med oxalationen Cy042%~
i svovlsur oplgsning

MnO,~ + C204%~ — Mn** + CO,

Oxidationstallet for Mn falder med 5, mens oxidationstallet for C' stiger
med 1. Vi skal derfor have 1 Mn og 5 C', men da én oxalation indeholder
2 C’er, fordobler vi

2MnO,~ + 5C04%~ — 2Mn*t +10C0,
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Her har vi samtidigt afstemt pa hgjre side.
Ladningerne afstemmes nu med H™

2MnOy~ +5C50,% +16H' — 2Mn*T 4+ 10CO,
og endelig tilfgjes HoO pa hgjre side for at fa H og O til at stemme

IMnO4~ +5C50,°~ +16HT — 2Mn*t +10C05 + 8H50

1.2 Den algebraiske metode

Metoden gar ud pa at man bruger det ikke afstemte reaktionsskema til
at opskrive et linesert ligningssystem, hvis lgsning giver de stgkiometri-
ske koefficienter. Metoden har veeret kendt og brugt siden 1878, men
den har tidligere ikke kunne konkurere med de to traditionelle metoder,
da ligningssystemet hurtigt bliver stort. Men nu hvor man let kan lgse
ligningssystemer pa lommeregner, bliver den mere og mere udbredt, og
den er ogsa det bedste valg til stgrre og besveerlige reaktionsskemaer som
f.eks.
Py + Py + HyO — PHyI + H3POy

hvor phosphor optreader i fire forskellige oxidationstrin. Vi vil dog starte
med et helt simpelt eksempel (som let lgses ved gaette-teelle-metoden),
nemlig den fuldstaendige forbraending af methan

CHy+ Oy — COy + HO
Vi skriver det afstemte reaktionsskema
21CHy + 2909 — £3C09 + 24H>0

og vores opgave gar nu ud pa at finde z1, x2, 3 0og x4. De tre grundstoffer,
der optraeder, er C, H og O, og antallet af C, H og O skal veere bevaret
ved reaktionen. Det giver os nu fglgende ligninger

1-29+0-29=1-23+0-24 fra C
4-214+0-29=0-234+2 24 fra H
021 +2-29=2-23+1-24 fra O

som vi omskriver til

12140 29—1-23—0-24=0
4-21+0-29—0-23—2-24=0
O-21+2-29—2-23—1-24=0

Vi har nu tre ligninger med fire ubekendte og ligningssystemet har u-
endeligt mange lgsninger, som svarer til, at man gerne ma gange et re-
aktionsskema igennem med et tal. Den fjerde ligning, en hjaxlpeligning,
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skaffer vi os ved at satte en af de variable til 1. Vi saetter 1 = 1. Dermed
har vi ligningssystemet

21 +0-29—-0-23—-0-24 =1
cx1+0-29—1-23—-0-24=0

c21+0-29—-0-23—-2-24=0

S &= = =

1 +2-290—2-23—-—1-24=0

som svarer til matrixligningen

10 0 O 1 1
1 0 -1 O T2 0
4 0 0 =2 3 - 0
0 2 -2 -1 T4 0

Vi indtaster matricen A

10 0 O

10 -1 0
A=

4 0 0 =2

0 2 -2 -1

pa lommeregneren og finder den inverse

1 0 0 0

Al — 2 -l _i %

1 1 0 0

2 0 -1 0

Sa bliver

21 1 0 0 0\ (1 1
o 2 -1 -1 3|10 2
o N N I O R
4 2 0 —3 0/ \o 2

dvs. z1 =1, 20 =2, 3 = 1 og x4 = 2. Bemark at den sidste muliplika-
tion giver den forste spjle i den inverse matrix. Nar vi har sat den fgrste
variabel til 1 og hjelpeligningen gverst, vil den forste sgjle i den inverse
matrix altid indeholde koefficienterne.
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Det afstemte reaktionsskema er dermed

