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Szanowni Panstwo!

Rozpoczynajqcy sie wkrotce nowy rok szkolny bedzie za-
pewne dla wielu nauczycieli okazja do oceny kolejnych
zmian w systemie edukacji, z analiza zakresu i sposobu
prowadzenia egzaminéw maturalnych wiacznie. Nie mniej
wazne pozostajg jednak kwestie czysto merytoryczne.
Przypomnijmy, Ze w nauczaniu chemii trzeba stale udo-
wadniac jej charakter jako nauki Scistej, nie stroniac od po-
wotywania sie na podstawy fizyki i matematyki, a czasem
takze biologii. Kiedys juz o tym pisatem, ze chemia trak-
towana gtownie jako szereg barwnych opowiesci o prze-
biegu reakcji chemicznych, bez podbudowy fizycznej
i przynajmniej podstawowych operacji matematycznych,
niebezpiecznie zbliza sie do alchemii (z catym szacunkiem
dla tej ostatniej we wtasciwym jej okresie historycznym).

Z ta mysla prezentujemy Pafstwu w niniejszym nu-
merze wielotematyczny wybér roznorodnych opracowan,
poczynajac od artykutu Pana dr. Tomasza Kubiaka o meto-
dzie elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR),
ktorej zasady warto przypomniec i przyktadowe ciekawe
zastosowania — z wykorzystaniem znacznikéw i putapek
spinowych — pokaza¢. Na pograniczu fizyki i chemii sytuuje
sie rowniez opracowanie Pana dr. Romualda Hassy, poswie-
cone zyciu i pracy Iréne Joliot-Curie. Z kolei Pani dr An-
na-Maria Tryba wprowadzi nas w $wiat rozpuszczalnikéw
gteboko eutektycznych, a wiec eutektykdw bardziej inno-
wacyjnych niz dobrze nam znany metaliczny stop Wooda.
Pani dr Joanna Kurek tym razem opisuje dla Panistwa ligna-
ny - zwigzki, o ktérych rzadko wspomina sie w kontekcie
sktadnikow zywnosci, ale bezwzglednie zastugujacych na
uwage ze wzgledu na swoje czesto prozdrowotne dziatanie.

W dziale ,Metodyka i praktyka szkolna” publikujemy
druga czes¢, ilustrowanej pouczajgcymi eksperymentami,
opowiesci Pani mgr Iwony Orlifiskiej i Pana mgr. Krzyszto-
fa Orlinskiego o amoniaku i solach amonowych. Kolejne
opracowanie Pana dr. Mariusza tukaszewskiego i Pana mgr.
Leonarda Nowakowskiego pokazuje zasadniczo odmienne
od tradycyjnego i niewatpliwie dajace do myslenia spojrze-
nie na interpretacje zmian stopni utlenienia pierwiastkéw
w trakcie reakgji redoks, gdy miedzy drobinami zachodzi
przeniesienie elektronéw. Z kolei prosty a efektowny eks-
peryment opisany przez Pana mgr. Marka Plesa powinien
sktoni¢ Pafstwa do zadumy nad struktura materii - ile
w krysztale moze pozostawac ,niewykorzystanej” przestrze-
ni? Wreszcie, na pograniczu biologii i chemii sytuuje sie
omowienie organelli pecherzykéw zawartych w komérkach,
piéra Pana mgr. Rafata Simona i Pani dr Marty Wasik.

Na koniec zamieszczamy zadania laboratoryjne z fi-
natu 70. Krajowej Olimpiady Chemicznej, a w nastepnym
numerze zamiescimy sprawozdanie z przebiegu i uroczy-
stego zakonczenia jubileuszowej edycji tych zawoddw.

Zycze Paristwu przyjemnej lektury!
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Ciekawostki  Marek Orlik
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6 Lignany - zwiazki wazne, a malo znane

e Joanna Kurek
Lignany s3 mato znane, cho¢ wykazuja pewne dziatanie na organizm
cztowieka, takze prozdrowotne.

Znaczniki i pulapki spinowe, czyli rodniki
w sluzbie nauki e Tomasz Kubiak

Wolne rodniki dla naukowcéw od kilku dekad s3 przedmiotem intensywnych, interdyscyplinarnych badan,
ze wzgledu na role, jaka petnig w licznych procesach zaréwno fizjologicznych jak i patologicznych.

Noblesse oblige... czyli niedaleko pada jablko od jabloni

e Romuald Hassa
Zapraszamy na spotkanie z Iréne Joliot-Curie w 90-t3 rocznice odkrycia zjawiska sztucznej promieniotwor-
CZ0SCi.

O potencjale mieszanin eutektycznych e Anna-Maria Tryba

Metodyka i praktyka szkolna

18 Amoniak i sole amonowe w praktyce szkolnej -
czesC€ 2. o Iwona i Krzysztof Orlinscy
W czedci drugiej naszego cyklu zajmiemy sie wybranymi pochodnymi tego gazu,
jego zastosowaniami oraz rolg, ktéra odegrat w procesie wigzania azotu z atmosfery.

Reakcje redoks - inne spojrzenie. Cz.1

(artykul dyskusyjny)

e Mariusz Lukaszewski, Leon Nowakowski
Prosta, jednoznacznie brzmigce definicje: utlenienia jako podwyzszenia stopnia utlenienia pierwiastka, zas
redukcji jako jego obnizenia czynig jednoczesnie z samego pojecia stopnia utlenienia kryterium wyrdznia-
nia reakgji redoks sposrod innych proceséw.

Zarloczny roztwor e Marek Ples
Czy jesteSmy w stanie schowac co$ w naczyniu, jesli rozmiar tego przedmiotu jest wiekszy niz pojemno$¢
naczynia?

Miedzy biologig i chemia

Organella pecherzykowe w komérce

o Rafat Simon, Marta Wasik

Peroksysomy zawieraja enzymy katalizujace te reakcje chemiczne,
w ktérych realizuje sie oddychanie komdrkowe, czyli reakcje utleniania
2wigzkéw organicznych.

Olimpiady i konkursy

41 70. Krajowa Olimpiada Chemiczna Etap III. Zadania laboratoryjne
o Komitet Gléwny Olimpiady Chemicznej
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Na drodze do pierwiastka o liczbie atomowej 120

Jak wiadomo, dotychczas odkryto lub zsyntetyzowano 118 pier-
wiastkow, z ktérych ostatni — oganeson, zostat wytworzony jako izotop
%0g w postaci zaledwie kilku atoméw rozpadajacych sie z okresem
péttrwania 0,9 s poprzez emisje czastki o.. Dokonano tego w 2006 r.
w wyniku wspélnych prac prowadzonych przez Zjednoczony Instytut
Badan Jadrowych w Dubnej (Rosja) i Lawrence Livermore National
Laboratory w Kalifornii, USA, na drodze reakcji jadrowe;j:

CE + 5 Ca — 10g+3(n)

Wczesniej (2000 r.), w tym samych laboratoriach otrzymano podob-
nie nietrwaty pierwiastek: liwermor (Z = 116), a nastepnie (2010 r.)
tenes (Z = 117) na drodze odpowiednich reakcji jadrowych, przebie-
gajacych réwniez z udziatem nuklidéw #Ca. Nie moga one jednak
stuzy¢ do syntezy pierwiastkow o Z = 119 i 120, ktére rozpoczetyby
pusty jeszcze 6smy okres uktadu pierwiastkéw. Ostatnie doniesienia
z Lawrence Berkeley National Laboratory sugeruja jednak, ze pomocny
w osiggnieciu tego celu moze okazac sie stabilny izotop tytanu *JTi,

z udziatem ktérego w cyklotronie otrzymano alternatywnym sposobem
liwermor — poprzez reakcje jadrowa miedzy Ti i *iPu.

Odkrycie to moze stanowi¢ wrecz przefom w syntezie jader atomowych
superciezkich pierwiastkow. Nalezy zwrdci¢ uwage, Ze zainteresowanie ba-
daczy budza nie tylko radioaktywne, krétkozyciowe pierwiastki. Od daw-
na sugerowane jest istnienie wirdd nich szczegdlnie trwatych izotopdw,
formujacych tzw. ,wyspe stabilnosci”, widoczng jako otoczony ,morzem
niestabilnosci” obszar na diagramie zaleznosci miedzy liczbg neutrondw
i protonéw w jadrach atomowych. Istnieja przypuszczenia, ze wyspe taka
moga tworzy¢ pierwiastki o liczbach atomowych zblizonych do 120. Wia-
Sciwosci takich pierwiastkow i ich ewentualne praktyczne znaczenie sg dzis
trudne do przewidzenia, ale z pewnoscig warte poszukiwan, w ktérych
reakcje jadrowe z udziatem 3,Ti moga odegrac kluczowa role...

[1] https://www.komputerswiat.pl/aktualnosci/nauka-i-technika/naukowcy-sa-coraz-blizej-
odkrycia-pierwiastka-120-to-moze-byc-swiety-graal-chemii/ewynl5q
[2] https://newscenter.lbl.gov/2024/07/23/a-new-way-to-make-element-116-opens-the-

door-to-heavier-atoms/
[3] https://arxiv.org/abs/2407.16079

Niewesoto z gazem... rozweselajgcym

Podtlenek azotu (N,0), o niebanalnej, bo niesymetrycznej struk-
turze czasteczki (NNO), odkryty przez J. W. Priestleya w 1772 roku,
znany jest dzieki swemu szczeg6lnemu dziataniu jako tzw. gaz rozwe-
selajacy, wykorzystywany zarobwno w medycynie jako $rodek aneste-
tyczny, jak i np. nosnik spozywczych pianek (bitej Smietany) w pojem-
nikach cidnieniowych. Nastr6j nasz ulega jednak pogorszeniu, gdy
zdamy sobie sprawe z tego, ze jest to jeden z gtéwnych tzw. gazéw

cieplarnianych (trzeci - obok CO, i CH,), obecnych w atmosferze
ziemskiej.

Istota efektu cieplarnianego polega na tym, ze promieniowanie
stoneczne przechodzi tatwo przez atmosfere, ogrzewajgc powierzchnie
Ziemi, ktéra emituje wtedy promieniowanie podczerwone, wydajnie
jednak absorbowane przez atmosferyczne gazy cieplarniane. Uniemoz-
liwia to ucieczke znacznej czesci tej energii i wywotuje podwyzszenie
temperatury, zaréwno powierzchni Ziemi, jak i atmosfery.

Wypadkowe natezenie efektu cieplarnianego zalezy zaréwno od
zdolnosci czasteczek poszczegélnych gazéw do absorpcji promieniowa-
nia IR, jak i od ich stezenia w atmosferze. Prowadzone od kilku dekad
badania pokazujg, ze w ciggu ostatnich 40 lat stezenie N,O wzrosto
040% i tendencja ta ulegta nawet przyspieszeniu w latach 2020-2022.
Co wiecej, N,O wydajnie niszczy takze warstwe ozonowa. Biorgc takze
pod uwage, ze mimo wyraznego wptywu na organizm cztowieka jest to
zarazem substancja chemicznie bardzo trwata (np. nie reaguje z wodg
jako bezposredni bezwodnik kwasowy) i moze pozostawa¢ w atmosfe-
rze przez ok. 100 lat, ciggte antropogeniczne wprowadzanie N,O do
atmosfery (a jednym z gtéwnych Zrédet sg nawozy azotowe niezuzyte
przez rosliny) stanowi powazny i narastajacy problem. Najnowsze rapor-
ty i rekomendacje w tej dziedzinie zawarte s3 w pracy [2], ktéra ukazata
sie w czerwcu br.

[1] https://www.pap.pl/aktualnosci/silnie-rosnie-stezenie-podtlenku-azotu-w-atmosferze

[2] https://www.csiro.au/en/news/All/News/2024/June/Nitrous-oxide-greenhouse-
emissions-increase-by-40-per-cent-in-40-years
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Kolejna nadzieja
na nadprzewodnik wysokotemperaturowy?

Poszukiwania nadprzewodnika, czyli substancji wykazujacej zero-
wy opdr elektryczny, a wiec pozwalajacej na bezstratne przekazywanie
energii, ale w temperaturach pokojowych, to praktycznie niekoficzacy
sie serial, opisujacy kolejne pozorne sukcesy w tej dziedzinie, o czym
niejednokrotnie pisaliémy na naszych tamach. Powszechnie wiadomo,
iz najbardziej popularnym nadprzewodnikiem tzw. wysokotemperaturo-
wym jest ceramiczny materiat o nazwie YBCO. Wywodzi sie ona z pierw-
szych liter symboli pierwiastkéw wchodzacych w jego sktad: itru, baru,
miedzi i tlenu, tworzacych niestechiometryczne potaczenie o wzorze
YBa,Cus0,.,, ktére mozna uwazac za miedzian o warstwowej strukturze
krysztatu, zapewne kluczowej dla zjawiska nadprzewodnictwa.

Temperatura, ponizej ktorej materiat ten zyskuje nadprzewodnictwo,
to ,az" ok. 93 K, jednak znacznie wyzsza niz temperatura wrzenia ciekte-
go azotu (77 K), ale nadal wymagajaca naktadu energii dla uzyskania
tak niskich temperatur. Dodajmy, ze pastylka YBCO wykazuje efektowne
zjawisko Meissnera-Ochsenfelda, czyli lewituje nad magnesem dzieki
specyficznemu uktadowi linii sit pola magnetycznego wokét idealne-
go diamagnetyka, jakim jest kazdy nadprzewodnik, z uwzglednieniem
pradéw wirowych, powstajacych w fazie YBCO. Mimo iz dotychczasowe
préby nie wskazywaty na mozliwos¢ uczynienia z YBCO nadprzewodni-
ka ,pokojowego”, ostatnie obserwacje, opublikowane w renomowanym
czasopismie Nature [2], otwierajg zupetnie nowy kierunek poszukiwan
w tej dziedzinie, oparty na wczesniejszych sugestiach, ze nadprzewodnic-
two moze pojawic sie pod wptywem nadwietlania materiatow [3], cho¢
efekt ten jest skrajnie krétkoczasowy, bo ograniczony do... pikosekund.

We wspomnianej wyzej pracy w Nature [2] wykazano, iz pod wpty-
wem $wiatta krysztat YBCO na krétko staje sie diamagnetykiem, co
mogtoby Swiadczy¢ o uzyskiwaniu przez niego wtasciwosci nadprze-
wodzacych. Pomiaru dokonano przez poréwnanie wynikajacej z pola

magnetycznego zmiany polaryzacji promieni laserowych przechodza-
cych przez krysztat YBCO i przez umieszczony w poblizu monokrysztat
fosforku galu (GaP). Nadal jednak pozostaje pytanie, czy wypychanie
pola magnetycznego z YBCO pod wptywem naswietlania przektada
sie istotnie na wystapienie krotkoczasowego nadprzewodnictwa. Jest
to jednak z pewnoscig intrygujaca $ciezka, ktéra podaza dalej autorzy
pracy [2] - badacze z Uniwersytetu w Oksfordzie (WIk. Brytania) oraz
instytutow Towarzystwa Maxa Placka w Niemczech.

[1] https://www.focus.pl/artykul/swiatlo-moze-wywolac-nadprzewodnictwo-potencjalny-
przelom-na-horyzoncie

[2] https://www.nature.com/articles/s41586-024-07635-2

[3] https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/00107514.2017.1406623

Kiedy powstato zycie na Ziemi?

0 ile lat mozna sie pomyli¢, okreslajac poczatek ztozonego zycia,
czyli organizméw wielokomérkowych, na naszej planecie? Wydaje sie,
ze nawet o... 1,5 miliarda lat [1, 2]. Przynajmniej taki wniosek mozna
wysnu¢ na podstawie lektury pracy, ktéra ukazata sie wtasnie w cza-
sopismie Precambrian Research [2], formutujace] teze, iz zwierzeta
pojawity sie na Ziemi nie ok. 635 miliondw temu, jak obecnie sadzono,
ale juz ok. 2,1 miliarda lat temu. Podstawg takiego nieco szokujacego
whniosku stata sie analiza pozyskanych w Afryce probek skat, o sktadzie
wskazujgcym na podwyzszong zawartos¢ fosforu i tlenu w wodzie mor-
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skiej, uwazang za pewnego rodzaju wskaznik zaawansowania ewolucji
biologicznej. To wtasnie na tej podstawie datowany byt dotychczas epi-
zod rozpoczecia ewolucji biologicznej ok. 635 min lat temu.

Nalezy jednak podkresli¢, ze wiek skat i skamielin duzych organi-
zmoéw, siegajacy 2,1 mld lat, ma charakter lokalny, ograniczajacy sie
do pewnego rejonu na terenie dzisiejszego Gabonu, w ktérym doszto
wtedy, ok. 2 mld lat temu, do przejawdw istotnej aktywnosci wulka-
nicznej w nastepstwie zderzenia dwoch kontynentéw. Powstato wtedy
lokalne, odciete od typowego otoczenia, w tym wielkich oceanéw, mo-
rze $rodlgdowe, wypetnione sktadnikami odzywczymi (w tym zwigzkami
fosforu), ktére zapewnito miejscowy przyspieszony rozwdj organizméow
wielokomérkowych.

Wnioski te nie s jednak sprzeczne z przyjmowanym obecnie wie-
kiem 635 min lat, jezeli przyjmiemy, ze 6w lokalny biologiczny ekspery-
ment w ukfadzie w pewnym sensie odizolowanym, o ograniczonej iloci
wody, nie miat szans rozprzestrzenienia sie na reszte naszej planety i do-
szto do wymarcia zbyt wezesnie powstatych zywych organizméw w tej
swoistej Atlantydzie tamtej epoki. Dopiero nastepny epizod, majacy
miejsce 1,5 mld lat p6zniej, rozpoczat globalny rozwéj i zréznicowanie
zywych organizméw. Az tyle wnioskdw mozemy wysnu¢ na podstawie
analizy zawartosci jedynie fosforu i tlenu w skatach...

[1] https://geekweek.interia.pl/nauka/news-niezwykle-odkrycie-zlozone-zycie-na-ziemi-

istnialo-duzo-wcze,nld, 7747461
[2] https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301926824001669
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Lighany

- zwiazki wazne, a mato znane

W przyrodzie wystepuja w ogromnej liczbie zwigzki organiczne odznaczajace sie
zréznicowanymi wiasciwosciami i okreslong aktywnoscia biologiczna. Typowe i dobrze
wszystkim znane s3 takie zwiazki jak biatka, weglowodany, ttuszcze, btonnik czy
witaminy, a takze naturalne barwniki, alkaloidy, garbniki oraz lignany.

Joanna Kurek

e ostatnie zwiazki sg zdecydowanie bardzo mato

znane, nie s3 zwykle wymieniane nawet na ety-

kietach produktéw spozywczych, choé istnieje

spora literatura na ich temat. Warto jednak miec
przynajmniej podstawowa wiedze o lignanach, takze jako
o sktadnikach zywnosci, poniewaz (np. jako fitoestrogeny)
wykazujg pewne dziatanie na organizm cztowieka, takze
prozdrowotne. Co wigcej, niektore z nich majg tez istotne
zastosowania praktyczne — na przyktad podofilotoksyna
i jej potsyntetyczne pochodne: etopozyd i tenipozyd, sa
lekami przeciwnowotworowymi.

Trzeba podkresli¢, ze lignany to ogromna grupa zwigz-
kéw o réznorodnej budowie czasteczek. W niniejszym
opracowaniu zostang zatem przedstawione tylko najwaz-
niejsze zwiazki tej grupy, co pozwoli uzyska¢ wiedze
o zasadniczych strukturach ich czasteczek oraz dziataniu
na organizm cztowieka.

Chemiczna budowa lignanéw

Lignany dzieli si¢ na kilka kategorii na podstawie budo-
wy ich czasteczek. W budowie czgsteczek lignandw mozna
wyroznic¢ szczegblne uktady — fragmenty szkieletow cha-
rakterystycznych dla danych kategorii lignanow 1 sg to:
arylonaftaleny, arylotetraliny, dibenzylobutany, dibenzy-

lobutyrolaktony, tetrahydrofurany, furofurany i dibenzylo-
cyklodekadieny (Rys. 1).

Cecha wspdlng lignandéw jest obecnos$é w ich czastecz-
kach co najmniej jednej grupy hydroksylowej polaczonej
bezposrednio z pierScieniem benzenowym. Zawieraja one
te same monomery, ktore mozna wyrdzni¢ tez w przypad-
ku lignin, jednak sa one jako lignany strukturami dimerycz-
nymi. Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowane;j
(IUPAC) identyfikuje lignany jako dimeryczne motywy
sprzgzone z C6-C3 polaczone na atomach wegla 8 1 8', przy

Foto - Dreamstime

FRRERA

arylonaftaleny arylotetraliny dibenzylobutany

GCTE

o
O dibenzylocyklooktadieny

tetrahydrofurany furofurany

Rysunek 1. Budowa szkieletow czasteczek lignandw w réznych kategoriach.
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czym zwigzki ze sprzezeniem dwoch jednostek C6-C3 w po-
zycjach innych niz C8 — C8' okreslane sg jako neolignany.

Wystepowanie lignanéw

Ogolnie u roslin lignany powstajg na drodze biosynte-
zy 1 wystgpuja gtownie w potaczeniu z jednostkami gli-
kozydowymi. Sg one wtornymi metabolitami ro§linnymi
zaangazowanymi w ochrong przed patogenami i promie-
niowaniem ultrafioletowym. W konsekwencji w zywnoSci
lignany wystepuja przede wszystkim w rdéznych ziarnach,
kaszach i1 we frakcji otrgbow, migdzy innymi w ziarnach
Inu (siemienia Inianego, Fot. 1), sezamu i stonecznika.
Typowe lignany to matairezinol i sekoizolaricirezinol
(Rys. 2), a ich zawarto$¢ w ziarnach réznych zboz, otre-
bach i mace zytniej (Fot. 2) zestawia Tabela 1.

Nasiona Inu zawierajg szczegblnie duzo lignanéw, bo
az okoto 294,21 mg/100 g. Z kolei w nasionach sezamu
(Fot. 3) (w zalezno$ci od prowadzenia uprawy) zawartos$¢
sumy wszystkich lignanéw wynosi od 405 do 1178 mg
na 100 g nasion. Zawarte s3 w nich sg gtownie: sezamol
C-H(O; (1,2 mg), sezamina C,,H ;30 (0,77 — 0,93 mg)
i sezamolina C,,H ;0 (4,5 mg). Wystepuja one w formie
wolnej stanowigcej frakcje rozpuszczalng w ttuszczach

oraz (gldwnie) w formie zwigzanej glikozydowo, jako HO oH
mono-, di- czy tez tri glikozydy jako frakcje rozpuszczal- OH
ne w wodzie. Chociaz surowe nasiona sezamu zawieraja o) o
jedynie sladowe ilo$ci sezamolu, to powstaje on w wyniku H;CO
rozktadu sezamoliny podczas procesu prazenia nasion. O

HO

o OH
OH
(o}
OH
diglikozyd sekoizolaricizinolu
OCH;

OH

Orkiszowe

| ptatke bty skawiczne §

Rys. 2. Matairezinol, sekoizolaricirezinol oraz diglikozyd sekoizolaricirezinolu

e o u;"; ’

i '5“".
| g

—BLY st

Oat flakes INSTANT

Fot. 2. Produkty zbozowe zawierajace lignany.
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Tabela 1. Zawartos¢ lignanow: sekoizolaricirezinolu i matairezi-
nolu w catych ziarnach i otr¢bach

. Sekoizolaricirezinol | Matairezinol

Produkt zbozowy -
ug/ 100 g suchej masy

Pszenica cate ziarno 33 3
Otrgby pszenne 110
Maka zytnia 47 65
Otrgby zytnie 132 167
Owsianka 13 0
Otrgby owsiane 24 155
Jeczmien cale ziarno 58 0
Otreby jeczmienne 63 0

Fot. 3. Ziarna sezamu biatego i czarnego.

Staje si¢ on wtedy gldéwnym sktadnikiem lignanowym,
znajdujgcym si¢ zarowno w ziarnach sezamu, jak i w oleju
otrzymywanym z tych ziaren.

Bogate w lignany sa réwniez orzechy nerkowca — za-
wierajg ich 56,33 mg/100 g. Lignany sg obecne tez w owo-
cach kiwi (4,1 mg/100 g), w morelach, truskawkach, brzo-
skwiniach, gruszkach, rodzynkach, grejpfrutach, wisniach,
melonach, pomaranczach i winogronach. W warzywach li-
gnany obecne s3 zwlaszcza w brokutach, brukselkach, bia-
tej kapuscie, czerwonej kapuscie, kapuscie kiszonej, zie-
lonych ogodrkach i zielonej fasolce. Poza tym zawieraja je
przetwory owocowe oraz biate i czerwone wino. Natomiast
orzechy nerkowca zawierajg 56,33 mg/100 g lignanow.

Fot. 4. Lignany obecne sa w owocach m.in. kiwi, morelach, truskawkach i winogronach

sezamolina o

o
o o>

0] il H
< :©\H § )
S
o O\\\ (0] o) ‘\\\\\\\\ 0>

watH

o OH
< Hww
(o)

o
0 W (0]

sezamol <

Rys. 3. Lignany obecne w ziamach sezamu.

sezamina

HO HO
OH

OH

enterodiol enterolakton

HO HO

Rys. 4. Struktury lignanéw powstajacych w wyniku fermentacji w organizmie cztowieka
z diglikozydu sekoizolaricirezinolu (po lewej) i matairezinolu (po prawej).

Spozywane przez ssaki glikozydy lignanowe przeksztat-
cajg si¢ w lignany w wyniku fermentacji w blizszej cz¢séci
okreznicy. Tak wigc, w organizmie cztowieka ze spozytego
diglikozydu sekoizolaricirezinolu (Rys. 2) w wyniku hy-
drolizy z udzialem mikroflory bakteryjnej okreznicy po-
wstaje enterodiol, a matairezinol jest metabolizowany do
enterolaktonu (Rys. 4).

Prozdrowotne dziatanie lignanéw

Sugeruje si¢, ze diety bogate w polifenole, w tym li-
gnany, przynosza korzysci zdrowotne. Do polifenoli,
poza lignanami, naleza tez flawonoidy, stylbeny i kwasy

Fot. 5. Lignany sa tez w brokutach, brukselce i biatej kapuscie.
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Rys. 5. Przyktady lignandw o znaczeniu praktycznym

fenolowe. Konsekwencja wystgpowania uktadow fenolo-
wych czy nawet polifenolowych w czasteczkach lignanow
sa bowiem ich wlasciwosci przeciwutleniajace. Cho¢ li-
gnany wystepujg w roslinach w niewielkich ilo$ciach, to
jednak sg one wystarczajace do wywotania okreslonego
prozdrowotnego efektu.

Lignanom przypisuje si¢ szereg dziatan biologicznych
i szeroki zakres wtasciwosci leczniczych, w tym wiasci-
wosci przeciwnowotworowe, przeciwutleniajace, prze-
ciwnadci$nieniowe, przeciwwirusowe, estrogenne i owa-
dobdjcze, wobec czego pozostajg przedmiotem roéznych
badan. Wiele roslin zawierajacych lignany jest uzywanych
jako leki od wiekow, szczegblnie w spolecznosciach azja-
tyckich. Niedawno opublikowano bardzo dobry przeglad
[9] efektow prozdrowotnych lignanéw, ktory koncentruje
si¢ na wpltywie spozywanej zywnosci bogatej w lignany na
zdrowie ludzkie.

Podofilotoksyna C,,H,,0; (Rys. 5) jest z tego punktu
widzenia najwazniejszym lignanem ze wzgledu na zna-
czacg aktywnos$¢ farmakologiczng zarbwno swoja, jak i jej
pochodnych. Jest ona naturalnie obecna w zywicy podofi-
lonowej, wytwarzanej przez korzenie roslin iglastych, np.
jatowca (Juniperus) i berberysowatych, np. Podophyllum.

HO

Rys. 6. Budowa czasteczki syringarezinolu

etopozyd
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O iy,
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H,CO
OCH; OH

OCH,

tenipozyd

Zawierajace nig ekstrakty z suszonych kiaczy byly stoso-
wane przez mieszkancéw Himalajow i rdzennych miesz-
kancéw Ameryki Péinocnej jako $rodki przeczyszczajace,
zotciopedne i przeciwrobacze. W 1947 r. Hartwell i Shear
wykazali, ze zywica podofilinowa jest skuteczna w reduk-
cji guzow nowotworowych, jednak owczesne leczenie
wigzato si¢ z wieloma dziataniami niepozadanymi. W XX
wieku podofilotoksyne zaczeto stosowac do leczenia bro-
dawek narzadow piciowych, co po raz pierwszy opisano
to w literaturze medycznej w 1942 roku. Obecnie podofi-
lotoksyna stosowana jest tylko miejscowo w leczeniu kiyk-
cin konczystych oraz jako substrat stuzacy do wytwarzania
polsyntetycznych pochodnych podofilotoksyny — srodkoéw
cytostatycznych: etopozydu i tenipozydu (Rys. 5).

