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Dr Mariola Kuczer jest od 1999 roku adiunktem w Zespole Chemii Produktow
Naturalnych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Zajmuje sie chemig
bioorganiczng i syntezg biologicznie aktywnych peptydow.

Gtéwnym jej zainteresowaniem sghormony peptydowe owadow jak: proktolina,
hormony oostatyczne owadow oraz hormony peptydowe roslin. Wspotautorka
20 prac naukowych opublikowanych w czasopismach krajowych i zagranicznych.

Prof. dr hab. Danuta Konopiriska jest profesorem zwyczajnym i kierownikiem
Zespotu Chemii Produktéw Naturalnych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctaw-
skiego.

Zajmuje sie chemig zwigzkow naturalnych o charakterze peptydowym. W ostat-
nich 20 latach prace swoje skupita na hormonach peptydowych owadoéw takich jak:
proktolina, hormony adypokinetyczne, leukopirokinina oraz hormonach peptydowych
roslin. Jest autorka lub wspétautorka 190 oryginalnych publikacji.
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ABSTRACT

Gonadotropic peptides are a new generation of peptide hormone regulators of
methamorphosis and reproduction of insects. These substances have been isolated
from ovarian, oviductor brain of insects. The subject ofthis paper is a several insect
gonadotropic peptides which:

— stimulate ovarian growth,

— modulate biosynthesis oftrypsine,

— speed up vitellogenesis,

— stimulate ecdysteroid production,

— inhibit serine proteases,

— have other activities.

Basing on the literature data and results of our investigations their structure and
biological properties are presented.

Kev words: gonadotropic insect peptides, insect hormones, insect peptides

Stowa kluczowe: gonadotropowe peptydy owaddéw, hormony gonadotropowe
owaddéw, hormony peptydowe owaddw
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WSTEP

Przedmiotem niniejszego artykutu sg gonadotropowe hormony peptydowe owa-
doéw, substancje regulujace procesem ich metamorfozy i reprodukc;ji.

Do grupy peptydéw gonadotropowych zaliczane sg réwniez czynniki izolowane
z gonad lub mézgu owadow, ktore nie majg bezposredniego wpltywu na proces
reprodukcji ale sg substratami lub inhibitorami niektérych enzymdw proteolitycznych
lub majg wptyw na biosynteze cCAMP wjajnikach owaddw.

Nalezy podkresli¢, ze do niedawna uwazano, ze hormonem gonadotropowym
owadow sg hormonyjuwenilne (JH), substancje o charakterze izoprenoidowym [1].

W ostatnim 15-leciu obserwuje sie wyrazny postep dotyczacy tej grupy pepty-
déw. Przedmiotem szczeg6lnego zainteresowania sag hormony peptydowe, o wiasci-
wosciach hamujacych i stymulujacych dojrzewanie jajnikow i oocytow u owadow.

Cykl gonadotropowy u samic owaddéw jest procesem, ktory podlega kontroli
nerwowej i hormonalnej. Funkcjejajnikéw sg kontrolowane przez hormony o zr6z-
nicowanej strukturze chemicznej do ktorych naleza: hormony juwenilne, ekdyste-
roidy oraz peptydowe hormony hamujace lub stymulujace proces dojrzewaniajajni-
kéw i oocytow. Hormony juwenilne wydzielane w mdzgu owada przez ciata przy-
legte (ang. corporci allata, CA) owaddw stymulujgréznicowanie sie nabtonka foli-
kulamego wjajnikach oraz synteze z6ttkajaj. Ekdysteroidy sekretowane przez gruczot
tutowiowy owaddw stymuluja linienie i biosynteze witellogenin [1].

Gonadotropowe czynniki peptydowe wystepujace wjajnikach i w mézgu owa-
dow:

- hamuja lub stymulujg dojrzewanie jajowoddw i oocytow,

- moduluja synteze trypsyny i innych proteaz serynowych,

- stymulujg biosynteze witellogeniny,

- sgsubstratami konwertazy angiotensyny,

- stymulujg biosynteze ekdysterioidéw wjajnikach ijadrach owadéw,
oraz stymulujg biosynteze c-ATP wjajnikach owadow.

Pod wzgledem strukturalnym gonadotropiny owadoéw majg charakter polipepty-
déw (jak np. neuroparsyny, parsyny) lub oligopeptydéwjak”ea-TMOF, Neb-TMOF,
kolostatyna, £ec/-NPF i inne. Argumentem uzasadniajgcym podjecie badan nad
poszukiwaniem tego typu hormondw jest nie tylko aspekt poznawczy ale réwniez
i praktyczny, ktérego celem jest mozliwo$¢ wykorzystania gonadotorpin jako ekolo-
gicznie bezpiecznych srodkéw kontroli populacji owadow.

1. PARSYNY | NEUROPARSYNY

Przez wiele lat sadzono, ze jedynym hormonem gonadotropowym u owadéw
jest hormon juwenilny (JH). Poglad ten ulegt zmianie, kiedy w 1987 roku Girardie
i wsp. [2] odkryli istnienie czynnikdw gonadotropowych o charakterze peptydowym.
Byty to neuroparsyny A: lom-NPA I-1V [2,3], Scg-NPAI-1V [3,4], neuroparsyny B:
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Zom-NPB [2, 3] i Scg-NPB [3, 4], oraz parsyny jak Lom-OMP [5] i Scg-OMP I-1V
[4]. Czynniki te wyizolowano z kompleksu mézg-ciato kardialne (corpora cardiaca)
szarafnczy wedrownej Locusta migraloria, oraz z szaraficzy pustynnej Schislocerca
gregaria. Neroprasyna Al (NPA I) wyodrebniona z L. mogratoria jest 83-amino-
kwasowym polipeptydem uwalnianym z prekursora peptydowego (Zowz-NPP) skia-
dajacego sie ze 107 reszt aminokwasowych (Tabela 1) [6], a neuroparsyna Bjestjej
fragmentem (Tabela 1). Neuroparsyny A (pochodzace z L. migratoria) podobnie jak
neuroparsyny A ze S. gregaria zawierajg 78-83 reszt aminokwasowych i wykazuja
niewielkie réznice w sekwencji peptydowej (Tabela 1). Natomiast neuroparsyna B
pochodzaca z S. gregaria zawiera 93 reszty aminokwasowe i wykazuje czesciowe
podobienstwo strukturalne z neuroparsyng B z L. migratoria [4].

Tabela 1. Sekwencja aminokwasowa neuroparsyn i parsyn

Nazwa peptydu Sekwencja aminokwasowa Lit
Neuroparsyny:
lom-NPP MKATAALVAATLLLAVTLFHRAERNPISRSCEGANCVVDLTRCEYGDVT [6]
DFFGRKVCAKGPGDKCGGPYELHGKCGVGMDCRCGLCSGCS
LHNLQCFFFE GGLPSSC
Aom-NPA | NPISRSCEGANCVVDLTRCEYGDVTDFFGRKVCAKGPGDKCGGPYHLHG 2
KCGVGMDCRCGLCSGCSLHNLQCFFFEGGLPSSC
lom-NPA I [3-83]-£om-NPA P]
Lom-NPA 1l [4-83]-£om-NPA 2
Lom-NPA IV  [5-83]-Z.om-NPA 2
Lom-NPB [6-83]-lom-NPA [2]
Scg-NPA | NPISRSCEGANCVVDLTRCEYGEVTDFFGRKVCAKGPGDKCGGPYELHG ||
KCGDGMDCRCGVCSGCSMQSLECFFFEGAAPNSC
Scg-NPA I [3-83]-5cg -NPA [4
Scg-NPA I [4-83]-5cg -NPA [4
Scg-NPA IV [5-83]-Scg -NPA [
Scg-NPB [6-83]-&g -NPA [4]
Parsyny:
Lom-OMP YYEAPPDGRHLLLQPAPAAPVAPA(A lub [5]
S)PASWPHQQRRQALDEFAAAAAAAADAQFQDEEEDGGRRV
Scg-OMP | YYEAPPDGQRLLLQAAPAAAPAAPAAASWPHQQRRQAIDEFAWPHQQR [41

RQAIDEFAAAAAAAADAQYQDEEEDGARRV
Scg-OMP 2 YYEAPPDGQRLLLQAAPAAAPAAASWPHQQRRQAIDEFAAAAAAAADA  [4]

QYQDEEEDGARRV
Scg-OMP3  QAAPAAAPAAPAAASWPHQQRRQAIDEFAAAAAAAADAQYQDEEEDGA  [4]

RRV
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Z punktu widzenia strukturalnego jest interesujace to, ze wszystkie neuropar-
syny zawierajg 12 reszt Cys znajdujacych sie w identycznych pozycjach faficucha
peptydowego. Ponadto Lom- i Sfcg-neuroparsyny majg bardzo podobny AMcoricowy
fragment peptydowy.

Z badan biologicznych prowadzonych in vivo wynika [4, 7], ze wszystkie neu-
roparsyny hamuja biosynteze hormonéw juwenilnych (JH) u owadéw co w konsek-
wencji powoduje blokowanie rozwojujajnikéw i biosynteze witellogeniny u szaran-
cz).

Kontynuujac badania Girardie i wsp. [4, 5] wyodrebnili z mézgu szaranczy
L. migratoriaiS. gregaria dalsze peptydowe gonadotropiny. parsyny: Lom-OMP [5]
i Scg-OMP 13 [4] (ang. Ovary Maturating Parsin, OMP). Obecno$¢ lom-OMP
stwierdzono u dorostych samic, samcOw oraz u larw szaranczy. Lom-OMP skfada sie
z 65 reszt aminokwasowych i wystepuje w dwu odmianach réznigcych sie od
siebie tylko obecnoscig Ala lub Ser w pozycji 25 tancucha peptydowego. Parsyna
pochodzaca z S. gregaria —Scg-OMP 1 ma sekwencje zblizong do Lom-OMP [4]
(Tabela 1). Badania biologiczne prowadzone in vivo wykazaty, ze parsyny [8] stymu-
lujgwzrost oocytow oraz indukujg synteze witellogeniny tylko u dorostych osobni-
kow szararczy. Stymulujgponadto komdrki fulikularne owaddw do produkcji ekdy-
zonu [9], Na podstawie uzyskanych wynikow badan biologicznych mozna przypusz-
czat, ze parsyny sg odpowiednikiem fizjologicznym hormonu lutenizujacego (LH)
i fulikularnego (FSH) u ssakdéw [10],

HORMONY OOSTATYCZNE MODULUJACE BIOSYNTEZE TRYPSYNY
(TMOF) AEA-TMOF

Drugg grupe gonadotropin owadoéw stanowig czynniki hamujgce dojrzewanie
oocytow oraz biosynteze trypsyny do ktérych zaliczamy dekapeptyd, Aea-TMOF
i heksapeptyd Afei-TMOF. Sgto interesujace peptydy z uwagi nato, ze majakrétsze
fancuchy peptydowe w poréwnaniu z neuroparsyng i parsyna.

Doniesienie o odkiyciu peptydu gonadotropowego (Aea-TMOF) w jajnikach
wektora malarii, moskita—Aedes aegypti zostato zaprezentowane w 1991 roku przez
Borovsky’ego i wsp. [11, 12]. Byt to peptyd o sekwencji: YDPAPPPPPP. Czynnik
ten sktada sie z 10 reszt aminokwasowych i zawiera az 7 reszt Pro, przy czym 6 z nich
znajduje w jednym ciggu na C-koncu tancucha peptydowego. Badania biologiczne
wykazaty, ze omawiany peptyd hamuje dojrzewanie oocytow- oraz biosynteze tryp-
syny u owadow. £.gczac te whasciwosci biologiczne Borovsky iwsp. [13] nazwali go
Aea-TMOF, czyli czynnikiem oostatycznym modulujagcym biosynteze trypsyny -
(ang. trypsin modulating oostaticfactor, TMOF).

Czynnik ten stat sie obiektem szerszych badan ktorych celem byla ocena:

- wiasciwosci biologicznych u owaddw,

- mozliwosci praktycznego zastosowania do kontroli populacji owadéw,

- zalezno$ci miedzy strukturga funkcjg biologiczna.
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Badania biologiczne prowadzono na samicach moskita, ktérym podawano
w karmie Aea-TMOF zmieszany z krwig kurczaka a nastepnie oceniano ich wptyw
na wzrost oocytow i biosynteze trypsyny [12]. Analizujgc uzyskany efekt hamowa-
niawzrostu i dojrzewania oocyt6w oraz biosyntezy trypsyny. Autorzy stwierdzili, ze
byt on wynikiem zablokowania transportu witellogeneniny z hemolimfy dojajnikow
[14]. Dalsze badania wykazaly, ze peptyd ten jest produkowany przez komorki
epithelium (Srédbtonkowe) jajnikow. W czasie 24-42 godzin jest on przenoszony
przez hemolimfe do epitelilialnych komdrek przewodu pokarmowego, a w dalszej
kolejnosci daje sygnat do zahamowania biosyntezy trypsyny [12], Konsekwencjg tego
jest blokowanie biosyntezy witellogeniny, biatka, niezbednego dla wzrostu oocyt6w.
Stwierdzono réwniez, ze po podaniu moskitom w karmie izotopowa znakowanego
Aea-TMOF jeszcze po 72 godzinach znajdowano 28% tego peptydu w jajnikach
owadow [12], Swiadczy to, ze peptyd ten po podaniu do przewodu pokarmowego
moskitow zachowuje wiasciwosci oostatyczne i hamujgce biosynteze trypsyny.
Dalsze poszukiwania wihasciwosci biologicznych omawianego peptydu pozwolity
stwierdzi¢, ze moduluje on nie tylko biosynteze trypsyny ale i chymotrypsyno-
-podobnych enzymow [15],

Badanie zalezno$ci miedzy strukturg a wiasciwosciami biologicznymi Aea-TMOF
podjeli Borovsky iwsp. [12, 16] orazHlavacek iwsp. [17-22],

Efekty oostatyczne i modulujgce biosynteze trypsyny dla analogéw Aea-TMOF
zostaty ocenione in vivo na dorostych osobnikach A. aegypti [11, 12] i Neobellieria
bullata [17—22] oraz zbadano ich wpltyw na rozwdj larw A. aegypti [16].

Wsrdd syntetycznych analogow Aea-TMOF aktywnos¢ biologiczng wykazy-
wat pentapeptydowy fragment [1-5]-v4ea-TMOF oraz fragment biatka HIVV-2S-ORF
(H-Trp-Arg-Pro-Gly-Pro-Pro-Pro-Pro-Pro-Pro-NH,) [12], W przypadku testow
wykonanych na N bullata [17-22] stwierdzono, ze peptyd natywny, podobnie jak
jego analogi o skroconej sekwencji typu: YDPA(P)n gdzie n = 1-5 oraz analogi
c-YDPAP i c-YDPA zachowywaty aktywnos$¢ biologiczng. Podobnie aktywne byty
pochodne H-Tyr-Asp-Pro!PCH,0-Ala-OH i H-Tyr-Asp-Pro "CRO-Ala-Pro-OH.
WteScie na wzrost larwA. aegypti okazato sig, ze szesnasto- (DPAR)4i dwudziesto-
peptyd (YDPAR)4 dziataty odpowiednio 2 razy i 4 razy silniej aAea-TMOF [16].
Na podstawie tych rezultatow trudno jest wyciggna¢ wnioski zalezno$ci miedzy
strukturg a funkcjg oostatyczng i modulujgca biosynteze trypsyne dta Aea-TMOF.

Niedawno, poszukujac mozliwosci wykorzystania®ea-TMOF jako ekologicz-
nie bezpiecznego insektycydu przeprowadzono synteze niepeptydowych analogéw
Aea-TMOF [23]. Majg one charakter estréow kwasoéw karboksylowych (Tabela 2)
i byty zaprojektowanejako niepeptydowe analogi N-koricowego fragmentu Aea-TMOF

(H-Tyr-Asn-Pro-Ala-Pro-OH).
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Tabela 2. Niepeptydowe analogi .-Jea-TMOF [23]

Badania biologiczne in vivo wykazaly, ze trzy wsérod nich (CHEA, PPHEN
i PHA) wykazywaly silniejsze dziatanie toksyczne w odniesieniu do larw moskita
Culexpipiens anizeli Aea-TMOF. Podobnie toksycznie byty dla dalszych gatunkow
owaddw, takichjak: szkodniki tytoniu —Heliothis virescen, bawetny —Hlicovera zea
oraz karaczanéw —Blattela germanicci. Ponadto PHEA podobnie jak Aea-TMOF miat
dziatanie repelentne w stosunku do H. virescens. Wyniki tych badan zdajasie Swiad-
czyC€, ze w tej grupie potaczen znaleziono substancje o dziataniu insektotoksycznym,
ktore majg szanse mie¢ praktyczne zastosowanie.

AfeA-TMOF

W 1994 roku DeLoof i wsp. wyizolowali z jajnikow muchy plujki N. bullata
heksapeptyd NPTNLH (Afefe-TMOF) o podobnych do Aea-TMOF wiasciwosciach
oostatycznych i hamujacych biosynteze tiypsyny u N. bullata [24], Neb-TMOF
podobniejak”ea-TMOF, uwalnianyjest w koncowym etapie witellogenezy i hamu-
je biosynteze enzymow trypsynopodobnych w komdrkach jelita Srodkowego owada.
Niedostateczna ilosé trypsyny, zdaniem Autoréw [24] powoduje niedobér wolnych
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aminokwaséw w hemolimfie, niezbednych do produkcji witellogeniny przez ciato
thuszczowe co jest przyczyng hamowania wzrostu oocytow. W dalszych badaniach
wykazano, ze Neb-TMOV hamuje réwniez biosynteze ekdyzonu. hormonu indukuja-
cego synteze witellogenin u larw owaddéw [25-27].

Ostatnio stwierdzono [28, 29], ze Neb-TMOF wywiera silne gonadoinhibito-
rowy wptyw na rozwoj jajnika i dojrzewanie oocytéw chrzaszcza. T. molitor. Trwa-
to$¢ tego peptydu w organizmach owaddw okre$lono w testach in vitro u N. bullata
przez podanie w karmie znakowanego tiytem peptydu, Ae6-TMOF. Okazato sie,
w hemolimfie ulega on szybko degradacji enzymatycznej, ajest natomiast stabilny
wjelicie owada [30]. Produktami degradacji pH]-jVefe-TMOF sgkrétsze fragmenty
fancucha peptydowego. Gtéwnie izolowano tetrapeptyd NPTNH, dipeptyd NP oraz
LH.

W literaturze dosy¢ duzo miejsca poswiecono badaniom zalezno$ci miedzy struk-
turg a funkcjabiologiczng Aefe-TMOF [31-35].

W badaniach tych przez modyfikacje jego tancucha peptydowego starano sie
oceni¢ wptyw poszczegélnych reszt aminokwasowych najego funkcije biologiczna.

Z przeprowadzonych badan biologicznych wynika, ze ws$rod analogow
AeE-TMOF modyfikowanych w pozycji 1+ancucha peptvdow-ego, tylko [Asp]-,
oraz [Ser-Afei-TMOF wykazywaty podobng aktywno$¢ do natywnego peptydu
[33], W przypadku analogéw modyfikowanych w pozycji 4 taricucha peptydowego,
tylko [Thr4-, [Asp4-, [Glu4-, [D-Asng-, [Val4-Aet>-TMOF hamowaty biosynteze
trypsyny w poréwnywalnym stopniu do Afefc-TMOF [34]. Natomiast zastgpienie Asn4
przez takie resztyjak: [Serq-, [D-Serq-, [Gind]-czy [Asp(/?-Cyc)4-iVec>-TMOF pro-
wadzito do analogéw pozbawionych aktywnosci biologicznej [34], Wsr6d analogdw
Afei-TMOF, gdzie C-koncowag reszte L-histydyny w pozycji 6 fafncucha peptydo-
w'ego zastgpiono przez reszty innych aminokwasow [31,32. 34], kilka z nich hamo-
wato biosynteze trypsyny u N. bullata. Byly to [Lys6]-, [Phe(4-N02g-, [Phe(4-
NH)H-, [Phe(4-OEt)§-, [Phe(4-0Me){]-, [Phe(4-Cl)H-AfeE-TMOF~. W oparciu
0 wyniki badan biologicznych przeprowadzonych dla serii analogdéw Afefc-TMOF
wynika, ze obecnos¢ reszt Asn w pozycji 1 i 4 taricucha natywnego peptydu ma
znaczacy wpltyw na efekty hamowania biosyntezy trypsyny. Ponadto $wiadczy, ze
obecno$¢ aminokwas6w aromatycznych z funkcjg zasadowg w pozycji 6 faricucha
peptydowegojest nie wystarczajgcym elementem strukturalnym dla zachowania wias-
ciwosci modulujgcych biosynteze trypsyny u owaddw.

W dalszych pracach poszukiwano nowych efektow' biologicznych dlaAfe¢-TMOF
ljego analogéw u kregowcow. Okazato sie, ze w testach behawioralnych in vivo
u szczurdw [36] [Phg(4-ANArdiMe)t]-Aefe-TMOF i AeE-TMOF wykazywaty silne
dziatanie przeciwbo6lowe poréwnywalne z enkefaling. Efekt ten jest rezultatem
oddziatywania peptydu z receptorami opiatowymi zlokalizowanymi w centralnym
systemie nerwowym szczuréw.
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INNE PEPTYDY GONADOTROPOWE

Aei-KOLOSTATYNA

Kontynuujac swoje badania De Loof i wsp. oprocz Ae¢-TMOF wyizolowali
zjajnikow muchy plujki N. bullata peptyd o wiasciwosciach oostatycznych skiada-
jacy sie z 19 reszt aminokwasowych o sekwencji: SIVPLGLPVPIGPIVVGPR
(AreE-kolostatyna) [37]. Jest to kolejna strukturalnie scharakteryzowana substancja
0 wiasciwosciach oostatycznych. Substancja ta wykazuje analogie strukturalne
z kolagenem kregowcow i bezkregowcdw a ze ma wiasciwosci oostaty czne to naz-
wano jg Aef-kolostatyng. Analizujac sekwencje aminokwasowatego peptydu daje
sie zauwazy¢ obecno$¢ sporej liczby aminokwaséw hydrofobowych. Na 19 reszt
aminokwasowych az 17 to takie aminokwasy jak: 3—He, 4-Val, 5-Pro i 3-Gly. Po-
nadto w tancuchu peptydowym kolostatyny wystepuje obszar o budowie palindromu,
zlokalizowany miedzy 3 a 9 resztgaminokwasowa.

Aefc-kolostatyna wykazuje podobiedstwo strukturalne ze znanymi, opisanymi
w literaturze kolagenami kregowcdw i bezkregowcdw. W tancuchu peptydowym
Ae&-kolostatyny, podobnie jak w kolagenie wystepujg charakterystyczne tripepty-
dowe sekwencje aminokwasowe typu: (GlyOC,-M” gdzie X, i X, sg odpowiednio
Pro lub Hyp, przy czym w pozycji 3, 9 i 15 fafncucha peptydowego Ae£>-kolostatyny
wystepuje reszta Val zamiast Gly. Najwieksze analogie strukturalne obserwuje sie
miedzy A"-kolostatynaga sekwencjg [468-480]- preprokolagenu 1 (1V) wystepuja-
cego u muszki owocowki (Drosophila melanogaster) [37].

Wiasciwosci biologiczne Afei-kolostatyny manifestujg sie tym, ze peptyd ten
hamuje wzrost komorek jajowych u N. bullata [37] jak réwniez u macznika miy-
narka T. monitor [28], Podobniejak Afei-TMOF, hamuje wzrost oocytow; redukuje
liczbe jaj i ich wylegalno$¢ oraz opdznia proces embriogenezy u T. monitor [29],
Testy biochemiczne wykazuja, ze Ate&-kolostatyna nie hamuje biosyntezy trypsyny
lekdyzoru. chociaz hamuje biosynteze witellogenin [37]. Znaczy to, ze peptyd ten
kontroluje odktadanie sie z6ttka w oocytach owadow. Aktywnos$¢ oostatyczna
Neb-k.o\ostatyny znaleziona u dwu gatunkéw owadow wskazuje na niespecyficznosé
gatunkowgtego peptydu.

INHIBITORY PROTEINAZ SERYNOWYCH

Kolejne peptydy wyizolowane zjajnikow szaranczy pustynnej S. gregaria to pie¢
oligopeptydow SGP-1-5 [38] (Tabela 3)jak réwniez peptyd sktadajacy sie z 30 reszt
aminokwasowych: AYPAAHQGYPAHVGYARVGYGGYPSYGYPA [39]. Trzy wsrdd
peptydéw SGP: SGP-2, SGP-4 i SGP-5, mozna zaliczy¢ do glikopeptydéw gdzie
reszta Tyr w pozycji 9 lub 10 ancucha peptydowego jest z acylowana przez fukoze
[38].
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Tabela3 Inne hormon) gonadotropowe

Nazwa pepndu Sekwencja aminokwasowa Lit
Inhibitor} proteinaz
ser\no\vvch
SGPI-1 ' EQECTPGQTKKQDCNTCNCTPTGVV, ACTRKGCPPH [38]
SGPI-2 EVTCEPGTTFKDKCNTCRCGSDGKSAACTLKACPQ [38]
1
fukoza
SGP1-3 CTPGSRKYDGCNWCTCSSGGAWICTLKYCPPSSGGGLTFA [38]
SGPI-4 SEGHCTFNTTFKKDCNTCSCDKDGTAAVCTLKACLSr> [38]
fukoza
SGPI-5 EVNCTPGA'[FKNKCNTCRCGSNGRSASCTLMACPPGSY [38]
fukoza
,-30-pepnd” AYPAAHQGYPAFIVGYARVGYGGYPSYGYPA [39]
\efc-ODAIF-I |- NLLKPSQWISL [41]
U>E>-0DAIF NLLKPSOWI
\efr-ODAIF-2 SLKPSNWLTPSE
LEQIYHL
OEH QPTNVLEIRCKLYSGPAVQNTGECVHGAELNPCGKLSCLKGVGDKC  [43]
GESTAGIIMSGKCASGLMCCGGQCVGCKNGICDHRLCPPR
LTE ISDFDEYEPLNDADNNEVLDF [44]
Zerf-NPF-1 ARGPQLRLRFa [45]
lerf-NPF-2 APSLRLRFa
Scg-NPF YSQVARPAFa [47]
Peptydy stymulujagce AGAEAEKLSGLSKYF [48]
biosynteze CAMP

AGAEAEKLSGLSKYFNGTTMAGRANVAKATYAVIGLILAYNVMKP  [49]
KKK

Badania biologiczne in vitro wykazaly, ze peptydy SGP-1-5 sg inhibitorami
er-chymotropsyny i innych proteaz serynowych. Ponadto stwierdzono, ze inhibitory
te nie tylko wystepuja w jajnikach ale réwniez w hemolimfie i ciele tluszczowym
owada. Ich wptywu ma dojrzewanie oocytdw u owada jak dotgd nie badano.

Peptyd sktadajacy sie z 30 reszt aminokwasowych wyodrebniony z jajnikéw
S. gregariajest rowniez inhibitorem proteinaz serynowych [39]. Czynnik ten odzna-
cza sie obecnoscig duzej liczby reszt hydrofobowych, jak Gly, Pro, Ala i Tyr, ktére
stanowig wiecej niz 80% sktadu aminokwasowego. W tancuchu tego peptydu zwraca
uwage powtarzajacy sie tripeptydowy motyw typu X[-Tyr-X,, gdzie X(= Gly lub
Ala, aX, = Pro, Gly lub Ala (Tabela 3), ajego struktura wykazuje duze podobienstwo
z proteinami GPRP, bogatymi w glicyne i proline, ktére zidentyfikowano u roslin
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[40]. Peptydy te rozpatruje sie w literaturze w grupie gonadotropin owadow, z uwag;
nato, ze byly izolowane z jajnikéw owadow.

ODAIF (ang. Ovary DerivedAngiotensin Converting Enzyme Interactive Factor)

W 2002 roku w wyniku poszukiwania dalszych czynnikéw peptydowych
wyizolowano z jajnikéw muchy N. bullata cztery nowe oligopeptydy, Afei-ODAIF
[41] (Tabela 3). Potaczenia te okazaly' sie substratami konwertazy angiotensyny (ACE)
(ang. Angiotensin Comerting Enzyme), enzymu ktdrego rola biologiczna jest dobrze
znana u ssakéw [42], a nieznana u owadow.

HORMONY STYMULUJACE BIOSYNTEZE EKDYSTEROIDOW

OEH (ang. Ovary Ecdysteroidogenic Hormone)

Hormon gonadotropowy OEH zostat wyizolowany przez Browna [43] z mézgu
komara A aegypti (Tabela 3). Polipeptyd ten zbudowany jest z 86 reszt aminokwso-
wych ijest uwalniany ze 149-peptydowego preprohormonu. Pod wzgledem struktu-
ralnym peptyd ten przypomina Lom-neuroparsyne. Jego wiasciwosci biologiczne
manifestujg sie tym, ze pobudza on jajniki owada in vitro do biosyntezy ekdyzonu,
a in vivo stymuluje biosynteze witellogeniny [43].

LTE (ang. Lymantria Testis Ecdysiotropin)

Interesujace rezultaty badan przedstawit Wegener i wsp. [44], ktdrzy z mozgu
samcow ¢émy Lymantria dispar wyizolowali nowy peptyd, LTE. Sklada sie on z 21
reszt aminokwasowych: ISDFDEYEPLNDADNNEVLDF. Badania biologiczne
wykazaty, ze peptyd ten stymuluje produkcje ekdyzonu w jadrach owadow. Jak
dotad jest to jedyna peptydowa gonadotropina znaleziona i zidentyfikowana u sam-
cOw owadow.

PEPTYDY STYMULUJACE ROZWOJ OOCYTOW

ZCtf-NPF-1 i ked-NV¥-2

Kilka lat temu w mdzgu stonki ziemniaczanej Leptinotarsa decemlineata zna-
leziono dwa neuropeptydy Le"-NPF-I o sekwencji ARGPQLRLRFa i Led-NPF-2
o0 sekwencji aminokwasowej APSLRLRFa [45]. Z testow biologicznych wynika, ze
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Led-NPF-1 jest silnym czynnikiem stymulujagcym rozwdj oocytow ijajnikdw u sza-
ranczy L. migratoria [46] iS. gregaria [47]. Drugi z peptydéw, ZfJ-NPF-2, wykazu-
je okoto dziesieciokrotnie nizszg aktywno$¢ w poréwnaniu do Led-NPF-1
[46, 47].

Badania przeprowadzone na innych gatunkach owadéw7jak N. Bullata [46]
i T. molitor [29] wykazaty, Ze nie majg one zadnego wptywu na proces sktadaniajaj
i p6zniejsza embriogeneze, co wskazuje na specyficzno$é gatunkowa tych pepty-
dow. Z drugiej strony z uwagi na podobieristwa strukturalne lec/-NPF-1i 2 z neuro-
peptydami owaddéw typu FMRF-amid, zwiazki te poddano ocenie w testach miotro-
powych i oceniono ich wplyw na akacje serca owadow [28]. Okazato sie, ze peptydy
te wyraznie hamowaty akcje serca T. molitor i Zophobas atratus. Sgto wyniki wstep-
nych badan, ktére bedg kontynuowane.

Scg-NPF

Inny peptyd Scg-NPF, YSQVARPRFa zostat wyodrebniony z mézgu szaranczy
S. gregaria. Jak wykazaty wstepne badania biologiczne, peptyd ten podobnie jak
Zerf-NPF-1 przyspiesza wzrost jajnika oraz zwieksza stezenie witelogenin w hemo-
limfie szaranczy [47].

PEPTYDY STYMULUJACE BIOSYNTEZE cAMP U OWADOW

Jak dotad nie wiadomo jakie znaczenie fizjologiczne dla owad6éw ma pobudza-
niejajnikow do produkcji cAMP. Nalezy jednak przedstawi¢ rezultaty badarn w wyniku
ktorych wyizolowano z mézgu N. bullata 15-peptyd AGAEAEKLSGLSKYF, ktoiy
stymuluje produkcje cAMP wjajnikach owada [48] oraz z ktebuszkéw Malpighiego
¢my Manduca sexta [49] 48-peptyd, ktdiy stymuluje produkcje cAMP w komérkach
(Tabela 3). Interesujace jest to, ze N-terminalny koniec tego peptydujest identyczny
zpeptydem, ktoiy stymuluje produkcje cAMP w jajnikach. Efekty biologiczne tych
peptyddw bedawymagaty dalszych badan.

PODSUMOWANIE

Przedstawione tu rezultaty badarn dotyczacych peptydéw gonadotropowych
owadoéw moga wywota¢ mieszane wrazenia u czytelnika. Do grupy peptydéw go-
nadotropowych zalicza sie czynniki sterujace procesami hamowania lub stymulowania
rozwoju oocytow, ktore sgizolowane z gonad i mézgu owaddw. W grupie tej rozpa-
truje sie rowniez peptydy izolowane z gonad owaddw ktére nie majg bezposredniego
wptywu na proces reprodukcji lub ich rola w tym procesie nie zostata jeszcze poz-
nana. Ponadto materiat zawarty w niniejszym artykule jest niejednolity z uwagi na to,
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ze niektore peptydy sa opisane bardziej szczegétowo, inne mniej. Bierze sie to stad, ze
w wielu laboratoriach zajmujgcych sie fizjologia i biochemiag owadoéw izoluje sie caty
game peptyddw, okresla przewaznie, pojedynczy efekt biologiczny i nie poswieca
sie imjuz wiecej uwagi. Sato prace celem ktorych jest wyodrebnienie jak najwiekszej
liczby peptyddw wykazujacy ch jaki$ efekt biologiczny.

Przeglad nasz ma na celu uporzadkowania danych i zainteresowanie szerszej
grupy uczonych, ktérzy podjeliby trud wyjasnienia do korca roli poszczeg6lnych
prezentowanych czynnikéw peptydowych. Nie mniej jednak, na tym etapie przedsta-
wione badania majgwarto$¢ poznawczai pozwalajgnapoznanie zagadnien zwigza-
nych z reprodukcjg owaddw. Co do aspektéw' praktycznych mozemy jedynie pro-
gnozowac, ze w przysztosci bedzie mozna zastosowac je jako bezpieczne $rodki
kontroli populacji szkodliwych owaddw.
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ABSTRACT

In this article the theoretical basis of capillaiy electrochromatography are pre-
sented, as well as some of its analytical applications. The historical background of
this analytical method is briefly outlined. The nature of Helmholtz and Stern double
layer at the phase boundaiy resulting in the electroosmotic flow (EOF) and the
equations describing its velocity are shortly discussed. From these equations it
follows that EOF depends on the properties of liquid phase (a ratio of dielectric
constant to viscosity), the electric field intensity and the electric double layer (£ poten-
tial) but does not depend on the diameter ofparticles of column or capillaiy packing.
The relationship between EOF and efficiency of the chromatographic system is
discussed and some advantages and disadvantages of electrochromatography are
mentioned.

The columns (capillaries) used in electrochromatography (packed, open tubular
and monolytic) are described.

The applications of capillaiy electrochromatography described here encompass
enantioselective analysis and separation of mixtures of analytes. The examples of
enantioseparations deal mainly with drugs, whereas electrochromatographic separa-
tions ofmixtures are exemplified by amino acids, peptides, proteins and some groups
ofdrugs (barbiturates and benzodiazepines).

Itis concluded that electrochromatography, although relatively ,,young” analyti-
cal method, found important applications and is in the phase of constant develop-
ment.

Kev words: capillary electrochromatography, theoretical basis, applications

Stowa kluczowe: elektrochromatografia, podstawy teoretyczne, zastosowania
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WSTEP

Termin ,,elektrochromatografia” (EC)jest dos¢ trudny do znalezieniaw literatu-
rze krajowej. Brakjego definicji w encyklopedii Chemia [1] i nieobecnyjest w dwoch
pierwszych wydaniach Podstaw chromatografii i dopiero trzecie [2] poSwieca mu
niecate pottorej strony tekstu. Nie wspomina o nim Hulanicki w doskonatej skadinad
monografii [3], natomiast w podreczniku akademickim [4], w podrozdziale o chro-
matografii bibutowej mozna przeczyta¢, ze: ,,...Dlajonéw i zwigzkéw polarnych jest
mozliwe potgczenie chromatografii ze zjawiskiem elektroforezy. Ten dziat nosi nazwe
elektrochromatografii lub elektroforezy”.Kilkakolejnych linijek
tekstu podaje skape szczegdty metodyczne i prozno tam szukac terminu zawartego
wtytule niniejszej pracy. Nieco tylko lepiej przedstawia sie sprawa w najaktualniejszej
pozycji [5], gdzie elektrochromatografii kapilarnej poswiecono 16 linijek tekstu. Tym-
czasem w literaturze zagranicznej nie tylko ukazujg sie liczne prace zrédtowe oraz
opracowania referatowe i monograficzne, dotyczace aspektow metodycznych i zas-
tosowan elektrochromatografii w wersji kapilarnej i planarnej [6-9], ale w ,,Journal
of Chromatography” poswiecono tej problematyce caty 1044 tom (2004), wiacznie
ztematykanajmiodszej elektrochromatografii ,,naczipach” [10].

