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Zna ne uczniom z lek cji che mii w gim -
na zjum ro dza je dro bin che micz -
nych, lub jak wo lą nie któ rzy – in dy -

wi du ów mo le ku lar nych, to ato my, czą s-
tecz ki i jo ny. Li ce ali ści po zna ją bardziej
szcze gó ło wo ich struk tu rę elek tro no wą
i, sto su jąc pro ste mo de le teo re tycz ne, uczą
się wy ko rzy sty wać tę wie dzę do wy ja śnia nia
lub prze wi dy wa nia wła ści wo ści sub stan cji.
W pew nym mo men cie edu ka cji che micz -
nej, za zwy czaj wów czas, gdy sty ka ją się
z me cha ni zmem re ak cji chlo ro wa nia al ka -
nów, po ja wia ją się one, a na stęp nie zni ka ją
z po la za in te re so wa nia. Wol ne rod ni ki
rzad ko są jed nost ka mi struk tu ry sub stan cji,
więc po świę ca nie im w na ucza niu li ce al nym
więk szej uwa gi moż na uspra wie dli wić. 

Obec nie sta ły się one „mod ne”, głów nie
ja ko ha sło w re kla mach ko sme ty ków, le ków,
su ple men tów żyw no ści. Nadaw cy ta kich
prze ka zów stra szą nas no wo wy kre owa nym
nie bez pie czeń stwem i za ra zem ofe ru ją ra tu -
nek – pro duk ty, któ re za pew nią nam bez -
pie czeń stwo, zdro wie, uro dę i mło dość, aż
do póź nej sta ro ści. Re kla ma ze swej na tu ry
od wo łu je się do emo cji od bior cy i ma wszel -
kie zna mio na ma ni pu la cji, a cza sa mi de ma -
go gii. To, że pod jej wpły wem wy da my cza -
sa mi nie po trzeb nie na sze pie nią dze nie jest
pro ble mem spo łecz nym, lecz na szym oso bi -
stym. Pro ble my po wszech ne za czy na ją się
wów czas, gdy igno ran cja na uko wa lub na -
uko wa mnie ma no lo gia na rzu ca ją swo je wy -

obra że nia resz cie, blo ku jąc ra cjo nal ne dzia -
ła nia lub wy mu sza jąc nie ra cjo nal ne. Kosz ty
po no szą wów czas wszy scy. Tak by ło z ener -
ge ty ką ją dro wą, a obec nie jest z glo bal nym
ocie ple niem, na zy wa nym przez igno ran tów
„efek tem cie plar nia nym”. War to za jąć się
wol ny mi rod ni ka mi wy ko rzy stu jąc obec ne
za in te re so wa nie te ma tem, bo wie dza o nich
znacz nie po głę bia ro zu mie nie prze bie gu re -
ak cji che micz nych. 

Re ak cje wol no rod ni ko we nie na le żą
do naj po spo lit szych, ale są wśród nich pro ce -
sy nie sły cha nie waż ne dla che mii śro do wi ska,
bio che mii, prze my słu che micz ne go. Za gad -
nie nie moż na wpla tać w te ma ty kę ist nie ją -
cych pro gra mów na ucza nia, oma wia jąc ta kie
za gad nie nia, jak bu do wa elek tro no wa ato -
mów i czą ste czek, re ak cje re doks, za nie czysz -
cze nia at mos fe ry, ener ge ty kę i ki ne ty kę che -
micz ną, re ak cje wę glo wo do rów (spa la nie,
pi ro li zę al ka nów, po li me ry za cję, sub sty tu cję,
ad dy cję an ty mar kow ni kow ską). Na ucza nie
tych tre ści jest roz ło żo ne w cza sie, nie bę dzie
za tem nu żą ce dla ucznia, a za ra zem po zwa la
po ka zać jak wie lo kie run ko we, róż no rod ne
i cie ka we mo gą być re ak cje che micz ne. 

