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Chemiluminescencja z udziatem polifenoli zawartych w zielonej herbacie

Marek Ples

erbata nazywamy zwykle

napdj, ktérego gléwnym

sktadnikiem jest napar przy-

rzadzany z liSci i pakow
grupy roslin nalezacych do rodzaju
Camellia, w szczeg6lnosci herbaty
chiniskiej Camellia sinensis. RoSliny
te uprawiane s3 w licznych krajach
strefy zwrotnikowej.

Poczatki herbaty ging w pomro-
ce dziejéw. Najczesciej przytaczana
legenda jest ta mowiagca o mitycz-
nym chifiskim cesarzu Shennongu,
ktéry juz w 2737 roku p.n.e. miat
przypadkowo uzyska¢ pierwszy
napar z liSci herbaty. Jednak dopie-
ro X wiek p.n.e. przynosi pierwsze
wiarygodne zapiski na ten temat.

Do Europy herbata trafila
dopiero w poczatkowych latach
XVII wieku, kiedy przywiezli ja
tu ze swoich wypraw Holendrzy.
Z biegiem czasu napdj ten stat
sie jednym z najpopularniejszych,
chociaz poczatkowo, ze wzgledu
na wysoka cene, smakiem herbaty
mogli sie cieszy¢ jedynie najbar-
dziej zamozni.

Mysle, ze nie bedzie przesada,
jesli stwierdze, ze herbata i wszyst-
ko, co z nia zwiazane, bardzo silnie
wrosta w nasza kulture. Temat ten
wykorzystal cho¢by Lewis Carrol
w swojej najstynniejszej ksiazce:

— Nalej sobie wiecej herbaty —
rzekt z wielkgq powaga Szarak.

— Jeszcze w ogéle nie pitam -
odparta Alicja urazona tg propo-
zycja. — Trudno wiec, abym nalata
sobie wiecej.

— Chciata$ powiedzie¢, ze trud-
no, abys nalata sobie mniej — wtra-
cit sie Kapelusznik. — Przeciez
znacznie latwiej jest nala¢ sobie
wiecej niz nic.

Lewis Carroll: Alicja w Krainie
Czaréw, rozdziat VII,

ttum. Antoni Marianowicz
(Warszawa: Nasza Ksiegarnia,
1988)

Problem odmierzania ilosci
cieczy mniejszej niz nic jest nie-
watpliwie interesujacy, ale pozo-
stawmy go Alicji i Kapelusznikowi.
My natomiast zastanéwmy sie nad
inng kwestia, ktéra tylko pozornie
wydaje sie absurdalna: czy her-
bata moze $wieci¢? Okazuje sie,
ze tak — i nie trzeba do tego zad-
nej magii, a jedynie nieco wiedzy
i checi do eksperymentowania [1].

Wykonanie

By przeprowadzi¢ opisywane
doSwiadczenie musimy zaopa-
trzy¢ sie w potrzebne substancje.
Jak szanowny Czytelnik zapew-
ne si¢ domysla, pierwsza z nich
bedzie herbata. Wazne jest, by byta
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to herbata zielona. W do$wiadcze-
niu wykorzystano herbate sencha
(Fot.1). Gatunek herbaty nie jest
krytyczny — mozna wykorzysta¢
inna herbate zielona, nawet eks-
presowa.

Fot1 - Zielona herbata sencha wykorzystana
w do$wiadczeniu

Poza herbata bedziemy potrze-
bowali takze nastepujacych
odczynnikow:

e paraformaldehydu OH(CH,O) H,
e weglanu sodu Na,CO3,
e nadtlenku wodoru H,0O, 3%.

