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W ELEKTROCHEMII

SONOELECTROCHEMISTRY.
THE INFLUENCE OF ULTRASOUND ON
ELECTRODE PROCESSES AND ITS APPLICATION
IN ELECTROCHEMISTRY
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Instytut Chemii, Uniwersytet w Biatymstoku
ul. Hurtowa 1, 15-399 Biatystok
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Dr hab. Krzysztof Winkler - po ukonczeniu Wydziatu Matematyczno-Przyrodni-
czego Filii Uniwersytetu Warszawskiego w Biatymstoku w roku 1982, podjat prace
w Instytucie Chemii tegoz wydziatu, gdzie pracuje do chwili obecnej. Stopnie nauko-
we doktora (1989) i doktora habilitowanego (2000) uzyskat na Wydziale Chemii Uni-
wersytetu Warszawskiego. Przebywat na stazach naukowych w Kanadzie oraz USA.

Jego zainteresowania naukowe obejmujg badanie kinetyki szybkich procesow
elektrodowych oraz badanie polimeréw aktywnych elektrochemicznie. W ostatnim
okresie wspotpracuje z laboratorium prof. Alana Balcha z Uniwersytetu w Kalifornii.
Wspotpraca ta dotyczy badan elektrochemii statych warstw z udziatem fullerendéw.
Jest autorem ponad 50 prac naukowych.

Mgr Monika Wysocka- ukonczytaWydziat Biologiczno-Chemiczny Uniwersytetu
w Biatymstoku w 2001 r. W tym samym roku rozpoczeta prace w Instytucie Chemii
Uniwersytetu w Biatymstoku na stanowisku asystenta.

Jej zainteresowania naukowe obejmujgbadanie elektrochemicznych wasciwo-
Sci polimerdéw z udziatem fullerendw oraz wptyw ultradzwiekdw na przebieg proce-
s6w chemicznych.
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ABSTRACT

Sonoelectrochemistry is the field of the research dealing with the influence of
powerultrasound on electrochemical processes. The dominant effect ofthe ultrasound
in electrochemical systems is the enhancement of mass transport by macrostreaming
due to the propagation ofan acoustic wave and microstreaming related to the acoustic
cavitation phenomena and microjetts formation on the electrode surface. These effects
are responsible for large enhancement of the current and significant modification of
voltammograms recorded at stationary electrodes. In the presence of power ultraso-
unds voltammograms show steady-state sigmoidal shape with an oscillatory behavior.
A simple planar diffusion layer model may be employed to analyze the current data.

Ultrasound can also influence physical and chemical properties of electrode sur-
face. Cavitation induced by ultrasound as well as shear forces can cause cleaning of
the electrode surface and prevent adsorption and precipitation processes. Sonication
can activate the electrode surface, too. High power ultrasound can also change the
morphology ofthe electrode surface.

Ultrasounds are succesfuly applied to a wide range of electrochemical technolo-
gies. There are frequently used in electrometalurgy for metal coating, electropolishing,
electromachining, and electrochemical etching. The use ofultrasound allow eliminate
highly toxic compounds from the electroplating procedures.

Ultrasound can significantly improve electrochemical synthesis processes. These
improvements include enhancment diffusion and trerefore increase ofyields and cur-
rent efficiency, suppresed electrode fouling and alteration ofreaction mechanism, and
product selectivity control. Polymer films formed at the electrode surface in sonicated
solution show better morrphology and mechanic properties.

High rate of mass transfer under sonoelectrochemical conditions allows kinetic
study of fast heterogeneous charge transfer processes and chemical steps coupled with
electron transfer reaction.

The application of ultrasound to analytical procedure can provide nhumerous be-
nefits of which enhanced mass transport and in situ cleaning of the electrode are the
most important. Sonoelectrochemistry analytical methods exhibit high sensitivity and
good reproducibility. There are also less time consuming procedures comparison to
conventional electroanalytical methods prformed under silent conditions.

Ultrasound allows the formation of emmulsions in heterogeneous systems ofim-
miscible organic and aqueous solvents without stabilizing agents simply by mechani-
cal forces atributed to cavitation processes which arise at the liquid/liquid phase boun-
daries. Sonoelectrochemical is also used in nanotechnology for formation o fnano-size
metalic and non-metalic particles. The electrochemical study of electrode reactions of
organic reagents in polar water solution can be carried out in these systems. Emulsions
stabilized by ultrasound can be also used in quantitative analysis of water insoluble
samples.
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WSTEP

Badania wptywu fali dZzwiekowej na przebieg procesow chemicznych staty sie
wostatnich czasach intensywnie rozwijajgcasie dziedzingwiedzy [1]. Cztowiek styszy
dzwieki o czestosciach od 16 Hz do 16 kHz. Fale o czestoSciach przewyzszajacych
gornagranice styszalnosci, awiec powyzej 16 kHz, nazywa sie ultradzwiekami. Ultra-
dzwigki o czestosciach 2-10 MHz sg szeroko stosowane w biologii, diagnostyce medy-
cznej oraz geologii. Fale dZwiekowe o nizszych czestosciach drgan, od 20 do 100 kHz
wykorzystywane sg natomiast w technologii materiatowej [2—5], przemysle i inzynie-
rii [6,7]. Powszechnie stosuje sie je do czyszczenia powierzchni faz statych [8]. Ul-
tradzwieki o niskiej czestosci modyfikujgrowniez reaktywnos$¢ chemiczngreagentéw
zaréwno w uktadach homogennych [9-15] jaki heterogennych [16-19]. Wykorzystu-
je sieje rowniez w analizie chemicznej [20,21] oraz do rozdziatu substancji [22-24],

Wptyw ultradzwiekéw na przebieg reakcji chemicznych wynika ze zmiany wa-
runkow transportu masy w Srodowisku reakcji oraz efektu kawitacyjnego. Efekt ten
jest wynikiem powstawania w strumieniu fali akustycznej pecherzykéw, a nastepnie
ich gwattownego zaniku. Dekompresja towarzyszgca temu zanikowi pecherzy moze
prowadzi¢ do wzrostu temperatury, ci$nienia oraz znacznego przyspieszeniatransportu
masy [25], Szczegdlnie wazne podkresleniajest wykorzystanie ultradzwiekdéw w kata-
lizie heterogennej [26-29]. W tym przypadku oprdcz efektu zmiany reaktywnosci rea-
gentow dochodzi réwniez czynnik wptywu ultradzwiekéw na stan energetyczny po-
wierzchni katalizatora. Fala akustyczna o duzej energii ma zdolnos$¢ oczyszczania po-
wierzchni statej fazy oraz zmianyjej struktury, podnoszac wydajnosé pracy katalizato-
ra [30].

Stosowanie ultradzwiekow w elektrochemii mabogata historie [31]. Podobniejak
w innych dziatach chemii, réwniez tutaj wysokoenergetyczna fala akustyczna powodu-
je aktywacje reagentow, wzrost szybkosci transportu masy w uktadzie oraz wptywa na
stan powierzchni elektrody. Prowadzi to do bardzo istotnych kinetycznych itermody-
namicznych zmian w przebiegu reakcji elektrodowych. Przez dtugi czas badania kon-
centrowaty sie gtdwnie na procesach elektrometalurgicznych przebiegajacych w obec-
nosci ultradzwiekow [32-35], W ostatnim okresie jednak rozszerzono znacznie zakres
badan sonoelektrochemicznych [36]. Szczegdlne zainteresowanie budzi wykorzystanie
ultradzwiekéw w procesach elektrosyntezy [36-41]. Potaczenie sonochemii z techni-
kami elektroanalitycznymi daje ogromne mozliwosci w oznaczeniach ilosciowych sub-
stancji elektroaktywnych [42—45], Sonoelektrochemia z powodzeniem moze by¢ sto-
sowana w badaniach uktadéw wymagajacych oczyszczenia powierzchni elektrody
[46-48], Wzrost szybkosci transportu reagentow do powierzchni elektrod w warun-
kach sonoelektrochemicznych stwarza mozliwosci badania kinetyki szybkich proce-
sow wymiany tadunku [49,50] oraz mechanizmow reakcji elektrodowych [51]. Podej-
mowane sg réwniez préby ilosciowego opisu procesow elektrodowych przebiegaja-
cychw obecnosci ultradzwiekow [52-54],

Prezentowanapraca stanowi prébe podsumowania obecnego stanu wiedzy o sono-
elektrochemii. Szczegélny nacisk potozony zostat na opis wynikdw badan uzyska-
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nych w okresie ostatnich 10 lat. W niniejszej pracy omowiono wptyw ultradzwiekow
na transport masy oraz stan powierzchni elektrod. Przedstawiono rowniez praktycz-
ne zastosowanie ultradzwiekow w wybranych dziatach elektrochemii, takichjak elek-
troanaliza, elektrosynteza, elektrometalurgia czy badaniakinetyki i mechanizmow pro-
cesow elektrodowych.

1. WPLYW ULTRADZWIEKOW NAPROCESY TRANSPORTU MASY
DOPOWIERZCHNIELEKTRODY

Opis proceséw zachodzacych na powierzchni elektrod poddawanych dziataniu
ultradzwiekdw wymaga przede wszystkim uwzglednienia wptywu fali akustycznej
na procesy transportu masy. W heterogennym uktadzie elektrochemicznym ultra-
dzwieki powoduja: (i) konwekcje reagenta do powierzchni fazy statej, (ii) tworzenie
mikroprzeptywow na powierzchni fazy statej (efekt kawitacyjny), (iii) mechaniczny
nacisk na powierzchnie fazy statej. W przypadku heterogennych uktadéw elektro-
chemicznych dominujgcarole odgrywaja dwa pierwsze efekty, awiec przyspieszenie
transportu masy do powierzchni elektrody pod wpltywem strumienia akustycznego
(efekt w skali makro) oraz transport spowodowany gwattownym zapadaniem sie
pecherzykéw tworzonych w wyniku dziatania cisnienia akustycznego (efekt w skali
mikro). Procesy zwigzane z transportem reagentow do powierzchni elektrody w wa-
runkach poddawania uktadu dziataniu ultradzwiekéw modelowo przedstawia Rys. 1

THMGTE T IHIW LT i

Rys. 1. Procesy transportu masy wywotane falg akustyczng o duzej mocy w uktadzie heterogennym.
(a) transport masy w otoczeniu Zrodta fali akustycznej, (b) wykresy zmian przemieszczenia masy oraz
ci$nienia w zaleznosci od czasu, (c) procesy kawitacji na powierzchni fazy statej

Fala dzwiekowa o0 czestosci drgari/ powoduje przemieszczanie sie czasteczek
fazy ciekiej (Rys. Ib) z szybkoscig opisang réwnaniem:
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W réwnaniu tym vojest maksymalng szybkoscig przemieszczania sie fazy cie-
ktej, zwigzana z amplitudgprzemieszczenia (x0 nastepujacg zaleznoscia:

v0=2 Jtf x0 (2)
Przemieszczajaca sie faza ciekta wywiera cisnienie opisane rownaniem:
fa=PAsin (271f f) (3)

w ktorym PAjest amplituda ci$nienia.

W cyklu kompresji odlegtosci pomiedzy molekutami fazy cieklej zmniejszaja sie.
W cyklu dekompresji nastepuje oddalanie sie czasteczek cieczy od siebie. Przy dosta-
tecznie duzym cisnieniu spowodowanym przemieszczaniem sie fali akustycznej nas-
tepuje niszczenie struktury fazy ciektej i powstawanie pecherzykéw kawitacyjnych.
Krytyczne cisnienie PKwymagane do tworzenia pecherzykéw o promieniuR, opisuje
réwnanie:

(4)

w ktérym Phjest cisnieniem hydrostatycznym, a a - napieciem powierzchniowym
cieczy. Ujemna warto$¢ cisnienia wynika z faktu, ze proces tworzenia pecherzyka
wymaga pokonania sit kohezji cieczy. W cyklu kompresji nastepuje wttoczenie do
wnetrza pecherzyka czasteczek rozpuszczalnika lub gazu rozpuszczonego w fazie
cieklej. Z tego wzgledu mozna oczekiwac tworzeniakilku rodzajéw takich pecherzy-
koéw: (i) pecherzyki puste, (ii) pecherzyki wypetnione parami cieczy, (iii) pecherzyki
wypetnione gazem rozpuszczonym w fazie cieklej, (iv) pecherzyki wypetnione mie-
szaninggazu i par fazy ciektej. W momencie gdy ci$nienie akustyczne w cyklu kom-
presji osigga warto$¢ maksymalngnastepuje gwattowne zapadanie sie pecherzykow.
W roztworach homogennych zaréwno tworzacy sie jak i zanikajacy pecherzyk po-
siada symetrie sferyczng. W przypadkujednak procesu zachodzacego na powierzch-
ni elektrody nastepuje utrata sferycznej symetrii zapadajgcego sie pecherzyka i two-
rzenie mikroprzeptywow fazy cieklej skierowanych prostopadle do powierzchni elek-
trody (Rys. Ic). Obecno$¢ takich struktur na powierzchni faz statych potwierdzona
zostata eksperymentalnie przez Benjamina i Ellisa [55]. Gwattowna dekompresja towa-
rzyszaca procesowi zaniku pecherzykdw powoduje intensywny transport masy na
powierzchni elektrody.
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Symulacjanumeryczna procesu tworzenia i zaniku pecherzykow pozwala prze-
widzie¢ rozmiary przeptywow tworzacych sie w warstwie roztworu przylegajacego
do powierzchni fazy statej oraz szybkosc¢ ruchu cieczy w procesie zaniku pecherzy-
kow [56]. Obliczenia te wykazaty, ze predkos¢ przemieszczania sie roztworujest nie-
zalezna od rozmiarow pecherzykéw i wynosi:

fAP x1/2
12,8 (5)

, P

vi

APjestréznicagpomiedzy cisnieniem zewnetrznym cieczy a ciSnieniem wewnetrz-
nym par cieczy lub gazu w pecherzu, p okresla natomiast gestos¢ cieczy. W momen-
cie gwattownego zaniku pecherzykoéw (w czasie okoto 0,1 fis) ciecz wywiera ogromne
cisnienie napowierzchnie elektrody (liquid hammerpressur) okreslone wzorem:

Pw =P cvi (6)

gdzie c jest szybkoscig dzwieku w cieczy. Rozmiary tworzacych sie w warstwie
powierzchniowej cieczy cylindrycznych mikroprzeptywow okreslajgnastepujace za-
leznosci:

0*.

v
10 W)

(8)

R.iL. sg odpowiednio $rednicg wewnetrzng oraz dtugoscig mikroprzeptywow.

elektroda

konwekcja z gtebi
roztworu wywotana
ci$nieniem
hydrodynamicznym

Rys. 2. Schematyczna budowa struktury granicy miedzyfazowej elektroda/roztwér poddawana dziataniu
ultradzwiekéw. [54]
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Potencjat [V] wz. NEK

Rys. 3. Krzywe chronowoltamperomctryczne utleniania 2 nM ferroccnu w roztworze acetonitrylu
zawierajgcego 0,1 M (f-Bu)ANC104, rejestrowane przy uzyciu dyskowej elektrody platynowej

o promieniu 1 mm, Pt (I mm), przy szybkosci polaryzacji 20 mWs w roztworze nic poddanym (a)
oraz poddanym (b) dziataniu ultradzwiekéw o czestosci 20 kHz i mocy 50 W/cm2 Odlegtosé
pomiedzy Zrédtem dZzwieku, a elektrodg przy geometrii uktaduface on wynosita 40 mm [51]

Konwekcja reagenta do powierzchni elektrody spowodowana rozchodzeniem
sie fali akustycznej, atakze efekt tworzeniaizaniku pecherzykéw muszaby¢ uwzgled-
nione w iloSciowym opisie proceséw sonoelektrochemicznych [52-54,57-67]. Mo-
del granicy fazowej elektroda/roztwor poddanej dziataniu ultradzwiekow przedstawia
Rys. 2. Fala ultradzwiekowa powoduje zmniejszenie grubosci warstwy dyfuzyjnej i
wzrost rejestrowanego sygnatu prgdowego. Przy dostatecznie wysokiej mocy zrédta
ultradzwiekdéw osiaganyjest stan stacjonarny, dla ktérego grubos¢ warstwy dyfuzyj-
nej jest niezalezna od czasu. W warunkach chronowoltamperometrycznych rozcho-
dzaca sie fala ultradZzwiekowa powoduje znaczny wzrost rejestrowanych pradow
oraz zmiane ksztattu krzywej prad-potencjat (Rys. 3). Niezalezny od potencjatu prad
graniczny (Zim) opisany jest réwnaniem [52, 53, 64]:

«FDACc®
him —* (9)

w ktdiym n oznacza liczbe wymienianych elektronéw, F - statgFaradaya, D - wspot-
czynnik dyfuzji reagenta, c° - jego stezenie w gtebi roztworu, a 8 - grubos¢ warstwy
dyfuzyjnej. Wyniki ilosciowe uzyskiwane dla elektrod poddawanych dziataniu fali
akustycznej zalezg rowniez bardzo istotnie od geometrii uktadu pomiarowego
[53, 54]. Rys. 4 przedstawia rozwigzania geometrii reaktoréw sonoelektrochemicz-
nych. W najczesciej stosowanym uktadzie naprzeciwlegtym {face on) zrédto ultra-
dzwiekdw umieszczone jest naprzeciwko elektrody pracujacej (Rys. 4b). Taka geo-
metria uktadu zapewnia duzy strumief masy przemieszczanej do elektrody oraz row-
nomierny dostep depolaryzatora do powierzchni elektrody. Numeryczna symulacja
procesu transportu masy pokazuje [67], ze hydrodynamiczne warunki dla procesu
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sonoelektrochemicznego w tym uktadzie oraz dla wirujgcej dyskowej elektrody sg
bardzo zblizone. W obydwu przypadkach prady graniczne sgproporcjonalne do pier-
wiastka kwadratowego z szybkosci transportu reagenta wzdtuz osi prostopadtej do
powierzchni elektrody przechodzacej przezjej srodek. W przypadku rozwiazaniaprzed-
stawionego na Rys. 4c bocznego potozenia zrédta ultradzwiekow w stosunku do
elektrody (side on) fala dzwiekowa przemieszcza sie wzdtuz powierzchni elektrody.
W zwiazku z tym powierzchnia ta nie jest jednakowo dostepna dla czasteczek rea-
genta. Transport masy moze by¢ wiec opisany zgodnie z modelem przeptywowym
(flow-over-a-plate) [68], Najnowszym rozwigzaniem uktadu do badan sonoelektro-
chemicznych jest wprowadzenie elektrody do wnetrza tytanowej koricdwki zrodia
fali akustycznej (Rys. 4d) [69, 70].

Elektroda
pracujgca (a)
(b) ©) (d)
potozenie potozenie sonoclektroda
naprzeciwlegte boczne
face on) (side-on)

Rys. 4. Przyktadowa budowa uktadu do badan sonoelcktrochemicznych (a) [63] oraz geometria
rozmieszczenia elektrody i zrodta dzwiekéw w takim uktadzie (b-d) [53]
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Takie sonoelektrody zapewniajgbardzo szybki transport masy reagenta w przestrzeni
przyelektrodowej. Badania sajednak ograniczone do niezbyt wysokich mocy zrédta
dzwiekow, z reguty nie przekraczajgcych 15 W/cm2 Ultradzwieki o wysokiej mocy
powodujgbowiem niszczenie elektrody.

Grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej 5 zalezy od mocy zrodta ultradzwiekow oraz odle-
gtosci pomiedzy zrédtem fali akustycznej apowierzchnigelektrody. Wptyw tych czyn-
nikow na procesy redukcji jonéw [Ru(NH363coraz [Fe(CN)6]3- w roztworze wod-
nym przedstawia Rys. 5.

Rys. 5. (a) Wptyw mocy Zrédia fali akustycznej na krzywe chronowoltamperomctryczncj redukcji
5 mM [Fc(CN)t]3 w wodnym roztworze zawierajacym 0,05 M Na,SO,, rejestrowane przy uzyciu
dyskowej elektrody z wegla szklistego GCE (1,5 mm). Czestos¢ drgan fali akustycznej wynosita

500 kHz. [61]

(b) Wptyw odlegtosci pomiedzy powierzchnig elektrody a zrédtem fali akustycznej przy potozeniu
naprzeciwlegtym [face on) na krzywe chronowoltamperomctryczne redukcji 1 mM [Ru(NK,) ]3+
w wodnym roztworze zawierajagcym 0,1 M KC1, rejestrowane przy uzyciu Pt (0,5 mm) i szybkosci
polaryzacji 20 mV/s. Czesto$¢ drgan fali akustycznej o mocy 0 (1), 33 (2-4) oraz 5 W/cm- (5)
wynosita 20 kHz. [53]

Wzrost mocy zrodta ultradzwiekdéw oraz przyblizenie go do powierzchni elektrody
powoduje obnizenie parametru 6 i w konsekwencji wzrost pragdu granicznego. Gru-
bos¢ warstwy dyfuzyjnej, obliczona na podstawie réwnania (9) dla procesu redukcji
jondw, zalezy liniowo od odlegtosci pomiedzy powierzchnig elektrody a zrodtem ul-
tradzwiekdw [53]. Na nachylenie tej liniowej zaleznosci wptywa moc zrédta fali akus-
tycznej. Obniza sie ono wraz ze wzrostem mocy ultradzwiekdw i dla bardzo wyso-
kich mocy grubos¢ warstwy dyfuzyjnej osiggajg graniczng warto$¢ 6jim W roztwo-
rach wodnych ta graniczna grubos¢ warstwy dyfuzyjnej wynosi 1+ 0,2 Jim [53],
Takie zachowanie wynika prawdopodobnie z whasciwosci rozpuszczalnika ijego ogra-
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niczonej mozliwosci transformacji energii akustycznej o duzej mocy w energie kine-
tyczng roztworu.

Na krzywych sonochronowottamperometrycznych w zakresie potencjatéw pra-
déw granicznych obserwuje sie wystepowanie oscylacji (Rys. 3b i 5). Efekt ten obni-
zadoktadnos¢ pomiardw elektroanalitycznych. Jeston tez zrodtem ilosciowych infor-
macji o efektach kawitacyjnychw przypowierzchniowej warstwie roztworu [57,62],
Analiza tadunkéw odpowiadajgca oscylacjom w zakresie potencjatow pradéw grani-
cznych pozwala eksperymentalnie oszacowa¢ rozmiary pecherzykéw oraz mikro-
przeptywow tworzacych sie napowierzchni elektrody [57]. Amplituda oscylacji ros-
nie wraz ze wzrostem zrédta mocy fali akustycznej oraz zmniejszeniem odlegtosci
zrodta od powierzchni elektrody [62]. Szczegdlnie duze oscylacje obserwowane sg
w roztworach o matych lepkosciach kinematycznych. Udziatpragdow oscylacji w re-
jestrowanych pradach granicznych zalezy réwniez od rozmiaréw elektrod ijest szcze-
golnie duzy dla ultramikroelektrod [71]. Z tego wzgledu ultramikroelektrody stajgsie
szczegOlnie przydatne przy badaniu procesow kawitacyjnych w przypowierzchnio-
wych warstwach roztworu [66, 72]. Ponadto umozliwiajg one obserwacje i analize
procesu gwattownego zaniku pojedynczego pecherzykaw poblizu powierzchni elek-
trody [66]. Badano tez wptyw cisnienia na przebieg proceséw kawitacyjnych na gra-
nicy faz elektroda/roztwér [73]. Zgodnie z rownaniem (4) podwyzszenie ci$nienia
hydrostatycznego powinno prowadzi¢ do wzrostu cisnienia krytycznego, P , wyma-
ganego do tworzenia pecherzykow. Efekt taki obserwowano, gdy gazem wywierajg-
cym cisnienie na powierzchnie cieczy byt argon. Zastapienie go CO, prowadzi do
drastycznych odchylen od zaleznosci przewidzianych réwnaniem (4). W zakresie
wysokich ci$nief obserwuje sie nawet obnizenie PKprzy wzroscie ci$nienia hydro-
statycznego [73]. Zmiany sktadu roztworu i tworzenie ciektej fazy dwutlenku wegla
oraz zmiany napiecia powierzchniowego sgprawdopodobnie odpowiedzialne za ob-
serwowane anomalne zachowanie. Wyniki tych badan pokazuja, ze roztwory w wa-
runkach bliskich punktu krytycznego mogaby¢ bardzo uzyteczne w pomiarach sono-
elektrochemicznych.

W przewazajacej wiekszosci pomiary sonoelektrochemiczne prowadzone byty
w warunkach chronowoltamperometrycznych na elektrodach stacjonarnych o stan-
dardowych rozmiarach. Prowadzono réwniez badania wptywu ultradzwiekéw na
wyniki pomiaréw chronoamperometrycznych [52] oraz na wyniki uzyskane metoda
wirujgcej elektrody dyskowej [60] i dysku z pierscieniem [74], Ponadto dokonano
pomiarow impedancji faradajowskiej dla uktadu poddawanego dziataniu ultradzwie-
koéw [52], W badaniach wykorzystywano takze ultramikroelektrody [66,72,75,76].

2. STANPOWIERZCHNIELEKTRODY PODDAWANEJDZIALANIU
ULTRADZWIEKOW

Ultradzwieki powszechnie sg stosowane w laboratoriach i przemys$le do czysz-
czeniapowierzchni faz statych [8]. W elektrochemii taznie ultradzwiekowe uzywasie
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w przygotowaniu elektrod statych do pracy. Wykorzystujac wiasciwosci czyszczace
fali akustycznej usuwa sie z powierzchni elektrod slady proszkdw polerujacych (na
przyktad A1,,03. Doktadne oczyszczenie powierzchni z obecnosci tlenku glinu ma
duze znaczenie dla badan kinetycznych [77] oraz proceséw adsorpcji na powierzchni
elektrod statych [78]. Zagadnieniate sg doktadniej omdéwione w dalszej czesci pracy.
W badaniach bezposredniego wptywu ultradzwiekdw na procesy elektrodowe stosu-
je sie fale akustyczne o stosunkowo duzej mocy. W przypadku tych pomiaréw nalezy
oczekiwac nastepujacych efektdw:

(i) zmiana struktury powierzchni elektrody,

(if) czyszczenie powierzchni elektrody,

(iii) modyfikacja powierzchni elektrody.

Rys. 6. Wyniki badan technikg AFM powierzchni elektrody ztotej przed (a) i po poddaniu jej dziataniu
ultradzwiekéw (b) o czestosci 500 kHz w czasie 30 min. Moc Zrddta fali akustycznej wynosita
1,4 W/cnr [63]

Zmiana struktury powierzchni elektrody w strumieniu ultradzwiekéw jest efek-
tem niekorzystnym. Problem zmian morfologii powierzchniowej elektrod w ekspery-
mentach sonoelektrochemicznych byt przedmiotem licznych prac [47, 48, 54, 60,
61,63]. Skala zmian struktury powierzchni elektrody zalezy od warunkéw ekspery-
mentalnych (mocy zrodta fali ultradzwiekowej i odlegtosci pomiedzy powierzchnig
elektrody a zrodtem ultradzwiekdw) oraz od rodzaju materiatu, z ktérego zbudowana
jest elektroda. Metale twarde takiejak wolfram, pallad czy platyna sg mato podatne na
wptyw ultradzwiekdéw [47,48], Fale akustyczne o duzej mocy powodujgjednak nie-
wielkie zmiany morfologiczne powierzchni tych metali [48, 54], Znacznie bardziej
podatne na wptyw ultradzwiekow sgelektrody zbudowane z metali miekkich, takich
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jak ztoto, srebro czy miedz lub elektrody z wegla szklistego [47, 48, 63]. Rys. 6
przedstawia zmiany morfologii powierzchni elektrody ztotej na skutek dziatania fal
akustycznych o stosunkowo matej mocy 1,4 W/cm2[63]. W przypadku materiatow
o strukturze warstwowej oraz elektrod proszkowych nalezy oczekiwacé ich fatwego
niszczeniaw strumieniu ultradzwiekow. llosciowamiargpodatnosci elektrod na wptyw
ultradzwiekow moze by¢ modut Younga okreslajacy sprezysto$¢ materiatu [48],

Ultradzwieki wptywajgnaprocesy wymiany tadunku sprzezone z adsorpcjarea-
gentow lub produktow reakcji na powierzchni elektrody. Takaadsorpcja czesto inhi-
bituje procesy przeniesieniatadunku. Poddanie elektrody dziataniu ultradZzwiekow nie-
jednokrotnie przeciwdziata tym niekorzystnym efektom. Obserwowano na przyktad
przesuniecie potencjatu pasywacji elektrody niklowej, poddawanej dziataniu fali akus-
tycznej w roztworze alkalicznym, w stroneg bardziej ujemnych wartosci potencjatéw
[48], Podobnie, w warunkach sonoelektrochemicznych obnizeniu ulega wptyw efek-
tu pasywacyjnego towarzyszgcego procesowi utleniania Cr(CO)6[48]. Obserwowa-
no rowniez wptyw ultradzwiekéw na indukowane elektrochemicznie procesy poli-
meryzacji [61].

Ultradzwieki moggby¢ rdwniez stosowane do modyfikowania powierzchni elek-
trod. Poddawanie elektrody ztotej dziataniu ultradzwiekéw w roztworze zawieraja-
cym nanoczastki metalicznego srebra lub miedzi prowadzi do wbudowaniatych na-
noczastek w warstwe powierzchniowag elektrody [47, 79]. W podobny spos6b mo-
dyfikowano elektrody z wegla szklistego nanoczastkami metalicznego srebra oraz
tlenku glinu [47].

3. SONOELEKTROCIIEMICZNE OSADZANIE METALIORAZ INNE
PROCESY ELEKTROMETALURGICZNE

Przebieg wielu technologicznie waznych procesow elektrochemicznych moze

by¢ modyfikowany ultradzwiekami. Do proceséw tych nalezgmiedzy innymi:
(i) procesy osadzania powtok metalicznych,

(i) polerowanie elektrochemiczne,

(iii) elektrochemiczne powielanie,

(iv) elektrochemiczne rozpuszczanie metali,

(v) korozjaelektrochemiczna,

(vi) pasywacja.

Tematykatajest bardzo rozlegta i mabogatg literature. W tej czesci pracy ogra-
niczymy sie do najwazniejszych aspektdw badan wptywu ultradzwiekdéw na wymie-
nione procesy. Zainteresowanych tematyka odsytamy do obszernych prac przegla-
dowych [36, 80].

Elektrometalurgiczne procesy osadzania powtok metalicznych byty historycznie
pierwszymi procesami elektrochemicznymi, ktérych przebieg modyfikowany bytul-
tradzwiekami. Ultradzwieki, zmieniajac grubos¢ warstwy dyfuzyjnej, wptywajaprzede
wszystkim na szybko$¢ procesu elektroosadzania. Zmniejszajgone réwniez gradient



908 K. WINKLER, M. WYSOCKA

stezeniareagenta na powierzchni elektrody redukujac w ten sposob efekt oporu pola-
ryzacji. W przypadku procesu osadzania miedzi [35] z roztworu kwasu siarkowego
obserwowano prawie 50-krotny wzrost gestosci pradu granicznego w obecnosci
ultradzwiekow o czestosci 20 kHz. Podobne efekty uzyskano dla procesow osadza-
nia ztota [35], cynku [81], chromu [82] oraz srebra [83]. Procesom osadzania metali
z reguly towarzyszy wydzielanie gazowego wodoru. Proces ten jest niekorzystny ze
wzgledéw ekonomicznych, gdyz obniza wydajnos¢ pradowa redukcjijonow metalu.
Wplywa on réwniez negatywnie na strukture osadzanego metalu. W warunkach sono-
elektrochemicznych nastepuje natomiast istotny wzrost wydajnosci procesu osadza-
nia metalu kosztem procesu wydzielania gazowego wodoru [84,85]. Pod wptywem
efektu kawitacyjnego nastepuje rdwniez szybkie usuwanie pecherzykéw gazu z po-
wierzchni elektrody.

Ultradzwieki powodujg zmiany fizykochemicznych wtasciwosci osadéw. Bada-
jac procesy osadzania szeregu metali (Zn, Sn, Ni [86, 87], Cu [88, 89], Cr [90])
wykazano, ze poddanie uktadu dziataniu ultradzwiekow prowadzi do zwiekszenia gtad-
kosci i twardosci osadzanych warstw metalicznych. Wynika to z faktu, ze w warun-
kach sonoelektrochemicznych tworzy sie drobnoziarnista [32] i mniej porowata
[33,35,88, 91-92] powtoka metalu.

Ultradzwieki powodujgrowniez zmiane sktadu osadzanych warstw. W otrzymy-
wanych elektrochemicznie pokryciach stopem zelazowo-niklowym procentowy udziat
zelazawynosi 3,5%. W obecnosci ultradzwiekéw o czestosci 38 kHz nastepuje pod-
wyzszenie udziatu zelaza w tym stopie do okoto 19% [93,94],

Procesy pokrywania powierzchni cienkimi warstwami metalu przebiegajg nie-
jednokrotnie w Srodowiskach zawierajgcych zwigzki organiczne lub jony nieorga-
niczne (CN~), mogace adsorbowac sie na pokrywanych powierzchniach inhibitujac
procesy tworzenia warstw metalu. Fale akustyczne z powodzeniem przeciwdziatajg
temu efektowi umozliwiajgc wydajng redukcje jonow metalu i tworzenie powtoki
[95].

Inngbardzo wazngzaletg stosowania ultradzwiekéw w procesach elektrochemi-
cznego tworzenia powtok metalicznych jest mozliwo$¢ wyeliminowania z procesu
technologicznego silnie toksycznych dla srodowiska substancji. Majac to na uwadze
opracowano sonoelektrochemiczng metode osadzania cynku na powierzchniach sta-
lowych bez udziatujondw cyjankowych [96]. Stosowanie ultradzwiekéw umozliwia
tez pokrywanie powierzchni cienkimi warstwami metali w wodnych roztworach,
takich solijak Na® 04, Na2ZC 03lub Na3B 03 eliminujgc silnie korozyjne kapiele kwa-
sowe [97].

Fale ultradzwiekowe znalazty réwniez zastosowanie w procesach elektrochemi-
cznej obrébki metali. Elektrochemiczne polerowanie polega na utlenianiu materiatu
pradem o duzej gestosci. Na niejednorodnej energetycznie powierzchni procesy utle-
niania zachodzgpreferencyjnie na wystajacych czesciach metalu, prowadzac do wy-
gtadzeniajego powierzchni. Procesy te ulegajg istotnemu przyspieszeniu w obecno-
Sci ultradzwiekow [98],
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Ultradzwieki modyfikujg rowniez przebieg proceséw elektrochemicznego po-
wielania. Proces ten polega na polaryzacji elektrochemicznej dwdéch powierzchni me-
talicznych, umieszczonych naprzeciwko siebie w odlegtosci kilku milimetréw, pra-
dem o duzej gestosci, rzedu 5 MA/m2 Katoda stanowi matryce, na ktorej najczesciej
zachodzi proces wydzielaniawodom. Druga z elektrod ulega anodowemu utlenianiu.
Anoda utleniajac sie przyjmuje ksztatt matrycy. Tworzenie wodorotlenkéw jonow
metalu powstajgcych w procesie utleniania anody lub innych nierozpuszczalnych
w wodzie potgczen kationdw metalu z jonami bgdz czgsteczkami znajdujgcymi sie
w roztworze zaktéca proces elektrochemicznego powielania. Ultradzwieki natomiast,
powodujac zmiane warunkdw transportu masy, moga z powodzeniem usuwac te
osady z przestrzeni reakcyjnej [99,100],

Obserwowano réwniez wptyw ultradzwiekOw na procesy rozpuszczania metali.
Efektten zalezy istotnie od mechanizmu procesu elektrodowego [101]. Etapem okre-
$lajacym szybkos¢ utleniania zelaza w Srodowiska zawierajgcymjony Cl" oraz SO2-
jestadsorpcjaanionéw na powierzchni metalu. W tym przypadku ultradZzwieki obni-
zajg szybkos¢ procesu utleniania [101]. Podobne efekty obserwowano dla procesu
rozpuszczania ztota w roztworze zawierajgcym jony cyjankowe [102], Procesy roz-
puszczaniamiedzi i srebra, ktérych predkoscjest kontrolowana szybkoS$cigtranspor-
tujonéw od elektrody w giab roztworu, ulegajgnatomiast przyspieszeniu w obecno-
Sci ultradzwiekow [101].

Stosowanie ultradzwiekéw w celu modyfikacji proceséw technologicznych prze-
biegajacych napowierzchni elektrod moze mie¢ réwniez szereg niekorzystnych efek-
tow. Gwattowny zanik pecherzykéw przy powierzchni elektrody i zwigzane z tym
efekty cieplne oraz konwekcja roztworu narazajgelektrode na duzy stres mechanicz-
ny, erozje oraz utatwiajgprzebieg proceséw korozyjnych [103-106],

4, ELEKTROSYNTEZAINDUKOWANAULTRADZWIEKAMI

Ultradzwieki sg szeroko stosowane w procesach syntezy elektrochemicznej. Moga
one przyspieszac proces elektrosyntezy, umozliwiac¢ selektywny przebieg procesu,
zwigkszac jego wydajnos¢ pradowa badz zmienia¢ wydajnos¢ tworzenia poszcze-
gblnych produktéw. W Tabeli 1zestawiono wybrane procesy elektrodowe, ktorych
przebieg modyfikowany bytultradzwiekami.

Najwiecej uwagi poswiecono badaniu wptywu ultradzwiekéw na procesy utle-
niania anionéw karboksylowych (reakcja Kolbego) [37,107-110]. Oprocz obserwo-
wanego powszechnie procesu przyspieszenia elektrolizy odnotowano rowniez zmia-
ne mechanizmu reakcji [37,107,108]. W standardowych warunkach gtéwnym pro-
duktem procesujest dimer R-R. Poddanie elektrody dziataniu ultradzwiekéw prowa-
dzinatomiastdo przesuniecia rownowagi reakcji w kierunku procesu dwuelektrono-
wego utleniania i tworzenia R—Nu. Tabela 2 podaje wydajnosci tworzenia poszcze-
gélInych produktéw procesu utleniania anionu cykloheksanokarboksylowego w ukta-
dzie poddawanym dziataniu ultradzwiekdw jak rowniez w ich nieobecnosci [37].
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Tabela 1. Sorioelektrochemia wybranych proceséw elektrodowych

Schemat przebiegu procesu
elektrodowego

Rodzaj reakeji Efekt ultradzwigkow Lit.
przyspieszaja procesy  [37, 107-110]
elektrodowe,
zwiekszajg wydajnosé
pradowa, zapobiegajg
osadzaniu produktéw
na powierzchni
elektrody, zmieniajg
mechanizm reakcji

w kierunku procesu
dwuelektronowej
redukcji

umozliwiajg prakty-
cznie 100% przemiane
reagenta w 2,2-dinitro-
benzyl, przyspieszaja
przebieg procesu elek-
trodowego

Reakcja Kolbego R-COO'— » R-COO'-CO;> R’ R

1
RR

alken, alkan

RN

esler, alken
ester, alkohol

Dimeryzacja chlorku a8 [Ul]

2-nurobenzylowego .

Elektrokatalityczny

wzrost szybkosci i wy-

[112]

rozktad 1,2-c/.v-cy- H O dajnosci pradowej pro-
klopentadiolu Y oM cesu elektrodowego
o
Redukcja aldehydu wzrost selektywnosci  [29, 113-116]
benzylowego ijego procesu elektrodowe-
pochodnych go (wzrost wydajnosci

oir on

§'|.|.||_'|f<§’\0"|°

procesu jednoelektro-
nowego) oraz podwyz-
szenie szybkosci i wy-
dajnosci pradowej re-

akeji
Redukcyjne krzemo- R\ ) Ri wzrost wydajnosci [117]
wanie dihalogenkow Hal  2e pradowej i selektyw-
alkilowych K nosci procesu elektro-
RV Hal  R[Q R ™ He  dowego
Tworzenie selenkéw o6 . ulatwiaja redukcje nie- [118]
i tellurkéw dialkilo- 258 ée_ v - RSeSeR + ZIX rozpuszjcalzalnychJe
wych Te Tez  .2RX> RTeR +2X' \y ¢rodowisku reakcji
selenu oraz telluru
R- -CH ,-7) X=C1 i zwigkszaja wydaj-

no$¢ pradowa procesu

Mechanizm wptywu ultradZzwiekéw, promuj‘agcy przebieg procesu dwuelektronowe-
go nie jest do konca wyjasniony. Prawdopodobnie, w warunkach transportu masy
wymuszonego falg akustyczna, rodniki R' nie majgmozliwosci ucieczki z przestrzeni
przyelektrodowej i sg utleniane do kationéw R+ Wynikow badan Waltona i wsp.
[37, 107, 108] nie potwierdzajgjednak prace innych zespotéw [109, 110], Fujiwara
i wsp. [109] badajgc procesy utleniania aniondw kwasu fenylooctowego oraz bursz-
tynowego nie obserwowali wzrostu wydajnosci tworzenia dimeru w obecnosci ul-
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tradzwiekéw. Podobnie utlenianie kwasu heksanowego, heptanowego oraz laurowe-
go w Ssrodowisku emulsyjnym przebiegato zgodnie z mechanizmem jednoelektrono-

wym [110].

Tabela 2. Wptyw ultradZzwiekéw na wydajnosci tworzenia produktéw procesu elektrochemicznego
utleniania anionu cykloheksanokarboksylowego przy gestosci pradu 200 mA/crrr oraz czasu

elektrolizy 200 min [37]

Wydajnos¢ tworzenia [%]

Produkt bez ultradZwigkow w obecnosci ultradZzwiekéw
Dicykloheksyl 49,0 7,7
Cykloheksan 15 2,6
Cykloheksan 45 32,4
Eter cykloheksylometylowy 21 34,3
Metylocykloheksanol 17,0 25
Cykloheksanoi 249 6,8
Inne produkty 10 12,5

Proces elektroredukcji aldehydu benzoesowego moze réwniez prowadzi¢, w za-
leznosci od ilosci wymienianych elektronéw, albo do dimeru albo do alkcholu benzy-
lowego (Tabela 3).

Tabela 3. Wptyw ultradzwiekéw na proces redukcji aldehydu benzoesowego
oraz p-metylobenzoesowego [39]

. . " Stosunek wydajnosci tworzenia dimeru Wydajnos¢
Badany reaktant i warunki reakcji do wydajnosci tworzenia alkoholu pradowa

o

heh O—yV' <Y
roztwor nie mieszany 0,6 36
roztwoér mieszany mechanicznie 2,5 63
roztwor poddany dziataniu ultradzwiekéw 3.4 65
roztwor nie mieszany 0,0 34
roztwér mieszany mechanicznie 01 74
roztwor poddany dziataniu ultradzwiekéw >100 77

W roztworze nie mieszanym gtéwnym produktem procesu elektronowego jest alko-
hol benzylowy. Poddanie uktadu reakcyjnego dziataniu ultradzwiekdw prowadzi nato-
miast do zmiany drogi tej reakcji [39], Nastepuje podwyzszenie wydajnosci tworze-
nia dimeru (Tabela 3), ktory jest koicowym produktem procesu jednoelektronowej
redukcji. W wyniku dziatania ultradzwiekow wzrasta takze wydajnos$¢ pragdowa pro-
cesu elektrodowego. Podobny efekt uzyskuje sie rowniez w roztworze mieszanym
mechanicznie (Tabela 3). Problem wptywu ultradzwiekéw na wydajnos$¢ pradowa
proceséw elektrodowych byt szeroko przedyskutowany w pracy Duranta i wsp.
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[114], Wyniki badan sonoelektrochemicznych, szczegdlnie procesow o znaczeniu
przemystowym, powinny by¢ poréwnywalne z wynikami uzyskanymi dla roztwo-
réw mieszanych mechanicznie. Niejednokrotnie bowiem podobne wydajnosci prado-
we mozna uzyskac zastepujac ultradzwieki mieszadtem mechanicznym.

Oprocz procesow wymienionych w Tabeli 1 obserwowano rowniez wptyw ul-
tradzwiekOw na elektrosynteze fenyloselenowych i fenylotellurowych pochodnych
benzenowych [120,121], pentaselenobis(pentadienylo)tytanu (I1) [122], elektroutle-
niania anionéw butyloksentanowych [123] oraz tworzenia karboksylowych soli mie-
dzi (1) w procesie anodowego utleniania miedzi w obecnos$ci kwaséw karboksylo-
wych [124].

Ultradzwieki modyiikujgrowniez procesy elektropolimeryzacji [125-130]. Pod-
danie uktadu dziataniu ultradzwiekow umozliwia prowadzenie procesu przy wyzszych
gestosciachpradu, powodujac wzrost wydajnosci osadzania fazy statej napowierzchni
elektrody [125-130]. Otrzymane sonoelektrochemicznie polimery samorfologicznie
bardziej jednorodne oraz posiadajg lepsze wasciwosci mechaniczne [125-127].
W przypadku procesow elektrodowych prowadzacych do tworzenia kopolimeréw
obserwowano wptyw ultradzwiekow na sktad warstw osadzanych na powierzchni

elektrody [128-130].

5. SONOELEKTROCHEMIAW BADANIUKINETYKI
| MECHANIZMOW PROCESOW ELEKTRODOWYCH

Sonoelektrochemiczne badania kinetyki proceséw elektrodowych wymagaja
uwzglednienia dwoch aspektéw: (i) wptywu ultradZzwiekdw na stan powierzchni elek-
trod oraz (ii) wzrostu szybkosci transportu masy. Pierwszy efekt moze by¢é wyni-
kiem omawianych wczes$niej zmian morfologii powierzchni oraz usuwania zaadsor-
bowanych zanieczyszczen z powierzchni elektrody. Wiele uwagi poswiecono bada-
niom wptywu ultradzwiekow na kinetyke procesow elektrodowych przebiegajgcych
naelektrodach z wegla szklistego [77,78,131-133]. Wyniki badan zespotu Kuwany
[77, 131-133] wskazujg na obnizenie katalitycznej aktywnosci tych elektrod w sto-
sunku do proceséw elektroutleniania szeregu zwiazkéw organicznych (Rys. 7a). Efekt
tenjest wynikiem usuniecia z powierzchni elektrod weglowych czastek tlenku glinu
stosowanego do polerowania powierzchni elektrod i wykazujacego elektrokatalitycz-
ng aktywnos$¢. Coury Jr. i wsp. [78] zaobserwowali natomiast, ze czyszczenie po-
wierzchni elektrody przy uzyciu fali akustycznej, zarowno z czastek materiatu pole-
rujacegojak i warstwy pytu weglowego moze prowadzi¢ do znacznego podwyzsze-
nia szybkosci wymiany tadunku w heterogennych uktadach redoks. Rys. 7b przed-
stawia chronowoltamperometiyczne krzywe utleniania 4-metylokatecholu na elek-
trodzie z wegla szklistego oczyszczonej za pomoca ultradzwiekow oraz na elektro-
dzie nie poddanej dziataniu fali akustycznej. Bardzo istotny jest dobdr srodowiska,
w ktérym elektroda poddawanajest dziataniu ultradzwiekow. Najlepsze wyniki uzys-
kano stosujac jako rozpuszczalnik dioksan [78]. W $rodowisku tym fala dzwiekowa
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bardzo efektywnie czys$ci powierzchnie elektrody nie powodujac istotnych zmian
morfologicznych.

0.2 0.2 0.6
Potencjat [V] wz. Ag/CI/Ag

Rys. 7. (a) Krzywe chronowoltamperometryczne utleniania mieszaniny zawierajacej 1 mM katccholu
1 mM kwasu askorbinowego w buforze fosforanowym o pH 7 rejestrowane przy uzyciu elektrody
z wegla szklistego o powierzchni 0,071 cm- poddanej (linia przerywana) oraz niepoddanej (linia ciggta)
dziataniu ultradZzwiekéw. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 0,1 V/s. [77]
(b) Krzywe chronowoltamperometryczne utleniania 4-mctyiokatecholu w 0,5 M KCL1 na elektrodzie
weglowej o promieniu 1,5 mm poddanej dziataniu ultradzwiekéw w dioksanie (linia ciggta) oraz na
Swiezo polerowanej elektrodzie nic poddanej dziataniu ultradzwiekéw (linia przerywana) [78]

Badania kinetyki procesow elektrodowych wymagajgstosowania technik umoz-
liwiajacych szybki transport reagenta do powierzchni elektrody. W takich warunkach
kinetyka procesu elektrodowego limitowanajest szybkoscig wymiany tadunku oraz
mozliwe jest wyznaczenie parametroéw kinetycznych (statej szybkosci i wspétczyn-
nika przejscia procesu). W przypadku technik hydrodynamicznych, do ktérych zali-
czy¢ mozna sonoelektrochemie, wzrost szybkosci transportu masy do powierzchni
elektrody osiggany jest na drodze konwekcji. Rownanie (9) opisuje prad graniczny
obserwowany w tych wamnkach. W klasycznych technikach hydrodynamicznych,
takich jak wirujgca elektroda dyskowa, wirujgca elektroda hemisfeiyczna, technika
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stacjonarnej elektrody dyskowej umieszczonej w laminamym przeptywie, mozliwe
jest wyrazenie parametru 5 za pomocg matematycznego rownania [134], Grubos¢
warstwy dyfuzyjnej zalezy od parametru kinetycznego danej metody hydrodynamicznej
(naprzyktad katowej szybkosci wirowania elektrody cow przypadku techniki wirujg-
cego dysku), a tym samym od szybkosci transportu reagenta do powierzchni elek-
trody. W warunkach sonoelektrochemicznych na transport reagentéw wptywa jed-
nak wiele czynnikow (geometria uktadu pomiarowego, odlegtos¢ zrodta dzwieku od
powierzchni elektrody) utrudniajgcych matematyczny opis parametru 5. Wartosci 5
uzyskane na podstawie analizy pragdéw granicznych pozwalajgna poréwnanie szyb-
kosci transportu reagenta w danych warunkach sonoelektrochemicznych z szybkos-
ciami odpowiadajgcymi innym technikom hydrodynamicznym [54,60,61,77], Przy-
ktadowo wyniki takiej analizy przedstawiono w Tabeli 4. Wartosciom wspotczynnika
transportu masy, obliczonego na podstawie analizy sosnoelektrochemicznych pra-
déw granicznych, odpowiadajg hipotetyczne wartosci wirowania elektrody dysko-
wej. Pokazuja one, ze w obecnosci ultradzwiekéw bardzo istotnie wzrasta szybkos$¢
transportu reagenta do powierzchni elektrody. Graniczna warto$¢ parametru <o, przy
ktérej obserwowany jest laminamy ruch roztworu w poblizu powierzchni elektrody
dyskowej wynosi okoto 1000 obrotéwna sekunde [135], Stosowanie ultradzwiekdw
pozwala zatem prowadzi¢ badania przy znacznie wyzszych szybkosciach transportu
reagenta. Warto rowniez podkresli¢, ze podanaw Tabeli 4 maksymalnawarto$¢ wspot-
czynnika transportu masy w warunkach sonoelektrochemicznych odpowiada wspot-
czynnikowi transportu masy, jaki bytby obserwowany w woltamperometiycznych
warunkach stacjonarnych dla dyskowej ultramikroelektrody o promieniu okoto 2 pm.

Tabela 4. Szybkosci transportu masy (mj wyznaczone na podstawie analizy granicznych pradéw
rejestrowanych w warunkach sonoelektrochemicznych oraz odpowiadajace im hipotetyczne wartosci
szybkosci wirowania elektrody dyskowej (co). Czestos¢ drgan fali akustycznej wynosita 500 kHz,

a odlegtsé pomiedzy elektroda a umieszczonym naprzeciwko zrodtem ultradzwiekéw 5 cm [61]

Moc zZrédta
ultradZwiekow ¢ 12 20 24 30 36
[wat]
m; 10" [cms'] 0,47 0,95 1,63 1,87 2,46 3,15
io[s'l 159 652 1919 2526 4372 7168

Technike sonoelektrochemiczng stosowano przy badaniu kinetyki wymiany
tadunku w uktadach ferrocenO+ i Ru(NH3 342+ [136], IrCI*3 i Fe3#2+ [137, 138]
oraz Fe(CN)2/3_[138]. Badania procesow wymiany tadunku w uktadach Fe3#2+
i Fe(CN)2/3 pokazaty [138], ze w obecnosci ultradZzwiekdéw wzrasta szybkosc¢ reak-
cji elektrodowej. Efekt ten zwigzanyjest prawdopodobnie z lokalnym wzrostem tem-
peratury przy powierzchni elektrody na skutek efektu kawitacyjnego.

Sonoelektrochemia stosowana byta tez w badaniu kinetyki reakcji chemicznych
sprzezonych z procesem heterogennej wymiany fadunku [139]. Ultradzwieki moga
rowniez generowac rodniki biorgce nastepnie udziat w procesie elektrodowym. Comp-
ton i wsp. badali wptyw rodnikdw hydroksylowych powstajacych przy udziale ultra-
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dzwiekdw na procesy elektroredukcji Fe(CN)” [140] oraz fluoresceiny [141]. Ob-
serwowano réwniez wptyw ultradzwiekéw na przebieg procesu redukcji chlorku
bis(cyklopentadienylo)moiibdenu [142]. W normalnych warunkach zwigzek ten ule-
ga l-elektronowemu odwracalnemu utlenieniu. Ultradzwieki powodujg natomiast rod-
nikowg dysocjacje produktu procesu elektrodowego inastepczgreakcje dysproporc-
jonowania.

6. ZASTOSOWANIE SONOELEKTROCHEMIIW ELEKTROANALIZIE
CHEMICZNEJ

W ostatnim czasie obserwuje sie wzrost zainteresowania sonoelektrochemicz-
nymi badaniami o charakterze analitycznym [42], Poddanie elektrody dziataniu ultra-
dzwiekéw moze w korzystny spos6b wptyna¢ na oznaczanie iloSciowe elektroak-
tywnych substancji. Wzrost predkosci transportu masy przyspiesza bowiem istotnie
czas pomiaru w metodach wymagajacych dtugiego czasu zatezania reagenta na po-
wierzchni elektrody oraz podwyzsza rejestrowane sygnaty analityczne, zwiekszajac
czutos¢ metody. Efekty kawitacyjne moga natomiast przeciwdziata¢ pasywacji elek-
trody i blokowaniu proceséw wymiany tadunku, umozliwiajagc pomiary elektroanali-
tyczne w naturalnych $rodowiskach. Na Rys. 8 przedstawiono wptyw ultradzwie-
kow na oznaczanie jondéw azotanowych (I11) [143]. Elektrochemiczna metoda ozna-
czania tychjondw opiera sie na nastepujagcym procesie:

UltradZzwieki powodujgznaczacy wzrost sygnatu redukcji nitrozopochodnej 1,3,5-
trihydroksybenzenu co prowadzi do bardzo istotnego podwyzszenia czutosci ozna-
czania.

W analitycznych pomiarach sonoelektrochemicznych szczegélngrole odgrywa
odpowiedni dobor elektrody i przygotowaniejej do oznaczen. Najmniej ktopotu spra-
wia stosowanie statych elektrod stosunkowo odpornych na wptyw ultradzwiekdow.
Wiele uwagi poswiecono jednak badaniom mozliwosci uzywania cienkowarstwo-
wych elektrod rteciowych. Duzy stosunek powierzchni elektrody do jej objetosci
zwieksza czutos$¢ oraz rozdzielczo$¢ sygnatéw oznaczania metali na drodze ich wstep-
nego zatezania w warstwie rteci. W warunkach sonoelektrochemicznych elektrody
te wykazujgjednak matg trwatos¢ mechaniczng [144], Pokazano jednak, ze przy nie-
zbyt wysokich mocach zrdédta ultradzwiekéw, z powodzeniem mozna uzywac za-
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réwno elektrod platynowych [145-147] jak i elektrod z wegla szklistego [148] po-
krytych cienkg warstwa rteci. W celu podwyzszenia trwatosci warstw rteciowych
stosowano rowniez elektrody o réznych podtozach (wegiel szklisty, platyna, iiyd)
modyfikowanych polipirolem lub jego pochodnymi [149] oraz nafionem [45,
150-154].