Co to są wol ne rod ni ki?
Po ję cie rod ni ka w ter mi no lo gii che micz -

nej mia ło dwa róż ne od nie sie nia: jed no do -
ty czy ło cząst ki che micz nej z nie spa ro wa nym
elek tro nem, dru gie – frag men tu wę glo wo -
do ro we go R– czą stecz ki or ga nicz nej R–X,
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Wol ne rod ni ki
w re ak cjach che micz nych
– moż li wo ści dy dak tycz ne

Ce lem ni niej sze go tek stu jest wska za nie na pew ne moż li wo ści 
wy ko rzy sta nia te ma tu w dy dak ty ce che mii w szko łach po nad gim na zjal nych. 
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gdzie X jest gru pą funk cyj ną. Aby unik nąć
dwu znacz no ści, sa mo dziel ną cząst kę na -
zwa no wol nym rod ni kiem (ang. free Ra di -
cal). Na szczę ście w now szych pod ręcz ni -
kach to dru gie okre śle nie zo sta ło za rzu co ne
i po zo stał je dy nie sym bol li te ro wy R, ozna -
cza ją cy ali fa tycz ny szkie let czą stecz ki. W li -
ce al nych pro gra mach na ucza nia che mii
wol ny rod nik po ja wia się ja ko atom lub czą -
stecz ka z nie spa ro wa nym elek tro nem. 

W re ak cji chlo ro wa nia me ta nu są to, np.
Cl· i ·CH3. Wol ny mi rod ni ka mi mo gą być tak -
że jo ny, np. anion po nad tlen ko wy ·O2

–. Do tej
gru py in dy wi du ów mo le ku lar nych za li cza się
tak że cząst ki che micz ne o dwóch nie spa ro wa -
nych elek tro nach – dwu rod ni ki. Przy kła da -
mi tych ostat nich są atom tle nu i czą stecz ka
O2. Nie któ re li ce al ne pod ręcz ni ki che mii
przy in for ma cji o dwu rod ni ko wym cha rak te -
rze czą stecz ki O2 przed sta wia ją jej struk tu rę
Le wi sa w spo sób, któ ry dla mnie jest nie
do przy ję cia. Za pis z po je dyn czy mi
krop ka mi nad każ dym z ato mów tle nu su ge -
ru je jed no znacz nie rząd wią za nia je den i brak
okte tu elek tro no we go, co jest sprzecz ne nie
tyl ko z do tych cza so wą wie dzą ucznia, ale
i z fak ta mi. Si le nie się na przed sta wie nie mo -
de lem krop ko wym bu do wy elek tro no wej O2
z za zna cze niem po je dyn czych elek tro nów
mu si pro wa dzić do po raż ki, bo pod wa ża isto -
tę sto so wa ne go tu mo de lu Le wi sa. 

Wy ja śnie nie te go fak tu umoż li wia do pie -
ro teo ria or bi ta li mo le ku lar nych. Wy ko rzy -
stu jąc wie dzę ucznia o za sa dach ob sa dza nia
sta nów kwan to wych w ato mach i re gu łę
Hun da (w szkol nym wy da niu), moż na zro bić
to sa mo dla za da ne go sche ma tu po zio mów
or bi tal nych dwu ato mo wej czą stecz ki, bez
ko niecz no ści wpro wa dza nia sa mej teo rii.

Spo ty ka ne cza sa mi zwię złe okre śle nie
wol ne go rod ni ka ja ko „cząst ki o nie ze ro -
wym spi nie” jest dla ucznia zbyt enig ma -
tycz ne, bo nie wie on jak ro zu mieć spin
ukła du wie lo elek tro no we go. Jest przy tym
nie spój ne z wcze śniej szym okre śle niem,
gdyż spo śród dwóch sin gle to wych sta nów
elek tro no wych O2 (o ze ro wym spi nie) Σ
i ∆, w pierw szym wy stę pu ją nie spa ro wa ne
elek tro ny, zaś w dru gim nie. Za le tą te go

okre śle nia jest to, że z nie ze ro wym spi nem
ko ja rzo ny jest trwa ły mo ment ma gne tycz ny
wol ne go rod ni ka. Pa ra ma gne tyzm tych
czą stek jest waż nym czyn ni kiem em pi rycz -
nym po zwa la ją cym sto so wać do ich ba da -
nia elek tro no wy re zo nans ma gne tycz ny
(EPR) lub in ne tech ni ki.

