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ABSTRACT

In this work the reported in literature (4+2)p-electron cycloadditions, where
a two-step mechanism was postulated and more or less thoroughly documented, has
been subjected to a critical analysis. The research has been focused on [2+3] and
[2+4] cycloadditions. To-date not many detailed studies, which would lead to unam-
biguous conclusions have been performed in this area. The two-step reaction
mechanism of thiocarbonylylides with 1,2-dicyanoethene derivatives, p-deficient
cyclic ylides with 1-(dimethylamino)-propyne and 1,1-dimethoxy-1,3-butadiene with
p-deficient ethene derivatives can be considered as the most documented ones.
On the other hand, the reports where a non-concerted mechanism of [2+3] cycload-
dition of nitrile oxides with dideuteroethenes and [2+4] cycloaddition of 2-methyl-
furane with 1,2-dicarboxyethene was postulated are less reliable.

Keywords: cycloaddition, Diels-Alder reaction, mechanism, biradical, zwitterion

S³owa kluczowe: cykloaddycja, reakcja Dielsa-Aldera, mechanizm, dirodnik, jon
obojnaczy
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WSTÊP

W ostatnim czasie powróci³a gor¹ca na prze³omie lat 60. i 70. ubieg³ego wieku
[1�8] dyskusja nad mechanizmem (4+2)p-elektronowych cykloaddycji. W niektó-
rych tego typu reakcjach udokumentowano istnienie acyklicznego produktu po�red-
niego, co podwa¿y³o pogl¹d o uzgodnionym, cztereocentrowym mechanizmie jako
jedynie mo¿liwym. Obecnie dopuszcza siê mo¿liwo�æ nieuzgodnionego przebiegu
(4+2)p-elektronowych cykloaddycji [9�14]. Mówi siê o spektrum mechanizmów �
od dirodnikowego, poprzez uzgodniony, z mniej lub bardziej symetrycznym stanem
przej�ciowym, do jonowego (Schemat 1).
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Schemat 1

O tym, który mechanizm realizuje siê w konkretnym przypadku, w du¿ym stop-
niu decyduje ró¿nica miêdzy alternatywnymi frontalnymi szczelinami energetycz-
nymi addentów, wyra¿ana za pomoc¹ indeksu DDEFMO [10, 14]. Niewielka warto�æ
tego indeksu jest charakterystyczna dla reakcji uzgodnionych [15]. Gdy warto�æ
DDEFMO jest ma³a, ale odleg³o�ci pomiêdzy FMO addentów s¹ du¿e, mo¿liwy jest
mechanizm dwustopniowy z dirodnikowym produktem po�rednim. Z kolei, kiedy
DDEFMO oscyluje w granicach kilku eV, mo¿liwy jest dwustopniowy mechanizm
jonowy. W prognozach nale¿y tak¿e uwzglêdniæ amplitudy orbitali pz atomów, pomiê-
dzy którymi tworz¹ siê nowe wi¹zania s. Je¿eli na jednym z centrów reakcyjnych
którego� z addentów jest ona znacznie wy¿sza ni¿ na drugim, to fakt ten bêdzie
sprzyja³ mechanizmowi dwustopniowemu [14].

Innego rodzaju informacji o mechanizmie reakcji cykloaddycji dostarczaj¹ bada-
nia eksperymentalne. Stereospecyficzno�æ, brak produktów po�rednich, ma³a wra¿-
liwo�æ na polarno�æ �rodowiska, s³aby efekt podstawnikowy, niewielkie entalpie
aktywacji, du¿e ujemne entropie aktywacji � to podstawowe cechy reakcji uzgod-
nionych [9, 13, 16�18]. W analizach nie mo¿na jednak opieraæ siê tylko na jednym
kryterium. Takie podej�cie mo¿e prowadziæ do fa³szywych wniosków [19]. Na przy-
k³ad, brak stereospecyficzno�ci potwierdza mechanizm wieloetapowy, ale sama ste-

Barañski_ost.p65 2008-04-15, 14:15488



MECHANISTYCZNE  ASPEKTY  NIEUZGODNIONYCH (4+2)p-ELEKTRONOWYCH  CYKLOADDYCJI 489

reospecyficzno�æ nie mo¿e byæ wystarczaj¹cym dowodem jednoczesno�ci. Bywa
bowiem, ¿e inne czynniki, np. oddzia³ywania steryczne lub coulombowskie powo-
duj¹ zahamowanie rotacji wokó³ wi¹zañ s w produkcie po�rednim [11, 20]. Z dru-
giej strony szybka rotacja substruktur wokó³ wi¹zañ s w obrêbie dirodnika lub jonu
obojnaczego mo¿e powodowaæ stereospecyficzno�æ, je¿eli jeden z rotamerów jest
silnie uprzywilejowany [11]. Podobna sytuacja wystêpuje w przypadku parametrów
aktywacji. Reakcje uzgodnione charakteryzuj¹ siê du¿ymi ujemnymi warto�ciami
entropii aktywacji [9, 17], podczas gdy w procesach wieloetapowych zmiany DS¹ s¹
liczbowo mniejsze [21, 22]. Nie znaczy to jednak, ¿e procesy charakteryzuj¹ce siê
du¿¹ ujemn¹ warto�ci¹ DS¹ musz¹ byæ koniecznie uzgodnione. Zdarza siê, ¿e du¿¹
ujemn¹ warto�æ entropii aktywacji wykazuj¹ reakcje jonowe, zachodz¹ce przez sta-
dium silnie solwatowanego zwi¹zku po�redniego [21, 23]. Analogiczna sytuacja ma
miejsce w przypadku entalpii aktywacji. Reakcje uzgodnione charakteryzuj¹ siê
zwykle niskimi warto�ciami DH¹ [9,17], ale podobnie jak w przypadku entropii
niska warto�æ DH¹ nie jest wystarczaj¹cym dowodem na to, ¿e proces nosi znamiona
reakcji uzgodnionej. Tak wiêc tylko kompleksowe podej�cie, polegaj¹ce na okre�le-
niu stereoselektywno�ci, kinetyki reakcji, parametrów aktywacji itp., uzupe³nione
kwantowochemicznymi obliczeniami punktów krytycznych na hiperpowierzchni
energii potencjalnej mo¿e daæ prawid³owy pogl¹d na mechanizm tytu³owych reak-
cji. Niestety, takich kompleksowych badañ w odniesieniu do nieuzgodnionych
(4+2)p-elektronowych cykloaddycji jak dot¹d wykonano niewiele.

W ramach niniejszej pracy postanowili�my poddaæ krytycznej analizie odnoto-
wane w literaturze przypadki (4+2)p-elektronowych cykloaddycji, dla których w spo-
sób mniej lub bardziej udokumentowany postulowano mechanizm dwustopniowy.
Studia te przeprowadzili�my na przyk³adzie reakcji [2+3] i [2+4] cykloaddycji, które
s¹ obiektem naszych systematycznych badañ [m.in. 24�27]. Mamy nadziejê, ¿e pre-
zentowane opracowanie umo¿liwi Czytelnikowi g³êbsze zrozumienie zagadnieñ zwi¹-
zanych z mechanizmem (4+2)p-elektronowych cykloaddycji i tym samym przyczyni
siê do wzrostu zainteresowania nimi chemików-organików w naszym kraju.

1.  REAKCJE  Z  UDZIA£EM  1,3-DIPOLI

Firestone, g³ówny adwersarz Huisgena w sporze o charakter reakcji [2+3] cyklo-
addycji, oraz Houk [28] zaproponowali dirodnikowy mechanizm dla reakcji N-tlenku
p-nitrobenzonitrylu (1) z E- (2) i Z- (3) 1,2-dideuteroetylenami:
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Swoje sugestie oparli wy³¹cznie o kryterium stereoselektywno�ci. W szczegól-
no�ci, za pomoc¹ spektroskopii 1H-NMR uda³o im siê w mieszaninie poreakcyjnej
zidentyfikowaæ niewielkie ilo�ci (ok. 2%) produktów niestereospecyficznego cyklo-
przy³¹czenia � 7 w przypadku reakcji 1 z 2 oraz 6 w przypadku reakcji 1 z 3. Nie
udokumentowali jednak obecno�ci rodnikowych produktów po�rednich 4 i 5. Bio-
r¹c pod uwagê fakt, ¿e badania kinetyczne reakcji N-tlenków aromatycznych nitryli
z prostymi alkenami jednoznacznie potwierdzaj¹ ich uzgodniony charakter [29], pro-
ponowany przebieg reakcji wydaje siê byæ dyskusyjnym. Nie ma bowiem fizycznego
uzasadnienia, aby podstawienie izotopowe mog³o wp³yn¹æ na zmianê mechanizmu
reakcji [30]. Nie mo¿na tak¿e wykluczyæ, ¿e Autorzy pracy nie dysponowali wystar-
czaj¹co czystymi izomerami 2 oraz 3 i do reakcji, zamiast indywidualnych po³¹-
czeñ, u¿yli w rzeczywisto�ci ich mieszanin.

W reakcjach tlenków nitryli 8 z alkinami 9, obok oczekiwanych izoksazoli 12,
powstaj¹ znaczne ilo�ci oksymów 13, które w warunkach podwy¿szonej tempera-
tury ³atwo ulegaj¹ konwersji do izoksazoli 12 [31�33]. Maj¹c ów fakt na uwadze,
Beltrame i wspó³pracownicy [34] zasugerowali nieuzgodniony mechanizm reakcji.
Zak³ada on, ¿e produktami pierwotnymi reakcji s¹ produkty po�rednie 10 i 11
o charakterze dirodników (lub jonów obojnaczych). Pierwszy z nich ulega cykliza-
cji do 12, natomiast drugi, w wyniku sigmatropowego przegrupowania atomu wo-
doru, daje 13. W pracy brakuje jednak dowodów potwierdzaj¹cych charakter postu-
lowanych produktów po�rednich. Badania kinetyczne wykonane kilka lat pó�niej
przez Dondoni i Barbaro [35] wykaza³y, i¿ reakcja na obydwu �cie¿kach charaktery-
zuje siê niezbyt du¿ym efektem podstawnikowym (sta³a r w zale¿no�ci Hammeta
dla reakcji zachodz¹cej na �cie¿ce A wynosi zaledwie 0,52, natomiast na �cie¿ce B
� 1,04), ma³¹ wra¿liwo�ci¹ na polarno�æ �rodowiska oraz podobnymi warto�ciami
entropii aktywacji (�DS¹ » 25�28 cal/mol·K). Tak¿e energie aktywacji na obydwu
�cie¿kach niewiele siê ró¿ni¹ (Ea » 15 kcal/mol). W �wietle tych danych wydaje siê,
¿e proces ma charakter z³o¿ony. [2+3] Cykloaddukty powstaj¹ zarówno na drodze
uzgodnionej (8+9®12), jak i nieuzgodnionej reakcji (8+9®10®12 lub/i 8+9 ® 11
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® 13 ® 12). Warto nadmieniæ, ¿e w podobnych reakcjach nitryloimin 14 z alkinami 9
odnotowano powstawanie hydrazonów 16 obok pirazoli 15 [36].
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Mechanizm tworzenia [2+3] cykloadduktów jest tutaj prawdopodobnie analo-
giczny jak w przypadku reakcji N-tlenków nitryli 8 z alkinami 9.
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Pierwszy, wiarygodnie udokumentowany przypadek dirodnikowej [2+3] cyklo-
addycji, opisali Baran i Mayr [37]. Dotyczy on reakcji Z-C,N-difenylonitronu (17)
z 1,2-dimetyleno-3,3,4,4,5,5-heksametylocyklopentanem (18).

p-CH3O-C6H4-, p-CH3-C6H4-, C6H5, p-Cl-C6H4, m-Cl-C6H4, o,o-Cl2-C6H3-, o,o,p-Cl3-C6H2-
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Autorzy pracy zaproponowali nieuzgodniony przebieg reakcji na podstawie obec-
no�ci w masie poreakcyjnej [3+4] adduktu 21 (18%), którego powstawanie na dro-
dze uzgodnionej cykloaddycji w warunkach termicznych jest wzbronione regu³ami
zachowania symetrii Woodwarda-Hoffmana [38]. Prawdopodobnie w pierwszym
etapie tworzy siê dirodnikowy produkt po�redni 19, który nastêpnie ulega cyklizacji
z utworzeniem piêcio- (�cie¿ka A) lub siedmiocz³onowego (�cie¿ka B) cykloadduktu.
Asynchronicznemu zbli¿eniu centrów reakcyjnych addentów sprzyja niew¹tpliwie
zawada steryczna, spowodowana obecno�ci¹ s¹siedniego egzocyklicznego podwój-
nego wi¹zania. Podobnie [39, 40] przebiegaj¹ reakcje tego samego nitronu z dienami
22�24. W ka¿dym przypadku, obok oczekiwanych [2+3] cykloadduktów, wydzielono
odpowiednie [3+4] cykloaddukty.
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Huisgen i M³ostoñ postuluj¹ obecno�æ dirodnikowego produktu po�redniego
w �rodowisku [2+3] cykloaddycji 2,2,4,4-tetrametylo-1-oksocyklobutylo-3-tio-S-
metylenoylidu (25) z tiobenzofenonem (26) [41]. W reakcji tej, obok regioizome-
rycznych [2+3] cykloadduktów 27 i 29, powstaje tak¿e z 9% wydajno�ci¹ ditiolan
33. Fenomen ten autorzy t³umacz¹ obecno�ci¹ w �rodowisku reakcji dirodnika 28.
Ich zdaniem dirodnik 28 ulega cyklizacji do 29 lub te¿ przez stadium eliminacji 30
konwertuje do tiokarbonyloylidu 31. Z kolei ylid 31, w wyniku przy³¹czenia cz¹s-
teczki tiobenzofenonu 26, daje ditiolan 33. Proponowany mechanizm potwierdzaj¹
obliczenia B3LYP/6-31G* [42, 43].
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Wed³ug podobnego mechanizmu przebiegaj¹ reakcje tiobenzofenonu 26 z yli-
dami 34�39 [44, 45].
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Nieco wiêcej jest postulowanych przypadków jonowego mechanizmu reakcji
[2+3] cykloaddycji. Mo¿liwo�æ takiego mechanizmu rozwa¿ano w przypadku [2+3]
cykloaddycji azydku fenylu (40) z 1-pirolidynocyklopentenem (41), sugeruj¹c siê
silnym wp³ywem charakteru podstawnika w cz¹steczce dipolarofila na szybko�æ
reakcji [46, 47]. W szczególno�ci ustalono, ¿e cykloaddycja ta biegnie 480 000 razy
szybciej (!) ni¿ podobna reakcja z udzia³em heptenu-1 [48]. Autorzy [46, 47] uwa-
¿aj¹, ¿e jest to skutkiem stabilizacji ³adunków cz¹stkowych w obrêbie struktury
jonu obojnaczego lub silnie asymetrycznego, polarnego stanu przej�ciowego. Asyn-
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chronicznemu zbli¿eniu centrów reakcyjnych sprzyjaj¹ niew¹tpliwie efekty steryczne.
Ma³a wra¿liwo�æ reakcji na polarno�æ �rodowiska wskazuje jednak, ¿e separacja
³adunków w jonie obojnaczym jest niewielka, albo te¿ udzia³ struktury jonowej
w analizowanej reakcji nie jest znacz¹cy [46].
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Przez stadium jonu obojnaczego przebiega prawdopodobnie reakcja difenylo-
diazometanu (44) z 1,1-dinitroetylenem (45) [49�51]. Autorzy uwa¿aj¹, ¿e jedno-
stopniowe utworzenie pier�cienia heterocyklicznego (�cie¿ka A) jest utrudnione ze
wzglêdu na zawadê steryczn¹. Sugeruj¹, ¿e w pierwszym etapie reakcji formuje siê
jedynie wi¹zanie pomiêdzy atomem wêgla fragmentu >CNN 1,3-dipola oraz b-ato-
mem wêgla dipolarofila (�cie¿ka B). Tak powsta³y produkt po�redni 47 eliminuje
cz¹steczkê N2, po czym ulega cyklizacji do N-tlenku 3-nitro-5,5-difenylo-4,5-dihy-
droizoksazolu (49), który w znacznych ilo�ciach (80%) wydzielili z masy poreak-
cyjnej. Nie mo¿na jednak wykluczyæ scenariusza, w którym reakcja diazometanu
44 z alkenem 45 prowadzi poprzez jon obojnaczy do dihydropirazolu 46 (�cie¿ki B
i C), który w wyniku eliminacji cz¹steczki N2 ulega konwersji do N-tlenku 49.
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Wariant ten wydaje siê byæ o tyle wiarygodny, ¿e w przypadku podobnych reak-
cji a-diazoketonów z dinitroetylenem 45 pierwotnymi produktami s¹ odpowiednie
dihydropirazole, które uda³o siê wydzieliæ [51]. W literaturze [52] znane s¹ liczne
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przypadki spontanicznej eliminacji N2 z nitropodstawionych dihydropirazoli. Nie-
stety, w pracach [49�51] brak jest dowodów potwierdzaj¹cych obecno�æ jonu oboj-
naczego w �rodowisku reakcji.

Podobnie przebiegaj¹ reakcje 9-diazofluorenu 50 z dinitroetylenem 45 oraz
diazometanu 51 z 1,1-dinitro-2,2-difenyloetylenem 52 [50, 51].
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Zdecydowanie g³êbszy charakter ma dyskusja mechanizmu reakcji S-metyle-
noylidu 25 z Z- (53) i E- (54) tetrapodstawionymi etylenami, zainicjowana przez
Huisgena i M³ostonia [53�55].
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Proponuj¹ oni jonowy przebieg reakcji, sugeruj¹c siê utrat¹ stereospecyficzno�ci
oraz silnym wp³ywem polarno�ci �rodowiska na stereoselektywno�æ [54, 56, 57].
Ci sami Autorzy [55, 58�61] ustalili ponadto, ¿e w reakcjach tych powstaj¹ tak¿e
[3+4] cykloaddukty 59, które istniej¹ w równowadze termodynamicznej z jonami
obojnaczymi 56. [3+4] Addukty uda³o siê im wychwyciæ metanolem, a uzyskane
z wydajno�ciami siêgaj¹cymi 64% po³¹czenia 60, wydzieliæ i jednoznacznie ziden-
tyfikowaæ. Podobnie wychwycono [3+4] addukty przy u¿yciu wody uzyskuj¹c po³¹-
czenia 61. W przypadku reakcji z udzia³em 1,2-di(trifluorometylo)-1,2-dicyjano-
etylenów [3+4] cykloaddukt 59 uda³o siê wydzieliæ z masy poreakcyjnej i udoku-
mentowaæ jego konstytucjê na drodze analizy rentgenostrukturalnej [59, 60, 62].

Analogiczny przebieg maj¹ [2+3] cykloaddycje S-metylenoylidów 25, 37, 39,
62 z tymi samymi p-deficytowymi alkenami 53 i 54, 1,2-dicyjano-1,2-dikarboal-
koksyetylenem 63 oraz teteracyjanoetylenem 64 [53�56, 60, 61]:
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W podobnej reakcji ylidu 25 z 1-cyjano-1-karbometoksy-2-fenyloetylenem
(65, R = COOCH3) niestereospecyficzne [2+3] cykloaddukty nie tworz¹ siê [63].
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Prawdopodobnie jednak i tutaj cykloaddycja jest procesem stopniowym, przy czym
proces zamkniêcia heterocyklicznego pier�cienia jest procesem bardziej uprzywile-
jowanym energetycznie, ni¿ rotacja w obrêbie struktury jonu obojnaczego 66.
Potwierdzono bowiem eksperymentalnie obecno�æ w masie poreakcyjnej [3+4] cyklo-
adduktu 68, który musi tworzyæ siê przez stadium jonu obojnaczego. Podobny [3+4]
cykloaddukt zidentyfikowano tak¿e w�ród produktów cykloaddycji ylidu 25 z 1,1-
-dicyjano-2-fenyloetylenem (65, R = CN).

W reakcjach S-ylidów 25, 37, 39, 62 z alkenami 53, 54, 63�65 mechanizmowi
dwustopniowemu sprzyja silny efekt ekranowania jednego z atomów wêgla frag-
mentu >C=SCH2 1,3-dipola oraz skrajnie wysoka p-deficytowo�æ dipolarofila. Inte-
resuj¹ce uzupe³nienie badañ Huisgena i M³ostonia stanowi analiza FMO przedmio-
towych reakcji. Jak podaj¹ Autorzy pracy [15], warto�ci indeksu DDEFMO s¹ dla tych
reakcji wyj¹tkowo du¿e i przyjmuj¹ warto�ci 5,4�7,1 eV. Charakter oddzia³ywañ
FMO jest zatem zbie¿ny z oczekiwaniami. Tak¿e wykonane niedawno [64] oblicze-
nia B3LYP/6-31G* wskazuj¹ na mo¿liwo�æ istnienia jonu obojnaczego na �cie¿ce
konwersji substratów do produktów.

Du¿e ilo�ci (powy¿ej 40%) niestereospecyficzych cykloadduktów zidentyfiko-
wali Yamago i wspó³pracownicy [65] w produktach cykloaddycji cyklopropylide-
nodioksanu 71 z Z- i E-1-karbometoksy-1-karbobenzoksy-2-metoksyetylenami
72, 73.
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Na tej podstawie zaproponowali jonowy przebieg reakcji. Nie uzyskali wpraw-
dzie bezpo�rednich dowodów obecno�ci jonu obojnaczego w �rodowisku cykload-
dycji, ale teza ta wydaje siê do�æ wiarygodna ze wzglêdu na znaczn¹ p-deficyto-
wo�æ alkenów. Ponadto jednostopniowe zamkniêcie pier�cienia utrudniaj¹ obecne
w cz¹steczce dipolarofila du¿e objêto�ciowo grupy estrowe. Szybko zachodz¹ca
E D Z izomeryzacja cykloadduktów 76 i 77, skutkuj¹ca utrat¹ stereospecyficzno�ci
reakcji, jest tu raczej ma³o prawdopodobna.

Porównywalne ilo�ci produktów stereo- i niestereospecyficznych 82 i 83 uzys-
ka³ tak¿e Weber ze wspó³pracownikami [66] w przypadku [2+3] cykloaddycji yli-
dów 78 z enaminami 79. Równie¿ tutaj relatywnie du¿a ilo�æ produktów niestereo-
specyficznych (do 56%) sugeruje dwustopniowy mechanizm reakcji. Jest on tym
bardziej prawdopodobny, ¿e przy atomach wêgla tworz¹cych piêciocz³onowy pier�-
cieñ brak jest �kwa�nych� atomów wodoru, których obecno�æ mog³aby u³atwiæ izo-
meryzacjê pierwotnych (stereospecyficznych) produktów reakcji.

&

��

&

��

5�

+

&+

�
+

& &1

&1

1

&

&

�
+

�

&+

�
&+

�

&

�
+

�

2

&

&

&+

�

+

5�

+

1

&

&+

�
&+

�

&

���

&1

&1

&

�
+

�

&

�
+

�

2

�

1

&

&+

�
&+

�

&

�
+

�

&1

&1

&+

�

+

5�

+

&

�
+

�

2

&

&

&+

�

+

+

5�

1

&

&+

�
&+

�

&

���

&1

&1

&

�
+

�

&

�
+

�

2

�

1

&

&+

�
&+

�

&

�
+

�

&1

&1

&+

�

+

+

5�

&

�
+

�

2

�

�

�

�

�

�

�

��

��

��

��

URWDFMD

5�� �S�&+

�
2���S�&+

�
���+���S�&O�

5�� ��1�&+

�
�

�
���1��&

�
+

�
�����1��&

�
+

�
�2�&

�
+

�
��

�S�5�

S�5��

S�5��

S�5��

S�5��

S�5��

S�5��

S�5��

S�5��

S�5��

��

��

Barañski_ost.p65 2008-04-15, 14:15498



MECHANISTYCZNE  ASPEKTY  NIEUZGODNIONYCH (4+2)p-ELEKTRONOWYCH  CYKLOADDYCJI 499

Podobnie przebiegaj¹ reakcje enamin 79 z ylidami 84. Niezale¿nie od charak-
teru podstawników w pier�cieniach fenylowych 1,3-dipola, w reakcjach tych pow-
staje mieszanina stereospecyficznych i niestereospecyficznych [2+3] cykloadduk-
tów w stosunku ok. 1:1.

Obszerny materia³ dowodowy przytoczono w pracy [67] dla udokumentowania
jonowego charakteru reakcji ylidów 84 z 1-(N,N-dimetyloamino)-propynem (85):
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Jest to pierwszy i, jak dot¹d, jedyny opisany w literaturze przypadek, gdy dowie-
dziono jonowego charakteru [2+3] cykloaddycji, nie tylko w wyniku szczegó³owej
analizy sk³adu masy poreakcyjnej, ale równie¿ na drodze kompleksowych badañ
kinetycznych. Autorzy pracy ustalili, ¿e reakcje te charakteryzuj¹ siê du¿ymi warto�-
ciami sta³ych szybko�ci, w porównaniu z typowymi reakcjami [2+3] cykloaddycji.
Odnotowana zosta³a przy tym bardzo ostra, Hammetowska zale¿no�æ pomiêdzy sta-
³ymi s podstawników R, a sta³ymi szybko�ci � dla reakcji ylidu 84 z R = CF3
(sp = 0,54) sta³a szybko�ci jest ponad 26 razy wiêksza ni¿ dla analogicznej reakcji
z udzia³em ylidu 84 z R = CH3O (sp = �0,27). Na dwustopniowy charakter [2+3]
cykloaddycji 84 z 85 wskazuje tak¿e du¿a jej wra¿liwo�æ na polarno�æ �rodowiska.
W szczególno�ci, sta³a szybko�ci reakcji w toluenie (ET = 33,9) jest prawie 90 razy
mniejsza ni¿ w dimetylosulfotlenku (ET = 45,6). Warto przypomnieæ, ¿e w reak-
cjach uzgodnionych wp³yw charakteru podstawników sprzê¿onych z centrami reak-
cyjnymi oraz polarno�ci rozpuszczalnika na szybko�æ reakcji jest wielokrotnie s³ab-
szy [9, 18]. Dwustopniowemu mechanizmowi cykloaddycji 84 z 85 sprzyja niew¹t-
pliwie mo¿liwo�æ delokalizacji ³adunku w strukturze tworz¹cego siê przej�ciowo
jonu obojnaczego oraz znaczne ekranowanie terminalnych atomów 1,3-dipola.

Bezpo�redni dowód jonowego przebiegu [2+3] cykloaddycji azydków 88 z tetra-
zolin¹ 89 uzyskali Quast i wspó³pracownicy [68, 69]. Ustalili oni, ¿e reakcje wymie-
nionych addentów w temperaturze pokojowej prowadz¹ do jonów obojnaczych 90,
które wyizolowali i jednoznacznie zidentyfikowali na drodze analizy rentgenostruk-
turalnej. Zamkniêcie pier�cienia heterocyklicznego nastêpuje dopiero w temperatu-
rze oko³o 80°C. Reakcji towarzyszy rozk³ad powstaj¹cych [2+3] cykloadduktów 82
do tert-butylodiazometanu 94, tetrazoli 93 oraz tetrazyn 92. Zdaniem Autorów, obec-
no�æ tych produktów w masie poreakcyjnej �wiadczy o tworzeniu siê azolin 91, a
wiêc potwierdza jonowy charakter reakcji.
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Analogicznie w reakcji z azydkami 88 zachowuj¹ siê azoliny 95�97:
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Oprócz przytoczonych doniesieñ, istnieje równie¿ szereg prac [m.in. 70�73] doty-
cz¹cych stopniowego przebiegu reakcji [2+3] cykloaddycji w obecno�ci metalicz-
nych katalizatorów. Ich bli¿sze omówienie wykracza jednak poza ramy niniejszego
przegl¹du.

2.  REAKCJE  Z  UDZIA£EM  DIENÓW

Tak¿e reakcje [2+4] cykloaddycji mog¹ realizowaæ siê jako procesy nieuzgod-
nione. I tak, Telen i Firestone [74] proponuj¹ dirodnikowy mechanizm [2+4] cyklo-
addycji 2-metylofuranu 98 z Z-1,2-dikarboksyetylenem (99) na podstawie obec-
no�ci w masie reakcyjnej �ladowych ilo�ci (0,1%) niestereospecyficznego adduktu
103. Nie dowiedli jednak, ¿e jest on pierwotnym, a nie wtórnym produktem reakcji.
Obecno�æ w cz¹steczce 102 �kwa�nych� atomów wodoru stwarza mo¿liwo�æ izo-
meryzacji 102 D 103. Podobny proces odnotowano np. dla produktu [2+3] cykload-
dycji alkenu 99 z diazometanem 51 [9]. Gdyby jednak dopu�ciæ obecno�æ acyk-
licznych produktów po�rednich w �rodowisku reakcji, to bardziej prawdopodob-
nym wydaje siê produkt po�redni jonowy ni¿ rodnikowy. 1,2-dikarboksyetylen 99
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nale¿y bowiem do grupy silnie p-deficytowych dienofili [75], za� 2-metylofuran 98
jest dienem o stosunkowo niskim IP [76]. W konsekwencji, warto�æ indeksu DDEFMO,
w przypadku dyskutowanej cykloaddycji, jest bli¿sza warto�ciom obserwowanym
w reakcjach jonowych ni¿ dirodnikowych [2+4] cykloaddycji.

2

&+

�

&

&

&22+

&22+

+

+

&

&

2

&+

�

+

+

&22+

&22+

+

+

+

�

&

&

2

&+

�

+

+

&22+

&22+

+

+

+

�

2

&+

�

&22+

&22+

2

&+

�

&22+

&22+

�

�

�

�

�

���
�� ��

���

URWDFMD

���

���

Kryterium stereochemicznym kierowa³ siê równie¿ Stephenson ze wspó³pra-
cownikami [77], sugeruj¹c dirodnikowy mechanizm dimeryzacji 1,4-dideuterobu-
tadienu (104). Powy¿sza teza wydaje siê bardziej wiarygodna w zestawieniu z donie-
sieniem Telena i Firestone�a [74]. W tym bowiem przypadku, ilo�æ produktu nieste-
reospecyficznego (109) jest o dwa rzêdy wielko�ci wiêksza (~10%).
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Niestety, tu tak¿e brakuje dowodów na to, ¿e produkt niesterospecyficzny jest pro-
duktem pierwotnym reakcji, a nie wtórnym.

Warto nadmieniæ, ¿e w podobnej dimeryzacji E-1,3-dideutero-1,3-pentadienu
(110) wydzielono jedynie stereospecyficzne [2+4] cykloaddukty [78, 79].

Mocniejszy dowód stereochemiczny, �wiadcz¹cy o dwustopniowym mecha-
nizmie, uzyska³ Mark [80] dla reakcji heksachlorocyklopentadienu (111) z E-1,2-
dipodstawionymi etylenami 112. W szczególnosci ustali³ on, ¿e w reakcji dienu 111
z E-1,2-dichloroetylenem tworzy siê a¿ 95% niestereospecyficznego produktu 116.
Udzia³ niestereospecyficznych cykloadduktów w reakcjach 111 z E-1,2-dikarbome-
toksy-, E-1,2-difenylo-, E-1,2-dicyjanoetylenami wynosi odpowiednio 27%, 29%
i 43%. Zdaniem Autora pracy, dirodnikowe produkty po�rednie 113 i 114 stabilizo-
wane s¹ przez podstawniki zwi¹zane z fragmentem substruktury alkenu oraz atomy
chloru substruktury dienu (efekt ciê¿kiego atomu [11]). To sprawia, ¿e proces rota-
cji wokó³ s wi¹zania w obrêbie dirodnika mo¿e konkurowaæ z reakcj¹ zamkniêcia
sze�ciocz³onowego pier�cienia [81].

&O

&O

&O

&O

&O

&O

&

&

+

+ 5

5

&O

&O

&O

&O

5

5

&O

&O

&O

&O

5

5

&

&

&

&O

&O

&O

&O

5

5

+

+

�

&

&

&

&O

&O

&O

&O

5

5

+

+

�

���

��� ���

���

�

�

�

&O

�

�

�

&O

�

&O

�

&O

�

URWDFMD

5� ��&22&+

�
���&O���&1���&

�
+

�

���

���

Porównywalne ilo�ci stereospecyficznych (123) i niestereospecyficzych (122)
[2+4] cykloadduktów uzyskano w reakcjach dienu 117 z fullerenem 118.
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Autorzy pracy [82] proponuj¹ mechanizm, w którym utworzenie dirodniko-
wego lub jonowego produktu po�redniego zachodzi przez stadium kompleksu CT.
Jego obecno�æ w �rodowisku reakcji udokumentowano na drodze spektralnej. Mo¿-
liwo�æ nieuzgodnionego mechanizmu potwierdza tak¿e fakt, ¿e addukty 113 i 114
tworz¹ siê zarówno na drodze termicznej, jak i fotochemicznej cykloaddycji.

Bartlett ze wspó³pracownikami [83�85] postuluj¹ nieuzgodniony przebieg cyklo-
addycji butadienów 124a, 124b z 1,1-dichloro-2,2-difluoroetylenem (125). W reak-
cjach tych, obok cykloheksenów 126 i 127, powstaj¹ w znacznych ilo�ciach cyklo-
butany 128 i 129 (Tab. 1), których synteza w warunkach termicznych na drodze
uzgodnionej cykloaddycji jest zabroniona regu³ami Woodworda-Hoffmana [38].
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Autorzy prac [83�85] uwa¿aj¹, ¿e w przypadku �cie¿ki A w pierwszym etapie
z dienów 124a, 124b powstaj¹ strukturalnie ró¿ne dirodnikowe produkty po�rednie
130 i 131, zawieraj¹ce jeden z dwu niesparowanych elektronów na allilowym frag-
mencie. Tego typu rodniki charakteryzuj¹ siê konfiguracyjn¹ stabilno�ci¹ [86], co
powoduje, ¿e rotacja wokó³ C-C wi¹zañ fragmentu allilowego, w porównaniu z rota-
cj¹ wokó³ innych C-C wi¹zañ w cz¹steczce, jest znacznie utrudniona. W konsek-
wencji, dirodnikowy produkt po�redni 130 ulega rekombinacji wy³¹cznie do odpo-
wiedniego cyklobutanu, natomiast dirodnik 131 mo¿e ulegaæ konwersji zarówno do
cykloheksenu, jak i cyklobutanu.
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Po�redniego dowodu obecno�ci rodnikowych produktów po�rednich w �rodo-
wisku reakcji dostarcza struktura tworz¹cych siê halogenocyklobutanów. Jak wia-
domo [11], atomy chloru lepiej stabilizuj¹ rodnikowe centra ni¿ atomy fluoru. Je¿eli
zatem cyklobutan 128 powstaje w wyniku rodnikowej [2+2] cykloaddycji dienu 124a
z 1,1-dichloro-2,2-difluoroetylenem, to jego prekursorem mo¿e byæ wy³¹cznie rod-
nik 130 lub 131, a nie rodnik 132. Cyklizacja tego ostatniego powinna bowiem
doprowadziæ do 1,1-dichloro-2,2-difluoro-3-alkenylocyklobutanu 133, którego
w masie reakcyjnej nie stwierdzono. Wed³ug Reutova [87], entalpie tworzenia zapro-
ponowanych przez Bartletta dirodników 130 i 131 s¹ o oko³o 8 kcal/mol ni¿sze ni¿
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izomerycznych rodników 132. Analogicznie zinterpretowaæ mo¿na przebieg reakcji
zachodz¹cej zgodnie ze �cie¿k¹ B.

W podobny sposób z dienami reaguj¹ 1,1,2-trifluoroetylen 135, 1,1-dichloro-
etylen 136, octan a-cyjanowinylu 137, 5-metyleno-2(5H)-furanony 138 i 139,
1,2-dichloro-1,2-difluoroetylen 140 oraz alkiny 141�144 (Tab. 1).

Tabela 1

Podczas termicznej dimeryzacji chloroprenu (145) tworz¹ siê trzy izomeryczne
[2+4] cykloaddukty oraz dwa stereoizomeryczne [2+2] cykloaddukty [92, 93]. Na pod-
stawie wyznaczonych warto�ci objêto�ci aktywacji (DV¹), Stewart [92, 93] postuluje
uzgodniony mechanizm na �cie¿kach prowadz¹cych do cykloheksenów 146 i 147
oraz rodnikowy na �cie¿ce prowadz¹cej do cykloheksenu 149 i cyklobutanów 150,
151. W szczególno�ci dla reakcji biegn¹cej przez stadium produktu po�redniego
(�cie¿ka C) DV¹ wynosi ok. �22 cm3/mol, podczas gdy dla reakcji uzgodnionych
(�cie¿ki A i B) odpowiednio �31 oraz �29 cm3/mol. Tworzeniu dirodnikowego pro-
duktu po�redniego w analizowanej reakcji sprzyja obecno�æ atomów chloru w s¹siedz-
twie rodnikowych centrów [11].
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Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku reakcji E,E-2,4-heksadienu (152)
z E-1,2-dichloro-1,2-difluoroetylenem (140). Tu, oprócz stereospecyficznych [2+4]
cykloadduktów oraz stereoizomerycznych cyklobutanów, powstaje oko³o 1% nie-
stereospecyficznego [2+4] cykloadduktu [94�96].

Je�li obecno�æ [2+2] adduktów w masach poreakcyjnych przyj¹æ za wystarcza-
j¹cy dowód dwustopniowego przebiegu reakcji, to nie mo¿na wykluczyæ nieuzgod-
nionego mechanizmu tak¿e w przypadku dimeryzacji 1,3-cykloheksadienu (153)
[97�99].
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W wielu pracach mo¿na doszukiwaæ siê dowodów jonowego przebiegu [2+4]
cykloaddycji. Tworzeniu jonowych produktów po�rednich sprzyja p-deficytowy cha-
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rakter dienofila i p-donorowy charakter dienu albo vice versa � p-deficytowy cha-
rakter dienu i p-donorowy charakter dienofila. W obydwu przypadkach konsekwencj¹
takiego usytuowania FMO addentów jest du¿a warto�æ indeksu DDEFMO.

Pierwsze doniesienia o jonowym mechanizmie [2+4] cykloaddycji pojawi³y siê
ju¿ w latach 60. ubieg³ego stulecia. Gompper [100] wyizolowa³ jon obojnaczy 159
tworz¹cy siê w reakcji dienu 157 z enaminami 158. Nie podaje jednak szczegó³ów
przeprowadzonych eksperymentów.

&

&+

&1

&1

&

5
�
1

&

+

&

&

15
�

+

&

&

&1&1

+

15
�

&1
1&

�

�

Q �����

�&+
�
�
Q

�
�&+

�
�
Q

�&+
�
�
Q

��� ������ ���

Wade i Murray [101] zaproponowali jonowy mechanizm [2+4] cykloaddycji
cykloheksadienu 153 z winylosulfonem 161.

W reakcji tej, oprócz karbocyklicznych [2+4] cykloadduktów 164, 165, wydzie-
lili produkty heterodienowej syntezy 166 oraz 167. Mo¿liwo�æ jonowego mecha-
nizmu reakcji prowadz¹cych do 166 i 167 nie budzi w¹tpliwo�ci [102]. Znamien-
nym natomiast jest to, ¿e podczas ogrzewania 166 uzyskano jedynie bicyklookten
164, natomiast w analogicznej reakcji z udzia³em 167 � wy³¹cznie bicyklookten
165. Zgodnie z zasad¹ mikroskopowej odwracalno�ci reakcji [103], mo¿na wiêc
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przyj¹æ, ¿e synteza [2+4] cykloadduktów 164, 165 tak¿e przebiega przez stadium
jonu obojnaczego. W innym bowiem przypadku, zarówno w�ród produktów kon-
wersji adduktu 166, jak i 167 powinny byæ obecne obydwa izomeryczne bicyklook-
teny 164, 165.

Podobnie przebiega cykloaddycja cykloheksadienu 153 z 1-benzoilonitroetyle-
nem (168) [101]. W reakcji tej, obok cykloadduktów 169 i 170, uzyskano N-tlenek
4,5-dihydrooksazyny 171:

Sustmann ze wspó³pracownikami [104] postuluj¹ jonowy mechanizm [2+4]
cykloaddycji 1,1-dimetoksy-1,3-butadienu (172) z ekstremalnie p-deficytowymi ety-
lenami. Autorzy pracy w reakcji dienu 172 z Z-1,2-dicyjano-1,2-dikarbometoksy-
etylenem 53 uzyskali mieszaninê izomerycznych cykloheksenów � zarówno z zacho-
waniem (175), jak i odwróceniem (176) pierwotnej stereokonfiguracji dienofila.
Istnienia jonu obojnaczego dowiedli wychwytuj¹c go metanolem. W analogiczny
sposób potwierdzili obecno�æ jonu obojnaczego w reakcji dienu 172 z tetracyjano-
etylenem 64. Dwustopniowy charakter tej ostatniej reakcji sugeruj¹ tak¿e badania
kinetyczne, w szczególno�ci niewielka warto�æ entropii aktywacji (�DS¹ = 6,2 cal/mol*K)
[104].
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W podobny sposób, w reakcji 1,1-dimetoksybutadienu 172 z 1,1-dicyjano-2-
-karbometoksynitroetylenem (177) zosta³ zidentyfikowany jonowy intermediat 178
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[104]. Dwustopniowy charakter procesu potwierdza obecno�æ w masie poreakcyj-
nej [2+2] adduktu 180, którego synteza na drodze jednostopniowej cykloaddycji
w warunkach termicznych jest zabroniona regu³ami Woodwarda-Hoffmana [38].
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Tak¿e Stewart [105, 106] i Kataoka [107], w reakcjach 1,1-dipodstawionych
butadienów 181 z tetracyjanoetylenem 64, obok [2+4] cykloadduktów 183, uzyska-
li [2+2] cykloaddukty 184. Odnotowali przy tym silny wp³yw polarno�ci rozpusz-
czalnika na stosunek tworz¹cych siê [2+2] i [2+4] cykloadduktów.

Sugeruj¹c siê obecno�ci¹ w masie poreakcyjnej niestereospecyficznych [2+4]
cykloadduktów oraz [2+2] cykloadduktów, za prawdopodobny mo¿na uznaæ jonowy
mechanizm tak¿e w przypadku cykloaddycji cyklopentadienu 133 z Z-1-fenylo-1-
-nitro-2-karbometoksynitroetylenem (185) [108], 1-dimetyloamino-1,3-butadienu
(186) [109, 110], 1,4-bisdimetyloamino-1,3-butadienu (187) [111, 112], z 1,2-dicy-
jano-1,2-dikarbometoksyetylenem 53; 1,4-dimetylo-2,3-dimetylenoheksahydropira-
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zyny (188) i t-butoksy-1,3-butadienu 189 z tetracyjanoetylenem 64 [113] oraz
Z,Z-heksadienu 190 i t-butoksy-1,3-butadienu 189 z 4-fenylo-1,2,4-triazolino-3,5-
-dionem (191) [114,115].

