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W grome chemikoéw polskich zabrakto waznej postaci - odszedt, po dhugiej
i ciezkiej chorobie, prof. dr Jerzy Chodkowski (8.VI1Il.1926-22.V111.2002). Tym
wszystkim, ktdrzy publikowali prace, znany byt jako dtugoletni redaktor ,,Roczni-
kow Chemii”, a potem redaktor naczelny ,,Polish Journal of Chemistry”. Znali go
cztonkowie Polskiego Towarzystwa Chemicznego, do ktoérego wstapit jeszcze be-
dac studentem w r. 1948. Dziatat w wielu kadencjach w Zarzadzie Gtéwnym, bedac
jego wiceprezesem w latach 1968 1972, a pozniej - cztonkiem honorowym PTCh
Studentom znany byt jako dtugoletni profesor chemii nieorganicznej i analitycznej
na Wydziale Farmacji warszawskiej Akademii Medycznej, a analitykom, elektro-
chemikom i historykom Chemii jako autor licznych prac i artykutéw.

Jerzy Chodkowski mieszkat na Zoliborzu, w czasie okupacji dziatat w konspi-
racji w AK, walczyt w Powstaniu Sierpniowym w batalionie ,,Zywiciel”. Jego oj-
ciec rowniez byt chemikiem, nauczycielem chemii w liceum, do ktérego chodzit
jego syn. Ojciec wywart nan wielki wptyw - nawet ich charaktery pisma byty podo-
bne, a wystudiowany piekny podpis Jerzego Chodkowskiego byt niemal wierng
kopig podpisujego ojca Podobnie jak ojciec, byl matoméwny i zamkniety w sobie.

Studia chemiczne zaczatjesienig 1945 r. obydwaj nalezeliSmy do pierwszego
powojennego rocznika studentdw chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Byt stu-
dentem celujgcym, dziatat tez w Kole Chemikéw Studentéw UW. Zaczynajac
Il rok studiow, zostat w r. 1947 zastepcg asystenta w Katedrze Chemii Nieorga-
nicznej prof. Wiktora Kemuli.

W 1946 roku, na zaproszenie Dunskiego Komitetu Pomocy Kulturalnej Pol-
sce, wraz catym rocznikiem kolegébw nie majgcych dostepu do pracy laboratoryj-
nej, bo pracownie i caty gmach chemii UW byly w ruinie wziagt udziat w Letnim
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Studium Polskim w Kopenhadze, zaliczajgc w ciggu dwu miesiecy intensywnej pracy
p6troczny program laboratoryjny.

Jurek Chodkowski byt niezwykle zdolnym studentem, a jego notatki byty
podziwiane przez wszystkich kolegow i wyktadowcow - od razu ,,na czysto”, napi-
sane starannym kaligraficznym pismem, w kilku kolorach. Po egzaminie z filozofii
prof. Pelc proponowat mu z miejsca asystenture na filozofii... On wolatjednak zo-
sta¢ chemikiem.

Tu mate wspomnienie osobiste. Obaj, jako nowi cztonkowie PTCh, ze wzru-
szeniem wzigliSmy we wrzesniu 1948 pierwszy raz udziat w Zjezdzie Towarzystwa,
we Wroctawiu. A ze nasz profesor Antoni taszkiewicz, z ktérym rok przedtem prze-
wedrowalismy kopalnie i géry Dolnego Slaska, zainteresowat nas mineralogia,
postanowilismy skorzysta¢ z tej okazji. Z Wroctawia wybraliSmy sie - w naszych
odswietnych garniturach - do Strzegomia, by w tamtejszym imponujagcym kamie-
niotomie szarego granitu szukac ciekawych mineratow. Z Katedry wzieliSmy zas-
wiadczenie, ze tacy-a-tacy, asystenci, udajg sie na poszukiwania mineratéw dla Uni-
wersytetu. Na miejscu przyjeto nas z szacunkiem, zapytano tylko, czy wiemy jak
sie w kamieniotomie zachowywac. Urazeni odparlismy, ze ,,oczywiscie!” W giebi
kamieniotomu, wybraliSmy kawatek $ciany z widocznymi konkrccjami, w Ictoiych
do prézni krystalizowaty czasem szczotki ametystowe, a czasem rzadsze mineraty,
jak ostrza aksynitu czy z6to-pomarariczowy desmin o ksztatcie snopkéw.

Zdjawszy nasze eleganckie marynarki i krawaty kuliSmy z zapatem jeden nie-
daleko od drugiego, napetniajac powoli plecaki urobkiem naszej pracy. Po paru
godzinach doszty nas jakie$ odgtosy gwizdkéw, na ktére nie zwréciliSmy uwagi.
Ale potem rozlegty sie potezne grzmoty wybuchéw —i przypomnielismy sobie po-
niewczasie, ze sygnaly dzwiekowe sg tu ostrzezeniem, ze nastgpig eksplozje zato-
zonych poprzednio tadunkéw wybuchowych. Na ten sygnat wszyscy muszg opus-
ci¢ kamieniotom. Ale byto juz za p6zno. Co chwila, to tu, to tam, rozlegat sie wy-
buch i wokoto leciaty mniejsze i wigksze odtamki skat. Nie mieliSmy gdzie sie schro-
ni¢, nie wiedzieliSmy nawet, czy koto nas nie ma tadunku wybuchowego. Wcisneg-
liSmy sie w zatom skaty. Wyjatem wtedy z plecaka pajde chleba i rzektem, ze ,,wole
zging¢ na syto, niz na gtodno”. Jurek, oburzony moim cynizmem, modlit sie. Przez
20 minut dygotaliSmy posrod tej kanonady, oczekujgc $mierci kazdej chwili. Potem
wybuchy ucichty, postyszelismy gwizdki, powoli w gtgb kamieniotomu schodzili
sie gornicy. Gdy nam nogi przestaty drze¢, zabraliSmy sie dalej do roboty, poczem
spokojnie opusciliSmy to pamietne dla nas miejsce - jak gdyby nigdy nic...

Nieco pozniej wybraliSmy sie w gronie czterech oséb do Kowar. Wiedzielismy,
ze sg tam niewielkie, dawniej eksploatowane ztoza rudy uranowej. Koto Szklarskiej
Poreby zbieraliSmy uprzednio mineraty promieniotworcze zaznaczajgce swg obec-
nos$¢ w skaleniach barwnymi kregami o zasiegu promieni a i /3; w gdrach lIzerskich,
w Swieradowie, wody mineralne nazywano ,radoczynnymi” (zawieraty sporo ra-
donu). Zawedrowalismy wiec do Kowar, szukamy wejscia do dawnej kopalni. A tu
tapig nas uzbrojeni straznicy, prowadzg do jakiego$ biura. Tam - niezwykle agre-
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sywne wypytywanie: po co tu idziemy? Niewiele pomogty nasze legitymacje asys-
tenckie. Na wzmianke o uranie - przestuchujacy nas az podskoczyli: ,,skad macie
takie informacje? kto wam to mowit?” Bardzo byli zdziwieni, ze jest to opisane
w staiych niemieckich podrecznikach. Nakazano nam natychmiast opusci¢ Kowary
- i nigdy tu nie wracajcie, bo wtedy juz stad nie wyjedziecie!”

Od okolicznych ludzi ustyszelismy, ze tylko przy wejsciu jest paru polskich
funkcjonariuszy UB, poza tym sag tu sami Rosjanie, bo to dla Rosjan wydobywa sie
uran. Byta to jedna z tajemnic PRL. Najblizszg okazjg niezwtocznie opuscilismy
Kowary - i nie wracalismy tam....

Jerzy Chodkowski wykonat prace magisterska (1950) i doktorska (1954) [1]
z polarografii u prof. Wiktora Kemuli, i zostat docentem (1957) [2], Prowadzit roz-
ne pracownie chemii analitycznej i zajecia z polarografii. Jego pierwsze prace obje-
ty badania fal polarograficznych wodoru, zwigzanych z dyfuzjg niezdysocjowane-
go kwasu octowego [3]. Pociagneto to za sobg gtebszg refleksje na temat natuiy
mierzonych pragdéw granicznych i ich zaleznosci od szybkosci dyfuzji, migracji, od
reakcji chemicznych w warstwie przyelektrodowej i adsorpcji. Cennym tego wyni-
kiem byto wydanie przezen pierwszego oryginalnego polskiego podrecznika teore-
tycznych podstaw polarografii [5].

W tym okresie doc. Jerzy Chodkowski odbyt swdj chyba jedyny staz zagra-
niczny - w Pradze, w Instytucie Polarograficznym pdézniejszego (1959) laureata
nagrody Nobla, tworcy polarografii Jaroslava Heyrovskiego. Wspétpracowat tam
z niezwykle aktywnym i twérczym rowiesnikiem, dr Petrem Zumanem. Prowadzili
badania reakcji podlegajagcego elektroredukcji jonu tropyliowego, wyznaczajgc sta-
ta réwnowagi i obie state szybkosci reakcji protolitycznej

.OH

przy czym redukcja jonu tropyliowego wigzata sie jeszcze z nastepczg reakcjg di-
meryzacji powstajgcych w reakcji elektrodowej wolnych rodnikéw tropylu [6].

Do najwazniejszych osiggnie¢ Jerzego Chodkowskiego w dziedzinie elektro-
chemii nieorganicznej nalezy zbadanie, w ciggu wielu lat, wptywu alkalizowania
Srodowiska przy redukcji O, i H,Q, na procesy elektroredukcjijonéw metali, wyja-
$nienie roli hydroksykationow, stracania sie wodorotlenkow - az po wykrycie redu-
kcji wodorotlenkow metali i redukcji elektrodowej hydroksyanionéw, np. kadmia-
néw w roztworach alkalicznych. Powazng cze$¢ tych badan wykonat on we wspot-
pracy z doc. BarbargBehr z Instytutu Chemii Fizycznej PAN [7].
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Tematyka prac Jerzego Chodkowskiego juz od potowy lat 50° dotyczy w coraz
wiekszym stopniu chemii analitycznej i polarografii lekéw i zwigzkéw o znaczeniu
farmakologicznym. Ciekawe i wazne metodycznie byto zastosowanie przezen ksy-
lenosulfoniandéw jako elektrolitu podstawowego, zwigkszajgcego ogromnie rozpusz-
czalnos$¢ réznych zwigzkdéw organicznych w badanym roztworze [8], Opracowat on
ponadto metody oznaczen polarograficznych w analizie lekéw z grupy kwasow ni-
kotynowych oraz pdtproduktéw syntezy chloromycetyny [9].

W 1961 r. Jerzy Chodkowski objagt Zaktad Chemii Nieorganicznej i Analitycz-
nej na Wydziale Farmacji Akademii Medycznej w Warszawie. Zaktadem tym kiero-
walt odtad az do przejscia na emeryture. W r. 1964 zostat profesorem nadzwyczaj-
nym, w 1978 - zwyczajnym. W latach 1962-1967 byt prodziekanem, a w latach
1975-1981 - dziekanem Wydziatu Farmacji AM, aodr. 1973 byt dyrektorem Insty-
tutu Nauki o Leku tegoz Wydziatu. Jako wyktadowca, promotor 10 doktoréw,
reformator programéw nauczania chemii, zastuzyt sie wielce Wydziatowi Farmacji
[10].

Na Wydziale Farmacji prace prof. Jerzego Chodkowskiego z natury rzeczy
zwigzane byty przede wszystkim z lekami, zwigzkami o znaczeniu biologicznym
lub farmakologicznym. Nalezg do nich badania wptywu biatek na reakcje elektro-
dowe jonéw metali [11], a nastepnie serie badan poswieconych opracowaniu metod
analitycznych, a czesto i poznaniu proceséw elektrodowych w réznych grupach
zwigzkow farmakologicznie waznych: pochodnych akrydyny [12], pochodnych fta-
lazyny, pirydyny i chinoliny [13], pestycydow fosforoorganicznych [14], Ickoéw po-
chodnych trifenyloetenu [15], antybiotykdw i wielu Ickéw z réznych grup struktu-
ralnych [16].

Spod jego pidra wyszty nie tylko liczne oryginalne prace, referaty i monogra-
fie. Obok nich sgto opracowania biograficzne wybitnych chemikéw, m.in. Wiktora
Kemuti, Jaroslava Heyrovskiego, Wojciecha Swiatostawskiego, sprawozdania z odby-
wajacych sie w Polsce lub w Czechach interesujgcych go konferencji polarograficz-
nych lub zjazdéw PTCh, artykuty o dziejach i perspektywach badan w dziedzinie
chemii farmaceutycznej. W zwigzku z ogromnym zamitowaniem Jerzego Chodkow-
skiego do muzyki, warto wspomniec jego prace o znakomitym kompozytorze Boro-
dinie -jako o wybitnym chemiku [17].

Prof. Jerzy Chodkowski byt gteboko zaangazowany w dziatalno$¢ Polskiego
Towarzystwa Chemicznego. W uznaniu zastug dla Towarzystwa zostat wybrany
cztonkiem honorowym PT.Ch.

Byton urodzonym redaktorem—ebok pisania wiasnych prac i opracowan mono-
graficznych byt redaktorem wielu wydawnictw ksigzkowych, stownikéw, encyklo-
pedii chemicznych. Przede wszystkim jednak byt przez wiele lat sekretarzem redak-
cji trzymajacym na swoich barkach ,,Roczniki Chemii”, od 1980 - zastepcg naczel-
nego redaktora ,,Polish Journal of Chemistry”, a po zgonie prof. Wiktora Kemuli
(porok 1992) - redaktorem naczelnym tego najwazniejszego polskiego czasopisma
chemicznego. Warto moze zaznaczy¢, ze nie tylko redagowat - ale naogét sam prze-
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prowadzat korekte kolejnych zeszytdw, z catg swa doktadnoscig i pedanterig. Lubit
to.

Niewatpliwg namietnoscig i pasja prof. Jerzego Chodkowskiego byto kolek-
cjonerstwo, potgczone z katalogowaniem wiasnych ogromnych zbioréw. Kolekcjo-
nowat przede wszystkim ptyty z nagraniami muzyki powaznej - tysigce i tysigce
piyt, w tym czesto wiele r6znych nagran tego samego utworu. Byt zapalonym, wy-
specjalizowanym filatelistg. Zbierat ksigzki historyczne z dziejow Il wojny $wiato-
wej. Zdumiewajgca byta jego kartoteka niemieckich generatow z czasow Il wojny
Swiatowej - losy kazdego z generatéw przesledzone byty wnikliwie i zapisane.
Matomoéwny prof. Jerzy Chodkowski czut sie chyba najlepiej wtasnie wérdd swo-
ich zbioréw, ksigzek - i korekty ,,Rocznikéw Chemii”. To byto jego Srodowisko
naturalne, jego nisza ekologiczna.

Prof. Jerzy Chodkowski zonaty byt z chemiczka, dr Aling Vincenz-Chodkow-
ska, wspotautorka niektérych jego wczesnych publikacji. Stata sie onajego jedyna
i nieoceniong opiekunka w czasie diugich lat ciezkiej choroby, ktora przykuta go do
t6zka w ostatnim okresie jego zycia. Odszedt od nas cztowiek, jeden z bardziej
znanych polskich chemikdw; pozostaty owoce jego pracy.
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Dr Konrad Szacitowski urodzit sie w 1971 roku w Kra-
kowie. Po ukorczeniu studiébw na Uniwersytecie Jagiel-
lonskim rozpoczat badania nad reaktywnoscig termiczng
i fotochemiczng cyjanowych komplekséw zelaza i tej te-
matyce byta poswiecona jego rozprawa doktorska.
W czasie stazu naukowego na Wayne State University
(USA) prowadzit badania nad procesami fotofizycznymi
w kompleksach Ru(ll) i Cr(ll) oraz wptywem Srodowi-
skajonowego na whasciwosci magnetyczne dwurdzenio-
| wych kompleksdw niklu. Aktualnie Konrad Szacitowski
jest pracownikiem Uniwersytetu Jagielloriskiego.
Jego zainteresowania naukowe obejmujg zagadnienia chemii koordynacyjnej
i bionieorganicznej: fotochemie, spektroskopie i reaktywnos$¢ syntetycznych klas-
terow zelazowo-siarkowych, wptyw oddziatywan elektrostatycznych na reaktyw-
nos¢ kompleksow metali przejsciowych a takze fotochemie i elektrochemie powierz-
chniowo modyfikowanych potprzewodnikdw nanokrystalicznych. Wiekszos$¢ jego
prac dotyczy zastosowan praktycznych materiatdw molekularnych, zwtaszcza aspek-
tow informatycznych (przetgczniki molekularne, molekularne bramki logiczne i zto-
zone chemiczne ukiady do analogowego i cyfrowego przetwarzania informacji)
i medycznych (badania lekéw NO-donorowych, antynowotworowych, antybakte-
ryjnych i grzybobdjczych). Jest autorem kilkunastu artykutéw naukowych w czaso-
pismach o zasiegu miedzynarodowym.
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ABSTRACT

Rapid development of different electronic devices was initiated by the disco-
very ofsemiconductor-based switch - atransistor in 1948 by J. Bardeen, W.H. Brat-
tain and W.B. Shockley. All electronic devices are based on semiconductor compo-
nents ever since. Growing demand for bigger memories and faster processors requi-
res smaller and smaller transistors and other components. Soon the integration scale
of electronic components will reach the physical limits and further speeding up will
not be possible. The only solution ofthe crisis is application ofsingle molecules and
molecular systems for data acquisition, storage, transfer and processing.

There are numerous chemical systems capable of performing logical opera-
tions, some of them have already found practical applications. Carbon nanotubes,
semiconductor nanocrystals (quantum dots), organic polymers and other supramo-
lecular assemblies can be a basis for construction of chemical switches and logic
gates. These devices, however, are chemical versions of traditional semiconductor
devices, as the operational principles are imported directly from solid state electro-
nics.

This paper deals with several different approaches towards chemical compu-
ting. A large variety of other chemical systems can be used for computing purposes.
Some ofthem are extremely complex (like Aviram-Ratner type devices) and require
advanced organic syntheses, other are veiy simple, like organic dyes and simple
transition metal complexes. Despite substantial difference in chemical structure, the
reactivity of these systems can be described using common language: the Boolean
logic.

Any chemical system, which exists in at least two different forms of different
optical or electrochemical properties and can be switched with some chemical or
physical stimuli (light, redox potential, pH, specific substrate) can be treated as
a molecular switch. If the logic structure of the switch is more complex (i.e. there
are several different states or several switching stimuli) the system forms a logic
gate. The principles of operation of chemical logic gates are identical with those of
electronic logic gates. The input and output signals may have only two values:
0 (OFF, FALSE) or 1 (ON, TRUE). Output signal is a Boolean function of input sig-
nals. The basic logic gates are: YES, NOT, OR, NOR, AND, NAND, EX-OR and
EX-NOR.

Even the simplest molecular system can exhibit complex logic behaviour, it
depends mostly on specific chemical reactivity ofthe system, proper assignment of
the input and output parameters and imagination ofthe experimenter. Some systems
are complex enough to emulate not only single gates, but also much larger compu-
ting circuits of multilayer parallel architecture. At the same time these systems are
closely related to quantum computers: they can be considered as superposition of
different logic gates. Although many of these systems are very impractical, they are
guidelines leading to new powerful technologies.
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WSTEP

Gwattowny rozwdj mikroelektroniki zostat zapoczatkowany wynalezieniem
tranzystora w 1948 roku przez Bardeena, Brattaina i Shockley’a [1, 2], Od tego
czasu urzadzenia elektroniczne oparte sg praktycznie w catosci o elementy potprze-
wodnikowe. Rosngce zapotrzebowanie na pamieci o coraz wiekszej pojemnosci
i coraz szybsze mikroprocesory wymusza postepujacg miniaturyzacje elementow
wchodzacych w sktad uktadow scalonych. Postep w miniaturyzacji elementow elek-
tronicznych przebiegat i przebiega tak regularnie, ze zostat opisany matematycznie.
Model ten, zwany prawem Moore’a przewiduje podwojenie stopnia integracji ele-
mentéw elektronicznych co 12-18 miesiecy [3, 4]. Obecny stopieA miniaturyzacji
obwoddw elektronicznych osigga granice okre$lone prawami fizyki [5-7] (ograni-
czenia techniki litograficznej, nieskalowalno$¢ tranzystorow MOS, efekt tunelowy),
a obecne prognozy dalszego rozwoju mikroelektroniki wskazujg na zmniejszenie
tempa rozwoju [8]. Rownolegle do dalszego szybkiego rozwoju urzadzen potprze-
wodnikowych trwajg poszukiwania nowych technologii przetwarzania informacji.

Jednym z mozliwych rozwigzan nadchodzgcego kryzysu jest zastosowanie
zwigzkéw chemicznychjako uktadow do przetwarzania informacji [6, 7,9-18]. Moz-
na tu wyrozni¢ dwa rodzaje podejsc: (i) konstrukcje urzadzen hybrydowych, zawie-
rajacych zaréwno elementy p6tprzewodnikowe jak i molekularne [6, 7, 16, 18] oraz
(ii) uktady, gdzie caty proces informatyczny jest realizowany w uktadzie chemicz-
nym [19-24], Ten sposob rozwigzania problemu wigze sie ze zmiang istoty procesu
technologicznego. Dotychczasowe konstrukcje potprzewodnikowe powstajg w pro-
cesie trawienia domieszkowanego materiatu i wielko$¢ powstajgcych obiektow jest
uzalezniona od tego, jak doktadnie potrafimy modyfikowaé¢ obiekty makroskopowe
{top down). Wprawdzie udaje si¢ uzyskiwac technikami litografii elektronowej bar-
dzo mate struktury potprzewodnikowe (rzedu kilku-kilkunastu nanometréw), ale
praca takich uktadow jest zaburzana przez wiele réznych zjawisk, co
w konsekwencji utrudnia lub nawet uniemozliwia prace takiego urzadzenia [5]. Uzy-
cie czasteczek chemicznych do przetwarzania informacji pozwala uniknaé tych pro-
blemow, ale wymaga mozliwosci budowania struktur z pojedynczych atomow i czg-
steczek (bottom up). Wiekszos$¢ reakcji chemicznych mozna traktowac jako mani-
pulacje materig w skali atomowej, a wiec zastosowanie czgsteczek i reakcji che-
micznych do zaawansowanego przetwarzania informacji powinno by¢ w bliskiej
przysztosci mozliwe. Poza znacznym wzrostem stopnia integracji obliczenia wyko-
nywane w skali molekularnej bedg sie charakteryzowaly znacznie mniejszym zapo-
trzebowaniem na energie w poréwnaniu z uktadami konwencjonalnymi, mniejsza
wrazliwos$cig na zaktdcenia i znacznie mniejszym poziomem szuméw [9], Zastoso-
wanie materiatdw molekularnych zamiast potprzewodnikéw utatwi tworzenie pro-
cesorow o architekturze tréjwymiarowej, co przyspieszy ich prace o kilka rzedow
wielkosci, a takze zwiekszy pojemno$¢ pamieci elektronicznych [9]. Mozliwe tez
bedzie prowadzenie obliczen rownolegtych na wielka skale dzieki wykorzystaniu
zjawisk samoorganizacji w cienkich warstwach [25,26], a takze wykorzystanie efek-
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tow, ktore sg szkodliwe w tradycyjnych bramkach logicznych, np. zjawisko tunelo-
we [27]. Pierwsze udane préby realizacji chemicznych bramek logicznych wskazu-
ja. kilka r6znych sposob6w wykorzystania uktadéw chemicznych do przetwarzania
informacji. Niniejsza praca przedstawia kilka wybranych rodzajéw chemicznych
uktadéw logicznych.

1. PODSTAWY CYFROWEGO PRZETWARZANIA INFORMACJI

Kazdy uktad cyfrowy to uktad do przetwarzania informacji w postaci sygna-
tow mogacych przyjmowacé tylko dwie wartosci 0 i 1. W elektronice wartosci te
odpowiadajg dwém réznym wartosciom napiecia [28], a w przypadku logicznych
uktadéw molekularnych zaréwno informacja wejsciowa, jak i wyjsciowajest kodo-
wana za pomocg zdefiniowanych wartosci r6znych parametrow fizykochemicznych
(np. stezenia réznych jondw, ci$nienia, temperatury, absorbancji, intensywnosci fluo-
rescencji i innych). Do podstawowych funkcji logicznych nalezg negacja (NOT),
suma (OR), iloczyn (AND) i nietozsamos$¢ (EX-OR) (Tabela 1) [29].

Tabela 1. Oznaczenia i wasciwos$ci podstawowych bramek logicznych

Operacja logiczna Symbol Tablica wartosci
YES -0 A X X
0 0 1
NOT i - 10
OR X X
NOR 0
AND X
a
NAND t >

EX-OR E> X
EX-NOR 3>
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Elementy realizujgce te funkcje nazywane sg zwykle bramkami logicznymi.
Zaréwno argumenty, jak i sama funkcjamogaprzybierac tylko dwie wartosci: 0i 1,
a stan wyjscia bramki logicznej jest Scisle zdefiniowany i zalezy wytgcznie od war-
tosci sygnatdw wejsciowych. Najprostsza™ jednowejsciowgbramkajest bramka NOT.
Podanie sygnatu o wartosci ,,1” na wejscie bramki powoduje pojawienie sie sygna-
tu ,,0” nawyjsciu i odwrotnie. Pozostate bramki posiadajg co najmniej dwa wejscia
i zwykle jedno wyjscie. Innymi przyktadami operacji logicznych sg suma oraz ilo-
czyn logiczny. Dla kazdej bramki dwuwejsciowej istniejg cztery kombinacje infor-
macji wejsciowych i w celu zdefiniowania funkcji koniecznajest znajomos$¢ warto-
Sci funkcji dla wszystkich zestawdw argumentow.

Dwa elementy 0 i 1 wraz z operacjami negacji (oznaczanej x’ lub x), sumy
(x +y) i iloczynu (x ») tworzg strukturg zwang w matematyce algebrg Boole’a lub
algebra logiki. Z tych podstawowych elementéw moga by¢ tworzone dowolnie zto-
zone funkcje logiczne, ktére miedzy innymi sg podstawg dziatania wszystkich mi-
kroprocesoréw i wiekszosci innych uktadéw elektronicznych. Podstawowe reguty
algebry Boole'a przestawiajg réwnania (1) [29]:

X+0=x

Xx-1=x

X+x=1

xx =0

X +y =y +X (O
XW =y K

x-(y+z)=(x-y)+(x-2)

X+ (yez)=(x+>)e(x+2)

wraz z prawami De Morgana [28] (2):

amb—a+bhb
a+b—amb (2)

ten zbidr prostych regut stanowi podstawg dziatania nie tylko prostych bramek
logicznych, ale takze wszystkich mikroprocesorow i wiekszosci innych urzadzen
elektronicznych.

2. UKLADY LOGICZNE ZBUDOWANE Z POLIMEROW
ORGANICZNYCH

Wprawdzie juz w 1959 roku amerykanski fizyk Richard P. Fcynman zapropo-
nowat wykorzystanie obiektéw o skali atomowej do przetwarzania informacji [13],
ednak przez dtugi czas pomyst ten pozostawat w sferze fantastyki naukowej. Do-
)iero w latach siedemdziesigtych i osiemdziesigtych XX wieku zaprojektowano diode
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zbudowang nie z monokrysztatu domieszkowanego potprzewodnika, a z pojedyn-
czej czasteczki chemicznej (Rys. 1) [30-33].

NC”A XN

NC CN

donor mostek o akceptor

Rysunek 1. Dioda molekularna Avirama-Ratnera

Czasteczka ta (nigdy nie zsyntezowana) miata sktada¢ sie z dobrego donora elek-
tronéw (tetratiafulwalen, niebieski), akceptora (tetracyjanochinodimetan. czerwo-
ny) i mostka kowalencyjnego (bicyklo[2.2.2.]oktan, czarny). Cze$ci donorowa i ak-
ceptorowa miaty by¢ potgczone z przewodnikiem metalicznym, np. ostrzem mikro-
skopu tunelowego. Orbitale HOMO cze$ci donorowej i LUMO czesci akceptoro-
wej powinny by¢ w rezonansie z poziomami Fermiego odpowiednich stykéw meta-
licznych. W takiej sytuacji elektron moze tunelowa¢ poprzez mostek o, ale jeden
z kierunkow tunelowania (od donora do akceptora) bedzie znacznie korzystniejszy
energetycznie od drugiego. W takim przypadku charakterystyka pragdowo-napie-
ciowa takiego ztgcza powinna by¢ bardzo podobna do charakterystyki diody pot-
przewodnikowej [34], Zostato to pdzniej udowodnione eksperymentalnie [35, 36],
a mechanizm dziatania diody Avirama-Ratnera zostat wyjasniony teoretycznie
[37, 38], Kolejnym istotnym krokiem w strone konstrukcji funkcjonalnych bramek
logicznych opartych o pojedyncze czasteczki byta konstrukcja (a whasciwie synte-
za) rezonansowej diody tunelowej [14. 39], Wykorzystano w niej dwa fragmenty
polifenylowe rozdzielone dwoma fragmentami nasyconego tarcucha weglowodo-
rowego o diugosci okoto 1 nm. Polgczenie diod organicznych z polifenylowymi
przewodnikami umozliwito zaprojektowanie bramek logicznych zbudowanych z po-
jedynczych czasteczek [27]. Zastosowanie logiki ,,dioda-dioda” umozliwito kon-
strukcje bramek AND i OR (Rys. 2a,b), a dodatkowo wiaczenie rezonansowej dio-
dy tunelowej umozliwito stworzenie bramki EX-OR (Rys. 2c¢); wymiary kazdej
z bramek nie przekraczajg 5 nm * 5 nm.
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Rysunek 2. Przyktady molekularnych bramek logicznych zbudowanych z diod molekularnych.
Kolorem niebieskim zaznaczono czeéci donorowe, czerwonym - akceptorowe, zielonym miejsca potaczen
elektrycznych, brazowym - rezonansowa diode tunelowa [27]
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Zwlaszcza z tg ostatnia strukturg mozna wigzaé¢ duze nadzieje, gdyz bramka
EX-OR stanowi jeden z elementdw pdtsumatora. Potsumator, obwdd mogacy doda-
wacé dwie liczby jednobitowe, jest zbudowany z jednej bramki AND i jednej
EX-OR z wejsciami potgczonymi réwnolegle (Rys. 3).

P O R O 9
R B OOOT
R O OO0 ©
O R RLr OW

[ - s
Rysunek 3. Schemat elektryczny i tablica wartosci pétsumatora

Obwody te mogg by¢ nastepnie tgczone szeregowo i wchodzi¢ w skiad ztozo-
nych systemOw arytmetycznych. Wiasciwie jedynym ograniczeniem jest synteza
odpowiednich zwigzkow i tworzenie odpowiednich potgczen elektrycznych. Planu-
je sie miedzy innymi uzycie nanorurek weglowych do zasilania i przesytania da-
nych w powyzszych uktadach [27].

Whprawdzie opisane powyzej zwigzki sg molekularnymi bramkami logicznymi,
to przetwarzanie i przesyfanie informacji zachodzi na drodze elektronicznej i za-
réwno konstrukcyjnie jak i pojeciowo sg one bardzo bliskie klasycznym odpowied-
nikom elektronicznym. W nastepnych czesciach zostang opisane uktady, w ktérych

w dostarczanie, przetwarzanie i odczytywanie informacji zaangazowane sg procesy
chemiczne.

3. PODSTAWY DZIALANIA CHEMICZNEJ BRAMKI LOGICZNEJ]

Opisane w poprzedniej czesci uktady sg wprawdzie bramkami logicznymi, lecz
ich dziatanie nie opiera sie na efektach chemicznych. Typowa chemiczna bramka
logiczna oparta jest o uktad chemiczny zawierajacy zwigzek, ktory moze wystepo-
wac w postaci co najmniej dwdch form (izomeréw) réznigcych sie wtasciwosciami
spektroskopowymi lub elektrochemicznymi [19, 40]. Ponadto muszg istnie¢ rozne
czynniki fizyczne i/lub chemiczne, ktore inicjujg przemiane jednej formy w druga
powodujac tym samym zmiane wiasciwosci uktadu (Rys. 4).

Jednemu ze stanéw uktadu nalezy przypisa¢ wartos¢ logiczng,,0”, a drugiemu
,»1”,podobnie nalezy postapi¢ z bodzcami fizykochemicznymi dziatajagcymi na uktad.
To podejscie bardzo utatwia analize uktadu i umozliwia fatwe wyznaczenie funkcji
logicznej reprezentowanej przez uktad chemiczny.
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Rysunek 4. Og6lny schemat molekularnej bramki logicznej

Przyktadowo mozna rozpatrzy¢ ukiad, ktéry do przejscia ze stanu A do stanu B
wymaga jednoczesnego dziatania dwéch réznych bodZzcoéw fizykochemicznych.
W przypadku braku bodZcéw uktad pozostaje w stanie niezmienionym (Tab. 2a).
Dziatanie pojedynczego bodzca moze powodowacé jakie$ zmiany chemiczne w ukia-
dzie, ale nie prowadzi do trwatej zmiany stanu. Stan taki odpowiada informacji
(0,2) lub (1,0) podanej na wejscie bramki (Tab. 2b-c). Dopiero dziatanie obu booz-
cow jednoczesnie, czyli informacja (1,1) powoduje przetgczenie uktadu (Tabela 2d).
Sytuacja taka odpowiada iloczynowi logicznemu danych wejsciowych, czyli bram-
ce AND.

Tabela 2. Zasada dziatania chemicznej bramki logicznej na przyktadzie bramki AND

Wejscicl  Wejscie II Stan btamki  llustiacja Kiafii/jiu

a O 0 0

m j3r -

Szczegdlnie interesujace sg uktady, ktére moga istnie¢ w wiecej niz dwoch sta-
nach lub gdy przetgczenie zjednego stanu w drugi zachodzi pod wpltywem wiekszej



MOLEKULARNE BRAMKI LOGICZNE 21

liczby bodzcdw. Inng mozliwos$cig konstrukcji molekularnej bramki logicznej jest
uzycie uktadu zawierajgcego dwa zwigzki zwigzane stanem réwnowagi. Ze wzgle-
déw praktycznych korzystna jest tez catkowita odwracalno$¢ tych reakcji, ale nie
jest to warunek konieczny do traktowania uktadu jako bramki. Jesli istniejg odpo-
wiednie czynniki fizykochemiczne silnie przesuwajgce stan rownowagi, to zacho-
wanie takiego uktadu moze by¢ opisane jezykiem algebry Boole’a, a uktad ten moze
tez by¢ traktowany jako chemiczna bramka logiczna (Tab. 2). W tej chwili znanych
jest bardzo wiele przyktadéw bramek nalezacych do tych kategorii. Sg to zaréwno
bardzo skomplikowane uktady supramolekulame, tancuchy DNA lub RNA o odpo-
wiedniej sekwencji, pochodne eteréw koronowych wywodzace sie z chemosenso-
row fluorescencyjnych, rézne barwniki fotochromowe a takze rézne proste zwigzki
chemiczne, ktérych whasciwosci spektroskopowe i chemiczne zmieniajg sie w zna-
czacy sposéb pod wptywem czynnikéw zewnetrznych. Pomimo wielkiej réznorod-
nosci strukturalnej wszystkie te uktady posiadajg cechy wspolne: w odpowiednich
warunkach moga pobiera¢ informacje z otaczajacego Srodowiska, przetwarzac ja
i zwraca¢ wynik operacji obserwatorowi. Znajomos¢ chemii tych uktadéw umozli-
wia przeprowadzenie manipulacji na poziomie atomowym, jest wiec w pewnym
sensie praktyczng realizacjg idei Feynmana [13].

4. BRAMKI LOGICZNE ZBUDOWANE Z UKLADOW
CHEMOMECHANICZNYCH (MOLECULAR MECCANO)

Poprzez analogie do maszyn, uktady molekularne, w ktéiychjedna cze$¢ prze-
mieszcza sie wzgledem drugiej w sposob odwracalny sg zwykle nazywane maszy-
nami molekularnymi. W przyrodzie mozna znalez¢ nieograniczong mnogo$¢ po-
dobnych uktadéw. Kazda zywa komérka zawiera elementy chemiczne, ktére wyko-
nujac odpowiednie ruchy sg odpowiedzialne za procesy metaboliczne. Takimi orga-
nellami sg np. rybosomy, mitochondria czy retikulum endoplazmatyczne. Kazda
komorka miesnia zawiera wtokna aktyny i miozyny, a ich kolektywne ruchy skfada-
ja sie na aktywno$¢ ruchowg komérki, a nastepnie catego miesnia [41, 42]. Takze
wirusy i bakteriofagi sg bardzo ztozonymi maszynami molekularnymi [43] co zos-
tato udowodnione poprzez synteze wirusapolio z materiatdw nieozywionych [44].

Syntetyczne maszyny molekularne sg kompleksami supramotekulamymi taki-
mi jak pseudorokataksany, rotaksany i katenany [20]. Opisano wiele innych typéw
struktur, ale wymienione struktury nalezg do najlepiej poznanych, a ich wasciwo-
§ci umozliwiajg konstrukcje molekularnych bramek logicznych.