Rys. 8. Wptyw ultradzwiekéw na chronowoltampcromctrycznc krzywe redukcji 62 tnM
1,3,5-trihydroksy-4-nitrozobenzenu tworzacego sie w wyniku reakcji jonéw azotanowych(l11)
z 1,3,5-trihydroksybenzenem w $rodowisku kwasnym oraz krzywe zalezno$ci wysokosci
analitycznego sygnatu pradowego od stezenia jonéw azotanowych (111) [143]

Warstwa rteci osadzona na takim podtozu wykazuje znacznie wiekszg odpornos¢ na
dziatanie efektow kawitacyjnych. Cienkowarstwowe elektrody rteciowe o podtozach
modyfikowanych polipirolem lub nafionem stosowano do réwnoczesnego oznacza-
nia kadmu i otowiu metodg chronowoltamperometrii fali prostokatnej ze wstepnym
zatezaniem [45, 149, 150]. Podwyzszenie trwatosci warstwy rteci w tym przypadku
prowadzi do bardzo znacznego wzrostu czutosci oznaczania (Rys. 9). Compton
iwsp. [151, 152] zajmowali sie teoretycznym opisem procesdw utleniania zatezone-
go metalu w cienkiej warstwie rteci w warunkach hydrodynamicznych. Zapropono-
wany model poprawnie opisuje procesy utleniania przebiegajgce w warunkach sono-
elektrochemicznych przy bardzo matych grubosciach warstwy dyfuzyjnej [152],
Badania pokazuja, ze dominujacy udziat w zmniejszeniu grubosci warstwy dyfuzyjnej
ma efekt przyspieszenia konwekcji reagenta do powierzchni elektrody pod wptywem
przemieszczajacej sie fali dzwiekowej.

W przypadku metod wykorzystujacych procesy adsorpcji do zatezania reagenta
koniecznajest wstepnamodyfikacja powierzchni elektrody. Na wybranych przykia-
dach oznaczania kationéw metali oraz zwigzkdw organicznych metodg adsorpcyjnej
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stripingowej chronowoltamperometrii pokazano [155, 156], ze odpowiedni dobor
materiatu elektrody oraz modyfikatora pozwala na prowadzenie analiz w warunkach
sonoetektrochemicznych. Szczeg6lng zaletg stosowania ultradzwiekow w tych ozna-
czeniachjest skrécenie czasu akumulacji reagenta na powierzchni elektrody. W ana-

lizie sonoelektrochemicznej wykorzystywane mogatez by¢ elektrody pokryte poro-
watymi warstwami metali [157].

Potencjat [V] wz. NEK

Rys. 9. (a) Krzywe utleniania otowiu i kadmu z warstwy rteci osadzonej na elektrodzie z wegla
szklistego modyfikowanej nafionem rejestrowane metodg chronowoltamperometrii fali prostokatnej
w 0,1 M buforze octanowym o pH 4,60 zawierajagcym 110 nM Cd2t, 82 mM Hg2toraz (1) 8,7 nM, (2)
47,4 nM i 124,6 nM (3) Pb2+ Potencjat osadzania wynosit -1,25 V (wzgledem NEK), a czas osadzania
30 s. Elektrode poddawano dziataniu ultradzwiekéw o mocy 20 W/crrr, a odlegto$¢ pomiedzy zrédtem

ultradZwiekéw a powierzchnig elektrody byta réwna 10 mm. Amplituda pulsu potencjatu wynosita

25 mV , a czestotliwo$¢ 50 Hz [150]

(b) Zaleznos$¢ pradu piku od ilosci dodanych jonéw Cd2 uzyskane dla cienkowarstwowej elektrody
rteciowej o podiozu z wegla szklistego (1) oraz o podtozu z wegla szklistego modyfikowanego
nafionem (2) uzyskane dla 0,1 M buforu octanowego o pH 4,60 zawierajagcego 82 mM Hg2A

Pozostate parametry takie jak na rys. 9a [150]
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Szczegélnie przydatna do badan sonoelektrochemicznychjest elektroda diamen-
towa domieszkowana borem [158—162]. Elektroda taumozliwia prowadzenie badan
w stosunkowo szerokim zakresie potencjatéw (~3,5 V) , charakteryzuje sie niskim
pradem ta i bardzo wysoka wytrzymatoscig mechaniczng. Wykorzystywano jg do
sonoelektrochemicznego oznaczania srebra [158], otowiu w osadach rzecznych [159],
manganu w ekstrakcie z herbaty [160], skfadu stopdw miedzi [161] oraz silnie truja-
cego 4-chlorofenolu [162],

Tabela 5. Sonoelektrochemiczne metody oznaczerh w materiatach naturalnych

Oznaczana
substancja
materiat
otdw w
benzynie

otdow w winie

oftéw w osadzie
rzecznym

otéw w stopie
Cu-Pb

kadm w
obecnosci
zwiazkow
powierzchniowo
aktywnych

mangan w

ekstrakcie
herbaty

miedZ we krwi
miedz i otdw w
skrzelach ryby
miedz w piwie
kwas

askorbinowy w
napojach

Elektroda

cienkowarstwowa
elektroda rteciowa
0 podiozu
platynowym
cienkowarstwowa
elektroda rteciowa
0 podiozu
platynowym
elektroda
diamentowa
domieszkowana
borem

elektroda
diamentowa
domieszkowana
borem
cienkowarstowa
elektroda rteciowa
o0 podtozu z wegla
szklistego

elektroda
diamentowa
domieszkowana
borem

elektroda z wegla
szklistego

elektroda z wegla
szklistego

elektroda z wegla
szklistego

elektroda
platynowa

Technika
elektrochemiczna

stripingowa anodowa
chronowoltamperometria

stripingowa anodowa
chronowoltamperometria

stripingowa katodowa
woltamperometria fali
prostokatnej

stripingowa katodowa
woltamperometria fali
prostokatnej

stripingowa anodowa
woltamperometria fali
prostokatnej

stripingowa katodowa
pulsowa
woltamperometria fali
prostokatnej

stripingowa anodowa
woltamperometria fali
prostokatnej

stripingowa anodowa
woltamperometria fali
prostokatnej

stripingowa anodowa
woltamperometria fali
prostokatnej
chronowoltamperometria

Uwagi

otéw zatezany
w materiale elektrody
w postaci amalgamatu

otéw zatezany
w materiale elektrody
w postaci amalgamatu

otéw zatezany na powierzchni
elektrody

w postaci PbOi

granica detekcji: 3 pM zakres
oznaczania: 3-100 pM

otéw zatezany na powierzchni
elektrody

w postaci PbCh

granica detekcji: 1,6 nM
Liniowa zalezno$¢ sygnatu od
stezenia Cd2+w zakresie
0,05-4 pM przy
maksymalnym stezeniu
Tritonu X-100 réwnym

10 pg/ml

mangan zatezany na
powierzchni elektrody

w postaci MnOj

granica detekcji: 0,01 nM
zakres oznaczania:
0,01nM-0,30 pM

miedZ zatezana na powierzchni
elektrody w postaci
metalicznej

miedZ i otéw zatezane na
powierzchni elektrody w
postaci metalicznej

miedZ zatezana na powierzchni
elektrody w postaci
metalicznej

bezposrednia redukcja analitu

Lit.

[146]

[147]

[159]

[149]

[148]

[160]

[163]

[164]

[165]

[166,
167]
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Efekty hydroakustyczne oraz kawitacyjne, towarzyszace rozchodzeniu sie fali
akustycznej w uktadzie heterogennym, pozwalajgrowniez na akumulacje reagenta na
drodze mechanicznego whudowania czastek fazy statej obecnej w roztworze w wars-
twe powierzchniowg elektrody. Zatezony w ten sposob analit moze by¢ nastepnie
oznaczany elektrochemicznie. Technike te zastosowano do oznaczania czastek mie-
dzi rozproszonych w fazach ciektych [79].

Jedna z najistotniejszych zalet sonoelektrochemii jest mozliwo$¢ prowadzenia
oznaczen w naturalnych materiatach bez koniecznosci wydzielania oznaczanej sub-
stancji z analizowanego materiatu. W Tabeli 5 zestawiono przyk#ady takich oznaczen.
Na uwage zastugujg metody oznaczania otowiu w benzynie [146], winie [147] i osa-
dzie rzecznym [159], miedzi we krwi [163] i w piwie [165] oraz kwasu askorbino-
wego w napojach [166,167]. Pasywacja elektrod uniemozliwia stosowanie tradycyj-
nych technik do oznaczen w tych srodowiskach. Wymagane jest wstepne wydziele-
nie analitu badz tez usuniecie ze Srodowiska zwigzkdw organicznych pasywujacych
elektrode. UltradZzwieki, przeciwdziatajgc adsorpcji, pozwalajgprowadzi¢ bezposred-
nie pomiary elektrochemiczne w tych srodowiskach. W oznaczeniach tych stosowa-
no zazwyczaj metode dodatku wzorca. Przyktadowe wyniki badania zawartosci oto-
wiu w osadzie rzecznym przedstawiono na Rys. 10 [159].

Rys. 10. Oznaczanie otowiu w osadzie rzecznym metodg stripingowej katodowej woltampcromctrii
fali prostokatnej. Badana analiza (a) oraz krzywe uzyskane po dodaniu 1 mM (b), 2 mM (c) i 3 mM
(d) jonéw Pb2k. Otéw osadzany byt na powierzchni elektrody diamentowej domieszkowanej borem
w postaci PbO, przy potencjale +5,0 V przez 60 s. Czesto$¢ drgan ultradZzwiekéw' wynosita 20 kHz,
a ich moc 14 W/cm2 Czesto$¢ fali prostokatnej réwna byta 50 Hz, a jej amplituda 100 mV [158]

Podjeto rowniez préby wykorzystania sonoelektrochemii do oznaczania zwigz-
kow aktywnych biologicznie [44,166-170], Opracowano bardzo czute metody ozna-
czania kwasu 5-aminosalicylowego [168] oraz szeregu nukleozydéw i nukleotyddw
[44, 170]. Obserwowano réwniez, ze aktywacja powierzchni elektrody ultradzwie-
kami wptywa korzystnie na oznaczanie kwasu askorbinowego przy uzyciu elektrody
platynowej [166], Napotkano jednak na powazne przeszkody w sonoelektrochemicz-
nym badaniu metaloprotein [169], Pomiary te wymagajg stosowania elektrod mody-
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fikowanych mono- lub poliwarstwami zwigzkéw organicznych lub metaloorganicz-
nych, ktére w warunkach sonoelektrochemicznych ulegajg zniszczeniu.

Wykorzystanie sonoelektrochemii w analityce niesie ogromnie wiele korzysci
i mozna oczekiwac dalszego istotnego postepu w tej dziedzinie badan.

7. INNEPRZYKLADY ZASTOSOWANIA SONOELEKTROCHEMII

Sposrdd szeregu innych praktycznych zastosowar sonoelektrochemii nalezy
przede wszystkim podkresli¢ wykorzystanie tej techniki w badaniach uktadéw emul-
syjnych. W ostatnich latach nastgpit ogromny postep w badaniach wtasciwosci elek-
trochemicznych uktadéw dyspersyjnych [171, 172]. Klasyczne techniki elektroche-
miczne pozwalajgna badania trwatych uktadow dyspersyjnych. W przypadku emulsji
wymagane jest stosowanie stabilizujgcych zwigzkéw powierzchniowo aktywnych.
Z reguty jednak zwigzki takie adsorbujasie na powierzchni elektrody modyfikujgc
przebieg proceséw wymiany tadunku. Uzycie ultradzwiek6éw umozliwia natomiast
badanie dwufazowych uktadéw woda/rozpuszczalnik organiczny bez koniecznosci
stabilizacji emulsji zwigzkami powierzchniowo czynnymi. Efekty kawitacyjne prze-
biegajace na granicy faz rozdzielajacej dwa osrodki ciekte powodujg homogenizacje
mieszaniny. Faza organiczna tworzy mikrokrople rozproszone w fazie wodnej.
W obecnosci ultradzwiekow uktad taki wykazuje stabilne wiasciwosci fizykochemi-
czne. Fala akustyczna zapewnia rowniez szybki transport mikrokropli fazy organicz-
nej do powierzchni elektrody.

(@)

-1.8 0.0
Potencjat [V] wz. NEK

Rys. 11. Krzywe chronowoltamperometrycznc rejestrowane w emulsjach generowanych ultradzwiekami
przy uzyciu elektrody z wegla szklistego o $rednicy 3 mm i szybkosci zmian potencjatu 100 mV/s. Sktad
roztworéw: (a) 20 ml 1 M MgCl, w wodzie oraz dodatkowo 10 ml fumaranu dimctylu (b), 10 ml malei-
nianu dietylu (c) i 10 ml cykloheksano-2-en-l-onu (d). Moc zZrédta dzwiekéw wynosita 150 W/cm- [173]
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Rys. 11 przedstawia wyniki badan redukcji emulsji szeregu estréw nienasyco-
nych kwaséw karboksylowych w warunkach sonoelektrochemicznych [173]. Me-
chanizm proceséw elektrodowych przebiegajgcych w tych uktadach przedstawiono
schematycznie na Rys. 12. Powstajgce pod wptywem ultradzwiekow mikrokrople
organicznego reagenta sg transportowane przy udziale fali akustycznej do warstwy
dyfuzyjnej (A). W wyniku ustalajgcej sie na powierzchni elektrody réwnowagi
wwarstwie reakcyjnej generowany jest depolaryzator (B) biorgcy udziat w procesie
wymiany tadunku. Z reguty procesy elektrodowe sprzezone sg z reakcjami chemicz-
nymi prowadzacymi do tworzenia koricowego produktu (C). Badane kwasy ulegaty
na przykiad procesom elektrochemicznego uwodornienia [173],

Rys. 12. Mechanizm proceséw elektrodowych w generowanej ultradZzwiekami mikroemulsji

Nastepnie produkty procesu elektrodowego ulegajgagregacji (D) i w postaci mikro-
kropli usuwane sg z powierzchni elektrody (E). Badano réwniez procesy utleniania
kwasow karboksylowych (synteza Kolbego) w uktadach emulsyjnych generowa-
nych ultradzwiekami [174], Uzyskiwano wysoka wydajno$¢ tworzenia produktu.
Obserwowano, ze w przeciwienstwie do syntezy prowadzonej w konwencjonalnych
warunkach, przebieg proceséw elektrodowych w emulsji generowanej ultradzwieka-
mi jest niezalezny od materiatu stosowanej elektrody. Mikroemulsje stabilizowane ul-
tradzwiekami stosowano réwniez przy elektrosyntezie zwigzkéw nierozpuszczalnych
w wodzie z rozpuszczalnych substratow [175, 176], Produkt procesu elektrodowe-
go, na przyktad Zeztco-zielen metylenowa powstajgca w procesie redukcji zieleni me-
tylenowej, jest ekstrahowany do fazy organicznej emulsji i nie powoduje pasywacji
elektrody.
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Zrédio ultradzwiekow

Rys. 13. Schematyczny obraz tworzenia warstwy rozpuszczalnika organicznego na powierzchni
elektrody z mikrokropcl emulsji generowanej ultradZzwiekami

W generowanych ultradzwiekami emulsjach na powierzchni elektrody tworzy
sie warstwa rozpuszczalnika organicznego (Rys. 13), mogaca ekstrahowac reagenty
z fazy wodnej. Na Rys. 14 poréwnano krzywe redukcji jondw kobaltocenianowych
rejestrowane w warunkach sonoelektrochemicznych w fazie wodnej (a) oraz po
ekstrakcji do warstwy rozpuszczalnika organicznego w ukiadzie emulsyjnym
woda/l-oktanol (b) [177]. W fazie wodnej tworzacy sie w procesie elektrodowym
kobaltocen osadza si¢ na powierzchni elektrody blokujac procesy wymiany elektro-
nu. W srodowisku emulsyjnym obserwowana jest natomiast odwracalna wymiana
tadunku w uktadzie Co(C3H3]/0. Pokazano réwniez, ze emulsje generowane ultra-
dzwiekami mogg by¢ wykorzystywane w analizie ilosciowej uktaddw nierozpusz-
czalnych w wodzie, na przyktad przy iloSciowym oznaczaniu otowiu w benzynie
[146] oraz siarczkow [178],

-1-6 Potencjat [V] wz. NEK 0.0

Rys. 14. Cykliczne sonochronowoltamperometrycznc krzywe redukcji 0,9 mM jonéw kobaltoccno-
wych w wodnym 0,1 M KC1 (a) i emulsji woda/l-oktanol zawierajacej 0,1 M KCI (b) rejestrowane przy
uzyciu dyskowej elektrody z wegla szklistego o $rednicy 3 mm i przy szybkosci polaryzacji 100 mV/s.

Moc Zrédta ultradzwiekéw wynosita 280 W/crrr [175]
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W ostatnich latach gwattownie rozwija sie¢ nanotechnologia [179, 180]. Przed-
miotem zainteresowania tej nowej dziedziny badan sg uktady czastek o wymiarach
nanometrow. Wiele uwagi poswieca sie opracowaniu metod otrzymywania nanoczg-
stek o okreslonych rozmiarach i wtasciwos$ciach. Reisse i wsp. pokazali [181-183],
zeprocesy elektroosadzania przebiegajgce w wamnkach sonoelektrochemii pulsowej
prowadza do powstawania drobnoziarnistych, krystalicznych osadéw na powierzch-
ni elektrod. Opierajgc sie nawynikach tych badan opracowano sonoelektrochemicz-
ne metody tworzenia nanoczastek srebra [184, 185], CdSe [186] oraz PbSe [187].
Synchronizacja pulsu pragdowego oraz ultradzwiekowego pozwala na natychmiasto-
we usuniecie z powierzchni elektrody zalgzkdw krystalizacji nowej fazy statej. Obec-
ne w roztworze substancje stabilizujgce ulegajg chemicznej adsorpcji napowierzchni
nanoczastek przeciwdziatajgc ich agregacji. Odpowiedni dobor warunkéw reakcji
pozwala na tworzenie nanoczastek o odpowiednich rozmiarach i ksztattach. Rys. 15
przedstawia sferyczne nanoczastki srebra tworzone w wyniku pulsowej sonoelek-
trochemicznej redukcji roztworu azotanu srebra.

Rys. 15. Zdjacic nanoczastek srebra otrzymanych w procesie sonoclcktrochcmiczncj redukcji emulsji
AgBr wykonane technika transmisyjnej skaningowej mikroskopii elektronowej [185]

Ultradzwieki wptywajgtez na procesy indukowanej elektrochemicznie lumines-
cencji [108, 188, 189]. W obecnosci ultradzwiekéw emisja promieniowania towa-
rzyszaca procesom utleniania chlorku tri-(2,2’-bipirydyna)rutenu(ll), luminolu,
1-aminopyrenu oraz szeregu kwasow arylokarboksylowych ulega istotnemu wzmoc-
nieniu. Redukcja efektu pasywacji elektrody powoduje, ze procesy sonoelektroche-
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moluminescencji cechuje duza stabilnos¢ i odtwarzalno$¢. W warunkach sonoelek-
trochemicznych procesy luminescencji moga przebiegac tez przy nizszych nadpo-
tencjatach elektrod.

Pokazano réwniez, ze elektrody diamentowe modyfikowane tlenkami srebra [ 190]
i otowiu [191] wykazujg katalityczne wiasciwosci w warunkach sonoelektrochemi-
cznych. Wykorzystywano je réwniez przy badaniu proceséw redukcji tlenu w wa-
runkach gwattownego transportu masy, prowadzgcego do tworzeniaH2, [192,193].
Stosowanoje réwniez w sonoelektrochemicznych badaniach z udziatem makroczas-
teczek o niskich wartosciach wspotczynnika dyfuzji [194].

Zardwno procesy syntezy jak i podstawowe badania elektrochemiczne wyma-
gajaniejednokrotnie stosowania krytycznych warunkow takichjak niskie temperatu-
ry, czy wysokie cisnienia. Badajac reakcje elektrodowe w $rodowiskach ciektego
amoniakuw niskich temperaturach pokazano [111,195,196], ze przyspieszenie trans-
portu masy w warunkach sonoektrochemicznych wptywa korzystnie na szybko$¢
i wydajnos¢ proceséw elektrodowych w tych uktadach. Pomiary w wysokich ci$-
nieniach dostarczajgnatomiast informacji o procesach kawitacyjnych zachodzgcych
na powierzchni elektrod [73]. Badania sonoelektrochemiczne mozliwe sg rowniez
w osrodkach o duzych opornosciach [71].

PODSUMOWANIE

Poddanie uktadu elektrochemicznego dziataniu ultradzwiekow stwarza niejedno-
krotnie bardzo korzystne warunki do badania przebiegu proceséw elektrodowych.
Ultradzwieki powodujgprzede wszystkim ogromny wzrost szybkosci transportu masy
do powierzchni elektrody. Efekt tenjest wynikiem rozchodzenia sie fali akustycznej
w $rodowisku ciektym oraz proceséw kawitacyjnych i powstawania mikroprzepty-
woOw na granicy dwéch faz. Efekty kawitacyjne sa dodatkowo odpowiedzialne za
oczyszczanie elektrody ze zwigzkdw adsorbujgcych sie najej powierzchni iprzeciw-
dziataniu procesom pasywacji elektrody.

Znaczacy postep w sonoelektrochemii dokonat sie w przeciggu ostatnich 10-ciu
lat. Ultradzwieki znalazty zastosowanie w szeregu dziatach elektrochemii. Saone pow-
szechnie stosowane w elektrometalurgii, elektrosyntezie, analizie elektrochemicznej.
Wykorzystuje sie je do badan kinetyki i mechanizmoéw procesow elektrodowych.
Sonoelektrochemia jest rowniez bardzo przydatna w pomiarach prowadzonych w
niedogodnych dla klasycznych technik elektrochemicznych warunkach, takich jak
Srodowiska emulsyjne, niskie temperatury, wysokie ci$nienia czy roztwory o duzych
opornosciach.

Mimo ogromnego postepu, jaki dokonatsie w badaniach wptywu ultradzwiekow
na przebieg proceséw elektrodowych i ich zastosowania w elektrochemii, szereg
problemow wymaga ciaggle gtebszego poznania. Efekty sonoelektrochemiczne zalezg
od szeregu czynnikoéw, takich jak whasciwosci roztworu, geometria uktadu pomiaro-
wego, moc i czestos$é drgan fali akustycznej. Uwzglednienie ich w opisie ilosSciowym
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procesu elektrodowego jest bardzo trudne. Z tego wzgledu analiza wynikéw pomia-
row sonoelektrochemicznych opartajest napotempirycznym modelu warstwy reak-
cyjnej.

Oprocz wspomnianych efektow przyspieszenia transportu masy do powierzch-
ni elektrody mozna oczekiwac szeregu innych proceséw modyfikujacych przebieg
procesow elektrodowych i utrudniajgcych interpretacje oraz ilosciowy opis wyni-
kéw. Ultradzwieki o wysokiej mocy bardzo czesto powodujgzmiany morfologii po-
wierzchni elektrody. Mogg one tez generowac¢ w uktadzie badanym rodniki, biorgce
nastepnie udziat w reakcjach z substratami badZ produktami procesu elektrodowego.
Efekty kawitacyjne prowadzg do lokalnego wzrostu temperatury przy powierzchni
elektrody, co ma szczegdlne znaczenie przy analizie kinetyki proceséw elektrodo-
wych. Opi-sane efekty mogaby¢ rowniez przyczynasprzecznych wynikéw i wnios-
koww przypadku niektérych badan sonoelektrochemicznych,jak na przyktad opisa-
nego doktadniej w tej pracy wptywu ultradzwiekdw na przebieg reakcji Kolbego.

Mimo tych niedogodnosci i trudnosci w doktadnym matematycznym opisie
wpltywu ultradzwiekow na reakcje elektrodowe, korzysci jakie niesie zastosowanie
sonoelektrochemii sg tak duze, ze mozna oczekiwac dalszego wzrostu zainteresowa-
niairozwoju tej techniki.

Praca zostata sfinansowana w ramach projektu badawczego KBN nr 3T09A 182 19
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ABSTRACT

During the last decade high performance capillary electrophoresis (HPCE) has
developed into a powerful analytical method [1-4]. Despite the overwhelming ad-
vantages of this technique, it has notyet found widespread use in molecular biology
labs in comparison with the slab gel electrophoresis [39]. The main reason for the
low acceptance of this method is performing separation in a single capillary which
is analogous to using only one lane on a slab gel; despite the high speed of the sepa-
ration, the overall throughput is still low.

To comply with the current needs for fast and high throughput analysis, espe-
cially in the field of DNA sequencing, two approaches have been introduced: amul-
ticapillary scheme called capillary array electrophoresis [6-17,40-59] and a multi-
channel system etched into the surface of microchips [5, 18-38, 60-99].

Capillary array electrophoresis (CAE) was first introduced in 1992 [9]. The
search for a comprehensive instrument was achieved by several groups seeking
an instrument capable of fast, automated, sensitive and most important of all, rug-
ged operation [10-13], In CAE electrokinetic injection is the most popular method
for sample loading [47, 48]. However adopting this mode of injection for DNA se-
quencing requires a thorough sample clean-up [42-45]. To inject unpurified sam-
ples a so-called ‘base-stacking’ method has been described [46]. One of the major
problem in CAE is detection as it has to meet plenty of demands, among which the
most important are: high speed, high sensitivity and high spatial resolution. Nume-
rous approaches have been developed to address these challenges using either scan-
ning [53, 54] or imaging technologies [12, 13, 55-59].

Capillary electrophoresis (CE) on microchips is based upon microfabrication
techniques developed in the semiconductor industry [65-69]. The design of micro-
chips for CE has undergone significant development from simple single-channel
structures to increasingly complex ones capable of proceeding various analytical
steps [70-85], Sensitive detection schemes are essential in microfabriacted devices
in CE due to extremely small size of the detection cell. Laser induced fluoresoence
(LIF) is so far the most popular for this purpose [86-89]. Other methods success-
fully coupled to microchips include mass spectrometry [92-95], electrochemical
detection [96, 97], Raman spectroscopy [98] and holographic refractive index dete-
ction [99].
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elektroforeza w uktadach wielokapilamych, (ang. capillary array elec-
trophoresis)

przyrzad o sprzezeniu tadunkowym, (ang. charage-coupled device)
elektroforeza kapilarna (ang. capillary electrophoresis)

kapilarna elektroforeza zelowa, (ang. capillary gel electrophoresis)
kapilarna elektroforeza strefowa, (ang. capillary zone electrophoresis)
kwas dezoksyrybonukleinowy

przeptyw elektroosmotyczny, (ang. electroosmoticflow)

spektrometria mas z wykorzystaniemjonizacji strumieniem elektronéw,
(ang. mass spectrometry with electrospray ionization)
hydroksyetyloceluloza, (ang. hydroxyethyl cellulose)

wysokosprawna elektroforeza kapilarna, (ang. high performance capil-
lary electrophoresis)

wysokosprawna chromatografia cieczowa, (ang. high performance
liquid chromatography)

laserowo indukowana fluorescencja, (ang. laser inducedfluorescence)
dolny limit detekcji, (ang. low limit o fdetection)

liniowy poliakrylamid, (ang. linear polyacrylamide)

micelama elektrokinetyczna chromatografia, (ang. micellar electroki-
netic chromatography)

spektrometria mas, (ang. mass spectrometry)

aldehyd ortoftalowy

reakcja tancuchowej polimerazy, (ang. polimerase chain reaction)
poli(dimetyloaluylamid), (ang. polydimethylacrylamide)

poli(tlenek etylenu), (ang. polyethylene oxide))

fotopowielacz, (ang. photomultiplier)

poli(winylopirolidon), (ang. polyvinylpyrrolidone))

kwas rybonukleinowy

mikrosystem do catkowitej analizy (ang. micro total analysis system)
promieniowanie z zakresu ultrafioletu i $wiatta widzialnego
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WSTEP

W ostatnim dziesiecioleciu elektroforeza kapilarnarozwineta sie w wysokoroz-
dzielczg technike analityczng, konkurencyjng wzgledem innych, do tej pory pow-
szechnie stosowanych technik separacyjnych. Wysokosprawna elektroforeza kapi-
larna [1-4] (HPCE) posiada wiele zalet w stosunku do innych technik. Separacja na
drodze elektroforezy zachodzi w kapilarach lub rurkach o waskim przekroju wew-
netrznym, co zapobiega konwekcji oraz dyfuzji. Wysoki opor elektryczny kapilaiy
umozliwiawytworzenie bardzo wysokiego pola elektiycznego z wydzieleniem tylko
niewielkich ilosci ciepta Joule’a. Ponadto duzy stosunek powierzchni kapilaiy do
jej objetosci przyczynia sie do rozpraszania generowanego ciepta. Analiza z wyko-
rzystaniem techniki HPCE pozwala na uzyskanie krotkich czasdéw separacji oraz
wysokiej sprawnosci rozdzielania. Poza tym HPCE jest kompatybilna z wigkszoscig
metod detekcji, stosowanych dotychczas w HPLC, do ktérych mozna zaliczy¢: me-
tody absorpcyjne, laserowo indukowanafluorescencje(LIF), spektrometrie mas (MS),
chemiluminescencje, woltamperometrie i inne.

Pomimo tak wielu zalet technika wysokosprawnej elektroforezy kapilarnej
(HPCE) do tej pory nie znalazta szerokiego zastosowania w laboratoriach biologii
molekularnej czy diagnostyce biomedycznej. W badaniach tych najbardziej powsze-
chnym formatem elektroforezyjest elektroforezaprowadzonana ptytkach zelu. Gtdw-
ngprzyczyng takiego stanu rzeczy jest to, ze elektroforeza na ptytkach zelu umozli-
wia prowadzenie dziesigtek analiz rownoczesnie, cojest niemozliwe z wykorzysta-
niem aparatow HPCE z jedng kapilara.

Skutkiem zapotrzebowania na metody analityczne o duzej przepustowosci i krot-
kim czasie trwania analizy w przypadku elektroforezy byto wprowadzenie dwdch
nowych rozwigzan. Jednym z nichjest konstrukcja aparatéw w uktadach wielokapi-
larowych, ktére umozliwiajgjednoczesnganalize wielu prébek. Drugim, to budowa
mikrosystemow z wykorzystaniem technologii mikroobrdbki, tzw. mikroczipéw. Ta
mikrofluidalna technologia umozliwia przeprowadzenie kompletnej analizy (pTAS),
tj. wprowadzenie prébki, przygotowanie prébki (np. derywatyzacja), oraz rozdziela-
nie i detekcje [5],

Obecnie elektroforeza w ukladach wielokapilamych (CAE) wykorzystywana
jest gtownie w oznaczeniach sekwencyjnych RNA oraz DNA [6-17], co ma szcze-
gblne znaczenie w diagnostyce klinicznej. Sekwencjonowanie wirusowego RNA
lub bakteryjnego DNA wykorzystywane jest w diagnozowaniu wielu chordb zakaz-
nych. Rozpoznawanie i lokalizacja dziedzicznych badz spowodowanych czynnika-
mi Srodowiskowymi mutacji w ludzkim DNA ma duze znaczenie w badaniach pre-
natalnych, diagnostyce chorob a nawet monitorowaniu rozwoju niektérych chordb.

Elektroforeza w mikroczipach umozliwia wykonanie bardzo szerokiego spek-
trum oznaczen, od prostej separacji analitdw po ztozong diagnostyke genetyczna.
Do tej pory elektroforeze w mikroczipach wykorzystano do separacji barwnikdw
fluorescencyjnych [18,19], fluorescencyjnych pochodnych aminokwaséw [20-22],
krétkich oligonukleotyddw [23], fragmentow restrykcyjnych DNA [24-26] oraz pro-
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duktéw reakcji tancuchowej polimerazy (PCR) [24, 27]. Obecnie elektroforeza
w mikroczipach jest gtéwcie wykorzystywana w analizach genetycznych [28—30]
oraz sekwencjonowania DNA [31-33]. Zastosowano jg takze do oznaczen biatek
i peptydéw [34-36], atakze w analizach immunologicznych [37,38].

1. ELEKTROFOREZA W UKELADACH WIELOKAPILARNYCH

Obecniew rutynowych badaniach klinicznych wykorzystuje sie r6znorodne tech-
niki analityczne, z ktdrych najpopularniejsze to: chromatografia cieczowa, chroma-
tografia gazowa, spektrometria mas oraz elektroforeza. Elektroforeza znalazita sze-
rokie zastosowanie w separacji biatek oraz fragmentéw DNA.

Dla sekwencyjnego rozdzielenia fragmentdw DNA opracowano zautomatyzo-
wane sekwenatory [39], umozliwiajgce wjednym eksperymencie odczytanie sekwen-
cji fragmentu DNA o dtugosci 600-700 nukleotydow. Jednak ze wzgledu na niskie
pole elektryczne, ktore musi by¢ stosowane podczas analizy na ptytkach zelu, anali-
za takatrwa ok. 10 godzin. Natomiast kapilarna elektroforeza zelowa (z zastosowa-
niem jednej kapilary) z wymienialnym roztworem polimeru umozliwia oznaczenie
sekwencji fragmentu DNA o dtugosci 1000 nukleotydéw w czasie mniejszym niz
1 godzina. Jednak sekwencjonowanie fragmentéw DNA z wykorzystaniem poje-
dynczej kapilary przypomina korzystanie tylko z jednej Sciezki na plytce zelu. Po-
mimo krotkiego czasu analizy, catkowita przepustowos$¢ jest bardzo niska. Oczywi-
stym rozwigzaniem tego problemu byto opracowanie i skonstruowanie aparatu do
elektroforezy w uktadach wielokapilamych.

1.1. ROZWIAZANIA APARATUROWE

Na poczatku lat 90. praca wielu zespotow naukowych byta skupiona nad opra-
cowaniem wielokapilarowych systemdw, ktore zwiekszytyby przepustowos¢ analiz
sekwencyjnych DNA. Pierwszy aparat do elektroforezy w uktadach wielokapilar-
nych (CAE) skonstruowat Mathies ze wsp. w 1992 [9].

1.1.1. Aparaty dostepne na rynku

Obecnie na rynku dostepne sgtrzy wersje zautomatyzowanych aparatéw CAE.
Aparat firmy Molecular Dynamics o nazwie MegaBACE® 1000 zostat oparty na
systemach opisanych przez Mathies ze wsp. oraz Bashkin ze wsp. [10]. Firma PE
Biosystemswprowadzita narynek aparat ABIPRISM® 3700 oparty na pracach Kam-
bra i Takahashi [11] oraz Dovichi [12]. Natomiast prototypem aparatu SCE® 9600
wyprodukowanego przez SpectruMedix byt system opisany przez Yeung i Ueno [13].
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1.1.2. Miniaturowe kapilary

Kratkie kapilary. Dla przeprowadzenia ultraszybkiej separacji DNA zbadano
mozliwo$¢ wykorzystania krétkich kapilar [40]. W celu uzyskania takiej separacji
warunki elektroforetyczne nalezy tak zoptymalizowac, aby uzyskac jak najmniejsza
akceptowalng rozdzielczo$¢. Wazne jest takze, aby wszelkie czynniki prowadzace
do poszerzenia piku zostaty wyeliminowane. Poszerzenie piku powstaje gtownie
wskutek zaburzen podczas wprowadzania probki, dyfuzji oraz ciepta Joule’a.
W celu zmniejszenia wptywu tych czynnikdw prébke DNA odsolono, natomiast
podczas wprowadzania prébki zastosowano napiecie pulsujace (20 ms). Szybka sepa-
racje DNA (3 min) uzyskano w kapilarach o dtugosci 7 cm z zastosowaniem pola
elektrycznego 600 V/cm [40].

Kapilary o bardzo waskich $rednicach wewnetrznych. Przeprowadzono bada-
nia nad zastosowaniem kapilar o bardzo waskich $rednicach wewnetrznych
(2-10 jim) [41], Kapilary o tak waskich Srednicach wewnetrznych maja duzg prze-
wage nad dotychczas stosowanymi w sekwencjonowaniu DNA (75-100 Jim) ze
wzgledu na to, ze mogg by¢ ciasniej upakowane. Ponadto kapilary o Srednicy
21 10 (im majg okoto 8-krotnie dtuzszy czas zycia niz kapilary o $rednicy 50 jim.
Kapilary o $rednicy 10 Jim zastosowano do sekwencjonowania DNA o dtugosci 190
nukleotydow. Kapilary o $rednicy 2 |im nie mogtly zosta¢ uzyte do sekwencjonowa-
nia DNA, gdyz ich $rednica jest zbyt mata dla uzyskania wystarczajgcego sygnatu
analitycznego.

1.2. PRZYGOTOWANIE PROBKI | WPROWADZANIE

Reakcje syntezy DNA przeprowadzane saw buforach o wysokim stezeniu. Wyso-
kie stezenie soli jest jednak niekorzystne w przypadku elektrokinetycznego wpro-
wadzania probki, metody wykorzystywanej w kapilarnej elektroforezie zelowej
(CGE). Szczegdlne problemy w analizie powoduja mate jony o duzej ruchliwosci,
takie jak chlor oraz dideoksynukleotydy obecne w roztworze reakcyjnym [42,43].
Konieczne jest zatem stosowanie efektywnych metod usuwania tych jonéw oraz
matrycy DNA [44, 45]. W celu wprowadzenia do kapilaiy nieoczyszczonej probki
opracowano metode [46] umozliwiajaca zatezanie probki DNA na roztworze poli-
meru wypetniajgcym kapilare, tzw. ,,spietrzanie zasad”.

1.2.1. Wprowadzanie prébki

W elektroforezie w uktadach wielokapilamych (CAE) najczesciej wykorzystu-
je sie elektrokinetyczne wprowadzanie probki. Szczegélnie w metodzie kapilarnej
elektroforezy zelowej (CGE) hydrodynamiczne wprowadzanie probki jest trudne,
poniewaz kapilara wypetnionajest zelem.
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W CAE podczas elektrokinetycznego wprowadzania prébki napiecie przykta-
dane jest zazwyczaj w klasyczny sposéb [47], do oddzielnych elektrod umieszczo-
nych blisko konca kapilar. W tym przypadku objeto$¢ prébki nie moze by¢ mniejsza
niz 5-10 JJ.L,jest to bowiem najmniejsza ilo$¢ roztworu potrzebna do wytworzenia
elektrycznego kontaktu pomiedzy elektrodg a kapilarg. Najmniejsze komercyjnie
dostepne naczynka na probki majg pojemnos¢ 10 |iL, opracowywane sgjednak na-
czynka o jeszcze mniejszej pojemnosci (ponizej 1 pL). Aby wprowadzi¢ probke
z tak matego zbiornika elektroda powinna stanowi¢ integralng czes¢ kapilary lub
zosta¢ umieszczona na dnie naczynka.

Ostatnio opracowanametoda [48] wprowadzania probki wykorzystuje kapilary
pokryte srebrem. Technika ta umozliwia zmniejszenie wymaganej do wprowadze-
nia objetosci probki. Pozwolita takze na rownoczesne wprowadzenie probek do
8 kapilar.

1.2.2. Nosniki

Poczatkowo [49] w kapilarnej elektroforezie zelowej do oznaczania sekwencji
DNA wykorzystywano usieciowane zele poliakrylamidowe. Separacjanazelu zale-
zy odwielkosci poréw, co uwarunkowane jest masa czgsteczkowgi stezeniem mono-
meru oraz czynnika sieciujgcego. Niestety niepowtarzalnos¢ polimeryzacji, niesta-
bilno$¢ oraz ograniczony czas zycia powstatego nosnika utrudniaty zastosowanie
elektroforezy kapilarnej w sekwencjonowaniu DNA.

Potrzeba automatyzacji analiz sekwencji DNA z wykorzystaniem elektroforezy
w uktadach wielokapilamych (CAE) oraz wydtuzenia czasu zycia kapilar wymagato
opracowania wymienialnych i regenerowalnych nosnikow. Ponadto nosniki takie
powinny charakteryzowac sie niskg lepkoscig oraz wysokg sprawnoscig rozdziela-
nia. Dodatkowo wiele analiz DNA wymaga powlekanych kapilar w celu zreduko-
wania przeptywu elektroosmotycznego (EOF). Wiele zeli znalazto zastosowanie
w CAE w analizach sekwencji DN A nalezg do nich: liniowy poliakrylamid (LPA)
[45], poli(dimetyloakrylamid) (PDMA) [46] poli(tlenek etylenu) (PEO) [47], hy-
droksyetyloceluloza (HEC) [48], poli(winylopirolidon) (PVP) [49]. Obszerny prze-
glad nos$nikéw dla kapilarnej elektroforezy zelowej (CGE) mozna znalez¢ w pracah
przegladowych poswieconych tej problemtayce [50-53],

1.3. DETEKCJA

Aparaty do elektroforezy w uktadach wielokapilamych (CAE) muszg by¢ zao-
patrzone w system detekcji charakteryzujacy sie duzg czutoscig. Dlatego wiekszosé
detektorow zaadoptowanych do formatu CAE to detektory z laserowo wzbudzona
fluorescencjg (LIF). Opracowano systemy detekcyjne wykorzystujgce technologie
skanowania lub obrazowania.
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Rys | Schemat wspotogmskowego skanera fluorescencyjnego umozliwiajgcego rejestrowanie 4 roznych
dhugosci fali (modyfikacja rysunku zawartego w pozycji 9 pismiennictwa)

W systemach skaningowych (Rys. 1) kapilaiy oraz system detekcji musza, by¢
ruchome réwnolegte do osi skanu. Jednym z urzadzen spetniajgcym ten warunek
jest wspotogniskowy, planarny skaner umozliwiajacy rejestrowanie 4 roznych dtu-
gosci fali [53]. Szereg kapilarjest umieszczony na ruchomym podescie, ktory poru-
sza sie z predkosciag 1 cm/s w kierunku prostopadtym do przebiegu elektroforezy.
W celu detekcji wigzka promieniowania emitowanego jest dzielona miedzy cztery
kanaty przez dichroiczny rozdzielacz sygnatu oraz filtry srodkowo-przepustowe,
anastepnie ogniskowana na szczelinie fotopowielacza. Zastosowanie skaneraw pota-
czeniu z uktadem 96 kapilar [54] pozwolito na oznaczenie sekwencji DNA o diugo-
ci ponad 5000 nukleotydéw w czasie 2 godzin.

Alternatywnym rozwigzaniem do skanerdw sg systemy detekcji wykorzystuja-
ce zjawisko sprzezenia fadunkowego (technike obrazowania). Systemy te stosujg
nastepujgce rozwigzania: wielokanatowg ostone przeptywu (ang. multiple-sheath
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flo\v) [12,55], bezposrednie wzbudzenie w kapilarze [13,56] oraz wzbudzenie przy
pomocy szeregu $wiattowodow (ang.fiber-optic array illumination) [57, 58].

W aparatach z wielokanatowg ostong przeptywu [12] cetka detekcyjna ztozona
jest z trzech elementow: szeregu wypetnionych zelem kapilar, celki optycznej nie
zawierajacej zelu i otwartych kapilar nie wypetnionych zelem. Fragmenty DNA
z kapilar separacyjnych sageluowane w obszar ostony przeptywu, a nastepnie wymy-
wane przez otwarte kapilary. Wzbudzenie dokonywane jest wzdtuz osi celki prze-
ptywowej. Sygnaty fluorescencyjne ze wszystkich kapilar w obszarze ostony prze-
ptywu sg kierowane na przyrzad o sprzezeniu tadunkowym (CCD). W systemie tym
rozproszenie oraz tto fluorescencji jest bardzo niskie, poniewaz probka jest wzbu-
dzana w celce optycznej nie zawierajgcej zelu. Dzieki nowej konstrukcji [55], przy-
rzad o sprzezeniu fadunkowym (CCD) pozbawiony jest ruchomych czesci i pozwala
na ciggte rejestrowanie sygnatu fluorescencji. Ponadto zaaranzowanie systemu
w dwéch wymiarach pozwolito najego rozbudowe do 576 kapilar. Uzyskano ozna-
czenie sekwencji fragmentu DNA o dtugosci 500 nukleotydéw w ciggu 2 godzin.

W systemie bezposredniego wzbudzenia w kapilarze [13] wigzka lasera kiero-
wana jest pod katem 45° na szereg kapilar. Fluorescencja zbierana jest pod katem
90° i dalej rejestrowana przez CCD. Technike te wykorzystano do separacji i detek-
cji 11 fragmentow DNA w szeregu 100 kapilar, a takze do sekwencjonowania taricu-
cha DNA o dtugosci 500 nukleotydéw z doktadnoscia 98,1% w szeregu 12 kapilar
[56]. Limit detekcji w tym systemie jest zalezny od pozycji kapilaiy w wigzce, co
wynika z gaussowskiego rozktadu intensywnosci promieniowania wzdtuz linii zog-
niskowanego $wiatta lasera.

W systemie wykorzystujgcym Swiattowody [57] substancje wykazujace fluores-
cencje ulegajg wzbudzeniu w szeregu sktadajagcym sie z osSmiu kapilar. Promienio-
wanie emitowane zbierane jest przez system o$miu swiattowodéw. Uzyskane tym
sposobem sygnaty rejestrowane sg przez spektrograf, ktéry umozliwia jednoczesne
zbieranie widm fluorescencyjnych pochodzacych z o$miu réwnolegtych kapilar. Sys-
tem ten pozwolit na uzyskanie granicy detekcji rzedu pikomoli, jednak aby zastoso-
wac go do wiekszego szeregu kapilar, konieczne jest opracowanie bardziej dogod-
nego potaczenia kapilara-Swiattowdd. W nowszym rozwigzaniu wtdkna Swiattowo-
dowe zostaty zastgpione cylindrycznymi kapilarami [58]. Zjawisko refrakcji powo-
duje, ze zogniskowany promien lasera przechodzi przez 12 kolejnych kapilar utozo-
nych w ptaski, rGwnolegty szereg. Aparat ten pozwala na bardzo efektywne wzbu-
dzenie szeregu 12 kapilar z wykorzystaniem wzglednie matej mocy lasera. Wprowa-
dzenie tych innowacji umozliwia sekwencjonowanie fragmentéw DNA o dtugosci
400-500 nukleotydow w ciggu 2,5 godziny z doktadnoscig 96%.

W niedawno opracowanym obrotowym, wspotogniskowym skanerze [59] obiek-
tyw oraz zespoOt zwierciadet obracajg sie wewnatrz kregu kapilar, wzbudzajgc a nas-
tepnie zbierajac fluorescencje z kazdej kapilaiy. Sygnaty pochodzace z kazdej kapi-
lary przedstawiane sg w postaci czterech przylegajacych do siebie linii w czterech
réznych kolorach. Przy czym kazdy kolor odpowiada innej zasadzie w taficuchu DNA.
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Rozwigzanie to zastosowano do detekcji na 128 kapilarach. Dalsze badania majgna
celu rozbudowe tego systemu do 1000 kapilar.

2. ELEKTROFOREZA W MIKROCZIPACH

Elektroforeza prowadzona w mikroczipach jest nowa, szybko rozwijajacg sie
technikg analityczna, ktdra moze zrewolucjonizowaé¢ chemie analityczng i diagnos-
tyke medyczng. Mozliwo$¢ prowadzenia analizy w'ielu prébek jednoczesnie oraz
krotkie czasy separacji pozwolg na uzyskanie ogromnej przepustowosci systemow
analitycznych. Duzg zaletg elektroforezy prowadzonej w mikroczipach jest takze to,
ze wymaga ona niewielkiej objetosci probki, rzedu pikolitrow. Te wszystkie cechy
stanowig ojej duzej przewadze nad innymi technikami analitycznymi.

Pierwszg elektroforeze kapilarng w czipach wprowadzono w 1992 roku [60].
Obecnie najwiekszym wyzwaniem w dziedzinie technologii mikroczipow jest zinte-
growanie wszystkich operacji analitycznych wjednym systemie. Najwiekszym osigg-
nieciem w zakresie zintegrowania operacji analitycznych byto wyprodukowanie czipu,
ktéry umozliwia kompleksowe przygotowanie probki DNA, separacje fragmentow
DNA oraz detekcje [61, 62], Ostatnio zaprezentowano takze pierwsze komercyjne
»laboratorium na czipie” [63].

2.1. PRODUKCJA MIKROCZIPOW

Substratem do budowy czipow dla elektroforezy kapilarnej (CE) sg rdzne ro-
dzaje szkta poczawszy od niedrogiego szkta wapniowego po wysokiej jakosci kwarc.
Podtoza szklane sgnajbardziej popularne ze wzgledu na ich dobre wiasciwosci optycz-
ne, dobrze poznang charakterystyke powierzchni, oraz dobrze rozwiniete metody
mikroprodukcji, majgce swoje zrodto w przemysle mikroelektronicznym. Struktury
na podtozu szklanym sg zazwyczaj wytwarzane z uzyciem standardowych metod
fotolitograficznych [22, 24, 65], co przedstawiono na rysunku 2.

Ostatnio w produkcji mikroczipéw dla CE wykorzystano takze polimery. Czi-
py wykonane z polimeroéw ciesza sie rosngcym zainteresowaniem, ze wzgledu na
niski koszt ich produkcji. W produkcji czipow z tworzyw sztucznych wykorzystuje
sie nastepujace metody: ablacje laserowg [66], formowanie wtryskowe [67], odlew
[68], wyttaczanie na gorgco [69].
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Rys 2 Fotolitograficzna metoda produkcji mikroczipow
(A) podioze szklane pokryte warstwg maski protektorowej 1 fotolitograficznej,
{B) warstwa maski protektorowej wystawiona na dziatanie promieniowania UV,
(C) usuniecie maski protektorowej oraz fotolitograficznej w obszarach zdefiniowanych wzorem totomaski,
(D) chemiczne wytrawienie odstonietych obszaréw podtoza szklanego,
(E) usuniecie maski protektorowej 1 fotolitograficznej,
(F) zespolenie dwoch podtozy w celu otrzymania mikroczipu

2.1.1. Format mikroczipow

W formatowaniu mikroczipow' w ostatnich latach dokonat sie znaczgcy rozwdj;
od prostych jednokanatowych czipéw po bardzo ztozone, wielokanatowe struktury.
Zasady budowy struktur wielokanatowych oraz kanalikow separacyjnych sg ciaggle
rozwijane, a narzedzia niezbedne do projektowania wspomaganego komputerowo
stajg sie komercyjnie dostepne. Obecnie dostepne czipy dla CE pozwalajg na pro-
wadzanie w nich reakcji chemicznych a takze na jednoczesng, réwnolegtg separa-
cje.

Pierwsze czipy dla CE posiadaty pojedyncze mikrokanaty [18] wytworzone na
stosunkowo duzej ptytce (14,8 x 3,9 cm). Kilka lat pozniej pojawity sie zminiatury-
zowane czipy posiadajace dwa skrzyzowane kanaliki [25], z ktérych jeden taczy
zbiorniki na probke i $cieki, a drugi zbiorniki na elektrolit katodowy i anodowy.
W celu zwiekszenia dtugosci drogi migracji kanaliki uksztattowano na wzor serpen-



miniaturyzacjaw wysokosprawnejelektroforezie kapilarnej 943

tyny [19], W celu dalszego wydtuzenia kanalikow zaprojektowano cykliczne, zsyn-
chronizowane czipy [70], w ktérych kanalik tworzy petle z dwoma parami potgczo-
nych elektrod (Rys. 3). Przelgczanie napiecia miedzy parami elektrod umozliwia

rozdzielanym substancjom migrowac cyklicznie w petli przez co wydtuza sie droga
migracji.

Kanalik
separacyjnv

Rys. 3. Schemat cyklicznego, zsynchronizowanego mikroczipu; 1-8, zbiorniki na bufor

Rownoczesna analiza duzej liczby probek stata sie mozliwa dzieki czipom
z szeregiem kanalikow [26, 71, 72]. Istnieje wiele ograniczen, ktére limitujgbudo-
we wielokanatowego mikroczipu. Parametrami decydujgcymi o specyficznej budo-
wie mikroczipow sa: wielko$¢ podtoza, struktura kanalikow oraz metoda detekc;ji.
Poza tym otwory wlotowe i wylotowe na probke i $cieki zajmujg duzo miejsca i zaz-
wyczaj muszgby¢ skonstruowane tak, aby pasowaty do urzadzenia wprowadzajace-
go. Wszystkie kanaliki muszg mie¢ podobng geometrie oraz rowne odlegtosci mie-
dzy elektrodami oraz od punktu wprowadzenie probki do detekcji. Jednym z roz-
wigzan okazat sie mikroczip [72], w ktdrego budowie wykorzystano 48 réwnole-
gtych kanalikow separacyjnych umozliwiajacych analize 96 prébek w ciggu 8 mi-
nut. Innym rozwigzaniem jest mikroczip z promienistym uktadem kanalikéw [73],

2.1.2. Dtugos¢ i geometria kanalikéw separacyjnych

Zmiana formatu elektroforezy kapilarnej (CE) z dtugich kapilar do krétkich ka-
nalikéw namikroczipach przyniosta wiele nowych mozliwosci, ale takze wiele ogra-
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niczen iwyzwan. Miniaturyzacja oprzyrzadowania, mozliwos¢ wprowadzania mniej-
szej objetosci prébki oraz krotsze drogi separacji umozliwiajg szybsze rozdzielenie
sktadnikdw bez znacznego poszerzenia strefy analitu spowodowanego dyfuzja. Jed-
nak krétsze kanaliki separacyjne mikroczipow sprawiajg, ze dtugos¢ strefyjaka prob-
ka zajmuje w kanaliku jest wartoscig krytyczna [74].

Dtugoscig strefy prébki mozna manipulowac stosujgc rézne techniki zatezania
[75] ,takiejak: izotachoforeza, spietrzanie oraz zmiatanie w MEKC. Jeélijednak za-
biegi te okazg sie niewystarczajgce mozna zastosowac¢ mikroczipy z dtuzszymi ka-
nalikami. Dtugo$¢ kanalikéw moze zosta¢ zwiekszona np. przez wytrawienie ich na
ksztatt serpentyny [19]. Poczatkowe badania wykazaty, ze w kanalikach o dtugosci
8,5 mm z dwoma przegieciami nie zaobserwowano znaczgcej dyspersji stref.
Na czipie o powierzchni 1 cm2udato sie wytrawi¢ kanalik o catkowitej dtugosci
165 mm [19]. Jednak w skutek réznicy w migracji strefy przy wewnetrznym oraz
zewnetrznym obwodzie zakretu nastepuje dyspersja strefrozdzielanych sktadnikow
[76] .

Kanaliki mikroczipow dla CE zazwyczaj majg gtebokos$¢ od 15—40 Jim oraz
szeroko$¢ 60-200 Jim [25, 77]. Wyprodukowano takze czipy o gtebokosci kanali-
kow mniejszej niz 10 Jim [20, 78]. Maty przekrdj poprzeczny kanalikdw oraz duza
pojemno$¢ cieplna umozliwia bardzo efektywne odprowadzenie ciepta Joule’a
Umozliwia to zastosowanie bardzo wysokiego pola elektrycznego (ponad 2 kV/cm)
[79]. W specjalnie zaprojektowanych kanalikach, w celu uzyskania czasu separacji
ponizej milisekundy, stosowano nawet napiecie 53 kV/cm [78].

2.2. WPROWADZANIE PROBKI, DERYWATYZACJAIZATEZANIE

Procesy takie jak wprowadzanie i zatezanie probki, przedseparacyjna lub pose-
paracyjna derywatyzacja moga by¢ prowadzone w uktadzie pomiarowym z mikro-
czipem.

2.2.1. Wprowadzanie probki

Elektroforeza w mikroczipach wymaga wprowadzenia bardzo matej objetosci
prébki, rzedu pikolitrow. W tym celu probke do kanalikéw wprowadza sie zazwy-
czaj zwykorzystaniem zintegrowanych dozownikéw metoda elektrokinetyczna. Zin-
tegrowane dozowniki majg zazwyczaj posta¢ krzyzowg (ang. cross-channel)
[19,80] lub podwdjnego T (ang. double-T) [21,81,82] (Rys. 4). Dozownik krzyzo-
wy tworzony jest przez prostopadte przeciecie kanalika separacyjnego z kanalikiem
faczacym zbiorniczki na probke i Scieki. W dozowniku w ksztatcie podwdjnego T
ramionakanalikatgczacego probke ze sciekami sg przesuniete dzieki czemu do kana-
lika separacyjnego mozna wprowadzi¢ nieco wiekszg objetos$é prébki.
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Rys. 4. Typy dozownikéw prébek w elektroforezie w mikroczipach: a) dozownik krzyzowy; b) dozownik
w ksztalcie podwoéjnego T

W dozownikach krzyzowych probke mozna wprowadzaé dwoma metodami:
przeptywowsg (ang. gate) [19, 80] lub zaciskowg (ang. pinch) [19, 22, 78]. Przy
wprowadzaniu przeptywowym napiecie zostaje przytozone do koncow kanalika +3-
czacego zbiornik na probke ze zbiornikiem na $cieki. Po przytozeniu napiecia anali-
ty migruja ze zbiornika na prébke w kierunku zbiornika na $cieki. Wadatej metody
jest to, ze w obszarze przeciecia kanalikéw anality ulegaja dyfuzji do kanalika sepa-
racyjnego, co prowadzi do poszerzeniapasma i gorszej powtarzalnosci wynikéw. Po
przytozeniunapiecia do koncow kanalika separacyjnego nastepuje rozdzielenie wpro-
wadzonej do niego mieszaniny analitbw. W metodzie przeptywowej uzyskano pow-
tarzalnos¢ powierzchni pikow réwng 97,3% (RSD = 2,7%) [19].

