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Michal Bystrzejewski ukonczyt w 2004 r. Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego. Obecnie jest doktorantem w Pracowni Fizykochemii Nanomateriatow. Zaj-
muje si¢ synteza i badaniem struktury nanomaterialow oraz fizykochemia plazmy.

Thomas Pichler pracuje w instytucie badan materiatowych IFW w Dreznie (Niemcy).
Jego zainteresowania badawcze obejmuja fizykochemiczna charakteryzacje nano-
materiatow weglowych.

Mark H. Ruemmeli pracuje w instytycie badan materiatowych IFW w Dreznie
(Niemcy). Zajmuje si¢ synteza i funkcjonalizacja nanorurek weglowych.
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ABSTRACT

The discovery of carbon nanotubes (CNTs) and the recognition of their excep-
tional properties have generated a great deal of interest. The possible applications
arise from the remarkable properties of CNTs such as the highest Young’s modulus,
highest thermal conductivity, ballistic electron transport, and field emission resul-
ting from high aspect ratio.

The functionalization of carbon nanotubes has become a very actively discus-
sed topic because the CNTs modification is believed to open the road towards real
nanotechnology applications. This review with 266 references describes the results
on covalent and noncovalent chemical functionalization of carbon nanotubes and
related nanostructures. Physical and chemical properties as well as possible appli-
cations of functionalized CNTs are also presented.

Keywords: nanomaterials, carbon nanotubes, carbon nanostructures, functionaliza-
tion

Stowa kluczowe: nanomaterialy, nanorurki weglowe, nanostruktury weglowe, funk-
cjonalizacja
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WSTEP

Nanotechnologia, nie tylko jako interdyscyplinarna dziedzina naukowa, lecz
takze nowoczesny kierunek w technologiach przemystowych przezywa w ostatnich
latach gwattowny rozwoj. Szczegdlnie wiele uwagi poswigca si¢ réznym aspektom
otrzymywania oraz badania struktury i wtasciwosci fizykochemicznych nanorurek
weglowych (NRW), ktadac nierzadko nacisk na kwestie ekonomicznego wytwarza-
nia tych nanostruktur. Jako nowy kierunek badan obserwuje si¢ ostatnio lawinowy
wzrost iloéci prac dotyczacych chemicznej funkcjonalizacji nanorurek weglowych.
Mozna pokusi¢ si¢ o stwierdzenie, ze jestesmy $wiadkami powstawania nowej gatezi
chemii supramolekularnej — chemii nanorurek weglowych. Swiadcza o tym m.in.
setki artykutéw opublikowanych w elitarnych czasopismach fizykochemicznych oraz
specjalne konferencje poswigcone wylacznie zagadnieniom chemicznej funkcjona-
lizacji nanorurek weglowych. Przyktadowo dominujacymi tematami na konferencji
ChemOnTubes (kwiecien 2006 r., Arcachon, Francja) byty: funkcjonalizacja, or-
ganizacja, elektrochemia, wypelnianie, domieszkowanie oraz zastosowania biomedyczne
nanorurek weglowych [1]. Poruszano réwniez tematy dotyczace teoretycznych
badan oraz wykorzystania chemii obliczeniowej jako pomocnych narzedzi w bada-
niach proceséw funkcjonalizacji tych nanostruktur weglowych.

Funkcjonalizacja chemiczna nanorurek weglowych otwiera mozliwosci pro-
jektowania i otrzymywania nowych nanomateriatow o okreslonych wtasciwosciach
fizykochemicznych, przyktadowo obecnos¢ dodatkowych grup zmienia strukturg
elektronowa (co ma wplyw na wlasciwosci elektronowe i optyczne), natomiast wpro-
wadzanie tancuchéw bocznych o okreslonej polarnosci moze spowodowaé gwat-
towny wzrost rozpuszczalnosci NRW w okreslonej z gory cieczy [2].

Nanorurki weglowe wykazuja wiele podobienstw strukturalnych do grafitu, gdyz
zbudowane sa ze zwinigtych ptaszczyzn grafenowych. Zasadnicza réznica struktu-
ralng sa defekty obecne w $cianach bocznych oraz specyficzna morfologia zakon-
czen NRW. Istnieja dwa podstawowe zrodia reaktywnosci NRW: (i) topologicznie
defekty zaburzajace planarnos¢ sieci krystalicznej, przejawiajace si¢ dodatnimi lub
ujemnymi krzywiznami, oraz (ii) zaburzenia uporzadkowania orbitali 77[3—5]. Pierw-
sze zrodto jest bardziej wyrazne w zakonczeniach nanorurek, podczas gdy zaburze-
nia w orbitalach 7Tsa typowe dla $cian bocznych. O ile w przypadku zakonczen
NRW mozliwa jest kowalencyjna funkcjonalizacja (analogiczna jak w fulerenach),
to dotaczanie molekut do $cian bocznych moze sig takze odbywac w sposob nieko-
walencyjny. Trzecim zroédtem reaktywnoséi NRW jest obecno$é tzw. ,,niewysyco-
nych wiazan” (ang. dangling bonds). Szczegdlnie wyrazne jest to, gdy nanorurki
posiadaja otwarte zakonczenia, cho¢ defekty te moga réwniez wystgpowacé w §cia-
nach bocznych [6].

Z tematyka funkcjonalizacji nanorurek zwiazana jest rowniez funkcjonalizacja
endohedralna, czyli wypehianie r6znymi indywiduami pustego rdzenia NRW. Temu
zagadnieniu poswiecona jest odrgbna publikacja przegladowa [7]. O tym, ze tema-
tyka wypelniania NRW jest ciagle zywa §wiadczy niedawne odkrycie z Drexel
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University (USA) o wypehieniu wielo$ciennych nanorurek weglowych (WNRW)
czasteczkami wody [8]. Dodatkowo przeprowadzono obliczenia teoretyczne, kto-
rych wyniki $wiadcza o tym, ze we wnetrzu nanorurki mozliwa jest do przeprowa-
dzenia reakcja chemiczna pomigdzy izolowanymi molekutami [9, 10].

Istotng kwestia powiazana z funkcjonalizacja nanorurek weglowych jest wybor
odpowiednich metod fizykochemicznych pozwalajacych w sposob jako$ciowy i ilos-
ciowy charakteryzowac te nowe materiaty. Podobnie jak w przypadku czystych NRW
do badan morfologicznych stosuje sig najczesciej skaningowa (SEM) i transmisyjna
(TEM) mikroskopig elektronowa. Dodatkowych informacji morfologicznych dostar-
czaja takze mikroskopia sit atomowych (AFM) i skaningowa mikroskopia tunelowa
(STM) [11]. Bardzo duzo informacji mozna otrzymac przy uzyciu spektroskopii
ramanowskiej 1 magnetycznego rezonansu jadrowego (zaréwno 'H NMR, jak
i BC NMR) [12, 13]. Obecnos¢ grup funkcyjnych pozwalaja potwierdzi¢ tak pow-
szechnie uzywane techniki jak spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni czy
w ultrafiolecie. Informacje dotyczace ilo§ciowego ujgcia procesu funkcjonalizacji
NRW moga by¢ otrzymane z analizy przebiegu krzywych termograwimetrycznych
(TG).

Ze wzgledu na ogromna réznorodno$¢ prac dotyczacych funkcjonalizacji
niniejszy przeglad zostat podzielony na podrozdzialy omawiajace kolejno modyfi-
kacje¢ zakonczen, $cian bocznych NRW, wiasciwosci fizykochemiczne, perspektywy
aplikacyjne sfunkcjonalizowanych NRW, konczac na procesach funkcjonalizacji
nanorurek niewgglowych.

1. FUNKCJONALIZACJA CHEMICZNA NANORUREK WEGLOWYCH

1.1. FUNKCJONALIZACJA ZAKONCZEN NANORUREK

Pierwsze prace o chemicznej funkcjonalizacji nanorurek dotyczyty kowalen-
cyjnej modyfikacji otwartych NRW [14]. Otwieranie nanorurek zwykle odbywa si¢
w trakcie wielogodzinnego gotowania w kwasie azotowym(V). Zwykle dodatko-
wym zjawiskiem towarzyszacym temu procesowi jest pojawianie si¢ grup karbok-
sylowych na zakonczeniach NRW. Do zakonczen nanorurek poprzez tacznikowe
grupy COOH dolaczaniu ulegaly aminy. Reakcj¢ prowadzono w obecnosci zwiaz-
kéw imidowych [14]. Inng strategi¢ funkcjonalizacji zakonczen NRW przedstawita
grupa Zhu [15]. Wyjsciowymi zwiazkami byty otwarte jednoscienne nanorurki weg-
lowe (JNRW) zakonczone grupami COCI oraz pochodna bezwodnika naftalowego
(Rysunek 1). W pierwszym etapie bezwodnik reagowat z oktadecyloamina, nastep-
nie dodawano w nadmiarze piperazyng. Koncowy etap polegal na reakcji NRW
z otrzymana pochodna imidowa w atmosferze neutralnej (zwiazek NA na Rysunku 1).
Nadmiar zwiazku NA z mieszaniny reakcyjnej usuwany byt poprzez wielokrotna
sonifikacje¢. Otrzymane sfunkcjonalizowane nanorurki byty rozpuszczalne w typo-
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wych rozpuszczalnikach organicznych takich jak chloroform, dichlorometan czy
disiarczek wegla. Przyktadowo dla chloroformu rozpuszczalno$¢ wynosita 80 mg I,
Obecno$¢ dotaczonych fragmentéw imidowych potwierdzono za pomoca spektro-
skopii UV-VIS, mikroskopii AFM, oraz pomiaré6w luminescencji.
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Rysunek 1. Funkcjonalizacja zakonczen NRW za pomoca naftalenoimidu [15]

Obliczenia teoretyczne przewiduja, ze otwarte nanorurki zakonczone grupami
aminowymi powinny wykazywac¢ intrygujace wlasciwosci fizyczne i chemiczne
(m.in. ze wzgledu na rozne dtugosci wiazan i katow) [16, 17]. Oryginalne podejscie
do substytucji grup COOH grupami aminowymi w zakonczeniach otwartych JNRW
przedstawit Gromov 1 in. [18]. Reakcje prowadzono dwoma mozliwymi drogami:
(i) przegrupowaniem Hoffmana oraz (ii) reakcja Curtiusa (Rysunek 2). Produkty
charakteryzowano spektroskopia IR, Ramana oraz XPS jednoznacznie wykazujac
catkowita substytucj¢ grup karboksylowych przez aminowe.

Zakonczenia NRW moga by¢ funkcjonalizowane rowniez za pomoca metod
plazmowych. Podloze z nanorurkami stanowi wowczas jedna z elektrod. Przykta-
dowo wytadowanie tukowe prowadzone w atmosferze réznych gazéw (tlen, wodor,
azot) powodowalo otwieranie zakonczen NRW i wprowadzanie odpowiedniej grupy
funkcyjnej COOH, CH, czy CN [19]. Oryginalne eksperymenty przy uzyciu techniki
plazmowej przeprowadzita grupa Majumdera [20]. Polistyrenowa membrang
zawierajaca uporzadkowane liniowo nanorurki weglowe poddawano wstepnie wyta-
dowaniu w utleniajacej atmosferze pary wodnej. Proces ten pozwolit na otworzenie
zakonczen NRW 1 wprowadzenie grup karboksylowych. Dotaczane fragmenty
(alkany tancuchowe, barwniki) posiadaty na koncach grupy aminowe umozliwia-
jace tworzenie wigzania amidowego. Proces funkcjonalizacji prowadzono w typo-
wych warunkach w obecno$ci zwiazkow imidowych. Zaobserwowano dodatkowo,
ze funkcjonalizacja zakonczenia nanorurek zmienia szybkos$¢ transportu molekut
przez membrang.
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Rysunek 2. Schemat funkcjonalizacji INRW: A — przegrupowanie Hoffmana, B — reakcja Curtiusa [18]

Zakonczenia nanorurek weglowych wykazuja pewne podobienstwa strukturalne
do czasz fulerenowych. Przejawia si¢ to rowniez ich zwigkszona reaktywnos$cia che-
miczna (w poréownaniu do $cian bocznych). Mozliwe sa zatem do przeprowadzenia
typowe reakcje chemiczne charakterystyczne dla fulerenoéw takie jak cykloaddycja,
addycja nukleofilowa [21], czy tez tworzenie kompleksoOw gospodarz-gos$¢ (ang.
host-guest) [22]. O ile wigkszego problemu nie stanowi dotaczanie dwoch jednako-
wych grup funkcyjnych do kazdego z zakonczen [23], to juz niesymetryczna funk-
cjonalizacja nanorurek jest skomplikowanym zagadnieniem. Rozwiazanie tego pro-
blemu przedstawiono w pracy [24]. Uporzadkowane liniowo warstwy JNRW synte-
zowano poprzez termiczny rozklad ftalocyjaniny. Okazato sig, ze cienka warstwa
utworzonego kondensatu moze by¢ tatwo zdjeta z kwarcowego podtoza. Dodatkowo
zauwazono, ze osad weglowy ptywa zardwno w cieczach hydrofilowych (woda,
etanol) jak rowniez w hydrofobowych (tetrachloroetan, TCE), co znakomicie upros-
cito procedurg asymetrycznej funkcjonalizacji. Nalezy zauwazy¢, ze w trakcie pro-
cesu tylko jedna strona warstwy weglowej byta w kontakcie z roztworem i to ona
woweczas ulegata reakcji chemicznej. W pierwszym etapie zakonczenia NRW sfunk-
cjonalizowano pochodna deoksytymidyny, po czym osad przeptukano etanolem.
Nastepnie odwrdcono btonke weglowa 1 zanurzono ja do roztworu zawierajacego
jodek perfluorooktylu. Oba etapy funkcjonalizacji indukowano poprzez naswietla-
nie roztwordéw promieniowaniem UV. Obecnos$¢ grup funkcyjnych potwierdzono za
pomoca spektroskopii fotoelektrondw (XPS). W pracy [25] przedstawiono z kolei
sposob funkcjonalizacji zakonczenia NRW awidyna (molekuta biologicznie
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czynna). Problem stanowilo odpowiednie zabezpieczenie §cian bocznych przed mole-
kutami awidyny. Rozwiazano go poprzez naniesienie zabezpieczajacej warstwy nano-
klasterow ztota na powierzchni¢ boczng nanorurek. Zaadsorbowane na klasterach
molekuty usunigto w koncowym etapie za pomoca trawienia chemicznego, ktore
nie naruszato struktury awidyny zwiazanej z zakonczeniami NRW. Na koniec tego
podrozdziatu warto przytoczy¢ rezultaty badan meksykanskich chemikow, ktorzy
do zamknietych WNRW podlaczyli kowalencyjnie oktadecyloaming [26]. Na uwage
zasthuguje fakt, ze proces prowadzono bez udziatu jakiegokolwiek rozpuszczalnika.

1.2. FUNKCJONALIZACJA SCIAN BOCZNYCH NANORUREK

Literatura przedmiotu obfituje réwniez w publikacje dotyczace funkcjonali-
zacji $cian bocznych réznymi grupami i zwiazkami chemicznymi. Celem zachowa-
nia przejrzystosci podrozdziatu tematyka bedzie opisywana w nastepujacym porzadku:
NRW z prostymi grupami funkcyjnymi, NRW pokryte metalami i ich zwiaz-
kami, NRW z prostymi zwigzkami chemicznymi, konczac na potaczeniach typu
NRW-polimer, czy NRW-biomolekuta.

JNRW poddano dziataniu strumieniu plazmy nietermicznej generowanej
w atmosferze CF,, co spowodowalo wprowadzeniem atomow fluoru kowalencyjnie
zwiazanych z atomami wegla $cian bocznych [27]. Proces $ledzono przy uzyciu
mikroskopii TEM, termograwimetrii, oraz spektroskopii IR i Ramana. Analizujac
widma XPS oszacowano stopien domieszkowania nanorurek fluorem, ktéry wyno-
sit 14% at. Z kolei udana prébe fluorowania nanorurek dwusciennych przeprowa-
dzit Maramutsu i in. [28]. Oczyszczona probka NRW poddawana byta dziataniu
gazowego fluoru (ci$nienie atmosferyczne) w temperaturze 470 K przez 5 godzin.
Obecnos¢ atomoéw fluoru w Scianach bocznych stwierdzono za pomoca spektrosko-
pii XPS, Ramana, oraz mikroskopii HRTEM. Stopien domieszkowania fluorem
wynosit 30% at. Metody plazmowe (wyladowanie jarzeniowe) pozwolity takze na
wprowadzenie do $cian bocznych nanorurek weglowych grup ClI N [29], C-NH,
[30], CH, [31]. Z kolei poddanic WNRW dziataniu wytadowania barierowego
w atmosferze powietrza wprowadzito do §cian bocznych takie grupy jak karboksy-
lowa czy karbonylowa [32]. W pracy tej autorzy wykorzystali analiz¢ krzywych TG
do wyznaczania zawartosci tlenu w sfunkcjonalizowanych NRW. Przy optymalnych
parametrach procesowych nanorurki zawieraty do 14,3 % at. tlenu. Zastosowanie
ozonolizy (przypomnijmy, ze ozon syntezowany jest rowniez metodami plazmoche-
micznymi, gldwnie w wytadowaniach barierowych [33]) pozwala na wprowadzenie
do $cian bocznych nie tylko grup karboksylowych, lecz takze hydroksylowych, czy
karbonylowych [34, 35]. Jednocze$nie ozonoliza dodatkowo powoduje oczyszcza-
nie nanorurek z wegla amorficznego i zanieczyszczen metalicznych, ktoére nieod-
facznie towarzysza niemal kazdej metodzie otrzymywania NRW.

Interesujace wyniki przedstawita grupa Parka, ktora dziatata na WNRW roz-
cienczonym kwasem azotowym(V) w warunkach nadkrytycznych [36]. Zaskaku-
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jaco, ten czynnik utleniajacy nie spowodowal otworzenia NRW z jednoczesnym
wprowadzeniem grup karboksylowych. Badania spektroskopowe (IR, Raman) oraz
mikroskopowe (HRTEM) wykazaly, ze Sciany boczne NRW zawieraly takie grupy
funkcyjne jak: CH,, C-OH, C-O-C. Ich obecnos¢ dodatkowo podwyzszata higro-
skopijnos¢ sfunkcjonalizowanych NRW. Metoda ta nie byta jednak pozbawiona man-
kamentow. Przetworzone nanorurki otoczone byly warstwa wegla amorficznego,
ktorej grubosé oszacowano na kilka-kilkanascie nm.

Niezwykle prosta metode¢ funkcjonalizacji WNRW zaprezentowano w pracy
[37]. Nanorurki byly mielone w mtynie kulowym w atmosferze roznych gazow.
Mielenie powodowato skracanie NRW z jednoczesna funkcjonalizacja $cian bocz-
nych. W zaleznosci od stosowanego gazu (H,S, NH,, Cl,, CO, CH,SH, COCl,)
obserwowano obecnos¢ réznych grup funkcyjnych: SH, NH,, CONH,, Cl, CO, SCH,,
COCI. Proces funkcjonalizacji sledzono przy pomocy spektroskopii IR, Ramana
1 XPS. Morfologi¢ nanorurek kontrolowano przy uzyciu mikroskopii STM.

Ot H SMe
B —~
%ocn ; Et 5
(@] . Me:
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Rysunek 3. Funkcjonalizacja JNRW przy uzyciu reakcji Bingela [41]

W literaturze mozna odnalez¢ takze prace opisujace ,,dekorowanie” §cian bocz-
nych NRW metalami, badz prostymi zwiazkami nieorganicznymi. Od dawna znane
jest zjawisko organizacji tioli na powierzchni ztota [38]. Wystepujace oddziatywa-
nia elektrostatyczne powoduja utrzymywanie tioli zaadsorbowanych na powierzchni
metalu. Zjawisko to wykorzystano w celu trwalego osadzenia klasterow Au na $cia-
nach bocznych WNRW [39, 40]. Nanokrystality ztota charakteryzowaty si¢ kuli-
stym ksztattem, a ich $rednica nie przekraczata 5 nm. Nieco inng strategi¢ osadza-
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nia Au na JNRW zaproponowat Coleman i in. [41]. Wykorzystal tzw. reakcje Bingela,
ktora jest przyktadem cykloaddycji typu [2+1]. Schematycznie przedstawiono to na
Rysunku 3. Struktura sfunkcjonalizowanych nanorurek badana byta za pomoca spek-
troskopii XPS. Zdjecia uzyskane w mikroskopie AFM pokazaty wysoki stopien
pokrycia powierzchni bocznej INRW przez klastery zlota.

Podjeto proby pokrywania scian bocznych NRW krzemionka (SiO,). Wybor
nie przypadkowo padt na ten zwiazek, gdyz SiO, moze stanowi¢ doskonatg ochrong
przed zewngtrznymi czynnikami utleniajacymi, bedac zarazem przezroczystym dla
promieniowania ultrafioletowego czy widzialnego. Syntezg prowadzono na drodze
osadzania z fazy ciektej (ang. Liquid Phase Deposition, LPD) [42—44]. Do zawie-
siny zawierajacej] NRW wprowadzano zwiazek krzemowy, przykladowo Na SiO,
[42], tetraetylo- badz tetrametyloortokrzemian [43], czy H,SiF, [44]. Osadzanie
zachodzito przez wiele godzin w podwyzszonej temperaturze (kilkaset °C), czasami
probki byly sonifikowane. Koncowym etapem syntezy byto oddzielanie i oczysz-
czanie sfunkcjonalizowanych nanorurek. Przy uzyciu metody LPD otrzymano takze
nanorurki pokryte CdS, CsSe [45], ZnO, MgO [46], ZnS [47].

Istniejq trzy alternatywne drogi przytaczania molekut do $cian bocznych nano-
rurek: (i) reakcje addycji i cykloaddycji, (ii) reakcje addycji rodnikowej, oraz (iii)
reakcje polegajace na podstawieniu lub reakcji z grupami funkcyjnymi uprzednio
podtaczonymi do nanorurki. Nanorurki (szczegdlnie JINRW) wystepuja bardzo
czg¢sto w postaci wiazek o $rednicy ok. kilkunastu nm, co stanowi podstawowe utrud-
nienie w trakcie syntez. Waznym wydaje si¢ by¢ dobdr optymalnego rozpuszczal-
nika, w ktérym bedzie si¢ prowadzi¢ proces funkcjonalizacji. Okazuje sig, ze
dobrym kandydatem jest powszechnie uzywany tetrahydrofuran (THF) [48]. INRW
w tym rozpuszczalniku wystepuja w postaci pojedyncznych nanorurek i cienkich
wiazek (o $rednicy 2—5 nm). Cho¢ ostatnie doniesienia z Rice University (grupa
badawcza zalozona przez niedawno zmartego R.E. Smalleya) swiadcza, iz INRW
zdyspergowane w cieczach jonowych wystepuja jako pojedyncze obiekty [49].

Pionierem w dziedzinie chemicznej funkcjonalizacji Scian bocznych NRW jest
Prato [50]. Zaproponowat on reakcje cykloaddycji ylidow azometynowych do nano-
rurek. Ylidy to zwiazki o strukturze R R,C=N"R,C-R R.. Sa to zwiazki obojgtne,
lecz posiadaja wysoki moment dipolowy. Powstaja podczas kondensacji a-amino-
kwasow z aldehydami. Na Rysunku 4 przedstawiono schemat funkcjonalizacji JINRW
ta metoda. Podstawowym mankamentem jest dtugi czas reakcji, ktory sigga 5 dni.



FUNKCJONALIZACJA CHEMICZNANANORUREK WEGLOWYCH 579

Ry
NRW, 1 N R,
- R _CHD 4’ AN s
R NchHzmo"' T P2 DME, ogrzewanie, 1200 YRR
36
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Rysunek 4. Schemat funkcjonalizacji NRW przy uzyciu ylidu azometynowego [50]

Metoda ta zostata z powodzeniem wykorzystana do otrzymania bardziej skom-
plikowanych pochodnych nanorurek. Przyktady przedstawiono na Rysunku 5, na
szczegdlng uwage zastuguje pochodna nr 2, gdzie do tancucha bocznego przytaczone
sa czasteczki ferrocenu [51]. W pracy [52] zaprezentowano sposob otrzymywania
JNRW z dotaczonymi do $cian bocznych molekutami réznych aminokwasow. Pro-
ces $ledzono przy pomocy spektroskopii Ramana, IR, UV-Vis, 'H NMR oraz mikro-
skopii TEM. Oryginalne podejscie do funkcjonalizacji nanorurek za pomoca ylidow
zaproponowat tez Wang 1 in. [53]. Skrécit on czas reakcji ze 120 godzin do 15 minut.
Zamiast tradycyjnego ogrzewania pod chtodnica zwrotna zastosowano tym razem
wiazke promieniowania mikrofalowego. Otrzymano sfunkcjonalizowane NRW, co
potwierdzity rézne badania spektroskopowe (IR, UV-Vis, Raman).

Dotaczanie molekut do $cian bocznych nanorurek weglowych zrealizowano
takze przy uzyciu reakcji Dielsa-Aldera, ktora jest przyktadem cykloaddycji typu
[4+2] [54]. Do zawiesiny INRW w o-dichlorobenzenie dodawano 2,3-dimetylo-1,3-
-butadien lub antracen. Calo$¢ ogrzewano przez 3 godziny w temperaturze 90°C. Po
odsaczeniu produktéw na membranie, przeprowadzono rézne analizy fizykoche-
miczne (spektroskopia IR, 3C NMR, Raman, AFM oraz pomiary termograwime-
tryczne). Oszacowano stopien ,,udekorowania” NRW, ktory dla dienu wynosit 1:21
atomow C, natomiast dla antracenu 1:32 atomy C. Cykloaddycji Dielsa-Aldera ule-
gat takze chinodimetan, ktéry powstawal w trakcie dziatania promieniowania
mikrofalowego na pochodna siarkowa chinonu [55]. W tym przypadku czas reakcji
takze ulegl skroceniu, w porownaniu do syntezy tradycyjnej. Obecno$¢ dimetylo-
chinonu na $cianach bocznych potwierdzono m.in. przy uzyciu spektroskopii
BC NMR i IR oraz mikroskopii STM.
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Rysunek 5. Schemat otrzymywania pochodnych NRW przy uzyciu ylidéw azometynowych [51]

Zwiazki diazoniowe takze ulegaja cykloaddycji do nanorurek. Bahr i Tour opi-
sali sposob funkcjonalizacji $cian bocznych JNRW pochodnymi benzenu (chloro-
benzen, nitrobenzen, kwas benzoesowy, tert-butylobenzen) [56]. Wyjsciowymi sub-
stancjami byly pochodne aminobenzenu, ktére in situ ulegaty przeksztatceniu do
form diazoniowych (Rysunek 6). Efektywno$¢ funkcjonalizacji badano przy pomocy
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spektroskopii Ramana i UV-Vis. Pomiary termograwimetryczne pozwolity oszaco-
wac stopien pokrycia $cian bocznych, udziat masowy dotaczonych molekut siggat
23-26% wag. Przy uzyciu $ciezki diazoniowej otrzymano takze nanorurki sfunkcjo-
nalizowane 4-hydroksymetylobenzenem [57]. W tym przypadku 1 z 33 atomow wegla
w JNRW byt kowalencyjnie zwiazany z organiczna czasteczka. Sciany boczne nano-
rurek jednosciennych udato si¢ ,,udekorowac” grupami CCl, w trakcie addycji
dichlorokarbenu do JNRW [58]. Stopien pokrycia nanorurek przez czesci karbe-
nowe zalezal od st¢zenia karbenu w mieszaninie reakcyjnej i wynosit 12-23%. Sfunk-
cjonalizowane nanorurki byty trwale termicznie do 300°C, powyzej tej temperatury
nastgpowalo zrywanie wigzan C—Cl.

JNRW—P(R; >_\_ONO A Q O ’
f 0-DBC /CH4CN, 2 : 1 O O "

Ho 60°C, 12 h

, R=ClI
, R = tert-butyl

I
non
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5, R=COOH

Rysunek 6. Funkcjonalizacja JNRW przy pomocy zwiazkéw diazoniowych [56]
(0-DCB — 1,2-dichlorobenzen)

Funkcjonalizacja $cian bocznych NRW jest mozliwa takze poprzez reakcje
addycji wolnych rodnikéw [59, 60]. INRW poddano dziataniu nadtlenku benzoilu
badz nadtlenku lauroilu [59]. Reakcj¢ prowadzono w atmosferze azotu w tempera-
turze 80—100°C przez 120 godzin. Obecnos¢ grup fenylowych i undecylowych na
scianach bocznych NRW stwierdzono analizujac widma IR. Analiza termiczna wyka-
zaly, ze sfunkcjonalizowane nanorurki sa trwate do 400°C. Powyzej tej temperatury
zaczyna sig proces odrywania grup funkcyjnych od NRW. Sfunkcjonalizowane JNRW
otrzymano rowniez w trakcie addycji halogenkow alkilowych (ktére w pewnych
warunkach przeksztalcaja si¢ w wolne rodniki) [61, 62]. Oryginalne podejscie do
funkcjonalizacji rodnikowej przedstawil Nakamura i in. [63]. Rodniki perflurookty-
lowe otrzymywano podczas fotolizy zwiazku azowego C.F,_N=NCF .. Zaleta tego
typu syntezy jest krétszy czas reakcji (8 godzin). Obecnos¢ grup perflurooktylo-
wych stwierdzono za pomoca spektroskopii XPS, IR i Ramana.