W �wietle prac Stewarta [105, 106], Katoki [107] i Sustmanna [104] zaskaku-
j¹co brzmi¹ doniesienia Vassilikogiannakisa i Orfanopoulosa [116], którzy dla reak-
cji 2,7-dimetylo-2,4,6-oktatrienu (192) z tetracyjanoetylenem 64 sugeruj¹ uzgod-
niony mechanizm w reakcji zachodz¹cej na �cie¿ce A, prowadz¹cej do [2+4] cyklo-
adduktów 193, 194, oraz mechanizm jonowy w reakcji zachodz¹cej na �cie¿ce B,
prowadz¹cej do [2+2] cykloadduktów 197, 198. Nie podaj¹ jednak przekonywuj¹-
cych dowodów potwierdzaj¹cych tê tezê.
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PODSUMOWANIE

W �wietle przedstawionego materia³u widaæ, ¿e dane eksperymentalne, w opar-
ciu o które Autorzy prac postuluj¹ dwustopniowy charakter (4+2)p-elektronowych
cykloaddycji, maj¹ bardzo zró¿nicowan¹ warto�æ. Obok doniesieñ, w których wnio-
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ski odno�nie mechanizmu reakcji formu³owane s¹ wy³¹cznie na podstawie obec-
no�ci (czêstokroæ bardzo nieznacznej) niestereospecyficznych cykloadduktów w suro-
wych masach poreakcyjnych, istniej¹ równie¿ takie, w których Autorzy zadali sobie
trud odnalezienia dowodów istnienia acyklicznych produktów po�rednich na dro-
dze konwersji substratów do produktów. Za wiarygodnie udokumentowany mo¿na
uznaæ m.in. dwustopniowy charakter reakcji tiokarbonyloylidów z pochodnymi
1,2-dicyjanoetylenu [m.in. 53�64], p-deficytowych cyklicznych ylidów z N,N-dime-
tyloaminopropynem [66] oraz 1,1-dimetoksy-1,3-butadienu z silnie p-deficytowymi
pochodnymi etylenu [104].

W podsumowaniu nale¿y nadmieniæ, ¿e w ostatnim czasie zosta³y zainicjowane
teoretyczne studia m.in. nad reakcjami (4+2)p-elektronowej cykloaddycji azydku me-
tylu, trifenylonitronu i furanu ze sprzê¿onymi nitroalkenami [27, 117�119]. Auto-
rzy tych prac, opieraj¹c siê na wynikach obliczeñ kwantowomechanicznych, pro-
gnozuj¹ dwustopniowy przebieg studiowanych reakcji. Obecnie brak jest danych
dotycz¹cych do�wiadczalnej weryfikacji tych prognoz, ale istniej¹ przes³anki aby
s¹dziæ, ¿e w najbli¿szej przysz³o�ci siê pojawi¹ pog³êbiaj¹c dzisiejsz¹ wiedzê na
temat (4+2)p-elektronowych cykloaddycji.
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ABSTRACT

Radiation chemistry is a part of the physical chemistry similary like photo-chemistry, plasma-che-
mistry, ultrasonic-chemistry etc. Ionizing radiation produces abundant secondary electrons (Fig. 1).
Following these primary events, the ions, secondary electrons and excited molecules undergo further
transformations, exchanging charges and energy and reacting with surrounding molecules, thereby produ-
cing free radicals and other reactive species which finally evolve into new stable products. Three main
sources of radiation are applied for radiation processing [2]. These are electron accelerators [12], gamma
sources [11] and X-ray unit based on e�/X conversion process [14].

Radiation processing was used early on for polymer modification [15, 16]. The intermediates
formed during material irradiation can follow several reaction paths that result in disproportion, hydrogen
abstraction, arrangements and/or the formation of new bonds. Nowadays, the modification of polymers
[1] covers radiation cross-linking (Fig. 2), radiation-induced polymerization (graft polymerization and
curing) (Fig. 4) and the degradation of polymers (Fig. 3) [32]. Some polymers predominantly undergo
crosslinking other degradation (Tab. 1). However new techniques allow crosslinking of polymers which
were considered to be degradable only, like PTFE [18] and cellulose derivatives [25]. Regarding natural
polymers the biggest application concerns rubber pre-crosslinking in tire industry [23]. The processing of
natural polymers is also being developed to elaborate new biodegradable materials [25]. The radiation
crosslinked wires and cables show excellent heat resistance (long-term thermal stability and short-term
thermal stability) as well as abrasion resistance  [26, 33�35]. Other big application is crosslinking of
XLPE type pipes which are widely used for hot water and floor heating [30]. Polybutelene terephtalate
(PBT), which is a plastic for electronic industry, can be crosslinked by radiation and lead free soldering
materials can be applied in such a case [31]. This method of crosslinking is also applied to manufacture
thermoshrinkable tubes and types possessing �memory effect� [36, 37]. Through radiation, grafting metal
adsorbents and ion exchange membranes can be developed (Fig. 5) [20].

Radiation is early applied tool in the area of nanomaterials engineering; arrangement of atoms and
ions has been performed using ion or electron beams for many years [46]. New trends concern surface
curing and development of ion track membranes and controlled release drug-delivery systems  [48]. Finally,
radiation processing concerns gem stones colorization, development of high temperature resistant fibers
(SiC) and semiconductor modification [44].

Over the past few years, radiation processing technologies aimed at ensuring the safety of gaseous
and liquid effluents discharged to the environment have been developed. It has been demonstrated that
radiation processing based technologies for flue gas treatment (SOX and NOX removal), wastewater puri-
fication, and sludge hygienization can be effectively deployed to mitigate environmental degradation
[51, 52]. Electron beam technology is among the most promising advanced technologies of new genera-
tion. This is a dry-scrubbing process of simultaneous SO2 and NOx removal, where no waste except
the fertilizer by-product are generated [53, 54].The other possibility is application of the process for VOC
removal. Tests at the pilot plant constructed at a coal-fired power station were performed with the purpose
of estimating the influence of electron beam on VOCs present in flue gas, during SO2 and NOx removal
[59, 60]. The removal efficiencies have been ranged from 40% up to 98%. The chlorocarbons including
dioxins may be removed with high efficiency as well [57, 58]. During the radiolysis of water reactive
radicals of strong oxidizing or reducing properties are formed that can transform the pollutants in the
liquids wastes (Fig. 10, 11) [61, 62]. A large number of substances such as hard surfactants, lignin,
pesticides cannot be degraded by conventional biochemical methods and thus escape from decomposition
in biological treatment. Research and industrial (Fig. 13) treatments testify significant improvement of
pollutant biodegradability after radiation-oxidation in aerated wastewater [66].

Keywords: radiation chemistry, electron accelerators, gamma sources, polymers, nanomaterials, environ-
ment protection, flue gas and wastewater purification.

S³owa kluczowe: chemia radiacyjna, akceleratory elektronów,  ¿ród³a  promieniowania gamma, polimery,
nanomateria³y, ochrona �rodowiska, oczyszczanie gazów  i �cieków.
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WPROWADZENIE

Promieniowanie emitowane przez izotopy oraz akceleratory, z uwagi na jego
energiê, nazywamy promieniowaniem jonizuj¹cym. Skutkami jego oddzia³ywania
z materi¹, w zakresie przekazania energii i wywo³ywanych w materiale zmian natury
fizycznej, zajmuje siê fizyka radiacyjna. Przebieg i wynik reakcji chemicznych w
materiale s¹ obiektem zainteresowañ chemii radiacyjnej.

Chemia radiacyjna, podobnie jak fotochemia oraz dzia³ chemii wykorzystuj¹cy
energiê mikrofalow¹ w inicjacji i podtrzymywaniu reakcji chemicznych, s¹ dzia³ami
chemii fizycznej. Praktyczne zastosowania technologii wykorzystuj¹cych promie-
niowanie jonizuj¹ce w obróbce materia³ów (radiation processing) s¹ oparte o wiedzê
rozwiniêt¹ w ramach in¿ynierii chemicznej i procesowej [1]. Z wymienionych wcze�-
niej dzia³ów chemii fizycznej zastosowania procesów, których podstawy rozwiniêto
w ramach chemii radiacyjnej, znalaz³y najszersze zastosowania praktyczne. Na �wiecie
pracuje ponad 200 du¿ych stacji wyposa¿onych w �ród³a kobaltowe oraz ponad
1300 akceleratorów elektronów, w tym urz¹dzenia w³¹czone w linie technologiczne
[2]. W Polsce wykorzystuje siê kilka akceleratorów o mocy 10�13 kW i energii
wi¹zki 9�10 MeV, stosowanych w ró¿nych technologiach obróbki radiacyjnej [3�6].

1.  PODSTAWY  REAKCJI  CHEMICZNYCH  INDUKOWANYCH
RADIACYJNIE

Pierwszym etapem oddzia³ywania promieniowania jonizuj¹cego na materiê s¹
procesy natury fizycznej polegaj¹ce na przekazaniu energii o�rodkowi [7]. Stoso-
wane w omawianych technologiach promieniowanie, zarówno elektromagnetyczne
promieniowanie gamma, jak i wi¹zka elektronów przy�pieszanych w polu elektrycz-
nym, wytworzonym w strukturach akceleratorowych, jest tzw. promieniowaniem
wysokoenergetycznym. W pierwszym przypadku wytwarzane s¹ elektrony wybijane
z pow³ok elektronowych atomów, g³ównie w wyniku efektu Comptona. W drugim,
równie¿ w wyniku oddzia³ywañ z elektronami tych pow³ok, powstaj¹ tzw. elektrony
wtórne. Energia elektronów wtórnych wyzwalanych w procesie jonizacji waha siê
w szerokim zakresie.

Energia wysokoenergetycznych elektronów jest zu¿ywana na wytwarzanie
gniazd jedno-jonizacyjnych (spurs, 6�100 eV), gniazd wielo-jonizacyjnych (blobs,
100�500 eV) i krótkich �ladów (short tracks, 500�5000 eV). Gniazdo wielo-joniza-
cyjne (blob), jest gniazdem wytwarzanym przez wtórny elektron na drodze 500 nm,
w którym powstaj¹ 2�3 pary jonowe i od 3 do 10 wzbudzonych cz¹steczek lub ato-
mów. Elektrony pierwotne o energii rzêdu 104�107 eV prowadz¹ do powstania elek-
tronów wtórnych (promieniowanie delta) o nastêpuj¹cym, przybli¿onym rozk³adzie
energetycznym; 40% � < 4 eV, 20% � 3,4�6,8 eV, 18% � 6,8�13,5 eV, i 12% �
13,5�27,1 eV [8]. Ich energia jest wzglêdnie niska (< 100 eV). Dlatego te¿ ich zasiêg
w cieczach i cia³ach sta³ych jest niewielki i powodowana przez nie jonizacja oraz
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wzbudzenie cz¹steczek nastêpuje w bliskim s¹siedztwie jonizacji wywo³anej przez
elektron wysokoenergetyczny, co prowadzi do powstania ma³ego gniazda zawiera-
j¹cego jony i wzbudzone cz¹steczki. W³asne �lady (odga³êzienia od g³ównej drogi
elektronu wysokoenergetycznego) tworz¹ elektrony posiadaj¹ce wysok¹ energiê kine-
tyczn¹. Uproszczony schemat omawianego procesu przedstawiono na Rys. 1 [9].

Rysunek1. Schemat przedstawiaj¹cy skutki wywo³ywane w o�rodku przez promieniowanie jonizuj¹ce

Proces fizycznego przekazania energii jest procesem szybkim � trwa od 10�17 do
10�16 s. Wzbudzenie elektronu nastêpuje w przedziale czasowym rzêdu 10�10 s,
a wzbudzenie oscylacyjne w przedziale 10�14�10�11 s. Upraszczaj¹c zagadnienie
mo¿emy stwierdziæ, ¿e nastêpne procesy natury chemicznej s¹ wywo³ywane w obu
przypadkach przez wspomniane elektrony wtórne. Wynik oddzia³ywania obu rodza-
jów promieniowania na materia³ jest podobny. W procesie technologicznym ta sama
dawka energii jest dostarczana do materia³u w krótszym czasie, w instalacji wypo-
sa¿onej w akcelerator, w porównaniu do urz¹dzenia wyposa¿onego w �ród³o gamma.
Z kolei elektrony emitowane przez akcelerator maj¹ znacznie mniejszy zasiêg w obra-
bianym materiale, w porównaniu do zasiêgu kwantów gamma, i dlatego te¿ rozk³ad
przestrzenny deponowanej energii (tzw. rozk³ad dawki) bêdzie w obu przypadkach
inny.

W wyniku oddzia³ywania elektronów wtórnych nastêpuje jonizacja o�rodka,
ale powstaj¹ te¿ cz¹steczki o wzbudzonych stanach energetycznych. Ze wzglêdu na
wynik pó�niejszego ich oddzia³ywania z cz¹steczkami w s¹siedztwie, najwa¿niej-
sze s¹ wzbudzenia dotycz¹ce stanów elektronowych. Powstaj¹ bardzo reaktywne
moleku³y i atomy, tzw. wolne rodniki. Powy¿sze procesy, nastêpuj¹ce po przekaza-
niu energii, przebiegaj¹ w przedziale czasowym 10�16 do 10�11 s. W nastêpnym etapie
rozpoczynaj¹ siê reakcje chemiczne: czê�æ wolnych rodników podlega rekombina-
cji, inne reaguj¹ z obecnymi w mieszaninie moleku³ami. Wydajno�æ radiacyjn¹ obser-
wowanych reakcji okre�lamy podaj¹c wspó³czynnik G, zdefiniowany przez liczbê
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danych indywiduów chemicznych wytworzonych w o�rodku w wyniku poch³oniê-
cia energii równej100 eV. Koñcowe produkty reakcji radiacyjnych powstaj¹ po czasie
rzêdu 10�5 s od powstania bod�ca energetycznego. G³ówne reakcje wywo³ywane
przez promieniowanie s¹ opisane poni¿szymi równaniami:

Reakcje pierwotne
Wzbudzenie cz¹steczki: AB ® AB*               (1)
Jonizacja: AB ® AB+ + e�          (2)

Reakcje wtórne
Wzbudzenie cz¹steczki na drodze rekombinacji jon � cz¹steczka:

AB+ + e� ® AB*                    (3)
Tworzenie wolnych rodników na drodze dysocjacji cz¹steczki:

AB* ® A� + B�                  (4)
AB* ® A+� + B�                       (5)

Oddzielenie wolnego rodnika: A� + BR ® AR + B�                 (6)
Propagacja wolnego rodnika poprzez przy³¹czenie:

A � + C ® AC�       (7)
AC� + C ® ACC�          (8)

Rekombinacja rodników i utworzenie trwa³ego produktu:
A� + B� ® AB               (9)

Utworzenie trwa³ego produktu przez przekazanie atomu wodoru:
CH* + DH* ® CH2 + D     (10)

Dysocjacja cz¹steczki z wytworzeniem trwa³ych produktów:
AB* ® C + D         (11)
AB+ ® C++ D          (12)

Utworzenie solwatowanego elektronu w ciek³ym medium:
Rozpuszczalnik + e� ® esolv      (13)

Utworzenie ujemnego jonu przez przy³¹czenie elektronu:
AB + e� ® AB�          (14)

Utworzenie trwa³ego produktu przez neutralizacjê jon-jon:
C+ + D� ® C + D         (15)

2.  DU¯E  �RÓD£A  PROMIENIOWANIA  JONIZUJ¥CEGO

W procesie modyfikacji w³a�ciwo�ci materia³ów wykorzystuje siê izotopowe
�ród³a promieniowania gamma, akceleratory elektronów lub akceleratory wyposa-
¿one w konwertory e�/X [10].

W chwili obecnej jedynym izotopem promieniotwórczym stosowanym do obróbki
radiacyjnej w instalacjach przemys³owych jest Co-60, izotop o po³owicznym czasie
rozpadu 5,272 lat i energii kwantów promieniowania gamma 1,17/1,33 MeV. Stoso-
wany jest on w postaci spieku metalicznego, zaspawanego w dwu�cienne, szczelne
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kapsu³ki ze stali kwasoodpornej. Kapsu³ki umieszczone s¹ w ramowym zasobniku
zbiorczym. Tak zbudowane ��ród³o gamma� jest u¿ywane do na�wietlania materia³u
poddawanego obróbce. Materia³ ten w pud³ach lub na paletach jest transportowany
do wnêtrza komory os³oniêtej grub¹ warstw¹ betonu. W razie konieczno�ci wej�cia
do komory, �ród³o jest opuszczane do basenu wodnego. S³up wody o wysoko�ci
4�5 m ponad �ród³em zabezpiecza obs³ugê przed promieniowaniem [11].

Akcelerator jest elektrycznym �ród³em elektronów, emitowanych z katody
i przy�pieszanych w polu elektrycznym. Poniewa¿ elektrony, w zale¿no�ci od mocy
urz¹dzenia, s¹ generowane jednocze�nie w du¿ych ilo�ciach, otrzymujemy tak zwan¹
wi¹zkê elektronów stosowan¹ do obróbki materia³ów. Poszczególne typy akcelera-
torów wykorzystuj¹ ró¿ne zasady fizyczne przy�pieszania elektronów [12], ale w uprosz-
czeniu mo¿emy przyj¹æ, ¿e zasada ich dzia³ania jest podobna do zasady dzia³ania
lampy kineskopowej. Elektrony emitowane z katody s¹ przy�pieszane w pró¿ni,
w polu elektrycznym wytworzonym przez elektrody o znaku przeciwnym. W kines-
kopie zatrzymuj¹ siê one na szybie pokrytej luminoforem, w akceleratorze s¹ wypro-
wadzane w kierunku obrabianego materia³u poprzez cienk¹ foliê tytanow¹. Zasiêg
elektronów o energii 10 MeV w wodzie wynosi 4 cm. Czêsto stosuje siê dwustronne
na�wietlenie materia³u, dlatego te¿, pomimo niewielkiego zasiêgu elektronów,
obróbka materia³ów prowadzona jest w zamkniêtych os³onami betonowymi komo-
rach. Podobnie jak w lampie rentgenowskiej, wytwarzaj¹ one równie¿ bardziej prze-
nikliwe promieniowanie X, szczególnie gdy elektrony niepoch³oniête w obrabia-
nym materiale uderzaj¹ w metalowe elementy transportera lub �ciany komory.

Poniewa¿ elektrony maj¹ niewielki zasiêg w obrabianym materiale, stosuje siê
te¿ systemy wykorzystuj¹ce do obróbki radiacyjnej promieniowanie X generowane
w systemach wyposa¿onych w akcelerator elektronów. Na drodze wi¹zki elektro-
nów ustawiana jest ch³odzona tarcza, zbudowana z metalu bêd¹cego pierwiastkiem
o wysokiej liczbie atomowej (porz¹dkowej) Z (np. wolfram lub tantal). W tarczy tej
powstaje promieniowanie hamowania X. Energia i przenikliwo�æ tego promienio-
wania s¹ podobne jak w przypadku promieniowania gamma pochodz¹cego ze �ród³a
kobaltowego. Mo¿na zatem t¹ technik¹ prowadziæ obróbkê materia³ów o du¿ej gês-
to�ci, w tym przedmiotów metalowych (ig³y do strzykawek, no¿e chirurgiczne itp.).
Niestety, wydajno�æ procesu konwersji energii wi¹zki elektronów na energiê wi¹zki
promieniowania X jest niewielka, siêga zaledwie kilku procent [13]. Mimo to budo-
wane s¹ jednostki akceleratorowe o mocy wi¹zki elektronów wynosz¹cej setki kilo-
watów [14], w których, z wykorzystaniem uzyskanego w procesie konwersji pro-
mieniowania X mo¿na prowadziæ obróbkê ca³ych palet. Wszêdzie tam, gdzie mate-
ria³ mo¿na poddaæ obróbce radiacyjnej z bezpo�rednim wykorzystaniem wi¹zki elek-
tronów, ekonomika procesu jest korzystniejsza z uwagi na mniejsze koszty jednost-
kowe (mniejsze zu¿ycie energii elektrycznej, potrzebnej do na�wietlenia okre�lonej
masy produktu).
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3.  RADIACYJNA  MODYFIKACJA  POLIMERÓW

Dla polimerów, jak dla wiêkszo�ci moleku³ organicznych, energia jonizacji
wynosi 10�15 eV, z kolei energia wi¹zañ w tych cz¹steczkach siêga 3�4 eV. Two-
rzone s¹ w nich zatem zarówno jony, jak i aktywne rodniki. Jony o ³adunku dodat-
nim i du¿e rodniki s¹ ma³o ruchliwe, mog¹ pozostaæ uwiêzione w sta³ej matrycy
materia³u bardzo d³ugo. Ich neutralizacja nastêpuje w wyniku dyfuzji bardziej ruch-
liwych elektronów albo przez rekombinacjê z mniejszymi, bardziej ruchliwymi rod-
nikami. Uwiêzione jony i rodniki mog¹ wywo³ywaæ w materiale zazwyczaj nieko-
rzystne dla procesu efekty opó�nione (after-effects). Mo¿na je zmniejszyæ przez
obróbkê termiczn¹ (wygrzewanie) lub dodatek do mieszanki inhibitorów lub anty-
utleniaczy.

Innym obserwowanym efektem jest tzw. efekt tlenowy. Cz¹steczka tlenu posiada
dwa niesparowane elektrony i z rodnikiem alkilowym R� ³atwo tworzy rodnik nad-
tlenkowy:

 R� + O2 ® RO2
�,

który jest bardzo reaktywny i prowadzi do oderwania atomów wodoru H od s¹sied-
niej cz¹steczki:

 RO2
� + RH ® RO2H + R�.

W reakcji tej jest generowany nowy rodnik R�, który podtrzymuje reakcjê ³añ-
cuchow¹ biegn¹c¹ wg schematu podanego w reakcji (15). Rodnik nadtlenkowy RO2

�

jest nietrwa³ym zwi¹zkiem, który rozpadaj¹c siê w temperaturze pokojowej, tworzy
kolejne rodniki, prowadz¹ce do tlenowej destrukcji polimeru, której mo¿na zapo-
biegaæ przez dodatek antyutleniaczy. Proces ten jest procesem podobnym do procesu
starzenia siê polimerów poddanych dzia³aniu promieniowania nadfioletowego, bêd¹-
cego sk³adow¹ promieniowania s³onecznego, w obecno�ci tlenu zawartego w po-
wietrzu atmosferycznym.

Inne efekty zachodz¹ce w polimerach, które trzeba uwzglêdniæ przy ich obróbce,
to generowanie pewnych ilo�ci gazów. W zale¿no�ci od sk³adu polimeru, s¹ to; wodór
(dla polietylenu), metan (dla polistyrenu), tlenek i dwutlenek wêgla (dla poliakrylu
i polimetakrylanu metylu), a ponadto HCl (dla polichlorku winylu) i HF (dla fluoro-
wanych wêglowodorów). Ilo�ci wytwarzanych gazów nie s¹ du¿e, a ich dyfuzjê z mate-
ria³u mo¿na przy�pieszyæ przez obróbkê termiczn¹ [15].

Z praktycznego punktu widzenia interesuj¹ce s¹ reakcje bêd¹ce rezultatem wcze�-
niej wspomnianych procesów radiacyjnych [16], a mianowicie:

� polimeryzacja,
� sieciowanie,
� degradacja,
� szczepienie.
Za przebieg polimeryzacji radiacyjnej jest odpowiedzialny mechanizm rodni-

kowy. Zachodzi ona w niskich temperaturach z du¿¹ wydajno�ci¹, ale ze wzglêdów

(16)

(17)
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ekonomicznych znajduje zastosowanie jedynie w procesie polimeryzacji pere³ko-
wej przy produkcji farb zawiesinowych oraz przy obróbce powierzchniowej (papier,
panele drewniane, folie). Zwykle stosuje siê kopolimeryzacjê polimerów o krótkim
³añcuchu posiadaj¹cym wi¹zania podwójne z monomerem. Typowymi oligomerami
stosowanymi w procesie s¹: akrylowany uretan poliestrowy, ¿ywice akrylowe i poli-
etery, za� wielofunkcyjnym monomerem najczê�ciej bywa triakrylan trihydroksy-
metylopropanu (TMPTA). Stosowane dawki promieniowania nie s¹ wysokie i miesz-
cz¹ siê w granicach 10�30 kGy.

Sieciowanie polega na utworzeniu wi¹zañ kowalencyjnych ³¹cz¹cych jeden ³añ-
cuch polimeru z drugim. Jest to charakterystyczna w³a�ciwo�æ polimerów termo-
plastycznych. Sieciowanie prowadzi do �ci�lejszego upakowania ³añcuchów poli-
meru, zapobiegaj¹cego tworzeniu siê regionów krystalicznych. Ograniczona ruchli-
wo�æ usieciowanej struktury zmniejsza rozci¹galno�æ materia³u polimerowego pod
obci¹¿eniem. Sieciowanie mo¿e nast¹piæ przez ogrzewanie i dzia³anie zwiêkszonego
ci�nienia lub przez dodanie do czê�ciowo spolimeryzowanej ¿ywicy odpowiednich
reagentów. Podobny efekt mo¿na uzyskaæ tak¿e przez zastosowanie promieniowa-
nia jonizuj¹cego. Reakcja ma charakter wolnorodnikowy, a schemat jej na przyk³a-
dzie polietylenu przedstawia Rys. 2. Przyjmuje siê, ¿e sieciowanie polimerów o ³añ-
cuchu g³ównym typu �CH2�CH2� prowadzi do powstawania struktur typu H lub Y.
W przypadku polietylenu uzyskuje siê g³ównie struktury typu H. Typ Y uzyskuje siê
dla polimerów, w których na odga³êzieniach tworz¹ siê rodniki alkilowe lub allilowe.
Zagórski w pracy [17] wykazuje bezpo�redni zwi¹zek miêdzy mechanizmem prze-
kazania energii (powstawaniem gniazd jonizacyjnych) a mechanizmem reakcji sie-
ciowania, co nie jest tak powszechne. W literaturze przedmiotu etap ten jest pomijany
przy opisie mechanizmu reakcji i publikowane dane dotycz¹ zazwyczaj zmian nastê-
puj¹cych po etapie powstania rodników, bez uwzglêdnienia ró¿nic mog¹cych nast¹-
piæ w przypadku reakcji zachodz¹cych w gniazdach jonizacyjnych.

Rysunek 2. Mechanizm radiacyjnego sieciowania polietylenu
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W Tabeli 1 podano przyk³ady polimerów, które ³atwo podlegaj¹ sieciowaniu.
Typowa warto�æ G dla sieciowania polimerów wynosi 1. Zakres dawek stosowa-
nych do sieciowania polimerów zawiera siê w przedziale 50�200 kGy. Przez wpro-
wadzenie dodatków, g³ównie wielofunkcyjnych monomerów, mo¿na uzyskaæ obni-
¿enie wymaganej dawki. Dodatkami mog¹ byæ ponadto antyutleniacze, stabilizatory
zwiêkszaj¹ce odporno�æ polimeru na dzia³anie promieniowania UV oraz �rodki
zmniejszaj¹ce palno�æ.

Interesuj¹ce s¹ wyniki prac, które dowiod³y, ¿e w odpowiednich warunkach
mo¿na uzyskaæ sieciowanie polimerów ulegaj¹cych w normalnych warunkach degra-
dacji. W ten sposób, napromieniowuj¹c podgrzany do temperatury bliskiej tempera-
turze topnienia teflon, uzyskano jego sieciowanie. Sieciowanie teflonu mo¿na tak¿e
uzyskaæ poprzez wieloetapowe szczepienie monomeru na ³añcuchach polimeru �
schemat procesu przedstawia Rys. 3 [18]. Usieciowany teflon jest materia³em prze-
�roczystym, o znacznie lepszych w³a�ciwo�ciach mechanicznych, w porównaniu
z teflonem niesieciowanym.

Tabela 1. Skutki wywo³ane przez promieniowanie w ró¿nych typach polimerów

*áyZQLH�VLHFLRZDQLH� *áyZQLH�GHJUDGDFMD�

3ROLHW\OHQ� 3ROLL]REXW\OHQ�

3ROLDNU\OH� 3ROLPHWDNU\ODQ\�

3ROLFKORUHN�ZLQ\OX� 3ROLPHW\ORVW\UHQ�

3ROLVLORNVDQ\� 3ROLPHWDNU\ORDPLG\�

3ROLDPLG\� 3ROLFKORUHNZLQ\G\OX�

3ROLVW\UHQ� 3ROLWHWUDIOXRURHW\OHQ�

3ROLDNU\ORDPLG\� 3ROLSURS\OHQX�HWHU�

:LQ\ORRFWDQ�HW\OHQX� &HOXOR]D�

�
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Z kolei, w przypadku polimerów naturalnych i ich pochodnych, efekt sieciowa-
nia uzyskano napromieniowuj¹c rozrobiony materia³ wyj�ciowy zmieszany z wod¹
i doprowadzony do postaci pó³p³ynnej pasty [19].

Polimery, takie jak polimetakrylan metylu, poliizobutylen, teflon, ulegaj¹ ³atwo
degradacji. Degradacjê polimeru w gnie�dzie wielo-jonizacyjnym przedstawia Rys. 4
[17].

Rysunek 3. Schemat radiacyjnego sieciowania politetrafluoroetylenu (teflonu)
Przedruk z [18] za zgod¹ wydawnictwa Elsevier

Rysunek 4. Schemat przedstawiaj¹cy radiacyjny mechanizm degradacji polimeru, rozerwanie ³añcuchów
i wytworzenie produktów ubocznych o ma³ym ciê¿arze cz¹steczkowym. Koñce ³añcuchów s¹ reaktywne.

Przedruk z [17] za zgod¹ wydawnictwa Elsevier
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Procesy sieciowania i degradacji wystêpuj¹ równolegle, przy du¿ych dawkach
promieniowania degradowane s¹ równie¿ te polimery, które podlegaj¹ sieciowaniu
przy ni¿szych dawkach promieniowania. Wa¿nym zjawiskiem wp³ywaj¹cym na degra-
dacje polimerów jest tzw. efekt tlenowy, co ma szczególne znaczenie przy steryliza-
cji sprzêtu medycznego jednorazowego u¿ytku, wytwarzanego z polimerów, oraz
przy sterylizacji opakowañ i obróbce produktów w opakowaniach plastikowych.
Efekt ten nabiera znaczenia w przypadku na�wietlania produktu w instalacji wypo-
sa¿onej w �ród³o gamma (w porównaniu z instalacj¹, w której do modyfikacji mate-
ria³u jest stosowana wi¹zka elektronów), poniewa¿ w pierwszym przypadku czas
trwania procesu jest d³u¿szy. Dlatego te¿ np. polipropylen u¿ywany do produkcji
strzykawek sterylizowanych radiacyjnie [20] jest wytwarzany ze specjalnej mie-
szanki polimerowej (zawieraj¹cej antyutleniacze, stabilizatory i zmiatacze wolnych
rodników).

Stosuj¹c promieniowanie jonizuj¹ce mo¿na te¿, w miejscach, w których pow-
sta³y grupy rodnikowe, wprowadziæ do ³añcucha polimeru monomery posiadaj¹ce
grupy funkcyjne np. jonowymienne. Schemat takiego procesu przedstawia Rys. 5
[21]. Proces szczepienia mo¿na przeprowadziæ przez wstêpne napromieniowanie
matrycy i nastêpnie reakcjê z monomerami albo przez napromieniowanie matrycy
zanurzonej w roztworze monomeru [22].

Rysunek 5.Schemat szczepienia radiacyjnego, szczepienie na folii polietylenowej grup
 funkcyjnych o zdolno�ciach jonowymiennych. Przedruk z [21] za zgod¹ wydawnictwa Elsevier

Spo�ród wszystkich polimerów naturalnych najwiêksze praktyczne zastosowa-
nie w przemy�le znajduje kauczuk naturalny, który po sieciowaniu z zastosowaniem
siarki staje siê wytrzyma³ym materia³em, wykorzystywanym do wyrobu opon i wielu
innych wyrobów gumowych. Proces sieciowania, zwany wulkanizacj¹, jest wolnym
procesem trwaj¹cym do o�miu godzin. Typow¹ oponê samochodow¹ wulkanizuje
siê w temperaturze 150°C przez oko³o 15 minut. Czas ten mo¿na skróciæ przez doda-
nie przy�pieszaczy, takich jak 2-merkaptobenzotiazol (MBT) albo disiarczek tertra-
tmetylotiuramu (TMTD). Obydwa te zwi¹zki zawieraj¹ atom siarki, który inicjuje
reakcje ³añcuchów siarkowych z gum¹. Wulkanizacja polegaj¹ca na sekwencyjnym
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tworzeniu wi¹zañ sieci poprzez mostki siarkowe �S�S� (Rys. 6b) jest procesem
dobrze zdefiniowanym [23].

D�����������������������������������������������������������������E�

� � �

Rysunek 6. Sieciowane cz¹steczki kauczuku naturalnego [23].
a) mostek typu �C�C�
b) mostek typu �S�Sx�S�

Technologia wytwarzania opon jest do�æ skomplikowana. Opona sk³ada siê
z wielu warstw, jest wzmocniona kordem stalowym. Nale¿y uwa¿aæ, aby podczas
wulkanizacji opony surowej w formie nie nast¹pi³o przesuniêcie i wyp³yniêcie war-
stwy unieruchamiaj¹cej oraz wi¹¿¹cej komponenty wewnêtrzne bie¿nika. W tym
celu stosowane jest wstêpne sieciowanie gumy poprzez napromieniowanie uformo-
wanej ta�my elektronami z akceleratora, co powoduje poprawienie mechanicznych
w³a�ciwo�ci mieszanki surowej poddawanej procesowi formowania, pozwala na
uzyskanie równomiernego ukszta³towania elementu z mieszanki gumowej bez zmian
jego grubo�ci na ca³ej powierzchni i zapobiega wyp³ywaniu mieszanki z formy. Zasto-
sowanie tego procesu zmniejsza liczbê wybrakowanych opon o wymiarach niezgod-
nych z normami, pozwala na zwiêkszenie zawarto�ci procentowej gumy syntetycz-
nej w mieszance i w koñcu: na zaoszczêdzenie ilo�ci u¿ytego, kosztownego surowca.
Tak wyprodukowana opona jest l¿ejsza od opony wyprodukowanej z zastosowa-
niem technologii tradycyjnych.

Przedstawiaj¹c wzajemne po³¹czenia dwu ³añcuchów polimeru jako wi¹zania
mechaniczne, mo¿na wykazaæ, ¿e ich ilo�æ i elastyczno�æ decyduje o w³a�ciwo�-
ciach mechanicznych materia³u. Bie¿nik opony najbardziej podlegaj¹cy mechanicz-
nym obci¹¿eniom wymaga zastosowania wielosiarkowych mostków o minimalnej
gêsto�ci (du¿e warto�ci Mc � masy cz¹steczkowej odcinków makrocz¹steczki miê-
dzy kolejnymi wi¹zaniami sieci). Sieciowanie radiacyjne prowadz¹ce do powstania
wi¹zania �C�C� w uk³adzie atomów jest przedstawione schematycznie na Rys. 6a.
Wi¹zanie to jest mocniejsze od wi¹zania �S�S� w uk³adzie atomów przedstawio-
nym schematycznie na Rys. 6b. Warto�ci energii wi¹zañ dla poszczególnych ³añcu-
chów podaje Tab. 2.
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Sieciowanie radiacyjne, w którym uzyskiwane s¹ mostki �C�C�, prowadzi te¿ do uzys-
kania wiêkszej gêsto�ci sieciowania, a zatem i mniejszej warto�ci Mc, i ni¿szej
wytrzyma³o�ci na rozci¹ganie. Promieniowanie jonizuj¹ce powoduje jednoczesn¹
degradacjê makromoleku³ i ich sieciowania. Taka struktura nie zapewnia dobrych
parametrów mechanicznych gumy, co ilustruj¹ zale¿no�ci przedstawione na Rys. 7.

Tabela 2. Energie wi¹zañ mostków sieciuj¹cych w gumie

7\S�ZL ]DQLD� (QHUJLD�ZL ]DQLD��N-�PRO��

±&±&±� ����

±&±6±&±� �����±&±6±��

±&±6±6±&±� �����±6±6±��

±&±6[±&±� �������±6±6±��

�

Rysunek 7. Wytrzyma³o�æ na zrywanie gumy sieciowanej ró¿nymi metodami [23]

Wstêpny proces technologiczny zapewnia jedynie stabilno�æ elementów opony suro-
wej, a proces wulkanizacji jest doprowadzany do koñca przez zastosowanie w dal-
szym etapie procesu termicznego wykorzystuj¹cego obecn¹ w pó³produkcie siarkê.
Podobne rezultaty sieciowania wstêpnego poprzez tworzenie wi¹zañ �C�C� mo¿na
uzyskaæ stosuj¹c nadtlenek wodoru, jednak¿e proces z dodatkiem reagenta chemicz-
nego biegnie a¿ do jego ca³kowitego wyczerpania, podczas gdy proces sieciowania
przy u¿yciu promieniowania jonizuj¹cego mo¿na kontrolowaæ przez odpowiedni
dobór czasu oddzia³ywania fizycznego bod�ca zewnêtrznego, co zapewnia lepsze

�
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mo¿liwo�ci elastycznego doboru optymalnych parametrów prowadzenia procesu.
Napromieniowaniu poddaje siê fragment opony s³u¿¹cy do utrzymania we w³a�ci-
wej pozycji kordu stalowego wzmacniaj¹cego oponê przed jej zespoleniem z pozos-
ta³ymi elementami wyrobu gotowego i wulkanizacj¹. W 2000 roku, w Japonii,
ponad 92% opon radialnych do samochodów osobowych i ponad 70% opon do samo-
chodów ciê¿arowych wyprodukowano z wykorzystaniem tej technologii [24].

Jednym z wa¿nych zadañ dla przemys³u jest znalezienie biodegradowalnych
materia³ów, których wytwarzanie opiera siê o wykorzystanie polimerów natural-
nych, w�ród nich polisacharydów. Do tej pory opracowano szereg technologii radia-
cyjnych, szczególnie w krajach regionu Dalekiego Wschodu i Pacyfiku, gdzie takie
polimery pochodzenia morskiego s¹ dostêpne w du¿ych ilo�ciach [25].

W wyniku obróbki radiacyjnej w³a�ciwo�ci wielu tworzyw sztucznych mo¿na
ulepszyæ do tego stopnia, ¿e staj¹ siê one materia³ami high-tech (high performance
plastics). Poza popraw¹ wytrzyma³o�ci mechanicznej, zwiêksza siê ich odporno�æ
na dzia³anie podwy¿szonych temperatur, co ilustruje Rys. 8 [26]. Zastosowania
radiacyjnej modyfikacji w³a�ciwo�ci polimerów (zwykle z wykorzystaniem wi¹zki
elektronów) dotycz¹ zarówno przygotowania mieszanek, jak i obróbki produktów
gotowych.

Rysunek 8. Klasyfikacja tworzyw sztucznych ze wzglêdu na ich w³a�ciwo�ci.
 polietylen (PE), polipropylen (PP), polistyren (PS), poli(tereftalan etylenu) (PET),

poli(chlorek winylu) (PVC), poli(metakrylan metylu) (PMMA), poli(tereftalan butylenu) (PBT),
terpolimer akrylonitryl/butadien/styren (ABS), poliamidy (PA), poli(tereftalan butylenu) (PBT),

polisulfon (PSU), polieteroimid (PEI), polieterosulfon (PES ), poli(siarczekfenylenu) (PPS),
kopolimer styren/akrylonitryl (SAN), poliimidy (PI), polieteroketon (PEK),

polimery ciek³okrystaliczne (LCP), cykliczny kopolimer poliolefinowy (COC),
poliwêglany (PC), poli(tlenek fenylenu) (PPO),

polipropylen wzmocniony w³óknem szklanym (PP-GR). HDT �  temperatura ugiêcia.
Przedruk z [26] za zgod¹ wydawnictwa Elsevier
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Nylon 66 jest materia³em o du¿ej rozci¹galno�ci i dobrych w³a�ciwo�ciach uda-
rowych, szeroko stosowanym przy produkcji materia³ów elektrycznych i elektro-
nicznych, m.in. wtyków i z³¹czek, obudów, cewek, itp. Poniewa¿ do lutowania obwo-
dów i przewodów coraz czê�ciej stosowane s¹ luty bezo³owiowe, tworzywo sztuczne,
na którym wykonywany jest monta¿, musi wytrzymaæ przez 60 sekund temperaturê
260°C. Wymóg ten spe³niaj¹ wypraski wyprodukowane przez zmieszanie Nylonu
66 ze �rodkiem sieciuj¹cym i nastêpnie napromieniowanie wi¹zk¹ elektronów.
Tak otrzymane tworzywo posiada dobre w³a�ciwo�ci do formowania, mo¿e byæ stoso-
wane do monta¿u uk³adów lutowanych lutem bezo³owiowym. Jest ponadto odporne
na dzia³anie otwartego ognia, a jego indeks temperaturowy wynosi 104°C, co ozna-
cza, ¿e w tej temperaturze zarówno udarno�æ wg Izoda, jak i wytrzyma³o�æ na roz-
ci¹ganie oraz zginanie zmalej¹ do 50% warto�ci pocz¹tkowej po 60 000 godzinach
starzenia materia³u [27].

