oéci
Jjo-zasadowe
ilsujgce Swiatto
hemiluminescencyjne
reakcje oscylacyjne

Suche testy

- wykorzystanie
w analizie krwi

\ﬁa Ollmpladd'
damml" tyczne i |
i\

ZWi¢ zk| emlcz ewcytrynach pomaranczach, grejpfrutach mandarynkach...

05

863907

~
M
0
9
<
<~
~
o
=
[
(<

770411

9



ChEmia

w Szkole

‘ Laboratorlum chemiczne
H"_‘ najciel iekawszymi eksperymen entami opisywan! ymehm il w Szkole” w latac! ach 2015-2017
i

'3 1 Wydanie specjalne
w wersji elektronicznej
- . (plik PDF)

e ’Tylko 15 zi!
I viw 1} .
;\,JlJyrro o ——
}ﬁ_),)"’r\/f”r)f}‘ C

Dowiedz sie:
@ Jak otrzymac metaliczne, a jak ch micz

® Co i jak mozna zrobi¢ z piasku? 2
. wyhodov‘c’ chemicznego weza? 5
zy zielona herbata moze swiecic? h :

oiczego chemikowi przydaje sie aspiry

Formularz zamoéwienia na: www.aspress.com.pl/specjalne/


http://www.aspress.com.pl/specjalne/

Szanowni Panstwo

niniejszym numerze proponujemy réznorodny tema-

tycznie zestaw artykutéw, ktorych lektura powinna
pozwoli¢ Pafistwu spedzi¢ czas zblizajacego sie wakacyjne-
go odpoczynku... ze zrozumieniem. Po pierwsze dlatego,
Ze s3czac w upalne dni orzezwiajace napoje cytrusowe
beda Panstwo wzbogaceni w wiedze o ich sktadzie, opi-
sanym w artykule p. dr Joanny Kurek. Po drugie, odpoczy-
wajac nad brzegiem morza z pewnoicig nie tylko zauwazg
Pafistwo jego narastajace zanieczyszczenie, ale takze zda-
dza sobie Pafstwo lepiej sprawe z zagroze stwarzanych
dla jego $rodowiska przez mikroplastiki, o czym pisze p.
mgr Elzbieta Szczepaniska. Miejmy nadzieje, ze z urlopéw
wrdcg Panstwo wypoczeci i zdrowi, ale gdyby trzeba byto
szybko upewnic sie, czy nic nam nie dolega, mozna dzi§
tatwo i samodzielnie przeprowadzi¢ stosowne badania
- za pomocg testow do analizy krwi, ktorych konstrukcje
i zasady dziatania opisuja p. Izabella Koska i p. dr hab. Pa-
wet Kubalczyk w swoim ciekawym opracowaniu. Zapew-
ne nie wszyscy z nas wiedza, jak wiele takich testow jest
obecnie dostepnych w aptekach... Oprdcz opisywanych
w artykule, dostepne s3 bez recepty: test na Helicobac-
ter pylori, wczesng borelioze, nadczynnos¢ tarczycy, krew
utajong, poziom antygenu prostaty, a takze poziom biatka
C-reaktywnego, ktdry w coraz wigkszym stopniu zastepuje
poczciwe badanie OB (odczyn Biernackiego), do niedawna
podstawowe w diagnostyce m. in. stanéw zapalnych.

W naukowe] czesci niniejszego numeru znajda Pah-
stwo takze rozwazania o roznych strukturalnych formach
wegla, zaréwno znanych, jak i bardziej egzotycznych,
o ktorych niefatwo uzyska¢ wiedze z typowych pod-
recznikow, a ktorym poswiecita swoje opracowanie p.
doc. dr Valentyna Shvets.

W szkolnej praktyce pozyteczne moze okazac sie roz-
szerzone, w stosunku do informacji zawartej w numerze
1/2019, opracowanie p. dr Ewy. Witkowskiej o rownowa-
gach kwasowo-zasadowych aminokwaséw, tym bardziej ze
problematyka ta jest sygnalizowana przez nauczycieli jako
wymagajaca Scistego, jednoznacznego przedstawienia,
w konfrontacji z tym, co oferujg rozne podreczniki. Z kolei
podziw uczniéw zapewni Pafistwu przeprowadzenie wraz
z nimi doSwiadczeft z chemiluminescencyjnych reakcji
oscylacyjnych, zgodnie opisem p. mgr. Marka Plesa, ktory
czesto na naszych tamach dzieli sie z Czytelnikami swojg
fascynacjg dla fotochemii. Tym razem dotyczy to reakcji
0 pozornie egzotycznej dynamice, ale jakze bliskiej pod-
stawowym zasadom funkcjonowania zywych organizméw.

W numerze tym kontynuujemy tez sprawozdanie
z ostatniej, 65. Olimpiady Chemicznej, publikujgc komplet
zadan z Il etapu.

Zycze Pafistwu przyjemne] lektury.
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Nauka i technika

Ciekawostki | Marek Orlik

Chemia cytruséw | Joanna Kurek

Zwiazki chemiczne zawarte w poszczegélnych cytrusach dzielg sie na zawarte w skérce (olejki
eteryczne), w migzszu i owocni (witaminy, biatka, thuszcze, btonnik, weglowodany, takze cukry
proste, mineraly i oczywiscie woda). W opracowaniu opisano najwazniejsze zwiazki chemicz-
ne wystepujace zardbwno w skorce, jak i w jadalnej czeSci owocow cytrusowych.

Wykorzystanie suchych testow w analizie krwi
| Izabella Koska, Pawet Kubalczyk

40 Strukturalne formy wegla

I Valentyna Shvets

Wegiel jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiast-
kéw chemicznych w kosmosie i na Ziemi: jest czeScia Storica,
gwiazd, komet, planet; weglowodory stanowia podstawe wegla,
ropy naftowej, gazu. W tym opracowaniu przedstawiamy struk-
tury alotropowych odmiany wegla: diamentu, grafitu, fulerenu,
grafenu, nanorurek i karbinu.

Mikroplastik - makroproblem | Elzbieta Szczepariska

Wspbtczesne uzycie terminu plastik zostato po raz pierwszy wymyslone przez Leo Hendricka
Baekelanda w 1909 1., celem opisania szerokiej gamy materialéw. Pozostaje pytanie, co mamy
na mys$li, kiedy méwimy o tworzywach sztucznych i czym doktadnie sa te materiaty?

Metodyka i praktyka szkolna
32 Pulsujace $wiatlo.

Chemiluminescencyjne oscylacje

I Marek Ples

Istnieja pewne grupy reakcji chemicznych, ktdre zawsze ciesza sie

wielkim zainteresowaniem uczniéw i nauczycieli, nie tylko ze wzgledu
na niewatpliwa warto$¢ edukacyjna, ale tez wspaniaty efekt wizualny.

Wrtasciwosci kwasowo-zasadowe aminokwasow
| Ewa Witkowska

Olimpiady i konkursy

65. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Zadania teoretyczne.
I Komitet Gléwny Olimpiady Chemicznej

65. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Zadania laboratoryjne.
I Komitet Giéwny Olimpiady Chemicznej
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Metan na Ziemi i na Marsie — dwie rozne historie

Termity dostarczajg 12% metanu pochodzacego ze Zzrédet naturalnych

Intensywna hodowla zwierzat to 27% produkcji metanu, pochodzacego
z dziatalnosci cztowieka

Metan istniejacy na Ziemi jest pochodzenia naturalnego - organicz-
nego oraz wynika z ludzkiej dziatalnosci. Zrédta naturalne, stanowiace
ok. 36% emisji metanu, obejmuja tereny podmokte, termity (!) i oce-
any, na dnie ktérych metan spoczywa takze w postaci klatratéw. W ob-
rebie tych 36%, na mokradta przypada az 78% naturalnej produkcji
metanu (co oznacza 147 milionéw ton rocznie), termity dostarczaja
12%, a oceany - 10%. Obecne w mokradtach drobnoustroje (arche-
ony) dokonujg biokonwersji dwutlenku wegla do metanu, ale istnie-
ja w nich rowniez mikroby w pewnym stopniu absorbujace metan,
ktérego wiekszos¢ ucieka jednak do atmosfery. Termity jedza i trawig
celuloze dzieki obecnym w jelitach mikrobom, ktére w trakcie tego
procesu wytwarzajg metan, w ilosci 23 milionéw ton rocznie. Rowniez
w oceanach Zrodtem metanu sg Zyjace tam mikroby, produkujace 19

Energia dostepna w Unii Europejskiej w 46% pochodzi z energii pro-
dukowanej w UE, a w 54% z energii importowanej z krajéw trzecich.

Koszyk energetyczny w UE w 2016 r. skfadat sie gtéwnie z pieciu
réznych zrédet: produktéw naftowych (w tym ropy naftowej - 35%), gazu
ziemnego — 23%, paliw statych — 15 %, energii jadrowej i energii odna-
wialnej po 13%. Udziat réznych Zzrodet energii w catkowitej dostepnej
energii znacznie sie rézni w poszczegdlnych panstwach cztonkowskich. Pro-
dukty ropopochodne stanowia znaczng czes¢ catkowitej energii dostepnej
na Cyprze - 93%, Malcie - 79% i Luksemburgu - 63%, podczas gdy gaz
ziemny stanowi nieco ponad jedng trzecig we Wtoszech, Holandii i Wielka
Brytania. Ponad potowa energii dostepnej w Estonii — 61% i nieco poni-
zej potowy w Polsce — 49% - pochodzi z paliw statych, gtéwnie wegla,
podczas gdy energia jadrowa stanowi 42% we Frangji i 33% w Szweji.
Energia odnawialna stanowi 37% zaréwno na totwie, jak i Szwecji.

https://ec.europa.eu/eurostat/cache/infographs/energy/bloc-2a.html

milionéw ton tego gazu rocznie. Nalezy podkreslic, ze przed istotnym
wptywem ludzi na Srodowisko poziom metanu w przyrodzie pozosta-
wat w przyblizeniu staty, co oznaczato ustalenie sie naturalnej réwno-
wagi miedzy jego wytwarzaniem i pochtanianiem.

Niestety od czasu rewolucji przemystowej dziatalnos¢ cztowieka
jest gtownym Zrodtem metanu, co oczywiscie zaburzyto te rownowage
i powoduje staty wzrost ilosci metanu w atmosferze. Wynika to przede
wszystkim z wydobywania i przetadunku paliw kopalnych (33%, czyli
110 milionéw ton metanu rocznie), wérod ktérych gaz ziemny to gtow-
nie metan, uwalniajacy sie jednak takze przy wydobywaniu wegla
i ropy naftowej, a takze przy niepetnym ich spalaniu.

Innym, zwigzanym z dziatalnodcig cztowieka, Zrodtem metanu jest
intensywna hodowla zwierzat gospodarskich (27 %, czyli 90 min ton
metanu rocznie), a doktadniej - zachodzaca w ich jelitach fermentacja,
oczywiscie takze z udziatem odpowiednich mikroorganizméw. Wreszcie
16% produkcji metanu przez cztowieka przypada na rozktad odpadéw
statych na sktadowiskach, 11% — na niepetne spalanie biomasy, 4% -
na niepetne spalanie biopaliw. Co ciekawe, istotnym Zrodtem metanu
(31 milionéw ton rocznie) s3 takze... pola ryzowe, ktérych wilgotne ro-
dowisko, ubogie w tlen, sprzyja mikrobom rozktadajacym do metanu
obecng w nich w duzej ilodci materie organiczna.

Interesujace moze by¢ poréwnanie pochodzenia metanu na Marsie,
wykrytego w 2013 roku przez ,naukowy tfazik” Curiosity. Przede wszyst-
kim obecnie uwaza sie za nieprawdopodobne organiczne pochodzenie
marsjanskiego metanu. Okazato sie ponadto, ze metan pojawia sie tam
tylko przejsciowo, a epizody jego istnienia w atmosferze przedzielone
sg dtugimi okresami braku wykrywalnych ilosci. Ostatnie badania po-
zwolity wykazad, ze zarejestrowana przez Curiosity erupcja metanu (39
- 54 ton) miafa miejsce z podziemnego Zrédta, z rejonu geologicznego
Aeolis Mensae, potozonego ok. 300 mil od krateru Gale. Uwaza sie, ze
nastapito to w wyniku przerwy powstatej w marsjaiskiej wiecznej zmar-
zlinie wskutek wewnetrznego cisnienia gazu lub zewnetrznego uderzenia
meteorytu. Zarazem u$wiadamia to nasza bardzo skapa wiedze o we-
wnetrznej strukturze Marsa. Nie ulega przy tym watpliwosci, ze takie
,nieorganiczne” wyjasnienie jest znacznie mniej ekscytujace niz ewentu-
alne wykrycie organicznego Zrodta metanu na Marsie.

[1] https://whatsyourimpact.org/greenhouse-gases/methane-emissions

[2] https://cng-Ing.pl/bank-wiedzy-cng-Ing-pl/Archeony-bakterie-wytwarzajace-metan,ar-
tykul,9308.html

[3] https://www.extremetech.com/extreme/288767-scientists-may-have-pinpointed-the-
source-of-mars-methane

[4] https://www.geek.com/news/scientists-discover-potential-source-of-methane-on-
mars-1781070/?source

Najwiecej energii - 35% - w krajach Unii Europejskiej pochodzi z produktow naf-
towych
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Kosmiczna historia HeH"

Jon molekularny HeH" jest czesto przywotywany w nauczaniu chemii
kwantowej jako heteroatomowy obiekt, opisywany teorig orbitali moleku-
larnych. Cho¢ w naszych warunkach jest to egzotyczna czasteczka, odegra-
fa ona istotng role w procesach chemicznych u zarania Wszechdwiata, jest
bowiem uznawana za pierwszg molekute powstatg w jakis czas po Wielkim
Wybuchu (ponad 13 mid lat temu).

Istnienie HeH" w kosmosie zostato jednak dopiero teraz potwierdzo-
ne przez astrofizykéw. Kiedy temperatura mtodego Wszechéwiata spadta

ponizej 4000 K, zaczety przebiegac rekombinacje jonéw lekkich pierwiast-
kéw, powstate w procesie nukleosyntezy towarzyszacej Wielkiemu Wy-
buchowi. Kolejnos¢ tej rekombinacji byta odwrotna do sekwencji energii
jonizacji, a zatem jony He’* i He" jako pierwsze wychwycity swobodne
elektrony, przechodzagc w obojetne atomy helu.

Z kolei potaczenie protonéw (jader atomu wodoru) z helem doprowa-
dzito do powstania jonowego wodorku helu HeH". Co wazne, rekombina-
¢jajondw HeH" prowadszi dalej do powstania molekularnego wodoru jako
budulca pierwszych gwiazd w ochtadzajacym sie Wszechswiecie.

Istnienie takiej formy, jak HeH", wykazano laboratoryjnie w 1925 .,
a pod koniec lat 70-tych uznano mozliwos¢ jej istnienia w mgtawicach
planetarnych. Jednak dopiero teraz, dzieki zaawansowanym metodom
spektroskopowym, odkryto HeH”™ w odlegfej o 3000 lat $wietlnych
mgtawicy planetarnej NGC 7027, umierajacej gwiezdzie, ktora zamieni
sie ostatecznie w biatego karta. Odkrycie to stanowi wazng przestanke
na drodze do zrozumienia schematu reakgji chemicznych przebiegajacych
na wezesnych etapach ewolucji Wszechdwiata i potwierdzenie hipotez
0 jej przebiegu.

[1] http://wyborcza.pl/7,75400,24710966,i-stala-sie-chemia-oto-pierwszy-zwiazek-
wszechswiata.html

[2] [2]R. Gisten I in. (2019). Astrophysical detection of the helium hydride ion HeH+.
Nature. 568. 357-359. 10.1038/541586-019-1090-x. https://zmianynaziemi.pl/wia-
domosc/zaobserwowano-nieuchwytny-dotychczas-wodorek-helu-pierwsza-czasteczke-
utworzona-po-wielkim

Rewolucja w definicji katalizatora?

Nieszczesna ,definicja” katalizatora, spotykana w starych podrecz-
nikach, okreslata go jako substancje, ,ktéra przyspiesza reakcje, cho¢
sama nie bierze w niej udziatu”, tym samym przypisujac mu poniekad
,magiczng” site oddziatywania na substraty. Niedoskonato$¢ ta rodzita
rézne interpretacje, wliczajgc w to nalezacy do humoru zeszytéw szkol-
nych uczniowski, wcale nie gorszy, a nawet poniekad lepszy od powyz-
szej ,definicji” pomyst, iz katalizator jest jak ksigdz, ktory przyczynia sie
do zawarcia zwigzku matzeniskiego, cho¢ sam w nim nie bierze udziatu”.

Katalizator musi jednak oddziatywa¢ z substratem, tworzac z nim
potaczenie, ktére wchodzi w reakcje szybciej niz sam substrat, a w wy-
niku wytworzenia produktu katalizator ulega regeneracji i jest gotow
do oddziatywania z nastepna porcjg substratu. Jest wiec oczywiste, ze
katalizator musi chemicznie oddziatywac z reagentami, a przynajmniej
byto to oczywiste do 18 marca br., poniewaz tego dnia ukazata sie
publikacja naukowcow z University of California w San Diego (USA),
poddajaca w watpliwos¢ ten fundamentalny paradygmat kinetyki che-
micznej. Jest to jednak praca czysto teoretyczna, postulujgca sytuacje,
w ktorej katalizator moze wptywac na substrat unieruchomiony miedzy
dwoma przylegajgcymi do siebie lustrami, bez bezposredniego z nim
kontaktu.

Istota koncepdji polega na tym, ze w takim ukfadzie, gdy odlegtos¢ miedzy
lustrami jest rzedu kilku mikrometréw, oddziatywanie $wiatta z czasteczkami
prowadzi do powstania ich kombinacji z fotonami, okreslanymi jako polaryto-
ny. W modelu przyjeto, iz w osobnych optycznych mikrownekach znajduja sie
zasteczki kwasu glioksalowego (katalizatora) oraz kwasu azotowego(lll). Pod
wptywem nadwietlania laserowym promieniem w zakresie podczerwieni kwas

Blopallwa w transporcie

Udziat energii ze Zrodet odnawialnych wykorzystywanych
w transporcie w Unii Europejskiej (UE) w 2017 r. wyniést 7,6%
w poréwnaniu z 3,1% w 2007 r. W sektorze transportu odnawialne

glioksalowy tworzy polaryton. Mimo przestrzennej separacji czasteczek katali-
zatora i substratu ich sytuacja nie jest niezalezna z powodu obecnosci central-
nego lustra. W rezultacie polarytonowy kwas glioksalowy w jednej z wnek
optycznych znacznie przyspiesza izomeryzacje cis-trans kwasu azotowego(lll)
w innej wnece (w temperaturze pokojowej dominuje forma trans).

Oczywiscie tylko teoretycznie. Nawet jedli przyszte eksperymenty po-
twierdza te przewidywania, to pobrzmiewajace juz, medialnie atrakcyjne,
sugestie o mozliwej rewolucji w definicji katalizatora nie sg chyba uzasad-
nione — nadal musi on w pewien sposob oddziatywac z substratem, cho¢
w sposob bardziej wyrafinowany czy tez bardziej niezwykty niz to wyobra-
7a sobie klasyczna kinetyka chemiczna.

[1] https://www.chemistryworld.com/news/catalyst-that-never-needs-to-touch-its-reactant-
breaks-textbook-principle/3010314.article

[2] M. Du, R F. Ribeiro, ] Yuen-Zhou, Chem, 2019, 5, 1 (DOI: 10.1016/].
chempr.2019.02.009)

zrédfa energii zazwyczaj obejmuja biopaliwa ciekte, wodér i bio-
metan. Chociaz udziat ten stale wzrastat w ostatnich latach w catej
UE, tylko dwa panstwa cztonkowskie przekroczyty docelowy udziat
w 2020 r. Wynoszacy 10% w 2017 r.: Szwecja (38,6%) i Finlandia
(18,8%).

Oprac. Marek Orlik, Fot. Fotolia
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Joanna Kurek

oce cytrusowe cenimy za ich aromatyczny za-
h, bardzo dobry smak i zewszad podkreslang
ecno$¢ korzystnej dla naszego zdrowia wita-

iny C. Latem sg szczegdlnie lubiane zaréwno
te stodkie, jak i te kwaskowate, gdyz $wietnie gasza pra-
gnienie w upalne dni. W sezonie zimowym czgsto mozna
ustysze¢ o tym, ze warto jes¢ cytryny wzgledu na obec-
no$¢ witaminy C. Jednak po doktadnej analizie sktadni-
kow odzywczych okazuje sig, ze rowniez w innych, mniej
znanych gatunkach cytruséw obecne jest takze bogactwo
substancji korzystnych dla naszego zdrowia.

Owoce cytrusowe majg bogata historie. Cytryny
(Rysunek 1) od wiekow ceniono w Chinach i Indiach
i przypuszcza si¢, ze stamtad pochodza. Limonka (ina-
czej limetka, Rys. 1), ro$lina z rodziny rutowatych, naj-
prawdopodobniej takze pochodzi z Azji. Na tym konty-
nencie jej wlasciwos$ci lecznicze i wartosci odzywcze
od dawna sg bardzo cenione. Z Azji jej drzewka zostaty
przetransportowane do Egiptu i pobliskich regiondéw
Afryki, a pdzniej do Hiszpanii, skad rozprzestrzenity
si¢ na potudniowa Europ¢. Z kolei do Ameryki trafity
podczas wypraw Krzysztofa Kolumba. Wspotczesnie
limonka uprawiana jest nie tylko w strefie tropikalnej
i subtropikalnej: w Indiach, Meksyku, Argentynie, Bra-
zylii, Egipcie, w USA — na Florydzie, a takze w roz-
nych krajach Europy. Warto nadmieni¢, ze cytryny i li-
monki uwazane sg za najbardziej kwaskowate sposrod
cytrusow. Kumkwaty, podobnie jak cytryny, pochodza
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z Chin, a w Europie pojawily si¢ dzigki szkockiemu
botanikowi Fortune’owi w XIX wieku. Owoce te za-
wierajg wiele substancji odzywczych i z tego wzgledu
sg hodowane w Chinach, Ameryce Pdinocnej, Ameryce
Potudniowej, Afryce, a takze w wielu krajach §rédziem-
nomorskich, gtownie w Grecji.

W naszym kraju cytrusy jeszcze nie tak dawno,
bo ok. 30 lat temu, stanowily towar luksusowy. Cytryny
i pomarancze pojawiaty si¢ w sklepach przed §wigtami.
Grejpfruty zagoscity w sklepach nieco p6zniej, a jeszcze
p6zniej popularno$¢ zyskaty, tak obecnie lubiane, manda-
rynki (Rysunek 1) i klementynki.

Cytrusy maja trzech wspolnych przodkéw: mandaryn-
ki, pomelo i cytrony. Najwigkszymi z obecnie znanych cy-
trusow sg pomelo. W wyniku skrzyzowania pomaranczy
olbrzymich z grejpfrutami powstaty owoce sweetie. Spo-
$r6d odmian mandarynek najpopularniejsze sa: klemen-
tynki, tangelo, mandarynki satsuma i tangerynki. Klemen-
tynka to skrzyzowanie mandarynki z gorzka pomarancza,
charakteryzujaca si¢ praktycznie bezpestkowymi owo-
cami. Tangelo otrzymano po skrzyzowaniu grejpfrutow
z mandarynkami, a jego owoce sa soczyste i oznaczajg
si¢ stodkim, cierpkawym smakiem. Mandarynka satsuma
ma bezpestkowe owoce 1 rozréznia si¢ ich 100 odmian.
Owoce tangerynki osiggaja roznicowane rozmiary — moga
by¢ tak mate jak orzech wloski lub tak duze jak pomaran-
cza, sg czerwone, maja pestki i odznaczaja si¢ cierpkawym
smakiem. Z kolei stodka pomarancza powstata w wyniku
skrzyzowania mandarynki z pomelo. Pomelo, uwazane
za pradawng forme grejpfruta, odznacza si¢ grubg skorka,
z ktorej produkowane sa dzemy.

Rysunek 1. Wyglad i zabarwienie skorki poszczegdlnych cytrusow: cytryny, limonki i mandarynki.
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Zwiazki chemiczne zawarte w poszczegdlnych cytru-
sach dzielg si¢ na te zawarte w skorce (olejki eteryczne),
W migzszu i owocni (witaminy, biatka, thuszcze, blonnik,
weglowodany, takze cukry proste, mineraty i oczywiscie
woda). W dalszej czgéci opracowania opisano najwazniej-
sze zwigzki chemiczne wystgpujace zarowno w skorce,
jak i w jadalnej cze$ci owocodw cytrusowych.

Sktadniki odzywcze w cytrusach

Sktadnikami odzywczymi w cytrusach s3: weglowoda-
ny: (sacharoza, glukoza i fruktoza), btonnik, thuszcze, biatko
iwoda, ktore dla wybranych cytrusow prezentuje Tabela 1. Cy-
trusy sa owocami o ogolnie niskiej zawartosci thuszczow i bia-
fek, przy czym najwigcej zawierajg ich kumkwaty. Przyktado-
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wo, w skiad cytryn (w przeliczeniu na 100 g owocow) wchodzi
0,3 g thuszczow, z czego kwasy thuszczowe nasycone stanowig
0,039 g, kwasy tluszczowe jednonienasycone 0,011 g, a kwasy
thuszczowe wielonienasycone — 0,089 g. Cytrusy odznaczajg
si¢ dos¢ niskim indeksem glikemicznym (przy czym wzgled-
nie najwyzsza jego warto$¢ maja pomarancze i kumkwaty),
wiec moga by¢ spozywane przez osoby cierpigce na cukrzyce.
Do cytrusow o wzglednie wysokiej zawartosci cukrow naleza
kumkwaty, mandarynki, pomarancze, i — co moze wydac si¢
zaskakujace — takze limonki, ale w ich przypadku wrazenie
stodkosci thumig obecne takze w ich sktadzie zwigzki kwa-
sowe. Z kolei sktadnikami, ktore nadaja kwasny smak cytru-
som, poza oczywiscie kwasem askorbinowym (witaming C),
sa przede wszystkim kwasy organiczne, takie jak: cytrynowy
CgHgO,, jablkowy i winowy, ktore zostang doktadniej opisa-

Tabela 1. Orientacyjne zawartosci poszczegodlnych sktadnikéw odzywczych w cytrusach [na 100 g owocow cytruso-

wych].
sktadniki pomarancze cytryny limonki grejpfruty pomelo mandarynki kumkwaty

biatko [g] 0,8 0,8 0,70 0,78 0,76 0,81 1,88
thuszez [g] 0,2 0,3 0,20 0,14 0,04 0,31 0,86
z;‘f%;?:l"gii‘:yy 11,8 9,3 10,50 10,70 9,6 13,34 15,9
proste) (9,35) (2,50) (1,70) (6,89) (4,55) (10.58) (9.00)
blonnik [g] 24 2.8 2.8 1,6 1,0 1,8 6,5
woda 84,8 86,8 85,8 86,8 | 886 .87 . ]...808
kalorycznos¢ 45 40 30 42 38 53 71
Akeal] e [ F S S
IG indeks 45 30 30 20 30 30 40
glikemiczny

pH 4 2,5 2.4 4-5 5 45 4

Tabela 2. Orientacyjne zawarto$ci poszczegdlnych witamin w cytrusach [zawarto$¢ na 100 g owocow cytrusowych].