Za pro po no wa na przez Ger har da Herz -
ber ga de fi ni cja rod ni ka ja ko „każ dej nie sta -
bil nej (przej ścio wej) cząst ki” jest uży wa na
w nie któ rych ob sza rach ba dań, ale ist nie je
wie le czą stek speł nia ją cych ten wa ru nek,
któ re nie ma ją nie spa ro wa nych elek tro -
nów, np. CH2.

Na uży tek szkol ny naj lep szym okre śle -
niem jest to po wszech nie sto so wa ne: cząst ka
(atom, czą stecz ka, jon) po sia da ją ca nie spa -
ro wa ny elek tron (elek tro ny). Cząst ki ta kie
okre śla się ja ko otwar to pow ło ko we, gdyż
naj wyż sza ob sa dzo na elek tro na mi pod pow -
ło ka nie jest kom plet na. Uczeń mo że wy ko -
rzy stać ta ką de fi ni cję do stwier dze nia, czy
cząst ka o po da nym skła dzie ato mo wym jest
wol nym rod ni kiem. Wa run kiem do sta tecz -
nym jest nie pa rzy sta licz ba elek tro nów wa -
len cyj nych. Dla cząst ki wie lo ato mo wej,
o pa rzy stej ilo ści elek tro nów, dwu rod ni ko -
wa bu do wa w sta nie pod sta wo wym jest moż -
li wa, gdy wy stę pu je de ge ne ra cja or bi ta li mo -
le ku lar nych, ale prze wi dy wa nie ta kiej
sy tu acji na pod sta wie sy me trii czą stecz ki to
już pro blem na po zio mie aka de mic kim. Dla
pro stych czą ste czek, jak CH2 moż na wy ko -
rzy stać szkol ną teo rię wią zań, a dla dro bin
dwu ato mo wych moż na od wo łać się do izo -
elek tro no wo ści z O2.

O po wsta wa niu wol nych rod ni ków
Zna nym uczniom z po cząt ków na ucza -

nia che mii or ga nicz nej spo so bem ge ne ro -
wa nia wol nych rod ni ków (w.r.) jest ho mo -
li tycz ny roz pad wią zań ko wa len cyj nych
po ab sorp cji kwan tu pro mie nio wa nia. Pro -
go wa czę sto tli wość, przy któ rej za cho dzi
ta ki roz pad, zwią za na jest pro stą re la cją
z ener gią wią za nia. Jest to za gad nie nie nie -
skom pli ko wa ne ra chun ko wo i ucznio wie
sa mi mo gą prze pro wa dzać ta kie ob li cze -
nia, a na pod sta wie wid ma pro mie nio wa nia
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sło necz ne go mo gą wska zy wać czą stecz ki,
któ re mo gą ule gać fo to li zie. Po zwo li to np.
zro zu mieć zróż ni co wa ny skład che micz ny
i cha rak te ry sty kę ter micz ną warstw at mos -
fe ry. Za gad nie nia po wsta wa nia i roz pa du
ozo nu za rów no w stra tos fe rze (dziu ry ozo -
no we), jak i w tro pos fe rze (smog fo to che -
micz ny) są obec ne w pro gra mach na ucza -
nia i w szkol nych pod ręcz ni kach, na wet
tych dla po zio mu pod sta wo we go. Jest to
do sko na ły mo ment na wpro wa dze nie kil ku
szcze gó ło wych in for ma cji. Re ak cje fo to -
che micz ne bę dą ko ja rzyć się uczniom ze
sta dia mi wol nych rod ni ków, i bar dzo do -
brze, bo to dość czę sty przy pa dek.

Roz pad he te ro li tycz ny wią zań w czą stecz -
kach elek tro li tów po wi nien być uza sad nio ny
od dzia ły wa niem jo nów z wo dą, gdyż dla roz -
pa du wią zań w czą stecz kach ga zów na tu ral -
nym pro ce sem jest roz pad ho mo li tycz ny,
a ten pro wa dzi do wol nych rod ni ków. Re ak -
cje ga zów w wy so kich tem pe ra tu rach,
o ile nie sto su je my sta łych kwa so wych ka ta -
li za to rów, ma ją prze bieg rod ni ko wy.