Innym zastosowaniem obróbki radiacyjnej, zwi¹zanym z przygotowaniem mie-
szanki o specjalnych w³a�ciwo�ciach, jest zmiana charakterystyk reologicznych poli-
olefin o ³añcuchach liniowych, takich jak polietylen o du¿ej gêsto�ci (HDPE) i liniowy
polietylen o ma³ej gêsto�ci (LLDPE). Tworzywa te maj¹ dobre w³a�ciwo�ci mecha-
niczne z punktu widzenia wielu zastosowañ. Niekorzystnym zjawiskiem, obserwo-
wanym podczas formowaniu p³ynnego stopu, jest przecienianie strugi stopionego
polimeru wywo³ane dzia³aj¹cym na ni¹ w procesie wyt³aczania naprê¿eniem stycz-
nym. Takie zjawisko jest charakterystyczne dla bêd¹cych w stanie p³ynnym poliole-
fin o ³añcuchach liniowych i jest przyczyn¹ niejednorodnej grubo�ci wytwarzanych
folii i �cianek produktów formowanych termicznie. By je wyeliminowaæ konieczne
jest stosowanie niskich szybko�ci przewijania przy produkcji kabli pokrywanych
izolacj¹ w wyt³aczarce. W innych procesach technologicznych zjawisko to prowa-
dzi do osiadania komórek przy produkcji pianek izolacyjnych o ma³ej gêsto�ci.
Wysoka wytrzyma³o�æ mechaniczna p³ynnego stopu tworzywa w trakcie obróbki
jest wymagana ze wzglêdu na szeroki zakres zmian szybko�ci �cinania. Podczas
procesu wyt³aczania do form, wystêpuj¹ce przy obróbce materia³u szybko�ci �cina-
nia s¹ niedu¿e, natomiast podczas pokrywania kabli i drutów izolacj¹, przy u¿yciu
wyt³aczarek, szybko�ci te s¹ bardzo wysokie. W innych procesach, np. termicznym
formowaniu, p³yta z tworzywa powinna wykazywaæ niewielk¹ zdolno�æ do p³yniê-
cia przy niskich warto�ciach szybko�ci �cinania. Surowa p³yta jest grzana, a po zamk-
niêciu formy wyrób jest formowany w pró¿ni przy wy¿szych szybko�ciach �cinania,
w trakcie tego procesu w materiale nie powinny wystêpowaæ miejscowe zmiany
jego grubo�ci. Niekorzystnym zjawiskiem by³oby te¿ osiadanie materia³u, podobne
do obserwowanego czasami przy pieczeniu ciasta w brytfannie. Firma Sterigenics,
wykorzystuj¹c proces obróbki wi¹zk¹ elektronów wytwarza mieszanki polietylenowe
z grupy HDPE i LLDPE pozbawione wcze�niej omówionych wad. Ich tworzywa
wykazuj¹ du¿¹ wytrzyma³o�æ mechaniczn¹ w stanie p³ynnym, uzyskiwan¹ przez
tworzenie rozga³êzieñ na d³ugim ³añcuchu poliolefin i wytworzenie struktury prze-
strzennej, przy czym nie nastêpuje tu sieciowanie polimeru. Zawarto�æ frakcji ¿elu
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jest mniejsza od 0,4%, a wiêc produkt w 100% mo¿e byæ poddany powtórnej obróbce.
Te specjalne w³a�ciwo�ci materia³u dobrze ilustruje Rys. 9 [28]. Zwyk³y LLDPE
wykazuje niestabilno�æ stopu lub rezonansowe zmiany grubo�ci strugi przy szybko�-
ciach wyci¹gania wynosz¹cych 70 mm/s. Wytrzyma³o�æ stopu Raprex R300 w punk-
cie zerwania (70 mm/sek.) jest trzykrotnie wiêksza od uzyskiwanej dla polimeru
liniowego, a zatem, jest znacznie lepszym tworzywem stosowanym do produkcji
folii i pianek. Uzyskiwany produkt charakteryzuje siê sta³¹ grubo�ci¹, a w przypadku
pianek � lepsz¹ trwa³o�ci¹ pêcherzyków [29].

Rysunek 9. Porównanie wytrzyma³o�ci na zerwanie stopu p³ynnego LLDPE, o budowie liniowej
(R-300 Control) i przestrzennej (R -300 A). R -300A jest produkowany na drodze modyfikacji

radiacyjnej polimeru. Przedruk z [28] za zgod¹ Sterigenics

Z ekonomicznego punktu widzenia najwiêksze zastosowanie w praktyce znala-
z³o radiacyjne sieciowanie polimerów termoplastycznych. Usieciowane polimery
nie topi¹ siê, wytrzymuj¹ wy¿sze temperatury, posiadaj¹ lepsz¹ stabilno�æ kszta³tu,
wiêksz¹ odporno�æ na rozpuszczalniki i lepsz¹ odporno�æ na starzenie, dziêki czemu
mo¿na zmniejszyæ grubo�æ izolacji na kablach i zwiêkszyæ wytrzyma³o�æ rur typu
XLPE (rury plastikowe z wk³adk¹ metalow¹) do gor¹cej wody, stosowanych w insta-
lacjach wodoci¹gowych i ogrzewania pod³ogowego [30]. Zwyk³e rury, nie poddane
procesowi sieciowania, wykazuj¹ stabilno�æ w temperaturach ni¿szych od 70°C.
Rury sieciowane wykazuj¹ dobre, stabilne w³a�ciwo�ci mechaniczne nawet w tem-
peraturach siêgaj¹cych 110°C [31�33]. Innym sieciowanym radiacyjnie materia³em
jest izolacja na kablach i przewodach [34].

Przy zastosowaniu technologii radiacyjnych wytwarzane s¹ wyroby polimerowe
z pamiêci¹ kszta³tu. Kszta³tki o takich w³a�ciwo�ciach, po podgrzaniu zaciskaj¹ siê
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na przedmiocie i s³u¿¹ jako izolacje elektryczne, monta¿owe i antykorozyjne [35].
Polietylen, podobnie jak inne poliolefiny, napromieniowany wysokoenergetycznymi
elektronami ulega sieciowaniu. Usieciowany materia³, po podgrzaniu do temperatu-
ry powy¿ej punktu topnienia fazy krystalicznej, wykazuje du¿¹ elastyczno�æ, umo¿-
liwiaj¹c¹ jego rozci¹gniêcie. Och³odzenie materia³u w stanie rozci¹gniêtym pozwala
na �zamro¿enie� aktualnego kszta³tu. Powtórne podgrzanie rury, ta�my lub folii powo-
duje skurczenie siê do pierwotnych wymiarów. W³a�ciwo�æ ta nosi nazwê �pamiêci
kszta³tu� i jest wykorzystywana do produkcji materia³ów termokurczliwych (rurki,
ta�my, folie), wykazuj¹cych ponadto wysok¹ odporno�æ na dzia³anie czynników che-
micznych, atmosferycznych i biologicznych. Materia³y termokurczliwe mog¹ byæ
stosowane w temperaturach od �70°C do +120°C, ale znosz¹ udary cieplne do 250°C
[36, 37].

Przez przes³oniêcie metalow¹ os³on¹ mo¿na spowodowaæ, ¿e czê�æ sieciowa-
nego obiektu bêdzie sztywna a czê�æ pozostanie elastyczna (np. os³ony d�wigni
zmiany biegów lub rury ³¹cz¹ce wlew paliwa ze zbiornikiem na paliwo). Technolo-
gia ta wykorzystywana jest szeroko w przemy�le samochodowym [38].

Kolejnym przyk³adem zastosowania techniki radiacyjnej jest wytwarzanie opa-
trunków hydro¿elowych, których proces produkcji polega na sieciowaniu polime-
rów rozpuszczalnych w wodzie [39]. Typowy opatrunek hydro¿elowy jest wodn¹
kompozycj¹ naturalnych i syntetycznych polimerów, takich jak: poliwinylopiroli-
don, glikol polietylenowy i agar, poddan¹ napromieniowaniu wi¹zk¹ elektronów,
która powoduje sieciowanie ³añcuchów polimerowych oraz zapewnia sterylno�æ
opatrunku [40]. Istniej¹ ponadto opatrunki z domieszk¹ biobójczego chitozanu
degradowanego radiacyjnie, który poprawia medyczn¹ skuteczno�æ dzia³ania pro-
duktu [41, 42].

Wreszcie, w oparciu o szczepienie radiacyjne s¹ produkowane membrany jo-
nowymienne do baterii pastylkowych [43].

 3.2. RADIACYJNA  MODYFIKACJA  W£A�CIWO�CI  MATERIA£ÓW
NIEORGANICZNYCH

Napromieniowanie przy u¿yciu wi¹zki elektronów ma na celu uzyskanie opty-
malnych czasów prze³¹czania krzemowych tranzystorów mocy przez zmniejszanie
czasu ¿ycia no�ników mniejszo�ciowych. Uzyskany rezultat jest podobny jak w przy-
padku domieszkowania struktury silikonowej z³otem lub platyn¹. Obróbce radia-
cyjnej poddawane s¹ liczne urz¹dzenia, m.in. tyrystory wy³¹czalne pr¹dem bramki
(GTO), tyrystory triodowe blokuj¹ce wstecznie (SCR), tranzystory bipolarne (BTJ).

W³asno�ci materia³u po napromieniowaniu zale¿¹ od dawki poch³oniêtej, a de-
fekty wytworzone metod¹ radiacyjn¹ w matrycy silikonowej trwaj¹ przez 40 lat,
je�li temperatura urz¹dzenia nie przekroczy 125°C. Obróbce radiacyjnej s¹ podda-
wane metalizowane p³ytki lub kompletne struktury tak, aby po zmierzeniu parame-
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trów pr¹dowych by³a mo¿liwa ich ewentualna korekta poprzez wygrzewanie ele-
mentu w odpowiedniej temperaturze [44].

Warto�æ kamieni pó³szlachetnych zale¿y od czysto�ci ich barwy. Jedn¹ z teorii
t³umacz¹cych pochodzenie barw, zreszt¹ podobn¹ do teorii pó³przewodników (poza
barw¹ wynikaj¹c¹ z obecno�ci naturalnych domieszek mineralnych), jest teoria cen-
trów barwnych. Ubytek elektronu prowadzi do utworzenia centrum typu dziura,
a nadmiar � do centrum nadmiarowego. Przez napromieniowanie jest mo¿liwe np.
nadanie barwy bezbarwnemu topazowi [45]. Powszechna jest radiacyjno-termiczna
obróbka diamentów, kamieni pó³szlachetnych i pere³.

3.3.  ZASTOSOWANIE  PROMIENIOWANIA  JONIZUJ¥CEGO
W  SYNTEZIE  NANOMATERIA£ÓW

Nanotechnologia jest jedn¹ z najszybciej rozwijaj¹cych siê dziedzin nauki
i techniki. W ci¹gu najbli¿szego æwieræwiecza bêdzie odgrywa³a wiod¹c¹ rolê
w rozwoju in¿ynierii materia³owej, elektroniki, medycyny, chemii i in¿ynierii pro-
cesowej. Promieniowanie jonizuj¹ce znalaz³o siê w�ród technik najwcze�niej zasto-
sowanych w wytwarzaniu nanostruktur, a aran¿acja stê¿enia i po³o¿enia atomów
oraz jonów w materiale przy u¿yciu wi¹zki elektronów czy jonów jest stosowana od
wielu lat. W przesz³o�ci chemia radiacyjna, tak jak i inne dzia³y chemii, zajmowa³a
siê reakcjami chemicznymi w ca³ej objêto�ci materia³u. Obecnie zainteresowanie
badaczy i technologów skupia siê na bardziej precyzyjnej, przestrzennej, w tym
tak¿e strukturalnej modyfikacji materia³ów. Podstaw¹ nanotechnologii jest mo¿li-
wo�æ wytwarzania po¿¹danych struktur z dok³adno�ci¹ rzêdu 10�100 nanometrów.
Przyk³adem techniki wykorzystuj¹cej promieniowanie s¹ metody obróbki powierzch-
niowej, gdzie ma³y, zale¿ny od energii zasiêg elektronów okazuje siê byæ zalet¹.
Wykorzystuje siê j¹ przy produkcji membran trekowych, kompozytów, czy te¿ sys-
temów kontrolowanego uwalniana leków. Wi¹zka elektronów o niskiej energii (rzêdu
dziesi¹tek keV) jest wykorzystywana w litografii. Technika ta polega na wykorzys-
taniu degradacji lub sieciowania polimerów na matrycy, tak aby po zastosowaniu
rozpuszczalnika by³o mo¿liwe usuniêcie zdegradowanych lub nieusieciowanych cz¹s-
teczek polimeru i przygotowanie odpowiednich struktur przewodz¹cych [46].

Technika radiacyjna jest wykorzystywana do wytwarzania na drodze redukcji
struktur metalicznych wbudowywanych np. w kompozyty czy te¿ ¿ele. Poniewa¿
w trakcie radiolizy wody wytwarzany jest rodnik utleniaj¹cy �OH i elektron uwod-
niony o zdolno�ciach redukuj¹cych e�

aq, konieczne jest zapewnienie �rodowiska
o zdolno�ciach redukuj¹cych. Mo¿na to uzyskaæ przez przekszta³cenie rodników
�OH w rodniki redukuj¹ce przy zastosowaniu organicznych wymiataczy, takich jak
alkohole, jony kwasu mrówkowego itp. Oderwanie atomu wodoru przez rodnik wodo-
rotlenowy prowadzi do wytworzenia reaktywnych indywiduów o w³a�ciwo�ciach
redukuj¹cych.
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H2O /\/\/ ® e�
aq, H, �OH, H2, H2O2

�OH + RCH2OH ® RC�HOH + H2O

RC�HOH + M(I) ® (M)n + RCH2OH (gdzie M jest metalem)

ne�
aq + M(I) ® (M)n

Zastosowanie radiolitycznej techniki generowania klastrów metalicznych ma
tê zaletê, ¿e umo¿liwa dok³adn¹ kontrolê wzrostu tych struktur przez odpowiedni
dobór szybko�ci dawkowania.

Technikê tê zastosowano do wytwarzania ró¿norakich struktur pó³przewodni-
kowych i tworzenia nanometrycznych klastrów srebra w hydro¿elach [47]. Podobne
struktury mog¹ byæ tworzone na w³óknach [48].

G³ówne zastosowania promieniowania jonizuj¹cego w zakresie nanomateria-
³ów dotycz¹ zatem wytwarzania kompozytów, nanostruktur oraz � z wykorzysta-
niem membran trekowych � nanorurek i nanodrutów [49].

 4.  ZASTOSOWANIE  PROMIENIOWANIA  JONIZUJ¥CEGO
W  OCHRONIE  �RODOWISKA

Ostatnie lata przynios³y szybko postêpuj¹c¹ degradacjê �rodowiska przyrodni-
czego oraz zubo¿enie �róde³ zasobów naturalnych. Jednym z wielkich problemów
zwi¹zanych z przemys³ow¹ i komunaln¹ aktywno�ci¹ cz³owieka jest emisja zanie-
czyszczeñ i gazów cieplarnianych podczas spalania paliw kopalnych. Poza takimi
zwi¹zkami, jak tlenki azotu, siarki i wêgla, do atmosfery emitowane s¹ lotne zanie-
czyszczenia organiczne. Obserwuje siê zjawiska zwane kwa�nym deszczem, smo-
giem, efektem cieplarnianym, nastêpuje niszczenie warstwy ozonowej.

Innym problemem jest zanieczyszczenie i brak �róde³ czystej wody. Wody powierz-
chniowe i gruntowe s¹ zanieczyszczone substancjami zawartymi w �ciekach prze-
mys³owych i komunalnych.

Du¿e potencjalne mo¿liwo�ci dotycz¹ zastosowania w ochronie �rodowiska tech-
nologii radiacyjnych [50], szczególnie z wykorzystaniem akceleratorów elektronów
[51, 52].

4.1. RADIACYJNE  USUWANIE SO
2
  I  NOX  Z  GAZÓW  ODLOTOWYCH

Podczas spalania paliw kopalnych w energetyce i hutnictwie do atmosfery emi-
towane s¹ tlenki siarki i azotu oraz inne zanieczyszczenia [53]. Usuniêcie tych zanie-
czyszczeñ metodami konwencjonalnymi wymaga stosowania skomplikowanych insta-
lacji. Najczê�ciej do usuwania kwa�nych gazów stosowane jest po³¹czenie mokrej
metody wapiennej odsiarczania gazów i selektywnej redukcji katalitycznej dla usu-

(18)

(19)

(20)

(21)
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niêcia tlenków azotu. S¹ to kosztowne i skomplikowane procesy chemiczne, prowa-
dz¹ce ponadto do powstawania wielu odpadów (gips, �cieki, zu¿yty katalizator).

Technologia, w której do wywo³ania reakcji chemicznych w gazie wykorzystuje
siê wysokoenergetyczne elektrony, pozwala na jednoczesne usuwanie ditlenku siarki
(SO2) i tlenków azotu (NOx). Powstaj¹cy w wyniku neutralizacji wytworzonych kwa-
sów amoniakiem produkt sta³y, jest wykorzystywany do produkcji nawozów sztucz-
nych. Technologia ta jest zatem technologi¹ bezodpadow¹.

W procesie spalania jest wykorzystywany tlen z powietrza, dlatego te¿ g³ównymi
sk³adnikami gazów spalinowych s¹ N2, O2, H2O i CO2. Gazowe zanieczyszczenia
nieorganiczne, np. SOx i NOx wystêpuj¹ w nich w znacznie ni¿szych stê¿eniach
(rzêdu ppm). Przy spalaniu wêgla emitowane s¹ g³ównie ditlenek siarki SO2 i ma³o
reaktywny tlenek azotu NO. W procesie oczyszczania gazów stosuje siê akceleratory
elektronów o energii rzêdu 700�1000 keV. Wi¹zka elektronów emitowanych z akce-
leratora jest wprowadzana poprzez uk³ad dwu �okien� wykonanych z cienkiej folii
tytanowej do strumienia oczyszczanych gazów. W uk³adzie dwu �okien: jedna folia
zamyka uk³ad pró¿niowy akceleratora, druga jest umocowana na cylindrycznym lub
prostok¹tnym zbiorniku, przez który przep³ywa gaz. Na wlocie do zbiornika stano-
wi¹cego naczynie reakcyjne dodawany jest reagent, najczê�ciej amoniak. Szybkie,
pierwotne elektrony ulegaj¹ spowolnieniu w gazie, a wytworzone w tym procesie
elektrony wtórne odgrywaj¹ wa¿n¹ rolê w ogólnym etapie przekazania energii. Ener-
gia wi¹zki elektronów jest absorbowana przez poszczególne sk³adniki mieszaniny
w sposób proporcjonalny do ich u³amków masowych. W wyniku oddzia³ywania elek-
tronów, w mieszaninie gazowej powstaj¹ jony i rodniki, takie jak: e�, N2

+, N+, O2
+, O+,

H2O
+, OH+, H+, CO2

+, CO+, N2
*, O2

*, N, O, H, �OH, i CO�.
Przy wysokim stê¿eniu pary wodnej rodniki o w³a�ciwo�ciach utleniaj¹cych,

a mianowicie �OH i HO2
�. oraz wzbudzone jony O(3P) s¹ najwa¿niejszymi produktami,

z punktu widzenia rozpatrywanego procesu. Wymienione tutaj indywidua chemiczne
uczestnicz¹ w wielu reakcjach typu jon�cz¹steczka, reakcjach zobojêtniania, two-
rzeniu dimerów itp. SO2, NO, NO2 i NH3 (amoniak dodany jako reagent), obecne
w gazie, z uwagi na ich niskie stê¿enie, nie mog¹ konkurowaæ z innymi sk³adnikami
mieszaniny, je�li chodzi o udzia³ we wspomnianych rekcjach pierwotnych, ale uczest-
nicz¹ w reakcjach z rodnikami N, O, �OH i HO2

�.
Po nawil¿eniu i dodaniu amoniaku gazy przep³ywaj¹ do komory reakcyjnej,

gdzie poddane s¹ oddzia³ywaniu wi¹zki elektronów. W�ród licznych reakcji po�red-
nich utleniania NO do najwa¿niejszych nale¿¹:

NO + O(3P) + M ® NO2 + M

O(3P) + O2 + M ® O3 + M

NO + O3 + M ® NO2 + O2 + M

NO + HO2
� + M ® NO2 + �OH + M

(22)

(23)

(24)

(25)
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Po utlenieniu NO, NO2 w reakcji z rodnikiem �OH tworzy kwas azotowy, zgod-
nie z reakcj¹:

NO2 + �OH + M ® HNO3 + M

HNO3 wytworzony w postaci aerozolu reaguje z NH3 tworz¹c azotan amonowy:

HNO3 + NH3 ® NH4NO3

W pewnej czê�ci (do 10%), w obecno�ci amoniaku, NO jest redukowane do
azotu atmosferycznego, wg reakcji;

 NO + �NH2 ® N2 + H2O

 NO + NH� ® N2 + �OH

Podobnie w przypadku utleniania SO2: w zale¿no�ci od warunków prowadze-
nia procesu mo¿na zapisaæ wiele reakcji i je podzieliæ na dwie grupy: reakcje che-
miczne wynikaj¹ce z reaktywno�ci sk³adników mieszaniny i reakcje radiacyjne, gene-
rowane przez wspomniane wcze�niej reaktywne indywidua wytworzone w miesza-
ninie gazowej. Równie¿ w tych reakcjach wa¿n¹ rolê spe³nia rodnik wodorotlenowy
powoduj¹cy utlenienie SO2:

 SO2 + �OH + M ® HSO3 + M

W nastêpnych etapach HSO3, w obecno�ci amoniaku, tworzy siarczan amonowy:

 HSO3 + O2 ® SO3 + HO2

 SO3 + H2O ® H2SO4

 H2SO4 + 2NH3 ® (NH4)2SO4

Klasyczne reakcje chemiczne odpowiedzialne za powstawanie siarczanu amo-
nowego to:

 SO2 + 2NH3 ® (NH3)2SO2

 (NH3)2SO2  ®   (NH4)2SO4

Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e utleniaj¹ca atmosfera istniej¹ca w komorze reakcyjnej
sprzyja przebiegowi reakcji (35); ca³kowita wydajno�æ procesu jest zatem sum¹
wydajno�ci reakcji cz¹stkowych:

 hSO2
 = h1(f,a NH3

,T) + h2(D, a NH3
, T)

Wydajno�æ obu reakcji (indukowanej przez promieniowanie jonizuj¹ce i bêd¹-
cej �klasyczn¹� reakcj¹ chemiczn¹) zale¿y od temperatury T i ilo�ci dodanego amo-

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)
O2, H2O

(36)
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niaku wzglêdem warto�ci stechiometrycznej a NH3
. Wydajno�æ tych reakcji zale¿y

równie¿ od wilgotno�ci gazu f. Wytworzony aerozol, bêd¹cy mieszanin¹ siarczanu
i azotanu amonu, który mo¿e byæ wydzielony w tradycyjnym urz¹dzeniu odpylaj¹-
cym, jest stosowany do produkcji mieszanek nawozowych [54]. Po serii badañ labo-
ratoryjnych i pilotowych [55] technologia zosta³a wdro¿ona w skali przemys³owej
[56]. Instalacja sk³ada siê z czterech g³ównych wêz³ów, w których realizowane s¹
kolejne etapy procesu:

� kondycjonowanie gazów spalinowych,
� przygotowanie i dozowanie reagenta � amoniaku,
� uk³ad reakcyjny,
� odbiór i magazynowanie produktu ubocznego.
Maksymalna sprawno�æ instalacji dochodzi do 95% w przypadku usuwania SO2

i 70% w przypadku usuwania NOx. W idealnych warunkach obserwowane s¹ nawet
wy¿sze efektywno�ci usuwania zanieczyszczeñ (odpowiednio do 98 i 78%), jednak
na ogó³ praca instalacji optymalizowana jest do bie¿¹cych potrzeb wynikaj¹cych
z norm emisji i w praktyce utrzymywane s¹ ni¿sze warto�ci tych parametrów, co
pozwala na zminimalizowanie zu¿ycia energii elektrycznej i niezbêdnych do pro-
wadzenia procesu surowców. Sterowanie wszystkich systemów instalacji odbywa
siê za pomoc¹ centralnego systemu komputerowego. Produkt uboczny, powstaj¹cy
w procesie oczyszczania spalin, jest cennym nawozem sztucznym zawieraj¹cym
dwa g³ówne sk³adniki od¿ywcze dla ro�lin � azot i siarkê. Wobec obserwowanego
ostatnio deficytu siarki w glebie, obecno�æ ³atwo przyswajalnej siarki w nawozie
podwy¿sza jego warto�æ. Produkt zawiera azot ca³kowity w ilo�ci 24�27% wago-
wych, w tym oko³o 20% azotu amonowego. S¹ to parametry zgodne z norm¹ dla
tego typu nawozów. Jego czysto�æ jest lepsza ni¿ w przypadku nawozów sztucznych
pochodz¹cych ze �róde³ tradycyjnych (koksownie, produkcja kaprolaktamu). Wynika
z tego, ¿e produkt uboczny mo¿e byæ stosowany w celach nawo¿enia samodzielnie
lub jako substrat do tworzenia mieszanek nawozowych, oraz ¿e ca³o�æ powstaj¹-
cego produktu ubocznego trafia do producenta nawozów sztucznych jako kompo-
nent dobrej jako�ci i jest wykorzystywana do produkcji mieszanek typu NPKS. Dotych-
czasowe do�wiadczenia potwierdzaj¹ przydatno�æ tej technologii do zastosowania
na skalê przemys³ow¹. Dalszego usprawnienia wymagaj¹ akceleratory, a prace w tym
kierunku s¹ ju¿ prowadzone.

4.2.  RADIACYJNA  DEGRADACJA  LOTNYCH  ZWI¥ZKÓW  ORGANICZNYCH
W  STRUMIENIACH  GAZOWYCH

Spalanie paliw kopalnych pozostaje dalej g³ówn¹ metod¹ wytwarzania energii
elektrycznej i cieplnej. Rozwijane s¹ te¿ technologie jednoczesnego spalania w kot-
³ach energetycznych wêgla i sta³ych odpadów komunalnych oraz osadów �cieko-
wych. Podobne procesy termiczne wykorzystuj¹ spalarnie �mieci komunalnych, hut-
nictwo i inne ga³êzie przemys³u. Niestety, w procesach spalania emitowanych jest
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do �rodowiska wiele zanieczyszczeñ. Poza tlenkami azotu i siarki, py³em lotnym
(zawieraj¹cym cz¹stki o �rednicach mniejszych od 10 i 2,5 mikronów, oznaczane
odpowiednio jako PM 10 i PM 2,5), do atmosfery trafia rtêæ i tzw. lotne zanieczysz-
czenia organiczne (ang. Volatile Organic Pollutants, VOC). W�ród lotnych zanie-
czyszczeñ organicznych mo¿na wyró¿niæ trwa³e zwi¹zki organiczne (ang. Persi-
stent Organic Pollutants, POP) i wielopier�cieniowe zwi¹zki organiczne (ang. Poly-
aromatic Hydrocarbons, PAH). Przy spalaniu �mieci, w których zawsze znajduj¹
siê zwi¹zki chloru i mied� katalizuj¹ca proces syntezy, powstaj¹ dioksyny. POP s¹
trwa³e, w �rodowisku pozostaj¹ przez wiele lat i mog¹ siê wbudowywaæ w ogniwa
³añcucha pokarmowego, szereg z nich ma w³a�ciwo�ci kancerogenne. Wiele zwi¹z-
ków organicznych emitowanych w procesach spalania potêguje efekt cieplarniany,
a chlorowcopochodne zwi¹zków organicznych niszcz¹ ozonow¹ warstwê ochronn¹
Ziemi. Poszukiwane s¹ metody zintegrowane, w których w jednakowym stopniu s¹
redukowane wszystkie wcze�niej wymienione zanieczyszczenia gazowe. Do metod
takich nale¿y metoda wykorzystuj¹ca wi¹zkê elektronów z akceleratora. Ju¿ wstêpne
badania wykaza³y, ¿e zanieczyszczenia organiczne s¹ degradowane w znacznym
stopniu.

Pocz¹tkowe reakcje zwi¹zane z tworzeniem wolnych rodników i jonów w mie-
szaninie gazowej s¹ identyczne z zapisanymi wcze�niej (1�4). Nastêpnie wolne rod-
niki atakuj¹ wi¹zania w alifatycznych lub aromatycznych wêglowodorach powodu-
j¹c ich rozrywanie.

W przypadku chlorowcopochodnych zwi¹zków organicznych, np. chloroety-
lenu, nastêpuje przy³¹czenie elektronu i dysocjacja zwi¹zku z wytworzeniem Cl�

[57]. Wa¿n¹ rolê w dekompozycji lotnego zanieczyszczenia organicznego (VOC)
odgrywaj¹ reakcje wolnorodnikowe z rodnikami Cl i OH.

W przypadku wêglowodorów aromatycznych, rozk³ad VOC nastêpuje poprzez
nastêpuj¹ce fazy:

Reakcje przekazania ³adunku:

M+ + RH = M + RH+,

gdzie RH oznacza VOC, np. benzen albo jeden z wêglowodorów poliaromatycz-
nych (PAH).

Poniewa¿ RH posiada ni¿sz¹ energiê jonizacji (9,24 eV dla benzenu i < 10 eV
dla wêglowodorów z grupy PAH), wiêkszo�æ z wytworzonych pierwotnych katio-
nów (o energii > 11 eV) spowoduje dekompozycjê czê�ci VOC na drodze szybkich
reakcji przekazania ³adunku..

Reakcje rodniki-cz¹steczki obojêtne:

Rodniki wodorotlenowe odgrywaj¹ wa¿n¹ rolê w reakcjach dekompozycji VOC
szczególnie wtedy, kiedy stê¿enie pary wodnej w mieszaninie gazowej przekracza
10%. Reakcje wywo³ane przez te rodniki mog¹ przebiegaæ wed³ug dwu mechaniz-
mów:

 (37)
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a) Przy³¹czenie rodnika do pier�cienia aromatycznego (np. toluenu):

 �OH + C6H5CH3 = �R1

b) Oderwanie atomu wodoru (w zwi¹zku aromatycznym z podstawnikiem alki-
lowym) lub podstawienie atomu wodoru (w przypadku benzenu, naftalenu i wy¿-
szych PAH):

 C6H5CH3 + �OH = �R2 + H2O (oderwanie atomu wodoru)

 C6H6 + �OH = C6H5OH + H (podstawienie atomu wodoru)

Wytworzone rodniki (�R1, 
�R2) wchodz¹ w reakcje o skomplikowanym mecha-

nizmie, takim jak przy³¹czanie O2, dysocjacja adduktu z wytworzeniem atomu tle-
nu, tworzenie zwi¹zków aromatycznych z podstawnikami -CHO (-aldehydy) i -OH
(-ole), oraz produktów rozerwania pier�cienia:

 �R (�R1, 
�R2) + O2 = �RO2

 2�RO2 = 2�RO + O2

�RO2 + NO = �RO + NO2

�RO + O2 = HO�
2 + produkty (aromatyczne �CHO, �OH)

�RO ® produkty alifatyczne

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, uzyskano 80% destrukcjê dioksyn obec-
nych w gazach ze spalania odpadów komunalnych. Mechanizm jest podobny do
prezentowanego powy¿ej i polega na oderwaniu atomu chloru, otworzeniu pier�cie-
nia aromatycznego i zerwaniu wi¹zania eterowego [58]. Podobne rezultaty uzyskano
dla innych wybranych zwi¹zków organicznych [59, 60].

4.3. RADIACYJNA  UTYLIZACJA  CO2

Emitowany w procesach spalania dwutlenek wêgla jest jednym z gazów wywo-
³uj¹cych efekt cieplarniany. Poszukiwane s¹ metody sekwestracji i wykorzystania
tego gazu. Jedna z propozycji, przedstawiona przez Getoffa [61], dotyczy wytwa-
rzania kwasów karboksylowych po absorpcji dwutlenku wêgla w roztworach wod-
nych:

 CO2 + e�
aq ® *COO�

 RH + �OH ® R� + H2O

 *COO� + R� ® RCOO�

 (38)

 (39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)
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W reakcji tej *COO� jest reaktywnym indywiduum przej�ciowym. Reakcje s¹
wykorzystywane w procesach karboksylacji amin, wytwarzania kwasu salicylowego
z fenolu oraz kwasu maleinowego z kwasu octowego.

 4.4.  RADIACYJNE  OCZYSZCZANIE  �CIEKÓW

Innym wykorzystaniem wi¹zki elektronów jest oczyszczanie �cieków w proce-
sie chemiczno-jonizacyjno-biologicznym. Jest to proces, w którym nie s¹ stosowane
dodatki chemiczne, a opiera siê on o wytwarzanie krótko ¿yj¹cych reaktywnych
indywiduów, wg schematu przedstawionego na Rys. 10 [13] z wydajno�ci¹ podan¹
przy poni¿szym równaniu:

H2O ® e�
aq, 

�H, �OH, HO2
�, H2O2, H2

z wydajno�ci¹ radiacyjn¹ (G) odpowiednio 0,28 (e�
aq); 0,062 (H); 0,28 (OH); 0,072

(H2O2); w jednostkach µmol/J. Produkty te s¹ niezwykle reaktywne i reaguj¹ z mole-
ku³ami zanieczyszczeñ w czasach krótszych od 1 mikrosekundy [62].

 (49)

Rysunek 10. Mechanizm procesu radiolizy wody [62]

Nale¿y podkre�liæ, ¿e reaktywno�æ poszczególnych produktów radiolizy wody ma
ró¿ny charakter. Nadtlenek wodoru H2O2 i wolne rodniki �OH i HO2

� s¹ silnymi utle-
niaczami, podczas gdy atom H i uwodniony elektron e�

aq maj¹ w³a�ciwo�ci redukuj¹ce.
Proces rozk³adu ma inny mechanizm od opisywanego dla promieniowania UV, w przy-
padku promieniowania �wietlnego, kwanty tego promieniowania s¹ g³ównie absor-
bowane przez cz¹steczki substancji rozpuszczonej. Energia promieniowania joni-
zuj¹cego jest poch³aniana przez wszystkie sk³adniki mieszaniny w czê�ci propor-
cjonalnej do ich stê¿enia masowego, a wiêc w omawianym przypadku � przez wodê.
Wydajno�æ obydwu procesów mo¿na poprawiæ przez dodanie ozonu; w tym przy-
padku stê¿enie rodników �OH bêdzie znacznie wiêksze, z uwagi na dwa �ród³a ich
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powstawania, co ilustruje Rys. 11 [63]. Mechanizmy degradacji zwi¹zków chemicz-
nych przy u¿yciu promieniowania jonizuj¹cego s¹ procesami niezwykle skompliko-
wanymi � przyk³adowo najbardziej prawdopodobny mechanizm rozk³adu 2,3-dihy-
droksynaftalenu przedstawia Rys.12 [64].

SURPLHQLRZDQLH�89� ZL ]ND�HOHNWURQyZ�

�

�

SURPLHQLRZDQLH�MHVW�DEVRUERZDQH�SU]H]�

]ZL ]HN�UR]SXV]F]RQ\�

SURPLHQLRZDQLH�MHVW�

DEVRUERZDQH�SU]H]�

ZRG �

UyGáHP�URGQLNyZ�2+

�

�

V �+
�

2
��

OXE�2
�

�

UyGáHP�URGQLNyZ�2+

�

�

MHVW�UDGLROL]D�ZRG\�L�2
�

�

Rysunek 11. Mechanizm oddzia³ywnia promieniowania UV i wi¹zki elektronów na roztwory wodne,
bez i w obecno�ci ozonu [63]

Rysunek 12. Prawdopodobny mechanizm rozk³adu 2,3-dihydroksynaftalenu.
Przedruk z [64] za zgod¹ wydanictwa Elsevier

dimeryzacja enolizacja
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Du¿a liczba substancji, m.in. silne �rodki powierzchniowoczynne, lignina, pesty-
cydy itp. nie s¹ degradowane w procesie biologicznym. Wstêpna obróbka radiacyjna
poprawia ich biodegradowalno�æ: zwykle niedu¿a dawka (rzêdu 1~2 kGy) jest wy-
starczaj¹ca, aby osi¹gn¹æ ten cel [65]. Zastosowanie akceleratora prowadzi do zmniej-
szenia zu¿ycia chemikaliów, zapewnia mikrobiologiczne bezpieczeñstwo �cieków
i pozwala na rozk³ad substancji nie podlegaj¹cych degradacji biologicznej. W Korei
Po³udniowej uruchomiono instalacjê przemys³ow¹ do obróbki radiacyjnej �cieków
o wydajno�ci 10 000 m3/dobê. Schemat instalacji koreañskiej [66] przedstawia Rys. 13.

�

OXE�Æ��

�

��

forma
mezomeryczna

tworzenie aldehydów lub kwasów karboksylowych w procesie rozrywania pier�cieni

QS��

�

LQQD�PR OLZD�GURJD�RGG]LDá\ZDQLD�URGQLND�2+
��

�

�

mo¿liwy produkt

Rysunek 12. Ci¹g dalszy

OH�:
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Nale¿y podkre�liæ, ¿e z uwagi na powstawanie wielu produktów ubocznych o ró¿nej
toksyczno�ci, najkorzystniej jest oceniaæ efektywno�æ radiacyjnego rozk³adu wody
przez zastosowanie testów toksyczno�ci. Dotyczy to zreszt¹ wszystkich technologii
zaliczonych do grupy technologii pog³êbionego utleniania (ozon, UV, UV + TiO2,
itp.).

PODSUMOWANIE

Chemia radiacyjna sta³a siê podstaw¹ wielu technologii modyfikacji materia-
³ów, w szczególno�ci polimerów. Najczê�ciej wykorzystywanymi w praktyce prze-
mys³owej �ród³ami promieniowania jonizuj¹cego s¹ akceleratory elektronów. Tech-
nologie radiacyjne, szczególnie te wykorzystuj¹ce akceleratory elektronów jako �ró-
d³a promieniowania jonizuj¹cego, znalaz³y te¿ zastosowanie w ochronie �rodowiska
naturalnego. Szczególnie obiecuj¹ce rezultaty osi¹gniêto w zakresie usuwania di-
tlenku siarki i tlenków azotu z gazów emitowanych w procesach spalania oraz
w procesach degradacji niektórych zanieczyszczeñ organicznych w strumieniach
gazowych i �ciekach.
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ABSTRACT

Copper is an essential metal in living organisms [1]. They all require copper as
a catalytic cofactor for biological processes such as respiration [1], iron transport
[2�5], oxidative stress protection [3] and pigmentation [5].

Nevertheless, exposure to the excess of copper can damage cells and organs.
Copper ions and complexes can induce formation of reactive oxygen species, that
can damage biomolecules including unsaturated lipids and DNA. In the past few
years exciting advances have been made toward understanding how copper is trans-
ported within cells. Dysfunction of copper metabolism can lead to its excess or defi-
ciency. Two examples of illness related to alterations in copper metabolism are
Menkes and Wilson diseases [3].

The understanding of copper homeostasis has become important in clinical
medicine as the metal could be involved in the pathogenesis of some neurological
disorders such as Alzheimer, Parkinson or prion diseases [3, 5].

Keywords: copper, hCTR, cellular prion protein, ATP7A, ATP7B, PINA, metallo-
thionein, ceruloplasmin

S³owa kluczowe: hCTR, prion, ATP7A, ATP7B, nocna ATP-aza szyszynkowa, meta-
lotioneina, ceruloplazmina

Komoszyñska_ost.p65 2008-04-15, 14:22549



A. KOMOSZYÑSKA, Z. MAÆKIEWICZ550

WPROWADZENIE

Mied�, zaraz po ¿elazie, jest najbardziej rozpowszechnionym metalem w orga-
nizmie. Stanowi centra aktywne wielu enzymów, m.in. istotnych w produkcji neuro-
przeka�ników i neuropeptydów oraz reguluje dwukierunkowy transfer ¿elaza przez
membrany.

Bia³ka zapewniaj¹ce bezpieczne wnikanie jonów miedzi do komórki, transport
do miejsc syntezy nowych enzymów oraz wydalanie tworz¹ CMS � (ang. copper
metabolic system) � system metabolizmu miedzi. Ogólna zasada organizacji tego
systemu jest podobna u wszystkich organizmów eukariotycznych. CMS obejmuje
integralne bia³ka b³onowe i cytozoliczne. Struktury genów tworz¹cych CMS s¹ w wy-
sokim stopniu konserwatywne, a ich funkcje zosta³y zachowane w toku ewolucji.

Równowaga jonów miedzi w organizmie utrzymywana jest poprzez funkcjonu-
j¹ce tkankowo-specyficzne systemy CMS, spo�ród których g³ówne centrum stanowi
CMS w¹troby.

CMS-y komórek poszczególnych organów ró¿ni¹ siê miêdzy sob¹ pod wzglê-
dem kombinacji protein, sk³adaj¹cych siê na dany system, poziomu ekspresji
genów koduj¹cych te proteiny oraz chronologii ich aktywacji w ontogenezie [1].

Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzono, ¿e CMS mózgu jest kom-
pleksowym systemem kilku CMS-ów. Wniosek ten wspiera fakt, ¿e aktywno�æ
genów odpowiedzialnych za syntezê bia³ek zaanga¿owanych w przekazywanie mie-
dzi, znacz¹co ró¿ni siê w poszczególnych rejonach mózgu, oraz to, ¿e neurony
i komórki glejowe syntezuj¹ inne grupy bia³ek transportuj¹cych ten pierwiastek.

Je�li we�miemy pod uwagê w³a�ciwo�ci poszczególnych CMS-ów, rejony mózgu
mo¿na podzieliæ na 3 obszary. Pierwszy obejmuje korê mózgu, j¹dro migda³owate,
mó¿d¿ek i hipokamp; w nich stê¿enie miedzi oraz zawarto�æ mRNA poszczegól-
nych bia³ek uczestnicz¹cych w gospodarowaniu metalem (takie jak CTR1, GPI-Cp
i ATP7A) s¹ praktycznie jednakowe, podczas gdy poziom mRNA ATP7B jest bar-
dzo niski, ponadto nie stwierdzono obecno�ci mRNA Cp. Drugim obszarem jest
podwzgórze i przysadka mózgowa � wyspecjalizowane gruczo³y neurosekrecyjne.
W odró¿nieniu do pierwszego obszaru, wymienione gruczo³y charakteryzuje wyso-
kie stê¿enie miedzi, wyra�na aktywno�æ genów Atp7a i Atp7b oraz obecno�æ mRNA
Cp. Do trzeciego obszaru zalicza siê tylko splot naczyniówkowy. Praktycznie nie
zawiera on miedzi, ale charakteryzuje go najwy¿szy poziom mRNA wszystkich prze-
analizowanych bia³ek transportuj¹cych mied�, przy czym nie stwierdzono obecno�ci
ATP7A na b³onach komórek omawianego splotu. Splot prawdopodobnie kontroluje
wnikanie i wydalanie jonów miedzi w mózgu, stanowi¹c w ten sposób centralny
element uk³adu odpowiedzialnego za metabolizm tego pierwiastka [1].