We wprowadzaniu zaciskowym napiecie zostaje przytozone do koncéw kanali-
ka tgczacego zbiornik na probke ze zbiornikiem na Scieki oraz kanalika separacyj-
nego. Dzieki temu anality migrujaw obszar przeciecia kanalikéw, gdzie zostajgogra-
niczone polem elektrycznym wytworzonym w kanaliku separacyjnym przez co nie
ulegajg dyfuzji. Zaletg metody zaciskowej jest to, ze jest ona bardziej powtarzalna
niz metoda przeptywowa (RSD = 1,7%) [19],
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2.2.2. Zatezanie probki

W celu obnizenia granicy detekcji w elektroforezie mozna zastosowac szereg
technik zatezania w kapilarze [75]. W elektroforezie w mikroczipach zastosowano
z powodzeniem zatezanie przez spigtrzanie probki [83] oraz zmiatanie w micelamej
elektrokinetycznej chromatografii (MEKC) [84].

W badaniach z zastosowaniem zatezania przez spietrzanie [83] wykorzystano
anionowe dansylowe pochodne aminokwasow: lizyny, izoteucyny oraz cystyny. Naj-
pierw do kolumny separacyjnej wprowadzono prébke przygotowang w buforze
0 mniejszym przewodnictwie z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody przepty-
wowej, a nastepnie bufor podstawowy o wiekszym stezeniu. Po przytozeniu napie-
ciado koncow kanalika separacyjnego, anality spietrzajg sie na granicy strefprdbki
1bufom. Najwieksze wzmocnienie sygnatu detektora, 31, uzyskano dla pochodnej
lizyny. Z zastosowaniem kanalika separacyjnego o dtugosci 67 mm, pola elektrycz-
nego rzedu 1100 V/cm, rozdzielenie analitéw uzyskano w czasie 15 s, otrzymano
powtarzalno$¢ 97,9% (RSD = 2,1%).

W badaniach z wykorzystaniem zatezania przez zmiatanie w MEKC [84] zop-
tymalizowano odlegto$¢ miedzy punktem wprowadzania probki a detekcji, czas wpro-
wadzania prébki, a takze matryce, w ktorej rozcieficzono probke. Metode zastoso-
wano do zatezania i separacji rodaminy B, sulforodaminy B oraz krezolu. Najwiek-
sze wzmocnienie sygnatu detektora, 1500, uzyskano dla krezolu.

2.2.3. Derywatyzacja w uktadzie pomiarowym

Wiele substancji nie posiada wiasciwosci strukturalnych, ktére umozliwityby
ich identyfikacje za pomocg najpopularniejszej detekcji w mikroczipach, czyli lase-
rowo indukowanej fluorescencji (LIF). Dlatego w procedurze analitycznej czesto
wymaganyjest etap derywatyzacji, podczas ktérego do analizowanej czasteczki wpro-
wadzone zostaje ugrupowanie fluoroforowe. W elektroforezie w mikroczipach zre-
alizowano zarowno derywatyzacje przedseparacyjng [22], jak i poseparacyjna [80],

W celu przeprowadzenia derywatyzacji przedseparacyjnej [22] skonstruowano
mikroczip z wbudowanym mikroreaktorem o pojemnosci 1nL. Mikroreaktor polg-
czono z jednej strony z kanalikami doprowadzajgcymi probke oraz odczynnik,
a z drugiej z kanalikiem separacyjnym. Tak wiec w przypadku aminokwasow gtow-
ne etapy analizy w mikroczipie to: derywatyzacja aldehydem ortoftalowym (OPA)
w mikroreaktorze, wprowadzenie probki do kanalika separacyjnego metodg prze-
ptywowsa, separacja i detekcja pochodnych z wykorzystaniem laserowo wzbudzonej
fluorescencji (LIF). Uzyskano limity detekcji 0,55 fmola dla argininy i 0,83 dla gli-
cyny oraz 98,2% powtarzalno$¢ powierzchni pikéw (RSD = 1,8%).

Inne rozwigzanie budowy mikroczipu pozwolito na przeprowadzenie derywa-
tyzacji poseparacyjnej [80]. W tym celu wyjscie kanalika separacyjnego potagczono
(za pomoca teownika) z kanalikiem doprowadzajgcym odczynnik derywatyzujacy
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oraz kanalikiem reakcyjnym (10,8 mm). Po wprowadzeniu do kanalika separacyjne-
go prébki metodg przeptywowa zachodzi separacja analitdbw. Nastepnie w teowniku
rozdzielone anality mieszajg sie z odczynnikiem deiywatyzujagcym. Reakcja dery-
watyzacji zachodzi w kanaliku reakcyjnym i dalej nastepuje detekcja fluoryzuja-
cych pochodnych analitdw. Metode te zastosowano w analizie aminokwasow: argi-
niny, glicyny i treoniny, jako odczynnika deiywatyzujacego uzyto OPA. W innej
konstrukcji [85] tego mikroczipu wykorzystano dozownik w postaci podwdéjnego T.
W badaniach zoptymalizowano rozmiar i budowe rozwidlenia, w ktdrym nastepuje
mieszanie reagentow, a takze dopasowano pH i moc jonowa roztworéw. Pozwolito
to na znaczne polepszenie sprawnosci rozdzielania i powtarzalnosci.

2.3. DETEKCJA

Ze wzgledu na bardzo mate rozmiary celki detekcyjnej w elektroforezie na mi-
kroczipach istnieje konieczno$¢ zastosowania czutych metod detekcji. Obecnie naj-
bardziej powszechng metodg detekcji wykorzystywang w elektroforezie w mikro-
czipach jest laserowo indukowana fluorescencja (LIF), a takze detekcja masowa
(MS) oraz elektrochemiczna.

2.3.1. Detekcja optyczna

Laserowo indukowana fluorescencja [22, 70, 80, 86], jak do tej pory najpopu-
larniejsza metoda detekcji w mikroczipach, wykorzystuje wspotogniskowy system
detekcji. Laser emituje spdjng i rownolegta wigzke promieniowania, ktéra zostaje
odbitaprzez dichroiczny rozdzielacz sygnatu w kierunku szczeliny obiektywu. Obiek-
tyw ogniskuje promien laseraw przewezeniu wewnatrz mikrokanatu iwzbudza akty-
wna fluorescencyjnie pochodng analitu. Swiatto emitowane przez wzbudzong po-
chodng analitu jest zbierane, kolimowane w obiektywie po czym ponownie kiero-
wane nadichroiczny rozdzielacz sygnatu. Achromatycznasoczewka ogniskuje Swiatto
na wejsciu filtra, ktéry jest wspétogniskowy z obiektywem mikroskopu, tzn. tylko
Swiatto emitowane z elementu ogniskujgcego w mikroczipie przechodzi przez szcze-
ling, co nie nastepuje w przypadku $wiatta rozproszonego na powierzchni mikroczi-
pu oraz $wiatta pochodzacego spoza kanalika. Swiatlo wzbudzajace filtrjest kiero-
wane dojednego lub kilku detektoréw, fotopowielacza (PMT) lub przyrzadu o sprze-
zeniu fadunkowym (CCD). Sygnat wychodzgcy z PMT lub CCD jest wzmacniany
i rejestrowany przez komputer.

O ile wzglednie proste byto dostosowanie detekcji laserowo indukowanej fluo-
rescencji (LIF) dojednokanatowego czipu, o tyle opracowanie detektora LIF dla mi-
kroczipow z szeregiem mikrokanalikow, bez jednoczesnego pogorszenia czutosci
detekcji, byto duzym wyzwaniem. Jedna z opracowanych metod [87] wykorzystuje
galwanoskaner, ktéry umozliwia przenikanie promienia lasera przez mikroptytke
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zawierajgcg 48 kanalikéw separacyjnych. Dla mikroczipu z promieniscie utozony-
mi kanalikami opracowano obrotowy, wspotogniskowy skaner [88] potgczony z czte-
remawspotogniskowymi detektorami, ktére umoztiwiajgrejestrowanie czterech roz-
nych dtugosci fali. Nowatorskim podejsciem byto opracowanie detektora LIF [89],
ktéry w swojej budowie nie zawiera ruchomych czesci, a jednoczesnie umozliwia
przemieszczanie promienia lasera. Metoda ta wykorzystuje ugiecie promienia lase-
ra w krysztale akustooptycznym przez zalezne od czestotliwosci fale akustyczne.
Zaletatej konstrukcjijest takze to, ze laser moze by¢ z ogromng predkos$cia (nanose-
kund) precyzyjnie kierowany z jednego kanalika na drugi.

Detektory absorpcyjne [90] moga rowniez by¢ uzyte do detekcji w mikroczi-
pach, jednak ze wzgledu na ograniczongdroge optyczngmikrokanatow czutos¢ de-
tekcjijest bardzo niska. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie celki
»U” [91]. Wykorzystanie celki ,,U” w detektorze UV-Vis wymagato wprowadzenia
dwoch dodatkowych kanatdéw po obu stronach celki, aby umozliwi¢ przejscie wigz-
ki Swiatta przez celke do fotodetektora.

2.3.2. Spektrometria mas

Ze wzgledu na mozliwoscijakie stwarza, spektrometria mas (MS) znalazta sze-
rokie zastosowanie w chemii analitycznej. MS z powodzeniem udato sie potgczy¢
z elektroforezaw mikroczipach wykorzystujac ré6zne urzadzenia do elektrorozpyla-
nia. Ostatnio udato sie potgczy¢ elektroforeze w mikroczipach z detekcjg MS wyko-
rzystujacajonizacje strumieniem elektronéw (ESI/MS) [92-94]. Wprowadzono takze
pneumatyczny nebulizator [95] w celu generowania stabilnego przeptywu prébki
dla potrzeb elektrorozpylania. Uproscito to budowe mikroczipu i umozliwito wy-
produkowanie mikrosystemu w pojedynczym etapie procesu wytrawiania. Skonstruo-
wano takze zintegrowane mikrocieczowe systemy [92,93] do analizy protein z wyko-
rzystaniem MS, w ktdrych przeptyw probki i rejestrowanie danych analitycznych
odbywa sie za pomocg komputera.

2.3.3. Detekcja elektrochemiczna

Detekcja elektrochemiczna jest konkurencyjng metodg w stosunku do detekcji
laserowo indukowanej fluorescencji (LIF). Istnieje mozliwos$¢ jej miniaturyzacji co
umozliwia detekcje w mikroczipach z szeregiem kanalikow. W tym celu skonstru-
owano szereg 100 platynowych mikroelektrod, ktére rozstawiono co 5 pm i umiesz-
czono na mikroczipie u wyjscia kanalikow [96]. Zaletg elektrod wyprodukowanych
wg technologii mikroobrébki jest to, ze charakteryzujg sie wysokga czuto$cig oraz
szybkim czasem odpowiedzi. W celu analizy DNA zbudowano zintegrowany detek-
tor elektrochemiczny umozliwiajacy detekcje poza kapilarg [97],
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2.3.4. Inne metody detekcji

W detekcji w elektroforezie w mikroczipach wykorzystano takze spektroskopie
Ramana [98] oraz holograficzng detekcje refraktometryczng [99]. Detekcje z wyko-
rzystaniem spektroskopii Ramana zastosowano przy izotachoforetycznym rozdzie-
laniu pestycydoéw. Widma Ramana byty generowane wigzka lasera i zbierane przy
rozdzielczosci 8 cm']; dane byty gromadzone przy szybkosci 2—5 widm/s. Hologra-
ficzna detekcja refraktometryczna zostata wykorzystana do oznaczania sacharydow
w stezeniu 33 mM. Metoda jest mato czuta ale posiada walor uniwerslanosci.

PODSUMOWANIE

Postep jaki dokonat sie w kapilarnej elektroforezie w zminiaturyzowanych for-
matach, tj. w uktadach wielokapilamych i mikroczipach, w okresie ostatnich kilku-
nastu lat rokuje nadzieje na dalszy burzliwy rozwdj tych technik analitycznych
w niedalekiej przysztosci. Oczekuje sie, ze te miniaturowe systemy o wielkiej prze-
pustowosci bedg mogty rozwigzywac skomplikowane problemy analityczne w spo-
sob kompleksowy przy niskiej cenie jednostkowej analizy i minimalnym udziale
operatora. Petne spetnienie tych oczekiwar postawi je jednak przed szeregiem wyz-
wan. Zwigzane to bedzie z konieczno$cig usprawnienia potagczen miedzy mikro-
Swiatem czipu, ktory oprdcz separacji bedzie czesto miejscem przygotowania prob-
ki, np. derywatyzacji czy zatezania, a oprzyrzgdowaniem zewnetrznym juz nie tak
bardzo zminiaturyzowanym, jak detektor. Opracowane muszg by¢ mikroczipy ze
szkta wytrzymujace wielokrotne uzycie, oraz tanie mikroczipy z tworzywa sztucz-
negojednokrotnego uzycia. Jezeli te i inne wyzwania, jak podniesienie czutosci ste-
zeniowej, bedapokonane to kapilarna elektroforezaw mikroczipach stanie sie gtdwna
i pierwszg szeroko rozpowszechniong analityczngtechnika stosujgcg nowe mikro-
fluidalne i mikrofabrykowane technologie. W niedalekiej przysztosci mikroczipo-
we technologie moga zrewolucjonizowac wiele zastosowan elektroforezy wiaczajac
w to poszukiwania lekéw, polimorficznganalize pojedynczych nukleotydow, sekwen-
cjonowanie do celéw farmakogenetyki, genomike, proteomike i diagnostyke lekar-
ska.
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Dr inz. Hieronim Maciejewski - ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym Poli-
techniki Poznanskiej w 1986 r. Po ukoniczeniu studiow rozpoczat prace w Zaktadzie
Chemii Metaloorganicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickie-
wicza w Poznaniu. Prace doktorskg dotyczgcg reakcji hydrosililowania i dehydro-
genujacego sililowania olefin w obecnosci kompleksdw niklu(ll) i niklu(O) obronit
w 1995 r. W latach 1997-98 odbyt staz naukowy w University of Sussex w grupie
profesora M.F. Lapperta, gdzie rozpoczat badania nad syntezg i wiasciwosciami sili-
lenowych komplekséw metali przejsciowych.

Przedmiotem jego dziatalnosci naukowo-badawczej jest chemia metaloorga-
niczna- synteza i reaktywnos$¢ kompleksdw metali przejSciowych oraz kataliza mole-
kularna przy ich zastosowaniu, a takze chemia krzemoorganiczna - technologie
syntezy i zastosowanie zwigzkéw krzemoorganicznych. Jest wspotautorem 29 pub-
likacji, 15 patentéw oraz 18 technologii.
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ABSTRACT

Major advance in organometallic chemistry in the last 15 years has been achie-
ved in the area of silicometallics chemistry, based on silicon to metal multiple bon-
ding and silicon with low coordination numbers. Research in this area has led to
a discovery of fundamentally new classes of compounds, such as silylene, silene,
silaimine, disilene or silacarbyne complexes. Many of these systems had been un-
known prior to their synthesis, even as reactive intermediates.

This paper provides a comprehensive review of the silylene transition metal
complexes. The majority of metal - silylene complexes synthesised so far have re-
quired donor stabilisation via the addition of a Lewis base. The use of thermally
stable bis(amino)silylenes as ligands has led to a synthesis of base-free, stable sily-
lene metal complexes. The chemistry of these compounds is discussed under head-
ings: types of silylene complexes, methods of their synthesis, structure and proper-
ties of transition metal silylene complexes and also their application to catalysis.

Despite the fact that the stable silylene transition metal complexes have been
known for less than a decade, the chemistry of these compounds has been compre-
hensively recognised.
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WSTEP

Jednym z wazniejszych osiagnie¢ chemii metaloorganicznej w ciagu ostatnich
lat, byto zbadanie i rozwiniecie chemii kompleksow metali ze zwigzkami krzemu za-
wierajacych wigzania wielokrotne a takze zwigzkéw krzemu o niskiej liczbie koordy-
nacyjnej.

Jeszcze do niedawnauwazano, ze niemozliwe jest otrzymanie zwigzkow krzemu
zawierajgcychwigzania wielokrotne a obecnie whrew tym przekonaniom znane sg roz-
norodne kompleksy sililenowe, silenowe, silaiminowe, disilenowe, silakarbynowe
metali.

Wystepowanie takiej roznorodnosci zwigzkéw w chemii krzemometalicznej - ,,sili-
cometallics” [1]jako dziatu chemii metalonieorganicznej ,,inorganometallics” [2] wska-
zuje, ze zwigzki koordynacyjne z Ugandami zawierajgcymi krzem na niskim stopniu
utlenienia wystepuja czesto odgrywajac wazngrole w wielu reakcjach w tym réwniez
jako katalizatory procesow przemystowych.

Kompleksy sililenowe metali przejSciowych stanowigprzyk#ad tej nowej, liczacej
niespetna 15 lat, dziedziny wiedzy [3-6]. Sposrod pierwiastkdw 14 grupyjedynie dla
krzemu nie byty znane zwigzki o niskiej liczbie koordynacyjnej. Karbeny, germyleny,
stannyleny czy plumbyleny znane sgjuz od dos¢ dawna [7]. Wiekszos¢ otrzymanych
i wyizolowanych sililenowych komplekséw metali jest nietrwata i ulega rozktadowi
(zwiaszcza w roztworze) w krotkim czasie. Przetomu w syntezie tychze kompleksow
dokonano otrzymujac termicznie stabilny sililen, ktdry mogt zosta¢ zastosowany jako
ligand. Nastapito to po wyizolowaniu przez Arduengo w 1991 roku pierwszego stabil-
nego karbenu [8]:

(D

Bu

Struktura tego zwigzku postuzyta jako wzorzec do syntezy stabilnego sililenu.
W 1994 roku Denk i West otrzymali krzemowy odpowiednik powyzszego karbenu [9].
Zainicjowato to gwattowny rozwoj chemii sililenéw co pozwolito na ich zastosowanie
(jako ligandoéw) w syntezie kompleksow metali jako potencjalnych katalizatorow
roznorodnych proceséw. Istnienie sililenowych kompleksdéw metali, jako aktywnych
zwigzkdéw posrednich w réznych procesach katalitycznych, byto postulowane od daw-
na,jednakze brak wyizolowanego, stabilnego kompleksu nie pozwalatjednoznacznie
tego udowodni¢. Obecnie, ze wzgledu na mozliwo$¢ syntezy i izolacji powyzszych
zwigzkow istnieje taka mozliwos¢ ipojawiajgsie pierwsze doniesienia potwierdzajgce
ich role w katalizie.
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W niniejszym artykule przedstawione zostaty niekt6re aspekty syntetyczne, struk-
turalne i katalityczne sililenowych komplekséw metali przejsciowych, w nadziei, ze
poszerzgnaszgwiedze w tej bardzo miodej i fascynujacej zarazem dziedzinie nauki.
TYPY KOMPLEKSOW SILILENOWYCH
Mozna stosowac rézne kryteria podziatu; zarowno wzgledem budowy komplek-
sow, ich wiasciwosci elektronowych a takze ich trwatosci. Pod wzgledem budowy

mozna wyrozni¢ cztery rodzaje sililenowych komplekséw metali [10]:
a) stabilizowane donorem zewnetrznym

LnM = Sic™' 2)
b) kationowe, stabilizowane donorem zewnetrznym

Z %0
LnM = C%i; (3)

¢) niestabilizowane donorem

LnM = Sir (4)

d) stabilizowane donorem wewnetrznym

()

/[ \
Do = donor

Do stabilizacji powyzszych zwigzkow wykorzystywane sgréznorodne zwigzKki
donorowe, bedace zasadami Lewisa, dlatego w materiatach zrodtowych kompleksy
sililenowe stabilizowane donorem sg nazywane zamiennie jako zwigzki stabilizo-
wane zasadg Lewisa lub donorowe kompleksy sililenowe.
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Do syntezy kompleksow sililenowych zastosowano szeroka game podstawni-
kow zwigzanych zaréwno z atomem metalujak i krzemu. Kompleksy te sg w wiek-
szosci elektrofilowe iz tego powodu sg porownywalne do karbenowych komplek-
sOw typu Fischera [11, 12],

Wiekszo$¢ opisanych kompleksow sililenowych cechuje czterokoordynacyjny
atom krzemu z powodu koordynacji czasteczki rozpuszczalnika do atomu krzemu.

W zaleznosci od elektronowej nienasyconosci atomu krzemu, wprowadzona czgs-
teczka rozpuszczalnikajest silniej lub stabiej zwigzana z krzemem. W rzeczywisto-
$ci, mozna zaobserwowac rozne formy tworzenia sie adduktu pomiedzy rozpusz-
czalnikiem a kompleksem sililenowym. Dtugos$¢ wigzania metal-krzem jak réwniez
geometria koordynacyjna atomu krzemu odzwierciedla zalezno$¢ pomiedzy efekta-
mi sterycznymi i elektronowymi. Szczeg6lnie suma katéw pomiedzy wigzaniami
trzech kowalencyjnie zwigzanych podstawnikow przy krzemie, moze by¢ wskazni-
kiem stopnia tworzenia sie adduktu donor —» krzem. Suma ta zmienia sie od 360°
dla rzeczywiscie trojkoordynacyjnego atomu krzemu (gdzie nie wystepuje koordy-
nacja rozpuszczalnika) do 327° dla kompleksu, w ktorym wystepuje wigzanie ko-
walencyjne Si-Do, np. dla hydroksysililometallanu z czysto kowalencyjnym wigza-
niem krzem-tlen [13].

©
- G-s |
LnM — Si LnM (6)

I =360° E =327°

Wigzanie metal-krzem we wszystkich znanych kompleksach sililenowych jest
krotsze niz typowe pojedyncze wigzanie M-Si co moze wskazywaé, ze wigzanie
wielokrotne w pewnym stopniu tworzy sie, pomijajac obecnos¢ stabilizujgcej zasa-
dy Lewisa.

Wiazanie metal-sililen jest przedstawiane jako wiazanie podwojne (7),

JSi = M (7)

jednakze stopien udziatlu wigzania zwrotnego (metal —» puste orbitale p krzemu)
zalezy w duzym stopniu od otoczenia atomu krzemu oraz od obecnosci rozpuszczal-
nikow donorowych. Wiekszo$¢ zsyntezowanych dotad komplekséw sililenowych
metali wymaga stabilizacji donorem poprzez addycje zasady Lewisa [14]. Takie kom-
pleksy wykazuja wtasciwosci strukturalne i spektroskopowe bardziej zblizone do
kompleksow sililowych metali niz sililenowych dlatego bardziej zasadne bytoby
przedstawienie takich komplekséw jako tych, ktore zawierajgatom krzemu z hybry-
dyzacjg sp* (8) [15],
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*_\Q
R>* — M (8)
ro — 0%

T

Do

Tilley i wspotpracownicy zsyntezowali liczne niedonorowe kompleksy silile-
nowe, poprzez wykorzystanie metali o duzej liczbie elektron6w walencyjnych i/lub
poprzez wprowadzenie 7t-stabilizujgcego podstawnika (np. tiolanu lub grup alko-
ksylowych) do niewysyconego elektronowo ligandu sililenowego spz[ 16, 17]. Prze-
tomem w syntezie stabilnych niedonorowych komplekséw sitilenowych byto otrzy-
manie stabilnego aminosililenu (9), ktory mogt zosta¢ uzyty jako surowiec wyjscio-
wy do syntezy.

t X

o
Si------M 9)
B/

<r

Podobniejak 7t-stabilizowane ligandy sililenowe, /'/-heterocykliczne silileny sta-
bilizowane sgpoprzez przeniesienie wolnej pary elektronéw, pochodzacej od atomu
azotu do pustych orbitalip krzemu [18]. Ma to odzwierciedlenie w znacznym zmniej-
szeniu elektrofilowosci tak otrzymanych sililendw. W rzeczywisto$ci zachowujg sie
one jak zasady Lewisa, co w konsekwencji pozwala otrzymac trwate niedonorowe
kompleksy metali przejsciowych z matym udziatem wigzania zwrotnego metal-krzem.

Stabilne silileny wykazuja wtasciwosci elektronowe podobne do obserwowa-
nych dla triarylofosfin R3: [19]. Dowodem potwierdzajgcym fakt, ze stabilne sili-
leny w kompleksach metali sg Ugandami o-donorowymi, sg drgania rozciggajace
w widmie IR oraz przesuniecie chemiczne w widmie 13 NMR dla grupy CO zare-
jestrowane dla kompleksu [Ni{Si(BUuNCHCHNBu},(CO)Z, ktére sg prawie iden-
tyczne z odpowiednimi warto$ciami uzyskanymi dla kompleksu fosfinowego
[Ni(PPh32CO),J.

Trwatos¢ bis(amino)sililendw wynika z ich wewnetrznej stabilizacji; poprzez
zwigkszenie gestosci elektronowej na pustych orbitalach typu 7tkrzemu przez wolne
pary elektronowe azotu. Ta niezwykta stabilno$¢ aminosililenowjest wynikiem rezo-
nansu aromatycznego 6 elektronéw 7tw 5-cztonowym heterocyklicznym pierscieniu
(10). Tak opisana struktura elektronowa stabilnych sililenéw sugeruje, ze moga one
oddziatywa¢ z metalami jako 6-elektronowe T|>wigzace ligandy [18].
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R

N'R
(s 1O/ (10
R K R

Kompleksy sililenowe metali stabilizowane zasada Lewisa mogg oddziatywaé
zaréwno z czynnikami nukteofilowymi jak i etektrofilowymi czyli w zaleznosci od
struktury kompleksy te majg charakter ambifilowy [20].

METODY SYNTEZY KOMPLEKSOW SILILENOWYCH

Metale przejsciowe mogaby¢ uzyte do stabilizacji wielu roznych typow reakty-
wnych ,,intermediates”. Dwie metody sg gtdwnie wykorzystywane do preparatyki
takich zwigzkow: wytapywanie reaktywnych indywiduéw przez metal w roztworze
lub modyfikowanie stabilnych ligandow juz zwigzanych z metalem.

Niektore pochodne metali przejSciowych z reaktywnymi indywiduami krzemo-
wymi zostaty otrzymane, jednakze jest znacznie trudniej zastosowac powyzsze dwie
metody do zwigzkéw krzemu niz do czgsteczek organicznych. Préby generowania
i wytapywania sililenéw metalami przejSciowymi bezposrednio w roztworze zakon-
czyly sie niepowodzeniem, za wyjatkiem bardzo stabilnych sililenéw.

Wytwarzanie reaktywnych ,intermediates” poprzez chemiczng modyfikacje li-
gandéw zwigzanych z metalem jest utmdnione poprzez niedostepnos¢ odpowied-
nich ligandéw krzemowych :Si=0, :Si=NR itp.

Jednakze pojawity sie sposoby syntezy, ktore przezwyciezyty te problemy
[3-5,21]. Kompleksy sililenowe metali, w ktérych atom krzemu jest mostkiem po-
miedzy dwomaréznymi atomami metalu sg dobrze znane [22-24], Metody ich otrzy-
mywania sg podobne do tych opisanych dla komplekséw sililowych M-Si. Te czte-
rokoordynacyjne zwigzki sg formalnie sililenami lecz nie otrzymuje sie ich tak trud-
nojak tréjkoordynacyjne odpowiedniki R,Si=M.

Pomimo podobienstwa tej grupy zwigzkow do komplekséw karbenowych, nie-
mozliwe byto zaadoptowanie powszechnie stosowanych procedur w syntezie kom-
pleksow karbenowych [11] do wytworzenia krzemowych odpowiednikow, ze wzgledu
nabrak analogicznych reagentdw. W ciagu ostatnich 10 lat opracowano kilka metod
syntezy sililenowych komplekséw metali.

» Eliminacja soli
Najbardziej efektywnym sposobem uzyskania podwdjnego wigzania M=Si, jest
jednoetapowa reakcja pomiedzy anionowa solg metalu a halosilanami, np.:
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W zaleznosci od rodzaju anionu, niezbedne jest uzycie rozpuszczalnika mniej
lub bardziej donorowego np. HMPA (heksametylofosforotriamid), THF [25-26].

R2SiCI2 + Na2[M(CO)r + D 0 --------- » R2(D0)Si = M(CO)n+ 2NaCl

Do = HMPA, THF, -CH2NMe2, -CH2PPh2
M = Fe, Ru, Os(n=4), Cr(n=5) (12)

Dla wielu takich uktadéw np.:

Me2Ns™ Me2Ns" Me2N A
MegNAff NMe2 Me2N '-'[>  NMe2 Me2N'— 17— NMe2
[ i1 I
o) 0 o) (13)
Me 1 — 0\l PhJ
/Si=Fe(CO)4 Si=Cr(C0)5 Si=W(C0)5
Me > "0 Ph

wymagana jest zasada (donor) do stabilizacji uzyskanego wigzania M=Si [14,
27-31]. W tych zwiazkach odlegtos¢ Si-heteroatom (Si- zasada)jest znacznie wiek-
sza niz dtugos¢ normalnego o-wigzania Si-heteroatom, i zblizona do dtugosci wia-
zan obserwowanych w ,,gotym” sililenie.

» Deprotonacja in situ.
Odmiang powyzszej metody jest wytworzenie in situ metallanu poprzez depro-

tonacje prekursora, np.:

HMPA A
x. ™ co
Xo J | ~co
H2Fe(CO) + 2Et2N + (*600)251012 -2[NHEt3ClI JSi= kN (14)
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* Insercja 16e kompleksdw metali do wigzania Si-H potgczona z eliminacja
wodom.

Insercja 16e kompleksow metali do wigzania Si-H byta od dawna stosowang
metodg syntezy wodorkowych kompleksow sililowych metali [32], jednakze dalsza
eliminacja wodoru z tak uzyskanego kompleksu zostata opracowana niedawno [33].
Czesto synteze tg wykonuje sie metodami fotochemicznymi, np.:

» Wymiana podstawnikow przy krzemie - sposob syntezy kompleksow katio-
nowych.

Reakcja wymiany anionowych podstawnikéw przy krzemie na obojetne czaste-
czki rozpuszczalnika pozwala uzyska¢ kationowe kompleksy sililenowe metali sta-
bilizowane rozpuszczalnikiem [34], np:

(16)

Jednakze reakcje wymiany ligandéw mozna takze zastosowac do syntezy nie-
donorowych komplekséw sililenowych, np. dla rutenu [35—36]

TfO
—i+
SiR?
=Ru., NaBPhd
MesP ~ | "PMes CH2CI2 BPh;
Mefi (17

lub platyny [37-38],
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SEt

NaBPhi Pt

-NaOTf

Cy3p\  ~Si(SEt)20Tf Cyap- -
Pt BPh4

APCys
Y (18)

» Odtaczenie zasady (donora)

Odtaczenie donora od stabilizowanego kompleksu sililenowego pozwala uzys-
ka¢ niestabilizowany donorowo kompleks sililenowy, np. zgodnie z (19) w wyniku
eliminacji czgsteczki CO nastepuje przeniesienie wolnej pary elektronowej fosforu
z krzemu na chrom, co powoduje wytworzenie niestabilizowanego kompleksu sili-
lenowego chromu [39],

* Rozerwanie dimerycznego kompleksu

Reakcje rozerwania kompleksu dimerycznego za pomocarozpuszczalnika dono-
rowego sg powszechnie wykorzystywane w syntezie komplekséw stannylenylowych
lub germylenylowych a ostatnio wykorzystano te metode takze do syntezy monome-
rycznych kompleksow sililenowych przy uzyciu takich rozpuszczalnikéwjak THF,
HMPA, CH,CN [40] lub DINO (dimetyloimidazolidinon) [41], np.:

_ DINO
,SiPh5
/ \ /
(OC)4Fe Fe(CO)4 -g PINO-» 2(OC)4Fe = SiPh2 (20)
ASiPhs

Wigzania Si-Si sg fotochemicznie labilne. Ten fakt zostat wykorzystany do pre-
paratyki kompleksow sililenowych. Fotoliza oligosilanow zwigzanych z zelazem po-
woduje przeniesienie-1,2 przy krzemie czego efektemjest wytworzenie kompleksu

sililenowego [42—43].
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(1)

Tamigracjajest pierwszym etapem kaskadowej reakcji, ktdra prowadzi do znacz-
nych przeobrazen oligosilanow [44-45], np.:

hv Si-—-SiMe3
SiMe3 /  ASiMe, (22)

Gdy podstawniki znajdujgce sie przy krzemie sgzasadami Lewisa to bis(silile-
nowy) kompleks, stabilizowany przez obecnos¢ tych podstawnikéw moze by¢ bez-
posrednio izolowany. Struktura takiej czasteczkijest rozpatrywanajako para dwdéch
struktur rezonansowych (23), zawierajgcych kompleks sililowy i sililenowy [46].

Mes ..Me5 »MeS
A yOMe A OMe
s /OMe v )
Fen' -0 Fe< OM Fer “NoM
OCI \ 7 '"\cMe / < € € €
Cco ocC SiMe2 0(/ sime2 (23)

Zsyntezowano takze analogiczny kompleks zelaza [47] i rutenu [48] z most-
kiem aminowym.

» Koordynacja stabilnych sililenéw do metalu.

Koordynacja stabilnych dwuwartosciowych indywiduéw z grupy 14 do metalu
jest bardzo popularng metoda stosowang w chemii stannylenéw, germylenéw czy
plumbylenéw. Stabilne silileny zostaty otrzymane niedawno, jednakze obserwuje
sie coraz wiecej doniesien o ich zastosowaniu jako ligandow, do syntezy silileno-
wych kompleksoéw. Pierwszy kompleks przy wykorzystaniu tej metody otrzymano
w reakcji dekametylosilikocenu z chlorkiem ztota [35],

Cp2Si + Au(CO)Cl-------- - Q2Si== AuCl + CO (24)

Termicznie stabilne silileny takie jak bis(amino)sililen (25):
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dokonaty przetomu w syntezie sililenowych kompleksow i pozwolity otrzymac trwate
potaczenie z r6znymi metalami, np. chromem [49] lub niklem (26) dajac kompleks
sililenowy [9, 50].

\ /

y y o Y
/ N\ AN /' n\ /I N\
su @ Si= Ni(CO)3 —- | s g 1
i
\'n/ N n/ \' N/ co \ n/ (26)
/K I\ I\ y

Metoda ta jest obecnie jedna z najczesciej wykorzystywanych do syntezy silileno-
wych kompleksow metali.

PRZYKLADY SILILENOWYCH KOMPLEKSOW METALI
PRZEJSCIOWYCH

Wiekszo$¢ znanych sililenowych kompleksow metali przejsciowych zostato
otrzymanych dla pierwiastkéw (bogatych w elektrony), poczawszy od pierwiastkow
6 grupy. Najbardziej efektywnym sposobem syntezy sililenowych kompleksow chro-
mu okazata sie metoda poprzez eliminacje soli (12) [39, 51-53].

Tabela I. Przyktadowe kompleksy sililenowe chromu o okreslonej strukturze krystalicznej

Kompleks M=Si(A) fiSi NMR Lit.
(CO)SCi=Si(0-MeNCH2C6H4)2 2,408(1) 124,9(58°C) [51]
(CO)5Ci=Si(0-Me2NCH2C6H4)(CeH5) 2,409(1) 121,2(22°C) [52]
(CO)SCr=Si(Buz- NaOTf 2THF 2,475(1) 150,7 [39]
(CO)sCr=Si(Bu)2(HMPA) 2,527(1) 1331 [39]
(CO)SCr=SiMeHMPA) 2,410(1) 101,4 [53]

(CO)SCr=Si(HMPA)CI2 2,342(1) 55,0 [53]
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Wszystkie wyizolowane kompleksy sililenowe chromu zawierajg Ugandy kar-
bonylkowe zwigzane do metalu, poniewaz zostaty otrzymane z kompleksu aniono-
wego chromu Na,[Cr(CO)5 (np. 11). W tabeli 1zestawiono przyktadowe komplek-
sy sililenowe chromu o okre$lonej strukturze krystalicznej. W zaleznosci od pod-
stawnikow przy krzemie i metalu obserwuje sie rézng dtugos¢ wigzania metal-krzem,
tym niemniej jest ona zgodna z zakresem odpowiadajgcym wigzaniu podwdjnemu
M=Si. Ponadto zakres sygnatdw rejestrowanych dla tych kompleksow w widmie
25i NMR jest zgodny z zakresem dla sililenowych komplekséw metali przejscio-
wych. Znanych jest kilka dalszych komplekséw sililenowych chromu, dla ktorych
nie okreslono struktury krystalograficznej. Alternatywna metodasyntezy jest fotoli-
tyczna reakcja 18e kompleksu Cr(CO)6z triwodorosilanem 2-Me,NCH,C6H4SiH3
(27), w wyniku ktorej powstajg nastepujace kompleksy [29,41],

Dlatego typu zwigzkow zauwazono niezwykigreaktywnos¢ z alkilolitem, w wy-
niku ktérej mozna otrzymac alkilowy kompleks zamiast produktu ataku nukleofilo-
wego na ligand CO [29].

Jedynym znanym przyktadem sililenowego kompleksu molibdenujest zwigzek
otrzymany w fotolitycznej reakcji molibdenocenu ze stabilnym sililenem [54],
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Dtugos¢ wigzania Mo=Si wynosi 2,412 A ijest znacznie mniejsza od dtugosci
wigzan w typowych kompleksach sililowych (2,538 A). Analogiczne zmniejszenie
dtugosci wigzania M—Si mozna zaobserwowa¢ w kompleksach wolframu.

(30)

Dla kompleksu stabilizowanego zasadg (30) wynosi ona 2,445(2) A [55] natomiast
dla kompleksu kationowego (31) otrzymanego poprzez podwdjna aktywacjg wigza-
nia Si-H i rownoczesng a-eliminacje:

dtugos¢ wigzania M=Si jest jeszcze mniejsza i wynosi 2,354(3) A [56].

Pierwszy donorowo stabilizowany kompleks manganu zostat otrzymany w reak-
cji fotolitycznej dekarbonylacji (CO)SMn(SiMe,SiMe20Me) potgczonej z przenie-
sieniem 1,2 silanu a nastepnie cyklizacji (stabilizacji) poprzez atom tlenu, analogi-
cznie do (23) w wyniku czego otrzymano [(CO)AMnSiMe,(p.-OMe)SiMe,,] [43].

Otrzymano takze analogiczne do komplekséw chromu, sililenowe kompleksy
manganu typu Ar(L)Si(H)=Mn(CO), (CHAR) (gdzie L=H, R=H, Me [29]; L=Ar,
R=H, Me [30]), wykorzystujac reakcje 16e kompleksow z triwodorosilanem (zgod-
nie z 27). Kationowy, niedonorowy kompleks renu [CpRe(NO)(PPh3(=SiMe,)]TX~
(gdzie X=AlCl~, Al.,CI*), ktory otrzymano pozostaje w réwnowadze z pochodng
silitowa [CpRe(NO)(PPh3)(SiMeZI)]AICI3 [45].

Metale 8 grupy ukfadu okresowego zwtaszcza Fe i Ru byty czesto wykorzysty-
wane do syntezy kompleksow sililenowych. Stabilizowane zasadg Lewisa silileno-
we kompleksy zelaza zostaty otrzymane metodami analogicznymi do tychjakie sto-
sowano przy syntezie komplekséw metali grupy 6 i 7, poprzez eliminacje soli (12)
lub oddziatujgc 16e kompleksami zelaza na triwodorosilan (27) [29,30,31, 53,59].
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Fotochemiczna reakcja Fe(CO)5z HSi(NMe,)3 pozwolita otrzyma¢ stabilizo-
wany aming kompleks [(C0)4~e=Si(NMe,),(NHMe,)], ktory w reakcji z [Pt(C,H4)
(PR”™J utworzyt Ti kompleks disilenowy (32) [60].

(OC)4Fe IPR3
|| =mmmmee n P*v (32)
(Me2N)2Si X PR3

Przesuniecie chemiczne obserwowane dla tego kompleksu w widmie 256i NMR
wynosi 119 ppm co odpowiada zakresowi dla kompleksow sililenowych. Podobna
fotochemiczna reakcjapomiedzy [Fe(CO)4{P(OEt)3}] iHSi(NMe33pozwolita otrzy-
mac kompleks, w ktérym wystgpita niespotykana dotagd wymiana ligandow. Dwie
grupy etoksylowe pochodzgce od liganda fosforynowego ulegty wymianie z dwoma
podstawnikami znajdujgcymi sie przy atomie krzemu NMe,, w wyniku czego pow-
stat kompleks dietoksysililenowy stabilizowany dimetyloaming (33) [60],

Me2N \~ / NMe2

\NCO
OC— Fe; (33)
'CO
-Si-
Et° | "*~~~NHMe2
OEt

Metode eliminacji soli (12) wykorzystano do syntezy komplekséw sililenowych
zelaza stabilizowanych pierscieniem silacyklobutenowym (34) [61] oraz grupg izo-
proproksylowg(35) [62]. W reakcji tej wykorzystano NaZ[Fe(CQO)J oraz odpowiedni
dichlorosilan np.:

HMPA

(34)

(i- PrO)2SiCI2 ' HMAA/THF*~  (OC)4Fe = Si(OPr - i)2 (35)

HMPA
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W trakcie badan reakcji alkoksysilowych komplekséw zelaza z kwasami Lewi-
sa, np. Me3SiOSO02XF3(TMSOTT) otrzymano kompleks sililenowy na skutek oder-
wania grupy alkoksylowej zwigzanej z atomem krzemu (36) [17].

Pierwszy niedonorowy sililenowy kompleks rutenu zostat otrzymany w reakcji
wymiany podstawnikéw przy krzemie (analogicznie do 17) przez Tilleya [17]:

Ru  sio R LBOFH

-LIOTf
V. \_T.
Me3P PMe3 OTTt

Wiekszo$¢ niedonorowych kompleksow sililenowych jest nietrwata i w roz-
tworach ulega rozktadowi. Tego typu kompleksy sg bardzo reaktywne. Przeprowa-
dzone badania reakcji kompleksow sililenowych rutenu ze zwigzkami nienasycony-
mi wykazaly, ze kompleksy te nie reaguja z niepolamymi pochodnymi zwigzkow
nienasyconych, w przeciwienstwie do zwigzkow polarnych. Przyktadem jest reak-
cja z izocyjanianami (38) [63]:
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B(C6F5)4G

RN=C=Q
(38)

Zsyntezowano szereg analogicznych komplekséw typu [T]5C sMes)(Me3P)2
Ru=SiX,]+(X=Me, Ph, tiolan) [15].

Powyzsze kompleksy rutenu otrzymano w roztworze dichlorometanu. Prébo-
wano zastosowac analogiczny uktad reakcyjny do syntezy komplekséw osmu, jed-
nakze bez powodzenia. Dopiero zmiana dichlorometanu na fluorobenzen doprowa-
dzita do wyizolowania nie stabilizowanego zasadg kompleksu sililenowego osmu
(39) [64]:

© ©
B(C6F5)4

mMe (39)

\
Me

Problemy zwigzane z syntezgtego kompleksu w dichlorometanie jako rozpusz-
czalniku, wynikaty z reakcji kompleksu sililenowego osmu z chloroweglowodora-
mi, w wyniku ktorej nastepuje oderwanie chlorowca poprzez atom krzemu, potgczo-
ne z utlenieniem metalu i wytworzeniem paramagnetycznego sililowego kompleksu
Os(I11) (40) [64]:

(40)

Te réznice w zachowaniu sililenowych komplekséw osmu i rutenu wynikaja
z rdéznic w potencjatach utleniajgcych tych metali [65].

Sposrod metali 9 grupy, sililenowe kompleksy otrzymano tylko dlairydu. Pierw-
szy stabilizowany kompleks irydu otrzymano w reakcji (41) [66]:
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IrCI(TFB)?2

Innym przyktadem sgkationowe, niedonorowe kompleksy otrzymane przez Til-
leya (42 143) [67, 68]:

Kationowe, sililenowe kompleksy platyny typu Fischera, zostaty otrzymane przez
Tilleya (44) [37].

Cy3P \ /H

(44)



972 H. MACIEJEWSKI

Tilley otrzymat takze inne kationowe kompleksy platyny w reakcji 1,2 migracji
wodom z krzemu do platyny [69].

Taki rodzaj migracji nie byt dotagd obserwowany, jednakze na podstawie prze-
prowadzonych badar stwierdzono, zejest to najbardziej prawdopodobny sposob ge-
nerowania kompleksow sililenowych w r6znorodnych procesach katalitycznych [70].
Otrzymano takze obojetny kompleks sililenowy platyny w fotolitycznej reakcji po-
miedzy MesZXSi(SiMe3), i Pt(PCy3J, [71]:

Pt(P1'3)2 + (M63Si)2SIMsS2

-Me3SiSiMe3
hv

R =Cy; i-Pr

R3P\ | Mes
Pt= Si (46)

RsFA \Mes

Kompleks ten jest stabilny jako ciato state, jednakze w roztworze ulega rozkia-
dowi w ciggu kilku dni.

Wiekszo$¢ wymienionych sililenowych komplekséw metali zaréwno kationo-
wych jak i stabilizowanych donorem jest bardzo nietrwata. Dlatego duze nadzieje
poktadane sg w syntezie tych komplekséw przy uzyciu stabilnego termicznie silile-
nu niestabilizowanego donorowo. O powodzeniu powyzszej metody decyduje dos-
tepnosc takiego zwigzku. Obecnie znanychjestjuz kilka stabilnych sililenéw, ktore
pozwalajg otrzymac trwate sililenowe kompleksy metali.
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Pierwszy stabilny termicznie sililen zostat otrzymany przez Denka i Westa
w 1994 roku (47) [9, 50]

(47) (48)

V

analogicznie do karbenu wyizolowanego przez Arduengo, a nastepnie otrzymano
jego nasycony analog (48) [18, 72]. Jednakze pierwszym stabilnym sililenem, dla
ktdrego okreslono strukture krystaliczng byt sililen zabezpieczony pierscieniem ben-
zenowym, otrzymany przez Lapperta i Gehrhus [73-75] (49).

Np

Np

R =CH3 H
Np = neopentyl

Heinicke otrzymat analogiczny sililen zawierajacy pierscien piiydylowy (50)
[76]. Wszystkie te silileny sg stabilizowane przez dwa atomy azotu zwigzane z dwu-
warto$ciowym atomem krzemu. Niedawno, Kira wyizolowat sililen bez stabilizacji
azotem (51) [77].

(51)

Jednakze trwatos¢ tego sililenu (51) a takze sililenu nasyconego (48) jest zni-
koma. Stabilne termicznie silileny moga tworzy¢ stabilne niedonorowe kompleksy
z metalami przejsciowymi. W 1994 roku opublikowana zostata synteza sililenowe-
go kompleksu niklu przy uzyciu sililenu (47) oraz tetrakarbonylku niklu (patrz réw-
nanie (26)) [9].
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Silileny typu (47) oraz (48) wykorzystano w syntezie réznorodnych komplek-
sow metali przejSciowych zawierajgcych grupy karbonylowe [18-19] wg rownania
(52) analogicznego do (26):

M = Cr, L= (47)
M = Cr, L= (48)

nw  OcCl,
-2CO

M = Mo, L = (47)
X0 M = Mo, L = (48)

ocCcr

r— —r

M=W, L= (47)
M =W, L= (48)

(52)

We wszystkich przypadkach otrzymano oktaedryczne kompleksy sililenowe
poszczegdlnych metali; otrzymano takze tiygonalny kompleks Mo w reakcji z silile-
nem (47), o czym wspomniano wczesniej (29). Wykorzystujac sililen (47) otrzyma-
no takze monojadrowy kompleks zelaza [72] oraz pieciokoordynacyjny kompleks
rutenu (53) [19].

Bu* Bu* co Bu
THF N
+ Ru3(CO)i2 e Ru nSi 1 (53)
N
Bu* oC CO Bu*

Whkiadem Zaktadu Chemii Metaloorganicznej z Wydziatu Chemii UAM w roz-
woj i poznanie tej nowej dziedziny jaka sasililenowe kompleksy metali, byta synte-
za komplekséw metali 10 grupy (54) przy wykorzystaniu stabilnego sililenu typu
(49):

[Ni(SiNN)3(PPh3)] (1)
GH2Bu* [Ni(SiIMN)4] (1)

[Pt(SINN)3(PPh3)] (Ill) (54)

¢ H2BuU* . .
[Pt(SINN)2(CISINN)2] (1V)
{=SiNN}

[PA(SiINN)2(CISiINN)2] (V)
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Kompleks niklu (I) otrzymano w reakcji [NiCUPPhj,] z (SINN) w stosunku
1:4, natomiast gdy zastosowano 5-krotny nadmiar sililenu otrzymano homoleptycz-
ny kompleks (11). W reakcjach tych sililen (SiXN) wykazat zdolnosci nie tylko wig-
zania sie z metalem jako ligand obojetny ale takze wiasciwosci redukujace (reduk-
cja Ni(ll) do Ni(0)). Potwierdzeniem jest takze reakcjaz NiCl, i (SINN), gdzie takze
otrzymano kompleks (I1). Kompleks homoleptyczny (1I) mozna takze otrzymac
z duzg wydajnoscig stosujac jako wyjsciowy, kompleks niklu(G), np. [Ni(codj,]
[78, 79]. Tych wiasciwosci redukcyjnych silileru nie obserwuje sie w przypadku
kompleksow Pt(11) i Pd(Il), gdzie zastosowano [PtCL/PPhj.j, [PtCl,(codj] lub
[PACL,(PPh3,]jako surowce wyjsciowe. We wszystkich przypadkach otrzymano kom-
pleksy sililowo-sililenowe - odpowiednio (1V) i (V) czyli nastgpita insercja sililenu
do wigzania M-ClI (gdzie M=Pt, Pd) a tym samym sililen stat sie zrodtem ligandow
anionowych [78, 79]. Pomimo zastosowania kompleksu platyny(O) [Pt(PPh,)J nie
udato sie otrzymac homoleptycznego kompleksu analogicznego do (I1); wtym przy-
padku nie nastapita petna wymiana ligandéw fosfinowych czego efektem byto pow-
stanie kompleksu fosfinowosililenowego (I111) [80], Wszystkie kompleksy (1)-(V)
zostaty wyizolowane i scharakteryzowane spektroskopowo i strukturalnie. Homo-
leptyczny kompleks niklu (1) jest przedstawicielem rzadkiej grupy homoleptycz-
nych kompleksoéw czterokoordynacyjnych metali(O). Z kolei sililowo-sililenowy kom-
pleks palladu (V) jest pierwszym przyktadem w peini scharakteryzowanego silile-
nowego kompleksu palladu.

Kompleks (Il) otrzymano z bardzo duza wydajnoscia, stosujac labilny kom-
pleks cyklooktadienowy [Ni(cod)J. Ten sam surowiec zastosowano w reakcji z sili-
lenem (47) oraz (48). Otrzymujac kolejne, nowe, homoleptyczne kompleksy niklu
(55) [81].

+ [Ni(cod)Z Ni(sililen)3 + 2cod

(55)

(47) lub (48)

Analiza struktury krystalicznej tych komplekséw wykazata, ze sg to komplek-
sy, w ktorych atom niklu ma otoczenie trygonalne ptaskie. Te roznice strukturalne
pomiedzy otrzymanymi homoleptycznymi kompleksami sililenowymi majg odzwier-
ciedlenie w réznych efektach sterycznych liganddw sililenowych. Silileny (47)
i (48) sg wystarczajaco duze przestrzenie aby przeciwdziata¢ w tworzeniu sie kom-
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plekséw czterokoordynacyjnych niklu, w przeciwienstwie do liganda sililenowego
typu (49) [81]. Analogiczne zjawisko obserwuje sie w przypadku kompleksow fos-
finowych, koordynacyjnie niewysycone trygonalne fosfinowe kompleksy niklu moga
by¢ izolowane z duzymi przestrzennie fosfinami natomiast mniej rozbudowane fos-
finy pozwalajg otrzymac czterokoordynacyjne tetraedryczne kompleksy [82],

ZASTOSOWANIE W KATALIZIE

Rozw0j chemii sililenéw dokonat sie w ciggu ostatnich 15 lat, jednakze ich ist-
nienie jako reaktywnych zwigzkow posrednich w réznorodnych uktadach katality-
cznych byto postulowane od dawna. Pomimo, ze ich wtasciwosci sg w dalszym cig-
gu przedmiotem badan, oczywiste jest, ze odgrywajg wazngrole w réznych proce-
sach katalitycznych, takich jak hydrosililowanie [83], dehydrogenujace sprzeganie
silanéw prowadzace do polisilan6w [84] oraz wielu katalizowanych przez komplek-
sy metali reakcji transferu sililenu [85-87], Ponadto koordynacyjne zwigzki silile-
now odgrywajg wazng role w reakcjach zachodzacych w uktadach heterogenicz-
nych i na powierzchni.

« Silileny w ,,syntezie bezposredniej”

»Synteza bezposrednia” stanowi podstawowg, przemystowg metode otrzymy-
wania organosilanow. W procesie tym wytwarzane sgmetytochlorosilany w wyniku
reakcji krzemu z chlorkiem metylu, w obecnosci heterogenicznego katalizatora mie-
dziowego. Pomimo, ze mechanizm tej reakcji nie jest w petni wyjasniony, zaktada
sie, ze na powierzchni katalizatora tworzg sie nietrwate potgczenia sililenowe (np.
:SiMeCl i :SiCl2, ktére w dalszej reakcji z chlorkiem metylu tworzg odpowiednie
chlorometylosilany [88-91]. Tilley zaproponowat, na podstawie badan reakcji kom-
pleksu sililenowego osmu z chloroweglowodorami, model kluczowego etapu bez-
posredniej syntezy, zawierajacy reakcje chloroweglowodoru z fragmentem silileno-
wym zwigzanym z metalem (40) (analogicznie do powierzchni katalizatora) [64],
W trakcie powyzszych badan odkryto nowy typ reakcji sililenowych komplekséw
metali przejSciowych; oderwanie atomu chlorowca od taricucha weglowodorowego
i redukcje centrum metalu za posrednictwem sililenu.

» Dehydrogenujace sprzeganie silanow

Roznorodne kompleksy metali przejSciowych, ktére sg aktywne w procesach
hydrosililowania, katalizujg takze tworzenie wigzan Si-Si, w reakcji silanéw, bez
udziatu olefin. Brown-Wensley [83] oraz Tanaka [92] wskazujg, Ze takie reakcje
przebiegajgpoprzez wysoce reaktywne przejsciowe kompleksy sililenowejako zwigz-
ki posrednie.

Wodorosilany w obecnosci komplekséw metali przej$ciowych moga obok reak-
cji dehydrogenujacego sprzegania ulegac takze redystrybucji. W obu przypadkach
kluczowgrole odgrywa kompleks sililowo-sililenowy, ktéry powstaje w wyniku mi-
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gracji -1,2 grupy sililowej lub migracji -1,3 grupy alkilowej R [93-94], Dla zacho-
dzgcych przemian zostat zaproponowany nastepujacy cykl katalityczny:

HS'iR3
(56)
dehydrogenujace sprzeganie redystrybucja

Potwierdzeniem takiego mechanizmu byty wyizolowane produkty migracji-1,2
grupy sililowej dla reakcji prowadzonych w obecnosci kompleksow Fe [47], Ru
[95], Mn [57], Cr, Mo i W [96],

Podobne zatozenia poczynit Harrod przedstawiajac ,,sililenowy mechanizm”
dehydrogenujacego sprzegania silanéw w kierunku wytworzenia polisilanéw [97],
Tworzenie sililenu nastepuje poprzez a-eliminacje z kompleksu sililenowego pow-
statego na skutek nowego typu pt-eliminacji z kompleksu sililowego, w ktorej nas-
tepuje rozerwanie wigzania Si-Si, co przedstawia schemat (57) [84]:

-L2M = SiMe2 N 'L2M' + :SiMe2

H
W2M' + Me3Si —  SiMe2H - — oM
SiMe2SiMe3
H-.......--SiMe3 &
M - .
LoM; L2M = SiMe2 + HSiMe3
'SiMe2SiMe3
L?M SiMe?