Za gad nie nia pi ro li zy ole fi no wej, kra -
kin gu ter micz ne go, de to na cyj ne go spa la nia
ben zyn i zwią za nej z ich skła dem licz by
okta no wej, do dat ków an ty de to na cyj nych,
ta kich jak te trae ty lo ołów, eter me ty lo wo tert -
bu ty lo wy i eta nol, do zro zu mie nia wy ma ga ją
wie dzy o re ak cjach wol nych rod ni ków. Me -
cha nizm ta ki wykazu ją wszyst kie re ak cje spa -
la nia, w tym wy bu cho we spa la nie ga zów
w mie sza ni nie z tle nem, dwu rod ni kiem. Je -
że li pro ce sy pro pa ga cji wol nych rod ni ków
pro wa dzą do roz ga łę zień, tj. w re ak cji jed ne -
go rod ni ka po wsta ją dwa, re ak cja gwał tow nie
przy spie sza i na stę pu je wy buch (patrz [1]).

Źró dłem pro ble mów w na ucza niu che -
mii or ga nicz nej w pol skich szko łach jest
po mi ja nie me cha ni zmów re ak cji. Na ucza
się za pa mię ty wa nia sche ma tów prze kształ -
ceń. Je den z za miesz czo nych w zbio rze za -
dań [2] pro ble mów po le ga na za pi sa niu
na pod sta wie sche ma tu prze kształ ceń rów -
nań re ak cji pro wa dzą cych od pro pe nu
do gli ce ro lu. Pierw szy etap to wy so ko tem -
pe ra tu ro we chlo ro wa nie pro pe nu. Ucznio -
wie po wszech nie za pi su ją je ja ko ad dy cję

chlo ru i da lej są już bez rad ni. W tem pe ra -
tu rze re ak cji (550°C) czą stecz ki chlo ru 
roz pa da ją się na ato my (rod ni ki), a du że
szyb ko ści wol no rod ni ko wych eta pów pro -
pa ga cji (po ja wia się tam rod nik al li lo wy)
spra wia ją, że za cho dzi sub sty tu cja, a nie
znacz nie wol niej sza ad dy cja.

Zro zu mia łe dla uczniów me cha ni zmy
po wsta wa nia w.r. to dzia ła nie pro mie nio -
wa nia jo ni zu ją ce go i jed no elek tro no we
pro ce sy utle nia nia i re duk cji, w tym
elek tro che micz nej. Efek tem tych pro ce sów
jest wy two rze nie cząst ki o nie pa rzy stej licz -
bie elek tro nów. 

Re ak cja Kol be go, któ ra po le ga na utle -
nia niu ano do wym jo nów kar bok sy la no wych,
bie gnie po przez etap rod ni ków RCOO·.
Cie ka wym pro ble mem mo że być wy ja śnie -
nie po zor ne go pa ra dok su. Pod czas elek tro -
li zy roz two ru mrów cza nu na ano dzie obok
CO2 wy dzie la się wo dór, ewi dent ny pro dukt
re duk cji. Nie mo że on być pro duk tem pro -
ce su elek tro che micz ne go. Jest pro duk tem
roz pa du wspo mnia ne go rod ni ka.

Le piej za nie chać wspo mi na nia o ta kiej
me to dzie jak so ni ka cja roz two rów wod -
nych, gdy pod dzia ła niem ul tra dź wię ków
o od po wied nio wy so kiej ener gii z czą ste -
czek wo dy po wsta ją wol ne rod ni ki, bo mo -
że to od stra szać od dia gno sty ki me dycz nej
me to dą USG. 

Trwa łość wol nych rod ni ków
Wol ne rod ni ki to za zwy czaj cząst ki

przej ścio we, ule ga ją ce bar dzo szyb kim
prze kształ ce niom, ale są wśród nich tak że
sub stan cje, i to te zna ne li ce ali ście, jak O2,
NO, NO2 i ClO2. Naj trwal szy mi wol ny mi
rod ni ka mi, któ rych czas za ni ku mie rzo ny
jest w mi lio nach lat są me la ni ny, bio po li -
me ry od po wie dzial ne min. za pig men ta cję
na szej skó ry, naj sku tecz niej sze ab sor ben ty
pro mie nio wa nia UV. 