41, ELEMENTY KONSTRUKCYJNE UKLADOW CHEMOMECHANICZNYCH

Wigkszos¢ pseudorotaksanow, rotaksandw i katenanow istnieje dzieki dwom
oddziatywaniom: tworzeniu wigzan wodorowych lub oddziatywaniom typu charge
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transfer pomiedzy czasteczka goscia {guest) a czasteczka gospodarza {hast). Aby
uzyskac trwate uktady supramolekulame, sktadniki muszg by¢ wyposazone we frag-
menty zdolne do tych oddziatywan [20, 21, 45], Jako donory w kompleksach CT
najczesciej stosuje sie takie fragmenty jak: 1,4-oksybenzen, 1,5-oksynaftalen i te-
tratiafulwalen (Rys. 5a) a takze podstawione aminy aromatyczne, a jako akceptory
kationy 4,4’-bipirydyniowe, 2,7-diazapireniowe i tetratiafulwaleniowe. (Rys. 5b).
tacznikami spajajgcymi te elementy w czasteczki, bedace ,,klockami” do budowy
uktadéw supramolekulamych, sg najczesciej fancuchy polieterowe.

C K )

R—N N—R R—N N— R

[©>—<©]

Rysunek 5. Przyktadowe elementy konstrukcyjne maszyn chemoinechamcznych: a) czesci donorowe;
b) czesci akceptorowe, c) przyktadowe substraty do syntezy pseudorotak.,anow [20, 21, 45]

W uktadach wykorzystujacych wigzania wodorowe donorami protonu sa naj-
cze$ciej aminy drugorzedowe, a akceptorami podstawione etery koronowe. Po dotg-
czeniu dlugich tancuchéw weglowodorowych lub polieterowych, wzglednie po wia-
czeniu takiego elementu w pierSciern makrocykliczny uzyskuje sie elementy, z kto6-
rych mozna budowac catg game maszyn molekularnych (Rys. 5c).
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4.2. PSEIfDOROTAkLSANY

Najprostszym przyktadem maszyn molekularnych sg pseudorotaksany. Zwigz-
ki te powstajg w reakcji pierscienia makrocyklicznego zawierajgcego odpowiednie
ugrupowania donorowe lub akceptorowe (gospodarza) z liniowg czgsteczkg goscia
zawierajaca fragment komplementarny do czasteczki gospodarza. Wigzanie pomie-
dzy czasteczka goscia a gospodarza polega wytgcznie na tworzeniu wigzan wodo-
rowych lub oddziatywaniu CT pomiedzy donorem i akceptorem. Uktad zawierajacy
pseudorotaksany postuzyt do konstrukcji jednej z pierwszych bramek chemicznych
typu EX-OR [46]. W tym przypadku jako czasteczke gospodarza zastosowano aro-
matyczny eter koronowy, a jako goscia podstawiony kation diazapireniowy. Zmie-
szanie obu zwigzkéw w roztworze powoduje natychmiastowe powstanie komplek
su (Rys. 6), w ktorym fluorescencja obu sktadnikéw jest wygaszona poprzez od-
dziatywanie CT.

O "CFS0 H =(CHY)N J donor akceptor

Rysunek fi Zasada dziatania bramki \()K ¢budowanej na bazie pseudorotaksanu [46]

Dodatek mocnego kwasu (np. CF.SO.H) powoduje protonaeje eteru korono-
wego i dysocjacje pseudorotaksanu. Reakcja ta wigcza fluorescencje obu skiadni-
kéw, fluorescencija eteru koronowego nie jest zaburzona przez protonaeje. Rozpad
kompleksu mozna tez osiggna¢ poprzez dodanie tributyloaminy, ktéra tworzy trwa-
ty kompleks CT z czasteczka goscia. W tym przypadku obserwuje sie jedynie fluo-
rescencje pochodzacg od zwigzku makrocyklicznego. Dodatek aminy do zakwaszo-
nego roztworu lub dodatek kwasu do roztworu zawierajgcego amine odtwarza pier-
wotny pseudorotaksan i wygasza tluorescencje. Przypisujac fluorescencje ukfadu
jako sygnatl wyjsciowy a dodatki kwasu i aminy jako sygnaly wejsciowe, mozna
zauwazy¢, ze uktad zachow uje sie jak bramka typu EX-OR (pot. Tab. 1), gdyz wyj-
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Scie przyjmuje wartos¢ ,,1” tylko w przypadku, gdy jedno z wej$¢ przyjmuje war-
tos¢ ,,1” a drugie ,,0” (dodatek kwasu lub dodatek aminy) [21, 47, 48]. Ten sam
uktad moze tez dziata¢ jak bramka EX-NOR, wtedy jako sygnat wyjsciowy nalezy
przyja¢ absorpcje Swiatta przez pasmo CT pseudorotaksanu, ktérg mozna obserwo-
wac wytgcznie wtedy, gdy do roztworu nie dodano ani kwasu, ani zasady lub i kwas,
i zasade. Ten przyktad ilustruje, jak mozna wykorzysta¢ rozne kanaty informacyjne
(w tym przypadku fluorescencje i absorbancje) do odczytu stanu logicznego bramki.

Opisano tez wiele uktaddw, w ktorych tworzenie i rozpad pseudorotaksanu jest
kontrolowane elektrochemicznie [20, 49-55] i fotochemicznie [20, 21, 56, 57].
W obu przypadkach dochodzi do zmiany wiasciwosci donorowych lub akceptoro-
wych jednego ze sktadnikéw ido kontrolowanego rozpadu uktadu supramolekular-
nego. Przyktadowo, redukcja kationu 4,4-dipirydyniowego prowadzi do znacznego
zmniejszenia jego wiasciwosci akceptorowych, podobnie jak utlenienie tetratiaful-
walenu (TTF) ostabia jego witasciwosci donorowe. W tym przypadku mozliwe jest
elektrochemiczne przetgczenie uktadu z donora do akceptora, gdyz pochodny dika-
tion jest dobrym akceptorem (por Rys. 5) [568]. Dzieki tym wiasciwosciom TTF
byta mozliwa konstrukcja przetgcznika tréjpozycyjnego. Uktad zawierajacy TTF
oraz dwa zwigzki makrocykliczne (jeden zawierajgcy jednostki 4,4-dipirydyniowe,
drugi 1,5-dioksonaftalen) moze byc¢ elektrochemicznie przetagczany miedzy trzema
réoznymi stanami réznigcymi sie whasciwosciami optycznymi (Rys. 7).

4MB donory
akceptory

Rysunek 7 Elektrochemiczne przetaczanie pseudorotaksanu: reakcja wymiany ,,gospodarza” wywotana
zmiang charakteru donorowo-akceptorowego czasteczki goscia [58]

Zredukowana forma TTF tworzy pseudorotaksan ze zwigzkiem makrocyklicz-
nym zawierajgcym grupy akceptorowe, pojednoelektronowym utlenieniu kompleks
CT ulega rozpadowi, gdyz kationorodnik TTF" nie tworzy stabilnych kompleksow.
Dalsze utlenianie prowadzi do powstania dikationu TTF2, ktéry jest bardzo do-
brym akceptorem i tworzy kompleks ze zwigzkiem makrocyklicznym zawierajg-
cym grupy donorowe. Poniewaz oba kompleksy CT posiadajg charakterystyczne
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widma fluorescencyjne, to uktad ten doskonale nadaje sie do elektrycznego modu-
lowania impulséw Swietlnych.

W przypadku reakcji fotochemicznych w wielu przypadkach konieczne jest
dodanie fotosensybilizatora i reduktora (sacrificial reagent = odczynnikprotektoro-
wy) [59, 60] lub umieszczenie w jednej z czesci fotochemicznie czynnego centrum
metalicznego. Znane sg uktady, w ktérych czasteczka gospodarza zawiera fragmen-
ty takie jak: Ru(bpy),L2 i Re(CO),LCI. Naswietlenie uktadu powoduje przeniesie-
nie elektronu z kompleksu metalu na czes$¢ akceptorowa pierscienia makrocyklicz-
nego i dysocjacje uktadu (Rys. 8). Przetgczenie uktadu do stanu poczgtkowego nas-
tepuje pod wptywem utlenienia zwigzku, np. tlenem atmosferycznym [57].

Rysunek 8. Czasteczka gospodarza wchodzaca w sktad pseudorotaksanu przetgczanego fotochemicznie [57]

4.3. ROTAKSANY - LICZYDLA MOLEKULARNE

Rotaksany sg zwigzkami wywodzacymi sie od pseudorotaksanéw. ROznica
miedzy tymi dwoma grupami zwigzkéw polega na istnieniu ,,wigzania mechanicz-
nego” pomiedzy czasteczkami goscia i gospodarza. Czasteczka goscia na obu kon-
cach posiada zwykle duze grupy funkcyjne (np. trifenylometan dodatkowo podsta-
wiony grupami /-butylowymi), ktére mechanicznie zapobiegaja dysocjacji uktadu
supramolekulamego. Schematyczng strukture rotaksanéw przedstawia Rys. 9.

Rysunek 9. Schematyczna budowa rotaksanu: (a) pierscien makrocykliczny (zielony) jest uwieziony
pomiedzy dwiema grupami zabezpieczajacymi (niebieskie kule)
(b) pierscien makrocykliczny moze sie porusza¢ pomiedzy kilkoma receptorami  takg strukture posiadajg
uktady nazywane molecular shuttle i molecular abaeus [20, 21, 45, 61, 64, 69]
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Rotaksany, ktére moga by¢ rozwazane jako przetgczniki molekularne musza
posiadac co najmniej dwa rézne miejsca donorowe lub akceptorowe [61]. W zalez-
nosci od wiasciwosci chemicznych czesci sktadowych, rotaksany moga by¢ przeta-
czane sygnatami chemicznymi (zmiana pH, jony metali przejSciowych), elektro-
chemicznie lub optycznie [20, 21,45, 62-64],

Liczba roznych dozwolonych stanéw rotaksanu zalezy od liczby receptorow
(Rys. 9). Rotaksan z jednym receptorem nie jest przetacznikiem, bo pier$cien ma-
krocykliczny nie ma mozliwosci ruchu. Zwiekszenie liczby receptoréw prowadzi
do powstania czgsteczek o interesujgcych wiasciwosciach przetaczajgcych. Zacho-
wanie chemiczne rotaksanéw jest bardzo podobne do pseudorotaksanéw, z ta jed-
nak réznica, ze niemozliwajest ich dysocjacja. Rotaksany sa czesto nazywane ,,wa-
hadtowcami” molekularnymi {molecularshuttle) lub liczydami molekularnymi (mo-
lecular abacus), gdyz pod wptywem odpowiedniej sekwencji bodzcéw fizykoche-
micznych pierscien makrocykliczny porusza sie wzdtuz osi czasteczki w kontrolo-

wany sposéb [65].

4.4. INNE UKLADY CHEMOMECHANICZNE

Inngbardzo duzgrodzing uktadéw chemomechanicznych sgkatenany - zwigz-
ki w ktérych dwa pierScienie wzajemnie przenikajgsiejak ogniwa tancucha. W celu
uzyskania whasciwosci przetaczajacych oba pierscienie muszg zawiera¢ odpowied-
nie podjednostki donorowe i akceptorowe (Rys. 5) [20, 21, 45]. Wiasciwosci prze-
taczajace w zasadzie przypominajg rotaksany, gdyz i w tym przypadku wiezy me-
chaniczne zapobiegajg dysocjacji czasteczki. Kateneny sg zwigzkami, ktére moga
znalez¢ zastosowanie w wielu dziedzinach zycia. Zwiazki te juz znalazty zastoso-
wanie w prototypowych obwodach elektronicznych [11, 18, 66-68], zsyntezowano
tez zwigzki, ktére moga z sposéb aktywny transportowaé pewne czgsteczki (np.
etery koronowe) wzdtuz taficucha organicznego, a energie czerpig ze Swiatta wi-
dzialnego [21, 69]. Znanych jest wiele innych typéw maszyn molekularnych, kté-
rych gtdwng cechgjest wykonywanie kontrolowanych mchéw w skali molekular-
nej, lecz ich szczeg6towy opis wykracza poza ramy tego artykutu.

5. CHEMOSENSORY JAKO BRAMKI LOGICZNE

Barwniki organiczne zmieniajgce barwe w zaleznosci od wtasciwosci srodowi-
ska (rozpuszczalnik, pH, rodzaj i stezenie jonow metalu) sg znane od bardzo dawna.
W XX wieku bardzo rozwineta sie chemia wskaznikéw do kolorymetrycznego
i fluorymetrycznego oznaczania kationéw [70—¥5], ale dopiero od dziesieciu lat
znane sg chemosensory jednoczesnie petniace role molekularnych bramek logicz-
nych [19, 74, 76],
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51 PODSTAWOWE RODZAJE SENSOROW JONOW METALI

Czasteczki wiekszosci chemosensorow sg zbudowane z dwéch podstawowych
elementow: receptora i czeSci sygnatowej. Niektore z nich zawierajg takze tgcznik
spajajacy dwa poprzednie elementy, w innych cze$¢ sygnatowa jest potgczona bez-
posrednio z receptorem [73-75]. Receptorami moga by¢ rozmaite struktury chemi-
czne: etery koronowe, kryptandy, podandy, kaliksareny, grupy chelatujace, amino-
kwasy i polipeptydy. Jako grupy sygnatowe zwykle stosuje sie chromofory lub fluo-
rofory. Sprzezenie pomiedzy receptorem a chromoforem, czy tez miedzy recepto-
rem a fluoroforem powoduje, ze po zwigzaniu substratu przez receptor nastepuje
zmiana wilasciwosci optycznych uktadu: zmiana widma absorpcyjnego, zwieksze-
nie intensywnosci fluorescencji lub jej wygaszenie. W zaleznosci od struktury che-
mosensora wyroznia sie dwa podstawowe mechanizmy ich dziatania: fotoinduko-
wane przeniesienie elektronu (photoinduced electron transfer, PET) i fotoinduko-
wane przeniesienie tadunku (photoinduced charge transfer, PCT lub internat
charge transfer, ICT) [24, 73, 74].

LUMO
HOMO
HOMO
wolny
fluorofor receptor fluorofor receptor
» A .
HOMO — i .
fluorofor -fi-—HOMO
« -7
zwigzany
receptor

Rysunek 10. Zasada dziatania chemosensora wykorzystujacego fotoindukowane przeniesienie
elektronu (PET) [24. 73. 74]

W sensorach wykorzystujacych PET, fluorofor ma charakter akceptora, a re-
ceptor donora elektrondw. Ponadto zwigzek taki musi posiada¢ odpowiedni uktad
poziomoOw energetycznych: energia HOMO niezwigzanego receptora musi by¢ wiek-
sza od energii HOMO fluoroforu, i zmniejsza¢ sie po zwigzaniu substratu. Wzbu-
dzenie fluoroforu powoduje przeniesienie jednego elektronu z poziomu HOMO na
LUMO i umozliwia przeniesienie elektronu z orbitalu HOMO receptora powodujgc
wygaszenie fluorescencji (Rys. 10 a). Zwigzanie kationu przez receptor obniza energie
poziomu HOMO receptora na tyle, ze przeniesienie elektronu, a wiec wygaszenie
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fluorescencji nie jest mozliwe (Rys. 10 b). W wiekszosci sensorow receptor kationu
zawiera aminy alifatyczne lub aromatyczne dziatajgce jako wygaszacze fluorescen-
cji, a zwigzanie substratu przez receptor powoduje zwigkszenie intensywnosci fluo-
rescencji. Jesli fluorofor (lub chromofor) zawiera podstawniki o charakterze dono-
rowym i akceptorowym, to po wzbudzeniu zwigzku nastepuje proces wewnatrz-
czasteczkowego przeniesienia tadunku (ICT). Zmiana whasciwosci donorowych lub
akceptorowych jednego z podstawnikéw spowoduje zmiane energii przejscia CT,
co spowoduje przesunigcie zaréwno pasma absorpcjijak i emisji tego zwigzku. Efekt
ten moze by¢ wykorzystany do konstrukcji chemosensora. Jesli receptorjest zwig-
zany z podstawnikiem donorowym, to zwigzanie kationu spowoduje ostabienie cha-
rakteru donorowego tej grupy i przesuniecie hipsochromowe pasma absorpcyjnego
i emisyjnego (Rys. 11 a), oraz zmniejszenie intensywnos$ci tego pasma. Odwrotny
efekt obserwuje sig, jesli receptorjest zwiazany z akceptorowg czescig chromoforu,
po zwigzaniu kationu nastepuje przesuniecie batochromowe i wzrost intensywnosci
pasma absorpcyjnego (Rys. 11 b) [24, 74].
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Rysunek 11. Zasada dziatania chemosensora ICT. Zwigzanie substratu z czescig donorowa (zielona)
powoduje przesunigcie hipsochromowe pasma CT (a); zwigzanie substratu z czescig akceptorowa (czerwona)
powoduje przesuniecie batochromowe pasma CT (b) [24, 73, 74]

5.2. BRAMKI LOGICZNE ZBUDOWANE Z CHEMOSENSOROW

Klasyczne chemosensory moga by¢ traktowane jako przetgczniki molekularne,
ktorych absorpcja (lub fluorescencja) moze by¢ wigczana i wytgczana poprzez odpo-
wiednie czynniki chemiczne. Wiekszo$¢ funkcjonalnych bramek logicznych wyma-
ga jednak co najmniej dwoch wejs¢, innymi stowy chemosensor powinien reago-
wac co najmniej z dwoma réznymi substratami. Wprawdzie wiekszo$¢ receptorow
zostata zaprojektowana tak, aby z jak najwiekszg selektywnos$cig wigzaty tylko je-
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den rodzaj substratu, ale mozna zsyntezowa¢ chemosensory z receptorami o mniej-
szej selektywnosci, tak, aby reagowaty z dwoma réznymi substratami. Mozna tez
przygotowac zwigzki zawierajgce dwa rdzne receptory potgczone z jednym fluoro-
forem. Struktury réznych sensoréw petnigcych funkcje bramek logicznych przed-
stawia Rys. 12.

Rysunek 12. Przykfady struktur chemosensoréw PET realizujacych rézne funkcje logiczne:
YES (a), NOT (b), AND (c), OR (d), NOR (e) i NAND (fj.
Kolorem niebieskim zaznaczono receptory a czerwonym fluorofory [76 81]

Najprostsza bramka logiczna, jaka moze by¢ zrealizowana przy uzyciu sensora
jest bramka YES [77]. Zwigzek w postaci przedstawionej na Rys. 12a nie fluoryzuje
z powodu wydajnego wygaszania przez trzeciorzedowg grupe aminowg. Sprotono-
wanie tej grupy uniemozliwia proces PET i powoduje wigczenie fluorescencji. Od-
wrotny proces obserwuje sie w przypadku zwigzku 12b [78]. Protonacja grupy kar-
boksylowej wytgcza wygaszanie i zwigzek wykazuje intensywng fluorescencije. Jego
zachowanie mozna wiec opisac jako funkcje logiczng NOT W przypadku obu po-
wyzszych bramek zastosowano takie samo przypisanie sygnatéw wejsciowych
i wyjsciowych wejscie - stezenie protondw, wyjscie - fluorescencja.

Bardziej ztozone funkcje logiczne moga by¢ realizowane wytgcznie przy uzy-
ciu chemosensoréw posiadajacych wiekszg liczbe receptoréw. Sposrod wszystkich
bramek dwuwejsciowych najtatwiejsza do zrealizowania jest bramka AND. Zwig-
zek petnigcey te funkcje jest przedstawiony na Rys. 12 ¢ [76], Czasteczka ta posiada
dwa receptory: eter koronowy bedacy receptorem jonow Na igrupe aminowa bedg-
cq receptorem protonéw. Fluorescencja uktadu antracenowego jest efektywnie wyga-
szana przez obie wspomniane grup} Protonacja grupy aminowej wprawdzie wyla-
Ccza jej dzialanie wygaszajace, ale podstawnik eterowy jest (wystarczajgco) efektyw-
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nym wygaszaczem. Dopiero skoordynowanie jonu sodowego przez eter koronowy
i jednoczesna protonacja grupy aminowej wylgcza dziatanie wygaszajgce obu grup
i wiacza fluorescencje. Rys. 13 przestawia schematycznie przebieg tego procesu.

“isR i K §

receptor | f luorofor receptor 11

Rysunek 13. Zasada dziatania molekularnej bramki AND opartej o ztozony chemosensor PET. W przypadku
braku substratu (a) lub w obecnosci jednego substratu (b, c) fluorescencja jest wygaszana. Zwigzanie dwoch
substratow przez receptory powoduje ,,wtgczenie" fluorescencji [24]

Realizacja funkcji OR wymaga receptora o matej selektywnosci, tak, aby rozne
substraty mogty wiaczac fluorescencje sensora. Ponadto wymagane jest, aby dla
kazdego substratu mozna byto uzyskac identyczna intensywnos¢ fluorescenciji, co nie
jest fatwym zadaniem. Warunek taki spetnia czasteczka przestawiona na Rys. 12d
[79], Receptor tej czasteczki moze koordynowac¢ zaréwno jony Mg2+jak i Ca2+
Wprawdzie jony te znacznie r6znig sie promieniem, to w obu przypadkach wigzanie
jonu powoduje takg zmiane geometrii receptora, ze uniemozliwia proces PET
w tym samym stopniu, wiec wszystkie warunki dziatania bramki OR sg spetnione.

Bramka NOR jest kombinacjg dwoch bramek podstawowych: OR iNOT O ile
w elektronice takie potgczenia sg trywialnie proste w realizacji, to w przypadku bra-
mek molekularnych potaczenie dwdéch ré6znych bramek staje sie powaznym proble-
mem. Znacznie fatwiejszym rozwigzaniem jest synteza pojedynczej czgsteczki rea-
lizujgcej ztozong funkcje logiczna. Przy zachowaniu dotychczasowej konwencji sta-
néw wejsciowych i wyjsciowych funkcje takiej bramki moze spetnia¢ czasteczka,
ktorej fluorescencje moga wygasi¢ dwa rézne substraty wigzace sie z tym samym
receptorem. Taki warunek spetnia pochodna 2,2'-bipirydylu przestawiona na Rys.
12e [80] W normalnych warunkach zwigzek ten charakteryzuje sie intensywng fluo-



MOLEKULARNE BRAMKI LOG1C7NE 31

rescencja, lecz protonacja receptora lub zwigzanie jonu Zn2' powoduje wygaszenie
fluorescenciji.

Jeszcze trudniejsza, z chemicznego punktu widzenia, jest praktyczna realizacja
funkcji NAND. Aby uzyskac takg bramke nalezy stworzy¢ sensor, w ktérym wyga-
szenie fluorescencji nastapi po zwigzaniu przez receptor (receptory) dwoch roz-
nych substratéw. Poniewaz zwykle wigzanie substratu prowadzi do wzmocnienia
fluorescencji, a nie do jej wygaszenia, konieczne jest uzycie substratu mogacego
efektywnie wygaszaé fluorescencje w procesie PET. Jest to mozliwe na przykiad
w zwigzku zbudowanym z heterocyklicznego fluoroforu sprzezonego z eterem koro-
nowym (Rys. 12 f) [81]. Podobnie jak w poprzednich przypadkach sygnatem wyjs-
ciowym jest fluorescencja, sygnaty wejsciowe to BaZ i SCN . Zwigzek ten tatwo
koordynuje jon Ba2', ale nie powoduje to istotnych zmian fluorescencji sensora. Jon
Ba2+jest zbyt duzy i nie miesci sie we wnece 15-korona-5, kompleks ten jest naj-
prawdopodobniej stabilizowany poprzez oddziatywanie z grupg karbonylowg. Nie-
skompensowany tadunek dodatni jonu utatwia wigzanie tiocyjanianu, ktory jest efek-
tywnym wygaszaczem.
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Rysunek 14. Przyktadowe struktuiy chemosensoréw PCT realizujgcych funkcje EX-OR.
Receptory wywotujace przesuniecie batochromowe oznaczono kolorem czerwonym a hipsochromowe
kolorem niebieskim [24, 82, 83]

Najbardziej ztozone, a zarazem najbardziej przydatne funkcje logiczne mozna
zrealizowac postugujac sie chemosensorami typu PCT. Kilka przyktadowych struk-
tur przedstawia Rys. 14. Wszystkie bramki tego typu sg zbudowane wedtug jednego
schematu. Sktadaja sie one z chromofora i dwdch receptoréw, jeden z receptoréw
jest sprzezony z czeScig donorowg a drugi z czescig akceptorowg chromofora
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(Rys. 15 a). Reakcja jednego z receptor6w z substratem powoduje zmiany widmo-
we (przesuniecie hipsochromowe (Rys. 15 b) lub batochromowe (Rys. 15 ¢) pasma
absorpcyjnego), zgodnie z mechanizmem przedstawionym wczesniej na Rys. 11
Zwiazanie substratéw przez oba receptory moze w pewnych przypadkach doktad-
nie skompensowac oba przesuniecia i w efekcie otrzymane widmo moze by¢ iden-
tyczne z widmem czystego sensora (Rys. 15 d). Jesli efekty obu sensoréw kompen-
sujg sie, to uktad ten zachowuje sie jak bramka EX-OR. Przyktadowo, jeden z re-
ceptoréw sensora (Rys. 14 a, niebieski) wigze jony sodowe wywotujac przesuniecie
hipsochromowe pasma absorpcyjnego.

6+

fluorofor

rece[')tor X chromofor
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Rysunek 15. Zasada dziatania bramki molekularnej opartej o ztozony chemosensor ICT.
Zwigzanie substratu z receptorem donorowym powoduje przesuniecie hipsochromowe (b), a z receptorem
o charakterze akceptorowym batochromowe (c). Dziatanie dwéch substratéw powoduje skompensowanie obu
przesunie¢ (d) [19, 24]

Drugi receptor (czerwony) selektywnie koordynuje jony lantanowcéw, skut-
kiem czego obserwuje sie przesuniecie batochromowe [82]. Identycznie dziata zwig-
zek przestawiony na Rys. 14 b (A~ = 394 nm) [83], wigzanie jonow metali (Ca2+
Sr2+ Ba2) przez receptor aminokwasowy wywotuje przesuniecie hipsochromowe
(Amax= 330-350 nm, zaleznie od metalu) a protonacja uktadu chinolinowego prze-
suniecie batochromowe (A~ = 478 nm). Jednoczesne zwigzanie jonu metalu i pro-
tonu praktycznie nie powoduje zmiany widma (A = 396 nm). Zmieszanie tego
sensora z drugim o bardzo podobnej strukturze (Rys. 14 c), ktory moze realizowaé
funkcje AND i uzywa tych samych sygnatéw wejsciowych oraz fluorescencji jako
sygnatu wyjSciowego, daje uktad o bardzo ztozonej strukturze logicznej. Taka mie-
szanina nasladuje dziatanie potsumatora i umozliwia obliczenie sumy dwdch liczb
jednobitowych (por. Rys 3). Bit sumy (5) jest odczytywany z absorpcji roztworu
(bramka EX-OR), a bit przeniesienia (C) z fluorescencji (bramka AND) [84, 85],
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6. LOGIKA MOLEKULARNA REAI I7T0OWANA PRZEZ ZWIAZKI
FOTOCHROMOWE

W procesach przetwarzania informacji w przyrodzie dominujacg role odgry-
wajg zwiazki fotochromowe. Nawet najprymitywniejsze organizmy zywe sg wypo-
sazone w receptory $wiatta, a we wszystkich fotoreceptorach obecne sg barwniki
fotochromowe [86], Sposrod wielu klas zwiazkéw chemicznych stosowanych jako
molekularne bramki logiczne organiczne barwniki fotochromowe wyrdzniajg sie
prostg strukturg i jednoczesnie duzg ,,mocg obliczeniowg”. Najczesciej stosowane
grupy zwiazkéw to: pochodne azobenzcnu, spiropirany i spirooksazyny [86, 87].

I_rc

Rysunek 16. Formy i cykl przemian merocyjaniny pod wptywem $wiatta i jonéw H+: (1) kwas (I1I) $wiatto
widzialne, (111) zasada, (IV) kwas, (V) S$wiatto widzialne, (V1) $wiatto ultrafioletowe [92-98]

Z tych w miare nieskomplikowanych zwigzkdw mozna budowa¢ nawet bardzo skom-
plikowane uktady logiczne. Szczegdlnie interesujacymi cechami charakteryzuje sie
uktad spiropiran - merocyjanina (SP/ME) [88-98]. W uk}adzie tym barwnik moze
wystepowac trzech postaciach: merocyjanina (ME, fioletowa), sprotonowana mero-
cyjanina (MEH, z6tto-zielona) i spiropiran (SP, bezbarwny), a przejscie z jednej
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formy do drugiej nastepuje zaréwno na drodze termicznej (zmiany pH), jak i foto-
chemicznej (naswietlanie swiattem widzialnym i ultrafioletowym) (Rys. 16).

Uktad ten moze by¢ traktowany jako przetgcznik tréjstanowy, w ktérym przej-
$cia pomiedzy stanami dokonujg sie na drodze reakcji fotochemicznych lub proto-
nacji/deprotonacji. Ze wzgledu na duze roznice w widmach elektronowych réznych
form barwnika, mozliwe jest tworzenie ztozonych struktur logicznych o cechach
uktadéw do rownolegtego przetwarzania danych [92, 98],

Bardzo uzyteczng cecha uktadéw ze spiropiranem/merocyjaningjest mozliwosé
fotogenerowania protonu (Rys. 16. $ciezka Il). W uktadzie zawierajgcym akceptor
protonéw (A) biegng procesy, ktére mozna opisac jako cyfrowy przekaz informacji
pomiedzy czasteczkami [94, 97]. W dotychczasowych badaniach zastosowano dwa
rodzaje akceptora protonéw: barwniki dwuazowe [94] i pochodne 4,4'-bipirydylu.
W pierwszym przypadku nastepuje zmiana barwy akceptora na skutek przytaczenia
protonu, w drugim przypadku zmienia sie potencjat redukcji akceptora. W obu przy-
padkach reakcje sg odwracalne. Dodatkowg cechg tych uktadow jest to, ze zacho-
wujg sie jak bramki logiczne potgczone z jednobitowymi komérkami pamieci.
W obecnosci HA reakcje termiczne (1) i (IV) przebiegajg wolno i dzieki temu uktad
moze ,,zapamieta¢” przez kilka godzin stan wywotany procesami fotochemicznymi.

uv uv uv uv

Rysunek 17. ,Inteligentne” filtry optyczne zbudowane z ukfadu spiropiran-merocyjanina.
Fotoizometyzacja spiropiranu do barwnej merocyjaniny w ktérejkolwiek kuwecie powoduje wzrost
absorbancji uktadu, uktad taki wykazuje cechy bramki NOR (a): optyczny selektor danych: pierwsza kuweta
zawiera mieszanine barwnikéw fluorescencyjnych (naftalen, antracen i tetracen) a druga barwnik
fotochromowy (b). Mozliwe sg trzy rézne stany uktadu: absorbowana jest fluorescencja wszystkich trzech
barwnikéw, dwdéch (naftalen i antracen) lub tylko jednego (naftalen) [92 98]

Efekt fotochromowy zostat tez wykorzystany do konstrukcji ,inteligentnych”
filtrow optycznych, ktérych dziatanie doktadnie odpowiada funkcji NOR [95] (Rys.
17). Uktad filtra skiadat sie ze zrédta Swiatta widzialnego (o energii nie wywotuja-
cej fotoizomeryzacji, ale absorbowanej przez sprotonowang merocyjanine), szere-
gu kuwet z roztworem spiropiranu z dodatkiem mocnego kwasu, detektora i kilku
Zr6det promieniowania ultrafioletowego (pojednym na kuwete, Rys. 17 a). Gdy we
wszystkich kuwetach barwnik znajduje sie w stanie SP, to $wiatlo widzialne prze-
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chodzi przez uktad. Naswietlenie ktdrejkolwiek kuwety ultrafioletem powoduje
powstanie formy MEH, ktore skutecznie absorbuje $wiatto widzialne i uktad prze-
staje przewodzié¢. Bardziej wyrafinowany uktad mozna zbudowaé uzywajac zamiast
zwyktego zrodia Swiatta widzialnego kuwety zawierajgcej mieszanine barwnikow
fluorescencyjnych (np. naftalenu, antracenu i tetracenu) (Rys. 17 b) [96], W takim
ukiadzie fluorescencja naftalenu jest absorbowana przez wszystkie trzy formy (SP,
ME i MEH), antracenu przez dwie (ME i MEH) a tetracenu tylko przezjedng (MEH).
Poniewaz przetgczanie pomiedzy formami roznymi formami barwnika moze by¢
w odpowiednich warunkach zrealizowane wytgcznie na drodze fotochemicznej, to
jest to doskonaty model optycznego selektora danych, urzadzenia, ktére moze ode-
gra¢ duzg role w optycznym przesytaniu danych cyfrowych.

7. CYJANOWE KOMPLEKSY ZELAZA JAKO PRZYKLADY
PRZELACZNIKOW MOLEKULARNYCH

Kompleksy cyjanowe zelaza sg jednymi z pierwszych poznanych zwigzkow
kompleksowych. W roku 1704 Diesbach otrzymat podczas ogrzewania odpadéw
rzezniczych w srodowisku zasadowym bardzo trwaty niebieski barwnik, btekit pru-
ski (Fe4[Fe(CN)J3) [99-101], Pomimo tego, ze cyjanowe kompleksy zelaza nalezg
do jednych z najlepiej poznanych zwigzkéw chemicznych i mogg tworzy¢ wielka
réznorodnos$¢ struktur chemicznych o unikalnych wiasciwosciach [99, 102-110] to
dopiero w ostatnich latach znalazty zastosowanie jako przetgczniki molekularne
oraz skiadniki chemicznych bramek logicznych [23],

7.1. WELASCIWOSCI | FOTOCHEMIA KOMPLEKSOW [Fe(CN)sNO]2
I [Fe(CN)SN(0)SR]3

Reakcje kompleksu [Fe(CN)INO]2 z tiolami sg od wielu lat przedmiotem
intensywnych badan. Ten pozornie prosty uktad charakteryzuje sie niezwykle zto-
zongreaktywnoscig chemiczng i fotochemiczng. Atom azotu w ligandzie NO ulega
reakcji ataku nukleofilowego, co prowadzi do powstania komplekséw nitrozotiolo-
wych [111-119]:

[Fe(CN)NO]2 + RS- A [Fe(CN)N(0)SR]3 3)

W wiekszosci przypadkéw powstajacy produktjest termicznie nietrwaty i rozpada
sie [114-120], lecz odpowiednia modyfikacja czgsteczki tiolu umozliwia uzyskanie
trwatego kompleksu [118], Réwnowaga (3)jest bardzo czuta na rézne czynniki fizy-
kochemiczne takie jak pH, rodzaj i stezenie kationdw, moc jonowa, ci$nienie i tem-
perature [54, 118],

Najtatwiejszy do wyjasnieniajest wptyw pH: obnizenie pH powoduje protona-
cje anionow RS" i tym samym przesuniecie rownowagi w lewo, wzrost pH powo-
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duje oczywiscie efekt przeciwny. Podobny wplyw ma zmniejszanie badz zwieksza-
nie stezenia tiolu w roztworze zawierajgcym kompleksy [Fe(CN)SN(0)SR]3
i [Fe(CN)SNO]2 w réwnowadze.

Znacznie bardziej intrygujacy jest wptyw kationdéw i mocy jonowej roztworu.
Wzrost mocy jonowej przy zachowaniu stalego stezenia kationéw (np. poprzez
wymiane aniondw jednoujemnych na dwuujemne) powoduje przesuniecie rowno-
wagi w strone kompleksu [Fe(CN)SNO]2. Aniony o wiekszym tadunku moga z tat-
woscig konkurowaé z jonem [Fe(CN)INO]2 w tworzeniu par jonowych. Ponadto
wzrost mocy jonowej, zgodnie z réwnaniem Debye’a-Hiickela zmniejsza $redni
wspotczynnik aktywnosci jondw w roztworze, co prowadzi do zmniejszenia stalej
rownowagi reakcji (3). Ponadto stata dysocjacji grupy -SH tioli zalezy w pewnym
stopniu od rodzaju i stezenia anionéw obecnych w srodowisku [121],
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NO* [Fe"I(SR)2NO)Z"
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[Fei(CN)5NO]3'
Rysunek 18. Podstawowe procesy fotochemiczne biegnace w uktadzie [Fe(C'N),,NO]3 mtiol [23]

Jesli jednak wzrostowi mocy jonowej towarzyszy wzrost stezenia kationdw
obserwuje sie wzrost statej rownowagi reakcji (3) i przesuniecie rownowagi w stro-
ne tworzenia kompleksu [Fe(CN).N(0)SR]' . Efekt ten mozna wytlumaczy¢ jako
redukcje odpychania elektrostatycznego pomiedzy reagujacymi anionami przez ka-
tiony znajdujace sie w bezposrednim otoczeniu i tworzenie parjonowych [54, 113,
118]. Zaleznos¢ statej rownowagi reakcji (3) od sumy promieni kationu i nitropru-
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sydku jest zgodna z tym prostym modelem elektrostatycznym [118]. Pewne nie-
wielkie odchylenia sg zwigzane z polaryzowalnoscig, wptywem kationow na struk-
ture wody i ich wlasciwosciami utlenienia-redukcji [118].

