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Rdznorodndé pracy w laboratorium stwarza o wieleghgze ryzyko wysipienia wypadku i podczas

scisle opracowanych proceséw produkcyjnych. Z tego wdiglnaley przestrzegéa przepiséw BHP. Kale
laboratorium posiada szczegétowy regulamin uwdigiajacy specyfik pracy i warunkow tam paragych.

1 Regulamin pracowni

1.
2.
3

©No O

B ©

11.
12.

13.

0.

Studenci przebywapa pracowni wygcznie w dniach i godzinach przewidzianych planemézaj

Student na pracowni zobawany jest przebywaw kitlu oraz w okularach ochronnych.

Zabrania s wykonywania déwiadczé nie umieszczonych w harmonograndigiczean oraz wynoszenia
odczynnikéw w z pracowni.

Na stanowiskach pracy najezachowé porzdek. Na stole laboratoryjnym me@gnajdowa sie tylko
przedmioty i rzeczy zwizane z bezpoednim wykonywanieméwiczenia, ubrania wierzchnie naje
zostawia w szatni.

Studentow obowruje oszczdzanie odczynnikdw, wody destylowanej, gazu oraz energii elektryczne;.
Zabrania si spazywania positkdw oraz picia napojow podczas pobytu na pracowni.

Palenie tytoniu jest zabronione w catym gmachu Collegium Chemicum.

W przypadku powstania paru naleéy natychmiast zaalarmowarowadzacych ¢wiczenia oraz zgodnie z
ich wskazowkami, opici¢ sak ¢wiczen.

Zaistniate poparzenia lub skaleczenia haleatychmiast zgtaszgrowadacym ¢wiczenia.

W przypadku wyspienia objawdw zatrucia nadg zgtosi sie do osoby prowadgzej ¢wiczenia. J&i takie
objawy zostas zauwaone po godzinactwiczen nalezy natychmiast zgtosisie do lekarza.

Zabrania sipipetowania wszelkich cieczy ustami.

Warunkiem otrzymania zaliczenia jest wykonamwigczen przewidzianych programem oraz rozliczenig si
ze spretu.

Raace przekroczenie obowdujacych przepisébw mie pociagna¢ za sol usungcie z pracowni oraz inne
konsekwencje dyscyplinarne przewidziane regulaminem studiéw.

TELEFONY ALARMOWE

Pogotowie ratunkowe 999
Straz pozarna 998



2 Praca i bezpieczistwo pracy w laboratorium chemicznym
2.1 Zasady ogélne
2.1.1 Przed przysiapieniem do pracy

Praca w laboratorium powinnadpoprzedzona odpowiednimi przygotowaniami:

e szczegOlowe zapoznanieg & rozmieszczeniem spitm ganiczego i instrukcjami jegozycia, apteczki
laboratoryjnej, telefonu alarmowego oraz ¢ygwakuacyjnych;

e zaznajomienie giz czscCia teoretyczp zagadnienia;

e poznanie wiciwosci stosowanych odczynnikéw, sposobdOw bezpiecznego obchodzenia rémi, ich
utylizacji oraz udzielania pierwszej pomocy w razie wypadku;

* poznanie aparaturyzywanej podczas wykonywania pracy;

e sprawdzenie czysfoi miejsca pracy oraz jego okolic, naletakze sprawdzi sprawn@¢ instalacji, ktére
uzywane leda w czasie eksperymentu;

* sprawdzenie komplet§oi wyposaenia potrzebnego do pracy.

2.1.2 W czasie wykonywanig&wiczenia

W celu bezpiecznego przeprowadzenia eksperymentiynale

e bezwzgtdnie stosowasi¢c do zalecé prowadzacegoéwiczenia,;

e nigdy nie pracowaw laboratorium samemu;

» zachowywé porzdek w miejscu pracy, zwragaj uwag na rodzaje powstaych odpadkow i zwizanych
Z nimi zagraen;

 uzywa fartuchédw ochronnych; powinny one dybiate, bawelniane, zapinane z przodu, w czasie
wykonywania czynn¢ei laboratoryjnych powinny liyone zagpite;

» caly czas nosiokulary ochronne lub inne ostony twarzy ostaqgajoczy zaréwno z przodu jak i z boku;

* wszystkie niebezpieczne duiadczenia przeprowadezaod dygestorium ze sprawnym wagiem;

» unika gromadzenia wkszej ilaici odczynnikdw na stole laboratoryjnym;

* ewentualne wyia z pracowni podczas zéjnalery zgtasza prowadacemu zajcia.

2.1.3 Po zakéczeniuéwiczenia

Przed opuszczeniem laboratorium agle

« umy¢ i pochowa wszystkie aywane naczynia;

e sprawdzé, czy wszystkie instalacje zostaly wgtone;

» zabezpieczy uzywane substancje chemiczne;

» zutylizowa resztki odczynnikéw wedtug wskazéwek prowgrkgo.

2.2 Posgpowanie w razie wypadku

Nie wolno bagatelizowazadnego wypadku. Nawet btahe z pozoru obnéga mog nies¢ za soh nieodwracalne
skutki. O zdarzeniu naly zawsze powiadordi prowadzcego zajcia laboratoryjne lub kierownika
laboratorium. W przypadku utraty przytondod bezwzgédnie sprawdz draznos¢ drég oddechowych u
poszkodowanego, stwierdzizy oddycha, zbaddgtno, potay¢ na boku, z nisko ul@mm gtowa.

2.2.1 Paary, wybuchy, oparzenia termiczne

Powodem pgaru mae by przeskoczenie ptomienia w palniku lub nieost® obchodzenie gz substancjami
tatwopalnymi. W celu unikricia takich wypadkéw naky doktadnie sprawdzZaszczelné¢ aparatury, reakcje
niebezpieczne przeprowadzpod wychgiem, nie dopuszczado przegrzania cieczy tatwopalnych podczas ich
ogrzewania, a aywanie otwartego ognia na laboratorium ograniczjo minimum. Substancje palne
(rozpuszczalniki organiczne) ogrzeivaa pomog elektrycznych tani wodnych, olejowych lub piaskowych,
badZz czasz grzejnych. Naig takze pamétac o grazbie wystpienia pagaru w gsiedztwie substancii
tatwopalnych o diej preznosci par. W razie pzaru nie mana dopyci¢ do paniki. W miag mozliwosci nalezy
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usury¢ z gsiedztwa butle ze sgronymi gazami oraz substancje tatwopalne. Gdy plonie ubranie
poszkodowanego nie naledopuci¢ do biegania po laboratorium, co seospowodowéarozprzestrzenienie i
ognia. Ogi@ nalery gast przez szczelne owigtie kocem gsniczym.

W celu unikngcia nastpstw wybuchow naley reakcje graace eksplozj przeprowadz& w oddzielnych
pomieszczeniach, przy zgaszonych palnikach iagadnych uradzeniach elektrycznych. Nale pamketat o
mozliwosci wystpienia implozji podczas aytkowania eksykatorow pgdiowych, wyparek, przeprowadzania
destylacji pod zmniejszonymsciieniem.

Przy oparzeniach istotne jest stwierdzenie, czy nie doszio do uszkodzenia drég oddechowyche co mo
prowadzt do niemanosci oddychania. Nalyy wowczas podawatlen. Przy oparzeniach | i Il stopnia
zaczerwienion skor naley przemywé zimm woda (nawet okoto 30 min.) lub splfizjologiczma, pokry
jalowa gaz. Na miejsce oparzenia ra natay¢ Pantenol w aerozolu. Nie wolno smar@wHustymi
masciami, oliwa czy spirytusem. Nie natg przekluwa powstatych pcherzy. Oparzenia Il stopnia przykrywa
si¢ jalowym opatrunkiem, konieczny jest kontakt z lekarzem.

2.2.2 Oparzenia chemiczne i zatrucia oraz sposoby udzielania pierwszej
pomocy

Nalezy pamktac, ze kazda substancja jest potencjaltrucizra. Efekt toksyczny zwizany jest z dawk oraz
okresem styczrimi toksyny. Oprocz toksyczio danej substancji nalg uwzgkdniat takze wplyw na
organizm produktéw jej rozpadu i przeksztateaeetabolicznych.

Najczsciej zatrucie w laboratorium dokonujee spoprzez uktad oddechowy. Po przedostaniu do ptuc
trucizna rozchodzi siw krétkim okresie po caltym ciele za pomouktadu krwionénego. W przypadku
kontaktu z gazami, pytami lub parami nalestosowd maski z odpowiednimi pochtaniaczami, pracévgko
pod sprawnym wyapiem.

Wiele substancji szkodliwych i tragych tatwo wchiania giprzez ské¢. Nalezy rowniez zwrac& uwag; nawet
na najmniejsze skaleczenia, gdytatwiap one przedostanieesirucizn do krwioobiegu. Zawsze powinng Si
unika® bezpgredniego kontaktu z odczynnikami, gdgawet substancje nie reageg z pozoru ze sk@mprzy
diuzszej ekspozycji powodaj uczulenia, mge nawet dg do miejscowej nekrozy skory. Ponadto w
laboratorium skéra jest nam@na na ranorodne oparzenia substancjasmacymi. Najbardziej podatne na
poparzeniagbtonysluzowe i oczy. Dla tego nie dozwolone jest yganie cieczy do pipety ustami oraz badanie
na smak, tarcie oczu brudnynekami.

Stosunkowo rzadkim jest w laboratorium zatrucie popradad pokarmowy. Spowodowane jest na przykitad
przez wprowadzenie trucizny wraz z jedzeniem bez uprzedniego mlcia r

Postpowanie w wypadku zatrucia zagiane jest z rodzajem toksyny. Pierwszzynndcia powinno by
odcicie chorego odrddta trucizny i zabezpieczenie jej przed innyrjthownikami laboratorium. W wypadku
zatrucia gazami naly wyprowadzt poszkodowanego nawieze powietrze (w tym przypadku nie stosdwa
bezpdrednio sztucznego oddychania). Gdy trucizna nie jest znana stosujdtisitke uniwersall oparty na
weglu aktywnym, tlenku magnezu i kwasie taninowym. Przy zatruciach substarcjagmi podaje si biatko,
mleko lub olej parafinowySrodkéw wymiotnych nie stosujeesprzy zatruciach kwasami lub zasadami.
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Najczsciej zatrucia w laboratorium spowodowangpszez substancje wymienione w Tabeli 1

Tabela 1.Najczsciej spotykane w laboratorium substancjedtaj
Spos6b udzielania pierwszej pomocy

Przyczyna zatrucia

ACETON — naley spowodowé wymioty, podé odtrutke
uniwersala, nie pozwok zasng;

ALDEHYDY — podawa biatko, mleko srodki pobudzajce;

ALKOHOL METYLOWY — stosowa ptukaniezotadka wod, podawa alkohol

etylowy, wskazane wyprowadzenie chorego na
Swieze powietrze, w razie potrzeby stoséwa
sztuczne oddychanie;

ARSZENIK | ZWIAZKI ARSENU — spowodowa wymioty;

BENZEN | JEGO HOMOLOGI — w razie kontaktu wyni chorego nawieze
powietrze, podasrodki pobudzajce, witamirg C;

BROM — spowodowé wymioty, poda roztwér skrobi,
mleko, srodki pobudzajce;

CHLOROFORM — w razie potrzeby stosowaztuczne oddychanie;

CYJANKI — spowodowé& wymioty, podé 10 ml 3% wody

utlenionej, tlen, zawiesinFe(OH), w razie
potrzeby zastosowasztuczne oddychanie;
FENOL — spowodowé wymioty, podé natychmiast alkoho
etylowy, bialko jajka, olej mineralny;

— chorego wyni& naswieze powietrze, w razie
GAZY TRUJACE (CQ, CS, H,S, acetylen, etylen c
flenki azotu) ( 2 Y Y€ botrzeby podatien:

GAZY ZRACE (NH, Cly, Brp, HCI, HF, SQ)

— wynies¢ poszkodowanego riavieze powietrze,
przy zatruciu amoniakiem podaivdo wdychania
kwas octowy, a roztwoér rozaiezonego amoniaku
przy zatruciach GJ Br,, HCI;

KWASY MINERALNE — pod& natychmiast woglwapienn luba tlenek
magnezowy, dig ilos¢ wody, nie powodowa
wymiotow;

NADMANGANIANY - ipowodowéwymioty, podawé mleko, biatko
Jajka;

NITROBENZEN — pod& 100 ml 3% kwasu octowego, zZuwody,
spowodowd wymioty;

PIRYDYNA — spowodowawymioty;

RTEC | JEJ ZWKZKI - poda 4g NaS,0; w 450 ml wody;

ZASADY - zastosowa 5% roztwdér kwasu octowego, sok z
cytryny, mleko.

Uwaga! Omoéwienie wszystkich substancji z ktérymi ima spotka sie w laboratorium jest nienmitiwe, naley
wiec przed kadym dawiadczeniem zapoziaaic szczegdtowo z wigiwosciami stosowanych odczynnikéw.

2.2.3 Poraenie pradem elektrycznym

Podstawow sprawa przy ratowaniu pot@nego jest odizolowanie go o#zrédia pundu. Oparzenia skoéry
traktowa jako termiczne. Gdy poszkodowany jest w szoku ayalekry¢ poszkodowanego kocem, poda@wa
ciepte ptyny (zapobieganie utracie ciepta, ale bez aktywnego ogrzewania ciala), Zagpako;.

Przed uyciem uradzen elektrycznych naley sprawdzt ich stan, stan izolacji przewodow elektrycznych,
kontaktéw i gniazdek. Wszystkie aparaty elektryczne powinyuzyemione, nie wolno samemu dokonywa
ich napraw.

2.2.4 Skaleczenia

Przy zwyklych skaleczeniach rannalezy delikatnie oczyci¢, zdezynfekowé i zalazy¢ opatrunek. W
przypadkach, gdy uszkodzona zostataita krwotok nalgy tamow& opatrunkiem uciskowym zaktadanym w
miejscu krwawienia. Pierwsza pomoc w skaleczeniach oczu polega nacuswszkia poprzez diugotrwate
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przemywanie oczu wadlub roztworem soli fizjologicznej (0.9% NaCl). Nie nafewyjmowa: odtamkow
whitych w tkank. Nie wolno pocier&oka. Natay¢ na oko jatowy opatrunek i udaig do lekarza. Wikszas¢
skaleczé w laboratorium spowodowanych jest przez spszklany. W zwizku z tym naley zawsze przed
praa sprawdzt stan szlifow, wysfpowanie rys, niejednorodéd szkla. Czynnéci te naley przeprowadza
szczegOlnie doktadnie przed pggzod zmniejszonym lub zekszonym cénieniem.

2.2.5 Krotkotrwata utrata przytomno $ci

Moze wyshpi¢ po urazie gtowy, csto towarzyszy jej niepamrt wsteczna, dezorientacja. Przez okres okoto
doby chory powinien zostgpod opielg osoby trzeciej, a nawet lekarza, gdye mana wykluczy powstania
krwiaka nadoponowego i innych poivech nastpstw urazu.

2.2.6 Nagte zatrzymanie czynmei serca, krazenia i oddychania

W razie zaniku akcji serca nale przeprowad#i sztuczne oddychanie (okoto 10 razy na minpbprzez
umiarkowanie gibokie wdechy) palczone z mase@m serca (estas¢ okoto 60 razy na ming), podawa
srodki pobudzajce, sprawdzi draznos¢ drég oddechowych przez odgie gtowy do tyt i uniesieniguchwy,
usungcie ewentualnych ciat obcych z jamy ustnej,zalie poszkodowanego w pozycji bezpiecznej.zNéa
jest, by przywréd przeptyw moézgowy przed uptywem oW. minut, by nie doszio do nieodwracalnego
uszkodzenia kory mézgowe;j.

2.2.7 Wyposaenie apteczki laboratoryjnej

Wyposaenie apteczki laboratoryjnej zale od rodzaju prac wykonywanych w laboratorium i a@osci

wystapienia zwazanych z nimi wypadkéw. Zapas lekéw ngleprzechowywé w osobnej, tatwo dogbnej

szafce i uzupetntaw miar zuzycia. Wszystkie leki powinny lyzaopatrzone w czytelny opis i gataznosci.

Do podstawowego wypogania apteczki naia:

« $rodki opatrunkowe (bande, gaza jatowa, plastry: zwykly i z opatrunkiem, wata higroskopijna);

« srodki dezynfekcyjne (alkohol etylowy, jodyna, woda utleniona);

e leki rdzne: aspiryna, kodeina, zasypka pabiamidowa; lekiazavie z ratownictwem w wypadkach
specyficznychsrodki nasercowe: kofeina, kardiamid, krople walerianowe;

« srodki stosowane przy zatruciach i oparzeniach: roztwory skego wglanu sodowego, gglanu
sodowego, amoniaku, kwasu borowego, kwasuyogivego, kwasu octowego, nadmanganianu potasu,
siarczanu miedziowego, siarczanu sodowego, siarczagnemawego, olej rycynowy, oliwa jadalna, woda
wapienna, skrobia, tlenek magnezu;

e sprzt pomocniczy: ngyczki, pinceta, termometr.

2.3 Wyposaenie laboratorium chemicznego

2.3.1 Praca z odczynnikami chemicznymi

Praca w laboratorium chemicznym wymaga spokoju, skupienia i ciszy. Wszelkie é@ymalezy wykonywa
spokojnie i rozwanie, zwracéa uwag: na jaké¢ wykonywanej pracy, przestrzegporzdku i czystdci. Przed
przystpieniem do wykonywanegoéwiczenia sprawdzj czy wszystko jest przygotowane do odpowiedniego
wykonania zadania (odczynniki, sptitd.).

Odczynniki chemiczne znajdujsic w opakowaniach szklanychady plastikowych. Nigdy nie naky
przechowywad w laboratorium opakow®anieopisanych jak réwnieuzywa¢ do przechowywania odczynnikow
pojemnikéw przeznaczonych do przechowywamyavnosci (butelek, stoikow) gdy maze to prowadz do
pomyiki a w efekcie, do wypadku. Wszystkie opakowania zawiegaghemikalia powinny ky szczelnie
zamkngte (za wyjtkiem odczynnikéw ktére, przechowywane, wytwasizgazowe produkty rozpadu, mamg
przyczynt sie do rozsadzenia naczynia). Nafepamktat, by pobiera je i odmierzé (odwaza¢) za pomog
odpowiednich przyrdow miarowych (cylindry miarowe, pipety, i, szpatutki, naczfka wagowe itp.) oraz w
sprzyjapjcych ku temu warunkach (w przypadku substancji tatwopalnyeborstch roztworéw kwasoéw, zasad
itp. pod wycagiem) zachowujc nalene zasady bezpieardwa. Naley pamktac, ze wieksza¢ odczynnikdw
chemicznych jest szkodliwa dla zdrowia cziowieka, dlategowszelkie czynn&ci z nimi zwhzane nalgy
wykonywat w taki spos6b, aby do minimum zmniejézsnozliwoé¢ przenikania ich do organizmu poprzez
skor, usta, drogi oddechowe, czy przewdd pokarmowy (fartugtgwice i okulary ochronne). Po pobraniu
okreslonej ilosci, pojemnik w ktérym si znajduje odczynnik naly zamkrac i odstawé na wigciwe miejsce
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oraz zostawi czyst@¢ w miejscu jego poboru. Przed przyseniem do pobierania, przelewania, rozpuszczania
itd. tatwopalnych cieczy natg pogast wszystkie znajdage s¢ w poblizu ptomienie palnikow.

2.3.2. Oznaczenia na odczynnikach

Na opisach odczynnikéw znajdugic zawsze symbole oznacgeg rodzaj i stopieniebezpieczestwa

2.3.2.1 Piktogramy

Tabela 2.Piktogramy

E — wybuchowe

e

A

C — silniezrace

O — utleniacz; substancja samozapalna lubacegvywot& pozar

F — tatwopalne

F+ - bardzo tatwopalne

T — toksyczne

T+ - bardzo toksyczne

X — szkodliwe

Xi - drazniace

X (X [ 0] o] [ i

2.3.2.2 Symbole literowe R (risks) i S (safety)

R (risks):
R1 — maliwos¢ wybuchu gdy suchy;
R2 — ryzyko eksplozji na skutek wsist, uderzenia, zetkgdia z ogniem;
R3 — wysokie ryzyko eksplozji na skutek wabsu, uderzenia, zetkgtia z ogniem;
R4 — tworzy wybuchowe zwiki metaliczne;
R5 — podgrzewanie nae wywota wybuch;
R6 — wybuchowe zaréwno z degem jak i bez dogpu powietrza;
R7 — stanowi zagt@nie paarowe;
R8 — mae wywota ptomien przy kontakcie z materiatami palnymi;
R9 — wybuchowe w patzeniu z materiatami palnymi;
R10 - tatwopalny;
R11 - bardzo fatwopalny;
R12 — wyjtkowo tatwopalny;
R13 — szczegolnie tatwopalny skroplony gaz;
R14 — gwaltownie reaguje z wagd
R15 — w kontakcie z wadwydziela fatwopalne gazy;
R16 — wybuchowy w patzeniu z utleniaczami;
R17 — samozapalny na powietrzu;
R18 — tworzy wybuchowmieszanin z powietrzem;
R19 — mae tworzy¢ wybuchowe nadtlenki;
R20 — niebezpieczny przy wdychaniu;
R21 — niebezpieczny przy kontakcie ze gkor
R22 — niebezpieczny po potkuoiu;
R23 — trujicy przy wdychaniu;
R24 — trujcy w kontakcie ze skar
R25 — trujcy przy potknéciu;
R26 — szczegdlnie tragy przy wdychaniu;
R27 — szczegdlnie tragy w kontakcie ze skar
R28 — szczegdlnie tragy przy potykaniu;
R29 — kontakt z waguwalnia trujicy gaz;
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R30 — mae st& si¢ fatwopalny w czasieaycia;

R31 — kontakt z kwasami uwalnia toksyczny gaz;

R32 — kontakt z kwasami uwalnia bardzo toksyczny gaz;

R33 — niebezpieczny z powodu kumulowanigedektéw toksycznych;
R34 — powoduje oparzenia ;

R35 — powoduje eizkie oparzenia;

R36 — draniacy oczy;

R37 — drani uktad oddechowy;

R38 — draniacy dla skory;

R39 — niebezpiechstwo wystpienia nieodwracalnych efektéw;

R40 — maliwe wystipienie nieodwracalnych efektow;

R41 - ryzyko aizkiego uszkodzenia oczu;

R42 — mae powodowa uczulenie przy wdychaniu;

R43 — mae powodowa uczulenie przy kontakcie ze skor

R44 — niebezpiechstwo wybuchu podczas ogrzewania w zamalym naczyniu;
R45 — rakotwadrczy;

R46 — mae powodowa wady genetyczne;

R48 — przy dhaszym kontakcie powodujeegkie uszkodzenia;

R49 — rakotwdrczy przy inhalacii;

R50 — bardzo toksyczny dla organizméyjacych w wodzie;

R51 — toksyczny dla organizmdwjacych w wodzie;

R52 — szkodliwy dla organizmésyjacych w wodzie;

R53 — mae powodowa diugotrwate niekorzystne skutki ddeodowiska wodnego;
R54 — toksyczny dla étin;

R55 — toksyczny dla zwiest,

R56 — toksyczny dla organizmdwjacych w glebie;

R57 — toksyczny dla pszcz6t;

R58 — niebezpieczny diaodowiska;

R59 — niebezpieczny dla warstwy ozonowej;

R60 — mae zaburzéa proces zaptodnienia;

R61 — powoduje uszkodzenia ptodu;

R62 — maliwe zagraenia procesu zaptodnienia;

R63 — mae powodowa uszkodzenia ptodu;

R64 — mae powodowd uszkodzenia u dzieci karmionych piersi
R65 — uszkadza ptuca przy spoiu;

R66 — wielokrotny kontakt mie powodowa wysuszenie i gkanie skory
R67 — opary mogwywotywat sennéc¢ i zawroty gtowy

S (safety):

S1 — przechowywaw zamkngciu;

zastosowanie: substancje toksyczne;.

zakres stosowalroi: dla substancji toksycznychiywanych przez ogét spotearwa.

S2 — przechowywapoza zasigiem dzieci;

zastosowanie: wszystkie substancje niebezpieczne;

zakres stosowaldoi: dla wszystkich niebezpiecznych substancji do ktorych ¢doshaze mig ogot
spoteczéstwa.

S3 — przechowywiaw chtodnym miejscu;

zastosowanie: nadtlenki organiczne, substancje o temperaturze wrzeng $0Q;

zakres stosowaldoi: dla nadtlenkéw organicznych, zgi nie obowazuje zwrot S47, dla innych
niebezpiecznych substancji o temperaturze wrzeniaeo#i’C.

S4 — przechowywiaz dala od pomieszcienieszkalnych;

zastosowanie: substancje toksyczne;

zakres stosowalroi: substancije toksyczne, gdy istnieje ryzyko np. inhalaciji.

S5 — przechowywazawartgé w...;

zastosowanie: substancje samorzutnie zapalne w stanie stalym na skutek kontaktu z powietrzem;
zakres stosowalroi: np. séd, potas, biaty fosfor.

S6 — przechowywapod gazem obegjnym;

zastosowanie: substancje, ktore musygc przechowywane w atmosferze gazu gbwgo;

zakres stosowaldoi: zwiazki metaloorganiczne, rozkladag s¢ w obecnéci powietrza.
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S7 — przechowyw@aopakowanie szczelnie zamkts;

zastosowanie: nadtlenki organiczne, substancje wydgielapksyczne lub tatwopalne pary (np. w kontakcie z
wilgocia), wysoce tatwopalne substancje state;

zakres stosowalroi: organiczne nadtlenki, substancje rozktadajst pod wptywem wilgoci.

S8 — przechowywaopakowanie w suchym miejscu;

zastosowanie: substancje gwaltownie regmpig wod, wydzielapce toksyczne lub tatwopalne gazy;
zakres stosowalroi: zwykle ograniczone dla rodzajéw zastoséwgymienionych powyej.

S9 — przechowywiaopakowanie w dobrze przewietrzanym miejscu;

zastosowanie: nadtlenki organiczne, substancje lotne, uvaalitjksyczne opary, tatwopalne ciecze i gazy;
zakres stosowaldoi: dla substanciji wymienionych powsj.

S12 — nie przechowywapojemnika zaplombowanego;

zastosowanie: substancje mog uwalnig gazy, rozerwapojemnik;

zakres stosowalroi: tylko w szczegdlnych przypadkach.

S13 - przechowywaz dala od produktow spgwczych;

zastosowanie: substancje toksyczne i szkodliwe;

zakres stosowalroi: dla substancji powszechnegoytku.

S14 — przechowywaz dala od substancji tatwopalnych;

zastosowanie: nadtlenki organiczne; utleniacze

zakres stosowalroi: uzywane w szczegolnych przypadkach dla substancjejwyymienionych.

S15 — przechowywaz dala odirodet ciepta;

zastosowanie: substancje lotne, rozktackjse lub reagujce pod wpltywem ciepta;

zakres stosowaldoi: monomery, substancje lotne, samozapalne.

S16 — przechowywaz dala od ognia;

zastosowanie: tatwopalne ciecze i gazy;

zakres stosowaldoi: dla substancji wymienionych ;.

S17 — przechowywaz dala od substancji palnych;

zastosowanie: substancje mog tworzy wybuchowe lub samozapaleg s¢ mieszaniny z substancjami
palnymi;

zakres stosowalroi: szczegodlne przypadki.

S18 — trzymai otwiera ostraznie pojemnik;

zastosowanie: substancje zdolne wytwoémgdcinienie w pojemniku i tworzce wybuchowe nadtlenki;
zakres stosowaloi: wypadki szczegdlne, gdy wystuje zagraenie dla oczu.

S20 — podczaszywania nie jé¢ i nie pk;

zastosowanie: substancje toksyczaece;

zakres stosowaldoi: dla substanciji wymienionych powsj.

S21 — podczaszywania nie pali;

zastosowanie: substancje lotne, palne oraz tgertoksyczne produkty podczas spalania lub pirolizy;
zakres stosowalioi: np. chlorowcopochodne.

S22 — nie wdychapytu;

zastosowanie: niebezpieczne substancje w stanie statym;

zakres stosowalroi: dla substancji statych magych zosta wchionktych przez inhalaej

S23 - nie wdychaoparow;

zastosowanie: wszystkie niebezpieczne substancje ciekte lub gazowe;

zakres stosowalroi: gdy istnieje niebezpiecastwo zwhzane z wdychaniem substancji, zalecane dla substancji
w formie aerozoli.

S24 — uniké kontaktu ze skag,

zastosowanie: wszystkie substancje niebezpiecznedgujraniace);

zakres stosowalioi: zagraenie zwizane z kontaktem ze skosubstancje mage wywot& uczulenia.
S25 — uniké kontaktu z oczami;

zastosowanie: substancje ziace lubzrace;

zakres stosowalroi: substancje wywotage oparzenia, dziakgje draniaco na oczy i btongluzowe.
S26 — w przypadku kontaktu z oczami przémypda i skonsultowa sie z lekarzem;

zastosowanie: substancje zitace lubzrace;

zakres stosowalroi: gdy istnieje ryzyko powanego oczu.

S27 — natychmiast zglj zabrudzon odziez;

zastosowanie: substancje toksyczmece, nadtlenki;

zakres stosowaldoi: zalecane dla substancji toksycznych tatwo absorbowanych przeg dk@rsubstancii
zracych.
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S28 — przemy duza iloscia... po kontakcie ze skdr

zastosowanie: substancje toksyczmece, wchianigce sk przez ské;

zakres stosowalgoi: szczegolnie gdy woda nie jest najbardziejsal@ym ptynem przemywagym.

S29 - nie wylewado zlewu;

zastosowanie: ciecze wysoce tatwopalne;

zakres stosowalroi: ciecze tatwopalne nie mieszeg st z wod.

S30 — nie dodawawody;

zastosowanie: substancje gwattownie regapig wod,

zakres stosowaldoi: metale alkaliczne, substancije typsS,.

S33 - przeciwdziatawytadowaniom elektrostatycznym;

zastosowanie: substancje wysoce fatwopalne;

zakres stosowaldoi: dla substancji wymienionych powsj.

S34 — uderzawstrziséw i uderze,

zastosowanie: substancje wybuchowe;

zakres stosowalroi: substancje mage gwattownie reagowana skutek uderzenia.

S35 — dzielt ostraznie;

zastosowanie: substancje wybuchowe, toksyczne;

zakres stosowalroi: zalecane dla substancji wybuchowych.

S36 — nosi odpowiedni odziez ochronn;

zastosowanie: substancjece, toksyczne;

zakres stosowaldoi: substancje toksyczne fatwo wchianiane przezeskdogice wywotd zagraenie dla
zdrowia przy przewlektym kontakcie.

S37 — nogi rekawice ochronne;

zastosowanie: substangjece, toksyczne, organiczne nadtlenki;

zakres stosowalroi: dla substancji deaniacych, tatwo wchianianych przez skpnadtlenkéw organicznych.
S38 — w przypadku niewystarczegj wentylacji nosi mask przeciwgazow,

zastosowanie: substancje toksyczne;

zakres stosowalroi: zwykle ograniczone do specjalnych przypadkow.

S39 — zabezpiecéyczy / twarz;

zastosowanie: substancje toksyczege, draniace;

zakres stosowalsoi: zwykle ograniczone do przypadkéw stayeji toksycznych, gdy istnieje ryzyko
popryskania.

S40 — umy podtog: | wszystkie przedmioty przyzyciu..., ktére miaty kontakt ztsubstangj;

zastosowanie: substancje niebezpieczne;

zakres stosowaldoi: zwykle z wyszczegolnieniendrodka czyszczego w przypadku, gdy woda nie jest
wskazana.

S41 — w przypadku paru nie wdychadymow;

zastosowanie: substancje uwalnig toksyczne gazy podczas spalania;

zakres stosowalroi: zwykle ograniczone do specjalnych przypadkow.

S42 — przy rozpylaniu ndsmask gazowe;

zastosowanie: substancje przeznaczone do rozpylania, jednak niebezpieczne przy wdychaniu;
zakres stosowalroi: zwykle ograniczone do specjalnych przypadkéw (przemyst, rolnictwo).

S43 —w przypadku zapalenia nigywac wody;

zastosowanie: substancje palne;

zakres stosowalroi: dla substancji nie miesaajch sé z wody lub z ni reagujcych.

S44 — skontaktowssie z lekarzem w przypadku ztego samopoczucia;

zastosowanie: substancje toksyczne;

zakres stosowalsoi: zwykle ograniczone do specjalnych przghéw (gdy istnieje ryzyko trwalej utraty
zdrowia).

S45 — w razie wypadku skontaktofsic natychmiast z lekarzem;

zastosowanie: substancje toksyczne;

zakres stosowalroi: dla substancji bardzo toksycznych.

S46 — po potkriciu natychmiast kontaktowasie z lekarzem i pokaZaetykiet i opakowanie;
zastosowanie: wszystkie substancje niebezpieczne;

zakres stosowalioi: dla wszystkich substancji niebezpiecznych, szczegdlnie, gdy istnieje ryzykoepiakni
przez dzieci.

S47 — przechowywaw temperaturze nie przekraczzg; ..... stopni Celsjusza,;

zastosowanie: substancje nietrwate termicznie;

zakres stosowaldoi: zwykle ograniczony, np. nadtlenki organiczne, substancje niskogirz

17



S48 — trzymé wilgotne;

zastosowanie: substancje, ktore po wysgtinistag sic wybuchowe, wraiwe na iskrzenie;

zakres stosowaloi: zwykle ograniczony (zastosowania przemystowe).

S49 — przechowywatylko w oryginalnym pojemniku;

zastosowanie: substancje wirave na rozktad katalityczny;

zakres stosowalroi: substancje wiej wymienione.

S50 — nie mieszaz ........ ;

zastosowanie: substancje mog gwaltownie reagowa ...... , uwalniatoksyczne gazy;

zakres stosowaldoi: dla nadtlenkow, dla substancji 8] wymienionych.

S51 — uywat tylko w dobrze wentylowanych miejscach;

zastosowanie: substancje mog stanowd zagraenie przy wdychaniu, wydzielgje tatwopalne pary;
zakres stosowalioi: zalecane gdy niewdaiwe wycie jest zwrotu S38, gdy substancjeogoélnodosipne.
S52 — nie od zytku wewrgtrznego lub na diych powierzchniach;

zastosowanie: lotne substancje szkodliwe i toksyczne;

zakres stosowalioi: gdy maliwe jest dziatanie toksyczne przy dizym wchianianiu.

S53 —unika kontaktu z substangjzapozna sic ze specjalistyczninstrukch w tym zakresie;
zastosowanie: kancerogeny, mutageny, substancje teratogenne;

zakres stosowalroi: gdy kontakt mee by przyczyr uszkodzé genetycznych, me by¢ przyczym raka.
S56 — odpady i pojemnik musby¢ oddane do odpowiedniego punktu utylizaciji;

zastosowanie: zalecane dla substancji toksycznychaayolg spowodowadtugotrwate zmiany wwrodowisku;
zakres stosowalgoi: dla wyzej wymienionych.

S57 — wykorzystawtasciwy pojemnik, by unika¢ skazeniasrodowiska;

zastosowanie: zalecane dla substancji toksycznych dla organizméw wodnych;

zakres stosowalioi: substancje szkodliwe dla fauny, flory, mikroorganizmow.

S58 — odpady traktowgako ryzykowne;

zastosowanie: odpady ryzykowne, ppstwa wedtug instrukcji;

zakres stosowalroi: odpady ktére nie powinny bytylizowane w klasyczny sposéb.

S59 — zastosowasie do wskazéwek producenta odnae wtérnego wykorzystania;

zastosowanie: substancje niebezpiecznérdldowiska;

zakres stosowaldoi: dla odpaddéw szkodliwych dla warstwy arowej, fauny, flory, mikroorganizmdéw,
pszcz6t, mogeych powodowé zmiany wsrodowisku.

S60 — odpady substancji i pojemnik mubg¢ skladowane jako substancje niebezpieczne;
zastosowanie: gdy nitiwe jest wywotanie diugotrwatych szkodliwych zmianssedowisku;

zakres stosowalioi: dla substancji toksycznych, niebezpiecznychscddowiska.

S61 — unikéd wydzielania dégrodowiska, pospowa: zgodnie z wiéciwa instrukcp;

zastosowanie: substancje niebezpiecznérdldowiska,;

zakres stosowalroi: dla wszystkich substancji stanaaych zagraenie dlasrodowiska, ktérym nie przypisano
zwrotow S56 — S60.

S62 — jéli substancja zostata spga nie powodowawymiotéw, natychmiast skontaktowaie z lekarzem;
zastosowanie: substancje i mieszaniny w stanie ptynnym, zaygenagglowodory alifatyczne i alkicykliczne
lub aromatyczne w ikzi powyzej 10%;

zakres stosowaldoi: dla wyzej wymienionych, zwlaszcza w przegts.
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2.3.3 Oznaczenia instalacji

W celu tatwiejszej identyfikacji przewody instalacji rurowych pomalowaneasokrélony kolor. Wg polskiej
normy PN/M-01085 gywanymi kolorami g:

« dla wody - zielony;

e dla gazu zotty;

e dla pr@ni - szary;

« dla powietrza - kkitny;

» dla pary - czerwony.

2.3.4 Oznaczenia na gaicach

Na ganicach znajdyj sie zawsze: atest, data waxci oraz symbole literowe oznacze¢ zakres ich
stosowania:

* A -do gaszenia parow ciat statych pochodzenia organicznego;

* B - do gaszenia cieczy palnych i substancjidoyih sé pod wplywem ciepta;

* C-do gaszenia gazow;

¢ D -do gaszenia metali;

e E - do gaszenia materiatéw najeych do grup A-D znajdagych sé pod napiciem.

Gaszenie urgzeir pod napiciem powinno odbywasie z odlegtdci przynajmniej jednego metra.

2.4 Sprat laboratoryjny
2.4.1 Waga laboratoryjna

Wazenie - okreslanie masy probki, jest jedrz najwaniejszych czynngi w kazdym oznaczaniu.

Rozdzielczéé¢ — ilos¢ wszystkich maliwych wskaza wagi w zakresie (0 — Max) — waga aedby¢ opisana jako
1 kg (Max) x 0,1 g (dziatka elementarna). Rozdzielé¢zakiej wagi wynosi 10 000.

Powtarzalnod¢ — ta sama masa petina wielokrotnie na szalce powinna¢dan sam (lub prawie ten sam)
odczyt za kadym razem, w warunkach statych.

Liniowo §¢ — zdolng¢ wagi do zachowania oldlenych tolerancji nie tylko w punktach kalibracji, ale w catym
przedziale wzenia.

Dziatka elementarna[d] — warta¢ réznicy miedzy kolejnymi wskazaniami wyzana w jednostkach masy.

Dziatka legalizacyjna [e] — wyra&ona w jednostkach masy, umowna wéaétoktdra jest podstayv do
klasyfikacji wag i okrélania bkdéw granicznych dopuszczalnych wagi.

Obciazenie minimalne [Min] — wartas¢ obcazenia, pontej ktdrej wynik waenia mae by obarczony diym
bledem wzgédnym.

Kalibracja wagi — zbiér operacji ustalggych relacje midzy wart@cia wskazan przez wag a mag wzorca
(odwaznika kalibracyjnego), stanowdego obcizenie wagi oraz dokonagych korekcji wskazania, jeli
zachodzi taka potrzeba. Kalibracja wagiz@doy¢ wewretrzna (z odwanikiem kalibracyjnym wbudowanym w
wage) oraz zewatrzna (z odwanikiem kalibracyjnym stanowcym wyposaenie wagi).

19



Tabela 3.Klasyfikacja wag laboratoryjnych

Klasyfikacja wag

Klasa Wartasé Liczba dziatek legalizacyjnych  Obcizenie
doktadndci, dziatki n=Max/e minimalne
oznaczenie | legalizacyjnej Min.
(e) Minimalna maksymalna|
Klasa 1 e<lmg N < 50 000 - 100 d
Specjalna e=1mg N = 50 000
|
Klasa 2 0,001g< e< 100 100 000 20d
Wysoka 0,059 5000 100 000 50d
Il 0,1g<e
Klasa 3 e<1lmg 100 10 000 20d
Srednia e>1mg 500 10 000 20d
11
Klasa 4 e<lmg 100 1000 10d
Zwykta ex1mg
1

OZNACZENIA: d — dziatka elementarna
e — dzialka legalizacyjna

n — liczba dziatek legalizacyjnych

Min — obchzenie minimalne

Max — obcizenie maksymalne

WYMAGANIA DODATKOWE: 1d <e< 10d (nie dotyczy wag klasy 1)
d = e (dla wag klasy Il do rozlicaehandlowych)

Podstawowe zasady weenia:

nalezy dostosowérodzaj uywanej wagi do wymaganej éwiczeniu doktadnéci i wielkosci nawaki;

nie wolno przeeiza¢ wagi;

przy pracy wymagagej duej doktadndci wszystkie waenia naley wykonywa na tej samej wadze;

w przypadku korzystania z wag elektronicznych nie ayaleytaczat ich po waeniu (wynika to z faktuzi
wiele ich typoéw wymaga po watzeniu diugiego czasu stabilizacji iZkrazowej kalibracji);

wazac na wagach szalkowych (technicznych i analitycznych)zpaterrécic uwag: aby wszelkie zmiany
obciazenia belki wagi (zmiaanmasy odwanikow, dosypywanie substancji, zdejmowanie nzka szalki)
wykonywa przy zablokowanej wadze;
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2.4.2 Sprat szklany
2.4.2.1 Ogolne uwagi o pracy ze spgiem szklanym

Ze wzgkdu na daa réznorodnd¢ uzywanego na pracowniach spiz laboratoryjnego naly zawsze pamtac
o kilku zasadach, ktéreasvspdlne dla wszystkich szklanych elementéw z ktérymi stykamynaipracowni
chemicznej:

- szkia nie nalgy suszy w piecu do przenia;

- nie naley ogrzew& naczyi szklanych mokrych lub zawilgoconych po zetvmnej stronie ktér
ogrzewamy (odparowaga ciecz schltadza punktowo szklo, a to z kolej ze gdzgha mad rozszerzaln&
cieplm moze peknad);

- nie ogrzewéoraz nie suszyw suszarkach szkta miarowego;

- elementow wykonanych z tworzywa sztucznego towaarysh kolbom miarowym i innej aparaturze nie
nalezy suszy w suszarkach razem ze szkiem (ulegajreguly stopieniu, a w najlepszym przypadku

odksztatceniom);

-z racji faktuze szkio to materiat niezmiernie kruchy ngleinika¢ uderzania nim o metalowe wypasaie
pracowni, lub obijania i zderzaniaSizkla w szafkach;

- naley unikat pracy ze sprgem wyszczerbionym, ginietym lub posiadaicym wyrane zarysowania, w
szczegOInéci kiedy pracujemy w warunkach podiszonej temperatury (ogrzewanie) lub clomego
cisnienia (,pr&nia”).

2.4.2.2 Waniejszy sprzt szklany stosowany w laboratorium

Probowka

A B
Probowka Q) to szklane naczynie, w ktorym przeprowadzamy reakcje, ogrzewamy niewieskiecikczy lub
ciat statych. W pracy z aimusimy uwaac, aby jej ugcia nie kierowa w kierunku wiasnej twarzy oraz osob

nam towarzysgych na pracowni, gdyzdarza si ze ogrzewana w probéwce ciecz wypryskuje z naczynia lub

tez ze zaczyna zachodzw niej niespodziewana reakcja. Podczas pracyzpaerdcic uwag;, czy probowki
przez nas tywane nie maj otworoéw w dnie. Probowki nie nailg takze przegrzewaw ptomieniu palnika gdy
maoze knaé. Aby temu zapobiec ogrzewaj probdwle naley nig delikatnie kotysé& w ptomieniu, co
zapobiega przegrzewaniugstieczy oraz szkla. Probéwek wirbwkowych (z dnenvlgiarym) nie naley w
ogole ogrzewaw ptomieniu palnika.

Stojak @) stuzy do przechowywania probowek, geoby¢ drewniany, hdz plastikowy.

.

Butelki

A B C

Butelki (A, B, C) stuza gtéwnie do przechowywania cieczy. Podczas pracy laboratoryjnejynalgika
korzystania z butelek przeznaczonych do przechowywania napojéw. Koszystajtelek naley pamketaé ze
nie naley ich nigdy ogrzewa

- butelki z kotpakiem — wykorzystywane do przechowywania tatwo lotnych cieczy (np.: brom);
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- butelki z tubusemR) — stwa do przechowywania wody destylowanej (corazsciej wypierane $
przez pojemniki wykonane z tworzyw sztucznych);

- butelki z pipes (C) — bardzo wygodne pojemniki posiagtzg8 zamiast korka mniej lub bardziej
dopasowan wktadk; sktadajca sig¢ z pipety i korka szklanego, gumowego lub wykonanego z tworzywa
sztucznego z wywierconym otworkiem na pipet

Kolba okr agtodenna

— naczynie to przeznaczone jest do ogrzewania cieczy lub mieszaniny reakcyjnej; wspotczesne kolby
okragtodenne posiadajwyjscie doszlifowane, shace szczelnemwézeniu ich z innymi elementami aparatury
szklanej (chiodnice, nasadki destylacyjne, reduktory); w pracy zakaokragodenm naley unika
wyszczerbionych szliféw oraz zarysofvazkia, gdy powoduje to nagzenia podczas ogrzewania nacg
spowodowa jego kniecie.

Kolba Erlenmeyera - stazkowa

— stwzy do ogrzewania cieczy, miareczkowania, suszenia roztworéw niewodnych

500
Lt
ml 300
U

00

— naczynie to sty do ogrzewania, odparowywania cieczy, prowadzenia reakcji, wykorzystywdakrs jako
laznie grzewcze dla mediéw oadych temperaturach wrzenia£faa wodna, olejowa). Doprowadzajciecz w
zlewce do wrzenia musimy ndi@a uwadze aby nie wypryskiwala z niej, gdyalanie zlewki po zewtrznej —
ogrzewanej stronie spowoduje jejkpiccie i wydostanie gizawartdci na uradzenie grzewcze. Klad zlewke
na cieph kuchenk lub ptytke do ogrzewania nalg osuszy¢ szmatly lub bibubk jej zewrgtrzng czgsé
(odparowujca szybko ciecz schtadzeianki naczy szklanych powodudg pekniecie naczynia)

Zlewka

Krystalizator

=
L= | Eas
| I— |

— mazna poréwné go do splaszczonej szerokiej zlewki, ale jak sama nazwa wskazuje, naczynigy tdostu
prowadzenia procesOw krystalizacji (dlatego jest szersze od zlewki). Krystalizatyy e do
odparowywania rozpuszczalnika z krystalingj mieszaniny.
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Szkietko zegarkowe

N

— sty do prowadzenia reakcji kroplowych na t®wolnej barwy oraz do przykrywania nagzgzlewek,
krystalizatoréw — pod warunkieme jest odpowiednio dopasowane). Ma dokonywé odwaania ciat statych
na szkietku zegarkowym.

Kolba prézniowa (ssawkowa)

— W haczyniu tym utrzymujemy warunki mocno ofmriego dnienia, celem &zenia osadéw i
wykrystalizowanej substancji. ywamy rownie kolby ssawkowej jako bufora pedniczacego w obnieniu
cisnienia w innej aparaturze (wyparka, pistolet do suszenia); w pracy z $sdiwkow nalezy zwrécic uwag:
na wszelkie zarysowania jej powierzchni, gayog spowodowé implozje kolby. Kolb ssawkowych nie nale
ogrzewd.

Lejki

A B C

— stwza do siczenie i wlewania cieczy do naczyp waskich szyjkach (kolby miarowe, butelki, biurety); stosuje
sie lejki analityczne AR), lejki zwykte B), lejki z dnem porowatym, ktére stanowi porowata spieczona masa
szklana o doktadnie dobranej wietkdporéw C);

Lejki analityczne posiadajwaski dtugi wylot, ktéry stay zassaniu cieczyaszonej i przyspieszeniwczenia;

lejki zwykte charakteryzuj sie szerszym wylotem i sha podecznym pracom laboratoryjnym -aczeniu i
przelewaniu. Lejkom tego typu towarzgsaczki (rysunek poriej A i B);

Lejki z dnem porowatym (nucze) nie wymagay swojej obstudze agzkéw, a ich zadanie spelnia szklana
porowata masa wtopionadwiatto przewodu gczenia

A B

Szalka Petry’ego— docelowo jest to szklo dla zastos@waodowlanych wykorzystywane przez biologéw,
biochemikéw i biotechnologéw dla rozmimaia kultur bakteryjnych; chemicy zrobili jednak z tego szkia
pozytek i znalazto ono zastosowanie jako podstawka do zaiwa substancji, krystalizacji z niewielkich dto
roztworow oraz przykrycie dla zlewek.
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Eksykatory (A, B)

A B

- sluzg do zapewnienia bezwodnych warunkoéw substancjidre przechowujemy, studzimy lub osuszamy.
Wypetnienie eksykatora powinno zapewnmaozliwie najmniejsze @inienie castkowe pary wodnej wewitrz.
Istniejy takze eksykatory priniowe (B), ktére maj dodatkowo tubus wtopiony z boku lub w pokeyw
Zapewniag one wtedy obrienie cénienia wewatrz, a co za tym idzie zwkszap intensywné¢ odparowania

wody, ktéra z kolej zostaje pochigta przezsrodek suszcy. Eksykatorow, jako nacaygrubdciennych, nie
wolno ogrzewé.

Pluczka

— shwzy do przemywania gazéw z wytwornicy gazu cigdadra pochtania niepgadane sktadniki uboczne lub
osusza gaz; w ptuczce absorbujetakze gazy dla potrzeb reakcyjnych.

Pompka wodna— zasada dziatania zostata opisana pod tym samym hastem w rozdzialect spetalowym.
Szklany odpowiednik pompki wodnej jest stabilniejszydziataniu i nie ulega odksztatceniom pod wpltywem

cisnienia wody. Ze wzgldu na tworzywo z jakiego zostata wykonana jest jednak o wiele bardziej delikatna ni
jej metalowy odpowiednik.

Rozdzielacz

— shwa do rozdzielania dwoch nie miesgzaych sg cieczy np.: przy prowadzeniu ekstrakcji w ukladzie ciecz —
ciecz; przy korzystaniu z rozdzielaczy naglgpametac, ze dolry ciecz spuszczamy przez dolny spust edipc
kran, a gora frakcje odlewamy przez gorny wylot korka. Najetakze uwaac, by podczas wytesania cieczy
odpowietrzé uktad od czasu do czasu, otwigrakran, po uprzednim obréceniu rozdzielaczakado gory, lub
przekecajc korek w potgenie pokrycia si otworu wykonanego w korku i otworu lub szczeliny wykonanej w
otworze wylotowym — gérnym rozdzielacza (w szczegéthonalezy zwrécké uwag na regularne

odpowietrzanie kiedy pracujemy z tatwo lotnymi rozmmlnikami takimi jak eter dietylowy, chlorek
metylenu).
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Wkraplacz

— w odr@nieniu od rozdzielacza, przystosowany jest dagm#nia z kolh dwu- lub trojszyjm albo naczyniem
reakcyjnym za pomac polczenia doszlifowanego oraz posiada czasemerinbczra do wyréwnywania
cisnienia, jeeli zachodzi konieczrio prowadzenia reakcji odizolowanej od zeitvanej atmosfery.

Kolby miarowe

- sluzg do odmierzanidcisle okrelonych ilcsci cieczy. Maemy wyr&ni¢ kolby miarowe na 1, 2, 5, 10, 25, 50,
100, 250, 500, 1000 ml. Skakolby miarowej okréla trwate zarysowanie kalibracyjne kolby umiejscowione na
jej dtugiej szyjce; w pracy z kadbmiarows nalezy pamktaé, ze nie mana suszy kolb miarowych w
suszarkach, gdyréwnoznaczne bytoby to z ich rozkalibrowaniem. Kolby te nyajgo umyciu pozostawido
samodzielnego wyschytiia. Trzeba take zaznaczy, ze kolby miarowe s bardziej narzone na zniszczenie z
powodu zarysowania kalibracyjnego, wzdkiorego, uderzone, najgzxiej pekaja.

Cylindry miarowe

— wykorzystywane gsdo odmierzania okéonych ilasci cieczy w szerokim zakresie @hjsci okreslonym skah
wyznaczon na zewgtrznejsciance cylindra. Oljos¢ ta jest jednak odmierzana z mnigjsioktadndcia niz w
kolbach miarowych. Przy korzystaniu z cylindrow miarowych ohaujn takie same zasady, jak przy
postugiwaniu sj kolbami miarowymi.

Pipety

— postugujemy si nimi przy szybkim odmierzaniu niewielkich #a cieczy. Wyr@niamy przy tym pipety
wielomiarowe (z podziatka néciance) oraz jednomiarowe (z zarysowaniem kalibracyjnym wyzrgyraj
przypisan pipecie objtosc). Pipety wielomiarowe posiadagkak zaczynajca sie u wylotu pipety a kaczaca

sie (posiadajca maksymala wartas¢) na gornej jej cgci — w odré&nieniu od biurety.
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Biurety

— stuza do miareczkowania okénymi obgtosciami cieczy. Ich skala zaczyna si gory biurety, a kiczy u
wylotu. Biuret umieszcza gina statywie i nalewa ciecz, po czym spuszczaakreski, od ktorej chcemy
zacz¢ miareczkowanie. Trzeba pagtac przy postugiwaniu si biuret, ze w wylocie cieczy nie powinny
pozostawé babelki powietrza, gdy wprowadza to lald miareczkowania. Podobnie nafezadb& o szczeln&
przylegania i prawidtowe funkcjonowanie kurka regateigo wyplyw cieczy gdy ma on tendencje do
przeciekania. Istnigjjeszcze biurety automatyczne zintegrowane z naczyniem — zasobnikiem cieczy, ktér
miareczkujemy. Obstuga takich biuret jest o tyle prostseanapetnienie i miareczkowanie odbywa ®i
jednym cyklu i nie wymaga dodatkowych lejkéw i nagzio jej uzupetniania.

Kolumny chromatograficzne

— kiedy zachodzi potrzeba rozdzielenia mieszaniny substancji zawartej w fazie ciektej wykorzystujemy kolumny
chromatograficzne, zbudowane z rury szklanej znep dlugaci ograniczonej, u dotu, spiekiem ze szkia,
zakaczonej kurkiem skacym do spuszczania cieczy. Niekiedy stosuje aiprowadzenie boczne, tak
zakaiczone kurkiem, stiace do podiczenia prani. Wypetnienie kolumny stanowiosrodki adsorpcyjne
(Al,0s, SiO,, celuloza), dobierane tak, aby zachodzit najwydajniejszy rozdziat — podobalety dobiera

eluent ktérym wymywamy substarc;j

Tryskawka szklana— jest wychodzcym z mody i zagpowanym przez analogi wykonane z tworzywa
sztucznego poecznym zasobnikiem wody destylowane;.

U-rurka

- wykorzystywana do wybiorczej adsorpcji gazéw przy przeptywowej ich analizieza jako naczynie do
umieszczanidrodka suszcego.
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Naczynie wagowe i pipeta wagowa

Q

]

)

A B

- pomimo wielu zaspczych srodkédw wykorzystywanych do odwania substancji, szkiem, docelowo
przeznaczonym to tej operacji jest naczynie wagowe pokazane na ryunkbo( odwaania cieczy tatwo
lotnych shiy tzw. pipeta wagowaB(), ktéra zapewnia szczelne domdgie naczynia podczas operacjizeaia,

a boczny wylot posiadagy maty i szczelnie dopasowany kotpakzstiprzelewaniu takiej cieczy. Procedura
wazenia jest nagpujaca: do odwaonego naczynia wsypujemy wans substang po czym wyznaczamy mgs

a nastpnie przenosimy substagcdo naczynia docelowego i znowu xyay naczynie wagowe (na jego
sciankach zawsze zosigprzyklejoneslady wazonej substancii), z ehicy mas otrzymujemy doktadmas (z
doktadndcia okreslona czutdicia wagi) waonej substancii.

Piknometr

— jest naczyniem szklanym ghecym wyznaczaniu wielki fizycznej, jak jest g:stas¢ cieczy. Piknometrem
realizujemy pomiar wagowy wcisle okrelonej temperaturze. Najpierw napetniamy go cieorniesienia,
ktorej gestas¢ znamy w okrélonych warunkach i wgymy. Nastpnie wykonujemy taki sam pomiar dla cieczy
badanej, od obydwu pomiaréw odejmujemy enaisstego piknometru i korzystamy z proporcji:

m_ _ d,

rncieczy dcieczy

gdzie:
M., cieczy- 10 Masa zwonej cieczy badanej i cieczy odniesienia;
Oy, cieczy— 1O StQSC cieczy badanej i cieczy odniesienia.

Nasadki destylacyjne

PP

- szklane elementy stace do palczenia naczynia destylacyjnego, jakim jest kolba destylacyjnglokienna z
chlodni@, nazywamy nasadkami destylacyjnymi. Wajne réGne ksztatty w zalmosci od zastosowa z
pojedynczym otworem dla termometru lub z dwomsvasami dla termometru i kapilary (w przypadku
destylacji praniowej) albo te wkraplacza (dla syntezy pmizonej z oddestylowaniem rozpuszczalnika lub
produktu).
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Deflegmatory

o

- dla cieczy, ktére sipienia i maj tendencje do wypryskiwania poza naczynie destylacyjne stogsujasadki z

tapaczem kropel (tzw. deflegmatory).

7

Odbieralniki, t aczniki, reduktory

= =

Zakaaczeniem chiodnicy jest odbieralnik ktomckymy z chtodnig — pokczenia te take maj rézne ksztatty —
proste odprowadzenia (naap zapewrd aparaturze sztywr6 i szczelné¢ - nie zapominagc, ze uktad do
destylacji atmosferycznej musi dykladem otwartym, zabezpieczonym przed wilggeidynie susz¥), lub
bardziej wymylne np.: z bocznym odprowadzeniem dla par wydzielah sé podczas destylacji lub ze
podhczenia pompy priowej. W aparaturze destylacyjnej lubzicej do syntez, stosujecsioznego rodzaju i
ksztattu hczniki, ktére maj zapewnd jej wiasciwe funkcjonowanie w zaimosci od zastosowg odbieralniki
takze musz speini@ okreslone kryteria: w prostej destylacji odbieralnikiem zaoby zwykia kolba
Erlenmeyera lub zlewka, w destylacji w ktérej musimy z@dbarak dosipu wilgoci czy dwutlenku wgla
stosujemy ukilady otwarte zabezpieczone suszlkodpowiednim wypetnieniemérpdki suszce tj.: chlorek
wapnia, wodorotlenek sodu, chloran magnezu, sitéekatarne). Innym zagadnieniem jest destylacja pod
préznia w ktérej stosujemy uktad destylacyjny dziataj w warunkach mocno obiinego dnienia — stosujemy
w nim kapilar zapewniajca regulacg wrzenia, odbieralniki kuliste (zapewriag bezpieczestwo pracy — a w
szczegolnéci zabezpieczage przed implozj, ktérej nie mog przeciwstawé sig naczynia ptaskodenne);
odbieralniki w destylacji priniowej faczy skt z chtodnigq poprzez tzw. ,krowk’, ktéra zapewnia zmian
odbieralnika dla poszczegélnych frakcji podczas destylacji, bez konieizodizolowywania ukladu i
wytaczania prani.
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Chtodnice

_ _%f
— elementami wyposgania aparatury szklanej maymi za zadanie odprowadzanie nadmiaru ciepfa s
chtodnice o rénej konstrukcji i przeznaczeniu. Na przykltad do ogrzewania pod chipdnitotrg potrzeba
chtodnic majcych kanat chlodcy o ksztalcie zapewnigym maliwie najwigksza powierzchng wymiany
ciepta, kanatem tym nmie by¢ wezownica szklana zapewnigia zwikszenie diugéci kanatu. Do destylacji
wymaga s, aby kanat byt prosty i aby nie zalegata w nim oddestylowywana ciesali 2achodzi potrzeba

odizolowania destylatu od wilgoci atmosferycznej lub dwutlenkwglay stosuje si suszki z odpowiednim
wypeltnieniem.

Suszka

- nalezy zwrécic uwag: aby catewiatto suszki byto wypetnione absorbentem. Wypetnieniem suszkicstm
pochfanianiu wodysnajczsciej: wodorotlenek sodu lub potasu, sita molekularne lub chlorek wapniayNale
zwrécic uwag: aby wypetnienie suszki nie byto zbite i aby utwiato swobodny przeptyw powietrza.

Kolumna rektyfikacyjna

— jezeli zachodzi potrzeba dokiadnego rozdziatu lub oczyszczeniu rozpuszczalnika stosujemy kolumny
rektyfikacyjne, ktdrych zadaniem jest ustalenie réwnowagi para — ciecz destylowanej substancji, a co za tym
idzie dokladniejsze jej oczyszczenie; stosujemy zaketuamny z wypetnieniem (w formie drobnych kulek,
paciorkdw, helisek lub koétek szklanych) luli teolumny jednolite wykonane z szkta o powierzchnigkszonej

przez wewatrzne wypustki.
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Wyparka pré zniowa

— jezeli chcemy odparowarozpuszczalnik, to nie stosujemy zestawu destylacyjnego ale veypedkniowa,
ktéra pozwala nam proces ten przeprowadzybko i bez ryzyka termicznego zniszczenie substancji; proces
odparowywania prowadzimy pod zmniejszonygnaniem.

LT

— dla zwiazkow tatwo lotnych, ktérych pary jest trudno odzyskaprocesie destylacji stosujemy wymaaze w
ktorych kondensacja par substanciji odbywsansi powierzchni silnie schtodzonej, np. za pomsechego lodu

lub cieklego azotu.

— kiedy zachodzi potrzeba wkraplania lub mieszania zaigiay reakcyjnej stosujemy kolby wieloszyjne. Kolby
dwuszyjne stosujemy tak wtedy, kiedy zachodzi potrzeba destylacjizpiowej i naleey wprowadzt kapilat.
Kolby destylacyjne oraz inne naczynia w ktérych prowadgirsakcje lub ogrzewanie przymocowujemy do
statywow za pomagctapy ktéra ma za zadanie utrzymanie jej pragzéniu z chiodnig nigdy nie naley
ogrzewd kolby bezpérednio wiazonej do czaszy grzejnej i nie przymocowaneptéfachodzi bowiem obawa,
ze w razie pknigcia ktorejkolwiek czsci szklanej, nie ma mitiwosci rozebrania zestawu i odsgaia zrodta
ciepta;

Wymrazacz

Kolby dwu- i tréjszyjne
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Termometr

— do pomiaru temperatury ghtermometry; w pracy z nimi nalg pamita¢ o stosowaniu termometrow z

odpowiednio dobrapskah; w razie uszkodzenia i wyphytia ricci nalezy ja zebra, a miejsce gdzie sirozlata
posypd siarka lub cynkiem. Nie stosowéaermometréw do mieszania cieczy.

Reaktor laboratoryjny

— pomimo, ze wigkszdé¢ reakcji chemicznych przeprowadzamy w kolbach, do prowadzenia syntezy
laboratoryjnej przeznaczone takze reaktory laboratoryjne, posiade¢ pokryw przymocowan klamrami, a
pofaczenie pomidzy dnem a pokryw realizuje s} poprzez powierzchaidoszlifowan. Zasadnica zalet
reaktorow jest wygodniejszy dept do przestrzeni reakcyjnej (ma to znaczenie przy oczyszczaniu naczynia)
oraz duy wybor pokryw, posiadagych wiele wy§c.

Aparat do ekstrakcji Soxletha

— do wydzielenia substancji z fazy statejzgtiaparat Soxletha. Do komory tego aparatu wkiladatigoke
wykonary z siczka wypetnion substang ekstrahowas od dotu podicza s¢ kolbe z rozpuszczalnikiem
wymywajacym (eluentem), a od géry chtodaizapewniajca zawracanie rozpuszczalnika. W czasie procesu
eluent zapetnia komerekstrakcyja (ustala si rOwnowaga ekstrakcyjna). Po zapetnieniu ¢mge przelanie i

znéw napetnianie; w ten sposéb substancja ekstrah@wostaje przemieszczona do kolby z eluentem, a ten z
kolei zostaje odparowany i zawraca do komory ekstrakcyjne;j.
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2.4.3 Sprzt metalowy

Na pracowni laboratoryjnej wykorzystujemy zguilos¢ sprztu metalowego. Najegciej 1 to metalowe tapy,
polaczenia, stojaki ktdre nie stwarzajickszego zagreenia. Operujemy tale palnikami, ktére ze wzgllu na
zastosowanie powinny bytrzymywane w dobrym stanie technicznym, aéaiompkami prézniowymi.

