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MATURA » z72. Krajowej Olimpiady
Uchybienia w zadaniach Chemicznej



Efekty energetyczne, kinetyka, réwnowaga chemiczna, réwnowagi w
rozworach wodnych i elektrochemia — wszystko w Il czesci bardzo

dobrze przyjetego przez uczniéw i nauczycieli podrecznika.

Teoria
51 rozwigzanych krok po kroku przyktadéw wraz z objasnieniem

148 zadan w kolejnosci ulatwiajacej nauke. Odpowiedzi do zadan

CCKKX

Wskazowki, informacje o typowych bledach i dodatkowe pytania

POdStawy Napisane tak, jak sam bym

= i chciaf, zeby mi to kiedys
obliczen wyHumaczono

chemicznych

paion tctiowcs | Ok 39 PLNlegz.

Zaméwienia i dodatkowe informacje:

https://dmchemik.pl/ksiegarnia




W niniejszym numerze staramy sie, jak zawsze, propo-
nowac Pafstwu mozliwie zréznicowang oferte tema-
tyczna. W dziale ,Nauka i technika” publikujemy opowies¢
o kojarzacym sie z krajem kwitngcej wisni" pierwiastku
nihonie, o niezbednych dla zrozumienia wtasciwosci pier-
wiastkow efektach relatywistycznych, o waznych dla szero-
ko rozumianego zdrowia zwigzkach litu oraz o réznych obli-
czach potaczen cyjankowych. W dziale ,Metodyka i praktyka
szkolna" polecamy opis prostego, a zarazem efektownego
eksperymentu ilustrujacego zjawisko termochromizmu,
zamieszczamy oryginalne rozwazania o pojeciu stopnia nie-
nasycenia czasteczek zwigzkow organicznych, udostepniamy
nasze tamy osobistym refleksjom Autora o budzacych wciaz
gorace dyskusje zadaniach maturalnych i zestawiamy aktu-
alne rekomendacje na temat regut BHP w szkolnym labora-
torium chemicznym. Publikujemy takze zadania teoretyczne
z | etapu 72. Krajowej Olimpiady Chemicznej.

Bardzo syntetyczny jest tym razem ten opis, poniewaz
pozostawiam wiecej miejsca na... pozegnanie. Tak, Szanow-
ni Pafistwo, niniejszy numer ,Chemii w Szkole” jest ostatnim
w 71-letniej historii, rozpoczynajacej sie jej wydzieleniem
w 1955 roku z wydawanego od 1948 r. dwumiesiecznika
,Fizyka i Chemia”, majacego swoje korzenie jeszcze w latach
20-tych XX wieku (por. ostatnia strona oktadki). Wydawca-
mi ,Chemii w Szkole” byty kolejno: Paistwowe Zaktady Wy-
dawnictw Szkolnych (1955-1973), Wydawnictwa Szkolne
i Pedagogiczne (1974-2005), firma Dr Josef Raabe Spétka
Wydawnicza (2006-2014), a od lipca 2014 1. - Agencja
AS Pana Jézefa Szewczyka. W ciggu tych 7 dekad w two-
rzenie ,Chemii w Szkole” zaangazowanych byfo, zawsze
7 takg samg pasja i wiarg w fundamentalng role edukacji,
wielu znakomitych Autoréw z kregu nauczycieli szkolnych
i akademickich oraz liczni redakeyjni wspotpracownicy réz-
nych szczebli. Pismem kierowali kolejni redaktorzy naczelni:
prof. Mieczystaw Michalski (1955-1956), mgr inz. Hen-
ryk Regulski (1956-1981), dr inz. Andrzej Rubaszkiewicz
(1982-2000), ktoremu zawdzieczam otwarcie dla mnie ta-
méw ,Chemii w Szkole”, dr Anna Czerwifiska (2000-2004)
oraz nizej podpisany (2005-2025), zwigzany w rézny spo-
s6b z czasopismem juz od... 1977 roku.

Koficzac w ten sposéb mojg niesamowitg i niezapo-
mniang intelektualng przygode z ,Chemig w Szkole”,
w imieniu obecnej Redakgji chciatbym serdecznie podzie-
kowa¢ wszystkim wieloletnim Autorom i innym wspot-
twdrcom naszego czasopisma oraz wyrazi¢ przekonanie,
ze winnej formie powréci ono w przysztosci, jesli — miejmy
nadzieje - stowo drukowane odzyska kiedys nalezng mu
range w szeroko rozumiane;j edukacji, do ktorej nawiazuje
populama metafora: Uczenie sie jest Swiattem, a ignoran-
gja ciemnoscig.

Zycze wszystkim Czytelnikom i sympatykom ,Chemii
w Szkole” sukceséw w nauczaniu i wszelkiej pomysinosci!
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Ciekawostki e Marek Orlik
© Amoniak a nowotwory e Jeszcze o chorobie Alzheimera
o Krocionogi i cyjanowodér e Fotosynteza miliard lat wezesniej?

6 0 barwie (i nie tylko) niektérych metali

slow kilka e Romuald Hassa

Wiekszos¢ metali w litej masie ma barwe od srebrzysto-biatej do
szarej. Jest jednak kilka pierwiastkéw metalicznych, ktore wyrézniaja
sie z tumu.

Lit — atom niewielki a potezny! e Joanna Kurek
W Swietle najnowszych badar nalezy uznac, i jest to pierwiastek z wielu wzgledéw bardzo wazny, takze dla
naszego zdrowia i dlatego warto jest wzbogaci¢ nasza wiedze na jego temat.

0 kraju kwitnacej wisni, a wlasciwie kraju wschodzacego Slorica
o Romuald Hassa

Nazwa Japonii, zapisana znakami BAE, ma dwa sposoby odczytywania: Nippon-koku lub Nihon-koku
i data nazwe dwom pierwiastkom.

Cyjanki szkodliwe i dobrotliwe e Joanna Kurek
Istniejg w przyrodzie takie grupy atomdw, ktére w okreslonej postaci maja wiasciwosci toksyczne,
ale wystepujac w innej roli staj sie dla nas pozyteczne. Przyktadem jest grupa cyjankowa.

Metodyka i praktyka szkolna

27 Narodziny nowej $wieckiej tradycji?
e Damian Mickiewicz

W ostatnich miesigcach sporo uwagi poswiecitem egzaminowi maturalnemu
z chemii, a $cislej — kolejnym uchybieniom w zadaniach.

Jodek olowiu. Zélte czy czerwone? o Marek Ples

Wiele pierwiastkow i zwiazkéw chemicznych wykazuje polimorfizm, czyli wielo-
postaciowo$¢. Moga one istnie¢ w réznych formach, zaleznych od warunkéw.
Szczegdlnie wazna jest tu temperatura.

Charakterystyka zwigzkow organicznych oparta na
pojeciu stopnia nienasycenia czasteczki

e Mariusz Lukaszewski

W tradycji dydaktycznej chemii organicznej nierzadko spotykamy sie z przekona-
niem, ze wzory sumaryczne zwiazkéw chemicznych sa mato przydatne w nauczaniu
tej gatezi chemii.

47 ,Bezpieczne laboratorium to nie tylko zestaw przepiséw, lecz
przede wszystkim kultura odpowiedzialno$ci, ktéra ksztaltujemy
u mlodziezy kazdego dnia” e Julia Jagu$

Olimpiady i konkursy

44 72.Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap I - Zadania teoretyczne
e Komitet Gldwny Olimpiady Chemicznej
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0d wydawcy

Szanowni Czytelnicy!

rzychodzi taki moment, Ze trzeba podjac trudng decyzje. Niewatpliwie do
takich nalezy decyzja o zakofczeniu wydawania ,Chemii w Szkole” i innych
czasopism. Przekazujemy ten numer jako ostatni w 98-letniej historii czasopisma.
Wiele osob pyta mnie - dlaczego? Odpowied? jest prosta — wymuszaja

ja zmiany cywilizacyjne - prasa nie jest juz zrédtem informacji, te role prze-
jat Internet. Jadac metrem, autobusem czy pociggiem widzimy, zwfaszcza
mtodych ludzi wpatrzonych wytacznie w ekrany smartfonéw. Liczba naszych
prenumeratoréw malata z roku na rok. Jesli przyjac, ze szkét podstawowych
i ponadpodstawowych jest ponad 20,8 tys. to zaledwie ok. 1% zdecydowato
sie zamowic ,Chemie w Szkole". Przegrywalismy nie tylko z Internetem, ale i ze
$rodkami czystosci, jak pisali nam rozzaleni nauczyciele i szkolni bibliotekarze.
Na sytuacje czasopisma miaty takze wptyw decyzje polityczne. Likwidacja
gimnazjéw sprawita, Ze stracilismy ok. 30% prenumeratoréw. Wycofanie sie
Ruchu, najwiekszego przez lata kolportera prasy, z prowadzenia prenumeraty —

Ciekawostki

to strata kolejnych 30%. Kazde zawirowanie globalne jak pandemia czy wojna
w Ukrainie odbijaty sie spadkiem abonamentu.

Czas wiec podziekowat wszystkim, ktdrzy dotrwali z nami do kofica. Przede
wszystkim Czytelnikom, ktérzy kupowali w ostatnich latach coraz drozsze cza-
Sopismo.

Szczegdlne stowa podziekowania kieruje do prof. Marka Orlika, wielolet-
niego redaktora naczelnego ,Chemii w Szkole”, do autoréw i grafikéw, ktdrzy
godzili sie na symboliczne wynagrodzenia, a niektdrzy autorzy artykutéw rezy-
gnowali z honorariéw znajac trudna sytuacje czasopisma.

Dziekuje takze za lata owocnej wspdtpracy drukarni Paper&Tinta, firmie DMS,
osobom wspétpracujgcym z firm kolportazowych — Garmondu, Kolportera, Poczty
Polskiej, Pol Perfektu/EMPiK-u, ksiegami interetowych Publio i DW JAR/eprasa.

Miatem szczedcie trafi¢ na wspaniatych ludzi.

Jozef Szewczyk, wydawca

Amoniak a nowotwory

W dawnych (cho¢ nie bardzo) czasach, m.in. w wiktorianskiej Bry-
tanii, dobrze utozona dama w krepujacej sytuacji taktownie omdlewa-
ta, a cucono jg znanymi od starozytnosci solami trzezwigcymi, ktérych
gtéwnym sktadnikami byty (i sg) weglan (NH,4),CO5 i wodoroweglan
amonu NH,4HCOs, uwalniajgce amoniak, dwutlenek wegla i wode. Po-
budzanie parami amoniaku stosujg tez niektérzy sportowcy przed zawo-
dami. Szczegélne znaczenie przypisywano solom trzezwigcym w czasie Il
wojny Swiatowej, gdy kazdy zaktad pracy w WIk. Brytanii musiat je mie¢
w wyposazeniu apteczki pierwszej pomocy [1]. Dzi$ jednak wiadomo,
ze amoniak jest szkodliwy i dtugotrwata nan ekspozycja moze spowo-
dowac oparzenie btony $luzowej nosa i jamy ustnej, a nawet zatrucie
prowadzace do $mierci.

Do tych dobrze znanych faktéw nalezy dodac ostatnia, niepokoja-
cg informacje o potencjalnym wptywie amoniaku na procesy zwigzane
z rozwojem nowotworéw [2].  Jak opisuja w oryginalnej pracy w Can-
cer Research polscy badacze [3], pracujacy pod kierownictwem dr
Magdaleny Winiarskiej z Instytutu Medycyny Doswiadczalnej i Klinicznej
PAN, mechanizm takiego dziatania NH; ma polega¢ m.in. na ostabianiu
dziatania kluczowych komérek uktadu odpornodciowego, co moze mie¢
znaczacy wptyw na skutecznos¢ antyrakowej immunoterapii.

Amoniak jest co prawda naturalnym produktem metabolizmu ami-
nokwasoéw w naszych organizmach, ale w watrobie i nerkach ulega on
przemianie w mniej szkodliwy, wydalany nastepnie mocznik. Ustalono
jednak, ze w obrebie guzéw nowotworowych amoniak jest intensyw-
nie produkowany i w duzych ilosciach gromadzony, z powodu braku
efektywnych mechanizméw jego usuwania, a nawet moze wspomagac
kancerogeneze jako sktadnik biomasy guza!

Co wiecej, amoniak uposledza mechanizmy obronne komérek od-
pornoéciowych (w tym limfocytéw T), ktére odgrywaja kluczowa role
w walce z komdrkami nowotworowymi. Szczegétowy mechanizm tego
procesu polega na obnizeniu w komérkach cytotoksycznych poziomu
perforyny, biatka odpowiedzialnego za niszczenie komérek nowotwo-
rowych przez uktad odpornodciowy. Co wiecej, amoniak zmniejsza efek-
tywno$¢ nowoczesnych terapii nowotworowych, takich jak metody wy-

korzystujgce komérki CAR-T czy przeciwciata monoklonalne.

[1] https://en.wikipedia.org/wiki/Smelling_salts

[2] https://www.medonet.pl/choroby-od-a-do-z/choroby-nowotworowe,amoniak-a-rozwoj-
nowotworow--nowe-odkrycia-polskich-naukowcow,artykul, 41736687 .html?utm_cam-
paign=cb

[3] https://aacrjournals.org/cancerres/article/85/13/2448/763114/Ammonia-Suppres-
ses-the-Antitumor-Activity-of; https://doi.org/10.1158/0008-5472.CAN-24-0749

Jeszcze o chorobie Alzheimera

W artykule na s. 10 opisujemy potencjalnie pozytywne znaczenie
zwigzkéw litu dla zdrowia psychicznego i spowolnienia choroby Alzhei-
mera. Nowe badania sugeruja, ze korzystne dziatanie, wspomagajace
pamiec i by¢ moze przeciwdziatajgce chorobie Alzheimera, ma réwniez
cholina, zwana tez witaming B,. Jest to kation 2-hydroksyetylotrimetylo-
amoniowy, wystepujacy zwykle w potaczeniu z jonami halogenkowy-
mi X™ (Rys. 2).

L
fwa‘RDH

Rys. 2. Sol choliny zawierajgca anion X. © Alhadis -
% Praca wtasna, oparta na: Choline-skeletal.png od Ben-

jah-bmm27, CCO, https://commons.wikimedia.org/w/

index.php?curid=83119135

Cholina jest substratem niezbednym do produkcji waznego neuro-
przekaznika - acetylocholiny, ktory wytwarzany jest w organizmie w nie-
wielkiej ilodci i dlatego musi by¢ dostarczana z pozywieniem, takim jak
np. z6ttka jaj, dréb, ryby czy rosliny straczkowe. Z najnowszych brytyj-
skich i amerykanskich bada nad seniorami niemajgcymi symptoméw
choroby Alzheimera wynika, ze osoby spozywajace dziennie ok. 350 mg
choliny miaty obnizone ryzyko rozwoju tego schorzenia. Co ciekawe,
takze zbyt duze dawki choliny miaty niekorzystne, m.in. kardiotoksycz-

ne i neurodegeneracyjne dziatanie, z czego wynika rekomendacja, aby

przyjmowac jg z pozywieniem, a nie w postaci suplementéw diety.
Trzeba jednak zauwazy¢, ze same procesy chemiczne moga nie

wyjadni¢ ztozonej etiologii choroby Alzheimera. Najnowsze badania,

prowadzone przez naukowcéw z Johns Hopkins School of Medicine,

opublikowane w prestizowym czasopi$mie Science [4] wskazuja np. na

szczegdlna role sieci transportowych nanorurek w mézgu [2-4]. Z jednej

strony odgrywaja one kluczowa role w usuwaniu toksycznych czasteczek,

w tym B-amyloidu, podejrzewanego o tworzenie blaszek przyczyniaja-

cych sie do choroby Alzheimera, ale z drugiej strony neurony wyko-

rzystuja nanorurki takze do przenoszenia tych szkodliwych czasteczek

miedzy sobg. Odkrycie mechanizmu choréb neurodegeneracyjnych jest

wiec nadal kwestia trudnej do okreslenia przysztosci.

[1] https://portal.abczdrowie.pl/niedoceniany-skladnik-diety-wspiera-pamiec-zmniejsza-ryzy
ko-alzheimera-i-poprawia-pamiec/7220270835162048a

[2] https://www.medonet.pl/choroby-od-a-do-z/choroby-neurologiczne, nanorurki-w-mozgu
-ssakow--przelomowe-badania-nad-choroba-alzheimera,artykul, 14821242 .html

[3] https://www.hopkinsmedicine.org/news/newsroom/news-releases/2025/10/new-
research-brain-cells-form-pneumatic-tubes-to-spread-toxic-molecules-that-may-play-a-
role-in-alzheimers-disease

[4] https://www.science.org/doi/10.1126/science.adr7403
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Krocionogi i cyjanowodor

Na s. 20 naszego czasopisma przeczytajg Panstwo o nieorganicz-
nych i organicznych potaczeniach zawierajacych grupe cyjankowa C=N,
z ktérych najprostszym jest cyjanowodér HCN o zapachu gorzkich
migdatéw i wysokiej toksycznosci, wcigz wykorzystywany w niekto-
rych stanach USA do przeprowadzania egzekucji na skazanych na kare
Smierci wiezniach. Okazuje sie, ze cyjanowodor jest takze swoistg bronig
produkowang i wydzielang przez krocionogi - nieoczywistej pieknosci
(delikatnie rzecz ujmujac) stawonogi nalezgce do wijow. Na szczedcie
polskie wije, ktorych gtéwnym reprezentantem jest krociondg piaskowy
(Fot. 1), nie sg tak wielkie, jak afrykanski bongololo, ktéry osigga dtu-
gos¢ do 30 cm i szczyci sie 400 odndzami (po jednej parze na kazdym
segmencie obtego ciata), ale i tak wywierajg spore wrazenie, gdy znajda
sie w polu naszego widzenia, na ogét w piwnicach, gdzie smacznie
zasypiaja az do maja.

W sytuacji zagrozenia, jesli nie przeraza napastnika samym swoim
wygladem, krocionogi piaskowe zwijajg sie w kulke, wydzielajg sub-
stancje o nieprzyjemnym zapachu i potencjalnie draznigce nasza skore,
a takze wspomniany wyzej HCN w postaci kwasu cyjanowodorowego.
Jako toksyna nie jest on przez krocionogi magazynowany ,na wszelki
wypadek”, lecz produkowany ,na biezgco” w procesie enzymatycznej
cyjanogenezy.

Z powyzszych powoddéw dtuzsze przebywanie w pomieszczeniu ze
zdenerwowanymi krocionogami moze spowodowac¢ dusznosci, reakcje
alergiczne, a nawet bol brzucha. Lepiej tez krocionogéw nie dotykac, bo
przenosza one réwniez niebezpieczne dla nas bakterie. Analogiczny me-
chanizm obronny poprzez emisje HCN stosuja réwniez niektore gatunki
chrzaszczy, a takze, co odkryto dopiero w 2017 r., gatunek roztocza

Fot. 1. Krociondg piaskowy (Szkocja). Sandy R - https://www.flickr.com/photos
/35142635@N05/7156701242/. https://pl.wikipedia.org/wiki/Krocion%C3%B3g_
piaskowy Lic. Wikimedia Commons.

mechowca Oribatula tibialis, wykorzystujacy w tym celu aromatyczny
ester — heksanian mandelonitrylu jako prekursor HCN w procesie enzy-
matycznej hydrolizy [2, 3].

[1] https://zielona.interia.pl/przyroda/zwierzeta/news-kilkaset-nog-w-naszym-ogrodzie-
lepiej-nie-dotykac-tych-zwier,nld,21823409

[2] https://www.pnas.org/doi/full/10.1073/pnas. 1618327114

[3] https://www.chemistryworld.com/news/tiny-mite-uses-hydrogen-cyanide-to-fight-
predators/3006980.article

Fotosynteza miliard lat wcze$niej?

Kazdy, kto interesuje sie pochodzeniem czasteczkowego tlenu w at-
mosferze ziemskiej wie, iz jego pojawienie sie wigzane jest z wytonie-
niem sie pierwszych zdolnych do fotosyntezy organizméw - sinic, ktére
w ten sposéb syntetyzowaty niezbedng materie organiczng. Pojawie-
nie sie tlenu O, spowodowato jednak wymieranie wiekszosci bakterii
beztlenowych, stad wydarzenie to nazwano katastrofg tlenowa, ktorej
poczatek datowano dotychczas na 2,7 mld lat temu (rys. 1). Z kolei czas
ten oszacowano na podstawie wieku czerwonych (tlenkowych) minera-
tow zelaza, dla powstania ktdrych przyjeto koniecznos¢ obecnosci tlenu
0, w atmosferze. Jednym ze Zrodet niepewnosci takich oszacowan jest
m.in. istotna w dtugiej skali czasowej zmienno3¢ cisnienia i temperatury
na naszej planecie, wptywajaca na termodynamiczng i kinetyczng cha-
rakterystyke wszystkich procesow.

Najnowsze (czerwiec 2025 r.) badania [1-3] nad poczatkami zywej
materii i fotosynteza skupity sie na wydobyciu informacji biochemicz-
nych ze starozytnych, bogatych w materie organiczng skat osadowych.
Przeanalizowano 406 probek zréznicowanych wiekowo, liczacych nawet
3,3 miliarda lat, a takze wspotczesnych skat oraz meteorytow i probek
biologicznych z uzyciem zaawansowanych technik chemicznych (chro-
matografii gazowej i spektrometrii mas).

Wykorzystanie metod sztucznej inteligencji — uczenia maszynowe-
go pozwolito nastepnie na rozréznienie probek pochodzenia bioge-
nicznego od abiogenicznego, czyli wykrycie ukrytych tzw. sygnatur
biologicznych. Wykazano wystepowanie biogenicznych zespotéw mo-
lekularnych, czyli pierwszych przejawdéw zycia juz 3,33 mid lat temu
i zachodzenie pierwszych procesow fotosyntezy niemal miliard lat wcze-

$niej niz dotychczas sadzono. Autorzy oryginalnej pracy [2] uwazaja,
Zze opracowana przez nich metodologia moze w przysztosci postuzy¢
réwniez do poszukiwania zycia na innych planetach.

[1] https://antyweb.pl/podreczniki-do-kosza-nowe-odkrycia-o-poczatkach-zycia

[2] M. L. Wong et al. https://www.pnas.org/doi/10.1073/pnas.2514534122

[3] https://astrobiology.com/2025/11/ancient-chemical-clues-reveal-earths-earliest-life-3-
3-billion-years-ago.html

[4] https://scitechdaily.com/ai-uncovers-hidden-traces-of-life-in-3-3-billion-year-old-rocks/

[5] https://www.discovermagazine.com/unexpected-evidence-of-life-found-in-3-3-billion-
year-old-rocks-using-ai-48273
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Rys. 1. Cisnienie czastkowe tlenu O, w atmosferze Ziemi. Linie przedstawiaja zakres
szacunkéw. Czas w miliardach lat temu (Gya). Zielona kreska, czas katastrofy tleno-
wej. https://pl.wikipedia.org/wiki /Katastrofa_tlenowa. Lic. Wikimedia Commons.

Oprac. Marek Orlik
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Parafrazujgc stynne zdanie zapisane w XVIIl wieku przez ksiedza Benedykta
Chmielowskiego kazdy z nas moze powiedzie¢ ,, Ztoto, jakie jest, kazdy widzi”.
To prawda, ale czy zastanawialiscie si¢ kiedys — dlaczego?

Romuald Hassa

ickszo$¢ metali w litej masie ma barwe od sre-

brzysto-biatej do szarej. Jest jednak kilka pier-

wiastkow metalicznych, ktore wyrdzniajg si¢

z thumu. Sg to mianowicie: ztoto (z6tte), miedz
(r6zowo-pomaranczowa/tososiowo-czerwona), cez (z6ito-
srebrzysty) i frans (prawdopodobnie Z6lty).

Barwa metali

Aby moc w dos¢ nieskomplikowany sposob wyjasnic¢
barwe tych metali nalezy przypomnie¢ sobie konfiguracje
walencyjne ich atomow w stanie podstawowym:
zloto — 4" 5d"° 65’

e miedz — 3d'"%4s'
® cez—6s'
e frans—7s'

Zgodnie z regula nieoznaczonosci Heisenberga nie
mozemy jednoznacznie i zarazem jednoczesnie okresli¢
potozenia i momentu pgdu (predkosci) poruszajacego si¢
elektronu. Mozemy uczyni¢ to tylko w sposéb przyblizo-
ny, czyli z okreslonym prawdopodobienstwem. W 1928
roku Paul Dirac i Erwin Schrédinger wykazali, ze elektron
poruszajacy si¢ w poblizu jadra atomowego moze osiagac
predkosci bliskie predkosci swiatta. Oznacza to, ze masa
elektronu wzrasta, a tym samym maleje Srednia odlegtosé¢
elektronu od jadra, poniewaz wzrasta przyciaganie elektro-
statyczne migdzy nimi." Elektrony znajdujace si¢ dalej od
jadra poruszaja si¢ z mniejszymi predkosciami i stabiej od-

dziatuja z jadrem. Sa to tak zwane efekty relatywistyczne.
Zatem efekty relatywistyczne sg najwyrazniej widoczne
dla elektronoéw z orbitali s (silnie zblizaja si¢ do jadra i je
ekranujg), nieco stabiej dla elektrondow z orbitali p, a dla
elektronow d 1 f nastgpuje wtorny, odwrotny efekt relaty-
wistyczny (sg one ,,odsuwane” od jadra).

Efekty relatywistyczne nasilaja si¢ wraz ze wzrostem
fadunku jadra. Sumarycznie efekty te wptywaja na rozmiar
atomu. Np. promien atomowy ztota wynosi 135 pm, pod-
czas gdy promienie atomowe miedzi i srebra, znajdujacych
si¢ we wezesniejszych okresach, wynosza odpowiednio
135 pm i 160 pm! W atomach metali, tu: ztota i miedzi
istnieje przerwa energetyczna pomi¢dzy pasmem energe-
tycznym w pelni zapetnionego orbitalu d (odpowiednio dla
ztota 5d oraz miedzi 3d) a pasmem energetycznym zapet-
nionego czesciowo orbitalu s (odpowiednio dla ztota 6s
oraz miedzi 4s).

Przerwy energetyczne i barwy metalu

Efekty relatywistyczne sprawiaja, ze zgodnie z opisa-
nym powyzej ,,mechanizmem” orbital 54 ulega rozsze-
rzeniu, a 6s skurczeniu, co w efekcie przyczynia si¢ do
zmniejszenia przerwy energetycznej migdzy tymi orbita-
lami. Wielko$¢ tej przerwy odpowiada za barwe metalu,
ktora jest wynikiem przejs¢ elektronow miedzy catko-
wicie zapetniong podpowtoka d, a czgSciowo zapetniong
podpowloka s: ns' (n—1)d"’ < ns’ (n—1)d’. Przejicia te sa
spowodowane absorpcjg promieniowania.

Dla ztota wielko§¢ przerwy energetycznej wynosi
2,3 eV *i oznacza silna absorpcje kwantow promieniowa-

1 Za to odkrycie Paul Dirac i Erwin Schrodinger otrzymali Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki w 1933 roku.
2 Warto$¢ t¢ ustalona doswiadczalnie i jest ona zgodna z wynikami obliczen uwzgledniajacych efekty relatywistyczne.
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Krysztaly zfota (https://en.wikipedia.org/wiki/Gold)

nia o dtugosciach fal odpowiadajacych barwom niebieskie;j
i fioletowej oraz odbicie promieniowania o dlugosciach fal
odpowiadajacych barwom zoéttej i pomaranczowe;j. Prze-
ktada si¢ to na charakterystyczng dla ztota obserwowang
barwe z6Mta. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku
atoméw miedzi. Pochtanianie fotondw o energii odpowia-
dajacej barwom fioletowej, bigkitnej i zielonej powoduje
powstanie obserwowanej wypadkowej rézowo-pomaran-
czowej barwy tego metalu.

Dla, jak to podano wczeséniej, wickszego atomu srebra,
pomimo bardzo zblizonego uktadu pasm elektronowych,
efekty relatywistyczne sg znacznie stabsze. Energia prze-
rwy energetycznej wynosi 3,5 eV. Wzbudzenie elektronéw
wymaga absorpcji §wiatta o krotszych diugosciach fal
i wigkszej energii, czyli z zakresu ultrafioletu. W efekcie
powoduje to odbijanie promieniowania obejmujacego caty
zakres $wiatla widzialnego i sprawia odbior srebrnej barwy.

Ciekawostka jest to, ze bardzo cieniutkie ptatki ztota sg
potprzezroczyste i majg barwe czerwong. Nastgpuje bo-
wiem bardzo silne pochfanianie promieniowania odpowia-

Widmo emisyjne miedzi (https://www.dynamicscience.com.au/tester/solutions1/
forensic%20science/ spectroscopy1.htm)

547 0 40 e

585 m 424 nm
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Koto barw z zaznaczonym diugosciami fal w zakresie $wiatfa widzialnego (Vis). Barwa
obserwowana jest barwg po przeciwnej stronie kota, w stosunku do barwy absorbo-
wanej.

Nauka i technika

Samorodek miedzi (https://en.wikipedia.org/wiki/Copper)

dajacego barwom niebieskiej i zielonej; promieniowanie
przechodzace daje sumarycznie barwe czerwong.

W przypadku atomow litowcoéw w szeregu od litu do
fransu, wraz ze wzrostem promienia atomowego, maleje
wielko$¢ energii potrzebnej do wzbudzenia elektronu wa-
lencyjnego. Mniejsza energia pochlanianej fali oznacza
jej wieksza dhugos¢. Dla pierwiastkow od litu do rubidu
dtugo$¢ pochtanianych fal odpowiada promieniowaniu
ultrafioletowemu, ale dla cezu i prawdopodobnie fransu
obejmuje dtugosci fal odpowiadajacych barwie niebie-
skiej. Promieniowanie obejmujace pozostate dtugosci fal
zakresu widzialnego sg odbijane. Obserwowany skutek —
oba metale majg ztota/z6ltg barwe.

Stopy

Wizyta w sklepie jubilerskim zmienia bardzo szybko
nasze codzienne (powszednie) rozumienie pojgcia ,,bar-
wa ztota”. Oczywiscie nie mozemy juz wowczas mowic
o czystym pierwiastku, tylko o jego stopach. Barwy sto-

Widmo emisyjne cezu (https://www.chemicool.com/elements/cesium.html)

Krysztaly cezu (zlote) i krysztaly rubidu (srebrzyste) (https://en.wikipedia.org/wiki/
Caesium)
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Obecnie stosowane w Polsce oznaczenia préb (cechy probiercze) ztota wyciskane na
przedmiotach z czystego zfota lub jego stopw® (https://jubiler-topaz.pl/pl-PL/Proby
-Zlotakaraty)

pow zlota zalezg od stosowanych domieszkowanych meta-
liiich iloéci. Ztoto o czystosci 100% / 1000%o (w praktyce
999%o lub wigcej) jest z definicji 24-karatowe (24K), wigc
wszystkie zlota kolorowe majg mniejszg czystos¢. Kolejne
proby sa nastepujace: 23-karatowe (23K; 960%o), 22-kara-
towe (22K; 916%o), 18-karatowe (18K; 750%o), 14-karato-
we (14K; 585%o), 12-karatowe (12K; 500%o), 10-karatowe
(10K; 417%o), 9-karatowe (9K; 375%o) 1 8-karatowe (8K;
333%0). W Polsce sposrod podanych, 6, to proby jubiler-
skie: 960, 750, 585, 500, 375 i 333, natomiast 3 to proby
dla materiatéw dentystycznych: 916, 833 1 750.

Stopy sktadajace si¢ ze zlota, miedzi i srebra opisuje
zamieszczony obok trojkatny diagram. W zaleznosci od
proporcji uzyskuje si¢ stopy zwane biatym, zottym, zielo-
nym, rézowym® lub czerwonym zlotem. Typowe sklady to
ztoto 18K: czerwone — Au: 75%, Cu: 25%; rézowe (pink)
— Au: 75%, Cu:20%, Ag: 5%; rézowe (rose) — Au: 75%,
Cu:22,25%, Ag: 2,75%. Dodatek cynku do (15%) do stopow
bogatych w miedz prowadzi do uzyskania stopow zottoczer-
wonawych lub ciemnozottych. Dodatek glinu pozwala uzy-
ska¢ ztoto ré6zowe lub zoétte (odpowiednio o sktadach): Au:
76%, Cu: 19%, Al: 5% i Au: 76%, Cu: 18%, Al: 6%;

Biate ztoto jest stopem zltota o bialej barwie. Domiesz-
kowymi metalami sg nikiel i/lub pallad, platyna, srebro,
mangan, cynk. Typowe biate ztoto to stop o sktadzie: Au
90% 1 Ni 10%. Zwykle powierzchni¢ bizuterii wykonanej
z bialego zlota pokrywa si¢ dodatkowo rodem, ktory nadaje
silny potysk. Ze wzgledu na to, ze nikiel wykazuje dziata-
nie uczulajace, uzytkownicy takiej bizuterii winni zapytac¢
o sktad stopu.

Ztoto niebieskie jest stopem zlota z Zelazem i niklem.
Opatentowat je z koncem lat 80-tych XX wieku Ludwik
Muller (szwajcarski jubiler). Jest to najrzadziej stosowany

stop ztota o sktadzie: Au: 74,5-94,5%, Fe: 5-25% i Ni: 0,5-
0,6% (zwykle jest to ztoto 21-karatowe). Trwalg niebieska
barwg uzyskuje si¢ w procesie utlenienia stopu w tempe-
raturze 450-600°C przez okres 10-12 minut’. Inny rodzaj
niebieskiego zlota to stopy zlota z galem lub indem, ktore
zawierajg zwiazki migdzymetaliczne AuGa, i Auln,. Efekt
niebieskiej barwy jest bardzo delikatny. Pierwszy zwigzek
jest tak naprawdg szarawy, a drugi ma lekki niebieski odcien.