Rownowaga (3) jest takze bardzo wrazliwa na ci$nienie i temperature, a ental-
pia, entropia i objetos¢ reakcji (3) zmieniajg sie wraz ze zmiang kationu obecnego
w $rodowisku reakcji. Zmiany wywotane przez cisnienie i temperature sa catkowi-
cie odwracalne [23].

Fotochemia kompleksu [Fe(CN).NO]2 byta badana od wielu lat, podczas gdy
fotochemie kompleksu [Fe(CN)SN(0)SR]3-poznano dopiero niedawno [112, 122].
Naswietlanie [Fe(CN)sNO]2~-promieniowanie ultrafioletowym (A < 300 nm) pro-
wadzi do fotoredukcji kompleksu, a naswietlanie Swiattem o mniejszej energii
(300 <X< 500 nm) inicjuje proces fotoutlenienia-substytucji (Rys. 18).

7.2. UKLAD [Fe(CN)INOJ2/[Fe(CN)N(0)SRI3 JAKO PRZELACZNIK
I MOLEKULARNA BRAMKA LOGICZNA

Najprostszym uktadem, ktérego dziatanie mozna modelowaé przy pomocy opi-
sanego uktadu chemicznego jest przetgcznik jednobiegunowy. Jak juz wczesniej
wspomniano, wtasciwosci optyczne i reaktywnos¢ fotochemiczna uktadu zalezy od
potozenia stanu réwnowagi (3). Uktad, w ktérym rownowaga jest przesunieta cat-
kowicie w lewo mozemy nazwac stanem wytaczonym, a uktad z rdwnowaga prze-
sunietag w prawo stanem wigczonym przetgcznika. W stanie ,,wigczonym” roztwor
jest z6tawy inaswietlanie Swiattem o niskiej energii (-520 nm) praktycznie niejest
absorbowane i nie wywotuje zadnej reakcji fotochemicznej. Przesunigecie réwno-
wagi w prawo (np. przez zwiekszenie stezenia RS' lub wprowadzenie kationow)
powoduje przetaczenie uktadu do stanu wigczonego, charakteryzujgcego sie wyso-
ka absorbancjaw zakresie widzialnym, a naswietlanie tego roztworu powoduje gene-
rowanie fotochemiczne S-nitrozotiolu i kompleksu [Fe(CN)sSR]3. Proces przesu-
nieciaréwnowagi w strone tworzenia kompleksu [Fe(CN)sN (0)SR]3'moze by¢ opi-
sanyjako przejscie uktadu ze stanu wytgczonego (logiczne 0) w stan wigczony (logi-
czne 1). Oba stany przetgcznika moga by¢ tatwo odroznione ze wzgledu na rézne
witasciwosci optyczne i fotoreaktywnosé¢ kompleksow [Fe(CN)INO]2-
i [Fe(CN)IN(0)SR]3.

W przypadku najprostszego przetgcznika absorpcja $wiatta widzialnego
(520 nm) moze by¢ traktowana jako sygnat wyjsciowy. Uktad wytaczony (logicz-
ne 0) nie absorbuje $wiatta i nie ulega reakcjom fotochemicznym, ale przetaczenie
do stanu ,,1” powoduje pojawienie sie silnej absorpcji i umozliwia zajscie reakcji
fotochemicznej.

Bardziej skomplikowany przetacznik uzyskamy naswietlajagc uktad Swiattem
ultrafioletowym i traktujgc fotogenerowanie réznych NO-donoréw jako sygnat wyjs-
ciowy. Naswietlanie uktadu w stanie ,,0” Swiattem UV prowadzi do fotoutlenienia-
substytucji jonu [Fe(CN)sNO]2~jako jeden z produktow tej reakcji powstaje tlenek
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azotu (NO). Jakakolwiek zmiana stanu rownowagi powoduje pojawienie sie w ukta-
dzie kompleksu [Fe(CN)SN(0)SR]3, ktéry ulega reakcji fotochemicznej generujac
S-nitrozotiol Uklad ten dziata jak prosty przetgcznik, z tym ze zamiast zmiany kie-
runku przeptywu pradu obserwuje sie zmiane $ciezki reakcji.

Pierwszym krokiem do stworzenia chemicznej bramki logicznej opartej o $ci-
Sle zdefiniowany uktad chemiczny jest przypisanie wartosci logicznych 0 i 1 do
okreslonych wielkosci fizycznych i chemicznych [19,40]. Ponadto w pewnych przy-
padkach w celu uzyskania zagdanego zachowania moze by¢ konieczne ustalenie nie-
ktorych parametrow poczatkowych (np. cisnienie, temperatura lub pH).

W celu przetgczenia uktadu ze stanu 0 do stanu 1 w warunkach normalnego
ci$nienia i temperatury konieczne jest utrzymanie wysokiego pH (> 9) i duzego
stezenia jonow litowca (potas, rubid lub cez. C > 0.1 mol drrr] [118]. Przypisanie
sygnatow wejsciowych odpowiednio do pH i stezenia litowcow a sygnatu wyjscio-
wego do absorbancji w zakresie widzialnym (A -520 nm) prowadzi do wniosku,
ze ukiad ten zachowuje sie jak bramka AND. Jes$li natomiast jako sygnatu wyjscio-
wego uzyje sie transmitancji przy tej samej diugosci fali, to uktad ten nasladuje
zachowanie bramki NAND. W podobny spos6éb mozna uzyska¢ zachowanie odpo-
wiadajace bramkom OR i NOR. W tym celu jako sygnatéw wejsciowych nalezy
uzy¢ jednego parametru fizycznego (ci$nienia) oraz jednego chemicznego (np. pH)
przy zachowaniu $redniej wartosci drugiego parametru chemicznego (np. stezenie
kationu). Ukfad taki charakteryzuje sie niskg absorbancja przy 520 nm, lecz wzrost
ci$nienia lub stezenia kationu powoduje silne przesuniecie réwnowagi (3) w prawo,
a wiec przetgczenie uktadu w stan 1. Bramka NOR moze by¢ zrealizowana po
uwzglednieniu transmitancji roztworu jako sygnatu wyjsciowego.

Rysunek 19. Rozbudowana wersja bramki logicznej zawierajacej pentacyjanozelaziany. Uktad zbudowany
z dwoch kuwet zawierajacych roztwory komplekséw [Fe(CN)sNO]: i [Fe(CN)sN(0)SR]3 w réwnowadze

Znacznie wiekszy stopien skomplikowania uktadu logicznego mozna uzyskac
w uktadzie, w ktorym Swiatto moze dziata¢ na dwie kuwety ustawione w szereg
(Rys. 19), a roztwor w kazdej z kuwet moze dziata¢ jako bramka AND lub NAND
z pH i stezeniem jondéw potasowych ([KT]) jako sygnatami wejsciowymi. Jako syg-
naty wyjsciowe traktujemy transmitancje (-X)) oraz absorbancje (A, zespotu kuwet
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przy dtugosci fali 520 rnn, a takze powstawanie produktdw reakcji fotochemicz-
nych w kazdej z kuwet (X3w pierwszej i XAw drugiej kuwecie). W celu uzyskanie
peinej informacji o strukturze logicznej tego uktadu nalezy rozwazy¢ zalezno$é
wszystkich sygnatow wyjsciowych od wszystkich mozliwych kombinacji danych
wejsciowych (Tabela 3).

Tabela 3. Stany logiczne uktadu logicznego zbudowanego z dwéch kuwet zawierajacych kompleksy
[Fe(CN)ENO]2’i [Fe(CN)SN(0)SR]3. ANDI i ANDII oznaczajg wartosci funkcji logicznych
w pierwszej i drugiej kuwecie

kuweta 1 kuweta 11 Wyjscia
wejscie AND, wejscie AND,, X, X, X3 X,
00 00
01 0 01 0 1 0 0 0
10 10
00
01 0 11 1 0 1 0 1
10
00
11 1 01 0 0 1 1 0
10
11 1 11 1 0 1 1 0

Uktad posiada wysoka transmitancje tylko wtedy, gdy w obu roztworach rownowa-
gajest przesunietaw lewo (Xt= 1) (Rys. 19 a), we wszystkich pozostatych przypad-
kach transmitancja jest niska (X{= 0). Poniewaz stan roztworu w kazdej z kuwet
zalezy od dwoch czynnikéw (pH i [KH, umownie a i b dla pierwszej kuwety acid
dla drugiej), to transmitancje i absorbancje uktadu opisujg ponizsze réwnania (4):

Xx=aeb+cmud
4)

—amb+c-d

Reakcje fotochemiczna w kuwecie | (X3 zachodzi w przypadku, gdy znajduje

sie w niej roztwor kompleksu [Fe(CN)IN(0)SR]3,, czyli gdy jest spetniony waru-

nek a mb = 1, natomiast w kuwecie Il reakcja moze zajs¢ (XA, gdy kuweta | prze-

puszcza Swiatto (a mb = 0) i gdy w Il kuwecie roztwor absorbuje (¢ -d= 1). Zacho-
wanie to mozna opisa¢ nastepujacymi rownaniami (5):

X3=a-b

©

XA=a-bmud

Do analizy logicznej tego uktadu mozna wprowadzié¢ jeszcze dodatkowe para-
metry wyjsciowe: transmitancje roztworu w pierwszej (P) i drugiej (S) kuwecie,
oraz absorbancje w drugiej kuwecie (i?) (absorbancja roztworu w pierwszej kuwe-
cie zostatajuz opisanajako X3. WielkoMom tym odpowiadajgnastepujgce funkcje
logiczne (6):
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P=am
R=ab (6)
S=cmud

Dodatkowa komplikacja uktadu pojawia sie w momencie rozwazenia trwatosci
termicznej fotoproduktow. O ilejako X} czy XAprzyjmie sie powstanie anionorodni-
ka RSNO', to ze wzgledu na bardzo krétki czas zycia wlasciwosci logiczne uktadu
pozostangniezmienione. Ze wzgledow eksperymentalnych znacznie korzystniej jest
obserwowaé powstawanie kompleksu [Fe(CN)5SR]3, ktory posiada silne pasmo
absorpcyjne przy 700 nm i dtugi czas zycia [112, 122], Wtedy jednak obserwuje sie
akumulacje produktu w czasie naswietlania, produkt ten nie rozktada sie takze po
zmianie pH czy stezenia elektrolitu. W ten sposob uktad logiczny zostat wzbogaco-
ny o jednobitowg komodrke pamieci, a informacjajest moze by¢ w niej przechowy-
wana bez odSwiezania przez dos¢ dtugi czas (ok. 600 sekund) [112].

W poréwnaniu z innymi molekularnymi bramkami logicznymi uk}ad ten cha-
rakteryzuje sie niezwyktymi cechami. Jest on bardzo prosty z chemicznego punktu
widzenia, lecz jego struktura logiczna jest bardzo ztozona. Schemat logiczny
(Rys. 20) zawiera trzy kolejne poziomy bramek (oznaczone odpowiednio kolorem
czerwonym, niebieskim i zielonym) i obserwuje sie przeptyw informacji pomiedzy
tymi poziomami. O tym, Ze nie jest to efekt pozorny Swiadczy fakt, ze z kazdego
poziomu bramek mozna odczyta¢ informacje - w tym przypadku posrednie wyniki
obliczen (P, R, S i A, z pierwszego poziomu, X2\ X}z drugiego oraz A, z trzeciego).
Co wiecej, uktad ten charakteryzuje sie architekturg réwnolegta - wejscia bramek
na pierwszym i drugim poziomie sg ze sobg potgczone w taki sposéb, ze informacja
wejsciowa moze by¢ jednoczesnie przetwarzana w na kilka réznych sposobdw,
w zaleznos$ci od sposobu odczytu informacji. Zachowanie takie wykazuje pewna
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analogie do komputeréw kwantowych, w ktorych kazdy bit kwantowy jest superpo-
zycja dwoch stanow logicznych (a 10) + b 11), \cP-\ + [b2|= 1) [123-125], Po-
dobnie, jak pomiar wptywa na stan bitu kwantowego, tak w przypadku bramek zbu-
dowanych z pentacyjanozelazian6w rodzaj pomiaru okres$la rodzaj operacji logicz-
nej wykonywanej przez uktad. W przeciwienstwie do operacji kwantowych zacho-
wanie tego uktadu jest catkowicie deterministyczne, ale ilustruje zjawisko bardzo
trudne do uzyskania w przypadku konwencjonalnych urzadzen elektronicznych.

Pentacyjanozelaziany satylko jednym z wielu przyktad6éw prostych zwigzkow
chemicznych, ktére mogg by¢ wykorzystane do konstrukcji bramek logicznych.
Wszystkie zwigzki, ktdrych reaktywnos¢ i whasciwosci spektroskopowe lub elek-
trochemiczne zmieniajg sie wraz ze zmianami srodowiska mogg by¢ poddane po-
dobnej analizie. Wprawdzie charakterystyka bramekjest zalezna od struktury zwigz-
ku ijego reaktywnosci, to ogllne zasady sg identyczne dla wszystkich uktadow
chemicznych.

PODSUMOWANIE

Wymienione rozwigzania dotyczace konstrukcji bramek molekularnych nie wy-
czerpuja wszystkich mozliwosci wykorzystania uktadéw chemicznych do groma-
dzenia, przesytania i przetwarzania informacji. Zastosowanie DNA, fulerenéw, czy
nanorurek weglowych niesie ze sobg ogromne mozliwosci. Opracowano juz uktady
pamieci molekularnych, organiczne tranzystory i diody elektroluminescencyjne zbu-
dowane z tych czasteczek i ciggle powstajg nowe konstrukcje oparte o materiaty
molekularne.

Szczegolnie interesujgce wydajg sie koncepcje dotyczace pewnych uktadow
chemomechanicznych nasladujacych dziatanie miesni czy tez naturalnych fotore-
ceptoréw. Poza.zastosowaniami czysto ,,informatycznymi” uktady takie moga zna-
lez¢ zastosowanie w medycynie. Trudno bytoby wymienié¢ wszystkie dziedziny ludz-
kiej aktywnosci, w ktorych molekularne uktady logiczne moga znalez¢ zastosowa-
nia. Pewne jest jedno: ta technologia niesie w sobie ogromny potencjat, ale do jego
wykorzystania konieczne sg dalsze badania. Jak wida¢ na podanych w tej pracy
przyktadach, czasem bardzo proste uktady chemiczne sg w stanie realizowa¢ ztozo-
ne funkcje, a uktady bardzo ztozone wykazujgjedynie proste dziatanie przetgczaja-
ce. Jest to jakby chemiczna ilustracja jednego z podstawowych praw informatyki:
im doskonalszy software, tym prostszy hardware moze go realizowac.
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ABSTRACT

Various techniques are available for the investigation of the solid state. Among
them X-ray powder diffraction (XRPD) is a very powerful and widely analytical
tool to study powder properties. We can obtain many informations from XRPD:

- from peak positions - holoedry, unit cell size /lattice constants/,

- from peak intensities - unit cell contents /atom positions, etc./,
- from peak shapes - crystallite size, nonuniform strain, extended defects, so
there are many applications of XRPD:

- quantitative phase determination

- qualitative phase identification

- amorphous/crystalline characterization

- polymorph discrimination

- phase transformation study

- impurity analysis

Nowadays, XRPD plays an important role in analysis many materials such as
pharmaceuticals, ceramics, minerals, metals, alloys, inorganic and organic chemi-
cals, corrosion products and microelectronic materials.
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WSTEP

Cho¢ ciata krystaliczne stanowig ok. 95% wszystkich ciat statych, nie zawsze
wystepujg w postaci pieknie wyksztatconych krysztatow. Wiele z nich wystepuje
(lub moze by¢ otrzymana) jedynie w postaci proszku. Wiedzg o tym chemicy synte-
tycy, ktérzy w swojej pracy otrzymuja czesto zwigzki chemiczne w postaci kryszta-
tow nie nadajgcych sie jednak do badan krystalograficznych, poniewaz krysztaty te
sg np. zbyt mate, zblizniaczone i mogg by¢ badane jedynie jako proszki. Z kolei
wiele waznych przemystowo materiatéw korzystniejest otrzymywac w formie prosz-
ku, np. w celu zwiekszenia powierzchni (katalizatory), wzrostu dyspersji (pigmen-
ty) lub uzyskania optymalnych witasnosci rozpuszczania (farmaceutyki). Do badan
strukturalnych ciat statych wystepujacych w postaci proszkéw stuzy dyfrakcja pro-
mieniowania rentgenowskiego —metoda proszkowa {X —Ray Powder Diffraction
(XRPD) [1, 2].

Jest to technika bezinwazyjna. Probki przygotowuje sie bardzo fatwo. Mozna
je przygotowac w postaci cienkiego precika (o $rednicy 0,2-0,3 mm) lub cienkiej
ptytki (o grubosci 0,2-0,3 mm), ktére nastepnie umieszcza sie w dyfraktometrze
rentgenowskim lub w specjalnej kamerze np. Bragga-Brentano.

1. RYS HISTORYCZNY

W 1895 r. fizyk niemiecki Wilhelm Conrad Rontgen (Roentgen), pozniejszy
laureat nagrody Nobla (1901 r.) odkiyt promieniowanie X (promieniowanie elek-
tromagnetyczne o dtugosci fali od ok. 0,1 A do ok. 100 A). W 1912 r. Max von Laue
zauwazyt, ze dtugosci fali promieniowania X sg porownywalne z odlegto$ciami
miedzyatomowymi w krysztale, co wskazywalo na to, zc promieniowanie to moze
ulegac¢ dyfrakcji na krysztale [3]. Kilka lat pdzniej skonstruowano prosty dyfrakto-
metr do analizy probek proszkowych (A.W. Hull, 1917), jednak zbadanie nawet
prostej struktury wymagato zazwyczaj wielu miesiecy, a nawet lat. Dopiero w la-
tach sze$édziesiatych i siedemdziesigtych dwudziestego wieku, dzieki wprowadze-
niu nowych metod rozwigzywania struktur z danych dyfrakcyjnych (metoda Patter-
sona, metody bezposrednie, analiza danych metoda Rietvelda) [4-6J oraz mozliwo-
$ci wykonywania skomplikowanych obliczen dzieki dostepnosci komputeréw, znacz-
nie skrocit sie czas niezbedny do zbadania struktury. Lata nastepne przyniosty ko-
lejny rozwdj. Wprowadzenie synchrotronu jako akceleratora elektrondw przyczy-
nito sie do otrzymywania wysokorozdzielczych obrazéw dyfrakcyjnych, a dyfrak-
cjaneutronowa [7, 8] pozwolita na lokalizacje atomdw wodoru i rozréznienie nawet
izotopow.

Juzw 1919 r. A.W. Hull stwierdzit, ze kazda krystaliczna substancja daje swoj
swoisty wzér, niejako ,,odcisk palca”, dzieki ktoremu moznajg zidentyfikowac. Zbiér
tych ,,odciskow palcdw” zostat zebrany w bazie danych 1CDD (International Cen-
trefor Diffraction Data). Pozwala to na szybkie poréwnanie dy fraktogramdéw bada-
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nych struktur z dyfraktogramami struktur znanych, umieszczonych w bazie,
a w konsekwencji na zidentyfikowanie substancji nawet wtedy, gdy wystepuje ona
w mieszaninie.

2. KROTKA CHARAKTERYSTYKA DYFRAKCJI PROMIENIOWANIA
RENTGENOWSKIEGO - METODY PROSZKOWEJ (XRPD)

Doktadne omdwienia metody proszkowej mozna znalez¢ w wielu podreczni-
kach [9-11]. W tym punkcie przedstawionajestjedynie krétkajej charakterystyka.

Jesli promieniowanie rentgenowskie pada na kiysztat pod katem 6, to odbija
sie od serii rownolegtych ptaszczyzn wewnatrz kiysztatu o odlegtosciach miedzy-
ptaszczyznowych d takze pod katem 6. Promieri padajgcy z promieniem odbitym
tworzg kat 26 (iys. 1).

Rysunek 1 Odbicie promieni X od dwoéch ptaszczyzn w krysztale.

Warunek Bragga méwi, ze odbite od kolejnych ptaszczyzn sieciowych promie-
nie ulegajg interferencyjnemu wzmocnieniu wtedy, gdy réznica drdg 45 promieni
odbitych od dowolnych dwdch réwnolegtych do siebie ptaszczyzn sieciowych jest
rowna catkowitej wielokrotno$ci dtugosci fali padajagcego promieniowania (nX) [12].

2d sin#= A

W analizie XRPD wykorzystuje sie promieniowanie o statej dtugosci fali. Zna-
jac dtugosé fali A oraz wyznaczong z obrazu dyfrakcyjnego warto$¢ kata 6 mozna
za pomocg prawa Bragga obliczy¢ wartosci liczbowe d.
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Odlegtosci rownolegtych ptaszczyzn sieciowych d zalezg od rodzaju komorki
elementarnej badanej substanciji, tj. od jej wymiaréw (wielko$ci krawedzi a,b,c i
katow a, P, y). Wymiary te mozna obliczyé na podstawie zmierzonych wartosci d.
Znajac rowniez gestos¢ substancji p mozna obliczy¢ liczbe atoméw, jonéw lub cza-
steczek zawartych w komaorce sieciowej z nastepujacej zaleznosci:

n *ciezar czasteczkowy * mH
\Y

gdzie n oznacza poszukiwang liczbe atoméw lub czasteczek, mu—mase atomu wo-
doru (1,67 x 102 g), V- objetos¢ komoérki sieciowej

Obraz dyfrakcyjny substancji wystepujacej w postaci proszku (dyfraktogram)
mozna otrzymac za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego lub za pomocg spe-
cjalnej kamery np. Bragga-Brentano lub Debye’a-Scherrera.

W kamerach rentgenowskich natezenie promieni okresla sie mierzac za pomo-
cg mikrometru gesto$¢ zaczernienia btony fotograficznej w miejscu refleksu. Nato-
miast w przypadku dyfraktometru rentgenowskiego przesuwajacy sie licznik scyn-
tylacyjny rejestruje poszczegoélne refleksy kolejno jeden po drugim. W obu przy-
padkach uzyskany wynik pomiaru otrzymujemy w postaci wykresu w ukiadzie
kat 6 —natezenie [6] (rys. 2).

2-7rts-H - S=>:-

10 1s 22 2s 30 3s 40 &  SB SS 60 6S 70 7S 60 8S

Rysunek 2. Dyfraktogram cyklofosfamidu.
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Dzieki otrzymanym dyfraktogramom z pozycji pikdw (maksiméw dyfrak-
cyjnych) mozna ustali¢ holoedria i rozmiar komorki elementarnej (state sieciowe);
z intensywnosci pikéw - okresli¢ zawartos¢ komorki elementarnej (pozycje ato-
mow, itp.); z ksztattu pikow - rozmiar krystalitow, istniejagce naprezenia i obecnosé
defektow w badanej strukturze krystalicznej.

Po wstepnym okres$leniu parametrow komaérki elementarnej i grupy dyfrakcyj-
nej nastepuje tzw. rozwigzanie struktury (structure solution), gdzie wykorzystuje
sie metody tradycyjne [13-21] lub podejscie oparte o obliczenia w przestrzeni rze-
czywistej (prostej) [13, 22, 23].

W metodach tradycyjnych informacje sg wydobywane z intensywnosci I(h,k,I)
indywidualnych reflekséw bezposrednio z dyfraktogramu i dane te stuzg do rozwig-
zania struktur w oparciu 0 metody bezposrednie lub metode Pattersona [24, 25].
Obecnie metody tradycyjne postuguja sie takimi programami komputerowymi, jak:
SIRPOW [26], SIMPEL [27], XLENS [28] czy ROTSEARCH [29, 30].

W podejsciu opartym o obliczenia w przestrzeni rzeczywistej (prostej), w celu
zaproponowania poczatkowego modelu strukturalnego, generowane sgprébne struk-
tury bezposrednio w przestrzeni (niezaleznie od danych eksperymentalnych). Nas-
tepnie dane kazdej probnej struktury sa porownywane z danymi uzyskanymi z rze-
czywistego dyfraktogramu.

W podejsciu tym wykorzystuje sie nastepujgce techniki: symulowane wygrze-
wanie (simulated annealling) [31-36], przeszukiwanie siatki (gridsearch) [37-40],
metode Monte Carlo [41—43] i genetyczny algorytm [4477],

Po otrzymaniu poczatkowego modelu strukturalnego badanego zwigzku che-
micznego poddaje sie go tzw. udoktadnieniu Rietvelda (Rietveld refinement) [48],
w ktérym obliczony dyfraktogram poczatkowej, prébnej struktury jest poréwnywa-
ny, punkt po punkcie, z dyfraktogramem eksperymentalnym.

Do udokfadnienia struktury metodg Rietvelda stuzg programy komputerowe:
GSAS [49], FULLPROF [50], PROFIL [51], DBW [52] i RIETAN [53], Udok}ad-
nienie przeprowadzone metodg Rietvelda jest zakoriczone sukcesem, gdy poczat-
kowy model strukturalny otrzymany w etapie rozwigzywania struktury (structure
solution) wystarczajgco dobrze reprezentuje rzeczywistg strukture.

3. ZASTOSOWANIE PRAKTYCZNE DYFRAKCJI PROMIENIOWANIA
RENTGENOWSKIEGO - METODY PROSZKOWEJ (XRPD)

XRPD jest jedng z najbardziej uzytecznych metod dyfrakcyjnych, ktéra do-
starczyé moze wielu informacji o strukturze badanego materiatu wystepujgcego
w postaci proszkowej. Dzieki zastosowaniu XRPD zostata okreslona struktura wie-
lu krystalicznych materiatdw, ktore nie nadawaty sie do badan krystalograficznych
jako pojedyncze krysztaty. W ten sposob okreslono strukture m.in. 1-metylofluore-
nu [54], kwasu orto-tymolowego [44], kwasu 3-chloro-/rara-cynamonowego [55],
oligopeptydu Phe-Gly-Gly-Phe [56], cyklotetrapeptydéw - pochodnych kwasu
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3-aminomastowego [57], organometalicznych kompleksow [58, 59] czy polimerdw
[60-62].

Nie ma specyficznych typow materiatdw, ktére moga lub nie moga by¢ badane
za pomocg XRPD, stad liczba zwigzkdw, ktérych strukture okreslono za pomocg
metody proszkowej wcigz rosnie. W poréwnaniu z klasyczng analizg chemiczng
przewaga XRPD polega na tym, zejest ona o wiele szybsza, wymaga tylko niewiel-
kiej ilosci substancji oraz nie niszczy preparatu.

Do innych praktycznych zastosowain XRPD nalezy tzw. analiza fazowa tj.
jakosciowe iilosciowe okreslenie sktadu fazowego substancji, charakterystyka amor-
ficznosci lub kiystaticznos$ci probki, oznaczanie wystepujacych polimorféw, bada-
nie réznych transformacji faz i analiza zanieczyszczen. W zwigzku z tym metoda ta
znalazta zastosowanie w wielu dziedzinach:

- w medycynie: analiza lekow wystepujacych w fazie statej; korzystanie z XRPD
nawszystkich etapach testowania i produkcji lekéw; obserwacja ewentualnego two-
rzenia polimorféw, ktére miatyby dziatanie odwrotne, a nawet toksyczne; obserwo-
wanie tworzenia hydratéw i ich dehydratacji (woda moze mie¢ wptyw na chemicz-
ng i fizyczng stabilnos¢ lekow, jak réwniez i na dawkowanie); badanie sktadu pro-
dukowanych przez organizm substancji (np. kamieni nerkowch, zétciowych). Obec-
nie opatentowanie leku wymaga dyfraktogramu. Przyktadem lekéw, ktdérych struk-
ture krystaliczng okreslono za pomocg XRPD sg m.in. ibuprofen [63, 64], sulfatia-
zol [65] czy piracetam [66];

- w mineralogii: identyfikacja mineratow; okreslanie proporcji r6znych sktad-
nikéw mineratéw; okreslanie stopnia krystalicznosci; mozliwo$¢ oszacowania zaso-
bow z46z; wyjasnianie warunkéw tworzenia mineratéw i dalszych ich przemian;
oszacowywanie $ladéw mineratéw w ztozach np. wegla;

- w przemysle ceramicznym: identyfikacja glin (skat osadowych sktadajg-
cych sie gtéwnie z itu z domieszka mutu, piasku, niekiedy zwiru, ktére majg czesto
wielko$¢ mniejszg niz 1mikron i ktére nie moga by¢ identyfikowane inaczej niz za
pomocg XRPD); badanie procesu wypalania cegiet, produkcji dachéwek, wyrobéw
garncarskich;

- w farbiarstwie: badanie pigmentéw (wigkszo$¢ ich moze by¢ otrzymywana
jedynie jako proszek), ich wiasnosci fizyczne zalezg zaréwno od czasteczkowej jak
i krystalicznej struktury. Przyktadem zwigzku, ktérego strukture okreslono za pomo-
cg XRPD jest 1-aminoantrachinon [67], a ostatnio dzieki XRPD okreslono strukture
nowego polimorfu pigmentu DPP-Boc [68, 69];

- w katalizie: badanie zeolitéw (ich technologiczne witasnosci zalezne sg od
struktury krystalicznej). Przyktadem zeolitéw badanych za pomocg XRPD sg np.:
A1P04 12-TAMU [70], bezwodny VPI-5 [71] i ITQ-4 [72];

- w produkcji cementu i metalurgii: monitorowanie zawartosci fazy podczas
etapOw procesu produkcji; dzieki mozliwosci zastosowania kamer wysokotempera-
turowych w XRPD okreslanie struktury faz trwatych jedynie w wysokich tempera-
turach; obserwacja zmian w budowie stop6w spowodowanych zmiang temperatury
lub sktadem (diagram fazowy); oznaczanie struktury krystalicznej réznych faz wcho-
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dzacych w sktad stopdw; obserwacja defektowych substytucyjnych roztworéw sta-

tych,

np. nikiel —glin; obserwacja transformacji uporzadkowanie - nieuporzgdko-

wanie w uktadach stopowych.

UWAGI KONCOWE

Obecnie powstato wiele programow komputerowych m.in. FARHAN, Renex,

ZDS, Powder, PowderX, CMPR, CRYS2RUN czy XRAYSCAN i ciagle powstajg
nowe, pozwalajagc na szybkga analize dyfraktogramow i identyfikacje zwigzkdow.
Mozliwe jest takze otrzymanie symulowanych dyfraktograméw badanych substan-
cji. XRPD staje sie coraz czesciej stosowang (i to nie tylko przez chemikéw) meto-
da badan.
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ABSTRACT

The supramolecular chemistry is one ofthe most intensely developed fields of
contemporary chemistry. Supramolecular chemistry may be defined as ‘chemistry
beyond the molecule’, bearing on the organized entities of higher complexity that
result from association oftwo or more chemical species held together by intermole-
cular forces [1]. Self-assembly involves the direct and spontaneous formation of
a closed superstructure or polymer from a mixture of components (organic ligands,
salts crystals, and sometimes molecules ofsolvents). The product exhibits a notable
thermodynamic and kinetic stability and its components should contain all the in-
formation necessary for a correct assembly to occur. Self-assembly has recently
been achieved in many types of organic and inorganic systems [2-11], The inorga-
nic self-assembly involves spontaneous generation of well-defined metallo-supra-
molecular architectures from mixtures of organic ligands and metal ions. This latter
approach has proven particularly successful for the generation of a wide spectrum
of architectural topologies such as for example, inorganic double [12-15], triple
[16-20] and quadruple [21] helicates [22-25], rotaxanes [26-29], clusters [30-35],
racks [36, 37], ladders [38, 39], cages [40-47], wheels [48, 49], grids [50-90] etc.,
based on ligand design and the application of suitable coordination geometries for
the assembling system. Among them, there is an increasing interest in grid-type
complexes, based on ligands containing oligopyridine type of sites and a various
d-metal ions. The grids are the thermodynamically most stable motif when metal
ions of octahedral coordination geometry are combined with a planar ligand contai-
ning tridentate binding sites. Such compounds may exhibit novel physical and che-
mical properties with interesting and useful potential applications in supramolecu-
lar engineering, nanotechnology, biomedical inorganic chemistry, biological cataly-
sis, and in the area of sensors. Transistors incorporating complexes containing co-
balt ion bonded to polypyridyl ligands have been reported recently, which is expec-
ted to be important in molecular electronics and in the study of the physics ofnano-
scale systems [91] The structure of grid-type complexes depends strongly on the
ligand substituent, the ligand conformation, the metal ion, the counterion, the so-
Ivent, and the reaction conditions.

The paper has been prepared on the basis of literature in the field and results of
my own studies. The main contribution is a description of synthesis and characteri-
zation of the grid-type complexes, taking into regard their untypical properties and
structure.
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WPROWADZENIE

Chemia supramolekutama jest jedng z najszybciej rozwijajgcych sie dziedzin
wspotczesnej chemii. Zajmuje sie ona syntezg, wiasciwosciami i zastosowaniem
superczasteczek [1], Warunkiem utworzenia superczasteczki jest tzw. rozpoznanie
czasteczkowe (molecular recognitiori), polegajgce na dopasowaniu receptora i sub-
stratu pod wzgledem energetycznym i geometrycznym, a ponadto utworzona super-
czasteczka musi spetniac Scisle okre$long zadang funkcje.

Jednym z gtéwnych kierunkdw badan chemii supramolekulamej jest synteza
zwigzkow kompleksowych na drodze samoorganizacji zwigzkow nieorganicznych
(inorganic self-assembly), czyli bezposredniego i spontanicznego, ale kontrolowa-
nego tworzenia superstruktur z mieszaniny substratow, ktérymi zazwyczaj sg orga-
niczne ligandy, sole metali i czasami czasteczki rozpuszczalnika. Powstaty produkt
charakteryzuje sie znakomitg trwatoscigtermodynamiczngi kinetyczngoraz mascisle
okreslong strukture [2-11]. W procesie tym najwazniejsze jest zaprojektowanie
liganda i wybranie jonu metalu o odpowiednich wasciwos$ciach koordynacyjnych.
Jon metalu powinien wykazywac preferencje do danego rodzaju geometrii struktu-
ralnej, posiada¢ odpowiedni rozmiar i r6znorodne witasciwosci fizykochemiczne.
Supramolekutama architektura powstajgcych zwigzkow jest przewidywalna dzieki
opracowanym specjalnym algorytmom koordynacyjnym. Samoorganizacja odpo-
wiednio zaprojektowanych liganddw organicznych z jonami metali przejSciowych
prowadzi do powstawania licznych dobrze zdefiniowanych struktur takich jak: pod-
wojne [12-15], potrojne [16-20] i poczwodrne [21] helikaty [22-25] (schemat 1),
rotaksany [26-29] (schemat 2), klastery [30-35] (schemat 3), kompleksy wiesza-
kowe (racks) [36, 37] (rysunek 1), kompleksy drabinowe (ladders) [38, 39] (sche-
mat 4), kompleksy klatkowe (cages) [40-47] (rysunek 2), wielordzeniowe struktury
0 ksztatcie kolistym, czyli kompleksy kotowe (wheel) [48, 49] (rysunek 3) oraz
kompleksy kratkowe (grids) [50-90] (rysunek 4).

Powyzsze przyktady ilustrujg zwigzki posiadajgce szczego6lnie interesujace
wiasciwosci fizykochemiczne. Niniejsza praca powstata w oparciu o doniesienia
literaturowe i wyniki badar witasnych [89, 90], Opisano synteze i charakterystyke
kompleksow kratkowych ze wzgledu na ich nietypowe wiasciwosci i skompliko-
wang budowe.
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Me

10 Ag

Schemat 1. Synteza poczwornego helikatu [21]

Schemat 2. Synteza tréjrdzeniowego pscudo-rotaksanu [26]
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Schemat 3. Synteza o$miordzeniowego klasteru lantanu: a) CaO, dioksan, b) [La(acac)3]DMSO [31]

Rysunek 1. Kompleks wieszakowy [36]
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Schemat 4. Synteza kompleksdw drabinowych [39]

Me 12+

Rysunek 2. Kompleks klatkowy [41]
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R, = H lub Ph
R2 = OEt, NEt5

Rysunek 4. Kompleks kratkowy typu [2x2] z jonami metali d- i f-elektronowych [90]
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KOMPLEKSY KRATKOWE

Kompleksy kratkowe (grid-type complexes) zawierajg liniowe, sztywne, wie-
lofunkcyjne ligandy organiczne skoordynowane zjonami metali o0 pozadanych wias-
ciwosciach strukturalnych. Zwiazki te charakteryzujasie specyficznymi wasciwos-
ciami elektronowymi, fotochemicznymi i elektrochemicznymi. Decydujgcg role
w tworzeniu kompleksow kratkowych odgrywa sztywno$¢ ligandéw pozwalajgca
na takg ich konformacje, ze powstaje kompleks kratkowy. Pierwszy tego typu kom-
pleks zostat otrzymany w grupie Osboma w reakcji 3,6-bis(pirydyno-2’-yl)piryda-
zyny zjonami miedzi(l) wykazujgcymi preferencje do tetraediycznej konfiguracji
geometrycznej [50] (rysunek 5).