W tej cz$ci czytelnik znajdzie opis najesciej spotykanych elementéw metalowych wyp@saa pracowni.

I

-palnik sty do ogrzewania i spalania substancji. Palnikn&ena jest w swojej konstrukcji najmniejszym i
najprymitywniej skonstruowanym palnikiem. Sktada sikominka, od dotu zasilanego przez dygazem, a
doplyw powietrza regulowany jest cylindrowatym kotnierzem mahym na kominek. Doplyw gazu
ograniczony jest kurkiem. W celu zapalenia pandamykamy doptyw powietrza, przystawiamy zapatib
zapalniczl i otwieramy doptyw gazu (ptomiejest kopacy — niecatkowite spalanie), naghie regulujemy
doptyw gazu do odpowiadgjej nam wielkéci ptomienia, a na samym &ou regulujemy doptyw gazu tak, aby
ptomien sktadat st z czs$ci redukujcej (niebieska), przégiowej (czerwona) oraz utlenigiej (blado niebieska
— posiadajca najweksz temperatug). Z uwagi na fakt,a w laboratorium chemicznym pracujemyesto z
substancjami palnymi nalg przestrzeganastpujacych zasad:
- nigdy nie naley ogrzewa substancji palnych za pomppalnika gazowego
- wszystkie operacje zzyciem palnika (otwartego ognia) ma prowadzi po uprzednim upewnieniuesie
w bezpdrednim gsiedztwie nikt nie pracuje z palnymi i lotnymi odczynnikami
- nie naley pozostawid zapalonego palnika bez kontroli, po pierwsze z powoduliwmmici zga&nigcia
ptomienia, w nagpstwie czego dochodzi do ulatniania gazu, po drugie ze wzglu na to,ze ptomie
palnika gazowego w jasno$wietlonym pomieszczeniu jest praktycznie niewidoczny, co sprzyja
wypadkom.

Palnik Bunsena

Palnik Teklu — palnik ten jest nieco wkszy od palnika Bunsena i muta za jego pomacuzyskiwa nieco
wieksze temperatury (do 900). R&ni si¢ takze konstrukej zasilania powietrzem — w palniku Teklu dokonuje
sie regulacji za pomacduzej ptaskiej naketki osadzonej centralnie na gwincie wbudowanym w palnik.

11

jest najwekszym przedstawicielem stosowanych palnikéw laboratoryjnych,agars przez niego temperatura
dochodzi do 120T. Jego konstrukcja #ai sie od poprzednich tymze zak@czenie komina stanowi siatka
(stalowa lub niklowa) z jednej strony zapobiegaj przeskokowi ptomienia do otworu zasilania powietrzem, z
drugiej z& dzieli ptomiei na dziesitki matych, stabilnych ptomyczkéw o dobrych parametrach spalania gazu,
Co zapewnia tak dig temperatug.

Palnik Meckera
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Tréjnog

— trzy punkty w przestrzeni kartegkiej zawsze tworgptaszczyzn, a ta, jak wiadomo, wyklucza kiwanie si
oraz inne niestabilne ruchy zaga@ce naszemu szklanemu wypgsaiu. Zasada ta zapewne piajecata
twércom tréjnoga stanowdego podstaw plytki do ogrzewania. Pomimae nogi tréjnoga zawsze wyznacgaj
stabilm plaszczyzn, okrag je trzymagcy mae znajdowd sie pod latem r&nym od O w stosunku do
ptaszczyzny stotu i naty o tym pamgta¢, zanim zdecydujemy giwe wlasnym zakresie wygiti@ogi tréjnoga.

Siatka azbestowa i ptytka metalowa

Co—

|

e <&

— naczy szklanych nigdy nie natg podgrzewa bezpdrednio palnikiem (wyjtek stanowd probowki ktore
podgrzewamy bezgoednio, pamitajac aby nie grzé ich punktowo caly czas, tylko poruszajnimi w
ptomieniu i raz po raz wyjma¢ je z niego), poniewa szklo majgce nisk wartags¢ wspoétczynnika
rozszerzalnéci cieplnej, ogrzewane ptomieniemgka. Jako medium rozprasgzeg w miag réwnomiernie
cieptlo po podstawach nadzyszklanych stosujemy siatki azbestowe (z przyczyn zdrowotnych unikane na
pracowniach) oraz piytki metalowe. Zalgptytek azbestowych jest niatpliwie lepszy i réwnomierniejszy
rozktad ciepta na jej powierzchni; ptytki metalowe migjwadkt, ze podczas diugotrwalego stosowania wyginaj

sie i stanowi niestabilne podize dla ogrzewanych naazy(naleey o tym pamita¢ w czasie opuszczania
stanowiska pracy).

Stojaki i statywy

— stanowa sprzt stuzacy zamocowaniu catych zestawOw laboratoryjnych; skigsigjz prta metalowegol{10
— 12) przymocowanego do podstawy stalowej, na tylgkidj aby zapewrdi stabilng¢é zmontowanych
zestawow.

tapy, kotka

q
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— sprztem metalowym magym bezpéredni kontakt ze szkiermdapy, stizace mocowaniu kolb i
chtodnic oraz koétka, ktére utrzymupa odpowiedniej wysokai lejki czy rozdzielacze. Dokcajc srube tapy
nalezy mie¢ na uwadze wytrzymasé mechanicza szkla, zamocowane kolba powinn& dde jeszcze w tapie
obracd, lecz nie powinna z niej wypaflaMocujac sprzt nalezy takze zaopatrz§ palce tapy w materiat
zabezpieczapy przed bezpwednim kontaktem metalu ze szktem, zapobiegnie to powstawaniu zatfysawa
szkle oraz powstawaniu napen termicznych.
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t aczniki

:

- tapy czy kotka naley oczywicie przymocowa do statywOw za pomactacznikdéw, zapewniagych
sztywnad¢ i bezpieczastwo pohczenia. faczniki zbudowane @ z bloku metalowego posiadaggo
odpowiednie wytobienia, w ktérych umieszczona &uby mocujce. Od stanu technicznego tyélub zaley
bezpieczastwo pokczenia, a zatem nedg zwrac@& uwag;, czy gwinty nie g zerwane (tzn. czyruba s¢ nie

kreci i nie zmienia potgenia).

— szczypce laboratoryjne ghi przenoszeniu elementéw aparatury, tygli, parownic, ktorych nieemyp
przenidé¢ przez wzgid na ich zbyt wysaktemperatug lub ich np.: zanieczyszczenie.

Szczypce

Podnaniki

— shza umieszczaniu spetu grzewczego, odbieralnikbw na zaktadanej przez nas wysioktasada dziatania
podngnika opiera si na wyciu sruby o dwoch gwintach (lewym i prawym), ktéra umieszczona w gwintach
zamocowanych na odpowiedniej konstrukcji platformach powoduje ich przemieszczanie.

Pompka wodna

Zazyzanie powietrza

e

ot wiody Kanak wylatowy

— bardzo praktycznym w zastosowaniachadzeniem metalowym na pracowniach jest pompkazrpodva,
ktorej zasada dziatania opiera sia zasysaniu powietrza przez strufmieody (patrz rysunek). Istnieje rownie
szklana wersja pompki wodnej, jednak ze wdglna jej niewielk trwalos¢ o wiele czsciej spotykamy i z jej
wersph metalowg lub wykonam z tworzywa sztucznego (pompka szklana jest za to stabilniejsza w dziataniu).

34



Sciskacze

X

— shuza zaciskaniu profilu wza elastycznego iasstosowane mdzy innymi na wylotach butli z wad

destylowan.
RO
il

Butla stalowa na spgzone gazy

— stosuje si do przechowanie zgromadzonego gazu pagmcisnieniem. Na zawor butli zakladagseduktory
majace za zadanie optdianie butli z zatéonym cinieniem i pedkoscia. Nie naley samodzielnie manipulowa
przy butlach ze spzonymi gazami.
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2.4.4 Sprzt elektryczny

2.4.4.1 Ogolne zasady bezpiecznej pracy na stanowiskach agem
elektrycznym

Wszelkie uradzenia elektryczne zadzat do zrédta padu dopiero po zmontowaniu i pekzeniu wszystkich

czeéci pofaczen (transformatory i odbiorniki pdu: czasze grzejne, mieszadia itp.).

Rozhczanie zestawdw, w ktorych wykorzystujemygbelektryczny rozpoczyitaod odhczeniazrodia zasilania

pradem.

Przy stosowaniu nagiia sieciowego (220V) w obwodachadu przemiennego:

e nie dotyka nie izolowanych ogci obwodu elektrycznego;

e wystrzega sic zawilgocenia elementéw sptm elektrycznego;

* nie stosowéuszkodzonych przewoddéw elektrycznych, zwéasivag: na stan wtyczek i kontaktéw.

W przypadku porzenia padem:

* przerwa& doplyw prdu;

« w przypadku ustania oddechu zastosbwgierwsz pomoc, polegafa nha stosowaniu sztucznego
oddychania, ado przybycia pomocy lekarskiej.

Najwigksze niebezpiecastwo podczas porania padem elektrycznym tkwi w fakcie skurczowego dziatania

pradu elektrycznego na wginie. Szczegodlnie niebezpieczne jest chwytanie ofwelbnia, gdyz podczas

porazenia nie istnieje mdiwo$¢ otwarcia dtoni i oderwaniaebd zrédta poraenia.

Zalanie instalacji elektrycznej - niejednokrotnie zdarzarezchlapywanie wody czy innych rozpuszczalnikéw

w momencie uszkodzenia aparatury laboratoryjnej lutacaehia przewodéw zasitggych chtodzce elementy

aparatury, wtedy te istnieje maliwos¢ zalania urzdzen elektrycznych, przewodoéw, tablicy goiu. W

przypadku zalania, czy zaugenia cieczy wokét urdzen elektrycznych podadnym pozorem nie wolno ich

dotyka. Nalezy zorientowa sig, w jakim miejscu znajduajsie najblizsze wtyczki, kontakty wykczniki i odch¢

zasilanie upewniwszy &i ze nie § zawilgocone. Po odgiiu zrédia zasilania pdem, nalgy osuszy

urzadzenia elektryczne i po upewnieniw,ste nie stanowi zagr@enia mana ponownie je stosowaTakie

urzadzenia jak czasze grzejne z ¢ka azbestow czy transformatory naty pozostawé do osuszenia na gar

dni, gdy ich samodzielne osuszenie nie jestliee.

2.4.4.2 Waniejszy sprzt elektryczny stosowany w laboratorium

Czasze grzejne i piecyki elektryczne

piecyk elektryczny

- s jednym z najcgiciej wykorzystywanych uegdzen elektrycznych na pracowni chemicznej. W pracy z nimi
nalezy zawsze pamtac, ze podczas korzystania majne temperatgrmogica powodowa grazne poparzenia
skéry. Uradzenia te powinny biyzawsze ustawiane w taki sposob, aby manipulacje wokot nich wykluczaly ich
osuniecie, samoistne przemieszczenie, czy spadanianigaNaczynia stawiane na czaszach i piecykach nie
mog by¢ zawilgocone w miejscu stykania szkla z metalem, czy azbestem, parmdparowujca woda obria
punktowo temperatgr szkta (szkto jest ztym przewodnikiem energii cieplnej), aniga temperatur na
powierzchni mae spowodowa jego gkniecie i zalanie urgzenia elektrycznego. W momencie zalania czaszy
grzejnej nalgy bezzwtocznie odgt zrodto zasilania pidem poprzez wygie wtyczki z kontaktu. Jeli istnieje
jednak jakiekolwiek ryzykoze wtyczka mogta ulec zalaniu lub zawilgoceniu, maledci¢ zrodto zasilania
poprzez wydczenie pgdu wylcznikiem na tablicy zasilagej.

Transformatory - urzadzenia te sk do redukcji nagicia podawanego na odbiornik agu. Zagraenia
wynikajace z ich korzystania, to przede wszystkim zalanie transformatorOwaciezmiszczone izolatory
transformatora powodage przebicia mdu elektrycznego. Natg zwrécic uwag; przy korzystaniu z nich na
stan kontaktu oraz wtyczki i na fakt, czy obudowa ich nie §ladbw zalania.
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Mieszadto magnetyczne urzadzenie to sklada sz rotora magnetycznego, ktéry w czasie obracania wywotuje
wirowanie elementu magnetycznego umieszczan&go naczyniu reakcyjnym. Stosowane mieszadta
magnetyczne asczgsto zintegrowane z uwdzeniem grzejnym. Przy korzystaniu z mieszadet zyalsvrocic
uwag, czy wszystkie przyciski i poktta ;3 na swoim miejscu. Mieszadta wypaéeae w uradzenia grzejne
mog by¢ przyczyrm poparzé.

Mieszadlo mechaniczne

- w skiad tego urmzenia wchodzi silnik patzony z wrzecionem mocigym mieszadto. Petzenie miedzy
wrzecionem a mieszadiem teoby¢ realizowane na dwa sposoby: begpdnie padczenie "na sztywno" lub
poprzez elastyczne przewodd. W pracy z mieszadiem mechanicznym rig stakowa zbyt duwych predkosci
rotora, gdy niewielkie odchylenia od osi mieszadla mogpowodowa jego odksztalcenie lub ztamanie w
przypadku mieszadet szklanych i rozpryskiwangesgkta (oraz, w konsekwenciji, obiemia ciata).

Pistolet do suszenia- w skiad tego zestawu szklanego wchodzigdzenie podgrzewage rozpuszczalnik
organiczny do wrzenia. Zestawy wspotczesne posidadpe z wtopior, w szkto spirad grzejmy. Podczas pracy

z tym zestawem natg pilnowat, aby wrzenie cieczy nie bylo zbyt intensywne oraz by rozpuszczalnik nie
osiagmat zbyt niskiego poziomu, co mogto by grézrzepaleniem spirali,ggnieciem jej szklanej ochrony, a w
konsekwencji zniszczeniem spta. Temperatura suszenia jest determinowana przez temperatzenia
rozpuszczalnika.

Suszarka - to uradzeni grzewcze s#ty do utrzymywania temperatur w zakresie ~30 - *25& uwagi,ze
przeznaczeniem suszarki jest pozbywanige dow wody i innych rozpuszczalnikbw z preparatow, czy
suszenie nacziyszklanych i porcelanowych, nale pamkta¢, ze niektére tatwo lotne rozpuszczalniki mog
spowodowad eksplozg tega urzadzenia. Do suszarki nie nalewklada& papieru (chybaze temperatura nie
przekracza 8T - przekroczenie tej temperatury powoduje tadkcelulozy) i korkow wykonanych z tworzyw
sztucznych o niskich temperaturachgkmiienia. W pracy z suszaykalery pamgtac, ze uradzenie to pracuje w
dos¢ szerokim zakresie temperatur i padoy¢ takze przyczym poparzé termicznych.

Piec - piec elektryczny jest usdzeniem w ktérym utrzymujemy wysokie temperatury (w stosowanych
najczsciej dochodz one do 150TC). Podstawowym zagreniem ze strony tych wdzen sa poparzenia
termiczne, gdy w tak wysokich temperaturach ztanie nk do okna pieca powoduje szybkie ich nagrzewanie,
podobnie zblienie twarzy mee spowodowa uszkodzenie termiczne oczu czy skéry. Podczas wkiladania
wszelkich elementéw szklanych lub porcelanowych ayaleywaé rekawic ochronnych i specjalnych szczypiec
(nie gumowych lecz wykonanych ze skorgk@wice spawalnicze), czy z grubego materiadgwice robocze)

lub azbestu). Nafsy zwrdcic uwag:, by wszelkie naczynia porcelanowe - topatki, tygle, rynienki porcelanowe,
szklane oraz substancje przed ietoiem do pieca byly suche, tzn. wysuszonepvse w suszarce pozbawione
wilgoci.

taznia wodna — uradzenie to stwarza wysokie niebezpiatteo, gdy w komorze wypetnionej ciegz
umieszczoneasgrzatki i czujniki temperatury, a cd@ojest w obudowie zawiergiej instalacje termostatiga,

istnieje zatem ryzyko kontaktu cieczy z instada€jrzy pracy z tym ugglzeniem, naley zwrdcié uwag; na to,
czy z ta&ni nie wycieka ciecz oraz czy pela i wytaczniki nie g zalane.
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Wirowka - urzdzenie to posiada rotor o regulowanej szyokmbrotow. Wspotczesne wirdwki posiaglaj
zabezpieczenia przed zalaniem cieomaz zabezpieczenie przed otwarciem trakcie pracy, natomiast starsze typy
wirowek w trakcie pracy ktérych nmina otwierg klaps komory wirowania, stwarzajniebezpieczéstwo
mechanicznego uszkodzenia ciata. Zakazane jest zatrzymywéaitib jakimkolwiek przedmiotami rotora -

rotor po oddczeniu odzrodta zasilania musi zatrzymasie sam. Naley zadb& o réwnomierne rozienie
obciazenia wokét osi obrotu.

Wyparka pré zniowa - jest to jedno z usdlzei elektrycznych w skiad ktérego wchodzi tekinstalacja wodna.
W pracy z tym urgdzeniem, nalgy zwrac& uwag: na to, by podiczenie wyparki dgrédta padu odbywato si
w izolacji od wody czy pary wodnej.

Tablica pradu - skiada si z gniazd elektrycznych, gniazd bezpiecznikowych, sgatika padu, licznika
poboru mocy. Nie naly manipulow& przy tablicy pgdu samodzielnie poza aakaniem i wydczaniem pgdu;
niedozwolona jest rowniesamodzielna naprawa bezpiecznikdéw. Malewrdcié szczegdla uwag; na to, by w
czasie wykonywania dwiadczenia ciecze nie wypryskiwaty na tablice oraz na to, by wyloty wytwornic pary
wodnej nie byly skierowane w ich kierunku (jest to jedno z potencjalryétiet zawilgocenia urdlzeh
elektrycznych).

Przewody zasilajce i przesytapce prad - nalery zwrdcié szczeg6la uwag; na to, czy przewdd elektryczny
nie jest przetarty, przegrzany oraz czy nie wystapiegozadne metalowe druciki wchoglzze w jego sktad.
Gniazda pgdu i wtyczki przed zakzeniem powinny zostéasprawdzone, czy nieazawilgocone, gknigte lub
uszkodzone.
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2.4.5 Sprzt porcelanowy

Lejek sitowy (Buchnera) — jest przeznaczony daczenia pod prinia. Posiada przestriezakaiczora dnem
dziurkowanym. Na to dno ktadziemy dopasowasmyzek przylegajcy szczelnie i dopiero wtedy umiejscawiamy
go na kolbie ssawkowej i dokonujermcgenia.

topatki

[ ————

— ten sprat porcelanowy sty do nabierania substancji ze stoikbw oraz przenoszenia ich do fnnaczy
docelowych.

Mozdzierz z ttuczkiem

stuizy do rozdrabniania niewielkich Hoi substancji. W madzierzu uciera si za pomog tluczka. Naley
pamkta¢ jednak,ze nie wszystkie substancjg adporne na ucieranie i mpgozktadad sie wybuchowo.

Parownica

jak sama nazwa wskazuje, naczynie taysio odparowywania rozpuszczalnikow (ze veggl na fakt,
parownice ogrzewasiza pomog palnika, nie wolno odparowywav niej rozpuszczalnikbéw palnych).

Tygiel

o

— stwy do dlugotrwatej termicznej obrdbki termicznej substancji w piecach, w ktérych temperatzea mo
dochodzt do 2000°C (w zalenosci od materiatu z jakiego wykonany jest tygiel). W pracy z tyglemzyale
pamktac, ze nie naley wkiada wilgotnego tygla do gacego pieca, a substancje w nirg anajdugce powinny

by¢ wskpnie osuszone w temperaturze okoto TZDw celu pozbycia siwody nie zwizanej chemicznie
(wilgotne tygle zawszeghaja). Przy wkiadaniu i wyjmowaniu tygla z pieca ngleuizywa¢ dtugich szczypiec
przeznaczonych do obstugi pieca (korzystanie z krotkich grozi oparzeniem termicznych — przy temperaturach
jakie utrzymujemy w piecach materiat jeggian emituj promieniowanie podczerwone o @aniu ktére jest
przyczyry odczuwanych zmian ciepta).
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Trojk at do tygli

— prazenie niewielkich ildci substancji w stosunkowo krétkim czasie zm@ dokona korzystajc z palnika
laboratoryjnego. Na tréjndg ktadziemy wowczas tipjo osadzania tygli. Po preniu naley odczekd, az

trojkat wystygnie i nie nakey go zdejmowa chwytapc za metalowy drut, gdyjest on nagrzany (metale dobrze
przewodz ciepto).
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3 Wybrane techniki laboratoryjne

3.1 Chromatografia

Chromatografia jest technrjkanalityczn i preparatywa wykorzystujca rozdzielanie mieszanin substancji na
poszczegolne sktadnikiabz ich grupy (frakcje), dzki réznicom w zachowaniu sitych sktadnikéw w uktadzie
dwoch faz, w ktérych jedna nie zmienia swego pefda (faza nieruchoma, stacjonarna), drugappausza i
wzgledem pierwszej w ok&donym kierunku (faza ruchoma, roztwér rozwaey).

3.1.1 Podziat chromatografii zalénie od dominujgcego mechanizmu
procesu rozdziatu

Ze wzgkdu na mechanizm podziatu wyrdiamy nasfpujace typy chromatografii:

a. adsorpcyjm - gdy faz ruchom, jest ciecz lub gaz, a nieruchermiato state o wigciwosciach adsorbuagych
i odpowiednim rozdrobnieniu (npzel krzemionkowy, tlenek glinowy, ggiel aktywny itp.). Rozdziat jest
powodowany régnicami wspoétczynnikow adsorpcji.

b. podziatowg - gdy faz ruchom jest ciecz lub gaz, a stacjonarmciecz zatrzymana na odpowiednimsmi&u
(bibuta, ziemia okrzemkowa, kulki szklane itp.). Rozdziat jest wynikiemicdwvspoétczynnikdw podziatu.

c. jonowymienmn - gdy faz ruchom jest ciecz, a stacjonarmvymieniacz jonowy. Rozdziat zate od r&nic w
sile wiazania sktadnikéw przez wymieniacz.

d. zelowa - gdy faz ruchom jest ciecz, a nieruchapgrgranulowany, jednorodny sgzniaty zel. Rozdziat jest
powodowany rénicami w zdolnéciach dyfundowania do ggteczekzelu, a wec rdznicami w wielkdci
czasteczek sktadnikow.

3.1.2 Podziat chromatografii w zaleénosci od sposobu przeprowadzania
rozdziatu

Ze wzgkdu na sposéb prowadzenia rozdziatu wyiémy nastpujace typy chromatografii:

a. bibutowg - w ktérej faz nieruchom jest odpowiednio przygotowana (np. zaimpregnowana) specjalna bibuta
chromatograficzna pogia na arkusze, paski lubakki. W poblizu krawedzi arkusza #dz paska lubsrodka

krazka nanosi si na tzw. punkt startowy (krople badanego roztworu), agpai powoduje si przeptyw fazy
ruchomej, co prowadzi do rozdzielenia skladnikbw mieszaniny (tzw. rozwijanie chromatogramu). Proces
odbywa s¢ w odpowiednim szczelnym naczyniu tzw. komorze chromatograficznej. Paczaou rozwijania
otrzymuje s¢ plamy (lub pasma) chromatograficzne poszczegélinych sktadnikéw (lub frakcji), ktére uwidacznia
sie, np. przez przeprowadzenie reakcji barwnych (tzw. wywotywanie chromatogramu), obsem\adetle
nadfioletowym itp. Przez poréwnanie z analogicznie wykonanym chromatogramem mieszaniny substancji
wzorcowych identyfikuje si poszczegolne skladniki, a przez poréwnanie wiglkdntensywndci plam
uzyskuje si wyniki ilosciowe.

b. cienkowarstwowg - w ktorej faz nieruchom nanosi si w postaci cienkiej réwnomiernej warstewki na
plytke szklara, arkusik folii aluminiowej czy tworzywa sztucznego. Dalsze gsianie jest podobne jak w
chromatografii bibutowe;j.

c. kolumnowg - kolumrg (najcz:sciej szklan) wypelnia st faza nieruchom (adsorbentem, rsaikiem
nasyconym cield faza nieruchom, jonitem, granulowanynielem) i na jej szczyt wprowadza badany roztwoér, a
nastpnie faz ruchom, (eluent). Zachodzi rozdzielanie sktadnikéw, ktdaeldpozostai w kolumnie (tworac
oddzielne pasma) lubaskolejno wymywane (elucja). W poszczegélnych porcjach wycieku (eluatu)
przeprowadza sioznaczenia rozdzielanych sktadnikéw, np. przez miareczkowanie, pomiar refrakcji itd.

d. gazowy - w ktorej faz ruchomy jest gaz, a faza nieruchoma jest umieszczona w kolumnie. f(Qhk,

ciecz) wstrzykuje si przed koluma do strumienia przeptywagego z okrélona predkoscia i pod okrélonym
cisnieniem gazu nimego. Za koluma znajduje si detektor czuty na zmiany sktadu gazu, ktérego sygraly s
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zapisywane w postaci chromatogramu. Chromatagmgdizovs wykonuje s¢ w chromatografach gazowych
wyposaonych w uradzenia steruce przepltywem gazéw, temperatpracy, ré@nego typu detektory itp. W
ustalonych warunkach pracy czas $ey@ sktadnika z kolumny unitiwia jego identyfikacg, a powierzchnia

piku jest proporcjonalna do jego zawadio Chromatografia gazowa jest stosowana powszechnie do celow
analitycznych (chromatografia gazowa analityczna); do otrzymywania czystych substancji (chromatografia
gazowa preparatywna) oraz w badaniach fizykochemicznych.

e. cieczow - w ktorej faz ruchom jest ciecz przeptywaga przez kolum@sposéb cigly i pod cénieniem do
kilkudzieskciu MPa. Wykonuje sija w chromatografach cieczowych dziatajch podobnie jak chromatograf
gazowy.

3.1.3 Wykonanie chromatogramu cienkowarstwowego

Wykonanie chromatogramu cienkowarstwowego rozpbcznaley od przygotowania komory
chromatograficznej (ktérnajczsciej jest zlewka przykryta szalkPetriego lub szkietkiem zegarkowym). Na
dno komory wlewamy niewielkilos¢ (warstwg o wysokdci ok. 0,5-1 cm) rozpuszczalnika, a rgstie komog
pozostawiamy nha co najmniej 15 min. w celu wysycenia parami rozpuszczalnika. W przypadku
rozpuszczalnikéw trudno lotnych proces tenzmeo przyspiesay umieszczajc we wretrzu zlewki cylinder z
bibuly filtracyjnej, przylegajcy do $cianek naczynia. W czasie wysycania komory przygotowujemy plytki
chromatograficzne. Szeradptytki dostosowujemy do ikzi nanoszonych substancji (przyjmuje & ods¢pu
pomiedzy punktami startowymi powinny wyn@sok. 1 cm) pamitajac dodatkowo o zachowaniu min. 1 cm
margineséw na jej brzegu. Wysakodobieramy tak aby porgzy linia startu a gorp krawedzia ptytki byt
odstp 10,5-11 cm. Plytk wycinamy ostrymi ngyczkami uwaajac aby nie zarysowajej powierzchni, nie
uszkodz¢ warstwy sorbentu na obrae oraz nie dotkae jej powierzchni palcami. Na dolnym brzegu wetej
ptytki, okoto 1,5 cm od kraedzi, cienkim otdwkiem rysujemy kresknazywan linia startu. Naspnie na linii
startu zaznaczamy punktu startowe (zachawvijcm odsipy pomidzy nimi oraz od bokéw plytki). Na punkty
startowe nanosimy za pompé&apilar rozciéczone roztwory wzorcOw oraz probki badane, starag, aby
srednica plamki nie przekraczata 5 mm. Npsie piytky umieszczamy w pozycji pionowej, w komorze
chromatograficznej uwajac aby brzegi plytki nie stykaly size sciankami naczynia i pozwalamy strefie
rozpuszczalnika edrowa w gore absorbentu. Po agjnieciu przez czoto cieczy poziomu o okoto 0,5 cm
nizszego od gornego skraju plytki rozwityi chromatogram wygpamy, suszymy i wywotujemy zgodnie z
zaleceniami zawartymi wéwiczeniu. Na rysunku przedstawiono przyktadowy chromatogram przed i po
rozwinigciu.

b —| czolo rozpuszczalnika

0 0
ok. 10 cm

0 0

11 cm

plamki substancji

lcm
yd
------------------ --¥-| linia startu --"----'-'------"---""Q""—
1,5cm
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3.2 Analiza miareczkowa

Analiza miareczkowa polega na ty#e do roztworu oznaczanej substancji wprowadzaisiwielkimi
porcjami - "miareczkami" - rbwnowaa chemicznie ilé¢ odczynnika w postaci roztworu mianowanego, tj.
roztworu o doktadnie znanymeseniu. W celu rozpoznania momentu, w ktérym to wprowadzon& ilo
odczynnika jest réwnowaa chemicznie iléci skladnika oznaczanego, dodaje €lo miareczkowanego
roztworu wskanika (indykatora) odpowiedniego dla danego rodzaju oznaczenia.

Moment, w ktérym wskanik zmienia barw, nazywa s punktem kdécowym miareczkowania.
Zawart@¢ oznaczanej substanciji oblicza sia podstawie doktadnie zmierzonej gibjci zuzytego roztworu
mianowanego. Istnigjtakze inne metody oznaczania punktuhkowego.

3.2.1 Przygotowanie do miareczkowania

1. Dokitadnie umy biuret tak, aby woda sptywata réwnomiernie goiankach, nie pozostawig kropel.
Skrupulatne przestrzeganie czysioobowhzuje w odniesieniu do wszystkich nadzgniarowych, poniewa
pozostajce na $ciankach krople roztworu mianowanego mogy¢ zrodiem powanych bkdéw przy
odmierzaniu olgjtosci.

2. Kran biurety po wysuszeniu najepokry¢ cienlky warstwy wazeliny. Nasmarowany kran powinienc¢by
przezroczysty, a nie matowy.

3. Przemy biuret 2-3 razy niewielkimi ildciami roztworu mianowanego, star@jsk przy tym, aby po kalym
przemyciu roztwor wyciekt z biurety natiwie catkowicie. Tym sposobem przeciwdziata sbzcieiczaniu
roztworu mianowanego wagpozostajca zwykle nasciankach i w kacoéwce biurety.

4. Umiesci¢ biuret w statywie w potaeniu doktadnie pionowym.

5. Napeint biuret nieco powyej kreski zerowej roztworem mianowanym. Roztworzme wlewd& przez
poprzednio przeptukany lejek, paptdjac jednak o wyjciu lejka zaraz po nalaniu roztworu, aby w czasie
miareczkowania nie sptywaly z niego do biurety krople roztworu. Lepiej jednak wieztvor bezpérednio z
butelki, co przy odrobinie ostznosci, nie jest trudne.

6. Calkowicie usum powietrze z kacowki biurety, zasipujac je roztworem. W biuretach z ewykiem
gumowym osiga sté to przez zgicie wezyka, skierowanie kicoéwki szklanej w gar i ostrazne otwarcie
sciskacza, natomiast w biuretach z kranem, poprzez otwarcie kranu. Pozostawienie w rurce powietrza, ktére w
czasie miareczkowania m® st wydost& na zewatrz, grozi bkdem kilku dziesitych cn? przy odczycie
objetosci.

7. Doprowadzi poziom roztworu w biurecie doktadnie do kreski zerowej, wyleavajadmiar roztworu do
podstawionego naczynia.sllena kaacu biurety pozostaje jeszcze kropla roztworu, aéya przez dotknjcie
scianki tega naczynia.

8. Kazde miareczkowanie zaczyhad poziomu zerowego. W ten sposéb unika mdmytek w odczytach
objetosci oraz zmniejsza sibledy wynikajace z niedoktadni podziatki.

3.2.2 Miareczkowanie

1. Nie wylewd roztworu z biurety zbyt szybko, ponieiMatwo zdarzy sic maze ,przemiareczkowanie”, a przy
tym pewna ilé¢ cieczy pozostanie ngciankach biurety, skutkiem czego efof¢ zwytego roztworu bkdzie
pozornie wgksza. Roztwor powinien wyptywea biurety kroplami (a nie strumieniem) z jednakmszybkdcia
(3-4 kropel na sekurm)l

2. Szybkd¢ wyptywu cieczy z biurety oraz odips¢ kropli zalezy od wielkdici otworka w kaicéwcee. Aby
okresli¢ objetos¢ jednej kropli, naley wypusci¢ z biurety 100 kropel roztworu i ha podstawie zmiany pehia
menisku okréli¢ ich obgtos¢ sumarycza. Nastpnie podziek otrzyman objetos¢ przez 100 i otrzymuje &i
objetos¢ jednej kropli.

3. Cala¢ miareczkowania przeprowadzprzy jednorazowym napetieniu biurety. Nie dopetntaurety w
trakcie miareczkowania.

Uwaga! W trakcie spoardzania roztworéw mianowanych naika analityczna nie musi byrowna obliczonej

teoretycznie masie substancji potrzebnej do przygotowania roztworu. Do abBtzsujemy rzeczywist
(nawaom) mag substanciji.
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4 Cwiczenie 1
4.1 Rownowagi w roztworach elektrolitdw — wsip teoretyczny

4.1.1 Elektrolity, dysocjacja elektrolityczna

Wartaici cisnienia osmotycznego, @mosci pary nad roztworem lub zeobnizenia temperatury
topnienia, mierzone dla roztworéw kwaséw, zasad czystdi, @ wicksze ni wielkosci wyliczone z praw
Roulta i van't Hoffa. Poniewawartcsci te zalea tylko od ilcsci niezalenych casteczek znajdagych se w
danej obgtosci roztworu (tzw.wielkasci koligatywné@ wnioskowa maozna, ze casteczki powyszych zwazkow
ulegap, pod wptywem rozpuszczalnika, rozpadowi nacksi ilos¢ niezalenych fragmentéw. Proces ten
nazywamy dysocjagjelektrolityczry, powstajce fragmenty jonami (natadowane dodatnio — kationami, ujemnie
— anionami).

W silnie rozci&czonych roztworach soli typu AB (np.: NaCl, KCI, AghQvielkosci koligatywne g
okoto dwukrotnie wgksze ni oczekiwane, w roztworach soli typu,B\ lub AB, (np.: NaSQ, CaC})
trzykrotnie wiksze itd. Zaleénosci te @ stuszne dla roztworow mocnych elektrolitow, w ktérych réwnowaga
dysocjacji przesunta jest bardziej w str@n jondw. Do elektrolitbw mocnych nailg wszystkie sole, kwasy i
zasady w ktorych przevza jonowy charakter wrania mgdzy wodorem lub metalem a resztodorotlenowy
lub kwasows. Mocne elektrolity, w odrinieniu od elektrolitéw stabych, dobrze przewggzad elektryczny. W
roztworach o diym sezeniu silne elektrolity pozostajnadal catkowicie zdysocjowane na jony, jedregkna
skutek oddziatywa miedzyjonowych powodugcych ograniczenie swobody ruchéw, zawawae zmniejszenie
wiasciwosci koligatywnych jonéw. Sprawia to wranie niepetnej dysocjacji mocnych elektrolitéw, efekt ten
nazywa s pozornym stopniem dysocjacji. Jest to wynik tworzendapsir i trojek jonowych ®9; SO ®;
SIGIS)E

Pozorne state dysocjacji prezentuje Tabela 1. Wplgwenta na dysocjaejkwasu octowego,dulacego
stabym elektrolitem jest zaniedbywalny, jedaakvyraznie widoczny dla roztworéw silnych elektrolitow: KCI i

Tabela 4 Stata dysocjacji kwasu octowego i pozorne state dysocjacji chlorku potasu i siarczanu magnezu

. Stezenie [mol*dni’]
Elektrolit 0.0001 0,001 0.01 01
CH,COOH 1,3*10° 1,5¥10° 1,7*10° 1,7*10°
MgSO, 2,3*10° 6,0*10° 13,3*10° 33,3*10°
KCI 1,3*102 4,5*10? 15,1*102 53,5*102

Zjawisko dysocjacji jest procesem réwnowagowym,zemy zatem wyrazije ilosciowo za pomog
statej dysocjacji, oznaczanej symbolem lidb K.

AB. nA + mB*

Dla powyzszego procesu réwnanie na waétl przyjmuje nasipujaca forme:

o lale]"
AB

m

Wartas¢ Kp wyznaczona dla etonych roztworéw mocnych elektrolitow, odbiegizg od wartéci rzeczywistej,
nosi nazw pozornej statej dysocjaciji.

Wartas¢ K wyraza sk czgsto jako pK, czyli ujemny logarytm dziesiy z wartgci K. Wprowadza s
ponadto pajcie stopnia dysocjacj(a), zdefiniowanego jako stosunek§td czasteczek zdysocjowanychjndo
poczitkowej ilosci czasteczek (n).

a="
n

Dla elektrolitbw ktérych dysocjacja przebiega wielostopniowo wprowadzadailatkovs wielkos¢, zwary
0g0lry staly dysocjacijj bedaca iloczynem kolejnych wartei Kp, opisupcych kolejne etapy jonizacji molekuty.
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W roztworach stabych elektrolitow, np. postaci HA, zdysocjowanych w st@przuG moli zwiazku powstaje
Coat moli jonéw H i tyle samo aniondéw AReszta, wyrzona jako G-Coa, stanowi kwas niezdysocjowany. Po
podstawieniu powsszych wartéci do réwnania na staféwnowagi ky, otrzymujemy zalnosé, zwara prawem
rozcieicze: Ostwalda

_Ca*Ca _Cua? _

Ko c,a’
C,-Ca 1l-a
a= Ko
CO

Jak wid&, stopiéh dysocjacji stabego elektrolitu zaleprzede wszystkim od wada statej dysocjacji i
stezenia. Analogiczne rozwania prowadzi mozna dla roztworéw stabych zasad. Waéta jest kryterium
podziatu elektrolitéw ze wzgtlu na ich moc; do elektrolitéw mocnych zaliczatsi, ktérych stopie dysocjacji
w roztworze o sizeniu 0,1 M jest wikszy niz 90% (K>>10), elektrolity stabe charakteryzugie stopniem
dysocjacji mniejszym 1i0,1% (K,<10%), pozostate zaliczasilo elektrolitbwsredniej mocy.

Pamita¢ nalezy jednak, & w przypadku wikszaci elektrolitbw ulegajcych dysoscacji z
wytworzeniem wgcej niz dwdch jondw, proces ten jest wieloetapowy i jego opis pgzgiu jednej wartéci K
jest niemaliwy. Przykladem zwizku ulegajcego kilkustopniowemu rozpadowi na jony imoby kwas
fosforowy(V).

-H* R -H* 2. -H* 3
H3PO,~—— HoPO, =7 HPO, =———=P0O,
Wartasci Ky, K; i K3 wyrazaja sie odpowiednio wzorami:
+ 1% -
D1~ [H ] H,PO, =76*10°
[H:PO]
+| % 2—.
KDZ - [H ] [HPOA - 6,2* 10—8
H
Kps =7 =1,0*10

Stezenia poszczeg6lnych form (dla roztworu 0.1 mola kwasu fosforowego(V) w] vdynosz zatem:
c[HsPO,] = 0,0759 mol*dn?, c[H,POs] = 0,0240 mol*dnT, c[HPQ?] = 6,19*10° mol*dm?, c[PQ?®] =
2,58*10"" mol*dm™. R&nice w wartéciach kolejnych statych dysocjaciji wynilgag kilku czynnikéw:

» energia potrzebna na oderwanie protonu z fragmentu natadowanego ujemnie (anionkiezh wi
niezkzdna do oderwania go z oltijej casteczki;

» powstate w poprzednich stadiach dysocjacji protony wplywaj stan rownowagi, przesuwajgo w lewo
(gtdwnymzrodiem jondéw H w roztworach kwaséw wieloprotonowych jest pierwszy stopigsocjacii)

» inny jest czynnik statystyczny, opigay prawdopodobigstwo oderwania kolejnego protonu odz ju
zdeprotonowanej @steczki.

Dla zasad i innych elektrolitw charakteryamjch sé kilkoma stopniami dysocjacji ntaa przeprowadzi
rozumowanie analogiczne.

4.1.2 Aktywnasé i wspotczynnik aktywnaosci

Jak wspomniano, na skutek zndrakich proceséw, takich jak przgganie jonow rénoimiennych,
tworzenie st par i trojek jonowych czy hydratacji, roztwér mocnego elektrolitu zachowejeakj jakby jego
stezenie bylo mniejsze od rzeczywistego. To zmniejszone, efektywpengt jondw w roztworze, okfla sk
mianemaktywndgci g. Parametr ten jest zaley od stzenia. Wraz z rozciezaniem roztworu jego walgo
zbliza sk do rzeczywistego &tenia, w roztworze nieskazenie rozcigczonym obie te warkei s3 sobie réwne.
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W roztworach bardzo gtonych, w ktorych, na skutek rozbijania przez jony elektrolitu asocjatow wody,
aktywnai¢ czasteczek wody wzrasta, aktywdtoelektrolitu mae by wigksza od jego rzeczywistegogtnia.
Stosunek aktywrii (a) do szenia (c) i-tego jonu nazywamy wspoétczynnikiem aktywaidf).

f=3
G

Aktywnos¢ jonéw zaley réwniez od obecnéci innych indywiduéw natadowanych w roztworze. Elektrolity
typu AB (KCI, AgNG;) w identyczny sposéb wptywajna aktywné¢ innych jonéw w roztworze, natomiast
wplyw jondw o wyszym tadunku jest znacznie ekszy. Wpltyw wszystkich jonéw obecnych w roztworze
wyraza wielkas¢ zwary silg jonowy (a — aktywnéc jonu, ¢ — sizenie jonu, z — tadunek jonu).

13 2
=226
23
Z powyzszej zalenosci wyprowadzé maozna warté¢ wspotczynnika aktywniei:
log f, =-0,5092%+/1

Na podstawie pomiaréw fizykochemicznych, prowadzonych dla roztworéw elektrolitéw (potencjaly elektrod,
przewodnictwo) wyznaczy mozemy jedynie sredni wspotczynnik aktywniei elektrolitu, zwhzany z
aktywnaiciami poszczegdlnych jonow:

(fi)m+n - f+m f_n
gdzief, i f. oznaczaj wspéiczynniki aktywnéci kationu i anionu elektrolitu AB;.

4.1.3 lloczyn rozpuszczalngxi, efekt solny, efekt wspolnego jonu

W roztworach mocnych elektrolitéw, ktorychasteczki g catkowicie zdysocjowane, nie remy
stosowd prawa dziatania mas (mianownik w réwnaniu naastévnowagi wynosi zero, zatem wieliéota traci
sens fizyczny), jednake, w pewnych warunkach, a mianowicie dla nasyconych roztworéw stabo
rozpuszczalnych soli znajdigiych s¢ w stanie rownowagi z osadem, prawo dziatania magerhyg stosowane.

Rozwamy proces rozpuszczania chlorku srebra w wodzie. Proces dysocjacji (dla ukladu w stanie
réwnowagi) przedstawiaesiv nastpujacy sposoéb:

+ -
AdCls) Mag) * Cliag)

W nasyconych roztworach trudno rozpuszczalnych soli prawo zachowania mas zachowuje swoje znaczenie i w
przypadku powgszego réwnania ma posta

el

D

Poniewa wartas¢ K i stezenie chlorku srebra w osadzie jest state iloczgnestjondw zdefiniowé mozemy
jako now stah, zwary iloczynem rozpuszczalfw L:

L =|Ag" ]I J* foge * o

Zaleznos¢ ta mowi,ze w nasyconym roztworze soli trudno rozpuszczalnej iloczyiesproduktéw dysocjacji
pozostaje staly. Dla soli 0 wzorze oglInyBAC,.... powyzszy wzor przyjmuje poséa

L=[ATgTde.x £ 0% £0%...

Dla AgCl rozpuszczalnié wynosi 1,1*10° mol*dm?, zatem L=1,2*16°% W wickszdici przypadkéw wartéci f
mozemy przyja¢ za réwne 1.
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W przypadku w ktérym iloczyn aten jonéw powstatych na skutek dysocjacji amku, jest réwny iloczynowi
rozpuszczalniei méwimy o roztworze nasyconym. sllewartos¢ ta jest wysza od warteci L mamy do
czynienia z roztworem przesyconym. Uklady przesycoaenigstabilne energetycznie dlategaz tmap
sktonng¢, badz to pod wplywem czynnikow zewtrznych (mieszanie, wahania temperaturyjdz
spontanicznie, do ,usuwania” nadmiaru rozpuszczonej substancji z roztworu. Proces ten hazywamy kaystalizacj
lub stgcaniem. W pierwszym przypadku wydzielanie @kiu z roztworu przebiega wzginie powoli, z
wytworzeniem poprawnie zdefiniowanych krysztatéubstancji. Ma miejsce na og6t w przypadku azkow
dobrze rozpuszczalnych w danym rozpuszczalrtecanie jest procesem bardziej gwattownym; wydzielona
substancja ma egto charakter bezpostaciowy lub koloidalny, czasami drobnokrystaliczny. Proces ten
obserwujemy najezciej w przypadku zwizkéw o niewielkiej rozpuszczaldo oraz w roztworach bardzo
silnie przesyconych.

Rozpuszczalni trudno rozpuszczalnych soli w roztworach elektrolitow jest inawniczystej wodzie.
Rozway¢ nalery dwa przypadki:

» elektrolit posiada jon(y) wspolne z osadem
Koniecznd¢ zachowania statej waioi iloczynu rozpuszczaldoi L, niezalenie od $rodowiska,
pociaga za sobpw tym przypadku zmniejszenie rozpuszczatmaoli trudno rozpuszczalnej. Pédzmy to na

przyktadzie rozpuszczania AgCl w 1 M roztworze KClez8hie jondw chlorkowych w roztworze jest rowne
sumie stzen KCI i AgCl, zatem:

+ - - +12 + - 2
Luser = A0 Jctie] el = o [ +[agciie] 4 Ag]* 1 Ag] 1
|Ag’|=[AgC] =12*10"M
Zjawisko to nosi nazwefektu wspdlnego jonu.
» elektrolit nie posiada jonéw wspélnych z osadem
Wprowadzenie do roztworu soli trudno rozpuszczalnej, znggdgp s¢ w rownowadze z osadem,

elektrolitu z ktérym nie posiada ona wspélnych jonéw, gaetiza solp wzrost jej rozpuszczaldoi. Efekt ten
wynika ze zmiany sity jonowej roztwora, co za tym idzie, wspéiczynnikéw aktywsoq co pociga za Sofp

zmiarg skzen jonow. Zat@my, ze do uktadu AgGlyAQClq wprowadzamy KN@ oskgajc skzenie 1 M. Sita
jonowa tego roztworu wynosi zatem:

13 1
I :Ezl:qziz :E(szli* +CC|,Z§|,):1M

Wspotczynnik aktywn& jondw w takim roztworze jest mniejszammod nieobecni@ elektrolitu i wynosi:

f . =f =100V =03

Ag* c- =

Wartads¢ iloczynu rozpuszczaloi musi pozosta stata, zatem wzrogh musz stzenia jondw srebrowych i
chlorkowych w tym uktadzie.

Ag|=|cl| = ﬂzs,es*lo*s
i

ng Cl™

Zjawisko to nosi nazwefektu solnego
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4.1.4 lloczyn jonowy wody, wyktadnik s¢zenia jonow wodorowych

Dla reakcji dysocjacji wody przebiegagj w myél rownania:
H,O H" + OH’
mozemy oczywicie zapisa wzOr na stat dysocjacji (pamita¢ naley ze jon H wyskpuje w formie
indywiduéw hydratowanych, tzwondéw hydroniowycho strukturach odpowiadgjych stechiometrii lD* czy
HgO4+):

o [ Ton]
[H.0l

wartas¢ K wynosi okoto 1,80*13° co przy podstawieniu za cjB]=55,4 (stzenie ,wody w wodzie”,

obliczone po podstawieniu do wzoru nazehie molowe, masy 1 dhwody i jej masy molowej) daje nam

wartas¢ licznika powyzszego utamka:

K, =|H*|oH"|=100*10"
wielkos¢ ta nazywana jesioczynem jonowym wodybrazujcym stan réwnowagi porglzy uwodnionym
jonem wodorowym a jonem wodorotlenowym i nie zgled tego, czy mamy do czynienia z cayafod, czy
tez z roztworami elektrolitbw (oczywtie w zakresie gken, w ktorym wplywu na stenie tych jondw nie
zaczynaj mie¢ inne procesy, i w ktérym stenie wody nie réni sie bardzo od wartai 55,4 mol*dnt).
Wielkosé tego iloczynu zaley silnie od temperatury i przyjmuje wagto0,13*10"* w 0°C, 1,00*10* w 25°C
osikgajac 4,8*10™ w temperaturze wrzenia wody.

Charakterystyczne wdeiwosci kwasow i zasadaszalezne od ich cech donorowo-akceptorowych, a ich
miarg jest stala dysocjacji. Dysocjacja kwasow jestavirodtem jonéw wodorowych w roztworze, zasad,za
zrédtem anionéw wodorotlenowych. Miakwasowdci badz zasadowéci roztworu jest szenie tych jonow,
zalezne od mocy kwasu (zasady) i iclezgnia. S¢zenia jondw wodorotlenowych i wodorowych w uktadach
wodnych g ze soh sprzzone, zatem aby je wyraziwystarczy podawartca¢ jednego z nich. Przafio sic za
miare kwasowdci (zasadowsci) roztworu podawé wartdsé sizenia kationow H. Stzenia jonéw OH
obliczy¢ mazna dziehc iloczyn jonowy wody przez stenie jonéw wodorowych:

Roztwory z przewagjonéw H nazywamy kwénymi, z przewag OH zasadowymi. Aby utatwi operowanie
wartasciami stzen, c[H'] przyjeto sie podawa w formie ujemnego logarytmu dziesiego i oznaczajako pH
(wyktadnik stzenia jonéw wodorowych):

pH = —Iogm[H +]

Z wlasndci logarytmow obliczy¢ mazna tatwo wyktadnik stzenia jonéw wodorotlenowych, pOH:

1107

pOH = —|ogthFH = ~l0g,,10™ +log,|H ] =14~ pH

Roztwory o pH<7 nazywamy kwaymi, pH=7 — obgjtnymi, pH>7 — zasadowymi. Pagé¢ nalezy, iz stosuje
si¢ to wyhcznie do roztworéw o temperaturze’@5

Powyzsze rozwaania dotycz stkzeniowej wartéci pH. Wartg¢ termodynamiczna jest mniejsza od
stezeniowej o logarytm dzieginy ze wspoéitczynnika aktywsoi jondw wodorowych. Pomincie tego efektu nie
rzutuje zazwyczaj na wynik pomiaru, gdy zakresie sity jonowej od 0 do 0,5 wadogf nie przekracza 0,10.

4.1.5 Wskaniki kwasowo-zasadowe, pehametr.

Najprostszy, a w skutek tego najéziej uzywany sposOb pomiaru pH polega na stosowaniu
wskaznikow. Pomiar ten obarczony jestzduniedoktadnécia, wynosaca ok. 1 jednostki pH (w szczegdlnych
przypadkach 0,2 jednostki). Wskaki (indykatory) @ to zwigzki organiczne, charakteryzgge sé zdolndcia
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do zmiany barwy pod wptywem kwasu lub zasady. Budowazkbiv z tej grupy jest thnorodna. Ich cech
wspolrg jest to, ze w roztworach wodnych ulegajdysocjacji kwasowej dulz zasadowej i & stabymi
elektrolitami. Rownanie ogdine dysocjacji indykatorow ma gosta

Hin + H,0 In"+ HyO"

gdzie Hin i In oznaczaj odpowiednio form kwasow i zasadow wskanika. Samemu procesowi dysocjacji
rzadko  towarzyszy  zmiana  barwy, jedwek dla  ziagonych  casteczek  organicznych
protonowanie/deprotonowanie zmane jest z silnymi zmianami elektronowymi, konformacyjnymi czy te
strukturalnymi czsteczki. Przdedzmy te procesy na przykladzie dwoch nafrzej stosowanych indykatorow:
fenoloftaleiny i oratiu metylowego.

Oranz metylowy, przedstawiciel wskaikow dwubarwnych, wyspuje w srodowisku zasadowym w postaci
z6kego anionu (I o wzorze:

=
N N
/ @ \\@
w srodowisku kwanym nastpuje przyhczenie protonu i powstaje czerwony produkt (HIn) o strukturze:

) —
\
H
Fenoloftaleina, ktéra jest bezbarwna w roztworze $wym, a czerwona w roztworach zasadowych jest
wskaznikiem jednobarwnym. Oprécz reakcji protonowania/deprotonowania, (utegze reakcji przydczania

jonu OH, co powoduje jej odbarwienie (z procesem tymzemoy mi€ do czynienia w roztworach silnie
zasadowych). Zmiany barwy sastpstwem nasgpujacych reakciji:

HO le) (e}
OH | |
P ~ - 2H" 79 o HO s
+ 2H* -OH
o]
x
o] © © -

_ 3-
H,ln In2 InOH

Stata rbwnowagi proceséw protonowania wskkow ma posté&

Al

O zabarwieniu roztworu decyduje stosuneket obu postaci wskanika.

[in] _ .

[Fin] [H7]

Dla r&nych wskanikéw, w zalenosci od barw obu form, ich intensywsm, stosunek ten, decydigy o
zmianie barwy roztworu, me by rézny. Zwykle przyjmuje si ze gdy [In]/[HIn] jest wigkszy niz 1:10,
roztwér ma barw formy kwasowej, w zakresie od 1:10 do 10:1 bamieszan, ktéra przy stosunku 10:1
przechodzi w barg postaci zasadowej. Zmiana stosunkgzest z 1:10 na 10:1 wie sk ze stukrota zmiary
stezenia jonéw wodorowych, musi wynikazatem ze zmiany pH o dwie jednostki. Na podstawie pemych
zaleznosci dla wskanikdw dwubarwnych wyprowadzimazna réwnanie na zakres pH przy ktérym npsje
zmiana barwy:

pH = pK,, +|0910[[||_|L|;]]]
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Jak widd, wartci¢ ta zaley tylko od stosunku sten przy ktérym nasfpuje zmiana barwy, nie zalenatomiast
od ilosci dodanego indykatora. Dla wskakow jednobarwnych réwnanie powsze ma nagpujaca posta:

In In”
pH = pK|, +|oglo%%% = pK,, +log,, C

—|In

In

gdzie G, oznacza pocikowe stzenie wskanika. Sezenie formy anionowej jest znacznie mniejsze od
pocatkowego s¢zenia indykatora, zalos¢ powyzsza mazna zatem UpKeTic.

pH = pK,, + |0910@ =pK,, + |oglo[|n_]_|0910 Ch

In

Jak wid&, warta¢ pH przy ktdrym zaczyna gizmienia@ barwa roztworu zafy w tym przypadku od iléei
wprowadzonego wskaika, naley zatem, stosag indykatory jednobarwne, st@&raie wprowadza te sany
ilos¢ indykatora do roztworu. Na zakres zmiany barwy wplnedzie oczywicie réwniez aktywnaé jondw
H*, wynikajaca z obecnéi elektrolitdw obogtnych w uktadzie.

Do dokfadniejszych pomiaréw pH stosujee giomiary pehametryczne, wykonywane za pomoc
pehametrow. Istat ich dzialania jest pomiar #zdic potencjalu, a zatem sity elektromotorycznej ogniwa,
pomiedzy elektrodami z ktérych jedna jest wlimwa na stzenie jonéw wodorowych. Jako podstawow
elektrod pomiarova stosuje si elektrodt wodorows, zbudowan z blaszki platynowej zanurzonej w badanym
roztworze, omywanej przez strumigazowego wodoru pagtisle okreslonym cinieniem. Powstagy potencjat
jest efektem reakciji utleniania-redukcji zachgmj na tej elektrodzie:

2H" +2¢” H,

ktory jest okrélony réwnaniem Nernsta:

E= E°+ﬂln—(a'*+)2
ay,

gdzie: R - stata gazowa, T - temperatura, F - stata Faradayalktgwndci wodoru i jonéw wodorowych, &~
potencjat normalny elektrody wodorowej wynasy, niezalénie od temperatury €0.
Przy stalym dinieniu gazowego wodoru, wynegym 10 Pa zalénos¢ powyzsza ulega uproszczeniu:

E=E° +¥In(aw)2 _RT a,. :—2’303 RT jogy, a,. = ——2’302* RT

pH

Potencjat elektrody analitycznej mierzyg sivzgledem standardowej elektrody wodorowej, zbudowanej w
analogiczny spos6b, przy czym blaszka platynowa w uktadzie odniesienia umieszczone jest w 1M roztworze
HCI. Analityczna elektroda platynowa wykazuje linpvaleznos¢ potencjatu od pH. Stosowanie elektrod
wodorowych do pomiaru pH jest ktopotliwe ze wali na konieczrig uzywania gazowego wodoru. Jako
elektrod pomiarova stosuje s obecnie najegciej elektrod szklary, zbudowan z rurki ze szkla dcisle
okreslonym sktadzie, zakiczonej cieniutk szklarms membran. Wewnatrz elektrody szklanej znajdujeesilrut
srebrny pokryty warstgchlorku srebra, zanurzony w 0,1 M roztworze HCI. Potencjat p6togniwa giemnego
(AgOAQCIOHCI) jest zatem staly (wynosi 0,222V). Zmiany potencjalu calej elektrody szklanej wyi&aj
zmian potencjatdw na granicach faz roztworunembrany szklanej. Powierzchniowa faza membrany w
kontakcie z roztworem wodnym ulega hydratacji i przebiegapiej procesy wymiany jonowej gdzy szkiem

a roztworem oraz dyfuzja jonow Hvewratrz hydratowanej egci membrany. Jej zalgfest fatwdé uzycia i
niewrazliwos¢ na obecn& innych substancji w roztworze. Elektrp@dniesienia jest najggciej elektroda
kalomelowa lub chlorosrebrowa. Budowa tej drugiej jest taka sama jak pologniwactwemego elektrody
szklanej. Nasycona elektroda kalomelowa zbudowana jest a drutu platynowego, zapegmidontakt
elektryczny, zanurzonego w kroplieci pokrytej warstw Hg,Cl,, bedacej w kontakcie z 1M lub nasyconym
roztworem KCI. Potencjal normalny wynosi odpodné 0,2800V lub 0,2415 V. Kontakt elektrolitu ze
srodowiskiem odbywa siprzez wtopiony w szklo klucz elektrolityczny, zbudowany z wtékna azbestowego
nasyconego roztworem KCI.
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[ —Pt

1 nasycony KCl

T 01MHa —,——01MHcl
—Ag Ag l,/—Hg
)~ Hg,Cl,
ﬁAgCI
AgCl H ucz L — krystaliczny KCI
‘ ﬁmembrana Vo lé:ektmlilyczny ‘@’
szklana \/ AN klucz
elektrolityczny
ELEKTRODA SZKLANA ELEKTRODA CHLOROSREBROWA = ELEKTRODA KALOMELOWA

4.1.6 Roztwory buforowe

Jezeli zmieszamy ze sabdwa roztwory, jeden zawierdly staby kwas HA drugi spgzona z nim
zasad A, to réwnowag w tym ukladzie okréa reakcja:

HA + H,0O A + H;0"

Stah rownowagi powyszej reakcji jest stata dysocjacji kwasowej kwasu HA, réwna:

= lholal
T A

Z powyzszego wyraenia wynikaze pH roztworu zaley od stzenia kwasu i spezonej z nim zasady:

pH = pK, +|Oglo[[':qj = pK,; +log,, CC::A

HA

Wyktadnik stzenia jonéw wodorowych w tak przygotowanym roztworze oblicmyozna przyjmujc za
stezenie kwasu oraz spgzonej z nim zasady waro rowne stzeniom pocztkowym sktadnikéw (obrienie
stezenia HA i A na skutek dysocjacji elektrolitycznej tma zaniedb&z powodu niewielkich wartezi pKp dla
stabych kwasOw i zasad). Przyktadem uktadéw o ktérych mawazwory stabego kwasu (np.: GEOOH,
H3BO,) i jego soli (np.: CHCOONa, NaB,4O;) lub stabej zasady (np.: N&h) i jej soli (np.: NHCI). Roztwor o
takim sktadzie nazywamyoztworem buforowymCechy roztworéw buforowych jest zdol§é utrzymywania
statego pH roztworu, niezaleie od dodania niewielkich i$gi kwasu lub zasadyalz tez umiarkowanego
rozcieiczenia roztworu. Mechanizm dziatania buforu jest prostgli o roztworu dodamy substancii
zawierajcej jony wodorotlenowe, to przereaguyne z czsteczkami kwasu wchodeego w sktad buforu z
wytworzeniem sprgonej z nim zasady i wody. &enie jondw wodorowych pozostaniegwipraktycznie state.
Podobnie, dodanie do roztworu buforowego kwasu spowodujzamie jonéw wodorowych z jonami
(czasteczkami) obecnej w buforze zasady i wytworzenieggprego z ni kwasu, co z kolei zapobiegnie zahji
zmianie pH. Na przykfad, pH roztworu buforowego, zawigego 0,5 mola octanu sodu i 0,5 mola kwasu
octowego w litrze wynosi 4,768. Dodanie do tejepiici 1 cnt 1M HCI lub NaOH spowoduje zmiarpH o
0,002 jednostki. Ta sama §lokwasu solnego lub wodorotlenku sodu dodana do litra wody spowodujegzmian
pH o 4 jednostki (z 7,0 odpowiednio na 3,0 i 11,0). Zd@iruforu do przeciwdziatania zmianie pH wywofanej

52



dodaniem kwasu lub zasady wyaast poprzezpojemndé buforow;, zdefiniowan jako stosunek stenia
dodanego kwasu lub zasady do zmiany pH:

ACHA(B)

A= ApH

Pojemnd¢ opisanego buforu wynosi zatem 0,5.

4.1.7 Hydroliza

Efektem dysocjacji soli (np.: octanu sodu, chlozklaza(lll)), a odpowiednie kationy metali i aniony
reszt kwasowych. Z punktu widzenia teorii kwasiézasad Bronsteda anion octanowy, zdolny do ptzgnia
protonu, jest zasagnatomiast hydratowany kation ¥¢est kwasem zdolnym do oddania protonu. Jedrinaze
w ukfadzie znajduj sic czasteczki wody, zachowage st badz jak kwas, oddagce proton zasadzie - anionowi
octanowemu, lub tejak zasada, przytzapca proton pochodzy od kwasu - hydratowanego jopelaza(lll).

CH;COONa CH3COO +Na'

CH;COO  + HOH CH;COOH + HO

zasadal kwas 1 kwas 2 zasada 2

FeCl + 6H,0 Fe(H,0)s>" +3Cr

Fe(H,0)s°" + H,0 Fe(OH)(H,0)5>* + H30"
kwas 1 zasada 1 kwas 2 zasada 2

Powstajce w pierwszym przypadku jony wodorotlenowe powadalkalizacg roztworu, jony wodorowe
tworzace st w przypadku soli roztworu satelaza(lll) decydyj o jego kwanym odczynie. Wykazywanie przez
roztwory obogtnych zwhzkédw odczynu kwénego lub zasadowego, obserwowane we wszystkich roztworach
soli stabego kwasu i mocnej zasady lub stabej zasady i mocnego kwasu, nazymaotiy;. ROwnania ogélne
dla powyzszych proceséw majpostd:

CHZCOO™ + Na*+ H,0

CH3COOH + HO™ + Na*

Fe(OH)(H,0)5%" + HyO" +3CI

Fe(H,0)¢>* + 3CI + H,0
Dla proceséw tych m@my oczywicie zapisa stah rownowagi K, np.:

_[cHicooH]joH]

“ lcH,cOoO |

(skzenia jondw sodu nie uwzglniamy, gdy jest ono niezmienne po obu stronach rownania). Analogicznie do
procesu dysocjacji, zdefiniowanozemy stopie: hydrolizyjako stosunek liczby asteczek zhydrolizowanych
(lub stzenia formy zhydrolizowanej), do pagkowej liczby molekut (lub szenia pocatkowego).

