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Oscylacje in vitro

Marek Ples

acinski termin in vitro mozemy przettumaczy¢ jako

,»W szkle” i tyczy si¢ on gtdwnie badan przyrodni-

czych — oznacza procesy biologiczne przeprowadza-

ne w warunkach laboratoryjnych, poza organizmem.
Tyle, ze tym razem mamy na mysli inne szklo; nieco bar-
dziej w potocznym znaczeniu tego stowa.

Fenomen istnienia oscylacyjnych reakcji chemicznych
jest fascynujacy. Nie jest wigc dziwne, Ze rzuca swoj urok
na kazdego przyrodnika, ktoéry si¢ z nimi spotkat. Po-
wszechno$é tego typu procesdw w naturze — zarOwno nie-
ozywionej, jak i w procesach ksztattujacych zycie organi-
zmow — jest tak wielka, Ze badania nad nimi sg przedmio-
tem zainteresowania chemikow, fizykoéw oraz biologow.

Odkrycia z zakresu reakcji oscylacyjnych nie od razu
zostaty docenione przez srodowisko naukowe, czego po-
twierdzeniem moze by$ smutny casus radzieckiego chemi-
ka Borysa Pawlowicza Bietousowa. Chcac opisac zaobser-
wowane przez siebie oscylacje w uktadzie zawierajacym
kwasy organiczne i katalizowanym przez zwiazku ceru Ce
napotkat na niedowierzanie §rodowiska naukowego i pro-
blemy z publikacjg wynikdéw swoich prac [1][2]. W jed-
nym z poprzednim numeréw ,,Chemii w Szkole” opisatem
uproszczone procesy oscylacyjne oparte na podobnym me-
chanizmie — sg to roztwory zmieniajgce okresowo swoja
barwe (Fot. 1) [3].

Na szczeScie w ostatnich dekadach doceniono donio-
sto$¢ odkryé na tym polu i obecnie nasza wiedza o reak-
cjach oscylacyjnych notuje szybki rozwoj [4].

Znane nam wspotczesnie reakcje oscylacyjne mozemy
podzieli¢ na zachodzace w uktadach jednorodnych i niejed-
norodnych. Te z kolei dzielg si¢ na oscylacje czasowe, prze-

strzenne i przestrzenno-czasowe. Wprowadzanie do dydak-
tyki eksperymentdéw zwiagzanych z tego rodzaju, zdawatoby
sig, egzotycznymi reakcjami nie powinno budzi¢ w nas Igku.
Mimo czgsto skomplikowanego mechanizmu, pozwalajg
one na zaciekawienie tematyka kinetyki chemicznej, ktora
jest zwykle uwazana za trudng i (szczeg6lnie na poczatku
edukacji z tego zakresu) mato interesujacg dziedzing wiedzy.

Opisane ponizej doswiadczenie jest przyktadem tworze-
nia si¢ struktury czasowej w formie pulsujacego uwalnia-
nia gazu z uktadu reakcyjnego. Pierwszy proces tego typu
zaobserwowal najprawdopodobniej Morgan w 1916 roku
podczas reakcji kwasu mréwkowego HCOOH z kwasem
siarkowym H,SO,, z okresowym uwalnianiem tlenku we-
gla(I) CO [5]. Od tamtej pory odkryto wiele innych reakcji
podobnego rodzaju i cheiatbym zaproponowac Czytelnikom
demonstracj¢ jednej z nich, ktora — za jej autorami — prze-
prowadzimy co prawda ,,w szkle”, ale bedzie ono dosy¢ nie-
typowe, jesli wzigé pod uwagg najczesciej wykorzystywane
naczynia laboratoryjne.

Potrzebne substancje

Do przeprowadzenia do§wiadczenia potrzebujemy sub-
stancji z ponizszej listy:
® kwas solny HCl,, (stgzony),
®  chlorek miedzi(Il) CuCl,,
® nadtlenek wodoru H,0, 30%.
Szczesliwie dla nas, wszystkie materialy sg stosunkowo
fatwo dostepne.
Musimy pamigta¢, ze zarowno kwas solny HCl,q, jak
i nadtlenek wodoru o wysokim stezeniu (30% w postaci
perhydrolu) sa silnie zrace i moga wywotacé cigzkie oparze-
nia skory, a w przypadku tego drugiego takze zmiany mar-
twicze i biate, niezmywalne plamy. Ulatniajacy si¢ z kwasu

Fot. 1 - Reakcja oscylacyjna katalizowana cerem; A - faza bezbarwnego roztwory,
B - faza z6ftego roztworu

Fot. 2 - Krysztaly dwuwodnego chlorku miedzi(ll)

Chemia w Szkole | 2/2021



Metodyka i praktyka szkolna

42

Fot. 3 - Gotowy roztwér Fot. 4 - Faza wstepna doswiadczenia

solnego gazowy chlorowoddr HCl ma dziatanie drazniace,
a w wigkszych stezeniach jest trujacy.