Co spra wia, że trwa łość wol nych rod -
ni ków jest tak zróż ni co wa na?

Jed nym z efek tów jest ob ni że nie ener gii
nie spa ro wa ne go elek tro nu po przez od dzia -
ły wa nia re zo nan so we z elek tro na mi wią zań.
Efekt ob ni że nia ener gii i wzro stu trwa ło ści
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zwią za ny jest z na kła da niem się or bi ta lu te -
go elek tro nu z or bi ta la mi wią zań, szcze gól -
nie sil ny wów czas, gdy two rzą one układ
sprzę żo ny i elek tron ule ga de lo ka li za cji.
Na kła da nie z or bi ta la mi wią zań C –H to
efekt zwa ny hi per ko niu ga cją. Przy kła da mi
w.r., w któ rych wy stę pu ją ta kie zja wi ska to
·O–Ar, ·CH2–CH=CH2, (CH3)3C·. Spo -
śród rod ni ków wę glo wo do ro wych naj trwal -
szy mi są trze cio rzę do we, a naj mniej trwa ły -
mi pierw szo rzę do we, ana lo gicz nie jak
w przy pad ku kar bo ka tio nów. Uza sad nie nie
jest do kład nie to sa mo – efekt nad sprzę że -
nia (hi per ko niu ga cji). 

In ną przy czy ną zwięk sze nia trwa ło ści
mo że być osła nia nie prze strzen ne elek tro nu
przez ota cza ją ce du że gru py ato mów. Tak
jest w przy pad ku od kry te go w 1900 ro ku
przez Mo se sa Gom ber ga rod ni ka tri fe ny lo -
me ty lo we go (C6H5)3C·, któ ry two rzy się
w re ak cji chlo ro tri fe ny lo me ta nu ze sre -
brem. Pier ście nie ben ze no we nie le żą tu
w jed nej płasz czyź nie (czą stecz ka ma kształt
śmi gła) i utrud nia ją in nym dro bi nom do stęp
do ato mu wę gla z po je dyn czym elek tro nem.
Rod nik ten two rzy co praw da di mer, ale ze
wzglę du na za wa dę prze strzen ną nie jest
nim hek sa fe ny lo etan. Do wód na ist nie nie
rod ni ków al ki lo wych po ja wił się do pie ro
w ro ku 1929 po do świad cze niach Pa ne tha
z ter micz nym roz kła dem te tra me ty lo oło wiu
i za ni ka niem pod wpły wem rod ni ków ·CH3
lu stra oło wia ne go.

Trwa łość w.r. zwią za na jest też z roz mia -
ra mi ato mu, na któ rym zlo ka li zo wa ny jest
po je dyn czy elek tron. Im więk szy jest atom
z nie spa ro wa nym elek tro nem, tym rod nik
jest trwal szy. Ta ki mi ato ma mi w bio czą -
stecz kach mo gą być ato my siar ki i se le nu,
a w związ kach me ta lo or ga nicz nych ato my
cy ny, oło wiu, bi zmu tu.

Wol ny rod nik re agu jąc od ry wa atom (za -
zwy czaj wo do ru) od czą stecz ki, z któ rą się zde -
rza, po wo du jąc jej utle nie nie. Tzw. zmia ta cze
wol nych rod ni ków, od da jąc im atom wo do -
ru, sa me prze kształ ca ją się w wol ne rod ni ki,
ale o du żej trwa ło ści. Peł nią za tem ro lę re duk -
to ra (an ty ok sy dan ta). Do związ ków o ta kim
dzia ła niu za li cza my m.in. wi ta mi ny A, C

i E (α-to ko fe rol), glu ta tion (atom siar ki), fla -
wo no idy (m.in. ko en zym Q10), dys mu ta zę po -
nad tlen ko wą (SOD), związ ki se le nu. Po słu gu -
jąc się struk tu ra mi tych związ ków moż na
prze pro wa dzić cie ka wą lek cje po wtó rze nio wą
z che mii or ga nicz nej, wzbo ga ca jąc ją rów no -
cze śnie w wie dzę o wol nych rod ni kach.