Ciekawy sposob funkcjonalizacji rodnikowej $cian bocznych JINRW zaprezen-
towano w pracy [64]. Wolne rodniki powstawaly w trakcie elektrochemicznej
redukcji soli diazoniowych (Rysunek 7). Jedna z elektrod stanowit tzw. bucky paper
(ptaska, cienka warstwa nanorurek jednosciennych), co upraszczato uktad ekspery-
mentalny. Autorzy przebadali kilka soli diazoniowych zmieniajac charakter pod-
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stawnika R — od atomow halogendw, poprzez proste podstawniki typu NO,, az po
dhuzsze tancuchy alifatyczne. Analiza termograwimetryczna wykazata, ze stopien
,udekorowania” nanorurek siggat 39% wag.

Rysunek 7. Elektrochemiczna redukcja soli diazoniowych prowadzaca do powstawania wolnych rodnikow [64]

NRW z dotaczonymi prostymi podstawnikami moga postuzy¢ jako potprodukty
do otrzymywania na drodze substytucji badz addycji bardziej ztozonych nanomate-
riatéw. Fluorowane JNRW poddano dziataniu zwiazkow metaloorganicznych (Rysu-
nek 8) [65]. Nanorurki ulegaly reakcji substytucji, atomy fluoru zostaty podsta-
wione przez grupy metylowe, n-butylowe, badz n-heksylowe. Sfunkcjonalizowane
NRW charakteryzowaly si¢ wysoka stabilno$cia termiczna, odtaczanie podstawni-
kéw nastgpowato dopiero powyzej 500°C. Fluorowane JNRW poddano takze dzia-
taniu alkilodiamin (H,N(CH,) NH,, n = 2-6) otrzymujac nanorurki pokryte pochod-
nymi aminowymi [66].

f T
MW“’J’ER“V';"W"‘" RLi/Heksan INRW
-40°C -RT, 24 h

R = metyl, n-butyl, n-heksyl
Rysunek 8. Schemat funkcjonalizacji JINRW przy uzyciu zwiazkéw metaloorganicznych [65]

Wiele uwagi w literaturze przedmiotu poswigcono na reakcje estryfikacji nano-
rurek. Wyjsciowymi surowcami do syntezy sa nanorurki sfunkcjonalizowane gru-
pami hydroksylowymi [67] badZ karboksylowymi [68]. Proces przebiega analogicz-
nie do typowych reakcji estryfikacji. Udalo si¢ otrzyma¢ m.in. nanorurki, ktorych
sciany boczne byty zwiazane z: tancuchami alifatycznymi [69, 70], kwasem steary-
nowym [71], aminami [72], czy eterami koronowymi [73].

Oryginalne wyniki przedstawila grupa niemieckich naukowcow [74]. Otrzy-
mali kowalencyjnie polaczone ze soba JNRW (Rysunek 9). Jako tacznikéw (ang.
linker) uzywano alifatycznych badz aromatycznych diamin. Oprocz typowych ana-
liz spektroskopowych potwierdzajacych obecnos$¢ linkerow wykonano zdjecia
mikroskopowe AFM pokazujace potaczone INRW. Wyniki te sa niezwykle wazne
dla rozwijajacej si¢ nanoelektroniki, gdyz jak wida¢ mozliwe sig staje taczenie ze
soba przysztosciowych nanoobwodow. Intrygujacymi sa wyniki uzyskane przez
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Dyke’a i Toura §wiadczace, iz funkcjonalizacja nanorurek przewodzacych zachodzi
znacznie szybciej niz NRW poétprzewodzacych [75].
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Rysunek 9. Powstawanie polaczonych nanorurek weglowych [74]

W literaturze mozna odnalez¢ prace dotyczace dotaczania do nanorurek zwiaz-
kéw biologicznie czynnych. Niewatpliwie zwiazane jest to z mozliwosciami przysz-
losciowego wykorzystania NRW w medycynie [76]. W pracy [77] opisano dotacza-
nie do JNRW dwdch enzymédw: lipazy aminowej i lipazy trzustkowej. Czasteczki
enzymow tworzyly kowalencyjne wigzania z grupami karboksylowymi obecnymi
na powierzchni nanorurek. NRW byly takze ,,dekorowane” peptydami i biatkami
[78-82]. Sposob podiaczania polegat na tworzeniu wiazania pomigdzy biomolekula
a grupami funkcyjnymi obecnymi na $cianach bocznych nanorurek (Rysunek 10).
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Rysunek 10. Schemat dotaczania biatek do JNRW [78]
(EDAC - chlorowodorek N-etylo-N’-(3-dimetyloaminopropylo)diimidu

Wiele uwagi poswigcono otrzymywaniu NRW zwiazanych z DNA [83-88].
Czasteczki DNA nie byty zwiazane z powierzchnia nanorurki wiazaniami kowalen-
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cyjnymi, lecz poprzez silne oddziatywania elektrostatyczne. Przed utworzeniem kom-
pleksu NRW-DNA $ciany boczne NRW byty odpowiednio funkcjonalizowane (Rysu-
nek 11). Obecnos¢ grupy amoniowej zapewniata lokalny tadunek dodatni, ktory byt
niezbgdny do utworzenia kompleksu. Z kolei dtugi fancuch boczny umozliwial roz-
puszczenie sfunkcjonalizowanych nanorurek w wodzie. Obecno$¢ DNA zwiaza-
nego z NRW potwierdzono za pomoca mikroskopii SEM oraz pomiaréw elektrofo-
retycznych.

Rysunek 11. Sfunkcjonalizowane NRW tworzace kompleksy z DNA [83]

Pozostajac w temacie nanorurek sfunkcjonalizowanych duzymi molekutami nie
sposob nie wspomnie¢ o dotaczaniu polimerow do NRW. Okazuje sig, Ze obecnosé¢
tancuchow polimerowych kowalencyjnie zwiazanych z powierzchniga nanorurek
znakomicie poprawia ich rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych
[89, 90]. Istnieja dwie alternatywne drogi otrzymywania polimerowych pochodnych
nanorurek: (i) podejscie grafting from (funkcjonalizacja wychodzaca z prostych sub-
stratow), ktére polega na uprzednim przygotowaniu NRW sfunkcjonalizowanych
czasteczkami inicjatora procesu polimeryzacji (Rysunek 12) oraz (ii) podejscie
grafting to (funkcjonalizacja uzywajaca gotowych potproduktow) polegajace na kowa-
lencyjnym dolaczeniu tancuchéw polimerowych do nanorurki (Rysunek 13) [91].

CH=CH,

K2S,0s
i *{CHZCHTCHEC
n

H,0, A
S0;Na

SOsNa  SO;Na

Rysunek 12. Dotaczanie polielektrolitu do JNRW metoda grafiing from [92]
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CH,CHT-CH,CH-N; _ JNRW CHECH CHch—N
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Rysunek 13. Dotaczanie polistyrenu do JNRW metoda grafiing to [92] (o-DCB — 1,2-dichlorobenzen)

Metoda grafting from umozliwia uzyskanie wysokiego stopnia pokrycia polime-
rem, jednakze trudno jest kontrolowa¢ dtugosci dotaczanych tancuchéw. Z kolei
metoda grafting to prowadzi do zdecydowanej lepszej kontroli dlugo$ci tancuchow,
ale charakteryzuje si¢ niskim stopniem pokrycia nanorurek [92].

Metoda grafting from udato si¢ sfunkcjonalizowa¢ NRW nast¢pujacymi poli-
merami: polistyrenem [93-96], polimocznikiem [97], polimetakrylanem metylu
(PMMA) [98], oraz polimetakrylanem glikolu (PGMA) [99]. Z kolei podejscie graf-
ting to pozwolilo otrzyma¢ nanorurki weglowe sfunkcjonalizowane polistyrenem
[100-102], poliwinylokarbazolem [103], poliwinyloimidazolem [104], alkoholem
poliwinylowym [105], poliimidem [106], oraz aminopolimerami [107, 108]. Otrzy-
mano takze na drodze elektropolimeryzacji nanorurki sfunkcjonalizowane polime-
rami przewodzacymi, polianiling [109] i poli(3,4-etylenodioksytiofenem (PEDOT)
[110].

Przy omawianiu dotaczania DNA do zmodyfikowanych chemicznie nanorurek
nalezy zasygnalizowac¢ mozliwos¢ niekowalencyjnej funkcjonalizacji NRW. Ich struk-
tura elektronowa stwarza takze mozliwosci niekowalencyjnego dotaczania zwiaz-
kéw chemicznych do nanorurek. Sity van der Waalsa oraz oddziatywania typu 7¢ 7T
(ang. TETTstacking) gwarantuja trwalos¢ niekowalencyjnych kompleksow [92].

Synteza niekowalencyjnych hybryd nanorurkowych przebiega zwykle w prosty
sposob. Do zawiesiny NRW dodaje si¢ kilka mg zwiazku, ktéry ma ulec dotaczeniu
do NRW, po czym zawiesing zwykle poddaje si¢ kilkugodzinnej sonifikacji [111].
Z kolei Fifiled i in. zauwazyli, ze funkcjonalizacja NRW w warunkach nadkrytycz-
nych wybitnie podwyzsza wydajno$¢ procesu otrzymywania takich nanohybryd [112].

Synteze komplekséw NRW-porfiryna przedstawiono w pracach [111, 113].
Obecnos$¢ porfiryn na $cianach bocznych stwierdzono przy pomocy widm absorp-
cyjnych (obszar UV-Vis) oraz mikroskopii AFM. Szczegdlnie interesujace wyniki
uzyskano poprzez obserwacje sfunkcjonalizowanej NRW wzdtuz jej §rednicy — osza-
cowano grubo$¢ nanohybrydy NRW—porfiryna na 1,5 nm. Dodatkowo otrzymane
kompleksy tworzylty stabilne zawiesiny w wodzie, ktore nie ulegaty sedymentacji
nawet po wielu tygodniach.

Udane proby niekowalencyjnej funkcjonalizacji WNRW barwnikami ftalocy-
janinowymi przeprowadzit Wang i in. [114]. Do zawiesiny nanorurek w chlorofor-
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mie dodano tert-butyloftalocyjaniny i pozostawiono na 72 godziny w temperaturze
pokojowej. Nastgpnie zawiesing przesaczono i wysuszono pod zmniejszonym cis-
nieniem. Obecno$¢ barwnika na $§cianach NRW potwierdzono za pomoca spektro-
skopii UV-Vis, Ramana i XPS. Analiza TG wykazata, ze otrzymane nanohybrydy sa
termicznie trwate do ok. 400°C. Trwate potaczenia nieckowalencyjne otrzymano takze
dla uktadu INRW-btekit pruski [115]. Hybrydy te wykazywaty ponadto interesu-
jace wlasciwosci elektrochemiczne. Co wigcej struktura elektronowa nanorurek
i blekitu w hybrydzie pozostawata niemal identyczna jak przed funkcjonalizacja.

Tionina wykazuje interesujaca budowg chemiczna (Rysunek 14). Oprocz zde-
lokalizowanych elektronow 7Tposiada dwie grupy aminowe [116]. Ulega niekowa-
lencyjnemu przylaczaniu do §cian bocznych zardwno jedno- jak 1 wielosciennych
nanorurek weglowych dzigki silnym oddziatywaniom 7277 Grupy NH, moga stuzy¢
jako taczniki stuzace do juz kowalencyjnego przylaczania innych zwiazkow che-
micznych i polimeréw. Otrzymuje si¢ wowczas uporzadkowane uktady supramo-
lekularne, w ktorych nanorurka stanowi ,,szkielet” decydujacy m.in. o ksztalcie takiego
uktadu, a czasteczki tioniny sa kotwica do wiazania innych molekut [117].

N
/
NH: S+ NHZ

Rysunek 14. Struktura molekularna tioniny [117]

Innym przyktadem niekowalencyjnej kotwicy molekularnej jest kwas pireno-
buteinowy [118]. Ptaski fragment kwasu ulega zaadsorbowaniu na NRW dzieki
silnym oddziatywaniom 7#77(Rysunek 15).

Rysunek 15. Grupy aminowe biatka przytaczajace si¢ do NRW poprzez zaadsorbowane molekuty kwasu
pirenobuteinowego [118]
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Na drodze kowalencyjnej mozna do pozostatego fragmentu molekuty dotaczy¢ biat-
ko lub inng duza biomolekute.

Policykliczne weglowodory aromatyczne (przyktadowo piren) silnie oddzia-
huja niekowalencyjnie z powierzchnia nanorurek weglowych [119]. Do tej pory przed-
stawiano strategi¢ funkcjonalizacji polegajaca na adsorpcji molekut tacznikowych,
do ktorych nastgpnie przytaczano kolejne molekuty. Inna metoda polega na wpro-
wadzeniu kotwicy do zwiazku, ktory ma ulec dotaczeniu do nanorurki. Jest to szcze-
g6lnie dogodne w przypadku funkcjonalizacji NRW polimerami. Otrzymano wiele
niekowalencyjnych nanohybryd NRW-—polimer (fenylenowinylen [120], kopolimer
metakrylanu metylu i akrylanu metylu [121, 122], spolimeryzowany kwas a-pireno-
mastowy [123], polinorbornenyl [124]) stosujac jako kotwice piren zwiazany z sie-
cig polimeru. Nanohybrydy polimer—NRW moga by¢ dalej wykorzystane i postuzy¢
do syntezy bardziej skomplikowanych uktadéow supramolekularnych. Przyktadowo
w pracy [125] przedstawiono wyniki badan nad osadzaniem polielektrolitéw na nie-
kowalencyjnie sfunkcjonalizowanej NRW, zhydrolizowang pochodna polistyrenu.

1.3. TEORETYCZNE BADANIA PROCESU FUNKCJONALIZACJI

Chemia nanorurek stanowi bardzo mtoda dyscypling naukowa, za$ w literatu-
rze dominuja prace eksperymentalne. Mimo to mozna znalez¢ publikacje, w kto-
rych procesy funkcjonalizacji nanorurek badane sa teoretycznie. Przeprowadzono
obliczenia ab initio oraz metoda Monte-Carlo dla procesu fluorowania nanorurek
weglowych [126]. Fluorowanie powoduje znaczne zmiany w strukturze JNRW —
zmieniaja si¢ dlugos$¢ wiazan i katy migdzy nimi, wystepuja zaburzenia planarnosci
Scian bocznych. W przypadku fluorowania WNRW zmiany strukturalne sa duzo
mniejsze. Wyniki potwierdzaja takze, ze proces ten jest egzotermiczny. Interesujace
jestrowniez, ze chiralno$¢ JNRW nie wplywa na efektywnos¢ ich fluorowania. Chi-
ralno$¢ NRW ma jednak wptyw na kat wiazania C—F [127]. W przypadku nanorurek
o konfiguracji fotelowej atomy fluoru zajmuja pozycje prostopadte do osi NRW,
podczas gdy dla konfiguracji typu zygzakowej uprzywilejowanym kierunkiem jest
orientacja réwnolegta do osi nanorurki.

Przeprowadzono symulacje przy uzyciu mechaniki molekularnej procesu ataku
prostych rodnikéw weglowodorowych (CH, n = 1-3) na INRW [128, 129]. Rozpa-
trywano bombardowanie rodnikami o r6znych energiach (5-100 eV). Wyzsza ener-
gia sprzyjata podfaczaniu grup CH,, natomiast reagenty bombardujace nanorurke
o nizszych energiach prowadzity do obecnosci grup CH, i CH na $cianach bocznych
JNRW. Dodatkowo zauwazono, ze gdy rodniki padaja na wiazki JNRW dochodzi do
sieciowania nanorurek w obrgbie wiazki [129]. Obliczenia ab initio wykonane dla
sfunkcjonalizowanych grupami CH, nanorurek jednosciennych $wiadcza, iz obec-
no$¢ grup metylowych zmienia ggstos¢ stanow elektronowych w poblizu poziomu
Fermiego, co rzutuje na ich wlasciwosci optyczne i elektryczne [128].
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Szeroko wykorzystywana w funkcjonalizacji NRW reakcja cykloaddycji
Dielsa-Aldera zostata przebadana teoretycznie przy pomocy metody ONIOM [130].
ONIOM jest jedna z metod chemii obliczeniowej wykorzystujaca rachunek funk-
cjonatéw gestosci. Jako modelowy obiekt wybrano JNRW o chiralnosci (5,5).
Badano reakcje addycji dwoch sprzezonych uktadow dienowych: 1,3-butadienu,
oraz chinodimetanu. W pierwszym przypadku entalpi¢ reakcji oszacowano na
—1,6 kcal/mol, a energi¢ aktywacji na 32,4 kcal/mol. Wskazuje to, ze reakcja taka
jest praktycznie termoobojetna i kinetycznie nieuprzywilejowana. Dla chinodime-
tanu entalpi¢ reakcji addycji okreslono na —30,1 kcal/mol, a energi¢ aktywacji na
17,9 kecal/mol. Wskazuje to wyraznie na mozliwo$¢ addycji tego zwiazku do Scian
bocznych INRW. Zostato to zreszta potwierdzone eksperymentalnie [55]. Autorzy
pracy przewiduja takze, ze wraz ze wzrostem §rednicy nanorurek ich reaktywno$¢
w reakcji Dielsa-Aldera bedzie male¢. Prognozuja tez zalezno$¢ reaktywnosci od
chiralnosci JNRW, cho¢ nie zostalo to przedstawione w sposob ilosciowy. Metoda
ONIOM analizowano proces funkcjonalizacji JINRW molekutami 2-fenylo-1-H-imi-
dazolu [131]. Obliczenia wykazaty, ze proces taki jest termodynamicznie i kinetycz-
nie uprzywilejowany. Dodatkowo zauwazono, ze wprowadzenie podstawnikow do
$cian bocznych nanorurki powodowato niewielkie deformacje strukturalne w obre-
bie miejsca jego podtaczenia.

Niekowalencyjna funkcjonalizacja pétprzewodzacych JINRW o chiralnosci
(10,0) niewielkimi molekutami pierScieniowymi (benzen, cykloheksan, 2,3-dichlo-
ro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinon (DDQ)) zostata przebadana teoretycznie przy uzy-
ciu rachunku DFT [132, 133]. Poczatkowo przebadano trzy mozliwe sposoby upo-
rzadkowania molekut na powierzchni nanorurki (Rysunek 16). Wyniki obliczen
wskazatly, ze konfiguracja mostkowa (Rysunek 16c¢) jest najbardziej uprzywilejo-
wana energetycznie. Oszacowano takze energi¢ oddzialywania molekula—nanorurka
(Tabela 1). Okazato sig, ze benzen i cykloheksan, pomimo ogromnych réznic
w strukturze elektronowej, nie r6znia si¢ zbytnio energia adsorpcji. Odlegtos¢ row-
nowagowa zaadsorbowanych czasteczek byta podobna i oscylowata miedzy 0,3
1 0,4 nm. Okreslono rowniez stopien i kierunek przeniesienia tadunku. W przypadku
benzenu i cykloheksanu tadunek przenoszony jest z czasteczki weglowodoru na nano-
rurke, natomiast dla DDQ tadunek przenoszony jest z molekuly benzochinonu na
NRW. Dodatkowo stwierdzono, ze obecno$¢ molekut na powierzchni nanorurek
zmienia ich strukturg elektronowa. Jest to logiczne, z uwagi na silne oddzialywania
prowadzace do wspomnianej silnej polaryzacji hybrydowych uktadow weglowo-
dér—nanorurka. W obrebie poziomu Fermiego nanorurek znacznemu zwigkszeniu
ulega takze ggsto$¢ stanéw elektronowych. Powoduje to m.in. zmiang wtasciwosci
elektrycznych NRW: z potprzewodnika staja si¢ ona przewodnikiem typu p.
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Tabela 1. Odlegto$¢ rownowagowa zaadsorbowanych molekut (), energia adsorpcji (£)
i przeniesiony tadunek (Q) w niekowalencyjnych kompleksach JINRW

Molekuta d [nm] E [kJ/mol] 0 [e]
DDQ 0,32 30,6 0,212
Benzen 0,37 9,9 0,012
Cykloheksan 0,39 11,4 0,039

(@)

Rysunek 16. Trzy mozliwe sposoby adsorpcji molekut na powierzchni INRW (10,0):
a — utozenie wierzchowe , b — utozenie stosowe, ¢ — utozenie mostkowe [132]

Interesujace wyniki otrzymata Nunzi i in. [134]. Przy uzyciu rachunku DFT
badano kompleksy metali przejsciowym z policyklicznymi weglowodorami aroma-
tycznymi (piren i koronen), ktore postuzyty jako modelowe fragmenty JINRW. Symu-
lacje chiralno$ci nanorurek wymuszono poprzez zmiany geometrii czasteczek weg-
lowodoréw. Badanymi kompleksami byty M(PH,), (M = Pt, Ni) oraz Cr(CO),.
Wyniki obliczen wskazuja, ze oddziatywanie komplekséw z nanorurkami powinno
by¢ stabsze niz z fulerenami. Dla M(PH,), nie stwierdzono zaleznosci pomigdzy
chiralnoscia a energia oddziatywania z we¢glowodorem.

W przypadku uktadu Cr(CO),—koronen ustalono, ze najkorzystniejsza energe-
tycznie budowa bedzie si¢ charakteryzowat kompleks o konfiguracji n? lub n*. Wyniki
te sa wigc zgodne z rezultatami eksperymentalnymi przedstawionymi w pracy [132].

Gruijic 1 in. przy uzyciu mechaniki molekularnej badali nieckowalencyjna funk-
cjonalizacj¢ JNRW poli(p-fenylenowinyleno-co-2,5-dioktoksy-m-phenylenowiny-
lem) (PmPV-DOctOPV) [135]. Wyniki obliczen wskazuja, ze silne oddziatywania
pomigdzy polimerem a NRW powoduja rozbijanie wiazek nanorurek. Rozpatrywano
trzy mozliwe konformacje polimeru na $cianach bocznych nanorurek: luzna (Rysu-
nek 17), upakowang i ptaska. Ostatnia konformacja byta najbardziej uprzywilejo-
wana energetycznie. Ze wzgledu na wysoki stopien pokrycia $cian bocznych JNRW
autorzy pracy przewiduja, ze sfunkcjonalizowane nanorurki beda dobrze rozpusz-
czalne w rozpuszczalnikach niepolarnych.
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Rysunek 17. Struktura INRW niekowalencyjnie sfunkcjonalizowanej PmPV-DOctOPV:
a — widok wzdtuz nanorurki, b — widok w poprzek nanorurki [135]

2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
SFUNKCJONALIZOWANYCH NANORUREK WEGLOWYCH

Funkcjonalizacja nanorurek weglowych powoduje zmiang wlasciwosci NRW,
m.in. struktury elektronowej, przewodnictwa elektrycznego, wlasciwosci optycz-
nych czy mechanicznych. Funkcjonalizacja moze takze spowodowac wzrost roz-
puszczalnos$ci nanorurek w roznych cieczach. Wielko$¢ tych zmian uzalezniona jest
zaré6wno od rodzaju, wielkosci jak i iloSci czasteczek zwiazanych z powierzchnia
nanorurek. Istotny wptyw ma takze rodzaj wiazania (kowalencyjne badz niekowa-
lencyjne) molekut do NRW.

Czyste INRW wystepuja zwykle w postaci wiazek zbudowanych z kilkunastu
pojedynczych NRW. Badania przy uzyciu spektroskopii Ramana otwartych nanoru-
rek jedno$ciennych zakonczonych grupami karboksylowymi wskazuja, ze sfunk-
cjonalizowane JNRW beda rowniez wystgpowaé w postaci wiazek, lecz ztozonych
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z wigkszej ilosci pojedynczych nanorurek [136]. Pasma ,,oddychajace” (ang. Radial
Breathing Modes) w widmach ramanowskich sfunkcjonalizowanych NRW byly prze-
sunigte w kierunku wyzszych liczb falowych w poréwnaniu do pasm RBM czystych
nanorurek. Wzrost grubosci wiazek potwierdzono takze za pomoca analizy zdj¢é
mikroskopowych HRTEM.

Wiele prac poswigcono badaniom struktury elektronowej sfunkcjonalizowa-
nych nanorurek. Przy uzyciu metody DFT badano zmiany struktury elektronowej
oraz jej wptyw na emisje¢ polowa zaréwno nanorurek czystych jak i sfunkcjonalizo-
wanych [137]. W przypadku nanorurek z zamknigtymi zakonczeniami emisja polowa
pochodzi od pierScieni obecnych na zakonczeniu NRW, natomiast dla nanorurek
otwartych zrodtem elektronow sa niewysycone wiazana (dangling bonds). W przy-
padku nanorurek otwartych najlepszymi emiterami elektrondw sa te, w ktérych atomy
wegla na zakonczeniach potaczone sa w konfiguracji zygzakowej. Wynika to ze
zlokalizowania stanow elektronowych wokoét poziomu Fermiego. Funkcjonalizacja
zakonczen otwartych JNRW zmienia zarowno lokalna gesto$¢ standw elektrono-
wych, jak i aktywno$¢ chemiczna. Wyniki obliczen wskazuja, ze otwarte NRW
zakonczone atomami wodoru powinny wykazywac znacznie lepsze wtasciwos$ci emi-
syjne niz ich odpowiedniki niesfunkcjonalizowane.

Badano strukture elektronowa i wlasciwosci elektryczne fluorowanych JINRW
[138, 139]. Atomy fluoru wprowadzono w trakcie wytadowania jarzeniowego pro-
wadzonego w atmosferze CF, badz poprzez ogrzewanie nanorurek w atmosferze
fluoru. Stopien domieszkowania fluorem, ktéry siggat 43% at., kontrolowano
poprzez dlugos¢ trwania procesu fluorowania. Sfunkcjonalizowane nanorurki byty
potprzewodnikami typu p. Opor elektryczny sfunkcjonalizowanych NRW byt 8 rzg-
dow wielko$ci wyzszy niz czystych nanorurek jednosciennych.

Potprzewodzace JNRW o chiralnosci (10,0), sfunkcjonalizowane grupami
hydroksylowymi, byly obiektem badan teoretycznych Pan i in. [140]. Obecnos¢ grup
OH powoduje duze zmiany w strukturze elektronowej nanorurek. Przeniesienie tadun-
ku z NRW na atomy tlenu powoduje powstawanie dziur. Stopien przeniesienia elek-
tronu oszacowano na 0,33 elektronu na 1 atom O. Zmienia si¢ ggstos$¢ stanow elek-
tronow w obrebie poziomu Fermiego. Zmniejsza si¢ takze przerwa energetyczna, co
jednoczesnie poprawia przewodnos¢ elektryczna. Inng sytuacje powoduja arylowe
pochodne nanorurek — INRW sfunkcjonalizowane grupami fenylowymi, nitrofeny-
lowymi i aminofenylowymi [141]. W tym przypadku obliczenia przewiduja znacz-
ny spadek przewodnosci balistycznej nawet przy niskim stopniu sfunkcjonalizowa-
nia. Duze zmiany przewodnosci elektrycznej powoduja rowniez grupy COOH zwia-
zane kowalencyjnie z powierzchnig boczng JNRW [142]. Takze w tym przypadku
niewielkie ilosci podstawnikow drastycznie zmieniaja przewodnictwo. Efekt ten moze
by¢ przydatny w projektowaniu nowych urzadzen nanoelektronicznych i czujnikow.

Interesujace podejscie do teoretycznego badania (metoda DFT) struktury elek-
tronowej sfunkcjonalizowanych JINRW przedstawiono w pracy [143]. Autorzy roz-
wazali nanorurki pélprzewodzace o chiralnosci (10,0), w ktérych czes¢ atomoéw
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wegla byta zastapiona atomami krzemu (jako pierwiastka wykazujacego podobien-
stwa do wegla). Krzem w takiej hipotetycznej nanorurce cechowatby si¢ wyzsza
reaktywnos$cia niz wegiel. Warto wspomnie¢, ze do chwili obecnej brak jest prac
swiadczacych o syntezie takich obiektéw. Rozwazano sfunkcjonalizowane krzemo-
weglowe nanorurki, w ktorych do atomow Si przytaczano halogeny (F, CI) badz H,
grupy CH; i SiH,. Okazalo sig, ze energia wigzania maleje w szeregu F < CI<H <
< CH, < SiH,. Obecnos¢ podstawnikow wptywata takze na potozenie pasma walen-
cyjnego, ktore dla SiH, byto najbardziej oddalone od poziomu Fermiego. Staje sig
wigc mozliwe (przynajmniej teoretycznie) niemalze dowolne manewrowanie struk-
tura elektronowa nanorurek poprzez odpowiedni dobor podstawnikow.

Sfunkcjonalizowane NRW wykazujq interesujace wtasnosci optyczne. Przykta-
dowo dla dlugosci fali 500 nm wspolczynnik absorpcji zawiesiny czystych JNRW
jest dwa rzedy wielkosci wyzszy niz dla fulerenu C, [144]. Jest to catkowicie zrozu-
miate, gdyz w takich warunkach nanorurki zachowuja si¢ podobnie do czasteczek
sadzy. Funkcjonalizacja NRW prowadzi do znacznego obnizenia ich wspdtczynnika
absorpcji. Zmodyfikowane chemicznie nanorurki wykazuja takze nieliniowe wtas-
ciwosci optyczne [145]. Cechuja si¢ ponadto wyzsza transmitancja niz czyste NRW.

Sfunkcjonalizowane NRW wykazuja silne wtasciwosci fluorescencyjne, nawet
gdy dlugos¢ fali wzbudzajacej sigga bliskiej podczerwieni [146, 147]. Intensyw-
nos¢ fluorescencji NRW zmodyfikowanych chemicznie jest kilka rzegdow wielkosci
wyzsza niz czystych NRW. Ro$nie ona wraz ze wzrostem stopnia pokrycia powierz-
chni nanorurek.