Witaminy [mg] pomarancze cytryny limonki grejpfruty pomelo mandarynki kumkwaty
AllU] 225 2 50 1150 8 681 290
E 0,15 0,15 0,22 0,13 - 0,20 0,15
B, (tiamina) 0,09 0,05 0,30 0,04 0,03 0,06 0,04
B, (ryboflawina) 0,04 0,02 0,02 0,03 0,03 0,04 0,09
B; (niacyna) 0,28 0,10 0,20 0,20 0,22 0,38 0,43
Bg 0,06 0,08 0,043 0,05 0,04 0,08 0,04
C [mg] 50 53 29 31 61 27 44
kwas foliowy [pg] 30 12 13

[IU] — jednostki migdzynarodowe
Tabela 3. Orientacyjne zawartosci sktadnikow mineralnych w cytrusach [na 100 g owocow cytrusowych].

Pierwiastek [mg] pomarancze cytryny limonki grejpfruty pomelo mandarynki kumkwaty

Na 1 2 2 0 1 2 10
Ca 40 26 33 22 4 37 62
Fe 0,1 0,6 0,60 0,08 0,11 0,15 0,86
Zn 0,07 0,06 0,11 0,07 0,08 0,07 0,17
Mg 10 8 6 9 6 12 20
P 14 16 18 18 17 20 19
K 181 138 102 135 216 166 186
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ne w dalszej czgécei opracowania. Warto$¢ pH odpowiednich
cytruséw zawiera si¢ zwykle w przedziale 2-5, co pokazuje
Tabela 1. Ponadto w cytrusach wystepuja: flawonoidy, wita-
miny, zwigzki z grupy kumaryn, zwiazki zapachowe (r6zno-
rodne alkohole, estry, ketony, laktony i weglowodory), a takze
sktadniki mineralne. W zwigzku z tym, ze poszczegolne cy-
trusy wzrastajg w réznych warunkach srodowiskowych (pora
roku, nastonecznienie, nawodnienie, nawozenie, rodzaj gleby,
potozenie geograficzne, odpowiedni gatunek, itd.), zawartosci
poszczegdlnych, zawartych w nich sktadnikéw odzywczych sa
zroznicowane, co podaja Tabele 1-3. Warto zwrdci¢ uwage, ze
niektore cytrusy zawierajg kwas foliowy i foliany, a grejpfruty
majg bardzo duzo witaminy A, wigcej niz mandarynki czy po-
marancze.

Kumkwaty, w poréwnaniu z innymi cytrusami zesta-
wionymi w Tabeli 3, sg bogate w sktadniki mineralne,
zawierajg tez spore ilosci zelaza, magnezu i wapnia, a tak-
ze najwigcej sodu. Z kolei pomelo zawiera duzo potasu,
a nieco mniej — pomarancze i kumkwaty.

Kwasy owocowe

Do kwaséw organicznych, nadajacych cytrusom kwa-
$ny smak, zaliczaja si¢ kwasy wielokarboksylowe, w tym
wiclokarboksylowe  hydroksykwasy.  Podstawowymi
sktadnikami sa: kwas cytrynowy C¢HgO, kwas L-jabtko-
wy C,H(O5 1 kwas L-winowy C,HsO4 (Rysunek 2). Kwas
L-jabtkowy jest produktem degradacji weglowodandow
i bierze udziat w cyklu Krebsa w formie jabtczanu. Kwas
winowy w owocach wystgpuje zarowno w stanie wolnym,
jak i w formie soli. Obecnie stosowany jest w réznych
formach jako dodatek do zywnoS$ci nadajacy kwasowos¢
potrawom.

Zwiazki polifenolowe

Cytrusy bogate sg w zwigzki polifenolowe: flawono-
idy 1 kwasy fenolowe (ktore wliczane sg do ogolnej ilosci
zwigzkow fenolowych w cytrusach), odznaczajace si¢ ko-
rzystnym dla zdrowia cztowieka dziataniem.

Flawonoidy dzielg si¢ na: flawony (np. hesperydyna),
flawanony (np. naringenina), flawonole (np. rutyna), fla-
wanole, izoflawony i antocyjany, wykazujace wlasciwosci
antybakteryjne, przeciwgrzybiczne oraz przeciwnowo-
tworowe. Kwasy fenolowe obejmuja duza grupg pochod-
nych kwasu benzoesowego i pochodnych kwasu cynamo-
nowego (Rys. 3).

0 "S
HO HO 5
OH
o OH HO OH
. kwas L-askorbinowy
kwas L-jabtkowy witamina C

Rysunek 2. Wzory strukturalne czasteczek kwaséw zawartych w cytrusach.

Przyktadowo w soku pomaranczowym zawarte jest az
370-7100 mg/L zwigzkow polifenolowych (flawonoidow
i kwaséw fenolowych), w tym takze hesperydyna (flawo-
ny) i naringenina (flawanony). Nieco nizsza zawarto$cia
tych zwiazkéw odznacza si¢ sok grejfrutowy, zawierajacy
zwiazki flawonowe w ilosci 100-650 mg/L i kwasy feno-
lowe 15-24 mg/L. Sok cytrynowy zawiera 50-300 mg/L
zwigzkow flawonowych.

Poza wymienionym wyzej zwigzkami w cytrusach
wystepuja w niewielkich ilo$ciach flawonoidy w formie
glikozydow, takie jak: naringina, hesperydyna czy ruty-
na. Naringina (Rys. 4) jest glikozydem flawonoidowym
Cy;H1,0,, wystepujacym w owocach grejpfruta i pomelo,
ktorym nadaje gorzki smak. Wykazuje szerokie spektrum
dziatania farmakologicznego, migdzy innymi wzmaga

e
99
flawon

flawonol

OH

o l
O o

o

flawanonol

flawanon

(o)
o
COOH COOH COOH
H3;CO H;CO i OCHj3
OH OH OH
kwas kwas kwas
p-hydroksybenzosowy waniliowy syryngowy
CH=CHCOOH CH=CHCOOH
OH
kwas kwas kumarowy

cynamonowy

Rysunek 3. Wzory czasteczek wybranych flawonoidéw i kwaséw fenolowych (pochod-
nych kwasu benzoesowego i cynamonowego), wystepujacych w cytrusach.

(o} OH HO o
0. (0] (0]
o OH
HO
HO OH
OH o OH

kwas L-winowy kwas cytrynowy
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Rysunek 4. Wzér strukturalny czasteczki naringiny.

OH

OCH;,

OH o
Rysunek 5. Wzér strukturalny czasteczki hesperydyny.

lipolize, wspomaga przemian¢ materii i wywotuje lekki
efekt przeczyszczajacy, a ponadto obniza poziom chole-
sterolu 1 wykazuje dzialanie przeciwzapalne i odkazaja-
ce. Jest to najwazniejszy z flawonoidow wystepujacych
w ckstrakcie z pestek grejpfrutow, sprzedawanym pod
nazwami Citrosept lub Citro Grep. Jednak zwigzek ten
powoduje chemiczng degradacj¢ niektorych substancji,
podobnie jak enzymy watrobowe biorgce udzial w meta-
bolizmie wielu lekéw (np. cytochrom P-450), stad tez soki
z tych cytrusow, ani powyzsze preparaty, nie sg zalecane
do popijania lekow.

W organizmie naringina metabolizowana jest do na-
ringeniny. Naringenina jest aglikonem naringiny, obie te
substancje wystepuja naturalnie w owocach cytrusowych.

Hesperydyna (Rysunek 5), zawarta w pomaranczach,
jest glikozydem flawonoidowym. Podobnie jak naringi-
nie, przypisuje si¢ jej dzialanie przeciwnowotworowe.

OH
OH

O
OH
HO OH
o) O
OH O
O
Hsc/%
HO HO
O

Rysunek 6. Wzdr strukturalny czasteczki rutyny.

HO

H
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OH
HO N ‘ oH

OH

Rysunek 7. Wzér strukturalny czasteczki piceanatolu - aktywnego przeciwnowotwo-
rowo zwigzku

Cytryny zawieraja duzo rutyny, ktora jest glikozydem
flawonoidowym C,,;H;,0,s (Rysunek 6), zapobiegajacym
utlenianiu witaminy C, przez co przedtuza jej dziatanie. Ru-
tynie takze przypisuje si¢ dziatanie przeciwnowotworowe.

Ze skorek mandarynek pozyskiwane sg tez inne cieka-
we zwiazki — salvestrole, w tym salvestrol Q40 — rodzaj
fitoaleksyny, czyli zwigzkow zaliczanych do substancji
uzywanych przez rosliny do odstraszania szkodnikow,
jakimi sg na przyktad owady. Wedtug przeprowadzonych
badan wykazuje on specyficzne dziatanie na komoérki no-
wotworowe, np. odpowiedzialne za raka watroby. W wy-
niku dziatania cytochromu P-450 salvestrol C,,H;,04
ulega wewnatrz komorek przeksztatceniu do dziatajacego
aktywnie na komorki nowotworowe piceanatolu C,H,,0,4
(Rysunek 7)

Sktadniki olejkowe w cytrusach

Olejki z surowca ro$linnego mozna pozyskiwaé za po-
moca: destylacji z parg wodna, wyttaczania, maceracji, en-
fleurage (pochtaniania przez thuszcze) oraz ekstrakeji z lot-
nymi rozpuszczalnikami. Wytlaczanie stosuje si¢ wyltacznie
do pozyskiwania olejkéw cytrusowych (cytrynowego, po-
maranczowego, grejpfrutowego, limetkowego i bergamo-
towego). W Hiszpanii olejek pomaranczowy otrzymuje si¢
przez $cieranie warstwy olejkowej naowocni i tak uzyskang
oleista maczke wyciska si¢ w prasie hydraulicznej. W Sta-
nach Zjednoczonych (Kalifornia, Floryda), w catkowicie
zmechanizowanych zakladach przerabia si¢ cytryny, po-
marancze i grejpfruty rownoczesnie na sok pitny i olejek,
jednak nie jest on tak wysokiej jakoSci, jak pozyskiwany
tradycyjnymi metodami. Gtowne sktadniki olejkow cytru-
sowych prezentuje Rysunek 8. Zaliczane sa one do terpe-
néw (terpenoidow), najczesciej monoterpendw.

W sktad olejku cytrynowego (pozyskiwanego ze sko-
rek owocow) wchodzi glownie limonen, a-cytral i B-cytral
oraz w mniejszych ilosciach cytronelal i1 y-bisabolen
C,sH,,. Natomiast sktadnikami olejku pomaranczowego
sa limonen, terpineol i dekanal. Olejek bergamotowy zo-
stanie oméwiony ponizej.

Bergamotka i herbata Earl Grey

Wyrdznia si¢ 3 rodzaje pomaranczy: pomarancze stod-
ka (czyli pomarancze chinska), pomarancze gorzkg oraz
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Rysunek 8. Sktadniki olejkowe: zwigzki terpenowe w cytrynach# i innych cytrusach*.
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Rysunek 9. Wzory strukturalne czasteczek wybranych sktadnikéw olejku bergamotowego
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pomarancze bergamotke. Naturalny olejek bergamotowy
otrzymuje si¢ z owocoéw drzewa bergamotowego. Eks-
trakt otrzymywany ze skorek jego owocow — kwasnych
pomaranczy ma aromatyczny cytrusowy zapach i zielony
kolor. Wykorzystuje si¢ go do aromatyzowania wszystkim
dobrze znanej herbat Earl Grey oraz Lady Grey. Kolej-
nym zastosowaniem tego olejku jest aromatyzowanie sto-
dyczy, miedzy innymi tureckich, czy wtoskich marmolad.
W Szwecji i Norwegii wykorzystuje si¢ go do aromatyzo-
wania wyrobow tytoniowych. Olejek bergamotowy wyka-
zuje dziatanie tagodzace napigcia nerwowe i stresy oraz
jako srodek odkazajacy. Podobnie jak inne olejki z cytru-
sow, jest on swiattoczuly, w zwigzku z tym nie nalezy go
uzywacé, gdy planuje si¢ kapiele stoneczne, bo jego sktad-
niki pod wptywem promieniowania UV wywotuja prze-
barwienia na skorze.

W olejku bergamotowym zawarte sg nastgpujace
zwigzki: (+)-limonen C;oH;s (-)-limonen C;,H;e, terpi-
neol C,;,H;30, bisabolen C,H,, (Rysunek 8), naringina
(Rysunek 4), nerol C,yH,30, bergapten (powodujacy fo-
touczulajace dzialanie olejku), 5-geranyloksy-7-metok-
sykumaryna, bergamotyna C,;H,,0,, citropten C;;H,,O,,
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brutieridina, (+)-linalol i (-)-linalol C,yH,;30, melitidina,
pinen (Rysunek 9) i inne. Bergapten jest zwigzkiem, ktory
powoduje fotouczulenia.

Czy cytryna do herbaty to dobry pomyst?

Jak si¢ okazuje, popularne dodawanie plasterkow cy-
tryny czy soku cytrynowego do goracej herbaty powodu-
je, ze znaczne ilo$ci witaminy C w niej zawartej ulegaja
rozpadowi. Ponadto w lisciach herbacianych wystepuje
glin, gdyz drzewka herbaciane uprawiane sg na ziemiach
bogatych w ten szkodliwy dla zdrowia pierwiastek. Jed-
nak nie przedostaje si¢ on z fusow herbacianych do naparu
w trakcie parzenia herbaty, gdyz wystepuje w nich w trud-
no rozpuszczalnej formie. Jesli jednak do tak przygotowy-
wanego goragcego naparu zostanie dodany sok cytrynowy,
to nastepuje reakcja chemiczna, w wyniku ktorej powstaje
dobrze rozpuszczalny cytrynian glinu, tatwo przechodzacy
do napoju.

Podsumowujac, cytryne w plasterkach czy tez sok cy-
trynowy mozna bezpiecznie stosowaé do herbaty, ale tylko
niezbyt goracej i wezesniej pozbawionej fusow.

Doswiadczenia i zadania

Doswiadczenie 1.

Za pomocg papierka wskaznikowego o zawe¢zonym za-
kresie odczytu pH zbadaj i okresl jaki odczyn majg po-
szczegblne soki (bezposrednio wyci$nigte z owocoOw, nie
rozcienczane): cytrynowy, limonkowy, pomaranczowy,
mandarynkowy, grejpfrutowy oraz pomelo. Na podstawie
podanej wyzej w opracowaniu tabeli ocen czy otrzymane
wyniki eksperymentalne sg zgodne z danymi literaturowy-
mi i uszereguj soki od najnizszej do najwyzszej wartosci
pH (malejacej kwasowosci).

Doswiadczenie 2

Celem doswiadczenia jest eksperymentalne wykazanie,
ktory z dwoch badanych sokow zawiera wigcej substan-
cji kwasowych. Miareczkowanie soku z cytryn oraz soku
z grejpfrutow prowadzi si¢ za pomocag wodnego roztworu
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,01 mol/dm’ wobec oranzu
metylowego lub fenoloftaleiny jako wskaznika. Punkt kon-
cowy miareczkowania okresla zauwazalna, utrzymujaca sig,
odpowiednia dla danego wskaznika, zmiana zabarwienia
miareczkowanego roztworu (soku z cytryn czy grejpfrutow).

1. Nalezy przygotowa¢ biurete o pojemnosci 50 cm’,
wycisnigty sok z cytryn pozbawiony kawatkéw migz-
szu poprzez przefiltrowanie na lejku z saczkiem lub
za pomocg innej metody. Odmierzy¢ po 20 cm’ soku
do trzech kolbek stozkowych o pojemnosci 50 Iub 100
cm’ albo zlewek o odpowiedniej pojemnosci.

2. Nalezy przygotowac taki sam zestaw do miareczkowa-
nia probki soku z grejpfrutow. pH soku z cytryn to oko-
1o 2,5, a dla soku z grejpfrutéw to 4-5. Na podstawie

otrzymanych wynikéw dla soku z cytryn i soku z grejp-
frutdéw, jako sredniej z trzech miareczkowan, poréwnaj
ilosci zuzytego wodnego roztworu 0,01 mol/dm’ wodo-
rotlenku sodu,

Komentarz: Bedzie to miareczkowanie mieszaniny roz-
tworow stabych wielokarboksylowych kwaséw za pomo-
cg mocnej zasady. Interpretacja wynikdw miareczkowania
mieszaniny takich kwaséw jest ztozona, tym bardziej ze
kazdy z sokéw ma odmienny sktad ze wzglgdu na po-
szczegblne kwasy wielokarboksylowe. Zaktadajac, ze dla
danego wskaznika pH punkt koncowy miareczkowania
odpowiada zobojetnieniu w tym samym stopniu wszyst-
kich kwaséw, mozna dokonaé poréwnania ich zawartosci
w obu sokach.

Zadania

Zadanie 1.

Oblicz, ile dm’ wodoru odmierzonego w warunkach
normalnych (p = 1013 hPa, T = 273,15 K) nalezy uzy¢
w celu uwodornienia 2 g limonenu? Podaj nazwe systema-
tyczng tak otrzymanego zwiazku.

CH,
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Odpowiedz:

Do uwodornienia 1 mola limonenu (M=136,24 g/mol)
potrzeba 2 mole (44,8 dm’) wodoru (dwa wiazania po-
dwojne). Do uwodornienia 2 g tego zwigzku potrzeba
0,66 dm’ wodoru odmierzonego w warunkach normal-
nych. Produktem calkowitego uwodornienia limonenu jest
1-izopropylo-4-metylo-cykloheksan.

Zadanie 2.
Zaproponuj jakim reakcjom chemicznym moze ulegac
ponizszy zwigzek.

(o)

CH,

CH3 nootkanon C;sH,,0
CH, CHs

Odpowiedz: Zwigzek moze ulega¢ addycji do wia-
zania podwojnego, zarowno w uktadzie cyklicznym, jak
i we fragmencie poza nim. Ponadto mozna przeprowadzié¢
reakcj¢ redukeji grupy karbonylowej do grupy hydroksy-
lowe;j.

Zadanie 3. CHs
Jednym ze sktadnikow olejku berga-
motowego jest nerol C;,H;50. Podaj jego N
nazw¢ systematyczng oraz zapisz schemat CH,OH
i uwodornienia i utlenienia tego zwigzku.
Dla obu rodzajow reakcji podaj nazwy

otrzymanych zwigzkow. HsC CHs
Odpowiedz:

Nazwa systematyczna nerolu: (Z)-3,7-dimetylookta-2,6-
dien-1-ol,

Reakcje uwodornienia:

CH; CHs
X
CH, H CH,OH Iub CH,OH
X
HsC CHs HsC CH,

CH,0H 3,7-dimetylookt-6-en-1-0l  (2)-3,7-dimetylookt-2-en-1-o0l

H,C CH, ﬁi

CH,

CH,0H

H;C CH3
3,7-dimetylooktan-1-ol

] 2 | Chemia w Szkole

Reakcje utlenienia:

CH3 CH3
\ \
CH,OH CHO
[O]
—_—
H;C CH; HsC CH;

nerol neral

Zadanie 4.
Kwas winowy ma w czgsteczce dwa centra asymetrycz-
ne. Zapisz mozliwe stereoizomery tego zwigzku.

Odpowiedz:
Izomery optyczne kwasu winowego

0 OH OH (0] HO,
OH HO
HO OH o
OH O o) OH O O

kwas (+)-winowy kwas (-)-winowy kwas mezo-winowy
konfiguracja RR, czyli L konfiguracja S5, czyli D konfiguracja RS

COOH COOH COCH

H——OH HO——H H—r—OH

HO——H H——OH —on

COOH COCH COOH

kwas L- winowy kwas D- winowy kwas mezo winowy
R,R S.S R.S

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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Wykorzystanie suchych testow

w analizie Krwi

Izabella Koska, Pawet Kubalczyk

Wprowadzenie

Wspotczesnie suche testy sg coraz czgéciej wykorzy-
stywane oraz rozpowszechnione. Mozna kupi¢ je w ap-
tece czy sklepie i wykona¢ badanie nawet samodzielnie
w domu, co nie wymusza zlecenia badan laboratorium.
Obecnie w analityce chemicznej dazy si¢ do jak najwiek-
szej miniaturyzacji urzadzen, czego doskonatym przykta-
dem sg testy, umozliwiajace oznaczanie sktadnikéw krwi.
Kiedy$ nie wyobrazano sobie mozliwosci zakupu catego
niezb¢dnego zestawu do wykonania okreslonych badan,
dzisiaj suche testy to umozliwiaja.

Suche testy zawieraja pole testowe skladajace si¢
z wsigkliwego materiatu, ktory jest juz nasaczony wszyst-
kimi niezbednymi odczynnikami, shuzacymi do wykrycia,
czy oznaczenia interesujacego nas sktadnika. Takie pole
przyjmuje ksztatt zarowno paskow do jednorazowego
uzycia, jak i do kolejnego odrywania go z rolki. Umiesz-
cza si¢ je na pasku wykonanym z poliestru, PCW lub inne-
go tworzywa sztucznego.

Za pomocg suchych testow mozna analizowaé rdz-
ne plyny fizjologiczne, takie jak krew, mocz, $lina lub
kat. Do testow umozliwiajacych diagnostyke organizmu
na podstawie oznaczania sktadnikdw moczu naleza przede
wszystkim testy cigzowe, menopauzalne, owulacyjne,
a takze pozwalajace wykry¢ substancje psychoaktywne.
Analiza $liny z wykorzystaniem suchych testow umozli-
wia oznaczanie alkoholu, jak i substancji psychoaktyw-
nych, natomiast dzigki analizie katu mozna bada¢ poziom
cholesterolu, wykryé utajong krew lub nawet obecno$¢
wirusa HIV.

Budowa suchych testow

Testy do oznaczen w osoczu krwi moga posiadac jed-
no pole do wykonania testu na jednym nosniku (testy jed-
noparametrowe) lub kilka pdl na jednym nosniku (testy
wicloparametrowe). Najbardziej rozpowszechnione sg te
jednoparametrowe. Konstruowane sg tez testy wiclowar-
stwowe (rysunek 1) ztozone z kilku warstw wchodzacych
w sktad pojedynczego pola testowego.

Innym rodzajem sg testy ptytkowe (rysunek 2), ktore
zawierajg pastylke sorbentu wilgoci wewnatrz obudowy.

Testy do oznaczen w pelnej krwi r6znig si¢ w budowie
od tych do oznaczen w surowicy. Zasadniczym kryterium,
ktére musza spehniaé, jest odseparowanie erytrocytow
od reszty sktadnikoéw krwi, aby umozliwi¢ odczyt optycz-

\
L/

\

Rysunek 1. Schemat wielowarstwowego testu: a - nosnik, b - wigzaca warstwa, ¢ -
warstwa reakcyjna, d - druga warstwa reakcyjna, e - warstwa osfonowa. Rys. autoréw
na podstawie [1]

[ [] ]
| [ /] |
1T = i :

Rysunek 2. Przekréj przez test typu plytkowego: a - obudowa, b - sorbent wilgoci,
¢ - przegroda, d - okienko dozowania prébki, e - chtonna membrana, f - pole od-
czynnikowe, g - pole testowe, h - okno odczyty, i - przezroczysta szybka petnigca role
ochronna. Rys. autoréw na podstawie [1]

|

a

/b
.

Rysunek 3. Test do oznaczen w petnej krwi: a - pdtprzepuszczalna membrana, kté-
ra separuje erytrocyty i inne upostaciowione skfadniki z krwi, b - warstwa reakcyjna,
¢ - warstwa fgczaca, d - nosnik. Rys. autoréw na podstawie [1]

ny wynikoéw barwnej reakcji. W praktyce za separacj¢ ery-
trocytow odpowiedzialne s membrany potprzepuszczalne
(rysunek 3) [1].

Odczyt suchych testow

Pierwszym stosowanym rodzajem odczytu suchych te-
stow byto poréwnanie ze skalg barw. Obecnie nie jest on
juz tak rozpowszechniony, gtownie ze wzgledu na moz-
liwo$¢ analiz tylko jako$ciowych lub potilosciowych.
Ponadto wynik tego typu odczytu w duzej mierze jest su-
bicktywny, zalezy od cech osoby wykonujacej test. Rozni-
ce w odczycie moga by¢ spowodowane gtownie wadami
wzroku, czy tez zmiang o$wietlenia. Zasada odczytu pole-
ga na poréwnaniu uzyskanego wyniku z podang przez pro-
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Rysunek 4. Schemat optycznej czesci do odczytu fluorymetrycznego w aparacie Stra-
tus. Promieniowanie stymulujace - 360 nm, promieniowanie rejestrowane wzbudzone-
450 nm. Rys. autoréw na podstawie [1]

ducenta skalg barw, przypomina to odczyt pH z uzyciem
papierkow wskaznikowych.

Odczytem w pelni obiektywnym, w przeciwienstwie do po-
rownania ze wzorcowa skalg barw, jest odczyt reflektometrycz-
ny, ktéry nie zalezy od cech osoby wykonujace;j test. Jego zaletg
jest rowniez mozliwos¢ wykonania analizy ilosciowej. Pomiar
reflektometryczny z zalozenia ma na celu zmierzenie $wiatla
odbitego od dowolnej powierzchni. Reflektometria wykorzysty-
wana jest rowniez podczas badania jakosci testow w trakcie ich
opracowywania, oraz jako kontrola podczas procesu produkcji.

W testach immunoenzymatycznych zazwyczaj stosuje
si¢ odczyt fluorymetryczny. Zasada tego pomiaru opie-
ra si¢ na emisji $wiatla o dlugosci fali innej niz padajaca
po wystawieniu na dziatanie Swiatta niektorych zwigzkow.
W testach tego typu mozliwe jest zastosowanie antyge-
now lub znakowanych znacznikami fluorescencyjnymi
przeciwcial, zdarza si¢ tez, ze zdolno$ci fluorescencyjne
ma oznaczana substancja. Przyktad rozwigzania takiego
odczytu testu zostat przedstawiony na rysunku 4.

Kolejnym mozliwym sposobem odczytu suchych te-
stow jest odczyt potencjometryczny. Pomiar polega
na zmierzeniu sity elektromotorycznej pomigdzy elektro-
dami w roztworze badanej substancji. SEM Scisle zalezy
od stezenia roztworu, co umozliwia analiz¢ iloSciows.
Przy tym sposobie niezbedne jest naniesienie na elektro-
de odniesienia roztworu o doktadnie znanym st¢zeniu, lub
zastosowanie elektrody porownawczej.

W przypadku amperometrycznego odczytu stosowane-
go w suchych testach, podobnie jak w potencjometrycz-
nym, wykorzystuje si¢ odczyt zwigzany z przeplywem
pradu, gdzie mierzy si¢ zmiang¢ przewodnosci warstwy [1].

Przyktady zastosowan suchych testow

Najczesciej wykonywanym testem jest test pozwalaja-
cy oznaczy¢ glukoze (rysunek 5) we krwi. Jest to cukier
prosty majacy ogromne znaczenie dla funkcjonowania
ludzkiego organizmu. Zmiana st¢zenia glukozy we krwi
zwigzana jest z zaburzeniami dziatania trzustki oraz
zmniejszeniem wydzielania insuliny.

