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CZASOPISMO DLA NAUCZYCIELI

Interesujace pokazy z elektrochemii

Nowe podreczniki
do szkot ponadgimnazjalnych




- Ksztatcenie nauczycieli chemii

Barwa a struktura
zwiazku chemicznego

ia barw sut

W tym artykule pokazemy, jak za

odpowiedzialna ich budowa chemiczna.

ji jest

-
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poprzednim artykule opisane zo-
aly 2 2 ane z lmrw(xmi
i li

pokrywzqu inne dlug,mu fali \wn.’llnq sq
sorbowane, a inne emitowane. W tej czg:
pok‘u«.my jak za te wszystkie zj t «)d-

struktura chemicznz

Dlaczego papierek lakmusowy, herbata
lub sok z kapusty zmieniajg zabarwienie
po dodaniu cytryny? Sprobujemy opowie-
jak zmiana struktury chemicznej
zmienia obserwowang barwg substancji.

Lakmus i kapusta
Najpopularniej

nikiem pH po-
Lh(ldlbﬂld naturalnego jest lakmus. Jest to
i barwnik otrzymywany z p 6
Rvuulla i Lecanora wyslgpuHcth na wy-
u Morza Srodziemnego i Atlantyku.
nica murowa (Lecanora muralis) ro-
$nie réwniez w Polsce, na skalach wapien-
nych, betonie, drewnie. Nazwa ,lakmus”
pochodzi od holenderskiego stowa lacmoes
(od moes — papka, pulpa). Jak wiadomo,
roztwo6r lakmusu w Srodowisku zasadowym
i ¢ na niebiesko, natomiast w obecno-
ow na czerwono. Najwigksze wizu-
any barwy, od zoltego do zielone-
go. przypadaja na pH ok. 5-8, Fot. 1b.

Fot. 1a: Lecanora murali to populamy porost rosnacy
na podiozach wapiennych (na zdjeciu murek betonowy
pray stacji kolejowej w Nancy, ale identyczny porost ro-
Snie tez w Polsce)

Fot:1bi Zakres zmian barwy papierkéw lakmusowych

Jako wskaznikow kwasowo-zasadowych
mozna uzywac¢ tez innych produktéw natu-
ralnych. Nawet zwykla herbata staje si¢
ciemnobrazowa po dosypaniu odrobiny
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W tym celu nalezy rozdrobni¢ blende-
rem czerwong kapuste, do uzyskanego so-
ku doda¢ taka samg objetos¢ wody oraz
przygotowac: HCI (ew. ocet lub sok z cytry-
ny), KOH lub NaOH (ew. wodny roztwor
sody oczyszczonej). Po przygotowaniu kil-
ku szklanek z rozcienczonym sokiem z ka-
pusty dodajemy do nich kwas lub zasade.

Ksztalcenie nauczycieli chemii [l

za pomocy soku z czerwonej kapusty

Na Fot. 2. zaprezentowano naczynka
wodnych roztworéw soku z kapusty dla
wartosci pH z zakresu od 1-13. Zakres
zmian barwy jest nieoczekiwanie szeroki
— od czerwonego, poprzez niebieski,
do zoltego. Za pomoca soku z kapusty
(plus ocet i soda) mozna wige nawet two-
rzy¢ male dzieta sztuki, Fot. 3.

tzw. sody oczyszczonej, czyli NaHCO;.
Hortensja, popularny kwiat w ogrodkach
jest czerwony, gdy rosnie na glebie zasado-
wej i niebieski na glebie kwasnej. Wszelkie
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Fot:3. Namoczona w soku z kapusty bibua filtracyjna pod wptywem kwasu (HC lub ocet) lub zasady (KOH lub roz-
puszczona w wodzie soda oczyszczona) staje sie dzietem sztuki. Obrazek namalowala dr Marta Arczewska — Zaklad
Biofizyki UP w Lublinie (Fot. M. Gagos)

rekordy jednak bije, jak to pokazujemy po-
nizej, zwykly sok z czerwonej kapusty.

Z obserwowanej gamy barw mozemy
oczekiwac, ze widma absorpcji i fotolumi-
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nescencji soku z kapusly m.qq skompllko-
wany charakter i znacznif

barw) W druku obrazéw, kolor rozowy
ta) p je w wyniku pof:

wraz z pH. Tak jest rzeczywiScie — widma
absorpcji przedstawione s3 na Rys. 1.

absorbancia
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Rys. 1. Widma absorpqji (czyli zaleznos¢ absorbanji
od diugosci fali) w zakresie widzialnym i nadfioletu soku
z czerwonej kapusty dla wybranych wartosci pH. Rozne
widma przecinajq sie w dwéch punktach, co $wiadczy
o przynajmniej dwoch formach chemicznych barwnika,
pozostajacych w réwnowadze dla roznych pH. Widma zo-
staly zmierzone za pomoca spektrofotometru Cary 300
Bio (Varian) w Zakfadzie Biofizyki UP w Lublinie