Ztoto szare uzyskuje si¢ przez stapianie ztota z palladem.

Ztoto purpurowe/fioletowe jest stopem ztota z glinem,
zawierajacym zwigzki migdzymetaliczne AuAl i AuAl,.

Ztoto czarne obejmuje rozne rodzaje stopow, w zalezno-
$ci od sposobu uzyskania zadanej barwy (od brazowej do
czarnej). Ztoto czarne mozna uzyskaé przez elektrolitycz-
ne pokrycie powierzchni stopu rodem lub rutenem. Mozna
takze prowadzi¢ proces patynowania dziatajac zwigzkami
tlenu lub siarki, np. K,S. Innym rozwigzaniem jest kontro-
lowane utlenianie stopéw ztota z chromem lub kobaltem.
Tlenek chromu(IIT) nadaje oliwkowa barwe, zas kobaltu —
barwe czarna.

Jako ciekawostke mozna doda¢, ze efekty relatywistycz-
ne sg rowniez odpowiedzialne za ciekly stan skupienia rte-
ci w warunkach normalnych. Sita wigzania metalicznego
i wysoko$¢ temperatury krzepnigcia metalu zaleza od stop-
nia zapetnienia powlok przez elektrony. W metalach elek-
trony walencyjne odrywajg si¢ od atomow i jako chmura
zdelokalizowanych elektronéw poruszajg si¢ prawie swo-
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Stopy Ag-Au-Cu o réznych barwach (https://en.wikipedia.org/wiki/Gold)

3 Cechy probiercze w innych krajach maja inna posta¢ graficzna. Patrz: https://bip.oup.warszawa.gum.gov.pl/b11/dla-klienta/-tabele-cech Np.
czeskie cechy probiercze dla zlota i jego stopdw pokazano na ponizszym rysunku.

rystosd
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4 W jezyku angielskim rozréznia si¢ dwie barwy (i tym samym dwa rodzaje stopéw) odpowiadajace polskiej — rézowe zloto: rose gold i pink gold.
5 Podobny proces zmiany barwy na niebieska mozna zaobserwowa¢ podczas ogrzewania stalowych przedmiotow. Jednak w tym przypadku jest

to zmiana chwilowa.
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Barwy probek ztota (https://ninaskidan.com/metale-szlachetne/)

bodnie migdzy rdzeniami atomowymi (o fadunkach dodat-
nich), co prowadzi do przewodnictwa prad elektrycznego
i wigzania rdzeni atomowych.

Konfiguracja elektronowa atomow rteci: [Xe]df'
5d" 6s” jest wyjatkowo stabilna. Elektrony podpowloki 4/
stabo ekranujg jadro i elektrony z podpowtoki 6s sa silniej
przyciagane przez jadro (nastepuje zmniejszenie promienia
atomowego rteci w stosunku do warto$ci teoretycznie wy-
nikajacej z analizy trendow zmian wlasciwosci pierwiast-
kow w grupach®) i mniej chetnie ,,partycypuja” w chmurze

Nauka i technika

Obraczka wykonana z biatego rodowanego zfota (https://en.wikipedia.org/wiki/White
_gold)

elektronowej, przez co stabnie wigzanie metaliczne i prze-
wodnictwo pradu (w poréwnaniu z cynkiem i kadmem)’.
Stabilno$¢ podpowloki 6s atomu rteci jest najwigksza ze
wszystkich metali. Skutkiem tego jest takze obnizenie tem-
peratury topnienia (w stosunku do temperatur topnienia
cynku i kadmu)® do tego stopnia, ze w normalnych warun-
kach rtec jest ciecza.

Dr Romuald Hassa
IV Liceum Ogdlnoksztatcace z Oddziatami Dwujezycznymi
im. S. Staszica w Sosnowcu

6 Promienie atomowe cynku, kadmu i rt¢ci wynosza odpowiednio: 134 pm, 155,1 pmi 155,1 pm, a promienie kowalencyjne wynosza odpowiednio:
122+4 pm, 14449 pm i 13245 pm. Wartosci pierwszych energii jonizacji — 906,4 kJ/mol, 867,8 kJ/mol i 1007,1 kJ/mol

7 Brak zapeltnionej wewngtrznej podpowtoki 4f w atomach cynku i kadmu jest przyczyna silniejszych wiazan metalicznych, co przektada si¢ na
wyzsze temperatury topnienia (ale i tak niskie) tych metali i ich lepsze przewodnictwo elektryczne. W temperaturze pokojowej cynk jest 16 razy lepszym
przewodnikiem pradu niz rt¢¢, a kadm — 13 razy. (Rt¢é przewodzi prad elektryczny az 60 razy stabiej niz najlepszy przewodnik wsrdd pierwiastkow
metalicznych — srebra). Przewodno$é elektryczna (konduktywno$é) rteci wynosi 1,04-10° S'm ", za$ opor wlasciwy (rezystywnosé) 961 nQ'm (w tem-

peraturze 25°C)

8 Temperatury topnienia wynosza odpowiednio dla cynku, kadmu i rtgci odpowiednio: 419,53°C, 321,07°C 1 —-38,83°C.
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Lit to pierwiastek o umiarkowanym promieniu atomowym, mieszczagcym si¢ w zakresie
152-182 pm, w zaleznosci od teoretycznej definicji tej wielkosci i obiektu pomiaréow
eksperymentalnych. Dla poréwnania, teoretyczny promien atomu wodoru to ok. 80

pm, a cezu — ok. 335 pm. Na lekcjach chemii lit i jego zwigzki sg rzadko wspominane,

ale w Swietle najnowszych badan nalezy uznag, iz jest to pierwiastek z wielu wzgledow
bardzo wazny, takze dla naszego zdrowia i dlatego warto jest wzbogacié¢ nasza wiedze na

jego temat.

Joanna Kurek

omimo wielu lat badan otwarte pozostajg pytania o za-
wartos$¢ tego pierwiastka w réoznych w srodowiskach
naturalnych, w tym — organizmach zywych i o szcze-
gotowa role, jaka w nich petni. Wiadomo jednak, ze
w szczegblnosci istnieje Scista zaleznos¢ pomigdzy pozio-
mem litu w organizmie a kondycjg naszego mézgu.
Zawartosc litu w skorupie ziemskiej jest bardzo niska,
szacuje si¢ ja na okoto 0,002% do 0,006% masowych.
W §ladowych ilo$ciach lit wystgpuje w ok. 30 mineratach
(w tym w Polsce), do ktorych nalezg przede wszystkim
glinokrzemiany: spodumen, lepidolit i petalit, zawar-
te w pegmatytach — rodzaju skaty magmowej. Spodu-
men tworzy bezbarwne, zéttawe lub fioletowe krysztaly
o wzorze LiAl(Si,0¢). Liliowo-szary lub rézowy lepido-
lit (Fot. 1) charakteryzuje si¢ bardziej ztozonym sktadem
o wzorze K(Li,Al);(S1,Al),0,y(F,OH),, natomiast petalit,
o wzorze sumarycznym LiAl(Si,0,y), przyjmuje postaé
bezbarwnych, rézowych, szarych, zottych, zotto-szarych,
a takze biatych krysztatow (p. zdjgcie na oktadce). Wyste-
puje tez w postaci na ogot biatego lub kremowego fluoro-

Fot. 1. Minerat lepidolit zawierajacy w swoim sktadzie lit. (zdjecie wtasne, zbiory wiasne)

fosforanowego mineratu — ambligonitu o wzorze (Li, Na)
AIPO4(F, OH). W Chile, Argentynie i Boliwii istotnym zr6-
dlem zwiazkow litu sa takze podziemne wody solankowe.
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Fizyczne i chemiczne wtasciwosci litu

Migkki, srebrzystobiaty lit jest najlzejszym metalem
wsrod wszystkich pierwiastkow uktadu okresowego beda-
cych w stalym stanie skupienia. W przyrodzie nie wyste-
puje w stanie wolnym z powodu jego duzej reaktywnosci
w kontakcie z tlenem, azotem, woda, a takze innymi sub-
stancjami. Nie jest on jednak w kontakcie ze sktadnikami
powietrza tak reaktywny jak sod czy potas, dzigki czemu
traci potysk wolniej niz te metale. Charakteryzuje si¢ nie-
wielka elektroujemnoscia (1,0 w skali Allreda i Rochowa)
i granicznie ujemng wartoscig standardowego potencjatu
redukeji £ =-3,01 V, ilustrujacego jego wysoka podatnos¢
na procesy utleniania, w tym — w reakcji z wodg. Z tego po-
wodu metaliczny lit nie moze by¢ otrzymywany na drodze
elektrolizy wodnych roztwordéw jego potaczen, lecz zwy-
kle na drodze elektrolizy stopionej mieszaniny LiCl i KCI
(450°C), a takze stopionego LiOH.

Z tlenem lit tworzy termodynamicznie trwaly w typo-
wych warunkach nadtlenek Li,O,, z ktérego dopiero po
ogrzaniu powyzej 195°C powstaje tlenek litu Li,O. W reak-
cji litu z wodorem w podwyzszonej temperaturze powstaje
wodorek litu LiH. W reakcji z azotem N, i weglem tworza
si¢ odpowiednio azotek Li;N i weglik Li,C,, ktore nie po-
wstaja w ten sposob w przypadku pozostatych litowcow.
Lit tworzy sole zardbwno z kwasami nieorganicznymi, jak
i organicznymi, w tym halogenki LiF, LiCl, LiBr, Lil. Nie-
organiczne sole litu zasadniczo sa dobrze rozpuszczalne
w wodzie, poza weglanem litu Li,CO;.

Lit w przyrodzie i produktach spozywczych

Konsekwencja istnienia litu w wymienionych wyzej
mineratach sg sladowe iloéci jego kationo6w w wodach na-
turalnych. W istocie Li wykryto w wodzie pitnej na catym
$wiecie, rozpoznajgc zarazem znaczng zmiennos$¢ jego ste-
zen, zwigzang glownie z réznym naturalnym wystgpowa-
niem w profilach geologicznych i zanieczyszczeniem an-
tropogenicznym. W niektorych regionach $wiata naturalnie
wystepuja wyzsze stezenia litu w wodach gruntowych.

W wodzie pitnej zawartos¢ litu wynosi $red-
nio okoto 0,1 mg/dm’ (od 0,002 do 0,5 mg/dm’), ale
w wodach leczniczych moze by¢ znacznie wyzsza,
siegajac nawet 14,92 mg/dm’. Przyklady wod mi-
neralnych z wysoka zawarto$cig litu to Piwniczan-
ka (0,5 mg/dm’) i Franciszek (6 mg/dm’) (Tabela 1).
Wody morskie z kolei zawierajg znaczaco wigksze
ilosci litu, ktéore wynosza okoto 140-200 pg/dm’,

niz wody stodkie powierzchniowe, ktére charakteryzuja
sie stezeniem w przedziale 1-10 pg/dm’.

W konsekwencji obecnosci litu w wodach naturalnych,
pierwiastek ten wystepuje takze w produktach spozyw-
czych, takich jak orzechy, r6zne zboza i warzywa — ziem-
niakach, pomidorach, kapuscie, ro$linach straczkowych,
soczewicy, a nawet grzybach.

Wedlug niektérych badan warzywa korzeniowe 1 liScia-
ste mogg zawiera¢ wyzsze poziomy litu w poréwnaniu z in-
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Tabela 1. Zawarto$¢ litu w wodach mineralnych i zrédlanych [7]

Zawarto$¢ Li
Lp. | Nazwa handlowa | Miejsce ujecia wody (ng/dm’)
(X + SD)
Wody mineralne
1. | Arctic Plus Grodzisk Wielkopolski 5,1+0,4
2. | Cisowianka Drzewce (Natgczow) 13,4+ 0,6
lekko gazowana
3. | Cisowianka Drzewce (Natgczow) 77,3 +£3,9
4. |Jurajska Postep (Myszkow) 9,6 £0,5
5. | Kinga Pieninska | Kro$cienko 3,8+0,3
6. | Kropla Beskidu Tylcz 8,4+0,4
7. | Muszynianka Muszyna 474,1 £20,4
8. | Nateczowianka Bochotnica (Natgczow) 7,9+0,5
9. |Polanicka Gorzandéw (Polanica Zdr6j) | 132,0 +6,9
10. | Polaris Bielsk Podlaski 7,9+0,4
11. | Staropolanka Polanica-Zdroj 140,4 £ 7,5
12. | Style Water Borkowo 250+1,2
13. | Naturalna woda Gorzandéw (Polanica Zdr6j) | 70,0 £3,9
mineralna Sudety
14. | Ustronianka Biata 5,9+04
Wody zrédlane
15. | 5 plus Piaski (Kleszczow) 2,1+0,1
16. | Aquarel Bochotnica (Natgczow) 6,4+0,3
17. | Dar Natury Czestoniew (Grojec) 119,8 £5,9
18. | Gorska Natura Teplice 3,6£0,2
19. |[Mamaija Damnica (Stowiny) 3,5+0,1
20. |Primavera Ozorkow 3,0+0,1
21. | Zywiec Zdréj Jelesnia (Zywiec Zdrdj) 6,104
Tabela 2. Zawartos¢ litu w wodach leczniczych [7]
Zawarto$¢ Li
Lp. | Nazwa handlowa | Miejsce ujecia wody (pg/dm®)
(X + SD)
1. | Dabrowka Szczawno-Zdroj 0,31 + 0,02
2. | Franciszek Wysowa-Zdroj 2,13+0,10
3. | Henryk Wysowa-Zdroj 1,10 + 0,06
4. | Jan Krynica-Zdroj 0,09 + 0,01
5. | Jozef Wysowa-Zdroj 0,43 + 0,03
6. | Marta Szczawno-Zdroj 0,25 +0,01
7. | Mieszko Szczawno-Zdroj 0,98 + 0,04
8. | Mlynarz Szczawno-Zdroj 0,54 + 0,02
9. | Stotwinka Krynica Gorska 0,43 +£0,02
10. | Wielka Pieniawa | Polanica-Zdroj 0,20 £ 0,01
11. | Zuber Krynica Gorska 14,92 + 0,85

nymi warzywami. Orzechy i nasiona sg czgsto wymieniane
jako jedne z najbogatszych zrodet naturalnego litu w diecie.
Szacuje si¢, ze warzywa i zboza sg w stanie pokry¢ od 66 do
nawet 90% dziennego zapotrzebowania na lit.

Lit wystepuje takze w rybach, migsie i nabiale, cho¢
w §ladowych ilosciach i znacznie mniejszych niz w pro-
duktach pochodzenia roslinnego. Oczywiscie istnieje za-
lezno$¢ miedzy zawartoscia Li” w wymienionych produk-
tach, a jego poziomem w wodzie oraz glebie, na ktorej
wzrastaty rosliny.
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Fot. 2. Pijalnia wéd mineralnych w Wysowej-Zdrdj, Lic. Wikimedia Commons

Szacuje si¢, ze nawet 2/3 Swiatowej populacji jest na-
razone na niedobor jednego lub nawet wigkszej ilosci
sktadnikow mineralnych. Mimo ze lit jest sktadnikiem diety
i dlatego wystgpuje w organizmie cztowicka w $§ladowych
ilosciach, jak dotad nie zostat jednak formalnie zaklasyfiko-
wany jako niezbedny sktadnik odzywczy i nieokreslona zo-
stata jego minimalna dawka. Nie ma tez jak dotad ani w Pol-
sce, ani w innych krajach przepisow okreslajacych maksy-
malng zawartos$¢ litu w produktach spozywczych. Jednak
sugeruje sie, aby stezenie to nie przekraczato 30 pg/dm’.
W praktyce zaleca si¢ obecnie, aby dawka dobowa dla ludzi
nie przekraczata 1 mg/dobe dla osoby o masie ciata 70 kg.
Najwigkszg dzienng dawke litu bez obserwowalnych szko-
dliwych efektéw ustalono na 400 mg/kg masy ciala.

Jednak z uwagi na to, ze dzienne spozycie litu jest uza-
leznione od spozywanych pokarméw, a takze to, ze owe po-
karmy tez maja zmienne poziomy litu, co uzaleznione jest
od zawarto$ci tego pierwiastka w glebie, na ktdrej wzrasta-
1y, sa osoby, ktore spozywajg go w odpowiednich ilo$ciach,
jak 1 te, u ktorych wystepuja deficyty tego pierwiastka.
W Europie zawarto$¢ litu w glebie jest stosunkowo niska,
wobec czego taka jest tez jego zawartos¢ w roslinnych
produktach spozywczych. Powierzchnie rolne ogblnie
uwaza si¢ za wyjatlowione, wobec czego na pewno nie sg
prowadzone dziatania powodujace zwigkszenie ilosci litu
w glebie, skoro brakuje w nich innych, ogoélnie uwazanych
za mikro i makroelementy pierwiastkéw. Natomiast w re-
jonach takich, jak pétnocne Chile i Argentyna, odnotowano
znacznie wyzsze stgzenia litu chociazby w wodzie pitnej,
ktére czgsto przekraczaja nawet 1000 mg/dm’.

Fot. 3. Woda mineralna ,Piwniczanka”, https://piwniczanka.pl/nasza-oferta/

Rola litu w ludzkim organizmie

Wiadomo, ze lit wptywa na aktywno$¢ niektorych en-
zymoOw: hydroksylazy tyrozyny i tryptofanu, fosfatazy
inozytolu oraz cyklazy adenylowej. Poza tym Li~ wspot-
zawodniczy z jonami K', Na', Ca’* i Mg”" w tworzeniu
trwalszych potaczen, wykazujac jednak stabsze wiasciwo-
Sci tworzenia kompleksow niz Ca™" i Mg®". W badaniach
wykazano tez konkurencyjne dziatanie Li* z jonami kobal-
tu, manganu i glinu. Uczestniczy on przy tym w procesie
krwiotworczym i krzepnigciu krwi.

W japonskim badaniu, w ktorym oceniano $§miertelno$é
z wszystkich mozliwych przyczyn, zmierzono zawarto$¢
litu w wodzie pitnej ponad 1,2 miliona 0séb w 18 dzielni-
cach. Osoby pijace wode z wod o najwigkszej zawartosci
litu odnotowaty znaczny spadek $miertelnosci w poréw-
naniu z osobami, ktorych woda zawierata mniej litu.[6]
W przeprowadzonych badaniach na prostych organizmach
wykazano réwniez, ze lit wydtuza zycie oblencow, droz-
dzakow 1 muszek owocowych nawet o 46%.

Najwazniejsze jednak wydaje si¢ to, ze w szczegolnosci
lit jest bardzo istotnym regulatorem proceséw zwigzanych
W postrzeganiem $wiata, systemem emocji i szeroko poje-
tym zdrowiem psychicznym. Dowodzg tego liczne bada-
nia prowadzone w rdéznych rejonach §wiata (por. odnosni-
ki literaturowe na koncu artykuhlu). Zauwazono, ze nawet
$ladowe iloci litu w wodzie pitnej (juz od 2-10 pg/dm”)
sg zwigzane z potencjalnymi korzy$ciami zdrowotnymi,
takimi jak ochrona przed demencja.

W innym przeprowadzonym na ludziach badaniu stwier-
dzono, ze dzienna mikrodawka 300 mg litu spowodowata
znaczne zmniejszenie zwigzanego z wiekiem spadku funk-
cji poznawczych zaledwie w trzy miesigce po rozpoczeciu
suplementacji tym pierwiastkiem. Badania mechanizmu
tego procesu wykazaty, ze lit wptywa na aktywno$¢ kinazy
syntazy glikogenu (GSK-3). W sytuacji nicodpowiedniej
ilo$ci litu komorki majg trudnosé¢ z ochrong przed nadmia-
rem enzymu GKS-3 i niszczacymi procesami zwigzanymi
ze starzeniem si¢ organizmu, a takze wieloma innymi pro-
blemami zwigzanymi z wiekiem. W badaniach na zwierze-
tach potwierdzono, Ze lit wspiera przezycie i regeneracj¢
komérek nerwowych.

Wiadomo takze, ze lit wptywa stabilizujaco na nastroj
wedtug wielopoziomowego mechanizmu. Powoduje on
zwigkszenie poziomu ‘hormonu szczgécia’, czyli serotoni-
ny, a takze dopaminy, ktora jest odpowiedzialna za moty-
wacje. Z kolei niski poziom dopaminy jest odpowiedzial-
ny za depresje i zaburzenia afektywne dwubiegunowe. Co
wigcej, wykazano, ze chociaz naturalne spozycie Li jest
znacznie nizsze niz lecznicze, na obszarach, gdzie woda
pitna zawiera relatywnie duzo litu, nastgpit znaczny spadek
liczby samobdjstw.

Te ostatnie informacje, oznaczajace istotny wplyw litu
na zdrowie psychiczne, spowodowaly zastosowanie jego
zwigzkow jako terapeutykow. Juz od 1949 roku sole litu,
zwane normotymikami (stabilizatorami nastroju), stoso-
wane s3 w psychiatrii — w leczeniu schizofrenii i choroby
afektywnej dwubiegunowej. W takich przypadkach jednak
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lit podawany jest w dawkach wielokrotnie wyzszych niz
jego ilosci zawarte w wodzie pitnej czy réznych produk-
tach spozywczych (np. od 600 do 1200 mg pierwiastko-
wego litu jako dawka dzienna). Konkretnie stosowane sg
miedzy innymi cytrynian litu i weglan litu, a takze orotan
litu (jako suplement diety, opis na koncu artykutu), r6znia-
ce si¢ wlasciwosciami farmakokinetycznymi.

W preparatach cytrynianowych i wegglanowych poziom
terapeutyczny litu jest istotnie bardzo wysoki i zarazem
bardzo bliski poziomowi toksycznemu, natomiast orotan
litu stosowany jest w nizszych dawkach. Przedawkowanie
takich lekow moze powodowac: drzenie rak, uszkodzenie
nerek, zmiany w funkcjonowaniu tarczycy i zaburzenia
rytmu serca. Nalezy rowniez wzig¢ pod uwage, ze po-
ziom litu w organizmie zalezy takze od zawartosci innych
pierwiastkow, a ich dzialanie jest synergistyczne, przez co
moga wspiera¢ skutecznos¢ litu w poprawie nastroju, dtu-
gowiecznos$ci 1 wspieraniu funkcji poznawczych.

W odniesieniu do terapeutycznego znaczenia zwigz-
kéw litu pewng ciekawostka jest to, ze juz w XIX wieku
z naturalnych wad litowych pod Atlanta, zwanych przez
rdzennych Amerykanéw ,,stodka woda”, korzystali prze-
konani o ich zdrowotnych wtasciwo$ciach 0wczesni cele-
bryci, tacy jak Mark Twain i rodzina Vanderbiltow, a takze
prezydenci USA. Z kolei popularny napoj 7-Up do roku
1936 nosit nazwe ,,7-Up Lithiated Lemon Soda”, wskazu-
jac jednoznacznie na zawarto$¢ soli litu (cytrynianu litu)
1 wowczas zawierat 7 sktadnikow. Jednak w 1948 roku
amerykanska Agencja ds. Zywnosci i Lekow zakazata sto-
sowania w napojach gazowanych tej substancji chemiczne;j
‘zmieniajacej umyst’ i odtad napdj 7-Up juz nie zawiera
tego sktadnika. [19] Obecnie sktad napoju 7-UP jest na-
stepujacy: woda, cukier (lub glikozydy stewiolowe), dwu-
tlenek wegla, kwas cytrynowy, kwas jabtkowy, aromat,
cytryniany sodu (regulator kwasowosci).

Lit a choroba Alzheimera - najnowsze badania

Neuroprotekcyjne dziatanie litu wigze si¢ réwniez
z jego zdolnoscig do znacznego zwickszania poziomu neu-
rotroficznego czynnika pochodzenia mézgowego (BDNF)
w neuronach hipokampu po podaniu dawek terapeutycz-
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nych. BDNF jest niezb¢dny do neurogenezy i neuropla-
stycznosci, ktore chronig przed chorobami neurodegene-
racyjnymi, takimi jak choroba Alzheimera i Parkinsona,
a takze wspomnianymi wyzej zaburzeniami nastroju, taki-
mi jak depresja i lgk. Charakterystycznymi cechami cho-
roby Alzheimera sg zaburzenia regulacji poziomu glukozy
i insuliny, co sugeruje kolejny mechanizm, poprzez ktory
lit chroni przed neurodegeneracja.

W sierpniu 2025 w czasopi$mie ,,Nature” [1] zostat opu-
blikowany artykut, z ktorego wynika, ze lit jest bardzo istot-
nym dla zdrowia ludzi pierwiastkiem §ladowym, niezbed-
nym do prawidtowego funkcjonowania mézgu, poniewaz ze
wszystkich organow, to wlasnie w mozgu jest go najwigce;.
W konsekwencji jego niedobory majg kluczowe znaczenie
dla funkcji poznawczych i1 probleméw z pamigcig.

Szacuje si¢, ze choroba Alzheimera dotyka obecnie
w Polsce ok. 700 tysigcy osdb, w Europie okoto 9 min
i ponad 6 milionow mieszkancow USA, a tacznie na catym
swiecie 55 milionow. Wedhug szacunkow w 2030 roku z ta
choroba bedzie si¢ zmagaé juz 78 mln oséb. Jak dotad nie
udalo si¢ wynalez¢ odpowiedniego leku, aby tym wszystkim
pacjentom oraz jednocze$nie ich rodzinom pomoc w zma-
ganiach z tg bardzo trudng chorobg. Wobec takich danych,
a zarazem wynikow badan, warto zainteresowac si¢ glebiej
rola odpowiedniego poziomu litu w organizmie cztowieka.
Jak si¢ okazuje, takze w przypadku dobrej kondycji i zdro-
wia mézgu ma znaczenie to, jak pod tym wzgledem odzy-
wiamy nasz organizm.

Mimo ze wiadomo bylo, iz lit naturalnie wystepuje
w mozgu, naukowcy stwierdzili ostatnio, ze sposrod prze-
analizowanych przez nich metali, to wtasnie lit byt tym,
ktorego stezenie w mozgu byto istotnie obnizone u 0sob
z tagodnymi zaburzeniami poznawczymi, ktore sa prekur-
sorami choroby Alzheimera.

Oczywiste jest, ze w celu skutecznego leczenia przyczyn
choroby Alzheimera konieczne jest zrozumienie fundamen-
talnych proceséw prowadzacych do utraty pamigci. Choé
juz w znacznej mierze udato si¢ opisa¢ mozliwe warianty
genowe determinujace ryzyko wystapienia choroby Alzhe-
imera, to jak dotad nie zostaly w pelni okreslone czynniki
srodowiskowe majace wptyw na zainicjowanie choroby.

Progression of Alzheimer’s Disease
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Fot. 4. Zmiany w mézgu w wyniku choroby Alzheimera. Adobe Stock
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Zidentyfikowano kilka czynnikow, ktore sa zwigzane
z dieta, stylem zycia i srodowiskiem, jednak ich doktad-
ny udzial w patogenezie choroby Alzheimera jest nadal
niejasny. Jednym z nurtow podjetych juz wezesniej badan
byto zaburzenie homeostazy metali. Jednak badania te
koncentrowaty si¢ przede wszystkim na toksycznym dzia-
faniu jonéw metali, takich jak zelazo, miedz i cynk, ktore
moga promowaé agregacje f-amyloidu (Ap), fosforylacje
biatka tau Iub stres oksydacyjny w uktadach modelowych.
Poziom poszczegolnych metali ma z pewnoscia istotny
wplyw na funkcjonowanie mozgu, jednak w przypadku fi-
zjologii choroby Alzheimera efekty te sg stosunkowo stabo
zbadane.

Jednak, jak si¢ okazuje, nie tylko dziatanie toksyczne
metali (np. w wyniku ich nadmiaru) ma okreslony wptyw
na funkcjonowanie mozgu, ale tez niedobory, jak na przy-
ktad ma to miejsce w przypadku litu. W opisanych nizej
badaniach zostato wykazane, ze poziom endogennego litu
jest dynamicznie regulowany w mozgu i przyczynia si¢ do
zachowania funkcji poznawczych w procesie starzenia.
Biodostepnos¢ litu zostata obnizona w wyniku sekwestracji
amyloidu, co oznacza, ze amyloid wiaze jony litu, obnizajac
tym samym stezenie jondw litu w mozgu. Z kolei sekwen-
cjonowanie RNA pojedynczego jadra komorkowego wy-
kazato, ze niedobér Li powoduje zmiany transkryptomu'
w wielu typach komorek mézgowych, ktore pokrywaja sig
ze zmianami transkryptomu w chorobie Alzheimera.

Badania zostaly przeprowadzone na myszach, w ktorych
zainicjowano proces zblizony do objawow wystepujacych
w chorobie Alzheimera. St¢zenia Li w surowicy i korze mo-
zgowej u myszy na wprowadzonej diecie miescity si¢ w po-
dobnym zakresie, jak w starzejacej si¢ populacji ludzkiej,
a Srednie warto$ci nie roznily si¢ istotnie. Zostata zbadana
rola endogennego Li w mozgu, poprzez selektywne wyelimi-
nowanie go z diety myszy. Doprowadzito to do 89% redukcji
sredniego stezenia Li w surowicy 147-52% redukcji $rednie-
go stezenia Li w korze mozgowej we frakcji nieblaszkowe;.

Zmniejszenie zawarto$ci endogennego Li w korze mo-
zgowej o okoto 50% znacznie zwigkszyto odktadanie sig

0" Lt

Rysunek 1. Fragment struktury pofaczenia anionu kwasu
orotowego z kationem litu o elementarnej stechiometrii
CsNoH;O,Li.

B-amyloidu (lit gromadzi si¢ w blaszkach amyloidu, co
zmniejsza jego biodostepnos¢) i akumulacje fosfotau (fosfo-
rylowanego biatka tau, pTau), co doprowadzito do prozapal-
nej aktywacji mikrogleju, utraty synaps, aksonéw i mieliny
oraz przyspieszonego pogorszenia funkcji poznawczych.

Nastepnie sprawdzono, jak wptynie na osobniki ze zmia-
nami w mozgu przypominajacymi chorobe Alzheimera su-
plementacja mata dawka (w umol) orotanu litu. Myszy otrzy-
mywaty wode do picia, w ktorej rozpuszczona byta ta sol litu.
Leczenie orotanem litu podawanym w dawce utrzymujacej
poziom Li w surowicy i korze mézgowej na poziomie en-
dogennym spowodowalo odwracanie patologii choroby Al-
zheimera, zmian neurozapalnych i utraty pami¢ci u myszy
z chorobg Alzheimera oraz u starzejacych si¢ myszy.

W badaniu tym wykazano wigc, ze terapia substytu-
cyjna orotanem litu, ktory jest sola Li stabo wigzaca si¢
z amyloidem, zapobiega zmianom patologicznym i utracie
pamieci w mysich modelach choroby Alzheimera i starze-
jacych si¢ myszach. Odkrycia te ujawniaja fizjologiczne
skutki endogennego Li w mézgu i wskazuja, Ze zaburzenie
homeostazy Li moze przyczynia¢ si¢ do dtugiego okresu
prodromalnego (wczesnego, niespecyficznego) zmian neu-
ropatologicznych. Zmiany te mogg by¢ wczesnym etapem
patogenezy choroby Alzheimera, ktore zachodza przed wy-
stapieniem jej klinicznej postaci. Substytucja Li sola, jaka
jest jego orotan, stanowi potencjalne podejécie do zapobie-
gania i leczenia choroby Alzheimera. Nalezy zaznaczy¢, ze
opisanych wyzej efektow nie osiagni¢to, gdy w rownole-
gltym badaniu podawano myszom wodg¢ z weglanem litu.

Orotan litu

Orotan litu jest solg litu organicznego kwasu orotowe-
g0, o sumarycznym wzorze CsN,H;0,Li. Kwas orotowy,
nazywany niekiedy witaming B,;, zwigzek chemiczny nie-
zbedny w syntezie DNA i RNA, jest pochodng uracylu.
Wytwarzany w organizmie, petni kluczowa role w meta-
bolizmie i wspiera m.in. pracg watroby i syntez¢ biatek.
Strukture wybranego z sieci krystalicznej anionu kwasu

1 Transkryptom (z polaczenia stéw transkrypt i genom) jest to zestaw czasteczek mRNA (lub ogdlniej: transkryptoéw) obecny w okreslonym momen-
cie w komorce, grupie komorek lub organizmie. Transkryptom w przeciwienstwie do genomu jest tworem bardzo dynamicznym. https://pl.wikipedia.

org/wiki/Transkryptom (przyp. red.
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orotowego i niezb¢dnego dla zachowania elektroobojetno-
$ci kationu litu ilustruje Rys. 1.

Orotan litu, wykorzystywany w badaniach nad funkcjo-
nowaniem moézgu, dostgpny jest jako suplement diety. Kap-
sutki zawierajg zazwyczaj od 1 do 5 mg pierwiastkowego
litu. Tak niskie dawki litu nie sg toksyczne, a wrecz moga
by¢ korzystne, gdyz wspieraja stabilno$¢ nastroju, dhugo-
wieczno$é i1 funkcje poznawcze, jesli ulegaja one zaburze-
niu. Redukuja takze stres oksydacyjny, poprawiajg jakos¢
snu, optymalizujg poziom cukru we krwi, wpltywaja na
hamowanie apoptozy i zapobieganie dysfunkcji mitochon-
driow. Wykazano rowniez, ze lit zwigksza stgzenie istoty
szarej (kory mozgowej), a jednoczesnie zwigksza rozmiar
ciata migdatowatego (kory emocjonalnej) i hipokampa.