Majac powyzsze na uwadze, celem ktory przyswiecat autorom niniejszej pracy
byto podanie czytelnikowi i potencjalnemu uzytkownikowi niektérych szczegotow
teoretycznych i praktycznych tej nowej i szybko rozwijajgcej sie metody analitycznej
orazjej zastosowan, w oparciu 0 mozliwie aktualne pozycje pismiennictwa, ktore
mogaumozliwi¢ zainteresowanym dalsze studia przedmiotu.

1. TEORETYCZNE PODSTAWY ELEKTROCHROMATOGRAFII

Elektrochromatografia to chromatografia prowadzona w polu elektrostatycz-
nym. Jedngz konsekwencji tak prowadzonego procesu jest generowany w ukladzie
przeptyw elektroosmotyczny (ang. electroosmoticflow, EOF). Jest to ruch cieczy na
granicy faz ciato state-ciecz, w polu elektrostatycznym. Przeptyw ten jest genero-
wany w ukladzie dzieki istnieniu na tej granicy faz podwaojnej warstwy elektrycznej.
Warstwa ta formowana jest dzieki adsorpcji jonéw na powierzchni ciata statego.
Adsorpcja taka moze zachodzié¢ na skutek istnienia na powierzchni ciata statego
aktywnych grup adsorpcyjnych lub tez istniejgcych defektow powierzchni. Wiele
z ciat statych posiadajonowe aktywne grupy powierzchniowe, co nadaje powierz-
chni okres$lony tadunek. ,,Podwdjna warstwa powierzchniowa” wzieta nazwe stad,
ze sktada sie ona z dwdch czesci. Pierwszgwarstwe —zwang warstwa Helmholtza -
stanowi warstewka cieczy bezpo$rednio przy powierzchni ciata statego —warstwa ta
jest nieruchoma, znajdujasie w niej zaadsorbowane na powierzchni ciata statego jony.
Druga - warstwa Sterna - to warstwa cieczy z nadmiarem jonOw przeciwnego zna-
ku niz powierzchnia ciata statego, jednakze juz nie tak silnie zwigzana z powierzchnia.
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Ta wiasnie warstwa moze poruszaé sie pod wptywem przytozonego napiecia—i to
wiasnie ten ruch nazwany jest ruchem (przeptywem) elektroosmotycznym (Rys. 1).
To on, generowany w uktadach elektrochromatograficznych, jest m.in. przyczyng
wielu zalet tej metody.

m\aswa  Helmholtza

Rysunek 1 Struktura warstwy podwojnej

Po raz pierwszy idee potaczenia chromatografii z przeptywem elektroosmotycz-
nym przedstawili Mould oraz Synge [11, 12] rozdzielajgc polisacharydy na membra-
nach z collodium. Rozdziat ten odbywat sie w polu o natezeniu 4,125 V/cm. Metode
te mozna zakwalifikowacjako elektrochromatografie wykluczania (ang. electroosmosis
TLC + gelfiltratiori). Ponad 20 lat pdZniej pojawita sie praca Pretoriusa i wsp. [13],
bedaca powrotem idei zaprezentowanej przez Moulda i Synge’a - a obecnie uwazana
za pionierska prace z dziedziny elektrochromatografii. W pracy zostata przedsta-
wiona elektrochromatografia cieczowa kolumnowa oraz cienkowarstwowa.

Przez prawie 20 lat publikacja ta praktycznie pozostawata bez echa, dopiero
w drugiej potowie XX w. pojawity sie prace Knoxa i Jorgensona o elektrochromato-
grafii i to wkasciwie one przyczynity sie do zainteresowania tg metodg ijej rozwoju
[14-16]. Przeptyw elektroosmotyczny zalezy od rodzaju powierzchni fazy statej oraz
wiasciwosci fazy cieklej i charakteryzuje sie ptaskim profilem przeptywu. W chro-
matografii cieczowej (LC) przeptyw cieczy przez faze stacjonarngjest przeptywem
laminamym. Przeptyw taki w LC jest osiggany dzieki stosowaniu cisnienia, lubjak
w TLC, dzieki dziataniu sit kapilarnych. Taki przeptyw charakteryzuje sie profilem
parabolicznym -jest najwolniejsi przy Sciance kolumny (lub kapilary), a najszybszy
wjej srodku. Powoduje to rozmycie pasma chromatograficznego. W przypadku ptas-
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kiego profilu przeptywu pasmo chromatograficzne jest waskie. To m.in. tym faktem
thumaczy sie wysokie sprawnosci osiggane w uktadach elektroforetycznych i elek-
trochromatograficznych w poréwnaniu do analogicznych uktadéw chromatograficz-
nych.

Matematycznie szybko$¢ przeptywu elektroosmotycznego mozna okiesli¢ za
pomoca réwnania [14, 15]:

foge\
= EQ (1)
4anr])
gdzie: v - liniowa predkos¢ przeptywu elektroosmotycznego, e - przenikalno$é

dielektryczna cieczy, e~ potencjat dzeta, *-gradient (natezenie) pola elektrycznego,
11- lepko$¢ rozpuszczalnika.

Réwnanie (1) jest prawdziwe, jesli mamy do czynienia zjednorodngpowierzch-
nig ijesli pory, przez ktére przeptywa ciecz, sg wieksze niz grubos¢ sktadowej roz-
mytej podwdjnej warstwy elektrycznej [14—16]. Przeptyw elektroosmotyczny
mozna réwniez opisa¢ za pomocg zalezno$ci Smoluchowskiego [17]:

o = (2)

gdzie: ~-przenikalnos$¢ dielektryczna prézni.

Z przedstawionych réwnan (1) i (2) wynika, ze przeptyw elektroosmotyczny
zalezy od: wihasciwosci fazy cieklej - od stosunku statej dielektrycznej do lepkosci
medium; natezenia pola elektrostatycznego; istnienia podwajnej warstwy elektrycz-
nej (potencjatu dzeta- Q\ natomiastnie zalezy od Srednicy ziaren upakowania kolum-
ny lub kapilary.

Stosunek statej dielektrycznej do lepkoscijest r6zny dla réznych rozpuszczalni-
kéw. Najwiekszy jest dla acetonitrylu i wynosi 110, dla wody 90, dla metanolu 60,
adla formamidu 34. Dla takich rozpuszczalnikéw przeptyw elektroosmotyczny silnie
zalezy od natezenia pola elektrostatycznego.

Przeptyw elektroosmotyczny zalezy odwrotnie proporcjonalnie od lepkosci fazy
cieklej. Zmieniajac lepko$¢ fazy zmienia sie jednoczes$nie predkosé przeptywu elek-
troosmotycznego. Taka zmiana lepkosci moze odbywac sie miedzy innymi poprzez
dodanie do fazy wodnej rozpuszczalnika organicznego, co zmienia lepkos$¢ fazy
ruchomej, alejednoczes$nie prowadzi do zmiany potencjatu £ Zazwyczaj dodatek do
buforu rozpuszczalnika organicznego powoduje zmniejszenie przeptywu elektroosmo-
tycznego.

Przeptyw elektroosmotyczny jest wprost proporcjonalny do natezenia pola elek-
trostatycznego. Mata warto$¢ E powoduje maty przeptyw elektroosmotyczny, co
zmniejsza sprawno$¢ ukfadu. Zwiekszenie natezenia pola powoduje wzrost szybko-
§ci przeptywu, jednak zbyt duze wartosci E powodujgduze natezenia pradu przepty-
wajgcego przez ukiad, to z kolei powoduje generowanie ciepta w ukfadzie (tzw. ciepto
Joule’a), ktdre zmniejsza sprawnos¢ ukfadéw. To wihasnie wydzielanie sie ciepta
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Joule’ajestjedngz przyczyn, ze elektrochromatografia rozwineta sie gtéwnie w for-
mie kapilarnej. Zastosowanie pola elektrostatycznego w uktadach kolumnowych
generuje duze ciepto Joule’a, ktdrego Scianki kolumny nie sg w stanie odprowadzic.
W ukiadach kapilarnych masa kapilaiy jest natyle duza w stosunku do upakowanej
w niej masy fazy stacjonarnej, ze praktycznie cate generowane ciepto Joule'ajest
odprowadzane przez Scianki kapilary. Uklady takie, w odroznieniu od uktadow
kolumnowych, nie wymagajaspecjalnych systeméw chlodzenia. Ograniczenie wiel-
kosci napiecia stosowanego w elektrochromatografii ma réwniez i inne przyczyny.
Napiecia (U) powyzej 50 kV powodujg wytadowania koronowe wokot elektrod
(zazwyczaj ze wzgleddw bezpieczenstwa stosuje sie napiecia do 30 kV). Przy stoso-
waniu wiekszych napie¢ nalezy elektrody trzymaé w atmosferze suchego helu, co
znacznie komplikuje proces. Dlatego tez w elektrochromatografii, podobnie jak
w LC, dtugos¢ kolumny jest ograniczona, w EC - dopuszczalnym napieciem,
w LC - cis$nieniem fazy ruchomej [16].

Potencjat ¢ jest jedyng mierzalng wielkos$cig potencjatu na granicy faz i jest
to potencjat miedzy nieruchomawarstwa Helmholtza (nieruchomapowtoka adsorp-
cyjng) i ruchoma czescig warstwy Sterna —rozmytej (Rys. 2). Istnienie przeptywu
elektroosmotycznego zalezy od wartosci tego potencjatu.

Rysunek 2. Potencjat e na granicy warstwy Helmholtza i rozmytej.
V - potencjat powierzchni, A - potencja! warstwy rozmytej. S- grubo$¢ warstwy Helmholtza,
1k - dhugos¢ Debye’a (umowna dhugosé warstwy rozmytej)

Poniewaz podwojna warstwa elektryczna tworzy sie na granicy faz ciato state—
-ciecz, w ktdrej znajdujg sie jony, wiec, np. dla czystego H-heksanu czy w-heptanu
potencjat e, zarbwno na powierzchniach polarnych jak i niepolarnych, jest rowny
zero i wtakim uktadzie nie uzyskamy przeptywu elektroosmotycznego. Dodatek do
takich cieczy, w niewielkich ilosciach, elektrolitow organicznych spowoduje powstanie
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nagranicy faz podwojnej warstwy elektrycznej; potencjat “takiego uktadujest rozny
od zera i w takim ukfadziejestjuz generowany przeptyw elektroosmotyczny.

Potencjati jest zalezny od pH roztworu. Zmiana pH lub sityjonowej fazy rucho-
mej jest najprostszym sposobem zmiany wielkosci przeptywu elektroosmotycznego.
Np. wraz ze wzrostem pH wzrasta jonizacja grup silanolowych krzemionki (ktéra
jest czesto stosowana jako materiat kapilar lub jako faza stacjonarna w chromato-
grafii), co powoduje wzrost ujemnego tadunku na powierzchni krzemionkowej iwzrost
EOF. Dlafazy ODS (Hypersil) wzrost stezenia elektrolitu (NaN03 powoduje zmniej-
szenie wartosci potencjatu £ 18].

Wazngwielkoscig w okre$laniu whasciwosci podwaojnej warstwy elektrycznej
jestjej grubosé (S), czyli odlegtos¢ od powierzchni, przy ktorej nadmiarowy tadunek
zmniejsza sie rc-krotnie. Warto$¢ S jest okre$lona réwnaniem (wg teorii Gouy’a-
-Chappmana i Debye’a-Huckela):

5= ()

gdzie: R - stata gazowa, T- temperatura w K, | —moc jonowa roztworu (dla elektro-
litu 1.1 réwna molowemu stezeniu elektrolitu [mol drrr3), F —stata Faradaya.

Grubos¢ podwojnej warstwy elektrycznej zalezy od stezenia elektrolitu. Im wigk-
sze stezenie elektrolitu, tym grubos$¢ podwadjnej warstwy elektrycznej jest mniejsza.
W typowych uktadach elektrochromatograficznych, przy stezeniu elektrolitu
w granicach 10-5—10'1mol drrr3 grubos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej wynosi
od 10do 1nm [19].

Grubos¢ podwadijnej warstwy elektrycznej jest wielkosScig limitujgca rozmiary
ziaren faz stacjonarnych stosowanych w elektrochromatografii. Jesli w porach,
w ktérych zachodzi migracja fazy ruchomej, zachodzi naktadanie sie podwéjnej war-
stwy elektrycznej, to szybkos¢ przeptywu elektroosmotycznego w takich uktadach
znacznie maleje [20].

Jednaz zalet elektrochromatografii jest to, ze przeptyw elektroosmotyczny moze
by¢ generowany w fazach stacjonarnych o matych rozmiarach ziaren, ktére do tej
pory nie mogty by¢ uzywane w chromatografii o przeptywie laminamym, ze wzgledu
na konieczno$¢ stosowania duzych cisnien w chromatografii kapilarnej, kolumnowej
i cienkowarstwowej cisnieniowej (OPLC), lub ze wzgledu na dlugi czas analizy
w chromatografii planarnej.

Wedtug kalkulacji przeprowadzonych przez Stevensa iwsp. [21], przy utozeniu
upakowania mikrokolumny nie porowatymi sferycznymi ziarnami, srednica kanatu
miedzyziarnowego wynosi 1/5 $rednicy ziarna. Knox i wsp. twierdza, ze istnieje
mozliwo$¢ generacji przeptywu elektroosmotycznego (EOF) w kanatach miedzyziar-
nowych, pod warunkiem, ze stosunek $rednicy ziarna do grubosci elektrycznej
warstwy podwajnej jest wiekszy niz 10 [22], Nowsze obliczenia Knoxa sugeruja, ze

minimalna $rednica ziaren, przy ktorych jeszcze jest generowany przeptyw elektro-
- osmotyczny, wynosi mniej niz 0,5 pm [16, 19].
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1.1 ~ WPLYW PRZEPLYWU ELEKTROOSMOTYCZNEGO
NA SPRAWNOSC UKLADOW ELEKTROCHROMATOGRAFICZNYCH

w porownaniu z uktadami chromatografii kolumnowej, zastapienie przeptywu
hydraulicznego elektroosmotycznym powoduje znaczny wzrost sprawnosci kolumny.
Heiger i wsp. [23] poréwnali liczbe potek (N) dla analogicznych ukfadéw LC
i EC. Dla HPLC, dla kolumny o dtugosci 50 cm i $rednicy ziaren 5 urn otrzymali
55000 W,awEC11 5000; dlawypetnienia 3 pm—45000 iV(dla kolumny o di. 25 cm
- uzycie dtuzszej kolumny byto niemozliwe ze wzgledu na ci$nienie), a dla CEC moz-
liwe byto uzycie kolumny o dtugosci 50 cm i otrzymano 170000 N. Przy uzyciu
wypetnienia o rozmiarach ziaren 1,5 urn w HPLC mozliwe byto uzycie kolumny
0 maksymalnej dtugosci 10 cm (30000 N), natomiast w CEC mozna byto zastosowac
kapilare z tym wypetnieniem o dtugosci 50 cm, wktorej liczba pdtek wynosita 250000.

Wptyw rodzaju przeptywu w chromatografii na wysokos¢ potki (HETP) poka-
zali réwniez w swojej pracy Knox i Grant [19]. Wykazali oni, ze dla takich samych
wypetnien wysoko$¢ potkijest mniejsza dla danej szybkosci przeptywu elektroosmo-
tycznego, niz dla takiej samej szybkosci przeptywna hydraulicznego. Wysokos¢ potki
w uktadach z przeptywem elektroosmotycznym zalezy od rozmiaru ziaren fazy sta-
cjonarnej oraz od szybkosci przeptywu fazy cieklej. Np. dia fazy stacjonarnej
o dp=5 |im, dla szybkosci w zakresie 0,2-0,8 mm/s nastepuje znaczna redukcja
wysokosci potki teoretycznej dla EOF w stosunku do wysokosci potki w analogicz-
nych ukfadach z przeptywem laminarnym. Powyzej szybkosci 0,8 mm/s, zarowno
dla przeptywu cisnieniowego jak i elektroosmotycznego, wysoko$¢ potki wzrasta,
ztym, ze wzrost ten jest wiekszy dla przeptywu elektroosmotycznego niz cisnienio-
wego. Dla szybkosSci powyzej 3 mm/s praktycznie nie ma rdznic pomiedzy wysoko-
$cig potki w uktadach z przeptywem hydraulicznym i elektroosmotycznym. Redukcja
$rednicy ziaren wypetnienia do 3 pm obniza wysokos¢ potki dla obydwu rodzajow
przeptywu. 1w tym przypadku wysokos¢ pétki dla przeptywu elektrooosmotyczne-
gojest mniejsza niz dla analogicznej wartosci przeptywu cisnieniowego. Jednakze dla
fazy o tak matej Srednicy wypetnienia nie obserwuje sie tak duzych zaleznosci wyso-
kosci potki od szybkosci migracji fazy ruchomej jak to miato miejsce przy wypetnie-
niuo =5 pm. Dlawypeknienia o $rednicy ziaren 1,5 pm mozliwe bylo uzyskanie
jedynie danych dla przeptywu elektroosmotycznego. Dlatego wypetnienia wysoko$¢
poikijest najnizsza z badanych wypetnien, oraz najmniej zalezy od szybkos$ci przepty-
wu fazy ruchomej (Rys. 3). Réwniez redukcje wysokosci potki w uktadach z prze-
ptywem elektroosmotycznym w stosunku do uktadéw z przeptywem laminarnym
wykazat Fujimoto [24].

Nawysokos¢ patki teoretycznej ma réwniez wplyw stezenie elektrolitu poprzez
jego wptyw na retencje substancji oraz szybkos¢ przeptywu elektroosmotycznego
[19].



780 I MALINOWSKA, M DROZDZOWSKI, J. BOJARSKI

i
Szybkos$¢ liniowa [mm « s'J]

Rysunek 3. Zalezno$¢ pomiedzy liniowa szybkoscig przeptywu fazy ruchomej a HETP dla przeptywu
cisnieniowego i elektroosmotycznego w kolumnach o réznej srednicy ziaren fazy stacjonarnej [20]
+ iV - przeptyw cisnieniowy dla ziaren o $rednicy, odpowiednio, 53 |[im. O, O i O - przeplyw
elektroosmotyczny dla ziaren o $rednicy, odpowiednio, 5, 3 i 1,5 |itn

1.2. ZALEZNOSC SZYBKOSCI PRZEPLYWU ELEKTROOSMOTYCZNEGO
OD SREDNICY ZIAREN FAZY STACJONARNEJ

Chociaz z wzordw (1) i (2) na szybko$¢ przeptywu elektroosmotycznego nie
wynika, ze szybkos¢ liniowa przeptywu elektroosmotycznego w sposéb bezposredni
zalezy od rozmiardéw ziaren fazy stacjonarnej, Knox i Grant [19] przeprowadzili bada-
nia szybkosci przeptywu elektroosmotycznego w kapilarach upakowanych zelem
krzemionkowym o réznych $rednicach ziaren (od 1,5 do 50 firn). Stwierdzili oni, ze
szybkos¢ EOF zalezy od Srednicy ziaren upakowania oraz od sposobu upakowania
kolumn (ang. slurry—S- upakowania z zawiesiny oraz drawn - D —poprzez wycia-
ganie wczesniej upakowanej kapilary) (Rys. 4). Roznice w szybkosci przeptywu elek-
troosmotycznego w kapilarach pakowanych tg samg fazg stacjonarng ale r6znymi
technikami autorzy pracy ttumacza m.in. wptywem temperatury, w jakiej zachodzi
preparatyka kolumn, na potencjat e (przy pakowaniu kolumn metodg drawn faza
stacjonarnajest poddawana dziataniu temperatury 560°C). Szybkos¢ przeptywu elek-
troosmotycznego jest wieksza w kapilarach pakowanych metodaslurry niz drawn.
Pomimo wykazania, ze szybkos¢ przeptywu elektroosmotycznego w kapilarach
zalezy od rozmiardw ziaren fazy stacjonarnej, nie stwierdzono zadnej regularnosci.
Dla upakowania typu S ftx5> //. > pv a dla upakowania D fi. > fi, > fi >fi [19].

Podobna zalezno$¢ szybkosci EOF od $rednicy ziaren zaobserwowano w przy-
padku ptytek TLCIHPTLC w elektrochromatografii planarnej. Szybkos¢ przeptywu
elektroosmotycznego jest wieksza na ptytkach HPTLC niz TLC, zaréwno dla zelu
krzemionkowego jak i fazy RP-18.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ szybkosci przeptywu elektroosmotycznego od natezenia
pola elektrostatycznego dla faz stacjonarnych o roznej $rednicy ziaren oraz dla r6znego sposobu
upakowania kapilar. D - upakowanie typu drawn. S - upakowanie shtrry [20]

Przedstawione tutaj zjawiska mozna wytlumaczy¢ uwzgledniajac wptyw wias-
ciwosci fazy stacjonarnej na szybko$¢ przeptywu elektroosmotycznego dana rowna-
niem [25]:

(4)

gdzie: 8 - gestos¢ fadunku powierzchniowego.

Gestos¢ fadunku powierzchniowego dla wielu faz stacjonarnych stosowanych
w HPLC zalezy od: ilosci grup silanolowych na powierzchni fazy stacjonarnej, stop-
niajonizacjitych grup, pola powierzchni ziaren sorbentu oraz natury ligandéw zwig-
zanych z powierzchnig sorbentu. Tak wiec w upakowaniach o réznych $rednicach
ziaren najprawdopodobniej wystepujaréznice gestosci fadunkéw powierzchniowych,
i tym m.in. mozna thumaczyc¢ r6znice w szybkosci EOF w kapilarach lub na ptytkach
chromatograficznych o réznej Srednicy upakowania.

2. PROBLEMY ELEKTROCHROMATOGRAFII

Problemem w elektrochromatografii jest formowanie sie pecherzykdw gazu wokot
elektrod powodujacych ich polaryzacje. Problem ten w elektrochromatografii kapi-
larnej moze by¢ rozwigzany poprzez przylozenie cis$nienia na wejsciu do kapilary.
Takie cie$ninie nie musi by¢ wysokie —wystarczy 1-2 atrn do rozpuszczenia peche-
rzykdw gazu. Przy matych érednicach ziaren kolumn takie cisnienie nie ma praktycz-
nie wptywu na szybko$¢ EOF.
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Niejednorodno$é upakowania kolumny, wzrastajgca ze zmniejszeniem $rednicy
ziaren fazy stacjonarnej, powoduje zmniejszenie sprawnosci. Problem ten jest omi-
jany przy uzyciu kolumn o upakowaniu monolitycznym.

3. WPLYW POLA ELEKTROSTATYCZNEGO NA KSZTALT PIKOW
ORAZ RETENCJE ANALITOW

W uktadach elektrochromatograficznych zaobserwowano, ze ksztatt oraz pole
powierzchni pikéw chromatografowanych substancji, nawet wykazujacych te sama
retencje, sg rozne w ukladach chromatograficznych oraz elektrochromatograficz-
nych (Rys. 5).

Odlegtos¢ [mm]

Rysunek 5. Pik fiuorenonu otrzymany w HPLC - krzywa gorna oraz w analogicznym uktadzie
z przeptywem elektroosmotycznym (krzywa dolna) [20]

Z dotychczas opublikowanych danych wynika, ze pole elektrostatyczne poprzez
generowanie EOF wplywa na poprawe sprawnosci uktadéw chromatograficznych,
ze wzgledu na zastgpienie przeptywu hydraulicznego przeptywem elektroosmotycz-
nym. Stwierdzono réwniez, ze pole elektrostatyczne moze wptywaé na retencje sub-
stancji. Wptywtaki, jak do tej pory, jest stwierdzony, ale niejestjednoznaczny. Tsuda
[26] wykazat, ze w danym uktadzie chromatograficznym pole elektrostatyczne dla
jednej substancji, np. dla uracylu, nie powoduje zmiany retencji, podczas gdy dla
drugiej (czs-/V-metylo-4-/?-jodku styrylopirydyny) wplywa znacznie najej zmiane.
Dzigki temu, za pomoca elektrochromatografii, mozna byto rozdzieli¢ te dwa zwiagzki,

a ich rozdziat zalezat od zastosowanego napiecia. W chromatografii, wtakim samym
uktadzie, taki rozdziat byt niemozliwy.
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4. WPLYW POLA ELEKTROSTATYCZNEGO NA POWIERZCHNIE FAZ
STACJONARNYCH

Na podstawie przeprowadzonych badan okazato sig, ze pole elektrostatyczne
wptywa na powierzchnie faz stacjonarnych. Obserwowano zmiane retencji substan-
cji oraz ksztat pikéw chromatografowanych substancji w uktadach, ktore wczesnigj
poddawane byly dziataniu pola elektrostatycznego (Rys. 6, 7). Na R\s. 6 przesta-
wiono chromatogram otrzymany w polu i bez pola elektrostatycznego. Prowadzac
chromatografie w polu elektrostatycznym na chromatogramie nie zaobserwowano
piku substancji obecnej w probce substancji A (NI), a substancja tajest eluowana
dopiero po wylgczeniu pola elektrostatycznego (N2). Czas elucji substancji A po
wylgczeniu pola elektrostatycznego jest podobny do czasu elucji otrzymanej przy
rozwijaniu chromatogramu bez pola elektrostatycznego (N3). Oznaczato. ze w polu
elektrostatycznym w danych warunkach substancja A nie wykazuje praktycznie zad-
nej migracji. Pole powierzchni piku substancji A otrzymane przy rozwinieciu chroma-
togramu (N2)jest zdecydowanie wigksze niz pole piku tej substancji bez pola elektro-
statycznego (N3).

tR [min]

Rysunek 6. Wptyw pola elektrostatycznego na obraz chromatogramu: NI - chromatogram
otrzymany przy wiaczonym napieciu, N2 - otrzymany po spadku napiecia do zera. bez wiaczonego
napiecia —pojawia sie pik substancji A (nadchloran A-metylofenylopirydyniowy), N3 - chromatogram
rozwijany bez pola elektrostatycznego. Pik A pojawia sie jedynie bez pola elektrostatycznego [27]

Na Rys. 7 przestawiono zmiany retencji 5'-monofosforanu adenozyny (AMP)
oraz metanolu otrzymane w uktadzie bez polaelektrostatycznego, w polu elektrosta-
tycznym oraz po wytaczeniu pola elektrostatycznego. Zmiany te mozna ttumaczy¢
wystepowaniem w ukiadach elektroosmotycznych tzw. ,.efektu pamieci”, co obja-
wia sie¢ m.in. zmiang potencjatu * faz stacjonarnych w polu elektrostatycznym
0 réznym natezeniu. Potencjat ten dopiero po pewnym czasie wraca do w*artosci
sprzed zastosowania pola elektrostatycznego.
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Rysunek 7. Zmiana retencji 5'-monofosforanu adenozyny (A) i metanolu (+) oraz wysokosci piku
metanolu () w zaleznosci od przytozonego napigcia [27]

5. KOLUMNY STOSOWANE W ELEKTROCHROMATOGRAFII
KAPILARNEJ]

W elektrochromatografii kapilarnej stosuje sie trzy rodzaje kolumn. Pierwszy
z nich to kolumny pakowane, wypetnione fazgstacjonarng. Drugi rodzaj, to kolumny
otwarte, w ktorych faza stacjonarnajest osadzona na $cianach kapilary. Odpowied-
nie aktywne chromatograficznie ligandy sgimmobilizowane na $cianach kapilar lub
na odpowiednich no$nikach metodami fizycznymi (adsorpcja) lub chemicznymi
(derywatyzacja, techniki polimeryzacyjne i zol-zel). R6zne rodzaje wypetnien omé-
wiono w pracach przeglagdowych [27-32].

Oprocz kolumn pakowanych i otwartych kapilar w ostatnich latach, podobnie
jak w chromatografii, w elektrochromatografii zaczeto uzywaé kolumn monolitycz-
nych. Preparatyka takich wypetnien jest podobna do preparatyki kolumn monolitycz-
nych do chromatografii [33], ztgjedynie rdznicg, ze powierzchnie takich wypeien
uzywane do elektrochromatografii powinny zawiera¢ zjonizowane grupy, pozwala-
jace na uzyskanie duzego EOF. Wtym celu powierzchnia monolitycznego wypetnie-
nia powinna mie¢ stosunkowo duzg warto$¢ potencjatu ij. Tego typu powierzchnie
uzyskuje sie dodajac do mieszaniny reakcyjnej takie substancje jak kwasy: winylo-
sulfonowy, akrylowy, 2-akrylamido-2-propenosulfonowy i inne. Szybko$¢ EOF
w takich kolumnach zalezy od rozmiaréw pordw, w ktérych odbywa sie przeptyw
fazy ruchomej [34], oraz od ilosci dodawanego odczynnika do mieszaniny polimery-
zacyjnej. Ta ostatnia, ze wzgledu na to, ze zmienia wlasciwos'ci powierzchniowe
monolitycznej fazy stacjonarnej, wptywa nie tylko na szybko$é przeptywu elektro-
osmotycznego, ale rowniez na sprawno$¢ uktadow chromatograficznych. Dla
kolumn z wypetnieniami otrzymanymi przy réznej ilosci dodawanego odczynnika
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polimeryzacyjnego obserwuje sie r6zng sprawno$¢ oraz rézngwrazliwos¢ ukladéw
na pH stosowanej fazy ruchomej [35], Ostatnio opublikowane obszerne prace prze-
gladowe podajg opisy réznych rodzajéw faz monolitycznych, sposobdw ich otrzy-
mywania i zastosowan [35-39].

Synteza nowych wypetnien kolumn do elektrochromatografii kapilarnejjest wcigz
aktualnym tematem badawczym, jak udowadniajg to najnowsze prace, dotyczace
otrzymywania polimerycznych faz pochodnych cyklodekstryn [40], na bazie meta-
krylanu 2-hydroksyetylu [41], czy metyloakryloamidu [42],

6. ZASTOSOWANIA ELEKTROCHROMATOGRAFII KAPILARNEJ

Dwa doskonate artykuty przegladowe, noszace wspolny tytut ,,Recent applica-
tions in capillary electrochromatography" [43,44], s szczegOlnie godne polecenia,
dla zapoznania sie z pracami aplikacyjnymi opublikowanymi od potowy roku 1999 do
potowy roku 2003. Oméwiono w nich krotko takze nowe fazy stacjonarne, w tym
chiralne, ale przede wszystkim rozdziaty enancjomerdw, zastosowaniaw analizie bio-
chemicznej do rozdzielania aminokwas6w i amin, peptydow, biatek, nukleozyddw
i nukleotydoéw oraz cukrow, a takze zastosowania w analizie lekéw, witamin oraz
substancji wystepujacych w zywnosci, wreszcie zastosowania przemystowe oraz
w ochronie Srodowiska. Szczeg6lnie cennymi sg podane jako zatgczniki, tabele
zawierajgce warunki rozdzielania sktadnikoéw mieszanin, to jest fazy' stacjonarne
i ruchome oraz charakterystyke kolumn. Inna praca przegladowa dotyczy rozdzia-
tow analitycznych z uzyciem kolumn otwartych [45].

Ponizej omowiono krétko niektdre z wymienionych wyzej zastosowan,
z uwzglednieniem ostatnio opublikowanych prac.

6.1. ELEKTROCHROMATOGRAFIA ENANCJOSELEKTYWNA

@] ile podstawowe informacje dotyczace tej tematyki zawiera osobny rozdziat
w monografii Chankvetadze [46], to w najnowszych pracach przeglagdowych
[47,48] opisano osiggniecia natym poluw ostatnich latach, koncentrujac sie gtownie
na preparatyce chiralnych faz stacjonarnych oraz technologii kolumn. Ostatnio opub-
likowany artykut omawia wyczerpujaco zalety, szczegoty doswiadczalne oraz pers-
pektywy zastosowan enancjoselektywnej elektrochromatografii kapilarnej w $rodo-
wiskach niewodnych [49],

Biorac pod uwage znaczenie zaleznosci aktywnosci terapeutycznej lekéw od ich
budowy przestrzennej, nie wydaje sie dziwnym, ze znaczna liczba prac dotyczy wia-
$nie enancjoselektywnych elektrochromatograficznych rozdziatéw tego typu, zaréwno
dla zastosowan w analizie farmaceutycznej, czy klinicznej, jak i zwigzkdw do testo-
wania nowych chiralnych faz stacjonarnych. Wybrane przyklady takich bezposred-
nich rozdziatdw opublikowane w latach 2003—2004-podano w Tabeli 1
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Tabela 1 Bezposrednie elektrochromatograficzne rozdziaty enancjomeréw lekow
w kolumnach pakowanych

Lek Faza stala/chiralny selektor Faza ruchoma Literatura
L a. Mréwczan amonu
. . Antybiotyki . (stez. koricowe 5 mM):90%
Niesterydowe leki (a. wankomycyna; CH-CN [50]
przeciwzapalne (profeny) b. modyfikowana b. bufor fosforanowy pH 6:
teikoplanina (Hepta-Tyr) C'H_ CN '
Leki zasadowe (/?-blokery.
m.in. acebutolol, alprenolol,
bupranolol, propranolol, Chiralne fazy stacjonarne CH-.CN: CHIOH (4:1),
sotalol; o charakterze silnych 50 mM kwas mréwkowy
sympatomimetyki, m.in. wymieniaczy kationowych i 25 mM (R,S)-2-amino-I- [51,52]
clenbuterol, terbutalina, Zbudovv_ane -butanol !
salbutamol; z enancjomerow cysteiny
inne, m.in. efedryna, Z grupami sulfonowymi
flekainid, meflokina.
omeprazol, pantoprazol)
a. Etanol:
. b. heksan:metanol:etanol
|233 S?Ergwfgtr;/)ﬁ)(l)enylo- (35:25:8);
Warfaryna, prazikwantel, ka}baminian ) celulozy; ¢. heksan:metanol: etanol;
alprenolol, metoprolol, 6-metak Iar>1/2 3—bis-z()?:’ 5 kazda faza zawierata [53, 54]
propranolol - rylan &, ' 14,2 mM CHiCOOH
d|_rn_etylofenylokarba- i 1,4 mM dietyloaming;
minian) celulozy d. heksan: etanol (w réznych
stosunkach)
3,5-dimetylofenylokarba-
35 zasadowych minian celulozy ?gMcbﬁfgr,\r %Sgsga?gz%ﬁ ;_i 55
i dwufunkcjonalnych lekéw i 3,5-dimetylofenylo- (36,%0,0 115) NEKsy [55]
karbaminian amylozy T
Warfaryna (oznaczanie CH,CN:H,0(70:30) z5mM
W 0S0CZU) (3/2.45)-Whel k-01 octanem amo$1u pH)4 [56]
bufor octan
Mianseryna Wankomycyna trietyloamoniowy pH 4,8 + [57]
62,5 % CH,CN
Hypersil ODS/
- hydroksypropylo-/?- bufor fosforanowy pH 6,5:
Chlortalidon -cyklodekstryna (jako CHXCN (84:16) 58, 59]

dodatek do fazy ruchomej)

Elektrochromatograficzny, ale posredni rozdziat enancjomerdw niektorych
/?-blokeréw (atenolol, metoprolol, oksprenolol, pindolol i propranolol) zrealizowano
po ich derywatyzacji chloromréwczanem (+)-1-(9-fluorenylo)etylu. Metode te pod-
dano walidacji dla metoprololu, biorgc pod uwage mozliwosci zastosowan bioanali-
tycznych [60].

Inne enancjoselektywne rozdziaty dokonane na chiralnych fazach ze zwigza-
nymi antybiotykami dotyczgaaminokwasow i dipeptydow (z zastosowaniem aglikonu
teikoplaniny) [61, 62] oraz hydroksykwaséw —kwasu migdatowego ijego pochod-
nych (z uzyciem ristocetyny [62] i hepta-Tyr [63]). Ten ostatni antybiotyk zastoso-
wano takze do rozdzielaniaenancjomerdéw loksiglumidu —potencjalnego leku do sto-
sowania w schorzeniach zoltgdkowo-jelitowych [64],
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Enancjomery pochodnych aminokwasdw rozdzielano réwniez na chiralnych
fazach, w ktorych selektorami byty 3,5-dinitrobenzoilowe pochodne (J?)-fenylogli-
cyny i (i?)-nafityloglicyny [65], 0-9-(/er/-butylokarbamoilo)-I 1-[2-(metakiyioilo)ety-
lotio]-10,11-dihydrochinina [66]], L-hydroksyprolina [67] i albumina surowicy woto-
wej [68—F0]. Opisano takze enancjomeryczne rozdziaty w otwartych kolumnach:
2.2-diwodorofosforanu 1,1-binaftylu, 1, I'-bi-2-naftolu, sekobarbitalu, pentobarbi-
talu oraz tamazepamu na polielektrolitowych wielowarstwowych pokryciach, w kt6-
rych anionowym polimerem byt poli (A-undekanoilo-L-leucylo-walinian sodu) [71].
Enancjomery dwoch pierwszych zwigzkéw, |,I-binafiylo-2,2'-diaminy oraz /Oblo-
keréw - labetalolu i sotalolu rozdzielono takze na podobnej fazie stacjonarnej z poli
(jY-undekanoilo-L-leucynoalaninianem sodu) [72], Racemiczny tryptofan rozdzie-
lono przy uzyciu otwartych kolumn, na filmie fosforanu "-cyrkonu i lizozymu [73].