Funkcjonalizacja NRW powoduje zmiang wtasciwosci mechanicznych. Skaka-
lova i in. badali zmiang modutu Younga JNRW zmodyfikowanych grupami COCI
[148]. Modut sprezystosci byt dwukrotnie wyzszy dla nanorurek sfukcjonalizowa-
nych niz dla probki odniesienia, ktora stanowity czyste JINRW. Dodatkowo zaobser-
wowano, ze naswietlanie probki NRW promieniowaniem gamma powodowato dal-
szy wzrost modutu Younga.

Od wielu lat w r6znych osrodkach badawczych otrzymywane sa materiaty poli-
merowe domieszkowane NRW. Obecnos¢ nanorurek ma na celu poprawienie wias-
ciwosci mechanicznych i elektrycznych tych nowych materiatdw kompozytowych.
Wykonano juz badania wptywu zmodyfikowanych chemicznie NRW na parametry
mechaniczne réznych tworzyw polimerowych [149—151]. Nawet niewielki dodatek
sfunkcjonalizowanych nanorurek (1-5% wag.) znacznie poprawia wytrzymato$¢ na
rozciaganie. Obecnos$¢ grup funkcyjnych poprawia dyspersje NRW w sieci polime-
rowej, dzigki oddziatywaniom pomigdzy grupami a tancuchami polimerowymi.

Wplyw funkcjonalizacji na wtasciwosci mechaniczne byt badany rowniez za
pomoca metod dynamiki molekularnej [152, 153]. Wyniki obliczen wskazuja, ze
obecnos¢ podstawnikoéw w niewielki sposoéb wptywa na sztywnos$¢ nanorurek, jed-
nak w miar¢ wzrostu stopnia pokrycia sztywnos¢ rosnie. W miarg wzrostu tempera-
tury lub zewnetrznych czynnikow deformujacych defekty topologiczne i peknigcia
NR pojawiaja si¢ przy nizszych naprezeniach. Kowalencyjnie zwiazane podstawni-
ki dodatkowo redukuja wptyw czynnikow $ciskajacych o ok. 15%.
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Obecnos¢ molekul na powierzchni nanorurek istotnie poprawia ich rozpusz-
czalno$¢ w wielu rozpuszczalnikach. Poprzez odpowiedni dobor modyfikatorow
mozna niemalze w sposob ciagly zmienia¢ charakter nanorurek umozliwiajac two-
rzenie stabilnych roztworéw w cieczach o bardzo réznej polarnosci.

Pomimo, ze INRW sa stabo rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych,
mozliwe jest jednak uzyskanie w miare trwatych zawiesin [ 154, 155]. Przyktadowo
w wodzie o pH = 3 otrzymano stabilng zawiesing (sedymentacje zauwazono dopiero
po roku) o stezeniu INRW 1,77 mg ml™'. Gdy pH zmieniano do 1,5 lub 5,5 uzyskano
stgzenia rowne odpowiednio 1,97 i 1,16 mg ml™'. W przypadku zawiesin w DMF
(dimetyloformamid) stezenie nanorurek wynosito tylko 0,33 mg ml-!. Uzyskano takze
stabilne wodne zawiesiny WNRW [156] poprzez 45-minutowa sonifikacje. W tym
wypadku zawiesiny byty stabilne do trzech tygodni. Dodatek srodkéw powierzch-
niowo czynnych do zawiesin wodnych NRW pozwolit z kolei na gwattowny wzrost
stezenia nanorurek az do 20 mg ml™! [157-159].

Tabela 2. Rozpuszczalnos¢ INRW w réznych rozpuszcezalnikach organicznych [160]

Rozpuszczalnik Rozpuszczalno$é [mg ']
1,2-dichlorobenzen 95
Chloroform 31
1-metylonaftalen 25
1-bromo-2-metylonattalen 23
N-metylopirolidon 10
Dimetyloformamid 7,2
Tetrahydrofuran 4,9
1,2-dimetylobenzen 4,7
Pirydyna 4,3
Disiarczek wegla 2,6
1,3,5-trimetylobenzen 2.3
Aceton <1
1,3-dimetylobenzen <1
1,4-dimetylobenzen <1
Etanol <1
Toluen <1

Podjeto proby wyznaczenia rzeczywistej rozpuszczalnosci JNRW w réznych
rozpuszczalnikach organicznych [160]. Warto nadmienié, ze proby te dotyczyty roz-
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twordéw a nie jak powyzej zawiesin nanorurek. Rozpuszczalnos¢ INRW jest nie-
wielka i nie przekracza 100 mg w 1 litrze cieczy, zalezy silnie od rodzaju rozpusz-
czalnika (Tabela 2). Okazuje si¢ takze, ze JINRW rozpuszczaja sig¢ w statych weglo-
wodorach nasyconych (po stopieniu) [161]. Osiaga si¢ wowczas relatywnie wyso-
kie stezenie ok. 100 mg I"!.

Wiele kontrowersji wzbudzita praca o zadziwiajaco wysokiej rozpuszczalnosci
jedno- 1 wielo$ciennych nanorurek w anilinie siegajacej az 8 mg ml™ [162]. Powto-
rzone pomiary przez inna grupg badawcza wykazaly, ze autorzy wspomnianej pracy
zle zinterpretowali widma fluorescencji [163]. Wysoka intensywno$¢ fluorescencji
zwiazana byla z produktami rozktadu rozpuszczalnika. Rzeczywista rozpuszczal-
nos¢ INRW w goracej anilinie oszacowano na 0,5 mg ml™.

WNRW sfunkcjonalizowane prostymi grupami (OH i COOH) ulegaja rozpusz-
czaniu w wodzie i etanolu bez uzycia srodkéw powierzchniowo czynnych [164].
Dalszy wzrost rozpuszczalnos$ci stwierdzono po wprowadzeniu do $cian bocznych
atomow halogenow. Dodatkowo ustalono, ze nanorurki o niskim stopniu pokrycia
sa nierozpuszczalne. Autorzy cytowanej pracy nie podali ilosciowych danych doty-
czacych rozpuszczalnosci. WNRW sfunkcjonalizowane molekutami dendronu
(3,5-diheksadekaoksybenzoesanu metylu) byty rozpuszczalne m.in. w chloroformie,
toluenie, THF [165]. W celu uzyskania klarownego roztworu nie byto potrzeby sto-
sowania sonifikacji. Zauwazono takze, ze nanorurki o r6znych dlugo$ciach i §redni-
cach wykazuja brak selektywnosci w procesie rozpuszczania.

Obecnos¢ wigkszych molekut na powierzchni JNRW istotnie zwigksza ich roz-
puszczalno$¢ w roznych rozpuszczalnikach. Przyktadowo nanorurki jednoscienne
,udekorowane” czasteczkami glukozoaminy (2-amino-2-deoksyglukoza) charakte-
ryzuja sie znaczna rozpuszczalno$cia w wodzie (do 300 mg 17!) [166]. Rozpuszczal-
no$¢ JNRW sfunkcjonalizowanych molekutami kwasu a-aminoheksanowego
wynosi juz 500 mg 1! [167]. Z kolei obecno$¢ na $cianach bocznych nanorurek
jedno$ciennych eterow koronowych podnosi rozpuszczalnos¢ az do 1000 mg 17! [168].
Az 1200 mg 1! INRW rozpuszcza si¢ w wodzie, gdy do powierzchni nanorurek
dotaczone sa etery koronowe za pomoca mostkow nitrylowych [169]. Ukazatly si¢
takze doniesienia §wiadczace, ze zwiazki diazoniowe [170] i metaloorganiczne
[171, 172] zwiazane kowalencyjnie z JNRW poprawiajq ich rozpuszczalnos$¢.

Nie tylko proste molekuty, ale takze makroczasteczki poprawiaja rozpuszczal-
no$¢ NRW. Przyktadem moze by¢ glikol polietylenowy, dodatkowo zmodyfiko-
wany grupami aminowymi [173—-176]. W zaleznosci od stopnia pokrycia polime-
rem rozpuszczalno$¢ INRW w wodzie osiagata warto$¢ 500-2200 mg 1. Wynikato
to z obecnosci znacznej ilo$ci grup aminowych, ktore zmieniaty charakter nanoru-
rek na bardziej hydrofilowy. Podobny efekt wystgpowat w przypadku alkoholu poli-
winylowego [177], PPEI-EI (pochodna polipropylenu z grupami iminowymi)
[177, 178] czy nylonu [179]. Wspolna cecha tych polimeréw byta obecno$¢ hydro-
filowych grup NH, NH,, OH. Rozpuszczalne w wodzie byty takze INRW sfunkcjo-
nalizowane fancuchami polistyrenu zmodyfikowanego grupami SO,Na [180].
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Obecnos¢ kowalencyjnie zwiazanych bioczasteczek z powierzchnia nanorurek
moze rowniez doprowadzi¢ do zwigkszenia ich rozpuszczalnosci. INRW sfunkcjo-
nalizowane fosfolipidami charakteryzowaly si¢ zwigkszona hydrofilowo$cia w po-
rownaniu do nanorurek czystych, co pozwolito na otrzymanie stabilnych roztwordéw
[181]. Z kolet WNRW ,,udekorowane” czasteczkami kwasu L-polimlekowego byty
rozpuszczalne w DMF i chloroformie [182].

NRW silnie oddziatuja z zaadsorbowanymi molekutami réwniez na sposob nie-
kowalencyjny. Obecno$¢ zaadsorbowanych czasteczek potrafi drastycznie zmienic¢
rozpuszczalno$¢ nanorurek. Przykladem moga by¢ niekowalencyjnie zwiazane
z nanorurkami molekuty barwnika czerwieni Kongo [183]. Rozpuszczalnos¢ osiaga
wowczas niespotykana dotad wartos¢ 3500 mg I™!. Wodne roztwory uzyskano row-
niez dla NRW niekowalencyjnie sfunkcjonalizowanych zwiazkami pochodzenia
naturalnego: 1,3-p-glukanem [184], cyklodekstrynami [185] oraz amyloza [186].
W tych przypadkach stabilne roztwory uzyskiwano przy uzyciu ultradzwigkéw. Inna
technika eksperymentalna postuzyli si¢ japonscy badacze [187]. Do wodnej zawie-
siny JNRW dodawali r6zne cukry (glukoza, maltoheptoza) i cyklodekstryny, po czym
zawiesing poddawali dziataniu ultrawirowki. Rozpuszczalno$¢ tych niekowalencyj-
nych kompleksow siegata 730 mg 1.

Metoda IMPAC wykonano symulacje w celu wylonienia optymalnych polime-
réw niekowalencyjnie zwiazanych z NRW, ktore umozliwiatyby wzrost rozpusz-
czalnosci [188]. Wyniki obliczen wskazuja, ze polimery takie powinny charaktery-
zowac si¢ weglowym helikalnym szkieletem. Dodatkowo grupy poprawiajace roz-
puszczalno$¢ winny by¢ umieszczone na zewnatrz tancucha polimerowego. Przewi-
dywania te zostaty potwierdzone w pracy [189]. Badano tam tworzenie komplek-
sow JNRW 1 polimeru PmPV (m-fenylenowinyleno-co-2,5-dioctoksy-p-fenyleno-
winylen). Uzyskane niekowalencyjne nanohybrydy byly rozpuszczalne w wigkszo-
$ci rozpuszczalnikow organicznych. Podobne rezultaty otrzymano dla niekowalen-
cyjnych kompleksow nanorurek jednosciennych z Nafionem (kopolimer tetraflu-
oroetylenu z fluorkiem perfluorowinylosulfonowym) [190] i oligomeréw typu
R,~(ACA), R, gdzie ACA oznacza kwas akrylowy, a R, grupg fluoroalkilowa [191].

3. PERSPEKTYWY APLIKACYJNE SFUNKCJONALIZOWANYCH
NANORUREK WEGLOWYCH

Pomimo, ze chemia nanorurek jest gatezia nauki w fazie wezesnego rozwoju
w literaturze przedmiotu udaje si¢ juz zauwazy¢ zainteresowanie sfunkcjonalizo-
wanymi nanorurkami w aspekcie aplikacyjnym. Zdecydowana wigkszo$¢ prac
pochodzi z lat 2003-2006, a w najblizszych latach ilo$¢ publikacji bedzie niewat-
pliwie gwattownie rosta. Mozna wyroznic kilka gtownych dziedzin, ktore sa najbar-
dziej intensywnie badane w zakresie praktycznych zastosowan sfunkcjonalizowa-
nych nanorurek weglowych: (i) nanourzadzenia elektroniczne, (ii) kataliza, (ii1) maga-
zynowanie energii, (iv) detekcja, (v) zastosowania biomedyczne.
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Nalezy podkresli¢, ze funkcjonalizacja moze by¢ bardzo dogodnym narzedziem
w procesie oczyszczania NRW. Problematyka oczyszczania nanorurek byta przed-
miotem odrgbnej publikacji przegladowej [192]. Najwigkszym utrudnieniem pozo-
staje odseparowanie krystalitow grafitowych. Sfunkcjonalizowanie NRW pozwala
zatem na rozpuszczenie ich w odpowiednim rozpuszczalniku i oddzielenie od pozo-
stalych zanieczyszczen weglowych [193]. Z kolei defunkcjonalizacja prowadzi do
otrzymania czystego materiatu nanorurkowego [194]. Kowalencyjna modyfikacja
nanorurek moze by¢ takze wykorzystana do dielektroforetycznej separacji JNRW
o roznych chiralnosciach [195].

Przysztosciowe wytwarzanie tranzystorow opartych na NRW napotyka na trud-
nosci zwiazane z optymalizacja syntezy nanorurek. W typowych procesach otrzy-
muje si¢ mieszaning NRW metalicznych i potprzewodzacych, a tylko te ostatnie
moga by¢ wykorzystane jako elementy do budowy tranzystoréw. Koreanscy bada-
cze stwierdzili, ze sfunkcjonalizowanie JNRW wodorem zmienia ich przewodnic-
two elektryczne nadajac im charakter potprzewodzacy [196]. Z kolei Shim i in. prze-
badali JINRW zmodyfikowane aminopolimerami zmieniajac charakter przewodzacy
nanorurek z n do p [197]. Dodatkowo zbudowane przez nich tranzystory oparte na
sfunkcjonalizowanych nanorurkach charakteryzowaty sie¢ wysoka stabilnoscia
W powietrzu.

Wiadomym jest, ze cyklodekstryny tworza trwate zwiazki kompleksowe ze
zwiazkami azowymi [198]. W pracy [199] opisano sposob dziatania nowego prze-
tacznika molekularnego opartego na JNRW zmodyfikowanych pochodng azoben-
zenu. Na podtozu krzemowym osadzane byty nanokrystality ztota, na ktérych
nastgpnie zaadsorbowane byly czasteczki cyklodekstryn. W obecnosci promienio-
wania UV sfukcjonalizowane nanorurki tworzyty kompleksy typu ,,gospodarz-gos¢”
(ang. host-guest) z cyklodekstrynami. Gdy lampa UV przestawala emitowa¢ uktad
powracal do stanu poczatkowego, tzn. brak bylo oddziatywania NRW z dekstry-
nami. Proces ten byl w petni odwracalny i mozna go byto powtarza¢ setki razy.

NRW weglowe moga stanowi¢ doskonate podtoze do osadzania katalizatorow,
ze wzgledu na wysoka powierzchni¢ wtasciwa. Na nanorurki jedno$cienne osadzono
katalizator palladowy, a nastgpnie badano przy jego uzyciu proces uwodarniania
cyklooktenu [200]. Wydajno$¢ tego procesu okazata si¢ duzo wyzsza niz w przy-
padku stosowania katalizatoré6w osadzanych na konwencjonalnych podtozach. Z kolei
JNRW zmodyfikowane katalizatorem rutenowym doskonale katalizowaly reakcje
metatezy otwierania pierscienia w trakcie polimeryzacji norbornenu [201]. Przypo-
mnijmy, ze Nagroda Nobla z chemii w 2005 roku przypadta wlasnie za badania nad
metateza i jej zastosowaniem w syntezie nowych zwiazkow organicznych [202].

Sfunkcjonalizowane NRW moga poprawia¢ parametry m.in. ogniw akumulato-
rowych. Przyktadowo WNRW otoczone nanokrystalicznym SnO, znakomicie
poprawiaja pojemnos¢ ogniw litowo-jonowych [203]. Stanowig one wowczas dos-
konaty material anodowy.
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Funkcjonalizacja nanorurek prowadzi takze to istotnego podwyzszenia pojem-
nosci tzw. superkondensatoréw (ang. supercapacitors), w ktorych jako materiat elek-
trodowy wykorzystuje si¢ nanorurki weglowe. Przyktadowo kondensatory zbudo-
wane z JNRW zwiazanych kowalencyjnie z molekutami pirolu charakteryzowaty
si¢ pojemnoscia 350 F/g [204]. Funkcjonalizacja WNRW tlenkiem rutenu (RuO,)
pozwolita uzyskaé pojemnos¢ rzedu 80 F/g [205, 206]. Opublikowana niedawno
praca w elitarnym ,,Journal of Materials Chemistry”” donosi o niezwykle wysokiej
pojemnosci superkondensatora (ponad 1000 F/g) zbudowanego ze zmodyfikowa-
nych chemicznie NRW [207]. Autorzy, niestety, nie zdradzaja wielu szczegotow,
lecz tylko zdawkowo pisza o stgzonych koloidalnych zawiesinach powstatych
w trakcie utleniania i sonifikacji WNRW.

Nanorurki wykorzystywane sa do budowy prototypowych ogniw fotowoltaicz-
nych. Okazuje sig, ze modyfikacja JINRW czasteczkami barwnikéw podnosi wydaj-
nos$¢ pracy takich ogniw az o 25% [208, 209].

Sfunkcjonalizowane nanorurki moga si¢ sta¢ potencjalnymi materiatami do
konstrukeji nowoczesnych detektordéw i czujnikow. Obecnos¢ zwiazkoéw i grup na
powierzchni nanorurek zmienia ich wlasciwosci fizykochemiczne, co moze zostac¢
wykorzystane w projektowaniu takich urzadzen.

WNRW zmodyfikowane CdS wykazywaty interesujace wtasciwosci optyczne
[210]. Pod wptywem $wiatla widzialnego zmieniata si¢ ich charakterystyka prado-
wo-napigciowa, gdyz nat¢zenie emitowanego fotopradu wzrastato o 400%. Stwarza
to mozliwosci do budowy miniaturowych czujnikéw $wiatta.

Roéwnie obiecujaco przedstawiaja si¢ eksperymenty z wykorzystaniem sfunk-
cjonalizowanych NRW jako detektorow gazow. W poréwnaniu do czystych nanoru-
rek ich czuto$¢ jest kilkakrotnie wyzsza. INRW zmodyfikowane kwasem poli(m-
-aminobenzenowym) znakomicie si¢ sprawdzity w wykrywaniu gazowego amoniaku
[211]. Z kolei prog wykrywalno$ci NO, INRW z dotaczonymi fancuchami poliety-
lenoiminy wynosit mniej niz 1 ppb [212]. WNRW niekowalencyjnie zmodyfiko-
wane czasteczkami biologicznie czynnego zwiazku heminy postuzyty do konstruk-
¢ji elektrochemicznego czujnika tlenu, ktérego schemat przedstawiono na Rysunku
18 [213]. Nanorurki zostaly naniesione na podloze wykonane z tantalu, ktore za
posrednictwem pasty srebrnej byto potaczone z weglem szklistym. 1zolacjg zapew-
niata natomiast warstwa teflonu. Detekcja tlenu byta mozliwa przy niskim zakresie
potencjatow.
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Rysunek 18. Schemat czujnika elektrochemicznego do detekc;ji tlenu [213]

Skonstruowano takze wiele czujnikow elektrochemicznych pozwalajacych na
detekcjg roznych zwiazkow chemicznych. Szczegdtowe omowienie kazdego z nich
bytoby zadaniem na miarg odrgbnej publikacji przegladowej. Ograniczmy si¢ wigc
do ich wyliczenia. Skonstruowano elektrody w oparciu o sfunkcjonalizowane NRW
czule na: aniony H,PO; [214], merkaptouryng [215, 216], choling [217], dopaming
1 inne neurotransmitery [218, 219], glukoze [220], kwas moczowy [221], glutation
[222], salsoninol i jego pochodne [223], a takze enzymy [224] i1 biatka [225].

Wsrod potencjalnych zastosowan biomedycznych sfunkcjonalizowanych NRW
na czoto wysuwaja si¢ terapia genowa i systemy dostarczania srodkoéw biologicznie
czynnych [226-228]. Nanorurki wydaja si¢ by¢ optymalnymi kandydatami ze wzgledu
na ich odpowiedni rozmiar. Obecno$¢ odpowiednich grup funkcyjnych z jednej strony
pozwala uzyska¢ rozpuszczalno$¢ w plynach ustrojowych, a z drugiej zapewnic
odpowiedni stosunek czesci hydrofilowych i hydrofobowych (jest to niezbedne, aby
mozliwe bylo przeniknigcie przez blong komodrkowa). ,,Zielone §wiatto” rozwoju
prac w tym kierunku przynosza doniesienia o braku toksycznosci cytologicznej NRW
[229, 230]. Nie zaobserwowano bowiem zadnych zmian w komorkach, gdy stezenie
nanorurek w cytoplazmie siggato 10 pM.

Na koniec przegladu perspektywicznych zastosowan sfunkcjonalizowanych
NRW warto przytoczy¢ jeszcze dwa przyktady. NRW zmodyfikowane kwasem
poli(m-aminobenzenowym) znakomicie si¢ sprawdzity jako molekularny szkielet
do budowy substytutu materiatu kostnego [231]. Krystalizujacy nan hydroksyapatyt
wykazywat duze podobienstwo i wytrzymatos¢ mechaniczna do naturalnego mate-
riatu kostnego. Natomiast JNRW zmodyfikowane polietylenoimina rokuja duze
nadzieje jako nanostrukturalne matryce dla wzrostu neuronéw [232, 233].
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4. FUNKCJONALIZACJA NANORUREK NIEWEGLOWYCH

Badania nad fizykochemia fulerenéw i nanorurek weglowych spowodowaty
gwaltowny wzrost zainteresowania materiatami, ktore wykazuja pewne podobien-
stwa strukturalne do grafitu. Zastanawiano si¢, czy materiaty te moga tworzy¢ row-
nie ciekawe i intrygujace nanostruktury. Wséroéd zwiazkow wykazujacych charakte-
rystyczna ,,plasterkowa’” budowe sa m.in. azotek boru (BN), disiarczek molibdenu
(MoS,) oraz disiarczek wolframu (WS,). Okazato sig, ze materialy te ulegaja w pew-
nych warunkach przeksztatcaniu do struktur nanometrowych; uzyskano m.in. fule-
renopodobne klastery BN [234-237], nanorurki [238-249] oraz nanokapsulki
[250-258] zbudowane z azotku boru, a takze nanorurki zbudowane z MoS,
[259,260] 1 WS, [261, 262].

W literaturze przedmiotu mozna juz odnalez¢ prace o funkcjonalizacji nanoru-
rek niewgglowych, cho¢ wciaz dominuja te zwiazane z otrzymywaniem i badaniem
struktury ,,czystych” nanomaterialow. W pracy [263] zaprezentowano sposob bez-
posredniej syntezy fluorowanych nanorurek z azotku boru. Nanorurki otrzymywano
poprzez termiczny rozktad gazowych substratow BF, i NH,:

2BF, + 9NH, — B,(NH), + 6NH,F
B,(NH), - 2BN + NH,

Powstajace w wyniku termolizy NH,F aniony fluorkowe trawily Sciany boczne
nanorurek BN ulegajac jednoczesnej substytucji. Obecnos¢ fluoru w nanorurkach
potwierdzity badania rentgenograficzne. Odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa (002)
ulegta zwigkszeniu z 0,330 do 0,333 nm. Obecno$¢ wiazan B-F stwierdzono za
pomoca spektroskopii IR. Z kolei analiza EDS i EELS pozwolila oceni¢ stopien
domieszkowania fluorem, ktory wynosit ok. 5% at. Znaczne réznice wystgpowaty
we wlasciwosciach elektrycznych. Domieszkowane nanorurki wykazywaty rowniez
wiasciwosci potprzewodzace, jednak ich przewodnos$¢ elektryczna byta 3 rzedy wiel-
ko$ci wyzsza niz czystych nanorurek z azotku boru.

Han i Zettl przedstawili prosty sposob otaczania nanorurek BN tlenkiem cyno-
wym (SnO,) [264]. Do wodnej zawiesiny NR wprowadzono SnCl, i HCI, po czym
mieszaning sonifikowano przez 1 godzing w temperaturze pokojowej. SnO, tworzyt
si¢ w wyniku utleniania chlorku cynawego. Obecnos$¢ otoczki tlenowej stwierdzono
za pomoca rentgenografii oraz spektroskopii EDS. Grubo$¢ otoczki oceniono anali-
zujac zdjecia HRTEM na 1-5 nm. Zdjecia mikroskopowe wykazaty dodatkowo
wysoka jednorodnos¢ pokrycia SnO,.

Niedawno doniesiono o syntezie rozpuszczalnych nanorurek BN w wodzie. Do
$cian bocznych dotaczano tancuchy glikolu polietylenowego zakonczonego grupami
aminowymi (PEG1500N, Rysunek 19) [265]. Probke nanorurek zmieszano z poli-
merem i ogrzewano w temperaturze 100°C przez 3 dni w atmosferze ochronne;.
Analiza termograwimetryczna wykazata, ze ponad 55% nanorurek ulegto funkcjo-
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nalizacji. Nalezy podkresli¢, ze tancuchy polimerowe byly zwiazane z powierzch-
nig boczna nanorurek niekowalencyjnie.

Rysunek 19. Struktura rozpuszczalnych NR z azotku boru
sfunkcjonalizowanych tancuchami PEG1500N [265]

Nanorurki zbudowane z WS, poddano sonifikacji w toluenie zawierajacym kwas
oktadecylofosfinowy (C,;H,.PO,H,) [266]. Grupy fosfinowe ulegaty nickowalen-
cyjnemu przylaczaniu do powierzchni bocznej nanorurek. Obecno$¢ czasteczek
kwasu na powierzchni nanorurek stwierdzono za pomoca spektroskopii IR. W dal-
szych etapach sfunkcjonalizowane NR byty mieszane z polistyrenem badz PMMA.
Uzyskiwano nowe materialy kompozytowe, w ktorych stopien domieszkowania nano-
rurkami siggat 20% wag. Obecnos¢ nanorurek zmniejszata chropowatos¢ powierzchni

polimeru.

PODSUMOWANIE

Przeglad ten wyraznie wskazuje, ze funkcjonalizacja chemiczna NRW stata si¢
bardzo waznym kierunkiem badawczym w obrgbie fizykochemii nanostruktur weg-
lowych co najmniej z dwoch powodow. Przede wszystkim nanorurki otrzymywane
sa zwykle w stanie mniejszego lub wigkszego zanieczyszczenia innymi produktami,
gltéwnie weglowymi (grafit, sadza, nanokapsutki, nanocebulki, wegliki), procesu
syntezy. Za$ sfunkcjonalizowane NRW tatwiej jest od nich odseparowac a wtasnie
proces oczyszczania nanorurek najbardziej rzutuje na ich rynkowa ceng, a stad —
ograniczone tempo szerszych zastosowan. Druga przyczyna jest proba uzyskania
lepiej zdefiniowanego materiatu doswiadczalnego. Nanorurki weglowe — w odroz-
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nieniu przyktadowo od fulerendéw (ktére stanowia — przy catej swej réznorodnosci —
jednoznacznie zdefiniowane indywidua chemiczne) sa supramolekularnymi obiek-
tami o nie tylko zroznicowanej morfologii, ale i bardzo wysokiej — trudnej do okres-
lenia — masie czasteczkowej. Udane proby ich skracania oraz dolaczania grup funk-
cyjnych przeksztatci¢ za$ je moga w lepiej zdefiniowane makroczasteczki, mogace
by¢ traktowane jako ,,regularne” reagenty chemiczne.

Autor (M.B.) sktada serdeczne podzigkowania doktorowi hab. inz. A. Huczce
za cenne uwagi i pomoc podczas przygotowywania publikacji.

Praca zostata dofinansowana przez Ministerstwo Nauki i Edukacji w ramach
projektu badawczego N204 096 31/2160 na Wydziale Chemii Uniwersytetu War-
szawskiego. Autor (M.B.) sktada takze podzickowania Niemieckiej Fundacji
ds. Badan Naukowych (DFG), projekt DFG 436POL.
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ABSTRACT
The paper presents a part of an Internet guide on analytical chemistry, relating
to chromatography. The most valuable Web pages for chromatographists and for

chromatography education are briefly described. The guide is a Web page imple-
mented in HTML.

