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Aktualnosci (nie tylko) fizyczne
Nieopisany mangan

Tlen stanowi (objetosciowo) 0,209(4) ziemskiej atmosfery. Tlenu rozpuszczonego
w oceanach jest (wagowo) 120 razy mniej. Spalenie wszystkich znanych zasobdéw
wegla i weglowodoréw zredukowaloby stezenie tlenu w atmosferze tylko o okoto
80 punktéw bazowych, czyli do okoto 0,201 (rachunek ten nie uwzglednia jednak
weglowodoréw uwiezionych w tupkach) [1].

Caly czasteczkowy tlen jest ubocznym produktem fotosyntezy. Proces ten uwolnit
w ciagu dwdch ostatnich miliardéw lat rzad wielkosci wiecej tlenu, niz wynoszg, jego
obecne zasoby. Powstalto przy tym odpowiednio duzo materii organicznej, ktora
zostala uwieziona przede wszystkim w tupkach. Tlen ten w wigkszodci zostal zuzyty
na utlenianie wietrzacych si¢ skat [1].

Mniej wiecej taki jak obecnie poziom stezenia tlenu zostal osiagniety okoto

550 milionéw lat temu, co odpowiada poczatkowi fanerozoiku (eonu), paleozoiku
(ery) i kambru (okresu). Poziom ten jest mniej wiecej staly przez caly ten (nadal
trwajacy) eon, choé¢ uczeni badaja i dyskutuja, co konkretnie to ,mniej wiecej”
oznacza i dlaczego sie utrzymuje. Niektére modele [2] wskazuja na podniesienie si¢
stezenia tlenu do okoto 0,3 w karbonie (okoto 300 milionéw lat temu), wywolane
prawdopodobnie wyjatkowym rozwojem roslinnosci (z tego okresu pochodza znane
zloza wegla kamiennego).

Praktycznie caly tlen powstal poprzez rozktad wody przez sinice, zar6wno te
funkcjonujace samodzielnie, jak i te bedace organellami roslin — chloroplastami
(zgodnie z teorig endosymbiozy). Wiemy réwniez, ze cho¢ barwnikéw zdolnych do
wychwytywania fotonéw jest wiele, to pomyst Przyrody na rozktad wody

na czasteczkowy tlen oraz wodér (ktoéry jest od razu magazynowany gléwnie

w weglowodanach) jest tylko jeden. Tzw. kompleks rozktadajacy wode (ang. water
splitting complex lub oxygen evolving complex OEC), ktéry znajduje sie¢ w kazdym
tzw. foto-uktadzie II (ang. PS II) kazdego znanego fotosyntetyzujacego organizmu
na Ziemi, wykorzystuje atomy manganu, a konkretnie uktad (enzym) CaMn4Os.

Nie udato si¢ jeszcze w pelni wyjasnié, dlaczego akurat ten sposéb na rozktad wody
jest tak efektywny. Mangan jest metalem przej$ciowym (w tablicy Mendelejewa jest
pomiedzy chromem i zelazem, a nad nim jest technet). Jest do$é powszechnym
pierwiastkiem. W zwigzkach chemicznych wystepuje na 11. stopniach utlenienia
(od —3 do +7).

Katalizatory manganowe sa nieefektywne w wodzie o neutralnym pH. Okazuje sie, ze
kluczem do zwigkszenia ich reaktywnosci jest umozliwienie jednoczesnego odebrania
pary elektron-proton (ang. proton-coupled electron transfer PCET) w miejsce reakcji
dwustopniowej. Udalo sie to uzyskaé¢ poprzez dodanie pirydyny (lub jeszcze lepiej
dziatajacych jej pochodnych) jako akceptora protonu (wodoru). Dzigki temu
efektywnosé reakeji za pomoca elektrody MnO2 wzrosta o rzad wielkosci [3].

Nadal jednak jeste$my daleko od zrozumienia, jak dziala enzym CaMn4Os.
Wiadomo, ze dzigki wykorzystaniu energii kolejnych fotonéw przechodzi cyklicznie
przez pigé stanéw oznaczanych od Sg do Ss. W kolejnych stanach atomy manganu sa
na coraz wyzszych stopniach utlenienia, az w konicu, powracajac do stanu So,
utleniaja tlen z czasteczki wody, zabierajac mu elektrony. Mozna by bylo sie temu
zjawisku przyjrzeé za pomoca promieniowania rentgenowskiego. Niestety,
promieniowanie to dezintegruje badany obiekt. Trudnos¢ te udato sie przezwyciezyc¢,
wykorzystujac ultrakrotkie, femtosekundowe impulsy generowane przez tzw. laser

na swobodnych elektronach LCLS (ang. Linac Coherent Light Source) dzialajacy

w SLAC (Stanford, USA).

Fotografowany byt tzw. stan ciemny (S1) oraz stan po wzbudzeniu dwoma impulsami
zwyklego $wiatla (przypuszczalny stan S3). Wykonano okolo stu tysiecy takich
rentgenograméw. Ich statystyczna analiza po raz pierwszy pozwolita na uzyskanie
obrazu zmiany konfiguracji elektronowej badanego obiektu [4].

Publikacje [3] i [4] to tylko ostatnie dwa przyklady prac wglebiajacych si¢ w role
manganu dla zycia na naszej planecie. Badania te moga réwnoczesnie prowadzi¢ do
efektywniejszych metod pozyskiwania tzw. czystej energii.
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