Testy przeznaczone do oznaczania CH,0H

glukozy sa najbardziej zaawansowane
technicznie. Oznaczenie to wykonuje si¢
jedynie za pomoca enzymoéw, najcze-  OH
sciej glukooksydazy. Utlenia ona glukoze
do glukolaktonu. Reakcji tej towarzyszy
wydzielenie nadtlenku wodoru (réwna-
nie 1), ma to miejsce w wigkszosci testow enzymatycz-
nych. Powstaty nadtlenek za pomoca peroksydazy utlenia
chromogen, w wyniku czego powstaje barwny zwiazek,
ktéry umozliwia odczyt (rownanie 2).

OH

glukozy

Glukoza + 0, 5 H,0, + glukolakton (1
H,0, + chromogen —23 barwnik + H,0 2)

GOD- glukooksydaza, POD- peroksydaza

Bardzo cze¢sto wykorzystuje si¢ tez suche testy, umozli-
wiajace oznaczenie cholesterolu we krwi. Jest to zwigzek
budujacy blony komoérkowe, rozpoczynajacy produkcje
witaminy D oraz hormonow steroidowych. Cholesterol (ry-
sunek 6) jest tez prekursorem kwasow zotciowych. Mimo
tego, ze sprzyja wielu procesom zachodzacym w ludzkim
organizmie, jego zbyt wysokie stezenie wplywa bardzo
negatywnie na zdrowie cztowieka. Powoduje rozwoj miaz-

H,C CHs

CH CH,

CH

HO

Rysunek 6. Wzér czasteczki cholesterolu

dzycy, co z kolei moze doprowadzi¢ do zawatu serca.

Ze wzgledu na negatywny wplyw zbyt wysokiego st¢ze-
nia tego zwigzku nalezy pamietac o jego regularnej kontroli.
Zasada dzialania testu do oznaczania cholesterolu we krwi
oparta jest na reakcjach wykorzystujacych enzymy. Pierw-
sza polega na hydrolizie estrow cholesterolu z udziatem
esterazy cholesterolowej (rownanie 3). W drugim etapie po-
wstaty w poprzedniej reakcji wolny cholesterol utlenia si¢
do A-cholestenonu w obecno$ci oksydazy cholesterolowej
(rownanie 4). Powstaje tutaj tez nadtlenck wodoru, ktory
z udziatem peroksydazy utlenia nastepnie chromogen dajac
barwny produkt, umozliwiajacy odczyt (rownanie 5).

CholE

Estry cholesterolu —Cholesterol + kwasy ttuszczowe  (3)
Cholesterol + O, ™R A-cholestenon + H,0, 4)
H,0, + chromogen "3 barwnik + H,0 (5)

CholE- esteraza cholesterolowa, CholO- oksydaza chole-
sterolowa

Chemia w Szkole | 3/2019

OH
Rysunek 5. Wzér czasteczki

OH



Za pomocg suchych testow oznacza¢ mozna rowniez
jony. Przyktadem moze by¢ tutaj magnez — pierwiastek
niezbedny do funkcjonowania organizmu na wysokim po-
ziomie. Bierze on udziat w aktywacji ATP. Jest to wazne
z punktu widzenia energetycznej gospodarki komorkowe;.
W tego rodzaju testach wykorzystuje si¢ reakcje jonow
magnezu z barwnikiem formazanowym, w ktorej powstaje
barwny kompleks formazanu z magnezem (réwnanie 6).

Mg’ + barwnik formazanowy —» Mg-formazan + 2H'(6)

Glownymi anionami, oznaczanymi za pomoca suchych
testow sa chlorki. Maja one bardzo duzy wplyw na wodno
— elektrolitowa gospodarke ludzkiego organizmu. Zasada
oznaczania opiera si¢ na pomiarze potencjometrycznym
w jednorazowym teécie, w ktorym sg juz umieszczone dwie
jednakowe elektrody jonoselektywne. Zostaly one potaczo-
ne mostkiem papierowym, pelnigcym funkcje kontaktu.
Podczas wykonywania testu, na elektrodg nanosi si¢ 10 pl
roztworu wzorcowego, o znanej zawartosci jonow Cl'. Wte-
dy tez na elektrodzie poréwnawczej nalezy umiesci¢ 10 pl
badanego osocza. Mierzona jest powstala roznica potencja-
Iow zalezna od réznicy aktywnosci chlorkow w tych roz-
tworach. Umozliwia to wyliczenie stezenia CI” w badanej
probee osocza. Rownanie 7 przedstawia oparta na osiagnie-
ciu stanu rownowagi reakcj¢, umozliwiajacg to oznaczenie.

AgCl+e =2 Ag’ +CI (7)

Elektroda wykorzystywana w tym tescie zbudowana
jest z osadzonych na no$niku warstw:
| wykonanej z octanu celulozy pdtprzepuszczalnej mem-
brany jonoselektywnej,
| warstwy AgCl,
| warstwy znajdujacego si¢ na no$niku metalicznego sre-
bra.
Suche testy wykorzystywane sg row-

H 3C —(C—OH niez do oznaczania zwigzkow pochodze-

Rysunek 7. Wzér czasteczki etanolu

O

Rysunek 8. Wzér czasteczki kwasu acetylo-
salicylowego

H

nia spozywczego. Przyktadem moze by¢
etanol (rysunek 7), ktéry mozemy ozna-
cza¢ ze wzgledu na to, ze jego endogenna
zawartos$c¢ jest duzo nizsza od granicy wykrywalnosci tego
testu. Uniemozliwia to jednak oznaczenie jego zawartosci
endogenne;j.

Zasada dziatania tego testu oparta si¢ na odwodornieniu
enzymatycznym etanolu w obecnosci dehydrogenazy al-
koholowej oraz NAD', podczas ktorego powstaje NADH
i aldehyd octowy. Reakcja przebiega w srodowisku o pH
8,5, ktore zapewnia bufor wchodzacy w sktad testu.

Innym przyktadem zwigzku oznaczanego za pomoca

OH suchych testow moze by¢ kwas

acetylosalicylowy (rysunek 8),
O\ﬂ/

powszechnie stosowany jako
O

2

doustny $rodek przeciwbolowy
i przeciwzapalny.

Ze wzgledu na powszechny
dostep do tego zwigzku w postaci
lekoéw, opracowano dwa rodzaje
suchych testow pozwalajacych

Nauka i technika

© 0000000000000 00000000000 00

na jego oznaczenie. Pierwszy z nich wykorzystuje reakcje
dekarboksylacji, w wyniku ktérej z kwasu acetylosalicylo-
wego, NAD' oraz tlenu powstaja katechol, dwutlenek we-
gla, NADH oraz woda. Katechol reaguje nastepnie z tlenem
oraz hydrazonem 3-metylo-2-benzotia-
zoliny w obecnosci tyrozyny. Powstaje C H3
czerwony kompleks umozliwiajacy |

. e . , 3+
jest na reakcji jonow Fe™ z oznaczany-

odczyt testu. Drugi rodzaj testu oparty N 7/ NH
/ 2

mi salicylanami. Jest to mniej zaawan-
sowany test, gdyz juz na tym etapic
powstaje barwny zwiazek. @)

Ze wzgledu na oceng sprawnosci
funkcjonowania nerek czesto wyko-
nuje si¢ badania poziomu kreatyniny
(rysunek 9) we krwi. Jest to zwigzek organiczny powsta-
jacy w tkance mig$niowej na skutek przemiany materii.

Zasada dziatania testu pozwalajacego oznaczac kreaty-
ning we krwi opiera si¢ na kilku reakcjach enzymatycz-
nych. Na poczatku kreatynina przeksztalcana jest w kre-
atyng wskutek hydrolizy w obecno$ci amidohydrolazy
kreatyninowej (rownanie 8). W kolejnym etapie powstaje
mocznik i sarkozyna w wyniku hydrolizy enzymatycznej
(rownanie 9). Sarkozyna nastepnie utlenia si¢ w obecno-
Sci oksydazy sarkozynowej dajac glicyng (rownanie 10).
Reakcji tej towarzyszy powstanie nadtlenku wodoru, kto-
ry jest odpowiedzialny za utlenianie chromogenu zawar-
tego w warstwie odczynnikowej, do barwnego produktu
w obecnos$ci peroksydazy (11) [1].

N

Rysunek 9. Wzor czasteczki
kreatyniny

Kreatynina +H,0 Mkreatyna ®)
Kreatyna + H,O CNiD»sarkozyna mocznik 9
Sarkozyna + O, + H,0% glicyna + H,0, + CH,0  (10)

H,0, + chromogen " barwnik (11)

CNNHAD- amidohydrolaza kreatyninowa, CNHAD-
amidohydrolaza keratynowa, SOD- oksydaza sarkozyno-
wa, POD- peroksydaza

Przyktadem enzymu, ktory oznacza si¢ z wykorzysta-
niem suchego testu jest produkowana przez $linianki oraz
trzustke a-amylaza. Jej poziom moze wskazywaé na roz-
ne choroby trzustki lub zapalenie §linianek przyusznych
($winka). Zasada pracy tego testu opiera si¢ na zdolnosci
hydrolizy polisacharydow przez a-amylaze. Zawierajacy
barwny fragment w swojej strukturze polisacharyd, ule-
ga hydrolizie i dzieli si¢ na mniejsze fragmenty. Czgs$¢

a b c d e f
€ A p

Rysunek 10. Tréjwarstwowy test do oznaczania amylazy: a - obudowa, b - miejsce do
odczytu reflektancyjnego, ¢ - miejsce do naniesienia probki, d - nosnik z przezroczy-
stego tworzywa, e - warstwa reakcyjna, f - wierzchnia warstwa, zawierajaca niezbedne
odczynniki. Rys. autoréw na podstawie [1]
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Tabela 1. Przyktady zwiazkow, ktdre sg oznaczane we krwi za pomoca suchych testow

Czes¢ krwi

Grupa zwiazkow

Nazwa zwiazku

Przyklad odczytu

Plazma krwi

Biatka

Albumina
Bialtko catkowite

Produkty metabolizmu lub
katabolizmu

Dwutlenek wegla
Fosforany nieorganiczne
Kreatynina
Kwas moczowy
Mleczany
Mocznik
Amoniak

Barwnik zétciowy

Bilirubina catkowita

Cukry

Glukoza

Lipidy

Triglicerydy
Cholesterol catkowity
Cholesterol HDL

Kationy

Lit
Magnez
Wapn

Reflektometryczny

Potas
Sod

Aniony

Chlorki

Potencjometryczny

Enzymy

Aminotransferaza asparaginowa
Aminotransferaza alaninowa
a-amylaza
cholinoesteraza
dehydrogenaza mleczanowa
fosfatazy
y-glutamylotransferaza
fosfokinaza keratynowa
aminopeptydaza leucynowa
lipaza

Zwiazki przyjmowane
Z zewnatrz

Etanol
Chinidyna
Digoksyna

Fenobarbital
Fenitoina
Karbamazepina
Lidokaina
Kwas acetylosalicylowy
Sulfonoamidy
Teofilina

Krew petna

Biatko

Troponina T

Cukier

Glukoza

Barwnik

Hemoglobina

Produkty metabolizmu

Kreatynina
Kwas moczowy
Mocznik

Lipidy

Triglicerydy
Cholesterol catkowity

Kation

Potas

Enzymy

Aminotransferaza alaninowa
Aminotransferaza asparaginowa
a-amylaza
fosfataza alkaliczna
transferaza y-glutamylowa
kinaza kreatynowa

Alkaloid purynowy

Teofilina

Reflektometryczny
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zawierajgca barwne ugrupowanie migruje w kierunku pola
do odczytu. Istnieje tez rozwigzanie, ze barwny fragment
czasteczki moze uwalnia¢ barwnik w wyniku kolejnych
reakcji enzymatycznych. Bufory zawarte w tym tescie
zapewniaja odpowiednie srodowisko o pH 6,8, w ktérym
przebiegaja opisane reakcje. Rysunek 10 przedstawia bu-
dowg przyktadowego testu do oznaczania a-amylazy.

W Tabeli 1 zebrane sg przyktady innych zwiazkow, kto-
re moga by¢ wykrywane lub oznaczane z wykorzystaniem
suchych testow. Sg to zarowno proste zwigzki nicorganicz-
ne, jak kationy czy aniony pierwiastkdéw wystepujacych
we krwi, jak rdwniez substancje o bardziej skomplikowa-
nej strukturze np. enzymy, lipidy, produkty metabolizmu
czy biatka [1].

Testy mozliwe do wykonania samodzielnie
w domu

Opisane suche testy mozna wykona¢ w laboratorium,
jednak niektore z nich mozna przeprowadzi¢ rowniez sa-
modzielniec w domu. Cechuje je szybko$¢ oraz prostota

Rysunek 12. Jednorazowy test do oznaczania cholesterolu we krwi [3]

Nauka i technika

wykonania. Wystarczy wycisna¢ kroplg krwi po nakhuciu
palca i nanie$¢ jg na odpowiednie miejsce znajdujace si¢
w polu testowym. Jezeli przeprowadzi si¢ taki test pra-
widlowo, stosujac si¢ do zalecen wskazanych w ulotce,
to jego wynik jest bardzo wiarygodny. W sklepach lub
aptekach za niskg cen¢ mozna kupi¢ suche testy do jedno-
razowego uzytku lub urzadzenia do wielokrotnego uzytku.
Pojawiaja si¢ domowe testy do oznaczen coraz wigkszych
ilosci zwiazkdw, jednak najczesciej kupowanymi s te sto-
sowane do oznaczenia glukozy (rysunek 11) oraz choleste-
rolu (rysunek 12).

Zasada dziatania obu testow opiera si¢ na tych samych
reakcjach, ktore wykonuje si¢ w laboratorium.

Podsumowanie

Wspotczesnie suche testy cieszg si¢ coraz wigksza po-
pularnoscia. Spowodowane jest to gtownie prostota i szyb-
kos$cig ich wykonania, gdyz cala procedura zajmuje tylko
kilka minut. Zastepuja czgsto bardzo trudne oraz dtugie ba-
dania prowadzone przez analityka w laboratorium. Do ich
wykonania nie sg potrzebne dodatkowe odczynniki, gdyz
wszystko znajduje si¢ w gotowym zestawie, dzigki temu
coraz wigcej takich testéw mozna wykona¢ samodzielnie
w domu. Za pomoca suchych testow mozna wykrywac
lub oznacza¢ nie tylko proste zwigzki nieorganiczne, ale
réwniez te organiczne o znacznie bardziej skomplikowa-
nej strukturze, na przyktad przyjmowane leki. Suche te-
sty umozliwiaja wstepna, bardzo szybka, ogolng diagnoze
stanu organizmu, ale mogg rowniez wskaza¢ poczatek po-
waznej choroby.

lzabella Koska, dr hab. Pawet Kubalczyk
Katedra Chemii Srodowiska, Wydziat Chemnii, Uniwersytet kodzki
e-mail: iza.k755@gmail.com
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[3] https://www.i-apteka.pl/product-pol-36291-CHOLESTEROL-Test-do-oznaczania-
cholesterolu-x-1szt.html.

Badanie ujemnego ci$nienia

Ujemne cisnienie rzadzi nie tylko Wszechswiatem czy kwan-
towg préznia. W Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie za-
prezentowano metode, ktdra po raz pierwszy pozwolita oszaco-
wac wielko$¢ ujemnego ci$nienia w przestrzennie ograniczonych
uktadach ciektokrystalicznych.

Ujemne cidnienie jest powszechne w przyrodzie, na dodatek
w wielu skalach. W Swiecie roslin przyciggajace sity miedzycza-
steczkowe gwarantujg doptyw wody w szczytowe partie kazdego
drzewa wyzszego niz dziesie¢ metrow. Krakowscy fizycy przyglada-
li sie ciektemu krysztatowi znanemu jako 4CFPB, zbudowanemu
z czasteczek dtugosci 1,67 nm przy $rednicy molekularnej 0,46 nm.

W eksperymentach przygladano sie zmianom réznych pa-
rametréw ciektego krysztatu (m.in. dyspersji i absorpcji dielek-
trycznej). Pomiary pozwolity stwierdzi¢, ze zwiekszaniu ci$nienia
towarzyszyto spowolnienie ruchéw molekularnych. Czasteczki
ciektego krysztatu umieszczone w nanoporach poruszaty sie
jednak tym szybciej, w im wezszych kanalikach sie znajdowaty.
Z danych wynikato takze, ze gestos¢ czasteczek ciektego krysz-
tatu rosnie wraz ze zwiekszaniem cidnienia, podczas gdy w na-
noporach maleje. Ujemne ci$nienie wytwarzane w nanoporach
przez ciekte krysztaty moze znacznie przekracza¢ 100 atmosfer.

PAP - Nauka w Polsce
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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Kinetyki cigg dalszy

(Uwaga: wszystkie rozwazane w tym zadaniu reakcje majg
catkowite rzedy reakcji nie wigksze niz 3.)

Reakcje rozktadu tlenku diazotu do tlenu i azotu w tem-
peraturze 575 °C charakteryzuje stata szybkosci reakcji
k= 1,1-10" dm*mol '-s”'. Wykresy zaleznosci stgzenia
N,O, logarytmu stezenia N,O oraz odwrotno$ci stezenia
N,O od czasu przedstawiono ponizej:

In[HzO] LiiNza)

t 3 t

W niskich temperaturach rozpad tlenku diazotu wyma-
ga kontaktu z powierzchnig statego katalizatora — platyny.
Rzad tej reakcji jest jednak wtedy inny, a stata szybkosci
wynosi k, = 1,5:10 ° mol-dm-s”'. Wykresy zaleznosci
stezenia N,O, logarytmu st¢zenia N,O oraz odwrotnosci
stezenia N,O od czasu dla reakcji z katalizatorem przed-
stawiajg ponizsze rysunki:

nfnza] (R )

13 t t

Polecenia:

a. Zapisz rbwnanie reakcji rozpadu tlenku diazotu.

b. Dlareakcji bez udziatu katalizatora okresl jej rzad kinetycz-
ny i zapisz rownanie kinetyczne. Odpowiedzi uzasadnij na
podstawie odpowiedniej zaleznosci chwilowego stezenia
(IN,OY)) od stezenia poczatkowego ([N,O],) i czasu ¢.

¢. Dla reakcji rozktadu tlenku diazotu bez udziatu katali-
zatora wyprowadz wzor na czas potowicznej przemiany
substratu.

d. Dla reakcji rozktadu tlenku diazotu przebiegajacej w
kontakcie z katalizatorem platynowym okresl jej kine-
tyczny rzad. OdpowiedZ uzasadnij na podstawie odpo-
wiedniej zaleznosci chwilowego stezenia ([N,O]) od
stezenia poczatkowego ([N,O], 1 czasu ¢.

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
' 65. Krajowa Olimpiada Chemiczna

e. Dla reakcji w kontakcie z katalizatorem platynowym
wyprowadz wzor na czas polowicznej przemiany tlen-
ku diazotu.

f- Zatézmy, ze przeprowadzamy niezaleznie obydwie re-
akcje (bez i z katalizatorem) dla identycznych stezen
poczatkowych N,O réwnych 1 mol-dm .

Dla obu reakcji (bez katalizatora i z katalizatorem) ob-

licz stgzenia nieprzereagowanego N,O po czasie ¢, = 10 s

it, =1h.

ZADANIE 2

Zmienna koordynacja boru w zwigzkach

Mieszaning sktadajacg si¢ z 2,66 g tetraboranu disodu
(Na,B,0,), 2,75 g wodorku magnezu oraz 1,36 g bezwod-
nego weglanu sodu umieszczono w miynku kulowym
i ucierano przez 60 minut. W wyniku mechanochemiczne;j
reakcji, ktorej towarzyszyt kilkuprocentowy ubytek masy,
otrzymano mieszaning statych produktow. Na dyfrakto-
gramie proszkowym mieszaniny poreakcyjnej zaobserwo-
wano refleksy pochodzace od tlenku magnezu oraz krysta-
licznej soli A, a takze refleksy o niewielkiej intensywnosci
pochodzace od nieprzereagowanych substratow. W za-
kresie katéw 26 do 70° na obrazie dyfrakcyjnym widocz-
ne byly refleksy pochodzace od fazy A (krystalizujacej
w uktadzie regularnym) przy katach 29,14°, 33,77°, 48,50°,
57,59° 1 60,41°, o wskaznikach Millera wynoszacych od-
powiednio (111),(200),(220),(311)i(222). W wyni-
ku dhugotrwatego przepuszczania pary wodnej nad zwigz-
kiem A jako jedyny staty produkt powstaje sol B, w ktore;j
anionie bor posiada koordynacj¢ czworos$cienng (LK=4).
Zwiazek ten ogrzewany w temperaturze 450 °C zmniejsza
swoja mase 0 52,3%, co odpowiada jego catkowitej dehy-
dratacji. W wyniku reakcji kondensacji powstaje zwigzek
C, w ktérym aniony maja budowe pierécieniows, a atom
boru ma liczb¢ koordynacyjng (LK) rowng 3.

W wyniku reakcji metatezy pomiedzy zwigzkiem A
a fluorkiem boru(Ill) powstaje zwiazek D o budowie jo-
nowej, bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie. Z miesza-
niny sktadajacej si¢ z soli D, chlorku litu (obnizajacego
temperatur¢ topnienia mieszaniny reakcyjnej) oraz cyjan-
ku sodu, wygrzewanej w temperaturze 300 °C otrzymuje
si¢ zwiazek E, ktory z acetonitrylu mozna wydzieli¢ w
postaci bezbarwnych krysztalow. Zwiazek E krystalizuje
w uktadzie regularnym tworzac sieé¢ typu F. W komorce
elementarnej tego zwigzku znajduje si¢ 8 jondéw sodu,
a jego gestosé wynosi 1,15 gem . W strukturze krysta-
licznej tego zwiazku kationy sodu i atomy boru maja oto-
czenie tetraedryczne, co w przypadku jonéw Na' jest bar-
dzo rzadko spotykang koordynacja.
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S6l E w reakcji z metalicznym sodem w roztworze
cicktego amoniaku, prowadzonej w temperaturze —40°C
tworzy z6lty, krystaliczny osad zwigzku F, zawierajacy
w swoim sktadzie 34,1 % sodu. Aniony zwigzku F maja
ptaska budowe i wykazuja symetri¢ osi trojkrotnej. Ana-
liza widm IR oraz Ramana obu zwigzkéw wskazuje, ze
w przypadku anionu w zwigzku F pomig¢dzy centrum ko-
ordynacji a ligandami wystgpuje znaczny udziat wigzania
T, czego nie obserwuje si¢ w anionie zwiazku E. W wid-
mach NMR "B oraz "C zwiazkow E i F obserwuje sic
inne wartosci przesuni¢é¢ chemicznych pikéw pochodza-
cych od tych jader dla poszczegdlnych zwigzkow.

Polecenia:

a. Podaj rownanie reakcji zachodzacej podczas mielenia
mieszaniny tetraboranu disodu, wodorku magnezu oraz
bezwodnego weglanu sodu prowadzace do powstania
zwigzku A.

b. Jakiego typu centrowanie wystgpuje w komorce elemen-
tarnej soli A? Odpowiedz uzasadnij.

¢. Ustal wzory zwigzkéw B 1 C. Odpowiedz uzasadnij i
potwierdZ stosownymi obliczeniami.

d. Naszkicuj oraz krotko omow budowe przestrzenng
anionu w soli C.

e. Ustal wzor zwigzkéw E i F. Odpowiedz krotko uzasadnij.

J. Podaj réwnanie reakcji pomigdzy zwigzkiem E a meta-
licznym sodem, prowadzacej do powstania soli F.

g. Podaj wzor elektronowy anionu wchodzacego w sktad
soli E oraz naszkicuj i krotko opisz jego budowe prze-
strzenna.

h. Wyznacz objeto$¢ oraz parametr a komorki elementar-
nej zwigzku E.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartoSci mas mo-
lowych (gmol ):

H-1,008; B—10,81; C—12,01; N - 14,01; O — 16,00;
Na —22,99; Mg — 24,31

oraz stata Avogadra N, = 6,022-10” mol”'

ZADANIE 3

Ebuliometria i kriometria

Ebuliometria i kriometria to metody wyznaczania masy
czasteczkowej niclotnej substancji na podstawie pomiaru
odpowiednio temperatur wrzenia oraz krzepnigcia jej roz-
tworow. Zalezno$¢ pomigdzy temperaturg wrzenia czyste-
go rozpuszczalnika (7°) oraz roztworu (T*), ktory powstat
poprzez rozpuszczenie moli substancji A w  kilogramow
rozpuszczalnika B, przyjmuje postac:

T%_T° = K, N (1)

my

gdzie K. to stata ebulioskopowa. Stalg K, mozna powigzac
z entalpig parowania czystego rozpuszczalnika B, AH,,,,
jezeli spelnione sg warunki: (i) ci$nienie czastkowe roz-
puszczalnika p* jest rowne ci$nieniu pary nasyconej czy-
stego rozpuszczalnika pomnozonemu przez utamek molo-
wy rozpuszczalnika w roztworze (prawo Raoulta):

Olimpiady i konkursy

Py = %51 P, ©)
gdzie x to utamek molowy rozpuszczalnika B w roztwo-

rze, oraz (i) mozna zastosowywaé przyblizone rownanie
Clausiusa-Clapeyrona:

AT T R
gdzie R =831 J K 'mol ™ to stata gazowa.

W przypadku kriometrii, wyrazenie na statg ma t¢ sama
postaé co w przypadku ebuliometrii, z tym, ze entalpi¢ pa-
rowania nalezy zastgpi¢ entalpig krzepnigcia roztworu.
State ebulioskopowe opisuja wzrost temperatury wrzenia,
a state krioskopowe obnizenie temperatury krzepnigcia (top-
nienia).

Ap _p AH}?ar (3)

Polecenia:

a. Korzystajac z prawa Raoulta i przyblizonego réwnania
Clausiusa-Clapeyrona wyprowadz wyrazenie na stalg
ebulioskopowa (K.) oraz krioskopowa (K). Przyjmij,
Ze rozZtwor jest rozcienczony tj. .

b. Na podstawie danych z Tabeli 1 oblicz temperatury
wrzenia i krzepnigcia roztworow otrzymanych przez
rozpuszczenie 1 g chlorku sodu w 100 g 1) wody,
2) kwasu mrowkowego oraz 3) metanolu. Przyjmij,
ze chlorek sodu ulega petnej dysocjacji. Wynik podaj
w stopniach Celsjusza.

Tabela 1. Temperatury przemian fazowych pod cisnie-
niem | atm oraz stale ebulioskopowe (K.) i krioskopowe
(Ky) wody, kwasu mrowkowego 1 metanolu.

Rozpusz- Temperatura | Temperatura | (K, kg/ | (K kg/

czalnik wrzenia (°C) | topnienia (°C) |mol) mol)
1. |woda 100,0 0,0 0,51 1,86
2. |kwas 100,8 8,4

mrowkowy 2,31 2,39
3. | metanol 64,7 -97,6 0,79 2,56

¢. Dlaczego stata krioskopowa jest zazwyczaj wigksza niz
stata ebulioskopowa?
W odpowiedzi wykorzystaj wnioski wyciagniete z ana-
lizy danych z Tabeli 2.

Tabela 2. Entalpie przemian fazowych wody, kwasu
mréowkowego i metanolu.