Bezwodny chlorek miedzi wystgpuje w warunkach
normalnych jako brazowe ciato state, natomiast dihydrat
CuCl,*2H,0 ma posta¢ szmaragdowozielonych kryszta-
tow (Fot. 2). W tej formie spotyka si¢ go w naturze jako
rzadki minerat eriochalcyt [6]. Otrzymac¢ go mozna po-
przez roztworzenie weglanu miedzi(I) CuCO; w kwasie
chlorowodorowym lub innymi drogami.

Chlorek miedzi(II), podobnie jak inne sole metali cigz-
kich, moze wykazywac¢ dziatanie szkodliwe i rakotworcze.

Poniewaz w tym prostym doswiadczeniu korzystamy
z niebezpiecznych substancji, Srodki ochrony osobiste;j
sa konieczne, zresztg jak zawsze podczas pracy w labo-
ratorium.

Jako pierwszy musimy przygotowaé odpowiedni roz-
twor soli miedzi w kwasie solnym. Do zlewki przenosi-
my w tym celu 10 g dihydratu chlorku miedzi(II), 10 cm’
wody destylowanej i 50 cm’ stezonego kwasu solnego [7].
Wszystkie substancje nalezy ostroznie, ale doktadnie wy-
mieszaé. Powstaje przy tym roztwor o glebokiej ciemno-
zielonej barwie (Fot. 3).

Oryginalna praca proponuje wykona¢ do$§wiadczenie
w nietypowym naczyniu, ktorym jest kieliszek do szam-
pana o charakterystycznie rozszerzajacym si¢ ku gorze
ksztatcie. Naczynie musi by¢ starannie odttuszczone —
mozna to zrobi¢ przez zalanie go na kilka godzin roztwo-
rem wodorotlenku sodu NaOH lub poprzez przeptukanie
acetonem C;H,O. W obu przypadkach naczynie musi zo-
sta¢ starannie wysuszone po tych zabiegach.

Aby rozpocza¢ doswiadczenie, w zlewce umieszczamy
razem po 10 cm’ opisanego roztworu i perhydrolu (o tem-
peraturze pokojowej), szybko mieszamy i przelewamy do
kieliszka, ktory warto na wszelki wypadek ustawi¢ w in-
nym naczyniu. Dobrym rozwigzaniem jest wykorzystanie
szalki Petriego o odpowiednich wymiarach (Fot. 4). Eks-
peryment nalezy prowadzi¢ pod sprawnie dziatajacym wy-
ciggiem lub na zewnatrz.

Fot. 5 - Oscylacyjne wydzielanie sie gazu

Poczatkowo nie obserwujemy zadnych zmian. Po chwi-
li jednak rozpoczyna si¢ wydzielanie gazu — na poczatku
powolne, ale przyspieszajace z kazda sekundg. Roztwor
samorzutnie rozgrzewa si¢ do coraz wyzszej temperatury.

Faza wstgpna, podczas ktorej mozemy zauwazyc
wzrost predkosci produkcji pgcherzykow gazu trwa zwy-
kle 3-4 minuty. Po tym czasie tempo wydzielania si¢ pro-
duktéw gazowych jest tak duze, ze ponad powierzchnig
roztworu zaczyna si¢ wytwarza¢ coraz grubsza warstwa
zielonej piany. Wtasnie wtedy mozemy zaobserwowac
cickawe zjawisko: wydzielanie gazu zaczyna si¢ odbywac
w sposob oscylacyjny. Momenty burzliwej ewakuacji pro-
duktéw gazowych (gtownie tlenu, ale tez pewnych iloéci
chlorowodoru i pary wodnej) i tworzenia grubej warstwy
piany sa przedzielone chwilami, kiedy proces ten zwalnia,
a piana wyraznie opada (Fot. 5).

Okres opisanych oscylacji w moich do$wiadczeniach
wynosit od kilku do kilkunastu sekund i wyraznie zwigk-
szal si¢ pod koniec doswiadczenia.