Rysunek 5. Pierwszy kompleks kratkowy typu [2x2] zjonami Cu(l) [50]

14+

Schemat 5. Synteza kompleksu kratkowego typu [2x2] zjonami Cu(l) [53]

Jony miedzi(l) znajduja sie w wierzchotkach lekko znieksztatconego rombu.
Jony metalu tgczg cztery ligandy: dwa lezg nad ptaszczyzng, a dwa pod plaszczy-
zna, w ktorej znajdujgsie te jony. Kazdyjon miedzi(l) otaczajgdwa ligandy wypet-
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niajgce sfere koordynacyjnajonu metalu pirydynowym i pirydazynowym atomem
azotu. Zaskakujgce jest niemal rownolegte utozenie ligandow, ktére znajdujg sie
w odlegtosci 3,47 A, co wskazuje na silne oddziatywania elektronow ir pierscieni
aromatycznych.

Znane sg réwniez inne przyklady tego typu zwigzkéw. Grupa Lehna stosujac
inny ligand, otrzymany w wyniku podstawienia jednostki pirydazynowej 4,7-fe-
nantroling, uzyskata kompleks kratkowy z Cu(l) [53] (schemat 5).

Kompleksy kratkowe zjonami metali o oktaediycznej konfiguracji geometrycz-
nej wykazujg wiele nowych, ciekawych wiasciwosci. Komplety takie wzbudzajg
zainteresowanie w inzynierii supramolekulamej, nanotechnologii, biomedycznej che-
mii nieorganicznej, katalizie biologicznej ijako selektywne sensory. Kompleksy
kratkowe cynku(l1)typu [2x2] charakteryzujasie intensywngafluorescencjg[65, 89],
Kompleksy kratkowe kobaltu(ll) posiadajainteresujace wtasciwosci elektrochemicz-
ne oraz utleniajgco-redukujace [71,85], Antyferromagnetyczne oddziatywanie po-
miedzy jonami kobaltu(ll) zostato zaobserwowane w wiekszosci tego typu zwigz-
kéw, ajego energia zalezy od rodzaju podstawnikow w pozycji 2 w pierScieniu
pirymidynowym [54, 56,78]. Obecno$¢ mostka fenoksylowego w Srodkowym pier-
Scieniu aromatycznym podobnego liganda (rysunek 6) sprawia, ze jego kompleks
z Cu(Il) wykazuje jeszcze wiekszg site oddziatywania pomiedzyjonami metalu [64],

Rysunek 6. Kompleks kratkowy Cu(ll) z ligandem posiadajacym mostek fenoksylowy w $rodkowym
pierécieniu aromatycznym [64]

Ponadto kompleksy kratkowe kobaltu(ll) mogg by¢ nanoszone jako monowar-
stwy na grafit i badane metodg STM (scannning tunneling microscopy) z rozdzia-
tem czasteczkowym [66,67,80]. W kompleksach kratkowych typu Fend[2x2], dzieki
zastosowaniu spektroskopii Mdéssbauera wykazano zalezno$¢ stanéw spinowych
jonow Fe(ll) od podstawnikow w Ugandzie. W jednym z takich kompleksow zaob-
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serwowano nietypowa multipletowo$¢ poszczeg6lnych jondw zelaza. W zaleznosci
od zmiany parametréw czynnikow zewnetrznych takich jak: Swiatto, temperatura
i ciSnienie w danym momencie istniejg trzy jony Fe(ll) o konfiguracji wysokospi-
nowej, jedenjon Fe(ll) za$ ma konfiguracje niskospinowg lub dwa wykazujg konfi-
guracje niskospinowg i dwa wysokospinowg badz jeden jon Fe(ll) charakteryzuje
sie konfiguracjg wysokospinowa, a pozostate trzy niskospinowa [70] (rysunek 7).

Rysunek 7. Schematyczne przedstawienie nisko- i wysokospinowych konfiguracji jonéw Fc(Il)
w zaleznosci od parametréw: ci$nienia, temperatury i $wiatta [70]

Ligandy dihydrazonowe w reakcji z Cu(ll) i Mn(Il) tworzg kompleksy kratko-
we, ktdre w zaleznosci od pH odwracalnie zmieniajg barwe [87]. Otrzymano takze
kompleksy kratkowe, w ktérych sg rézne jony metali, np. dwa jony Fe(ll) i dwa
jony Ru(Il) [59]. Toposelektywna i diastereoselektywna samoorganizacja komplek-
sow kratkowych typu [2x2] zawierajgcych dwa rdzne jony metali jest procesem
dwuetapowym, co obrazuje schemat 6:

ACTx ZFx | +2#

A = Rull Os1 (p) =Fe" Co" NI

Schemat 6. Synteza komplekséw kratkowych typu [2x2] z dwoma réznymi jonami metali [59]



70 V PATRONIAK

Na strukture otrzymanych zwigzkéw kompleksowych wptyw maja takie czyn-
niki jak: rodzaj rozpuszczalnika i stezenie jondw metalu, co obrazuje przyktad syn-
tezy dwoch rodzajow zwigzkow miedzi(ll) przedstawiony na schemacie 7 [75],

« II)
MeNOjj

NISKIE STEZENIE

Bl

6Cu3*

MeCN

WYSOWE STEZENIE

Schemat 7 Synteza dwdch rodzajow zwigzkéw w zaleznosci od stezeniajonéw metalu
i rodzaju rozpuszczalnika [75]

Wysoce interesujgce jest to, ze kompleks kratkowy i heksamer moga sie od-
wracalnie przeksztatca¢ jeden w drugi, w zaleznosci od warunkdw reakcji. Najwie-
cej heksameru powstaje w reakcji prowadzonej w acetonitrylu przy wysokim steze-
niu jonéw Cu2*, natomiast gdy stezenie tych jonow jest niskie, selektywnos$¢ two-
rzenia kompleksu kratkowego miedzi(ll) jest wyraznie wieksza. Zmieniajac roz-
puszczalnik na nitrometan zaobserwowano powstawanie tylko komplekséw krat-
kowych typu [2x2].

Rozmiary komplekséw kratkowych sg poréwnywalne do wielkos$ci zwigzkow
stosowanych w nanotechnologii, co wskazuje na szeroki wachlarz ich potencjal-
nych mozliwosci aplikacyjnych. Stanowi to o kolejnym novum w tej perspekty-
wicznej dziedzinie. Ligandy wielu komplekséw kratkowych majg w swojej budo-
wie jednostki terpiiydyny. W ostatnim czasie skonstruowano monoczgsteczkowe
nanotranzystory z terpirydynowym zwigzkiem kompleksowym kobaltu [91]. Wy-
soka skutecznos$¢ tych nowych zwigzkéw moze mie¢ wptyw na ich zastosowanie
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w czujnikach i nowoczesnych pojemnych pamieciach (dyktafony, aparaty cyfrowe,
przenosne komputery, kamery).

Tworzenie podwojnych warstw kompleksow kratkowych na granicy faz po-
wietrze-woda prowadzi do tworzenia krystalitdw. Pozwala to wnioskowac, ze samo-
organizacja moze zachodzié¢ nie tylko w roztworze, ale i na powierzchni [58, 60,
74]. Wydtuzenie Uganda o nastepne jednostki pirydazynowe pozwolito na uzyska-
nie trzech podjednostek koordynacyjnych, ktére w reakcji z jonami metalu tworzg
kompleksy kratkowe typu [3x3] [51, 63, 72, 73, 76, 78, 79, 82] (schemat 8).

9+

Schemat 8. Synteza komplekséw kratkowych typu [3x3] [51]

Stosujac wieksze jony metali, jakimi sgjony otowiu(ll) w reakcjach komplek-
sowania z ligandami zawierajagcymi cztery podjednostki terpirydynowe otrzymano
kompleksy kratkowe typu [4x4] [63, 86] (rysunek 8). Wiekszejony otowiu(ll) zapo-
biegajg takiemu utozeniu dtugich tafncuchéw ligandéw, ktore mogtyby tworzy¢ np.
zwiazki helikatowe. Zaobserwowano, ze jesli stosunek Pb(CF350.),:ligand wyno-
sit 2:1 otrzymano kompleks kratkowy typu [4x4], skiadajacy sie z 8 czasteczek
liganda, 16jondw Pb(ll), 16jondw CF3SO~i 8 czasteczek wody. Wszystkie ligandy
w tym kompleksie utozone w konformacji Z koordynujg poprzez atomy donorowe
azotu tworzac geometrie oktaedryczng wokot jonéw otowiu(ll). Dodawanie jondw
Pb(I1) w stosunku metal:ligand 3,25:1 lub 4:1 prowadzi do powstania kompleksu
nazwanego jako [4#4], ktéry ma podwdjnie skrzyzowane cztery ligandy (double-
cross architecture). Rozwigzanie struktury tego kompleksu potwierdza mozliwos¢
kontroli powstajacych zwigzkéw, pozwala obserwowaé ich zdolno$é do konwersji
oraz do tworzenia réznych rodzajow komplekséw metali [21, 75], co ma ogromne
znaczenie w nanotechnologii przy projektowaniu wielordzeniowych zwigzkéw kom-
pleksowych.
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Rysunek 8. Kompleksy kratkowe typu [4x4] i [4#4] zjonami Pb(I1) [86]

Znane sg rowniez prostokatne kompleksy kratkowe np. [2x3], ktore otrzyma-
no w reakcji ligandéw zawierajgcych dwie i trzy podjednostki koordynacyjne
[55, 82] (schemat 9).

Schemat 9. Synteza prostokatnych komplekséw kratkowych typu [2x3] [55]

W kompleksie kratkowym typu [4x5] pie¢ réwnolegle wzgledem siebie utozo-
nych ligandow w konformacji E taczy sie z czterema prostopadle do nich utozony-
mi Ugandami w konformacji Z, natomiast w $rodku, pomiedzy nimi, znajdujg sie
jony Ag(l) [21] (rysunek 9).
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Rysunek 9. Kompleks kratkowy typu [4x5] z jonami Ag(l) [21]

Charakterystyke komplekséw kratkowych mozna przeprowadzi¢ za pomoca
analizy strukturalnej, jednakze otrzymanie krysztatu nie nalezy do najprostszych
eksperymentéw, dlatego wykorzystuje sie inne nowoczesne techniki badan tych
zwiagzkdw. Najprostszg metodajest identyfikacja kompleksow kratkowych poprzez
spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Symetryczna natura
ligandow powoduje, ze uzyskuje sie relatywnie proste do interpretacji widma. Na
obecno$¢ protonow w poblizujonu metalu wskazujasilne przesuniecia sygnatow w
widmie kompleksu w poréwnaniu z widmem wolnego liganda. Widma 'H NMR
komplekséw paramagnetycznych jonéw metali wykazujg silnie przesunigte ostre
piki, ktérych liczba informuje o symetrii liganda [65, 70, 81-83, 85, 87, 89, 92].

Do charakterystyki kompleksow kratkowych stosowane sg réwniez analitycz-
neultrawirowanie [57,62] oraz metody spektroskopii masowej takie jak: FAB (fast
atom bombardment) [50, 53], ESI-MS (electronspray ionisation) [53, 75, 77, 79,
81,82, 84, 89, 93] oraz MALDI-TOF (matrix assisted laser desorption ionisation —
time offlight) [68, 94].

Jednymi z ostatnio otrzymanych kompleksoéw kratkowych w grupie Lehna,
byty zwiagzki posiadajgce w swojej budowie nowe szesciokoordynacyjne ligandy
typu terpirydyny, zawierajgce w swej budowie jednostki pirydyny, pirymidyny i
grupy karbonylowe. Wykonano wieloetapowag synteze dwdch takich liganddw: es-
trowego i amidowego wedtug schematu 10 [89].
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[VAL4]Xs
M=Fe", Co", Zn"
X=BRf lub CF3503'

Schemat 10. Synteza komplekséw kratkowych typu [2x2] w reakcjijonéw Fe(Il), Co(ll) i Zn(Il) z dwoma
rodzajami ligandéw: estrowym 5 i amidowym 6: i) 4,6-dichloropirymidina, LiCl, Pd(PPh34 toluen,
ii) H,S04 CrO,, iii) SOCI,, iv) EtOH, v) Et,NH, THF vi) Fe(BF4?2 Co(BF42lub Zn(CF35032[89]

Synteza ligandéw oraz ich prekursoréw przebiegata z wysoka wydajnoscia.
2-metylo-6-trimetylostannylopirydyne 1 otrzymano z 2-bromo-6-metylopirydyny
poprzez reakcje substytucji atomu bromu z chlorkiem trimetylocyny(1V). Wyko-
rzystujgc metode Stilla [94] przeprowadzono reakcje 1 z 4,6-dichloropirymidyng
w toluenie stosujac jako katalizator [Pd(PPh34] i otrzymano zwigzek 2. Metylowe
grupy 2 zostaty utlenione Cr03w stezonym kwasie siarkowym (V1) do kwasu dikar-
boksylowego 3. Zwigzek 3 w reakcji z wrzacym chlorkiem tionylu przeksztatcat sie
w dichlorek kwasowy 4, na ktéry natychmiast dziatano EtOH lub dietyloaming
w THF iuzyskiwano odpowiednio ligand 5 lub 6. Nieskoordynowane ligandy ist-
nieja w konformacji E. Charakterystyki poszczeg6lnych zwigzkéw dokonano za
pomocgmetod spektroskopowych, takichjak NMR, IR, MS oraz analizy elementar-
nej, ponadto rozwigzano struktury krystaliczne ligandéw (rysunek 10).
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Rysunek 10. Struktury krystaliczne ligandéw: estrowego 5 i amidowego 6 [89]

Zaprojektowane i otrzymane ligandy posiadajg dwie niezwykle N,N,0 troj-
kleszczowe jednostki idealne do kompleksowaniajonow metali z preferencjami do
oktaedrycznej geometrii koordynacyjnej. W wyniku reakcji poszczeg6lnych ligan-
déw otrzymano kratkowe zwigzki kompleksowe z jonami Fe(ll), Co(ll) i Zn(Il)
5a-c, 6a-c. Analiza rentgenowska komplekséw cynku i kobaltu wykazata wokat
tych jondw geometrie oktaedryczng (rysunek 11).

Q=m
M=Fe2A Co2* Zn2+

x=cf>03, bfsd
R=OEt, NEt2

Rysunek 11. Struktura krystaliczna kompleksu kratkowego typu [2x2] zjonami Co(ll) [89]
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Zaobserwowano interesujace wtasciwosci luminescencyjne kompleksu cynku
(rysunek 12). Widmo UV-Vis kompleksu kratkowego cynku(ll) 6¢ w acetonitiylu
przedstawia pasmo absorpcji z maksimum okoto 300 run. Kompleks wykazuje in-
tensywng emisje z maksimum przy 372 nm podczas wzbudzania go dtugoscia fali
k- 270 nm (w temp. pok.). Luminescencja tego kompleksu jest wynikiem przejscia
ze wzbudzonego stanu singletowego liganda [65]. Kompleks zelaza(ll) ma wiasci-
wosci paramagnetyczne, nietypowe dla komplekséw tego jonu wystepujgcego z li-
gandem nie posiadajagcym podstawnikéw fenylowych.

X[nm]

Rysunek 12. Widmo absorpcji (1) i emisji (2) kompleksu kratkowego typu [2x2] z jonami Zn(1l) [89]

PODSUMOWANIE

Reasumujac, spontaniczna samoorganizacja komplekséw kratkowych (grid-
type complexes) jest uzalezniona od informacji zawartych w ligandzie i od koordy-
nacyjnych wtasciwosci jonu metalu. Znane sg kompleksy kratkowe zjonami Ph(Il),
Mn(l1), Co(ll), Co(l), Ni(ll), Zn(11), Cd(ll), Cu(l), Cu(ll), Ag(l), Fe(ll), Ru(ll),
Os(Et), Pt(D) i Pd(ll) [50-89]. Struktury takie mogg znalez¢ zastosowaniejako sktad-
niki urzadzen molekularnych oraz sensoréw.
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Abstract

1
2.

3.

8.
9

Strukturalna réznorodnos$¢ polichlorowanych bifenyli (PCB, Polychlorinated Biphenyls)
Dlaczego polichlorowanc bifenylc znalazty sie wsrdd potepionych przez ONZ zwigzkéw
z grupy POP?

PCB w powietrzu, glebie, wodzie i w rolinach

3.1. PCB w powietrzu, 3.2. PCB w wodzie, ?.3. PCB w osadach dennych, 3/. PCB w glebie
i w rolinach

PCB i zwierzeta

4.1. Bezkregowce, 4.2. Ryby, 4.3. Ptaki, 4.4. Ssaki ladowe i morskie

PCB w zywnosci i w ludzkich tkankach

5.1. PCB w zywnosci, 5.2. PCB w ludzkich tkankach, 5.3. PCB w ludzkim mleku,
Toksyczno$¢ PCB

6.1. Og6lne uwagi o szkodliwym dziataniu PCB, 6.2. Przypadki masowych zatru¢ spowodo-
wanych przez EPCB, 6.3. Toksyczno$¢ £PCB dla zwierzat, 6.4. Zdrowotne skutki wielolet-
niego narazenia ludzi na bardzo wysokie stezenia EPCB w miejscach pracy

EPCB i nowotwory

7.1. Badania epidemiologiczne, 7.2. £EPCB i nowotwory u zwierzat, 7.3. EPCB i zdrowie
wedkarzy

Biologiczna aktywno$¢ kongeneréw PCB

Ocena zagrozenia na podstawie wsp6tczynnikéw toksykologicznej réwnowaznosci TEF
(Toxic Equivalency Factors)

Zakonczenie
PiSmiennictwo cytowane

*Cze$¢ I: Wiad. Chem. 2003,57, 671.
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Przemystaw Mastaierz urodzit sie w 1925 r. W latach
1947-1951 studiowat chemie na Uniwersytecie Wroctaw-
skim. Doktorat z biochemii uzyskat w Instytucie Immu-
nologii i Terapii DoSwiadczalnej PAN w 1959 r. Habili-
towalt sie w zakresie chemii na Politechnice Wroctawskiej
w 1967 r. Tytut profesora nauk chemicznych otrzymat
w 1977 r., a od 1991 r. jest na emeryturze.
Zainteresowania naukowe: chemia i biochemia kwa-
sow aminoalkanofosfonowych oraz biogenne zwigzki
halogenoorganiczne, propagowanie wiedzy ekologicznej.
Wypromowat 10 doktoréw, z ktérych 3 sie habilito-
wato. Jest autorem 5 podrecznikdw akademickich z dziedziny chemii, 2 monografii
ksigzkowych i 5 artykutéw przeglagdowych oraz ok. 100 oryginalnych prac nauko-
wych. W roku akademickim 1980/81 byt wyktadowcg chemii organicznej na
Southern Illinois University w Carboudale w USA.

Dr Alicja Kluczyk ukonczyta studia na Wydziale Che-
micznym Politechniki Wroctawskiej i od roku 1991 pra-
cuje na Uniwersytecie Wroctawskim w Zaktadzie Che-
mii i Stereochemii Peptydéw i Biatek. Zajmuje sie
badaniami nad immunomodulatorowymi peptydami, frag-
mentami biatek uktadu odpornos$ciowymi, co byto przed-
miotem rozprawy doktorskiej, obronionej w 1998 roku.
Staz naukowy, odbyty w latach 20002002 w Biotech-
nology Research Institute w Montrealu, dotyczyt chemii
kombinatorycznej i metod projektowania zwigzkéw bio-
logicznie czynnych.
Jej zainteresowania naukowe obejmujg chemie peptydéw i peptydomimety-
kéw, synteze organiczng na no$niku statym oraz racjonalne wykorzystanie informa-
cji naukowej.
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ABSTRACT

Polychlorinated biphenyls (PCBs) belong to the family of POPs (Persistent
Organic Pollutants) which WHO (World Health Organization), EPA (Environment
Protection Agency) and other prestigious institutions pronounced to be a very serio-
us health hazard to humans and animals. It appears, however, that this pronounce-
ment is without solid support in published scientific papers.

PCBs were commercially produced since 1929 for use in electrical capacitors
and transformers. It is estimated that a total of 1.5 million tons were made until the
production was terminated worldwide in late 1970s. About one halfofthe produced
amount is contained in electrical equipments which are still in use while the other
half entered the environment.

The presence of delectable concentrations of PCBs and their persistence in air,
water and in living organisms raised concerns that human and animal health may be
adversely affected. Health considerations stimulated a very intense research activity
which continues unabated from 1966 with the objective offinding evidence ofharmful
properties of PCBs. Such evidence has not been found yet apart from some minor
effects which are without serious consequences.

PCBs appear to be quite harmless chemicals even when handled without proper
care. This is evident from the fact that there was no single human death although
several cases of poisoning by PCBs were reported. The most publicized are the
accidents in Japan and Taiwan which affected about 3000 victims. However, the
most serious effects were reversible dermal lesions. The most recent case of acci-
dental poisoning occured in Belgium in 1999. The brouhaha in media was enormo-
us although no human health effects were evident.

The case of PCBs is just another example of chemophobia instigated by irres-
ponsible enviromentalists.

The three decades of PCB research resulted in enormous improvements in the
analysis oftrace contaminants. It is now possible to detect and quantitate each of the
over one hundred PCB congeners present at concentrations in the ppb range. There
are 209 PCB congeners with different numbers and positions of chlorine atoms.

This article is based on a thorough search of the literature from late 1960th to
the present. Unfortunately it was impossible to read all papers on PCBs in the envi-
ronment because over three hundred articles are published every year. We took care,
however, to leam and present the views of scientists who firmly believe that PCBs
are very harmful as well as ofthose who do not think so. We were able to discover
some very drastic examples of papers with unfounded conclusions.
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1. STRUKTURALNA ROZNORODNOSC POLICHLOROWANYCH
BIFENYLI (PCB, POLYCHLORINATED BIPHENYLS)

Zwigzki zaliczane do PCB sg produktami chlorowania bifenylu i majg wzdér
ogolny CpH,CI Teoria strukturalna przewiduje, ze tak zdefiniowanych pochod-
nych bifenylujest 209, nie liczac trwatych atropoizomerow. Po odkryciu wystepo-
wania PCB w $rodowisku indywidualne polichlorowane pochodne bifenylu zacze-
ty by¢ tak czesto wymieniane w literaturze ekologicznej, ze pojawita propozycja
ponumerowania poszczegélnych kongenerow [1], zeby unikngé korzystania z ich
dos$¢ dtugich nazw. Propozycja zostata przyjeta z pozniejszymi modyfikacjami [2]
i zyskata oficjalng akceptacje IUPAC [3],

Obecnie w publikacjach wymienia sie tylko numery PCB irzadko mozna spot-
ka¢ wzory strukturalne lub nazwy okreslajgce budowe. Czytelnicy zainteresowani
numerami wszystkich kongenerdw PCB mogg skorzysta¢ z obszernej monografii
Jerzego Falandysza [301]. W technicznych produktach zawierajgcych PCB, a wiec
takze w $rodowisku, wystepuje okoto 100 sposréd 209 kongenerow PCB [4, 5],
Stowo kongener nie jest jeszcze popularne w polskiej literaturze, ale byto juz uzy-
wane przez Falandysza w jego monografii o PCB [301],

Syntezy i chromatograficzna charakterystyka wszystkich kongenerdw polichlo-
rowanych bifenyli zostaty opisane w roku 1984 [6].

5 6 6 5

3 2 2 3

numeracja atomow wegla w czasteczce bifenylu

Oprocz izomerow konstytucyjnych réznigcych sie potozeniem atomoéw chloru,
polichlorowane bifenyle mogga tworzy¢ takze chiralne izomery przestrzenne (atro-
poizomery). lzomery te istniejg z powodu zahamowania obrotu pierscieni fenylo-
wych wzgledem siebie. W przypadku PCB trwate w pokojowej temperaturze enan-
cjomeryczne atropoizomery mogg istnie¢ wtedy, gdy utozenie atomow chloru
w kazdym z pierscieni jest niesymetryczne i w potozeniach orto do wigzania mie-
dzy pierscieniami znajdujg sie trzy lub cztery atomy chloru. Atomy te stanowig
zawade przestrzenng, uniemozliwiajgcg obrétpierscieni. Tylko 19 kongeneréw PCB
moze istnie¢ w postaci atropoizomeréw, ktérych trwato$¢ pozwala na wydzielenie
enancjomerow i badanie ich biologicznych wiasnosci [7].

Zawarte w technicznych produktach atropoizomeryczne PCB sg racemiczne.
Optycznie czynne PCB otrzymano przez rozdzielenie racematéw metodga chroma-
tografii na chiralnych kolumnach [8, 9].
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enancjomery jednego z heksachlorobifcnyli

W srodowisku wystepujg takze produkty utlenienia polichlorowanych bifenyli
i produkty zmodyfikowane przez przytaczenie grupy metylosulfonowej. Zidentyfi-
kowano kilkanascie metylosulfonylo-PCB, rdznigcych sie potozeniem grupy mety-
losulfonylowej oraz liczbg i potozeniem atoméw chloru [10]. Produkty utlenienia
PCB obok atoméw chloru zawierajggrupy OH [11]. Biologiczne wkasnosci hydroksy-
lowych pochodnych PCB sg obecnie intensywnie badane [12].

Cl

3-metylosulfonylo-2,2’,4\5,6 *pentachlorobifenyl 4-hydroksy-3,3’,4°,5-tctrachloro bifenyl

2. DLACZEGO POLICHLOROWANE BIFENYLE ZNALAZLY SIE
WSROD POTEPIONYCH PRZEZ ONZ ZWIAZKOW Z GRUPY POP
(PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS)?

Polichlorowane bifenyle od wielu lat sgstosowane jako ciecze izolujgce w elek-
trycznych transformatorach i kondensatorach oraz jako przenosniki ciepta i ptyny
hydrauliczne. Mniejsze iloSci znalazty zastosowanie jako dodatki do r6znych two-
rzyw. Produkcja PCB, rozpoczeta w roku 1929 w USA, byta od roku 1973 ograni-
czana w krajach rozwinietych i zostata zaniechana po roku 1980. Catkowitg pro-
dukcje Swiatowg ocenia sie na 1,5 miliona ton, z czego obecnie mniej wiecej poto-
wa znajduje sie w pracujgcychjeszcze elektrycznych urzadzeniach [13]. Cata reszta
rozproszyta sie w Srodowisku ijest przedmiotem bardzo intensywnych badan i nie-
ustannej troski ekologdow.

Najtatwiej dostrzegalnym owocem pracy uczonych badajgcych rdzne aspekty
problemu PCB jest liczba publikacji, ktérych od wielu lat ukazuje sie ponad 300
w ciggu kazego roku. Ta ogromna aktywno$¢ publikacyjnajest trudna do zrozumienia,
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bo polichlorowane bifenyle nie sg niebezpiecznymi truciznami ani tez nie odzna-
czajgsie szczegdlnie interesujgcymi wiasnosciami biologicznymi i w’zaden sposéb
nie wptywaja na losy $wiata. Ponadto PCB sa chwilowym zjawiskiem, ktdre przes-
tanie istnie¢ gdy caty PCB ulegnie degradacji lub osigdzie na dnie oceanow. Wtedy
wszystkie publikacje o PCB, stworzone z wielkim naktadem sit, inwencji i kosztow,
zostang pogrzebane w archiwach by nigdy nie ujrze¢ $wiatta dziennego. Nasuwa sie
wiec pytanie, czy szczeg6towe badanie marginalnego i chwilowego zjawiska, ja-
kim sag PCB W rodowisku, nie jest wysitkiem niepotrzebnym.

Produkowane przemystowo polichlorowane bifenyle sg mieszaninami zawie-
rajacymi mniej wiecej potowe teoretycznie mozliwych kongenerow. W ubiegtych
latach w obrocie byto wiele technicznych preparatéw PCB o r6znych nazwach han-
dlowych, np. Aroclor w USA, Clophen w Niemczech i Sovol w Rosji. Sktad najcze-
Sciej spotykanych preparatow PCB mozna znalez¢ w obszernej monografii wydanej
przez WHO [14] i w pracy Falandysza [301]. Poniewaz PCB odchodzg w prze-
sztos¢, to omawianie skiadu ich roznych form technicznych bytoby zajeciem nie-
produktywnym.

PCB nie wadzity nikomu az do roku 1966, kiedy to Jensen odkrytje w pobra-
nych ze srodowiska prébkach analizowanych na obecnos¢ DDT [15], Obecnos¢
PCB w tych probkach wynika stad, ze z powodu bardzo podobnej rozpuszczalnosci
PCB i DDT ekstrahujg sie z materiatéw biologicznych takimi samymi rozpuszczal-
nikami.

Odkrycie PCB w $rodowisku nastgpito w czasie, gdy w réznych krajach praco-
waly liczne laboratoria, wyspecjalizowane w analizowaniu DDT i innych hydrofo-
bowych zanieczyszczehA wystepujacych w powietrzu, wodzie, glebie i w zywych
organizmach. W laboratoriach tych z entuzjazmem przyjeto odkrycie nowego za-
nieczyszczenia i natychmiast podjeto badania rozpowszechnienia PCB w $rodowi-
sku i wynikajacych stad skutkow biologicznych. Decyzja o wigczeniu PCB do tema-
tyki badawczej przyszta w tych laboratoriach fatwo, bo nie wymagato to osobnych
metod i aparatéw ajednoczesnie zapewniato bogactwo nowych problemow do roz-
wigzywania. Mozna powiedzie¢, ze polichlorowane bifenyle uratowaty wiele labo-
ratoriéw od ktopotliwej konieczno$ci zmiany zainteresowan i poszukiwania nowych
zrodet finansowania, bo temat DDT w chwili odkrycia PCB w $rodowisku bytjuz
troche nieswiezy.

Trwajace od roku 1966 badania wykazaty, ze polichlorowane bifenyle sg po-
dobnie rozpowszechnione w $rodowisku jak DDT i jego metabolity i ze szkodli-
wo$¢é PCB jest minimalna. PCB sg dla srodowiska nawet mniej grozne niz DDT,
bo nie sa niebezpieczne dla owadéw. Autorzy licznych publikacji starajg sie jednak
stwarza¢ wrazenie, ze obecnos¢ PCB w $rodowisku jest duzym zagrozeniem dla
zwierzat i ludzi. We wstepie do jednej z najnowszych prac czytamy na przykiad:
,»Stwierdzono, ze PCB wystepujg w tkankach dzikich zwierzat i majg szkodliwe dzia-
tanie z powodu ich wysokiej toksycznosci™ [16],
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Bardziej szczeg6towo wypowiadajg sie Anderson i wsp. [17]:

,>adzi sie, ze PCB powoduja niezwykle wysoka czestotliwo$¢ guzéw i nowo-
twordw, wywotujg zaburzenia immunologiczne, upo$ledzajg rozrodczo$¢ i sapowo-
dem wysokiej Smiertelnosci™.

Innym przyktadem jest ksigzka R. Eislera, gdzie na samym poczatku rozdziatu
0 PCB znajdujemy stwierdzenie [13], ze ,,do skutkow biologicznego dziatania PCB
nalezy przedwczesna $mier¢, wrodzone defekty ptodéw, uposledzenie reprodukcji,
uszkodzenia watroby, nowotwory i ogolne wycienczenie” .

Odbiegajace od prawdy poglady na zagrozenia wynikajace z obecnosci PCB
w Ssrodowisku mozna znalez¢ w tak licznych publikacjach, ze nie mozna cytowaé
nawet ich matej czesci. Wielokrotnie powtarzane wypowiedzi uczonych o szkodli-
wosci PCB dotarty do politykéw i przyczynily sie oficjalnego uznania PCB za sub-
stancje niebezpieczne i zaliczenia ich do grupy POP.

W dalszych rozdziatach przedstawiamy dowody, ze PCB nie sg niebezpieczne
dla ludzi i zwierzat i ze jedynym zgodnym z prawdg argumentem, przemawiajagcym
za ich zaliczeniem do POP, jest duza odporno$¢ na biodegradacje i wynikajace stad
dtugie przebywanie w Srodowisku. Nie jest to jednak argument wystarczajacy do
uznania PCB za zwigzki grozne dla $rodowiska i ludzi, bo toksycznos¢ PCB jest tak
mata a stezenia w Srodowisku sg tak niskie, ze nie mogga zaszkodzi¢ nikomu.

W naszym artykule staramy sie obiektywnie przedstawié¢ aktualny stan wiedzy
o0 zagrozeniach wynikajgcych z obecnosci PCB w srodowisku. W tym celu przepro-
wadzilisSmy staranny przeglad literatury ze zwrdceniem szczeg6lnej uwagi na za-
gadnienia kontrowersyjne, co do ktérych nie ma naukowej pewnosci albo sg zbyt
jednostronnie przedstawiane w réznych publikacjach. Przy doborze omawianego tu
materiatu uwzgledniliSmy prace zaréwno tych uczonych, ktorzy sg gteboko przeko-
nani o wielkiej szkodliwosci PCB, jak rowniez tych, ktérzy mysla inaczej.

Koncentracja na zagadnieniach kontrowersyjnych pozwolita nam na ograni-
czenie objetosci artykutu przez pominiecie spraw bezspornych. Nalezy do nich np.
metabolizm PCB i zagadnienia analityczne, ktore zresztg sg doskonale oméwione
w pracy Falandysza [301].

3. PCB W POWIETRZU, GLEBIE, WODZIE | W ROSLINACH

3.1. PCB W POWIETRZU

W roku 1988 oceniano, ze w powietrzu na catej kuli ziemskiej znajduje sie
okoto 1300 ton polichlorowanych bifenyli [18]. Wydaje sig, ze wielkos¢ ta nie ule-
gazmianie, chociaz zaniechanie produkcji i zaostrzone przepisy o postepowaniu ze
zuzytymi urzgdzeniami elektrycznymi sklaniajg raczej do przypuszczenia, ze za-
warto$¢ PCB w $rodowisku powinna male¢, a wiec powinno sie zmniejszac takze
stezenie w powietrzu. Tymczasem w réznych miejscach globu, od Bermudéw do



88 P. MASTALERZ, A. KLUCZYK

Arktyki, nie zauwaza sie zmian stezenia PCB utrzymujacych sie przez dtuzszy czas.
W przeciwienstwie do tego bardzo czesto obserwowano zmiany chwilowe, co
w znacznym stopniu utrudnia poréwnywanie stezen spotykanych w réznych publi-
kacjach [19, 20]. Miedzy innymi dlatego mijatoby sie z celem szczegdtowe przyta-
czanie stezen PCB w powietrzu, zmierzonych w réznych latach w réznych miej-
scach globu. Dla ogd6lnej orientacji wystarczy kilka liczb przytoczonych w tabeli 1

Tabela 1. Srednie stezenia PCB w powietrzu (pg/m3) i w wodzie (pg/dm3)
w zimnych i cieptych rejonach wg [39]

SPCB w morskiej

Rejon IPCB w powietrzu wodzie
Morze Czukockie 85 8,4
Morze Beringa 93 12
Zatoka Alaska 130 12
Pétnocny Pacyfik 83 14
Ocean Potudniowy 28 8,3
Morze Karaibskie 320 18
Morze Srodziemne 330 27
Morze Celebes 22 20
Zatoka Bengalska 270 21

PCB w powietrzu wystepuja przewaznie w fazie gazowej i tylko niewielka ich
czesc jest zaadsorbowana na czastkach obecnych w powietrzu zawiesin. Doktadne
pomiary zawarto$¢. °CB w powietrzu wymagajg oznaczania obu czesci, zaadsorbo-
wanej i swobodnej. Jest to mozliwe dzieki specjalnym technikom, pozwalajagcym na
osobne wytapywania z powietrza frakcji swobodnej i frakcji zwigzanej z zawiesi-
nami [21].

Do ogolnych prawidtowosci nalezy zalezno$¢ stezenia PCB w powietrzu od
temperatury i wynikajgca stad zmienno$¢ stezeh w czasie. W porze letniej jest w po-
wietrzu wiecej PCB niz w zimie [22].

Notowano réwniez zmienno$¢ stezenia w ciggu doby. W potudnie PCB jest
najwiecej a w nocy nad ranem najmniej. RO6znice sg znaczne: w stanie Indiana
w USA Waltace i Hites zanotowali zmiane stezed od 2 ng/m3w nocy do 5 ng/m3
w $rodku dnia [23]. Przyczyny tych wahan nie sg znane [24],

Najczesciej spotykane stezenia EPCB w powietrzu sg mniejsze niz 1ng/m3 ale
sporadycznie zdarzajg sie wyzsze stezenia. Najwyzsze wartosci, do 4000 ng/m3
notowano wewnatrz budynkéw, w ktorych znajdowaty sie uszczelnienia zawiera-
jace PCB. Stezenia te, mimo ze wysokie, sg mniejsze od urzedowo uznanych za
szkodliwe [25].