Rozpuszezalnik Entall(oli(e;}:s(r)(l))wania Ental(;l)(i?/ ]:?gll;ienia
1. | woda 40,7 6,0
2. | kwas mrowkowy 23,1 12,7
3. | metanol 38,3 32

Podziatka termometru wyskalowana jest co 0,1°C. Jaka
najmniejszg ilos¢ substancji (w gramach) nalezy rozpu-
sci¢ w 100 g wody, aby méc rozrézni¢ NaBr od Nal za
pomocag metody ebuliometrycznej oraz kriometrycznej?
Przyjmij, ze bromek i jodek sodu ulegaja petnej dysocjacji.
d. Czy za pomocg metody kriometrycznej mozna rozrdznié

Na”Cl od Na'’Cl uzywajac termometru, ktorego doklad-
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nos$¢ wynosi 0,1 °C? Przyjmij, ze 36 g NaCl rozpuszcza si¢
w 100 g wody w temperaturze 20 °C.

ZADANIE 4

Synteza ketonow wedtug Abackiego

Student Abacki miat otrzymac dwa preparaty: heks-5-en-
2-on oraz acetylocyklopropan. W tym celu przestudiowat
podrecznik, w ktorym opisano synteze¢ ketonow z wykorzy-
staniem acetylooctanu etylu. Kiedy na podstawie procedury
z podrecznika przygotowat czynniki alkilujace, odpowiednio:
bromek allilu i 1-bromo-2-chloroetan, okazato sig, ze jedyna
dostepna w laboratorium zasadg jest diizopropyloamidek litu,
LiN(i-C;H;),. Abacki zdecydowat si¢ go uzy¢, odmierzajac
do obu reakcji jego dwukrotny nadmiar. Po hydrolizie 1 de-
karboksylacji w pierwszej reakcji wydzielit pozadany heks-
5-en-2-on, natomiast w drugiej nieoczekiwanie powstat 5-hy-

droksypentan-2-on. Zaskoczony Abacki udat si¢ do swojego
opiekuna, nie mogac zrozumiec¢, dlaczego przebieg drugiej
reakcji byl niezgodny z oczekiwaniami.

- Kiedy poznasz mechanizm, wszystko bedzie jasne... —
mruknat opieckun — ...a tymczasem 5-hydroksypentan-2-on,
ktory wydzielites, mozesz latwo przeksztalci¢ w acetylocyklo-
propan. Wystarczq do tego dwie proste reakcje...

Przedstawiona historia to jedynie anegdota, ale
jak kazda anegdota niesic w sobie wazny moral.
Ponizej przedstawiony jest schemat elementarnych prze-
ksztalcen acetylooctanu etylu, opisanych w pytaniach
i poleceniach. Zaréwno schemat jak i polecenia nie od-
noszg sie bezposrednio do tresci historyjki, ale pozwola
Ci pozna¢ szczegdtowy mechanizm poszczeg6lnych reak-
cji. Kiedy je rozwiazesz, z pewnoscig zrozumiesz takze, na
czym polegat btad Abackiego.

(@]
1 mol
1 mol zasady Br- N
A1 — > B1 zasadal o J
o o v)k H,0, H
MOEt T 1 mol -CO,
1 |
mo 2 mole zasady Br” N H,0 E1 lub E2 Ilub E3
> A2 — ——>» B2
/
1 | ogrzewanie
nadmiar mo cl
stabej zasady . Br~ > H,O 1 mol zasady 5
+ 2 mole temperatura (1H NMR)
Br/\/ pokojowa
Polecenia: (q, 2H), a jego profil izotopowy na widmie masowym

a. Narysuj struktury rezonansowe anionéw Al i A2
powstatych w wyniku dziatania na acetylooctan etylu
jednym molem zasady (anion Al) oraz dwoma molami
zasady (dianion A2).

Wskazéwka: nalezy zatozyé, ze proces deprotonowa-
nia nie przebiega na atomie wegla obdarzonym tadunkiem
ujemnym oraz poming¢ geometri¢ wigzan podwojnych w
strukturach rezonansowych.

b. Narysuj wzor produktu reakcji anionu Al z jednym
molem bromku allilu (zwigzek B1).

¢. W reakcji dianionu A2 z jednym molem bromku allilu,
zakonczonej poprzez dodanie wody, moga teoretycznie
powsta¢ dwa organiczne produkty C-alkilowania: B1
oraz B2. Podaj wzor zwiazku B2.

d. Podaj wzor produktu posredniego C, ktoéry powstanie w
wyniku reakcji dianionu A2 z jednym molem 1-bromo-
-2-chloroetanu prowadzonej w temperaturze pokojowej
i zakonczonej poprzez dodanie wody. Widmo 'H NMR
zwiazku C zawiera sygnaty: 1,35 (t, 3H), 1,90-2,30
(m, 2H), 2,81 (t, 2 H), 3,50 (s, 2H), 3,62 (t, 2H), 4,24

wskazuje na obecnos¢ atomu chloru.

e. W wyniku dziatania na C jednym molem zasady po-
wstaje anion D. Podaj wzory trzech teoretycznie mozli-
wych produktow wewnatrzczasteczkowej reakcji anionu
D prowadzonej w podwyzszonej temperaturze (zwiazki
E1, E2 i E3). Ktory ze zwigzkow E w wyniku hydrolizy
i dekarboksylacji prowadzi do 5-hydroksypentan-2-onu?

Wskazéwka: geometri¢ wigzan podwdjnych w zwiaz-
kach E nalezy pominac.

f- Podaj wzor produktu F, ktory powstanie w reakcji ace-
tylooctanu etylu z dwoma molami bromku allilu prowa-
dzonej wobec nadmiaru (ponad dwa mole) slabej zasady
(np. weglanu potasu ). Wskazéwka: wspomniang reak-
cj¢ mozna prowadzi¢ w acetonie jako rozpuszczalniku.

2. Stosujac odpowiednie reagenty, 5-hydroksypentan-
-2-on mozna tatwo przeksztatci¢ w dwoch etapach w
acetylocyklopropan. Podaj wzor produktu posredniego
G takiej dwuetapowej syntezy (po pierwszym etapie),
o ktorym wiadomo, ze w warunkach zasadowych prze-
ksztatca si¢ do oczekiwanej pochodnej cyklopropanu.
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ZADANIE 5

Inhibitor enzymu

Zwiazek Z jest silnym inhibitorem jednego z istotnych
enzymow wystepujacych w organizmach niektorych pa-
sozytow przewodu pokarmowego. Jego odkrycie daje
nadziej¢ na opracowanie nowej generacji antybiotykow,
ktére bylyby nieszkodliwe dla naturalnej flory bakteryjnej
przewodu pokarmowego.

Zwigzek Z o wzorze sumarycznym C,,H;sN,O mozna
zsyntetyzowaé z podstawowych substratow aromatycz-
nych wedlug podanych schematow:

Olimpiady i konkursy

B
A .

W - X - Z
DMF, K,CO,

Zwigzek W otrzymuje si¢ z naftalenu w nastgpujacym
ciggu syntetycznym *:

H,SO 1.KOH, AT NH4),S0.,, NH
naftalen ——= . n ~ B (NR4)-SO,, NH,
165 “C 2.HCI AT, P (C4oHgN)
Z kolei ponizszy schemat pokazuje droge syntezy zwiazku Y z benzenu:
; G
benzen _C2 . g HNOsH,SO,  CH.COONH, NH, _ 1.Fe, HCl :
FeCl, AT AT, P 2. NaOH -2H,0

W etapie C—D tworzy si¢ mieszanina produktow, glow-
nie dwu izomeréw D i D’, przy czym zwigzku D’ tworzy
si¢ okoto dwa razy wigcej niz zwigzku D, ale mozna je
stosunkowo tatwo od siebie oddzieli¢. Widmo 'H NMR
zwigzku D’ (rysunek ponizej) wykazuje sygnaty tylko w
zakresie 7-8,5 ppm.

D'
H NMR

Iéppm

Zwiazek G tworzy si¢ z a-pikoliny (2-metylopirydyny)
w wyniku nastepujacej reakceji:

KMnO,

o -pikolina

* AT — oznacza ogrzewanie do wysokiej temperatury; AT,
P — oznacza ogrzewanie pod ci$nieniem.

Polecenia:

a. Przedstaw wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkdéw
A,B,WiX.

b. Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkow C,
D,D,EiF.

¢. Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkow G i
Y.

d. Narysuj wzér strukturalny (szkieletowy) koncowego produktu
7.

e. Jezeli reakcje naftalenu z kwasem siarkowym przeprowa-
dza si¢ w nizszej temperaturze (ok. 80 °C), to tworzy si¢
izomer A’.

el. Narysuj wzor zwigzku A’

e2. Podaj przyczyny tych réznic w wynikach obu reakcji.

f. Etap D—E jest trudny do wykonania w warunkach
laboratoryjnych (wysokie ci$nienie, wysoka tempera-
tura). Jaki alternatywny sposdb postgpowania mozna
zastosowac, aby uzyska¢ zwiazek E z benzenu?

Uwaga! Odpowiedz nalezy ograniczy¢ tylko do ciagu
syntetycznego zaczynajacego si¢ od nitrowania benze-
nu oraz w odpowiednim dalszym etapie polegajacego na
wprowadzeniu pomocniczej grupy sulfonowe;j, ktorg poz-
niej mozna usung¢. Rysowanie wzorow nie jest koniecz-
ne. Syntezg opisa¢ skrotowo podajac nazwy zwigzkéw
posrednich.

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1
a. 2N,0 — 2N, + O,
b. Reakcja bez katalizatora jest reakcja drugiego rze¢du, a
jej rdbwnanie kinetyczne to:

v=ky [N20]2

Rzad reakcji mozna odczytac z prostoliniowego wykre-
su zalezno$ci odwrotnosci stezenia N,O od czasu. Zapisz-
my ogolnie:

v = szybko$¢ reakcji = k,-[N,0]"

Scista definicje chwilowej szybkosci reakcji mozemy
zapisac jako:

. d[N. O
v = szybko$¢ zuzycia N,0 = diN,01

dr
Po podstawieniu otrzymujemy:

d[N,O
[—2"] = _kldt
[N.O]

Ogolnym rozwigzaniem réwnania:
[A]"d[A] = —kds
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2 |

w granicach od =0 gdy stezenie substratu wynosi [A], do
interesujacego nas czasu ¢, gdy stezenie substratu wynosi
[A] jest rownanie:

(A" _[AL"™
n+l n+l

Iub

=—kt (nz-1)

In[A]-In[A], =—kt (n=-1)

gdzie In to logarytm naturalny, a wspotczynnik n przyj-
muje ujemng warto$¢ rzedu reakcji wzglgdem substratu A.
Mozemy rozwazy¢ poszczegdlne przypadki, tzn. n =0, —1,
—2 lub —3. Poniewaz prostoliniowy wykres dla tej reakcji
otrzymujemy dla 1/[N,O], to w rozwigzaniu musza by¢
cztony 1/[N,O]. Takie rozwigzanie réwnan otrzymamy
gdy n =-2, bo wtedy otrzymujemy:

[N,OI™ [NOl" __

—2+1 2+1 kit
R SR S
[N,Ol [N,Ol, '
(N U ki
[N,0] [N,0],

Z ostatniego rownania wynika, ze odwrotnos¢ stgzenia N,O
ro$nie liniowo w czasie, tak jak na zalagczonym wykresie.
¢. Czas potowicznej przemiany mozemy wyprowadzi¢
podstawiajac za [N,O] = 1/2-[N,O]:
1 1

= +kt
[N,O],

1.
1IN0l
2___1_,,
[N,0], IN,O],
1
t=
k,[N,0l,

d. Reakcja z katalizatorem jest reakcjg zerowego rzedu, a
jej rdwnanie kinetyczne to:

V= kz'[Nzo]oz k,
Rzad reakcji mozna odczytaé z prostoliniowego wykresu
zaleznos$ci stezenia N,O od czasu. Zastosujmy identycz-
ne rozumowanie jak powyzej w podpunkcie ¢, aby dostac
og6lny wzor:

[A]'d[A] = —kdt

W granicach od ¢ = 0, gdy stezenie substratu wynosi [A],,
do interesujacego nas czasu f, gdy stgzenie substratu wy-
nosi [A], rozwigzaniem jest rownanie:

[A]nﬂ B [A] n+l

0 — = —kt #-1
n+l n+l (n )
lub
In[A]-In[A], ==kt (n=-1)

gdzie In to logarytm naturalny, a wspotczynnik n przyj-
muje ujemng warto$¢ rzedu reakcji wzglgdem substratu A.
Mozemy rozwazy¢ poszczegdlne przypadki, tzn. n =0, —1,
—2 lub —3. Wiemy tez z podpunktu c) Ze na pewno nie jest
to rzad reakcji rowny 2 oraz wiemy, ze nie jest to rzad

reakcji rowny 1, poniewaz mamy wtedy prostoliniowg za-
leznos¢ logarytmu naturalnego stezenia od czasu. Zatdz-
my, ze rzad reakcji jest rowny zero. Wtedy:

[NZO]OH ~ [N20]00+1 s

0+1 0+1 2
[N,0]=[N,O], —k,t

czyli istotnie otrzymujemy liniowg zalezno$¢ stezenia
N,O od czasu. Jest to wigc reakcja zerowego rzegdu, a jej
réwnanie kinetyczne to:
v=k,
e. Wzoér wyprowadzamy analogicznie do podpunktu c.,
czyli:

1.
~1IN,01, =[N0}~k

1.
~2 1IN0l =~k

_INO),
2k

2

f- Dla reakcji bez katalizatora (2. rz¢du) obliczamy:
Stezenie N,O po 10 s:

1 1
= +kt
[N,0] [N,0],

1/[N,O]=1/1+1,1-10 10 = 1+1,1-10 > = 1,011

[N,0] = 0,99 mol-dm

Stezenie N,O po 1h:
1/[N,O] = 1/1 + 1,1-10°-3600 = 4,96

[N,0] = 0,20 mol-dm
Dla reakcji z katalizatorem (0 rz¢du) obliczamy:
Stezenie N,O po 10 s:

[N,O] = [N,O], —k,t
[N,0]=1-1,5-10>10=1-1,5-10" = 0,85 mol-dm

Stezenie N,O po 1h:
[N,0] = 1-1,5-10 >-3600 = —53 mol-dm
Wynik ten nie ma sensu fizycznego; po czasie ¢, = 1h
wszystkie molekuty N,O przercagowaty, dlatego stezenie
N,O jest réwne 0 mol-dm .

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W wyniku reakcji tetraboranu disodu z wodorkiem
magnezu (w obecnosci bezwodnego weglanu sodu) na-
stepuje wymiana ligandéw tlenkowych na wodorkowe
w otoczeniu boru, skutkiem czego jest powstawanie
tlenku magnezu i tetrahydroboranu sodu (zwigzek A).
Obserwowany ubytek masy swiadczy o wydzielaniu si¢
produktu gazowego, ktérym jest dwutlenek wegla. Re-
akcje te przedstawia rOwnanie:

Na,B,0; + 8MgH, + Na,CO; — 4NaBH, + 8MgO + CO,,

b. Dla uktadu regularnego mozliwe sa trzy typy sieci
Bravais’go — prymitywna (P), o centrowanych wszyst-
kich §cianach (F) oraz przestrzennie centrowana (/).
W przypadku sieci prymitywnej na obrazie dyfrakcyj-
nym widoczne sa refleksy o dowolnych wartosciach
wskaznikow h, k, [, w przypadku sieci typu F na ob-
razie dyfrakcyjnym wystepuja tylko refleksy posiada-
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jace wskazniki Millera A, k, [ albo wszystkie parzyste
albo wszystkie nieparzyste, natomiast przy centrowa-
niu / komorki elementarnej dopuszczalne sg wartosci
wskaznikow 4, k, [ dla ktorych ich suma jest wielkos$cia
parzysta. Brak na obrazie dyfrakcyjnym refleksu (1 1
0) dyskwalifikuje zaro6wno sie¢ prymitywna, jak i ko-
morke elementarng przestrzennie centrowana. Analiza
pozostatych refleksow jednoznacznie potwierdza, ze
otrzymany zwiazek A krystalizuje w sieci F.

c. Z tresci zadania wiadomo, ze w wyniku hydrolizy
NaBH, powstaje uwodniona sol B, ktorg w tych wa-
runkach moze by¢ jedynie oksoboran. W wyniku ogrze-
wania soli B nastepuje catkowite uwolnienie wody
prowadzace do powstania bezwodnego oksoboranu o
stechiometrii NaBO, (s6l C). Zwiazkiem B jest zatem
NaBO,xH,0, a jego stopien uwodnienia mozna wy-
znaczy¢ na podstawie obserwowanego ubytku masy:

MNaBOZi Am___ 6580 52,3
M, . 100—Am 18,016 47,7

H,0

xX=

)

Zwigzek B ma wzdor NaBO, 4H,0. Jednak uwzgledniajac
pozostate dane z zadanie, tzn. informacj¢ o czworo$ciennej
koordynacji wokol boru w uwodnionym oksoboranie oraz
fakt, ze w czasie ogrzewania soli zachodzi reakcja kondensa-
cji, wzor zwiagzku B nalezy zapisa¢ jako Na[B(OH),]-2H,0.
d. Poniewaz liczba koordynacyjna boru w NaBO, wyno-

si 3, to podstawowa jednostka, z jakiej zbudowany jest
ten oksoboran, ma stechiometri¢ BO;, i ma budowe pta-
ska trojkatng (hybrydyzacja boru sp’). Z treéci zadania
wynika, ze anion w NaBO, ma budowe pier§cieniowa,
sktada si¢ wigc z jednostek BO,, potaczonych poprzez
mostkowe atomy tlenu. Katy O—B-O sg bliskie 120°,
wigc caly anion ma ptaska strukture:

9 ? 5

. v B
0\‘%9\‘\9 C|)/ \(lj
\‘Vb B

e. W reakcji pomiedzy NaBH, a fluorkiem boru(Ill) otrzy-
muje si¢ NaBF , (zwigzek D) zgodnie z ponizszq reakcjq:
3NaBH, + 4BF; — 3NaBF, + 2B,H,

W wyniku reakcji metatezy pomigdzy NaBF, (zwia-
zek D) a cyjankiem sodu, w obecnosci chlorku litu (ob-
nizajacego temperatur¢ topnienia mieszaniny reakcyj-
nej) powstaje tetracyjanoboran(Il) sodu o stechiometrii
Na[B(CN),] — zwiazek E.

Obserwowane roznice w widmach NMR "B zwiazkow
E oraz F wskazuja, ze w wyniku reakcji metalicznego
sodu ze zwigzkiem E powstaje zwiazek (jonowa sol F),
w ktorego sktadzie znajduje si¢ anion o innym otoczeniu
boru niz w anionie [B(CN),] . Z tresci zadania wiadomo
rébwniez, ze aniony zwigzku F majg plaskg budowe i wy-

lub

Olimpiady i konkursy

------------------------

kazuja symetrie osi trojkrotnej, czyli ich stechiometria be-
dzie odpowiadata wzorowi AX;.

Metaliczny s6d w roztworze ciektego amoniaku redu-
kuje anion tetracyjanoboranowy(IIl) do jonu tricyjano-
boranowego(I), zatem sdl F to tricyjanoboran(I) disodu —
Na,[B(CN);].

Wzor soli F mozna potwierdzi¢ obliczajac zawarto$é
sodu w tym zwigzku:

2122.994100% = 34.1%,

NaBO,

2
% Na = i100% =

Na, [B(CN), ] >

co zgodne jest z trescig zadania.

f. Na[B(CN),] + 2Na w5 Na,[B(CN),] + NaCN

g. W zwiazku E wystepuje anion B(CN), , ktory ma bu-
dowe tetraedryczna. Katy migdzy wigzaniami N—C—B
wynosza 180°, natomiast katy migdzy wigzaniami C—
B—C wynosza okoto 109,5°. Wigzanie pomig¢dzy ato-
mem boru a grupg CN ma charakter wigzania pojedyn-
czego (o donorowego).

m CN E
c |
; B
I N I LA
AN \\\\N/ NC
] N

Wzor elektronowy anionu
B(CN),

Budowa przestrzenna anion
B(CN),

Anion w soli F o stechiometrii B(CN) 32 ma koordynacje
plaskq trojkgtng. Bor w tym anionie formalnie wystgpujg na
+1 stopniu utlenienia (co oznacza, ze na borze znajduje si¢
para elektronowa), ale znaczgcy udzial wigzania zwrotnego
typu © (back-bonding) pomigdzy atomem boru a ligandem
CN wskazuje na zdelokalizowany charakter tej pary elek-
tronowej. Zas plaska budowa tego anionu wskazuje, ze wol-
na para elektronowa jest nieaktywna strukturalnie.

N R [ T ] T N

Wz6r elektronowy anionu B(CN);

h. W zwigzku Na[B(CN),] na jedna komoérke elementarng
przypada 8 kationow sodowych, wigc tyle samo musi by¢
réwniez aniondw B(CN), , zatem liczba czasteczek zwiagz-
ku na jedna komorke elementarng Z wynosi 8. Objetos¢
komorki elementarnej Vi dlugo$¢ krawedzi (parametr )
mozna oszacowac na podstawie podanej gestosci zwigzku:

_ZiM _8iM
P ViN, d'iN,

8i M, i .
azi/ i~ zi/l 15'13‘241'32’2?2'1023 S1ho7s A
stad: Pl N 1 1O.02t

a objetosé komorki elementarnej wynosi: V'=a’= 1592,6 A’.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Rozwazmy stata ebulioskopowa. Rownanie Clausiusa-
-Clapeyrona dla czystego rozpuszczalnika w tempera-
turze wrzenia T, pod ci§nieniem atmosferycznym py,,
przyjmuje postac:

dp _ patm AH par

dr —(1° R

(Ir)

Jezeli zmiany temperatury wrzenia po dodaniu substan-
cji rozpuszczonej sg niewielkie, to lewa strone¢ réwnania
(1r) mozna zapisac jako

Ap _P*-p,,

TR
AT TW - 7‘1‘) (2r)
gdzie p* to ci$nienie czastkowe rozpuszczalnika nad roz-
tworem nielotnej substancji A, a p,,=ps W T, czystego

rozpuszczalnika B. Korzystajac z prawa Raoulta,
(3r)

gdzie x, to utamek molowy substancji rozpuszczongj
W roztworze, otrzymujemy:

P* = (1 _xA)patm

. RToz
o =R,

P T Al (4r)

Ze wzgledu na to, Ze roztwor jest rozcienczony:
x =—a ey
nytng omy (51-)
Poréwnujac rownanie (1) z rownaniami (4r) i (5r)
otrzymujemy ostatecznie, ze stata ebulioskopowa wynosi
R TO 2
par (61-)
Wzér na statg krioskopowa, wyprowadzony w analo-
giczny sposob jak dla statej ebulioskopowej, ma postaé
R TO 2
K ==C
top (71-)

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

gdzie T, to temperatura krzepniecia czystego rozpuszczal-

nika, AH,,, to entalpia krzepnigcia.

b. Temperatury wrzenia i krzepnigcia roztworéw chlorku
sodu podano w Tabeli 1r.

Tabela 1r. Temperatury wrzenia (7,,*) i krzepnigcia
(T*) 1 % roztworow chlorku sodu w wodzie, kwasie
mrowkowym i metanolu.

Rozpuszczalnik T,* (°C) T, (°C)
1. woda 100,2 —-0,6
kwas mrowkowy 101,6 7,6
3 metanol 65,0 -98,5

Przyktadowe obliczenia (temperatura wrzenia 1 % roz-
tworow chlorku sodu w wodzie)

1
GO S | =0,17 mol/kg
m 58,4 g/mol 0,1 kg

H,0

" n. . n. .
T =T, +K | =4+ ¢ |=100,0°C+(0,51°C kg/mol)i
Myo Mo

i2i0,17 mol/kg =100,2 °C

¢. Stala krioskopowa jest zazwyczaj wigksza niz stata
ebulioskopowa, poniewaz entalpia parowania jest za-
zwyczaj wigksza niz entalpia topnienia.

d. Dla m gramo6w substancji rozpuszczonej w 1 kg wody
réznice zmian temperatury wrzenia (krzepnigcia) sa
wigksze niz AT, jezeli
mﬂ[;_;y

K MNaI MNaBr (81-)
Podstawiajac dane liczbowe otrzymujemy, ze nalezy
rozpusci¢ przynajmniej 3,2 g (0,9 g) soli w 100 g wody.

e. W przypadku izotopow chloru-35 i chloru-37 w chlor-
ku sodu potrzeba uzy¢ przynajmniej 4,7 g soli w 100
g wody, wigc rozréznienie probek byloby mozliwe,
jednak rzeczywisty wynik moze rézni¢ si¢ ze wzgledu
na odchylenia od prawa Raoulta zwigzane z tym, ze
roztwor o stezeniu prawie 5 % nie jest roztworem bar-
dzo rozcienczonym.

a. Anion Al (trzy struktury rezonansowe)

O O
Moa

0° O

Anion A2 (dwuanion; pieé struktur rezonansowych)

MOEt )J\/\OEt

O O 0°® O o O° o° o
@)J\@/U\OEt Noa G)J\/\OEt /I\@)J\OEt

o o°

o°® o°
OEt

b. Zwiazek B1
o O

c. Zwiazek B2

OEt (@] (e}

WOEt

24 |
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d. Zwiazek C

(0] (0] o o
PPt
OEt okt
charakterystyka "H NMR rozwigzanie
wskazuje na te strukture czesciowo
(intensywnosci 5 x 2H + 3H) punktowane i

+ obecny atom chloru

e. Zwiazki E1, E21E3

E1l

(na podstawie: Synlett 2000, 743-745)

E2 E3

(0]
CTF¥°
EtO OEt
(@]

te struktury w wyniku hydrolizy i dekarboksylacji

prowadzg do 5-hydroksypentan-2-onu

f- Zwiazek F
O O
OEt
= X

g. Zwiazek G
(kazda z mozliwosci (X=Cl, Br, I, itp. zalicza ten punkt)

o

gdzie X=ClI, Br, I, lub inna grupa
opuszczajgca w procesach podstawienia

nukleofilowego (np. mesyl, tosyl, itp.)
XM ktérg mozna wyprowadzi¢ w jednym

etapie z alkoholu

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.

H
O.H S NH; l\r\ar
g G e G Q
A B w X

b. O/Cn (:Im /O/C: @[NHZ @imz
pe b NO, O.N D’ E NO, F NH,

C. @
0
G

N s A
D N
Sey 0
H

Y

d =

H
SO
N = o] @

z

e. |el

Al

SOH

e2.

Reakcja sulfonowania jest odwracalna. W nizszej temperaturze tworzy si¢ produkt
sulfonowania w pozycji a (1), poniewaz w naftalenie podstawienie elektrofilowe w
tej pozycji przebiega znacznie szybciej niz w pozycji B (2). Mowi si¢ wtedy o reak-
cji kontrolowanej kinetycznie. W wyzszej temperaturze energia aktywacji tworzenia
bardziej trwalego termodynamicznie kompleksu przejsciowego z podstawnikiem w
pozycji B moze by¢ osiagnigta i powstaje kwas naftaleno-2-sulfonowy. O budowie
produktu decyduje w takim przypadku jego trwato§¢. Mowi si¢ wtedy o reakcji kon-
trolowanej termodynamicznie.