W szczegdlnosci etopozyd stosuje si¢ w leczeniu raka
jader 1 drobnokomoérkowego raka ptuc, a takze innych no-
wotwordw. Z kolei tenipozyd zostatl zatwierdzony do le-
czenia ostrej biataczki limfoblastyczne;.

Nalezy podkresli¢, ze w szczeg6lnosci lignany z ziaren
stonecznika oraz z ziaren Inu zawieraja naturalne zwigzki
estrogenopodobne (fitoestrogeny), ktore pod wzglgdem
strukturalnym i funkcjonalnym sa kompatybilne z zenski-
mi estrogenami bedgcymi hormonami ptciowymi. Opisane
wyzej jako produkty metaboliczne enterolakton i entero-
diol (Rys. 2) wykazuja zgodno$¢ biologiczng z estradiolem

H,CO

H,C—O OH
Rys. 7. (-) Arktigenina
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17B, bedacym glownym hormonem zenskim. Dzigki bu-
dowie chemicznej zbieznej z estradiolem dostarczane
w diecie lignany Iniane wspotzawodniczg z estrogenami
ludzkimi o miejsca na receptorach estrogenowych, regulu-
jac gospodarke hormonalng cztowieka. Przypisuje si¢ im
si¢ takze zmniejszenie czgstosci zgondw z powodu raka
piersi u pacjentek stosujacych dietg¢ bogatg w diglikozyd
sekoizolaricirezinolu i matairezinolu.

Zawarta w nasionach sezamu sezamina (Rys. 3) wyka-
zuje dziatanie antyoksydacyjne, obnizajace ciSnienie krwi,
regulujace metabolizm kwasow thuszczowych w watrobie,
przeciwzapalne, proapoptotyczne, przeciwprzerzutowe
i przeciwutleniajace. Moze takze ewentualnie oddziaty-
wac jako modulator receptora estrogenowego i spalacz
thuszczu (adresowany do sportowcoéw lub oséb cheacych
schudng¢). Sezamolina (Rys. 3) wykazuje aktywno$¢ prze-
ciwnowotworowg (w przypadku nowotworow skory czy
jelita), a takze znaczace dziatanie antymutagenne, przeciw-
starzeniowe i przeciwutleniajace. Z kolei sezamol (Rys. 3)
odznacza si¢ wtasciwosciami przeciwzapalnymi, antyok-
sydacyjnymi, przeciwdepresyjnymi i neuroprotekcyjnymi.

Kolejny zwigzek lignanowy, syringarezinol, hamuje
stan zapalny w makrofagach leczonych lipopolisacha-
rydami i ogranicza uszkodzenie oksydacyjne komorek
srodbtonka.

Podobnie jak sezamina, syringarezinol sprzyja tez roz-
luZnieniu naczyn poprzez zwigkszenie zaleznej od tlenku
azotu NO produkcji naczyniowego cGMP poprzez dwa
rézne mechanizmy aktywacji enzymu syntazy NO, eNOS.
Odkrycia te sugeruja, ze syringarezinol mozna uznaé za lek
na nadci$nienie dziatajacy poprzez aktywacje naczyniowe-
go szlaku eNOS/NO/cGMP.

Wykazano takze, ze lignan arktigenina (Rys. 7) ma dzia-
fanie przeciwzapalne, ale doktadne mechanizmy jej dzia-
fania nie zostaty jeszcze w petni okreslone. Uwaza sig, ze
zmniejsza ona indukowang lipopolisacharydami produkcje
mediatorow prozapalnych w komoérkach RAW?264.7.

Podsumowanie

Nie sposdb przedstawi¢ w krotkim opracowaniu wszyst-
kich lignanéw wystepujacych w przyrodzie, a co za tym
idzie takze w zywnoS$ci konsumowanej przez ludzi, z uwa-
gi na to, jak obszerng grupg zwiazkdéw one stanowig. Jest
jednak pewne, ze lignany odznaczaja si¢ korzystnym dla

zdrowia cztowieka dziataniem, wigc warto siggac po pro-
dukty spozywcze, ktore majg je w swoim sktadzie, a sg to
warzywa, owoce 1 nasiona (w tym orzechy) i zawierajace
je produkty zbozowe.

Zadania.

Zadanie 1.

Analizujac budowe czgsteczki matairezinolu, napisz czy
jest mozliwe otrzymanie jego produktow na drodze reakcji
hydrolizy? Czy taka czasteczka moze ulegac reakcjom ni-
trowania, sulfonowania i alkilowania?

Odp.
Fooy
H;CO
o)
-
HO AN
! 0
\ -
matairezinol / (KCH3

OH
—» substytucja elektrofilowa
—— hydroliza laktonu

—> hydroliza eteréw  R-O-Ar + HJ] - R-J + HO-Ar

Zadanie 2.

Jakim reakcjom moze ulega¢ enterodiol? Podaj przy-
ktady oraz zapisz reakcje z zaproponowanymi reagentami.

Odp. Enterodiol moze ulega¢ reakcjom estryfikacji na
grupach hydroksylowych poprzez dodanie odpowiednich
kwasow karboksylowych, kwasow tlenowych nieorganicz-
nych lub tez chlorkéw kwasowych oraz reakcjom substytu-
cji elektrofilowej w pier§cieniu benzenowym.

Zadanie 3.

Oblicz zawartos¢ w % masowych poszczeg6lnych pier-
wiastkow: C, H, i O w czasteczkach enterodiolu i entero-
laktonu.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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Zaangazujmy uczniow budujac z nimi modele czasteczek!

Nie na kazdej lekcji udaje nam sie przeprowadzic¢ do-

$wiadczenia. Jednak zawsze staramy si¢ aby nasze lekcje trans-1,2-dichloroeten

byly ciekawe. Mozemy uruchomi¢ wyobraznie uczniéw * ¢ »

pozwoli¢ im samodzielnie ulozy¢ czasteczki, o ktérych ' 'y

im opowiadamy. Duzo latwiej zapamietaja omawiany % . . ®

material! i =9 » v’
Umozliwig to edukacyjne zestawy modeli kulkowych ‘," etyn &

atoméw do budowy czasteczek ,,Atomki” zaprojektowa- - kwas ~

ne z my$lg o nauczycielach i korepetytorach chemii. Kaz- etanowy

dy z zestawow jest przemyslany, a liczby poszczegoélnych cysteina loctowy)

atomow zostaly tak dobrane, aby uczniowie mogli utozy¢

czqsteczki 7z aktualnej podstawy programowej. Fot. 1. Zestaw do chemii organicznej, szkota podstawowa, 100 elementéw

W ramach wsparcia nauczyciela prowadzimy bloga,
gdzie juz znajduje si¢ kilkadziesigt propozycji ciekawych
lekcji i zaje¢ pozalekcyjnych z uzyciem zestawdw i ciggle
przybywaja nowe.

Zachg¢camy do rozdawania zestawdw uczniom. Nie na-
lezy ba¢ si¢ uszkodzenia lub zagubienia pojedynczych ele-
mentow z zestawu, gdyz istnieje prosta mozliwos¢ niedro-
giego ich dokupienia.

HNO3
I3

# kwas azotowy(V)
Szkota podstawowa i f’

Zestawy uproszczone dostosowane sg do nauki chemii ~ anion tréjjodkowy |
na poziomie szkoly podstawowej z wykorzystaniem kla-
sycznego pojecia wartosciowosci. Sciéle zachowane sg katy
pomiedzy wigzaniami, a wigzania potrojne s3 wyraznie

Fot. 2. Zestaw do chemii nieorganicznej, szkofa srednia, 150 elementéw

krétsze. Dzigki temu uczen moze zobaczy¢ i tatwo zapa- nitrobenzen
mieta¢ prawdziwy ksztalt czasteczek.

Brak jest zbednych komplikacji niezrozumialych dla Y % '/L iy
ucznia szkoly podstawowej; wigzania koordynacyjne za- Nt O »

stepowane s3 wigzaniem podwojnym, a wolne pary elek-
tronowe nie s3 pokazywane.

Szkota $rednia

Zestawy zawieraja atomy dostosowane do budowy : - .
struktur Lewisa (tzw. wzoréw elektronowych). Geometria 1-chloropropan
atomow odpowiada przewidywaniom modelu VSEPR i od-
powiedniej hybrydyzacji poszczegélnych atomow.

Sa to jedyne zestawy dostepne na polskim rynku, kto-
ry umozliwiaja poprawne zbudowanie waznych jonow
nieorganicznych zawierajacych wiazania koordynacyjne, E E
zwiagzkow hiperwalencyjnych, granicznych struktur rezo- !
nansowych, licznych komplekséw organicznych i nieorga-
nicznych, czasteczek organicznych zawierajacych wigzania E
koordynacyjne, jonéw organicznych oraz waznych struk-
tur przejsciowych — karbokationéw i karboanionéw.

Fot. 3. Zestaw do chemii organicznej, szkota $rednia, 150 elementéw

Wybierz zestaw dla Twojej szkoty! https://atomki.mendel.pl/
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Wolne rodniki, czyli atomy lub czasteczki posiadajace przynajmniej jeden niesparowany elektron, budza w spole-
czenstwie przede wszystkim negatywne skojarzenia, zwiazane ze stresem oksydacyjnym oraz procesami starzenia
sie skéry. Z kolei dla naukowcow od kilku dekad sa przedmiotem intensywnych, interdyscyplinarnych badan, ze
wzgledu na role, jaka pelnia w licznych procesach zaréwno fizjologicznych jak i patologicznych.

Tomasz Kubiak

czeni w swoich pracach czesto postuguja si¢ spektro-

skopig elektronowego rezonansu paramagnetyczne-

go (EPR)- jedyng technika, ktora pozwala na bezpo-

$rednig detekcje rodnikow zarowno w warunkach in
vitro jak rowniez in vivo. Niestety, czes$¢ z nich ze wzgledu
na wysoka reaktywnosc¢ charakteryzuje si¢ niezwykle krot-
kim czasem zycia, a zatem ich wykrycie wydaje si¢ stosun-
kowo trudne. Na szczgsécie chemicy we wspotpracy z fizy-
kami opracowali putapki spinowe, czyli zwiazki organiczne
zdolne do przytaczania niestabilnych rodnikow i tworzenia
z nimi wzgl¢dnie trwatych, paramagnetycznych adduktow
spinowych. Z punktu widzenia naukowcow kluczowy jest
fakt, ze widma EPR wspomnianych adduktow réznicuja si¢
w zaleznosci od rodzaju przytaczonego indywiduum, zatem
mozliwa jest jego wlasciwa identyfikacja.

Odmienne zadania spetniajg znaczniki spinowe, czyli sta-
bilne zwigzki chemiczne, ktore posiadajg niesparowany elek-
tron. Tego typu trwate rodniki, po przytaczeniu do wybranych
obicktow badan, np. biatek, lipidow, bton komoérkowych,
kwasow nukleinowych, a nawet nanoczastek znajdujacych
si¢ w srodowisku biologicznym, umozliwiaja monitorowa-
nie za pomoca techniki EPR ich wtasciwosci biofizycznych
i biochemicznych oraz interakcji z otoczeniem.

W niniejszym artykule przyjrzymy si¢ doktadniej za-
réwno pulapkom, jak i znacznikom spinowym. W pierw-

szej kolejnosci warto jednak, aby$my zaznajomili si¢
z podstawami techniki EPR, ktéra mimo ogromnego po-
tencjatu wciaz jeszcze nie zakorzenita si¢ dobrze w $wia-
domosci spoteczne;.

Spektroskopia EPR

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego, okreslana popularnie skrotem EPR (od. ang.
Electron Paramagnetic Resonance) to niezwykle ceniona
technika badawcza w chemii, fizyce oraz szeroko pojetych
naukach biomedycznych. W najwickszym skrocie powie-
dzie¢ mozna, iz wykorzystuje ona oddziatywanie fal elek-
tromagnetycznych o cze¢stotliwosci mikrofalowej z materig
w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego. Obiekt
zainteresowania stanowig, jak sama nazwa metody wska-
zuje, substancje wykazujgce paramagnetyzm, czyli przede
wszystkim atomy, czasteczki oraz kompleksy molekularne
posiadajace niesparowane elektrony. Zaglebiajac si¢ nie-
co bardziej w szczeg6ly, warto przypomnieé, ze elektron
posiada wlasny, wynikajacy z natury kwantowej moment
pedu, czyli spin § oraz proporcjonalny do niego moment
magnetyczny u;.

=7,

Warto dodac, ze u, 1.5 sa kolinearne, ale zwrdcone prze-
ciwne. Wystepujaca we wzorze stata proporcjonalnosci y,
to tzw. stosunek magnetogiryczny dla spinu:
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W powyzszym zapisie wystepuje takze magneton Boh-
ra up, czyli stala fizyczna wyznaczana na podstawie: masy
elektronu m,, tadunku elementarnego e oraz statej Dira-
ca 1, czyli statej Plancka h podzielonej przez 2m.' Pojawia
si¢ takze wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego
dla swobodnego elektronu g, = 2,00231930. Jesli probke
z niesparowanym elektronem umiesci si¢ w zewnetrznym
polu magnetycznym o indukcji B, generowanym przez
elektromagnes spektrometru, nastgpi rozszczepienie pozio-
moéw energetycznych, okreslane mianem efektu Zeemana.”
Energia poziom6éw wynika z orientacji spinu i zwigzanego
z nim momentu magnetycznego. Spin elektronowy S ulega
bowiem kwantowaniu, a jego rzut S, na kierunek pola B
(zazwyczaj zaktadamy, ze jest to o$ z uktadu wspodtrzed-
nych) moze przyjmowaé 25+1 dyskretnych wartosci, okre-
slanych przez magnetyczng spinowg liczbe kwantowa m;.

S.=mh
my=-S,-S+1,.., 5-1,

Sktadowa momentu magnetycznego swobodnego elek-
tronu u, wzdhiz kierunku zewnetrznego pola magnetyczne-
go okreslana jest zatem formuta:

H, =—8 M

W naszych rozwazaniach potrzebny bedzie jeszcze jeden
znany z fizyki wzér. Oto6z energia E dipola w polu magne-
tycznym o indukcji B wyrazana jest poprzez iloczyn skalarny:

E=—u-B

Oczywiscie kwantowanie spinowego momentu magne-
tycznego prowadzi do kwantowania energii uktadu spindw
w polu magnetycznym:

E, =-u.B=gumsB

Dla pojedynczego niesparowanego elektronu o S = %
i my =% wyrdzniamy dwa zeemanowskie poziomy ener-
getyczne, dla ktorych spinowy moment magnetyczny usta-
wit si¢ rownolegle £, (nizsza energia) albo antyréwnole-
gle £,y (wstza energia) do kierunku pola.

+/ :_g:uB

1
_/—_ gHyB

Tustruje to rysunek 1 a).

Ze zmiang orientacji spinu elektronowego w polu B
bedziemy mieli do czynienia, jesli spelniony bedzie wa-
runek rezonansu, czyli do uktadu dostarczymy kwanty
promieniowania elektromagnetycznego o czestotliwosci

1 Magneton Bohra: up = (eh)/(2m,) = 9,274:107* J/T.
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“A B

AE = gugB

B

Rys. 1. a) Energia rozszczepionych pozioméw energetycznych; b) krzywa absorpcji
z zaznaczonym polem rezonansowym B; c) rejestrowane przez spektrometr EPR wid-
mo w postaci pierwszej pochodnej sygnatu absorpcii.

mikrofalowej f'1 energii Af, ktora odpowiada¢ bedzie roz-
nicy energii AE migdzy rozszczepionymi poziomami ze-
emanowskimi'
AE=F,
e

/ =guyB, = hf

W pomiarach EPR obserwujemy witasnie pochtanianie
energii mikrofal, przy czym we wspotczesnie stosowanych
spektrometrach z podwojna modulacjg pola magnetycz-
nego widmo rejestrujemy nie w postaci krzywej absorpcji
(rys. 1b), tylko jej pierwszej pochodnej (rys. 1¢). Zaintere-
sowanych szczegotami technicznymi odsytam do dedyko-
wanego artykutu w czasopi$mie ,,Fizyka w Szkole z Astro-
nomia”.’ Warto jednak, aby czytelnicy uzmystowili sobie,
ze w praktyce badawczej mamy z regulty do czynienia
z centrami paramagnetycznymi charakteryzujacymi si¢ zto-
zonym widmem. Komplikuje je bowiem struktura nadsub-
telna, wynikajaca z oddzialywania momentu magnetyczne-
go niesparowanego elektronu z momentem magnetycznym

2 Nazwa upamigtnia holenderskiego fizyka Pietera Zeemana, laureata Nagrody Nobla z roku 1902.
3 T. Kubiak, Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego i jej przyktadowe zastosowania w biofizyce i fizyce medycznej, Fizyka

w Szkole z Astronomia, nr 2 (2016), s. 4-7.
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jadra, a takze oddzialywanie subtelne wystepujace, gdy
centrum paramagnetyczne (S > '2) posiada kilka niespa-
rowanych elektronow, ktorych momenty magnetyczne ze
sobag oddziatujg. Wyznaczana w eksperymencie wartos$¢
wspolczynnika g rozni si¢ zatem od wspominanej wcze-
$niej wartosci g, dla swobodnego elektronu nie tylko ze
wzgledu na udzial orbitalnego momentu magnetycznego,
ale rowniez z powodu wystepowania pol wewngtrznych.

Putapki spinowe

Spektroskopia EPR to zdecydowanie najlepsza ze zna-
nych wspoélczesnie metod badania wolnych rodnikow,
gdyz jako jedyna pozwala na ich bezposrednia detekcje.
Najlatwiejsze jest oczywiscie wykrywanie za jej pomoca
stabilnych centrow paramagnetycznych, np. niezwykle
trwatych rodnikow CO, generowanych w matrycy hy-
droksyapatytowej w wyniku dziatania promieniowania jo-
nizujacego.! W wielu procesach metabolicznych powstaja
jednak rodniki o bardzo krotkim czasie zycia. Przyktadem
moga by¢ bardzo istotne z punktu widzenia biochemii oraz
chemii §rodowiska reaktywne formy tlenu, czyli aniono-
rodnik ponadtlenkowy O, oraz rodnik hydroksylowy HO'".
Pierwszy z nich w roztworze wodnym niemal natychmia-
stowo przeksztalca si¢ w diamagnetyczny produkt:

205 +H,0 - HO; + 0, + HO

W przypadku drugiego mamy natomiast do czynienia
z reakcjg dwuczasteczkowa:

2HO® - H,0,

Aczkolwiek bezposrednia detekcja wspomnianych rod-
nikoéw bylaby teoretycznie mozliwa poprzez btyskawiczne
zamrozenie probki albo uzycie czynnika stabilizujgcego,
celem wigkszosci prac naukowych jest badanie rodnikow
w naturalnych warunkach, czyli w temperaturze i mikro-
srodowisku, w jakim normalnie wystepuja w organizmie.’
Rozwigzaniem jest uzycie tzw. putapek spinowych, okre-
slanych w anglojezycznej literaturze mianem ,,spin traps”.

Putapki spinowe to diamagnetyczne zwigzki organicz-
ne, ktore wykazujg duze powinowactwo do niestabilnych
rodnikow 1 szybko wchodza z nimi w reakcje. Sg zdol-
ne do przylaczenia rodnika w reakcji addycji do wigzania
podwdjnego, w wyniku czego powstaje wzglednie trwaty,
paramagnetyczny addukt spinowy o czasie zycia rzedu mi-
nut czy godzin.

Co cieckawe, konkretna putapka nie jest projektowana do
wychwytu tylko jednego rodzaju reaktywnej formy tlenu.
Nie znaczy to jednak, ze nie bedzie mozna ustali¢, ktora

*OH

o,
>Q2 widma EPR

|
: N
brak . OOH
sygnatu ©: N
EPR o

Rys. 2. Putapka spinowa DMPO i jej addukty z rodnikami HO™ oraz O,
charakterystyczne widma EPR

, ktére dajg

z nich wystgpowala w probce. Rejestrowane widmo EPR
r6zni si¢ bowiem w zaleznosci od tego, jaka grupa atomow
posiadajacych niesparowany elektron zostata zwigzana.
Przy identyfikacji wazne okazujg si¢ takie parametry, jak:
ksztatt i szeroko$¢ linii oraz warto$¢ izotropowe;j statej od-
dziatywania nadsubtelnego.

Zastosowanie putapek spinowych oraz spektroskopii
EPR pozwala zatem nie tylko wykrywac rodniki i okresla¢
ich zawarto$§¢ w probce w sposob ilosciowy, ale przede
wszystkim je rozpoznawac. W tym miejscu warto spojrzec
na rys. 2. Przedstawiono tam modelowe widma putapki
spinowej DMPO (ang. 5, 5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide)
po przylaczeniu odpowiednio rodnikéw: O,  oraz HO'.

W literaturze wyrdznia si¢ dwie podstawowe klasy
putapek spinowych. Sa to nitrony cykliczne oraz liniowe
(rys. 3). Przypomnijmy, ze wg definicji tego typu zwiaz-
ki organiczne to N-tlenki imin, z charakterystyczng grupa
funkcyjng R,R,C=NR_"O", gdzie R, # H. Co cieckawe, s3
one przydatne nie tylko do detekcji wolnych rodnikow.
Testuje si¢ je bowiem réwniez jako potencjalne substancje
terapeutyczne w przypadku choréb majacych swoje zro-
dlo w stresie oksydacyjnym czy nitrozacyjnym.® Chociaz
najbardziej znanym nitronem cyklicznym jest wspomniany
juz wezesniej DMPO, w badaniach naukowych wykorzy-
stuje si¢ obecnie coraz powszechniej jego liczne analo-
gi. Moga one zawiera¢ atom fosforu, jak ma to miejsce
w przypadku DEPMPO (ang. 5-diethoxyphosphoryl-5-me-
thyl-1-pyrroline-N-oxide). Jego struktur¢ przedstawiono
réwniez na rys. 3.

Warto zauwazy¢, iz obecnosé grupy dietoksyfosforylo-
wej zwigksza trwato$¢ putapki spinowej, ktora przytaczyta
rodnik, co jest wlasciwoscia niezwykle pozadang w bada-
niach reaktywnych form tlenu. Addukty spinowe DMPO—
O,H rozpadaja si¢ bowiem szybko w polarnym otoczeniu,
co sprawia, ze ich ocena w §rodowisku biologicznym za

4 Pomiar sygnatow od rodnikow generowanych w szkliwie zgbow czy materiale kostnym w wyniku dzialania promieniowania jonizujgcego sta-
nowi podstawe dozymetrii EPR, ktora wykorzystywana jest do retrospektywnej oceny dawki pochtonigtej u 0sob napromienionych w wyniku zdarzen
radiacyjnych. Wigcej informacji znalez¢ mozna w artykule: T. Kubiak, Advances in EPR dosimetry in terms of retrospective determination of absorbed

dose in radiation accidents, Current Topics in Biophysics 2018, 41, 11-21.

5 Temperatura i warunki mikrosrodowiska wptywaja na funkcj¢ enzymow, aktywno$¢ biomechaniczng, metabolizm, a nawet integralnosé struktu-

ralng komorki.

6 Stres nitrozacyjny wystepuje w przypadku, gdy w organizmie w nadmiarze produkowane sa reaktywne formy azotu RNS (od. ang. Reactive
Nitrogen Species), czyli rodniki takie jak: tlenek azotu NO', nadtlenoazotyn (ONOO-), kation nitrozoniowy (NO"), anion nitroksylowy (NO). Moze
doj$¢ wowcezas do uszkodzen komorek i zaktdcenia pracy enzyméw odpowiedzialnych za mitochondrialng produkcj¢ energii.
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nitrony  PULAPKI SPINOWE

cykliczne liniowe
—DMPO — PBN W}},k
X ©
N — PPN (1'3 o\
—DEPMPO @ﬂ,
1% —4-PyOPN | £-O
O< NN i X \Nk N0\
) AT

Rys. 3. Przyktady putapek spinowych stosowanych w badaniach metoda EPR

pomocg spektroskopii EPR moze by¢ niejednoznaczna.
Ponadto DMPO wykazuje silng hydrofilowos$¢, utrudniaja-
cg jego wewnatrzkomorkowe zastosowanie. W przypadku
DEPMPO cz¢$¢ wspomnianych wad zostala juz wyelimi-
nowana, tzn. utworzone w warunkach fizjologicznych ad-
dukty spinowe posiadajg wigkszg trwatos¢, a produkty ich
rozktadu nie sg paramagnetyczne, stad nie zaktocaja reje-
stracji wlasciwych linii EPR. Poza tym widma EPR zareje-
strowane po przytaczeniu roznych rodnikow przez putapke
DEPMPO mozna odrézni¢ dzigki odmiennym warto$ciom
statych sprzgzenia nadsubtelnego. Pewnym ograniczeniem
pozostaje tylko silna hydrofilowo$¢ zwiazku, ktora prze-
szkadza w jego wykorzystaniu w lipidowym $rodowisku.
Nietrudno domysli¢ si¢ zatem, iz w celu poprawy wia-
sciwosci biologicznych DEPMPO naukowcy stworzyli
liczne modyfikacje tego cyklicznego fosforylowanego ni-
tronu. Mamy zatem jego pochodne deuterowane, w ktorych
wybrane atomy wodoru zostaty podmienione izotopem "D
czy tez te, roznigce si¢ reszta fosforylowa (alkoksy-, alkilo-
oraz arylofosforylowane pochodne). Istniejg tez odmiany
funkcjonalizowane w pozycji C3 (tu wprowadzano m.in.
dodatkowe grupy — fenylowa albo hydroksymetylowa) lub
w pozycji C4 pierscienia pirolidyny (np. z dodang grupa hy-
droksymetylows, diizopropoksyfosforylowa albo trifenylo-
fosfoniowa). Wszystkich pomystow naukowcow nie sposob
oczywiscie wymieni¢, zainteresowanych odsytam zatem do
pozycji literaturowych wymienionych w bibliografii.
Drugga z klas putapek spinowych stanowig nitrony linio-
we (patrz ponownie rys. 3). Nalezy do nich przede wszyst-
kim N-tert-butylo-a-fenylonitron, znany jako PBN (ang.
N-benzylidene-tert-butylamine N-oxide) a takze jego fos-
forylowane analogi, takie jak: PPN (ang. N-benzylidene-
1-diethoxyphosphoryl-1-methylethylamine N-oxide) oraz
4-PyOPN (ang. I-diethoxyphosphoryl-1-methyl-N-[(1
-Oxidopyridin-1 -ium-4-yl)methylidene]ethylamine N-oxi-
de). Chociaz PBN jest zdecydowanie bardziej lipofilowy od
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cyklicznego DMPO, wykazuje jednak analogiczng wadg,
czyli niska stabilno$¢ po przytaczeniu rodnika. Trwatos¢
uktadu PBN-OH w roztworze wodnym to bowiem tylko
kilka sekund, a PBN—O,H zanika w tym $rodowisku nawet
jeszcze szybciej.

Dodatkowym utrudnieniem dla badaczy jest podobien-
stwo widm EPR obu wspomnianych adduktow. Wartosci
wyznaczonych statych oddziatywania nadsubtlenego sa
bardzo zblizone, co moze prowadzi¢ do niepoprawnej
identyfikacji wystgpujacych w probece reaktywnych form
tlenu. Wprowadzenie zawierajacych grupe dietoksyfosfo-
rylowa putapek PPN oraz 4-PyOPN okazato si¢ swoistym
remedium na wspomniane problemy. Addukty spinowe
tych zwigzkow nie tylko majg dtuzszy okres pottrwania, ale
w wodzie daja rozréznialne sygnaty EPR. Roznica w cal-
kowitej szerokosci widm PPN-OH i PPN-O,H to ponad
0,4 mT. W przypadku 4-PyOPN-OH oraz 4-PyOPN-O,H
jest ona nieco mniejsza, czyli okoto 0,3 mT.

