Тема урока: «Загадки рубинового стекла»

Александрова Елена Викторовна, к. пед. наук, доцент кафедры химии, теории и методики преподавания химии Ярославского государственного педагогического университета им. К.Д. Ушинского
Класс - 9
Цель урока: раскрыть роль знаний из области химии и нанотехнологий для разрешения научных проблем в области археологии, истории искусства. 
Задачи:
1. Образовательные:
· познакомиться с ролью нанотехнологий в создании произведений искусства на примере рубинового стекла;
· развивать практические умения в области химического эксперимента в процессе выполнения экспериментального задания по синтезу наночастиц меди/оксида меди (I).
2. Развивающие:
· развивать логические познавательные учебные действия анализировать информацию, представленную в различных формах (текст, таблица), сравнивать, классифицировать химические объекты, устанавливать причинно-следственные связи;
· строить самостоятельные высказывания в устной форме, интерпретировать данные, полученные в процессе химического эксперимента, формулировать выводы;
· расширять кругозор за счет установления межпредметных связей химии и истории.
3. Воспитательные:
· воспитывать интерес к предмету «Химия», уважение к людям, работающим в областях, связанных с химией; 
· воспитывать чувство уважения к собеседнику, индивидуальную культуру общения.

План урока:
1. Постановка проблемных вопросов. Погружение в тему занятия (6 мин.) 
2. Рубиновое стекло рассказывает о себе. Анализ данных таблицы о химическом составе рубиновых стекол (6 мин.)
3. Краткие представления о технологии производства стекла с наночастицами (6 мин.)
4. Выполнение экспериментального задания по синтезу наночастиц меди оксида меди (I) (22 мин.)
5. Рефлексия (5 мин.)
Основные разделы урока:
1. Кубок Ликурга – древнейший артефакт, изготовленный из рубинового стекла
2. Что может рассказать о себе древний кубок на языке химического анализа?
3. Нанотехнологии при производстве рубинового стекла
4. Синтезируем наночастицы меди/оксида меди (I) самостоятельно
5. Зачем археологу нанохимия?
1. Кубок Ликурга – древнейший артефакт, изготовленный из рубинового стекла.
Можно ли при помощи наночастиц сделать мир более красивым в прямом смысле этого слова, т.е. создать такие произведения искусства, которыми люди смогут любоваться на протяжении тысячелетий?
Посмотрите на эти прекрасные изделия из коллекции Эрмитажа! (слайд 2-3)
Если проверить, то это стекло. Его называют – рубиновое стекло. 
Но обычное стекло - прозрачное, чуть зеленоватого цвета на изломе. А здесь – красное. Конечно, возникает вопрос, как можно изготовить цветное, и при этом – прозрачное стекло? Какие у вас есть версии-догадки?
	Примечание для учителя:
Давайте выслушаем версии школьников. Если речь будет идти о добавках, то давайте уточним, что это могут быть за добавки, в каком количестве они нужны (на 1 кг стекла), какого они могут быть цвета. 
Согласитесь, что могут быть и другие варианты – пропускать какой-то газ, подвергать термическому воздействию, добавлять цветную жидкость… Пусть эти предложения в корне неверны, но и мы предлагаем сформулировать догадки, а не правильные ответы. 
Ответа мы пока здесь никакого не даем!


 
Но кто, когда, где, а, главное, как изобрел рубиновое стекло?
Чтобы ответить на эти вопросы, давайте, на время урока превратимся в ученых-археологов и попробуем разгадать, хотя бы некоторые из этих загадок.
Перенесемся мысленно в современную Великобританию. Здесь в Британском музее экспонируется одно из наиболее древних произведений искусства, выполненное из стекла, обладающего удивительными свойствами. Это знаменитый кубок Ликурга, на внешней стороне которого в виде горельефа изображена сцена гибели фракийского царя Ликурга, отказавшегося почитать античного бога Диониса. (Слайд 4)
Стекло, из которого изготовлен кубок Ликурга обладает дихроизмом, т.е. имеет различную окраску в отраженном и проходящем свете. (Слайд 5) Если смотреть на кубок при наружном освещении, то в отраженном свете мы увидим его оливково-зеленым, а если источник света поместить внутрь сосуда, то в проходящих лучах перед нами предстанет сосуд, светящийся темно-рубиновым цветом. Что за чудеса! 
Вопрос ко школьникам: Если бы вы стояли перед необходимостью ответить на вопрос о природе такого эффекта, чтобы вы, как исследователи, стали делать? Как бы вы стали изучать этот объект, при помощи чего, какими методами? 
	Примечание для учителя:
Методы в общем виде можно распределить на две группы: физико-химические, например, спектральный, рентгеноструктурный анализ, электронная микроскопия и чисто химические, основанные на проведении качественных реакций, типичных для компонентов стекла. Для исследователя важно знать не только качественный и количественный состав кубка, но и структуру, т.е. порядок расположения атомов стекла в пространстве. 