Poréwnajmy widma absorpcji z obserwo-
wanymi barwami roztworow. Roztwor soku
z kapusty absorbuje zaréwno w nadfiolecie,
jak w zakresie widzialnym. Dla pH = 6 ob-
serwujemy az trzy maksima: dla dtugosci fa-
1i 280 nm i 320 nm (oba w nadfiolecie) oraz
530 nm (kolor zielony). W miar¢ wzrostu
pH maksima absorpcji w zakresie widzial-
nym przesuwaja si¢ w kierunku czerwieni.
Dla pH = 10-13 pojawia si¢ nowe, szerokie
i silne maksimum przy 380 nm, czyli w za-
kresie fioletu.

Jak przelozy¢ widma absorpcji na obser-
wowang barwe roztworu? Podobnie jak
w innych przypadkach, tworzy si¢ tzw. bar-
wa dopelniajgca (podobnie jak w kole

czerwieni i mehlesklego czyli z calego za-
kresu widmowego ﬁwmlla bialego brakuje
w nim koloru zielonego'.

Podobnie w soku z kapusty — absorbowa-
ny zakres Swiatla ,znika” z widma. I tak,
czerwony roztwor (pH = 2) pochiania Swia-
tlo zielone, roztwor zielony (pH = 10) po-
chiania Swiatlo pomaranczowe i fioletowe,
roztwor zoity (pH = 13) pochiani iatlo
fioletowe. Dla pH = 6 nie jest pochfaniany
kolor niebieski i czerwony, a roztwor naj-
bardziej przypomina barwe magenta”.

Czarnymi kropkami na Rys. 1. zaznaczo-
no punkty izosbestyczne, ktore Swiadczg
o obecnoSci w roztworze przynajmniej
dwoch form spektralnych antocyjanéw (np.
kation6w i czasteczek obojetnych elektrycz-
nie). Te dwie formy, o skomplikowanych
widmach absorpcji, pozostaja we wzajem-
nej rownowadze chemicznej. Zmiana pH
przesuwa rownowage w kierunku jednej lub
drugiej formy. Rozne stezenia dwoch ro-
znych form (barwnikow) daja obserwowane

barw. Stad ie: ,,Lak-
mus do lamusa, kapusta za lakmusa.”

Pelargonie i marchewka

Za zmiang barw soku z czerwonej kapu-
sty w zaleznosci od pH Srodowiska odpo-
wiedzialne sa barwniki antocyjanowe
(antocyjany, Rys. 2.). Antocyjany nadaja
zabarwienie wielu jagodom (np. czarna ja-
goda, aronia) i kwiatom (np. pelargonia,
dalia, roze, fiolki i inne). Nazwa antocyja-
now wywod2| i¢ od greckiego slowa anthos
— barwa i kyaneos —niebieski. Antocyjany
wystepuja w postaci glikozydow i w wodzie
dysocjuja na czgS¢ cukrowa i tzw. aglikon,
wilaSciwa substancje barwna zwana antocy-
janidyna. Zasadnicze cztery antocyjanidyny

Artykul J. Ortyl nt. koloréw w Chemii w Szkole™ [1].
Czytelnik musi sobie zdawa¢ sprawe, ze ani druk, ani monitor komputera nic oddaja poprawnic barw. W monito-

2

rze TV nie ma koloru fioletowego (by¢ go tam nie moze, bo kolory w TV skladamy z niebieskiego, czerwonego i zie-
lonego). Poniewaz w dzisiejszych czasach kolory sa kodowane w sposGb cyfrowy, bledy  jednego systemu (np. apara-

tu cyfrowego) przenosza si¢ na inne.
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RYS92. Kation flawuliowy — maci struktura i skladnikéw janéw i jego rowno-

wagowe formy. Pokazano lokalizacjg podstawnikow spotykanych naturalnie (R, R,= H, OH, OCHy). Roztwér o niskim
PH przyjmuje barwe czerwona. W wyniku alkalizacji w pH = 8 roztwor staje sig niebieski

elektrony z podwdjnych wigzan. 1 tak,
Wigceej o j h(ifla- na przyklad, absorpcja promieniowania
wonoxdach) znajdzie Czytelnik w pracy [2].  przez wiazanie podwojne C=C, powoduje
wzbudzenie elektrondw 7 na orbital anty-
Chromofory wiazacy n*. Wigzanie to jest wigc miejscem,
Powstaje pytanie, dlaczego wiele sub-  ktore pochlania (i emituje) Swiatlo, czyli
stancji, jak na przyklad benzen, alkohol, jest chromoforem. Zwiazki pochlaniajgy
weglowodany itd., jest bezbarwnych, tzn.  $wiatlo dzigki obecnosci w ich czasteczkach
nie absorbuje w zakresie widzialnym. Wyja- zan chemicznych (chromoforow), takich
$nienie podane w pierwszej czesci artykulu  jak:
dla kwarcu i diamentu nalezy teraz uzupel- C=C, C=0, N=N, C=C, C=N.
nic. NIL wyﬁlarczy obecnosé udpowu,dmch

to: pelar

2 nych. W Jest jeszeze drugi istotny warunek: ener-
wanych czqslcczkdch orgamcznych Jul tych  gia Swiatla musi zos kutecznie pochlo-
cale sa  nigta. 1 tu problem! Swmllo jest falg elek-