Podobnie jak podczas formutowania prawa ramzen Ostwalda, do réwnania na stdydrolizy podstawd
mozemy wartdci G, uzyskane po przeksztatceniu zalesci opisupcej wartg¢ stopnia hydrolizy:

_[cH,cooH][oH] _ 8% CB _ CuB7
"~ |cHcoo| ca-pB 1-8

= K,
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Octan sodu naly do soli stabego kwasu i mocnej zasady. Rammaogdlny proces hydrolizy soli tego typu:
M"+A +H,0 M+ HA + OH’

Wyktadnik stzenia jonéw wodorowych w tym ukfadzie obliézynazna przeksztalcag réwnanie na stat

hydrolizy.

K

o o] AR ek, k,
N N AfHT K,
[HA =[oH7]

K2

KZ[H OH_:H+2:KW
" A A K,

[a]=c,
1. [K*K,
- [

1 1 1
ZEKD +§KW+E|0910C0

Roztwor soli stabego kwasu i mocnej zasady ma zatem odczyn zasadowy.
Podobne wyprowadzenie przeprowadriozemy dla soli stabej zasady i mocnego kwasu (np4QHSchemat

hydrolizy ma post&

BH"+ A +H,0 B+A +H;0"
Analogicznie do powjszego wyprowadzenia, zapisaazemy:
K
] Por 1 _x
Kh = =_¢ OH- =_w

BH'| [BH'| K,

Odczyn tak uzyskanego roztworu jest kma
Trzecim maliwym do rozwaenia przypadkiem jest hydroliza soli stabego kwasu i stabej zasady.

BH" +A B +AH

54



Wartas¢ pH takiego roztworu oblicZymozemy z rowna dysocjacji kwasu HA i zasady B:

_|a]ne
o [HAl
[BHJoH ]
0T Tl
]-fov

[8]=[+HA

Ko, _[Br-Jor-[HAl _fon ]

—_ KW

g [Ky*K "
[H°]= K—D

D

zas

1 1 1
H=2pK,+=pK, —-=pK
PH =2 K, + Ko, =5 PKo

zas

4.1.8 Teorie kwasow i zasad

4.1.8.1 Teoria Arrheniusa

Na podstawie teorii dysocjacji elektrolitycznej skonstruowana zostata teoria kwaséw i zasad
Arrheniusa. Wedtug tej teorii kwasy to substancje, ktére w roztworach wodnych odszcpapi@pdorowy,

HA H +A
zasadamigzas substancje odszczepiag jon wodorotlenowy.
BOH B +OH

Teoria Arrheniusa dobrze ttumaczy zachowanie kwas@asad w roztworach wodnych, zawodzi jednak w
przypadku roztworéw obejnych soli ulegajcych hydrolizie, ktorych roztwory na skutek tego procesu
wykazup odczyn kwany lub zasadowy isszdolne do reagowania jak typowe kwasy lub zasady. Nie ttumaczy
réwniez zachowania substancji w wielu roztworach niewodnych, np.: mocznika, ktéry rozpuszczony w wodzie
nie wykazuje cech kwasu ani zasady (w rozumigrrheniusa), w cieklym amoniaku zachowuje jgik kwas,
natomiast w kwasie octowym jak zasada. Podobnie kwas azotowy zmienia radykalnie swcij@oddapo
rozpuszczeniu we fluorowodorze, w ktérym zachowujgadi zasada.

4.1.8.2 Teoria Lowry’ego-Brdnsteda

Rozwinieciem niedoskonatej teorii Arrheniusa stata ®oria Lowry'ego-Bronsteda, zakladed, ze
dysocjacja nie polega na prostym rozpadzie na jony, lecz jest bardzmjyho procesem zwianym z reakaj
substancji rozpuszczonej z rozpuszczalnikiem. Jon wodorowy, pawystppdczas dysocjacji kwasow w
roztworze wodnym jest w rzeczywisth hydratowany przez jednlub cztery czsteczki wody. Hydrataciji
ulegap réwniez kationy metali, aniony wodorotlenowe i reszt kwasowych. Zachowanis giodzie substancji
zwanych kwasami nie polega zatem na oddysocjowaniu protonu lecz na przekazanieagtedaktzvody:

HA + H,0 A +H;0"

W teorii protonowej Lowry’ego-Bronsteda kwasenstjsubstancja zdolna do oddania protonu (protonodonor,
np.: HA), zasag zwiazek zdolny do jego wiania (protonoakceptor, np.: woda). Péeigj protonu od donora do
akceptora zalae jest od tendencji odszczepiania go przestezzk kwasu i wizania kationu wodorowego
przez zasad Moc r@nych kwaséw poréwnywamazna tylko wzgétdem tej samej zasady, podobnie jak
poréwnanie rénych zasad midiwe jest tylko w odniesieniu do jednego kwasu. Woda, w znakei od
wprowadzonej substancji, m® zatem b§ albo zasagl (akceptorem protondéw, np.: w roztworze HCI), albo
zasad (donorem protonu, np.: w roztworach cyjankoéw). Zzki zachowujce st badz jako zasada,dolz jako
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kwas (amfoteryczne w sensie Lowry’ego-Bronsteda), nazywammjprotonowymiW wyniku reakcji kwasu z
zasad powstaje sprzona z kwasem zasada i sprany z zasag kwas. W roztworze HCI w wodzie kwasem
jest chlorowodor (jest zdolny do oddania joni) fak rowniez jon hydroniowy, zasadami, woda i jon chlorkowy
(zdolne do przyjcia protonu).

zasada 1 zasada2
HCI + H,0 CI +H;0"
kwas 1 kwas 2
zasada 1 zasada2
CN +H,0 HCN + OH
kwas 1 kwas 2

Mocny kwas (np.: HN@) cechuje si silnymi tendencjami protonodonorowymi, sgt@ana z nim zasada (anion
azotanowy(V)), stabymi wiziwosciami protonoakceptorowymi (jest zatem glabasad). Podobnie, kwas
sprzzony do silnej zasady jest stabym kwasem.

4.1.8.3 Teoria Lewisa

Ogloszona w 1923 roku przez Lewisa teoria kwaséw i zasad jest uogdélnieniem teorii Lowry’ego-
Bronsteda. W mil tej koncepcji kwasem jest kdy zwiazek kedacy akceptorem pary elektronowej, zasga
donor. Wszystkie citeczki lrdace kwasami wg teorii Lowry’ego-Bronsteda sarazem kwasami Lewisa,
zasady Lowry’'ego-Brénsteda gasadami Lewisa. Teoria Lewisa rozszerza jednaécigokwas (zasada) na
zwiazki ktérych teorie Arrheniusa oraz Lowry'ego-Bronsteda nie dotyczyly. Chlorowoddcjskej rzecz
ujmujac wchodacy w jego skiad jon H jest kwasem Lewisa, gédyest zdolny do przygia pary elektronowej
od zasady, kt@r jest casteczka wody, z wytworzeniem jonu hydrawego. Podobnie, akceptorem pary
elektronowej mog by¢ inne casteczki, nie zawierage protonu, np.: Bf AICls, SO;, Ag’. Wszystkie one
tworzy¢ mogy polaczenia z donorami par elektronowych, takimi jaksteczki wody, amoniaku, aminami,
eterami czy anionami reszt kwasowych. Przykiady reakcji gawgi kwasami i zasadami w sensie Lewisa
przedstawiono ponej:

kwas zasada

H'+CI == HCl

H* +NH; === NH;
AlCl; +CI ==—== AICl,
BF;+F  ——= BF,
Agt+NH; == Ag(NHs),"
BF3 +2NH; === H;3NBF;
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4.2 Rownowagi elektrolityczne w roztworach — g&¢ ekperymentalna
CEL CWICZENIA

Zapoznanie giz pogciem pH i wskanikami kwasowo-zasadowymi, véi@wosciami roztworéw buforowych
oraz zjawiskami dysocjacji i hydrolizy zgakéw chemicznych.

ZAKRES OBOWKZUJACEGO MATERIALU

Pojcie pH, iloczyn jonowy wody, aktywdé jonu, sita jonowa roztworu, stata rbwnowagi, stata i stopie
hydrolizy, roztwory buforowe, pojeméé buforu, teorie kwaséw i zasad, dysocjacja elektrolityczna, stata i
stopier dysocjacji, stabe i mocne elektrolity, wgké&i pH, mechanizm dziatania indykatoréw, iloczyn
rozpuszczalnéei, efekt solny, efekt wspélnego jonu.

ODCZYNNIKI

NaOH CH;COOH NaNG; nasycony

HCI CH;COONa PbCrQ

NH,OH KCI 10% Pb(NG,), nasycony
NH,CI Mg(ClOy), 20% Zn(CH;COO), nasycony

Fe(NQy)s, ZNCh, Cu(NQy),, Ko-HPO,, MgCly, Kl, K,COs, K,SOy, AlCI5, NaCl, KNG,

Indykatory: fenoloftaleina, oran metylowy, bekit bromotymolowy, czerwi@ metylowa, purpura
bromokrezolowa, papierki wskaikowe.

UWAGA: Wodorotlenki sodu i amonu oraz skzone kwasy: solny i octowy, g silnie zrgce. Pracupc z nimi
obowigzuje stosowanie gkawic ochronnych i okularéw. Roztwory wskanikOw sa silnie plamigce. Sole
otowiu s silnie truj ace.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW
Przygotowa:

100 cni 0,1 M roztworu NaOH
100 cni 0,1 M roztworu HCI

OPISCWICZENIA
a. Indykatory kwasowo-zasadowe

Przygotuj 15 prob6éwek. Do giiu nalej po okoto 2 ml wody, do kolejnychepiu po 2 ml 0.1 M
roztwér kwasu solnego, do pozostatychataam, ilos¢ 0.1 M roztworu NaOH. Zbadaj zaleos¢ barwy
indykatora od pH roztworu dodgj po 1 kropli kadego ze wskaikédw kolejno, do roztworu kwiamego,
zasadowego i obeinego (woda destylowana). Sprawthkze wplyw pH na barw papierka uniwersalnego i
lakmusowego nanose na nie roztwor kwasu, wodorotlenku i warh pomog bagietki szklane;.

b. Roztwory buforowe

Przygotuj 200 crhroztworu buforowego (bufor octanowy lub amonowy) ezeiu i pH podanym
przez prowadzego. Przygotuj 7 zlewek. W pierwszej u&ti®0 ml wody destylowanej, w drugiej 50 ml wody
i5ml 0,1 M HCI, wtrzeciej 50 ml 0 i 5 ml 0,12 mol NaOH. W kolejnych trzech zlewkach przygotuj roztwory
w sposob opisany pourgj uzywajac zamiast wody roztwér buforowy. Do siédmej zlewki wlej 25 ml buforu i 25
ml wody destylowanej. Zmierz pH roztworéw za pom@ti-metru. Oblicz pojemrio buforowy otrzymanego
buforu.

UWAGA: ZASADY PRACY Z pH-METREM:

- Przed uzyciem pH-metr nalezy skalibrowaé¢ zgodnie ze wskazéwkami laboranta lub prowadgego
¢wiczenia. Naley uwazaé¢ aby nie zanieczycié¢ roztworéw buforowych uzywanych do kalibracji!
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- Po kazdym pomiarze pH, przed zanurzeniem w kolejnynroztworze, zaréwno podczas wykonywania
¢wiczenia jak i podczas kalibracji przyrzadu, elektrody nalezy optukaé¢ doktadnie wodg destylowars a
nastepnie osuszy czysk bibuta filtracyjn 3. Mycie i osuszanie elektrody naley wykonaé réwniez
przed wykonaniem éwiczenia (po wygciu elektrody z roztworu w ktérym jest przechowywana) oraz
po jego zakaczeniu.

- Koncowka elektrody jest zakaiczona delikatrg, cienkdcienng banieczlg szklamg dlatego naley
postugiwaé sie nia delikatnie, nie uderza& o scianki naczynia. W zadnym przypadku nie naley
miesz& roztworu elektroda pH-metryczna!

¢. Hydroliza soli

Przygotuj w 11 zlewkach o pojemst 100 cni po 50 cml 1 molowych roztworéw azotanu(V) potasu,
azotanu(V)zelaza(lll), azotanu(V) wapnia, chlorku cynku, chlorku magnezu, chlorku glinu, chlorku sodu,
weglanu potasu, wodorofosforanu(V) potasu, jodku potaisz siarczanu(VI) potasu w wodzie destylowanej.
Nastpnie zmierz, za pomacpH-metru pH otrzymanych roztworéw. Zapisz rownania reakcji oraz sprobuj
oszacowa wartasci statych hydrolizy dla badanych zekow.

d. Wplyw temperatury na stogidydrolizy

W dwdch probéwkach umié niewielka ilos¢ octanu sodu a naginie rozpuci¢ go w niewielkiej ilGgci
wody destylowanej. Do pierwszej probowki dodaj keofgnoloftaleiny, do drugiej kroplroztworu békitu
bromotymolowego. Probéwki ogrzej w ptomieniu gkin Zaobserwuj zmiany w probéwkach po ogrzaniu a
nastpnie po ochtodzeniu roztworu. Zapisz réwnanie reakcji hydrolizy. Czy proces hydrolizy octanu sodu jest
egzo- czy endoenergetyczny.

e. Efekt wspolnego jonu

l.

Niewielka ilos¢ chromianu(VI) otowiu(ll) (ok. 0,5 g) umié w zlewce zawierapej 50 cni wody
destylowanej a nagtnie ogrzej do wrzenia. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej roztwéngrzazez
saczek z bibuly filtracyjnej a naginie dodaj niewielk ilos¢ (ok. 1 cmi) nasyconego wodnego roztworu
azotanu(V) otowiu(ll).

1.
Do 10 cni nasyconego roztworu octanu cynku dodaj kilka krysztatkéw octanu sodu. Zaobserwuj
zmiany zachodgxe w probdwce.

f.  Efekt solny

W dwdch probéwkach umié po 5 cni roztworu chlorku potasu oegeniu 10%. Naspnie do obu
probéwek dodaj kilka kropli 20% roztworu chloranu(VIl) magnezu w takiégijaby w probowkach wyspito
lekkie zmetnienie UWAGA: Do obu probéwek naley dodaé taka samy ilosé kropli roztworu Mg(CIO ,)!).
Nastpnie do pierwszej probéwki wlewaj porcjami po 0,5°cmasycony wodny roztwér azotanu(V) sodu do
momentu catkowitego rozpuszczenia wggnego osadu. Do dodaniu zkigj porcji zawarté¢ probdwki
doktadnie zamieszaj. Do drugiej probowki dodawaj, zamiast roztworu klakidk destylowan, postpujac w
sposoOb analogiczny jak w przypadku pierwszej probéwki. Poréwnajodtij roztworu NaNQ oraz wody
potrzebne do rozpuszczenia osadu KCIO

g. Amfoteryczn&’

W zlewce umié 5 cnt 1M roztworu azotanu(V) glinu a naphie, mieszajc roztwoér, wlej 15 crhl
M roztworu NaOH. Roztwoér wraz z wytonym osadem przesiglo probéwek wirébwkowych i odwiruj. Zlej
supernatant a do osadu dodajepaililitréw wody destylowanej, starannie wysgnij i ponownie odwiruj osad
wodorotlenku glinu. Przygotuj dwie probdéwki, jedmawierajca stzony kwas solny, drugzawierajca 20%
roztwér NaOH (probowki napetnij do ok. ¥z etmsci). Do obu probdwek wrzuniewielka ilos¢ otrzymanego
wczesniej AI(OH); i starannie zamieszaj zawaxtoprobdwki bagietk. Co obserwujesz? Zapisz réwnania
reakciji.
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h. Miareczkowanie alkacymetryczne

Otrzyman, od prowadzcego ¢wiczenia probk kwasu solnego rozaiez w kolbie miarowej do
objetosci 100 cn i doktadnie wymieszaj. Biuremapetnij mianowanym roztworem wodorotlenku sodu. Z kolby
miarowej pobierz, za pomaipety, 10 cm roztworu HCI, przeniego do kolby stokowej o pojemnéci 250-
300 cmi, dodaj ok. 50 cthwody destylowanej oraz kilka kropli roztworu ozanmetylowego a naginie
miareczkuj za pomacroztworu NaOH do zmiany barwy z czerwonej iata. Wykonaj minimum trzy
miareczkowania (réhica obgtosci zuzytego wodorotlenku nie magprzekraczé 0,1 cm), oblicz sredni ilosé
zuzytego NaOH a nagpnie oblicz ilé¢ gramoéw HCI w analizowanej prébce.
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5 Cwiczenie 2
5.1 Reakcje utleniania - redukcji — wsgp teoretyczny

5.1.1 Procesy utleniania-redukcji

Reakcjami utleniania-redukcji nazywamy procesy chemiczne, ktdrym towarzyszy zmiana stopnia utlenienia.
Procesem utlenienia nazywamy przemiawiazary z oddawaniem elektronow, reduke; z ich pobieraniem.
Reagent oddagy elektrony (ulegapy utlenieniu) nazywamy reduktorem, pobiecgj elektrony (ulegagy
redukcji) — utleniaczem. Paaté¢ nalery iz procesy te $scisle ze sob powiazane, tj. procesowi utleniania
jakiegg atomu (zwgkszeniu jego stopnia utlenienia), zawsze towarzyszy proces redukcji innego atomu
(zmniejszenia jego stopnia utlenienia). Stopniem utlenienia nazywamy étaktronéw, zwizanych z atomem
danego pierwiastka w zaiku chemicznym, ktére stanoywhadmiar lub niedomiar elektronéw w stosunku do
liczby atomowej tego pierwiastka. W jednoatomowych jonach nadmiar elektronéw nazywamy ujemnym
stopniem utlenienia, niedomiar — dodatnim stopniem utléni€@onadto, wszystkie pierwiastki w stanie wolnym
(atomowym ladz czasteczkowym), maj stopigi utlenienia réwny zeru. Jednak w jonach kompleksowych lub w
zwiazkach casteczkowych stopie utlenienia musi by obliczony z fadunkéw jonowych i stopni utlenienia
innych, obecnych w danym zawiku, pierwiastkdw. W celu ufatwienia takich oblidzealery zwrdci uwag; na

fakt, iz w zwiazkach pewna liczba pierwiastkdw charakteryzujezsiwsze tylko jednym stopniem utlenienia,
réznym od zera, np.:

« tlen ma stopig utlenienia —2 (z wyitkiem nadtlenkéw)

« wodor ma stopig utlenienia +1 (z wyjtkiem wodorkow)

« metale alkaliczne (litowce) magtopiéi utlenienia +1

« metale ziem alkalicznych (berylowce) matopié utleniania +2
Korzystajc z faktu,ze stopi@& utlenienia obajtnej casteczki wynosi zero, a jonu kompleksowego jest z kolei
réwny jego wartéciowosci, mazna obliczy¢ stopnie utlenienia dowolnych atomow wasteczce. Pangiac
nalezy o maldiwosci wyskepowania w cgsteczce tego samego pierwiastka na dwayéh stopniach utlenienia
(np.: w jonie tiosiarczanowym,S;> atomy siarki wysfpuja na stopniach utlenienia —2 i +6).

Kazda reakcja utleniania-redukcji m® by zapisana w formie dwoéch reakcji potowicznych
(potdwkowych), z ktérych jedna przedstawia proc#lsniania, druga redukcji. Zapis taki pozwala w fatwy
sposOb znal& wspotczynniki stechiometryczne, miag oba rownania potdwkowe przez czynniki prowsgdz
do zbilansowania ikzi wymienianych elektronéw (iké elektronéw oddawanych w procesie redukcji musi by
réwna ilasci elektronéw pobieranych w procesie utlenienia).

5.1.2 Potencjatly normalne utleniania-redukciji

Czesto potrzebujemy informacji o zdolémach oksydacyjno-redukcyjnych dwu substancji. Potrzebny jest zatem
parametr pozwalagy okreli¢ i porownywa moc utleniajca (redukujica) substanciji. Nie jest nitiwe
okreslenie bezwzgidnej tendencji do utleniania (redukciji), tatwo jedmaknazemy okrgli¢ wzgledna zdolng¢

do ulegania tego typu reakcjom. Normalny potencjat utleniania-redukcji jest$aiartdznicy potencjatow
elektrycznych standardowego pétogniwa, w ktérym zachodzi intamsujas proces utleniania-redukciji,
wzgledem standardowej elektrody wodorowej. Potowiczne reakcja redukcji ma ten sam, co diwarto
potencjat normalny co analogiczne reakcja utleniania, lemzyréo do znaku. Szeregiem elektrochemicznym
metali nazywamy tablic potencjatdbw normalnych, zestawionych w kolégiomalepcych wartdci E,
ograniczajcych sé do metali i wodoru.

Wartas¢ potencjatu utleniania-redukcji w oczywisty sposob 2aled stzenia i temperatury. Warfoi
potencjatéw normalnych odnassic do 298 K i stzen (aktywndci) substancji utleniagej (redukuicej)
wynoszcych 1 M. Potencjat dla ukladu w innej temperaturze i przy innygtesiach reagentéw obliczamy z
réwnania:

a
E=E, _ﬂm _prod
nk asubstr
gdzie B — potencjat normalny, R — stata gazowa, T — temperatura, F — stata Faradaya, a -Sekgpkstratow
lub produktéw, n — ilé¢ elektrondw wymienianych w reakcji utleniania (redukcji).
Wartdsci potencjatdw normalnych pozwadgprzewidzi€ kierunek reakcji utleniania-redukciji.
« Poréwnujc dwie reakcje potéwkowe (1 i 2) o potencjatach normalnygh iEE,> mazemy
stwierdzt, ze jesli E,>E° to posté utleniona z rownania 2ctzie utleniata postazredukowan z
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réwnania 1 a j#i E,>>E,", to posta utleniona z réwnania leHzie utleniata postazredukowan z
réwnania 2. Dla zobrazowania tych zalesci rozpatrzmy nagpujace polowiczne procesy
utleniania-redukciji:

+2e”

St —28 3 gp2+ Equitgnze = + 0,14V )
+e

Fe¥* —=—> Fe?* Epettjpezr = + 0,75V (B)

Wartcé¢ potencjalu normalnego dla reakcji (A) jestzsaa nk w przypadku reakcji (B).
Whnioskowa& mazemy zatemze postd utleniona z réwnania (B) (jony E® beda utlenia posta
zredukowan wyskpujaca w réwnaniu (A) (jony Sf). Réwnanie ogélne procesu przyjmie zatem
post&:
2Fe% + Sn?* ——— 2Fe?* + Sn**
co jest zgodne z wynikiem eksperymentalnym; reakcja odwrotna nie zachodzi.
e« Suma potencjatéw normalnych obu reakcji pdtéwych, w przypadku reakcji samorzutnych,

musi by dodatnia, jéli jest ujemna to zachodzi reakcja w kierunku przeciwnym, o ile przebiegu
reakcji nie wymusi gi dostarczajc energs z zewntrz.

5.1.3 State rownowagi reakcji utleniania-redukciji

W stanie rownowagi reakcji utleniania-redukcji patety wyliczone dla obu proceséw potdwkowych musz
by¢ réwne. Otrzymujemy zatem:
E=E

1

— RT arod
E=EP i

an asubst

RT a5,
E,=EJ+——In—2

2
n2 F asubst

2 1
K _ a‘prod asubst
42 1
asubs.aprod

lgK = (Eio _ Eg)nlnz
0,059

Wartasci K dla reakcji utleniania-redukcjhsia ogét bardzo die i wynosa zazwyczaj 18 — 16°, coswiadczy

0 praktycznie catkowitym przeswgiu réwnowagi w kierunku produktéw. Wastm statych réwnowagi
wskazuj na to, ze reakcje te przebiegajw kierunku tworzenia stabszych utleniaczy i reduktorow z
mocniejszych. Reakcje utleniania-redukcji modyé odwracalne jedynie w przypadku, lie wartosci
potencjatéw normalnych obu reakcji potéwkowyehzblizone.

Na potencjat utleniania-redukcji gyt wptyw map procesy kompleksowania oraz wadania osadow,
ktorym ulega jedna z form (utlenionaadd zredukowana) uktadu. Na przykiad, jony*Feworz trwate
kompleksy fluorkowe, Fef, dlatego dodatek fluorkéw do roztworu zawiecago jonyzelaza(ll) i (Ill),
zmniejsza znacznie zawatojonéw Fé€*, co powoduje znaczne obmenie potencjatu utleniggego uktadu
Fe*/Fe?*. Obnizenie to jest tak die, ze tatwo przebiegaga w zwyklych warunkach reakcja utleniania jonéw |
jonamizelaza(lll) ma@e by zahamowana.

Przyktadem wplywu proceséw stania na potencjat utleniania-redukcji reoby¢ reakcja jondéw miedzi(ll) z
jonami jodkowymi przebiegaga zgodnie z réwnaniem:

2CH +47 —> 2Cul+},

Normalny potencjat utleniania-redukcji uktadu®3@u" wynosi 0,17 V, natomiast potencjat normalny uktadu
[./2I" wynosi 0,53 V. Nalgato by zatem oczekiwa ze jony miedzi(l) powinny b§ utleniane przez jod do
miedzi(ll). Reakcja przebiega jednak w odwrotnym kierunku, czego przygzsnbardzo mata rozpuszczalo
jodku miedzi(l) w wodzie.
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lloczyn rozpuszczalrisi Cul wynosi 10", zatem sgzenie jonéw Ctiw 0,1 M roztworze jodku potasu wyniesie:

—12
ERE _K(Cur) _10™* _ g
[l 1 0
Wobec tak niewielkiego stenie potencjat utleniania-redukciji uktadu@Cu” wyniesie:
L [red] _ 17+ 0059Ig 01 _ 76y

nF o] 1 C10"

Dzicki takiemu wzrostowi potencjatu jony uwtleniaj jony jodkowe do jodu.

W przypadku gdy w reakcji bigrudziat jony H lub OH na przebieg reakcji utleniania-redukcjizghuvptyw ma
pH roztworu. Na przyktad, reakcja redukcji jonéw nadmanganianowych(VI§radowisku kwanym ma
posta:

MnO, + 8 H +56 —> Mn** + 4 H,0
réwnanie na potencjat wygla zatem nagpujaco:
E=E"+ o'059Ig [Mr]O4IZE—_| ] = E°+0,096pH + 0, 059Ig MnC2)+
5 [Mn*| 5 7 |[Mn
Widzimy zatem, 4 potencjat normalny jest funkcpH, i maleje liniowo wraz z jego wzrostem.

5.1.4 Wskaniki red-ox (utleniania-redukcji)

Wskaznikami utleniania-redukcji nazywamy substancje barwne ktére twokiady utleniajco-redukujce,
przy czym barwa utleniona wsk@ika (Ino,) ma inne zabarwienie hizredukowana (lgg. Uklad utlenianiacz-
reduktor utworzony przez wskisik ma potencjat okigony wzorem:

Inox+ ne INRed

E=E? +—In [ing ]
[InRed]
przy czym E,, okreila potencjat przy ktérym [I@] = [Inged. Brawa wskanika zaley od stzen postaci
utlenionej i zredukowanej. Podobnie jak w przypadku vissikaw alkacymetrycznych, zabarwienie pochguiz
tylko od jednej z form obserwujeesiv przypadku gdy gtenie tej formy jest ponad dziesiokrotnie wiksze
niz drugiej, co prowadzi do wnioskge zakres zmiany barwy wskaka red-ox opisuje zat@os¢:
E-E° + 0,059

In—

Przyktadem przemian chemicznych towarzgyzrh zmianom barwy wskaikow red-ox mog by¢ reakcje
difenylobenzydyny wérodowisku utlenigicym, ktora przy potencjale utleniania-redukcji wyrggym 0,76 V z
formy bezbarwnej przechodzi w intensywnie fioletow
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5.2 Reakcje utleniania-redukcji — ces¢ eksperymentalna

CEL CWICZENIA

Zapoznanie z pegiem reakcji utleniania-redukcji i uktadaniem révirgnemicznych dla tych procesow.
ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Pofcie utleniania i redukcji, utleniacz, reduktor, stdpieutlenienia, potencjat normalny, szereg

elektrochemiczny, stata rownowagi reakcji utleniania-redukcji, wekared-ox, ukltadanie rowrfaw reakcjach
utleniania-redukgciji.

ODCZYNNIKI

1M Cr(NGs)s NaSO; MnSQy

2M NaOH KsFe(CN) rozcieaczony KOH

1M NaOH 0,01 M NaOH Cu drut

10% HO, 0,1 M CH;,COOH skrobia

0,5 M K,CrOy4 (NH4)28208 glukoza

0,5 M Fe(NQ)s CuCl, NaOH

1 M Mn(NGs), Zn pyt indygokarmin

2 M HNGO; KlO3 biekit metylenowy 0,5%
0,1 M AgNG; NaCl agar

1 MFeSQ H,SO, skz. drut miedziany
1 M H,SO, HNO; stz. folia aluminiowa
0,2 M KMnGQ, kwas malonowy

UWAGA: Wodorotlenek sodu i potasu, nadtlenek wodoru oraz stzone kwasy: solny, siarkowy(VI) i
azotowy 9 silnie zrace. Pracupc z nimi obowhzuje stosowanie gkawic ochronnych i okularéw. Roztwory
azotanu srebra, indygokarminu oraz bgkitu metylenowego g silnie plamigce.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW
Przygotowa:

50 cnt 5 % roztworu CuGl
50 cn? 5% roztworu ZnGl

OPISCWICZENIA
a. Barwne reakcje utleniania-redukgciji

Utlenianie Cr(lll) do Cr(VI)

Do probéwki z 2 ml 1 M roztworem azotastromu(lll) dodawaj powoli 2 M roztwér NaOHz alo
rozpuszczenia sicajacego st pocatkowo wodorotlenku chromu(lil), po czym dodaj okoto 1 ml 10% roztworu
nadtlenku wodoru i ogrzewaj do zmiany barwy z zielonej, pocfusjnd jonéw CY nazota (jony CrQ?).

Redukcja Cr(VI) do Cr(lll).
Do 2 ml 0,5 M roztworu chromianu potasu dodaj 0,5 ml 1M roztworu kwasu siarkowegagpnieast
szczypt siarczanu(lV) sodu. Zaobserwuj zmidmarwy.

Utlenianie Fe(ll) do Fe(lll)
Do 1 ml 0,5 M roztworu Fe(N£), dodaj 0,5 ml 2 M roztworu NaOH, a ngstie 0,5 ml 10% roztworu
nadtlenku wodoru.

Utlenianie Mn(ll) do Mn(VII).

Do 0,5 ml 1 M roztworu azotanu manganu(ll) dodaj roztwér smrany ze szczypty nadsiarczanu
amonu, 2 ml wody, 1 ml 2 M kwasu azotowegt ml 0,1 M roztworu azotanu srebra. Tak spdeony roztwor
ogrz&.
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Redukcja Mn(VII) do Mn(11)
Do 1M roztworu FeS@zakwaszonego kilkoma kroplami 1 M kwasu siarkowego dodawaj kroplami 0.2 M
roztwor nadmanganianu potasu. Obserwuj zmiany barwy.

b. Redukcja Ctf do C

Umies¢ w zlewce 50 cth5 % roztworu CuGl Wsyp matymi porcjami 3 g pylu cynkowego. Zaobserwuj
zachodzce zmiany. Nagpnie do zlewki zawieragej 50 cmi 5% roztworu chlorku cynku wsyp ok. 3 g miedzi.
Wytlumacz rénice w zachowaniu sizawartdci obu zlewek, zapisz rownania zachadzh reakcji.

c. Oscylacyjne reakcje utleniania-redukcji

* Roztwor A

3,25 g jodanu(V) potasu i 20,0 2m M kwasu siarkowego(VI) rozgai¢ w 200 cni wody destylowane;.
Roztwor kwasu przygotuj przez roza@zenie 1,2 crhskzonego HSO, w 18,8 cni wody.

* Roztwér B

2,0 g kwasu malonowego, 3,0 g jednowodnego siarczanu(Vl) manganu(ll) i 26,0%nmoztworu skrobi
rozpusci¢é w 200 cri wody destylowanej. Roztw6r skrobi przygotuj przez rozpuszczenie 0,2 g skrobi w5,0 cm
wrzacej wody i rozciéczenie do okjtosci 20,0 cnd

* Roztwoér C

90,0 cni 30% nadtlenku wodoru rozfiw 240 cni wody destylowane;.

Do zlewki 0 pojemnéci 1 dn? wlej sie jednoczénie roztwory A, B i C i mieszaj intensywnie mieszadiem
magnetycznym. Po okoto 1 minucie rozpoczgnak oscylacje pomidzy roztworem pomat&zowym a
bezbarwnym. Po okoto 5 minutach w oscylacjach obok zabarwienia pmrevego pojawia si kolor
niebieski.

d. Wskaniki red-ox

SO,H SOH
redukqa
utlemenle
HO,S

* Roztwor A

14 g glukozy rozpéci¢ w 700 cni wody destylowanej i ogrzado 35C.

* Roztwoér B

6 g wodorotlenku sodu rozfei¢ w 200 cni wody destylowanej i ogrzado 35C.

Zlewke 0 pojemnéci 2 dn? napetnij roztworem glukozy, dodaj 0,04 g indygokarminu agpag wlej roztwér
B. Zawartd¢ zlewki przybiera zielony kolor. Po krétkim czasie barwa zmienia ez czerwom do
zlotozottej. Jdli zOty roztwor przelejemy do drugiej zlewki z wysakoco najmniej 60 cm jego kolor zmieni
si¢ z powrotem na zielony a ngphie na czerwony i ziotmity. Pokaz ten mma powtdrzy kilkakrotnie.
UWAGA: Roztw6r musi mie¢ temperature ok. 35°C, w przeciwnym wypadku reakcja nie zajdzie.

@
(H3C)2N S N(CH3)2 H3C)2 N(CH3)2
o redulqa
c utlenlenle +Hl
N

Do kolby stakowej z korkiem szlifowanym o pojemém 500 cni wlej sic roztwor 15 g KOH oraz 5 g glukozy

w 250 cni wody destylowanej. Nagtnie dodaj 1 krogl 0,5% roztworu hikitu metylowego. Kolb zatkaj
korkiem. Niebieski roztwér staje ¢sstopniowo bezbarwny. Po wsinieciu ponownie pojawia giniebieska
barwa. Cykl mana powtarz& az do 10 godzin pod warunkiem okresowego otwierania kolby w celu
dopuszczenia do niej tlenuUWAGA: Roztwory wodorotlenkdw rozpuszczajp powoli szkio, powodupc
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.Zapiekanie sk” szlifow i uniemozliwiajac w ten sposéb otwarcie nacay laboratoryjnych, dlatego po
zakonczeniu eksperymentu umyj szkto doktadnie wogl)

e.Wpltyw pH na przebieg reakcji utleniania-redukcji

Do trzech probéwek wlej po 1 énd,2 M roztworu nadmanganianu potasu a qmase do pierwsze;
probowki wlej kilka kropli 1M roztworu K5O, zas do drugiej kilka kropli 1M roztworu NaOH. Po wymieszaniu
zawartdci kazdej probowki wkraplaj powoli 10% nadtlenek wodotdWAGA: Mieszanina moze sk silnie
pieni¢!). Zaobserwuj zmiany w przebiegu i produktach reakcji. Zapisz réwnania zackodprocesow.

f. Korozja

Przygotuj trzy stalowe, gZciowo rozprostowane spinacze biurowe. Jeden z niclh ewipotowie
dtugcici skrawkiem folii aluminiowej, drugi odcinkiem nieizolowanego drutu miedzianego.

W zlewce o pojemni@i 250 cni umiei¢ 1 g chlorku sodu, kilka kropli roztworu fenoloftaleiny i kilka
kropli roztworu KFe(CN). Dodaj 50 cm wody, roztwér ogrzej do wrzenia a ngstie wsyp 0,5 g agaru i
mieszaj do catkowitego rozpuszczenia. Miegzajodawaj kroplami 0,01 M roztwér NaOH do wysenia
blado r&owego zabarwienia roztworu a ngstie wkraplaj 0,1 M roztwér kwasu octowego do zaniku barwy
(UWAGA: Nie mozna dodat za duzo kwasu octowegg! Roztwér przelej do szlaki Petriego i udtiev nim
spinacze. Po 2-3 godzinach zaobserwuj zmiany. Wyttumaaicedw wyghdzie otoczenia spinaczy.

g. Wplyw kompleksowania na reakcje utleniania-redukciji

W matlej zlewce zmieszaj 5 érit M roztworu siarczanu(VBelaza(ll) i 5 cm 0,4 M roztworu chlorku
zelaza(lll). Mieszania podziel na dwie réwne egci i przenig do proboéwek. Do jednej z proboéwek dodaj
stezony roztwor fluorku sodu (do zaniku barwy pochgmtg od jondéwzelaza), do drugiej wlej poréwnywain
ilos¢ wody. Nasgpnie do obu prébek wlej po 1 émiM roztworu jodku potasu. Zaobserwuj zmiany i podaj
wyjasnienie zjawiska wraz z zapisem zachgmyzh reakciji.
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6 Cwiczenie 3
6.1 Kinetyka reakcji chemicznych — wsgp teoretyczny

6.1.1 Szybkd&¢ reakciji

Kinetyka chemiczna jest namkajmupca sig badaniem przebiegu reakcji chemicznych w czasie, w
zaleznosci od warunkow zewgtrznych (cénienie, temperatura, rozpuszczalnikgzehie reagentéw). Miar
przebiegu reakcji w czasie jestybkd&¢ reakcji zdefiniowana jako zmianaegknia substratu (produktu) w
jednostce czasu.

_ de
dt

Wartas¢ ta jest proporcjonalna do iloczynuestn substratéw biaicych udziat w reakcji (wzrost gtenia
powoduje wzrost szybkoi reakcji)

IA+mB + nC+ ... — produkty

__ﬁz L M % N %
v=-C=[A B [C]

Jak mana przypuszczaw miar postpu reakcji, w zwizku ze spadkiem @tenia substratow, szybkbprocesu
maleje.

6.1.2 Rzdowosé i czasteczkowdé¢ reakci

Sunt wykladnikéw potg, r = L+M+N+..., w zapisanym povifgj réwnaniu kinetycznym, nazywamy
rzedowaicia reakcji chemicznej. Pamib¢ nalery iz wartagsci L, M, N... @ wartgciami wyznaczonymi
eksperymentalnie iaszazwyczaj réne od wspétczynnikbéw stechiometrycznych I, m, n... rbwnania reakcji.
Czasteczkowé¢ reakcji wskazuje z kolei, ile ggteczek bierze udzial w najwolniejszym, determinyin
szybka¢ reakcji, etapie. Gsteczkowéé reakcji przyjmuje oczyvicie wartdci catkowite, nie weksze ni 3
(jednoczesne spotkanie agej niz trzech casteczek, prowadze do zajcia reakcji jest mato prawdopodobne).
Wynika z tego, 4 reakcje, w ktérych po stronie substratéw biodziat wicej niz trzy caisteczki, przebiegajw
co najmniej dwoch etapach.

6.1.3 Rownania kinetyczne

Reakcj pierwszego r@u nazywamy proces samorzutnego rozktadu lub przemiangteczek
(atomdéw) jednego rodzaju:

A — produkty

Przyktadem mog by¢ reakcje dysocjacji termicznej asteczek, rozpad promieniotwérczy, samoistne
procesy izomeryzacji i inne. Réwnanie kinetyczne dla tego typu proceséw wypréwaazia W nasfpujacy
sposo6b:
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_de

V= =kc
dt
90yt

Cc
(o} t
- ﬂékjdt
©C 0

Inc, —Inc=k(t-0)

k=t*in%
Cc
gdzie goznacza stzenie pocatkowe substratu, ¢ —etenie substratu po czasie t.
Dla reakcji pierwszego edu definiuje s czesto okres poéttrwaniaTy,, okrelony jako czas w ktdérym reakciji
ulegnie potowa substanciji:

c=05*¢,
T, =k*In—2 =k*In2=069*k*
0,5* ¢,

Okres péitrwania nie zatg zatem od pocgkowego stzenia substratu.
Réwnie proste rdwnania kinetyczne otrzymujemy dla reakcji drugiegioirz

A + B — > produkty

Jesli stezenia substratéw A i Basrébwne uzyskujemy:

v:—g—f—kcAcB
Ch=Cg
Sy
dt
g
c
C t
—jd—f_kjdt
%C 0

k:t_1 l—i
C G

Powyzsze rozwaania prawidlowe g wylacznie dla reakcji nieodwracalnych, tzn. biegych w jednym
kierunku & do wyczerpania substratéw. W przypadku reakcji odwracalnych usiatasirownowagi okégony
przez stosunek statych szylkb obu biegacych w przeciwnych kierunkach procesow. W tym wypadku
powyzsze réwnania kinetyczne opisuoprawnie wyicznie pocatkowy przebieg reakcji odwracalnej.
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6.1.4 Czynniki wptywajace na szybkéé reakcji

Rd&zne reakcje chemiczne przebiega r&znymi szybkdciami. Najszybszeasreakcje przeniesienia
elektronu, protonu oraz procesy zachmdz miedzy jonami; do reakcji wolnych nalg wiele procesow
organicznych, takich jak np.: hydrolizatrg$ikacja lub nitrowanie. Przyktady téwiadcz o dwym wplywie
charakteru i budowy reagigych ze sofp substancji na szybkeé reakcji. Jednoczeie, te same substancje meog
reagowé ze soh z r&na szybkdcia, zaleznie od warunkéw. W przypadku reakcji konkurencyjnych, zmiana
warunkow, a co za tym idzie, zmiana szyfikaeakcji, prowadzi maze do zmiany kierunku przebiegu reakcji
(np.: etanol w reakcji ze gonym kwasem siarkowym w 12D tworzy eter dietylowy, w 16C, eliminuje
czasteczk wody, tworzy eten). Istnieje szereg czynnikOw determigych szybké¢ reakcji chemicznej.
Przede wszystkim wymiefinalezy stzenie, temperatgr cisnienie,srodowisko i katalizatory. Niektdre reakcje
sa wrazliwe na bardziej specyficzne czynniki, takie jak pieniowanie elektromagnetyczne (gtdéwnie z zakresu
mikrofalowego iswiata ultrafioletowego 407 widzialnego), promieniowanie jonizige czy ultradwigki.

6.1.4.1 Wptyw temperatury

Na ogét podwyszenie temperatury w znacznym stopniuckeza szybk& reakciji. Wplyw zmiany
temperatury okrdany jest przezwspotczynnik temperaturowycharakteryzujcy przyépieszenie reakcji po
podgrzaniu ukfadu o 10 K.

Q= kT+10
s
Dla wickszaici reakcji wartéé o zawiera si pomiedzy 2 a 4, a dla wielu proceséw biochemicznych wynosi
okoto 7.
Zaleznoé¢ wartdsci k od temperatury okéia rownanie Arrheniusa
Ea

k=AeRT
gdzieA i E; oznaczaj state, przy czym Fmna wymiar energii i nazywana jestergiy molow; aktywacji reakcji
A natomiast jest wspétczynnikiem proporcjondkipnazywanynmwspotczynnikiem egtasci.

6.1.4.2 Wptyw s¢zenia

Wplyw skzenia na szybki reakcji byt tematem poprzednich punktéw, dlatego ograniczyetykio
do podsumowania dotychczasowych rozaia
» szybka¢ reakcji chemicznej zaty od najwolniejszego jej etapu, czyli procesu elementarnego
» szybka¢ procesu elementarnego jest proporcjonalna do iloczyaanssubstratow uczestnigzych w tym
procesie podniesionych do odpowiednich ¢gotwynikapcych z liczby casteczek danego zwwku
bioracych udziat w tym procesie:
« dlareakcji pierwszego ¢du v=kc
« dla reakcji drugiego elu v=ké& lub v=kc\Cs
« dla reakgji trzeciego tzrlu v=ké lub v=kc\cs? lub v=keCsCe

6.1.4.3 Wptyw cénienia

W przypadku reakcji w fazie gazowej wplywsmienia jest analogiczny do wplywuegenia na
szybka¢ reakcji w fazie cieklej (gkenia w rOwnaniach kinetycznych zgst nalezy wartciciami ciénien
czastkowych odpowiednich reagentow gazowych). Wplywéniginia na reakcje w fazie cieklej jest
zaniedbywalny.

6.1.4.4 Wptywsrodowiska

W fazie cieklej casteczki reagujce ze solp, jak rowniez kompleks aktywny oraz produktyg etoczone
molekutami rozpuszczalnika (solwatacja). Peaay rozpuszczalnikiem a rozpuszcza@ubstang map miejsce
réznorakiego typu oddzialywania, takie jak gg@nia wodorowe, wazania Van der Waalsa, oddziatywania
hydrofobowe, jonowe, elektrostatyczne, przeniesienia tadunku i inne. Gecryvaddziatywania z hymi
rozpuszczalnikami magmie¢ odmienny charakter. Efektem tego jestri@ reaktywnéC i szybkdé reakciji w
réznych mediach reakcyjnych. Szybko reakcji mog zmient sig, na skutek zmianygrodowiska, o kilka
rzgdéw wielkasci. Ogolnie stwierdd mazna ze rozpuszczalniki polarne ulatwaajdysocjacy wiazan i
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zwickszajp szybka¢ reakcji medzy casteczkami zwazkoéw polarnych. i natomiast reagenty i produkty s
molekutami niepolarnymi, reakcje biegazybciej wsrodowisku niepolarnym.

6.1.5 Teoretyczne podstawy kinetyki
6.1.5.1 Teoria zderzé

Arrhenius, korzystag z kinetycznej teorii gazow, stworzyt model mechanizméw oraz kinetyki reakcji w fazie
gazowej. Wedtug tej teorii reakcji ulegajylko te casteczki ktdérych suma energii kinetycznej ruchu
translacyjnego jest wksza od pewnej minimalnej, charakterystycznej diadkpreakcji isrodowiska, wartéci
zwanej energi aktywacji, niezhdnej do rozerwania starych i wytworzenia nowegazamia chemicznego.
Aktywacje oshgna¢ mozna nie tylko poprzez wzrost temperatury (wzrost szybkoezsteczek na skutek
ruchéw termicznych), ale réwrieprzez pochtoricie kwantéw promieniowania elektromagnetycznego lub
zderzenia z innymi, wysokoenergetycznymagstkami (np.: neutronami, elektronami,astkami a). Oprocz
niezlxdnej energii, potrzebnej do %ela reakcji, casteczki musz mie¢ wiasciwa orientacg, tak, aby zderzenie
mogto prowadzi do rozerwania i/lub wytworzenia w#iania. Parametry steryczne, determinowane przez
geometr¢ reagujcych ze sobh molekut, sktadaj sie na wspotczynniki agstasci — A, w rownaniu Arrheniusa.
Wspotczynnik ten zawiera w sobie rowhnipoprawk na fakt,ze nie wszystkie zderzenia o energiiasgej ng

E. | poprawnej orientacji przestrzennej prowadio produktéw, mziwe wszake jest rozdysocjowanie
wytworzonego kompleksu reagaych molekut na substraty. Rozszerzeniem teorii Arrheniusa jest model
Lindemana, ttumaexy, w oparciu o teog¢i zderz&, reakcje pierwszoerlowe. Zaklada ongze skutkiem
zderzenia jest nie tylko zmiana energii kinetycznej, aleetafektronowej, oscylacyjnej i rotacyjnejasteczki.
Molekuta wzbudzona ulega po pewnym czasie spontanicznemu rozkladowi wg mechanizmu
jednocasteczkowego lub przekazuje, na skutek zderaadmiar energii innym gsteczkom. Zaleaos¢ utamka
molowego casteczek w zalmosci od ich pedkosci, a zatem energii, w #@ych temperaturach prezentuje
wykres.

Utamek molowy
czasteczek o danejpdkosci

0 Predkos¢ czasteczek gazu

6.1.5.2 Teoria stanu przejciowego

Teoria stan6w prz&giowych, opracowana przez Eyringa i Hinshelwooda jest zmodyfikewdostosowas do

opisu fazy ciekiej, teogi Arrheniusa. Podobnie jak poprzednia uwdglia konieczn& pokonania przez
czasteczki bariery energetycznej jakest energia aktywacji. Ogoélny zapis reakcji petiay czsteczkami
substancji A i B zapisamozna jako:

A+B AB# — produkty

Zderzenie efektywne (pod wzglem sterycznym i energetycznym) prowadzi do powstania kompleksu
aktywnego AB, ktéry mae ulec przeksztatceniu w produkty lub z powrotem w substraty. Wspbiczynnik
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steryczny z rown@ateorii zderzé nosi w tym przypadku miano entropii aktywacji (w teorii Eyringazeisk z
termodynamicznymi wkxiwosciami casteczek). Wart@ stalej szybkéci okreslona jest wzorem:

&

e

gdzieg” oznacza energkompleksu aktywnega® — energi kolejnych substratéw.
Zaleznosé¢ energii uktadu od pogbu reakcji przedstawimazna w formie znanego wykresu:

A

substraty kompleks produkty

L TQ T~ ®D® S0

Q
---------------------------- produkty

»
Y

postep reakciji

Widoczm, staky strory teorii Eyringa, jest toze wymaga ona, aby kompleks aktywny znajdowaksi
réwnowadze termodynamicznej z substratami reakcji. Dla wielu proceséw, szczegdlnie takich, w ktérych udziat
biora wolne rodniki lub molekuty elektronowo wzbudzone, warunek ten jest nie do spetnienia.
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6.2 Kinetyka reakcji chemicznych — cgs¢ eksperymentalna

CEL CWICZENIA

Zapoznanie ze pegiem szybkéci reakcji i warunkujcymi ja czynnikami.

ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Szybka¢ reakcji chemicznej, energia aktywacji, czynniki wplyawedi na szybk& reakcji, réwnanie

Arrheniusa, teoria zder#ieoraz stanu przé&giowego, rad i czasteczkowéé¢ reakcji, stata szybkai, réwnania
kinetyczne dla reakciji | i Il rdu.

ODCZYNNIKI

0,5 M NaS,0; skrobia 0,5M Kl
1M H,SO, (NHy)2S,04 5% HgC}h
Kl FeSQ

N&S,03 CusQ

UWAGA: Stezony kwas siarkowy(VI) jest silnie zracy. Pracujac z nim obowhzuje stosowanie ¢kawic
ochronnych i okularéw. Sole reci sa silnie toksyczne.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW
Przygotowé:

10 cn? 5% roztworu skrobi (odwing ilosé skrobi rozpéci¢c w 2 cn? wrzacej wody, nasipnie rozciéczyé do
objetosci 10 cnr)

OPISCWICZENIA
a. Wplyw s¢zenia na szybkid reakcji
W pigciu matych probéwkach umié kolejno:

2 krople 0,5 M NgS,03 i 8 kropli wody
4 krople 0,5 M NgS,0; i 6 kropli wody
6 kropli 0,5 M NaS;0; i 4 kropli wody
8 kropli 0,5 M NaS;0; i 2 kropli wody
10 kropli 0,5 M NaS,0;

Przygotuj stoper lub zegarek z sekundnikiem i dadkp probéwki dodaj 2 krople 1 M roztworu kwasu
siarkowego. Zmierz czas po ktdrym pojavé Biretnienie.

b. Wplyw temperatury, gtenia i katalizatora na szybkéreakcji

W kolbie miarowej o pojemrici 250 cni umies¢ 12,5 g jodku potasu, 22 mg tiosiarczanu sodu oraz
dodaj 2,5 crh 5 % roztworu skrobi. Ca#é rozpué¢ w niewielkiej ilasci wody destylowanej i rozaez do
kreski. Do drugiej kolby (250 ml) nasyp 1,25 g nadsiarczanu amdWwAGA: Przed wykonaniem éwiczenia
skonsultuj z prowadzcym wielko§¢ nawazki, gdyz ze wzgédu na nietrwato§¢ nadsiarczanu amonu jej
wielkosé moze ulec zwekszeniu), dodaj mat ilos¢ wody destylowanej a nagnie, po rozpuszczeniu soli,
dopetnij do kreski. Katalizator przygotuj przez rozpuszczenie w jednej probéwce niewielldesiboczanu(VI)
zelaza(ll), w drugiej z&a odrobiny siarczanu(VIl) miedzi(ll) w niewielkich #oiach wody destylowanej a
nastpnie zmieszanie obu roztworéw.

WIlej do zlewki po 100 cthwody destylowanej i dodaj, intensywnie miegzajpo 20 cril roztworéw
Kl i nadsiarczanu amonu, zmierz czas po ktdrym pojagvbarwa. Nasjpnie wykonaj pomiar zywajac 120
cm® wody, 10 criroztworu Kl i 10 cm roztworu nadsiarczanu amonu oraz dla trzeciej probyoakgj z 10 cri
Kl, 110 cnf wody destylowanej i 20 ct{NH,),S,0s.
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Do czterech probéwek wlej po 10 ml wody i 1 %moztworu jodku potasu. W kolejnych czterech
umies¢ po 10 ml wody i 1 crhroztworu nadsiarczanu amonu. Pierwpar probéwek umié w tazni wodnej o
temperaturze 2. Po wyréwnaniu temperatury zmieszaj zawgrtmbu probéwek i zmierz czas pojawienie si
niebieskiego zabarwienia. Analogiczny pomiar przepraveia roztworéw o temperaturze 30, 40 P60

Do 20 cnmi roztworu nadsiarczanu amonu dodaj keopbztworu katalizatora, 100 cémwody
destylowanej a naginie 20 cm roztworu Kl. Zmierz czas zmiany barwy.

c. Wptyw szybki reakcji na rodzaj produktu
Przygotuj dwie czyste probéwki. Do pierwszej wlej 4°&f6 roztworu chlorku eci(ll), do drugiej 4
cm® wody i pie¢ kropli roztworu HgCl. Zawartéé drugiej probowki doktadnie wymieszaj. Negstie, nie

mieszajc zawartéci, do obu probéwek wlej po 5 kropli 0,5M roztworu jodku potasu. Co obserwujesz? Jak
zmienia s¢ zawart@¢ probowek po kilku minutach?
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7 Cwiczenie 4
7.1 Termodynamika i statyka chemiczna — wgp teoretyczny

7.1.1 Pierwsza zasada termodynamiki. Entalpia tworzenia.

Pierwsza zasada termodynamiki gtogi,suma wszystkich zmian energii zachgdzch podczas dowolnego
procesu musi ki réwna zero. Energizawary w ukladzie charakteryzmjdwie funkcje. Pierwsg bardziej
podstawow, nazywamy energiwewretrzna U. Skladag sie na ni takie rodzaje energii jak energigdjowa,
kinetyczna cgsteczek, oscylacyjna, elektronowa i inne.
AU =AQ+w

Jeili proces fizykochemiczny przebiega bez wymiany ciepta z otoczeniem, méwenjgst toproces
adiabatycznyW tym wypadku zmiana ciept&Q) ukfadu jest réwna zero, zatem zmiana energii vegeme]
wynika wykcznie z pracy wykonanej na, lub wykonanej przez, ukdd=(v). W procesie izochorycznym (przy
statej obgtosci) zmiana energii wewgtrznej zaley wytacznie od ciepta pobranego lub oddanego przez ukiad,
gdyz iloczyn pAV jest réwny zero. Procesem izobarycznym nazywamy proces zachogod statym
cisnieniem. Ciepto reakcji pod statyminieniem wynosi:

w = - pAV

Qp =AU +pAV =U,-U, + p(vz _Vl):(UZ + pVZ)_(UZ + pVZ)

Sunt energii wewagtrznej i iloczynu ohgtosci i cisnienia uktadu nazywamy entaddi. Jest to druga ze
wspomnianych na wapie, funkcji charakteryzagych energi w uktadzie. Ciepto procesu fizykochemicznego
pod statym dinieniem jest rbwne zmianie entalpii.

H=U+pV

Q,=H,—H,=AH

Entalpia, podobnie jak energia westizna, jest funke stanu, co oznaczg; jej wielkos¢ zalezy tylko
od stanu uktadu, a nie od drogi, na ktorej uktad 6w stagesi Zmiany entalpii dla proceséw izobarycznych
zaleza wytacznie od zmian energii wewtnznej i pracy ohjtosciowej ktém wykonat uktad.

AH =AU + pAV

Dla reakcji w fazie statej lub ciektej zmianysiienia i obgtosci sa na og6t zaniedbywalne, zatem dla tych
procesOw zmiana entalpii jest rowna efektowi cieplnemu reakc;ji.
Dla proces6w egzoenergetycznych (@meinych z wydzielaniem ciepta) wastd zmiany entalpii $ ujemne, dla
procesow endoenergetycznych (gzmeinych z pobieraniem ciepta), dodatnie. Z ramfieych wynika,ze kada
substancja, w okionej temperaturze i pod olktenym cinieniem, charakteryzuje esipewry okreslong
wartadscig entalpii. Wyznaczenie tych bezwzdhych wartdci jest jednake niemaliwe, dlatego przyjmuje si
ze entalpia wszystkich substancji prostych (pierwiastkéw), w warunkach standardowych, jest rbwna zeru.
Zarazem definiuje sistandardow entalpe tworzenia (ciepto tworzenia)gtaca zmiam entalpii towarzysgca
syntezie 1 mola zwiku z substancji prostych. Parametr ten oznaczanajczsciej symbolemAH g W
przypadku pierwiastkéw stan standardowy odnaosidsi najtrwalszej, w warunkach standardowych, odmiany
alotropowej substanciji prostej (np.: stanem standardowym wodoru jest jsgeceka, a nie forma atomowa).

7.1.2 Ciepto reakcji. Prawo Kirchhoffa. Prawo Hessa

Cieptem widciwym nazywamy energicieplr potrzebia do podniesienia temperatury 1 g tej substancji o 1 K.
Ciepto molowe to iloczyn masy molowej substancji i jej cieptaseiaego. Poniewa ciepto nie jest funkaj
stanu, mamy dwa rodzaje ciepta molowego, w zalei od tego, czy ogrzewanie prowadzimy przy statej
objetosci, czy przy statym énieniu. Wartdci te oznaczamy odpowiednio przegi@,. Dla gazéw doskonatych
wartasci te & powiazane ze sapnastpujacym wzorem:

C,-C, =R
gdzie R oznacza stafazow.

Cieptem reakcji Q, w warunkach standardowych (standardemwtalpi reakcji), nazywamy rnice
pomiedzy standardowy cieptem tworzenia produktow i substratéw reakciji.

2Q° = (> naHg,, ) (> naHg

i(tW) / produkty i (W) /substraty
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gdzie n — liczba molii-tego reagenta, bigta udziat w reakcjiAH%., — ciepto (entalpia) tworzenia tego
reagenta (substratu lub produktu).

Procesy ktérym towarzyszy wydzielanie energii dacoémia nazywamy egzoenergetycznymi. W procesach tych
entalpia stanu pogtkowego jest wysza ni stanu kacowego AH<0). Procesy endoenergetycznewiazane z
pobieraniem energii z otoczenia. Wynika z tegentalpia stanu pogikowego jest risza ni stanu kacowego
(AH>0). W przypadku gdy energia jest wymieniana na sposob cieplny, moéwimy o procesach aglgzo- b
endotermicznych. Procesy te momie¢ charakter chemiczny (reakcja chemicznadlzbfizyczny (topnienie,
wrzenia, przemiana polimorficzna). Prawo Kirchhoffa opisuje zenertalpii standardowej wraz ze zmianami
temperatury:

AH, = AHZ, +C, (T 299

Ciepta reakcji ména z tatwdcia obliczy¢ pod warunkiemze s dostpne wszystkie potrzebne wadtd
liczbowe. Obliczenia te prowadziesiv oparciu o prawo Hessa, ktére gtesiciepto wydzielone lub pochiagie
podczas dowolnej reakcji chemicznej jest state i niezgatml tego, czy reakcja ta przebiega jedno- czy
wielostopniowo (nie zaley od drogi reakcji). Pomocne m® by takze prawo Lavoisiera-Laplace’a, glaseze
efekt cieplny zwizany z rozktadem termicznym jakiegowiazku chemicznego jest rowny cieptu wydzielanemu
podczas syntezy tego zyzku z produktéw jego rozkiadu.

7.1.3 Druga i trzecia zasada termodynamiki. Entropia.

Z wieloletnich obserwaciji przyrody i otaczeych nas zjawisk wysriumozna wniosekze procesy zachodee
samoistnie (niewymuszone), aii Sig z oddaniem energii do otoczenia ggzoenergetyczne). Wynika z tego,
ze kady ukiad dzy do maksymalnego zmniejszenia swej energii, wydzelejepto ladz wykonupc prag az

do osigniecia najbardziej trwatego w danych warunkach stanu réwnowagi. Sformutowanie télajakee
kierunek procesdéw samorzutnych, chacw istocie swojej stuszne, nie wyjaa wszystkich spotykanych w
praktyce reakcji chemicznych i o prowadzt do nie zawsze stusznego wnioske jezeli uktad nie wykonuje
pracy, to samorzutnie magrzebiega tylko reakcje egzotermiczne (hipoteaka wysurat w XIX w. Francuski
chemik Berthelot, stwierdzgg, ze miag powinowactwa chemicznego, czyli ,sitegnej” reakcji samorzutnych,
jest wielka¢ ciepta wydzielonego w reakcji). Znamy jednakwiele reakcji i proceséw fizykochemicznych,
podczas ktérych dochodzi do pobrania energii z otoczenia a zarazem praecbisgagpontanicznie (np.:
rozpuszczaniu niektérych substancji w wodzie towarzyszy zebié temperatury roztworu). Zatem, skoro
wydzielenie energii (spadek entalpii) nie jest warunkiem koniecznym & rs@anorzutnego przebiegu procesow,
musi istni€ inna, bardziej ogolna ,sitagdna” reakcji samorzutnych. Rilta jest entropia, ddaca miay
nieuporadkowania ukfadu, a co za tym idzie, ollegaca rozmieszczenie energii w ukfadzie. Zgodnie z
definicja Boltzmana entropia jest funlkcj prawdopodobigstwa termodynamicznego, okl&acego
prawdopodobigstwo znalezienia jakiegouktadu w okrélonym stanie energetycznym. Zmiana entropii
molowej wize sk ze zmianami energii wewtrznej i temperatury:

e e _U,-U; _AQ
AS=S,-S T T
gdzieAQ oznacza il& ciepta pochionritego przez uktad podczas prgep ze stanu 1 do 2, przy czym penig
ma miejsce w temperaturze T. Poniewgiepto pochtonite przez mol substancji podczas ogrzewania od
temperatury zera bezwzginego do T, jest réwne:

.
AQ=C.dT
0
zatem calkowita entropia w temperaturze T wyniesie:

N
s=| Co g1
5 T

Druga zasag termodynamiki mgemy sformutowa na kilka rownowanych sposobow:

1. W ukiadach izolowanych (o statej energii) procesy samorzatnesdwracalne igszwiazane ze

wzrostem entropii.

2. Calkowita warté entropii otaczajcego naswiata dizy do maksimum.

3. Ciepto nie mge samorzutnie prz&j od ciata zimniejszego do ciala cieplejszego.
Trzecia zasada termodynamiki, zwanazeateorematem cieplnym Nernsta, glasi,entropia kadej doskonatej
substancji krystalicznej w temperaturze zera bezwirgigo wynosi zero. Podobnie jak w przypadku
standardowej entalpii reakcji, remy zdefiniowd standardow entropt reakcji:

o _ 0 _ 0
AS” = (znis )produkty nia substraty

Jak wynika z Il zasady termodynamiki, samorzutnie zackdsizk procesy, dla ktérychAS® jest dodatnie.
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7.1.4 Entalpia swobodna i energia swobodna

Zaréwno zmiany entropii jak i entalpii w procesach izobarycznych lub energii gtiewej w procesach
izochorycznych mag by¢ dodatnie lub ujemne, toteprawdopodobigstwo przebiegu okéonego procesu
bedzie zaleato od algebraicznej sumy dwéch efektéw: od zmiany entalpii (lub energii strewaj, gdy
p=cons) oraz zmiany entropii. W wy#niu wiazacym oba efekty wyspuje nie sama entropia, a iloczyAS,
ktéry ma ten sam wymiar abH i AU. Zdefiniowa zatem maemy dwie nowe funkcje stanu, energivobodia
(F) i entalpé swobodn (potencjat termodynamiczny, G). Oczyeie, z powodu niemmosci bezwzgédnego
wyznaczenia H i U, rowniebezwzgédne wartéci G i F g poza zasigiem naszych pomiaréw, i ogranicézgie
musimy jedynie do wyznaczania waitozmian energii i entalpii swobodn&jF i AG.

F=U-TS
VvV =const
AF =AU -TAS
G=H-TS _
p =const
AG = AH -TAS

znak minus przed czionem entropowym réwnaynika z przeciwnego kierunku zmiakS i AU (AH) w
procesach samorzutnych. Ujemne wggtoentalpii (energii) swobodnegjwiadcz o samorzutrnéei procesu,
dodatnie, o tym 7 jest to proces nieprawdopodobny (niewykluczony proces wymuszony). $&/antoo
swiadczy o tym # uklad znajduje si w stanie rdwnowagi termodynamicznej. Oczicie@ zmiar wartcsci
standardowej entalpii swobodnej obli¢zsnazna z rénicy standardowych entalpii swobodnych produktow i
substratow.