Обратимся за помощью к химикам, поскольку именно химический анализ стекла приоткроет завесу тайны происхождения артефакта.
Химики провели анализ стекла с использованием просвечивающей электронной микроскопии и установили, что красную окраску ему придают металлические частицы средним диаметром 70 нм. Наночастицы представляют собой сплав золота (31% ат), серебра (66,5% ат) и меди (2,5% ат).
Вопрос: Какие вопросы вы можете сформулировать по поводу полученных данных? 
	Примечание для учителя:
Если учащиеся не знают, что такое наночастицы, то необходимо пояснить, что это твердые частицы с размерами в интервале от 1 до 100 нм.



Задание: в самом начале уроке вы формулировали свои предположения о том, за счет чего можно цветное прозрачное стекло. Сравните эти данные со своими предположениями. Что подтвердилось? Что – нет? Какие появились вопросы?
Владение древними стеклоделами столь сложной технологией кажется невероятным. Кубок Ликурга ставит перед нами множество вопросов: кто, где и когда создал этот уникальный сосуд, каков рецепт изготовления стекла, каким путем получали наночастицы в его составе и как добивались их равномерного распределения. На вопрос, кто создал кубок Ликурга мы пока не сможем дать ответа, но, кто знает, может быть именно ваши исследования в будущем помогут раскрыть эту тайну.
2. Что может рассказать о себе древний кубок на языке химического анализа?
Попытаемся определить, где и когда создан артефакт. На этот вопрос нам поможет ответить само стекло, а именно, сопоставление химического состава стекла кубка Ликурга и других произведений из рубинового стекла, отнесенных к определенной культуре и историческому периоду более ранними научными исследованиями.
Давайте проанализируем данные, которые предоставили нам химики относительно химического состава рубиновых стекол, изготовленных в разные исторические периоды. Изучаем таблицу. (слайд 6)
Задание: На основании сравнения химических составов рубиновых стекол, предположите, где и когда был изготовлен кубок Ликурга?
Таблица 1
Составы рубиновых стекол
	Компоненты стекла
	Кубок Ликурга
	Римская империя, IV век н.з.
	Германия, ок. 1700 г
	Франция, 1670-1680 гг
	Россия,
1789 г