]esmu dwa warunki. Po pn.rwszu‘ nlt,kl()rg tr czng, czyli polem
elektrony musza by¢ gotowe do przejcia  elektromagnetycznym. Zmienne pole do-
na wyzszy poziom. Nie moga to by¢ elektro-  brze jest pochlaniane przez drobiny (lub
ny tworzace pojcdynczc wiqzania chemicz-  ich fragmenty) majace elektryczny moment
ne, bo zazwyczaj skonczyloby si¢ to dysoc]d- dipolowy. Benzen nie ma momentu dipolo-

cja steczki. Dobrymi sy wego i absorbuje dopiero w nadfiolecie’.

I |
% Dokladnicj mowiac, zalcinosé natgzenia absorpcii od momentu dipolowego jest nieco bardziej skomplikowana

 istotay jest moment dipolowy praejscia migdzy poczatkowym i Koricowym stanem kwantowym. Sg to wielkosci trud-
ne do obliczenia, jako ze zawieraja funkcie falowe stanow ale chemia kwan-
towa radzi sobic 7 tym zupelnie niczle.
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Rys: 3. Struktura chemiczna zeaksantyny, karotenoidu z grupy ksantofil. Zeaksantyna ma kolor zétty, wystepuje w ku-
kurydzy, ale rowniez w oku ludzkim pefniac role fotoprotekeyjna (fotoochronn)

Emisja swiatta rowniez przypomina emi-
sj¢ fali radiowej. W antenie nadawczej ply-
nie prad, a raczej powinniSmy powiedzie¢
przemieszczaja si¢ elektrony”, w dol i gore
anteny. Podobnie w czasteczkach — po-
trzebne sa (w miar¢) swobodne e]eklmny,

niebieskie i czerwone, jak to pokazujemy na
Fot. 4. Co wigcej, dwa pasma absorpcji chlo-
rofilu sa wyraznie oddzielone, a kolor zielony
stanowi rodzaj przerwy ,zakazanej”.

Na Fot. 4. pokazujemy niezwykle cieka-
we i proste do$wiadczenie. Chlorofil w roz-

aby mogly si¢ w pr
A takie, dos¢ luzno zwiazane (nadmiarowe)
elektrony obecne sa, np. w diugich fafcu-
chach weglowodorowych, w ktorych co dru-
gie wigzanie jest podwdjne (nazywaja si¢
0 sp po-
dwojnych). Karetonoidy, ,barwniki mar-
chewkowe” zawieraja wlasnie takie ugrupo-
wania wigzan (Rys. 3.).

Liczebnos¢ sprz¢zonych wigzan podwoj-
nych wprowadza duze zmiany w widmie, co
do jego polozenia w skali energii. O ile po-
jedyncze wiazanie C=C charakteryzuje si¢
pasmem absorpcji $wiatla z maksimum
przy 180 nm (nadfiolet), ukiady wielokrot-
nych wnqzan podwolnych sprzgzonych ce-

tworze a ym S$wieci (emituje) na
czerwono, o ile jest oswietlony laserem fio-
letowym lub czerwonym. Nie emituje zad-
nego $wiatla, jezeli jest owietlony, np. la-
serem zielonym! Na czerwono Swieca
(.fluoryzuja” ) tez liscie o$wietlone fioleto-
wym laserem’.

Biologicznie, te dziwne pozornie pasma
absorpcji sa przejawem dopasowania ewo-
lucyjnego. Swiatla zielonego w widmie sio-
necznym jest tak duzo, ze przy wydajnosci
kwantowej® 69% (!) aparat fotosyntetyczny
moglby ulec uszkodzeniu, jesli absorbowa-
ne byloby swiatlo zielone.

Absorpcja swiatla sfonecznego na kran-
cach wndma widzialnego, tam gdzie

chujg sie | przy
wigkszych dlugosciach fal nawet w grani-
cach Swiatla widzialnego (stad pigkne kolo-
ry marchwi i pomidorow).