Key words: analytical chemistry, chromatography, Internet, virtual education

Sfowa kluczowe: chemia analityczna, chromatografia, I nternet, wirtualna edukacja




612 CHROMATOGRAFIA W INTERNECIE

WPROWADZENIE

Od kilkunastu lat obserwuje sié wzrost zainteresowania ksztafceniem na odle-
geoceewynikajtcy z postépow w technol ogiach el ektronicznych, ktére pozwolidy na
uzupednienie lub zast! pienie kurséw prowadzonych dotychczas metod! korespon-
dencyjnt, radiow! lub telewizyjnt przez kursy e-learning (wirtualna edukacja)
[1, 2]. Taforma kszta®cenia z wykorzystaniem nowoczesnych technologii el ektro-
nicznych, zyskuje coraz wiéksze znaczenie w ustawicznym ksztadceniu doros’ych,
zmuszonych do systematycznego podnoszeniakwalifikacji zawodowych oraz w edu-
kacji na poziomie akademickim. Coraz wiécej uczelni i instytucji organizujcych
kursy korzysta z te) formy nauczania, prowadz! ¢ studia przez Internet [3], uzupes-
niaj c wyk3ady stacjonarne zajéciami wirtualnymi poprzez siesaVWW [4] lub wyko-
rzystujtcj! dokomunikowaniasiéze studentami (uczestnikami kursdw) oraz umiesz-
czaniaw nigl materiaddw dydaktycznych. Wiele uczelni rezygnujtc z ochrony tych
stron has’*em dostépu, umog¢liwia korzystanie z nich wszystkim ugytkownikom
Internetu, dla ktorych witryny te st cennym Yrodeem wiarygodnych informagji
z dangj dziedziny wiedzy.

Wydzia® Chemiczny Politechniki Rzeszowskigj realizuje projekt dotycztcy
wprowadzenia elementéw wirtualng) edukacji do tradycyjnych kursdw ksztadcenia
na kierunku technologia chemiczna. Realizowane st prace nad przygotowaniem
nowych materiaéw dydaktycznych, w ktorych do nauczaniawybranych zagadnief
wykorzystuje sié rownie¢, zasoby Internetu. W ramach tych prac przygotowano prze-
wodnik po Internecie zawieraj cy skatalogowane adresy WWW stron z wybranych
obszar6w chemii analityczngj: chromatografii, spektroskopii oraz elektrochemii.
Podczas gromadzenia informacji o witrynach dotycztcych chemii analitycznej
korzystano z wyszukiwarek ogélnych oraz serwisdw i katalogéw chemicznych.
Wyszukane adresy stron internetowych, zalegnie od zawartej w nich informacji,
umieszczono w przewodniku w odpowiednigj zak3adce dotycz! cej: serwisow i kata
logéw chemicznych; encyklopedii i sfownikow; czasopism; e-ksit¢ek, tutoriali
i wyk3adow; eksperymentow; zadafi i testéw; baz danych; programéw komputero-
wych; instytucji i organizacji; aparatury i sprzétu. Przewodnik jest stron! interne-
tow! o strukturze katalogu, zawiergj*ct linki do witryn dotycz*cych chemii anali-
tyczngj. Ninigjszy artyku? przedstawia wybrane witryny przeznaczone dla specjali-
stéw z dziedziny chromatografii oraz strony internetowe, dostépne w sieci nieod-
patnie, ktorych treceamognawykorzystaaedo wspomagania nauczaniardgnych tech-
nik chromatograficznych.
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STRONY INTERNETOWE Z ZAKRESU CHROMATOGRAFII

1. WITRYNY DLA SPECJALISTOW

Przeszukujtc zasoby Internetu mo¢na stwierdziag ¢e wiele umieszczonych
w nim witryn jest opracowanych z mya? o specjalistach w zakresie chromatografii,
aleréwnieg st liczne strony o ni¢szym stopniu zaawansowaniawiedzy, ktére mogna
wykorzystasew chemii analitycznej. Dla specjalistéw z chromatografii przezna-
czone st strony serwisow i czasopism dotyczt cych technik separacyjnych oraz strony
dostawcéw aparatury i sprzétu, dostawcow programéw komputerowych i baz
danych, witryny instytucji i organizacji chemicznych. Natomiast nauczycielei stu-
denci mogt ponadto korzystaseze stron edukacyjnych, naktdrych st zamieszczone
podréczniki (tzw. e-ksit¢ki, st nimi zazwyczgj starsze wydania ksit ¢ek drukowa-
nych), tutoriale, wyk3ady, materiady uzupednigj! ce do wyk3addw, programy kompu-
terowe do wspomagania nauczania chemii, encyklopedie chemiczne. Autorami
witryn edukacyjnych st zazwyczaj wy¢sze uczelnie, firmy zajmuj* ce sié opracowy-
waniem internetowych serwisow i katalogéw chemicznych, a tak¢ée instytucje lub
organizacje chemiczne, firmy sprzedaj* ce odczynniki chemiczne, aparaturéi sprzét,
osoby indywidualne, jak pracownicy uczelni, nauczyciele, studenci, uczniowie.

Wyszukane dokumenty z zakresu chromatografii dotycz! zaréwno analizy iloce
ciowsgj jak i analizy jakoceiowej. Wiékszocestron jest pocari éconych chromatografii
ogdlngj, chromatografii gazowej GC, chromatografii cieczowej L C, wysokospraw-
ngj chromatografii cieczowej HPLC, chromatografii cienkowarstwowej TLC oraz
chromatografii bibufowej PC. Znacznie mnigj dokumentéw dotyczy takich metod
jak chromatografia fluidalna SFC, chromatografia jonowa IC, elektroforeza kapi-
larna CE, ekstrakcjaw fazie sta®e) SPE, chromatografia powinowactwa, sprzésenie
GC-MS.

Specjalistyczne serwisy i czasopisma

Gwnym Yrod®em informacji z zakresu technik separacyjnych st strony spe-
cjalistycznych serwisow i czasopism, gdzie oprdcz artykuow (wyk3addw) dotycz? -
cych teorii chromatografii zamieszczane st informacje o najnowszych technikach,
aparaturzei sprzécie. Tak® witryn! jest serwis separationsNow.com [5] prowadzony
przez wydawnictwo Wiley, zawiergj cy dziady dotyczt ce GC, HPLC, IC, elektrofo-
rezy, proteomiki i genomiki, atak¢e dzia® przygotowania probek, detektorow, infor-
macji 0 hajnowszych ositgniéciach nauki i techniki w dziedzinie metod separacyj-
nych. Innt witryn!, rownie;, przeznaczon® dla specjalistéw z chromatografii, jest
strona czasopisma el ektronicznego ,, L CGCeurope” [6] oraz ,,LCGCnorth america’
[7], miesiécznikow dostépnych online nieodpatnie. Czasopismas! adresowane giow-
nie do chromatografistow praktykdw, ktérzy zngjd! tu obszerne artykudy dotyczt ce
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sposobu wykonaniaanaliz, opisu procesow przebiegajt cych w poszczegdlnych ele-
mentach aparatury, a tak¢e linki do firm sprzedajt cych aparaturé i sprzét. Czaso-
pismo , Laboratorytalk” [8], dostépne nieodpatnie online i aktualizowane na bie-
¢co, jest rownies, prowadzone z myd® o osobach pracuj cych w laboratoriach che-
micznych. Zamieszczane st tu informacje dotycz! ce praktycznych aspektow ré¢-
nych technik anditycznych, podawane st linki do stron dostawcow aparatury i sprzétu,
programoéw komputerowych, usiug, atak /e do bezp3atnych tekstow ksit ¢ek umiesz-
czonych w sieci. Aktualnie ze strony tego czasopisma jest dostép do serii ksit¢ek
z chromatografii R.P. Scotta [9], o nastépuj!cych tytusach: Principles and Practice
of Chromatography, Gas Chromatography, Liquid Chromatography, Gas Chroma-
tography Detectors, Liquid Chromatography Detectors, Plate Theory and Exten-
sion, The Mechanism of Chromatographic Retention, The Thermodynamics of Chro-
matography, Dispersion in Chromatography Columns, Extra Column Dispersion,
Preparative Chromatography. Doniesienia natemat metod analitycznych polegaj? -
cych na sprzéieniu urztdzefi chromatograficznych z spektrometrami st réwnieg,
zamieszczane na stronach z zakresu spektroskopii, np. w witrynie spectroscopyNow
[10], serwisu ,, Siostrzanego” do separationNow. Obecniew czéoel edukacyjne dziatu
dotycz! cego spektrometrii MSi NMR serwisu spectroscopyNow jest umieszczony
obszerny wyk3ad dotycz! cy techniki LC/NMR/MS.

Czasopisma chromatograficzne

Inne Internetowe czasopisma, jak ,, Chromatographia onling” [11], wydawnic-
twaElsevier czy , Chromatographia’ [12], wydawnictwaViewegi SpringerLink, st
dostépne dopiero po wykupieniu subskrypcji. Czasopismachromatograficzne wyda-
wane drukiem podajt na swoich witrynach spisy trecei poszczegdlnych numerdw,
a niektore z nich udostépnigj! peny tekst wybranego numeru. Strony czasopism
chromatograficznych , Chromatographia’, ,, Journal of Chromatography A”, ,, Jour-
nal of Chromatography B”, wydawanych przez Elsevier, st dostépne z g?dwnegj strony
tego wydawnictwa[13]. Wydawnictwo Wiley publikuje dwa czasopisma dotycz! ce
chromatogréfii, ,,Journal of Separation Science” [14] i ,,Electrophoresis’ [15]. Cza-
sopismo ,, The Journal of Chromatographic Science” [16] wydawane przez Preston
Publication (USA) zamieszcza peiny tekst jednego numeru. Elektroniczna wersja
drukowanych czasopism ,,Journal of Liquid Chromatography and Related Techno-
logies’, ,, Separation Science and Technology” oraz ,, Separation and Purification
Reviews’ [17] publikowanych przez Taylor& Francis Group jest udostépniana
online po zap®aceniu subskrypcji, lecz przyk3adowe numery st bezpatne.
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Towar zystwa chromatogr aficzne

Oprocz wy¢ég przedstawionych witryn zajmujcych sié zagadnieniami chro-
matografii warto tak e przegl* daaestrony licznych towarzystw chromatograficznych
i grup dyskusyjnych. Naszczegdlnt uwagé zas*uguje witryna The Chromatographic
Society [18], miédzynarodowej organizacji dziagj cg od 1956 roku, wydaj! cej czaso-
pismo ,, Chromatography Abstracts’ [19] oraz strona grupy dyskusyjnel Chromato-
graphy Forum [20].

Producenci

Bardzo wagnym Yrod3em informagji o najnowszych osi gniéciach w dziedzinie
technik separacyjnych st réwnieg, strony producentéw i dostawcow aparatury i sprzétu
[21-46]. Na wielu z tych stron, oprocz informacji technicznych i handlowych
mo¢ha znaleYaetak e ciekawe artykuly z dangj dziedziny, bazy chromatograméw
i linki do innych stron zwit zanych z chromatografit. Szczegolnie warte polecenia
st strony znanych firm, takich jak: Thermo Electron Corporation [21], SGE Analyti-
cal Science[22], Varian [23], Sigma-Aldrich [24, 25] | Merck [26]. FirmaMAC-MOD
Analytical [30] specjalizuj*casiéw sprzedagy kolumn chromatograficznych nieod-
patnie przesy3a subskrybentom, poczt! e-mail, miesiécznik ,HPLC Lab Notes’,
z praktycznymi radami dotycztcymi analizy HPLC. Firma Macherey-Nagel [45]
bezp3atnie wysy3a obszerne, drukowane przewodniki opisuj! ce zastosowanie tech-
nik HPLC i SPE.

Oprogramowanie i bazy chromatogramow

Informacje natemat programéw komputerowych wykorzystywanych w chro-
matografii mo¢na znal eYeena stronach dostawcow aparatury, na stronach firm spe-
cjalizujtcych sié w opracowywaniu i sprzedagy softwer6w chemicznych [47-48]
oraz na stronach katalogéw, podajlcych wykazy programéw dla chemii [49].
W Internecie jest zaledwie kilka bezp3atnych baz chromatograméw, dostépnych
z witryn dostawcow aparatury. SGE Analytica Science [50] zamieszcza bazé chro-
matogramow GC i HPLC mieszanin zwitzkéw chemicznych, a Cobert Associates
[51] —zbidr chromatogramdw mieszanin zwit zkéw organicznych wykonanych tech-
nik! GC oraz LC. SUPEL CO-Sigma-Aldrich [25], zamieszczaniewielki zbi6r chro-
matogramoéw, wykonanych g2éwnie technik! HPLC, dostépnych w opgji ,, Chroma-
togram/Application Search”. Ponad 2,5 tys. chromatogramow HPLC, GC, TLC oraz
SPE zawiera Macherey-Nagel Application database [45].



616 CHROMATOGRAFIA W INTERNECIE

2. WITRYNY EDUKACYJNE

W zasobach Internetu, oprocz witryn przeznaczonych dla specjalistow z dzie-
dziny technik separacyjnych, mognawyszukaseniele dokumentdw, ktére mogt byae
wykorzystane przez nauczycieli i studentéw do nauczania chromatografii.

Witryny polskojézyczne

Waehd nielicznych polskojézycznych stron z tego zakresu na uwagé zastuguje
skrypt Politechniki Gdariskiej Chemia Analityczna [52], zawiergjl cy m.in. wprowa-
dzenie do teorii chromatografii gazowej i jonowej oraz instrukcje do aaviczefi labo-
ratoryjnych z zakresu GC, IC i LC. Instrukcje do studenckich agviczefi laboratoryj-
nych z analizy instrumentalng, m.in. z chromatografii gazowsj, st réwnieg, dostépne
na stronie Uniwersytetu Jagiellofiskiego [53]. Dotycz! one laboratorium studenc-
kiego z analizy instrumentalnej, m.in. z chromatografii cieczowej. Pozosta’e pols-
kojézyczne strony to krotkie artykuly z zakresu metod chromatograficznych,
np. interesuj cy wyk3ad [54] na stronie ChemFana o wykrywaniu faSszerstw doku-
mentow metod* HPLC.

Witryny angielskojézyczne

Anglojézyczny Internet zawierawiel e stron edukacyjnych z chromatografii. Bar-
dzo dobrym podrécznikiem, szczegdlnie dla pocz*tkujt cych studentéw, jest ksit ¢cka
Basic Liquid Chromatography Y. Kozakievichai H. McNaira. Ksit ¢ké wydano dru-
kiemw 1996, aje wersjéinternetow? (e-ksia¢ké) [55] zaktualizowano w 2002 roku.
Ksit ¢kapodaje teorié metody oraz omawia stosowan' aparaturé. Dodatkow? zalet!
tg e-ksit¢ki jest sfownik, umogliwigilcy wyawietlenie obszernych definicji termi-
now chemicznych wyrognionych w tekceie. Studenci mog* rownie¢, korzystase
Z wspomniangj jug¢, serii ksit¢ek R.P. Scotta [9]. Tutoria z zakresu HPLC oraz
LC-MS [56] omawia podstawy teoretyczne, budowé aparatury, stosowane wypes-
nienia kolumn i rozpuszczalniki, praktyczne zastosowanie chromatografii cieczo-
wej (czéosrlokumentéw w formacie pdf), aponadto podajelinki do ciekawych doku-
mentéw z chemii ogolngj, chemii analitycznej, baz danych oraz stron edukacyj-
nych. Natomiast na stronie Uniwersytetu Sheffield [57] jest wyk3ad oraz test z chro-
matografii gazowej. Wyk3ad i quiz dotycztcy HPLC, opracowany przez studentow
Uniwersytetu Kentucky, lecz nie autoryzowany przez uczelnié, jest dostépny nastro-
nie [58]. Materiady dydaktyczne do laboratorium z analizy instrumentalnej, doty-
cztce GC i HPLC st zamieszczone na stronie Instrumental Chemistry, Separation
Science [59], przeznaczong dla studentéw. Studenci zaawansowani w technikach
separacyjnych mog! skorzystagez tutorialu Online Guide to Chiral HPLC [60].
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Ponadto w Internecie mogna znal eYeawiel e stron zawieraj cych krotkie wyk3ady na
temat r6¢nych technik chromatograficznych np. [61-64].

Definicjewyragef z zakresu chromatografii mo¢nawyszukaaav encyklopediach
ogolnych np. w Wikipedii [65] oraz w sownikach chemicznych. Autoryzowany przez
IUPAC sfownik terminéw stosowanych w chemii, rownies, w chromatografii, jest
dostépny z witryny te organizacji [66]. Ogdlny s*ownik terminéw chemicznych
z linkami do dokumentéw, wyjagaiajtcych znaczenie trudnigjszych wyrasen ugy-
tychw definicji danego terminu chemicznego, jest nastronie The Chemistry Hyper-
media Project [67]. Specjalistyczny sPownik Glossary of liquid-phase separation
terms, zawiergj* cy definicje z chromatografii jest umieszczony nastronieinterneto-
wego czasopisma,, L C/GCeurope’ [6].

Internet jest rownieg, cennym Yrodsem informacji o eksperymentach chemicz-
nych, ktére mo¢na przeprowadzisav |aboratorium, anawet w domu. Opisy profesjo-
nalnych analiz chromatograficznych st przedstawione w dokumentach na stronach
firm sprzedaj! cych aparaturé, sprzét i odczynniki chemiczne, natomiast opisy ana-
liz, ktore mo¢e przeprowadzisestudent w laboratorium st zamieszczane na stronach
uczelni. Zazwyczaj materiady dydaktyczne dla studentdéw stanowil pent instrukcjé
aviczenialaboratoryjnego, zawierajt ct wstép teoretyczny lub listé zagadniefi z teo-
rii metody, wykaz stosowanej aparatury i odczynnikéw, atak¢e opiswykonywanych
czynnocel. W polskim Internecie takie opisy dooaviadczefi z chromatografii st podane
w wspomnianym ju¢, skrypcie Politechniki Gdariskigy ChemiaAnalityczna[52] oraz
materiaach dydaktycznych Uniwersytetu Jagiellofiskiego [53]. Ciekawym dokumen-
tem dydaktycznym [68, 69] jest strona z opisem prostego awviczenia dotycz! cego
zastosowania chromatografii cienkowarstwowej do rozdziadu tuszu flamastrow
i barwnikéw licei. Obszerne opisy dooariadcze z chromatografii w jézyku angiels-
kim mo¢na znal eYaena stronach uniwersytetow, np. Duke University, Durham, NC
[70], Virginia Tech Chemistry Department VA [71], The Woodrow Wilson National
Fellowship Foundationi Princeton NJ[72]. Krétkie opisy docariadczefi dlauczniow
oraz studentéw st przedstawione nastronie projektu edukacyjnego The SMILE pro-
gram [73]. Opisy awviczefi zamieszczone ha stronie Uniwersytetu Wisconsin-Madi-
son[74] zawiergj! jedyniekrotk! informacjéwyjacaiajtct cel kilku asviczefi z chro-
matografii, oraz dane bibliograficzne pozycji literaturowych (m.in. , Journal of Che-
mical Educations’) z dok3adnym opisem wykonania analizy.

W Internecie mo¢na rownieg, znal eYeawiel e stron pomocnych przy wyszukiwa-
niu dokumentéw z dziedziny technik separacyjnych, gdy¢, zawieraj® one obszerne
wykazy adresow internetowych do innych witryn dotycz!cych chromatografii
[75-89].

PODSUMOWANIE

Przedstawiony w artykule przegl* d witryn internetowych dotycz! cych chroma-
tografii pokazuje, i¢, Internet jest wagnym Yrodem informagji zaréwno dla specja-
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listow z zakresu technik separacyjnych, jak réwnie¢, dla nauczycidi i studentw.
Wiékszoosez omowionych stron jest prowadzona i autoryzowana przez uczelnie,
instytucje lub renomowane firmy dostarczaj! ce aparaturé, a wiéc podawane infor-
macje st wiarygodne. Natomiast z ostrognocei! nalegy traktowasd nformacje poda-
wane na stronach osob prywatnych. Wszystkie witryny zaprezentowane w niniej-
szgj publikacji by3y aktywne w styczniu 2006. Zamieszczone adresy WWW mog!
byaavygodnym punktem startowym do dalszych poszukiwar dokumentéw interne-
towych dotycz* cych technik separacyjnych, gdy¢ wiékszocaz nich zawierawykazy
linkéw do innych witryn z zakresu chromatografii.
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ABSTRACT

Salmonella spp. are pathogenic Gram-negative bacteria that belong to Entero-
bacteriaceae family with lipopolysaccharide (LPS) as a constituent of cell wall.
This is an integral component of the outer membrane of the wall. Salmonella
smooth (S) forms LPS, which is composed of three parts, chemically bonded toge-
ther viz. polysaccharide O-antigen, oligosaccharide core region and lipid A [103].
Antigens O (O-PS) together with H flagella antigens are the foundation of serologi-
cal classification of these bacteria. O-chain, which is built with up to 50 oligosac-
charide repeating units, is one of the products of mild acidic hydrolysisof LPS. Due
to the fact that polysaccharide antigens are the sites of specific antibody comple-
xing, any differencein primary and secondary structures of O-antigens reflect sero-
logical specificity of bacteria. Taking this fact into consideration, we can distin-
guish about 2541 Salmonella serotypes with O and H antigenic formulas were defi-
ned [4]. In this review we present 55 chemical structures of O-antigenic repeating
units of Salmonella strains (Tab. 3) including their heterogeneity structures [54, 74,
75, 99]. The structures possess 22 different monosaccharide residues usualy in
3 to 6 sugar repeating units. We describe here selected chemical and spectroscopic
(MS, NMR) methods for primary structure examination of these bacterial O—PS.
Enzymatic and immunochemical methods are also described. Cross-reactions of
Salmonella spp. with any other bacteria [16, 17] or blood group A, B, 0 antigens
[27, 51, 123] are explained on the molecular level.

Thus, structural assignments of somatic antigens of Salmonella spp. alow usto
understand the molecular level of the classification system of these bacteria.

Keywords: O-antigens, Salmonella, primary structure, spectroscopic methods
(MS, NMR)

Sowakluczowe: antygeny O, Salmonella, I-rzédowa struktura, metody spektrosko-
powe (MS, NMR)
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WSTEP

Istnieje wiele opracowa dotycz! cych struktury antygendw O bakterii Salmo-
nella. Nie obgmujt one prac opublikowanych w ostatnich latach. W ninigjszym
artykule staraliceny sié przedstawiamanowsze wyniki, w tym réwnieg te, w ktérych
te struktury zosta®y uceidone w stosunku do przedstawionych wczeaaigj. Taki uak-
tualniony przegl*d wynikéw badafi jest celowy z powodu znaczenia skorelowania
struktur chemicznych z klasyfikacj® serologicznt bakterii, jak rownie;, pomocny
w zrozumieniu krzy;owej reaktywnocei. Prace naukowe korygujice i uceidsjce
struktury antygendéw O st mo¢Jiwe ze wzglédu na citgle udoskonalant metodyké
ich oznaczania z w3t czeniem badafi immunochemicznych, zw3aszcza tam, gdzie
metody chemiczne st niewystarczaj*ce.

Padeczki rodzaju Salmonella z rodziny Enterobacteriaceaes' bakteriami Gram-
-ujemnymi. Jednym ze sk3adnikow bPony zewnétrznej ich ceiany komérkowej jest
lipopolisacharyd (LPS), béd'cy endotoksynt. LPS zapewnia integralnocesos’on
komorkowych. Stanowi barieré przeciwko wnikaniu do mikroorganizmow moleku?
0 mag] masie czt steczkowej. Spedhia wiele wagnych funkcji w procesach ¢ycio-
wych bakterii i jest bardzo istotnym czynnikiem chorobotworczooei. W strukturze
L PS bakterii form gladkich (S) mogna wyrdéniaekolgino ze sobt zwilzane fragmenty:
O-swoist* czéoecukrow! — O-PS (antygen somatyczny, antygen O), oligosacharyd
rdzeniowy (korowy) i lipid A. Bakterie form szorstkich (R) nie zawiergj® O-PS.
Endotoksyny st zakotwiczone czéceil lipidow! w beonie zewnétrznej ceiany
komérkowej, zaogpolisacharyd znajduje sié na zewnttrz komorki. Mo¢e byaezbu-
dowany nawet z kilkudziesiéciu powtarzaj cych siéjednostek, z ktérych kasdazawiera
najczéceigj od 3 do 6 reszt cukrowych. Odpowiada on za oddziadywanie bakterii
Z organizmami Wy ¢szymi.

Bakterierodzaju Salmonella zostaly sklasyfikowane pod wzglédem serologicz-
nym przez Kauffmannai White' a [1], uwzglédnigj'c antygen O (somatyczny) i H
(rzéskowy), napodstawie krzy sowych reakcji immunol ogicznych z surowicami kroli-
czymi. Klasyfikacja ta obgjmuje podzia® na serogrupy i serotypy w zalegnocei od
reakcji serologicznych zwit zanych z wystépowaniem specyficznych struktur w poli-
sacharydowych antygenach O. Ze wzglédu na du¢ée zro¢nicowanie strukturalne
wy¢ég wymienionych antygenéw, bakterie Salmonella podzielono na 52 serogrupy
(oznaczone od A do Z i od 51 do 67). W ostatnich latach modyfikacje w klasyfikacji
Salmonella i regudach tworzenia nazw zaproponowali Popoff i Le Minor [2, 3, 4].

1. WYODREBNIANIE | OCZYSZCZANIE LIPOPOLISACHARYDU
BAKTERII Salmonella

Badania endotoksyn zostedy zapoczttkowane ponad sto lat temu. Stosowano
ro¢ne procedury ekstrakeji LPS z bakterii Gram-ujemnych, m.in. z wykorzystaniem:
NaOH, CH,COOH, CH,COOH i C,H,OH czy CI,CCOOH. Westphal i Jann [5] wpro-
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wadzili metodé ekstrakcji suchej masy bakteryjnej mieszanint fenol/wodaw 65°C.
LPS, oddzielony od bia’ek i zanieczyszczony kwasami nukleinowymi, zawarty by3
zwykle w warstwie wodnej. Jednak, gdy L PS zawieraw O-PS reszty acetamidode-
oksy- czy acetamidodideoksyheksoz, to wyodrébniasié go z warstwy fenolowej [6]
[ub odpowiednio dodatkowo z warstwy poceednigj [7]. Metoda Westphalajest obec-
nie stosowana zaréwno dla bakterii form Sjak i R. Jednak lepsz! wydajnoceeeks-
trakgji lipooligosacharydow mutantow szorstkich oraz wysoki stopiefi czystocel uzys-
kujesié, wykorzystuj* c mieszaninéfenol/chloroform/eter naftowy [8]. Metod! feno-
lowo-wodn! osilga Sié jeszcze wy¢szy odzysk LPS z wczeaaig) rozdrobnionych
i trawionych lizozymem komorek bakterii form S[9]. Zanieczyszczeniaw postaci
kwasbéw nukleinowych usuwa sié z surowego materiadu poprzez trawienie enzyma-
tyczne (deoksyrybo- i rybonukleaza) [9] lub wytr! cenie ich 40% etanolem, podczas
gdy LPS strt cany jest 80% etanolem. W celu otrzymania antygenu O, L PS ogrzewa
sié z CH,COOH (1-2,5%, 100°C). Powoduje to rozszczepienie w LPS labilnego
witzaniaglikozydowego (2—6') miédzy reszt* kwasu 3-deoksy-o-p-manno-okt-2-
-ulozonowego z czécei korowej i nieredukujtct reszt! pochodnej 2-amino-2-deok-
sy-f-p-glukopiranozylowej lipidu A. Lipid A usuwa sié przez odwirowanie, zaogo-
zosta®e sk3adniki mieszaniny substancji hydrofilowych rozdzielane st metod!
stczenia molekularnego na kolumnie np. z Bio-Gelem. Takie postépowanie poz-
wala na wyodrébnienie frakcji polisacharydowego, wysokocz! steczkowego anty-
genu O.

2. OKRE@ ANIE |-RZEDOWEJ STRUKTURY ANTYGENOW
O BAKTERII Salmonella

Obecnie znanych jest 2541 serotypOw bakterii rodzaju Salmonella przypisa-
nych do poszczegolnych serogrup [10], ka¢gda ze zdefiniowant serologicznie for-
must antygenow! (antygenu O i H). Badania ceiany komdérkowej pateczek Salmo-
nella potwierdzaj! du¢! régnorodnocesserologicznt O-swoistych PS. Poznanietych
struktur z uwzglédnieniem ich heterogennocei jest nieodzowne do przeprowadzenia
chemiczngj syntezy oligomerdw powtarzajcych sié jednostek w obrébie antyge-
now. Przy3 czenie O-PS np. do polimeréw biatkowych, stwarza szansé utworzenia
szczepionki lub substratow do testéw immunochemicznych. Do chwili obecnej
zidentyfikowano w antygenach O bakterii Salmonella 22 reszty ro¢nych cukréw:

— pentozylow?: p-Ribf (jedyny przypadek pentozy i to z reszt* furanozylow?)

[11],

— heksozylowe: p-Glcp, b-Galp, b-Manp,

— 6-deoksyheksozylowe: L-Fucp, L-Rhap,

— 3,6-dideoksyheksozylowe: paratozy Parp, abekozy Abep, tywelozy Tyvp,

kolitozy Colp,

— 2-acetamido-2-deoksyheksozylowe: p-GIcpNAc, b-GalpNAc, b-ManpNAc,
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— acetamidodideoksyheksozylowe: L-FucpNAc, p-Fucp3NAc, p-Rhap4NAc,
3-acetamido-3,6-dideoksy-L-glukopiranozy — L-Quip3NAc (pochodna chi-
nowozy) [7, 12, 13],

— 2-acetamidyno-2,6-dideoksyheksozylow?: 2-acetamidyno-2,6-dideoksy-L-
-galaktozy —L-FucpAm,

— o charakterze kwasowym: p-GIcpA, p-Ga pANAc, kwasu 5-acetamido-3,5-
-dideoksy-p-glicero-L-gal akto-non-2-ulopiranozowego — NeuSAc, kwasu
7-acetamido-3,5,7,9-tetradeoksy-5-[ (R)-3-hydroksybutyramido] -p-glicero-L-
-galakto-non-2-ulopiranozowego (Knirel i wsp. [14] sugeruj! dlatego kwasu
konfiguracjé odpowiednio -L-glicero-b-galakto-. Zmiana ta zosta®a jug,
uwzglédnionaw pracy przegl*dowej Wilkinsona[15]).