Pomimo intensywnych badañ dotycz¹cych transportu jonów miedzi w organiz-
mie, jak dot¹d nadal niewiele wiadomo na temat bia³ek wi¹¿¹cych i transportuj¹-
cych ten metal w uk³adzie nerwowym. Zwa¿ywszy, ¿e przyczyn¹ wielu chorób neuro-
degeneracyjnych s¹ zaburzenia prawid³owego transportu wspomnianego pierwiastka,
poznanie przeno�ników w tej czê�ci organizmu jest szczególnie istotne.
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1.  hCTR1

Wa¿n¹ grupê bia³ek bior¹cych udzia³ w transporcie miedzi stanowi¹ chapero-
ny. S¹ to niewielkie bia³ka odpowiedzialne za bezpieczny transport jonów miedzi
wewn¹trz komórek, zw³aszcza do miedziozale¿nych enzymów, takich jak dysmuta-
za nadtlenkowa (SOD), oraz bia³ek magazynuj¹cych, takich jak metalotioneina (MT)
[2,3]. Zanim jednak metal dotrze do wnêtrza komórki, musi najpierw zostaæ przeka-
zany przez b³onê komórkow¹. Rolê takiego w³a�nie przeno�nika pe³ni bia³ko hCTR1.

Gen hCTR1 koduje bia³ko zbudowane ze 190 aminokwasów. Zawiera 3 b³onowe
domeny, rejon N-koñca zlokalizowany jest zewn¹trzkomórkowo, podczas gdy C-ko-
niec znajduje siê w cytozolu [2, 4]. Rejon N-koñca zarówno w CTR-ach ludzi, jak
i myszy i szczurów, zawiera oligosacharyd, jednak nie stwierdzono, aby ten frag-
ment wp³ywa³ na funkcje tego bia³ka jako przeno�nika [2, 4]. Wspomniany rejon
zawiera dwie domeny bogate w reszty histydyny oraz dwa motywy metioninowe:
MXM i MXXM [2]. Wg innych �róde³, motywy metioninowe mog¹ równie¿ przyj-
mowaæ postaæ MXMXXM oraz MMMMXM. Bogate w metioninê sekwencje obecne
s¹ równie¿ w czê�ci granicz¹cej z zewn¹trzkomórkowym segmentem bia³ka [4].
Metioninowe i histydynowe reszty pe³ni¹ prawdopodobnie funkcje ligandów miedzi
[2]. hCTR1 zawiera tak¿e dwie reszty cysteinowe (Cys-161, Cys-189), jednak ¿adna
z nich nie odgrywa roli w wychwytywaniu metalu [4].

Opisana struktura jest zgodna z proponowan¹ rol¹ hCTR1-a jako przeno�nika
miedzi [2]. Chocia¿ do tej pory nie ma danych eksperymentalnych, potwierdzaj¹-
cych, ¿e w³a�nie te fragmenty odpowiedzialne s¹ za wi¹zanie miedzi, zak³ada siê, ¿e
w³a�nie N-koniec hCTR1-a jest zaanga¿owany w wi¹zanie zewn¹trzkomórkowej
miedzi i ¿e jest to pocz¹tkowy etap wysoce specyficznego importu pierwiastka [2, 4].
Opisywane bia³ko wystêpuje w postaci oligomerów i tworz¹c rodzaj kana³u, po�red-
nicz¹cy w imporcie miedzi do wnêtrza komórek. Dostarczony pierwiastek jest nastêp-
nie transportowany do ró¿nego rodzaju enzymów komórkowych, za po�rednictwem
odpowiednich chaperonów. Je�li faktycznie istnieje bezpo�rednie oddzia³ywanie
pomiêdzy hCTR1-em a miedziowymi chaperonami, to prawdopodobnie anga¿uj¹
one cytoplazmatyczn¹ pêtlê C-koñca hCTR1-a [2]. Istniej¹ równie¿ dowody na to,
¿e hCTR1 oddzia³uje sam ze sob¹, po stronie domeny N-koñca, co prawdopodobnie
u³atwia przenoszenie jonów miedzi do wnêtrza komórki [2].

2.  MIEDZIOWE  CHAPERONY

Stanowi¹ niedawno zidentyfikowan¹ klasê wewn¹trzkomórkowych bia³ek mie-
dziowych. Przyjmuje siê, ¿e wi¹¿¹ i transportuj¹ pierwiastek do istotnych, miedzio-
zale¿nych enzymów, a w niektórych przypadkach u³atwiaj¹ tak¿e formowanie aktyw-
nych miejsc docelowych bia³ek [5]. Znane s¹ 3 wewn¹trzkomórkowe chaperony
dostarczaj¹ce mied� do specyficznych, miedziozale¿nych bia³ek: CCS, Cox17, Atox1
[6].
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CCS (ang. copper chaperone for SOD) dostarcza mied� do wspomnianej ju¿
dysmutazy nadtlenkowej (SOD1) [7�16]. Jest najwiêkszym miedziowym chapero-
nem [8]. Wystêpuje w neuronach i niektórych astrocytach, w obrêbie rdzenia krêgo-
wego, szczególnie w neuronach ruchowych [9, 12]. Posiada trzy funkcyjne domeny
[10, 11]. Pierwsza z nich jest miejscem wi¹zania miedzi � zawiera motyw MXCXXC
[7, 10, 16,], obecny równie¿ w innych proteinach wi¹¿¹cych pierwiastek [7] (m.in.
HAH1, ATP7A) [10]. Druga domena posiada fragment, którego sekwencja jest homo-
logiczna do domeny enzymu docelowego (SOD1) [7, 10, 14], co prawdopodobnie
u³atwia przeniesienie metalu do miejsca wi¹¿¹cego enzymu. Domena trzecia zawiera
motyw CXC [10] zaanga¿owany w dostarczanie miedzi do apoproteiny enzymu
[(apo)-SOD1] [11]. Mied� dostarczana jest na drodze bezpo�redniego oddzia³ywa-
nia bia³ko-bia³ko [14, 15], które anga¿uje wspomnian¹ unikaln¹ domenê CCS
[12, 15].

Cox17 dostarcza metal do oksydazy cytochromowej (COX, obecna w mito-
chondrium komórkowym) [5, 11, 17], wystêpuje zarówno w cytoplazmie, jak i prze-
strzeni miêdzy wewnêtrzn¹ i zewnêtrzn¹ b³on¹ mitochondrium [11]. Wi¹¿e trzy jony
Cu+ poprzez przynajmniej trzy reszty cysteinowe. W przekazywaniu pierwiastka
po�redniczy prawdopodobnie jedno z integralnych bia³ek wewnêtrznej b³ony mito-
chondrium � Sco1 [11, 18, 19], ale warto dodaæ, ¿e niedawno zidentyfikowano
kolejn¹ proteinê (uznawan¹ za miedziowy chaperon) � Cox11 [17, 20] i sugeruje
siê, ¿e metal zwi¹zany przez Cox17 przekazywany jest do Cox11 i bia³ka Sco1,
a dopiero potem do oksydazy cytochromowej [20].

Atox1 jest ma³ym chaperonem miedziowym [11], wi¹¿e jony miedzi wnikaj¹ce
do komórki, a nastêpnie przekazuje do ATP-azy Menkesa (ATP7A) [5, 11, 21] oraz
wydzielniczych szlaków sieci trans-Golgi [11]. Sugeruje siê mo¿liwo�æ bezpo�red-
niego dostarczania Cu [21], a ca³y proces zwi¹zany jest ze wspomnianym wcze�niej
motywem MXCXXC [5, 7, 21, 22].

APP (Amyloid Precursor Protein)

Bia³ko to by³o kojarzone do tej pory g³ównie z chorob¹ Alzheimera [3]. Wyka-
zano, ¿e wi¹¿e jony Cu2+ i redukuje do postaci Cu+ [3, 23�28]. Wi¹zanie metalu
przez proteinê reguluje jej konformacjê i stabilno�æ [23]. W zwi¹zku z tym, ¿e jest
bia³kiem b³onowym [11], posiadaj¹cym miejsce wi¹zania miedzi [23, 25, 27] cha-
rakterystyczne dla grupy bia³ek, do której nale¿y miêdzy innymi wspomniana ju¿
dysmutaza (SOD1) oraz oksydaza lizynowa [27], przypuszcza siê, ¿e mo¿e stano-
wiæ rodzaj miedziowego chaperona [11]. Ekspresja APP w mózgu sugeruje, ¿e mo¿e
ono pe³niæ po�redni¹ b¹d� bezpo�redni¹ rolê w neuronalnej homeostazie pierwiastka
[26, 27].

APP to glikoproteina zwi¹zana z b³on¹ komórkow¹ [29�31]. Posiada krótk¹
domenê cytoplazmatyczn¹ [29, 30], pojedynczy rejon transb³onowy [29] oraz du¿¹
domenê zewn¹trzkomórkow¹ [29, 30]. W obrêbie domeny zewn¹trzkomórkowej
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mo¿na wyró¿niæ 4 mniejsze domeny: bogat¹ w cysteinê, domenê anionow¹, domenê
inhibitora proteaz oraz domenê neuroochronn¹ [30]. W�ród wymienionych domen
wystêpuj¹ ponadto jeszcze mniejsze domeny, umo¿liwiaj¹ce wi¹zanie specyficz-
nych substratów: heparynê [30, 32, 33], kolagen i lamininê [30]. APP i jej fragmenty
odgrywaj¹ ró¿norodne role w rozwoju i rozro�cie komórek [30], ró¿nicowaniu sy-
naps [34], wewn¹trzkomórkowej sygnalizacji, transdukcji sygna³ów [30], regulacji
transkrypcji [30, 35], regulacji plastyczno�ci synaps [30, 31, 36] oraz w neuropro-
tekcji [31, 32, 36, 37] i synaptogenezie [31, 32, 37]. Stwierdzono ponadto wzmo-
¿on¹ ekspresjê APP w trakcie rozwoju mózgu [32] oraz udzia³ w regulacji adhezji
neuronów [33, 34, 36] typu komórka-komórka, b¹d� komórka-substrat [36], ze
wzglêdu na obecno�æ motywów GXXXG w licznych transb³onowych fragmentach
bia³ka [38].

Omawiane bia³ko wystêpuje w postaci kilku izoform; trzy g³ówne z nich to:
APP695, APP770, APP751 [29, 30]. Ekspresja APP695 ma miejsce g³ównie w neuronach,
natomiast APP770 i APP751 przede wszystkim w astrocytach [29]. Gen APP znajduje
siê na 21 chromosomie, jego ekspresja, poza wy¿ej wymienionymi, ma miejsce tak¿e
w nab³onkach [30].

APP pod wp³ywem enzymów proteolitycznych (g³ownie sekretaz) ulega rozpa-
dowi, daj¹c aAPPs (produkt a-sekretazy) [29] lub Ab (produkt b-sekretazy)
[30, 34]. aAPPs pe³ni funkcje ochronne [29], z kolei nadmiar Ab jest przyczyn¹
powstawania p³ytek amyloidowych [29, 33, 39, 40], charakterystycznych dla choroby
Alzheimera [29, 33, 39, 40]. Obni¿ony poziom aAPPs w p³ynie mózgowo-rdzenio-
wym traktowany jest jako marker wspomnianej choroby [29].

3.  CERULOPLAZMINA

U ssaków znane s¹ dwie molekularne formy mRNA Cp, s¹ to: mRNA progra-
muj¹ce syntezê Cp w komórkach w¹troby oraz mRNA postaci GPI-Cp, syntezowa-
nej tylko przez komórki j¹drowe i mózgowe [1].

Ceruloplazmina (Cp) to bia³ko nale¿¹ce do klasy a2-globulin ludzkiej surowicy
krwi [41, 42]. W latach 70. pojawi³y siê pierwsze dowody wskazuj¹ce na udzia³ Cp
w utlenianiu epinefryny i serotoniny w centralnym uk³adzie nerwowym [41]. Jako
oksydaza, zaanga¿owana jest tak¿e w utlenianie kilku amin aromatycznych i fenoli
[42].

Cz¹steczkê Cp stanowi pojedynczy ³añcuch z³o¿ony z 1046 aminokwasów.
Zawiera 6 domen tworz¹cych pary, przy czym ka¿da kolejna para tworzy wiêksz¹
podjednostkê (od 330 do 340 reszt aminokwasowych). Wspomniane podjednostki
wykazuj¹ wzglêdem siebie znaczn¹ homologiê, co prawdopodobnie odzwierciedla
dziedziczenie tej cechy po przodkach.

Jony miedzi obecne w Cp mo¿na podzieliæ na 3 typy, w zale¿no�ci od ich w³a�-
ciwo�ci spektroskopowych. Centrum katalityczne bia³ka zawiera jon miedzi typu I
(tzw. niebieski Cu2+), jeden typu II oraz dwa jony miedzi typu III. Ka¿dy typ jonów
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miedzi jest wi¹zany przez inne ligandy, dziêki czemu znacznie ró¿ni¹ siê ich poten-
cja³y redoks. Pozwala to na reakcjê oksydazy z 4 elektronami, przenoszonymi
z substratu na tlen w trakcie jednego cyklu. Poza wspomnianymi atomami Cu
w centrum katalitycznym, Cp posiada równie¿ 2 jony typu I, które nie bior¹ udzia³u
w reakcji. Rozmieszczenie jonów miedzi w cz¹steczce ceruloplazminy wygl¹da wiêc
nastêpuj¹co: domeny 2, 4 i 6 wi¹¿¹ po jednym tzw. niebieskim jonie Cu2+ ka¿da,
domena 6 wi¹¿e dodatkowo jedyny jon miedzi typu II, obecny w Cp. Miejsca wi¹za-
nia dla dwóch jonów typu III zapewniaj¹ domeny 1 i 6 (N i C-koniec domen odpo-
wiednio).

W centralnym uk³adzie nerwowym ssaków Cp syntezowana jest w komórkach
astrogleju i neuronach. Z kolei w astrocytach, komórkach opon miêkkich i komór-
kach Sertoliego obecna jest druga postaæ bia³ka: GPI-Cp, zakotwiczona w b³onach
wymienionych komórek za pomoc¹ glikozylofosfatydyloinozytolu (GPI) [41, 43�45].
Gen koduj¹cy bia³ko inicjuj¹ce �sk³adanie� fragmentu kotwicz¹cego, tzw. PIG-A,
syntezowany jest w znacznie wy¿szych stê¿eniach w mózgu, ni¿ w pozosta³ych tkan-
kach [45]. GPI-CP bierze udzia³ w unieszkodliwianiu wolnych rodników, wydala-
niu ¿elaza z CNS, syntezie tlenku azotu oraz regulacji aktywno�ci sk³adników b³on
komórkowych neuronów, które wi¹¿¹ siê specyficznie z ró¿norodnymi czynnikami
wzrostu. Ceruloplazminê zalicza siê do tzw. bia³ek ksiê¿ycowych, które mog¹ pe³-
niæ kilka odmiennych funkcji. Rola tego rodzaju bia³ek zale¿y od ich tkankowo-
specyficznej ekspresji i lokalizacji [46, 47]. Bazuj¹c na tych za³o¿eniach podejrzewa
siê, ¿e izoformy Cp pe³ni¹ specyficzne funkcje w mózgu [1].

Je�li chodzi o ró¿nice w ich budowie, zamiast piêciu ostatnich aminokwasów
C-koñca (w Cp) w GPI-Cp wystêpuje odcinek 30-aminokwasowy [41, 44].

Badania dotycz¹ce ekspresji genów odpowiedzialnych za syntezê bia³ek trans-
portuj¹cych mied� dowodz¹, ¿e obie izoformy Cp mRNA powstaj¹ w komórkach
mózgu, przy czym postaæ mRNA GPI-Cp jest dominuj¹ca (obecna we wszystkich
czê�ciach mózgu, z wyj¹tkiem j¹dra migda³owatego), poza tym jego zawarto�æ
w tych regionach jest kilkakrotnie wy¿sza od Cp mRNA. Najwiêksz¹ aktywno�æ
genu koduj¹cego Cp stwierdzono w splocie naczyniówkowym, za to prawie niewy-
krywalna jest w korze mózgowej, hipokampie i mó¿d¿ku [1].

Cp jest ferrooksydaz¹ [43�45, 48�51] � katalizuje reakcje utleniania silnie tok-
sycznych jonów Fe2+ do postaci nieszkodliwej � Fe3+ [41�44, 50], która mo¿e byæ
z kolei w³¹czana do transferyny [43�45]. Pe³ni wiêc istotn¹ rolê w metabolizmie
¿elaza u ssaków [41, 42, 44, 50]. Toksyczno�æ wspomnianych jonów ¿elaza wynika
z faktu, ¿e generuj¹ one wysoko reaktywne rodniki [42�45, 48] (m.in. tlenowe,
hydroksylowe), które mog¹ przyczyniaæ siê do peroksydacji lipidów, uszkodzeñ DNA,
a nawet �mierci komórek [43]. Cp bierze udzia³ w reakcjach ostrej fazy [41, 42]
przeciwko metabolitom tlenowym, uwalnianym przez makrofagi [42, 48] � jej stê-
¿enie wzrasta w przypadku stanów zapalnych i urazów [52], co przypisuje siê jej
ochronnym w³a�ciwo�ciom antyoksydacyjnym.
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Postaæ GPI-Cp syntezowana jest g³ównie przez astrocyty w CNS, za to forma
Cp g³ównie przez komórki w¹troby; wystêpuje tak¿e w osoczu krwi [43�45, 50].
Postaæ Cp nie przekracza bariery krew-mózg, co stanowi dodatkowe potwierdzenie
sugestii, ¿e GPI-Cp to g³ówna postaæ bia³ka, obecna w mózgu [45, 50]. GPI-Cp jest
niezbêdny do wyp³ywu ¿elaza z komórek, przy czym nie bierze on udzia³u w �do-
p³ywie� pierwiastka. Bia³ko umiejscowione jest na powierzchni astrocytów, gdzie
oddzia³ywuje ze specyficznym przeno�nikiem dwuwarto�ciowych metali (np. IREG1)
[43, 45, 51]. Skoordynowane dzia³anie GPI-Cp z IREG1 jest niezbêdne do wyp³ywu
metalu z komórek uk³adu nerwowego, dlatego zak³ócenie równowagi tego oddzia-
³ywania mo¿e prowadziæ do akumulacji ¿elaza w CNS oraz neurodegeneracji. Astro-
cyty s¹ jedynym typem komórek syntezuj¹cych GPI-Cp w CNS [43, 45, 50]. Zalet¹
tej formy ceruloplazminy jest to, ¿e zmniejsza potrzebê wystêpowania wysokich
stê¿eñ Cp w p³ynie mózgowo-rdzeniowym [43].

Podsumowuj¹c: forma GPI-Cp, obecna na powierzchni astrocytów, posiada
aktywno�æ ferroksydazy, mo¿e regulowaæ transport ¿elaza w neuronach, komórkach
glejowych w CNS, pomaga równie¿ ograniczaæ peroksydacjê lipidów [45, 48]
w tkankach bardzo wra¿liwych na utleniaj¹ce uszkodzenia [45], ale najwyra�niej
nie posiada aktywno�ci dysmutazy nadtlenkowej [48].

Zak³ócona synteza opisywanego bia³ka oraz jego obni¿ona aktywno�æ w ko-
mórkach centralnego uk³adu nerwowego s¹ obecnie uwa¿ane za jedne z przyczyn
rozwoju ró¿nego rodzaju chorób neurodegeneracyjnych [41, 53].

Eksperymenty przeprowadzone na komórkach nerwowych ujawni³y, ¿e cerulo-
plazmina depolaryzuje b³onê tych komórek. Na ogó³ jej poziom w tkankach nerwo-
wych jest podwy¿szony, co wzmaga aktywno�æ neuronów, nie tylko w wyniku dzia-
³ania antyoksydacyjnego tego bia³ka, ale równie¿ ze wzglêdu na wspomnian¹ depo-
laryzacjê neuronów, indukowan¹ przez to bia³ko. Dlatego te¿ ni¿szy poziom cerulo-
plazminy w mózgach pacjentów z chorob¹ Alzheimera, mo¿e mieæ zwi¹zek z obni-
¿on¹ aktywno�ci¹ neuronów, spowodowan¹ deficytem Cp, jako endogennego czyn-
nika depolaryzacyjnego [42].

4.  PRIONY

Od niedawna wiadomo, ¿e wa¿nym bia³kiem obficie wystêpuj¹cym w uk³adzie
nerwowym jest prionowe bia³ko komórkowe (PrPc). Zosta³o ono zidentyfikowane
nie ze wzglêdu na funkcje pe³nione w komórce, ale ze wzglêdu na udzia³ w choro-
bach neurodegeneracyjnych (tzw. encefalopatie g¹bczaste). Opieraj¹c siê na wcze�-
niejszych do�wiadczeniach z wirusowymi onkogenami, naukowcy podejrzewali, ¿e
za kodowanie nowego rodzaju bia³ka odpowiedzialny jest organizm pozakomórko-
wy. Z zaskoczeniem stwierdzono jednak, ¿e zidentyfikowane bia³ka (tzn. priony)
kodowane s¹ przez genom komórki [54].
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PrP jest glikoprotein¹ wytwarzan¹ g³ównie przez synapsy neuronów, ale tak¿e
przez inne komórki, m.in. astrocyty, komórki glejowe i miê�niowe [55]. Pomimo
wielu badañ, jak dot¹d nie uda³o siê okre�liæ fizjologicznej roli PrP, ale zapropono-
wano fundamentalne funkcje tego bia³ka. PrP jest wszechobecne na powierzchni
komórek, g³ównie neuronów, ale tak¿e ró¿nego rodzaju komórkach tkanek obwo-
dowych [1]. Prawid³owe bia³ko prionowe jest tak¿e pospolitym sk³adnikiem limfo-
cytów [56]. Jako ¿e PrP zlokalizowane jest na powierzchni komórek, jego fizjolo-
giczna rola mo¿e mieæ zwi¹zek z wychwytem ligandów, adhezj¹ lub te¿ sygnalizo-
waniem komórek.

W wyizolowanym PrP stwierdzono obecno�æ jonów miedzi [57].
PrP posiada w³a�ciwo�æ odwracalnego wi¹zania tych jonów [1, 3, 55, 58, 59],

co sugeruje udzia³ w utrzymywaniu homeostazy pierwiastka. Priony mog¹ równie¿
wi¹zaæ jony cynku, ale znacznie s³abiej ni¿ jony miedzi [57]. Zwi¹zek pomiêdzy Cu
a PrP sugeruje siê ze wzglêdu na fakt, ¿e ró¿nego rodzaju mutacje regionu wi¹¿¹cego
Cu w PrP, maj¹ zwi¹zek z ludzkimi chorobami prionowymi [1, 58, 59].

Ilo�æ miedzi w centralnym uk³adzie nerwowym wzrasta z wiekiem, a poniewa¿
priony to bia³ka wi¹¿¹ce mied�, mog¹ chroniæ neurony przed jej toksycznym dzia³a-
niem [55]. W komórkach nara¿onych na d³ugotrwa³y nadmiar metalu stwierdzono
wzmo¿on¹ ekspresjê PrP, co mog³oby wskazywaæ na detoksykacyjn¹ rolê bia³ka
[60]. Opisywane bia³ko kodowane jest przez gen Prn-p [54, 58], znajduj¹cy siê w 20
chromosomie. Sk³ada siê z 253 reszt aminokwasowych, zawiera 3 a-helisy oraz
2 antyrównoleg³e ³añcuchy b [56]. Jest zakotwiczone w b³onie plazmatycznej komó-
rek za pomoc¹ zewn¹trzkomórkowego fragmentu glikozylofosfatydyloinozytolowego
(GPI) [61, 62], w zwi¹zku z czym nie posiada cytoplazmatycznej domeny, która
mog³aby wi¹zaæ bia³ko do wewn¹trzkomórkowych komponentów komórki. Postu-
luje siê wiêc istnienie transb³onowego receptora, którego zewn¹trzkomórkowa
domena wi¹zana jest przez PrP za po�rednictwem rejonu N-koñca [57].

Mied� stymuluje endocytozê bia³ka PrP z powierzchni b³ony komórkowej [61]
do wnêtrza komórki [55, 62]. Proces ten mo¿e przebiegaæ na dwa sposoby: poprzez
tworzenie wg³êbienia na powierzchni komórki i wpuklenie do jej wnêtrza lub po-
przez tworzenie kanalików [62].

Pierwsze dowody na to, ¿e PrP wi¹¿e mied�, uzyskano na podstawie badañ na
syntetycznych peptydach, przy u¿yciu spektrometrii mas. Fakt, ¿e PrP posiada zdol-
no�æ wi¹zania miedzi przy fizjologicznym pH i w fizjologicznych stê¿eniach,
dodatkowo sugeruje jego udzia³ w utrzymywaniu homeostazy pierwiastka [63]. Funk-
cje prionów mog¹ byæ wiêc �ci�le zwi¹zane z metabolizmem miedzi [3, 58, 59, 62],
dostarczaniem jej do cytozolicznych enzymów, oraz z neuroprotekcj¹ [62]. Obecne
badania potwierdzaj¹ istnienie w ludzkim bia³ku prionowym dwóch miejsc wi¹za-
nia o du¿ym powinowactwie dla dwuwarto�ciowych metali przej�ciowych.

Pierwsze z nich to region N-koñca, zbudowany z 4 oktapeptydów [64, 65]
o jednakowej sekwencji: PHGGGWGQ [64, 66]. Uwa¿a siê, ¿e ten fragment prionu
wi¹¿e jony miedzi [66], gdy¿ w komórkach nerwowych zwierz¹t pozbawionych genu
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koduj¹cego bia³ko PrP stwierdzono zaledwie 20% normalnej zawarto�ci pierwiastka,
w porównaniu z zawarto�ci¹ w komórkach zdrowych zwierz¹t. Rezultat ten sugeruje
wiêc, ¿e PrPc mo¿e byæ g³ównym bia³kiem wi¹¿¹cym jony miedzi [60, 66]. Spo�ród
aminokwasów zawartych we wspomnianym oktapeptydzie, najwiêksze zdolno�ci
redukcyjne posiada tryptofan [60]. Na podstawie kinetycznych eksperymentów dowie-
dziono, ¿e gdy Cu2+ jest redukowana � tryptofan ulega utlenieniu. Ponadto opisywana
reakcja redoks nie zale¿y od obecno�ci tlenu. Poza w³a�ciwo�ciami samego amino-
kwasu, istotn¹ rolê w redukcji metalu odgrywa równie¿ jego lokalizacja oraz zwi¹-
zana z ni¹ struktura przestrzenna. Jedno bia³ko PrP wi¹¿e oko³o 4 jonów miedzi.
Zredukowana postaæ miedzi (Cu+) jest konieczna do transportu pierwiastka przez
b³ony komórkowe za pomoc¹ wyspecjalizowanych ATP-az [60]. Drugie miejsce
wi¹¿¹ce znajduje siê miêdzy 96 a 111 reszt¹ histydyny [64].

Wi¹zanie jonów miedzi � zarówno do fragmentów oktapeptydowych, jak i ca-
³ego bia³ka � jest silnie uzale¿nione od pH. Poni¿ej pH 6 mied� nie jest �ci�le zwi¹-
zywana z bia³kami PrP. Wzrost pH do 6,7 powoduje zwi¹zanie po³owy mo¿liwych
miejsc koordynacji miedzi. Natomiast przy pH równym 5 metal w ogóle nie jest
wi¹zany do fragmentu oktapeptydowego [67].

Jak dot¹d nie uda³o siê ustaliæ dok³adnych powi¹zañ miêdzy PrP a Cu. Posta-
wiono natomiast kilka hipotez:

1) PrP wykazuje aktywno�æ reduktazy w stosunku do jonów miedzi, wychwy-
tywanych ze �rodowiska zewn¹trzkomórkowego,

2) PrP mo¿e wi¹zaæ i redukowaæ jony miedzi na powierzchni komórki, by nas-
têpnie przenie�æ je do bia³ek transportuj¹cych jony metalu do cytoplazmy.

Pomimo ¿e zidentyfikowano b³onowe przeno�niki i cytoplazmatyczne chape-
rony miedzi, molekularny mechanizm wychwytu pierwiastka przez komórki ssa-
ków jest nadal niedostatecznie poznany. Wiadomo natomiast, ¿e metal musi mieæ
zredukowan¹ postaæ, by móg³ przekroczyæ b³onê komórkow¹ za po�rednictwem
wyspecjalizowanych bia³ek, okre�lanych mianem ATP-az [60].

Badania przeprowadzone dwa lata temu sugeruj¹, ¿e PrP jako bia³ko wi¹¿¹ce
mied� �moduluje� wewn¹trzkomórkowy poziom H2O2, przez co chroni komórki
przed apoptoz¹ � neurony pozbawione prionów wykazywa³y podwy¿szon¹ wra¿li-
wo�æ na stres oksydacyjny, czego konsekwencj¹ by³a m.in. wzmo¿ona peroksydacja
lipidów oraz indukowana �mieræ komórek [65, 68]. Ze wzglêdu na posiadane w³a�-
ciwo�ci, bia³ko to chroni komórki równie¿ przed fragmentacj¹ DNA, która jest g³ówn¹
przyczyn¹ apoptozy komórek [69].

PrPc pe³ni rolê wysoko specyficznego receptora lamininy; oddzia³ywanie to
indukuje adhezjê komórkow¹, neurytogenezê oraz po�redniczy w ró¿nicowaniu komó-
rek [62]. PrP wykazuje tak¿e aktywno�æ dysmutazy nadtlenkowej � chroni wiêc
komórki przed stresem oksydacyjnym [62, 65]; aktywno�æ ta jest zale¿na od ilo�ci
metalu w³¹czonego do cz¹steczki bia³ka. Jak dot¹d, mechanizm tej reakcji pozostaje
nieznany [65].
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Ponadto PrP kontroluje aktywno�æ innych bia³ek wi¹¿¹cych mied� na powierzchni
b³ony komórkowej [70]. Dzia³a jako receptor wychwytu jonów miedzi ze �rodo-
wiska zewn¹trzkomórkowego [57]. Wi¹zanie to pozwala na szybk¹ wymianê metalu
z innymi cz¹steczkami transportuj¹cymi. Wychwytuj¹c jony miedzi PrP transpor-
tuje je �tam i z powrotem� [70] � po zwi¹zaniu jonów miedzi na powierzchni
komórki dostarcza je do wnêtrza komórek [55, 57], gdzie zwi¹zane jony dysocjuj¹
z PrP i s¹ przenoszone do innych bia³ek transportuj¹cych mied�, które z kolei prze-
nosz¹ jony do cytozolu. PrP wraca wówczas na powierzchniê komórki, gdzie zapo-
cz¹tkowuje kolejny cykl [57]. Wstêpne badania potwierdzaj¹ obecno�æ PrP w orga-
nellach komórkowych [62, 70].

W komórkach eukariotycznych mied� potrafi regulowaæ ekspresjê bia³ek, które
bior¹ udzia³ w jej transporcie, jednak wyniki badañ dotycz¹cych wp³ywu pierwiastka
na ekspresjê PrPc s¹ niejednoznaczne [62].

Ze wzglêdu na fakt, ¿e PrP wytwarzane jest tak¿e przez inne komórki, m.in.
astrocyty, podejrzewa siê, ¿e mog¹ one równie¿ pe³niæ istotn¹ rolê w wychwycie
miedzi, np. poprzez wp³yw na ekspresjê bia³ka. Ustalono, ¿e astrocyty potrafi¹ wi¹-
zaæ mied� uwalnian¹ przez neurony i magazynowaæ j¹ dziêki obecno�ci w nich bia-
³ek, takich jak ceruloplazmina czy metalotioneina, które z kolei bezpiecznie prze-
chowuj¹ jej nadmiar. W zwi¹zku z tym podejrzewa siê, ¿e astrocyty odgrywaj¹ istotn¹
rolê w regulacji poziomu miedzi w mózgu, a ekspresja PrP przez astrocyty odgrywa
w tej regulacji g³ówn¹ rolê [55].

5.  ROLA  I  FUNKCJE  MT
W  CENTRALNYM  UK£ADZIE  NERWOWYM

Do licznej grupy bia³ek zwi¹zanych z metabolizmem miedzi w organizmie,
nale¿¹ tak¿e charakterystyczne bia³ka magazynuj¹ce. Stanowi¹ pewnego rodzaju
rezerwê metalu dla organizmu i w przypadkach niedoboru pierwiastka w komórce,
zapobiegaj¹ jego utracie m.in. z miedziozale¿nych enzymów, których prawid³owe
funkcjonowanie jest niezwykle istotne, zarówno dla pojedynczej komórki, jak i ca³ej
tkanki czy narz¹du. Typow¹ grupê tego rodzaju bia³ek w przypadku jonów miedzi
stanowi¹ metalotioneiny.

Metalotioneiny tworz¹ rodzinê bia³ek specyficznych, ze wzglêdu na wysok¹
zawarto�æ metali ciê¿kich [Zn(II), Cu(I)] oraz niezwyk³¹ obfito�æ w cysteinê [71�74].
Badania potwierdzaj¹ istnienie czterech tkankowo specyficznych izoform bia³ka:
MT-1, MT-2, MT-3 oraz MT-4. Do tej pory do�æ dobrze poznano rolê MT w uk³a-
dzie pokarmowym � szczególnie w w¹trobie, jednak ich funkcje w uk³adzie nerwo-
wym s¹ proponowane jedynie na zasadzie analogii. MT-1 i MT-2 s¹ obecne w wiêk-
szo�ci tkanek, ³¹cznie z mózgiem, natomiast MT-3 wystêpuje g³ównie w centralnym
uk³adzie nerwowym [71, 73, 75].

MT wyizolowano po raz pierwszy z nerki konia w 1957 roku. W zwi¹zku
z du¿ym powinowactwem do metali ciê¿kich, ju¿ wówczas zasugerowano fizjolo-
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giczne funkcje tego bia³ka, a mianowicie: transport i magazynowanie istotnych dla
organizmu metali ciê¿kich, tj. Zn, Cu, oraz detoksykacja metali szkodliwych, tj. Cd,
Hg [71]. Niewielki wzrost wewn¹trzkomórkowego stê¿enia miedzi nie indukuje syn-
tezy MT; dzieje siê tak tylko w przypadku znacznego nadmiaru pierwiastka [72, 76].

Obecnie, na podstawie przeprowadzonych badañ, zaproponowano dodatkowe
funkcje opisywanych protein � przede wszystkim ochrona przed wolnymi rodnikami
oraz adaptacja do warunków stresu oksydacyjnego, wynikaj¹cego z obecno�ci tych
w³a�nie rodników.

MT funkcjonuje jako antyoksydant dziêki wysokiej zawarto�ci cystein, które s¹
miejscem utleniania. Ponadto zak³ada siê, ¿e bia³ko to mo¿e pe³niæ tak¿e role cha-
perona miedzi, bazuj¹c na obserwacjach, ¿e utlenianie MT obni¿a jego ogóln¹ zdol-
no�æ do wi¹zania miedzi, sugeruj¹c ¿e w³a�ciwo�æ wi¹zania i utleniania miedzi jest
wra¿liwa na zmiany komórkowych warunków redoks [76].

Znajomo�æ biologicznego dzia³ania metalotionein ssaków pochodzi z porów-
nawczych analiz ich chemicznych i strukturalnych w³a�ciwo�ci. Trzy izoformy obecne
w CNS: MT-1/-2/-3 s¹ zbudowane z pojedynczego ³añcucha polipeptydowego, z³o-
¿onego z 61�68 aminokwasów, spo�ród których ok. 20 stanowi¹ reszty cysteinowe.
Nie zawieraj¹ natomiast ¿adnych aminokwasów aromatycznych ani histydyny. Cha-
rakterystyczn¹ cech¹ budowy MT s¹ powtarzaj¹ce siê motywy: Cys-X-Cys oraz
Cys-Cys.

Spo�ród ca³ej rodziny MT, najlepiej poznano izoformy MT-1 i MT-2. S¹ to
bia³ka cytoplazmatyczne, choæ w pewnych warunkach potrafi¹ tak¿e przemieszczaæ
siê w kierunku j¹dra komórkowego. Zbudowane s¹ z 61�62 aminokwasów i zwykle
wi¹¿¹ 7 dwuwarto�ciowych jonów metali [Zn2+, Cd2+] [71] oraz do 12 jednowarto�-
ciowych jonów Cu, przy udziale wi¹zañ tiolowych [71, 74]. Zwi¹zane metale dzie-
lone s¹ na dwa skupiska metalo-tiolowe, ka¿de zawieraj¹ce po 3�4 jony dwuwarto�-
ciowe lub po 6 jednowarto�ciowych jonów. Ka¿de ze skupisk zlokalizowane jest
w oddzielnej domenie bia³ka, postaæ alfa (reszty 32�61) oraz beta (reszty 1�31).
Sk³ad metali, obecnych w wymienionych izoformach zale¿y od rodzaju tkanki oraz
wcze�niejszej ekspozycji na metale. Wiadomo, ¿e MT w mózgu potrafi¹ wi¹zaæ
nadmiar Cu (stwierdzono na podstawie analiz mózgów osób z chorobami neurode-
generacyjnymi, których charakterystycznym przejawem jest nadmierna ilo�æ tego
pierwiastka w uk³adzie nerwowym).

Sekwencja MT-3 jest podobna do MT-1/-2, z tym ¿e MT-3 jest d³u¿szy � sk³ada
siê z 68 aminokwasów, zawiera treoninê w rejonie N-koñca oraz kwa�ny heksapep-
tyd w rejonie C-koñca. Ponadto MT-3 zawiera motyw Cys-Pro-Cys-Pro, nieobecny
w pozosta³ych bia³kach nale¿¹cych do rodziny MT. Sekwencja aminokwasowa
MT-3 jest w 70% identyczna do MT-1/-2. W wyizolowanym bia³ku stwierdzono
obecno�æ zarówno jonów Zn2+, jak i Cu+. Je�li chodzi o specyficzne w³a�ciwo�ci
omawianego bia³ka, to jako jedyne spo�ród wszystkich izoform posiada aktywno�æ
hamuj¹c¹. Struktura przestrzenna MT-3 oraz sposób, w jaki wywiera biologiczn¹
aktywno�æ, pozostaj¹ jak dot¹d nieznane.
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Na podstawie badañ nad tkankami zwierz¹t stwierdzono indukcjê metalotio-
nein wewn¹trz astrocytów, i w obrêbie bariery krew-mózg. W zwi¹zku z tym suge-
ruje siê, ¿e s¹ to miejsca stabilizacji i transportu pierwiastka. Astrocyty mog³yby
wiêc modulowaæ homeostazê miedzi, chroniæ wra¿liwe neurony i ograniczaæ ich
uszkodzenia. Co wiêcej: poniewa¿ ekspresja metalotionein jest szczególnie obfita
w astrocytach i komórkach wy�ció³kowych, zasugerowano, ¿e obydwa typy komó-
rek chroni¹ CNS przed metalami transportowanymi mi¹¿szowo z krwi lub te¿ p³ynu
mózgowo-rdzeniowego [71].

6.  MIEDZIOWE  ATP-AZY

Odrêbn¹ grupê ATP-az stanowi¹ ATP-azy typu P transportuj¹ce kationy. Jak
wszystkie ATP-azy, energiê uzyskuj¹ z hydrolizy ATP [59]. P-typowe ATP-azy metali
ciê¿kich, w odró¿nieniu do pozosta³ych tego typu, posiadaj¹ dodatkow¹ parê transb³o-
nowych helis w N-koñcu oraz domeny wi¹¿¹ce metal, zawieraj¹ce od 1 do 6 moty-
wów wi¹¿¹cych [77�81].

Jak do tej pory, zidentyfikowano 3 miedziowe ATP-azy: ATP-azê Menkesa
(ATP7A), ATP-azê Wilsona (ATP7B) (Rys. 1) oraz specyficzn¹ ATP-azê szyszyn-
kow¹ (PINA) [77�82].

ATP-azy transportuj¹ce mied� s¹ dobrze zachowane w ewolucyjnie odmien-
nych organizmach, pocz¹wszy od bakterii i dro¿d¿y, przez muszkê owocow¹ do
szczurów, owiec i cz³owieka [83, 84].

Rysunek 1. Ludzka ATP-aza typu P bior¹ca udzia³ w transporcie jonów miedzi
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6.1.  ATP-AZA  MENKESA

Obecno�æ ATP-az Menkesa stwierdzono we wszystkich frakcjach poszczegól-
nych czê�ci mózgu, z wyj¹tkiem tych ze splotu naczyniówkowego. Z kolei wystêpo-
wanie ATP-azy Wilsona stwierdzono jedynie na b³onach komórkowych komórek
splotu naczyniówkowego, podwzgórza i przysadki mózgowej. ATP7A komórek gle-
jowych zapewniaj¹ transdukcjê jonów miedzi do neuronów, za to ATP7A komórek
nerwowych po�redniczy w dop³ywie pierwiastka do komórek glejowych. Dlatego
ATP-azy te funkcjonuj¹ jako eksporter jonów miedzi, zapewniaj¹c w tym samym
czasie ich import do neuronów. Model ten wyja�nia dlaczego mutacje ATP7A, jako
bia³ka zaanga¿owanego w absorpcjê miedzi do komórek, prowadzi do niedoborów
tego metalu w komórkach. ATP7A znajduj¹ siê w neuronach, podczas gdy ATP7B
wystêpuj¹ w tych samych typach komórek co opisywana wcze�niej Cp(astrocyty),
co prowadzi do za³o¿enia, ¿e w mózgu ATP7B zaanga¿owane s¹ w wydalanie jonów
miedzi z komórek, podczas gdy ATP7A bior¹ udzia³ w ich absorpcji [1].

6.2.  NOCNA  ATP-AZA  SZYSZYNKOWA  (PINA)

Szczególny rodzaj ATP-azy stanowi tzw. nocna ATP-aza szyszynkowa. Synte-
zowana jest w szyszynce [77, 82, 85, 86], cia³ku rzêskowym podczas rozwoju siat-
kówki oraz w nab³onku pigmentacyjnym siatkówki [77, 82], jako skrócona postaæ
produktu genu choroby Wilsona [85, 86]. Ekspresja tej postaci ATP-azy jest bardzo
zró¿nicowana: jej intensywno�æ uzale¿niona jest od pory dnia i np. w nocy jest
100-krotnie wy¿sza ni¿ w ci¹gu dnia. PINA posiada zdolno�æ przywrócenia trans-
portu miedzi u dro¿d¿y Sacharomyces cerevisiae pozbawionych miedziowej
ATP-azy, dlatego te¿ zak³ada siê, ¿e w³a�nie to bia³ko mo¿e pe³niæ rolê przeno�nika
miedzi w pinealocytach.

W odró¿nieniu do pozosta³ych miedziowych ATP-az (ATP-azy Menkesa i Wil-
sona), PINA nie posiada charakterystycznych motywów wi¹¿¹cych mied�: CXXC.