6.2. ROZDZIALY MIESZANIN ZWIAZKOW

Mieszaniny aminokwaso6w i ich pochodnych sa czesto rozdzielane metodatelek-
trochromatografii kapilarnej. Przyktadem moze by¢ rozdzielanie niektérych amino-
kwasow (Asn, Ala, lle, Phe, Leu) po derywatyzacji 4-fluoro-7-nitro-2,1,3-benzo-
dioksazolem w kolumnach monolitycznych uzyskanych przez fotochemiczng poli-
meryzacje metakiyloksypropylotrimetoksysilanu i zastosowanie tej metody do ozna-
czania glutaminy i seryny w ptynie mézgowo-rdzeniowym [74]. Inng mieszanine
aminokwasow (Ala, Asp, Glu, lle, Leu, Phe, Trp, Tyr, Val), po derywatyzacji aldehy-
dem o-ftalowym rozdzielono w kolumnie pokrytej L-proling, stosujac jako faze
ruchoma 100 mM bufor fosforanowy o pH = 4, przy napieciu -15 kV [75]. Opisano
takze rozdziat aminokwaséw (His, Phe, Trp) i peptydéw (Gly-Phe, Phe-Gly-Phe-
Gly, Gly-His i Gly-Gly-His) na monolitycznej fazie stacjonamej otrzymanej przez poli-
meryzacje AyV-dimetyloakiyloamidu, dimetyloakryloamidu piperazyny i kwasu winy-
losulfonowego [76]. Na innych polimerowych fazach monolitycznych rozdzielono
trzy biatka (mioglobine, transferyne i a-laktoglobuling) [77] oraz mieszaniny wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych [77, 78]. Elektrochromatogra-
ficzne rozdzielanie mieszanin lekéw mozna zilustrowac na przyktadzie barbituranéw
(amobarbital, barbital, fenobarbital, sekobarbital i tiopental) i benzodiazepin (diaze-
pam, nitrazepam i triazolam) [79].

Nie ulega watpliwosci, ze elektrochromatografia, pomimo tego, ze jest stosun-
kowo ,,mtodg” technikaanalityczng, majuz na swoim koncie istotne osiggniecia apli-
kacyjne i znajduje sie nadal w fazie intensywnego rozwoju.
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Dr Wiestaw Kozlakjest absolwentem Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego. Po studiach podjat prace w Politechnice Warszawskiej w Instytucie Chemii
Wydziatu Budownictwa Mechaniki i Petrochemii w Ptocku. Specjalno$¢ naukowa -
chemianieorganiczna. W Politechnice Warszawskiej obronit prace doktorskapt. ,,Studia
nad niektdrymi wiasciwosciami i stiukturg wodnych roztworéw krzemiandw tech-
nicznych”.

Jego zainteresowania naukowe nieprzerwanie zwigzane sgz problematykakrajo-
wych szkiet wodnych sodowych. Prowadzi badania nad wiasciwosciami i sktadem
molekularnym roztworow wodnych krzemianéw sodowych. Odbyt trzykrotnie staz
naukowy w Akademii Nauk w Berlinie w Laboratorium Kwasu Krzemowego Central-
nego Instytutu Chemii Nieorganicznej.

Ostatnio zainteresowania naukowe rozszerza o tematyke zwigzang z ochrongsro-
dowiska i dydaktykachemii z elementami edukacji ekologiczne;j.
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ABSTRACT

In this paper a review ofthe technology of production and applications ofwater
glasses was presented as well as their definition and the n methods oftheir Identifica-
tion and description. Mainly sodium water glasses were presenied because they have
much wider area of applications than other types ofalkaline silicates. It was shown
that many scientific centers inthe word are developing technologies of production of
silicates and their water solutions using new ideas as well as by modifying the tech-
nologies earlier proven effective.

Among the range ofapplications of sodium water glasses the problems of water
purification (lowering water hardness), anti-corrosion protection ofwater pipelines
were emphasized along with the characteristics ofsilicate inhibitors and the attempt
toelucidate the mechanism oftheir anti-corrosion action not only on steel but also on
other materi ais.

The uses of sodium silicates as packing and form making masses as well as
other applications of water glasses were also discussed.

For the attempt to elucidate the action mechanism ofssilicates, the second part of
this paper was prepared in which the methods of determination of molecular compo-
sition of sodium silicates water solutions were presented.

Kev words: sodium water glasses, synthesis, applications, anti-corrosion protection

Stowa kluczowe: szkta wodne, otrzymywanie, zastosowania, ochrona antykorozyjna
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WPROWADZENIE

Szkta wodne, tj. krzemiany alkaliczne sg zwigzkami chemicznymi o szerokim
aplikacyjnym znaczeniu. Obecnie nie ma dziedziny przemystu, w ktdrej nie bytyby
uzywane.

Zestawiona w artykule dos¢ obszerna bibliografia tematu moze wskazywac na
duze zainteresowanie badaniami wiasciwosci fizykochemicznych i struktury roztwo-
row krzemianow; blizszajednak analiza wiekszosci prac ujawnia tak wiele sprzecz-
nych pogladdw i wnioskéw, ze czasami prace te okazujasie nieprzydatne w dyskusji
zagadnienia.

Problematyka dotyczaca szkiet wodnych bedzie zaprezentowanaw dwoch czes-
ciach z wyraznym podzialem na otrzymywanie i zastosowanie oraz okres$lanie sktadu
molekularnego roztwordw wodnych. Wspomniano wyzej o sprzecznych pogladach
wielu autoréw stad nalezy oczekiwaé, ze wyniki badan, szczegélnie dotyczacych
struktuiy krzemianow w roztworach, zalezg prawdopodobnie w bardzo znacznym
stopniu od sposobu otrzymywania krzemianu poddawanego badaniom i dlatego
zamierzeniem autorajest przeglad tradycyjnych, stosowanych od wielu lat technolo-
gii otrzymywania szkiet wodnych i tych, ktére zaprezentowano ostatnio.

Cel systematycznych, kompleksowych badan nad wiasciwoSciami i strukturg
krzemianow w roztworach, prowadzonych w Instytucie Chemii WBMIiP Politechniki
Warszawskiej w Ptocku, wytonit sie w chwili, gdy w wielu zaktadach przemysto-
wych zakwestionowano skuteczno$¢ dziatania inhibitoréw korozji (Silenali) zawiera-
jacych krzemian sodowy jako gtéwny skiadnik.

Réwniez nie maw literaturze pogladéw na temat mechanizmu uzdatniania wod
gospodarczych i przemystowych z zastosowaniem szkiet wodnych jako $rodkow
zmiekczajacych. Trzecia dziedzina, omawiana w pracy, dotyczy problematyki spoiw
1mas formierskich, gdzie dopatruje sie wielu zalet krzemiandw jako ich sktadnikow.

1. DEFINICJA | RODZAJE SZKEA WODNEGO

Szkiem wodnym nazywa sie zestalone stopy krzemianéw metali alkalicznych,
a takze ich wodne roztwory o stosunkach molowych najczesciej w granicach od
2 do 4 moli krzemionki najeden mol tlenku metalu. Ze wzgledu na dobrarozpuszczal-
no$¢ w wodzie, szkta wodne nazywa sie ,,rozpuszczalnymi krzemianami” lub krze-
mianami. Najczesciej stosowane i najbardziej rozpowszechnione sg szkta wodne
sodowe i dlatego tezw literaturze poswiecono im najwiecej uwagi. Mato za$ jest prac
poswieconych badaniom krzemiandw litu, potasu, amonu, rubidu icezu, co prawdo-
podobniejest spowodowane ich niewielkim zastosowaniem w przemysle [1—4].

Szkta wodne moga by¢ wytwarzane réwniez w szerszym zakresie $ci$le okres-
lonych lub dowolnych stosunkéw (Wagowych lub molowych), dwoch podstawo-
wychjego sktadnikéw: krzemionki i tlenku metalu alkalicznego.
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Obecnie jako wielkosci charakteryzujacej szkta wodne uzywa sie warto$¢ tzw.
modutu krzemianowego (MK), okreslonego w nastepujac) sposob:

Mk =39y -1032

Na.O

gdzie: ,XNg0- procentwagowy Si02iNa2, 1,032- iloraz mas molow) ch obu
tlenkdw.

W niektérych osrodkach badawczych np. w Niemczech, oraz ostatnio w Pol-
sce, stosuje sie réwniez inny, skrocony zapis sktadu krzemianow, ktéry przedstawia
nastepujacy wzor: xNa,Si,

gdzie:

z=y!x —stosunek molowy Na:Si

X - stezenie molowe SiO,

y - stezenie molowe Na.

Oto kilka przyktadéw takiego zapisu dla wybranych polskich szkiet wodnych
sodowych (Tab. 1), ktérych jedynym producentem w kraju sg Rudnickie Zaklady
Chemiczne w Rudnikach k. Czestochowy.

Tabela 1. Przy kiad zapisu skfadu wybranych technicznych krzemianéw sodowych krajowych

Polskie krzemiany sodowe

Rodzg; szkic Stezenie Na Stezenie SiO; Wizor
wodnego Vfmol/dm’l .acfmol/dm’L XNaZSi

137 3,20 4,03 6,45 6,45Na,,,,;Si

140 3,10 4,40 6,83 6,83Naofc.Si

142 2,90 4,68 6,77 6,77\a,, ,,.Si

149 2,84 5,68 8,06 8,06Na,,-,,Si

145 2,50 5.58 6,97 ¢,97Nau»,Si

150 2,00 7,25 7,24 7,24Na,,,,Si

2. OTRZYMYWANIE SZKEA WODNEGO

Szkio wodne otrzymuje sie zasadniczo wedtug ponizszych technologii [3]:

— Stapianie piasku kwarcowego z dodatkiem soli metalu alkalicznego, a nastep-
nie rozpuszczanie wytworzonego szkliwa w wodzie; najczesciej stosowanym dodat-
kiem jest weglan sodowy.

- Roztwarzanie kwasu krzemowego (drobno zmielonego piasku kwarcowego,
ziemi okrzemkowej, zelu krzemionkowego lub zolu) w wodorotlenku sodowym sto-
sujgc réznejego stezenia.
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- Coraz czesciej stosuje sie otrzymywanie szkta wodnego przez rozpuszczenie
krzemianu sodowego w wodzie w podwyzszonej temperaturze i pod cisnieniem.
Z wynikow badan rozpuszczalnosci krzemianu sodowego w wodzie w zaleznosci od
warunkow prowadzenia procesu ustalono, ze wydajno$¢ rozpuszczaniajest maksy-
malnajezeli:

- temperatura utrzymywanajest w granicach 443-"458K.

- stosunek molowy krzemianu do wody wynosi 3:2,

- Czas rozpuszczania wynosi okoto 2 godzin.

Otrzymane tymi metodami szkta wodne charakteiyzujasie zawartoscigtlenkow
(Na,,0 i SiO,,) nie mniejszaniz 35% wag. Gestos¢ ich miesci sie w zakresie wartosci
1,3-M,6 [g/cm3. Przechowywane sg w opakowaniach zamknietych, mozliwie pet-
nych. Zawarto$¢ substancji nierozpuszczalnych w wodziejest rzedu 0,02-"0,1 % wag.
Nizszy procent substancji nierozpuszczalnych (0,02% wag.) charakteryzuje szkla
filtrowane, natomiast wyzszy (0,1% wag.) - szkta sedymentowe.

Przeglad literatury z ostatnich lat pozwala stwierdzi¢, ze problematyka otrzymy-
wania szkiet wodnych oraz krzemionki wg nowych technologii zajmuje sie coraz
wiecej osrodkow naukowych na Swiecie.

Produkcja szkiet wodnych potasowych o duzej zawartosci krzemionki moze
przebiegac¢ jako dwustopniowy proces hydrotermiczny. Substratem jest piasek oraz
wodne roztwory wodorotlenku potasu [5],

Hydrotermiczny proces produkcji roztworéw krzemianu potasu o duzej zawar-
tosci krzemionki obejmuje réwniez wykorzystanie kwarcu, ktory zostat poddany
obrébce w temperaturze 1100°C tzn. w temperaturze topnienia kwarcu, a nastepnie
jego reakcji z 10-40% wag. KOH w temperaturze 150-300°C pod cisnieniem pary
wodnej [6].

Ten sam hydrotermiczny proces stosowanyjest takze do produkcji krzemianéw
sodowych, w ktdrym jako substratu uzywa sie wodorotlenku sodowego oraz piasku
[7] lub krystalicznej krzemionki [8],

Produkcja wodnych roztworéw krzemianu sodu moze by¢ prowadzona w wy-
niku reakcji serpentynitu z kwasami mineralnymi, np. kwasem solnym. Uzyskuje sie
wowczas SiO,, ktéry nastepniejest rozpuszczany w wodnym roztworze NaOH [9].

Roztwory wodne krzemianow sodu mogaby¢ rowniez przygotowane z miesza-
niny SiO, i Na,C03i wody przez stopienie SiO, i Na,COr Uzyskany produkt jest
ochfadzany do otrzymania krzemianu sodu, ktdry po zmieszaniu z wodg daje szkto
wodne sodowe [10].

Produkcja roztworow wodnych krzemianéw odbywa sie rowniez w procesie
rozktadu zasadowych krzemianéw w wodzie w obecnosci krzemianéw wapnia jako
zarodkow krysztatow i pozniejszej filtracji [11].

Szkio wodne mozna otrzymac takze poprzez reakcje roztworu wodorotlenku
sodu zrozdrobniongziemigokrzemkowa lubjej jednorodngmieszaningz rozdrobnio-
nymi statymi krzemianami [12].
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Zaproponowano synteze a-wilemitu («-Zn;SiO.) z KSbSiO. (KSS) i H,Si,0s
w uktadzie wodnym i uzyskano amorficzny zel krzemionki dla dalszej przerébkido
szkta wodnego [13].

Kolejnych informacji na temat otrzymywania krzemianéw dostarcza patent
o zmodyfikowanych, klarownych wodnych roztworach krzemiandéw metali a'kalicz-
nych. Proces polega na zmieszaniu dodatkéw, pigmentéw lub Srodkoéw zelujacych
z roztworami krzemianu sodu [14].

Koloidalng krzemionke mozna otrzymac w wyniku peptyzacji hydrozelu sprepa-
rowanego w reakcji krzemianu sodu i kwasu azotowego. Uzyskane probki charakte-
ryzowaty siejednolitym rozmiarem czastek. Skuteczno$¢ peptyzacji uzaleznionajest
od wielu czynnikdw, m.in. stezenia SiO,, pH, czasu starzenia [15].

Krzemionke mozna otrzymac z preparatdw zawierajacych wegiel w reakcji
z krzemem. Proces polega na wymianie jonow'ej [16].

WSsrod doniesien dotyczacych produkcji krzemiandw znajdujasie itakie, ktore
nie omawiajg bezposrednio otrzymywania szkiet wodnych, ale dotyczg procesu
odwrotnego, czyli uzyskania krzemionki stosujgc jako substrat wyjsciowy zwigzki
krzemu. Jednym z doniesien dotyczacych tego tematu jest patent o produkcji wyso-
koczasteczkowej krzemionki poprzez zobojetnienie wodnych roztwordw krzemia-
now metali alkalicznych. Proces polega na dodaniu kationowego $rodka powierzch-
niowo czynnego typu amonowego [17].

W czteroetapowym procesie otrzymano bezpostaciowce krzemiany sodu
oM =1,9-28.

Itak:

1. ze stopienia SiO, z NaOH w podwyzszonej temperaturze i podwyzszonym

ci$nieniu uzyskano szkto wodne,

2. dokonanojego termicznego rozktadu dla uzyskania bezpostaciowej krzemionki,

3. przeprowadzono obrébke cieplng SiO., w temperaturze 200-300°C,

4. rozdrobniono uzyskany produkt na drobiny o okreslonych rozmiarach [18].

Najnowsze doniesienia [19-23] zasadniczo nie omawiajg nowych technologii
otrzymywania szkiet wodnych, ale sa uzupetnieniem i modyfikacjgwczes$niej stoso-
wanych. Proponuje sie wprowadzenie TiO, do cyklu technologicznego [19] oraz
Ca(OH)2[20],

Metodyke otrzymywania bardzo wysokomodutowych krzemianéw metali alka-
licznych opisano wjaponskim patencie [21], Saréwniez pierwsze prace prezentujace
technologie otrzymywania krzemianéw mieszanych np. Na-Li przy molowym sto-
sunku Si0,|Na.,0|LL,0 w zakresach 2,5-4,2, 0,16-0,24, 0,5-0,7 [22] oraz krzemia-
nu litu [23].

Ostatnio ukazato sie réwniez wiele opracowan, gtéwnie patentowych, poswie-
conych przygotowaniu wodnych roztworéw szkiet wodnych [24-33].

Techniki otrzymywania roztworéw wodnych krzemianéw oraz innych zwigz-
kow nieorganicznych zasadniczo rdznigsie miedzy sobg. Stad cytowane prace moga
by¢ bardzo pomocne w dalszych badaniach wtasciwosci i sktadu molekularnego roz-
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tworow szkiet wodnych oraz moga by¢ przyczynkiem dla ostatecznego poznania
struktury krzemianéw w roztworach wodnych.

3. ZASTOSOWANIE SZKIEL. WODNYCH

Zastosowanie krzemianow metali alkalicznych, zwanych szktem wodnym, jest
bardzo wszechstronne. Obecnie nie ma dziedziny przemystu, w ktérej nie bytyby
uzywane.

3.1. UZDATNIANIE WOD (ZMIEKCZANIE)

Srodkami stosowanymi przez wiele lat do zmiekczania wody byt weglan sodo-
wy i fosforan tréjsodowy; w latach czterdziestych ubiegtego wieku zastosowano
roztwory metafosforanow metali alkalicznych i krzemianu sodowego do uzdatniania
wad gospodarczych i przemystowych oraz do ochrony przed korozjg rurociggéw
i innych elementow instalacji wod obiegowych. Mechanizm dziatania metafosfora-
now i krzemianu sodowego jest prawdopodobnie inny w poréwnaniu z sodg czy
fosforanem tréjsodowym, niejestjednak wystarczajaco poznany. Podobnie brak jest
w literaturze danych dotyczgcych mechanizmu dziatania krzemiandw, natomiast spe-
cyficzne zachowanie sie metafosforanu w stosunku do kationow Ca2+i Mg2+przypi-
sUje sie jego wihasciwosciom sekwestracyjnym [34, 35]. Przyjeto, ze zjawisko se-
westracji polega na wigzaniu kationdw Ca2+i Mg2+w ten sposob, ze pozostajg one
aroztworze w postaci kompleksu, a roztwor zachowuje sig tak jakby ich nie zawie-
rat.
Oddziatywanie krzemianow zjonami Ca2+i Mg2+zalezy od modutu krzemiano-
wego (MK i stezenia krzemionki, a zatem od sktadu molekularnego roztworéw [36].
W pierwszych pracach [36—39] wykazano, ze najwyzszgzdolnoS$cig do wigza-
niajonow wapniowych charakteryzujgsie rozcieficzone roztwory krzemianow, tzn.
zawierajgce wylgcznie formy monomeryczne i dimeryczne. Jony magnezowe wigza-
ne sg z kolei przez polianiony krzemianowe, tj. w roztworach, w ktdrych stezenie
krzemionki wynosi okoto 10~2mol/dm3 Sumaryczna ilos¢ wigzanych jondéw decy-
dujacych o twardosci wody maleje ze wzrostem stezenia krzemionki i charakter tych
zmian jest bardziej wyrazny w rozcienczonych roztworach krzemianéw. Z uzyska-
nych wstepnych rezultatéw badan wyznaczono wartosci stezen Ca2+-i Mg2+i ich
sumy, przy ktérych obserwuje sie maksymalne wigzanie jondw przez krzemiany.
Najbardziej przydatny w procesach uzdatnianiawody okazat sie krzemian niskomo-
dutowy Mk= 2,00 poniewaz przy stosunkowo najmniejszym stezeniu wigze wiekszg
ilos¢jondw Ca2' i Mg2+w poréwnaniu z krzemianami wysokomodutowymi, nie po-
wodujac wytracania sie osadow [36-39].
Na podstawie ostatnio przeprowadzonych badan turbidymetiycznych uktadow
szkto wodne sodowe-wybrane sole pierwiastkdw Il grupy, z analizy charakteru prze-
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biegu krzywych zmetnienia stwierdzono, ze tworzenie sie koloidalnych krzemianow
pierwiastkow Il grupy zalezy réwniez nie tylko od rodzaju krzemianu tzn. jego modu-
tu, sktadu molekularnego, ale rowniez od rodzaju zastosowanej soli. Nalezy uwzgled-
nia¢ zarbwno wptyw kationujak i rodzaju anionu. Powstawanie krzemianéw Il gru-
py nalezy powigzaé ze sktadem molekularnym roztworéw krzemianéw zaréwno pod
wzgledem rodzaju form krzemianowych jak i zawartosci w szkle wodnym obcych,
wprowadzonych technologiczniejonéw metali i anionéw. Sole magnezu praktycznie
nie powoduj g tworzeniasie koloidalnych krzemianéw magnezu [40-42].

3.2. OCHRONA ANTYKOROZYJINA OBIEGOW INSTALACJI WOD

Zainteresowanie krzemianamijako inhibitorami korozji datuje sie od lat dwudzie-
stych ubiegtego wieku. Szersze zastosowanie znalazty one w Stanach Zjednoczo-
nych w okresie Il wojny Swiatowej, zabezpieczajac przed korozja sie¢ wodocia-
gowa, rurociagi z gorgcgwoda mniejsze instalacje przemystowe, zbiorniki wody na
statkach oraz w pewnej mierze w wiertnictwie. Wieloletnie doswiadczenia prowa-
dzone w celu poréwnania stanu instalacji pracujacych z dodatkiem inhibitoréw krze-
mianowych z instalacjami, w ktérych nie stosowano tych inhibitoréw wykazat}' ich
duzg przydatnosc¢ i optacalnos¢ stosowania.

W handlu inhibitory bazowane na krzemianie sodowym, sprzedawane sg pod
roznymi nazwami fabrycznymi np.: Ferrosil, Siliphos, Aqua, Clear. inhibitor B-20.
Silenal - w Polsce [43].

Zanajwazniejsze zalety krzemianu sodowegojako inhibitora korozji uwaza sie:

— ekonomiczno$é stosowania zwigzangz niskgceng przy mozliwosci uzyska-
nia znacznych korzysci techniczno-ekonomicznych;

— nietoksyczno$é, co pozwala na dodawanie go do wody przeznaczonej do
picia, jak i na odprowadzenie wdd pochtodniczych do zbiornika bez oczyszczania;

— hamowanie korozji wszystkich najczesciej stosowanych materiatow konstruk-
cyjnych w uktadach wodnych, takich jak zeliwo, stal, aluminium, cynk, miedz,
mosigdz, otdw;

— przydatnos¢ w uktadach, ktdre ulegtyjuz znacznej korozji;

— hamowanie korozji na styku dwdch réznych metali [43].

Mechanizm dziatania inhibitoréw krzemianowych w wodzie nalezy do bardzo
ztozonych i jak dotad nie zostat jednoznacznie wyjasniony. Przypuszcza sig, ze
mechanizm ten zwigzany jest z tworzeniem sie na powierzchni metalu cienkiej war-
stewki. Ochronne wiasciwosci tej warstewki zalezg od charakteru produktéw koro-
zji znajdujacych sie na powierzchni metalu. Produkty korozji, bedgce uwodnionymi
tlenkami, wychwytujaz roztworu natadowane ujemnie czastki zolu uwodnionej krze-
mionki. W wyniku tego procesu tworzy sie poczatkowo warstewka o strukturze
galaretowatej, na ktorej moze sie adsorbowac czes¢ zawiesiny mechanicznej znajdu-
jacej sie w wodzie. W tym przypadku, poniewaz woda i warstewka majg odczyn
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lekko alkaliczny, na warstewce osadza sie zelazo i sktadniki stanowigce o twardo$ci
wody.

Warstewka ochronna moze posiada¢ zmienny skiad, tym niemniej zawiera
zawsze zmienne ilosci krzemionki. Swoja strukturgzblizonajest ona do zelu krze-
mionkowego: w stanie wilgotnymjest pdlprzepuszczalna. w suchym - stanowi cienkg
powtoke. Powstanie warstewki ochronnej hamuje korozje ijednoczesnie ogranicza
dalszy wzrost samej warstewki. Z punktu widzenia fizykochemicznego mechanizm
powstawania warstewki jest ztozony. W Polsce podjeto produkcje inhibitoréw krze-
mianowych pod nazwa Silenale (Rudnickie Zaktady Chemiczne), ale ich zastosowa-
nie byto ograniczone prawdopodobnie brakiem rzetelnej wiedzy o wiasciwosciach
fizykochemicznych ich podstawowego sktadnika tj. szkta wodnego sodowego.

Silenale bazowane sg na krzemianie sodowym i zawierajgdodatki réznych sub-
stancji nieorganicznych iorganicznych. Dodatki te zwigkszajgsite inhibitujacaSile-
nali, badZ nadajg im nowe cechyjak na przyktad zwiekszone wiasnosci antyosadowe,
zapobieganie rozwojowi zycia biologicznego.

Dodatek réznorodnych elektrolitow do roztworow szkiet wodnych wywotuje
szereg proceséw zmieniajagcych wiasciwosci a takze strukture roztworéw krzemia-
néw [44-46]. Prowadzi sie to najczesciej m.in. w celach antykorozyjnych. Rozt-
wory zawierajace wysokie stezeniajondw krzemianowych i fosforanowych stosuje
sie do ochrony przed korozja rurociggéw wody pitnej. Koncentrat zawiera 6% wag.
fosforanéw i 1,5% wag. SiO, [47].

Korozja elementéw instalacji jest hamowana takze przez dodatek roztworu krze-
mianu i ogrzewanie w ciggu 1 min. w temperaturze 70°C dla wytworzenia na
powierzchni stali warstewki krzemianu. Plyta zelazna, na ktdrg rozpylono 1% roz-
twor zawierajacy szkto wodne K,0-3,4Si0, i ogrzewano w 70-90°C przez
1-5 minut, pozostawiona w temperaturze 18-25°C przez 12 miesiecy nie wykazy-
wala $ladow korozji [48].

Z wiasciwosciami antykorozyjnymi krzemiandw zwigzane sg badania nad usu-
waniem jonow zelaza Fe(lll) z roztworéw wodnych. Taki proces moze mie¢ miejsce
przy zastosowaniu soli wapnia kwasu orto i metakrzemowego. Wyniki badan wska-
zaly, ze mechanizm usuwaniajonow Fe(lll) przez krzemiany wapnia przebiegat na
zasadzie utworzenia jednorodnej struktury ztozonej ze szkta wodnego i Fe(OH)
[49, 50],

Pojawiajg sie pierwsze prace [51, 52] dotyczace powstrzymywania korozji
innych niz zelazo metali, w tym stopdw np. zawierajacych glin. W celach antykoro-
zyjnych do roztworu szkiet wodnych dodaje sie wowczas sole, np. fosforany dla
ochrony przed korozjg rurociggéw wod obiegowych i komunalnych [47].

Z najnowszych doniesien literaturowych dotyczacych inhibitoréw krzemiano-
wych wynika, ze przeprowadzanych jest szereg prob modyfikacji, wprowadzanych
po raz pierwszy w latach dwudziestych ubiegtego wieku, inhibitoréw na bazie szkiet
wodnych [53-55].
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Podjeto rdwniez prébe wyjasnienia antykorozyjnego dziatania szkiet wodnych w
oparciu o model kinetyczny ztozonego procesu rozpuszczania krzemianu, tworzenia
sie warstewki ochronnej i dyfuzji jonéw H~[56].

Badania wptywu szkta wodnego na korozje stali przeprowadzone w Polsce wyka-
zaly, ze dodatek rozciefAczonego roztworu krzemianu sodowego obniza szybko$¢
korozji, a efektywnos¢ inhibitujgcego dziatania wzrasta w miare podwyzszaniajego
stezenia w wodzie. W zwigzku z tym znacznie wyrazniejszy wptyw inhibitujacy
obserwuje sie podczas dodawania stezonego szktawodnego, poniewaz hydroliza krze-
miandw i kondensacja produktow hydrolizy zachodzabezposrednio na zabezpieczo-
nej powierzchni. W przypadku zastosowania rozciefczonych roztwordéw krzemia-
now procesy hydrolizy i kondensacji zachodzawczesniej i poza srodowiskiem koro-
zyjnym. Wysoka zdolnos¢ inhibitujaca(ponad 90%) obserwuje sie wtedy, gdy steze-
nie krzemianu w $Srodowisku korozyjnym osigga warto$¢ okoto 10~? mol/dm3
tj. w warunkach wystepowania form skondensowanych (polianiony krzemianowe
i polikwasy krzemowe). Powyzszawarto$¢ stezenia traktuje siejako optymalng gdyz
dalszy' wzrost stezenia krzemianu nie wywoluje znaczacego obnizenia szybkosci
korozji [57].

Na podstawie ostatnio przeprowadzonych badan turbidymetrycznych szka wodne
sodowe-wybrane sole Fe2+i Fe3r stwierdzono, ze:

1. Dodatek soli zelaza do szkta wodnego powoduje tworzenie sie koloidalnych
krzemianow zelaza, ktore powstajaw fazie poczatkowej pomiaru i nie obserwuje sie
przyrostu zmetnienia w czasie.

2. Rodzaj krzemianu oraz zawartos¢ jonow soli w fabiycznych szktach wod-
nych wptywa w istotny sposéb na tworzenie si¢ krzemianow zelaza.

3. Wzgledne rozmiaiy czasteczek koloidalnych krzemianow zelaza (11 i I11) sg
poréwnywalne, za$ Srednie promienie czasteczek podobne dla danego krzemianu, sg
odmienne dla réznomodutowych szkiet wodnych co moze by¢ zwigzane ze skfadem
molekularnym ich roztwordéw wodnych [58, 59].

Wspomniano wczesniej o rozszerzeniu zastosowania szkiet wodnych w ochro-
nie antykorozyjnej innych elementdw niz stalowe i dlatego zaproponowano ostatnio
kompozycje glinowo—krzemianowe (—AI-0—Si—} 0 zawartosci 20—40% krzemianu
sodu i 550 ppm Al dla ochrony zbiornikéw stuzacych do magazynowania niektorych
substancji chemicznych [60],

Roéwniez w Arabii Saudyjskiej borykajacej sie z problemami korozji podkreslono
znaczgcg uzyteczno$¢ polimerow krzemianowych w ochronie antykorozyjnej [61].

3.3. ODLEWNICTWO

W przemysle odlewniczym szerokie zastosowanie znajdujg masy formierskie ze
szklem wodnym. Podstawowagzaletg takich mas jest mata szkodliwos¢ dla otoczenia,
a gtdbwnawadg—egraniczona wybijalnos¢. W celu poprawienia wiasciwosci techno-
logicznych mas ze szklem wodnym stosuje sie uzupetnienie ich sktadu modyfikato-
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rami, ktérymi moga bjé pewne zwiazki organiczne lub nieorganiczne, a takze mie-
szaniny roznych substancji. W praktyce krajowej szczeg6lne znaczenie jako modyfi-
kator zyskat tréjfosforan sodowy (Na,P,09 zwany Polifosem.

W dotychczasowych badaniach wiasciwosci mas formierskich uzywano jako
podstawowego sktadnika ciektego do ich wytwarzania przede wszystkim szkta wod-
nego o Mk= 2,5, to jest krzemianu Sredniomodutowego a ostatnio takze szkiet wod-
nych wysokomodutowych o Mkwynoszacych odpowiednio 3,26 i 3,02. Modyfika-
tory zakwaszajgce wodne roztwory krzemiandéw sodowych wywotujg kondensacje
(zelowanie) polianionéw krzemianowych. W stezonych roztworach szkiet wodnych
najkrotsze czasy zelowania obserwowano przy pH od 6 do 8 z maksimum szybkosci
kondensacji w punkcie pH = 6,8 (minimum stabilno$ci form krzemianowych).
W zakresach pH od 4 do 6 i od 8 do 9 ze] tworzy sie dopiero po uptywie kilku godzin.
Dla pH > 9 i pH < 3 Zel wcale nie powstaje. Wynika to stad, ze sktad molekularny
roztworéw wodnych krzemiandw sodowych zalezy od pH. Zmiana wartosci pH pod
wptywem modyfikatora musi by¢ uwzgledniona w technologii wytwarzania mas
formierskich [62],

Badania whasciwosci fizykochemicznych uktadéw krzemian—fosforan przepro-
wadzone metodami potencjometrycznymi i wiskozymetrycznymi potwierdzity moz-
liwos¢ stosowania fosforanu M o wzorze Na3 04-2—3H"O i fosforanu P o wzorze
(NaPO,)6jako modyfikatoréw mas formierskich. Fosforan M praktycznie nie wywo-
tuje zmian pH co sprawia, ze dla szerokiego zakresu stezenia krzemianu nie obser-
wuje sie powstawania zelu. Fosforan P ma duzy wpltyw na pH, a ukfady szkio
wodne-fosforan P cechuje istnienie dwdch charakterystycznych wartosci stezenia
krzemianu, ponizej ktorych powstaje zel lub ukfad staje sie metastabilny [63,64].

W Instytucie Odlewnictwa w Krakowie prowadzone sg od wielu lat prace zwia-
zane z zastosowaniem szkiet wodnych jako spoiw w odlewnictwie. Przedstawiono
mechanizm dziatania szkiet wodnych o Mt= 1,9-2,3 i wiasciwosci uzytkowe mas
formierskich tzn. ich wytrzymato$¢ [65] i stwierdzono jej zalezno$¢ od struktury
anionéw krzemianowych tzn. sktadu molekularnego uzytych szkiet wodnych [66],

Jako szczeliwo stosowane sg réwniez roztwory wodne krzemianéw z dodat-
kiem azotku boru (BN).

Wodny roztworjako szczeliwo zawierajacy 6-18% wag. krzemianow zapewnia
odporno$é na roztopiony metal, szczeg6lnie cynk, w kapieli cynkowania na goraco.
Spieczone szczeliwo zawiera 15-70% wag. BN oraz 30-85%) wag. krzemianéw sodu,
potasu lub litu. Czeéci poddawane kapieli sg zwykle wstepnie powlekane porowatg
ceramiczng powtoka odporna na roztopiony metal, a nastepnie sg powlekane pow-
tokg uszczelniajaca [67].

W zestawach cynkowo krzemianowych wiasciwosci spoiwa tych potaczen, kto-
rymi sg wodne roztwory krzemianow sodowych, doszukuje si¢ w ich whasciwos-
ciach reologicznych. Zbadano zalezno$¢ lepkosci od modutéw krzemianowych M.
i opisano zaleznos¢ od czasu whasciwosci reologicznych tego sktadnika. Dane Teolo-
giczne wykorzystywane sg takze dla opisania charakterystyki struktury i stabilno$ci
roztworéw wodnych krzemianéw sodowych [68].
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Wsrdd zalet spoiw i powtok na bazie szkiet wodnych wymienia sie ich duz\
potysk oraz odporno$¢ na dziatanie wody i powietrza tzn. zachowanie niezmienio-
nego wygladu nawet po miesigcu przebywania w wymienionych mediach [69].

Wymienia sie rowniez kompozycje z dodatkiemjonéw metali dwu- i trjwartos-
ciowych jak rowniez kwasdw jedno- i wieloprotonowych. Coraz powszechniej sto-
suje sie spoiwo zawierajgce sproszkowany metal tj. Fe, Cr, Zn, AL, Cu. Sgone wyko-
rzystywane jako kleje do metali, ceramiki i szkta [70],

3.4. INNE, WYBRANE DZIEDZINY ZASTOSOWANIA KRZEMIANOW

Szkto wodne mozna stosowac¢ do przechowywaniajaj (gdzie dziata ono przy-
puszczalnie przez uszczelnianie poréw’) [61], jako Srodek ogniotrwaty, jako klej do
pudetek kartonowych [71-73]. Stosuje sie gojako wypetniacz przy wyrobie mydia,
$rodek do impregnowania drewna, istnieje mozliwos¢ stabilizacji niejednorodnej struk-
tuiy ropy naftowej przez dodatek mieszaniny roztworu krzemianu sodu i glikolu [74].