Ewolucja i chlorofil, krew
i ogniwa stoneczne

Przesunigcia pasm absorpcji i ﬂuoremcncji
obserwujemy w wielu czasteczkach organicz-
nych. Chlorofil* w lisciach jest zielony — roz-
prasza $wiatlo zielone, a pochlania $wiatlo

sa slabsze, jest mecha-
nizmem obronnym roslin. Zreszta, zanim
w atmosferze pojawil si¢ tlen (wlasnie
w wyniku dzialalnosci roslin) $wiatla nad-
fioletowego w widmie na poziomie ziemi
bylo wigcej.

Co wigcej, reemisja Swiatla czerwonego
w warunkach nadmiaru $wiatla fioletowego
tez jest mechanizmem adaptacji ewolucyj-
nej! Lecz na tym nie koficza si¢ historie
z kolorami.

1

Dwa typy chlorofilu a i b niewiele réznia si¢ struktura chemiczna i pasmami absorpcji/emisii.

Lasery $wiecgce w zakresie fioletu, oparte na prostych strukturach pélprzewodnikowych, nie s3 drogie. Czerwone
iecenic” pod wplywe fiolctowego $wiatfa lascra zaobscrwowaé mozna na lsciach wiclu roznych roslin.
Wydajnoscig kwantowa nazywamy tu stosunck liczby kwantow
do liczby kwantéw zaabsorbowanych w procesic absorpcji

W procesie

Chemia w Szkole
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Fotia! (A) Chlorofil (ekstrakt z liécia w 80% -wym roztworze acetonu z woda) jest w éwietle dziennym zielony. (8) Wiaz
ka $wiatta z fioletowego wkaznika laserowego (o diugosci fali 405 nm, stabo widoczna nad cylindrem miarowym jako
niebieskawa smuga w papierosowym dymie) powoduje czerwong (1) fluorescendje chlorofilu. (C) Zielone Swiatlo wskaz-
nika laserowego (530 nm) nie powoduje fluorescendji — chlorofil nie absorbuje $wiatla zielonego, widoczne jest tylko roz:
praszanie $wiatla na $ciankach cylindra miarowego. (D) oéwietlenie ekstraktu czerwonym wskaznikiem laserowym (610 nm)
ayli o energii kwantéw nizszej niz $wiatlo zielone, ponownie powoduje fluorescendie chlorofilu. (E) Obraz $wiecenia tym
samym wskaznikiem laserowym, co na Fot. (D), lecz w roztworze acetonowo-wodnym bez chlorofilu. Widoczny jest tyl
ko efekt rozpraszania éwiatla czerwonego, stabszy niz $wiatta zielonego — podobnie jak dla koloréw nieba, (czgé¢ pierw-
sza artykulu). Ponadto bardzo dobrze widoczny jest efekt catkowitego wewnetrznego odbicia $wiatta we wnetrzu naczy-
nia (D) oraz efekt oslabienia natezenia fluorescencji w wyniku tzw. wygaszania stezeniowego (B i D)
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RYS4. Widma absorpdji (panel lewy) i fluorescendji (panel prawy) ekstraktu chlorofilowego prezentowanego na Fot. 4
Kolorowymi strzalkami zaprezentowano miejsca (dlugosci fal) wzbudzenia ekstraktu. Wzbudzenie fioletowe (405 nm)
oraz zerwone (610 nm) indukuia zjawisko fluorescendji (Fot. 4B i D), ktdrego widmo przypada w obszarze czerwonym
przy 670 nm. Wzbudzenie $wiattem zielonym (Fot. 40) nie powoduje fluorescendji



Schemat Jabtonskiego S,
Zauwazylismy, ze w zwigzkach organicz-
nych, takich jak chlorofil (a w szczeg6lno-
Sci w ich roztworach) widmo fotolumine-
scencji w stosunku do widma absorpcji jest
zazwyczaj przesunigte w kierunku czerwie-
ni. Jaki jest mechanizm przesunigcia widm
w cieczach, wyjasnil Prof. Aleksander Ja-
blonski, zalozyciel Instytutu Fizyki UMK A F
w Toruniu. Odpowiedzialna jest za to takze
b & rozp ika. s,
Energ’ia wlzb_udzenia elektronowego moze Rys. 5. schemat pozioméw energetycznych
zosta¢ czgSciowo pr na wzbudze-  japionckiego przedstawiajacy wazbudzone stany o roz-
nia wewnetrzne czgsteczki (np. na thw nych wartosciach kwantowej liczby spinowej (stany sin-