Podsumowanie

Wobec przedstawionych powyzej faktow suplemento-
wanie litu wydaje si¢ wskazane w uzasadnionych przy-
padkach. Dobrym sposobem na rozpoczg¢cie subtelnej su-
plementacji moze by¢ si¢gniecie po wody mineralne czy
zdrojowe, posiadajace w swoim sktadzie ten cenny pier-
wiastek $ladowy. Moze to spowodowac korzystny efekt dla
naszego zdrowia psychicznego, a dtugofalowo by¢ moze
op6zni potencjalne problemy mentalne zwigzane z proce-
sem starzenia organizmu. Jednak stosowanie wigkszych
dawek preparatow litu wymaga bezwzglednie konsultacji
lekarskiej.

Eksperyment 1. Barwienie ptomienia
Odczynniki: Sprzet
e woda destylowana e zlewka poj. 50 cm’
e dobrze rozpuszczalna w wo- @ drucik platynowy
dzie sol litu np. LiCl

W zlewce umiescié niewielkg ilo$¢ soli litu i dola¢ wode
destylowang w celu jej rozpuszczenia. Drucik platynowy,
wtopiony w szklang bagietke, zanurzamy do roztworu soli
litu 1 umieszczamy w ptomieniu palnika. Obecno$¢ jonow
Li" powoduje zabarwienie ptomienia na kolor karminowy.

Zadanie 1.

Oblicz zawartos¢ (w % masowych) litu w orotanie
litu CsN,H;0,Li, weglanie litu Li,COj i cytrynianie litu
Li;C¢Hs0,.

Odpowiedz: M (CsN,H;0,Li1) = 162,03 g/mol; Li 4,28%,
M(Li,CO;) = 74 g/mol; Li 18,8% i M(Li;C¢Hs0,) =
209,92 g/mol; Li 10,00%.

Zadanie 2.

Cytrynian otowiu jest uzywany w mikroskopii elektro-
nowej jako wzmacniacz barwienia metali ci¢gzkich. W la-
boratorium nalezy przeprowadzi¢ reakcj¢ cytrynianu litu
z azotanem(V) otowiu(Il) celem otrzymania nierozpusz-
czalnego osadu cytrynianu otowiu. Cytrynian litu wystg-
puje w postaci tetrahydratu Li;C¢Hs054H,0. Napisz row-
nanie tej reakcji. Oblicz potrzebne masy substratow, jesli

Nauka i technika

nalezy otrzymaé¢ 100 g czystego cytrynianu otowiu, ktory
wystepuje w postaci trihydratu.
Odpowiedz:

2 LiyCgH;0, + 3 Pb(NO3), — Pby(C4H0O), +6 LiNO,

M(Li;C¢Hs0,-4H,0) = 281,98 g/mol, M ((Li;C4Hs05)
= 209,92 g/mol, M(Pb(NO;),) 331,21 g/mol,
M(Pb;(C4Hs0-),) =999,82 g/mol. M(Pb;(C¢Hs05),-3H,0)
=1053,85 g/mol.

W celu otrzymania 100 g czystego cytrynianu otowiu-
(IT) nalezy odwazy¢ 56,04g tetrahydratu cytrynianu litu,
ktory zawiera 42 g czystego cytrynianu litu oraz 66,26 g
azotanu(V) otowiu(Il). Tak otrzymany trihydrat bedzie
miat masg 105,4 g.

Zadanie 3.

Lit wystepuje w mineratach takich, jak:
lepidolit K(Li,Al);(Si,Al),0,(F,OH), petalit (LiAlSi,O ),
spodumen LiAI(Si,0y) i ambligonit LiAl(PO,)F.
Oblicz procentowa (% mas.) zawarto$¢ litu w kazdym mi-
nerale.

Odpowiedz: M[K(Li,Al);(Si,Al),0,4(F,OH),]=593 g/mol
Li 3,54%, M [(LiAlSi,O,9) ] = 306 g/mol Li 2,29 %,
M [LiAl(Si,04)] = 186 g/mol Li 3,76 %, M [LiAl(PO,)F]
=148 g/mol Li 4,73 %

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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Kto$ moze zapytaé, czy aby ponizszy artykut nie powinien ukazaé¢ sie w innym
czasopismie. Odpowiedz brzmi — nie. Ot6z nazwa Japonii, bo o tym kraju jest mowa,
zapisana znakami HZ<[E, ma dwa sposoby odczytywania: Nippon-koku lub Nihon-koku®

i data nazwe dwom pierwiastkom.

Romuald Hassa

Pierwiastek 43, a moze 75

Masataka Ogawa (1865 — 1930) to japonski chemik, me-
talurg 1 mineralog, ktory w latach 1904 — 1906 pracowat
jako asystent Wiliama Ramsaya’ w University College
w Londynie. Zajmowatl si¢ m.in. analiza rentgenowska
mineratow’, gléwnie torianitu (ThO, — odkrytego w 1904
roku na Ceylonie). Ramsay otrzymat 250 kg torianitu,
z ktorego planowatl otrzymac hel (wéwczas nicosiggalny
komercyjnie). Ramsay dat Ogawie probke mineratu z pros-
ba przeprowadzenia badan nakierowanych na poszukiwa-
nie nowych, nieznanych pierwiastkow chemicznych.

Na drodze wicloetapowych i trudnych prac separacyj-
nych Ogawa wyizolowat z torianitu niewielka ilos¢ wodo-
rotlenku nieznanej substancji. Poréwnat jej widmo rentge-

nowskie z widmami otrzymanymi dla mineratow: reinitu
(FeWO, — odmiany mineratu ferberytu) i denitu (MoS,),
w ktorych réwniez wystepowata nieznana substancja’. Na
podstawie analizy widmowej postawit hipotezg, ze odkryt
nowy pierwiastek. Ramsay zasugerowat, aby nada¢ mu na-
zw¢ nipponium na cze$é ojczyzny Ogawy.

Po powrocie do Japonii Ogawa kontynuowal badania
na wlasnej probce torianitu. Wyznaczyt dla nowego pier-
wiastka gramoréwnowaznik® wynoszacy okoto 50.” Sa-
dzil, Ze pierwiastek ten opisuje liczba atomowa rowna 43
i wypelnia on luke znajdujaca si¢ w uktadzie okresowym
pomigdzy molibdenem i rutenem. Nadat mu takze nazwe
nipponium (Np). Swoje odkrycie oglosit w 1908 roku i jed-
noczesnie opublikowat w ,,Chemical News”. Wzmianka
o odkryciu pojawila si¢ takze w ,,Journal of the American
Chemical Society”.

Caly naukowy $wiat celebrowat odkrycie Ogawy, tym
bardziej, ze odkrycia nowego pierwiastka dokonano po

1 Okreslenie ,.kraj kwitnacej wisni” dla Japonii zwiazane jest z tradycyjna dla kultury japonskiej fascynacja pigknem i ulotnoscia sakury, czyli r6-
zowych kwiatow wisni pitkowanej (japonskiej). Okres kwitnienia tego drzewa w Japonii trwa w sumie okoto 4 miesi¢cy — od przetomu lutego i marca
na potudniu Kiusiu do konca czerwca na pénocny Hokkaido. W tym okresie Japonczycy obchodza $wigto Hanami, czyli §wigto podziwiania urody
kwiatow (szczeg6lnie wisni, cho¢ starsi Japonczycy podziwiaja chetniej, rowniez ré6zowe, kwiaty moreli japonskiej).

2 Nazwy krotsze to: Nippon i Nihon. Obie odnosza si¢ do nazwy Japonii, przy czym nazwa Nippon moze by¢ uzywana w sytuacjach bardziej

oficjalnych, za$ Nihon jest typowa dla j¢zyka potocznego.

3 Brytyjski chemik i fizyk. Laureat Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w roku 1904 za odkrycie helowcow (gazoéw szlachetnych) w powietrzu

i ustalenie ich miejsca w uktadzie okresowym pierwiastkow.

4 Badat takze nieznany wowczas minerat, ktory w petni zidentyfikowano dopiero w 2004 roku (!) i nazwano tarkianitem (Cu,Fe)(Re,Mo),Sg.

5 Mineraly te zawieraja ren.

6 Gramorownowaznik to masa substancji, ktora catkowicie przereaguje z jednym molem innej substancji zgodnie z rownaniem stechiometrycznym
danej reakcji chemicznej. Innymi stowy: gramoréwnowaznik to masa molowa substancji podzielona przez wspotczynnik stechiometryczny wystepujacy
przy drugim reagencie w rOwnaniu rozpatrywanej reakcji, pod warunkiem, ze wspotczynnik ten dla rozpatrywanej substancji wynosi 1 w tym samym
rownaniu reakcji. Np. dla zelaza w reakcji zelaza z kwasem solnym gramoréwnowaznik wynosi My, /2 = 28.

7 Obliczona wspolczesnie masa atomowa nipponium wynosi 185,2u, podczas gdy dla renu 186,2u. Masa atomowa obliczona (przy zatozeniu
Ogawy, ze pierwiastek jest dwuwartosciowy) na podstawie gramorownowaznika wynosi ok. 100. W rzeczywisto$ci nalezy przyja¢, ze warto§ciowosé

wynosi cztery i masa atomowa wynosi okoto 200.
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raz pierwszy w panstwie z terenu Azji. Nazwa nipponium
pojawita si¢ w uktadach okresowych drukowanych na ca-
tym $wiecie. Ogawe okrzyknigto bohaterem narodowym
Japonii. Za swojg prac¢ uzyskat stopien naukowy doktora
i najwyzsza nagrod¢ Tokijskiego Towarzystwa Chemicz-
nego. Jednak nikt nie byt w stanie potwierdzi¢ wynikoéw
jego badan. Co wigcej prace Ogawy byly czesto btednie
rozumiane i cytowane, poniewaz niektore z jego najwaz-
niejszych wynikow zostaty opublikowane wytacznie w je-
zyku japonskim.

W 1925 roku Walter Noddack, Ida Tacke i Otto Berg
ogtosili odkrycie pierwiastkow o liczbach atomowych 43
i 75, mimo ze oficjalnie zostali uznani za odkrywcow je-
dynie renu (Z = 75). Pozbawiony dostepu do najnowszych
urzadzen badawczych (na poczatku XX w. analiza rent-
genowska nie byla jeszcze wprowadzona/upowszechnio-
na w Japonii) i niezdolny do obrony Ogawa przestat by¢
uznawanym za odkrywce pierwiastka 43. Z czasem (do
roku 1927) nawet japonscy wydawcy uktadow okresowych
usun¢li z nich wszelkie informacje dotyczace nipponium.
Ogawa upierat si¢, ze odkryt pierwiastek 43 i nie przyj-
mowal do wiadomosci mozliwosci rozwazenia odkrycia
innego pierwiastka.

Wiosna 1930 roku, krotko przed §miercig Ogawy, Kenji-
ro Kimura poddal probke zawierajacg oczyszczone nippo-
nium analizie rentgenowskiej w Cesarskim Uniwersytecie
Tokijskim i w Instytucie Nauki o Materiatach Uniwersyte-
tu Tohoku. Wyniki wykazaly jednoznacznie, ze nipponium
to w rzeczywistosci ren. Kimura nie ujawnit jednak tego
faktu publicznie, poniewaz w japonskiej kulturze uniwer-
syteckiej nie pochwalano wskazywania btgdow starszych
kolegow.®

Z uplywem czasu odkrycie Ogawy stracito na znacze-
niu i zostato zapomniane. Obecnie jest ono powszechnie
akceptowane jako odkrycie pierwiastka o liczbie atomo-
wej 75 (renu). W roku 1996, japonski radiochemik Kenji
Yoshihara, uzbrojony w notatki laboratoryjne Ogawy do-
konat ponownej analizy wynikoéw i ustalil, ze wskazuja
one jednoznacznie na ren (np. widmo emisyjne nipponium
posiada charakterystyczny pik przy 4882 A odpowiadajacy
niebieskiej barwie; dla pordéwnania w widmie renu taki pik
wystepuje przy 4889 A = 488,9 pm).

Konczac histori¢ nipponium, nalezy dodaé, ze pier-
wiastek 43 byt pierwszym pierwiastkiem sztucznie wy-
tworzonym przez cztowieka. Emilio Gino Segré i Carlo
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Masataka Ogawa (https://en.wikipedia.org/wiki/Masataka_Ogawa)

Perrier otrzymali/odkryli go w 1937 roku; w roku 1947
pierwiastek otrzymal nazwe technet. Jako ciekawostke
nalezy dodaé, ze symbol nipponium — Np — zostat ponow-
nie zaproponowany i ostatecznie przyjety dla pierwiastka
0 nazwie neptun.

Pierwiastek 113 (ununtrium), dawniej eka-tal

Pierwiastki o liczbie atomowej 104 i wickszej nie wy-
stepuja naturalnie w Srodowisku, sa one syntetyzowane
z zastosowaniem dwoéch technik/procesow. Jeden polega
na bombardowaniu atoméw metalu (tarczy) wiazka jader
innego metalu — ,,zimna fuzja”. Druga polega na bom-
bardowaniu aktynowca (tarczy) wigzka jader pierwiastka
lekkiego — jest to tzw. ,,goragca fuzja”. Terminy ,,goracy”
i,,zimny” odnosza si¢ do iloSci energii wytwarzanej w wy-
niku zderzenia. Proces ,,goracej fuzji” charakteryzuje sig¢
wigksza wydajnoscia otrzymania atomow pierwiastkow
o liczbie atomowej 104 i wigkszej, niz proces ,,zimnej fu-
zji”. Niezaleznie od tego, czy zachodzi ,,goraca”, czy tez
»zimna fuzja”, otrzymywanie nowych pierwiastkow prze-
biega w ogromnie wysokich temperaturach.

Pierwsze, i do tej pory niepotwierdzone, doniesienia
o otrzymaniu pierwiastka 113 — ununtrium (Uut) pochodza
ze stycznia i marca 1999 roku. Wspodlpracujace zespoly ze
Zjednoczonego Instytutu Badan Jadrowych (Joint Institute

Widmo emisyjne renu (https://pl.wikipedia.org/wiki/Ren_(pierwiastek))

8 Mimo to wyniki badan Kimury i tak przedostaty si¢ do niektdrych japonskich mediow informacyjnych.
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for Nuclear Research (JINR)) w Dubnej i z Lawrence Li-
vermore National Laboratory (LLNL) w Livermore prze-
prowadzily dwa eksperymenty bombardowania tarcz plu-
tonowych zawierajacych izotopy o 4 = 244 1 242 jonami
wapnia-48. W pierwszym przypadku miat powsta¢ izotop
*Uut, za§ w drugim **'Uut.

W roku 2004 dwa niezaleznie pracujgce od siebie ze-
spoly: rosyjsko-amerykanski’ i japonski (kierowany przez
Kosuke Morite)' uzyskaty atomy pierwiastka 113 na dro-
dze r6znych procesow.

Zespo6t japonski wykorzystat proces ,,zimnej fuzji”,
w ktorej otrzymat jeden atom nowego pierwiastka:

B+l Zn— {3Nh+in

Jako ciekawostke mozna doda¢, ze podczas trwajacego
80 dni eksperymentu 2,8 biliona (2,8x10") jader cynku na
sekunde uderzato w tarcze bizmutows; jadra cynku byty
przyspieszone do predkosci 30 000 km/s (10% predkosci
Swiatta).

Zespot rosyjsko-amerykanski zastosowal proces ,,go-
racej fuzji”, w ktorym bombardowano tarcz¢ ameryko-
wa jonami wapnia. Uzyskano w ten sposob cztery atomy
pierwiastka 115 (nazwanego pdzniej moskowem; Mc),
a dokladnie: trzy atomy izotopu **Mec i jeden atom *"Mec.
Ulegly one rozpadowi alfa tworzac atomy pierwiastka 113:

BIMe — BIND +2 He, 3Mc — 24Nk +4 He

Naukowcy rosyjscy zaproponowali, aby nazwac go be-
kerelem (Bq); Antoine Henri Becquerel byt wspotodkryw-
ca zjawiska promieniotworczosci.'' Nazwy nipponium nie
mozna bylo juz uzy¢ do nazwania innego/nowego pierwiast-
ka, zatem naukowcy z Japonii rozwazali rozne nazwy: japo-
nium/japanium (Jp / Jn) — pokazanie osobom nie bedacym
japoficzykami, zwiazku pierwiastka z Japonia'’, nishina-
nium (Nh) —na cze$¢ fizyka jadrowego Yoshio Nishiny, wa-
konium — od nazwy miasta Wako, gdzie znajduje si¢ RIKEN,
yamatonium — od dawnej nazwy miasta Wako — Yamatocho
lub rikenium (RK) — na czesé instytutu RIKEN."

Ostatecznie ITUPAC i TUPAP'" wspélnie przyznaty
pierwszenstwo odkrycia zespotowi z Japonii'” i w 2016
roku IUPAC zalecit, a nastgpnie zatwierdzil, zapropono-
wang przez zespot Mority, nazwe nihonium (Nh). W uza-
sadnieniu czytamy, ze nazwa tg oddano cze$¢ Japonii i wy-

1] -

Fragment deptaka Ulica Nihonium i tablica przy zachodniej bramie RIKEN (https://
ja.wikipedia.org/wiki/ = R =9 L)

razono szacunek dla ofiar katastrofy elektrowni jadrowe;j
Fukushima I oraz odkryciu Ogawy. Komisja Terminologii
Chemicznej Polskiego Towarzystwa Chemicznego zalecita
i zatwierdzita polska nazwe pierwiastka nikon.

Po przyznaniu palmy pierwszenstwa zespolowi
z RIKEN miasto Wako zbudowato Ulice Nihonium — dep-
tak o dlugosci okoto 1,1 km ze stacji Wakd do zachodnie;j
bramy Instytutu RIKEN. W okoto 10-metrowych odste-
pach umieszczono 118 tabliczek z symbolami pierwiast-
koéw od 1 do 118 oraz jedng duzg tablice (przy bramie In-
stytutu) z symbolem N/ dla nihonium.

Znanych jest szes¢ izotopoéw nihonu; istnienie dwoch
*'Nh i *"Nh nie jest pewne. Podstawowe informacje za-
warto w tabeli.

Doktadna masa atomowa najtrwalszego izotopu wyno-
si 286,18246 u. Zgodnie z wynikami teoretycznych badan
wyspy stabilnosci powinien istnie¢ izotop *’Nh z okresem
péltrwania wynoszacym ponad rok.

Opis budowy atomu nihonu i wlasciwos$ci substancji na-
lezy poprzedzi¢ wyrazeniami: przewidywany, prawdopo-
dobny, oszacowany, przypuszczalny, ma by¢, powinien.
Ponizej zestawiamy kilka podstawowych informacji. Nihon
ma by¢ w warunkach normalnych ciatem statym o tempera-
turze topnienia 700 K i temperaturze wrzenia 1430 K. Ge-
sto$¢ w stanie statym (w temperaturze pokojowej) ma wyno-
si¢ 16 g/em’, a objetosé molowa 18 cm’. Entalpic topnienia
i entalpi¢ parowania szacuje si¢ odpowiednio na 7,61 kJ/mol
i 130 kJ/mol, za$ entalpi¢ sublimacji na okoto 150 kJ/mol.

Prawdopodobna konfiguracja elektronowa atomu niho-
nu w stanie podstawowym to [Rn]5f'*6d'7s*7p". Szacowa-
ne wartosci pierwszych pigciu energii jonizacji wynosza
odpowiednio: 705 kJ/mol'®, 2240/2310 kJ/mol, 3020 kJ/

9 Jego cztonkowie prowadzili badania w Zjednoczonym Instytucie Badan Jadrowych w Dubnej i Lawrence Livermore National Laboratory w Li-

vermore; pierwszy raport zostal ztozony w sierpniu 2003 roku.

10 Jego cztonkowie prowadzili eksperyment w Institute of Physical and Chemical Research (RIKEN) w Wakd. Wyniki opublikowano w 2004 roku.
11 W 1903 roku otrzymat, wspolnie z Piotrem i Marig Curie, Nagrod¢ Nobla w dziedzinie fizyki ,,w uznaniu nadzwyczajnych zastug w odkryciu

spontanicznej promieniotworczosci”.

12 Nazwg¢ japonium/japanium odrzucono, poniewaz stowo/skrét ,.Jap” jest uznawane w USA za obrazliwe w stosunku do 0sob narodowosci ja-

ponskiej; podobnie ,,Nip”.

13 Czasopismo naukowe Nature prowadzi bloga o nazwie ,,The Sceptical Chemist”, na ktorym eksperci przewiduja nazwy pierwiastkow z uwzgled-
nieniem prawdopodobienstwa ich wystapienia. Oprocz wspomnianych powyzej, pojawily si¢ rowniez propozycje ,,rozrywkowe”: amaterasium — na
cze$¢ bogini stonica Amaterasu, enenraium —na cze$¢ yokai (mitycznego stworzenia-potwora) dymnego EnEnra/EnraEnra oraz godZzill(a)ium —na cze$¢

potwora Godzilla/Gojira.
14 Migdzynarodowa Unia Fizyki Czystej i Stosowane;j.

15 Lekkie izotopy nihonu uzyskane przez zespot z RIKEN przeksztalcaty si¢ podczas rozpaddéw alfa w dobrze zbadane izotopy, w szczegdlnosci

266

w ~Bh. Cig¢zkie izotopy nihonium uzyskane przez zesp6t rosyjsko-amerykanski ulegaty przemianom alfa poprzez nowe, nigdy wczesniej nieobserwo-

wane izotopy.

16 Wartos¢ ta jest znacznie wyzsza od warto$ci pierwszej energii jonizacji talu (589,4 kJ/mol)
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. okres pottrwania sposéb | produkt | S"¢r&1 rok metoda
1zotop rozpadu | rozpadu Ko otrzymania | otrzymania
NuDat3.0 | NUBASE2020 [MeV]
®Nh 14s 2,3 ms a *Rg 11,8 2004 *Bi("Zn,n)
*Nh 73 ms 140 ms o Rg 10,0 2006 | *'Np(*Ca,3n)
*Nh 70 ms 140 ms o Rg 10,6 2004 Me(—,a)
Nh* 0,82 s 0,97 s o Rg 103 | 2003/2004 | **Mc(—,0)
*Nh 2,1s 46 o *®'Rg 10,0 2010 Me(—,a)
Nh 95s 12's o Rg 9,7 2010 Me(—,a)
287 9 sk 283 287 - _ . . . ,
Nh(?) 55s a Rg 9,3 1999 Fl(e ,v.) Kosuke Morita - kierownik zespotu, ktéry
- uzyskat nihon (https://en.wikipedia.org/
PNh(?) | 2s 8s a *Rg 1998/1999 | *Fl(e ,v,) wiki/Nihonium)

Izotop ten ulega réwniez w niewielkim procencie (ok. 3%) wychwytowi elektronu dajac **Cn.

**  Warto$¢ podana w NUBASE 2003

mol, 4380 kJ/mol i 5640 kJ/mol. Wielko$¢ promienia ato-
mowego szacuje si¢ na 170 pm, za$§ kowalencyjnego na
172—-180 pm. Jest on taki sam jak promien talu, ze wzgle-
du na efekty relatywistyczne (dotyczace orbitali 7s i 7p).
Oczekuje sig, ze nihon bedzie wykazywat mniejsza reak-
tywnos$¢ niz tal (podpowtoka 7s w atomie nihonu wykazu-
je wieksza stabilizacje niz podpowtoka 6s w atomie talu).
Przewiduje sig¢, ze bedzie wystgpowaé na -1, +1, (+11,) +I11
1+V stopniach utlenienia, z ktérych najbardziej stabilny ma
by¢ +1. Standardowy potencjat redukcji dla uktadu Nh'/Nh
ma wynosi¢ E° = +0,6 V. Nihon winien wykazywaé cechy
metalu szlachetnego (zblizone do srebra). Powinien cha-
rakteryzowac si¢ najwigksza elektroujemnos$cig sposrod
pierwiastkow metalicznych grupy 13. Atom nihonu moze
przyjac elektron przechodzac na -1 stopien utlenienia (wy-
kazuje wlasciwosci zblizone do wlasciwosci astatu) i two-
rzy¢ sole — nihonki, zawierajace anion Nh . Obliczono, ze
powinowactwo elektronowe nihonu powinno by¢ najwyz-
sze w grupie 13. 1 wynosi¢ 66,6 klJ/mol (wielkos¢ ta dla talu
i astatu wynosi odpowiednio: 31,7 kJ/mol i 233 kJ/mol).

Z prostych zwiazkow binarnych na +I stopniu utlenie-
nia powinny istnie¢: wodorek NhH, tlenek Nh,O, fluorek
NhF, chlorek NhCI, bromek NhBr i jodek Nhl. Chlorek
powinien rozpuszczac si¢ w nadmiarze kwasu solnego lub
roztworu amoniaku. Kation Nh” (podobnie jak Ag") w roz-
tworze wodnym winien hydrolizowa¢ do amfoterycznego
tlenku, ktory ma by¢ rozpuszczalny w wodnym roztworze
amoniaku i stabo rozpuszczalny w wodzie (wodorotlenek
NhOH moze nie istnie¢ lub by¢ bardzo nietrwatym i jed-
nocze$nie stabym wodorotlenkiem). Jon T1" tworzy w tych
warunkach silnie zasadowy wodorotlenek (TIOH).

Na +III stopniu utlenienia powinny istnie¢: NhH;, NhF;
i NhCl; (czasteczki powinny mie¢ ksztalt litery T) oraz
NhBr; 1 Nhl; (czasteczki powinny by¢ ptaskie trygonalne)
oraz Nh,0;. Zwiazki na +III maja by¢ niestabilne i beda
ulega¢ reakcji: NhX; — NhX + X,. Jednak +III stopien
utlenienia ma by¢ stabilizowany w wyniku tworzenia jo-
néw kompleksowych NhF, i NhCl,. Na +V stopniu utle-

nienia beda prawdopodobnie istnie¢ NhH5 i NhF5 a ich
czasteczki beda mieé ksztalt piramidy tetragonalnej. Oba
zwiazki bedg wysoce niestabilne i ulegac reakcji: NnXs —
NhX; + X,. Podobnie jak dla +III stopnia utlenienia stabi-
lizacja bedzie prawdopodobna po utworzeniu jonéw kom-
pleksowych NhF.

Przyktad nipponium i nihona, ktérych nazwy wywodza
si¢ od nazwy jednego kraju nie jest jedyny. Jest jeszcze
jedno panstwo, ktoérego nazwa zostala wykorzystana po-
dobnie. Wierzg, ze czytelnik nie bedzie miat najmniejszego
problemu z podaniem jego nazwy. A tak na wszelki wypa-
dek: 31-87.

Dr Romuald Hassa
IV Liceum OgodlInoksztatcace z Oddziatami Dwujezycznymi
im. S. Staszica w Sosnowcu

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Literatura

(dostgp do stron internetowych: 2.-10.08.2025)

[1] H K. Yoshihara, ,Nipponium as a new element (Z = 75) separated by the Japanese che-
mist, Masataka Ogawa: a scientific and science historical re-evaluation”, Proceedings
of the Japan Academy, Ser. B, Physical and Biological Sciences; 2008 July, 84(7),
s. 232-245. (https://pmc.ncbi.nlm.nih.gov/articles/PMC3666647)

[2] K. Chapman, ,Masataka Ogawa and the search for nipponium”, Chemistry World, 27
June 2022. (https://www.chemistryworld.com/opinion/masataka-ogawa-and-the-search-
for-nipponium/4015784.article)

[3] https://www.webelements.com/nihonium

[4] https://periodic-table.rsc.org/element/113/nihonium

[5] https://www.britannica.com/science/element-113

[6] https://periodic.lanl.gov/113.shtml

[7]  Zrodha odnoszace si¢ do wartoéci czasow pottrwania izotopow:

a. F. G.Kondev, M. Wang, W. J. Huang, S. Naimi, G. Audi; The NUBASE2020 evaluation
of nuclear properties (PDF); Chinese Physics C; 2021, 45(3): 030001.(https://iopscience.
iop.org/article/10.1088/1674-1137/abddae)

b.  https://www.nndc.bnl.gov/nudat3/

¢ Yu.Ts. Oganessian, V. K. Utyonkov, N. D. Kovrizhnykh; New isotope *“*Mc produced in
the ***Am+**Ca reaction; Physical Review C, 2022, 106, 64306 (https://journals.aps.org/
prc/abstract/10.1103/PhysRevC.106.064306)

d.  S.Hofmann, S. Heinz, R. Mann, J. Maurer, G. Miinzenberg, S. Antalic, W. Barth; Review
of even element super-heavy nuclei and search for element 120; The European Physics
Journal A.; 2016, 2016, 52. (https://link.springer.com/article/10.1140/epja/i2016-16180-4)

[8] Strony internetowe Wikipedii angielskoje¢zycznej oraz ich odpowiedniki w jezykach: pol-
ski, niemieckim, francuskim, rosyjskim, japonskim i literatura tam cytowana:

a, https://en.wikipedia.org/wiki/Masataka_Ogawa

b https://en.wikipedia.org/wiki/Rhenium#History

c.  https://en.wikipedia.org/wiki/Nihonium

d.  https://en.wikipedia.org/wiki/Isotopes_of nihonium

E https://en.wikipedia.org/wiki/Jap oraz https://en.wikipedia.org/wiki/Nip

f. https://en.wikipedia.org/wiki/Electron_affinity_(data_page) oraz https://pl.wikipedia.
org/wiki/Molowe_energie_jonizacji_pierwiastk%C3%B3w

g.  https://en.wikipedia.org/wiki/List_of chemical element name_etymologies

Chemia w Szkole | 6/2025


https://de.wikipedia.org/w/index.php?title=K%C5%8Dsuke_Morita&action=edit&redlink=1
https://en.
https://en.wikipedia.org/wiki/Roentgenium-274
https://en.wikipedia.org/wiki/Roentgenium-278
https://en.wikipedia.org/wiki/Roentgenium-279
https://en.wikipedia.org/wiki/Roentgenium-280
https://en.wikipedia.org/wiki/Roentgenium-274
https://en.wikipedia.org/wiki/Roentgenium-278
https://en.wikipedia.org/wiki/Roentgenium-279
https://en.wikipedia.org/wiki/Roentgenium-280
https://www.chemistryworld.com/opinion/masataka-ogawa-and-the-search-for-nipponium/4015784.article
https://www.chemistryworld.com/opinion/masataka-ogawa-and-the-search-for-nipponium/4015784.article
https://www-nds.iaea.org/amdc/ame2020/NUBASE2020.pdf
https://www-nds.iaea.org/amdc/ame2020/NUBASE2020.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/Masataka_Ogawa

Nauka i technika

20

Cyjanki

szkodliwe i dobrotliwe

Joanna Kurek

stniejg w przyrodzie takie grupy atoméw, ktore w okre-

$lonej postaci majg wlasciwosci toksyczne, ale wystgpu-

jac w innej roli stajg si¢ dla nas pozyteczne. Przyktadem

jest grupa cyjankowa, ktora moze wystepowac w postaci
toksycznych potaczen, takich jak cyjanowodor i sole po-
chodzacego od niego kwasu: cyjanek sodu, potasu czy wap-
nia. Do pokrewnych potaczen nieorganicznych nalezy cy-
jan (CN),, a takze cyjankowe kompleksy metali, w ktorych
jon CN pehni role ligandu. Ugrupowanie -CN, zwane wtedy
nitrylowym wystepuje takze w wielu zwiazkach organicz-
nych, ktorych prostym przyktadem jest popularny w chemii
rozpuszczalnik — acetonitryl CH;CN. Inne przyktady to wi-
taminy B, (cyjanokobalamina) i B}, (amigdalina).

W ponizszym opracowaniu zostaly ujete nieorganicz-
ne zwigzki chemiczne zawierajace jon cyjankowy C=N',
jak réwniez zwiazki organiczne z ugrupowaniem -C=N,
z uwzglednieniem ich zastosowan oraz biologicznego
dziatania na organizm cztowieka.

Cyjanowodor, kwas cyjanowodorowy i cyjan

Cyjanowodor HCN to bezbarwna bardzo lotna ciecz (t.
wrz. 25,7°C), przechodzaca w gaz o charakterystycznym
zapachu gorzkich migdatow, ktorego prog wyczuwalnosci
wynosi 0,002-0,005 mg/dm? powietrza. Gaz ten miesza si¢
z woda w dowolnej proporcji, tworzac roztwor stabego (pK,
=9,36) kwasu cyjanowodorowego (kwasu pruskiego), kto-
rego sole — cyjanki metali — sg substancjami krystalicznymi.

Mieszaniny par cyjanowodoru z powietrzem sa silnie
wybuchowe, zachodzi wowczas ponizsza reakcja:

4HCN +50,—2H,0+2N,+4CO,

przy czym w procesach ubocznych mogg takze powstawac
rézne tlenki azotu.

Cyjanowodor wystepuje w produktach termicznego roz-
ktadu zwiazkow organicznych zawierajacych w czastecz-
kach atomy azotu. Jest tez obecny w dymie powstajacym
podczas spalania papieroséw. Wraz z tlenkiem wegla(Il) —
czadem powstaje podczas pozarow, gdy ptong wszelkiego
rodzaju tworzywa, zawierajace w swoim sktadzie chemicz-
nym azot. Tym samym toksyczne dziatanie produktéw spa-
lania wynika z potaczonego dziatania CO i HCN.

Czasteczka HCN ma budowg liniowa (Rys. 1).