Jak w takim razie PINA transportuje mied�? Otó¿ mied� wi¹zana jest g³ównie
poprzez skoordynowane oddzia³ywania trzech reszt aminokwasowych: cysteiny, his-
tydyny oraz metioniny, wewn¹trz trójwymiarowej struktury.

Istnieje kilka bia³ek wi¹¿¹cych jony miedzi, które zamiast motywu CXXC wypo-
sa¿one s¹ w sekwencje bogate w reszty metioniny lub histydyny. Podobnych sek-
wencji szukano wiêc w omawianej ATP-azie. Stwierdzono obecno�æ 3 kopii sekwencji
HXXM w rejonie C-koñca. Motyw ten wystêpuje w przynajmniej jednej kopii we
wszystkich znanych ATP-azach Wilsona (równie¿ w rejonie C-koñca), natomiast
w ATP-azach Menkesa obecna jest tylko jedna kopia, z tym ¿e w rejonie N-koñca
proteiny.

Interesuj¹ce jest to, ¿e motywu HXXM nie znaleziono w ¿adnej z protein trans-
portuj¹cych ani wi¹¿¹cych metale inne ni¿ mied�, tj. w przypadku wszystkich bia-
³ek transportuj¹cych jony kadmu oraz bia³ek transportuj¹cych jony rtêci. Mo¿e to
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wiêc byæ cecha wyró¿niaj¹ca przeno�niki miedzi. Wszystkie znane bia³ka transpor-
tuj¹ce metale zawieraj¹ w N-koñcach niezmienny motyw cysteinowy (CXXC),
a tak¿e grupê domen bogatych w histydynê oraz metioninê. PINA stanowi pod tym
wzglêdem wyj¹tek, gdy¿ pozbawiona jest ca³ego rejonu N-koñca oraz zawartych
w nim transb³onowych segmentów. Pomimo to, posiada zdolno�æ transportowania
miedzi, z tym ¿e ze znacznie mniejsz¹ wydajno�ci¹ ni¿ ATP7A. Ró¿nica wynika
prawdopodobnie z faktu, i¿ czynno�æ omawianej proteiny regulowana jest przez
transkrypcjê uzale¿nion¹ od pory dnia, a nie przez zmiany allosteryczne, wynikaj¹ce
z �wykrycia� miedzi. PINA to pierwsza postaæ ATP-azy Wilsona syntezowana za-
równo w mózgu, jak i w oku, posiadaj¹ca aktywno�æ przeno�nika miedzi [82].

PODSUMOWANIE

Rysunek 2. Bia³ka i peptydy bior¹ce udzia³ w komórkowym zarz¹dzaniu jonami miedzi

Mied� po przekroczeniu b³ony komórkowej przy udziale hCtr1 [2�4, 11], szybko
jest wi¹zana przez wewn¹trzkomórkowe chaperony miedziowe: Atox1 dostarcza
pierwiastek do ATP-azy Menkesa (ATP7A), która nastêpnie kieruje go do ró¿nego
rodzaju enzymów obecnych wewn¹trz sieci trans Golgi (TGN), takich jak np. mo-
nooksygenaza  lizynowa (PAM) [11, 78�81]. CCS dostarcza zwi¹zany metal do dys-
mutazy ponadtlenkowej (SOD), a Cox17 transportuje mied� do mitochondrium, gdzie
przy udziale grupy chaperonów (Cox11, Sco1, Sco2) dostarczana jest do oksydazy
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cytochromu c. Pewnego rodzaju chaperon miedzi mo¿e stanowiæ opisana wcze�niej
APP, jednak rola tej proteiny w utrzymywaniu homeostazy metalu nie zosta³a jesz-
cze wystarczaj¹co poznana [11]. Ewentualny nadmiar pierwiastka wi¹zany jest i
magazynowany przez metalotioneinê MT (Rys. 2) [11, 71�74].

Sprawnie wspó³pracuj¹ca grupa peptydów i bia³ek umo¿liwia prawid³owe funk-
cjonowanie wielu miedziozale¿nych bia³ek, w tym przede wszystkim istotnych dla
komórki enzymów, a tak¿e minimalizuje poziom wolnych jonów miedzi, chroni¹c
w ten sposób przed generowaniem niebezpiecznych dla komórki rodników.
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Abstract
Wstêp
1. Karborany jako hydrofobowe farmakofory agonistów i antagonistów receptorów estrogeno-

wych
2. Karborany jako farmakofory agonistów i antagonistów receptorów retinojowych
3. Modelowanie komputerowe aktywnych biologicznie zwi¹zków zawieraj¹cych karborany
4. Modulatory bia³kowej kinazy C zawieraj¹ce dikarba-closo-dodekaborany
5. Karboran jako element modyfikuj¹cy czynnik martwicy nowotworów a (TNF-a)
6. Pochodne dikarba-closo-dodekaboranu jako antagoni�ci receptora androgenowego
7. Metalokarborany jako specyficzne inhibitory proteazy HIV
8. Koniugaty karboranów i metalokarboranów z nukleozydami
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ABSTRACT

Carboranes are boron cage systems in which one or more carbon atoms belong
as an integral part to an elektron-delocalized borane framework. They are characte-
rized by high boron content, remarkable thermal and chemical stability, spherical
geometry and high hydrophobicity [1]. Electropositivity of boron enables BH groups
in carboranes to form unconventional hydrogen bonds defined also as proton � hy-
dride bond. Another type of interaction was found for CH group of carborane �
participating in hydrogen-bonded complexes, although these complexes are appro-
ximately 21 kJ/mol less stable than complexes formed by BH groups [2�8]. Proton
� hydride bonds are formed mainly due to electrostatic interactions between boron-
-bound hydrogen atom bearing partial negative charge and hydrogen atom of a bio-
molecule bearing partial positive charge. It was found that carboranes forms proton
� hydride bonds with biomolecules preferably with BH groups of the cage opposite
to the carbon atom [8].

Carboranes have been used as hydrophobic pharmacophores in design of ana-
logues of biologically active compounds such as estradiol, retinoic acids, protein
kinase C modulators and TNF-a activity modulators [9�14]. Some of these carbo-
rane containing biomolecules interact effectively with the corresponding receptor
enzymes exhibiting equal or even higher biological activity than their endogenous
counterparts and are characterized by remarkable resistance to catabolism.

Keywords: carboranes, hydrophobic pharmacophore, receptors, drugs

S³owa kluczowe: karborany, hydrofobowe farmakofory, receptory, leki
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WSTÊP

Farmakofor definiowany jest jako zbiór elementów strukturalnych, wspólnych
dla wszystkich aktywnych ligandów, np. donory i akceptory wi¹zania wodorowego,
dodatnio lub ujemnie na³adowane grupy, miejsca hydrofobowe itp. [15]. Ogólna
metoda ustalania farmakoforu dla danej cz¹steczki polega na okre�leniu typu oddzia-
³ywañ wi¹¿¹cych, w których mog¹ uczestniczyæ grupy funkcyjne z t¹ cz¹stk¹ zwi¹-
zane. Farmakofor leku okre�la grupy funkcyjne potrzebne, by lek móg³ wi¹zaæ siê
ze swoim miejscem docelowym i wykazywaæ aktywno�æ biologiczn¹. Niekiedy farma-
kofory definiuje siê jako istotne grupy funkcyjne po³¹czone szkieletem cz¹steczki [15].

Dikarba-closo-dodekaboran C2B10H12 (dikarboran) nale¿y do du¿ych karbora-
nów. Dwa atomy wêgla i dziesiêæ atomów boru wchodz¹cych w sk³ad cz¹steczki
karboranu tworz¹ strukturê regularnego dwudziesto�cianu z dwunastoma wierzcho³-
kami [16�18]. Dikarba-closo-dodekaboran mo¿e tworzyæ trzy izomery, z których
ka¿dy charakteryzuje siê du¿¹, choæ zró¿nicowan¹ lipofilowo�ci¹, zale¿n¹ od wza-
jemnego po³o¿enia atomów wêgla w klasterze (Rys. 1). Forma nido-dikarbaundeka-
boranu (otwarta forma wielo�cianu, powsta³a w wyniku usuniêcia jednego wierz-
cho³ka BH w izomerze orto- lub meta-) wykazuje w³a�ciwo�ci amfifilowe (posiada
równocze�nie charakter lipofilowy i hydrofilowy) [19]. Karborany maj¹ sztywn¹
klatkow¹ budowê, utrzymuj¹c¹ przy³¹czone do cz¹steczki podstawniki i grupy funk-
cyjne w �ci�le okre�lonym u³o¿eniu przestrzennym [20].

Rysunek 1. Zale¿no�æ lipofilowo�ci karboranów od po³o¿enia atomów wêgla w klasterze

Atomy wodoru zwi¹zane z atomami wêgla maj¹ charakter kwasowy i mog¹ byæ
³atwo zast¹pione ró¿nego typu podstawnikami. D³ugo�ci wi¹zañ B-B i C-B wynosz¹
w przybli¿eniu 180 pm, a rozmiar cz¹steczki karboranu jest nieco wiêkszy od ada-
mantanu lub rotuj¹cego pier�cienia benzenowego [1, 20].
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Dikarba-closo-dodekaborany oddzia³uj¹ z biocz¹steczkami tworz¹c nietypowe
wi¹zania protonowo-wodorkowe. Wystêpuj¹ one pomiêdzy posiadaj¹cymi czê�ciowy
³adunek dodatni atomami wodoru grup bêd¹cych donorami protonów AH (A = N,
O, S, C, halogen) i wi¹zaniami s grup bêd¹cych akceptorami protonów MH (M = B,
metal alkaliczny lub metal grupy przej�ciowej). Wi¹zania protonowo-wodorkowe
tworzone przez borany to np. NH··HB, CH··HB i SH··HB. Zosta³y one scharaktery-
zowane na podstawie niewielkich odleg³o�ci wodór�wodór (w przedziale 170�220 pm)
i ma³ej energii stabilizacji (rzêdu 25,5�31,8 kJ/mol). Energia stabilizacji wi¹zañ
protonowo-wodorkowych wynika g³ównie, choæ nie jedynie, z oddzia³ywañ pomiê-
dzy przeciwnie na³adowanymi atomami wodoru. Jak wspomniano wy¿ej, wi¹zania
protonowo-wodorkowe najczê�ciej s¹ tworzone przez atomy wodoru przy³¹czone
do atomów boru znajduj¹cych siê po przeciwnej stronie w stosunku do atomów
wêgla cz¹steczki karboranu, np. w przypadku orto-dikarboranu s¹ to B7-B12 (Rys. 2)
[7, 8].

Rysunek 2. Schemat wi¹zania diwodorowego

Karborany posiadaj¹ równie¿ zdolno�æ oddzia³ywania z biocz¹steczkami: wyko-
rzystuj¹ atom wodoru zwi¹zany z atomem wêgla (protony te posiadaj¹ kwasowy
charakter, pKa = 22). Utworzone kompleksy s¹ jednak o oko³o 21 kJ/mol mniej
stabilne, w porównaniu z kompleksami utworzonymi z udzia³em protonów BH
[2, 3, 8, 21].

1.  KARBORANY  JAKO  HYDROFOBOWE  FARMAKOFORY
AGONISTÓW  I  ANTAGONISTÓW  ESTROGENOWYCH

Estrogen (17b-estradiol) (Rys. 3) jest wa¿nym hormonem po�rednicz¹cym
w szerokim spektrum odpowiedzi komórkowych poprzez wi¹zanie siê ze specyficz-
nymi j¹drowymi receptorami estrogenowymi (ER). Receptor, po zwi¹zaniu z hor-
monem, ulega zmianie konformacyjnej i tworzy aktywny dimer, który funkcjonuje
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jako czynnik transkrypcyjny po�rednicz¹cy w odpowiedzi biologicznej. Wysokie
powinowactwo do ER oraz wystêpowanie istotnej aktywno�ci estrogenowej warun-
kowane jest obecno�ci¹ pier�cienia fenolowego, odpowiedniej grupy hydrofobowej
zwi¹zanej z tym pier�cieniem i grupy hydroksylowej umieszczonej w odpowiednim
po³o¿eniu w cz¹steczce [22].

Endo i wspó³pracownicy zaprojektowali szereg zwi¹zków modyfikowanych
grup¹ karboranylow¹ jako potencjalnych agonistów receptora estrogenowego
[9, 10, 23, 24].

Pier�cienie C i D w cz¹steczce 17b-estradiolu (Rys. 3) odgrywaj¹ wa¿n¹ rolê
polegaj¹c¹ na stabilizowaniu kompleksu ligand � receptor, poprzez oddzia³ywania
hydrofobowe. Rozmiar klatki karboranylowej odpowiada strukturze szkieletu
w miejscu pier�cieni C i D 17b-estradiolu. Podstawienie na obu atomach wêgla
w cz¹steczce karboranu umo¿liwia zwi¹zanie grup funkcyjnych we w³a�ciwym po³o-
¿eniu. Na podstawie tych rozwa¿añ zaprojektowano szereg pochodnych zawieraj¹-
cych rozpoznane komponenty, istotne dla aktywno�ci receptorów estrogenowych
(Rys. 3) [9, 20, 22, 23, 25, 26].

Aktywno�æ estrogenow¹ otrzymanych zwi¹zków zbadano przez oznaczenie lucy-
ferazy, której gen wykorzystano jako gen reporterowy [27]. Stwierdzono, ¿e 17b-estra-
diol w stê¿eniach 1 × 10�10�1 × 10�8 M aktywuje ekspresje lucyferazy. Zwi¹zki 2, 3
i 5 wykaza³y wy¿sz¹ aktywno�æ ni¿ 17b-estradiol w tym samym zakresie stê¿eñ
[9, 22, 23]. Pochodne meta-karboranu wykaza³y mniejsz¹ aktywno�æ ni¿ pochodne
para-karboranu.

Niedobór estrogenu skutkuje zanikaniem macicy i znacznym ubytkiem tkanki
kostnej. Zmiany te mog¹ byæ odwrócone poprzez podanie hormonu. Przeprowadzono
badania nad efektami dzia³ania 17b-estradiolu i pochodnej 3 na macicê myszy
z wyciêtymi jajnikami. Stwierdzono, ¿e zarówno 17b-estradiol (100 ng/dzieñ), jak
i zwi¹zek 3 (100 ng/dzieñ), przywracaj¹ obni¿on¹ wagê macicy, a tym samym udo-
wodniono, ¿e pochodna 3 wykazuje aktywno�æ estrogenow¹ w komórkach macicy
in vivo [23].
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Rysunek 3. Przyk³ady agonistów estrogenowych opartych na strukturze klastera karboranylowego
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Wysoka aktywno�æ estrogenowa agonisty estrogenowego 3 sugeruje, ¿e klatka
karboranylowa dobrze funkcjonuje jako farmakofor wi¹¿¹cy siê do kieszeni hydro-
fobowej ER, a oddzia³ywania van der Waalsa wzd³u¿ sferycznej cz¹steczki karboranu
s¹ silniejsze ni¿ w przypadku 17b-estradiolu. Takie rozwa¿ania sk³oni³y grupê
badawcz¹ Endo do opracowania nowych antagonistów estrogenowych zawieraj¹-
cych grupê karboranylow¹ [10]. Przebadano grupê zwi¹zków zawieraj¹cych mody-
fikacje orto-, meta- i para-karboranylowe oraz grupy hydroksylowe w pozycji para-
i meta- pier�cienia aromatycznego (Rys. 4). Zwi¹zki te testowano w analogiczny
sposób, jak w przypadku agonistów estrogenowych. Pochodne orto-, meta- i para-
-karboranu wykaza³y nastêpuj¹ce dzia³anie: zwi¹zek 12 przejawia³ antyestrogenow¹
aktywno�æ wobec 17b-estradiolu w stê¿eniu 1 × 10�8 M, zwi¹zek 13 (meta-) hamo-
wa³ aktywno�æ 17b-estradiolu w zakresie 1 × 10�7�1 × 10�6 M, natomiast pochodna
modyfikowana orto-karboranem (16) przejawia³a aktywno�æ antagonistyczn¹ w stê-
¿eniu 1 × 10�6 M. Aktywno�æ estrogenowa zwi¹zków zawieraj¹cych grupê hydrok-
sylow¹ w po³o¿eniu meta- (15, 17) by³a nieco s³absza ni¿ zwi¹zków z grup¹ hydrok-
sylow¹ w po³o¿eniu para- [10, 25, 28].

Rysunek 4. Zaprojektowane cz¹steczki antagonistów estrogenowych
modyfikowanych klasterem karboranylowym
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W 2002 roku przedstawiono ogóln¹, stereoselektywn¹ metodê syntezy analogu
tamoxifenu [29], zwi¹zku o aktywno�ci antyestrogenowej, modyfikowanego nido-
-karboranem, zwanego boroxifen [30]. Produkt zawiera grupê karboranylow¹ w miej-
scu grupy fenylowej (Rys. 5, pier�cieñ A) i jest oporny na katabolizm ze wzglêdu na
brak mo¿liwo�ci hydroksylowania pier�cienia A, co stanowi jego istotn¹ zaletê.

Rysunek 5. Tamoxifen oraz jego pochodna modyfikowana Boroxifen

2. KARBORANY JAKO FARMAKOFORY AGONISTÓW I ANATAGONI-
STÓW RECEPTORÓW RETINOJOWYCH

Kwas trans-retinojowy (Rys. 6) posiada szerokie spektrum aktywno�ci biolo-
gicznych zwi¹zanych z ró¿nicowaniem i proliferacj¹ komórek [31] i w zwi¹zku
z tym jest tak¿e niezbêdny w rozwoju embrionalnym krêgowców [32]. Aktywno�æ
kwasu retinojowego przejawia siê poprzez ³¹czenie i aktywacjê specyficznych
receptorów retinojowych RAR oraz w mniejszym stopniu RXR wi¹¿¹cych prefe-
rencyjnie kwas 9-cis-retinojowy [31]. Wysokie powinowactwo wi¹zania z recepto-
rami RAR i RXR wymaga obecno�ci grupy karboksylowej i odpowiedniej grupy
hydrofobowej. Na podstawie tych danych rozpoczêto prace nad syntez¹ i badaniem
zwi¹zków zawieraj¹cych grupê karboranylow¹ jako element hydrofobowy. Endo
i wspó³pracownicy opracowali metody syntezy i zbadali seriê pochodnych syner-
gisty retinojowego 20, modyfikowanego grup¹ orto-karboranylow¹ (Rys. 6) [11, 12].
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Rysunek 6. Struktury ligandów dla RAR (18, 19 � niemodyfikowany) i RXR (20 � niemodyfikowany)
oraz modyfikowane (21, 22)

Zbadano aktywno�æ biologiczn¹ zwi¹zków 21 i 22. Pochodna zawieraj¹ca orto-
-karboran w pozycji 4 pier�cienia benzenowego (21a) wykazywa³a zdolno�æ indu-
kowania ró¿nicowania komórek HL-60 (EC50 3,7 × 10�8 M) i nie wykazywa³a efektu
synergistycznego z syntetycznym retinoidem Am80 (Rys. 6, 18). Zwi¹zki zawiera-
j¹ce grupê alkilow¹ w pozycji 2 orto-karboranu (21b-f) równie¿ wykazywa³y
aktywno�æ agonisty retinojowego. Aktywno�æ podwy¿sza wprowadzenie grupy
n-propylowej i izo-propylowej do klastera karboranylowego (EC50 dla zwi¹zków
21d i 21e wynosi odpowiednio 1,5 × 10�9 i 2,9 × 10�9 M). Wprowadzenie d³u¿szych
grup alkilowych zmniejsza zdolno�æ indukowania ró¿nicowania komórek [11].
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Druga grupa badanych zwi¹zków, zawieraj¹ca 1,2-karborany w pozycji 3 pier�-
cienia benzenowego (22), równie¿ wykazywa³a znaczn¹ aktywno�æ agonisty retino-
jowego. Efekt wprowadzenia grupy alkilowej do klastera karboranylowego zwi¹zku
22 by³ podobny jak w przypadku izomeru para- (EC50 22d 3,4 × 10�9 M) [11].

Zwi¹zek pomiêdzy struktur¹ badanych zwi¹zków a ich aktywno�ci¹ mo¿na
wyja�niæ na podstawie powinowactwa do receptorów j¹drowych RARs. Uzyskane
wyniki sugeruj¹, ¿e dla ligandów RAR wymagana jest planarna konformacja we
fragmencie fenylo-N-fenylowym. W hydrofobowym regionie cz¹steczki preferowa-
nym po³o¿eniem grupy karboranylowej jest pozycja meta- lub para- pier�cienia ben-
zenowego [11].

Wprowadzenie do cz¹steczki kwasu retinobenzoesowego du¿ej, hydrofobowej
grupy warunkuje jej aktywno�æ antagonistyczn¹ [33]. Endo i wspó³pracownicy otrzy-
mali seriê zwi¹zków z podstawnikiem orto-karboranylowym przy³¹czonym do grupy
arylowej w pozycji 3 lub 4 (Rys. 7) i wykazali, ¿e pochodne z modyfikacj¹ karbora-
nylow¹ w pozycji 4 wykazuj¹ aktywno�æ antagonistyczn¹ [12]. Zwi¹zki te nie posia-
da³y zdolno�ci indukowania ró¿nicowania komórek HL-60 w stê¿eniu poni¿ej 10�6 M,
posiada³y natomiast zdolno�æ hamowania aktywno�ci syntetycznego retinoidu Am80
w stê¿eniu ju¿ od 1 × 10�6 M. Pochodne z modyfikacj¹ karboranylow¹ w pozycji 3
wykaza³y aktywno�æ antagonistyczn¹ w stê¿eniu poni¿ej 1 × 10�6 M [12].

Rysunek 7. Struktury modyfikowanych antagonistów retinojowych
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W celu zwiêkszenia hydrofobowo�ci modyfikowanych analogów kwasu reti-
nobenzoesowego, otrzymano równie¿ pochodne zawieraj¹ce poli-B-metylowane
karborany. Po³¹czenia te by³y jednak nieaktywne jako inhibitory ró¿nicowania komó-
rek w stê¿eniu poni¿ej 1 × 10�6 M [34].

3.  MODELOWANIE  KOMPUTEROWE  AKTYWNYCH  BIOLOGICZNIE
ZWI¥ZKÓW  ZAWIERAJ¥CYCH  KARBORANY

Modelowanie komputerowe (ang. computer aided molecular design, CAMD)
wykorzystywane jest intensywnie w projektowaniu cz¹steczek aktywnych biologicz-
nie. Jednak modelowanie komputerowe zwi¹zków modyfikowanych klasterem karbo-
ranylowym zastosowano dotychczas tylko w kilku przypadkach [13, 14, 23, 35�38].
Wynika to g³ównie ze skomplikowanej struktury karboranów zawieraj¹cych sze�-
ciokoordynacyjne atomy wêgla i boru oraz z niemo¿no�ci wykorzystania dla ato-
mów boru powszechnie stosowanych funkcji energii potencjalnej, dostêpnych
w wiêkszo�ci programów. Mimo to podjêto próby ustalenia sposobu oddzia³ywania
agonistów z ER za pomoc¹ modelowania molekularnego. Przyk³adem mog¹ byæ
próby modelowania oddzia³ywañ bia³ka receptorów estrogenowych hERaLBD
(ang. human estrogen receptor - a ligand binding domain), zawieraj¹cego sze�æ
domen wi¹¿¹cych ligandy. Ka¿da domena zawiera jedno miejsce receptorowe. Reszty
aminokwasowe, sekwencje aminokwasów i miejsca aktywne s¹ konserwatywne we
wszystkich domenach hERaLBD. Zoptymalizowan¹ strukturê estrogenu przy³¹czono
in silico do aktywnego miejsca ER, a uzyskany kompleks ligand-receptor porównano
ze struktur¹ uzyskan¹ za pomoc¹ rentgenografii strukturalnej. W strukturze pocho-
dz¹cej z badañ rentgenograficznych widoczne s¹ wi¹zania wodorowe grup hydrok-
sylowych w pozycjach 3 i 17 estradiolu z grupami aminowymi reszty argininy (R394)
oraz odpowiednio � z grupami iminowymi reszty histydyny (H524) (Rys. 8A) [38].

Rysunek 8. Model wi¹zania ligandów: 17b-estradiolu (A)
i 1-hydroksymetylo-12-(4-hydroksyfenylo)-1,12-dikarba-closo-dodekaboranu (B) do aktywnych miejsc ER

oraz optymalna konformacja utworzonych kompleksów, uzyskana z wykorzystaniem modelowania
komputerowego (CAMD)
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W oparciu o strukturê kompleksu estradiol�receptor, zbadano oddzia³ywanie
poszczególnych syntetycznych ligandów z ER. 1-Hydroksymetylo-12-(4-hydroksy-
fenylo)-1,12-dikarba-closo-dodekaboran (3) i jego analog posiadaj¹cy grupê ami-
now¹ oddzia³uj¹ z ER za pomoc¹ wi¹zañ wodorowych pomiêdzy grup¹ hydroksy-
low¹ lub aminow¹ z reszt¹ histydyny (H524), podczas gdy reszta hydroksymetyle-
nofenolowa oddzia³uje zarówno z reszt¹ aminow¹ argininy (R394), jak i grup¹ karbok-
sylow¹ reszty glutaminianu (E353) (Rys. 8B). Wykazano, ¿e ligandy posiadaj¹ce grupy
karboranylowe usytuowane w miejscu aktywnym podobnie do czê�ci dekahydrona-
ftalenowej estradiolu oddzia³uj¹ z grup¹ izobutylow¹ reszty leucyny (L428 lub L384)
(Tabela 1). Tabela poni¿ej zawiera zestawienie przebadanych ligandów wed³ug ich
aktywno�ci biologicznej i energii oddzia³ywania miêdzy bia³kiem receptora estro-
genowego a ligandem [38].

Tabela 1. Zestawienie ligandów wed³ug ich aktywno�ci biologicznej i energii oddzia³ywania
miêdzy bia³kiem receptora estrogenowego a ligandem.
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1 Aktywno�æ biologiczna jest w tym przypadku definiowana jako zdolno�æ zwi¹zków do indukowania aktywno�ci transkrypcyj-
nej komórek COS-1; XXXX � b. du¿a, XXX � du¿a, XX � �rednia, X � ma³a.

2 Energiê oddzia³ywania (kJ) ligandów z bia³kami ER obliczono w programie ADAM [23].
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4.  MODULATORY  BIA£KOWEJ  KINAZY  C  ZAWIERAJ¥CE
DIKARBA-CLOSO-DODEKABORANY

Po�ród wielu zastosowañ karboranów znane s¹ przyk³ady ich wykorzystania
jako hydrofobowych komponentów benzolaktamów. Zwi¹zki te wykaza³y zdolno�æ
silnego wi¹zania siê do kinazy bia³kowej C [39]. Znane jest dzia³anie estrów forbo-
lowych i teleocydyn aktywuj¹cych kinazê bia³kow¹ C (PKC) poprzez konkurencyjne
³¹czenie siê z enzymem [39]. (�)-Benzolaktam-V8-310 ((�)BL-V8-310) z o�mio-
cz³onowym pier�cieniem laktamowym i pier�cieniem benzenowym, zamiast dzie-
wiêciocz³onowego pier�cienia laktamowego i indolowego teleocydyny, dobrze odtwa-
rza aktywn¹ konformacjê pier�cienia oraz biologiczne w³a�ciwo�ci teleocydyny
(Rys. 9) [40, 41]. Wyniki badañ strukturalnych benzolaktamów wskazuj¹ na istnie-
nie hydrofobowego regionu pomiêdzy C-2, C-1 i C-9 oraz wra¿liwo�ci na czynniki
steryczne na wêglu C-8 odgrywaj¹cych decyduj¹c¹ rolê w generowaniu aktywno�ci
biologicznej [42].

Rysunek 9. (�)-Benzolaktam-V8-310 oraz jego pochodne modyfikowane (28a-c)

Przeprowadzono syntezê benzolaktamów modyfikowanych klasterem karbora-
nylowym wbudowanym w pozycjê 9 zwi¹zku (�)-BL-V8-310 (Rys. 9, 28) [14].
Aktywno�æ biologiczna pochodnych BL-V8s zawieraj¹cych karborany zosta³a zba-
dana za pomoc¹ testów biologicznych na komórkach nowotworowych. Jednym
z przejawów specyficznej aktywno�ci biologicznej 13-octanu-12-o-tetradekanofor-
bolowego (TPA) (stymuluje rozwój nowotworu oraz aktywno�æ kinazy bia³kowej C)
jest zahamowanie wzrostu komórek, adhezja komórek i ich ró¿nicowanie do mono-
cytów/makrofagów komórek HL-60. Modyfikowana pochodna nie zawieraj¹ca pod-
stawnika alkilowego, przy³¹czonego do grupy karboranylowej (28a), wykazywa³a
aktywno�æ hamowania wzrostu komórek. Z kolei pochodne zawieraj¹ce grupy alki-
lowe, przy³¹czone do modyfikacji karboranylowej (28b, 28c), posiada³y aktywno�æ
porównywaln¹ do (�)-BL-V8-310, jednego z najsilniej dzia³aj¹cych benzolaktamów.
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5.  KARBORAN  JAKO  ELEMENT  MODYFIKUJ¥CY  CZYNNIK
MARTWICY  NOWOTWORÓW  a  (TNF-a)

Grupa karboranylowa zosta³a wykorzystana do modyfikacji kontrowersyjnego
leku talidomidu [13] w celu zbadania zdolno�ci do regulowania produkcji TNF-a
w linii komórkowej HL-60. Komórki by³y inkubowane z 13-octanem-12-o-tetrade-
kanoforbolowym (TPA), który stymuluje produkcjê TNF-a. Zwi¹zki 29�32 (Rys.
10) indukowa³y syntezê TNF-a, zale¿n¹ od podanej dawki zwi¹zków. Efektywno�æ
badanych po³¹czeñ mala³a w nastêpuj¹cej kolejno�ci 31 > 30 > 29 [13].

Rysunek 10. Modyfikowane analogi talidomidu

6.  POCHODNE  DIKARBA-CLOSO-DODEKABORANU
JAKO  ANTAGONI�CI  RECEPTORA  ANDROGENOWEGO

Receptor androgenowy (AR) nale¿y do rodziny receptorów j¹drowych i odgrywa
wa¿n¹ rolê w rozwoju i prawid³owym funkcjonowaniu mêskiego uk³adu p³ciowego
[43]. Testosteron i dihydrotestosteron (Rys. 11) s¹ endogennymi agonistami AR,
natomiast metribolon jest przyk³adem agonisty syntetycznego. Ligandy steroidowe
maj¹ dwie grupy polarne (karbonylow¹ i hydroksylow¹) przy³¹czone do hydrofobo-
wego szkieletu. Taki uk³ad pe³ni wa¿n¹ rolê w efektywnym oddzia³ywaniu z domen¹
wi¹¿¹c¹ AR.

Zaprojektowano i zsyntezowano AR modyfikowane klasterem karboranylowym,
w których pier�cieñ cykloheksanonu i grupa hydroksylowa przy³¹czone s¹ do klatki
karboranylowej (Rys. 11) [44�46].
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Rysunek 11. Struktury ligandów steroidowych oraz ligandów modyfikowanych

Przeprowadzone testy biologiczne [47] wykaza³y, ¿e zwi¹zki 35 i 37 posiadaj¹
zdolno�æ wi¹zania siê do receptora, pozosta³e zwi¹zki z grup¹ karboranylow¹
w pozycji 3 lub z nasyconym pier�cieniem cykloheksanonowym nie wykaza³y zna-
cz¹cej zdolno�ci do wi¹zania siê z receptorem [44].
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7.  METALOKARBORANY  JAKO  SPECYFICZNE  INHIBITORY
PROTEAZY  HIV

Proteaza HIV jest odpowiedzialna za przekszta³canie prekursorów wirusowych
poliprotein w dojrza³e enzymy wirusowe i bia³ka strukturalne. Taki proces nazy-
wany jest dojrzewaniem wirusa. Chemiczne hamowanie lub inaktywacja poprzez
mutacjê proteazy HIV blokuje jego wirulentno�æ [48]. Proteaza HIV ma wiêc istotne
znaczenie w poszukiwaniu tarcz terapeutycznych wykorzystywanych w leczeniu
AIDS.

Dotychczas zidentyfikowano osiem efektywnych inhibitorów proteaz, które sto-
sowane s¹ klinicznie [49, 50]. Pomimo znacznych sukcesów w tej dziedzinie, wci¹¿
istnieje potrzeba szukania skuteczniejszych inhibitorów proteazy HIV [51]. Ze wzglêdu
na rosn¹ce zapotrzebowanie na zwi¹zki mog¹ce spe³niaæ rolê inhibitorów proteazy
HIV, zbadano równie¿ pochodne metalokarboranów.

Badania skupi³y siê na metalokarboranach bis(dikarbolidowych), zawieraj¹-
cych w swojej strukturze jon kobaltu (Rys. 12) [52], które do tej pory nie by³y roz-
wa¿ane jako zwi¹zki biologicznie czynne lub farmakofory. Tego typu cz¹steczki
posiadaj¹ jednak szereg cennych w³a�ciwo�ci, m.in. charakterystyczny, �ci�le okre�-
lony kszta³t i objêto�æ, szerokie mo¿liwo�ci egzoszkieletowych modyfikacji,
wysok¹ stabilno�æ, w³a�ciwo�ci hydrofobowe lub amfifilowe.

Rysunek 12. Potencjalne inhibitory proteazy HIV o strukturze metalokarboranów
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Rysunek 12. Ci¹g dalszy

Zwi¹zki te badano jako inhibitory proteazy HIV in vivo oraz w hodowlach tkan-
kowych. Badania kinetyczne potwierdzi³y, ¿e pochodne metalokarboranylowe wi¹-
¿¹c siê z aktywnym miejscem enzymu wykazuj¹ zdolno�æ konkurowania ze znanymi
dotychczas inhibitorami peptydowymi [53]. Badano wp³yw podstawienia i rozmiaru
cz¹steczki na inhibicjê proteazy HIV. Pochodna 44 wykazywa³a nisk¹ zdolno�æ inhi-
bicji. Podstawienie jej grupami: hydroksylow¹ (45) i dietylenoksynow¹ (46) nie spo-
wodowa³o znacznego podwy¿szenia inhibicji in vivo ani w hodowlach tkankowych.
Kontrola rozmiaru pochodnych 44�46, w porównaniu z wielko�ci¹ miejsca aktyw-
nego zamkniêtej formy proteazy HIV, pozwoli³a stwierdziæ, ¿e zwi¹zki te nie maj¹
wystarczaj¹cego kontaktu z miejscem aktywnym [53].

W przybli¿eniu 100 razy wiêksz¹ warto�æ sta³ej inhibicji (Ki) proteazy HIV
wykaza³a pochodna 47, otrzymana poprzez wyd³u¿enie ³añcucha bocznego w zwi¹zku
46 w pozycji B8. Wi¹zanie siê metalokarboranów do aktywnego miejsca proteazy
HIV polepszono cztery razy projektuj¹c symetryczn¹ pochodn¹ 48, a nastêpnie 49
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otrzyman¹ w wyniku alkilowania drugorzêdowej grupy aminowej grup¹ butylow¹.
Ta ostatnia pochodna okaza³a siê najsilniejszym inhibitorem spo�ród przedstawio-
nej grupy zwi¹zków, warto�æ Ki wynosi³a 2,2 nM [53]. Stwierdzono równie¿, ¿e
zwi¹zek 49 wykazuje najwiêksz¹ aktywno�æ przeciwwirusow¹ w hodowlach tkan-
kowych charakteryzuj¹c siê EC50 = 250 nM, 10 razy wiêksz¹ od warto�ci EC50 dla
zwi¹zku 48. Wyniki te wskazuj¹, ¿e niewielkie ró¿nice w budowie chemicznej meta-
lokarboranów mog¹ powodowaæ znaczne ró¿nice w ich aktywno�ci biologicznej
[53].

8.  KONIUGATY  KARBORANÓW  I  METALOKARBORANÓW
Z  NUKLEOZYDAMI

Nukleozydy modyfikowane klasterami boru badane s¹ m.in. jako potencjalne
no�niki boru w terapii nowotworów metod¹ wychwytywania neutronów przez bor
(BNCT) [54], potencjalne leki przeciwwirusowe [55] oraz jako modyfikowane mono-
mery w syntezie terapeutycznych kwasów nukleinowych [56, 57].

W ostatnim czasie opracowali�my metody syntezy szeregu nowych typów
pochodnych nukleozydów modyfikowanych karboranami (klasterami boru), w tym
nieznanych dot¹d pochodnych nukleozydów purynowych, zawieraj¹cych grupê para-
-karboranylow¹ w po³o¿eniu 2� reszty cukrowej (Rys. 13) [58].

Rysunek 13. Synteza nukleozydów modyfikowanych grup¹ para-karboranylow¹ w pozycji 2� reszty cukrowej

Opracowali�my ogóln¹ metodê syntezy koniugatów czterech podstawowych
nukleozydów: tymidyny (T), 2�-deoksycytydyny (dC), 2�-deoksyadenozyny (dA)
i 2�-deoksyguanozyny (dG) oraz metalokarboranów zawieraj¹cych kobalt (Rys. 14)
[59]. Prowadzimy prace nad pochodnymi zawieraj¹cymi ¿elazo, ren oraz nikiel.
Otrzymali�my tak¿e szereg DNA-oligomerów znakowanych klasterami boru.
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Rysunek 14. Synteza czterech podstawowych nukleozydów modyfikowanych grup¹ metalokarboranylow¹

Metalokarborany stanowi¹ rozleg³¹ rodzinê zwi¹zków typu kompleksów
kanapkowych mog¹cych zawieraæ gamê ró¿nych metali. Charakteryzuj¹ siê zazwy-
czaj w³a�ciwo�ciami amfifilowymi i zró¿nicowanymi w³a�ciwo�ciami elektroche-
micznymi.
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 Zaproponowali�my zastosowanie koniugatów nukleozydów i metalokarbora-
nów jako nowego typu no�ników boru dla BNCT [60]. Na przyk³adzie pochodnych
tymidyny (Rys. 14) wykazali�my, i¿ charakteryzuj¹ siê one znaczn¹ lipofilowo�ci¹,
co stanowi warunek potencjalnego wykorzystania w BNCT.

PODSUMOWANIE

Karborany s¹ grup¹ zwi¹zków charakteryzuj¹cych siê wysok¹ stabilno�ci¹
termiczn¹ i chemiczn¹, sferyczn¹ geometri¹ oraz du¿¹ lipofilowo�ci¹. Zwi¹zki te,
poprzez tworzenie wi¹zañ protonowo-wodorkowych, oddzia³uj¹ z biocz¹steczkami.
Przez analogiê do fullerenów, karborany zosta³y wykorzystane jako hydrofobowe
farmakofory takich aktywnych biologicznie zwi¹zków, jak estradiol, kwas retino-
jowy, czynnik martwicy nowotworów a (TNF-a). Niektóre otrzymane modyfiko-
wane pochodne oddzia³uj¹ efektywnie z odpowiednimi receptorami i wykazuj¹
aktywno�æ biologiczn¹ porównywaln¹ lub wy¿sz¹ ni¿ ich endogenne odpowiedniki.
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ABSTRACT

Organic compounds occur in a sea usually at lower concentrations than inorga-
nic compounds. Nevertheless, their role in this environment is very important and
still not elucidated, due to variety of compounds and their forms, and analytical pro-
blems. However, while taking into account all the difficulties and limits, the infor-
mation which we get from such analyses, is worth the time and often a high price.

The information about the state of the marine environment, possible to obtain
from the organic compound distribution, will be presented on an example of the
three groups of organic compounds. These are: polychlorinated biphenyls (PCBs),
polynuclear aromatic hydrocarbons (PAHs), and plant pigments, especially chloro-
phylls and their derivatives. Polychlorinated biphenyls are anthropogenic com-
pounds, included to the most harmful pollutants for the marine environment, and as
such, occurring at the lists of dangerous substances of all the conventions concer-
ning the marine environment, especially HELCOM, OSPAR, Barcelona Conven-
tion and also Stockholm Convention concerning the persistent organic pollutants
(POPs). The aromatic hydrocarbons can be both of anthropogenic and natural ori-
gin, the latter being produced in the sea, e.g. by marine organisms or of the natural
slicks of petroleum from the sources under sea bottom as well as originating from
land, e.g. as a result of wood fires or floods. The third group of the presented com-
pounds � plant pigments � is of the natural origin but their occurrence in a sea is
often also anthropogenic.

The properties and concentration levels of these compounds in the marine envi-
ronment will be described, indicating which phenomena are responsible for their
distribution. Besides, the analytical methods used for their determination will be
presented along with difficulties in their analysis and interpretation of results.

Keywords: organic compounds, marine environment, markers

S³owa kluczowe: zwi¹zki organiczne, �rodowisko morskie, markery
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WSTÊP

Liczba zidentyfikowanych dotychczas zwi¹zków organicznych szacowana jest
na oko³o 20 milionów. Wiêkszo�æ z nich wystêpuje tak¿e w morzu. Zwi¹zki orga-
niczne wystêpuj¹ce w �rodowisku morskim mo¿na ró¿nie sklasyfikowaæ, na przy-
k³ad wed³ug:

� wielko�ci cz¹steczki: zwi¹zki o niskiej masie cz¹steczkowej, makrocz¹steczki,
� struktury chemicznej: zwi¹zki o zdefiniowanej strukturze, zwi¹zki zawiera-

j¹ce okre�lone grupy funkcyjne, jak kwasy czy fenole, zwi¹zki o zdefiniowanej struk-
turze podstawowego monomeru, ale ró¿nej d³ugo�ci ³añcucha, jak np. polimery (poli-
cukry), o niezdefiniowanej strukturze, np. zwi¹zki typu humusowego,

� sposobu i miejsca ich powstawania: wytworzone w komórce, produkty ¿ero-
wania lub diagenezy, wyprodukowane przez cz³owieka,

� �róde³ pochodzenia: naturalne � allochtoniczne i autochtoniczne, antropo-
geniczne,

� formy wystêpowania: wystêpuj¹ce w formie rozpuszczonej, koloidalnej,
zawiesiny, wystêpuj¹ce w ¿ywych organizmach.

Najwiêkszy udzia³ w biomasie w morzu stanowi plankton, a w ca³ej ilo�ci wêgla
organicznego najwiêkszy udzia³ maj¹ formy: rozpuszczona i koloidalna, najmniej-
szy � frakcja wêgla znajduj¹ca siê w komórkach planktonu [1].