	SiO2
	73,5
	67,0
	69,5
	66,3
	49,7

	Al2O3
	2,5
	2,05
	0,3
	-
	0,4

	Na2O
	13-15
	19,0
	0,59
	2,17
	2,5

	K2O
	0,9
	0,52
	19,4
	7,21
	11,3

	CaO
	6,5
	5,69
	2,01
	1,23
	1,4

	MgO
	0,5
	0,95
	-
	1,69
	0,1

	P2O5
	0,2
	0,06
	0,01
	-
	-

	TiO2
	0,07
	0,06
	-
	-
	-

	PbO
	0.2
	0,04
	0,51
	18,1
	32,9

	Fe2O3
	1,5
	0,61
	0,71
	0,13
	-

	Ag
	0,03
	0,09
	-
	-
	-

	Au
	0,004
	0,0014
	0,13
	0,0029
	0,0039



Стекло как будто заговорило с нами. Из таблицы мы видим, что стекло, из которого изготовлен кубок Ликурга содержит в больших количествах оксиды алюминия, натрия и кальция, в то время, как содержание оксидов калия и свинца существенно ниже, чем в рубиновых стеклах XVII – XVIII веков. Сходный состав имели изделия из римского стекла периода поздней античности в основе их лежала система из оксида кремния (IV), оксида натрия и оксида кальция. Сопоставление химических составов стекол того времени позволило датировать кубок Ликурга IV веком н.э.
Кроме того, римские рубиновые стекла, как и кубок Ликурга, содержат наночастицы серебра.
Наиболее вероятным местом изготовления кубка многие ученые считают Александрию, поскольку именно там были достигнуты серьезные успехи в работе с благородными металлами, а также в имитации драгоценных камней.
Таким образом, мы ответили, правда, с определенной долей вероятности, на вопросы о том, где и когда изготовлен кубок Ликурга. 
3. Нанотехнологии при производстве рубинового стекла.
Тем не менее, большую часть загадок этого артефакта ещё предстоит разгадать. Например, как получали наночастицы сплава золота, серебра и меди. 
Оказывается, археологи тоже должны иметь некоторые представления о способах получения наночастиц.
Вопрос: Какие основные подходы к получению наночастиц в настоящее время вам известны?
	Примечание для учителя:
Вариант ответа: Первый подход - движение «сверху вниз» путем измельчения вещества, находящегося в макросостоянии до частиц наноразмеров с использованием специальных приспособлений – наномельниц. Второй подход – «снизу вверх», основан на использовании химических реакций (окислительно-восстановительных, гидролиза, ионного обмена) для получения наночастиц из более мелких частиц (ионов), находящихся в растворе.



О существовании наномельниц в древние времена ничего не известно, поэтому очевидно, что наночастицы создавались химическими методами – «снизу вверх». Для этого требовалось умение растворять золото. Согласно историческим сведениям первый способ переведения золота в раствор, который освоило человечество – растворение в царской водке - смеси концентрированных соляной и азотной кислот с образованием золотоводородной кислоты. (слайд 7)
Au + 4HCl + HNO3 = H[AuCl4] + NO + 2Н2О
Вот здесь и кроется тайна кубка Ликурга, поскольку возникновение способа получать царскую водку принято связывать с периодом расцвета арабской алхимии в VIII веке. Как растворяли золото четырьмя столетиями раньше, остается загадкой.
Отдельный вопрос для исследователей – как восстанавливали золото в составе рубинового стекла. Предположительно, для этой цели использовали соединения железа (II), поскольку в составе большинства рубиновых стекол обнаружен оксид железа (III) – возможный продукт окисления.
Au+ + Fe2+ = Au0 + Fe3+
Однако мы с вами не раз наблюдали химические реакции в растворе, в результате которых образуется твердый осадок. Частицы при этом очень быстро слипаются и под действием силы тяжести оседают на дно сосуда. Вопрос: Почему же атомы золота формируют наночастицы, которые растут до определенного предела, не слипаясь в крупные конгломераты? Выскажите свои предположения.
	Примечание для учителя:
Вариант ответа: Для роста наночастиц, также, как и для роста кристаллов, необходимо создание «зародыша» - центра кристаллизации. В старинных рубиновых стеклах эту роль выполнял оксид олова (IV), как на него «вышли» древние стеклоделы - неизвестно. Чтобы остановить рост наночастиц на определенной стадии опытным путем подбирали концентрацию раствора (использовали очень сильно разбавленные растворы). В случае стекла, в качестве ограничителя для роста наночастиц выступают ячейки, образованные оксидом кремния. 
В растворах наночастицы стабилизируются за счет образования оболочки из органических веществ, которые выступают в роли восстановителя атомов металла из соединения и, одновременно, препятствуют слипанию наночастиц слайд 8. 
[image: https://him.1sept.ru/2009/18/9-3.jpg]


4. Синтезируем наночастицы меди самостоятельно. 
А теперь химический практикум для археолога. Помимо наночастиц золота, рубиновый цвет стеклу могут придавать и другие соединения в наноразмерном состоянии. Мы уже встречались с рецептами, содержащими наночастицы серебра и меди, в настоящее время для этих целей используют ещё и наночастицы селенидов, а также оксида меди (I). В нашем эксперименте мы получим наночастицы меди, которые используют при производстве медного рубина. Слайд 9
Экспериментальное задание. Синтез наночастиц меди/оксида меди (I) путем восстановления аскорбиновой кислотой
В основу метода положено восстановление меди из гидроксида меди (II) по схеме Cu+2 + 2e = Cu0. В качестве восстановителя используется аскорбиновая кислота.
Реактивы: 
	Название реактива
	Концентрация
	Объём на 1 малую группу

	Раствор аскорбиновой кислоты
	6 %
	50 мл

	Раствор сульфата меди (II)
	0,1 М
	5 мл

	Раствор гидроксида натрия 
	0,4 %
	10 мл



Оборудование (из расчета на 1 малую группу): 
	Наименование оборудования
	Количество на 1 малую группу

	Стакан для смешивания компонентов (объём: 100 или 150 мл)
	1 шт.