Warto zaznaczy¢, ze poszczegdlne grupy badawcze
w ciggu lat otrzymywaly jeszcze inne wersje putapek
spinowych, np. poprzez wprowadzenie do pier§cienia
aromatycznego réznych podstawnikéw (co wptywato na
lipofilowo$¢), wykorzystanie grupy difenylofosfinylowe;j
P(O)Ph, czy tez potaczenie nitronu z czasteczka gluta-
tionu albo glikozydu (aby zwickszy¢ trwatos¢é adduktow
tworzonych z rozmaitymi rodnikami). Wszystko to miato
oczywiscie na celu optymalizacje putapek, aby pozwalaty
w $rodowisku biologicznym uzyskac jak najwigcej infor-
macji o pierwotnym, nietrwatym rodniku, ktory stanowit
w danym projekcie cel dociekan naukowych.

Znaczniki spinowe

Na podstawie dotychczasowej lektury Czytelnicy
uswiadamiajg juz sobie na pewno, ze spektroskopia EPR
to idealne narzgdzie do badania rodnikow i substancji pa-
ramagnetycznych. Co jednak majg zrobi¢ naukowcy, je-
§li probka nie posiada niesparowanych elektronéw? Tutaj
roéwniez z pomocg przychodzi chemia i oferowane przez
nig zwiazki organiczne, nazywane znacznikami spinowymi
(ang. spin labels). Sg one trwate, posiadajg niesparowa-
ny elektron, a przede wszystkim dajg si¢ tatwo przytaczaé
do r6znych makroczasteczek, nie tylko syntetycznych, ale
réwniez naturalnych, takich jak biatka czy kwasy nukle-
inowe (DNA, RNA). Dzigki temu mozliwe jest badanie
zarowno struktury jak i dynamiki tych biopolimerow.

Sposrod nitroksydow, ktore naukowcey wykorzystuja
jako znaczniki spinowe, najbardziej popularne sa pochod-
ne TEMPO. Pelna angielska nazwa tego przedstawionego
na rys. 4a zwigzku to (2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-yl)
oxyl. Z punktu widzenia spektroskopii najistotniejsze jest
wystepujace w przypadku TEMPO oddziatywanie nadsub-
telne pomigdzy momentami magnetycznymi x; 1 t; Zwia-
zanymi odpowiednio ze spinem niesparowanego elektronu
S = Y oraz spinem jadra azotu "N (7=1).

Kazdy z pozioméw zeemanowskich rozszczepia si¢ za-
tem na 2/+/ poziomow, a rejestrowane widmo EPR ma
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Rys. 4. a) znacznik spinowy TEMPO; b) widmo EPR znacznika TEMPO w benzenie; ¢) widmo EPR zwiazku TEMPO w postaci proszku.

postaé trypletu. W temperaturze pokojowej, gdy TEMPO
znajduje si¢ w roztworze (rozpuszczalnikiem moze by¢ np.
benzen albo toluen), wszystkie trzy linie struktury nadsub-
telnej posiadaja podobng amplitudg (rys. 4b). Jesli nato-
miast badaliby$my substancj¢ w postaci krystalicznego
proszku’, w ktorym koncentracja spinéw jest duza, to ze
wzgledu na silne oddziatywania wymienne zaobserwowa-
liby$my jedynie pojedyncza waska lini¢ (rys. 4¢).

Jako ciekawostke warto dodac, iz czasami stosowane sg
réwniez znaczniki spinowe znakowane izotopowo. W ich
przypadku "N (I = 1) jest zastepowany przez "N (I = ).
Nietrudno obliczy¢, ze bedziemy woéwczas obserwowaé
dwie linie EPR.® Sa one wyraznie odseparowane od opi-
sywanego wczesniej trypletu, zatem oba stabilne rodniki
nitroksylowe moga by¢ wykorzystane jednoczesnie w eks-
perymencie.

Mito$nikow historii na pewno zainteresuje fakt, ze
znacznik spinowy TEMPO po raz pierwszy zsyntetyzowa-
li w roku 1959 r. Lebedev i Kazarnovsky. Wspolczesnie
wykorzystuje si¢ wiele pochodnych tego zwiazku, przy-
ktady mozna znalez¢ na rys. 5. Warto wspomnie¢ chociaz-
by 4-okso-TEMPO (TEMPONE), 4-hydroksy-TEMPO
(TEMPOL), 4-amino-TEMPO, 4-N-acetylamino-TEMPO
oraz 4-karboksy-TEMPO. Jako sondy spinowe (ang. spin
probes) po wprowadzeniu do probki (np. btony biologicz-
nej) moga dostarczy¢ wielu cennych informacji o jej struk-
turze i otoczeniu. Z kolei po kowalencyjnym dotaczeniu
do wybranej makroczasteczki stanowig wlasciwy znacznik
spinowy.

Zainteresowani biochemig styszeli na pewno o jednej
z wazniejszych technik badania biatek, jaka jest ukierun-
kowane znakowanie spinowe (ang. site-directed spin labe-
ling). Metoda ta pozwala ustala¢ strukture i dynamike kon-
formacyjna biatek znajdujacych si¢ w réznych osrodkach,

takze tych zanurzonych w dwuwarstwie lipidowej. Znacz-
niki spinowe sa wprowadzane w wybrany rejon tancucha
polipeptydowego. Przyktadowo najpopularniejszy z nich,
czyli MTSSL (ang. (1-oxyl-2,2,5,5-tetramethylpyrroli-
ne-3- methyl)methanethiosulfonate), dotacza si¢ do biatka
poprzez utworzenie wigzania dwusiarczkowego z grupa
sulfhydrylowg cysteiny. Wspomniany aminokwas moze
wystgpowaé w danym miejscu natywnie albo zostaé tam
sztucznie wprowadzony (dzigki ukierunkowanej mutage-
nezie). Oczywiscie istniejg takze alternatywne dla MTSSL
znaczniki spinowe. Niektore z nich sg bardziej wymaga-
jace sterycznie, inne z kolei posiadajg odmienng dtugosé
linkeréw badz charakteryzuja si¢ rozng wrazliwoscig na
pH. Wyboér zawsze podyktowany jest aktualnymi potrze-
bami badawczymi.

W ostatniej dekadzie znaczniki spinowe sg coraz czg-
Sciej z powodzeniem wykorzystywane w badaniach na-
noczastek, prowadzonych z uzyciem spektroskopii elek-
tronowego rezonansu paramagnetycznego. Pomiary EPR
dostarczajg bowiem cennych informacji o mikrosrodowi-
sku dotgczonego nitroksydu, w tym o polarnosci i lepkosci
jego otoczenia a takze procesach zachodzacych na granicy
rdzenia, powtoki oraz o§rodka, w jakim czastki si¢ znajduja.

W tym miejscu warto przypomnieé, ze nanoczastki
przeznaczone do zastosowan biomedycznych zawsze po-
krywa si¢ biozgodnym polimerem, takim jak chitozan czy
poli(glikol etylenowy).” Dzigki temu struktury wprowa-
dzane do organizmu nie tylko nie sg toksyczne, ale przede
wszystkim spelniaja zaplanowane funkcje. Jedng z nich
moze by¢ bezpieczne przenoszenie lekéw cytostatycznych
do miejsca docelowego."’

Na etapie poprzedzajacym kliniczne zastosowania nano-
czastek konieczne jest jednak doktadne zbadanie ich wta-
sciwosci oraz interakcji ze srodowiskiem biologicznym.

7 TEMPO w postaci proszku ma charakterystyczne pomaranczowo-czerwone zabarwienie.
8 Multiplety struktury nadsubtelnej, rejestrowane dla probek, w ktorych niesparowany elektron oddziatuje z n jadrami rownocennymi magnetycznie,

sktadaja si¢ z N = 2n/+1 rownoodlegtych linii EPR.

9 Wigcej informacji mozna znalez¢é w artykule: T. Kubiak, Polimery jako biozgodne pokrycia nanoczasteczkowych no$nikéw lekow, Chemia

w Szkole, nr 6 (2016), s. 44-47.

10 Ciekawostek na temat najwazniejszych lekow cytostatycznych dowiedzie¢ si¢ mozna z tekstu: T. Kubiak, Leki cytostatyczne, czyli jak chemia

pomaga zwalcza¢ nowotwory, Chemia w Szkole, nr 2 (2017), s. 16-21.

Chemia w Szkole | 4/2024



: 7& 3
N ) 7(5(
O 0 0
4-0x0-TEMPO  4-hydroxy-TEMPO  4-amino-TEMPO
(TEMPONE) (TEMPOL)

NHAG S L
7@ 7&5(

I I

0O 0

4-N-acetylamino-TEMPO 4-carboxy-TEMPO

Rys. 5. Rozne pochodne TEMPO wykorzystywane wspétczesnie jako znaczniki spinowe.

Znaczniki spinowe ulatwiaja to zadanie. Przyktadowo
autor niniejszego artykulu prowadzit badania nanoczastek
tlenku zelaza, do ktorych za pomoca silanow z réoznymi
grupami funkcyjnymi byl kowalencyjnie przytaczony
znacznik 4-amino-TEMPO. Analiza widm EPR zarejestro-
wanych dla wspomnianych nanoczastek znajdujgcych sig
w wodzie, krwi i surowicy pozwolita uzyskaé¢ m.in. dane
o dynamice i anizotropii ruchu rotacyjnego dotaczonego
nitroksydu a tym samym o wptywie sposobu modyfikacji
powierzchni nanoczastek na ich oddziatywanie z otocze-
niem biologicznym."'

Znaczniki spinowe pozwalajg réwniez wykorzystac
obrazowanie metoda elektronowego rezonansu parama-

Nauka i technika

gnetycznego EPRI (ang. Electron Paramagnetic Reso-
nance Imaging) do okreslenia przestrzennej lokalizacji
funkcjonalizowanych nanoczgstek wstrzyknigtych do réz-
nych osrodkow. Mozliwe jest zatem monitorowanie, jak
zmienia si¢ w czasie dystrybucja znakowanych spinowo
nanoczgstek nie tylko w hydrozelach stanowigcych model
tkanek, ale nawet w organizmie zwierzat laboratoryjnych.
Nalezy jeszcze wyjasnic, ze do obrazowania EPRI zamiast
spektrometrow pracujacych w pasmie X (9,4 GHz) wy-
korzystuje si¢ urzadzenia dziatajace w pasmie L (1 GHz).
Nizsza czgstotliwos$¢ mikrofal zapewnia ich lepsze wnika-
nie w probke biologiczng i wigksza tolerancj¢ na zawar-
to$¢ wody, co umozliwia prowadzenie badan in vivo. Ma to
ogromne znaczenie podczas testow nanoczgsteczkowych

systemow dostarczania lekow.
dr Tomasz Kubiak
Akademia Nauk Stosowanych im. Hipolita Cegielskiego w Gnieznie
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Bociany a stan srodowiska

Bocian biaty, jeden z najbardziej charyzmatycznych gatunkéw pta-
kow, jest nie tylko symbolem Polski, ale takze waznym wskaznikiem stanu
srodowiska — twierdza naukowcy z kilku osrodkéw, ktérzy analizowali ste-
Zenia pestycydow i polichlorowanych bifenyli we krwi bocianich pisklat.

Badania, ktorych wyniki opublikowano na tamach czasopisma Envi-
ronmental Science and Pollution Research wykonywane byty w za-
chodniej i potudniowej Polsce. Takie wielkoskalowe podejicie byto moz-
liwe dzieki zaangazowaniu 0séb z réznych instytucji: Grupy Ornitologicz-
nej SILESIANA, Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu, Uniwersytetu
Szczecinskiego, Uniwersytetu Zielonogdrskiego i Collegium Medicum
UMK w Bydgoszczy.

,Bocian biaty zajmuje wysoka pozycje w piramidzie troficzne]j ekosys-
temow rolniczych, co czyni go szczegdlnie wrazliwym na pestycydy i ich
pozostatosci w Srodowisku. Analizowalismy wiec krew bocianich pisklat
pod katem obecnosci pestycydow (beta-HCH, heptachlor, aldrin, endrin,

4.4'-DDD, 4.4'-DDE i 4.4'-DDT) oraz PCB, a takze badalismy morfologie
i biochemie krwi” - relacjonuje jeden z cztonkéw zespotu badawczego,
prof. Piotr Kaminski z Collegium Medicum UMK.

,Nasze badania potwierdzajg, Ze obecnos¢ pestycydéw w Srodowi-
sku moze by¢ silnym czynnikiem stresogennym, wptywajacym na stan
zdrowia ptakow” - zauwaza wspdtautorka publikacji, lek. wet. Martyna
Fratczak. - ,Bociany, poprzez spozywanie skazonego pokarmu (takiego
jak ptazy, dzdzownice, limaki, ryby, gryzonie), moga by¢ narazone na
chroniczne dziatanie pestycydéw, poprzez ich kumulacje w swoich or-
ganizmach”.

Jak opisujg w pracy autorzy, pestycydy moga negatywnie wptywac
na ukfad rozrodczy, endokrynny i nerwowy ptakdw, co moze prowadzi¢
do powaznych spadkéw populacji biatego bociana oraz innych gatun-
kow ptakéw zwigzanych z obszarami rolniczymi i wodnymi.

PAP - Nauka w Polsce
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Amoniak i sole amonowe
w praktyce szkolnej

- czesc 2

Iwona Orlifiska
Krzysztof Orlifiski

oprzednia czg¢$¢ artykutu poswigcona byta sposo-

bom wykrywania amoniaku oraz zasadom BHP

nicodzownym podczas operowania tym zwigzkiem.

W czgéci drugiej zajmiemy si¢ wybranymi pochod-
nymi tego gazu, jego zastosowaniami oraz rola, ktora ode-
gral w procesie wigzania azotu z atmosfery.

Nie tylko NH,

Amoniak (systematycznie azan, ale praktycznie nikt,
nawet w literaturze naukowej nie stosuje tej nazwy) to
nie jedyne potagczenie azotu z wodorem. Sposrod kilku
pozostatych najwicksze zastosowanie znalazta hydrazy-
na N,H, — trujaca, tatwopalna i agresywna ciecz, uzywa-
na m.in. jako paliwo rakietowe. Toksyczno$¢ to zreszta
wspolna cecha azotowodorow.

Znany jest rowniez zwiagzek o ,,odwroconym” wzorze,
czyli azydek wodoru HN; (rozpuszczony w wodzie tworzy
kwas azotowodorowy). Toksyczna jak cyjanki i wybucho-
wa ciecz tworzg sole — azydki. Potgczenia z metalami cigz-
kimi sa wybuchowe i znalazly zastosowanie jako materiat
na splonki do amunicji, np. azydek otowiu(Il) Pb(N,), [4].

1 2

3 4

Rys. 1. Modele wybranych zwigzkéw opisanych w artykule: hydrazyna (1), azydek wo-
doru (2), chloramina (3), hydroksyloamina (4).

Pochodne amoniaku

Z amoniaku wywodzi si¢ (przynajmniej formalnie) sze-
reg pochodnych. Zastapienie jednego atomu wodoru ato-
mem metalu prowadzi do zwigzkéw zwanych amidkami,
np. amidek sodu NaNH,, podstawienie dwoch atoméw
daje imidki, np. imidek wapnia CaNH, a trzech — azotKki,
np. azotek magnezu Mg;N,. Choé zwtaszcza te ostatnie
potaczenia otrzymuje si¢ nie w reakcji metalu amoniakiem,
jednak pod wplywem wody dochodzi do wydzielania NHj;,
co jest wystarczajagcym dowodem pokrewienstwa. Atomy
wodoru mozna zastgpi¢ rowniez atomami niemetali. Po-
wstajg wtedy aminy, np. chloramina NH,Cl stosowana
do odkazania wody. Prawdziwe bogactwo pochodnych
amoniaku znajdziemy w $wiecie potaczen organicznych:
aminy, aminokwasy, amidy kwasowe. Z kationem wodo-
rowym amoniak tworzy jon amonowy NH; , od ktorego
pochodzg sole amonowe [4].

Zwigzek widmo

Juz alchemicy wiedzieli, ze wodny roztwor amoniaku
posiada odczyn zasadowy, a sam amoniak nazywali za-
sada lotna, w przeciwienstwie do zasad statych: sody
(NaOH, Na,CO; — roztwory obu zwigzkéw posiadaja
odczyn zasadowy) czy tez potazu (KOH, K,CO;). Gdy
poznano budowe wodorotlenkow, sadzono, ze za odczyn
roztworu amoniaku odpowiada dysocjacja zwigzku o wzo-
rze NH,OH, ktory z kolei powstat w reakcji NH; z H,O.
W czasach ,,panowania” teorii kwasow i zasad Arrheniusa
taki wlasnie wzor byl powszechnie obecny w podreczni-
kach szkolnych. Okazato si¢ jednak, Zze wodorotlenek amo-
nu nie istnieje, a zasadowy odczyn wody amoniakalne;j jest
wynikiem reakcji:

(3) NH,+H,0 e NH:+OH"

Strzatka skierowana w obie strony sygnalizuje, Ze mamy
do czynienia ze stabym elektrolitem, np. w rozcienczonym
0,1-molowym roztworze (ok. 0,2 %) jedynie 1,3 % roz-
puszczonych czasteczek amoniaku ulega dysocjacji. Re-
akcja (3) jest za to dobrze uzasadniona na gruncie teorii
kwasow i zasad Breonsteda-Lowry’ego: zasada NH; reagu-
je z kwasem H,O tworzac kwas kationowy NH; i zasade
anionowg OH' (istotg procesu jest przekazanie protonu od
wody do amoniaku). Co prawda mozna wysnu¢ argument,
ze hipotetyczny wzor NH,OH jest przydatny dydaktycznie,
a ze zwigzkami typu HNO, czy tez HCIO,, ktorych nikt
nie wydzielit w postaci czystej, piszemy przeciez rownania

Chemia w Szkole | 4/2024



Rys. 2. Woda amoniakalna to czasteczki wody i amoniaku oraz jony amonowe i wo-
dorotlenkowe.

reakcji. Wspomniane kwasy mozna jednak otrzymac jako
rozcienczone roztwory wodne, natomiast nie udowodnio-
no istnienia NH,OH. Co za$ do przydatnosci dydaktycznej
tlhumaczacej zasadowy odczyn roztworu amoniaku, uwa-
zamy, ze wystarczajgco uzasadnia go réwnanie (3), bez
potrzeby uciekania si¢ do hipotezy wodorotlenku amonu.
Pora wigc porzuci¢ ten pokutujacy jeszcze tu i 6wdzie
anachronizm, co zresztg zalecane jest rowniez w ,,Chemii
w Szkole” (ostatnio w [5]). Nie stosujmy réwniez wzoru
NH;-H,0, ktory sugeruje istnienie w roztworze wodnym
hydratu o ustalonym sktadzie (mono i dihydrat krystalizuja
w temperaturze okoto -79 °C, trudno jednak uwazac, ze
w tych warunkach mamy do czynienia z roztworem wod-
nym). Na butelce z woda amoniakalng w zupelnosci wy-
starczy umiesci¢ napis NHs,,.

Istnieje za to zwigzek o wzorze NH,OH i nazwie hydrok-
syloamina. Podobnie jak azotowodory jest toksyczng, wybu-
chowg ciecza, uzywang jako reduktor. Wodorotlenki tetraal-
kiloamoniowe, np. (C,Hs),NOH, mozna wydzieli¢ w postaci
krystalicznej. Sg to zwigzki jonowe zawierajace organiczny
analog jonu amonowego i jon wodorotlenkowy [6].

Zastosowania amoniaku

Swiatowa produkcja amoniaku wynosi okoto 150 mln
ton rocznie, w Polsce jego wytworca jest Grupa Azoty
S.A. (1,8 mln ton, wszystkie dane z roku 2023 na podsta-
wie [7]). Ponad 80 % otrzymywanego amoniaku pochtania
przemyst nawozow sztucznych (poprzez kwas azotowy
lub wprost jako sole amonowe). Amoniak stosowany jest
rowniez do produkcji tworzyw syntetycznych zawiera-
jacych azot (poliamidow — stylon, nylon, poliuretanéw —
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lycra, poliakrylonitryli — anilana) oraz innych zwiazkow,
np. w bardzo waznym procesie produkcji sody metoda
Solvaya. Wykorzystuje si¢ rowniez zasadowe wlasciwosci
jego roztworu (np. $rodki czyszczace) oraz palno$¢ gazu
(wprost do uzycia w silnikach lub jako przenosnik wodoru).
Ciekly amoniak posiada wysokie ciepto parowania i jest
stosowany jako czynnik chtodniczy (ze wzgledow na moz-
liwo$¢ rozszczelnienia instalacji w domowych lodowkach
zostal zastgpiony bezpieczniejszymi Srodkami). Amoniak
w postaci ciektej stosowany jest takze jako rozpuszczalnik
o wilasciwosciach podobnych do wody: polarny, dobrze
rozpuszczajacy zwiazki jonowe. Metale alkaliczne i metale
ziem alkalicznych rozpuszczajg si¢ w cieklym amoniaku
bez zachodzenia reakcji chemicznej [4].

W domu roztwdr amoniaku jest bardzo dobrym $rod-
kiem do czyszczenia, oczywiScie nie jako stezony, handlo-
wy produkt, lecz po rozcienczeniu (zwykle w proporc;ji kil-
ku tyzek na litr wody). Takg mieszaning wyczysScimy szyby
i glazure bez pozostawiania smug, przypalenia w pickarni-
ku oraz zasniedziate wyroby ze srebra, miedzi i mosiadzu.
Podczas uzywania preparatu pamigtajmy o rekawicach
chronigcych dlonie i dobrej wentylacji mieszkania.

Jak zwigza¢ azot z atmosfery?

Juz w latach 40-tych XIX wieku Justus von Liebig do-
wiodl, ze ziemia uprawna traci wraz z zebranymi z nigj
plonami duze ilosci sktadnikow mineralnych. Konieczne
zatem jest ich uzupelnianie, aby nie dopusci¢ do spadku
zyznosci gleby i klegski glodu w obliczu stale rosnacej po-
pulacji ludzkiej. Najwazniejszymi dla roslin pierwiastkami
sa azot, fosfor i potas (stad nazwa nawozy NPK). Z dwo-
ma ostatnimi sktadnikami nie byto wigkszych problemow,
poniewaz dostepne sg ztoza soli potasowych i fosforytow
(sam Liebig opracowat technologi¢ produkcji superfosfatu,
do dzi$ najwazniejszego nawozu fosforowego).

Proces wigzania (z ang. fiksacji) azotu, pierwiastka nie-
zbednego do zycia na Ziemi, potrafig przeprowadzi¢ jedy-
nie nieliczne mikroorganizmy — bakterie azotowe. Czg$é
z nich zyje w symbiozie z roslinami, zwlaszcza motylko-
wymi (np. ubin, groch, fasola, soja, koniczyna), dostarcza-
jac gospodarzowi niezbe¢dnych zwigzkdéw azotu. Stad zas,
poprzez tancuchy pokarmowe i rozktad martwej materii or-
ganicznej, rozprzestrzeniaja si¢ w catej przyrodzie. W wy-
niku rozkladu tworzg si¢ tez zloza azotanow(V): saletry
indyjskiej KNO; (od wickdéw stosowanej jako sktadnik
prochu czarnego) i chilijskiej NaNO;. Jednak, ze wzgle-
du na bardzo dobrg ich rozpuszczalno$¢ w wodzie, ztoza
takie powstaja przewaznie tylko w suchym klimacie (stad
tez potoczne nazwy saletr). Aby nie by¢ uzaleznionym od
monopolu nielicznych producentéw, zaczgto szukac spo-
soboéw chemicznego wigzania azotu z atmosfery, ktéra za-
wiera go az 78% molowych.

Wyltadowania atmosferyczne powoduja tworzenie si¢
tlenkow azotu, a powstajacy z nich kwas azotowy(V) wraz
z opadami dostaje si¢ do gleby i reaguje z obecnymi tam
mineratami. Proces ten jednak nie dostarcza znaczacych
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Fot. 1. Ignacy Moscicki (1867-1946) na fotografii
z roku 1907, rok péiniej powstata pierwsza fabryka
kwasu azotowego produkowanego opracowang
przez niego metoda. Licencja Wikimedia Commons.

iloéci azotu w poréownaniu z dzialalnos$cig mikroorgani-
zmow. W poczatkach XX wieku opracowano technologi¢
wigzania azotu atmosferycznego: przez utworzony po-
miedzy grafitowymi elektrodami tuk elektryczny o tem-
peraturze okoto 3000°C przepuszczano mieszaning azotu
z tlenem, a nastgpnie szybko chtodzono gazy, aby zapo-
biec rozktadowi powstajacych tlenkdéw azotu. Wydajnosé
nie byla duza, tylko kilka procent azotu reagowato, ale
substraty mozna byto zawroci¢é do ponownego przerobu.
Tak drastyczne warunki procesu sg niezbgdne, poniewaz
wigzanie w czasteczce azotu jest jednym z najsilniejszych
znanych w calej chemii i nietatwo je zerwac. W opracowa-
niu technologii niebagatelne zastugi potozyt polski chemik
profesor Ignacy MoScicki, pozniejszy prezydent II Rze-
czypospolitej [8].

Proces jest jednak tak energochtonny, ze optacalno$é
ekonomiczng ma jedynie w przypadku dostgpu do taniej
energii elektrycznej, np. z hydroelektrowni. Jednak tlen-
ki azotu, niezb¢dne do produkeji kwasu azotowego(V),
a z niego nawozow azotowych, mozna otrzymaé rowniez
w wyniku katalitycznego spalania amoniaku (na platynie,
bez uzycia katalizatora tworzy si¢ wolny azot i woda).
Amoniak w tym czasie pozyskiwano gltownie z gazow
powstajacych w wyniku przerobki wegla kamiennego, np.
w gazowniach i koksowniach, jednak bylo to o wicle za
mato na potrzeby stale rozwijajacej si¢ gospodarki.

Niemiecki fizykochemik Fritz Haber opracowal wa-
runki produkcji amoniaku z tatwo dostepnych w duzych
ilosciach azotu i wodoru. Sukces, czyli wysoka wydajnos¢
reakcji syntezy, wymagat uzycia katalizatora opartego na
zelazie oraz zastosowania wysokiego ci$nienia. Pojawily
si¢ problemy natury technicznej, poniewaz do tej pory nie

Fot. 2. Z lewej Fritz Haber (1868-1934), z prawej Carl Bosch (1874-1940) - wynalazcy metody produkcji amoniaku z pier-
wiastkow. Licencja Wikimedia Commons; wiasnos¢: © BASF.

stosowano w przemysle chemicznym ci$nien si¢gajacych
kilkuset atmosfer, warunek ten za$ stawiat bardzo duze wy-
magania przed aparaturg. W wyniku wspolpracy z niemiec-
kim przemystowcem Carlem Boschem tuz przed wybu-
chem I Wojny Swiatowej w Niemczech powstaly pierwsze
fabryki amoniaku wytwarzanego tym sposobem. Obecnie
okoto 90 % amoniaku nadal produkuje si¢ oryginalng me-
todg Habera-Boscha.
Roéwnanie reakcji syntezy amoniaku:

(4) N,+3H, 2 2NH, AH°=-92,4kJ/mol

jest szkolnym przyktadem ilustrujacym regute przekory.
Ilo§¢ amoniaku w mieszaninie rownowagowej jest tym
wigksza, im w reaktorze begdzie panowata nizsza tempe-
ratura i wyzsze ci$nienie. Jednak proces przemystowy jest
kompromisem pomigdzy dgzeniem do wysokiej wydajno-
Sci 1 duzg szybkoscig reakcji (ta zas w niskich tempera-
turach przebiega wolno, nawet w obecnosci katalizatora).
Uzycie bardzo wysokiego ci$nienia, wymagajace odpo-
wiednio wytrzymatlej aparatury, wplywa na zwickszenie
kosztow produkcji. Proces jest wigc zwykle prowadzony
w temperaturze 500-550°C i pod ci$nieniem wynoszacym
300-350 atmosfer. W tych warunkach tylko kilkanascie
procent surowcow ulega przemianie, ale po usuni¢ciu amo-
niaku (np. przez skroplenie, absorpcj¢) zawraca si¢ je do
obiegu [4].

Przeprowadzmy widowiskowe do§wiadczenia zwigzane
z utlenianiem amoniaku. W pierwszym z nich (doswiad-
czenie 6) powstaje katalizator — tlenek chromu(III) Cr,O5 —
potrzebny do wykonania kolejnego (do$wiadczenie 7). Je-
zeli dysponujemy juz tym zwigzkiem, mozemy poming¢
pierwszy eksperyment.
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Doswiadczenie 6.
Termiczny rozktad dichromianu(VI) amonu.