Metody otrzymywania cyjanowodoru zalezg od tego, czy
dotyczy to skali przemystowej, czy laboratoryjnej. Na skalg

Rys. 1. Wzory przestrzenne czasteczki HCN, wygenerowane w programie Molinspira-
tion Galaxy 3D generator v2023.08 (on line, dostep darmowy)

przemystowg otrzymuje si¢ go gldwnie w procesie Andrus-
sowa, ktory zachodzi w fazie gazowej w wyniku wysoko-
temperaturowej reakcji pomiedzy tlenem, amoniakiem i me-
tanem, zmieszanych w odpowiednich proporcjach:

2 CH, +2 NH, +3 0, — 2 HCN + 6 H,0

Alternatywna metoda otrzymywania wykorzystuje re-
akcje migdzy metanem i amoniakiem:

W skali laboratoryjnej kwas cyjanowodorowy otrzymu-
je si¢ poprzez dziatanie mocnymi kwasami nieorganiczny-
mi na cyjanki metali:

2 KCN + H,SO, — 2 HCN + K,SO,
NaCN + HCl — HCN + NaCl

HCN uwalnia si¢ takze z jondéw kompleksowych
[Fe(CN)s]” pod wptywem dziatania mocnego kwasu:

K4[Fe(CN)] + 6 HCl — 6 HCN + 3 KCI + FeCl,

Na tej samej zasadzie oparta jest metoda Carla Scheelego,
ktory otrzymywal HCN z bi¢kitu pruskiego FeK[Fe(CN)g].
W kazdej z powyzszych metod przeprowadza si¢ oddestylo-
wanie powstatego cyjanowodoru, odparowujac roztwor pod
proznia. Nalezy zauwazy¢, ze w roztworach wodnych HCN
ulega hydrolizie do nietoksycznego mrowczanu amonu:

HCN + 2 H,0 — HCOONH,

Cyjanowodor powstaje takze w odpowiednich reak-
cjach zwigzkow organicznych w trzech zaprezentowanych
ponizej reakcjach:
® poprzez ogrzewanie metanolu w temperaturze 600—

950°C bez dostgpu powietrza z uzyciem katalizatora:

e w reakcji acetonitrylu z amoniakiem w bardzo wysokiej
temperaturze: 1100-1300°C:

CH,CN + NH; — 2 HCN +2 H,
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Rys. 2. Budowa czasteczki dwucyjanu.

® poprzez termiczny rozktad formamidu w podwyzszonej
temperaturze i pod obnizonym ci$nieniem:

HCONH, — HCN + H,0

Cyjan (CN), (inaczej dwucyjan), to bezbarwny i trujacy
gaz, ktory z punktu widzenia chemii organicznej moze by¢
uwazany za dinitryl kwasu szczawiowego N=C-C=N; jego
budowe przestrzenna prezentuje Rys. 2.

Reakcje jego otrzymywania w podwyzszonej tempera-
turze obejmujg m. in. nast¢pujace procesy, przebiegajace
w podwyzszonej temperaturze:

Hg(CN), — Hg + (CN),
Hg(CN), + HgCl, — Hg,Cl, + (CN),

Cyjanki metali i ich otrzymywanie

Cyjanek potasu (Fot. 1) jest bezbarwnym ciatem stalym
i tworzy higroskopijne krysztaly o strukturze zblizonej do
chlorku sodu (w zaleznosci od temperatury) i o wysokiej
temperaturze topnienia 634°C. Jest nietrwaly w kontakcie
z powietrzem i powoli utlenia si¢, tworzac cyjanian pota-
su KOCN. Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie i metanolu,
tworzac roztwor o zapachu gorzkich migdatéw z powodu
czgsciowego protonowania CN™ do wydzielajacego si¢ cy-
janowodoru, w wyniku czego roztwor uzyskuje takze od-
czyn zasadowy. Roztwory cyjankow sa klasyfikowane jako
niebezpieczne dla srodowiska wodnego i jako substancje
toksyczne w kategorii ostrej 1. i przewlektej 1.

Cyjanki metali powstaja w reakcji cyjanowodoru z roz-
tworem mocnej zasady, np.:

HCN + KOH — KCN + H,0

Mozna je takze otrzymywaé w wyniku ciggu reakcji,
ktorych pierwszym etapem jest tworzenie amidku sodu

| .

Fot. 1. Fioka z cyjan- Fot. 2. Fiolki z K,[Fe(CN),] i Ks[Fe(CN),]

kiem potasu.
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lub innego metalu alkalicznego. Redukcja amidku weglem
drzewnym prowadzi do powstania najpierw cyjanamidu
sodu, ktory w toku dalszej redukcji przechodzi w NaCN:

2 NH; + 2 Na — 2 NaNH, + H,'

2 NaNH, + C — Na,CN, + 2 H,'

Na,CN, + C — 2 NaCN

Alternatywna metoda otrzymywania cyjankéw wyko-
rzystuje reakcje migdzy mocznikiem i K,COj3, z ktorych
w wysokiej temperaturze powstaje cyjanian potasu KOCN,
redukowany nastepnie weglem do KCN:

KOCN+C —- KCN+CO

Kwas tiocyjanowy i tiocyjaniany

Kwas tiocyjanowy (rodanowodorowy) HSCN zawiera
w swojej czasteczce dodatkowo atom siarki. Nalezy do
kwasow stabych i jest niestabilny. Wystepuje w czystej
postaci jako oleista ciecz. W rozcienczonych roztworach
jest znacznie bardziej stabilny, gdzie nast¢puje jego dyso-
cjacja do kationu wodorowego H' i anionu tiocyjankowego
“S-C=N. Znacznie bardziej stabilne sg takze jego sole —
tiocyjaniany, zwane tez rodankami, takie jak tiocyjanian
potasu KSCN, amonu NH,SCN czy wapnia Ca(SCN),.

Nieorganiczne zwigzki kompleksowe z ligandami
cyjankowymi

Cyjanki sg ligandami silnego pola (w ramach teorii
pola ligandoéw) i dlatego tworza z reguty niskospinowe,
trwate zwiazki kompleksowe z metalami przej$ciowymi.
Wolna para elektronowa na atomie azotu grupy cyjankowej
umozliwia utworzenie potaczen takze z drugim kationem
metalu: M;—C=N—M,, co oznacza, ze CN" jest ligandem
mostkujacym.

Typowymi potaczeniami kompleksowymi tego typu sa
jony [Fe(CN)4]* i [Fe(CN)y]*, tworzace np. heksacyjanoze-
lazian(II) i heksacyjanozelazian(IIT) potasu (Fot 2).

Skoordynowane wokot kationdw zelaza(Il) i (III) anio-
ny CN’ znajdujg si¢ w strukturze wspomnianego wyzej bte-
kitu pruskiego (lub bigkitu Turnbulla), stanowiacego zatem
tzw. zwigzek o mieszanej wartoSciowosci.

W Tabeli 1 zestawiono przyktadowe zwigzki komplek-
sowe zawierajace ligandy cyjankowe, wraz z nazwami
i barwami tych potaczen.

Potaczenia organiczne zawierajace grupe -C=N

Kowalencyjne zwigzki organiczne zawierajace grupe
cyjanowa potaczong pojedynczym wigzaniem z atomem
wegla z fragmentu organicznego, nazywane nitrylami,
maja wzor ogdlny:

R-C=N

Nazwy tych zwigzkow tworzy si¢ od nazw odpowied-
nich organicznych kwasow karboksylowych, ktore w cza-
steczce zawierajg tyle samo atomow wegla, ile zawiera
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Tabela 1. Przykladowe zwiazki kompleksowe zawierajace -C=N

Wzér zwigzku
kompleksowego

Nazwa

(NH )[PY(CN),]-H,0

tetracyjanoplatynian(I) amonu
czerwony

NH,[Au(CN),]

dicyjanoztocian(I) amonu
bezbarwny

NH,[Au(CN),]-H,0

tetracyjanoztocian(IIl) amonu woda 1/1
pomaranczowo-czerwony

(NH,),[Fe(CN)4]-3H,0

heksacyjanozelazian(Il) amonu woda 1/3
Z6lty

(NH,);[Fe(CN);]

heksacyjanozelazian(Ill) amonu
czerwony

Mg,[Fe(CN),] -12H,0

heksacyjanozelazian(II) magnezu woda 1/12
jasnozotty

Cu,[Fe(CN)g] nH,0

heksacyjanozelazian(Il) miedzi (hydrat)
czerwono-brunatny

K,[Fe'(CN),]

heksacyjanozelazian(Il) potasu
jasnozotty

K;[Fe"(CN)q]

heksacyjanozelazian(III) potasu
czerwony

Fe4m[Fe“SICN)6]3
(lub KFe '[Fe(CN)¢])

heksocyjanozelazian(Il) zelaza(III)
ciemnoniebieski (biekit pruski)

Fey'[Fe"'(CN)gl,

heksacyjanozelazian(I1l) zelaza(Il)
ciemnoniebieski (btgkit Turnbulla)

Fe4m[Fem(CN)6]

heksacyjanozelazian(I1I) zelaza(III)
zielony (zielen berlinska)

Na,Fe"[Fe"(CN),]
K,Fe'"[Fe"(CN);]

heksacyjanozelazian(Il) zelaza(IT) sodu /
potasu
bialy (biel pruska)

dany nitryl, wliczajac w to atom wegla w grupie —C=N.
Do najprostszej czasteczki z tej grupy nalezy zaliczy¢
wspomniany wyzej acetonitryl CH;CN, czyli nitryl kwa-
su etanowego (octowego). W tetracyjanometanie C(CN),
z atomem wegla zwigzane sg 4 grupy cyjanowe.

Potaczenia te dotycza rowniez organicznych kwasow
aromatycznych, a najprostszy z nich to C;Hs—C=N — nitryl
kwasu benzoesowego, czyli benzonitryl.

W chemii weglowodanow istnieje ciekawa reakcja stu-
zgaca skracaniu tancucha weglowego. Jest to degradacja
Wohla, w ktérej w posrednim etapie dochodzi do wytwo-
rzenia grupy cyjanowej na pierwszym atomie wegla aldo-
zy — tworzy si¢ cyjanohydryna, a nastepnie jej odtaczeniu
od czasteczki. W podanym nizej przyktadzie nastepuje
przeksztatcenie aldoheksozy do aldopentozy (Rys. 3).

Inng reakcja w chemii weglowodanéw zachodzaca
z udziatem HCN, bedaca tym razem reakcjg wydluzania
fancucha, jest metoda Kilianiego-Fischera. Przyktadowo,
gdy reakcji ulega D-arabinoza w obecnos$ci HCN, powsta-
ja dwie cyjanohydryny, w drugim etapie iminy, a w kon-
cowym efekcie dwie aldoheksozy (epimery): D-glukoza
i D-mannoza (Rys. 4).

Grupa cyjanowa moze by¢ kowalencyjnie zwigzana
takze z innymi niz wegiel atomami, jak np. w cyjanku tri-
metylosililu (CH;);Si—C=N — z atomem krzemu, w azydku
cyjanu N3;—C=N — z atomem azotu, a w tricyjanku fosforu
P(—C=N); — z atomem fosforu.

Toksyczne dziatanie cyjankéw

Cyjanowodor jest uznawany za jedng z najsilniejszych
dotychczas znanych trucizn. Smiertelna dawka dla czto-
wieka wynosi 200-300 mg. Zaréwno cyjanowodor, jak
i cyjanki dziatajg silnie draznigco na skore i btony sluzowe.
Wszystkie te postacie tatwo si¢ wchtaniaja do organizmu
poprzez skore, drogi oddechowe oraz z przewodu pokar-
mowego. W przypadku ostrego narazenia na cyjanowodor
lub cyjanki proces zatrucia u ludzi zachodzi w trzech fa-
zach, w ktorych wystgpuja nastepujace objawy: dusznosé,
drgawki i porazenie. Zgodnie z podstawowa charaktery-
styka chemiczna, toksycznos¢ poltknigtych cyjankow za-
lezy takze od kwasnos$ci soku zotadkowego, decydujace;j
o0 stopniu wytworzenia cyjanowodoru.

Toksycznosé¢ cyjankdéw wynika takze z ich silnych zdol-
nosci kompleksotworezych, gdyz potrafig wigzaé si¢ z jona-
mi miedzi i zelaza, obecnymi w czgsteczkach kluczowych
enzymow w tancuchu oddechowym, wywotujac ich inakty-
wacje. Doktadny mechanizm toksycznego dziatania cyjanku
polega w tym przypadku na fgczeniu si¢ z jonem Zelaza oksy-
dazy cytochromowej, ktdra jest kluczowym enzymem tan-
cucha oddechowego. Polaczenie to powoduje zablokowanie
oddychania wewnatrzkomorkowego i wzrost syntezy kwasu
mlekowego. W efekcie dochodzi do silnego niedotlenienia
komoérek i ich obumierania. Poza wspomniang oksydaza
cytochromowa cyjanki taczg si¢ takze z innymi enzymami,
takimi jak: dekarboksylaza glutaminianowa, dehydrogenaza
bursztynianowa, katalaza, peroksydaza, oksydaza ksantyno-
wa, anhydraza weglanowa, przez co powoduja dodatkowe
zaburzenia w metabolizmie komorek.

W przypadku zatrucia cyjankiem potasu lub cyjanowo-
dorem do ratowania stosuje si¢: kortyzon, wegiel aktywny,

H o] H NOH
¥ Y
\c/ \C/
/O
HC—OH HC—OH HC—OH HCZ
HO—CH  HNOH  HO—CH  (m,c00,0 HO—CH  \.oc,  HO—CH
—— -
HO—CH Ho—cH  MCO%N Ho—cH HO—CH
HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH
CH,OH CH,OH CH,0H CH,0H  Rys. 3. Schemat reakeji degradacji Wohla
D-galaktoza oksym D-galaktozy cyjanohydryna D-liksoza D-galaktozy.
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N N
| cyianohydryny |
C Cc

HO—CH HCN HO—(|2H HO—CH
—_—
HC—OH HC—OH HC—OH
HC—OH HC—OH HC—OH
CH,OH CH,0OH CH,OH
D-arabinoza H,/Pd /BaSO,,
katalizator
NH
H H NH
~ ~cF
HO—CH HO—(|:H
HC|2—OH H(l:—OH
HC|:—OH HC—OH
| iminy |
CH,OH CH,OH
l H,;0"
Ho ° H o
~7 ~cF
HO—CH HO—C|ZH
HC—OH HC—OH
HC—OH HC—OH
o ) CH,0H CH,OH
Rys. 4. Reakcja Kilianiego-Fischera
z udziatem D-arabinozy D-glukoza D-mannoza

azotan(III) sodu, azotan(IIl) izoamylu, 4-(dimetyloamino)-
-fenol, tiosiarczan sodu, a takze hydroksykobalaming (na-
turalng forme¢ witaminy B),) jako leki z wyboru. Obecnie
wiadomo, Ze polaczenie jondw cyjankowych z oksydazg jest
odwracalne, jednak kluczowym elementem jest czas, jaki
uptynie, zanim poszkodowany uzyska pomoc. Im szybciej
zatem zostanie podana odtrutka, tym wigksze s szanse na
odratowanie poszkodowanego nawet z cigzkiego zatrucia.

Zastosowania praktyczne cyjankéw

Mimo toksycznego dziatania cyjanki znajduja w prze-
mysle zastosowanie jako substancja wyjSciowa — substrat
w produkcji niektorych tworzyw sztucznych, barwnikow,
ilekow. Cyjanki maja tez zastosowanie w procesie harto-
wania metali, przy wydobywaniu zlota, w galwanotechni-
ce. Poza tym wykorzystuje si¢ je w produkcji pestycydow,
fungicydow, insektycydéw i herbicydow.

Cyjanki oraz zwigzki kompleksowe zawierajace jony cy-
jankowe stosowane sg takze szeroko w analizie chemiczne;.
Co moze by¢ zaskakujace, zelazocyjanki sg sktadnikami sto-
sowanymi jako dodatki do zywnosci pod symbolami ES35-
538. Zelazocyjanek sodu Na,[Fe(CN)4] (E535), zelazocyja-
nek potasu K,[Fe(CN),] (E536) oraz zelazocyjanek wapnia
Ca,[Fe(CN)¢] (E538) sa uzywane jako antyzbrylacze w soli
kuchennej. W matych iloSciach, w jakich wystepuja w posta-
ci tych dodatkow, zelazocyjanki (heksacyjanozelaziany(Il))
sa uwazane za bezpieczne i dlatego dopuszczone do spozy-
cia. Jednak jest to nadal ten sam zwigzek chemiczny, ktory
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w kontakcie z sokiem Zotadkowym zawierajacym kwas sol-
ny uwalnia trujace jony cyjankowe CN'.

Podczas II wojny $wiatowej cyjanowodor, ktorym na-
sycana byta ziemia okrzemkowa, produkowany pod na-
zwg Cyklon B, stuzyt do zabijania wigzniow osadzonych
w niemieckich obozach zaglady. Obecnie zaliczany jest
do ogolnotrujacych srodkdéw trujacych i zostat wpisany do
wykazu 3. Konwencji o zakazie broni chemicznej.

Jony i grupy cyjankowe w zwigzkach naturalnych

Jon cyjankowy czy tez grupa cyjanowa wystepuja na-
turalnie w przyrodzie dwojako: jako produkt uboczny
metabolizmu niektorych mikroorganizméw, takich jak
algi, grzyby 1 bakterie, a takze w ro$linach cyjanogennych
i ich nasionach. Ugrupowanie to obecne jest w pestkach
owocow, takich jak jabtka, brzoskwinie, §liwki, czereSnie
i morele, migdatach oraz w roslinach, takich jak bambus
i maniok — w formie zwigzanej w postaci amigdaliny, zwa-
nej takze witaming B, (Rys. 5, Fot. 3).

W 2000 r. pojawily si¢ doniesienia londynskich bada-
czy o antynowotworowym dziataniu owej witaminy, przy
czym badania dotyczyty manioku — ro$liny o nazwie kassa-
wa, oznaczajgcej takze maczke z jej bulw. W takiej postaci
witamina ta jest naturalnym zrédlem grupy cyjankowe;j.
Okazato si¢ wowczas, ze rosliny tworza ten zwigzek
w celu niszczenia wlasnych nowotworoéw i stad powstato
przypuszczenie, ze rowniez u ludzi cyjanek w odpowied-
nich ilosciach mogitby powodowac analogiczne dziatanie.
Obecnie dostgpne sg preparaty bedace ekstraktami olejo-
wymi z pestek moreli pospolitej (Prunus armeniaca L.),
zawierajace t¢ witaming, ktorym przypisuje si¢ wspieranie
uktadu odpornosciowego cztowieka.

Kolejng witaming mogacg zawiera¢ ugrupowanie
CN jest kobalamina — witamina B, (Rys. 6), zwigzek

Rys. 5. Wzér czasteczki amigdaliny- witaminy B;; N

Fot 3. Platki migdatow
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zawierajacy w czasteczce jon kobaltu(Ill), ktory moze
zmienia¢ stopien utlenienia do wartosci I i I, przez co dzia-
fanie witaminy ulega modyfikacjom. Podstawnikiem —R
w czasteczce kobalaminy moze by¢ np. grupa metylowa
—CHj; Iub hydroksylowa —OH czy cyjankowa -CN i w tym
ostatnim przypadku zwigzek nosi nazw¢ cyjanokobalami-
ny, bedacej syntetyczng wersjg witaminy B,,. Niedobor
tej witaminy wywotuje niedokrwisto$¢ lub uszkodzenie
nerwow, jest ona takze niezb¢dna w procesach podziatow
komorkowych i wytwarzaniu zdrowych czerwonych krwi-
nek oraz w tworzeniu mieliny bedacej sktadnikiem ostony
wiokien nerwowych. Ponadto, jej dziatanie zwigzane jest
z metabolizmem biatek i ttuszczow.

Kolejnym przyktadem zwiazku zawierajacego grupe
cyjanowa jest linamaryna o strukturze czasteczki zobra-
zowanej na Rys. 7 1 o wzorze sumarycznym C,,H;,NOs.
Wystepuje ona naturalnie w liSciach i korzeniach roslin,
takich jak maniok, fasola i len.

Pod wptywem enzymow i flory jelitowej w jelicie czto-
wieka linamaryna i jej metylowany odpowiednik lotaustra-
lina (opisana ponizej) mogg rozktada¢ si¢ na cyjanowodor.
Z tego powodu wykorzystanie roslin zawierajagcych znaczne
ilosci linamaryny w Zywnos$ci wymaga intensywnego przy-
gotowania i detoksykacji. Po spozyciu i wchionigceiu lina-
maryna jest szybko wydalana z moczem, a sam glikozyd
nie wydaje si¢ toksyczny w ostrym stopniu. Spozywanie
produktéw z manioku o niskiej zawarto$ci linamaryny jest
powszechne w nizinnych regionach tropikalnych. Jednak
spozywanie zywno$ci przygotowanej z niedostatecznie
przetworzonych korzeni manioku o wysokiej zawartosci
linamaryny wigze si¢ z toksyczno$cig pokarmowa, szcze-
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Rys. 6. Wzér czasteczki kobalaminy
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Rys. 7. Budowa czasteczki linamaryny.

golnie z chorobg gornego neuronu ruchowego, znang jako
konzo w populacjach afrykanskich, u ktorych zostata po raz
pierwszy opisana przez Trolliego. Uwaza si¢ jednak, Ze tok-
syczno$¢ ta jest wywotana dzialaniem cyjanohydryny ace-
tonu, produktu rozpadu linamaryny.

Powstawanie cyjanku z linamaryny zachodzi pod wpty-
wem dziatania linamarazy, enzymu naturalnie wystgpuja-
cego w $cianach komorkowych manioku. Ze wzgledu na
to, ze powstajace pochodne cyjanku sg lotne, metody prze-
twarzania, ktoére powoduja taka ekspozycjg, sa powszech-
nym, tradycyjnym sposobem przygotowywania potraw
z manioku, po dlugotrwatym blanszowaniu, gotowaniu lub
fermentacji. Produkty spozywcze wytwarzane z manioku
obejmuja garri (prazone bulwy manioku), fufu o konsy-
stencji owsianki, ciasto agbelima z maki maniokowe;j.

Lotaustralina

Lotaustralina (Rys. 8) o wzorze sumarycznym
C,1HoNOg to glikozyd cyjanogenny metyloetyloketonu,
wystepujacy w niewielkich ilosciach w australijskiej ko-
niczynie bobowatej (Lotus australis), manioku jadalnym
(Manihot esculenta), fasoli lima (Phaseolus lunatus), 16~
zencu rozowym (Rhodiola rosea) i koniczynie biatej (7ri-
folium repens), a takze w innych roslinach. Lotaustralina
jest strukturalnie spokrewniona z linamaryna, glukozydem
cyjanohydryny acetonu, rowniez wystepujacym w tych ro-
$linach. Zaréwno lotaustralin, jak i linamaryna mogg by¢
hydrolizowane przez enzym linamarazg, tworzac glukoze
i prekursor toksycznego zwigzku cyjanowodoru.

Zwiazki cyjanowe w chrzanie

Rosling rosnacg w naszym klimacie, ktora zawie-
ra w swoim sktadzie cyjanki i tiocyjaniany, powstajace
w wyniku metabolizmu glukozylanéw, jest chrzan, a $ci-
$lej korzen chrzanu (Fot. 4). Zawiera on w sobie cenng
roznorodno$¢ zwigzkow organicznych, z ktorych czgsé
dziata jak naturalne antybiotyki. Ich ilo$¢ uzalezniona jest
od odmiany i typu chrzanu — im mniejsza $rednica korze-
nia, tym wicksza jest ich zawarto$¢. Glukozylany ulegaja
rozktadowi do izotiocyjanianéw: izotiocyjanianu fenetylu
i izotiocyjanianu allilu, ktore nadajg chrzanowi niepowta-
rzalny ostry smak (takze musztardom i wasabi) i zarazem

OH

HO

HO o CH;
OH
CH,

Rys. 8. budowa czasteczki lotaustraliny.
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Fot. 4. Réine rodzaje chrzanu: korzen, chrzan tarty i chrzan japoriski wasabi

to wlasnie one wykazujg prozdrowotne wtasciwosci chrza-
nu, zmniejszajac prawdopodobienstwo choroby nowotwo-
rowej (Rys. 9).

Glownym sktadnikiem chrzanu jest olejek gorczyczny,
ktoérego zasadniczym aktywnym sktadnikiem jest synigryna,
zwigzek z grupy glukozylanow. W procesie hydrolizy sini-
gryny, np. podczas zucia rosliny w obecnosci enzymu miro-
zynazy, do organizmu dostarczane sg rézne zwigzki siarki.
Uproszczong reakcje przedstawia ponizsze rownanie reakcji
(Glc = B-D-glukopiranoza):

CH,=CH-CH,-C(S-Glc)=N-0-SOK + H,0 —
CHZZCH'CHz'N:C:S + Glc-OH + KHSO4

Reakcja powstawania izotiocyjanianu allilu z synigryny

Podsumowanie

Jak si¢ okazuje, istniejg w naszym otoczeniu takie sub-
stancje, ktore w zaleznos$ci od tego, jak zbudowane sg ich
czasteczki posiadajace grupe —C=N czy jon C=N', moga
albo korzystnie oddziatywa¢ na organizm cztowieka, albo

Eksperyment 1. Tworzenie btekitu pruskiego

Odczynniki Sprzet

— chlorek zelaza(III) —2 mate zlewki poj. 50 cm’
—woda destylowana — statyw do probowek

— K, [Fe(CN)4] — probowki

Blekit pruski powstaje w wyniku zmieszania rownomo-
lowych ilosci dobrze rozpuszczalnej soli zelaza(IIl) i hek-
sacyjanozelazianu(II) potasu, zgodnie z ponizszym rowna-
niem reakcji w zapisie jonowym skréconym:

Fe™" + [Fe(CN),]” — Fey[Fe(CN)el;
niebieski osad (blekit pruski)
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PRODUKT PRZEJSCIOWY
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Rys. 9. Schemat rozpadu glukozylanu pod wptywem enzymu mirozynazy do réznych ﬁ(

zwigzkdw siarkowych

by¢ trucizng. Zwigzki te wystgpujg w prostych, ale tez
w bardziej ztozonych formach. Zatem warto unika¢ tych
postaci potaczen CN, ktore sg dla nas nickorzystne, a zwra-
ca¢ uwagg na te, ktore sg dla nas korzystne, jak witamina
By,, o ile jest dostarczana w odpowiedniej iloéci. Cyjanki
znajduja réznorodne zastosowania w roznych dziedzinach
zycia, a w odpowiedniej formie sg wreez niezbgdne dla
prawidtowego funkcjonowania organizmu.

Alternatywne rownanie reakcji, wynikajace z wynikow
badan struktury btekitu pruskiego:

K™+ Fe’™ + [Fe(CN)¢]" — KFe[Fe(CN),]

Do jednej z probowek wsypaé chlorek zelaza(IIl) (lub
inng rozpuszczalng sol zelaza(Ill)), a do drugiej — krysz-
tatki K,[Fe(CN)4], doda¢ do kazdej po okolo 1 cm’® wody
destylowanej i rozpusci¢ w niej obie probki. Nastepnie wlac
roztwor z jednej probowki do drugiej i obserwowac powsta-
te zabarwienie i osad.

FeCl; K [Fe(CN)]

stale

FeCl,

roztwory

niebieski osad
biekitu pruskiego

K4[Fe(CN)g]
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Eksperyment 2. Tworzenie biekitu Turnbulla'
Odczynniki

— siarczan(VI) zelaza(II)
—woda destylowana

— K;[Fe(CN)4]

Sprzet

— statyw do probowek
— probowki

Biekit Turnbulla powstaje w wyniku zmieszania row-
no molowych ilo$ci dobrze rozpuszczalnej soli zelaza(Il)
i heksacyjanozelazianu(IIl) potasu zgodnie z ponizszym
rownaniem reakcji w zapisie jonowym skréconym:

-

Res

-2 mate zlewki poj. 50 cm’

3 Fe™" + 2 [Fe(CN)s]” — Fe;[Fe(CN)gl,
niebieski osad (blekit Turnbulla)

Do jednej z probowek wsypaé siarczan(VI) zelaza(Il)
(lub inng sol zelaza(Il)), a do drugiej K;[Fe(CN)4], wlac
po okoto 1 cm’ wody destylowanej i rozpusci¢ w niej obie
probki. Nastepnie wlaé roztwor z jednej probowki do roz-
tworu w drugiej i obserwowac powstate zabarwienie i osad.

FeSO, K;[Fe(CN)4] FeSO, K;[Fe(CN)4] niebieski osad
state roztwory bigkitu Turnbulla
Zadanie 1. Zadanie 2.

Dla procesu Andrussowa zachodzacego zgodnie z poda-
nym w artykule rownaniem reakcji, oblicz ile dm’ cyjano-
wodoru powstanie (przy zatozeniu 100% wydajnosci), gdy
eksperymentator ma do dyspozycji 30 dm’ metanu. Oblicz,
jakie objetosci pozostatych gazow sa potrzebne przy zalo-
zeniu, ze reakcja bedzie zachodzi¢ w tych samych warun-
kach ci$nienia i temperatury.

Odpowiedz: 2 CH;+ 2 NH; + 3 O, —» 2 HCN + 6 H,0
potrzeba 30 dm® amoniaku, 45 dm’ tlenu, powstanie 30 dm®
cyjanowodoru

Jednorazowa dawka $miertelna HCN dla cztowieka
o masie 60 kg wynosi ok. 50-60 mg. Oblicz, z ilu gramow
linamaryny po zhydrolizowaniu powstanie odpowiadajaca
temu zakresowi minimalna toksyczna ilo§¢ HCN. Masa
molowa linamaryny = 247,25 g/mol.
Odpowiedz: 458 — 549 mg linamaryny.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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1 Obecnie uwaza sig, ze blekit pruski i bigkit Turnbulla sa zasadniczo tozsame chemicznie (oba zawieraja mostkowe wigzania C=N mig¢dzy jonami
Fe® i Fe*"), roznia sie¢ jedynie zawarto$cig zanieczyszczen i rozmiarami czastek fazy statej (przyp. red.)
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Narodziny nowej swieckiej tradyc;ji?

Damian Mickiewicz

Tekst zawiera prywatng opinie autora i nie trzeba sig
z nim zgadza¢. Nie ma on tez charakteru personalnego
i obraza¢ kogokolwiek. Dotyczy problemu systemowego.

ostatnich miesigcach sporo uwagi poswigcitem

egzaminowi maturalnemu z chemii, a $cislej —

kolejnym uchybieniom w zadaniach. Dos¢

szerokim echem w sieci Internet odbito naglo-
$nienie catkowicie oderwanego od rzeczywistosci zadania
numer 8, przypomnijmy jego tre$c¢:

Zaclanio & [0-2)

W Calu olrzymanda kwasy bromowosnowego
preaprowadzong dodwatcrenis 7 Lbycam
restaw. kidry zikestrowano rysuniiom obok. Mtony H20,
Do koily sAodwowes] Taweeragce) 9.5 g
Caysipg0 stakego bomk potasy
wirowadzono kroplami pawnsg iodd

stefomegn KaasL siarkowegoy) KBriz)
Laszia reakia opisana pondsiym
reWnankem
KBr = Hy30, — KHS0D, - HBr
woda destylowana

W wyniky caluowiiegn podhiahinsin sytlbelonego bomowodon otrremano w oylindres B0 com?
kwasu bromowodorowego. Z tego reztwery pobran prabke 10 om®, kitrg rezcetcronc woda.
Do jey 2choatrienia zudyio 6.9 cin® roztwon wooortienku potasu o pH = 13,

Ohblicz, jaka cxgdc ubytego w dodwiadcreniu KBr ulegly reakefi z H;50,. Wynik podaj
w procentach,

Oto tres¢ moich zastrzezen przekazanych do CKE:

,,HBr jest gazem bardzo dobrze rozpuszczalnym w wo-
dzie. Tak zbudowana aparatura stwarza niebezpieczenstwo
zassania cieczy do srodka. Chemikom pod tym wzgledem
znane sg do$wiadczenia takie, jak fontanna amoniaku czy
fontanna chlorowodoru. To samo zjawisko nastapi w przy-
padku bromowodoru. Z tego powodu koniec rurki nie
moze by¢ zanurzony w wodzie.

W prawidlowo zmontowanej aparaturze koniec rurki
jest tuz nad ciecza lub zamiast niej jest odwrdocony lejek
dotykajacy powierzchni cieczy, jak na ponizszym rysunku
pochodzacym ze znanej kazdemu chemikowi ,,Preparaty-
ki organicznej” A. 1. Vogla (edycja angielska, rok 1974,
strona 89). Podobne informacje znajdujemy w najnowszej
edycji polskiej (rok wydania 2018, str. 87 i 88).

Pomijajac nieodpowiednio dobrane substraty i nieodpo-
wiednig aparature, zat6zmy, ze HBr jest jedynym gazowym
produktem reakcji w kolbie. Nawet gdyby wywiazywanie
gazowego HBr nastgpowato z taka szybkoscia, ze zassa-
nie cieczy nie nastapitoby, to rozpuszczenie CALEGO po-
wstatego HBr w wodzie spowodowatoby spadek ci$nienia
w kolbie pod koniec reakcji i w rezultacie zassanie cieczy
z cylindra.

Dodajmy, Ze rozpuszczanie gazow jest procesem rowno-
wagowym (prawo Henry’ego) i nad roztworem gazu zawsze
ustala si¢ jakie$ ci$nienie tego gazu. W uktadzie otwartym
gaz bedzie wige opuszczat ciecz do otoczenia, podobnie jak
w otwartej butelce wody gazowanej. Aby nieodwracalnie
absorbowac gaz, to zamiast wody destylowanej powinno
si¢ uzy¢ zasady sodowej lub potasowej i odpowiedniej apa-
ratury. A tymczasem nie ma ani substratow o odpowiednich
wiasciwos$ciach, ani dostosowanej aparatury, ani osrodka,
w ktorym gaz bytby nicodwracalnie absorbowany.”