Po wyczerpaniu wigkszo$ci dostepnego nadtlenku wo-
doru reakcja zwalnia — piana opada i wydzielanie peche-
rzykow gazu praktycznie ustaje. Co ciekawe jednak, barwa
goracego roztworu bezposrednio po reakcji jest duzo gleb-
sza (Fot. 6A) niz po ostygnigciu (Fot. 6B), kiedy staje si¢
zblizona do barwy na poczatku procesu.

Reakcje mozna tez prowadzi¢ w cylindrze o odpowied-
nio dobranych wymiarach. Oscylacje — o ile wystapig — sg
wtedy bardzo tatwe do zauwazenia (Fot. 7).

Wyjadnienie

Pod wzglgdem czysto chemicznym w do$wiadczeniu
mamy do czynienia z rozktadem nadtlenku wodoru w mysl
réwnania reakcji:

2H202 — 2H20 + OzT

Nadtlenek wodoru jest nietrwatym indywiduum che-
micznym i spontanicznie ulega powolnemu rozktadowi —

Chemia w Szkole | 2/2021



Fot. 6 - Zmiana barwy roztworu; A - tuz po zakohczeniu reakcji, B - po ostygnieciu

"
T

Fot. 7 - Oscylacje w cylindrze

w przypadku bardziej stgzonych roztworéow (Cp > 60%)
proces ten moze przybiera¢ gwaltowny charakter. Reakcja
rozktadu moze by¢ przyspieszana przez wiele réznorod-
nych czynnikow, takich jak $wiatto, kontakt z metalami
lub pewnymi zwigzkami chemicznymi, np. jodkiem potasu
KI. Bywa to wykorzystywane w efektownych do§wiadcze-
niach pokazowych [9] [10].

W opisanym przypadku rozktad nadtlenku wodoru jest
katalizowany przez roztwor chlorku miedzi(Il) w kwasie
solnym, tak wigc dziatanie katalityczne moga wykazywac
tak wolne jony miedzi(Il) oraz chloru, jak i kompleksy
chlorkowe miedzi. Reakcja prowadzi do produkcji wolne-
go tlenu, ktory poczatkowo pozostaje jednak rozpuszczony
w roztworze. Stgzenie rozpuszczonego tlenu ros$nie az do
granicy nasycenia.

W roztworze brakuje zarodkow wrzenia, ale przedsta-
wiona sytuacja mimo wszystko jest nietrwala — wystarczg
drobne zawirowania roztworu, lokalne zmiany gestosci lub
niejednorodnosci Scianek naczynia, by powstaty pierwsze
pecherzyki gazu. Nastepstwem jest lawinowe powstawanie
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nowych pecherzykow i na drodze ich taczenia powigksza-
nie juz istniejacych, co obserwujemy jako gwalttowne pie-
nienie si¢ roztworu.

Szybki wzrost powierzchni pgcherzykow powoduje, ze
czasteczki powstajacego tlenu sg transportowane z roz-
tworu do fazy gazowej szybciej niz powstaja w wyniku
reakcji rozktadu — powoduje to gwaltowny spadek stezenia
roZpuszczonego w cieczy gazu ponizej granicy nasycenia.
Widocznym efektem tego jest chwilowe uspokojenie roz-
tworu, po czym nastepuje kolejny cykl wzrostu stgzenia
tlenu. Otrzymanie wyraznych oscylacji wymaga oczywi-
Scie zapewnienia odpowiednich warunkow, gtdwnie stgzen
substratow i1 temperatury.

Zmiang barwy po ochtodzeniu roztworu poreakcyjnego
mozna ttumaczy¢ tym, ze trwalo$¢ poszczegdlnych kom-
pleksow chlorkowych miedzi jest uzalezniona od tem-
peratury.

Jak widzimy, przedstawiony uproszczony mechanizm
powstawania opisanych oscylacji jest przyktadem interesu-
jacego fizyko-chemicznego sprze¢zenia zwrotnego, co jest
zresztg charakterystyczne dla wielu przejawdw zjawiska
samoorganizacji [11]. Mianem tym okresla si¢ caty zbior
zjawisk, w ktorych elementy uktadu ztozonego ulegaja
spontanicznemu uporzadkowaniu. Obserwuje si¢ wtedy
tworzenie zorganizowanych struktur przestrzennych lub
korelacji przestrzenno-czasowych pod wptywem oddzia-
tywan zachodzacych pomigdzy elementami uktadu, oraz
migdzy ukltadem a jego otoczeniem. Zjawiska te moga
mie¢ charakter fizyczny, chemiczny lub mieszany [12].

Wszystkie fotografie zostaly wykonane przez autora.
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