Pomaranczowe krysztaty (NH,),Cr,0, stuza do wykonania jednego z bar-
dziej atrakcyjnych wizualnie eksperymentow, jakim jest wybuch ,,chemicz-
nego wulkanu”. Pokaz ten wymaga jednak odpowiednich warunkow: makie-
ty wulkanicznego stozka i otwartej przestrzeni. W pracowni przeprowadzimy
wybuch w skali mini, np. w duzym stoju (w ten sposob unikniemy zasypania
otoczenia produktem reakcji). Do porcelanowego tygielka lub metalowej za-
kretki wsypujemy porcje soli i wstawiamy pojemnik na dno stoja. Do dtugie-
go preta mocujemy zapatke i podpalamy krysztaty. Gdy reakcja si¢ rozpocz-
nie, zakrywamy wylot stoja zakretka, ale co pewien czas uchylamy ja w celu
wypuszczenia tworzacych si¢ gazow. Po zakonczeniu reakcji rozktadu:

5) (NH,),Cr,0, —'>N, +Cr,0, +4H,0
dysponujemy szarozielonym pytem tlenku chromu(Ill) Cr,0;. W zakreca-

.Chemiczny wulkan" w stoju.

Doswiadczenie 7.
Katalityczne utlenianie amoniaku.

Do duzego naczynia, np. stoja z poprzedniego do$wiadczenia, wlewamy 10 cm’
wody amoniakalnej, zakrywamy je i odstawiamy w ciepte miejsce (granulka NaOH
przyspieszy wydzielanie amoniaku). W tym czasie na tyzce do spalan ogrzewamy
w plomieniu palnika tlenek chromu(IIl) Cr,05. Po rozgrzaniu tlenku otwieramy na-
czynie z amoniakiem, wsypujemy proszek i ponownie je zamykamy. Reakcja, ktorej
produktami sg m.in. wolny azot i tlenki azotu, przebiega bardzo widowiskowo:
czastki wrzuconego tlenku metalu poczatkowo tworza kaskade iskier, a nast¢pnie
wirujg w naczyniu, §wiecgc niczym robaczki §wigtojanskie (taka jest tez popularna
nazwa eksperymentu). Dla lepszego efektu warto przeprowadzi¢ pokaz w zaciem-
nionym pomieszczeniu. Po reakcji naczynie zasnuwa para wodna, bedaca rowniez

jednym z produktéw utlenienia amoniaku

Sinner or a saint?

Pytanie z utworu zespotu Sabathon pt. ,,Father” (2022,
[9]) dotyczy Fritza Habera i dobrze oddaje rozterki zwigza-
ne z oceng jego dziatalnos$ci (odniesienia do chemii mozna
znalez¢é w naprawde nieoczekiwanych miejscach). Uro-
dzony w roku 1868 w obecnym Wroclawiu, szybko piat
si¢ po szczeblach kariery naukowej i w wieku 30 lat byt juz
profesorem chemii. Przetom wiekow XIX i XX to okres
niemieckiej dominacji w tej dziedzinie nauki, a Haber oka-
zal si¢ jednym z najwybitniejszych. Prawdziwg stawe przy-
niosto mu opracowanie metody syntezy amoniaku z azotu
i wodoru. Wynalazek ten uczynit go maj¢tnym czlowie-
kiem oraz uczonym $wiatowej stawy, w gazetach pisano,
ze Haber ,,zrobit chleb z powietrza”, co wcale nie byto zbyt
wielka przesada, zwazywszy, ze dzigki amoniakowi wresz-
cie powszechnie dostepne staty si¢ nawozy azotowe.

Gdyby nie wybuch wojny w roku 1914, ,,0jciec amo-
niaku” z pewno$cig pozytywnie zapisatby si¢ w zbiorowej
pamieci. Haber stwierdzit, ze w czasie pokoju powinno$cia

nym naczyniu zwigzek mozna przechowywa¢ dowolnie dtugo.

Utlenianie amoniaku na katalizatorze z tlen-
ku chromu(lll).

uczonych jest dzielenie si¢ zdobywang wiedzg z calg ludz-
koscia, jednakze w czasie wojny powinni oni stuzy¢ tylko
swojemu krajowi. Amoniak zapewnit kaiserowskim Niem-
com zaopatrzenie w $rodki wybuchowe i materiaty miota-
jace do amunicji. Walczace strony sporadycznie uzywaty
gazow tzawigcych, ale nie przynosito to zadnych efektow.
Haber postanowit zmieni¢ stosowane $rodki. Uzycie chlo-
ru w I bitwie pod Ypres (22 kwietnia 1915 roku) rozpocze-
o prawdziwg wojn¢ gazows, a pomystodawca sam nad-
zorowal atak, obserwowat konajacych Zokierzy i notowat
wystepujace u nich objawy zatrucia. Na wies¢ o dziatalno-
$ci Fritza, zona Clara, sama bedaca chemiczka pomagajaca
me¢zowi w badaniach, popehita samobdjstwo przy pomocy
jego shuzbowej broni. Dzien po pogrzebie Haber pojechat
na front w celu testowania kolejnych, ,,lepszych” gazow
bojowych — fosgenu i iperytu. Do konca wojny wszystkie
strony konfliktu powszechnie uzywaty tej straszliwej bro-
ni, ktéra nie przyniosta przetamania frontu, ale spowodo-
wata $mier¢ i okaleczenie setek tysiecy ludzi.
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Fot. 3. Laboratoryjna aparatura Habera do syntezy amoniaku. Licencja Wikimedia
Commons.

W roku 1920 Komitet Noblowski przyznat zalegta na-
grode w dziedzinie chemii za rok 1918 (podczas wojny
nie podejmowano werdyktow). Laureatem zostat Fritz Ha-
ber za opracowanie syntezy amoniaku. Decyzja wywotata
ogromne protesty, poniewaz Alianci uwazali go za zbrod-
niarza wojennego. Dodajmy, ze wspotpracownik Habera,
Carl Bosch, rowniez zostal uhonorowany chemicznym
Noblem. Nagrode z roku 1931, przyznang za prace nad
procesami wysokocisnieniowymi, dzielit z Friedrichem
Bergiusem, ktorego badania z kolei zapewnity hitlerow-
skim Niemcom zaopatrzenie w syntetyczne paliwa ptynne.

Haber pracowat dalej, otrzymujac m.in. preparat, kto-
ry $wietnie pomagat zwalcza¢ szkodniki niszczace zgro-
madzone w magazynach zbiory. W ci¢zko do§wiadczonej
wojna Europie byto to bardzo istotne, a wynalazek ponow-
nie przynidst uczonemu uznanie i majatek. Po dojsciu do
wladzy rezimu hitlerowskiego, Haber zostal zmuszony do
emigracji, gdzie zmart w roku 1934. W latach 11 Wojny
Swiatowej wspomniany wyzej preparat o nazwie Cyklon B
zabit w obozach koncentracyjnych miliony ludzi, w tym
cztonkow rodziny Habera [10].
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Fot. 4. Pierwszy reaktor do syntezy amoniaku, Oppau, 1913. Licencja Wikimedia Com-
mons; wiasno$¢ © BASF.

O Haberze mawia si¢, ze nakarmit miliardy, ale zabit
miliony. Kim zatem byt: geniuszem czy zbrodniarzem? Ta
refleksja konczymy drugg czes$¢ artykutu. W ostatniej zaj-
miemy si¢ zwigzkami kompleksowymi tworzonymi przez
amoniak oraz solami amonowymi. Nie zabraknie rowniez
propozycji do§wiadczen.

Mgr Iwona Orlifiska

I Liceum Ogélnoksztatcace im. KEN w Korskich
Mgr Krzysztof Orlifiski

Zespot Szkét Ponadpodstawowych Nr 3 w Koriskich
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Sprostowanie

W artykule ,,Furfural — chemiczny mol ksigzkowy”,
zamieszczonym w numerze 3/2024 ,,Chemii w Szkole”
pojawita si¢ wymagajaca sprostowania informacja, iz do
odkrycia furfuralu przyczynit si¢ m. in. w roku 1845 Carl
Wilhelm Scheele, niemiecki (lub niemiecko-szwedzki)
chemik, ktory zyt jednak w latach 1742-1786. W istocie,
zgodnie z podang w artykule informacja, furfural zostat
po raz pierwszy wyizolowany w roku 1821 przez Jo-
hanna Wolfganga Ddbereinera w niewielkiej ilosci jako
uboczny produkt syntezy kwasu mréwkowego. W roku
1840 szkocki chemik John Stenhouse otrzymatl ten sam

zwigzek poprzez destylacje szerokiej gamy materiatow
ro$linnych, w tym kukurydzy, owsa, otrgbow i trocin,
w obecnosci wodnego roztworu kwasu siarkowego
i ustalit takze wzor empiryczny furfuralu (CsH,O,). Ory-
ginalna nazwa ,,furfurol” pochodzi od George’a Fowne-
sa (1845 r.), ktory zaproponowat potaczenie stow furfur
(otreby) i oleum (olej) Trzy lata pozniej francuski chemik
Auguste Cahours ustalit, ze zwiazek ten jest aldehydem
1 powinien zatem nosi¢ nazwe: furfural. (https://en.wi-
kipedia.org/wiki/Furfural). Dzigkujemy naszym Czytel-
nikom za zwrdcenie uwagi na t¢ niescistos¢. Redakcja
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Noblesse oblige ...

Nauka i technika

czyli niedaleko pada jabtko od jabtoni

Romuald Hassa

acznijmy od porcji nietypowych informacji o boha-
terce artykutu, ktdra, mam nadziej¢, pozwoli odgad-
ng¢ jej tozsamoscé.

Od dziecinstwa pasjonowala si¢ sportem — ply-
wata, grata w tenisa, jezdzila konno, na tyzwach, nartach
i rowerze. Rower darzyla szczegolnym sentymentem, po-
niewaz jej rodzice otrzymali w prezencie slubnym rowery,
na ktorych odbyli podroz poslubng w 1895 roku! Trenowa-
ta ju-jitsu. Byla tak wielkq pasjonatkq tej tradycyjnej, ja-
ponskiej sztuki walki, Ze wspolnie z dziennikarzem Charle-
sem Faroux zatozyla w Paryzu w roku 1936 klub sportowy
o Jiu-jitsu Club de France”.

Jesli nasza bohaterka dalej stanowi zagadke, to moze
kolejna porcja informacji przyniesie rozwigzanie.

W przeciwienstwie do swojej matki byla aktywna poli-
tycznie. Byta socjalistkq i jednq z trzech kobiet pracujgcych
w utworzonym w 1936 roku koalicyjnym rzqdzie Frontu
Ludowego (petnila funkcje podsekretarza stanu ds. badan
naukowych). Wspierata wszelkie formy dzialan ruchow
feministycznych i pacyfistycznych. W 1948 roku jako po-
tencjalny szpieg, nie zostala wpuszczona do Stanow Zjed-
noczonych.

Do trzech razy sztuka!

Jedng z jej ulubionych zabawek byl medal Nagrody
Nobla przyznany rodzicom w 1903 roku. Byla drugq ko-
bietq, ktora otrzymata Nagrode Nobla w dziedzinie chemii
i drugq kobietq, ktora wspolnie z mezem otrzymata Nagro-
de Nobla. Jest jedyng kobietq, do tej pory, tworzqcq pare
ojciec — corka, wyroznionych Nagrodami Nobla. Tworzy
Jjedyng do tej pory pare matka — corka, wyrozniong Nagro-
dami Nobla. Towarzyszyla swojej mamie podczas ceremo-
nii noblowskiej w Sztokholmie w roku 1911.

Zapraszam na spotkanie z Iréne Joliot-Curie w 90-tg
rocznicg odkrycia zjawiska sztucznej promieniotworczo-
$ci.

Nauka w ,spétdzielni edukacyjnej”

Iréne urodzita si¢ w Paryzu 12 wrzes$nia 1897 roku
i byla najstarsza corka matzonkow Curie. Kiedy rodzice
pracowali przez wiele godzin w laboratorium, dziewczyn-
ka opickowat si¢ dziadek, Eugene Curie (emerytowany
lekarz). Wspoélnie spedzany czas sprawil, ze t¢ dwodjke
Iaczyta bardzo silna wi¢z emocjonalna. Dziadek nauczyt
ja wrazliwosci na $wiat przyrody. Przejeta od niego §wia-

Frédérik Joliot-Curie
https://www.nobelprize.org/prizes/
chemistry/1935/joliot-fred/facts-

Iréne Joliot-Curie (Muzeum Marii
Sktodowskiej-Curie w Warszawie)
http://pieknigjszastronanauki.pl/irena-
joliot-curie/865-2

topoglad i poglady polityczne. Jako dziewigciolatka do-
swiadczyta wielkiej tragedii. W roku 1906 zginat jej ojciec,
Pierre Curie, potracony przez tramwaj konny i decyzja
mamy, Marii Sktodowskiej-Curie, nie mogta uczestniczy¢
w pogrzebie. Jako nastolatka przezywata rados¢ i gorycz
lat 19101 1911. Najpierw byla to $mier¢ 83-letniego dziad-
ka, rok p6zniej — z jednej strony mama otrzymuje Nagrode
Nobla (drugg i tym razem w dziedzinie chemii), z drugiej —
spotyka jg napigtnowanie, po ujawnieniu romansu mamy
z zonatym naukowcem — fizykiem Paulem Langevinem.

Juz od wczesnego dziecinstwa Iréne wykazywata duze
zainteresowanie naukami $cistymi (szczegdlnie matematy-
ka). Z tego wzgledu praktycznie nie chodzita do tradycyj-
nej szkoty, choé¢ nauke rozpoczgta w szkole przy Obserwa-
torium Astronomicznym w Paryzu. Mama zorganizowata
jej 1 kilku innym dzieciom swoisty rodzaj nauczania domo-
wego, utworzyta bowiem w 1907 roku ,,Spétdzielnig (edu-
kacyjna)”. Maria Curie-Sktodowska, Paul Langevin i Jean
Perrin byli nauczycielami, odpowiednio, chemii, fizyki
i matematyki. Program nauczania obejmowat szeroki i r6z-
norodny zakres tresci i umiejetnosci. Obok podstaw nauk
Scistych i zasad prowadzenia badan naukowych, uczniowie
poznawali roéwniez, np. jezyk chinski, rzezbe, malarstwo,
formy zabawy i sposoby wyrazania siebie.

W 1912 roku w Szwajcarii po raz pierwszy spotkata
Alberta Einsteina, ktory byt zachwycony tym, jak biegle
pietnastoletnia Iréne porusza si¢ w obszarze fizyki. W 1914
roku ukonczyta prywatng szkote srednig — bezwyznaniowy
paryski Collége Sévigné. W tym samym roku rozpoczeta
studia na Sorbonie, ktére przerwata 1916 roku z powodu
I wojny §wiatowej. Razem z matka wyruszyta na front.
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Po kilku miesigcach wspolnej pracy usamodzielnita si¢
i gléwnie na terenie Belgii udzielata pomocy rannym zot-
nierzom wykonujac przeswietlenia w ,,matych Curie”, czy-
li ambulansach z przeno$nymi aparatami rentgenowskimi
oraz szkolita w tym zakresie lekarzy — elektroradiologow.
Za swoja postawe i pracg w trakcie wojny obie kobiety
otrzymaty odznaczenia wojskowe.

Praca naukowa

Po wojnie, jeszcze w 1918 roku, Iréne ukonczyta studia
z matematyki i fizyki, po czym rozpoczgta prace naukows,
jako asystentka swojej matki; prowadzita takze wyktady
z radiologii w Paryskim Instytucie Radowym. Z tego po-
wodu zarzucano Marii nepotyzm, a Iréne nazywano ,,ra-
dowa ksiezniczka”. Dzigki swojej pracowitosci i uporowi
mloda kobieta szybko udowadniata, Ze jest jednak wiasci-
w3 osobg na wlasciwym miejscu. W 1925 roku Iréne obro-
nita prac¢ doktorska ,,Recherches sur les rayons [alpha]
du polonium: oscillation de parcours, vitesse d’émission,
pouvoir ionisant”, dotyczaca charakterystyki promienio-
wania alfa emitowanego przez polon. Promotorem pracy
byt Paul Langevin.

Jednym z asystentow Marii Sktodowskiej-Curie byt
pracowity i peten pasji inzynier fizyk, Jean Frédérik Jo-
liot (1900-1958). Frédérik, otwarty, bardzo rozmowny
i towarzyski, byl przeciwienstwem niesmiatej, milczacej
i powaznej Iréne. Przeciwienstwa si¢ jednak przyciagajg!
Po dwoch latach znajomosci, 9 pazdziernika 1926 roku,
mtodzi pobrali si¢ i oboje, za zgoda Marii, przyjeli na-
zwisko wspotmatzonka (Joliot-Curie). Poczatkowo Maria
Sktodowska-Curie byta bardzo sceptyczna wobec mtodego
fizyka. Obawiata si¢, ze mg¢zczyzna wykorzysta, a potem
porzuci corke. Jednak szacunek, czuto$¢ i gorace uczucie
okazywane Iréne zmienity nastawienie Marii. W 1927 uro-
dzita si¢ corka Gabrielle Héléne, a w 1932 syn — Pierre.
Ciekawostka jest, ze corka Iréne (zatem wnuczka Marii
Sktodowskiej-Curie) wyszta za maz za wnuka Paula Lan-
gevina — Michela.

Carl David Anderson
https://www.nobelprize.org/prizes/phy-
sics/1936/anderson/biographical

James Chadwick
https://www.nobelprize.org/prizes/
physics/1935/chadwick/biographical

Juz w 1920 roku Ernest Rutherford postulowat istnie-
nie czastki o masie protonu i jednoczes$nie pozbawione;j
fadunku elektrycznego. Malzonkowie Joliot-Curie prowa-
dzili badania nad budowa jader atomowych pierwiastkow
od roku 1928. Stosujac promieniowanie alfa i gamma emi-
towane przez probki polonu przeprowadzili eksperymenty,
w ktérych powstawaty neutrony i pozytony. Nie zdotali
jednak poprawnie zinterpretowac¢ uzyskanych wynikow
i odkry¢ w ten sposob nieznanych do tej pory czastek.
Przedstawione przez nich na przetomie lat 1931/32 wyniki
zainteresowaly innych uczonych. Prowadzacy niezalezne
prace James Chadwick odkryt neutron w 1932 (Nagroda
Nobla w dziedzinie fizyki w 1935), a Carl David Ander-
son odkryt pozyton w promieniowaniu kosmicznym row-
niez w 1932 (Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w 1936).
Jednak to matzonkowie Joliot-Curie jako pierwsi, w roku
1933, obliczyli doktadng mase¢ neutronu, a w roku 1934 po-
prawnie zinterpretowali zdjgcia wykonane w komorze Wil-
sona, na ktérym zostato uwidocznione zjawisko powstawa-
nia par elektron-pozyton z fotonéw, czyli przeksztalcenia
(wysokoenergetycznego) promieniowania elektromagne-
tycznego w materie.

Eksperymenty

Jeden z przeprowadzonych przez matzonkow Joliot-
-Curie eksperymentow polegal na bombardowaniu folii
aluminiowej promieniowaniem alfa. Poniewaz w produk-
tach przemiany nie zaobserwowali protonéw, a w zamian
pojawily si¢ neutrony i pozytony, zaproponowali oni teori¢
zaktadajaca, ze proton przeksztalca si¢ w neutron i pozy-
ton. W pazdzierniku 1933 roku przedstawili swoja teori¢
w Brukseli podczas obrad siddmej Konferencji Solvaya.
Konferencja Solvaya byta spotkaniem najbardziej promi-
nentnych fizykow i chemikow owych czasow i wigkszos¢
z nich odrzucita kontrowersyjng teorie.

Po powrocie do Paryza matzonkowie Joliot-Curie prze-
prowadzili ponownie badania i z poczatkiem roku 1934
wykazali niezbicie, ze neutrony i pozytony powstaja
w wyniku bombardowania glinu promieniowaniem alfa
(pochodzacym z polonu). Po odtgczeniu zrodta czastek
alfa probka glinu nadal emitowata pozytony rejestrowane
licznikiem Geigera i w komorze Wilsona. Otrzymali w ten
sposob pierwiastek (izotop) promieniotworczy z innego
niepromieniotworczego pierwiastka (izotopu). Nieste-
ty wielka rado$¢ odkrywczyni spotkata si¢ z ogromnym
smutkiem corki — w lipcu 1934 roku zmarta Maria Skto-
dowska-Curie.

Przemiany promieniotworcze zachodzace podczas eks-
perymentu z folig aluminiowg przedstawiaja rownania:

27 4 30 L
Al + 5 He — (5P + gn;

30 30g: 4 0+ 0p . _ .
5P — 3,81+ e (isP; tp=2,5 min)

W ten sam sposob otrzymali oni takze promieniotwor-
czy izotop azotu z izotopu boru i izotop krzemu z izotopu
magnezu:
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Irene Joliot-Curie w pracowni, fot - commons.wikimedia.org

10 4 13 .
sB +3He — N + jn;

I;N — 12C + (l)eJr (I;N, t1/2: 10 mln)

2 4 Qs o 1.
nMg + ,He — ,Si + n;

7S > AL+ e (1St tp=4s)

Odkrycie zjawiska sztucznej promieniotworczosci
i synteza nowych pierwiastkdw/nuklidow promieniotwor-
czych przyniosto matzonkom Joliot-Curie Nagrode Nobla
w dziedzinie chemii. Nagrode odebrali 11 grudnia 1935
roku w Sztokholmie z rak krola Gustawa V. Ten sam mo-
narcha nagrodzit Mari¢ Sktodowskg-Curie prawie ¢wier¢
wieku wezesniej!

Ciekawostka jest fakt, ze w 1934 roku, krétko po oglo-
szeniu wynikéw badan przez matzonkéw Joliot-Curie, pro-
fesor Uniwersytetu Warszawskiego — Marian Danysz wraz
z Michatem Zywem z Pracowni Radiologicznej Towarzy-
stwa Naukowego Warszawskiego otrzymali m.in. nowy
izotop promieniotworczy skandu:

WK + 3He — %S¢ + gn;

¥Sc — $Ca + e’

W 1948 roku Iréne Joliot-Curie bylg cztonkinia grupy,
ktora kierowata budowa pierwszego francuskiego reaktora
atomowego — Zoé, o mocy 5 kW.

Nauka i technika

Wieloletnia praca z materiatami radioaktywnymi i eks-
pozycja na polon spowodowaty rozwdj biataczki. Iréne
Joliot-Curie zmarta w Paryzu 17 marca 1956 roku. Zostata
pochowana na podparyskim cmentarzu w Sceaux, gdzie
dwa lata pozniej spoczat takze jej maz Frédérik. W Sceaux
spoczywali rowniez rodzice Iréne, do czasu przeniesienia
ich szczatkow w 1995 do Panteonu w Paryzu.

PS

Piszac o zjawisku sztucznej promieniotwdrczosci nale-
zy takze wspomnie¢ o Stefanii Maracineanu (1882-1944),
rumunskiej fizyczce, ktora byta asystentka Marii Sktodow-
skiej-Curie w Instytucie Radowym, prowadzacg badania
nad ustaleniem okresu pottrwania polonu i opracowaniem
metod pomiaru intensywnos$ci rozpadu alfa. W czerwcu
1923 roku profesor Sorbony Georges Urbain odczytat jej
prace doktorska na sesji Akademii Francuskiej, a sama pra-
ca zostata opublikowana w 1924 roku. Uzyskane w trakcie
badan dane utwierdzity Stefani¢ Maracineanu w przekona-
niu, ze promieniowanie alfa moze powodowac przeksztal-
cenie jednych pierwiastkdéw w inne — promieniotworcze,
jednak w Zzaden sposob nie potwierdzita swoich obserwa-
cji. W roku 1930 wroécita do Rumunii i rozpoczeta prace
na Uniwersytecie w Bukareszcie. Po przyznaniu Nagrody
Nobla w 1935 roku matzonkom Joliot-Curie twierdzita, ze
to ona odkryta zjawisko sztucznej promieniotworczosci,
a Iréne Joliot-Curie wykorzystata znaczng czes¢ jej prac
bez jej wiedzy 1 zgody.

Stefania Maracineanu
https://en.wikipedia.org/wiki/%C8%98tefania_
M3%C4%83r%C4%83cineanu

Dr Romuald Hassa
IV Liceum OgolInoksztatcace z Oddziatami Dwujezycznymi
im. S. Staszica w Sosnowcu
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ermin ,,euteksja” (z greckiego: €0 — ,,dobrze” oraz

&g — ,,topnienie”) po raz pierwszy szerzej za-

stosowany zostal w wydanym w 1884 r. artykule

Fredericka Guthriego dotyczacym metalurgii [1].
Pod poje¢ciem eutektyku zwykle rozumiany jest w prakty-
ce szkolnej (i nie tylko) wykazujacy obnizenie temperatu-
ry stop metali, co po raz pierwszy opisal w 1701 r. Isaac
Newton [1].

Poczatkowo wlasciwosci eutektykdw byly wykorzysty-
wane do uzyskiwania stopow metali o obnizonej tempe-
raturze topnienia. Za przyktad mozemy podac, wykorzy-
stywany w jubilerstwie i elektronice stop Wooda, ktory
sktada si¢ z otowiu, bizmutu, cyny i kadmu w proporcji
2,5:5:1,25:1,255. Temperatury topnienia czystych me-

Fot. 1. Stop Wooda.
Zdjecie Autorki.

O potencjalémieszanin eutektycznych

il.f g
L%

tali wynosza odpowiednio 327,271, 232 i 321°C, podczas
gdy ich stop wykonany z zachowaniem podanych powyzej
proporcji charakteryzuje si¢ temperaturg topnienia na po-
ziomie 70°C.

Znane zatem od dawna zjawisko euteksji cieszy si¢ dzi§
coraz wigksza popularnosciag w badaniach naukowych
w odniesieniu do tworzenia homogenicznych ciektych
mieszanin o temperaturze topnienia nizszej od temperatur
topnienia wyj$ciowych sktadnikow. Oznacza to uzyski-
wanie cieczy jako rezultatu zmieszania dwoch substancji
stalych. Najprostszym przyktadem jest mieszanina ozig-
biajaca ztozona z lodu oraz chlorku sodu. Podczas tworze-
nia wymienionej mieszaniny eutektycznej jej temperatura
gwaltownie si¢ obniza do wartosci ponizej 0°C — tempera-
tury punktu eutektycznego, umozliwiajac np. zamrazanie
czystej wody. Termodynamicznym zrédlem procesu ozig-
biania si¢ mieszaniny jest znacznie endotermiczny efekt
tworzenia cieczy eutektycznej, czyli pochtanianie energii
cieplnej z otoczenia.

Ciecze eutektyczne sg obecne w naszym otoczeniu,
cho¢ czgsto nie sg rozpoznawane jako eutektyki. Oprocz
wymienionej powyzej mieszaniny ozigbiajacej, przykta-
dem moze by¢ midd lub syrop glukozowo-fruktozowy.
Sa to mieszaniny wiclosktadnikowe, w ktorych woda jest
niezbednym elementem umozliwiajagcym utworzenie wia-
zan wodorowych, odpowiadajacych za powstanie cieczy
eutektycznej.

Zjawisko euteksji moze jednak by¢ niekorzystne, np.
w praktyce farmaceutycznej, w przypadku proszkow
i zasypek, a takze czopkow i globulek, utrudniajagc otrzy-
manie leku o konkretnej postaci i konsystencji. Najcze-
Sciej mieszaniny eutektyczne powstajg przy zmieszaniu
zwigzkow terpenowych, takich jak tymol, mentol czy
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kamfora. Substancje te obnizajg temperatur¢ topnienia
w mieszaninach z kwasem salicylowym i rezorcynag.
Przetomem w tego typu badaniach okazato si¢ odkry-
cie gleboko eutektycznych rozpuszczalnikow (DES — Deep
Eeutecic Solvent). O wykorzystaniu tego zjawiska w ak-
tualnych badaniach naukowych zapytatam dr inz. Olge
Dlugosz z Wydzialu Inzynierii i Technologii Chemicznej
Politechniki Krakowskiej, ktora zajmuje si¢ badaniem po-
tencjatu wykorzystania rozpuszczalnikow eutektycznych.

Co oznacza pojecie gleboko eutektycznego rozpusz-
czalnika, w naukowym, ale i rOwniez uzytkowym zna-
czeniu?