(57)

Wytworzony sililen ulega insercji do wigzania Si-H lub Si—Si tworzac polisila-
ny co modelowo przedstawia schemat:

Me Me
:SiMe2+ Me3SiSiMe2—H ----- » Me3Si—Si—Si—H
Me Me
lub
Me Me
:SiMe2 + Me3Si — SiMe2H Me3Si—§i— $i—H (58)

Me Me
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* Metateza olefin

Sililenowe kompleksy metali wzbudzajg zainteresowanie jako potencjalne kata-
lizatory reakcji metatezy olefin. Jednym z najbardziej efektywnych katalizatoréw
tej reakcji jest kompleks Grubbsa [98] bedacy karbenowym kompleksem rutenu.
Kompleksy sililenowe bedace odpowiednikami kompleksow karbenowych moggwy-
kazywa¢ aktywno$¢ w reakcjach metatezy lecz w wiekszosci kompleksy te sg bar-
dzo nietrwate. Badania reakcji metatezy w obecnosci uktadu katalitycznego WC16
Ph,SiH, pozwolity okresli¢, ze metateza funkcjonalizowanych olefin jest zainicjo-
wana poprzez sililenowy kompleks posredni metalu, ktéry tworzy sie w trakcie re-
akcji [99-101], Otwierato mozliwos$ci opracowania nowego typu katalizatorow meta-
tezy olefin.

Jest jeszcze kilka innych mozliwosci zastosowania sililenowych kompleksow
w procesach katalitycznych, wynikajgcych z duzej reaktywnosci tej grupy zwigz-
kow, np. asymetryczna synteza [52], reakcja Sila-Wittiga (pozwalajaca na reakcje
metatezy pomiedzy M=Si oraz grupg C=0, w wyniku czego powstaje M=C) [53]
oraz szereg innych katalitycznych transformacji zachodzacych w chemii organicz-
nej. Jednakze chemia kompleksow sililenowych metali jako jeszcze bardzo mioda
dziedzinawiedzy wymaga doktadnego poznania reaktywnosci tych zwigzkow w réz-
nych uktadach reakcyjnych, ktdre okreslg ich przydatno$¢ w procesach katalitycz-
nych.

PODSUMOWANIE

Chemiasililenowych kompleksdw metali przejsciowych przeszta klasyczne etapy
rozwoju; od hipotetycznie zaktadanego istnienia tego typu zwigzkdéw jako aktyw-
nych zwigzkéw posrednich poprzez izolowane w matrycy czasteczki az do stabil-
nych izolowanych i w peini charakteryzowanych kompleksow.

Wiekszos$¢ dotychczas zsyntezowanych kompleksow to zwigzki stabilizowane
zasadg Lewisa, charakteryzujace sie matg trwatoscig, zwtaszcza w roztworach, jed-
nakze opracowane, specyficzne metody syntezy tych komplekséw a zwtaszcza wy-
korzystanie w syntezie termicznie stabilnych, niedonorowych sililenéw, rokujgduze
nadzieje na uzyskanie nowych, trwatych komplekséw réznorodnych metali.

Umozliwi to glebsze zbadanie ich whasciwosci i reaktywnosci, a tym samym
przyczyni sie do opracowania nowych efektywnych katalizatorow réznorodnych pro-
cesow katalitycznych. Z pierwszych doniesien dotyczacych aktywnosci katalitycz-
nej wynikajednoznacznie, ze sililenowe kompleksy metali przejSciowych odgrywa-
ja kluczowag role w procesach dehydrogenujgcego sprzegania silanéw w kierunku
otrzymywania polisilanéw, metatezy funkcjonalizowanych olefin i innych pokrew-
nych procesow, pozwalajgcych uzyska¢ nowe materiaty o specyficznych whasnos-
ciach.

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego KBN 2 TO9A 122 17
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SUMMARY

Betulinic alkohol (lup-20(29)-en-3,28-diol) is a naturally occuring triterpene
compound forming the principal extractive substance ofthe birch bark. The content
of betulinol in the outer bark varies between 10-30% depending on the growth con-
dition, age, season etc [1-12].

Chemically, betulinol is a pentacyclic triterpene alcohol belonging to a lupane
series of compouds. The characteristic feature ofthe lupane group is the five mem-
bered ring E and a-isopropyl group at C-19 [7-18].

Suberin and triterpenoids, the two major component groups in the outer bark of
birch, have been investigated by many workers. Analytical procedures, starting with
sample extraction and hydrolysis with ethanolic alkali, were developed for routine
analysis, which triterpenoids to be identified by the chromatographic and spectro-
scopic methods [19-25].

The functional groups in the betulinol molecule comprise primary and secon-
dary hydroxyl groups and a double bond. Typical reactions are given in Fig. 3.

Methods of synthesis and use of the chemical modification of betulinol has
been investigated by many workers. The most investigated products from betulinol
now are betulinic acid and its derivatives. It was isolated for the first time from
many of plants [23-44].

Betulin was converted to betulinic acid using two different synthetic routes.
The first approach involved an oxidation ofbetulin using Jones reagent to betulonic
acid and subsequent NaBH4reduction to betulinic acid. The second approach invol-
ved steps utilizing different protecting groups on the alcohol functional groups of
betulin and Jones’ oxidation to circumvent the isomerization of the secondary alco-
hol of betulinic acid [45, 46],

Betulinic acid was identified as a highly selective inhibitor of human melano-
ma. It has recently been reported to possess antitumor activity against cultured hu-
man melanoma cells [46]. Betulinic acid has been modified at C-3, C-20 and C-28
positions [20].

A series of iO-undecanoic amides of betulinic acid derivatives were synthesized
and evaluated for activity in human immunodeficiency virus type 1 (HIV-1) [56].

A novel series of co-aminoalkanoic acid derivatives of betulinic acid were syn-
thesized and evaluated for their activity against human immunodeficiency virus (HIV)
[57], Effect of betulinic acid and radiotherapy on survival was demonstrated by
autors [58].
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W ostatnich latach obserwuje sie wyrazny powrét do otrzymywania r6znego ro-
dzaju preparatow farmaceutycznych i kosmetycznych z produktéw pochodzenia natu-
ralnego. Miedzy innymi prowadzone sg badania dotyczace zastosowaniaw medycynie
zwigzkow wyodrebnionych z kory brzozowej i ich pochodnych. Jednym z nichjest al-
kohol betulinowy.

W Polsce wystepuje 7 gatunkow brzozy [1-5], Budowa i sktad chemiczny kory
jest zwigzany z czynnikami klimatycznymi i geograficznymi [1,6, 7]. Substancje eks-
trakcyjne wystepujace w korze brzozy to: garbniki, barwniki, lignany, alkaloidy i inne
substancje azotowe, terpeny i teipenoidy, zywice i lipidy (gtownie alkohole, kwasy
thuszczowe i sterole). Swoistymi substancjami wystepujacymi w korze brzozy sg gliko-
zydy - betulozyd i aldehyd glikowanilinowy [7].

1. TRITERPENY WYSTEPUJACEW KORZE BRZOZY

W zewnetrznej warstwie kory zwanej brzostg, wystepujg duze ilosci triterpe-
now. Ich zawartos$¢ w korze wynosi okoto 38-40%, przy czym sg to gtéwnie przed-
stawiciele grupy lupanu i oleananu. Najwazniejszym z nich jest jednak betuhnol
(betulina), ktory wraz z wymienionymi wczesniej glikozydami nadaje brzo$cie brzozy
charakterystyczne biate zabarwienie [7, 9-12],

Zawartos¢ alkoholu betulinowego w korze wynosi 25% [5] do 30% [10], stad
tez kora jest idealnym surowcem do jego otrzymywania. Oprdcz wymienionej juz
betuliny w korze brzozy wystepuja w mniejszych ilosciach inne triterpeny [7,9-12],

Kluczowg substancjg w biosyntezie triterpenow jest skwalen powstajagcy na
drodze kondensacji 2 jednostek C-15 famezylopirofosforanu (FPP) [10, 11, 15].

W korze brzozy brodawkowatej, najpopularniejszej w Polsce (Betulapendula,
Betula verrucosa) wystepuje caty szereg triterpenéw (rys.l) gtéwnie z grupy lupanu
ioleananu [7,9-12]. Catkowitg ilo$¢ (g/kg suchej kory) i sktad % uzyskanej frakcji
triterpendw wystepujacych w korze gatunku Betula verrucosa podat Ekman [9].

Metodg stosowang w celu wyodrebnienia triterpendw z surowcow roslinnych
jest sublimacja lub ekstrakcja przy uzyciu odpowiednio dobranego rozpuszczalnika.

WYyhor rozpuszczalnika zalezy w gtownej mierze od postaci w jakiej wystepujg
triterpeny. Triterpeny posiadajgce wolne grupy alkoholowe lub estrowe (wystepujg
gtéwnie w zywicach i sokach mlecznych) moga by¢ ekstrahowane benzyng. Nato-
miast triterpeny w postaci glikozyddw rozpuszczajg sie w etanolu i moga by¢ za
jego pomoca ekstrahowane [17]. Do najpopularniejszych rozpuszczalnikow stoso-
wanych do ekstrakcji triterpenéw nalezg [10, 11, 14, 17, 18] aceton, benzen, etanol,
izopropanol, eter dietylowy, chloroform, tetrachloroetylen, butanol.

W przypadku trudnosci z rozdzieleniem lub oczyszczeniem wyekstrahowanej
substancji przeprowadza siejg w ester (metylowy, etylowy) [17]. Skfadniki zawiera-
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jace grupy hydroksylowe ulegajg acylowamu, co utatwia ich identyfikacje metoda-
mi spektroskopowymi; 'H i I3C NMR, IR i spektrometrig masowg [19-25].

Stwierdzono, ze triteipeny takie jak kwas oleanolowy i betulina oraz ich estry:
bursztynowy, ftalowy i tetrachloroftalowy sg srodkami powierzchniowo czynnymi.
Dla obu tych zwigzkéw oraz ich estréw potwierdzono wiasciwosci emulgujace
[26, 27].

Pasich [18] podat wptyw warunkoéw ekstrakcji na wydajnosc¢ i stopien czystosci
wyodrebnianej betuliny. W jednej z opisanych metod stosowano kolejno ekstrakcje
kory mieszaning aceton-woda, alkaliczng hydrolize ekstraktu i ekstrakcje hydroli-
zatu n-heksanem [10].

XVII XVIHI XIX

Rys. 1 Triterpcny wystepujace w korze brzozy [7,9-12]

| - R, =0H, R, =CH,OH bctulinol

u - R, =0H, r> ch; lupeol

m - R=0, R >ch, lupenon

IV - R,=O0H, R>COOH kwas betu linowy

V - R=O0H, R>CHO aldehyd betulinowy
VI - R=0, R>CHO aldehyd betulonowy
VIl - R =0, K. = COOH kwas bctulinolowy
VIl - R =OH, R, = COOCH, betulinian metylu
IX - R=CHj lupan-3p,20-diol

X - R=CH,OH lupan-3p,20,28-triol
Xl - R,=0H, R, = COOH kwas oleanolowy
Xl R,=0Ac, r’=cooh kwas acetyloolcanolowy
Xl - R,=OH, r:=cho aldehyd oleanonowy
XIV - R, =0H, R*=CH,OH erytodiol

XV - R =OH, < =ch; P-amyryna

XVI - R,=O0H, R, = COOCHj oleanolan metylu
XVl - allobctulina

XVIII - kwas ursolowy

XIX - P-sitosterol
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2. WLASCIWOSCIFIZYCZNE | CHEMICZNE BETULINY
| KWASU BETULINOWEGO

Betulinajest diolem triteipenowym o szkielecie wegtowym lupanu. Jej wiasci-
wa nazwa chemiczna to: (lup-20(29)-en-3,28-diol), a wzor sumaryczny CIHH0,.
Temperatura topnienia wynosi 248-251°C, [a]D= +15° + 3° w chloroformie i +20°
w pirydynie [10, 28, 29], Krystalizuje z metanolu, etanolu i chloroformu. Rozpusz-
cza sie miedzy innymi w alkoholu metylowym i etylowym, benzenie, toluenie, chlo-
roformie, eterze etylowym, dichlorometanie, tetrahydrofuranie i pirydynie.

Betulina zawiera w swojej czasteczce dwie grupy hydroksylowe, pierwszorze-
dowaprzy atomie wegla C-28 i drugorzedowgw pozycji C-3 oraz wigzanie nienasy-
cone (podwdjne) miedzy C-20 a C-29. Betulina ulega wiec reakcjom estryfikacji,
utleniania i redukcji.

Kwas betulinowy ma przy weglu C-28 grupe karboksylowg. Jego wzdr suma-
ryczny to CIH403 a nazwa chemiczna to: kwas 3-hydroksy-lup-20(29)-en-28-kar-
boksylowy. Temperatura topnienia kwasu betulinowego wynosi 316-318°C, ajego
[a]D= +4° w chloroformie i +10° £ 2° w pirydynie. Rozpuszcza sie miedzy innymi
w alkoholu, chloroformie, kwasie i bezwodniku octowym, pirydynie, natomiast nie
rozpuszcza sie w wodzie [28]. Podobnie jak betulina ulega reakcjom estryfikacji,
utleniania i redukcji.

Betulina i kwas betulinowy zostaty zidentyfikowane i wyizolowane z korzeni,
lisci, kory, kwiatéw i ktgczy wielu roslin, m.in. Schefflera Vemiosa [30], Harpalyce
Brasiliana [31], Paeonia Suffruticosa [32], Ampelozizyphus Amazonicus [33], Al-
phitonia Zizyphoides [24], Melilotus-Messanensis [34], Syzigium-Claviflorum [35],
Artocarpus-Heterophyllus [36], Diospyros Virginiana [37], Melaleuca Leucaden-
drort [38], Tectona Granais [39], Eucalyptus-Camaldulensis [40], Glycyrrhiza Gla-
bra [41], Tetracentron Sinense [42], Syzygium-Formosanum [25], Cynomorium Son-
garicum [43], Vadea Diospyroides [44], Schleichera-Oleosa [23].

Kwas betulinowy otrzymano z betuliny na drodze jej utleniania dwoma sposo-
bami. Pierwszy polega na utlenieniu betuliny (rys. 2) do kwasu betulinolowego, kt6-
ry redukuje sie NaBH4 w $rodowisku tetrahydrofuranu (THF). W wyniku reakcji
powstaje mieszanina izomerow 3a i 3p kwasu betulinowego [45,46],

Rys. 2. A - utlenianie odczynnikiem Jonesa (Cr03H204aceton), temp. 0°C;
B - redukcja NaBH/tetrahydrofiiran
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W potowie lat siedemdziesigtych prébowano selektywnego utleniania betuliny
1zapomocg PDC w dimetyloformamidzie (DMF) (rys. 3-5). Uzyskano skompliko-
wang i trudng do rozdzielenia mieszanine produktéw zawierajgcam.in.: kwas betu-
linowy 3, kwas betulinolowy 2, aldehyd betulinowy 8 i ketoaldehyd betuliny 9 (alde-
hyd betulinolowy). Pozostatych zwigzkéw w mieszaninie nie udato sie zidentyfiko-
wac [46].

Rys. 3. A- DHP/CH,C1,/PPTS; B - Ac,0/pirydyna; C- MeOH/PPTS; D - Cr03H,S04aceton;
E -X ¢ 03MeOH/H,0

Rys. 4. Reagenty zabezpieczajace grupe hydroksylowa:
PPTS - 3-[5-(sulfofenylo)-2-pirydylo]-I,2,4-triazino-5-ylbenzeno-sulfoman disodowy
DHP - 3,4-dihydro-2/i-piran
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Rys.5. Utlenianie betuliny dichromianem pirydyniowym (PDC)

3. SYNTEZY Z UDZIALEM BETULINY, KWASU BETULINOWEGO
I ICH POCHODNYCH

Betulina i kwas betulinowy stosunkowo tatwo ulegajg reakcjom utleniania ire-
dukcji [45, 46]. Blokowanie grup hydroksylowych przez ich acylowanie pozwala
przeprowadzac¢ utlenianie i redukcje w obrebie tafcucha bocznego [10], Dziatanie
na betuline w obecnosci niklu Raneya wodorem prowadzi do uwodornienia wigza-
nia nienasyconego w fafncuchu bocznym (rys. 6).

Utlenianie betuliny Cr03w $rodowisku kwasu octowego prowadzi do powsta-
nia aldehydu betulinolowego 9 [10]. Produkt ten (9) mozna otrzymac utleniajgc be-
tuline zapomocg PDC w chlorku metylenu. Zwigzek ten moze by¢ nastepnie podda-
ny reakcji kondensacji przy uzyciu chlorku hydroksyloaminy (HONH, HC1) i chlor-
ku metoksyloaminy (MeONH,.HCI) w obecnosci roztworu etanolowego octanu sodu,
w rezultacie ktdrej otrzymuje sie oksymy 10 i 11 (rys. 7) [46].
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Rys. 6. Przyktadowe reakcje utleniania i redukcji betuliny [10]

Rys. 7. A- PDC/CH,C1,; B- HONH, . HCI/NaOAc/EtOH; C- McONH,.HCI/NaOAc/EtOH

Inne pochodne betuliny (1) mozna otrzymac na drodze syntezy przedstawionej
narys. 8. Pierwszyjej etap polega na uwodornieniu betuliny (1) [46,47] na kataliza-
torze Pd/C w $rodowisku etanolu i kwasu octowego. W wyniku reakcji powstaje
dihydrobetulina (12), ktdrg nastepnie utlenia sie¢ za pomocg odczynnika Jonesa do
kwasu dihydrobetulonolowego (13) [14].
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Rys. 8. A - H,/Pd-C/EtOH-ACcOH; B - CrO,/H,SO4aceton/0°C; C - NaBH/THF;
D - HONH, HCI/AcON&/EtOH; E - MeONH,.HCI/AcONa/EtOH

Kwas dihydrobetulonolowy (13)jest redukowany za pomocg NaBH4do kwasu
dihydrobetulinowego (14). Powstaje mieszanina izomeréw a i P, rozdzielana na
drodze rekrystalizacji z metanolu [46].

Kwas dihydrobetulonolowy (13) moze by¢ poddawany kondensacji podobnie
jak betulina (1) z chlorowodorkami hydroksyloaminy lub metoksyloaminy dajgc odpo-
wiedni hydroksy- (15) i metoksyoksym (16). Kwas betulinolowy (2) ulega podob-
nym reakcjom (rys. 9) dajac oksymy 17 i 18 [46].

Rys. 9. A- MeONH,.HCI/AeONa/EtOH; B - HONH, . HCI/AcONa/EtOH; C - NH4Ac/NaBH,CN/McOH

Ulega takze redukujgcemu aminowaniu za pomocg octanu amonowego w obec-
nosci metanolowego roztworu cyjanotrihydroboranu sodu (NaBH3CN), w wyniku
ktérego nastepuje przytgczenie grupy aminowej w pozycje C-3 prowadzgce do pow-
stawania zwigzku 19, stanowigcego mieszanine izomeréw a i P [46],

Ciekawareakcjg z udziatem betulinolu (1)jest otrzymywanie allobetuliny (20)
[48], Badaniom efektywnosci dziatania katalitycznego w tej reakcji poddano liczng
grupe zwigzkéw m.in.: kwas siarkowy na krzemionce, montmorylonit (K10 i KSF),
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bentonit, kaolinit, ziemie bielgce, kwasp-toluenosulfonowy (TsOH) na krzemionce,

rozdrobniony grafit, bezwodny siarczan zetaza(ll), zel krzemionkowy, tlenek glinu
(rys. 10) [20],

Rys. 10. Katalityczna synteza allobetuliny

Rys. 11 pokazuje, iz z betuliny w odpowiednio dobranych warunkach mozna
otrzymywac 20,28-epoksy-19aH-lupan-3(3-ol (21) i 19(3,28-epoksy-A-neo-18a-ole-
an-3(5)~en (22). Pierwszy z tych zwigzkdw powstaje w reakcji betulinolu ze stezo-
nym HC1 przebiegajacej w Srodowisku etanolu, ktorej produktem gtownym jest al-
lobetulina (20) [10]. Drugi 22, mozna otrzymac trzema r6znymi drogami: z betuliny
(1) dziatajac na nigw Srodowisku benzenu katalizatorem montmorylonitowym KIO,

albo tez dziatajac tym samym katalizatorem na allobetuline (20) w obecnosci cyklo-
heksanu.

Rys. 11. Synteza 20,28-epoksy-19aH-lupan-3P-olu i 19P,28-epoksy-A-neo-18a-olean-3(5)-enu

W wyniku tej reakcji powstaje rdwniez 19P,28-epoksy-A-neo-5[3-metylo-25-
nor-18cc-olean-9-en (24). Zwiazki 22 i 24 mozna takze uzyskac dziatajac na 8-allo-
betuline (23) montmorylonitem K10 [20].
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Kwas betulinowy (3) pod wptywem montmorylonitu KIO przeksztatca sie
w 28-oksyallobetuline (25) (rys. 12). Procz produktu gtdwnego 25, w jej wyniku
uzyskuje sie takze A-neo-18a-olean-3(5)-en-25—19p-olid (26) [20],

Rys. 12. Synteza 2S-oksyallobetuliny

Ogrzewanie kwasu betulinowego w obecnosci katalizatora montmorylonitowe-
go KIO prowadzi do otrzymania produktu bedacego mieszaning trzech zwigzkow:
A-neo-18a-olean-3(5)-28—>19|3-olidu (26), A-/zeo-18a-lup-3(5)-en-28—>19P-olidu
(27) i A-/zeo-18a-taraksast-3(5)-en-28—y!9|3-olidu (28) (rys. 13) [20].

Rys. 13. Ogrzewanie kwasu betulinowego na katalizatorze KIO

Allobetulina (20) w $rodowisku pirydyny i pod wptywem kwasu p-tolucno-
chlorosulfonowego (TsCl) przeksztatca sie w zwigzek 29, ktéry ogrzewany z TsCl
daje 19p,28-epoksy-18cc-olean-2-en (31). 28-oksyallobetulina (25) poddawana dzia-
faniu tych samych reagentow daje zwigzek 30, z ktorego z kolei powstaje 18a-ole-
an-2-en-28—>19P-olid (32) [20]. Przemiany te obrazuje rys. 14.
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Rys. 14. Synteza 19p,28-epoksy-18(X-olcan-2-enu z allobetuiiny, TsCl —ehlorek kwasu/>tolucnosulfono\vego

Kwas betulinowy (3) ulega redukcji, w wyniku ktdrej uzyskuje sie betuline (1)
i aldehyd betulinowy (9) (rys. 15) [34],

Rys. 15. Redukcja kwasu betulinowego

Betulina tatwo ulega reakcji estryfikacji [22], Opisane estry betuliny to miedzy
innymi: diftalan, bursztynian, dioctan, dipropionian i dimaslan [51]. Betulina (1),
podobnie jak lupeol (33) i 3-O-acetylobetulina (34), ulegaja w sSrodowisku pirydyny
reakcjom z bezwodnikami: bursztynowym i ftalowym tworzac odpowiednie estry:
(35-37) i (38-40) (rys. 16) [22],

(L) R=H, R,=CHZ2H
(33) R=H,R,=CH3
(34) R=Ac, =CHiOH

0]
(3 % OCOO—|
R CH.O AN'C O OH
0]
(36) R = COOH, R,=CH3
o
(37) R =Ac, R,= CIRO" COOH

Rys. 16. Estry ftalowe i bursztynowe wybranych triterpenow [ 22]
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Betulina ulega takze estryfikacji w obecnosci niektorych chlorkdw karboksylo-
wych (acetylosalicylowego, cynamonowego i/>-metoksycynamonowego). W zalez-

nosci od warunkéw powstajg mono- lub diestry betuliny [22]: acetylosalicyman (41),
cynamonian (42), p-metoksycynamonian (43) oraz diestry (44-46) (rys.17) [22].

01,0'

(41) R=H, R,= ‘-m=ﬂ R,=CH20A16 )

OA: O Ac OAc

>~ o > (45)

Ri= CH20'~ Vv~ N S |

(46) R= och3

R,= CH20 n n - och3

Rys. 17. Wybrane mono- i diestry betuliny [22]
Pod dziataniem diazometanu (CH,N,) w obecnosci eteru dietytowego nastepu-

je selektywna estryfikacja kwasu betulinoweao i przeksztatcenie ao w zwigzek 47
(rys. 18) [46],

Rys. 18. A-CH3N=NCH3(C,H5D
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Ogrzewanie w acetonie mieszaniny zaw ierajgcakwas betulinowy, bromek ben-
zylu, Cs,CO, i K_,CO,, daje benzyiowa esterku asu betulinouego (48; (rys. 19) [50].

29

4, FARMAKOLOGICZNE ZNACZENIE BETULINY
| KWASU BETULINOWEGO ORAZ ICH POCHODNYCH

Dowiedziono, iz kwas betulinowy ibetulina wykazujg bakteriobojcze i grzybo-
boéjcze dziatanie. Kwas betulinowy hamuje rozwdj bakterii Staphylococcus aureus
(gronkowiec ztocisty) i Escherichia coli [3]. Preparaty zawierajgce betuline i kwas
betulinowy przyspieszajgregeneracje tkanek po oparzeniach [3]. Zwigzki te regulu-
j takze cisnienie krwi oraz obnizajg zawarto$¢ cholesterolu. Niewielki ich dodatek
do kremu, zabezpiecza skdre przed promieniowaniem ultrafioletowym [3].

Najwieksze nadzieje wigze sie z faktem wykazywania przez kwas betulinowy
aktywnosci antynowotworowej [3,46, 51, 52]. Kwas betulinowy jest selektywnym
czynnikiem hamujacym rozwdj guzdw poprzez wywotanie procesu apoptozy. Pro-
ces ten polega na samounicestwieniu komorek rakowych. Literatura podaje mozli-
wosci zastosowania kwasu betulinowego i jego pochodnych zwlaszcza w leczeniu
czerniaka ztosliwego [46, 51, 52],

Kwas betulinowy byt modyfikowany w trzech pozycjach, przy weglu C-3, C-20
i C-28 [46, 51,52]. Duze nadzieje wigze sie zwiaszcza, z wykorzystaniem jako po-
tencjalnych lekow przeciwnowotu'orowych zwigzkow powstatych w wyniku sprze-
zenia estrow metylowych glicyny ijej pochodnych z kwasem betulinowym. Wyni-
kiem tej reakcji jest grupa zwigzkéw (49-72) (rys. 20) [52],

Badania aktywnosci antynowotworowej prowadzono na komérkach dwdéch no-
wotworéw: czerniaka ludzkiego - MEL-2 oraz miesaka widknistego (rak ust) - KB
metodami in vitro jak i in vivo [46, 52].

Najlepszg skutecznos¢ w zwalczaniu czerniaka wykazujg zwigzki: 2,3,10,13,
11,18 i 19, a sposrod pochodnych aminowych: 56, 58, 60, 63 i 70. W/w pochodne
kwasu betulinowego wykazujg stabsze dziatanie w stosunku do komérek migsaka
wioknistego KB. Zwigzkami hamujgcymi jego rozwoj sa: 2, 10, 17 i 70. Zwigzki
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dajace najlepsze wyniki zaréwno w stosunku do MEL-2 jak i KB to kwas betulino-
lowy 3 oraz potgczenie kwasu betulinowego z alaning 70 [46, 52] .Wprowadzenie
w pozycje C-3 grupy karbonylowej (2, 9,13) lub oksymowej (10, 15, 8) powoduje
wyrazny wzrost efektywnosci dziatania, w przeciwienstwie do grupy metylooksy-
mowej (11,16,17), ktdrej obecnos¢ wywotuje spadek tej aktywnosci.

H
Rys. 20.

(49) i (61): R=CH,Ca5 (fcnyloalanina)
(50) i (51): R=CH~”H/d-OH)); (tyrozyna)
(51) i (63): R=H; (glicyna)
(52) i (64): R=CH,CH,SCH3 (metionina)
(53) i (65): R = CH,(3-indol); (tryptofan)
(54) i (66): R= CH(CH3CH,CH3 (izolcucyna)
(55): R = CH,COOCH3 (asparginian metylu)
(67): R=CH,COOH; (kwas asparginowy)
(56) i (68): R=CH,CH(CH3,; (Icucyna)
(57): R = CH,CH,COOCH3 (glutaminian metylu)
(69): R = CH,CH,COOH,; (kwas glutaminowy)
(58) i (70): R=CH3 (alanina)
(59): R= l\llCHLCH;CH,CIZHCOOCH ; (prolinian metylu)
(72): R= l\1ICH;CH,"CH:§:HCOOH; (prolina)
(60) i (72): R=CH(CH3, (walina)

DCC - 1,3-dicykloheksylokarbodiimid
DMAP - 4-dimctylaminopirydyna

Jesli chodzi o podstawnik przy weglu C-28 kwasu betulinowego, to najlepsza
cytotoksycznos$¢ uzyskuje sie gdy jest nim alanina (58, 70) lub walina (60, 72), ale
dobre wyniki daje tez przytaczenie glicyny (63) i leucyny (56). Rowniez uwodornie-
nie wigzania nienasyconego pomiedzy weglami C-20 i C-29 powoduje wzrost biolo-
gicznego efektu [46, 52], Liczne badania dowiodly, iz kwas betulinowy jest poten-
cjalnym lekiem blokujgcym replikacje wirusa HIV [35, 53-57], Udowodniono, ze



RADON W SRODOWISKU WOD PODZIEMNYCH | GORNEJ CZESCI LITOSFERY 999

kwas betulinowy (3) i kwas plantanowy (87) sg inhibitorami replikacji wirusa HIV
w limfocytach H 9 komérek [35],

Prace badawcze dowiodty, Ze kwas betulinowy (3) oraz kwas dihydrobetulino-
wy (14), oraz niektdre ich pochodne wykazujg duzg aktywno$¢ w hamowaniu repro-
dukcji wirusa HIV, uniemozliwiajgc jednoczesnie zmiane kodu genetycznego zaata-
kowanej komorki [35, 53-57], Badaniom tym byty poddane zwigzki przedstawione
na rysunku 21 (3, 73-87) [35, 53, 54]. Udowodniono réwniez antymataryczne wias-
ciwosci kwasu betulinowego [50, 58],

Rys. 21. Pochodne kwaséw betulinowego i dihydrobetulinowego inhibitujace replikacji;
wirusa HIV [35, 53,54]
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ABSTRACT

The article outlines the geochemistry of the only radioactive noble gas, with
a special focus on the environments with its highest concentrations - upper litho-
sphere and groundwaters. The text is based on a review of several hundred works
written in the last few decades and on the author’s own research. Special emphasis
has been put on the genesis of radon and its migration in these environments, with
the dominant role of physical processes, in contrast to almost complete chemical
passivity of this element. Another discussed issue is the special significance of the
physico-chemical properties of the medium and the centre for radon migration pro-
cess. What has been also stressed is the significance of the amount and the mode in
which radium parent isotopes occur in the environment for the genesis of radon, as
well as the importance of half-life, especially that of-:2Rn nuclide, for the possibili-
ty of its long-distance migration.

The description of radon geochemistry provided a basis for the presentation of
the most important and the commonest applications of this element as a natural
tracer of processes occurring in the lithosphere, hydrosphere and on the borders of
these geospheres. Currently conducted research, aimed at getting more profound
knowledge ofradon geochemistry, will enable its far better and commoner applica-
tion as a natural radioactive tracer of many processes occurring in the environment.
It will also provide a basis for much more effective radiological protection, related
to the most important property of this ubiquitous gas - its radioactivity, as well as
enable more effective employment of its medicinal (though still disputed) effect on
the human organism.
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WSTEP

Radonjest radioaktywnym gazem szlachetnym. Nalezy do V111 grupy uktadu okre-
sowego pierwiastkow i z tego tez wzgladujest praktycznie pierwiastkiem mereaktyw-
nym w warunkach panujacych na powierzchni i w gornej czesci litosfery. Wystepuje
jako gazjednoatomowy, ktory jest tatwo rozpuszczalny w wodzie. Znane sg32 izotopy
radonu o liczbach masowych od 196 do 229, z ktérychjedynie 4 wystepujgnaturalnie
w przyrodzie (Tab. 1). Nalezg one do trzech naturalnych szeregéw promieniotwar-
czych. Wszystkie te nuklidy rozpadajgc sie uwalniajg energig poprzez emisje czastki
alfa, ktdrej towarzyszy niskoenergetyczne promieniowanie gamma. Spo$réd wszyst-
kich izotopéw radonu praktycznie jedynie ZZRn i ZZRn (toron) ze wzgledu na ich okres
potowicznego rozpaduodgrywajgistotngrolew hydrosferze i litosferze [1-12],

Tabela I. Okresy pétrozpadu czterech izotopow radonu wystepujacych w srodowisku naturalnym [2, 6]

Izotop TI2
“ZRn 3,83 doby
"°Rn 545s
29Rn 3,92s
28Rn 0,035 s

Tabela 2. Sumaryczna zawartos¢ w litosferze, hydrosferze i atmosferze wybranych pierwiastkow
posiadajacych wytgcznie promieniotwdrcze izotopy [2]

Pierwiastek Koncentracja
(% wagowe)
Tor 15 KT*
Uran 6 100
Rad 7 102
Radon 4 KT

W Srodowisku gornej litosfery iw wodach podziemnych czesto spotykane sg wy-
sokie koncentracje radonu, mimo zejest to pierwiastek wystepujacy w znacznym roz-
proszeniu i w niewielkich ilosciach w zewnetrznych warstwach naszej planety, nawet
wporéwnaniu do pierwiastkow powszechnie uwazanych za rzadko wystepujagce w przy-
rodzie (Tab. 2). Najwyzsze koncentracje radonu spotykane sg zwtaszcza w stabo prze-
wietrzanych wyrobiskach kopaln uranowych, a takze kopal podziemnych innych
surowcow, gdzie stezenia tego gazu moga siegac¢ kilkudziesieciu lub nawet kilkuset
kBqg/m3[13,14], Wysokie koncentracje radonu, dochodzgce podobnie, jak w przypad-
ku kopaln podziemnych, do kilkuset kBg/m3 spotykane sg takze w powietrzu glebo-
wym, gdzie najczesciej notowane wartosci wahaja sie od kilku do kilkudziesieciu
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kBg/m3[3,15-20], Wody podziemne, w tym takze zmineralizowane, a nawet termalne,
réwniez zawiera¢ mogabardzo wysokie stezenia radonu (Tab. 3). Najczesciej stezenia
radonu-222 w wodach podziemnych wynoszg od kilku Bq/dm3do ok. 2000 Bg/dm3
Wody podziemne praktycznie nigdy nie 0siggajg stanu nasycenia radonem, mimo ze
nawet w temperaturze 50°C w 100 cm3wody moze sie rozpusci¢ az 13 cm3radonu, co
spowodowatoby nienotowangnigdzie w Srodowisku aktywnos$¢ wéd rdwng 5,926-105
Bqg/dm3[2-4,21-35],

Tabela 3. Wybrane zrodta wod podziemnych o najwyzszych zanotowanych wartosciach stezen —Rn

w $wiccic [1]
Maksymalne zanotowane stezenie

Nazwa Zrodta Lokalizacja “ Rn
[Ba/dm3
Neue Quelle Bad Brambach, Niemcy 264 500
Zrodta termalne Jachymov, Czechy 60 500
Etigo Minerat Spring Murasugi, Japonia 59 500
Zrédta Rzymskie Ischia, Whochy 50 000
Zré6dto Elzbiety Bad Gastein, Austria 20000

GENEZA RADONUW LITOSFERZE

Wszystkie naturalne izotopy radonu powstajg na drodze samorzutnych prze-
mianjgdrowych w trzech naturalnych szeregach promieniotwdérczych. Radon pow-
staje jako efekt przemiany alfajader radu. Najdtuzej zyjacy ijednocze$nie najistot-
niejszy jest nuklid 22Rn, bedacy bezposrednim produktem rozpadu 2%Ra, nalezace-
go do szeregu uranowego, zaczynajacego sie od 28J i koficzacego na Z8°b. Dlatego
tez zrodtem radonu w litosferze bedg przede wszystkim te skaty, ktére zawierajgmi-
neraty uranowe (Tab. 4), lub tez inne mineraty, w ktoérych wystepuje uranjako pier-
wiastek poboczny lub akcesoryczny.

Do skat potencjalnie zawierajagcych najwyzsze stezenia uranu i radu nalezg przede
wszystkim kwasne skaty magmowe (granity) oraz towarzyszace im skaty powstate
w procesach pomagmowych (aplity, pegmatyty i in. skaty zytowe), atakze skaty me-
tamorficzne, bedgce rezultatem przeobrazenia takich skat lub skat osadowych, beda-
cych efektem wietrzenia wspomnianych wczesniej skat magmowych i metamorficz-
nych lub innych (starszych) skat osadowych. Z reguty oba wyzej wymienione pier-
wiastki wchodzg w sktad mineratéw akcesorycznych, a takze wtornych (Tab. 5).
Poniewaz w wigkszosci srodowisk uran i rad sg ze sobg w rGwnowadze promienio-
tworczej, wiec niemal zawsze miejsca intensywnego tworzenia sie radonu sg zwig-
zane ze ztozami lub miejscami okruszcowania skat uranem. Niemniej jednak w mniej-
szych ilo$ciach radon powstaje w kazdej skale, gdyz rozproszony uran i rad zawsze
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wystepujg w skorupie ziemskiej, gdzie przecietna ich zawarto$¢ wynosi odpowied-
nio okoto 26 Bg/kg i 30Bg/kg [3, 4, 22],
Tabela 4. Wybrane najczesciej wystepujace w srodowisku mineraty uranu [4, 213]

Nazwa mineratu Wz6r chemiczny

Uraninit teoretycznie U0 2
mg';f&;rgomta przevtvyaznie UjOs
Uranotoriamt (Th, U)02

Branneryt (U, Ca, Y, Ce)(Ti, Fe)D 6
lanthinit [UOj][OHJ

Becquerelit 6[UO;][OHZ] CaJOHZ 4HD
Fourmarieryt 8[U0J[0HZ] 2Pb[OH]2 4HD
Curit 3PbO 8UO34HD
Rutherfordyn [UOZ[C03

Sharpit [UOZ[CO0j] HD
Schrdckingeryt NaCajUO[FIS04[(C03)3 10H2O
Liebigit Caju04[C03]j 10HD
Voglit CaZCu[U0J[C034 6HD
Uranopilit 6[UO0A[(0H)M S04 12HD
Autunit Ca[U02P042 10(12-18)H2D
Uranocircyt Ba[U02IPO4] 10H0O
Torbenit Cu[U021P04] 10(12-18)HD
Sabugalit (AIH)0j[U021P042 ioh2o
Meta-auturit Ca[U02P0426-2H2D
Metauranocircyt Ba[U02P04]2 8HD
Meta-torbenit Cu[U021P042 8H2O
Uranospinit Ca[U02As042 10H0
Zeuneryt CUuU02A042 10 -16HD
Abemathyit KJUCbIAsOJz 8HD
Meta-uranospinit Ca[U02As042 8HD
Meta-zeuneryt Cu[U02As0 42 8HD
Walpurgin (BiO)4U02A(As042 3HD
Carnotyt KIU0AAVD ] 3HD
Tiujamunit Ca[u0Z3qVv20n] 5-8,5HD
Sktodowskit MgHZU02ISi042 5HD
Cuprosktodowskit CuHZU02Si042 5HD
Uranofan (H302Ca[u02[Si04)2 3H-.0
Uranotoryt (Th, U)[Si04
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Tabela 5. Srednic zawartosci uranu w skalach skorupy i ptaszczu Ziemi oraz w mineratach skat magmowych [4]

Srodowisko / skata / minerat Zawartos¢ U
[ppm]
Plaszcz ziemski 0,02
Skorupa oceaniczna 0,1
Skorupa kontynentalna 15
w catosci g
Skorupa kontynentalna 25
gorna czes¢ '
Skaty ultramaficzne 0,01
Gabra 08
Bazalty 0,5
Dioryty, andezyty 2
Granity 42
Piaskowce kwarcytowe 0,8
Szarogtazy 2
Lupki ilaste 36
szare i zielonkawe '
Lupki ilaste >
czerwone i zotte
tupki bitumiczne 8
Wapienie 2
Boksyty 1
Fosforyty 50-300
Mineraty gtéwne:
Oliwin 0,01
Piroksen 0,1-50
Homblenda 0,2-60
Lyszczyki (biotyt, muskowit) 1-60
Skalenie 0,2-7
Mineraty akcesoryczne:
Monacyt 500- 3.000
Allanit 30-1.000
Cyrkon 100- 6.000
Ksenotym 300 - 40.000
Epidot 20- 200
Tytanit 10-700
Apatyt 10-200

W momencie przemiany alfa nuklidu 2XRa atom Z2Rn zostaje odrzucony z miej-
sca powstania zgodnie z zasadg zachowania pedu w kierunku przeciwnym do uwol-
nionej czastki alfa. Energia odrzutu nowo powstatego atomu (jadra) jest rzedu
104-405razy wieksza od energii typowych wigzan chemicznych. Dlatego tez moze
on uwolni¢ sie ze struktury mineratu, w ktérym powstat, niszczac wigzania chemi-
czne. Poniewaz atom radonu ma zupetnie inne wtasciwosci chemiczne, niz zwiaza-
ny uprzednio w strukturze rad, wigzania te nie muszg by¢ ponownie odtworzone
i atom radonu moze zosta¢ uwolniony ze struktury krysztatu (ziarna), w ktorym sie
utworzyt. Dtugos¢ drogi, jakg moze na skutek odrzutu przebyé¢ atom radonu w po-
wietrzu wynosi fCrMCt4m, w wodzie 10“7m, aw ziarnach lub krysztatach minera-
tow jest rzedu 10“9m. Jesli na swojej drodze w ziarnie lub krysztale mineratu nie na-
potka on zadnej szczeliny lub pekniecia, wéwczas pozostaje uwieziony w strukturze
az do swojego rozpadu. Jesli natomiast szczelina lub krawedz krysztatu (ziarna) jest
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bardzo bliska miejsca powstania atomu radonu, wowczas taki atom moze przelecieé
przez te szczeline i whi¢ sie w sasiednie ziarno lub krysztat. Moze on tam zosta¢
uwieziony, lub tez uwolnié sie pozniej poprzez kanat bedacy rezultatem uptynnienia
lub ewaporacji mineratu na drodze przelotu, na skutek dyfuzji lub tez na skutek roz-
puszczania w wodzie, ktora moze przedostac sie do szczeliny. Ta czes¢ atomow ra-
donu tworzy tzw. frakcje uwolniong w sposob posredni. Dlatego tez tylko te atomy
radonu, ktére powstangw odpowiedniej odlegtosci od pekniecia lub szczeliny (kra-
wedzi) ziarna mineralnego lub krysztatlu mogg zosta¢ bezposrednio uwolnione do
przestrzeni migedzyziamowej skaty. Jezeli pekniecia lub szczeliny sg wypetnione
wodg, wowczas atomy radonu s wyhamowywane przez wode i znacznie wieksza
ich ilos¢ moze by¢ w takim wypadku uwalniana bezposrednio do przestrzeni poro-
wej (Rys. 1). W ziarnach i krysztatach o rozmiarach przekraczajgcych odlegtos¢, na
jaka moze by¢ odrzucony powstajgcy atom radonu istotne znaczenie dla liczby ato-
mow, jaka moze zosta¢ uwolniona ze struktury w sposéb bezposredni ma sposéb
roztozeniaatomOw macierzystego radu w tych ziarnach i krysztatach. Jezeli rad jest
rozmieszczony jednorodnie w catej objetosci ziarna lub krysztatu mineratu, wow-
czas wraz ze wzrostem objetosci ziarna bedzie male¢ liczba atomdw radonu, ktora
bedzie mogtaje opusci¢. Z ziaren o rozmiarach okoto 1 (im moze zosta¢ uwolnio-
nych okoto 5% tworzgcych sie atomow radonu, podczas gdy z ziaren o Srednicy
okoto 1 mm uwolni¢ sie moze zaledwie 0,005%. W przedostawaniu sie radonu do
przestrzeni miedzyziamowej niezwykle istotng role odgrywaja nanopory (mikro-
spekania) w ziarnach i krysztatach mineratéw, ktérymi na skutek dyfuzji atomy ra-
donu moga swobodnie wedrowaé na zewnatrz. Proces ten jest szczegdlnie efektyw-
ny, gdy wilgotnos¢ osrodkajest niska. Czesto znaczna ilo$¢ radu w skale (do 30%)
jest rozmieszczona niejednorodnie - w porach interstycjalnych i na powierzchni
ziaren, co zwiazane jest z tworzeniem sie mineratow zawierajacych uran (i rad)
w czasie proceséw pomagmowych, metamorficznych oraz wietrzenia chemicznego
skat. W takim przypadku znacznie wieksza liczba tworzgcych sie atoméw radonu
jest uwalniana w sposéb bezposredni do przestrzeni miedzyziamowej [3, 36—50],

Rys. 1 Przedostawanie sie powstajgcego w ziarnach mineralnych radonu do przestrzeni porowe;j:
A - jezeli jest ona wypetniona woda, B - jezeli jest ona wypetniona gazem [39, 40,45]
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Jak wynika ze sposobu uwalniania sie radonu ze struktury mineratéw, tylko
cze$¢ atoméw powstajgcego radonu moze rozpuscic sie w wodach podziemnych lub
przenikng¢ do szczelin wypetnionych gazem. W takim wypadku mozna moéwié
o tzw. frakcji wyemanowanej, a jej stosunek do catkowitej ilosci tworzgcego sie
w skale radonu nazwano wspétczynnikiem emanacji. W przyrodzie jest on z reguty
mniejszy odjednosci (lub < 100%). Wartosci tego wspétczynnika obliczane dla roz-
nych skat i réznych srodowisk znacznie r6znig sie od siebie. Wartosci wspdtczynni-
ka emanacji otrzymywane dla skat krystalicznych sgnizsze od 50%, a zwykle nawet
od 30% [43], Dla innych skat najczesciej otrzymuje sie wartosci takze ponizej 50%
[40,41,43-47,49], Jednakze dla skat silnie spekanych w strefach deformacji tekto-
nicznych niektérzy autorzy przyjmujadla wspétczynnika emanacji mato prawdopo-
dobngwartos¢ 100% [38]. Wspdtczynnik emanacji zalezy przede wszystkim od czyn-
nikéw petroftzycznych danej skaty, tj. od zawarto$ci radu oraz sposobu jego roz-
przestrzenienia w ziarnach lub krysztatach mineratéw oraz od porowatosci, uziar-
nienia i wilgotnosci [40, 41, 44-49]. Ocenia sig, ze najwyzszym wspdtczynnikiem
emanacji charakteryzuja sie skaty o porowatosci okoto 20% [48], Wyzsze wartosci
wspdtczynnika emanacji radonu notowane saw skatach o drobniejszym ziarnie (wiek-
szej powierzchni poszczegolnych ziaren w stosunku do ich objetosci) oraz wow-
czas, gdy macierzysty rad znajduje sie w poblizu powierzchni ziaren lub krysztatow
(Rys. 2) [45]. Dlawybranych skat krystalicznych Sudetéw obliczone wartosci wspot-
czynnika emanacji wahajg sie w granicach od 7% do 41% [51] i sg zgodne z wynika-
mi uzyskanymi dla podobnych skat w Swiecie [43],

Wielkosc¢ ziarna [um]

Rys. 2. Obliczony wspétczynnik emanacji radonu w zaleznosci od srednicy ziaren (krysztatow) skaty
i sposobu rozmieszczenia w nich macierzystego radu [45]



1012 T.A PRZYUBSK]J
MIGRACJA | AKUMULACJA

Uwolniony do przestrzeni porowej radon moze wedrowac ku powierzchni na
skutek dyfuzji, konwekcji (lub adwekcji), lub tez wigczy¢ sie w strumien wod pod-
ziemnych (wolnych) lub gazéw (np. CO,, CH4 N,, NFL,H,S, H,, He i in.) wypeknia-
jacych szczeliny, jezeli stanowig one potgczony ze sobg system [3,4,19, 23, 36, 37,
43, 50, 52-57]. Transport radonu jest najefektywniejszy przede wszystkim w stre-
fach o znacznej ilosci spekan, szczelin, por i pustek, ktére najczesciej zwigzane sa
z uskokami, nasunieciami, czy innymi (zw#aszcza kruchymi) dyslokacjami tektoni-
cznymi, atakze z utworami krasowymi. Nad liniami dyslokacji tektonicznych, ktore
sg drozne dla gazéw (nie sg wypetnione np. glinkga tektoniczng lub miazgg skalng)
tworza sie anomalie radonowe (a takze innych gazéw) w powietrzu glebowym i wo-
dach podziemnych [15, 58, 59], W rejonie uskoku, bezposrednio nad szczeling, kté-
ra moze by¢ potozona niecentralnie wzgledem linii, wzdtuz ktérej nastepujg prze-
mieszczenia mas skalnych, notowane wartosci stezer radonu moga kilku- lub nawet
kilkunastokrotnie przewyzsza¢ wartosci tta [59]. Wedréwke radonu utatwiaja takze
pustki antropogeniczne w gérotworze - sztolnie, kopalnie, systemy piwnic, tunele
itp., spetniajace analogiczngrole jak naturalne proznie krasowe (np. jaskinie).

Tabela 6. Wspdtczynniki dyfuzji i odlegtosci transportu dyfuzyjnego radonu-222 w réznych mediach [3,57,62]

Medium WspéicECyr?ﬂr}isl]( dyfuzji Odleg*(ffnc'] dyfuzji
Powietrze 10"2- 10" 2,4
(P107V‘§2>e\t/\r/ﬁagotnos’ci) 10+
Woda 105 102
Piasek 3ICT2 15
Zwir 7-10'2 18
Argilit (it) 8-1CIs
Beton 2105 0,04-0,26
Przecietna gleba 4-10-2
Osady rzeczne 4-10"2
Glina 15ICT6 038
Kwarcyt 8T(T5
Krysztaty mineratow lcrMcrd

Migracja na skutek dyfuzji nie jest procesem pozwalajgcym dociera¢ atomom
22Rn naduze odlegtosci ze wzgledu na krétki czas zycia tego nuklidu. Typowe odle-
gtosci dyfuzji w osrodkach skalnych i mineralnych przedstawiono w Tab. 6. W gle-
bach o duzej wilgotnosci wspotczynnik dyfuzji gwattownie maleje, wzrasta nato-



RADON W SRODOWISKU WOD PODZIEMNYCH | GORNEJ CZESCI LITOSFERY 1013

miast wraz ze wzrostem porowatosci. W miare zwiekszania sie wilgotnosci gleby
liczba atomow radonu, jaka moze zosta¢ uwolniona ze struktur ziaren mineralnych,
poczatkowo rosnie. Jest to zwigzane z efektem wyhamowywania wiekszej liczby
atomow Rn uwalnianych bezposrednio do przestrzeni porowej. Dalszy wzrost wil-
gotnosci powoduje jednak, ze stopniowo ograniczanajest mozliwos¢ dyfuzji radonu
z nanopor wypetnianych woda do przestrzeni porowej (odlegtos¢ dyfuzji Rn w wo-
dziejest o 3rzedy wielkosci mniejszaniz w powietrzu). W efekcie, wraz z dalej pos-
tepujacym wzrostem wilgotnosci, spada szybkos$¢ uwalniania atomow radonu do
przestrzeni miedzyziamowej (Rys. 3). Wsp6tczynnik dyfuzji zalezny jest takze od
wahan zwierciadta wody gruntowej, typu roslinnosci i pory roku (wzgledem cyklu
rozwoju roslinnosci) oraz czynnikow atmosferycznych (opady, wilgotnos¢, cisnie-
nie, temperatura), ktore czesto wykazujg sezonowgzmiennos¢ [3,22,23,36,37,43,
60—69]. Dyfuzja jest dominujgcym procesem transportu radonu, jezeli przepusz-
czalno$¢ osrodka jest mniejsza niz 10-7cm2 Znacznie bardziej efektywnym sposo-
bem migracji jest ruch wywotany konwekcja, ktéry to proces dominuje w transpor-
cie radonu przez osrodek o przepuszczalnosci wyzszej niz 10"7cm2 Rdwniez bar-
dzo efektywnym sposobem transportu radonu jest wigczenie sie tego gazu do stru-
mienia wod i/lub gazéw migrujacych ku powierzchni ziemi. Niejednokrotnie fluidy
te przemieszczajg sie ze znacznymi predkosciami ku powierzchni litosfery w obsza-
rach wzmozonej aktywnosci tektonicznej, wulkanicznej (magmowej), a takze geo-
termalnej, w zwigzku z istnieniem znacznych gradientéw cisnien i/lub temperatur
[3, 19, 23, 54, 56, 57]. Jedynym ograniczeniem odlegtosci na jakg dociera¢ moga
atomy radonu w swej wedrowce przez litosferejest czas ich zycia, zwigzany z radio-
aktywnym rozpadem, gdyz praktycznie nie wchodzgone w zadne reakcje chemicz-
ne, mogace spowodowacé zwigzanie ich i zatrzymanie w strukturach mineralnych.
Nie oznacza to jednak, ze nie istniejg warunki sprzyjajagce gromadzeniu sie wiek-
szych koncentracji radonu w litosferze, niemniej jednak sg one uwarunkowane pro-
cesami fizycznymi.

Rys. 3. Tempo uwalnianiasie radonu w zaleznosci od zmian wilgotnosci w wybranych trzech
(oznaczonych A, B, C) réznych typach gleb [3]
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Mimo, ze radon wystepuje najczesciej w znacznym rozproszeniu, tojednak ze
wzgledu na swdj ciezar, wyzszy od ciezaru wtasciwego powietrza o przecietnym
sktadzie i wiekszosci innych gazéw, moze on gromadzi¢ sie we wszelkich stabo
przewietrzanych (wentylowanych) prozniach (pustkach), najakie natrafi w swej wed-
réwce ku powierzchni litosfery. Moga to by¢ proznie naturalne (np. jaskinie), jak
i antropogeniczne (sztolnie, kopalnie, piwnice, podziemia, tunele, itp.). W tego typu
obiektach moga wystepowac stale lub okresowo stezenia porownywalne z tymi, ktd-
re notowane sg w podziemnych kopalniach uranu lub w powietrzu glebowym [56,
70-86]. Ze wzgledu na swdj znacznie wyzszy ciezar atomowy radon bedzie groma-
dzit sie przy' spagu takich struktur, powodujac istnienie stref lokalnej koncentracji.
Istnienie takich przestrzeni moze powodowa¢ gromadzenie sie radonu i zatrzyma-
niejego migracji ku powierzchni lub tez zmiane kierunku migracji, co z kolei moze
prowadzi¢ do pojawiania sie jego wzmozonych emanacji w zupetnie nieoczekiwa-
nych miejscach na powierzchni Ziemi. Réwniez napotykajgc warstwy nieprzepusz-
czalne dla waéd i gazéw radon moze tworzy¢ tzw. anomalie, czyli miejscaw ktérych
bedzie sie gromadzit lub zmieniat kierunek przeptywu, nie mogac wydosta¢ sie do
atmosfery. Tego typu nagromadzenia moga tworzy¢ sie w znacznych odlegtosciach
od miejsc wystepowania uranu, czy toru- macierzystych izotopoéw' dlaradonu iz re-
guty zwigzane sg z miejscami wystepowania skat ilastych, glin lub gleb zawieraja-
cych znaczng ilos¢ mineratow ilastych [3, 4, 23, 52-54, 56, 75],

REJON REJON
NISKIEJ WYSOKIEJ
ZIMA EMANACIJI EMANACJI

N
TEMP. -777T//7777/£77?7/77

NISKA EMANACJA
WARSTWA STAGNACYJNA

LATO

TEMP.