7.1.5 Statyka chemiczna

Statyka chemiczna jest naukajmujca sig stanami rownowagi. Znamy wiele reakcji chemicznych ktére nie
zachodz do kaica, tj. w uktadzie zamkegiym po czasie g¢kacym do nieskaczondci, skzenie produktow
pozostaje stale, lecz wypuja one obok substratéw, ktore nie ulegly catkowitemu przereagowaniu.
Nagromadzone produkty reagure soh, odtwarzajc substraty, jednocgeie taka sama ik&@ substratow
reaguje tworgc produkty. Jak widazjawiska rownowagi doty@zwytacznie proceséw odwracalnych. W stanie
réwnowagi stzenia reagentow nie ulegagmianom w czasie (przy zachowaniu statych warunkdmsowiska
reakcji), nie jest to jednak stan spoczynku, lecz stan zréwamea aktywndci. Dwie przeciwnie skierowane
reakcje przebiegajnadal, lecz ich skutki siniweluja.

Rozpatrzmy reakejodwracaln:

nA + mB

Szybka¢ reakcji przebiegagej w prawo opisuje réwnanie:

v, =k[ATg"

vy, = kz[C] p[ D] ’
W stanie réwnowagi szybkoi reakcji v i v, sa réwne, wéwczas:

k[A'TE"=k[d{ D"

ol _k _

[ATg™ K,

Wyrazenie to okréla prawo réwnowagi chemicznej. Wiel®K, bedaca stosunkiem statych szybém reakcji
chemicznej oraz statej szybdad reakcji do niej odwrotnej, nazywamy kinetygzetah szybkdaci reakciji.
Réwnanie to pozwala sformutowarawo réwnowagi chemicznej, brzzne nastpujaco: dla kadej reakcji
odwracalnej w stanie réwnowagi stosunek iloczyruzest molowych produktow tej reakcji i iloczynuesen
molowych reagentow, podniesionych doggpbdpowiadajcych wspotczynnikom okétonym przez zabenosci
stechiometryczne, jest rbwny pewnej statej nazywanej siatnowagi. W przypadku reakcji w stanie gazowym
we wzorze ma wartgé K zamiast stzen wyskpuja cisnienia castkowe.

pC +qD

reakcji odwrotnej:

Stad:
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Wplyw zmiany warunkéw na uktadktlacy w stanie rownowagi okéka reguta Le Chatelier'a-Braun’a
mowiaca, ze kady uklad lzdacy w stanie rbwnowagi poddany jakiefnaddziatywaniu zewgtrznemu ulega
takim przemianom, ktére powodugmniejszenie efektu tego oddziatywania. Jest to tzw. reguta przekory.
Wynika z niej, £ wprowadzenie do uktadu substratéw, a co za tym idziggksagenie ich sfenia, spowoduje
przesungcie rownowagi w prawo (wzrost egenia produktdéw). Usuacie z uktadu reakcyjnego €xi
substratow spowoduje z kolei przemganzesci produktow w substrat, a co za tym idzie, przestiai
réwnowagi w lewo. W przypadku reakcji egzoenergetycznych, ogrzanie ukladu spowoduje pciesuni
réwnowagi w stroa substratéw (pochtoatie czsci energii cieplnej), ochtodzenie, wywota z kolei wzrost
stezenia produktéw (a co za tym idzie wydzielenie eiierigplnej). Dziatanie takie, w stosunku do procesu
endoenergetycznego, wywatapczywicie efekty przeciwne. Zgodnie z reguprzekory zmiany éhienia
wywoluja zmiarg stanu rownowagi w przypadku gdy mamy do czynienia ze znubjgtosci reagentow w toku
reakcji; ma zatem znaczenie wytnie w przypadku reakcji w uktadach w fazie gazowej, w ktorych liczba
czasteczek po prawej stronie réwnania jestna od iléci czasteczek po jego lewej stronie. Na przykiadlije
objetos¢ substratéw jest mniejsza od elioci produktdw, wowczas wzrostscienia spowoduje przeswuie
stanu réwnowagi w lewo (wzrostggénia substratéw spowoduje spadeketilci, co czéciowo skompensuje
dziatanie podwyszonego énienia).

Zaleznos¢ statej rownowagi opisuje réwnanie izochory van't Hoffaaante ze solp wartaici statej
réwnowagi reakcji K w pewnej temperaturze,; Tz wartdcia statej réwnowagi Kw temperaturze ;I

nKi_oH (1 1
K, R\T, T,
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7.2 Statyka chemiczna — a%¢ eksperymentalna

CEL CWICZENIA

Zapoznanie z pegiem rownowagi i czynnikami magymi wptyw na jej potéenie.
ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Prawo dziatania mas, reguta przekory, reakcje odwracalne, stata rownowagi chemicznej, wpltyw czynnikéw
zewretrznych na potgenie stanu rbwnowagi.

ODCZYNNIKI

1% fenoloftaleina FeCk HNO; stez.

0,1 M AgNGs KSCN Cu drut

0,2 M KBr KCI mocznik

0,2 M KBrG; FeSQ B-cyklodekstryna
0,2 MKI CusQ

0,2 M KIO3 1M Co(NGy),

NaOH HCI stkez.

UWAGA: Wodorotlenek sodu, kwas solny oraz azotowy g substancjami silniezracymi. Pracujac z nim
obowiazuje stosowanie gkawic ochronnych i okularow. Azotan srebra jest substangj plamiaca.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW

Przygotuj:
50 cn? 10% roztworu KSCN
50 cn? 10% roztworu KClI
50 cn? 10% roztworu FeGl
100 cn? 1M roztworu mocznika
100 cni 0,01 M roztworu NaOH (przez rozéiezenie roztworu 1M)

OPISCWICZENIA
a. Wplyw temperatury na stan rownowagi

l.
Zatopiora, amputle z ditlenkiem azotu um#é w zlewce z wog w temperaturze pokojowej i lekko
podgrzej (do okoto 50 stopni). Dragmiei¢ w zlewce z lodem. Zaobserwuj zmiany. Zapisz réwnanie reakciji.
UWAGA: Nie ogrzewaé¢ ampulki powyzej temperatury wskazanej w éwiczeniu ze wzgddu na
niebezpieczéstwo eksploziji.

1.

W probéwce umi& 5 cn? nasyconego roztwor-cyklodekstryny i dodaj 2 krople roztworu
fenoloftaleiny. Po wymieszaniu dodaj 0,5 M5 % roztworu NaOH. Obserwuj zmiany barwy mieszaniny
podczas ogrzewania i chtodzenia wnialodowej. 3-Cyklodekstryna to cykliczny oligosacharyd posiadgj
zdolng¢ do kompleksowania w swoim winzu wielu casteczek organicznych. Zwziana molekuta
fenoloftaleiny nie jest wrdiwa na obecn& jonédw OH w roztworze. Po ogrzaniu kompleks rozktada i
uwolniona fenoloftaleina zmienia, pod wplywem p#lodowiska, barw. Czy proces kompleksowania
fenoloftaleiny przez cyklodekstrgnpest endo- czy egzoenergetyczny.

[l

Do zlewki nalej ok. 70 cfh1M roztworu mocznika. Kilka kropli tego roztworu zmieszaj na szkietku
zegarkowym z kilkoma kroplami AgNQO Zaobserwuj wynik. SprawdpH roztworu mocznika w zlewce
papierkiem uniwersalnym. Naginie ogrzewaj roztwér w zlewce do wrzenia przez 10 min. i ponownie wykonaj
prébe z AgNG; i pomiar pH, najpierw z gacym roztworem, a naginie po jego ochtodzeniu. Wyttumacz
zmiany.
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b. Wplyw zwgkszenia stenia jednego z reagentow

W kolbie umiéé 500 cni wody destylowanej, 2,5 chi0% roztworu chlorkaelaza(lll) i 2,5 cm 10%
roztworu rodanku potasu. Po 100%tego roztworu rozlewamy do czterech jednakowych kolbekkstaych.
Nastpnie do pierwszej dodaj 20 ém0% roztworu FeG) do drugiej tyle samo 10% roztworu KSCN a do
trzeciej 20 cm 10% KCI. Czwar dopetnij 20 ml wody i traktuj jako odénik. Zaobserwuj zmiany i zapisz
réwnania reakciji.

c. Wptyw cknienia

Strzykawk zaopatrz w krotki (15-20 cm) odcinelkeizyka polipropylenowego. W probdéwce urfieok.
1 g miedzi wi& ja do kolby stakowej a nasipnie dodaj 5 crhskzanego kwasu azotowegt/\VAGA: W
zwigzku z powstawaniem trupcych tlenkéw azotuéwiczenie wykonuj pod dygestoriun). Kolbg przykryj
szkietkiem zegarkowym pozwalgj na zebranie siw niej wickszej ilgsci NO,. Umies¢ koniec wezyka w
naczyniu i napehij strzykavektlenkami azotu YWAGA: Nie nalezy zasys# roztworu z dna probdwki).
Zdejmij wezyk a wylot strzykawki szczelnie zatkaj. Ngstie spez mocno i szybko gaz w strzykawce. Co
obserwujesz zaraz po gpeniu, co dzieje s8ipo kilkudziestciu sekundach? Nagtnie rozpez gaz do jego
pierwotnej obgtosci i ponownie obserwuj zmiany.

d. Rbwnowaga w reakcjach utleniania-redukciji

Do czterech zlewek 1, 2, 3, 4 o pojertid®50 ml wlej po 80 crhwody, 2 krople 0,01 M NaOH i po
10 cn? kazdego z wymienionych roztworow:

Zlewka 1: 0,2 M KIi0,04 MKIQ
Zlewka 2: 0,2 M KIi0,04 M KBr@
Zlewka 3 0,2 M KBri 0,04 M KBr@
Zlewka 4: 0,2 M KBri 0,04 M KIQ

Nastpnie do zlewek 1, 2 i 4 dodaj po 5 krogM HCI, a do zlewki 3, 5 kropli stonego HCl Wytlumacz
zmiany i zapisz réwnania reakciji.

e. Wplyw temperatury na rownowag@rocesu wymiany ligandow

Co(H,0)¢** + 4 CIF === CoCl,? + 6 H,0
rozowy niebieski

W zlewce o pojemniai 100 cni umies¢ 50 cn? roztworu azotanu(V) kobaltu(ll). Nagmie dodawaj
powoli skzony roztwér kwasu solnegoz do zmiany barwy z ciemnatéwej na wyranie niebiesk (UWAGA:
Nalezy uwazaé¢ aby nie doda nadmiernej ilosci roztworu kwasu). Zlewke wraz z roztworem um$é w tazni
chlodzcej, zawierajcej pokruszony lod z chlorkiem wapnia. Co obserwujesz? Czy obserwowana reakcja jest
egzo- czy endoenergetyczna.
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8 Cwiczenie 5
8.1 Kataliza — wsgp teoretyczny

8.1.1 Katalizatory i inhibitory

Jak ju wspomniano w paragrafie figigconym kinetyce reakcji na waso statej szybkeéci, obok
takich czynnikéw jak temperatura czy charakt&odowiska, wplywa obecrs6é substancji zwanych
katalizatorami. Katalizatorami nazywamy substancje chemiczne ktére zrpismydkd¢ reakcji chemicznych
nie ulegaic zwyciu podczas przebiegu reakcji. W obeaiokatalizatora bariera energetyczna, ajgkst
niezkedna w celu wytworzenia kompleksu aktywnego energia aktywacji, ulegaeoiuii wieksza ilg¢
czasteczek w mieszaninie reakcyjnej posiada ererginetyczry wystarczajca do zagcia zderzenia
efektywnego, w nagpstwie ktérego zachodzi reakcja chemiczna (linia pogrubiona na wykresigepoliV
rezultacie wikszej ilasci zderzé efektywnych, szybki@ reakcji ulega zwikszeniu.

A
substraty produkty

alaA+B

___________________________ produkty

»
Y

postep reakciji

Katalizator naley odr&ni¢ od induktora, ktéry rowniewywotuje i przyspiesza reakcghemicza jest
jednak w procesie indukcji zywany. Przykladem induktorow medoy¢ zwiazki tatwo wytwarzajce wolne

Jakkolwiek gtéwn role odgrywaj katalizatory przyspieszgje reakcje chemiczne, tzw. katalizatory
dodatnie, znaneasréwniez katalizatory ujemne, inaczej inhibitory, zmniejsza szybkéc reakcji. Efekt ten
wynika ze zwgkszenia wartéci energii aktywacji reakcji. Podobnie, rozni¢ nalezy inhibitory od substancji
ktérych dziatanie polega na wychwytywaniueaktywnych indywiduéw (np.: wolnych rodnikéw,
karbokationoéw), przez co reakcja zostaje zahamow@nhstancje te, podobnie jak induktory (inicjatory), s
Zuzywane w procesie reakcyjnym.es¢nia katalizatora lub inhibitora, niegine do wyranej zmiany szybki
reakcji jest na og6t bardzo niewielkie, kilka do kilkunastdéw wielkasci mniejsze ni stezenie reagentow.

8.1.2 Kataliza homogeniczna, heterogeniczna i autokataliza.

Proces katalityczny zachodzimaze w ukiadzie jednofazowym lub wielofazowym. W pierwszym
przypadku Kkatalizator tworzy fazwspllm z  mieszanig reakcyjr. Proces taki nazywamy kataliz
homogenicza. W przypadku gry proces katalityczny zachodzi na granicy faz quami powierzchry
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katalizatora i reagentami mamy do czynienia z kataleterogeniczn Wszystkie znane katalizatory
heterogeniczne as substancjami stalymi, ¢gto o bardzo rozbudowanej powierzchni dstwej. Katalizy
heterogenicznej nie nale myli¢ z kataliz przeniesienia mutzyfazowego. Zjawisko to zachodzi na granicy
dwéch nie mieszagych st ze soh cieczy lub cieczy i nierozpuszczalnego w niej ciala stalego, jednak
katalizator jest w tym przypadku rozpuszczony w mieszaninie reakcyjnej, a jego funkcja polega na przenoszeniu
czasteczek reagentéw przez granfaz.

Pomimo # katalizatory heterofazowe nie zmieniajv procesie katalitycznym swojego skiadu
chemicznego, mae mig& miejsce zmiana ich struktury fizycznej (zmiana formy krystalograficznej, pojawienie
sie defektow sieciowych, prz&jie w forme amorficzry badz, przeciwnie, tworzenie krystalitow)

Ciekawym przypadkiemasreakcje autokatalityczne, w ktoérych katalizatorem reakcjiep produkty.
Biegmca pocatkowo wolno reakcja ulega zatem corazkgizemu przyspieszeniu.

8.1.3 Mechanizm procesow katalitycznych

Chocia mechanizm dziatania wielu katalizatorébw nie zostal dotychczasyw#e wyjasniony a
katalizatory do poszczegélnych reakcji dobiekaedisperymentalnie, kataliza odgrywa domiastle w chemii.
Wigkszas¢ proceséw technologicznych stosowanych w przgenty wignie reakcje katalityczne.

W przypadku katalizy heterogenicznej pierwszym etapem procesu katalitycznego jest zjawisko
adsorpcji fizycznej lub chemicznej reagentéw na powierzchni katalizatora. Przyjraujse spowierzchnia
katalizatoréw tego typu jest niejednorodna, a zjawisko katalizy ma miejsce naagsfriiepa niej centrach
aktywnych. Pierwszym efektem adsorpcji substratéw jestksmenie ich stenia w bezpg&rednim gsiedztwie
katalizatora, co ju przyczynia si do wzrostu szyblkii reakcji. Dalszym efektem jest deformacja chmury
elektronowej casteczek substratu, co prowadzi do @wsizenia ich aktywnwi. Czasem przygganie
adsorpcyjne jest na tyle ¢l ze prowadzi do rozerwania sdan W czsteczce (np.: rozbicie ggteczki H na
pojedyncze atomy na powierzchni katalizatora niklowego). W przypadku chemisorgatgazki reagentow
tworza wiazania z atomami katalizatora efektem czego jest catkowita zmiana ich reaktiwhiazania w
molekutach substratowasozrywane, a citeczki przechodzw nowe, pérednie indywidua, istniege jako
jednocasteczkowa warstwa na powierzchni katalizatora. Potem, w procesie desorpgji swomawe wizania,
prowadace do tworzenia siczasteczek produktéw.

W katalizie homogenicznej katalizator reaguje astezczkami jednego z substratéw, twarprodukt
posredni, atakujce nasipnie casteczk drugiego substratu, z odtworzeniem molekuty katalizatora (patrz
wykres). Proces ten mpa zapisa schematycznie jako:

A+K €=— » AK

AK+B «—— > AB+K
Przyktadem katalizy homogenicznej meoby¢ utlenianie tlenku siarki(IV) do tlenku siarki(VI1). Pod

nieobecné katalizatora proces ten przebiega powolkytie tlenku azotu(ll) jako katalizatora przyspiesza
znacznie tan proces.

1. Niekatalizowane utlenianie (proces powolny)
2S0,+ 0, —> 2S0;,
2. Katalizowane utlenianie (proces szybki)

2NO + 0, —> 2NO,

2NO, + 250, —> 2SO0, + 2NO

Procesy katalityczne odgrywaajolbrzymi rolg, zarbwno w przemye chemicznych, ochronie
srodowiska jak i w organizmactywych (procesy enzymatyczne).
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8.2 Kataliza i termodynamika chemiczna — ag¢ eksperymentalna

CEL CWICZENIA

Zapoznanie z zagadnieniem katalizy homo- i heterogenicznej oraz z procesami endo- i egzoenergetycznymi.
ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Szybka¢ reakcji chemicznej, energia aktywacji, wptyw katalizatora na szybiankciji, kataliza i jej rodzaje,

katalizator a inicjator, inhibitor, termodynamika, réwnanie termodynamiczne, energiacti@mw) parametry
stanu, funkcje stanu, ciepto reakcji, prawo Hessa, jednostki ciepta.

ODCZYNNIKI

3% NH,Fe(SQ), NaS,05 CaO

5% CuSQ MnO, Ba(OH),

0,001 M KMnQ Pt drut NH4SCN

3% H,0, Cu drut mocznik

NH,OH MnCl, btekit bromotymolowy
H>,C,0, H,SO, skz.

UWAGA: Wodorotlenek amonu, tlenek wgpnia oraz kwas siarkowy i szczawiowy $ silnie zrace.
Wodorotlenek baru jest toksyczny. Pracujc z nim obowhzuje stosowanie g¢kawic ochronnych i
okularéw. Azotan srebra jest substanci plamiaca.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW

Przygotuj:
10 cn? 3% roztworu tiosiarczanu sodu
100 cm?® 2 % roztworu kwasu szczawiowego

OPISCWICZENIA
a. Kataliza heterogeniczne

l.

Do trzech probéwek wprowago 2 cni 3% roztworu nadtlenku wodoru. Do pierwszej probéwki dodaj
szczypt MnO,, do drugiej wrzda kawatek drutu platynowego. Zawadto trzeciej probéwki shzy do
poréwnania. Obserwuj #ice w szybkéci wydzielania si gazu.

UWAGA: Myj ac probéwki nie wyrzué drutu platynowego do zlewu.

Il.

W probéwce przygotuj roztwor zawiegay réwne obgtosci 3% nadtlenku wodoru i roztworu
amoniaku o steniu 2 M. Po wymieszaniu do roztworu wprowagrut miedziany. Zaobserwuj ndice w
wydzielaniu s¢ gazu w obecnii i pod nieobecni miedzi.

b. Autokataliza

Do dwéch zlewek wlej po 25 ¢n2% roztworu kwasu szczawiowego. Do obu powoli wlej, mieszaj
roztwor, po 0,7 crhskzonego kwasu siarkowego a ngstie dodaj 8 c0,001 M roztworu KMnQ Do jednej
ze zlewek wrzé krysztatek chlorku manganu(ll). Po zamiesmamztwordéw zaobserwuj czas zaniku barwy w
obu zlewkach. Zapisz réwnania reakcji.

c. Kataliza homogeniczna
Do dwdch probéwek nalej po okoto 5 tmoztworu siarczanaelaza(lll) i amonu o steniu 3%. Do
jednej z nich dodaj 2 krople 5% roztworu siarczanu miedzi(ll). Do obu probéwek nalej szybko pa3%cm

roztworu tiosiarczanu sodu. Po wymieszaniu zaweartamierz czas odbarwieniaesiroztworow. Zapisz
rownania reakciji.
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d. Katalityczne utlenianie amoniaku

Po kolbki stakowej o pojemnéci 100 cni wlej skzony amoniak (tak aby utworzyt okoto na dnie
warstwg o grubdci 1 cm). Kolbk: przykryj mah zlewka i wstaw do cieptej wody (ok. 8@C). Po ok. 5 minutach
wyjmij kolbe z tazni wodnej. W ptomieniu palnika rozgrzej spiralk drutu platynowego do czerwaid i
wprowad: do kolby. Wyttumacz zachodee zjawisko.

e. Enzymatyczny rozktad mocznika

Przygotuj 100 crh 10% wodnego roztworu mocznika. 10 g nasion soi lub pestek dyni starannie
rozdrobnij i podziel na dwie rowne gzi. Jedn polowe umies¢ w probéwce, dodaj kilka mililitréw wody i
ogrzewaj do wrzenia w ptomieniu palnika przez 2 minubo trzech malych zlewek wlej po ok. 30 tm
otrzymanego roztworu mocznika i dozkiej z nich dodaj kilka kropli roztworu ¢kitu bromotymolowego.
Pierwsz zlewka pozostaw jako kontroly do drugiej wsyp utarte nasiona, do trzeciej wlej zawgesgsion
przegotowanych. Co obserwujesz?

f. Reakcja tlenku wapnia z wed

W zlewce o pojemnii 250 cni umiei¢ 50 g CaO. W zlewce umocuj termometr tak, aby zbiorniczek
rteci dotykat dna naczynia. Nagie dodaj 15 ml wody destylowanej. Zaobserwuj procesy zagbedqwdczas
reakcji oraz zapisz rownania.

UWAGA: Reakcje prowadz pod dygestorium. Zal@ okulary ochronne. CaO i produkt jego
reakcji z woda dziataja parzaco na skog.

g. Reakcja wodorotlenku baru z rodankiem amonu.
W zlewce o pojemnii 200 cni umiei¢ 15 g wodorotlenku baru i wymieszaj go doktadnie z 15 g

rodanku amonu. W zlewce undéstermometr. Obserwuj zachagz zmiany.
UWAGA: Podczas reakcji wydzielapie niewielkie ilasci amoniaku. Reakejprowad: pod wychgiem.
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9 Izomeria

Zjawisko polegajce na wysipowaniu zwiazkéw chemicznych o jednakowym skfadzie chemicznym i
tej samej masie gsteczkowej (a co za tym idzie, tym samym wzorze sumarycznym), leomaych sg
utozeniem atoméw w citeczce lub przestrzeni nazywamy izomeilRozr&niamy trzy zasadnicze typy
izomerii:

« konformeria — typ izomerii, zwkany z nieréwnocenioia energetyczgnindywidudw zwizanych z rotagj
wokét wiazan pojedynczych. Z nieskmzonej ilgci konformaciji wyrénia sk najtrwalsa, w przypadku
ktérej oddziatywania pomadzy podstawnikami (lub ich brak) prowaddo najmniejszej energii ukfadu,
oraz najmniej trwaf, w ktorej energia, na skutek oddziahfwaterycznych i elektronowych, aga
maksimum. Dla etanu proces rotacji wokéhmdnia C-C powoduje naglujace zmiany energii:

Energia

0 60 120 180 240 300 360

Kat dw uscienny

22 3 X

Katom @, 120, 240F odpowiada konformacja, w ktérej protonydena jednej linii. Sytuacji tej nazywanej
naprzeciwlegt, inaczej synperiplanagnodpowiada maksimum energii (jest najmniej trwata). Konformacje
najbardziej trwate odpowiadgjkatom dwiciennym wynoszcym 60, 180 i 300. Nazywamy je
naprzemianleglymi (antyperiplanarnymi), ddyatomy wodoru $ od siebie maksymalnie oddalone.
Wyrézniamy zatem dwie, skrajnie nde konformacje. Oczywgie, dla podstawionych pochodnych etanu
lub weglowodoréw o dtaszych taicuchach, wyréniamy wigcej konformeréw. Z izomegikonformacyja
mamy réwnie do czynienia w przypadku cykloalkanow.

7 kd/mol

d H 23 kJ/mOI d

/\ /\ 444444444444444444444 7\
o 7
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W cykloheksanie zaobserwowanozemy 4 konformery. Najtrwalszy, o naisizej energii, nazywamy
krzestowym (1), mniej trwate askonformery todziowy (4) i zdeformowany (gkony) fodziowy (3),

najmniej trwalym, potkrzestowym (wyptaszczonym krzestowym) (2). Konformacja krzestowa jest

najubasza energetycznie z powodu braku ragt, oraz z faktuze wszystkie protony znajdujsic w

potozeniach naprzemianlegtych. Atomy wodoru (lub podstawniki) w konformerze krzestowym dzielimy na

aksjalne (H), znajdujice st w osi prostopadiej do ptaszczyzny giEenia, oraz ekwatorialne {H lezace,
w przyblizeniu, w ptaszczinie casteczki. Efektem szybkiej przemiany konformacyjnej jest, w przypadku
niepodstawionych i wielu podstawionych pochodnych cykloheksanu, niendainios¢ potozen aksjalnego
i ekwatorialnego (podstawnik aksjalny stajez, sna skutek inwersji piécienia, ekwatorialnym, i
odwrotnie).

Ha Ha
He
He He
O
HE. He
He
Ha H&

Warunkiem rozrénialngsci tych form jest diza r&znica energii pongidzy pochodnymi z podstawnikami w
obu polaeniach. Mana to na przyktad wykazadla t-butylocykloheksanu, w ktérym, ze weddw
sterycznych, obserwuje esiwytacznie utlagenie ekwatorialne (podstawnik tert-butylowy jest grup
zajmupca duwza objetos¢, zatem jego ulzenie w pozycji aksjalnej jest energetycznie bardzo niekorzystne).

e W

Drugim, wolnym od napten sterycznych ulzeniem atoméw w esteczce cykloheksanu jest konformacja
tédkowa. Jest ona jednak mniej trwata z powodu niekorzystnegagnido atoméw wzghdem siebie.
Szczegolnie niekorzystnie wone g dwa protony w pozycjach 1 i 4, ktére massie do siebie zbliy¢ na
mniej nz 0,2 nm, co wywotuje pojawienie¢ssilnych oddziatywa odpychajcych. Czséciowe zniesienie
tych sit zapewnia przygie przez uktad konformacji staonej t6dki, gdy powoduje to oddalenie od siebie
pozycji 1 i 4 oraz zbkenie ulgenia pozostatych protonéw do naprzemianlegtego.

>0,200 nm

% izomeria konstytucyjna — zwana ta&kizomerj strukturaln, jest zjawiskiem polegagym na ré@nicach we
wzajemnym pajczeniu atomow w cgteczkach o tym samym wzorze sumarycznym.

« stereoizomeria — izomeria przestrzenna, jest zjawiskiem patsgajna tym,ze zwihzki o tym samym
sktadzie i wzajemnym powzaniu atomow rénia si¢ jedynie przestrzennym uteniem atomow.

Kazdy typ izomerii dzielimy na kilka podtypow.

< metameria — jest typem izomerii konstytucyjnej, poleg@an na wysipowaniu dwoéch lub wecej
zwiazkdw o tym samym sktadzie chemicznym, alenigcych s& grupami funkcyjnymi lub poteeniem
wigzan wielokrotnych w czsteczce. Metamery wykazujna ogo6t due r&nice we wihdciwosciach
fizykochemicznych i g tatwe do rozdzielenia. Nie obserwuje siigdy réwnowag pomgdzy r&nymi
metamerami (nie przechagdmne spontanicznie jedne w drugie). Przyktadem metamerii imgg
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2-buten 1-buten
(e} (o}
PY A
2-propanon 1-propanal
(keton) (aldehyd)
~ o O
etanol eter dimetylowy
(alkohol) (eter)

izomeria tacuchowa — jest typem izomerii konstytucyjnej, polegan na wystipowaniu zwazkow o tym
samym sktadzie i grupach funkcyjnych ale amé budowie tacucha weglowodorowego (prosty lub

rozgatziony), np.:

pentan 2-metylobutan  2,2-dimetylopropan
izomeria podstawienia — trzeci typ izomerii strukturalnej, pol®yajna rénym potazeniu grupy
funkcyjnej w casteczce, np.:

1-chloropentan 2-chloropentan 3-chloropentan
tautomeria — jest osobliwym typem izomerii konstytucyjnej. Obejmujeazivirézniace s¢ grupami
funkcyjnymi, lecz ldacych w stanie rownowagi dynamicznej, zdolne do swobodnego przechodzenia
jednych w drugie. Zwizana jest zwykle z przenoszeniem protonu (czasem innego podstawnika) ignigracj
wiazania podwdjnego (ewentualnie otwieraniem i zamykanien¥qguaria). Najczsciej spotykane typy
tautomerii to.:

Tautomeria keto-enolowa — zjawisko przeksztalcariani®nasyconego alkoholu (enolu) w zZmak
karbonylowy (keton lub aldehyd). Procentowy udziat tautomeréwzygabel ich budowy i warunkéw
srodowiska, dla uktadu etanal/alkohol winylowy stosunek enol/aldehyd wyndsidi® uktadu fenol/2,4-

cykloheksadien-1-onzal 0.

Tautomeria amido-imidowa — polega na wpstvaniu dynamicznej réwnowagi pogdzy amidem a
jego postaa imidowa.

o OH

J—

NH, NH

izomeriacis-trans— typ izomerii przestrzennej, polegeay na ré@nym rozmieszczeniu atoméw lub grup
funkcyjnych wzgtdem ptaszczyzny odniesienia, w przypadku gdy atomy tzescia sztywnej struktury.
Izomery cis-trans réznia sie wiasciwosciami fizycznymi i chemicznymi. Ten typ izomerii wyplje
powszechnie w zwikach nienasyconych (alkenach) oraz gmeniowych. W alkenach, na skutek
zahamowania rotacji wokot wzania C=C, rozpatrywlamozemy utazenie atomow wzgldem ptaszczyzny
odniesienia przechodeej przez wizania podwojne, prostopadiej do ptaszczyzny w ktérej znajsigj
podstawniki. O izomerzeis moéwimy, j&li obie grupy lea po tej samej stronie ptaszczyzny prostopadiej
do wiazania podwdjnego, o izomerins jesli leza po r@nych stronach.
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H H H Cl
N/ N
c=c c=cC
\ \
cl cl cl H
cis trans
W przypadku tréjpodstawionych pochodnych alkenow trudno jest éndwzomeracttis i trans, dlatego
tez przyjeto sie inna nomenklatu, opar na regutach pierwsastwa podstawnikéw (reguty Cahna-
Ingolda-Preloga). Sgodd podstawnikéw przy Kalym z atoméw uktadu alkenowego wybiera dwa, po
jednym przy kadym z atoméw wgla, o najwekszej wanaosci w swietle regut CIP, a nagtnie okréla ich
potozenie wzgtdem podwodjnego wizania. J&i leza one po jednej stronie uktadu C=C, méwimy o
izomerze Z (niemzusammen razem), jéli zas znajduj sig po stronach przeciwnych, mamy do czynienia
z izomerem E (nienentgegen naprzeciw).
Reguta pierwszéstwa 1 — szereguje si podstawniki zwizane z rozpatrywanym atomem wediug
malepacych mas atomowych pierwszego atomu podstawnika. Np.: Br>GEHSS>CH..
Reguta pierwsz@éstwa 2 — Jeeli dla dwu lub wgcej podstawnikéw atomy bezfrednio przyhczone do
rozpatrywanego centrumg sakie same (majte samy mag), rozpatrywé nalezy odpowiednio drugie,
trzecie i kolejne atomy,zanapotka si réznice. Np.: podstawnik —CHi —C;Hs sa réwnocenne wobec
reguly 1, jednak w my reguty 2 grupa etylowa jest wmaiejsza nk metylowa (drugimi z kolei atomami, w
przypadku podstawnika etylowega svegiel i dwa wodory, w przypadku metylowego, trzy atomy
wodoru), podobnie, podstawnik eterowy jestmiajszy n hydroksylowy itd.
Reguta pierwszdstwa 3— Atomy przyhczone wazaniami wielokrotnymi $ rownowane z odpowiedai
liczba atomow przydczonych wizaniami pojedynczymi, np.:
" — H\c/ ° ¢
=0 = / ~o~

H H
\

/
C=C

H
\
\ C
/ H / /\

CcC C
\C/
\C/ ~

—C=C—H
H

/' N\
c C

Zgodnie z powyszymi regutami mzemy okreli¢ konfiguracg w dowolnych alkenach, np.:

Br Cl HS C,Hg | CN
H | H,CO CH, H,CS OCH,
izomer E izomer Z izomer E
I>Cli Br>H HS>MeO i Et>Me I>MeS i OMe>CN

enancjomeria — zjawisko stereoizomerii vepstiacej w zwhzkach chiralych. Chiralrig jest zjawiskiem
dotyczicym casteczek asymetrycznych i dyssymetrycznych, ktére nie pokayskage swoim odbiciem
lustrzanym. Najprostszym sposobem “realizowantd siarunku chiralnéci s pochodne zawierage
cztery ré&ne podstawniki umiejscowione na jednym atomigha, nazywanym esto centrum chiralniei
(centrum stereogenicznym). W tym przypadku asymetria jest efektem tetraedycatmmu wegla.
Czsteczki nie wykazuae chiralnéci nazywamy achiralnymi.

Cl
Do

H

Br/

chiralne — odbiciagnienaktadalne

cl
/
HBC_C)\\H
Br
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Chiralng¢ jest warunkiem koniecznym wyglienia enancjomerii, zwanej tak izomeri optyczn.
Enancjomerem nazywamy 1@e z pary odldi lustrzanych danej molekuly. Posiaglane zdolné do
skrecania ptaszczyzngwiatta spolaryzowanego (jeden z izomeréw optycznyctiégo zwizku skeca p
w lewo, oznaczamy go jako izometub (-), drugi, oznaczany przezlub (+), skeca p 0 ten sam & w
prawo). lzomery optyczne majte same wzory strukturalne,zréa sie jedynie ut@eniem atoméw w
przestrzeni. Mieszanina réwniej $lb enancjomeru lewo- i prawos#tnego nie skyta ptaszczyzny
polaryzacjiswiatta. Méwimy, ze jest nieczynna optycznie, i nazywamynjieszanin racemiczn badz
racematem. “Siala” skcania ptaszczyzny polaryzacji jest charakterystyczna dla danegkewi
definiowana jest jako skcalnas¢ whasciwa substancjid]p, okreslona przez wart@ (kat) skreceniaswiatta
o diugdci fali 589 nm (linia D sodu) po prZeju przez roztwér substancji badanej ezehiu 1 g/cm i
grubasci warstwy pomiarowej wynogeej 10 cm. W celu nomenklatury enancjomeréw wykorzystuje si
wspomniane wiej reguly pierwszéstwa podstawnikéw CIP. W tym celu orientuje sizasteczk w
przestrzeni tak, aby najmniej wey podstawnik (np.: atom wodoru) znajdowag sitytlu w stosunku do
obserwatora. Przez pozostate trzy podstawniki prowagsitisialle, zaczynajc od grupy o najwkszej, w
swietle regut CIP, wanaosci, konczac na najmniej, spodd tej trojki, wanym. Jéli strzatka ta ma kierunek
zgodny z kierunkiem ruchu wskazOwek zegara, mowimy o izomerze $R,pjgeciwny do ruchu
wskazéwek zegara, 0 izomerze S, np.:

Cl
ot

H

Br/

Cl
/
H,C—
Qo

1
1
1
CH, i CH,
!
|
1
B \ ! I N\
r H Cl ! Cl H Br
1
1
1
,
izomer S ' izomer R
Br>Cl>Me>H i Br>Cl>Me>H

Potazenie podstawnikow wzgllem centrum chiralrdgi, oznaczone przez R i S, nazywamy konfiguracj
absoluta. Nadal stosuje sitakze, w stosunku do niektérych zygkéw, nomenklatur przyjeta w czasach
gdy nie istnialy metody pozwalgje na ustalenie konfiguracji absolutnej wokét chiralnego atorglaw
Przygto wowczas i wszystkie zwazki, ktére mana otrzyma z aldehydu (+)-glicerynowego na drodze
reakcji biegacych wedtlug mechanizmow zapewn@jch niezmienn& konfiguracji, oznacza sijako D,
natomiast otrzymane z lewoskmnej formy tego aldehydu, jako L.

Zwiazki chiralne wystpuja powszechnie w przyrodzie, przy czym enancjomerinied sie na ogé6t
wiasciwosciami biologicznymi. Na przykiad, wszystkie aminokwasy wcheodzw skiad biatek maj
konfiguracg L na atomie wglaa (co odpowiada konfiguracji absolutnej S, z gtiglem cysteiny i cystyny,
gdyz grupa CHS ma pierwszgstwo nad podstawnikiem COOH), z kolei naturalne sacharydyepuyjstw
formie D co odpowiada konfiguracji R na atomiegla najbardziej oddalonym od grupy karbonylowej.
Nalezy pamktaé, iz konfiguracja absolutne nie determinuje znakuesdindci, tzn. R enancjomery
roznych zwizkéw mog, by¢ zaréwno lewo jak i prawoskine. Co wicej, w przypadku wielu zwzkow
znak skecalncici oraz jej wielkd¢ zaleza od warunkdwsrodowiska w ktorych prowadzono pomiar.
diastereoizomeria — gdy zawiek zawiera wicej niz jedno centrum chiralgei mozliwe jest wysgpowanie
wigkszej liczby stereoizomerdwniv przypadku zwizkéw z jednym atomem chiralnym, kiedy to mamy
do czynienia tylko z dwoma izomerami (enancjomerami). Na przyktad, dla aminokwasu treoaliwyemo
sa 4 stereoizomery:
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COOH ! HOOC COOH |  HOOC
H\_:_NH, ! HN\G _H HoNG_ s H ! HG _NH,
I : :E :E | :E

L | ) |
H” = “OH | HO”: “H H” = YOH | HO” = “H

CH, ! H,C CH, ! H,C

1 : 2 3 | 4

Mozemy wsréd nich wyréni¢ dwie pary enancjomeréw (12 oraz 3 i 4, odpowiednio 2R,3R;
2S,3S oraz 2R,3S oraz 2S, 3R), zd€lna struktura z pierwszej pary nie jest naktadalna, ani nie jest odbiciem
lustrzanym, zwizkéw z drugiej pary. Relagjpomigdzy stereocizomerami, ktére nig enancjomerami (np.:
2R,3R i 2R,3S) nazywamy diastereoizormebDiastereoizomery iia sie konfiguracy na jednym (w przypadku
zwiazkOw zawierajcych dwa centra stereogenne) lulze@j atomach wgla ale maj te¢ samy konfiguracje na
pozostatych atomach chiralnych. Liczba stereoizomerévazidiv o dwdch atomach asymetrycznych lecz
posiadajcych ptaszczyzgisymetrii, wynosi trzy, co mma przéledzic na pochodnych kwasu winowego.

COOH
= JOH

OH
OOH

= OH
COOH

e
1

Zwiazki 3 i 4 (2S,3S i 2R,3R)aswzgledem siebie enancjomeramigdac zarazem diasterecizomerami
zwigzkow 1 i 2 (2R,3S i 2S,3R). Jedrgkblizsze przyjrzenie sistrukturom 1 oraz 2 wyka, iz obie
czasteczki g identyczne (oba wzoryasnakiadalne). Jest to efekt wysbwania ptaszczyzny symetrii w
poprzek wizania C-C. Cgsteczki posiadafe centra stereogenne a zarazem zawiep&gszczyzn
symetrii, co powoduje ich achiralfig nazywamy formamimezo Formy mezosa optycznie nieczynne.
Diastereoizomery tnia sie wkasciwosciami chemicznymi i fizycznymi.

2 3
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10 Cwiczenie 6
10.1 Aminokwasy i biatka — wsgp teoretyczny

10.1.1 Aminokwasy

Badania mikroorganizméw w skamielinach wykazuje aminokwasy istniaty jtrzy miliardy lat
temu, wykrywa si je rowniez w niewielkich ilasiciach w materiatach pochodzenia meteorytowego, jak réwnie
w skatach ksizycowych.

Aminokwasy g prostymi zwazkami organicznymi. Na ich wdaiwosci fizyczne i chemiczne wplywa
obecnd¢ grupy aminowej i karboksylowej. W zaleosci od wzajemnego usytuowania tych podstawnikéw w
czasteczce, méwimy @-aminokwasach (grupa aminowa i karboksylowa przy tym samym atoagkws-
aminokwasach (grupy —NH —COOH znajduj sie przy sisiednich atomach ggla), y-aminokwasach (grupy
funkcyjne oddalone o trzy egle) itd. Pogciem w-aminokwas okréa sk zwiazki zawierajce grug aminovg
przylaczormy do atomu wgla maksymalnie oddalonego od podstawnika karboksylowego.

NH,
. a-aminokwas
T~ COOH
g N 1/\C()OH
B-aminokwas
NH,
NH,

. J\/\ y-aminokwas
S~ COOH
> AN (\/\COOH
d-aminokwas

NH,
< J\/\/\ g-aminokwas
T~ COOH

Aminokwasy wystpujace w biatkach to zazwyczaj kwasya-aminokarboksylowe. Wiele
aminokwasoOw, wysgpujacych w formie niezwizanej, petni wane funkcje biochemiczne, bir udziat w
biosyntezie innych skladnikdwywego organizmu, pelat funkcje regulatorowe i semiochemiczne (znamy
ponad 150 naturalnych aminokwaséw). Zas@minych aminokwaséw w ustroju nosi nagwpuli
aminokwasowej. Podstawowe przemiany aminokwasoéw ilustruje diagram:
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—— porfiryny
— heminy

Eﬁfeptydy —_ pula —— pochodne fosfatydylowe

a-oksokwasy aminokwasowa | keayna

aminokwas ——— pochodne pirymidyny i puryny
y ——— melanina

——— hormony, neurotransmiery

mocznik l
amoniak

Rosliny i wiele mikroorganizméw jest w stanie wytwaézavszystkie aminokwasy potrzebne do
budowy biatek wtasnych komoérek. Zwieta natomiast wytwarzajtylko 15 aminokwaséw. Pozostate masz
by¢ zatem dostarczone wraz z zgwieniem lub wytworzone przez symbiotyezmmikroflore jelitowa.
Aminokwasy takie nazywamy egzogennymi (w cdiiéniu od syntezowanych samodzielnie — endogennych).
Liczba i rodzaj aminokwasow ktérych dostarczanie wraz zywieniem jest niezidlne do prawidtowego
funkcjonowania organizmu jestaide i zalene od stopnia rozwoju i stanu organizmu. Na przyktad, niektére
aminokwasy potrzebne ssakom w okresie wzrostu, przesig niezkedne dla osobnikow dorostych.
Zapotrzebowanie na niektére z nich wzrasta w okresieyci karmienia czy te2 w przypadku stanow
patologicznych. Glicyna, aminokwas endogenny dla ssakéw, musidbgtarczany wraz z pokarmem w
przypadku ptakéw, ktdre ni@ gdolne do jego biosyntezy. U pezsvaczy wszystkie aminokwasy egzogenae s
dostarczane, przy dostatecznym zaopatrzeniu wzkiwazotu, przez mikroorganizmy symbiotyczne bytejw
przewodzie pokarmowym.

Wzory waniejszych aminokwaséw biatkowych zamieszczono w Tabeli 5.
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Tabela 5.Aminokwasy biatkowe

Aminokwasy Nazwa O.znacz.e nie troj | Struktura Zawartcic': w wybranych Uwagi
jednoliterowe biatkach
. PN fibroina jedwabiu 43,6 % endogenny;
glicyna Gy G HN COOH zelatyna 25,7 % nie chiralny
NH,
alanina Ala A )\ fibroina jedwabiu 29,7 % endogenny
H,C COOH
0} NH,
=
& - HsC
S walina Val \% COOH elastyna 17,6 % egzogenny
o
(O]
S CH;
(8]
>
= CH;  NH, . .
= albumina surowicy 12,8 %
< leucyna Leu L Zeina 19.0 % egzogenny
H,C COOH :
NH,
izoleucyna lle I albumina surowicy 2.6 % egzogenn
y HC COOH globulina  4,3% gzogenny
CH;
7} NH,
;;5 seryna Ser S HO\)\ fibroina jedwabiu 16,2 % endogenny
aC) 8 COOH
S E
23 NH,
gz .
<3 . H3C\)\ keratyna (cztowiek) 8,5 %
§ treonina Thr T 5 COOH awidyna 105 % egzogenny
= OH
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Tabela 5.Aminokwasy biatkowe (c.d.)

@ NH, keratyna (cztowiek) 14,4 %
o cysteina Cys C HS\)\ keratyna (piora) 8,29 endogenny
()]
o COOH keratyna (wetna) 11,9 %
'§ NH,
K
g cystyna Cys—Cys HOOC:V\S/ S COOH keratyna (cztowiek) 18,0 % endogenny
> z
@ NH,
2
g " y-kazeina 4,1 %
= .. - . 0
g metionina Met M HaCo_ /\)\ owoalbumina 52 % egzogenny
S COOH
NH, ) _
lizyna Lys K /\/\)\ mioglobina 15,5 % egzogenny
. : 0
HN COOH albumina surowicy 12,8 %
endogenny;
NH, aminokwas nie kodowan
hvdroksvlizvna Hyl /\/\)\ zelatyna 2,0% w DNA, powstaje w
© y yizy y HN T COOCH kolagen 0,93 % wyniku hydroksylowania
% OH lizyny wc;e’,niej
i wbudowanej w peptyd
]
T
N \/\)\ salmina 86,4 %
arginina Arg R COOH z§latyna 83% egzogenny
histony 15,9 %
histydyna His H (M hemoglobina 7,0 % egzogenn
ydy COOH g 0 gzogenny
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Tabela 5.Aminokwasy biatkowe (c.d.)

kwas asparaginowy Asp HOOC\)\ globuliny (jeczmien) 10,3 % endogenny
<) COOH
S
S
S asparagina Asn N HZNOC\)\ endogenny
S COOH
S
= gliadyna (pszenica) 39,2 o
o kwas glutaminowy Glu E /\)\ glladyna gyto) 37,7% endogenny
'8 HOOC COOH zeina 229 %
g
glutamina GIn Q /\)\ endogenny
H,NOC COOH
[¢]
3
= fenyloalanina Phe F I albumina surowicy - 7,8 % egzogenn
g y y-globulina 4,6 % gzogenny
S COOH
IS
o HO.
i) NH, G .
@ tyrozyna Tyr Y \©\)\ fibroina jedwabiu 12,8 9 egzogenny
o COOH
c
o
2 lizozym 10,6 %
(U L
g tryptofan P w COOH o-laktoalbumina 7,0 % egzogenny
<
salmina 6,9 %
prolina Pro P COOH kazeina 10,6 % endogenny
§ zelatyna 16,3 %
2 o endogenny;
2 aminokwas nie kodowan
€ . zelatyna 13,6 % w DNA, powstaje w
hydroksyprolina Hyp Q\COOH kolagen 12,8 % wyniku hydroksylowania
H

proliny wczeéniej
wbudowanej w peptyd
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10.1.2 Wiaciwosci kwasowo — zasadowe aminokwasow

Aminokwasy, posiadage w swojej cgsteczce zaréwno grupy kwasowe jak i zasadowe, amog
wystepowa® w formie jonu obojnaczego. Jonem obojnaczym nazywarast@zzk obogtna, w obrbie ktérej
wystepuje grupa o fadunku dodatnim oraz grupa o tadunku ujemnym, przy czym oba tadunki réas@wva

R R
)\ ® )\ e
COO

H,N COOH H,N

| I

W przypadku glicyny stosunek formy (1) do (Il) ma gk 1 do 260000. Zachowanie takie determinuje wiele

wiasciwosci fizykochemicznych aminokwasow:

= aminokwasy, w przeciwiestwie do amin i kwaséw karboksylowych o podobnej déggdancucha g
nielotnymi ciatami statymi, toptymi sk z rozkladem w wysokich temperaturach

= aminokwasy g nierozpuszczalne w niepolarnych rozpuszczalnikach, rozpuszizagtomiast w wodzie

= wartdsci statych kwasowsri i zasadoweéci dla grup —COOH i —NKH 3 zaskakujco mate. Na przykiad,
glicyna ma K = 1,6*10% a K, = 2,5*10%, podczas gdy Kdla wickszdici kwaséw karboksylowych wynosi
okoto 10° natomiast I dla amin alifatycznych jest¢du 10*

= wodne roztwory aminokwasow zachowupie jak roztwory substancji o bardzo igum momencie
dipolowym
W rzeczywistéci zatem wart& K, nie jest stat dysocjacji grupy —COOH lecz odnost slo kwasowsci

protonowanej grupy aminowej —NH i wyraza sk wzorem:

*HsNCHRCOO'™ + H,0
_[H0'IH,NCHRCOO]
* |"H,NCHRCOO]

Wartos¢ K, zasady sprzzonej do kwasu o statej dysocjacji, jonu amoniowego —NH), czyli zasadowsx
grupy —NH, mazna oblicz¢ z zalenos¢ K*K,' = 10™. Uzyskujemy zatem, dla wolnej grupy aminowe;j,
wartci¢ statej dysocjacji rdu 10°, co zgadza siz wartgciami dla amin alifatycznych. Podobnie, wattd,,
glicyny (czy innego aminokwasu), nie odpowiada zasadomgrupy —NH, lecz odnosi i do zasadow4zi
anionu karboksylanowego —CQ®@wyraza st wzorem:

H,NCHRCOO" + H,0*

K

"HsNCHRCOO" + H,0
_|on-TrH,NCHRCOOH

|*H,NCHRCOO|
Podobnie jak poprzednio wylicgymozemy kwasow& K, kwasu sprzzonego z 4 zasag. Jest nim grupa
karboksylowa, -COOH i, po skorzystaniu z wzory*K , = 10™, uzyskujemy stat dysocjacji grupy —COOH
wynoszca okoto 10°, co nie jest sprzeczne z wastmi uzyskiwanymi dla kwaséw karboksylowych (bliskie

sasiedztwo grupy aminowej, wygjajacej elektrony, zwiksza kwasowsx)
Zawartd¢ poszczegOllnych form w roztworze zaleod jego pH:

"H3NCHRCOOH + OH

Ky

+ +

"HsNCHRCOO

H,NCHRCOO" "HsNCHRCOOH

OoH

Il I 1
Wzrost zasadowsai powoduje zwgkszenie udziatu formy (1), wzrost kwaso$od z kolei, wzrost stzenia
formy (IlI).

W roztworach zasadowych, w ktérych przewaidziat formy (ll), casteczki aminokwasu migraj po
umieszczeniu prébki w polu elektrycznym, do anodysrddowisku kwanym, z powodu przewagi jonow (l11),
zachodzi migracja do katody. Przy pH przy ktérymiabform (11) i (11l) pewnego aminokwasu jest rowny nie
obserwuje s zadnej migracji. Punkt ten nazywamy punkté&oelektrycznym danego aminokwasu (pHV
punkcie izoelektrycznym gtenie jondw obojnaczych jest napisze. Wspotczynnik pH réwny plédbiega na
ogét w od wartéci 7, odpowiadaicej roztworowi obgajtnemu. Na przyklad, dla glicyny, obserwuje si
przewag wiasciwosci kwasowych (K>K;). Po rozpuszczeniu w wodzie, udziat formy Hdhie nieznacznie
wiekszy niz formy lll, w zwiazku z tym, aby oggma¢ stan rdwnowagi, do roztworu najedoda niewielka
ilos¢ kwasu. Std pH # 7,0 i punkt izoelektryczny znajdujesgirzy pH=6,1.
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W aminokwasach kwaych lub zasadowych, w zg#ku z obecnéria dodatkowej grupy —COOH lub —
NH, mamy do czynienia z wksz iloscia rownowag. Grupa aminowa w lizynie czyztguanidynowa w
argininie g bardziej zasadowamngrupya-aminowa tych aminokwasoOw, zatem to one uczestmcavorzeniu
jonu obojnaczego. Z kolei grupy-karboksylowe wykazaj silniejszy charakter kwasowy, co powodueich
udziat w tworzeniu form jonowych jest istotniejszy.

®
NH, NH,
o @
o) H,N 0’
HOOC
@]
NH, NH,
H ° o H e
HZN\”/N (@) > Hzr\\[/N @)
&
NH, o} NH, 0

7

‘\\\* NH
H 2
PEN\W¢¢N

NH, o)

Charakter jonéw obojnaczych lub polijonéw wykagztgkze biatka, ze wzgldu na obecni wolnych
grup aminowych i karboksylowych. Z tego powoduzerny mowt takze o punkcie izoelektrycznym peptydéw
i biatek.

10.1.3 Wazanie peptydowe

Aminokwasy g zdolne do tworzenia milzyczasteczkowych wizaa amidowych pomidzy grupamia-
aminow i a-karboksylovg. Tak wytworzone wizanie (-CO-NH-) nazywamy wzaniem peptydowym.

0
R? R2 o)

)\ + A NH2 LZ()) )\
LH * HO

HOOC N Hooc™ TN \r/
| R! |

H H RL

NH,

Dlugas¢ wiazania C-N w wizaniu peptydowym jest krotszaznmormalne pojedyncze wdanie C-N, np.: w
aminach. Jest to efekt mezomerycznego charaktegaania peptydowego, ktére ma charaktegsciowo
podwojny (ok. 50%). Jest ono zatem ptaskie, a dodatkowfektem charakteru podwojnego jest utrudniona
rotacja wokét tego vaizania, a co za tym idzie, stabilizacja dwu ptaskich struktsi,trans

R H R H
NY > NY
o) R 0°® R
mezomeria Wjzania peptydowego

99



formatrans foroms
W naturalnych peptydach wysgilje wyhcznie formatrans wiazania peptydowego. Wynika to z oddzialywa
sterycznych i elektrostatycznych, efektem ktorych jmsiejsza energia takiego uktadu, a co za tym idzie,
wieksza stabiln@t. Wiazanie cis wystpuje wyhcznie w niewielkich peptydach cyklicznych, w ktérych z
oczywistych wzgiddéw, tego typu struktura jest wymuszona.

R

(0]
HN

NH

10.1.4 Peptydy, biatka

Peptydy § amidami utworzonymi w wyniku reakcji tworzeniaaman peptydowych pomdzy dwu lub wgcej
aminokwasami. W zamosci od ilosci reszt aminokwasowych w gzteczce peptydu jest on nazywany
dipeptydem (2 reszty), tripeptydem (3 reszty), tetrapeptydem (4 resztyy, dd. golipeptydéw. Przyjmuje gi

ze casteczki polilaminokwasowe) o masie do 10000awsnawane za peptydy, o masaclkekszych — za
biatka. Widciwosci tego typu palczer zalezne g wytacznie od natury i poraziku aminokwaséw wchodezych

w ich sklad. Oprocz wzan peptydowych za strukterbiatek lub peptydéw odpowiedzialne g&kze inne typy
oddziatywa kowalencyjnych hdz niekowalencyjnych.

» wigzania disiarczkowe (disulfidowe) -4 grugim, wanym wigzaniem kowalencyjnym spotykanym w
czasteczkach peptydow,etacych dla nich swoistym. Jest to efekt utleniania grup —SH reszt cysteiny
wchodzcych w sktad tacucha polipeptydowego. Rozmiamy wewntrztancuchowe (a) wizania
disulfidowe, ktore wysipuja pomiedzy resztami cysteiny w offrsie tego samego daucha peptydowego,
oraz medzytaicuchowe (b) wizania disiarczkowe,atzace dwa oddzielne fecuchy biatkowe. Energia
wiazania wynosi okoto 210 kJ*mdl

a
' ° P
\
NH —Ala-Cys-Gly-Phe-Gly-Cys-Ala-Lys-Cys-Leu—
0 s—s NH &
\\ S
\ o —Arg-VaI—IIe—Trp-C)lls-Ser—

= wigzania wodorowe —asto oddziatywania midzyczsteczkowe lub wewgtrzczsteczkowe atomu wodoru
w grupie X—H (gdzie X jest atomem elektroujemnym, np.: O, N, S) zagelektrodonorow Y, typu X-
HY. Grupg XH nazywamy protonodonorem, grujy, protonoakceptorem. Typowe azania wodorowe

elektrostatyczne. Atom X, silnie elektroujemny, wywotuje polaryzadpzania X—H, w skutek czego na
atomie wodoru pojawia &iczastkowy tadunek dodatni. Elektroujemny atom Y charakteryzuge si
czastkowym tadunkiem ujemnym, co prowadzi z kalei coulombowsciego oddziatywania atomu wodoru z
atomem Y. W peptydach i biatkach isti@ieviele elementéw zdolnych do tworzeniaazén wodorowych,
zarbwno wewatrzczsteczkowych, odpowiedzialnych za wiele ddpes strukturalnych polipeptydéw, jak
réwniez migdzyczsteczkowych, odpowiedzialnych za struktwzwartorzdows, wiazanie substratéw do
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enzymow, oddziatywanie z receptorami, hydragaity. W tworzeniu wazai wodorowych uczestnigz
zaréwno grupy NH i CO wezan peptydowych, jak te podstawniki protonodonoroweadv akceptorowe
tancuchéw bocznych aminokwaséw. Energia tychaat wynosi 12-29 kJ*mot.
o o o
X—H----Y

= oddzialywania hydrofobowe — jest to oddzialywanie pwlmy niepolarnymi resztami aminokwasow
alifatycznych, kdace efektem sit dyspersyjnych @gen Van der Waalsa). Jest szczegolnie istotne w
przypadku reszt waliny, leucyny i izoleucyny. Pomimo niewielkiej mocy abigdzial w stabilizacji
struktury wielu biatlek. Dodatkowo oddziatywania hydrofoboweangzmacniane na skutek oddziatyva
czasteczkami wody. Wokot grup niepolarnych molekuty wody tworgrona”, zwazane ze sap
wiazaniami wodorowymi. Zwksza to lokalnie ich stopkeuporzdkowania i, co za tym idzie, zgksza
energé swobodi w otoczeniu reszt niepolarnych. Z drugiej strony wzajemna asocjacja reszt alifatycznych
zmniejsza przestrae hydrofobows dostpma dla casteczek wody. To z kolei minimalizuje ich
uporzdkowanie, co powoduje wzrost entropii i spadek energii swobodnej, w efekcie stabiliakie
utozenie podstawnikéw. Moc wiania 4-8 kJ*mot.

= wigzania jonowe - g efektem oddziatywa elektrostatycznych zjonizowanych reszt aminowych i
karboksylanowych. Stwarzgjone dodatkow mazliwosé stabilizacji struktury peptydu. Mag miet
charakter przyaigajacy (migdzy grupami rénoimiennie natadowanymi) lub odpychey (miedzy grupami
natadowanymi réwnoimiennie). Moc yziania 160-460 kJ*mdl

= oddzialywania typutert — w biatkach wysipuja aminokwasy aromatyczne (Phe, Tyr, Trp, His).
Oddzialywania elektronowt dwdch rénych reszt aminokwasowych stanowi staby, aczkolwiek istotny,
element determinagy struktue biatka.

= oddziatywania elektrostatyczne — paaiey grupami nie obdarzonymi catkowitym tadunkiem elektrycznym,
lecz posiadajcymi tadunki castkowe lkedace efektem polaryzacji wzan, dochodzi cgsto do oddziatywia
coulombowskich, ktére, pomimo niewielkiej sity, graiewrs rolg w determinowaniu struktur biatek.
Pierwszorgzdows struktug peptydu (biatka) okita liczba, budowa chemiczna i kolejido reszt

aminokwasowych. Jest ona zatem determinowana przezama peptydow poredizy aminokwasami. W

ramach struktury pierwszagdowej uwzgtdnia st takze potaenie whzan disiarczkowych. Jak wiadomo

wiazanie peptydowe, ze wzglu na czsciowy charakter podwdjny, jest ptaskie. kojednak mié miejsce

swobodny obrét wokét vazah pomidzy weglem alfa a grup karbonylows i amidows. Struktura tacucha

polipeptydowego jest zatem péisztywna, pewne jej fragmentoplanarne, inne posiadagwobod obrotu,

stabilizacja jednej z miiwych konformacji jest efektem wzan niekowalencyjnych. Konformagijtancucha

opisuje st przez podanie warfoi katéw dwusciennych wizah pomiedzy C'-CO (kat g)) oraz C-NH (kat @).

Geometr¢ tancucha polipeptydowego prezentuysunki (kolorem zaznaczono obszary planarne).
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e 0.36 nm —

Efektem rotacji wokdt wizaa C"-N i C"-CO jest przyjmowanie przez flauch polipeptydowy rinych
konformacji przestrzennych. Pod poem struktury drugoktlowej rozumiemy przestrzenne wspotzalgci
migdzy aminokwasami w fecuchu. W zalenosci od srodowiska w ktdérym znajdujegbiatko oraz oddziatywa
niekowalencyjnych, tacuch mae przyjmowa struktug od catkowicie nieupoedkowanej do silnie skconej
helisy. Z punktu widzenia strukturalnej chemii protein istotndvgie stabilne konformacje. Pierwsz nich jest
a-heliks. W strukturze tej fmuchy boczne aminokwasoéw wystaja zewntrz od centrum helisy, natomiast
tancuch gtéwny (-NH-CO-C-NH-CO-) przyjmuje struktéusrubowa. Na jeden skok helisy, wynagz/ 0,54 nm,
przypada 3,6 reszty aminokwasowej, @asprzypadajcy na jeda reszt wynosi 0,15 nm;rednica kanatu
utworzonego przez heliks wynosi 5 nm. Wiavosci a-helisy @ nastpujace:

Struktuk a-helisy stabilizuy miedzyaminokwasowe wiania wodorowe, wyspujace pomedzy grup NH
wiazania peptydowego jednego aminokwasu a g@gr@® aminokwasu oddalonego o cztery reszty w
strukturze pierwszoezrlowej. Naley pameta¢ iz kazde whzanie peptydowe obszaru helikalnego
uczestniczy w tworzeniu wkair wodorowych.

Zaangaowanie wszystkich atomoéw azotu i tlensidacha peptydowego w ten typ oddzialywanacznie
zmniejsza charakter hydrofilowy tego regionu.

Heliks prawozwojowy jest bardziej stabilnyziéwozwojowy.

Helisa formuje s« spontanicznie, poniewa stanowi najbardziej stabidn konformacg tancucha
polipeptydowego (najiej energetyczy)

Resztami destabilizggymi helisz s3 aminokwasy o elektrycznie nieoktijych lub duych faacuchach
bocznych, ktére na skutek oddziatywalektrostatycznych lub sterycznych przeszkagdzajutworzeniu
struktury helikalnej. Fragmenty helikalneriazy prolina lub hydroksyprolina, ktora, na skutek wbudowania
grupy aminowej w pigcien, nie posiada mdiwosci rotacji wokét wazania C-N.
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0,54 nm

|
N
.

N~

0,5 nm

Drugim, strukturalnie i biochemicznie istotnym, typem struktury drugtowej jest tak zwana struktuifa
nazywana réwnie harmonijle B. W konformacji tej tacuch pozostaje prawie catkowicie rozprostowany.
Struktura B nosi nazw antyréwnolegtej (przeciwréwnolegtej), sje dwa sisiednie tacuchy biegn w
przeciwnych kierunkach. de tancuchy podzaja w tym samym kierunku mamy do czynienia ze struktur
réwnolegh, nie wystpujaca w naturalnych peptydach. Struktura harmonijkowazenoni& postd Kkilku
tancuchéw réwnoleglych do siebie. W#ania wodorowe, stabilizage struktug B, wyskpuja pomedzy
odleglymi od siebie, w sensie struktury pierwsedmvej, fragmentami esteczki, leacymi rownolegle do
siebie. Mog roéwniez tworzy¢ sie miedzy r&nymi tancuchami polipeptydowymi. Odlegié sasiednich
aminokwaséw wzdliosi czsteczki wynosi 0,35 nm.