Oprocz uwag do tegorocznego arkusza zwrdcitem takze
uwage na niecne praktyki CKE — zmienianie plikow na
stronie internetowej bez informacji o tym, ze sa w nich
zmiany. Obecnie na stronie CKE znajduje si¢... czwarta
wersja karty wzorow i statych fizykochemicznych do for-
muty 2023! Konsekwencje sg takie, ze w obiegu sg rozne
wersje tego dokumentu, ktore roznig si¢ danymi tablico-
wymi. Poprawiano nie tylko bledne dane, ale zmieniano
takze inne drobne szczegoty, co §wiadczy o tym, ze wizja
tych kart ulegata zmianom w czasie. Wszystko oczywiscie
bez poinformowania samych zainteresowanych zdaniem
matury. Oraz ich nauczycieli.

Wezesniejsza (z u gory) i obecna (na dole) wersja kar-
ty wzorow i statych fizykochemicznych przedstawiajg si¢
nastgpujaco:

POTENCIAL STANDARDOWY REDUKCH

R ranie reakc|i BV
R 0800
| AgBr o« & =g« B oore
AqCi+ @ ot Ag + O] 0a2F
Aut® + T o Ay 1408
AP Je e A -1LE7E
AUOHY; + 38 = M« OH 2,300
Ba"" + 2o = Ba 281
B+ o o B Simar
;" g e B 0,308
l i:'ll:'l_i-_l 2o 2B i 1.068
1 ¢ BH e Be = B s 3HAO 1423
By + 30 + Bp e B = BOH =1 R
COt + 2 + 20 = RCOOH T
Ca’ = 2o o G
:T' « 28 = Cf + AOH 0,858
| Cis{gll 28 = 201 1258
3+ i0H" + 08 = O« HA0 1451

POTENCIAL 5 TANDARDOWY REDUHC A

Rfrtynanie realc|| By
P EYTY | 000 _
Mgl rrmfig = Ba | o
AgCl+ @ Ag = O 1 nzE2
A"+ o Al =107
ANOH), + 3o prAl « 4DH ! =230 |
A + 3o A | 488
Ba™ 4 2o = Da =212
B # D o B =1 AT
B s da e Bi 0,508
Bep f o~ 2B | )

by O 4 Bo o B < JHD

| LA

e | -2 B
ey e L i
= ——
wildy = BH = fo OO + 3H:0 | 1451
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Co wigcej — jesli przejrzymy uwaznie schematy oce-
niania, to w niektorych przypadkach odkryjemy, ze to nie
sg te same pliki, ktore udostepniono w oficjalnym termi-
nie! Bledne rozwigzania zadan obliczeniowych pojawily
si¢ takze w zbiorze zadan CKE w 2015 roku. Jakiez byto
moje zdziwienie, gdy chcac pokazaé komus Zle rozwigzane
zadanie zobaczytem zupelnie inne obliczenia niz podane
tam wczes$niej. Nic dziwnego — obecnie na stronie CKE
znajduje si¢ plik utworzony w 2016 roku, cho¢ to zbior,
ktory oficjalnie pojawit si¢ na poczatku 2015 roku z mysla
o maturzystach, ktorzy w tym samym roku mieli przystapi¢
do egzaminu wedlug nowej formuty.

Wracajac do ,,Wybranych wzoréw i statych fizykoche-
micznych na egzamin maturalny z biologii, chemii i fizyki”
nalezy wskaza¢, ze w obiegu znajduja si¢ co najmniej 3
wersje, a z jednej z nich dowiadujemy si¢, ze najaktyw-
niejszym metalem jest wapn. Do teraz zdarzajg si¢ pytania
kolejnego zdezorientowanego maturzysty: ,,dlaczego od-
powiedz w zbiorze to lit, skoro wg karty wzoréow najak-
tywniejszy jest wapn?”. Gdy widzg takie pytanie, od razu
wiem, ze kto§ korzysta ze starszej wersji karty wzorow
i statych fizykochemicznych. A o tym: ,,a na maturze to
mamy pisaé, ze najaktywniejszy jest wapn czy lit?” juz
nie wspomng.

Wroémy jednak do tegorocznego egzaminu matural-
nego. Od 2019 roku, wykorzystujac swoje prywatne kon-
takty, zglaszatem zastrzezenia do zadan. Jednak w tym
roku po raz pierwszy postanowitem zrobi¢ to oficjalnie
na pi$mie, a przede wszystkim w sposob publiczny. Tak,
by dla wszystkich byto jasne, co mi si¢ w tym egzaminie
nie podoba i dlaczego. Jego tres¢ jest caty czas dostgpna

Jjgcych zarowno doskonale rozeznanie w wymaganiach
podstawy programowej ksztalcenia ogolnego, jak rowniez
wiedze i doswiadczenie dydaktyczne. Przed przekazaniem
arkuszy do druku przeszly one réwniez kilkuetapowq we-
ryfikacje, w tym kolejng weryfikacje pod kqtem zgodnosci
zadan z wymaganiami ogolnymi i szczegotowymi okreslo-
nymi w podstawie programowej ksztatcenia ogolnego. We-
ryfikacja zakonczyla sig formalnym dopuszczeniem przez
recenzenta weryfikatora przygotowanych zestawow do za-
stosowania na egzaminie maturalnym.”

Jest to tradycyjna narracja w wykonaniu CKE. Wszyst-
ko byto w porzadku, pracowali nad tym eksperci i w ogoble,
i w szczegoble. Zastanawiajacy jest natomiast ten brak pod-
pisu. W przypadku zadania nr 26 napisatlem bowiem tak:

Aby doszlo do powstania kompleksowych zwigzkow
Cu(OH), z peptydami i alkoholami polihydroksylowymi —
trzeba uzy¢ zalkalizowanej zawiesiny Cu(OH), (tej samej,
ktorej uzywa si¢ w probie Trommera). Czyli Cu(OH), na-
lezy wytrqci¢ nadmiarem zasady.

Dostatem wtedy odpowiedz:

., Kwestionowana informacja o uzytym odczynniku
wskazuje na niezrozumienie tresci zadania — pomija Pan
w swojej analizie zapis o uzyciu nadmiaru dodawanych
reagentow, a to z niego wynika, ze wodorotlenek miedzi-
(1l) byt zalkalizowany i zaszly zaprezentowane w zadaniu
reakcje.”

W takim razie przeanalizujmy tre$¢ tego zadania:

Zadania 26. (0-1)

na mojej stronie internetowe;j i taka zostata tez przesta-
na bezposrednio do CKE. To, Zze tym razem zrobitem to
W sposob jawny, miato swoje uzasadnienie, ale o tym za
chwile.

Jakiez bylo moje zdziwienie, kiedy po 2 tygodniach

W oelu nidentyficowania wodnych rortwontw irmech substancii: glceroiu {propano-1,2,3-triohs],
kwasy miekowegs (Rwasy 2-hydioksyopancowedo) | Blamiogcyloaianny. prepwed Zons
dofwiadczenia, W treech probdwkach 111l przygolowans fwealo strqcony wodoiolienak
miecill) | do kaddel 2 nich wprowadzono po jednym 2 badanych rozhwonis W nadmiarss
Probdwil, wraz 1 zawarcdcia. enmgiczne wiirzasniglo | we wszysiich zacbsernvowano
raftworzenie wodcrolienky misdnll). Ma ponttszych sdiedach prredstawiono Fawartosc

28

dostatem odpowiedz z CKE. Pod wiadomos$cig wystana
z ogoblnego adresu... nikt si¢ nie podpisat. Ponizej prezen-
tuj¢ ostatni akapit tej wiadomosci.

., Zadania zamieszczone w arkuszu maturalnym z che-
mii w terminie glownym byly skonstruowane poprawnie
merytorycznie, a zawarte w nich informacje pozwalaly na
poprawne rozwiqgzanie zadan.

Jednoczesnie uprzejmie informuje, zZe do stworzenia
kazdego arkusza egzaminacyjnego wykorzystywane sq
wiqzki zadan (subtesty), ktore przeszly taki sam, obwaro-
wany licznymi zasadami proces przygotowania. Wszystkie
subtesty zostaly opracowane przez ten sam zespol auto-
row, w tym ekspertow Centralnej Komisji Egzaminacyjnej
i okregowych komisji egzaminacyjnych, ktorzy od wielu
lat zajmujq si¢ przygotowywaniem egzaminu maturalne-
go z chemii. Wszystkie subtesty przeszly przez wnikliwg
analiz¢ ekspertow CKE i OKE podczas czterech spotkan
wartosciujgcych, dwukrotnie poddane zostaly probnemu
zastosowaniu, recenzjom akademickim oraz nauczyciel-
skim 0sob od lat wspolpracujgcych z CKE i OKE, ma-

Probouse pd ZaKOMCIenu doSwAadcZania,

To prawda, Ze mam czasem trudnosci z wyrazeniem si¢
poprawnie po polsku, ale wedtug mnie z tresci wynika, ze
jedynym odczynnikiem dodanym w nadmiarze byl roztwor
identyfikowanej substancji, a nie zasady! Tak wigc miesza-
nina nie byla zalkalizowana i zawarto$¢ probowek 11 II —
nie mogta przyjac przedstawionego wygladu. A jesli z tre-
$ci wynika, ze dodano nadmiar zasady, to moze mnie kto$
uswiadomi i powie, z ktorej czesci opisu to wynika? Bo ja
jako chemik widze, ze dodano nadmiaru glicerolu, pepty-
du 1 kwasu mlekowego. Ale c6z, blednie to rozumiem, bo
przeciez nie jestem dydaktykiem...
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Temat moich zarzutdéw co do egzaminu i odpowiedzi na
nie pochwycity niektére media, a jedno z nich (Gazeta.pl)
skontaktowato si¢ z CKE w sprawie tych nieprawidtowo-
$ci. Tutaj doszto do sytuacji, iz dostali odpowiedz stowo
w slowo te¢ sama, ktora ja otrzymatem. Ale oprécz tego
niespodzianka: do odpowiedzi byta dodana opinia ,,akade-
mickiego profesora” dotyczaca zadania nr 8. Opinia pro-
fesora, ktory zostat wyznaczony przez samo CKE, a nie
przez zainteresowanych tematem. Popatrzmy na t¢ opinig:

. W zadaniu 8. zdajgcy ma obliczyé wydajnosé, po-
niewaz w przedstawionym procesie zachodzq reakcje
wspotbiezne. Jesli zadanie ma jednoznaczne rozwigza-
nie, przeszlo weryfikacje od strony metodycznej, to moze
by¢ oparte na dowolnie abstrakcyjnej reakcji, o ile jest to
wprost podane w tresci zadania — ktorej piszqcy nie mogq
zmienia¢. Od strony egzaminacyjnej nie ma mozliwosci,
zeby rozwigzac to zadanie inaczej, podajqc wlasng reakcje.
Zdajqcy nie ma formutowaé oceny czy przebieg zaprezen-
towanego doswiadczenia jest taki, jak przedstawiono, czy
inny — i jaki. Metodycznie zadanie jest poprawne, a wqt-
pliwosci, czy w danych warunkach reakcja ma dany prze-
bieg, o ile nie jest to poleceniem, na ktore odpowiedz ma
wymysli¢ maturzysta na egzaminie, jest w przypadku tego
zadania drugorzedne. Zwlaszcza ze wiele reakcji, zarowno
organicznych jak i nieorganicznych, przedstawianych na
poziomie szkoly Sredniej, zachodzi inaczej lub potrzebu-
Jje specjalnych warunkow, ktore czesto si¢ przemilcza lub
pomija” — wskazuje naukowiec 1 dodaje, ze metodycznie
zadanie jest poprawne, a watpliwosci, czy w danych
warunkach reakcja ma dany przebieg, o ile nie jest to
poleceniem, na ktére odpowiedz ma wymysli¢ maturzy-
sta na egzaminie, jest w przypadku tego zadania dru-
gorzedne.”

Z ta odpowiedzig wigze si¢ jeszcze jeden cickawy pro-
blem — tajemniczy ,,profesor akademicki” zapomnial si¢
podpisaé pod wystawiong opinig. Anonimowe wiadomosci
to sg chyba narodziny nowej $§wieckiej tradycji w tej CKE.
Nie spotkatem si¢ wczesniej z sytuacja, ze profesor wysta-
wia opinig, ktorej nie firmuje swoim nazwiskiem. Wiado-
mos¢ o stanowisku CKE ukazata si¢ w serwisie Gazeta.pl:

Matura chemia 2025. Doszto do nieprawidtowosci? Mamy
stanowisko CKE

Migipleng pioe

T crers HEA M

Ostatnio do sieci trafido nicpokojjce nagranie pasjonata chemii, kiéry wawnil, 2e wedlug
niego w arkusze maturalmym 2025 doszlo do pewnych nieprawidlowodci. MyZczyna
praskonywal, e wedhug niego, zadanie jest nieprawidlowo sformutowane. Odezwalismy sig
da CKE z profhy o stanowisko w te| sprawle.

Tym razem zostalem nazwany nauczycielem, a tajem-
niczy profesor akademicki — naukowcem. To fajnie, ale
pragne poinformowac¢ redakcje Gazety.pl, ze jestem dok-
torem nauk chemicznych, a to oznacza, ze takze jestem
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naukowcem. Jestem praktykiem, ale czytajac odpowiedz
ze strony CKE jak i opini¢ ,,akademickiego profesora”
poczutem, ze kto§ probuje zdyskredytowaé mnie i moje
30-letnie doswiadczenie, praktycznie w imi¢ obrony oczy-
wistej pomytki, do ktorej CKE za wszelka ceng nie chce
si¢ przyznac.

Do$wiadczenia chemiczne wykonuj¢ od 1994 roku. Je-
stem chemikiem praktykiem, wigc bardzo nie lubig, kiedy
moje zdanie probuje podwazac ktos, komu zawsze jestem
w stanie udowodnic, Ze to ja mam racjg. I robig to ekspery-
mentalnie — przeciez chemia to nauka eksperymentu, wigc
eksperyment rozstrzyga wszystko, a nie opinia kogo$ bar-
dziej utytutowanego. Gdy wigc przeczytatem w serwisie
Gazeta.pl stanowisko CKE i opini¢ tajemniczego ,,profeso-
ra akademickiego” (niczym tajemniczy pan Quin z powie-
sci Agathy Christie), to odtworzylem laboratoryjnie i opu-
blikowatem doswiadczenie z zadania nr 8 i pokazatem, ze
nic w tym zadaniu nie trzyma si¢ kupy: ani od strony che-
mii, ani od strony postugiwania si¢ aparaturg laboratoryjna,
a nawet od strony zasad bezpieczenstwa w laboratorium.

W podstawie programowej czytamy:
Opanowanie czynnosci praktycznych. Uczen:

1) bezpiecznie postuguje si¢ sprzetem laboratoryjnym i od-
czynnikami chemicznymi;

2) projektuje i przeprowadza doswiadczenia chemiczne,

[..]

3) przestrzega zasad bezpieczenstwa i higieny pracy.

A moze warto, by tego samego wymagac nie tylko od
uczniow, ale takze od ekspertow CKE odpowiedzialnych
za dopuszczanie zadan do arkuszy maturalnych?

Ktokolwiek z CKE napisat odpowiedz na moje zarzuty —
chciatbym t¢ osobe troche uswiadomic. Ot6z chemia jest
moja pasja od 31 lat. Nieprzerwanie. Od poczatku jestem
praktykiem i samoukiem. Zawsze miatem tez umyst anali-
tyczny — nie powtarzatem tres$ci przeczytanych w podrgcz-
nikach, tylko sam dochodzitem do pewnych rzeczy na pod-
stawie logiki, co czesto powodowato wykonanie odpowied-
niego doswiadczenia celem weryfikacji swojego mysSlenia.
0Od 2004 roku udzielam si¢ w Internecie w dyskusjach.

W roku 2010 zostatem wspotzatozycielem portalu po-
pularnonaukowego Biomist.pl. Od 2011 roku jestem zwig-
zany z praca naukowa, ale rozwijam takze swoja wiedzg
chemiczng z pasji. Z naciskiem na strong¢ praktyczna.
Jestem autorem przeszto 250 artykutdow popularnonauko-
wych i edukacyjnych. Obalitem wiele mitow chemicznych,
bo moja aktywnos¢ od dawna ukierunkowana jest na po-
prawe jakosSci edukacji chemicznej przez wyeliminowanie
z niej przektaman. Moja aktywnos¢ zostata dostrzezona
przez rézne osoby zwigzane z edukacja, rowniez przez
osoby zwigzane z CKE.

Os$mielg si¢ stwierdzi¢, ze to moja aktywnos¢ i punk-
towanie podrecznikowych przeklaman wptynely na to,
ze z egzaminu maturalnego zaczgly znikaé pewne bledne
tresci. Uwazam, ze w tej kwestii przetlomowa role spet-
nit artykut o probie Trommera (,,Proba Trommera — fakty
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i mity”’) opublikowany 09.01.2017 r. Punktowatem takze
btedne zadania w popularnych zbiorach zadan, co takze za-
owocowato tym, ze ich autorzy zaczgli przyktada¢ wigksza
uwage do jakosci swoich materiatow. I bardzo dobrze — za-
réwno dla nich, jak i uczniow!

Na poczatku 2018 roku skontaktowal si¢ ze mna prof.
Marek Orlik — redaktor naczelny ,,Chemii w Szkole”. Od
tego czasu moje artykuty regularnie ukazujg si¢ w tym cza-
sopiSmie. We wrzesniu 2019 roku szkolenie 1 wspdtprace
zaoferowal mi prof. Robert Zakrzewski — 6wczesny wspot-
pracownik CKE i OKE Lo6dz, a od ponad roku dyrektor
CKE. Ale nie zazdroszcze Mu tej posady. Od 2021 bylem
prelegentem czterech szkolen dla nauczycieli chemii.

Wré¢my do szkolenia zaoferowanego przez prof. Za-
krzewskiego. Szkolenie i ewentualna wspotpraca byly
zwigzane z wprowadzaniem nowej formuly matury
(F2023), a czes¢ tego szkolenia prowadzit osobiscie. Szko-
lenia te duzo mi daly i uwazam je za bardzo wartosciowe
i na wysokim poziomie. Szkolenie, dyskusje i zapewnienia
o dbatosci o jako$¢ zadan, o konsultowaniu ich z eksperta-
mi i dbato$¢ o zgodno$¢ zadan z prawdg chemiczng tchneto
we mnie nadzieje... Nadzieje, ze jest szansa na poprawe
jakosci matury. Tym bardziej, ze, jak mnie zapewniano —
grono ekspertow CKE sprawdza wszystko doswiadczalnie.

W roku 2020 podpisatem umowe z OKE Lo6dz i wy-
konalem powierzone zadanie. Zostatem takze poproszony
o gloszenie swoich propozycji i uwag do nowej karty wzo-
row i statych fizykochemicznych (F2023). Jednak po kilku
miesigcach doszto do dwoch pierwszych tar¢ i naszty mnie
powazne watpliwosci, czy ja chce wehodzi¢ we wspotpra-
c¢ z ludZzmi nalezacymi do pewnej instytucji. Bo cho¢ nie
mam pretensji do oséb, z ktérymi mialem bezposrednig
styczno$¢, to zaczalem watpi¢ w wiedz¢ chemiczng eks-
pertow w siedzibie gtdéwne;.

Poza tym przekonatem si¢, ze od zgodnos$ci z wiedza
chemiczng wazniejszy jest system. Byly tez naciski, bym
pewnych rzeczy nie robit. Dostatem takze propozycje, bym
zdementowat zarzuty jednego z nauczycieli w sprawie za-
dania z arkusza maturalnego. No c6z, kiedy trafisz migdzy
wrony... Odmoéwitem. To jest postawa, ktora nie jest prze-
ze mnie akceptowana. Jako chemik mam swoje zasady (ale
nie tylko takie w szafce laboratoryjnej) i podjatem decyzje,
ze wycofuje si¢ z tego.

Kolejne zdziwienie nastgpito po opublikowaniu nowej
karty wzorow i statych w marcu 2021 r. Pomijajac samg
tabelg rozpuszczalnosci, to zadna ze zgtoszonych uwag nie
zostata uwzgledniona, a wiem, ze nie bytem jedyng osoba,
ktora zglosita podobne uwagi. Byto to tym bardziej dziw-
ne, ze nawet podczas szkolenia mieli§my zywy dowdd na
to, w jaki btad potrafia wprowadzi¢ stare tablice i ze w no-
wych pewne rzeczy nie powinny si¢ juz znalez¢. Do tego
juz w dniu publikacji nowej karty wzordw i statych nawet
liceali$ci zauwazyli w nich btedy. Cze$¢ z tych bledow to
w mojej ocenie nie tylko pomytka ,,drukarska”, ale wynik
braku odpowiedniej znajomosci zagadnienia.

Wiosng 2021 roku zaczatem tez pisa¢ druga cze¢sé ,,Pod-
staw obliczen chemicznych”. Nie jest przypadkiem to, co

napisalem w rozdziale 3.7 zatytutlowanym ,,Wplyw tem-
peratury na szybko$¢ reakcji chemicznej. Regula van’t
Hoffa”. Jest to efektem owej wspotpracy z roku 2020.
Stwierdzilem, ze skoro stoteczni eksperci nie ogarniaja
zagadnien, ktorych wymaga si¢ od studenta chemii na dru-
gim roku, to jest chociaz szansa, ze si¢ czego$ nauczg z tej
lektury. O ile dokonajg zakupu, ale w sumie moze warto by
im to wrgczy¢ w prezencie?

W 2022 roku otrzymatem jeszcze jedng propozycje, ale
znowu miatem mieszane uczucia. Jednak z powodu braku
czasu na dodatkowe zajgcia i tak musiatem odmowié.

W marcu 2023 ukazal si¢ zbidr zadan problemowych
CKE. Z jednej strony opracowanie bardzo potrzebne. Ale
z drugiej strony okazalo sig, ze bylo to przedsigwzigcie,
ktore przerosto tworcow. Ja rozumiem, ze jedna osoba
moze czego$ nie wiedzie¢ albo po prostu nie zauwazy¢,
dlatego nie kieruje swoich uwag personalnie ani do au-
torow, ani do konkretnego recenzenta. Ale w tym zbiorze
mamy az 9 recenzentow! A mimo wszystko na §wiatlo
dzienne wyszlo opracowanie niepozbawione bledow —
réwniez w odpowiedziach!

Mozna powiedzieé, ze $wiatto dzienne ujrzaty zada-
nia, ktérych rozwigzania wymaga si¢ od zdolniejszych
maturzystow, ale jednoczesnie nie poradzili sobie z nimi
ci, ktorzy tych maturzystow maja sprawdzaé. Ostateczne;j
recenzji i korekty tego zbioru dokonali$my ja i dr inz. Rafat
Szczypinski. Zwykla przyzwoito$¢ nakazywataby dopisaé
tam nasze nazwiska. I w sumie nie tylko w tym opracowa-
niu. Dr inz. Rafal Szczypinski prowadzi dziatalnos¢ zbli-
zong do mojej i takze punktuje btedy w materiatach CKE.
I on takze kilka lat temu otrzymat propozycj¢ wspotpracy.

Wyjatkowo duzo uwag miatem do zeszlorocznego arku-
sza z maja 2024. Korzystajac ze swoich znajomosci zgto-
sitem dzien po maturze swoje uwagi do dwdch zadan. Nie
wszystko widzi si¢ od razu, bo si¢ wychodzi z zalozenia, ze
chyba sami widza, co dali w zadaniach, wigc to uwzglednia
w schemacie oceniania. Po raz kolejny przekonatem sig, ze
nie. Zesztoroczny arkusz z chemii i schemat jego oceniania
obnazyty brak odpowiednich kompetencji na gorze. Nawet
moje uwagi zostalty uwzglednione w sposdb wybiorczy.
Poniewaz we wcze$niejszych latach przekonatem sie, ze
zglaszaé to sobie mozna, a my i tak bedziemy oceniac jak
sami sobie uznamy i na podstawie niejasnych ustalen, to
postanowitem sprawg naglosnié¢. Wiec pokazuje, co jest nie
tak. Jak trzeba, to wykonuj¢ eksperyment — w koncu jestem
chemikiem. I bede robit to nadal, jesli bede miat do tego
powod. Czy ja osSmieszam panstwowg instytucje? Nie, ja
tylko pokazuje¢ w jaki sposob sama si¢ oSmiesza w oczach
chemikéw. I mowie takze o skutkach braku urzedniczej
odpowiedzialno$ci.

A teraz przypomnijmy na chwilg fragment odpowie-
dzi z CKE, rozpoczynajacy si¢ stowami: ,Jednoczesnie
uprzejmie informuje, ze do stworzenia kazdego arkusza
egzaminacyjnego |...])

W odpowiedzi od CKE czytamy, ze ,,Zadania za-
mieszczone w arkuszu maturalnym z chemii w terminie
glownym byly skonstruowane poprawnie merytorycznie,
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zawarte w nich informacje pozwalaty na poprawne roz-
wigzanie zadan”.

Czy naprawde trudno jest pojaé, ze na papierze da si¢
policzy¢ wszystko, co nie znaczy, ze zadanie ma sens? Czy
to usprawiedliwia dopuszczanie do arkusza zadan niemaja-
cych pokrycia w naturze chemicznej substancji, sposobie
wykonania do§wiadczenia?

Jak zawsze wszystko bylo poprawne i konsultowane
z ekspertami, a jednak w zesztorocznym schemacie oce-
niania znalazly si¢ uwagi zgloszone przeze mnie! Ciekawe,
prawda? Pozwolitem sobie je pokazac:

Zadanie 15:
Rorwinzanio
Wl pviaaiiu mangany | Windr produltu rganicInego
oH o 2
. HE—EH, _C—OH
Mic  ALBD  MaDiOH) @' ALBO @
| zadanie 27:
Rorwigzanin
Wt pr:ﬂ.lkh.i
CH CHyBs
.a_:-’:.%-,a-"NH"' ALBD .e;;iﬂi—'t.\xf-’NH’ e
Lo Loy

Cipisana przemiana (jest ¢ nie jest) neakcla uthenienta-recukci,
Liwags Dopusscrains jest Whyoie wriordhy prodisdde resholl suhaiog? elebtofifoss) bomy

Chociaz potraktowano je wybiorczo, bo w zadaniu 15
powinien by¢ anion benzoesanowy, a nie wolny kwas ben-
ZOESOWY.

W calej tej sytuacji szkoda mi jest pracownikow OKE,
na ktorych wylewa si¢ frustracja (niestety, ale nieraz uza-
sadniona) maturzystow i egzaminatoréw, ktorzy czasem
oceniajg wbrew wlasnej wiedzy chemicznej i sumieniu.
I trzymaja kciuki za moja walkg. Nieprawidtowosci wokot
zesztorocznej matury z chemii bylo tyle, ze skonczylo si¢
napisaniem listu otwartego do minister Nowackiej. Jedy-
ng reakcja na ten list ze strony instytucji byto pytanie od
pewnej zwigzanej z nig osoby: ,,Czy Ty kiedykolwiek mia-
fes$ jaki$ kurs metodyki nauczania chemii? Czy Ty kiedy$
z kim rozmawiates o tym, jak si¢ uczy?”. Odpowiem auto-
rowi pytania, bo jestem pewien, ze tekst przeczyta. Nie.
Ale wedlug mnie to i tak nie ma tutaj znaczenia. Ja i tak
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uwazam, ze chemii nalezy uczy¢ dobrze albo wcale. Za-
stanawia mnie za to co innego: dlaczego grono o0sob, ktore
wiedza jak si¢ uczy i probuja podwazy¢ moje zarzuty —
réwnoczesnie nie potrafi pokazaé nie tylko, ze wiedza jak
uczy¢ innych, ale ze tez samemu si¢ nauczyli.

Bylbym zapomniat — bardzo duzo daty mi ksiazeczki $p.
Stefana Sekowskiego' — przed laty obowiazkowa lektura
chemikow. Mozna si¢ bylo z nich wiele nauczy¢, np. dla-
czego nie sklada si¢ takiego zestawu, jak w tegorocznym
zadaniu nr 8:

Z wyrazami szacunku dla wszystkich osob, ktore chca
uczy¢ chemii i chcg jej uczy¢ dobrze. Rowniez tych zwia-
zanych z CKE.

PS Skiadam serdeczne podzigkowania Redakcji ,, Chemii
w Szkole” za blisko 8 lat owocnej wspolpracy. W szczegol-
nosci dziekuje prof. Markowi Orlikowi za zaufanie i w pel-
ni profesjonalne podejscie do tematu edukacji chemicznej
i prawdy naukowej. W mojej opinii jest Pan przykladem dla
innych. Bedzie mi brakowalo tej wspolpracy.

Dr inz. Damian Mickiewicz
Centrum Badan Molekularych i Makromolekularnych PAN

1 Zrédto ilustracji: S. Sgkowski, "Moje laboratorium — czg¢s¢ 1", wyd. V, WSiP, Warszawa 1967/1985, s. 109.
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Jodek otowiu

czy czerwone?

Marek Ples
Wspomnijmy na poczatku stowa klasyka:
,Barwa jest cierpieniem $wiatta.”
Johann Wolfgang Goethe

rzeba przyzna¢ Goethemu, ze udato mu si¢ przeczué
rzeczywisto$¢ na dlugo przed potwierdzajacymi je
odkryciami naukowymi i ubrac jg w poetyckie stowa,
co tylko potwierdza jego geniusz jako poety i filozofa.

Swiat koloréw w chemii ma podstawe w zmianach sta-
néw energii uktadow elektronowych czastek. Barwnos¢
jest wynikiem pochfaniania fal elektromagnetycznych
z zakresu widzialnego, o okreslonej dlugosci. Powodem
takiego stanu rzeczy jest zwykle istnienie elektronow zde-
lokalizowanych wigzan typu n lub niesparowanych elek-
tronow w rodnikach.

Wiele pierwiastkow 1 zwigzkow chemicznych wykazuje
polimorfizm, czyli wielopostaciowos$¢. Moga one istnie¢
w roznych formach, zaleznych od warunkow. Szczegolnie
wazna jest tu temperatura. Po przekroczeniu pewnej okre-
slonej temperatury substancja stala moze dokonaé prze-
miany fazowej w inng forme, czemu moze towarzyszy¢
zmiana barwy. Zjawisko to nosi nazwe termochromii.

Efekt termochromowy moze byé zaobserwowany
w przypadku wielu substancji, jedna z nich jest jodek oto-
wiu(Il) Pbl,.

Czego potrzebujemy?

Do doswiadczenia potrzebujemy jedynie wspomnianego
przed chwilg jodku otowiu(II) Pbl,. Mozemy go z tatwoscia
otrzymac wlasnorgeznie. W tym celu musimy wzigc:
® jodek potasu KI
e azotan(V) otowiu(Il) Pb(NO),

Jodek potasu jest nieorganiczng solg znang chemikom
od dawna i uzywang zaré6wno w laboratoriach, jak i w za-
stosowaniach praktycznych. Wytwarza si¢ go najczgsciej
na drodze reakcji wolnego jodu z wodorotlenkiem potasu,
a nastgpnie redukcji produktow posrednich do trwatego
anionu jodkowego. Bezbarwne krysztaty bardzo tatwo roz-
puszczajg si¢ w wodzie. Dzigki temu jodek potasu jest wy-
godnym odczynnikiem, ktory wykorzystuje si¢ migdzy in-
nymi w reakcjach podwojnej wymiany, w syntezie jodkoéw
metali oraz w znanym tescie wykrywajgcym skrobie. Ma
réwniez znaczenie medyczne, poniewaz moze pehic¢ funk-
cj¢ ochronng przed wchtanianiem substancji promienio-

tworczych do organizmu. W typowych ilo$ciach odczynnik
ten jest stosunkowo bezpieczny, cho¢ warto pamigtaé, ze
nadmiar jodkow moze wptywac na gospodarke hormonalng
cztowieka. W kontakcie z silnymi utleniaczami moze do-
chodzi¢ do wydzielania wolnego jodu, ktory posiada dzia-
anie draznigce, a w wigkszych ilo$ciach takze toksyczne.
Azotan(V) otowiu(Il), dawniej nazywany cukrem oto-
wianym, to wazna sol wykorzystywana w chemii anali-
tycznej oraz w do$wiadczeniach prezentujgcych powsta-
wanie barwnych osadow. Otrzymuje si¢ go na przyktad
przez rozpuszczanie tlenku lub weglanu otowiu w kwasie
azotowym(V). Jego budowa ma charakter jonowy z wy-
raznym udziatem oddziatywan koordynacyjnych pomie-
dzy jonem otowiu i anionami azotanowymi. Substancja ta
rozpuszcza si¢ w wodzie bardzo tatwo i dzigki temu sta-
nowi wygodne zrédto jonow Pb2". W laboratorium stuzy
miedzy innymi do syntezy jodku otowiu(Il) oraz innych

Fot. 1 - Wytracajacy sie z roztworu osad jodku ofowiu(ll)
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Fot. 2 - Otrzymany jodek ofowiu(ll)

barwnych soli tego metalu. Zwiazki otowiu majg zdolnosé
kumulowania si¢ w organizmie i mogg powodowac trwa-
te uszkodzenia uktadu nerwowego, krwionosnego i nerek.
Pyt azotanu(V) otowiu(Il) jest szczegdlnie niebezpieczny
podczas wdychania, a kontakt ze skorg rowniez nie jest
wskazany. Substancja wykazuje takze wlasciwosci utle-
niajace i w wysokiej temperaturze uwalnia tlen, co moze
utatwiaé zapton materiatdéw palnych. Z tego powodu za-
wsze konieczna jest ostrozno$¢, nalezy stosowac takze od-
powiednie §rodku ochrony osobiste;.