(P. Mastalerz, Wroctaw 2000, str. 609; Morrison, Boyd, PWN 1994, T. 2, str. 190)

Benzen — nitrobenzen — anilina — kwas sulfanilowy (kwas p-aminobenzenosulfonowy) —
—kwas 4-amino-3-nitrobenzenosulfonowy — o-nitroanilina (E)

Autorzy zadan: zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Andrzej Ostrowski, zadanie 3 - Piotr Garbacz,
zadanie 4 - Michat Barbasiewicz, zadanie 5 - Janusz Stepiriski
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Etap I

ZADANIE LABORATORYJNE

Wykorzystanie substancji stabo rozpuszczalnych w ana-
lizie

Substancje stabo rozpuszczane to substancje, ktorych roz-
puszczalno$¢ w wodzie waha si¢ w granicach 0,2 —2 g w 1
dm’ rozpuszczalnika (0,02—0,2 g na 100 g). Rozpuszczal-
no$¢ zwigzkow nieorganicznych w wodzie w danej tempe-
raturze mozna takze okresla¢ za pomoca rozpuszczalnosci
molowej zwigzanej z iloczynem rozpuszczalnosci.

W probéwkach opisanych numerami 1-8 znajduja sig¢
wodne roztwory zawierajace jony wymienione w kolejno-
Sci alfabetycznej w tabeli .

Kationy Aniony
Ba™ * Azotany(I1I)
Mg™* * Azotany(V)
Pb*" * Bromki *
K" * Chlorany(VII) *
Na' Siarczany(VI)
Ag’ Tiocyjaniany *
Ca™* Hydroksylowe *
Fe' * Wodoroweglany *

Jony oznaczone gwiazdka (*) pojawiaja si¢ w zestawie
tylko raz, jony sodu i potasu wystepuja tylko w mieszani-
nach.

W probowkach moga wystepowaé roztwory pojedyn-
czych substancji lub mieszaniny. Roztwory substancji sta-
bo rozpuszczalnych sg roztworami lub zawiesinami pobra-
nymi znad osadu.

Trzy probki przygotowano przez pobranie roztworow
znad osadu, ktory uzyskano po zmieszaniu odpowied-
nich dwoch roztworow soli dobrze rozpuszczalnych (roz-
puszczalne sole srebra, azotan(V) otowiu(ll), azotan(III)
sodu, bromek sodu i tiocyjanian potasu). Zmieszano sole
o okreslonym stezeniu i w odpowiednim stosunku stechio-
metrycznym. Tak przygotowane probki nalezy traktowac
jako mieszaniny.

Trzy probki to roztwory pojedynczych substancji sta-
bo rozpuszczalnych. W pozostatych roztworach, stezenia
substancji dobrze rozpuszczalnych sg mocno zréznicowa-
ne, ale nie przekraczaja 0,1 mol/dm’.

Nalezy nadmienic, ze zelazo(IIl) nie wystgpuje z jona-
mi azotanowymi(V). Z uwagi na hydrolize, niektore roz-
twory moga by¢ zakwaszone kwasem o anionie identycz-
nym z anionem soli.

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
65. Krajowa Olimpiada Chemiczna

Ampuiki opisane literami A-D zawierajg po ok. 0,3 g
pojedynczych substancji takich, jak: kwas sulfaminowy
(amid kwasu siarkowego), kwas sulfosalicylowy, amid
kwasu sulfanilowego, kwas szczawiowy.

Do identyfikacji substancji z probéwek 1-8 mozna wy-
korzystac substancje z ampulek A-D i odwrotnie.

Na_stanowisku zbiorczym do-
stepne sa:

Na swoim sta-
nowisku masz

do dyspozycji:

(w butelkach zaopatrzonych w pi-

petki polietylenowe)
10 pustych roztwor 1<3wasu octowego o stez.
probowek, 1 mol/dm
tryskawke z woda | roztwor Wodorot;enku sodu
destylowana o stez. 1 mol/dm
5 polietylenowych roz‘gwér amoniaku o stez. 1 mol/

pipetek-zakraplaczy | dm

uniwersalne papier-
ki wskaznikowe

roztwor kwasu 1-naftyloamino-
-5-sulfonowego

palnik gazowy, tapa do probowek

Polecenia

a. Na podstawie wygladu i odczynu roztworéw w pro-
bowkach 1-8, a takze informacji podanych w tresci
zadania zaproponuj, jakie substancje moga wystgpowaé
pojedynczo, a jakie w mieszaninach.

b. Sprawdz rozpuszczalno$¢ w wodzie substancji z amputek
A-D, zbadaj odczyn roztworow, podaj prawdopodobne
rozmieszczenie substancji.

¢. Przeprowadz identyfikacje substancji znajdujacych si¢
w probowkach 1-8. Podaj uzasadnienie kazdej iden-
tyfikacji poparte przynajmniej dwiema obserwacjami
zwigzanymi z przeprowadzonymi reakcjami.
Charakterystyka roztworu (wyglad, odczyn) sa traktowa-
ne jako obserwacje pomocnicze i nie s3 punktowane.

d. Zidentyfikuj substancje znajdujace si¢ w poszczegol-
nych amputkach A-D. W sposéb jednoznaczny uzasad-
nij kazdg identyfikacje.

e. Podaj, ktore substancje z amputek A-D i w jakich wa-
runkach ulegaja reakcji diazowania? Napisz reakcje
sprzegania utworzonego zwigzku diazoniowego.

f. Rozpuszczalno$¢ molowa tiocyjanianu srebra jest
mniejsza niz chlorku srebra i wigksza niz bromku sre-
bra. Zaproponuj metod¢ kolorymetrycznego oznaczania
jonow bromkowych obok chlorkowych z uzyciem jondw
zelaza(Ill) i tiocyjanianu srebra. Potwierdz doswiadczal-
nie wykrycie jonéw tiocyjanianowych i bromkowych
przez zmieszanie odpowiednich roztworow.
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9. Zawartos¢ jednej z probowek jest m.in. przyczyna osa-
dzania si¢ kamienia w czajniku, co spowodowane jest
tzw. twardo$cig przemijajaca wody. Omoéw doswiad-
czenie obrazujace ten proces, podaj rownanie zacho-
dzacej reakcji.

h. Podaj w formie jonowej rownania reakcji przeprowa-
dzonych w celu identyfikacji substancji, zaznaczajac
numery proboéwek, ktérych dana reakcja dotyczy. Mo-
zesz podaé takze réwnania reakcji strgcania osadow
podczas przygotowywania mieszanin. Punktowane jest
12 reakcji. Reakcje substancji organicznych nie sg wy-
magane.

Uwaga 1. Zmetnienie roztworu o odczynie alkalicznym
moze by¢ spowodowane obecnosciag CO, w powietrzu.

Jezeli uzyjesz innych skrétéw, opisz ich znaczenie.

Olimpiady i konkursy

Préba z roztworem NaOH moze by¢ zafalszowana obec-
nos$cig jondw weglanowych w tym roztworze.

Uwaga 2. Amid kwasu siarkowego, HOSO,NH,,
w obecnos$ci jonow azotanowych(IIl) rozktada si¢ z uwol-
nieniem azotu i jonow siarczanowych(VI) (kwasu siarko-
wego(VD)).

Uwaga 3. Gospodaruj oszczednie roztworami, do-
lewki nie sa mozliwe.

Obejrzyj uwaznie arkusz odpowiedzi. Zaplanuj
i wpisz rozwiazanie tak, by miescilo si¢ w wyznaczo-
nym miejscu. Podaj skréty stosowane w arkuszu od-
powiedzi.

Tekst oraz réwnania reakcji chemicznych napisane
poza wyznaczonym miejscem nie bedq sprawdzane!

Opisujac obserwacje zachowuj te sama kolejnosé
iuzywaj skrétow zaproponowanych w ponizszej tabeli.

Dodanie odczynnika +

z&ggqcame sig osadu, wydzielanie (-) (brak reakcji); | (wytraca si¢ osad); 1 (wydziela si¢ gaz)

Barwa osadu (gazu) bia — biaty; 76t — zotty; itp

Wyglad osadu c$ (ciemniejacy na §wietle), ser. (serowaty), gal. (galaretowaty), kryst. (krysta-
liczny), itp.

Rozpuszczalnos¢ w NH;aq ra (rozpuszczalny w nadmiarze), na (nierozpuszczalny w nadmiarze)

Rozpuszczalnos¢ w NaOH rz (rozpuszczalny w nadmiarze), nz (nierozpuszczalny w nadmiarze)

Rozpuszczalno$¢ w kwasie octowym | rk (rozpuszczalny), nk (nierozpuszczalny)

Na przyktad opis obserwacji: + NaOH — bia. gal. | nz, rk, oznacza:
Po dodaniu NaOH wytraca si¢ biaty, galaretowaty osad, nierozpuszczalny w NaOH, rozpuszczalny w kwasie octowym

ROZWIAZANIE ZADANIA LABORATORYJNEGO

Przyktadowe rozmieszczenie substancji w probowkach

E:ob()wki Substancja llf:ob()wki Substancja
1 Chloran(VII) zelaza(III) 5 Azotan(III) srebra+ azotan(V) sodu
2 Tiocyjanian srebra + siarczan(VI) potasu 6 Siarczan(VI) wapnia
3 Azotan(III) baru 7 Wodorotlenek wapnia
4 Bromek otowiu(II) + azotan(V) sodu 8 Wodoroweglan magnezu
Przyktadowe rozmieszczenie substancji w amputkach
Nr amp Substancja Nr amp Substancja
A Amid kwasu siarkowego (kwas sulfaminowy) C Amid kwasu sulfanilowego
B Kwas szczawiowy D Kwas sulfosalicylowy

a. Prawie wszystkie roztwory sa bezbarwne i klarowne,
roztwor w probowce 1 ma nikle, zoltawe zabarwienie
co moze wskazywac na roztwor soli zelaza(Ill), [siar-
czanu(VI) lub chloranu(VII)]. Roztwor w probowce 2
jest lekko metny, odczyn niemal obojetny, moze zawie-
ra¢ ktora$ z mieszanin. Roztwor w probowce 7 ma ni-
kte zmetnienie, co przy wyraznie alkalicznym odczynie
moze wskazywa¢ na wodorotlenek wapnia lub baru.

Odczyn pozostatych roztworow jest niemal obojetny.

Substancje stabo rozpuszczalne bgdace w mieszaninach
powstatych z dobrze rozpuszczalnych soli to azotan(III)
srebra (powstaty z azotanu(V) lub siarczanu(VI) srebra
i azotanu(Il) sodu), tiocyjanian srebra(l) (po zmieszaniu
azotanu(V) lub siarczanu(VI) srebra i tiocyjanianu potasu)
i dibromek otowiu (powstaly z azotanu(V) otowiu i brom-
ku sodu).
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Pozostate substancje stabo rozpuszczalne to wodorowe-
glan wapnia lub magnezu, wodorotlenek wapnia lub ma-
gnezu, siarczan(VI) wapnia.

Substancje dobrze rozpuszczalne to: siarczan(VI) ma-
gnezu lub zelaza(Ill); azotan(IIl) baru, magnezu lub wap-
nia; azotan(V) baru, magnezu lub wapnia; chloran(VII)
magnezu, wapnia lub zelaza(I1I).

b. Substancje w ampulkach po rozpuszczeniu w wodzie
(substancja z amputki C stabo rozpuszczalna) tworza

roztwory o odczynie mocno kwasnym (amputki A i B),
stabo kwasnym (amputka D) i niemal obojetnym (am-
putka C). Mozna przypuszczaé, ze w amputkach A i B
znajduja si¢ kwas sulfaminowy lub szczawiowy, w am-
puice C amid kwasu sulfanilowego, za§ w amputce D
kwas sulfosalicylowy.

¢. Do roztworow z probowek 1-6 i 8 dodaje ostroznie roz-
twor NaOH, a nastgpnie amoniaku i kwasu octowego.
Obserwacje przedstawiono w tabeli:

Nr prob 1 2 3 4 5 6 8
Obserwacja Rdzawe zmetn. nz, na, rk | bia-brun| | bz bia] bia-brun] bz bia]
ra, rk rz, na, rk nz, ra, rk nz, na, rkt

Na podstawie obserwacji mozna przypuszczac, ze
w probéwce 1 sg jony zelaza(Ill), w probowce 2 jony sre-
bra, w probowce 4 jony otowiu, w probowce 5 jony srebra,
a w probéwce 8 jony magnezu i jony wodoroweglanowe.
Roztwor z proboéwki 3, po zalkalizowaniu i wdmuchiwa-
niu powietrza z ptuc me¢tnieje, a po zakwaszeniu osad roz-
puszcza si¢, co moze wskazywaé na obecnos¢ jonow baru.
Daje si¢ odczu¢ takze zapach tlenkow azotu, co wska-
zywaloby na obecno$¢ jondéw azotanowych(Ill). Zapach
tlenkow azotu wyczuwa si¢ takze po zakwaszeniu roztwo-
ru z probki 5, co w polaczeniu z wezedniejszg obserwacja
i informacja w treéci zadania pozwala przypuszczac, ze
w proboéwce 5 znajduje si¢ mieszanina azotanu(III) srebra
i azotanu(V) sodu.

Roztwor o odczynie alkalicznym (mozliwe niewielkie
zmetnienie) po dodaniu roztworu NaOH moze wyraz-
nie zmetnieé, co wskazywatoby na obecnos¢ weglandw
w roztworze NaOH.

Wykorzystujac roztwor z probowki 4 (zawierajacy
jony otowiu(Il)) mozna wykry¢ jony siarczanowe(VI),
tworzace krystaliczny osad siarczanu(VI) otowiu, nieroz-
puszczalny w amoniaku i kwasie octowym. Ma to miejsce
w przypadku proboéwki 2 i probowki 6. W jednej z nich
znajduje si¢ siarczan(VI) wapnia, w drugiej mieszanina
siarczanu(VI) potasu i tiocyjanianu srebra.

Wytracanie krystalicznego osadu, nierozpuszczalne-
go w kwasie ma miejsce takze po zmieszaniu roztworéw
z probowek 2 1 6 i z probowki 3, co potwierdza obecnos¢
jonow baru w probdwce 3.

Za pomoca jonow srebra (obecnych w probowce 5)
mozna wykry¢ jony bromkowe w proboéwce 4, gdyz stra-
ca si¢ bialy, serowaty, ciemniejacy na $§wietle osad roz-
puszczalny w amoniaku a nierozpuszczalny w kwasie.
Potwierdza to istnienie w probéwce 4 mieszaniny PbBr,
i NaNO; (tres¢ zadania). Z kolei zmieszanie roztworow
z proboéwki 5 i 2 nie powoduje dodatkowego biatego
zmetnienia. Wskazuje to na niskie stezenie jonow tio-
cyjanianowych, co po uwzglednieniu informacji z tresci
zadania pozwala na przypuszczenie o obecnosci w pro-
bowce 2 mieszaniny tiocyjanianu srebra i siarczanu(VI)
potasu.

d. Ampulki A i B — po rozpuszczeniu powstaja roztwory
0 odczynie mocno kwasnym. Po dodaniu roztworu z am-
putki A do roztworow z probowek 3 i 5 powstajg wyrazne
pecherzyki bezbarwnego gazu, przy czym w probowce 3
straca si¢ biaty krystaliczny osad. Z roztworami z innych
probowek brak wyraznej reakcji (w probowce 8 nikle
pecherzyki gazu). Obserwacje jednoznacznie wskazuja
na obecno$¢ w ampulce A kwasu sulfaminowego (kwasu
amidosiarkowego) i potwierdzajg istnienie w probéwkach
315 jonow azotanowych(IIl) i jonu baru w probowce 3.
Roztwor sporzadzony z substancji z amputki B po zmie-

szaniu z roztworami z probowek 3, 4, 5, 6 1 7 straca bia-

fe krystaliczne osady. Wskazuje to jednoznacznie na kwas
szczawiowy w ampulce B, a takze potwierdza obecno$é
jonéw baru w probowce 3, jonéw otowiu w proboéwce 4, jo-

néw srebra w probowce 5 1 jondw wapnia w probowee 61 7.
Roztwér przygotowany z substancji z amputki C nie

daje wyraznych reakcji z zadnym roztworem z probowek.

Jesli do roztwordw z probowek 3 Iub 5 doda si¢ kwasu

amidosiarkowego (z ampulki A, celem zakwaszenia roz-

tworu) i roztworu z amputki C, to po zalkalizowaniu

i zakwaszeniu kwasem octowym pojawia si¢ zotte zabar-

wienie. Jedynie amid kwasu sulfanilowego w obecnosci

jonow azotanowych(IIl) w srodowisku kwasnym ulega re-
akcji diazowania. Utworzony zwigzek diazoniowy sprzega
si¢ w niezbyt kwasnym $rodowisku z nadmiarem kwasu
sulfanilowego z utworzeniem barwnika azowego.
Roztwér z amputki D jedynie z roztworem z probdwki

1 tworzy fioletowe zabarwienie, co jednoznacznie wska-

zuje na kwas sulfosalicylowy w ampuice D i potwierdza

obecnos¢ jonow zelaza(Ill) w probdwce 1.

e. Zmieszanie roztworow z probowki 1 (zelazo(Ill) i pro-
bowki 2 (tiocyjanian srebra) nie daje zadnych rezultatow.
Jesli doda si¢ roztworu z proboéwki 4 (jony bromkowe)
pojawia si¢ intensywne zmgetnienie i pomaranczowe
zabarwienie, charakterystyczne dla tiocyjanianowego
kompleksu zelaza(IIT). Intensywno$¢ zabarwienia zalezy
od ilosci dodanego roztworu jondw bromkowych.
Zachodza reakcje wedtug nastepujacego schematu:

AgSCN| +Br — AgBr|+ SCN
Fe'' + SCN™ — FeSCN*"
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f- Roztwoér przygotowany z substancji z ampulki C nie Powstajacy osad weglanu magnezu jest przyczyng po-
daje wyraznych reakcji z zadnym roztworem z probd-  wstawania osadu w czajniku podczas gotowania wody
wek. Jesli do roztworu z probowki 3 lub 5 doda si¢ kwa-  (tzw. kamienia kotlowego).
su amidosiarkowego (z ampulki A, celem zakwaszenia
roztworu) i roztworu z amputki C, a po pewnym cza-  h. Reakcje tworzenia substancji stabo rozpuszczalnych:
sie roztworu kwasu l-naftyloamino-5-sulfonowego, 1.Pb> +2Br — |PbBr,
to po zalkalizowaniu i zakwaszeniu kwasem octowym 2.Ag +SCN — |AgSCN
pojawia si¢ czerwone zabarwienie. Jedynie amid kwa- 3.Ag" +NO, — |AgNO,

su sulfanilowego w obecnosci jonow azotanowych(I1I)
w $rodowisku kwasnym ulega reakcji diazowania.

Utworzony zwigzek diazoniowy sprzega si¢ w niezbyt Reakcje wykorzystane do identyfikacji
kwasnym $rodowisku z kwasem l-aminonaftaleno- Lp | Nr probowek Rownanie reakcji
ASZ;s;Lf;)élowym (w pozycje 2) z utworzeniem barwnika 4 |1+ NaOH Fe' + 30H — |Fe(OH),

Fe’* + 3NH; + 3H,0—
|Fe(OH), + 3NH,"

. N— NOSOZNHZ |Fe(OH), + 3CH,COOH —
OO —_— OO 6. | Prod r4 + kw oct Fo* +3CH,COO + 3H,0

SO,NH, SOH SO 7 |2+ NaOH 2Ag +20H — |Ag,0+ H,0
8 [2+3 Ba’" + SO, — |BaSO,
HOSOzNHZ + NOZ_ — NzT +

N=—n"* NH, NH, 5. | 1+ NHsaq

2. Ogrzanie klarownego roztworu z proboéwki 8 powoduje

powstanie biatego zmgtnienia, wydzielaja si¢ przy tym 9 |3+ampA SO+ H.O+H

pecherzyki gazu. Po dodaniu kwasu octowego osad roz- 4 2

puszcza si¢ z uwolnieniem pecherzykoéw gazu. Dalsze 10 |4+5 Ag +Br — |AgBr
ogrzewanie roztworu nie powoduje zmgtnienia. Proba 11 | Prod r10 + NH |AgBr +2NH; — [Ag(NH;),]"
ta jednoznacznie wskazuje na obecno$¢ w proboéwce 8 3 |+Br

wodoroweglanu magnezu. 12 |4+6 Pb™" + SO, — |PbSO,

Mg(HCO;), — |MgCO; + 1CO,+ H,O

Ad a. prawdopodobne wystgpowanie substancji na podstawie wyglgdu roztworu, odczynu
i informacji podanej w tresci zadania

Prawdopodobne mieszaniny utworzone z soli dobrze rozpuszczalnych:

Azotan(V) srebra + azotan(III) sodu, wytracenie osadu azotanu(III) srebra

Azotan(V) srebra + tiocyjanian potasu, wytracenie osadu tiocyjanianu srebra - prob 2?
Siarczan(VI) srebra + azotan(IIl) sodu, wytracenie osadu azotanu(III) srebra
Siarczan(VI) srebra + tiocyjanian potasu, wytrgcenie osadu tiocyjanianu srebra — amp 2?
Azotan(V) otowiu(Il) + bromek sodu, wytrgcanie bromku otowiu(II)

Pojedyncze substancje stabo rozpuszczalne:

Wodoroweglan wapnia lub wodoroweglan magnezu — prob 8

Wodorotlenek wapnia lub wodorotlenek magnezu — prob 7?

Siarczan (VI) wapnia

Substancje dobrze rozpuszczalne:

Siarczan(VI) zelaza lub chloran(VII) Zelaza - prob 1

Azotan(V) baru lub azotan(I1I) baru

Ad b. Prawdopodobne rozmieszczenie substancji w ampulkach A—D na podstawie rozpuszczalnosci w wodzie
i odczynu otrzymanego roztworu

Substancje dobrze rozpuszczalne: amp A, amp B

Odczyn: silnie kwasny amp A, amp B

Prawdopodobnie wystepuja: amid kwasu siarkowego lub kwas szczawiowy
Substancje slabo rozpuszczalne amp D

Odczyn: stabo kwasny

Prawdopodobnie wystepuje kwas sulfosalicylowy

Substancje bardzo stabo rozpuszczalne: amp C

Odczyn: obojetny

Prawdopodobnie wystepuje amid kwasu sulfanilowego
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Ad c. Identyfikacja roztworow z probowek 1-8

Nr Wykryto Uzasadnienie
probowki (obecne)
Ee Wyglad roztworu klar, z odc. z6tt. Odeczyn kwasny.
e
1 Clo,” Obs 1. + NaOH — brun zmg¢tn, na, rk (charakt. dla Fe(OH);)
(H) Obs 2. + 3 — bz (brak jonow siarczanowych); + roztw. amp C — fiolet zab
Tr z. zakwaszony by zapobiec hydrolizie
Wyzglad roztworu lekko metny Odczyn obojetny.
5 AgSCN 1 Obs 1. +4 — bialy|, czra (charakt dla AgBr), czrk (charakt. dla PbSO,)
(K',SO,™) | Obs 2. + 3 — bialy, kryst| nk (charakt dla BaSO,)
Tr z. obecno$é jonéw K wynika z tresci zadania
Wyglad roztworu klarowny, bezbarwny Odczyn oboj¢tny
3 Ba2+_ Obs 1. + 6 — biaty, kryst| nk (charakt. dla BaSO,)
NO, Obs 2. + roztw amp A — biaty, kryst|, pecherzyki bezbt
Tr z. amid kwasu siarkowego z anionami azotanowymi(IIl) wydziela azot
Wyglad roztworu klarowny, bezbarwny Odczyn oboj¢tny
4 PbBr, | Obs1.+5 — bz, serowaty|, ra, nk (charakt. dla AgBr)
(Na',NO; ) | Obs 2. + 6 — bialy, kryst|, na, rk (charakt. dla PbSO,)
Tr z. obecno$¢ jonow sodu i azotanowych(V) wynika z tresci zadania
Wyglad roztworu klarowny, bezbarwny Odczyn obojetny
5 AgI:IOZ _ | Obs 1. + NaOH — czbrun/, ra, rk (charakt. dla Ag,0)
(Na',NO; ) | Obs 2. + 8 — z6tbrun|, ra, rk pecherzyki bezb?
Tr z. obecno$¢ jonéw sodu i azotanowych(V) wynika z tresci zadania
Wyglad roztworu klarowny, bezbarwny Odczyn obojetny
6 CaSO, Obs 1. + NaOH — bz; +5 — bz
Obs 2. + roztw apm B — bialy, kryst| na, nk (charakt. dla CaC,0,)
Tr z. pojedyncza substancja stabo rozpuszczalna
Wyglad roztworu klarowny, bezbarwny Odczyn zasadowy
7 Ca(OH), Obs 1. + NaOH — bz; +5 — czbrun|, ra, rk (char dla Ag,0)
Obs 2. +3 — bz
Tr z. pojedyncza substancja stabo rozpuszczalna
Wyglad roztworu klarowny, bezbarwny Odczyn b lekko zasad.
8 Mg(HCO;), Obs 1. + NaOH — biaty, bezp| na, .rk; + NH; — biaiy, bezp|
Obs 2. + K (lub roztw amp A) — nikte pgcherzyki gazu
Tr z. pojedyncza substancja stabo rozpuszczalna

Ad c. Identyfikacja substancji z ampulek A-D

Nr amp wykryto Uzasadnienie
. Rozpuszczalno$é...b dobra...Odezyn roztw...mocno kwasny.
A Amid kwasu ) ola si . ot
siarkowego(VI) Obs 1. Po dodan}u do roztw 3 wydz.le a si¢ gaz i straca blg y osad
Obs 2. po dodaniu do roztw 5 wydziela si¢ gaz; nie reaguje z roztw 4.
B K Rozpuszczalno$é...b dobra... Odczyn roztw kwasny
was
szczawiowy Obs 1. straca biale osagly z roztworami 2,3, 4,5 617 . ’ ‘
Obs 2. z roztw 8 wydziela pecherzyki bezb gazu, z roztw 3 i 5 czué tlenki azotu
Rozpuszczalnosé. . .staba......... Odczyn roztw niemal obojetny
C Amid'kwasu Obs 1. brak objawow reakcji z roztworami 1, 2,4, 6,718
sulfanilowego | Obs 2. 7 roztworami 3 i 5, po zakwaszeniu roztw amp A, jako jedyny ulega reakcji diazo-
wania, po czym sprzega si¢ z kwasem 1-naftyloamino-5-sulfonowym
- Rozpuszczalnosé...dos¢ dobra Odezyn roztw stabo kwasny
D sulfosa\lxi/g}sll owy Obs 1. nie straca osadow z roztw z probowek, nie ulega reakcji diazowania
Obs 2. Z roztworem z prob 1 (jony zelaza(IIl)) daje fioletowe zabarwienie

Chemia w Szkole | 3/2019




Olimpiady i konkursy

Ad e. Reakcja diazowania i sprzegania:

Roztwér przygotowany z substancji z amputki C nie daje wyraznych reakcji z zadnym roztworem z proboéwek. Jesli
wezmie si¢ roztwory z probowek 3 Iub 5, doda kwasu amidosiarkowego (z amputki A, celem zakwaszenia roztworu)
i roztworu z amputki C, a po pewnym czasie roztworu kwasu 1-naftyloamino-5-sulfonowego, to po zalkalizowaniu
i zakwaszeniu kwasem octowym pojawia si¢ czerwone zabarwienie. Jedynie amid kwasu sulfanilowego w obecnos$ci
jonéw azotanowych(Ill) w srodowisku kwasnym ulega reakcji diazowania. Utworzony zwiazek diazoniowy sprzega
si¢ w niezbyt kwasnym $rodowisku z kwasem 1-naftyloamino-5-sulfonowym (w pozycji 2) z utworzeniem barwnika

azZowego.
+
N=N NH, NH,

SO,NH, SOH SOH

Stosowane skroty: : czra — czesciowo rozp w amoniaku, czrk — czesciowo rozp w kwasie octowym, czbrun — czarnobru-
natny, Tr z. —tre$¢ zadania

Ad f. Metoda oznaczania jonow bromkowych

Zmieszanie roztworow z probowki 1 (zelazo(II)) i probowki 2 (tiocyjanian srebra) nie daje zadnych rezultatow. Jesli
doda si¢ roztworu z probowki 4 (jony bromkowe), pojawia si¢ intensywne zmgtnienie i pomaranczowe zabarwienie,
charakterystyczne dla tiocyjanianowego kompleksu zelaza(IIl). Intensywno$¢ zabarwienia zalezy od ilosci dodanego
roztworu joné6w bromkowych.