Jak widaæ, jest to temat bardzo obszerny. W niniejszej pracy skoncentrujemy
siê tylko na wybranych zagadnieniach i trzech przyk³adowych grupach zwi¹zków
o zdefiniowanej strukturze. S¹ to zwi¹zki powszechnie wystêpuj¹ce w �rodowisku
morskim: 1. znajduj¹ce siê na wszystkich listach substancji niebezpiecznych dla
�rodowiska � polichlorowane bifenyle (ang. PCBs, PCB) i � wielopier�cieniowe
wêglowodory aromatyczne (PAHs) oraz 2. � pigmenty ro�linne (chlorofil a, jego
pochodne), jako powszechnie wystêpuj¹ce w �rodowisku zwi¹zki pochodzenia natu-
ralnego.

1.  POLICHLOROWANE  BIFENYLE

Pierwsza grupa � polichlorowane bifenyle � jest zaliczana do zanieczyszczeñ
najgro�niejszych dla �rodowiska (COM, 2000, 593). Jako takie, znalaz³y siê na lis-
tach substancji niebezpiecznych wszystkich konwencji dotycz¹cych �rodowiska
morskiego, tak¿e na li�cie dwunastu zwi¹zków (grup zwi¹zków), tzw. �trwa³ych
zanieczyszczeñ organicznych� (TZO, ang. persistent organic pollutants, POPs) Kon-
wencji Sztokholmskiej [2]. Zwi¹zki te nie wystêpuj¹ w przyrodzie, trafiaj¹ do
morza w wyniku dzia³alno�ci cz³owieka. Uwa¿a siê je za markery zanieczyszczeñ
przemys³owych. Poza tym, ¿e szkodliwie oddzia³uj¹ na organizmy ¿ywe, s¹ trwa³e,
a wiêc raz wprowadzone, d³ugo pozostaj¹ w �rodowisku. S¹ te¿ lotne i dziêki temu
mog¹ przenosiæ siê wraz z pr¹dami morskimi i wiatrem na du¿e odleg³o�ci od miej-
sca w którym dosta³y siê do �rodowiska, a nastêpnie opadaæ wraz z py³em, desz-
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czem czy �niegiem. Szczególnie widoczny jest efekt tzw. �wymra¿ania�, tzn. opada-
nia wraz ze skroplon¹ lub zamro¿on¹ par¹ wodn¹ wskutek obni¿enia temperatury
w atmosferze. Zwi¹zki te nadal stanowi¹ zagro¿enie dla krajów, w których ich wytwa-
rzanie i stosowanie zosta³o zabronione, a tak¿e dla rejonów polarnych i wysokogór-
skich, uwa¿anych za najmniej zanieczyszczone. Wszystkich mo¿liwych struktur (zwa-
nych kongenerami), przy podstawieniu od 1 do 10 atomów chloru w bifenylu, jest
209. Jednak nawet w produktach przemys³owych nie zidentyfikowano wszystkich
209 zwi¹zków, a jeszcze mniejsza ich liczba wystêpuje w mierzalnych ilo�ciach
w �rodowisku. Ró¿ni¹ siê one w³a�ciwo�ciami fizykochemicznymi i w rezultacie
tak¿e toksyczno�ci¹. W próbkach �rodowiskowych oznacza siê ró¿n¹ liczbê konge-
nerów. Przyjêto (HELCOM, program QUASIMEME) oznaczaæ przynajmniej 7 PCB,
tj.: nr 28, 52, 101, 118, 138, 153 i 180. Taka numeracja zosta³a zaproponowana
przez Ballschmiter i Zell w 1980 roku, a nastepnie przyjêta przez UPAC [3].

W morzu oznacza siê zawarto�æ PCB g³ównie w osadach i organizmach, gdy¿
stê¿enia w wodzie s¹ z regu³y bardzo niskie. Zgodnie z klasyfikacj¹ zaproponowan¹
przez Donazzolo i in. [4], osady, które zawieraj¹ mniej ni¿ 20 ng PCB/g, mo¿na
uznaæ za s³abo zanieczyszczone, te które zawieraj¹ wiêcej ni¿ 80 ng/g � za mocno
zanieczyszczone, a te o zawarto�ci miêdzy 20 a 80 ng/g � za �rednio zanieczyszczone.
Zgodnie z t¹ klasyfikacj¹, tylko nieliczne próbki pobierane z po³udniowego Ba³tyku
mo¿na uznaæ za mocno zanieczyszczone [5].

Tabela 1. Zawarto�æ PCB w osadach � dane literaturowe
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Wiêkszo�æ pozosta³ych warto�ci �wiadczy o s³abym zanieczyszczeniu. Ponadto, stê¿e-
nie to niejednokrotnie zmienia siê znacznie wraz z g³êboko�ci¹, �wiadcz¹c o du¿ej
mobilno�ci tych zwi¹zków w osadach [6]. W porównaniu z danymi �wiatowymi,
najwy¿sze zawarto�ci w osadach po³udniowego Ba³tyku nie s¹ zbyt wysokie.
W uj�ciach rzek przep³ywaj¹cych przez uprzemys³owione rejony, a wpadaj¹cych do
Morza Czarnego, Morza Pó³nocnego, oznaczano w niektórych miejscach du¿o wy¿-
sze stê¿enia (< 200 ng/g). Zaskakuj¹co du¿e stê¿enie oznaczono w próbce osadów
z jeziora w Nepalu, w Himalajach (~ 430 ng/g) [7�11] (Tab. 1).

Mog³o to byæ spowodowane jakim� lokalnym �ród³em albo opadem atmosfe-
rycznym, zawieraj¹cym zwi¹zki przyniesione tam z innych rejonów. Nale¿y te¿
pamiêtaæ o tym, ¿e dane literaturowe trudno jest porównywaæ chocia¿by ze wzglêdu
na ró¿n¹ liczbê kongenerów oznaczanych przez ró¿nych autorów, sposób pobiera-
nia osadów czy stosowane metodyki analityczne.

2.  WIELOPIER�CIENIOWE  WÊGLOWODORY  AROMATYCZNE

Druga grupa wybranych zwi¹zków to wielopier�cieniowe wêglowodory aro-
matyczne (WWA, ang. PAHs). S¹ to zwi¹zki zawieraj¹ce skondensowany uk³ad pier�-
cieni aromatycznych, niepodstawionych lub podstawionych podstawnikami alkilo-
wymi, którymi najczê�ciej s¹ grupy metylowe. Zwi¹zki, które mo¿na zaliczyæ do tej
grupy, s¹ bardzo liczne. Nie wszystkie jednak, z oczywistych wzglêdów, s¹ oznaczane.
Najczê�ciej oznacza siê w próbkach �rodowiskowych 16 wêglowodorów, zgodnie
z norm¹ EPA, w USA dotycz¹c¹ �cieków przemys³owych (EPA, Method 610, 2004),
chocia¿ Ramowa Dyrektywa Wodna EU (DOC/2001) przewiduje oznaczanie tylko
piêciu wêglowodorów: B(a)P, B(b)F, B(k)F, B(g,h,i)Per i I(1,2,3-cd)Py (WFD, 2000/
60/EC).

Gdy popatrzymy na te same stacje na po³udniowym Ba³tyku, dla których ozna-
czono PCB, to zawarto�æ sumy 12 WWA w 0�1 cm warstwie osadu wygl¹da podob-
nie jak w przypadku PCB, lecz nie identycznie [6, 16]. �wiadczy to o ró¿nym obie-
gu tych zwi¹zków w morzu, w zale¿no�ci od ich w³asno�ci fizykochemicznych, z czego
wynika miêdzy innymi ró¿na szybko�æ ulatniania do atmosfery, rozpuszczalno�æ
w wodzie, zdolno�æ do tworzenia kompleksów i innych asocjatów oraz oddzia³ywa-
nia na organizmy. Porównuj¹c te wyniki z literaturowymi z innych rejonów �wiata
widzimy, ¿e zarówno w Europie, jak i na innych kontynentach, a szczególnie w Azji
po³udniowo-wschodniej, w Australii, w obu Amerykach, stê¿enia WWA bywa³y
wy¿sze [8, 13, 17�29] (Tab. 2).

Kowalewska_ost.p65 2008-04-15, 14:23596



ZWI¥ZKI ORGANICZNE JAKO MARKERY STANU �RODOWISKA MORSKIEGO 597

Wêglowodory wystêpuj¹ce w morzu pochodz¹ z ró¿nych �róde³ [30]. Mog¹
byæ antropogeniczne i naturalne, ale w przewa¿aj¹cej ilo�ci s¹ to produkty niepe³-
nego spalania paliw sta³ych i ciek³ych. Spalanie ró¿nych materia³ów � wêgla, ropy
naftowej, olejów silnikowych, drewna itp. daje w rezultacie za ka¿dym razem inn¹
mieszaninê wêglowodorów. St¹d niekoniecznie trzeba oznaczyæ wszystkie wêglo-
wodory, ¿eby móc wyci¹gn¹æ wnioski na temat ich pochodzenia, chocia¿ trudno
jedynie na tej podstawie stwierdziæ, czy drewno, które spalono, pochodzi³o z drzewa
ra¿onego piorunem, czy zosta³o spalone w piecu przez cz³owieka.

Tabela 2. Zawarto�æ WWA w osadach � dane literaturowe
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3.  PIGMENTY  RO�LINNE

Pigmenty ro�linne stanowi¹ tak¿e bardzo du¿¹ grupê zwi¹zków. Nale¿¹ do nich
zielone barwniki � chlorofile, na przyk³ad chlorofil a czy chlorofile c, ¿ó³te � karo-
tenoidy, z których najczê�ciej spotykany jest b-karoten i in. Chlorofile to oko³o
50 ró¿nych zwi¹zków podstawowych. Ponadto, w �rodowisku wystêpuj¹ dziesi¹tki
pochodnych, gdy¿ macierzyste cz¹steczki s¹ nietrwa³e i rozk³adaj¹ siê pod wp³y-
wem czynników zewnêtrznych, tworz¹c rozmaite pochodne [31]. W przypadku chlo-
rofilu a, który znajduje siê prawie we wszystkich ro�linach, g³ówne produkty bez-
po-�redniego rozk³adu zidentyfikowane w morzu to: feofityna, pirofeofityna i feoforbi-
dy [32].

 Inny jest rozk³ad stê¿eñ pigmentów dla próbek wody, a inny dla osadów. Na
przyk³ad stê¿enie sumy chlorofilu a i jego pochodnych jest najwiêksze u uj�cia
Wis³y i maleje w kierunku G³êbi Gdañskiej. Wynika to z najwiêkszej produkcji pier-
wotnej fitoplanktonu w tym rejonie Zatoki. Natomiast zawarto�æ tych samych zwi¹z-
ków w osadach jest inna i wykazuje wzrost w kierunku od uj�cia Wis³y do G³êbi, na
skutek przenoszenia drobnych cz¹stek zawiesiny przez pr¹dy [32]. Dane na temat
chlorofilu a i innych pigmentów oraz ich pochodnych pozwalaj¹ wyci¹gn¹æ wnioski
dotycz¹ce sk³adu gatunkowego i ¿erowania zooplanktonu [33]. Porównuj¹c ozna-
czone stê¿enia pigmentów ze zmianami parametrów �rodowiskowych mo¿na stwier-
dziæ, na przyk³ad, ¿e im bardziej beztlenowe warunki panuj¹ w osadzie, tym wiêcej
zawiera on pigmentów. Obserwuje siê tak¿e dodatni¹ korelacjê z zawarto�ci¹ wêgla
organicznego, co �wiadczy o tym, ¿e g³ównym �ród³em wêgla organicznego dla
osadów mo¿e byæ fitoplankton, a tak¿e korelacjê z najdrobniejsz¹ frakcj¹ osadu
(< 0,063 mm), co wynika z warunków hydrologicznych [34].

Jak widaæ przedstawione zwi¹zki s¹ markerami nastêpuj¹cych procesów: PCB
w osadach � zanieczyszczeñ przemys³owych, WWA � zanieczyszczeñ komunalnych,
pigmenty i ich pochodne � produkcji pierwotnej i organizmów przewa¿aj¹cych
w biomasie planktonu (marker taksonomiczny) oraz warunków �rodowiskowych,
np. lokalnych pr¹dów i wymiany mas wody, eutrofizacji.

4.  ANALIZA  CHROMATOGRAFICZNA

Warunkiem koniecznym do wyci¹gniêcia prawid³owych wniosków na temat
procesów zachodz¹cych w �rodowisku jest zbiór spójnych i pewnych danych. Do
oznaczeñ omawianych zwi¹zków stosuje siê przewa¿nie ró¿ne metody chromato-
graficzne � chromatografiê gazow¹ i cieczow¹ [35, 36].
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Na Rys. 1 przedstawiono przyk³adowe chromatogramy uzyskane metod¹ chro-
matografii gazowej z detektorem wychwytu elektronów (GC/ECD) dla polichloro-
wanych bifenyli � wzorca i próbki � ekstraktu z osadów dennych po³udniowego
Ba³tyku.

Rysunek 1. Chromatogramy GC-ECD:
a) mieszaniny wzorców PCB, b) próbki naturalnej z osadów ba³tyckich (Baza danych PCZM IO PAN)
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Nastêpny rysunek (Rys. 2) przedstawia chromatogramy uzyskane metod¹ chromato-
grafii gazowej z detektorem mas dla wêglowodorów aromatycznych, tak¿e porówna-
nie wzorca i próbki ekstraktu z osadów oraz kolejny � chromatogramy z analizy
pigmentów metod¹ chromatografii cieczowej z detektorem diodowym (Rys. 3).

Rysunek 2. Chromatogramy GC-MS:
a) mieszaniny wzorców WWA, b) próbki naturalnej z osadów ba³tyckich (Baza danych PCZM IO PAN).

Phen � fenantren, Antr � antracen, Fla � fluoranten, Py � piren, B(a)A � benzo(a)antracen, Chr � chryzen,
B(b)F � benzo(b)fluoranten, B(k)F � benzo(k)fluoranten, B(a)P � benzo(a)piren, Ip � indeno(1,2,3-cd)piren,

DBA � dibenzo(a,h)antracen, Bper � benzo(ghi)perylen
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Na górnym wykresie pokazano chromatogram dla d³ugo�ci fali 660 nm, gdzie absor-
buj¹ tylko zielone barwniki, a na dolnym � przy 450 nm, gdzie absorbuj¹ oprócz
nich tak¿e barwniki ¿ó³te � karotenoidy. We wszystkich tych przypadkach widaæ na
chromatogramach, oprócz analitów, tak¿e inne zwi¹zki z tej samej grupy, które nie
by³y oznaczane, ale i takie, z których nie wszystkie potrafimy zidentyfikowaæ.

Rysunek 3. Chromatogramy HPLC-DAD:
a) przy d³ugo�ci fali 660 nm, b) przy d³ugo�ci fali 450 nm (Baza danych PCZM IO PAN).

1 � feoforbidy I, 2 � feoforbidy II, 3 � allomer chlorofilu a, 4 � chlorofil a, 5 � epimer chlorofilu a,
6 � feofityna a, 7 � epimer feofityny a, 8 � pirofeofityna a, 9 � sterylowe pochodne chlorofilu a,

10 � perydynina, 11 � neoksantyna, 12 � fukoksantyna, 13 � wiolaksantyna, 14 � diadinoksantyna,
15 � zeaksantyna, 16 � luteina, 17 � kantaksantyna, 18 � b-karoten
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G³ówna trudno�æ w analizie morskich osadów dennych, wody morskiej czy
zawiesiny z wody morskiej na zawarto�æ zanieczyszczeñ organicznych wynika
z tego, ¿e wystêpuj¹ one w bardzo niskich stê¿eniach w bogatej matrycy organicz-
nej i nieorganicznej. Z wyj¹tkiem miejsc szczególnie zanieczyszczonych, jak porty,
czy uj�cia rzek obserwuje siê stê¿enia du¿o ni¿sze ni¿ na l¹dzie, w jeziorach i rze-
kach. Ponadto, próbki z jezior czy rzek nie zawieraj¹ soli, której obecno�æ stanowi
dodatkow¹, istotn¹ trudno�æ w analizie �ladowej. Dlatego, w pocz¹tkowym etapie
analizy, trzeba ilo�ciowo wydzieliæ anality, nastêpnie je zatê¿yæ i dopiero potem
poddaæ analizie. Nieraz ró¿ni¹ siê one bardzo mas¹ cz¹steczkow¹ i w³a�ciwo�ciami
fizycznymi, takimi jak rozpuszczalno�æ czy lotno�æ. Pigmenty wystêpuj¹ na ogó³
w stosunkowo wysokich stê¿eniach w próbkach pochodzenia morskiego, w porów-
naniu z WWA i PCB, ale s¹ nietrwa³e.

Ze wzglêdu na to, ¿e stosowane metody nie s¹ specyficzne, nale¿y siê staraæ,
¿eby próbka by³a jak najczy�ciejsza. Niew¹tpliw¹ zalet¹ stosowanych obecnie
metod jest ich du¿a czu³o�æ i selektywno�æ, chocia¿ w badaniach �rodowiska mor-
skiego w wielu wypadkach obie mog³yby byæ wiêksze. Wad¹ jest to, ¿e nie s¹ specy-
ficzne dla poszczególnych grup zwi¹zków, wymagaj¹ wstêpnego oczyszczenia próbki,
wiêc s¹ czaso- i pracoch³onne, s¹ drogie, ze wzglêdu na konieczno�æ stosowania
drogiej aparatury, kolumn, wzorców i certyfikowanych materia³ów referencyjnych.
Wszystko to powoduje, ¿e nieustannie poszukuje siê metod tañszych i takich, które
pozwol¹ na pomiar stê¿enia in-situ, najlepiej w sposób ci¹g³y.

WNIOSKI

Na zakoñczenie mo¿na powiedzieæ, ¿e analiza zwi¹zków organicznych w morzu
dostarcza wielu ilo�ciowych informacji, bardzo cennych obecnie, ale tak¿e nieza-
st¹pionych w daj¹cej siê przewidzieæ przysz³o�ci. Uzupe³niaj¹ one obserwacje doko-
nywane przez badaczy z innych dziedzin, jak: biologów, ekotoksykologów i fizy-
ków morza. Mo¿na te¿ stwierdziæ, ¿e metody przeznaczone do stosowania in-situ,
jak sensory czy biotesty, których czu³o�æ i selektywno�æ jest du¿o mniejsza ni¿
metod chromatograficznych, stosowanych obecnie rutynowo w analizie zwi¹zków
organicznych w morzu, jeszcze d³ugo ich nie zast¹pi¹.
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ABSTRACT

At the turn of XVIII c. at the Polish territory chemistry was taught at the three
universities: in Krakow (lectures in polish), in Wilno (lectures in latin and from
1797 in polish) and in Lwów occupied by Austrian Empire (lectures in german).
The lectures in polish had continued in Krakow during the whole XIX c. In Wilno
the university was closed by Russian authorities in 1832 after the Polish anti-Rus-
sian uprising. The same year the Russian authorities had closed the polish Univer-
sity in Warszawa opened in 1816. The other polish University that was active in
Warszawa in 1862�1869 was replaced by the Imperial (Russian) Warsaw University
that became polish in 1915. At the Lwów German University and the Lwów German
Technical Academy (from 1872 Technical University) the lectures of chemistry were
given in polish from 1872. After regaining of independence by Poland in 1918
the Wilno University was renewed and a new University in Poznañ was organised.
The activity of the chemistry chairs at these universities are discussed in the article.

Keywords: teaching, chemistry, Poland, years 1783�1939

S³owa kluczowe: nauczanie, chemia, Polska, lata 1783�1939
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WSTÊP

Chemia zaczê³a siê burzliwie rozwijaæ w pierwszej po³owie XIX w. bazuj¹c na
odkryciach dokonanych w wiekach poprzednich. W XVII wieku chemia nauczana
by³a w ramach medycyny oraz w szko³ach górniczych, takich jak Szko³a Górnicza
w Bañskiej Szczawnicy, wówczas na Wêgrzech, obecnie na S³owacji, czy te¿ we
Fryburgu Saksoñskim. W Polsce Szko³a Górnicza powsta³a w Kielcach dopiero
w 1816 r. i dzia³a³a tylko 10 lat [1]. W XVIII w. chemia rozwija³a siê g³ównie
w laboratoriach organizowanych prywatnie przez poszczególnych badaczy, np.
Antoine�a de Lavoisier we Francji, Carla Scheele w Szwecji i Henry�ego Cavendisha
w Anglii. ¯aden z nich nie utworzy³ jednak szko³y naukowej. W XIX wieku chemia
zaczê³a wyodrêbniaæ siê jako oddzielna ga³¹� wiedzy, zaczê³a byæ wyk³adana jako
oddzielny przedmiot. Dla wybitniejszych badaczy tworzono przy uczelniach spe-
cjalne instytuty i zak³ady, a nale¿eli do nich przede wszystkim Jean Baptiste Dumas
we Francji, Justus Liebig w Niemczech i Jöns Berzelius w Szwecji. Stali siê oni
twórcami szkó³ naukowych, a warunki ekonomiczne i polityczne sprzyja³y ich roz-
kwitowi. W Polsce w koñcu XVIII w. pojawi³y siê zal¹¿ki takich instytutów, ale
utrata niepodleg³o�ci przez nasz kraj uniemo¿liwi³a ich rozwój.

1.  NAUCZANIE  CHEMII  W  POLSCE
NA  PRZE£OMIE  XVIII  I  XIX W.

W koñcu XVIII w. na terenie ziem polskich istnia³y wy¿sze uczelnie w trzech
miastach: w Krakowie, w Wilnie i we Lwowie. W Krakowie w zreformowanej
z inicjatywy Komisji Edukacji Narodowej przez Hugona Ko³³¹taja (1750�1812)
i Jana �niadeckiego (1756�1830) Akademii, nazwanej �G³ówn¹ Szko³¹ Koronn¹�,
powsta³o Kolegium Fizyczne, w ramach którego lekarz, Jan Ja�kiewicz (1749�1809),
bêd¹c kierownikiem Katedry Historii Naturalnej wyk³ada³ po polsku chemiê
pocz¹wszy od 1783 r. Bada³ on sk³ad okolicznych wód, ro�lin, a tak¿e zajmowa³ siê
metalurgi¹. Referowa³ niektóre prace Lavosiera i wprowadza³ nowe polskie
nazwy chemiczne. Kontynuowa³ te prace chemik, fizyk i botanik Franciszek Scheidt
(1859�1809), który w 1787 r. przej¹³ tê Katedrê i zarz¹dza³ z ma³¹ przerw¹ do 1803 r.
Scheidt za³o¿y³ przy Kolegium Ogród Botaniczny [2]. Wskutek trudno�ci stawia-
nych przez okupacyjne w³adze austriackie, uniwersytet w Krakowie nie dzia³a³ przez
nastêpne dwa lata, a od 1805 r. do 1809 r. chemia by³a tam wyk³adana przez lekarzy
niemieckich. Od 1810 r. wyk³ady chemii odbywaj¹ siê w tej uczelni bez przerwy
w jêzyku polskim.

W Wilnie w G³ównej Szkole Wielkiego Ksiêstwa Litewskiego, powsta³ej z zre-
organizowanej przez Komisjê Edukacji Narodowej, za³o¿onej przez Stefana Bato-
rego Szko³y Jezuickiej, od 1784 r. chemiê flogistonow¹ wyk³ada³ po ³acinie W³och,
Józef Sartoris, który zorganizowa³ tam równie¿ niewielkie laboratorium chemiczne.
Po w³¹czeniu Wilna do Cesarstwa Rosyjskiego Szko³a ta dzia³a³a jako Szko³a G³ówna
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Wileñska, a od 1803 r. jako Cesarski Uniwersytet Wileñski; by³a jednak uczelni¹
polsk¹ do 1832 r., kiedy to w³adze carskie zamknê³y j¹ za udzia³ studentów w Pow-
staniu Listopadowym. W 1797 roku Katedrê Chemii na Wydziale Lekarskim tej
uczelni obj¹³ lekarz Jêdrzej �niadecki (1768�1838), który prowadzi³ wyk³ady po
polsku, opieraj¹c siê na pracach Lavoisiera. Rozwin¹³ przy tym polsk¹ terminologiê
chemiczn¹ wzoruj¹c siê na wcze�niejszych próbach Jana Ja�kiewicza, Franciszka
Scheidta oraz Ludwika Platera (1775�1846). W 1800 r. Jêdrzej �niadecki wyda³
pierwszy polski podrêcznik chemii wzorowany na pracach Lavoisiera, wznawiany
w rozszerzonej formie w latach 1806 i 1817. Tytu³ tego podrêcznika �Pocz¹tki chemii�
nale¿y dzi� rozumieæ jako �Zasady chemii�, pamiêtaj¹c ¿e na prze³omie XVIII
i XIX w. u¿ywany w jêzyku polskim termin �pocz¹tki� odpowiada³ francuskiemu
terminowi �principe�. Od 1803 roku wszyscy studenci pierwszego roku Uniwersy-
tetu Wileñskiego zobowi¹zani byli wys³uchaæ wyk³adu chemii i zdaæ egzamin
z tego przedmiotu. Jednym z tych studentów by³ Adam Mickiewicz. Jêdrzej �nia-
decki oraz jego uczeñ i od roku 1829 nastêpca, Ignacy Fonberg (1801�1891) rozwi-
jali za³o¿one przez Sartorisa laboratorium, w którym prowadzili analizy wód i rud
metalicznych. Fonberg, analizuj¹c wody z Druskiennik, potwierdzi³ ich lecznicze
dzia³anie. Po likwidacji Uniwersytetu Wileñskiego w 1832 roku Fonberg przez dzie-
siêæ lat wyk³ada³ chemiê po rosyjsku w wileñskiej Akademii Medyko-Chirurgicz-
nej, która przejê³a laboratorium chemiczne Uniwersytetu. Wed³ug spisu dokona-
nego w 1841 roku, w laboratorium tym znajdowa³o siê 2384 przedmiotów, w tym
11 pieców (4 wiêksze, 7 przeno�nych, z których jednym by³ �piec wed³ug Lavoisiera
�rednich rozmiarów ze sk³adanym kominem z cienkiej blachy�, 2 eudiometry
wed³ug Volty, barometry, termometry, p³ytki szklane, retorty, kolby i inne przyrz¹dy
chemiczne [3]. W roku 1842 wileñska Akademia Medyko-Chirurgiczna zosta³a zli-
kwidowana, a Fonberg wraz z 1675 bardziej warto�ciowymi zasobami laboratorium
zosta³ przeniesiony do utworzonego w Kijowie rosyjskiego Uniwersytetu �w. W³o-
dzimierza. W Wilnie do 1919 r. nie by³o ¿adnej wy¿szej uczelni.

We Lwowie, który w wyniku pierwszego rozbioru Polski w 1772 r. przy³¹czony
do Austrii sta³ siê stolic¹ nowej austriackiej prowincji Galicji i Lodomerii, istnia³
od 1661 r. uniwersytet za³o¿ony przez króla Jana II Kazimierza, w którym jêzykiem
wyk³adowym by³a ³acina. W³adze austriackie zlikwidowa³y tê uczelniê, a na jej miej-
sce w 1784 r. utworzy³y Uniwersytet Józefa II z niemieckim jêzykiem wyk³adowym.
Uniwersytet ten dzia³a³ do 1804 r., a w latach 1785�1791 chemiê flogistonow¹
wyk³ada³ tam Józef Markoviès (1736�1795), Wêgier, chorwackiego pochodzenia.
Zajmowa³ siê on materia³ami wybuchowymi oraz analizowa³ ropê naftow¹ z poblis-
kich �róde³ karpackich [4, 5]. W Uniwersytecie tym ma³e laboratorium chemiczne
za³o¿y³ Burchard Schiverek.
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Tabela 1. Chemia na wy¿szych uczelniach w Polsce w latach 1783�1939
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2.  NAUCZANIE  CHEMII  NA  ZIEMIACH  POLSKICH  W  XIX  W.

2.1.  WARSZAWA  W  XIX  W.

W znajduj¹cej siê pod zaborem pruskim Warszawie, w 1808 r. otwarto Szko³ê
Prawa i Administracji, za� w 1809 Szko³ê Lekarsk¹. Gdy po Kongresie Wiedeñskim
w 1815 r. Warszawa sta³a siê stolic¹ Królestwa Polskiego, zwi¹zanego uni¹ perso-
naln¹ z Cesarstwem Rosyjskim, car Aleksander I, jako Król Polski, za³o¿y³ w 1816 r.
Królewski Uniwersytet Warszawski, do którego w³¹czono obydwie wspomniane
wy¿ej Szko³y [6]. Chemiê wyk³ada³ Adam Kitajewski (1789�1837). Prowadzi³ dwa
kursy w wymiarze 2 godzin 3 razy tygodniowo: jeden jednoroczny dla studentów,
dla których chemia by³a nauk¹ pomocnicz¹; drugi wyk³ad trzyletni dla specjalizuj¹-
cych siê w chemii obejmowa³ chemiê nieorganiczn¹, organiczn¹ i analityczn¹. Mia³
do dyspozycji laboratorium istniej¹ce ju¿ od 1804 r. w Liceum Warszawskim.
W latach 1816�1819 w Uniwersytecie tym na Wydziale Administracji Katedrê
Chemii Technicznej prowadzi³ Chrystian Hoffmann. Po jego �mierci w 1819 r. Kita-
jewski, od 1822 r., wyk³ada³ �Chemiê stosowan¹ do przemys³u rolnego i rêkodziel-
nictwa� [7].

4 stycznia 1826 r. otwarto w Warszawie Szko³ê Przygotowawcz¹ do studiów
politechnicznych [1]. Prezesem Rady Politechnicznej by³ Ludwik Plater, zwierzch-
nik Dyrekcji Generalnej Dóbr i Lasów Rz¹dowych. W Szkole prowadzono dwa kursy:
jeden dla techników ni¿szych, drugi, trzyletni, dla techników wy¿szych. W ramach
tego drugiego zorganizowano Oddzia³ Rêkodzielno-Chemiczny z kierunkami: Tech-
nologii Chemicznej, obejmuj¹cy farbiarstwo, garbarstwo i mydlarstwo, oraz Tech-
nologii Wyrobów Ro�linnych, w ramach której nauczano gorzelnictwa i piwowar-
stwa. W Szkole Przygotowawczej Katedrê Chemii Ogólnej i Organicznej prowadzi³
Antoni Hahn, Katedrê Chemii Nieorganicznej � Seweryn Zdzitowiecki (1802�1879),
Katedrê Technologii Chemicznej � Teofil Rybicki. W tym czasie, w latach (1816�1820),
Aleksander Chodkiewicz (1776�1838), genera³ i senator, wydrukowa³ na skonstruo-
wanej przez siebie prasie litograficznej 1816�20 obszerny 7-tomowy, oparty na bada-
niach prowadzonych we w³asnym prywatnym laboratorium, podrêcznik Chemia
obejmuj¹cy ca³okszta³t ówczesnej wiedzy chemicznej. Obie uczelnie, Królewski
Uniwersytet Warszawski oraz Szko³a Przygotowawcza, zosta³y zamkniête w 1832 r.
po Powstaniu Listopadowym.

Przez 25 lat nie by³o w Warszawie ¿adnej szko³y wy¿szej. Dzia³a³ tylko Instytut
Agronomiczny w Marymoncie (wówczas pod Warszaw¹, obecnie dzielnica Warsza-
wy), zorganizowany w 1820 r. przez Jerzego Beniamina Flatta (1768�1860). Chemiê
wyk³ada³ tam uczeñ Jêdrzeja �niadeckiego, Micha³ Oczapowski (1788�1854), który
w latach 1836�1854 by³ kierownikiem Instytutu. W latach 1854�1861 stanowisko
to zajmowa³ Seweryn Zdzitowiecki. Wielka liczba podrêczników chemicznych ory-
ginalnych (m.in. Zdzitowieckiego [8]) i t³umaczonych z jêzyków obcych, wydanych
w tym czasie dowodzi, jak absolwenci Uniwersytetu Królewskiego starali siê rozpow-
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szechniæ w spo³eczeñstwie polskim wiadomo�ci z dziedziny chemii [9]. W 1857 r.
za³o¿ono polsk¹ Akademiê Medyko-Chirurgiczn¹, a w 1862 r. polsk¹ Szko³ê G³ówn¹.
Wyk³adowc¹ chemii w Akademii by³ Teofil Lesiñski (1821�1860), za� w Szkole
G³ównej � Jakub Natanson (1832�1884), absolwent Uniwersytetu w Dorpacie, który
wraz z Erazmem Langerem wyk³adali chemiê organiczn¹, a W³adys³aw Dudrewicz
(1835�1872) chemiê nieorganiczn¹. Szko³ê G³ówn¹ w³adze rosyjskie zamknê³y
w 1869 r., a na jej miejsce zorganizowa³y rosyjski Cesarski Uniwersytet Warszawski.
Wyk³adowcami tego Uniwersytetu byli Rosjanie, Polacy jednak mogli na nim stu-
diowaæ. W 1898 r. otwarto w Warszawie rosyjski Instytut Politechniczny Miko³aja II.
Jego organizatorzy � polscy przedsiêbiorcy � mieli p³onn¹ nadziejê, ¿e jêzykiem
wyk³adowym bêdzie w niej jêzyk polski. W tych dwu warszawskich rosyjskich uczel-
niach prowadzono wyk³ady chemii w jêzyku rosyjskim i zorganizowano laboratoria
chemiczne. Wyk³ady technologii ogólnej i nieorganicznej w Instytucie prowadzi³
Józef Jerzy Boguski (1853�1933), za� chemiê organiczn¹, wyk³adowca Cesarskiego
Uniwersytetu Warszawskiego, Jegor Wagner (1849�1903), Rosjanin, przychylnie
nastawiony do Polaków. Jego uczniami by³o kilku pó�niejszych profesorów chemii
uczelni polskich [10].

Po 1869 r. w³adze carskie stara³y siê zniszczyæ wszelkie polskie o�rodki naukowe
na terenie Królestwa, przemianowanego zreszt¹ na Kraj Prywi�lañski. Liczni ucze-
ni polscy, tak liczni, ¿e mogli zaj¹æ kierownicze stanowiska w wielu uniwersyte-
tach, zmuszeni byli nauczaæ w szko³ach �rednich po rosyjsku, lub pracowaæ za gra-
nic¹ jako dziennikarze [11].

Mimo to, przedsiêbiorcy polscy, zw³aszcza Ludwik Krasiñski, w³a�ciciel hisz-
pañskich kopalni pirytów i fabryk asfaltu we W³oszech, oraz Jakub Natanson zdo³ali
zorganizowaæ w 1875 r. w Warszawie oddzia³ �Towarzystwa popierania i rozwoju
przemys³u rosyjskiego�. Obrady Oddzia³u toczy³y siê w jêzyku polskim. W ramach
tego oddzia³u powsta³a Sekcja Chemiczna, która organizowa³a po dwa wyk³ady
w miesi¹cu na tematy zwi¹zane z przemys³em chemicznym. Ich celem by³o popie-
ranie przedsiêbiorców polskich, bowiem przemys³ Kraju Prywi�lañskiego, który roz-
wija³ siê szybko, by³ przewa¿nie w rêkach kapita³u zagranicznego. Po rewolucji
1905 r. organizacje te uzyska³y samodzielno�æ. Równie¿ w 1875 r. polscy przedsiê-
biorcy zorganizowali w Warszawie Muzeum Przemys³u i Rolnictwa, którego zada-
nia przekracza³y zakres zwyk³ych muzeów, dzia³a³o w nim bowiem laboratorium
chemiczne rozwiniête z prywatnego laboratorium Napoleona Millicera (1842�1905)
i przez niego kierowane. Millicer by³ uczniem Jakuba Natansona i absolwentem
Warszawskiej Szko³y G³ównej. Po przeniesieniu Muzeum w 1882 r. do nowego
gmachu przy Krakowskim Przedmie�ciu w Warszawie laboratorium zajmowa³o piêæ
pomieszczeñ. Przeprowadzano tam analizy dla potrzeb lokalnego przemys³u, tam
te¿ wielu Polaków zdobywa³o umiejêtno�ci metod analizy chemicznej [12]. By³a
w�ród nich panna Maria Sk³odowska, która stosuj¹c je w praktyce, odkry³a w Pary¿u
pierwiastki promieniotwórcze. Muzeum organizowa³o wyk³ady naukowe. W 1898 r.
powsta³o w Warszawie Stowarzyszenie Techników, przy którym w 1909 r. zorgani-
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zowano Sekcjê Chemiczn¹; jej przewodnicz¹cym by³ w latach 1911�1916 W³ady-
s³aw Rajmund Leppert (1848�1920), cz³onek Komitetu Budowy Politechniki War-
szawskiej.

Polscy naukowcy utworzyli równie¿ tajny polski uniwersytet (tzw. �Uniwersy-
tet Lataj¹cy�, poniewa¿ wyk³ady odbywa³y siê w zmiennych lokalach). Po 1905 r.
sta³ siê on podstaw¹ prywatnego �Towarzystwa Kursów Naukowych�, na którym
wyk³adano te¿ chemiê na poziomie porównywalnym z poziomem oficjalnego rosyj-
skiego uniwersytetu, a niekiedy od niego wy¿szym. Wyk³ady chemii nieorganicznej
prowadzi³ w 1914 Józef Jerzy Boguski, chemii organicznej � Ludwik Szperl
(1879�1944), a æwiczenia analizy chemicznej jako�ciowej � Tadeusz Mi³obêdzki
(1873�1959) [13]; pierwszy z nich w pó�niejszych latach zosta³ profesorem hono-
rowym, a dwaj pozostali aktywnymi profesorami Politechniki Warszawskiej.

2.2.  UNIWERSYTET  JAGIELLOÑSKI  W  XIX  W. [2]

W roku 1810 wznowiono zajêcia po polsku na uniwersytecie w Krakowie. Kate-
drê chemii prowadzi³ do koñca ¿ycia Józef Markowski (1758�1829), absolwent
Wydzia³u lekarskiego Szko³y G³ównej Koronnej, który swe wiadomo�ci chemiczne
pog³êbi³ w Pary¿u u wybitnych chemików francuskich. Jako lekarz, Markowski in-
teresowa³ siê chemi¹ toksyn. Jego nastêpc¹ na katedrze chemii zosta³ Filip Neryusz
Walter (1810�1847), któremu jednak, jako czynnemu uczestnikowi Powstania Lis-
topadowego, nie pozwolono obj¹æ stanowiska. W latach 1833�1851 katedra chemii
po³¹czona by³a z katedr¹ farmacji pod kierunkiem Floriana Sawiczewskiego
(1797�1876), magistra farmacji i doktora chemii Uniwersytetu Jagielloñskiego,
od 1825 r. kierownika Katedry Farmacji tego¿ Uniwersytetu. Poza pracami farma-
kologicznymi Sawiczewski wykonywa³ analizy wód krakowskich, tradycyjny temat
badañ krakowskich chemików.

W 1851 r. od³¹czon¹ od Katedry Farmacji Katedrê Chemii obj¹³ chemik Emi-
lian Czyrniañski (1824�1888), absolwent Wydzia³u Matematyczno-Przyrodniczego
lwowskiej Akademii Technicznej. Czyrniañski, pochodz¹cy z rodziny ³emkowskiej,
broni³ Uniwersytet Jagielloñski przed próbami jego germanizacji przez w³adze aus-
triackie. W swym skromnym laboratorium przeprowadza³ analizê mineralnych wód
karpackich, g³ównie jednak rozwija³ teoretyczn¹ koncepcjê budowy moleku³ che-
micznych, rozwa¿aj¹c mo¿liwo�æ wzajemnego ruchu ich czê�ci wzglêdem siebie
[14]. Czyrniañski zajmowa³ siê polsk¹ terminologi¹ chemiczn¹ i by³ autorem kilku
podrêczników akademickich [9].

Najwiêkszym osi¹gniêciem o�rodka krakowskiego w XIX w. by³o skroplenie
powietrza w stanie statycznym, co pozwoli³o zauwa¿yæ jego menisk. Dokonali tego
w 1883 r. Karol Olszewski (1846�1917) i Zygmunt Wróblewski (1845�1888), kie-
rownik Katedry Fizyki, który przez pewien czas w Pary¿u wspó³pracowa³ ze zna-
nym fizykiem francuskim, Louis Paulem Cailletetem. Wróblewski przywióz³ z Pa-
ry¿a urz¹dzenie Cailleteta i, korzystaj¹c z niego, zamierza³ badaæ napiêcie powierzch-
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niowe skroplonych gazów. Cailletetowi uda³o siê za pomoc¹ swego przyrz¹du skrop-
liæ powietrze, lecz tylko w stanie dynamiczym, pod postaci¹ mgie³ki, gdy jako czyn-
nik ch³odz¹cy stosowa³ etylen skroplony pod normalnym ci�nieniem. Karol Olszewski,
absolwent Uniwersytetu Jagielloñskiego, uczeñ i wspó³pracownik Czyrniañskiego
a tak¿e Bunsena i Kirchhoffa, uzyska³ ni¿sze ni¿ Cailletet temperatury, gdy jako
o�rodek ch³odz¹cy zastosowa³ etylen skroplony pod obni¿onym ci�nieniem, zamiast
etylenu skroplonego pod ci�nieniem normalnym. Dziêki dalszemu ulepszaniu urz¹-
dzeñ przywiezionych przez Wróblewskiego z Pary¿a, Olszewski otrzymywa³ na prze-
³omie XIX i XX w., w prowincjonalnym w gruncie rzeczy Uniwersytecie w Krako-
wie najni¿sze, wówczas na �wiecie temperatury, co pozwoli³o mu skropliæ i zestaliæ
wszystkie znane gazy, ³¹cznie z przys³anym mu przez Williama Ramsaya argonem
[15]. Skropli³ on równie¿ wodór, ale tylko w stanie dynamicznym, w postaci mgie³ki.
Nie uda³o mu siê skropliæ helu [16].

Karol Olszewski po �mierci Emiliana Czyrniañskiego obj¹³ jedn¹ (nieorga-
niczn¹) czê�æ jego Katedry. Drug¹, organiczn¹ czê�æ, powierzono w 1891 r. Julianowi
Schrammowi (1856�1926), absolwentowi Uniwersytetu Lwowskiego, uczniowi Bro-
nis³awa Radziszewskiego. Schramm bada³ wp³yw �wiat³a na reakcje chlorowania
i bromowania po³¹czeñ organicznych. Ust¹pi³ z tej Katedry w 1910 r. Nastêpc¹ jego,
kierownikiem tzw. II Zak³adu Chemicznego, zosta³ w 1911 r. absolwent Politech-
niki Lwowskiej Karol Dziewoñski (1876�1943). Zajmowa³ siê on syntez¹ zwi¹z-
ków organicznych, zw³aszcza zwi¹zków o wielu pier�cieniach skondensowanych
oraz pochodnych chinoliny. Dziewoñski kierowa³ tym Zak³adem do 1939 r.