Paraformaldehyd jest polime-
rem z grupy polieterow. Zwiazek
ten jest homopolimerem, to zna-
czy sktada sie z powtarzajacych
sie podstawowych jednostek jed-
nego rodzaju, czyli tzw. meréw.
Paraformaldehyd postuzy nam
w doswiadczeniu jako donor
aldehydu mréwkowego HCHO.
Do doswiadczenia nadaje sie zwia-
zek, ktérego czasteczki majq diu-



gos$¢ n=8-100 meréw (Rys.1). Sub-
stancja ma zwykle posta¢ bialego
proszku.
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Rys.1 - Wzér strukturalny paraformaldehydu

W razie braku weglanu sodu
Na,COj; zwiazek ten mozna fatwo
otrzyma¢ w wyniku rozktadu
termicznego  wodoroweglanu
sodu NaHCO; (fatwo dostepnego
w handlu spozywczym jako ,soda
oczyszczona”) wedlug réwnania
reakgcji:

ZNaHCO3 — Na2C03 +
H,O + CO,?t

Reakcja ta zachodzi w tempe-
raturze powyzej 60°C, wystarczy
wiec wyprazy¢ wylozony cienka
warstwa wodoroweglan, by otrzy-
maé tak potrzebny nam weglan
sodu.

Nadtlenek wodoru H,0O, o ste-
zeniu 3% mozna kupi¢ w aptece
jako wode utleniona stosowana
przy dezynfekcji skaleczen.

Nalezy pamietaé, ze w czasie
dos$wiadczenia moze dochodzi¢
do uwalniania sie pewnych ilo-
Sci formaldehydu, ktéry jest tok-
syczny. Weglan sodu dziata draz-
nigco na oczy. Nadtlenek wodoru
w stezeniu 3% jest nieszkodliwy,
natomiast 30% jest silnie zracy
- w kontakcie ze skéra powstaja
biate, odbarwione plamy, a przy
dtuzszej ekspozycji moze docho-
dzi¢ do zmian martwiczych. Nale-
zy zachowa¢ normalne przy pracy
z chemikaliami $rodki ostroznosci.

Pierwsza czynnos$cia, ktéra
musimy wykonac¢ jest przygo-
towanie wywaru herbacianego.
Odwazamy wiec 1,8-2 g herba-
ty i przenosimy ja do 200 cm’
wody o temperaturze okoto 90°C.
W przypadku wykorzystania her-

baty ekspresowej wystarczy jedna
torebka. Ptyn powinien by¢ mie-
szany w ciggu nastepnych trzech
minut. Po tym czasie klarowny
plyn o barwie zielonkawo-zoéltej
powinien zosta¢ odsaczony.

W 40 cm’ powstatego wyciagu
herbacianego trzeba rozpusci¢ 1,6
g paraformaldehydu i 4 g wegla-
nu sodu. Paraformaldehyd dosy¢
opornie rozpuszcza si¢ w wodzie,
ale dodatek weglanu sodu i mie-
szanie wyraznie przyspiesza ten
proces. Mimo wszystko catkowi-
te rozpuszczenie obu substancji
wymaga nieco czasu. W tym czasie
roztwor ciemnieje i nabiera barwy
brazowej (Fot.2).
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Fot.2 - Wyciag zielonej herbaty z dodatkiem parafor-
maldehydu i weglanu sodu.

Ptyn nalezy ochlodzi¢ do tem-
peratury pokojowej. Odczyn roz-
tworu powinien by¢ zasadowy
— najlepsze warunki dla zajscia
opisywanej reakcji wystepuja dla
pH réwnego 11. Nalezy sprawdzic¢
to za pomocg papierka wskazniko-
wego lub w inny sposéb i w razie
konieczno$ci skorygowaé nieco
ilo$¢ dodanego weglanu.

W tym momencie pomieszcze-
nie trzeba zaciemni¢ i po chwi-
li potrzebnej na przyzwyczajenie
oczu do ciemnos$ci dodaé¢ do roz-
tworu 40 cm® 3% nadtlenku wodo-
ru. Mozna tez wykorzysta¢ H,O,
o stezeniu 30%, czyli perhydrol.
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Wtedy wystarczy uzy¢ jedynie 1-2
cm’® utleniacza. Po chwili roztwér

zaczyna S$wieci¢ niezbyt silnym,
ale wyraZnie widocznym blaskiem
o barwie czerwonej (Fot.3).