Aby wytworzy¢ interesujacg nas substancje¢, do bez-
barwnego roztworu azotanu(V) otowiu(Il) dodajemy takze
bezbarwny roztwor jodku potasu, az wytraci si¢ zoty osad
(Fot. 1).

Trzeba przyznaé, ze reakcja jest dosy¢ widowiskowa,
mimo swojej prostoty. Zachodzi ona wedtug réwnania:

Pb” +2T — Pbl,

Osad trzeba nastepnie przeptukac kilkakrotnie przez
dekantacje, a potem odsaczy¢ i wysuszy¢. Ma on postac
stosunkowo cigzkiego, zottego proszku (Fot. 2).

Tak przygotowany jodek otowiu(Il) moze zostac z po-
wodzeniem uzyty do do§wiadczenia.

Fot. 3 - Substancja w temperaturze pokojowej

Fot. 4 - Substancja po podgrzaniu

Metodyka i praktyka szkolna

Pokaz!

Przygotowanie doswiadczenia jest proste. Probowke
trzeba umiesci¢ w lapie statywu, a nastgpnie wsypaé do
niej odrobing jasnozoéttego jodku otowiu(Il). Jak juz wi-
dzieli$my, w normalnych warunkach ma on postac zottego
proszku (Fot. 3).

Probowke trzeba potem delikatnie ogrzewac ptomie-
niem palnika. Wraz ze wzrostem temperatury zawarto$é¢
probowki zmienia barwe na czerwona (jesli podgrzejemy
zbyt mocno, moze tez doj$¢ do stopienia substancji), co
mozna zobaczy¢ na Fot. 4.

Zmiana jest wyraznie widoczna, lecz jeszcze tatwiej
mozna jg zauwazy¢ na Fot. 5, zmontowanym z dwoch
zdje¢ wykonanych w réznej temperaturze.

Zjawisko jest w peini odwracalne; po ochtodzeniu po-
wraca barwa z6tta.

Wyjasnienie

Prezentowana zmiana barwy jest przyktadem termo-
chromii. Dochodzi tu do przemiany stabilnej w tempera-
turze pokojowej formy jodku otowiu(Il) Pbl, w inna, sta-
bilniejszg w wyzszej temperaturze. Obie postaci zwigzku
r6znig si¢ barwa, obserwujemy wigc jej zmiang uzaleznio-
ng od temperatury.

Mgr Marek Ples

marek.ples@o2.pl  www.weirdscience.eu
Akademia Slaska, Katedra Inzynierii Kliniczne]

Wszystkie fotografie zostaly wykonane przez autora

Literatura dodatkowa:

[1] Bukleski M., PetruSevski V. M., Preparation and Properties of a Spectacular Thermo-
chromic Solid, Journal of Chemical Education, 86 (1), 2009, str. 30

[2] Domka F., Chemiczne metody analizy jakosciowej, Wydawnictwo Naukowe UAM, Po-
znaf, 2000, str. 79-81, 161-165

Fot. 5 - Porbwnanie

Od Autora: Korzystajqgc z tej okazji, pragne ztozy¢ najserdeczniejsze podziekowania Wydawcy, Panu Jézefowi Szewczykowi, oraz Redak-
torowi, Panu Profesorowi Markowi Orlikowi, za towarzyszenie mi i Zyczliwe wsparcie podczas niezwyktej przygody; jakg stata sie dla mnie
mozliwos¢ wspdttworzenia materiafow do , Chemii w Szkole”. Stowa wdziecznosci kieruje réwniez do Szanownych Czytelnikéw, poniewaz to
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W tradycji dydaktycznej chemii organicznej nierzad-
ko spotykamy si¢ z przekonaniem, ze wzory sumaryczne
zwigzkow chemicznych sa mato przydatne w nauczaniu tej
galezi chemii. Zupetnie stusznie duzy nacisk ktadzie si¢ na
koniecznos¢ zdobywania wiedzy nie tylko o sktadzie pier-
wiastkowym, ale przede wszystkim o szczegotach budowy
czasteczek substancji organicznych. Wzor sumaryczny sta-
nowi zatem dopiero poczatek drogi poznawania struktury
i whasciwosci konkretnego zwigzku chemicznego, stad tak
wazne jest prawidtowe postugiwanie si¢ wzorami struktu-
ralnymi, polstrukturalnymi i szkieletowymi.

Okazuje si¢ jednak, iz pomimo duzego stopnia ogol-
nos$ci opisu zwigzku organicznego za pomoca jego wzoru
sumarycznego, nie nalezy odrzucaé prob nieco czgstszego
wykorzystywania tego typu wzoréw w dydaktyce. Typo-
wym przypadkiem, gdy w pelni uzasadnione jest uzycie
tylko wzoru sumarycznego, sg obliczenia stechiometrycz-
ne i bilansowanie rownan niektorych reakcji chemicznych,
np. spalania weglowodoréw. Prawidlowego bilansu moz-
na tu dokonaé bez konieczno$ci wnikania w szczegdtows
strukturg drobin reagentow, w tym bez uwzgledniania zja-
wiska izomerii [1]. Rzadziej natomiast wykorzystywany
jest fakt — potwierdzony przez proste rozwazania matema-
tyczne oraz praktyke badawczg — iz wzory sumaryczne za-
wieraja znaczng porcje informacji ilosciowych i jakoscio-
wych o konkretnych strukturach czasteczek [1-10].

Nie ulega watpliwos$ci, ze we wspotczesnej chemii po-
znanie doktadnej struktury zwiazku organicznego umozli-
wiaja przede wszystkim metody spektroskopowe, ktorych
znajomosc jest koniecznym elementem wyksztatcenia che-
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micznego na poziomie profesjonalnym. Roéwniez w eduka-
cji szkolnej warto z pewnoscig przybliza¢ uczniom choc-
by samg ide¢ nowoczesnego, wszechstronnego podejscia
analitycznego [11, 12]. Nalezy oczywiscie zdawac sobie
sprawg z tego, ze peten potencjat tych technik staje si¢ do-
stepny dla chemika dopiero po zdobyciu gruntownej wie-
dzy specjalistycznej. Stad tez na lekcjach chemii stawia
si¢ przed uczniami mniej skomplikowane zadania proble-
mowe, np. zaproponowanie mozliwej budowy czasteczek
zwigzkoéw chemicznych o znanym z gory sktadzie pier-
wiastkowym. Byloby pozadane, aby tego typu problemy
nie byly rozwigzywane metoda prob i bledow, ale w sposob
usystematyzowany, wedtug przestanek wypltywajacych
z fundamentalnych praw i zaleznosci. W naukach przy-
rodniczych do takich uniwersalnych podstaw, na ktorych
opieramy dalsze, bardziej szczegdtowe rozwazania, naleza
matematyczne relacje migdzy wielkoSciami reprezentuja-
cymi okreslone cechy fizykochemiczne uktadow.

Jednym z rodzajow informacji na temat substancji orga-
nicznej, ktéry mozna wydedukowac ze wzoru sumaryczne-
g0, jest ewentualna obecnos¢ w czasteczce wigzan wielo-
krotnych i/lub pierscieni. Kwestia ta wigze si¢ z pojeciem
stopnia nienasycenia czasteczki [2, 4-10].

Stopief nienasycenia

Stopien nienasycenia (SN) jest liczbg rowng sumie
pierscieni (Np) 1 wigzan typu « (IV,) obecnych w strukturze
czasteczki zwigzku organicznego:

SN=N,+ N,

Terminy spotykane najcz¢sciej w literaturze angloje-
zycznej to ,,degree of unsaturation (DU)”, ,units of unsa-
turation”, ,index of hydrogen deficiency (IHD)” lub ,,do-
uble bond equivalent (DBE)” [4-10]. Ostatnia z tych nazw,
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oznaczajaca dostownie ,,réwnowaznik wigzania podwoj-
nego”, oddaje fakt, ze pojgcie stopnia nienasycenia ma
znacznie szerszy zakres stosowalnos$ci niz tylko w odnie-
sieniu do zwigzkow okreslanych jako nienasycone z powo-
du obecno$ci wigzan typu © migdzy atomami wegla. I tak
np. cykloalkany nie sg weglowodorami nienasyconymi,
gdyz ich czasteczki zawierajg tylko wigzania pojedyncze,
ale wystepuje w nich pierScien, totez wykazuja one stopien
nienasycenia rowny 1.

Tak wigc kazdy pierscien i kazde wigzanie typu n daja
jednostkowy wktad do wartosci stopnia nienasycenia. Stad
tez 1 wigzanie podwojne (np. C=C) zwigksza SN o jednost-
ke, za$ 1 wigzanie potrdjne (np. C=C), jako uktad 2 wigzan
typu 7, zwigksza SN o 2 jednostki. Pier§cien oraz wigzanie
typu « sg elementami rownowaznymi strukturalnie w tym
sensie, iz pojawienie si¢ 1 nowego wigzania typu wt, w ktore
zaangazowane zostaja 2 atomy wegla lub obecnosci 1 no-
wego pierscienia, zawierajacego dodatkowe potaczenie
wegiel-wegiel, oznacza rownoczesnie ubytek 2 atomow
wodoru, czyli jednostkowy wzrost SN.

Na mocy definicji tatwo jest bezposrednio okresli¢ sto-
pien nienasycenia, gdy znana juz jest struktura czgsteczki
zwigzku organicznego. Poznanie wzoru sumarycznego
jest za§ wystarczajacym warunkiem obliczenia wartosci
liczbowej stopnia nienasycenia, co pozwala przewidywac
mozliwe kombinacje konkretnych elementéw struktural-
nych, sktadajacych si¢ na dang warto$¢ SN dla czasteczki
o nieznanej blizej budowie.

Przed bardziej szczegétowym omowieniem procedur
obliczeniowych i interpretacyjnych, spdjrzmy na dwa go-
towe wzory, wigzace stopien nienasycenia (SN) ze sktadem
pierwiastkowym obojetnej elektrycznie czasteczki zwigz-
ku organicznego o budowie kowalencyjnej [7, 8]. Najbar-
dziej ogolne wyrazenie ma postac:

SN=1+{[n- (W=D} /2

gdzie n; oznacza liczbe atomdéw pierwiastka o wigzal-
nosci rownej W;. Wiazalno$¢ nalezy rozumiec jako liczbg
zlokalizowanych 2-elektronowych, 2-centrowych wigzan
kowalencyjnych, utworzonych przez atom danego pier-
wiastka w czasteczce zwigzku chemicznego.

W sytuacjach najczg$ciej spotykanych w edukacji
szkolnej, tj. dla zwigzkéw chemicznych zawierajacych ato-
my wegla, wodoru, tlenu, fluorowcoéw oraz azotu, ktérym
odpowiada wzor sumaryczny:

C,H,0,Cl,N,

Réine sposoby wykorzystania reakcji spalania weglowodoréw. Zrédto: https://pxhere.com/, domena publiczna
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warto$¢ stopnia nienasycenia dana jest wyrazeniem [5, 7]:
SN=1+x-(@p+w)2+1t2

przy czym, dla wigkszej przejrzystosci zapisu, symbol
chloru reprezentuje tu wszystkie fluorowce, totez indeks
stechiometryczny ,,w " odnosi si¢ w rzeczywistosci do tacz-
nej liczby atomow F, Cl, Br oraz [ w czasteczce o danym
WZzorze sumarycznym.

Matematyczne aspekty pojecia stopnia
nienasycenia

Pochodzenie wzoréw okreslajacych stopien nienasyce-
nia samo w sobie jest fascynujace i ukazuje pigkno ma-
tematyki jako naturalnego jezyka przyrody. Okazuje si¢
bowiem, ze idea stopnia nienasycenia posiada $ciste i nie-
zwykle eleganckie uzasadnienie oparte na matematyczne;j
teorii grafow, co demonstruje V. Pellegrin w interesujacym
artykule [7]. Autor wykorzystuje fakt, ze narysowany na
ptaszczyznie wzor strukturalny czasteczki zwigzku che-
micznego o budowie kowalencyjnej mozna potraktowaé
jako spdjny graf ptaski (Rys. 1). Dla tego typu grafu praw-
dziwy jest wzor Eulera [13], w oryginalnej postaci zapisy-
wany nastgpujaco:

v—k+s=2

gdzie: v — liczba wierzchotkdéw spdjnego grafu ptaskiego,
k — liczba jego krawedzi (linii taczacych wierzchotki),
s — liczba jego $cian. Sciana jest tu rozumiana jako obszar
zamknigty, wyznaczony przez krawedzie grafu; w sensie
matematycznym jest nig takze znajdujacy si¢ na zewnatrz
grafu obszar nieskonczony (Sciana zewn¢trzna) [13].

H"'?I'“-.__H_ ____,.-"‘t"H .?Hﬁ ._d_fti
" w S

Rys. 1. Reprezentacje graficzne czgsteczki cykloheksanonu (C4t;40), zawierajqeej
1 pierscieri oraz 1 wigzanie typu 7: (@) wzér szkieletowy; obrazujqcy nieptaskg geo-
metrig, (b) ptaski wzér strukturalny (czame punkty symbolizujg tylko atomy wegla),
(c) jako spéjny graf pfaski o 17 wierzchotkach (czame punkty, ktére symbolizujq
wszystkie atomy), 18 krawedziach (wigzaniach) oraz 2 Scianach (nie liczge czysto
matematycznej Sciany zewnetrznej), ktdrych liczba odpowiada wartosci stopnia nie-
nasycenia (zgodnie ze wzorem: SN=18-17 +1=2).
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W interpretacji chemicznej wierzchotkom grafu odpo-
wiadajg poszczegolne rdzenie atomowe, za§ krawedziami
sa zlokalizowane 2-centrowe, 2-elektronowe wigzania
kowalencyjne. Podkreslmy, ze czasteczka zwigzku che-
micznego o budowie kowalencyjnej spetnia definicje gra-
fu spojnego [13], gdyz kazda par¢ wierzchotkdow (rdzeni
atomowych) taczy pewna krawedz (wigzanie chemiczne).
Kazdy pierscien jako obszar zamknigty przez wigzania jest
roéwnowazny $cianie. Jednocze$nie graficzna reprezentacja
wigzania podwojnego w postaci 2 krawedzi taczacych te
sama par¢ wierzchotkéw rowniez zawiera obszar, bedacy
w sensie matematycznym $ciang grafu. Wigzaniu potroj-
nemu mozemy z kolei przypisaé 2 $ciany. Poniewaz wspo-
mniany wczesniej obszar w postaci §ciany zewnetrznej nie
ma sensu fizycznego w opisie zwigzkow chemicznych, to
sumaryczna liczba tych $cian grafu, ktére maja w czastecz-
ce swoje chemiczne odpowiedniki w postaci wigzan typu 1
oraz pier$cieni (czyli suma N, + Np) jest o 1 mniejsza niz
w powyzszym wzorze Eulera (por. Rys. 1), zatem:

N, +Np=k-v+1

Okre$lony w powyzszy sposob parametr jest zgodny
z definicja stopnia nienasycenia czasteczki (SN). Widzimy
réwnoczesnie, iz z teorii grafow wynika rownowaznosc¢
strukturalna wigzania typu n oraz pier§cienia w kontekscie
ich wplywu na warto$¢ SN.

Ostatecznie, przeksztalcony wzoér Eulera dla drobiny
ztozonej z v rdzeni atomowych, polaczonych wzajemnie
k wigzaniami kowalencyjnymi, sprowadza si¢ do nastepu-
jacego wyrazenia, okreslajacego stopien nienasycenia [7]:

SN=k-v+1

Liczba atoméw (utozsamianych z rdzeniami atomo-
wymi) w czasteczce jest sumg indeksow stechiometrycz-
nych wszystkich pierwiastkow (7; oznacza indeks i-tego
pierwiastka): v =73 n;, zas liczba wigzan jest rOwna sumie
wigzalno$ci wszystkich atomow, podzielonej przez 2 (aby
nie liczy¢ podwdjnie kazdego wigzania migdzy dang parg
rdzeni atomowych):

k=2 W - n)]/2

Z powyzszych zaleznosci otrzymujemy najbardziej
ogblny wzor na stopien nienasycenia oboj¢tnej elektrycz-
nie czasteczki:

SN=[X(W; n)]/2-%nm+1
=W n)-23ym]/2+1
=1+ {3 [n- (Wi-2)]} /2

Teoria grafow konkretyzuje pojgcie wigzalnosci, bedace
jednym z réznych ujec idei wartosciowosci. Jednocze$nie
zauwazmy, iz atomy pierwiastkow, ktore w zwiazku che-
micznym majg identyczng wigzalno$é, w grafie stanowig
wierzchotki o tym samym stopniu, stad z matematycznego
punktu widzenia sg traktowane jednakowo. Maja one taki
sam wplyw na stopien nienasycenia czasteczki, a ich ewen-
tualne wzajemne zastgpowanie si¢ w strukturze zwiazku
nie bedzie zmienia¢ wartosci SN.

Przechodzac w rozwazaniach od przypadku ogdlnego
do zwigzkow chemicznych o danym sktadzie pierwiastko-
wym, pogrupujmy pierwiastki o danej wigzalnosci (sym-
bolizowanej ponizej przez odpowiednia cyfre rzymska),
nadajac im roboczo wspdlne indeksy stechiometryczne we
wzorze sumarycznym, tj. I IIGIILIV;V. VI, (wg oryginal-
nych oznaczen przyjetych przez autora cytowanego arty-
kutu [7]). Woweczas:

k= (m+ 28+ 3+ A48+ 56465/ 2
v=a+fi+ytdtets

SN=(g+28+3iy+dd+e+ 0/ -(at+tf+y+ b+ f+1=

/2 # (3 + d+ (3)e+ 25+ |

Przytoczone przeksztalcenia [7] ukazuja, skad wywo-
dza si¢ konkretne wspotczynniki liczbowe przy indeksach
stechiometrycznych pierwiastkow o okre§lonej wigzalno-
$ci w ostatecznym wzorze na warto$¢ SN. W czasteczkach
wielu zwigzkow nalezacych do domeny chemii organicznej
dany pierwiastek ma na ogot ustalong wigzalnos¢, niemniej
jednak niektore pierwiastki spotykane w tych zwigzkach
cechuje zmienna wigzalno$¢. Znajduje to odzwierciedlenie
w nomenklaturze ITUPAC, rozrézniajacej wigzalnos¢ typo-
wa — okreslang jako standardowa oraz nietypowa (niestan-
dardowa) [14]. W praktyce szkolnej najcze$ciej mamy do
czynienia ze zwigzkami organicznymi, w ktorych wszystkie
pierwiastki wykazujg swoja typowa wigzalnos¢, wynoszaca:
W= 1 dla wodoru i wszystkich fluorowcéw, W= 2 dla tlenu
i siarki, =3 dla azotu i fosforu, W =4 dla wegla i krzemu.
Warto jednak wiedzie¢, ze istnieja zwiazki zawierajgce np.
siarke o wigzalnosci 4 lub 6 oraz fosfor 5-wigzalny [14].*

Z teorig grafow zgodna jest konwencja nieuwzgled-
niania wigzan koordynacyjnych przy okreslaniu stopnia
nienasycenia czgsteczki. Wigzanie koordynacyjne, jak
kazde inne wigzanie kowalencyjne, jest odpowiednikiem
krawedzi, a jako pojedyncze (2-elektronowe) nie generuje
w grafie dodatkowego obszaru, czyli Sciany.

Na potrzeby opisu konkretnych typow zwigzkoéw che-
micznych nalezy rozr6zni¢ poszczegélne pierwiastki za
pomocg ich symboli, stad dla czgsteczek o zatozonym
og6lnym wzorze sumarycznym C,H,0,CI,N, oraz dla typo-
wych wigzalnosci pierwiastkow uzyskujemy podany wcze-
$niej, drugi wariant wzoru, tj. SN=1+x— (y + w)/2 +1/2.

Widzimy, Ze liczba atoméw 2-wigzalnych, takich jak tlen,
nie pojawia si¢ w ostatecznym wzorze (gdyz wowczas W—2
= 0), a ponadto wodor i fluorowce sg rownocenne z punktu
widzenia stopnia nienasycenia, gdyz sg one 1-wigzalne.

Z wlasciwosciami matematycznymi grafow wspotgra
takze nastepujaca prawidlowosé. Poniewaz parametry
opisujace graf przyjmuja wartosci catkowite dodatnie, za$
liczba $cian grafu majgcych sens chemiczny moze by¢ ze-
rem lub liczbg catkowitg dodatnia, to fakt ten koresponduje
z zerowym lub catkowitym dodatnim stopniem nienasyce-
nia czasteczki, stad:

l+x—-@+w)2+t2 >0 |-2
yrws2x+2+t
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Ostatnia nierd6wno$¢ ma istotne znaczenie z punktu wi-
dzenia wzoréw sumarycznych, gdyz wskazuje na gorne
ograniczenie liczby atoméw wodoru i fluorowcow w cza-
steczce w zaleznosci od liczby atomow wegla i azotu. Re-
alnym czasteczkom organicznym nie mogg odpowiadac
dowolne kombinacje atomdw, lecz tylko takie, ktdre spet-
niajg okreslone warunki liczbowe, wynikajace ze struktury
elektronowej pierwiastkow, determinujacej liczby tworzo-
nych wigzan kowalencyjnych. Ponownie uwidacznia si¢
tu fundamentalne znaczenie dokonywania opisu obiektow
fizycznych w jezyku matematyki.

Maksymalna warto§¢ sumy atomow wodoru i fluorowca
Wynosi:

O+ Whnax =20 T2+ 1

Jednoznacznie mamy wtedy do czynienia ze zwigzkiem
nasyconym, czyli SN = 0. W przypadkach, gdy suma ta
jest mniejsza:

ytw<2x+2+t¢

zachodzi nierownos$¢ SN > 0 i wtedy zwigzek moze by¢
nienasycony, za$ jesli brak w jego czasteczce wigzan typu
m, to jest zwigzkiem cyklicznym. Chemiczny sens idei
nienasycenia zwiazku organicznego dobrze odzwierciedla
wyrazenie w postaci:

SN=[(+ Wnax — (0 +W)] /2

gdzie widoczne jest bezposrednie powigzanie parametru
SN z liczbg atomoéw 1-wigzalnych w danej czasteczce oraz
z ich maksymalng mozliwg liczba (w strukturach zlozo-
nych z takiej samej liczby atoméw wegla i azotu).

Strukturalne Zrodta nienasycenia czasteczki oraz
przewidywanie budowy czasteczki na podstawie
jej stopnia nienasycenia

Zastandwmy si¢ szczegdtowiej nad mozliwymi elemen-
tami budowy czasteczki, przyczyniajacymi si¢ do wigkszej
od zera warto$ci stopnia nienasycenia. Owe strukturalne Zré-
dta nienasycenia czasteczki, nazywane tez mniej precyzyjnie
»Mmigjscami nienasycenia”, mozna pogrupowac nastepujaco:

1) Wktady pochodzace od wigzan typu © wegiel-we-
giel (wigzan podwdjnych i potrjnych miedzy 2 atomami
wegla, czyli C=C 1 C=C, a wigc struktur typowych dla we-
glowodorow nienasyconych) oraz pierscieni. Pier$cienie
moga by¢ przy tym zbudowane z samych atoméw wegla
lub zawiera¢ heteroatom (zwigzki heterocykliczne). Wpro-
wadzmy pomocniczy parametr, oznaczony umownie jako
stopien nienasycenia szkieletu weglowego, SV:

SNc = N(CC) + Np
gdzie N, (CC) to taczna liczba wigzan typu © migdzy ato-
mami wegla, Np — laczna liczba pierscieni, przy czym

SN¢ < SN. Aby nie zlicza¢ wigkszych pierscieni obejmu-
jacych juz uwzglednione pierScienie, nalezy pamictaé, ze
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prawidtowo okreslonych pierscieni jest tyle, ile miejsc
potrzebnych do przerwania ciggtosci struktury w celu jej
przeksztalcenia w jednolity tancuch [2].

2) Wkiady pochodzace od wigzan typu 7 innych niz
wegiel-wegiel, tj. takich, w ktorych bierze udziat co naj-
mniej 1 heteroatom. Jesli taczng liczbe tego typu wigzan
oznaczymy jako NV (h), to: SN = SN + N,(h).

Z kolei Ny(h) mozna wyrazi¢ w postaci sumy:
N,(h)=N,(hC) + N, (hh). Zapis ten obrazuje fakt, ze pozo-
stale wigzania typu © moga by¢ wigzaniami mi¢dzy ato-
mem wegla i heteroatomem, N, (hC) — typowe przypadki
to C=0, C=N, C=N oraz pomig¢dzy dwoma heteroatomami,
N, (hh) —np. N=O, N=N.

Powyzsze rozwazania podsumowuje nastgpujgce wyra-
zenie:

SN = N,(CC) + Np + N,(hC) + N,(hh)

Wktadoéw do stopnia nienasycenia mozemy wi¢c poszu-
kiwaé w samym szkielecie weglowym, np. w réznych frag-
mentach weglowodorowych o budowie tancuchowej lub
pier§cieniowej, jak rowniez w obregbie grupy funkcyjne;j:
zawierajgcej atomy wegla lub same heteroatomy.

Najbardziej reprezentatywny w dydaktyce szkolnej
przypadek wigzania typu m wegiel-heteroatom stanowi
grupa karbonylowa, rzadziej za$ i mniej szczegétowo oma-
wia si¢ zwigzki organiczne azotu z wigzaniami typu 7. Jesli
oznaczymy symbolem z’ liczbe grup C=0 w czasteczce,
za$ symbolem ¢’ liczbg wigzan typu n z udziatem rdzenia
azotu, to dla zwigzkow zawierajacych wegiel, wodor, flu-
orowce, tlen i azot otrzymujemy pomocnicze wyrazenie:

SN=SNg+2’+¢'

przy czym zawsze spetnione sg nierownosci: 0 <z’<z oraz
0<t'<2t

Jako ilustracja roznego umiejscowienia wigzania typu
© w strukturze czasteczki moze postuzy¢ tautomeria keto-
-enolowa (Rys. 2): dla obu tautomerow SN = 1, przy czym
dla formy enolowej wktad do stopnia nienasycenia pocho-
dzi od obecno$ci wigzania C=C w samym szkielecie we-
glowym (SN =1, z’=0), zas dla aldehydu lub ketonu — od
wigzania C=0 w grupie karbonylowej (SN =0, z’ = 1).

O OH
""H_,"J.LH-..F-"" 24 H‘*-..H-’le"b;-’-'

Rys. 2. Tautomeria keto-enolowa na przyktadizie pentan-3-onu i jego tautomeru eno-
lowego (autor: DMacks, domena publiczna, https://en.wikipedia.org/wiki/Enok/
media/File:Enol png)

W obecnosci heteroatomoéw azotu, fosforu lub siarki
mozemy spotkac si¢ z sytuacja, ze niektore wigzania z ich
udziatem sg w tradycyjnych wzorach strukturalnych przed-
stawiane jako podwojne, lecz we wzorach elektronowych
sg one pojedynczymi wigzaniami koordynacyjnymi, tj. wia-
zaniami typu o, a nie typu © [7]. Nalezy do nich wigzanie
koordynacyjne N — O, ktore wyroznia si¢ formalnie, obok
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wigzania podwdjnego N=0O, w grupach —NO, (zwiazki
nitrowe) oraz —ONO, (estry kwasu azotowego(V)). Inne
przypadki obejmujg wigzania S — O w grupach takich
jak —SO,0OH (kwasy sulfonowe), —O(SO,)(OH) lub
—O(S0,)0O— (estry kwasu siarkowego(V1)), a takze wig-
zanie P — O, obecne np. w potaczeniach typu —OPO(OH),
(estry kwasu ortofosforowego(V)).

Wigzania koordynacyjne azotu, fosforu i siarki, ktore
we wzorach strukturalnych bywaja zastgpowane wigzania-
mi formalnie podwojnymi, nie stanowia miejsc nienasyce-
nia czagsteczki [2, 6, 7]. Do zwigzania dodatkowego atomu
tlenu zostaje wykorzystana wolna para elektronowa atomu
donora (N, P, S), co zwicksza o jednostke jego wigzalnos¢
ponad warto$¢ typows dla tych pierwiastkow. Réwnocze-
$nie jednak, zwigzany koordynacyjnie atom tlenu, jako
akceptor pary elektronowej, jest 1-wigzalny, co oznacza
obnizenie jego typowej wigzalnosci o jednostke. W danej
parze atoméw zmiany wigzalnosci kompensujg si¢, dlatego
nie wptywaja na warto$¢ SN, ktéra nadal moze by¢ wy-
znaczana dla przyjetych ustalonych, typowych wigzalnosci
pierwiastkdw uczestniczacych w tych wigzaniach [7, 14].

Zauwazmy przy tym, iz ugrupowania atomow w posta-
ci —NO,—NO,, —ONO lub —ONO,_jak réwniez grupy
—NH, lub —OH, pod wzgledem ich wigzalnoéci wobec

szkieletu weglowego sg odpowiednikami podstawnikow
1-wigzalnych typu fluorowcow i wodoru.

Nalezy podkresli¢, ze mowiac o wigzaniu typu 1 po-
mi¢dzy heteroatomami w grupie nitrowej lub azotanach(V)
uwzgledniamy obecnos$¢ pary elektrondéw wigzacych,
ktore moga by¢ opisane zdelokalizowanym orbitalem
typu m, czemu formalnie odpowiada wigzanie podwojne
N=0 w jednej ze struktur rezonansowych (a zatem postg-
pujemy analogicznie jak przy opisie benzenu). Jako wigza-
nie typu & migdzy samymi heteroatomami nie wptywa ono
na warto$¢ parametru SN¢, natomiast daje jednostkowy
wktad do wartosci SN calej czasteczki. Aby warto§é SN
czasteczki okre§lona na podstawie narysowanej struktury
rezonansowej odpowiadata rzeczywistemu stopniowi nie-
nasycenia, istotne jest zastrzezenie (wynikajace z przyje-
tych wezeséniej zalozen), by rozwazaé strukturg kowalen-
cyjna, w ktorej atomy maja skompletowane oktety elektro-
nowe. Pehiejsze omowienie sposoboéw obliczania stopnia
nienasycenia dla dowolnych struktur rezonansowych,
prowadzace wszakze do spdjnych wynikow, identycznych
z podanymi tu wzorami opartymi o wzOr sumaryczny, znaj-
duje si¢ w publikacji [8].

Powyzsze informacje podsumowano na Rys. 3 w po-
staci pogladowego zestawienia podstawowych elementow

SN=0 | -
sSN=1 Np=1
SN, =1 0 f .":.
Tl N
|
Negcey =1 Noiney = 1 e i
SN =1 \“Cz SNy =10 XC:D *”C_N_D_ fC=N—
-~ -
Sc=0
N7
|
Nepm =T _N=0 —N=N—
SN =0
—0—N=0
O
=
—N
o)
=0
—0—N {D
SN=2 Nooe) =2 SFE. Nong) =2 _C=N
BN, = - SN =0 -
==

Rys. 3. Wybrane elementy strukturalne czgsteczek zwigzkéw organicznych, reprezentujgee okreslone wktady do wartosci stopnia nienasycenia czgsteczki (SN) i stopnia nie-

nasycenia szkieletu weglowego (SN¢), wynikajqce z obecnosci pierscieni (Np) oraz roznej liczby i rodzaju wigzan typu m, ti. wegielwegiel (N7 ), wegiel-heteroatom (Nrc)

i heteroatom-heteroatom (N7 y,).
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struktury, ktorych obecno$¢ w czasteczce wptywa na jej
stopien nienasycenia, w tym ugrupowan z udziatem rdzeni
wegla 1 azotu, tworzacych wigzania typu n. Dla kazdego
fragmentu podana zostata warto$¢ jego wktadu do stopnia
nienasycenia calej czasteczki (SN) oraz stopnia nienasy-
cenia jej szkieletu weglowego (SNy). Poszczegblne wkia-
dy strukturalne do stopnia nienasycenia catej czgsteczki
sa addytywne i moga sklada¢ si¢ na wigksze jednostki.
Stad znajdujemy np. stopien nienasycenia pierscienia aro-
matycznego benzenu: SN = SN = 1 + 3 = 4. Jest to bo-
wiem cykliczny uktad rdzeni atomowych wegla i wodoru
z 6 elektronami wigzacymi typu 7, co formalnie odpowiada
wystepowaniu 3 wigzan C=C, uwidocznionych w kazdej
z dwoch struktur rezonansowych [7].

Interesujaca sytuacja wystepuje dla tlenu i innych pier-
wiastkow 2-wiazalnych. O ile faczna ich liczba w czastecz-
ce nie wchodzi do wyrazenia, za pomoca ktoérego oblicza-
my warto$¢ SN ze wzoru sumarycznego czasteczki, nie
oznacza to, ze obecnos$¢ tych pierwiastkow sama w sobie
nie ma wplywu na stopien nienasycenia. Istotny jest rodzaj
polaczenia, w jakim 2-wigzalne atomy wystepujg w struk-
turze czasteczki. Jesli bowiem atom tlenu tworzy wiazanie
typu 7, to tym samym zwigksza warto$¢ SN o jednostke.
Przyktadowo: czasteczka nitroalkanu ma catkowity stopien
nienasycenia SN = 1 z powodu wktadu od 1 wigzania typu
7T W grupie nitrowej, natomiast taki sam stopien nienasy-
cenia czgsteczki aminokwasu o identycznym wzorze su-
marycznym wynika z obecnos$ci wigzania typu © w grupie
karbonylowej. Wazna jest zatem prawidlowa interpretacja
konkretnej warto$ci parametru SN.