III Zak³ad Chemiczny, zwany popularnie �Zak³adem Chemii Fizycznej�, zor-
ganizowa³ w 1911 r. Ludwik Bruner (1871�1913), absolwent Uniwersytetu w Dor-
pacie. Badania jego dotyczy³y kinetyki procesów w uk³adach jednorodnych i nie-
jednorodnych, elektrochemii roztworów niewodnych, fotochemii i radiochemii. By³
autorem podrêczników do szkó³ �rednich i wy¿szych.

Katedrê Chemii Lekarskiej na wydziale Lekarskim Uniwersytetu obj¹³ w 1905 r.
Leon Pawe³ Marchlewski (1869�1946), uczeñ Marcelego Nenckiego (1847�1901).
Uczeni ci, badaj¹c zwi¹zki heterocykliczne, dowiedli podobieñstwo budowy chlo-
rofilu i hemoglobiny.

2.3.  UCZELNIE  WE  LWOWIE,  ICH  WP£YW  NA  PRZEMYS£  NAFTOWY
I  AZOTOWY

W XIX w., a zw³aszcza po 1872 r., gdy zabór austriacki uzyska³ pewn¹ autono-
miê, Lwów by³ najsilniejszym o�rodkiem akademickim na ziemiach polskich.
Od 1817 r. dzia³a³ tam uniwersytet Franciszka I, a w 1844 r. powsta³a Szko³a Tech-
niczna, podniesiona w 1877 r. do rangi Politechniki. W latach 1877�1921 w lwow-
skiej C.K. Szkole Politechnicznej istnia³ Wydzia³ Chemii Technicznej, na którym
nauka trwa³a 4 lata. Na uczelniach tych chemia wyk³adana by³a po niemiecku do
1872 r., a pó�niej po polsku. W Uniwersytecie Franciszka I chemiê wyk³adali do
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1872 r. Austriacy: w latach 1851�1855 Franciszek Pless, który rozwin¹³ zastane
laboratorium, nastêpnie przez dwa lata Gustav Wolf, po nim w latach 1857�1863
Leopold Pebal (1826�1887) [4], którego uczniem by³ August Freund (1835�1892),
pó�niejszy profesor C.K. Szko³y Politechnicznej we Lwowie. Ostatnim Austriakiem
na Katedrze Chemii we Lwowie by³ w okresie 1863�1871 Edward Linneman
(1841�1886). Dalszy rozwój zawdziêczamy wybitnemu polskiemu organikowi Broni-
s³awowi Radziszewskiemu, który od 1872 do 1914 r. kierowa³ t¹ Katedr¹. Radzi-
szewski bra³ udzia³ w Powstaniu Styczniowym, by³ komisarzem Rz¹du Narodo-
wego na województwo augustowskie. Po ucieczce z Kraju pracowa³ w Gandawie
u Kekulego, gdzie siê doktoryzowa³ [17]. Radziszewski odkry³ nowe zwi¹zki orga-
niczne i pierwszy zasugerowa³, ¿e ropa naftowa powsta³a z morskiej flory i fauny
[18]. W 1905 r. pierwsze w Polsce systematyczne wyk³ady chemii fizycznej roz-
pocz¹³ Stanis³aw To³³oczko (1868�1935), absolwent Cesarskiego Uniwersytetu War-
szawskiego i Uniwersytetu w Getyndze. To³³oczko prowadzi³ Katedrê Chemii
w Uniwersytecie Lwowskim przez 30 lat; zajmowa³ siê kinetyk¹ chemiczn¹, analiz¹
chemiczn¹ i fizykochemi¹ stanów skupienia.

Na Politechnice Lwowskiej [19, 20] w latach 1844�49 chemiê wyk³ada³ Aus-
triak Friedrich Rochleder (1819�1874), którego asystentem by³ Emilian Czyrniañ-
ski, pó�niejszy profesor Uniwersytetu Jagielloñskiego, a nastêpnie, do 1872 r.
Gustav Adolph Wolf. W 1853 r. dyrektor Szko³y Aleksander Reisinger wprowadzi³
wyk³ad technologii chemicznej, a w 1864 r. otwarto laboratorium chemii ogólnej
i drugie � dla technologii. Od 1863 r. wyk³ady technologii chemicznej prowadzi³
Herman Günsberg, od 1871 r. jako kierownik Katedry Technologii Chemicznej.
Po jego �mierci w 1880 r. Katedrê przej¹³ docent Szko³y Politechnicznej w Akwiz-
granie, Julius Brühl (1850�1911) [21], który zajmowa³ siê struktur¹ zwi¹zków orga-
nicznych. W 1885 r. katedrê przej¹³ absolwent Cesarskiego Uniwersytetu Warszaw-
skiego, Bronis³aw Pawlewski (1852�1917). W zwi¹zku z polonizacj¹ uczelni w 1872 r.,
na Katedrze Chemii Ogólnej i Analitycznej Gustava Wolfa zast¹pi³ August Freund
[21]. Po jego zgonie w 1892 r. Katedr¹ Chemii do 1925 r. kierowa³ Stefan Niemen-
towski (1866�1925), badacz zwi¹zków heterocyklicznych, urodzony w ̄ ó³kwi, pod
Lwowem. W 1925 r. Katedrê zlikwidowano. W 1904 r. utworzono Katedrê Techno-
logii Chemicznej II i Mikrobiologii, któr¹ do 1927 r. prowadzi³ mikrobiolog Wiktor
Syniewski (1865�1927). W 1912 r. dla Ignacego Mo�cickiego (1867�1946) utwo-
rzono Katedrê Technologii Chemicznej i Elektrochemii Technicznej.

Blisko�æ borys³awsko-drohobyckiego zag³êbia naftowego znacz¹co wp³ynê³a
na tematykê prac Politechniki Lwowskiej. Jeszcze w marcu 1853 r. pracownik lwow-
skiej apteki Piotra Mikolascha, Ignacy £ukasiewicz wydestylowa³ z ropy naftowej
naftê i skonstruowa³ pierwsz¹ w �wiecie lampê naftow¹. W lipcu tego roku w lwow-
skim Szpitalu Powszechnym przeprowadzono pierwszy zabieg operacyjny w �wie-
tle lamp naftowych. £ukasiewicz zbudowa³ w 1854 r. w Bóbrce pierwsz¹ w �wiecie
kopalniê nafty o 5 lat wyprzedzaj¹c konstruktorów amerykañskich, a w 1856 r.
w Ulaszowicach ko³o Jas³a pierwsz¹ w �wiecie rafineriê nafty. Analizê nafty, u¿y-
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wanej do o�wietlenia ulic Lwowa, przeprowadza³ August Freund, asystent Leopolda
Pebala [21].

W Szkole Technicznej, a nastêpnie na Politechnice Lwowskiej proces dydak-
tyczny ukierunkowany by³ w du¿ej mierze na problemy technologiczne zwi¹zane
z przeróbk¹ ropy naftowej [22]. Tematem wyk³adów Hermana Günsberga by³
w latach 1872�1880 �przemys³ ropy naftowej oraz wosku mineralnego, a tak¿e wytwa-
rzanie gazu �wietlnego�.

Wzrastaj¹ce ekonomiczne znaczenie przeróbki lokalnych z³ó¿ ropy naftowej
spowodowa³o zorganizowanie w 1886 r. przy Politechnice Stacji Eksperymentalnej
dla Przemys³u Naftowego, w której badano ropê naftow¹ ró¿nego pochodzenia
i metody jej przeróbki. Stacj¹ na pocz¹tku kierowa³ wyk³adowca technologii che-
micznej Bronis³aw Pawlewski, a pó�niej w latach 1891�1917, Roman Za³oziecki.
Nastêpc¹ Za³ozieckiego zosta³ w 1915 r. Kazimierz Kling (1894�1942), pó�niejszy
profesor Politechniki Warszawskiej. W ci¹gu 10 lat (1880�1890) w polskich i nie-
mieckich czasopismach opublikowano oko³o 45 prac dotycz¹cych sk³adników ropy
naftowej.

W po³o¿onych w pobli¿u Lwowa Dublanach powsta³a w 1856 r. Szko³a Rolni-
cza przekszta³cona w 1878 r. w Wy¿sz¹ Szko³ê Rolnicz¹. Istnia³a w niej Katedra
Chemii Ogólnej, której kierownikiem by³ w latach 1907�1917 Jan Wiktor Zawidzki
(1866�1928), potem profesor Politechniki Warszawskiej. Jego nastêpc¹ by³ Kazi-
mierz Kling. W 1919 r. Wy¿sza Szko³a Rolnicza wraz z Wy¿sz¹ Szko³¹ Lasow¹
utworzy³y Wydzia³ Rolniczo-Lasowy Politechniki Lwowskiej.

3.  LATA  1915�1939

3.1.  UCZELNIE  W  WARSZAWIE  I  £ODZI

W 1915 r. po zajêciu Warszawy przez wojska niemieckie, nowe w³adze okupa-
cyjne spolonizowa³y obie rosyjskie uczelnie wy¿sze: Uniwersytet i Politechnikê.
Obsada katedr ustali³a siê jednak dopiero w 1919 r., po odzyskaniu przez Polskê
niepodleg³o�ci. Na Uniwersytecie Warszawskim, nazwanym w 1936 r. �Uniwersy-
tetem Józefa Pi³sudskiego� (UJP), Katedr¹ Chemii Nieorganicznej kierowa³ w latach
1915�1918 Józef Zawadzki (1886�1951), a nastêpnie do 1939 r. Kazimierz Jab³-
czyñski (1869�1944), który prowadzi³ badania z zakresu kinetyki chemicznej
w uk³adach niejednorodnych, koloidów, elektrochemii, by³ jednym z pierwszych
badaczy, którzy zajmowa³ siê chemiluminescencj¹. Kierownikiem Katedry Chemii
Organicznej UJP od roku 1919 do 1960 by³ Wiktor Lampe (1875�1962), zajmuj¹cy
siê barwnikami organicznymi i syntez¹ zwi¹zków organicznych. Zajêcia dydaktyczne
z chemii fizycznej prowadzone by³y do 1929 r. przez Wojciecha �wiêtos³awskiego
w ramach Politechniki Warszawskiej. W 1929 r. utworzona zosta³a oddzielna Ka-
tedra Chemii Fizycznej, któr¹ do 1939 r. prowadzi³ Mieczys³aw Centnerszwer
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(1874�1944), uczeñ Wilhelma Ostwalda, do 1929 r. profesor Uniwersytetu £otew-
skiego w Rydze. W Warszawie Centnerszwer bada³ kinetykê procesów w uk³adach
heterofazowych, elektrolizê uk³adów niewodnych i obni¿enie temperatury wrzenia
w uk³adach trójsk³adnikowych [23].

Politechnika Warszawska wraz z Chemicznym Instytutem Badawczym utwo-
rzy³y w odrodzonej Polsce silny o�rodek naukowy o kierunku technicznym. Od 1915 r.
chemiê ogóln¹ przez dwa lata wyk³ada³ na Uniwersytecie i Politechnice prorektor
Politechniki, organik Julius (Julian) von Braun (1875�1939) [10, 24].  Po nim Kate-
drê tê przej¹³ na dziesiêæ lat Ludwik Szperl, a w latach 1929�1937 kierowa³ ni¹
Kazimierz Kling (1884�1942). Katedrê Chemii Nieorganicznej prowadzi³ na Poli-
technice Warszawskiej w latach 1915�1918 oraz 1929�1959 Tadeusz Mi³obêdzki
(1873�1959) [10, 25]. Rozwija³ on metody analizy chemicznej i zajmowa³ siê zwi¹z-
kami fosforu. Katedrê tê w latach 1918�1928 prowadzi³ Jan Zawidzki (1866�1928),
którego prace dotyczy³y kinetyki chemicznej, elektrochemii i termochemii. Jest on
te¿ autorem obszernego podrêcznika chemii nieorganicznej. Chemiê organiczn¹ wyk³a-
da³ na Politechnice Warszawskiej do 1926 r. Jan Bielecki (1863�1926), a po nim,
do 1939 r., Ludwik Szperl. Jego badania dotyczy³y chemii wêglowodorów i zwi¹z-
ków heterocyklicznych. Natomiast Wojciech �wiêtos³awski (1881�1968), jako kie-
rownik Katedry Chemii Fizycznej od 1919 do 1939 r., rozwija³ metody azeotropo-
wego oczyszczania substancji. �wiêtos³awski by³ te¿ pionierem standaryzacji
pomiarów fizykochemicznych. Zorganizowa³ w 1927 r. Dzia³ Wêglowy Chemicz-
nego Instytutu Badawczego i by³ jego kierownikiemdo 1939 r. W tym Dziale opra-
cowywano metody przeróbki wêgla i smo³y wêglowej.

Józef Zawadzki (1886�1951), który przej�ciowo, w latach 1916�1919, wyk³a-
da³ w Politechnice Warszawskiej chemiê fizyczn¹, w 1923 r. zorganizowa³ i prowa-
dzi³ do swej �mierci w 1951 r. Katedrê Technologii Chemicznej Nieorganicznej.
W Katedrze tej prowadzone by³y badania zwi¹zane z technologi¹ zwi¹zków azoto-
wych, siarkowych i glinowych. Katedr¹ Technologii Chemicznej Ogólnej Organicz-
nej i Technologii Wêglowodanów kierowa³ od 1919 r. Kazimierz Smoleñski
(1876�1943). Stworzy³ on podstawy naukowe polskiego cukrownictwa i technolo-
gii wêglowodanów; zajmowa³ siê te¿ technologi¹ polimerów. Dlatego te¿ by³ w latach
1925�1939 kierownikiem Centralnego Laboratorium Cukrowniczego, a w Chemicz-
nym Instytucie Badawczym zorganizowa³ Dzia³ Syntezy Kauczuku i by³ jego kie-
rownikiem do 1929 r. Kazimierz Smoleñski zosta³ aresztowany w trakcie tajnego
wyk³adu i zgin¹³ na Pawiaku w 1943 r. W prowadzonej przez Kazimierza Smoleñ-
skiego katedrze od 1933 r. pracowa³ na stanowisku docenta Tadeusz Urbañski
(1901�1985), który w 1936 r. jako profesor zorganizowa³ Katedrê Technologii Mate-
ria³ów Wybuchowych. Do 1939 roku uruchomiono ponadto w Politechnice War-
szawskiej inne katedry, których nazwy wskazuj¹ kierunki prowadzonych badañ
[10, 25]. W 1920 r.: Katedrê Mineralogii i Petrografii zorganizowa³ Tadeusz Wojno
(1884�1971); Katedrê Wielkiego Przemys³u Organicznego i Barwników, któr¹
w latach 1919�1922 prowadzi³ przej�ciowo Edmund Trepka (1880�1964), przej¹³
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w 1924 r. Jerzy Szczêsny Turski (1883�1955). W 1924 r. powsta³a Katedra Techno-
logii Produktów Spo¿ywczych i Przemys³u Fermentacyjnego pod kierunkiem
Wac³awa Iwanowskiego (1880�1943). W 1929 r. prof. Czes³aw Grabowski (1873�1945)
zorganizowa³ Katedrê Maszynoznawstwa Ogólnego i Chemicznego. W 1930 r. spe-
cjalista hodowania monokryszta³ów metali, Jan Czochralski (1885�1953,zosta³ kie-
rownikiem Katedry Metalurgii i Metaloznawstwa, a w 1938 r. Marcelemu Struszyñ-
skiemu (1880�1959) powierzono zorganizowanie Katedry Analizy Technicznej
i Towaroznawstwa. W roku akademickim 1928/1929 uruchomiono na Politechnice
Warszawskiej dodatkowo Sekcjê Broni Chemicznej [26].

W Chemicznym Instytucie Badawczym Wac³aw Szukiewicz opracowa³ metodê
produkcji sztucznego kauczuku z etanolu i aldehydu acetylowego, z produktem
po�rednim butadienem. Ten sztuczny kauczuk znany by³ jako KER. W 1942 r. metoda
ta wdro¿ona by³a we W³oszech, w Ferrarze przez Societa Anonima di Gomma Sin-
tetica oraz w Stanach Zjednoczonych przez firmê Publicker Alkohol Company, któ-
rej doradc¹ by³ Szukiewicz [27].

Po 1919 r. dzia³a³a w Warszawie w dalszym ci¹gu prywatna �Wolna Wszech-
nica� przekszta³cona z Towarzystwa Kursów Naukowych. Wszechnica mia³a oddzia³
w £odzi, gdzie w okresie miêdzywojennym nie by³o ¿adnej pañstwowej szko³y wy¿-
szej. W Warszawie oraz w oddziale ³ódzkim Wszechnicy wyk³ad chemii organicz-
nej prowadzi³ profesor Politechniki Warszawskiej Ludwik Szperl, a w latach 1937�1938
Anna Chrz¹szczewska (1889�1988); wyk³ad chemii nieorganicznej � Tadeusz Mi³o-
bêdzki, wyk³ad chemii fizycznej � Hilary Lachs (1881�1943), krystalografiê wyk³a-
da³ profesor Politechniki Warszawskiej, Tadeusz Wojno [28]. Przy Wszechnicy dzia-
³a³o laboratorium fizyko-chemiczne prowadzone przez Hilarego Lachsa oraz bêd¹ce
pod opiek¹ Marii Sk³odowskiej-Curie laboratorium promieniotwórcze, którego kie-
rownikiem by³ Ludwik Wertenstein (1887�1945).

3.2.  UNIWERSYTET  JAGIELLOÑSKI  W  LATACH  1919�1939 [2]

I Wojna �wiatowa nie przerwa³a w Uniwersytecie Jagielloñskim dzia³alno�ci
Karola Dziewoñskiego, jako wyk³adowcy chemii organicznej, ani te¿ Leona March-
lewskiego, który od 1906 r. przez 40 lat prowadzi³ Katedrê Chemii Lekarskiej na
Wydziale Medycznym tego Uniwersytetu.

Po �mierci Ludwika Brunera w 1913 r. warunki polityczne spowodowa³y, ¿e
dopiero w 1920 r. utworzony przez niego Zak³ad Chemii Fizycznej obj¹³ absolwent
Uniwersytetu Kijowskiego, wybitny elektrochemik i badacz zjawisk powierzchnio-
wych, Bohdan Szyszkowski (1873�1931). Jego nastêpc¹ zosta³ Bogdan Edward
Kamieñski (1897�1973), absolwent Uniwersytetu Jagielloñskiego. W okresie pocz¹t-
kowym Kamieñski kontynuowa³ badania zjawisk powierzchniowych i zjawisk elek-
trycznych zachodz¹cych na granicy faz. Znacznie rozwin¹³ on swój Zak³ad po zakoñ-
czeniu II Wojny �wiatowej.
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Równie¿ Katedra Chemii Nieorganicznej nie by³a po �mierci Karola Olszew-
skiego przez kilka lat obsadzona. Dopiero w 1919 r. obj¹³ j¹ uczeñ Olszewskiego,
Tadeusz Estreicher (1871�1952). Prowadzi³ j¹ do 1947 r. Kontynuowa³ badania swego
mistrza, dotycz¹ce w³a�ciwo�ci gazów w niskich temperaturach. Wraz ze swymi
wspó³pracownikami zajmowa³ siê te¿ zagadnieniami równowag fazowych.

II Zak³ad Chemiczny Uniwersytetu Jagielloñskiego, bêd¹cy w³a�ciwie katedr¹
chemii organicznej, prowadzi³ przez ca³y okres miêdzywojnia Karol Dziewoñski,
jak ju¿ o tym by³a mowa w rozdziale 3.1.

3.3.  UCZELNIE  WE  LWOWIE  W  LATACH  1915�1939

I Wojna �wiatowa spowodowa³a stosunkowo niewielkie zaburzenia w dzia³al-
no�ci lwowskich uczelni. Katedrê Chemii Uniwersytetu Lwowskiego, który od 1920 r.
przyj¹³ nazwê Uniwersytetu Jana Kazimierza (UJK), prowadzi³ od 1905 r., jak ju¿
o tym by³a mowa, Stanis³aw To³³oczko. Po jego �mierci w 1935 r. Katedra ta zosta³a
rozdzielona na Katedrê Chemii Nieorganicznej i Katedrê Chemii Fizycznej. Pierwsz¹
z nich obj¹³ W³odzimierz Trzebiatowski (1906�1982), który interesowa³ siê chemi¹
metali i struktur drobnokrystalicznych, za� Katedrê Chemii Fizycznej powierzono
Wiktorowi Kemuli (1902�1985), rozwijaj¹cemu metodê analizy polarograficznej.
Katedrê Chemii Organicznej na UJK prowadzi³ w latach 1920�1929 Kazimierz Kling.

Na Politechnice Lwowskiej (PL) w 1921 r. przemianowano Wydzia³ Chemii
Technicznej na Wydzia³ Chemiczny, który podzielony by³ na dwa oddzia³y: Oddzia³
Chemików Laboratoryjnych i Oddzia³ Chemików Fabrycznych [29]. W 1921 na
Wydziale Chemicznym istnia³y Katedry: Chemii Ogólnej (wyk³adowca Stefan Nie-
mentowski), Technologii Chemicznej i Mykologii Technicznej (wyk³adowca Wiktor
Syniewski), Technologii Chemicznej i Elektrochemii Technicznej (wyk³adowca Ignacy
Mo�cicki). Na Wydzia³ach Mechanicznym i Rolniczo Lasowym zacz¹³ w 1921 r.
wyk³adaæ dr Edward Sucharda, który w 1926 r. przej¹³ Katedrê Chemii Organicznej
na Wydziale Chemicznym. Sucharda zajmowa³ siê syntez¹ organiczn¹, chemi¹ wêg-
lowodorów i zwi¹zków heterocyklicznych. W tym samym roku kierownikiem Kate-
dry Chemii Nieorganicznej zosta³ Wiktor Jakób, który jako pierwszy w Polsce roz-
pocz¹³ badania zwi¹zków kompleksowych [30]. Od 1927 r. Katedrê Technologii
Chemicznej II prowadzi³ Adolf Joszt (1889�1957).

W roku 1930 zorganizowano na PL Katedrê Chemii Fizycznej, któr¹ przez dwa
lata prowadzi³ Bogdan Kamieñski (1897�1973), wkrótce przeniesiony na analo-
giczn¹ Katedrê Uniwersytetu Jagielloñskiego. Wówczas, w 1932 r., Katedrê tê objê³a
uczennica Wojciecha �wiêtos³awskiego, Alicja Dorabialska (1897�1975), która roz-
wija³a metody mikrokalorymetryczne [13].

Wyk³adowc¹ Wydzia³u Chemicznego Politechniki Lwowskiej by³ Ignacy Mo�cicki
(1867�1946), który w du¿ej mierze przyczyni³ siê do rozwoju w Polsce przemys³u
nawozów sztucznych i przemys³u azotowego. Jak wspomniano, w 1912 r. przeniós³
siê on ze Szwajcarii i zorganizowa³ Katedrê Chemii Fizykalnej i Elektrochemii Tech-
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nicznej. W 1921 r. Katedra ta przemianowana zosta³a na Katedrê Technologii Che-
micznej i Elektrochemii Technicznej. Bêd¹c profesorem Politechniki Lwowskiej,
Mo�cicki w czasie I Wojny �wiatowej zbudowa³ w Borach k. Jaworzna fabrykê
zwi¹zków cyjanowych, w której zastosowa³ wynaleziony przez siebie w Szwajcarii
wiruj¹cy ³uk elektryczny, a w 1922 r. w Chorzowie odbudowa³ zniszczon¹ przez
Niemców fabrykê amoniaku, kwasu azotowego i nawozów azotowych. W 1916 r.
wraz z innymi polskimi chemikami (m.in. z Niementowskim i Klingiem) za³o¿y³ we
Lwowie instytut METAN, którego celem by³o popieranie rozwoju polskiego prze-
mys³u chemicznego. W latach 1922�26 Instytut zosta³ przeniesiony do Warszawy
i w latach 1926�1939 dzia³a³ jako Chemiczny Instytut Badawczy. Obecnie istnieje
jako �Instytut Chemii Przemys³owej im. Ignacego Mo�cickiego�. W roku akade-
mickim 1925/26 Mo�cicki powo³any zosta³ na stanowisko profesora Politechniki
Warszawskiej, tego stanowiska jednak praktycznie nie obj¹³, poniewa¿, jak to ogól-
nie wiadomo, w dniu 1 czerwca 1926 r. Sejm Rzeczypospolitej Polskiej powierzy³
mu urz¹d Prezydenta Rzeczypospolitej. Jego katedrê w Politechnice Lwowskiej,
przemianowan¹ w 1927 r. na Katedrê Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Elek-
trochemii Technicznej, obj¹³ jego uczeñ i wspó³pracownik, Tadeusz Kuczyñski
(1890�1945). W okresie lwowskim Mo�cicki wraz z Kazimierzem Klingiem opra-
cowa³ metodê rozdzielania emulsji olejowych (wystêpuj¹cych w ropie naftowej).
Prace nad t¹ metod¹ by³y kontynuowane przez Tadeusza Kuczyñskiego [31].

Nurt badañ nad zastosowaniem ropy naftowej poprowadzi³ po odzyskaniu nie-
podleg³o�ci urodzony we Lwowie �wiatowej s³awy technolog ropy, Stanis³aw Pilat
(1881�1941) [22], który opracowa³ metody stosowane do dzi� w Rumunii i w Mek-
syku. Od 1922 r. prowadzi³ na wydziale chemicznym Politechniki wyk³ad n.t. tech-
nologii ropy i wosku ziemnego. W 1924 r. zorganizowa³ katedrê �olejów parafino-
wych i przemys³u gazowego�. W Katedrze tej rozwin¹³ fizykochemiczne metody
badania i zastosowania sk³adników ropy i ich pochodnych. Szczególnie zajmowa³
siê zastosowaniem odpadów powstaj¹cych w trakcie przerobu ropy. Stanis³aw Pilat
zgin¹³ 4 lipca 1941 r., zamordowany przez hitlerowców wraz z 40 innymi polskimi
naukowcami. Opublikowa³ 50 prac badawczych, 2 podrêczniki i by³ autorem
10 patentów.

W 1923 r. zorganizowana zosta³a na Politechnice Lwowskiej Katedra Techno-
logii Chemicznej III po�wiêcona przemys³owi organicznemu. Prowadzi³ j¹ Wac³aw
Le�niañski (1886�1956) zajmuj¹cy siê syntez¹ barwników. W 1932 r. posta³a te¿
Katedra Fotografii kierowana przez Witolda Romera (1900�1967) [19].

 3.4.  UNIWERSYTET  STEFANA  BATOREGO  W  WILNIE  (USB) [32]

W 1919 r. wznowi³ dzia³alno�æ uniwersytet w Wilnie, któremu nadano imiê
Stefana Batorego (USB). W Uniwersytecie tym Zak³ad Chemii Nieorganicznej pro-
wadzi³ od 1921 do 1939 r. Marian H³asko, który zajmowa³ siê elektrochemi¹ roz-
tworów elektrolitów w rozpuszczalnikach wodnych i niewodnych [31]. Zak³adem
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Chemii Organicznej kierowa³ w latach 1921 do 1934 r. Kazimierz S³awiñski
(1870�1941), a od 1934 r. Leon Kamieñski, badacze terpenów i alkaloidów. Profe-
sorem Chemii Fizycznej by³ od 1922 r. Edward Bekier, którego przedmiotem badañ
by³a kinetyka chemiczna uk³adów fizycznie jednorodnych i niejednorodnych.
W Uniwersytecie istnia³ te¿ Zak³ad Chemii Technicznej kierowany w latach 1921�1938
przez Witolda Kraszewskiego i przejêty potem przez Aleksandra Nowakowskiego.
Pracownicy tego Zak³adu nawi¹zywali kontakty naukowe z o�rodkami przemys³o-
wymi.

3.5.  UNIWERSYTET  POZNAÑSKI  [33]

Uniwersytet Poznañski powsta³, podobnie jak Uniwersytet w Wilnie, w 1919 r.
Pocz¹tkowo mia³ siê nazywaæ �Wszechnic¹ Piastowsk¹�; nazwê �Uniwersytet
im. Adama Mickiewicza� otrzyma³ w 1955 r., w stulecie �mierci wieszcza. Katedr¹
Chemii Nieorganicznej kierowa³ w r. 1921/22 Edward Bekier, a od nastêpnego roku
do roku 1928 Tadeusz Mi³obêdzki, który w tym czasie zajmowa³ siê zagadnieniem
tautomerii. Od 1919 r. profesorem chemii organicznej na Uniwersytecie Poznañ-
skim by³ A. Kordyñski (1879�1929), a od roku 1928/29 Jerzy Suszko (1889�1972)
prowadz¹cy wówczas badania nad chinidyn¹. Zak³ad Chemii Fizycznej zorganizo-
wa³ w 1919 r. i prowadzi³ do 1960 r. Antoni Ga³ecki (1882�1962), badacz koloidów
i procesów fotochemicznych. W Zak³adzie Chemii Farmaceutycznej prowadzonym
od 1920 r. przez F. Adamnisa, a nastêpnie przez Konstantego Hrynakowskiego sto-
sowano analizê termiczn¹ do badania wielu uk³adów wielosk³adnikowych maj¹-
cych znaczenie farmaceutyczne [31]. Na Wydziale Rolniczo-Le�nym tego Uniwer-
sytetu od 1920 do 1951 roku Katedrê Chemii Ogólnej zajmowa³ Stanis³aw Glixelli
(1882�1952). Badania jego dotyczy³y elektrochemii i chemii koloidów [31].

ZAKOÑCZENIE

Wybuch II Wojny �wiatowej oraz polityka okupantów po³o¿y³a kres rozwojowi
polskich badañ chemicznych. W ci¹gu dwudziestu lat niepodleg³o�ci wykszta³cone
zosta³y jednak kadry, które mog³y w czasie okupacji prowadziæ tajne nauczanie
i które po zakoñczeniu wojny podjê³y siê odbudowy polskiej nauki i przemys³u,
chocia¿ w warunkach nie zawsze do�æ korzystnych.
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ABSTRACT

The charge, concentration and electron balances are closely related to other,
more elementary rules of conservation of a matter in a closed system, separated
from the environment by diathermal walls. The conservation rules can be formula-
ted for the elements, electrons and protons.

Among others, the generalised electron balance (GEB) concept presented and
applied in some author�s papers [1�7, 14�16] is derived from the elementary rules
of conservation and exemplified by some batch and dynamic (titration) systems of
a different degree of complexity.

Some elementary rules of conservation are interdependent. This interdepen-
dency of the resulting balances and formulation of the set of independent relation-
ships will be considered with the help of some examples, where the complex nature
of the system, exemplified by the formation of aqua-complexes by both ionic and
neutral species, will also be taken into account. Among others, the dynamic system
is exemplified by titration of KIO3 + HCl + H2SeO3 + HgCl2 with ascorbic acid
(C6H8O6). The degree of complexity of this system is evidenced by more than
40 equilibrium constants involved in the related balances.
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WPROWADZENIE

Matematyczny charakter zjawisk nale¿y do najbardziej ekscytuj¹cych sekre-
tów Natury. Stwierdzenie, ¿e wszystko w �wiecie zachodzi w sposób matematyczny,
wyra¿one przez G.W. Leibnitza (1646�1716), jest wci¹¿ aktualne, równie¿ w chemii.
G³ównym wyzwaniem w ilo�ciowym badaniu zjawisk zachodz¹cych w uk³adzie
fizycznym lub chemicznym jest znalezienie matematycznej zale¿no�ci miêdzy bada-
nymi zmiennymi. Przy takim podej�ciu do zagadnienia mo¿na lepiej zrozumieæ zacho-
dz¹ce zjawiska, zgodnie ze stwierdzeniem I. Kanta (1724�1804), ¿e tyle jest wiedzy,
ile w niej matematyki.

Równanie (lub uk³ad równañ) opisuj¹ce uk³ad fizykochemiczny wyra¿a jego
model matematyczny. W szczególno�ci, uk³ady elektrolityczne opisuje siê równa-
niami algebraicznymi (w podej�ciu termodynamicznym) lub przez uk³ad równañ
algebraicznych i równañ ró¿niczkowych (podej�cie kinetyczne) [1]. Model mate-
matyczny, oparty na poprawnych i spójnych za³o¿eniach wstêpnych, daje � po prze-
prowadzeniu stosownych obliczeñ � mo¿liwo�æ lepszego zrozumienia uk³adu bada-
nego.

W modelowaniu matematycznym, zwi¹zanym z symulacj¹ komputerow¹,
konieczne jest wstêpne sformu³owanie relacji matematycznych. Model matematyczny,
odniesiony do uk³adów termodynamicznych i przygotowany do obliczeñ jako pro-
gram komputerowy, powinien byæ okre�lony warto�ciami liczbowymi wchodz¹cych
w jego sk³ad parametrów, którymi w uk³adach elektrolitycznych s¹ odpowiednie
sta³e równowagi, wi¹¿¹ce stê¿enia okre�lonych sk³adników. Na bazie przeprowa-
dzonych obliczeñ mo¿na uzyskaæ interesuj¹ce dane jako�ciowe i ilo�ciowe. Wa¿n¹
korzy�ci¹ wynikaj¹c¹ ze stosowania procedur symulacyjnych jest mo¿liwo�æ �le-
dzenia szczegó³ów procesu niedostêpnych do obserwacji w realnym eksperymen-
cie. Dotyczy to zw³aszcza dynamicznej analizy specjacyjnej, realizowanej w symu-
lowanych miareczkowaniach.

Zale¿no�ci stanowi¹ce zupe³ny uk³ad równañ algebraicznych, odnosz¹cych siê
do uk³adów elektrolitycznych, s¹ relacjami natury fizycznej i chemicznej. Relacje
fizyczne wyra¿aj¹ zasady zachowania pierwiastków oraz ich czê�ci sk³adowych:
elektronów i protonów, odniesione do uk³adów zamkniêtych, oddzielonych od oto-
czenia �cianami diatermicznymi, zapewniaj¹cymi przep³yw ciep³a i uniemo¿liwia-
j¹cymi przep³yw materii. Na bazie tych zasad zachowania formu³uje siê odpowied-
nie bilanse, z których tworzy siê niezale¿ny liniowo uk³ad równañ, znanych jako
bilans ³adunkowy i bilanse stê¿eniowe, odniesione do uk³adów nie-redoksowych.
Dla uk³adów redoksowych obowi¹zuje równie¿ bilans elektronowy, niezale¿ny
liniowo od ww. bilansów. Relacje chemiczne tworzy zupe³ny zbiór wyra¿eñ na odpo-
wiednie sta³e równowagi.

W niniejszym artykule, odniesiono siê w pierwszej kolejno�ci do uk³adów sta-
cjonarnych, w których przebiegaj¹ reakcje dysproporcjonacji (dysmutacji) i dowie-
dziono m.in. równowa¿no�ci otrzymanych st¹d wzorów z przedstawionymi w pracy
[2].
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1.  ZA£O¯ENIA  WSTÊPNE

Jak zaznaczono wy¿ej, prawa zachowania bêd¹ odniesione do pierwiastków,
elektronów i protonów. Neutrony j¹drowe bêd¹ pominiête w rozwa¿aniach, dla pro-
stoty wywodów; pozwoli to unikn¹æ rozwa¿añ zwi¹zanych z efektami izotopowymi
i abundancjami ró¿nych nuklidów. Za³o¿ymy tak¿e, ¿e w uk³adzie nie zachodz¹
¿adne przemiany j¹drowe. W tym przypadku, neutrony s¹ zawsze zwi¹zane w odpo-
wiednich j¹drach atomowych i zasada zachowania protonów (tych w j¹drach ato-
mowych) jest równoznaczna z zasad¹ zachowania neutronów.

Pewne prawa zachowania s¹ zwi¹zane ze sob¹ i ten fakt bêdzie podniesiony
w prostych i bardziej z³o¿onych uk³adach elektrolitycznych. Wzajemna zale¿no�æ
równañ i wskazanie uk³adu równañ niezale¿nych, okre�lanych jako bilanse, bêdzie roz-
wa¿ana z uwzglêdnieniem faktu, ¿e ró¿ne jony lub formy obojêtne tworz¹ akwo-
kompleksy w roztworach wodnych.

2.  PRZYK£ADY

 Przyk³ad 1 (uk³ad nie-redoksowy).

Rozwa¿my roztwór utworzony z N cz¹steczek CH3COOH i Nw cz¹steczek H2O.
W roztworze tym s¹ obecne nastêpuj¹ce sk³adniki:

N1 cz¹steczek H2O, N2 jonów H+  ·  n2H2O, N3 jonów OH�  ·  n3H2O, N4 cz¹ste-
czek CH3COOH  ·  n4H2O, N5 jonów CH3COO�  ·  n5H2O; n2, ..., n5 oznaczaj¹ �redni¹
liczbê cz¹steczek H2O przy³¹czonych do odpowiednich sk³adników: H+, OH�,
CH3COOH i CH3COO�; ni ³ 0. Liczby atomowe: Z1 = 1 dla H, Z2 = 8 dla O, Z3 = 6
dla C. Na tej podstawie mo¿na sformu³owaæ nastêpuj¹ce bilanse:

� dla C: 2N1 + 2N2 = 2N, t.j. N1 + N2 = N  (1)

� dla H: 2N1 + N2(1 + 2n2) + N3(1 + 2n3) + N4(4 + 2n4) + N5(3 + 2n5) = 4N + 2Nw  (2)

� dla O: N1 + N2n2 + N3(1 + n3) + N4(2 + n4) + N5(2 + n5) = 2N + Nw (3)

� dla protonów: N1(2Z1+ Z2) + N2(Z1 + n2(2Z1+ Z2)) + N3(Z1+ Z2 + n3(2Z1+ Z2))
+ N4(4Z1+ 2Z2 + 2Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(3Z1 + 2Z2 + 2Z3 + n5(2Z1 + Z2)) =
N(4Z1 + 2Z2 + 2Z3) + Nw(2Z1 + Z2)   (4)

� dla elektronów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 � 1 + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z1 + Z2 +1 +
n3(2Z1 +Z2)) + N4(4Z1 + 2Z2 + 2Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(3Z1 + 2Z2 + 2Z3 +1 +
n5(2Z1 + Z2)) = N(4Z1 + 2Z2 + 2Z3) + Nw(2Z1 + Z2) (5)

� ³adunkowy, dla (zewnêtrznych) ³adunków: N2(+1) + N3(�1) + N5(�1) = 0, tj.
N2 � N3 � N5 = 0                                                              (6)
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Po pomno¿eniu (3) przez 2 i zestawieniu z (2), otrzymujemy równanie N2 = N3  +
+ N5, identyczne z bilansem ³adunkowym (6). Z zestawienia równañ (4) i (5), otrzy-
muje siê znów równanie (6), gdy¿ ³adunek zewnêtrzny danego sk³adnika wynika
z liczby protonów w j¹drze i elektronów orbitalnych w atomach pierwiastków two-
rz¹cych te sk³adniki. Bilans ³adunkowy zastêpuje bilanse dla H i O, czyli dla tych
pierwiastków, z których utworzona jest woda. Równania (1) � (6) s¹ wiêc liniowo
zale¿ne. Nale¿y te¿ zauwa¿yæ, ¿e: (a) kombinacje liniowe (2) i (3) lub (4) i (5) nie
zawieraj¹ koordynuj¹cych cz¹steczek wody (ni), gdy¿ znosz¹ siê one w odpowied-
nich, zestawionych równaniach, oraz (b) ni ³ 0, czyli uwzglêdniony jest przypadek,
gdy dany sk³adnik nie tworzy hydratu.

W�ród ww. równañ mo¿na wyró¿niæ 2 równania niezale¿ne; mo¿na wskazaæ
równania (1) i (6) jako uk³ad równañ niezale¿nych. Po podzieleniu stron równañ (1)
i (6) przez iloczyn NAV (NA � liczba Avogadro, V [l] � objêto�æ uk³adu), mo¿na je
zapisaæ w postaci bilansów (7) i (8), zawieraj¹cych stê¿enia odpowiednich sk³adni-
ków:

[CH3COOH] + [CH3COO�] = C (7)

[H+] � [OH�] � [CH3COO�] = 0 (8)

gdzie: [CH3COOH] = N4/(NAV), [CH3COO�] = N5/(NAV), [H+] = N2/(NAV), [OH�] =
= N3/(NAV), C = N/(NAV).

Dla prostoty zapisu i zgodnie z przyjêt¹ konwencj¹, w równaniach (7) i (8)
pominiêto cz¹steczki wody skoordynowane z odpowiednimi sk³adnikami. Tê kon-
wencjê zastosujemy równie¿ we wzorach podanych ni¿ej.

 Przyk³ad 2 (uk³ad nie-redoksowy).