Roztwory sktadajace sie w duzym stopniu z wody i krzemiandw oraz zawiera-
jace 0,5-6% wag. Si02wykorzystuje sie jako roztwory wywotujgce dla bezwod-
nych, oryginalnych ptytek litograficznych w celu uzyskania kliszy drukarskiej. Phytki
litograficzne przygotowuje sie przez utworzenie powtoki gruntowej, w skiad ktérej
wchodzi powtoka $wiattoczuta zawierajaca polimer wiazacy oraz powtoka krzemo-
kauczukowa. Otrzymane klisze drukarskie wykazujg sie dobrym przyleganierr
powtoki krzemokauczukowej do powtoki Swiattoczutej oraz doskonatym oddaniem
punktéw w czesciach zacienionych.

Sg podstawowym surowcem dla przemystow: szklarskiego, ceramicznego
i cementowego [75].

Kompozycje na bazie szkiet wodnych sg réwniez wykorzystywane jako ekolo-
giczne materiaty budownicze. Do nich nalezgkrzemian sodowy + zywica formalde-
hydowa oraz krzemian sodowy + aktywatoiy [76].

Roéwniez w przemysle kosmetycznym otrzymuje sie pigmenty zawierajace szkto
wodne sodowe. W ich otrzymywaniu poczatkowo powstaje silikazel (reakcja krze-
mianu sodu z kwasem siarkowym), nastepnie poddaje sie kruszeniu i mieleniu i osta-
tecznie na bazie TiO, prowadzi sie synteze dla otrzymania pigmentu [19].

PODSUMOWANIE

Technologig wiekszosci zwiazkéw nieorganicznych Kierujgjasne reguty spro-
wadzajac ich otrzymywanie do jednej lub kilku metod stosowanych dawniej i dzisiaj.

W przypadku szkiet wodnych poszukuje sie ustawicznie takich technologii, aby
produkt poddany dalszym badaniom dawatjednoznaczne i odtwarzalne wyniki. Oka-
zato sie, ze whasciwosci szkiet wodnych zalezg od ich pochodzenia tj. technologii
otrzymywania [77].
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Szerokie zastosowanie krzemiandw stawiaje w szeregu waznych substancji, ale
nie ma to odzwierciedlenia w prezentacji mechanizmoéw ich dziatania. Stad kazde
teoretyczne i praktyczne doniesienie staje sie przyczynkiem do wyjasnieniatych me-
chanizmoéw dziatania. Przedstawiony w artykule przeglad najnowszej, opublikowanej
literatuiy upowaznia do stwierdzenia, zejest ona skromna co wskazuje, ze mato jest
osrodkéw naukowych na Swiecie zajmujacych sie powyzszg tematyka. Potwierdza
to fakt, ze roztwory krzemianow' sg skomplikowanymi uktadami, ktérych badania
stwarzajgtrudnosci zaréwno teoretycznejak i eksperymentalne.
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ABSTRACT

Homeopathy is an altemative medicine system that uses ultra-low doses ofsubstances derived
from plants, minerals, or animals for the purpose of stimulating the natural healing response of the
body. There are two central tenets, on which homeopathy is based: the law ofsimilars and potenti-
zation (dilution and shaking) [1],

Despite conventional science's unwillingness to grant homeopath> a serious platform, it is
difficult to ignore a subject that has survived 200 years of scientific skepticism and is more and more
popular alternative system of medicine [2-4], Two main questions, however. accompany the whole
history ofthis complementaiy method: are homeopathic remedies really effeetue? And if it is true:
what is a mechanism ofthe homeopathic effects?

Homeopathy remedies are prepared in a very specific manner. The original substance, called
mother tincture, is progressively diluted in a solvent (water, ethanol) and ,,potentized" by \iolent
shaking between each dilution. It is obvious that after a definite number of dilutions the obtained
solution is statistically unlikely to contain a single molecule ofthe original compound. Such solutions
are called ultra-highly diluted (UHD) solutions. Looking for a scientific basis of homeopathy, it is
very important to distinguish between remedies containing a low but real dose ofthe original substan-
ce, for which their efficacy is within the limits of what is today’s knowledge. and remedies without
molecules of the original compounds (UHD solutions), of which effects (if so) are beyond our
understanding.

Research on the UHD solutions can roughly be classified into three topics [11], The first
concems clinical investigations on efficacy of homeopathic remedies and their comparison with
placebo. Although a lot of trials and meta-analysis have been performed, the generat conclusion is
totally ambiguous [35-45] (Fig. 1). The latest reports [304], ho\vever, strongly support the notion
that the clinical effects of homeopathy are placebo effects. The second topie includes laboratory
research on the biological effects, sometimes called preclinical research. The best-known and the
most controversial atthe same time results were published in 1988 by Benveniste [47] (Fig. 2). aonce
highly respected immunologist, that advocated the existence ofbiological effects of UHD solutions.
Since then numerous experiments have been carried out on laboratory biological systems [71]
(e.g. Fig. 3). Unfortunately, these studies, just as in the case of clinical research, are far from giving
incontrovertible evidence for the UHD effects. Finally, the third research topie, which makes the
main subject ofthis paper, is focused on physical, chemical and physicochemical investigations of
the UHD solutions. In generat, all these investigations are based on the water memory hypothesis
[48-50] and concentrate on the search for physicochemical differences between the UHD solutions
and their ,,pure"” solvents.

The authors of this paper present herein all published more significant results concerning
physicochemical studies carried out on the UHD solutions and undertake an attempt to answer
a guestion, namely whether there is any eridence, on the basis of these results, that can explicitly
prove the water memory effect. The results are collected in a few sections according to physicoche-
mical phenomena. The first ofthese sections (Section 4.2) is devoted to UV—VIS spectroscopy and
investigations of photoabsorption [97—101], photoluminescence [106-109] and thermoluminescence
[111-1 14] are discussed. Examples of these results are shown in Figs. 4-7. Than the studies of
»pure" water and the UHD solutions by IR [115-128] (Figs. 8,9) and Raman [109, 116, 125,
129-143] (Fig. 10) spectroscopies are presented. The next section includes findings that are related
to NMR spectroscopy. NMR has tumed out to be a very useful technigue to study of dynamie
properties of liquid water [145-147]. Although the earliertests showed evident differences between
various UHD solutions and their solvents [148—155, 158] (Fig. 11), the recent investigations are not
so optimistic giving negative replications [159, 160, 162] (Fig. 12). It indicates that the previous
NMR results should be thoroughly revisited. Similarly, reanalysis ofthe results concerning thermo-
dynamic study, described in the Section 4.5. is also desirable. These investigations were carried out
only by one research team from University of Naples [166—169] and it has not been replicated by
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other laboratories as yet. The problem consists in measurements of the heats of mixing of acid or
basie solutions with various UHD solutions (Fig. 13). In this paper it is suggested that these results.
which are connected by the researchers from Naples with the water memory eftect. can be explained
another, more .,conventional” way [170—172].

A large proportion of the work is devoted to electrical properties ofthe UHD solutions and its
comparison to pure water and conventional solutions. In this section (Section 4.6), measurements of
the electrical conductivity and capacitance [126, 183-193] (Figs. 14,15), electrical breakdowns
[196-199], coronadischarges [202-204] (Fig. 16), and electrochemical processes [205-210] (Fig. 17)
are discussed. It is shown that also in this case we can propose the explanation ofthe observed effects
without invoking the water memory hypothesis. In the last part of the sections, in which we can
famiiiarize with physicochemical investigations on the UHD solutions, very questionable measure-
ments ofmolecular signals and their transmission by electromagnetic means are reported [213-223,
228-230] (Fig. 18). This issue is closely connected with ,,digital biology’—a new controversial field
ofscience [212],

Summarizing the mentioned above results of physicochemical investigations we can come to
a conclusion that without any doubt in many instances the differences in properties between UHD
solutions and their solvents exist. In the light ofthis fact the crucial problem emerges: is it possible
to explain these differences by ..conyentionaP causes or we have to create a new idea that will
transform the face of the science? In Sec. 5 we collect both hypotheses based on well-known
phenomena (Sec. 5.1), for example ion extraction from the glass during shaking [109, 233, 234],
gas dissolving [95, 170-172, 189, 227, 235-240], native impurities of solvents [162. 241-250]
(Tables 1and 2, Fig. 19), mechano-catalytic processes [253, 254], heterogeneity of solutions
[255-260], and new but disputed hypotheses (Sec. 5.2) originated from the generat conception of
water memory [19, 48-50, 74, 158, 252, 261-267, 279-292]. It is shown in the paper that the lalter
hypotheses do not hotd up to criticism provided by the modern established knowledge [77, 78, 80,
83, 117. 268-278], It is also concluded that today there is no reason to construct groundbreaking
theories and the observed phenomena can be explained by ,,conventional™ way. It is very important
to remember the following Aristotle’s thought: if we want to accept any truth as the scientific
knowledge, it must originate from other truths.

Rev words: homeopathy, ultra high dilution (UHD), physicochemical properties ofsolutions, liquid
water structure

Stowa kluczowe: homeopatia, ultrarozciericzanie, wiasciwosci fizykochemiczne roztworéw, struk-
tura ciektej wody
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Abyjakas$prawda mogta zosta¢ uznanaza
wiedze naukowa, musi wynikac z innychprawd
Arystoteles IVwiekp.n.e.

WSTEP

Homeopatiajest metodaterapeutyczng, opartanazasadzie podobienstwa (simi-
lia similibus curantur), ktéra wykorzystuje substancje pochodzenia roslinnego,
mineralnego i zwierzecego w matych lub nieskofczenie matych dawkach [1]. Mimo
zejest ona stale zaliczana do medycyny niekonwencjonalnej, cieszy sie ostatnio coraz
wiekszym zainteresowaniem wsrdd pacjentdéw i lekarzy' [2, 3]. Praktykuje sie ja
wwielu klinikach europejskich, wprowadza réwniez oficjalnie w programy naucza-
nia na wydziatach medycznych (np. na uniwersytetach w Berlinie, Dusseldorfie,
Hanowerze, Heidelbergu, Freibergu) [4].

Stosowanie homeopatii jest na og6t dos¢ powszechne. Na przykitad w Belgii,
56% spoteczenstwa uzywa leki homeopatyczne, we Francji 32-40% populacji regu-
larnie stosuje te preparaty, aw Holandii i Wielkiej Brytanii okoto 40% lekarzy zalecaje
pacjentom. W Niemczech na 0g6ina ilos¢ zarejestrowanych w 1992 roku 56 tysiecy
medykamentow, 22 tysigce byly to preparaty homeopatyczne [5,6]. W Polsce pod-
czas epidemii giypy na poczatku 2005 roku w typowej aptece na kazde 100 opako-
wan klasycznego leku prze¢iwgrypowego, jakimjest Fervex sprzedawano 30 opako-
wan homeopatycznego Oscillococcinum. Catkowita sprzedaz lekéw homeopatycz-
nych na $wiecie osigga rocznie warto$¢ okoto 1,5 miliarda euro, co stanowi okoto
0,3% wartosci catego Swiatowego rynku farmaceutycznego [7].

Jak wiec wida¢, homeopatii nie mozna traktowac jako zjawiska marginalnego
iw zwigzku z tym nieistotnego z punktu widzenia nauki. Stosowanie na szerokg skale
tej metody terapeutycznej stanowczo wymaga podjecia racjonalnej, opartej nawspot-
czesnej wiedzy dyskusji natematjej skutecznosci i ewentualnego mechanizmu dzia-
fania. Byto to miedzy innymi jednym z cel6w rozpoczetej w roku 1992 w ramach
wspotpracy europejskiej, akcji COST1B4, ktérej program realizowany byt do roku
1998 [8], a nastepnie przedtuzony do roku 1999 [9]. W latach 1994-1996 dziatata
réwniez grupa ekspertow2powotana przez Komisje Europejska Jej gtdbwnym zada-
niem byto udzielenie odpowiedzi na pytanie: czy homeopatiajest zjawiskiem wartym
prowadzenia badan w Europie. Mimo wielu powaznych watpliwosci, we wnioskach
koncowego raportu pojawita sie jednak konkluzja: homeopatia zastuguje na dalsze
badania [10].

Prowadzone obecnie badania nad homeopatig podzieli¢ mozna na trzy zasadni-
cze grupy tematyczne [11-13]. Sgto badaniakliniczne, ktdre poszukujgodpowiedzi

1European Cooperation in the Field of Scientific and Techmcal Research.
2The Group ,,Homeopathy”.
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na pytanie czy leki homeopatyczne wykazujgwiekszg skuteczno$¢ niz dziatanie pla-
cebo. Do drugiej grupy zaliczamy badania laboratoryjne efektow biologicznych,
ktore powinny by¢ nastepstwem dziatania takich lekéw. Trzecig grupe stanowig
badania fizykochemiczne (zar6wno eksperymentalne, jak i teoretyczne), stawiajgce
sobie za cel wykazanie réznic pomiedzy strukturg i wiasciwosciami roztworéw?7
0 bardzo wysokim rozcienczeniu (roztwory UHD - ultra high dilutiori) a czystymi
rozpuszczalnikami3. Réznice te miatyby thumaczy¢ biologiczngaktywnos$¢ lekow.

W niniejszej pracy gtdbwnguwage skoncentrowano na ostatniej grupie tematycz-
nej. podejmujac kontrowersyjne wyzwanie postawione w tytule pracy. Wiele do tej
pory zrobiono i napisano w obszarze badan fizykochemicznych homeopatii. Czyjed-
nak to wszystko, co wskazywane jest przezjej zwolennikéw jako przestanki Swiad-
czace o istnieniu efektow homeopatycznych ma jakiekolwiek naukowe podstawy?

Aby obraz homeopatii byt jak najpetniejszy, przedstawiono rowniez w duzym
skrdcie najwazniejsze wyniki dotyczace badan klinicznych oraz laboratoryjnych
badan efektoéw biologicznych.

1. METODYKA WYTWARZANIA PREPARATOW HOMEOPATYCZNYCH

Aby przedyskutowa¢ wiasciwosci fizykochemiczne roztworéw UHD stosowa-
nych w homeopatii, nalezy najpierw przesledzi¢ procedure ich przygotowywania.
W procesie tym szczegdlnie istotne sa dwa elementy. Pierwszy to skokowe rozcien-
czanie substancji wyjsciowej lub nalewki pierwotnej (stezonego roztworu takiej sub-
stancji). Jedna cze$¢ tej substancji mieszanajest z 99 czesciami rozpuszczalnika (roz-
ciefczenia 100 krotne oznaczane symbolem CH) lub z 9 czesciami rozpuszczalnika
(rozcienczenia 10 krotne oznaczane symbolem DH). Stosowanymi rozpuszczalni-
kami sg najczesciej w'odne roztwory etanolu o réznych stezeniach lub czysta woda.
Nastepnie jedna czes¢ tak przygotowanej mieszaniny mieszana jest odpowiednio
2 99 lub 9 czeSciami nowej porcji rozpuszczalnika. Otrzymujemy drugi stopien roz-
cienczenia (oznaczany jest on jako 2CH lub 2DH). Procedura ta (nazywana metoda
Hahnemanna) powtarzanajest az do uzyskania pozgdanego rozcienczenia. Do kaz-
dego kolejnego kioku uzywane jest nowe naczynie [14],

Ostatnio wykorzystuje sie tez niekiedy wprowadzongw 1840 roku réwniez przez
Hahnemanna metode kolejnych rozciericzen w stosunku 1:50000. Tego typu rozcien-
czenia oznaczane sg symbolem LM (lub Q) [15-17],

W niektérych przypadkach stosowanajest nieco inna od opisanych wyzej meto-
darozcienczania roztwordw, tzw. metoda Korsakowa. Polega ona na odlaniu najcze-
Sciej 99 czesci roztworu i uzupetnianiu rozpuszczalnikiem tego, co pozostato

” Obecnie dziata miedzynarodowa grupa badawcza GIRI (International Research Group on Low Dose and
High Dilution Effects) zrzeszajaca badaczy z 20 krajéw $wiata, zajmujacych sie problematyka roztwo-
row UHD
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w naczyniu. Kolejne rozciericzenia wykonywane sg w tym samym naczyniu, a skala
rozcienczenia oznaczanajest liczbg krokéw i symbolem K (np. 200K, lub 200CK dla
podkreslenia 100-krotnych rozcienczen) [14, 18].

Drugim kluczowym elementem procesu wytwarzania leku homeopatycznego
jest silne wytrzasanie roztworu po kazdym kolejnym rozcienczeniu. Zabieg ten nosi
nazwe dynamizacji. Wykonuje sie go uderzajac od 10do 100 razy butelkgnapetniong
roztworem (co najwyzej w 2/3 swojej objetosci) o sprezyste podtoze. Obecnie do
tego celu stosuje sie mechaniczne wytrzasarki. Procedura kolejnych rozcienczen
i dynamizacji okreslanajest czesto jako potencjonowanie, a uzyskane w ten sposéb
wartosci rozcienczen wyrazone odpowiednig skalg (CH, DH, K, LM) nazywane sg
potencjami [14],

Ostatnio prébuje sie takze przygotowywaé roztwory homeopatyczne wprowa-
dzajac do czystego rozpuszczalnika informacje o substancji leczniczej na drodze elek-
tronicznej. Informacja taka moze by¢ przekazana z utworzonego w sposob ,,klasycz-
ny" roztworu do czystego rozpuszczalnika bez ich bezpo$redniego kontaktu. Pow-
stawa¢ ma w ten sposéb ,.elektroniczna” kopia takiego roztworu (patrz: rozdz. 4.7).

Ostateczng postacig leku jest koricowy roztwér (podawany jako krople) lub tez
granulki glukozy nasgczone takim roztworem, po czym poddane odparowaniu roz-
puszczalnika. Wykonuje sie tez masci z odpowiedniego nosnika z dodatkiem roz-
tworu leku homeopatycznego [1, 14].

Bioragc pod uwage stezenie substancji wyjsciowej w wytwarzanym roztworze
fatwo zauwazyé, ze po przekroczeniu odpowiedniej liczby krokow rozcienczenia sta-
tystyczna liczba czasteczek substancji rozpuszczanej znajdujacych sie w roztworze
bedzie mniejsza od jednosci. Jesli zatozymy, ze stezenie nalewki wyjsciowej jakiej$
substancji jednosktadnikowej wynosi 1mol/1(6.02x 1023czasteczek/l), to przygoto-
wujac 1 litr roztworu w rozcienczeniu CH. po 12 krokach (rozcienczenie 1024
w otrzymanym roztworze prawdopodobienstwo znalezienia jednej czasteczki sub-
stancji wyjsciowej wyniesie 0,6. Dalsze rozciericzanie bedzie wiec jedynie miesza-
niem rozpuszczalnika z rozpuszczalnikiem [19].

Ten oczywisty fakt zmusza do dokonania zasadniczego podziatu wsérdd stoso-
wanych lekéw' homeopatycznych na te, ktéiych rozcieficzenia zapewniajg wystepo-
wanie w preparacie okreslonej, nawet bardzo niewielkiej, ale mierzalnej dawki sub-
stancji wyjsciowej, oraz te, ktdre nie zawierajgani jednej czasteczki takiej substancji.
Te druga grupe czesto okresla sie jako preparaty o rozciericzeniach ponizej ,,granicy
Avogadra”. W dalszej czesci pracy nazywac bedziemyje po prostu roztworami UHD.

Homeopatia nie uwzglednia powyzej pokazanego podziatu rozrézniajac leki
0 réznych rozcienczeniach (réznych potencjach) jedynie z punktu widzenia ich
zastosowania w leczeniu odmiennych schorzen, zakladajgc przy tym ich skutecz-
nos¢ bez wzgledu na to, czy znajdujg sie w nich czasteczki substancji wyjsciowej,
czy nie [20]. Dla przyktadu, na og6lngliczbe 1024 lekéwjednosktadnikowych produ-
kowanych przez firme Boiron i dostepnych w ciagtej sprzedazy w Polsce, 713 prepa-
ratbw ma potencje 5CH i 9CH, a pozostate 311 jest o potencjach 15CH, 30CH
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i 200CH [21]. WS$rdd preparatow produkowanych przez inne firmy (np. Helios Phar-
macy [22]. czy DHU [23]) znalez¢ mozna nawet takie, ktdiych potencje wynoszg
1000CH i 10000CH (oznaczane odpowiednio symbolami IM i 10M), jak tez takie,
ktorych potencje osiggajakilkadziesigt LM.

Dziatanie farmakologiczne lekéw pierwszej grupy (zawierajagcych mierzalng
dawke substancji wyjsciowej) miesci sie w granicach obecnego poziomu wiedzy.
Znanych jest wiele proyktadow wskazujacych na to, ze nawet bardzo mate dawki
substancji aktywnej biologicznie saw stanie wywota¢ wyrazny efekt w organizmie
[24]. Szczegblnie znamienny jest przykiad feromondw owadow, ktérych juz kilka
czasteczek wystarcza, aby wywotac u nich efekt neurofizjologiczny [25]. Nie ozna-
cza to oczywiscie, ze wszystkie leki z omawianej grupy muszg by¢ skuteczne.
W przypadku jednak, gdy taka skuteczno$¢ zostanie wykazana, jest ona mozliwa do
wyjashienia w oparciu o zaakceptowane teorie i nie powinna budzié¢ watpliwosci, tak
jak to ma miejsce w przypadku drugiej grupy lekdw (nie zawierajgcych teoretycznie
zadnej czasteczki substancji wyjsciowej). Chcac wyjasni¢ dziatanie leku z drugiej
grupy, nalezy zaproponowac i udowodnié prawdziwo$¢ zupetnie nowej koncepciji,
wymagajgcej wprowadzenia istotnych zmian do obecnie obowigzujacych teorii
[19, 26]. Abyjednak podjac takie wyzwanie, nalezy najpierwjednoznacznie wyka-
zac, ze leki homeopatyczne z drugiej grupy sa bardziej skuteczne od placebo.

2. BADANIA KLINICZNE

Ustalenie faktu, czy leki homeopatyczne sg skuteczne, czy tez nie, mimo wielu
badar przeprowadzonych wtym zakresie, jest zadaniem bardzo trudnym, w zasadzie
nie dajacym do tej poty jednoznacznej odpowiedzi. Dobér lekarstwa dla pacjenta
przez homeopate (wynikajacy nie tylko z rodzaju choroby, ale zwielu innych indywi-
dualnych cech pacjenta), stanowit do poczatku lat 90. gtéwng przeszkode w interpre-
towaniu uzyskiwanych wynikdéw zgodnie z regutami przyjetymi w medycynie dla
tego typu badan. Nie bez znaczenia byto rowniez nie uwzglednianie przez homeopa-
towjakosciowej réznicy pomiedzy lekami zawierajacymi mierzalngdawke substancji
wyjsciowej i nie zawierajacymi takiej substancji. Za szczeg6lnie interesujacy wynik
z tamtego okresu nalezy jednak uznac test przeprowadzony w latach 1958-1967.
Polegat on na przygotowaniu 20 jednakowych pojemnikéw, z ktoiych 10 napetniono
roztworem Sutphur, a pozostate 10 roztworem Natriwn muriaticum, obydwa o po-
tencji 30CH (rozcienczenie 106). Homeopaci mieli za zadanie ustali¢, jaki roztwor
znajduje sie w ktorym pojemniku. Nie byto zadnych ograniczen co do metod badaw-
czych. Mozna byto wykonywac testy chemiczne, fizyczne, kliniczne i inne. Wynik
prac byt jednoznaczny —trafno$é ustalenia leku w poszczeg6lnych pojemnikach
wynosita 50% [27],

Przetom wprowadzeniu badan klinicznych nad lekami homeopatycznymi nastg-
pitw roku 1996, kiedy opublikowane zostaty wyniki pracy grupy ekspertéw Komisji
Europejskiej. Jednym z podstawowych wnioskow tej pracy bylo ustalenie, ze préby
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kliniczne dla lekéw homeopatycznych moga i powinny by¢ prowadzone wedtug tej
samej procedury, jaka obowiazuje przy badaniu innych lekéw. Analizie poddano 377
wydrukowanych do tamtego czasu publikacji opisujgcych préby kliniczne lekéw
homeopatycznych. Stwierdzono, zejedynie 21 z nich (dlatacznej liczby 2282 pacjen-
tow) uzna¢ mozna za wykonane w miare poprawnie (zaktadajac, ze zadna z tych
préb nie zostata sfatszowana). Szczeg6towe przeanalizowanie tych przypadkow nie
pozwolito jednak potwierdzi¢, ale réwniez i zaprzeczy¢ dziataniu badanych lekow.
Gtéwnym powodem byta zbyt mata liczba pacjentéw, a do tego badanie roznych
lekow'. Dla por6wnania, ostateczne ustalenie antykoagulacyjnego dziatania aspiryny
wymagato 6 tysiecy badan na 45 tysigcach pacjentow [10, 28].

Od tego czasu przeprowadzono kolejne préby kliniczne dotyczace leczenia
homeopatycznego. Pomimo konkluzji stwierdzajgcych w niektérych przypadkach
wiekszg aktywnos$¢ leku homeopatycznego od poréwnywanego placebo, np.
[29-311], w innych uzyskano wyniki negatywne, np. [32-34],

Duze znaczenie w ogoélnej ocenie homeopatii majg wykonane w tym okresie
zbiorcze analizy dla catych grup przeprowadzonych préb klinicznych [35-42], Wsréd
nich wiele uwagi poswiecono metaanalizie opublikowanej przez Lindego I in. [35]
w 1997 roku i od tej pory wielokrotnie cytowanej. Z przegladu 186 préb klinicznych
do metaanalizy autorzy zakwalifikowali 89 badan. Konkluzja pracy byta nastepujaca:
wynik metaanalizy' nie potwierdza hipotezy, wedtug ktdrej kliniczne efekty homeopa-
tii to wylgcznie efekt placebo. Ten niezwykle wazny dla homeopatéw' wniosek traci
jednak na znaczeniu w $wietle wielu uwag krytycznych oraz powtornie wykonanych
analiz dla dyskutowanych w pracy Lindego i in. préb klinicznych. Uwzglednienie na
przyktad faktu, ze wiele préb klinicznych z wynikiem negatywnym niejest publiko-
wanych [43], czy tez wylgczenie z analizy préb z lekami pierwszej grupy (zawieraja-
cymi mierzalng dawke leku) [44], prowadzi do wniosku, ze mamy w tych przypad-
kach do czynieniajedynie z efektem placebo.

Nalezy réwniez doda¢, ze miejsce opublikowania pracy ma istotny zwigzek
z konkluzjgwynikajacgz wykonanej analizy. Whystarczy- poréwnacé liczbe publikaciji
wskazujgcych na pozytywne dziatanie leku homeopatycznego oraz tych z wynikiem
negatywnym, przedstawiongw zaleznosci od rangi czasopisma (Rys. 1) [45]. Wazne
jest tez spostrzezenie, ze im nizsza jest metodologiczna jako$¢ wykonywanych
badan, tym bardziej prawdopodobnyjest pozytywny wynik préby klinicznej [38-40].

Niedawno dokonano systematycznego przegladu wszystkich zbiorczych analiz
opublikowanych od 1997 do 2001 roku (a wiec od czasu ukazania sie wspomnianej
wyzej metaanalizy Lindego). Ustalono natej podstawie, ze nawget najlepsze uzyskane
do tej pory kliniczne dowody dziatania lekw' homeopatycznych nie rekomendujgich
do zastosowania w praktyce [46]. Doniesienia praktycznie z ostatniej chwili (wyniki
opublikowano pod koniec sierpnia 2005 roku w czotowym czasopismie medycznym
»The Lancet” [304]) prowadzgdo jeszcze bardziej radykalnego stwierdzenia. Prze-
prowadzone poréwnanie dziatania lekdw homeopatycznych oraz lekéw konwencjo-
nalnych nate same jednostki chorobowe (dla 110 réznych przypadkdéw) jednoznacz-
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nie wykazalo, ze o ile leki konw encjonalne dziatajgznacznie bardziej specyficznie niz
placebo, to rdznic pomiedzy placebo a preparatami homeopatycznymi nie ma zad-
nych. Wyniki te, podwazajace w petni istote homeopatii, nie Swiadczajednak o tym,
ze substancje o bardzo duzych rozciericzeniach (roztwory UHD) nie moga wykazy-
wacé efektow biologicznych. Brak aktywnosci klinicznej nie jestjeszcze dowodem na
brak jakiegokolwiek dziatania biologicznego oraz brak specyficznych wasciwosci
fizykochemicznych, ktdre odroznityby takie roztwory od czystego rozpuszczalnika.

czasopisma czasopisma
medycyny medycyny
5 alternatywnej konwencjonalnej
2 50-
u 40 - «

Rysunek 1 Liczba testéw klinicznych opublikowanych w latach 1990-1997 w czasopismach
medycyny alternatywnej i konwencjonalnej
(+) - wynik testu pozytywny, (-) - wynik testu negatywny
Czasopisma zostaty sklasyfikowane wedtug ich wspdtczynnika ,,impact factor’ (IF)
(Brak jest czasopism medycyny alternatywne] o If > 1)

3. BADANIA LABORATORYJNE - EFEKTY BIOLOGICZNE

Fundamentalngpraca ktora wielokrotnie byfa przytaczana na potwierdzenie bio-
logicznego dziatania roztworéw UHD, jest publikacja przygotowana przez miedzyna-
rodowy zespdt pod kierunkiem J. Benveniste i wydrukowana w ,,Nature” w 1988
roku [47], Rozpoczeta ona nie tylko serie badar w tym zakresie, ale wywotatajedng
z najbardziej goracych debat naukowych w ostatnim pietnastoleciu [11].

Obiektem badan wykonanych przez zesp6t Benveniste byty ludzkie bazofile,
jeden z rodzajow krwinek biatych, ze zwigzangna ich powierzchni immunoglobuling
IgE. Pod wptywem dziatania immunogenu (w tym przypadku uzyskane z kozy anty-
ludzkie IgE) w bazofilach zachodzi proces degranulacji, co prowadzi do uwalniania



W POSZUKIWANIU FIZYKOCHEMICZNYCH PODSTAW HOMEOPATII 817

znich histaminy, ajednocze$nie zmian} wiasciwosci barwienia takich komérek. Pro-
ces degranulacji mozna wiec fatwo $ledzi¢ pod mikroskopem i badaé¢ w ten sposob
na przyktad zalezno$¢ pomiedzy iloscig bazofili, w ktéiych nastgpita degranulacja,
astezeniem immunogenu lub stezeniem inhibitora tego procesu. W omawianym dos$-
wiadczeniu zastosowano serie roztworéw immunogenu anty IgE, wychodzac z roz-
tworu o stezeniu 2,2 * 10~6 mol/l, a korficzac na jego 100 krotnym rozcienczaniu
powtdrzonym 60 razy. czyli na stezeniu 2,2 * 10-126 mol/l. Roztwory przygotowy-
wano zgodnie z zasadami homeopatii, a wiec stosujac dynamizacje. Przyktadowe
wyniki przedstawiono na Rysunku 2. Kazdy punkt jest Srednig z co najmniej 10
pomiaréw. Jak wida¢, w catym zastosowanym zakresie rozcieficzen wystepuje znaczna
degranulacja bazofili, osiggajaca 40-60% w kolejnych maksimach oddalonych od
siebie od 4 do 6 krokéw 100-krotnego rozcienczania. Dla poréwnania wykonano
kontrolne badania dla takich samych roztworéw immunogenu anty IgG. ktdry nie
wywotuje reakcji degranulacji. Bardzo istotngobserwacja byto rowniez stwierdzenie
decydujacej roli, jakg odgrywa dynamizacja (co najmniej 10 sekundow e wytrzgsania
kazdego kolejnego rozcienczenia). Bezjej zastosowania wysoko rozciefnczone roz-
twory anty' IgE nie powodowaty reakcji degranulacji.

krok 100-krotnego rozcienczenia

R\sunek 2. Degranulacja ludzkich bazofili indukowana roztworami immunogenéw ant> IgE () oraz
ant\ IgG (O) o stezeniach odpowiadajacych kolejnym 100 krotnym rozciericzeniom (stezenie
roztworu wyjsciowego (krok 1) - 2,2 * 10"~ mol/l: krok 60 - 2.2 y 10"1( mol/l) [47]

Aby wytlumaczy¢ dziatanie roztworéw anty IgE, w ktoérych nie ma ani jednej
czasteczki tego immunogenu, autorzy postawili zupetnie nowahipoteze, a mianowi-
cie zatozyli, ze biologiczna informacja z anty IgE zostaje w wyniku wytrzgsania roz-
tworéw przekazana do struktury wody na poziomie molekularnym. Tu jest ona
powielana w kolejnych aktach rozciefnczania i wytrzasania i w ten sposob zostaje
przekazana do nawet najbardziej rozciericzonych roztworéw. Hipoteza ta ma wielu
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zwolennikow, szczegdlnie w kregach homeopatow, ktérz> ,,znalezli w koncu punkt
zaczepieniado naukowego wyjasnienia dziatania lekéw homeopatycznych. Znanajest
onajako hipoteza pamieci wody [48-50].

Praca zespotu Bem eniste [47], kt6ra stata sie podstawa hipotezy pamieci wody.
spotkata sie od razu z ostrg krytyka ze strony wielu badaczy proponujgcych inne,
bardziej realne wyjasnienia zaobserwowanego zjawiska [51-55]. Do dyskusji wig-
czvia sie rowniez redakcja ,,Nature™ powotujgc komisje ekspertow, ktora wzieta udziat
w doswiadczeniach prowadzonych przez zesp6t Benveniste. W grupie tej znalazt sie
miedzy innymi zawodowy sztukmistrz J. Randi, ktérego zadaniem bylo wykrycie
ewentualnego oszustwa. W ogtoszonym sprawozdaniu stwierdzono wiele istotnych
bteddéw i zaniedban w procedurach wykonywanych eksperymentdéw, co zdaniem
komisji catkowicie podwazyto przedstawione wczesniej wyniki [56]. Ogtoszony
raport nie zamknatjednak, a wprost przeciwnie—rozpoczat ostrg polemike dotyczaca
dziatania wysoko rozcienczonych roztworéw substancji biologicznie czynnych,
ktora trwa do dnia dzisiejszego [11, 19, 26, 57-61].

Prace do$wiadczalne dotyczace aktywacji bazofili opublikowane od czasu styn-
nej juz pracy zespotu Benveniste nie daja ciagle jednoznacznej odpowiedzi. Jedne
z nich. wedtug ich autoréw, wskazuja na brak jakiegokolwiek powtarzalnego efektu
biologicznego dziatania roztworow UHD [62,63]. inne wydajasie potwierdzac takie
dziatanie [64-70]. Z opublikowanych ostatnio warto przytoczy¢ prace Belona i in.
[67] oraz Lorenza i in. [70]. Opisano w nich wyznaczanie procentowego udziatu
liczby bazofili, ktdre nie ulegty degranulacji, w funkcji stezenia histaminy dziatajacej
jako inhibitor tego procesu (przy zachowaniu statego stezenia immunogenu anty-
IgE). W objdwu przypadkach uzyskane wyniki wskazujg na inhibicyjny wpltyw
roztworow UHD histaminy (o teoretycznych stezeniach znacznie mniejszych od
1024 mol/l) (Rys. 3). Lorenz i in. zwrdcili takze uwage na istotny wptyw zrodia
pochodzenia rozpuszczalnika na obserwowany efekt biologiczny (w kazdym z przy-
padkow rozpuszczalnik byt bardzo doktadnie oczyszczany).

60
40
20
0
20

5 10 15 20 25 30
potencja histaminy [DH]

Rysunek 3. Przyktadowe wyniki wg Lorenza i in. [70] zahamowania degranulacji ludzkich bazofili
indukowanej anty-IgE w funkcji stezenia histaminy. (¢) - potencjonowane roztwory o kolejnych
10-krotnych rozciefczeniach. w zakresie od 3DH do 30DH (stezenie wyjsciowego roztworu histaminy
wynosito 0,1 mol/l, czyli np. 30DH = 10-’1mol/l); (O) - proba kontrolna (bez histaminy)
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Do przedstawionych powyzej wynikéw nalezy jednak podchodzi¢ z duza
rezerwa. We wszystkich bowiem tych przypadkach decydujaca role odgrywa spo-
s6b wykonania analizy statystycznej zastosowanej do ich opracowywania. Te same
wyniki doswiadczalne, ktére wedtug jednych autoréw wskazujg na brak dziatania
roztworéw UHD [63], wedtug innych potwierdzajgto dziatanie [61].