Rys. 4. Hipotetyczny model drég konwekcji radonu w podtozu podczas zimy i lata w odniesieniu do
gradientu termicznego [52, 12]
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W najblizszych powierzchni warstwach litosfery, zwtaszcza w glebach, znacz-
ny wptyw na gromadzenie lub uwalnianie radonu do atmosfery majg czynniki atmo-
sferyczne, takie jak temperatura, ci$nienie, wilgotno$¢ oraz wiatr. Ich wptyw siega
na gtebokos¢ zaledwie kilku metrow, ale zwkaszcza r6znice temperatury moga powo-
dowaé powstawanie konwekcyjnych pradow powietrza, ktore moga dziatac jak pompa
ssgca radon z gruntu do atmosfery (lub piwnic budynkéw) lub tez zatrzymywac ra-
don w glebie, powodujgc powstawanie podwyzszonych koncentracji (Rys. 4). Naj-
czesciej wyzsze stezenia notowane sg w powietrzu glebowym w okresie letnim, gdy
glebajest wysuszona ze wzgledu na wyzsze temperatury powietrza, co powoduje ut-
worzenie sie gradientu temperatury przeciwdziatajgcemu wydostawaniu sie radonu
z gleby, a takze obnizanie sie poziomu zwierciadta wod gruntowych. Wyzsze steze-
nia notowane sg takze wowczas, gdy panuje wysokie cisnienie w atmosferze lub
gleba jest przykryta grubg (zwtaszcza za$ zmrozona) pokrywa $niezng lub jest za-
marznieta [22, 23,43, 52, 57, 65, 87, 88], W profilu glebowym najwyzsze koncen-
tracje radonu notowane sg na gtebokosci od kilkudziesieciu centymetréw do okoto
jednego metra (rzadzej 2 lub 3 m) ponizej powierzchni terenu. Ponizej tej gteboko-
$ci notowane sgjuz niewielkie wahania stezen radonu (Rys. 5).

Rys. 5. Zmiany stezenia radonu w powietrzu glebowym wraz z gtebokoscig pod powierzchnig terenu
w réznych glebach [18]

Powyzej za$ koncentracjajego spada ze wzgledu na mozliwo$¢ stosunkowo fatwego
wydostania sie do atmosfery [18, 58, 63, 89, 90]. Wzrost stezenia radonu w powie-
trzu glebowym wraz z gtebokoscigpod powierzchnigterenu silnie zalezy od nasyce-
nia gleby wodg (Rys. 6) [90].

Konwekcja odgrywa réwniez najistotniejszgrole w transporcie radonu do atmo-
sfery z obiektow takich jak jaskinie, czy tez inne ,,pr6znie” w skatach, majace pota-
czenie z powierzchnig litosfery i atmosferg. Wéwczas mozna obserwowac sezono-
we wahania stezen radonu wewnatrz takich obiektow. W strefie klimatu umiarko-
wanego najwyzsze stezenia radonu notowane sg wewnatrz obiektéw podziemnych
w okresie cieplejszym (gdy temperatura powietrza atmosferycznego przekracza $red-
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nigwarto$¢ roczng-od wiosny do jesieni), podczas gdy w okresach chtodniejszych
(odjesieni do wiosny) notowane sg minima stezen radonu (Rys. 7) [56, 73, 74-77,
80-84].

Rys. 6. Zmiany stezer radonu w powietrzu glebowym (wyrazone jako stezenie wzgledem maksymalnego
mozliwego stezeniaw danej glebie) wraz z glebokoscia w zaleznosci od stopnia nasycenia gleby woda
(A - glebasucha, B - glebamokra, C - gleba nasycona wodg) [90]

Rys. 7. Sezonowos¢ zmian stezen radonu w Jaskim Niedzwiedziej w Kletnie (Sudety) uwarukowana
intesywnoscig wentylacji, zwigzang ze zmianami temperatury powietrza atmosferycznego wzgledem statej
temperatury wnetrzajaskini, powodujacymi tworzenie sie konwekcyjnych pradéw powietrza [83]
Linia przerywana oznacza zmiany $rednich miesiecznych temperatur powietrza atmosferycznego w rejoniejaskini;
linia ciggta reprezentuje zmiany $rednich miesiecznych stezent ZZRn w powietrzujaskini;
punkty reprezentujastednie miesieczne stezenia”*Rn w poszczeg6lnych punktach pomiarowych wewnatrzjaskini

Wplyw na zmiany stezen radonu w powietrzu glebowym majg takze zjawiska
tektoniczne (trzesienia ziemi, wybuchy wulkandw, tapniecia w kopalniach podziem-
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nych, powierzchniowe ruchy masowe i in.) oraz geotermalne, powodujgce tworze-
nie sie znacznych gradientow cisnien i/lub temperatur i zachodzgce niejednokrotnie
w znacznym oddaleniu (nawet rzedu kilkuset km) od miejsc wystepowania anomalii
radonowych. W pierwszym przypadku powstawanie anomalii radonowych jest szyb-
kie i krotkotrwate (zmienne w przestrzeni i czasie), podczas gdy istnienie gradientu
temperatury moze spowodowac powstanie stref konwekcyjnego transportu geoflui-
déw (transportujacych ze sobg takze radon) nad anomalig termiczng w litosferze,
utrzymujgcego sie w dtugim okresie czasu [54, 57, 91].

Jak wynika z powyzej przedstawionych informacji gtdwnie gleby, a w mniej-
szym stopniu takze wody podziemne, stanowig najwazniejsze (najobfitsze) zrodta
radonu znajdujgcego sie w atmosferze (Tab. 7).

Tabela 7. Zrod#a i ilosé dostarczanego przez nie radonu do atmosfery [22]

llo$¢ dostarczanego radonu do atmosfery

Zrédio w ciagu roku
[106C im i01¢Bq]

Emanacja z gleb 2000 /7400
Wody podziemne (potencjalnie) 500 /1850
Oceany 30 /1m
Wydobycie i przerébka fosforytow 3/ 11
Wydobycie i przerobka uranu 2 |/ 74
Wydobycie i przerébka wegla 0,021/ 0,0777
Naturalne gazy 001 / 0,037

Rys. 8. Zmiany stezen radonu w powietrzu atmosferycznym wraz z odlegtoscig od powierzchni ziemi [3]
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Przecietnie z gleby wyemanowywane jest okoto 0,0185 Bq radonu z jednego metra
kwadratowego w ciggu sekundy, co odpowiada ucieczce 8800 atomow tego gazu.
Zaktadajac Srednie gestosci gleb oraz przecietne zawartosci w nich radu mozna osza-
cowac, ze okoto 10% produkowanego w wierzchniej warstwie gleby radonu przedo-
staje sie do atmosfery. Wynika z tego, ze szacunkowa ilo$¢ radonu uwalniana z ob-
szaréw7ladowych naszej planety kazdego roku do atmosfery wynosi 7,4-10 ©Bq [22].
Stezenie radonu w powietrzu atmosferycznym szybko maleje wraz z wysokos$cia
nad powierzchnig ziemi (Rys. 8), czyli wraz ze zwiekszaniem sie odlegtosci od zré-
det radonu [3],

Jak juz wspomniano powyzej, wody podziemne sg bardzo wydajnym medium
transportujgcym radon poprzez litosfere, ze wzgledu na bardzo dobrg rozpuszczal-
nos¢ tego gazu w wodzie.

Podstawowym i pierwszym czynnikiem decydujgcym o stezeniu radonu w wo-
dzie podziemnej jest stezenie macierzystego radu i sposéb jego rozmieszczenia
w skale zbiornikowej, a wiec w srodowisku, w ktorym tworzy sie radon, a w drugiej
kolejnosci takze pozostate cechy litologiczne tej skaty [3, 4, 22, 23, 28, 30-32, 43,
44,50,51,92,93], Radon wydostajacy sie z ziaren i krysztatdbw mineratéw trafia do
przestrzeni miedzyziamowej skaty najczesciej poprzez dyfuzje z nanopor, znacznie
rzadziej natomiast na skutek energii odrzutu, zwigzanego z utworzeniem sie jego
jader na skutek rozpadu macierzystych atoméw radu w strukturze mineratow? Jezeli
nanopory sa wypetnione woda, wéwczas odlegtos¢ dyfuzji atomdw radonu jest nie-
wielka i tylko niewielka ilos¢ tych atoméw moze przenikng¢ do wod wypetniajag-
cych pory i spekania miedzy ziarnami. Z reguty w wodach podziemnych moze roz-
puscic sie nie wiecej niz 30% (sporadycznie do 50%) atomow radonu, ktére powsta-
ja w stmkturze mineratéw?7 Wodami podziemnymi, w ktorych rozpuszczony radon
moze migrowac sg w zasadzie wytgcznie wody wolne. Tylko wraz z nimi radon mo-
ze by¢ dalej transportowany poprzez skaty zbiornikowa wod podziemnych na znaczne
odlegtosci, czesto ponad 50-100 m od sudjego zrodta powstania. Transport ten jest
najszybszy w miejscach kruchych deformacji tektonicznych, gdyz w takich rejo-
nach czesto tworzg sie rozwarte szczeliny, ktorymi z duzg predkoscig moga prze-
mieszczac sie wody podziemne. Natomiast w rejonach, w ktorych wystepuja skaty
nieprzepuszczalne dlawod mogatworzy¢ sie lokalne anomalie stezen radonu w wo-
dach podziemnych [3, 4, 22, 23, 39, 43, 48, 50, 52, 91, 94], Ze wzgledu na odleg-
08¢, najaka strumiert wdd podziemnych moze przenosi¢ radon, objetos¢ skat, z kto-
rej utworzony radon ma szanse wraz z woda podziemnga dotrze¢ do jej wyptywu na
powierzchnie (zrodta) lub do ujecia (studni, odwiertu), jest ograniczona do strefy
bezposrednio przylegajacej do ujecia (zrodta) (Rys. 9). Objetosci skat zasilajgcych
radonem wybrane ujecia wod podziemnych w Sudetach przedstawia Tab. 8. Decy-
dujacy wptyw na objetosci skat zasilajgcych radonem ujecia wdd podziemnych ma
czas zycia izotopow radonu (gtownie 22Rn), a takze predkosé przeptywu wody pod-
ziemnej. Najmniejsze objetosci skat zasilajgcych w radon ujecia wéd podziemnych
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sg charakterystyczne dla uje¢ o niskich wydajnosciach oraz ujmujacych mieszaniny
wod, z ktérych tylko jedna sktadowa dostarcza znacznych ilosci Rn [32, 95], Z naj-
nowszych badan modelowych wynika, ze maksymalne stezenie radonu woda pod-
ziemna uzyskuje po przeptynieciu okoto 1 km [50].

Rys. 9. Obszar zasilania ujecia radonem. A - szkic okolic zrodta nr 26 w Kowarach z zaznaczonym obszarem
jego zasilania w radon (zakreskowany obszar) w poréwnaniu do obszaru zasilania wéd tego ujecia
(obszar zakropkowany), wedkug [95], B - przekrdj przez rejon ujecia ,,Marta” w Szczawnic Zdroju

na tle formowania sie sktadu chemicznego wdd podziemnych wyptywajacych w tym ujeciu [32]

Tabela 8. Obliczone objetosci skat zbiornikowych wybranych uje¢ wéd podziemnych Sudetéw, z ktdrych
powstajacy radon (“ Rn) dociera wraz z wodg podziemna do ujecia (wyptywu) (wedtug [95]).
W celach poréwnawczych podano takze $rednigwydajnos¢ ujecia i Srednic stezenia radonu (* Rn)
w wyptywajacej wodzie podziemnej [95]

éredr'ﬁétezenie Srednia Objetosé skal
- » o n wydajnosé zasilajacych ujecie
Miejscowos¢ Ujecie (ilosé pomiar6w) ujecia w* Rn
[Ba/dm]] [mi'Ydobe] [m3
885 A 103,2 98 600
Swieradow MCS (40)
Zdréj . 525 21,6 17400
Gorne (1300)
Chrobry 119 55.2 52 700
(920)
Dabréwka 136 264 25200
(835)
Ladek Jerzy 1235 379,2 362 100
Zdréj (3550)
Sktodowska- 213 84,0 80200
Curie (760)
Wojciech 166 120,0 114600
(695)
Kowary Nr 26 5&? 216 20600

Tylko nieznaczne ilosci radonu rozpuszczonego w wodzie podziemnej mogg
sie utworzy¢ bezposrednio na skutek rozpadu radu transportowanego przez wody
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podziemne w formie jonowej. Z reguty ilos¢ radonu tworzacego sie bezposrednio na
skutek rozpadu radu rozpuszczonego w wodzie podziemnej stanowi ponizej 1%,
a czesto nawet ponizej 0,1% catkowitej ilosci rozpuszczonego radonu [3, 28, 30-
32],

Rozpuszczanie sie radonu w wodach podziemnych zgodne jest z prawem Hen-
ry’ego, w mysl ktérego w rownowadze i w statej temperaturze masa gazu (nie reagu-
jacego z rozpuszczalnikiem) rozpuszczonego w cieczy jest wprost proporcjonalna
do cis$nienia czastkowego gazu nad roztworem. Rozpuszczony w wodzie radon na
skutek oddziatywan Van der Waalsa tworzy struktury typu klatratow (a doktadniej
pewien ich typ, ktérym sg gazowe hydraty). Struktura typu Rn-6H,0 ztozonajest ze
spolaryzowanego atomu Rn otoczonego przez silne dipole czasteczek wody. W wypa-
dku gazdw szlachetnych rozpuszczanych w wodzie tworzy sie regularna struktura,
ktorej komdrka elementarna zawiera 46 potgczonych ze sobg czgsteczek wody, two-
rzacych 6 srednich i dwie mate luki, wypetnione atomami radonu. Struktura taka
powstaje, gdy cisnienie gazu przekracza 1 atm (10%Pa) [57, 96],

Z powodu biernosci chemicznej radonujego migracjaw srodowisku wod pod-
ziemnych jest kontrolowana tylko przez dyfuzje i predkos$¢ przeptywu wody. Przy
wspotczynniku dyfuzji rzedu 10-5cmV w wodzie, dyfuzja jest istotnym mecha-
nizm transportu radonu na odlegtosci rzedu 10“2m. Odgrywa ona zatem istotng role
jedynie w transporcie radonu z nanopor w ziarnach i krysztatach do przestrzeni po-
rowej zbiornika wod podziemnych [3, 39, 41].

Przeptyw wody podziemnej powoduje transport radonu w zbiorniku wéd pod-
ziemnych. Czynnikiem determinujagcym odlegto$¢ tego transportu jest czas zycia
radonu. Obnizenie stezenia radonu w wodzie podziemnej moze nastgpi¢ w wyniku
podgrzania wody krazacej na wiekszych gtebokoSciach lub jej wysokiej mineraliza-
cji. Rozpuszczalnos¢ radonu w ciektych fazach organicznych jest wyzsza niz w wo-
dzie, mozliwe jest wiec przemieszczanie sie radonu z wody podziemnej do orga-
nicznych zanieczyszczen pochodzenia antropogenicznego. Réwniez podwyzszenie
pH wody (powyzej 7-12) powoduje destabilizacje klatratdw i uwolnienie radonu,
podobnie jak i obnizenie ci$nienia gazow (ponizej 105Pa) [3, 54, 57, 97]. Istotnym
zjawiskiem w tworzeniu anomalii radonowych w $rodowisku wéd podziemnych moze
by¢ tworzenie sie pecherzykéw gazu, ktére moga dostarcza¢ do wéd wiekszych ilo-
ci radonu, a takze zwiekszaé szybko$¢ migracji radonu w tym Srodowisku. Jest to
mozliwe dzieki szybszemu przemieszczaniu sie pecherzykéw gazu w o$rodku wod-
nym, atakze przyspieszaniu predkosci ruchu samej wody na skutek ruchu gazu [57].
Gazem takim najczesciej jest CO,, ze wzgledu najego znaczne ilosci w tych czes-
ciach litosfery, w ktérych mamy do czynienia z aktywnoscigmagmowg (w tym takze
wulkaniczng), a takze procesami metamorfizmu oraz niektérymi procesami biogeo-
chemicznymi. Z tego tez wzgledu w wodach zawierajgcych znaczne koncentracje
dwutlenku wegla (szczawach), dodatkowo charakteryzujgcych sie niskimi wartos-
ciami pH, podwyzszajgcymi trwatos¢ klatratdw, mozna spodziewac sie podwyzszo-
nych ilosci radonu, zwtaszczajezeli wody takie przeptywaja przez osrodek o wyso-
kiej zawartosci radu. Réwniez para wodna produkowana w systemach geotermal-
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nych moze stanowi¢ medium szybko transportujace radon w kierunku powierzchni
litosfery [91].

W wyptywach (zrodtach) i ujeciach (studniach, odwiertach) wdd podziemnych
stwierdzono znaczne wahania stezen radonu, zarowno krétkookresowe (zachodzace
w ciggu minut lub godzin), jak i dlugookresowe (mierzone miesigcami lub latami)
[26, 27, 29, 32, 33, 98-102], Jak do tej pory nie wykazano jednakze zadnej regular-
nosci rejestrowanych wahan, np. sezonowosci [27, 29, 32],

Przyczyn zmian stezen radonu w wodach podziemnych upatruje sie w réznych
procesach. Niewatpliwie jednak decydujgce znaczenie majgzmiany wamnkow fizy-
kochemicznych w przypowierzchniowej czesci litosfery (w pewnym stopniu zalez-
ne takze od zmian warunkow atmosferycznych), w ktérej wody podziemne przeby-
wajg przed wyptynieciem na powierzchnie oraz w czasie infiltrowania w gigb gleby
i warstw skalnych, zwtaszcza w poblizu ujec lub Zzrodet. Procesami tymi moga by¢
zmiany wilgotnosci (zawodnienia), cisnienia gazow (w tym zwiaszcza ci$nienia par-
cjalnego radonu), zmiany temperatury oraz procesy mieszania sie réznych sktado-
wych wod podziemnych, czy tez odgazowaniawdd [27,29-33, 99,101-105]. Nate
procesy naktadajg sie takze efekty zjawisk tektonicznych, powodujgcych zmiany fi-
zyczne w skatach dostarczajgcych radonu do wéd podziemnych, a takze wedrowka
geofluidéw ponad strefami anomalii geotermalnych. Wptyw tych proceséw na ste-
zenia radonu w wodach podziemnych jest analogiczny, jak w Srodowisku powietrza
glebowego (Rys. 10) [91,106-115].

Rys. 10. Zmiany stezenia radonu w wodach podziemnych ujetych w odlegtosci okoto 260 km od ogniska
trzesienia ziemi Hyogo-ken Nanbu (M = 7,2) w Japonii w czasie od 7 do 26 stycznia 1995 roku.
Strzatkg 0znaczono moment trzesienia ziemi. Linia ciggta taczy wartosci mierzone co godzine [113]

Wahania stezei moga wynika¢ takze z faktu, ze znaczna cze$¢ wody pojawiajacej
sie w ujeciu przeptyneta dystans ponizej 1km, ktory jest niezbedny do uzyskania
maksymalnego stezenia radonu [50]. Tak wiec w ujeciu mozemy mie¢ do czynienia
z wodami, ktore sg w réznych stadiach osiggniecia stanu rozpuszczenia maksymal-
nej ilosci radonu dla danej skaty zbiornikowej. Ponadto dtugos¢ drogi przeptywu
wody podziemnej moze sie zmienia¢ wraz ze zmiang ilosci wody w systemie kraze-
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nia (np. po opadach). Wéwczas droga podziemnego przeptywu moze sie skrdci¢ lub
wydtuzy¢. Bedzie to powodowato znaczne wahania stezen radonu. W warunkach
naturalnych osrodek skalny nie jest na tyle jednorodny, aby ilo$¢ rozpuszczonego
radonu byta funkcja przebytej drogi w skatach zbiornikowych, mogacych dodatko-
wo charakteryzowaé sie zmienng zawartoscig macierzystego radu lub iego zmien-
nym rozmieszczeniem wzgledem por iszczelin. Tylko w wyjatkowych przypadkach
dtugos¢ drogi przeptywu wadd podziemnych jest dtuzsza od | km w jednorodnym
osrodku pod wzgledem iloSci i sposobu roztozenia macierzystego radu oraz warto-
Sci wspdtczynnika emanacji. Dlatego tez tylko w wyjatkowych zbiornikach waéd pod-
ziemnych mozemy mie¢ do czynienia z niewielkimi wahaniami stezert radonu mie-
rzonymi w wyptywajacej (lub ujmowanej na pewnej gtebokosci) wodzie podziem-
nej. Takiej sytuacji mozna sie spodziewa¢ w giebokich ujeciach wéd podziemnych.
Na mniejszych gtebokosciach z reguty dochodzi do mieszania sie¢ wod giebszego
krazenia z ptytkimi wodami infiltracyjnymi. Na ten proces dodatkowo naktada sie
zmiana cis$nienia parcjalnego radonu w’ poblizu granicy litosfery’ z atmosferg oraz
kilka innych czynnikéw opisanych powyzej. Efektem tego sg znaczne wahania ste-
zen radonu, zwlaszcza w ptytko ujetych wodach podziemnych lub ich Zzrodtach [26,
27, 29, 32, 33, 98-102],

Dla zmian stezen radonu w wodach podziemnych istotne znaczenie majg takze
procesy wietrzeniowa, ktérym ulegajg przede wszystkim zewnetrzne partie litosfe-
ry. Oddziatywanie czynnikéw fizycznych, jak i chemicznych, zwaszcza w bezpos-
rednim kontakcie z atmosferg powoduje dezintegracje skat oraz chemiczny rozktad
tworzacychje mineratow'. Zmiany wietrzeniowe powodujg wiec zwiekszenie wspot-
czynnika emanacji, a w konsekwencji umozliwiajgucieczke wiekszej ilosci radonu,
tworzacego sie w strukturach mineralnych. Zmiany wietrzeniowe prowadzg takze
do mozliwosci geochemicznej mobilizacji radu (i uranu), najczesciej poprzez roz-
puszczenie go w wodach podziemnych i powierzchniowych. Moze to doprowadzic¢
do utworzenia sie strefwtornej koncentracji radu (a takze uranu), a wiec pojawienie
sie zrodet emanacji radonu w zupetnie nowych miejscach. Poniewaz zmiany wie-
trzeniowe siegajg na gtebokos¢ kilkudziesieciu metrow w gigb litosfery, nalezy sie
spodziewac, ze najwyzsze stezenia radonu powinny wystepowa¢ w strefach ptyt-
szych i stopniowo male¢ wraz ze wzrostem gtebokosci. Takg zalezno$¢ stwierdzono
w skatach zbiornikowych wod podziemnych Sudetdw (Rys. 11) [116]. Na to zjawi-
sko ma niewatpliwie wptyw takze faktszybkiego przeptywu znacznej ilosci wad in-
filtrujgcych (np. po opadach) przez strefe aeracji, skad wody te wyptukujg i rozpusz-
czajg w sobie znaczne ilosci radonu z przestrzeni miedzyziamowuj gleb i skat.
W miare ich przeptywu w giab nastepuje powolny spadek stezenia radonu (zwigza-
ny zrozpadem promieniotwdrczym), zwaszczajezeli skaty zbiornikowe nie zawie-
rajgznacznych koncentracji radu, a wraz z gtebokoscig zmniejszeniu ulega porowa-
tos¢ na skutek wzrostu cisnienia wyzej lezacych warstw skalnych i spadku inten-
sywnosci dziatania procesow wietrzeniowych. W efekcie powoduje to zmniejsze
ilosci por iszczelin, wptywajac na obnizenie wspotczynnika emanacji. Potwierdze-
niem zachodzenia takich proceséw moze by¢ fakt zanotowania dodatniego wspét-
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czynnika korelacji liniowej pomiedzy' wydajnoscig zrddet krasowych, a stezeniem
radonu w wodach podziemnych z nich wyptywajgcych na obszarze zachodniej Szwaj-
carii [55], atakze w innych rejonach. Niemniej jednak w pewnych obszarach stwier-
dzono takze inne, przeciwstawne zaleznosci. Wartosci stezen radonu w wodach pod-
ziemnych rosty wraz z gtebokoscig (ty'ko wjednym z kilku badanych rejonéw stwier-
dzono zjawisko spadku stezenia radonu wraz z gtebokos$cig ujecia w'odv podziem-
nej, podobnie jak ma to miejsce w Sudetach). Efekt ten wyjasniono wiekszg objeto-
Scigwody w glebszy ch systemach krazenia, awiec; znacznie wiekszg powierzchnig
oddziatywania wody ze skatami, z ktérych uwalniany jest radon. Tak wiec decydu-
jaca role w kontrolowaniu stezen radonu w wodach podziemnych przypisano obje-
tosci skat zbiornikowych, z ktdrych produkowany radon moze rozpusci¢ sie w wo-
dzie podziemnej [94], Proces ten musi jednak by¢ w znacznej mierze ograniczony
czasem zyciaradonu (zwitaszcza :~Rn), w zwigzku z czym powinien by¢ ograniczo-
ny do tych systeméw' wdd podziemnych, w ktérych mamy do czynienia z szybkim
przeptywem wody (np. kras) [55].
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Rys. 11. Zmiany stezeri radonu w wodach podziemnych Ladka Zdroju, Swieradowa Zdroju i Czcmiawy
Zdroju wraz z gtebokoscig ich ujecia [116]

Liniaprzerywanataczy punkty reprezentujace najwyzsze wartosci stezer radonu na danych gtebokos$ciach

Na obszarze Sudetéw w wyniku obserwacji zaleznosci zmian stezen radonu
w wodach podziemnych od zmian wydajnosci ujec¢ stwierdzono, ze jedynie w nie-
ktérych ujeciach wspotczynnik korelacji ma wartosci dodatnie. W innych jest on
ujemny lub tezjego wartosci sg nieistotne statystycznie [29,32,101]. Moze to wyni-
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ka¢ z faktu, ze zwigkszanie ilosci wody w systemie kragzenia w skatach zbiorniko-
wych powoduje dwa przeciwstawne sobie efekty'. Poczatkowo wieksza ilos¢ wody
rozpuszcza w sobie radon uwolniony do przestrzeni porowej. Po przekroczeniujed-
nak stanu nasycenia wszystkich por i szczelin wodg i rozpuszczeniu juz znacznej
czesci uwolnionego ze struktur mineralnych radonu, nastepuje zwolnienie lub zaha-
mowanie procesu dyfuzyjnego uwalniania radonu z mikropor do przestrzeni mie-
dzyziamowej (o czym wspominano powyzej). Wowczas dalszy w'zrost objetosci w'ody
w systemie krgzenia (mierzalny jako wzrost wydajnosci uje¢) nie prowadzi juz do
rozpuszczania coraz wiekszych ilosci radonu, lecz daje wrecz odwrotny efekt, co
wykazano dla wéd podziemnych Ladka Zdroju i Swieradowa Zdroju [29, 101].
W przypadku wdd krasowych réwniez zmiany proporcji mieszania sie réznych skita-
dowych wdéd podziemnych majg znaczny wptyw na koncentracje radonu notowane
w ujeciach (zrodtach, studniach i odwiertach), zwaszcza jezeli jedng ze sktado-
wych sg szybko infiltrujgce wody powierzchniowe. W wodach krasowych Florydy
zanotowano znaczne spadki stezen radonu w czasie zwiekszonych opadéw, powo-
dujacych podwyzszenie stanu wody w rzekach. Na skutek tego do systeméw kraso-
wych dostawaty sie znaczne ilosci wody rzecznej zubozonej w radon, co powodo-
watlo, ze pojawiajgca sie¢ w odwiertach i zrodtach woda byta mieszaning wdd pod-
ziemnych o dtugim i bardzo krétkim (woda infiltrujaca z rzek) czasie podziemnego
przeptywu, a jednoczesnie o odmiennym typie mineralizacji [100].

Nie stwierdzono natomiast zalezno$ci zmian stezer radonu w wodach podziem-
nych od zmian zawartosci poszczeg6lnych sktadnikéw chemicznych rozpuszczo-
nych w tych wodach, a takze od zmian takich cech fizycznych wody, jak jej tempera-
tura, przewodno$¢, zwigzana z mineralizacjgi pH. Wymienione zmiany cech fizycz-
nych wody podziemnej zachodzg zwykle w bardzo matym zakresie wartosci, cojest
gtéwnaprzyczyna braku obserwowania korelacji, gdyz np. zmiany temperatury wody
w znacznym stopniu decydujg o ilosci gazu, jaka moze sie w niej rozpusci¢. Jednak-
ze w przypadku niskich koncentracji radonu w wodach podziemnych (w poréwna-
niu do ilosci jaka teoretycznie moze rozpusci¢ sie w wodzie) mate zakresy zmian
parametrow fizycznych nie wptywajg w istotny sposob na modyfikacje stezen rado-
nu. Wartosci pH wdd podziemnych zmieniajg sie w niewielkim zakresie (od okoto 5
do okoto 9), dlatego tez przy niewielkich ci$nieniach parcjalnych Rn nie obserwuje
sie w wodach podziemnych wptywu zmian wartosci pH na destabilizacje klatratow
radonu w wodzie. Czesto takze obserwowane w niektérych przypadkach zaleznosci
sg efektem mieszania sie réznych sktadowych wod podziemnych. Z reguty wody
plytkiego krazenia sg stabo zmineralizowane, moggajednak przenosi¢ znaczne ilosci
rozpuszczonego radonu, podczas gdy silniej zmineralizowane wody glebsze sg z re-
guty ubozsze w radon. W takim wypadku za stezenie radonu w mieszaninie waéd
podziemnych odpowiedzialna jest stabo zmineralizowana sktadowa ptytkiego kra-
zenia. Tak wiec wraz ze wzrostem jej udziatu (jej objetosci) w mieszaninie bedzie
wzrastac stezenie radonu, ktdre bedzie dodatkowo wykazywato ujemngkorelacje ze
wzrostem mineralizacji ogolnej wody, ktora jest zwigzana gtownie z iloSciowym
udziatem wody gtebszego krgzenia w mieszaninie [27,29,32,94, 100, 101]. Jak do
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tej poty nie udato sie potwierdzi¢, zanotowanej w latach 60. XX w. zalezno$ci wzro-
stu stezenia radonu wraz ze spadkiem koncentracji anionu chlorkowego (Cl~) w nie-
ktérych wodach podziemnych Sudetéw [117].

WYKORZYSTANIE NATURALNEJOBECNOSCI RADONU
W SRODOWISKU

Udziat radonu w efektywnym réwnowazniku dawki promieniowania pocho-
dzacej z naturalnych zrodet, jakg otrzymuje statystyczny mieszkaniec, moze stano-
wi¢ w niektdrych krajach nawet ponad 50%, a z reguty jest wyzsza niz 30-40%
[118-122]. Swiadczy to o tym, ze gaz ten powszechnie wystepuje w $rodowisku
naturalnym, a zwiaszcza w specyficznych miejscach, jak kopalnie podziemne, jas-
kinie oraz budynki mieszkalne posadowione w rejonach sprzyjajagcych gromadzeniu
sie radonu, gdzie moze stanowi¢ istotny czynnik narazenia zdrowia [3, 119, 120,
123-131]. Z drugiej jednak strony powszechno$¢ jego wystepowania stwarza moz-
liwos$¢ wykorzystania obecnosci radonu do $ledzenia réznych proceséw zachodza-
cych w litosferze, hydrosferze i atmosferze, a zwlaszcza na granicach pomiedzy
tymi geosferami. Jest to utatwione ze wzgledu na stosunkowo proste wykrywanie
nawet niewielkich zmian koncentracji radonu w srodowisku, dzieki pomiarom wysy-
tanego promieniowania..Mozliwyjest takze dtugotrwaty monitoringjego stezen prak-
tycznie w dowolnym $rodowisku [1-3, 11, 23, 29, 83, 132-139].

Radon jest czesto dobrym lub nawet doskonatym naturalnym promieniotwor-
czym znacznikiem wielu procesow zachodzacych w srodowisku. Mozna stosowaé
go jako narzedzie pomocnicze przy kartowaniu geologicznym. Sporzadzajac mape
zawartosci radonu w powietrzu glebowym i/lub wodach gruntowych mozna $ledzi¢
przebieg struktur geologicznych, takich jak uskoki, spekania, granice warstw skal-
nych lub jednostek litotektonicznych oraz kierunki lineacji lub foliacji (jezeli pota-
czone sg one ze spekaniami). Z wiedzy tej korzysta sienastepnie m.in. przy wyborze
lokalizacji budynkow i innych konstrukcji inzynierskich w aspekcie bezpieczen-
stwa ich posadowienia [15, 19, 23, 54, 93, 140].

Radonjest takze wykorzystywany jako znacznik przy poszukiwaniu zt6z uranu.
Stosuje sie w tym celu najczesciej potaczenie tzw. zdje¢ radiohydrogeologicznych
(dla wod podziemnych i powierzchniowych) oraz zdjecia emanacyjnego (ucieczka
radonu z powietrza glebowego do atmosfery) [3, 4, 141-143].

Z wielu parametréw geochemicznych pozwalajgcych przewidywac ruchy w pta-
szczu i skorupie ziemskiej radon jest najczesciej stosowanym. Tak wiec zmiany ste-
zen tego gazu w powietrzu glebowym, wodach podziemnych lub innych geoflui-
dach (np. w ropie naftowej) wykorzystywane sg do przewidywania trzesien ziemi
(najczesciej o intensywnosci powyzej 4 w skali Richtera), wybuchdw wulkanow,
a ostatnio takze tgpan w kopalniach podziemnych, osunie¢ ziemi, wyrzutéw gazow
i skal, mimo ze, jak dotychczas, nie uzyskuje sie w petni zadawalajacych rezultatéw,
tzn. nie mozna przewidzie¢ w oparciu o takie pomiary doktadnego czasu zdarzenia.
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Wykorzystuje sie w tych wypadkach dtugo (rzedu miesiecy lub lat) narastajgce ano-
malie stezen radonu w wodach podziemnych lub powietrzu glebowym albo tez gwat-
towne zmiany. Anomalie te spowodowane sg zmianami naprezen w goérotworze
i moga by¢ notowane nawet w odlegtosciach rzedu kilkuset kilometréw od p6zniej-
szego epicentrum (por. Rys. 10). Przesuniecie anomalnych stezer radonu w czasie
wzgledem trzesienia ziemi lub podobnego zjawiska moze by¢ rzedu minut lub
godzin, a wedtug niektdrych autorow nawet rzedu miesiecy [3, 57, 59, 106-110,
112-115, 144-168].

Zjawisko wspdlnej wedrowki gazowych weglowodorow i radonu z giebi skoru-
py ziemskiej ku jej powierzchni znajduje zastosowanie w promieniotwdrczych me-
todach poszukiwan zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego [3,4], Radon moze takze
by¢ wykorzystywany jako znacznik miejsc, z ktdrych wydostajg sie na powierzchnie
ziemi gazy (np. metan, wodor lub dwutlenek wegla), gdyz bardzo czesto im towa-
rzyszy ijest znacznie tatwiej od nich wykrywalny, nawet w niewielkich stezeniach
[3,18,19,63,169]. Radonjest wykorzystywany takze przy poszukiwaniu zt6z ener-
gii geotermalnej i okres$laniu ich zasobéw, stref zasilania oraz przeptywu, czy tez
procesOw mieszania sie wod chtodnych z termalnymi [57, 170-172].

Radon moze by¢ takze znacznikiem stosowanym do charakteryzowania struk-
tur hydrogeologicznych (zbiornikéw wéd podziemnych), lokalizowania strefdopty-
wat i obliczania ilosci wdd podziemnych doptywajacych do wdd powierzchniowych
(np. w systemach krasowych) i odwrotnie - doptywu wod infiltracyjnych (opado-
wych) do zbiornikdw wod podziemnych. W tych przypadkach wykorzystuje sie fakt
znacznie nizszych stezen radonu w wodach powierzchniowych, co zwigzane jest ze
znacznie nizszym cisnieniem parcjalnym radonu w tych warunkach. Radon stoso-
wany jest takze jako znacznik mieszania sie roznych sktadowych waéd podziemnych
oraz wod powierzchniowych. Radon wykorzystuje sie takze do okreslania szybkosci
przeptywu waéd podziemnych przez réznorodne warstwy skalne [3, 22, 23, 55, 100,
173-188]. Zwrbcono takze uwage namozliwos¢ wykorzystywania radonu jako jed-
nego z kilku wskaznikéw stuzgcych do wyznaczania wieku wéd podziemnych (cza-
su ich podziemnego przeptywu), a takze jako znacznika skazert woéd podziemnych
substancjami ropopochodnymi, w ktdérych radon jest lepiej rozpuszczalny niz w wo-
dzie [97].

RoOznice oraz zmiany zawartosci radonu i jego pochodnych w powietrzu nad
obszarami morskimi (oceaniczymi) i lagdowymi (kontynentalnymi) moga byc¢ i sa
wykorzystywane do $ledzenia mchow mas powietrza na granicy kontynent - ocean
[3,4,189-191]. Dane takie sa takze wykorzystywane do $ledzenia pionowego trans-
portu mas powietrza oraz wyznaczania frontu powietrza kontynentalnego, a takze
procesOw ksztattowania sie chmur i ich przemieszczania sie. Radon jest wykorzy-
stywany takze jako znacznik pomocny przy tworzeniu globalnych modeli transportu
atmosferycznego. Radon-222 jest idealnym znacznikiem tego transportu ze wzgle-
du na okres pétrozpadu tego nuklidu i miejscajego przedostawania sie do atmosfe-
ry. Zrodtem radonu sg przede wszystkim obszary ladowe, gdyz nad oceanami po-
wietrze jest znacznie zubozone w ten gaz. Na podstawie $ledzenia zmian stezen
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radonu w réznych warstwach atmosfery nad kontynentami, oceanami, mozna wiele
wywnioskowac o0 mieszaniu sie poszczeg6Inych warstw i mas powietrza oraz oskali
ruchow' konwekcyjnych. Radon (ZZRn) jest takze dobrym naturalnym radioaktyw-
nym znacznikiem mchow zanieczyszczen przemysowych w atmosferze [3,189-199],

Toron (20Rn) natomiast, jako nuklid o bardzo krétkim okresie potrozpadu jest
wykorzystywany do $ledzenia i modelowania mieszania sie w'arstw powietrza w naj-
nizszych warstwach atmosfery (do okoto 1 m nad powierzchnig gruntu), gdzie za-
chodzg skomplikowane (turbulentne) mchy na skutek ochtadzania i ogrzewania skat
i gleby zalegajacej na powierzchni ziemi [3, 195, 200],

Pomiary zmian stezeri radonu w powietrzu jaskin i innych podziemnych obiek-
tow, czesto udostepnianych jako atrakcje turystyczne (np. sztolnie, systemy piwnic,
systemy umocnien, podziemia twierdz i in.), rwmiez pozwalajgna charakteryzowa-
nie mchéw powietrza wewnatrz takich obiektow'. Pomiary takie stosuje sie takze do
charakteryzowania wymiany masy powietrza z atmosferg, co pozwala na charakte-
ryzowanie mikroklimatu ijego zmian w tego typu obiektach [201-203],

W oparciu o teorie hormezy radiacyjnej, w mysl ktdrej niewielkie dawki pro-
mieniowania nie tylko nie szkodza, ale dziatajgwrecz pozytecznie na organizm ludzki,
radon wystepujacy w wodach podziemnych wykorzystywany jest do zabiegéw
balneologicznych (kapiele, natryski, inhalacje) w w'ielu uzdrowiskach na $wiecie
[24-26, 204-208].

Podobnie do uzdrowisk uzywajgcych w balneoterapii wod radonowych, wiele
obiektow podziemnych, takichjak jaskinie, czy sztolnie wykorzystywanych jestjako
inhalatoria, w ktorych poprzez wdychanie radonu leczonychjest wiele schorzen (tzw.
antroterapia). Tego typu obiekty' dziatajg w wielu panstwach na $wiecie, a niektdre
z nich sg takze udostepniane dla zwiedzajgcych, stanowigc atrakcje turystyczng
[209-212].

PODSUMOWANIE

Koncentracja radonu w dowolnym punkcie pomiaru w litosferze lub wudzie
podziemnej jest funkcjgtrzech gtownych czynnikdéw:

 stezenia i sposobu rozktadu radu w materiale zrodtowym,

» wydajnosci procesu powodujgcego transport radonu od zrodta do miejsca

pomiaru,

* czasu zycia izotopéw radonu, (T(,,)

Migracja radonu w $srodowisku jest efektem oddziatywania réznorodnych czyn-
nikéw fizycznych, takichjak temperatura, pH i inne nieliniowa zjaw-iska uwalniania
gazowego radonu z ziaren i krysztatéw mineratéw' w roznych skatach litosfery, znaj-
dujgcych sie w rdznych warunkach cisnieniowych. Wszystko to sprawia, ze niez-
bedne jest doktadniejsze poznanie geochemii radonu, co umozliwi przewidywanie
wystepowania anomalnych stezen tego gazu w Srodowisku, zaréwno w czasie, jak
i w przestrzeni. Pozwoli to na lepsze wykorzystanie tego radioaktywnego gazujako
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znacznika wielu proces6w zachodzacych w litosferze, hydrosferze i atmosferze,
azwlaszcza w strefach przejsciowych pomiedzy poszczeg6lnymi geosferami. Umoz-
liwi takze skuteczniejszg ochrone radiologiczng z jednej strony, a z drugiej pozwoli
lepiej wykorzystac lecznicze oddziatywanie radonu w zabiegach balneologicznych
i antroterapii.
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ABSTRACT

Food analysis is very important for the evaluation ofthe nutritional value and quality
of fresh and processed products, and for monitoring food additives and other toxic conta-
minations.

Sample preparation such as extraction, concentration and isolation of analytes, grea-
tly influences the reliable and accurate analysis of food. Currently there are some techni-
ques of sample preparation such as SPE, SPME, MSPD, SFE, which have the following
characteristic features:

* Speed

* Reduced labor

* Better recoveries

» Improved sample-to-sample consistency

« Significantly reduced solvent consumption and waste

» Ruggedness and reliability.

Solid-Phase Extraction (SPE) is a rapid and sensitive sample preparation technique,
whose use has considerably increased within the last decade. This emerging technology
has successfully replaced many tedious conventional methods ofisolation and extraction
ofvarious chemicals in food (for example pesticide residues, tab. 1). Sample preparation
and concentration via SPE can be achieved in a one-step extraction, and the methodology
is appropriate for isolating trace amounts of chemical compounds from complex matrices
such as food.

Solid-Phase Microextraction (SPME) is a new sample preparation technique using
a fused-silica fibre that is coated on the outside with an appropriate stationary phase
[30,31]. This technique has been successfully applied in the analysis of pesticides in food
(tab. 2).

Supercritical Fluid Extraction (SFE) is sample preparation technique, which does
not use organic solvents for trapping and for washing out of analytes. SFE usually with car-
bon dioxide and often with a modifier, is arapid, selective and convenient method for sam-
ple clean-up in environmental analysis. In the past decade, SFE has been applied success-
fully to the extraction of a variety of organic compounds, e.g. pesticides from herbs [66],
food [27] and agricultural samples [1], Three inter-related factors influence analyte reco-
very in SFE: solubility in the fluid, diffusion through the matrix and adsorption in the ma-
trix.

Matrix Solid-Phase Dispersion (MSPD), a patented process for the simultaneous
disruption and extraction of solid and semi-solid samples, was first reported in 1989 [72].
Since that time, MSPD has found application in numerous fields, but has proved to be par-
ticularly applicable for the analysis of drugs, pesticides and other components in food.
MSPD enables complete fractionation ofthe sample matrix components as well as selec-
tive elution ofa single compound or several classes of compounds from the same sample.
The method has been applied to the isolation ofpesticides from animal tissues, fruit, vege-
tables and other matrices (tab. 4).



1038 A.BLASZCZYK, J. JASICZAK
WSTEP

Dynamiczny rozw0j przemystu spozywczego, konkurencjajak réwniez wzrasta-
jaca Swiadomos$¢ i wymagania konsumenta sprawity, ze w ostatnich tatach wzrosto
zainteresowanie produkcja tzw. bezpiecznej zywnosci, o dobrej gwarantowanej jako-
Sci. W zwigzku z tym zaistniata konieczno$¢ prowadzenia szybkich analiz zagrozen
mikrobiologicznych, chemicznych ifizycznych. Monitoring zanieczyszczern chemicz-
nych dotyczy przede wszystkim analizy takich substancjijak: mikotoksyny, aminy bio-
genne, dioksyny, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, substancje promie-
niotwdrcze, pestycydy itp.

Pestycydy jako $rodki szkodnikobdjcze stosuje sie na wielkg skale od ponad 50.
lat wuprawie, przechowywaniu, ochronie i transporcie roslin i ich produktéw. W pro-
dukcji zywnosci istnieje mozliwo$¢ zetkniecia sie surowcéw ze srodkami ochrony ros-
lin, bezposrednio lub posrednio naréznych etapach ich produkcji, transportu czy maga-
zynowania. Pestycydy sgbiologicznie czynnymi substancjami chemicznymi mogacy-
mi stwarzac istotne zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat. Z tej przyczyny istotnyjest
ich monitoring w produktach zywno$ciowych.

Pierwszym i bardzo waznym etapem analizy substancji toksycznych w zywnosci,
m.in. pestycydow, jest przygotowanie probki. Etap ten decyduje w duzym stopniu
0 wiarygodnosci i doktadnosci wynikéw analizy. W klasycznych metodach przygo-
towania probki ponad 80% czasu analizy przeznaczone jest na: ekstrakcje, zatezanie,
frakcjonowanie i wyodrebnianie anatitow. Poza tym metody te charakteryzuje:

* niski odzysk anatitow,

» wysokie tto,

» wymagane duze ilosci niszczacych srodowisko rozpuszczalnikéw,

* czaso- i pracochtonnos¢,

* problemy z emulsjami.

Dlatego tez rozwdj technik przygotowania probek (ekstrakcji, zatezania, izolacji)
zmierza obecnie w kierunku obnizenia granicy oznaczalnosci, ograniczenia praco-
1czasochtonnosci analizy, wyeliminowania lub zminimalizowania ilosci uzywanych
rozpuszczalnikdw oraz w kierunku automatyzacji procesu analitycznego. W celu osiag-
niecia szybkiej, wiarygodnej i ekonomicznej metody analizy prébek o ztozonym skia-
dzie matryc, takich jak probki zywnosciowe, rozwineto sie w ostatnich latach kilka
interesujacych metod przygotowania probek [2]. Nalezg do nich:

» Ekstrakcja do fazy statej (ang. Solid Phase Extraction- SPE)

» Mikroekstrakcja do fazy statej (ang. Solid Phase Microextraction - SPME)

» Ekstrakcja nadkrytyczna (ang. Supercritical Fluid Extraction - SFE)

» Jednoczesna homogenizacja i ekstrakcja z prébki statej (ang. Matrix Solid

Phase Dispersion - MSPD)

Pierwsze dwie metody, SPE oraz SPME stosuje sie najczesciej do analizy ciektych
produktéw zywnosciowych [3,4] np. sokdw owocowych, wina itp. Natomiast technika
MSPD stosowanajest w analizie substancji statych, czeSciowo statych lub zawiesin np.
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owocéw, warzyw, mleka, tkanek miesnych itp. Z kolei SFE stosuje sic zaréwno do
analizy statych produktdw zywnosciowych jak i ciektych.

METODY EKSTRAKCJI PESTYCYDOW Z PRODUKTOW
ZYWNOSCIOWYCH

a) EKSTRAKCJA DO FAZY STALEJ (SOLID PHASE EXTRACTION - SPF)

Metoda ekstrakcji do fazy statej (SPE) zostata po raz pierwszy opisana juz
w 1976 r. przez Breitera i wsp. [5], a obecnie jest najszybciej rozw ijajgca sie metodg
przygotowania probki [6, 7], Sposéb ten, w poréwnaniu z klasycznymi metodami
ekstrakcji, oferuje wiele korzysci m.in. lepszg selektywno$¢, zmniejszenie zuzycia
rozpuszczalnikow oraz wieksze bezpieczenstwo personelu laboratoryjnego. Pozatym
w ostatnich latach opracowano automatyczne urzadzenia (on line) do ekstrakcji do
fazy statej, zwiekszajace precyzje i efektywnosé metod analitycznych [8], Gtéwne
cele tej techniki to ekstrakcja, oczyszczanie, wzbogacanie oraz wymiana rozpusz-
czalnika (np. w'odnego na organiczny).
Ekstrakcja pozostatosci pestycydéw z zywnosci metodg SPE moze by¢ prowa-
dzona:
 posrednio - pierwszym etapem analizy'jest klasyczna ekstrakcja u uktadzie
ciato state-ciecz lub ciecz-ciecz. Nastepnie wykonuje sie ekstrakcje do fazy
statej (SPE) w celu usuniecia substancji przeszkadzajacych.

 bezposrednio - ciekte produkty zywnos$ciowe sgbezposrednio nanoszone na
ztoze sorbenta w kolumience lub na dysk do SPE.

Ekstrakcja pestycydow z zywnosci jest najszybszajesli prowadzonajest w spo-
s6b bezposredni, ale dotyczy' to tylko ciektych produktéw zywnos$ciowych. Nalezy
réwniez podkresli¢, ze zastosowanie techniki SPE jako etapu oczyszczania w klasy-
cznej ekstrakcji w uktadzie ciato state-ciecz zdecydowanie przyspiesza analize,
zmniejsza zuzycie rozpuszczalnikéw' oraz prowadzi do obnizenia granicy oznaczal-
nosci (wykrywalnosci).

Istniejg dwie metody przygotow'ania probki z wykorzystaniem SPE w oznacza-
niu pestycydéw w produktach zywno$ciowych:

1. Adsorpcja substancji przeszkadzajacych, podczas gdy pestycydy przecho-

dzg przez sorbent.

2. Adsorpcja pestycydow, podczas gdy substancje przeszkadzajace przechodzg

przez sorbent.

Wybérjednej z tych metod zalezny jest od struktury czasteczki pestycydu oraz
natury analizowanej prébki, jak réwniez od metody rozdziatu i detekcji. Wiekszos¢
metod izolacji pestycydéw z zywnosci wykorzystuje metode pierwszg, w ktorej prze-
szkadzajgce substancje zatrzymywane sg na sorbencie, a pestycydy zbierane sg
w kolejnych frakcjach. Typowymi substancjami przeszkadzajacymi w analizie pro-
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duktow zywnosciowych sg tluszcze, woski, cukry, barwniki, oleje oraz réznego ro-
dzaju aniony.

Rys. 1. Tandem kolumienek SPE stosowany w ekstrakcji pestycydow z olei jadalnych [3]

Czesto w analizie pozostatosci pestycyddw w zywnosci istnieje potrzeba stoso-
waniakilku rodzajow kolumienek SPE. Na przyktad Gillespie i wsp. [9] zastosowali
zaréwno kolumienki SPE Extrelut QE, CI8jak i Alumina-N w analizie mieszaniny
insektycydow (fosforo- i chloroorganicznych) z prébek ttuszczu (masta) oraz oleija-
dalnych (stonecznikowy, sojowy, kukurydziany) (rys.lI).

Obecnie w handlu znajduje sie wiele rodzajow faz stacjonarnych pokrywajacych
nosnik w kolumience SPE, stosowanych w analizie pestycydéw w probkach zywno-
$ci (tab. 1). Podstawgbudowy wiekszosci nosnikéw jest zel krzemionkowy lub ma-
teriatpolimerowy. Zel krzemionkowy moze by¢ modyfikowany r6znymi grupami np.
aminopropylowymi (NH32, oktadecylowymi (C1 8). Wszystkie stosowane wypetnia-
cze kolumienek w metodzie SPE w zaleznosci od charakteru oddziatywan mozna
podzieli¢ na:

» SPE z fazgnormalngnp. NH2 Diol, Sl, Florisil, Alumina-N

» SPE z fazg odwrdcongnp. C18, C8

» SPE z fazajonowymienngnp. SCX, TSC
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Tabela I. Przyktady zastosowan metody SPE w analizie pestycydow w produktach zywnosciowych

Matryca

wino

owoce.

warzywa
owoce

warzywa
owoce,

warzywa
owoce,

warzywa
owoce,

warzywa
owoce.

warzywa

wharzywa
zhoza
zboza, wino,
warzywa, OWoce

zboza, owoce,
warzywa

ryby
krewetki, ryby
zywnosé dla
dzieci: owoce.
warzywa
masto, oleje
jadalne

oleje roslinne

rosliny jadalne

mleko

Rodzaj fazy stacjonarnej
CI 8 (oktadecyl)

C8 (oktyl)
CIS (oktadecyl)
FL (Florisil)

CI 8 (oktadecyl)

C18 (oktadecyl)
FL (Florisil)
CI1 8 (oktadecyl)
Sl (krzemionka)

Sl (krzemionka)
Diol

SCX
(benzenosulfonylopropyl)
SDB (kopolimer
styren/diwinylobenzen)
C18 (oktadecyl)

Sl (krzemionka)

FL (Florisil)

0 8 (oktadecyl)
FL (Florisil)

C18 (oktadecyl)
NHj (aminopropyl)

Sl (krzemionka)
08 (oktadecyl)
QVA

NH; (aminopropyl)
08 (oktadecyl)
FL (Florisil)
PRS (sulfonopropyl)
0 8 (oktadecyl)

0 8 (oktadecyl)

QE (diatomit)

0 8 (oktadecyl)
Alumina-N (tlenek glinu)
Chrom (kopolimer
styren/diwinylobenzen)
FL (Florisil)

08 (oktadecyl)

FL (Florisil)

0 8 (oktadecyl)
GCB (graphitized carbon
black)

Rodzaj oddziatywan
z analitami
hydrofobowe

hydrofobowe
hydrofobowe
wigzanie wodorowe

hydrofobowe

hydrofobowe
wigzanie wodorowe

hydrofobowe
wigzanie wodorowe

wigzanie wodorowe
wigzanie wodorowe

kationowymienne
hydrofobowe

hydrofobowe
wigzanie wodorowe
wigzanie wodorowe

hydrofobowe
wigzania wodorowe

hydrofobowe
wigzanie wodorowe

wigzanie wodorowe

hydrofobowe
jonowymienne
wigzanie wodorowe
hydrofobowe
wigzanie wodorowe
kationowymienne
hydrofobowe

hydrofobowe

hydrofobowe
hydrofobowe
wigzanie wodorowe

wigzanie wodorowe

hydrofobowe
wigzanie wodorowe

hydrofobowe

hydrofobowe

Metoda
detekcji
GC-ECD
GC-NPD

HPLC/DAD
GC-ECD

GC-MS
GC-ECD

HPLC/UV

HPLC/DAD
HPLC/UV

GC-NPD
LC-MS

GC-MS

GC-MS
GC-FPD
GC-ECD

HPLC
HPLC/UV

GC-MS

GC-MS

GC-MS
GC-ECD

GC-MS

GC-FPD
GC-ECD

GC-ECD
GC-MS

GC-ECD

GC-ECD
GC-FPD

Lit.
[10]
[12]
[20]

[29]
[11]

[15]
[16]
(8
18]
[19]
(23]

[27]
[B]

[17]
[14]

[23]

[21]

[22]

Bl

[24]

[26]

[28]
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Ekstrakcja na ciele statym przebiega w nastepujgcych etapach:

1. Przygotowanie ztoza sorbentu w kolumience poprzez przemywanie go odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem (najczesciej metanolem a nastepnie wodg). Ostatnio
w sprzedazy pojawity sie kolumienki do SPE (np. Varian’s abselut Nexus), ktore nie
wymagajg przygotowania sorbentu.

2. Nanoszenie probki na ztoze sorbenta w kolumience.

3. Wymywanie substancji przeszkadzajacych lub analitu z kolumienki. Wymy-
wanie substancji przeszkadzajacych zaabsorbowanych w ztozu dokonuje sie najczes-
ciej zapomocarozpuszczalnikow organicznych lub za poprzez desorpcje termiczna
(zdesorbowane substancje wraz z gazem no$Snym wprowadza sie bezposrednio do
chromatografu gazowego).

Wyodrebnienie substancji z matrycy ciektej metodg SPE nie posiada wad wyste-
pujacych w ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz iumozliwia uzyskanie lepszych wyni-
kow przy wydzielaniu i wzbogacaniu analizowanych substancji.

b) MIKROEKSTRAKCJA DO FAZY STACJONARNEJ
(SOLID PHASE MICROEXTRACTION—SPME)

Metoda mikroekstracji do fazy stacjonarnej (SPME) zostata opracowana przez
Pawliszyna iwsp. w 1990 roku [30,31]. Jest to sposdb przygotowania probki wyko-
rzystujacy widkno krzemowe pokryte warstwg fazy stacjonarnej lub porowatego
sorbentu (Rys. 2). Analit zawarty w probce jest bezposrednio ekstrahowany i wzbo-
gacany w fazie stacjonarnej widkna. Metoda ta skraca czas przygotowania probki
nawet do 70%, zmniejsza zuzycie rozpuszczalnikow oraz prowadzi do cbnizenia gra-
nicy oznaczalnosci [30,32-37], Moze by¢ wykorzystywana w potgczeniu z chroma-
tografig gazowg (GC, GC/MS) oraz cieczowg (HPLC, LC/MS).