Okreslonemu wzorowi sumarycznemu odpowiada jed-
noznaczna warto$¢ stopnia nienasycenia, totez wyznacze-
nie SN dla zwigzku o znanym sktadzie pierwiastkowym
pozwala wykluczy¢ wszelkie niepasujace struktury i tym
samym zawezi¢ dalsze rozwazania strukturalne do grupy
izomerow. Na uwadze nalezy przy tym mie¢ szeroko po-
jeta izomerie, w tym rodzaj izomerdéw konstytucyjnych,
ktére formalnie dajg si¢ wzajemne przeksztalci¢ poprzez
odpowiednig zamiang rownowaznych elementow budowy
(roznych wigzan wielokrotnych i pierscieni oraz ré6znych
grup funkcyjnych) a takze zmiang¢ ich potozenia w cza-
steczce (izomeria funkcyjna) [15, 16]. Tak wigc np. biorac
pod uwage alken trzeba rdwnocze$nie pamigtac, iz jego
izomer moze by¢ takze cykloalkanem. Podobnie musimy
rozpatrywac¢ pary aldehyd — keton, alkohol — eter, kwas
karboksylowy — ester, jak rowniez zwiazki typu: amino-
kwas — nitroalkan — azotan(III) alkilowy.

Przyktadowo [7], wzor sumaryczny C4H,, prowadzi do
warto$ci SN = 2, co wskazuje na obecno$¢ 2 wigzan po-
dwojnych, albo 1 wigzania potrojnego, albo 1 pier$cienia
i 1 wigzania podwojnego, albo 2 pierscieni (Rys. 4 pokazuje
niektore mozliwe struktury). Jednoczesnie wykluczone sg
wszelkie inne kombinacje, ktorym odpowiadataby wartosé¢
stopnia nienasycenia rézna od 2 (np. 3 pierécienie dalyby
warto$¢ SN = 3). Wykonujac éwiczenie na wykorzystanie
pojecia stopnia nienasycenia w celu rozwazenia struktur
odpowiadajacych zadanemu wzorowi sumarycznemu (por.
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HCMCH3
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Rys. 4. Wybrane struktury odpowiadajgce wzorowi sumarycznemu CgHyg, ktry cha-
rakteryzuje stopieri nienasycenia rowny 2.

odpowiedzi dla C;H(O [2, 17]), uczen moze ,,odkrywac”
niektore nieznane mu jeszcze dotad, lecz istniejace cza-
steczki oraz klasy zwigzkow przez nie reprezentowane, co
pobudza wyobraznig¢ chemiczna.

Stopien nienasycenia a wzory szeregéw
homologicznych

Na potrzeby przewidywania sktadu i budowy czaste-
czek zwigzkow organicznych warto zdac sobie sprawe
z pewnych interesujacych prawidtowosci liczbowych.
Z przeksztalcenia wzoru stusznego przy zatozeniu stan-
dardowych wyjsciowych wigzalnosci pierwiastkow wyni-
ka rbwnowazny zapis:

2SN+y+w=¢t+2x+2

z ktorego otrzymujemy ogélne wyrazenie na sume indek-
sOw stechiometrycznych 1-wigzalnych atomow (czyli wo-
doru i fluorowcow) w funkcji liczby atoméw wegla i azotu
oraz stopnia nienasycenia czasteczki:

ytw=2x+2-(1-SN)+t=2-(x+1-8SN) +t

Godne podkreslenia jest spostrzezenie, ze parzysto$é
sumy atomow 1-wigzalnych jest okreslona parzystoscig licz-
by atomoéw 3-wigzalnego azotu (co stanowi matematyczne
uzasadnienie znanej w spektroskopii mas ,,reguty azotu” [7]):

y +w=[liczba parzysta] + ¢

Wtasciwos¢ ta, ktora mozna tez nazwac ,,regula parzy-
stosci”, okazuje si¢ cenna przy analizie poprawnosci wzo-
réw sumarycznych drobin organicznych a takze pod katem
wzoréow ewentualnych rodnikéw lub jonow [7]. Czastecz-
ka spetniajaca t¢ regule i zarazem oboje¢tna elektrycznie ma
réwniez parzysta faczng liczbg elektronow walencyjnych.

Od razu dostrzegamy wspomniang wzajemng zast¢po-
walno$¢ atomow wodoru i fluorowca, ktorych taczna licz-
ba jest jednoznaczng funkcja liczby atomow wegla przy
ustalonych warto$ciach stopnia nienasycenia oraz indek-
su stechiometrycznego azotu. Jest to zgodne z faktem, iz
podstawienie atomow wodoru z wigzanh C—H przez ato-
my fluorowcow nie zmienia stopnia nasycenia czasteczki,
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Wosk pszczeli - naturalna mieszanina zwigzkow organicznych, nalezacych do réznych
Klas, m.in. weglowodorow, kwasow karboksylowych i hydroksykwasow oraz estrow i
hydroksyestrow. Zrodto: https://pxhere.com/, domena publiczna

np. chloroalkan pozostaje zwigzkiem nasyconym, tak jak
jego macierzysty alkan. Sumaryczna liczba atomoéw wo-
doru i fluorowcow zmniejsza si¢ za$ o 2 przy wzroscie
SN o jednostke, np. gdy obecne jest wigzanie C=C, grupa
C=0 lub pierscien, przy czym zamknigcie pierscienia moze
takze nastgpi¢ poprzez heteroatom (np. eter cykliczny).

Z kolei pojawienie si¢ lub ubytek 3-wigzalnego atomu
nie zmieni warto$ci SN czasteczki o ustalonej liczbie ato-
méw wegla, o ile efektem takiego przeksztalcenia bedzie
réznica strukturalna w postaci fragmentu —N(—H)—, ponie-
waz ASN = 0 dla At = Ay + Aw. Ogdlnie, suma atomow
wodoru i fluorowcow zwigkszy si¢ o 1, gdy pojawi si¢ po-
jedynczy 3-wigzalny atom azotu przy stalej wartosci SN.

Ponadto wzor potwierdza, ze zgodnie z zasadg budowa-
nia szeregéw homologicznych, wprowadzenie/usunigcie
ugrupowania —CH,— rowniez nie wplywa na warto$¢ SN,
gdyz wowcezas Ax = (Ay)/2, totez ASN = 0.

Dla zerowych warto$ci parametrow: SN = w =¢ =0
otrzymujemy réwnos¢ y = 2x + 2, w ktorej nieprzypad-
kowo rozpoznajemy indeks stechiometryczny wodoru we
wzorze sumarycznym czasteczek alkanéw. Podana powy-
zej ogolna zalezno$¢ stanowi¢ moze bowiem podstawe
przydatnego schematu, pozwalajacego wyprowadzi¢ wzo-
ry sumaryczne poszczegolnych szeregdéw homologicznych
zwigzkow organicznych [2]. W dydaktyce szkolnej oma-
wiane sg szeregi, w ktorych r6znicg¢ homologiczng stanowi
fragment —CH,-. W celu otrzymania serii dopuszczalnych
wzorow dla kolejnych, ustalonych wartosci stopnia nie-
nasycenia SN, nalezy rozpatrywaé okreslone warto$ci in-

deksow stechiometrycznych tlenu oraz azotu i dodatkowo
doprecyzowac odpowiadajace za miejsca nienasycenia po-
faczenia atomoéw z udzialem wigzan typu « lub/i pierscieni
(parametry SN, z’, t’). W ten sposob wyznaczamy zalez-
no$¢ sumy atomoéw 1-wigzalnych w funkcji liczby atomow
wegla w czasteczce o zatozonych cechach strukturalnych
i sktadzie pierwiastkowym:

y+rw=2x+2+¢t-2-(SNo+z'+1¢)
a stad wartos$¢ indeksu stechiometrycznego wodoru:

y=2x+2+t-w-2:(SNc+z’+0)
=2x+2+t—-w-2-SN

Nalezy pamigtaé, ze okreslone wzory ogodlne moga
odpowiada¢ réznym izomerom i opisywac cate rodziny
zwigzkOw w rozumieniu znacznie szerszym niz dany sze-
reg homologiczny oraz izomeria w ramach jednego szere-
gu. Omawiane w szkole szeregi homologiczne stanowia
wigc przypadki szczegdlne [2]. Oto wybrane przyktady:

A) Zaktadajac z =t =w = 0, tj. jednoczesny brak ato-
moéw tlenu i azotu oraz fluorowcdow, dla kolejnych war-
tosci SN = SN =0, 1, 2, 3, 4, itd. otrzymujemy wzory
ogolne:

e alkanéw (brak zarowno wigzan typu 7, jak i pierScieni),

CxH2x+2
e alkenéw (1 wigzanie C=C)/cykloalkanow (1 pierscien),

CXHZX
e alkinow (1 wigzanie C=C)/dienow (2 wiazania C=C)/

cykloalkenow (1 pierscien i 1 wigzanie C=C), C,H,,,
e trienow (3 wigzania C=C)/diendéw cyklicznych (2 wia-

zania C=C 1 1 pierScien)/cykloalkinéw (1 wiazanie

C=C i 1 pierscien), C,H,, 4
® benzenu i jego homologdéw (1 pier§cien aromatyczny),

CxH2x-6

Te najbardziej znane klasy weglowodoréw nie wyczer-
puja oczywiscie wszystkich mozliwosci. Uczen stusznie
moze spodziewac si¢ istnienia m.in. wegglowodorow wie-
lopierscieniowych, zarowno nasyconych, jak i nienasyco-
nych. Z tatwoscig dostrzeze on na przyklad, ze warunek
SN = SN =2 jest rowniez spelniony w obecnosci 2 pierscie-
ni, za§ warunek SN = SN = 3 obejmuje takze 3 pier$cienie
lub tez 2 pierscienie i 1 wigzanie wegiel-wegiel typu 7.

Z kolei zachowujac statg sum¢ indeksoéw stechiome-
trycznych y + w, ale zwickszajac udziat atomow fluorow-
cow (w > 1), przechodzimy od wzoru dla okre§lonego typu
macierzystego weglowodoru do jego mono-, di-, tri-, tetra-
fluorowcopochodnych, itd., np. chloroalkanéw: C,H,,,;Cl
(SN = 0, w = 1), dichlorocykloalkanow: C,H,,,Cl,
SN=1,w=2).

B) Jesli bedziemy dodawac kolejne atomy tlenu przy
ustalonym SNV = 0 (co pocigga za sobg warunek z” = 0,
tj. brak grupy karbonylowe;j) oraz braku innych heteroato-
méw (¢ = w = 0), to otrzymamy wzory pochodnych na-
lezacych do alkoholi lub eteréow. Tak wigc np. nasycone
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alkohole monohydroksylowe lub etery majg wzor ogolny:
C,H,,,0 (SN=0,z=1), diole, dietery lub monohydroksy-
etery: CyH,,4,0, (SN =0, z=2). Natomiast warunek SN =
SN =112z"=0 odpowiada eterom cyklicznym oraz mono-
hydroksylowym alkoholom nienasyconym lub cyklicznym
o wzorze C,H,,0.

C) Przy zatozeniu obecnosci 1 atomu tlenu w postaci
grupy karbonylowej, tj. po ustaleniu wartosci z =z"=1,
w podobny sposdb mozemy wyprowadzi¢ kolejne rodziny
zwigzkow, pamigtajac, iz wowczas SN > 1. Rozpoczynajac
rozwazania od SNe= 0 i w = 0 dostajemy wzor ogdlny dla
aldehydow i ketonow, C,H,,0 (SN =1, z”=2z=1), a na-
stepnie (dla w > 1) ich odpowiednich fluorowcopochod-
nych, itd. Indeks stechiometryczny wodoru (réwny 2x)
w powyzszym wzorze odzwierciedla fakt, ze obecnosc¢
atomu tlenu w postaci polaczenia C=0 obniza o 2 licz-
be mozliwych wigzan wegiel-wodor (w przeciwienstwie
do udziatu atomu tlenu wylacznie w wigzaniach pojedyn-
czych w czasteczkach tancuchowych alkoholi i eterow).

D) Skoro stopien nienasycenia catej czasteczki pozosta-
je ten sam, gdy bez tworzenia pier$cienia wprowadzamy
kolejne 1-wigzalne atomy tlenu, to dla kwasow karbok-
sylowych wzér sumaryczny przyjmuje postac: C,H,,0,
(SN=1,z’=1, z=2). Co wigcej, wychodzac ponownie
od wzoru dla aldehydu/ketonu lub cyklicznego eteru,
C,H,,0, ktoérych czasteczki majg stopien nienasycenia
rowny 1, otrzymujemy formalnie poszczegoélne rodziny
cukrow prostych: triozy C,H,,0;, tetrozy C,H,,0, pento-
zy. C,H,,0s, heksozy C,H,,04. W $wietle wystgpowania
rownowaznych elementéw strukturalnych, przyczyniajg-
cych si¢ do wartosci SN = 1, zrozumiata jest mozliwos$¢
istnienia przynajmniej cze¢sci z tych zwigzkow w formach
cyklicznych (dla pojedynczego pierscienia SN = SN = 1)
oraz tancuchowych (aldozy lub ketozy, zawierajace grupe
C=0, stad SN- =0,z =1).

E) Wyprowadzmy ogo6lny wzor sumaryczny dla zwigz-
kéw zawierajacych w czasteczee tylko nasycone tancuchy
weglowodorowe (SNe = 0, z = w = 0) oraz pojedynczy
atom azotu w postaci struktury >C=N (ugrupowanie imi-
nowe, t = £ = 1). Zalozenie obecnosci 1 wigzania typu
T W czasteczce oznacza stopien nienasycenia rowny 1.
Warto$¢ SN = 1 wraz z przyjetymi warto$ciami indeksow
stechiometrycznych podstawiamy do wzoru na liczbg ato-
méw wodoru: y=2x+2-(1 —1)+1=2x+ 1. Otrzymujemy
poszukiwany ogolny wzor sumaryczny imin alifatycznych:
CXHZXHN'

Przypadki szczegdlne i ograniczenia w stosowaniu
pojecia stopnia nienasycenia

Jesli wzor sumaryczny zwigzku zostat podany lub wyzna-
czony blednie, wskazowke moze czasem stanowic nietypowa
warto$¢ SN —ujemna lub utamkowa [6-8], ktorej towarzyszy
niespehienie reguly parzystosci. Ujemna lub utamkowa war-
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to$¢ nie ma bezposredniego sensu fizycznego, jednak moze
swiadezy¢ o tym, ze wzor sumaryczny odpowiada w rzeczy-
wisto$ci jonowi lub Ze nie uwzgledniono w obliczeniach nie-
standardowej wigzalnos$ci ktorego$ z atomow™ [14].

1) Organiczne zwiazki jonowe

Zasadniczo pojecie stopnia nienasycenia dobrze funk-
cjonuje przy opisie czasteczek elektroobojetnych, jednak
trzeba pamigtac o kilku ograniczeniach. Jednym z waznych
przypadkow sg organiczne zwigzki jonowe, ktorych wzor
sumaryczny jest formalnie identyczny ze wzorem elek-
troobojetnej drobiny o budowie kowalencyjnej. Zwigzek
jonowy moze m.in. powsta¢ wskutek reakcji chemicznej
obejmujacej protonowanie rdzenia atomowego z wolng
parg elektronows, wchodzacego w sktad czasteczki sub-
stratu organicznego, takiego jak etyloamina:

— [CH;—CH,—N(—H),]" + CI
+H-Cl — C,HgNCl
SN'=1+2 -8/2
+12-1/2 =-1

(lecz atom azotu jest
tu 4-wigzalny!)

C,H,N
SN=1+2-7/2+1/2 =0

Po reakcji czasteczek nieposiadajacych w swoich struk-
turach miejsc nienasycenia nie zmienit si¢ realny stopien
nienasycenia drobin produktow w postaci odrgbnych jo-
néw, pozornie jednak warto§¢ SN’ obliczona ze wzoru
sumarycznego zmniejszyla si¢ o 1. Wzor sumaryczny
C,H3NCl, opisujacy jednostke formalng zwigzku jonowe-
g0, moze bowiem sugerowac obecno$¢ w jego strukturze
1-wigzalnego chloru i 3-wigzalnego azotu. Tymczasem
w rzeczywisto$ci rdzen atomowy chloru w anionie CI
w ogole nie jest zwigzany kowalencyjnie z innymi rdze-
niami, za$ w kationie etyloamoniowym protonowany rdzen
azotu jest 4-wigzalny. Rdzen chloru skompletowat oktet
wskutek utworzenia wigzania jonowego. Stad wartosé
SN’ wyznaczona dla standardowych wigzalnosci jest za-
nizona, natomiast obliczenie SN dla pojedynczego kationu
[C,HgN]" z uwzglednieniem zmienionej wigzalnosci azotu
daje prawidtowy wynik:

SN'=1+2-82+1=0

Innym przyktadem jest reakcja tworzenia octanu amo-
nu, podczas ktorej nie zanika wktad do stopnia nienasy-
cenia drobiny pochodzacy od wigzania podwdjnego C=0.
Jednak pozorna warto$¢ SN’, wyznaczona ze wzoru suma-
rycznego soli sugeruje, ze jest to zwigzek nasycony:

CH,~C(=0)(~OH) + NH; — CH,-C(=0)(-0") + NH,"

C2H402 + NH3 — C2H702N

SN=1+2-4/2=1 SN'=1+2-72+1/2=0
(lecz jeden z atomow tlenu
jest tu 1-wiazalny, za$ atom
azotu jest 4-wigzalny)
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W rzeczywisto$ci nalezy dokonac obliczenia dla fak-
tycznie istniejgcej drobiny organicznej, czyli anionu octa-
nowego [C,H;0,]:

SN=1+2-312-12=1

Przypadki tego typu zastuguja na uwage, gdyz wzory
sumaryczne nadal spelniaja regute parzystosci, totez nie
daje ona zadnej wskazowki odno$nie ewentualnych nie-
typowych wigzalno$ci atoméw oraz budowy jonowe;j tych
zwigzkow. Tak wigc pozorne wartosci SN’ =0, 1, itd. przy
braku wigzania jonowego bylyby rownowazne realnym
warto$ciom SN = 1, 2, itd. w uktadzie z 1 wigzaniem jo-
nowym. Zatem w sytuacji, gdyby w strukturze kowalen-
cyjnej organicznego jonu ztozonego znajdowaty si¢ miej-
sca nienasycenia (np. wigzania C=C, C=0 lub pierscien
aromatyczny), zanizona o jedno$¢ wartos¢ SN’ mogtaby
by¢ pochopnie potraktowana jako realna, odpowiadajaca
zupehie innej strukturze.

Jako ilustracj¢ tego problemu rozwazmy chlorek ani-
liniowy o budowie jonowej: [CsHs—NH;]" CI i rzeczy-
wistym stopniu nienasycenia SN = 4. Zwiazkowi temu
odpowiada wzor sumaryczny C¢HgNCI, a oparte na nim
obliczenia prowadzg do wyniku, ktory jest btedny w od-
niesieniu do powyzszej struktury jonowe;j:

SN°=1+6-82+1/2-1/2=3.

Jednak ten sam wzor sumaryczny moglby tez opisywac
zwiazek kowalencyjny, np. zawierajacy 1 wigzanie C=Cii 1

1f}||1l

Krysztaly zestalonego kwasu octowego (tzw. ,lodowaty kwas octowy"). Zrédto: https://
upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b3/AceticAcid012jpg  Autor: David
Gingrich, domena publiczna

wigzanie C=C, taki jak H-C=C—C(—Cl)=C(-H)-C,H,~NH,.
Dla drobiny o takiej budowie SN = 3 jest warto$cig pra-
widlowa.

Tak wigc, gdy we wzorze sumarycznym substancji or-
ganicznej obecne sg atomy, ktorych wigzalno$é moze sig
zmieni¢ wskutek przeniesienia protonu, trzeba rozwazy¢,
czy ktory$ z tych atomow lub zawierajacy go wickszy
fragment strukturalny nie wystgpuja w postaci jonow,
np. CI" lub Br’, anionu karboksylanowego, kationu NH,".
Oczywiscie w celu rozstrzygnigcia konkretnego problemu
nicodzowne sg dodatkowe dane empiryczne, np. wiedza na
temat reakcji otrzymania zwigzku chemicznego [6].

2) Rodniki pozbawione tadunku elektrycznego

Obojetna elektrycznie drobina moze by¢ rowniez rodni-
kiem, powstatym ze struktury wyj$ciowej na drodze homo-
litycznego rozpadu jednego z wigzan, np. przez usunigcie
1 atomu wodoru. Stopien nienasycenia takiego rodnika
(SN"), obliczony przy zatozeniu standardowych wigzalno-
$ci pierwiastkow, jest utamkiem o 1/2 wigkszym od SN
macierzystej czasteczki [7]:

SN'=SN+1/2

Przyktadowo, zastanowmy si¢ nad wzorem sumarycz-
nym: C,HgN. Nie spetnia on reguty parzystosci, za$ ob-
liczony stopien nienasycenia jest utamkowy: SN =1 + 2
—6/2 + 1/2 = 1/2. Moze by¢ to rodnik utworzony przez
utrat¢ 1 atomu wodoru z czasteczki o wzorze C,H,N, np.
etyloaminy lub dimetyloaminy.

Z kolei dla rodnika benzylowego ze wzoru sumaryczne-
go C;H; otrzymujemy:

SN=1+7-72=9/2=4,5

podczas gdy prawidtowa warto$¢ stopnia nienasycenia dla
tej struktury, podobnie jak dla macierzystej czasteczki to-
luenu, C;Hg wynosi 4.

Spojrzmy na rodnik trifenylometylowy oraz na trifeny-
lometan i jego monochloropochodna:

OO0 00

Nie wiedzac jeszcze o tym, ze pierwsza ze struktur jest
rodnikiem, mozemy obliczy¢ stopien nienasycenia dla czg-
steczki o wzorze (C¢Hs);C, czyli sumarycznie C,gH;s:

SN=1+19-15/2=12,5

Wartos¢ utamkowa stanowi pierwszg wskazowke, iz nie
jest to struktura typowa. Druga wazna informacja zawarta
jest w nieparzystej liczbie atomow wodoru i rownoczes$nie
braku atomu pierwiastka standardowo 3-wigzalnego. Aby
spetniona byta reguta parzystosci, drobina C,yH,s powinna
zawierac nieparzysta liczb¢ 3-wigzalnych atomow — w tym
przypadku faktycznie wystepuje w niej 1 atom wegla o ta-
kiej wigzalnosci.
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Dla poréwnania przeanalizujmy dwa pozostate wzory
sumaryczne: C,oH,c oraz C,(H,sCl. Spetniaja one regule
parzysto$ci: lacznie jest 16 typowo 1-wigzalnych atomow
(wodor i chlor) przy jednoczesnym braku atoméw 3-wig-
zalnych. Obliczone warto$ci stopnia nienasycenia sg catko-
wite 1 odpowiadaja obecnosci 3 pierScieni aromatycznych
(kazdy o stopniu nienasycenia rownym 4):

SN=1+19-162=1+19-152-1/2=12

W odroéznieniu od powyzszej sytuacji, jesli rodnik po-
wstaje przez wybicie elektronu bez usuwania rdzeni ato-
mowych, to nie zmieniajg si¢ ani parzysto$¢ sumy y + w,
ani wigzalnosci atoméw (liczbg wigzan kowalencyjnych
migdzy atomami traktujemy jako zachowang). Ze wzoru
sumarycznego otrzymujemy wowczas prawidtows war-
to$¢ stopnia nienasycenia przeksztatconej czasteczki,

Metodyka i praktyka szkolna

identyczng jak dla czasteczki macierzystej. Jednak utwo-
rzony w ten sposob rodnik jest kationem o nieparzystej
liczbie elektronéw (kationorodnik, np. taki, jak jon mole-
kularny podczas jonizacji w metodzie spektrometrii mas
[7]). Gdyby nie byt znany tadunek elektryczny drobiny,
nie datoby si¢ przewidzie¢ braku 1 elektronu na podstawie
wartos$ci stopnia nienasycenia obliczonej na podstawie jed-
nakowych indeksow stechiometrycznych pierwiastkow we
wzorze sumarycznym rodnika oraz drobiny wyj$ciowe;.

Ogodlnie, interpretacja warto$ci stopnia nienasycenia
Wwyznaczonego ze wzoru sumarycznego jonéw oraz drobin
zawierajacych atomy o nietypowej wigzalnosci wymaga
zachowania ostroznosci, na co zwracano uwage w litera-
turze [2, 6-8].

Dr Mariusz tukaszewski

* Przyklady czasteczek z atomami siarki i fosforu o niestandardowej wigzalnosci [14]:

1) Czasteczka metylo-?f—sulfanu, o wzorze sumarycznym CHgS, zawiera 1 atom siarki 6-wigzalnej: CH;—SH;
Aby prawidtowo obliczy¢ jej stopien nienasycenia, nalezy skorzysta¢ ze wzoru ogdlnego i uwzgledni¢ rzeczywiste wiazalnos$ci

pierwiastkow:

SN= 1412 [42)+8 - (1-2)+(6-2)]=1+1/2 - [2-8+4]=1-22=0

Dla standardowej wigzalno$ci atomu siarki (W = 2) otrzymaliby$my warto$¢ nieprawidtows, rowng —2.

2) Czasteczka 21,58, 11-tetratiadodekanu, o wzorze sumarycznym CgH,,S,, zawiera 1 atom siarki 4-wigzalnej oraz 3 atomy siaki

2-wigzalnej:

CH,—SH,—CH,—CH,—S—CH,—CH,—S—CH,—CH,—S—CH;

zatem:

SN=1+1/2-[8-(4-2)+20 - (1-2) + (4-2)+3 - (22)]= 1+ 1/2 - [16 =20 +2]=1-2/2=0

Dla standardowej wigzalno$ci wszystkich atomow siarki (W = 2) otrzymaliby$Smy warto$¢ nieprawidtowa: —1.

3) Czasteczka trifenylo- A’~fosfanu, o wzorze sumarycznym C,gH,,P, zawiera 1 atom fosforu 5-wiazalnego: (C4Hs);PH,

zatem:

SN= 1+1/2-[18 - (4-2)+ 17 - (1-2) +(5-2)] =1 + 1/2 - [36 = 17 + 3] =1 +22/2 = 12.

Taka warto$¢ stopnia nienasycenia jest zgodna z obecnoscig 3 grup fenylowych (dla kazdej z nich SN = 4). Dla standardowej wia-
zalno$ci atomu fosforu (W = 3) otrzymaliby$my warto§¢ zanizong, rowng 11.

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0
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ZADANIE 1
Roéwnowagi w roztworach

1. Staby kwas cyjanowodorowy charakteryzuje si¢ statg
dysocjacji pK, =9,36.

Polecenia:

a. Wyprowadz wyrazenia na utamki molowe [HCN]
i [CN"] w funkcji pH roztworu i oblicz te wartosci dla
pH w zakresie 1-13, co dwie jednostki (wyniki podaj
z doktadnoscig do trzeciego miejsca po przecinku). Spo-
rzadz wykres obu zaleznos$ci, zaznacz ich punkt przecig-
cia i zinterpretuj odpowiadajacg mu warto$¢é pH.

b. Oblicz pH wodnego roztworu HCN dla catkowitego ste-
zenia ¢, =5-10~ mol-dm~ idlac, =5-10"° mol-dm™,
sprawdzajac, czy w obu przypadkach mozna pomingé¢
autodysocjacj¢ wody. Odpowiedz uzasadnij.

¢. Podaj, ktora forma kwasu cyjanowodorowego dominuje
w kazdym z powyzszych roztwordw.

I1. pH moze mie¢ znaczacy wplyw na rozpuszczalnosc
osadow, jezeli jego sktadniki podlegaja takze rownowa-
gom kwasowo-zasadowym. Przygotowano nasycony
roztwor AgCN w czystej wodzie 1 w roztworze kwasu
o stezeniu H,0" =0,1 mol-dm™.

PKpeen =16,2 pK 0y =9,36
Polecenia:

a. Oblicz teoretyczng molowa rozpuszczalnosé¢ AgCN
w wodzie, przy zatozeniu, ze jedynym procesem jest
dysocjacja AgCN na jony.

b. Uwzgledniajac rownowagi kwasu cyjanowodorowego
(pkt. 1) zaproponuj rownanie reakcji rownowagowego
rozpuszczania AgCN w: 1) wodzie, 2) wodnym roztwo-
rze mocnego kwasu, uwzgledniajgc w tych zapisach tyl-
ko dominujgce formy kazdego reagenta.

¢. Zgodnie z rownaniami reakcji w pkt. 5.) oblicz molowg
rozpuszczalno$¢ AgCN w 1) czystej wodzie, 2) roztwo-
rze kwasu o stezeniu jonow H,0"= 0,1 mol-dm~,
poréwnaj oba wyniki.

Uwaga: Przyjmij wspotczynniki aktywnosci wszystkich

jonéw za rowne jednosci,

ZADANIE 2
Reakcje utlenienia i redukcji
Czes¢ A

FeSO, +HIO, +H,SO, > A+B+C

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
72.Krajowa Olimpiada Chemiczna

KNO, +KI+H,SO, > A+D+E+C

K,CrO, +H,S+H,SO, > F+G+E+C

Mgl, + KMnO, +H,SO, > H+I+A+E+C
K,Cr,0, +FeSO, +H,SO, > F+B+E+C
KIO, +KI+HClI > A+J+C
K,[Fe(CN),]+KMnO, +H,SO, > K+I+E+C

Polecenia:

a. Dla podanych wyzej rownan reakcji utlenienia i redukcji
zidentyfikuj wszystkie produkty od A do K, wiedzac ze
substancja A (tak jak pozostale) to ta sama substancja
we wszystkich rownaniach reakcji, w ktorych wystgpuje.

b. Podaj zbilansowane réwnania (w formie czasteczkowe;j)
dla wszystkich reakc;ji.

Czes¢ B

Prowadzac analiz¢ stopu chromu i zelaza, probke o ma-
sie 8,00 g roztworzono stosujgc nadmiar kwasu siarkowe-
go(VI) i nadmiar (NH,),S,0¢ w celu catkowitego utlenie-
nia metali do Fe’* i Cr,0". Po roztozeniu nadmiaru
(NH,),S,04 przeniesiono caty roztwor do kolby miarowe;j
0 pojemnosci 250 cm’ i uzupehiono do kreski. Z kolby
pobrano probke o objetosci 25 cm’, do ktorej wprowadzo-
no 25 cm’ roztworu soli Mohra (NH,),Fe(SO,),. Nadmiar
nieprzereagowanego Fe’" miareczkowano roztworem
KMnO, o stezeniu 0,02 mol-dm ", zuzywajac 12 cm’. Mia-
reczkowanie prowadzono w srodowisku kwasnym wobec
H,SO,. Natomiast na miareczkowanie tego samego roz-
tworu soli Mohra w tych samych warunkach, na 25 cm’
zuzyto 40 cm’ KMnO, o stezeniu 0,02 mol-dm .

Polecenia:

a. Zapisz w formie jonowej skroconej rOwnania wszyst-
kich zachodzacych reakcji.

b. Oblicz mas¢ chromu i zawarto§¢ chromu w stali w pro-
centach masowych.

Uwaga: W rownaniu reakcji roztwarzania chromu w kwa-
sie nalezy zalozy¢, ze reakcja biegnie wytacznie do Cr'”.
W wyniku reakcji (NH,),S,05 powstaja jony SO; .

W obliczeniach przyjmij podang warto$¢ masy molowe;j
(grmol ): Cr— 52,0.

ZADANIE 3

Ogniwo wodorowo-niklowe

Elektrochemiczne zrodla prqdu stanowiq niezmiernie
wazny element systemu magazynowania energii.
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Ogniwo wodorowo-niklowe Ni—H, zostalo opatentowa-
ne w latach 70-tych XX wieku. Jego zaletq jest duza zZy-
wotnos¢ i mozliwosé wielokrotnego tadowania bez utraty
pojemnosci. Ogniwa tego typu znalazly zastosowania w sa-
telitach lub sondach kosmicznych. Miedzynarodowa Stacja
Kosmiczna (ISS) jest wyposazona w tego typu uklady.

Ogniwa niklowo-wodorowe wykorzystuja elektrode
z porowatego tlenowodorotlenku niklu(III), NiO(OH)
oraz platynowa elektrod¢ wodorowa. Obydwie elektrody
znajduja si¢ w kontakcie z gazowym wodorem i roztwo-
rem KOH,,. Cato$¢ znajduje si¢ w zamknigtym zbiorniku,
a wodor jest gromadzony w postaci gazu pod wysokim ci-
$nieniem. Uproszczony schemat tego w pelni natadowane-
g0 ogniwa mozna zapisac:

Pt|H, | KOH,,,, | NiO(OH)

Objetosé zbiornika ogniwa wynosi 2,7 dm’. Dla w petni
naladowanego ogniwa przestrzen przeznaczona na gazy
zajmuje 50% jego catkowitej objetosci, a objetosé samego
roztworu KOH to 350 cm’. Ogniwo to pracowato w tem-
peraturze 25°C. Stezenie KOH,,,, rownato si¢ 8,0 mol/kg
(mol substancji przypadajacy na kg rozpuszczalnika) a gg-
sto$é tego roztworu wynosita 1,29 g-cm™.