Rozwa¿my uk³ad (roztwór) utworzony z N cz¹steczek CuSO4 · 5H2O i Nw cz¹s-
teczek H2O. W tym roztworze mamy nastêpuj¹ce sk³adniki (w nawiasach podano
liczbê odpowiednich indywiduów):

H2O (N1), H
+ · n2H2O (N2), OH� · n3H2O (N3), Cu2+ · n4H2O (N4), CuOH+ ·

· n5H2O (N5), rozpuszczalnego kompleksu Cu(OH)2 · n6H2O (N6), Cu(OH)3
� · n7H2O

(N7), Cu(OH)4
2� · n8H2O (N8), kompleks CuSO4 · n9H2O (N9), HSO4

� · n10H2O (N10),
SO4

2� · n11H2O (N11), ni ³ 0. Liczby atomowe: Z1 = 1 dla H, Z2 = 8 dla O, Z3 = 29 dla
Cu, Z4 = 16 dla S. Na tej podstawie, mo¿na sformu³owaæ nastêpuj¹ce bilanse:

� dla Cu: N4 + N5 + N6 + N7 + N8 + N9 = N (9)

� dla S: N9 + N10 + N11 = N                            (10)

� dla H: 2N1 + N2(1 + 2n2) + N3(1 + 2n3) + 2N4n4 + N5(1 + 2n5) + N6(2 + 2n6)
+ N7(3 + 2n7) + N8(4 + 2n8) + 2N9n9 + N10(1 + 2n10) + 2N11n11 = 10N + 2Nw (11)

� dla O: N1 + N2n2 + N3(1 + n3) + N4(1 + n4) + N5(1 + 2n5) + N6(2 + n6) +
N7(3 + n7) + N8(4 + n8) + N9(4 + n9) + N10(4 + n10) + N11(4 + n11) = 9N + Nw (12)
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� dla protonów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z2 + Z1 + n3(2Z1 +
Z2)) + N4(Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(Z3 + Z2 + Z1 + n5(2Z1 + Z2)) +
+ N6(Z3 + 2(Z2 + Z1) + n6(2Z1 + Z2)) + N7(Z3 + 3(Z2 + Z1) + n7(2Z1 + Z2)) +
+ N8(Z3 + 4(Z2 + Z1) + n8(2Z1 + Z2)) + N9(Z3 + Z4 + 4Z2 + n9(2Z1 + Z2)) +
+ N10(Z1 + Z4 + 4Z2 + n10(2Z1 + Z2)) + N11(Z4 + 4Z2 + n11(2Z1 + Z2)) =
= N(Z3 + Z4 + 4Z2 + 5(2Z1 + Z2)) + Nw(2Z1 + Z2)                 (13)

� dla elektronów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 � 1) + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z2 + Z1 + 1 +
+ n3(2Z1 + Z2)) + N4(Z3 � 2 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(Z3 + Z2 + Z1 � 1 + n5(2Z1 +
+ Z2)) + N6(Z3 + 2(Z2 + Z1) + n6(2Z1 + Z2)) + N7(Z3 + 3(Z2 + Z1) + 1 + n7(2Z1 +
+ Z2)) + N8(Z3 + 4(Z2 + Z1) + 2 + n8(2Z1 + Z2)) + N9(Z3 + Z4 + 4Z2 + n9(2Z1 +
Z2)) + N10(Z1 + Z4 + 4Z2 + 1 + n10(2Z1 + Z2)) + N11(Z4 + 4Z2 + 2 + n11(2Z1 +
+ Z2)) = N(Z3 + Z4 + 4Z2 + 5(2Z1 + Z2)) + Nw(2Z1 + Z2)            (14)

Z porównania (13) i (14) otrzymujemy równanie:

N2 � N3 + 2N4 + N5 � N7 � 2N8 � N10 � 2N11 = 0     (15)

Równanie (15) otrzymuje siê tak¿e z kombinacji liniowej równañ (9)�(12).
W tym celu nale¿y pomno¿yæ (9) przez 2, (10) przez 6, (11) przez 1 i (12) przez �2
i dodaæ otrzymane równania stronami.

Liniowo niezale¿ny uk³ad równañ, otrzymany z (9), (10) i (15), po podzieleniu
stron przez NAV, ma postaæ:

[Cu2+] + å4
i=1 [Cu(OH)i

+2�i] + [CuSO4] � C = 0

[HSO4
�] + [SO4

2�] � [CuSO4] � C = 0

[H+] � [OH�] + 2[Cu2+] + å4
i=1 (2�i)[Cu(OH)i

+2�i] � [HSO4
�] � 2[SO4

2�] = 0

 Przyk³ad 3 (uk³ad redoksowy).

Rozwa¿my uk³ad (roztwór) z³o¿ony z N cz¹steczek Br2 i Nw cz¹steczek H2O.
W utworzonym w ten sposób roztworze mo¿na za³o¿yæ istnienie nastêpuj¹cych
jonów i cz¹steczek:

N1 cz¹steczek H2O, N2 jonów H+ · n2H2O, N3 jonów OH� · n3H2O, N4 cz¹steczek
HBrO3 · n4H2O, N5 jonów BrO3

� · n5H2O; N6 cz¹steczek HBrO · n6H2O, N7 jonów
BrO� · n7H2O; N8 cz¹steczek Br2 · n8H2O, N9 jonów Br3

� · n9H2O; N10 jonów Br �

· n10H2O; n2, ..., n10 oznaczaj¹ �redni¹ liczbê cz¹steczek H2O przy³¹czonych do odpo-
wiednich form jonowych lub cz¹steczkowych; ni ³ 0. Liczby atomowe: Z1 = 1 dla H,
Z2 = 8 dla O, Z3 = 35 dla Br. Na tej podstawie mo¿na sformu³owaæ nastêpuj¹ce
bilanse:

� dla Br: N4 + N5 + N6 + N7 + 2N8 + 3N9 + N10 = 2N   (16)
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� dla H: 2N1 + N2(1 + 2n2) + N3(1 + 2n3) + N4(1 + 2n4) + 2N5n5 + N6(1 + 2n6) +
+ 2N7n7 + 2N8n8 + 2N9n9 + 2N10n10 = 2Nw  (17)

� dla O: N1 + N2n2 + N3(1 + n3) + N4(3 + n4) + N5(3 + n5) + N6(1 + n6) +
+ N7(1 + n7) + N8n8 + N9n9 + N10n10 = Nw                    (18)

� dla protonów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z1 + Z2 +
n3(2Z1 + Z2)) + N4(Z1 + 3Z2 + Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(3Z2 + Z3 + n5(2Z1 +
+ Z2)) + N6(Z1 + Z2 + Z3 + n6(2Z1 + Z2)) + N7(Z2 + Z3 + n7(2Z1 + Z2)) +
2N8Z3 + n8(2Z1 + Z2)) + N9(3Z3 + n9(2Z1 + Z2)) + N10(Z3 + n10(2Z1 + Z2)) =
= 2NZ3 + Nw(2Z1 + Z2)                                    (19)

� dla elektronów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 � 1 + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z1 + Z2 + 1 +
+ n3(2Z1 + Z2)) + N4(Z1 + 3Z2 + Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(3Z2 + Z3 +1 +
+ n5(2Z1 + Z2)) + N6(Z1 + Z2 + Z3 + n6(2Z1 + Z2)) + N7(Z2 + Z3 +1 +
n7(2Z1 + Z2)) + N8(2Z3 + n8(2Z1 + Z2)) + N9(3Z3 + 1 + n9(2Z1 + Z2)) +
+ N10(Z3 + 1 + n10(2Z1 + Z2)) = 2NZ3 + Nw(2Z1 + Z2)                   (20)

� ³adunkowy: N2(+1) + N3(�1) + N5(�1) + N7(�1) + N9(�1) + N10(�1) = 0, tj.
N2 � N3 = N5 + N7 + N9 + N10                                            (21)

Równanie (21) otrzymuje siê równie¿ z (19) i (20). Z (17) i (18) mamy:

N2 � N3 = 5N4 + 6N5 + N6 + 2N7                                                 (22)

Z (21) i (22) otrzymuje siê:

5N4 + 5N5 + N6 + N7 � N9 � N10 = 0                                         (23)

Odjêcie (23) od równania otrzymanego po pomno¿eniu (16) przez Z3 daje:

(Z3 � 5)(N4 + N5) + (Z3 � 1)(N6 + N7) + 2Z3N8 + (3Z3 + 1)N9 + (Z3 + 1)N10 =
= 2Z3N                                                   (24)

Z podzielenia stron równania (24) przez NAV, mamy bilans elektronowy

(Z3 � 5)([HBrO3] + [BrO3
�]) + (Z3 � 1)([HBrO] + [BrO�]) + 2Z3[Br2] +

+ (3Z3 + 1)[Br3
�] + (Z3 + 1)[Br�] = 2Z3C  (25)

identyczny z przedstawionym w [2], C = N/(NAV). Jak stwierdzono w [3], mo¿na, ze
wzglêdów praktycznych, stosowaæ inne kombinacje liniowe, równowa¿ne z (25);
np. równanie (23) jest szczególnym (Z3 = 0) przypadkiem równania (25). Zauwa¿my,
¿e: (a) ¿adne notacje reakcji chemicznych, (b) ¿adne obliczenia stopni utlenienia
nie by³y potrzebne w tym podej�ciu do uogólnionej koncepcji bilansu elektronowego
(ang. Generalised electron balance, GEB).
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Przyk³ad 4 (uogólnione podej�cie do uk³adów z dysproporcjonacj¹).

Uogólniaj¹c podej�cie zaprezentowane w przyk³adzie 3, za³ó¿my sk³adniki typu
HpOqXr

+z  ·  npqrzH2O, utworzone w uk³adzie; z jest ³adunkiem tego sk³adnika; z = 0
lub z > 0 (dla kationów) lub z < 0 (dla anionów); (p, q, r, z) charakteryzuje sk³adnik
HpOqXr

+z ró¿ny od: (2, 1, 0, 0) dla H2O, (1, 0, 0, 1) dla H+1 oraz (1, 1, 0, �1) dla OH�1.
Liczby atomowe: Z1 = 1 dla H, Z2 = 8 dla O, ZX dla X.

Za³ó¿my, ¿e w wyniku zmieszania N cz¹steczek HPOQXR  ·  nH2O i Nw cz¹ste-
czek H2O otrzymano roztwór o objêto�ci V [l] zawieraj¹cy Npqrz sztuk sk³adników
HpOqXr

+z (p, q, r = 0, 1, ...), z ³adunkiem z. Otrzymujemy st¹d zale¿no�ci:

� dla pierwiastków:

dla X: åpqrz r · Npqrz = N · R                           (26)

dla H: 2N2100 + N1001 · (1 + 2n1001) + N1101 · (1 + 2n1101) + åpqrz Npqrz  ·
  ·  (p + 2 · npqrz) = N · (P + 2n) + 2Nw                                 (27)

dla O: N2100 + N1001 · n1001 + N1101 · (1 + n1101) + åpqrz Npqrz · (q + npqrz) =
= N(Q + n) + Nw                             (28)

� dla protonów:

N2100(2Z1 + Z2) + N1001(Z1 + n1001(2Z1 + Z2)) + N1101(Z1 + Z2 + n1101(2Z1 + Z2)) +
+ åpqrz Npqrz · (pZ1 + qZ2 + rZX + npqrz(2Z1 + Z2)) = N(PZ1 + QZ2 + RZX +
+ n(2Z1 + Z2)) + Nw(2Z1 + Z2)                                                  (29)

� dla elektronów:

N2100(2Z1 + Z2) + N1001(Z1 � 1 + n1001(2Z1 + Z2)) + N1101(Z1 + Z2 +1 +
+ n1101(2Z1 + Z2)) + åpqrz Npqrz · (pZ1 + qZ2 + rZX � z + npqrz(2Z1 + Z2)) =
= N(PZ1 + QZ2 + RZX + n(2Z1 +Z2)) + Nw(2Z1 + Z2)                    (30)

Z (27) i (28) otrzymujemy kolejno:

N1001 � N1101 + åpqrz (p � 2q) · Npqrz = N · (P � 2Q)       (31)

[H+] � [OH�] + åpqrz (p � 2q) · [HpOqXr
+z] = (P � 2Q) · C  (32)

Z (29) i (30), otrzymujemy bilans ³adunkowy:

N1001 � N1101 + åpqrz z  ·  Npqrz = 0                                                (33)

[H+] � [OH�] + åpqrz z · [HpOqXr
+z · npqrzH2O] = 0   (34)

Z zestawienia (32) i (34) mamy
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åpqrz (2q � p + z) · [HpOqXr
+z · npqrzH2O] = (2Q � P) · C         (35)

Z (26)

åpqrz Z3 · r · [HpOqXr
+z · npqrzH2O] = Z3 · R · C                          (36)

a nastêpnie z (35) i (36) otrzymuje siê ostatecznie bilans elektronowy w postaci:

åpqrz (r · Z3 + p � 2 · q � z) · [HpOqXr
+z · npqrzH2O] = (R · Z3 + P � 2 · Q) · C  (37)

Równanie (37) jest stosowalne w uk³adach, w których zachodz¹ reakcje dys-
proporcjonacji, z którymi zwi¹zane s¹ takie sk³adniki jak: HBrO3 czy H3IO6

2�. Wspó³-
czynniki liczbowe przed stê¿eniami w odno�nych bilansach elektronowych s¹ nas-
têpuj¹ce: 1 · Z3 + 1 � 2 · 3 � 0 = Z3 � 5 dla HBrO3, 1 · Z3 + 3 � 2 · 6 � (�2) = Z3 � 7 dla
H3IO6

2�. Zak³adaj¹c, ¿e Br2 jest substancj¹ zmieszan¹ z wod¹ (patrz przyk³ad 3), to:
R = 2, P = Q = 0, a st¹d (R · Z3 + P � 2 · Q) · C = 2 ·Z3 · C. Zastosowana notacja
sk³adników, tj. HpOqXr

+z · npqrzH2O, pozwala rozró¿niæ sk³adniki o ró¿nych ³adun-
kach, np. ClO2

� i ClO2, MnO4
� i MnO2

4
�.

4.  FORMU£OWANIE  BILANSU  ELEKTRONOWEGO
W  UK£ADACH DYNAMICZNYCH

Rozwa¿ane wy¿ej roztwory by³y uk³adami statycznymi, otrzymanymi po jed-
norazowym zmieszaniu substancji. W dalszym ci¹gu odniesiemy siê do uk³adów
dynamicznych, realizowanych w wyniku miareczkowania. Na przyk³ad, w uk³adzie,
w którym V ml C mol/l KBrO3 dodaje siê do V0 ml roztworu zawieraj¹cego Br2
(C01 mol/l) + KBr (C02 mol/l) + H2SO4 (C03 mol/l), wystêpuj¹ tak¿e jony: K+, HSO4

�,
SO4

2� które, podobnie jak woda i produkty jej dysocjacji, nie uczestnicz¹ tu
w wymianie elektronów. Tak wiêc tylko brom tworzy w tym uk³adzie sk³adniki
(formy), w których wystêpuje on na ró¿nych stopniach utlenienia. Na ogólne stê¿e-
nia elektronów bromu wynosz¹ce

((Z � 5)CV + 2ZC01V0 + (Z + 1)C02V0)/(V0 +V)

sk³ada siê suma stê¿eñ elektronów bromu, których �udzia³owcami� s¹ poszczegól-
ne formy bromu. I tak:

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê HBrO3 wynosi
(Z � 5)[HBrO3]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê BrO3
� wynosi (Z � 5)[BrO3

�]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê HBrO wynosi (Z � 1)[HBrO]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê BrO� wynosi (Z �1 )[BrO�]
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� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê Br2 wynosi 2Z[Br2]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê Br3
� wynosi (3Z + 1)[Br3

�]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê Br� wynosi (Z + 1)[Br�].

Tak wiêc bilans elektronowy w tym uk³adzie ma postaæ:

(Z � 5)([HBrO3]+[BrO3
�]) + (Z � 1)([HBrO]+[BrO�]) + 2Z[Br2] + (3Z + 1)[Br3

�] +
+ (Z + 1)[Br�] = ((Z � 5)CV + 2ZC01V0 + (Z + 1)C02V0)/(V0 +V)   (38)

W typowych uk³adach dynamicznych redoks, spotykanych w miareczkowaniach
redoks, mamy zwykle do czynienia z dwoma pierwiastkami zmieniaj¹cymi stopieñ
utlenienia. Przyk³adem jest tu uk³ad, w którym V ml C mol/l KMnO4 dodaje siê do
V0 ml roztworu zawieraj¹cego FeSO4 (C01 mol/l) + H2SO4 (C02 mol/l). W uk³adzie
tym ¿elazo i mangan zmieniaj¹ swój stopieñ utlenienia. Oznaczaj¹c liczby atomowe
Mn i Fe odpowiednio przez Z1 i Z2 oraz uwzglêdniaj¹c formy tworz¹ce siê w tym
uk³adzie, mo¿na napisaæ bilans elektronowy [4]:

(Z1 � 2)([Mn2+] + [MnOH+] + [MnSO4]) + (Z1 � 3)([Mn3+] + [MnOH2+]) +
(Z1 �6)[MnO4

2�] + (Z1 � 7)[MnO4
�]) + (Z2 � 2)([Fe2+]+[FeOH+] + [FeSO4]) +

(Z2 � 3)([Fe3+] + [FeOH2+] + [Fe(OH)2
+] + 2[Fe2(OH)2

4+] + [FeSO4
+] +

+ [Fe(SO4)2
�]) = ((Z1 � 7)CV + (Z2 � 2)C0V0)/(V0 + V)         (39)

Jest to przyk³ad uk³adu metatrwa³ego. Wynika to st¹d, ¿e wysoka bariera akty-
wacyjna zapobiega mo¿liwemu (z termodynamicznego punktu widzenia) utlenieniu
H2O do O2, po³¹czonemu z redukcj¹ MnO4

� do MnO2. Nadnapiêcie oferowane przez
jony MnO4

� nie jest bowiem dostatecznie wysokie (nawet w temperaturze wrzenia
roztworu) do tego, by w uk³adzie wykonana zosta³a praca objêto�ciowa, zwi¹zana
z wydzieleniem gazu (tu: O2). Nadnapiêcie to wystarcza jednak do wydzielenia pierw-
szych porcji gazowego CO2 w reakcji MnO4

� z H2C2O4 w �rodowisku kwa�nym, po
ogrzaniu roztworu. Wytworzona przy tym zredukowana forma manganu dzia³a kata-
litycznie w dalszym przebiegu tej reakcji.

Pominiêcie odpowiednich produktów (np. O2, H2O2, HO2
�, MnO2) w odno�-

nych bilansach jest równoznaczne z akceptacj¹ stanu metatrwa³ego. W [5] rozwa¿ano,
poprzez obliczenia symulacyjne, efekt przypuszczalnych kompleksów Mn(SO4)i

+3-2i

i ich mocy, wyra¿onej sta³ymi trwa³o�ci Ki, na kszta³t krzywych miareczkowania.
Reakcje redoks wp³ywaj¹ tak¿e na postaæ odpowiednich bilansów stê¿enio-

wych. I tak, np. w nieobecno�ci odpowiedniego czynnika utleniaj¹cego, formy szcza-
wianowe i wêglanowe zapisuje siê w postaci osobnych bilansów stê¿eniowych.
Natomiast w uk³adzie, w którym V0 ml zakwaszonego roztworu H2C2O4 (C0 mol/l)
miareczkuje siê V ml roztworu KMnO4 i w którym formy szczawianowe przechodz¹
w formy wêglanowe, odpowiedni bilans stê¿eniowy ma postaæ [4]

2[H2C2O4] + 2[HC2O4
�] + 2[C2O4

2�] + [H2CO3] + [HCO3
�] + [CO3

2�] = 2C0V0/(V0 + V)
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Na ogó³, bilanse stê¿eniowe nie nale¿y uto¿samiaæ z bilansami pierwiastkowymi �
tak w uk³adach redoksowych jak i nie-redoksowych. Ka¿dy przypadek szczególny
wymaga osobnego rozwa¿enia, popartego znajomo�ci¹ kinetyki i katalizy odpowied-
nich reakcji, co zaznacza siê formu³owaniem odpowiednich bilansów. Nie ka¿da
bowiem reakcja termodynamicznie mo¿liwa przebiega faktycznie, ze wzglêdu na
uwarunkowania kinetyczne.

W reakcjach redoks mo¿e uczestniczyæ wiêksza liczba pierwiastków. Przyk³ad
takiego uk³adu zamieszczono m.in. w [6]. Jest to uk³ad, w którym V0 ml roztworu
zawieraj¹cego KIO3 (C0 mol/l) + HCl (Ca mol/l) + H2SeO3 (CSe mol/l) + HgCl2
(CHg mol/l), miareczkowano V ml C mol/l roztworu kwasu askorbinowego (C6H8O6);
H2SeO3, pe³ni tu rolê katalizatora.

Sk³adniki obecne w tym uk³adzie s¹ zwi¹zane uk³adem równañ, z³o¿onym
z 5 bilansów stê¿eniowych, bilansu ³adunkowego oraz bilansu elektronowego o pos-
taci [7]:

(Z1 + 1)[I�] + (3Z1 + 1)[I3
�] + 2Z1([I2] + a · [I2(s)]) + (Z1 � 1)([HIO] + [IO�]) +

(Z1 � 5)([HIO3] + [IO3
�]) + (Z1 � 7)([H5IO6] + [H4IO6

�] + [H3IO6
2�]) + g · (Z2 �2)

([Hg2+] + [HgOH+] + [Hg(OH)2]) + (g ·(Z2 � 2) + Z1 + 1)[HgI+] + (g ·(Z2 �2) +
+ 2(Z1 + 1))[HgI2] + (g · (Z2 � 2) + 3(Z1 + 1))[HgI3

�] + (g ·(Z2 �2) + 4(Z1 + 1))
[HgI4

2�] + 2g · (Z2 � 1)([Hg2
2+] + [Hg2OH+]) + Z3([C6H8O6] + [C6H7O6

�] +
+ [C6H6O6

2�]) + (Z3 � 2)[C6H6O6] + (Z4 + 1)[Cl�] + 2Z4[Cl2] + (Z4 �1)
([HClO] + [ClO�]) + (Z4 � 3)([HClO2] + [ClO2

�]) + (Z4 � 4)[ClO2] + (Z4 �5)
[ClO3

�] + (Z4 � 7)[ClO4
�] + (Z1 + Z4)[ICl] + (Z1 +2(Z4 + 1))[ICl2

�] +
+ (2Z1 + Z4 + 1)[I2Cl�] + (g · (Z2 � 2) + Z4 + 1)[HgCl+] + (g · (Z2 � 2) + 2(Z4 + 1))
[HgCl2] + (Z2 � 2 + 3(Z4 + 1))[HgCl3

�] + (g · (Z2 � 2) + 4(Z4 + 1))[HgCl4
2�] +

+ b · (Z5 � 4)([H2SeO3] + [HSeO3
�] + [SeO3

2�]) + b · (Z5 � 6)([HSeO4
�] + [SeO4

2�])  �
� ((Z1 � 5)C0V0 + (g · (Z2 � 2) + 2(Z4 + 1))CHgV0 + Z3CV + (Z4 + 1)CaV0 +
+ b · (Z5 � 4)CSeV0)/(V0 + V) = 0                                                          (40)

gdzie Z1 = 53 dla I, Z2 =80 dla Hg, Z3 = dowolna liczba dla C6H8O6, Z4 = 17 dla Cl,
Z5 = 34 dla Se. Do ilo�ciowego opisu tego uk³adu zaanga¿owano ok. 40 niezale¿-
nych sta³ych równowagi.

Mno¿niki: a, b, g wprowadzone w (40), a tak¿e w innych (odpowiednich)
bilansach, odnosz¹ siê do:

� sta³ego jodu (I2(s)) obecnego (a = 1) lub nieobecnego (a = 0) w uk³adzie;
� form Se(VI) uwzglêdnionych (b = 1) lub pominiêtych (b = 0) w bilansach;
� form Hg(I) uwzglêdnionych (g = 1) lub pominiêtych (g= 0) w bilansach.
Mo¿liwo�æ utlenienia Cl� i Se(IV) oraz redukcji Hg(II) za³o¿ono wiêc w (2)

i innych bilansach, uwzglêdniaj¹cych ca³¹ dostêpn¹ wiedzê fizykochemiczn¹
o rozwa¿anym uk³adzie. Kszta³t funkcji E = E(F) i pH = pH(F ), gdzie F = CV/
(C0V0) jest u³amkiem zmiareczkowania, zale¿y od obecno�ci/nieobecno�ci HgCl2
w titrandzie (tj. roztworze miareczkowanym). Efekty te mo¿na wyja�niæ na podsta-
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wie przebiegu krzywych specjacyjnych log[Xi] = fi(F ), wykre�lonych dla ró¿nych
sk³adników Xi.

Wykresy zale¿no�ci E = E(F ) i pH = pH(F ), przedstawione na Rys. 1a,b, otrzy-
mano dla C0 = 0,01, Ca = 0,02, CSe = 0,02, CHg = 0,07 i C = 0,1, przy nastêpuj¹cych
za³o¿eniach wstêpnych:

(a) formy Se(VI) i Hg(I) nie s¹ uwzglêdnione (b = g = 0), krzywa 125 na Rys.
1a oraz krzywa 134 na Rys. 1b;

(b) tylko formy Se(VI) s¹ uwzglêdnione (g = 0), krzywa 124 na Rys. 1a oraz
krzywa 135 na Rys. 1b;

(c) tylko formy Hg(I) s¹ uwzglêdnione (b = 0), krzywa 135 na Rys. 1a oraz
krzywa 234 na Rys. 1b;

(d) formy Se(VI) i Hg(I) s¹ uwzglêdnione (b = g = 1), krzywa 134 na Rys. 1a
oraz krzywa 235 na Rys. 1b.

(a) (b)

Rysunek 1. Zale¿no�ci (a) E od F, (b) pH od F; obja�nienia w tek�cie

Porównuj¹c krzywe na Rys. 1a z krzywymi miareczkowania otrzymanymi
do�wiadczalnie, wykazano, ¿e b = g = 0, czyli uk³ad jest metastabilny wzglêdem
Se(VI) i Hg(I). Wynika st¹d, ¿e prosta procedura analityczna, jak¹ jest miareczko-
wanie, rozpatrywane jako �cywilizowane mieszanie� roztworów ze sob¹, pozwala
rozró¿niæ uk³ady równowagowe i metastabilne. Warto dodaæ, ¿e symulowane mia-
reczkowanie pozwoli³o stwierdziæ, po raz pierwszy [5], nie monotoniczny przebieg
zale¿no�ci pH = pH(F), por. Rys. 1b. Krzywe specjacyjne dla niektórych form jodu,
wykre�lone przy b = g = 0 oraz wskazanych warto�ciach C0, Ca, CSe, CHg i C, przed-
stawiono na Rys. 2a,b. Wynika st¹d, miêdzy innymi, ¿e jod istnieje jako faza sta³a,
I2(s) (a = 1, wzór 2), w przedziale F równym <0,78, 2,69> na Rys. 2a i <0,85, 2,82>
na Rys. 2b; I2 odnosi siê do rozpuszczonego jodu; rozpuszczalno�æ I2(s) wynosi
1,33 · 10�3 mol/l przy 20°C.

F F
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 UWAGI  KOÑCOWE

Uk³ady redoksowe s¹ najwa¿niejszymi i najbardziej z³o¿onymi uk³adami elek-
trolitycznymi. Z reakcjami redoks s¹ zwykle sprzê¿one reakcje kwasowo-zasado-
we, a nierzadko reakcje kompleksowania i str¹ceniowe. W uk³adach ekstrakcyjnych
typu ciecz-ciecz mamy ponadto do czynienia z podzia³em sk³adników miêdzy faza-
mi; w opisie równowag takich uk³adów wprowadza siê dodatkowo odpowiednie
sta³e podzia³u miêdzyfazowego [3].

(a) (b)

Rysunek 2. Krzywe zale¿no�ci log[Xi] od F dla ró¿nych form jodu Xi

wskazanych przy odpowiednich krzywych:
(a) przy C0 = 0,01, Ca = 0,02, CSe = 0,02, CHg = 0, C = 0,1;

(b) przy C0 = 0,01, Ca = 0,02, CSe = 0,02, CHg = 0,07, C = 0,1.

Ca³o�ciowe opracowanie jedno- lub wielofazowego uk³adu redoksowego
w aspekcie termodynamicznym opiera siê na bilansach: stê¿eniowych, ³adunkowym
i elektronowym oraz komplecie wyra¿eñ na sta³e równowagi, wi¹¿¹cych okre�lone
sk³adniki tego uk³adu. Sta³e równowagi zawieraj¹ ca³¹ (jako�ciow¹ i ilo�ciow¹) wie-
dzê fizykochemiczn¹ o danym uk³adzie. Do niedawna pos³ugiwano siê, w sposób
poprawny, wy³¹cznie bilansami stê¿eniowymi i bilansem ³adunkowym; ten ostatni
zastêpowano czêsto tzw. bilansem protonowym (*), stanowi¹cym de facto odpo-
wiedni¹ kombinacjê liniow¹ bilansów: ³adunkowego i stê¿eniowych. W tym sensie,
bilans ³adunkowy i bilans protonowy s¹ równaniami równowa¿nymi wzglêdem sie-
bie. Tym niemniej, postaæ bilansu ³adunkowego, wyra¿aj¹cego elektroobojêtno�æ
(zerowy ³adunek zewnêtrzny) roztworu, jest niew¹tpliwie prostsza.

(*) W rzeczywisto�ci, bilans protonowy by³ wytworem opartym pierwotnie na zapisie równañ chemicznych,
czego przyk³adem jest publikacja [8].

F F
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Bilanse: ³adunkowy i stê¿eniowe stanowi¹ kompatybilny i zupe³ny uk³ad rów-
nañ, u¿yteczny w opisie uk³adów nie-redoksowych. Do opisu uk³adów redoksowych
niezbêdne jest jednak jeszcze jedno ogniwo, tj. równanie niezale¿ne liniowo od ww.
równañ.

Do 1992, poprawny sposób formu³owania takiego równania by³ nieznany; ist-
nia³a jednak �wiadomo�æ jego istnienia. W tym celu pos³ugiwano siê �bilansami
elektronowymi�, tj. równaniami, w których sk³ad wchodzi³y stê¿enia sk³adników,
ze wspó³czynnikami wynikaj¹cymi ze stechiometrii reakcji, okre�lonej do�wiad-
czalnie (a posteriori). Z oczywistych wzglêdów, bilans taki by³ nieprawid³owy
i niekompatybilny wzglêdem pozosta³ych bilansów: ³adunkowego i stê¿eniowych �
choæby dlatego, ¿e zapis równania reakcji nie obejmuje przecie¿ wszystkich sk³ad-
ników danego uk³adu. Co wiêcej, typowy zapis równania reakcji zawiera, z regu³y,
sk³adniki nie bêd¹ce nawet wiêkszo�ciowymi w�ród form danego pierwiastka na
danym stopniu utlenienia. I tak, bez wzglêdu na stopieñ z³o¿ono�ci danego uk³adu,
zarówno dla najprostszych uk³adów elektrolitycznych jak i uk³adów o wielkim stop-
niu z³o¿ono�ci, formu³owano zawsze jedn¹ tylko reakcjê �odpowiedzialn¹� za ste-
chiometriê reakcji. W ilo�ciowym opisie tych uk³adów pos³ugiwano siê tylko sta³ymi
równowagi, wi¹¿¹cymi sk³adniki wchodz¹ce w sk³ad równania reakcji. Tak sformu-
³owany �bilans elektronowy�, by³ oczywi�cie niekompatybilny wzglêdem pozosta-
³ych bilansów i nie móg³ byæ poddany obróbce komputerowej bez uprzedniego,
dokonywanego w sposób sztuczny (bo wymuszony) zubo¿enia (wiêc i zniekszta³ce-
nia) pozosta³ych bilansów: ³adunkowego i stê¿eniowych. To zniekszta³cenie pozosta-
³ych bilansów musia³o byæ sprowadzone do poziomu niewiedzy reprezentowanego
przez �bilans elektronowy�. Niekompatybilno�æ równañ prowadzi³aby bowiem do
zablokowania obliczeñ komputerowych, wykonywanych metodami iteracyjnymi.
Zaniedbanie tych czynno�ci dostosowawczych by³oby równoznaczne z rozwi¹zy-
waniem uk³adu równañ sprzecznych; a przecie¿ rozwi¹zywanie uk³adu równañ
powinno prowadziæ do jednoznacznych rozwi¹zañ.

Temu sztucznemu zuba¿aniu bilansów towarzyszy³a (bo towarzyszyæ musia³a)
rezygnacja z (�lwiej�) czê�ci wiedzy fizykochemicznej, dotycz¹cej odpowiednich
sta³ych równowagi. Otrzymywane st¹d wyniki obliczeniowe nie by³y (bo nie mog³y
byæ) zgodne z rzeczywisto�ci¹. Równie stereotypowo (i nieprawid³owo) okre�lano
m.in. potencja³ w punkcie równowa¿nikowym danej reakcji [9]. W tej sytuacji, pró-
bowano wprowadzaæ do �bilansu elektronowego� stê¿enia grupowe, pos³uguj¹c siê
pojêciem sta³ych warunkowych, zaproponowanym przez Ringboma [10]. Przy tym,
ze wzglêdu na potrzebê przedstawiania odpowiednich zale¿no�ci w postaci funk-
cyjnej, wprowadzano odpowiednie za³o¿enia upraszczaj¹ce. Takim uproszczeniem
by³o m.in. za³o¿enie sta³o�ci pH, stosowane zw³aszcza w odniesieniu do zbuforowa-
nych (w sensie buforów kwasowo-zasadowych) uk³adów redoksowych. Jednak reak-
cje redoks przeprowadza siê tak¿e w uk³adach nie zbuforowanych, a zmianom po-
tencja³u E roztworu towarzysz¹ zmiany pH. Tak¿e miareczkowaniu zbuforowanych
roztworów towarzysz¹ niewielkie wprawdzie, ale zauwa¿alne zmiany pH.
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W [11] zamieszczono przyk³ady takiego podej�cia, w którym do okre�lenia ste-
chiometrii reakcji u¿yto sk³adniki o stê¿eniach wiele rzêdów wielko�ci mniejszych
od stê¿eñ sk³adników dominuj¹cych na danym stopniu utlenienia. Dlatego zapis
równania reakcji, którego g³ównym celem by³o zaznaczenie stechiometrii tej reak-
cji, potraktowa³em tam jako atrapê. Taka te¿ (niestety) rola przypada równaniu reak-
cji we wci¹¿ obowi¹zuj¹cej (na mocy decyzji IUPAC) definicji równowa¿nika che-
micznego [12, 13].

Stosowanie uogólnionego podej�cia do uk³adów elektrolitycznych, którego
uogólniony bilans elektronowy jest immanentn¹ czê�ci¹ sk³adow¹, odniesion¹ do
uk³adów redoks, dowiod³o ka¿dorazowo, ¿e jest to najlepszy z mo¿liwych sposo-
bów wszechstronnego rozwi¹zywania uk³adów elektrolitycznych w aspekcie ter-
modynamicznym [14�16]. Na tej bazie sformu³owano m.in. pojêcie uogólnionego
równowa¿nika chemicznego [1, 17]. Co wiêcej, jest to jedyny sposób realizacji tych
zadañ, zas³uguj¹cy na szerokie rozpowszechnienie w odno�nych badaniach podsta-
wowych i w dydaktyce chemicznej.
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Nauczyciele, którzy w taki czy inny sposób potrafili prze³amaæ oficjalno�æ sto-
sunków ze swoimi uczniami, zyskuj¹ u nich dobrze na ogó³ obmy�lone przezwiska.
Jest to wyraz ¿ywszych uczuæ ucz¹cej siê m³odzie¿y, czasem ciep³ych, a czasem
wrêcz przeciwnie � nie¿yczliwych. Nauczyciele lubi¹ wiedzieæ, jakie te¿ przezwiska
maj¹. Czasami bywaj¹ rozczarowani. Z czasów mojej pracy na Akademii Medycz-
nej we Wroc³awiu pamiêtam takie rozczarowanie profesora histologii, który by³ prze-
konany, ¿e studenci nazywaj¹ go miêdzy sob¹ �kulega�, z t¹ charakterystyczn¹
lwowsk¹ wymow¹. A tu niespodzianka: � Oni, proszê pana, wcale mnie nie nazy-
waj¹ �kulega�, oni mnie nazywaj¹ �mandibula�! �Mandibula� to po ³acinie �szczêka�.
Istotnie, mia³ j¹ silnie zarysowan¹.

Przezwiska nauczycieli rzadko bywaj¹ zapisywane. Tym wiêc ciekawsze staj¹
siê, gdy kto� je utrwali. Tak w³a�nie by³o z gronem nauczaj¹cym Instytutu Agrono-
micznego, niegdy� rezyduj¹cego na warszawskim Marymoncie. By³a to szko³a o cha-
rakterze szko³y pó³wy¿szej. Uczniowie byli tam skoszarowani i podlegali nieomal
wojskowej dyscyplinie. Szko³ê tê opisa³ w swoich wspomnieniach jej niegdysiejszy
uczeñ, Julian Wieniawski. �Nauka gospodarstwa � czytamy � wyk³adana by³a, zbyt
mo¿e nawet drobiazgowo, przez nieod¿a³owanego dyrektora instytutu, �p. Micha³a
Oczapowskiego, hodowla inwentarza przez adiunkta Aleksego Hempla, katedr¹ le�-
nictwa zarz¹dza³ ówczesny naczelnik sekcji lasów Janczewski na poziomie mog¹-
cym stanowiæ ozdobê ka¿dego uniwersytetu. Weterynariê z prawdziwie akademic-
kim darem s³owa wyk³ada³ dyrektor szko³y weterynaryjnej, Ostrowski, chemiê i tech-
nologiê, mê¿owie � tak uczeni, jak Be³za i Zdzitowiecki, wreszcie wyk³ad nauk
przyrodzonych powierzonym by³ ukochanemu naszemu Jastrzêbowskiemu� [1].
Be³za, Zdzitowiecki, Jastrzêbowski � to by³a przecie¿ czo³ówka warszawskich uczo-
nych doby paskiewiczowskiej.

Wielu spo�ród tych nauczycieli spotka³o wyró¿nienie w postaci przezwisk
uczniowskich. "Oczapowski � zanotowa³ pamiêtnikarz � zwa³ siê w jêzyku naszym
Thaerem {od nazwiska s³ynnego agronoma, którego przyja�ni¹ siê szczyci³), inspektor
�p. Smarzewski �Dobr¹ s³aw¹� (...), gdy Adamski, profesor pierwszego kursu le�-
nictwa zwany by³ �Sadzonk¹� (drzewn¹), profesor chemii Be³za �Chlorkiem�,
a Jastrzêbowski �Jastrzêbiem�.� [2]. Interesuje nas tutaj przezwisko urobione dla
Be³zy. S³owo �chlorek� musieli uczniowie zas³yszeæ na jego wyk³adzie. Musia³o
byæ ono dla nich niezwyk³ym, nigdy nie s³yszanym neologizmem. Bo te¿ dopiero
wchodzi³o ono wtedy do s³ownika. To, ¿e Be³za u¿ywa³ nazwy �chlorki� to rzecz
oczywista. W wydanym w Warszawie, w roku 1852, podrêczniku chemii Be³zy [3]
sól kuchenna to chlorek sodu. Wcze�niej u¿ywano dla chlorków innych nazw.
W S³owniku Chemicznym, jaki J. Bystrzycki, t³umacz �Filozofii chemicznej�
A. Fourcroy (wysz³a w Warszawie w 1808 roku) znajdujemy pod has³em �Sal gemme,
Muriate de soude� obja�nienie: �Solan sody czyli sól kuchenna� [4]. Równie¿
w wydanym nied³ugo potem w Warszawie zarysie chemii analitycznej Trommsdorfa
[5] chlorki s¹ solanami. Taka nazwa by³a zgodna z kszta³tuj¹cymi siê wówczas zasa-
dami ogólnej nomenklatury chemicznej � siarczany by³y �siarkanami�, fosforany
fosforanami , itd.
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Zgodnie z pogl¹dami Lavoisiera, kwasy powstawaæ mia³y w wyniku utleniania
pierwiastków niemetalicznych tlenem. Chlor gazowy uwa¿any wiêc by³ za �ukwa-
szony� zwi¹zek nieznanego jeszcze pierwiastka, a chlorki  � za sole �kwasu� tego
pierwiastka. Dlatego koñcówka nazwy � �an� odpowiada³a ogólnym zasadom nazew-
nictwa soli. Do�æ szybko okaza³o siê jednak, ¿e chlor gazowy nie jest zwi¹zkiem
chemicznym, a samodzielnym pierwiastkiem. Tezie tej opiera³ siê Berzelius, a opto-
wa³ za ni¹ H. Davy. Chlorowodór nie by³ wiêc, jak siê okaza³o, kwasem tlenowym
i w nazwie soli trzeba to by³o jako� uwypukliæ. Dlatego Jêdrzej �niadecki wprowa-
dzi³ termin �solnik�. Ale pocz¹tkowo i on u¿ywa³ nazwy �solan�. �Solnik potassowy �
czytamy w �Pocz¹tkach chemii� �niadeckiego � dawno by³ znaiomy pod nazwis-
kiem solanu potasowego, a jeszcze dawniej pod imieniem Soli Sywiusza (sal diges-
tivum Sylvii)� [6].

Nazwê �solnik� zachowa³ uczeñ �niadeckiego, Ignacy Fonberg. �Solniki � defi-
niowa³ � chlorureta (haloides), które by w³a�ciwiej chlorkami mianowaæ wypada³o,
s¹ kombinacjami 1. rzêdu, powstaj¹cymi z chloryny i innego iakiegokolwiek cia³a
prostego� [7]. Mimo i¿ sk³ania³ siê, jak widzimy, do miana �chlorek�, nazwê �solniki�
zachowa³ w swoim ogromnym podrêczniku akademickim chemii [8]. Najwyra�niej
nie odwa¿y³ siê zerwaæ z tradycj¹ swojego mistrza. W tym samym mniej wiêcej
czasie warszawskie czasopismo technologiczno-chemiczne, �S³awianin� opisywa³o
sposób wytwarzania wapna chlorowanego (w artykule pt. �W³asno�ci chlorku czyli
solnika wapiennego� [9]). Chodzi³o, rzecz jasna, o reakcjê wodorotlenku wapnia
z chlorem. U¿ycie miana �chlorek�, w tym przypadku, by³o uproszczeniem, podobnym
do tego, jakie znajdujemy jeszcze i u naszego Be³zy. W jego krótkim podrêczniku che-
mii �chlorek sodu� to sól kuchenna, ale �chlorek wapna� to wapno chlorowane.

Trudno powiedzieæ, kto zaproponowa³ dla �solników� nazwê �chlorki�. Wydaje
siê, ¿e nazwa ta najwcze�niej pojawi³a siê w Krakowie. Znalaz³em j¹ np. w rozpra-
wie o toksykologii napisanej przez tamtejszego profesora chemii Józefa Markow-
skiego. Rozprawê tê przedstawi³ Markowski na posiedzeniu �Towarzystwa Nauko-
wego z Uniwersytetem Krakowskim po³¹czonego� w dniu 15 czerwca 1824 roku.
Mówi³ tam m.in. o �chlorku wapna� [10].

W roku 1842 ukaza³ siê w Krakowie �Krótki wyk³ad nomenklatury chemicz-
nej� F.N. Waltera, rok pó�niej przedrukowany na ³amach Pamiêtnika Towarzystwa
Przyjació³ Przemys³u, dzia³aj¹cego w Pary¿u [11]. �Solników� tam nie ma.

�Cia³a niemetaliczne � g³osi zaprezentowana wówczas ogólna zasada � ³¹cz¹
siê nie tylko miêdzy sob¹, ale ³¹cz¹ siê tak¿e z metalami. W klasyfikacji tych cia³
podwójnych wyjdziemy z zasady, ¿e cia³o elektro-ujemne bêdzie poprzedzaæ elek-
tro-dodatnie i przybierze zakoñczenie �ek� [12].

Bohater naszej krótkiej opowie�ci, profesor Be³za, w swojej recenzji z ksi¹-
¿eczki Waltera kwestii �chlorków� w ogóle nie podnosi. Jest to dla niego sprawa
oczywista. Natomiast aprobuje propozycjê skrócenia nazwy �chloryna� na �chlor�
[13].
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