KROTKI KURS HISTORII POP - CZESC DRUGA: PCB 89

Wsp6iczesnie uczonychjuz nie satysfakcjonuje oznaczanie zawartosci LPCB.
Swiadczg o tym ukazujace sie coraz czesciej prace, donoszace o oznaczaniu zawar-
tosci kilkudziesieciu kongeneréw PCB, jakie mozna spotka¢ w Srodowisku. Np.
w pracy Hoffa i wsp. [22] podane sg stezenia w powietrzu 80 réznych kongenerow
polichlorowanych bifenyli, od PCB-10 do PCB-209.

Prace donoszace o stezeniach poszczegdlnych PCB w prébkach pobieranych
ze Srodowiska pokazuja, jak ogromne sg mozliwosci wspdtczesnych metod anali-
tycznych, ale nie ma w tych pracach informacji nieoczekiwanych lub majacych istotne
znaczenie dla poznania Srodowiskowych zagrozen.

Jest rzeczg oczywistg, ze stezenie kazdego z indywidualnych PCB jest utam-
kiem stezenia LPCB. Jest to z reguty niewielki utamek, bo handlowe preparaty
PCB byty mieszaninami wielu skfadnikéw wystepujacych w mierzalnych ilosciach.
Najczesciej notowane stezenia poszczegdlnych kongeneréw PCB w powietrzu wyno-
szg od kilku do kilkudziesieciu pg/m3[22], Znalazto to potwierdzenie w licznych
pracach doswiadczalnych, cytowanych w publikacji Halsalla i wsp. [26].

Czas przebywania PCB w powietrzu nie jest znany. W roku 1976 McClure [27]
oceniat czas pottrwania na zaledwie 4,6 h, podczas gdy wedtug Sinkkonena i wsp.
[28] czasy pottrwania wynoszag od 72 h dla PCB-28 (2,4,4’-trichlorobifenyl) do po-
nad jednego roku dla PCB-180 (2,2\3,4,4°5,5’-heptachlorobifenyl), a w pracy
Buehlera i wsp. jest mowa o czasach pétrwania od kilku do 20 lat [29] . Byly tez
inne oceny, ale z powodu duzej rozbieznosci pogladdw nie warto blizej analizowac
prac na ten temat, cho¢ opublikowano ich juz kilkadziesigt. Na pewno wiadomo
tylko tyle, ze trwato$¢ PCB zwieksza sie ze wzrostem liczby atoméw chloru [30].

Niezaleznie od czasu przebywania w powietrzu PCB muszg kiedy$ opas¢ na
lady lub morza. Opadanie jest odwracalne, bo PCB moga ponownie wznie$¢ sie
w powietrze, o ile tylko nie osigdg z czastkami zawiesin na dnie mérz albo nie
ulegng degradacji. Sedymentacjajest utrudniona przez to, ze zaledwie kilka procent
LPCB w powietrzu znajduje sie w postaci zaadsorbowanej na powierzchni czagstek
zawiesin [31].

Opadanie i degradacja decydujg o szybkosci usuwania PCB ze srodowiska,
przy czym degradacja ma wieksze znaczenie. Procesowi opadania poswiecono bar-
dzo wiele publikacji, ale rezygnujemy z ich omawiania, poniewaz nie wynika z nich
nic prawdziwie istotnego dla oceny problemu PCB w $rodowisku. Wyrazono po-
glad, ze opadajace zawiesiny usuwajg z atmosfery okoto 200 ton PCB rocznie [32].

Anderson i Hites zmierzyli szybko$¢ reakcji polichlorowanych bifenyli z rod-
nikami OH w fazie gazowej i na tej podstawie ocenili, ze reakcja fotochemicznego
utleniania usuwa ze Srodowiska okoto 8 tys. ton PCB rocznie [32]. Przy tak szyb-
kim usuwaniu z powodu samego tylko utleniania czas pétrwania PCB w atmosfe-
rze nie mogtby by¢ dtuzszy niz kilkadziesiat dni.

Istotna rola reakcji PCB z rodnikami OH w powietrzu znalazta potwierdzenie
w pracy Lizy A. Totten i wsp., opublikowanej w roku 2002 [33]. Autorzy tej pracy
widzg w reakcjach rodnikowych przyczyne wahan stezen PCB w ciggu doby, bo sa
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to reakcje fotochemiczne. Gdyby jednak tak byto, to PCB powinno by¢ mniej
w dzieh niz w nocy, ajest odwrotnie.

Interesujagcym szczeg6tem jest stosunek zawartosci EPCB do EDDT w powie-
trzu. Z licznych publikacji wynika, ze stezenia EPCB sg kilka do kilkudziesieciu
razy wyzsze od stezeA £DDT. Jest to dziwne, bo catkowita globalna produkcja DDT
(3 miliony ton) byta dwa razy wieksza od produkcji PCB (1,5 miliona ton) a ponad-
to caty wyprodukowany DDT zostat rozproszony w Srodowisku, podczas gdy mniej
wiecej potowa PCB znajduje sie jeszcze w elektrycznych transformatorach. Wiek-
sze w poréwnaniu z EDDT stezenia EPCB zostaty odnotowane w licznych publi-
kacjach, ale nie udato nam sie znalez¢ prob wyttumaczenia tego zjawiska. Moze to
Swiadczy¢, ze w naszej wiedzy o rozpowszechnieniu DDT i PCB w $rodowisku
istnieje powazna luka. Trudno zrozumie¢, dlaczego badacze zanieczyszczen $rodo-
wiska zwigzkami chloroorganicznymi nie podejmujg tego problemu [34-40].

Usuwanie PCB z powietrza przez sedymentacje wymaga adsorpcji na czast-
kach zawiesin. Proces ten bardzo silnie zalezy od temperatury. Wedtug Bidlemana
i wsp. obnizenie temperatury od 20°C do 0°C dziesieciokrotnie zwieksza ilos¢ PCB
zwigzanych z czastkami zawiesin. Moze to ttumaczy¢ tatwiejszg sedymentacje PCB
w obszarach okotobiegunowych [41],

Problemem, ktdremu poswiecono bardzo duzo prac oryginalnych, artykutow
przegladowych, ksigzek i konferencji, jest globalne przemieszczanie sie zanieczysz-
czen znajdujacych sie w powietrzu [42], W kategoriach zdrowego rozsadku trudno
jest zrozumiec¢ sens ogromnego wysitku badawczego, jaki poswiecono translokacji
zanieczyszczen powietrza, bo przeciez wiadomo, ze atmosfera jest bardzo ruchli-
wym os$rodkiem, gdzie wiatry wiejgna réznych wysokos$ciach i we wszystkich moz-
liwych kierunkach, a zatem nikogo nie powinno dziwi¢, ze zanieczyszczenia poja-
wiajg sie wszedzie, nawet bardzo daleko od ich zrddet. Tymczasem autorzy ekolo-
gicznych publikacji przy kazdej okazji wyrazajg zdziwienie, ze PCB i inne POP
wystepujaw rejonach arktycznych. Np. w pracy lwaty i wsp. [39] znajdujemy nas-
tepujace zdanie: ,,w najnowszych pracach podkre$la sie zaniepokojenie sytuacjag
w rejonach arktycznych, gdzie zaobserwowano nieoczekiwanie duze zanieczyszcze-
nie wody i powietrza zwigzkami chloroorganicznymi”. Blizsza analiza wykazuje
jednak, ze Iwata i wsp. sami sobie przeczg, bo z tablic zamieszczonych w publikacji
z ktérej pochodzi cytowane zdanie wynika, ze stezenia zwigzkéw chloroorganicz-
nych w arktycznym powietrzu i wodzie wcale nie sg wieksze, niz w innych rejonach
Swiata. W tab. 1 ograniczamy sie do liczb odnoszacych sie do PCB. Dane o steze-
niach innych zanieczyszczen mozna znalez¢ w pracy Iwaty [39].

Ekologiczne publikacje gtoszg, wbrew dobrze udokumentowanym faktom, ze
na potkuli pénocnej istnieje ukierunkowany ruch chloroorganicznych zanieczysz-
czen z potudnia na poétnoc, czyli z obszaréw cieplejszych do zimniejszych [43]. Na
przyktad we wstepie do przeglagdowego artykutu z roku 1998 znajduje sie nastepu-
jace zdanie ,,Zpowodu zwiekszonej w niskich temperaturach kondensacji trudno-
lotne zanieczyszczenia wedrujg do zimniejszych rejonoéw globu [44], Ma tak by¢
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dlatego, ze zanieczyszczenia parujg w wyzszych temperaturach, przenoszg sie na
potnoc i tam ulegajg kondensacji. Juz w roku 1975 nazwano to zjawisko globalng
destylacjg [45] i od tego czasu termin ten przewija sie przez liczne publikacje [46].
Tab. 1dowodzijednak, ze nie ma uprzywilejowanego ruchu zanieczyszczen na pot-
noc i dziwi¢ sie tylko wypada, ze globalna destylacja jest tak zywotna i nie znika
z naukowych prac. Dopiero w roku 1996 F. Wania i D. Mackay, niezmordowani
propagatorzy globalnej destylacji, przyznali ze zjawisko to wystepuje tylko w przy-
padku najbardziej lotnych pestycydow i nie dotyczy DDT i PCB [47],

3.2. PCB W WODZIE

PCB wystepujg we wszystkich wodach morskich i lagdowych oraz w $niegach
Arktyki i Antarktydy. Wedlug nowszych badan stezenia LPCB w powierzchnio-
wych wodach oceanéw daleko od lgdow wynoszg mniej niz 1 ng/dm3 Notowane
w latach siedemdziesigtych wyzsze stezenia sg przypuszczalnie wynikiem niedo-
ktadnosci metod analitycznych [48,49]. Duzo wiecej LPCB znajduje sie w ujsciach
zanieczyszczonych rzek [50].

Stezenie LPCB w morskiej wodzie zalezy od gtebokosci. Najwieksze stezenia,
nawet kilkadziesigt razy wyzsze niz w gtebokich warstwach, wystepujg w cienkiej
warstwie powierzchniowej z powodu znajdujacych sie tam oleistych plam, w kto6-
rych hydrofobowe zanieczyszczenia, takie jak PCB i DDT, rozpuszczaja sie znacz-
nie lepiej niz w wodzie [51]

PCB sg w wodzie rozpuszczone albo zaadsorbowane na powierzchni czastek
zawiesin. Proporcja tych dwoch form jest zmienna. Zwykle od kilkunastu do kilku-
dziesieciu procent PCB wystepuje w postaci zaadsorbowanej [52-54].

Wedtug niektorych publikacji stezenie LPCB w wodzie zmniejsza sie z cza-
sem. Np. Jeremiason i wsp. dowodzg, ze w latach 1978-1992 zawartos¢ LPCB
w jeziorze Gornym w Poinocnej Ameryce zmniejszyta sie od 1,7 ng/dm3do
0,18 ng/dcm3[55]. PCB moze ubywac z wody jezeli opadanie na dno z czastkami
zawiesin jest szybsze od opadania z powietrza.

W obszarach okotobiegunowych i wysokog6rskich PCB wystepujg w lodzie
i $niegu. Stezenia sg niskie, ponizej 1ng/kg [31, 35, 56, 57],

3.3. PCB W OSADACH DENNYCH

Polichlorowane bifenyle sg zwigzkami silnie hydrofobowymi i dlatego fatwo
facza sie z czastkami zawiesin, z ktorymi opadajg na dno zbiornikdw wodnych.
Ocenia sie, ze osady na dnie mérz i wod ladowych zawieraja ponad 100 tysiecy ton
PCB, a zatem sg bardzo bogatym zbiornikiem tych zanieczyszczen [13]. Wiecej
PCB znajduje sie tylko w morskiej wodzie (ponad 200 tysiecy ton) i w pracujacych
jeszcze urzadzeniach elektrycznych.
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Zawarto$ci PCB w osadach dennych lezg w bardzo szerokich granicach, od
utamkowych wartosci ppm do stezen siegajacych kilkuset ppm. Bardzo obszerna
tabela stezen opublikowanych do roku 1992 znajduje sie w ksigzce Eislera [13],
Zgodnie z oczekiwaniami najwieksze stezenia wystepujg w miejscach silnie zanie-
czyszczonych $ciekami przemystowymi [58], Stezenia PCB w osadach sg o wiele
wieksze niz w wodzie nad osadami.

Polichlorowane bifenyle na dnie gtebokich mérz majg niewielka szanse wydo-
stania sie na powierzchnie, ale w ptytkich zbiornikach, gdzie mozliwe sg siegajgce
dna gwattowne ruchy wod, moze wystapi¢ uruchomienie osadéw, wywotujgce
zanieczyszczenie wody a nawet powietrza [59].

Stezenia PCB byty mierzone miedzy innymi w celu poznania chronologii gro-
madzenia sie zanieczyszczen w warstwach osadéw. Pomiaiy takie byly interpreto-
wane przy zatozeniu, ze nie ma mieszania sie warstw, czyli ze warstwy potozone
najnizej sa najstarsze. Zmierzone zawartosci w réznych warstwach potwierdzity
oczywisty fakt, ze w okresach najbardziej intensywnego uzywania PCB na dnie
zbiornikdow wodnych osadzato sie najwiecej PCB [60],

Zatozenie o zupetnym braku mieszania sie warstw osadéw nie znajduje po-
twierdzenia w najnowszych badaniach, wedtug ktérych niewielkie ale mierzalne
stezenia PCB wystepujg warstwach osadzonych nawet 100 lat temu. Nie byto wte-
dy antropogennych zrédet PCB i nie sg znane zrodta naturalne, a zatem trzeba przy-
jac¢, ze w pewnym stopniu nastepuje wymieszanie warstw. Prawdopodobnie jest to
spowodowane przez zyjgce w osadach bezkregowce [61-64],

) czasie pottrwania PCB w osadach nie mozna nic powiedzie¢ poza tym, ze
trwatos¢ PCB zalezy od zawartosci chloru, a wiec nie ma sensu ocena czasu pot-
trwania mieszanin PCB, jakie zostaly wprowadzone do $rodowiska. Wiadomo jed-
nak, ze stezenia PCB malejg z czasem. W niektérych miejscach notowano nawet
szybkie zmniejszanie sie stezen, np. dziesieciokrotny spadek od roku 1960 do 1990
[65].

Jedng z przyczyn spadku stezen PCB jest metaboliczna aktywnos$¢ zyjacych
w osadach zwierzat i bakterii [66, 67]. Niedawno stwierdzono, ze redukcyjne usu-
wanie chloru z PCB w reakcjach katalizowanych przez enzymy jest enancjoselek-
tywne. Dowodzi tego optyczna aktywno$¢ atropoizomerycznych PCB wydzielo-
nych z osadu zalegajacego na dnie jednego z jezior w USA [68].

Brak w tej chwili danych pozwalajacych na przewidywanie czasu potrzebnego
na to, zeby czynniki naturalne zmniejszyly stezenia PCB w osadach do wartosci,
ktére ekolodzy uznaliby za niegrozne. Powotane do tego urzedy w USA iw zachod-
nich krajach europejskich zaktadaja, ze bytby to czas niedopuszczalnie dtugi i dla-
tego decydujg sie na usuwanie osadow ze szczeg6lnie zatrutych zbiornikéw wod-
nych i przenoszenie ich do miejsc, gdzie mogaby¢ ,,bezpiecznie” sktadowane. Sgto
kosztowne operacje, bo ilos§¢ osadéw o stezeniu PCB uznawanym z niebezpieczne
wynosi wiele milionéw ton. Jednym z przyktadéw takich operacji jest usuwanie
osadow dennych z dolnego biegu rzeki Hudson w USA [69-71]. Stezenia PCB na
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dnie tej rzeki siegajg 10 ppm [69], co uznano za wystarczajagcy powdd do podjecia
operacji usuwania osadéw. Jest to sprawa dyskusyjna, bo z powodu niskiej toksycz-
nosci PCB ukryte na dnie osady nie zagrazajg nikomu. Okazato sie zresztg, ze po
usunieciu zanieczyszczonych osaddw nie zmniejsza sie stezenie PCB w wodzie.
Jest to zrozumiate, bo PCB przedostajg sie do wody gtéwnie z powietrza a nie
z osadow' [72].

Usuwanie osadow zawierajgcych PCB moze by¢ nadzwyczaj kosztowne. We-
dtug jednej z ocen zabiegom oczyszczania nalezaloby w USA podda¢ ponad 500
miliondw ton osadéw a koszttego przedsiewziecia szacowano na ponad 200 miliar-
déw dolaréw [73]. Znajac uporczywos¢ ekologéw mozna sie obawiac, ze doprowa-
dza do wydatkowania bardzo znacznych sum na usuwanie niegroznych zanieczysz-
czen spoczywajacych na dnie wod.

3.4. PCB W GLEBIE | W ROSLINACH

W przeciwienstwie do DDT, polichlorowane bifenyle nigdy nie byty umysinie
rozpylane na polach. Dlatego PCB znajdujace sie w glebie musza pochodzi¢ z po-
wietrza. W globalnym bilansie mozna poming¢ silnie zanieczyszczone gleby, wys-
tepujace lokalnie w miejscach, w ktorych zrédtem PCB sg osady z oczyszczalni
Sciekow i sktadowiska odpaddw przemystowych.

Catkowitg zawarto$¢ PCB w glebach na $wiecie ocenia sie na okoto 2000 ton
[13]. W skali catego globujest to znikoma ilos¢. Z tego powodu PCB w glebach nie
byly przedmiotem wiekszego zainteresowania uczonych, w przeciwienstwie do PCB
w osadach dennych i szlamach z oczyszczalni Sciekéw. Np. w obszernej ksigzce
Eislera nie ma ani stowa o glebach [13] a monografia wydana przez WHO problem
PCB w glebach traktuje bardzo marginesowo [14].

Wiekszo$¢ opublikowanych pomiaréw stezen PCB dotyczy gleb zanieczysz-
czonych przez odpady przemystowe i wykorzystywane rolniczo osady z oczysz-
czalni Sciekdw. W USA, gdzie do nawozenia pol wykorzystuje sie prawie 100%
osadow sciekowych, rozwazane jest wydanie zarzadzenia, ktore ograniczatoby ilo-
$ci PCB wprowadzane na uprawne pola z osadami $ciekowymi do 3 g/ha [74].

Zawartosci PCB w glebach zanieczyszczonych mogaby¢ bardzo duze, np. rze-
du 500 mg/kg, ale w glebach nie narazonych na zanieczyszczenia sg zaledwie rzedu
pg/kg [14, 75-77]. Na przyktad w latach 1990. $rednie stezenie EPCB w brytyj-
skich glebach wynosito okoto 20 pg/kg i byto kilka razy nizsze niz w latach przed
zakazem stosowania PCB [78],

Najwazniejszym zrodtem PCB dlaroslinjest powietrze. Pobieranie z glebyjest
niewielkie [79] inie bedzie tu omawiane. Pomidory, marchew i pietruszka uprawia-
ne w poblizu miejsc silnie zanieczyszczonych przez PCB osiggajg zawartosci PCB
rzedu pg/kg [80]. Zainteresowanych szczeg6tami odsytamy do publikacji [14].

Dos$¢ duzo uwagi poswiecono prébom wykorzystania roslin do $ledzenia ste-
zen PCB w powietrzu. PCB, podobnie jak DDT, osadzaja sie w korze i w lisciach
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drzew, gdzie osiagajg dos¢ wysokie stezenia. Np. w igtach sosnowych zanotowano
stezenia siegajace 26 ng/g [81]. Mierzalne stezenia PCB znaleziono tez w porostach
[82]. Duze stezenia PCB, siegajgce nawet kilkuset ng/g, wystepujg w korze drzew
iglastych i lisciastych [83].

Rosliny wodne nagromadzajg duzo PCB. Np. w algach z obszaréw arktycz-
nych stezenie PCB siega kilkuset ng/g frakcji thuszczowej. Nieco mniej PCB wyste-
puje w planktonie roslinnym [84],

Brak doniesien o szkodliwos$ci PCB dla roslin lgdowych, zauwazono natomiast
trujgce dziatanie na plankton roslinny w morzach. Pierwsze prace na ten temat
miaty dos¢ alarmistyczny wydzwiek [85, 86] ale wnet okazato sie, ze obawy o wy-
trucie planktonu roslinnego przez PCB nie majg podstaw [87].

Prowadzone sg préby stosowania roslin do usuwania PCB z silnie zanieczysz-
czonych gleb, ale dotychczasowe wyniki nie sg zachecajgce w stopniu, ktory uza-
sadniatby zajmowanie uwagi czytelnikdw tym problemem [88].

4. PCB W ZWIERZETACH

4.1. BEZKREGOWCE

Polichlorowane bifenyle znajdowano we wszystkich zwierzetach, jakie byty
pod tym wzgledem badane, od zooplanktonu do niedzwiedzi i wielorybdw. W licz-
nych opublikowanych pracach omawiane sg stezenia EPCB albo r6znych kongene-
réw PCB, ale wiecej uwagi poswieca sie zagadnieniom biokoncentracji i biomagni-
fikacji [89] niz problemowi stezen. Omoéwimy tylko stezenia, bo biomagnifikacja
nie ma duzego znaczenia w przypadku PCB.

Przyktady stezen PCB w planktonie zawiera tabela 2. Inne przyktady sg
w monografiach [13, 14], Zr6dtem licznych interesujgcych szczegotow dotycza-
cych wystepowania PCB w planktonie jest praca Hardinga i wsp. [98].

Z tab. 2 wynika, ze w nowszych pracach zaczyna pojawiac sie tendencja do
oznaczania indywidualnych kongeneréw PCB zamiast EPCB. Ma to swoje uzasad-
nienie, bo toksyczno$é kongeneréw zalezy od liczby i potozenia atomdéw chloru
w czasteczce ijest inna niz toksycznos¢ LPCB. Z tablicy wynika tez, ze stezenia
PCB w planktonie sg niskie, najczesciej rzedu [lg/kg. Podobnie jak inne organizmy,
plankton zawiera najwiecej PCB we frakcji ttuszczowe;j.



Nazwa
Planktonl
Zooplankton
Plankton
Zooplankton
Plankton
Plankton
Plankton
Plankton

Plankton

1W licznych publikacjach badano mieszaniny fitoplanktonu i zooplanktonu.
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Tabela 2. Przyktady stezenn PCB w planktonie

PCB
SPCB
SPCB
SPCB

SPCB

PCB 28,52, 101,
138, 153, 180
PCB 101, 118, 138,
153, 180

SPCB

38 indywidualnych
pPCB

SPCB

2W odniesieniu do wilgotnych komoérek.
1W odniesieniu do frakcji lipidowej.
4W odniesieniu do suchej masy.

Miejsce

Morze Karaibskie

Atlantyk

Zat. Sw. Wawrzynica

Pacyfik

Jezioro
w Holandii
Jeziora
w Kanadzie

Ocean Arktyczny

Jezioro Erie

Zatoka Sw.
Wawrzynica

Rok Stezenie
1973 2-200 (i/kg;
1972 100-2000
N g 3
1973 0,09-28
ppm3
1984 1,8 u&kg
1988 ponizej 1
n.2/gJ
1991 0,8-5,6 ng/gJ
1992 12-40 ng/g4
ponizej 1
1996 Hylkg-
1997 2,9 ng/g:

95

[Lit]
[90]
[91]
[92]
[93]
[94]
[99]
[96]
[97]
[98]

Zawarto$¢ PCB jest wazna, bo plankton lezy u podstaw taficuchéw pokarmo-
wych, natomiast zainteresowanie stezeniami PCB w mieczakach, skorupiakach
i rybach jest spowodowane przede wszystkim znaczeniem tych zwierzat w ludzkiej
diecie. Przyktady stezenn PCB w skorupiakach i mieczakach zawierajg tabele 3 i 4.
Duzo wiecej przyktadoéw mozna znalez¢ w pracach [13, 14, 99].

Nazwa

Homar Homarus
americamts

Gammarus wilkitzkii
(arktyczny skorupiak)

Rak Orconectes
lancifer

Rak Orconectes
propinquiis

Matwa Todarodes
pacificiis
Krewetka Pandalus
borealis

Krewetka
Polaemonetes
argentinus
Krewetka Crangon
crangon

Tabela 3. Przyktadowe zawartosci PCB w skorupiakach

PCB

SPCB

PCB 28,31,52,
99, 105, 138.
153,180

SPCB

indywidualne
PCB4

SPCB

SPCB

SPCB

SPCB

Miejsce

portw Nowym
Jorku

Morze Barentsa

USA
Jezioro Erie

Pacyfik

Pétnocny
Atlantyk

Argentyna

Morze
Pétnocne

Rok

1982

2000

1984

1996

1984

1997

2002

1979

Stezenie
Ho/kg
410

0,002-0,300'

niewykrywalne
ponizej 1
68

niewykrywalne w
miesniu

9,7

50

[Lit]

[100]

[101]

[102]
[103]
[93]

[105]
[104]

[106]
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Tabela 3. Cigg dalszy

Morze

Krab Carcinus maenas £PCB Irlandzkie 1977 3 [107]
Krab Macropipus _ Morze

tuberculatus XPCB Srédziemne 1993 16,53 [108]
Krab biekitny ZPCB USA2 1998 35400 [109]

Callinectes sapidus

1 We frakcji lipidowej.

2 Zwierzeta do analizy pobrano z miejsca silnie zanieczyszczonego technicznym PCB

3 Kraby zebrane w poblizu Barcelony zawieraty 90 pg/kg PCB.

4 Onaczono zawartosci PCB 28,42,44, 49, 52,60, 64,66,70,74, 87,97,99, 101, 105, 110, 118, 129, 138, 141, 146, 149,15],
153,170, 171,172,174,180, 182, 183, f85,194,195,200,201,203,206. Najwyzsze stezenie 6,2 pg/kg znaleziono dla PCB
153. Stezenie $rednie dla wszystkich oznaczanych PCB wynosito 1,7 pg/kg.

Tabela 4. Przyktadowe zawarto$ci PCB w mieczakach

- Stezenie .

Nazwa PCB Miejsce Rok Hg/kg" [Lit-]
Omutek Mytilus sp. rézne PCB2 Wybrzeza USA 1999 0,2-30 [99]
Omutek Mytilus P
galloprovincialis EPCB Morze Srodziemne 1993 2,2-51 [108]
Ostryga Crassostrea gigas SPCB Tasmania 2001 1900-8400* [110]
Matz Arctica islandico EPCB Arktyka 1995 1,9-2,4 [111]
Matz Corbiculafluminea 30 réznych PCB Argentyna 1997 446-871 [112]
Matz Chlamys opercularis EPCB Kanat La Manche 1976 22-48 [113]

1) Wszystkie stezenia w tej tabeli lezgponizej uznanych przez FDA (amerykarski urzad kontroli lekéw izywnosci) za dopusz-
czalne w owocach morza.

2>PCB 77, 101, 105, 118, 126, 128, 138, 153, 156, 157, 170, 180, 189.

3 W odniesieniu do frakcji ttuszczowej.

4.2. RYBY

Wystepowanie PCB w rybach morskich i stodkowodnych byto wyczerpujaco
badane w zwigzku z podejrzeniami, ze spozywanie ryb moze prowadzi¢ do zatruc¢
przez polichtorowane bifenyle. Problem zdrowotnych skutkéw omawiamy w rozdz.
7.3. Obecnie ograniczamy sie do problemu stezeri PCB w mig$niach réznych gatun-
kow ryb z réznych stron $wiata. Przyktadowe dane zawiera tabela 5.



Nazwa

Okon Micropterus
salmoid.es

Okon Morone saxatilis

Omul Coregomus
autumnalis
Pstrag Salvelinus
namaycush

Pstrag Salmo trutta

t0s0$ Salmo salar

+oso$ Ortcorhynchiis
kisuich

+0s0$ hodowlany Salmo
salar

Barwena Mullus barbatus
Dorsz Boreogadus saida

Odontesthes bonariensis

Halibut Rheinhard
tiushippoglossoides
Siedz battycki

Clitpea harengus
Makrela Scomberomorus
camlla

Karp Cyprinus

carpio

Sola Microstomus
pacificus
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Tabela 5. Przyktadowe zawartosci PCB w rybach.
Liczne inne przyktady mozna znalez¢ w pracy Schmitta i wsp. [114]

PCB
SPCB
SPCB

SPCB

SPCB

SPCB

PCB 101, 118,
138, 153, 170,
180

SPCB

7 réznych PCB
planarnych

SPCB

50 r6znych
PCB

SPCB
SPCB
SPCB
SPCB
SPCB

SPCB

Miejsce
USA
USA

Jezioro Bajkat

Arktyka

Arktyka
Jezioro Ontario

Battyk

Jezioro
Michigan

Szkocja

Morze
Srédziemne

Arktyka
Argentyna
Kalifornia

Baltyk

Zatoka
Meksykanska

USA

Kalifornia

1Zawartosci PCB-52 i PCB-153 wynosity 1,7 i 11,3 jig/kg.
2We frakeji lipidowej. Zawarto$ci w wilgotnym miesniu sa ok. 20 razy mniejsze.

1Stezenie £EPCB.

Rok
1980
2000

1991

1994

1996
1989

1995

1996
1989

1999

1983

1983

1997

1994

1993
1999

1980

1995

2000

Stezenie ng/kg
1400-2500
500-4000

700-16000

81-176'

1,5-23,5
9900

100-14002

ok. 2000
2310
PCB 77-0,034
PCB 105-0,013
PCB 118-0,002
PCB 126-0,58
PCB 156-2,0
PCB 157-0,20
PCB 169-0,053

307
0,0033
2,5-10,6

480

9,4
16,0

60-1780
4300

38

97

[Lit]
[102]
[115]

[53]

[116]

[117]
[118]

[119]

[120]
[118]

[121]

[122)
[123]
[124]
[125]
[126]
[127]
[128]

[129]

Tabela 5 nie méwi wszystkiego, bo na przyktad nie ma w niej informacji
0 zmiennosci stezen w obrebie poszczego6lnych gatunkow czy o zmianach dostrze-
galnych z uptywem czasu. Tabela ta daje jednak dobre wyobrazenie o zakresie ste-
zen PCB w $wiecie iyb i moze by¢ podstawg do oceny zagrozen zdrowotnych, bo
obejmuje znaczng cze$¢ spozywanych przez ludzi gatunkdw, a w tym takze gatunki

o najwiekszej zawartosci PCB (pstrag, toso$, kaip).

Zmiany stezenia PCB w czasie badali m.in. De Vault i wsp. Wynika z ich ba-
dan, ze stezenia w rybach byty najwieksze w potowie lat 1970., zmniejszaty sie do
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wczesnych lat 1980. a nastepnie ustabilizowaty sie i nie ulegaty dalszym zmianom
[130].

4.3. PTAKI

Podobnie jak DDT, polichlorowane bifenyle byty oskarzane o $miertelne za-
truwanie dzikich ptakow, ale nie byto incydentéw masowych zatrug.

Tabela 6. Przyktady stezen £EPCB w tkankach ptakow

Nazwa Miejsce Rok Stezenie ppm [Lit.]
1967 m: 98 [131]
Sokot wedrowny Kalifornia m: 0,16
Falcoperegrinus Arktyka 1982 j: 1,7-45,6 [132]
1991 j: 1,9-47,7
Kalifornia w: 24
Mewa Larus hyperboreus Arktyka 1969 t 535 [133]
Mewa Larus argentatus Norwegia 1969 j: 0,2-3,8 [134]
Mewa Larus ridibitndits Holandia 1993 j: 0,3-20 [135]
1969 mz: 235
USA 1971 mz: 0,65-190 29
1984 mz: 0,42 E138}
Orzet Haliaeeius leucocephahts 1994 w: 0,2-15,1 [139]
1970 j: 100 [140]
Szwecja 1980 j: 30
1995 i: 15
. . . Maryland, USA j:2,6 [141]
Sokot Pandion haliaetus Connecticut, USA 1969 i s
Pingwiny (r6zne gatunki) Antarktyda 1975 j: ponizej 1,0 [142]
1972 j: 238 [143]
USA 1970 j: 16-27 [144]
Kormoran Phalacrocorax auritus Kanada 1979 j: 6,0-35
1989 j:2,0-13,4
1995 j:2,5-15,5
Czapla (rézne gatunki) USA 1980 w ca+(>;<i1h_2p t2akach [102]
Zuraw Crus canadensis USA 1993 j: 0,02-0,13 [145]
Rybotdéwka Sterna hinmdo Wielka Brytania 1991 jr21 [146]
R6zne ptaki Arktyka 1993 j: ponizej | ppm [147]

m - miesien, j —jaja; w - watroba; t - ttuszcz; mz- médzg.

Z tego powodu oparta na zagrozeniu ptactwa propaganda domagajgca sie zakazu
produkcji i stosowania PCB nie byta nawet w przyblizeniu tak intensywna, jak pro-
paganda wykorzystujgca przypadki zatrucia ptakow przez DDT. Zapoznanie sie
z rozpowszechnieniem PCB w organizmach ptakéw pomoze w ocenie wielkosci
zagrozenia. Przyktadowe stezenia sg przedstawione w tabeli 6.
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Poréwnywanie stezen w roznych ptakach jest utrudnione przez duzg zmien-
no$¢ w obrebie gatunkéw, widoczng w szerokich zakresach stezeh w tabeli 6
[132, 135, 137]. Stezenia zalezg tez od potozenia geograficznego, np. sokoty z nie-
zbyt od siebie odlegtych amerykanskich stanéw Maryland i Connecticut tak bardzo
réznigsie zawartoscig PCB, [141] ze trudno to wytlumaczy¢. Nie dziwignas jednak
skrajnie rézne stezenia PCB w tkankach sokotdw z Arktyki i Kalifornii [131]. Po-
réwnywanie jest utrudnione takze przez to, ze czesto przedmiotem badan byty roz-
ne tkanki. Tabela 6 nie pozostawia jednak watpliwosci, ze stezenia PCB malejg
z uptywem czasu, chociaz po roku 1980 w tkankach niektérych ptakdw nastgpita
stabilizacja stezen [132, 144],

W nowszych pracach z reguty mierzone byty zawartosci poszczeg6lnych kon-
generéw PCB. Stezen tych nie ma w tabeli 6, poniewaz nie sg potrzebne do przed-
stawienia ogdélnego obrazu zawartosci PCB. Zainteresowanych czytelnikow odsy-
tamy do monografii [13], gdzie znajdujg sie szczeg6towe zestawienia stezen konge-
nerow PCB w tkankach ptakdw.

W niektorych publikacjach spotyka sie ewidentnie nieprawdziwe stezenia PCB.
Np. M. Wassermann i wsp. w przegladowym artykule z roku 1979 podajg absurdal-
nie wysokie stezenia PCP w tkankach ptakéw, siegajace nawet 14 tys. ppm [148].
Gdyby to byto prawda, to ptak, w ktérym rzekomo wykryto takie stezenie, zawie-
ratby w swoich tkankach PCB w ilosci 14 g/kg! Nie jest to btad drukarski, bo w tej
samej tabeli sg tez niewiele mniej absurdalne stezenia 4 tys. ppm iponad 9 tys. ppm.
To tylko jeden z przyktadéw dowodzacych, ze nie zawsze mozna ufa¢ artykutom
przeglagdowym.

4.4. SSAKI LADOWE | MORSKIE

Liczba publikacji o zawartosci polichlorowanych bifenyli w tkankach dziko
zyjacych ssakdw lgdowych jest znikomo mata, mimo ze w $wiadomosci ekologow
przeSwiadczenie o szkodliwosci PCB dla zwierzatjest glteboko zakorzenione i cze-
sto jest wyrazane dla uzasadnienia potrzeby dalszego finansowania badan PCB
[13, 149], Stezenia w tkankach ssakow lagdowych najczesciej byty mierzone przy
okazji badania toksycznos$ci. W badaniach tych podawano zwierzetom bardzo duze
dawki i doprowadzano do ustalenia sie w tkankach niezwykle wysokich stezer PCB.
Z naciskiem trzeba podkresli¢, ze sztucznie wytworzone, wysokie stezenianie moga
by¢ poréwnywane ze stezeniami, jakie w organizmach zwierzecych ustalajg sie
w warunkach naturalnych. Przyktady zawiera tabela 7.

Dla oceny zdrowotnych skutkdéw obecnych w srodowisku PCB najcenniejsze
sg informacje o stezeniach w tkankach dzikich zwierzat. Zamieszczone w tabeli 7
przykiady dla wydr i tchdrzy ilustrujg wielkg rozpieto$¢ stezen.
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Tabela 7. Stezenia EPCB w tkankach ssakéw ladowych

Nazwa Miejsce Rok Stezenie, ppm [Lit]
Matpa Macaca mulatta laboratorium 1978 m: 100° [150]
Mysz Mus musciilus laboratorium 1978 t: 37602 [150]
Zajac Lepus europeus RFN 1985 0,02 (cale zwierze) [151]
Norka Mustela vison USA 1988 mz: 111 [152]
Owca3Ovis aries Stowenia 1999 9,5 PCB-169 w thuszczu z [153]
watroby
e e
Wydra Lutra lutrad Szwecja t: 3,3-300 [154]
1990-1994
t: 0-860
t: 0,006-0,008, PCB-49 [155]
Pies domowy Canis 0-0,009, PCB-101
familiaris y RFN 1987 0,003-0,025, PCB-138
0,007-0,058, PCB-153
0,006-0,153 PCB-180
Tchérz Mustela putorius Holandia 1985 t: 3-150 [13]
t: 0,05-0,16, PCB-28
Lis Vulpes vulpes RFN 1983-1991 1.0-4,3, PCB-153 [155]
2.1-7,9, PCB-180
Karibu Rangifer caribou Kanada 1999 t:0,001-0,032 [156]

ni2- moézg; m - miesien; t- thuszcz

U pojednym roku karmienia pasza zawierajagcg 5 ppm PCB.

s po 5 tygodniach karmienia paszg zawierajagcg 1000 ppm PCB.