Antyréwnolegla .
. & \, G N @ ; &

Ostre zmiany kierunku teucha peptydowega snazliwe dzigki tak zwanym zakitom 3 (strukturom spinki do
wloséw), ciasnym glom, w ktorych tlen grupy karbonylowej jednej reszty aminokwasowej tworzayganie
wodorowe z protonem amidowym aminokwasddalonego o 3 reszty do przodu. W z#keh 3 czsto
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wystepuje prolina i glicyna, pierwsza ze wzdl na strukturalne wymuszenie konformaciji sprzygjej zmianie
kierunku, druga, gdypodstawniki wodorowe ze wzglow sterycznych nie przeszkadeay tworzeniu takiej
konformacji a ponadto nie dziat& jako gktki zawias pomidzy zaketem a reszt peptydu.

N C

Czasami do zagadmiezwiazanych ze struktdrdrugorzdowa zalicza st tworzenie trimetycznych struktur
helikalnych, wystpujacych w casteczce kolagenu. Twarza trzy taacuchy polipeptydowe, zawieese w
swojej casteczce regularnie powtarzeg¢ st sekwencje. Co trzecim aminokwasem peptydu jest glicyna,
poprzedzajce na ogoét resgtproliny i czsto poprzedzona regzhydroksyproliny. W ohbgbie pojedynczej nici

nie tworz sie wiazania wodorowe, natomiast helikaéddkazdego z trzech fecuchdw jest determinowana przez
odpychajce oddzialywania piécieni pirolidynowych i hydroksypirolidynowych wchogtz/ch w sktad Pro lub
Hyp. Na jeden aminokwas przypada 0,286 nm a na jedehtsiisy przypadaj trzy aminokwasy. Tworzenie
tréjniciowej superstruktury determinowajest z kolei przez oddziatywania wodorowe pedziy aminokwasami
trzech ré@nych taicuchéw. Trzy jednakowe nici, sigajace si wokot siebie tworz struktue superhelikalnej
liny, o dwej odpornéci mechanicznej i elastyczém. Struktura kolagenu jest czasami zaliczana do struktur
czwartorzdowych.

-
LAl Z}"o 0' " WPy
; _‘ \v-.'Mg i - b ‘
&% »

Méwiac o strukturze trzecioedowej, mamy na m§i utozenie tacucha biatkowego, uorganizowanega ju
struktue drugorzdowa (alfa-helisa lub betaharmonijka) w przestrzeni. Utenie regionéw lub domen
wzgledem siebie jest gato trudne do rozgraniczenia od wzajemnegaan@ aminokwasow, czyli od struktury
drugiego rzdu. Jednake, pomimo nieostrej granicy, przyjmujeesiiz struktura trzeciorgdowa dotyczy
fragmentéw znacznie od siebie oddalonych w sensie budowy pierewdawe]. Istnieje wiele motywow
strukturalnych, zliczanych do upadkowania trzeciego ezlu, powtarzajcych s¢ w wielu biologicznie
waznych peptydach. Struktura trzecigdbpwa jest determinowana przez oddziatywania kowalencyjne (mostki
disiarczkowe) lub niekowalencyjne. Bai znaczenie w stabilizacji tej struktury odgrywa specyficzna forma
oddziatywa hydrofobowych. Jest ona efektem oddziatyvmaneészt aminokwasowych z rozpuszczalnikiem.
Ostateczna konformacja bialek rozpuszczalnych w wodzie jest takawickszag¢ apolarnych reszt
aminokwasowych koncentrujeesive wretrzu casteczki, wypychajc z niej wod, natomiast reszty polarne -
niosace tadunek elektryczny wysuwagic na zewntrz i ulegaj hydratacji. Czsteczka biatka jest otoczona
warstwg zwiazanej wody hydratacyjne;.

Struktura czwartokglowa jest charakterystyczna dla biatek oligomerycznych. (zaweydj kilka
podjednostek). Podjednostki biatekte niezalenie sfaldowane fecuchy polipeptydowe lub cate biatkazdace
tylko sktadnikiem diéego kompleksu biatkowego. Nazywamy je Zzakmonomerami lub protomerami.slie
podjednostki maj t¢ samy struktug pierwszorzdowa, mowimy o homogennej strukturze czwartatawej
oligomeru, jéli zas podjednostki rénia sie miedzy sol, mamy do czynienia ze strukiuheterogenm
Oddziatywania poneidzy poszczegélnymi fecuchami g efektem sit elektrostatycznych, agea wodorowych,
wiazan jonowych czy Van der Waalsa. Niektorzy zaligzhjtaj rownie oddziatywania disulfidowe, jednad
przyjmuje s¢, iz w tworzeniu struktur czwartegoetu mog, uczestnicz§ wytacznie whzania niekowalencyjne,
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a podjednostki mugaz przynajmniej potencjalnie, dasie rozdzielt bez niszczenia wrar kowalentnych. W
tworzeniu s¢ form oligomerycznych wydatnie uczestnicedwniez oddziatywania o naturze hydrofobowej.
Powierzchnie styku poszczegoélnych podjednostek oligomeru zaavihugj ilos¢ aminokwasow niepolarnych.
Efektem tego jest "sklejenie” podjednostek i "uszczelnienie" przed wnikm rozpuszczalnika. Biatka
oligomeryczne odgrywajszczegola role w regulacji wewntrzkomérkowej poniewa monomery, na skutek
oddziatywa z czynnikamisrodowiska, mog przyjmowa rézne utazenie wzgédem siebie, co esto prowadzi
do istotnych zmian w ich wéaiwosciach. Najmniejsze biatka oligomeryczne zawigrpp 2 podjednostki
(dimery, np.: laktoglobulina), najeksze, po kilka tysicy czasteczek monomeru (wirus mozaiki tytoniowej,
2130 podjednostek).

10.1.5 Klasyfikacja protein

Przyjmuje s kilka raznych sposobow klasyfikacji zagkow poli(aminokwasowych). Do viaiejszych
naleza nastpujace sposoby podziatu: na podstawie rozpuszczeinae wzgédu na ksztalt csteczek, ze
wzgledu na budow, na podstawie funkcji fizjologicznych.

10.1.5.1 Podziat biatek ze wzgllu na rozpuszczalnéé

Podziat ze wzgldu na rozpuszczaldénalezy do najstarszych préb klasyfikacji biatek i jest nadalécho
W ograniczonym stopniu, stosowany w biochemii klinicznej, jedeakzgraniczenia portzy poszczegélnymi
klasami nie g ostre i przekonufe.

¢ albuminy — biatka o niewielkich masach agsteczkowych, tatwo krystalizage, rozpuszczalne w wodzie i
roztworach soli o pH mieszagym sk w przedziale 4-8,5. Nie zawiesajzadnych szczeg6lnych
aminokwaséw. Do grupy tej zaliczamy na przyktad albuminy surowicy, laktoallguraimoalbumig i
albuminy r@linne.

¢ globuliny — 5 biatkami stabo rozpuszczalnymi w wodzie ale dobrze rozpuszczalnymi w roztworach soli. W

swojej strukturze nie zawiergadnych szczegoélnych aminokwasow. Mayicksze masy molowe hi
albuminy. Do klasy tej zalicZymazna wiele biatek plazmy, wiele enzyméw, przeciwciat, biatek mleka i
roslinnych biatek zapasowych (np.: edestynakanopi, zeina z kukurydzy, arachidyna z orzechow
ziemnych, glicynina z soi).

¢ prolaminy — rozpuszczalne w 70-80% etanolu, nierozpuszczalne w wodzie i etanolu absoluthym. S

szeroko rozpowszechnione §wiecie ralinnym. Zawieraj duze ilosci kwasu glutaminowego i proliny.
Przyktadami mog by¢ gliadyna (pszenicazyto) oraz hordeina ¢gzmien). Nie ulegaj koagulacji podczas
ogrzewania.

¢ histony — rozpuszczalne w roztworach soli i kwasévgaiicznych zasadowe biatka 0 malych masach
molowych (100-250 reszt aminokwasowych). Spotyka jsi we wszystkich tkankach organizméw
eukariotycznych, gdzie stanawistotny sktadnik chromatyny.

¢ protaminy — rozpuszczalne w wodzie i kwasach biatka o niewielkicisterzkach. & bardzo silnie
zasadowe, zawiergjdwze ilosci aminokwaséw zasadowych: argininy i lizyny. Wamija w duzych
ilosciach w spermie, zaréwno w plynie nasiennym jak i samych plemnikadtach komadrkowych,
krwinkach. Punkt izoelektryczny przypada na 9,8-12.

¢ gluteiny — nierozpuszczalne w wodzie, alkoholu i roztworaoh, rozpuszczalne w roztworach kwasoéw i
zasad. Nie koagulajpodczas ogrzewania. Wgptija w nasionach zbhé(aweniana w owsie, oryzeina w

ryzu).

¢ skleroproteiny — nierozpuszczalne w wodzie, roztworach soli, kwaséw i zasad, Odporne na dziatanie

enzyméw biatka wyspujace w organizmach zwiegzych. Wzbogacone w glicgn alanire i proline.
Naleza do nich kolagen, elastyna, kreatyna, fibroina.

10.1.5.2 Klasyfikacja na podstawie ksztattu

Na podstawie stosunku osiowegoasteczki biatka (stosunek diugm do szerokéci) moazemy
wyodrebni¢ dwie grupy.Biatka globularne, dla ktérych wart& tego stosunku jest mniejsza od 10 i na ogo6t nie
przekracza 3-4, majtancuchy poliproteinowe silnie pofaldowane i zwi@. Nalea do nich albuminy,
globuliny osocza, insulina, wiele enzymoémiatka witdkienkowe (fibrylarne ), dla ktérych warté stosunku
osiowego jest wksza nk 10, zawieraj odcinki taicuchéw polipeptydowych zwigiych $srubowo. Ich
przedstawicielamigkolagen oraz kreatyna.
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10.1.5.3 Klasyfikacja ze wzgldu na budowe

Ogolnie, substancje biatkowe podzielinazemy na dwie grupy: biatka proste i biatka zlae. Do

pierwszej, nazywanej proteinami, zaliczamy tesspa biatek, ktorych cgsteczki § zbudowane wyicznie z
aminokwasOw. Oczywg€ie jest to grupa szalenie zrdcowana, kté¢ mazemy dzielé¢ dalej, na przykiad ze
wzgledu na rozpuszczaldé czy funkcje. Do drugiej zaliczamy zwki zbudowane z facuchéw
polipeptydowych oraz zawiermie dodatkowo wbudowane substancje lub grupy niebiatkowe.¢ Kias
nazywamy proteidami. Grgpniebiatkows nazywamy cgsto take grum prostetyczm, albo, jg&li tatwo
oddysocjowuje od c#ci biatkowej, koenzymem. Grupa prostetycznazendy¢ zwiagzana z komponentem
biatkowym w ré&nym stopniu, silniej lub stabiej, d&i wystepowaniu rénego typu oddziatywa Ze wzgtdu
na rnorodnd@¢ grup nieaminokwasowych proteidy dzielimy na:

¢

fosfoproteidy — s to biatka zawierace reszt kwasu fosforowego, zwykle pmizors wiazaniem estrowym
z grupm hydroksylowa seryny lub, rzadziej, treoniny. Do grupy tej rigleviele wanych fizjologicznie
biatek, na przyktad kazeiny i witelliny. Stopiéosforylacji maze by¢, w réznych biatkach, rény.
chromoproteidy — biatka te zawierajchromoforow (barwry) grupe prostetycza. Cz$¢ barwna mae
mie¢ rézna struktue: karotenoidow, flawonoidowa, porfirynowa i inne. Do wanych chromoproteidow
naleza hemoproteidy, zawiergge jako grupy prostetyczne porfirynowe komplekelaza. Wiele biatek z tej
grupy petni wane funkcje w tacuchu oddechowym.
lipoproteidy — s kompleksami biatek z lipidami. Petiwazne funkcje fizjologiczne, zwkane z
transportem lipidéw, sterydéw i witamin lipofilnych w ustroju. Wchpazskiad bton cytoplazmatycznych.
Dzieli sie je, w zaleénaosci od wielkdsci czasteczek oraz proporcji biatko/lipid, na kilka podgrup.
glikoproteidy — s to pochodne biatek, zawiesap fragmenty oligosacharydowe pra#one do tacuchow
bocznych niektorych aminokwaséwazaniami glikozydowymi. Méliwe jest przyhczenie reszty cukrowej
na kilka ré&nych sposobodw:
1. za pomog wigzan O-glikozydowych do reszt hydroksylowych Thr, Ser lub Tyr
2. poprzez wizania N-glikozydowe do wolnych grup aminowych Lys lub reszt Nekavych oraz azotu
amidowego Asn i GIn
3. poprzez wazania estrowe z wolnymi resztami karboksylowymi aminokwaséwshkyeh oraz C-
koncowych.
Fragmenty wglowodanowe zawieraj gtbwnie heksozy, heksozoaminy i kwas slajowy.ndiechy
oligosacharydoweaszwykle krotkie, zawierage 8-10 reszt sacharydowych. Glikoproteidy magwiera
jeden fragment wglowodanowy (np.: owoalbumina), znang ®wniez takie, ktére zawierajznacznie
wieksz ich ilos¢ (np.: glikoproteid podszekowy owcy zawiera 800 fragmentéw oligosacharydowych).
tancuchy cukrowe wprowadzanea sdo czsteczek biatka w fazie posttranslacyjnej przy udziale
specyficznych glikozylotransferaz. Brak kontroli genetycznej na tym etapie prowadzi niekiedy do
mikroheterogeniczrimi materiatu. Glikoproteidy s szeroko rozpowszechnione $wiecie rglinnym i
zwierzcym. S sktadnikami bton, enzymami, przeciwciatami, czynnikami grupowymi krwi, hormonami,
wchodz w skiadsluzdéw, biatek plazmy. $cz;sto odpowiedzialne za transport aktywny.
nukleoproteidy — s kompleksami kwaséw nukleinowych i biatek. Sktadnik biatkowy ma na ogét charakter
silnie zasadowy. Wyspuja we wszystkich komoérkach sinnych jak i zwierzcych, zaréwno wadrach
komorkowych jak i w cytoplazmie. Odgrywaajpwazna role w replikacji DNA i kontroli genetycznej.
Czystymi nukleoproteidamadfitofagi.
metaloproteidy — s kompleksami metali z biatkami. Zdolfto wiazania jonéw niektérych metali z
proteinami jest efektem oddzialywaz grupami aminowymi, karboksylanowymi, tiolowymi i
imidazolowymi. Najczsciej wiazanymi metalamigzelazo, mied, chrom, mangan, molibden, cynk i wap
Nie naley myli¢ metaloproteidow z chromoproteidami zawigcgmi jony metali. W metaloproteidach
wiazanie metalu odbywa esibezpdrednio z czsteczl biatka, w chromoproteidach jon zwany jest z
niebiatkowym ligandem, np.: porfirgn a dopiero tak uzyskany kompleks awé sk z tancuchem
polipeptydowym.
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10.1.6 Reakcje aminokwasoéw i biatek

10.1.6.1 Reakcja z ninhydryn

Wolne grupy aminowe aminokwasow reaguaj ninhydryra z uwolnieniem amoniaku i dwutlenku
wegla. Aminokwas w tych warunkach utleniag slo odpowiedniego aldehydu, natomiast ninhydryna, w
obecndci powstagcego amoniaku, ulega redukcji do niebieskofioletowego barwnika.

0
R OH O H
4\ . ‘ — R% " ‘ + CO, + NH;
H,N COOH OH H OH
H
0 o)

o° 0
OH
+ NH, ——> N
OH
o) 0

Metoda ta, ze wzgtlu na dua czutas¢, stosowana jest do spektrofotometrycznego oznaczania aminokwasow
oraz do ich szybkiego wykrywania. Oczyweie podobn reakcg wykazup peptydy co wize sk z obecnéci
wolnych grup aminowych (podczas reakcji z peptydami nie wydziel&€G}). Reakcja ta nie jest specyficzna,
ulegaj jej rowniez aminocukry i niektére inne zazki aminowe.

(o]

10.1.6.2 Odczyn ksantoproteinowy

Efektem dziatania na peptydy, zawiarg aminokwasy aromatyczne, kwasem azotowym jest proces
nitrowania reszt arylowych tyrozyny. Powstata pochodna nitrofenolu, jak wielgkavi nitrowych, wykazuje
z0le zabarwienie. Dodanie do probki roztworu zasady, proyeaddo zalkalizowanidrodowiska, wywotuje
zmiarg barwy na pomarazows, bedaca efektem deprotonowania fenolu, przebiaggin z wytworzeniem
intensywnie barwnego jonu fenolanowego (zjawipkdobne do mechanizmu dziatania niektérych vishkadw

pH)

OH OH

o° 0 o}
o
NO, NO, NS -
HNO, OH
—_— _ e <>

peptyd peptyd peptyd peptyd

10.1.6.3 Odczyn Millona

W wyniku reakcji tyrozyny z kwaym roztworem azotanu(V) edi(ll) tworza sig pochodne
nitriofenoli, ktére w padczeniu z jonami HY wywotuja ciemnoczerwone zabarwienie roztworu.
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10.1.6.4. Odczyn biuretowy
W wyniku reakcji zwazkOw zawierajcych wizanie peptydowe z jonami miedzi(ll) svodowisku

zasadowym powstajbarwne, niebieskofioletowe kompleksy. Podpbirakcg wykazuje mocznik, ktory, w
obecndci zasady, tworzy dimer zdolny do kompleksowania jonéw miedzi w sposéb podobny do peptyddw.

R o /Cu2+— -0

S G B

Barwa jest tym intensywniejsza, im dhzy jest peptyd (im wcej wiazaa peptydowych wchodzi w sktad
czasteczki)

10.1.6.5 Reakcja Adamkiewicza-Hopkinsa (odczyn na tryptofan)

W $rodowisku kwanym tryptofan ulega spgganiu z aldehydami, dgj barwne produkt kondensaciji.
Do wykrywania tryptofanu i biatlek go zawiegaych najczsciej wykorzystuje si kwas glioksalowy lub
formalire.

COOH COOH HOOC

O A o5 R

10.1.6.6 Odczyn Sakugachiego na argingn

Arginina i inne pochodne guanidyny pod wptywem podbrominu sodu utlesiaij ulegaj sprzganiu
z a-naftolem do barwnych produktéw. Dalsze utlenianiedpktu prowadzi do odbarwienia roztworu na skutek
rozpadu uktadu amidynowego.

OH o
COOH H COOH &

N NH2 + / NaBrO

NH X 7 N
2

10.1.6.7 Odczyn Pauliego na histydyn

Zwiazki imidazolowe, w tym histydyna, dajczerwone produkty w reakcji diazowania z kwasem
sulfanilowym. Powstate produkty wykazugmiany barwy w zalanosci od pH.

HO.S
COOH = N,* CI
+
N\NH  NH, /O/ N\
HO;S MCOOH
N
\/NH NH,
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10.1.6.8 Reakcje aminokwasoéw siarkowych
W reakcji cysteiny lub cystyny z gmym roztworem NaOH powstaje siarczek sodu ktéry w ob&@ino
rozpuszczalnych soli otowiu(ll) tworzy czarny osad PbS.

10.1.7 Stgcanie, denaturacja i wysalanie biatek.

Biatka wykazuj duza zmiennd¢ rozpuszczalriei w zaleznosci od pH roztworu, jego sity jonowej,
statej dielektrycznej rozpuszczalnika oraz temperatury.

Dodanie do wodnego roztworu biatka mniej polarnego rozpuszczalnika, np.: etanolu czy acetonu,
powoduje obnienie wzgédnej przenikalnéci elektrycznej uktadu. W efekcie olini sk stopigi hydratacji i
rozpuszczalng biatek i peptydéw. Wprowadzenie odpowiednia:gjulosci takiego rozpuszczalnika powoduje
wytracenie st biatka.

Wigkszai¢ biatek wykazuje najmniejgzrozpuszczalni® w roztworze o pH bliskim ich punktowi
izoelektrycznemu. W punkcie tym tadunekasteczki biatka wynosi zero, zatem naasteczki nie dziataj
odpychajce sily elektrostatyczne (w pHdym od punktu izoelektrycznego molekuly biatka abdarzone
tadunkiem, zatem, na skutek oddziatymaoulombowskich odpychajie), co sprzyja agregacji molekut biatka.
Ze wzgkdu na wystpowanie w casteczkach biatek aminokwaséw zasaddwigd kwasowych, na powierzchni
molekuly tworz sie czsto centra (rejony), obdarzone lokalnym tadunkiem. By zapobiec oddziatywaniom
przyciagajpcym miejscowych rénoimiennych tadunkéw porailzy molekutami protein, konieczna jest obe&no
w roztworze pewnej ilici jondw, ktére poprzez oddziatywania elektrostatyczreavsic z czisteczkami biatka,
réwnowaac W ten sposéb tadunki lokalne, a co za tym idzie, zapeyenigymetré rozktadu potencjatu
elektrycznego i, gromade sk na powierzchni cgteczki, znosz migdzymolekularne oddziatywania
elektrostatyczne, dodatkowo podiwsyapc stopié hydratacji, uniemdiwiajac tym samym agregagji
wytracanie peptydu. Efekt ten, polegey na zwikszeniu rozpuszczaldo biatek w wyniku dodania pewnej
ilosci zwiazkéw jonowych do roztworu obserwujec sszczegolnie wyrmie dla bialek o diej asymetrii
rozktadu fadunkéw (np.: albuminy). Z drugiej strony, dodatekeflulosci zwiazkéw jonowych powoduje
wytracanie biatek (tzw. wysalanie). Jest to spowodowaneagdniem czsteczek wody, solwatagej molekuty
biatka, przez wprowadzone do roztworu jony soli ktdrych hydratacja jest bardziej uprzywilejowana. Zniszczenie
otoczki solwatacyjnej powoduje pojawienie sddziatywa elektrostatycznych portzy czsteczkami biatka i
w nastpstwie ich aglomeragja w nasfpstwie wypadanie z roztworu. Fakg, iozne biatka wyticaj sie z
roztworu przy rénym stzeniu czynnika wysalagego, stosowany jest do frakcjonowania mieszanin biatek.
Procesy wysalanie i wyttania rozpuszczalnikami organicznymi nie majekszego wpltywu na przestrzenn
struktue biatka.

Denaturacj nazywamy takie procesy, przeprowadzone drogami fizycznymi lub chemicznymi, ktére
prowadz do zmiany w strukturze biatka, co prowadzi do utrat§iztemniejszenia aktywrigi lub innej cechy
charakterystycznej tego biatka, przy czym struktura pierwsgdowga pozostaje niezmieniona. Procesy
denaturacji wiza si¢ ze zniszczeniem wian wodorowych, stabilizacych drugo- trzecio- i czwartagdowa
struktug proteiny, oraz, w warunkach redukeych, rozerwaniem mostkéw (gzan) disiarczkowych. W
przypadku denaturacji deuch biatkowy traci swaj stabilizowan niekowalencyjnymi oddziatywaniami oraz
wiazaniami disulfidowymi, konforma¢j i przechodzi, na skutek dngatermicznych, w struktar
nieuporadkowary, o charakterze statystycznym (tzw.chék statystyczny). Forma taka nie wykazuje
aktywndasci biologicznej. Usuricie czynnika denaturggego powoduje wytworzenie yaan wodorowych oraz
disiarczkowych midzy r&nymi miejscami tacucha w sposéb przypadkowy, a co za tym idzie ustabilizowanie
nieaktywnej struktury. Umieszczenie biatka w formigblkdla statystycznego w buforze o pH fizjologicznym,
odpowiedniej sile jonowej i w warunkach pozwatgjch na zerwanie nieprawidtowych mostkéw S-S, prowadzi
zazwyczaj do powolnej odbudowy aktywnej formy pinoy. Czynnikiem stosowanym do zrywaniaagan
wodorowych jest za zwyczajegbny roztwdr mocznika lub guanidyny (oba zzki charakteryzuj sic wieloma
centrami protonodonorowymi i protonoakceptorowymi, co vage@niu z ich matymi rozmiarami urdovia im
konkurowanie z wewirzczisteczkowymi wizaniami wodorowymi molekuty biatka). Niszczeniu struktury
drugorzdowej wielu protein sprzyja tak pH mocno kwéne ydz mocno zasadowe. Do zrywania mostkow
disiarczkowych #ywa st merkaptoetanolu, ktéry, sam twacz dimer, oddaje protony ggteczce biatka.
Denaturacja pogga za solb réwniez zmiany rozpuszczaldoi oraz potgenie punktu izoelektrycznego
(wyeksponowanie nowych grup zjonizowanych). Do fizycznych metod denaturacjia:nalgrzewanie,
naswietlanie promieniowaniem ultrafioletowym, rentgenowskim lub jonjzyin, dziatanie ultradviekami
oraz, w niektérych przypadkach, silne mieszanie.

Jony metali gjzkich rowniez wytracaja biatka z roztworu. Mechanizm tego procesu polega na
tworzeniu soli oraz komplekséw metaliegkich (np.: otowiu, réci, srebra, miedzi, kadmu itd.) z biatkami -
biatczanow. W tworzeniu tego typu agieh uczestnicz wolne reszty karboksylanowe (aminokwaséow kmyah
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lub C-terminalnych), aminowe (aminokwaséw zasaddwiyb N-terminalnych), guanidynowe, imidazolowe i
indolowe (Arg, His i Trp) oraz, w wraniu rtci, olowiu, zlota, srebra i kadmu, reszty SH. géaknia te
charakteryzy sic matymi wartdciami statych dysocjacji oraz niewielkimi iloczynami rozpuszczanow
biatczanach biatko jest zatem anionem lub ligandem.

Wiasciwosci kationowe czsteczek biatek wykorzystujeespodczas ich wyticania za pomagcanionéw.
Tworzenie soli bialek z jonami kwasoéw takich jakchitorooctowy, sulfosalicylowy czy fosforowolframowy
mozliwe jest dzéki obecndci w molekule proteiny reszt aminowych, argininowych, imidazolowych i
indolowych.
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10.2 Aminokwasy i biatka — ces¢ eksperymentalna
CEL CWICZENIA
Zapoznanie z podstawowymi reakcjami i $efavosciami biatek i aminokwasoéw.

ZAKRES OBOWKZUJACEGO MATERIALU

Wzory aminokwas6w, enancjomery, diastereocizomery, konformery, aminokwasy egzo- i endogenne,
aminokwasy jako jony obojnacze, punkt izoelektrycaegkcje charakterystyczne dla aminokwasoéveazanmie
peptydowe, biatka, koloidy, struktura I, I, 1l i IV ¢dowa protein, reakcje charakterystyczne dla bialek,

wysalanie i denaturacja.

ODCZYNNIKI

15% HgSQw 3 M H,SO, 1M CH;COOH formalina

30% NaOH (NHg4)2SO, nasycony roztwor kwas glioksalowy
0,1% ninhydryna w acetonie 5% HgCb tryptofan

50% NaOH 5% Cu(CHCOO), H.SO, stz

0,01 M CusQ 10% CCLCOOH arginina

10% NaOH 20% kwas sulfosalicylowy histydyna

5% Pb(CHCOO), 30% kwas fosforowolframowy kazeina

5% alfa-naftol w etanolu 0,1 M HCI 1M NaOH

podbromin sodu (roztwér Br 0,9 % NacCl biekit bromotymolowy
w 10% NaOH) zelatyna zielen bromokrezolowa
kwas sulfanilowy w HCI NaNG, mocznik

20% NaOH HNO; stez.

UWAGA: Wodorotlenek sodu, kwas siarkowy, trichlorooctowy, solny, azotowy oraz formalina s silnie
zrace. Sole rgci i olowiu s toksyczne. Pracujc z nim obowhzuje stosowanie gkawic ochronnych i
okularéw.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW

Przygotu;j:
5 cnt roztworu chlorowodorku argininy (rozftiniewielka ilos¢ aminokwasu w 5 cil M HCI)
5 cnt roztworu chlorowodorku histydyny (rozgiuniewielka ilos¢ aminokwasu w 5 cfil M HCI)
5 cnt roztworu chlorowodorku tryptofanu (rozfiuniewielka ilos¢ aminokwasu w 5 cfil M HCI)
50 cm® 1 % roztworuzelatyny (odwaon iloéé zelatyny wsyp do 20 cirgomcej wody, pozostaw na 20 minut
do sgcznienia, a naspnie rozpé¢ w temperaturze wrzenia i rozéiez do 50 crf)
50 cnt ok. 3% roztworu albuminy (dopetnij biatko jaja do gbjci 50 cn? a nastpnie doktadnie wymieszaj)
5 cnt 5% roztworu azotynu sodu
10 cnt 0,1 M roztworu HCI

OPISCWICZENIA
a. Reakcja Millona
Do dwéch probdwek nalej po 3 ml 2% roztwor albuminy i Zékatyny. Dodaj 1 ml 15% roztworu
siarczanu rci w 3M kwasie siarkowym i ogrzewaj na wcej tazni wodnej przez 10 minut. Naginie dodaj 1
ml 1% roztworu azotynu sodu. Ktore z biateldamzuje intensywniejsze zabarwienie roztworu.
b. Odczyn ksantoproteinowy
Do 3 ml roztworéwzelatyny i albuminy umieszczonych w dwéch probéwkach dodaj po lepdrstgo
kwasu azotowego i ogrzej do wrzenia nad palnikiem. Po ochtodzeniu dodawaj kroplami 30% roztwor NaOH do

zalkalizowania roztworu. Co dziejeeg0 dodaniu kwasu, jak zachowuje biatko po ogrzaniu z HNga jak po
zalkalizowaniu.
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c¢. Reakcja ninhydrynowa

Do 3 ml roztworéw biatek dodaj 0,5 ml 0,1Béztworu ninhydryny w acetonie. Roztwory ogrzej do
wrzenia i zanotuj wynik reakciji.

d. Odczyn biuretowy

Do 3 ml roztworéw biatek umieszczonych w 2 probéwkach dodaj po 1 ml nasyconego roztworu NaOH
i zamieszaj. Dodaj 1-5 krople 0,01 M roztworu siarczanu miedzi. pfigstie niebiesko-fioletowej barwy
swiadczy o obecriwi biatek. Przeprowadanalogiczn reakcg uzywajac roztworu mocznika zamiast biatka.

e. Wykrywanie aminokwasow siarkowych

Do dwoch probéwek wlej po 3 mizywanych poprzednio roztworéw biatek. Do daj po 3 ml 10%
roztworu NaOH a nagbnie dodaj 2-3 krople 5% roztworu octanu otowiu. Mieszamigrzew& do wrzenia.
Czarne zabarwienie pochagz od siarczku otowigwiadczy o obecrimi siarki.

f. Wykrywanie tryptofanu (reakcja Adamkiewicza-Hopkinsa)

Do 1 ml 1% roztworu tryptofanu dodaj 1 ml roztwdawasu glioksalowego lub formaliny, zamieszaj i
wprowad, posciance, 1 ml szonego kwasu siarkowego. Reakppwtorz z roztworem albuminy.

h, Wykrywanie argininy (odczyn Sakaguchiego)

Do 1 ml roztworu argininy dodaj 2-3 krople 5% roztwartnaftolu w etanolu, zamieszaj a ngstie
dodawaj kroplami roztwor podbrominu sodu. Czerwone zabarwienie wskazuje na $badioiny. Reakg
powtorz z roztworem albuminy.

i. Wykrywanie histydyny (odczyn Pauly’ego)

Do 1 ml roztworu histydyny dodaj 2 ml kwasu sulfanilowego (0,9 g kwasu sulfanilowegaséozfu
ml stzonego HCI i rozcigczy¢ woda destylowan do 100 ml) oraz 1 ml 5% roztworu Nab@wiezo
przygotowanego), naginie zamieszaj i dodaj 1 ml 20% NaOH. Histydyna daje badko-czerwon. Reakog
przeprowad rowniez dla roztworu albuminy.

j- Wytrgcania izoelektryczne biatek

Do probowki wlej 2 ml 2% roztworu albuminy i ogrzewaj na aeej tazni wodnej przez kilka minut, a
nastpnie dodaj 2 krople 1 M roztworu kwasu octowego. Powstaje obfity osadoaggo biatka.

k. Wytrgcanie silnym elektrolitem

Do 2 ml roztworu albuminy wlej tak samy objetos¢ nasyconego roztworu siarczanu amonu.
Zaobserwuj zmiany.

I. Wytrgcanie jonami metali ekkich

Do 3 probowek wlej po 2 ml roztworu albumiryo pierwszej dodawaj kroplami 5% roztwor chlorku
rteci(ll), do drugiej 5% roztwor octanu olowiu a dzeciej 5% roztwér azotanu miedzi. Po dodaniudieg
kropli mieszaj roztwor. Po ile kropel k@ego z roztwordw trzeba daflav celu uzyskania zgtnienia a ile w
celu uzyskania osadu.

t. Wytracania anionem

W trzech probdéwkach umié po 2 ml roztworu albuminy a naphie dodawaj kroplami nagiujace
odczynniki:

- 10% roztwor kwasu trichlorooctowego

- 20% roztwor kwasu sulfosalicylowego

- 32% roztwor kwasu fosforowolframowago
Zanotuj, ile potrzeba kropli kdego z odczynnikow w celu uzyskania trwatego osadu.
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m. Wytrgcanie alkoholem

Do 2 ml roztworu albuminy dodaj 10 ml 96% etanolu i probattstaw na 5-10 minut. Osad odwiruj i
sprawd jego rozpuszczali$o w:

- wodzie destylowanej

- 0,9% roztworze NacCl

- 0,1 M roztworze HCI

n. Wyznaczanie punktu izoelektrycznego kazeiny

Do kolbki miarowej o pojemrigi 50 cnf wsyp 0,25 g kazeiny i dodaj 25 ml wody destylowanej
(ogrzanej uprzednio do A0) oraz 5 crh 1 M roztworu NaOH. Zawarf6 naczynia mieszaj do catkowitego
rozpuszczenia biatka a neshie dodaj 5 crhl M roztworu CHCOOH i uzupetnij wod do kreski. Otrzymuje
si¢ w ten sposoéb roztwoér kazeiny w 0,1 M roztworze octanu sodu.

Przygotuj 9 probéwek. Do pierwszej odmierz 3,2 dnM roztworu kwasu octowego i 6,8 Emvody a
nastpnie doktadnie wymieszaj. Do pozostatychmiu probéwek wlej po 5 ciwody destylowanej. Naginie
przenig 5 cnt roztworu z pierwszej probéwki do drugiej, a z niej, po wymieszaniu, przelej 8e@inzeciej itd.
Nastpnie do kadej z probéwek dodaj 1 chotrzymanego na wagbie roztworu kazeiny i jej zawak®d
zamieszaj. Zaobserwuj zmiany w wydkie zawartéci probéwek zaraz po wymieszaniu oraz po 30 minutach.
pH w buforu octanowego uzyskanego w dzigiti kolejnych probéwkach wynosi odpowiednio: 3,5; 3,8; 4,1;
4,4; 4,7, 5,0; 53; 56 oraz 59. W ktorej probéwce wpiktnajobfitszy osad biatka? lle wynosi punkt
izoelektryczny kazeiny.

0. Wiasciwasci amfoteryczne biatek

Przygotuj cztery probéwki. Do 1 i 3 wlej po 5 tmody destylowanej natomiast do 2 oraz tsim
objetos¢ roztworuzelatyny. Nastpnie do 1 i 2 probéwki dodaj 2-3 krople roztworu zieleni bromokrezolovwéej za
do 3i 4 roztwér hdkitu bromotymolowego. Do prébek 1 i 2 wkraplaj (kczilos¢ kropli dodanych do kalej z
probéwek) 0,01 M HCI do zmiany zabarwienia roztworwéke. Z kolei do probéwek 3 i 4 dodawaj kroplami
0,01 M NaOH do momentu uzyskania barwy niebieskiej. Poréwnajadbjroztworu kwasu oraz roztworu
zasady potrzebne do wywotania zmiany barwy umshka w probéwkach zawiergjych woad destylowan oraz
roztwor biatka.
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11 Cwiczenie 7

11.1 Sacharydy — wsip teoretyczny

Sacharydy (wglowodany) to grupa zwkOw organicznych, dglacych integralnymi skladnikami
komérek rdlinnych i zwierzcych, o charakterze alkoholi wielowodorotlenowych zawiesajh grupy
aldehydowe bdz ketonowe. Sacharydy dzielimy na cukry proste (monosacharydy}arao(polisacharydy i
oligosacharydy).

11.1.1 Monosacharydy

Monocukry, ledace pod wzgidem chemicznym wieloalkoholoaldehydami (aldozy) Iub
wieloalkoholoketonami (ketozy), dzielsie w zaleznosci od liczby wegli w czasteczce na triozy, tetrozy,
pentozy, heksozy, heptozy itd. MOwimy zatem np. o aldotriozach, ketoheksozach itp. Nerfe@@oiha
weglowego weglowodanu rozpoczyna esiod grupy aldehydowej (w przypadku aldoz) Ilub grupy
hydroksymetylenowej patzonej z grup ketonowy (w przypadku ketoz).

CH,0H c1 CH,OH
HC—OH c2 (|:=o
HO—CH c-3 HO—CH
HO—CH c4 HO—CH
HC—OH C5 HC—OH
CH,0H c6 CH,OH

Grupa karbonylowa w naturalnych ketozach wpsfe na atomie wgla C-2. Wszystkie cukry posiadayv
czasteczkach centra chiralfm zatem wraz ze wzrostem didgo tancucha weglowego wzrasta liczba
mozliwych izomeréw. W zalenosci od konfiguracji przy przedostatnim (ligz od grupy karbonylowej) atomie
wegla dzielimy je na D oraz L. Cukry proste semy utazy¢ w szereg, w zafaosci od liczby atoméw wgla.
Na poniszym rysunku przedstawiono szereg D aldoz.

CHO
HC—OH
CH,OH

aldehyd D-glicerynowy

CHO CHO
HC—OH HO—CH
HC—OH HC—OH
CH,OH CH,OH
D-erytroza D-treoza
CHO CHO CHO CHO
HC—OH HO—CH HC—OH HO—CH
HC—OH HC—OH HO—CH HO—CH
HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-ryboza D-arabinoza D-ksyloza D-liksoza
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
HC—OH HO—CH HC—OH HO—CH HC—OH HO—CH HC—OH HO—CH
HC—OH HC—OH HO—CH HO—CH HC—OH HC—OH HO—CH HO—CH
HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH  HO—CH HO—CH HO—CH HO—CH
HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-alloza  D-altroza D-glukoza D-mannoza D-guloza D-idoza D-galaktoza D-taloza
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Podobny szereg utworgynazna dla ketoz

CH,OH
=0
HC—OH
CH,OH
D-erytruloza
CH,OH CH,OH
Cc=0 Ic=o
HC—OH HO—CH
HC—OH HC—OH
CH,OH CH,OH
D-rybuloza D-ksyluloza
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
‘|3=0 <|3=0 <|:=o c=o0
HC—OH HO—CH HC—OH HO—CH
HC—OH HC—OH HO—CH HO—CH
HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-aluloza D-fruktoza D-sorboza D-tagatoza

Zwiazki o tej samej liczbie atoméw egla, naleace do poszczegdllnych szeregbw wzgledem siebie
diastereoizomerami. Ramiastereoizomerow #hiacych s tylko konfiguracy wokot atomu wgla C-2 (w
przypadku ketoz C-3) nazywamy epimerami. Parami epimeg@atem np.: alloza i altroza, glukoza i mannoza,
ksyloza i liksoza itd.

Znary wiasciwoscia alkoholi jest uleganie szybkim, odwracalnym reakcjom addycji nukleofilowej do
grup karbonylowych aldehyddw i ketonow, atahemiacetale i acetale.

o OH o OR,
+ Ry;—OH + R—OH ,
R R 4 +H,0
! 2 Ry R, R{ R,
OR, OR,4
hemiacetal acetal

Obecnd¢, w casteczkach cukréw, grup hydroksylowych i karbonylowej @imga tworzenie s tego typu
pofaczen na skutek proceséw wewtnzczsteczkowej addycji grupy —OH, oddalonej o cztery lug pitomow
wegla od reszty C=0. Efektem tego procesu jpstvstawanie hemiacetalowych form cyklicznych o
pierscieniach pgcio- lub szécioczionowych, nazywanych odpowiednio furanozami lub piranozami.

cHo
H(IZ—OH
/ HO—ICH \
HG—OH
AT e
OH 0 o
D-ksyloza OH

o N
| @@ :

OH
B-D-ksylofuranoza

oD ksyloplranoza B-D-ksylopiranoza o-D- ksylofuranoza
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Oczywiicie atak grupy hydroksylowej nacgiel karbonylowy mae odbywa si¢ z dwu stron (od géry lub od
dotu) ptaszczyzny grupy karbonylowej, otrzymujemy zatem miesggmoduktow (tzw. anomerdw) z grap
hydroksylows, pokczom z pierwszym (w przypadku ketoz z drugim) atomergla, nazywanym centrum
anomerycznym, skierowarw goér (izomer ) lub ku dotowi (izomem). W roztworach mamy zazwyczaj do
czynienia z réwnowag pomigdzy izomeramia i 3 form piranozowych i furanozowych. Aldopentozy i
ketoheksozy wyspuja zazwyczaj w formach peioczionowych, aldoheksozy gaw formach
szecioczionowych. Pigcienie trdj- i czteroczionowe, ze wzdgu na efekty steryczne, nie twargie. Z reguly
formy B sacharydéw s bardziej trwale (maj nizsz energe) niz formy a, co powodujez przewaaja one w
roztworze. Szybk& przeg¢ jednego anomeru w drugi jestesto na tyle mataze maliwe jest ich
rozseparowanie. Z punktu widzenia stereochemii anometjastereoizomerami, z8ia sie zatem wartéciami
wspoétczynnikéw skgcalnagsici. Na przyklad a-D-glukopiranoza ma skcalng¢ wiasciwa wynosaca
[a]p=+112,2, natomiast dIg3-D-glukopiranozy wielké¢ ta wynosi +18,% Jeli rozpuscimy w wodzie czyst
préble jednego z anomeréwetiziemy obserwowapowolmy zmiare skrecalndci, az do osiagniecia wartgci
+52,6. Jest to efekt wyspowania réwnowagi porailzy formami cyklicznymi a form liniowa. Po
rozpuszczeniu jednego z anomerdw, na skutek rozpadmamia C-O tworzy si niewielka ilg¢ formy
lancuchowej (w stanie rownowagi okoto 0,5%), ktora zmoulegé cyklizacji do jednej z dwu form
anomerycznych.

CHO

CH,OH [ CH,OH
HC—OH
o I O_ OH
HO—CH
OH = | S OH
HC—OH
HO OH HO
HC—OH
OH | OH
CH,OH

W stanie rownowagi, dla glukozy, stosunek izomBrdo a wynosi 64:36. Proces ustalanig séwnowagi
pomiedzy formami anomerycznymi nazywamy mutaraiacj
Piekcienie cukrowe, podobnie jak cykloalkany, wamija w kilku, réznych pod wzgidem energetycznymi
konformacjach, pomizy ktérymi w roztworach ustalacsi6wnowaga. Stabilneakonformacje krzestowe, przy
czym najbardziej uprzywilejowana jest ta, w ktérej maksymalna liczba podstawnikéw znagdwj@atiazeniu
ekwatorialnym, w szczegoléo z& najbardziej ohjtosciowa grupa hydroksymetylenowa. Spid heksoz
jedynie3 anomer glukozy mi® przyp¢ struktue, w ktorej wszystkie podstawniki znajdugie w tym potazeniu,
czym tlumaczy si wyjatkowa trwatas¢ i rozpowszechnienie glukozy w przyrodzie.

Monosacharydy petaiwazne funkcje, zarbwno w stanie wolnym, jak i w formie azeinej.

Tabela 6 Wazniejsze monosacharydy i ich wggbwanie

Cukier . Wystepowanie . _
w stanie wolnym w stanie zwjzanym
L-Arabinoza w rdzeniu drewna drzew iglastych (npglikozydy, hemicelulozy, gumy,
Piced oraz buka polisacharydy bakteryjne, pektyny, lektyny
D-Ksyloza gumy,$luzy, hemicelulozy, ksylany
D-Ryboza kwasy nukleinowe, nukleotydy, koenzynty
D-Rybuloza we wszystkich rélinach w niewielkich fosforylazy
ilosciach
D i L-Ksyluloza mocz chorych na pentozgri
D-Galaktoza owoce bluszczu, soja, koraamu, mocz i | glikozydy, glikolipidy, oligosacharydy
krew chorych na galaktozegi mleka, hemicelulozyluzy
L-Galaktoza nasiona Inu, todygi kukurydzy agahyzy nasion Inu, niektére gumy
D-Glukoza owoce, soki i tkanki rélinne, miéd, krew, |liczne oligosacharydy, celuloza, skrobia,
ptyn mézgowo-rdzeniowy, mocz glikogen, pektyny, laminaran, izolichenina
D-Mannoza w pewnych gatunkach mchéw i innych | mannany, hemicelulozgluzy
roslin torfotworczych, tupiny pomarezy
D-Taloza antybiotyki
D-Fruktoza owoce, soki i tkanki réinne, plazma oligosacharydy, inulina, lewan
nasienia, w moczu chorych na cukrgyc
fruktozurie
L-Sorboza fermentujice owoce, owoce jaghiny, porosty
niektére porosty
Sedoheptuloza | we wszystkich rélinach
D-Mannoheptuloza | owocePersea gratissimakorzen
pierwiosnka wyniostego
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11.1.2 Oligosacharydy

Jak wspomniano wcgeiej, w wyniku reakcji grupy karbonylowej z grufydroksylows tworzy sig
hemiacetale. Zwizki te mog@ reagowa z kolejra czsteczly alkoholu, tworzc acetale. Reakcja ta jest
odpowiedzialna zatzenie s kilku czasteczek monosacharydéw, co prowadzi do powstania oligosacharydow i
polisacharydéw. O oligosacharydach méwimy w przypadkistezzek ztéonych z mniej ni 10 fragmentéw
monocukréw (nazywamy je np.: mono-, di-, tri-, tetrasacharydami itd.)az&wib wiekszych casteczkach
nazywamy polisacharydami. Wfianie pomgdzy dwoma molekutami monosacharydéw nazywamyzamiem
glikozydowym. W zalenosci od konfiguracji wokot wgla C-1, moéwimy o wizaniu B-glikozydowym (atom
tlenu skierowany ponad ptaszczyrnlub o whzaniu a-glikozydowym (atom tlenu skierowany pod
ptaszczyza).

CH,OH
O CH,OH CH,OH
CH,OH o) 0.

Wzory wazniejszych oligosacharydow prezentuje Tabela 7.

Tabela 7. Wazniejsze oligosacharydy i ich wygtowanie

Wzér strukturalny Nazwa zwyczajowa | Wystepowanie
systematyczna
CH,OH CH,OH . A )
o o Maltoza pr_odukt hydrolizy skrop!, wyspuje w
on on wielu ,Iorgf'inach kmnnychh) (w
g . ~ szczegolnéci  w orzeniach), w
OH i § OH 4-(a-D-glukozydo)-D-glukoza owocach bananowca
CH,OH
O
CHZOHO " Celobioza produkt rozpadu celulozy i licheniny,
\{ o sktadnik niektérych glikozydéw
OH OH 4-(3-D-glukozydo)-D-glukoza
OH
OH
CH,OH CH,OH
E 0 o Trehaloza rozpowszechniona &bd grzybow,
> OH OH glondéw, bakterii, wysipuje w
% OH o oH | 1-(a- D-glukozydo)e-D-glukoza |organizmach bezkgowcow
I OH OH
@)
< CH,OH
A o
o CH,OH OoH Laktoza gtéwny cukier mleka, skiadnik pyitku
SN OH niektorych  rélin  (np.: forsycji),
OH OH 4-(B-D-galaktozydo)-D-glukoza | sktadnik glikozyddw
OH
OH
CH,OH
(0]
OH
OH Sacharoza sktadnik energetyczny trzciny
cnon . OHF cukrowej, buraka cukrowego oraz
0 2-(a-D-galaktozydo)B-D-fruktoza | innych ralin
[e]
CH,OH
OH
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11.1.3 Pochodne monosacharydéw, monosacharydy o nietypowej budowie

Produkty przemian monocukrow jak rowhnienonosacharydy o nietypowej budowie, vepsta

powszechnie w tkankachdmnych i zwierzcych, w ktérych gromadgzsie czesto w duych ilosciach i petna
wazne funkcje strukturalne i fizjologiczne. Memy wyré&ni¢ kilka zasadniczych grup pochodnych cukréw, w
zaleznosci od ich charakteru chemicznego:

aminocukry — 3 to zwiazki 0 szkielecie cukrowym, zawiesgge grug aminovwa w miejsce hydroksylowej.
Grupa -NH jest czsto zacetylowana. Zwzki te wchodz w sktad wielu substancji wielkoggteczkowych,
np.: chityny czy mukopolisacharydéw. Do napneejszych zwizkow z tej grupy naley glukozoamina i jej
acetylopochodna, kwas muraminowy oraz kwas neuraminowy. Dwa ostatnjekizwichodz w sktad
antygenow komérkowych, wygiuja w watrobie, nadnerczu, tkance nerwowej, nasieniu, mlekluzie
zotadka. $ elementami budulcowymi niektérych hormonéw glikopeptydowych.

CH,OH
OH
CH,OH CH,OH CH,CH,OH HO
o o )\J—o o OH
OH OH HOOC o OH
OH OH OH OH OH OH NH, COOH
NH, H3C\”/NH HLC NH

O 0}

N-acetyloglukozoamina kwas muraminowy kwas neuraminowy

glukozoamina

kwasy aldonowe— s to zwiazki powstajce w wyniku utlenienia w gateczce aldozy grupy aldehydowej
(C-1) do karboksylowej. W organizmacliywych wystpuja stosunkowo rzadko, jednak u wikszdci
organizmu stwierdzono istnienie aparatu enzymatycznegozliwigacego przeksztatcenie cukrow
(glukozy i galaktozy) w odpowiednie kwasy aldonowe. Produkowangrzez wiele gatunkéw bakterii i
kropidlaki. Stanowj produkty pdérednie w procesach skracaniaadacha wglowego. Pochodne o
charakterze kwasow aldonowych, powstate zacharydéw nazywamy kwasami aldobionowymi. Ich
funkcje w komorkach réwnienie s do kaica wyjanione.

COOH COOH
HO OH
OH OH
HO HO
HO HO
CH,OH CH,OH

kwas L-glukonowy kwas L-mannonowy

kwasy uronowe— g efektem utlenienia kawowej grupy alkoholowej aldozy. Mgapne znacznie wksze
znaczenie i kwasy aldonowe. Biar udzial w procesach skracaniaadacha wglowego sacharydu,as
produktami pérednimi w syntezie polisacharydéw oraz uczestpicz wydalaniu metabolitow i
detoksykacji organizmu.

COOH

(0]
OH
OH OH
OH

kwas glukuronowy

COOH
HO o OH
OH

OH

kwas galakturonowy
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» kwasy aldarowe— s produktami powstatymi z aldoz na skutettenienia obu skrajnych atomowegla.
Przykladem mge by kwas glukarowy.
COOH
HO
OH
HO
HO
COOH

kwas D-glukarowy

e estry sacharyddéw — na skutek estryfikacji grup hydroksylowych resztami kwasOw nieorganicznych
(gtéwnie siarkowego(VI) i fosforowego(V)) powsiapochodne petace istotne funkcje metaboliczne i
strukturalne. Fosforany monosacharydéw stanovimtermedianty w wielu waych procesach
biochemicznych (glikoliza, cykl Kelvina, glikoneogeneza)ai edementami wielu wanych biologicznie
czasteczek (nukleozydy, ATP i inne wysokoenergetyczneziifosforowe, NADH i inne koenzymy). W
pentozach estryfikacji ulegagtéwnie pozycje C-1, C-5 oraz C-3, w heksozach C-1 i C-6. Siarczany(VI)
wystepuja jako skiadniki polisacharydéw (agar, karnegina). Reszta kwasu siarkowegacpong jest
zazwyczaj do grup hydroksylowych zwanych z wglami C-5 lub C-6.

CH,OH CH,OH

O O
OH OH
OH
HO O\F{/OH HO___ _©O OH
S
7N\
OH g o7 Yo OH
o—D-glukozo-1-fosforan a-D-glukozo-5-siarczan

» Alkohole wielowodorotlenowe — zwiazki z tej grupy s produktami redukcji grup aldehydowych lub
ketonowych sacharydéw. Alkoholowe pochodne cukréw dzielnai alifatyczne (liniowe), czyli alditole,
oraz cykliczne, traktowane jako pochodne cyklkstau, czyli cyklitole. Alkohole poliwodorotlenowe
powstaj przez bezpaedni redukcg wolnych monosacharydéw z udziatem dehydrogenaz. Alkohole te
mog stanowé produkty paérednie przemian aldoz w ketozy. Kilka z nich weystie powszechnie jako
sktadniki substancji zawartych we wszystkich organizmaghych, np.: glicerol wchodggy w skiad
lipidow, rybitol bedacy skladnikiem koenzyméw flawinowych. Niektére stanpwmateriaty zapasowe.
Wiele z nich wystpuje réwnie w stanie wolnym jako sktadnik tkanekslianych (rzadziej zwiergcych).
Spairéd tetrytoli i pentytoli (polialkoholi zawieragych cztery lub @ic atoméw wegla) wymiené nalery
erytrytol (produkt redukcji erytrozy) wygtuje w znacznych ikziach w glonach, grzybach, mchach i
porostach, rybitol (powstaje z rybozy) jest substamepasow niektorych rglin wyzszych (znaleziono go
w bulwach tojadu oraz nadziemnychg@zach mitka wiosennego), arabitol (substancjami macierzystymi s
ksyloza i rybuloza) znaleziono w porostach, grzybach oraz niektongihach wyzszych. Z heksytoli
najwazniejszymi g mannitol (tworzy sj przez redukgj fruktozy), wysgpujacy w tkankach réin wyzszych
oraz u glondéw i grzybéw gdzie petni funkcje substancji regaligh cénienie osmotyczne, gdyze
wzgledu na swaj nieaktywnd¢ fizjologiczra maze gromadz sig w organizmach w diych ilosciach, nie
wplywajac na przebieg proceséw biochemicznych. Znaleziono go rawmiormie zwihzanej w wielu
brunatnicach, gdzie wygiuje jako jeden z gtéwnych produktéw fotosyntezy. Sorbitol (powstaje z glukozy,
sorbozy lub fruktozy) wygpuje w znacznych steniach w soku owocéw oraz tkankacHlim z rodziny
rézowatych jak réwnig w wielu glonach. Petni funkcje zapasowe.

CH,OH CH,OH
CH,OH CH,OH I
CH,OH | | HC—OH HC—OH
CH,OH | HC—OH  HO—CH
HC—OH | HC—OH HO—CH
HC—OH | HC—OH HO—CH
HC—OH | | HC—OH HO—CH
CH,OH | HC—OH C—OH
CH,OH | | HC—OH HC—OH
CH,OH CH,OH |
CH,OH CH,OH
glicerol erytrytol D-rybitol D-arabitol D-mannitol sorbitol

Cyklitole 2 substancjami o charakterze alkoholi, biogenetycznie poghedr 6-fosforanu glukozy aSo
pochodne wielohydroksycykloheksanu (liczba grup —OH wynosi zazwyczaj 6, zmtame s rowniez
tetrahydroksy i pentahydroksypochodne). Zzki z tej grupy s szeroko rozpowszechnione zaréwno w
swiecie raglinnym jak i zwierzcym. Odgrywaj role jako sktadniki fosfolipidéw oraz bton komaérkowych.
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Ich pochodne fosforanowe (np.: kwas fitynowy) jest dla organizmd@hnnych rezerwuarem fosforu.
Pelng réwniez funkcjg materialtbw zapasowych. Najbardziej rozpowszechniony festzeinozytol,
wystepujacy we wszystkich organizmackywych, Traktuje si go jako witamig dla wielu gatunkéw
zwierzt, jest rownie substang wzrostowg dla grzybéw niszych. L-inozytol wchodzi w sktad soku
mlecznego wielu rdin (mniszek lekarski, mlecz polny, wilczomlecz), scylitol jest pospolity w tkankach
palm i wielu innych rdlin wyzszych oraz krasnorostéw. Produkty metylowania jednej (np.: sekwoitol) lub
wiekszej ilagsci grup hydroksylowych (np.: dambonitol) wyptija w drewnie i pytku wielu gatunkéw drzew
iglastych (sekwoja, sosna, cis), tkankachlino kauczukodajnych i innych gtnach wyzszych. Z
deoksycyklitoli najbardziej znaney ©-kwercytol (alkohol piciowodorotlenowy) wysipujacy w cebach
oraz konduritol (4 grupy —OH).

OH OH OH

OH OH

OH OH OH
mezo-inozytol L-inozytol scylitol

OH OH OH OH
HC HC
OH OH OH OH

sekwoitol dambonitol kwercytol konduritol

Deoksycukry — produktami redukcji sacharydéw mplgy¢ zwiazki pozbawione jednej, lub wkszej ilaici
grup hydroksylowych. Do najwaiejszych nalgy deoksyryboza, skiadnik DNA. Ramnoza veystje
powszechnie w stanie wolnym (np.sdie sumaka jadowitego) oraz w formie zmanej, jako skfadnik
glikozyddéw, saponin, gumsluzow raslinnych, polisacharydéw &in wyzszych glonéw bakterii i grzybow.
Petni funkcje zapasowe. W oligosacharydach mlekladssapolisacharydach bakteryjnych, glikoproteinach
krwi wykryto inny deoksycukier — L-fukaz Wchodzi ona ponadto w skfad polisacharydéw wielu glonéw
(tzw. fukozanow), np.: listownicy palczastej oraz gurglinmych. 1zomer D tego zwiku znaleziono jako
sktadnik glikozyddw rélinnych oraz saponin. Digitoksoza, sacharyd nie zawdeyagtomow tlenu przy
dwdéch atomach wgla wystpuje jako skladnik oligosacharydéw naparstnicy.

CH, CH, CH,
CHZOH 0o OH o OH o OH
OH OH OH
OH OH OH
OH OH

2-deoksyryboza L-ramnoza D-fukoza D-digitoksoza

Cukry o rozgatezionym tancuchu, etery metylowe sacharydow s sktadnikami oligo- i polisacharydow
roslinnych. W stanie wolnym wyspuja rzadko. Najczsciej spotyka si je w rcélinach nizszych, zwlaszcza
bakteriach i grzybach. Przyktadem #oby¢ tewetoza (sktadnik glikozydéw barwinka i innychslna),
deoksycukier cymaroza (glikozydy w korzeniu naparstnicy i barwinku). Intamassiruktue na apioza,
pentoza wysfpujaca w glikozydach pietruszki, selerdagianach komdrkowych étin wodnych oraz réin
kauczukodajnych. Hamameloza wchodzi w sktad garbnikéw oczaru.

0. OH
C—OH HO.
HOHZC/ \\CHZOH OH
OH OH

CH,

D-ewetoza D-cymaroza D-apioza D-hamameloza
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11.1.4 Polisacharydy

Pohkczenie wazaniami glikozydowymi wikszej ilcici czasteczek monosacharydéw prowadzi do
powstania liniowych #dz rozgakzionych biopolimeréw, zwanych polisacharydami. Pegbrie w organizmach
roslinnych i zwierzcych wane funkcje strukturalne, zapasowe i fizjologiczne. W zadéci od budowy
polisacharydy dzielimy na homoglikany {iesktadap sie z powtarzajcych sé jednakowych elementéw) lub
heteroglikany (w przypadku, gdy w ich sktadzie wym@dmy wiecej niz jeden typ monosacharydu). ¥szc¢
polisacharydéw pochodzenia naturalnego sklada =i setek a nawet tygsly meréw (podjednostek
monocukrowych). Polisacharydy twarzze wzgédu na due masy casteczkowe, koloidy, ktére w efekcie
wystepowania duej liczby grup hydroksylowych na powierzchniasteczek, wykazajwtasndci hydrofilowe.
Czasteczki policukrow rénia sie ksztalttem. Sacharydy o gsteczkach nitkowatych i nierozgalonych, na
skutek tworzenia mdzyczsteczkowych wizan wodorowych, wykazuj niska rozpuszczaln&. Z drugiej
strony struktury tego typu charakteryzigic duza odporndcia mechanicza (np.: celuloza). Natomiast cukry
wielkoczsteczkowe o strukturach rozgalbnych maj mniejsz tendencj do asocjacji, co poprawia ich
rozpuszczaln&, jednake obnga ich wytrzymaté¢ mechanicza Wazniejsze polisacharydy zebrano w Tabeli
8.

Tabela 8 Wazniejsze polisacharydy i ich wystowanie

Amyloza
Jest liniowym polimerem zimnym z casteczeka-D-glukopiranozy pajczonych
wigzaniami 1,4-glikozydowymisrednia masa esteczkowa wynosi 10000-20000
u. Lancuchy amylozy majtendengj do tworzenia form spiralnie nych.
y amylozy ma) a P staony Skiadnik skrobi (15-25 %).

CHZOHO CHZOHO Petni funkcje zapasowe
OH OH
- O
OH OH
n
Celuloza

Jest polisacharydem liniowym, zbudowanym zsteczek -D-glukopiranozy
polaczonych wizaniami 1,4-glikozydowymi.Srednia masa @asteczkowa tegp
biopolimeru wynosi 300000-600000 u. Struktucelulozy stabilizuj liczne| Najczsciej  wystpujacy

wigzania wodorowe. polisacharyd réinny.
CH,OH CH,OH Gtéwny skfadnik scian
o o komérkowych.
—0 OH OH 5
OH OH
Kaloza
Tworzy liniowe casteczki powstale z okoto 100 moleky-D-glukozy,
potaczonych wizaniami 1,3-glikozydowymi. Sktadbik floemu (rurel
sitowych), pojawia s
takze w tkankach
przyrannych.

Lichenina
Jest polisacharydem liniowym, w skiad ktérego wchodzsteczkif-D-glukozy,
polaczone wizaniami 1,3 oraz 1,4 glikozydowymi, przy czym te pierwsze
stanows 27% ogolnej liczby wizah pomiedzy resztami cukrowymi. Niektore
zrédta podag, ze jest to sacharyd rozgatony. Zbudowana z 150-200 asteczek

monocukru. Wystpuje w licznych

porostach oraz #tinach
wyzszych.

OH OH
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Tabela 8 Wazniejsze polisacharydy i ich wygtowanie (c.d.)

Inulina
Liniowy polisacharyd zbudowany z gsteczekp-D-fruktofuranozy, paiczonych
wiagzaniami 1,2-glikozydowymi. W wkszaci przypadkéw kada casteczka teg
cukru zawiera jedpczsteczk glukozy. Masa casteczkowa wynosi okoto 5000 |

CH,OH CH,OH
HO HO
o} o}
OH OH
I H,C o H,C o i
n

D
I}

Wystepuja najczsciej w
organach  podziemnyc
petniacych funkcije|
zapasowe wielu gatunké
roslin wyzszych (kosacieq
topinambur, mnisze
pospolity, cykoria).

=)

W

Amylopektyna
Polisacharyd rozgetiony, zbudowany, podobnie jak amyloza, asteczeka-D-
glukopiranozy, paiczonych wizaniami 1,4- oraz, w punktach rozgaen, 1,6-
glikozydowymi. Masa molowa wynosi 200000-6000000 u.zdéa casteczksg
zawiera okoto 50 punktow rozgaienia §rednio jedno rozgarienia na 25-3
reszt gtébwnego fecucha).

OH OH

Gtowny sktadnik skrob
(75-85%). Petni funkcjs
zapasowe.

Glikogen
Jest bardzo silnie rozgaionym polisacharydem, zbudowanym asteczeka-D-
glukopiranozy, paiczonych wizaniami 1,4- i 1,6- glikozydowymi (w miejsca
rozgakzienia). Na 10-18 reszt cukrowych gtéwnegadiclacha przypada jedn
rozgakzienie. Masa oscyluje w granicach 1000000 do 5000000.
(struktura jak w przypadku amylopektyny alecgj rozgaéziei)

-
9

%qtrobie i misniach.

o

E@pasowy polisachary
ierzcy, wystpujacy w

Dekstran
Polisacharyd rozgationy, ztazony z casteczeka-D-glukopiranozy paiczonych
wiazaniami 1,6-glikozydowymi. W miejscach rozgakn wystpuja wiazania typu
1,2-, 1,3- lub 1,4-.Cisteczki o bardzo ednej wielkasci, do kilkunastu milionow
jednostek masy.

HO

HO

Polisacharydy pochodzenia

bakteryjnego.

Agaropektyna
Polisacharyd liniowy, zawierajy tancuch reszf3-D-galaktopiranozy, patzonych
wigzaniami 1,3-glikozydowymi, z ktérych niektore zestryfikowane ksvasem
siarkowym. Nie wykazuje tendencji delowania.