Podstawy teoretyczne metody SPME

Podstawg metody SPME jest podziat analitdbw pomiedzy ciektg probkaa filmem
fazy stacjonarnej lub warstwa porowatego sorbentu na wtoknie. Matematyczny mo-
del dynamiki procesu absorpcji zostat przedstawiony przez Louch i wsp. [38]. Il0s¢
analitu absorbowanego przez faze polimerowa w stanie rownowagi jest proporcjo-
nalna do stezenia w roztworze wodnym i okre$lona poprzez wspotczynnik podziatu

n = WtCoK
Wt +K
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Gdzie:
n —liczb moli analitu zaabsorbowanego przez faze stacjonarna,
- wspotczynnik podziatu pomiedzy fazg stacjonarng a ciekia,
Vtir —objetosci fazy stacjonarnej i probki,
Ci —poczatkowe stezenie analitu w fazie ciekiej.

Louch i wsp. [38] wykazali, ze w przypadku gdy F » KtV ilo$¢ analitu zaab-
sorbowanego przez faze stacjonarng wynosi: n = Kt F(COi niejest powigzana z obje-
toscig probki. Istnieje zatem liniowa zalezno$¢ pomiedzy stezeniem analitéw w prob-
ce a iloscig zaabsorbowang przez widkno. Louch iw'sp. [38] zatozyli, ze dynamika
procesu ekstrakcji i tym samym czasy trwania ekstrakcji sg procesami kontrolowa-
nymi przez dyfuzje. Obliczona na podstawie drugiego prawa Fick’s, krzywa czasu
ekstrakcji dla préby idealnie mieszanej oraz dla préby nie mieszanej wykazata, ze dos-
konate mieszanie proby przyspiesza osiggniecie stanu rownowagi, natomiast préba
nie mieszana wymaga znacznie dtuzszego okresu czasu na osiggniecie stanu réwno-
wagi.

- srubu pr/Ytiwinujaca thok

0
mLJ» _regagalgv.
r w*  wskaznik gtebokosci
YR ArapeZaaa |
r- uzezdlia
pr/Mnocowumc igh

pr/vmocovvanjc wiokna

wokno kizemonev

Rys. 2. Urzadzenie stosowane w SPME wyprodukowane przez Supclco. Rysunek zaczerpnigto z [26]

Rodzaje faz stacjonarnych stosowanych w metodzie SPME

Obecnie w handlu istnieje kilka typéw powlekanych witokien stosowanych
w metodzie SPME. Dla substancji organicznych stosuje sie zasade ,,podobne roz-
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puszcza podobne”. W zwigzku z tym powinowactwo widkna do analitu zalezy gene-
ralnie od polamos$ci oraz masy czasteczkowej analitu [32]. Na przyktad niepolame
witékno polidimetylosiloksanow'e (PDMS) preferowane jest do ekstrakcji analitow
niepolamych i 0o matej masie czasteczkowej. Natomiast bardziej polarne wtékno poli-
akrylowe (PA) stosowane jest w przypadku bardzo polarnych substancji. Natomiast
grubos¢ filmu w SPME generalnie decyduje o pojemnosci witokna (ilos¢ zaabsorbo-
wanych analitéw'). Redukcja grubosci filmu np. PDMS z 100 pun do 7 pm powoduje
zwiekszenie jego stabilno$ci w wyzszych temperaturach, co pozwala na analize subs-
tancji o wyzszej temperaturze wrzenia.

Optymalizacjawarunkow SPME

llos¢ ekstrahowanego analitu na widknie urzgdzenia SPME zalezy nie tylko od
polamosci i grubosci fazy stacjonarnej, ale réwniez od czasu trwania ekstrakcji oraz
od stezenia analitu w probce. Poza tym, proces ekstrakcji moze by¢ rdwniez zopty-
malizowany poprzez mieszanie prébki, dodatek soli, zmiane pH i temperatury. Czas
trwania ekstrakcji zaleznyjest gtéwnie od szybkosci mieszania prébki i wspotczynni-
ka podziatu analitu pomiedzy wtéknem a matrycaprébki.

Mieszanie przyspiesza przejscie analitow' z probki do fazy stacjonarnej wtokna.
Chociaz czas osiggniecia rGwnowagi maleje progresywnie wraz z wyrastajgcg szyb-
ko$cig mieszania, to niekontrolow'ane szybsze mieszanie i zwigzanaz tym zwiekszo-
na predko$¢ rotowania moze spowodowac zmiane w czasie ustalenia sie rownowagi
imniejszagdoktadnos$é pomiaru. Oczywiscie efektywnos¢ ekstrakcji mozna poprawié
dodajgc do probki soli np. NaCl, K_,CO,.

Formaanalitu obecna w prébce zaleznajest gtownie od pH matrycy, ktora wpty-
wu na efektywnos$¢ procesu ekstrakcji. Matryca probki zakwuszana jest w przypad-
ku ekstrakcji analitdw kwasowych i alkalizowana dla analitow zasadowych. W meto-
dzie DI-SPME kontakt wtokna z wysokim lub niskim pH powoduje szybsze znisz-
czenie powtoki polimerowej.

W celu zwiekszenia stezenia analitu w fazie gazowej w metodzie HS-SPME probke
podgrzewa sie. Wzrost temperatury powoduje przyspieszenie procesu ekstrakcji
ijednoczesnie zmniejsza statg rozdziatu. Dlatego w celu osiggniecia zadowalajgcej
czutosci i czasu trwania ekstrakcji nalezy zastosowac¢ optymalng temperature.

Innymi waznymi czynnikami majagcymi wpltyw na proces ekstrakcji technika
SPME sa: rozmiar fiolki oraz objetos¢ probki. Dlatego tez parametry te podczas cate
go procesu analitycznego powinny by¢ identyczne.



SZYBKIE | EKONOMICZNE METODY EKSTRAKCII PESTYCYDOW Z PRODUKTOW ZywNo$ciowycH 1045

Tabela 2. Metody SPME stosowane w analizie pestycyddw w produktach zywnosciowych

Czas
. - Temp. - Temp.
Rodzaj Rodza " trwania . Metoda )
widkna®  techniki ekstrakcji oy crakji  O01  desor-  Matryea g Lit
[°C] [min] paji
30, 100 jim DI ~ 30 250 wino GC-MS [42]
PDMS
65 jim HS 30 NaCl 230 wino GC-FID  [43]
CW/DVB GC-
NPD
100 (imPDMS DI - 30 MgSOj 250 wino GC-MS  [44]
100 pin PDMS DI 30 120 NaCl  260-270 mi6d GC- [45]
ECD
100 pm PDMS DI 25 50 250  ziemniaki, GC-MS [46]
mi6d
100 jim PDMS HS 25 5 - 250 warzywa GC-MS  [47]
100 jim PDMS DI Temp, 45 270 truskawki  GC-MS  [48]
pokojowa
100 pm PDMS DI 25 30 NaCl 260 soki GC-MS  [49]
owocowe
100 pm PDMS DI 90 — 270 warzywa GC- [50]
owoce FPD
100 (im PDMS DI Temp. 20 250 owoce, GC- [51]
65 pm pokojowa soki FPD
PDMS/DVB owocowe
65 (im
CW/DVB
85 pm PA
60 (im DI Temp. 45 — — truskawki  HPLC-  [52]
PDMS/DYB pokojowa DAD

‘ PA - poliakrylowe, PDMS - polidimetylosiloksanowe, CW - carbowax, DYB - diwinylobenzenowe

Optymalizacja desorpcji

Efektywnos$¢ termicznej desorpcji analitu z fazy stacjonarnej wtdkna w komorze
nastrzykowej probki w aparacie GC zaleznajest od lotnosci analitu, grubosci powtoki
widkna, gtebokosci wstrzykniecia, temperatuiy dozownika oraz czasu desorpcji. Gene-
ralnie, optymalna temperatura desorpcji w przyblizeniu réwna sie temperaturze wrze-
nia analitdw lotnych. Czas desorpcji zalezy od temperatury komory nastrzykowej
oraz natezenie przeptywu strumienia gazu wokot wiokna.

W przypadku potgczenia metod SPME z HPLC desorpcja, czyli usuwania anali-
tow z wiokna: zachodzi na drodze desorpcji dynamicznej i statycznej. W desorpcji
dynamicznej anality usuwane saprzezporuszajacy sie strumien fazy ruchomej. Nato-
miast w desorpcji statycznej wkdkno zanurza sie na pewien czas w fazie ruchomej lub
w rozpuszczalniku przed wstrzyknigeciem na kolumne HPLC. Metoda desorpcji sta-
tycznej stosowana jest w przypadku silnej adsorpcji analitow na widknie. Istnieje
jeszcze inna metoda SPME, zaprojektowana dla chromatografu cieczowego (LC
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i LC-MS). W tej metodzie zamiast wtokna wykorzystywanajest rurkowa, krzemion-
kowa kolumna kapilarna. Anality organiczne w prébkach ciektych ekstrahowane sg
bezposrednio z probki do wewnetrznej fazy' statej kolumny kapilarnej, a nastepnie
desorbowane poprzez poruszajacy sie strumien fazy ruchomej lub statyczng desorp-
cje rozpuszczalnikiem (w przypadku silniejszej absorpcji analitéw w kolumnie kapi-
larnej).

Boyd-Boland i Pawliszyn [Al] rozwineli metode HS-SPME w dla oznaczenia
22 herbicydéw w prébkach wina. Natomiast Gandini, Riguzzi [42] zastosowali tg
samatechnike w celu wykrycia metyloizotiocyjanianu, stosowanego legalnie jako od-
czynnik antyfermentacyjny w winach. W celu okreslenia pozostatosci pestycydéw
w winie uzyto rowniez metody DI-SPME w potgczeniu z GC MS [43, 44]. Nato-
miast Jimdnez i wsp. [45] uzyli techniki DI-SPME do ekstrakcji 21 pestycydéw
z réznych mioddw.

Wykorzystujac metode SPME sprzezong z GC/MS analizowano réwniez pozos-
tatosci pestycydow w warzywach i owocach [46-48], Yang i wsp. [49] rozwineli
metode automatyczng DI-SPME-GC-MS w celu oznaczania pozostatosci pestycy-
déw w sokach owocowych. Chen i wsp. [50] oraz Simplicio i Boas [51] wykorzys-
tali metode DI-SPME-GC-FPD do oznaczania pestycydow fosforoorganicznych
w produktach roslinnych spozywanych przez cztowieka i napojach owocowych.
Metoda ta wykazywata dobrg selektywnos¢, odtwarzalnosé, a wykrywalnosé byta
ponizej 2 pg/kg.

Gtowne korzysci wynikajgce ze stosowania metody SPME w analizie pestycy-
dow w prébkach zywnosci to:

» Ekstrakcja prowadzona bez uzycia rozpuszczalnikow;

» Bardzo prosta i szybka metoda;

» Bardzo czuta iselektywna metoda w potgczeniu z GC-MS;

» Z reguty matryca nie wptywa na czutosé, jesli standardowe parametry takie

jak sitajonowa i pH sg kontrolowane;

* Wymaga stosowania bardzo matych prébek od 1do 10 mi;

» Wiokna moga by¢ wielokrotnie stosowane, w przeciwienstwie do metody

SPE.

c) EKSTRAKCJA NADKRYTYCZNA (SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION - SFE)

Ekstrakcja nadkrytyczna, ktorej gwattowny rozwoj nastgpit w latach 70 [53],
jest to szybka metoda ekstrakcji analitéw z materiatow statych i ciektych. Obecnie
stosowana jest do ekstrakcji wielu réznych analitdbw' m.in. pestycyddw z probek
zywnosci (tab. 3), srodowiskowych, tkanek zwierzecych oraz preparatow' farma-
ceutycznych. Gtéwne korzysci SFE w stosunku do klasycznej ekstrakcji cieczowej
wynikajaz tego, ze takie wiasciwosci rozpuszczalnikajak gestos¢, rozpuszczalnose,
lepkosc¢ oraz stata dyfuzji sg kontrolowane poprzez zmiane cis$nienia i temperatury.
Prowadzi to do wiekszej selektywnosci procesu ekstrakcji, szybkiego przenikania
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masy oraz wiekszej predkosci przeptywu w poréwnaniu z ekstrakcjgcieczowg. Roz-
dziat rozpuszczalnika od substancji rozpuszczonej jest bardzo tatwo osiggalny po-
przez dekompresacje, jako ze rozpuszczalnik zwykle w temperaturze otoczenia wys-
tepuje w postaci gazowej. Ekstrakcja moze by¢ prowadzona w systemie zardwno
off-linejak i on-line, sprzezona z GC, LC oraz SFC (chromatografia w obszarze nad-
krytycznym). Do tej pory tlenek wegla(IV)jest najczesciej stosowanym rozpuszczal-
nikiem do ekstrakcji nadkrytycznej ze wzgledu najego dogodne parametry' krytyczne
[54], brak toksycznosci, niskg cene oraz nie palno$¢. Stosowany jest zardwno do
ekstrakcji substancji nie polarnych jak rowniez analitow polarnych poprzez dodatek
odpowiednich polarnych modyfikatoréw [55] np. metanolu, acetonitrylu.

Tabela 3. Zastosowanie metody SFE w oznaczaniu pestycydéw w prébkach zywnosci

Matryca Metoda detekcji Lit.
zywno$¢ dla dzieci: owoce, warzywa, GC-MS P2]

kurczak ELISA
papryka GC-MS, HPLC [57]
ryz, zboze, trzcina cukrowa GC-MS, MEKC [
mieso drobiowe, jajka HPLC [58]
zioka, ryby, warzywa GC-MS, GC-ECD [59]
owoce, warzywa HPLC-UV [60]
warzywa GC-FPD [64]
owoce, warzywa GC-MS [67]
owoce, warzywa GC-MS, LC-MS [68]
trzcina cukrowa, pomarancze HRGC-ECD [61]
czosnek GC-ECD [62]
mieso, thuszcz GC-NPD, GC-ECD [63]
zboza HPLC-UV [65]
zboza HPLC-UV, HPLC-FL GC- [66]

MS, GC-FPD,
GC-ECD, GC-FTD

pszenica, kukurydza GC-MS, GC-FP [69]
trzcina cukrowa, winogrona HRGC-ECD [70]
masto, sery, ciastka GC-MS [71]

Podstawowa elementy zestawu aparaturowego do metody SFE to:
zrodio tlenku wegla(lV) wysokiej czystosci,

zrédto organicznych modyfikatoréw wysokiej czystosci,

dwie pompy tlokowe,

podgrzewacz naczynia ekstrakcyjnego,
odpowiednie naczynie zbierajace anality,

urzadzenie kontrolujgce.
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Trzy zalezne wptywaja na odzysk analitdw w metodzie SFE [56]:
* rozpuszczalnos¢ analitow w stosowanym rozpuszczalniku,
» dyfuzja poprzez matryce,
» adsorpcja w matrycy.
Ekstrakcja pozostatosci pestycyddw z probek ciektych zywnosci metodg SFE
moze by¢ prowadzona:
» bezposrednio- prébka ciektajest umieszczana bezposrednio w komorze eks-
trakcyjnej;
 posrednio - prébka ciektajest poczatkowo eluowana przez kolumienke SPE,
anastepnie sorbent z analitami przenoszony jest do komory ekstrakcyjnej.
Pomimo, ze urzadzenia do ekstrakcji nadkrytycznej sg bardzo drogie to jednak
oznaczanie pestycydow w produktach zywnosciowych zaliczane jest do ekonomicz-
nych technik ekstrakcji, ze wzgledu na:
* krotki czas prowadzenia procesu ekstrakcji;
» wyeliminowanie ciektych, toksycznych rozpuszczalnikow;
* brak odpadéw;
* fatwosc¢ tworzenia zestawOw on-line z chromatografami.

d) JEDNOCZESNA HOMOGENIZACJA | EKSTRAKCJA Z PROBKI STALEJ
(MATRIXSOLID PHASE DISPERSION- MsPD)

Spos6b przygotowania prébki w metodzie MSPD polega najednoczesnym roz-
drobnieniu i ekstrakcji z ciat statych lub czesSciowo statych, przedstawiony po raz
pierwszy w 1989 r. przez Barkera i wsp. [72]. Obecnie metoda ta stosowana jest
gtownie do analizy zanieczyszczen zywnosci oraz w badaniach probek biologicznych
(np. tkanki roslinne i zwierzece) i taczy kilka pokrewnych technik analitycznych,
w ktdrych nastepujejednoczesne rozdrobnienie probki i powstawanie materiatu chro-
matograficznego [73-79]. Metoda MSPD polega na zmieszaniu i roztarciu zawiesiny,
ciata statego lub czesciowo statej probki z nosnikiem bedgcym jednoczes$nie materia-
fem Sciernym (na powierzchni ktérego wystepuje faza organiczna np. oktadecylosilyl
CB. Faza organiczna znajdujgca sie na powierzchni materiatu Sciernego dziata jak
rozpuszczalnik, ktory rozpuszcza i rozprasza sktadniki probki. W ten sposéb naste-
puje rozproszenie prébki na powierzchni no$nika i zwiekszenie jej powierzchni
w procesie ekstrakcji. Mozna oczekiwaé, ze sktadniki prébki w zaleznosci od polar-
nosci beda rozproszone albo w niepolamej fazie organicznej albo w polarnej fazie
krzemionkowej nosnika.

» metoda ta wymaga uzycia prostych urzadzen i moze by¢ tatwo i szybko sto-

sowana zaréwno w laboratorium jak i w terenie

Technika MSPD znajduje coraz wueksze zastosowanie w analizie pozostatosci
pestycyddw w produktach zywnosciowych (tab. 4) ze wzgledu na duzg szybkosé
wykonania analizy, zmniejszenie zuzyciarozpuszczalnikdw oraz stosowanie bardzo
prostych i tatwych w obstudze urzadzen. W jednym etapie nastepuje tu ekstrakcja,
oczyszczanie i wyodrebnianie pestycydow.
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Tabela 4. Zastosowanie metody MSPD w analizie pestycydéw zawartych
w produktach zywnosciowych

Matryca

owoce cytrusowe
owoce cytrusowe
owoce cytrusowe

pomarancze

owoce, warzywa

owoce, warzywa

owoce, warzywa

owoce, warzywa

warzywa

warzywa
mleko

ryby
ryby

Metoda detekcji Lit.
LC-MS [80]
HPLC-UV [84]
GC-MS [86]
GC-MS [881
LC-MS [81]
GC-MS [25]
GC-ECD [85]
GC-MS
GC-ECD [89]
GC-NPD
GC-FPD
GC-MS
GC-MS [87]
GC-ECD
GC-ECD [93]
GC-Ms [83]
LC-MS [82]
GC-MS [90-92]

Tabela 5. Poréwnanie omawianych metod ekstrakcji [94, 95]

. Wiel-
Keji tryca  probki
9]
SPE L 0,1-10*

SPME G/LUS 0,1-10
SFE L/s 0,1-10

MSPD S -0,5

llosé
102 Czutosé
PUSZ= " techniki
czaln
[mil
10-20* ppb
- ppt
10-20b ppb
5-10 ppb

Czas

preyg.
proby
[min]

15-30
5-15
10-60

30-60

Stopien
automa-
tyzacji

catko-
wity
czes-
ciowy

catko-
wity
brak

Zakres analizowanych prob

e g
gazowe lotne ciowo lothe
lotne

-100 0 100 200 300 400
Temperatura wrzenia [°C]

G-gaz, L-ciecz, S-ciato stale; *jesli kolumienki SPE stosowane s w metodzie bezposredniej (ciekte produkty sg bezposrednio
nanoszone na ztoze sorbenta),bjesli rozpuszczalnik organiczny stosowany jestjako modyfikator w celu zwigkszenia polamo-

$ci CO,
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PODSUMOWANIE

Analiza pozostatosci pestycydéw w zywnosci jest szczegdlnie wazna ze wzgle-
du nabezpieczenstwo konsumenta. W zwigzku z tym, w ostatnich latach pojawito sie
wiele innowacji dotyczacych proceséw analitycznych, ktére majag zastosowanie
w ekstrakcji zanieczyszczen zywnosci. Starsze, klasyczne metody ekstrakcji pozos-
tatosci pestycydow z produktow' zywnosciowych, zastepuje sie szybszymi, oszczed-
niejszymi i bardziej wiarygodnymi technikami, takimijak SPE, SPME, SFE oraz MSPD.
Nowsze techniki ekstrakcji zastugujgna szczegdlng uwage réwniez z wielu innych
wzgleddw. Przede wszystkim, dzieki ograniczeniu zuzycia rozpuszczalnikdw, sg one
przyjazne srodowisku. Podkresli¢ nalezy rowniez fakt, iz nie wymagajg one stosowa-
nia skomplikowanych, drogich urzadzen (z wyjatkiem techniki SFE) oraz sg proste
W UzZyciu.
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ABSTRACT

In the course of the ,,KBN” research project in the Department of Chemistry
Didactics at Adam Mickiewicz University in Poznan, the first Polish academic mul-
timedial handbook Teaching o fEnvironmental Protection. This handbook is devo-
ted to full time (on-site) undergraduate and graduate students, but may also be used
in a system of remote education of primarily teaching staff. The article describes
successfully functioning systems ofremote teaching in Poland and abroad and inc-
ludes a discussion of their effectiveness.

The handbook Teaching o fEnvironmental Protection differs from a conventio-
nal handbook in, among others, that each of its pages is not only illustrated by ima-
ges or diagrams, but films, animations or simulations and includes the fact that all
the functions ofthe learner and/or teacher are registered, which allows presentation,
at the appropriate moment, of the appropriate assignment and/or test. The prepared
system of hypertextual and hypermedial references simplifies searching out infor-
mation and its compilation into various conceptual structures. Hence, this is an in-
teractive handbook, with a branching, modular structure with broad potential for an
uncomplicated expansion of its content.

The illustration of content prepared for the needs of the handbook are further
discussed in the context ofa choice ofappropriate matters for effective visualization
as well as programming tools necessary for this. An important element of this work
was the preparation of basic methods of imaging by means of computer tools.

Considering the fundamental role played in chemical education by the experi-
ment, the films included on the pages (windows) of the handbook were assigned to
several modules, and then each of them was described with relation to the function
that a given group of film sequences can play in the learning-teaching process.

The article presents the first results of the didactic work of teachers employing
the modular system of remote teaching, making use of the handbook Teaching of
Environmental Protection, and discusses them with relation to results obtained in
the Department of Chemistry Didactics, during work with other multimedial pro-
ducts prepared there.
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1. WSPOLCZESNE STRATEGIE KSZTALCENIA CHEMICZNEGO

Podstawowag strategie nauczania chemii w szkotach gimnazjalnych i $rednich
stanowi nauczanie zbiorowe z podziatem uczniéwna klasy, a czasu nauczania na lek-
cje. Dotychczasowe doswiadczenia dowodzg, ze programy multimedialne z powo-
dzeniem adaptujg sie w opisanej strategii ksztatcenia. Przy zachowaniu okreslonego
sposobu postepowania mozna z powodzeniem korzystaé zardbwno okazjonalnie
z pojedynczych programéw multimedialnych w czasie jednej lekcji lub zaje¢ labo-
ratoryjnych, jak istosowac cate systemy multimedialne jako srodki-metody naucza-
nia. Pozytywne wyniki uzyskuje sie stosujagc programy multimedialne na lekcjach
typu podajgcego, problemowego ioperacyjnego. Strategia ta znajduje zastosowanie
rowniez w uczelniach wyzszych, gdzie multimedia stosuje sie na wyktadach, semi-
nariach i ¢wiczeniach, w tym rowniez w pracowni chemicznej.

Programy multimedialne maja do spetnienia znaczacg role rdbwniez w strategii
kurséw doksztatcajgcych, stuzac woweczas, zaréwno przekazywaniu nowych infor-
macji, jak i ich uzupetnianiu, a przede wszystkim doskonaleniu umiejetnosci zawo-
dowych. Zastosowanie programow multimedialnych na studiach doksztatcajacych
dlanauczycieli chemii poprawito w spos6b znaczacy efekty ksztatcenia. W opisanej
sytuacji tatwo byto zauwazyé, ze pomoce medialne wspomagajg prowadzenie zajeé
dydaktycznych na wysokim poziomie merytorycznym i dajg sie tatwo adaptowac do
potrzeb uczacych sie i wyktadowcow [1].

Wykorzystanie multimediow w strategii ksztatcenia zdalnego (zindustrializo-
wany typ ksztatcenia, w ktorym stosuje sie nowoczesne zasady organizacji pracy,
specjalizacje, automatyzacje, kontrole naukowa, aktywizacje nauczania, masowgapro-
dukcje materiatow dydaktycznych oraz centralizacje) zapewnia uczacym sie sposéb
pracy zgodny z ich predyspozycjami i zatozonymi celami [2]. Pomoc i kontrole pos-
tepdw uzyskuja oni badz bezposrednio z programu multimedialnego, bgdz tez od
osoby konsultujacej, jak to ma miejsce podczas interaktywnej pracy w sieci kompu-
terowej. Nauczanie na odlegtos¢ ma okreslonajuz historie siegajacq 1728 r., kiedy
to w Stanach Zjednoczonych pojawito sie w éwczesnej gazecie ogtoszenie o nau-
czaniu korespondencyjnym [3]. Stosujgc strategie nauczania zdalnegojeden nauczy-
ciel moze prowadzi¢ wyktad do wielu oddalonych od niego ucznidw, przy czym
uczniowie ci majgmozliwos¢ prowadzenia dialogu z wyktadowcg i dyskusji miedzy
sobg [4], Przybiera ono w praktyce r6zne formy organizacyjne od czystych form ko-
respondencyjnych, poprzez formy mieszane, tzn. formy nauczania otwartego przy
uczelni stacjonarnej, do otwartych uniwersytetdw. W literaturze spotyka sie wiele
okreslen zwigzanych z nauczaniem na odlegtos¢: distance education, distance lear-
ning, distance teaching, teleteaching, video-conferencing, computer-conferencing,
computer-mediated communication, teaching by network [5].

W Polsce nauczanie na odlegto$¢ z wykorzystaniem nowoczesnych technik ko-
munikacji obejmuje problematyke na tyle nowa, ze nie zdazyty jeszcze uksztatto-
wac sie podstawowe pojecia. Wszedzie tam, gdzie uniwersytety maja zamiejscowe
oddziaty konsultacyjne lub swoje filie planuje sie poczatkowo zbudowanie jednego
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potaczenia, a nastepnie jego rozszerzenie na sie¢ punktéw dydaktycznych. Wyko-
rzystanie sieci telefonicznej z tgczami Swiattowodowymi umozliwi dwukierunkowa
komunikacje, co umozliwi prowadzenie dialogu miedzy wyktadowcg znajdujgcym
sie na terenie uniwersytetu a odbiorcami w sali wideokonferencyjnej. Zastosowanie
nowoczesnej techniki przygotowania i prezentacji wyktadow utatwi ich prowadze-
nie dla kilkuset osob jednoczesnie. Z kolei rejestracja wyktadéw w systemie wideo
stworzy okazje do wielokrotnego z nich korzystania w ramach pracy indywidualne;j.
Postuzenie sie strategig ksztatcenia zdalnego w cyklu wyktaddw' z chemii fizycznej
dla studentow chemii o specjalizacji biochemia lub chemia $rodowiska, w czasie ktd-
rych korzystano z pakietu multimedialnych programéw, wykazato, ze przyjety sys-
tem nauczania, dzieki zastosowaniu interesujgcych metod ilustracji przekazywanych
informacji, moze przyczyni¢ sie do w'zrostu zainteresowania studentow przekazy-
wanymi tresciami. Najwiekszy sukces dydaktyczny osiggnieto w przypadku tych
partii wyktadow, w ktdrych postuzono sie animacjami komputerowymi, trojwymia-
rowg grafikg komputerowg oraz obrazem wideo [6].

2. SYSTEM ZDALNEGO KSZTALCENIA KADRY NAUCZAJACEJ

System edukacyjny szkdt wyzszych obejmuje réwniez ksztatcenie nauczycieli
na studiach podyplomowych, gdzie zabiega sie 0 merytoryczne wzbogacenie pozio-
mu kadry nauczajacej. Ksztatcenie takie, trwajgce najczesciej dwa semestry, cieszy
sie duzym zainteresowaniem. Przewidziana programem nauczania liczba godzin oka-
zuje sie by¢ najczesciej niewystarczajgca w stosunku do zgtaszanych przez ucza-
cych sie potrzeb, zwlaszcza w zakresie utrwalania zdobytych umiejetnosci. Jej roz-
szerzenie w ramach zaje¢ dydaktycznych nie wydaje sie mozliwe ze wzgledow eko-
nomicznych i lokalowych. Rozwigzania takiej sytuacji moga by¢ dwojakie. Z jednej
strony nalezy dazy¢ do przygotowania $srodkéw dydaktycznych pozwalajacych na
intensyfikacje procesu dydaktycznego realizowanego zgodnie z tradycyjnym kano-
nem, tzn. w formie wyktadow, seminariow i ¢wiczen. Z drugiej za$ strony warto op-
racowac systemy zapewniajgce uczacym sie mozliwos¢ samodzielnej pracy nad poz-
nanym na zajeciach dydaktycznych materiatem merytorycznym.

| tu pomocne mogga okazac sie te srodki multimedialne, ktére wiaczone w do-
brze zorganizowany system zdalnego ksztatcenia pozwolg przenies¢ ciezar dosko-
nalenia umiejetnosci poza mury uczelni wyzszej, jednak pod jej opiekg merytorycz-
ng i metodyczng. Dzieki temu mozliwe stanie sie efektywne przygotowanie duzej
grupy studentéw i nauczycieli do realizacji nowych zadan edukacyjnych, jak row-
niez do wielostronnego postugiwania sie technologig informacyjna [7].

Dostrzegajac szanse, jakg rozwdj elektroniki uzytkowej stwarza podrecznikom
szkolnym i akademickim, w Zaktadzie Dydaktyki Chemii UAM w Poznaniu przy-
gotowano najpierw podrecznik multimedialny do nauczania chemii w gimnazjum
pt. Chemiaz elementami ekologii, a nastepnie akademicki podrecznik multimedial-
ny Dydaktyka ochrony Srodowiska, jako integralne zrédta wiadomosci, umiejetno-
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$ci, miejsce rozwigzywania zadan i wykonywania roznego rodzaju ¢wiczen z zakre-
su zagadnien zwigzanych z chemigs$rodowiska i dydaktykatego przedmiotu. Umiesz-
czone w nim fotografie, trojwymiarowe modele, animacje, a przede wszystkim sek-
wencje filmowe inspirujgwyobraznig i kreatywnos$¢ oraz zapewniajg interakcje ucza-
cych sie. ldzie bowiem o to, by podreczniki multimedialne nie stanowity jedynie
przeniesienia tresci dotychczasowych podrecznikéw chemii na nowe nosniki, lecz
by korzystanie z nich pozwalato zobaczy¢, ustysze¢ i modelowac przebieg reakcji
oraz, by zawarte w podreczniku formy ewaluacji nie odbiegaty od stosowanych
w nim medialnych metod nauczania.

Zatozono, iz przebieg planowanego ksztatcenia zdalnego nie powinien w spo-
s6b zaskakujgcy odbiega¢ od tego, z ktorym nauczyciel spotyka sie w szkole
i w uczelni wyzszej, zas w przyjetej formie winien dominowac porzgdek logiczny.
System taki winien miec¢ strukture problemowg, umozliwiajagcg samodzielne mysle-
nie, rozwigzywanie problemow odpowiadajgcych indywidualnym zainteresowaniom
studentow i nauczycieli oraz niestandardowym formom ich pracy. Z systemu takie-
go uczacy sie moga korzysta¢ w celu: uzyskania potrzebnych informacji, zweryfiko-
wania wiadomosci posiadanych w danym zakresie, prowadzenia samodzielnych éwi-
czen i testéw sprawdzajgcych poziom posiadanych wiadomosci i umiejetnosci [8].

3. TECHNIKIZDALNEGO KSZTALCENIA

Nowoczesna technologia komputerowa umozliwia nie tylko przekazywanie
iwymiane informacji o charakterze multimedialnym, ale réwniez interaktywne me-
tody pracy. Praca grupowa realizowana metodami zdalnymi moze przybiera¢ formy
wideokonferencji lub zaje¢ dydaktycznych dla wielu oddalonych od siebie grup
z zachowaniem kontaktu audiowizualnego miedzy wyktadowcg ijego uczniami oraz
uczniow miedzy sobg. Wspdtpraca moze obejmowac edycje dokumentow, prace gra-
ficzne iplastyczne, prowadzenie obliczen, tworzenie prezentacji multimedialnych,
debaty i dyskusje, prowadzenia testéw grupowych i badan statystycznych, grupowg
realizacje ¢wiczen i eksperymentow. Ksztatcenie zdalne moze stanowi¢ atrakcyjne
uzupetnienie tradycyjnej oferty edukacyjnej lub moze jg w pewnych sytuacjach zas-
tepowac. Nie bez znaczenia w rozpowszechnianiu tej formy ksztalcenia sa, wbrew
panujgcym powszechnie opiniom, niskie koszty ponoszone przez uczacych sie. Wie-
lofunkcyjnos¢ ksztatcenia zdalnego moze zmieni¢ zasady korzystania z tradycyj-
nych mediéw elektronicznych [9].

Jednym z bardziej spektakularnych systemow wykorzystujgcych nowoczesne
technologie multimedialne w formie zintegrowanej jest stosowany na Uniwersyte-
cie of Northern lowa system lowa Communications NetWork, czyli sie¢ $wiattowo-
dowa tgczgca kilkaset w petni wyposazonych, wielofunkcyjnych laboratoriéw mul-
timedialnych [10], Sie¢ umozliwia rbwnoczesne prowadzenie wspdélnych zajec¢ dy-
daktycznych dla 700 laboratoriow multimedialnych na terytorium catego stanu lowa.
Laboratoria nalezgce do sieci lokowane sg nie tylko w instytucjach edukacyjnych,
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ale rowniez w instytutach badawczych i zaktadach przemystowych. Dziatania pro-
wadzone w tym systemie obejmujg cykliczne programy edukacyjne dla wszystkich
przedmiotéw' w szkotach réznego typu cykliczne program)' szkoleniowe dla nauczy-
cieli, przygotowywanie materiatdbw informacyjnych (przewodnikéw dla nauczy-
cieli, materiatéw instruktazowych), popularyzacje nowych technologii i pomocy dy-
daktycznych [11].

Przyktadem polskiego systemu nauczania zdalnegojest Uniwersytet Wirtualny
przy Instytucie Ksztatcenia Zawodowego w Warszawie we wrzesniu 1997 r., na kt6-
rym otwarto kierunki Informatyka i Administracja Publiczna [12], Studia na Uni-
wersytecie Wirtualnym sktadajg sie z dwoch czesci: wirtualnej i tradycyjnej. Wirtu-
alny cykl ksztatcenia obejmuje trzy semestry, w czasie ktorych student realizuje
kilka modutéw ksztatcenia. Po ukofczeniu kazdego semestru przeprowadzany jest
stacjonarny egzamin potwierdzajacy uzyskanie przez studenta umiejetnosci, a po
ostatnim semestrze student zdaje egzamin koricowy umozliwiajacy uzyskanie dy-
plomu Policealnego Studium Informatycznego, potwierdzajgcego zdobycie kwalifi-
kacji zawodowych. Podstawowgjednostkg szkolenia wirtualnego jest sesja interne-
towa. Kazdy modutjest podzielony na kilka czesci, ktore sg publikowane w Interne-
cie w trakcie kolejnych sesji i udostepniane sukcesywnie, co trzy, cztery tygodnie.
W trakcie trwania semestru student pobiera z Internetu kolejne moduty zawierajace
wymienione elementy, wysyta rozwigzania zadan, otrzymuje poprawione prace wraz
z komentarzem. Dostep do materiatdw szkoleniowych jest mozliwy po uprzedniej
rejestracji. Dyplom moze uzyska¢ w zakresie specjalnosci: administrator zasobow
Internetu, administrator baz danych, programista systemowy [13]. Podobnie dziata-
jace systemy dobrze funkcjonujg na Uniwersytecie Slaskim i Uniwersytecie Zielo-
nogaorskim.

Inny przyktad to badawczo-rozwojowe Uaboratorium Wirtualnej Organizacji
Dziatan utworzone na Politechnice Poznanskiej, gdzie przygotowane zostaty zato-
zenia projektowe zdalnego ksztatcenia i pewne praktyczne realizacje pod wspolnym
tytutem ,,Akademia Internetowa”. W projekcie tym zasoby medialne tworzone przez
wyktadowcéw' danego przedmiotu poprzez serwer WWW udostepniane sg studen-
tom. Celem podniesienia efektywnosci tak zaplanowanego procesu nauczania, a takze
jego uatrakcyjnieniajest wyposazenie sytemu w inteligentny mechanizm podejmo-
wania decyzji umozliwiajgcy dynamiczne planowanie procesu ksztatcenia, tj dobdr
strategii nauczania oraz odpowiedniej do niej reprezentacji wiadomosci [14].

W Zaktadzie Dydaktyki Chemii UAM w Poznaniu przygotowano zgodnie z za-
sadami strategii nauczania zdalnego liczne hipermedialne serwisy internetowe wspo-
magajace nauczanie chemii i przedmiotdw przyrodniczych na réznych poziomach
edukacyjnych oraz prezentujace liczne sekwencje filmowe i animacyjne przezna-
czone do uzytku szkolnego. Do edukacyjnych projektow internetowych dotycza-
cych wizualizacji zagadnien chemicznych przygotowanych w ramach tych prac na-
lezy projekt Obraz Chemii [15], projekt Krysztaty w przestrzeni, ktéry bazuje na
zestawie ponad stu sekwencji wideo prezentujgcych rozne krysztaty i mineraty [16],
projekt Reprezentacje Chemiczne przedstawiajgcy rozne formy interaktywnych
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modeli zwiazkdw chemicznych i struktur krystalicznych [17] oraz projekt Interak-
tywne Instrukcje Internetowe, ktdry jest interaktywnym kursem wykorzystania pod-
stawowych narzadzi komputerowej wizualizacji chemicznej [18].

Pozostata grupa tych projektow to systemy hipermedialne: Zagrozenia ekolo-
giczne - prezentujacy w interaktywnej formie podstawowe zagrozenia ekologiczne
wraz z leksykonem haset ekologicznych [19], Ot6w - rozpoczynajacy serie projek-
tow dotyczacych metali ciezkich [20], Wigzania chemiczne —wycieczka po Binda-
rium - prezentujacy rozne aspekty zagadnienia wigzan chemicznych [21], projekt
Wirtualne Laboratorium - przedstawiajacy zestaw zadar laboratoryjnych i umozli-
wiajacy w sekwencji filmowej interaktywne stosowanie réznych odczynnikéw
w poszukiwaniu oczekiwanych efektow laboratoryjnych [22] oraz projekt o charak-
terze bazy informacyjnej pt. Szkolna pracownia chemiczna [23],

Propozycja Zaktadu Dydaktyki Chemii UAM w Poznaniu zaktada takze w tym
zakresie ksztatcenie i doksztatcanie z pomocg akademickiego podrecznika multi-
medialnego Dydaktyka ochrony srodowiska (wspominanego juz w tym artykule
wczesniej). Podrecznik ten, przygotowany i wdrozony do uzytku wiosng 2000 r., jest
przeznaczony zarowno dla studentéw studiéw stacjonarnych, jak i dla nauczycieli
uzupetniajagcych wyksztatcenie, badz poszerzajgcych swoje kwalifikacje. Moze by¢
stosowany na zajeciach prowadzonych w sposdb konwencjonalny, jako element wspo-
magania nauczania roznymi technikami obrazowania, jak rowniez w bibliotece
i poza murami uczelni w ramach samodzielnej realizacji zadan edukacyjnych. Pod-
recznik ten moze by¢ tez stosowany jako zrodto informacji, zbior éwiczen i testow,
jako element wspomagania indywidualnej pracy nauczycieli w ramach réznego ro-
dzaju studiéw podyplomowych i kurséw doksztatcajgcych, a takze zgodnie z kaz-
dym innym indywidualnym zapotrzebowaniem uczacych sie [24],

4. PODRECZNIK MULTIMEDIALNY W SYSTEMIE KSZTALCENIA
UNIWERSYTECKIEGO

Sa takie systemy dydaktyczne, w ktorych podrecznik jest na wszystkich szcze-
blach ksztatcenia podstawowym narzedziem pracy ucznidw i studentdw (tak wia-
$nie jest w naszym kraju), sgjednak i takie przypadki, w ktérych stosowany jest
tylko okoliczno$ciowo, a nawet i takie, w ktérych nie tylko ze nie jest potrzebny lecz
wreczjest tam zwalczany, jako wielkie zto.

Zwolennicy podrecznika w jego tradycyjnej formie twierdzg, iz przewaga pa-
pierowego podrecznika np. nad filmem wideo, do obejrzenia ktérego potrzebnyjest
magnetowid i telewizor, czy tez nad programem komputerowym, ktéry bez spraw-
nego komputera nie jest nic wart, polega na tym, ze do ,,odtworzenia” zawartosci
papierowej ksigzki nie potrzeba niczego innego poza nig samg (chyba ze okularéw,
Swiatta i znajomosci jezyka, w ktorym te ksigzke napisano). Sajednak i tacy, ktérzy
uwazaja, ze ,,wspaniata czytelnos¢ sprawita, iz oko sprawnie przebiega wydrukowa-
ng powierzchnie tekstu, wchianiajac jednym niedbatym spojrzeniem pojecia, ktére
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improwizacja mogtaby o wiele subtelniej uksztattowac, nadajac im inne, bogatsze
znaczenie. Cztowiek epoki Gutenberga jest Scisty, logiczny i dostowny,
a ze pozwolit opanowac sie zwartym szeregom linijek druku, zamknat tym samym
swoj umyst przed szerszymi mozliwosciami, ktore dajg srodki wyrazu wywodzace
sie z wyobrazni.” [25]: lub tacy, ktory sadza, ze ,,podreczniki szkolne sg $rodkiem
ogtupiajacym, stuzg bowiem nieraz w sposob niegodny urzedowym programom szkol-
nym”]26] a nawet tacy, ktorzy mowia, ze ,,cate zto, jakie spadto na ludzko$¢ w osta-
tnich paru wiekach, czy w kazdym razie cze$¢ tego zta, spowodowane zostaty wyna-
lezieniem druku przez Gutenberga, czego nastepstwem byto pojawienie sie ksigzek
i czasopism. Szczesciem pojawity sie takie Srodki przekazu jak kino, telewizja, In-
ternet, multimedia, ktére na naszych oczach niepomiernie zminimalizowaty role
ksigzki oraz zdegradowaty funkcje gazet i czasopism. Audiowizualne $rodki prze-
kazu pozwalajg konfrontowaé¢ wypowiedziane stowa z wyglagdem i zachowaniem
mowigcego, zwiekszajg krytycyzm odbiorcy, pobudzajgjego emocje i sfere ducha,
€O ma ogromne znaczenie” [27].

Akademicki podrecznik multimedialny Dydaktyka ochrony srodowiska zostat
przygotowany dla strategii ksztatcenia, w ktorej zaktada sie duzy udziat samodziel-
nej pracy studenta lub nauczyciela i ktdra w istociejest odmiang sterowanego samo-
ksztatcenia. Strategia taka wystepuje w szkolnictwie wyzszym na studiach o charak-
terze zaocznym, czy podyplomowym i coraz szerzej wigczanajest do systemu ksztat-
cenia zdalnego realizowanego z wykorzystaniem srodkéw masowego przekazu. Teo-
retycy sg zgodni co do tego, ze w oddziatywaniu takim zasadniczg role odgrywa
podrecznik jako podstawowe zrédto wiadomosci i wspétorganizator pracy samo-
ksztatceniowej. Podreczniki takie spetniajg wowczas dwojakie funkcje dydaktycz-
ne: przekazujg informacje w sposéb umozliwiajgcy studentom maksymalnie samo-
dzielne ich przyswajanie oraz wskazujg racjonalng organizacje i metody witasnego
studiowania [28],

Obecnie na 0g6t przyjmuje sie teze, iz kazdy nowoczesny podrecznik powinien
by¢ maksymalnie przystosowany do samodzielnego studiowania [29]. Z niektérymi
uzasadnionymi wyjatkami, droga tajest najbardziej sensowna z racjonalnego i eko-
nomicznego punktu widzenia. Trudno bowiem znalez¢ powody, dla ktorych pod-
recznik adresowany przede wszystkim na potrzeby sterowanego samoksztatcenia
nie radzitby sobie dobrze jako podstawowy $rodek dydaktyczny w systemie klaso-
wo-lekcyjnym i wyktadowym, wypierajac z nich podreczniki tradycyjne, pod wielo-
ma wzgledami mniej efektywne [30],

Od tak adresowanego podrecznika oczekuje sie, iz potrafi on wprowadzi¢ ucza-
cego sie w system podstawowych poje¢ i praw danej dyscypliny oraz podaé zwieztg
iusystematyzowang synteze wiedzy ze swej dziedziny z wyeksponowaniem proble-
matyki metodycznej, w tym zwigzkdw teorii z praktyka. Od podrecznik6w multime-
dialnych oczekuje sie bogatej szaty ilustracyjnej uruchamiajacej wszystkie kody
poznawcze, oraz znacznego poziomu mozliwych do podejmowania dziatar o cha-
rakterze interaktywnym. Niektdrzy badacze przestrzegajgjednak przed whudowy-
waniem do podrecznika sekwencji symulujgcych przebieg réznych zjawisk po to,
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by osoba uczgca sie opanowata zesp6t okreslonych umiejetnosci. W wielu bowiem
przypadkach symulacje takie, mimo znacznego podobienstwa do rzeczywistosci
i wpltywu uczacego sie na ich przebieg, tylko pozornie ksztatcg dane umiejetnosci,
tak naprawde uczg zachowan typowych wobec klawiatury komputera i myszy [30],

O istocie podrecznika decyduje jednak przede wszystkim to, jakich komunika-
tow' stanowi zbior, a nie to, najakim podtozu komunikaty te napisano. Tak wigc nie
zawsze i nie kazdy podrecznik musi by¢ jedynie ksigzka, poniewaz ojego istocie de-
cyduje przede wszystkim liczba funkcji, ktére podrecznik winien petni¢ w procesie
ksztatcenia i ktérych realizacji od podrecznika sie oczekuje. Niejest bowiem istotna
zmiana techniki zapisu drukowanego ksigzki na zapis elektroniczny w multimediach,
leczto ze multimediatworzgwielokanatowy system oddziatywania, umiejetnie wyko-
rzystujac psychologiczne i dydaktyczne mozliwosci integracji. Odchodzac od ksig-
zek drukowanych, jestesmy petni obaw, ze tracimy bezpowrotnie cos, do czego przy-
wyklismy i co miato znaczenie dominujgce w zyciu cztowieka. DoSwiadczenie uczy
jednak, ze ani wynalazek fotografii nie zniszczyt malarstwa, ani obraz telewizyjny
nie wyeliminowat filmu, wiec i podrecznik multimedialny na dysku CD-ROM lub
DYD-ROM zapewne nie bedzie wykluczat korzystania z podrecznika drukowane-
go, lecz by¢ moze wskaze nowe kierunkijego rozwoju i nowe mozliwosci realizacji
istniejgcych juz koncepcji podrecznikdw obudowanych, programowanych czy au-
diowizualnych [30],

Majajednak podreczniki multimedialne tak wiele zalet, iz méwi sie. ze kompu-
ter daje kazdemu uczniowi swojego wasnego Arystotelesa - indywidualnego nau-
czyciela kierujgcego poznawaniem danej dziedziny wiedzy. Multimedia poprzez ani-
macje, wizualizacje modeli, wykorzystanie obrazéw naturalistycznych, symulacje
procesow komunikacji miedzyludzkiej, aktywizujg nowe procesy poznawcze, w kté-
rych wyobraznia i rzeczywisto$¢ splata sie w jedno. Wigczanie tak przygotowanych
podrecznikow multimedialnych w strukture danego przedmiotu z nadziejg na suk-
ces dydaktyczny wigze sie ze szczeg0lnie starannym przygotowaniem strategii pra-
cy z nimi, zaréwno w przypadku wykorzystywania zbiorowego, jak i indywidualne-
go. Tylko z pozoru bowiem mogaone zastgpi¢ nauczyciela, w rzeczywistosci jednak
stawiajg go w odmiennej sytuacji dydaktycznej.

5. STRUKTURA | TRESCI AKADEMICKIEGO PODRECZNIKA
MULTIMEDIALNEGODYDAKTYKA OCHRONYSRODOWISKA

Jak powiedziano wczesniej jednym z podstawowych czynnikéw decydujacych
o edukacyjnej skutecznosci programow komputerowych i multimedialnych jest odpo-
wiedni dobdr i uktad zawartych w nich tresci. Tresci te powinny by¢ zorganizowane
w atrakcyjny i przejrzysty sposéb, z zachowaniem zasad dydaktycznych charaktery-
stycznych dla danego przedmiotu i poziomu nauczania. Jednak, aby dostep do tych
tresci byt dogodny dla uzytkownika, a spos6b prezentacji czytelny i efektowny ko-
niecznejest zaprojektowanie wtasciwej struktury programu i przygotowanie wszyst-
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kich elementéw czastkowych, ktdre majg sie na nig sktadaé, a nastepnie potaczenie
wszystkich czesci w zwartg i atrakcyjng catos¢. Doprowadzenie do pozadanego re-
zultatu w/ymaga uzycia odpowiednich narzedzi programowania.

Prace programistyczne nad tworzeniem podrecznika multimedialnego Dydak-
tyka ochrony Srodowiska obejmowaty opracowanie struktury podrecznika, a nastep-
nie wprowadzenie do opracowanej struktury tekstéw, ilustracji, filmow i innych ele-
mentow. Jako narzedzie programowania wybrano system Macromedia Authorware,
ktéry umozliwia tworzenie aplikacji dostepnych w sieci internetowej, w sieciach
komputerowych i na nosnikach CD-ROM oraz DYD-ROM. Bazuje on na algoryt-
micznym systemie projektowania aplikacji, co implikuje tatwos$¢ obstugi nie ogra-
niczajac rownoczesnie bogactwu mozliwosci programistycznych. Tworzenie apli-
kacji opiera sie na przenoszeniu ikon odnoszacych sie do formy prezentacji tresci na
schemat blokowy aplikacji, nastepnie przez modyfikacje tych ikon mozliwe jest doda-
wanie roznego poziomu interaktywnosci i dynamiki prezentacji graficznej. Wbudo-
wane mozliwosci przeszukiwania tekstow, tworzenia historii pracy z aplikacjg oraz
kilkunastu innych réznorodnych sposob6w interakcji zwieksza zastosowanie syste-
mu Authorware w tworzeniu interaktywnych programow uczacych. Rozbudowane
techniki kompresji danych i ich szeregowego transferu utatwia dostepnos$¢ goto-
wych aplikacji w Internecie. Narzedzia systemu Authorware umozliwiaja $ledzenie
postepow uzytkownika, dajagc mozliwos$¢ pdzniejszej ich analizy oraz prezentacji
uzupetniajgcych tresci w zaleznosci od postepéw edukacyjnych odbiorcy aplikacji.
Dzieki tym i wielu innym cechom Authorware stat sie systemem do tworzenia inte-
raktywnych prezentacji, encyklopedii multimedialnych i innych systemow wyko-
rzystywanych w edukacji.

ROZDZIALY PODRECZNIKA DYDAKTYKA OCHRONYSRODOWISKA

Podrecznik Dydaktyka ochrony $rodowiska zostat, podobnie jak kazdy podre-
cznik konwencjonalny podzielony na rozdziaty (jest ich dziesie€) i podrozdziaty. Sg
one zgodnie z tradycjami przyjetymi dla tego typu publikacji dostepne ze spisu tre-
$ci. Dodatkowe udogodnienie stanowi mozliwos¢ korzystania z licznych hipertek-
stéw (wyrdznionych w tekscie stow, ktérych wskazanie utatwia uzyskanie dodatko-
wych informacji) lub potgczen hipermedialnych (wyréznionych elementéw obrazu,
ktorych wskazanie pozwala na szybkie przejscie do innej czesci podrecznika lub od-
powiedniego zadania). Podrecznik Dydaktyka ochrony srodowiska tym m.in. rézni
sie od podrecznika konwencjonalnego, ze kazda jego strona jest ilustrowana nie
tylko obrazem, rysunkiem, czy schematem, ale filmem, animacjg lub symulacjgije-
szcze tym, ze wszystkie czynnosci uczacego (studenta, nauczyciela) sa rejestrowa-
ne, co umozliwia dostarczenie mu w odpowiednim momencie wiasciwych zadan,
czy testow. Jest wiec to podrecznik interaktywny, a rozgateziona, modutowa struk-
tura stwarza szanse na nieskomplikowane poszerzaniajego tresci.
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Rozdziat 1. Organizacja procesu nauczania

W rozdziale przedstawiono problemy zwigzane z ochrong Srodowiska natural-
nego ipotrzeba szeroko rozumianej edukacji spoteczenstwa, przez ktdrg rozumiemy
przekazywanie rzetelnych, lecz odpowiednio dobranych informacji na tematy doty-
czace form irozmiaréw degradacji Srodowiska oraz mozliwosci zapobiegania poja-
wiajgcym sie zagrozeniom.

W edukacji ekologicznej i Srodowiskowej znaczaca rola przypada szkolnictwu
wszystkich typéw. Propozycji realizacji tych zagadnien jest w.cie, od przyporzadko-
wania okreslonych zjawisk do konkretnego przedmiotu nauczania, jakim najczes-
ciej byta biologia, do, jak to ma miejsce w realizowanej reformie edukacji, wprowa-
dzenia tzw. $ciezek miedzyprzedmiotowych, ktérych szuka¢ nalezy na wszystkich
poziomach ksztatcenia. Juz na drugim jego etapie, w ramach bloku przyroda, eduka-
cja ekologiczna stawia sobie nastepujace cele: dostrzeganie zmian zachodzacych
w otaczajgcym $rodowisku oraz ich warto$ciowanie, jak réwniez rozwijanie wrazli-
wosci na problemy Srodowiska. Osiggniecia, jakie uczeh powinien uzyska¢ w wyni-
ku wdrazania tych zagadnien to prowadzenie obserwacji przyrodniczej w najbliz-
szej okolicy oraz wskazywanie pozytywnych i negatywnych aspektow integracji czto-
wieka ze srodowiskiem.

1 urg nz Japrocaau nauczat

1. Organizacja procesu nauczania
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Rozdziat 2. Cele nauczania

W rozdziale podano cele ksztatcenia przyrodniczego, majgc na uwadze, iz zato-
zone oraz przyjete cele ksztatcenia i wychowania wptywajg na dobor tresci progra-
mowych, decydujg o doborze metod, strategii i form nauczania oraz uczenia sie,
atakze doborze Srodkéw dydaktycznych. Omowiono takze zasady operacjonalizacji
celoéw ksztatcenia, ktéra polega na ich przedstawieniu w postaci konkretnych rezul-
tatow nauczania i uczenia sig, a takze na wskazaniu sposobu ich sprawdzenia. Cele
operacyjne wyraza sie poprzez opis zachowan, jakie przejawia¢ majg studenci lub
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uczniowie po ukonczeniu nauki. Zachowania te mogamie¢ charakter werbalny (stow-

ny)

i behawioralny (czynnosciowy). Cele operacyjne okreslajato, co uczacy sie winni

odtworzy¢ z pamieci, wymienié, opisac, rozpoznac¢, odrozni¢, wykry¢, uzasadnic.

Cele nauczenia
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Rozdziat 3. Zasady dydaktyczne

Zasady dydaktyczne, jako reguty zachowan uczacych sie i nauczyciela, spet-

niajg pomocniczg funkcje instruktazows i decyzyjng w procesie uczenia sie i nau-
czania, a tym samym utatwiajg osiggniecie zamierzonych celdw ksztatcenia.