3lowce karmiono paszg wzbhogacongw PCB-54, PCB-80, PCB-155, PCB-169.

4 C.F. Mason w pracy z roku 1998 [157] donosi, ze stezenia PCB w tkankach wydr zyjacych w Anglii i Walii zmniejszaty sie
w latach 1983-1992 $rednio o 8% rocznie ijuz nie zagrazajg egzystencji wydr.

Foki, wieloryby, morsy, delfiny i polarne niedzwiedzie cieszg sie nieporowny-
walnie wiekszym zainteresowaniem ze strony ekologow niz ssaki zyjgce na ladzie.
Tabela 8 zawiera tylko drobny utamek znajdujacych sie w piSmiennictwie danych
o stezeniach PCB w tkankach morskich ssakdw, ale wystarcza do zorientowania si¢
w poziomach stezen.

Dane w tabeli 8 dowodzg, ze stezenia PCB w tkankach ssakow morskich sg
niskie lub bardzo niskie, z nielicznymi wyjgtkami. Tym samym dane te nie potwier-
dzajg czesto w piSmiennictwie wyrazanego przekonania, ze morskie ssaki groma-
dzg bardzo wysokie, zagrazajace zyciu stezenia PCB [13]. Sporadycznie notowane
byty wysokie stezenia w tkance ttuszczowej, ale czesto byty orie warto$ciami skraj-
nymi w zakresach stezen, w ktorych najnizsze wartosci byty nawet 100 razy mniej-
sze od stezen najwyzszych.
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Tabela 8. Stezenia EPCB w tkankach ssakéw morskich

101

Nazwa Miejsce Rok Stezenie, ppm [Lit],
Foki Erignatus barbaius,
Phoca hispida, Cystaphora Grenlandia 1974 t:0,3-4,9 [158]
cristata
. Morze P6tnocne 1972 t: 2,6-20,5 [159]
Foka Halich ' '
oxa Hafichoerus grypus Kanada 1982 t:9,9-21,5 [160]
Foka Pagophilus 1971 t: 2-22
groenlandicus Kanada 1982 t1-11 [160]
Foka Phoca vitulina Skagerrak 1992 t: 28-110 [161]
Foka Phoca siberica Jezioro Bajkat 1991 t: 24-28 [53]
Niedzwiedz polarny Ursus Arktyka iggg ttzlol,ZéBf:F)G [162]"
maritimus (Kanada) 1984 v 3:2_4:2 [163]
Delfiny Tursiops truncatus.
Oelpninis delpis, el Pacyfik Atlantyk ~ 1968-1976 o058 22 164
coeruleoalba, Lagenodelphis Y 4 ) mz. 5,292, [164]
- m: 0,25-15
hosei
Pacyfik 1978 m: 2,8-4,1 [93]
Delfin Stenella coeruleoalba ;76 |r1andzkie 1088 t 20-23 [165]a
m: 1,2
Delfin Tursiops truncatus 1988 t 2;11023;20 [165]
Mors Odobenus rosmams Grenlandia 1975 t: 0,07-0,33 [166]
Morséwin Phocoena . t: 45-93
phocoena Morze Irlandzkie 1988 W 16 [165]
Wieloryb Balaenoptera . .
physalus Pétnocny Atlantyk 1988 . 0,5-2,0 [167]
- ‘- - Morza .
Wieloryb, rézne gatunki . 1973-1991 t: 0,01-6,0 [164]3
i oceany
Wieloryb Globicephala Pétnocny Atlantyk 1986 t: 8,4-51,7 [169]
melaena
. S t:0,12-10,0
‘r’:)’éedgt%b Eschrichtius Potnocny Pacyfik  1988-1991 w: 0,008-1,6 [170]
m: 0,4-0,42
Wieloryb Delphinapterus Zat. SV\’I. 1993 t0,019-0,122 [171]
leucas Wawrzynica
Wieloryb Globicephala 75
melas Atlantyk 1996 w22 [172]

t- tkanka ttuszczowa, mz —mdzg, m - miesien.

n Dyskusje stezenn 14 indywidualnych PCB zawiera praca [173].

2 Dyskusje stezen 37 indywidualnych PCB i czynnosci optycznej PCB zawiera praca [174].
Artykutjest wyczerpujacym zrédtem informacji o PCB w tkankach wielorybéw. Obszernym i nieco nowszym Zrédtem jest tez
artykut Beckera i wsp. [175].
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5. PCB W ZYWNOSCI | W LUDZKICH TKANKACH

5.1. PCB W ZYWNOSCI

Ponad 90% PCB w ludzkich tkankach pochodzi z zywnosci a 10% z powietrza.
Woda nie ma znaczenia jako zrodto PCB dla cztowieka. Zawartos¢ PCB w zywno-
$ci jest badana od ponad 30 lat. Przyktadowe stezenia PCB w pokarmach zawiera
tabela 9.

Tabela 9. Przyktadowe zawarto$ci EPCB w produktach zywno$ciowych

Produkt Kraj Rok Stezenie PCB ppm [Lit]
Produkty zbozowe Indie 1992 ponizej 0,01 [176]
Ryz Indonezja 1994 0,003 [177]

Dré6b Indonezja 1994 0,004 [177]

Mieso, dréb, jaja Holandia 1976 0,13-0,17 [188]
Ryby Holandia 1976 0,04-0,24 [188]
Produkty mleczarskie Szwajcaria 1983 0,005-0,014 [179]
Produkty mleczarskie Australia 1991 0,001-0,08 [180]
Produkty miesne Australia 1983 0-0,018 [179]
Migso wieprzowe Finlandia 1986 0,04-9,15 [181]
Ryby Jezioro Michigan 1983 0,17-3,0 [13]

Soja Tajlandia 1991 0,001 [182]
Krewetki Wietnam 1992 0,006 [183]
Mieso fok Arktyka 1995 0,08 [184]
Wotowina USA 1995 0,003 [185]
Masto rézne kraje na4 1998 0,0002-0,01 [186]

kontynentach

Dane w tabeli 9jednoznacznie dowodza, ze stezenia PCB w artykutach zywno-
Sciowych sg bardzo mate i tylko w przypadku niektérych ryb przekraczaja poziom
1 ppm (por. takze tab. 5). Stezenia PCB w pokarmach roslinnych sg o kilka rzedéw
wielko$ci mniejsze niz w produktach pochodzenia zwierzecego.

Do okreslenia ilosci PCB wchtanianych z pozywieniem oprécz stezen potrzeb-
najest znajomos¢ przecietnej diety w roznych krajach. W tabeli 10 podane sgdzien-
ne dawki dla 0s6b o przecietnej wadze, obliczone na podstawie wielko$ci spozycia
i stezenn PCB w artykutach spozywczych, sktadajacych sie na przecietng diete.
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Tabela 10. Przyktady dziennych dawek £PCB wchianianych z pozywieniem

Kraj Rok Wielko$¢ dawki jig/osoba [Lit.]
Szwajcaria 1983 7,0 [179]
Finlandia 1986 144 [181]
Wietnam 1990 3,7 [183]
Australia 1991 6,9 [180]
1975 0,15
Szwecja 1980 0,13 [187]
1990 0,11
Arktyka 1995 10 [188]
Arktyka 1995 4,2-53 [184]
Holandia 1976 15-90 [178]
RFN 1999 10 [189]
USA 2000 7,0 [190]

Z tab. 10 mozna odczytaé, ze w krajach rozwinietych, o zblizonym stylu i po-
ziomie zycia, dawki dzienne sg podobne. Do wyjatkdw trzeba zaliczy¢ Szwecje
i RFN, z bardzo niskimi dawkami. Przyktad Szwecji uczy tez, ze nawet skrupulatna
dbatos$¢ o czystos¢ srodowiska, z jakiej stynie Szwecja, nie wystarcza do redukcji
dawki dziennej ponizej 0,1 |ig na osobe. Warto tez zauwazy¢, ze dzienna dawka
w Szwecji bardzo mato zmienita sie w ciggu 15 lat nieustannej walki o zmniejszenie
stezenia PCB w $rodowisku.

Po roku 1990 nastgpita zmiana w sposobie przedstawiania wielkoSci stezen
PCB w Srodowisku i dawek wchtanianych z pozywieniem. Nowy sposob uwzgled-
nia nie tylko ilos¢ ale takze szkodliwos$¢ badanych zwiazkéw i dlatego bedzie omé-
wiony dopiero w rozdziale poswieconym toksycznosci PCB.

5.2. PCB W LUDZKICH TKANKACH

Sprawie stezen w ludzkich organizmach musimy poswiecié duzo uwagi, ponie-
waz w literaturze ciggle sa powtarzane twierdzenia o zagrozeniach ludzkiego zdro-
wia przez PCB.

Ludzie bez przerwy wchtaniajg PCB z pozywieniem i z wdychanym powie-
trzem ale jednocze$nie odbywa sie wydalanie i degradacja, a wiec w tkankach usta-
lajg sie rownowagowe stezenia PCB. U ludzi nie sg to duze stezenia, bo zawartosci
PCB w ludzkim pozywieniu sg mate i w zwigzku z tym mate sq dawki dzienne.
Wysokie stezenia notowano tylko u oséb zatrudnionych przy produkcji elektrycz-
nych transformatoréw albo spozywajacych zywnos¢ o duzej zawartosci PCB.
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Tabela 11. Przyktadowe zawartoéci EPCB w ludzkich tkankach

Kraj Rok Tkanka Stezenie, ppm [Lit]
RFN 1970 thuszcz 57 [191]
Izrael 1977 osocze Krwi 0,019 [192]
Finlandia 1973 osocze krwi 0,075-1,9" [148]
Kanada 1982 thuszcz 0,04-6,8 [193]
Kanada 1981 thuszcz 0,09-28,3 [194]
- 1973 58
Japonia 1981 ttuszcz 33 [195]
Wielka Brytania 1982 thuszcz 0,9 [196]
1968-1983 - 0-0,079 [197]
USA 1989 osocze krwi 0,004-0,005 [198]
1973 2,2
Holanaia 1980 thuszcz 25 [199]
1983 21
1990 0,8-4,7
Polska 1979 thuszcz 0.75-1.7 [200]
Szwecja 1996 osocze krwi 0,082 [201]
Indie 2000 thuszcz 0,008-" [202]
Grecja 1996 wiosy 0,0054 [203]

" Osoby zatrudnione w wytwarni transformatoréw.

3>Zawarto$¢ sumy kongeneréw PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-105, PCB 118, PCB-128, PCB-138, PCB-153, PCB-I156,
PCB-167, PCB-180.

3 Sumadwunastu kongeneréw (77, 81, 105, 114, 118, 123, 126, 156, 157, 167, 169, 189).

*>Suma kongeneréw 99, 118, 138, 149, 149,153, 170, 180.

Pierwsza informacja o PCB w ludzkich tkankach pochodzi z roku 1970 [191]
a obecnie liczba publikacji na ten temat wynosi kilka tysiecy. Juz w roku 1979 uka-
zaka sie praca przeglagdowa o PCB w organizmach ludzkich, zawierajgca 340 odnos-
nikéw literaturowych.

W literaturze najwiecej jest danych o PCB w tkance tluszczowej i we krwi.
Przyktadowe stezenia sg pokazane w tabeli 11. Z powodu lipofilowego charakteru
PCB stezenia w osoczu krwi zawsze sg wielokrotnie mniejsze od stezen w thuszczu.
O ile stezenia rzedu 1ppm w thuszczu nalezy uznac za niewielkie, to podobne steze-
nia we krwi zaliczatyby sie do bardzo wysokich.

W ludzkiej krwi znaleziono rowniez metylosulfonylowe pochodne réznych
kongeneréw PCB. Noren i wsp. opisali wystepowanie 24 takich pochodnych [204],
Stezenia sg bardzo mate, rzedu kilku nanogramoéw na litr osocza.
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5.3. PCB W LUDZKIM MLEKU

W poszukiwaniu dowodow winy PCB ekolodzy zwrécili uwage na zwierzece
i ludzkie mleko, bo znana wrazliwo$¢ noworodkéw pozwalata przypuszczaé, ze
uda sie znalez¢é objawy szkodliwego dziatania matczynego mleka, ktore przeciez
juz od kilkudziesieciu lat zawiera PCB, podobnie jak inne ludzkie tkanki. Pierwsza
publikacja o PCB w mleku pojawita siejuz roku 1970 i od tego czasu [191] badania
trwajg z niezmienng intensywnoscig [205-207], Okazato sie, ze kazda z badanych
probek mleka zawiera PCB, ale stezenia nie sg duze. Notowane stezenia w petnym
mleku wyrazajg sie w czesciach na miliard (ppb) i s odpowiednio wieksze w lipi-
dowej frakcji mleka. Przyktady stezeh zawiera tabela 12. Dane w tej tabeli potwier-
dzajg niskie poziomy i spadkowg tendencje stezen.

Tabela 12. Stezenia£PCB w ludzkim mleku

Stezenie PCB w mleku
Kraj Rok s [Lit]
petne mieko, ppb frakcja lipidowa,

ppm

1970 103 5,7 [191]
1973 100 33 [208]
1975 - 6,5 [206]
RFN 1978 : 19 [206]
1981 : 15 [207]
1985 . 0,647 [207]
1970 60 . [209]
1975 12 : [209]
1979 29 0,84 [210]
Kanada 1986 1635 0,65 [211]
1995 7.2 0,207 [212]
1999 : 0,235 [213]
1975 87 . [214]
1979 . 0,8 [215]
USA 1984 : 1418 [216]
1999 : 0,25 [217]
1972 — 0,87-1,1 [218]

1976 0,90-1,2

Szwecja 1980 0,72-0,90

1985 0,52-0,69
1992 0,34-0,42 [219]
Dania 1991 - 0,3-1,45 [220]
Stowacja 1993 - 0,22-2,2 [221]
Norwegia 1991 - 0,371 [222]
Anglia 1991 - 0,02 [223]
Holandia 1988 - 0,66-0,95" [224]
Polska 1997 - 8,0-32 [225]

" Suma kongeneréw PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-118, PCB-138, PCB-135. PCVB-1S0, PCB-194.



106 P.mastalerz,a.kluczyk

W ludzkim mleku wystepuja tez metylosulfonylowe pochodne PCB w steze-
niach ponizej 1 (J.g/kg thuszczu [226].

6. TOKSYCZNOSC PCB

6.1. OGOLNE UWAGI O SZKODLIWYM DZIALANIU PCB

Lista chordb przypisywanych polichlorowanym pochodnym bifenylu jest du-
ga. W licznych publikacjach PCB oskarzano o wywotywanie u zwierzat i ludzi wie-
lu objawéw chorobowych, na przykiad:

zaburzenia reprodukciji, zaburzenia uktadu zaburzenia uktadu
choroby watroby, odpornosciowego, nerwowego,

zwiekszona sktonno$¢ do  wywolywanie Smierci uposledzenie rozwoju
poronien, embriondw, ptodu,

teratogeneza, wrzody przewodu choroby skéry (tradzik,
zmiany poziomu pokarmowego, chlorowy),

enzymow, ostabienie pamieci, zapalenie oskrzeli,
zaburzenia hormonalne, nowotwory u zwierzat obnizenie wspétczynnika
uposledzenie rozwoju i ludzi inteligencji u dzieci
noworodkow,

Gdyby te wszystkie oskarzenia byty prawdziwe, to wobec wszechobecnosci
PCB w $rodowisku istnienie zwierzat i ludzi na naszym globie bytoby zagrozone
lub nawet niemozliwe. Poniewaz jednak zwierzeta istniejg i dobrze sie majg wsze-
dzie tam gdzie cztowiek nie tepi ich zbyt intensywnie, a ludzie sg coraz zdrowsi
i coraz duzej zyja, to w naturalny sposéb nasuwa sie przypuszczenie, ze doniesie-
nia o szkodliwym dziataniu PCB sg znacznie przesadzone. Przypuszczenie to na-
biera dodatkowej wiarygodnosci w $wietle faktu, ze wszystkie potencjalnie grozne
objawy byty obserwowane na zwierzetach, przede wszystkim na szczurach, ktérym
podawano bardzo duze, nigdy w Srodowisku nie spotykane dawki £EPCB [227].

Dziatanie PCB na organizmy zwierzece i ludzkie byto opisywane w licznych
publikacjach, m.in. takze na tamach ,,Wiadomos$ci Chemicznych” [228], Musimy
zrezygnowac ze szczegdtowego omawiania prac doswiadczalnych na temat dziata-
nia PCB na zwierzeta i ludzi, poniewaz rzeczowa analiza tych prac wymaga duzej
wiedzy z zakresu toksykologii, fizjologii i medycyny, ktdra niestety nie dysponuje-
my. Musimy sie ograniczy¢ do przytoczenia oczywistych faktow, ktérych interpre-
tacja nie wymaga specjalistycznej wiedzy.

Czytelnikdw zainteresowaych trwajgcg obecnie dyskusjg o biologicznych skut-
kach PCB, jakie sg przypisywane polichlorowanym bifenylom, odsytamy do ob-
szernego artykutu R.D. Kimbrough, w ktérym sg krytycznie omowione prace opu-
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blikowane przed rokiem 1995 [229]. Kimbrough przytacza tam bardzo powazne
argumenty i dowodzi, ze liczne prace o biologicznym dziataniu PCB zawierajgnieu-
zasadnione wnioski. Trzeba to mie¢ na uwadze czytajac prace o zagrozeniach, jakie
wynika¢ majg z obecnosci PCB w $Srodowisku. Godny uwagi jest tez obszerny
i bardzo krytyczny artykut przeglagdowy Stephena H. Safe’a [230]. Artykut ten za-
wiera szczeg6towe omoOwienie i obszerne tabelaryczne zestawienie wptywu wy-
wieranego przez PCB na zdrowie zwierzat obserwowanych w do$wiadczeniach.

Najnowszym z dostepnych nam krytycznych artykutéw o biologicznym dzia-
taniu PCB jest obszerna praca Roberta J. Goldena i wsp. [231]. Autorzy tej pracy
drobiazgowo dowodzg, ze duzo publikacji o zdrowotnych efektach PCB zawiera
pochopne wnioski, nie znajdujgce uzasadnienia w obserwacjach epidemiologicz-
nych i wynikach doswiadczen.

Dotykamy w tym miejscu bardzo powaznej sprawy wiarygodnos$ci naukowych
publikacji. Prace z btedami zdarzaty sie od poczatku istnienia naukowych czaso-
pism, ale nigdy jeszcze nie bylo tak, zeby dziesigtki a nawet setki prac dotyczacych
jednej dziedziny wiedzy zastuzyty sobie na tak powazng krytyke, jaka dotkneta
publikacje o biologicznym dziataniu PCB. Dotychczas uczeni bezkrytycznie przyj-
mowali prawie wszystko, co w naukowych pracach pisano o szkodliwosci PCB
i innych przemystowo produkowanych zwigzkach chloroorganicznych. Publikacje
[229-231] sg by¢é moze poczatkiem zdroworozsgdkowego podejscia do zagrozen,
jakie ze sobg niosg zwigzki z rodziny POP.

6.2. PRZYPADKI MASOWYCH ZATRUC SPOWODOWANYCH PRZEZ £PCB

Pierwsza publikacja o szkodliwym dziataniu PCB na ludzi ukazata sie juz
w roku 1936, czyli po siedmiu latach od uruchomienia ich przemystowej produkcji
w USA [232]. W publikacji tej opisano ciezkie przypadki tragdzika chlorowego, cho-
roby objawiajacej sie trwajgcag miesigcami wysypka na skorze. Nie jest to choroba
$miertelna, ale oszpecajgca i dokuczliwa. Zachorowania miaty miejsce u robotni-
kow dlugo przebywajacych w oparach PCB. W tamtych czasach zatrucia réznymi
chemikaliami w zaktadach przemystowych byty na porzagdku dziennym, bo wtedy
nie dbano jeszcze o czysto$¢ powietrza w miejscach pracy. Inne przypadki zachoro-
wan spowodowanych przez PCB opisano w latach 1954 [233] i 1976 [234].

Duzy rozgtos wywotalty w swoim czasie masowe zatrucia w Japonii w roku
1968 i na Taiwanie w roku 1979, spowodowane olejem jadalnym, ktéry w procesie
produkcji zostat przypadkowowo zanieczyszczony przez PCB z wymiennikow cie-
pta. W Japonii zatruciu ulegto okoto tysigc siedemset a na Taiwanie okoto 2000
0s6b [235]. Spowodowane zatruciem zespoty objawdw sg w Japonii nazywane cho-
robg Yusho a na Taiwanie chorobg Yu-Cheng. Ws$rod objawow najbardziej rzucata
sie w oczy wysypka skorna, ale byty tez i inne.

W obu przypadkach poszkodowani spozyli znaczne ilosci PCB, poniewaz za-
truty olej zawierat nawet do 3000 ppm produkowanej w Japonii przemystowej mie-
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szaniny polichlorowanych bifenyli [236]. Doktadne dawki nie sg znane, bo nie wia-
domo, ile oleju spozyli poszczego6lni pacjenci. Ocenia sie, ze w obu przypadkach
zatru¢ poszkodowani wchtoneli Srednio ok. 1 g PCB na osobe. Nie jest to duza
dawka i mozna przypuszczaé, ze zatrute osoby wiecej niz od PCB ucierpiaty od
innych zanieczyszczen, ktdre razem z PCB przedostaty sie do oleju jadalnego.

Ocena toksycznosci PCB na podstawie epidemii Yusho i Yu-Cheng nie jest
mozliwa, poniewaz zanieczyszczony olej oprocz PCB zawierat polichlorowane
dibenzofurany, o ktérych wiadomo, ze sg znacznie bardziej trujagce niz PCB. Obja-
wy w chorobach Yusho i Yu-Cheng nie byly identyczne z objawami wywotywa-
nymi przez handlowe preparaty PCB, co pozwala twierdzi¢, ze PCB nie byty jedyna
przyczyng tych choréb [230].

Historia epidemii Yusho dowodzi, ze nawet publikacje majace charakter urze-
dowych dokumentéw nie sg wolne od wprowadzajgcych biad informacji. Chodzi tu
o raporty WHO z lat 1976 i 1992 [14] [302], W pierwszym z tych raportéw [14]
czytamy, ze do roku 1973 zmarty 22 osoby dotkniete chorobg Yusho a drugi raport
[302] donosi, ze do korica roku 1983 liczba zmartych wzrosta do 120 [302]. Jest
rzecza naturalng, ze tak podana informacja moze byé przyjmowana jako dowdd
$miercionos$nego charakteru PCB, ale wniosek taki bytby catkowicie btedny. Poda-
ne w raportach WHO liczby zgonéw nie dowodzg niczego, bo zeby mogty by¢
interpretowane, to muszg by¢ poréwnane z liczbg zgonéw w grupie kontrolnej. Po-
réwnan takich nie ma w publikacjach WHO.

Prawdziwo$¢ danych o zgonach z powodu PCB moze by¢ kwestionowana row-
niez dlatego, ze nie ma doniesien o $mierci w przypadku choroby Yu-Cheng, ktora
byta przeciez spowodowana tag sama przyczyna, co choroba Yusho. Nieufnosé
w stosunku do $miertelnych skutkéw znajduje oparcie takze w badaniach oséb
0 szczegOlnie duzym narazeniu na PCB w miejscach pracy. Zawarto$¢ PCB we krwi
tych oséb byta wielokrotnie wieksza niz u pacjentéw z chorobg Yusho, ale nie stwier-
dzono zadnego przypadku $miertelnego.

Wzmianek o przypadkach $mierci z powodu Yusho nie ma w duzych przegla-
dowych pracach o dziataniu PCB na ludzi [13] [229], [230], ale problem ten jest
poruszany w artykule Masudy z roku 2003 [304], Masuda poréwnuje umieralno$¢
chorych na Yusho z umieralno$cig og6tu ludnosci i nie dostrzega statystycznie istot-
nych réznic. W$réd narazonych mezczyzn byta nieznacznie zwiekszona umieral-
no$é natomiast wsrod kobiet byta mniejsza.

Badania ofiar Yusho i Yu-Cheng sa kontynuowane do chwili obecnej i opisy-
wane w kolejnych publikacjach, najczesciej japonskich autoréw, na przyktad
[237-240]. Nie omawiamy blizej problemu Yusho i Yu-Cheng, bo niejesteSmy pewni,
czy analizowanie niezbyt w sumie powaznych konsekwencji epizodéw sprzed wie-
lu lat w istotny spos6b przyczynia sie do poszerzenia wiedzy o biologicznych skut-
kach PCB.

W roku 1971, gdy w USA opinie publiczng zajmowaty kolejne doniesienia na
temat toczacego sie wtedy sagdowego sporu miedzy zwolennikami i przeciwnikami
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DDT, w $rodkach przekazu pojawity sie informacje o zagrozeniu przez substancje
0 nazwie PCB, o ktérej przedtem w USA mato kto styszat. Powodem nagtego zain-
teresowania medidw byto zatrucie wielu tysiecy kur przez pasze zawierajacg macz-
ke rybng, do ktdrej w procesie produkcji przedostat sie handlowy preparat PCB
[241]. W konsekwencji tego wypadku na farmach hodowlanych zniszczono kilka-
dziesiat tysiecy sztuk drobiu. Ofiar w ludziach nie byto, ale wypadek zapoczatko-
wat propagandowg kampanie, ktora kilka lat p6zniej zaowocowata zakazem pro-
dukcji PCB.

W Europie doniesienia o polichlorowanych bifenylach pojawity sie na tamach
codziennej prasy w roku 1999, gdy w Belgii okoto 500 ton przemystowych miesza-
nek paszowych dla kur i trzody chlewnej ulegto przypadkowemu zanieczyszczeniu
przez ok. 50 kg PCB [242, 243]. W wersjach prezentowanych przez $rodki prze-
kazu wypadek ten nabrat wymiaru narodowej tragedii.

W wyniku natychmiast podjetych dziatan zapobiegawczych nie cata zatruta
pasza zostata skarmiona i nie wszystkie karmione tg pasza zwierzeta zostaty spozy-
te przez ludzi. W koncowym bilansie mieszkaricy Belgii (ok. 10 milionéw) spozyli
z wieprzowina, jajami i miesem drobiowym tylko okoto 15 kg PCB, co odpowiada
dawce 25 |_lg/kg ciata przecietnego Belga [242], W Swietle danych z tabeli 10 nie
jest to liczba budzgca groze, skoro nawet jednodniowe spozycie obecnych w zyw-
nosci PCB moze wynosi¢ kilkanascie |lg/osobe.

Uwzgledniajac catg ilos¢ PCB, jaka w wyniku tego wypadku dostata sie do
organizmow Belgéw, dochodzimy do wniosku, ze na jedng osobe przypadatoby
1,5 mg PCB. Sg dowody, ze niejest to iloS¢ mogaca zagrozi¢ zdrowiu. Na przyktad
w roku 1977 w ludzkim mleku w Belgii zawartos¢ PCB w ttuszczu siegata nawet
4,9 ppm (4,9 mg/dm3) PCB, ale wcale nie byto doniesieri o spowodowanych przez
to chorobach noworodkéw [207].

Oprocz 15 kg PCB Belgowie spozyli takze dioksyny w tacznej ilosci okoto
300 mg, co w przeliczeniu na jedng osobe oznacza dawke wynoszacg ok. 500 pg.
Nie mogtly stad wynikng¢ zadne zdrowotne konsekwencje, ale to wcale nie przesz-
kadzato w publikowaniu szacunkowych obliczen, wedtug ktérych wypadek w Bel-
gii moze spowodowac¢ od 40 do 8000 przypadkow raka. Juz sam zakres tego sza-
cunku dowodzi, ze takie obliczenia nie majg sensu ajedynym ich celemjest strasze-
nie spoteczenstwa.

Belgijski epizod nie miat dla ludzi zadnych dostrzegalnych konsekwencji zdro-
wotnych ijestjedynie przyktadem, ile zamieszania moze spowodowac nieodpowie-
dzialna propaganda. Dioksyny nie sg tak strasznymi truciznami, zeby spozycie
300 mg przez 10 milionéw ludzi mogto przynies¢ jakies$ szkody. W koricu wszyscy
ludzie od urodzenia az do Smierci majg w swoich tkankach mierzalne ilosci dioksyn
lbyto tak od najpierwszych poczatkow istnienia ludzkosci, bo zawsze byty pozary
lasow i step6w. Korzystanie z ognisk domowych powiekszyto kontakty ludzi z diok-
synami, poniewaz zwigzki te powstajg w procesach spalania.
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6.3. TOKSYCZNOSC EPCB DLA ZWIERZAT

W odroznieniu od DDT, polichlorowane bifenyle nigdy nie byty rozmysinie
rozpraszane w $srodowisku i dlatego rzadko zdarzato sie ich wystepowanie w szko-
dliwych stezeniach. Zwigkszone stezenia mogty sie pojawiac¢ tylko na niewielkich
obszarach w poblizu miejsc zrzutu $ciekow i sktadowania odpadéw przemystowych.
Dlatego nie ma w literaturze doniesien o masowych zatruciach dzikich zwierzat
przez PCB.

Tabela 13. Toksyczno$¢ EPCB dla zwierzat

Stezenie PCB,

Nazwa opm Uwagi [Lit]
Réne ptaki f(i\(;lopssoz(;(; $mier¢ po 5 dniach [14]
Kury (w sgszy) Sp%%eﬁyggzz?jg:m P [14]
Jaskotka Tachycineta bicolor 0-3,8 brak wptywu na reprodukcje [248]
gt?ar\?;(éﬁ;?ercrocorax auritus f\ZNOJaZ:cﬁ) bez efektow biologicznychl [249]
Ptaki w Kalifornii (\f,fmzaé]) brak szkodliwosci [250]
tuszczak Fringillidae sp. w wﬁfobie) stezenie émi;gﬁg:z dla potowy [133]
Szczur LDa:p;é;s’o [230]
Nietoperz Myotis lucifugus 600 émie:/tve::gzsgtiienie [251]
Mysz Mus musculus 3760 (w ttuszczu) brak toksgf;ggggigggawéw po [150]
Norka Mustela vison 12 (w thuszczu) zmniejszona ptodno$¢ [154]
tasicaMustela putorius 20 (w paszy) p%béax?e::(qéc?ceh [14]
Matpa Macaca mulatta w pasz;)g)riez 6 lat) brak toksycznosci [13]
Wydra Lutra lutra 14 (w watrobie) brak toksycznosci [252]
Ptocie Cypiynidae nasycone roztwory brak toksycznosci [5]

konteneréw PCB

N Ekolodzy z trudem przyjmuja do wiadomosci, ze PCB moze nie mie¢ efektéw biologicznych. Wynika to np. z dyskusji,jaka
wywotaty prace Custera i wsp. [253,254]. Jest sprawg nawet zenujaca, ze po z géra 30 latach intensywnych badan istnieja
jeszcze watpliwosci czy PCB saczy nie sgtoksyczne ajednoczesnie gtosi sig, ze PCB saniebezpieczne dla$rodowiska i ludzi.

W monografii WHO [14] jest wyrazne stwierdzenie, ze polichlorowane bife-
nyle sg dla zwierzat mniej trujace niz DDT. Brak udokumentowanej toksycznosci
nie sprzyjat ekologicznej propagandzie i dlatego w roku 1988, gdy w Morzu Pot-
nocnym wystapit masowy pomor fok (padto wtedy ok. 20 tys. zwierzat), ekolodzy
natychmiast ogtosili, ze przyczyna tej katastrofy ekologicznej byto zanieczyszcze-
nie morza przez PCB. Wnetjednak okazato sie, ze pomér byt spowodowany przez
wirusowg chorobe, jaka co jaki$ czas nawiedza populacje fok w réznych stronach
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Swiata. Ekolodzy jednak nie dali za wygrang i zgodzili sie¢ wprawdzie z wirusowg
przyczyng pomoru, ale natychiast dodali, ze foki zachorowaty, poniewaz ich odpor-
nos¢ byta ostabiona przez PCB. Zainteresowanych szczegdtami odsytamy do dys-
kusji,jaka na temat pomoru fok odbyta sie w roku 2000 na tamach tygodnika ,,Scien-
ce” [244-246]. Ostatecznie okazato sie, ze ekolodzy i tym razem nie mieli racji.

Badania toksycznosci PCB dla dzikich zwierzat sgutrudnione przez to, ze zwie-
rzeta obok PCB zawierajg takze inne obecne w $rodowisku trucizny, np. zwigzki
rteci i kadm. Dlatego nie mozna wyciggaé ostatecznych wnioskéw o toksycznosci
PCB w stezeniach, jakie wystepujgw organizmach dzikich zwierzat. Badania zwie-
rzat domowych nie przyniosty wynikow, ktore wskazywatyby na szkodliwe dziata-
nie PCB w stezeniach wystepujacych w srodowisku [247]

Niewielka toksyczno$¢ PCB dla ptakéw, ssakow iryb znalazta potwierdzenie
doswiadczalne. Niektdre przyktady zawiera tabela 13.

6.4. ZDROWOTNE SKUTKI WIELOLETNIEGO NARAZENIA LUDZI NA BARDZO
WYSOKIE STEZENIA EPCB W MIEJSCACH PRACY

Wymienione na poczatku rozdz. 5.1 szkodliwe objawy najczesciej byty obser-
wowane na zwierzetach; awiec nie moga by¢ podstawg do oceny toksycznosci PCB
dla ludzi. Wynika to stad, ze wrazliwos$ci organizmdw zwierzecych i ludzkich nie sg
identyczne. Mamy jednak dobre wyobrazenie o szkodliwosci £PCB dla ludzi, po-
niewaz opublikowano szereg badan duzych grup oséb zatrudnionych przy produk-
cji kondensatorow i transformatorow, gdzie zetkniecie z PCB byto nieuniknione w
czasach, gdy PCB byty powszechnie stosowanymi izolatorami w urzadzeniach elek-
trycznych pracujgcych pod duzym napieciem. Wyniki zawiera tab. 14.

Tabela 14. Ocena zdrowia ludzi zawodowo narazonych na wysokie stezenia EPCB

Liczba oséb Miejsce pracy Czas zatrudnienia Uwagi [Lit]
Zawarto$¢ PCB we krwi
) konserwatorzy ponad 10 razy wigksza od [255]
transformatoréw B normy'l Brak objawéw
szkodliwosci
Zawarto$¢ PCB we krwi
224 wytwornia sprzetu i ponad 180 razy wieksza od [255]
elektrotechnicznego od normy. Brak objawow
szkodliwosci.

Zawarto$¢ PCB we krwi

Srednio 15, maks. 100 razy wieksza od normy.  [256]

194 wytwornia kondensatoréw

35 lat Brak objawdw szkodliwosci
- naprawa transformatoréw - Brak objawéw szkodliwoséci  [257]
Zawartos¢ PCB we krwi
J_— . . ponad 60 razy wieksza od
67 wytwornia transformatorow 6 lat lub diuzej normy. Brak korelacji [258]

objawdw ze stezeniem.
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Tabela 14 Ciag dalszy

Zawarto$¢ PCB we krwi
kilkadziesiat razy wieksza

60 wytwornia transformatoréw $rednio 15 lat od normy. Brak objawow [259]
szkodliwosci
Zawarto$¢ PCB we krwi
produkcja i konserwacja ponad 100 razy wieksza od
N kondensatorow B normy brak korelacji [260]
obJawdw ze stezeniem
323 wytwornia kondensatorow ponad 10 lat brak szkodliwych objawow [261]

"Zanorme uznano $rednig zawarto$¢ we krwi ludzi nienaiazonych na wysokie stezenia PCB w miejscu pracy

Dane umieszczone w tabeli 13 sgjednoznacznym dowodem nieszkodliwosci
PCB dla ludzkiego zdrowia. W $wietle tych wynikow nastrecza sie watpliwos$é, czy
uzasadnione sg dalsze badania szkodliwosci PCB.

7. PCB I NOWOTWORY

7.1. BADANIA EPIDEMIOLOGICZNE

Epidemiologiczne badania polegajg na jednoczesnej obserwacji duzych grup
0s6b narazonych i grup kontrolnych nie narazonych na dziatanie potencjalnie szko-
dliwych czynnikdw. Celem obserwacji jest poréwnanie czestotliwosci wystepowa-
nia chor6b w obu grupach. W zwigzku z podejrzewaniem PCB o dziatanie rako-
tworcze badano miedzy innymi wystepowanie nowotworéw u 0séb zawodowo na-
razonych na dziatanie wysokich stezen PCB w poréwnaniu z ogétem ludnosci, na-
razonej tylko na PCB w stezeniach wystepujacych w powietrzu i w zywnosci. Wy-
niki wszystkich badan opublikowanych w ogdlnodostepnej literaturze zawiera ta-
bela 15.