Zachodza reakcje wedtug nastepujacego schematu:

AgSCN| +Br — AgBr|+SCN
Fe’" + SCN™ — FeSCN*"

Ad g. twardos¢ przemijajgca wody

Ogrzanie klarownego roztworu z probowki 8 powoduje powstanie biatego zmetnienia, wydzielaja si¢ przy tym peche-
rzyki gazu. Po dodaniu kwasu octowego osad rozpuszcza si¢ z uwolnieniem pecherzykdéw gazu. Dalsze ogrzewanie
roztworu nie powoduje zmetnienia. Proba ta jednoznacznie wskazuje na obecno$¢é w probowce 8 wodoroweglanu
magnezu.

Mg(HCO3), — |MgCO; + 1CO,+ H,O

Ad h. Rownania reakcji

Lp Numegzp‘:\r;])lar(';wek, Roéwnanie reakcji
Rownania reakcji tworzenia substancji stabo rozpuszczalnych

1. Ag,SO, + KSCN Ag +SCN™ — |AgSCN

2. | AgNO, + NaNO, Ag +NO, — |AgNO,

3. Pb(NO,), + NaBr Pb”" +2Br — |PbBr,

Rownania reakcji wykorzystanych do identyfikacji

4 1+ NaOH Fe’ +30H — |Fe(OH),

5. 1+ NHsaq Fe’* + 3NH, + 3H,0— |Fe(OH), + 3NH,"

6. | Prodrd +kw oct |Fe(OH);+ 3CH,COOH — Fe** +3CH,CO0 + 3H,0
7 2 + NaOH 2Ag" +20H — |Ag,0 + H,0

8 2+3 Ba’ + S0, — |BaSO,

9. 3+amp A HOSO,NH, + NO, — N,7 +S0; +H,0+H"

10. |4+5 Ag +Br — |AgBr

11. | Prodrl0+ NH, |AgBr+ 2NH; — [Ag(NH,),]" + Br

12. |4+6 Pb>" + SO; — |PbSO,

Autor zadania laboratoryjnego - Stanistaw Kus.
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Pulsujace swiatto

Chemiluminescencyjne oscylacje

Marek Ples

stniejg pewne grupy reakcji chemicznych, ktore zawsze

ciesza si¢ wielkim zainteresowaniem ucznidow i nauczy-

cieli, nie tylko ze wzglgdu na niewatpliwa wartos¢ edu-

kacyjna, ale tez wspaniaty efekt wizualny. Obok innych
nalezy tu wspomnie¢ reakcje, podczas ktorych dochodzi
do chemiluminescencji, czyli zjawiska emisji promienio-
wania elektromagnetycznego z zakresu $wiatla widzialne-
go na drodze innej niz termiczna.

Chemiluminescencja jest efektem zachodzenia spe-
cyficznych reakcji chemicznych. Chociaz tego typu pro-
cesy wydaja si¢ czym$ egzotycznym, to obok stosunko-
wo drogich, trudno dostgpnych lub skomplikowanych
w syntezie substancji, takich jak np. lucyferyna robacz-
kéw swigtojanskich Lampyris noctiluca C,;HgN,O;S,,
lucygenina C,gH,,N,O4 1 tetrakis(dimetyloamino)etylen
C,oHuN,, mozna je zaobserwowac takze w odniesieniu
do duzo tatwiejszych do zdobycia indywiduéw chemicz-
nych. Do zimnego §wiecenia zmusi¢ mozna biata odmiang
alotropowa fosforu P, metaliczny sod Na i potas K, lofi-
ne C,HN,, tlen singletowy 'O,, polifenole wchodza-
ce w sklad zielonej herbaty, niektore zwigzki Grignarda
i krzemoorganiczne (siloksen Wohlera SicO;Hg wytwo-
rzony ze zwyklego piasku), a nawet tatwo dostepny w ap-
tekach manganian(VII) potasu [1-5]. Przedstawione wyli-
czenie w zadnym razie nie wyczerpuje tematu — znanych
jest o wiele wiecej chemiluminofordéw, zarowno organicz-
nych, jak i nieorganicznych.

Kolejng grupa interesujacych i efektownych reakcji
chemicznych sa te, w czasie ktorych dochodzi do samo-
organizacji, co polega na spontanicznym powstawaniu
w uktadzie uporzadkowanych struktur lub korelacji cza-
sowych, ale tylko poza stanem réwnowagi. Procesy pro-
wadzace do tego mogg by¢ natury chemicznej, fizycznej
lub taczy¢ obie z nich. Jednym z najwczesniej zbadanych
przyktadow takiej dynamicznej samoorganizacji jest po-
wstawanie charakterystycznych pierécieni opisanych do-
ktadnie po raz pierwszy w 1896 roku przez Raphaela Edu-
arda Liseganga [6].

Innym przejawem tego typu samoorganizacji jestistnienie
tzw. reakcji oscylacyjnych. Warto tu wspomnie¢ o bardzo in-
teresujacych reakcjach: Bietousowa-Zabotynskiego i Brig-
gsa-Rauschera [7]. Obie sg dosy¢ czgsto wykorzystywane
w celach demonstracyjnych oraz edukacyjnych. Fotografia 1
przedstawia modyfikacje reakcji B-Z z wykorzystaniem

Fot. 1 - Reakcja Biefousowa-Zabotyniskiego z dodatkiem ferroiny; A - ferroina w formie
zredukowanej, B - ferroina w formie utlenionej

ferroiny CysH,4FeN,™", bedacej barwnym wskaznikiem re-
doks. Dzigki temu mozemy obserwowac cykliczng zmiang
koloru roztworu pomigdzy czerwonym ($rodowisko redu-
kujace), a niebieskim (Srodowisko utleniajace).

Zaroéwno reakcje chemiluminescencyjne, jak i same
reakcje oscylacyjne sg bardzo cickawe i mozna z nich
wyciagna¢ bardziej ogdlne wnioski na temat zalezno-
$ci opisujacych otaczajgcy nas $wiat. By jednak pojsé
o krok dalej, chcialbym zaproponowaé Szanownemu
Czytelnikowi przeprowadzenie do$wiadczenia tacza-
cego obie dziedziny: chemiluminescencyjnej reakcji
oscylacyjne;j!

Doswiadczenie

Dla przeprowadzenia do§wiadczenia potrzebujemy kil-

ku substancji. Sa to:

I rodanek potasu KSCN,

| wodorotlenek sodu NaOH,

I siarczan(VI) miedzi(Il) pigciowodny CuSO,-5H,0,
| nadtlenck wodoru 1 mol/dm’ H,0,,

| luminol (hydrazyd 3-aminoftalowy) CgH,N;O,.

Rodanku potasu nie mozna zastapi¢ rodankiem amonu
NH,SCN, podobnie dla nadania $rodowisku reakcji od-
czynu alkalicznego nie mozna zastgpi¢ roztworu wodoro-
tlenku sodu woda amoniakalng, poniewaz jony amonowe
NH," s inhibitorami przedstawionej dalej reakcji. Z tego
samego powodu pozostale odczynniki takze nie mogg za-
wiera¢ wspomnianych jonow.

Rodanek potasu, nazywany takze tiocyjanianem pota-
su to nieorganiczny zwigzek chemiczny z grupy rodan-
kéw, bedacy wiec solg mato stabilnego w normalnych
warunkach kwasu rodanowodorowego HSCN 1 potasu K.
W temperaturze pokojowej jest to biale, krystaliczne ciato
state (Fot. 2).
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Fot. 2 - Krysztaty rodanku potasu

Donorempotrzebnychwdoswiadczeniujonéwmiedzi(IT)
Cu”" bedzie odpowiednia sol tego metalu, a konkretnie
siarczan(VI) miedzi(Il) w postaci pentahydratu. Jako sol
uwodniona zwigzek ten tworzy krysztaty o niebieskiej bar-
wie (Fot. 3).

Fot. 3 - Krysztaly pentahydratu siarczanu(V1) miedzi(ll)

Siarczan(VI) miedzi(Il) wystepuje w naturze jako mi-
nerat chalkantyt [8]. Substancja ta byta znana juz alchemi-
kom, ktorzy czgsto wykorzystywali ja w swoich pracach
— nosita wtedy miano witriolu miedzi (tac. Vitriol coeru-
leum). Nie jest przypadkiem, ze nazwa ta jest akronimem
tacinskiego motta popularnego wsrod alchemikow: Visita
Interiora Terrae Rectificando Invenies Occultum Lapi-
dem (odwiedz wnetrze Ziemi, dzigki oczyszczeniu znaj-
dziesz tam ukryty kamien). Istniejg takze inne wersje tego
motta.

Wazng w doswiadczeniu substancjg jest tez luminol,
czyli 3-aminohydrazyd kwasu ftalowego. Wzor struktural-
ny tego zwigzku przekonuje nas, ze nalezy on do zwiaz-
kéw heterocyklicznych, tj. szerokiej klasy pierscienio-
wych zwigzkow chemicznych, w ktorych co najmniej je-
den uktad cykliczny zawiera atom (lub atomy) pierwiastka
innego niz wegiel (Rys.1).

NH. O

NH
NH

o

Rys. 1 - Wzér strukturalny czasteczki luminolu

Metodyka i praktyka szkolna

© e 0000000000000 00000000 00 00

Fot. 4 - Luminol w probéwce Eppendorffa

W warunkach normalnych luminol ma postac ciata sta-
tego o barwie zottawej do brazowej (Fot. 4).

Znany z wlasciwosci chemiluminescencyjnych luminol
mozna naby¢ w sklepach chemicznych, ale istnieje tez inny
sposob. Zwiazek ten otrzymuje si¢ w procesie syntezy eta-
powej, a substancja wyjsciowa jest kwas ftalowy lub jego
bezwodnik. W szkolnym lub uczelnianym laboratorium
mozna si¢ pokusi¢ o odpowiednig synteze [9]. Uzyskanie
pochodnej nitrowej wymaga uzycia st¢zonego kwasu siar-
kowego(VI) H,SO, i azotowego(V) HNO;, jest wigc przy
tym konieczne zachowanie daleko idacej ostroznosci.

Wodorotlenek sodu wykorzystywany w opisanym do-
$wiadczeniu jest mocng zasadg i ma silne dziatanie Zrace.
Takze nadtlenck wodoru moze powodowaé¢ w kontakcie
z ciatem dotkliwe oparzenia. Luminol ma dzialanie aler-
gogenne 1 jest podejrzewany o wlasciwosci rakotworcze.
Rodanek potasu jest toksyczny, a w kontakcie z kwasami
uwalnia silnie trujace gazy. Nalezy bezwzglednie unikaé
zanieczyszczenia oczu lub skory — konieczne jest stosowa-
nie odpowiednich $rodkéw ochrony osobiste;.

Nalezy sporzadzi¢ cztery roztwory robocze wedtug po-
nizszego przepisu:

A — 115 cm® H,0, (30%) uzupehié woda do objetosci
1000 cm’, powstaty roztwor ma stezenie 1 mol/dm’

B - 14,55 g KSCN w 100 cm’ wody, nastgpnie uzupet-
ni¢ woda do objetosci 1000 cm’,

C-0,15 g CuSO,-5H,0 w objetosci 1000 cm’,

D —4 g NaOH w 100 cm’ wody, rozpusci¢ 0,55 g lumino-
lu, a nastgpnie uzupetni¢ woda do objetosci 1000 cm’[10].

Do przygotowania wszystkich roztworéw nalezy uzy¢
wody destylowane;j.

W charakterze roztworu A mozna zastosowac tez ap-
teczng wodg utleniong, jednak pociaga to za sobg zmia-
ny okresu oscylacji z powodu spadku ste¢zenia nadtlenku
wodoru (okoto 0,88 mol/dm’, zamiast 1 mol/dm®). Tak
czy inaczej wszystkie roztwory najlepiej przygotowy-
waé na $wiezo, poniewaz ich dtuzsze przechowywanie
moze powodowaé problemy z powtarzalnoscig wynikow
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eksperymentu, m.in. poprzez zmiang¢ st¢zenia roztworu
A na drodze spontanicznego rozktadu nadtlenku.
Przystepujac do wykonania wtasciwego doswiadczenia
nalezy w odpowiednio duzym naczyniu zmieszaé¢ kolejno
roztwory A, B, C i D w stosunku objetosciowym 1:1:2:1.
W moim przypadku wykorzystatem 120 cm’ roztwordw
A, B iD oraz 240 cm’ roztworu C, co dato sumaryczng ob-
jetos¢ 600 cm’. Zwigkszenie objetosci powoduje wydhu-
zenie czasu trwania oscylacji, wigc moze by¢ korzystne.
Uzyskana mieszanina reakcyjna jest bezbarwna lub lek-
ko zottawa, jesli luminol byt niedoktadnie oczyszczony,
co si¢ czasem zdarza. W czasie reakcji ciecz musi by¢ sil-
nie mieszana, co ma na celu zapewnienie jednorodnosci

Fot. 5 - Naczynie z mieszaning reakcyjng umieszczone na mieszadle magnetycznym

Fot. 6 - Naczynie z mieszaning reakcyjng umieszczone na mieszadle magnetycznym

Fot. 7 - Oscylacje chemiluminescencyjne

srodowiska reakcji. Najlepiej nadaje si¢ w tym celu mie-
szadto magnetyczne (Fot. 5).

Po zmieszaniu roztworéw nalezy zaciemni¢ pomiesz-
czenie. Mozna wtedy zauwazy¢, ze roztwor emituje dosy¢
stabe, niebieskie $wiatto (Fot. 6). Jest to etap indukcji, kie-
dy reakcja — czy raczej reakcje — w uktadzie juz zachodza,
ale jeszcze nie majg miejsca oscylacje.

Indukcja zaleznie od warunkow moze trwaé od kilku-
nastu — kilkudziesigciu sekund do kilku minut.

W pewnym momencie roztwor na krotki czas — rzedu
sekund — rozbtyskuje duzo jasniejszym $wiattem, ktore
szybko zanika. To znak, ze rozpoczat si¢ wlasciwy etap
reakcji oscylacyjnej. Od tego momentu mozemy zaobser-
wowac rozbtyski swiatta przedzielone momentami wyraz-
nego (czgsto prawie catkowitego dla nieuzbrojonego oka)
spadku jasno$ci chemiluminescencji roztworu. Przejscia
miedzy dwoma stanami sg bardzo kontrastowe, co mozna
zauwazy¢ na Fot. 7.

Okres oscylacji w temperaturze pokojowej i dla poda-
nych stezen wynosi zwykle kilka minut. Drgania uktadu
mozna przyspieszy¢ przez podgrzanie roztworu do tem-
peratury okoto 40 °C. Nie nalezy jednak przekraczac
55 °C, poniewaz powoduje to zanik oscylacji. Jesli oscyla-
cje trwaja zbyt krotko, mozna zwigkszy¢ objetos¢ roztwo-
réw — zachowujgc przy tym oczywiscie wzajemny stosu-
nek ich ilo$ci.

Do do$wiadczenia mozna wprowadzi¢ dajaca cickawy
efekt modyfikacje. Wykorzystamy w tym celu fluoresce-
in¢ C,,H,,05 (Rys. 2).

HO 0 (0]
(O
‘ COOH

Rys. 2 - Wzér strukturalny czasteczki fluoresceiny

Pochodna ksantenu C;H,,O, nazywana fluoresceing,
jest interesujacym barwnikiem — w roztworach zasado-
wych wykazuje bardzo silng fluorescencj¢ o barwie z6t-
tozielonej. W normalnych warunkach ma ona postac czer-
wonych krysztatkow lub proszku (Fot. 8). Z fluoresceina
nalezy postgpowaé ostroznie, poniewaz nawet najmniej-
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Fot. 8 - Fluoresceina

szy, trudny do zauwazenia gotym okiem krysztatek tej
substancji moze spowodowaé powstanie trudnych do usu-
nigcia plam na odziezy i innych materiatach.

Chcac uzyskac¢ proponowany efekt musimy dodac nie-
wielka ilo$¢ barwnika do przygotowanej w ten sam sposob
jak poprzednio mieszaniny reakcyjnej. Stezenie barwnika
trzeba dobra¢ doswiadczalnie. Roztwor na §wietle przyj-
muje barwe jak na Fot. 9.

W tym przypadku po czasie indukcji takze mozemy za-
obserwowaé powstanie oscylacji chemicznych. Teraz roz-
btyski §wiatta beda miaty intensywnie zottozielony kolor,
zamiast niebieskiego (Fot. 10).

- L =
L__,f L <2 —mallr
o =
- .J: h-'

Fot. 9 - Roztwor z dodatkiem fluoresceiny
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Fot. 10 - Oscylacje chemiluminescencyjne z dodatkiem fluoresceiny

Tak wigc nawet niewiclka zmiana wptywa znaczaco
na efekt wizualny. W ramach pokazu mozna uruchomic
jednoczesnie dwie reakcje: bez i z dodatkiem fluoresceiny.
Wyjasnienie

Przedstawiony proces jest modyfikacja reakcji, ktora
zostala opisana po raz pierwszy w 1986 roku przez Mi-
klésa Orbana, wegierskiego chemika. Stwierdzit on, Ze
w pewnych warunkach podczas reakcji miedzy nadtlen-
kiem wodoru i rodankiem potasu katalizowanej zwigzka-
mi miedzi(Il) moze dochodzi¢ do oscylacji chemicznych,
objawiajacych si¢ cykliczng zmiang zabarwienia roztwo-
ru, miedzy bezbarwnym a zo6tto-bragzowym [11].

Dwa lata pdzniej stwierdzono, ze mozliwe jest wpro-
wadzenie do uktadu reakcyjnego luminolu bgdacego wy-
dajnym chemiluminoforem [12]. Dzigki temu oscylacje
moga by¢ obserwowane takze w zakresie emisji $wiatla
charakterystycznego dla reakcji utleniania tej substancji.

Jak wigkszo$¢ chemicznych proceséw oscylacyjnych,
takze i ten jest dosy¢ skomplikowany. Wystarczy po-
wiedzie¢, ze jeden z pierwszych postulowanych mecha-
nizméw oscylacji chemiluminescencyjnych zaktada, ze
w roztworze zachodzi rownolegle okoto 30 (sic!) regulu-
jacych si¢ wzajemnie na rézne sposoby reakcji, ktorych
opis wymaga zdefiniowania 26 zwigzkéw posrednich
[13]. W toku dalszych badan model udato si¢ uprosci¢ do 9
zmiennych [14]. W kazdym razie zachodza tutaj cykliczne
zmiany stezenia niektorych reagentow — w tym zwigzkow
miedzi(IT) np. w postaci hydroksykompleksow takich jak
[Cu(OH)s].

Chemiluminescencja luminolu nastgpuje w wyni-
ku utleniania tego zwigzku w srodowisku alkalicznym.
W ten sposob powstaje m.in. 3-aminoftalan. Istotne jest,
ze czasteczka ta istnieje poczatkowo w stanie wzbudzo-
nym, czyli o wysokiej energii. Sytuacja taka jest nietrwa-
ta, wigc stan wzbudzony 3-aminoftalanu szybko i spon-
tanicznie przechodzi do stanu podstawowego, a ener-
gia tego przejscia zostaje (z pewnymi stratami) oddana
do srodowiska na drodze promienistej — co obserwujemy
jako emisje niebieskiego $wiatta. Wazne jest jednak, ze
samo utlenianie wymaga tutaj wykorzystania odpowied-
niego katalizatora [15].
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Wspomniane uprzednio zwiazki miedzi(II) moga pel-
ni¢ role katalizatorow reakcji utleniania luminolu. Jest
wigc zrozumiate, ze $wiecenie roztworu bedzie widoczne
w postaci regularnych btyskow odpowiadajacych maksi-
mom stezen odpowiednich kompleksow miedziowych.
Analizujac glebiej reakcje nie mozna jednak powstrzymac
si¢ od mysli, Ze zrozumienie czy nawet tylko proba opisu
ogotu proceséw uruchomionych w naczyniu reakcyjnym
wcale nie jest prostym zadaniem.

Zmiana barwy $wiecenia roztworu pod wplywem
dodatku fluoresceiny jest zrozumiata, jesli wezmiemy
pod uwage zdolno$¢ czasteczek tej substancji do odda-
wania energii wzbudzenia w postaci energii promieni-
stej. Zasadowe roztwory wspomnianego zwigzku flu-
oryzuja nadzwyczaj mocno po wystawieniu na $wiatto
ultrafioletowe, poniewaz pochtaniaja niesiong przez nie
energi¢, a nastgpnie oddaja ja do srodowiska w posta-
ci promieniowania $§wietlnego o barwie zb6ttozielonej,
tj. o dtugosci fali wickszej niz $wiatta pochtonigtego
na skutek przesunigcia Stokesa. W roztworze zawiera-
jacym jakiego$ rodzaju czasteczki w stanie wzbudzo-
nym — np. powstajacy tutaj w czasie utleniania lumi-
nolu 3-aminoftalan — dochodzi do przeniesienia energii
wzbudzenia na czasteczki fluoresceiny, podczas powro-
tu ktéorych do stanu podstawowego nastgpuje emisja
zoltozielonego §wiatla.

W przedstawionych reakcjach dochodzi do powstania
korelacji czasowych w formie cyklicznych zmian stgzen
pewnych substancji chemicznych. W procesach samoor-
ganizacji moze jednak mie¢ takze miejsce powstawanie
swoistych struktur przestrzennych. W reakcji Biectousowa-
-Zabotynskiego z dodatkiem ferroiny prowadzonej w ptyt-
kim naczyniu o duzej powierzchni w odpowiednich wa-
runkach mozna zaobserwowacé powstanie rozprzestrzenia-
jacych si¢ (w praktycznie nieruchomym roztworze — nie
dochodzi wigc tutaj do transportu materii) fal zmiennego
potencjatu redoks (Fot. 11).

Fot. 11 - Przestrzenna wersja reakcji B-Z

Interesujace, ze takze w wypadku chemiluminescen-
cyjnych oscylacji jest mozliwe wypracowanie warunkow,
w ktorych dochodzi do samoorganizacji przestrzennej.
Mozna to zaobserwowac jako chemiluminescencyjne fale
reaktywnos$ci chemicznej. Procesy tego typu sa w dalszym
ciggu obiektem zainteresowania naukowcow [16].

Opisane doswiadczenie jest bardzo efektowne i moze
by¢ przyczynkiem do dalszych przemyslen i dyskusji
na temat samoorganizacji w ogole. Dlatego do jego prze-
prowadzenia zachgcam kazdego, kto ma t¢ mozliwos¢.

Wszystkie fotografie i rysunki zostaly wykonane przez autora.

mgr Marek Ples

Zaktad Ichtiobiologii i Gospodarki Rybackiej,
Polska Akademia Nauk

marek.ples@o2.pl

www.weirdscience.eu
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WHitasciwosci kwasowo-zasadowe aminokwasow

Ewa Witkowska

minokwasy zawieraja grupg karboksylowg oraz ami-
nowa, a ich rzeczywista struktura jest jonowa i zalezy
od pH srodowiska. Grupa karboksylowa moze od-
czepi¢ proton i powstaje wowczas anion karboksy-
lanowy —COO’, a grupa aminowa moze przylaczy¢ proton prze-
ksztatcajac sic w kation amoniowy -NH;'. Przyblizona wartos¢
pK, dla grup karboksylowych aminokwasow wynosi okoto 2, za$
dla protonowanych grup aminowych okoto 9. W silnie kwasnym
srodowisku (pH ok. 0) obie grupy bedg wystepowaé w formach
kwasowych (-COOH oraz -NH;"). Natomiast dla pH=7, gdy pH
jest wyzsze od pK, grupy karboksylowej a nizsze od pK, pro-
tonowanej grupy aminowej, grupa karboksylowa bedzie wyste-
powac jako anion karboksylanowy, a aminowa nadal pozostanie
w formie kationu amoniowego. W silnie zasadowym $rodowisku
(pH ok. 11) grupa amoniowa oddaje proton przeksztatcajac si¢
w grupe aminowg i aminokwas bedzie miat forme anionu (obec-
nos¢ grupy karboksylanowej). Z tego wynika, ze w zaleznosci
od pH $rodowiska aminokwasy moga by¢ w formie kationow,
jonéw obojnaczych lub anionéw (Rys. 1).

R R R
- o}
. OH . o
H,N J}( == HN J}( —= HzN)ﬁ(
0 0 ©
pH=0 pH=7 pH=11
Kation jon obojnaczy anion

Rys. 1. Whasciwosci kwasowo-zasadowe aminokwasow

W przypadku aminokwasow zawierajacych w tancuchu bocz-
nym grupe funkcyjna zdolna do jonizacji (lizyna, arginina, histy-
dyna, kwasy: glutaminowy i asparginowy, tyrozyna, cysteina)
sprawa jest bardziej skomplikowana, gdyz te aminokwasy maja
trzy grupy zdolne do przytaczania lub oddania protonu, a wigc
trzy state kwasowe.

Rozwazmy najpierw przypadek lizyny — aminokwasu o cha-
rakterze zasadowym. Wartosci stalych kwasowych wynosza
odpowiednio dla grupy karboksylowej pK,=2,18 (pK,), dla
protonowanej grupy o-aminowej pK, =8,95 (pK,), a dla protono-
wanej grupy e-aminowej pK, =10,79 (pK;) (Rys. 2).

W $rodowisku silnie kwasnym (pH ok. 0) lizyna bedzie
wystepowaé w formie kationu I (Rys. 3). Jezeli bedziemy pro-
wadzi¢ miareczkowanie roztworem NaOH, bedzie rosto pH
srodowiska, a formy jonowe aminokwasu obecne w roztworze
beda zmienialy sig¢ tak, jak pokazano na rysunku 3.