Powy¢szy wykaz wskazuje na duée potencjalne mogliwocei znaczngj ro¢no-
rodnocei struktur antygenu O zaréwno co do sk3adu, migjscajak i pozycji podsta
wienia cukrow w 3aficuchu PS. Okredenie jego pierwszorzédowej struktury obej-
muje:

— o0znaczenie sk3adu cukrowego,

— przypisanie cukrom konfiguracji o lub L,

— okredenie sposobu powit zaniareszt cukrowych,

— oznaczenie wielkoaei pierceienia sk3adnikow cukrowych,

— ustalenie sekwencji reszt cukrowych,

— oznaczenie konfiguracji anomerycznych atoméw wégla monosacharydow,

— identyfikacjéi migjsce przy3! czeniask3adnikow niecukrowych oraz ich cha
rakterystyké stereochemicznt.

W zdefiniowaniu I-rz. struktury O-swoistego PS wykorzystuje sié zar6wno
metody chemiczne, spektroskopowe, enzymatyczne jak i immunologiczne [16, 17,
18].

2.1. OZNACZANIE SKEADU CUKROWEGO POLISACHARYDOW

Monosacharydy uwalniane st z O-PS podczas hydrolizy. W tej reakcji odszcze-
pieniu nieulegaj® jedynie podstawniki niecukrowe zwi' zane eterowo. Do hydrolizy
antygenéw O ugywasié kwasow —doceezésto trifluorooctowego (2M TFA, 120°C).
Produkty hydrolizy, po redukcji borowodorkiem lub borodeuterkiem sodu (NaDH,)
do aditoli, analizuje sié metod* wysokosprawnej kapilarngj chromatografii gazo-
weg (GC). W GC stosuje sié lotne i termostabilne pochodne (zwykle acetylowe)
aditoli.

Jednak w tych warunkach hydrolizy takie labilne sk3adniki antygendéw O Sal-
monella jak: rybofuranoza, 3,6-dideoksyheksozy i pochodne kwasu nonulozono-
wego ulegajt degradacji. Solwoliza PS za pomoct HF,, (—30°C) lub traktowanie
go 0,1 M HCI (100°C) pozwala na odszczepienie Ribf [11]. 3,6-Dideoksyheksozy
oznacza sié iloosiowo podczas 2agodnej hydrolizy (0,2 M TFA, 70°C, 1-2 h), apo
ich redukcji, w drugim etapie, w warunkach przedstawionych wy¢gj, odszczepiasié
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pozostade cukry [19, 20]. W celu identyfikacji pochodnych kwasu nonulozonowego,
PS poddaj e sié*agodnej metanolizie (0,5M HCl w CH,OH, 60°C, 1 h) [21, 22] albo
produkt metylowania LPS lub antygenu O rozszczepia sié w warunkach bardzigj
drastycznych (1 M HCI w CH,OH, 80°C, 4 h) [23].

Czt steczki PS zawieraj! ce reszty kwasow uronowych st oporne na kompletnt
hydrolizé. Wéwczas zwykle poprzedzasié j* redukcj! grupy -CO,H do —CH,OH
[ub, gdy do identyfikacji wykorzystuje sié spektrometr mas — do heksitolu zawiera-
jtcego w cz! steczce dwa atomy deuteru (-CO,H — —CD,OH). W tym celu O-PS
traktuje sié chlorkiem amoniowym 1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropyl o)etyl okarbo-
diimidu i redukuje sié borowodorkiem lub borodeuterkiem sodu [24].

2.2. PRZYPISANIE CUKROM KONFIGURACJI DI L

Przypisanie sk3adnikom cukrowym konfiguracji o lub L jest niezbédnym eta-
pem badafi strukturalnych PS. W antygenach O bakterii Gram-ujemnych zidentyfi-
kowano pary enancjomerdw: p- i L-Xylp, p- i L-Rhap, p- i L-Fucp, b- i L-FucpNAc,
D- i L-QUIpNAC, - i L-GapANAcC. Niektére spocsdd nich wystépuj! jednoczecaie
w antygenie O tej samej komorki bakteryjnej. St to np. p- i L-Rhap (Pseudomonas
syringae, Xanthomonas) oraz o- i L-QuipNAc (Pseudomonas fluorescens) [25].

Konfiguracjé cukrow mo¢na oznaczyaeprzez pomiar skrécalnocei optycznej.
Tak m.in. okredmno j* dlap-Galp, b-GlcpN, L-FucpN po rozdzieleniu na kationicie
sk3adnikow hydrolizatu O-swoistego polisacharydu Salmonella I11b O:59 [26].

Zastosowanie znalazly tu te¢, metody enzymatyczne. W ten sposdb ustalono
konfiguracjé p-Glcp, p-Galp, L-Fucp i p-GlcpN obecnych w antygenie O S. Poona
i S. Friedenau z serogrupy O:13 (G) [27].

Podstaw! oznaczania konfiguracji p- i L-cukrow jest chromatograficzny roz-
dzia® lotnych pochodnych diasteroizomerycznych glikozydow (R)- i (S)-2-butylu
[28] lub (R)- i (9-2-oktylu [29] z wykorzystaniem kolumn kapilarnych z niechiral-
nymi fazami ciek3ymi. Natomiast pochodne trifluoroacetylowep- i L-cukrow [ubich
glikozydow mo¢na bezpoceednio identyfikowasemetod! GC z kolumnt kapilarnt z
chiraln® faz! ciek® (polisiloksanow! modyfikowant zwitzkami chiralnymi [30] lub
a-cyklodekstrynt [31]).

Znanajest te¢, procedurarozrogniania cukréw naleg! cych do szeregu konfigu-
racyjnego o lub L z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC). Polega ona na redukcyjnym (NaBH,CN) aminowaniu cukrow chiralnt
o-metylobenzyloamint [32, 33]. Diasterecizomeryczne produkty w postaci zace-
tylowanych 1-(N-acetyl o-a-metylobenzyloamino)-1-deoksyalditoli st rozdzielane
metod! adsorpcyjnej HPLC.
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2.3. OKRE@EANIE SPOSOBU POWI¥ZANIA RESZT CUKROWYCH
W POLISACHARYDACH

Sposob powit zania reszt cukrowych mo¢na okreddsena drodze nastépuj* cych
po sobie przemian chemicznych wg Schematu 1:

Polisacharyd Me» calkowicie zmetylowany polisacharydm czg$ciowo
(1) redukcja

(2) acetylowanic
— analiza GC i GC-MS.

metylowane cukry acetylowe pochodne czg$ciowo metylowanych alditoli

Schemat 1

Wygodn® i skuteczn* metodé metylowania PS wprowadzi® Hakomori [34].
Rozpuszczony w dimetylosulfotlenku (DMSO) antygen O traktuje sié mocnt
zasad® — dimetylosulfinylo sodem, potasem czy teg litem [35, 36], co zapewnia, we
wzglédnie wolno zachodz* ce reakcji, ca®kowit® jonizacjé grup —OH. Aniony poli-
akoksylanowe PSreaguj* z CH,l, daj* c kompletnie zmetylowany produkt. Po zme-
tylowaniu, z grupy acetamidowej reszt cukréw powstaje jgj pochodna 2-deoksy-2-
-(N-metyloacetamidowa).

Prost! i szybk! metodé iloceiowego metylowania PS niezawiergjicych reszt
kwasbéw uronowych, docexzésto stosowant, opracowali Ciucanu i Kerek [37]. Roz-
puszczony w DM SO substrat jonizuje sié sta®dym NaOH abo KOH oraz akiluje
CH,l. Praktyczniew ci* gu kilkunastu minut uzyskuje sié produkt ca®kowicie zmety-
lowany.

Alternatywna procedura Prehma [38] wykorzystywana jest do metylowania
zarbwno O-PSjak i LPS. U¢ywasié tu wysokoreaktywnego substratu alkilujt cego—
trifluorometanosulfonianu metylu w obecnocei zasady — 2,6-di-(tert-butylo)-piry-
dyny i fosforanu trimetylu jako rozpuszczalnika.

Po zmetylowaniu PS, przed jego hydrolizt, bardzo istotne jest wyodrébnienie
z mieszaniny poreakcyjnej oczyszczonego produktu. Mo¢nato ositgnteeprzez dia-
liz&, ekstrakcjé chloroformem czy chromatografié z wykorzystaniem Sephadexu
LH-20[39], albo kolumienki z odwrécont fazt C,, [40, 41].

Analiza GC i GC-MS acetylowych pochodnych
czéceiowo metylowanych alditoli

Mieszaniné uzyskanych acetyl owych pochodnych sel ektywnie zmetylowanych
alditoli wg Schematu 1 mo¢na rozdzielisemetod* GC na kolumnach kapilarnych
z fazt ciek® i analizowaagtechnik! chromatografii gazowej po3! czonej ze spektro-
metrit mas GC-MS. Oznaczenie ich, podobnie jak i analiza sk3adu cukrowego PS,
jest mog¢Jiwe napodstawie literaturowych indeksow retencji na okredmnej fazie cie-
k3¢ w GC i przez koiniekcjé z substancjami wzorcowymi. Widma mas identycznie
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zmetylowanych acetylowych pochodnych diastereoizomeréw dditoli st identyczne,
natomiast ré¢nie podstawionych — st rogne. W MS nie odré¢nia sié izomerdw kon-
figuracyjnych. W widmach mas acetylowych pochodnych alditoli i acetylowych
pochodnych czéoeiowo metylowanych alditoli uzyskanych w wyniku jonizacji €l ek-
tronami (El, 70 €V) nie obserwuije siéjonu molekularnego M*, st zaogony fragmen-
tacyjne M—X* a po jonizacji chemicznej (Cl) amoniakiem, w widmie widoczne st
pozorne jony molekularne (M+H)* czy (M+NH,)* [42]. W pierwotng fragmentacji
(MS-EI) acetylowych pochodnych cz&ceiowo metylowanych alditoli obserwuje sié
pierwszefistwo rozszczepienia miédzy metoksylowymi C w stosunku do rozszcze-
pieniapomiédzy C acetoksylowym i metoksylowym z retencj* adunku natym ostat-
nim. Jony wtérne powstaj* z pierwotnych w wyniku utraty cz* steczek: CH,COOH,
CH,OH, H,CCO, HCHO. Na podstawie widm mas tych pochodnych mo¢na ozna-
czyapozycjé glikozylowaniareszt cukrowych w O-PS [43-48].

2.4. OZNACZANIE WIELKOCI PIERTEIENI CUKROWYCH

Identyfikacja zmetylowane] 1,5-di-O-acetylowej pochodnej heksitolu oaviad-
czy o wystépowaniu w PS struktury pierceienia szeoei oczionowego a odpowiednieg
pochodnej 1,4-di-O-acetylowej — pierceienia piécioczionowego. Sytuacja sié kom-
plikuje, gdy grupy acetylowe st jednoczeaaiew pozycji 1, 4, 5. Mo¢e to odpowiadase
zaréwno formie piranozowe z witzaniem (1—4) lub furanozowej z wilzaniem
(1—5). Ten problem jednoznacznie rozwit zuje metoda redukcyjnego rozszczepie-
nia wi' zania glikozydowego reszty piranozydu lub furanozydu zmetylowanego PS
z zastosowaniem trietylosilanu w obecnocei katalizatora. W wyniku tego powstaj*
acetylowe pochodne czéoei owo zmetylowanych odpowiednio 1,5- lub 1,4-anhydro-
alditoli [49, 50] (Schemat odpowiednio 2ai 2b). Analiza GC-M S pozwala okrecdae
produkty a tym samym wielkooeepierceienia oraz pozycje zglikozylowania reszt
cukrowych.

a
CHzoMe CH20Me
0 1) redukcyjne o
rozszczepienie
OMe 0- D roetomae OMe
- ) acetylowanie AcO
OMe OMe
b
CH,OM CH,0OMe
2oV 1) redukcyjne :
-0 1} rozszezepienie  ACO 0
OMe - ————— > OMe
2) acetylowanie
OMe OMe

Schemat 2
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2.5. SEKWENCJA CUKROW W O-SWOISTYCH POLISACHARYDACH

Informacje o sekwencji cukrow w polisacharydach uzyskuje sié z analizy pro-
duktoéw selektywnej degradacji PS (m.in. hydrolizy, metanolizy, acetolizy, trifluoro-
acetolizy, solwolizy, oksydacyjnej hydrolizy czy hydrolizy katalizowane enzyma-
tycznie) [43].

Do okredmnia sekwencji stosuje sié reakcjé PS z jodanem(V11) sodu [43].
Postépujtc w ten sposdb, mo¢na utlenisawszystkie koficowe reszty nieredukuj!ce
PS poza 3,6-dideoksyheksopiranozylowymi. Wasdd ugrupowafi heksopiranozylo-
wych 3aficucha g*wnego, utlenianiu nie ulega wy3 cznie reszta monopodstawiona
w pozycji 3, a spoaedd dipodstawionych — tylko 2,3-, 2,4-, 3,4- i 3,6-diglikozylo-
wane. Nastépujca sekwencja reakcji sacharydow: utlenianie jodanem(VI11) sodu,
redukcja (NaBH,), *agodna hydroliza kwasowa bez rozszczepienia wit zafi glikozy-
dowych Iub ca’kowita hydroliza z wytworzeniem aldoz, 1,2-diolu, gliceryny czy
tetritoli nosi nazwé degradacji Smitha. Wielokrotnie powtarzana seria nastépuj?-
cych po sobie przemian chemicznych jest bardzo przydatnaw okredzniu sekwencji
cukréw w O-swoistym PS bakterii Salmonella. llustracj! takiego postépowania st
sekwencje reakcji oznaczeniakolejnooei cukréw w antygenie O S. Milwaukee 0:43
[51] (Schemat 3):

—2)-4-D-Galp-(1—-3)-5-D-GalpNAc-(1—-3)-5-D-GlepNAc-(1—4)-S-L-Fucp-(1—
T tagodne utlenianie (NalO4)/N aBHy/H"

S-D-Galp
3
—2)-4-D-Galp-(1—-3)-4-D-GalpNAc-(1—-3)-5-D-GlepNAc-(1—4)-o-L-Fucp-(1—>
{ NalO4/NaBHy/H"
P-D-Galp-(1—3)-5-D-GalpNAc-(1—-3)--D-GlcpNAc-(1—2)-4-deoksy-L-treitol
{ NalO4/NaBHy/H"
P-D-GalpNAc-(1—3)-f-D-GlcpNAc-(1—2)-4-deoksy-L-treitol
| NalO/NaBHy/H"

S-D-GlepNAc-(1—-2)-4-deoksy-L-treitol
Schemat 3

Produkty poszczegolnych reakcji, po wyodrébnieniu metod! st czenia moleku-
larnego, zostaly oznaczone za pomoct analizy metylacyjnej i pomiaru widm mag-
netycznego rezonansu jtdrowego (NMR).

Dodatkowym potwierdzeniem struktury produktéw degradacji PS jest ozna-
czenie masy cz* steczkowej z wykorzystaniem spektrometru mas z desorpcj! lase-
row* zmatrycy (MALDI TOF MS). Przyk3adem mo¢e byasagodne utlenianiejoda
nem(V 1) sodu antygenu O S. Haarlem (0:9,46) z powtarzaln® jednostk? tetrasacha-
rydow! (Tab. 3) [52]. Po redukgcji, delikatnej hydrolizie i oczyszczeniu metod! fil-
tracji ¢elowe uzyskuje sié glikozyd 4-deoksy-L-erytro-2-ilu odpowiedniego trisa-
charydu o masie czt steczkowej 560 a.j.m. i nastépuj'ce strukturze:
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a-Tyvp CH,OH

3
a-D-Galp-(1—-6)-a-D-Manp-1-O—CH

|
HOCH

|
CH;

W widmie mas tego zwitzku, jonizowanego laserem azotowym (337 nm)
w matrycy kwasu 2,5-dihydroksybenzoesowego, st widoczne sygnaly odpowiada-
j* ce kationizowanym jonom m/z 583 (M+23)* i m/z 599 (M+39)*, potwierdzaj' cym
sk3ad produktu selektywnej degradacji bakteryjnego 3aficucha O.

Do ustalenia sekwencji reszt cukrowych w O-swoistym PS wykorzystuje sié
spektrometrié mas z jonizacj® poprzez bombardowanie szybkimi atomami Xe [ub
Ar (FAB-MS) [53]. W tym celu LPS bakterii Salmonella poddawano kolejno: utle-
nianiu (NalO,), redukgji (NaBD,), acetylowaniu, agodnej hydrolizie i ponownie
acetylowaniu. Dla wyodrébnionych tu metod! HPLC acetylowanych produktow
degradacji PSwykonano widmaFAB-MS. Z komputerowej bazy danych widm ana-
logicznych zwitzkéw, na podstawie mog¢liwych drég fragmentacji, ustalono wg
powy¢szej procedury sekwencjé cukrow w O-PS S Strasbourg i S Typhimurium
[53].

Selektywne enzymatyczne rozszczepienie O-PS jest tak¢e bardzo przydatne
w okredaniu sekwencji monosacharydow. Stosuj! ¢ endoglikozydazé uzyskan! z faga
014, uda’o sié otrzymasei wyodrébnisez antygenu O Salmonella Thompson serié
oligosacharydow, ktére po zacetylowaniu bombardowano szybkimi atomami
(FAB-MS) [54]. Na podstawie wartocei m/z jonéw molekularnych oraz jonéw frag-
mentacyjnych oligomeréw w MS, mo¢na ustaliagkol jnocescukréw w O-swoistym
Saficuchu.

2.6. KONFIGURACJA ANOMERYCZNYCH ATOMOW WEGLA
RESZT CUKROWYCH

Do okredenia struktury O-swoistych antygenéw wykorzystuje sié metodé
Angyaautlenianiatlenkiem chromu(V ) zacetylowanych o~ i B-glikozyddw w obec-
nocel kwasu octowego (AcOH) [55]. W tej reakcji tylko trwate konformery krzes-
3owe al dopiranozydow z ekwatorial nie zwit zanym aglikonem st utleniane do ald-5-
-ulozoniandw [56, 57]. Anomery o tych glikozyddw reaguj* o wielewolnigj. Sche-
mat 4 ilustruje przebieg utleniania 2,3,4,6-tetra-O-acetyl 0- f-p-mannopiranozydu
metylu (Me) do 2,3,4,6-tetra-O-acetylo-p-likso-5-ulozonianu metylu. W tych wa-
runkach te pochodne o- i B-heksofuranozydéw czy obydwu anomeréw 3,6-dideok-
syheksopiranozydow te¢, 3atwo reagujt. Wytworzone w ten sposob, po utlenieniu
bakteryjnych PS, witzanie estrowe mog¢na sel ektywnie rozszczepisanv wyniku kwa-
sowej hydrolizy lub podczas metylowania metod' Hakomori. Tak badano konfigu-
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racjé anomerycznt reszt cukrowych O-PS Salmonella np. Typhimurium [56, 58],
Newport, Kentucky [59], Typhi, Strasbourg [57, 60], Greenside, Adelaide [61], Ha
arlem [20, 62], Aberdeen [63].

CH,0Ac
AcOH,C ACO/O —0 0
CrO3/AcOH
AcO T OMe
A&om 1-2h, 50°C QAc OAc

AcO

Schemat 4

W powtarzajcych sié jednostkach antygenu O S Typhimurium 1135 reszta
p-Galp makonfiguracjé anomeryczn® o (Tab. 3). Jednak w wyniku bardzo wnikli-
wych badaf strukturalnych LPS tej bakterii, w3t czaj' c nowoczesne eksperymenty
NMRi metody M S, stwierdzono, ¢e terminalnaresztap-Galp O-swoistego PS, two-
rz*ca wi'zanie glikozydowe z koficow* reszt' —4)-o-p-Glcp- regionu korowego,
makonfiguracjé 3[64]. Jest prawdopodobne, ¢etaterminanareszta— 3)-o-p-Glcp-
3aficucha O-swoistego w procesie biosyntezy LPS S Typhimurium, podczas 3 cze-
niaz oligosacharydem korowym, ulegakonwersji enzymatycznej do —3)-f-p-Glcp.

Do okredenia konfiguracji anomerycznej stosuje sié przede wszystkim widma
NMR. Przesuniécia chemiczne w *H NMR dla ekwatorialnych H-1 monosachary-
dow (a-gluko, B-galakto) zawarte st w zakresie 6 = 5-5,5 zacalla akgalnych H-1
(anomer p) — przy wy¢szym polu zwykle ok. ¢ = 4,5-4,9. Na podstawie wartocel
stadych sprzé;enia3atwo mogna odré¢niaeanomer o od 3 b-heksopiranoz o konfigu-
racji gluko i galakto. Dla konfiguracji manno jest to praktycznie niemo¢Jiwe, gdy¢,
obie sta’e sprzésenia (3, o i *Jye o) Maj porownywalne niskie wartocei. Ozna-
czenie, zatem, konfiguracji anomerycznej nie jest wcale spraw?® trywiant. Do jg
okredaniawykorzystuje sié tak¢e wartocei staych sprzééeniald, .. Wynosz* one
dla orientacji ekwatorialngj H-1 ~160 Hz zaoalla aksjalnej — 0 ~10 Hz wy¢szt.

Konfiguracjé anomeryczn' atomoéw C reszt cukrowych w PS mo¢gnate¢, okrece
ligeenzymatycznie. W ten sposdb b*dnie przypisano [65] a nastépnie skorygowano
[66] konfiguracjé anomerycznt reszty f-mannozylowej antygenu O S Strasbourg,
posiuguij! ¢ sié a-mannozydazami (z ngjtdrzy szczura, z jamoch®onamorskiego czy
z fasoli) i f-mannozydaz* (z jamoch3ona morskiego).

Robbinsi Uchida[67] rownies, wykorzystali enzymy do wyjaaaienia chemicz-
nych podstaw konwersji fagowej antygendw O bakterii Salmonella grupy E. W otrzy-
manych oligosacharydach, po 3agodnej hydrolizie kwasowej O-PS serogrup E, ozna
czyli konfiguracje anomeryczne z zastosowaniem o-galaktozydazy (zielone ziarna

kawy), B-galaktozydazy (E. cali) i a-glukozydazy (dro¢sdée piwne).
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2.7. NIECUKROWE SKE£ADNIKI W POLISACHARYDOWYCH ANTYGENACH O
BAKTERII Salmonella

W somatycznych antygenach pateczek Salmonella form gladkich S zidentyfi-
kowano jedynie nieliczne grupy niecukrowe takie jak: N- i O-acetylowe, N-acetimi-
doilow? oraz w jednym przypadku (R)-3-hydroksybutyrylow! (Tab. 3).

Grupa N-acetylowa

W strukturze polisacharydowych antygenéw O bakterii Salmonella wystépuj!
pochodne acetamidowe nastépuj* cych cukrow:

— aminodeoksyheksoz: b-GlcpN, p-ManpN, p-GalpN,

— aminodideoksyheksoz: L-FucpN, p-Fucp3N, L-Quip3N [7, 12, 13],

p-Rhap4N,

— kwasu aminononul ozonowego — kwasu 5-amino-3,5-dideoksy-p-glicero-o-
-p-gal akto-non-2-ulopiranozowego (Neu),

— pochodnej kwasu diaminononulozonowego — kwasu 7-amino-3,5,7,9-tetra
-deoksy-5-[ (R)-3-hydroksybutyramido]-p-glicero-3-L -galakto-non-2-ul opira-
nozowego (sugerowana zmiana konfiguracji na -L-glicero-p-galakto-
[14, 15]).

N-Acetylowe (N-Ac) pochodne reszt cukréw znajduj! sié gdééwniew somatycz-
nych PS dalszych serogrup klasyfikacji Kauffmanna-White'a (wyjtek: grupy C,,
C,). Zwykle ugrupowania acetamidowe p-glukoz- i p-galaktozaminy wystépuj*
w 3aficuchu giownym PS, zglikozylowanych w pozycji 3. Rzadko st nieredukujt-
cym koficem antygenu O (serogrupy: 0:40, 0:62, O:63, O:64). Reszta -p-Manp--
NAC jest obecna wy3 cznie w O-swoistym PS serogrupy O:54 (S. Borreze) [6] i to
jakojedyny sk3adnik disacharydowej jednostki powtarzalnej (Tab. 3). W O-PSstwier-
dzono obecnocegrup acetamidowych w sporadycznie wystépuj* cych w naturze ami-
nodideoksyheksozach o konfiguracji o a-p-Fucp3N- (Salmonella O:63) [68, 69]
i —>2)-0-p-Rhap4N- (Salmonella O:30) [70, 71].

Reszty N-Ac mog¢gna oznaczysew analizie metylacyjnej w postaci acetylowych
pochodnych czécei owo metylowanych N-metyloacetamidodeoksyal ditoli metod* GC
i GC-MS, dkilujtc O-PSwg procedury Hakomori. Acetyl amidowy daje sié uwol-
nige stosujic: hydrazynolizé [72, 73], traktowanie 10 M NaOH w podwy ¢szonej
temperaturze PS rozpuszczonego w DM SO [54] lub w podobnej reakcji z dodat-
kiem tiofenolu [74, 75]. Po odacetylowaniu rozszczepia sié wi' zania glikozydowe
reszt aminoglikozylowych przez deaminacjé (NaNO,/AcOH). Tak np. deaminacja
3-O-podstawionej reszty p-GlcpN zachodzi z rozszczepieniem wit zania glikozydo-
wego (uwolnienie aglikonu) i prowadzi do utworzenia giééwnie 3-O-pochodnej
2,5-anhydro-b-mannozy [43].

Doidentyfikacji grup N-Ac sPu¢t widmaNMR zmierzone przed i po odacetylo-
waniu antygenu O. Z widm *H NMR mo¢na oznaczyaegprotony metylu amidowego
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(ich sygnady st przy nieco wy¢szym polu ni¢, metylu O-acetylowego—od ~ 6= 2 do
~ 6= 2,1). Rezonans **C tego samego Me w widmie *C NMR wykazuje przesunié-
cie §=22-24. Sygnad **C po zast* pieniu hydroksylu grup! N-Ac jest wyraYhie prze-
suniéty w kierunku wy¢szego pola 6 = 50-57. Wartoceed C karbonylu amidowego
jest zbli ¢ona do odpowiedniegj C karbonylu O-acetylowego (6 ~ 175).

Grupa O-acetylowa

Ugrupowanie O-acetylowe (O-Ac) znaleziono tylko w nielicznych antygenach
O Salmonella ni¢gszych (B, C,, C,, E)) i wy¢gszych serogrup (0:21 [21, 22], O:45
[11], O:48 [23]). W tym ostatnim serotypie reszta kwasu neuraminowego jest pod-
stawiona niestechiometrycznie grup® O-Ac zaréwno w pozycji 7 jak i 9. Jedynie
w O-swoistym PS S Newport to ugrupowani e estrowe wystépujei w 3aficuchu g2ow-
nym, i bocznym [59]. W O-PS S. Virginia [76] tej samej grupy stechiometrycznie
zacetylowana jest tylko reszta Rhap, jednak wystépuje tu nadmiar O-acetylu (~ 0,3 M)
0 nieokred®nym rozmieszczeniu w powtarzelng jednostce pentasacharydowse (Tab. 1).

Tabela 1. Zestawienie reszt cukrowych O—-PS z grup® acetylow? zwizan' estrowo

Serogrupa Laficuch glowny Laricuch boczny
0:4 (B)
S. Typhimurium - 2-0-Ac-o-Abep-(1—
0-Ac
SONi\Evczgn o 2-0-Ac-0-D-Glep-(1—>
P —>4)-B-L-Rhap-(1—>
0-Ac
0:8(Cy) .. )
S. Virginia \4).pLRhap-(1>
0:8(Cy) B
S. Kentucky L.S. 98 2-0-Ac-0-D-Glep-(1—>
0:21(L) 0-Ac
S. Ila L _
—3)-B-D-GlepNAc-(1—>
0:45 (W) O-Ac
S. lla B ,
—4)-a-L-Fucp-(1—>
0:48 (Y) O-Ac
S. Toucra o
—4)-a-Neup5Ac(2— _
17
O-Ac
0:3,10 (E;) OLAC
6 —
5 Anatum —3)-a-D-Galp-(1->

Zwykle zacetyl owanie powtarzaj! cej siéjednostki antygenowej niejest stechio-
metryczne. | tak reszty:
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— o-Abep z bakterii grupy B st zestryfikowane w 50% do 98% [39, 58],

- o~p-Galp z bakterii grupy E, (S Anatum) —w 30% do 75% [62, 77, 78],

— B-p-Glcp NAc z bakterii grupy O:21 —w ok. 70% [22],

— o-L-Fucp z bakterii grupy 0O:45—w 80% [11],

— o-NeubAc z bakterii grupy 0:48 (S. Toucra) st zacetylowane w 30%

w pozycji 7iw 70% w pozycji 9[23].

Jest doceavymowne, ¢e bakterie ro¢nych szczepow tego samego serotypu ro¢-
ni* sié obecnocei* estrowo zwi'zang grupy acetylows. | tak w serogrupie C, opisane
st dwaszczepy S Kentucky: szczep 1.S.98 — z wit zaniem estrowym w pozycji C-2
a-p-glukopiranozylu [59] i szczep 98/39 — bez tego witzania[79].