Rozpuszczalniki gigboko eutektyczne to roztwory kwa-
sow i zasad Lewisa lub Brensteda, ktore tworza mieszaning
eutektyczng, czyli jednorodny uktad, powstaty w wyniku
formowania si¢ wigzan wodorowych pomiedzy sktadnika-
mi. Z praktycznego punktu widzenia natomiast, rozpusz-
czalniki gteboko eutektyczne to lepkie ciecze, zbudowane
zwykle z 2-3 sktadnikow, ktorych temperatura topnienia
jest duzo nizsza niz kazdy z jej sktadnikoéw osobno.

Czy moze nam Pani przyblizy¢ tematyke Pani badan
w dziedzinie mieszanin eutektycznych?

W naszym laboratorium tworzymy rozpuszczalniki
o wyjatkowych wiasciwosciach, dzigki czemu moga zna-
lez¢ zastosowanie w kazdej dziedzinie naszego zycia, po-
czynajac od medycyny i farmacji, a konczac na zastosowa-
niach tych wspaniatych materiatdéw w elektronice, optyce,
a nawet w recyklingu metali szlachetnych. Najbardziej in-
teresuje mnie zastosowanie mieszanin eutektycznych jako
bazy do otrzymywania nanomateriatéw biobodjczych, tzn.
takich, ktore potrafig zabija¢ bakterie, grzyby i wirusy, tak
groznych dla ludzi.

Co jest najwiekszym wyzwaniem w opracowywaniu
technologii otrzymywania takich materiatow?

Mimo ogromnego postepu, jaki dokonat si¢ w ciagu
ostatnich 20 lat badan rozpuszczalnikow gleboko eutek-
tycznych (DES), wciaz jeszcze pozostaje wiele do zrobie-
nia. Jednym z gtéwnych wyzwan stojacych przed badacza-
mi jest opracowanie uniwersalnych metod otrzymywania
tych materiatow. Proces doboru sktadu DES6w przepro-
wadza si¢ w sposob eksperymentalny, tzn. na zasadzie
proéb i bledow. Majac na uwadze, jak wiele sktadnikow
mozna uzy¢ do ich otrzymania, liczba ich kombinacji jest
tak ogromna, ze konieczne jest opracowanie metod teore-
tycznych, ktore pomoglyby w doborze ilo§ciowego 1 jako-
sciowego sktadu DES, tak aby mozna byto uzyska¢ DES
dedykowane do przygotowania wybranych nanoczastek
metali do konkretnych zastosowan.

Skad pomysl na te badania? Ciecze eutektyczne
maja az taki potencjal?

Mysle, ze ich potencjat dopiero powoli odkrywamy.
Sktadniki, ktore wykorzystujemy do ich otrzymywania to
glownie zwigzki pochodzenia naturalnego, np. kwas cytry-
nowy, glukoza, aminokwasy. Pozwala to otrzymac produk-
ty, ktore sg bezpieczne dla ludzi oraz Srodowiska, a przy
tym uzyskuja nowe wiasciwosci, ktorych inne materialty
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Przyktadem cieczy eutektycznej jest midd, foto - Dreamstime.

nie wykazuja. Tym, co wyrdznia rozpuszczalniki glteboko
eutektyczne na tle innych rozpuszczalnikéw i substancji
wykorzystywanych w nanotechnologii, jest ich wysoka
biokompatybilnos¢ i brak toksycznego dziatania na §rodo-
wisko. Dzi¢ki temu DESy te nie tylko pozwalajg otrzymac
nanomateriaty o wysokiej aktywnosci, ale przy tym sg bar-
dziej bezpieczne.

Czy poza farmacja, istnieje dziedzina, czy sfera ba-
dan, w ktorej zjawisko euteksji moze stanowi¢ problem?

Jak przy kazdych badaniach nad nowymi materiata-
mi, warto kierowac¢ si¢ zasadg ograniczonego zaufania do
wynikéw. Powinni$my nie tylko si¢ skupiaé¢ na tym, jak
wiele korzystnych wlasciwosci maja rozpuszczalniki gle-
boko eutektyczne i jak szeroko mozemy je wykorzysty-
wac, ale nalezy rowniez mie¢ na uwadze ich potencjalnie
niekorzystny wptyw na organizmy, ktéry mozemy poznac
dopiero po wielu latach badan.

Jaka jest zatem przyszlo$¢ i mozliwosci zastosowan
mieszanin eutektycznych?

Rozpuszczalniki gieboko eutektyczne mogg byé wy-
korzystywane w wielu dziedzinach naszego codziennego
zycia, m.in. w pozyskiwaniu cennych ekstraktow, otrzy-
mywaniu lekow oraz nanomaterialow, oczyszczaniu i od-
zyskiwaniu metali, otrzymywaniu bioaktywnych formula-
cji. W ciggu ostatnich 10 lat liczba artykutéw opisujacych
nowe zastosowania i wlasciwosci tych wspaniatych mate-
rialéw wzrosta ze 195 w roku 2013 do 4634 w roku 2023,
co tylko potwierdza, jak wiele korzysci rozpuszczalniki
gleboko eutektyczne majg do zaoferowania. Jedyne, co
pozostaje naukowcom, to probowac je tworzy¢, poznawac
i wykorzystywac¢ ich potencjat.
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Réakcje redoks - inne s‘pojrzenie,[

Cz.1 (artykut dyskusyjny)

Mariusz tukaszewski
Leonard Nowakowski

Wstep

Reakcje utleniania/redukcji sa najpowszechniej wyste-
pujacymi w przyrodzie procesami chemicznymi, a samo
pojecie reakceji redoks zostato wprowadzone do jezyka
chemii juz ponad 100 lat temu [1]. Mimo, ze tego typu
reakcje nalezg do proceséw o kapitalnym znaczeniu dla
srodowiska naturalnego i technologii chemicznych, w obo-
wigzujacych podrgcznikach chemii dominuje omawianie
tej tematyki w kontekscie bilansowania rownan reakcji [2].

Proste, jednoznacznie brzmigce definicje: utlenienia jako
podwyzszenia stopnia utlenienia pierwiastka, za§ redukcji
jako jego obnizenia [3] czynig jednoczesnie z samego po-
jecia stopnia utlenienia kryterium wyr6zniania reakcji re-
doks sposrod innych procesow. Warto$¢ stopnia utlenienia
pierwiastka wynika z liczby oddanych lub przyjetych przez
atom elektronow przy zatozeniu, ze wszystkie jego wigzania
z obcymi atomami sg wigzaniami jonowymi. Jednak pod-
czas utleniania/redukcji indywidudéw chemicznych zachodzi
nie tylko przenoszenie (transfer) samych elektronow.

Zmiana stopnia utlenienia pierwiastkéw jako sktadni-
kéw drobin biorgcych udziat w reakcjach chemicznych
moze bowiem by¢ wynikiem przytaczenia lub utraty tlenu,
wodoru, siarki, azotu, fluorowcéw, pojawienia si¢ lub za-
niku pierwiastka w stanie wolnym, utworzenia lub rozpadu
wigzan heteroatomowych w sposdb homolityczny, a ho-
moatomowych w sposob heterolityczny [4, 5]. Ogolniej
mozemy zatem mowi¢ o okreslonych okoliczno$ciach/
sposobach przenoszenia tadunkéw pomigdzy czastkami

oraz podziatu tadunkéw w jakim$ zbiorze czgstek, ktore
charakteryzuja reakcje redoks.

Rozwdj chemii, a zwlaszcza wprowadzenie do niej me-
chaniki kwantowej, pozwolito spojrze¢ z innej perspektywy
na budowe drobin substancji oraz proceséw chemicznych
przebiegajacych z ich udziatem. Proby podejscia do proce-
sow redoks zgodne z zatozeniami chemii kwantowej zna-
lazty swoje odbicie w materiatach zrodtowych [4, 5, 6, 7].

Z punktu widzenia chemii kwantowej, opisujacej kon-
figuracje elektronowe atomow pierwiastkow oraz tworze-
nie wigzan pomigdzy nimi, istota reakcji chemicznych jest
przenoszenie gestosci tadunku pomiedzy atomami tworza-
cymi czasteczki lub jony, jakkolwiek nie kazda zmiana ge-
stosci elektronowej nadaje danej przemianie cechy procesu
utleniania i redukcji [6, 7].

Ograniczanie wiedzy przekazywanej uczniom na temat
reakcji redoks tylko do transferu elektronow i zmian stopni
utlenienia, na ogot bez glebszej analizy wybranych, repre-
zentatywnych procesow chemicznych, jest nie tylko za-
wezeniem waznej tematyki, ale moze tez skutkowaé spty-
cong lub niewtasciwg interpretacja. Samo upraszczanie
pewnych zagadnien jest w praktyce szkolnej nieuchronne,
w tym wigkszym stopniu im nizszy etap nauczania, na-
tomiast nie powinno prowadzi¢ do falszowania obrazu
zjawisk i przedstawiania wnioskow niespdjnych z danymi
doswiadczalnymi.

Aspekt przenoszenia tadunku pomiedzy reagentami,
jako nieodlaczny dla procesow redoks, sytuuje ich oma-
wianie w dziale elektrochemii. Takie za$ umiejscowienie
tej tematyki sita rzeczy implikuje skupienie si¢ na bilanso-
waniu rownan samych reakcji chemicznych. Bilansowanie
réownan reakcji redoks preferowane w dydaktyce chemii
sprowadzane jest w praktyce do dwdoch metod: metody
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bilansu elektronowego z uzyciem stopni utlenienia oraz
metody jonowo-materiatowej [7]. W obu przypadkach
dokonywane jest formalne rozdzielenie zapisow dla utle-
niania i redukcji, przy czym wykorzystywane w metodzie
jonowo-materiatowej reakcje potowkowe w czgsci przy-
padkéw odpowiadaja rzeczywistym procesom elektrodo-
wym, dajacym si¢ zrealizowa¢ w ogniwie galwanicznym.
Czy jednak roéwnania bilansowe, zawierajace wolne
elektrony, moga stuzy¢ glebszej analizie istoty reakcji
redoks i1 prawidlowemu opisowi ich przebiegu? Bilan-
sowanie z wykorzystaniem reakcji potowkowych, nawet
fikcyjnych, nie jest metoda uniwersalng dla wszystkich
procesoéw redoks, totez bywa zastgpowane bilansowaniem
samych elektrondw przy uwzglednieniu zmian stopni utle-
nienia [7]. Dobra skuteczno$¢ rachunkowa takiej metody
to jedna strona medalu, drugg stanowi niestety znaczne
sptycenie zagadnienia na ptaszczyznie interpretacyjne;j.

Studium przypadku: reakcja miedzi ze stezonym
kwasem azotowym(V)

Przyktadem tradycyjnego podej$cia do przekazywanej
uczniom wiedzy na temat procesow utleniania i redukcji jest
standardowo sformutowane polecenie zbilansowania reak-
cji roztwarzania miedzi w stgzonym kwasie azotowym(V).
Jednym z produktow reakcji jest ditlenek azotu:

Cu +NO;+ H — Cu”+ NO, + H,0

Zgodnie z posiadang wiedza chemiczng uczen rownanie
to moze zbilansowaé jednym z dwdch sposobow: metoda
elektronowa lub jonowo-materiatowg [7]. Bilans metoda
elektronowg wymaga znajomosci stopni utlenienia utlenia-
cza i reduktora przed oraz po reakcji i sprowadza si¢ do
uzgodnienia dwdch réwnan:

utlenienie
Cu’'=Cu” +2¢
redukcja

NY+e =N" |2
2N+2e=2N"

Po wyroéwnaniu liczb elektronow oraz uzgodnieniu liczb
atomow tlenu i wodoru otrzymujemy sumarycznie:

Cu+2NO;+4 H — Cu”+2NO, +2 H,0

Miedz metaliczna stracita w reakcji chemicznej dwa
elektrony z powtoki walencyjnej i atomy tego pierwiastka
ulegly przeksztatceniu w proste kationy o fadunku +2. Za-
pis bilansu elektronowego sugeruje, ze atom azotu po przy-
jeciu jednego elektronu obnizyt swoj stopien utlenienia z V
do IV, tzn. ulegt redukcji. Czy jednak prawidlowa bytaby
interpretacja, moéwigca ze w reakcji sumarycznej dwa jony
azotanowe(V) ulegty redukcji do czasteczek ditlenku azo-
tu dzigki przyjeciu przez atomy azotu dwoch elektronow
z atomu miedzi?
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Przyjrzyjmy si¢ wstepnie budowie obu drobin zawiera-
jacych azot, czyli anionu NO; po stronie substratow oraz
obojetnej elektrycznie czasteczki NO, po stronie produk-
tow. Azot jako pierwiastek lezacy w 15 grupie uktadu okre-
sowego ma na powloce walencyjnej 5 elektronéw. W jonie
azotanowym(V) rdzen atomowy azotu potaczony jest
z 3 rdzeniami atomowymi tlenu, za$ faczna liczba elektro-
néw walencyjnych w tej drobinie wynosi 24. Opis tego jonu
metodg VSEPR (Tabela 1) przewiduje brak wolnych par
elektronowych wokot centralnego rdzenia azotu, co prowa-
dzi do liczby przestrzennej L, = 3 i zgodnej z do§wiadcze-
niem struktury ptaskiej o geometrii trojkata rownoboczne-
go. Metoda VSEPR wskazuje na 3 wigzania ¢ oraz jedno
wigzanie 7, co obrazujg ponizsze struktury rezonansowe:

+ O - +20 & A
0=N{~ — O0—NZ- — ©0-N{
O O O
Rys. 1. Budowa jonu NO;. Struktury rezonansowe (wg https://pl.wikipedia.org/wiki/
Azotany)

Wedhug danych doswiadczalnych wszystkie wigzania
chemiczne azot-tlen sg rdwnocenne, a katy pomigdzy wig-
zaniami s3 jednakowe i wynosza 120°. Wobec tego faktu
wigzanie typu 7 interpretuje si¢ jako wigzanie zdelokalizo-
wane na caty uktad rdzeni [8]. Niekiedy zaznacza si¢ to
graficznie w postaci linii przerywanej wzdhuz zlokalizowa-
nych wigzan typu o (Rys. 2).

Rys. 2. Rozktad gestosci tadunku elektrycznego w jonie azotanowym (a) oraz symbo-
licznie oznaczone zdelokalizowane wigzanie 7t i znaki tadunkéw czastkowych wokét
rdzeni atomowych (b) (zrodta: autor: Ben Mills, domena publiczna, https://commons.
wikimedia.org/wiki/File:Nitrate-ion-elpot.png  oraz:  https://en.wikipedia.org/wiki/
Nitrate#/media/File:Nitrate-ion-with-partial-charges-2D.png)

Réznica elektroujemnosci pomigdzy azotem a tlenem
mieéci si¢ w granicach ok. 0,4-0,5 [8]. Konsekwencja nie-
co wigkszej elektroujemnosci tlenu jest niewielkie przesu-
nigcie gestosci elektronowej w wigzaniach N-O w strong
rdzeni atoméw tlenu. Prowadzi to do polaryzacji tych wig-
zan i wystgpienia czastkowych tadunkéw ujemnych wokot
rdzeni tlenu (Rys. 2b).

Czasteczka NO, ma 17 elektronow walencyjnych, stad
wynik obliczen metoda VSEPR wskazuje formalnie na
liczbe wolnych par elektronowych azotu rowna 0,5 oraz
na liczbe przestrzenna 2,5. W praktyce oznacza to warto$¢
liczby przestrzennej L, = 3, za$ drobina ma budowg kato-
wa (trojkat rownoramienny) z 1 elektronem niesparowa-
nym, czyli jest ona rodnikiem. Metoda VSEPR wskazuje
na 2 wigzania ¢ oraz jedno wigzanie n. Doswiadczenia
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Rys. 3. Struktury rezonansowe ditlenku azotu NO, oraz symbolicznie oznaczone
zdelokalizowane wiazanie 7t (wg zrodet: https://zpe.gov.pl/a/przeczytaj/DM6VLNh
oraz autor: Zirguezi, domena publiczna, https://commons.wikimedia.org/wiki/File:
Nitrogen-dioxide-2D-dimensions-vector.svg

dowodzg rownocennosci obu wigzan azot-tlen, a wigc wia-
zanie 7 jest zdelokalizowane (Rys. 3).

Spogladajac na proces wzajemnego przeksztatcenia obu
drobin zawierajacych azot w omawianej reakcji miedzi
z kwasem azotowym(V) od strony zmian masy i tadunku,
bez zadnych dodatkowych zalozen stwierdzamy, iz cza-
steczka produktu w postaci NO, jest ubozsza od drobiny
substratu NO; o 1 rdzen atomowy tlenu i tacznie o 7 elek-
tronéw walencyjnych. Réwnanie sumarycznej reakcji po-
zwala tez sadzi¢, iz tenze rdzen atomowy tlenu odnajduje
si¢ wérdd produktow w czasteczce wody, w ktorej 2 rdze-
nie wodoru w warunkach tej reakcji pochodzg z catkowicie
zdysocjowanego kwasu azotowego(V).

Zauwazamy ponadto, ze czasteczka wody jako uktad
mas i tadunkow, zawiera oprocz rdzeni atomowych tlenu
i wodoru takze 8 elektronow walencyjnych, tj. o 1 elektron
wigcej w przeliczeniu na 1 rdzen tlenu niz wspomniana
powyzej roznica migdzy drobinami NO; i NO,. Wolno nam
przypuszczaé, ze sensie bilansowym ,,brakujace” elektro-
ny uzupetnione zostajg dzigki rownoczesnemu procesowi
przeksztatcenia miedzi atomowej w kationy miedzi(II).

Po analizie zmiany lacznej liczby elektronow w obu
uktadach rdzeni atomowych azotu i tlenu, nastgpnym
krokiem jest zastanowienie si¢ nad kwestig podziatu tych
elektronéw na okreslone wktady przynalezne konkretnym
rdzeniom. Okazuje si¢, ze wybrane podejscie zaleze¢ be-
dzie od przyjetej metody teoretycznego opisu uktadu. Kon-
sekwencja zastosowanej metody jest bowiem m.in. okre-
slona konwencja grupowania elektronow i czynienia tych
grup odpowiedzialnymi za poszczegélne cechy uktadu.
Na przyktad obliczenia kwantowomechaniczne w ramach
teorii orbitali molekularnych prowadza w ogdlnosci do
orbitali wielocentrowych, odnoszacych si¢ do wszystkich
rdzeni drobiny [8]. Elektronom przypisywane sg kolejne
orbitale o wzrastajgcej energii, tak Ze ostatecznie wytania
si¢ obraz obsadzenia orbitali wigzacych 1 antywigzacych,
ewentualnie takze niewigzacych, przez pary elektronowe
i ewentualnie elektrony niesparowane.

Diagramy energetyczne czgsteczek wywiedzione z teo-
rii orbitali molekularnych dostarczaja np. cennej infor-
macji pozwalajacej powigzac¢ konfiguracje elektronowa
danej drobiny z jej mierzalnymi wiasciwosciami magne-
tycznymi. Dla diamagnetycznego anionu NO; orbitale
molekularne sg zajmowane wytacznie przez pary elektro-
nowe, natomiast dla paramagnetycznej czasteczki NO, na
najwyzszym z obsadzonych orbitali pozostaje pojedynczy
elektron. Trudno jednak w takim ujeciu mowié, iz to aku-
rat dany rdzen atomowy, np. azotu w NOj’, zachowal/nie
zachowal konkretnej liczby elektronow w wyniku reakcji.

Pojawia si¢ zasadniczy problem nie tylko teoretyczny,
ale 1 praktyczny, dotykajacy granic spojnosci przekazu
dydaktycznego: czy grupowanie elektronow drobiny pod
wzgledem energii da si¢ jednoznacznie przetozy¢ na ich
grupowanie przestrzenne wokot rdzeni atomowych?"” Na
potrzeby dydaktyki szkolnej zwykle stosuje si¢ pogladowe
przedstawienie kowalencyjnych i koordynacyjnych wigzan
chemicznych w postaci wigzan zlokalizowanych, najcze-
$ciej dwucentrowych, o réoznym stopniu spolaryzowania,
a w ramach tego podej$cia m.in. wyroznia si¢ elektrony par
wiazacych oraz wolne (niewigzace) elektrony sparowane
lub niesparowane.

W tym duchu operuje takze szkolna metodyka wykorzy-
stujaca pojecie stopnia utlenienia, gdyz zalozenie o czysto
jonowym charakterze wigzan stosowane jest de facto wo-
bec zlokalizowanych wigzan kowalencyjnych, faczacych
par¢ atomow. Z takim ujeciem nie jest sprzeczne podejscie
w ramach nieobcej uczniom metody VSEPR oraz koncep-
cja prof. Andrzeja Gorskiego [9], przyblizona czytelnikom
w odrebnym artykule [10], totez korzystajac z tych ujeé
bedziemy kontynuowac dalsze rozwazania.

W Tabeli 1 porownano elementy charakterystyki struk-
turalnej i elektronowej drobin NO; oraz NO,, dla ktérych
zestawiono m.in. wybrane parametry liczbowe uzyskane
metoda VSEPR oraz w ramach klasyfikacji morfologiczne;j
prof. Gérskiego [9, 10].

Koncepcji prof. Gorskiego zostaly poswigcone weze-
$niejsze prace samego jej tworcy (np. [9]) oraz przygoto-
wane na ich podstawie odrgbne opracowanie [10]. Przy-
pomnijmy, iz podobnie jak w metodzie VSEPR, drobina
traktowana jest tu jako zesp6t rdzeni atomowych i elektro-
néw walencyjnych, przy czym na ogdt wyroznia si¢ w niej
rdzen lub rdzenie centralne jako centrum koordynacji oraz
ligandy. Rozszerzenie podejscia prof. Gorskiego na pod-
stawie metodyki ligandu zast¢pczego oraz notacji macie-
rzowej pozwala na ujednolicony opis wszystkich rdzeni
drobiny [10]. Przesledzmy rozne mozliwos$ci interpretacyj-
ne reakcji redoks, jakim jest proces przeksztatcenia anionu
azotanowego(V) w $rodowisku kwasnym w czasteczke
tlenku azotu(IV). Rozwazymy najpierw nastgpujace row-
nania bilansowe wraz z ich zapisem w postaci notacji ma-
cierzowej, opartej na ujeciu prof. Gorskiego:

NO; +¢ —» NO, + O
+5 +18 0 +5 +12 +6
6 0 0 4 0 0

+ = +
0 -5 0 0 -4
0 24 1], 116 | 8 1,

2 H + 0 - HO

+1 +6 +2 46

0 0 2 0
2 + =

0 0 0 -2

0], 81, 0 8]
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Tabela 1. Zestawienie wybranych elementow charakterystyki strukturalnej i elektronowej drobin NO; oraz NO,, w tym parametrow
liczbowych uzyskanych metoda VSEPR oraz w ramach klasyfikacji morfologicznej prof. Gorskiego.

Drobina NO; NO, | Objasnienia do Tabeli 1:
I. | Liczba c_lcktmnow 5436+ 1=24 5+26=17 |
walencyjnych Lwal = £ Ev | LwpE="%XEv—4n-m
2. | Liczba wolnych par ; | _
elektronowych rdzenia 0 - (hetelaron) ‘ Lpo=n+m
centralnego, Lwpk | L,=%XEv-3n
: : 5
3 I.{czh:l par sigma, Lpo 3 2 | Lpr=4—-L, =4+3n-%ZEv
4. | Liczba przestrzenna, Ly | 3 3 |
3. | Liczba par pi, Lpx 1 1 | dni . todzi
6. | Eadunck wypadkowy, g a 0 i przy czym zgodnie z u_]e';CIem w metodzie
7. | Struktury przestrzenna plaska — trojkat rownoboczny | plaska — trojkat rownoramienny VSEPR przyjmujemy, ze z atomem cen-
8. | Graficzne wyobrazenie . tralnym drobiny (tu: azot) jest zwigzanych
struktury™ o O O N . n ligandéw (tu: tlen) oraz m atoméw wo-
Q N\O O doru H (tu: brak), stad n =3 dla NO;™ oraz
= n =2 dla NO,, za§ m = 0 dla obu drobin.
Y. | Schemat otoczenia = = Y
poszezegdinyeh rdzeni 10l E IOl 10l H Liczba wszystkich elektronow wiazan
10l 10l dwuelektronowych w calej drobinie wy-
10, | Jako uklad rdzeni oraz [N+5], 3[0+6], 24e- [N+5], 2[0+6], 17e- nosi:
elektrondw
71. | Jako uklad rdzeni oraz [N+51. 3([0+6] 8¢-) [N+5].(Te-), 2([0+6].8¢-) 2«(Lpo + Lpm),
elektronow wg konwencji | [N+5], 3(0-2) [N+51(1e-), 2(0-2) natomiast liczba elektronéw wolnych par
rdzed centralny-ligandy, wszystkich ligandow réwna jest:
clektrony pogrupowane w
zbiory rozlaczne Y Ev—-2«(Lpo + Lpz + LwpE)
(przynaleznosé¢ do rdzenia
bardziej elektroujemnego)
12. | Elektrony pogrupowane [N+5] + Be- + 3[O+6] + 16e- | [N+53] + le- + 6e- + 2[O+6] + [10e-
wg konwencji
zhiordw z ezgscig wspolng
(uwspdlnienie elektronow
wigzah kowalencyjnych)
13. [ Notacja prof. Gorski ' g
otacja prof. Gorskiego .|)NO3 ]NOZ
14. | Macierz N 30 N 20
R BT Py Py
paramelr Ez — 0 =5 0 -4
parametr Ev a 0 24 1, 1 16 0
15. | Stopnie utlenienia N:(+5)-0=V N:(+5) -1 =1V
U = (EQr-Ev)/nr O [(+18)-24))/3 =-6/3 = -1l O [(+12)-26))2 =42 =-1l
16. | Wartosciowos¢ [ N:s+0=V N:4+0=1V
elektronowa, LEw (1 +5)3=63=1I Q:(0+4)2=42=11

=(| q+Ez+ | +| Ez- | ¥ nr

* w anionie NO;” wszystkie wigzania N-O sa réwnocenne, podobnie

ak w czasteczee NO., pokazano po jednej

7e struktur rezonansowych, ilustrujacych obecnosé | wigzania . [hitpz/www kehn pg.gda pl/didactics/vsepr pdf

https:/‘www austincc.edu/'mohan/documents/Ch04 Sample Exercise]

Pierwsze z rownan pokazuje, iz anion NO;— jako uktad
1 rdzenia azotu [N+5], 3 rdzeni tlenu [O+6] i lacznie
24 elektronow walencyjnych rozni si¢ formalnie obecno-
scig 1 ligandu tlenkowego wigcej od czasteczki NO, jako
uktadu 1 rdzenia azotu [N+5], 2 rdzeni tlenu [O+6] i tacz-
nie 17 elektroné6w walencyjnych, ale jednoczeénie zawiera
o 1 elektron mniej niz tacznie drobiny opisane wzorami
NO, i O”. Zwréémy przy tym uwage, iz notacja oparta
na konwencji prof. Gorskiego pozwala takze na wygod-
ny zapis macierzowy dla elektronu, gdzie w wierszu nr 4
liczba Ev = 1 symbolizuje jednostkowy ujemny tadunek
elementarny. Drugie réwnanie ujmuje symbolicznie fakt,
iz w $rodowisku kwasnym nie moze istnie¢ wolny jon O,
ktory w tej sytuacji funkcjonuje w czasteczce wody jako
rdzen centralny tlenu [O+6], otoczony 8 elektronami wa-
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lencyjnymi i oddziatujacymi z nim 2 rdzeniami wodoru
[H+1], czyli protonami.

Zsumowanie obu rownan daje znajome rownanie po-
lowkowe redukcji jonu NO; do czasteczki NO,:

NO3- +2 H+ + e — N02 + Hzo
+5 +18 +1 0 +5 +12 +2 +6
6 0 0 0 4 0 2 0
+2 + = +
0 -5 0 0 -4 0 -2
0 24, 04, [1], 116 | 0 8]
Powyzszy zapis przejrzyscie wyraza fakt, ze uktad
indywiduéw symbolizowanych wzorami NO;i 2 H' jest
ubozszy o 1 elektron niz uktad opisany symbolicznie jako
31
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NO, i H,O. W pierwszym przypadku mamy zbioér ztozony
z 1 rdzenia azotu [N+5], 3 rdzeni tlenu [O+6] i 2 rdzeni
wodoru [H+1] oraz tacznie 24 elektronow walencyjnych,
za$ w drugim — zbidr ztozony z 1 rdzenia azotu [N+5],
3 rdzeni tlenu [O+6] i 2 rdzeni wodoru [H+1] oraz tacznie
25 elektronéw walencyjnych. Stad potrzebny jest tenze do-
datkowy 1 elektron po stronie substratow reakcji.