AE! ic

dzenia wib a cz4 a  gletowe oznaczone S, a trypletowe T). Strzafki proste ilu-
moze tez, przez zderzenia, przekaza czgS¢  stiuj procesy promieniste, a strzatki faliste procesy bez-
energii ia innym czaste Literami oznaczono poszczegélne procesy

fizyazne. A - absorpcja, F — fluorescencja (fotolumine-

e Argamia cpstectibrakuiew biangs 0 natychmiastowa), Ph — fosforescencja (fotolumi-
praez Crga . 1 nescencja opézniona), IC — konwersja wewnetrzna, 1SC

energetycznym absorpcji <> emi ~ konwersja_interkombinacyjna (miedzysystemowa).
Schemat pozioméw w literaturze Swiato-  Fluoryzuje” lyzeczka do lodéw zabarwiona kumaryna,

wc;‘ nazywany jest schematem Jabloniskie-  a ,fosforyzuja” qwiazdki do dziecigcej sypialni

go'. Schemat Jablonskiego (Rys. 5),

a Olni lednienie p: ow bez-

promienistego przckazu energii migdzy

%klddnlkaml systemu wy]asma zaréwno fo- m L

(zwana 12 g HO' 070!

tez fluorescencja), jak i ]umlm.scencj(; 600

opozniong (zwana fosforescencja) [4, 5].

meoryzujqce 53, szezegolnie po naSW|etle-

niu w nadfiolecie, na przyktad

drog ewakuacji z budynkow, a takze plasti-

kowe zabawki na Haloween. i 200
Na Rys. 6. mprezemuwanu widma absorp-

cji i emisj yny, 00

ktora jest jednym ze skladnikow olejku ete- 250 300 350 400 450 500 550

rycznego rumianku pospolitego. Zwiazek ten dhugost fali [nm]

jest stosowany w farmacji oraz kosmetologii

(np. octan umbeliferonu znalazl zastosowanie

Energii przekazanej sasiadom lub przqglc]

25

400

absorbancia

intensywnosé fluorescencii[w)

absopcja |\ fluorescencia.

6. Widma: absorpdji i fluorescendji elektronowej
7-hydroksykumaryny (strukture chemiczn zaprezentowa-
pzy P ; pr2ett ; no we wstawce) rozpuszczonej w alkoholu etylowym.
nych). Jego cecha jest silna absorpcja promie-  wzbudzenia prébki dokonano w maksimum widma ab-
niowania UV. Zwiazek u,n wykazuje takze  sorpgi, tj. dla 325 nm. Ta kumaryna absorbuje w zakre-
bardzo silng ﬂuoresunqg: sie ultrafioletu, a emituje $wiatlo fioletowo-niebieskie

I
7 Schemat Jablofiskiego j I

Uiywamy zamicnnie

t row

i opisany w pracy J. Ortyl nt. fluorescencyjnych sond molckularnych (3]

i ja” jest to (wcza-
sie nie dluzszym niz 10 s) reemi atta (= fotoluminescencja), o tej samej lub mniejszej energii co foton padajg-
cy. Fluoryzuja np. kamizelki kicrowcow. , Fosforescencja” nazywamy taka sama reemisie, ale w czasie duzo dluzszym,
nawet do godzin. Fosforescencja jest wige z natury emisjg $wiatla o znacznie mniejszym natgzeniu. Mechanizmem fos-
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Rys. 7. Lewy panel: kolory 4-dimetylamino-4"nitrostilbenu (DNS — struktura
chemiczna we wstawce z lewej strony) rozpuszczonego w n-heptanie, cyklo-
heksanie oraz dimetylosulfotlenku (DMSO) obserwowane w $wietle bialym
(A) i przy leniu za pomocg lasera fit 405 nm
(B). Prawy panel: widma absorpdji i fluorescenji DNS w tych rozpuszczalni-
kach. Wzbudzenia probki dokonano w maksimum widma absorpdji (dfugosci
fal wzbudzajacych zaznaczono w panelu gomym). Cykloheksan i n-heptan
nie s3 polarne, wiec widma DNS nie s3 tak silnie przesunigte jak w DMSO

|
C

O NO,
J
og 0
H;

Kumaryny to takze wazne barwniki
sowane w laserach z zakresu niebiesko:
lonego. Widma absorpcji i fluorescenc;
jakby ,,blizniczo” symetryczne. To tez wyni-
ka z ukladu pozioméw energetycznych.