CHy + 209 — CO9 + 2H50

Vi ser nu pa reaktionen mellem dichromationen CroO72~ og F et
Cry07%>~ + Fe*t — Cr3t 4 Fe?t
Reaktionen forlgber i sur oplgsning, sa reaktionsskemaet kan skrives
x10r2072_ + zoFe?t + rsHT — 2,Cr3T + :L'5F63+ + 26H20

Grundstofbevarelse giver os ligningerne

fra Cr 2-214+0-204+0-23=1-24+0-25+0-x¢
fra O 7T-21+0-29+0-235=0-244+0-25+1 x4
fra Fe O-z14+1-2040-23=0-24+1-25+0-2x¢
fra H 0-214+0-204+1-23=0-24+0-25+2-x¢

Ladningerne skal ogsa veere bevaret, sa
—2-21+2-29+1-23=3-24+3 -25+0- 24

Som fgr seetter vi 1 = 1 som hjxlpeligning. Vi har dermed ligningsyste-
met

21 4+0-2204+0-234+0-244+0-254+0-24 =1
cx14+0-29040-23—1-24—0-25—0-2¢ =0
cx1+0-204+0-23—0-24—0-25—1-26 =0
cx14+1-29040-253—0-24—1-25—0-2¢=0
cx14+0-204+1-235—0-24—0-25—2-2¢4 =0
—2-114+2-294+1-235—3-24—3-25—0-26=0

S O N N

Matricen bliver

1 00 0 0 O
2 00 -1 0 O
7T 00 O 0 -1
0 10 0 -1 O
0 01 0 0 =2
-2 21 -3 -3 0

hvis inverse matrix findes pa lommeregner. Den inverse matrix bliver
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10 0 00 O
6 3 -2 3 1 -1
4 0 -2 01 O
2 -1 0 00 O
6 3 -2 2 1 -1
7T 0 -1 00 O

og vores lgsninger x1,x2,...,xg ses i den fgrste sgjle svarende til reak-
tionsligningen

CroO7%~ + 6Fe®t + 14HT — 2073 + 6Fe®*t + TH,0

Hvis elementerne i den inverse matrix angives som kommatal i lomme-
regneren, skrives de om til brgker ved at taste MATH» FRAC. Det
reaktionsskema man far frem, ganges sd igennem med brgkernes fel-
lesnaevner for at fa hele tal som koefficienter.

Man kan altid placere H' og H2O som i eksemplet. Hvis de skal sta
pa den anden side i reaktionsskemaet, bliver de tilsvarende koefficienter
negative, og sa kan man flytte dem over til sidst.

Opgave 1.3. Brug den algebraiske metode til at afstemme nedenstaende
reaktionsskemaerne. Reaktionerne forlgber i sur oplgsning.

(i) Cu+ NO3~ —>C’u2++N02
(ii) MnO4~ + SOy — MnZt + 5042_

Det er selvfglgelig tidskraevende, hvis man er ngdt til at opskrive lig-
ningssystemet hver gang man bruge den algebraiske afstemningsmetode.
Men det er egentlig ikke sveert at opskrive matricen, der skal inverteres
direkte. Lad os se f.eks. se pa reaktionen

PbOy + Cl~ — Pb*" + Cly
Reaktionen forlgber i sur oplgsning, s& vi indseetter H* og HyO
PbOy + Cl~ + HY — Pb** + Cly + Hy0

Vi skal have fat pa 6 koefficienter, s& vores matrix skal veere en 6 x 6-
matrix, hvor den fgrste reekke skal veere vores hjelperakke.
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Bly Pb er det forste grundstof, der indgar i den forste reaktant og i
anden rakke skriver vi, hvor mange Pb vi finder i hvert af stoffer hen
igennem reaktionsskemaet, idet vi setter et minus foran antallet, ndar vi
er kommet til produkterne. Der er kun et Pbi PbOy og i Pb**

Det naeste vi mgder er O, som kun indgar i PbO2 og H20, s& vi kan
udfylde tredje reekke i matricen som vist
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Vi er nu naet til Cl, hvis antal fyldes i fjerde rackke