I. Wi ta mi na E – przy kła dy pro ble mów:

1. Do ja kiej gru py związ ków or ga nicz nych
ze wzglę du na ro dzaj gru py funk cyj nej
za li czysz wi ta mi nę E?

2. Czy zwią zek ten ma ste reo izo me ry (je śli
tak, to po daj ich licz bę)?

3. Wol ny rod nik ·R utle nia wit. E. Czy jest
to re ak cja ad dy cji ·R, czy eli mi na cja ato -
mu wo do ru (je śli tak, to któ re go)?

4. Dla cze go ode rwa nie ato mu wo do ru
z czą stecz ki związ ku or ga nicz ne go jest
rów no waż ne jej utle nie niu?

5. In ne, np. zwią za ne z roz pusz czal no ścią,
re ak cją cha rak te ry stycz ną fe no li.
Po dob ne zagadnienia moż na po wtó rzyć

odwołując się do struk tu r wi ta mi ny C, glu -
ta tio nu czy ubi chi no nu (Co Q10):

witamina C

glutation

koenzym Q10

Re ak cje wol nych rod ni ków
Nie któ re z wol nych rod ni ków są bar dzo

sil ny mi utle nia cza mi. Do ty czy to w szcze -
gól no ści ma łych dro bin, w których nie wy -
stę pu ją wspo mnia ne efek ty sta bi li za cji.
W or ga ni zmach wol ne rod ni ki to przede



Kształcenie nauczycieli chemii

4/2008 17

wszyst kim tzw. Re ak tyw ne For my Tle nu
(RFT). Na le żą do nich m.in. rod nik hy -
drok sy lo wy ·OH i po nad tlen ko wy w dwóch
po sta ciach: ·O2

– i HO2
·. Pierw szy z nich po -

wsta je głów nie w re ak cji Fen to na: 

H2O2 + Fe2+ ·OH + OH– + Fe3+

(re duk to rem nad tlen ku wo do ru oprócz jo -
nów Fe2+ mo gą być tak że jo ny in nych me ta li). 

Jo ny Fe2+ zwią za ne w he mo glo bi nie
i mio glo bi nie mo gą re du ko wać czą stecz ki
tle nu do anio no rod ni ka po nad tlen ko we go: 

hem -Fe2+ + O2 hem -Fe3+ + ·O2
–

Po ten cjał stan dar do wy reakcji re doks: 
·OH + H+ + e– H2O,      E0 = 2,31 V

jest jed nym z naj wyż szych w ta be li, a zatem
rodnik ·OH jest zdol ny do utle nia nia w ni -
skich tem pe ra tu rach wie lu ma ło re ak tyw -
nych czą ste czek. Ob szer ny ma te riał do ty -
czą cy me cha ni zmów za ni ku tych rod ni ków
i da ne ki ne tycz ne pro ce sów moż na zna leźć
w mo no gra fii [3] i wy ko rzy stać ja ko ma te -
riał do ćwi czeń po wtó rze nio wych z ki ne ty -
ki che micz nej i ener ge ty ki re ak cji. Za gad -
nie nia che mii at mos fe ry i udzia łu w niej
w.r. w przy stęp nej for mie za wie ra do stęp ny
jesz cze na ryn ku pod ręcz nik [4].

Wol ne rod ni ki utwo rzo ne w pro ce sach
en do ener ge tycz nych (ini cja cja) re agu ją
przede wszyst kim z czą stecz ka mi, któ rych
stę że nie jest du że, tj., roz po czy na jąc łań -
cuch re ak cji okre śla nych ja ko pro pa ga cja.
Są to re ak cje ele men tar ne, eg zo ter micz ne,
czę sto o ni skich ener giach ak ty wa cji, a więc
bar dzo szyb kie w każ dej tem pe ra tu rze. Im
sta bil niej szy jest wy two rzo ny wol ny rod nik,
tym łań cu chy prze kształ ceń w pro ce sach
pro pa ga cji są krót sze, bo wzra sta praw do -
po do bień stwo po łą cze nia się dwóch w.r.
– pro ce su ter mi na cji. 