Efekty solwatacji

Podobnie jak w rubinie, w chemii orga-
nicznej réwniez otoczenie chemiczne mo-
dyfikuje widma emisji i absorpcji izolowa-
nych czasteczek. Okazuje si¢, Ze wzajemne
przesunigcie widm absorpcji i fotoemisji
wynika nie tylko z przekazu energii we-
wnatrz ki, ale tez z oddzi i
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elektrostatycznego z rozpuszczalnikiem. Ta-
ki efekt, solwatochromowy, jest szczegol-
nie duzy w przypadku rozpuszczalnikow
polarnych, tzn. takich, ktorych czasteczki
posiadaja staly moment elektryczny.
~Moment elektryczny” oznacza, ze
w czgsteczkach takich §rodek fadunku do-
datniego jest przesunigty w stosunku do fa-
dunku ujemnego o pewna odleglos¢. Cza-
steczka staje si¢ dipolem elektrycznym.
Jednym z bardziej polarnych rozpuszczal-
nikow jest woda. Moment dipolowy mie-
rzymy przez iloczyn wartosci przesunigtych
fadunkow i odleglosci, na jaka sa odsunig-
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te. Dla wody iloczyn ten wynosi D = S, —
= 0,73ea,, czyli, obrazowo, Sredni wypad-
kowy ladunek e jednego elektronu jest od- ic
sunigty od tadunku protonu o 0,73 jednost-
ki atomowej a, (a, = promien orbity Bohra
atomu wodoru). Jest to, na warunki atomo-
we, duzo’. Woda jest wige dobrym rozpusz-
czalnikiem wielu substancji — male dipole MPS
wody otaczajg rozpuszezane substancje
(np. s6l kuchcnnq) i wodrywaja” pojedyn-
cze jony z krysztatu'’. A F F
Na Rys. 7. przedstawiamy widma absorp-
cji i fluorescencji roztworow czasteczki 4-di-
metylamino-4”-nitrostilbenu (DNS) dla roz- S
ikow o roznej pole §ci (niepo-  Rys:8:Schemat pozioméw energetycznych tego samego
larne: n-heptanu i cykloheksanu oraz silnic  2wiazku w réinych rozpuszczalnikach. LPS rozpuszczalni-
polarnego DMSO, moment D = 1,6¢a). i 0 maej polamosci, MPS — o duzej polamosci. Kolory
Wazrost niebieski i czerwony zwigzane s ze skalg energii
nika powoduje prLcsuwame si¢ W|dm flu-
orescencji w kierunku czerwieni. Zmiana
barwy ciggle ]ednak me wym a ze zmiany  ne. Przesunigcia widm absorpji i fotolumi-

:truk(ury ji rozpusz- ji sa wige rozne, trudne do przewi-

S, —l

LPS

czonej, ale z oddzialywan natury fizyczn dzenia.

W przypadku lakmusu i innych wskazi

koéw pH, obecnosé rozp ika (jonow  F y , ogniwa sfoneczne

H") zmienia strukturg chemi zwigzku  ih lobi:

— zmiana ta wynika z przylaczenia (lub Skoro opowiedzieliSmy juz tak wiele, wy-

odlgczenia) protonu. Efekt solwatochro-  jasnimy tez, jak dziala chlorofil. Na Rys. 9
mowy, jak dla DNS, wynika z oddzialywa-  przedstawiamy wzor chlorofilu (jednej
nia elektrycznego — obecnos¢ dipoli elek-  z dwoch jego odmian). Jego czescia central-
trycznych wody przesuwa poszczegélne na sa cztery pierScienie pirolowe (i pigty
poziomy energetyczne. skladajacy si¢ tylko z atomow wegla). Struk-
Tak jak bylo to w przypadku rubinu, tura chlorofilu jest jak najbardziej zgodna
obecnos¢ pola elektrycznego wplywa z naszynu przewndywamdml dla czasteczki
na poziomy energetyczne sub- ego Swiatlo barwi
stancji rozpuszczonej. Przesuwaja si¢ za-  ka: nie do kofica symetryczna budowa, wig-
rowno poziom podstawowy, jak i poziomy  zania podwojne, ale w otoczeniu wigzan po-
wzbudzone. Jak? Zalezy to od substancji  jedynczych. Chlorofil spelnia jeszcze inng
(i od rozpuszczalnika). Schematycznie, funkcje: dostarcza elektronow do dalszych
przedstawiamy to na wykresie na Rys. 8.  reakcji chemi
Co wigcej, inaczej przesuwa si¢ poziom cych do pmdukql mm tlenu popnez bar-
podstawowy, inaczej — poziomy ianie wody.

Jorescenci jest transfer energi zaabsorbowanej, z udzialem zderze, do stanow optycznic wzbronionych, w ktorych
czas zycia wzbudzonego elektronu jest bardzo dlugi (wiaze si¢ to z odwroceniem spinu elektronu). Zob. szczeglows
dyskuse w artykole [3].

Uzywamy tu dla momentu dipolowego jednostek ea, aby dac Czytelnikowi punkt odniesienia do struktury atomo-
93ea, = 334107 Cm.
1,0.

wej czasteczki wody. Czesciej uzywana jednostka momentu dipolowego jest 1 Debye. 1 D
1" Wigzanie w krysztale jest co prawda jonowe, ale ggstosci fadunkow w ciele stalym nigdy nie sa +1,0
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CyHsg CH Chlorofil A
H,Cy-H
2NC” CHy
HyC C=CH,
H
HiC CHj
HC—CHy  HG
H,C
? O
f i
H Hem

RY893 Chlorofil | hemoglobina maja podobna strukture
chemiczng — pierécien porfirynowy, czyli cztery czasteczki
pirolu z centralnym jonem metalu