1 0 0 0 0 O
10 0 -1 0 O
2 0 0 0 0 -1
01 0 0 -2 0

Vi udfylder femte rackke med antallet af Her

10 0 0 0 O
1 0 0 -1 0 O
2 0 0 0 0 -1
010 0 -2 0
0o 01 0 0 =2

Den sidste raekker er ladningsbevarelse, sa vi teller ladning pa stofferne
i reaktionsskemaet (og husker at skifte fortegn)

1 0 0 0 0 O
1 0 0 -1 0 O
2 0 0 0 0 -1
0 1. 0 0 -2 O
0 01 0 0 =2
0 -1 1 -2 0 O

Den inverse matrix findes ved brug af lommeregneren, og vi skal kun
bruge den forste s@jles
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Reaktionsskemaet er dermed

PbOy + 201~ +4HT — Pv*t + Cly + 2H50

Fra organisk kemi kan vi se pé oxidation af propan-1-ol til propanal
med dichromationer i svovlsur oplgsning

CHsCH>,CH>OH + Cry07°~ + HY — CH3CHsCHO + Cr3T + Hy0

Grundstofraekkefglgen er C, H, O og C'r og matricen bliver

10 0 0 0 O
3 0 0 -3 0 O
§ 01 -6 0 =2
1 7 0 -1 0 -1

2 0 0 -1 0
0 -21 0 -3 0

Den fgrste sgjle i den inverse matrix bliver

Wl

wloo

Wl

W~

Ganger vi alle koefficienterne med 3, far vi reaktionsskemaet
3CH;3CHyCHyOH+Cry07* " +8H T — 3CH3C HyCHO+2CT* T +7H,0
Opgave 1.4. Afstem folgende reaktionsskemaerne
(i) Oxidation af propan-1-ol til propansyre i sur oplgsning
CH3CHyCH,OH+Cry0O7* +H — CH3CHy,COOHA+Cr + Hy0
C3HsO + MnOy~ + OH™ — CO3*™ + MnO4*~ + Hy0
C3H5(ONO3)3 — CO2 + H20 + Na + Oo
Py Iy + Py + HyO — PH4I + H3 PO,
NazS406 + H2O2 — NazSOy4 + H20 + H2S04
HCIlO3+SnS+ AsgSs+ Ha0 — Sn3(AsOy4)s+ H2SO4+HCI
Pb(N3)a + Cr(MnOy)2 — Cra03 + MnOg + NO + Pb3Oy
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1.3 Problemer ved afstemninger

Det er ikke altid muligt at angive et korrekt afstemt reaktionsskema (pa
nogle af maderne). I de eksempler vi har set pa, er det muligt at opskrive
lige s& mange ligninger, som der er led i reaktionsskemaet, men man
kan bade komme ud for situationer, hvor man har for fa ligninger og
situationer, hvor man har for mange.

Hvis de samme grundstoffer indgar i mange forbindelser i reaktions-
skemaet, vil grundstofbevarelse ikke give ligninger nok til at afstemme
reaktionsskemaet. Hvis vi f.eks. ser pa reaktionen

CO+CO9+ Hy — CHy + HyO

skal vi finde 5 koefficienter. Da der kun indgar C', H og O giver grund-
stofbevarelse os 3 ligninger. Sammen med hjalpeligningen har vi kun 4
ligninger. Ud fra disse kan vi ikke bestemme en entydig afstemning, men
der vil vaere uendeligt mange mulige afstemninger. Reaktionsskemaet kan
f.eks. afstemmes

CO+COy+THy — 2CHy + 3H50

2C0 + CO9 + 10Hy — 2CH4 + 3H50
CO+2C09+11Hy — 3CH4 + 5H50
og disse tre afstemninger svarer til faktisk forlgbende reaktioner i forbin-

delse med fremstilling af methan med en Ni-katalysator. Reaktionsbe-
tingelserne bestemmer, hvilken af reaktioner der forlgber.