Stwierdzono, ¢e O-acetyl jest zasadniczym elementem determinanty antygeno-
wej [77, 80]. Uznany jest onw grupie serologicznej O:3,10 zaistotny element deter-
minanty 10 (faktor 10) — 6-O-Ac-o-p-galaktopiranozylu. Zacetylowana zacav C-2
reszta o-Abep O-PS S Typhimurium, [58, 78] odpowiada epitopowi 5 (faktor 5).
Zsyntezowano j* i jako hapten zwi' zany z immunogennym noadaikiem wywodywata
odpowiedY w postaci specyficznych przeciwcia® O:5 przeciw faktorowi 5 [81].
Grupy O-Ac w O-PS S. Toucra (0O:48) réwnie¢, odgrywajt znaczict rolé we wza-
jemnym oddziadywaniu ze swoistymi przeciwciatami [23]. W odré¢nieniu od tego
acetyl zwil zany estrowo w pozycji C-2 z a-p-glukopiranoz* antygenu O bakterii S
Newport i S. Kentucky nie jest immunologicznie specyficzny [81]. Podobnie na
podstawi e badafi serol ogicznych grupaO-Ac z reszty —4)-[O-Ac-(1—2)]- -L-Rhap-
S Virginianie wydaje sié byad stotna w specyficznocei antygenowej O:8 [76].

Grupa O-Ac antygenu O mo¢e byaeodszczepiona chemicznie btdY enzyma-
tycznie (deacetylaza faga c341). Po odacetylowaniu ponownie wprowadza sié j*
enzymatycznie do 3aficucha O-swoistego S. Anatum (transacetylaza O-10 z frakcji
b*onowej S. Anatum i acetylokoenzym A), uzyskujlc ugrupowanie o strukturze
6-O-Ac-o-p-Galp [82].

Miejsce podstawieniagrupt O-acetylow! okreda sié metod! de Belderai Norr-
mana [83]. Polega ona nareakcji antygenu O lub LPS z eterem metylowinylowym
w obecnocei katalizatora z wytworzeniem acetalu. Pozycje O-Ac st nastépnie mety-
lowane z zachowaniem grup acetalowych. Nie stwierdzono tu migracji grup O-Ac.
Jednak ze wzglédu na du¢! pracoch®onnocee mog¢iwoceedegradaci reszt kwasow
glikuronowych [84] i niekompletne przereagowanie polimeru procedurata nie jest
powszechnie stosowana.

Do ustaleniapoio¢eniagrupy acetylowej wykorzystuje sié zachodz* ce w 3agod-
nych warunkach, wczecai€j opisane, metylowanie metod* Prehma[38]. W produk-
tach metylowania zostgj! zachowane grupy acetylowe, choeei tu alkilowanie nie
zachodzi w 100%. Postépuj!c w ten sposob, pozycjé O-Ac okredmno m.in. w O-PS
S Anatum [84].

Najczéoeigj obecnoces pozycjé O-acetylu w powtarzaj! cej sié jednostce anty-
genu O oznaczasié zwidm *C NMR prébki przed i po odacetylowaniu. W ostatnim
przypadku rezonansj* dra**C przesuniéty jest w kierunku wy¢szego polao 2—4 ppm.
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Znika wtedy te¢, sygne® *C karbonylowego (6 ~ 175) i grupy —CH, z acetylu przy
niewiele wy¢szym polu ni¢, metylu amidowego (6 ~ 21-22). Iloceiowo Ac mo¢na
dok3adnie oznaczyaez widma'H NMR z intensywnocei sygnafow protonow z—-CH,
(6~2-22).

Grupa N-acetimidoilowa

Obecnoceavspomniang ju¢,grupy N-acetimidoilowej —C(CH,)=NH (Am) stwier-
dzono w antygenach O bakterii dwoch serogrup S 111a O:21 [21, 22] i O:61 [85].
W obydwu znajduje sié onaw reszcie 2-acetamidyno-2,6-dideoksy- o-L-gal aktopi-
ranozylowej. Identyczna struktura zosta®a wczeoaig) wykrytaw antygenach O bak-
terii Pseudomonas aeruginosa. To tiumaczy serologiczn® krzysow?! reaktywnocee
Salmonella O:61i P. aeruginosa O:12. Ostatnio w pracy Fengai wsp. [86] przedsta-
wiono argumenty pokrewiefistwa genetycznego E. coli 0:145, S 111a0:21i S. Tou-
cra 0:48. Antygeny O dwaoch pierwszych bakterii st prawie identyczne struktural -
nie, atrzeci ro¢ni sié od nich tylko reszt! —3)-o-L-FucpNACc-, sttd prawdopodob-
nie zamiast nigj w O-swoistym PS S Toucra[23] znagjduje sié reszta—3)-a-L-Fucp-
-NAm-. Powinno to jednak zostasezweryfikowane bezpocsednim eksperymentem
chemicznym. Grupé L-FucpNAm mo¢na uwolnisew postaci glikozydu metylu pod-
czas 3agodngj hydrolizy (0,1 M HCI, 100°C, 5 h) glikozydu metylu trisacharydu
uzyskanego z solwolizy (HF, MeOH) antygenu Salmonella O:61 [85]. Jest interesu-
jtce, ¢etagrupao charakterze zasadowym wystépuje jednoczeaaie z karboksylow?
w powtarzaj cych sié jednostkach O antygenowych Salmonella zawiergjt cych reszty
kwasu nonulozonowego [22, 85]. Protonom metylowym grupy N-acetimidoilowej
W tej reszcie przypisano sygna® w widmie *H NMR przy 6 = 2,27. W widmie **C
NMR okred®mno przesuniécia C metylowego (ok. § = 22-20,7), C imidoilowego
(06 =168,01 6 =169,7 izomerdw Zi E).

Grupa (R)-3-hydroksybutyramidowa

Grupa (R)-3-hydroksybutyrylowa jest zwi'zana amidowo z reszt! kwasu
—8)-(7-acetamido-3,5,7,9-tetradeoksy-5-[ (R)-3-hydroksybutyramido] -o-glicero- -
-L-galakto-nonulozonowego antygenu somatycznego Salmonella O:61 [85]. Ugru-
powanieto uwalniasiéz O-PSw reakcji hydrolizy (2 M TFA). Konfiguracjéasyme-
trycznego atomu C kwasu (R)-3-hydroksymas®owego oznacza sié metod* GC po
reakcji z (R)-2-oktanolem jako O-acetylow! pochodn® utworzonego estru. Po selek-
tywnym odszczepieniu grupy (R)-3-hydroksybutyrylowej okredono za pomoct
13C NMR przesuniécia chemiczne C-2, C-3, C-4, przypisuj*c im odpowiednio war-
tooel 6=46,5, §=66,2i §=23. Pozycjé C-5 (w reszcie pochodnej kwasu nonulozo-
nowego), tej grupy zwitzanej amidowo, ustalono przy pomocy korelacyjnej spek-
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troskopii HSQC. Przesuniécie C grupy karbonylowej tego hydroksykwasu wynosi
176,5 ppm.

3. KWASOWE SKE£ADNIKI CUKROWE W O-SWOISTYCH
POLISACHARYDACH Salmonella

Do niedawna stdzono, ¢e wszystkie somatyczne antygeny bakterii Salmonella
zbudowane s jedynie z reszt cukrowych o charakterze obojétnym. Nawet w pracy
przegltdowej z 1991 r. Griffithsi Davies[87] podkredzli kwasowy charakter anty-
genéw O bakterii E. coli w stosunku do wy3tcznie obojétnego wystépuj!cego
u Salmonella, mimo i¢ jedno z pierwszych doniesiefi 0 wystépowaniu reszty kwasu
N-acetyloneuraminowego, wyodrébnionego z LPS S. Toucra z serogrupy Y (0:48),
pochodzi ju¢,z 1978 r. [88].

Wedug obecnej wiedzy w O-swoistych polisacharydach pafeczek Salmonella
Zngjduj! sié nastépuij* ce cukrowe sk3adniki o charakterze kwacaym:

— kwas o-N-acetyloneuraminowy (O:21, 0:48) [21-23, 89, 90],

— pochodnakwasu p-glicero-3-L-gal akto-nonul ozonowego (0:61) [ 14, 15, 85],

— kwas -p-glukuronowy (0:45) [11],

— kwas 2-acetamido-2-deoksy-o-p-gal akturonowy (0:62) [91].

4, HETEROGENNO®E ANTYGENOW O

Heterogennooeejest istotnt cecht bakteryjnych LPS. Wynika ona z jedno-
czesngj obecnocei 3aficuchdéw PS o ro¢ngj diugocei (polidyspersyjnoced. Przyczynt
heterogennocei st rownieg, takie modyfikacjejak glukozylacjaczy acetylowanie3afi-
cucha giownego, zachodz! ce zwykl e niestechiometrycznie ju¢, po zakoficzonej bio-
syntezie %aficucha O-swoistego L PS.

Prowadzono badania dotycz: ce miejsca podstawienia powtarzajt cych sié jed-
nostek koficow! reszt! o-p-Glcp w PS heterogennego antygenu O Salmonella
Typhimurium LT2 [92]. Stwierdzono w kilku takich jednostkach najbli¢szych
regionowi korowemu brak glukozylowania. |dentyczne rezultaty uzyskano dla 3afi-
cuchaO S Typhimurium 1135, posiuguj ¢ sié nowoczesnymi technikami MSi NMR
[64]. Takie same wnioski wynikaj! te¢, z naszych analiz struktury antygenu O
S Agona[93] i S Abortusequi [94].

Znane st przyk3ady wyodrébnienia sk3adnikéw heterogennego LPS, czy O-PS
bakterii Salmonella. St to m.in. prace Nghiema i wsp. [95-98] dotyczt ce hetero-
gennocei antygenu O S Zuerich (D,). Z wyodrébnionego O-PS, przez wytr! canie
mieszanint woda/alkohol w ré¢nym stosunku uzyskano praktycznie dwajego sk3ad-
niki. Jeden z nich dalg rozfrakcjonowano metod* chromatografii afinitywnej z za-
stosowaniem kopolimeru konkanawaliny A i adehydu glutarowego [97]. Dodat-
kowo, w wyniku badafi immunochemicznychi struktural nych tego antygenu, wyka-
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zano dwa poziomy heterogennocei [98]. Jeden zwilzany jest z obecnocei! dwdch
»populacji” polisacharydowych czt steczek ro¢nitcych sié obecnoceit lub brakiem
terminalngj reszty o-p-Glcp w pozycji C-6 reszty o-p-Galp (faktor 1). Drugi wyni-
ka z jednoczesnej obecnocei epitopow 27 i 46 w tych samych 3aficuchach O-PS
z 6-O-podstawionymi resztami odpowiednio a- i f-p-Manp z przewag? tych pierw-
szych [98] (Tab. 3).

Posiugujtc sié metodami chemicznymi, spektroskopii NMR i spektrometrii
FAB-MS, stwierdzono heterogennoaesstrukturalnt O-antygenowych 3aficuchéw PS,
np. w: S Carrau (0:6,14) [75], S Thompson (O:7) [54] i S Boecker (0O:6,14) [74]
z dwoma ré¢nymi polimerami oraz S. Madelia (0:6,14,) — z trzema polimerami
[99]. Analizy strukturalne dwéch ostatnich wykonano nawyizolowanych ,, popul ac-
jach” PS. Do ich wyodrébnienia u¢yto odczynnika Fehlinga powoduj! cego selek-
tywne wytrt cenie ro¢nit cych sié strukturalnie polisacharydéw — sk3adnikow hete-
rogennego O-PS.

LPS wyekstrahowany z hodowli S. Typhimurium SH2183 metod® Westphala,
z niestechiometrycznie zglukozylowan* w pozycji 4 reszt* a-p-Galp (faktor 12),
okaza® sié heterogenny. Helander i wsp. [92] wyodrébnili z tych bakterii dwie,, popu-
lacje” LPS, wykorzystujic ich odmiennt wzglédnt hydrofilowoose W tym celu
z bakterii form S ekstrahowano LPS mieszanin® fenol/chloroform/eter naftowy. Po
usuniéciu eteru i chloroformu jeden ze sk3adnikéw strtcano wod! (~0,3% suchej
masy bakterii). Z pozosta®ego roztworu wytrt cono acetonem — drugi (8% suchej
masy bakterii), mnigj hydrofilowy ni¢, poprzedni, z du¢o mniejszym udzia®em kofi-
cowej reszty o-p-Glep.

W badaniu struktury O-swoistych PS Salmonella w tym tak¢e heterogennocei
bardzo przydatne st bakteriofagi. Niektére z nich wytwarzaj! endoramnozydazy
posiadaj!ce receptory na powierzchni LPS bakterii szczepdéw form g3adkich.
Adsorpcji fagow naL PStowarzyszy sel ektywne, enzymatyczne rozszczepienie wil -
zaf glikozydowych. W3acaie endoramnozydazy z fagéw 28B i 36 uczestnicz!
w hydrolizie wy3t cznie wil zaf o-L-ramnopiranozydowych O-swoistej czéoel LPS
S. Typhimurium [100]. Enzym z faga 28B hydrolizuje wi'zanie glikozydowe
L-Rhap w LPS tej bakterii do okta- i dodekaozy, zaoe faga 36 — jeszcze dodatkowo
do tetraozy. Takie oligosacharydy st bardzo przydatne w badaniu wielkocei deter-
minant antygenowych. Mog! te¢, byaavykorzystane do produkcji szczepionek gliko-
koniugatowych. Bez wzglédu na strukturé reszty 3,6-dideoksyheksozylowej,
obydwaenzymy uczestnicz* w hydrolizie wi* zafi ramnozydowych LPS serogrup A,
B i D, (Tab. 3). Niestechiometryczna liczba koficowych o-p-Glcp w antygenie O,
béd! ca przyczyn' heterogennocei, obecnaw reszcie trisacharydowej

a-D-Glep
b
—4)-a-L-Rhap-(1—-3)-a-D-Galp-(1—
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zwiéksza uprzywilejowanie enzymatycznego rozszczepienia wil zania ramnozydo-
wego. Glukozylacjazaoeeszty —3)-o-p-Gal p- 3aficuchaO w pozycji C-6 jest powo-
dem, ¢e enzymatycznahydrolizaww. wit zania, st siaduj! cego z rozga®ézieniem, nie
zachodzi.

Stopiefi O-glukozylowania antygenu O, determinujacego heterogennocee ma
istotny wplyw na wirulentnocasbakterii Salmonella. Potwierdzi®y to m.in. badania
Carlsonai wsp. [101] przeprowadzone na wyodrébnionych lipopolisacharydach ze
szczepu wirulentnego i awirulentnego S. Enteritidis. Posiuguj!c sié metodami
degradacji chemicznej i enzymatycznej (endoramnozydaza faga P22) oraz nowo-
czesnymi technikami spektroskopowymi (MS-El, GC-MS, MS-MS, FAB-MS,
MALDI TOF MS, NMR), stwierdzono korelacjé miédzy struktur® antygenui wiru-
lentnocei? tych bakterii. W ¢zt steczkach mieszanin L PS zar6wno szczepu wirulent-
nego jak i awirulentnego S. Enteritidis znaleziono struktury posiadaj!ce czéoee
O-swoist! o wysokigj jak i niskigl masie cz* steczkows. Jednak ich stosunek molowy
w szczepie wirulentnym wynosi3 odpowiednio 1:1, zacew niewirulentnym — 1:7.
LPSS. Enteritidis, podobniejak S Typhi o wysokiej masie czt steczkowej, wykazy-
wa? dugy stopiefi zglukozylowania 3aficucha O-swoistego w powtarzgjicej sié jed-
nostce o strukturze: —2)-[ o- Tyvp-(1—3)] o-p-Manp-(1—4)-a-L-Rhap-(1—3)-[ -
-D-Glcp-(1—4)] o-p-Galp-. Stwierdzono réwnie¢, ¢e szczep wirulentny wzglédem
awirulentnego S. Enteritidis zawieraw LPS dwukrotnie wiéksz! ilocegO-antygeno-
wego PS.

5. WYKORZYSTANIE NMR W BADANIACH STRUKTURY
ANTYGENOW SOMATYCZNYCH

W badaniach struktury antygenéw O wyjttkowo wagne st metody spektrosko-
pii NMR: protonowego 'H, wéglowego *C, homo — *H-*H i heterokorelacyjnego
H-3C. Mianowicie, z zakresu anomerycznego widma'*H (6 ~ 4,4-5,5) i ®*C NMR
(0 ~ 97-105) mog¢na stdziam liczbie reszt cukrowych w oligosacharydows) jednostce
antygenu O, atak¢e, jak ju¢é, wspomniano, o konfiguracji anomerycznej. Analiza
rezonansdw H i *3C czy nierozsprzé;onych widm heterokorel acyjnych HSQC daje
m.in. wiedzé& o konfiguracji anomerycznej oraz heterogennocsi antygenu O. W wid-
mie *H-*H COSY identyfikuje sié sprzé;one protony stsiednich C. Cenneinforma
cje uzyskuje sié rownieg, w metodzie TOCSY pozwalgjt cej obserwowasesprzézenia
miédzy wszystkimi protonami zwitzanymi z C jednej reszty cukroweyj. Je¢eli w wid-
mie BC NMR jest obecny sygna® w zakresie 6 ~ 78-82, to przypisuje sié go C
(wyjtek C-6) reszty cukrowej béd'cego migjscem zglikozylowania (ods*anianie
0 ~10 ppm). Jedd zaogest sygna® § ~ 61-62, oznacza to, ¢e C-6 nie jest migjscem
podstawienia przez inny cukier. W okredaniu sekwencji cukrow i miejsca glikozy-
lowaniaw O-PSbardzo przydatnajest metodaHMBC sprzé;eniaprzez trzy i wiéksz
liczbé wit zafi czy technika sprzésenia protondw przez przestrzefi (efekt Overhau-
sera, NOE). Zarowno przyk3ady wczeoaiej przedstawione, jak i wy¢ej opisane, nie
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wyczerpujt wszystkich zastosowar do badafi struktury antygenéw O nowoczesnego
narzédzia, jakim jest NMR [102].

6. ZESTAWIENIE STRUKTUR POWTARZAJ¥CYCH SIE JEDNOSTEK
O-ANTYGENOWYCH BAKTERII Salmonella

Ostatnie przegltdy struktur O—PS Salmonella zosta®y opublikowane przez
Perry’ego [103], Knirelai Kochetkova[25]. Ten drugi z 1994 r. niepozbawiony jest
pomy3ek konfiguracji anomerycznej —3)-f-p-Galp- i —4)-p-L-Rhap- (S Newport
i S Kentucky). Najczéceigj spotykane w literaturze st nieprawdziwe konfiguracje
anomeryczne. W starszych artykulach st przedstawione albo niepeSne struktury anty-
gendw [27], albo z obecnie nieaktualn® konfiguracj® anomerycznt, powielane
potem w pracach przegl*dowych [81, 104]. Wczetaiej opisano b3édnt [65] i skory-
gowant [66] konfiguracjé —6)--p-Manp- antygenu O S. Strasbourg. Takich przy-
k3adow w starszej literaturze jest wiécegj. *le przypisane konfiguracje anomeryczne
reszt —2)-o-Manp- lub/i —4)-o-L-Rhap-, lub/i —3)-a-p-Gap- O-swoistego PS
S Typhimurium zosta®y opisane w artykudach z lat 60. i 70. [39, 58, 105, 106]. Ju¢,
m.in. w pracach Svensona[100], Bocka[107, 108] s' one poprawne. Podobne b3édy
dotyczy3y te¢, powtarzajicej sié jednostki S Bredeney [109]. Oddzielnym proble-
mem by3a nieprawdziwa konfiguracja anomeryczna reszty —4)-f-L.-Rhap- O-PS
Salmonella Newport i Kentucky [59, 110]. Kolejne prace [ 76, 79] dotycz* ce struk-
tury O—-PStych serogrup zawieraj® bezb*dne konfiguracje. Ten problem rozstrzyg-
niéto ostatecznie na podstawie docaiadczefi immunochemicznych [111], ustalajic
konfiguracjé 3 reszty —3)--L-Rhap-. Zastosowano glikokoniugaty poliakryloamidu
i par syntetycznych di- i trisacharydéw, z reszt! o- lub B-L-Rhap, o nastépujice
sekwencji: o-Abep-(1—3)-o- lub - B-L-Rhap-(1—2)- f-p-Manp- wystépuj* cej w gru-
pach C, i C,. W teceie immunoenzymatycznym dlakasdej pary reakcja z surowict
przeciw faktorom O:6,8 by3a silniejsza dla glikokoniugatow z wilzaniem f- ni¢,
a-L-ramnozydowym. By3y one 2000 razy bardziej skutecznymi inhibitorami wilza
niaz nimi faktoréw 0:6,8 w stosunku do analogéw o [111]. Citgdy rozwdj nowo-
czesnych metod badawczych pozwal anaunikniécie b3dow w okredaniu | -rz. struk-
tury PS. W Tab. 2 zestawiono rzeczywiste konfiguracje anomeryczne reszt cukro-
wych O—PS Salmonella, b*édnie przedstawione w wybranych czasopismach nie-
chemicznych.

W Tab. 3 przedstawiono wzory antygenowe i struktury chemiczne powtarzaj*-
cych siéjednostek O-PS Salmonella dotychczas opisane. Zestawiono jewraz z przy-
pisaniem szczepdw tych bakterii do serogrup i serotypow, biort ¢ pod uwagé zardw-
no schemat klasyfikacyjny Kauffmanna-White' ajak i klasyfikacjé z proponowany-
mi zmianami przez Popoffai Le Minora. Jest to uzasadnione, gdy¢, ulatwi posiugi-
wanie sié pracami strukturalnymi, zw3aszcza opublikowanymi przed tymi modyfi-
kacjami.
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Tabela 2. Wykaz przyk3adéw konfiguracji anomerycznych reszt cukrowych antygenéw O
bakterii Salmonella b*dnie cytowanych w publikacjach

Serogrupa lub serotyp Reszta cukrowa antygenu O Literatura
1 2 3

S. Paratyphi A O:2 (A) —3)-a-D-Galp-(1— [112]
—3)-a-D-Galp-(1—> [113, 114]

serogrupa O:2 (A)
—2)-a-D-Manp-(1— [114]

S. Typhimurium LT2 B O:4 (B) —2)-a-D-Manp-(1— [115, 116]
—2)-a-D-Manp-(1— [92, 117]

S. Typhimurium B O:4 (B) —3)-0-D-Galp-(1—> [112]
—4)-a-L-Rhap-(1— [92]
—3)-a-D-Galp-(1—> [113, 114, 118]

serogrupa O:4 (B)
—2)-a-D-Manp-(1— [114,119]
—3)-B-D-Galp-(1— i zglikozylowana przez

S. Newport O:8 (Cy) resztg B-L-Rhap, [120]

—2)-o-D-Manp-(1—

—4)-B-L-Rhap-(1—,
—3)-B-D-Galp-(1—>

[119,121]
serogrupa O:8 (C,)

—2)-a-D-Manp-(1— [121]

—2)-a-D-Manp-(1— [101]
S. Typhi i S. Enteritidis O:9 (D))

—3)-a-D-Galp-(1—> [112]

—3)-a-D-Galp-(1— [113, 114]
serogrupa 0:9 (D))

—2)-a-D-Manp-(1— [114]
serogrupy A, B, D, E —4)-B-L-Rhap-(1— [122]

W serogrupach O:2, O:4, O:9 struktury O-PS st bardzo zblisone, ro¢niic sié
tylko koficowymi resztami dominant odpowiednio Par, Abei Tyv glikozylujcymi
—2)-a-p-Manp- w pozycji 3. Duée podobiefistwo w budowie 3aficucha giownego
jest te¢, w grupach O:3,10, 0:9,46 1 O:9,27,46. Wasdd powtarzajt cych sié jednostek
szczegllnt uwagé zwracaj! antygeny: S. Riogrande O:40[123], S Milwaukee O:43
[51] oraz S. Friedenau i S Poona O:13 [27] wykazuij* ce podobiefistwo strukturalne
do substancji grupowych krwi odpowiednio grupA, B i 0. Analogicznie zbli¢one st:
fragment determinanty uk3adu grupowego krwi Lewisa grupy Le? ze strukturami
antygendw O Salmonella O:45 [11] i O:50 [36]. Struktura niektorych antygenéw O
Salmonellajest podobnado O-PS innych bakterii (np. E. coli, Citrobacter, Pseudo-
monasczy Y. pseudotuberculosisll C). Znanajest krzy ¢owareaktywnoceepomocna
w oznaczaniu lub potwierdzaniu struktury, np., S [1la O:62 i E. coli 0O:35 [17],
S b O:59i C. freundii O:35, S Kentucky i C. freundii O:38 [16].



Tabela 3. Zestawienie struktur powtarzajt cych sié O-antygenowych jednostek bakterii Salmonella

1 2 3 4 5 6 7
—2)-B-D-Manp-(1-2)-a-D-Manp-(1—2)-o-D-Manp-(1—2)-B-D-Manp-
(1-3)-B-D-GlcpNAc-(1—>
C, 0:7 a-D-Glep
th Th 6,7,14
(0:6,7) () ompson ompson 7,14 1 [54]
—2)-B-D-Manp-(1—2)-o-D-Manp-(1—2)-o-D-Manp-(1—>2)--D-Manp-
(1-3)-B-D-GlepNAc-(1—>
a-Abep 2-O-Ac-a-D-Glep
G 08 newport Newport 6,8,20 —4)-B-L Rhi(3 1-2)-0-D-M 1-2 DMlq 1—3)-B-D-Galp-(1 59, 110,
(0:6,8) (C,-C) P P 8,20 B-L- ?zp-( —32)-a-D-Manp-(1-2)-a-D-Manp-(1-3)-f-D-Galp-(1> | ™3}
O-Ac
o-Abep
Cz 0:8 L ... ‘L3
08 CoC virginia Virginia 8 —4)-B-L-Rhap-(1—-2)-a-D-Manp-(1—2)-a-D-Manp-(1—-3)-pB-D-Galp-(1—> [76]
(0:8) (Cr-Cy) 1
O-Ac
C 0:8 kentucky Kentucky 820 “'Atfp 2'0'AC'“'D'G¢1°" [59,
0:8,20 C-C 1.S. 98 1.S. 98 = § 4 131
( ) €6 —»4)-B-L-Rhap-(1—2)-a-D-Manp-(1->2)-0-D-Manp-(1—33)-B-D-Galp-(1— ]
C; 0:8 kentucky Kentucky a_Alfp a—D—G}ch
(0:8) (C-Cy) 98/39 98/39 8,20 } 3 [79]
—4)-B-L-Rhap-(1—2)-a-D-Manp-(1—2)-o-D-Manp-(1—3)-B-D-Galp-(1—
o-D-Glep
Cy 0:7 . Livingstone ~L3
buettel + 6,7,
(0:6,7,14) () eumsbuette var. 14 714 —2)-B-D-Manp-(1->2)-a-D-Manp-(1->2)-c-D-Manp-(1-2)-B-D-Manp- | L2
(1-3)-B-D-GlepNAc-(1—>
) o-Tyvp a-D-Glep
’ —2)-0-D-Manp-(1—4)-a-L-Rhap-(1—3)-a-D-Galp-(1—>
. e a-Tyvp
( 0311 N (%19) enteritidis Er;tg”gf‘s 19,12 L [133]

—2)-a-D-Manp-(1—-4)-o-L-Rhap-(1—-3)-a-D-Galp-(1>

[A%°)
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1 2 3 4 5 6 7
. a-Tyvp o-D-Glep
( 01324 6) O('%A)'6 strasbourg Strasbourg 9,46 3 L, 1[23’]
- : —6)-B-D-Manp-(1—4)-o-L-Rhap-(1-3)-o-D-Galp-(1—>
. a-Tyvp
(0,1324 6 ()('[9)";6 haarlem 1 3,9,46” . 20, 62]
7 > —6)-B-D-Manp-(1—4)-a-L-Rhap-(1-3)-a-D-Galp-(1—>
a-Tyvp
3
. —3)-a-D-Galp-(1—6)-a/B-D-Manp-(1—4)-a-L-Rhap(1—
D 0:1,9,27.46 zuerich Il 1,9,12,46,27 (69,71,
(0:1,9,27,46) (Ds) 72, 73]
o-D-Glep o-Tyvp
s 3
—3)-a-D-Galp-(1—>6)-a/B-D-Manp-(1—>4)-a-L-Rhap-(1—>
E 03.10 O-Ac 30-75%
(0.3110) (.E’) anatum Anatum 3,10,[15][15.34 " [62, 78]
" ' —6)-B-D-Manp-(1—4)-a-L-Rhap-(1->3)-a-D-Galp-(1—
( 05110) O(:é’ ; 0 muenster Muenster | 3,10[15][15.34 —6)-B-D-Manp-(1—4)-a-L-Rhap-(1—3)-a-D-Galp-(1— [135]
) 1
E, 0:3,10 . Anatum
(0:3,15) (E) newington var. 15 3,10[15][15.34 —6)-p-D-Manp-(1—-4)-a-L-Rhap-(1-3)-B-D-Galp-(1— [136]
) . a-D-Glep
o e " O('é’;‘) illinois exington, | 3.100151015.34] b [127]
T ' T —6)-B-D-Manp-(1—4)-0-L-Rhap-(1-3)-B-D-Galp-(1—>
. o-D-Glep
(©: 1E§ 19) O.(1é3319 senftenberg Senftenberg 1,3,19 s [127]
o ¢ —6)-B-D-Manp-(1—4)-a-L-Rhap-(1-3)-a-D-Galp-(1—>
F 0:11 B-p-Manp
(©0:11) (.F) aberdeen Aberdeen 11 4 [63]