[ee]e}

Rys: 10. Zaprojektowany metodami chemii kwantowej
i sztucznie zsyntetyzowany brazowy barwnik wykorzysty-
wany w nowej generacji ogniw stonecznych (7]

Pewne receptory Swiatla i naj
oparte na barwnikach organicznych, ogni-
wa fotowoltaiczne maja strukture jeszcze
bardziej skomplikowang niz karetonoidy.
Ogniwa fotowoltaiczne, przyszios¢ Swiato-
wej ekologicznej energetyki, maja podsta-
wowy problem - niskiej wydajnosci, nie
z powodu niedoskonalosci technicznych,
ale z powodow ,,zasadniczych”. 45% ener-
gii w widmie Slofica przypada na podczer-
wiefl, czyli kwanty Swiatla o energii zbyt

Rys. 11. Noénik llenu w krwi oémlomm. hemocyanina
W postaci ipo zasteczki tienu

malej do wzbudzenia elektronow w krze-
mie. JeSli natomiast energia kwantow
znacznie przewyzsza energi¢ przerwy
wzhromonej (plus 0,8 eV na ,polaryzacje
zlacza™""), to nadmiar energii nie tylko jest
tracony, ale i niepotrzebnie grzeje ogniwo.
Stad zasadniczym problemem ogniw jest
efektywne zbieranie energii w calym zakre-

r
M Zob. G. Karwasz, Zjawisko fotowoltaiczne (wewnetrzne), Na Sciezkach fiyki vadltu.mcj‘ Wystawa wmualnn

izyka.umk

PAP Stupsk, 2004,

Vystawy_
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sie widma sfofica. Jak to zrobi¢? Przez od-
powiednie barwniki. Jaki kolor odpowiada
absorpcji w calym zakresie widzialnym?
Najlepiej czarny, a jak nie, to burobrazowy.
I taki barwnik zaprojektowano metodami
chemii kwantowej do nowego rodzaju
efektywnych i tanich ogniw [6]. Czasteczka
tego barwnika przypomina chlorofil, za-
wiera trzy pierScienie pirydynowe, ale
z jonem rutenu w Srodku, Rys. 10.

Bardzo podobng strukturg, oparta na
pierscieniu porfiryny i z jonem Zelaza ma
hem, aktywny element hemoglobiny.
Struktur¢ z jonem kobaltu wewnatrz pier-
Scienia porfiryny ma witamina B,.

U szczuréw porfiryny wystepuja w ply-
nie zast¢pujacym Izy, zapewne jako ochro-
na oka przed namiarem $wiatla [7]. A nie-
bieski nosnik tlenu u o$miornic, hemo-
cyjanina, sklada si¢ tez z pierscieni pirolu
(tylko trzech), ale z jonem miedzi w Srod-
ku, Rys. 11.

Z badan nad przyt i lek oW

atomami azotu (pierscien pirymidynowy),
wynika, Ze widma energetyczne wychwytu
elektronu sg bardzo bogate, wiasnie w za-
kresie energii niskich — okofo 1 eV. Nasu-
wa si¢ stad hipoteza o roli pierScieni piro-
lowych w chlorofilu: pomagaja one
efektywnie ,,kosi¢” ener; tla stfonecz-
nego w dos¢ szerokim zakresie widmowym,
a nastepnie przekazywac t¢ energie (w cza-
sie rzedu 107 # s) ktoremus z elektronow
czasteczki, tak aby mogl uczestniczy¢
w dalszych reakcjach fotosyntezy.

Wydaje si¢ tez, ze cala ,transakcja” od-
bywa si¢ dzigki elektronom wypozyczonym
z atomu metalu. Ale to tylko nasza hipote-
za... Natura chyba jest jednak oszczedna
w swoich rozwigzaniach i wyprowadza wie-
le roznych funkcji biologicznych z podob-
nych zwiazkéw chemicznych. Ale to juz zu-
petnie inna historia!

Papierek lakmusowy

o bardzo niskich energiach do czasteczek
takich jak uracyl [8], zawierajacych podob-
ny pierscien aromatyczny z wbudowanymi

@

9

ymina )-@
9

@

@

przekroj czynny

0 1

2
energia elektronéw (V)

Rys:12: Przekstj czyniny na odlaczenie atomu wodoru od czasteczki ura-
qylu i tyminy w fazie gazowej, wskutek przylaczenia elektronu o okreslo-
nej energii. Obliczenia kwantowe wskazuja, ze poszczegéine maksima

9

«Cel

wacyl (4) Q) @,
Q

ZapomnielibySmy po ¢ ,wlasny-
mi sfowami”, jak fa papierek lakmuso-
wy, czyli jak zmienia kolor w zalezno$ci
od pH roztworu.