Roztwory UHD, oprdcz badania ich wptywu na aktywnos$¢ bazofili. byty réw-
niez obiektem badan wykonanych na wielu innych uktadach biologicznych. Vickers
[71] przeprowadzajac analize 120 prac opublikowanych do 1999 roku i poswieco-
nych tej tematyce wyrdznit az 61 rozmaitych typéw eksperymentéw. Do danego
typu zaliczat prace, w ktorych badana zmienna, materiat biologiczny oraz rodzaj roz-
tworu UHD byly takie same. Tylko w trzech przypadkach doswiadczenia powtd-
rzone byty przez rozne zespoty (badanie wzrostu drozdzy, wzrostu koleoptyli nasion
pszenicy oraz indukowania promieniowaniem nadfioletowym rumienia u albinoséw
$winek morskich). Pozostatych typéw eksperymentéw albo nie powtdrzono, albo
opisane byly kilkakrotnie przezten sam zesp6t badaczy. Niestety, w tych kilku przy-
padkach, w ktdrych jeden zesp6t badawczy' powt6rzy'! prace innego zespotu, albo
uzyskano wyniki negatywne, albo tez metodologia prowadzonych badan budzita
powazne watpliwosci.

Z ostatnio opublikowanych prac warto wspomnie¢ o badaniach wykonanych na
bakteriach Vibriofischeriwykazujacych bioluminescencje [72]. Bakterie te sgbardzo
czute na rozmaite toksyny, co objawia sie inhibicjg ich luminescencji. Czesto
tez whasciwos¢ ta wykorzystywana jest do testowania jakosci wody. W pracy
sprawdzono w ten sposob wptyw 3,5-dichlorofenolu o rozcienczeniach od 1DH
(4,2 x 10-3mol/l) do 45DH. Badaniu poddano trzy serie probek: roztwordw dynami-
zowanych, nie poddanych dynamizacji oraz serie kontrolngrozpuszczalnika. Zgodnie
z przewidywaniami, w stezonych roztworach wystepowat wyrazny efekt inhibicji
luminescencji. W przypadku roztworéw UHD, obserwowano jedynie w niektérych
probkach bardzo staby efekt (ponizej 1,5%) i to we wszystkich trzech seriach.
Dokladna analiza statystyczna wskazuje jednak na systematycznie wiekszg w tym
zakresie efektywno$¢ roztworow dynamizowanych w poréwnaniu do pozostatych
dwdch serii prébek.

Whyniki te, jak wiele innych oméwionych powyzej, wymagaj gpotwierdzenia przez
niezalezne laboratoria. Nalezy przy tym znacznguwage poswiecic petnej identyfikacji
niekontrolowanych zanieczyszczen pojawiajacych sie w badanych roztworach, na
przyktad ekstrahowanych ze $cianek naczyn podczas potencjonowania.

Chociaz przedstawione w tym rozdziale badania dotyczace biologicznego dziata-
nia roztworéw UHD nie wykluczajg w petni mozliwosci istnienia takiego efektu,
to jednak z drugiej strony, nie dostarczajg one zbyt mocnych argumentéw najego
potwierdzenie. Jesli nie chcemy wiec kategorycznie odrzuci¢ koncepcji istnienia efek-
tow biologicznych wywotanych bardzo wysoko rozcienczonymi roztworami zwigz-
koéw biologicznie czynnych, musimy otrzymac bardziej jednoznaczne, wykonane
poprawnie i powtarzalne wyniki. Nalezy jeszcze raz wtym miejscu przypomniec, ze
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powyzsza dvskusja dotyczy roztworéw, w ktérych nie powinno by¢ ani jednej czas-
teczki rozpuszczonego zwiagzku. Efekty biologiczne wywotane bardzo rozcienczo-
nymi roztworami, ale zawierajgcymi czasteczki substancji aktywnej, sg znacznie
lepiej udokumentowane i nie powinny dziwi¢ [24].

4. BADANIA FIZYKOCHEMICZNE

4.1. WPROWADZENIE

Réwnolegle z badaniami biologicznego dziatania roztworéw UHD prowadzone
sgprace nad ich wiasciwosciami fizykochemicznymi [13,48-50,73-75], Gtéwnym
ich celem jest poszukiwanie réznic pomiedzy roztworem UHD a rozpuszczalnikiem
nie poddanym procedurze wytwarzania tego roztworu. Znalezienie i potwierdzenie
wystepowaniatakich réznic bytoby podstawa do podjecia dalszych wysitkéw w kie-
runku wyjasnieniazjawiska dziatania lekdw homeopatycznych. Nic wiec dziwnego,
ze zjednej strony dazenie do odkiycia czego$ zupetnie nowego, a z drugiej perspek-
tywa dotacji finansowych ze strony kregoéw szczegdlnie zainteresowanych pozytyw-
nymi wynikami takich badan, sg wystarczajacymi argumentami za ich podejmowa-
niem. Nie bez znaczenia jest réwniez fakt, ze gtdbwnym obiektem dyskutowanych
badarn jest woda stosowanajako podstawowy rozpuszczalnik roztworéw UHD.

Mimo szerokiego poznaniawiasciwosci chemicznych i fizykochemicznych wody
orazjej struktury w réznych stanach skupienia [76-80], stanowi ona ciggle substan-
cje nie do konca rozpoznang zaskakujgcg nas co jaki$ czas howymi, zwigzanymi
z nig odkryciami [81—86]. David Bradley, znany publicysta i komentator wydarzen
naukowych piszacy miedzy innymi natamach ,, The Alchemist” (American Chemical
Society), okreslit to obrazowo - ,,by¢ moze to co wiemy do tej pory o wodzie jest
tylko czubkiem gory lodowej” [87]. Stwierdzenie to, bez watpienia wyrazajace stan
naszej wiedzy w zakresie struktury, oddziatywan i wiasciwosci wody, stanowi
motyw przewodni wielu poszukiwarn podjetych w tym obszarze przez badaczy
reprezentujgcych rozmaite dyscypliny nauki. Nie oznacza to jednak, ze wolno nam
bez uzasadnienia tama¢ poznane do tej pory prawa i stawaé w jawnej sprzecznosci
z przyjetymi teoriami. Oczywiscie, skokowe zmiany w nauce, ktore obserwujemy
w jej historii, polegajg wiasnie na wprowadzeniu nowych teorii obejmujgcych
dotychczasowe doswiadczenia oraz nowe wyniki, ktore w zaden sposob nie dajasie
wyjasnic¢ za pomocastarych teorii. Warunkiemjest tu jednak po pierwsze - nie pod-
legajgca watpliwosci powtarzalnos¢ tych nowych wynikdw, a po drugie —eatkowita
pewTio$¢ co do tego, ze jakosciowo nie ,,pasujg” one do obowigzujacych teorii. Przy-
ktadem zlekcewazenia sobie tych warunkow byto chociazby ,,odkrycie” w latach 60.
polimerowej wody [88]. Wytwarzana przez kondensacje w kwarcowych kapilarach
charakteryzowata sie¢ anomalnymi wiasciwos$ciami, ktore przypisywano powstawa-
niu polimeropodobnej struktury. W ciggu kilku kolejnych lat po odkryciu polimerowej
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wody ukazaty sie setki prac naten temat. Zaczety nawet pojawiac sie obawy, zejesli
probki takiej wody wydostangsie z laboratoridw, moga zainicjowac polimeryzacje
catej wody na $wiecie [89]. Niebawem okazato sigjednak, co dzisiaj wiemyjuz zcata
pewnoscia, ze powodem anomalnych wiasciwosci wody byty sladowe zanieczysz-
czenia pochodzgce ze smaru do szliféw, potu ludzkiego i $cianek naczyn [90].

Z drugiej strony, przyktadem dokonaniajako$ciowego postepu w nauce, wyma-
gajacego ztamania powszechnie obowiazujgcych dogmatéw, byto odkrycie i ustalenie
roli priondw przez S. Prusinera [91]. Pomyst, ze czynnikiem infekcyjnym powoduja-
cym wiele degeneracyjnych zaburzeh centralnego systemu nerwowego moga by¢
wylgcznie biatka (bez materiatu genetycznego typu DNA lub RNA), uznawany byt
przez wiele lat za czystgherezje. Intensywne badaniawykonywane w wielu laborato-
riach doprowadzity jednak do tego, ze obecnie priony uznawane sg powszechnie za
czynniki powodujace szereg chordb [92]. Potrzebne byly do tego jednakze powta-
rzalne ijednoznaczne wyniki eksperymentdw.

Wracajac do gtdwnego tematu niniejszej pracy przyjrzyjmy sie blizej wynikom
badan fizykochemicznych przeprowadzonych na roztworach UHD, zwracajac szcze-
golnguwage na ich powtarzalnos¢ orazproponowanainterpretacje. Badania podzie-
lono na kilka grup biorac za podstawe rodzaj badanego zjawiska fizykochemicznego.

4.2, SPEKTROSKOPIA W ZAKRESIE SWIATELA WIDZIALNEGO
I NADFIOLETOWEGO

4.2.1. Absorpcja UV-VIS

Widma absorpcyjne UV-VIS cieklej wody zostaty juz do$¢ doktadnie zbadane
i zinterpretowane [93-96], Generalnie, czysta woda wykazuje gwattowny wzrost
absorpcji dla energii kwantow Swiatta dopiero powyzej 6-6,5 eV. Dla nizszych energii
widoczne sg jedynie diugie ogony absorpcji. Najnizsze energetycznie przejscie
(przypisane n — 0*) ujawnia sie w postaci maksimum dla okoto 8,2 eV. Dalsze
maksimapotozone przy okoto 10,0,13,7 i 17,1 eV przypisane zostaty kolejnym przejs-
ciom elektronowym [96],

Jak ustalono, widma absorpcji dla energii ponizej 6 eV (w obszarze ogondéw’
absorpcji) nie wykazujgzadnych pasm zwigzanych bezposrednio ze strukturgwody.
sgnatomiast szczegdlnie czute na wszelkie obecne w niej zanieczyszczenia. Staranne
usuniecie zanieczyszczen, w tym rozpuszczonego tlenu, moze obnizy¢ absorpcije
w ogonach nawet o dwa rzedy wielkosci [95].

Wykonane ostatnio badania widm absorpcyjnych roztworéw UHD wykazaty
wystepowanie dodatkowych pasm, na przyktad w obszarze 665—00 nm (okoto
1,8eV) [97] czy 750-800 nm (okoto 1,6 eV) [98,99]. Roztwory UHD otrzymywano
w tym przypadku metodg wytworzenia ,.elektronicznej kopii” w wodzie destylowa-
nej {patrz: rozdz. 1). Na Rysunku 4 pokazano przyktadowe widma uzytej wody
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destylowanej oraz ,,kopii” jednego z toksycznych metali i wybranych bakterii. Auto-
rzy probujg przypisa¢ widoczne réznice w widmach odmiennej aktywnosci biolo-
gicznej zapisanej w wodzie w postaci informacji. Jak jednak wida¢, dodatkowe
pasmo pojawia sie rcwniez w czystej wodzie destylowanej. W Swietle powszechnie
akceptowanych wynikéw, przedstawionych na poczatku tego podrozdziatu, Swiad-
czy¢ to moze o tym, ze do doswiadczen uzyto zanieczyszczonej wody. W przytoczo-
nych pracach brak jest odpowiedzi na pytanie: jakie jest pochodzenie dodatkowego
pasma? Opisane rezultaty musza wiec budzi¢ uzasadnione watpliwosci.

<«
di

670 680 690 700
dtugosc fali [nm]

Rysunek 4. Widma absorpcyjne w zakresie 665-700 nm dla destylowanej wody ()
oraz ,.elektronicznych kopii” roztworéw zawierajacych toksyczny metal (m) i wybrane bakterie (A).
Widoczne r6znice pomiedzy widmami sg statystycznie istotne (p < 0,1) [97]

Wyrazne réznice w widmie absorpcyjnym UV w stosunku do czystej wody
zaobserwowane zostaty rowniez przez Shuin Yin Lo i in. [100, 101] dla bardzo roz-
cienczonych roztworéwjonowych zwigzkéw nieorganicznych (NaCl, HNO,, NaOH).
Na przyktad absorpcija przy 190 nm (6,5 eV) w zakresie badanych stezen 10 7410"13
mol/l jest w tym przypadku mniej wiecej stata, o rzad wielkosci wyzsza niz dla
czystej wody bez wzgledu na rodzaj rozpuszczonej substancji. Obserwowane zmiany
w widmie absorpcyjnym Shuin Yin Lo thumaczy tworzeniem sie trwatych mikrosko-
pijnych aglomeratow z czasteczek wody, przypominajacych swojg budowa forme
lodu VI. Nazwat je strukturami IE Oszacowana ich zawarto$¢ w badanych roztwo-
rach wynosi okoto 3% obj. Zgodnie z zaproponowang koncepcjg struktury IEpow-
stajg poczatkowojedynie dookotajondw. Wwyniku wytrzgsania (dynamizacji) maja
one pekac, a oderwane fragmenty stawa¢ sie zarodkami kolejnych aglomeratow.
Wten spos6b istniejgjuz one bez udziatujondw, a ich liczba znacznie wzrasta.

@] ile powstawanie klasteréw zbudowanych z czgsteczek wody otaczajgcych
jony (powtoki hydratacyjne) jest zagadnieniem znanym, nie budzacym watpliwosci,
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[np. 78, 102,103], otyle ich ,,powielanie” i istnienie specyficznej struktury bez obec-
nosci jonow (a wiec bez wytwarzanego przez nie pola elektrycznego) nie znajduje
zadnego logicznego uzasadnienia. Mimo ze koncepcja powstawania struktur IEnie
jest powszechnie akceptowana [80] i brakjestjak dotad doniesien potwierdzajacych
wyniki uzyskane przez Shuin Yin Lo, firma ATEG z Kalifornii produkujejuz preparat
~ForceTM” zawierajacy te ,,niezwyklg” strukture wody. Dodany do paliwa zmniej-
sza¢ ma znacznie zawarto$¢ trujacych gazow w spalinach samochodowych (np. CO
0 32,6% !) oraz przedtuzaé zywotnos$¢ silnika. Z kolei dodany do pralki ma zastepo-
wac detergenty, dajac przy tym lepszy efekt prania. Opinie na temattych produktow
nie napawajajednak optymizmem [104,105],

4.2.2. Fotoluminescencja

Innym zjawiskiem z zakresu spektroskopii UV-V1S wykorzystanym ostatnio do
badaniaroztworéw UHD, poza absorpcja, jest fotoluminescencja. Szczegdlnguwage
zwrécono w tym przypadku na tzw. efekt ,,samoistnej” fotoluminescencji wody,
opisany przez Lobysheva i in. [106], Autorzy ci przypisujg obserwowang lumine-
scencje (charakteryzujaca sie widmem wzbudzenia ztozonym z kilku pasm o maksi-
mach w 240, 260, 280 i 310 nm, oraz widmem emisji z dwoma gtdwnymi maksi-
mami w 360 i 410 nm) jedynie wewnetrznej strukturze czystej wody. Podgrzanie
lgwattowne ochtodzenie wody powoduje pojawienie sie silnego pasma emisji przy
545 nm, co ttumaczonejest reorganizacjgwewnetrznej struktury stanu ciektego wody.
Usuniecie rozpuszczonych gazdw nie wptywa natomiast na widma fotoluminescencji
[107].

Poczynione obserwacje staty sie podstawa dalszych badan, ktére miaty na celu
wykazanie rdznic we whasciwosciach luminescencyjnych roztworow UHD (w tym
rowniez oryginalnych lekdw homeopatycznych). Rzeczywiscie, réznice zarowno
w intensywnosci pasm emisji, jak tez potozeniu ich maksiméw, zostaty wykryte [108].
Na Rysunku 5 pokazano dla przyktadu zmiane natezenia fotoluminescencji dla roz-
tworu NaCl o coraz wiekszym rozciericzeniu i poréwnanojgz wynikami uzyskanymi
dla czystej wody poddanej takiej samej procedurze rozciericzania i wytrzasania
(potencjonowania) jak badany roztwér. Kolejne maksima na krzywej dla roztworow
NaCl, réwniez w zakresie stezer ponizej realnej obecnosci NaCl w roztworze
(Rys. 5a), oraz wyraznie wyzsza intensywnos$¢ fotoluminescencji w catym zakresie
badanych potencji czystej wody w poréwnaniu z wodg nie poddang potencjonowa-
niu (Rys. 5b), S$wiadczg wedtug autoréw o zmianach w strukturze wody. Zmiany te
»Zapamietywane” saprzez ukfad na dtugi czas, co potwierdzajagwyniki uzyskane po
okresie 1,5 miesiagca od chwili wyprodukowania roztworow.
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Rysunek 5. Natezenie fotoluminescencji przy 385 nm (wzbudzanie $wiattem o dtugosci fali 300 nm):
(a) - potencjonowane roztwory NaCl; (b) - potencjonowana woda destylowana. Linie przerywane
wskazujg warto$¢ natezenia fotoluminescencji dla czystej wody destylowanej nie poddanej
potencjonowaniu. (¢) —1 dzien po wykonaniu roztworéw; (m) - 1,5 miesigca po wykonaniu
roztworéw, wg [108]

Do przedstawionych wynikdw nalezy jednak podchodzi¢ z duzgrezerwa. Jak
dotad brak jest ich potwierdzenia. Prace wykonane natomiast w innych osrodkach
(nawigzujace do badan Lobysheva) wskazujg na bardzo istotny wptyw na fotolumi-
nescencje wody nawet Sladowych ilosci réznych zanieczyszczen. Pokazano na przy-
ktad, ze ultraczysta woda wykazuje wyrazne zmiany w widmie fotoluminescencji
w zaleznosci od materiatu pojemnika, w ktérym jest ona przechowywana (Rys. 6)
[109]. Przechodzenie do wody $ladowych ilosci sodu ze $cianek szklanego naczynia
stwierdzonojuz wczesniej, badajac metodgspektroskopii atomowej chmure atomow
powstatgz prébki roztworu w wynikujej ablacji przeprowadzonej za pomoca lasera
ekscymerowego [110].
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R\sunek 6 Widma fotoluminescencji ultracz>stej wody (wzbudzanie $wiatlem o dtugosci fali 48S nm)
przechowywanej przez 12 godzin w pojemnikach ze szkta sodowo-wapmouego - (a), oraz szkia
kwarcowego - (b) [109]

4.2.3. Termoluminescencja

Duze zainteresowanie, szczegblnie wsrod zwolennikéw homeopatii, wzbudzit}
opublikowane w 2003 roku wyniki badar tennoluminescencji roztworéw UHD [111],
Badania te wykonano na wysoko potencjonowanych roztworach LiCl oraz NaCl
w ciezkiej wodzie (D,,0) (15CH, co odpowiadato 10~3g/cm3). Jako odnosnik zasto-
sowano identycznie potencjonowane, czyste D,0. Roztwory zamrazano w temp.
253 Kwytwarzajac w ten sposob 16d heksagonalny (1h), nastepnie schtadzanoje do
temperatury 77 K. naswietlano promieniowaniem Rentgena lub gamma, po czym
ogrzewano liniowo (3 K/min) rejestrujac intensywnos¢ luminescencji w funkcji tem-
peratury. Przyktadowe widma badanych roztworéw pokazano na Rysunku 7. WA r6z-
ni¢ mozna w nich dwa pasma, ktérych maksima wystepuja przy okoto 120 i 167 K.
Drugie z nich, ktérego intensywno$¢ wyraznie zmienia sie w zaleznosci od badanego
roztworu, powigzano z siecig wigzan wodorowych w krystalicznej strukturze lodu.
Zaktadajac, ze sie€ tajest odwzorowaniem struktury cieklej wody, z ktorej powitat
16d, zaobserwowane réznice w widmach tennoluminescencji przypisano wasnie r6z-
nicom w tej strukturze wywotanym réznq histo rig Wytw-arzanych roztworéw. Uzys-
kane wyniki majg wiec Swiadczy¢ o istnieniu pamieci wody (w badanych prébkach
ze wzgledu na wysokie rozcienczenie, 10 X g/cm3 nie ma teoretycznie ani jednej
czasteczki zwigzku wyjsciowego).
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Rysunek 7. Widma termoluminescencji roztworéw UHD (NaCl i LiCi w D,0) oraz identycznie
potencjonouanego D,0 po naswietleniu promieniowaniem Rentgena w temp. 77 K [111]

Chociaz autor omawianej powyzej pracy, Rey, twierdzi, ze wyniki sga powta-
rzalne, budzi to kontrowersje. Milgrom [112, 113] zarzuca na przyktad badaniom
Reya, ze nie wiadomo ile eksperymentéw zostato wykonanych oraz ze nie przepro-
wadzono analizy bledéw. Zarzucatez brak wykonania ich zgodnie z procedura Slepej
proby. Analiza bteddw jest szczegdlnie istotna, gdy wystepujajedynie rdznice ilos-
ciowe, nie jakosciowe, jak to ma wiasdnie miejsce w omawianym przypadku (patrz:
Rys. 7). Z kolei Chaplin [80, 112, 113] twierdzi, ze struktura sieci wigzan wodoro-
wych w ciektej wodzie ulega znacznemu przegrupowaniu przechodzac w strukture
lodu heksagonalnego. Trudno wiec moéwic o odwzorowaniu jej w fazie statej. Zwraca
réwniez uwage nato, ze potozenie pasm termoluminescencji odpowiada mniej wiecej
temperaturom przej$¢ fazowych miedzy réznymi formami lodu i raczej z nimi naleza-
toby wigza¢ obserwowang luminescencje. Przejscia takie zachodzityby na granicy
ziaren lodu heksagonalnego. Sladowe iloéci réznych zanieczyszczen, dziatajace na
przyktad jako centra rekombinacji bezpromienistej, mogaw istotny sposéb zmieniac
intensywno$¢ takiej luminescencji.

Watpliwosci dotyczace interpretacji wynikow Reya pogtebiajg sie w Swietle
wykonanych ostatnio (rowniez przez tego samego autora) badan termolum inescencji
roznych form lodu D.,0 [114]. Pokazat tu co prawda, ze pasmo przypisywane przez
niego sieci wigzan wodorowych (okoto 167 K) nie jest zwigzane z jakimkolwiek
przejsciem fazowym. Stwierdzit jednak rowniez zupetny zanik tego pasma w lodzie
amorficznym. W lodzie tym sie¢ wigzan wodorowych takze wystepuje (mozna by
nawet sadzi¢, ze w przypadku bezposredniego wytwarzania takiego lodu z cieklej
wody powinnaby¢ onaznacznie lepszym odwzorowaniemjej struktury niz 16d krys-
taliczny). Wynik ten wydaje sie wiec by¢ silnym argumentem podwazajgcym propo-
nowane przez Reya wyjasnienie wynikoéw dotyczacych termoluminescencji zamro-
zonych roztwordw UHD w oparciu o hipoteze pamieci wody.
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4.3. SPEKTROSKOPIA IR | RAMANA

4.3.1. Absorpcja IR

Spektroskopia absorpcyjna IRjest jednym z podstawowych narzedzi stosowa-
nych do badania struktury uktadéw skondensowanych. Nic wiec dziwnego, ze juz
od wielu lat prowadzone sg wtym zakresie intensywne badania wody zaréwno eks-
perymentalne, jak i teoretyczne [115-123], Na Rysunku 8 przedstawiono standar-
dowe widmo absorpcji IR dla czystej ciektej wody wtemperaturze pokojowej [118].
Szczegdlnie wazne, z punktu widzenia ustalania struktury wody, sa pasma przy okoto
700 cm'1(vD) i 200 cm-1 (vT). Pierwsze z nich wigzane jest z reorientacjadipoli H,,0
w polu sasiadujacych, lokalnie uporzadkowanych czasteczek, drugie-najprawdopo-
dobniej pochodzi od translacyjnych drgan czasteczek H,,0 potaczonych siecigwigzan
wodorowych [123]. Zmiany w strukturze cieklej wody powinny wiec przede wszyst-
kim ujawniac sie poprzez zmianeg ksztattu i potozenia tych pasma. Zmiany takie sg
rzeczywiscie obserwowane, na przyktad po rozpuszczeniu w wodziejakiej$ domieszki
[124] lub podwyzszeniu temperatury [122], co w rezultacie prowadzi do modyfikacji
struktury sieci wigzain wodorowych.

0 1000 2000 3000 4000

liczba falowa [cm ]]

Rysunek 8 Standardowe widmo absorpcji IR czystej wody w fazie ciektej w temperaturze pokojowej
[118, 121]

Badania absorpcji IR w roztworach UHD prowadzone sg od wielu lat [125]. Juz
w 1941 roku Heintz [126] wykonat ciekawe pomiaiy hawodnych roztworach zwigz-
kéw nieorganicznych (m.in. NaNO,, N,H4) i organicznych (m.in. CH.COOH,
CEHsCOONa) o potencjach od 1DH do 30DH (wyjsciowe stezenia wynosity od 102
do 10~2 g rozpuszczonej substancji na 1 litr roztworu). Ustalit on, ze dodatkowe
pasma, ktére pojawity sie w stezonych roztworach, widoczne sg rowniez w roztwo-
rach UHD, na przyktad pasmo 1408 cm-1 dla roztworu NaNOr Zmienia sie jego
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ksztatt oraz periodycznie intensywnos$¢ w miare wzrostu liczby kolejnych rozcien-
czen, ale nie zanika ono nawet w najbardziej rozcienczonych roztworach (Rys. 9).
Uzyskane wyniki wskazujgjednak jedynie na pozostajace w roztworze zrodto syg-
natu zwigzane z substancjarozpuszczona. a nie na zmiany w strukturze wody utrzy-
mujace sie bez udziatu tej substancji. Nie mozna w tej sytuacji wykluczy¢ wiec
wphywu zanieczyszczen.

Rysunek 9. Absorbancja pasma przy 1408 cm-1 dla wodnego roztworu azotanu sodu w funkcji jego
stezenia (potencjonowane probki o kolejnych 10 krotnych rozciefAczeniach) [126]

Sceptyczne podejscie wielu badaczy do przedstawionych wyzej wynikow spo-
wodowato zahamowanie dalszych badan absorpcji IR w roztworach UHD. Impul-
sem do ponownego podjecia prac w tym zakresie byty doniesienia $wiadczace
0 mozliwosci dokonania trwatych zmian w widmie IR wody (w obszarze pasma
3400 cm-1) przez poddaniejej dziataniu dtoni bioenergoterapeutdw. Zmianyte wska-
zywaly na zmniejszenie sie liczby wigzan wodorowych lub zmiane ich energii
[127,128], Te kontrowersyjne prace wzbudzity duze zainteresowanie badaczy home-
opatii, dostarczaty bowiem wedtug nich doswiadczalnego dowodu na mozliwos¢
zapisu informacji w strukturze wody.

WSrdd ostatnio opublikowanych wynikow na uwage zastuguje praca Yamskova
lin. [124], w ktdrej badaniu poddano pasmo 200 cm'1(vT) (Rys. 8). Jak postulujg
autorzy, potozenie tego pasma zmienia sie nie tylko w wyniku rozpuszczania w wo-
dzie r6znych substancji, ale réwniez pozostaje zmienione w wykonanych z takich
mieszanin roztworach UHD. Zaobserwowano na przyklad, ze w roztworach nisko-
czasteczkowej glikoproteiny GPY 12 o stezeniach 10~9-10-2 mol/l maksimum vT
przesuwa sie od 198—200 cm-1 dla czystej wody do wartosci réwnej 186 cm™.
Wskazuje to wedtug autoréw na przebudowe struktury ciektej wody i umacnia kon-
cepcje zapisu w niej informacji dotyczacej GPY 12. Wyniki te wymagajajednak znacznie
gtebszej analizy, z uwzglednieniem pozostatych pasm IR charakterystycznych dla
wody (na przyktad dla pasm 3400 i 2100 cm"1nie zaobserwowano zadnych zmian).
Brak jest rowniez jak dotgd przekonywujacego potwierdzenia tych wynikéw przez
inne laboratoria.
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4.3.2. Spektroskopia Ramana

Jeszcze bardziej efektywna od spektroskopii IR w badaniach molekularnej struk-
tury cieklej wody okazata sie spektroskopia ramanowska. Szeroko zakrojone, syste-
matyczne prace rozpoczeto juz w latach 60. [116], Znaczny postep w metodyce
pomiarowej oraz interpretacji uzyskiwanych widm, jaki zaznaczyt sie w ostatnich
latach, pozwala na coraz gtebsze poznawanie molekularnej struktur}’wody ijej dyna-
miki oraz zmianjakich dokonujaw niej rozmaite czynniki. Badania prowadzone sana
czystej wodzie (lekkiej i ciezkiej) w szerokim zakresie temperatur i cisnien, jak row-
niez nawielu r6znych wodnych roztworach zawierajgcychjony nieorganiczne, orga-
niczne zwigzki o matych masach czasteczkowych i polimeiy [ 129-139], W podsta-
wowym widmie Ramana dla czystej wody wyréznia sie w zasadzie takie same gtow-
ne pasma, jak w przypadku widma IR [136] {patrz: Rys. 8), sg one jednak bardziej
czute nazmiany w strukturze wody i potrafigprzez to dostarczy¢ o niej duzo wiecej
informacji.

Biorgc powyzsze pod uwage nalezy oczekiwaé, ze szczeg6lnie spektroskopia
ramanowska powinna dostarczy¢ dowodow na istnienie roznic pomiedzy czystym
rozpuszczalnikiem a przygotowanym z niego roztworem UHD. Jesli w roztworach
takich informacja o znajdujacej sie tam poprzednio rozpuszczonej substancji jest
w jakikolwiek sposob zapisana poprzez zmiany w strukturze wigzar wodorowych,
to efekt ten powinien by¢ zauwazony w widmach Ramana. Niestety, badania w tym
zakresie sagdos$¢ ograniczone, opublikowanejuz dos¢ dawno temu i to gtéwnie przez
jeden zesp6t[125,140-142], Pokazano w nich miedzy innymi pojawianie sie dodat-
kowego pasma w miare potencjonowania (rozcienczania i wytrzasania) roztworéw
K,Cr.,07 i NHANOs w etanolu. Brak jest jednak obecnie innych doniesieri na ten
temat.

Ostatnio wykonano natomiast badania widm Ramanawodnych roztworéw NaCl
o stezeniach od 0 do 3,3 mol/l. Wykazano doktadnie liniowe zmniejszanie si¢ inten-
sywnosci sygnatu (2800-3800 cm-1) ze zmniejszaniem stezenia roztworu, nie obser-
wujac zadnych anomalii w tej zaleznosci. Nalezy jednak dodag, ze roztwory nie byty
przygotowywane zgodnie z zasadami homeopatii (bez dynamizacji, a najnizsze
badane stezenie, poza czystgwoda wynosito 0,1 mol/l) [143],

Zabardzo wazne dla podejmujgcych badania nad roztworami UHD za pomocg
spektroskopii ramanowskiej nalezy uzna¢ wyniki opublikowane niedawno przez
Vallee i in. [109], (wspomniano juz o nich w rozdz. 4.2.2, przy okazji omawiania
fotoluminescenciji). Badania przeprowadzono na czystej wodzie oraz 50% w'odnym
roztworze etanolu. Autorzy wykazali, ze na intensywno$¢ pasm w widmie Ramana
ma wplyw rodzaj pojemnika, w ktérym przechowywana byta probka rozpuszczalni-
ka (Rys. 10). Zmiany te zwigzane sgz pojawieniem sie luminescencji pochodzacej od
Sladowych zanieczyszczen ekstrahowanych ze Scianek pojemnikdw.
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liczba falowa fcm']]

Rysunek 10. Widma Ramana w zakresie 1200-2500 cm™ dla ultraczystej wody (wzbudzanie $wiatlem
o dhugosci fali 514,5 nm) przechowywanej przez 12 godzin w pojemnikach ze szkla
sodowo-wapniowego - (a); polipropylenu - (b); oraz szkta kwarcowego - (c) [109]

4.4. SPEKTROSKOPIA NMR

Protonowy rezonans magnetyczny (‘H NMR) stosowany jest w badaniach wody
wiasciwie od poczatku powstania tej techniki pomiarowej [144]. 1chociaz wkiad
tych badar w poznanie struktury cieklej wody jest ciggle niewielki (opublikowane
niedawno wyniki dotyczace pomiardw tensora ekranowania w rezonansie protono-
wym dlatakich uktadéw by¢ moze otworzagnowe mozliwosci w tym zakresie [145]),
tojednak udziat ich w zrozumieniu molekularnej dynamiki wodyjest znaczacy [146].
Wazne informacje uzyskuje sie w tym przypadku wyznaczajac czasy relaksacji Tl
(spin-sie€) i T2 (spin-spin), ktore zwigzane sg miedzy innymi z ruchem rotacyjnym
i translacyjnym czasteczek wody. W czystej wodzie w temperaturze pokojowej
wartosci czaséw relaksacji sg podobne (T1/T2 « 1) i wynoszg okoto 3,5 3,9 s
[146, 147]. Ograniczenie ruchu czasteczek poprzez wzrost liczby wigzahn wodoro-
wych (obnizenie temperatury, wystapienie hydratacji w wyniku wprowadzenia czas-
teczek lubjondw innych zwiazkéw, przejscie w stan staty lub quasi-staty) powoduje
czesto drastyczng redukcje czaséw relaksacji do wartosci rzedu dziesigtek milise-
kund. RedukcjaT2 nastepuje zazwyczaj szybciej nizTI, cow rezultacie prowadzi do
wzrostu wartosci T1/T2. Mimo ze zmiany parametru T1/T2 (ktory jest bardziej
czuly na procesy zachodzace w wodzie niz Tl i T2 analizowane osobno) nie pozwa-
lajg na ustalenie bezwzglednej struktury molekularnej wody, dostarczajg cennych
informacji dotyczacych zmian w ruchliwosci i stopniu organizacji jej czasteczek.
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Uzyskanie za pomoca protonowego rezonansu jadrowego wielu wartosciowych
wynikéw w badaniach wody zachecito do podjecia préb zastosowania tej techniki do
zbadania roztworéw UHD. W wiekszosci prac wykonanych w latach 60—80. wyka-
zano rdznice pomiedzy widmami 'H NMR takich roztwordw a rozpuszczalnikiem
[148—151]. W$rdd pbzniejszych prac warte odnotowania sg badania Weingartnera
[152, 153] wykonane na homeopatycznych roztworach siarki w 87% obj. etanolu,
ktorych préba powt6rzenia oméwiona bedzie dalej. Innym czesto przytaczanym prze-
ktadem, ktdry ma potwierdzac istnienie roznic w sieci wigzan wodorowych pomie-
dzy wodg a przygotowanym z niej roztworem UHD. sg badania przeprowadzone
przez Demangeata i in. [154,155]. Wykonali oni pomiary' na homeopatycznych roz-
tworach SiO,/laktoza, mangan/laktoza i czystej histaminy w wodzie lub wodnym
roztworze NaCl. Maksymalne potencje roztwordw wynosity 15CH. co na przykfad
w przypadku SiO2laktoza miato odpowiadac stezeniu 1,66 x ICr:s mol/l SiO,
i 2,92 x 10'Z7 mol/1 laktozy. Na Rysunku 11 pokazano zmiane T1/T2 dla badanych
roztworow w stosunku do T1/T2 dla rozpuszczalnika (poddanego takiej samej pro-
cedurze wytrzasania, jak roztwory). We wszystkich przypadkach zarejestrowano
wzrost wartosci T1/T2 dla roztwordw, co mogtoby Swiadczy¢ o modyfikacji mole-
kularnych oddziatywan pomiedzy czasteczkami H,0 wywotanej poczatkowa obec-
noscig rozpuszczonych substancji.

(TU/T2) roztwor
(TU/T2) rozpuszczalnik

Si02/laktoza Si0O2/laktoza  Mn/laktoza nistamina
(pomiar 1) (pomiar 2)

substancje rozpuszczone

Rysunek 11. Stosunek parametru (T1/T2) wyznaczonego dla danych roztworéw i rozpuszczalnikéw,
z ktorych zostaty przygotowane. Maksymalne stezenia substancji rozpuszczonych: 10~ —0~’ mol/i.
(pomiar 1, pomiar 2 —wyniki z dwoch niezaleznych eksperymentéw) [155]

Analizujac te ciekawe wyniki nalezy jednak zwrdci¢ uwage na bardzo istotny
fakt. Jednym z podstawowych warunkéw prawidtowo wykonanych pomiaréw TI
i T2 jest catkowite usuniecie substancji paramagnetycznych, a przede wszystkim
tlenu. Obecnos$¢ nawet bardzo niewielkich ilosci O, w roztworze drastycznie fatszuje
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uzyskiwane widma NMR. Autorzy badan dbajg co prawda o to, aby ilo$¢ rozpusz-
czonego tlenu byta jednakowa we wszystkich prébkach (wahaniajego stezenia nie
przekraczaty 2,5%), tojednak wedtug badaczy specjalizujacych sie wdziedzinie NMR,
jakakolwiek obecnos$¢ tlenu w prébce catkowicie dyskryminuje tak otrzymane
wyniki [156]. Z drugiej jednak strony, przygotowanie probek bez dostepu tlenu prze-
czyloby przyjetej procedurze wykonywania roztworéw homeopatycznych (proces
rozcienczania i wytrzasania przeprowadza sie w obecnosci powietrza). Co wiecej,
wykonanie takich roztworow na przyktad w atmosferze czystego azotu pozbawiaje
wedtug homeopatdéw aktywnosci [157],

Spektroskopie '"H NMR wykorzystano rowniez do potwierdzenia kluczowej roli
wytrzasania (dynamizacji) w przygotowywaniu aktywnych roztworéw homeopa-
tycznych. Conte i in. [158] wykonali w tym celu badania na roztworach HNO3
w ultraczystej wodzie, o rozcienczeniach az do 29CH lub 29K (roztwory przygoto-
wywano zaréwno metodg Hahnemanna, jak tez Korsakowa {patrz: rozdz. 1)).
Poréwnywano ze sobg roztwory o tym samym rozcienczeniu, jedne przygotowy-
wane z wytrzasaniem, a drugie z ominieciem tego procesu. Wykazano wyrazne roz-
nice w czasach relaksacji T2 pomiedzy roztworami poddanymi i nie poddanymi
dynamizacji. Stwierdzono réwniez roznice pomiedzy dynamizowanymi roztworami
przygotowanymi metodg Hahnemanna i Korsakowa.