	Мерный цилиндр на 50 мл
	1 шт.

	Мерный цилиндр на 10 мл (можно заменить пробиркой с делениями на 10 мл)
	2 шт.

	Стеклянная палочка для перемешивания
	1шт.

	Лазерная указка или брелок
	1 шт.



Порядок выполнения работы
1. В стакан на 100 мл наливаем 50 мл 6 % раствора аскорбиновой кислоты
1. Добавляем в тот же стакан 5 мл 0,1 М раствора сульфата меди (II), тщательно перемешиваем стеклянной палочкой.
1. Отмеряем при помощи мерного цилиндра 10 мл 0,4 % раствора гидроксида натрия и добавляем при перемешивании в стакан. 
1. Наблюдаем за развитием окраски.
1. Направляем луч от лазерной указки или брелока через толщу раствора сразу после проведения опыта и через 10 минут после его окончания, наблюдаем за возникновением эффекта рассеяния света в растворе (эффект Тиндаля).
Обсуждение полученных результатов.
Результаты выполнения экспериментального задания заносим в лабораторный журнал [Таблица 2].
Лабораторный журнал
	Что использовали?
	Что делали?
	Что наблюдали?
	Пояснения

	Реактивы:
раствор аскорбиновой кислоты – 6 %;
раствор сульфата меди (II) – 0,1 М;
раствор гидроксида натрия – 0,4 %
Оборудование:
Стакан для смешивания компонентов (объём: 100 или 150 мл) – 1 шт.
Мерные цилиндры:
50 мл – 1 шт.
10 мл – 2 шт.
Стеклянная палочка для перемешивания – 1 шт.
Лазерная указка или брелок – 1 шт.
	- В стакан на 100 мл налили 50 мл 6 % раствора аскорбиновой кислоты;
- Добавили в тот же стакан 5 мл 0,1 М раствора сульфата меди (II), тщательно перемешали стеклянной палочкой;
- Отмерили при помощи мерного цилиндра 10 мл 0,4 % раствора гидроксида натрия и добавили при перемешивании в стакан; 
- Направили луч от лазерной указки через толщу раствора сразу после проведения опыта и через 10 минут после его окончания
	После добавления щелочи к смеси аскорбиновой кислоты и сульфата меди (II) развилась золотисто-желтая окраска раствора;
Сразу после появления окраски раствора эффект Тиндаля не возникает, он появляется через 7-10 минут
	Аскорбиновая кислота выступает в роли восстановителя, а также стабилизатора образующихся наночастиц.
В результате реакции образуется смесь наночастиц меди и оксида меди (I).




В основе получения наночастиц меди данным способом лежит окислительно-восстановительная реакция:
С6H8O6+CuSO4 +2NaOH = Cu + Na2SO4+ С6H8O7 +H2O
При этом органическое вещество – аскорбиновая кислота – окисляется (мы замечаем это, сравнивая состав аскорбиновой кислоты и конечного продукта, в результате превращения в молекулу органического вещества внедряется атом кислорода), а медь восстанавливается. 
Особенностью данной реакции является образование смеси продуктов восстановления, кроме частиц металлической меди, получается и определенное количество оксида меди (I). Эффект Тиндаля возникает не сразу, а через 7-10 минут после завершения опыта. По всей видимости, это время необходимо для объединения отдельных атомов меди в наночастицы определенного размера.
Стекло «медный рубин» имеет красный цвет, а в нашем опыте окрашивание раствора было желтым. Как можно объяснить этот факт?
	Примечание для учителя:
Вариант ответа: Цвет зависит от размера и формы наночастиц, кроме того стекло и вода, как среды, в которых распределены наночастицы имеют различные оптические характеристики. В нашем опыте мы моделировали процесс получения наночастиц в растворе, но не воспроизводили в точности технологию получения стекла – «медного рубина».



Вывод: данный метод получения наночастиц меди относится к пути «снизу вверх», в его основе лежит окислительно-восстановительная реакция восстановления катионов меди (II) органическим веществом – аскорбиновой кислотой. Продукты окисления аскорбиновой кислоты стабилизируют наночастицы в растворе, препятствуют их слипанию.
5. Зачем археологу нанохимия?
Подведем итоги урока. Сформулируйте одним предложением ответ на любой из вопросов: зачем археологу (или историку, или искусствоведу) нанохимия? Слайд 10
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