Man kan ogsa fa flere ligninger end ubekendte. Hvis vi f.eks. ser pa
reaktionsskemaet

(NH,)2504 — NH,OH + SO,

vil man fa 5 ligninger til at bestemme de 3 koefficienter og der findes
ingen lgsning, fordi et szt lgsninger fundet ud fra 3 af ligningerne ikke
passer ind i de sidste 2. Reaktionen er ikke beskrevet noget sted og kan
ikke forlgbe.

I andre tilfelde kan man finde lgsninger pa "overbestemte" ligninger,
som skyldes at nogle af ligningerne er en konsekvens af de andre. Et
simpelt eksempel er

Fe(SCN)g*™ — Fe3t 4+ SCN~

Pa grund af de 4 grundstoffer og ladningsbevarelse far vi ialt 6 ligninger
med tre ubekendte. De tre ligninger fra S, C' og N er helt ens, sa reelt
har vi de fire ligninger

129 —0-29—0-23=1
l-x21—1-29—0-23=0
6-21—0-20—1-23=0
—3-21—-3-2204+1-23=0
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De to gverste sammen med den nederste, har lgsningen 1 = 1, 9 = 1
og xr3 = 6, som passer i den tredje ligning. Det afstemte reaktionsskema
er

Fe(SCN)g*~ — Fe*™ +6SCN~

2 Absorbans af flerkomponent oplgsninger

Nar et stof absorberer lys, vil absorbansen i en fortyndet oplgsning med
koncentration c¢ ifglge Lambert-Beers lov veere

A=¢e\-l-c

Hvis oplgsningen indeholder flere absorberende stoffer, vil absorban-
sen veere summen af de enkelte stoffers absorbans. Indeholder oplgsnin-
gen f.eks. 4 stoffer, vil den samlede absorbans veere

Apotal = A1 + Ag + A3 + Ay
som kan omskrives til
Aiotal :E)\l 'l'Cl+6)\2'l-02+6)\3'l'63+€,\4-l'04 (1)

hvor [ er kuvettebredden, ey!,....x% er de fire stoffers ekstinktionskoeffi-
cienter ved bglgeleengden \ og ¢y, ..., ¢4 er stoffernes koncentrationer.

Hvis man maler absorbansen af oplgsningen ved en bglgeleengdel,
hvor man kender ekstinktionskoefficienterne og kuvettebredden [, giver
ligning (1) en linezer ligning i de fire stoffers koncentrationer. Kender
man ekstinktionskoefficienterne ved fire forskellige bglgeleengder og maler
man absorbanserne af oplgsningen ved disse, kan man opskrive 4 linezere
ligninger med de fire ubekendte koncentrationer cy,...,c4.

Hvis vi dividerer ligningerne igennem med [/, far vi matrixligningen

E)\ll 8)\12 €>\13 E)\14 C1 %
€>\21 5)\22 €>\23 6)\24 Co _ %
6,\31 6)\32 6)\33 6)\34 C3 %
E)\41 8)\42 €>\43 E)\44 Cq %

Néar man bruger metoden i kemi, har ligningssystemet én lgsning, og
denne findes som

c1 5>\11 5>\12 5>\13 5A14 %
C2 €A21 €A22 5)\23 5A24 %
el en® en? en? en? A3
C4 5>\41 5>\42 5>\43 5A44 %

Den inverse matrix kan man finde og gange pa sgjlen ved hjzlp af lom-
meregneren.
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Eksempel 2.1. Hemoglobin er et protein i de rgde blodceller, der trans-
porterer molekylert ilt O rundt til cellerne. Hemoglobinet findes pa
tre former, kaldet oxyhaemoglobin, deoxyhamoglobin og methaemoglo-
bin. Oxyhamoglobin, som har en stek rgd farve, er det Oy baerende
haemoglobin. Nar ilten er fraspaltet dannes deoxyhsemoglobin, som er
mork rgd-lilla. Bindingen af O; kan simplificeret beskrives ved