Polecenia:

a. Podaj rbwnania reakcji przebiegajacej na katodzie i ano-
dzie oraz rdwnanie catkowitej reakcji zachodzacej pod-
czas rozladowywania tego ogniwa.

b. Zapisz rownania Nernsta dla potencjatu katody i anody
uzywajac aktywnosci termodynamicznych. Oblicz jakie
byto poczatkowe cisnienie wodoru (podane w barach)
panujace w pelni natadowanym ogniwie, jesli jego sita
elektromotoryczna rownata si¢ 1,37 V.

¢. Zaktadajac, ze podczas pracy (roztadowania) nowego
ogniwa ci$nienie wodoru w zbiorniku spadto o 15%,
oblicz zmiang masy katody (elektrody).

d. Jesli stezenie roztworu KOH w naladowanym ogniwie
réwna si¢ 8 mol/kg, to jakie jest jego stezenie molowe?

e. W czasie pracy ogniwa, oprocz gtownych reakcji elek-
trodowych mozliwe sg reakcje uboczne z udziatem
wody. Ogniwo przestaje dziata¢ przy stezeniu KOH
rownym 51%,,,,. Zaktadajac, ze ilo§¢ KOH w roztwo-
rze pozostaje bez zmian, oblicz o ile moli wody musi
zuboze¢ roztwor opisany w informacji dotyczacej bu-
dowy nowego ogniwa, aby ogniwo to przestato dziatac.

Informacje dodatkowe:
Rownanie Nernsta z zastosowaniem aktywnosci:

E:Eo_{_ﬂlnh
nFF a

red.

Ze wzgledu na duze stgzenie KOH w roztworze, aktyw-
no$¢ wody (&, , ) oraz wspoiczynniki aktywnosci jonow
(OP. o3 Aoy =V oy 22‘ ) w niej zawartych nie sg row-
ne 1. Podczas rozwigzywania zadania nie trzeba obliczaé
ich wartosci, ale warto o tym pamigtac zapisujac rownania
Nernsta dla potogniw.

Olimpiady i konkursy

Warto$ci potencjatow standardowych:

E(ZH’\ Ni(OH),| NiO(OH) = 0’49 V; Ex(-)l*(aq) | H, = O’ 00 V;
E(ZH’,HZO\HZ =-0,83V;

R=8,3145J-mol” -K™'; F=96485C-mol™;

gestos¢ wody: dy, o =1,00 g-cm™; p° =1bar (105 Pa)

W obliczeniach przyjmij podane warto§ci mas molo-
wych (grmol ):

M, =58,69; M, =39,10; M, =16,00; M, =1,008.

Uwagi:

Przyjmij, ze w warunkach pracy ogniwa preznos¢ par wody
nad roztworem oraz rozpuszczalno$¢ gazéw w roztworze
KOH sa pomijalnie mate.

Gazy zachowuja si¢ jak uktady doskonate (wspotczynnik
aktywnosci ci$nieniowej wynosi 1).

ZADANIE 4
Zwigqzki o malych pierscieniach

Oksetan jest zwigzkiem heterocyklicznym o czteroczto-

nowym pier§cieniu:
(0]
|:| C3HgO

Polecenia:

a. Zwiazki A-F sg izomerami oksetanu. Zaproponuj ich
wzory strukturalne (rozpatrujac tylko najtrwalsze formy
tautomeryczne, jesli takowe sa mozliwe) na podstawie
nastgpujacych informacji:

e Zwiazki A 1 E przylaczaja brom. Oba powstajace pro-
dukty addycji bromu sg zwigzkami chiralnymi. Pod
wplywem wodnego roztworu zasady produkt reakcji Br,
z A ulega reakcji cyklizacji, a z E — reakcji hydrolizy,
tworzgc m.in. metanol.

e Zwiazek B jest popularnym rozpuszczalnikiem o temp.
wrzenia 56°C. W obecnosci katalizatorow kwasowych
lub zasadowych dwie czgsteczki B mogg ulegaé kon-
densacji do produktu o wzorze C¢H,,O, a w reakcji
kondensacji z fenylohydrazyng (PhNHNH,) mozna z B
tatwo otrzymac produkt o wzorze CoH,N,.

e Zwiazek C, podobnie jak B, reaguje z fenylohydrazyna,
a ponadto wykazuje dodatni wynik proby Tollensa.

e Zwiazki D i F s3 zwigzkami cyklicznymi, przy czym
czasteczka D ma plaszczyzng symetrii.

e Katalityczne uwodornienie zwigzku F w podwyzszonej
temperaturze daje mieszaning alkoholi o wzorze su-
marycznym C;HgO, z ktorych jeden mozna utleni¢ do
zwigzku B. Drugi z tych alkoholi jest identyczny z pro-
duktem katalitycznego uwodornienia zwigzkow A i C.

b. Oksetan jest zwigzkiem achiralnym. Ile zwigzkdéw mezo
i ile par enancjomerow otrzymamy, wprowadzajac do
czasteczki oksetanu:

(1) dwa identyczne podstawniki R przy dwoch niesgsiadu-
Jjgcych ze sobg atomach wegla
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NH,

(2) dwa identyczne podstawniki R przy dwoch sgsiadujq-
cych ze sobg atomach wegla
W kazdym przypadku narysuj struktury wszystkich
mozliwych stereoizomeroéw, zaznaczajac pary enan-
cjomerow.

¢. Ze wzgledu na naprezenia katowe, zwigzki o matych
pierécieniach wykorzystywane sg szeroko w syntezie
organicznej. Odpowiednie reakcje moga polegaé np. na
kompleksowaniu atomu tlenu obecnego w matym pier-
Scieniu heterocyklicznym przez kwas Lewisa, a nastep-
nie otwarciu pier§cienia przez czynnik nukleofilowy.
Ponizej przedstawiono synteze zwigzku K opatentowa-
nego jako lek przeciwko chorobie Alzheimera, wycho-
dzac z oksetanu. Podaj struktury zwiazkéw posrednich
G H 1L

o]
LiBF4 S0Cly Ph\OJ\CI
— ¢ — o o
CH;CN toluen, 60 °C NEt;, 0 — 20 °C
_NH
F HNT 2
EtOH, t. wrz.

© HN 0
-

)Ni/\“ \ Nﬁ/ N { N—@F
Me’ \ _N
MeO K N J

ZADANIE 5
Biotynylacja biatek

W badaniach proteomicznych (m.in. analizie sekwencji
biatek) konieczne jest zablokowanie grupy tiolowej cyste-
iny w celu zapobiezenia niepozgdanej reakcji dimeryzacji.
Jednym z reagentéw stosowanych w tym celu jest jodoace-
tamid, ktory reaguje z cysteing z utworzeniem pochodnej X:

%H\)?\H}z, I\)J\NHz

zasada
HS

Analogiczng reakcje mozna wykorzysta¢ do biokoniu-
gacji matych czasteczek, takich jak biotyna (witamina B),
z bialkami zawierajacymi reszt¢ cysteiny na powierzchni
czasteczki. W tym celu otrzymano pochodng biotyny E
wedhlug ponizszego schematu:

Rozwiqgzania zadan sq dostepne na stronie: www.olchem.
edu.pl/wp-content/uploads/2025/11/7 2it.pdf

HN™ “NH pn - NHBoc
o Hre—{1iH 2!
DCC o Et;N
A+B —— N s
DMF DMF
]
(0]
O,
(o]
| N
Ao
O
HCI Et;N
¥ .
dioksan D DMF E
-CO,
-C4Hg

Biotyna wigze si¢ z biatkiem (strept)awidyng z niezwy-
kle wysokim powinowactwem i specyficznoscia, a interak-
cje te sg wykorzystywane w wielu dziedzinach biotechno-
logii do izolowania czasteczek ze ztozonych mieszanin lub
do ich wizualizacji za pomocg barwnikow fluorescencyj-
nych lub przeciwciat.

Informacje dodatkowe:

e Zwiazek A zawiera siarke, a zwiazek E zawiera jod;

e DCC to dicykloheksylokarbodiimid — odczynnik uta-
twiajacy reakcje kondensacji;

e DMF (N,N-dimetyloformamid) oraz dioksan s3 roz-
puszczalnikami;

e Boc to grupa tert-butoksykarbonylowa, stosowana do
zabezpieczania grup aminowych, usuwana dziataniem
mocnych kwasow;

e Et;N to trietyloamina — nienukleofilowa zasada;

Polecenia:

a. Narysuj wzory szkicletowe zwigzkéw A—E oraz zwiaz-
ku X.

b. Wedlug ktorego z ponizszych mechanizméw zachodzi

reakcja jodoacetamidu z cysteing?

substytucji elektrofilowe;j

substytucji nukleofilowej dwuczasteczkowej

substytucji nukleofilowej jednoczasteczkowe;j

addycji nukleofilowej

. Zapisz schemat reakcji dimeryzacji cysteiny zachodza-

cej w obecnosci utleniaczy (np. tlenu z powietrza).

d. Z grupa funkcyjng w tancuchu bocznym ktorego z ami-
nokwasow wystepujacych powszechnie w biatkach
moze reagowaé zwigzek Z? Zapisz uproszczony sche-
mat reakcji zwiazku Z z ta grupa funkcyjna przytaczona
do podstawnika ,,R-,,.

e. Wyjasnij, dlaczego synteze zwigzku C przeprowadzono
wykorzystujac zabezpieczong pochodng etylenodiaminy?

S o 0o 00

Autorzy zadah:

zadanie 1 - Ewa Pobozy i Marek Orlik,

zadanie 2 - Piotr Bujak, zadanie 3 - Maciej Chotkowski,
zadanie 4 - Rafat Loska, zadanie 5 - Marcin Warmiriski.
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»,Bezpieczne laboratorium to
nie tylko zestaw przepisow,
lecz przede wszystkim
kultura odpowiedzialnosci,
ktora ksztattujemy

u mtodziezy kazdego dnia”

Julia Jagus

Wstep

Bezpieczenstwo i higiena pracy w szkolnym laborato-
rium chemicznym stanowig fundament odpowiedzialnego
nauczania przedmiotow przyrodniczych. W dobie wzrasta-
jacej swiadomosci zagrozen chemicznych oraz rosngcych
wymagan kontrolnych ze strony organéw nadzoru, nauczy-
ciel chemii staje si¢ nie tylko dydaktykiem, lecz rowniez
menedzerem bezpieczenstwa.

Zadbanie o wlasciwg organizacj¢ laboratorium, prze-
szkolenie uczniéw i systematyczne prowadzenie dokumen-
tacji wymaga jednak nie tyle biurokratycznego zapatu, ile
praktycznej wiedzy i wypracowania prostych, powtarzal-
nych procedur.

Artykul przedstawia zestaw sprawdzonych rozwigzan
w zakresie organizacji i bezpieczenstwa pracy w szkol-
nej pracowni chemicznej. Oparty jest na dos§wiadczeniach
wiasnych autorki, wspétpracy z Panstwowa Stacjg Sani-
tarno-Epidemiologiczng w Toruniu oraz analizie wymagan
wynikajacych z obowigzujacych przepiséw prawa.

1. Najczestsze btedy w organizacji i pracy
laboratorium szkolnego

Pomimo duzego zaangazowania nauczycieli oraz rosng-
cej Swiadomosci w zakresie bezpieczenstwa, w szkolnych
laboratoriach chemicznych nadal mozna zaobserwowac
szereg powtarzajacych si¢ btedow. Dotycza one zaréwno
uczniow, jak i nauczycieli — i czgsto wynikaja nie z braku
wiedzy, lecz z rutyny, przyzwyczajen oraz niedostatecz-
nego systemowego wsparcia w organizacji przestrzeni
dydaktycznej. Warto przyjrze¢ si¢ im blizej, poniewaz to
wilasnie one stanowig punkt wyjscia do wdrozenia skutecz-
nych dziatan naprawczych.

1.1. Btedy popetniane przez uczniow

W przypadku ucznidow, wigkszo$é bledéw ma charak-
ter nawykowy i wynika z braku refleksji nad ryzykiem.
W szczegolnosci mozna wyrdznié nastgpujgce nieprawi-
dlowosci:
1. Nieznajomos$¢ oznaczen CLP oraz zasad pracy z sub-

stancjami chemicznymi. Uczniowie czgsto nie potrafig

Foto - Dreamstime
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odczytac¢ podstawowych piktogramoéw dotyczacych za-
grozen chemicznych (np. toksyczno$é, dziatanie zrace,
tatwopalnosc¢). Zdarza sig, Ze nie rozumieja ich znacze-
nia, traktujac etykiety wytacznie jako formalny dodatek
do opakowania.

2. Niewlasciwe uzywanie sprzetu laboratoryjnego. Na-
dal zdarzajg si¢ sytuacje, w ktorych uczniowie probuja
pipetowaé ustami, dotykaja zanieczyszczonych naczyn
gotymi rekami lub przenosza gorgce probowki bez uzy-
cia szczypcow. Tego rodzaju dziatania mogg prowadzié
do urazéw, oparzen lub skazenia skory.

3. Nieuzywanie Srodkéw ochrony indywidualnej.
Whbrew wielokrotnym przypomnieniom, cz¢$¢ uczniow
rezygnuje z fartucha lub okularéw ochronnych, uznajac
je za ,,zbedne”. Problemem bywa takze zty stan odziezy
ochronnej (np. zbyt krotkie rekawy, brak zapigc, reka-
wice z mikropeknigciami).

4. Brak nawyku utrzymania porzadku w miejscu pra-
cy. Po zakonczeniu do§wiadczenia uczniowie nie za-
wsze usuwajg pozostatosci po reagentach, odkladaja
sprzet w przypadkowe miejsca lub nie segreguja odpa-
dow. Skutkuje to nie tylko chaosem, ale rowniez ryzy-
kiem niekontrolowanego kontaktu substancji.

5. Nieprawidlowe reagowanie w sytuacjach awaryj-
nych. W obliczu rozlania substancji, peknigcia pro-
béwki czy przypadkowego zaptonu, uczniowie czgsto
reaguja impulsywnie lub wcale — nie wiedzg, jakich
srodkow uzy¢ i w jakiej kolejnosci. Brak prostych, prze-
¢wiczonych schematow postgpowania zwicksza ryzyko
eskalacji sytuacji.

1.2. Btedy popetniane przez nauczycieli
Roéwniez po stronie nauczycieli mozna wskaza¢ szereg
uchybien, ktore — cho¢ czgsto wynikaja z rutyny — w dtuz-
szej perspektywie obnizaja poziom bezpieczenstwa i przy-
gotowania do ewentualnej kontroli. Do najcze¢sciej spoty-
kanych naleza:
1. Pomijanie instruktazu BHP przed do§wiadczeniem.
Z powodu ograniczonego czasu lekcyjnego lub pospie-
chu, wprowadzenie do ¢wiczenia nierzadko skraca si¢
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do omodwienia reakcji chemicznej, bez odniesienia do
zasad bezpieczenstwa. Tymczasem kazda praca z od-
czynnikami wymaga krotkiego, ale konsekwentnego
przypomnienia zasad postgpowania i zagrozen.

2. Przechowywanie substancji przeterminowanych
wsrod aktywnie uzywanych reagentow. Zgodnie z § 4
ust. 2 Rozporzadzenia MEN z dnia 31 grudnia 2002 r.,
szkota ma obowigzek prowadzenia ewidencji odczyn-
nikow. Substancje po terminie wazno$ci powinny by¢
przechowywane oddzielnie i jednoznacznie oznaczone
napisem ,, Tylko do celow dydaktycznych — nie uzywacé
do doswiadczen uczniowskich”.

3. Brak aktualizacji rejestru substancji chemicznych.
W praktyce rejestry aktualizowane sg sporadycznie —
najczesciej przed kontrolg Sanepidu. Nalezy jednak
dba¢ o ich biezace prowadzenie, gdyz petnia one klu-
czowg funkcje w zapewnieniu przejrzystosci i bezpie-
czenstwa gospodarki odczynnikami.

4. Nieaktualne lub ogélnikowe instrukcje stanowisko-
we. W wielu szkotach funkcjonujg jeszcze instrukcje
opracowane kilkanascie lat temu, czgsto skopiowane
z Internetu. Tymczasem zgodnie z art. 237° Kodeksu
pracy, instrukcje powinny by¢ dostosowane do faktycz-
nych warunkéw 1 wyposazenia danego laboratorium.

5. Nieprowadzenie rejestru wypadkow i incydentow.
Cho¢ obowiazek ten wynika wprost z przepisow, wiele
szkot ogranicza si¢ wylgcznie do rejestrowania powaz-
nych urazéw. Tymczasem analiza drobnych incydentow
(np. stluczonego szkta, rozlanego roztworu) pozwa-
la skutecznie zapobiegaé powazniejszym zdarzeniom
w przysztosci.

Z praktyki szkolnej

W mojej pracowni wprowadzono zasad¢ ,,3 minut bez-
pieczenstwa” — kazda grupa uczniéw przed rozpoczeciem
doswiadczenia omawia trzy kluczowe zasady dotyczace
konkretnej reakcji: sposdb obchodzenia si¢ z substancjami,
potencjalne zagrozenia oraz procedur¢ reagowania w razie
niepozadanego zdarzenia.

Taka metoda nie tylko systematycznie ograniczyla
liczbe drobnych incydentdéw, lecz rowniez wyksztatcita
u ucznidow nawyk $wiadomego myslenia o bezpieczen-
stwie. Krotkie, powtarzalne rytuaty sg czesto skuteczniej-
sze niz wielostronicowe regulaminy — ksztattujg bowiem
kulture odpowiedzialnosci, a nie strachu przed btedem.

2. Dobre praktyki w organizacji pracowni
chemicznej

Efektywna organizacja pracowni chemicznej jest pod-
stawg nie tylko bezpiecznego, ale i efektywnego naucza-
nia. W praktyce szkolnej dobrze zorganizowane laborato-
rium to takie, w ktorym uczniowie wiedzg, gdzie znajduje
si¢ kazdy element wyposazenia, nauczyciel ma kontro-
le nad obiegiem odczynnikoéw, a wszystkie procedury sg
proste, czytelne i powtarzalne.

Zasada, ktorg warto si¢ kierowaé, brzmi: ,,Im prostszy
system, tym wieksze bezpieczenstwo.”

Ponizej przedstawiono zestaw rekomendacji opartych
na przepisach prawa, wytycznych Panstwowej Inspekcji
Sanitarnej oraz obserwacjach z codziennej pracy w szkol-
nych laboratoriach.

2.1. Oznakowanie i rozmieszczenie
Pierwszym krokiem w budowaniu kultury bezpieczen-
stwa jest wlasciwe oznaczenie przestrzeni laboratorium.
Odpowiednio zaprojektowana informacja wizualna nie tyl-
ko spelnia wymagania przepisow, ale tez ksztattuje wsrod
uczniow $wiadomosé ryzyka.
Podstawowe elementy oznakowania:
1. Tablice informacyjne przy wej$ciu do pracowni — po-
winny zawierac:
e Zasady BHP w laboratorium chemicznym,
e Numery alarmowe i procedury postgpowania w razie
wypadku,
e Plan ewakuacji pomieszczenia.
Zaleca si¢, aby wszystkie tresci byty opracowane w spo-
sob graficzny (piktogramy, kolory ostrzegawcze) i przy-
stepny dla uczniow.

STREFA BHP
-ZAt0Z FARTUGH
| OKULARY!

llustracja 2.1.1. Przyktadowa tabliczka informujaca o wejéciu w strefe BHP. Zrodto: opra-
cowanie wlasne

2. Oznaczenie stref zagrozenia — miejsca pracy z ogniem,
kwasami, zasadami czy gazami powinny by¢ wyraznie
wyrdznione (np. czerwone lub zoétte naklejki, tasmy
podiogowe).

3. Opis szafi stref przechowywania odczynnikow — napi-
sy typu,,Kwasy”, ,, Zasady”, ,,Sole”, ,, Substancje orga-
niczne”, ,, Odpady ” musza by¢ trwale, czytelne i zgodne
7 rzeczywistg zawarto$cia.

4. Strefy pracy uczni6ow — kazde stanowisko powinno by¢
wyposazone w skrocong instrukcje BHP (laminowana)
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llustracja 2.1.2. Przyktad prawidtowo oznakowanej szafki z odczynnikami. Zrodto:
Czat GPT

oraz zestaw podstawowych §rodkow ochrony indywidu-
alnej: okulary, r¢kawice, fartuch.

Z praktyki szkolnej

Warto przygotowaé kolorowe etykiety z symbolami
i opisem zagrozen zgodne z rozporzadzeniem CLP. Ucznio-
wie tatwiej zapamigtujg piktogramy, gdy sa konsekwentnie
stosowane w catej sali — od szaf po tablice informacyjne.

2.2. Wyposazenie obowigzkowe pracowni
Zgodnie z § 4 ust. 1 Rozporzadzenia Ministra Edukacji

Narodowej z dnia 31 grudnia 2002 r. w sprawie bezpie-

czenstwa 1 higieny w szkotach (Dz.U. 2003 nr 6 poz. 69),

kazda pracownia chemiczna powinna by¢é wyposazona

w sprzet umozliwiajacy bezpieczne prowadzenie zajgé

oraz reagowanie w sytuacjach awaryjnych.
Do podstawowego wyposazenia nalezg:

1. Gasnica proszkowa o pojemnosci co najmniej 4 kg —
z aktualnym przegladem technicznym (raz w roku).

2. Koc gasniczy — najlepiej umieszczony w widocznym
miejscu przy wejsciu.

3. Apteczka pierwszej pomocy — z aktualnym wyposaze-
niem, zawierajgca $rodki do ptukania oczu i neutraliza-
cji kwasow/zasad.

4. Zlew z dostepem do biezacej wody — w miar¢ moz-
liwosci z koncdwka umozliwiajaca szybkie sptukanie
dtoni lub oczu.

Metodyka i praktyka szkolna

APTECZKA PIERWSZEJ POMOCY

Zrédto: opracowanie whasne

5. Pojemniki na odpady — oznaczone i przeznaczone
osobno na: szklo, metale, odpady chemiczne (kwasy,
zasady, sole).

Dodatkowo wskazane jest posiadanie planéw ewaku-
acji, instrukcji przeciwpozarowych, a takze detektora gazow
lub czujnika dymu — cho¢ nie s3 one wymagane prawem,
inspektorzy PSSE traktuja je jako element dobrej praktyki.

Wskazéwka:

Warto prowadzi¢ rejestr przegladow gasnicy i aptecz-
ki — inspektorzy podczas kontroli czgsto zwracaja uwage
na date¢ ostatniego serwisu.

2.3. Codzienne funkcjonowanie pracowni

Organizacja codziennej pracy w laboratorium wymaga
zardwno systematycznosci, jak 1 wlasciwego dokumento-
wania dziatan. Dobrze prowadzone zapisy pozwalajg nie
tylko utrzymac porzadek, ale tez zabezpieczy¢ nauczyciela
w razie ewentualnej kontroli lub zdarzenia.

Podstawowe procedury, ktére warto wdrozy¢:

1. Ksiazka wej$¢ — rejestr, w ktorym odnotowuje sig klasy,
daty i tematy zaje¢ prowadzonych w pracowni. Pomaga
kontrolowac¢ dostep do laboratorium oraz rozliczaé¢ wy-
korzystanie odczynnikow.

2. Rejestr substancji chemicznych— aktualizowany co

najmniej raz w semestrze, zawiera:

nazwe substancji,

numer CAS,

piktogram CLP,

date zakupu,

lokalizacje w szafie

termin waznosci.

Aktualnos¢ tego rejestru jest jednym z najczesciej kon-

trolowanych elementéw przez Sanepid.

3. Rejestr odpadéw— zgodny z systemem BDO (Baza Da-
nych o Odpadach) oraz dokumentacja KPO (Karty Prze-
kazania Odpadow). Warto zapisywaé daty przekazania od-
padow, firmg odbierajacg 1 podpis osoby odpowiedzialne;.

4. Kontrola sprzetu wyposazenia— zaleca si¢ dokonywa-
nie przegladdw co najmniej raz w semestrze. Dotyczy
to zardwno szkta laboratoryjnego, jak i palnikow, staty-
wow, wag czy mikropipet.

5. Szkolenie uczniow— kazdy uczen przed rozpoczeciem
zaje¢ powinien zosta¢ zapoznany z zasadami BHP, co
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llustracja 2.2.3. Apteczka pierwszej
pomocy jest jednym z podstawowych
elementéw wyposazenia pracowni.
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potwierdza podpisem w specjalnym rejestrze. Taki do-
kument stanowi dowo6d do okazania w czasie kontroli
lub przy ewentualnym postgpowaniu powypadkowym.

Z praktyki szkolnej

W mojej szkole stosujemy zasadg ,,trzech podpisow” —
uczen podpisuje potwierdzenie zapoznania si¢ z zasadami
BHP, potwierdzenie szkolenia praktycznego oraz potwier-
dzenie odbioru fartucha i okularow. Dzigki temu kazdy
etap bezpieczenstwa ma swoj slad w dokumentacji.

3. Interpretacja wymagan Sanepidu i przepisow
BHP w praktyce szkolnej

Wielu nauczycieli chemii, mimo duzego do$wiadcze-
nia dydaktycznego, napotyka trudnosci w jednoznacz-
nym zrozumieniu i zastosowaniu przepiséw dotyczacych
bezpieczenstwa w laboratoriach szkolnych. Problemem
nie jest brak dobrej woli, lecz fakt, ze czes¢ regulacji —
zwlaszcza tych dotyczacych przechowywania substancji
chemicznych, dokumentacji czy wymagan wyposazenio-
wych —nie zostala precyzyjnie zdefiniowana w przepisach
oswiatowych. W rezultacie szkoty opierajg si¢ na inter-
pretacjach lokalnych stacji sanitarno-epidemiologicznych,
ktore mogga si¢ nieznacznie rozni¢ w zaleznosci od regionu.

Z doswiadczen placowek wynika, ze inspektorzy Sane-
pidu ktada nacisk nie tyle na formalizm, co na realne prze-
strzeganie zasad bezpieczenstwa, kompletnos¢ dokumen-
tacji i $wiadomo$¢ zagrozen wsrod ucznidw i nauczycieli.

Wskazéwka eksperta

Kontrola Sanepidu w dobrze zorganizowanym laborato-
rium szkolnym nie musi by¢ stresujagcym doswiadczeniem.
Inspektorzy oczekujg przede wszystkim spéjnosci miedzy
dokumentacjg a rzeczywistos$cia — tego, aby procedury
zapisane w instrukcjach, kartach charakterystyki i reje-
strach rzeczywiscie byly stosowane podczas zajgc.

Z perspektywy nauczyciela i opiekuna pracowni chemicz-
nej warto pamigtac, ze rzetelnie prowadzona dokumentacja
(np. rejestr substancji chemicznych, karty odczynnikow, ewi-
dencja SDS, protokoty przegladow BHP) nie tylko porzad-
kuje prace, ale rowniez utatwia komunikacje z inspektorami.

W odpowiedzi na zapytanie skierowane do Panstwowe-
go Powiatowego Inspektora Sanitarnego w Toruniu z dnia
24 wrzesnia 2025 r., otrzymano nastgpujace wyjasnienie
dotyczace zasad stosowania substancji po uptywie terminu
waznosci:

»Zgodnie z obowigzujacymi przepisami dotyczacymi
stosowania i przechowywania niebezpiecznych substan-
cji chemicznych i ich mieszanin w placéwkach, nie ma
bezwzglednego zakazu stosowania danej substancji po
uplywie wskazanego przez producenta terminu wazno-
§ci. Istota podawania informacji o dacie waznosci danego
produktu jest zapewnienie uzytkownika, ze w tym konkret-
nym okresie dany produkt posiada deklarowane przez pro-
ducenta wlasciwosci — zarowno uzytkowe, jak i zwigzane
z bezpieczenstwem stosowania. Dlatego tez po uplywie

tego terminu produkty powinny by¢ wycofywane ze sto-
sowania i odpowiednio utylizowane. Dopuszczalne jest
stosowanie odczynnikéw po uplywie terminu waznosci,
po uprzednim uzyskaniu deklaracji od producenta, ze
dany produkt moze by¢ dalej wykorzystywany (np.
przez kolejne 6 miesiecy). Substancje i1 ich mieszaniny
nie powinny zalega¢ w magazynkach po uptywie terminu
waznosci — nalezy je oddac do utylizacji.” (Panstwowy Po-

wiatowy Inspektor Sanitarny w Toruniu, 2025)

W praktyce oznacza to, ze nauczyciel lub osoba odpo-
wiedzialna za pracownie¢ chemiczna powinna regularnie
przeglada¢ stan odczynnikow, aktualizowac rejestr sub-
stancji, a w przypadku przekroczenia terminu waznosci:
® oznaczy¢ dany odczynnik jako wycofany z uzycia,

e skontaktowaé si¢ z producentem Iub dystrybutorem
w celu uzyskania pisemnej deklaracji o dalszej przy-
datnoSci,

e albo przekazac substancj¢ do utylizacji zgodnej z prze-
pisami BDO.

Dbatos¢ o zgodnos$¢ pomigdzy zapisami w dokumen-
tacji a faktycznym stanem pracowni to najlepszy sposob,
aby kazda kontrola przebiegla spokojnie, profesjonalnie
i... bez niespodzianek.

4. Wymagana dokumentacja w szkolnym
laboratorium chemicznym

Aby zapewni¢ zgodno$¢ z przepisami i bezpieczenstwo
pracy, kazda szkota powinna prowadzi¢ podstawowy ze-
staw dokumentow. Ich obecnos¢ oraz aktualno$¢ stanowia
fundament kontroli Sanepidu i stuzg ochronie prawnej na-
uczyciela w razie wypadku.

Nazwa dokumentu Cel prowadzenia SO0
prawna
Rejestr substancji Ewidencja wszystkich | Rozporzadzenie
chemicznych odczynnikow, w tym MEN
przeterminowanych z31.12.2002, § 4
ust. 2
Karty Charakterystyki Informacja REACH art. 31
(SDS) o0 zagrozeniach,
sposobie postepowania
i $rodkach ochrony
Instrukcje stanowiskowe | Opis zasad bezpiecznej | Kodeks pracy,

pracy przy okreslonych | art. 2373

czynnos$ciach
Rejestr wypadkow Dokumentowanie Rozporzadzenie
i incydentow zdarzen i analiza MEN, § 41
przyczyn

Plan ewakuacji i numery | Procedura reagowania

Dz.U. 2003 nr 6

alarmowe w sytuacjach poz. 69
zagrozenia

Karty przekazania Potwierdzenie Ustawa

odpadow (KPO) przekazania odpadow | o odpadach
niebezpiecznych z14.12.2012 1.

do utylizacji

(Dodatkowo zalecane)
Rejestr incydentow

i ksigzka wejs¢

do pracowni

Dokumentacja dobrej
praktyki, utatwia
kontrole i analize pracy

PSSE i BHP

Dobre praktyki
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Interpretacja przepisow BHP w szkotach wymaga nie
tylko znajomosci aktow prawnych, ale takze biezacej
wspolpracy z organami nadzoru sanitarnego. Warto pamie-
ta¢, ze Sanepid nie oczekuje idealnej dokumentacji, lecz
realnego wdrozenia zasad bezpieczenstwa w praktyce.

Wtaczanie ucznidéw w proces dbatosci o porzadek i re-
agowanie na zagrozenia to element wychowania prozdro-
wotnego i zawodowego, ktory w szkolnej pracowni che-
micznej nabiera szczeg6lnego znaczenia.

5. Checklista - Arkusz kontroli bezpieczehstwa
w laboratorium

Ponizszy arkusz moze by¢ stosowany podczas we-
wnetrznego audytu bezpieczenstwa (np. raz w semestrze).
Pozwala on szybko oceni¢ stan pracowni i wskaza¢ obsza-

ry wymagajace poprawy.

Zakonczenie

Bezpieczne laboratorium chemiczne to nie jednorazowe
dzialanie, lecz proces wymagajacy konsekwencji i wspot-
pracy catego zespotu szkolnego. Wdrozenie prostych pro-
cedur, wlasciwe prowadzenie dokumentacji i systematycz-
na edukacja uczniow budujg kulture bezpieczenstwa, ktora
procentuje przez lata.

Rola nauczyciela jest nie tylko nadzorowanie przestrze-
gania zasad, lecz takze inspirowanie do ich zrozumienia
i stosowania w praktyce. Dzigki temu laboratorium che-
miczne staje si¢ miejscem, gdzie nauka idzie w parze z od-
powiedzialnoscig.

mgr Julia Jagu$
Akademickie Licem Ogélnoksztatcace i Technikum

Weterynaryjne w Toruniu
Obszar Pytanie kontrolne Tak/Nie | Uwagi
Oznakowanie Czy przy wejsciu umieszczono tablice z zasadami BHP i planem ewakuacji?
Odczynniki Czy wszystkie substancje maja etykiety z nazwa, numerem CAS i piktogramem

CLP?

Substancje przeterminowane | Czy sa przechowywane oddzielnie i oznaczone jako ,,do celow
dydaktycznych”?

Dokumentacja Czy rejestr substancji i instrukcje stanowiskowe sa aktualne?

Srodki ochrony Czy dostepne sg fartuchy, rekawice, okulary i koc gasniczy?

Apteczka i sprzet ppoz. Czy apteczka jest wyposazona, a gasnica ma aktualny przeglad?

Wentylacja i czystos¢ Czy w laboratorium panuje tad i porzadek, a wentylacja dziata prawidtowo?

Szkolenie uczniow Czy uczniowie zostali zapoznani z zasadami BHP przed dos§wiadczeniami?

Odpady Czy odpady chemiczne sa segregowane i przekazywane firmie utylizacyjnej?

Reagowanie na incydenty Czy wypadki i incydenty sa rejestrowane i analizowane?
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