Jednocze$nie miedZ metaliczna, reprezentowana przez
atom miedzi, to uktad 1 rdzenia miedzi [Cu+11] ze swoimi
11 elektronami walencyjnymi. Jest to zbidr czastek bogat-
szy o 2 elektrony od kationu Cu®", czyli uktadu 1 rdzenia
[Cu+11] 19 elektronow walencyjnych. Po uwzglednieniu
utraty 2 elektronow przez atom miedzi, co wyraza rdwna-
nie (znane jako rownanie potdéwkowe utleniania):

Cu— Cu'+2¢

widzimy, ze moga one zostac¢ dostarczone 2 anionom NOs,
ktore przeksztalcg si¢ w 2 drobiny NO,, zatem zbilansowa-
ne rownanie reakcji wyjsciowej przybiera forme:

2NO; +4 H + Cu —
+5 +18 +1 +11
6 0 0 0
2 +4 + =
0 -5 0 0
0 24, 0], 11 ]
—2NO, + 2 H,0 + Cu”
+5 +12 +2 46 +11
4 0 2 0 0
=2 + 2 +
0o -4 0o -2
116 | 0 8 9 1,

Interpretujac poszczegdlne elementy zapisu, odnosnie
podziatu elektronéw walencyjnych pomiedzy rdzenie za-
uwazmy, iz parametr Ev (wiersz nr 4 w macierzy) w kon-
cepcji prof. Gorskiego dotyczy de facto zbioréw roziacz-
nych elektronow walencyjnych wokdt rdzeni — odzwiercie-
dla bowiem zalozenie o umownym traktowaniu ligandow
tlenkowych jako jonow u tadunku -2, za$ centrum ich koor-
dynacji jako rdzenia azotu o tadunku +5. R6zZnica warto$ci
wiersza nr 1 1 wiersza nr 4 w danej kolumnie, przeliczona
na pojedynczy rdzen, odpowiada warto$ci stopnia utlenie-
nia danego pierwiastka. Jednoczesnie wiersze nr 2 i 3 doty-
cza parametréw Ez+ i Ez-, czyli tadunkéw elementarnych
obu znakow, wnoszonych do potaczenia chemicznego wia-
zacego przez ligandy. Stad tez dla jonu azotanowego(V)
liczba Ez+ wynosi 6 i oznacza ona tacznie 3 pary elektro-
nowe od 3 ligandow O(-2), tj. po 2 elektrony wnoszone
przez kazdy z nich.”

Prosty bilans elektronowy, oparty na stopniach utlenie-
nia pojedynczych atoméw, pozwala zbilansowac reakcje
metalicznej miedzi ze stgzonym kwasem azotowym(V),
lecz dostarcza bardzo ubogich podstaw do zrozumienia
istoty tego procesu redoks. Zapis przebiegu reakcji za po-

moca symboli NVi N' jest wylacznie pomocnicza, robocza
notacja, a symbolika ta oderwana jest od elektronowej bu-
dowy drobin ulegajacych przeksztatceniom. Przede wszyst-
kim w reakcji z miedzig metaliczng utleniaczem nie jest
abstrakcyjny atom azotu ,,plus pi¢é”, ale okreslony uktad
czastek w postaci anionu azotanowego(V) w $rodowisku
kwasnym (stad takze udzial protonéw). Preferowanie in-
terpretacji reakcji utleniania i redukcji z uwzglednieniem
catych zespotow reagentow bylo zalecane juz wczesniej
w dydaktyce chemii (m.in. [7]), gdyz sposob ten daje pet-
niejszy obraz danej przemiany. Dodatkowo o wiele szersze
staja si¢: sam kontekst chemiczny zagadnienia procesow re-
doks, jak i mozliwe do zrealizowania cele dydaktyczne, niz
w przypadku jedynie ¢wiczen rachunkowych w dobieraniu
wspotczynnikow stechiometrycznych w rownaniu reakcji.
Zastanowmy si¢ nad dalszymi mozliwosciami, jakie
stworzyla analiza budowy reagujacych substancji metoda
VSEPR oraz spojrzenie na drobiny jako na ulegajace zmia-
nom uktady rdzeni atomowych i elektronéw walencyjnych.
Zwykle w szkolnej praktyce omawia si¢ rozmaite struk-
tury przestrzenne i typy wigzan na serii przyktadowych
czasteczek, ale rzadko wykorzystuje si¢ tego typu dane do
poréwnania réznych czasteczek jako substratow i produk-
tow konkretnej reakcji. Wsrdd zestawionych w Tabeli 1
wynikoéw otrzymanych dla drobin NO; i NO, zaprezento-
wano m.in. graficzne interpretacje elektronowej budowy
tych uktadéw w postaci zbiorow elektrondw walencyj-
nych przynaleznych do rdzeni atomowych azotu oraz tle-
nu. Celem tego zestawienia jest proba pokazania obrazu
reagentow i efektu ich przemian chemicznych, do jakiego
prowadza mozliwe do zastosowania na lekcjach szkolnych
sposoby opisu czasteczek i wystgpujacych w nich wigzan.
W ujeciu uwzgledniajagcym wnioski z metody VSEPR,
w anionie NO; rdzen azotu ,,posiada” 8 elektronow jako
wspolnych z rdzeniami tlenu na potrzeby wigzan kowalen-
cyjnych, reprezentowanych przez 4 wigzania zlokalizowa-
ne: 3 typu ¢ oraz 1 typu n. Poniewaz w wigzania te zostat
zaangazowany komplet 5 elektronéw walencyjnych atomu
azotu, to wartosciowos¢ elektronowa azotu wynosi V.
Podejscie prof. Gorskiego i oparty na nim zapis ma-
cierzowy akcentujg brak elektronéw walencyjnych azotu
w otoczeniu jego rdzenia [N+5], jako ze w tej konwencji
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elektrony te uznajemy za wykorzystane na potrzeby pota-
czen z bardziej elektroujemnym tlenem, traktowanym jako
3 ligandy O(-2), stad liczba Ev = 24 dla tlenu (wiersz nr
4 macierzy). Liczba Ev = 0 dla azotu jest spdjna z jego
konwencjonalng warto$cia stopnia utlenienia réwna V.
W tym ujeciu liczba 8 elektrondw wokoét rdzenia azotu,
czyli oktet, nie pojawia si¢ w sposob jawny, jakkolwiek
wynika ona z maksymalnej pojemnosci powtoki L azotu®
(pierwiastki II okresu nie biorg udziatu w strukturach pona-
doktetowych, w przeciwienstwie np. do siarki lub fosforu
w drobinach PCls, SFy, itp. — z tego samego powodu ligan-
dy tlenkowe réwniez odpowiadaja rdzeniom tlenu otoczo-
nym oktetem elektronowym).

Tak wigc zbior wszystkich elektronow anionu NO; moze
by¢ wedtug jednej z konwencji przedstawiony (Tabela 1,
wiersz nr 11) jako dwa zbiory rozlgczne liczace 0 (rdzen
azotu) oraz 24 elektrony (3 rdzenie tlenu), za§ w innej kon-
wencji (Tabela 1, wiersz nr 12) — w postaci dwdch zbiorow
z czes$cig wspolna, liczaca 8§ elektrondw, oraz zbiorem pozo-
statych 16 elektronéw wolnych par atoméw tlenu (uwzgled-
nianych we wzorach struktur rezonansowych, Rys. 1):

NO; jako [N+5] + 3{[0+6],(8e-)}
NO; jako [N+5] + 8e- + 3[0+6] + 16e-

Pierwszy obraz sprowadza si¢ do potraktowania wig-
zan jako jonowych, czyli grupowania elektronow od razu
w mysl regut obliczania stopni utlenienia, co moze utatwic
bilanse masy i tadunku. Drugie ujgcie opisuje ten sam uktad
rdzeni i elektronéw z potraktowaniem ich oddziatywan jako
zlokalizowanych wigzan kowalencyjnych, zatem z wyr6z-
nieniem uwspdlniania elektronéw. Uwzglednienie kierunku
polaryzacji wigzan pozwala przej$¢ do poprzedniego ujecia.

Podobnie mozna zilustrowaé zbiér 17 elektronow
w czasteczce NO,:

NO, jako {[N+5],(1e-)} + 2{[O+6],(8e-)}
NO, jako [N+5] + le-+ 6 e- + 2[O+6] + 10 e-

Wg metody VSEPR liczba par wiazacych w czastecz-
ce NO, wynosi 3 (2 pary wigzan typu o i para wigzania
typu nt). Zatem mamy tu 6 elektronow rdzenia azotu wspol-
nych z rdzeniami tlenu oraz 1 elektron niesparowany, co
daje tacznie 7 elektronow, ktore moglyby by¢ uznane za
chemicznie zwigzane z rdzeniem azotu (czyli pozostate
10 elektronow wykazuje zaniedbywalne prawdopodobien-
stwo oddziatywania z rdzeniem azotu i moze by¢ uznane
za elektrony wolnych par tlenu — por. struktury rezonanso-
we na Rys. 3). Ze wzgledu na to, ze sposrod 5 elektrondw
walencyjnych atomu azotu jego 4 elektrony zaangazowane
sa W wigzania azot-tlen, warto$ciowos¢ elektronowa azotu
wynosi [V (zob. Tabela 1, wiersze nr 11, 16). Jednocze$nie
opis czasteczki NO, w konwencji rdzen centralny-ligandy
wskazuje na 1 elektron walencyjny w otoczeniu elektrono-
wym rdzenia [N+5], co jest zgodnie ze stopniem utlenienia
azotu rownym IV (zob. Tabela 1, wiersze nr 11, 15). Jak
juz wspomniano, obecno$¢ tego niesparowanego elektronu
jest wykrywalna doswiadczalnie, gdyz wiaza si¢ z nig pa-
ramagnetyczne wlasciwosci czasteczki NO,.

Metodyka i praktyka szkolna

Dyskusja i uwagi

W jonie azotanowym(V) azot wykorzystywat do pota-
czen z trzema atomami tlenu komplet swoich 5 elektro-
néw walencyjnych. W ditlenku azotu do utworzenia wig-
zan z dwom atomami tlenu wykorzystane zostaty tylko 4
elektrony azotu. Formalizm oparty na stopniach utlenienia
moglby sugerowaé prosty schemat: N¥ + ¢ = N'. Sko-
rzystajmy jednak z wynikow poréwnania catych uktadow
czastek przed i po reakcji chemicznej. Skutkiem netto tej
reakcji w przeliczeniu na pojedynczg drobing zawierajaca
azot byla utrata przez uktad NO; 7 elektronow i jednego
rdzenia tlenu [O+6], ktory po przylaczeniu dodatkowego
elektronu pochodzacego z otoczenia elektronowego rdze-
nia metalicznej miedzi oraz 2 jonow wodorowych (czyli
rdzeni [H+1]) utworzyt czgsteczke wody.

Nasuwa si¢ wigc wniosek, ze opisu procesu redukcji
jonu azotanowego(V) nie powinno si¢ sprowadza¢ do
przytaczenia 1 elektronu przez azot, ale uyymowac wraz
z efektywnym odlaczeniem si¢ jednego rdzenia tlenu oraz
dodatkowo 7 elektronéw. Po reakcji zmienita si¢ liczba
elektronow wokot rdzenia azotu tworzacych wigzania
chemiczne z rdzeniami tlenu, wskutek czego w pozosta-
tym uktadzie, czyli w czasteczce NO,, jeden z elektronéw
walencyjnych pozostat niesparowany.

Nalezy zachowac jednak ostrozno$¢, aby interpretu-
jac proces na podstawie znajomosci stanu poczatkowego
i koncowego nie popas¢ w spekulacje odnosnie do drogi
(mechanizmu) catej przemiany. Oto bowiem nie sposob
teoretycznie wykazac, czy ktorys z ponizszych hipotetycz-
nych wariantow przebiegu reakc;ji jest realny, mimo ze oba
daja prawidtowy bilans masy i tadunku:

— odtaczenie atomu tlenu od NOj; i przeniesienie na ten
atom tlenu elektronu od uktadu [NO,], a nast¢pnie proto-
néw pochodzacych ze srodowiska reakc;ji:

NO;=[NO,] + 0
[NO,] + O +e =NO, + 0"
2H + 0" =H,0

— odlaczenie jonu tlenkowego, a potem przylaczenie do
niego 2 protondw, zas elektronu do uktadu [NO,]":

NO;=[NO,]" + 0™
2H + 0" =H,0
[1\102]Jr + e- = NO2

Stad tez zadan polegajacych na bilansowaniu rownania
jakiej$ reakcji, gdzie dane zawarte we wzorach chemicz-
nych substratow i produktéw umozliwiaja prawidtowe
wyrazenie stosunkow ilosciowych pomiedzy konkretnymi
reagentami oraz porownywanie zmian w sktadzie i budo-
wie drobin przed i po rekcji, nie mozna wykorzystywac
»przy okazji” do formutowania polecen o ustalenie me-
chanizmu danej reakcji. Warto uswiadomi¢ uczniom, ze na
mechanizm sktada¢ moze si¢ wiele elementarnych reakcji,
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z udziatem licznych posrednich produktow nieobecnych
formalnie w rownaniu sumarycznym, totez wglad w prze-
bieg takiego procesu wymaga wszechstronnych badan
eksperymentalnych, wykonywanych réznorodnymi meto-
dami. Nie sposéb odkry¢ i potwierdzi¢ mechanizmu ztozo-
nych reakcji wytacznie ,,na papierze”.

Rowniez zapisy rownan poldwkowych reakceji redoks
lub innych hipotetycznych reakcji sktadowych catych tych
procesow s3g wyrazem uzytecznego, formalnego rozbicia
réwnania reakcji sumarycznej na poszczeg6lne etapy bi-
lansowania, a nie na akty elementarne. Podkre$lmy nato-
miast, ze ogromna waga informacji tkwigcej w kazdym
poprawnym réwnaniu reakcji polega na $cistym, ilo$cio-
wym ujeciu zmian sktadu chemicznego reagentow poprzez
bilanse masy i fadunkéw.

Zwré¢my ponadto uwage, iz sama zmiana liczby elek-
tronow tworzacych wigzania danego rdzenia z innymi
rdzeniami nie zawsze musi oznacza¢ utlenianie lub re-
dukcje. Oto gdy z amoniaku tworzy sie jon NH,, azot nie
zmienia stopnia utlenienia, chociaz liczba elektronow za-
angazowanych w wigzania z obcymi rdzeniami zwigksza
si¢ z 3 do 5, podobnie jak np. w przeksztatceniu NO,/NO;.

W poréwnaniu z atomem azotu, czyli ukladem
[N+5],(5e-), w przypadku amoniaku 3 rdzenie wodoru do-
starczyly po 1 dodatkowym elektronie do catego uktadu,
natomiast w jonie NH, dzieki wolnej parze elektronowej
rdzenia azotu moze si¢ do niego przylaczy¢ czwarty rdzen
[H+1]. Dopiero jednak wiedza o kierunku polaryzacji
wigzan umozliwia dalszy etap interpretacji — o ile bar-
dziej elektroujemny w stosunku do azotu tlen ma wigksza
tendencj¢ Sciggania ku sobie gestosci elektronowej, o tyle
mnigj elektroujemny wodor zachowuje si¢ odwrotnie — od-
daje czgsciowo swoja gestos¢ ku rdzeniowi azotu. Dlatego
zaangazowanie elektronow azotu w polaczenie z kolejnym
rdzeniem, ktory ma mniejsza elektroujemnosc, nie odbiera
elektrondw z otoczenia rdzenia azotu, w przeciwienstwie
do reakcji ze zmiang liczby oddziatujacych z azotem rdzeni
tlenu. Tutaj wlasnie wlaczamy do rozwazan pojgcia utle-
niania i redukcji, bo tylko w kontekscie polaryzacji wig-
zan (cho¢by tylko minimalnej) majg one sens. Na przyktad
przemiana, w ktdrej anion NO; ulega przeksztatceniu w ka-
tion NH, jest natomiast procesem redukecji.”

Pamigtajmy, ze gdy stosujemy opis z uzyciem stopni utle-
nienia, to tym samym akceptujemy zatozenie 0 umownym
jonowym charakterze wigzan kowalencyjnych. Niczym
innym bowiem, jak mysleniem w kategoriach jonow jest
konwencja, zgodnie z ktorg na podstawie elektroujemnosci
pierwiastkow rozstrzygamy, czy dany elektron przypisaé
formalnie do jednego, czy do drugiego rdzenia. Ustalajac
konkretny stopien utlenienia azotu, np. Vw NO;3, IV w NO,
lub —III w NH;, decydujemy o tym, jak ,ksiegowane” sa
elektrony w catym ukladzie rdzen azotu-inne rdzenie.

Nieraz jednak, wspominajgc o anionie azotanowym(V) —
czyli jonie azotu na V stopniu utlenienia, za$ czasteczke
amoniaku zaliczajac do zwiazkow azotu —III, moéwimy tez
o oktecie elektronowym zaréwno w tymze jonie NO;, jak
tez w czasteczce NH;. A przeciez stosujemy wowczas kon-

wencj¢ uwzgledniajgca uwspdlnianie elektronow, opartg na
fakcie, iz wigzania azot-tlen oraz azot-wodo6r mimo iz spo-
laryzowane, sa jednak kowalencyjne, a nie jonowe. Zatem
pojecie przynaleznosci elektronoéw do rdzeni jest bardzo roz-
myte i — podobnie jak sam elektron w ujgciu kwantowome-
chanicznym — dostownie ,,znaczeniowo zdelokalizowane”.

Jak zawsze przy postugiwaniu si¢ stopniem utlenienia
nalezy by¢ czujnym, aby nie byl on utozsamiany z tadun-
kiem czgstkowym rdzenia atomowego. Wprawdzie rozpa-
trywanie roznic elektroujemnosci pierwiastkow prowadzi
na og6t do poprawnego przewidywania kierunku polary-
zacji wigzan, ale nawet wowczas sg to tylko sugestie ja-
kosciowe odno$nie znakow tadunkéw rozdzielonych po-
miedzy dane rdzenie, a nie doktadne informacje na temat
stopnia separacji tych tadunkow.

Istnieja ponadto przyktady na polaryzacje wigzan od-
wrotng niz sugerowana przez pordéwnywanie elektroujem-
no$ci. Znany przypadek to czasteczka CO, ktora jako di-
pol elektryczny ma dodatni biegun przy rdzeniu bardziej
elektroujemnego tlenu. Z kolei moment dipolowy homo-
atomowej czasteczki ozonu jest rozny od zera z powodu
nicliniowej geometrii tej drobiny i wptywu wolnych par
elektronéw, podczas gdy wobec identycznos$ci rdzeni tlenu
brak réznic w elektroujemnosci sugerowalby rowniez brak
momentu dipolowego.

Zastanowmy si¢ jeszcze nad mozliwo$cig opisu anionu
NO;, w ktorym wokot rdzenia azotu chcieliby$my formal-
nie zachowac 5 elektronéw walencyjnych, tak jak w obo-
jetnym elektrycznie atomie, czyli pogrupowac elektrony
niejako wg konwencji ,,atomowej”. Wowczas nalezatoby
przyjac, iz reszta 19 elektronéw pozostaje poza otoczeniem
elektronowym rdzenia azotu. Zbior 18 elektronow walen-
cyjnych i 3 rdzeni tlenu odpowiadatby 3 atomom tlenu,
ale pozostalby jeszcze pojedynczy, nadmiarowy elektron,
formalnie odpowiedzialny za tadunek calego jonu:

NO; jako {[N+5], 5e-} + 3{[O+6], 6e-} + 1e-

S5e-

. le-

Jednak w takim momencie trzeba zadaé sobie pytanie,
czy istnieja przestanki doswiadczalne wskazujace na cechy
anionu NOj; jako uktadu z niesparowanymi elektronami.
W rzeczywisto$ci pomiary stwierdzajg brak wiasciwosci
paramagnetycznych tej drobiny, zatem rozwazany powyzej
podzial elektrondw nie ma uzasadnienia w danych empi-
rycznych. Warto przy tym dodac, ze istnieje mato trwata
czasteczka tlenku azotu(VI): NO;, czyli rodnik azotanowy,
ktorego wzor wskazuje na odpowiedni uktad rdzeni ato-
mowych i 23 elektronéw walencyjnych. Czasteczka ta jest
paramagnetyczna [11].
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Podsumowanie

Klasyczna pojedyncza reakcja redoks nie musi zostac po-
traktowana rutynowo jako jeden z wielu przyktadow do zbi-
lansowania, ale moze sta¢ si¢ punktem wyjscia do zaglebie-
nia si¢ w budowe materii i jej przeksztalcenia. Taki kontekst
pozwala zintegrowaé tematyke z kilku obszaréw chemii,
jak budowa elektronowa i struktura przestrzenna czasteczek
oraz ich zmiany w wyniku reakcji, rodzaje wigzan i ich istota
chemiczna, potozenie pierwiastka w uktadzie okresowym
a jego wilasciwosci, rozréznienie migdzy bilansem reakcji
a jej mechanizmem. Mozna réwniez podkresli¢ szereg mie-
rzalnych efektéw reakcji chemicznej, rzutujacych np. na wy-
niki pomiaréw momentu dipolowego czasteczek, ich wiasci-
wosci magnetycznych, ktore sa powigzane z okreslonymi
uktadami rdzeni atomowych i elektrondw. Zbilansowanie
catej reakcji dokonywane za$ jest przy okazji omawiania
tych zagadnien, jako naturalny etap rozwazan, konieczny
do uzyskania cato§ciowego obrazu przemiany chemiczne;j.

W kolejnych artykutach planujemy omowic¢ réwniez
inne wybrane reakcje redoks z perspektywy odmiennej, niz
ich typowo szablonowe ujecie, z jakim uczniowie stykaja
si¢ zazwyczaj na lekcjach chemii.

Dr Mariusz tukaszewski
Mgr Leonard Nowakowski

Komentarze uzupetniajace

1) Jestesmy $wiadomi, ze w ramach danego ujecia teo-
retycznego nie da si¢ zinterpretowac wszystkich aspektow
obiektu fizycznego, zjawiska lub doswiadczenia, zwlasz-
cza na poziomie edukacji szkolnej. Widzimy na przyktad,
iz funkcjonujace w dydaktyce chemii pojecie wigzania
chemicznego nie jest tozsame z poj¢ciem efektu wigza-
cego. Jednak naturalnym aspektem poszerzania wiedzy
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i przekazywania tej wiedzy jest wlasnie obecnos¢ wielu
dyskusyjnych kwestii.

2) Zwrdéémy przy tej okazji uwage, ze rozszerzona no-
tacja macierzowa, poprzez opis otoczenia elektronowego
i ligandowego, w przejrzysty sposob rozroéznia sytuacje,
w ktorej rozpatrywaliby$my poczatkowo nicoddziatujace
chemicznie nastgpujace czastki: 1 atom azotu i 3 atomy
tlenu oraz 1 swobodny elektron od zbioru tych samych cza-
stek w anionie azotanowym(V). Zapis formalnej reakc;ji re-
dukcji, prowadzacej od tych atoméw do anionu bylby taki,
ze wierszach nr 2 i nr 3 wszystkich macierzy pojawityby
si¢ warto$ci zerowe, odzwierciedlajagce wtlasnie brak wza-
jemnych oddziatywan rdzeni, podczas gdy anion NOj sta-
nowi juz uktad zwiazany dzigki potaczeniom chemicznym:

N +3 0 + ¢ = NO;
+5 +6 0 +5 +18
0 0 0 6 0
+3 + =
0 0 0 -5
5, 6 |, 1], 0 24,

3) Zauwazmy, ze gdy konsekwentnie przeprowadzimy
rozumowanie, w ktorym wychodzimy od zapisu konfigu-
racji powloki L azotu: 2s*2p’, po czym w odniesieniu do
czasteczki NOj; i po uwzglednieniu oktetu elektronowego
przechodzimy do konfiguracji: 2s°2p’, to dochodzimy do
wniosku, ze pod$wiadomie opisujemy tu raczej wolny jon
N*, a nie rdzen [N+5], oddziatujacy z 3 ligandami tlenko-
wymi poprzez wigzania kowalencyjne spolaryzowane, ale
Z pewnoscig nie jonowe.

4) Taki proces mozna zrealizowac w reakcji z udziatem
cynku, w ktorej otoczenie elektronowo-ligandowe rdzenia
azotu ulega catkowitej przebudowie:

4 Zn + 10 HNO; — 4 Zn(NO3), + NH,NO; + 3 H,0
Utlenianie: 4 Zn — 4 Zn>" + 8¢
Redukcja: NO;+ 10 H + 8¢ — NH, + 3H,0

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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Zartoczny roztwor

Marek Ples

Pozorny paradoks

Czy jestesmy w stanie schowaé co§ w naczyniu, jesli
rozmiar tego przedmiotu jest wigkszy niz pojemno$é na-
czynia? Wydaje si¢ to niemozliwe.

Czy aby na pewno? Pomys$lmy. Po chwili zastanowie-
nia dojdziemy do wniosku, ze aby dokonaé tego wyczynu
wystarczy jedynie poprzemieszczaé odpowiednio czgstki
,,chowanego” przedmiotu. Zadanie w dalszym ciggu wyda-
je sig, jesli nawet teoretycznie mozliwe, to jednak bardzo
trudne. Z pomocg przyjdzie nam chemia.

Dzigki reakcji elektrochemii tatwo upchniemy stosun-
kowo duzy fragment tego ostatniego w niewielkiej zlewce.

Czego potrzebujemy?

Na szczgécie potrzebne substancje sg tatwe do zdobycia:
e siarczan(VI) miedzi(Il), pentahydrat CuSO,-5H,0,

e glin Al — w postaci spozywczej folii aluminiowej,
e chlorek sodu NaCl — s6l kuchenna.

Siarczan(VI) miedzi(II) jako s6l metalu cigzkiego moze
by¢ szkodliwy. Trzeba zachowaé ostroznos$¢ jak zawsze
przy pracy z chemikaliami.

Z uwodnionym siarczanem(VI) miedzi(II) spotkalismy
si¢ juz w przypadku zZartobliwej, ale udanej proby zwa-
zenia jego koloru [1]. Sol ta wystepuje zwykle w postaci
dobrze wyksztatconych, niebieskich krysztatow (Fot. 1).

Jako glin $wietnie nada si¢ zwykla spozywcza folia
aluminiowa. Zdobycie chlorku sodu takze nie jest zadnym
problemem w kuchni.

Fot. 1 - Krysztaty uwodnionego siarczanu(Vl) miedzi(ll)

Doswiadczenie

Musimy przygotowaé 100 cm’ 10% roztworu siarcza-
nu(VI) miedzi(I). Ciecz ma pigkny niebieski kolor (Fot. 2).

Fot. 2 - roztwdr siarczanu(VI)

Z folii aluminiowej zwijamy rulon o dlugosci okoto
30 cm. Jego $rednica powinna by¢ nieco mniejsza od $red-
nicy zlewki (Fot. 3).

Fot. 3 - Odpowiednio przygotowana folia aluminiowa

Jak widaé, zwoj aluminiowej folii ma rzeczywiscie duzo
wigksze rozmiary niz naczynie z ptynem (Fot. 4).

Zanurzamy dolng cz¢$¢ rulonu w roztworze soli miedzi.
Nie powoduje to zadnych widocznych zmian. Po dodaniu
kilku cm’ nasyconego w temperaturze pokojowej roztworu
chlorku sodu reakcja rozpoczyna si¢ prawie natychmiast.
Glin jest energicznie roztwarzany, a temperatura cieczy si¢
podnosi. Po kilku minutach nie pozostaje prawie zaden $lad
srebrzystego metalu, za to w zlewce pojawia si¢ pewna ilo§¢
brunatnoczerwonej zawiesiny, a nast¢pnie osadu (Fot. 5)
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Fot. 4 - Zestaw dodwiadczalny

Fot. 5 - Koficowa faza doswiadczenia; glin prawie catkowicie roztworzony

Nic, oprocz niewielkiej ilo$ci pary wodnej, nie opuscito
zlewki, wiec udato nam si¢ — zmiesciliSmy spory kawatek
glinu w niewielkiej zlewce!

Wyjasnienie

Dla zrozumienia zachodzacego tutaj procesu wazna jest
znajomos¢ szeregu napigciowego metali.

