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Chemiluminescencja singletowego tlenu

Osobliwy przypadek

Marek Ples

hemiluminescencja to fascynujace zjawisko emisji

$wiatla, bedace bezposrednim skutkiem reakcji che-

micznych. W przeciwienstwie do §wiecenia wywo-

fanego $wiattem (jak w fluorescencji), tutaj zrodtem
energii niezbednej do emisji fotondw nie jest promienio-
wanie zewngtrzne, lecz energia wydzielana podczas reak-
cji chemicznej. W jej trakcie powstajg czasteczki w stanie
wzbudzonym, ktore wracajac do stanu podstawowego,
uwalniajg nadmiar energii w postaci $wiatla. Chemilumi-
nescencja wystepuje w przyrodzie (np. u §wietlikow i nie-
ktoérych organizméw morskich), znajduje zastosowanie
w analizie chemicznej, a takze stanowi podstawe wielu
efektownych eksperymentow edukacyjnych.

Jednym z bardziej intrygujacych przyktadow chemilu-
minescencji jest emisja Swiatla zwigzana z tlenem moleku-
larnym - czyli zwyktym, dwuatomowym O,, ktorego obec-
nos¢ w atmosferze umozliwia oddychanie organizmom tle-
nowym. Cho¢ mogloby si¢ wydawac, ze jest to substancja
dobrze poznana i przewidywalna, to wiasnie tlen czastecz-
kowy okazuje si¢ by¢ pod pewnym wzgledem wyjatkowy.
W warunkach naturalnych tlen wystepuje niemal wylacz-
nie w stanie podstawowym, zwanym trypletowym (30,).
W tej formie jego dwa zewngtrzne elektrony sg niesparo-
wane 1 znajdujg si¢ na orbitalach o tej samej energii, co
sprawia, ze czasteczka ta ma charakter paramagnetyczny
i wykazuje ograniczong reaktywnos$¢ chemiczna [1].

Zupehie inaczej zachowuje si¢ natomiast tlen w sta-
nie singletowym ('O,), w ktérym wszystkie elektrony sa
sparowane. Cho¢ konfiguracja ta wydaje si¢ bardziej upo-
rzadkowana, jest ona paradoksalnie formg wzbudzong,
0 Wyzszej energii niz stan podstawowy i co stanowi odwro-
cenie sytuacji typowej dla wigkszosci innych pierwiastkow
i zwigzkéw chemicznych. Tlen singletowy jest nietrwaty
i ma tendencj¢ do szybkiego powrotu do stabilniejszego
stanu trypletowego. W momencie tego przejécia energia
roéznicy poziomdw energetycznych zostaje przekazana do
otoczenia - czg§ciowo w postaci ciepta, a cze$ciowo w po-
staci promieniowania elektromagnetycznego. Jesli emisja
ta przybiera posta¢ §wiatta, mamy do czynienia wiasnie
z chemiluminescencja [2] [3].

Aby zaobserwowac to zjawisko, w warunkach labo-
ratoryjnych wytworzymy niewielka ilo$¢ tlenu w stanie
singletowym i za pomocg prostych $rodkéw sprobujemy
zarejestrowac towarzyszacg temu emisj¢ Swiatta. Pomimo
swojej subtelnosci, bedzie to bezposredni dowdd na istnie-
nie i wlasciwosci tej niezwyklej formy jednego z najwaz-
niejszych pierwiastkow w przyrodzie.

Czego potrzebujemy?
Tym razem potrzebujemy kilku dosy¢ niebezpiecznych
odczynnikow, takich jak:
e nadtlenek wodoru H,0, 30% (perhydrol),
e wodorotlenek sodu NaOH,
e chlor Cl,.

W tym doswiadczeniu wykorzystuje si¢ NaOH, ktory
jest mocng zasada i ma silne dziatanie Zrace. Perhydrol jest
takze zracy; w zetknigciu ze skorg wywotuje zmiany mar-
twicze. Nalezy bezwzglednie unikaé zanieczyszczenia oczu
lub skory. Konieczne jest stosowanie r¢kawic i okularow
ochronnych. Chlor jest silnie trujacy, do§wiadczenie trzeba
prowadzi¢ pod wyciaggiem lub na zewnatrz. Konieczne jest
stosowanie odpowiednich srodkéw ochrony osobiste;.