Przy kła da mi, na któ rych moż na wy ja -
śniać wy róż nio ne w tek ście za gad nie nia
mo gą być re ak cje sub sty tu cji 2-me ty lo bu -
ta nu chlo rem i bro mem. Przy kład ta ki jest
za ra zem spo sob no ścią do zde fi nio wa nia
po ję cia nie se lek tyw no ści sub sty tu cji wol -
no rod ni ko wej.

In ny ro dzaj re ak cji to ad dy cja wol no -
rod ni ko wa. W przy pad ku gdy do nie sy me -
trycz ne go al ke nu przy łą cza ny jest bro mo -
wo dór, po wsta je in ny pro dukt niż w ad dy cji
elek tro fi lo wej (Mar kow ni kow skiej). Przy -
pa dek HBr jest szcze gól ny, dla te go przed -
sta wię ten me cha nizm. Źró dłem wol nych
rod ni ków jest or ga nicz ny nad tle nek:

Ini cja cja: R –O–O–R 2R–O·

Pro pa ga cja:

1. R–O· + HBr ROH + ·Br

2. CH3–CH=CH2 + ·Br 
CH3–·CH–CH2Br

3. CH3–·CH–CH2Br + HBr 
CH3–CH2–CH2Br + ·Br

4. ter mi na cja (łą cze nie się w.r.)

Te sa me sub stra ty mo gą re ago wać tak że
wg me cha ni zmu jo no we go, ale ad dy cja
elek tro fi lo wa jest znacz nie wol niej sza.
Prze bieg re ak cji jest tu de ter mi no wa ny ki -
ne tycz nie.

W przy pad ku HF nie za cho dzi etap 1
(dla cze go?). Dla HCl etap 3, a dla HI
etap 2 są en do ter micz ne i bar dzo wol ne.
Za cho dzi prak tycz nie tyl ko ad dy cja elek -
tro fi lo wa, zgod na z re gu łą Mar kow ni ko wa
i nie ob ser wu je się efek tu nad tlen ko we go.

Ad dy cja wol no rod ni ko wa mo że mieć tak -
że cha rak ter we wnątrz czą stecz ko wy i pro wa -
dzić do struk tur cy klicz nych. Przy kład ta kiej
cy kli za cji [5] przedstawia Rys. 1 (s. 18). AIBN
to azo bi si zo bu ty ro ni tryl, źró dło w.r. Część
rod ni ków ule ga re duk cji do heks -1-enu.

Ty pem we wnątrz czą stecz ko we go prze -
kształ ce nia w.r. jest prze nie sie nie elek tro nu
z koń ca łań cu cha na we wnętrz ny atom wę -
gla, o wyż szej rzę do wo ści. Te go ty pu zmia ny
bu do wy w.r. za cho dzą pod czas wy so ko ci -
śnie nio wej po li me ry za cji ety le nu. Po li me ry -
za cja ta ka ma me cha nizm wol no rod ni ko wy,
a pro ces ten pro wa dzi do roz ga łę zia nia łań -
cu cha po li me ru. Pro duk tem jest po li ety len
o niż szej gę sto ści i więk szej pla stycz no ści
(LDPE). Około 70% po li me rów po wsta je
na dro dze po li me ry za cji rod ni ko wej.



Kształcenie nauczycieli chemii

Chemia w Szkole

In ne prze kształ ce nia or ga nicz nych wol -
nych rod ni ków to tzw. roz pad β:

R–CH2–·CH2 R· + CH2=CH2

dys pro por cjo no wa nie:
2R –CH2–·CH2

R–CH=CH2 + R–CH2–CH3

i re kom bi na cja: 
·R

1 
+ ·R

2
R

1
–R

2
. 

Na przy kład, wśród pro duk tów ter micz -
ne go kra kin gu bu ta nu są: eten, etan, bu ten
i wę glo wo do ry za wie ra ją ce wię cej niż czte -
ry ato my wę gla.