Szereg napi¢ciowy metali, zwany inaczej szeregiem
elektrochemicznym, to po prostu zestawienie pierwiast-
kéw chemicznych o wlasciwosciach metalicznych, wedtug

ich standardowego potencjatu redukcji £ [2] [3]. Punk-
tem wyjScia jest tutaj elektroda wodorowa, ktorej potencjat

Metodyka i praktyka szkolna

standardowy przyjmuje si¢ umownie za zero. Przyktado-
wy szereg elektrochemiczny, wedtug wzrostu wartosci E,
przedstawia si¢ nastepujaco :

Li<K<Na<Ca<Mg<AI<Mn<Zn<Cr<Fe<Cd<Co
<Ni<Sn<Pb<H<Sb<Bi<Cu<Ag<Hg<Pt<Au

Wodoér — nie posiadajacy oczywiscie w standardowych
warunkach wiasnosci metalicznych — zostatl zaznaczony
kolorem czerwonym. Nalezy pamigtac, ze metal jest tym
bardziej aktywny chemiczne, im jego potencjat standar-
dowy jest nizszy. Zauwazmy, ze rzeczywiscie tak jest; po
lewej zgrupowaly si¢ bardzo reaktywne metale, jak na
przyktad lit Li i potas K, po prawej zas metale szlachet-
ne, takie jak srebro Ag, platyna Pt i ztoto Au. Musimy tez
pamicta¢ zasade, wedlug ktorej w przewazajacej iloSci
przypadkéw metal bardziej aktywny wypiera z roztworu
mniej aktywny, przy czym sam przechodzi do roztworu
w postaci kationu.

Glin jest duzo aktywniejszy od miedzi, powinien wigc
energicznie wypiera¢ z roztworu ten metal. Dlaczego po-
czatkowo nie obserwujemy zadnej reakcji? Otoz glin jest
metalem tak aktywnym, ze nawet w temperaturze pokojo-
wej jego powierzchnia pokrywa si¢ cieniutkg, niewidoczng
dla oka nieprzepuszczalng warstwg tlenkow 1 wodorotlen-
kéw. Warstwa ta broni dostepu do metalicznego glinu dwu-
dodatnim jonom miedziowym Cu’" wystepujacym w roz-
tworze. Nazywamy to pasywacja.

Sytuacja zmienia si¢ drastycznie, gdy w uktadzie po-
jawig si¢ jony chlorkowe powstate w dysocjacji chlorku
sodu. Chlorki niszcza ochronng warstwe tlenkéw glinu
i wtedy rozpoczyna si¢ wlasciwa reakcja: glin jest roz-
twarzany, po czym wytraca si¢ z roztworu pod postacig
nierozpuszczalnych zwigzkow, zas jony miedzi przechodzg
w atomy [4]. Wytrgcona metaliczna miedZ zbiera si¢ na
dnie w postaci ciemnoczerwonego osadu.
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Organella pecherzykowe w komoérce

Rafat Simon
Marta Wasik

eroksysomy to owalne mikrociatka o $rednicy 0,2-1,8

mikrometra, wystepujace w komorkach roslin i zwie-
rzat, oblonione pojedyncza btong komdrkows, pozostajace
w bezposrednim kontakcie z btonami chloroplastow i mito-
chondriow. Zostaty odkryte i opisane w latach 60-tych XX
wieku przez Christiana de Duve, ktory w roku 1974 otrzy-
mat Nagrod¢ Nobla w dziedzinie fizjologii i medycyny.

Peroksysomy zawieraja enzymy katalizujace te reakcje
chemiczne, w ktorych realizuje si¢ oddychanie komor-
kowe, czyli reakcje utleniania zwigzkow organicznych.
W procesach tych powstaja wolne rodniki i czgsteczki
reaktywnego nadtlenku wodoru, ktory jest nastepnie wy-
korzystywany do unieszkodliwienia niektorych zwigz-
kow. Z kolei szkodliwy nadtlenek wodoru jest rozktadany
w tych organellach przy udziale enzymu katalazy.

Peroksysomy zawierajg takze inne enzymy: peroksyda-
z¢ 1 oksydaze moczanowsg. W organellach tych zachodzi
synteza niektorych fosfolipidow jako sktadnikow ostonek
mielinowych izolujacych aksony neuronow. Istotne jest to,
ze zaburzenia w pracy peroksysoméw mogg prowadzi¢ do
chorob neurodegeneracyjnych.

Szczegolnie licznie peroksysomy wystepuja w komor-
kach watroby i kanalikow nerkowych, gdzie neutralizuja
i wydalajg etanol. Ich inne funkcje chemiczne dotycza
beta-oksydacji kwasow thuszczowych (jako substancji po-
chodzacych z mitochondrium), a takze syntezy ketokwa-
sow, cholesterolu, nienasyconych kwaséw thuszczowych
i glukoneogenezy (przeksztatceniu niecukrowych prekur-
sorow, np. tluszczow w glukoze), metabolizmu kwasow
zotciowych i degradacji leukotrienow — lipidéw zwiaza-
nych z uktadem immunologicznym. Szacuje sig, iz w pe-
roksysomach zachodzi okoto 50 reakcji katabolicznych
i anabolicznych.

la odr6znienia od peroksysoméw, glioksysomy sg orga-

nellami wystepujacymi tylko w komorkach roslinnych za-
wierajacych lipidy jako materiat zapasowy, np. w nasionach
roslin oleistych czy w ziarnach pytku. Maja ksztalt okragly
lub owalny o $rednicy 0,1-1,5 mikrometra. Oprocz katalazy
i oksydaz zawieraja takze enzymy cyklu glioksalowego (stad
ich nazwa, cyklu kwasu cytrynowego (cyklu Krebsa) i po-
sredniczg w przemianie thuszczow w weglowodany.

Wakuole (wodniczki), czyli organelle stanowigce nie-
plazmatyczny sktadnik komorki, wystepuja gtdéwnie
w komorkach roslin, grzybow, glonow, pierwotniakow
i niektorych zwierzat. Ich nazwa ma zrodto w jezyku ta-
cinskim i oznacza ,,pusty” obiekt.

Fot. 1. Wodniczki (zabarwione) wewnatrz komorek. Pole widzenia - ok. 450 pm.
https://pl.wikipedia.org/wiki/Wakuola. Licencja Wikimedia Commons.

Otaczajaca wakuole biatkowo-lipidowa btona, nazywa-
na tonoplastem, stanowi cz¢$¢ uktadu endomembran w ko-
morkach, petnigc istotng rolg w transporcie mi¢dzy roz-
tworem wewnatrzkomorkowym (cytozolem) a wnetrzem
wakuoli. W blonie tej wystepuja tworzace kanaty biatka,
uczestniczace w transporcie wody — tzw. akwaporyny.

W sktad wypehiajacego wakuole soku komérkowego
wchodzi woda oraz réznorodne zwiazki nieorganiczne
i organiczne. Do nieorganicznych zaliczamy azotany, fos-
forany, siarczki, siarczany i chlorki potasu, sodu, wapnia,
magnezu, cynku oraz zelaza.

Substancje organiczne to glownie kwasy: szczawiowy,
jabtkowy, winowy, cytrynowy, cukry, substancje pektyno-
we, aminokwasy, bialka rozpuszczalne, nikotyna, kofeina,
teina, teobromina, digitalina, strofantyna, solanina, garbni-
ki (u dgbu i w lisciach herbaty), a takze barwniki.

Barwnikami charakterystycznymi dla wakuol sg: zotte
(flawony), brazowe (flobafeny) oraz czerwono-niebiesko-
-fioletowe (antocyjany), nadajgce barwy kwiatom i owo-
com. W soku komérkowym wakuoli zawarte sg takze ciata
state: gtdéwnie krysztaly trudno rozpuszczalnego w wodzie
szczawianu wapnia, takze nierozpuszczalne, bezpostacio-
we lub krystaliczne biatka (w komorkach nasion). Poza tym
moga tam wystepowac substancje takie, jak: gumy, Sluzy,
oleje, zywice i kauczuk, jak to ma miejsce np. u ostrom-
lecza, mniszka czy maku. Sok komérkowy zawiera takze
zbedne produkty metabolizmu i rézne toksyny, ktoére moga
ulec recyklizacji. Przyktadem takiej toksyny jest kolchicy-
na u ziemowita jesiennego.
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Wakuole roslinne moga takze zawiera¢ substancje
obronne przed roslinozercami, np. gorzki glikozyd absyn-
tyng w liciach piolunu. Ponadto wakuole sg bogate w en-
zymy hydrolityczne (hydrolazy), do ktorych naleza prote-
azy, rybonukleazy, glikozydazy, biorgce udziat w nekrozie
i apoptozie komoérki macierzystej. W soku komérkowym
wakuoli mogg by¢ takze zawarte tzw. atraktanty przywa-
biajace zwierzeta do zapylania i rozsiewania nasion. Co
wigcej, w wakuolach zawarte sg takze biatka obronne: chi-
tynaza i lizozym — o charakterze enzymu hydrolitycznego
rozktadajacego peptydoglikan $ciany komorkowej bak-
terii. Sok komorkowy wakuoli petni roéwniez istotng rolg
W utrzymaniu ci$nienia osmotycznego w komorce.

rawie wszystkie komorki eukariotyczne (rosliny, grzy-
by, protisty i zwierz¢ta) zawieraja organelle zwane mi-
tochondriami. Sg one miejscem tlenowego oddychania
komorkowego a zarazem transformacji energii chemiczne;j
z pokarmow w energi¢, ktora dysponuje ATP. Sa to nie-
wielkie organella komorkowe o rozmiarach 0,5-6 mikro-
metrow, kuliste, elipsoidalne lub cylindryczne, skupione
w cytoplazmie, powielajace si¢ przez podzial juz istniejg-
cych (czyli nigdy nie powstaja de novo). Podziat ten naste-
puje przez przewe¢zenie, podobnie jak u bakterii. W jednej
komérce moze by¢ ich od 20 do 100 tysigecy (np. ponad
1000 w watrobie), w zaleznosci od zapotrzebowania na
energig, zatem szczegolnie duzo jest ich w organach mto-
dych, szybko rosnacych i rozwijajacych si¢. Mitochondria
po raz pierwszy zostaty odkryte w tkankach zawierajacych
ich szczegolnie ogromne ilosci — w mig$niach owadow.
Od strony strukturalnej kazde mitochondrium otoczone
jest dwiema btonami komorkowymi o nieco innym skta-
dzie niz btony komodrkowe innych organelli, zblizonymi
budowa do tej, jaka charakteryzuje krolestwo prokarion-
tow, okreslanych tradycyjng nazwa Monera. Zawarte
w blonie zewng¢trznej biatka — poryny, tworza kanaty za-
pewniajace transport wielkoczasteczkowych substancji.
Enzymem markerowym (znacznikowym) zewngtrznej
btony komoérkowej jest oksydaza monoaminowa (MAO).
Wewnatrz mitochondrium wystepuja dwa przedzialy: prze-

Rys. 1. Budowa mitochondrium: 1) membrana wewnetrzna, 2) membrana zewnetrz-
na, 3) grzebien mitochondrialny, 4) matrix mitochondrialna. CC BY-SA 3.0, https://
commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=516859
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strzen migdzyblonowa i macierz mitochondrium (matrix).
Macierz jest przedzialem ograniczonym btona mitochon-
drialng wewng¢trzng i zawiera enzymy cyklu Krebsa (synta-
za cytrynianowa), oksydacji thuszczow, cyklu mocznikowe-
go, ktore rozktadaja czgsteczki zawarte w pokarmie, biorg
udziat w syntezie steroidéw i hemu. Obecne sg takze lipidy,
DNA, czasteczki tRNA, rybosomy typu prokariotycznego.

Btona mitochondrialna wewngtrzna charakteryzuje si¢
selektywna przepuszczalno$cig dla niektorych substancii,
a ponadto tworzy wewngtrzne wypuklosci, ktore zwiek-
szajg powierzchni¢ czynng (oddechowa) mitochondrium.
Na tej strukturze zawarte s specjalne kompleksy biatkowe
(cytochromy, gdzie zachodzi tancuch oddechowy) i biatka
enzymatyczne oraz oksysomy (grzybki mitochondrialne
produkujace ATP). Stowem, znajduje si¢ tu cala ,,elektrow-
nia energii komorki”.

Kazde mitochondrium w komorce ssaka zawiera 5-10
identycznych kolistych czgsteczek DNA, ktore replikuja
si¢ niezaleznie od DNA w jadrze komérkowym. Zachodzi
jednak przeniesienie (transfer) informacji z DNA mito-
chondrialnego do jadrowego. DNA to koduje od kilkuna-
stu do kilkudziesigciu biatek, szczegodlnie enzymow cyklu
Krebsa, a takze rRNA i tRNA.

Co cickawe, mitochondria dziedziczymy zawsze po
matce. Mutacje w mitochondrialnym DNA zdarzaja si¢
znacznie cze$ciej niz w jadrowym i nie ma tam sprawnych
mechanizméw naprawczych, dlatego nagromadzenie mu-
tacji moze wptywac szkodliwie na funkcjonowanie mito-
chondriow. Nieszczelne mitochondria i wydostawanie si¢
z nich wolnych rodnikéw moze powodowac¢ utlenianie li-
pidow w btonach komoérkowych, starzenie si¢ organizmu
i wptywac na jego kondycj¢ zdrowotng (nowotwory). Poza
tym mutacje mitochondrialnego DNA sg zwigzane z nie-
ktérymi chorobami genetycznymi, np. $lepotg i zwyrod-
nieniem mig¢$ni.

Mitochondria odgrywaja ponadto istotng rolg w proce-
sie programowanej $mierci komorki, do ktorego nalezy
apoptoza, inicjujagc $mieré komoérek poprzez indukowanie
enzymow powodujacych jej lize. Kiedy mitochondrium
zostanie uszkodzone, w jego blonie zostaja otwarte kanaly
— poryny i do cytoplazmy zostaje uwolniony cytochrom c.
Uaktywnia on enzymy zwane kaspazami, ktore degraduja
zwiazki niezbedne komorce do przezycia. Jednak niewla-
Sciwie przebiegajaca apoptoza moze by¢ przyczyng wielu
chordb, np. nowotworow, AIDS lub choroby Alzheimera.
Chociaz firmy farmaceutyczne produkujg leki hamujace
apoptozg, ich dziatanie moze by¢ niekorzystne jako po-
tencjalnie prowadzace do nekrozy, czyli niekontrolowane;j
$mierci komorek.

iedy ogladamy pod mikroskopem skrawek tkanki liScia

(phyllum), mozemy dostrzec, ze zielony barwnik, chlo-
rofil, nie jest w komdrce rozmieszczony rownomiernie,
lecz pozostaje skupiony w matych organellach zwanych
chloroplastami. Chloroplasty roslin (Plantae) znajduja si¢
gtéwnie w mezofilu — wewngetrznej tkance liscia. Kazda
komorka mezofilu zawiera od 20-100 chloroplastow.
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Rys. 2. Schemat chloroplastu: 1 - zewnetrzna btona 2 - przestrzeh miedzybtonowa
3 - wewnetrzna btona (1+2+3: otoczka) 4 - stroma (roztwér koloidalny) 5 - wnetrze
tylakoidu (lumen) 6 - bfony tylakoidéw 7 - granum (stos tylakoidow) 8 - tylakoidy (la-
mella) 9 - skrobia 10 - rybosomy 11 - chloroplastowy DNA 12 - plastoglobule (krople
lipidéw). https://pl.wikipedia.org/wiki/Chloroplast. Licencja Wikimedia Commons. CC
BY-SA 3.0.

Chloroplasty to jednak tylko jedna z kilku rodzajow
organelli, znanych pod wspdlng nazwg plastydéw. W ko-
morkach roslin i glonéw (4/gae) w plastydach wytwarzane
sg 1 magazynowane substancje pokarmowe (np. skrobia).
W plastydach zachodza reakcje anaboliczne, co jest przeci-
wienstwem reakcji katabolicznych w mitochondriach. Z ko-
lei wszystkie plastydy powstaja z proplastydow — prekurso-
rowych organelli wystgpujacych w niezréznicowanych ko-
morkach. W zaleznosci od przysztej funkcji komorki, tkanki
lub organu zawarte w nich proplastydy ulegaja odpowied-
niej dywersyfikacji do odpowiednich plastydow. Stymulacja
$wiatlem prowadzi do wyksztalcenia si¢ chloroplastow.

Wszystkie plastydy zbudowane sg wedlug wspolnego
modelu. Otoczone sg podwdjng btong biatkowo-lipidowa —
otoczka zawierajaca czgsto barwniki rozpuszczalne w thusz-
czach (lipochromy). Blona wewngtrzna tworzy liczne uwy-
puklenia skierowane do wngtrza plastydu. Wnetrze plasty-
du wypelnia substancja podstawowa — stroma, zbudowana
z bialek oraz zawierajgca wlasny DNA i RNA (co nadaje
mu charakter organelli poétautonomicznej). Obecne sg tam
takze rybosomy, na ktérych odbywa si¢ translacja biatka.

Typowe chloroplasty majace ksztalt dysku lub soczew-
kowate sg ztozonymi strukturami dwublonowymi o wiel-
kosci 5-10 mikrometréw. To w chloroplastach, w migkiszu
asymilacyjnym, zachodzi fotosynteza, wymagajgca m.in.
barwnikow, takich jak chlorofile a i b (sg takze c i d), kto-
re pochtaniajg energi¢ fotonow $wiatta. Wewnetrzna blona
chloroplastu odgranicza trzeciego rodzaju uktad btonowy
ztozony z polaczonych stosow ptlaskich, deskowatych wo-
reczkéw zwanych tylakoidami.

Stosy tylakoidow nosza nazwe¢ granow. Kazde granum
przypomina swym wygladem stos monet. Niektore btony ty-
lakoidoéw rozciagaja si¢ od jednego do drugiego granum. Bto-
ny tylakoidow tworza trzeci, najbardziej wewnetrzny prze-
dziat chloroplastu, zwany przestrzenig tylakoidowa. Te bogate
w chlorofil blony przypominajg strukture mitochondriow.

Chlorofile zawarte w btonach tylakoidow tworza wicksze
struktury zwane fotosystemami, tzw. centra reakcji. Wyr6z-
niamy dwa fotosystemy: P700 i P680. W btonach chloro-
plastow wystepuja takze wbudowane akceptory elektronow

Rys. 3. Leukoplasty w koméree licia trzykrotki (Tradescentia zebring): 1 - Sciana ko-
moérkowa, 2 - cytoplazma, 3 - jadro komérkowe, 4 - leukoplasty, 5 - wakuole. https://
pl.wikipedia.org/wiki/Leukoplast. Licencja Wikimedia Commons.

(np. ferrodoksyna i plastocyjanina), uczestniczace w ich
przenoszeniu w procesach fosforyzacji fotosyntetyczne;j.

Energia uzyskana podczas transportu energii przez akcep-
tory podczas fosforyzacji fotosyntetycznej jest ,,wykorzysty-
wana” do przepompowywania protonéw w poprzek blony
tylakoidow do ich wnetrza, gdzie sg akumulowane. Wnetrze
tylakoidu (o pH =4) zawiera 10000 razy wigksze stgzenie jo-
néw wodorowych niz obszar na zewnatrz (o pH = 8). Kanaty
przeptywu protondw przez blong tworzy enzym syntaza ATP.

Z kolei chromoplasty — barwne plastydy niecaktywne
w procesie fotosyntezy, zawierajg barwniki takie jak karo-
tenoidy — z6tte, pomaranczowe, czerwone i brunatne, ktore
nadajg barwe np. korzeniom, kwiatom, owocom i nasio-
nom. Chromoplasty majg ksztatt owalny lub postaé igiet
lub plytek. Powstajg bezposrednio z proplastyddw, leuko-
plastow lub chloroplastow (brak u nich tylakoidow).

Z kolei bezbarwne leukoplasty wystepuja w bulwach,
cebulach i korzeniach roslin, ze wzglgdu na to, Ze ich po-
wstawanie z proplastydow nie wymaga $wiatla. Zawieraja
je jednak takze czesci nadziemne, np. liscie trzykrotki —
Tradescantia.

Leukoplasty sg ksztaltu owalnego o wielkosci 2-4 mi-
krometrow. Ich zasadnicza funkcja leukoplastow jest syn-
teza skrobi. W zaleznosci od tego, jakie zwigzki chemiczne
sa przez leukoplasty magazynowane, dzielimy je na: ela-
joplasty (magazynuja tluszcz), proteoplasty (biatka) oraz
amyloplasty (weglowodany). Czasami wystepuje mozli-
wos¢ przechodzenia jednych plastydow w drugie w zalez-
nosci od czynnikow Srodowiskowych — np. amyloplasty
pod wptywem $wiatta przeksztatcajg si¢ w chloroplasty.
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Zadania laboratoryjne

ZADANIE LABORATORYJNE 1
Oznaczanie kwasu askorbinowego i aldehydu mrow-
kowego za pomocq miareczkowania jodometrycznego

Jodometria moze stuzy¢ zarowno do oznaczania utle-
niaczy jak i reduktoréw. W pierwszym przypadku titran-
tem jest mianowany roztwor tiosiarczanu sodu, natomiast
substancja odmiareczkowywang jest jod, ktory powstaje
w reakcji utleniacza z jonami jodkowymi. Przy oznaczaniu
reduktorow, titrantem moze by¢ mianowany roztwor jodu
lub roztwor jodanu(V) potasu, przygotowany w kolbie
miarowej przez rozpuszczenie w niej substancji podstawo-
wej (KIOj;) i dopetnienie zawarto$ci do kreski. Ze wzgledu
na rodzaj substancji oznaczanej mozna stosowac¢ miarecz-
kowanie bezposrednie lub miareczkowanie odwrotne.

W obydwu przypadkach (oznaczanie utleniaczy i reduk-
toréow, jak i wymienionych typow miareczkowania) wy-
godnym wskaznikiem punktu koncowego miareczkowania
jest kleik skrobiowy.

Wigksze ilo$ci kwasu askorbinowego, np. w preparatach
farmaceutycznych, mozna oznacza¢ za pomoca bezpo-
sredniego miareczkowania roztworem jodanu(V) potasu.
Reakcja przebiega w $rodowisku kwasowym. Natomiast
aldehyd mréwkowy, w $rodowisku zasadowym, jest utle-
niany do kwasu mrowkowego przez dodany w nadmiarze
jod (a wiasciwie jodan(I) potasu). Po zakwaszeniu roztwo-
ru, nieprzereagowany jod jest odmiareczkowywany mia-
nowanym roztworem tiosiarczanu sodu.

W kolbach o pojemnosci 200 cm’, opisanych P1 i P2
oraz numerem startowym, masz w jednej z nich roztwor
kwasu askorbinowego, a w drugiej roztwor aldehydu
mrowkowego. Kolby sa dopetnione woda do kreski, a ich
zawarto$¢ wymieszana. W butelce opisanej Na,S,0; masz
roztwor tiosiarczanu sodu, a w butelce opisanej KIO; roz-
twor jodanu(V) potasu. Stezenia roztworu KIO; i Na,S,0;
podane sg na butelkach.
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Wzbr kwasu L-askorbinowego, zapis w skrécie HO OH
Ask (po utlenieniu zapis skrétowy deAsk):
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Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

70. Krajowa Olimpiada Chemiczna

Na swoim stanowisku masz

do dyspozycji: do dyspozycji:

Na stanowisku zbiorczym masz

Biurete z lejkiem

Roztwér NaOH o stezeniu 1 mol-dm >

2 kolby stozkowe ze szlifem

Roztwér HCI o stezeniu 1 mol-dm™

2 kolby stozkowe bez szlifu 10% roztwor KI

2 pipety jednomiarowe Roztwor kleiku skrobiowego

0 pojemnosci 25,00 cm’

Cylinder miarowy o pojemnosci
25 cm’

2 zlewki o pojemnosci 100
250 cm’

Tryskawke z woda destylowana

Przepisy wykonawcze

Przepis 1.

e Do kolby stozkowej bez szlifu odmierzyé 25,00 cm’
roztworu z kolby P1 (P2);

e Doda¢ 20 cm’ kwasu chlorowodorowego i rozcienczyé
woda do ok. 100 cm’;

e Nastepnie wprowadzié ok. 2 cm’ kleiku skrobiowego;

® Miareczkowac roztworem jodanu(V) potasu do poja-
wienia si¢ niebiesko-granatowego zabarwienia;

e Zanotowac objetos¢ zuzytego titranta Vy;

® Miareczkowanie powtorzy¢ tyle razy, by uzyskaé zbli-
zone wyniki miareczkowan (£ 0,1 cm”).

Przepis 2.

e Do kolby stozkowej ze szlifem odmierzy¢ 25,00 cm’
roztworu z kolby P2 (P1);

e Doda¢ 25,00 cm’ roztworu KIOs, 5 cm’ roztworu KI
i 10 cm’ roztworu HCI;

® Zamkna¢ korkiem i odstawi¢ na 5 minut, po czym do-
da¢ 20 cm’ roztworu NaOH. Zamkna¢ kolbe korkiem
i pozostawi¢ na 5 minut. Sptuka¢ korek, doda¢ 12 cm’
roztworu HCL.

® Odmiareczkowaé wydzielony jod mianowanym roztwo-
rem tiosiarczanu do uzyskania jasnozoéttego zabarwienia;

e Wprowadzi¢ ok. 100 cm® wody i ok. 2 cm’ kleiku skro-
biowego. Miareczkowaé do zaniku granatowego zabar-
wienia.

e Zanotowacé obj¢tosé V, zuzytego titranta.

® Miareczkowanie powtorzy¢ tyle razy, by uzyskaé zbli-
zone wyniki miareczkowan (£ 0,1 cm”).
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Polecenia

a. Na podstawie odpowiedniej proby zidentyfikuj, w kto-
rej kolbie (P1 czy P2) znajduje si¢ kwas askorbinowy.
Przedstaw sposob postgpowania.

b. Podaj rownania reakcji (zapis jonowy, roOwnania potow-
kowe) oznaczania kwasu askorbinowego wg podanego
przepisu.

¢. Na podstawie wynikow miareczkowania i rownan reak-
cji, podaj zaleznos$¢ pozwalajacg na wyznaczenie ilosci
kwasu askorbinowego w kolbie P1 (P2).

d. Oblicz liczb¢ milimoli i mg kwasu askorbinowego
w kolbie P1 (P2). Przedstaw tok obliczen.

e. Podaj rownania reakcji oznaczania aldehydu mréwko-
wego wg podanego przepisu.

f- Na podstawie wynikow miareczkowania i rownan reak-
cji, podaj zalezno$¢ pozwalajacg na wyznaczenie ilosci
aldehydu mrowkowego w kolbie P1 (P2).

ZADANIE LABORATORYJNE 2

g. Podaj liczbe milimoli i mg aldehydu mréwkowego
w kolbie P1 (P2). Przedstaw tok obliczen.

h. Wyjasnij, dlaczego podczas miareczkowania roztworem
tiosiarczanu sodu §rodowisko nie powinno by¢ mocno
kwasowe.

i. Jaki blad (dodatni badZ ujemny) popetni si¢ podczas:
1) przemiareczkowania,

2) niedomiareczkowania

w obu miareczkowaniach zgodnie z oznaczeniami sub-
stancji wedlug podanych przepiséw. Odpowiedz krot-
ko uzasadnij w oparciu o typ miareczkowania.

UWAGA!

Wynik obliczen zawarto$ci analitow w kolbach P1 i P2
podaj z dokladnoscia dwéch miejsc po przecinku dla
mmol i jednego miejsca po przecinku dla mg.

Identyfikacja kationow i anionow z wykorzystaniem chromatografii jonowej

Chromatografia jonowa pozwala rozdziela¢ sktadniki mieszaniny, ktére wystepuja w roztworach w postaci jonow. Ana-
lity te mozna réwniez oznaczy¢ m.in. porownujac pola powierzchni piku oznaczanego sktadnika i wzorca wewnetrznego,

tj. stosujgc metode wzorca wewnetrznego.

W probowkach 1-5 znajdujg si¢ wodne roztwory trzech pojedynczych soli i dwoch mieszanin soli. Sktadajg si¢ one

z nastgpujacych jonow:

Kationy

amonowy potasowy
barowy * lub strontowy * sodowy
cezowy

Podane aniony wystepuja w badanych roztworach tylko raz.