Przeprowadzone ostatnio badania przez Milgroma i in. [159], ktérych celem
byto powtdrzenie przedstawionych powyzej pomiaréw Conte’go i in., podwazyto
niestety ich poprawnos$¢. Wykazano mianowicie, ze istotny wptyw na mierzone war-
tosci T2 ma przede wszystkim rodzaj materiatu, z ktdrego wykonane sa rurki rezo-
nansowe.

Rysunek 12. Czasu relaksacji T2 w funkcji stezenia roztworu HNO, (kolejne 100-krotne rozciericzenia
przygotowywane metoda Korsakowa, stezenie wyjsciowe kwasu: 69%). O, O - roztwory
dynamizowane (wytrzasane); m, « —roztwory niedynamizowane; m, D —troztwory przygotowywane
w pojemnikach ze szkla sodowego; ¢, O —przygotowywane w pojemnikach ze szkia
borowo-krzemowego. Maksymalne niepewnosci pomiaréw wynoszg 1% [159]
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Na Rysunku 12 pokazano przyktadowe zmiany wartosci T2 w funkcji rozcien-
czenia roztworéw dynamizowanych i niedynamizowanych, umieszczonych
w rurkach wykonanych ze szkla sodowego i borowo-krzemowego. Na tej podstawie
uznano, ze decydujacy wpltyw majg w tym przypadku zanieczyszczenia ekstraho-
wane ze Scianek rurek przez ultraczystawode, a nie zmiany wjej strukturze wywo-
fane kolejnymi rozcienczseniami i dynamizacja.

Podobnie, préba powtdrzenia wynikéw uzyskanych przez Weingartnera [152]
dlaroztworéw UHD siarki nie powiodta sie. Aabel i in. [160] wykonali niedawno takie
badania wykazujgc zupetny brak réznic w czasach relaksacji T1 dla roztworéw
dynamizowanych i niedynamizowanych w zakresie rozcienczen od 4DH do 30DH.
W tej samej pracy przedstawili oni réwniez wyniki pomiaréw NMR dotyczace typo-
wego preparatu homeopatycznego Betula alba o rozciericzeniu 30CH. Badaniom pod-
dano roztwdr w postaci dynamizowanej, niedynamizowanej, granulki sacharozy
nasycone preparatem a nastepnie rozpuszczone w dejonizowanej wodzie oraz czyste
granulki rozpuszczone w wodzie (placebo). Nie stwierdzono zadnych powtarzalnych
réznic w widmach NMR pomiedzy badanymi probkami. Na podstawie swoich badan
autorzy wyciagneli do$¢ rygorystyczny wniosek: nie ma zadnych dowodéw na to,
aby substancja homeopatyczna pozostawiatajakikolwiek slad w rozpuszczalniku, ktory
mogtby by¢ zarejestrowany za pomocg magnetycznego rezonansu jadrowego.

Powyzszy wniosek zostat jednak natychmiast zakwestionowany. Zaréwno
pracyAabelai in. [160], jak tez wczesniej omowionej pracy Milgroma i in. [159], tym
razem zwolennicy homeopatii zarzucili brak prawidtowych procedur wykonywania
pomiarow [161].

Opublikowane w poprzednim roku dobrze udokumentowane badania prepara-
tow homeopatycznych wykonane za pomocg spektroskopii 1H NMR o wysokiej
czutodci potwierdzity brakjakichkolwiek pasm, ktére mogtyby sugerowaé istnienie
réznic pomiedzy preparatami a kontrolnymi prébkami rozpuszczalnika. Badania te
wykazaty natomiast obecno$¢ rozmaitych zanieczyszczen organicznych w prepara-
tach (bedzie o tym mowa w Rozdz. 5.1.). Zbadano tgcznie 57 preparatéw o poten-
cjach od 6CH do 10M (10000CH) oraz 46 probek kontrolnych [162].

W badaniach roztworéw UHD, oprocz rezonansu protonowego, wykorzystuje
sie takze rezonans innych jagder. Na przykfad Sukul i in. [163] zastosowali spektro-
skopie H NMR do zbadania preparatu homeopatycznego Nitx vomica o rozciericze-
niu 30CH dynamizowanego po kazdym kroku rozcienczaniai nie poddanego dynami-
zowaniu. Stwierdzili oni wyrazne réznice zaréwno pomiedzy widmami tych roztwo-
réw, jak tez pomiedzy nimi a widmem czystego rozpuszczalnika (w tym przypadku
90% etanol). Ostatnio zwrdcono réwniez uwage na mozliwos¢ zastosowania spek-
troskopii 0 NMR, kt6érajuz od pewnego czasu jest z powodzeniem wykorzysty-
wana do badania zachowania sie czasteczek wody w uktadach biologicznych [164].
RoOznice zaobserwowane przez Lorenzena [165] w widmach 10 NMR dla czystej
wody oraz poddanej obrébce pola magnetycznego i $wiatta (mato powodowac wzrost
uporzadkowania w strukturze wody —tzw. mikroklasteiyzacje) wzbudzity zaintere-
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sowanie wérdd badacz} homeopatii, ktérzy oczekujgpodobnych zmian w strukturze
roztworéw UHD. Wynikom tym brak jednak powtarzalnosci i doktadnie okreslomch
warunkow' przeprowadzenia eksperymentu [80].

4.5. BADANIA TERMODYNAMICZNE

Badania termodynamiczne, ktére miatybj wykazac réznice pomiedzy roztwo-
rami UHD a cz>stym rozpuszczalnikiem, jak na razie ograniczajg sie jedynie do
pomiardw kalorymetrycznych ciepta mieszania i to wykonywanych tylko przezjeden
zespdt badaczy, z Uniwersytetu w Neapolu [166-169]. Pomiaiy te polegaja na
wyznaczaniu wartosci ciepta wydzielanego podczas mieszania roztworéw NaOH lub
HC1 o stezeniu rzedu 0,01 mol/kg z silnie rozcienczonymi i dynamizowanymi roztwo-
rami, wytwarzanymi metodg rozcienczen CH lub metodgq Korsakowa (patrz:
rozdz. 1) ztakich miedzy innymi substancji wyjsciowych, jak: NaCl, As4S4czy kwas
2,4-dichlorofenoksyoctowy. Roztwory te przygotowywane byly w podwdjnie
destylowanej wodzie, a ich stezenia wynosity od 1CH do 30CH. W niektdrych przy-
padkachjako rozpuszczalnik stosowano roztwory' H4Si04iNaHCO, o dokfadnie usta-
lonym stezeniu (miato to buforowaé wptyw pojawiajgcych sie w roztworze ewentu-
alnych zanieczyszczen lypuNaT, SiO,,, CO,). Dla poréwnania wykonano pomiary dla
dynamizowanej, czystej, podwajnie destylowanej wody (przygotowywanej tak samo
jak badane roztwory', tyle ze bez zadnej substancj i wyjsciowej), jak rowniez dla wody
destylowanej nie poddanej dynamizaciji.

Autorzy omawianych prac zaobserwowali wigksze ciepto mieszania roztwordw
zarowno NaOH, jak i HC1, ze wszystkimi badanymi roztworami dynamizowanymi
w poréwnaniu z ich mieszaniem z niedynamizow'angwoda. Na tej podstawie posta-
wili hipoteze, ze procedura potencjonow'ania (kolejnych rozcienczen i wytrzasania),
mimo braku w tej chwili teoretycznych podstaw’, jest odpowiedzialna za trwate
modyfikowanie wtasciwosci fizykochemicznych wody poprzez tworzenie specyficz-
nych agregatow czasteczek H,0. Wzrost wartosci ciepta mieszania z czasem prze-
chowywania badanych roztwordw przypisujg wzrostowi rozmiaréw' agregatow lub
wzrostowi ich gestosci (efekt ,,samopowielania”) [169]. Twierdzgjednoczesnie, ze
obserwowane zjawiska nie zalezg od $ladowych zanieczyszczefh wyptukiwanych
podczas wytrzgsania ze $cianek szklanych pojemnikow' [168].

Przygladajac sie doktadniej przedstawionym wynikom moznajednak zauwazy¢,
ze réznica miedzy warto$ciami ciepta mieszania z roztworami potencjonowanymi
i niedynamizowangw'odadestylowangnie zalezy ani od rodzaju tych roztwordw', ani
tez od ich potencji. llustruje to Rysunek 13 wykonany na podstawie danych zawar-
tych w pracy [167], Bez wzgledu na to, czy badanym roztworem jestjedynie dyna-
mizowana woda, czy tez roztwor NaCl, wartosci réznicy wydzielanego ciepta sg
bardzo podobne do siebie w szerokim zakresie potencji i wynoszg okoto 1,2 J/kg
w przypadku roztworu NaOH oraz okoto 0,3 J/kg dla roztworu HC1. Aby nie byto
jakichkolwiek watpliwosci co do tego, ze rodzaj badanego roztworu ijego potencja
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nie majgzadnego wplywu na warto$¢ wydzielanego ciepta, wykonalismy analize sta-
tystycznag dyskutowanych powyzej wynikéw w oparciu o analize wariancji w klasy-
fikacji prostej (test ANOVA). Wartosci poziomu p wynoszap = 0,646 i p = 0.748,
odpowiednio dla serii pomiaréw z zastosowaniem roztworu NaOH oraz roztworu
HC1, co catkowicie potw ierdza zatozenie braku réznic w wydzielanym cieple miesza-
nia w kazdej z serii.

1CH 3CH 30CH 3CH 30CH

Rysunek 13. Roéznica (JO) pomiedzy cieptem mieszania roztworu NaOH (0,01 mol/l) (.¢) i roztworu
HC1 (0.01 mol/l) (A) z badanymi roztworami (0§ X), a cieptem ich mieszania z niedynamizowana
wodg destylowana. Ciepta mieszania niedynamizowanej wody destylowanej z roztworem NaOH
i roztworem HCI wynoszg odpowiednio 2,1+0,1 i 0,85+0,01 J/kg.

(Na podstawie wynikow w pracy [167])

Poczyniona obserwacja wskazuje, ze caty problem sprowadzi¢ mozna w tym
przypadkujedynie do dyskusji nad roznicgmiedzy cieptem mieszaniaroztworu NaOH
lub HCI z wytrzasang (czyli dynamizowang) i niewytrzasang w'odg destylow'ang.
Biorac pod uw'age fakt rozpuszczania gazow z powietrza podczas wytrzasania probki
(w omawianych pracach nie wykonano zadnych pomiaréw zawarto$ci gazéw roz-
puszczonych w badanych roztworach) i wptyw' tych gazéw na wiasciwosci termo-
dynamiczne oraz strukture molekularngwody [170-172], mozna zaproponowac znacz-
nie prostsze wyjasnienie obserwowanych efektdw bez koniecznosci powotywania
nowych teorii.

Jak wida¢, badania termodynamiczne nie dostarczajg obecnie zadnych dowo-
déw potwierdzajgcych istnienie poszukiwanych przez homeopatie réznic struktural-
nych miedzy roztworami UHD i czystym rozpuszczalnikiem. Aby jednak ostatecznie
wyjasni¢ obserwowane zmiany w cieple mieszania, nalezy przeprowadzi¢ znacznie
doktadniejsze badania (stosujac na przyktad procedure zaproponowang przez
Barthela i Krénera [173]), uwzgledniajac przy tym wszystkie mozliwe zjawiska, jak
chociazby rozpuszczanie gazéw z powietrza w wodzie.
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4.6. BADANU WEASCIWOSCI ELEKTRYCZNYCH

4.6.1. Przewodnictwo i pojemnos¢ elektryczna

Struktura elektronowa ciektej wody i wynikajace z niej wiasciwosci elektryczne
Scisle zwigzane sg zjej budowa na poziomie czgsteczkowym. Badania wasciwosci
elektrycznych, oprocz ich typowo uzytkowego charakteru, moga wiec dostarczy¢
cennych informacji o strukturze molekularnej i oddziatywaniach miedzyczasteczko-
wych w tym stanie skupienia. Od dawna juz prowadzone sg badania wiasciwosci
dielektrycznych wody [174-176]. Obecnie czesto wykorzystuje sie do tego celu spek-
troskopie dielektryczng [177-179]. Duzg wage przywigzuje sie do wyjasnienia
zjawisk transportu jonéw, na przyktad anomalnie wysokiej ruchliwosci protondw
i jonéw wodorotlenowych [82, 86, 180], jak tez zachowania elektronowych nosni-
kow tadunku [96, 181]. Ostatnio coraz wiekszy nacisk ktadzie sie tez na ustalenie
wartosci momentéw dipolowych czasteczek H,0 i powigzanie ich z budowg klaste-
row tworzacych strukture ciektej wody. Mato decydujace znaczenie w wyjasnianiu
jej rozmaitych wiasciwosci. Wykonuje sie w tym celu zaréwno badania eksperymen-
talne, jak tez coraz czesciej teoretyczne [81,182].

Jak wiec wida¢, wykazanie réznic we wiasciwosciach elektrycznych miedzy
roztworami UHD i czystymi rozpuszczalnikami bytoby silnym argumentem przema-
wiajacym na korzy$¢ homeopatii. Badania takie rozpoczeto juz dawno. W 1941 roku
Heintz [126] wykonat pomiary' przewodnictwa elektrycznego (stosujac mostek
Wheatsone’a) przy czestotliwosci 1 kHz dla szeregu roztworéw, miedzy innymi
takich zwigzkow, jak KC1, NaCl, CHCOOH, HCOOH, Hg"Ck, a nawet U(NO,)4,
o potencjach od 1DH do 30DH. Uzyskane wyniki wskazywaly na systematycznie
wieksze przewodnictwo roztworéw', nawet o najwiekszych rozciericzeniach,
w poréwnaniu z czystymi rozpuszczalnikami (woda lub etanol). To co bylo jednak
najciekawsze - Heintz zaobserwow'at charakterystyczne maksima wartosci przewod-
nictwa pojawiajace sie periodycznie dla okreslonych potencji roztworéw, i to wyste-
pujgce praktycznie przy tych samych wartosciach potencji dla roztworéw' wykona-
nych z roznych substancji wyjsciowych. Dobrze ilustruje to Rysunek 14, ktéry przed-
stawia usrednione w'artosci przewodnictwa elektrycznego dla 10 réznych typow roz-
tworow. Niestety, brak doktadnego opisu wykonania tych pomiaréw uniemozliwia
ustalenie ich poprawnosci. Mozna na przyklad podejrzewac, ze sg to statystyczne
odchylenia pomiarow wokot Sredniej wartosci charakteryzujgcej przewodnictwo roz-
puszczalnika z wprowadzonymi do niego podczas dynamizacji zanieczyszczeniami
(z powietrza, $cianek naczynia itp.), a wiec nieco wyzsze od wartosci przewodnic-
twa dla czystego rozpuszczalnika. Wartojednak zauwazy¢, ze na periodycznie poja-
wiajace sie maksima danej wtasciwosci w funkcji potencji zwrécono uwage rowniez
w innych badaniach {patrz: Rys. 2 i Rys. 9).
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potencja [DH]

Rysunek 14. Usrednione wartosci przewodnosci elektrycznej dla roztworéw 10 r6znych zwiazkéw
chemicznych (potencjonowane probki o kolejnych 10 krotnych rozcienczemach) [126]

Na poczatku lat 50. Gay i Boiron [183-186] wykonali wiele serii mostkowych
pomiardw pojemnosci elektrycznej roztwordw UHD. Wykazali roznice w wartosciach
pojemnosci (a wiec defacto w wartosciach przenikalnosci elektrycznej) pomiedzy
rozpuszczalnikiem a roztworami typowych lekdw homeopatycznych, np. Strychnos
moc vomica, Pulsatilla nigricans, Lycopodium clavatum, (w tym réwniez roztwo-
rem NaCl), o rozcieficzeniach az do 1060. Fakt wystepowania réznic w mierzonych
wartosciach pojemnosci nie ulega raczej watpliwosci - potwierdzit to do$é spektaku-
larny eksperyment, w ktérym badacze ci w 100 przeprowadzonych seriach bez
wyjatku odrdznili roztwory NaCl o potencji od CHS do CH27 od 6 innych prébek
zawierajacych zwykitg wode destylowang [185].

Znamienng cechg omawianych pomiaréw byto wspomniane juz wyzej perio-
dyczne pojawianie sie maksimow i minimdéw w funkcji potencji. Zado$¢ interesujacy
wynik nalezy jednak uzna¢ uzyskanie podobnych periodycznych zmian pojemnosci
w zaleznosci od potencji zaréwno dla roztworu NaCl, jak i w'ten sam sposob poten-
cjonowanej wody destylowanej. Swiadczyé to moze o tym, ze nie substancja wyjs-
ciowa, ajedynie dynamizacja (wytrzasanie) ma wptyw na zmiane wiasciwosci fizy-
kochemicznych badanego roztworu (poréwnaj: rozdz. 4.5).

Podobngperiodycznazalezno$é w funkcji potencji zaobserwowali Jessual i in.
[187, 188] badajac zmiany pH, opornosci i pojemnosci elektrycznej, jak réwniez
dyspersji dielektrycznej (w zakresie 100 MHz—4 GHz) dla roztworéw réznych sub-
stancji (miedzy innymi NaCl, K ,CO,, BaCO,, As;0 3 laktozy).

Aby udzieli¢ odpowiedzi na pytanie, co tak na prawde jest przyczyna réznic
w przewodnictwie elektrycznym oraz wiasciwosciach dielektrycznych pomiedzy
czystawodg a potencjonowanym roztworem, nalezatoby najpierw wykona¢ doktadng
mikroanalize sktadu badanych prébek na zawarto$¢ rozpuszczonych gazéw i innych
zanieczyszczen pochodzacych ze Scianek stosownych naczyn. Wielokrotnie wyka-
zywano juz bowiem, ze nawet Sladowe ilosci domieszek powodujgwyrazne zmiany
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zaroéwno w przewodnictwie elektrycznym [80, 189], jak tez wiasciwosciach dielek-
trycznych wody [190]. Zauwazono réwniez, ze z czasem przechowywania probek
czystej wody ulega zmianie ich przewodnictwo wiasciwe [191] oraz przenikalno$¢
elektryczna [192].

Bardzo niedawno opublikowano kolejngprace dotyczaca przewodnictwa elek-
trycznego roztworéw UHD, w ktorej réwniez nie uwzgledniono mozliwos$ci udziatu
powyzszych zjawisk [193]. Mimo ze autorzy twierdzg, iz szkto Pyrex, z ktorego
wykonane byty naczynia do badan, nie uwalnia w temperaturze pokojowej do roz-
tworéw' zadnych $ladéw zanieczyszczen, majac na uwadze skiad takiego szkka
(miedzy innymi zaw-ieraono B,03 Na,0, KnO [194]) trudno si¢ z takg opinig pogo-
dzi¢. Autorzy nie wzieli takze pod uw'age wptywu rozpuszczanego powietrza, zaréw-
no podczas dynamizacji, jak tez p6zniej dyfundujacego do roztworu [195]. Jako roz-
puszczalnika uzyli oni nie czystej wody, ale wodnych roztworéw wodoroweglanu
sodu i kwasu krzemowego (o stezeniach rzedu 50 x 10~5mol/l). Nawet najczyst-
sze odczynniki znajdujgce sie w handlu (a takich uzyto do przygotowania powyz-
szych roztwordw) zawierajg pewne ilosci zanieczyszczen, ktérych obecnosci nie
mozna zaniedbywaé. Reakcje chemiczne O, czy CO, z rozpuszczonymi substan-
cjami i obecnymi w roztworze zanieczyszczeniami moga prowadzi¢ w czasie do
zmiany skfadu roztworu, a za tym do zmiany jego przewodnictwa elektrycznego.
Pomimo bardzo duzego rozrzutu wynikéw pomiaréw oraz braku analizy ich niepew-
nosci, dos¢ wyraznym wnioskiem ptynacym z omawianej pracy jest wiasnie wzrost
przewodnictwa elektrycznego w czasie (w skali ponad roku) i to bez wzgledu, czy
badanymi roztworami byty dynamizowane roztwory zastosowane jako rozpuszczal-
niki, czy tez roztwory te uzyskane przy udziale substancji aktywnej (As4S4lub kwas
2,4-dichlorofenoksyoctowy o potencjach od 3CH do SOCH). Przyktadowe zalezno-
§ci zmiany w czasie przewodnosci whasciwej dla wysoko potencjonowanych roz-
tworéw' (SOCH) w stosunku do przewodnos$ci wyjsciowego rozpuszczalnika poka-
zano na Rysunku 15. Znacznie prostsze wydaje sie wyjasnienie obserwowanych efek-
tow na przyktad za pomocg wptywu powietrza absorbowanego w roztworach, niz
tak jak to robigautorzy pracy—przywotujac bez zadnego uzasadnienia hipotetyczny,
samorzutny proces powolnego powielania czgsteczkowych agregatéw (zwiekszania
ich liczby lub/i ich rozmiaréw), ktorych obecnos¢ zainicjowana zostata potencjono-
waniem. Mimo, jak wida¢, mocno watpliwej interpretacji uzyskanych wynikdow,
praca ta uznawanajest przez niektérych za dowdd przemawiajacy na korzy$é home-
opatii.
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czas [doby]

Rysunek 15. Zmiany przewodnosci wasciwej w funkcji czasu przechowywania roztworéw
e - potencjonowany rozpuszczalnik (30CH); A - roztwdr As454 (SOCH); m - roztwor kwasu
2,4-dichlorofenoksyoctowego (30CH). Jako rozpuszczalnika uzyto wodnego roztworu NaHCO.
0 przewodnos$ci whasciwej 7.5 x 10 (iS/cm (na podstawie danych w pracy [193])

4.6.2. Przebicia i wytadowania elektryczne

Inng wiasciwoscig elektryczng, ktdrg badano w celu wykazania réznic pomie-
dzy roztworami UHD a ich rozpuszczalnikiem (w tym przypadku destylowangw oda),
byta wytrzymato$¢ na przebicie elektryczne. Chociaz pomiary takie wykonano juz
dos$¢ dawno, kiedy wiedza na temat natury przebicia elektrycznego w wodzie byta
znacznie ubozsza niz dzisiaj (stad tez brak w ich interpretacji uwzglednienia wielu
istotnych czynnikéw) [196JTprzytaczane sg one obecnie czesto jako dowdd na
istnienie zjawiska homeopatii [197]. Pomimo ze wyniki te wskazujgna wyrazne obni-
zenie warto$ci wytrzymatosci na przebicie w wysoko potencjonowanych roztwo-
rach HgCI2 (4,4—3,15 kV) w poréwnaniu z czystag woda destylowang (6,0 kV), nie
mozna jednak w zadnym razie uzna¢ ich za wiarygodny dowdd istnienia efektu
homeopatycznego. Prowadzone ostatnio intensywne badania, zwigzane miedzy
innymi z zastosowaniem wody jako dielektryka w nowym typie reaktora termojadro-
wego (maszyna Z), ciagle jeszcze nie sg w stanie w petni wyjasni¢ ztozonej natury
zachodzacych zjawisk podczas przebicia elektrycznego w wodzie [181, 198, 199].
Wigzanie wiec zmian wytrzymato$ci na przebicie w badanych roztworach jedynie
z hipotetycznym efektem homeopatycznym jest zupetnie nieuzasadnione. Wiadomo
naprzyktadjuz dobrze, ze obecnosé¢ niewielkiej ilosci zanieczyszczen pochodzacych
z powietrza i $cianek pojemnikdéw powoduje znaczne obnizenie wytrzymato$ci na
przebicie. Aby zachowac statg wysoka jej wartos¢, jak to musi mie¢ miejsce
w przypadku maszyny Z, woda poddawana jest ciggtemu oczyszczaniu [200].
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b)

Rysunek 16. Badanie roztworéw za pomocg elektrofotografii: (a) - uktad pomiarowy do uzyskiwania
obrazéw elektrycznego wytadowania koronowego wokét kropli badanych roztworéw [202];
(b) - przyktadowy obraz wytadowania koronowego wokot kropli roztworu
(uzyskane z Institute for Bioeiectromagnetics and New Biology, Ljubljana)

Kolejnym pomystem byto wykorzystanie elektrycznego wytadowania korono-
wego. Zastosowano w tym przypadku metode znangod dawna pod nazwg elektrofo-
tografii Kirliana [201]. Mimo ze metodata, a szczegélnie interpretacja uzyskiwanych
zajej pomocawynikow budzi czesto zastrzezenia, nie ulega watpliwosci, ze otrzy-
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mywane obrazy wytadowar: koronowych zwigzane sg z wiasciwosciami badanych
obiektdw. Potwierdzit to ostatnio Jerman wraz z zespotem [202] poddajac badaniu
wodne roztwoiy soli, takichjak NaCl, CoCl,. KJ i KCI (o stezeniu 0.1 moM). Stoso-
wany przez nich uktad pomiarowy przedstawiono na Rysunku 16a. Wokdt umiesz-
czonych na papierze fotograficznym uziemionych kropli roztwordw, po przjtozeniu
wysokiego potencjatu do dolnej elektrody, pojawia sie wytadowanie koronowe,
ktérego przyktadowy obraz pokazano na Rysunku 16b. Szczegdtowa analiza cyfrowa
takich obrazow umozliwita ilosciowe poréwnanie szeregu opisujacych je parame-
tréw. Wykazano w ten sposob istotny wptyw rodzaju jonéw na uzyskiwane obrazy

Ten sam zespdl badaczy wykorzystujac opracowang ilosciowg metode analizy
kirlianowskich obrazéw kropli podjat prace nad roztworami UHD [203]. Do badan
uzyto roztwordw jodku potasu o stezeniach od 0,1 do 10'2mol/l poddanych i nie
poddanych dynamizacji. Jako materiat poréwnawczy zastosowano podwajnie desty-
lowang wode oraz wode takg poddang kolejnym procesom potencjonouania analo-
gicznym do tych, ktdre stosowano dla roztworéw”™ Stwierdzono wptyw na proces
wytadowania koronowego zaréwno stezenia roztworu, jak tez dynamizacji. Szcze-
g6lnie ciekawe sajednak nastepujace wyniki: obrazy roztworéw bardzo rozcienczo-
nych (10'Z7i 10-24mol/l) niedynamizow'anych r6znigsie znacznie od obrazu niedyna-
mizowanej wody destylowanej, z kolei obrazy dynamizowanych roztworéw o powyz-
szych stezeniach réznigsie tylko nieznacznie od dynamizowanej wody destylowanej.
Chociaz wiec autorzy podsumowujgc uzyskane wyniki twierdza, ze wskazujgone na
mozliwos¢ zapisu molekularnej informacji w wodzie, tojednak wydaje sie, ze $Swiadczg
one o zupetnie czyms$ przeciwnym.

Badania oparte na analizie obrazéw wytadowania koronowego przeprowadzono
takze dla roztwordw typowych lekéw' homeopatycznych, takichjak Natrium munia-
ticum, Pulsatilla iLachesis (wszystkie o potencji SOCH) [204]. Mimo zaobserwowa-
nia réznic w obrazach pomiedzy roztworami lekdéw a roztworami kontrolnymi,
koniecznejest zgodnie zkonkluzjgautorow', wykonanie dalszych badari majacych na
celu zapewnienie wiekszej powtarzalnosci wynikdw.

4.6.3. Elektrochemia

Omawiajgc whasciwosci elektryczne roztworéw UHD nalezy wspomnie¢ row-
niez o badaniach elektrochemicznych. Opublikowane ponad 35 lattemu przez Dursta
[205] wyniki dotyczace detekcji jonéw Ag+w ich roztworze za pomocajonoselek-
tywnej elektrody z membranaAg,S przywotywane sgcojaki$ czas na dowdd mozli-
wosci wykrywania indywidudw' (w tym przypadkujondw AgT), ktérych praktycznie
nie powinno by¢ w takim roztworze [206]. Wyniki te przedstawiono na Rysunku 17.
Jak widaé, zalezno$é Nernsta spetnionajest w zakresie blisko 25 rzedow' wielkosci
aktywnosci Ag+i to nawet wéwczas, gdy prawdopodobienstwo znalezieniajonu Ag"
w roztworze jest wiele rzedéw' wielkosci mniejsze od jednosci (np. p(Ag+ = 24,9
przy objetos¢ badanego roztworu réwnej 5 pl).
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Rysunek 17. Zalezno$¢ potencjatu elektrody Ag,S od aktywnosci jondw Agt (na podstawie danvch
z pracy [207])

Proby wyjasnienia powyzszego zjawiska, ktdre jak sie okazato nie jest artefak-
tem ijest powtarzalne, nie datyjak dotgd jednoznacznej odpowiedzi na pytanie: jak
rozumie¢ zachowanie sie omawianego uktadu elektrochemicznego [207—209]. Nale-
zy'jednak pamietaé, ze oszacowanie stezenia Ag+w badanym roztworze jest wyni-
kiemjedynie prostych kalkulacji, a zrédto potencjalnychjonéw potencjatotworczych
Ag" i S-- istnieje caty czas w postaci Ag"S [207]. Nalezy wiec sadzi¢, ze zadanie
polega w tym przypadku raczej na znalezieniu wasciwego rozwigzania w zakresie
przyjetychjuz teorii niz na budowaniu zupetnie nowej koncepciji.

Innym problemem z zakresu elektrochemii jest fizyczna interpretacja iloczynu
rozpuszczalno$ci oznaczanego za pomocapomiaru sity elektromotorycznej. Przyta-
czany jest on na dowdd prawidlowego dziatania praw fizycznych nawet wowczas,
gdy stezenie opisywanej przez nie substancji jest mniejsze od jednej jej czasteczki
w danej objetosci [210], Dla przyktadu, ujemny logaiytm iloczynu rozpuszczalnosci
HgS wynosi pK* = 52,1 [194], co oznacza, ze w jednym litrze roztworu w stanie
réwnowagi nad statym HgS licznos¢ jondw Hg2+oraz S2~wynosi 8,9 * 10~2Z7 mol,
a wiec tak na prawde nie ma tam zadnego z tych jonéw'. Co wiec oznacza warto$¢
pis:, = 52,1?

Zastanawiajac sie nad tym problemem nalezy pamietac, ze wartos¢ iloczynu
rozpuszczalnosci HgS nie jest wyznaczana bezpos$rednio z pomiaru stezen jonéw
(bytoby to niemozliwe), ale ustala si¢ jaelektrochemicznie (mierzac potencjaty stan-
dardowe pétogniw Hg|HQ£Q i Hg|HgS()S2g) lub tez szacuje na podstawie danych
termodynamicznych [211]. Uzyskana w tym przypadku warto$¢ jest wartoscig
Lhipotetyczng”, ktdrej poprzez bezposredni pomiar stezeniajonow Hg2+i S2~w roz-
tworze nad statym HgS sprawdzi¢ nie mozna. Budowanie wiec hipotezy o wystepo-
waniu rdwnowagi elektrolitycznej w tym i podobnych roztworach, w ktorych brak
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jest praktycznie odpowiednichjonéw, tylko na podstawie istnieniawyznaczonej pos-

rednio hipotetycznej wartosci p/T jest nieuzasadnione. Idgc tym tropem mozna na
przyktad wykazaé, ze iloczyn rozpuszczalnosci dobrze opisuje sytuacje, w ktorej
stezeniajonow przyjmujgwartosci ujemne.

4.7. EMISJA | ABSORPCJA SYGNALOW ,,MOLEKULARNYCH”

Aby teoria dziatania leku homeopatycznego byta petna, nie wystarcz} wykazac,
ze wroztworach UHD zapisana jest informacja pochodzaca od substancji wyjscio-
wej. Nalezy réwniez wyjasni¢ na czym polega przenoszenie takiej informacji, naj-
pierw' na kolejne porcje roztworu podczas rozcieficzania i wytrzasania, nastepnie
Ztego roztworu do wytwarzanego z niego preparatu homeopatycznego (na przyktad
na nasgczane nim granulki z glukozy), po czym z preparatu w odpowiednie miejsca
uktadu biologicznego. Hipoteza przenoszenia informacji na poziomie molekularnym,
oparta na sygnatach emitowanych i absorbowanych przez pojedyncze czasteczki cz>
makroczasteczki lub ich aglomeraty, zaproponowana zostata przez J. Benveniste, tego
samego, ktorego wczesniejsze prace staty sie podstawahipotezy pamieci wody {patrz:
rozdz. 3). Koncepcja przenoszenia i gromadzenia informacji na poziomie molekular-
nym legta u podstaw nowej kontrowersyjnej dziedziny nazwanej ,,biologigcyfrowg”
(Digital Biology) [212].

Wyniki badan nad sygnatami molekularnymi przedstawiane byty wielokrotnie
przez zespot J. Benveniste na roznych konferencjach. Wsrod publikacji w czasopi-
smach z listy filadelfijskiej na czoto wysuwajasie jednakjedynie abstrakt}’tych wysta-
pien (nie poddane recenzowaniu) [213-219]. Zupetny wyjatek stanowigpetne teksty
prac [220]. Majgoni réwniez kilka przyznanych patentéw [221]. Benveniste wraz ze
wspotpracownikami usitowat udowodni¢, ze informacja przenoszonajest na pozio-
mie molekularnym za pomoca sygnatow'elektromagnetycznych w zakresie czestotli-
wosci od kilkudziesieciu Hz do kilkudziesieciu kHz. Pokazuje réwniez, ze informacje
takgmozna transmitowac na drodze elektronicznej z danego roztworu homeopatycz-
nego do czystego rozpuszczalnika, wytwarzajgc w ten sposéb nowy roztwor czynny
homeopatycznie. Mozna tez informacje takg przenosi¢ posrednio, zapisujac jg naj-
pierw na przykiad na dysku komputera i transmitujgc dopiero po jakim$ czasie. Na
Rysunku 18 przedstawiono schematy uktaddw do zapisu i transmisji sygnatéw mole-
kularnych zaczerpniete z opiséw patentowych [221]. Zapis polega na dostarczaniu za
pomoca przetwornika nadawczego do naczyniaz aktywnasubstancjabiatego szumu
generow'anego za posrednictwem karty dzwiekowej komputera, a nastepnie rejestro-
waniu przez drugi komputer zmodulowanego sygnatu (Rys. 18a). Aby uaktywni¢
czysty rozpuszczalnik, zapis sygnatow' molekularnych dostarczany jest do niego za
pomoca cewki nadawczej poprzez odtworzenie dokonanego zapisu (Rys. 18b). Nie
stoi rowniez nic na przeszkodzie, aby zapis taki transmitowac¢ za pomocg intemetu.
Wedtug Aissa i in. [217] petnym sukcesem zakonczyto sie przekazanie i zidentyfiko-
wanie zapisanych informacji pochodzacych z roztwordw owalbuminy, acetylocho-
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liny dekstranu oraz z cz>stej vwod\ przestamch w formie poczt} e-mail z Chicago do
Clamart pod Paryzem.