R—Fe’T0Oys™ = R— Fe?t 4+ 0,

oxideret form = reduceret form

Methemoglobin opstar, nér superoxidionen Os~ en gang imellem fras-
paltes i stedet for Oy. R — Fe3t reduceres ikke, men binder i stedet et
vandmolekyle. Det dannede methaemoglobin, som er brun-grgnligt, kan
ikke binde Oy og bidrager dermed ikke til ilttransporten. Dannelse af
methaemoglobin er normalt ikke et problem, da der i blodcellerne findes
et enzym, methaemoglobin reduktase, som reducerer methaemoglobin til
deoxyhaemoglobin. Hos nogle mennesker producerer de rgde blodlegemer
ikke tilstreekkeligt af dette enzym eller de producerer for meget methae-
moglobin, hvilket kan fgre til livstruende tilstande.

For at undersgge en blodprgve for oxyhaemoglobin, deoxyhaemoglobin
og methemoglobin kan man lave en spektrofotometrisk undersggelse
af heemoglobinet. Man maler absorbansen ved bglgeleengderne 415nm,
420mm og 430nm. Ved disse bglgelzengder er ekstinktionskoefficienterne!
i (M~tem™)

A(nm) | Metheemoglobin | Deoxyhsemoglobin | Oxyhsmoglobin
415 0,98 -10° 0,93-10° 1,34-10°
420 0,60 - 10° 1,12 -10° 1,19 -10°
430 0,25-10° 1,47 -10° 0,58 - 105

Dermed er matricen med ekstinktionskoefficienterne (enhederne er ude-
ladt)

0,98-10% 0,93-10° 1,34-10°

0,60-10° 1,12-10° 1,19-10°

0,25-10% 1,47-10° 0,58-10°

med invers matrix
3,46-107° —4,50-107° 1,24-107°

1,59-1076 —-7,34.107% 1,14-107°
—1,89-107° 3,80-10° —1,70-107°

lifglge www.biochem.wisc.edu/biochem651 /spyl
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Hvis bredden af den anvendte kuvette er 1,0 cm, kan man beregne kon-
centrationerne af de tre former af hsemoglobin ved brug af ligningen
(enhederne er udeladt)

c(meth) 3,46-107° —4,50-107° 1,24-107° A
c(deoxyh) | = | 1,59-107¢ —7,34.10=% 1,14-107° A0
c(oxyh) -1,89-107° 3,80-107° —1,70-1075) \ A430

Hvis man f.eks. har méalt absorbanserne

Agq15 = 10,80 Ag20 = 0,76 Ay30 = 0,58
bliver
c(meth) 3,46-107° —4,50-107° 1,24-107° 0,80 6,68-1077
c(deoxyh) | = | 1,59-107¢ —7,34-107% 1,14-107° 0,76 | = 12,30-10°6
c(oxyh) —1,89-107® 3,80-10° —1,70-10°/ \0,58 3,89-10°

Koncentrationerne bliver dermed
c(meth) = 6,68-10""M c(deoxyh) =2,30-107M c(oxyh) = 3,89 -107°M

Udfra disse koncentrationer kan man sa vurdere patientens tilstand. Den
beskrevne analyse kraever isolering af haemoglobinet fra blodprgven og
stiller store krav til det benyttede spektrofotometer.

I et almindeligt laboratorium kan man f.eks bestemme koncentratio-
nerne af farvestoffer i Breezers eller i en oplgsning, der indeholder béde
permanganationer MnQO,~ og dichromationer CroO7?~. Fgrst bestem-
mes ekstinktionskoefficienterne for de enkelte stoffer ved de benyttede
bglgelaengder, hvorefter man maler prgvens absorbanser ved de samme
bglgelaengder. Inspiration til undersggelse af farvestofblandinger findes i
heeftet "IKT i kemiundervisningen-i gymnasiet og hf, UVM, 1999.
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