. Zasady dydaktyczne

Podziat zasad dydaktycznych

Zasada systematycznosci

Zasada $wiadomego i aktywnego uczestnic-
twa w procesie ksztatcenia

Zasada pogladowosci

Zasada wigzania teorii z praktyka

Zasada przystepnosci

Pytania i zadania kontrolne

Celowos$¢ formutowania i rozpowszechniania takich norm wynika z praktycz-

nych potrzeb kazdego nauczyciela, ktéry w swojej codziennej pracy dydaktycznej
chciatby korzysta¢ z syntetycznego kodeksu wzorcow postepowania. Rozdziat za-
wiera omowienie poszczegolnych zasad dydaktycznych charakterystycznych dla dy-
daktyki ochrony srodowiska oraz przyblizenie czynnosci dydaktycznych towarzy-
szgcych realizacji przedstawionych zasad dydaktycznych.
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Rozdziat 4. Metody nauczania

W rozdziale tym mowa jest o metodach ksztatcenia przyrodniczego. Metoda
ksztatcenia jest to wyprébowany i systematycznie stosowany uktad czynnosci nau-
czycieli i uczniow, realizowanych $wiadomie w celu spowodowania zatozonych zmian
w osobowosci ucznidw. O wartosci metody ksztatcenia decydujg czynnosci nauczy-
cieli i uczniéw oraz $rodki dydaktyczne wspierajace lub zastepujace niektére czyn-
nosci. Warto$¢ metody zalezy zwiaszcza od tego, czy i w jakim stopniu wywotuje
ona poznawczg, emocjonalng i praktyczng aktywnos$¢ uczacych sie. Metoda ksztat-
cenia winna stuzy¢ realizacji okreslonych celéw ksztatcenia z rGwnoczesnym spcl
nieniem jak najszerszego zakresu zasad dydaktycznych. Punktem wyj$ciowym do-
boru metody ksztatcenia jest okreslenie zagadniert merytorycznych i celéw ksztat-
cenia.
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Pytania i zadania kontrolne

Rozdziat 5. Srodki dydaktyczne i ich wykorzystanie w nauczaniu

W rozdziale zwrdcono uwage na mozliwosci zastosowania technicznych $rod-
kow dydaktycznych do wzbogacenia poznania bezposredniego poznaniem posrcc
nim. Jest ono ubozsze od bezposredniego, ale umozliwia ogladanie obrazéw niezau-
wazalnych gotym okiem, upogladowienie abstrakcji przez zastosowanie rysunkow
symbolicznych, dynamizowanie nauczania przez animacje graficzng, przyspiesza-
nie i zwalnianie oraz inwersje ruchu. Obrazy i dzwieki prezentowane z pomocg $rod-
kow technicznych weryfikujg powstate u uczacych sie wyobrazenia, sformutowane
whnioski i twierdzenia. Moga wptywaé na ksztattowanie postaw, przekonan, warto-
Sci, woli, cech charakteru, pozytywnej motywacji.
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5. Srodki dydaktyczne

« Srodki dydaktyczne w procesie edukacyjnym
1 Materialy graficzne

* Symboliczne $rodki dydaktyczne

« Audialnc $rodki dydaktyczne

* Wizualne érodki dydaktyczne

* Audiowizualne $rodki dydaktyczne

Pytania i zadania kontrolne

Rozdziat 6. Pracownia ochrony $srodowiska
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Jednym z najwazniejszych elementéw ksztatcenia chemicznego jest eKspery-
ment. Z tego tez wzgledu szczegdlnie wazna role w nauczaniu odgrywa pracownia
chemiczna. W rozdziale tym zaprezentowano pracownie chemiczne z r6znym wypo-
sazeniem. Przedstawiono sposéb ustawienia mebli oraz sprzetu laboratoryjnego. Po-
dano spis odczynnikéw, ktére powinny znajdowac sie w laboratorium gimnazjal-
nym i licealnym; zwrécono takze uwage na warunki przechowywania odczynnikow
chemicznych i zasady obchodzenia sie z nimi: podano ogélne przepisy bezpiecznej
pracy podczas wykonywania doswiadczen oraz sposoby udzielania pierwszej po-
mocy w razie wypadku. W rozdziale tym mozna réwniez znalez¢ opisy doswiadczen
chemicznych z zakresu dydaktyki ochrony srodowiska.

6. Pracownia ochrony $rodowiska

* Projektowanie pracowni chemicznej

« Zasady eksperymentowania

1 Wyposazenie pracowni chemicznej

* Znaczenie metod badawczych w ksztatceniu
osobowosci uczniéw

* Upodobnienie procesu nauczania chemii do
badania naukowego

* Projektowanie szkolnych doswiadczen che-
micznych

Pytania i zadania kontrolne
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Rozdziat 7. Utrwalanie i kontrola osiagnie¢ szkolnych

Proces nauczania jest zwigzany z procesem utrwalania. Nauczyciel dazy do
uzyskania wsrdéd ucznidw ujednoliconej wiedzy, na poziomie ustalonym programem
nauczania, a dalej dostosowuje proces utrwalania do potrzeb wynikajgcych z reali-
zacji tresci nauczania i trwatosci przyswojonych przez uczniow wiadomosci. W roz-
dziale przedstawiono typowe formy powtarzania: powtarzanie wiadomosci przez
ich reprodukcje, rekonstrukcje, systematyzowanie i stosowanie wiedzy oraz wyroz-
niono nastepujace rodzaje kontroli: wstepna, biezaca (ksztattujaca) i wynikowa (kon-
cowa, sumujaca). Zilustrowano takze funkcje kontroli: diagnostyczng, prognostycz-
na, terapeutycznag i profilaktyczng i techniki kontrolowania: kontrola ustna, pisem-

na, testowa, laboratoryjna.

7. Utrwalanie i kontrola osiggnie¢ szkolnych
« Proces utrwalania wiadomosci
e Formy powtarzania wiadomos¢.
« Kontrola osiggnig¢ szkolnych:
- rodzaje kontroli;
- funkcje kontroli;
- techniki kontrolowania;
1 Ocena wynikéw nauczania
* Niepowodzen.a szkolne
+« Nowa matura

Pytania i zadania kontrolne

Rozdziat 8. Przygotowanie sie nauczyciela do lekcji

Plan nauczania dla danego typu szkoly winien obejmowac rejestr realizowa-
nych w niej przedmiotéw, ich rozktad na poszczegolne lata nauki, a takze liczbe go-
dzin nauczania kazdego przedmiotu. Tego rodzaju plan stanowi podstawe do opra-
cowania programOw nauczania poszczegélnych przedmiotéw.

W rozdziale przedstawiono reguty sporzadzania szczeg6towego rozktadu mate-
riatu nauczania, na ktdre sktada sie: oszacowanie liczby godzin, ktora bedzie dyspo-
nowat w danym semestrze; rozplanowanie tematow lekcyjnych: sporzadzenie listy
potrzebnych srodkow dydaktycznych (w tym ilosci odczynnikow, ktdre musi wczes-
niej zakupi€); przygotowanie planu wycieczek tematycznych: skorelowanie poru-
szonych tresci z treSciami podawanymi na lekcjach innych przedmiotéw: opraco-
wanie systemu kontroli i oceny.
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. Przygotowanie nauczyciela do lekcji

Planowanie pracy nauczyciela

Lekcja - podstawowa jednostka w procesie
nauczania

Przygotowanie sit; nauczyciela do lekcji
Ocena lekcji

Konspekt

Zajecia pozalekcyjne

Pytania i zadania kontrolne

Rozdziat 9. Wybrane zagadnienia nauczania ochrony $rodowiska

Ekologia to dziedzina nauk przyrodniczych badajgca wzajemne stosunki po-

miedzy organizmami zywymi (lub ich grupami), a otaczajgcym je Swiatem zewnetrz-
nym ($rodowisko). W rozdziale wyr6zniono rodzaje zagrozenia ekologicznego o glo-
balnym charakterze: rozprzestrzenianie sie substancji toksycznych, chemicznych lub
radioaktywnych, niszczenie laséw i zakwaszan.c akwendw przez trucizny przemy-
stowe, zanieczyszczenie atmosfery przez chlorofluoroweglowodory uszkadzajgce
warstwy ozonu i powodujgce wzrost przenikania szkodliwych promieni ultrafioleto-
wych.

9. Wybrane zagadnienia ochrony $rodowiska

Srodowisko
Ekologia . zagrozenia ekologiczne

Materia w przyrodzie

Pytania i zadania kontrolne

Rozdziat 10. Zasady tworzenia programéw nauczania

W rozdziale oméwiono najwazniejsze elementy w procesie tworzenia progra-

moOw nauczania, do ktorych naleza: konstruowanie celéw nauczania: poznawczych,
ksztatcacych i wychowawczych; ustalenie zakresu materiatu przystosowanego do
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mozliwosci percepcyjnych uczacych sie, na danym poziomic nauczania, selekcja
tresci programowych, uktad tresci programowych, organizacja procesu uczenia sie
wybranych tresci, ustalenie liczby godzin do realizacji poszczegélnych dziatow, uw-
zglednienie korelacji miedzyprzedmiotowej: przygotowanie srodkow eksponujgcych
tresci, ocena rozwoju i postepdw uczacych sie, wykaz umiejetnosci, ktore winni oni
opanowac, ocena efektywnosci spotecznej i ekonomicznej catosci programu.

. A . Zasady twoizenla procraméw nauczenia
10. Zasady tworzenia programo6w nauczania o | e \m

Iozl Struktura treéci, a proflramnauczania
« Tworzenie programoéw nauczania

« Struktura tre$ci w programach nauczania
« Badania pilotazowe

Pytania i zadania kontrolne

6. OBRAZOWANIE ZAGADNIEN OCHRONY SRODOWISKA
W PODRECZNIKU AKADEMICKIM DYDAKTYKA OCHRONY
SRODOWISKA

Procesy przyrodnicze (fizyczne, chemiczne biologiczne i geograficzne) prze-
biegajg w dynamicznej przestrzeni tréjwymiarowej i przedstawienie ich w zmniej-
szonej liczbie wymiarow powoduje czesto ich btedne rozumienie. Uzasadnione wy-
daje sie wiec poszukiwanie efektywnych metod wizualizacji wybranych zagadnien
dydaktycznych. Szczegdlnie uzyteczna jest w tym zakresie technika komputerowa
umozliwiajgca, dzieki ztozonym narzedziom, tworzenie unikalnych obrazéw ilustruja-
cych lub wizualizujgcych nauczane zagadnienia.

Srodki dydaktyczne oparte na technice komputerowej zajety wazng i wyraznie
okreslong pozycje w dydaktyce chemii i przyrodoznawstwa. Wspomagajg one
w sposoOb znaczacy ksztatcenie naréznych poziomach edukacji. Obecnie coraz wiek-
szg uwage skupia sie na zagadnieniach nauczania zdalnego zw#aszcza w kontekscie
wzrostu popularnosci Internetu. Nauczanie w tym zakresie moze by¢ takze wspo-
magane technicznymi srodkami dydaktycznymi bazujgcymi na hipermedialnych pro-
gramach komputerowych w Internecie.

W pracy badawczej prowadzonej w Zaktadzie Dydaktyki Chemii UAM zreali-
zowano liczne wizualizacje zagadnien przyrodoznawstwa dla potrzeb nauczania za
posrednictwem multimedialnego podrecznika Dydaktyka ochrony srodowiska, a mia-
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nowicie zobrazowano zagadnienia z nastepujacych zakresdw: struktury’ atomowe,
proste zwigzki chemiczne, makrostruktury, procesy i zjawiska fizyczne, mechaniz-
my reakcji chemicznych, procesy izjawiska ekologiczne, wykresy i grafy, schematy
cykli bio-geochemk iych pierwiastkéw i zwigzkéw chemicznych [31],

Podczas tworzenia sekwencji filmowych obrazujacych zagadnienia zawarte
w podreczniku Dydaktyka ochrony Srodowiska korzystano z narzedzi komputero-
wych o réznym poziomie ztozonosci, do ktorych nalezaty:

» programy wizualizujgce zwigzki chemiczne;

» programy do statycznego i dynamicznego modelowania przestrzennego obiek-

tow;

» programy do skiadu cyfrowych sekwencji filmowych:

e programy do skiadu stron w HTML;

» programy do rejestracji materiatow cyfrowych w formacie CDR oraz DV.

Modelowanie obiektéw przestrzennych bytojednym z najczesciej stosowanych
metod tworzenia bazy do wizualizacji. Zastosowano tu programy deklarowane do
specyficznych zadan (jak to byto w przypadku edytoréw wzorow strukturalnych oraz
edytoréow modeli - ,,CambridgeSoft ChemOffice”), a takze uniwersalne programy
graficzne pozwalajgce modelowac proste i ztozone obiekty przestrzenne. Z tych ostat-
nich wybrano programy z opcjami umozliwiajgcymi obrazowanie obiektéw o zmien-
nej lub nieokreslonej geometrii (,,MetaCreation Infini-D”), gdyz przew'idyw'ano ich
zastosowanie w obrazowaniu dynamicznych proceséw' chemicznych i przyrodni-
czych. Wybrano takze nowoczesne programy do modelowania pejzazy i obrazow7
Srodowisk przyrodniczych (,,MetaCreation Bryce”) [32],

Projektowanie dynamicznych wizualizacji byto kluczowgmetoda tworzenia bazy
do wizualizacji. Przygotowanie modelu statycznego jest zwykle tylko pierwszym
etapem prac. Projektowanie dynamicznych wizualizacji opiera sie na odpowiednim
zdefiniowaniu w czasie przeksztatceri modeli lub ich przemieszczenia. Stosowano
takze wyspecjalizowane programy do tworzenia animacji interakcyjnych (,,Macro-
media Director”) [33].

Wszystkie przygotowane wizualizacje zostaty zarejestrowane na ptycie CD-ROM
oraz taSmie DV. Rejestracja na obu nos$nikach pozwala na prezentacje otrzymanego
materiatu na ekranie komputera i monitora telewizyjnego, dzieki czemu wzrasta
jego dostepnos¢. Przygotowane sekwencje animowane oraz ilustracje uzupetniajg
internetowy zhior tego typu sekwencji dostepny na internetowych stronach ZDCh.

Przed dokonaniem wyboru elementdw przydatnych do wizualizacji stronpodre-
cznika Dydaktyka ochrony srodowiska wyselekcjonowano bloki tematyczne, obej-
mujace charakterystyczne przyktady stosowanych wizualizacji. Jako podstawa wybo-
ru zagadnien do wizualizacji postuzyta podstawa programowa nauczania chemii
i przedmiotéw przyrodniczych. Przygotowane wizualizacje reprezentuja najistot-
niejsza czes¢ wybranych do obrazowania zagadnien i stanowig podstawe do tworze-
nia kolejnych wizualizacji w danej grupie. W ramach pracy przygotowano sto osiem-
dziesigt dynamicznych i interaktywnych sekwencji, ktérych ogélna charakterystyka
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zostanie przedstawiona na kolejnych stronach. Wybrano nastepujace bloki zagad-

nien:

1. Obrazowanie struktur atomowych, np.:
a. schemat modelu atomu;
b. orbitale atomowe i czasteczkowe.
2. Obrazowanie zwiazkéw chemicznych, np.:
a. gazy cieplarniane;
b. alkany;
C. estry;
d. stany wibracyjne czasteczek;
C. aspiryna;
f. witamina C.
3. Obrazowanie makrostruktur, np.:
a. makroczasteczki DNA, RNA,;
b. krysztaty i mineraty.
4. Obrazowanie procesow i zjawisk fizycznych, np.:
a. model procesu rozpuszczania;
b. zmiany stanu skupienia;
c. doswiadczenie Rutherforda;
d. oddziatywanie promieniowania na materie;
e. etapy rozszczepieniajadra atomu.
5. Obrazowante mechanizméw reakcji chemicznych,
np.:
a. reakcje fotochemiczne;
b. fotosynteza.

6. Obrazowanie mechanizméw biologicznych, np.:
a. kataliza enzymatyczna;

. glikoza;

. cykl Krebsa;

. oddychanie komorkowe;

. cutotrofizm;
cykl Calving;

. skurcz migsni;

. replikacja DNA;

i. klonowanie genow.

o Q = DO O O T

7. Obrazowanie procesow i zjawisk ekologicznych,
np.:
a. efekt cieplarniany;
b. dziura ozonowa.
8. Wykresy i grafy, np.:
a. krzywe miareczkowania;
b. krzywe kinetyczne
9. Schematy, np.:
a. przemystowe metody otrzymywania amoniaku;
b. schemat oczyszczalni sciekow.
10. Schematy cykli bio-gcochcmicznych pierwiastkow
i zwigzkéw chemicznych, np.:
a. wody;
. tlenku wegla(IV);
. tlenu;
. azotu;
siarki;
otowiu;
. fosforu.

Q@ = 0 o o o

Obrazy orbitali atomowych zostaty stworzone na podstawie funkcji falowych
i stanowig odzwierciedlenie aktualnych pogladow na ten temat. Wizualizacja zosta-
ta stworzona w programie ,,Electron Clound Mapper (ECM Alpha)” [34], Umozli-
wia on projektowanie chmur elektronowych atomoéw o najprostszych stanach ener-
getycznych. W zaleznosci od catki liczb kwantowych mozliwe jest rysowanie praw-
dopodobienistwa elektronowego w dwdch i trzech wymiarach. W oparciu o stale dos-
tepng instrukcje, mozliwe jest definiowanie orbitali (orbital f nie jest zatgczony, ale

program moze go stworzyc).

Wizualizacja orbitali atomowych pxpypz oraz orbitali czasteczkowych 5ip zo-
stata stworzona w programie: ,,MetaCreation Infini-D” [35]. Poszczegdlne orbitale
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powstaty poprzez modyfikacjg obiektu obrotowego, ktéremu za pomoca opcji ,,Edit
object” nadawano odpowiednie ksztalty i fakture w kolejnych odstepach czasu.

Interaktywna wizualizacja budowy alkanow i estrow powstata kolejno w pro-
gramach: ,,CambridgeSoft ChemDraw 4.5”, ,,CambridgeSoft Chem3D” i ,,Macro-
media Director”.Obrazy czasteczek poszczegdlnych alkanéw po narysowaniu w pro-
gramie ,,CambridgeSoft ChemDraw" i zapisaniu ich obrazowego modelu w forma-
cie CSCD, zostaty wprowadzone do programu ,,CambridgeSoft Chem3D”, gdzie
utw'orzono sekwencje animowane (36). Sekwencje te zostaty wprowadzone do pro-
gramu ,,Macromedia Director” i tam odpowiednio uszeregowane i uzupetnione o te-
ksty i interakcje.

Zasadnicza cze$¢ wizualizacji aspiryny powstata w programie ,,MetaCreation
Infini-D”. Model czasteczki aspiryny stworzono w programie ,,CambridgeSoft Chem-
Draw”, zostata ona importowana do programu ,,CambridgeSoft Chem3D”, gdzie
zapisano obrazowy model czasteczki w formacie PDB. Aby czasteczka mogta by¢
importowana do programu ,,Infini-D” plik PDB zostat przekonwertowany do posta-
ci 3BDMF za pomocg programu do konwersji ,,PDB-na-3DMF”. Dzieki temu mozna
byto unikng¢ tworzenia jej bezposrednio w programie ,,MetaCreation Infini-D” co
pozwolito nazachowanie odpowiednich proporcji iujednolicenia kolorystyki wizua-
lizowanych atomow. Pozostate elementy animacji powstaty bezposrednio w progra-
mie ,,MetaCreation Infini-D”.

Skaty i mineraty skatotworcze zostaty przedstawione z pomoca trzech réznych
wizualizacji: w postaci sekwencji filmowych, interaktywnych sekwencji w systemie
wirtualnej rzeczywistosci oraz filmow stereoskopowych. Sekwencje filmowe pow-
staty poprzez rejestracjejednego, petnego obrotu krysztatu lub mineratu. Nastepnie
wszystkie sekwencje zostaty zapisane w postaci cyfrowej w programie ,,Quick Time
Player”. Te podstawowe wersje film6ow zostaty wykorzystane do stworzenia sekwencji
interaktywnych i stereoskopowych. Sekwencje interaktywne powstaty w programie
»QuickTime VR”, gdzie z podstawowej sekwencji filmowej stworzono obiekt QTVR.
Aby stworzy¢ film stereoskopowy z wersji podstawowej utworzono w programie
»Quick Time Player” dwie wersje robocze filmow, ktére nastepnie ztozono w jeden
film w programie ,,AdobePremiere”.

Wizualizacja efektu cieplarnianego powstata w programie ,,MetaCreation Bry-
ce”. Obiekt szktami zostat stworzony w programie ,,MetaCreation Infini-D” i prze-
stany do programu ,,MetaCreation Bryce” w formacie 3DMF, gdzie zostata mu nadana
tekstura szkta. Wszystkie strzatki (czyli obrazujgce promieniowanie UV i wydziela-
jace sie ciepto) powstaty rowniez w programie ,,MetaCreation Infini-D”, poprzez
modyfikacje innych obiektéow. Po wyeksportowaniu do programu ,,MetaCreation
Bryce”, nadano im odpowiednie tekstury. Animacja powstata poprzez zmiang poto-
zenia poszczegolnych strzatek w kolejnych odstepach czasu i zrenderowaniu pro-
jektu w formacie ,,QuickTime Movie”.

Wizualizacja uzupetniajgca powstata w programie ,,MetaCreation Bryce”. Frag-
menty przyrody powstaty poprzez modyfikacje obiektu ,,géra”, ktéry mozna mode-
lowa¢ w dowolny sposob. Do zobrazowania deszczu postuzyt obiekt w ksztatcie
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walca. Nadano mu teksture deszczu (Rain Map), a nastepnie zmieniono jej kolor.
Animacja powstata poprzez zmiane potozenia kamery w kolejnych odstepach cza-
su.

tacznie wybrano pietnascie ogélnych tematéw wizualizacji w sze$ciu katego-
riach. W ramach pracy przygotowano sto osiemdziesigt dynamicznych i interaktyw-
nych sekwencji. Wiekszo$¢ z nich (w zaleznosci od charakteru wizualizacji) uzupet-
niono o adekwatny komentarz stowny. Przygotowane w ramach tego projektu sek-
wencje animowane oraz ilustracje udostepniono w postaci internetowego zbioru
sekwencji dostepnych na internetowych stronach Zaktadu Dydaktyki Chemii UAM:
(http://zdch.amu.edu.pl). W ten spos6b mogg one skutecznie wspomagac¢ proces
nauczania wybranych zagadnien w znacznej liczbie szkot polskich i zagranicznych.
Przygotowane sekwencje poddano ocenie odnoszac ich cechy do charakterystyki
obrazowania chemicznego. Poddano je siedmiopunktowej charakterystyce wyr6z-
niajgcej odpowiednio: kategorie, wymiarowo$¢, stopien, funkcje, kontekst metodycz-
ny, stosunek do eksperymentu oraz medialno$¢ wizualizacji [37], Ustalono zakres
stosowania wybranych kategorii. Waznym elementem pracy byto ustalenie podsta-
wowych metod obrazowaniu za pomocgnarzedzi komputerowych. Drogajakaw ten
sposob wyznaczono moga postepowac studenci i uczniowie chetni do rozszerzenia
przygotowanego zbioru sekwencji.

7. OBRAZY STATYCZNE | SEKWENCJE FILMOWE W PODRECZNIKU
MULTIMEDIALNYM D YDAKTYKA OCHRONYSRODOWISKA

Waznym elementem ilustracji tresci zawartych w podreczniku multimedialnym
Dydaktyka ochrony $rodowiska sg zdjecia i sekwencje filmowe. Obraz filmowy jest
wrecz nie do przecenienia w kazdym nauczaniu przedmiotowym, a szczegdlnie
w ksztatceniu przysztych nauczycieli przedmiotow przyrodniczych. Dzigki tym tech-
nikom mozna bowiem $ledzi¢ zaréwno przebieg doswiadczer chemicznych wyko-
nywanych w laboratorium, jak i przebieg zjawisk przyrodniczych w bliskim i dale-
kim nam $rodowisku, mozna takze zobaczy¢ przebieg zaje¢ dydaktycznych prowa-
dzonych w réznych szkotach i uczelniach w kraju i za granicg przez nauczycieli
z wiekszym stazem dydaktycznym oraz przez najlepszych wyktadowcow i specjali-
stéw z danej dziedziny. To dzieki filmom witasnie mozemy zajrze¢ do wnetrza pro-
bowki, do zaktadu produkujgcego tworzywa sztuczne i do sali wyktadowej, aby po-
dziwiac sprawno$¢ eksperymentowania, profesjonalizm w wykonywaniu czynnosci
zawodowych lub erudycje wybitnego dydaktyka. Reasumujac podkresli¢ nalezy raz
jeszcze te niezaprzeczalng réznice miedzy podrecznikiem tradycyjnym i multime-
dialnym, ktérego uzytkownik dzieki zastosowanym technikom moze przenosi¢ sie
w czasie i przestrzeni m.in. ogladajgc sekwencje filmowag przyblizajaca te tematy,
o ktorych byta mowa na kolejnej stronie.

Sekwencje filmowe zamieszczone na stronach (ekranach) podrecznika mozna
pogrupowac w kilka zasadniczych modutdw.


http://zdch.amu.edu.pl
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Modut 1. Sekwencje filmowe wyjasniajgce przebieg proceséw, ktére sg niedos-
tepne bezposredniej obserwacji, a wiec przedstawiajace przebieg reakcji chemicz-
nych, ktore zachodzg z tak duzg szybkoscig, ze ich $ledzenie w warunkach natural-
nych nicjcst mozliwe: filmy, ktére ukazujg etapy przebiegu reakcji chemicznych za-
chodzacych szczeg6lnie wolno, a takze filmy prezentujace zjawiska lub sytuacje,
ktore nic mogg by¢ odtwarzane w warunkach typowej pracy laboratoryjnej. Do tej
kategorii filméw umieszczonych w omawianym podreczniku nalezg tez sekwencje
prezentujace przebieg tych doswiadczen, ktdre s zbyt niebezpieczne, aby mogty
by¢ wykonywane przez nauczyciela, studenta, czy ucznia w trakcie tradycyjnie rea-
lizowanego procesu dydaktycznego [38, 306|.

lilim naleiqce do modutu | prezentacje pr/cbicuu reakcji eheinic/nych. np. reakcji utleniania i redukcji

Modut 2. Sekwencje filmowe wyjasniajace zasady bezpiecznej pracy w labora-
torium chemicznym. Ich celem jest zapoznanie uzytkownika multimedialnego pod-
recznika z podstawowymi technikami laboratoryjnymi, metodami unikania zagro-
zen w czasie pracy w laboratorium chemicznym (wskazowki dotyczace korzystania
z réznych technik laboratoryjnych), metodami udzielania pierwszej pomocy poszko-
dowanym w pracowni chemicznej (poparzenia, okaleczenia, pozar, porazenie pra-
dem), zasadami utylizacji substancji pozostatych po zakonczeniu reakcji chemicz-
nych. Uswiadomienie potencjalnego zagrozenia bywa czasami trudne, szczegdlnie,
gdy o grozacym niebezpieczenstwie informuje jedynie punkt w regulaminie praco-
wni, a wyobrazenie sobie konsekwencji niewfasciwego postepowania nic zawsze
jest adekwatne z konsekwencjami, jakie moga zdarzy¢ sie w rzeczywistosci. Zaletg
wiec przygotowanych filméw'jest pokazanie w sugestyw ny sposob czego nic nalezy
lub nic wolno robi¢ przebywajgc w pracowni chemicznej oraz jak nalezy postepo-
waé, by osiggnac spodziewane wyniki badawcze nie narazajac sie na niebezpie-
czenstwo utraty zdrow ia. Wykorzystanie mozliwosci jakie niesie zc sobg prezenta-
cja filmowa pozwala na bezpieczne, a jednoczesnie interesujgce przeprowadzenie
szkolenia z zakresu BHP.
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Filmy nalezace do modutu 2 prezentacje zasad bezpiecznej pracy w laboratorium chemicznym,
np prawidlowe i nieprawidtowe rozcieficzanie stezonego kwasu siarkowego(Y1)

Modut 3. Sekwencje filmowe petniace role instruktazows, przygotowujgce do
wykonania eksperymentu lub pracy z aparaturg chemiczng. Moga stanowi¢ materiat
weryfikujagcy wiadomosci i umiejetnosci uczacych sie, zwtaszcza w sytuacji, gdy
nieprawidtowe korzystanie z drogich instrumentdw moze spowodowac straty mate-
rialne. Mozliwos$¢ wielokrotnego odtwarzania sekwencji filmowych winna przyczy-
ni¢ sie do niezbednego w procesie ksztatcenia efektywnego powtarzania wiadomo-
§ci, a przede wszystkim ¢wiczenia umiejetnosci.

Filmy nalezace do modutu 3 prezentacje zasad korzystania z wybranej aparatury chemicznej,
np. badanie odczynu wody destylowanej i wody deszczowej za pomoca pH-metru

Modut 4. Sekwencje filmowe przyblizajgce og6lne zasady tworzenia szkolnej
pracowni chemicznej wraz z konkretnymi przyktadami pracowni chemicznych,
w ktorych mozna prowadzi¢ prace z pomocg réznych technik laboratoryjnych. Za-
kwalifikowane do tej kategorii filmy znajdujgce sie w omawianym podreczniku mogg
wiec petic role instruktazowa w zakresie wyposazenia pracowni chemicznej oraz
efektywnej i bezpiecznej pracy w takiej pracowni. Znalez¢ tu mozna szereg zdjec
i schematoéw wyjasniajagcych zasady nowoczesnego urzadzenia pracowni chemicz-
nej (rozmieszczenie mebli i niezbednych instalacji, urzadzenie pokoju przygoto-
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wawczego), a takze opis podstawowego wyposazenia pracowni chemicznej (sprzet
laboratoryjny, szkto laboratoryjne, odczynniki chemiczne). W filmach zwrécono takze
uwage na zasady przechowywania odczynnikéw chemicznych oraz metody pozwa-
lajgce na zabezpieczenie i konserwacje sprzetu laboratoryjnego [40, 41].

Filmy nalezace do modutu 4 projektowanie pracowni chemicznej oraz prezentacja podstawowego
sprzetu laboratoryjnego

Modut 5. Sekwencje filmowe ukazujace przebieg etapéw doskonalenia umie-
jetnosci eksperymentowania "planowanie eksperymentu, wykonanie eksperymentu,
formutowanie spostrzezen i wyciagganie wnioskéw). Prezentacja wybranych ekspe-
rymentow z chemii i chemii Srodowiska przeznaczonych zgodnie z podstawg pro-
gramowag do realizacji na lekcjach chemii w gimnazjum i liceum. Filmy moggstano-
wi¢ instrukcje wizualng zachecajgcg do samodzielnego wykonania takich samych
lub podobnych eksperymentdw lub tez by¢ elementem weryfikujagcym poprawnosc
wykonywanych czynnosci badawczych. Uzyskane z pomocg takich prezentacji wi-
zualnych praktyczne umiejetnosci moga by¢ wykorzystywane w dalszych etapach
zdobywania wiadomosci z gwarancjg poprawnego merytorycznie startu. Nalezy jed-
nak pamietac i o tym, ze podrecznik multimedialny stanowi jedynie pomoc w ksztat-
ceniu umiejetnosci i nie mozna oczekiwac by nauczat, lecz by towarzyszyt i wspo-
magat oraz by tworzyt podstawy do dalszego rozwoju intelektualnego.

Filmy nalezace do modutu 5 prezentacje przyktadowych sytuacji dydaktycznych w czasie ksztatcenia
umiejetnosci eksperymentowania i pracy laboratoryjnej
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Modut 6. Sekwencje filmowe ukazujgce sytuacje dydaktyczne charakterystyczne
dla danego typu i poziomu nauczania, przedstawiajace udziat uczniéw lub studen-
tow w realizacji jakiego$ zadania, a takze postepowanie nauczyciela i wyktadowcy
podczas zaje¢ o charakterze teoretycznym i praktycznym. W module tym zamiesz-
czono rozmowy i wywiady z nauczycielami, w ktérych przedstawiajg oni swoje spo-
strzezenia dotyczace realizacji zarejestrowanego fragmentu zaje¢ (trafnosci zatozo-
nych celdow nauczania i ich realizacji, przyjetej metody nauczania i zastosowanych
Srodkéw dydaktycznych, a takze przyczyn ewentualnych niepowodzen). Nadajac
filmom nalezacym do modutu charakter bezposredniej rozmowy uzytkownikéw pod-
recznika z doswiadczonymi dydaktykami i nauczycielami starano sie zacheci¢ do
korzystania z cudzych doswiadczen, co powinno przynies¢ korzysci pedagogiczne
w postaci przemyslanej adaptacji najlepszych zachowarn [52],

Filmy nalezace do modutu 6 - prezentacje przyktadowych sytuacji dydaktycznch w czasie zaje¢
teoretycznych i praktycznych z chemii

Modut 7. Sekwencje filmowe ukazujgce sposob realizacji podstawowych za-
sad dydaktycznych typowych dla procesu ksztatcenia chemicznego w zaleznosci od
poziomu nauczania. Filmy te dajg mozliwos¢ wielokrotnej analizy przebiegu proce-
su dydaktycznego i sposobu realizacji poszczegolnych zasad dydaktycznych w ksztat-
ceniu przyrodniczym. Zasady dydaktyczne, jako specjalnie wyeksponowane reguty
zachowan uczacych sie i nauczycieli, spetniajg pomocniczg funkcje instruktazowg
i decyzyjngw procesie ksztatcenia, tym samym utatwiajg osiggniecie zamierzonych
celéw ksztatcenia. Dzieki zamieszczonym w omawianym podreczniku filmom stu-
denci przygotowujacy sie do wykonywania zawodu nauczycielskiego moga wielo-
krotnie analizowacé rdzne sytuacje dydaktyczne stanowigce kodeks powinnosci nau-
czyciela okreslonego przedmiotu i na tej podstawie tworzy¢ zasady dydaktyczne na
wiasny uzytek, a nastepnie systematycznie wzbogacac ich liczbe i tre§¢ w toku swo-
jej aktywnej pracy zawodowej [43],
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Filmy nalezace do modutu 7 - prezentacje realizacji typowych zasad dydaktycznych podczas zaje¢
dla nauczycieli chemii

Podsumowujac warto podkresli¢, ze przygotowane sekwencje filmowe moga
petni¢ w ksztatceniu chemicznym funkcje kierujaca, badawcza, stymulacyjnai ¢wi-
czeniowa, a takze funkcje samoksztatceniowg i wychowawczg. Pod pojeciem funk-
cji kierujacej i badawczej nalezy rozumiec¢ dazenie do wskazania uzytkownikowi
sposobow samodzielnego rozwigzywania probleméw, a takze umiejetnosci samo-
dzielnego myslenia. Funkcje: stymulacyjna i ¢wiczeniowa polegajg na naktonieniu
do poszukiwania odpowiedzi na zadane pytania oraz do rozwigzywania zadan i ¢wi-
czen rozwijajacych okreslone umiejetnosci. Funkcja samoksztatceniowa i wycho-
wawcza natomiast obejmuja pomoc w samokontroli wtasnych osiagniec.

8. SKUTECZNOSC MULTIMEDIOW W KSZTALCENIU CHEMICZNYM

Przeprowadzone w Zaktadzie Dydaktyki Chemii UAM w Poznaniu badania
miaty na celu weryfikacje hipotezy o efektywnosci wykorzystywania programow
multimedialnych w nauczaniu niektorych zagadnien chemii i chemii $rodowiska,
w poréwnaniu z podobnymi sytuacjami dydaktycznymi, w ktérych badane osoby
korzystaty z réwnie atrakcyjnych srodkéw wspomagajacych nauczanie, jak ekspe-
rymenty chemiczne, programy komputerowe, czy nagranie filmowe. Badania pro-
wadzono w odniesieniu do realizacji takich zadar edukacyjnych, jak: indywiduali-
zacja nauczania, aktywizacja intelektualna, systematyzacja wiedzy, skrdécenie czasu
nauki, zwiekszenie liczbg poprawnie rozwigzywanych problemow, doskonalenie
umiejetnosci. Za zmienngniezalezngprzyjeto przygotowane i wprowadzone do sys-
temu nauczania programy multimedialne oraz zaprojektowane drogi uczenia sie.
Zmienna zalezna globalna to efektywnos$¢ nauczania mierzona aktywnoscig poznaw-
czg uczacych sie. Wskaznikami wymienionych zmiennych zaleznych byty liczby
punktow uzyskanych przez uczacych sie za poprawne rozwigzanie zadan, polegaja-
cych na wykazaniu sie wiadomosciami, umiejetnosciami oraz dziataniami, okreslo-
nymi przez te zmienne. Badania prowadzono w szkotach rdznego typu i na réznym
poziomie ksztatcenia. Liczebno$¢ grup biorgcych udziat w poszczegdlnych ekspe-
rymentach obejmowata kazdorazowo od 60 do 200 os6b. Badania prowadzono
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w formie eksperymentu pedagogicznego, w ktérym korzystano z kanonu jedynej
réznicy oraz techniki grup réwnolegtych. Eksperyment obejmowat badania wstep-
ne, koncowe i dystansowe [44],

Badania wykazaty, ze emocje generowane w procesie multimedialnego ksztat-
cenia chemicznego w zaleznosci od zastosowanej struktury programu multimedial-
nego i sposobu jego wykorzystywania moga dostarcza¢ uczacym sie potrzebnej im
do pracy energii albo ich jej pozbawia¢, czynigc proces nauczania efektywnym lub
nieefektywnym. Wyniki te potwierdzajgdoniesienia opublikowane w 1996 roku przez
Marlene Katz, znanego technologa ksztatcenia, a zarazem wyktadowce chemii [45],
Rezultaty innych eksperymentdéw dowodzg, ze ustalenie regut korzystania z progra-
mow multimedialnych podnosi efektywno$¢ procesu nauczania, w ktérym sg one
stosowane. Rezultaty te stanowig pewng nowos$¢ w tej dziedzinie badan, gdyz do
niedawna uwazano, ze najlepsze efekty nauczania mozna uzyska¢ pozostawiajac
uczacym sie catkowitg swobode pracy z programami komputerowymi [46].

Cze$¢ badan zmierzata do okreslenia zaleznosci stopnia aktywnosci studentow
lub uczniéw od zastosowanego Srodka wspomagajacego przebieg uczenia sie. Sto-
sunkowo niskg liczbe punktéw uzyskanych przez grupy korzystajace wylacznie
z programu komputerowego mozna wyjasni¢ siegajac do rezultatow badan prowa-
dzonych w 1996 r podczas zaje¢ z fizyki na Wydziale Budownictwa Ladowego Poli-
techniki Poznanskiej, ktore wykazaty scistg zalezno$¢ miedzy wynikami nauczania
awywotywanym przez stosowane programy poziomem zaangazowania emocjonal-
nego studentéw. Elementem budzacym takie zaangazowanie mogg by¢ sekwencje
filmowe, co potwierdzajgwyniki grup korzystajgcych w prowadzonym eksperymencie
z programu magnetowidowego [47]. Mniejszg, nizmozna by oczekiwac, liczbe punk-
tow tej grupy w kategorii zrozumieniawiadomosci mozna wyjasni¢ siegajac do arty-
kutu przeglagdowego ,,Multimedia technology: A catalyst for change in Chemical
education” opublikowanego w czasopi$mie ,,Pure and Applied Chemistry”, w kt6-
rym stwierdza sie, ze aby filmy mogty stuzy¢ nie tylko przekazywaniu informacji,
lecz rowniez ich zrozumieniu muszg by¢ one wspomagane szeregiem dodatkowych
dziatan, jak to ma miejsce w programach multimedialnych. Dziatania takie, jak two-
rzenie odniesien hipermedialnych zwiekszajg efekt nauczania [48]. Rezultaty kolej-
nego eksperymentu dowodza, ze zarbwno roztozenie w czasie uczenia sie z pomoca
programéw multimedialnych, jak i dtuzsze odstepy czasu miedzy poszczeg6lnymi
etapami pracy z programami utatwiajg uczenie si¢ i zmniejszajg liczbe bteddéw po-
petnianych w tescie koncowym. Wyniki te nasuwaja wnioski dotyczace sposobu
konstruowaniaprogramow multimedialnych, doboru ich struktury i planowania drég
pracy z nimi oraz stanowigprzestroge dla zbyt wielkich entuzjastow komputeryzacji
i preferowanego czesto nauczania blokowego.

Te i inne wyniki badar prowadzonych w Zaktadzie Dydaktyki Chemii UAM
w Poznaniu wykazaty, ze zmiany, jakie wywotujgprogramy multimedialne w proce-
sie ksztatcenia chemicznego nie sprowadzajg sie jedynie do wzrostu efektywnosci
nauczania, mierzonej szybkoscia uczenia sie i liczbg zapamietanych informacji, ale
przede wszystkim wprowadzajgi rozwijajg nowajako$¢ tego procesu. Badania po-
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twierdzity mozliwos$¢ wykorzystania systemdw multimedialnych w nauczaniu che-
mii, m.in. do wizualizacji przebiegu eksperymentu chemicznego, jak réwniez do
wspomagania badan chemicznych i badan parametréw stanu srodowiska [8].

Przeprowadzona analiza organizacji ksztatcenia chemicznego z wykorzystaniem
programéw multimedialnych pozwolita na ustalenie roli, jakg moze i powinien
w tym ksztatceniu odegra¢ nauczyciel i wyktadowca oraz doprowadzita do opraco-
wania metodologii ksztatcenia i doksztatcania nauczycieli w zakresie umiejetnosci
i kompetencji informatycznych. Metodologia ta stanowi zasadniczg modyfikacje pro-
pozycji opracowanej na Uniwersytecie Stanforda, a okreslanej jako microteaching.
Prowadzone badania stanowity rowniez podstawe do opracowania struktury iprze-
biegu zaje¢ dydaktycznych wspomaganych edukacyjnymi programami multimedial-
nymi, w ramach ktérych przewidziane zostato prowadzenie eksperymentow che-
micznych sterowanych komputerowo [8].

Udzielenie odpowiedzi na pytania zwigzane z efektywnos$cig korzystania z tech-
nologii informacyjnych w procesie ksztatcenia chemicznego pozwoli, miejmy na-
dzieje, chemikom i nauczycielom chemii wykorzystywac z powodzeniem programy
multimedialne w swojej pracy, a technologom ksztatcenia zweryfikowac¢ popraw-
nos¢ postulowanych zatozen. Warto tez pamieta¢ i o tym, ze nawet jesli badania
z dydaktyki chemii przyczyniajg sie do wytworzenia i modyfikacji teorii uczenia sie
oraz doskonalenia modeli procesu nauczania, to jednak gtéwnym celem tych badan
jest spowodowanie lepszego poznania wiedzy chemicznej.

9. SKUTECZNOSC SYSTEMU ZDALNEGO KSZTALCENIA

Omowione badania potwierdzity skutecznos¢ edukacyjnych produktéw multi-
medialinch, o skutecznosci ksztatcenia na odlegto$¢ Swiadczgliczby dyplomow ukon-
czenia studidw uniwersyteckich w systemie zdalnym. Uczelnie prowadzace eduka-
cje na odlegtos¢ udostepniajg wirtualne laboratoria, w ktorych przeprowadza sie
najbardziej skomplikowane doSwiadczenia. Nie narzucajgstudentom sztywnych ram
programowych, wspierajg indywidualny tok ksztatcenia i uczestnictwo w projek-
tach miedzyuczelnianych. Edukacja na odlegto$¢ wymaga stosowania nowoczesnych
technologii i odpowiednio dobranych metod nauczania, co wigze sie z konieczno-
$cig starannego przygotowania zaje¢ dydaktycznych, miedzy innymi w odniesieniu
do planowanych materiatéw i srodkéw edukacyjnych.

Pierwsze wyniki pracy dydaktycznej nauczycieli korzystajgcych z modutowego
systemu zdalnego ksztatcenia polegajagcego na pracy z multimedialnym podreczni-
kiem Dydaktyka ochrony Srodowiska pozwalajg sadzi¢, ze system ten ze wzgledu na
sposob prezentacji informacji (obraz statyczny i dynamiczny, mozliwosci dociera-
nia do dodatkowych wiadomosci przez hiperteksty, sekwencje filmowe), a przede
wszystkim dzieki stworzeniu swoim uzytkownikom warunkéw do aktywnej i inte-
rakcyjnej pracy stanowi¢ moze narzedzie intelektualne, ktére w rekach dobrze przy-
gotowanego wykiadowcy przeksztatci sie w nowoczesng metode ksztatcenia. Reali-
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zacja i powodzenie przyjetych zatozen w czasach trwajacej transformacji systemu
edukacyjnego zaleze¢ bedzie w duzej mierze od ogdlnych zasad ksztatcenia i do-
ksztatcania nauczycieli oraz tworzenia systemow przekwalifikowania ich do nowych
zadan dydaktyczno-wychowawczych.

System szkolenia nauczycieli chemii z pomocg akademickiego podrecznika
Dydaktyka ochrony srodowiska okazat sie przydatny w praktyce studiow stacjonar-
nych i podyplomowych realizowanych na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. Mozna wiec sadzi¢, ze jest godny polecenia w ksztatceniu nauczycieli
na innych uczelniach wyzszych. Utatwia on bowiem utrwalanie wiadomosci i zdo-
bywanie nowych doswiadczen dzieki takim cechom, jak:

- mozliwos¢ regulowania tempa uczenia sig;

- roznicowanie poziomu i zakresu poznawanych w danym momencie wiado-

mosci;

- interdyscyplinarne ujecie informacji;

- konstruowanie wtasnych wiadomosci w wyniku indywidualnych poszuki-

war.

Podrecznik Dydaktyka ochrony srodowiska odgrywa znaczgca role takze w in-
nym obszarze wykorzystania multimediéw, a mianowicie jako materiat ilustracyjny,
petnigc funkcje:

- poznawczg (jest zrédtem informacji o rzeczywistosci);

- ksztatcaca (pomaga rozwijac¢ zdolnosci intelektualne, wspomaga proces za-

pamietywania);

- motywacyjng (rozbudza zainteresowanie naukg, zwigksza zaangazowanie

uczacych sie);

- aktywizujacg (poprzez atrakcyjng forme zacheca do pracy, dostarcza prze-

zy¢ i fascynacji);

- sterujgcg (kieruje procesem samoksztatcenia);

- kontrolng (sprawdza poziom przyswojonych wiadomosci i opanowanych

umiejetnosci).

Uwaza sie, ze dzieki tym funkcjom efektywnos$¢ uczenia sie z pomocg multi-
mediow osigga wyzszy poziom poniewaz malejg 0 20-40% nieporozumienia przy
przekazywaniu informacji, wzrasta o 50-60% zakres przyswojonych wiadomosci
i zrozumienia tematu, a 0 38-70% tempo uczenia sie [49]. Pozostaje wiec sprawdzié
czy zaproponowane w przypadku pracy z akademickim podrecznikiem multime-
dialnym Dydaktyka ochronysrodowiska rozwigzania dydaktyczne przyniosgpodobne,
a przede wszystkim diugoterminowe pozytywne skutki. Na efekt taki mozna mie¢
nadzieje, jesli spetnione zostang podstawowe zatozenia systemu ksztatcenia, a mia-
nowicie, jesli nauczyciel zostanie optymalnie przygotowany do samodzielnej pracy
w systemie zdalnego doksztatcania [50].

Zatozenia i efektywno$¢ modutowego systemu zdalnego ksztatcenia nauczy-
cieli winny by¢ zweryfikowane w eksperymencie pedagogicznym realizowanym
przede wszystkim w konteks$cie poréwnania skutecznosci dydaktycznej:
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- nauczania konwencjonalnego (realizowanego w czasie spotkan z nauczycie-
lami);

- nauczania przemiennego (gdzie po bezpos$rednim spotkaniu nastepowatby
okres samodzielnej pracy nauczyciela z modutowym systemem ksztatcenia
zdalnego na dysku CD-ROM lub DVD-ROM, zakoniczony spotkaniem we-
ryfikujagcym nabyte umiejetnosci);

- nauczania zdalnego (ksztatcenie odbywatoby sie wytgcznie w miejscu za-
mieszkania 0sob uczacych sie z wykorzystaniem modutowego systemu zdal-
nego ksztatcenia nauczycieli).

Badania te winny odpowiedzie¢ na pytania:

- jakie cele mozna realizowac stosujgc ksztatcenie zdalne z wykorzystaniem
multimediow.

- jakie kwalifikacje winni mie¢ nauczyciele, aby mdc ksztatcic sie w systemie
zdalnym.

- jakie tresci mozna eksponowac stosujac techniki medialne w systemie zdal-
nym.

- jak organizowac ksztatcenie zdalne studentéw' i nauczycieli.

- jakie formy ksztatcenia zdalnego sg przez uczacych sie najlepiej akcepto-
wane.

Udzielenie odpowiedzi na powyzsze pytania umozliwi nie tylko okreslenie efek-
tywnosci wykorzystania multimediow w ksztatceniu zdalnym, lecz utatwi dydakty-
kom przedmiotowym stosowanie programow multimedialnych w pracy edukacyj-
nej, a technologom ksztatcenia pomoze opracowac ogélne zasady i reguty obowia-
zujace dla tego typu ksztatcenia zdalnego.

Akademicki podrecznik multimedialny Dydaktyka ochrony Srodowiska zostat
opracowany w ramach projektu badawczego Nr 3TO9A 080 15 finansowanego przez
Komisje Badan Naukowych w latach 1998-2001.
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Zdarza sie, ze nawet btahe wydarzenie, albo przypadkowa lektura, uruchamia
w nas tancuch wspomnien, w ktdrym poszczegélne ogniw'a wynikajg z poprzednich
ogniw iuktadaja sie w sekwencje potgczongw logicznie rozwijajaca sie catos¢. Taki
cigg wspomnien tym siejednak r6zni od matematycznego ciagu, ze nie maw nimja-
kiegokolwiek algorytmu okreslajacego stosunki pomiedzy kolejnymi jego cztona-
mi. Kiedy wiec uruchomi sie w nas taki cigg, nie wiemy dokad nas zaprowadzi. No-
tatka, ktorg uwadze Czytelnika przedktadam, jest proba zapisu takiego ciagu A uru-
chomita go lektura stosunkowo niedawnego artykutu D.A. Folino, zamieszczonego
w ,,Journal of Chemical Education” [1], Artykut ten traktuje o roli anegdoty w nau-
czaniu chemii, a zwlaszcza w wyktadzie akademickim. Zwrdcita tam mojg uwage
anegdota o Williamie Thomsonie (p6zniejszy lord Kelvin), ktdrej, trzeba sie przy-
znac, nie znatem. MOwi za$ ona o tym, ze czasami zwykta zmiana pojedynczego
znaku pisarskiego catkowicie moze zmieni¢ sens jakiego$ przekazu.

Thomson, jako profesor wyzszej uczelni, gorliwie przyktadat sie do zajec dy-
daktycznych. | otdz, pewnego razu zdarzylo sie, ze nie magt odby¢ przewidzianych
na okreslony dzien zaje¢, gdyz musiat na krotko wyjecha¢. Wobec tego na tablicy
ogtoszen umiescit taki tekst: ,,Professor Thomson will not meet his classes today”.
Jakis$ student- zartownis startjednak pierwszg litere w stowie ,,classes” i komunikat
brzmiat teraz tak: ,,Professor Thomson will not meet his lasses today”. (A ,,1ass” to
stowo wywodzgce sie z jezyka szkockiego i oznaczajgce ,,dziewczatko™). Po swoim
powrocie Thomsonjeszcze raz poprawit hasto, Scierajac kolejna litere, co w wyniku
dato: ,,Professor Thomson w'ill not meet his asses today”.

Czytajac tekst tej anegdoty przypomniato mi sie podobne wydarzenie z wiasne-
go podworka. Pracowatem wtedy w Zaktadzie Chemii Fizjologicznej wroctawskiej
Akademii Medycznej. Byty to lata 60., dziekanem wydziatu lekarskiego byt stoma-
tolog, profesor Owinski. Byt on zwolennikiem propagandy wizualnej, wymyslat
i kazal umieszcza¢ w salach wyktadowych r6zne mobilizujace hasta. W sali Zakla-
du Mikrobiologii, gdzie odbywaty sie tez wyktady z biochemii pojawito sie wiec
hasto: ,,Zdawaj w pierwszym terminie!” Cdz kiedy studenci nadali mu natychmiast
frywolne zgota brzmienie zamazujgc pierwszg litere.

Dziekan Owinski byt dos¢ popularny wérod studentéw. Sredniego wzrostu,
z tysg i zwezajacg sie ku gorze czaszkg. Pewnie to z racji ksztattu glowy krazyta
o nim plotka, ze kiedy$ nosit nazwisko ,,Jajko”, ktére pdzniej zmienit na ,,Owinski”.
Ta plotka przypadta wielce do smaku bliskiej mojej znajomej, Jadzi +adoszowej,
zonie znanego filozofa-marksisty, Jarka t adosza. Jadzia pracowataw Zaktadzie Mi-
krobiologii, aprzyszta do nas z Warszawy, z Panstwowego Zaktadu Higieny. Jej maz
prowadzit przezjakis czas na Akademii Medycznej zajecia z filozofii i byt prawdzi-
wym postrachem lekarzy, zdajgcych egzamin doktorski z tego przedmiotu. Z Jadzig
taczyta mnie kolezerska przyjazn i wupdlne dziatania politycznej natury. | otdz odby-
w'a sie w Akademii jaka$ feta, na ktorg przyjechat dyrektor departamentu studiow
wyzszych Ministerstwa Zdrowia, docent Tysarowuki. Jadzia bytajego dobrgznajo-
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ma, jeszcze niedawno pracowali razem w Panstwowym Zak#tadzie Higieny. Stoimy
wiec z Jadzigw gestym tlumie okupujacym schody i przejscia niewielkiego budyn-
ku rektoratu szkoty. Dyrektor Tysarowski przytgczyt sie do nas i tak sobie gawedzi-
my. | oto, u podndza schodéw pojawia sie dziekan Owinski. - Wiecie, wiecie -
mowi do Tysarowskiego zaaferowana Jadzia- tam w dole to profesor Owinski. Ale
cojest zabawne, on wcale sie tak nie nazywat. On sie nazywat... i nagle Jadzia milk-
nie i cata czerwienieje. Docent Tysarowski patrzy na nig zdziwiony, Jadwigajest co-
raz bardziej zbita z pantatyku, ja zupetnie nie wiem o co chodzi. Wreszcie Tysarow-
ski odchodzi od nas. Wtedy pytam Jadzie: co ci sie wtasciwie stato? Zamilktas$ tak
w poét stowa. - Bo widzisz - jgka sie - w ostatniej chwili przypomniatam sobie, ze
Tysarowski nie nazywat sie Tysarowski tylko Trabka.

Tenjubel w Akademii odbywat sie chyba za rektoratu Bobranskiego? A ten re-
ktorat przypadat na lata 1957-1962? Mtode pokolenie chemikéw nie pamietajuz tej
waznej w dziejach chemii wroctawskiej postaci. Profesor Bobranski wywodzit sie
z lwowskiej szkoty badawczej Edwarda Suchardy. Zajmowat sie chemig farmaceu-
tyczng, a w spisie jego 114 publikacji oryginalnych dominuje chemia barbituranéw
[2], Profesor wprowadzit do praktyki lekarskiej nowe leki o dziataniu kojagcym. Byt
rasowym syntetykiem, ale nadazat za aktualnymi trendami w nauce. Zajat sie wiec
np. spektroskopiag NMR i przy jej pomocy skonstatowat, ze pierScien w czastecz-
kach 5,5-dialkilopochodnych kwasu barbiturowego nie jest ptaski [3]. Kiedy za$ te
nowa w'tedy technike badawczg poznawat, miatjuz 65 lat.

Cate to wydarzenie utrwalito mi sie w pamieci dzieki pracujagcemu w Warsza-
wie koledze, ktory bytjednym z pierwszych NMR-owcéw w naszym kraju. - ,,Po-
patrz - powiedziat mi kiedy$ - wydawatoby sie, ze to taki zwyczajny syntetyk, ten
Bobranski. A tu taka niespodzianka.”