Rysunek 18 Schemat uktadéw do zapisu (a) i transmisji (b) sygnatdw molekularnych
1- naczynie z czynng substancjg 2 - pojemnik ekranujacy, 3 - przetwornik nadawczy,
4 - wzmacniacz, 5 - komputer generujacy biaty szum, 6 - przetwornik odbiorczy,
7 - przedwzmacniacz, 8 - komputer rejestrujacy sygnat. 9 —naczynie z czystym rozpuszczalnikiem
10 - cewka nadawcza, 11 - wzmacniacz, 12 - komputer z zapisanym sygnatem [221]

Do ciekawszych wynikdw uzyskanych przez inne o$rodki nalezy zaliczyc te,
ktore opublikowali Endler i in. [222,223]. Badaniu poddali oni dziatanie na odlegtos¢
roztwordw tyroksyny na metamorfoze kijanek. ,,Informacje” z roztworu t\roksyny
przekazywano, za pomoca elektronicznego uktadu podobnego do opisanego powy-
zej, do czystej wody, wytwarzajac w ten sposéb nowy aktywny roztwér, ktéry wpro-
wadzano do zbiornika z kijankami. Roztwér taki produkowano takze zapisujac naj-
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pierw sygnat z przetwornika odbiorczego na dysku CD, a nastepnie pojakims czasie
odtwarzajac go i przesylajac do cewki nadawczej. Inne doswiadczenie polegato na
wstawieniu do zbiornika z kijankami zatopionej amputy zawierajacej roztwér UHD
tyroksyny. We wszystkich tych przypadkach zaobserwowano wyrazne spowolnie-
nie metamorfozy kijanek, co wedtug autoréw swiadczy 0 przenoszeniu informacji
o0 tyroksynie za pomocgsygnatéw molekularnych

Mimo ze znane sg efekty wptywu pola elektromagnetycznego, elektrycznego
czy tez magnetycznego nawlasciwosci i strukture wody [224-227], tojednak przed-
stawione powyzej wyniki dotyczace emisji i absorpcji przez wode elektromagnetycz-
nych sygnatow molekularnych wzbudzity na tyle wiele kontrowersji, ze J. Bem eniste
przyznano w’ 1998 roku kolejng, drugajuz nagrode anty Nobla (Ig-Nobel) (pierwszg
otrzymatw 1991 roku za hipoteze pamieci wody) [228],

Brakjak dotad jednoznacznych dowoddw na istnienie sygnatéw molekularnych
nie przeszkadza wwykorzystywaniu tej koncepcji do budowy rozmaitych przyrza-
déw umozliwiajacych przenoszenie ,,informacji molekularnych” (w tym czynnikéw
terapeutycznych) zjednego roztworu na drugi, np. [229], Ich konstrukcje chronione
sq patentami, ktdrych przeglad mozna znalez¢ w pracy [230].

Warto w tym miejscu przytoczyc¢ jeszcze jako ciekawostke badania (opubliko-
wanoje w czasopismie z listy filadelfijskiej), ktdiych celem byto odréznienie sygna-
t6w molekularnych z roztworéw UHD i czystego rozpuszczalnika, wykonane za
pomocg™ metody podobno znacznie czulszej od wszelkich ,,klasycznych” metod
pomiarowych, a mianowicie rozdzkarstwa. Jako wzmacniacz wykorzystano waha-
detko. Niestety, uzyskane wyniki byty catkowicie negatywne [231].

5. PROBY WYJASNIENIA EFEKTOW UHD

Podsumowujgc dokonany powyzej przeglad badan wiasciwosci fizykochemicz-
nych roztworéw UHD nalezy' stwierdzi¢, ze w wielu przypadkach uzyskane wyniki
wskazuja na istnienie réznic pomiedzy takimi roztworami a czystym rozpuszczalni-
kiem, czyli inaczej méwiac - wskazujg na wystepowanie tzw. efektow UHD. Co
prawda, dokonana ostatnio przez Becker-Witt i in. [232] analiza 44 prac dotyczacych
badar rozmaitych wiasciwosci fizykochemicznych dynamizowanych roztworéw
0 rozcienczeniach mniejszych od 10~ mol/l wskazuje, ze ogromna ich wiekszo$¢
jest niskiej jakosci i tylko 6 spetnia przyjete standardy. W$rod nich z kolei opisano
jedynie dwa ekspeiymenty Swiadczace o specyficznych cechach roztworéw UHD.
Nie oznacza to jednak, ze praktycznie wszystkie obserwacje omdwione w rozdz. 4
nalezy uznac za oszustwo lub wynik zupetnie elementarnych btedéw w sztuce labo-
ratoryjnej —a w takim razie—powstaje pytanie: jak wyjasni¢ obserwowane efekty?
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5.1. HIPOTEZY OPARTE NA OBECNYM STANIE WIEDZY

Opierajac sie na znanych juz zjawiskach nalezy przede wszystkim wzig¢ pod
uwage dwie mozliwosci: dziatania $ladéw substancji przenoszonych do roztworem
ze Scianek naczyn oraz wplywu rozpuszczanych gazow z powietrza. Wytrzasanie
roztwor6w przyspiesza przebieg powyzszych proceséw, a wiasnie wytrzagsanie
(dynamizacja) jest podstawg wytwarzania roztworéw homeopatycznych. W omé-
wionych badaniach co najmniej w kilku przypadkach obecno$¢ zanieczyszczen
pochodzacych z materiatu naczynia byta bardzo prawdopodobng przyczyna obser-
wowanych zmian wasciwosci roztwordw. Ekstrakcje sladowych ilosci jondw krze-
mianowych czy Na" ze szklanych naczyn do znajdujacej sie w nich wody oraz ich
wplyw na jej whasciwosci potwierdzano juz kilkakrotnie [80, 109, 110], Nalezy
w tym miejscu wspomniec takze o kluczowej roli Sladéw zanieczyszczen ze $cianek
naczyn, jaka odgrywajg one w badaniach biochemicznych czy cytogenetycznych
prowadzonych in vitro. Przyktadem moze by¢ tzw. efekt fluorkowy (aktywacja
cyklazy adenylowej jonami F"), ktéryjak sie okazato, zachodzi tylko wéwczas, gdy
w roztworze wystepuja ekstrahowane ze szkia slady AF". Ustalono, ze utvorzon>
w takich warunkach jon kompleksowy A1F" jest dopiero tym czynnikiem, ktory
odpowiada za obserwowany efekt [233]. Innym przyktadem jest gwaltowne zaha-
mowanie wzrostu limfocytéw spowodowane $ladami detergentu zaadsorbowanego
na powierzchni mytego nim wczesniej szklanego naczynia do hodowli tkankowej
i pozostajgcego tam mimo wielokrotnego przemywania czystg wodg [234].

Obecnos$¢ w roztworach rozpuszczonych gazéw z powietrza i zmiana ich steze-
nia w zaleznosci od historii roztworu moze by¢ réwnie prawdopodobng-jak eks-
.rakcja zanieczyszczen ze $cianek naczynh —przyczyng obserwowanych réznic
pomiedzy rozpuszczalnikiem a przygotowanym z niego roztworem UHD. Na mozli-
wos¢ takg z udziatem O,, N, czy CO, zwrdcono kilkakrotnie uwage w rozdz. 4.
Rozpuszczeniu ulegajg rdwniez gazy szlachetne, np. argon i neon [235], Zawarto$¢
w wodzie nawet bardzo niewielkich ilosci gazdéw z atmosfery powoduje zmiany wjej
strukturze, co ujawniasie w badaniach wiasciwosci termodynamicznych [170—72],
widm absorpcji UV [95], widm NMR [236], czy wihasciwosci elektrycznych [189],
Zaohserwowano takze wyrazny wptyw rozpuszczonych gazéw na dynamike czgste-
czek wody [237]. Udziat w tych zjawiskach przypisuje sie, poza znanymi juz pow-
szechnie procesami (na przykfad reakcja CO, z R.O), takze istniejagcym w roztwo-
rach mikropecherzykom gazéw [238] oraz kompleksom, ktére mogg tworzyc¢ sie
miedzy czasteczkami gazow i wody [239]. Nalezy pamietac, ze stezenie rozpuszczo-
nych gazéw zalezy od warunk6w panujacych w otoczeniu roztworu, temperatury
i ciSnienia [240]. Nie bez znaczenia jest rowniez sposdb zamkniecia pojemnika
z roztworem i dyfuzja gazdw przez mikropory [195]. Dodatkowe efekty niesie ze
sobgdziatanie na prébki wody nawet stabych zewnetrznych pdl elektrycznych i mag-
netycznych, ktére w wyniku szeregu inicjowanych reakcji na granicy woda-gaz pro-
wadzg do powstawania na przykfad czasteczek 0 3czy H.,0, dyfundujacych w giab
wody [227].
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Nie moznatakze zapominac o $ladowych zanieczyszczeniach wystepujacych od
razu w nawet najlepiej przygotowanym rozpuszczalniku uzytym do wytwarzania roz-
tworéw UHD [162, 241-245]. Stezenie takich ,,rodzimych" zanieczyszczen czesto
znacznie przekracza teoretyczne stezenie substancji aktywnej. Obrazowo przedsta-
wiono to na Rys. 19.

Rysunek 19. Zmiany stezer podczas kolejnych krokéw rozcieficzania roztworu. Zanieczyszczeniami
sg rodzime zanieczyszczenia rozpuszczalnika (przyjeto dopuszczalng ilos¢ pozostatosci
po odparowaniu wg Farmakopei (Tabela 1)

Zgodnie z obowigzujagcymi hormami w wodzie oczyszczonej metodami destyla-
cji (destylacja prosta, wielokrotna, redestylacja z aparatu kwarcowego) dopuszczalna
jest okre$lona zawarto$¢ zanieczyszczen w zaleznosci od metody przygotowania
i przeznaczenia takiej wody. W Tabeli 1 zestawiono dla przyktadu dopuszczalne
zawartosci najczestszych zanieczyszczen podane dla wody do uzytku laboratoryj-
nego przez normy ASTM [246] (cztery typy o czystosci wody malejgcej od typu |
(woda ultraczysta) do typu IV (typowa woda destylowana)) oraz zsumowane normy
Farmakopei Brytyjskiej, Europejskiej i Amerykanskiej [247]. Bezposrednie pomiary
potwierdzajg dla oczyszczonej wody, stosowanej jako rozpuszczalnik roztworow
homeopatycznych, obecno$¢ zaréwno zanieczyszczen nieorganicznych (np. fluorki,
chlorki, siarczany [245]), jak tez organicznych (np. kwas octowy, mréwkowy, mle-
kowy [162]). Te ostatnie dostajg sie do roztworéw przede wszystkim z naszych
dtoni [248,249]. Wwodzie destylowanej znalezé mozna réwniez aminokwasy i pro-
teiny pochodzace od obecnych w powietrzu mikroorganizméw, ktére z tatwoscia
przedostajg sie do roztworu [241].
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Tabela 1 Dopuszczalne zawartosci najczestszych zanieczyszczen w czystej wodzie
wedtug wybranych norm

American Society for Testmg and Materials (ASTM)

Zanieczyszczenie Spec\fikacia DI 193-99el [ua,') Farmaklopea

Typl Typ 1L Typ Il Typ IV [vg-1]

pozostatos¢ po 104

odparowaniu

chlorki 1 5 10 50 1000

azotan) 200

siarczany 1000

sole amonowe 200

sod 1 5 10 50

wapnh 2000

magnez 1000

metale ciezkie 100

krzemionka 3 3 500 bez limitu

catkowity wegiel 50 50 200 bez limitu 500

oreanicznv

Zwigzki 3000

utlemaigce sie

Obecnos$¢ rodzimych zanieczyszczen ma szczegdlne znaczenie woweczas, gdy
sgone tozsame z substancjgrozpuszczana. W przypadku preparatéw homeopatycz-
nych takich, jak na przykfad Sulphuricum acidum, Muriaticum acidum, czyAceticum
acidum substancjawyjsciowajestodpowiednio H,S04 HCI i CHXOOH. WTabeli 2
zestawiono teoretycznie wyliczone wartosci stezen tych substancji w roztworach
0 wybranych potencjach ze stezeniami wyznaczonymi eksperymentalnie [245].
Warto przypomniec¢, ze wartos¢ jednostki masy atomowej wynosi 1,66 x 10~’mg,
co w odniesieniu do Tabeli 2 oznacza, ze w roztworze 14CH nie powinno by¢ zadnej
czasteczki substancji rozpuszczonej, a w roztworze 12CH takich czasteczek moze
by¢ co najwyzej kilkanascie wjednym litrze. Dane doswiadczalne wskazujajednak,
ze substancji tych w kazdym z roztwordw jest mniej wiecej tyle, ile znajduje sie ich
w stosow-anej jako rozpuszczalnik wodzie destylowanej. W niektérych przypadkach
(np. jonéw octanowych) widoczny jest nawet wzrost ich stezenia w miare kolejnych
rozcienczen. Morozov [245,250] usituje thtumaczy¢ ten efekt reakcjami chemiczny-
mi, ktére miatyby zachodzi¢ pomiedzy substancjg rozpuszczang a zanieczyszcze-
niami obecnymi w rozpuszczalniku, nie przedstawiajednak na to wystarczajacych
dowodow doswiadczalnych. Wydaje sig, ze znacznie prosciej mozna wyjasnic te
obserwacje przypisujac ja coraz dtuzszej procedurze przygotowywania roztworow
o0 coraz wiekszych rozcienczeniach i w zwigzku z tym, coraz wigkszemu prawdopo-
dobienstwu wprowadzenia zanieczyszczen z zewnatrz.
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Tabela 2 Poréwnanie stezen teoretycznych i rzeczywistych wybranych jonéw w roztworach wodnych

woda |

Potencja roztworu desnlowana 6CH 10CH 12CH j 14cH
Teoretyczne stezenie substancji " ; o
i rozpuszczonej fmg/ll 0 o ] 10 10 I
j  Pleparat Jon Stezenie rzeczywistejonéw [mg'l] [245]
m Sulphuriciim .
i acidum S04: 0.016 0.09 | 0.016 0.04 CC18
1 Muriaticum . ;
acidum cr 0,12 0.10 10, 012 j on
Aceticiim ;
i acidum CH-.COCr 0,08 0,12 1 019 0.24 1 025

Proces wytrzasania (dynamizacji) roztwordw, jak juz wspomniano wczes$niej,
ma niewatpliwie istotny wptyw zaréwno na ekstrakcje $ladow zanieczyszczen ze
Scianek naczyn, jak tez na proces rozpuszczania gazow'. Niektorzy badacze zaktadaja
rowniez, ze dynamizacja sama w sobie moze by¢ przyczyng reakcji chemicznych
zachodzacych w roztworze w wyniku dostarczania energii mechanicznej. Hipotezy
dotyczace powielaniaw ten sposob klasteréw wody o odpowiedniej budowie pozos-
tawmy do nastepnego rozdziatu (rozdz. 5.2), w tym miejscu wspomnie¢ nalezy nato-
miast 0 bardziej realnych rozwazaniach uwzgledniajacych udziat turbulencji i ewentu-
alnej, bedacej jej nastepstwem, kawitacji w inicjowaniu przemian chemicznych
[26, 53, 251, 252], Chociaz rozwazania te majajedynie charakter spekulacji i brak
jestjak dotad bezposrednich, potwierdzajacych je dowoddw eksperymentalnych, to
jednak nie mozna ich zupetnie nie bra¢ pod uwage, majac chocby na uwadze odkryty
nie tak dawno proces mechano-katalitycznego rozktadu wody [253,254]. Proces ten
polega hawytwarzaniu O, i H, w wyniku intensywnego mieszania wodnej zawiesiny
drobin odpowiednich tlenkow petnigcych role katalizatora. Mamy w tym przypadku
do czynienia ze zjawiskiem zamiany energii mechanicznej w’ chemiczna Nie ulega
réwniez watpliwosci, ze w stadium przejsciowym tego procesu powstawac¢ muszg
wolne rodniki zdolne nie tylko do tworzenia ostatecznych produktéw, ktérymi sgtlen
i wodér, ale takze do reakcji z wszelkimi zanieczyszczeniami obecnymi w wodzie.
Mieszanie takiego roztworu (w obecnosci katalizatora, ktérym zapewne potrafi by¢
tez odpowiednia $cianka naczynia) prowadzi¢ moze do zmiany W jego skladzie
chemicznym, a przez to i do zmiany wasciwosci.

Znaczaca role w wyjasnieniu efektow UHD odgrywac moze réwniez niehomo-
geniczno$¢ roztwordw potwierdzana wielokrotnie zaréwno badaniami eksperymen-
talnymi, jak tez symulacjami dynamiki molekularnej [255, 256]. Samal i Geckeler
[257] opublikowali niedawno interesujace (aczkolwiekkontrowersyjne [80]) wyniki
wskazujace na tworzenie sie w roztworze duzych klasteréw' (o rozmiarach rzedu
mikrometrow) z czasteczek substancji rozpuszczanej. Klastery byty tym wigksze im
wieksze byto rozcieniczenie roztworu. Oczywistajest wobec tego mozliwo$¢ znale-
zienia takich klasteréw w niektorych prébkach roztworéw, w ktérych teoretycznie
nie powinno by¢ juz zadnej czasteczki rozpuszczanego zwiazku. Prébki te mogg
wiec wykazywaé aktywnos¢ biologiczna.
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Innym zjawiskiem w zakresie niehomogenicznosci roztworéw jest rdznica
w ich sktadzie pomiedzy objetoScia a powierzchnig na granicy roztwor—pow ietrze.
Czesto powierzchnia ta jest wzbogacona molekularng warstwag substancji rozpusz-
czonej [258-260]. W zaleznosci wiec od tego, jak pobieranajest prébka do dalszych
rozcienczen, uzyska¢ mozemy roztwory o wiekszych stezeniach niz wynikatoby to
z obliczen.

Nalezy w tym miejscu jeszcze raz wyraznie podkresli¢ to. co powiedziano
w rozdz. 1. Z punktu widzenia wspotczesnego stanu wiedzy istnieje zasadnicza réz-
nica pomiedzy preparatami zawierajgcymi nawet $ladowe, ale rzeczywiste ilosci sub-
stancji wykazujacej dziatanie biologiczne itymi, w ktdrych takiej substancji nie ma.
Biologiczna aktywnos$¢ pierwszych miesci sie w granicach obecnego poznania,
drugich —nie. Jesli wiec nawet zaobserwowano dziatanie biologiczne roztworu,
w ktorym z zatozenia nie ma ani jednej czasteczki aktywnego zwigzku, zanim zacz-
niemy tworzy¢ nowgteorie ttumaczacajego dziatanie, musimy jednoznacznie udo-
wodni¢ catkowity brak takich czagsteczek w roztworze. W przeciwnym bowiem
razie nasze rozwazania sg nieuzasadnione. Podobnie rzecz ma sie w przypadku bada-
nia wkasciwosci fizykochemicznych takich roztworéw. Badaniu obecnosci $ladow
zanieczyszczen (ekstrakcja ze Scianek naczyn, rozpuszczone gazy, substancje
obecne w wyjsciowym rozpuszczalniku itp.) i ich wptywu na wiasciwosci fizyko-
chemiczne roztworéw UHD poswiecono jak dotad niezwykle mato mvagi. Bardzo
czesto problem tenjest catkowicie pomijany podczas interpretacji uzyskanych wyni-
kéw. Najpierw nalezatoby wiec przeprowadzié¢ systematyczne badania dotyczace tego
zagadnienia i dopiero w przypadku catkowitego, w petni potwierdzonego wyelimino-
wania tych efektow mozna by zacza¢ stawiac bardziej ,,odwazne” hipotezy.

5.2. HIPOTEZY KONTROWERSYJNE

Hipotez nie majacych podstaw w obecnym stanie nauki, a probujacych wyjasnic
efekty UHD, jestjuz jednak wiele. W przewazajacej wiekszosci bazujg one na kon-
cepcji pamieci wody (patrz: rozdz. 3), czyli koncepcji zaktadajacej zapisywanie
w strukturze nadczasteczkowej wody informacji o substancji uprzednio w niej roz-
puszczonej. Informacjataka moze by¢ réwniez przekazana do wody niebezposrednio
od czgsteczek substancji rozpuszczonej, ale za posrednictwem sygnatdéw elektroma-
gnetycznych (patrz-, rozdz. 4.7). Najogolniej rzecz ujmujac zapis informacji miatby
odbywac sie poprzez tworzenie specyficznej struktury wody. Poczatkow-o postulo-
wano zmiane dtugosci wiazan i katow miedzy nimi w czasteczkach w'ody [261].
Obecnie najczesciej przyjmuje sig, ze informacja o substancji wyjsciowej zapisywana
jest poprzez tworzenie klasterow z czgsteczek wody potaczonych wigzaniami wodo-
rowymi, o charakterystycznej dla danej informacji, $cisle okreslonej i trwatej budo-
wie [48-50, 74, 262]. Proponuje sie rowniez bardziej ztozone ukfady, w ktérych na
przyktad informacja zapisanajest poprzez odpowiednie utozenie wzgledem siebie ato-
mow izotopow -H i isO obecnych w czasteczkach wody [74, 263, 264], czy tez
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poprzez zmiang struktury powloki hydratacyjnej utworzonej viokot wystepujacych
w wodzie zanieczyszczen [162], Odwotujac sie z kolei do skadinad interesujacych,
i silnie podpartych teorig mechaniki kwantowej, rozwazan dotyczacych koherent-
nego oddziatywania dipoli H,0 z kwantami promieniowania elektromagnetycznego
[265], prébuje sie na tej drodze wyjasni¢ domniemane zjawisko zapisywania infor-
macji. Zaktada sie, ze w wodzie tworzgsie charakterystyczne dla substancji wyjscio-
wej domeny o doktadnie okreslonych spéjnych drganiach wibracyjnych [266]. Zapi-
sana informacja (wjakiej by to nie byto strukturze) powielanajest poprzez wytrzasa-
nie roztworu (dynamizacje) i w ten sposéb zostaje przeniesiona do kolejnych porcji
roztworu, nawetjesli nie majuz w nim od dawna substancji wyjsciowej. Wytrzasanie
dostarcza energii potrzebnej do kopiowania klasterow o doktadnie ustalonej budowie
odpowiadajacej danej informacji [252], Po wprowadzeniu do organizmu klastery
takie uaktywniajg powierzchnie komorek rozpoczynajgc odpowiednie procesy bio-
chemiczne [267],

Przedstawione powyzej hipotezy nie wytrzymujakrytyki opartej nadobrze ugrun-
towanej juz wiedzy. Od dawna wiemy, ze w fazie cieklej czasteczki wody potgczone
sg ze sobg siecig wigzan wodorowych, tworzac w ten sposob okre$long strukture.
Istniejg dwie gtowne grupy modeli opisujacych takg strukture: sg to modele typu
continuum (opisujace ciggta sie¢ utworzongz czasteczek H,0 potaczonych wigza-
niami wodorowymi) oraz tzw. modele mieszaninowe ~zak}adajace istnienie réwno-
wagowej mieszaniny klasterdw ztozonych z réznej liczby czasteczek H.O) [77, 80.
268-270]. Te ostatnie stosowane sg coraz powszechniej znajdujac znacznie lepszg
zgodnosc¢ z eksperymentem [117] i otwierajac realng droge do wyjasnienia na przy-
ktad ztozonych procesdéw zachodzacych w komdrkach organizméw zywych [271].
Wiemy réwniez dobrze, ze wprowadzenie do wody obcych czasteczek (czasteczki
obojetne, jony) powoduje przebudowanie struktury wody w wyniku tworzenia sie
wokdt wprowadzonych indywiduéw powtok hydratacyjnych o ustalonej budowie
[78, 80].

Mozna wiec na tej podstawie wnosi¢, ze w rzeczywistosci struktura cieklej
wody sktada sie z mieszaniny klasteréw, rozumiejac pod tym pojeciem zaréwno samo-
dzielne twory zawierajace w’sobie od kilku do nawet kilkuset czasteczek H,,0, jak tez
powioki hydratacyjne istniejgce wokot obecnych w wodzie obcych czasteczek. Nie
ulegajednak watpliwosci, i to zaréwno na podstawie badan eksperymentalnych, jak
tez symulacji w zakresie dynamiki molekularnej, ze bez wzgledu nato, z jakim roz-
tworem wodnym mamy do czynienia, czas zycia wigzafn wodorowych jest rzedu
pikosekund (ps) [272, 273]. Nie mozna wiec w zadnym razie méwié o istnieniu
trwatych struktur utworzonych za pomocatakich wigzan. Moze oczywiscie byc tak,
ze rozerwane wigzanie wodorowe ulega natychmiast odtworzeniu (Sredni czas zycia
rozerwanego wigzaniawodorowego jest rzedu 0,1 ps [80]). Jesli wszystkie wigzania
wodorowe zachowywaltyby sie w ten sposéb —zupeinie przypadkowo otwieraty
i ponownie zamykaty - geometria klasterow bytaby defacto niezmienna. Czasteczki
wody wykazujajednak znaczngruchliwo$¢ i rozerwanie wigzan wodorowych pociaga
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najczesciej za soba przebudowe struktury [274]. Jesli caty uktad znajduje sie w stanie
réwnowagi, statystyczny rozkiad liczby i rodzajow klasteréw pozostaje bez zmian,
lokalnie obserwujemy jednak ciggte przemiany struktury. Dla przykfadu, badania
powlok hydratacyjnych w otoczeniu czgsteczek protein [275] czy krotkich fancu-
chow DNA [276] wykazaty, ze czas przebywania w nich czgsteczek H*O wynosi
zaledwie od 10 ps do 10 ns. Po tym czasie czasteczka wody opuszcza powioke
hydratacyjng. a najej miejsce wchodzi inna z otoczenia. Struktura powtoki zostaje
wiec zachowana, jej charakterjestjednak dynamiczny, a nie statyczny. Sytuacja taka
trwa tylko do chwili, w ktorej zostanie usunieta czasteczka ,,centralna”. Jesli nawet
udatoby sie nam wyja¢ taka czasteczke nie naruszajac powtoki hydratacyjnej (proces
ten miatby zachodzi¢ podczas wytrzasania [74], to po czasie rzedu co najwyzej
nanosekund powloka ta ulegtaby unicestwieniu. Czasteczki H,0 przegrupujg sie
w uktad charakterystyczny dla czystej wody. Krotki czas zycia wigzan wodorowych
oraz duza ruchliwos¢ czasteczek wody uniemozliwiajg zachowanie powtoki w for-
mie stanu metatrwatego. Pozostawienie na state niezmienionej struktury' powtoki
hydratacyjnej wymagatoby wiec naruszenia Il zasady termodynamiki [19].

Prébujac ratowaé hipoteze pamieci wody zatozono wystepowanie zjawiska loka-
lizacji energii w okreslonych miejscachjej struktury. Usuniecie czasteczki centralnej
wigzac by sie miato z pozostawieniem w strukturze ciektej wody pewnej osobliwosci
bogatej w energig, zwanej biatg dziurg [158]. Budowanie koncepcji pseudonauko-
wych, a do takich, przynajmniej w tej chwili, nalezy bez watpienia zaliczy¢ powyzszy
pomyst, mate przewage nad naukowymi, ze nie obarczone jest zadnymi ogranicze-
niami. Biate dziury, cho¢ nikt jak dotad nie udowodnit tego eksperymentalnie, sg
wedtug ich tworcow Zrédlem reakcji jadrowych, w wyniku ktérych powstaje na
przykiad tiyt, czy tez miejscem generowania specyficznych fal o blizej nieustalonej
naturze [158].

Nie tracac czasu na zastanawianie sie nad tym, jak proces rozcienczania (czyli
mieszania ze sobgustalonych objetosci roztworu i rozpuszczalnika) powodowaé miatby
usuwanie czasteczek substancji wyjsciowej i wytwarzanie biatych dziur, nalezy' przede
wszystkim zwréci¢ uwage nato, ze nie ma w tej chwili zadnych dowoddéw potwier-
dzajacych mozliwosc¢ zlokalizowania energii nawet w do$¢ krotkim czasie w okreslo-
nych miejscach ciektej wody. Wiemy dobrze, ze relaksacja wzbudzen w takim ukita-
dzie, a wiec rozpraszania energii dostarczonej na przyktad w'wyniku absorpcji foto-
néw Swiatta, odbywa sie niezwykle szybko. Trwa to co najwyzej pikosekundy,
a przekazywanie takiego wzbudzenia miedzy czgsteczkami H,0 (zanim ulegnie ono
rozproszeniu) zachodzi jeszcze szybciej, w czasie krotszym niz 100 fs (femtose-
kund) [83, 277, 278],

Podsumowujgc powyzsze rozwazania nalezy stwierdzi¢, ze po usunieciu czyn-
nika powodujacego zmiany w strukturze czystej cieklej wody (obecno$¢ obcych
czasteczek, dziatanie zewnetrznych pdl itp.), powraca ona bardzo szybko do stanu
poczatkowego, charakterystycznego dla rbwnowagowego uktadu czasteczek Ii,0.
Wspdiczesna, powszechnie zaakceptowana wiedza nie daje zadnych podstaw, aby
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przewidywac utrzymanie takich zmian w strukturze przez dtugi czas po zakoriczeniu
oddziatywania czynnika je wywotujacego. Trzeba tu jednak z catg stanowczoscig
podkreslic¢, ze jest to prawda wowczas, gdy rzeczywiscie catkowicie usuniety zostat
czynnik generujacy zmiany w strukturze. Mimo iz czesto wydaje sie. ze tak sig stato,
tak niejest. Dlaprzyktadu, dziatanie pola magnetycznego czy elektromagnetycznego
moze spowodowacé zajscie reakcji chemicznych, ktérych produkty istnie¢ bedajesz-
cze dtugo po usunieciu pola determinujac strukture wody [224. 227]. Zjawisko to
mozna uznac za swoisty efekt pamieciowy, ale nie ma on nic wsp6lnego z omawiana™
koncepcja pamiec¢' wody stworzong na uzytek homeopatii. Podobnie jest w innych
oméwionych juz poprzednio przypadkach, w ktorych wystepujadtugotrwate zmiany
wiasciwosci wody. W kazdej z tych sytuacji mozna probowaé wyjasni¢ obserwo-
wane zjawiska bez koniecznosci tworzenia nowych teorii, u podstaw ktérych lezy
catkowita rewizja obecnych poglagdow na budowe i wzajemne oddziatywania czaste-
czek (rozwazajac np. rozpuszczanie gazow z powietrza czy wprowadzanie $lado-
wych zanieczyszczen).

Brak dowodéw potwierdzajacych koncepcje pamieci wody nie przeszkadza
jednak w kreowaniu coraz to bardziej wyrafinowanych hipotez, noszagcych niestety
czesto powazne znamiona pseudonauki [19,262,279-281]. Ich celemjest zaréwno
wyjasnienie domniemanego zjawiska zapisu informacji w wodzie, drogijej przekaza-
niaw odpowiednie miejsca organizmu zywego, jak tez globalnej relacji lek homeopa-
tyczny —pacjent. Bazujg one co prawda na ugruntowanych juz w obszarze fizyki
i chemii teoriach, robigtojednak czesto zupetnie bez ich zrozumienia, zonglujac swo-
bodnie zaczerpnietymi z nich sformutowaniami i popetniajgc przy tym szereg kary-
godnych biedéw. Hipotezy te odwotujg sie do mechaniki kwantowej [282-284],
wykorzystujg teorie chaosu i opis fraktalny [281, 285, 286], przypisujg roztworom
UHD wiasciwosci holograméw [26], adoptujg koncepcije solitonu [287], stosujg
teorie sieci wybierajacjako model na przyktad sie¢ intemetu [288], Idajeszcze dalej -
probujgopisa¢ homeopatie jako makroskopowaanalogie kwantowej teleportacji [289],
zastosowac dojej wyjasnienia kwantowaelektrochemie [280], lub tez kluczowarole
przypisac hipotetycznym biofotonom [285,290], Powracatakze Sredniowieczna kon-
cepcja sity zyciowej, co prawda w zupetnie nowym ujeciu [291]. W sposob ,,nau-
kowy” prébuje sie réwniez wykorzystac¢ parapsychologie [292],

Wszystkie te pomysty obcigzone sg niestety ogromnym potencjatem rozmaitych
spekulacji, czesto tez dokonywanych z duzym naruszeniem akceptowanych obecnie
teorii. Z drugiej strony, w Swietle zgromadzonego doty chczas materiatu doswiadczal-
nego ciagle jeszcze nie wydaje sie by¢ koniecznym budowanie nowej molekularnej
teorii materii.
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KONCOWE REFLEKSJE

Fenomen homeopatii trwajuz od ponad 200 lat. W 1796 roku Samuel Friedrich
Christian Hahnemann - niemiecki lekarz i chemik —sformutowat po raz pierwszy
gtdwne tezy tej metody leczenia. Czternascie lat pdzniej wydat fundamentalne dzieto
Organon der rationellen Heilkunde zawierajgce zaréwno teoretyczne, jak i prak-
tyczne podstawy techniki leczenia homeopatycznego. Ukazato sie wielejego kolej-
nych wydan i wiele przektadéw, réwniez najezyk polski [293, 294], Dzisiaj home-
opatia stosowana jest w coraz szerszym zakresie, zalecana zaréwno przez lekarzy,
jak tez chetnie przyjmowana przez samych pacjentéw. Mozna by wiec sadzi¢, ze leki
homeopatyczne muszg by¢ skuteczne. Czy tak w rzeczywistosci jest? Dyskusja
naukowa na ten temat poparta rzetelnymi wynikami badan stoi niestety na uboczu
zalewu informacji (reklamy, artykuty w popularnych tygodnikach i miesiecznikach,
tysigce stron w internecie), jakim poddawane jest spoteczerstwo —gtowny ijedyny
przeciez odbiorca produktow firm homeopatycznych. Wiele z tych informacji
posuwa sie do falszowania rzeczywistosci, podpierajac sie jednak przy' tym chetnie
autorytetem badan naukowych.

Dyskusja w tym zakresie wykracza poza ramy podjetej w tej pracy tematyki,
aby jednak nie pozosta¢ gotostownym, przytoczmy kilka przyktadéw, chociazby
artykut Nadeau i Romanowskiej [295] z ,,Newsweek Polska” z 2002 roku, ktory
wsrod wielu btedow podaje réwniez, ze badania opublikowane w prestizowym
czasopi$mie ,, The Lancet” dowodzg iz przeciwgrypowy lek Oscillococcimim przy-
wraca do zdrowia $rednio dwa dni wczesniej niz placebo. Tak naprawde badan tych
nie opublikowano w ,,The Lancet” (IF = 13,25) —znajduje sie tam tylko notka
mowigca, ze badaniatakie zostaty przeprowadzone [296] - a w znacznie nizej noto-
wanym czasopismie ,,British Journal of Clinical Pharmacology” (IF = 2,21). Nie
wynika z nich tez, ze Oscillococcimim rzeczywiscie dziata przeciw grypie, na co
zwracajauwage sami autorzy tej pracy [297]. Z kolei w ,,Gazecie Farmaceutycznej"
Ramm [298] informuje o przyznaniu Nagrody Nobla za homeopatie znanemu home-
opacie George Vithoulkasowi. Zadnej takiej nagrody nie byto! Tym razem na szcze-
Scie redakcja wydrukowata sprostowanie [299]. Bardzo dobrym przyktadem typowo
pseudonaukowego tekstu, ktdéry w zupetnie niedorzeczny sposéb prébuje ttumaczyé
czytelnikowi, ze dynamizacja leku homeopatycznego to po prostu prawo natury, jest
artykut zamieszczony w ,,Zdrowej Medycynie” - miesieczniku, ktory posiada rade
merytoryczna, mozna by wiec sadzié, ze bedzie dbat o jaki taki poziom naukowy
[300]. W tym przypadku jednak zadnych sprostowan nie byto.

Jak wida¢, duzgrole do odegrania majg ludzie nauki, ktdrzy réwniez w formie
popularnej powinni przedstawia¢ spoteczenstwu prawdziwy stan wiedzy. Artykuty
takie ukazujg sie od czasy do czasu, ale jest ich stanowczo za mato [301—303].
Odwracanie sie od tego problemu, i co najwyzej nazywanie go szalbierstwem ijed-
nym wielkim oszustwem, zamiast podjecia w petni merytorycznej dyskusji, ktéra
miataby wiasnie to wykazac, otwiera niestety' droge do bezkarnego tworzenia rozma-
itych pseudoteorii i rozpowszechniania ich jako wiedzy naukowej. Jesli do utrwala-
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nego w ten sposob w spoteczenstwie przekonania o naukowych dowodach na nieza-
przeczalne dziatanie homeopatii dodamyjeszcze wystepowanie pod wspolngnazwa
lekéw homeopatycznych takich, ktore zawierajg pewng ilos¢ substancji aktywnej
i moga rzeczywiscie wykazywac dziatanie farmakologiczne oraz takich, w kt6iych
takiej substancji nie ma (patrz: rozdz. 1). to nic dziwnego, ze w ogdlnej opinii home-
opatia zyskuje miano metody skutecznej.

Wszyscy, ktorzy gieboko i obiektywnie zapoznali sie z problemat} kg homeopa-
tii, zdaja sobie jednak sprawe z tego, ze brakjestjak dotad jakichkolwiek podstaw, na
ktorych mozna by oprzec¢ koncepcje tej metody terapeutycznej. 1probiemem niejest
tu tylko brak rozsadnej teorii, ktora ttumaczytaby ewentualne homeopatyczne dziata-
nie roztworéw7UHD. Problemem jest brak jednoznacznych i powtarzalmch wyni-
kéwlw kazdej z trzech grup prowadzonych badan: klinicznych (rozdz. 2), laborato-
ryjnych efektow-biologicznych (rozdz. 3) oraz fizykochemicznych (rozdz. 4).