—53)-B-D-GlepNAc-(1-3)-0-D-Galp-(1—4)-a-L-Rhap-(1->

YTTEINOWTIVS NCVZAOY 1143LMVE O MONIADALNY VHNLINY LS VMOAIZH-I
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1 2 3 4 5 6 7
. a-Tyvp o-D-Glcp
(0'3246) 0(8:)16 strasbourg Strasbourg 9,46 3 A Bﬁ]
- —6)-#-D-Manp-(1—4)- o-L-Rhap-(1—3)--D-Gal p-(1—
. o Tyvp
(0_3246) O('g")‘ﬁ haarlem I 3,9,46° 3 [20, 62]
s § —6)--D-Manp-(1—4)-o-L-Rhap-(1—3)-a-D-Galp-(1—
a-Tyvp
s
. —3)-a-D-Galp-(1-6)- o/ f-D-Manp-(1—4)- o-L-Rhap(1—
©1 9D;7 46) 0'1'(%5)7'46 2uerich I 1,9,12,46,27 [762977335
B a-D-Glcp aTyvp '
J’G 3
—3)-a-D-Galp-(1-6)- o/ f-D-Manp-(1—4)- o-L-Rhap-(1—
E 0:3.10 O-Ac 30-75%
©: 3110) ('E') anatum Anatum | 3,10,[15][15,34] Ls [62, 78]
~ 5 —>6)-3-D-Manp-(1—4)- o-L-Rhap-(1—3)--D-Galp-(1—
(05110) O(: I:; %0 muenster Muenster | 3,10[15][15,34] —6)-F-D-Manp-(1—4)- o-L-Rhap-(1—3)-o-D-Gal p-(1— [135]
=y 1,
E 0:3,10 . Anatum
(0:3’215) (E) newington var. 15" 3,10[15][15,34] —6)-4-D-Manp-(1—4)- o-L-Rhap-(1—-3)-4-D-Galp-(1— [136]
) . o-D-Glcp
© o 2 O('E' %0 iinois | MR | 31071511534 s [127]
o ! e —6)-3-D-Manp-(1—4)- oL -Rhap-(1—3)-4-D-Galp-(1—
. o-D-Glcp
( O'1E§ 19) O'(léjlg senftenberg | Senftenberg 1,3,19 L [127]
7 —6)--D-Manp-(1—-4)-o-L-Rhap-(1-3)-a-D-Galp-(1—
) F-D-Manp
(o-F11) %:1)1 aberdeen | Aberdeen 11 ) [63]

—3)-4-D-GlcpNAc-(1-3)-0-D-Galp-(1—-4)-o-L-Rhap-(1—

9
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1 2 3 4 5 6 7
o-D-Glep
G 0:13 . . 3) ~L4
(0:13,22) ©) friedenau | Friedenau 1322 —5)-0-D-Galp-(1-33)-4D-GalpNAC-(1—3)-B-D-GalpNAC-(1—4)-L- (27
Fucp-(1—
o-D-Glcp
G 0:13 3) ~L4
(0:13) @) poona Poona 11322 —5)-0-D-Galp-(1—3)-A-D-GalpNAC-(1-3)-B-0-GalpNAC-(1d)-L- | 127]
Fucp-(1—
o-D-Glep
s
H 0:6,14 2 —2)-o-D-Manp-(1—2)-4-D-Manp-(1—3)- o-D-GlcpNAc-(1—6)-o-D-
(0:6,14) (H) carrau Carrau 6,14,[24] Manp(l—  90% [75]
—2)-o-D-Manp-(1—2)-4-D-Manp-(1—3)- o-D-GlcpNAc-(1—6)-o-D-
Manp(1—
—2)-oD-Manp-(1—2)-f-D-Manp-(1—3)-o-D-GlcpNAc-(1—6)-o+D-
Manp(1—
H 0:6,14
(0:6,14) (H) boecker Boecker [1],6,24,[25] a—D-Gle [74]
3
—2)-o-D-Manp-(1—2)-4-D-Manp-(1—3)- o-D-GlcpNAc-(1—6)-o-D-
Manp(l—  10%
—2)-o-D-Manp-(1—2)-f-D-Manp-(1—3)-o-D-GlcpNAc-(1—6)-o+D-
Manp(1—
o-D-Glep
s
H 0:6,14 . . —2)-o-D-Manp-(1—2)-4-D-Manp-(1—3)- o-D-GlcpNAc-(1—6)-o-D-
(0:6,14) H) madelia Maddia 1,6,14,25 Manp(1—> [99]
o-D-Glcp
da
—2)-o-D-Manp-(1—2)-4-D-Manp-(1—3)- o-D-GlcpNAc-(1—6)-o-D-
Manp(1—
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Tabela 3. c.d.
1 2 3 4 5 6 7
K 0:18 —4)-0-D-Manp-(1-2)- o~b-Manp-(1—2)-4-db-Manp-(1—3)- o-D-
(0:18) K) cerro Cerro 6,14,18 GalpNAC-(15 [237]
o021 O-Ac  70% HsC-C=NH
0 arizonae” lla 21 Ls L [21, 22]
—3)-4-D-GlcpNAc-(1—7)- o-D-Neup5Ac-(2—3)- orL-FucpN-(1—
D-Clcp
M 0:28 6) 4
(0:28) M) dakar Dakar 28 —54)-B-D-Glcp-(1—3)-0-D-GlcpNAC- (1>4)- - QuipBNAC-(1>3)-art- | 112
Rhap-(1—
S-D-Glcp
N 0:30 4
(0:30) (N) urbana Urbana 30 —4)-fD-Glep-(13)-0-D-GalpNAC-(1—>2)- a-D-RhapaNAc-(1-3)-crL- | L0
Fucp-(1—
D-Clcp
N 0:30 4
(0:30) (N) godesberg | Godesberg %0 —54)-B-D-Glep-(1-3)-0-D-GalpNAC-(1—2)- 0-D-RhapANAC-(153)-ceL- | 170
Fucp-(1—
N 0:30 —4)--D-Glcp-(1—3)-o-D-GalpNAc-(1—2)-o-D-RhapdNAc-(1—3)- oL -
(0:30) N) landau Landau 30 Fucp-(1— [71]
o-Colp
o] 0:35 . . b
) adelaide Adelaide 35 —3)--D-GlcpNAc-(1—4)-o-D-Glcp-(1—4)-o-D-Galp-(1— [61]
(O:35) (0) 19
o-Colp
[-D-GlcpNAC
R 0:40 . , J 2
(0:40) R®) riogrande Riogrande 40 —4)-a-D-GalpNAc-(1—3)-4-D-Manp-(1—4)--d-Glcp-(1—3)-o-D- [123]
GalpNAc-(1-
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Tabela 3. c.d.

1 2 3 4 5 6 7
o-D-Galp
U 043 ) . da
(0:43) L) milwaukee | Milwaukee a3 —52)-FD-Galp-(1—3)-0-D-GAPNAC-(1—3)- FD-GlcpNAc-(1—d)-orL- | 1°U
Fucp-(1—
orL-Fucp
L.
045 —3)-f-D-Ribf-(1—4)-B-dD-Galp-(1—3)-3-D-GlcpNAc-(1—4)-B-D-GlcpA-
(W) arizonae Ia 45 [11
O-Ac  80%
s
(1—>4)-corL-Fucp-(1—
O-Ac  30%
Y 0:48 7 b
. toucra Toucra 48 —4)-0-Neup5Ac-(2—3)-o-L-FucpNAc-(1—3)-5-D-GlcpNAc-(1— [23]
(O:48) ) 19
O-Ac_ 70%
o-D-GlcpNAC
. 0:48 . ~L3
064 (Y) arlzonae lib a8 —54)-D-Galp-(1—3)-B-0-GalpNAC-(1—4)-B-0-GalpNAC-(13)-a-n- | 122
Galp-(1-
. o-Colp-(1—3)-/4-D-Galp
(0_250) 0('25)0 greenside I 50 s 61]
) —6)--D-GlcpNAc-(1—3)-0+D-Galp-(1—3)-5-D-GalpNAc-(1—
0:50 o-Colp-(1—2)-f-D-Galp
(Z) arizonae v 50 3 [36]
—6)- 4-D-GlcpNAC-(1—33)-0-D-Galp-(1—-3)-4-D-GalpNAc-(1—
054 borreze Borreze 54 —4)--D-ManpNAc-(1—3)-f-D-ManpNAc-(1— [6]
0:59 0:59 arizonae Ib 59 —3)-a-L-FucpNACc-(1—3)-4-D-GlcpNAc-(1—2)-5-D-Galp-(1— [26]

YTTEINOWTIVS NCVZAOY 1143LMVE O MONIADALNY VHNLINY LS VMOAIZH-I

YA%S)



Tabela 3. c.d.
H,C_C=NH
J
. . . 8) 2
0:61 0:61 arizonae b o1 —53)-0-L-FucpN-(1—3)-0-D-GlepNAc-(1-8)-0-NonpTNACSN[(R)- (831
3HOBuJ-(2—
a-D-GalpNAc
L
162 162 . 11I 2 1
0:6 0:6 arizonae a 6 —33)-B-D-GlgpNAc-(1-3)-0-L-Rhap-(1—>2)-a-L-Rhap-(1-3)-c-L-Rhap- | L)
(1>
a-D-Fucp3NAc
. . . s
0:63 0:63 arizonae llia 63 3 4)-0-D-GalpNAc-(1-3)-B-D-GalpNAc-(1—3)-B-D-Galp-(1—>4)-c-p- | 0% 6]
Glep-(1>

Y zamieszczono formudy antygenowe serotypdw Salmonellawg Popoffa[4],
2 zapisano formu3é O-antygenu na podstawie wynikéw badafi w3asnych [18],
3 konfiguracjaanomeryczna nie zosta®a oznaczona[27],

4w pracy [75] nie zamieszczono struktury powtarzalngj jednostki tetrasacharydowej o 10% udziale, jednak widmaNMR wskazuj! najej obecnocean heterogennym antygenie O,

9 uwzglédniono systematykéi pisowniéwszystkich S arizonae wg Rhode' ego [138],

9 nie przypisano jednoznacznie do szeregu konfiguracyjnego reszty —4)- o-Quip3NAc-,
 nie uwzgl édniono sugestii zawartej w pracy [86] dot. zmian w strukturze — uzasadnienie w tekceie,
8 a-Non7NAC5N[(R)-3HOBU] —resztakwasu 7-acetamido-3,5,7,9-tetradeoksy-5[ (R)-3-hydroksybutyramido]-L-gli cero- o~p-gal akto-non-2-ul opiranozowego [ 14, 15].
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Ju¢, ponad 40 lat temu antygeny O Salmonella, ze wzglédu naidentyczny sk3ad
cukrowy, podziel ono nachemotypy i skorelowano z formuami serologicznymi [124].
Dal sze badania chemiczne, citgle rozwijane, doprowadzi®y do powitzania wczeoe
niej okred®mngj klasyfikacji serologiczngj tych bakterii ze struktur® 1-rz. powtarzal-
nych jednostek O—PS. Te korelacje st prawie idealne (Tab. 3). Po wprowadzeniu
zmian w klasyfikacji [4] wyraYnie od tego odbiegaj! struktury antygendéw O
S Toucrai S. Arizonae O:64 [125] zaliczone obecnie do tej samej serogrupy O:48.

Poznawanie citgle nowych struktur I-rz. antygenéw O Salmonella (zw3aszcza
wy¢szych serogrup) z uwzglédnieniem ich heterogennocei oraz zdefiniowanie
determinant O—PS pozwala na uzupenienia w serotypowaniu tych bakterii na
poziomie molekularnym.

Pracafinansowanaz grantu DS/8200-4-0085-6 i czéoeiowo z grantu BW/8000-
5-0172-1.
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zane st z problematyk® krajowych szkie® wodnych sodo-
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ABSTRACT

Basing on the review of the latest literature references it can be concluded that
despite diverse interests among researchers in both the theoretical and experimental
aspects, the most important objective is the evaluation of the structure of water
glasses solutions.

It should be expected that the agreement on the unequivocal view on the mole-
cular composition of water glasses or systems containing these substances will bring
closer the explanation of the mechanism of their action in most of their applications
and also will show new possibilities in this area. Presented material shows that the
area of potential application of water glasses expands constantly.

In the field of research on the properties and structure of silicate solutions,
most authors concentrate on the issues of condensation (gelation) processes of sili-
cic acid and its ions as a function of various parameters, such as: M,, pH, ageing
time, temperature, type and properties of the solvent (including organic solvents),
influence of electrolytes — both cations and anions.

Research is dominated by spectroscopic methods, such as *SiNMR, IR, but
new methods, which haven't been used before, like electrochemical and thermoche-
mical techniques are being introduced.

Keywords: water glass, silicate solutions, properties, molecular composition, appli-
cations, preparation.

Sfowa kluczowe: szk3a wodne, roztwory krzemiandw, wiagciwoeci, sk3ad moleku-
larny, zastosowanie, otrzymywanie.
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WPROWADZENIE

We wczeeniejszych pracach [1, 2] przedstawiono stan badafi w literaturze, obej-
mujicy metody otrzymywania szkie® wodnych sodowych, g36wne dziedziny ich
zastosowania a tak¢ e wiagciwoeci ich roztwordéw wodnych.

Celem niniejszego artykudu jest prezentacja najnowszych doniesiefi teoretycz-
nych i eksperymentalnych dotycztcych chemii szkie® wodnych i ich roztwordw.

NAJNOWSZE DONIESIENIA LITERATUROWE

1. WEAEIWOEI | SKEAD MOLEKULARNY
ROZTWOROW SZKIEE WODNYCH

Od lat 90. zauwaga sié znaczne zré¢nicowanie badafi nad wiagciwoeciami
i struktur® wodnych roztworéw krzemiandw jak réwnie;, uk3addw zawierajicych
szk3a wodne mimo, ¢e stosowane metody i techniki badafi s* w zasadzie identyczne
lub poréwnywalne ze stosowanymi wczegniej m.in. w latach siedemdziesiltych
i osiemdziesittych ubieg®ego wieku.

Na podstawie analizy wynikow badafi uzyskanych metod?® spektroskopii 2SiMRJ
(71,5 MHz) okreelono rownowagé miédzy anionami krzemianowymi w sté;onych
roztworach organicznych krzemianow amonu Et,N oraz Bu,N (Et - rodnik etylowy,
Bu - rodnik butylowy) o moduiach krzemianowych 3,6 i 8. Wykazano wp3yw
modusu krzemianowego i sté;enia roztworu na strukturé anionéw krzemianowych.
Stosujtc t* metodé okreclono rodzaj i iloeciow? zawartoez podstawowych jedno-

stek strukturalnych — tetraedrow SiO, A w anionach krzemianowych. Rozré; -

niono takie jednostki i okreelono ich wp3yw na polikondensacjé anionéw krzemia-
nowych [3].

S1 to monomery: A dimery: A?? trimery 3aficuchowe:

AV& i cykliczne: L\AA multimery 3aficuchowe:
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i warstwowe:

Stosujic metodé spektroskopii 2SiMRJ przedyskutowano tworzenie sié oligo-
merdw krzemianowych z cyklicznych, trimerycznych anionéw dla wysokich war-
toeci pH, z jednoczesnym okreeleniem wp3ywu kationu metalu alkalicznego na pro-
ces polikondensacji. Okreelono réwnie, kinetyké rozpuszczania sié ¢elu krzemion-
kowego uwzglédniajic wp3yw kationéw metali alkalicznych na ten proces [4].

Zdaniem wiékszoeci autoréw [5-7] pierwszym produktem kondensacji kwasu
ortokrzemowego jest kwas ortodwukrzemowy, powstajicy zgodnie z reakcjl:

H,Si0, + H,Si0, — H,Si,0, + H,0.

Molowy stosunek miédzy substratami i produktami tj. H,SiO, do H_Si,O, nie
jest sta®y i zalegy m.in. od sté;enia krzemianu i M, [5-7] oraz od temperatury i pH
[5, 6, 8].

Wieker zidentyfikowa?® metod® chromatografii bibuowej w produktach reakcji
kondensacji kwas cyklokrzemowy, tworzicy sié w 0,08 mol/dm? roztworze kwasu
ortokrzemowego przy pH = 2 [9, 10]; jego istnienie wykryto tak¢e metod® spektro-
skopii SiMRJ, a ponadto ustalono, ;e pierwszym produktem kondensacji kwasu
ortokrzemowego jest kwas cykliczny (trojkrzemowy) [12], a nie jak dotychczas przy-
puszczano kwas ortodwukrzemowy.

Pozostaje to w sprzecznoeci z wynikami wczeeniejszych prac [11, 12] tych
samych autorow, gdzie w podobnych warunkach kondensacji (pH, sté;enie, M,)
uzyskano kwas ortodwukrzemowy. Sprzecznotci tych nie udao sié wyjaeniz nawet
po wykorzystaniu wynikow badafi uzyskanych innymi metodami, np.: spektrofoto-
metrii absorpcyjnej, krioskopii itp.

W jednej z prac [12] na podstawie analizy widm SiMRJ 0,5 mol/dm?3
i 1,5 mol/dm?® roztworéw kwasu dwu- i trojkrzemowego ci sami autorzy stwier-
dzajt, ¢e niewielka ré¢nica w wartoeciach przesuniéz chemicznych w widmach
2SiMRJ nie pozwala na rozstrzygniécie jaki produkt powstaje w pierwszym etapie
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kondensacji kwasu ortokrzemowego. W widmie 0,5 mol/dm? roztworu kwasu
mog¢na odrd¢niz sygnady rezonansowe grup (Ad = 0,03 ppm), natomiast w przypadku
1,5 mol/dm?® roztworu sygna®y nak3adaj* sié i identyfikacja produktéw kondensacji
staje sié niemog liwa.

Ostatecznie badania te doprowadzidy do wniosku, ¢e kwas ortodwukrzemowy
moge istniez w roztworze, ale natychmiast kondensuje z kwasem ortokrzemowym
i w rezultacie powstaje kwas cyklotrojkrzemowy zgodnie z reakcj?t:

H,Si,0, + H,Si0, — H,Si,0, + 2H,0 [12].

W pierwszych pracach dotyczicych procesu kondensacji kwasu ortokrzemo-
wego i jego jonéw wnioskowano, ;e produktami kondensacji st wy31cznie multi-
mery 3aficuchowe. Pogltd taki dominowa® przez wiele lat i dopiero po zastosowaniu
metod chromatograficznych i spektroskopowych wskazano na mogliwoez jedno-
czesnego pojawienia sié w roztworach: kwaséw polikrzemowych o strukturze 3aficu-
chowej, pierecieniowej, rozga3ézionej, usieciowanej itp. [2, 5, 13—-17]. Mog liwe struk-
tury rozgaézione, usieciowane, wstégowe, warstwowe m.in. tetramery, pentamery,
heksamery itp. szczegé®owo przedstawiono w pracy Kinrade’a i Pole’a [24].

Kombinacja po31czonych technik spektroskopii ®SiMRJ w roztworze i w fazie
sta’ej dostarcza wiadomoeci 0 monomerycznych anionach krzemianowych w kry-
stalicznych, uwodnionych krzemianach sodu Na,H,SiO,-nH,O (n = 8,4), ktore
podczas topnienia ulegajt kondensacji i przeksztadcajt sié w ro¢;ne formy oligome-
ryczne [18].

Kolejne doniesienie literaturowe omawia dwa typy agregacji (kondensacji)
jonow w roztworze krzemianu, ktore zale;* od sté;enia SiO,, zawartoeci anionow
krzemianowych Q* i Q% oraz od geometrii tworzcych sié agregatow (produktow
kondensacji). Jeceli w roztworze krzemianu obecne st aniony krzemianowe Q*
i Q° oraz szk3o wodne nie jest zbyt sté;one, agregacja zachodzi ze znaczn® szybko-
ecit, ale jest ograniczona szybkoecit dyfuzji DL-CCA,; gdy nie tworz* sié oligo-
mery, agregacja ograniczona jest szybkoeci® reakcji polikondensacji RL-CCA [19].

Stosujic metodé spektroskopii 2SiMRJ opisano wp3yw rodzaju rozpuszczal-
nika na rownowagé miédzy oligomerami krzemianowymi w roztworach organicz-
no-wodnych wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAQOH). Analiza wynikow
badaf pozwala stwierdziz, ¢e pod wpdywem rozpuszczalnikéw organicznych w wy-
niku kondesacji ré¢nostrukturalnych aniondw krzemianowych powstajt struktury
cykliczne dwupierecieniowe. Proces ten zaleiny od rodzaju rozpuszczalnika zwit-
zany jest z d3ugoecit i morfologit jego 2aficucha wéglowego oraz rodzajem i roz-
mieszczeniem grup funkcyjnych [20].

Dla scharakteryzowania rozcieficzonych, alkalicznych wodnych roztworéw gli-
nokrzemianow tetrametyloamonu (TMA) i tetrapropyloamonu (TPA) wykorzystano

" Q*i Q® oznacza liczbé wizafi siloksanowych -Si-O-Si utworzonych z udzialem danego atomu Si w procesie
polikondensacji [2].
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dwie metody badafi spektroskopowych *SiMRJ i 2 AIMRJ. Stwierdzono ré;norod-
noee sk3adéw molekularnych, ale wkomponowanie jondw AI** w struktury polia-
niondéw w obu roztworach jest poréwnywalne.

Technik?® spekroskopii 2?AIMRJ badano uk3ady krzemian—glinian zawierajice
cztery podtczenia mostkowe —Al-O-Si-. Uzyskano rd;ne wartocci temperatur co
pozwala wnioskowaz 0 przebiegu proceséw wymiany zachodz1cych pomiédzy tymi
ugrupowaniami. Zaréwno analiza widm otrzymanych t* technik® dla mieszanin krze-
mian—glinian, jak i dwuwymiarowych widm EXSY w funkcji temperatury potwier-
dza, ¢e w tych uk3adach zachodz® procesy wymiany chemicznej, ktorej kinetyka
jest trudna do okreelenia [21].

Temat kilku doniesiefi stanowi analiza procesu tworzenia sié ¢elu krzemionko-
wego w wodnym roztworze krzemianu w oparciu 0 wykorzystanie najnowszych
metod spektroskopowych m.in. MRJ po3tczonych z technik® niskok'towego roz-
praszania rentgenowskiego [22—-24]. Dla wysokich wartoeci pH uk3adéw struktury
cykliczne trimeréw krzemianowych st poréwnywalne ze strukturami liniowymi.
Wynika to z uzyskanych podobnych wartoeci przesuniéz chemicznych. Przy pomocy
techniki niskok*towego rozpraszania rentgenowskiego dokonano obserwacji agre-
gacji pierwotnych czsteczek krzemionki o wielkoeci cztstek poni¢ej 1 nm. Wyka-
zano, /e spowolnienie procesu agregacji ma miejsce przy pH = 4. Wskazano réw-
nie¢, ¢e wielowartoeciowe kationy wp3ywaj® niekorzystnie na tworzenie sié agre-
gatu, np. niskie sté;enie glinu (1% wag.) znacz*co hamuje agregacjé [22, 23].

Metodé spektroskopii *SiMRJ zastosowano dla opisu zmian w ustalaniu sié
rownowagi w uk®adzie krzemian—-metal alkaliczny (M-). Kationy metalu alkalicz-
nego kompleksowano zwi*zkami makrocyklicznymi typu diamina tzw. [N(CH,CH,-
-OCH,CH,O0CH,CH,)(CH,CH,0CH,CH,),N] oraz [N(CH,CH,0CH,CH,O-
-CH,CH,),N] [25]. Za pomoc?t wy;ej wymienionej techniki *SiMRJ stwierdzono,
;e mogliwoez tworzenia sié par ,,krzemian—M*” zmniejsza sié wraz ze wzrostem
masy jondw M*. Kondensacja krzemianu, spowodowana os®abieniem odpychania
elektrostatycznego pomiédzy anionami, sprzyja z kolei grupowaniu sié w pary katio-
now [25, 26].

Podjéto rownie; badania nad procesem odwrotnym tj. depolimeryzacj® okre-
elajic kinetyké procesu depolimeryzacji kwasu polikrzemowego [27]. Stwierdzono,
¢ sta*a szybkotci tego procesu zalegy od pH, sté;enia SiO, oraz aktywnoeci jonow
dodanego elektrolitu.

Wykazano odmienny wpiyw kationdw i anion6w na zmiany sta’ej szybkoeci
tego procesu. | tak obnigenie wartoeci stalej szybkoeci reakcji depolimeryzacji ma
miejsce przy wzrastajtcej aktywnoeci kationéw w kolejnoeci: Na*, K*, Mn?*, Mg?*,
Ca?*, Sr?*, Zn?*, Ni?*, Ce*, Cu?*. Jako sole zastosowano chlorki wymienionych
metali.

Z kolei wzrost aktywnotci anionow soli sodowych w szeregu NO;, HCO, CI-,
SOZ, HPO? powoduje zwiékszenie wartotci sta’ej szybkoeci omawianego procesu.
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Dietzel i Usdowski uznajt, ;e zmiané sta’ej szybkoeci depolimeryzacji nalesy
powilzaz ze sk®adem molekularnym roztwordw krzemianéw [27].

Badanie waagciwoeci roztworéw krzemianéw prowadzono takie pod kitem
zachowaii hydrodynamicznych w uk3adzie wodnym metakrzemian metalu—roztwor
szk3a wodnego, opierajic sié na modelu wykorzystujicym skalowane podstawy
zachowania hydrodynamicznego. Zachowania hydrodynamiczne i opisujcy je
model majt zastosowanie przy analizowaniu struktury wczesnych produktoéw for-
mowania sié ¢elu w wodnych roztworach zasadowych krzemianéw metali [28].

Rdéwnowaga redoks miédzy jonami metali w stopionych krzemianach wska-
zuje na jej zale¢noez od zasadowotci stapianej soli metalu i pozwala na opracowa-
nie modelu prognozowania rownowagi redoks dla par jondéw na podstawie standar-
dowych potencjaiéw elektrod w roztworach wodnych. W wyniku badafi woltame-
trycznych dla wybranych dziewiéciu par jonéw metal-metal w stopionych krzemia-
nach otrzymano wyniki wykazujice zgodnoez z potencja3ami elektrod okreelonymi
na podstawie zasadowoeci stopionych materia®dw. W obszarze zasadowoeci, kt6ra
jest w zainteresowaniu producenta szk®a, uzyskano szereg napiéciowy, troché inny
od wyznaczonego w roztworach wodnych. Wzrost zasadowogci materiasu stopio-
nego powoduje spadek ré¢nicy potencja®dw miédzy elektrodami oraz nieznaczn
zmiané w wykorzystywanym od lat szeregu napiéciowym. Rd;nica ta praktycznie
zanika w obszarze zasadowotci, gdy skondensowana forma krzemianowa ulega
w wyniku depolimeryzacji rozerwaniu na pojedyncze tetraedry SiO,. Ten obszar
zasadowoeci odpowiada skiadowi ¢u¢la hutniczego wykorzystywanego do produk-
cji stali [30].

Wodne roztwory krzemiandw sodu gdy zawieraj* od 800 do 10000 ppm jondw
metali grupy 11 st szczegdlnie przydatne do produkcji bia3ego wégla oraz stabiliza-
toréw gruntu. Posiadajt wysok? stabilnogz, poniewa;, podczas przechowywania nie
wytricajt osadow [31].

Wp3yw skiadu molekularnego roztworéw krzemianu sodu na ich oddzia®ywa-
nie z kationami wapnia, czyli tzw. zdolnoeci maskujice (sekwestrujice), by3y badane
w wodnych roztworach krzemiandw technicznych [32]. Rozcieficzone roztwory,
zawierajice ponigej 200 mg SiO,/dm? formy monomerycznej krzemianu, wykaza’y
wiéksze zdolnoeci maskujce i mog?t by wykorzystywane w procesach uzdatniania
wody. Natomiast roztwory o wy;szych sté;eniach krzemianu mog® mieg zastoso-
wanie przy zapobieganiu korozji [32].

Oprécz kationdw metali alkalicznych tak¢e kationy organiczne maj* wpdyw na
polikondensacjé anionéw krzemianowych w roztworach wodnych. Metod* spektro-
skopii 2°SiMRJ zbadano wp3yw kationéw tetraalkiloamonu (TAA) na sk3ad moleku-
larny oligomeréw krzemianowych. Wyniki badaf wykazady istnienie ro;nic we wza-
jemnych oddzia3ywaniach, gdy uczestnicz kationy TAA (organiczne) i kiedy uczest-
nicz* kationy metali alkalicznych (nieorganiczne) [33]. Powilzano te rd;nice z geo-
metri* kationow; du¢e rozmiary kationow TAA ograniczaj* proces polikondensacji.
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Metod® spektroskopii IR badano produkty reakcji izocyjanianéw litu, sodu
i potasu z ré;nymi formami strukturalnymi krzemianow, ktore wystépujt w roztwo-
rach szkie3 wodnych i mieszaninach krzemoorganicznych.

Stwierdzono, ¢e kinetyka i wydajnoez prowadzonych reakcji zale;* od wielko-
eci kationdw metali. Szybkogs procesu roenie ze wzrostem rozmiaréw kationdw.
W oparciu o uzyskane rezultaty zaproponowano mechanizm wyjaeniajicy stabilizu-
jict rolé krzemianéw w omawianym procesie [34].