Dane z tabeli 15 zdecydowanie obalajg twierdzenie, ze PCB sgrakotwdrcze dla
ludzi. W licznych publikacjach rakotwoérczosé jestjednak ciggle podkreslana, szcze-
g6lnie gdy autorzy chcg uzasadni¢ koniecznos¢ dalszego finansowania badan szko-
dliwosci PCB. Krytyczng analize doniesiert o rakotwdrczosci LPCB u ludzi i zwie-
rzat przeprowadzita R. D. Kimbrough [229].

Epidemiologicznymi badaniami objeto rdwniez nowotwory sutka u Kkobiet.
W tle tych badan byto przeswiadczenie wielu uczonych, ze PCB mogaby¢ przyczy-
ng tych nowotwordw, poniewaz majg dziatanie estrogenne a medycyna od dawna
wie, ze hormony estrogenne i niektére ich analogi wywotuja raka sutka. Wprawdzie
estrogenne dziatanie PCB jest niezwykle stabe, ale to wystarcza do wywotania po-
dejrzen o rakotworczo$é. Podejrzenia te spowodowaty pojawienie sie licznych prac
epidemiologicznych, w ktérych badano korelacje wystepowania nowotworéw i za-
wartosci LPCB u kobiet zdrowych i chorych. Korelacji takich nie udawato sie zna-
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lez¢, a co najwyzej byty bardzo stabe, ale dyskusja trwata i problem by# przedmio-
tem badan przez wiele lat.

Tabela 15. Wystepowanie nowotworéw u 0séb stykajacych sie z wysokim stezeniami LPCB
w miejscach pracy

Lc:géga Miejsce pracy Czas zatrudnienia Uwagi [Lit]
liczba zgondéw z powodu
2588 produkcja kilka miesiecy do nowotworéw wszystkich typow 262
kondensatoréw ponad 20 lat byta mniejsza niz w grupie [262]
kontrolnej
produkcja L . liczba zgonéw jak
2100 kondensatorow najmniej tydzien w grupie kontrolnej [263]
produkcja liczba zgon6w jak
2222 transformatoréw do 36 lat w grupie kontrolnej [264]
liczba przypadkéw rakajak w
. €O najmniej grupie kontrolnej, mimo
7075 elektrownie 3 miesigce stezenia PCB kilkaset razy [265]
wyzszego od normy'l
6292 [229]
produkcja liczba przypadkéw rakajak w
142 kondensatoréw brak danych grupie kontrolnej [266]
3588 [267]

1'W tej pracy badano rekordowo duzg liczbe oséb obserwowanych w ciagu rekordowo dtugiego czasu po odejéciu z pracy.

Wydaje sie jednak, ze moznajuz mowic o koncu kontrowersji w sprawie PCB
i raka sutka, bo w roku 1997 ukazata sie monumentalna praca Huntera i wsp.,
w ktérej opisano wyniki badan 121700 kobiet z 11 stanéw w USA i nie stwierdzo-
no, zeby kobiety chore zawieraty wiecej PCB niz zdrowe. [268, 269], Prace ogto-
szone po roku 1998 potwierdzajg wnioski Huntera i wsp. o braku wptywu PCB na
wystepowanie raka sutka [270-274],

7.2 PCB | NOWOTWORY U ZWIERZAT

Handlowe preparaty PCB zawierajgce co najmniej 60% chloru wywotujagnowo-
twory watroby u szczuréw, ale preparaty zawierajace ponizej 54% chloru nie majg
tego dziatania [229]. Zjawisko to jest trudne do zrozumienia, bo przeciez chemicz-
ny sktad PCB przy 60% chloru nie moze by¢ o wiele rézny gdy chloru jest kilka
procent mniej. Oprécz szczurdw w testach na rakotworczo$¢ badano tez myszy
i matpy, ale w znacznie.mniejszym zakresie niz szczury.

Amerykariska Agencja Ochrony Srodowiska zakfada, ze substancje rakotwor-
cze dla szczuréw moga wywotywaé nowotwory takze u ludzi. Dlatego doswiadcze-
nia na szczurach staly sie podstawg do ustalenia dziennych dawek PCB uznanych
za nieszkodliwe w ludzkiej diecie. Pomijajac wielkos¢ tych dawek chcemy tylko
zwroci¢ uwage, ze przewidywanie dziatania na ludzi w oparciu o do$wiadczenia na
zwierzetach moze prowadzi¢ do duzych btedéw, bo przeciez r6zne zwierzeta roznie
reagujana trucizny. Nie bytojednak innego wyjscia, bo na ludziach nie mozna wyko-
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nywa¢ doswiadczen, ktére ustalityby jednoznacznie stopieri zagrozenia nowotwo-
rami, wynikajacy z obecnosci PCB w powietrzu i w zywnosci.

Rakotworczo$¢ PCB w doswiaczeniach na szczurach byta badana przy bardzo
duzych dawkach handlowych preparatéw EPCB. Zazwyczaj stosowano maksymal-
ne dawki tolerowane (MTD, Maximum Tolerated Doses), to znaczy takie, przy kt6-
rych zwierzeta sg na granicy $miertelnego zatrucia i trwajg w tym stanie od poczat-
ku do konca doswiadczenia. Okazuje siejednak, ze powstawanie nowotwordw przy
takich dawkach nie moze by¢ interpretowane jako prawdziwe dziatanie rakotwar-
cze. Poglad taki jest szczegdtowo uzasadniony w pracach Amesa i wsp. ale z trudem
znajduje uznanie w instytucjach powotanych do ochrony zdrowia i ustalajgcych
dopuszczalne dawki zwigzkéw szkodliwych [275, 276]. WHO, EPA i inne wysokie
urzedy wUSA iw Europie nadal trwajgw przekonaniu, ze rakotworcze dziatanie na
szczury dowodzi rakotwdrczosci u tudzi. W tym tkwi zasadnicza przyczyna obaw
0 zdrowotne skutki PCB w $rodowisku. Druga przyczynajest urzedowe nieprzyj-
mowanie do wiadomosci faktu, ze efekty biologiczne zalezg od wielkosci dawek
1ze dla kazdej trucizny sg progowe dawki, ponizej ktdrych zanika trujace dziatanie.
Sprawy te naswietla artykut Rebeki Renner w Swiecie Nauki wraz z komentarzem
Zbigniewa Jaworowskiego [277, 278].

Ustalanie szkodliwych dla ludzi dawek handlowych preparatéw EPCB teraz
juz nie ma sensu, bo preparaty te od dawna nie sg produkowane a sktad EPCB
w srodowisku i w ludzkich tkankach jest zmienny i bardzo odbiega od sktadu pre-
paratow, jakie kiedy$ byty produkowane.

7.3. EPCB [ ZDROWIE WEDKARZY

Juz w latach 1970. zauwazono [279], ze niektore ryby zawierajg dos¢ znaczne
stezenia EPCB. (Tabela 5). Natychmiast spowodowato to obawy, ze ludzie spozy-
wajacy ryby narazajg swoje zdrowie, poniewaz w ich tkankach moze dochodzi¢ do
nagromadzenia PCB w niebezpiecznie wysokich stezeniach. Obiektem szczegdlnej
troski ekologéw i wiadz odpowiedzialnych za ludzkie zdrowie stali sie wedkarze,
bojak wiadomo majg oni zwyczaj zjadac¢ swoje trofea. Ekolodzy zwrdcili tez uwage
na Eskimosow, dla ktorych ryby i bogaty w PCB ttuszcz fok, morsow i wielorybow
sg istotnymi sktadnikami codziennej diety.

W atmosferze zatroskania rozpoczeta sie dtuga, trwajacajuz ponad 30 lat seria
badan zawartosci PCB w tkankach ryb, wedkarzy i Eskimoséw. Jednocze$nie za-
czety sie poszukiwania ujemnych skutkéw odzywiania sie rybami.

W sprawie stezen wyniki byty jednoznaczne: osoby jedzgce duzo ryb majg we
krwi kilka a w skrajnych przypadkach (Eskimosi) nawet kilkanascie razy [197,
280-287] wiecej PCB niz osoby, ktére ryb nie jedzg [197, 279, 281, 283, 285-7].
Tym samym badania wedkarzy i Eskimoséw potwierdzity dobrze znany fakt, ze
stezenia PCB w tkankach zwierzat i ludzi zalezg od wielkos$ci przyjmowanych da-
wek. Nie jest to bynajmniej fakt nieoczekiwany i wobec tego nasuwa sie pytanie,
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czy potwierdzanie tego faktu licznymi badaniami, sprowokowanymi troskg o zdro-
wie wedkarzy, przyczynia sie do rozszerzenia naszej wiedzy o $wiecie. Zestawienie
stezen LPCB, notowanych w latach 1983-1997 w tkankach osob spozywajacych
rézne ilosci ryb, znajduje sie w pracy [287],

Stezenia PCB w surowicy krwi osob zjadajacych duzo ryb ksztattujg sie na
poziomie kilkunastu ppb (|4,9/dm3 i tylko sporadycznie przekraczajg poziom
20 ppb [287], Nie mozna powaznie traktowac ostrzezen przed zjadaniem ryb, bo
przeciez dtugotrwate obserwacje 0s6b zawodowo narazonych na duze stezenia PCB
(rozdz. 6.4) udowodnity, ze wysokie stezenia we krwi nie wywotujg choréb nawet
gdy stukrotnie przekraczaja stezenia stale obecne w tkankach wszystkich ludzi.
Dziwnym zbiegiem okolicznosci prace o zdrowiu ludzi narazonych na bardzo wy-
sokie stezenia PCB nie sg cytowane w publikacjach poswieconych poszukiwaniu
szkodliwych skutkow zjadania iyb. Opublikowano duzo takich prac a wnioski
w nich zawarte bywajg catkiem rézne. Autorzy niektérych publikacji stwierdzaja,
ze nie znalezli dowodow szkodliwego dziatania PCB spozywanego z iybami [288],
a wedtug innych dowody takie istniejg [289],

Pomijamy analize literatury o szkodliwosci jedzenia ryb, jako ze jest to litera-
tura obszerna ale niezbyt interesujgca, poniewaz dotyczy bardzo btahego zagadnie-
nia. Przytoczymy tylko dwa szczegoty. Jeden z nich dotyczy stanowiska witadz sta-
nowychw USA wobec zjadania ryb przez wedkarzy a drugi ilustruje naukowawage
prac o szkodliwosci PCB w rybach.

Stanowisko wiadz jest widoczne w licznych urzedowych zaleceniach, kiero-
wanych do wedkarzy w USA, gdzie ostrzega ich sie catkiem powaznie, zeby
w trosce o swoje zdrowie ograniczali konsumpcje ryb. W intemecie pod hastem
pcbfish advisories mozna znalez¢ mnostwo oficjalnych dokumentéw na ten temat.
Trudno powaznie traktowaé te dokumenty, niezaleznie od wysokosci urzedowego
szczebla, na jakim sg kreowane. W sumie jest to smutne i znamienne zjawisko,
dowodzace ze poglady skrajnych ekologéw wywarty dominujacy wptyw na opinie
wysokich nawet urzedéw, od ktorych nalezy oczekiwac decyzji wydawanych
w oparciu o rzetelne badania naukowe.

Jesli za$ chodzi o rzetelno$é, to trzeba przytoczy¢ sprawe publikacji matzon-
kow Jacobson z USA, ktorzy od lat gtosza, ze dzieci matek, ktdre jadty ryby zawie-
rajagce PCB, sg upo$ledzone pod wzgledem umystowym [289]. Prace Jacobsonow,
publikowane od roku 1983, znalazty w Swiecie duzy rozgtos i znacznie przyczynity
sie do powiekszenia strachu przed chemig w ogdle a przed polichlorowanymi bife-
nylami w szczegdblnosci. Uczeni dtugo milczeli w tej sprawie i dopiero w roku 2001
ukazata sie praca J.D. Schella i wsp. ktora demaskuje btedy zawarte w pracach
Jacobsondw [290]. Sprawa jest na tyle wazna, ze warto dostownie przytoczy¢ nie-
ktore wypowiedzi Schella i wsp. Na str. 310 ich publikacji jest nastepujaca wypo-
wiedz:

,» Wielu uczonych, tgcznie z zatrudnionymi w urzedowych agencjach legislacyj-
nych, bezkrytycznie przyjmuje wyniki zawarte wpracach Jacobsonéw... Rozpatru-
jac w catosci te prace dochodzi sie do wniosku, ze zawierajg one tak wiele elemen-
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tow budzacych watpliwos¢, ze nie mozna z nich wyciggac zadnych wnioskéw oprzy-
czynach i skutkach.

Nie moznaprzeceni¢ wagi wnioskdw na tematzdrowiapublicznego, jakie wyni-
kaja z prac Jacobsonéw. Prace te sugeruja, ze praktycznie cala ludno$¢ w USA
i w innych uprzemystowionych krajach jest narazona na bardzo powazne niebez-
pieczenstwo. Gdyby odkrycia Jacobsonéw bytyprawdziwe, to ich skutki bytyby dra-
matyczne.

Jest sprawg bardzo istotng, zeby spotecznos$¢ uczonych i wiadze legislacyjne
krytycznie ocenity prace Jacobsonow™.

Rzadko sie zdarza, zeby uczeni tak bezposrednio wypowiadali sie o pracach
innych uczonych. A szkoda, bo w naukowej dziatalnosci ekologéw czesto spotyka
sie publikacje ewidentnie zastugujace na ostrg krytyke [291].

8. BIOLOGICZNA AKTYWNOSC KONGENEROW PCB

Rozwo6j metod chromatograficznych i spektrometrii mas umozliwit rutynowe
pomiary zawarto$ci indywidualnych kongeneréw PCB w probkach biologicznych.
Bardzo to skomplikowato analize zanieczyszczenia Srodowiska przez PCB, bo oka-
zalo sieg, ze niektore materiaty biologiczne zawierajg nawet ponad sto kongenerow
w ilosciach umozliwiajgcych analize stezen. Jednym z przyktaddw jest analiza su-
rowicy krwi amerykanskich Indian, opisana w pracy Gerstenbergera i wsp. [285].
Innym przyktadem jest analiza mleka kobiet spozywajach ryby z jeziora Ontario
[284],

Jest sprawg oczywistg ze szczeg6towa ocena toksycznosci polichlorowanych
bifenyli wystepujacych w materiatach biologicznych musi opieraé sie na stezeniach
poszczegblnych kongeneréw i na znajomosci ich trujgcego dziatania. Dlatego mno-
zg sie publikacje, ktdrych autorzy doktadajg staran, zeby zmierzy¢ stezenia jak naj-
wiekszej liczby kongener6éw. Poznanie biologicznej aktywnosci indywidualnych
kongeneréw wymaga jednak ich syntezy i badania kazdego osobno. Otworzyt sie
zatem dla uczonych nowy obszar dziatalnosci, a mnogo$¢ publikacji $wiadczy, ze
jest to obszar intensywnie eksploatowany [292] Omawianie nawet drobnego utam-
ka tych publikacji nie jest mozliwe, bo wymagatoby osobnego artykutu. Dlatego
ograniczymy sie do omodwienia klasyfikacji kongenerow wedtug ich struktur i do
0golnej charakterystyki toksycznosci.

Podstawag przyjetej klasyfikacji jest zdolno$¢ kongeneréw PCB do przyjmowa-
nia konformacji ptaskich, tzn. takich, w ktérych oba pierscienie lezg wjednej ptasz-
czyznie. W literaturze ekologicznej takie kongenery sg nazywane kongenerami pla-
narnymi (ptaskimi). Planarne PCB nie zawierajg wiecej niz dwa atomy chloru
w potozeniach orto wzgledem wigzania tgczacego pierscienie (potozenia 2,2°,6,67)
i dlatego podczas oddziatywan z komdrkowymi receptorami mogaprzyjmowac chwi-
lowe konformacje ptaskie. W nieplanamych PCB trzy lub cztery atomy chloru
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w potozeniach 2,2°,6,6° sg przeszkodg uniemozliwiajgca przyjecie ptaskich konfor-

macji [13, 230].

najbardziej aktywne planarne kongenery PCB typu non-orto

mniej aktywne planamc kongenery PCB typu non-orto

najbardziej aktywne spo$réd planarnych kongeneréw PCB typu mono-orto

mniej aktywne planamc kongenery PCB typu mono-orto
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planarne kongenery PCB typu di-erto

Zauwazone roznice wiasnosci biologicznych spowodowaty podziat planarnych
PCB na mniejsze grupy, w zaleznosci od liczby atomow chloru w potozeniach orto
do wigzania miedzy pierscieniami. Wyr6zniamy wiec PCB, ktore w tych potoze-
niach nie zawierajg chloru (kongenery non-orto PCB), albo zawierajgjeden lub
dwa atomy CI (kongenery mono-orto PCB i di-orto PCB) [13]. Kongenery non-orto
uchodzg za najbardziej trujgce, poniewaz najtatwiej sie wigzg z komérkowymi re-
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ceptorami Ah (Aromatic hydrocarbons). Receptory te sg cytoplazmatycznymi biat-
kami, ktére maja duze powinowactwo do wielopierscieniowych weglowodordw aro-
matycznych i do aromatycznych zwigzkdw chloroorganicznych.

Niektdre biologiczne efekty chloroorganicznych weglowodoréw wymagajg ich
potaczenia sie z receptorami Ah, a tojest mozliwe tylko wtedy, gdy weglowodory te
moga przyjmowac ptaskie konformacje. Znane sgjednak biologiczne skutki PCB,
ktére nie wymagajg uczestnictwa receptoréw Ah.

W literaturze jest wiele prac dotyczacych toksycznosci kongeneréw PCB, ale
w wielu przypadkach nie badano dziatania trujacego a tylko zdolno$¢ kongeneréw
do podwyzszania poziomu (indukowania) niektdrych enzymoéw. Z braku kompeten-
cji musimy zrezygnowa¢ z omawiania indukcji enzymoéw. Szczeg6towa dyskusja
indukowania enzymdw przez planarne kongenery PCB jest w pracy Safe’a [230],
Praca McFarlanda i Clarke [293] zawiera obszerne, tabelaryczne zestawienie roz-
powszechnienia w Srodowisku i toksycznego dziatania wszystkich kongeneréw PCB.

9. OCENA ZAGROZENIA PRZEZ PCB
NA PODSTAWIE WSPOLCZYNNIKOW TOKSYKOLOGICZNEJ
ROWNOWAZNOSCI TEF {TOXIC EQUIVALENCY FACTOR)

Uczeni zwiazani z WHO i Agencja Ochrony Srodowiska w USA juz w latach
1980. probowali znalez¢ sposoby oceny toksycznosci trucizn wytgcznie na podsta-
wie ich stezenh w Srodowisku, bez zadnych dodatkowych badan. Po diugich rozwa-
zaniach na kolejnych miedzynarodowych konferencjach powszechne uznanie uczo-
nych znalazt sposdb polegajacy na stosowaniu wspétczynnika toksykologicznej
réwnowaznos$ci TEF (Toxic Equivalency Factor) [294], Wspotczynnik ten wyraza
toksycznos¢ zwigzku chemicznego w poréwnaniu z toksycznoscia 2,3,7,8-dibenzo-
dioksyny i jest stosunkiem stezen dioksyny i badanego zwigzku, ktére wywotujg
taki sam efekt biologiczny. Jezeli np. przy stezeniu 2 ppm badanego zwigzku
w watrobie czterokrotnie zwieksza sie ilos¢ jakiego$ enzymu i takie samo zwiek-
szenie wywotuje dioksyna w stezeniu 0,01 ppm, to TEF badanego zwigzku wynosi
0,01/2 = 0,005. Badany zwigzek jest wiec 200 razy stabszg trucizng niz dioksyna.
Gdy zachodzi potrzeba oceny toksycznosci mieszaniny zwigzkéw, np. mieszaniny
réznych kongeneréw PCB, to oblicza sie rownowaznik toksykologiczny TEQ
(Toxic Equivalency Quantity). TEQ jest suma stezen trucizn obecnych w mieszani-
nie, pomnozonych przez ich wspdtczynniki TEF.

TEQ = I([PCB]-TEF)
gdzie [PCB] jest stezeniem pojedynczego kongeneru.

Wspotczynniki TEF zawsze sg mniejsze od jednos$ci, poniewaz w testach sto-
sowanych w badaniach ekologicznych dioksyna jest najsilniejszg trucizna.
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Wspotczynniki TEF nie majg uniwersalnego znaczenia, bo moznaje stosowac
tylko do oceny toksycznosci polichtorowanych dioksyn i furanéw oraz do konge-
nerow PCB typu non-orto i mono-orto. Ograniczenie wynika stad, ze poprawne
przewidywanie toksycznosci wymaga, zeby badane trucizny miaty taki sam mecha-
nizm dziataniajak dioksyna. Konkretnie chodzi tu o tworzenie komplekséw z re-
ceptorami Ah. Kongenery typu di-orto, formalnie zaliczane do planarnych PCB,
zbyt trudno przyjmuja ptaskie konformacje i nie moga tworzy¢ trwatych komplek-
sOw z receptorami Ah.

Wspotczynniki TEF dla biologicznych efektéw u ssakéw, nie wytgczajac lu-
dzi, zalezg od rodzaju badanego efektu biologicznego a ponadto nawet dla tego
samego efektu ale u roznych ssakow moga zmienia¢ sie w granicach rzedu wielko-
$ci. Wynika stad, ze ocena toksycznego dziatania na ich podstawie moze by¢ obar-
czona powaznym btedem. Wartosci TEQ sg wykorzystywane takze do oceny emisji
zanieczyszczen ze zrédet przemystowych [296] i zagrozen wynikajacych z obecno-
$ci PCB Wosadach dennych [294],

Wspéitczynniki TEF dla ptakéw i ryb sg inne niz dla ssakéw. Rezygnujemy
z cytowania przyktadowych wartosci TEF, poniewaz nie majg one znaczenia dla
oceny problemu PCB w $rodowisku.

Mimo ograniczen w zakresie stosowania i niebezpieczenstwa btednej oceny
zagrozen koncepcja wspotczynnikéw TEF i TEQ spotkata sie z entuzjastycznym
przyjeciem ze strony uczonych i coraz czesciej mozna spotka¢ prace, w ktdrych
zamiast stezen PCB podaje sie tylko wartosci TEQ, czyli stezenia pomnozone przez
TEF [295-299].

Na drodze miedzynarodowych uzgodnien zostaty ustalone powszechnie obo-
wigzujace liczbowe wartosci wspotczynnikéw TEF. W przypadku wiekszosci poli-
chlorowanych bifenyli wartosci te sg rzedu 107 co oznacza bardzo matg toksycz-
nos¢ w porownaniu z dioksynami [303] i potwierdza stabe dziatanie trujace, obser-
wowane w obserwacjach epidemiologicznych. Stosunkowo duzg toksyczno$¢ wy-
kazuja tylko PCB-126 (TEF = 0,1) i PCB-169 (TEF = 0,01). Wzory tych trujacych
PCB sgw rozdz. 8.

Rezygnujemy z omawiania szczegotéw zastosowan TEF i TEQ, poniewaz oparta
na nich ocena zagrozen nie przyczyna sie w istotny sposob do zrozumienia niebez-
pieczenstw, jakie wynikajg z obecnosci trucizn przemystowych w srodowisku.
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ZAKONCZENIE

Zyjemy w $wiecie petnym trucizn ale uwage ekologéw przyciagaja tylko nie-
ktore trucizny syntetyczne, wyprodukowane przez przemyst chemiczny. Tymcza-
sem trucizn naturalnych jest o wiele wiecej i czesto sg one bardziej niebezpieczne,
niz trucizny przemystowem, ale nikt nie nawotuje do ich eliminaciji.

Zmorg amerykanskich lasow jest trujgcy bluszcz {poison ivy). Jest to roslina
wywotujgca u ludzi ucigzliwe obrazenia skory, podobne do oparzen. Poréwnanie
PCB z bluszczem jest dobre, bo w obu przypadkach najbardziej widocznym efek-
tem biologicznym sg choroby skéry.

Nikt nie probuje nawet zwalczaé trujacego bluszczu, ale gdyby na opanowanie
tej plagi wydano tyle pieniedzy, co na zwalczanie DDT i PCB, to juz dawno trujacy
bluszcz zostatby wytepiony do ostatniego korzonka albo biolodzy stworzyliby mo-
dyfikacje genetycznag, nie zawierajacg sktadnika odpowiedzialnego za trujgce dzia-
fanie.

OH

toksyczny skfadnik trujgcego bluszczu

Trujagcemu bluszczowi ekolodzy nie zagrazaja, bo jest produktem wytworzo-
nym przez przyrode, a wiec w oczach ekologow jest przez przyrode chroniony. Nie
ma jednak instytucji, ktorej zadaniem bytaby ochrona warto$ciowych produktow
przemystowych przed zakazami, wymuszanymi pod pozorem zagrozen ekologicz-
nych.

PCB i chloroorganiczne insektycydy moga by¢ zastgpione innymi produktami
i dlatego ich wyeliminowanie nie przynosi znaczniejszych szkdd, oprocz wymier-
nych strat materialnych. Gra toczy siejednak o znacznie wiekszg stawke, bo ekolo-
dzy wypowiedzieli wojne catemu przemystowi chemicznemu. Tzw. zasada przezor-
nosci, wymagajaca od przemystu dowodow braku szkodliwos$ci produktéw ofero-
wanych do sprzedazy, grozi zamknieciem catych gatezi przemystu chemicznego,
ktéry nigdy nie bedzie mogt udowodnié, ze jego wyroby nie sg szkodliwe. Przepro-
wadzenie takich dowodow jest zupetnie niemozliwe, bo w zaden sposéb nie mozna
wykazaé, ze jaki$ produktjest nieszkodliwy we wszystkich mozliwych sytuacjach.

Obecnie czynione sg przygotowania do zbadania ponad 80 tysiecy syntetycz-
nych zwigzkéw chemicznych na aktywnos¢ hormonalng. Uczeni przestrzegajgprzed
tym niepotrzebnym wysitkiem [300], ale mata jest nadzieja, zeby ekolodzy zrezy-
gnowali z naciskéw na przeprowadzenie takich badan. Tymczasem naukowe obser-
wacje dowodzg, ze tzw. Srodowiskowe hormony (nalezgdo nich takze niektére PCB)
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nie stanowig zadnego zagrozenia, zwlaszcza w poréwnaniu z mnogoscig zwigzkéw
o0 dziataniu hormonalnym, jakie w duzych stezeniach sg obecne w naszym codzien-
nym pozywieniu [291].

Antyprzemystowa propaganda ekologiczna nie spotyka sie z zadnym przeciw-

dziataniem ze strony uczonych i dlatego jest dla spoteczeistwa jedynym zrédiem
wiedzy o zagrozeniach. Uczeni nie majg wptywu na media ale powinni przynaj-
mniej dazy¢ do zmiany programéw szkolnych, zeby w szkotach zaprzestano poka-
zywania dzieciom fatszywego obrazu zagrozen i zaszczepiania strachu przed che-
mig. Polichlorowane bifenyle sg dowodem, zejest to strach nieuzasadniony.
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukoiczyt studia
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r.
Doktorat nauk technicznych na Politechnice Wroctaw-
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1968. Profesor nadzwyczajny - 1974, profesor zwyczajny
- 1981. Byt kierownikiem Zaktadu Chemii Organicznej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Wiasne zain-
teresowania badawcze: chemia i stereochemia peptyddw
i biatek. Wypromowat 22 doktoréw chemii, z ktorych trzech
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Kilka lat temu, w toku swojego Noblowskiego Wykfadu, Stanley B. Prusiner
mowik:

»Priony sg bezprecedensowymi infekcyjnymi patogenami, wywotujgcymi catg
rodzine nieodwracalnych, $miertelnych choréb, na drodze zupetnie nowego mecha-
nizmu. Choroby prionowe moga mie¢ podtoze genetyczne, infekcyjne, albo scho-
rzenia sporadycznego, a wszystkie one polegajg na modyfikacji biatka prionowego
(PrP). Najstynniejszymi chorobami prionowymi sg, obok innych, gabczasta encefa-
lopatia bydta (BSE), scrapie u owiec i choroba Creutzfelda-Jacoba u ludzi. Priony
sg czastkami wedrownymi; nie zawierajg kwasow nukleinowych i sktadajg sie wy-
facznie ze zmodyfikowanego biatka (PrPS). Normalne komérkowe biatko PrP (PrPc)
jest przeksztatcane w PrPSw procesie posttranlacyjnym, w ktdrym uzyskuje wyso-
ka zawartos¢ konformacji /3. Poszczeg6lne odmiany prionéw sg kodowane przez
sekwencje chromosomalnych genéw PrP ssakéw i sg tam ciggle replikowane.
W odrdznieniu od patogenow, zawierajgcych genom polinukleotydowy, priony ce-
chujg specyficzne wiasnosci trzeciorzedowej struktury PrP&. Badania transgenicz-
ne wykazaty, ze PrPSjest matryca, na ktérej komorkowe biatko PrPculega refoldin-
gowi i przeksztatceniu w PrPS: Proces ten utatwia jeszcze inne biatko. Studia nad
prpst utatwiajg minipriony, produkowane przez myszy transgeniczne a w ktérych
brak blisko potowy reszt aminokwasowych. Majg one unikalne wiasnosci biolo-
giczne. Badanie prion6w ma istotne znaczenie dla poznania strukturalnej plastycz-
nosci biatek, za$ badania nad chorobami prionowymi sugeruja, iz nowe strategie,
stuzace traktowaniu takich schorzen i zapobieganiu im, moga znalez¢ zastosowanie
takze w przypadku bardziej powszechnych choréb degeneracyjnych” [1],

Profesor Stanley Prusiner w swoim laboratorium
(http://pub.ucsf.edu/missionbay/imagedb/index.php)
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Niedawno pojawita sie ksigzka napisana przez M. Schwartza [2], opisujgca
historie poznania choréb prionowych. Zostata ona w 2001 roku wydana w jezyku
francuskim ibardzo szybko przettumaczona na angielski. W teks$cie ksiazki znajdu-
ja sie wprawdzie, czesto idace za daleko, uproszczenia - jesli chodzi o chemiczng
strone wyktadu, ale przedstawiony w niej zarys historii badan na patologiami prio-
nowymi jest doskonaty i peten ekspresji. Przed oczyma czytelnika rozwija sie
niczym barwna i pasjonujgca opowies¢, obfitujgca w dramatyczne zgota momenty.

Pierwszg poznang chorobg prionowg byta zaraza owiec, neurodegeneratywne
schorzenie, noszgce miano scrapie, co mozna by spolszczy¢ na ,,czochranke”, czy
tez ,trzesawke”. Na poczatku nazywano te chorobe po angielsku ,rickets”, a wiec
miano za odmiane zwierzecego rachitis. Do objawdw choroby nalezato uparte czoch-
ranie sie zwierzat, czasem az do okaleczenia skéry, a potem - niedowtad konczyn,
nieregularny chod, brak koordynacji ruchdw przednich i tylnych odnézy zwierze-
cia. Poczatkowe objawy choroby podyktowaty nazwe - scrapie. Do nich nawigzy-
waty jej nazwy i w innych europejskich jezykach: we francuskim - tremblante,
i niemieckim —Traberkrankheit (Traber - trucht).

Chorobe rozpoznano w XVIII wieku, w Anglii. Kraj ten stynagt wowczas z roz-
wijanej na ogromng skale hodowli owiec. Nic dziwnego, ze tam sie po raz pierwszy
ujawnita a opisatjg w 1772 roku wielebny Tomasz Comber. Powstaty wtedy rézne
domysty o przyczynach choroby. Byli tacy, co jej powstanie przypisywali np. sek-
sualnemu niezaspokojeniu baranéw, albo tez wprost przeciwnie - ich nadmiernej
seksualnej eksploatacji. Dopiero w 1898 roku sprawa nieco sie rozjasnita. Charles
Besnoit zaobserwowat wtedy pod mikroskopem u chorych zwierzat degeneratywne
zmiany tkanki nerwowej, wystepujgce zwtaszcza w ich rdzeniu kregowym. Praw-
dziwy przetom nastgpit zas w latach 1936-1938. Wykazano, ze choroba moze by¢
przenoszona z osobnika na osobnika. Badacze francuscy, J. Cuille’ i P.L. Chelle,
stwierdzili, ze zdrowg owce mozna zarazi¢ scrapie podajac jej doocznie emulsje
z tkanki rdzenia kregowego owcy chorej. Okres inkubacyjny choroby okazat sie
bardzo diugi; siegat az 24 miesiecy. Cowiecej, wymienionym wyzej badaczom udato
sie tkankg chorej owcy zarazi¢ koze. Choroba mogta wiec pokonywac bariere mie-
dzygatunkowa. W roku za$ 1961 R. Chandlerowi powiddt sie zabieg, ktéry dtugo
nie udawat sie nikomu. Owczg chorobgzarazit myszy. Byt to istotny postep w bada-
niach. Mysz to przeciez tanie i powszechnie stosowane w badaniach farmakolo-
gicznych zwierze doswiadczalne, o ilez wygodniejsze od np. kozy.

Liczne obserwacje dowodzity tez, ze choroba moze sie rozprzestrzenia¢ w sta-
dzie owiec na drodze zakazen miedzyosobniczych. Przez dtuzszy czas nie udawato
sie zidetyfikowaé drogi zakazen. Okazato sie, ze mogto nig by¢ zjadanie tozysk
owiec chorych przez osobniki zdrowe. Slady tych tozysk moga przetrwaé w ziemi
pastwisk przez dtuzszy czas. Wykazano np., ze wyciagi z tkanki mozgowej owiec
chorych zachowujg swojg infekcyjno$¢ zakopane przez trzy lata w ziemi ogrodo-

W latach 1920-1923 opisano pierwszg ludzka chorobe prionowa. Opisali ja
niezaleznie od siebie dwaj lekarze: Gerhardt Creutzfeld i Alfons Maria Jacob. War-
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to wspomniec¢, ze Creutzfeld byt wtedy pracownikiem wydziatu medycznego Uni-
wersytetu Wroctawskiego, gdzie jego szefem byt Alois Alzheimer. Tego nazwiska
nie trzeba przedstawiac.

Trzydziesci lat p6zniej poznano prionowag chorobe ludu Fore, zamieszkujace-
go gorzyste, mato dostepne rejony Nowej Gwinei. Opisatja estonskiego pochodze-
nia lekarz, Vincent Zigas, a blizej zbadat Carleton Gajdusek. Chorobe nazywano
kuru. W jezyku ludu Fore znaczyto to ,,drzeé z przerazenia lub zimna”. Uwazano,
ze chorobe powodujg uroki a oskarzonych o rzucanie urokéw mordowano w rytual-
nym akcie zwanym tukabu. Kuru okazata sie bardzo w swoich objawach podobna
do choroby Creutzfelda-Jacoba. Takjak i inne choroby prionowe, kum nie wywoty-
wato odpowiedzi immunologicznej, a wiec powstawania odpornosci osobniczej. Gaj-
dusek wykazat, ze chorobg kuru mozna zarazi¢ szympansy, podajgc im domozgowo
suspenzje tkanki moézgowej ludzi zmartych na kuru. W podobny sposob udato sie
tez zakazi¢ szympansy chorobg Creutzfelda-Jacoba. Byto to mocne potwierdzenie
hipotezy, iz przyczyngfera jest iytuainy kanibalizm - zjadanie ciat zmartych przez
ich najblizszych krewnych. Kuru czesciej atakowata kobiety i dzieci niz dorostych
mezczyzn. ,,Kanibalistyczna” hipoteza pozwalata to wyjasni¢. Podczas obrzedu zja-
dania krewniaka mezczyzni zjadali ,,najlepsze” czesci ciata, miesnie, a te nie zawie-
raty prionéw. Kobietom i dzieciom dostawaty sie wnetrznosci i m6zgi, organy wias-
nie najbogatsze w priony. Dodajmy jeszcze, ze badania Gajduska nad kuru przynio-
sty mu w roku 1976 Nagrode Nobla w dziedzinie medycyny.

Wsrod innych ludzkich chordb prionowych warto jeszcze wymienié $miertel-
narodzinngbezsennos$¢ (fatalfamilial insomia). Chorobe te opisano dopiero w 1986
roku. Ma ona wyrazne podtoze genetyczne. Jest to wariant choroby Creutzfelda-
Jacoba, wynikajacy z mutacji w genie kodujagcym biatko prionowe. Mutacja doty-
czy pozycji 178 PrP. Podtoze genetyczne ma rowniez schorzenie noszgce nazwe
zespotu Strasslera-Scheinkera. Tam mutacja obejmuje pozycje 102 PrP. Wystepo-
wanie tych mutacji powoduje spontaniczne przeksztalcenie biatka PrPcw postaé
PrPS Choroby prionowe moga wiec mie¢ tak podtoze zakazne, jak i genetyczne. Ta
osobliwo$é chordb prionowych obalita przez lata wyznawany dogmat, ze choroby
moga by¢ albo zakazne, albo genetyczne, nigdy za$ réwnoczesnie i takie i takie.