Co czeka nas w najblizszym czasie? Farmakolodzy twierdzg, ze b}ob\ tatwiej
uzna¢ funkcjonowanie lekéw homeopatycznych za mozliwe i zaja¢ sie badaniem
mechanizmdéw ich dziatania na organizm, gdyby istniatajakakolwiek logiczna teoria
przewidujgca istnienie efektéw homeopatycznych w roztworach UHD. Zachecajg
wiec fizykochemikdw i fizykoéw do podjecia tego wyzwania [26]. Ci z kolei uwazaja,
ze szukac takiej teorii mozna dopiero wowczas, gdy pojawig sie niezbite dowody
dziatania lekow homeopatycznych, a na razie wyniki sg bardzo watpliwe [304].
Jedno jest pewne —dopdki homeopatia nie odejdzie w zapomnienie, podejmowane
beda badania w tym obszarze. Oby tylko byly to badania rzetelne, wykonywane na
najwyzszym mozliwym poziomie, ktorych jedynym celem bytoby poznanie prawdy.
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OD REDAKTORA NACZELNEGO ,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH"

Artykut Jacka Tyczkowskiego i Ewy Tyczkowskiej-Sieron zatytutowany ,,W poszukiwaniu
fizykochemicznych podstaw homeopatii” wzbudzit zainteresowanie Redakcji i zostat poddany
bardzo wnikliwej ocenie dokonanej przez dwdch Recenzentow sposrod cztonkow Redakcji.

Obie recenzje byty bardzo krytyczne iraczej nie zalecaty nam druku artykutu w pierwotnej
postaci. Autorzy dzielnie przyjeli argumenty Recenzentéw i wprowadzili nieznaczne poprawki
i wyjasnili w liscie do Redakcji dlaczego upierajg sie przy swoim stanowisku.

W tej sytuacji decyzje o zakwalifikowaniu artykutu do druku musiat podja¢ Redaktor Naczel-
ny ijest to decyzja pozytywna dla Autoréw. Decyzje podjatem Swiadomie, oczekujac reakcji
Czytelnikéw. Uznatem, troche przy wsparciu moich Cztonkdw Redakcji, ze problem lekéw homeo-
patycznych jest powaznym problemem i nie mozna udawa¢, ze nie istnieje.

Autorzy nie sg entuzjastami homeopatii ale sprébowali powaznie zgtebi¢ problem, wskazujac
m.in. bogata bibliografie, z ktérej wynika, ze nie jest to temat obcy nawet dla powaznych czasopism
chemicznych i medycznych.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” ma petng Swiadomosé, ze homeopatia nie ma podstaw
naukowych a Redaktor Naczelny pragnie wyrazi¢ przekonanie, ze opublikowanie artykutu nie
stworzy u Czytelnikéw przekonania przeciwnego!

Uwazam, ze opublikowanie tego artykutu wywota odzew krytycznego zainteresowania
w sprawie homeopatii, o ktdrej nie mozna powiedziec, ze nie istnieje. | o to Redaktorowi chodzi.

Jbézefl. Zidtkowski
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Ignacy Z. Siemion, urodzom w 1932 r.. ukonczyt studia
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r. Dok-
torat nauk technicznych na Politechnice Wroctawskie* -
1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych - 1968.
Profesor nadzwyczajny - 1974, profesor zwyczajny - 1981.
Byt kierownikiem Zaktadu Chemii Organicznej Wydzia-
tu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.

Wiasne zainteresowania badawcze: chemia i stereo-
chemia pept\dow i biatek. Wypromowat 22 doktoréw che-
mii, z ktérych trzech sie habilitowato. Autor 7 ksigzek. 270
prac oiyginalnych i ponad 100 artykutow przeglagdowych

oraz dotyczacych historii nauki. W latach 1983—1994 Redaktor fsaczelm ,,Wiado-
mosci Chemicznych".
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Wiek XVIII to w dziejach chemii okres osobliwy. Z jednej strony chemia zajeta
juz wtedy nalezne miejsce wsrdd nauk wyktadanych na uniwersytetach i dyspono-
wala zaczatkami naukowych teorii, ale z drugiej strony zywe bytyleszcze tradycje
alchemiczne, uprawiane w tonie p6tajnych stowarzyszen typu Zakonu Rézokrzy-
zowcow. Poszukiwania alchemiczne byty uprawiane na dworach licznych panuja-
cych, rozpowszechnione wsréd oséb zajmujacych wazne spotecznie pozycje. Ten
drugi nurt 6wczesnej chemii ciggle jeszcze zywit sie nadziejg odkrycia drogi transmu-
tacji metali nieszlachetnych w ztoto i uzyskania ,,kamienia filozoficznego", ktory miat
takie transmutacje utatwia¢. Oba te nurt} nie byly zresztaod siebie izolowane. Ideg
transmutacji metali podzielato niemato chemikdéw; rzec by mozna, uniwersyteckich.

Praktyki alchemiczne R6zokrzyzowcdw odwotywaty sie czesto do zjawisk nad-
przyrodzonych. Wysycataje kabata, pozwalajaca rzekomo na zdobycie wiadz}’ nad
pomocnymi duchami. Jako $rodki, umozliwiajgce nawigzanie kontaktow z nimi,
stuzyty praktyki spirytystyczne i okultystyczne.

Dos¢ powszechne zainteresowanie dwordwlpraktykami alchemicznymi zilus-
trujmy chocby zwigzanym z naszym krajem dworem Sasoéw. Ot6z, kabalistgi alche-
mikiem byt elektor August (1553-586). Jego wnuk, Chrystian I, wiezit stawnego
alchemika Setona i goscit u siebie naszego Sedziwoja. Synowiec tegoz Chrystiana,
Jan Jerzy Il (1656-1680) ijego brat, nalezeli do tajnego Zakonu Palmowego o kaba-
listyczno-alchemicznym obliczu. Gorliwie uprawiali alchemie krdl August Il ijego
pozniejszy kanclerz - Beichling. Kabalistg i okultystg byt réwniez minister Briihl.
Na zamku warszawskim goscili tacy alchemicy, jak Ange d’Ombrie, Fryderyk Béttger,
Furstenberg i Tschimhaus. Wyznawczynig ,,nauki krélewskiej” byta tez wieloletnia
fawx>iyta kréla, hrabina Cosel [1]. Jej corka (i corka Augusta Il) poslubita podskar-
biego nadwornego Jana Kantego Moszynskiego.

W tym stadle urodzit sie pdZniejszy stolnik koronny, hrabia August Moszyriski
(1732-1786). W prostej linii dziedziczyton wiec alchemiczngtradycje swojego natu-
ralnego dziada. PrzyjaZni ze Stanistawem Agustem Poniatowskim zawdzieczat
Moszynski szereg powaznych urzedéw'. Byt pierwszym asesorem Komisji Menni-
czej, architektem krélewskim, generalnym dyrektorem krélewskich gabinetéw i zbio-
row; protektorem sceny narodowej. Oczywiscie byt tez wysokiego stopnia wolno-
mularzem i dziataczem wolnomularstwa polskiego. Byt to cztowiek dobrze wyksztat-
cony, o zacieciu przyrodnika-badacza. Byt zwolennikiem tezy o mozliwosci transmu-
tacji metali, ale traktowat jg jako teze badawcza, pozbawiong odcieni nadprzyrodzo-
nych. Nalezat do - krétkiego niestety zywota - Warszawskiego Towarzystwa
Fizycznego. Johann Bemoulli, kt6iy spotkat sie z Moszynskim i ze wspomnianym
Towarzystwem w 1778 roku, zanotowat, ze hrabia demonstrowat na posiedzeniu
swoje wynalazki: metalowy termometr zaopatrzony w higrometr i jaki$ specjalny
anemometr. ,,Mdwiono mi - pisat - ze wprost trudno uwierzy¢, ile rozpraw pisanych
wwolnych od zaje¢ chwilach maonjuzwswoim dorobku, chociaz—ak dotychczas
- zadnej z nich nie opublikowat” [2],
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Andre Lebrun August Fr\der>k Moszynski

W pdzniejszych latach Moszynski zapalit sie do sprawy podréz} balonowych.
Znanajestjego korespondencja z Janem Sniadeckim, w ktérej proponowat, by balom
nie napetnia¢ zbyt drogim wodorem, a raczej gazem palnym, jaki powstaje podczas
suchej destylacji drewna. Sniadecki uwazat, ze najbezpieczniejsze sg mongolfiery,
balony na ogrzane powietrze. Ale przeciez whasnie propozycje Moszynskiego zreali-
zowalt niedtugo potem Charles Green. Jego balony nazwano ,,greenierami”, podobnie
jak te napetniane wodorem —,szarlierami” (od nazwiska ich wynalazcy, fizyka
J.A.C. Charlsa). Nie jeden $lad tych i innych naukowych zainteresowan Moszyn-
skiego zachowat sie na stronicach jego dziennika podrozy do Francji i Wioch, przed-
siewzietej wiatach 1784-1786.

Jak powiedzieliSmy, Moszynski osobiscie wierzyt w mozliwos¢ transmutacji metali
a nawet prébowat odkryé sekret transmutacji. Kronikarz éwczesnej Warszawy,
Antoni Magier, odnotowat nawet, ze ,,zwierzy}t sie krélowi, iz duzo nad tym wynalaz-
kiem pracuje i ze mu tylko brakuje wiecej pieniedzy” [4]. Zresztg wiara w mozliwos¢
transmutacji byta wtedyjeszcze powszechna. Np., w roku 1754 ukazata sie publika-
cja doktora W.S.C. Hirschinga, w ktorej ,,systematycznie wytozono i wyjasniono
sztuke przeksztatcenia metali”. A jeszcze w 1783 roku ,,niejaki pan Cappel przed-
stawit Akademii w Kopenhadze do$wiadczenie, w ktérym z 4 uncji srebra i 8 uncji arsze-
niku chciat uzyska¢ 10 granéw ztota” [5],

Przy malej, w gruncie rzeczy, znajomosci chemii wsréd zwolennikéw ,,sztuki
krolewskiej” tatwo padali oni ofiargnaciggaczy i zwyktych oszustow, obiecujacych
im odkrycie tajemnicy transmutacji. O jednym takim oszustwie tak opowiada w swo-
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ich pamietnikach przestawny Casanova: w okolicach Neapolu napotkat on greckiego
kupca, handlujgcego miedz\ innymi rtecig W pomieszczeniu zajmowanym przez Greka
zobaczyt - jak pisze - ,,dwie wielkie flasze muskatu i cztery z rtecig- kazda dziesie-
ciofuntowej wagi. Majac juz plan w gtowie poprositem o flakon rteci za petng cene
(...). Przypomniatem sobie, ze rte¢ z bizmutem i otowiem tworzy ciekawy amalga-
mat. Przybiera o ¢wier¢ na wadze (...). Wyszedtem aby kupi¢ dwa i pot funta otowiu
i tylez bizmutu, drogerzysta nie miat wiecej. Wrdcitem i kazawszy przynies¢ flaszki,
zrobitem swoj amalgamat (...). Kazatem przynie$¢ kawatek irchy. przecedzitem amal-
gamat i napetniwszy flaszke Greka ujrzatem, ze zdebial widzac, ze pozostata mi jedna
¢wier¢ flaszki pieknej rteci précz takiejze ilosci sproszkowanej substanciji, ktorej nie
znat, a ktora byta bizmutem (...) zawotawszy stuzacego z oberzy postatem go do
drogerzysty z poleceniem sprzedania pozostatej mi rteci. W chwile potem wrdcit
przy noszac pietnascie karlindw” (....) [6], Nastepnie Casanova wyjawit Grekowi, za
odpowiednigoptatg istote swojego oszustwa. Przyznat sie, ze do rteci dodat otowiu
i bizmutu. Pierwszy ,,dzieki swej naturze tgczy sie z rtecia, drugi nadaje jej wiekszg
ptynnosc” .

0 ilez groZniejsze musiaty by¢ oszustwa rzekomych posiadaczy tajemnicy trans-
mutacji! Adepci ,,sztuki krolewskiej” przeciwdziatali, na ile mogli, oszustwom, kon-
trolujac alchemiczne eksperymenty. Sladem takich dziatar jest ksiazka, ktorawydat
w 1683 roku elblaski lekarz (miat on tez tytut osobistego lekarza kréla polskiego)
Jakub Bamer. Zanalizowal w niej szereg rzekomych transmutacji, jakich byt $wiad-
kiem w czasie 22 lat studiow' nad ,,sztukg hermetyczng" [7], Jeden z tych ekspery-
mentéw skwitowat takgjadowitq fraszka:

Mercurius war nicht Fix
Im Tigel bleibe reine Nix

Takim krytycznym uczestnikiem prac alchemicznych byt takze August Moszyn-
ski. Znany jest jego autorstwa memoriat pt. ,,Uwagi 0 sztuce hermetycznej”. Napisat
go Moszynski w 1768 roku na uzytek kréla Stanistawa Augusta. Petny tekst pols-
kiego thtumaczenia tego memoriatu opublikow'at niedawno R. Bugaj [8]. Moszyniski
wyroznit tam cztery' rodzaje alchemikow'. Pierwszy stanowili specjalisci, posiadajacy
wiedze o wydobywaniu metali szlachetnych z ich, nawet ubogich, zt6z. Drugi —
- ludzie tatwowierni, ktérzy naczytawszy sie wielu wypetnionych mrzonkami
ksigzek, tracg czas i majatek na daremne poszukiwania kamienia filozoficznego. Trzeci
rodzaj alchemikdw to $wiadomi oszusci. ,,Uzywajaoni - pisat Moszynski - gwozdzi
zelaznych i monet, wykonanych do potowy ze ztota przy zastosowaniu delikatnego
stopu, pokrytego nastepnie werniksem, farbami, masgztozong amalgamatem i inny-
mi podobnymi $rodkami stuzacymi do powleczenia metalu, ktéry ma uchodzi¢
za przemieniony, a ktory poddany najstabszemu ogrzewaniu ujawnia dwa metale
zawarte w owych gwozdziach i monetach. Inni postuguja sie retorta, na ktérej dnie
znajduje sie ztoto pokryte tym samym amalgamatem co retorta. Jeszcze inni posiadajg
pateczki zelazne lub drewniane, wewnatrz wydrgzone, napetnione ztotem i trocinami
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drzewnymi, ktére podgrzane powodujg wypadanie ztota. Inni postugujg sie wydrgzo-
nym wewnatrz weglem albo masg ze ztotego proszku lub wapna, wprowadzonego
do naczvnia i przyklejonego. Postuguja sie réwniez weglem nasyconym rozpuszczo-
nym ztotem albo mieszajgje z pytem weglowym, to znéw wkitadajg ztoto w phytki
otowiane, lub wybielajg ztoto rtecig ktdrg przedstaw iajajako cyne. Uzywaja karto-
now, ktorych wnetrze zawiera wapno zfota, jak réwniez papieru, w ktéry owijaja
przedmioty nasycone roztozonym ztotem, albo postugujasie szktem, w ktérym przed-
tem stopili ztoto. A jesli sg osoby egzaminujgce zanadto skrupulatnie ich poczynania,
wychodzgobronngreka pokazujac rozne sole, oleje, kwas azotowy, jak rowniez wapno.
rte¢, antymon i otdw, przedstawiane jako materiaty wymagane do transmutacji".

Nie maly to wykaz oszustw alchemicznych ktory i tak cytujemy tutaj nie
w petnym wymiarze. Ale wrdéémy jeszcze do czwartego rodzaju alchemikow. Ten
stanowig wedtug Moszynskiego, rzekomi posiadacze proszku powodujgcego trans-
mutacje. ,,Ale ja - konkluduje hrabia - powtarzam, ze jest to tylko ztudzenie i jestem
o tym przekonany”.

Portret Caaliostra

Tak usposobionemu do ,,sztuk czarnoksieskich” cztowiekowi przy szto sie zmie-
rzy¢ w Warszawie z bardzo zrecznym szalbierzem, J6zefem Balsamo, ktéry przybrat
sobie nazwisko hrabiego Cagliostro. Przez szereg lat dziatat on w réznych krajach
Europyjako drobnego kalibru oszust. Zetkniecie z tajnymi ruchami wolnomularskimi
pozwolito mu sta¢ sie miedzynarodowej klasy szarlatanem. Wymyslit wiasny ryt
w wolhomularstwie, tzw. ,,ryt egipski” i poczat zaktada¢ loze adopcyjne tego rytu, do
ktoiych przyjmowat obok mezczyzn kobiety. Sam ogtosit sie Najwyzszym Kopta. Za
miodu, pracujac w zakonnej aptece w Caltagirone na Sycylii, poznat r6zne operacje
chemiczne. Pozwolito mu to pézniej wystepowac w roli posiadacza tajemnicy trans-
mutacji metali. Glosit, ze pozostaje w statym kontakcie z wysokiego stopnia duchami
a na swoj uzytek dysponuje pomoca wielu pomniejszych duchoéw.
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Niedawno ukazata sie u nas biografia Cagliostra, piéra R. Gervaso [9]. Nie jest
to, niestety, dobra ksigzka. Mimo iz jej autor jest Swiadomy oszukanczego procederu
rzekomego maga, znaczenie dowodow na ten proceder umniejsza gdzie moze
i wyraznie pozostaje pod urokiem niezwyktych jego zdolnosci. Ato co pisze o war-
szawskiej przygodzie Cagliostra jest juz zupetnie nieodpowiedzialne. Dowiadujemy
sie mianowicie, ze goszczacy w Warszawie ..maga" ksigze Poninski przydzielit mu do
pomocy ,,niejakiego Moszynskiego™, ktory, zzerany zazdroscia, z miejsca zaczat maga
zniestawiac i te zniestawienia zebrat po kilku latach w pamflecie, ogtoszonym
drukiem. ,,Niejaki Moszynski” by, jak wiemy, osobg stojaca nieskoriczenie od
Cagliostra wyzej, tak jesli chodzi o pozycje spoteczng jak i kulture osobista. Az dziw
bierze, ze polski wydawca nie opatrzyt tego tekstu odpowiednim komentarzem. Do
tej sprawy wrécimy jeszcze w dalszych naszych wywodach.

W 1779 roku Cagliostro ruszyt z zachodniej Europy na wschéd. Jego celem byt
Petersburg. Zjednanie dla sprawy iytu egipskiego carycy Katarzyny mogto otworzy¢
przed nim zaiste niezwykte mozliwosci. Jechat przez Gdansk, gdzie go przyjeto
bardzo dobrze, i Krolewiec, gdzie przyjeto go chtodno. Diuzej zatrzymat sie w stolicy
Ksiestwa Kurlandzkiego, Mitawie, gdzie zjednat sobie cate liczgce sie towarzystwo.
Pod jego catkowitym wptywem znalazta sie w szczeg6lnosci Eliza von der Recke.
znana pézniej jako stawna niemiecka poetka i pisarka. Prowadzita ona dziennik
hermetycznych doswiadczen maga, ktoiy w pozniejszym czasie, kiedy juz przeszto
jej cate zauroczenie, wydata drukiem z uzupetnieniami i komentarzami [10]. Wten
sposOb dostat sie nam szczegdtowy opis ,,prac” Cagliostro, przeprowadzonych
w stolicy polskiego lenna, bo takim byto, formalnie rzecz biorgc, Ksigstwo Kurlan-
dzkie.

Pierwszym magicznym eksperymentem maga byta udanajakoby transmutacja
rteci w srebro. Eksperyment ten catkowicie oszotomit mitawskie towarzystwo.
Potem nastgpifa seria seansdw spirytystycznych, w ktérych Cagliostro nawigzywat
kontakt z duszami zmartych i pomocnymi duchami za posrednictwem chiopiecego
medium. Pomocy tych duchéw chciano uzy¢ do okreslenia miejsca ukrycia rzeko-
mych skarbow, jakie miaty by¢ ukryte w okolicach Mitawy. Cate towarzystwo, kie-
rujgc sie wskazowkami Cagliostra, wyprawiato sie nawet na ich poszukiwania.

Pobyt w Petersburgu nie powiddt sie tak doskonale. Cagliostro jechat tam
z listem polecajacym do barona Karola Heykinga, Kurlanczyka wychowanego
i wyksztatconego w Polsce, wysokiego stopnia polskiego dziatacza lozowego.
Heyking od pierwszego z magiem spotkania rozpoznat w nim jednak szalbierza,
czemu dat pdZniej wyraz w sw'oich pamietnikach [11]. Co gorszajednak, Cagliostra
nie poparfa tez Caryca, ba, nakazata mu opuscic¢ granice cesarstwa. Dla oSwiecenia
za$ ludu napisata w jezyku rosyjskim dwie komedie, wySmiewajgce Cagliostra
(w wydaniu niemieckim noszgone tytuty: ,,Der Betriiger” i ,,Der Verblendete”). Wysta-
wione w petersburskim teatrze miaty przynies¢ 20 tys. rubli dochodu.

Wypedzony z Petersburga Cagliostro udat sie do Warszawy. Warszawatych lat
kipiata pracami rodzimego chow alchemikéw'. ,,W tych czasach—notuje cytowany
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wyzej Antoni Magier —wszyscy prawie chemicy zaprzatali sobie gtowe dochodze-
niem i wyszukiwaniem sposobu robienia ztota pod nazwiskiem kamienia filozoficz-
nego. Dziwaczny zamyst opanowat prawie catg Europie i che¢ zbogacenia sie
w krotkim czasie doszta do naszego kraju. Byli panowie, ktérzy tozyli na to cate
majatki (...). Wida¢ bylo po ulicach sterczace na dwdr po réznych domach rury
zelazne do odchodu dymu”.

Jeszcze w 1763 roku dziatacz polskich towarzystw hermetycznych, putkownik
Jan Lukasz de Thoux de Salverte zatozyt w Warszawie Academie de Secrets, wzoro-
wang na istniejgcej w XVI wieku w Rzymie. W 1775 roku inny czotowy wolnomu-
larz, generat artylerii Fryderyk Alojzy Bruhl, Wizytator Generalny Dogmatyki Templa-
riuszowskiej, zorganizowat w stolicy koto Rézokrzyzowcow. Byly i ofiary ekspery-
mentow. W roku 1779 zatruto sie $miertelnie w Warszawie dwoch takich ekspery-
mentujacych alchemikéw. Do kota Rézokrzyzowcow miat naleze¢ nawet sam krol
Stanistaw August. Wybitng postacig w tych kregach byt tez naturalnie August
Moszyniski. Postarat sie on zaja¢ miejsce pierwszego pomocnika Cagliostra wjego
eksperymentach, by tatwiej kontrolowac jego dziatania. Swoje spostrzezenia skrupu-
latnie notowrat i W kilka lat pézniej wydat w postaci pisemka demaskujgcego
Cagliostra. Pismo zostato wydane i napisane w jezyku francuskim; rownocze$nie
ukazato sie za$ po niemiecku. Fragment francuskiego tytutu tego pisemka postuzyt mi
za tytut tej notatki [13].

Eksperymenty magiczne Cagliostra odbywaty sie w patacyku ks. Poninskiego
na Woli. Rozpoczety sie one od seanséw spirytystycznych, podczas ktérych
Cagliostro nawigzywat kontakt z duchami za posrednictwem medidw dzieciecych
oraz ,,dziewicy z najlepszych sfer".

Pewne pojecie o0 przebiegu seansow' daje G. Lencitre [14]. A wiec —w zaciem-
nionym pokoju, na stole okrytym czarnym dywanem haftowanym czerwonymi zna-
kami kabalistycznymi Rézokrzyzowcow stawiat Cagliostro krysztatowa kule, napet-
niongw'oda. Medium, patrzac w kule, usitowato zobaczy¢ aniota, ktéry miat sie tam
ukazaé (ten ostatni szczegdt zjadliwie komentuje Moszynski w swoim dzienniku).
Cdz, kiedy Cagliostro poczut do warszawskiego medium nie magiczny zgota pociag,
a ono poskarzyto sie Moszynskiemu, ze jest molestowane. Ale reszta towarzystwa
nie uwierzyta hrabiemu. Towarzystwo bardzo chciato wierzy¢ magowi i zlekcewa-
zyto skargi medium.

7 Czerwca 1780 roku rozpoczat Cagliostro prace alchemiczne, w duchu, jak
zapewniat, czystej Schola Salernitana. Chetnie zgodzit sie na asystencje hrabiego
Moszynskiego. Byto to zresztg doskonate pociggniecie. Przekonanie do siebie Moszyn-
skiego automatycznie spowodowatoby przeciez przekonanie pozostatych uczestni-
kow eksperymentdw. Hrabia przygotowat wiec pierwsza operacje: przeksztatcenia
rteci w srebro. Musiat odwazy¢ ,,z wlasnego zapasu” funt czystej rteci i zmieszac
z 16 granami ,,feces” pozostatych po oddestylowaniu do sucha wody deszczowe;j.
Cagliostro nazywat je ,,ziemig dziewiczg”. Potem, wedtug wskazdwek Cagliostra przy-
gotowat ,,ekstrakt otowiowy”. W teksScie brak niestety wskazdwek, pozwalajgcych
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zidentyfikowac te ingrediencje. Po zmieszaniu sktadnikow ze soba rte¢ ulegta zestale-
niu. Cata te mase umieszczono w napetnionym do potowy tyglu do topienia metali.
»Potem - pisze hrabia - dat mi Cagliostro zawiniete w papierek okoto 0.1 grana
jaskrawoczerwonego proszku, ktory wygladat zupetnie jak karmin - musiatem go
wrzuci¢ do tygla z rtecig (...) pozostatg objetos¢ tygla napetnitem gipsem, zarobio-
nym cieptg wodg”. W tym momencie Cagliostro orzekt, ze tygiel zostat Zle zalepiony,
i ze sam musi to zrobi¢ lepiej. Po czym poprawiony wiasng reka tygiel umiescit
w gorgcym popiele. Kiedy po p6t godzinie tygiel rozbito, znaleziono w nim okoto
30 tutéw srebra.

Zebrane towarzystwo, byto, podobniejak to w Mitawie, wstrzasniete wynikiem
eksperymentu, Moszynski za$ przeprowadzit krytycznajego analize. Tygiel - rozu-
mowat —stat pét godziny w goracym popiele. W tej temperaturze nie magt sie stopic¢
zaden metal. Tymczasem powierzchnia ,,otrzymanej” brytki srebra byta gtadka ajej
boki obfitowaty w wypryski. To wskazywato, ze srebro zostato stopione a nastepnie
szybko ochtodzone przez zanurzenie w zimnej wodzie. ,,Bo ta wywiera- zauwazat
Moszynski - wilasnie takie dziatanie na stopiony metal” | wtedy przypomniat on
sobie, ze w dniach poprzedzajacych eksperyment Cagliostro zamykat sie w war-
szawskim laboratorium itylko pusty kosz na wegle, brak jednego tygla i poparzone
palce zdradzaly, ze zajmowat sie topieniem jakiego$ metalu. Ba, przypominat sobie
hrabia w dalszym fragmencie dziennika, przeciez on wnosit wtedy do pracowni wiel-
kie naczynie z wodg ktorg zuzyt w czasie tych operacji. Doktadniejsze ogledziny
gipsu, jakim byt zalepiony tygiel, pozwalaty w nim dostrzec odcisk stapianego przed-
miotu. A przeciez rte¢ nie mogta da¢ —wnioskowat Moszynski - takiego odcisku.
Tygiel —medytowat dalej —zalepitem wilgotnym gipsem. Ten za$, w tyglu ze sre-
brem, byt catkiem wyschniety, co nie mogto sie sta¢ w ciggu potgodzinnej operacji.
Na stopionym srebrze zauwazyt Moszyniski mate wkroplenia ztota. Cagliostro musiat
—wnioskowat hrabia—doda¢ do srebra matg ilos¢ ztota, moze z wody krélewskiej,
amoze zawartego w rteci i nie dat temu ztotu czasu, by sie stopito. (Obecnosci ztota
w probie ,,alchemicznego” srebra nie omieszkat zresztaMoszynski potwierdzi¢ ana-
lizg chemiczng). Analizujac w ten sposdb eksperyment Moszynski wiedziat juz, ze
ma do czynienia z oszustem. Ale swoich podejrzen reszcie towarzystwa nie zdradzat.
Wiedziat, ze nie zechce ono daé mu wiary.

Cagliostro zarzadzit dalsze operacje. Otrzymane srebro trzeba teraz zmienié¢
w ,,czerwonatynkture”. W tym celu, zalane kwasem azotowym srebro trzeba ogrze-
waé do Sciemnienia. Powtorzenie tej operacji da zndw srebrzysty metal. Po siedmiu
kolejnych operacjach, z ktérych kazda ma trwac 6-8 tygodni uzyska sie zapowie-
dziany produkt. | Moszyniski zaczat cierpliwie wygrzewac srebro w kwasie azoto-
wym. Rzeczywiscie, ciemniato ono na powierzchni. Nic dziwnego —zanotowat
Moszynski —zawarte w srebrze ztoto osiada na powierzchni jako ciemny proszek.
Tymczasem Cagliostro prezentuje towarzystwu inne chemiczne sztuki. ,,Cdz, kiedy
- ocenia te dziatania Moszynski - jego ruda koryncka jest cokolwiek przepalong
miedzig jego biaty metal to cyna, kt6rg znajg wszyscy chemisci (...) jego wodg ktdrg
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chce pozioci¢ zelazo daje mu tylko kiepska barwe miedzi...” W koncu, znudzony juz
catg sprawg Moszynski zdradzit innym swoje podejrzenia. W odpowiedzi Cagliostro
rzucit gromy gniewn na niedowiarka. Jego towarzysze udali sie ze skarga do krola,
bo Cagliostro zdotat ich przekonac, ze Moszynski ukradt czes¢ materiatu przy goto-
wanego na ,,czerwong tynkture”. Ale wtedy kto$ znalazt w krzakach niedaleko
miejsca doswiadczen porzucony tygiel z rtecig, ten uzyty podczas rzekomej transmu-
tacji rteci w srebro. Moszynski mogtby tryumfowac, ale jest raczej przygnebiony.
,O nocy—wzdycha—na wieki nieszczesna nocy! Dlaczego nie okrytas swoja ciem-
noscigtajemnicy (...). Nie powinno tego ogladac oko profana”.

Cagliostro zostat w ten sposob ostatecznie skompromitowany. Ale nie dawat za
wygrang. Zapowiedziat, ze w nocy, przy blasku i wielkim huku, zamieni 50 funtéw
rteci w srebro! Na pewno uzyje - przewidywat Moszynski —petardy i w czasie
wywotanego jej wybuchem zamieszania ucieknie. Do tegojednak nie doszto, bo nie
spetniajac swojej zapowiedzi, Cagliostro w nocy 26 czerwca, nazajutrz po odkryciu
tygla, uciekt z Warszawy. Nie byt to jednak koniec jego szalbierczej kariery. Udat
sie do Strasburga, gdzie zdotat swoja,,sztukg” opeta¢ kardynata de Rohan. Zaowo-
cowato to potem znang aferg naszyjnika krélowe;j.

Byt zbyt wielkim ignorantem —medytowat Moszynski —gdyby czytat takich
autorow, jak Lemery, Macquer, Le Sage, Kunckel, Glauber, Vogel, Cartheuser,
Bergman... Byt tez nieostrozny. Przyjechat do Warszawy nedznie ubrany itu dopiero
wystroit sie na cudzy rachunek. Chciat uczy ¢ sztuki robienia ,,kwintesencji wina”,
lub ,,kwintesencji ztota”, czy sztuki robienia peret, ,,cojuz dawno opisano w Matym
Albercie, gdzie ja nie wierze zadnemu stowu...”.

Cata ta historia to $wietny przykfad wygranej rozsadku w starciu krytycznej
mysli z zabobonem i mistycznymi rojeniami. A Moszyniski prezentuje sie tu jako
umyst rzeczowy, jasny i dociekliwy, logicznie porzadkujacy obserwacje. W posto-
wiu dojego ksigzeczki czytamy: ,,Do Polski nalezy honor, ze ten cudotwdrca, ktory
w Petershurgu i Mitawie wywotat tak wiele sensacji i ktory stamtad zostat ogtoszony
i zalecony jako prawdziwy dziw i cud najwyzszej madrosci, tutaj zostat po raz pierw-
szy zdemaskowany i nie dtuzej niz przez dwa miesigce zatrzymat tu swojg noge”.

Sam za$ Moszynski tak wspominat warszawska afere w swoim dzienniku pod-
rézy do Francji i Whoch: ,,poczynitem badania nad zyciem Cagliostra.przedjego poja-
wieniem sie w Polsce. Nie spuszczatem go z oczu w czasie pobytu w naszym Kraju,
$ledzitem starannie jego dziatalno$¢ w kazdym wzgledzie, a wpisawszy sie na liste
jego adeptéw, doszedtem do poznania wiekszosci jego sekretéw z medycyny
i chemii, ktdre ograniczaty sie do rzeczy bardzo znanych, zapomnianych i zaniedba-
nych, odkad nauki uczynity postep, ktérego nasz wiek byt Swiadkiem. Byty to row-
niez sekrety zagrzebane w starych ksiegach alchemicznych, niegdys$ bardzo poszuki-
wanych i stad bardzo rzadkich. Uzbrojony w te wiadomosci nie wahatem sie stawic
czofa czarodziejskim sztukom Cagliostra, a nawet opisac je na przeszto stu stronach,
tak liczne byly materiaty tej sprawy. Sadzitem, ze przez to wyprowadze z btedu
pewne osoby, a zwiaszcza damy, ktérym Cagliostro bezwstydnie narzucat swe
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sztuki. Pismo przeczytano. Nie wywotato wrazenia i mato brakowato, ab> autora
poczytano za oszczerce. To mnie zmusito do uzycia innego $rodka, ktory przynosi
skutek (...). Jednym stowem o$mieszytlem go. Do gry wprowadzitem Cagliostra
i jego ucznidw i przedstawitem w piecioaktowej komedii wydarzenia, ktérych bytem
Swiadkiem a nawet aktorem. Ta sztuka, ktérej ze wzgledu na pewne osoby nie
wystawitem w teatrze, wywolata zamierzone wrazenie (...). Sztrasburski kupiec,
zamieszkaty w Warszawie, prosit mnie o kopie pisma, aby przestac jg do miasta
i wyjasni¢ obywatelom znaczenie oszustwa hrabiego Cag'iostra. Postatem kupcowi
pismo, a w kilka lat potem, bedac w Strasburgu, liczytem, ze znajde osoby, ktdre by
znaty rozprawe. Dowiedziatem sie jednak, ze czytato jg zaledwie pie¢ osob i ze
wzgledu na osobe kardynata de Rohan zabroniono korzysta¢ z rekopisu™ [15].

Inna rzecz, ze Moszynski wyraznie nie doceniat wptywai swojego pisma. | tak,
bardzo ono wyraznie wptyneto na tre$¢ cytowanej wyzej ksigzki Elizy von der Recke.
Sama ono o tym pisze w swoimi dzietku. Ajej wptyw na opinie niemieckich sfer
oswieconych byt bardzo znaczny. Rowniez krajowe czasopismo tamtych lat,
.Pamietnik Historyczno-Polityczny”, w artykule pt. ,,Swiadectwo Cagliostro w praw-
dziwej swej postaci wystawujgce” sygnalizowato: ,,ieszcze odtad iak sie tu i w War-
szawie znaydowal, dat poznaé dobrze, iak jest chytrym i niedoScigtym oszustem,
ktory ma bardzo daleko siegajace proiekta” [16],
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VI KONFERENCJA FLAWONOIDY | ICH ZASTOSOWANIE

Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politech-
niki Rzeszowskiej oraz Rzeszowski Oddziat Polskiego Towarzystwa Chemicznego
organizujgw dniach 25-26 maja 2006 r. VI Konferencje ,,Flawonoidy i ich zastoso-
wanie”.

Konferencja bedzie poswiecona problemom wydzielania, otrzymywania, bada-
nia wkasciwosci i zastosowania flawonoidéw wystepujacych w przyrodzie oraz syn-
tezie pochodnych flawonoidéw i ich komplekséw zjonami metali.

Uprzejmie zapraszamy Panstwa do wziecia udziatu wtej konferencji oraz przy-
gotowanie 30 minutowego ustnego wystgpienia lub prezentacji pracy w formie
posteru. Koszt konferencji wynosi 500 zt i obejmuje wyzywienie i druk materiatdw.
Blizsze informacje zostang przekazane wszystkim zainteresowanym osobom, ktére
przysla zgtoszenie do 31 stycznia 2006 roku na adres:

Prof. dr hab. Stanistaw Kopacz,

Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej
Politechnika Rzeszowska

al. Powstancéw Warszawy 6

35-959 Rzeszdw; tet. 0-17-865-13-34
e-mail: kopacz@prz.rzeszow.pl

Prof. dr hab. Stanistaw Kopacz
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