CH,0SOH

Skfadnik agaru, zimnego
sacharydu produkowane
przez krasnorosty.

jo
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Tabela 8 Wazniejsze polisacharydy i ich wygtowanie (c.d.)

Agaroza
Jest polisacharydem liniowym, ktéregasteczka zbudowana jest z podjednos
zwanych agarobiez polczonych ze sab wigzaniami
Fragmenty agarobiozy utworzone 2 czsteczki B-D-galaktopiranozy i 3,6

Wykazuje tendencje deelowania.

(e]
CH,OH o
Ol OH o) (0]
(¢] (0] ol
(¢]
OH n

agarobioza

CH,OH
OH 0 (0]
o}
OH

stek
1,3-glikozydowymi.

anhydroe-L-galaktopiranozy porgdzy ktorymi wystpuje wizanie typu 1,4,

Sktadnik agaru, zimnego
sacharydu produkowane
przez krasnorosty.

Jo

Kwas alginowy
Liniowy polisacharyd zbudowany z podjednostek kwdgsd-mannuronoweg
pofaczonych wizaniami 1,4-glikozydowymi. Masa molowa wynosi 12000-120
u.

D
000

N

Polisacharyd izolowany
brunatnic.

Kwasy pektynowe

glikozydowymi. Czs$¢ grup karboksylowych jest zestryfikowana metanol
Istnieje réwnie mazliwo$¢é powiazania kilku tacuchéw kwasu pektynowego
skutek tworzenia wizan diestrowych za pwednictwem kwasu fosforoweg
wiagzacego grupy OH przy C-2 i C-3 (tzw. protopektyna). Kwas pektynowy po
sklonnag¢ do tworzenia silnych, wewtrz- i miedzyczsteczkowych wizan
wodorowych pomidzy grupami COOH i podstawnikami

lub 3-OH kwasem octowym. Strukturprzestrzens stabilizuje maliwosé
chelatowego wazania jonéw metali. Masy molowe wyn@s25000 do 3600000
Wykazup sklonna¢ do zelowania.

COOH COOH

COOH COOCH,
o 0 o o
—o| L oH OH 5 L oH OH 5
CH OH OH OH .

Zbudowane sz dtugich taicuchéw kwasu pol§-D-glukuronowego), utworzoneg
z piranozowej formy kwasp3-D-glukuronowego, patzonej wizaniami 1,4+

hydroksylowyr
Dodatkowo, w niektérych éinach, wykazano mdiwosé estryfikacji grup 2-OH

ha
0!
Siada

mpubstancje
komorki
tkankach.

Zlepiage
ralinne w

Chityna
Jest liniowym poli(aminosacharydem). Zbudowana jest z podjednostek N-a
2-aminof-D-2-deoksyglukozy pakzonych wizaniami typu 1,4.

CH,OH CH,OH

(0] (0]

OH OH

—O

AV

HN CH,

T

(e}

cetylo-

Jeden z najwaniejszych
sacharydéw strukturalnyg
u bezkegowcdw. Giowny
sktadnik skrzydet owadé
i pancerzy skorupiakow.

<
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Tabela 8 Wazniejsze polisacharydy i ich wygtowanie (c.d.)

Kwas chondroitynosiarkowy A i C
Heteroglikan liniowy, zbudowany z naprzemiennie wysfacych casteczek
kwasu [(-D-glukuronowego i N-acetylo-2-amin®-D-2-deoksygalaktoz
estryfikowanej kwasem siarkowym w pozycji 4 (typ A) lub 6 (typ C)aXéhia
typu 1,41 1,3. Masa 5000 do 50000 u.

COOH

CH,0SO,H
o]

CH,0SO;H COOH

HO

o

Owww

OH

y
Wystepuja  tacznie  z
kolagenem. Wyspuja w
tkance kostnej, chestnej i
rogowce. Pelni tez role

substancji polianionowyc
wiagzacych mono-
polikationy.

Kwas hialuronowy
Heteroglikan liniowy, zbudowany z naprzemiennie wpsgfacych casteczek
kwasu B-D-glukuronowego i N-acetylo-2-amin@-D-2-deoksyglukozy. Wizania
typu 1,41 1,3. Masa portizy 4000 a 8000000 u.

COCH

CH,OH

(e]
OH

Oww

Wchodz w skiad ptynu
stawowego, tkankiakznej,
ciatka szklistego, utatwiaj
migracg  komoérek, §
réwniez odpowiedzialne z
Sprzystas¢ chrastek.

Heparyna
Liniowy polisacharyd rénosktadnikowy, zbudowany z estryfikowanego kwas
siarkowym (w pozycji 2) kwasua-D-glukuronowego, oraz estryfikowanych res
SO,H w pozycji 6 i sulfonowanych w pozycji 2 gteczek 2-amino-D-2-
deoksyglukozy Wjzania typu 1,4. Masa 6000 do 25000 u.

CH,0SOzH COOH CH,OSOzH COOH
L&QOJQD/Q\@JQ
\ _o OSOzH \ _0 OSOzH
7N\ // N
O/ \o o fe)
dn

Ma silne  widciwosci
samykoagulacyjne.
AVchodzi w sktad bilor
komérkowych gdzie mae
dziala jako receptory
uczestniczy w adhez
komoérek oraz W
oddziatywaniach komoérk
— komorka. Determinuj
takze selektywné filtraciji
kiebuszkowej zalena od
tadunku. Jest sktadnikie
synaps.

Gumy rglinne
Rozgatkzione sacharydy zimne z D-galaktozy, L-arabinozy, L-ramnozy, ksylg
fukozy oraz kwasu D-glukuronowego. Przyklademzenby¢ guma arabska ktor
zasadniczym elementem strukturalnygtacuchy poli(galaktozy), utworzone 1
skutek tworzenia wizan 1,3-glikozydowych @ lub (). Pozostale skiadnikiag
zwigzane z pozycjami 6 gtbwnegaitaucha.

zy,
ePowstag zazwyczaj jakd
nafekt zranienia tkanki.

Sluzy raélinne
Sa to polisacharydy, rozgegione w mniejszym stopniu hgumy ralinne, ztazone
z pentoz, heksoz oraz kwasow cukrowych. W ich budowignamezsto wyr&nic¢
homoglikanowy tacuch (np.: ztaony z casteczek mannozy w przypadklwzéw
roslin motylkowatych) do ktérego w wybranych pozycjach (nejcEej 6)

Pelng funkcje zwiazkow
zapasowych i rezemw
wody. Stanowi koloid
ochronny.

przytaczone g kolejne fragment mono- lub polisacharydowe.

11.1.5 Glikozydy (heterozydy)

Glikozydy powstaj na skutek reakcji hydroksylu hemiacetalowego

{zamego z wglem C-1 w

N

i

(LY

m

aldozach lub wglem C-2 w ketozach) ze zywkiem niecukrowym. C&¢ niecukrove czasteczki heterozydu
nazywamy aglikonem lub genincukrowg z& glikonem. W zaleno$ci od usytuowania tego podstawnika
wzgledem ptaszczyzny pigeienia sacharydu, rozidiamy a-glikozydy (genina znajduje sponad ptaszczyzn

pierscienia) lubp-glikozydy (aglikon znajduje sipod ptaszczyznpiercienia).
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o Aglikon

Aglikon

a-glikozyd B-glikozyd
Z reguty pochodne typd wykazup wigksz trwatos¢ i sa czesciej spotykane w przyrodzie. W zafexci od
charakteru atomu ¢gci aglikonowej, zwizanego z glikonem, wygdiamy:

* O-glikozydy, w ktérych grupa cukrowa zagiana jest z gruphydroksylova geniny. Jest to najegciej
wystepujacy typ heterozydow.

(o]

o @
CH
3 lanatozyd C (Digitalis lanata)
o O

CH, CN
o 9 CH,OH
OH o
CH,OH o
00 CH,OH . o
OH o} CH O,
Y 3 OH OH
OH o
o OH proteacyna (Goodia latifolia)

OH
OH

e S-glikozydy, w ktérych pafczenia glikozydowe wyspuje pomédzy grup tiolowa (-SH) aglikonu a
cukrem.

_O

N7 SO

~

CH,OH
oS
OH
OH
OH

synigryna (Brassica; Synapis)

e C-glikozydy, inaczej pakzenia C-glikozydowe, w ktrych pmizenia aglikonu z cukrem naptije poprzez
atom vegla.

witeksyna (Crataegi sp.)

* N-glikozydy, reprezentowane przez nukleozydy, zawaerajzanie pomidzy azotem aglikonu a cukrem

o)
HN)5|
HO o)\N
o

OH OH
urydyna
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Jak wid@& z powyszych przyktadow, glikonem me by zaréwno no mono-, jak i polisacharyd. Fragmenty
cukrowe mog by¢ przylaczone do jednego lub kilku miejsc wasteczce geniny. Obok sacharydow w
heterozydach, spotykagdiakze kwasy uronowe i alkohole cukrowe.

11.1.6 Reakcje cukrow
11.1.6.1 Odczyny kondensacyjne

Monosacharydy, ogrzewane zezsinymi kwasami (octowym, siarkowym, solnym) moglega
dehydratacji. Z pentoz powstaje woéwczas furfural, z heksaz Szaydroksymetylofurfural. Najtatwiej
odwodnieniu ulegaj pentozy i ketoheksozy. W przypadkugali i polisacharydéw proces ten, poprzedzony
hydroliza cukru, przebiega wolniej wraz ze wzrostem diajéancucha sacharydowego.

l'""'| r===-=-"

IOH H) H IOH H! CH.OH

o T

571 —Cx551 3H,0

ey Tom e )
HC—C/q - HC_C/OJ:'_; HOH,C o CHO
A

IOH H! CHO IOH H! CHO
o furfural oo d 5-hydroksymetylofurfural

Powstate aldehydy madondensow&z fenolami, tworzc barwne peiczenia, np.:
-z 1-naftolem (odczyn Molischa)

HO.
OH OHC @ o
/
HOH,C ]

HOH,C

- zrezorcyn (odczyn Seliwanoffa)

HO. 0. fo)
OHC
HO. OH
O
HOH,C

HOH,C

-z floroglucyr (odczyn Tollensa)

HO. 0. o)
OHC
HO. OH
2 + o _—>
OH OH
(0]
OH HOH,C
HOH,C

11.1.6.2 Tworzenie kompleksOw z jonami miedzi

Obecné¢ grup hydroksylowych w cesteczkach cukrow umbwia tworzenie rozpuszczalnych
barwnych komplekséw z jonami miedzisnodowisku zasadowym.

CH,OH
CH,OH
+ Cu(OH),
OH OH
/ \

OH OH
HO"  TOH
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11.1.6.3 Odczyny redukcyjne

Jak juz wczeniej wspomniano grupy aldehydowe lub ketonowe sacharydéw uczaestmitzorzeniu
ugrupowa hemiacetoalowychddz hemiketalowych. W roztworach, na skutek rownowagi pday formami
tancuchow i cykliczng istnieje jednake niewielki odsetek molekut danego cukru w formie liniowej, z woln
grup karbonylova. W srodowisku zasadowym udziat tej formy jest jeszczekeazy. Obecn& wolnej grupy
aldehydowej lub ketonowej decyduje o redukyih wtasnéciach cukrow. Przejawiajsic one w reakcjach z
tagodnymi utleniaczami, takimi jak jony metaliezkich (CU#*, Bi**, Ag"). Nie jest maliwe podanie
organicznych produktow tych reakcji gdyw srodowisku zasadowym dochodzi do rozerwaniacteha
sacharydu na mniejsze fragmenty, wydajejsilnak,ze pierwszym produktem jest kwas uronowy. Jony metali
obecne s w roztworze w formie kompleksow ze zwkami polihydroksylowymi (kwas winowy, glicerol) lub
amoniakiem, co unienitiwia ich wytracenie (w formie wodorotlenkéw) wrodowisku silnie zasadowym. Do
najwaniejszych odczynow redukagych nalea:

e odczyn Fehlinga i Benedicta — w reakcji cukrévonami miedzi(ll) (w formie kompleksu z winianem
sodowo-potasowym lub cytrynianem trisodowym) snodowisku zasadowym powstaje, po ogrzaniu,
ceglasty tlenek miedzi(l)

e odczyn Tollensa — w reakcji sacharydéw z amoniakalnym roztworem wodorotlenku srebra(l) powstaje
metaliczne srebro, wydzielgje st w formie btyszcacego lustra néciankach probéwki

e odczyn Nylandera — polega na reakcji cukréw redadyigh z jonami bizmutu(lll) wsrodowisku
zasadowym (w formie kompleksu z kwasewinowym) w wyniku czego powstaje czarny osad
metalicznego bizmutu

Cukry posiadajce zablokowas hemiacetalow grupe hydroksylow (w heterozydach lub oligosacharydach) nie

wykazup odczynéw redukcyjnych bez uprzedniej hydrolizszeinia glikozydowego.

11.1.6.4 Epimeryzacja sacharydéw

W $rodowisku zasadowym napje wzrost iléci tancuchowych form cukréw, kosztem struktur
cyklicznych. Formy liniowe, z racji obecém grup karbonylowych, magulega&, szczegdlnie w obecko
jonéw metali dwuwartéciowych, zdolnych do tworzenia komplekséw chelatowych, procesowi enolizaciji.

glukopiranoza glukoza cis-1,2-endiol trans-1,2-endiol mannoza
H o] OH H H o)
OH OH
CH,0OH OH H HO HO
0, HO HO HO HO
OH - — = = —_
OH OH OH OH
OH OH OH OH OH OH
OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
\ CH,OH /

(o]
HO
OH
OH
CH,OH
fruktoza
Zostap woéwczas zniesione zaice pomedzy weglem C-1 i C-2, co prowadzi, po cofoiu sk reakcji z
odtworzeniem formy karbonylowej, do powstania re@sny odpowiednich epimeréw formy aldolowej oraz
ketozy (np.: z glukozy powstaje mannoza oraz fruktoza). iryipowstagcymi produktami oraz substratem
ustala si stan réwnowagi. Wrodowisku silnie zasadowym w#anie enolowe ma, na skutek izomeryzacji,
przemieszcza sie wzdhwz tancucha wglowego, co prowadzi do powstania innych gkidw, zawierajcych
grupe karbonylows przy weglu C-3, C-4 itd. Wérodowisku bardzo silnie zasadowym (2-5 molowy NaOH)
powstaj produkty rozerwania fecucha wglowego: aldehyd glikolowy, triozy, tetrozy, formaldehyd oraz
produkty ich polimeryzacji.
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11.1.6.5 Hydroliza sacharydéw

W wyniku reakcji sacharydow z wediastpuje zrywanie wizan glikozydowych efektem czego jest
powstanie oligosacharydéw o krétszychdachach, prowadze w kocu do monosacharydéw. Reakcja ta,
nazywana hydrolizsacharydéw, przebiega szczegodlnie szyblsoodowisku stabo kwéanym rodowisko silnie
kwasne prowadzi do dehydratacji cukrow). Szczegdlnie tatveBapiu ulegaj wiazania 1,1 oraz 1,2
glikozydowe (np.: w sacharozie).

11.1.6.6 Reakcje polisacharydow z jodem

Roztwory niektérych polisacharydéw (skrobia, glikogen, agar, ksylany), pod wptywem wodnego
roztworu jodu przyjmuyj intensywnie niebiesko-granatowy kolor. Jest to efekt adsorpcji joduasteczkach
policukru. Proces ten nosi cech adsorpcji kanalowej, tistezzki dwuatomowe jodu wnikajdo kanatéw
utworzonych przez spiralnie zwité molekuty cukru, petacego w tym wypadku relliganda. Na kzdy skt
tak utworzonej spirali przypada okoto 6 reszt monosacharydowych wgtyatiz w skiad tacucha.
Oddziatywanie pomidzy ligandem a kompleksowanym jodem ma charakter niekowalencyjny, opéera si
gldwnie na sitach Van der Waalsa iagé@niach typu przeniesienia tadunkahgrge transfer. Molekuty jodu we
wnetrzu kanatu tworg tancuchy wzdhd ktorych mog przemieszczasie elektrony. Efektem tej delokalizaciji
jest silne pochfanianiéwiatta przez powstalty kompleks, co prowadzi do intensywnego zabarwienia. Podczas
ogrzewania roztworu dochodzi do zniszczenia spiralnej struktiguéadw polisacharydu, w efekcieszdo
rozpadu kompleksu z jodem co objawiae sianikiem granatowej barwy. Po ochtodzeniu, na skutek
samoorganizacji, pierwotna struktura przestrzenna cukru odtwarza girzywraca bargy

W procesie cgciowej hydrolizy skrobi tworz sie poli- i oligosacharydy o krétszychreuchach, dagych inne
zabarwienie z jodem. W pierwszym etapie powstanylodekstryny wybarwiage s¢ z jodem na fioletowo,
nastpnie sacharydy o krotszych nlauchach, erytrodekstryny dap czerwone zabarwienie, w flau

achrodekstryny, nie twosize komplekséw z jodem. Te ostatnie hydrokzdp maltozy a w ostateczéed do

glukozy.
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11.2 Sacharydy — cg¢ eksperymentalna

CEL CWICZENIA

Zapoznanie z podstawowymi reakcjami i efavosciami chemicznymi sacharydéw.

ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Mono-, oligo- i polisacharydy, reakcje charakterystyczmecdkrow, aldozy, ketozy, piranozy, furanozy, reakcje
epimeryzacji, hydrolizy, enancjomery, diastereoizomery, wzorgniggzych sacharydéw (glukoza, galaktoza,

sacharoza, fruktoza, maltoza, laktoza, ryboza, dezoksyryboza, skrobia, celuloza, glikogen), pradedityepio
koncowe hydrolizy skrobi.

ODCZYNNIKI

5% 1-naftol w etanolu odczynnik Benedicta skrobia
H,SO, skz. 10% AgNG arabinoza
HCI stkz. 10% NaOH fruktoza

2M NaOH 2M HCI sacharoza
2% CuSQ fenoloftaleina floroglucyna
Ba(OH), nasycony roztwér 5% CHCOOH 0,5 M H:SO,
odczynnik Seliwanoffa 0,02Mbw0,1 MKI NH,OH
odczynnik Fehlinga | 1M NaOH

odczynnik Fehlinga Il glukoza

UWAGA: Wodorotlenki sodu i baru, kwas siarkowy, octowy i solny g silnie zrace. Sole baru s
toksyczne. Pracujc z nim obownzuje stosowanie gkawic ochronnych i okularéw. Roztwory jodu i
azotanu srebra g silnie plamiace.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW

Przygotuj:
100 cnt 0,1M roztworu glukozy
10 cn? 0,1M roztworu arabinozy
10 cn? 0,1M roztworu sacharozy
10 cn? 0,01M roztworu fruktozy
10(3) cnt 1% roztworu skrobi (odwiana ilosé skrobi rozpscié w 10 cnf wrzacej wody i rozciéczyé do 100
cm’)

OPISCWICZENIA
a. Reakcje ogolne wszystkich sacharydéw-reakcja Molischa

Do 1 ml roztworu 0,1M glukozy dodaj 2 krople roztworu 1-naftolu (5% w etanolu) i wymieszaj.
Nastpnie, przechyliwszy probévek wlej pipet po sciance probéwki 1 ml stonego kwasu siarkowego. Na
granicy roztworow tworzy giczerwono-fioletowy pieicien.
b. Wykrywanie pentoz

Do 1 ml roztworu arabinozy dodaj 1 mkstinego kwasu solnego i kilka krysztatkow flogoglucyny.
Mieszanirz ogrzewaj do wrzenia przez kilkatée sekund. Powt6rz reakct roztworem glukozy. W obecém
pentoz tworzy i zabarwienie réowe.
c. Wykrywanie grup -OH

Do 1 ml 2 M roztworu NaOH dodaj kilka kropel 2% roztworu siarczanu miedzi. Doacvoytej

zawiesiny wkraplaj 0,1M roztwor glukozy. Powstanie szafirowego zabarwigviedczy o obecniwi grup
hydroksylowych.
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d. Epimeryzacja heksoz

Przygotuj 5 probowek. Do trzech odmierz po 0,500M! M roztworu glukozy, do czwartej 0,5 ml 0,01
M roztworu fruktozy a do ostatniej 0,5 ml 0,1 M roztweacharozy. Do pierwszej i ostatniej probowki dodaj
0,5 ml wody, do pozostatych po 0,5 nesgego roztworu wodorotlenku baru. Probéwkerwsz i drug
ogrzewaj we wrgcej tazni wodnej przez 5 minut. Po ochtodzeniu dade prébki dodaj 3,5 ml odczynnika
Seliwanoffa (0,5% roztwor rezorcyny w 20% kwasie solnym), wstaw daceyzazni wodnej i obserwuj
powstawanie zabarwienia.

e. Wiasciwasci redukujce cukrow-reakcja Fehlinga oraz Tollensa

l.

W dwoch probéwkach zmieszaj po 1 ml odczynnikéw Fehlinga | i |1l apeaist dodaj, do pierwszej z
nich, 2 ml roztworu glukozy (0,1M) a do drugiej 2 ml 0,1M roztworu sacharozy. Probowkidumgewrzcej
tazni wodnej. Ceglasty osad gbswiadczy o obecniei substancji redukagych.
odczynnik Fehlinga | - 34,65 g Cug®GH,0O w 500 ml wody

odczynnik Fehlinga Il - 125 g NaOH oraz 173 g winianu sodu i potasu w 500 ml wody

Il.
Przygotuj dwie probdwkiYWAGA: Uzyj probowek doktadnie umytych chromianka). Do pierwszej
nalej 2 ml roztworu glukozy, do drugiej tyle samo roztworu sacharozyepNastdo obu probéwek wlej po 3 ml
odczynnikaswiezo przygotowanego Tollensa. Probawkmies¢ w tazni wodnej o temperaturze 60
Odczynnik Tollensa przygotowWwarzez zmieszanie rownych etmsci 10% roztworu azotanu srebra i
10% roztworu wodorotlenku sodu. Powstsj osad wodorotlenku srebra rozpuszcza dddapc kroplami
stezony roztwor amoniaku.
UWAGA: Resztki odczynnika oraz mieszamy reakcyjnej po wykonaniu proby nalezy niezwtocznie wylad
gdyz podczas stania w amoniakalnych roztworach wdorotlenku srebra powstaje silnie wybuchowy
piorunian srebra.

f. Hydroliza sacharozy

Do 10 ml 2% roztworu sacharozy umieszczonego w kolbigksteej dodaj 2 ml 2 M roztworu kwasu
solnego i ogrzewaj okoto 15 min. we wcej tazni wodnej. Po ozbieniu w t&ni lodowej do mieszaniny dodaj
krople fenoloftaleiny i wkraplaj 2 M roztwér NaOH do pojawienia stabo rGowej barwy a nagpnie powoli
dodaj 5% kwas octowy do jej zaniku. Wykorzystéjizymany roztwér do reakcji na cukry redulag (odczyn
Fehlinga) oraz do odczynu Seliwanoffa.

g. Wykrywanie wielocukréw-odczyn Lugola

Do 1 ml roztworu skrobi dodaj 1 kraplroztworu jodu w jodku potasu. Niebiesko-fioletowe
zabarwienieswiadczy o obecnii skrobi. Roztwor ogrzej do wrzenia a rgostie ochtod w tazni lodowej.
Zaobserwuj zmiany barwy.

h. Hydroliza skrobi

Przygotuj 2 szeregi po 10 probowek. Do probéwek pierwszego szeregu wlej po 1 kropli roztworu jodu,
do probéwek drugiego szeregu po 0,5 ml roztworu NaOH (1 M). W kolbi&kast@j umigé 30 ml 1 %
roztworu skrobi (przygotowabezpdrednio przedtwiczeniem) i 10 ml 0,5 M kwasu siarkowego. Z mieszaniny
pobierz 2 ml roztworu i dodaj po 1 ml do pierwszych probéwek obu szeregéw Wethw do wracej tazni
wodnej. Pobieranie prébek powtarzaj co 2 mynidgrzewanie kontynuuj do momentu gdy prébka ridzie
wykazywa zabarwienia z odczynnikiem Lugola. W probéwkach z roztworem jodu znijr&olejne etapy
hydrolizy skrobi. Do probéwek drugiego szeregu dodaj po 1 ml odczynnika Benedicta. Zavegrzej we
wrzacej tazni wodnej. Zaobserwuj zmiany intensywéabodczynu redukcyjnego.

odczynnik Benedicta - 173 g cytrynianu sodu, 90¢glanu sodu i 17,3 g siarczanu miedzi w 13dm
roztworu
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12 Cwiczenie 8

12.1 Lipidy — wskp teoretyczny

Lipidy (thuszczowce) sto estry wyszych kwasow ttuszczowych i jedno- lub wielowodorotlenowych
alkoholi. Dzielimy je na tluszcze proste i zéme. Pierwsze z nich, zwane rownituszczami obajtnymi,
sktadaj sic wytacznie z kwaséw ttuszczowych i alkoholi, drugies zaprocz tych dwoch komponentow
zawieraj inne skiladniki, jak kwas fosforowy, zasady azotowe itd.

12.1.2 Kwasy ttuszczowe.

Kwasy tluszczowe as kwasami jednokarboksylowymi, w ekdszdci wypadkoéw sktadage sé z
liniowego, alifatycznego, nierozgaionego tacucha o parzystej liczbie atoméwegla (od 4 do 26 atoméw
wegla). Kwasy tluszczowe dzielimy na nasyconeédtech nie zawiera wezan podwdjnych) oraz nienasycone,
przy czym te ostatnie dzielimy, ze wgdl na ilg¢ ugrupowa alkenowych w cgsteczce, na jednonienasycone,
dwunienasycone itd. Wiania podwdjne wyspowa mog oczywiscie w formachcis lub trans Formacis jest
najszerzej rozpowszechniona w naturze, izomeayps w lipidach naturalnych praktycznie nie wystja,
powstaj natomiast na skutek izomeryzacji z kwasow o konfigu@spod wptywem czynnikéw zevetrznych.
Jedynie w lipidach mleka i tkanek pezevaczy stwierdzono obecéo wickszych ilgci tych izomerdéw.
Powstad one w efekcie dziatania enzymu izomerazy, produkowanego przez mikradaeryjm uktadu
pokarmowego tych zwiegt Wieksze ilgci izomerdw trans wykrywa sk z tluszczach poddanych
katalitycznemu utwardzaniu (np.: w margarynie). lzormteaps petni jedynie funkcje energetyczne, gdgie
mog by¢ zuwzyte przez organizmy do produkcji zwkéw fizjologicznie czynnych (np.: prostaglandyn i
tromboksanéw). Kwasy tluszczowe zawigca grupy hydroksylowe, rozgaienia taicucha lub fragmenty
pierscieniowe spotyka sirzadko. Wzory najwaniejszych kwasow tluszczowych zestawiono w Tabeli 9.

Tabela 9 Wzory waniejszych kwaséw tluszczowych

Gtéwne miejsca

Nazwa G Wz6r -
wystepowania
Kwas 1-butanowy oo masto
(kwas mastowy) 4 e
Kwas 1-heksanowy COOH masto
(kwas kapronowy) 6 e olej kokosowy
Kwas 1-oktanowy 8 COOH masto
I ;
(kwas kaprylowy) olej kokosowy
Kwas 1-dekanowy 10 COOH masto
NN TN

(kwas kaprynowy) olej kokosowy

Kwas 1-dodekanowy 12 CooH olej laurowy
P NN g .
(kwas laurynowy) olej kokosowy

Kwas 1-tetradekanowy 14 coon | Masto kokosowe
(kwas mirystynowy)

Kwas 1-heksadekanowy ttuszcze zwiergce i
(kwas palmitynowy) 16 coon | roslinne

Kwas 1-oktadekanowy ttuszcze zwiergce i
(kwas stearynowy) 18 coon | roslinne

Kwas 1-eikozanowy olej z orzechéw
(kwas arachinowy) 20 coon | Ziemnych

Kwas 1-dokozanowy olej z orzechow
(kwas behenowy) 22 coon | Ziemnych

Kwas 1-tetrakozanowy olej z orzechow
(kwas lignocerynowy) 24 coon | Ziemnych

Kwas 1-heksakozanowy lanolina

(kwas cerotynowy) 26 oo

Kwasy nasycone
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Tabela 9 Wzory waniejszych kwaséw ttuszczowych (c.d.)

Kwasy jednonienasycone

Kwastrans-2-buten-1-owy olej krotonowy

(kwas krotonowy) 4 AN
Kwascis-9-heksadecen-1-owy tluszcze rélinne i
(kwas palmitooleinowy) 16 C\//\C\/COOH zZwierzce
Kwascis-9-oktadecen-1-owy tluszcze rélinne i
(kwas oleinowy) 18 | o0 zwierzce
Kwastrans-9-oktadecen-1-owy ttuszcze

(kwas elaidynowy) 18 C/\//\/\;\/\/COOH przezuwaczy

Kwascis-13-dokozenowy-1-owy olej rzepakowy
(kwas erukowy) 22| | coon | tran

Kwascis-11-dokozen-1-owy tran,
(kwas cetolowy) 22 COOH ttuszcz wieloryba

Kwascis-15-tetrakozen-1-owy tran,
(kwas nerwonowy) 24 ‘ coon | tkanka nerwowa

Kwasy wielonienasycone

Kwas cis,cis9,12-oktedecadien-1-owy — oleje ralinne
(kwas linolowy) 18 C\/\/\
\/\/\/\/\COOH

Kwas cis,cis,cis9,12,15-oktedecatrien- e olej Iniany i inne

1-owy (kwasa-linolenowy) 18 C ttuszcze rélinne
—~ S ook

Kwascis,cis,cis6, 9,12-oktedecatrien- S VN ttuszcze i tkanki

1-owy (kwasy-linolenowy) 18 C zwierzece
\/\:/\/\/COOH

Kwascis,cis,cis,cisb,8,11,14- ST N NN tluszcze i tkanki

eikozatetraen -1-owy 20 zwierzce

(kwas arachidonowy) """ cooH

Kwas cis,cis,cis,cis,ci%,8,11,14,17; = = ttuszcze i tkanki
eikozapentaen-1-owy 20 zwierzce
= COOH

12.1.2 Tluszcze proste

Jak ju wspomniano do tej grupy zaliczae dipidy zawierajce w swoich casteczkach wycznie

fragment kwasu tluszczowego oraz alkohol. Zaki z tej grupy dzielimy na dwie klasy:

woski — s substancjami popularnymi zarowno $wiecie ralin jak i zwierat. Z chemicznego punktu
widzenia woski s estrami wyszych kwaséw tluszczowych i diugataichowych alkoholi
jednowodorotlenowych (powstaych z kwaséw tluszczowych w wyniku redukcji grupy —COOH do
CH,OH), zazwyczaj zbudowanych z parzystej liczby atoméglav Z alkoholi wchodacych w skfad tych
estrow wymieni nalery alkohol cetylowy (GeHssOH), stearylowy (GsHs/OH), cerylowy (GgHsz0H),
mirycylowy (CyoHgiOH), melisylowy (G;HgsOH) oraz jednonienasycony alkohol oleilowy;{8350H).
Wsréd kwasow wchodgych w sktad woskéw znajdujemy zweki o taacuchach ztéonych z 16 do 36
atomow wegla. Jest rzegzznamienn, ze estry tworzce woski zbudowaneaszesto z alkoholi i kwaséw o
tej samej liczbie atoméw twaaeych taicuch. Dodatkowo w sktad naturalnych woskow wchodolne
kwasy tluszczowe orazeglowodory parafinowe. Znamy woski ptynne (np.: tzw. olej olbrotowy z czaszki
wieloryba) oraz state (wszystkie woskgliane, wosk pszczeli, wosk wetny owczej). Petrilg substancji
ochronnych oraz funkcje semiochemiczne.

\/\/W\/\/\/YO
Co
mirysyna (sktadnik wosku pszczelego)
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tluszcze widciwe — tluszcze wigciwe (glicerydy), § estrami kwasow ttuszczowych i alkoholu
tréjwodorotlenowego - gliceryny (1,2,3-propanotriolu). Pgadi nalezy, ze rodniki acylowe przyiczone do
czasteczki gliceryny s bardzo czsto r@ne (pochodz od r&nych kwasow tluszczowych), ponadtagsio
zdarza si, ze zestryfikowane s nie trzy (jak to ma miejsce wrdjglicerydach), a dwie (w
dwuglicerydach) lub jedna (honoglicerydy) grupa hydroksylowa. Natg zdawa sobie spraw z faktu,ze
wszystkie trzy pozycje w asteczce gliceryny asnierébwnocenne, zatem # mazliwych kombinacji
jeszcze bardziej wzrasta. Podémie podstawnikow acylowych nie jest przypadkowe, izzaled typu
glicerydu. | tak na przykiad w lipidach mleka dtugatachowe nasycone kwasy tluszczowe zajmuj
pozycg przy weglu C-1, a krotkotacuchowe przy C-3. W ttuszczach tkanek zwgeyzh z kolei w
pozycjach zewgtrznych (1 i 3) przyczone g diugotaicuchowe kwasy nasycone, $zav pozycji 2
(wewretrznej) reszta kwasu nienasyconego. ¥i8k stanowi tluszcz wieprzowy, w ktéregasteczkach w
pozycjach C-1 i C-3 najegciej znajdujemy kwasy nienasycone.

! CH,0—C—Cy7Hys ! CH20—|(|3—C15H31 ! CH20—|(|:—015H3l
C15H31_ﬁ’_OCH2 CygHg—C—OCH? HOCH?
o °? CHZO_ﬁ’_CUHSS O 3CH,OH 3 CHzo—h:—cﬂH35
(0]
trigliceryd diglicerydy
1,3-distearylo-2-palmityloglicerol 1,2-dipalmityloglicerol 1-palmitylo-3-stearyloglicerol
! CHZO—y:—CﬂHsS ' CH,OH
HOCH? CysHg—C—OCH?
3 CH,OH O 3CH,0H
monoglicerydy
1-stearyloglicerol 2-palmityloglicerol

12.1.3 Ttuszcze ztmne

Ttuszczowce zhpone, w zalgnosci od charakteru nielipidowej egci czasteczki dzielimy na trzy de

grupy:

fosfolipidy — lipidy, w skiad ktérych cmsteczki wechodzi reszta kwasu fosforowego. Jest onagezyha do

organicznej cgici czasteczki poprzez vgzanie estrowe (jest zwdana poprzez grgp—OH alkoholu).

Znamy wiele ranych fosfolipidéw o ranej budowie cgsteczek i rénych dodatkowych podstawnikach,

petniacych ré&ne funkcje biologiczne. Zweki z tej grupy wchodz w sklad wszystkich bton

potprzepuszczalnych ustroju. Oprécz funkcji strukturalnych uczestmicaktywnym transporcie jonow,
wchodz w sktad lipoprotein odpowiedzialnych z transport ttuszczowcéw w ustrpjagdigowiedzialne za
transport elektronéw w mitochondriach. Do naiwiajszych fosfolipidow nale:

» kwasy fosfatydylowe — s pochodnymi mono- lub diglicerydow ktorych asteczka zawiera
fosforylowary grupz hydroksylowa. Reszta fosforanowa pragizona jest do grupy alkoholowej przy
weglu C-3. Pochodne monoacylowe nazywakmyasami lizofosfatydylowymi Wystpuja one czsto
w stanie wolnym, prawdopodobnie petriunkcje infochemiczne, stymulujprodukcg DNA i wzrost
komorek, wplywaj na gospodakk jonami wapnia oraz na cytoszkielet i apoptoz ponadto
prekursorami wielu innych fosfolipidow.

CH,0—C—R, CHZO—yZ—Rl
Rz—ﬁ:—O(llH (I? HO—CH O
O CH,0—P—OH CH,0—P—OH
éH (l)H
kwas fosfatydylowy kwas lizofosfatydylowy
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fosfatydylocholina — jest pochodn kwasu fosfatydylowego zawiengh zamiast grupy —OH reszt
aminy biogennej — choliny, przdzora wiazaniem estrowym do atomu fosforu. Analogicznym
produktem estryfikacji kwasu lizofosfatydylowego jdigbfosfatydylocholina. Zwiazki te znane &
réwniez pod nazwamlecytyna i lizolecytyna. Lecytyna stanowi ponad poteviosfolipidowe] frakcji
tluszczow komodrkowych zwiest, wchodzi w sktad bton biologicznych. Fosfatydylocholina
zawierajca dwie reszty kwasu palmitynowego jest doskonalymyzkiém powierzchniowo czynnym
(surfaktantem) obnajacym napécie powierzchniowe na granicy faz paiey tkank ptucra a gazami
oddechowymi i zapobiegaja sklejaniu st pecherzykéw ptucnych, lizolecytyny petni funkcje
semiochemiczne §odpowiedzialne za agregacje leukocytow).

Il Il
(|:H20—C—R1 CH,0—C—R;
Rz—ﬁ—och ﬁ HO—CH O
O CH,0—P—0 ®_-CH, CH,0—P—O0 CH
| \/\N\ 2 \/\Nf 3
OH | “CH, OH | “CH,
CH, CH,
fosfatydylocholina lizofosfatydylocholina

fosfatydyloetanoloamina— tak zwan&efalina, jest zwazkiem o strukturze analogicznej do lecytyny,
zawierajcym zamiast choliny esteczk etanoloaminy. Jest gtownym fosfolipidem bakteryjnym. W
komorkach rélinnych i zwierzcych wysepuje réwnie, ale w mniejszych iléciach ni lectyna. Z
wielu organizméw wyizolowano tak pochodne N-acylowe, powstate w wyniku wytworzenigzamia
amidowego pomidzy grup@ aminow, fosfatydyloetanoloaminy a ggteczly kwasu karboksylowego. Z
reguly s to diugotaicuchowe kwasy tluszczowe (stearynowy, palmitynowy).

I [
CH,0—C—R; (|:H20—C—R1
RZ—ﬁ,—O|CH ﬁ R2—|(|:—O(|ZH ﬁ O
(e} CH,O0—P—O (e} CH,0—P—0O
2 | \/\NHZ ) | \/\N
OH OH H
fosfatydyloetanoloamina N-arachidonylofosfatydyloetanoloamina

fosfatydyloseryna — jest analogiem lecytyny, zawietggm w miejsce reszty choliny gzateczk
seryny. Jest to jedyny fosfolipid zawietey aminokwas, izolowany z tkanek zwiecgch. Stanowi on
okoto 10% puli fosfolipidowej u zwient. Jest kluczowym zwikiem odpowiedzialnym za aktywacj
kinazy proteinowej C, uczestniczy ponadto w koagulacji komérek krwi.

I
CH,0—C—R,
R,—C—OCH (I? NH,

I |
O CHO0—P—O
| COOH

OH

fosfatydyloseryna
fosfatydyloinozytol — jest fosfolipidem zawieragym w swojej budowie eisteczk mezeinozytolu
przylaczory do grupy fosforanowej poprzez hydroksyl zeany z wglem C-1 cyklitolu. Ponadto
wyodrebniono fosforylowane pochodne fosfatydyloinozytolu, w ktéryclhasteczkach znajdaj si
dodatkowe grupy fosforanowe w pozycji 4 ldbi 5 inozytolu. W organizmach peinifunkcje
infochemiczne.

I I
CH,0—C—R, CH,0—C—R; (|:|-|zo—(:—|:z1

Rz_il:_O(I:H ﬁ) OH OH R,—C—OCH o OH OH R,—C—OCH 1) OH OHg

I I [ Il
CH,0 llD 0 o} CHZO—T—O O CHO—P—O ﬂ,
| N P—
OH "OH
Q o on oA
OH ol

OH H
OH OH O\ﬁ//OH OH O\|F|{/OH
(0]
fosfatydyloinozytol fosfatydylo-4-fosfoinozytol fosfatydylo-4,5-difosfoinozytol
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fosfatydyloglicerol — jest fosfolipidem zawieragym dwie reszty glicerolu przy¢zone do jednej grupy
fosforanowej, przy czym jedna z nich jest acylowana. W tkankach aviegstpuja w niewielkich
ilosciach, w tkankach #&innych stanowd 20% frakcji fosfolipidowe] (wysipuja gtownie w
chloroplastach),sréwniez bardzo rozpowszechnione u bakterii.

[
|CH20—C—Rl

Rz—h:—o?H (I?
o) CHZO—T—O—(llHZ

OH HC—OH
HO—CH,

fosfatydyloglicerol
difosfatydyloglicerol — zwiazki z tej grupy nazywaneaskardiolipinami i powstaj na skutek
przylaczenia dwoch fragmentdw kwasu fosfatydylowego do molekuty glicerolu. Stanistatny
sktadnik bton mitochondrialnych oraz bion korkdwych bakteri. Na skutek  hydrolizy

enzymatycznej z esteczki kardiolipiny oderwane mady¢ dwie reszty acylowe, co prowadzi do
powstania casteczkilizodifosfatrydyloglicerolu.

Il i
CHO—C—R, CH,0—C—R;

Rz—ﬁ—O?H (I? HO—CH O

0 CHzO—Fl’—O—CHz CHZO—F|>—O—CH2

OH
HC—OH OH
OH on  GHOH

<”3 ?HzO—ﬁ—O—CHz CH,0—P—O—CH,
R—C—OCH  © Ho—H O

CH20—|(|3—R1 CH,0—C—R,
! i
difosfatydyloglicerol lizodifosfatydyloglicerol

lipoaminokwasy — sa to zwigzki zawierajce reszat aminokwasow przylaczors poprzez wizanie
estrowe do wolnych grup —OH w pozycji 2 lub 3 w difosfatydyloglicerolu. Wspomniane reszty

aminokwasowe mag by¢ uwiktane w struktuf peptydows (najdiwzszy wyizolowany lipopeptyd
zawierat 10 reszt amniokwasowych).

o}
lCHZO—C—Rl
R,—C—OCH (I?

[
O CH,0—P—O—CH, CH,

CHZO—P—O—(l:HZ (|:H3 ﬁ) Ny
OH  HC—O0—C—C—NH, OH H(ll—O—Cli—C—N—C—C—NHZ
H H H
HO—CH, © HO—CH, O )\
HyC CH,
lipoaminokwas lipopeptyd

plazmalogeny —znane s przypadki uwiktania grupy hydroksylowej przyegiu C-1 gliceryny w
wigzanie eterowe z enolaworma czasteczly aldehydu, utworzonego z ktéreigo diugotaicuchowych
kwasow karboksylowych. Powstaty alkohol diwodorotlenowy, zawieyay czisteczce ugrupowanie
eterowe, ulega fosforylacji w pozycji 3, twatzkwas lizoplazmelinowy, ktory acylowany kwasem
tluszczowym w pozycji 2 daje w efekcie kwas plazmelinowy. Kwas plazmelinowy, podobnie jak kwas
fosfatydylowy, tworzy estry z alkoholami takimi jakolina czy etanoloamina. Pochodne te nazywamy
odpowiednio plazmalogenem cholinowym i plazmalogenem etanoloaminowyrgzkité stanowd co
najmniej 10% fosfolipidow mézgu i mni. Znaczenie biologiczne tych zgkdw nie jest do kica
poznane.
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R
?Hzo_/— '

HO—?H o
CHZO—T—OH
OH

kwas lizoplazmelinowy

R
0 ?Hzo—// '

R—C—OCH O

| Il NH
CHZO_T_O/\/ z

OH

plazmalogen etanoloaminowy
sfingomieliny — sa to pochodne 2-amino-1,3-dialkoholi, zwanych sfingozynamas@zzki sfingozyny

~,—R
ﬁ ICH20 '

R—C—OCH O
CHZO—I|3—OH
OH

kwas plazmelinowy

R1
TI) ?Hzof

CH,
R,—C—OCH O
’ [T AN
CH,0—P ® “CH
2 | 3
OH

plazmalogen cholinowy

zbudowane $z wieloweglowych taicuchow alifatycznych (C16-C20) magych zawieré do kilku wigzan
podwdjnych i, sporadycznie, dodatkowgrupe hydroksylowa w pozycji 4. Najczsciej w tkankach
zwierzcych wystpuje sfingozyna di18:1 i dihydrosfingozyna d18:0, natomiast w tkankadimmch
dominuje fitosfingozyna t18:0. Wzory waiejszych sfingozyn zestawiono w Tabeli 10.

Tabela 1Q Wzory waniejszych sfingozyn

Nazwa zwyczajowa i chemiczna Wzér strukturalny
NH,
sfingozyna d18:1 ™ ™ P OH
trans2-D-aminooktadec-4-en-1,3-diol
OH
NH,
dihydrosfingozyna d18:0 OH
2-D-aminooktadekan-1,3-diol
OH
NH,
C20-dihydrosfingozyna d20:0 OH
2-D-aminoeikozan-1,3-diol \/\AAW
OH
OH NH,
fitosfingozyna t18:0 \/\/\/\/\/\/\)\/b‘*““
2-D-aminooktadekan-1,3,4-triol
OH
OH  NH,
C20-fitosfingozyna t20:0 OH
2-D-aminoeikoza-1,3,4-triol
OH
OH NH,
dehydrofitosfingozyna t18:1 \/\/\/\/\‘/A/\)\/K/OH
trans-2-D-aminooktadec-8-en-1,3,4-triol
OH
NH,
sfingadienina d18:2 NN OH
trans,trans2-D-aminooktadeka-4,8-dien-1,3-dipl
OH

Sfingozyny reaguj z kwasami tluszczowymi, twogez amidy nazywaneeramidami. Obecndé wolnych
grup hydroksylowych umdiwia z kolei fosforylacg tych zwiazkéw poprzez wytworzenie wzan
estrowych z resztkwasu fosforowego, przy czym zeddet naturalnych wyizolowano wadznie produkt
reakcji fosforylacji grupy —OH znajdagej st w pozycji C-1 (terminalnej) fsecucha ceramidu. Tak
wytworzone estry fosforanowedza si¢c z kolei z casteczlg choliny z wytworzeniem wanych biologicznie
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pochodnych -sfingomielin. Zwiazki te Wyst;pujq gtéwnie w tkance nerwowej i atrobie, przy czym
frakcje sfingomielin z obu tychirodet rd@nia sie charakterem podstawnikéw acylowych (gtownym
acylowym skiladnikiem sfingomielin atroby jest kwas palmitynowy, moézgu - stearynowy i
lignocerynowy). § gtdbwnym skladnikiem otoczki mielinowej, uczestricw przekazywaniu sygnatéw
przez btony komérkowe. W organizmach owadéw wykazano olécramalogéw sfingomielin
zawierajcych, w miejsce choliny, asteczk etanoloaminy.

Ry o
NH
VVWWOH
OH
ceramid
R; o}
Y CH;,
NH 0 | CH
” /\/N< 3
o—||3—o ® >cH
OH

sfingomielina
» (glikolipidy — sa to zwiazki zawierajice wihzanie eterowe porgilzy czsteczly cukru a czsteczk

glicerolu lydz sfingozyny. W pierwszym przypadku mowimy o glikoglicerolipidach, w drugim o

gl|kosf|ngozydach
glikoglicerolipidy — w wytworzenie wjzania eterowego zaangavana jest grupa —OH przy
anomerycznym atomie agla sacharydu oraz grupa —OH w paoiu 3 glicerolu. Znaneas
nieliczne przypadki przgkzenie dwu reszt cukrowych doasreczki gliceryny, wéwczas drugie
wiagzanie glikozydowe tworzy sipoprzez grup hydroksylova przy drugim atomie egla 1,2,3-
propanotriolu (tzw. diglikoglicerolipidy). Fragmenty cukrowe modgy¢é zar6wno mono- jak i
oligosacharydami. Grupy cukrowe mphy¢ sulfonowane, magmieé tez charakter aminocukru.
W czsci lipidowej czsteczki zazwyczaj acylowane svszystkie wolne grupy —OH. Do klasy
glikoglicerolipidéw zalicza s takze pochodne w ktoérych pgizenie cukier — lipid odbywa ei
poprzez wazanie fosfodiestrowe (tzw. fosfatydylosacharydy), jak zeiazki w ktérych, zamiast
czasteczki diacyloglicerolu (ew. monoacyloglicerolu) wymsije molekuta fosfatydyloglicerolu.
Przykfady struktur rgnych klas glikoglicerolipidéw podano paej. Wystpuja one gidwnie u
organizmoéw fotosyntetyzagych (rglin wyzszych, glonéw, bakterii), gdzie wchadw sktad bton
chloroplastow.

O CH O—gl—R Hoky_o I
I | 2 1 CH,0—C—R;
Ry—C—OCH CH,OH L CH,OH
CHOQ O OH oH CHO O
OH OH
OH OH
OH OH

glikoglicerolipid

CH,0SO;H
0 (0]
[
o CH,0—C—R;
R,—C—OCH CH,0 OH
CH,O O OH OH
OH
OH

OH

sulfonowany glikoglicerolipid
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[
O  CH0—C—R,

R—C—OCH O

CHZO—T—OH CH,0H

o O
OH
OH
OH
fosfatydylosacharyd



I
o] (|3H20—C—Rl CH,OH CH,OH
R—C—OCH O HC—O O
I Il I
CHZO—T—OHZC NH
OH OH

OH

glikofosfatydyloglicerol (pochodna aminocukru)

= glikosfingozydy — s szeroko rozpowszechnione w tkankagfwvych organizmow, zwiaszcza w
tkance nerwowej. W&réd nich wyr@niamy cerebrozydy (zawietgie jedm reszt cukrows,
przytaczory do grupy hydroksylowej przy C-lisfjozyny) oraz gangliozydy, zawiesag w tej
pozycji tancuch oligosacharydowy. W cerebrozydach sacharydem jest zazwyczaj glukoza lub
galaktoza, rénia sie one ponadto struktarfragmentu acylowego, przdzonego do grupy
aminowej sfingozyny. Reszta cukrowa imoby dodatkowo zestryfikowana regztkwasu
siarkowego, efektem czega sulfoglikosfingolipidy nazywane roéwniesulfatydami. W skiad
fragmentéw oligosacharydowych gangliozydéw wchodgtéwnie glukoza, galaktoza, kwas
acetyloneuraminowy (slajowy) lub N-acetylogalaktozoamin

OH OH

H H
N R N R
HC T Y ke Y )
CH,OH CH,0SOH
o o
(O (M)
OH OH
OH OH
OH OH
cerebrozyd sulfatyd
OH
H
N R
HC T 1
CH,OH
o}
0 0
CH,OH cH,0H ( OH
OH 0. 0
OH
CH,OH
OH o
HC NH OH OH
Y OH 6
HOQ OH
OH  he NH O COOH

gangliozyd
12.1.4 Sterole

Do lipidéw, obok woskow, tluszczow wdeiwych oraz tluszczow zimnych, zalicza si rowniez
zwiazki zwane sterolami. W sklad wszystkich steroli wchodzi uktad cztekopgeiowy, zwany ukladem
steroidowym.

uktad steroidowy — numeracjaegli i 0znaczenie pigcieni

el

najczsciej wysepujace struktury przestrzenne ukladu steroidowego
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Do najwaniejszych steroli zwiekrych naley cholesterol, bdacy istotnym skiladnikiem lipoprotein, bton
komorkowych oraz prekursorem akszasci zwiazkOw sterydowych wyspujacych w organizmie, takich jak
kwasy zoOiciowe i hormony sterydowe: androgeny, egény, progesterony czy kortykoidy. Pewngséz
cholesterolu wchodzego w skiad bton biologicznych wypuje w formie estréw z kwasami ttuszczowymi.
Kolejnym wanym biologicznie sterolem jest ergosterolgddcy prekursorem witaminy D oraz 7-
dehydrocholesterol — prekursor witaminy. D

cholesterol stearynian cholesterylu (ester cholesterolu
Ho/(ﬁj? HO/ngE/
ergosterol 7-dehydrocholesterol

12.1.5 Napegcie powierzchniowe, zwazki powierzchniowo czynne, micele

Pod pogciem napicia powierzchniowego rozumiemy sktodgowierzchni cieczy do kurczenieesi
(zmniejszania swojej powierzchni), spowodowasitami wciagajacymi czsteczki znajdujce sé w fazie
powierzchniowej do wgtrza cieczy. Przeniesienie asteczki z wetrza cieczy na granicfaz wize sk z
wkladem energetycznym (zwanym energiowierzchniowy), zatem wysfpowanie maksymalnie rozwigigj
powierzchni pomidzy fazami jest, z punktu widzenia termodynamiki, niekorzystne, czego efektem s
wspomniane wiej sity. Sity napicia powierzchniowego dziatagtycznie do powierzchni, przeciwdziaj@jjej
zwickszaniu. lldciowo sity napgcia powierzchniowego definiuje esijako réwne pracy potrzebnej na
powigkszenie powierzchni na granicy faz o jednedtkdz réwne sile dziatagcej stycznie do powierzchni na
jednostkowej diugeri.

Doswiadczenie wykazujeze roztwory wielu substancji organicznych w wodzie wykazzjacznie
nizsze napjicie powierzchniowe giczysty rozpuszczalnik. Poniewafekt ten musi by wywotany obecngcia
czasteczek tych substancji w fazie powierzchniowej (inaczej nienendy zrozumié ich wplywu na energi
swobodn tej fazy), a jednocZeie proces obgania napicia powierzchniowego jest termodynamicznie
korzystny, maemy oczekiwé, ze casteczki te wykazywabeda tendengi do gromadzenia sina powierzchni
cieczy. Innymi stowy, molekuly tych substancji (zwahymowierzchniowo czynnymi lub kapilarnie aktywnymi)
beda adsorbowé sie na powierzchni cieczy. Wkszdé zwiazkéw powierzchniowo czynnych wykazuje
podobigistwo w budowie, tj. zawiera polarngrupe funkcyjma (aminowa, hydroksylow, estrows, tiolowa,
karboksylows) wykazupca powinowactwo do wody (tzw. grgp hydrofilowa) oraz diugi facuch
weglowodorowy, ktéry, nie posiadgj mazldiwosci tworzenia wizaan wodorowych i jonowych, ,ucieka” od
powierzchni wody (jeshydrofobowy).

hydrofobowy
"ogon"

hydrofilowa
"glowa”

e Laotis XX,
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Napicie powierzchniowe powodujee ciecz dzy do przygcia ksztattu kuli (stosunek afipsci do powierzchni
jest w tym przypadku najwikszy), jednake krople cieczy na powierzchni ciata statlego, na skutek oddziatywa
pomiedzy molekutami podiza a casteczkami cieczy, ktéreastym wigksze, im weksza jest powierzchnia
kontaktu pomidzy fazami, przyjmuj ksztatt mniej lub bardziej sptaszczonysldeddziatywanie pomidzy
czasteczkami cieczy a powierzchrfadhezja) s przynajmniej réwne sile wzajemnego oddziatywania poay
czasteczkami cieczy (kohezji), mamy do czynienia z catkowitymzamiem (np.: czystego szkfa przez whd
Jeili jednak sity adhezji s mniejsze ni sity kohezji, dochodzi do formowanie kropli, tym bardziej sferycznych,
im wieksza jest dysproporcja pogdizy tymi efektami. W celu opisania stopnia zaitia podiéa przez ciecz
wprowadzono peagie kata zwilzania 8, zdefiniowanego jako dt pomidzy stycznymi do obu faz w punkcie
styku. Jego wartg jest zalena od relacji pomidzy napéciem powierzchniowym na granicy faz ciecz-ciato

state oraz ciecz-powietrze.

podoze

Wraz ze wzrostem waroi napkcia powierzchniowego na granicy faz ciecz-powietrze, wzrasta wymagana
wartgs¢ adhezji, nieztdna do dobrego zwiénia. Srodki powierzchniowo czynne, zmniejszajwartdsé
napkcia powierzchniowego (kohezji) pozwajapa dobre przyleganie wody nawet do substancji ktérych
zwilzanie, w zwyktych warunkach, jest bardzo stabe (np.: padiorudnego lub pokrytego substancjami
tlustymi). Dodatkowym czynnikiem sprzyjgym zwilzaniu jest adsorpcja substancji powierzchniowo czynnych
na powierzchniach hydrofobowych na skutek oddziatywén der Waalsa z hydrofobowymitauchami
weglowodorowymi substancji kapilarnie aktywnych. Tym samym w strciaczy skierowaneashydrofilowe
“gtéwki”, co powoduje wzrost adhez;ji.

Substancje powierzchniowo czynne, na skutek oddziatytypu Van der Waalsa, twarzagregaty,
zwane micelami. W micelach zbudowanych zsteczek tego typu #@uchy weglowodorowe skierowaney sio
srodka agregatu, gdzie dochodzi do niekowalencyjnychzagych oddzialywa pomkdzy nimi, reszty
hydrofilowe skierowaneasna zewntrz miceli, gdzie oddziatyjz czsteczkami wody. We witrzu takiej micel
zamkngte (enkapsulowane) megby¢ substancje o charakterze hydrofobowym. zNfee jest utworzenie
warstwy podwajnej, wéwczas wtize miceli wypehia, z racji jego hydrofilowego charakteru, roztwor wodny.
Taki agregat zbudowany z podwojnej (lub wielokrotnej) warstvagterzek zwizku powierzchniowo czynnego
nazywamy liposomem.

:iggggéf%!;'g.g:g;ggz iggggéiij EEE;'
« ﬁiiﬁ?}

micela liposom

12.1.6 Koloidy

Uktadem koloidalnym (uktadem mikrojednorodnym) nazywamy ukiad dwu- lub wielofazowy, w
ktorym jedna faza jest fazzwary stanowica osrodek dyspersyjny dla pozostatychedhcych fazami
rozproszonymi, ktérych wymiary ggteczek leg w granicach od kilku do kilkuset nanometréw. Zajgoie, z
punktu widzenia stopnia zdyspergowania fazy rozproszonej, miejsoedpe pomidzy zawiesinami (cstki
sa dostrzegalne pod mikroskopem optycznym) a roztworamicivigmi (dyspersja na poziomie molekularnym,
czastki rzedu 1 nm). Podziat koloidow w zaleosci od stanu skupienia$mdka dyspersyjnego i fazy
rozproszonej prezentuje Tabela 11.
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Tabela 11 Typy koloidéw

Osrodek dyspersyjny Faza rozproszong  Nazwa Przykiady
Gaz - brak
Gaz Ciecz mgty mgta, chmura
Cialo stale gazozole kurz, dym
Gaz piany, azozole piana
Ciecz Ciecz emulsje mleko, emulsje tluszczu
Ciato state lizozole, suspensoidy| zole metali, tlenkdw, siarczkéw
Gaz piany state pumeks, okluzje gazowe
Ciato state Ciecz emulsje state kwarc dymny, okluzje ciekie
Ciato state zole state szkto rubinowe, perty fosforanowe

Wyrdzniamy nastpujace grupy uktadéw koloidalnych:

= Kkoloidy dyspersyjne — otrzymywane przez rozdrobnienie fazy zwartej lub poprzezaesitie na drodze
chemicznej z roztworu wéaiwego. Castki rozproszone zawietall 0 — 1¢ atoméw lub casteczek.

= koloidy asocjacyjne— powstaj na skutek samorzutnego skupianiaksizej (16 — 10 liczby caisteczek w
agregaty (micele). Ten typ koloidow twarzwiazki powierzchniowo czynne.

» koloidy czasteczkowe— tzw. eukoidy, w ktorych faz rozproszoa stanowi pojedyncze, solwatowane
molekuty zwhzkéw wielkoczasteczkowych, takich jak biatka, polisacharydy, kwasy nukleinowe, polimery
syntetyczne.

Wedlug innej klasyfikacji koloidy dzielimy ndiofobowe, ktérych casteczki nie ulegaj solwatacji,
zawdzeczapce trwat@¢ tadunkowi elektrycznemu pochagzmu od zaadsorbowanych na ich powierzchni
jonéw, oraziofilowe, o castkach silnie solwatowanych.slievielkos¢ czasteczek zdyspergowanych jestmé,
moéwimy o koloidachpolidyspersyjnych, jesli zas taka sama, anonodyspersyjnych Czsteczki koloidu nie
ulegap sedymentacji (wyticaniu) w normalnych warunkach (w ziemskim polu grawitacyjnym),zgidi
rozmiary g tak mateze chaotyczny ruch ciepiny (tzwuchy Browna) maj przewag nad sitami cjzkosci.

Kazda czstka koloidu sktada siz ,jadra”, utworzonego z @steczek (jonéw) fazy rozproszonej, oraz
warstwy elektrycznej, zimnej z jondw oraz dipoli fazy dyspersyjnej trwale azinej z ,adrem” koloidu (tzw.
warstwa Helmholtza — Sterna). Warstwa ta jest warpvdwojr, z jednej strony twotgja jony zaadsorbowane
na powierzchni drobiny koloidu lub zjonizowane, hydrofilowe grupy funkcyjastezzek tworgcych micet, z
drugiej, zwhzane sitami elektrostatycznymi przeciwjony obecne w roztworze.

Cechy uktadow koloidalnych jest zdoldédo koagulaciji, tj. tworzenia przezasteczki koloidu coraz to
wiekszych agregatéw, co prowadzi wikol do wytworzenia drobin na tyle dich, ze sity cezkosci przewaaja
nad sitami Browna, czego nagstwem jest wyticenie s¢ koloidu. Stabilné¢ koloidu liofobowego zapewnia
obecné¢ warstwy podwdjnej, zwizane elektrostatycznie jony odpychae, co uniemaliwia zblizenie s¢
zdyspergowanych ggtek i ich agregae¢j Dodanie do uktadu silnego elektrolitu powoduje odebranie drobinom
koloidu czs$ci jonéw tworzcych warstwg Helmholtza (zostaj one zaangewane w tworzenie par i tréjek
jonowych ze skladnikami dodanego elektrolitu), a wepsttvie koagulacje. W przypadku koloidéw liofilowych
proces koagulacji opieragsna niszczeniu przez elektrolit otoczek solwatacyjnych, stahitiyoh czstki
zdyspergowane.

12.1.7 Reakcje lipidéw

12.1.7.1 Wykrywanie gliceryny
W $rodowisku stabo kwanym, podczas ogrzewania, glicerydy ulegapzpadowi z wytworzeniem

lotnego aldehydu — akroleiny, o charakterystycznym zapachu.

C|:H20H

-2H,0

HC—OH ——> 1 “cro
CH,OH
12.1.7.2 Zmydlanie ttuszczow

Na skutek zasadowej hydrolizy lipidéw powstaje gliceryna i solesmgch kwasow ttuszczowych —
mydta. Mydta ledace solami litowcOw & rozpuszczalne w wodzie ale w reakcji z solami metali dwu i
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tréjwartasciowych tworz, na skutek wymiany, sole nierozpuszczalne. W reakcji roztworéw mydet z kwasami
mineralnymi powstaj wolne kwasy tluszczowe. Mydta, podobnie jak lipidy, twouktady koloidalne i micele
(gwarantuje to obecré reszty polarnej - jonu karboksylanowego, orazsciz niepolarnej — tacucha
alifatycznego). Mydia nale do zwiazkow powierzchniowo czynnych, tzn. posiadagdolngé zmniejszania
napkcia powierzchniowego cieczy, przez co magabilizowa uklady koloidalne (np.: lipidéw lub biatek). Na
reakcji tworzenia mydet opieraesivyznaczanie tzw. liczby zmydlania, tj. liczby miligraméw wodorotlenku
potasu zobegniajacej kwasy ttuszczowe zawarte w 1g badanego tluszczu.

I
CH,—O0—C—R CH,—OH

KOH ”
R—ﬁ:—O—CliH ——> HO—CH + 3 R—C—OK
o) CHZ—O—hZ—R CHz—OH
o)
0
| M2t I

2 R—C—OK — > R—C—O—+M + 2K*
2

i i
R—C—OK ——>» R—C—OH + K

12.1.7.3 Wykrywanie wizan podwojnych w lipidach

Obecné¢ wigzan wielokrotnych C=C w kwasach ttuszczowych powodige lipidy dap odczyny

charakterystyczne dla zawk6w nienasyconych. Najbardziej znanymi s

= reakcja z zasadowym roztworem nadmanganianu potasu — w wyniku reakcji jondw MaBenami
dochodzi do utlenienia wzania podwdjnego, prowagtze do postania dialkoholu lub rozerwaniasteczki
z wytworzeniem dwéch molekut aldehydu, orazlukcji jonu manganianowego(VIl) z wytworzeniem
tlenku manganu(lV), co powoduje odbarwienie roztworu.

= reakcja z jodem (odczyn Hubla) — w reakcji z jodem dochodzi do addygieczki ) do wigzania
podwodjnego, co prowadzi do powstania dijoddpminej oraz powoduje odbarwienie roztworu jodu.
Katalizatorem tej reakcji jest chlorekect(ll). Na reakcji z jodem opiera giwyznaczanie tzw. liczby
jodowej, tj. liczby gramow jodu przaggzanego przez kwasy nienasycone zawarte w 100 g badanego
tluszczu. Jest to waré charakterystyczna dla ttuszczu z danegmdta, pozwalajca wykry ewentualne
zafalszowania.