Na rys. 4 przedstawiono rownowagi kwasowe dla lizyny,
opisane odpowiednimi warto§ciami pK,:

- pK,=8,95 (pK,)

W\W\

pK,=2,18 (pK,)
pK, 1079 (PKs)

Rys. 2. Kationowa forma lizyny z wartosciami pKa grup ulegajacych dysocjacji

NH3 OH7 3 o
H NV\/\)\”/OH > H3N+
3 —
" o H,0 m o
OH
—H,0
1 o OoH e
NHZ/\/\)\"/ H N+M(o
— H,0 s
() o 2 0
(i

Rys. 3. Formy jonowe lizyny

Z rysunku 4 wynika, ze dla pH=2,18 stezenie kationu
I (tfadunek +2) jest w rowne stezeniu kationu II, dla pH=8,95
stezenie kationu II jest rowne stgzeniu jonu obojnaczego III,
a dla pH=10,79 st¢zenie jonu obojnaczego III jest rowne
stezeniu anionu IV. Jak mozna zauwazyé, bardziej zasa-
dowy charakter wykazuje grupa e-aminowa lizyny (kation
g-amoniowy jest trwalszy, gdyz kation o-amoniowy jest
destabilizowany przez wplyw indukcyjny grupy-COOH).
Dlatego tez grupa g-aminowa odgrywa gtowna role w tworze-
niu struktury jonu obojnaczego tego aminokwasu (forma III).

Podobnie mozna przedstawi¢ rownowagi kwasowe dla
argininy i histydyny — dwoch pozostalych aminokwasow
z grupy aminokwasow bialkowych majgcych charakter zasa-
dowy. Arginina zawiera w swoim tancuchu bocznym grupe
guanidynowg decydujacg o zasadowym charakterze tego ami-
nokwasu. Dla argininy wartosci statych kwasowych wynosza
pK,=2,17 (grupa karboksylowa), pK,=9,04 (protonowana
grupa o-aminowa), pK;=12,48 (protonowana grupa guanidy-
nowa) (Rys. 5a).

Grupa guanidynowa jest silniejsza zasada niz grupa ami-
nowa poniewaz kation guanidyniowy, powstajacy w rezultacie
protonowania tej grupy, jest trwalszy niz kation amoniowy
(fadunek dodatni jest zdelokalizowany, moze znajdowac si¢
na kazdym z trzech atomoéw azotu — patrz rysunek 5b). Formy
jonowe argininy w zalezno$ci od pH $rodowiska przedstawia
rysunek 6.

Podobnie jak w przypadku lizyny forma III przedstawia jon
obojnaczy argininy.

pK,=2,18

Rys. 4. Rownowagi miedzy formami jonowymi lizyny

pK2_8,95

pKy= 10,79
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Rys. 5. a) Kationowa forma argininy z wartosciami pK;, grup ulegajacych dysocjacji; b) struktury rezonansowe stabilizowanego kationu guanidynowego
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Rys. 7. Kationowa forma histydyny z wartoéciami pK, grup ulegajacych dysocjacji
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Rys. 8. Srruktury rezonansowe stabilizowanego kationu |m|dazolowego
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Rys. 11. Formy jonowe kwasu glutaminowego

Ks

pK,=1,87

Rys. 9. Rownowagi miedzy formami jonowymi histydyny

38 |

pK,;= 6,04

Rys. 10. Kationowa forma kwasu glutaminowego z wartosciami pK;, grup ulegajacych dysocjacji

Zasadowy charakter histydyny zwigzany jest z obecnoscia
w tancuchu bocznym pierscienia imidazolowego, ktory ulega
protonowaniu. State kwasowe histydyny przyjmuja wartosci:
pK,=1,82 (grupa karboksylowa), pK,=9,17 (protonowana grupa
a-aminowa), pK;=6,04 (protonowana reszta imidazolu) (Rys. 7).

Imidazol (Rys. 8) ma charakter aromatyczny podobnie jak pirol
— wolna para elektronowa atomu azotu / stanowi czg$¢ sekstetu
zdelokalizowanych elektronow pierscienia aromatycznego. Obec-
nos¢ wolnej pary elektronowej atomu azotu 3 umozliwia przyjecie
protonu przez czasteczke imidazolu. Ladunek dodatni jest zdelo-
kalizowany, a utworzony kation ma charakter aromatyczny.

W zaleznos$ci od pH srodowiska histydyna moze wystgpowac
w formach jonowych, przedstawionych na rysunku 9.

W jonie obojnaczym histydyny (forma III) no$nikiem tadun-
ku dodatniego jest jon a-amoniowy.

Przejdzmy teraz do aminokwasoéw o charakterze kwasowym.
W przypadku kwasu glutaminowego wartosci stalych kwaso-
wych wynosza dla grupy a-karboksylowej pK,=2,19 (pK,), dla
protonowanej grupy o-aminowej pK, =9,67 (pk,), a dla grupy
y-karboksylowej pK, =4,25 (pK;) (Rys. 10).

W s$rodowisku silnie kwasnym (pH ok. 0) kwas glutaminowy
bedzie wystepowac w formie kationu I (Rys. 11). Podczas mia-
reczkowania roztworem NaOH formy jonowe kwasu glutamino-
wego beda si¢ zmieniaty w sposob przedstawiony na rysunku 11.

+

NH NH

( (

() av)

pK,=9,17
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Rys. 12. Rdwnowagi migdzy formami jonowymi kwasu glutaminowego

Rownowagi dla kwasu glutaminowego, opisane odpowiedni-
mi warto$ciami K,, pokazuje rysunek 12.

Dla kwasu glutaminowego, dla pH=2,19 st¢zenie kationu I
jest rowne stezeniu jonu obojnaczego II, dla pH=4,25 st¢ze-
nie jonu obojnaczego II jest rowne stezeniu anionu III, a dla
pH=9,67 st¢zenie anionu III jest rowne st¢zeniu anionu IV.
Analogicznie jest dla kwasu asparaginowego, ktorego struktura
rozni si¢ od struktury kwasu glutaminowego tym, Ze czasteczka
kwasu asparginowego zawiera w tancuchu bocznym jedng grupe
CH, mniej niz czasteczka kwasu glutaminowego.

Tyrozyna i cysteina zawieraja w swych tancuchach bocznych
grupy zdolne do odszczepienia protonu, w przypadku tyrozyny
jest to ugrupowanie fenolowe (-C4H,OH), za$ cysteiny grupa
tiolowa (-SH). Rysunki 13 i 14 przedstawiaja wartosci statych
kwasowych tych aminokwasow oraz ich formy jonowe w zalez-
nosci od pH $rodowiska.

Dla kazdego aminokwasu podaje si¢ charakterystyczng warto$¢
pH nazywana punktem izoelektrycznym (pl), dla ktorej najwigksza

dla tyrozyny / PK=9,11 (pKy)
NH,
3 HO OH
7 AN
pK,=10,07 (pK;) O

PK,=2,20(pK)

liczba czasteczek aminokwasu ma formg jonu obojnaczego, czyli
tadunek dodatni grupy ulegajacej protonowaniu jest rownowazony
przez tadunek ujemny jonu karboksylanowego. Dla aminokwasow
obojetnych, nie posiadajacych w tancuchu bocznym grupy zdolnej
do jonizacji, warto$¢ pl jest $rednig arytmetyczng wartosci pK,
i pK,. W przypadku aminokwaséw zawierajacych w lancuchu
bocznym grupy zdolne do jonizacji, wartos$¢ pl jest srednig warto$ci
pK, grupy dodatnio natadowanej jonizujacej do jonu obojnaczego
i wartosci pK, jonu obojnaczego jonizujacego do grupy ujemnie
naladowanej. Bedzie to bardziej zrozumiale, jezeli przyjrzymy
si¢ rownowagom kwasowym poszczegolnych aminokwasow. Jon
obojnaczy lizyny przedstawia forma III, a wigc warto$¢ pl lizyny
bedzie $rednig arytmetyczng wartosci pK, i pKj: pI=(8,95 + 10,79):
2=9,87. Jon obojnaczy kwasu glutaminowego przedstawia forma
11, zatem warto$¢ pl tego aminokwasu bedzie Srednig arytmetyczng
warto$ci pK; 1 pKs: pI=(2,19 + 4,25): 2=3,22.

Roznice w warto$ciach punktu izoelektrycznego poszczegdl-
nych aminokwasow sg wykorzystywane w praktyce do ich ana-
litycznego i preparatywnego rozdziatu, migdzy innymi metoda
elektroforezy.

Wszystkie wartosci
P. Y. Bruice ,,Organic chemistry”, wyd. 5, Pearson Education,
Inc. 2007

pK, podano za podrecznikiem

Dr Ewa Witkowska
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

m SO Ao 2 e O L 2 Oy

pK,=2,20 i pK,=9,11 () pKy= 10,07 ()
Rys. 13. a) Kationowa forma tyrozyny z wartociami pKa grup ulegajacych dysocjacji; b) réwnowagi miedzy formami jonowymi tyrozyny
dla cysteiny pKa=1 0,46 (pKZ)
9 NH, LHIAMIA oo |
[1] H.D. Jakubke, H. Jeschkeit ,,Aminokwasy, peptydy, biatka”, PWN, 1989
[2] P.Y. Bruice ,,Organic chemistry” 5-th ed., Pearson Education, Inc., 2007
/ \ [3] P.D. Bailey ,,An introduction to peptide chemistry”, Wiley, Salle + Sauerlander, 2001
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Rys. 14. a) Kationowa forma cysteiny z wartosciami pK,, grup ulegajacych dysocjacji; b) rownowagi migdzy formami jonowymi cysteiny
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Strukturalne formy wegla

Wegiel jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkébw chemicznych
w kosmosie i na Ziemi: jest czescig Stonca, gwiazd, komet, planet; weglowodory
stanowig podstawe wegla, ropy naftowej, gazu, ktére sg gtbwnym zrédtem energii dla

mieszkancow Ziemi.

Valentyna Shvets

giel tworzy kilka postaci alotropowych, m.in.

grafit, diament i fullereny. Nalezy tu zauwa-

zy¢, ze pojecie alotropii zostatlo wprowadzone

w 1841 roku przez szwedzkiego fizyka i mine-

raloga J. Berzeliusa, dla opisania wystgpujacych w przyrodzie

roznych form mineratléw o zblizonym sktadzie chemicznym

[1]. W 1912 r. W. Ostwald zaproponowat zastgpienie alotropii

pojeciem ,,polimorfizmu krysztatow”. Szybki rozwoj metod

obliczeniowych chemii kwantowej w XX wieku, wynikajacy

z pojawienia si¢ komputerow, wraz z rozwojem eksperymen-

talnych metod krystalograficznych, pozwolit na uzyskanie

wiedzy o strukturze elektronowej krysztaldw i wyjasnienie

przyczyn ich polimorfizmu. W tym opracowaniu opisane

zostang struktury alotropowych odmiany wegla: diamentu,
grafitu, fulerenu, grafenu, nanorurek i karbinu.

Diament

Formy strukturalne diamentu. Pod wysokimi cisnie-
niami (rzedu 50+60 tysi¢cy atmosfer) i w wysokich tempe-
raturach (1000+1300 °C), ktore istnieja w Ziemi na glebo-
kos$ci 150+200 km, tworzg si¢ diamenty — krysztaly wegla,
ktérego atomom przypisujemy w tej odmianie hybrydyza-
cje sp’. Naturalne diamenty znajduja si¢ w rurkach kim-
berlitowych — waskich ciatach geologicznych powstatych
podczas przetamywania magmy przez skorupe ziemska.

Zgodnie z danymi podanymi w [2], komorka elementarna
krysztatu diamentu jest sze$cienng komoérka o nastepujacych
parametrach a=b=¢=3,56679 A katach miedzy $cianami
sze$cianu wynoszacych a=£=y=90". Objetos¢ komorki ele-
mentarnej wynosi 45,377 (X)S. Komorka elementarna krysz-
talu zawiera 46 atoméw i 56 wigzan. Geste upakowanie
atomow w krysztale diamentu i rOwnowazno$¢ wiazan che-
micznych w krysztale zapewnia temu mineratowi bardzo wy-
soka wytrzymatos¢, ktora w skali Mohsa wynosi 10.

Naturalne Zrodta diamentu. Gtoéwne ztoza diamentow
znajduja si¢ w Australii, Republice Potudniowej Afryki,
Kongo i Rosji. Na te kraje przypada okoto 60% $wiatowej
produkcji diamentu. Botswana, Angola i Namibia réwniez
majg znaczne ich rezerwy [8]. Nalezy zauwazy¢, ze 80
procent wydobywanych rocznie diamentow lub ponad 100
milionéw karatow, nie nadaje si¢ do zastosowania w bizu-
terii 1 sg przeznaczane do uzytku przemystowego. W tym
samym celu rocznie wytwarza si¢ takze ponad 500 milio-
néw karatow syntetycznych diamentow.

Rys. 1. Struktura diamentu.

Rys. 2. Struktura syntetycznego krysztatu diamentu.

Metody wytwarzania sztucznych diamentow. Obec-
nie diamenty sa wytwarzane syntetycznie w laboratoriach,
w warunkach odpowiednio wysokiego ci$nienia i tempera-
tury. Rysunek 2 przedstawia strukturg syntetycznego krysz-
tatu diamentu uzyskanego przez autorow artykutu [3]. W tej
strukturze syntetycznego krysztatu diamentu kazdy wezet
zawiera 3 atomy zamiast jednego i dlatego komorka elemen-
tarna tego krysztatu zawiera 88 atoméw i 489 wigzan.

Do produkcji syntetycznych diamentéw szczeg6lnie
czesto stosowane sg trzy metody: HPHT, CVP oraz meto-
da wybuchowej fali.

W metodzie wysokocisnieniowej-wysokotemperaturo-
wej HPHT (High Pressure High Temperature) diamenty sg
uzyskiwane z grafitu w specjalnych prasach pod wysokim
ciénieniem (5 GPa) i wysokiej temperaturze (>1400 "C)
[4]. Ta metoda mozna wyhodowa¢ krysztaly o wielkos$ci
kilku milimetrow.

W metodzie chemicznego osadzania par CVP (Chemi-
cal Vapour Deposition), diamenty sa wytwarzane przez
wytracanie z plazmy grafitowej nad oboj¢tnym substra-
tem, pod ci$nieniem 27 kPa [5]. Ta metoda moze z kolei
prowadzi¢ do powstawania i wzrostu tarcz diamentowych
o $rednicy kilku centymetrow.

W trzeciej metodzie nanokrysztaty diamentu powstaja
w wyniku eksplozji materiatdw wybuchowych zawiera-

Chemia w Szkole | 3/2019



Nauka i technika

C

Rys. 3. Zdjecia diamentéw i ich zastosowan: A - diament ,Koh-i-noor” (,Géra $wiatta"), zdobiacy korone Wielkiej Brytanii: najdrozszy diament na $wiecie; B - chirurgiczny skalpel
z diamentowa koncowka (krawedz tngca pokryta cienkg warstwa diamentu) [10]; C - wiertfo z diamentowg koficowka Bosch [11].

jacych wegiel [6]. Utworzony w wyniku wybuchu kon-
cowy material, utworzony z czastek wegla i nanoczastek
diamentu jest poddawany dziataniu roztworu kwasu azo-
towego w temperaturze 250 °C az do catkowitego rozpusz-
czenia grafitu [7]. Wielko$¢ otrzymanych w ten sposob
krysztatow diamentu wynosi zaledwie kilka nanometrow,
a zatem sg to nanokrysztaly.

Zastosowanie diamentéw. Wspoélczynnik zalamania
swiatta diamentu wynosi 2,417. W krysztale tym, z od-
powiednim (diamentowym) cigciem, wpadajacy pro-
mien $wiatta ulega catkowitemu odbiciu wewnetrznemu.
Ta wiasciwos$¢ optyczna zapewnia diamentowi wysoka
warto$¢ jubilerska. Wiasciwosci optyczne diamentdw syn-
tetycznych, powstatych metoda osadzania warstwowego,
wykorzystywane sg w technologii laserowej: wytwarza si¢
z nich lustra w instalacjach laserowych. Jak wiadomo, wy-
soka twardos¢ i stabilno§¢ chemiczna diamentu zapewnita
temu mineratowi takze inne zastosowania.

Diamenty sa uzywane do wytwarzania narzedzi do cig-
cia i szlifowania, a takze do wiercen, stosowanych w bu-
downictwie. Nalezy zauwazy¢, ze narzedzia do szlifowania
maja spiekang powtoke diamentowsa, w ktorej mikroziarna
diamentu sg rozproszone w metalowej matrycy: podczas
zuzywania matrycy metalowej odslania si¢ coraz wigcej
nowych ziaren diamentu.

Diamenty sa takze wykorzystywane do tworzenia po-
wlok stosowanych w samolotach odrzutowych oraz w po-
jazdach kosmicznych. Skalpele z powloka diamentowsg
sa uzywane do ultraprecyzyjnych operacji, na przyktad
w neurochirurgii. Z kolei wysoka przewodno$¢ cieplna
pozwala na uzycie syntetycznych diamentéw do tworzenia
potprzewodnikowych termistorow.

Odpornos¢ chemiczna diamentu na dziatanie nawet
mocnych kwasow i zasad, umozliwia wykorzystanie nano-
diamentow jako srodka transportu produktow leczniczych
do ludzkiego ciata [9].

Przyktady naturalnych i sztucznych diamentow sa po-
kazane na rys. 3.

Miedzy diamentem i grafitem. Strukturg przejSciowa
miedzy diamentem a grafitem, okreslang jako superkuban,
pokazuje rys. 4 [12].

Rys. 4. Struktura krystaliczna formy przejsciowej diamentu (super kubanu).

W tej przejsciowej formie krystalicznej kazdy atom we-
gla jest nadal otoczony czterema sasiadami, tak jak w dia-
mencie naturalnym, ale w $rodku komorki elementarne;j
widoczne jest potaczenie fragmentéw struktury w sze-
Scian. Komorka elementarna tego krysztatu zawiera 40 ato-
moéw i 44 wigzania. Parametry sieci: a = b = ¢ = 4,280 A,
katy migdzy $cianami wynosza 90, a objetosé¢ komorki
elementarnej wynosi 78,403 (X)s.

Grafit - wystepowanie i struktura krystaliczna.

Grafit wystgpuje w przyrodzie w postaci kilku rodza-
jOw mineratow: rozproszonych tusek lub agregatow liscia-
stych (krystaliczny grafit ptatkowy), gestych ziarnistych
agregatow (krystaliczny grafit brylowy) oraz gestych mas
amorficznych. Najbardziej znane ztoza grafitu ptatkowego
znajdujg si¢ na Ukrainie, w ztozu Zavalievskoye. Osady
krystalicznego grafitu brytowego znajduja si¢ na Sri Lan-
ce (Bogala) i w Rosji (zloza Botogolskoye); gtowne ztoza
grafitu amorficznego znajduja si¢ w Meksyku (Sonora),
Potudniowej Korei, Austrii (kopalnia Kaisersberg), Rosji
(ztoza Noginskoye) [17].

Dla zrozumienia krystalicznej struktury grafitu nale-
zy rozwazy¢ proces powstawania szesciokatow, ktore sg
glownym elementem strukturalnym grafitu. Walencyjnym
orbitalom atoméw wegla przypisujemy hybrydyzacje sp’,
oznaczajaca polozone w plaszczyznie trzy rownocenne
wigzania o katach 120° migdzy nimi. Wiazanie miedzy
atomami wegla w plaszczyznie powstaje z udzialem hy-
bryd sp’, czyli kazdy atom wegla tworzy wigzania typu o
z trzema sasiadami. Z kolei wigzanie migdzy tak powsta-
tlymi plaskimi warstwami heksagonalnymi zapewniajg
elektrony p, nie biorace udziatu w hybrydyzacji (rys. 5).
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Rys. 5. Szedciokatna struktura atoméw wegla w pojedyncze] warstwie grafitowe;.

Wigzanie migdzy ptaszczyznami jest znacznie stabsze niz
miedzy atomami w sze$ciokacie, jest ono wigzaniem Van
der Waalsa, a wigc odlegto$¢ migdzy warstwami jest znacz-
nie wigksza niz dtugos$é wigzania C-C w obrgbie warstwy.
Przektada si¢ to na znaczng roznicg energii wigzan [13]:
energia wigzania migdzy atomami wegla w pojedynczej
warstwie grafitu wynosi 715 kJ/mol, a pomi¢dzy warstwa-

— zaledwie 17 kJ/mol. Te cechy struktury grafitu wyzna-
czaja jego whasciwosci, w tym zapewniaja jego migkkos¢
mechaniczng i wysokie przewodnictwo elektryczne.

Sie¢ krysztatu grafitu moze by¢ dwoch rodzajow: hek-
sagonalna (a-grafitowa) i romboedryczna (B-grafitowa).

Atomy kazdej warstwy sieci krystalicznej a-grafitu
znajdujg si¢ naprzeciwko centrow szesciokatow znajduja-
cych si¢ w sgsiednich warstwach, co oznacza odpowiednie
wzajemne przesunigcie warstw. Rys. 6 przedstawia struktu-
r¢ heksagonalng grafitu [14] o naste;pujqcych parametrach
komorki elementarnej: @ = b = 2,469 A, ¢ = 8,841 A. Jak
mozna zauwazy¢, odlegto$¢ migdzy atomami w warstwach
jest 3,6 razy mniejsza niz odleglosci miedzy warstwa-
mi. Objetos¢ komodrki elementarnej wynosi 46,657 (X Y,
a zawiera ona 24 atomy i 24 wigzania chemiczne. Zauwaz-
my, ze objetos¢ komorki elementarnej grafitu jest wigksza
niz objetos¢ powyzszych elementarnych komorek kryszta-
hu naturalnego diamentu, ale mniejsza niz obj¢tos¢ formy
przej$ciowej diamentu.

Rysunek 7 przedstawia inng struktur¢ — romboedryczng
odmiang grafitu [15]. Parametry komorki elementarnej sa
nastepujace: a = b = ¢ = 3,635 A a katy migdzy $cianami
wynosza 39,49°. B-Grafit jest metastabilny w normalnych
warunkach (w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem
1 atm), a w zakresie temperatur 2230-3030 °C jest prze-
ksztatcany w grafit o strukturze heksagonalnej (a-grafit)
[16]. Zatem grafit, z jakimi mamy do czynienia w normal-
nych warunkach, to a-grafit.

Grafit naturalny w temperaturze pokojowej jest che-
micznie obojetny, nie rozpuszcza si¢ w typowych roz-
puszczalnikach, ale w podwyzszonej temperaturze reaguje
z fluorem, tworzac fluorki grafitu, puchnie tworzac tlenki
grafitu w kontakcie z kwasami utleniajgcymi typu HNO;,
a z metalami alkalicznymi tworzy interkalaty. Jego tem-
peratura topnienia wynosi 3845-3890 °C (pod ci$nieniem

Rys. 6. Krystaliczna struktura heksagonalnego grafitu.

Rys. 7. Krystaliczna struktura romboedrycznego grafitu (B-grafitu).

od 1 do 0,9 atm), wykazuje dobrg przewodno$¢ cieplng
(3,55W/(cm-K) 1 elektryczna (opor wlasciwy krysztalow
grafitu wynosi 0,42-10* Ohm'm, a drobno sproszkowane-
g0 — (8+20) 107 Ohm-'m). Ma takze dobre wiasciwosci
antystatyczne, smarujace i jest odporny na wysokie ci-
$nienia [18]. Wiasciwosci te powoduja, ze grafit jest sze-
roko stosowany w przemysle: w hutnictwie uzywany jest
do produkc;ji tygli, form odlewniczych i farb nieprzywie-
rajagcych. Stosowany jest takze jako material zmniejszaja-
cy palno$¢ (podszewka), do produkcji elektrod, smarow,
materiatdw termoizolacyjnych, produktow przeciwcier-
nych, do produkcji otéwkow i farb (rys. 8). Zauwazmy,
ze dla zwigkszenia twardo$ci do grafitowego preta otdwka
dodawana jest glinka kaolinowa. Grafit o wysokiej czysto-
$ci stosowany jest w reaktorach jadrowych jako moderator
neutronow.

Fulereny

Fulereny zostaly przypadkowo odkryte w 1985 roku
w trakcie laserowego odparowywania preta grafitowego
w atmosferze gazu szlachetnego. Autorzy tego odkrycia: Ro-
bert Curl, Harold Kroto i Richard Smalley juz po 11 latach,
w 1996 roku, otrzymali Nagrode Nobla w dziedzinie chemii.

Zasadniczymi elementami strukturalnymi fulerenéw sa
szeSciokatne pierscienic weglowe, potaczone z pierscieniami
pieciokatnymi w sposdb umozliwiajacy powstanie sferycz-
nej lub quasi-sferycznej bryly. Najbardziej znany jest fuleren
o wzorze chemicznym Cg, (Rys. 9).

W naturze fulereny znajduja si¢ w minerale zwanym
szungitem. Ztoza szungitow znajduja si¢ w Karelii (Ro-
sja), Kazachstanie, Kanadzie, Szwecji, Indiach. Gtéwnym
zrodtem fulerenu dla przemystu jest jednak syntetyczny
fuleren. Najwigkszym $wiatowym producentem fulerenow
jest japonska firma ,,The Frontier Carbon Corporation”.

Elementarng komorka fulerenu Cy jest prostokatny row-
nolegtoscian (o = =7 =90) o nierdwnych dhugosciach kra-
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Rys. 8. Przyktady zastosowania grafitu: A - elektrody grafitowe, B - powtoka antyfrykcyjna EFELE AF-511, C - smar grafitowy, D - oféwki grafitowe ,Graphic”

wedzi: a=9,02600 A, b=9,08300 A,
¢=15,07700 A. Elementarna komér-
ka ma duza objetos¢ 1236,060074 A:
i zawiera 191 atomdw, ktore sg pota-
czone 245 wigzaniami.

Zastosowanie fulerenow. Fule-
reny sg uzyteczne przede wszyst-
kim ze wzgledu na ich wtasciwosci
sorpcyjne. W roztworach zmiataja
wolne rodniki, neutralizujgc ich szkodliwy wptyw na or-
ganizm.

Wtasciwosci  fulerenow umozliwiajg ich stosowa-
nie réwniez jako modyfikatorow: dodawanie fulerenow
do metali zwigksza ich wytrzymatos¢, dodawanie do po-
limeréw zwigksza ich niepalnos¢, a w konstrukcjach aku-
mulatorowych zwigksza czas ich pracy.

Od strony strukturalnej interesujaca jest mozliwos¢
tworzenia przez Cgy, tetragonalnego polimeru, ktory za-
wiera wigzania sieciujace centralng czasteczke Cgyy [20]
z sgsiadami (rys. 10).

Rys. 9. Struktura czasteczki
fulerenu C60 [19].

Grafen

Kolejnym materiatem, w ktérym atomom wegla przy-
pisujemy hybrydyzacje sp’, jest grafen. Grafen jest po-
jedyncza warstwa atomow wegla, utworzong z szescio-
katoéw, tozsama z pojedyncza plaszczyzng w strukturze
grafitu (rys. 11).

Nie jest wiec zaskakujace, ze zostat uzyskany z grafitu,
a dokonali tego w 2004 roku dwaj naukowcy z Manche-
ster University (WIk. Brytania): A. K. Geim i K. S. No-
voselov [21].

Grafen jest zatem dwuwymiarowg strukturg o grubosci
jednego atomu, sktadajacg si¢ z regularnych szesciokatow.
Cechg tej struktury jest to, ze jeden p-elektron kazdego
atomu nie bierze udziatu w wigzaniu chemicznym miedzy
atomami i jest zdelokalizowany w catym krysztale, co zna-
czaco wptywa na wiasciwosci fizykochemiczne grafenu.
Delokalizacja p-elektronu zapewnia doskonate przewodnic-
two elektryczne grafenu, co jednak nie wyczerpuje rdézno-
rodnosci jego wlasciwosci. Oprocz wysokiej przewodnosci
elektrycznej grafenu charakteryzuja go: stabilno$é chemicz-

Rys. 10. Struktura tetragonalnego polimeru Cyy .

na, wysoka przewodno$¢ ciepl-
na, wyjatkowa wytrzymatos¢
mechaniczna, przy jednocze-
snej elastycznosci i szczelnosci
oraz prawie catkowita przejrzy-
sto§¢ optyczna. Zestawienie fi-

zycznych wlasciwoscei grafenu

Rys. 11. Schemat struktury krystalicznej podaje Tabela 1 [22].
grafenu.