Fot.3 - Chemiluminescencja roztworu (ISO 400, 3s)

Emisja $wiatla trwa kilka, kil-
kanadcie sekund. W tym samym
czasie roztwoér takze sie pieni
— powstaja pewne iloSci gazéw.
Po zakonczeniu reakcji roztwoér
przyjmuje barwe z6tta (Fot.4).
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Fot.4 - Roztwor po reakcji

Dla wiekszego, powiedziatlbym
nawet — teatralnego efektu roztwoér
mozna przygotowa¢ w naczyniu
moze mniej odpowiednim z punk-
tu widzenia chemika, natomiast
bardziej pasujacym do przedmio-
tu doswiadczenia, tj. w filizance
(Fot.5). Naczynie po skonczonej
pracy trzeba oczywiscie bardzo
dokladnie i przynajmniej kilka-
krotnie umy¢.
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Fot.5 - Roztwor reakeyjny w filizance; A - wyciag zielonej herbaty z dodatkiem paraformaldehydu i weglanu sodu;
B - chemiluminescencja roztworu po dodaniu nadtlenku wodoru (ISO 400, 3s)

Doswiadczenie zwykle wywiera
duze wrazenie na widzach z racji
zaskakujacego efektu chemilumi-
nescencji. Zmiany barwy roztwo-
ru takze sa czynnikiem rodzacym
zainteresowanie zachodzacymi
w uktadzie procesami.
Wyjasnienie

O typie reakcji, ktéra zacho-
dzi w opisywanym doswiadcze-
niu doniesli Trautz i Schorigin juz
w pierwszych latach XX wieku [2].
W odkryciu pomégt przypadek.
Wielu fotograféw zauwazyto, ze
podczas wywolywania zdje¢ wyko-
rzystywane przy tym roztwory
Swiecily dosy¢ stabym, ale wyraZznie
dostrzegalnym w ciemni $wiattem.
Okazalo sie, ze za to dosy¢ zaskaku-
jace zjawisko odpowiedzialny byt
stosowany jako wywotywacz piro-
galol, czyli 1,2,3-trihydroksybenzen
CsHeO;3 (Rys.2)

Pirogalol nalezy do polifenoli.
Sa to organiczne zwiazki chemicz-
ne z grupy fenoli, tj. zwiazkéow
zawierajacych grupy hydroksylo-
we, zwigzane bezposrednio z ato-
mami wegla w pierScieniu aro-
matycznym. Polifenole zawieraja

OH

HO OH

Rys.2 - Wzr strukturalny pirogalolu

przynajmniej dwie grupy hydrok-
sylowe.

Substancje te wystepuja natu-
ralnie w roSlinach. Polifenole dzie-
la sie na podatne na hydrolize
taniny, bedace estrami kwasu galu-
sowego i sacharydéw oraz zwiazki
nalezace do klasy fenylopropano-
idow, takie jak flawonoidy i ligna-
ny. Najwiekszg i najlepiej poznana
grupa zwigzkéw polifenolowych
sa flawonoidy [3].

Wiele zwiazkéw polifenolo-
wych wystepuje takze w zielonej

C

herbacie. Na Rys.3 przedstawiono
wzory tylko niektérych z nich [4].

Reakcji  Trautza-Schorigina
ulega nie tylko pirogalol, ale takze
wiele innych polifenoli, takze tych
zawartych w herbacie. Umozliwia
to wykonanie opisanego doswiad-
czenia. Mechanizm reakcji jest
stosunkowo skomplikowany
i w uproszczeniu przedstawia go
schemat widoczny na Rys.4 [5].

Polifenol 1, ktérym moze by¢
np. pirogalol (R=H) lub inny zwia-
zek polifenolowy, jak choéby kwas
galusowy (R = COOH), w alka-
licznych warunkach, w obecno-
$ci aldehydu mréwkowego zosta-
je utleniony do odpowiedniego
ortochinonu 2. Dalej reakcja moze
biec dwoma odmiennymi szlaka-
mi: ortochinon w obecnosci tlenu
szybko polimeryzuje lub reaguje
z kolejng czasteczka zwiazku wyj-
Sciowego. W przypadku pirogalolu
powstaje wtedy purpurogalina 3,
ktéra w warunkach reakcji ulega
rozktadowi.
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Rys.3 - Zwigzki polifenolowe wystepujgce w herbacie; A - epikatechina, B - galusan epikatechiny, C - epigalokate-

china, D - galusan epigalokatechiny
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Rys.4 - Schemat reakcji Trautza-Schorigina; opis w tekscie, gwiazdka oznaczono stan wzbudzony tlenu singletowego