Na zarazliwos¢ ludzkich choréb prionowych zwrdcity uwage dwa wydarzenia,
ktére miaty miejsce w latach 70. i 80. minionego wieku. Wcze$niej juz wprowadzo-
no, jako metode leczenia zahamowania wzrostu u dzieci podawanie im hormonu
wzrostu, biatka, ktére uzyskiwano z przysadek ludzi zmartych. Leczone w ten spo-
sOb dzieci zaczety w latach 80. zapada¢ na chorobe Creutzfelda-Jacoba. Preparaty
hormonu wzrostu musiaty byé zanieczyszczne biatkiem PrPS; przeciez zmartych
nie testowano na obecnos¢ tego biatka, a wérdd nich mogli sie trafia¢ chorzy na te
dolegliwo$é. Wiadomo zas$, ze biatko prionowe lepi sie do wszystkich innych biatek
i bardzo trudno je z biatkowych preparatdw usungé. To prawdziwe nieszczescie
z hormonem wzrostu przyczynito sie zresztg do petnej akceptacji technik transge-
nicznych w produkcji lekdw biatkowych. Bakteryjna synteza hormonu wzrostu byta
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wolna od prionowego niebezpieczenstwa. Byto to wiec wielkie, cho¢ z uwagi na
okolicznosci i zatosne zwyciestwo inzynierii genetyczne;j.

W tych samych latach zmarta na chorobe Creutzfelda-Jacoba kobieta, ktorej
wczesniej przeszczepiono rogowke cztowieka zmartego na zapalenie ptuc. Byt to
wyrazisty przypadek zarazenia prionowego. Nie przychodzito bowiem wtedy lu-
dziom do glowy, by sprawdzi¢, czy zmarly nie byt przypadkiem nosicielem zmie-
nionego patologicznie prionowego biatka. Obydwa te wydarzenia dobitnie ujawni-
ty negatywne skutki nowozytnego kanibalizmu, zajaki przeciez trzeba uznaé¢ poda-
wanie chorym tkanek i preparatéw uzyskanych od zmartych.

Stosunkowo pézno, bo dopiero w 1985 roku opisano jeszcze jedng zwierzeca
chorobe prionowg —gabczastg encefalopatie bydta (bovine spongiform encephalo-
pathy, BSE). Epidemia BSE, ktdra stopniowo opanowywata kraje europejskie,
a ostatnio ujawnifa sie rowniez w USA, wywotata prawdziwg panike wérod zjada-
czy wotowiny. Trzeba powiedzie¢, ze ten strach przed zakazeniem prionami zwie-
rzecymi ma powazne uzasadnienie. Jesli za$ chodzi o epidemie BSE, to zajej przy-
czyne uznano karmienie zwierzgt hodowlanych mgczka miesno-kostng, uzyskiwa-
ng z odpadéw rzeznych. Ws$réd zabijanych zwierzat mogty sie przeciez znalez¢
i np. chore na scrapie owce.

Przez dtugi czas usitowano zidentyfikowac¢ zarazek scrapie. Poczagtkowo mys-
lano, ze jest to jaki$ wirus, aczkolwiek dtugi czas inkubacji choroby sugerowat, ze
jest nim jakis ,,dziwny”, lub ,,powolny” wirus. Ale ten ,wirus” byt tez przesgczalny
przez saczki zatrzymujace wirusy. Brytyjscy badacze, Alan Dickinson i Richard
Kimberlin, wysuneli wiec ,hipoteze wirino”. Zaktadata ona, ze zarazek jest ,,na-
gim” kwasem nukleinowym i dopiero w organizmie gospodarza buduje sobie zjego
biatek ostone biatkowg. Poszukiwany ,,wirus” okazat sie tez niezwykle odporny na
dziatanie czynnikdw denaturujacych. Wytrzymywat probe denaturacji cieplnej, dzia-
tanie formaldehydu, promieniowanie ultrafioletowe i jonizujagce. Wskazywato to,
ze raczej nie jest kwasem nukleinowym. Zaczeto wiec przypuszczaé, ze moze on
by¢ czystym biatkiem, az w roku 1967 J.S. Griffith wysunat hipoteze, iz matryca
polinukleotydowa nie jest potrzebna do replikacji czynnika infekcyjnego, a sam ten
czynnikjest zmodyfikowang postacignormalnego biatka komérkowego. [3] Tezy te
miaty posmak kompletnej naukowej herezji. Znano wprawdzie rozmaite bakteryjne
toksyny, biatka blokujace na poziomie molekularnym kluczowe procesy fizjolo-
giczne wyzszych organizméw, ale te nie miaty zdolnosci autoreprodukcji w organi-
zmie gospodarza. Hipoteza Griffitha znalazta peine potwierdzenie w pracach Stan-
leya Prusinera.

Stanley Prusiner urodzit sie w 1942 roku w Des Moines w stanie lowa.' Jego
dziadek, rosyjski Zyd, wyemigrowat z Moskwy do USA w 1896 roku. ,,W szkole
Sredniej w Walmut Hills - wspominat Prusinerjuz jako Noblista- uczytem sie przez
pie¢ lat taciny, co mi ogromnie pomogto potem w pisaniu rozpraw naukowych” [4],
P6zniej, na Uniwersytecie Pennsylwariskim studiowat Prusiner chemig, a obok nigj
filozofie, ekonomie, historie architektury i historie Rosji. Jego pierwsze prace ba-
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dawcze (1963) dotyczyty hipotermii. Zachecito go to by podjac¢ jeszcze i studia me-
dyczne. W roku 1967 zostat wspotpracownikiem NIH. Pracowat w laboratorium
Earla Stadtmana i zajmowat sie glutaminaza E. coli. W roku 1974 przenidst sie
Prusiner do zaktadu neurologii Uniwersytetu Kalifornijskiego. Tutaj zetknat sie po
raz pierwszy z problemem choroby Creutzfelda-Jacoba. Zdajac sobie sprawe z tego.
iz ta choroba jest pokrewna owczej scrapie, w lipcu 1974 roku zaczat organizowaé
laboratorium do badar nad tg ostatnig choroba. ,,Aby otrzymac - wspominat w swo-
jej autobiografii - grant w NIH, poczatkowo ztozytem projekt dotyczacy metaboliz-
mu glutaminianu w splocie naczyniowym. Propozycja nie byta ciekawa, ale mogta
tatwo zostac sfinansowana, bo przeciez wczesniej pracowatem nad glutaminazami”
[4], Kilka lat pézniej (1982) opublikowat Prusiner swoj pierwszy artykut o biatku -
zarazliwym czynniku scrapie [5].

Tam pojawita sie nazwa prion. Stworzytjg Prusiner od skrétu: proteinaceous
infectious particie. Powinna zatem brzmie¢ wiasciwie proin, ale dokonana tu trans-
literacja dawata miano bardziej dzwieczne i tatwiej artykutowalne. Tezy Prusinera
napotkaty gwattowny sprzeciw, zwtaszcza w srodowisku wirologéw. Prusiner po-
szedtjednak przeciwko powszechnej opinii. Swoimi pracami wykazat, ze obok in-
fekcyjnego biatka, oznaczonego symbolem PrP&(prionowa proteina scrapie),
w organizmach wyzszych zwierzgt wystepuje natywne biatko PrPc (prionowa pro-
teina cellulama). Prusinerowi udato sie zidentyfikowac gen kodujacy PrPc. Uzyskat
tez przeciwciata nakierowane na to biatko, co umozliwito kontrole poziomu jego
wystepowania w tkankach zwierzat. Blizej zbadat niezwykig ceche biatka priono-
wego - brak odpowiedzi immunologicznej na nie u osobnikéw zarazonych choro-
ba. Pokazat tez, ze rzeczywiscie, zmodyfikowane patologicznie biatko prionowa
odznacza sie niezwyktg odpornoscig na dziatanie czynnikéw denaturujacych, jak
réwniez enzymow proteolitycznych. Co wazniejsze, wskazat dalej, ze pozbawienie
zwierzecia genu biatka prionowego catkowicie je uodpamia na zarazenie biatkiem
PrP3. Okazato sie wiec, ze wywotanie stanu patologicznego mozliwe jest tylko wtedy,
gdy biatko PrPSnapotka w zainfekowanym organizmie natywne biatko PrPc. Oby-
dwie formy biatka prionowego réznig sie strukturg przestrzenng. W czasteczkach
biatka celulamego dominuja helikalne konformacje fancuchéw polipeptydowych.
W czasteczkach zmienionych patologicznie - tzw. struktury j3. Obie postacie biatka
prionowego nie roznig sie natomiast ani dtugoscigtaricucha polipeptydowego (obie
zawierajg 209 reszt aminokwasowych), ani tez sekwencjg aminokwasowg. Zasadni-
cze réznice wystepujg natomiast w odniesieniu do fizykochemicznych wiasnosci
obu postaci biatka. Biatko komérkowe jest tatwo rozpuszczalne w Srodowisku wod-
nym, gdzie wystepuje w formie monomerycznej. Biatko patologicznie zmienione
jest nierozpuszczalne i ma tendencje do tworzenia wieloczgsteczkowych agrega-
téw, zlepiajgcych sie w fibryle prionowe. Ta radykalna zmiana wtasnosci jest na-
stepstwem przeksztatcenia konformacji czasteczek.

W wyniku prowadzonych badar Prusiner przyszedt do przekonania, ze choro-
ba prionowa polega na indukowaniu zmiany konformacji biatka komoérkowego przez
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czasteczki PrPSc. Nie tak dawno inny laureat Nagrody Nobla, K. Wiithrich, wykazat
przy pomocy spektroskopii NMR, ze w czgsteczkach biatka komoérkowego wyste-
puje, obok trzech fragmentow helikalnych i dwoéch krotkich fragmentow /3-struktu-
ry, dtuga, nieustruktuiyzowana petla, liczgca okoto stu reszt aminokwasowych. Ona
to zapewne jest osrodkiem zmian konformacyjnych, jakie towarzyszg przeksztatce-
niu biatka natywnego w patologiczne [6].

Powstawanie ztogéw prionowych poréwnuje sie czesto do procesu krystaliza-
cji. Czasteczka PrP"jest zarodkiem krystalizacji i wymusza odpowiednie zmiany
konformacji wspotkrystalizujacego biatka natywnego. Ten prosty schemat nie thu-
maczy jednak chocby tego, ze, jak powiedzielismy, choroby prionowe cechuje bar-
dzo diugi okres inkubacji. Z drugiej jednak strony, za takim schematem przemawia-
ja trudnosci, z jakimi choroby prionowe pokonuja bariery miedzygatunkowe. Prio-
ny poszczegblnych gatunkdw roznig sie szczegétami ich sekwencji aminokwaso-
wych .Nie odpowiadajg sobie nawzajem catkowicie. Indukowana tranformacja struk-
tury trzeciorzedowej zachodzi zatem z klopotami. Moze to zresztg dotyczy¢ i od-
mian biatka prionowego, wystepujacych u tego samego gatunku. U cztowieka wy-
stepuja np. dwie kopie genu PrPc. Kodujg one sekwencyjnie zmutowane dwie po-
stacie biatka W jednej z nich pozycje 129 zajmuje reszta waliny (V), a w drugiej -
metioniny (M). | owdz, osoby heterozygotyczne (M/V), posiadajgce obydwie kopie
genu, majg zwiekszong, w poréwnaniu z osobami homozygotycznymi (M/M
i V/V), oporno$¢ na chorobe Creutzfelda-Jacoba. Drobna réznica w sekwencji mo-
nomerdéw biatkowych powoduje wiec wyrazne trudnos$ci w przeksztatceniu ich kon-
formacji w patologiczng.

Inna teoria powstawania ztogoéw prionowych zaktada, ze poczatkiem procesu
jest powstawanie dimeru PrPSPrPc. W nastepstwie, podjednostka juz zmieniona
patologicznie indukuje zmiane konformacji drugiej podjednostki. Taki obraz zjawi-
ska moze wyjasni¢ sprawe przenikania PrPSprzez bariere przewodu pokarmowe-
go. Czasteczka zmienionego konformacyjnie biatka moze przeciez taczy¢ sie z cza-
steczkg PrPcna powierzchni komérek nabtonka przewodu pokarmowego i w posta-
ci drmeru wnika¢ do wnetrza komorki w akcie endocytozy.

Rzeczjasna, tego rodzaju poglady i przypuszczenia wywotaty préby wymode-
lowania prostych molekularnych modeli zjawiska. | tak np., w roku 1998 Takahashi
i wsp. pokazali, ze przejScie: struktura helikalna - struktura j3mozna zrealizowaé na
syntetycznym peptydzie o odpowiedniej sekwencji aminokwasowej, traktujac go
»zarodkiem” o konformacji /?. [7] W konsekwencji biegnie dalej proces transkon-
formacyjny i cata prébka przeksztatca sie we witdknistg posta¢ o konformacji
/"N-struktury.

W ostatnim czasie udato sie zespotowi ztozonemu z 22 wspétautoréw wypro-
dukowac przeciwciata selektywnie rozpoznajgce patologiczne biatko PrP& Wycho-
dzili oni z zatozenia, ze procesowi transkonformacyjnemu towarzyszy odstoniecie
hydrofobowej sekwencji Tyr-Tyr-Arg, normalnie ukrytej we wnetrzu czasteczki bial-
ka. I rzeczywiscie, koniugat takiego tréjpeptydu z hemocyjaning, biatkiem powszech-
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nie uzywanym jako nosnik fragmentéw immunogennych, powodowat powstawanie
pozadanych przeciwciat. Rozpoznawanie konformacyjnie zmienionego biatka - to
rzecz w doswiadczeniach immunochemicznych zupetnie nowa. [8] By¢ moze otwo-
rzy to droge blokowania prionowej neuroinwazji.

Na inng mozliwos¢ terapii w chorobach prionowych wskazat niedawno Prasi-
ner. Jego grupa badawcza stwierdzita, ze powstawanie PrPSjest hamowane przez
pochodne akrydyny i fenotiazyny [9]. Najwiekszg aktywnoscig odznacza sie china-
kryna, znany lek przeciwmalaiyczny:

Chinakryna

Doswiadczenia te nie przekroczyly jeszcze jednak poziomu badan in vitro. Tym
niemniej warto tu odnotowa¢ pewne historyczne koneksje tych badan. Pochodne
fenotiazyny wywodza sie z btekitu metylenowego, ktérego dziatanie przeciwmala-
ryczne badat, jeszcze w 1891 roku, Ehrlich.

Na marginesie tych wywod6ow wspomne jeszcze o jednej niedawnej propozy-
cji. E. Gazit przedstawit w roku 2002 hipoteze, ze stany zagregowane biatek,
w ktorych dominuje struktura j3, odpowiadajg globalnym minimom energetycznym
biatek, ite, przechowywane przez dtuzszy czas w wiekszych stezeniach samorzut-
nie bedg przechodzi¢ w takie stany. Konformacje za$ natywnych monomerow biat-
kowych odpowiadac¢ by mogty lokalnym minimom energetycznym czasteczek. Kazde
wiec biatko, zdaniem Gazita, przejawia¢ winno tendencje do agregacji i ze jest to,
niejako, naturalny proces ,starzenia si¢” biatka [10]. Taki poglad kaze widzie¢
w chorobach prionowych przejaw naturalnego procesu, wiasciwego biopolimerom
biatkowym.

Mechanizm powstawania chorob prionowych przypomina sposéb dziatania
lodu 9, wymys$lony przez Kurta Vonneguta i przedstawiony w jego powiesci
pt. ,Kocia kotyska” [11]. ,,Pewne ciecze - opowiada doktor Breed, bohater powie-
§ci Vonneguta - moga krystalizowaé, czyli zamarza¢, na r6zne sposoby. Znaczy to,
ze ich czasteczki moga w rézny sposéb tagczy¢ sie w uporzadkowane, sztywne struk-
tury (...). Podobnie dzieje sie z czasteczkami w krysztatach i dwa rézne krysztaty tej
samej substancji moga wykazywac zupetnie odmienne wiasciwosci fizyczne (...).
Przypuscmy teraz, ze istnieje wiele r6znych sposobdéw krystalizowania, czyli zama-
rzania wody. Przypusémy, ze 16d, po ktdrym jezdzimy na tyzwach i ktéry wrzucamy
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do koktajli, to, co mogliby$Smy nazwac lodem-1, jest tylko jednym z wielu mozli-
wych rodzajow lodu. Przypus¢my, ze woda zamarza na Ziemi zawsze w postaci
lodu-1 tylko dlatego, ze nigdy nie byto ,zalazka”, ktéry by przekazat jej forme
lodu-2, lodu-3, lodu-4.. | przypusémy, ze istnieje pewna forma, nazwijmy ja lodem-
9, krysztat twardy niczym to biurko (...) - powstajgca w temperaturze stu stopni
Fahrenheita, albo, jeszcze lepiej, stu trzydziestu stopni.” | dalej nastepuje rozmowa
0 konsekwencjach posiadania lodu-9. Oto oddziat zotnierzy atakuje przeciwnika
przez bagno. ,,Przypusémyjednak - kontynuuje doktor Breed - ze jeden z zotnierzy
ma przy sobie matg kapsutke zawierajgca ziarenko lodu-9, zalgzek nowego sposobu
taczenia sie czagsteczek wody. 1jesli ten zotnierz wrzuci to ziarenko do najblizszej
katuzy...” Dalej rozwija sie obraz apokalipsy. Bagno oczywiscie zamarznie, zamar-
zng strumienie ijeziorka bagienne, a potem rzeki ijeziora, do ktérych te strumienie
wpadajg jednym stowem nastgpi totalna katastrofa ekologiczna.

Mniejsza o dalsze losy bohaterow powiesci i o nastepstwa uzycia lodu-9, ktéry,
jak sie okazuje, wynalazt inny bohater powiesci, doktor Hoenniker. Dodajmy tylko,
ze przeciez 10d-9 rzeczywiscie istnieje, cho¢ nie jest tak katastrofalnie grozny. Po-
wstaje podczas schtadzania lodu-3 ir6zni sie od tegoz uporzgdkowanym rozmiesz-
czeniem protonéw [12].

Warto zda¢ sobie sprawe, ze badania nad chorobami prionowymi obality przy-
najmniej dwa umocnione juz w nauce dogmaty. Whrew gtoszonej od dziesiecioleci
tezie, ze choroby moga mie¢ przyczyny zakazne, albo dziedziczne, a nigdy i zakaz-
ne i dziedziczne rownoczesnie, wykazaly one, ze ten trzeci wariant jest tez mozli-
wy. Po wtore, dowiodty, ze czynnik zakaZny nie musi zawieraé wiasnego genotypu,
w postaci wiasciwego kwasu nukleinowego. Ujawnita sie zupetnie nowa mozli-
wos¢: patologii zwigzanych ze zmianami konformacji czasteczek biatkowych. Ta
ostatnia okolicznos$¢ godna jest specjalnej uwagi. Dowodzi ona krotkotrwatos$ci nie-
ustannie tworzonych w nauce uogolnien i przemijajacego ich charakteru.

Historia priondw daleka jest jednak od zakonczenia. Wprawdzie mozna doko-
nac in vitro transformacji PrPcw PrPS; ale zmienione w ten sposob biatko nie jest
infekcyjne. Aby stato sie infekcyjne, potrzebna jest, zdaniem Prusinera, obecno$é
jeszcze jakiego$ innego czynnika biatkowego, wspomagajgcego infekcje. Jakiego?
ljakajestjego rola? To tylko jedno z dalszych pytan, ktérych powstanie spowodo-
waly badania nad prionami.
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List profesora J6zefa Hurwica w sprawie historii atomistyki

10 lutego 2004 r.

Antyatomistyka francuska

Po otrzymaniu zeszytu 1-2/2003 ,,Wiadomosci Chemicznych” odtozytem go
przez przypadek gdzie$ na bok i dopiero teraz si¢ nan natkngtem. Lekture pisma
zaczagtem, jak zwykte, od ,,Notatek chaotycznych”.Z ogromnym zainteresowaniem
przeczytatem artykut o 200-leciu atomistyki chemicznej Daltona [1]. Wydaje mi
sie, ze rozwazania o0 pozytywnej recepcji atomistyki warto uzupetni¢ informacjami
0 XIX-wiecznym antyatomizmie francuskim, ktory nie wygast jeszcze w pierw-
szych dziesiecioleciach XX wieku. ,,Racjonalna” (kartezjanska) tradycja w chemii
1fizyce francuskiej kazata sie opierac tylko na obserwowalnych faktach i zalezno-
Sciach, a unika¢ wszelkich hipotez interpretacyjnych, zwitaszcza atomistyczne;j.

Jean-Baptiste Dumas (1800-1884), jeden z najbardziej wptywowych chemi-
kow francuskich w XIX wieku, w swych stynnych wyktadach ,,filozofii chemicz-
nej” w Colléege de France w 1836 roku, ktére sie pozniej ukazaty drukiem [2],
w nastepujacych stowach dobitnie wyrazit swe stanowisko w tej sprawie: ,,Gdyby
to ode mnie zalezato, wykreslitbym z nauki stowo atom (podkreslenie Dumasa -
J.H.) w przekonaniu, ze wykracza ono poza doswiadczenie, a w chemii nie powin-
nismy i$¢ dalej niz doSwiadczenie”.

19 listopada 1877 roku Henri Sainte-Claire-Deville (1818-1881) profesor che-
mii w znanej Ecole normale supérieure w Paryzu, zwracajac sie do studentow, po-
wiedziat: ,,Gdy sie widzi znakomitych badaczy utrzymujacych, iz czasteczki, kto-
rych nigdy nie widzieli, sie spajaja, odpychaja, poszukujg sie wzajemnie, ze atom
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szuka $lusarza, by go przynitowat do atomu sasiedniego - wszystko to jest niedo-
rzecznoscia, ktorej nalezy unikac” [3].

Podobnie nieprzejednanym antyatomistg byt inny wybitny chemik francuski,
Marcelin Berthelot (1827-1907).

Przez diugi czas chemicy francuscy woleli uzywac¢ pojecia rownowaznika
(ciezaru rownowaznikowego), tj. wielkosci wynikajgcej z doswiadczalnie wyzna-
czonych stosunkdw wagowych miedzy substancjami wchodzacymi w zwigzki che-
miczne, zamiast pojecia ciezaru atomowego (masy atomowej) zwigzanego z kon-
cepcja atomu. Niechetnie rowniez uzywali abstrakcyjnego pojecia pierwiastka che-
micznego; woleli méwi¢ o ciatach (substancjach) prostych stanowiacych pojecie
empiryczne.

Do nielicznych wyjatkdw we Francji nalezata Maria Skiodowska-Curie
(1867-1934), ktdra miata odwage stwierdzi¢, ze promieniotwdérczosé jest wiasci-
woscig atomowa, tj. whasciwoscia atoméw uranu czy toru [4], Maria Curie tez pierw-
sza wymienita przeksztatcanie sie atomu jako jedng z mozliwosci wyttumaczenia
tego zjawiska [4], Przytocze tu charakterystyczny szczegéot. Gabriel Lippmann
(1845-1921), p6zniejszy laureat nagrody Nobla z fizyki, jako przewodniczacy ko-
misji egzaminacyjnej, przed ktdrag Maria Sktodowska-Curie bronita swej pracy dok-
torskiej, w szczeg6towej opinii o pracy zastgpit uzyty przez doktorantke termin
»Ciezar atomowy” przez ,,réwnowaznik” [5],

Nauka brytyjska, w ktérej dominowaty tradycje Newtona i Daltona, przeciw-
nie niz francuska, postugiwata sie powszechnie koncepcjg atomistyczng. Nic wiec
dziwnego, ze na poczatku XX wieku przewodnictwo w stworzonej we Francji przez
Henriego Becauerela (1852-1908) oraz Marie i Piotra (1859-1906) Curie nauce
0 promieniotworczosci, a ogblniej nauce o budowie materii, przejeta szkota Ernesta
Rutherforda (1871—937), najpierw w Montrealu, a nastepnie w Manchesterze
1w Cambridge. To Rutherford ijego wspdtpracownicy wyjasnili mechanizm prze-
miany promieniotworczej [6], odkryli jadro atomowe [7], a pozniej jego sktadniki.

Dopiero odkrycie w 1929 roku w pracowni Marii Curie przez Salomona Ro-
senbluma (1896-1959) subtelnej struktury magnetycznego widma promieni a [8].
a kilka lat pozniej odkrycie tamze przez matzonkdw Fryderyka (1900-1958) i Irene
(1897-1956) Joliot-Curie sztucznej promieniotworczosci [9] zapoczatkowaty rene-
sans francuskiej nukleoniki.

tacze najlepsze pozdrowienia,

p (J6zef Hurwic)
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Fotochemia Polimeréw. Teoria i Zastosowanie, Praca zbiorowa pod redakcjg Jerzego Paczkowskiego,
Wydawnictwo Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, Torui 2003, 466 stron, oktadka miekka.

Ksigzka, a whasciwie podrecznik podzielony jest na dziewie¢ rozdziatéw opracowanych przez kil-
ku specjalistow z fotochemii polimeréw.

Pierwszy z nich zatytutowany ,,Podstawy fotochemii” autorstwa J. Paczkowskiego (ATR, Byd-
goszcz) poswiecony jest wprowadzeniu czytelnika w podstawowe pojecia i zagadnienia z dziedziny foto-
fizyki i fotochemii z uwzglednieniem tych, ktére beda przydatne dla dalszych partii ksigzki.

Materiat ten podany jest w spos6b przystepny i wystarczajacy dla lektury nastepnych rozdziatow
i wprowadza zainteresowanych w $wiat elektronowych stanéw wzbudzonych, przenoszenia energii
i przeniesienia elektronu. Uwzgledniono takze kinetyke proceséw fotofizycznych i reakcji fotochemicz-
nych.

Nastepny rozdziat opracowat Andrzej Wrzeszczynski (ATR, Bydgoszcz) iJerzy Paczkowski a doty-
czy waznego dziatu fotochemii polimeréw t.j. stosowania fotoinicjatoréw. Sg to zwigzki chemiczne,
ktore absorbuja odpowiedni zakres promieniowania elektromagnetycznego ulegaja dysocjacji generujac
wolne rodniki. Autor (A.W.) dokonuje ich podziatu na odpowiednie grupy pod wzgledem miejsca zerwa-
nia wigzania. Wskazuje takze na reaktywnos$¢ tych zwigzkéw i przydatno$¢ w konkretnych reakcjach
polimeryzacji. Drugi z autoréw (J.P.) omowit i wskazat na mozliwosci zastosowan fotoinicjatorow, ktd-
rych mechanizm dziatania zwigzany jest z mechanizmem fotoindukowanym przeniesieniem elektronu
(PET).

Trzeci rozdziat ,,Fotopolimeryzacja” opracowata Ewa Andrzejewska (P.P. Poznan). Zawarte sg
w nim i opisane rodzaje tej polimeryzacji (rodnikowa, jonowa i.t.d.). kinetyka tego procesu i niektére
metody instrumentalne do badaniajej przebiegu. Autorka przedstawia aktualne osiggniecia w przedmio-
cie omawianego rozdziatu szczeg6lnie fotopolimeryzacji monomeréw dwu- i wielofunkcyjnych.

Procesowi fotodegradacji polimeréw (Halina Kaczmarek, UMK, Torun) w tym naturalnych (Alina
Kaminska, UMK, Torun) poswiecony jest rozdziat czwarty. Omoéwione zostaty w nim mechanizmy tego
zjawiska w szczegdlnosci reakcji wolnorodnikowych a takze wptyw réznych czynnikéw fizykochemicz-
nych na ich przebieg. Waznymi punktami tego opracowania s zagadnienia ilosciowej oceny fotodegra-
dacji i przyktady polimeréw handlowych ulegajacych destrukcji pod wptywem dziatania promieniowa-
nia UV/VIS.

Rozktad polimeréw naturalnych pod wptywem $wiatta opracowany zosta na przyktadzie miedzy
innymi polipeptydéw, krystalin, kolagenu, polisacharydéw i kwaséw nukleinowych Autorka dokonata
wiasciwego doboru tego rodzaju polimeréw wiaczajac do tej grupy dos¢ swobodnie ,,proces widzenia”.
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Degradacja pod wptywem naswietlania i dziatania tlenu z powietrza jest najczesciej negatywn\m
procesem w przypadku zastosowar polimeréw w praktyce. Dlatego w rozdziale 5jego autorka H. Kacz-
marek zajmuje sie sposobami, ktére przedtuzajg ich okres uzytkowania.

Do tego celu stosuje sie odpowiednie substancje zwane fotostabilizatorami. Nalezg do nich zwigzki
chemiczne o wasciwosciach ekranujacych iabsorbujacych, wygaszacze stanéw wzbudzonych i przeciu-
utleniacze. Czytelnik dowie sie z tego fragmentu podrecznika o mechanizmach i skutecznosci dziatania
wybranych fotostabilizatoréw.

Polimery fotoreaktywne (fotorezysty) sa przedmiotem rozwazan w rozdziale 6 (Jerzy Paczkowski).
Substancje te oraz procesy fotofizyczne i fotochemiczne z nimi zwigzane maja duze znaczenie praktycz-
ne. Dotyczy to przede wszystkim wykorzystania ich jako materiatéw do optycznego zapisu informacji
oraz w fotolitografii. Autor systematyzuje fotorezysty w grupy oraz precyzuje ich wiasciwosci fizyko-
i fotochemiczne, wskazujac na réznorodne zastosowania tychze pozajuz wymienionymi.

Fotochromizm jest zjawiskiem definiowanym jako: ,indukowana $wiattem zmiana struktury mole-
kularnej, ktérej towarzysza zmiany spektralne wystepujace zazwyczaj, ale nie tylko w zakresie widzial-
nym”.Jego zastosowania praktyczne sgjuz szeroko wykorzystywane w réznych gateziach specjalistycz-
nego przemystu. Polimery sgjednym z materiatéw, do ktérego w rézny spos6b mozna wprowadzi¢ sub-
stancje majace wiasciwosci fotochromowe. Tym zagadnieniem zajmuje sie autorka rozdziatu 7 Julita
Jakubiak (UJ, Krakéw), ktéra wprowadza czytelnika w teoretyczne podstawy zjawiska fotochromizmu
oraz mechanizmy proceséw’w najlepiej poznanych uktadach fotochromowych. Reakcje fotochromowe w
polimerach wymagajg doboru specjalnych substancji o tych wiasciwosciach oraz metod $ledzenia proce-
su zmian ich struktury molekularnej.

Reakcje fotochemiczne w polimerach bada sie wieloma metodami oraz odpowiednio dobranymi
zrédtami promieniowania elektromagnetycznego.

Rozdziat 8 (Jan F. Rabek, ATR, Bydgoszcz) poSwiecony jest tej wiasnie problematyce. Czytelnik
znajduje w nim szczegétowo opracowangszeroka game zrédet promieniowania UV/VIS wykorzystywa-
nych do badan podstawowych i zastosowan. Opisane sa takze odpowiednie oprzyrzagdowania do przepro-
wadzenia zamierzonego eksperymentu a takze praktyki. Coraz czesciej dla celéw fotochemicznych sto-
sowane sg obecnie zrodta promieniowania laserowego, o ktérych mowa jest w tym rozdziale. Sporo
miejsca zajmuje autorowi oméwienie zagadnienia absorpcji promieniowania elektromagnetycznego oraz
metod badan kinetyki polimeryzacji fotoinicjowanej.

Ostatni rozdziat 9 (Julita Jakubiak, Jan F. Rabek) poswiecony jest zastosowaniom fotochemii poli-
meréw w praktyce. Jest to wazny dziat, z ktérego dowiadujemy si¢ jak to wyniki badan podstawowych
przektadaja sie na konkretne zastosowania. Wielu badaczy cieszy fakt, ze ich dtugoletnie badania labora-
toryjne znajdujg swoj finat przydatny praktyce. Autorzy opisujg szereg zastosowan takich jak szkta
i polimery fotochromowe, fotoinicjowang polimeryzacje, fotolitografie, procesy zapisywania i przecho-
wywania informacji i inne.

Ksiazke ta napisali specjalisci zajmujacy sie teoretycznymi i praktycznymi aspektami fotochemii
polimerdéw. Jest to pierwsze wjezyku polskim cato$ciowe opracowanie najwazniejszych zagadnier zwig-
zanych z ta problematyka. Autorzy nie pretendujgdo przekazania czytelnikowi wyczerpujagcego materia-
tu w tym zakresie odsytajac do starannie dobranych pozycji literaturowych umieszczonych na koncu
kazdego rozdziatu. Podrecznik ten bedzie niewatpliwie przydatny dla czynnych pracownikdéw nauko-
wych zajmujacych sie badaniami fizykochemii polimeréw, fototechnika lub chemiag materiatowg a takze
dla wyktadowcéw z tych przedmiotéw i im pokrewnych. Do lektury zachecitbym takze studentow wy-
zszych lat chemii oraz inzynierii materiatowej, dyplomantéw i doktorantéw, ktérzy interesujg sie lub
wykonujg prace w dziedzinie bedacej przedmiotem omawianego opracowania. Podrecznik ten jest praca
zhiorowa. Stad jak to zdarza sie niekiedy mamy do czynienia z nieréwnym stylem i sposobem prezento-
wania materiatu w poszczeg6lnych partiach danej ksigzki. Rola gtéwnego redaktorajest wiec istotna lecz
nie zawsze skuteczna. W omawianym przypadku nie zawsze udato sie uzyskaé¢ ptynnosé i jednolitos¢
stylu, jednakze nie odnotowatem powazniejszych uchybien w tej materii. Natomiast uwazam, ze w spisie
tresci obok nazwisk autoréw powinny znalez¢ sie chociazby skréty nazw uczelni oraz nazwy miejscowo-
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Szkoda, ze autorzy nie sporzadzili na poczatku omawianych rozdziatéw skrétéw nazw polimeréw,
fotoinicjatorow, metod instrumentalnych z podstawowych oznaczen literowych w cytowanych wzorach.

Terminologia fotofizyczna i fotochemiczna zaczerpnieta zostata z polskiego wydania (1992 r.) no-
menklatury' opartej na angielskim teks$cie opracowania RIPAC z 1988 r. W toku lektury ksiazki zauwazy-
tem kilka powtorzen definicji i przetypowan a kilka fotografii odznacza sie matg kontrastowoscia. Czes¢
rysunkéw w rozdziale 9 powinno by¢ zaznaczone wiasciwymi kolorami a nie ich opisem. Moje uwagi nie
umniejszajg wartosci omawianej ksigzki. Jest cenngpozycjaw literaturze zwigzanaz chemig i fizykoche-
mig polimeréw.

Jest to ten dziat nauki o polimerach, ktéry majuz duze osiagniecia a przed sobg przyszto$¢ w takich
dziatach wspoétczesnej praktyki jak nowoczesna poligrafia, uktady scalone, fotolitografia, obwody dru-
kowane czy dyski wizyjne. Mam nadziejg, ze lektura tego bardzo potrzebnego opracowania pozwoli na
zapoznanie sie wielu chetnych z aktualnymi problemami i osiagnieciami w fotochemii polimeréw i zaini-
cjuje w czytelniku tancuch konkretnych zainteresowan.

Stefan Paszyc
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»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace do$wiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty publikowane w ,Wiadomos$ciach Chemicznych" nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiadac stanowi wiedzy w chwili pi-
sania artykutu. Pi$miennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagra-
niczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalez> nadsytaé Redakcji w dwdch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisanajednostronnie, z zachowaniem podwadjnej interlinii i margi-
nesu szerokosci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznacz}¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy' umiesci¢ tytut wjezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatéw. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem piSmiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkéw w tek-
Scie). Na osobnej kartce prosimy o krdtka (do 150 wyrazéw) notke z informacjg o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dotgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowa¢ jako zgode
na ich publikacje.

Artykuty nalezy' opracowywa¢ zwiezle i nie zamieszczaé¢ szczeg6téw, odsytajac czytelnika
do piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami
i wykazem piSmiennictwa lub 100 stron, je$li jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliote-
ce Wiadomosci Chemicznych”. Artykuty powinny by¢ napisane za pomocg komputera. Redakcja
prosi o dotaczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujaca informacja o uzy-
wanym edytorze. Pozadany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (moga by¢ kolorowe, ale za doptata do druku) nalezy nadsyta¢ w dwéch egzempla-
rzach (oryginaty i kopie lub kserokopie). Oryginaty rysunkédw muszg mie¢ takg forme graficzng, by
nadawah sie do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nalezy podaé otéwkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku i ten sam numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu dotgczyé podpisy pod rysunki. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych
nie mozna w prosty sposéb napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny byé wpisane recznie,
w odpowiednich miejscach tekstu. Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet
wzordw i schematéw narysowanych oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz podac ich tytuty.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tek$cie: powinno ono zawiera¢ kolej-
no inicjat) imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkre$lony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Je$li cze$¢ pis-
miennictwa zebranajest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac¢ szcze-
g6towo wykazu tego pisSmiennictwa, lecz cytowaé odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadaja-
ce podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajgjedng korek-
te tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkdéw.

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wytgcznie tym Autorom, ktérych artykuty
zostaty zaméwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nadbi-
tek.
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