Profesor Bobrarski kontynuowat wieloletnie tradycje Iwowskiej szkoty chemii
zwigzkow heterocyklicznych. Do wczesnychjego osiggnie¢ nalezato np. dokonanie
reakcji substytucji elektrofilowej na A-tlenku pirydyny. A-tlenek pirydyny otrzymat
wprawdzie wczesniej Meisenheimer [4], ale Bobranski jako pierwszy wykorzystat
now'e mozliwosci syntetyczne tkwigce w tym zwigzku [5],

Profesor Bobranski nie uciekat zreszta i od zadan czysto praktycznych. Byt au-
torem 15 patentow, a wérdd nich ,,sposobu otrzymywania kwasu moczowego z od-
choddw ptasich, zwtaszcza kurzych”. Patent na te metode uzyskat profesor w roku
1953. - ,,Sam pan rozumie - opowiadat mi kiedys - jak korzystna byta taka metoda.
Kwas moczowy to przeciez koncowy produkt metabolizmu azotu u ptakdw. Ich od-
chody to w wielkim procencie ten kwas. Surowiec do produkcji tani jak... A jakie
piekne miatem wydajnosci! Wzieta sie za produkcjejedna spotdzielnia pracy. | roz-
gtosita, ze metoda kiepska, bo nic im nie wychodzi. Ide do nich. A oni, okazuje sig,
tadujg do produkcji nie wysuszony surowiec, takg maz po prostu. Tojak wy - pytam
- chcecie co$ mie¢ z tego! Bo, moéwig, chodzi o koszty, o dodatkowe naktady... No
i w ten sposéb catg sprawe diabli wzieli.

Profesor Bobranski lubit sobie pogada¢. Taka che¢ do ,,pogadania sobie” zaob-
serwowatem zresztg u wielu zawodowo aktywnych pracownikéw' nauki. Jest to za-
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pewne spos6b na odreagowanie, przewietrzenie moézgownicy, zbyt obsesyjnie zaje-
tej rozmyslaniem o rozwigzywanym zagadnieniu. Moj nieco starszy, niezyjacy juz
kolega, profesor Wadystaw Czuba, ktory byt przezjakis czas adiunktem ,,u Bobran-
skiego”, ostrzegat mnie nawet kiedys: tylko jak bedziesz u Bobranskiego nie daj sie
wciagna¢ do jakiej$ dyskusji. Bo wtedy zgingtes. Godzina, to najmniejszy przedziat
czasu, jaki cie to bedzie kosztowalo. | oto zdarza sie taka sytuacja. Wracatem pocig-
giem z Warszawy. Wchodze do przedziatu, szukajac zarezerwowanego miejsca.
A w tym przedziale siedzg dwaj rektorzy. Bylty - profesor Bobranski, i aktualny -
profesor Leonard Kuczynski. Nie byto odwrotu. Kuczynski co$ tam mruknat na przy-
witanie, poczem siegnat do teczki, wyjat z niej jakis kryminat i zagtebit sie w lektu-
rze. Nie odezwat siejuz wiecej stowem, az do Wroctawia, kiedy to schowat ksigzke
do teczki i powiedziat ,,do widzenia”. A profesor Bobranski? Zadowolony, ze ma
interlokutora nie ustawat w rozmowie na wszelkie mozliwe tematy. Z tej rozmowy
utkwita mi w pamieci opowie$¢ o przemystowej przygodzie profesora w zajetym
przez Rosjan Lwowie. Profesor byt bodaj gtownym menadzerem w zatozonej przez
profesorow lwowskich spotdzielni chemicznej ,,Laokoon”. Spétdzielnia wytwarza-
ta gtdwnie organopreparaty, ale zaczeta sie juz przymierzac i do lekéw syntetycz-
nych. Nowa wtadza upanstwowita zaktad i mianowata profesorajego dyrektorem. -
Jaki$ czas - opowiadat mi profesor - sprawy szty swoim trybem. Ale przyszedt
nowy rok, 1940. Przystajami plany roczne produkcji. Wszystkie wskazniki nieboty-
cznie zwiekszone! | zadnych planéw surowcowego zaopatrzenia. No to ja jade do
Kijowa, do Gtawku. Pan wie, tak sie nazywata zarzadzajgca gatezig centrala. Przed-
stawiam sprawe naczelnemu dyrektorowi. Jak, pytam, mam te plany wykonac, kie-
dy nie dajecie zadnego zaopatrzenia. A on na to: a u tiebia spirt jest’? Cos$ sie -
mowie - z przedwojennych jeszcze zapasow znajdzie. | wtedy on: raz u tiebia spirt
jest’, wsio u tiebia najdiotsial Wrocitem do Lwowa i mysle sobie - nic tylko stad
uciekaé. | zaraz tez zwolnitem sie z tej roboty. | prosze pana - powiedziat profesor
z naciskiem —wtedy zdatem sobie sprawe, ze ten ustroj gospodarczy nie ma zadnej
przysztosci. Nie przekona mnie pan, ze jest inaczej.

Innym razem - bylo to chyba przy okazji Swietowania 80-lecia profesora - wy-
ktadat mi on swoje credo w sprawach postepu spotecznego. - Proszg pana —mowit
- pisza, ze to masy pracujgce kreujgpostep. Przeciez tojest absolutne gtupstwo! ja-
kie tam masy! Postep zalezy od wielkich odkry¢ naukowych. Z nich biorg sie spote-
czne zmiany, nowe sposoby zycia i organizacji spoteczenstw. Z osiggnie¢ pojedyn-
czych wielkich uczonych! Nie protestowatem wtedy, ale i podziwiatem po cichu ten
upor profesora, zebyjednak btadzacego, za ktdrego mnie zapewne uwazat, oswiecic.

Z profesorem Bobranskim zblizyty mnie sprawy ,,Wiadomosci Chemicznych”.
Jak wiadomo, redagowat on to czasopismo ponad 30 lat. Pod koniec tej dziatalnosci
zaczat by¢ mocno krytykowany przez srodowisko naszej stolicy. Zwtaszcza, gdy
przez nieuwage puscit dwukrotnie w dwdch kolejnych numerach czasopisma ten
sam artykut. (Los zechciat pozniej na podobny defekt skazac inne nasze chemiczne
- bardzo zacne - czasopismo, a wiec na swoj sposob ukarat krytykéw). Profesor
ulegt w konicu i ze stanowiska redaktora naczelnego ustapit. Zalezato mu tylko, aby
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redakcja pozostata nadal we Wroctawiu. - Dlatego - méwit —kto$ z was, z obecne-
go skiadu komitetu redakcyjnego musi wzig¢ to wydawnictwo na siebie. Ja widze
trzech kandydatéw: profesor Pigon, Mastalerz, albo Siemion. - Pigon kategorycznie
odmodwit. Z nas dwdéch pozostatychja miatem lepsze kontakty w Swiecie warszaw-
skim i to zadecydowato. Na moje redakcyjne dziesieciolecie w ,,Wiadomos$ciach”
namascit mnie wiec profesor Bobranski.

Wraz z profesorem Bobranskim stanowilismy, w 1982 roku, delegacje Zarzadu
Gtoéwnego Polskiego Towarzystwa Chemicznego na pogrzeb profesora Trzebiatow-
skiego. Pogrzeb byt Swiecki i profesor, stojgc obok mnie, wyrazat sw'oje z tego po-
wodu zdegustowanie. - Brak mi tu jednak - méwit pétgtosem - tego koscielnego
ceremioniatu. Ale uszanowano przekonania zmartego, ktorych zreszta, o ile wiem,
specjalnie nie demonstrowat. Kiedy$, w instytucie, ktéry profesor Trzebiatowski
stworzyt, Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN (ktdry zreszta
nosi dzisiaj imie profesora) moj przyjaciel, Zenek Radziwolski miat wyktad natury
Swiatopogladowej. Zenek byt z wyksztatcenia biologiem, ale z zawodu fdozofem.
Zajmowalt sie religioznawstwem irzeczywiscie duzo wiedziat o tych sprawach. Umiat
tez o nich bardzo ciekawie opowiadac. - Wiesz - mowit Zenek po odbyciu tego wy-
ktadu - przyszedt nawet sam Trzebiatowski. A ja mowitem o réznych nowych prag-
dach w kosciele katolickim i zeby towarzystwo rozbawi¢, opowiedziatem, ze czar-
nym ludom Afryki zezwala sie mniemac - bo tak wtasnie Murzyni sagdzg—ze diabet
jest biaty, nie czarny. Trzebiatowski siad} sobie w cieniu i wygladato, ze $pi. A po-
tem, jak juz skonczytem, podszedt do mnie i powiedziat: Wie pan, to co pan nam
mowit o biatym diable, to rzeczywiscie byto bardzo ciekawe.

Jesli chodzi o mnie, to do Wroctawia przyjechatem dopiero w roku 1955, po
skonczeniu studiéw chemicznych, i nie byto mi dane pozna¢ profesora Trzebiatow-
skiego jako wyktadowcy i egzaminatora. Ale zjego poteznym juz wtedy imieniem
zetknatem sie niemal natychmiast o przyjezdzie. Jesienig55-go przyjechat z wizytg
na Politechnike miody chemik indyjski. Krecit sie po ré6znych katedrach 1oto stoi-
my z nim w kilku na podwdrzu Politechniki i wypytujemy o wrazenia, o to co mysli
0 naszych szefach, a on wypowiada sie o nich z calg niefrasobliwos$cia mtodosci.
1rzecz zachodzi o Trzebiatowskim. Nasz Hindus natychmiast powaznieje. - Profe-
sor Trzebiatowski - méwi - to prawdziwy profesor (real professor).

Na mnie osobiscie najwieksze wrazenie zrobito wystapienie profesora na nara-
dzie pracownikow nauki Wroctawia. Odbyt#a sie ona na poczatku lat 60. Doprowa-
dzit do jej zwotania Roman Werfel, ktérego powrot Gomutki do wiadzy pozbawit
mozliwosci dziatania w Warszawie (Werfel byt autorem broszury Trzy kleski reakcji
polskiej, a tg trzecig kleskg miato by¢ rozgromienie ,,prawicowo-nacjonalistyczne-
go” odchylenia, reprezentowanego przez Gomutke. Nie byt to wtedy zbyt dobry ty-
tut do tego, by Werfel mogt dziata¢ politycznie w Warszawie). Dlaczego Werfel,
jako sekretarz Komitetu Wojewddzkiego m.in. do spraw szkot wyzszych podjat ini-
cjatywe zwotania takiej konferencji, trudno mi powiedzie¢. Moze chodzito mu tylko
o to, by sie tym dziataniem wyré6zni¢? Na naradzie miano méwi¢ o znaczeniu nauki
dlarozwoju kraju i oceni¢ wktad w to dzieto miejscowego Srodowiska. Narada odby-
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wata sie w auli Politechniki. Jak zwykle w takich przypadkach, dyskusje zdomino-
waty branzowe narzekania na aktualne warunki pracy i wotania o pomoc w wyposa-
zeniu poszczegOlnych placowek w sprzet, etaty, itp. | oto w ten chdér normalnych
wyrzekan na stan rzeczy i ostroznych obietnic, ze przeciez moglibySmy co$ zrobic
dla kraju, ale... wkgczyt sie profesor Trzebiatowski stwierdzeniem: - Nie zapominaj-
my, ze nauka powotanajest do tego, by rozwiaza¢ dreczacg zagadke Wszechswiata!
Wtedy, w latach wczesnych 60., mato ktojuz pamietat o tym pradawnym wyzwaniu
nauki. A profesorowi, gdy to mowit, gtos zadrzat i na chwile uwiazt w gardle. | dzis,
gdy zadania nauki wyznacza utylitaryzm codziennosci, czesto przypominam sobie
ten drzacy gtos profesora Trzebiatowskiego, protestujgcy przeciw takiemu przyziem-
nemu traktowaniu spraw nauki.

Tanieoczekiwana wypowiedz profesora Trzebiatowskiego czesto przypomina
mi sie teraz, w dobie zacietej konkurencji o punkty do rankingu, tak pojedynczych
badaczy, jak i instytucji, w ktérych pracujg. W dobie, gdy w nauce zwyciezyt (oby
przejsciowo) duch sportu zawodowego, kiedy nikt juz nie mysli o tych prometej-
skich celach i zadaniach nauki, a tylko o tym, by okazac sie o te kilka punktéw
lepszym, sprawniejszym. W profesorze Trzebiatowskim, na pozor oschtym cztowie-
ku, tkwit wiec nie lada romantyk.

Profesor miat zresztg jak sie to mowi klase. DoSwiadczytem tego sam na sobie,
a to z racji dos¢ gtlupawego wiasnego zachowania. Wydarzenie to nie przynosi mi
chluby i wspominam je z mieszanymi uczuciami i pewnym zawstydzeniem. Zawini-
fa moja sktonno$¢ do kalamburu, do zartu - bo wiadomo przeciez, ze Polak nawet
hymn narodowy gotéw w kalambur wbudowac. Byto to w epoce ,,centralnie stero-
wanych programdw badawczych”. Profesor Trzebiatowska stata na czele programu
obejmujgcego niemal wszystko, bo ,,uktady molekularne, struktury elektronowe i
fazy skondensowane”. No i powotata mnie do prezydium zespotu zarzadzajacego
tym programem. | oto, w gabinecie profesora Stalifnskiego, podéwczas dyrektora
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, odbywa sie posiedzenie pre-
zydium. Gabinet dos¢ maty, nas cata gromada, zasiedliSmy gesto. Bytem odprezony,
rozsiadtem sie wygodnie i nawet wyciggnatem nogi. A tu wchodzi sp6zniony profe-
sor Trzebiatowski. Przepycha sie do niezajetego jeszcze krzesta i traf chce, potyka
sie 0 moje nogi. Bo sie zagapitem i nie podkurczytem ich w pore. Zachwiat sie mo-
cno, niemal upadt. A ja, zamiast podskoczy¢, pomdc, no i przeprosic¢, wypalitem:
no, nareszcie kto$ i panu profesorowi noge podstawit! Przeszedt obok mniejak gra-
dowa chmura. Zebrani roze$mieli sie, cho¢ dos¢ dyskretnie. A profesor nadal siedzi
nadasany, nawet w mojg strone nie spojrzy. | boczy# sie tak cate pét godziny. Ale po
sali krazyta lista obecnosci, podpisat jg i podat w moja strone, cho¢ przez chwile
jakby sie zawahat. Odpuscit wiec. A niejeden przeciez chowat by uraze latami.

Ale wr6¢my do opowiesci o konferencji uczonych Wroctawia. Odbywatla sie
w auli Politechniki, chybajuz o tym méwitem? Wielka, cho¢ moze zbyt przycisnieta
do ziemi sala. WeszlisSmy tam we dwoje z Jadzig tadosz, wyraznie spdznieni. Sala
bytajuz wypetniona wielka liczbg profesorow wszystkich naszych szkét wyzszych.
Bytem wtedy bardzo jeszcze miody, spojrzatem nasalei oniemiatem. Rzedami Swie-
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city dostojne tysiny i potyskiwaty niemniej dostojne siwizny. - Popatrz Jadziu -
nieomal wykrzyknatem - jakie to zgromadzenie jest brzydkie! - No bo $wiat nauki
nie pieknieje na staro$¢, dzis gdy sam nie jestem mtodzikiem wolno mi to powie-
dzie¢. Jadwiga spojrzata zdziwiona na sale i przyznata mi racje. Bo nie powinno sie
w jednym miejscu zbierac¢ jednego tylko i to najstarszego pokolenia ludzi nauki!

(W tej auli Politechniki odbywata sie w tym czasie réwniez i pierwszomajowa
akademia naszej uczelni. Bo Akademia Medyczna nie miata wiasnej duzej sali i ko-
rzystata z r6znych pozyczek. No a udziat w akademii pierwszomajowej byt rodza-
jem pracowniczego obowigzku i potrzebne nam byto duze pomieszczenie. Jadzia,
jako pierwszy' sekretarz organizacji partyjnej PZPR uczelni, miata programowy re-
ferat. Referatjak referat, bytjak zwykle nijaki. Tyle, ze zaaferowana Jadzia zakon-
czyta swoje wystapienie okrzykiem: - Niech sie $wieci Swiety Maj! Sala wybuch-
neta huraganem $miechu. Potem obstapili Jadzie dostojni profesorowie. - No, pro-
sze pani - méwit do niej profesor Marciniak (szef zaktadu anatomii) - z tym Swie-
tym Majem to sie pani naprawde udato. Ale wréémy do watku chemicznego, bo
widze, ze zndw skrecam w inng strone i moze mnie ponie$¢ w ,,strone Marciniaka”,
bo tez byto by o kim opowiadac).

Wiec wr6émy do konferencji urzadzonej przez Romana Werfla. 1do tezy, ze nie
powinno sie razem zbiera¢ jednego tylko pokolenia ludzi nauki. Moje nienajlepsze
wrazenie optyczne, jakie stamtad wyniostem, potwierdzita niechcacy po ilus tam la-
tach pani Trzebiatowska. Powszechnie wsrdd chemikowjako wielkie nazwisko zna-
ny Noblista, profesor Siemionéw z Moskwy, odbierat u nas dyplom doktora honoris
causa uniwersytetu. Z tej racji profesor Trzebiatowska podjeta w swoim domu gro-
no gosci Swietna, jak zwykle, kolacjg. Siemiondw byt juz (byto to w roku 1977)
wtedy wiekowy. Ale prezentowat sie Swietnie, z tym swoim sumiastym wasem. Wy-
gladat niczem polski szlagon kresowy. (- Jaki tam szlagon - sprostowat po ilu$ la-
tach w prywatnej ze mngrozmowie rosyjski historyk chemii, Kricman- przeciez on
jestz Cygandéw!). Towarzyszyta mu zona, bardzo przystojna i zgrabna kobieta, o do-
bre - na oko sgdzgc —po6t wieku od uczonego miodsza. —Musze powiedzie¢ —sko-
mentowata to p6zniej pani Trzebiatowska - ze oni to dobrze robig. Ci Rosjanie. Bo
to zal patrze¢, jak na roznych konferencjach idzie taka naukowa stawa, a za nig dre-
pcze zaniedbana starowinka, zniszczona i pomarszczona starucha, jako zona. To ta-
kie przykre. A u nich nie. Taki ich akademik majednak przyzwoitg asyste.

O pani Trzebiatowskiej tez mozna wspomina¢ godzinami. - Czasami —mowita
mi - ja sie tak na pana gniewam, ze po prostu nienawidze, a potem mi przechodzi.
A wie pan dlaczego? Bo my obydwoje mamy poczucie humoru. Zdarzato sie, ze
pani Trzebiatowska opowiadata mi o swoim zyciu i réznych w nim wydarzeniach.
Zatuje dzi$, ze nie prowadzitem notatek i wiele juz pozapominatem. Na przyktad -
0 jej dziatalnosci w Iwowskim podziemiu, podczas okupacji. Pani profesor byta
w jakiej$ tajnej komdrce zajmujgcej sie przygotowaniem chemikaliow dla podziem-
nego wojska, byt tez tam jaki$ ksigdz... Ale szczegdéty mi uciekly. Musiata to by¢
przeciez dziatalnos¢ zauwazalna, bo pani profesor byta za nig odznaczona przez
rzad londynski krzyzem zastugi z mieczami. Nie kazdy tez wie, ze w swoim czasie
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wyr6znionojatytutem Sprawiedliwego wérédNarodéw Swiata i ze ma swoje drzewko
w alei zastuzonych w lzraelu. Profesor Trzebiatowska wywodzita sie z ormianskiej
rodziny lwowskiej. MOwita mi raz nawet, ze czesto na kongresach naukowych przy-
znajg sie do niej jacy$ Ormianie, a przeciez ona nie zna zupeknie ich jezyka. Bo
Ormianie lwowscy byli catkowicie spolonizowani. Kiedy podczas okupacji Niemcy
upanstwowili fabryczke, ktorg zarzadzata, pozostawili w niej panigBogustawe, jako
Treuhandera. W tej fabryczce, na strychu, przechowywata pani Trzebiatowska poz-
niejszego tworce gdanskiej szkoty chemii peptydéw, Emila Taschnera. - Wie pan -
opowiadata mi pani profesor - w dzien siedziat na tym strychu, aw nocy schodzit na
dot, pracowat w laboratorium. | niech pan sobie wyobrazi, przychodzi kiedy$ do
mnie taki przywodca zatogi, dzi$ powiedzielibySmy, maz zaufania zatogi i mowi -
pani doktor (bo tak mnie oni nazywali) my wszyscy, cata zatoga, dobrze wiemy, ze
pani tu go ukrywa. Niech pani co$ z nim zrobi, bo to nas wszystkich naraza. Roz-
strzelajg nas i panig. Aja—opowiadata dalej pani profesor z pewna emfaza w gtosie
- pytam go. To co mam z nim zrobi¢? Zamordowac? To on posiedziatjeszcze chwi-
le. - No tak, powiedziat, no tak. | poszedt. No i Taschner przesiedziat na tym strychu
do konca okupacji. A jego zona? Myslata, ze lepiej sie ukryje w Warszawie, wyje-
chata tam i padta ofiargjakiego$ szmalcownika. Innarzecz, ze cata ta sprawa $wiad-
czy o niezwyktym wprost zachowaniu zatogi. Byto w tej fabryczce co$ prawie dwu-
stu pracownikow a nikt nie zdradzit, Taschnera nie wydat. Musieli ci ludzie bardzo
kocha¢ swojg ,,panig doktor”.

Taschner byt zresztg tez bardzo bogata osobowoscia i wiele czasu mogtaby za-
ja¢ niezalezna o nim opowies¢. Ale wracajmy do pani Trzebiatowskiej. Ostatnig
z nig rozmowe odbytem niedtugo przed jej Smiercig. Byto to pdzngjesienig 1991
roku. Na uniwersytecie odbywata sie uroczysta promocja na doktora h.c. profesora
Teodora Wielanda, syna stawnego chemika-Noblisty i cztowieka, ktory sam tez otart
sie o te nagrode. W bibliotece Wydziatu Chemii uniwersytetu szereg pétek zajmuja
tomy ,,Chemisches Zentralblatt” z biblioteki Wielanda-Ojca, ktore do naszej bilio-
teki przekazat jego syn. Przekazat tez zbior ,,Chemical Abstracts”, ale wigkszos$¢
z nich to byty u nas dublety. Przekazalismy je do biblioteki Instytutu Chemii Uni-
wersytetu Opolskiego. Podczas tej uroczystosci petnitem role promotora. Wieczo-
rem, po promocji zakoriczonej nieztym koncertem muzycznym, zasiedliSmy z Wie-
landami przy piwie (byt Bawarczykiem, preferowat piwo) w bufecie uniwersytec-
kiego hoteliku. Poprositem panig Trzebiatowska, by zechciata nam towarzyszyc.
Sadzitem, ijak sie okazato stusznie, ze Wielandowie bedg sie lepiej czuli w towa-
rzystwie kogo$ ze swojego pokolenia. To byt bardzo udany wieczdr. | pewnej chwili
pani profesor zaczeta méwi¢ do mnie tylko i do mojej zony, bo po polsku, troche
jakby w pospiechu, mocno akcentujgc stowa. - Prosze pani - musze powiedzie¢, ze
jestem szcze$liwa. Bo miatam zycie bardzo ciekawe, barwne, petne wrazen. To praw-
dziwe szczescie takie zycie przezyc!

Mowita to, przeczuwajac jakby swojg Smieré. Wielandowie chcieli wiedzie¢
0 czym mowa. Ttumaczylem wiec stowa pani Trzebiatowskiej dos¢ niezdarnie, bo
czyz mozna przettumaczy¢ na inny jezyk ten splot uczué, ktdry je wypetniat? Ale
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Teodor kiwat swojg wielkg gtowg z aprobatg. To wielkie szczescie - zdawat sie
mowic - moc tak wiasny zywot podsumowac.
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SPRAWOZDANIE
KOMITETU GLOWNEGO OLIMPIADY CHEMICZNEJ
Z XLVIII OLIMPIADY W ROKU SZKOLNY M 2001/2002

W roku szkolnym 2001/2002 odbyta sie XLVIII Olimpiada Chemiczna. Zawo-
dy, takjak w latach poprzednich, rozpoczely sie etapem wstepnym, w trakcie ktdrego
uczniowie indywidualnie w dowolnym miejscu i czasie, a takze korzystajac z po-
trzebnych im materiatow, rozwigzali zadania zamieszczone w folderze. Folder, po-
przez Sekretarzy Okregowych, dotart do szkét w czerwcu 2001 r. Na podstawie roz-
wigzanych zadan etapu wstepnego nauczyciele zakwalifikowali 855 uczniéw do eta-
pu pierwszego (tabela 1).

Etap | odbyt sie 24 listopada 2001 r. w kilkunastu wiekszych miastach Polski,
pod nadzorem komisji powotanych przez Komitety Okregowe. Zawodnicy rozwia-
zali 5 zadan teoretycznych. Na podstawie uzyskanych wynikdw Komitety Okregowe
zakwalifikowaty do nastepnego etapu 346 zawodnikow (tabela 1).

Etap Il zorganizowano 1i 2 lutego 2002 r. w 13 punktach, bedacych siedzibami
Komitetdow Okregowych. Uczniowie mieli do rozwigzania 5 zadan teoretycznych
orazjedno zadanie laboratoryjne. Do Il etapu (finatu) Komitet Gtéwny zakwalifiko-
wat 109 ucznidw.

Finat odbyt sie 5 i 6 kwietnia 2002 r. w salach i pracowniach Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego. Podczas etapu HI, podobniejak w etapie Il zawodnicy
mieli do rozwigzania 5 zadan teoretycznych oraz tym razem dwa zadania Laborato-
ryjne. Jedno z zadan dotyczyto identyfikacji zwigzkow organicznych a drugie pole-
gato na oznaczeniu mieszaniny do posypywania drég pokrytych lodem.

Po dwukrotnym sprawdzeniu kazdego zadania Komitet Gtowny wytonit 29 lau-
reatéw i 11 wyrdznionych (tabela 2) oraz 4 reprezentantow Polski na Olimpiade
Miedzynarodowa. Zwyciezca otrzymat 87,25 pkt., laureatem mozna byto zostac po
uzyskaniu 50,25 pkt..
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Tabela 1 Uczestnicy XLVIII Olimpiady Chemicznej w poszczegdlnych okregach

L.p. Okreg I Etap | Etap Il Finat Wyrdznieni i Laureaci Szkoty"
Biatostocki 21 10 ° 0 0 9
1 Gdariski 57 30 10 1 1 16
3 Katowicki s 23 7 T 0 23
4 Kielecki 3 21 n ° 0 12
5 Krakouski 104 28 6 1 2 27
6 Lubelski 56 18 3 0 1 17
? L6dzki 107 50 2 3 9 17
8 Poznanski 66 10 0 3 17
9 Rzeszowski 74 29 10 0 4 20
10 Szczeciriski 4 ©» 2 1 1 ©»
n Torurski 78 37 7 1 1 13
2 Warszawski 55 27 10 0 2 19
13 Wroctawski 90 30 9 0 4 28
855 346 109 n 28 230

‘Hiczba szkét reprezentowanych przez uczniéw w | etapie olimpiady

Na XXXIV Olimpiade Miedzynarodowg do Groningen w Holandii pojada: Woj-
ciech Skomorowski z VI L.O. im. J. Kochanowskiego w Radomiu, Jacek Bil z L.O.
im. R Chopina w Sochaczewie, Marcin Kalek z XXXI L.O. im. L. Zamenhoffa
w todzi i Michat Karbownik z I L.O. im. M. Kopernika w todzi.

Laureaci, wyroznieni i ich opiekunowie zostali zaproszeni na uroczyste zakon-
czenie Olimpiady w sobote 25 maja br. do Auli Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. Uroczystos¢ w zastepstwie nieobecnego (przebywat za granica)
prof. dr hab. Jerzego Szydtowskiego poprowadzit prof. dr hab. Marek Kalinowski.

W tym uroczystym dniu odwiedzili nas goscie, ktérzy wspierali Komitet Gtow-
ny zarowno w pracy jak i finansowo w nagradzaniu laureatéw, byli nimi: p. mgr
Krystyna Wojda przedstawicielka MENIS, prof. dr hab. Roman Mierzecki z Zarza-
du Polskiego Towarzystwa Chemicznego, dr Andrzej Konowat, ktéry reprezentowat
Komitet Chemii PAN oraz dyrektora Instytutu Chemii Organicznej PAN profesora
Mieczystawa Makosze, doc. dr hab. Stanistaw Filipek, dyrektor Instytutu Chemii
Fizycznej PAN, prof. dr hab. Zbigniew Maijanczyk dziekan Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej, prof. dr hab. Stanistaw Gigb i dr hab. Aleksandra Misic-
ka-Kesik dziekan i prodziekan Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego,
dr Jarostaw Pawlak przedstawiciel FQS Poland, mgr Zbigniew Majka z firmy Ada-
med, mgr Katarzyna tastawska z Zaktadéw Farmaceutyczno-Aerozolowych ,,UNIA”,
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mgr Jacek Romanowski Redaktor Naczelny ,,Rynku Chemicznego” oraz Dyrektor
Gimnazjum Nr 30 w Warszawie p. Ewa Duvnjak.

Profesor Stanistaw Gtagb oraz dr Tadeusz Mizerski wreczyli Laureatom, Wyroz-
nionym oraz ich Nauczycielom (tabela 2) dyplomy i nagrody od Komitetu Gtowne-
go Olimpiady Chemicznej; byty to: komputer dla zwyciezcy a dla pozostatych cyf-
rowe aparaty fotograficzne, kalkulatory graficzne, mikrowieze, radiomagnetofony
i kalkulatory inzynierskie oraz ksigzki podarowane przez PWN, upominki od Zak}a-
déw Farmaceutycznych POLFA Warszawa a takze programy komputerowe do mode-
lowania czasteczek podarowane przez FQS Poland z Krakowa. Redaktor Naczelny
»Rynku Chemicznego” wreczyt wszystkim Laureatom listy gratulacyjne oraz egzem-
plarze gazety. Jak zwykle od kilku lat byty tez nagrody specjalne.

Pani Ewa Duvnjak w imieniu federacji stowarzyszen: Towarzystwa Szk6t Twor-
czych, Stowarzyszenia Szkot Aktywnych i Stowarzyszenia Nauczycieli Olimpijskich
wreczyta dyplom Cztonka Honorowego Federacji Panu prof. dr hab. Markowi Kali-
nowskiemu za 17 lat przewodniczenia Olimpiadzie Chemicznej oraz wspieranie
Twérczych Nauczycieli i rozwijanie zainteresowan chemicznych miodziezy szkét
Srednich, poprzez wspaniate otwarte wyktady prowadzone na Wydziale Chemii U.W.

Wszyscy finalisci otrzymali zaswiadczenia, ktore wystawia Komitet Gtéwny.
Sgone podstawgodpowiednich uprawnien przy przyjmowaniu na | rok studiow wy-
zszych oraz zwalniajg z notg najwyzsza z egzaminu maturalnego zaréwno ze ,,sta-
rej” jak i ,,nowej” matury. Pie¢ osob otrzymato zaswiadczenia uprawniajace do roz-
poczecia (bez egzaminow) studiéw medycznych w wybranej przez siebie uczelni.

Lista sponsoréw, ktérzy przyczynili sie do wzbogacenia nagréd XLVIII Olim-
piady Chemicznej to :

1. Prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
. Komitet Chemii Polskiej Akademii Nauk,
. Dyrektor Instytutu Chemii Organicznej PAN,
. Dyrektor Instytutu Chemii Fizycznej PAN,
. Dziekan Wydziatu Chemii U.W.,
. Dziekan Wydziatlu Chemicznego P.W.,
. Zarzagd PKN ORLEN S.A. Ptock,
. Dyrektor ADAMED sp. z 0.0.; Czosnow k/ Warszawy,
. Dyrektor Zaktadow Farmaceutycznych POLFA w Grodzisku Mazowieckim,
. Zarzad Tarchominskich Zaktadéw Farmaceutycznych POLFA,
. Zarzadca Zaktaddw Farmaceutycznych POLFA w Warszawie,
. Zarzadca Przedsiebiorstwa Farmaceutycznego AMPHARM S.A. w Warsza-
wie,
13. Wydawnictwo Naukowe PWN, Dziat Matematyki, Fizyki i Chemii,
14. Prezes FQS Poland z Krakowa,
15. Prezes Zaktadéw Farmaceutyczno- Aerozolowych ,,UNIA” z Warszawy,
16. Zarzad SIGMA - ALDRICH z Poznania,
17. Prezes laboratorium Kosmetycznego dr Irena Eris,
18. Redaktor Naczelny miesiecznika ,,Rynek Chemiczny”.
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Skomorowski
Bil

Kalek
Kowalska
Jaremko
Karbownik
Mhsi|

Zuralski
Siedz

Sianek

Jaron
Sochacki
Jarnréz
Swierczek
Michalik
Smaczniak
Putyrski
Siudzian
Gawor
Lewandowski
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Jarnréz
Nycz
Filipiak
Zawadzki
Dudek
Kuzynowski
Grzyb
Rogacki
Waligorski
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30 Kwiatkowski

31 tebek

32 Adamek
de Silva

3 Chojnacki
Jagiella

36 Kosinski

37 Paszek

38  Frydryclt

39 Nowakowski
401 Maj

Wojciech
Jacek
Marcin
Joanna
tukasz
Michat
tukasz
Piotr
Pawet
Jan
Tomasz
Marcin
Krzysztof
Maciej
Jakub
Cezary
Mateusz
Maciej
Monika
Jakub
Grzegorz
Krzysztof
Jan
Pawet
Hanna
Tomasz
Tomasz
Maciej
Marek

Jacek
Agnieszka
Jakub
Piotr
Marek
Jeremiasz
Woijciech
Jarostaw
Maleusz
Karol
Marta

Tabela 2. Laureaci XLVIII Olimpiady Chemicznej 2001/2002 r.

1
1
ni
1

ni

v

v

VI LO im. J. Kochanowskiego
LO im. I\ Chopina

XXXI1 LO im. L. Zamenhofa

VI LO im. J. Kochanowskiego
VII LO im. K.K. Baczynskiego

| LO im. M. Kopernika

VI LO im. J. Kochanowskiego
LO im. Wt. Broniewskiego

X1 LO

V LO im. Ks. Jézefa Poniatowskiego
LO im. M. Sktodowskiej-Curie

I LO im. M. Kopernika

IV LO im. M. Kopernika

111 LO im, A. Mickiewicza

1LO im. Jana Diugosza

11 LO im. M. Skitodowskiej-Curie
LO im. Stanistawa Staszica

| LO im. M. Kopernika

VI LO im. J. Kochanowskiego

| LO im. Juliusza Stowackiego

IV LO im. M. Kopernika

LO im. Kréla Wiadystawa Jagiety
IV LO im. J.J. Sniadeckich

Il LO im. prof. Kazimierza Morawskiego

X1V LO im. Polonii Belgijskiej
XIV LO im. Polonii Belgijskiej
Zesp. Szkdl Chemicznych

| LO im. M. Kopernika

XV LO im. prof. Wiktora Degi

Rudom
Sochaczew
todz
Radom
Wroctaw
Lodz
Radom
Lubawa
Szczecin
Warszawa
Ryki
todz
Rzeszéw
Tarnow
Nowy Sacz
Opole
Trzcianka
Lodz
Radom
Skarzysko-Kamienna
Rzeszow
Debica
Bydgoszcz
Przemys|
Wroctaw
Wroctaw
Poznan
Lodz
Poznan

Wyréznieni XLV 11l Ol. Chemicznej 2001/2002

XXXI1 LO im. L. Zamenhofa
Z.Sz. IX LO im. C.K. Norwida
IV LO im. Si. Staszica

Il LO im. Mieszka |

VI LO im. Jana Kochanowskiego
| LO im. B. Nowodworskiego
11'1-O im. E. Plater

Ul I-O im. Marynarki Wojennej RP
T.CIt. Im. M, Sklodowskiei-Curie
Z.SZ.T.im. Ji J Sniadeckich

| Lo im. M. Kopernika

Lodz
Czestochowa
Sosnowiec
Szczecin
Radom
Krakow
Sosnowiec
Gdynia
Kielce
Grudzigdz
Lndi

dr Stanistaw Hanuszkiewicz; mgr Kwa Serafin

mgr Grazyna Zielinska

mgr Jan Antoniak

dr Stanistaw Banaszkiewicz; mgr Ewa Serafin

mgr Irena Wikar

mgr Stanistawa Heiwowska; mgr Justyna Staluszka
dr Stanistaw Banaszkiewicz; mgr Ewa Serafin

mgr Zdzistaw Zaleski

drinz.. Malgorzata Kapiriska-Zerko

mgr Krzysztof Kusmierczyk

przygotowanie samodzielne

mgr Stanistawa liciwowska; mgr Justyna Staluszka
mgr Alicja Cwiok

mgr Teresa Jarosz

mgr Zbigniew Kasprzak

mgr Krystyna Chudzin

mgr Czestawa Mickiewicz

mgr Stanistawa | leiwowska; mgr Justyna Staluszka
dr Stanistaw Banaszkiewicz.; mgr Ewa Serafin

mgr Magdalena Magiera

mgr Alicja Cwiok

mgr Krystyna Barszcz

mgr Alojzy Markwitan

mgr inz.. Marian Sztaba

dr Ludmita Sz.terenberg

dr Ludmita Sz.terenberg

mgr Janusz Przybyt

mgr Stanistawa Heiwowska; mgr Justyna Staluszka
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34. MIEDZYNARODOWA OLIMPIADA CHEMICZNA

W dniach 5-14 lipca2002 roku w Groningen (Holandia) odbyta sie 34. Miedzy-
narodowa Olimpiada Chemiczna w ktorej wzieto udziat 225 zawodnikéw z 57 kra-
jow. Polske reprezentowali laureaci XLVI1II Ogolnopolskiej Olimpiady Chemicznej:
Jacek Bil z L.O. im. F. Chopina w Sochaczewie-uczen p. mgr Grazyny Zielinskiej,
Marcin Kalek z XXXI L.O. im. L. Zamenhoffa w todzi przygotowywany przez
p.mgrJana Antoniaka instruktora z Patacu Mtodziezy w £ 0dzi, Michat Karbownik
z | L.O. im. Mikotaja Kopernika w £.odzi - uczen p. mgr Stanistawy Hejwowskiej
i mgr Justyny Staluszki oraz Wojciech Skomorowski z VI L.O. im. Jana Kocha-
nowskiego w Radomiu - uczerh mgr Ewy Serafin i dr Stanistawa Banaszkiewicza.
Opiekunami byli dr Tadeusz Mizerski z Wydziatu Chemicznego Politechniki War-
szawskiej i dr hab. Marek Orlik z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Podczas dwudniowych zawod6w uczniowie mieli do wykonania 3 zadania la-
boratoryjne —pierwszego dnia, oraz 4 zadania teoretyczne - drugiego dnia. Pozosta-
te dni zawodnicy spedzili na wycieczkach krajoznawczych a Miedzynarodowe Jury
na ocenie rozwigzanych zadan. Rozdano 27 medali ztotych, 49 srebrnych i 67 bra-
zowych. Polscy zawodnicy uzyskali bardzo dobre wyniki: ztote medale zdobyli
Marcin Kalek (4 miejsce w Swiecie i 1w Europie) i Jacek Bil (16 miejsce), medal
srebrny - Michat Karbownik a medal bragzowy - Wojciech Skomorowski.

W Olimpiadzie brat udziatjeszcze jeden Polak Wojciech Koryczan, ktéry byt
laureatem XVI1I Olimpiady Chemicznej (wowczas uczen Il klasy | L.O. w todzi),
a w roku szkolnym 2001/2002 przebywat na stypendium w Anglii i zostat zakwali-
fikowany do reprezentacji Wielkiej Brytanii. Uzyskat najlepszy rezultat z druzyny
angielskiej i zdobyt srebrny medal.

Sponsorami druzyny polskiej na 34 IChO do Holandii byli:

1. Polski Koncem Naftowy ORLEN S.A. w Ptocku
Zarzad SIGMA - ALDRICH z Poznania
Zarzadca Warszawskich Zaktadow Farmaceutycznych
Dyrektor Zaktadéw Farmaceutycznych ,,POLFA” w Grodzisku Mazow.
Dyrektor ADAMED sp. z 0.0. z Czosnowa/k Warszawy

gk wb

Wanda Szelggowska
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NOWE WYDAWNICTWA

Adolf Kisza, Elektrochemia, cz. I1: Elektrodyka, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 2001,
ss. 312, cena 44 zt

Jest to druga cze$¢ E lektrochem ii opracowana przez profesora Uniwersytetu Wroctawskiego Adolfa
Kisze. Czes¢ pierwsza, wydana w 2000 roku i poswigcona jonice, stanowi nie tylko merytorycznie, ale
takze edytorsko cato$¢ z obecnym drugim tomem, opublikowang w ramach serii wydawniczej ,,Wyklady
z chemii fizycznej”.

Dos$¢ obszerny rozdziat pierwszy omawianej pracy zostat poswiecony pojeciom wstepnym zwigza-
nym z reakcjami elektrodowymi, obok ktérych omawiane sg obwody zastepcze, przeptyw pradu przez gra-
nice faz, polaryzacja elektrod i koncepcja warstwy dyfuzyjnej.

Rozdziat drugi nosi tytut,,Granice faz elektroda-roztwor elektrolitu”. Jest to réwniez dos¢ obszerny
fragment pracy, ale jego Czytelnikom nalezy przypomnieé, ze problematyka ta jest szerzej potraktowana
w pracy E. Dutkiewicza, ktora zostata wydana wczesniej rowniez w ramach tej samej serii wydawniczej.

Prof. Kiszg szerzej omawia problematyke krzywej elektrokapilamej, a takze krocej izotermy adsor-
pcji. Wiecej miejsca poswiecono takze strukturze warstwy podwdjnej wraz z opisujacymi ja modelami
i nowszymi koncepcjami w tej dziedzinie. Omawiana jest takze specyfika granicy faz potprzewodnik-
-elektrolit. Koricowa cze$¢ drugiego rozdziatu poswieconajest zjawiskom elektrokinetycznym i proble-
mom pokrewnym. Moze szkoda, ze zbyt zdawkowo potraktowana zostata problematyka elektroforezy, po-
niewaz ta metoda odgrywa obecnie istotna role.

Rozdziat trzeci poswiecony kinetyce reakcji elektrodowych jest wazny dla problematyki omawianej
ksigzki. Autor wprowadza Czytelnika, w przystepny sposob, w problematyke nadpotencjatow, aby przejsé
w logicznym wyktadzie do réwnan Tafela i Butlera-Volmera. Zbyt krétko moze potraktowane zostaty teo-
rie przeniesienia elektronu (czes¢ 3.7), a to zagadnienia kluczowe dla zrozumienia natury reakcji elektro-
dowych.

W kolejnym czwartym rozdziale przedstawiono problematyke mechanizméw proceséw elektrodo-
wych, co wigze sie w znacznym stopniu z wieloelektronowymi reakcjami elektrodowymi. Prof. Kisza roz-
waza takze bardziej ztozone reakcje, adaptuje podane wczesniej réwnania, aby powiaza¢ mechanizm re-
akcji elektrodowej z nachyleniem zaleznosci Tafela. Rozdziat koriczy problematyka rzeddw reakcji elek-
trodowych. Brak w tym rozdziale, dla mtodego Czytelnika, petniejszej analizy mechanizmu reakcji elek-
trodowej, prostszej niz reakcja anodowa w procesie otrzymywania glinu.

Rozdziat pigty poswiecono omoéwieniu réznych czynnikow, ktdre wptywajg na kinetyke i mecha-
nizm reakcji elektrodowych. Rozwazane sg kolejno wptywy substancji zaadsorbowanych, a takze wptyw
chemicznych reakcji sprzezonych z reakcjami elektrodowymi. Do$¢ szeroko omawiane sgpodstawy elek-
trostylizacji, chociaz przedstawione zaleznosci odnosza sie raczej do osadzania metali na statym podtozu
niz na przyktad elektrokiystalizacji soli o matej rozpuszczalnosci.
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Rozdziat pigty konczy sie fragmentem poswieconym elektrokatalizie. Mam wrazenie, ze ze wzgle-
du na rosnaca wage tej ostatniej problematyki mozna byto przedstawic jg troche szerzej, ilustrujac typo-
wymi przyktadami. W zwigzku z ta problematy ka nalezato moze wiecej powiedzie¢ o reakcjach zaadsor-
bowanych reagentéw, a takze o reagentach zamocowanych na powierzchniach elektrod.

Sz6sty, interesujacy, rozdziat poswiecony elektrochemicznym metodom badawczym jest obszerny,
liczy bowiem 89 stron, a wiec blisko |13 objetosci catej pracy. Waznajest w tym rozdziale cze$¢ 6.1, pos-
wiecona zachowaniu elementéw obwodow zastepczych podczas wyprowadzania elektrody ze stanu row-
nowagi, majgca charakter ogdlny, podobnie jak cze$¢ 6.2 poswiecona transportowi reagentow w meto-
dach elektrochemicznych.

Prezentacje podstawowych metod elektrochemicznych rozpoczyna polarografia. Moze szkoda, ze
nie wspomniano o statycznej elektrodzie rteciowej, ktéra w ostatnich latach jest czesto stosowana. Na
stronie 201 zapis reakcji 6.3.45 i 6.3.46 sugeruje, ze reakcja elektrodowa kompleksu jest z reguty poprze-
dzonajego rozpadem. Czesto tak niejest.

W rozdziale tym dalej omawianajest takze chronoamperometria wraz z podstawowymi réwnaniami
tej metody. Moze tylko niepotrzebnie autor wszedt w szczegdty wyprowadzenia niektérych zaleznosci,
a zbyt mato analizowat przyktadow, ktére przyblizytyby gtéwne rownania Czytelnikowi. Kolejne czesci
poswiecone zostaty podstawom metod chronopotencjometrycznej, chronowoltamperometiycznej. Przy
okazji warto dodac, ze szybkosci polaryzacji stosowane w tej ostatniej metodzie osiggajg wartosci rzedu
megawolta na sekunde.

Rozdziat szésty' konczy sie oméwieniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Jest to
wartosciowy fragment pracy, zawierajacy podstawowe zatozenia i zasadnicze réwnaniatej metody. Mam
jednak wrazenie, ze przyktad 6.8.1 lepiej bytoby zastapic przyktadem analizy konkretnego uktadu. Sadze,
ze warto$¢ rozdziatu bytabyjeszcze wieksza, gdyby poswiecono w nim troche miejsca takze woltampero-
metrii hydrodynamiczne;j.

W rozdziale si6dmym autor omawia wybrane, wazne procesy elektrodowe, ograniczajac sie do
katodowego wydzielania wodoru, anodowego wytwarzania tlenu oraz elektrolitycznego wytwarzania gli-
nu i magnezu ze stopionych soli. W przypadku wytwarzania magnezu w stopionych chlorkach postulowa-
ny jest rozpad MgCI™ do Mg-+ijego bezposrednia elektroredukcja. Czy reakcja takajest w petni uzasad-
niona?

Ksigzka kornczy sie 6smym rozdziatem zatytutowanym ,,Elektrochemia stosowana”. Problematyke
magazynowania energii autor umiescit jednak w pierwszym tomie. W tym rozdziale omawia eletrolize
i elektrorafinacje metali. Bardziej szczeg6towo omawiany jest proces elektrolitycznego otrzymywania
glinu, ktory byt czesciowo omawiany w korcu poprzedniego rozdziatu, a takze elektrorafinacja miedzi
stosowana w produkcji bardzo czystej miedzi.

Bardzo krotko zostaty omoéwione problemy elektrosyntezy nieorganicznej (czes¢ 8.3) i organicznej
(czesé 8.4). Satu podane tylko krétkie wprowadzenia do kilku podstawowych elektrosyntez.

Prace zamyka krotkie 10-stronicowe omoéwienie korozji metali, zaréwmo z uczestnictwem wodoru
jak i tlenu. Przywotane sg takze w tych rozwazaniach diagramy Pourbaix, ktére sg pomocne w rozwaza-
niach nad wptywem pH, a takze potencjatu na korozje metali. Sg one takze wazne w ochronie katodowej
metali, ktéra stosowanajest w ochronie duzych uktadéw metalicznych. Oméwionajest takze krotko kine-
tyka elektrochemicznej korozji oraz zjawiska pasywacji metali.

Praca konczy sie niespetna 5-stronicowym skorowidzem.

Omawiana ksigzka jest wartosciowa. Sadze, ze w ewentualnych nastepnych wydaniach mozna by-
toby poda¢ (przy kazdym rozdziale) krotki zestaw ogélnej literatury, ktdra pozwolitaby Czytelnikom
poszerzy¢ wiedze w zakresie rozwijanych w tej pracy probleméw.

Jak poprzednia cze$¢ poswieconajonice, tak i ten tom bedzie uzyteczny dla studentow starszych lat
studiéw chemicznych zaréwno uniwersytetow jak i politechnik, ktorzy zainteresowani sa szeroko rozu-
miang problematyka reakcji elektrochemicznych. Bedzie on stanowi¢ takze dobre wprowadzenie w pro-
blemy eletrodyki dla stuchaczy studiéw doktoranckich.

Zbigniew Catus
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G. Patrick, krétkie Wyktady, Chemia organiczna, PWN, Warszawa 2002, 369 ss. Przektad z jezyka
angielskiego. ISBN 83-01-13738-X. Tytut oryginatu: instant .Votes in Organie Chemistry, BIOS Scienti-
fic Publishers Limited, 2000.

W liczacym 369 stron podreczniku K rotkie wyktad], Chemia organiczna, zawarto zbior zwieztych
notatek, przydatnych studentom uczacym sie chemii organicznej.

Ksigzka sktada sie z pietnastu sekcji. Pierwsze z nich dotycza tematéw ogdlnych, niezbednych dla
rozumienia chemii organicznej, takich jak: struktura i wigzania chemiczne, stereochemia oraz reakcje
k»»aséw i zasad. Zaprezentowano tez podstawy teorii reakcji organicznych i ich mechanizméw. W naste-
pnych sekcjach oméwiono chemieg organiczng, zgodnie z jej tradycyjnym podziatem, traktujac poszcze-
g6lne grupy funkcyjne zwigzkdw organicznychjako tematy' sekcji. Pominieto jednak zwigzki wielofunk-
cyjne, w tym aminokwasy i weglowodany, ktérym poswieca sie duzo miejsca w tradycyjnych podreczni-
kach chemii organicznej. Brak tez zagadnier: spektroskopowych, jak réwniez informacji o whasciwos-
ciach fizycznych i toksycznych omawianych zwiazkach organicznych i ich biologicznej roli.

Recenzowany podrecznik, podobnie jak inne ksigzki z serii krétkie Wyktady, charakteryzuje sie
oryginalnym ukfadem materiatu. Mozna go traktowa¢ jako vademecum dla 0s8b szukajacych szybkiej,
hastowej odpowiedzi. Kazdy rozdziat rozpoczyna sie krotka definicja podstawowych haset, ktore beda
kolejno omawiane w jego dalszej czesci. Omowienia sg lapidarne i... do$¢ nudne. Zawierajg wytacznie
suche fakty - bez ciekawostek uatrakcyjniajacych czytany materiat, bez przyktadéw zastosowania wie-
dzy w praktyce, mogacych inspirowac czytelnika do nowych pomystow i bez dyskusji pozwalajacej na
krytyczne analizowanie przeczytanych faktéw. Brak tez zadan i probleméw pozwalajacych na sprawdze-
nie stanu wiedzy czytelnika. Dlatego ksigzka ta nie zastapi ani klasycznych podrecznikéw, ani wyktadow.
Moze tez zniecheci¢ zdolniejszych studentéw do uczenia sie chemii organiczne;j.

Pomimo powyzszych uwag sadze, ze ksigzka Krotkie wyktady. Chemia organiczna bedzie sie cie-
szyta zainteresowaniem i uznaniem, zwiaszcza wsrod mniej wymagajacych studentéw. Jest ona przystep-
nie napisanym podrecznikiem, w ktérym skoncentrowano sie wytacznie na fundamentalnych pojeciach
z zakresu chemii organicznej. Takie podejscie bedzie pomocne dla mniej zaawansowanych studentéw,
majacychjeszcze klopoty z wyborem najistotniejszych fragmentéw czytanego tekstu. Pozwoli im sie sku-
pi¢ na sprawach najwazniejszych i szybko nauczy¢ podstawowych haset. Ksigzke mozna tez traktowac
jako zgrabne podsumowanie wczesniej przerobionego materiatu z chemii organicznej, przydatne dla 0sob
powtarzajacych wiadomosci przed egzaminem.

Podrecznik koncentruje sie na tematach podstawowych, wyktadanych zaréwno na kierunkach che-
micznychjak i biologicznych. Dlatego moga z niego korzysta¢ wszyscy studenci uczacy sie chemii orga-
nicznej, a nawet uczniowie szk6t Srednich. Ksigzke Krotkie wyktady. Chemia organiczna polecam, jako
uzupetnienie do klasycznych podrecznikdw chemii organicznej.

Zbigniew Szewczak



ERRATA

W artykule: B. Burczyk —Zielona chemia: zadania, cele, przyktady osiagniec,
Wiad. Chem., 2002, 56 (9-10), 709-770, znalazty sie nastepujace biedy:
- narys. 1. str. 715, wzér | winien by¢ nastepujacy:

CH20H
H— — OH

1 "ol
Ch2oh

- naschemacie 8, str. 723, wzdér XXXII winien by¢ nastepujacy:

NH2

- naschemacie 22, str. 732, wzor LX1X winien by¢ nastepujacy:

OOCHNMe

- na schemacie 36, str. 760, wzér acetylo - CoA winien by¢ nastepujacy:
CH3C O -C oA.

Ponadto:

- naschemacie 2, str. 716, winno sie znalez¢: n =9, 11, 13, 15, 17;

- pod schematem na str. 733-734, winien by¢ podpis: Schemat 23, a w wierszu
dolnym na str. 733, po wzorze LXXI, winno by¢: + 2n NacCl;

- na schemacie 30 a), str. 742, pod: PEG = polioksyetylenoglikole winno sie

znalezé: PS = polistyren.



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych" informuje, ze sa ,, nas do nabycia r.as-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura steroiddéw 'Zalecenia .'959/. :lum. J.W Morzy cki i W.J. Szczepek.
cena 3zt

J. Poltowicz, T. Mtodnicka, Meulcparfiry.ny jakj katalizatory proceséw utlenia-
nia. cena 3 zt

Nomenklatura chemii nieorganicznej Zalecenia 1990. red. Z. Stasicka, cena 25 z

Z. Kluz, M. Pézniczek, Nomenklatura zwigzkéw chemicznych Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych termindw
n nauce o polimerach. Zalecenia 1996. red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanéw Zalecenia 1996, thum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 z

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej, cena

18 zt

K. Maruszew ski. Fizykochemia molekut zamknietych w zeolitach i zol-zelach.
cena 18 zt

Praca zbiorowa. Uporzadkowane materialty mezoporowate. red. B. Burczyk.
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jondw, jonorodnikéw ipodobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993. red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

1.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych cze$é pierwsza,
cena 18 zt

Bibliografia Wiadomosci Chemicznych ”za lata 1988-1997, cena 3 zt

Ksiazki wysytamy na koszt zamawiajgcego. Zamowienia prosimy kierowac
pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Woroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw;
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”. Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest rdwniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz-
nej Politechniki Wroctawskiej, cena 10 zt.



REGULAMIN DLA AUTOROW

Wiadomosci Chemiczne" publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w inny ch czasopismach. Ar-
tykuly publikowane w ..Wiadomosciach Chemicznych" nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tres¢ artykutow powinna odpowiadaé¢ stanowi wiedzy w chwili pi-
sania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagra-
niczne z dziedziny, ktérej dotyczy' artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ Redakcji w dwdch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisanajednostronnie, z zachowaniem podwajnej interlinii i margi-
nesu szerokosci 5 cm z prawej strony, pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiescic tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdzialdw. Praca powinna zawiera¢ obszemne 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 krotkg (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 dolgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgode
na ich publikacje.

Artykuly nalezy opracowywac zwieZle i nie zamieszcza¢ szczegdtdéw, odsylajgc 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 pomoca komputera. Redakcja
prosi o dotgczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujacg informacjg o uzy-
wanym edytorze. Pozgdany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyla¢ w dwoch egzemplarzach (oryginaly i kopie
lub kserokopie). Oryginaly rysunkéw muszamiec taka forme graficzng by nadawaty sie do repro-
dukciji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ podpisy
pod rysunki. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
spos6b napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miej-
scach tekstu. Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet wzoréw i schematow
narysowanych oddzielnie w formie nadajgcej sie do reprodukciji.

Tabele nalezy ponumerowa¢ cyframi arabskimi oraz podac ich tytuly.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolej-
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