HO OH I I

N‘M/)_<«W a 04 Q’V\>_</@&
HsC COOH HaC COOH
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12.1.7.4 Reakcja cholesterolu

Pod wplywem sizonego kwasu siarkowego twarzsie produkty kondensacji, dehydratacji i
sulfonowania cholesterolu (odczyny Salkowskiegmaz Liebermanna-Burcharda). Powstate produkiy s
intensywnie zabarwione, co uadiwvia identyfikacje i oznaczanie ifgsiowe tego sterolu.

HO,S
SOH
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12.2 Lipidy — c&s$¢ eksperymentalna

CEL CWICZENIA

Zapoznanie z podstawowymi reakcjami i $efavosciami lipidow oraz steroli.
ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Lipidy proste i ztagone, woski, kwasy tluszczowe, wzory mgejszych kwasoéw ttuszczowych, reakcje lipidéw,
zmydlanie, micele, czynié powierzchniowa, koloidy, sterole, sterydy.

ODCZYNNIKI

1 M NaOH 2 M HNG; CCl,

30% NaOH 1 M molibdenian amonu etanol

1 M CaC} 10% KOH w etanolu eter dietylowy

1 M BaCb KNO; + NaCO; 1:1 aceton

1 M Pb(CHCOO), kwas oleinowy chloroform

1 M H,SO, detergent (np. Ludwik) bezwodnik kwasu octowego
1% I, w etanolu KHSO, roztwér mydta

2 M NaOH NacCl gliceryna

80% CHCOOH H,SO, skz. I, roztwor nasycony w Ki

UWAGA: Wodorotlenki sodu i potasu, kwas siarkowy, octowy oraz azotowyassilnie zrace. Sole r¢ci,
baru i olowiu sg toksyczne. Pracujc z nim obowhzuje stosowanie ¢kawic ochronnych i okularéw.
Roztwory jodu sa silnie plamigce. Rozpuszczalniki organiczne gstatwopalne. Pracuj z nimi z dala od
otwartych zrodet ognia. Ogrzewaj wyhcznie przy uwyciu elektrycznych zrédet ciepta, najlepiej pod
dygestorium.

OPISCWICZENIA
a. Emulgowanie tluszczéw

Do 7 probéwek wlej po 3 ml wody i dodaj po 4 krople oliwy. Npsate dodaj:
| - probéwka pierwsza stanowi uktad kontrolny, ta&knie dodajemy nic, Il - 4 krople 30% roztworu NaOH, III -
4 krople 30% NaOH i 1 kroplkwasu oleinowego, IV - 1 kropkwasu oleinowego, V - kroglroztworu mydta,
VI - krople detergentu, VII - 1 kropl roztworu soli kwasuz6tciowego. Probéwki zakorkuj i kda z nich
wytrzasaj doktadnie przez okoto 30s. Odczekaj kilka minut i zansj ktra z emulsji jest trwata a ktora ulega
rozdzieleniu na tluszcz i wed

b. Wykrywanie gliceryny

Przygotuj 2 prob6éwki. Do pierwszej z nich wilekBople glicerolu, do drugiej 2 krople oleju. Do obu
probéwek dodaj szczyptwodorosiarczanu potasu. Probowki ogrzej w ptomieniu palnika. Wydgalage
akroleina ma charakterystyczny zapach. Jej obgcrmezna te wykryé umieszczonym u wylotu probowki
papierkiem nagzonym amoniakalnym roztworem azotanu srebra. Akroleina redukuje jony srebra do czarnego
srebra metalicznego.

c. Tworzenie mydet i ich wéaiwasci

1 ml oleju ogrzewaj przez 5 minut w probéwce mK30% roztworu NaOH i 1 ml etanolu. Negshie
mieszaniq wlej do zlewki zawierajcej 40 ml gogcej wody i ogrzewaj do catkowitego rozpuszczenia
wytworzonego mydta. Otrzymany roztwoér przelej do 5 probéwek w celu zbadanie jegodetasno
- Wysalanie koloidu:

Do probowki zawieraijcej roztwor mydta dodaj szczypthlorku sodu i dobrze wymieszaj. Wydony
osad mydta oddziel przez dekantsicibadaj jego rozpuszczakitow wodzie destylowane;.
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- Strgcanie mydel nierozpuszczalnych

Do trzech probéwek zawiergych roztwor mydta dodaj kolejno po kilka kropli roztworu chlorku
wapnia, chlorku baru i octanu otowiu. Po oddzieleniu osadéw przez dekanbacjaj ich rozpuszczaliow
wodzie.

- Wytrgcanie kwaséw tluszczowych
Do probowki z roztworem mydta dodaj 1 M kwas siarkowy do odczynu kwénego. Zbadaj
rozpuszczaln& wytraconego kwasu ttuszczowego, po oddzieleniu go przez dekgntaCCl,.

d. Wykrywanie nienasyconych kwasoéw tluszczowych

Do 3 probdwek dodaj niewielkilos¢ oliwy, masta i margaryny. Naginie wlej kilka kropli roztworu
jodu w alkoholu i kilka kropli roztworu chlorku egi (UWAGA: sole rteci sa toksyczng. W probdéwkach
zawierajcych tluszcze zbudowane z nienasyconych kwaséw ttuszczowych obsemagbaiwienie roztworu.

e. Wykrywanie choliny i fosforanéw w lecytynie

l.

Grudlke lecytyny zalej w parowniczce 4 ml 2M roztworu NaOH i ogrzewaj tagodnie, stale migeszaj
przez 5 minut. Uzupetnij ubytek odparowanej wody wddstylowan. Do roztworu dodaj 80% kwas octowy do
wystgpienia odczynu kwénego wobec papierka wskdkowego. Wytacone kwasy tluszczowe agz przez
zwitek waty a do kropli przeszu dodaj krogl nasyconego roztworu jodu. Zaobserwuj powstawanie krysztatow
jodku choliny.

Il.

W maltym tyglu rozetrzyj bagietkgrudke lecytyny z niewiell iloscia mieszaniny azotanu potasu i
weglanu sodu. Tygiel ptaw ptomieniu palnika do szarego zabarwienia mieszaniny (cZynmwgkonuj pod
dygestorium). Po ostygetiu tygla dodaj do niego 1 ml 2 M HNQ kilka kropli molibdenianu amonwZoétte
zabarwienigwiadczy o obecniwi fosforandéw.

f. 1zolacja cholesterolu

Z6#ko jaja zalej w kolbie 80 cfirmieszaniny ekstrahagej, ziazonej z etanolu i eteru zmieszanych w
stosunku 3:1. Mieszaj przez 10 minut, a gasie przescz. Osad naaszku przeptucz kolejnymi 20 cin
mieszaniny ekstrahagej. Przescz odparuj na wyparce. Pozostgtoozpusé w 3 cn? eteru a naspnie dodaj 10
cm?® acetonu. Osad lecytyn odwiruj. Supernatant odparuj pathiprdo ¥4 obgtosci, dodaj 5 cri alkoholowego
roztworu KOH a nagpnie ogrzewaj we wegej tazni wodnej przez 30 min. Po ebieniu dodaj 10 cheteru.
Odwiruj osad wytconych mydet. Przesz odparuj do sucha na wyparce rotacyjnej, dodaj 2 gomcego
etanolu, przeniedo probéwki wiréwkowej i dodawaj kroplami wedWypadagcy osad cholesterolu odwiru;.
Reakcje cholesterolu:
- Odczyn Salakowskiego

Do suchej probowki wia0,5 ml chloroformowego roztworu cholesterolu, a gase 0,5 ml sfzonego
kwasu siarkowego. Czerwona barvdadczy o obecrii cholesterolu.

- Odczyn Liebermanna-Burcharda

Do suchej proboéwki wkaokoto 0,5 ml roztworu cholesterolu w CHCa nastpnie 0,5 ml bezwodnika
kwasu octowego i kilka kropli a&tonego kwasu siarkowego. Powstaje barwa zielona.
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13. Cwiczenie 9

13.1 Otrzymywanie i chromatografia lipidoéw ztaonych

CEL CWICZENIA

Zapoznanie z metacchromatografii cienkowarstwowej i analiza sktadu frakc;ji lipidéw organizringmych.
ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Chromatografia: podziat, podstawy teoretyczne, wspoétczynpilelRenty, polarng, lipidy proste i ztaone i
ich rola w organizmachywych.

ODCZYNNIKI

eter dietylowy molibdenian amonu (1 gw 8 L-a-lizofosfatydylocholina
etanol ml wody + 3 mI HCl i 3 ml 12 sfingomielina

aceton M HCIO, w 86 ml acetonu) galaktocerebrozyd
chloroform 50% kwas siarkowy sulfatyd

metanol CdClL w etanolu kardiolipina

chlorek metylenu gangliozyd 1-monooleilorac-glicerol
heksan L-a-fosfatydylocholina 1,3-dioleina

kwas octowy L-a-fosfatydyloetanolamina trioleina

dipikryloamina 0,2% w L-a-fosfatydyloinozytol oleinian cholesterylu
acetonie L-a-fosfatydyolseryna cholesterol

UWAGA: Kwasy: siarkowy, solny i nadchlorowy g zrace. Sole kadmu g toksyczne. Obowazuje praca w
rekawicach i okularach ochronnych. Rozpuszczalniki organiczneaspalne, ogrzewanie prowad z dala od
zrédet ognia, przy pomocy elektrycznychirodet ciepta.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW
Przygotuj:

100 cnt 30% etanolu

OPISCWICZENIA

a. Izolacja lecytyn

Zo6ttko jaja oddziel od biatka, zvia zalej w kolbie stokowej 75 ml mieszaniny eter-etanol (1:2) a
nastpnie mieszaj intensywnie przez 10 minut,zmiéj osad odwiruj. Zlej klarowny supernatant, odparuj
rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej a ppsie rozpydc¢ pozostaté¢ w eterze dietylowym (10 ml). Mieszaj
roztwor wkraplaj do niego aceton (50 ml). Osad fosfolipidow odwiruj, przemyj acetonem (15 ml). Pobierz z
osadu niewielk ilos¢ (ok. 10 mg) i pozostaw do analizy TLC. Resfakcji fosfolipidowej rozpg¢ w 5 ml
etanolu i dodaj 5 ml roztworu chlorku kadmu wHgOH. Po 10 minutach osad odwiruj a prges odrzy.
Pozostaté¢ rozpu¢ w chloroformie (15 ml). Dodaj 25 ml 30% etanolu, wyfrij energicznie a nagbnie
odwiruj w celu doktadnego rozdzielenia warstw. Wakesetanolowo - wods (gérm) odrzit. Proces ekstrakcji
CdCl, powt6rz czterokrotnie. Roztwér chloroformowy, pstatniej ekstrakciji, odparuj na wyparce, pozostato
rozpu¢ w eterze dietylowym (5 ml), i dodaj do niego acet (45 ml). Odwiruj osad lecytyn, przemyj go
acetonem (3*10 ml), wysusz i zwa

b. I1zolacja lipidow mdzgu lub giroby
Okoto 25 g mézgu cietego lub vatroby zmiksuj, przeniedo kolby stakowej i zalej 250 ml acetonu.

Mieszaniry doktadnie wytrasnij. Po przesczaniu pod prinia osad pozostaw roziony na bibule celem
wysuszenia.
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5 g sproszkowanego w mueierzu suchego mézgu (lubatroby) umigé¢ w kolbie okagtodennej
zaopatrzonej w chtodnczwrotm i zalej 25 ml mieszaniny chloroform-metanol (2:1). Ogrzewaj do wrzenia
przez 15 minut, mieszg okresowo zawartd kolby. Po ochtodzeniu osad adg przez sczek karbowany do
wytarowanej kolby, rozpuszczalnik odparuj do sucha na wyparce rotacyjnel, awaastpnie rozpyé
pozostaté¢ w 5 ml chlorku metylenu.

c. Ekstrakcja lipidéw z osocza

0,5 ml surowicy krwi wkraplaj powoli do 9,5 mhieszaniny eteru etylowego z etanolem (3:1),
wymieszaj i podgrzej umieszczajproboéwk w gomcej wodzie na 2-3 minuty, mieszejciagle zawartéc.
Osad odwirowuj a warsigworganiczm odparowuj na wyparce rotacyjnej. Sagiozostaléé przemyj trzykrotnie
1 ml porcjami heksanu. Wygi heksanowe zag¢ do obgtosci 0,5 ml.

d. Chromatografia cienkowarstwowa lipidow

Przygotuj dwie komory chromatograficzne, na dno pierwszej nalej miegzahioroform-metanol-woda
(65:25:4) - faza 1, do drugiej heksan-eter dietylowy-keetewy (80:20:1) - faza 2. Komory pozostaw na 1 h w
celu nasycenia parami rozpuszczalnikbw. Przygotuj 4 plytki chromatograficzne, pokrysieim
krzemionkowym, 2 o wymiarach 10x10 cm i 2 o wymiarach 5x10 cm. Na punkty startow& nanie

a. ha plytk do rozdzialu lipidow polarnych (faza 1,aksze plytki):

-ekstrakt lipidéw z tkanki zwietzej

-ekstrakt lipidow z surowicy

-surowg lecytyre (roztwor w chlorku metylenu)

-wzorce: gangliozyd, la-fosfatydylocholir, L-a-fosfatydyloetanolamig L-a-fosfatydylinozitol,
L-a-fosfatidyloseryr, L-a-lizofosfatydylcholirg, sfingomielirg, galaktocerebrozyd, sulfatyd, kardiolipin

b. na plytk do rozdziatu lipidéw niepolarnych (faza 2, mniejsze ptytki)
-ekstrakt lipidéw z tkanki zwierzej
-ekstrakt lipidow z surowicy
-wzorce: 1-monooleilgac-glicerol, 1,3-dioleilorac-glicerol, trioleilorac-glicerol, cholesterol, oleinian
cholesterolu
Po rozwingciu ptytki wyjmij z komér, wysusz a naginie:

a. obejrzyj pod lampUV (obie ptytki)
b. wywotaj w parach jodu{tsamy ktéra ogladano pod ultrafioletem, obie piytki)
C. spryskaj 50% kwasem siarkowym i ogrzej w suszarce dtCl@bie plytki)
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14 Cwiczenie 10
14.1 Kwasy nukleinowe — wsfp teoretyczny

14.1.1 Zasady azotowe, nukleozydy, nukleotydy

Nukleotydy @ estrami fosforanowymi N-glikozydowych pochodnych heterocyklicznych zasad
azotowych. Zasady azotowe ®Bwiazkami o szkielecie puryny (tzw. zasady purynowg)zbpirymidyny (tzw.
zasady pirymidowe). Pigrienie heterocykliczne (purynowy i pirymidynowy) magtruktue ptask, co nie
pozostaje bez znaczenia dla struktury kwaskleinowego. Gtéwnymi zasadami pirymidynowynai tymina,
cytozyna i uracyl. Do najwaiejszych zwazkéw z drugiej grupy naky adenina i guanina. Ponadto z
naturalnych kwaséw nukleinowych izolowano niewielkiesdioinnych zwihzkéw, ktorych funkcje nieasdo

konca poznane.
A N
J CI»
N Y H

pirymidyna puryna
o NH,
| /It NH | N
N N/J\o N)\OH
H H
uracy! tymina cytozyna
NH, O
N N
N)j[ > HN >
I\ N H N/KN N
N H 2 H
adenina guanina

Zasady azotowe wykazufautomerg keto-enolowy, odgrywajca duza role w mutagenezie i parowaniu zasad.
N-glikozydowe pochodne zasad azotowych nazywamy nukleozydami. Komponentem cukrowym dgzinpot
jest D-ryboza (w przypadku RNA) lub D-2-deoksyryboza (w przypadku DNAjz&iie glikozydoweaczy
pozycje C-1" cukru z pozygjN-1 pirymidyny lub N-9 puryny i ma ono konfiguradje Nukleozydy zawierafe
ryboz (rybozydy) nazywaj sie odpowiednio: adenozyna (A), guanozyna (U), cytydyna (C), urydyna (U) i
tymidyna (T). Nazwy pochodnych deoksyrybozy tworzymy daddio nazw rybozydow przedrostek deoksy- i
oznaczamy dodag do skrétow jednoliterowych d (np.: dA, dT). Ze wall na zawagl steryczia w przewadze
wystepuja nukleozydy o konfiguracji anty. Numeragpiericienia cukrowego oznaczamy ,primami” np. C-1' w
odr&nieniu od numeracji zasady heterocykliczne;.
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NH NH

HO. HO

OH R OH R
R = OH - urydyna R = OH - tymidyna
R = H - 2-deoksyurydyna R = H - 2-deoksytymidyna
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R = OH - cytydyna

R = H - 2-deoksycytydyna

HO HO.
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OH R OH R

R = OH - guanozyna
R = H - 2-deoksyguanozyna

HO. HO.
o
OH  OH OH

anti

R = OH - adenozyna
R = H - 2-deoksyadenozyna

o’

O
OH
syn

Nukleotydami nazywamy nukleozydy zestryfikowane resitiawasu fosforowego(V). Reszta fosforanowa(V)

przylaczona jest zazwyczaj doegla C-5' piekcienia cukrowego.

Monofosforany nukleozydéw oznaczamy

dodajc do skrotéw przypisanych nukleozydomnkéwke MP (np.: AMP, dCMP). Zamiast reszty kwasu
fosforowego(V) w casteczce nukleotydu nie znajdowa si¢ reszta pochodza od kwasu difosforowego(V)

lub trifosforowego (V) (kwasu pirofosforowego). Zaki te, nazywane di- lub trifosforanami nukleozydow i
zapisujemy dodag do skrotu litery DP (dla difosforanu) IGP (w przypadku trifosforanu) np.: ADM, dTDP,

ATP, dCTP.

<)
s B %
o0l 0ol ol o
P P P o
[ I |
o O o
OH OH
N J
Y
adenozyno-5-monofosforan (AMP)
N J
N
adenozyno-5-difosforan (ADP)
- J

'
adenozyno-5-trifosforan (ATP)
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14.1.2 Kwasy nukleinowe

Produktami polikondensacji nukleotydéw kwasy nukleinowe. W organizmactywych wystpuja
dwa ich typy, rozréniane ze wzgldu na charakter pigrienia cukrowego i sklad nukleotydowy,zriace sg
zasadniczo wikgiwosciami i funkcjami. Pierwszym z nich jest kwas deoksyrybonukleinowy — DNA,
zawierajcy reszty 2-deoksyrybozy oraz adegpiguanir, cytozyrg i tyming. W skfad kwasu rybonukleinowego
(RNA) wchodz czsteczki rybozy oraz adenina, guanina, cytozyna i uracyl. Obok wymienionych zasad
azotowych w skfad obu kwasoéw wchadaiewielkie ilaici zasad modyfikowanych o odmiennej strukturze.
Proces polikondensacji ,cegietek” nukleotydowych polega na wytworzeazania estrowego portdzy reszi
fosforanows w pozycji C-5' jednej cgsteczki monofosforanu a grupydroksylows w pozycji C-3' kolejnej
molekuty. Casteczki tych polimeréwaspolarne, na jednym z kodéw wystpuje wolna grupa 3’ hydroksylowa,
na drugim 5 hydroksylowa. Wykazujone charakter polianionéw, zdolnych dogmédnia zasadowych biatek
oraz jonow metali wielowartgiowych, co nie pozostaje bez znaczenia dla ich strukturyscimasci.

%O Z - zasada azotowa

| Oe X=OH w RNA lub X=H w DNA
P/

=
o” “ocH, o 2

Badania wykazatyze sktad procentowy frakcji zasad azotowych izolowanych z RNA jest zmienny i nie
obserwuje s wigkszych zalenosci pomidzy ich wzajemnymi proporcjami. W przypadku DNA sytuacja
przedstawia giodmiennie. W hydrolizacie wykazano obeghodwnych ilgci adeniny i tyminy oraz guaniny i
cytozyny, przy czym proporcje poggizy obiema paramiasrozne, w zalenosci od zrodta materiatu.
Wywnioskowano na tej podstawige DNA wystpuje w formie dimerycznej, przy czym powstawanie dimeru
odbywa st na zasadzie tworzeniaagieh wodorowych pondzy resztami A i T oraz G i C (méwimae zasady
te 4 komplementarne). Procesy tworzenia tychash nazywamy parowaniem zasad. Takaselektywnéé
oddziatywa wynika z geometrii centrow protonodonorowych i protonoakceptorowychagtezzkach zasad
azotowych, stabiln@i forma tautomerycznych w ktorych wyptija (np. o ile najbardziej stabilny tautomer
tymidyny ulega parowaniu z regztadenozyny, to w przypadku enolowej formy tymidyny dochodzi do
oddziatywania z cgsteczlg guanozyny) oraz geometrii yziania N-glikozydowego.
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Tak wiec sekwencja nukleotydéw w jednej nici DNA determinuje kol&jnuukleotydéw w drugiej nici dimeru,
zgodnie z zasadami komplement&weioOba tacuchy DNA cechuje przeciwna polaryzacja, tj. koniec 3’ jednej
nici y1siaduje z kacem 5’ drugiej.
T=T=¢—T—¢A—A—C—T—T—6—G—A—C—G 5§
I 1 | 1 1 I
| 1 1 |

3'AAGAG'TTGAACC—T—('3—'cs'

Dwa tancuchy polinukleotydowe, twosize casteczlke DNA, biegrace w przeciwnych kierunkach, akaja sie
wokot wspolnej ossrubowej tworac prawosketna, dwuniciowa helis:. Do wretrza helisy skierowaneaseszty
purynowe i pirymidynowe natomiast jej powierzchnia zetrama utworzone jest przez fragmenty
fosfosacharydowe. Istnienie struktury helikalnej determinowane jest przez oddzialywanigdzyomi
czasteczkami zasad azotowych wchadgzch w sktad jednej nici, o tworzeniu struktury dwuniciowej
(dimerycznej) decyddjwzajemne oddziatywania poatizy zasadami dwu t@uchéw. Piefcienie purynowe i
pirymidynowe jednej pary komplementarnych zasad nig dkladnie w jednej ptaszczyie lecz g§ skrecone
wzgledem siebie jak topat§migta.

ptaszczyzna zasady pirymidynowej

R

plaszczyzna zasady purynowej

skrecenle Smiglowe

Struktura przestrzenna DNA jest uktadem dynamicznym. Stogkecenia taicuchow jest rény i zalery od
lokalnej sekwencji nukleotydéw oraz czynnikéw zetwmnych takich jak sita jonowa czy pktodowiska.
Ponadto helisa me wygin& sie w tuki lub przyjmowa formy superhelikalne bez wkiszych lokalnych zmian
strukturalnych. Na powierzchni heliksu wyrd¢ mozna dwa zagbienia, zwane wkszym i mniejszym
rowkiem (bruzd). Powstaj one dlategoze wiazania N-glikozydowe komplementarnych par zasad nia le
dokfadnie naprzeciwko siebie. Rowlkj wyscietane atomami lub grupami funkcyjnymigdacymi donorami
badz akceptorami protonu (tj. ma@gymi uczestnicz§ w tworzeniu wizat wodorowych), przez coas

odpowiedzialne za tworzenie kompleksow kwas nukleinowy — biatko.
duzy rowek

maly rowek
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Podczas badarentgenograficznych wykazano istnienie trzech zasadniczych typow (form), jakée mo
przyjmowa molekuta DNA.

Zasadnicze rinice pomédzy nimi zestawiono w Tabeli 12.

Tabela 12 Poréwnanie A, B i Z DNA

Parametr Typ helisy
A B Z
Ksztalt najszersza prednia najwzsza
Przyrost dtugéci helisy na par | 0,23 nm 0,34 nm 0,38 nm
zasad
Srednica helisy 2,55 nm 2,37 nm 1,84 nm
Kierunek skecenia prawoskitna prawoskgtna lewoskgtna
Wiazanie glikozydowe anti anti antidlaCiT
syndla G
Konformacja piefcienia Cs-endo Cy-endo Cz-endo
cukrowego
Liczba par zasad na skhelisy | 11 104 12
Skok helisy 2,53 nm 3,54 nm 4,56 nm
Odchylenie pary zasad od 19 1° o
potozenia prostopadiego do osi
helisy
Duzy rowek waski i bardzo giboki | szeroki i dé¢ gicboki ptaski
Maly rowek bardzo szeroki i ptytki | aski i dos¢ gieboki bardzo wski i giboki
%)\ %‘*
C,-endo Cs-endo
Kwas rybonukleinowy (RNA) wysgpuje w formie monomeru, tj. nie tworzydiompleks zbudowany z
dwéch nici, zwazanych wizaniami wodorowymi. W zwzku z tym, wzajemny stosunek zasad

komplementarnych nie musi &y réwny. Jednake czsto dochodzi do parowania gsiodcinkow
komplementarnych znajcigych s¢ w obrbie jednej nici. Struktura przestrzenna RNA jesingdi zalena od
funkcji danej jego formy. We wszystkich organizmach prokariotycznych i eukariotycznyctpujyss gtéwne
typy kwasu rybonukleinowego.
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informacyjny RNA (mRNA) — klasa najbardziej heterogenna pod atiegh wielkdci czsteczek, ich
struktury pierwszorgowej (kolejndci zasad) oraz stabilgoi. Stuza jako przenéniki informacji z DNA do
miejsc syntezy biatek, gdzie pednfunkcjg matryc na ktérych zachodzi polikondensacja aminokwasow
wedtug okrélonej sekwenciji, ktorej nagtstwem jest wytworzenie aaucha polipeptydowego. @gteczka
MRNA wykazuje kilka specyficznych cech strukturalnych. Koniec Sicdaha polinukleotydowego
zbudowany jest z 2'-O-metylowanej reszty nukleotydowejggruinej poprzez resgb’-OH z trifosforanem
7-metyloguanozyny. Kolejn cechy informacyjnego kwasu rybonukleinowego jest ob&énow 3’
koncowym odcinku tacucha, fragmentu poliA zawiergiego 200-250 reszt adenylanowych. Modyfikacje
te chroni czasteczk MRNA przed atakiem 3'- oraz 5’-egzonukleaz.

OH OH
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- 9 o - 200-250

transferowy RNA (tRNA) — cisteczki tRNA skiladaj sie z ok. 73-93 rybonukleotydéw (masa ok. 25 kDa).
Stuza one jako 4czniki w procesie translacji informacji zapisanej w sekwencji nukleotydéw matrycowego
RNA na swoiste aminokwasy. Kédemu aminokwasowi (z watkiem aminokwaséw powstgych na
drodze modyfikacji posttranslacyjnej) przypsikowany jest przynajmniej jeden rodzaj transferowego
RNA. Kazda swoista molekuta tRNA #ai sie od innych sekwengj nukleotydow, jednake w ich
strukturze znal& mozna wiele wspélnych cech. Struktura pierwszdmva wszystkich cisteczek
transferowego kwasu rybonukleinowego pozwala na jego sfaldowanie, a atnEmmsteczkowa
komplementarng niektérych odcinkéw umdiwia wytworzenie struktury drugoeglowej, podobnej do
liscia koniczyny. W casteczkach tRNA wysgpuje wiele nietypowych zasad azotowych, zazwyczaj 7-15 na
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czasteczk. Modyfikacje takie zapobiegajparowaniu pewnych odcinkéwflaucha rybonukleotydowego,
co jest wane dla zachowania i stabilizacji geometrigsteczki. Ponadto wptywajone na hydrofobowéd
molekuty, wtasné¢ istotrs dla prawidiowego wazania z biatkami rybosomalnymi oraz wptyweyj na
struktue trzeciorzdowa czsteczki. Najwaniejsze cechy cisteczki przedstawiono na przyktadzie
alaninowego transferowego RNA izolowanego zzd#y. Zasady oznaczone czcienlpogrubion s3
wspolne dla wszystkich molekut tRNA. Zaciemnionymi koétkami oznaczono zasady nietypowe—(UH
dihydrourydyna; ml — metyloinozyna; T — rybotidyna; | — inozyna; mG — metyloguanozyna;Gn—
dimetyloguanozyna¥’- pseudourydyna). W molekule wyrii¢ mazemy nasfpujace fragmenty:

ramie akceptorowe — sktadaestz szyputy, utworzonej ze sparowanych zasad. W jego skiad wghodz
oba kaice (tj. 3' i 5’) taacucha rybonukleotydowego. Koniec 5’ jest fosforylowany (nukleotydem 5’
koncowym jest zwykle guanozyna). Cztery ostatnie nukleotydyc&@®’ s wolne, przy czym ostatnie
trzy tworzy sekwengi CCA. Do reszty 3'-OH terminalnej adenozyny pexglany jest, poprzez
wiazanie estrowe, aminokwas.

petla T C — nazwa pochodzi od wspodlnej dla wszystkich tRNA sekwencji rybotymidyna —
pseudourydyna — cytydyna wgptijacej w tej tli.

petla DHU — nazwa pochodzi od obechego w ramieniu, we wszystkich typach tRNA, dihydrouracylu.
Liczba reszt tej modyfikowanej zasady jest zmienna.

petla antykodonowa — zawiera miejsceapania czsteczki tRNA z odpowiednisekwencg mRNA

(tzw. antykodon). Zawiera siedem zasad og¢mgjicej sekwencji: pirymidyna — uracyl — antykodon (3
zasady) — zmodyfikowana puryna — zmienna zasada.

ramie dodatkowe — najbardziej zmienny fragmenisteczki tRNA. Stanowi podstawdo klasyfikaciji
czasteczek transferowego kwasu rybonukleinowego. Klasa 1 tRNA ma dodatkowedfagwsci 3 — 5

par zasad (75% wszystkich tRNA), klasa 2 tRNA 13 — 21 par zasastqoz strukturze szyputa —

petla).

Czasteczka tRNA ma ksztatt litery L (w zgiu znajduj sig petle T¥C oraz DHU). Na kacach ramion
litery L znajdup sie petla antykodonowa oraz ramiakceptorowe. W esteczce znajduj Sie dwa
dwuniciowe fragmenty helikalne, kdy o dlugdci ok. 10 par zasad. \Bksza¢ zasad znajdagych sé w
odcinkach jednoniciowych jest uwiktana w nietypowe dla kwaséw nukleinowystania wodorowe (GG;
AA; AC). W wiele wiazaa wodorowych uwikiany jest tale szkielet poli(rybozofosforanowy).

miejsce przyfaczenia

/ aminokwasu

fosforylowany

koniec 5' T

5p
petla ramie petla
DHU receptorowe T™VC

UH.
2 . ramie dodatkowe
(zmienne)

petla
antykodonowa
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rybosomalny RNA (rRNA) — rybosom jest strukturukleoproteinow w ktérej 2/3 masy stanowikwasy
rybonukleinowe. Rybosom ssakoéw sktadazdwoch podjednostek miacych sé mas, oznaczanych jako
40S (1,4*16 Da) oraz 60S (2,8*fDa). W sktad podjednostki 40S wchodzi pojedynczesierzka RNA
(oznaczana jako 18S) zawierad 1900 zasad (ok. 7*1(Da). Wiksza podjednostka 60S zawiera 3
tancuchy rybonukleotydowe: 5S; 5,8S oraz 28Basach odpowiednio 35kDa; 45 kDa oraz 1,614 (co
odpowiada ok. 120; 160 i 4700 zasadom). Rybosomalne RNA gwerprzestrzeniscisle okrelone
struktury z wieloma odcinkami helikalnymi, powsi@jmi na drodze wewitrzczsteczkowego parowania
odcinkéw komplementarnych.
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14.2 Kwasy nukleinowe — og¢ eksperymentalna
CEL CWICZENIA

Otrzymanie preparatu DNA i zbadanie jego sktadu.

ZAKRES OBOWWAZUJACEGO MATERIALU

Nukleozydy, nukleotydy, zasady azotowe, DNA. RNA, chromatografia-podstawy teoretyczne i techniki.

ODCZYNNIKI

NacCl HCIO, 72% uracyl
NaHCG; etanol cytozyna
sulfododecylan sodu HCI skz. adenina
izopropanol tymina guanina

UWAGA: Kwasy: solny i nadchlorowy s silnie zrace. Rozpuszczalniki g tatwopalne, operacje z nimi

prowadz z dala od zrédet ognia. Ze wzgédu na niebezpieczastwo wybuchu ogrzewanie z kwasem
nadchlorowym prowadz pod dygestorium, dbapc o to, by w ta&ni wodnej znajdowala s¢ woda. Pracuj w

okularach ochronnych!

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW
Przygotowa:

10 cnt 80% etanolu

OPISCWICZENIA

a. Izolacja DNA

Rozpuci¢ w 120 ml wody destylowaneja.g chlorku sodu, 5 g wodor@glanu sodu i 0,6 g detergentu
(sulfododecylan sodu). Przygotowany buforebaiv tazni lodowej do 2-4C (w celu obnienia temperatury #ai
lodowej do pokruszonego lodu dodaj chlorku sodu lud chlorku wapnia). W homogenizatorzé cembiet
(badZ banan), dodaj okoto 20 ml wody i starannie zmik8Gj.ml uzyskanej papki zmieszaj z przygotowanym
buforem, a nagpnie mieszaj energicznie przez 5 minut. Osad tkan@iangch odwiruj przy 2000 obrotow a
klarowny supernatant, po ochtodzeniu wnialodowej, przelej do czystego cylindra miarowego 0 pojefTino
250 cri. Nastpnie, z pomog pipety, nawarstw na warsiwvodny schtodzony do ok. —2@ izopropanol (ok.
100 cmi). Przez warstw alkoholu przeprowad bagietk (uwazajac by nie pomieszawarstw), tak by jej
koncéwka znajdowata situz ponizej granicy warstw, a naginie obracaj bagieiki poruszaj ni delikatnie w
gore i w dot, tak aby gromadzey sk na granicy DNA przyczepit sido bagietki. Bagietkwyjmij, a uzyskany
surowy dna przeniedo probéwki wiréwkowej, dodaj 10 ml 80% etanolu, schtodzonego d8G-R@dwirui.
Osad kwasu dezoksyrybonukleinoweggijwdo dalszych reakcji.

b. Hydroliza DNA

Okoto 5 mg DNA umiét w probéwce, dodaj 0,2 ml 72%wasu nadchlorowego i undiew wrzacej
tazni wodnej na ok. 1h, co jakczas uzupetnia¢ ubytek kwasu waddestylowan. Po ozgbieniu dodaj 0,6 ml
wody, zamieszai odwiruj przy 3000 obr./min.
c. Chromatografia cienkowarstwowa

Na pltytke chromatograficzan o wymiarach 6x10 cm pokrytzelem krzemionkowym, nanieoztwory
wzorcowe tyminy, uracylu, guaniny, cytozyny i adeniny oraz pgdbkdrolizatu. Chromatogram rozfviw

uktadzie chloroform - metanol (0,75:0,25). Plytki wgsuwv strumieniu powietrza. Plamy zasad zlokalizuj za
pomog UV.
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15. Cwiczenie 11
15.1 Barwniki naturalne — wsgp teoretyczny

15.1.1 Teoria barwy

Oko ludzkie jest odpowiedzialne za odbieranienpieniowania elektromagnetycznego z przedziatu
400-800 nm. Barwnazywamy efekt neurofizjologiczny (wenie wzrokowe) wywotane przez promieniowanie
elektromagnetyczne z zakresu widzialnego o d&nej diugdci fali. Jeli do oka docieraswiatlo o pewnej
okreslonej czstotliwosci z powyszego zakresu (monochromatyczne), wéwczas odbieramiemieabarwne,
odpowiadajce czystej barwie widmowej, zwanej réwhigarwg prost, (w widmie swiatta biatego wyréniamy
7 barw prostych: czerwan pomaraczowa, zOta, zielorn, niebiesl, biekitna i fioletowa oraz kilka barw
pasrednich). J&i do oka dochodzi promieniowanie elektromagnetyczrdade mieszanipn fal o r&nych
diugasciach i r@&nym natzeniu, oko odbiera je jako pewien wypadkowy bodziec, zwany daazong
(mieszan). Barwy mieszane uleggj rozszczepieniu w pryzmacie na aagki promieniowania
monochromatycznego. \Aksza¢ barw ziconych wywoluje takie samo wianie wzrokowe, jak pewne
.czyste” czstotliwosci z widmaswiatta biatego, wyjtek stanowg barwy purpurowe, ktore nie odpowiaslaj
zadnym pojedynczym diugoiom fali. W przypadku powstawania barw zoych jako efektu nai@nia sg
promieniowania o kilku diugeiach, méwimy o addytywnym mieszaniu (powstawaniu) barw. Wykazano, i
przez zmieszanie addytywne trzech dkaydali: czerwonej (700 nm), zielonej (546,1 nm) i fioletowej (435,8
nm), tzw. barw podstawowych, watdych proporcjach (tj. o élym natzeniu) mana uzyska dowolm barwe
chromatyczn (kolorowa) jak i achromatyczn(niekolorows). Promieniowania ztmne o takim sktadzie i takich
stosunkach naten, jakie wystpuja w Swietle stonecznym wywotuje weania $wiatta biatego. Wystarczy
jednak usum z widma ktogkolwiek z czstotliwosci lub zmiené stosunek naten, by zamiastwiatta biatego
otrzym& wrazenia barwne. Sposdb wywotywania barw poprzez usuwanie pewnych skladnikowcpgdaj
promieniowania nazywamy substraktywnym. Na przykiad usimiz widma promieniowania biatego fal o
czestotliwosciach odpowiadapych barwiezoitej wywota wysipienie barwy niebieskiej. Takie pary barw, ktére
w sumie daj wrazenia $wiatta bialego nazywamy barwami dopela@jmi (czsto jedm z pary nazywa gi
barwa zasadnicg, drugy — dopetniagca). W Tabeli 13 zebrano kilka zestawéw barw dope#iciggh.

Tabela 13 Barwy zasadnicze dopelniag

Barwa zasadnicza Diugofali Barwa dopelniajca Dluggg¢ fali
Fioletowa 400-440 nm Zotta 570-572 nm
Indygo 440-470 nm Zotta 572-575 nm
Btekitna 470-480 nm Zottopomaraczowa 575-580 nm
Niebieska 480-490 nm Zottopomaraczowa i 580-600 nm

pomaraczowa
Niebieskozielona 490-495 nm Pomiacaowoczerwona [i600-700 nm
czerwona
Zielona 495-560 nm Czerwonopurpurowa -
Zielonazdtta 560-570 nm Purpurowofioletowa -
Zola 570-575 nm Fioletowa i indygo 400-470 nm
Zottopomaraczowa 575-590 nm Bkitna i niebieska 470-486 nm
Pomaraczowa 590-600 nm Niebieska 486-490 nm
Pomaraczowoczerwona | 600-620 nm Niebieskozielona 490-493 nm
Czerwona 620-700 nm Niebieskozielona 493-495 nm

Efekt koloru dowolnego ciata lubsimdka nieswiecacego polega na wywotywaniu wienia barwy pod
wptywem promieniowaniadwietlajacego. Zabarwienie ciat jest wynikiemzrrodnych procesow fizycznych z
ktorych najwaniejszymi g:

» selektywne pochtanianie — w najprostszym przypadku zjawisko to obserwpjegiprzechodzenigwiatta
przez drodek pochfaniacy promieniowanie o pewnych diugidach fali, odpowiadagych okrglonym
obszarom widma. Barwa takiego ciata jest 2grdem ledacym efektem zigenia tych wszystkich eZci
widma widzialnego, ktére nie ulegly pochteaiu przez érodek. Taki typ zabarwienia wykazuje np.:
kolorowe szkto, roztwory itd. Pochtanianie selektywne jest réwnpezyczyra zabarwienia ciat
rozpraszajcych. W tym przypadk&wiatto padajce na obiekt wnika w niego na peywvgicbokas¢, ulegajc
pochtanianiu w pewnym obszarze widma, i gasie wychodzi z powrotem jakéwiatto rozproszone o
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zmienionym sktadzie widmowym. Efekt taki obserwuje sp.: w przypadku fci czy tez powierzchni
pokrytych farla.

* selektywne odbicie — efekt ten wygtje wtedy gdy selektywne pochtanianie staje Isardzo silnie.
Zdolncs¢ odbijapca jest wowczas najeksza dla promieniowania o tej diugd fali, ktéra ulega
najsilniejszemu pochtanianiu. Nalezwrécic uwag, iz w tym przypadku barwa vwietle przechodzym
jest inna nit w odbitym i maj sic one do siebie na og6t jak barwy dopelnial Zabarwienie na skutek
selektywnego odbicia wykazuprzede wszystkim metale jakzteiektore roztwory, np.: czerwony atrament
w Swietle przechodaym jest czerwony, Zaroztwér chlorofilu zielony, wswietle odbitym ciecze te
przyjmuja odpowiednio zabarwienie zielone i czerwone.

* rozproszenigwiatta na skutek niejednorodém osrodka — niejednorodriié osrodka przez ktory przechodzi
swiatto powoduje, 2 w przypadku gdy rozmiary ,niejednorodiod’ sa poréwnywalne z dtugia fali,
obserwuje si zabarwienie wynikae z ré@nic w rozpraszaniu promieniowania. Najsilniej rozpraszane s
fale najkrotsze (tj. niebieskie i fioletowe), natomiast najstabiej nzgdki (czerwone). Zdolgé
rozpraszajca dla niejednorodsoi o okrelonej wielkaici jest odwrotnie proporcjonalna da*.
Rozpraszanie jest efektem np.egKithego zabarwienia nieba czyzteurpurowego zabarwienia ziota
koloidalnego.

« zabarwienie na skutek interferencji — zjawisko to obserwowane jest gtéwnie przy odhikiidwiatta od
dwodch powierzchni ograniczajych cienk, przezroczyst warstwe przy czym dla danegoata padania i
danej grubéci warstwy w $wietle odbitym wygaszone zosiaje barwy, dla ktérych ihice drég
optycznych wynosg nieparzyst wielokrotnag¢ potowy diugdci fali. W swietle przechodzym ciata takie
wykazup zabarwienie &dace barw dopetniajca swiatta odbitego.

15.1.2 Podstawy fotokolorymetrii

Absorpcja swiatta widzialnego przez #bie materialy jest uwarunkowana pochtanianiem kwantéw
promieniowania przez ggteczki. Energia fotonowwiatta widzialnego i ultrafioletowego zywana jest do
wzbudzenia stanéw elektronowych molekut. Energia potrzebna na wzbudzenie elektronsweyohlelo
réznych typow atoméw lub vgzan w czsteczce jest ta, zatem przez z@e zwizki absorbowaneasrézne
dlugdéci fali. Najwyzsza energia potrzebna jest do wzbudzenia elektronéw walencyjnychadyahiavazanie
pojedyncze (wizanie typuo) i odpowiada promieniowaniu z zakresu dalekiego ultrafioletu, mniejsza - na
wzbudzenie elektron6w wian podwdjnych oraz elektronéw orbitalijondw metali (te przégia energetyczne
leza w zakresie bliskiego ultrafioletu dwiatta widzialnego). Atomy i grupy funkcyjne odpowiedzialne za
absorpcjgwiatta, a tym samym nadawanie materii barwy nazywamy chromoforantd. 1Sajczsciej wigzania
podwdjne: C=C, C=N, C=0, C=S, grupy nitrowe i ukltady aromatycznea Slsorpgj swiatta widzialnego
wykazup takze niektére jony metali bloku d i f, rdzy innymi.: Cd", Ni**, F&¢*, F€*, Cd**. Jali dwa (lub
wigcej) ukladow chromoforowych wygiuje w bezpérednim gsiedztwie, dochodzi porgizy nimi do tzw.
sprzzenia efektem czego jest przesuoie pasma absorpcji w strorfal diuzszych. Przyktadem spgzen
pomiedzy chromoforami mie by¢ seria veglowodoréw aromatycznych:

antracen tetracen pentacen
bezbarwny pomaranczowy niebieski
he_ksacen . hepta(.:en
zielony ciemnozielony

Wiele grup funkcyjnych przytzonych do chromoforu lub spgmnego uktadu chromoforow powoduje zmjan
dlugcéci fali absorbowanej przez zaviek oraz intensywrigi tej absorpcji. Podstawniki takie nazywamy
auksochromami (najwaiejszymi @ halogeny, grupy hydroksylowe i aminowe). Efekt ten polega na
oddziatywaniu podstawnika z elektronami chromoforu, skutkiem czgegwngany energii potrzebnych na ich
wzbudzenie. Zmiany podobne jak na skutek dziatania auksochromoéw obsergvuzsso pod wplywem
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rozpuszczalnika. W przypadku gdy zmiana petda pasma absorpcji ngstje w strog wigkszych diugéci
fali (mniejszych czstasci) mOwimy o przesurtiu batochromowym (przesugie ku czerwieni), jdi w strong
przeciwry — 0 przesuriciu hipsochromowym (przesuie w stror fioletu). Zwigkszenie intensywrigi pasma
absorpcji pod wplywem podstawnika lub rozpuszczalnika nazywamy efektem hiperchromow§ym, za
zmniejszenie — efektem hipochromowym.

Podstaw fotokolorymetrii jest prawo Berra, oboaziujace dla roztworéw gazowych, ciektych i statych
0 niezbyt duym skzeniu. Stwierdza onaze natzeniel $wiatta monochromatycznego, przechaczgo przez
warstwe pochtaniajca o grubdci | i 0 skzeniu substancji pochtanigjej promieniowania wynogsezym c, maleje
wyktadniczo.

— —£c
| =1.e

gdzie I, oznacza pocgkowe natzenie promieniowaniag - wspoétczynnik charakterystyczny dla zki@
substancji pochtaniagej, zwany wspoétczynnikiem ekstynkcji. Wastowspoétczynnika ekstynkcji dla kdego
materiatu jest zalaa od diugéci fali. Logarytm naturalny ze stosunku gadh wiazki padajcej do
przechodzcej przez érodek nazywamy absorbancj

|
A:In|—°:£Ic

15.1.3 Waniejsze klasy barwnikéw naturalnych

15.1.3.1 Karotenoidy

Zwiazki z tej grupy s pochodnymi rozgakionych weglowodorow zawierajcych 40 atoméw egla,
zwanych tetraterpenami. Obeétiow ich casteczkach wielu spgzonych ze sob wiazan podwadjnych jest
przyczyry intensywnej barwy tych ukladéw. Wiania podwdéjne wyspuja prawie wyhcznie w konfiguraciji
trans. Barwniki z tej grupy g bardzo rozpowszechnione dwiecie ralinnym (dotychczas wyizolowano ponad
600 substancji tego typu). Dzielege na veglowodory zwane karotenami oraz ich pochodne tlenowe (alkohole,
ketony, aldehydy, kwasy, epoksydy) — tzw. ksantofileziRéodnad¢ wzrasta dodatkowo na skutek #ievosci
tworzenia przez karotenoidy zawieseg grupy hydroksylowe lub karboksylowestrow z naturalnymi kwasami
(np. thuszczowymi) i alkoholami. Dodatkowo istnieje zliwo$¢ tworzenia si, na skutek rgnorakich procesow
metabolicznych, karotenowcow o krétszychdachach jak réwnieelongacija casteczki (do 50 atoméw agla).
Karotenowce wyspuja zaréwno u rélin wyzszych, glonow, sinic i bakterii jak rowriev tkankach niektorych,
niezdolnych do fotosyntezy, grzybéw. W komorkacKlinmych zlokalizowane & gtéwnie z chloro- jak i
chromoplastach. W procesie fotosyntezy odpowiedziadneaspochtanianie energiiwietinej niesionej przez
kwanty promieniowania widzialnego odpowiagtag dtugdciom fal nie absorbowanych przez chlorofile. Petni
ponadto funkcje ochronne, selektywnie pochfagiajiepaadane cestotliwosci fal swietlnych. $§ prekursorami
hormonow rdlinnych i naturalnych substancji zapachowych. Ksantofilprawdopodobnie odpowiedzialne za
zachowanie réwnowagi poruzy stzeniem ATP a NADPH w tylakoidach. Wyggluja rowniez powszechnie,
czesto w duych ilosciach, wswiecie zwierat lecz nie mog by¢ przez nie syntezowane i pochadedynie z
tresci pokarmowej (8 jednak czasami w organizmach zwigngch modyfikowane). § zwiazkami
macierzystymi z ktérych powstaje witamina A. Wchoddwniez w sklad bton komérkowych gdzie pedni
funkcje antyoksydantéw. Majparwy od czerwonej debitej czasami o odcieniu growozielonym. Barwniki z
tej grupy nadaj kolor wielu owocom (cytrusy, truskawki, papryka, pomidory itddcitim (ich kolor jest
zazwyczaj maskowany przez chlorofile, uwidacznigjetnak czsto, np. jesieni kiedy to barwnik zielony
ulega rozktadowi), kwiatom (narcyzy) oraz niektorym zwigom (pidra kanarka, wiele owadow, tkanki
tososia).

= karoteny — gtdéwnymi przedstawicielama$-, a- i y-karoten, przy czym izomdd- stanowi 75-80% ogétu
karotendw rélinnych i jest zarazem gtdwnym prekursorem witaminy Aas@eczki wyej wymienionych
zwiazkow zawiergj fragmenty cykliczne. Znaney $akze karoteny otwartotmuchowe. Przykladem me
by¢ neurosporen izolowany z grzybéw i likopen vepstiacy w pomidorach i papryce. @steczki
zawierajce tylko jeden pidcien badz nie zawierajce go wcale & na ogét produktami goednimi na
drodze syntezy zwzkoéw o dwdch pigcieniach w molekule. Z organizmdow morskichlfgk) oraz bakterii
fotosyntezujcych otrzymano karoteny zawiegag piekcienie aromatyczne (np.: chlorobakten)
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a-karoten

[B—karoten

y —karoten

neurosporen
likopen

chlorobakten

ksantofile — s to pochodne karotenéw zawieye¢, zazwyczaj umieszczone symetrycznie, grupy
alkoholowe, karboksylowe, aldehydewketonowe i epoksydowe. Wyptija, obok karotenowcow, w
tkankach rélinnych (stanowq 60-70% zwazkdw karotenoidowych) i zwieezych. Najczsciej spotykane

sa pochodne o charakterze alkoholi i epoksydéw. Najprostszymzkigm z tej klasy jest luteina
(ksantofil), kdaca 3,3'-dihydroksypochodna-karotenu. Wysipuje praktycznie w tkankach wszystkich
rolin zielonych. Jej izomer — zeaksangymwyizolowano z nasion kukurydzy. Bardzo rozpowszechniony
jest epoksyd zeaksantyny — wiolaksantyna. Rzadziej spotykangegie raglinnym s pochodne ketonowe
(np. rodoksantyna z igiet cisa pospolitego), jedealstanowq one jedne z waniejszych ksantofili
zwierzcych (np.: astaksantyna — barwnik pancerzy skorupiak@ewedw, pior i ndg ptasich; wygtuje

w formie wolnej jak réwnig w postaci estréw z kwasami tluszczowymi). Z form niesymetrycznie
podstawionych wymieginalery kryptoksantyrn (pomaraczowy barwnik owocow papryki i pomarezy)
oraz fukoksantye— barwnik brunatnic uczestnigzy w fotosyntezie. Do ksantofili nalg réwniez, pomimo
niewielkich r&nic strukturalnych, gtéwne barwniki papryki: kapsorubina i kapsantyna.
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produkty degradacji karotenoiddw — na drodze degradacji karotenoidow powstaje kilkazmweh
barwnikédw naturalnych. Najwaiejszym jest witamina A (retinal),cbaca niebiatkowym sktadnikiem
rodopsyny — chromoproteidu odpowiedzialnego za odbieraniecbakwietinych przez liczne zwiegta i
niektore organizmy idinne (bakterie i glony jednokomdrkowe). Mechanizm widzenia opieganai
procesie izomeryzacji jednego z a®én podwdjnych w cgsteczce retinalu. Innymi barwnikami
wywodzcymi sk z karotenoidow @ krocetyna (intensywnieodity barwnik o charakterze glikozydowym
izolowany z szafranu) oraz biksyna (ponfexzowy pigment arnoty wigiwej).
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15.1.3.2 Barwniki porfirynowe i pirolowe

Porfirynami nazywamy zweki heterocykliczne zawiergje cztery pieicienia pirolowe paiczone
mostkami jednowglowymi, tworzice duty ukiad cykliczny. Charakterystyczreechy porfiryn jest zdolné¢ do
tworzenia trwatych patzeir z jonami metali, koordynowanymi atomami azotu.

Barwniki porfirynowe stanowi grupe zwiazkéw petniacych najistotniejsze funkcje fizjologiczne. Wistija u
wszystkich grup systematycznych. Do najniajszych pigmentéw z tej grupy nadechlorofile, wystpujace u
roslin i bakterii fotosyntetyzujcych oraz pochodne hemowe, wchgoiz w sktad hemoglobiny oraz
cytochromow.

= chlorofile — g zielonymi barwnikami porfirynowymi zawiergjymi skoordynowany atom magnezu. Maj
fundamentalne znaczenie w procesie fotosyntezy. W chloroplastackpujgstv formie zwhzanej z
biatkami. W chlorofilu do pieicienia porfirynowego przytzone g liczne podstawniki, determimge
wiasciwosci fotochemiczne esteczki. U rdlin wyzszych gtéwnymi barwnikami z tej grupy shlorofilea
i b, u bakterii i sinic tzw. bakteriochlorofile (oznaczane literamaatb g). Czsteczki chlorofili zawieraj
dwie grupy karboksylowe, z ktérychdea jest zawsze zestryfikowana diugalachowym niepolarnym
alkoholem (najcgsiciej tzw. fitolem). Zawart&t chlorofili w zielonych tkankach &in wynosi okoto 10%
ich suchej masy.
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bakteriochlorofil b

Barwniki hemowe — zwiazki z tej grupy s kompleksami protoporfiryny IX z jonamielaza(ll) (tzw.
ferrohem) lub zelaza(lll) (tzw. ferrihem). Barwniki te wchoglzw skiad licznych chemoprotein,
odpowiedzialnych z transport tlenu (hemoglobina), jeggamgnowanie w tkankach (mioglobina), transport
elektronéw (cytochromy) oraz pefisiych funkcje enzymatyczne (katalazy, peroksydazy)aMaparwienie
czerwone lub brunatnoczerwone. Fragment porfirynowy jesizamy z biatkiem dZz poprzez wizania
koordynacyjne, {dz kowalencyjne (poprzez podstawniki winylowe). Blie widciwosci chemiczne tych

zwiazkOw zostan przedstawione w rozdziale §wieconym reakcjom utleniania-redukcji w ukfadach
biologicznych.
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barwniki pirolowe — wystpuja w organizmach rdinnych (fikobiliny) i zwierzcych (bilany). Zwazki z tej
grupy zawieraj, podobnie jak porfiryny, cztery piaienie pirolowe, z tynze w tym wypadku nie twonz
one struktury cyklicznej. Maj zabarwienie od zoltobrunatnego poprzez pomacaowe do
czerwonofioletowego i niebieskiego. Fikobiliny petnfunkcje barwnikéw asymilacyjnych, absoriej
swiatto w zakresie dlugwi fali nie pochtanianych przez chlorofile (tzw. barwniki wspomaecg)j. U ralin
nizszych (sinice i krasnorosty) wyplja jako tzw. biliproteiny w formie kowalencyjnych poker z
biatkami. W zalenosci od barwy kompleksu biatkowo-fikobilinowego rozrmda sk fikocyjaniny
(niebieskofioletowe) i fikoerytryny (czerwone). Fikobilinystim wyzszych to tzw. fitochromy. $£one,
podobnie jak u rdin nizszych, paiczone z fragmentem biatkowym. Kompleksy te uczesgnwzwielu
procesach fizjologicznych regulowanych przewiatto, reguluj ekspresj gendéw, syntez i aktywnas¢
enzymoéw oraz szybké metabolizmu. Chromofor fitochroméw wypuje w dwéch formach, efiacych
sie  widmem absorpcyjnym i ulegaych wzajemnym przemianom pod wplywedwiatta oraz
specyficznych uktadéw enzymatycznych.

proteina HOOC COOH proteina HOOC COOH
\ \
S S
O
N N N N o7 ™ N N N
H H H H H H
fikocyjanina fikoerytryna
HOOC COOH

proteina
\

fitochrom

Bilany zwierzce s produktami katabolizmu porfiryn (gtéwnie hemu). Nadaje zabarwienigbtci, katu i
moczu oraz, w stanach patologicznyctotfaczka), skéry, btorsluzowych i oczu. Maj zabarwienie
zO0ttopomaraczowe do brunatnego; wiele z nich w stamielnym jest bezbarwna lub bardzo stabo
zabarwiona i ciemnieje na skutek oddziatywania z tlenem. Napegzymi zwiazkami z tej grupy &
urobilinogen (bezbarwny prekursor urobiliny, wamije w$wiezym moczu); urobilina (brunatny barwnik
moczu, powstaje z urobilinogenu na skutek utleniania tlenem atmosferycznym oraz z bilirubiny pod
wptywam bakteryjnej flory jelitowej); bilirubinazbttopomaraczowy barwnikzoétci, wysepuje w formie
rozpuszczalnych soli, w formie nierozpuszczalnych soli wapniowych tworzy kamigndowe);
biliwerdyna ¢o6ttozielony barwnikzoici, jest prekursorem bilirubiny, pod wptywem enzyméw bakteryjnych
lub tlenu maliwa jest reakcja odwrotna); sterkobilinadftobrazowy barwnik katu, powstaje w wyniku
utleniania produktéw enzymatycznych przeksztatdslirubiny i biliwerdyny przez bakterie jelitowe,
rozpada s dozottych barwnikéw dwupirolowych — mezobilifuscyny i bilifuscyny).
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15.1.3.3 Flawonoidy

Flawonoidy stanowi ogromm, grupe barwnikéw rdlinnych o strukturze okéanej jako G-Cs-Cg, W
skfad ktérej wchodz dwa piefcienie fenylowe pajczone trowgglowym mostkiem — w vekszaici przypadkéw
tworzacym piekcien zawierajcy heteroatom tlenu. Literatura podaje struktury ponad 250&yBawonoidéw
(liczba ta wynika z faktuziwiele zwihzkow z tej grupy wysipuje w formie glikozydow). Zwizki z tej grupy s
nadzwyczaj szeroko rozpowszechniongad raslin, szczegdlnie wrod raslin kwiatowych. Stosunkowo rzadko
spotyka st je w tkankach rdin zarodnikowych i bakterii. Zwizki flawonoidowe g gtéwnymi barwnikami
kwiatéw i owocow (czasami réwnieinnych czsci rosliny). Maja zabarwienie od kremowéttego do
niebieskiego, niektére za&a bezbarwne i pehaiinne funkcje fizjologiczne. Dzieli sije na 11 zasadniczych klas,
w zalenosci od charakteru mostka tr@glowego. Zmienn& w obrbie kazdej z klas wynika z iléci i
lokalizacji w casteczce grup hydroksylowych, wiiovosci tworzenia przez nie pgizen eterowych (najegciej
z alkoholem metylowym), estrowych oraz miejsca pgra3tnia i charakteru grup glikozydowych. Flawonoidy
mog by¢ zaréwno mono- jak i poliglikozydami, zawiegeymi reszty jedno- jak i oligosacharydowe
(najwicksze bogactwo pochodnych cukrowych wykazuje kwercetyna — ponad 8tkaw).

« flawanony — zwiazki z tej grupy s w wiekszaci bezbarwnymi prekursorami barwnikéw flawonowych.
Wystepuja w tkankach rélin w niewielkich ilcsciach, wyptek stanowq naryngenina i cytronetyna
(wystepuja w formie glikozydu w skérce pomatrezy) oraz pinostrobina (wyizolowana z sosny wejmutki).
Niektore zwizki z tej grupy maj intensywnie gorzki, pielcy smak, pets zatem funkcje repelentéw
pokarmowych. Wyspuja czesto w mkach, gdzie obok roli zwzkéw odstraszagych zwierzta, znosz
dziatanie giberelin.

OH O.
HO. O. HO. O. HO. O.
OH o] OH o OH o]
naryngenina cytronetyna pinostrobina

169



chalkony i aurony — 53 pigmentami o barwachottych i ztotych, wystpujacymi w duzych stzeniach w
kwiatach wielu rélin, giéwnie z rodziny ztéonych Compositag Zwiazki te wykazug zdolng¢ zmiany

barwy na ciemnopomafiiezowa wraz z silnym zalkalizowaniegrodowiska, co odrinia je od barwnikéw
karotenoidowych. Do najwaiejszych barwnikéw z grupy chalkonéw naleizosalipurpol, izolowany z
kory wierzby purpurowej oraz buteina, szeroko rozpowszechniéri@wdnych gatunkéw rdin. Z grupy

auronéw wymieni nalezy sulfuretyre, barwnik kwiatéw z rodzaju kosmos, oraz arensydysbeca w

kwiatostanach szczawiu oraz #ipa wielkiego. Wszystkie substancje z tych grup wysja w tkankach
roslinnych gtéwnie w formie glikozydéw.

OH OH HO OH HO OH
OH OH
HO. OH HO OH HO o HO o
o o) o OH o

buteina izosalipurpol sulfuretyna arensydyna

flawony — maj zabarwienie od jasno- do cienidttego i g szeroko rozpowszechnione $wiecie ralin.
Do najczsciej spotykanych, zaréwno w stanie wolnym jaki i w formie glikozydéw, flawondw,zsgale
apigenina (w stanie wolnym wygiuje w kwiatach georginii, w formie zadanej w koszyczkach rumianu i
czesciach zielonych wyki drobnokwiatowej i pietruszki), chryzynacfki topoli), luteolina (w formie
glikozydow i stanie wolnym w kwiatach janowca bawierskiego, naparstnicy, rezedzie i indljch ro

OH
OH OH
HO@J)@/ HO\(Z;)/@ HO. O.
OH O OH (¢] OH o

apigenina chryzyna luteolina

flawonole — s pigmentami o intensywniezttej barwie, wykazujcymi zielonkaw fluorescend.
Wystepuja zarbwno w stanie wolnym jak i w postaci gr#en z sacharydami. Do najémiejszych
flawonoli, najszerzej rozpowszechnionych swiecie raglin, zaliczy¢ nalery: kempferol (izolowany, w
formie glikozydéw, m.in. z kwiatow traganka dkkiego, koniczyny czerwonej, kasztanowca &ili
herbaty), herbacetyna (w formie glikozydéw w kwiatackdiéich bawetny i herbaty), kwercetyna (jeden z
najszerzej rozpowszechnionych barwnikow zgejpy, stanowi barwnik tusek cebuli, korghdi, kwiatow
fiotka wonnego, tytoniu, rdin psiankowatych i gryki).

OH
OH OH OH
OH
HO. O HO. 0. HO. O
OH OH OH
OH o OH (0] OH o

kempferol kwercetyna herbacetyna

antocyjanidyny — do tej grupy zalicza siwiele najwaniejszych i najbardziej rozpowszechnionych
barwnikéw rdlinnych. Wystpuja gtéwnie w kwiatach i dojrzatych owocach, ktérym nadbprwy od
jasnoczerwonej poprzez ciemnoniebies#o prawie czarnej. Wygtuja prawie wyhcznie w formie
glikozyddéw — antocyjanin. Barwa nadawana kwiatom przez antocyjanidymyy zadekilku czynnikéw:
¢ budowa barwnika —gtowny efekt zwizany jest z miejscem przgzenia grup hydroksylowych
e stezenie barwnika
e obecnaé kopigmentow flawonoidowych —na skutek tworzenia stabych komplekséw pginy
antocyjaninami a innymi flawonoidami nagtije zmiana barwy, tj. wzrost intensyvéod barwy
niebieskiej
* obecna¢ metali tréjwarto §ciowych —powoduje wzrost intensywia barwy niebieskiej
« obecnaé podstawnikow aromatycznych -powoduje wzrost intensywsol barwy niebieskiej

170



e podstawniki hydroksylowe w piescieniu heterocyklicznym — wzrost intensywn<ci barwy
czerwonej

¢ metylowania barwnika - wzrost intensywnéi barwy czerwonej

e obecndaé innych barwnikéw

¢ pH srodowiska tkankowego —ma duy wplyw na barw antocyjanin. Wsrodowisku o odczynie
kwasnym czyste antocyjaniny magabarwienie czerwonopomaczowe, w obajtnym — prawie
bezbarwne, w zasadowym przyjraljolor niebieski. Przemiany barwnika wraz ze zmianami pH
prezentuje rysunek

OH OH
@
HO. 0.
= ot HO o) _
OH
H+
OH OH
(¢]

H OH
pH < 7 pH 7,0
pomaranczowoczerwona +H20 bezbarwna
O
pH 8-9

niebieskofioletowa
Do najwaniejszych antocyjanin nate: cyjanidyna (najogciej wystpujacy zwiazak z tej grupy, wyspuje w
kwiatach chabréw, fiotkéw, § maku polnym, jagodach bzu czarnego i innyckimach), pelargonidyna
(szeroko rozpowszechniona ulio tropikalnych m.in. w astrze alskim, pelargonii, daliach, owocach granatu),
delfinidyna (czsto spotykana u &tin alpejskich, w kwiatach malwy czarnej, wyki, szatwi i innych), peonidyna
(wyizolowana m.in. z piwonii), petunidyna (barwrpktunii ogrodowej) oraz malwidyna (kwiaty pierwiosnkéw,
slazu dzikiego, owoce boréwek).