Skomplikowany zwiazek or-
ganiczny, nalezacy do klasy nazy-
wanej ,barwnika zmienia
swa struktur¢ chemiczna wsku-
tek przylaczenia/odiaezenia pro-
tonu, co zmienia widmo jego ab-
sorpeji w zakresie widzialnym
(czyli kolor). Zmiana pH, czyli
stezenia protondéw w roztworze
powoduje zmiang réwnowagi
migdzy zjonizowang (protono-
wang) i niezjonizowana formg
° zwigzku - stad przejscie migdzy
obserwowanymi barwami ma
charakter ciagly. Stowo lakmus
pochodzi od rodzaju wodorostu
z Morza Srodziemnego, ale na-
sza rodzima kapusta jest duzo
lepsza!

]

przekroju zynnego odpowiadajq odlaczeniu atomu wodoru z 4 réznych

pozyci w pierécieniu drobiny. Przypominamy, ze zakres energii 1,6-3,2
eV odpowiada $wiattu widzialnemu (Prof. Paul Scheier, Insbruck Univer-

sitdt, za zgoda)

Uwagi dydaktyczne
Przedstawiamy Panstwu arty-
kul napisany z pobudek natury
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dydaktycznej. Po pierwsze, szkola polska
daje uczniom szeroki zakres wiedzy, ale
stabo przygotowuje do samodzielnego od-
krywania. Nasz artykul, w zamierzeniu,
dstawia drogi do p ia gro-
madzonej wiedzy, Jako ze samg wiedze
znakomicie mozna znalezé w Internecie
(pewne dodatkowe strony polecamy we
wskazanej bibliografii). Nie stanowi mono-
grafii, ale ma zacheci¢ do samodzielnych
poszukiwan.
Po drugie, zarzutem stawianym szkole
w wielu rozwinigtych krajach, nie tylko
w Polsce, jest to, ze przygotowuje wszyst-

Ksztalcenie nauczycieli chemii

prostu kupic [9]. Ale dlaczego sa takie, ja-
kie sa, nadal nie bedzie wiadomo.

A praktycznie? Na kazdym poziomie
edukacyjnym mozna ,bawi¢” si¢ sokiem
z kapusty, herbata z cytryng, mieszaniem
barwnikow do Wielkanocnych jaj, koloro-
wymi filtrami, tanimi wskaznikami lasero-
wymi w roznych kolorach. Kolory mozna
zobaczy¢ ,.golym okiem”, a analizowa¢ za
pomoca roznych zamieszczonych w artyku-
le przykiadowych widm. Wszelkie informa-
cje mozna znalez¢ w Internecie, ale tylko
nauczyciel moze pokazac, jak je polaczy¢
w loglcznq calosc, aw perspektywie wyna-

kich do zawodu p Kie-
£0, a nie wy]asma prostych zjawisk. Skad
si¢ biorg kolory, jest takim prostym pyta-
niem. Nasza odpowiedZ nie jest prosta.
Moze zawiera¢ motywacje: ,,Kolory, nawet
te proste, powstaja w skomplikowany spo-
s0b. Jesli chcesz wiedzie¢ wigcej, warto
uczy¢ si¢ chemii (i fizyki)”.

Po trzecie, nowa podstawa programowa
MEN wprowadza w liceum przedmiot Przy-
roda, pojety w szeroki, interdyscyplinarny
sposob. Jest wirod zalecanych zagadni
sztuka, chemia, fizyka, barwniki, obrazy, wi-
dzenie. Mozna oczywiscie powiedzie¢, ze
pigkne kolory szat weneckich patrycjuszow,
jak na obrazach Tycjana i Tintoretta, uzy-
skiwano korzystajac z roznych sekretnych
zrodet, np. z malzy Morza Sargassowego,
natomiast w grotach w Lascaux jelenie ma-
lowano jedynie ochra, czyli specyficzng
glinkg. Dzi§ odpowiednie pigmenty, np.
wszystkie odcienie czerwieni, mozemy po

[1] 3. Ortyl, Chemiczne podstawy fotografi,
nrds. 11

Chemia w Szkole” 2009,

[2] 3. Oy, Fluorescencyjne sondy molekulame, czyli nowe zastosowania
Juorescenci, . Chemia w szkole™ 2010, nr 3

[3] B. Dasiewicz, K. Dobrosz-Teperek, Flawonoidy, barwna bror rosln,
Chemia w Szkole™ 2005, 1, 5. 17

[4] Luminescencja, zob. np. L. Gasiorowski, Luminescencia i jej wyko-
raystanie w praktyce, Seminariom magisterskie, ZDF IF UMK (2008)
hitp:/dydaktyka.fizyka.umk. pl/Pliki/Luminescencja pdf

[5] PB. O'Hara, C. Engelson, WSt Peter, Jak wigezye swiatlo, exyli co
mawi nam luminescencia, ,Chemia w Szkole” 2005, n 4, 5. 13
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