Za wydzielanie si¢ dwutlenku
wegla moze odpowiadaé takze bie-
gnaca rownolegle reakcja zachodza-
ca wedtug ponizszego réwnania [1]:

2H,0, + 2CH,0 + Na,CO,
— 2HCOONa + 3H,0 + CO,1

Wyjasnienie to moze by¢ jednak
niepelne, poniewaz istnieja donie-
sienia, ze powstajaca mieszanina
gazow, obok dwutlenku wegla
i aldehydu mréwkowego, zawiera
takze wodor [6].

Z naszego punktu widzenia
najwazniejsze jest to, Zze jednym
z produktéow obu szlakéw reakcji
jest tlen singletowy 'O,.

Stanem podstawowym tlenu O,
jest stan trypletowy *O, o dwéch
niesparowanych elektronach (rod-
nik). Jest to wiec sytuacja dosy¢
nietypowa. Tlen singletowy 'O, ,
jako wystepujacy w stanie o wyz-
szej energii jest nietrwaty i moze
ulegaé spontanicznemu przeksztat-
ceniu do tlenu trypletowego *O,.
Réznica energii, rowna 94,3 kJ/mol
musi wiec zosta¢ oddana do $rodo-
wiska. Tutaj dzieje sie to na sposéb
emisji promieniowania elektroma-
gnetycznego o dlugosci fali A =

1270 nm. Promieniowanie to lezy
w zakresie podczerwieni i jako
takie nie jest widzialne dla naszych
oczu. W czasie do§wiadczenia kon-
centracja powstajacego tlenu sin-
gletowego jest jednak na tyle duza,
ze w momentach zderzenn dwdéch
jego czasteczek dochodzi do emisji
fali elektromagnetycznej o dtugo-
$ci A = 634 nm. Takie promienio-
wanie jest juz doskonale widoczne
jako Swiatto o pieknej, czerwonej
barwie, co wlasnie obserwujemy
w doswiadczeniu [7].

Oczywiscie istnieja takze inne
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chloru przez schiodzony, alkalicz-
ny roztwoér 30% nadtlenku wodo-
ru [8]. Sposéb ten jest jednak dosy¢
problematyczny z racji wykorzy-
stania silnie toksycznego gazu,
a takze zracego roztworu nadtlen-
ku. Jak sie wydaje. wygodniejsza
metoda jest wykorzystanie dichlo-
roizocyjanuranu sodu, co pozwala
na unikniecie stosowania wolnego
chloru [9].

Opisana w niniejszej
metoda uzyskiwania tlenu single-
towego i jego chemiluminescencji
nie wymaga stosowania silnie tok-
sycznych substancji ani stezonego
nadtlenku wodoru. Zastosowanie
fatwych do zdobycia i bezpiecz-
nych surowcéw (herbata, apteczna
woda utleniona) predestynuje ten
sposob do zastosowania w prakty-
ce szkolnej czy uczelnianej, a takze
na wszelkiego rodzaju pokazach
naukowych.

Mysle, ze czytelnikowi nale-
zy sie tutaj wyjasnienie, dlacze-
go w doswiadczeniu nie mozna
wykorzystaé czarnej herbaty jako
najczesciej spozywanej w naszym
kregu kulturowym. Dzieje sie tak,
poniewaz w procesie produk-
cji tego rodzaju herbaty jej liScie
s3 poddawane m.in. fermenta-
¢ji, podczas ktérej zawarte w niej
polifenole ulegaja w duzej mie-
rze utlenieniu. Z tych powodoéw
w przypadku jej wykorzystania
nie zaobserwowalibySmy chemilu-

pracy

metody otrzymywania tlenu w sta- ~ minescencji.

nie singletowym. Najczesciej pole-

cang w literaturze, przynajmniej mgr Marek Ples

jeSli chodzi o dzialania pokazo- marek.ples@o2.pl

we, jest przepuszczanie gazowego www.weirdscience.eu
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