Aniony

azotanowy(III) *

bromkowy *
wodorofosforanowy(V)
mréowczanowy * lub octanowy *

siarczanowy(IV) *
tiocyjanianowy *
tiosiarczanowy *

Na swoim stanowisku masz do dyspozycji:

Na stanowisku zbiorczym masz do dyspozycji:

10 probowek

Roztwor zelaza(III)

5 pipetek

Roztwor zieleni malachitowe;j

Zielen malachitowa

or O [CsHsC(CsHaN(CHs3)2)2]Cl1
Hsc\N+ ‘ O N/CHs
&, &,

Oranz metylowy
ﬂ C14H14N303SNa
o=s N CH,
. \\N N/
0 \
Na' CH,

Roztwor manganianu(VII) potasu zakwaszony roztworem kwasu
siarkowego(VT)

Roztwor tetrafenyloboranu sodu

Roztwor oranzu metylowego (nieodwracalny wskaznik redoks)

Roztwor chromianu potasu

Stezenia roztworow podane sg na etykietach.
Mozesz tez korzysta¢ z odczynnikéw z Zadania 1.
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Na stanowisku znajdujg si¢ rowniez dwa rysunki. Na
Rys. 1 przedstawione sa chromatogramy uzyskane podczas
rozdzielania wzorcowej mieszaniny kationow na kationicie
oraz wzorcowej mieszaniny aniondéw na anionicie z uzyciem
detektora konduktometrycznego. Stgzenie kazdego z jonow
w badanym roztworze wynosito 0,400 mmol-dm . Na chro-
matogramach podano czas retencji kazdego jonu oraz pole
powierzchni pod jego pikiem. Wsrod sktadnikéw mieszanin
wzorcowych jonéw byly jony wymienione powyzej na liscie
oraz dodatkowe jony: kation litowy i magnezowy oraz anio-
ny: azotanowy(V), chlorkowy, jodkowy i siarczanowy(VI).
Jony te petlily podwoéjne role — po pierwsze sg to wzorce
wewngtrzne majace zastosowanie podczas analizy iloscio-
wej, po drugie stanowig punkty odniesienia, co jest pomocne
w okresleniu kolejnosci elucji pozostatych jondw.

Na Rys. 2 przedstawione sg pary chromatogramow A—E
rozdzielania kationow i anionéw zawartych w probow-
kach 1-5. Na potrzeby analizy iloSciowej kazdy z roztwo-
réw rozcienczono 200-krotnie i dodano do niego roztwory
wzorcow wewnetrznych kationdéw (litowego 1 magnezowe-
go) lub anionéw (azotanowego(V), chlorkowego, jodko-
wego i/lub siarczanowego(VI)). Stezenie kazdego z jondw
wzorcowych w chromatografowanych roztworach wyno-
sito 0,250 mmol-dm .

Na chromatogramach podano czas retencji kazdego
jonu oraz pole powierzchni pod jego pikiem.

UWAGA!

Roztwory wzorcow wewnetrznych byly dodawane
wylacznie do chromatografowanych probek i nie sa
obecne w probowkach 1-5.

Polecenia

a. (59 m.) Zidentyfikuj sole z proboéwek 1-5 (podaj sktad
jonowy) oraz przypisz im odpowiednie chromatogramy
A-E. Uzasadnij identyfikacje podajac kluczowe wnioski
(dla kationdéw 1 anionow) ptyngce z tych chromatogramow,
a takze potwierdz identyfikacj¢ obserwacjami charaktery-
stycznych reakeji (ewentualnie ich braku) zachodzacych

Olimpiady i konkursy

dla kation6éw i anionow z dostgpnymi odczynnikami. Po-
daj rownania tych reakcji oraz wnioski z nich ptynace.
W przypadku jonéw oznaczonych gwiazdka (*) podaj mi-
nimum 2 reakcje, w tym co najmniej jedng jednoznacznie
potwierdzajaca obecnos¢ danego jonu (czyli zachodzaca
z innym odczynnikiem niz odczynnik grupowy).

b. (24 m.) Dla wybranych dwoch chromatograméw (jed-
nej pojedynczej soli oraz jednej mieszaniny soli) oblicz
stgzenie molowe kationow i aniondw znajdujacych si¢
w probowkach stosujac metodg wzorca wewngetrznego.
Wskaz wybrane chromatogramy. W przypadku kazdego
oznaczanego jonu podaj jego czas retencji (tg) oraz wskaz
wilasciwy dla niego wzorzec wewnetrzny (tylko jeden),
jaki wybierasz w celu obliczenia stezenia tego jonu.

¢. (12 m.) Na przyktadzie kationu litu i eluentu siarczano-
wego(VI) oraz anionu azotanowego i eluentu wodorowe-
glanowego wyjasnij zasadg dziatania supresora (kolumny
thumienia) przedstawiajac reakcje opisujace rownowagi
zachodzace w supresorze przed i w momencie dotarcia
analitu do kolumy tlumienia wypekionej kationitem
z grupami sulfonowymi (—SO5 ) lub anionitem z czwar-
torzedowymi z grupami amoniowymi (— N(CH)s).

UWAGA!
Reakcje utleniania jonow tiocyjanianowych nie stano-
wia podstaw do identyfikacji.

UWAGA!
Przedstawione reakcje nie moga uwzgledniaé reakcji
krzyzowych miedzy roztworami w probéwkach 1-5.

UWAGA!
Wynik obliczen podaj z dokladnoS$cia trzech miejsc po
przecinku.

Podaj skroty stosowane w arkuszu odpowiedzi.

Pamietaj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas
wykonywania analiz!
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Chemlsiry Olympmd
Saudi Arabia 2024

1. Michat Lipiec, absolwent V LO im. Augusta Witkowskiego
w Krakowie, uczen dr. Wojciecha Przybylskiego - medal ztoty

2. Piotr Olbrys, absolwent XIV LO im. Stanistawa Staszica
w Warszawie, uczeh mgr inz. Agnieszki Kus i mgr. Jakuba
Narodowca - medal ztoty

Sukces mtodych chemikéw na 56. Miedzynarodowej Olimpiadzie Chemicznej

Z satysfakcja informujemy, ze na 56. IChO w Arabii Saudyjskiej (21
reprezentacja naszego kraju zdobyta 4 medale:

O przebiegu zawodow 56. IChO i zadaniach konkursowych napiszemy wiecej w nastepnym numerze ,Chemii w Szkole”.

- 30 lipca br.)

3. Mikotaj Warda, absolwent XIV LO im. Stanistawa Staszica
w Warszawie, uczeh mgr inz. Agnieszki Kus i mgr. Jakuba
Narodowca - medal srebrny.

4. Wiktor Kepiniski, absolwent Il LO im. Mieszka | w Szczecinie,
uczen mgr Teresy Kotogreckiej-Bajek, Honorowego Profesora
Oswiaty - medal srebrny.
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Rysunek 1. Chromatogramy mieszanin wzorcow
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Rysunek 2: Chromatogramy roztworow z probowek 1-5
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Rysunek 2 c.d. Chromatogramy roztworéw z probéwek 1-5 ¢ 4.4 min
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Rozwigzania zadan laboratoryjnych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Kolba P1 — kwas askorbinowy, P2 — aldehyd mrowkowy
Ad a.) Identyfikacja substancji w kolbach P1i P2

Tylko kwas askorbinowy dziata jako reduktor w §rodowisku kwasowym. Nalezy pobraé krople KI,

krople KIO;, doda¢ krople kwasu chlorowodorowego, nieco wody i krople kleiku skrobiowego. Granatowy roztwor
odbarwia si¢ tylko po dodaniu kilku kropli roztworu z kolby P1. Wskazuje to na obecnos¢ kwasu askorbinowego
w kolbie P1 a aldehydu mrowkowego w kolbie P2.

Ad b.) rownania reakcji zachodzqcych podczas oznaczania kwasu askorbinowego (zgodnie z przepisem)

Podczas miareczkowania

réwnanie polowkowe utleniania: Ask — deAsk +2H +2¢ |x3
réwnanie polowkowe redukc;ji: 10,+ 6H + 6e — I +3H,0
réwnanie reakcji sprzgzonej: 105 + 3Ask — 3deAsk + 1 + 3H,0
W punkcie koncowym miareczkowania

réwnanie potéwkowe utleniania: 21 - 1,+2e |x5

réwnanie poldwkowe redukc;ji: 210;+ 12H" + 10e” — I, + 6H,0
réwnanie reakcji sprzgzone;j: 10; + 5 + 6H" — 31, + 3H,0

Ad c., d.) Wyprowadzenie wzoru na obliczenie liczby milimoli kwasu askorbinowego w probce, oraz obliczenie jego
ilosci (mg)

Substancja Objetos¢ Titrant/ wskaznik Objetosci Srednia obje- | llos¢ kwasu

miareczko- roztworu StezZenie, zuzytych tos¢ titranta askorbinowe-

wana z kolby P1 mol/dm’ porcji Vv, cm’ go, mg
titranta, com’

kwas 25,00 cm’ KIO; kleik 18,20; 18,25 18,225 1285,7

askorbinowy 0,0167 skrobiowy

Liczba milimoli zuzytego titranta: n, = cx03'V, = 0,0167[mol/dm’] - 18,225[cm’] = 0,304 [mmol]
Obliczenie liczby milimoli substancji oznaczanej n,y = 3-ny o3 = 0,9131 [mmol]

Obliczenie liczby milimoli substancji oznaczanej w kolbie P n,y4p = 8-0,9131 [mmol] = 7,304[mmol]
W kolbie P1 jest wigc 7,304 mmol kwasu askorbinowego.

Masa 1 mola kwasu askorbinowego wynosi 176,13 g/mol

Masa kwasu askorbinowego w kolbie P1 to 1285,7 mg.

Ade.) Rownania reakcji zachodzgcych podczas oznaczania aldehydu mrowkowego (zgodnie z przepisem 2)

Po wprowadzeniu probki, jodanu potasu, jodku potasu i kwasu chlorowodorowego zachodzi reakcja:
10; + 51 + 6H" — 31, + 3H,0

po dodaniu NaOH: I,+20H —10 +1 +H,0
HCOH +1, +20H — HCOOH +2I' + H,0

po dodaniu HCI: I0 +I +2H — 1, + H,0
Podczas miareczkowania: L, +2S,0; — S,0¢ +2I°

Ad f., g.) Wyprowadzenie wzoru na obliczenie liczby milimoli aldehydu mrowkowego w probce oraz obliczenie jego
ilosci (mg)

Substancja Objetosé Titrant/ wskaznik Objetosci zu- | srednia obje- | Ilos¢ aldehydu
miareczko- badanego Stezenie, zytych porcji | tos¢ titranta mrowkowego,
wana roztworu, mol/dm’ titranta, cm’ V,, cm’ mg
cm’
jod 25 Na,S,0; Kleik 16,20; 16,30 16,25 108,0
0,09880 skrobiowy
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Jodan reaguje z jonami jodkowymi generujac jod w iloSci 71y gen P12 gen = 3725,00Cjoq

Wygenerowany jod reaguje wedtug stechiometrii 1:1 z aldehydem mréwkowym n,4, @ pozostaty po tej reakcji jod,
712 miar JESt 0dmiareczkowywany roztworem tiosiarczanu nyoq.

nIZ,gen = Nag + 112, miar> a St%d: Naa = n]Z,gen_ 112, miar

N2, miar — 095 Niios = 0:5 ’ Vz'ctios; Nald = 3 '25’00.Cj0d_ 095 : VZ'Ctios

w calej kolbie jest 200/25 = 8 razy wigcej, a wigc 24:25,00-Cjoq — 4+ V5" Cios
(24:25,0-0,0167)—(4-16,25-0,0988)=10,02—6,42=3,60 mmol

W kolbie P2 zawarte jest wigc 3,60 mmol aldehydu mréwkowego.

Masa 1 mola aldehydu mréwkowego wynosi 30,0 g/mol

Masa aldehydu mrowkowego w kolbie P2 to 108,0 mg.

Ad h.) Uzasadnienie prowadzenia miareczkowania w $rodowisku o malej kwasowosci

W s$rodowisku kwasowym tlen z powietrza utlenia jony jodkowe do jodu zgodnie z rownaniem reakcji:

41 +0,+4H — 2L, +2H,0

Powoduje to dodatkowe zuzycie tiosiarczanu, zanizajace ilo§¢ oznaczanego analitu w miareczkowaniu odwrotnym,
a podwyzszajace ilo$¢ oznaczanego analitu w miareczkowaniu bezposrednim.

Ad i) Okreslenie rodzaju btgdu w kazdym z miareczkowan

Oznaczanie kwasu askorbinowego wg przepisu 1. jest miareczkowaniem bezposrednim, tak wigc niedomiareczkowanie
(bardzo watpliwe) prowadzi do btedu ujemnego, zas przemiareczkowanie generuje btad dodatni. Oznaczanie aldehydu
mrowkowego wg przepisu 2. jest miareczkowaniem odwrotnym, niedomiareczkowanie daje btad dodatni, przemiarecz-

kowanie (bardzo prawdopodobne, miareczkuje si¢ do zaniku barwy) daje wynik obarczony bledem ujemnym.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

Przyktadowy zestaw roztworow:

Nr prob. |Sole Nr prob. |Sole

1 Na,SO, 4 K,HPO,4, Na,S,0;

2 NH,SCN 5 CsBr, Ba(CH;COO),
3 NaNO,

Odp. na polecenia a.

1) Wykonanie prob z Fe(Ill) z roztworami w probowkach 2, 4 1 5. Wyniki prob przedstawia tabela.

Nr probowek
2 4 5
barwa roztworu po | czerwony 1) wytraca si¢ biato-z6lty osad; brazowo-pomaranczowy
dodaniu Fe(III) rozZtwor 2) fioletowa nietrwata barwa rozZtwor

Whioski: Obserwacje dotyczace probowek 2 i 5 pozwalaja przypuszczaé, ze w roztworach tych znajduja si¢ jony
SCN' lub CH,COO . Po dodaniu do roztworéw kwasu siarkowego(VI), barwa w probdéwce 5 niknie. Swiadczy to o tym,
ze w probowce 5 znajduja si¢ jony CH;COO , a w probowcee 2 jony SCN . Fioletowe zabarwienie w probowce 4 §wiadczy
o powstawaniu kompleksu Fe(III) z jonami S,03 , ktére sa nastepnie powoli utleniane przez Fe(Ill) do S,0; , natomiast
powstajacy osad wskazuje na obecno$¢ jonéow HPO; .

2) Proby z K,Cr,0;. Po dodaniu roztworu K,CrO, do proboéwki 5 straca si¢ zotty osad. Wniosek: Obecnos$¢ osadu
$wiadczy, ze w probowce znajduja si¢ jony Ba™ (gdyz powstajacy osad BaCrO, nie rozpuszcza sie w powstajacym obok
kwasie octowym w odréznieniu od SrCrO,).

3) Wykonanie prob z KMnO, z roztworami 1, 3, 4 1 5. Wyniki prob przedstawia tabela.

Nr probéwek
1 3 4 5
barwa roztworu po dodaniu | odbarwia si¢ |odbarwia si¢ |odbarwia si¢ | 1) straca si¢ biaty osad; 2) odbarwia sig,
zakwaszonego KMnO, na zimno na zimno na zimno roztwor z6tty lub pomaranczowy
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Whioski: Obserwacje dotyczace probowek 1-5 pozwa-
laja przypuszczaé, ze w roztworze znajduja si¢ jony substan-
cji zdolnych do utlenienia si¢. Zotta barwa roztworu w pro-
boéwce 5 sugeruje obecno$é Br,, co mozna potwierdzié przez
dodanie do roztworu oranzu metylowego, ktory natychmiast
ulega odbarwieniu pod wplywem bromu (nieodwracalny
rozpad wigzania diazowego). To potwierdza, ze w probowce
5 znajduje si¢ anion Br . Ponadto w probowce 5 straca si¢
bialy osad, co wskazuje na obecno$¢ jonéw Ba’".

4) Wykonanie prob z I, (I, mozna uzyskaé przez doda-
nie do roztworu KI zakwaszonego roztworu KMnO, — roz-
twor zawierajacy I, ma barw¢ pomaranczowo-brazowa).
Po dodaniu roztworu zawierajacego I, do probowek 1 i 4
roztwory odbarwiajg si¢. Wnioski: Probowka 114 zawiera
. 2— . 2—
jony SO3; 1S,05 .

5) Wykonanie préb z zielenig malachitowa. Po doda-
niu roztworu zieleni malachitowej do probowki 1 roztwor
odbarwia si¢—powstaje bezbarwna leukoforma barwnika.
Whioski: Probowka 1 zawiera jony SO; .

6) Wykonanie prob z KI. Po dodaniu roztworu KI za-
kwaszonego roztworem kwasu chlorowodorowego do pro-
bowki 3 roztwor brazowieje — wydziela si¢ jod. Wnioski:
Probéwka 3 zawiera jony NO,.

7) Proby z Na[B(C¢Hs),]. Po dodaniu roztworu
Na[B(C4¢Hs)4], w probowkach 2, 4 1 5 wytraca si¢ bialy
osad. Wniosek: W proboéwkach 2, 4 1 5 znajduja si¢ jony
NH, lub K" lub Cs".

8) Chromatografia jonowa — rozdzielanie kationow.
W pierwszej kolejnosci eluujg kationy I grupy zgodnie ze
wzrastajaca Srednicg jonu, czyli w kolejnosci lit, sod, potas
i cez. Ponadto kation NH, " z uwagi na swoje rozmiary eluuje
pomiedzy kationami sodu a potasu. Kationy II grupy eluuja
w analogicznej kolejnosci zaraz po kationach grupy 1.

Na chromatogramach A, D i E obecny jest tylko jeden
pik (nie liczac pikéw odpowiadajacych wzorcom), a zatem
otrzymano je dla roztworéw pojedynczych soli. Na pod-
stawie reakcji charakterystycznych nie zidentyfikowano
kationu w probowce 1 i 3. Na tej podstawie mozna przy-
puszczaé, ze moze to by¢ s6d. Na chromatogramie A i D
wida¢ pik jonu eluujacego jako drugi, zaraz za kationem
litu, czyli musi to by¢ kation Na'. Pik o tym samym czasie
retencji jest obecny rowniez na chromatogramach C.

Chromatogram B przedstawia pik o najdluzszym czasie
retencji, co wskazuje, ze eluujacym kationem jest Ba™", co
odpowiada probowce 5.

Na podstawie reakcji charakterystycznych wiadomo, ze
probowki 2, 4 i 5 zawieraja jony NH,", K" lub Cs’. Mozna
zauwazy¢, ze piki na chromatogramach B, C i E przedsta-
wiaja piki o czasach retencji dtuzszych niz pik kationu sodu
na chromatogramie A, lecz eluujace przed Mg”", co wska-
zuje, ze s to kationy I grupy. Wérdd nich najdtuzszy czas
retencji miat kation na chromatogramie B, co §wiadczy, ze
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kationem tym jest Cs'. Wystepuje on w parze ze zidentyfi-
kowanym juz kationem Ba’* przypisanym do probowki 5.
Prowadzi to tez do wniosku, ze chromatogram C musiat
by¢ otrzymany dla drugiej mieszaniny, czyli dla roztworu
w probdwce 4. Czas retencji tego piku na chromatogramie
C (pomijajac pik Na' juz zidentyfikowany) jest dtuzszy niz
piku na chromatogramie E, ale krotszy niz kationu Cs’,
co $wiadczy o tym, ze pik ten pochodzi od kationu K.
Natomiast chromatogram E przedstawia pik o najkrotszym
czasie retencji wérod omawianych pikow czyli odpowiada
elucji kationu NH,, znajdujacego si¢ w probowce 2.

9) Chromatografia jonowa — rozdzielanie anionow. Za-
sady rozdzielania anionéw s3 podobne do rozdzielania
kationéw. Oddzialywanie anionow z kolumng ro$nie wraz
z rozmiarem jonu oraz jego tadunkiem. Jednak z uwagi na
r6znorodnos¢ aniondow szeregi (takie jak (1) F, Cl, Br,
I, SCN', (2) NO,, NO;, (3) SO5, SO; , S,07, ale tez (4)
NO;, HPO; , SO; ) wzajemnie si¢ przeplataja. Co wigcej
w pierwszej kolejnosci eluuja (praktycznie nierozdzielo-
ne, o bardzo zblizonych czasach retencji) aniony prostych
kwaséw z pojedynczg grupg karboksylows. W podobnym
czasie retencji zaczyna si¢ szereg (1), nastepnie szereg (2),
a potem (3).

Na chromatogramach A, D i E obecny jest tylko jeden
pik (nie liczac pikow odpowiadajacych wzorcom), a za-
tem otrzymano je dla roztworow pojedynczych soli. Na
chromatogramie A pik wystepuje przed pikiem NOj, czyli
odpowiada on anionowi NO, (probéwka 3). Pozostate piki
majg znacznie dtuzsze czasy retencji.

Na chromatogramie E wida¢ pik o najdtuzszym czasie
retencji ze wszystkich jonow, dtuzszym niz I . Swiadczy to
o tym, Ze jest to jon SCN , najwickszy z jonow niezawie-
rajacych atomow tlenu (probowka 2).

Na chromatogramie D pik eluuje przed SO, , ale
po NO;. Swiadczy to, ze moglby to byé anion SO; lub
HPO; . Zwazywszy, ze roztwor w probowce 1 odbarwia
zielen malachitowa, mozna stwierdzié, ze odpowiada on
chromatogramowi D.

Dla proboéwek 4 i 5 mamy chromatogramy B i C (bo
zawierajg po dwa piki nie liczac pikow pochodzacych
od wzorcow). Na chromatogramie B pik anionu eluuje
przed jonem Cl, co oznacza, ze odpowiada on anionowi
CH;COO (probowka 5). Drugi jon na tym chromatogra-
mie eluuje po Cl, ale przed NO; i odpowiada jonowi Br .

Na chromatogramie C jeden z jonéw eluuje przed SO;
ale po NO;, przy czym nie jest to (juz wczesniej zidenty-
fikowany) anion SO; , co wskazuje, ze musi to by¢ anion
HPO; . Obok niego na chromatogramie jest tez widoczny
drugi anion o czasie retencji dtuzszym niz jonu SOj , co
wraz z reakcjami charakterystycznymi §wiadczy, ze jest to
anion S,0; (probowka 4).

Odp. na polecenie b.

W metodzie wzorca wewnetrznego nalezy wybrac taki
wzorzec, ktory eluuje w poblizu oznaczanego sktadnika

Chemia w Szkole | 4/2024

49



Olimpiady i konkursy

50

mieszaniny (gdyz w podobny sposob oddziatujg one z wy-
petnieniem kolumny).

Stezenie oznaczanego skladnika wyznacza si¢ z odpo-
wiednich proporcji. Ogdlny wzor jest nastepujacy:

Coo = (Py1" Co1* Pyp» C)/(Pyy - Cyy1 - Py)

gdzie:
P — pole powierzchni, C — st¢zenie, a indeksy wl i al —to
odpowiednio wzorzec i analit na rysunku 1 (mieszaniny
wzorcowej), w2 i a2 — to odpowiednio — wzorzec i analit
na chromatogramach A—E na rysunku 2.

Prezentujac ostateczne wyniki nalezy uwzglednié roz-
cienczenie.

Przyklad (dla kationéw na chromatogramu A):

Z chromatogramu mieszanin wzorcowych odczytu-
jemy: Py 1iry= 185,200 (pole powierzchni dla Li') oraz
Pyi (ay= 138,112 (pole powierzchni dla Na”).

Stezenie kationow wynosito: Cyi iy = Cai nav) =
0,400 mmol-dm .

Z chromatogramu A odczytujemy: P, gy = 117,281
(wzorcem wewnetrznym jest Li') oraz P,, Nat) = 98,476
(pole oznaczanego analitu Na").

Stezenie wzorca wewngtrznego wynosito Cy, (i) =
0,250 mmol-dm .

Nalezy pamigtan, ze roztwor podczas przygotowania
byt rozcienczony 200-krotnie, a zatem wynik nalezy prze-
mnozy¢ przez t¢ wartosé.

Podstawiajac wartoéci do rOwnania uzyskujemy steze-
nie kationéw Na':

Ca (Nat) — 200 - (P wl (Li+) Cu (Na+) © Py (Na+) Cwa (Li+)) /
(Par (Na+) Cui Liv) Py, (Li+))
=200 - (185,200 - 0,400 - 98,476 - 0,250) /
(138,112 - 0,400 - 117,281)
=200 - 1823,77552 / 6479,1653888
=56,297 mmol-dm

Odp. na polecenie c.

Rownowaga w supresorze kationitowym:
wypetnienie—SO, H' +Na' + HCO; <
wypehienie—S0; Na' + H,CO,
Do detektora trafia stabo zdysocjowany kwas weglowy.

Gdy do supresora kationitowego dociera anion NOjs:
wypetnienie—SO; H' +Na' + NO; <
wypetnienie—SO; Na" + H' + NO;
Do detektora trafia silnie zdysocjowany kwas analitu.

Rownowaga w supresorze anionitowym:
2[wypetnienie— "N(CH;); OH |+ 2H" + SO; <
[wypelienie— N(CH,);], SO; + 2H,0
Do detektora trafia woda.

Gdy do supresora anionitowego dociera kation Li':
2[wypemienie— N(CH;); OH ]+ SO; +2Li" &
[wypelienie— N(CH;);], SO; + 2Li" + 20H
Do detektora trafia zdysocjowany wodorotlenek analitu.

Autorzy zadan:
zadanie laboratoryjne 1 - Stanistaw Kus, zadanie laboratoryjne 2 - Katarzyna Lech

Kopalnia metali na... wysypiskach

Obrazowo przedstawiajac problem nalezy sobie wyobrazi¢ 1,55 min
TIR-6w, ktdre zatadowane elektronicznymi odpadami opasuja kule ziem-
ska. Tyle rocznie wyrzucamy laptopéw, komputerdw, telefondw komér-
kowych, monitoréw, kamer, pralek czy lodéwek.

Z raportu Global E-waste Monitor wynika, ze do 2022 r. na $wie-
cie wygenerowano 62 miliardy kg (62 min ton) elektroodpadéw, czyli
srednio 7,8 kg na mieszkanca — najwiecej e-Smieci wyrzucaja Norwego-
wie — 27 kg. Tylko 22,3 procent (13,8 mld kg) wytworzonych e-odpa-
déw zostato udokumentowanych jako prawidtowo zebrane i poddane
recyklingowi.

llod¢ wyrzucanych elektrodmieci rodnie z roku na rok. W 2010 r. wy-
rzucono 34 mld kg elektroodpadéw. Od tamtej pory rocznie przybywa
2,3 mld kg elektroodpadéw. Wprawdzie rosnie tez liczba tych Smieci
poddanych recyklingowi to jednak nadal — wedtug raportu — na Swiecie
prawidtowo poddano recyklingowi jest mniej niz jedna czwarta odpa-
dow elektronicznych. Wiekszos¢ odpadéw zostata nieformalnie odzyska-
na w nieuregulowanych obiektach lub spalona na otwartej przestrzeni,
Co sprawia, ze marnuje sie materiaty i uwalnia toksyczne substancje,
takie jak rtec.

Elektroodpady wytworzone w 2022 r. zawieraty 31 mld kg metali,
17 mld kg tworzyw sztucznych i 14 mld kg innych materiatéw (mineraty,
szkto, materiaty kompozytowe itp.). Szacuje sie, ze 19 mld kg e-odpa-
dow, gtéwnie z metali jak Zelazo, miedz i ztoto, ktére wystepuje w du-
Zzych ilodciach i charakteryzuje sie wysokim wspétczynnikiem recyklingu
w prawie wszystkich procesach gospodarowania elektroodpadami, zo-
stato przeksztatcone w zasoby wtérne. Metale z grupy platynowcow
i metale szlachetne nalezaty do najcenniejszych metali, ale wystepowaty
w znacznie mniejszych ilodciach; niemniej jednak szacunkowo 300 tys.
kg zostato przeksztatconych w zasoby wtérne w drodze formalnych i nie-
formalnych praktyk recyklingu.

E-odpady zawierajg réwniez aluminium, platyne i pierwiastki ziem
rzadkich, takie jak neodym, ktére sg krytyczne dla baterii i turbin wia-
trowych potrzebnych do przejicia Swiata na zielong energie. W raporcie
czytamy, ze prawie 40% z 31 min ton metali nie zostato odzyskanych.

Nic dziwnego, ze wielu ekspertéw twierdzi, ze nie nalezy budowaé
nowych kopalfi niszczacych Srodowisko naturalne, tylko znalez¢ wiecej
odzyskiwac metali ze Smieci.

https://globalewaste.org/
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