OH OH
OH OH OH
] (2] (]
HO. 0. HO O, HO O,
OH
OH OH OH
OH OH OH
pelargonidyna cyjanidyna delfinidyna
OCH, OCH, OCH,4
OH OH OH
(2]
HO. O HO. HO.
OH OCHj,
OH
OH
peonidyna petunidyna malwidyna

Kombinacje waniejszych barwnikéw i odpowiadgje im zabarwienie kwiatow zestawiono w Tabeli 14.
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Tabela 14.Wplyw skltadu mieszaniny barwnikéwdmnych na bary

Barwa Barwniki Przyktady
Biata, ka¢ stoniowa, | flawony (np.: luteolina) i/lub flawonolewiekszai¢ biato kwitmcych gatunkow
kremowa (np. kwercetyna) roslin
Zo6lta e tylko karotenoidy *  wigkszai¢ zoto kwitnacych gatunkow
e tylko z6tte flawonole e pierwiosnek, bawetna, chryzantemy
e tylko chalkony i aurony ¢ Inica, szczawik, dalie
» karotenoidy +zéite flawonoidy * nachyiek, rudbekia
Pomaraczowa * tylko karotenoidy * nagietek, lilie
e pelargonidyna + aurony * wyzlin wiekszy (lwia paszcza)
Szkartatna e czysta pelargonidyna * wiele gatunkow, np.: szatwia
e cyjanidyna + karotenoidy e tulipany
Brazowa cyjanidyny + karotenoidy lak pospolity, storczykowate
Purpurowa, anid wiekszad¢ o czerwonych kwiatach
karmazynowa czysta cyjanidyna np.: r&a
R&zowa czysta peonidyna piwoniazebpomarszczona
Fiotkowor&zowa - . , )
fioletowa czysta delfinidyna wiele gatunkéw, np.: werbena
Niebieska e cyjanidyna + flawonoid lub jon metalte  chabry
¢ delfinidyna + flawonoid lub jon metalr  wieksza¢ niebiesko kwitacych, np,
goryczki
Czarna, .- . - . .
purpurowoczerwona delfinidyna w bardzo diym stzeniu czarne tulipany, bratki
Zielona chlorofile ciemiernik

15.1.3.4 Inne barwniki raslinne

W $wiecie raglinnym wystepuje, obok powgej opisanych, wiele innych klas barwnikéw o ciekawych
wiasciwosciach i funkcjach biologicznych.

e barwniki chinonowe — r&norodna pod wzgbem struktury, biosyntezy i funkcji grupa pigmentéw
zawierajcych w casteczkach fragment benzo-, nafto-, antro- lub fenantrochinoneks®?é¢ z nich
wystepuje w formie glikozydéw. Charakteryzujsic z6ttym, pomaraczowym kadz czerwonym
zabarwieniem. Wiele ze zgdkéw chinonowych wyspuje w swiecie ralinnym (a take zwierzcym)
asystematycznie (np.: ubichinony, witamina K, plastochinony), ggehdnorakie funkcje fizjologiczne nie
zwiazane bezpwednio z ich zabarwieniem. Obok nich izoluje sircslin wiele innych substancji o nie do
konca wyjanionej roli biologicznej. Niektore z nichasbarwnikami kwiatéw (nodozyna w ptatkach
straczynca, hiperycyna w kwiatach dziurawca), drewna (lapachol w zdrewniatych tkafikaoima stans
lisci (lawson wystpujacy w czsciach zielonych lawsonii, ekstrakt z tejsliay stosowany jest do
farbowania wtosow jako tzw. henna), korzeni (droseron wéaiach podziemnych rosiczek, alkanina w
alkannie bawierskiej), antybiotykami (adriamycyna), inne pediiiza role w alopatii (juglon wydzielany
przez korzenie orzecha czarnego) lub jako toksyny produkowane przkay ravyzsze i ledace
substancjami obronnymi przed szkodnikami oraz patogennymi mikroorganizmami (tekochinon z drzewa
tekowego), kolejne powstaw mikroorganizmach i sha jako toksyny skierowane przeciwkoslioom i
zwierztom (np.: skyrina wytwarzana przez workow€adothia parasiticaatakujcego drzewa kasztana
jadalnego). Wiele substancji chinonowych jest odpowiedzialnych zaebgraybéw wyszych (np.:
brazowofioletowy kwas poliporowy wyspujacy w owocnikach grzyba nadrzewnegozagwi zimowej;
kwas teleforowy, pigment o barwie fioletowej, ohgav tkankach grzybow z rodzaju kolczak oraz sarniak;
aurancyjanina — pomatezowa substancja odpowiedzialna za kolor kolczakéwki).
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barwniki diterpenowe — obok karotenoidow, stanoyegych najliczniejsa grupe barwnikobw o charakterze
terpenowym znanych jest kilka infycbarwnikéw izoprenoidowych, zawiegaych trzy lub cztery
pierscienie zbudowane z ok. 20 atomoéwegla. Pigmenty te odznacaapie barwg pomaréaczowy do

ciemnoczerwonej. Wkszas¢ z nich zawiera w swoich molekutach ugrupowanie chinonowe, jednzad
wzgledu na drog biosyntezy zaklasyfikowano je jako @tina grupe. Substancje te dzieligsha 3 klasy:
tanschinony, rojleanony oraz koleony. Do pierwszej zaliez16i substancji, pochodnyator-abietanu.
Wykryto je w korzeniach pewnych gatunkéw szatwi oraz rozmarynu. Do maigjszych przedstawicieli
tej klasy nalea: tanschinon, izotanschinon oraz miltrion. Rojleanony wykazmjniej intensywne
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zabarwienie (najeZciej zottopomaraczowe). Ich wysfpowanie, o odrinieniu od substancji z poprzedniej
klasy, nie ogranicza sido tkanek korzeni, jedna& tam wystpuja w najwickszych stzeniach. Ich szkielet
weglowy wykazuje struktur abietanu. Do najbardziej rozpowszechnionychzaale®jleanon (wyizolowany

z szalwi), taksochinon (obecny w tkankach cyprysika btotnego) oraz nemoron (podobnie jak rojleanon
wystkepuje w tkankach pewnych gatunkéw szalwi). Do trzeciej klasy zalicgasubstancje barwne
zgromadzone w wyspecjalizowanych gruczotach wpghcych na spodniej stronie $éii niektérych
gatunkéw rélin. Do najbardziej reprezentatywnych przedstawicieli tej klasy zdicmgzna: koleon B
(jasnadity pigment izolowany z dci szatwi ognistej), ziotadtty taksodion (nasiona i iglty cyprysika
btotnego) oraz silnie czerwony fuerstion wystjacy w ralinie Fuerstia africana

abietan nor-abietan
(@] O (0]
O, O. O.
© (0]
tanschinon Il A izotanschinon | miltrion
OH OH
O o)
o o]
OH
rojleanon taksochinon nemoron
OH O o)
HO OH
O
OH
(@)
OH (o]
koleon B taksodion fuerstinol

barwniki alkaloidowe — alkaloidy stanowd wazna grupz metabolitow rélinnych o r&norodnej budowie i
funkcjach fizjologicznych. Niektdre z nich peinirole barwnikOw. Najwaniejszymi przyktadami $
berberyna (izochinolinowy alkaloid izolowany z tkanek berberysu i odpowiedzialny za ich kolor) oraz
betaksantyny i betacyjaniny. Betaksantyny stanayvupe z6tych barwnikéw, ktérych wyspowanie jest
ograniczone do &in rzedu srédztazonych Centrospermae S pochodnymi aminokwaséw alifatycznych,
wykazupcymi charakter zasad Schiffa. Do napnijszych przedstawicieli natg indykaksantyna i
wulgaksantyna — barwniki bulwy buraka pastewneg oraz miraksantyna znaleziona w kwiatach dziwaczka
polnego. Do betacyjanin zalicza shtensywnie czerwone oraz czerwonopurpurowe barwnikiepygice,
zaréwno w formie wolnej jak i zwkanej, w korzeniu i innych tkankach buraka czerwonegeialkh oraz
kwiatach szartatu (np.: betanidyna) oraawocnikach muchomora czerwonego (pomarawa
muskaflawina). Wykazaj podobnie jak antocyjaniny, zateos¢ barwy od pH roztworu. Warto zaznaczy
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ze obecné&t w roslinie zwiazkdéw z grupy betaksantyn oraz betacyjanin wyklucza obBécastocyjanin w

tkankach.
(o]
<; N@ OCH,4
OCH,

berberyna

HO,
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miraksantyna indygaksantyna betanidyna wulgaksantyna | muskaflawina

barwniki ksantonowe — s stosunkowo mato rozpowszechnioklasy zwiazkéw o barwiezottej lub
pomara&czowej. § charakterystyczne dla rodziny goryczkowatych i dziurawcowatych oraz niektérych
paproci. Mog tworzy¢ glikozydy. Przykladem mi@ by gentyzyna (izolowana z gorycziottej).

O OH
///
HO o OCH,
gentyzyna
kurkumina — intensywniezéttopomaraczowy barwnik z korzenCurcuma longa
O O

H3COU\/”\/U\/\©[OCH3
HO N OH

indygo — jeden z najbardziej znanych barwnikéwlirmych. Wyizolowany z indygowca bawierskiego oraz
urzetu bawierskiego. Cechujeesintensywnie niebiesk barwg. W tkankach wyspuje w formie
bezbarwnego glikozydy — indykanu, z ktérego povestajdczas ekstrakcji. Dibromopochodna indyga (tzw.
purpura tyryjska) jest barwnikiem zwieym, otrzymywanym z tkaneklimaka Purpura lapilus w
starazytnosci stosowanym do farbowania szat.

(@]

H 9 H

N N Br
N Br N
H H

o 0

indygo purpura Tyryjska
barwniki fenolowe — wiele zwiazkéw fenolowych wykazuje stab#tte lub bazowazétte zabarwienie,
przez co s odpowiedzialne za barwy tkanek pewnych gatunkdéélimoDo najwaniejszych nalga kwas
elagowy, otrzymany z koryethu, swierka, korzeni granatu i wilczomlecza formaghkiego.

OH
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15.1.3.5 Inne barwniki zwierzce

Obok opisanych powej barwnikdw wchodzych w sklad tkanek zwiegzych wymiené naley

jeszcze kilka, nalecych do mniej licznych, ale zarazem bardzo istotnych grup.

melaniny — barwniki z tej grupy naig do heteropolimeréw o zionej i zr@nicowanej budowie. Nadgj
kolor wtosom, skérze orazdzéwce. Wywodz sie z tyrozyny. Cesto zawieraj dodatkowe podstawniki,
pochodzace z uktadéw terpenoidowych lub pirolowych. W zalaci od sktadu dzielimy je na:

= feomelanini —wielkoczsteczkoweprodukty polimeryzacji benzotiazyn, kolor czarny i ciemaabwy

= trichochromy — zwiazki podobne do feomelanin lecz charaktergzajsé mniejsz mas czasteczkovy

= eumelaniny —produkty kondensacji dopachinonu i dopachromu, kiadéty do jasnobyzowego

= melaniny typu mieszanego

Skroécony schemat biosyntezy melanin oraz przykladstvwiktue melaniny typu mieszanego poej.
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pteryny — stosunkowo nieliczna grupa barwnikéw hetsidicznych odpowiedzialnych z kolor oczu i
skrzydet wielu owadéw oraz skory ryb i ptazéw. Pdtoawyizolowano je z niektérych sinic. Do tej
klasy zalicza s rowniez kwas foliowy. Do najwaniejszych zwizkow z tej grupy nale: leukopteryna
(bezbarwny pigment skrzydel bielinka kapustnika); ksantopterydHdotielony pigment skrzydet
listkowca cytrynka) oraz biopteryna (niebieska), drosopteryna (pdcmraa), sapiopterynazdita),
izoksantoptreyna (fioletowakbtace barwnikami oczu owaddw.

OH OH OH
Ny _-OH Ne _OH
HZN/KN N oH HNT SN N HNT SN

leukopteryna ksantopteryna izoksantopteryna

HO HO HO
OH OH OH
H H
N N N,
N OH /I\L OH N OH
HZN/KN N HNT SN N HZN/KN N
H

drosopteryna sepiapteryna biopteryna
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15.2 Barwniki naturalne — cz$¢ eksperymentalna

CEL CWICZENIA

Zapoznanie z metacchromatografii cienkowarstwowej oraz analiza sktadu barwnikéiinrych.
ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Chromatografia: podziat, podstawy teoretyczne, wspéiczynnik eRienty, polarn&g, barwniki rglinne:
karoteny, likopeny, ksantofile, chlorofile, antocyjaniny, flawonoidy - budowa i rola.

ODCZYNNIKI

aceton metanol chlorek metylenu
krzemionka chloroform MgSQO, bezw.
eter dietylowy benzen 2M HCI

heksan tetrachlorek wgla 2M NaOH

UWAGA: Kwas solny jest zracy, podobnie jak wodorotlenek sodu. Obowizuje praca w rgkawicach i
okularach ochronnych. Rozpuszczalniki organicznegspalne, ogrzewanie prowad z dala odzrodet ognia,
przy pomocy elektrycznychzrédet ciepta.

OPISCWICZENIA
a. Chromatografia cienkowarstwowa barwnikéw terpenowych i pirolowych

W mozdzierzu umié¢ sig ok. 2 g posiekanej natki pietruszki i rozetrzgj 7 niewielly iloscia
krzemionki i szczypt Na,COs. Nastpnie dodaj 10 ml acetonu i rozetrzyj powtérnie. Rrpgrcg lisci rozetrzyj
w analogiczny sposéb z eterem naftowym (5 ml), po roztarciu p&zemészanin do kolbki, dodaj 22 ml eteru
etylowego i 2 ml etanolu i po zatkaniu korkiem mieszamitrzasaj energicznie przez okoto 5 minut. Roztwoér
acetonowy i eterowy nalg przeaczy¢ przez wat do dwoch oddzielnych kolbek i sugzypezwodnym
siarczanem magnezu przez ok. 5 minut. dase pobierz po 1 ml kalego z roztworéw, przelej do matych
zlewek i ogrzewaj suszagkv celu odparowania rozpuszczalnika do 1/1Q@tob¢i.

Okoto 2 g pasty pomidorowej wymieszaj w probowce z 3 ml metanolu, zaw@zieacz przez zwitek
waty. Wat wraz z osadem przesielo probéwki. Do osadu dodaj 4 ml mieszaniny metanol-chloroform (1:1),
probéwle zatkaj korkiem i mocno wyte#nij. Po odgczeniu osadu, przesz rozdziela s samoistnie na dwie
warstwy. Warstw dolm, chloroformows, zbierz za pomagpipety Pasteura i wytignij ja w probowce z 2 ml
wody. Po oddzieleniu warstwy chloroformowej osuspgmoa bezwodnego siarczanu magnezu, pobierz z niej
okoto 0,5 ml i odparuj rozpuszczalnik w strumieniu cieptego powietrza.

W tym czasie przygotuj trzy komory chromatogeafie, na ich dno nalej po okoto 0,5 cm eluentéw: do
pierwszej mieszaninbenzen/aceton (7:3), do drugiej heksan/aceton/tetrachloggla wW3:1:1), do ostatniej
czysty heksan. Komory pozostaw do nasycenia parami rozpuszczalnikéw co trwa okoto 10 minut. Na trzech
pltytkach chromatograficznych narysujekikim otéwkiem linie w odlegt@ci ok. 1 cm od jednego z krétszych
bokoéw ptytki. Na linii zaznacz, w réwnych odptich od siebie i bokdw plytki, trzy punkty startowe. Za pamoc
kapilary nanié¢ po kilka mikrolitrow badanych roztworéw do uzyskania plamekrednicy < 0,5 cm. Po
wysuszeniu w strumieniu cieptego powietrza powtorz czgdimanoszenia prébek. Phytki unddew komorach
chromatograficznych i odczekaj @zoto rozpuszczalnika agjnie wysoké¢ okoto 10 cm. Nagpnie wyjmij
ptytki z komér, wysusz je w strumieniu cieptego powietrza i obejrzyj plamy poghedad rozdzielonych
zwiazkéw, w swietle widzialnym, UV-254 nm oraz UV-366 nm a ngstie wywotaj chromatogramy parami
jodu.

b. 1zolacja i chromatografia pigmentéw papryki
Okoto 50 mg sproszkowanej ostrej papryki usiev probéwce, dodaj 0,5 ml chlorku metylenu,

wstrzsaj kilka minut a nagpnie odwiruj. Analogicza procedug przeprowad dla papryki stodkiej. Nanéepo
kropli ekstraktu na ptytki do TLC (3x10 cm) i roawchromatogramy w CCl, oraz w eterze dietylowym.
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c. Whasciwasci antocyjanin i betacyjanidyn

Rozdrobnij po 10 g czerwonej kapusty i buraka agpagt umidéc¢ je w oddzielnych w zlewkach, zalaej
50 ml wody i zagotowuj. Do 4 probéwek wiep 2 ml ekstraktéw. Do dwdch probdwek dége 2-3 krople 2M
HCI, do dwu kolejnych 2M NaOH. Ponadto wygami z kapusty i burakéw nasypaski bibuty, wysusz je a
nastpnie trzymaj kilka minut w oparach amoniaku.
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16.Cwiczenie 12
16.1 Reakcje enzymatyczne — wgi teoretyczny
16.1.1 Enzymy

Pod pogciem enzymow rozumiemy grgmaturalnych biokatalizatorow makromolekularnych. Prawie
wszystkie enzymy as biatkami, za wyjtkiem kilku znanych przypadkéw kwasow rybonukleinowych o
wlasndciach katalitycznych. W przeciwistwie do wielu katalizatorow niebiatkowych enzymy cechuje wielka
specyficzné¢ katalizowanych reakcji oraz da stereo-, regio- oraz enancjoselektysénoeakcji. Wykazuj
réwniez czesto dug swoistd¢ w stosunku do substratu (w przypadku substratéw optycznie czynnych wiele z
nich jest aktywna wyicznie w stosunku do jednego z enancjomerow).

Czasteczki enzymdw magmiet charakter czysto biatkowy (ureaza, pepsyna, trypsyna itd.) ta&eg
zawier& cze$ci apeptydowe. Zgodnie z przyg nomenklatug enzym jako cak®¥ nazywamy holoenzymem,
jego czs¢ biatkowa — apoenzymem Zareszty apeptydowe — grupami prostetycznymi lub koenzymami. Do
najwazniejszych koenzyméw nate grupy hemowe, wolne oraz fosforylowane witaminy i ich pochodne
(NADP, FAD, CoA), flawonoidy, fosforany nukleozyddw, chinony. Aktywéavielu enzymow jest zaima od
obecndci jonéw metali jak te niektorych aniondéw nieorganicznych.

W bezpdgredni kontakt z substratem wchodzi nie cate biatko lecz tylko pewne jego ugrupowanie
aminokwasowe. Ugrupowania te nazywamy cenirgatalitycznymi lub centrami aktywnymi enzymu. Kty
enzym ma przynajmniej jedno centrum aktywne, znamy jednak wiele pasigctajpo kilka miejsc vaizania
substratu. W centrum aktywnym, obok skierowanych do jegetrman reszt aminokwasowych, znajgigic
zwiazane kowalencyjnie lub koordynacyjnie grupy prostetyczne oraz ewentualne jony potrzebneadiemigst
prawidiowej aktywnéci enzymatycznej. Aminokwasy twa@e centrum aktywne (zwane czasami
aminokwasami kontaktowymi) magazwyczaj charakter polarny i aktywne chemicznie grupy funkcyjne, przez
co § zdolne do oddziatywakowalencyjnych, koordynacyjnych, jonowych i wodorowych zaréwno z substratem
jak i koenzymem. Sita wrania jest niewielka, edu 10-50 kJ*mof. Centra katalityczne umiejscowions 1sa
0go6t w zagtbieniu casteczki, izolowanym odrodowiska zewetrznego. Specyficzréd wiazania zaley od
precyzyjnie okrédonego utgenia atoméw w miejscu aktywnym. Substrat musidradpowiedni ksztalt aby
dopasowaé si¢ do miejsca aktywnego. Obok czynnika geometrycznego istotny jest aspekt stereoelektronowy.
Wiazana molekuta musi charakteryzawaig, obok wigciwego ksztaltu, wieciwym rozktadem gstacsci
elektronowej, umgiwiajacym wigzania z polarnymi grupami funkcyjnymi znajdcymi sk w miejscu
wigzania. Miejsca aktywne wielu enzyméw niesdrukturami sztywnym, a ich ksztatt ulegastp zmianie po
skompleksowaniu eateczki substratu. Wynika z tegb komplementarny wzgtlem substratu ksztatt miejsca
katalitycznego pojawi sie moze w tym przypadku dopiero do zyianiu substratu. Enzymy wykazog takie
wiasciwosci cechuje cgsto mniejsza specyficzidi wigksza r@norodnd¢ katalizowanych reakciji.

Wiele reakcji w organizmachywych katalizowanych jest przez enzymy o podobnym dziataniu lecz
odmiennej strukturze. Méwimy wowczas o izoenzymachznR@ takie g dostrzegalne przede wszystkim w
materiale pochodzym z tkanek rénych gatunkow, jednale czsto preparat enzymatyczny uzyskany z jednego
organizmu jest niechomogeniczny i ama go rozdziedi na biatka o takiej samej aktywswd biologicznej lecz
odmiennej strukturze. Izoenzymy szczegdlnie ¢sto spotykane w przypadku enzymow wykazyjstruktue
oligomeryczn (sa zbudowane z kilku podjednostek — protomeréw)esBz jedna tkanka wytwarza gtéwnie
jeden protomer a inna — drugi protomer. Protomery pocjoedz rénych zrodet mog taczy¢ sic w réznych
kombinacjach, tworg rézne izoenzymy.

16.1.2 Klasyfikacja enzymow

Rosnca ilos¢ poznanych enzyméw spowodowata koniecgZnavprowadzenia ich ujednoliconej
nomenklatury. Nazwy systematyczne sktadsig z dwoch czsci. Czec¢ pierwsza nazwy, o kedwce —aza,
moéwi o typie katalizowanej reakcji. Drugaggé nazwy enzymu wskazuje na substrat (substraty) na ktéry dziata
enzym. W przypadku transferaz i oksydoreduktaz w nazwach edvigl sé donor i akceptor. Przy
transferazach jako przedrostek podajeggupe przenoszon W grupie ligaz podaje gi(w nawiasie) produkt
powstaty z rozpadu nukleotydu wysokoenergetycznego, wykorzystanego w reakcje ddmtratu podaje si
w dopetniaczu liczby pojedynczej (np.: oligonukleotydaza dezoksyrybonukleinianu), w przypadku gdy w reakcji
biora udziat dwa substraty ich nazwy podaje wi mianowniku liczby pojedynczej, rozdzielone dwukropkiem
(np.: N-metylotransferaza S-adenozylometionina : guanidynooctangli Jdany enzym Kkatalizuje dwa,
nastpujace po sobie przeksztalcenia, nazwa drugiego powinfaljia w nawias i znajdowasic jako trzeci
czton nazwy (np.: oksyreduktaza L-aminokwas : NAD (dezam@a)). Dodatkowo utworzono kod liczbowy
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stuzacy do klasyfikacji enzymoéw. Kalemu enzymowi przypogdkowany jest czteroliczbowy qg. Pierwsza
liczba okréla przynalenos¢ enzymu do jednej z s@&u zasadniczych grup:

transferazy
hydrolazy
liazy
izomerazy

ok wnE

oksydoreduktazy

ligazy (syntetazy)

Kolejna liczba okréa podklag w danej grupie enzyméw. Liczba trzecia oznacza przynadé danego enzymu
do podpodklasy. Czwarta, ostatnia, Gkaekonkretny enzym. | tak w poszczegélnych klasach liczby oznaczaj
(w nawiasach podano przykiady):

Tabela 15 Oznaczenie liczbowe enzymow

klasa

druga liczba

trzecia liczba

1. oksydoreduktazy

- utleniana grupa w donorze (CH
CHNH, itd.)

@Kceptor (NAD, NADP, cytochromy itd.)

2. transferazy

przenoszona grupa (jecegiowa,;
acyl, glikozyl, reszta kwasu fosforoweg

- dla fosfotransferaz: akceptor reszty kw
opsforowego (alkohol, kwas karboksylow
amina itd.)

- dla pozostatych transferaz: 4dza informacja
0 przenoszonej grupie (formyl, metyl itd.)

Asu
’yy

d

3. hydrolazy - hydrolizowane w#anie (peptydowe, blizsze informacje o hydrolizowanym
estrowe itd.) wigzaniu (estrowe w estrach kwaspw
karboksylowych, w estrach fosforanowych itd.)

4. liazy - rozszczepiane yaanie (C-C, C-O, C-N- odszczepiana od substratu grupa £C&S,

itd.)

H,0 itd.)

5. izomerazy

- typ izomeryzacji
wewnrtrzczisteczkowa,

cis-transitd.)

(oksydoreduk]
izomeryzac

cjdorma przeksztalcenia lub atakowany subg

trat

dub grupa (zmiana konfiguraciji, aminokwas,

aldozy, grupa enolowa itd.)

6. ligazy

- powstaijce wizanie (C-O, C-C itd.)

- substraty syntezy (kwas : tiol, kwas : amc

itd.)

niak

16.1.3 Charakterystyka poszczegolnych klas enzymow

oksydoreduktazy - katalizup reakcje utleniania-redukcji, polegag na przenoszeniu elektronéw i atomow

wodoru lub przydczaniu atoméw tlenu do substratu. Gdy nazwa enzymu pochodzi od donora atomoéw

wodoru mowimy o dehydrogenazach (np.: oksydoreduktaza alkohol :

NAD zwana dehydso

alkoholow; katalizuje redukej alkoholu do aldehydu z NAD jako akceptorem protonéwjli Jemzwa

enzymu pochodzi od akceptora atoméw wodoru a donorem jest NAmdwvimy o reduktazach (np.:
oksydoreduktaza zredukowany NAD : L-cystyna zwana redaldggtynovs; katalizuje redukcje cystyny
do cysteiny przy udziale NADHako donora protonoéw). Gdy jony wodorkowe przenoszane jgdnego

ukfadu nikotynoamidowego na drugi enzymy takie nazywamy transhydrogenazami (np.: oksydoreduktaza
zredukowany NADP : NAD, nazywana transhydrogandADP; katalizuje przemianNADPH, w NADP
przy jednoczesnej redukcji NAD do NADH Jali akceptorem wodoru podczas utleniania substratu jest
tlen enzymy katalizace # reakcg nazywamy oksydazami, §é jest nim nadtlenek wodoru -

peroksydazami

(np.: oksydoreduktaza L-askorbinian :

genaz

tlen, inaczej oksydaza askorbinianowa, katalizuje

dehydrogenacje witaminy C przy udziale tlenu i z wytworzeniem wody). dézamie tlenu do substratu
umazliwiaja oksygenazy (np.: oksydoreduktaza tlen
umazliwia utlenienie tryptofanu tlenem ggteczkowym). Jednoczesne pepgenie tlenu do dwoch

substratow (dokladniej przdzenie do jednego z substratéw grupy hydroksylowej z jednagczesn
dehydrogenagj drugiego substratu i wytworzeniem ¢steczki wody) umdiwiaja hydroksylazy (np.:
oksydoreduktaza 3,4-dwuhydroksyfenyloetyloamina,
hydroksylaza DOPA-aminy, utlenia DOPA-amiido noradrenaliny za pomgdlenu casteczkowego z
jednoczess dehydrogenagj czasteczki witaminy C). Grupami prostetycznymi 8ajczsciej mono- lub
dinukleotydy flawinowe — FAD, FMN (pochodne witaming)Bdinukleotydy nikotynoamidoadeninowe —
NAD, NADP (pochodne witaminy PP); witaming;Biem; jony miedzielaza i cynku.
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« transferazy — s to enzymy umgliwiajace przenoszenie rodnika lub grupy z jednegazkui na drugi albo
wymiare rodnika lub grupy z atomem wodoru lub tlenu innegoazii Z wazniejszych enzymow z tej
grupy wymiené nalezy:  metylotransfetazy, hydroksymetylotransferazy, formylotransferazy,
karboksylotransferazy, transketolazy, aransaldolazy, acylotransferazy (np.: acetylotransferazy),
aminoacylotransferazy (np.: alaninylotransferazy)ikogylotransferazy (np.: galaktozylotransferazy),
kinazy (fosforylotransferazy), nukleotydotransferazy i inne. Koenzymamivéamina B i jej fosforan;
fosforan witaminy B; kwas liponowy; kwas pangamowy; koenzym A; kwas foliowy i inne.

« hydrolazy — katalizuj rozbicie wihzan przy udziale wody. W zakmosci od charakteru hydrolizowanych
wiazan rozr@niamy hydrolazy: dzialafa na wizania estrowe (estrazy, lipazy, hydrolazy tioestréw),
wigzania monoestrow fosforanowych (fosfatazy, nukleotydazy), dazigtapa zwizki glikozydowe,
peptydy (aminopeptydazy, karboksypeptydazy, dipeptydazy), dgetaja di- i trifosforany (ATPaza,
pirofosfataza nieorganiczna) i inne

» liazy — .1 enzymami ktore katalizgjrozbicie rGnych wihzah nie na drodze hydrolitycznej, przy czym z
substratu na ktéry dziata enzym uwalniang zwiazki matocasteczkowe. Ze wzgu na rodzaj
odszczepianych grup wyidiamy medzy innymi: dekarboksylazy (uwalnigjCQO,), aldolazy (uwalniaj
matoczsteczkowe aldehydy), dehydratazy (uwakpiapde), amoniakoliazy (uwalniajamoniak).

e izomerazy— umaliwiaja wewmtrzczsteczkow izomeryzagi substratu. Proces m® obejmowda zmiare
konfiguracji przy wglu asymetrycznym (racemazy i epimerazy), przeniesienie atomu wodoru (izomerazy)
lub grupy funkcyjnej (mutazy).

» ligazy — 1 odpowiedzialne za synteqdpowstawanie nowych wian), zwiagzam z pobraniem energii z
fosforanow wysokoenergetycznych.

16.1.4 Kinetyka reakcji enzymatycznych.

W odr&nieniu od reakcji niekatalizowanych, szykkaeakcji enzymatycznej nie jest prostolinipw
funkcja stzenia substratu, lecz graficznie przedstawia kegpwypominagca hiperbot.

A
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<
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Km stezenie substratu [S]

Reakcje enzymatyczne przebiegatapowo, z wytworzeniem komplekséw enzym-substrat (ES) apmest
enzym-produkt (EP).
k k Ki3
E+S=——ES=—2>Ep=——F+p
k-1 K2 ks

Maksymalm, szybka¢ reakcji, hax 0sagamy w przypadku catkowitego wysycenia miejsc aktywnych enzymu
substratem. Dla scharakteryzowania wtdsnkatalitycznych enzyméw wprowadzono guig statej Michaelisa-
Menten, zdefiniowanej jakotenie substratu (wyane w mol*dm?®) przy ktérym szybkét reakcji jest réwna
potowie szybkéci maksymalnej.
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16.1.5 Wplyw inhibitoréw 1 aktywatorbw na szybkaé reakcji
enzymatycznych. Enzymy allosteryczne.

Inhibicja enzymow przez male gsteczki organiczne oraz jony ma zasadnicze znaczenia dla regulacji i
kontroli proceséw enzymatycznych zywym organizmie. Inhibicja m@& by procesem odwracalnymady
nieodwracalnym. W inhibicji nieodwracalnej inhibitacty st kowalencyjnie z enzymem lub a¥ie sk z nim w
spos6b na tyle silnyze rozdysocjowanie kompleksu jest praktycznie nidme. W przeciwigéstwie do
inhibicji nieodwracalnej, inhibigj odwracala cechuje szybki rozpad kompleksu enzym - inhibitor.
Najprostszym typem odwracalnego hamowanie funkcji enzymu jest inhibicja kompetencyjna. W tym przypadku
czasteczka inhibitora wize sk z enzymem w miejscu wiania substratu, zmniejsaajw ten sposob liczb
molekut enzymu zdolnych do katalizowania reakcji, zmniejgzagatem szybk@ katalizy. Inhibitory
kompetencyjneagsgeometrycznie i stereoelektronowo podobne do substratu. Inhibitory niekompetenayine wi
sig z enzymem jednocgeie z whzaniem substratu. Spowalniacz tego typy zmienia wkasnenzymu,
uniemaliwiajac tym samym katalizowanie przez niego reakcji.

bstrat
su st inhibitor kompetencyjny SUbSUat

inhibitor n|ekompetency1ny
enzym enzym
enzym

Grup enzyméw charakteryzaga sic odmiennymi wiéciwosciami kinetycznymi oraz cechami procesow
inhibicji i aktywacji & enzymy allosteryczne. W przypadku biokatalizatoréw z tej grupy sddfamolekule
wystepuje kilka (przynajmniej dwa) miejsca aziania substratu, przy czym zwanie substratu w jednym z tych
miejsc zmienia powinowactwo (zmniejsza lub @keiza) pozostatych centréw aktywnych do kolejnych
czasteczek substratu. Takie amanie substratu nazywamy a@aniem kooperatywnym. Aktywié enzymu
allosterycznego zatg ponadto od obecKkoi czasteczek regulagych, whzacych sé podobnie jak inhibitory
niekompetencyjne, poza centrum katalitycznym lecz zmigrjiaeh whasnéci katalityczne cgsteczki enzymu.
Moga one mi€ zaréwno wplyw aktywujcy jak i dezaktywujcy na biokatalizator.

16.1.6 Wplyw pH i temperatury na aktywnaé enzymow.

Dla kazdego enzymu istnieje optymalne pH, w ktérym wykazuje on maksynashywnaé. Poniewa
pH wplywa na fadunek @steczki enzymu jak i esteczki substratu, najeksz szybkdé reakcji
zaobserwujemy przy gteniu jondw wodorowych gwaranfigym najwiksz roznice pomiedzy tadunkiem
substratu i enzymu (w szczeg&nbza miejsca katalitycznego). Dodatkowo zmiany pH wphayaja skutek
jonizacji pewnych grup funkcyjnych biatka, na zrmdatruktury trzeciorgdowej a zatem i geometrii, gteczki
enzymu, co pogga za sof zmiany aktywnéci katalitycznej. Poszczegélne enzymynia siec pH optymalnym.
Pepsyna, karboksylaza ddiowa czy teé amylaza stodowa wykazujmaksimum wlasnii katalitycznych w
srodowisku o odczynie kwéaym (odpowiednio 1,7; 4,8 i 8,jednostki pH). Z kolei wekszd¢ enzymow
trawiennych (lipaza trzustkowa, trypsyna, arginaatrabowa) najefektywniej dziata w warunkach zasadowych
(odpowiednio 7,8; 9i 9,8 jednostki pH).

Podwyzszenie reakcji o € powoduje wzrost szybkoi reakcji 2-3 krotnie. W przypadkiywych
organizmow prawo to dotyczy niewielkiego zakresu temperatur, w ktérym nie zachmodmy strukturalne w
biatkach. Na og6t powsej 45°C zaczynaj zachodzi zmiany w geometrii biatek, prowagtze w ok. 76C do
calkowitej inaktywacji enzyméw. Wyjek stanowdq biokatalizatory izolowane z baktetyjacych w pobliu
goracychzrddet, przystosowanych dycia w temperaturach bliskich punktowi wrzenia wody.
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16.2 Reakcje enzymatyczne — e& eksperymentalna
CEL CWICZENIA

Zapoznanie z podstawowymi cechami reakcji enzymatycznych.
ZAKRES OBOWWKZUJACEGO MATERIALU

Enzymy, enzymy allosteryczne, kinetyka reakcjizygnatycznych, stata Michaelisa, inhibitory, wptyw
czynnikowsrodowiska na aktywnig enzymow, hydroliza enzymatyczna skrobi, bufory, pH.

ODCZYNNIKI

2M NaHCGQ, 0,02M bLw 0,1 MKI skrobia
1% NacCl kwas cytrynowy

0,1M HCI NaHPO,

UWAGA: Roztwory jodu sa silnie plamiace.
PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW

Przygotuj:
100 cnf 0,1M roztworu kwasu cytrynowego
100 cnt 0,2M roztworu wodorofosforanu sodu
102 cni 1% roztworu skrobi (odwang ilos¢ skrobi rozpici¢ w 10 cn? wrzacej wody i rozciéczy¢ do 100
cm’)
10 cn? 0,1 M roztworu HCI

OPISCWICZENIA
a. Wstpne oznaczaniegenia amylazy

Przeptuka usta wod destylowan, zebra sline, rozcigiczy¢ 4-krotnie wod i przesaczy¢ przez wat.
Przygotowé cztery probowki, do ktorych odmier&ykolejno 2, 1 0,5 i 0,2 ml roztworgliny. Rozcieiczyé
zawart@¢ probowek wod destylowan do obgtosci 2 ml (odpowiednio O, 1, 1,5 i 1,8 ml). Dadao 2 ml
buforu cytrynianowego o pH=6,6. Probéwki uktig w tazni wodnej o temperaturze %7 i po 5 minutach do
kazdej wlat po 2 ml 1% roztworu skrobi ogrzanego do tej samej temperatury (roztwér skrobi przygotowa
bezpdrednio przedéwiczeniem). Inkubowé mieszanin w podanej temperaturze przez 5 minut, a qpase
doda po 2 ml 0,02 M roztworu jodu w jodku potasu. Do dalszych eksperymentOwny maybrat t¢ najmniejsza
objetos¢ sliny, ktéra w podanym czasie powoduje catkawidrolize skrobi. Jeeli barwa nie wysipi w zadnej
probdwce, to roztwdiliny nalezy jeszcze bardziej rozdiezyc.

b. Wplyw temperatury na aktywfioenzymu

Przygotowé 40 probéwek zawieragych po 1 ml roztworu,lw Kl. Oddzielnie zmieszaw probdwce 2
ml roztworu skrobi z 2 ml buforu cytrynianowego (pH=6,6) i ogrzema tani wodnej w 26C. Doda objetosé
roztworusliny wyznaczom w poprzednim etapie. Zanotoiazas zero. Doktadnie co 1 miquiobier& po 0,2
ml mieszaniny i dodawado kolejnych proboéwek z jodem. Inkubagprzerw& w momencie catkowitej
hydrolizy skrobi do achrodekstryn (nie pojawia barwa z jodem). Zanotowaczas jaki byt na to potrzebny.
Wykona: analogiczny pomiar w 40, 60 i D. Wykaza temperatug optymalr dla amylazy.

c. Wptyw pH na aktywn@ amylazy

Przygotowé szereg probéwek zawiesaych po 1ml roztworu jodu w K. W #ai wodnej o
temperaturze 3T ogrza mieszanig 2 ml buforu o badanym pH z 2 ml roztworu skrobi. Po 5 minutachédoda
wyznaczon wczeniej obgtos¢ sliny. Przenosi po 0,2 ml mieszaniny po kolejnych probéwek z jodem.
Wyznaczy czas potrzebny na zhydrolizowanie skrobi do achrodekstryn. Pomiar wyétanpH=5,0; 6,0; 6,6;
7.5; 8,0.
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Tabela 16 Skfad buforu cytrynianowego o zadanym pH

pH 50 6,0 6,6 7,5 8,0
0,2 M NgHPQ, (ml) 10,3 12,63 14,55 17,39 19,45
0,1 M kwas cytrynowy (ml) 9,7 7,37 5,46 2,61 0,55

d. Wptyw aktywatordw i inhibitorow

Przygotowa 4 szeregi po 10 probéwek zawiejch roztwér jodu w K. W tani wodnej o temperaturze %7

umiesci¢ 4 probowki zawierace po 2 ml roztworu skrobi i 2 ml buforu o pH=6,6. Do pierwszej proboéwkidoda

2 ml wody, do drugiej 2 ml 1% NaCl, do trzecZeinl 0,1 M HCI, a do czwartej 2 ml 2M NaHGONastpnie do
kazdej dod@ wyznaca wczeniej obgtos¢ sliny. Co 1 minu¢ pobierg 0,2 ml cieczy z kadej probdwki i
wprowadzaé do ptynu Lugola. Wyznac#zyczas potrzebny na hydradizio achrodekstryn.
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17 Cwiczenie 13

17.1 Procesy utleniania-redukcji w organizmach zywych — wsgp
teoretyczny

Olbrzymia cz$¢ proceséw zachodzych w organizmachywych polega na procesach utleniania —
redukcji. W zwazku z tym w tkankach istnieje szereg wyspecjalizowanych enzyméw kadalizhjte reakcje
jak i liczna grupa zwizkéw bedacych donorami lub akceptorami elektronéw, atoméw wodoru lub tlenu
pobieranych idz uwalnianych w tych procesach orazzaftych do ich transportu, zaréwno w ebie komorki
jak i w calym organizmie. Zagadnienia term tyle szerokieze omoéwione zostarnjedynie problemy zwazane z
procesami badanymi podczasiczen.

17.1.1 Biologiczne uktady utleniania-redukcji

Jak wspomniano w €#ci poswieconej reakcjom utleniania — redukcji, wtasciouktadu utlenianicz-
reduktor scharakteryzowamozna poprzez podanie potencjalu normalnego. Dla uktadéw biologicznych, ze
wzgledu na ich specyfik wprowadzono pegie pozornego potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego, mierzonego
w warunkach o pH=7,0. W Tabeli 17 zestawiono potencjaly pozoghell& najwaniejszych biologicznie
uktadow utleniacz-reduktor.

Tabela 17.Najwazniejsze biologiczne uktady utleniania-redukciji

Ukfad Pozorny potencjat utleniania-redukcji
[V]

Ho/2H" + 2¢ -0,420
Cysteinal/cystyna -0,340
NAD/NADH, -0,320
Liponian/dihydroliponian -0,290
Glutation zredukowany/glutation utleniony -0,220
Kwas mlekowy/kwas pirogronowy -0,180
Flawoproteina zredukowna/flawoproteina utleniona -0,120
Etanol/aldehyd octowy -0,090
Kwas bursztynowy/kwas fumarowy 0,030
Kwas askorbinowy/kwas dehydroaskorbinowy 0,060
Cytochrom b F&/cytochrom b F& 0,080
Ubichinon/ubichinol 0,100
Cytochrom ¢ F&/cytochrom ¢ F& 0,220
Cytochrom a F&/cytochrom a F& 0,290
0”10, 0,820

Do najwaniejszych zwizkow biomcych udziat w reakcjach utleniania redukciji riale
e dinukleotyd nikotynamidoadeninowy (NAD)
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AN ~pNp” N N
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OH OH OH OH

Proces redukcji NAD polega na oderwaniu ogsteczki substratu dwéch atoméw wodoru, z ktérych jeden, jako
anion wodorkowy (H ulega przydczeniu w pozycji 4 nikotynamidu (witamina PP), drugi przechodzi do
roztworu jako kation wodorowy (Hi.
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Zredukowany dinukleotyd nikotynamidoadeninowy (NADH ¥ Ishaze by z kolei donorem atomoéw wodoru w
procesach redukcji innych zagikow.

NADP (fosforan dinukleotydu nikotynamidoadeninowy) jest pochodNAD, zawierajca reszé kwasu
fosforowego przyczom poprzez wizanie estrowe w pozycji 2’ pi@ienia cukrowego adenozyny. Warto
pamkta¢, iz dehydrogenazy wspotpraaog z NAD g na og6t swoiste i nie reagu{badz reaguj wolno) w
obecndci NADP, i odwrotnie NADP-zalene dehydrogenazy nie wspOtpracajNAD.

» dinukleotyd flawinoadeninowy (FAD)
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Proces utleniania-redukcji FAD zyiany jest z odrywaniem (przgzaniem) jonéw H i elektronéw do
pierscienia heterocyklicznego witaminy, Bichodzcej w skiad dinukleotydu.
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Nukleotydy flawinowe wchodgw sktad oksydaz, enzyméw zdolnych do przenoszenia wodoru dsedp@® na
tlen casteczkowy.

17.1.2 Barwniki hemowe

W procesach utleniania wewtrekomérkowego udziat biarliczne chromoproteiny zawiergje, jako
grupy protetyczne, @ateczki hemu. Petnione funkcje enzymow, przegrokow elektrondw oraz przednikow
i magazynéw tlenu. Tak szerokie rozpowszechnienierioodne funkcje wynikajz wiasciwosci utlenianipco-
redukupcych oraz wlasn@i koordynacyjnych hemu. Do najbardziej znanych bialek hemowychzanale
hemoglobina i mioglobina. Pierwsza z nich pelni funkcje transportera i dostarczycielem tlenu do tkanek w
organizmach zwierrych, druga sky magazynowaniu tlenu w tkankach. Hemoglobina jest biatkiem
wykazupcym struktuge czwartoredowa. Sklada si z czterech niezataych taicuchow biatkowych (po dwa
tancuchy dwaoch rénych typéw) i zawiera cztery reszty hemowez#yaz taacuchoéw ma diug& ok. 145 reszt
aminokwasowych. Mioglobina nie ma strukturligomerycznej. Zbudowana jest z jednegmctacha
polipeptydowego, ztmonego z ok. 150 aminokwasoOw, i zawiera jeden element porfirynowy. altgczka jest
pofatdowana i ma ksztatt dysku. Mioglobiny pochaoz od rénych gatunkéw wykazuajpewne, niewielkie
réznice strukturalne. Mioglobiny nieybiatkami jednorodnymi; e&¢ biatkowa mioglobiny cztowieka skfadasi
z co najmniej piciu, r&znych elektroforetycznie, frakcjiZelazo w czynnych hemoglobinach i mioglobinach
znajduje si zawsze na drugim stopniu utlenienia. Hem zawieyajFé" nazywamy ferrohnemem. W obu
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biatkach hem jest zwrzany niekowalencyjnie, poprzezamania koordynacyjne pordzy jonemzelaza a reszt
histydyny. W obu przypadkach atogelaza nie ley dokladnie w ptaszczyie piecienia tetrapirolowego
porfiryny lecz jest wysurty nieznacznie w kierunku kompleksagj jon F&* histydyny (o ok. 0,03 nmy.elazo

dwuwartgciowe cechuje obecké szd&ciu miejsc koordynacyjnych. W nieutlenowanej hemoglobinidzb
mioglobinie cztery miejsca wykorzystang [grzez porfirynowe atomy azotu,af® bierze udziat w vazaniu z
reszty His natomiast ostatnie, széste, jest wolne. Procazawia casteczki tlenu nie wize sk ze zmian

stopnia utleniania atomu Fe. Molekuta Glega dokoordynowaniu do atonkglaza wykorzystuic ostatnie
wolne miejsce koordynacyjne. Procesowi temu towarzyszy zmianaepidojonu F&, ktory przesuwa sio

okoto 0,02 nm w stranczasteczki tlenu. Pogga to za sabzmiare ksztattu catej molekuty biatka.
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k HN
\ k
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\ wolne miejsce

koordynacyjne

Wolne miejsce mie by rowniez zagta przez inne egteczki, na przyktad tlenekegla (czad), wizacy sk

ponad 200 razy silniej aitlen, siarkowodor i inne. W przypadku zmiany stopnia utlenigeliaza w hemie z II

na Ill dochodzi do dezaktywacji hemoglobiny (lub milghy) i utraty przez nie funkcji biologicznych.
Produktu utlenienia hemoglobiny nazywamy methemoglobinami i zaliczmy je do barwnikéw ferrihemowych
(zawierajcych hem z jonami Bg tzw. ferrihem). W ferrihemoglobinie wolne miejsce koordynacyjne zajmuje
czasteczka wody.

Biatkami zawierajcymi hem zzelazem na trzecim stopniu utlenienia lsatalazy i peroksydazy.
Katalaza jest biatkiem o masie okolo 240 kDa, zawieyamn 4 reszty ferrihemowe. Wystuje gtéwnie w
Swiecie zwierzcym i jest odpowiedzialna za rozktad nadtlenku wodoru \$l maakcii:

2H202 katalaza, 2H20+ 02
Aktywnos¢ katalazy jest imponaga. Jedna jaj esteczka rozklada w ggu minuty 5 min casteczek HO, (w
0°C). Peroksydazy as szerzej rozpowszechnione w organizmachlinoych. Obok hemu w jej centrum
katalitycznym znajduje siselen (zwizany w selenocysteinie). Jej funkcja, podobnie jak funkcja katalazy,

polega na rozktadzie nadtlenku wodoru, jecteal myél nieco odmiennego mechanizmu:
peroksydaza

H,0,+RH, — 2H,0+R

Donorem atomow wodoru jest nagéeiej zredukowany cytochrom c, chinony lub kwas askorbinowy.

Proteinami zawieragymi zelazo na zmiennym stopniu utlenieniacytochromy. Najwaniejszymi g
proteiny oznaczane literama, b, ci d. Cytochroma zawiera dwie casteczki zmodyfikowanego hemu
(zawierajcego grup aldehydow zamiast jednej z reszt metylowych indaich politerpenowy w miejsce
podstawnika winylowego), zazanego kowalencyjnie z biatkiem poprzezzxeinie tioeterowe. Zawiera ponadto
dwa jony miedzi. W skiad @steczki cytochromi wchodz dwie molekuty niezmodyfikowanego hemu, nie
pofaczonego z tacuchem polipeptydowym w sposob kowalencyjny. Cytochearawiera dwie molekuty hemu
zwiazane, podobnie jak w cytochromia, kowalencyjnie. W cytochromied grupm prostetycza jest
zelazodihydroporfiryna.
Cytochromy g biatkami taxcucha oddechowego, wbudowanymi w ktanitochondrialia, odpowiedzialnymi za
transport elektronéw
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17.2 Procesy utleniania-redukcji w organizmach zywych — c2$¢
eksperymentalna

CEL CWICZENIA

Zapoznanie ze zagadnieniem reakgcji utleniania-redukcji zagbypdz wzywym organizmie.

ZAKRES OBOWKWZUJACEGO MATERIALU

Pojcie utleniania i redukciji, utleniacz, reduktor, st@piglenienia, stata rownowagi reakcji utleniania-redukciji,

barwniki pirolowe w organizmachywych, chromoproteiny, transport tlenu w organizmie zveieym, widma
elektronowe.

ODCZYNNIKI

kwas askorbinowy (wit. C) 2M NaOH 1% NacCl
K3[Fe(CN)] 1% fenol roztwor Stokesa
0,01 M HCI 1% pirogallol NH,OH

0,01 M NaOH 1% gwajakol papierki wskanikowe
Na,S 3% H,0, hemoglobina

2 M H,SO, 4% benzydyny w CECOOH cytochrom ¢
NaHSQ 1% KCN CO

UWAGA: Wodorotlenek sodu oraz kwasy: solny, siarkowy i octowy, $ silnie zrace. Cyjanek potasu jest
silng trucizna, podobnie jak siarkowodor i tlenek wegla. Pracujac z nimi obowizuje stosowanie ¢kawic
ochronnych i okularéw. Roztwory wskanikéw sa silnie plamiace.

PRZYGOTOWANIE ODCZYNNIKOW
Przygotowa:

10 cn? 1% roztworu K[Fe(CN)]
100 cnf 8 mM roztworu kwasu askorbinowego

OPISCWICZENIA
a. Cytochromy - Redukcja i utlenianie cytochromu c

Przygotowé roztwor 5 mg cytochromu ¢ w 5 ml 1%zteoru chlorku sodu. Do 3 probéwek odmierzy
po 1 ml roztworu cytochromu c i 1 érwody. Do 2 i 3 probéwki dodapo ok. 5@ul (1 kropla) 8 mM roztworu
kwasu askorbinowego (wit. C). Wreszcie do probowki 3 doHéropk széciocyjanaelazianu(lll) potasu.
Zmierzy¢ widma UV-VIS uzyskanych roztwordw.

b. Reakcjeutleniania-redukcji i wymiany ligandéw wqsteczce hemoglobiny
Rozpué¢ 10 mg hemoglobiny w 10 ml 1% NaCl. Nalao 1 cni roztworu do 9 probéwek a naphie

nasyat tlenem

nasyat tlenem, a nagpnie tlenkiem wgla

nasyat tlenkiem wegla

dod& roztworu Stokesa

dod& roztworu Stokesa i nasycilenkiem wgla

dod& krople 1% roztworu sz&iocyjanaelazianu(lll) potasu (i{Fe(CN)]), doprowadzt pH do 6 za
pomoa 0,01 M HCI lub NaOH

dod& krople 1% roztworu sz&iocyjanaelazianu(lll) potasu (Fe(CN)]), doprowadzt pH do 10 za
pomoa 0,01 M HCI lub NaOH

ok wNE

~
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8. nasyat tlenem a nagpnie siarkowodorem
9. dod& szczypt wodorosiarczanu(lV) sodu, zalkalizotvaM NaOH (pH powyej 12), ogrza do powstania
czerwonego zabarwienia

Roztwor Stokesa: 20g siarczanelaza(ll) rozpécié w 0,5 dni i dod& roztwér 30 g kwasu winowego w 0,5
dm® wody. Przed #yciem do potrzebnej olfiosci roztworu dodawékroplami, intensywnie mieszaj, stzony
amoniak do momentu rozpuszczenia osadu asgicego st w pocatkowym etapie. Zmierz widma UV-Vis
otrzymanych roztworow.

UWAGA: Z powodu toksycznego dziatania HS i CO nasycanie gazami prowazlpod dygestorium

c. Oksydazy i peroksydazy
- Przygotowanie preparatu oksydaz

Utrze na tarce ziemniak, miaggvtozy¢ do ptéciennego woreczka, zanutay zlewce z 200 ml wody
destylowanej i przeptukamiazg:. Zdekantowa otrzymany roztwér znad wyptukanej skrobi.

- Badanie oksydaz

Do 4 probéwek wlapo 5 ml wyciagu z ziemniaka i dodado kolejnych probéwek po 10 kropli 1%
roztworu fenolu, 1% roztworu pirogallolu i 1% roztworu gwajakolu. Zavéartaymieszé i wstawic do tazni o
temperaturze 4C. Po godzinie obserwujeesimiany barwy roztworéw.

- Reakcje peroksydaz

Do probdwki wig kilka mililitrow wyciagu ziemniaczanego i dod&rople 4% roztworu benzydyny w
CH3COOH oraz kilka kropel 3% wody utlenionej. Réwnolegle wykopigdke utleniania benzydyny:
-bez wycagu ziemniaczanego
-po uprzednim zagotowaniu i ostudzeniu vagci
-po dodaniu do wyagu kropli 1% roztworu cyjanku sodu
-z wodh destylowan zamiast utlenionej

- Reakcje katalaz
Do dwu probdéwek wiapo 2 ml soku ziemniaka, a do kolejnych dwéch po 2widézego mleka. Jedn

probdwle z sokiem ziemniaczanym i jeglz mlekiem ogrz&do wrzenia i ostudzj a nasfpnie do wszystkich
dod& po 2 ml 3% roztworu nadtlenku wodoru. Zaobserwbwmiany w poszczeg6lnych probdéwkach.

! siarkowodér otrzymuje siw zestawie do wytwarzania gazéw w wyniku reakcjp®la 2M kwasem
siarkowym
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18. Tablice i wiadomdci uzupetniajace

18.1 Sposoby wyraania zawartasci sktadnikow w mieszaninach i
roztworach

Mol jest to taka ilé¢ materii, ktéra zawiera liczbczastek réwn liczbie atoméw zawartych w 0,012 REC
(wegla 12). Przy stosowaniu pgja mola naley okreili¢ rodzaj czstek. Mo@ nimi by¢: atomy, drobiny
(czasteczki), jony, elektrony, inne g=tki albo okrélone zespoly takich estek.

Ponizej podano definicje sposobow wyeaia zawartéci sktadnika w roztworze lub mieszaninie.

Stezenie molowe- stosunek liczby moli sktadnika do etu$ci uktadu zawierajcego ten sktadnik.
cg = hg /V, gdzieng - liczba moli sktadnikas,

V - objetos¢ roztworu;

wymiar: mol/l, mol/dm? M.

Stezenie masowe stosunek masy okilenego sktadnika do oltjosci uktadu zawierajcego ¢ mas.
pe = mg /V, gdziem - masa sktadnikB,
V - objtos¢ uktadu

Utamek masowy- stosunek masy okdlenego skladnika do masy catego uktadu (utamek masowyzomyyaw
% nazywany jest steniem procentowym).

Wg = Mg /Mg, gdziemg - masa sktadnikB,

Mg - masa catego uktads

wymiar: kg/kg, ppm - 10°, ppb - 10°

Utamek objetosciowy - stosunek olgjosci okreslonego sktadnika do ofgjosci catego uktadu.
VB = VB /Vg,

gdzieVg - objtos¢ sktadnikaB,

V¢ - Obktos¢ catego uktadis

wymiar:m /m, ppm (v/v), ppb(v/v)

Utamek molowy - stosunek iléci moli okreslonego sktadnika do sumy #loi materii wszystkich sktadnikow
uktadu.

Xg = ng /Zn; ,

gdzieng - iloé¢ moli sktadnikaB,

2n; - suma liczby moli wszystkich sktadnikéw uktadu

Molarnos$é - stosunek iléci moli okreslonego sktadnika do masy rozpuszczalnika.

mg = ne/m , gdzie g - ilos¢ moli skladnika B, m - masa rozpuszczalnika
wymiar: mol/kg

18.2 Roztwory kwasow i zasad

Kwas solny HCI
stezony: 38% (12 M) roztwér chlorowodoru w wodzie; d=1,19 g*tm

Kwas siarkowy(VI) H,SO,
stezony: 96% (18 M) roztwér wodzie; d=1,84 g*cht.w. 330C

Kwas azotowy HNO,
stezony: 68% (15 M) roztwér w wodzie; d=1,40 g*cirt.w. azeotropu 12C

Kwas chlorowy(VI) HCIO 4
stezony: 70% (11 M) roztwér w wodzie; d=1,60 g*cm

Kwas fluorowodorowy HF
stezony: 40% (22 M) roztwor fluorowodoru w wodzie; d=1,12 g*tm
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Kwas octowy CH;COOH

stezony (zwany lodowatym): 100% (17,5 M); d=1,05 g*&¢m

Woda amoniakalna (NH;*H ,0)

stezony: 25% (13 M) roztwér amoniaku w wodzie; d=0,91 g*tm

18.3 Wartasci statych dysocjacji waniejszych kwasow i zasad

Tabela 18.Wartasci pK, wybranych kwaséw nieorganicznych

Kwas/zasada spgzona pk Kwas/zasada spgzona pka
H,0'/H,0 -1,74 HTe/HTe 2,64
H,O/OH 15,97 HTeTe” 5,00
OH/0* >36 HSe/HSe 3,77
H,0,/HO, 11,62 HSESe” 10,0

HCIO,/CIO, <-8 H,S/HS 7,04
HCIO4/CIO5 0,92 HS/S” 14,92
HCIO,/CIO, 2,00 HIO/JO 11,00
HCIO/CIO 7,43 HIOY/ 105 0,72
HNO4/NO; <0 HslOg/H4lOg 1,64
HNO,/NO, 3,35 HylOg/H3l06” 8,40
H,N,O,/HN,O, 7,05 HIO6" /H,l06 15,00
HN,O,/N,O,* 11,00 HBrO/BrO 8,70
H,SO/HSO, <-3 HBrO,/BrO; 0,70
HSO, /SO 1,70 HSbQy/H,SbQ, 4,40
H,SO/HSOy 1,77 HAsO/HASO, 2,32
HSO,/SOs> 7,20 HAsSQ/AsO, 9,22
H4P207/H3P207- 0,85 FbASOg/HzASOg- 9,20
H3P,O; /H,P,0,* 1,96 HAsO; /HASO:> 13,77
H,P,0,*HP,O;> 6,54 HAsO,/H,ASO, 2,22
HP,0,>/P,0,* 8,44 HAsO, /HAsSO,> 6,98
H4P,0g/H3P,05 2,39 HAsQ?/ AsO;> 11,41
H3P,0s /H,P,06> 2,81 HCOyHCO; 6,46
H,P,05° THP,Og> 7,27 HCQ/CO? 10,22
HP,05>/P,05" 10,03 HBO/H,BO5 9,24
H3Po3/H2P032' 1,30 HZBOB'ZIHBogz' 12,74
H,PO; /HPOy> 4,70 HBQ?/BO;> 13,80
HsPO,/H,PO, 2,00 HBQ/BO, 9,12
H3POy/H,PO, 2,12 HB,0-/HB,O; 4,00
H,PO,/HPO* 7,23 HB.O,/B,O, 9,00
HPO,*/PO,> 12,44 HCrO/HCrO, 0,74
HF/F 3,14 HCrQ/CrO,* 6,49
HCI/CI <7 HsAIO o/H,AIO 5 12,20
HBr/Br <-9 H:GaQyH,GaOy 10,30
HI/I” <-10 HGa0; /HGaO™ 11,70
HCNS/CNS 4,00 HGeQ/HGeO, 8,77
HSCN/SCN 0,5 HGeQ/GeQ 12,72
HOCN/OCN 3,92 HS,04/HS,05 0,66
HCN/CN 9,14 HS05/S,05> 1,56
HN4/N3 4,72 HSeGQ/HSeQ 2,52
H,SiOyHSIOy 9,66 HSe@/SeQ> 7,30
HSiO5/Si0s* 11,80 HTeO/HTeO; 2,50
H,SiO/H3SiO, 9,70 HTeQ/TeO,” 7,70
H5SiO, /H,SiO,* 11,70 HTeO/HTeO, 7,64
H,SiO*/HSIO,> 12,00 HTeQ/TeO” 11,19
HSIO*/Si0* 12,00 HFe(CN)/H,Fe(CN) <1
Cd(H,0),**/Cd(H,0),.,OH" 11,70 HFe(CN)/HsFe(CNY <1
Co(H,0),**/Co(H,0),.,OH" 9,60 HFe(CN)/H.Fe(CN)” <1
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Tabela 18.Wartdgici pK, wybranych kwaséw nieorganicznych (c.d.)

Ga(H0) ' /Ga(H0),..OH* 3,20 HFe(CN)*/HFe(CN)* 2,20
Ca(H0)/Ca(H,0),,0H" 12,63 HFe(CNy*/Fe(CN)* 4,20
Mg(H,0),**/Mg(H,0),..OH" 11,40 HMoO/HMoO, 1,80
Al(H,0),>*/Al(H ,0),,OH* 4,89 HMoQ/MoO,* 4,10
Cr(H,0)>"/Cr(H,0),.,OH* 4,00 NoHg>*/N,Hs" -0,60
Fe(H,0),>"/Fe(H,0),.,OH*" 2,13 NeHs'/N,H, 8,1
Fe(H,0),.,OH*"/Fe(H,0),..OH" 3,26 HONH'/HONH, 6,10
Fe(H0),**/Fe(H0),10H" 10,14 NH/NH; 9,48
Zn(H,0).*"/Zn(H,0),.;,OH" 9,60 HSNG/HSNQ, 12,2
Cu(H,0),*"/Cu(H,0),.;OH" 10,14 HSNO/HSNO; 9,40

Tabela 19.Wartdici pK, wybranych kwaséw organicznych

Kwas/zasada spgzona pk Kwas/zasada spgzona pK
Kwas mréwkowy/ Kwas szczawiowy/ 1,27
. 3,74 .
mrowczan Szczawian 4,27
Kwas octowy/ 472 Kwas benzoesowy/ 418
octan benzoesan
Kwas_tnfluorooctowy/ 023 Kwas_ p|krynowy/ 071
trifluorooctan pikrynian
Kwas chlorooctowy/ 283 Kwas askorbinowy/ 4,10
chlorooctan ' askorbinian 11,79
Kwas. dichlorooctowy/ 13 Fenol/ 10,0
dichlorooctan fenolan
Kwas trichlorooctowy/ Jon pirydyniowy/
) 0,7 . 53
trichlorooctan pirydyna
Kwas winowy/ 2,98 Jon trimetyloamoniowy/
- . ; 9,9
winian 4,34 trimetyloamina
2,1 31
Kwas wersenowy/ 2,8 Kwas cytrynowy/ 4,8
wersenian 6,2 cytrynian 6,4
10,3 >16
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