Trzeba bezwzglednie przestrzega¢ powyzszych srod-
kéw bezpieczenstwa! Jesli chodzi o chlor, to najwygodnie;j
bytoby go pozyskiwaé z odpowiedniej butli gazowej. W ra-
zie jej braku gaz ten mozna wytworzy¢ w reakcji KMnO,
z kwasem chlorowodorowym HCl,,, lub przez elektrolize
roztworu tego kwasu.

Doswiadczenie

Najpierw musimy sporzadzi¢ roztwor wodorotlenku
sodu. W 35 cm’ wody destylowanej nalezy rozpuscié 5 g
wodorotlenku sodu. W innej zlewce odmierzamy 7,5 cm’
nadtlenku wodoru. Oba roztwory musimy schtodzi¢ do
temperatury 2-4°C (Fot. 1).

Kiedy roztwory beda odpowiednio schtodzone, to na-
lezy je zlaé razem i szybko wymieszaé. Nastepnie przez
roztwor przepuszczamy strumien chloru. Chlor najlepiej
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Fot. 1 - Przygotowane roztwory
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Fot. 2 - Uktad reakcyjny

http://w
http:/www.yout s

Fot. 4 - Wprowadzanie gazowego chloru ponad powierzchnie roztworu

Fot. 5 - Chemiluminescencja widoczna podczas wytrzasania

Fot. 3 - Chemiluminescencja singletowego tlenu
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dostarczac rurkg z waskim uj$ciem. Mozna w tym celu wy-
korzystac szklang pipete pasteurowska (Fot. 2).

Po zaciemnieniu laboratorium mozemy z latwoscia
dostrzec jasnoczerwong poswiat¢ powstajaca wokot stru-
mienia chloru. Zdjecia przy wydluzonym czasie ekspo-
zycji pozwalaja doceni¢ pigkno tego zjawiska (Fot. 3).
Doswiadczenie mozna tez przeprowadzi¢ inaczej. Alkalicz-
ny roztwor nadtlenku wodoru nalezy wla¢ wtedy do butelki,
a chlor wprowadzi¢ nad powierzchni¢ cieczy (Fot. 4).

Chlor jest stosunkowo cigzkim gazem, wigc wypetnia-
jac naczynie powoduje wyparcie z niego powietrza. W cza-
sie wytrzasania mieszanina rozblyskuje jasnym $wiatlem
(Fot. 5).

Wyjadnienie

W silnie zasadowym roztworze wodorotlenku sodu
i nadtlenku wodoru dochodzi do reakcji z chlorem, dzigki
czemu powstaje podchloryn:

Cl, + 20H — CIO + CI + H,0

Nastepnie nadtlenek wodoru reaguje z jonem podchlo-
rynowym dajac w wyniku jon nadtlenochlorowy:

ClO + 2H,0, — CIOO ™ + H,0

Jon nadtlenochlorowy jest nietrwaty i szybko rozpada
si¢ na czasteczke tlenu i jon chlorkowy:

ClIOO — '0,+Cl'

Roznica energii pomigdzy stanem podstawowym a sta-
nem singletowym wynosi 94,3 kJ/mol. Odpowiada to ener-
gii promieniowania o dlugosci fali okoto 1270 nm, a wigc
w zakresie bliskiej podczerwieni. Taka emisja chemilu-
minescencyjna nie jest widoczna gotym okiem, poniewaz
$wiatlo to lezy poza zakresem widzialnym [4] [5].

Przy wysokim stezeniu tlenu singletowego moze dodat-
kowo dochodzi¢ do emisji promieniowania o dugosci fali
634 nm, czyli w zakresie czerwieni. Zjawisko to zachodzi
podczas zderzen dwoch czasteczek '0,. Whasnie takg emi-
sje obserwujemy w omawianym do$wiadczeniu.

Innym przypadkiem, w ktérym mozna zaobserwowac
chemiluminescencj¢ gazu jest Swiecenie wzbudzonego
chemicznie azotu [6].
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