Tabela 1. Wtasciwosci grafenu

Wiasciwosé Jednostki miary Warto$¢é
Dtugo$¢ wigzania C-C nm 0,142
Powierzchnia wiasciwa m’/ g 2630
Ruchliwo¢ elektronéw cm’/Vs 1,5- 10"
Modut Younga TPa 1

Wyjsciowym materiatem do profesjonalnej produkc;ji gra-
fenu sa ptyty wysoko zorientowanego grafitu pirolitycznego
(HOPG) o grubosci ~ 1 mm. W pierwszym etapie, za pomoca
plazmy, formuje si¢ w gornej czgséci ptyty wystajacy ,,plasko-
wyz” o wysokoSci ~ 5 um, ktoérego powierzchnia zawiera si¢
w zakresie od 20 um’ do 2 mm’. Oddzielnie, na szklanej pty-
cie o grubosci ~ 1 pm, tworzona jest Swiezo przygotowana
warstwa fotorezystu (fotoczutego materiatu polimerowego
stosowanego w fotografii). Probka grafitowa jest dociskana
do fotorezystu natozonego na podioze (poétprzewodnikowa
ptytka z krzemu, pokryta warstwa SiO,). Po wyzarzeniu pta-
skowy?z jest przymocowany do warstwy fotorezystu. Nastep-
nie tasma klejaca jest dociskana do powierzchni pltaskowyzu
i ostro odrywana od niej; po tej operacji na tasmie znajduje
si¢ kilka warstw grafitowej czerni. Operacj¢ powtarza sig,
az czarny kolor grafitu zniknie na powierzchni podtoza.
Plytke umieszcza si¢ w acetonie i fotorezyst wymywa si¢
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Rys. 12. Etapy uzyskiwania warstw grafenowych metoda ztuszczania.

Rys. 14. Schemat struktury krystalicznej epitaksjalnego filmu grafenowego na po-
wierzchni krysztatu SiC (A) i fotografia epitaksjalnego filmu grafenowego wykonana za
pomoca mikroskopu sit atomowych (B) [23].

z pozostatosci grafitu. W tym przypadku plytka o grubosci
warstwy mniejszej od 10 nm trwale przylega do powierzchni
Si0,, dzigki sitom Van der Waalsa. Rysunek 12 pokazuje za-
sadg otrzymywania warstw grafenu metoda ztuszczania.

Po przemyciu fotorezystu acetonem za pomoca mikro-
skopu sit atomowych wyszukiwane sg te ptatki, ktore maja
grubosc¢ jednego atomu.

Inne metody otrzymywania grafenu

1. Produkcja epitaksjalnych filmow grafenowych na we-
gliku krzemu. Gdy SiC ogrzeje si¢ do 1300 °C w warun-
kach ultrawysokiej prozni, zachodzi sublimacja krzemu,
co powoduje powstawanie warstw grafenu na powierzchni
krysztatu, zwanych epitaksjalnymi (rys. 14).

2. Metoda redukcji tlenku grafenu za pomocq izopro-
panolu.

Grafit naturalny jest utleniany przez kilka godzin sil-
nymi utleniaczami do tlenku grafitu, a nastepnie, pod
wplywem silnej obrobki ultradzwigkowej, z tlenku grafitu
powstaje tlenek grafenu, z ktorego odzyskuje si¢ grafen
za pomocg redukcji izopropanolem [24].

3. Metoda osadzania grafenu na powierzchniach meta-
lowych [25].

Grafen osadza si¢ na powierzchni niklu lub miedzi.
W tym celu podtoze SiO, powleka si¢ warstwa Ni o gru-
bosci 300 nm lub folig Cu o grubosci 700 nm. Nastepnie,

w temperaturze 1000 °C i w warunkach podwyzszonego
ci$nienia, nad tak ogrzang probka przez 5 minut przepusz-
czany jest metan w mieszaninie z wodorem i argonem.
Na powierzchni niklu tworzy si¢ od 3 do 8 warstw grafenu,
a na powierzchni miedzi tworzy si¢ jednowarstwowy lub
dwuwarstwowy grafen.

Zastosowanie grafenu. Ze wzglgdu na swoje wlasciwosci
grafen znajduje szerokie zastosowanie — do tworzenia
materiatbw kompozytowych, powlok przewodzacych
ciepto i prad elektryczny, a takze elastycznych materiatow
elektronicznych. Wysoka przewodno$¢ cieplna grafenu
umozliwia wykorzystanie go jako materiatu, ktory usuwa
ciepto z elektroniki, ktora, jak wiadomo, bardzo si¢ nagrzewa
podczas pracy.

Ze wzgledu na to, ze ruchliwo$¢ nosnikow tadunku
w grafenie jest o dwa rzgdy wielko$ci wigksza niz w czy-
stym krystalicznym krzemie, grafen jest rywalem krzemu
w nanoelektronice, poniewaz to ruchliwos$¢ nosnikow wy-
znacza szybko$¢ dziatania przyrzadow.

Takze z uwagi na to, ze grafen ma zardwno wysokie
przewodnictwo elektryczne, jak i wysoka przezroczy-
sto$¢ (absorbuje tylko 2% $wiatta w szerokim zakresie
optycznym — od ultrafioletu do podczerwieni), moze
by¢ stosowany w wyswietlaczach ciektokrystalicznych,
bateriach stonecznych (rys. 15) lub czujnikach foto-
elektrycznych jako dobrze przewodzaca transparentna
clektroda. Firma Hefei Yo Power Electrical Technolo-
gy opracowala baterie stoneczne na bazie grafenu. Po-
nadto grafen jest chemicznie obojetny, ma rozwinigtg
powierzchni¢ (o maksymalny stosunku powierzchni
do objetosci), dzigki czemu jest z powodzeniem sto-
sowany w akumulatorach 1 superkondensatorach.
Za pomocg grafenu mozna zatem zmniejszy¢ wage lub
zwigkszy¢ pojemno$¢ urzadzen magazynujacych ener-
gi¢. Firma WPG stworzyta przeno$ng bateri¢ grafenowa
o pojemnosci 5000 mAh, ktoérg trzeba tadowac zaledwie
przez 10 minut.

Obszary zastosowan grafenu stale si¢ poszerzaja, dlate-
go powyzsze przyktady nie wyczerpuja wszystkich moz-
liwosci.
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Nanorurki

Grafen jest stabilny, dopdki nie zostang w nim utwo-
rzone defekty. Kiedy tylko struktura pierscieni szescio-
czlonowych zostanie zerwana, zamiast pierscieni szescio-
czlonowych pojawiaja si¢ pierScienie pigciocztonowe,
a cala struktura ulega zdeformowaniu do rurki podobne;j
strukturalnie do fulerenu o duzej liczbie atomow — np. Csy,
(rys. 16A). Rysunek 16 B z kolei pokazuje strukture nano-
rurki z zamknigtymi koncami.

Nanorurki moga by¢ jednowarstwowe i wielowarstwo-
we, proste i spiralne (rys. 17).

Metody otrzymywania nanorurek. Istnicja trzy najbar-
dziej znane metody otrzymywania nanorurek, ktorych lista
wcigz ros$nie: wytadowanie tukowe, odparowanie laserowe
powierzchni grafitu i chemiczne osadzanie z fazy gazowej.

Witasciwosci i zastosowania nanorurek. W zalezno-
$ci od schematu uktadania si¢ warstw grafenowych, na-
norurki wykazuja rézne wtasciwosci elektryczne, me-
chaniczne, magnetyczne i optyczne; na przyktad moga
by¢ zaréwno przewodnikami, jak i potprzewodnikami
elektrycznos$ci. Ponadto, elektronowe wilasciwosci na-
norurek mozna celowo zmieni¢, wprowadzajac do ich
wnetrza atomy innych substancji. Przewody oparte
na nanorurkach moga przepuszczaé¢ prad praktycznie
bez wytwarzania ciepta, przy czym prad moze osiagnaé
ogromng warto$é — 10’ A/em’. Klasyczny przewodnik
o takich wartosciach natychmiast odparowatby. Dla
mikroelektroniki nanorurki sg interesujace dlatego,
ze moga wykazywac rozne przewodnosci na przeciw-
legtych koncach, jezeli defekty punktowe powstaja
w $rodku tuby. Nanorurki sa rowniez wyjatkowo trwate,
co pozwala na ich wykorzystanie do tworzenia materia-
16w kompozytowych.

Ze wzgledu na wymienione powyzej niezwykte wia-
sciwosci nanorurki znalazty wiele zastosowan. Wysoka
wytrzymato$¢ nanorurek sprawia, ze sg one nicodzownym
sktadnikiem w tworzeniu materiatdéw kompozytowych. Jak
juz wspomniano, nanorurki znalazty zastosowanie w mi-
kroelektronice — s wykorzystywane do chtodzenia pracu-
jacych procesoréow. Nanorurki znalazty takze szerokie za-

o
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Rys. 15. Element baterii stonecznej na bazie grafenu - rodzaj tylnej i przedniej
strony (A), przenosne baterie grafenowe (B).
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Rys. 17. Struktura wielowarstwowych (A), dwuwarstwowych (B) i jednowarstwowych (C)
prostych nanorurek z niezamknigtymi kofcami.

stosowanie w produkcji polimeréw: stuza do wzmacniania
gumy w oponach, a takze do nadawania wlasciwosci anty-
statycznych 1 przewodzacych polimerom.

Karbiny

Sq to zwigzki wegla o liniowej strukturze, zapewnione;j
przez podwdjne lub potrojne wigzania migdzy atomami
C. W tym ostatnim przypadku powstaje jedno wigzanie ¢
i dwa wigzania 7, co oznacza przypisanie orbitalom wa-
lencyjnym kazdego atomu wegla hybrydyzacji typu sp.
(rys. 18).

Struktury liniowe z takimi wigzaniami po raz pierw-
szy zostaly odkryte w Instytucie Zwigzkow Organo-
elementowych Rosyjskiej Akademii Nauk w latach 60-
tych XX wieku przez profesora A. Sladkowa. Uzyskano
dwie formy liniowego wegla: z wigzaniami podwojnymi
(=C=C=), (jest to B-karbin) oraz z potrdjnymi wigzaniami:
(-C=C-), — jest to a-karbin.

Karbiny sg czarnymi drobnokrystalicznymi proszkami
o gestosei od 1,9 do 3,30 g/em’. Sg one polprzewodnikami
typu n (z szerokoscig przerwy wzbronionej od 1 do 2 eV).
Karbiny wykazuja takze wlasciwosci fotoelektryczne:
pod wplywem $wiatla znacznie wzrasta ich przewodnosé¢
elektryczna. Wihasciwos¢ ta odpowiada za pierwsze prak-
tyczne zastosowanie karbindbw w ogniwach stonecznych.
Istotne jest to, ze karbiny nie tracg fotoprzewodnoS$ci na-
wet w temperaturze si¢gajacej 500 °C, ktora jest znacznie
wigksza niz u innych materiatow o analogicznym przezna-
czeniu.

Pojemnosci cieplne oméwionych dotychezas alotropo-
wych form wegla rosng w szeregu: diament <grafit <kar-
biny.

Karbiny wykazuja zadziwiajaca odporno$¢ chemiczng
na dziatanie r6znych utleniaczy. Gotowane w mieszaninie
stezonych kwasoéw: azotowego i siarkowego zachowuja
si¢ tak biernie jak diament. Jedynie oddziatywanie karbi-
néw z ozonem prowadzi do ich catkowitego zniszczenia.
Po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury karbiny prze-
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Rys. 18. Schematyczny obraz tworzenia jednego wigzania o i dwdch podwdjnych
wigzah 7t w karbinie.

chodza w grafit. Uwaza sig, ze B-karbin jest fazg meta-
stabilng i dlatego tatwo przechodzi do bardziej stabilnego
a-karbinu i diamentu.

Metody uzyskiwania karbinow. Sposrod réznych me-
tod produkcji karbinéw wyrdézniamy: plazmowo-chemicz-
ng synteze karbinu, laserowq sublimacje wegla, tukowe
tupanie karbinu, jonoselektywne odkladanie karbinu. Wy-
twarzanie dtugich nitek karbinkowych zostato opanowane

-
e e L gt T, = i T

w 2014 r. dzigki zastosowaniu podwojnych nanorurek gra-
fenowych (rys. 19).

Zastosowanie karbinow. Jedng z cech karbinéw jako
zwigzkow chemicznych jest ich wysoka biokompatybil-
nos¢ i nietoksycznos¢, co zapewnito mu zastosowanie
w technologiach medycznych. Opracowano na przyktad
wiokna ,,Vitlan” z powtokami karbinowymi, z ktorych
wytworzono protezy naczyn krwiono$nych o wysokiej
odpornosci na zakrzepice. Karbinopodobny wegiel zna-
lazt zastosowanie w produkcji nietamliwych mocnych
nici do szycia, a takze w powlekaniu powierzchni tragcych
sztucznych stawow.

Na zakonczenie nalezy zauwazy¢, ze obok krystalicz-
nych form wegla wystepuja rowniez formy amorficzne, ta-
kie jak: wegiel drzewny, sadza, wegiel 1 koks (stosowany
w hutnictwie).

Doc. dr Valentyna Shvets
Instytut Ksztafcenia Zawodowego
Narodowej Akademii Nauk Pedagogicznych Ukrainy, Kijow.
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Rys. 19. Zdjecie dtugiej czasteczki karbinu wewnatrz podwéjnej nanorurki (A), schematyczny obraz podwajnej nanorurki z czasteczka karbinu w rzucie prostym (B) iizometrycznym (C)

[26].
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Mikroplastik - makroproblem

Co mamy na mysli, kiedy méwimy o tworzywach sztucznych i czym doktadnie sa te materiaty?

Elzbieta Szczepariska

in ,,plastik” pojawit si¢ po raz pierwszy w la-

tach trzydziestych XVI wieku. Termin pochodzi

ze starozytnej greki od stowa plastikos oraz od ta-

cinskiego terminu plastus, odnoszacych si¢ do cze-

g0$, co nadaje si¢ do formowania. Wspodtczesne uzycie

terminu plastik zostato po raz pierwszy wymyslone przez

Leo Hendricka Backelanda w 1909 r., celem opisania

szerokiej gamy materialow. Pozostaje pytanie, co mamy

na mysli, kiedy moéwimy o tworzywach sztucznych i czym
doktadnie sg te materiaty?

Plastikowe torebki, dlugopisy, rury czy urzadzenia
elektryczne — jesteSmy otoczeni przez roézne rodzaje two-
rzyw sztucznych. Jednak wszystkie majg co$ wspdlnego.
Wszystkie tworzywa sztuczne sktadaja si¢ z duzych cza-
steczek przypominajacych tancuch, nazywanych makro-
czasteczkami. Te duze czasteczki sktadajg si¢ z wielu po-
wtarzajacych si¢ mniejszych czesci potagczonych ze sobg
w sekwencje. Materiat o takim uktadzie molekularnym
okresla si¢ mianem polimeru.

Stowo polimer jest potaczeniem starozytnej greki stowa
poly (czyli wiele) i meres (co oznacza cz¢scei). Kazda poje-
dyncza czasteczka w tancuchu polimerowym jest uwazana
za pojedyncza jednostke 1 nosi nazwe monomeru. W tym
przypadku przedrostek mono jest uzywany w znaczeniu
pojedynczy. Zatem monomery sg to mate czasteczki, ktore
maja zdolnos$¢ wigzania si¢ ze soba, tworzac dlugie tancu-
chy. Proces tagczenia monomeréw w celu utworzenia poli-
meru jest nazywany polimeryzacja (Rys. 1).

Czym jest mikroplastik?

Termin ,,mikroplastik” odnosi si¢ ogdlnie do dowolne-
go kawalka tworzywa sztucznego mniejszego niz 5 mm
az do osiggnigcia 1 um w najdluzszym wymiarze. Jesli
dany plastiku jest mniejszy od 1 mm, nosi nazw¢ mini-
-mikroplastik, natomiast kazdy kawatek plastiku o wiel-
kosci mniejszej niz 1 um jest uwazany za nanoplastik.
Ze wzgledu na niezwykle mate rozmiary nanoplastikow,
a tym samym trudnos$ci w ich wykrywaniu wigkszo$¢ ba-
dan dotyczacych srodowiska wodnego pomija nanoplasti-

@ —>>
o @ \
Y

monomery polimeryzacja

Rysunek 1. Proces polimeryzacii. Rysunek wykonany przez autora wg [1].

ki, skupiajac si¢ tylko na mikroplastikach i mini-mikro-
plastikach. Wystandaryzowane kategorie rozmiardw sg
wymienione w Tabeli 1.

Tabela 1. Podzial plastiku ze wzgledu na rozmiar.
Tabela wykonana przez autora wg [1].

Kategoria plastiku | Rozmiar Skala rozmiaru
Makroplastik >25mm Q
Mezoplastik <25mm -5 mm Q
Mikroplastik <5mm -1 mm Q
Mini-mikroplastik | <1 mm -1 pm Q
Nanoplastik <1 um O

Mikroplastik stanowi najwigksze zagrozenie dla $rodo-
wisko wodnego. W wodzie morskiej syntetycznymi polime-
rami, powszechnie spotykanymi jako mikroplastiki sa: poli-
propylen (PP), polietylen (PE), polistyren (PS), polichlorek
winylu (PCW) i politereftalan etylenu (PET) (Tabela 2) [1].

Srodowisko a mikroplastik

Tworzywa sztuczne to syntetyczne polimery organiczne
o szeregu wyjatkowych wlasciwosci (wszechstronnosé, trwa-
o$¢, wytrzymatos¢, lekko$é 1 przezroczystosc), ktore czynig
je materialem unikatowym o szerokim zastosowaniu w prze-
mysle, budownictwie, medycynie i ochronie zywnosci. Jed-
noczesnie ulegaja bardzo powolnej degradacji i moga zatem
utrzymywac si¢ w Srodowisku przez dtugi czas.

o O NN

polimer
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Tabela 2. Nazwa, wzor strukturalny oraz zestawienie niektérych zastosowan wybranych polimerow.

Tabela wykonana przez autora wg [1].

Nazwa polimeru Wzér strukturalny

Zastosowanie

dywany, zabawki, opakowania lekow, kable, przewody,

polipropylen (PP) karoseria, zderzaki
H H
. l I folie, rury, pojemniki, narty, zagle, markery, zmywacze
polietylen (PE) | ? do paznokei, toniki
H H/n
polistyren (PS) sztuczna bizuteria, szczoteczki do zgbow, elementy

niektorych zabawek, jego spieniona forma to styropian

polichlorek winylu
(PCW)

rury, wyktadziny podtogowe, cewniki, strzykawki,

politereftalan etylenu
(PET)

C O
O (0]

tkaniny, dzianiny (w tym polar), obudowy urzadzen
elektronicznych, naczynia

Glowne zrodta zanieczyszczen z tworzyw sztucznych
pochodza z obszarow miejskich oraz podmiejskich i po-
przez sptyw trafiaja do rzek, jezior, morz i oceanoéw. Nie-
ktore zrodta mikroplastiku to: $mieci z tworzywa sztucz-
nego, kosmetyki (np. peelingi zawierajace plastik jako
substancje¢ $cierng), pasty do ze¢bow, opuszczone i porzu-
cone statki oraz opony samochodowe [2].

Uwolnienie tworzyw sztucznych do s$rodowiska
przyczynia si¢ do niekontrolowanego gromadzenia si¢
plastikowych $mieci, gdzie moga by¢ poddawane de-
gradacji przez czynniki atmosferyczne i transport rzecz-
ny, konczac na wybrzezach. Makroskopowe tworzywa
sztuczne 1 mikroplastiki w S$rodowiskach morskich
i przybrzeznych podlegaja roznym procesom starzenia,
takim jak: ekspozycja stoneczna, starzenie termiczne
(promieniowanie), wzrost bio-filmu i utlenianie (Rysu-
nek 2).

Plastikowe szczatki wchodza do $rodowiska morskiego
w szerokim zakresie rozmiarow o roznej gestosci, sktadzie
chemicznym, kolorze i ksztalcie (w tym mikroskopijne
czastki, widkna i granulki). W $rodowisku morskim pla-

stik dzieli si¢ na dwa typy: pierwotne i wtdérne mikrodro-
biny.

Pierwotne mikrodrobiny plastyczne obejmuja pro-
dukty uzytku domowego i przemystowego, takie jak ko-
smetyki i produkty do higieny osobistej, srodki czyszczace
i peelingi do twarzy, produkty dla dzieci, $rodki odstrasza-
jace owady oraz filtry przeciwstoneczne.

Wtoérne mikrodrobiny plastyczne obejmujg mniejsze
fragmenty plastiku generowane w czasie, otrzymywane
przez degradacje wigkszych elementow tworzyw sztucz-
nych w $rodowisku ladowym lub morskim. Mikrodrobi-
ny pierwotne i wtorne wystepuja w srodowisku morskim
osiggajac wysokie stgzenia, co moze mie¢ negatywny
wplyw na zycie morskie i procesy ekologiczne.

Degradacja prowadzi do rozdrobnienia makrosko-
powych odpadéw tworzyw sztucznych i wprowadzenia
do srodowiska mikroplastikow wtornych. W przypadku
pierwotnych i wtornych mikrodrobin plastikow degrada-
cja zmienia gtéwnie ich wlasciwosci fizyczne i chemicz-
ne, takie jak: kolor, morfologia powierzchni, krystalicz-
no$é, wielko$é czastek i1 gegstosc [3].
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Rysunek 2. Zmiany wiasciwosci mikroplastiku po degradacii. Rysunek wykonany przez

Produkcja mikroplastiku

Obecnie tworzywa sztuczne sg uwazane za najczg-
Sciej uzywane i wszechstronne materialty nowoczesnego
Swiata. Aby sprostac¢ szybko rosngcemu zapotrzebowaniu
na te materialy, w ciagu lat ich globalna produkcja ogrom-
nie wzrosta. W 1950 roku §wiatowa produkcja tworzyw
sztucznych stanowita zaledwie okoto 1,5 miIn ton. Pomimo
spadku produkcji w czasie kryzysu naftowego w 1973 r.,
a takze kryzysu w 2007 r., do 2009 r. §wiatowa produkcja
tworzyw sztucznych wzrosta do 250 milionéw ton. Histo-
rycznie $wiatowa produkcja tworzyw sztucznych wzra-
stata o okoto 9% kazdego roku. Jednak do 2014 r. tempo
globalnej produkcji osiagneto 311 miliondéw ton rocznie.
Stanowilo to wzrost rocznej globalnej produkcja o okoto
25% w ciagu zaledwie 5 lat.

Do roku 2014 wyrozniono trzech najwigkszych swia-
towych producentow tworzyw sztucznych, byty to: Chi-
ny, Europa i Pétnocna Ameryka, odpowiednio 26%, 20%
i 19%. Pig¢ krajow zapewnialo natomiast 63,9% caltkowi-
tego europejskiego popytu na tworzywa sztuczne: Niemcy
(24,9%), Wtochy (14,3%), Francja (9,6%), Wiclka Bry-
tania (7,7%) 1 Hiszpania (7,4%) (Wykres 1). Najbardziej
rozpowszechnionymi tworzywami sztucznymi na calym
swiecie byty polietyleny i polipropyleny.

Zagrozenia

Makroplastiki ulegaja w srodowisku degradacji na co-
raz mniejsze kawatki. Dzieje si¢ tak, poniewaz w ciagu
ostatniego poélwiecza produkcja tworzyw sztucznych
gwaltownie wzrosta. Z rosngcym niepokojem obserwuje
sig, iz rosnie takze ich obecnos¢ w srodowisku — do tego

Chemia

autora wg [3].

Wykres 1. Produkcja plastiku w 2014 roku przez
poszczegdlne panstwa.
Wykres wykonany przez autora wg [1].
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stopnia, Ze stajg si¢ jednym z najwigkszych zagrozen $ro-
dowiska morskiego. Mikroplastik stanowi tak duze jego
zagrozenie, poniewaz zdarza si¢, ze spozywany jest przez
organizmy morskie, takie jak zooplankton, malze, ostrygi,
ryby, zo6twie, a nawet ptaki morskie.

Fizycznie mikroplastik prowadzi do mechanicznych
uszkodzen organizméw. Moze by¢ powodem zablokowania
przewodu pokarmowego, uszkodzenia jelit (w tym pekania
kosmkow 1 rozszczepienia enterocytow), a nawet zmiany
aktywnosci filtrujacej 1 fagocytozy organizmow. Szkody
te ostatecznie mogg spowodowaé $mier¢. Ponadto mikro-
plastik moze gromadzi¢ si¢ w sieci pokarmowej poprzez
drapieznictwo, a jesli dostanie si¢ do owocoOw morza, moze
stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla zdrowia ludzi.

Chemicznie mikroplastiki w $rodowiskach wodnych
pochtaniajg 1 gromadzg zanieczyszczenia. Spozycie ska-
zonych mikroczastek moze zatem wprowadzi¢ toksycz-
ne zanieczyszczenia do organizmow morskich, a nawet
do sieci pokarmowej. W tym sensie mikroplastiki dziataja
jako wektory toksycznych zanieczyszczen. W niektorych
przypadkach mikrodrobiny mogg gromadzi¢ wigcej zanie-
czyszczen niz inne media w §rodowisku.

Pod katem biologicznym mikroplastiki sg sklonne
do gromadzenia przez mikroorganizmy. Mikroplastik
moze wplywaé na ewolucje spotecznosci drobnoustrojow
i wymiang genow (takich jak geny opornosci na antybioty-
ki i geny opornos$ci na metale) migdzy réoznymi taksonami
bakteryjnymi.

Podsumowanie

Podsumowujac, mikroplastik to mate czastki plastiku obec-
ne w Srodowisku morskim. Nie sg one pojedyncza jednostka,
poniewaz stanowig mieszaning polimerow i dodatkow, kto-
re moga adsorbowaé substancje z otaczajacego srodowiska,
w tym sktadniki odzywcze czy tez zanieczyszczenia morskie.
Biorac pod uwagg ich niewielkie rozmiary (od 1 do 5 pum),
tego typu mikrodrobiny moga by¢ spozywane przez wicle
organizmow morskich, stanowigc dla nich zagrozenie. Mi-
kroplastik jest coraz wigkszym zagrozeniem dla fauny i flory
morskiej oraz ekosystemu. W przypadku organizmoéw ryzyko
zwigzane z jego przyjmowaniem wynika nie tylko z samego
materiaty, ale takze ze zdolnosci do wchianiania i koncentro-
wania zanieczyszczen srodowiskowych w wodzie morskiej,
a nastgpnie przenoszenia ich przez tancuchy pokarmowe.
Ponadto coraz czg¢sciej podkresla si¢, ze mikrodrobiny moga
wplywaé na procesy ekologiczne [4].

Mgr Elzbieta Szczepaniska
Doktorantka, Uniwersytet Gdanski
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