Wol ne rod ni ki w na szych or ga ni zmach
Za gad nie nia bio che mii zwią za ne z re ak -

cja mi wol nych rod ni ków ra czej nie wy stę pu ją
w szkol nych pod ręcz ni kach. Moż na wska zać
na oma wia ny na lek cjach bio lo gii łań cuch
od de cho wy ja ko na tu ral ne źró dło rod ni ków
po nad tlen ko wych i przy wo łać wspo mnia ną
wcze śniej bio lo gicz ną re ak cję Fen to na, źró -
dło jo nów hy drok sy lo wych. Sko ro jed nak
więk szość po pu lar nych prze ka zów do ty czy
tej sfe ry, to na uczy ciel che mii nie po wi nien
te go aspek tu zi gno ro wać. Te wy so ce re ak -
tyw ne cząst ki po wo du ją uszko dze nia bio czą -
ste czek i są od po wie dzial ne za pro ce sy 
sta rze nia, po wsta wa nie nie któ rych no wo two -
rów, a nie któ rzy ba da cze po dej rze wa ją je
o związ ki z ta ki mi cho ro ba mi jak Al zhe ime -
ra, Par kin so na, schi zo fre nii i in ny mi. Po nie -
waż jednak po wsta ją one w na tu ral nych pro -
ce sach i peł nią istot ne funk cje bio lo gicz ne, są
np. na rzę dziem nisz cze nia wszel kich ata ku ją -
cych nas pa to ge nów, nie ma żad nych po wo -
dów do ule ga nia hi ste rii an ty rod ni ko wej. Or -

ga nizm sam re gu lu je ich po ziom, po przez
uwal nia nie ma ło czą stecz ko wych an ty ok sy -
dan tów i ak ty wo wa nie en zy mów ochron nych.
Ły ka nie nad mier nych ilo ści prze ciw u tle nia -
czy w po sta ci wi ta min i związ ków se le nu nie
dość, że nie jest sku tecz ne, to mo że powodo -
wać nie po żą da ne skut ki ubocz ne. Związ ki te
dzia ła ją tam, gdzie two rzą się w.r., np. na po -
wierzch ni bło ny mi to chon drial nej. W przy -
pad ku apli ka cji na skó rę (w po sta ci kre mów)
mo gą da wać ko rzyst ne efek ty.

Do dat ko we ilo ści wol nych rod ni ków
mo gą po wsta wać we wnątrz na sze go or ga -
ni zmu przy udzia le tzw. kse no bio ty ków,
czy li związ ków ob ce go po cho dze nia. Mo gą
to być po zo sta ło ści pe sty cy dów z żyw no ści
bądź nie któ re le ki. Zna czą cą daw kę wol -
nych rod ni ków ser wu je my so bie sa mi wdy -
cha jąc dym ty to nio wy, któ re go ne ga tyw ne
dzia ła nie nie pod le ga dys ku sji.

Je dy ny na praw dę sku tecz ny spo sób
ochro ny to do bre od ży wia nie, nie pa le nie
ty to niu, za bez pie cza nie skó ry przed nad -
mier nym na pro mie nio wa niem i jak naj -
mniej stre sów – zwłasz cza oksy da cyj nych.

18

Rys. 1.

L ITERATURA
� [1] P. W. At kins: Che mia Fi zycz na, WN PWN, War sza wa 2001.
� [2] A. Per so na, J. Dy ma ra: Che mia – za kres pod sta wo wy i roz sze rzo ny.

Py ta nia, za da nia, te sty, ar ku sze eg za mi na cyj ne. WSiP, War sza wa 2004.
� [3] G. Bar tosz: Dru ga twarz tle nu. Wol ne rod ni ki w przy ro dzie, WN

PWN, War sza wa 2003.
� [4] J. E. An drews, P. Brim ble com be, P. S. Liss: Wpro wa dze nie

do che mii śro do wi ska, WNT, War sza wa 2000.
[5] Non -io nic Che mi cal Re ac tions, www.cem.msu.edu/~reusch/Vir tu al -

Text/no nio nic.htm -41k.

Mgr WŁO DZI MIERZ KU ŚMIER CZUK
Gim na zjum Nr 3 oraz I Spo łecz ne Li ceum Ogól no kształ cą ce 

w Za mo ściu. 