Tematem kolejnych badaf nad w3aeciwoeciami roztwordéw krzemianéw by3o
wyjagnienie zalegnotci miédzy rozpuszczalnoeci® szk3a wodnego w roztworze kwasu
fluorowodorowego a struktur® krzemianu. W omawianiu Kinetyki tego procesu roz-
puszczania uwzglédniono podstawowe sk®adniki wiékszoeci szkie* wodnych tj. SiO,,
B,O., AL,O,, CaO, MgO, ZnO, Na,0, K,0. Wykazano, ;e pomiédzy sk3adnikami
szka a jego szybkoecit rozpuszczania nie ma liniowej zalei nokci a znaczicy wpdyw
na kinetyké procesu majt r6¢;ne wiacciwoeci fizyczne. Proces rozpuszczania szkda
jest poprzedzony wymywaniem metalu alkalicznego i komponentéw ziem alkalicz-
nych zawartych w szkle, po ktérym nastépuje rozpuszczanie wymywanych warstw
[35].

Badano rownie;, witzanie jonéw fluorkowych przez krzemiany wapnia:
2Ca0:-Si0, (C,S) i 3Ca0SiO, (C,S) stosujtc mikroskop elektronowy. Wykazano,
¢e grupy OH w wodnych roztworach krzemiandw wapnia st zastpione jonami F-
a ponadto krzemian C,S wit;e bardziej wydajnie jony fluorkowe ni¢, C,S [36].

Na podstawie wynikdw badafi oddziadywania kwasu siarkowego(V1) z wybra-
nymi krzemianami stwierdzono, ¢e iloee powstaego kwasu polikrzemowego w wy-
niku polikondensacji mo¢e dochodziz do 50% ca3kowitej poczitkowej zawartoeci
krzemionki. Uznaje sié go jednak jako produkt metastabilny [37].

Metod?® spektroskopii rentgenowskiej i w podczerwieni badano szk3a wodne
otrzymane ro;nymi metodami [38-40] oraz strukturé zoli SiO, otrzymanych w pro-
cesie kondensacji [41].

Produkty kondensacji mog® byz scharakteryzowane poprzez ich rozmiar,
wymiar fraktalny opisujicy rozk3ad masy oraz strukturé podstawowych jednostek.
Kiedy pH wytricania ¢elu zmienia sié od 2 do 5,8 to czas ¢elowania skraca sié
i wartoez wymiaru fraktalnego skupisk agregacji pozostaje sta’a i wynosi oko%o 2,2.
Jeeli pH przekroczy 5,8 to czas ¢ elowania zndw sié obnigza a wymiar fraktalny zbli;a
sié do wartocci 1,7. Proces ten mogna opisag zwiékszaniem sié Sadunku powierzch-
niowego agregujicych czisteczek wraz ze wzrostem pH [41].

Spreparowano modelowy alkaliczny roztwér krzemianu dla okreelenia zacho-
wania sié krzemianu w roztworze zawierajtcym wysokie sté;enie NaOH i NaNO,.
W ten sposdb badano oddziadywania jonéw posiadajicych ré;ne polimeryczne
formy z elektrolitami nieorganicznymi. Poréwnywano dane literaturowe z wyni-
kami uzyskanymi metod® 2°SiMRJ i potencjometryczn® (pomiar pH) [42, 43].

Stosujic metodé spektrometrii masowej zidentyfikowano i scharakteryzowano
zwizki kompleksowe otrzymane w wyniku oddzialywania anionéw krzemianowych
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z jonami Ca?* w roztworze chlorku wapnia. Nastépnie poréwnano je z produktami
otrzymanymi w wyniku oddzialywania krzemianéw z jonami Na* z chlorku sodu.
Stwierdzono, ¢e zwitzek kompleksowy z jonami wapnia jest trwalszy ni¢, z jonami
sodu [44].

Zmiany w sk3adzie molekularnym i weacciwoeciach koloidalnego roztworu krze-
mianu w wyniku procesu koagulacji i peptyzacji zol < ¢el przedstawili Takeda
i wsp. [45]. Z przeprowadzonych badafi wynika, ¢e wraz ze wzrostem promienia
jednododatniego jonu czas ¢elowania zmniejsza3 sié w szeregu od litu do potasu
w przeciwiefistwie do dwudodatnich kationow, kiedy nastépowa? wzrost czasu ¢elo-
wania od magnezu do baru. Wyniki te mog?* byz wykorzystane do produkcji cien-
kich pow?ok o du¢ej jakoeci [45].

Wprowadzenie jondw metali, czy te¢, ro;,norodnych elektrolitéw, do roztworéw
szkie® wodnych powoduje szereg proceséw zmieniajtcych wiagciwoeci, a niekiedy
tak¢e strukturé roztworéw krzemianoéw [40, 43, 46, 47, 55].

Na podstawie wynikéw pomiaréw lepkoeci spoiw cynkowo-krzemianowych
oszacowano w3atciwoeci reologiczne szkie® wodnych w funkcji M, i czasu. Stano-
wiso to podstawé do podjécia proby okreelenia struktury i stabilnoeci form krzemia-
nowych w roztworach wodnych [52, 53].

Metod? spektroskopii IR analizowano oddziadywanie krzemianéw z wybra-
nymi elektrolitami. Produktami, ktére badano, by3y mieszaniny krzemoorganiczne
w fazie sta®ej. Wykazano, ¢e kinetyka procesu tworzenia w/w produktow zwilzana
jest z wielkoeci® promienia kationu soli; im wiékszy promiefi kationu tym proces
charakteryzuje sié zwiékszon szybkoecit [34]. W oparciu o takie badania zapropo-
nowano mechanizm stabilizowania emulsji oraz gruntéw przez formy krzemianowe
[34].

Na podstawie poréwnawczych badafi wiskozymetrycznych roztworéw wybra-
nego krzemianu sodu (M, = 2,9) pod wp®ywem dodatku elektrolitow nieorganicz-
nych: KCI, NaNO,, MgCl,, Ca(NO,),, K,SO,, FeSO,, AI(NO,),, K,PO,, Cr,(SO,),
w temperaturach 293-323K i w ré;nych zakresach sté;efi stwierdzono, ¢e do opisu
zmian lepkoeci krzemiandw w funkcji sté;enia w roztworach o sté;eniach powy; ej
7-1072 mol/dm® mo¢e byz wykorzystane empiryczne réwnanie Jones-Dole’a, nato-
miast dla roztworéw rozcieficzonych (poni¢ej 7-:102 mol/dm?) — réwnanie Vanda
[54].

Z kolei szybkoez rozpuszczania ¢elu krzemionkowego utworzonego w proce-
sie kondensacji zale,y od zawartoeci metalu alkalicznego [59]. W badaniach
wymienionego procesu zastosowano spektroskopié 2°SiMRJ [18, 56, 57].

Badania elektrochemiczne zastosowano réwnie;, dla krzemianu cyrkonu [58]
oraz dla okreclenia stabilizacji elektrody redoks w uk®adach z krzemianem [59].

Stosujic spektroskopié 2°SiMRJ i *CMRJ badano produkty reakcji krzemia-
néw z wéglowodanami w formie utworzonych zwitzkéw kompleksowych [60].
Stwierdzono, ¢e tylko pierecienie furanozowe wchodz w reakcjé z ro¢nostruktural-
nymi formami krzemianowymi, pierecienie piranozowe w tych warunkach s sta-
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bilne. Ponadto reakcja ta jest charakterystyczna dla grup OH przy wéglu anome-
rycznym C,. Spostrze;enie to mo;na wykorzystaz w odlewnictwie, bowiem przez
ddu¢szy czas jako dodatek do mas formierskich, dla poprawy wybijalnoeci, stoso-
wano cukry [61].

Kolejne doniesienia dotycz® chemii zwitzkow kompleksowych krzemu [62],
rozpuszczalnoeci platyny(IV) w roztworach zawierajicych aniony krzemianowe [63],
badaf ukiaddéw zawierajicych krzemiany sodu i roztwory poliizocyjanéw [64],
oczyszczania roztwordw krzemianu cynku [65]. Ponadto badano reakcjé roztworéw
krzemianu sodu z NaOH i NaF [65], zachowanie soli neptunu (VII, VI, V) w roz-
tworach krzemianow [67], uk3ady zawierajice krzemiany z alkoholami [68], two-
rzenie ¢elu w roztworach rozpuszczalnikéw organicznych i nieorganicznych
[69, 89], rozpuszczalnoez krzemiandw pod wysokim cignieniem i w wysokiej tem-
peraturze [70].

Badano zmiany w strukturach i w3aeciwoeciach koloidalnych roztworéw krze-
miandw okreelajic zmiany pH, lepkoeci i wspé3czynnika za*amania ewiatla [90],
preparowano wodne roztwory krzemiandw przez dodanie zolu krzemionkowego do
krzemianu sodu [91].

Metodé kolorymetryczn?® zastosowano dla okreelenia rodzaju form krzemiano-
wych w roztworach przy wysokich wartoeciach pH [92] z wykorzystaniem tzw.
metody molibdenianowej [93].

Badano produkty po wysuszeniu roztworéw krzemianéw sodu metodami analizy
termicznej i spektroskopi® rentgenowsk* z wykorzystaniem mikroskopu elektrono-
wego [94].

W literaturze nie poewiécono wiékszej uwagi metodom oznaczenia krzemu
w roztworach. Dotychczas najczéeciej stosowanymi metodami st: grawimetryczna
i miareczkowa. Zaproponowano ostatnio zmodyfikowan? metodé miareczkow? wspo-
magan* analizt potencjometryczn® z wykorzystaniem K,SiF, i buforu (pH = 4,5).
Pozwala ono na oznaczenie krzemu przy zawartoeci powyyej 0,01 mol/dm? [77].

2. ZASTOSOWANIA KRZEMIANOW | ICH ROZTWOROW WODNYCH

Zaproponowano wykorzystanie wodnego roztworu krzemianu — otrzymanego
z dowolnego krzemianu metali alkalicznych, krzemianu amonu, szk3a wodnego, kwasu
krzemowego lub krzemionki — w ochronie antykorozyjnej na podstawie analizy
oddziadywania ré;nych form krzemianowych z wybranymi jonami cztero- i trojwar-
toeciowymi np. AI¥*, B3, Zr*, Ti*. Zasada metody oparta by3a na pokryciu
powierzchni chronionego metalu obojétnym roztworem krzemianu (po zakwasze-
niu). Badania prowadzono dla stosunku metalu do krzemu w zakresie od 1:1 do
1:50 [52].

Na podstawie wynikow badafi elektrochemicznych uk®adu Fe[FeOOH|Na_SiO,
stwierdzono, ¢e krzemian adsorbuje sié na metawodorotlenku ¢elaza; tworzy sié
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szczelna os®ona i w ten sposéb hamowany jest proces anodowy utleniania ¢elaza
(korozja) z jednoczesnym op6Ynieniem Kinetyki procesu katodowego [71].

Dodatek wybranych zwitzkéw organicznych do krzemianéw chroni przed kawi-
tacyjn® korozj* glinu w roztworach wodnych jak réwnie;, hamuje korozjé elemen-
tow stalowych [72]. Uk3ady zawierajce glin jako jeden z komponentéw badanych
uk3addéw charakteryzowady sié ograniczon® korozj* po zastosowaniu roztworu krze-
mianu sodu, naniesionego na chronion powierzchnié w postaci rozpylonej. Utwo-
rzona w ten sposob warstwa z krzemianu sodu ochrania®a réwnie; powierzchnié
elementow stalowych przed wilgocit [73].

Mezoporowate krzemiany zastosowano jako adsorbenty m.in. wodorotlenku
tetrametyloammoniowego (TMAOH) w funkcji temperatury i czasu. Stwierdzono,
¢e proces adsorpcji przebiega3 endotermicznie [74]. Réwnig; rozpylony krzemian
sodowy modyfikowany kwaenymi zwitzkami fosforu i widknist® mat* zastosowano
we wnétrzach komor parowych dla ich zabezpieczenia przed adhezj* CaCO, [75].

Ciekaw? dziedzin?t zastosowania wodnych roztworéw krzemianu sodu jest sta-
bilizowanie gleby [50, 51, 76, 77, 82]. Metoda polega na wtrysku roztworu szksa
wodnego przez dyszé& umieszczon w précie, ktory by? zanurzony na pewnej g3€bo-
koeci w powierzchni gleby. W celu kszta’towania stabilizujicej sié warstwy wtrysk
krzemianu zachodzi® pod wysokim cignieniem, nastépowaa szybka rotacja i wy-
mieszanie wodnego roztworu krzemianu sodu z otaczajict ziemit [78].

Dla potrzeb odlewnictwa preparowano masy formierskie przez zmieszanie
pod cienieniem piasku kwarcowego o zawartoeci 96% SiO,, 1% soli ;elaza i do 3%
soli wapnia z 20-50% roztworem NaOH w temperaturze 120°C w cilgu 2-16 go-
dzin. Po filtracji i dekantacji otrzymany krzemian posiada?® géstoez od 1,2 do 1,9 g/cm?®
i M, od 1 do 3,2. Zalet* powy,szej metody jest krotki czas przygotowywania masy
formierskiej [79].

Krzemiany sodowe zastosowano réwnie;, do czyszczenia powierzchni zbiorni-
kéw wykonanych ze stopéw zawierajicych glin [73].

Przedstawiono unikalne zastosowanie krzemianu sodu, ktory mo¢e byz wyko-
rzystany jako podstawowy sk3adnik roztworu stosowanego do gaszenia ognia. Roz-
twor taki zawiera alkaliczny krzemian sodu zmieszany z wod* w stosunku od 100
do 800%wag. Jest wykorzystywany do gaszenia po¢aréw np. w lasach, budynkach
i ro¢nych instalacjach. W szczegdlnych przypadkach, jak po¢ar ropy naftowej roz-
twor ten moge byz dozowany z komponentem I¢ejszym od wody np. polistyrenem
Isopor [48].

Omowiono réwnie;, sposob ochrony przed po¢arem drewnianych budynkow
przy ugyciu roztworu szk3a wodnego. Je;eli drewno jest pokryte roztworem krze-
mianu sodu, to nie bédzie podtrzymywaso palenia, nawet w czasie suszy. Ta proce-
dura jest zadowalajica dla dowolnego drewna pozbawionego wilgoci, np. takiego
jak suterenowe belki, belki strychowe lub niemalowane drewniane gciany (w ma-
gazynach). Materia® jest nie tylko op®acalny ekonomicznie, ale mo¢e byz 3atwo i szybko
rozpylany za pomoc?, np. ogrodowego rozpylacza do gerodkdéw owadobdjczych.
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Ochrona taka zalecana jest dla wszystkich drewnianych powierzchni, a zw?aszcza
w strefach zagrogenia, np. budynkéw ogrzewanych gazem lub w pobli¢u takich
budynkéw i na obszarach otoczonych przez wysuszone materiady drewniane [49].
Rezultaty badafi w3agciwoeci roztworéw wodnych krzemianéw znalaz®y zasto-
sowanie np. w kontrolowaniu py3u w wysokich temperaturach. Gorice podo;a,
powy.ej 150°F, zadaje sié roztworami krzemianu sodu dla kontroli popiou [52].

3. OTRZYMYWANIE KRZEMIONKI | SZKIEE WODNYCH

Zaproponowano otrzymywanie koloidalnej krzemionki w wyniku peptyzacji
hydrogelu, ktory uprzednio spreparowano w reakcji krzemianu sodu z HNO,. Uzys-
kano pordwnywalne rozmiary czstek SiO, i stwierdzono, ¢e wydajnote procesu
zalegy m.in. od sté;enia krzemianu, pH i czasu starzenia. W badaniach struktury
otrzymanej krzemionki zastosowano spektroskopié IR [80].

Otrzymano szk3a wodne sodowe 0 niskich géstoeciach z ¢eli krzemionkowych
[81] oraz niealkaliczne roztwory wodne krzemiandw stosowane dla wzmocnienia
gruntu [82] jak rownie;, nanokompozycje, CuO/SiO, o rozwiniétej powierzchni [83].

Krystaliczn krzemionké otrzymano z roztworéw krzemianow sodu w obecnocci
soli ¢elaza i azotanéw(V) m.in. sodu. Otrzymany produkt po wysuszeniu w piecu
mikrofalowym i analizie chemicznej z zastosowaniem spektroskopii IR i rentge-
nowskiej poddano elektrodializie dla eliminacji jonéw sodu i azotanéw(V). Tak
preparowana krzemionka charakteryzowasa sié wysok?* czystoecit [84].

Dokonano syntezy zeolitéw z wodnych roztworéw krzemianu sodu i glinokrze-
miandw przez zmieszanie szkie® wodnych i soli glinu przed wprowadzeniem do
reaktora, w ktérym przebiega3a wiaeciwa synteza [85].

Okreelono wp3yw pH na otrzymanie krystalicznego hydratu wapnia w uk3adzie
Ca(NO,), i Na,SiO, dla stosunku molowego Ca:Si rownego 1:3. Wartoez pH mody-
fikowano z zastosowaniem HNO, i NaOH [86].

Szk3a wodne sodowe otrzymano réwnie; przez hydrotermiczne wymieszanie
w citgu jednej godziny perlitu z sod® ;rict. Powy;sza metoda dotychczas by3a
zastosowana wy31cznie w skali laboratoryjnej [74].

Dla potrzeb uzyskania krzemionki o wysokim stopniu czystoeci zapropono-
wano metodé oczyszczania wodnego roztworu krzemianu sodu opart® na korekcie
lepkoeci roztworu i przepuszczeniu przez boné ultrafiltracyjn® [87].

Podjéto réwnie; prébé otrzymania obojétnych roztworéw krzemiandéw sodu
(po zakwaszeniu i otrzymaniu ¢elu) przeznaczonych do stabilizacji gruntow [88].

PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono systematyczne badania w3aeciwoeci i sk3adow moleku-
larnych ro¢nomodu3owych roztworéw krzemianow metali alkalicznych z wykorzys-
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taniem najnowszych metod i technik eksperymentalnych. Przeglid dogs skromnej
literatury z ostatnich lat dotyczcej chemii roztwordw szkie? wodnych dowodzi, ;e
niewiele jest na ewiecie oerodkéw naukowych, ktore podjé®y tematyké ,,krzemia-
now”. Na badawczej mapie ewiata nie zauwaga sié wiod'cego oerodka w tej dzie-
dzinie.
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ABSTRACT

For decades electrochemical technology has contributed successfully to envi-
ronmental protection. Electroanalytical techniques have been frequently used in
monitoring the changes of environment. In industry, electrochemical technologies
can provide higher purity in technological processesand they can also limit adegra-
dation of the environment in comparison to the common chemical methods. Elec-
trochemistry has been aso very useful in developing and in the production of new
energy sources. A lot of attention has been paid to studies of environmentally frien-
dly hydrogen fuel cells. The electrochemical techniques of waste degradation can
be divided into two main categories: (i) techniques based on the faradaic processes
of oxidation or reduction of contamination, and (ii) electrokinetic methods based on
the transport of ions or charged particlesin the electric field. The electrode proces-
sesresult in the formation of deposits on the electrode surface or the decomposition
of large organic molecules to the low molecular weight, easily biodegradable mole-
culesor CO,. The electrokinetic techniquesinclude el ectrocoagul ation, el ectroosmo-
sis, electrodialysis, and electroflotation. These techniques are widely used in remo-
ving contaminants from soil. This paper is focused on selected topics related to the
environmentally friendly application of electrochemistry.

Keywords: environmental protection, electrochemical techniques, hydrogen fuel cells,
electrocoagulation, electroosmosis, electrodialysis, electro-flotation, waste el ectro-
degradation, waste degradation, soil decontamination

Sowa kluczowe: ochrona aeodowiska, techniki elektrochemiczne, wodorowe ogniwa
paliwowe el ektrodializa, el ektrokoagul acja, el ektroosmoza, elektroflotacja, oczysz-
czanie ceiekOw, oczyszczanie gleby
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WSTEP

Wspéiczesna el ektrochemia jest interdyscyplinarnt dziedzin! o wielkim zna-
czeniu dla rozwoju rognych dyscyplin i dla wielu zastosowan praktycznych. Jej
zakres mogna sprowadziaado zjawisk i procesdw przebiegajt cych w ocsodkach jed-
norodnych i na granicach faz zawieraj* cych jony. Obecnoceawody, a wiéc réwniey,
i wodnych roztworéw jonowych oraz natadowanych elektrycznie rosnych granic
fazowych powoduje powszechne wystépowanie zjawisk i procesow elektrochemicz-
nych w ziemskigj przyrodzie.

Elektrochemiai el ektrochemiczne technologie oferujt obiecuj! ce perspektywy
zastosowaf w dzialaniach sfu¢l cych zachowaniu nieskagonego, naturalnego stanu
ceodowiska, btdY ju¢, odgrywajt donios® rolé w tej dziedzinie. Pioniersk! rolé
w badaniach i propagowaniu koncepcji zastosowari el ektrochemii w ochronie ceodo-
wiska odegra® Profesor John O’ M. Bockris, jeden z najwybitnigjszych elektroche-
mikéw drugig) po*owy XX wieku [1-4].

Metody elektrochemiczne nie wymagaj! zwykle stosowania wysokich tempe-
ratur i dodatkowych chemicznych, bt dYmechanicznych zabiegéw. Metody te, obok
metod fotochemicznych, zapewniaj! bardzo wysok! czystocegprocesow. W proce-
sach elektrodowych g2éwnym ,,odczynnikiem” jest nie zagra¢aj* cy csodowisku el ek-
tron. Znaczenie i zastosowanie elektrochemii dla ochrony ceodowiska jest zaréwno
bezpoceednie jak i poceednie. Stosowane metody i wyniki dotychczasowych badaf,
geownielaboratoryjnych zawiergjt liczneksit ¢ki i artykudy przegl® dowe, jak naprzy-
k3ad [1-14].

Elektrochemia bezpooeednio dostarcza mo¢liwooei zastosowania ré¢nych
alternatywnych rozwi zaf, zaréwno w zakresie badania ska¢efi jak | metod ich usu-
wania. Metody i techniki elektrochemiczne pozwalaj® na niszczenie i usuwanie
zanieczyszczefi znajdujtcych sié w gazach i cieczach, a tak¢e w stalych osadach
i z%o¢onych uk3adach zdyspergowanych, jakimi st grunty o rognym sk3adzie. Do
wielkich zalet elektrochemii nalegy takée mogliwoosestosowania el ektrochemicz-
nych czujnikow (sensoréw) i technik elektroanalitycznych do okredaniai monito-
rowaniazanieczyszczefiw roinych ooeodkach, tak¢e z cit g3, automatycznt ich kon-
trol®. Elektrochemiajest najbogatszym Yrodiem ré¢nych wspéiczeaaie stosowanych
bt dY opracowywanych sensoréw pomiarowych.

Elektrochemia jest nauk?®, ktora zapewnia tak¢ée przysz®e, bardzo optymistyczne
perspektywy rozwoju spodeczefistwa stosujt cego bezodpadowe technol ogie produkcji
oraz korzystaj cego ze Yrodes energii, bt dYsposobdw je przechowywaniabezpiecz-
nych dla ceodowiska. Dziéki elektrochemii bédzie mo¢na osit gnt aeznaczne ograni-
czenie efektu cieplarnianego, prowadz! cego do narastgj cego ogrzewania atmosfery
ziemskigj. Paliwa zawieraj! ce wégiel zostan! zast! pione przez reagenty generujtce
woddr i elektron. Warto dodase¢e paliwawéglowest istotnym Yrodsem chordb nowo-
tworowych. Znaczne ograniczenie wytwarzania szkodliwego smogu przez samo-
chodowy transport (obecnie ok. 30%) zapewni® w przysz3ocei paliwowe baterie el ek-
trochemiczne.
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Bezpoaeednie zastosowanie elektrochemii w dziedzinie ochrony ceodowiska
polega na degradacji (niszczeniu) i usuwaniu zanieczyszczefi znajdujicych sié
w ceiekach i odpadach, atak¢ée w glebie na drodze elektrolizy i innych metod elek-
trochemicznych.

Do geéwnych zalet tych metod nalest: wzglédna prostota, stosunkowo niskie
koszty, du¢awydajnoced szeroka stosowal nocesdo ro¢gnych uk3adéw zawiergjt cych
zanieczyszczenia. Uk3adami tymi mog! bysegazy, ciecze, zawiesiny i grunty. Ze
wzglédu na elektryczny charakter parametréw procesow elektrochemicznych,
np. takich wielkocei jak napiéciei natésenie prtdu, stosunkowo 3atwa jest automa-
tyzacja tych metod. G36wne ograniczenia metod elektrochemicznych st zwit zane
z heterogenicznym charakterem procesow elektrodowych oraz stabilnooeit w3acei-
wocel elektrod w diu¢szych okresach czasu. Heterogenicznooesoznaczaistotnt rolé
transportu, zw3aszcza dyfuzyjnego i koniecznooasstosowania bardzo rozwiniétych
powierzchni elektrod w celu zwiékszeniawydajnocei elektrolizy.

Celem artykudu jest krotkie przedstawienie zasadniczych koncepgji, stosowa-
nych metod, stanu oraz wynikow badafi w zakresie el ektrochemicznej ochrony aeo-
dowiska, g®6wnie na podstawie ostatnich publikacji. Wydaje sié to istotne, zaréwno
ze wzglédu na rosnt ce znaczenie te fascynujtcel problematyki jak i nawcit¢ nie-
dostateczn® cariadomooesspodecznt wagnoaei te] dziedziny.

1. ENERGETYKA WODOROWA

Alternatywnym, obiecujtcym Yrodsem energii wobec dominujtcych obecnie
wéglowych paliw kopalnych, jakimi st wégiel, ropai gaz, jest woddr [12, 13]. Jego
rolajest niezwykle wagna ze wzglédu nawyczerpywanie sié z36¢, paliw kopalnych,
a przede wszystkim naich bardzo negatywny wp3yw na stan ceodowiska. Oczywi-
aei e optymal nym rozwit zaniem, niestety w dalekig przysziocei bédzie wykorzysta-
nie energii s‘oneczng. W tej dziedzinie rola elektrochemii jest tak¢e istotnao czym
owiadcz! ositgniéciaw zakresie przetwarzaniaenergii fotonow w energié elektrycznt
za poosedni ctwem ogniw fotoel ektrochemicznych.

Zast*pienie energetyki paliw kopalnych przez energetyké wodorow! ma szanse
znacznie szybszej realizacji od powszechnego zastosowania energetyki sfoneczngj,
aw przysz®ocei, do przechowywaniaenergii niezbédne bédzie rownies, wykorzysta-
nie wodorul.

Woddr wystépuje powszechnie na kuli ziemskigj chociag, nie w postaci czys-
tego H,, lecz w tak pospolitych zwit zkach chemicznych jak woda i wéglowodory.
Obecnie podstawowym Yrod*em wodoru st wéglowodory wystépuj ce naturalnie
w gazie ziemnym, ropie naftowej i kopanych wéglach. Woddr, z produktéw tych,
otrzymuje sié w wyniku katalitycznego reformingu wéglowodoréw btdY czéceio-
wego ich utlenienia. W procesach tych tworzy sié mieszanina wodoru oraz tlenku
wégla(ll) i tlenku wégla(IV). Proces elektrolizy wody pozwala otrzymageczysty
woddr. Wysokie koszty zwit zane ze zu¢yciem du¢gychilocel energii ograniczaj® jed-
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nak zastosowanie przemysowe tego procesu. Wodor uzyskuje sié rownies, w proce-
sieredukcji strumienia pary wodnej przy udziale ¢elazaw wysokich temperaturach
900-1300°C:

Fe+H,0— FeO+H, @
3FeO +H,0 — Fe,0, + H, @

Tlenki ¢elaza powstajice w tym procesie regenerowane st do metalicznego
¢elaza zapomoct CO.

Ze wzglédu nawyczerpywanie sié z36¢, paliw kopalnych, na szerok! skalé pro-
wadzi sié badania maj ce na celu pozyskanie wodoru z biomasy na drodze pirolizy
oraz wykorzystanie procesow fotochemicznych przy udziale energii sonecznej do
produkcji wodoru. W tym drugim przypadku, fotosynstyzator absorbuj! ¢ kwant pro-
mieniowania ulegawzbudzeniu. Rolé té speniasamogt kompleksy metali przejceio-
wych. Nastépnie elektrony przenoszone st na centrum (np. p&3przewodnik), gdzie
zachodzi procesredukcji wodoru [15-19]. Proces elektrolizy wody zachodzisamo¢e
rownie¢,w fotoogniwach zbudowanych z el ektrod po3przewodz: cych [20-25]. Przy-
k3adowe schematy uk3addw stosowanych do fotokatalitycznego wydzielania wodoru
przedstawiono na Rys. 1. Rys. 1a pokazuje uk3ad wykorzystuj!cy warstwowe pé3-
przewodniki K, ;H, ,Nb,O,,-nH,0, H,Ti O, oraz HTiNbO, modyfikowane nanocz' st-
kami platyny oraz kompleks rutenu(l1). Wzbudzony fotonami kompleks rutenu jest
mediatorem przeniesienia elektronu pomiédzy |- a p&3przewodnikiem. W nastép-
nym etapie nastépuj e redukcjawody nagranicy faz platyna/p63przewodnik/roztwor.
Reaktor fotoelektrochemiczny przedstawiony na Rys. 1b sk3ada sié z p&3przewo-
dz*cych paneli CdSe/Ti/CoS, na ktérych pod wp3ywem promieniowania hv prze-
biegaj* procesy wymiany Sadunku w uk®adzie S*/S;-. Nazewnétrznych elektrodach
platynowych wydziela sié tlen w przestrzeni anodowej oraz wodor w przestrzeni
katodowej. W ostatnim okresie du¢o uwagi poaavi éca sié réwnie¢, procesom fotokar
talitycznego wydzielaniawodoru w uk3adach z udziadem komorek rodgnnych, okrece
lanych jako fotosystem | (PSI) oraz fotosystem Il (PSII) [26-28].
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Rysunek 1. Schematy przedstawiaj ce procesy wydzielania wodoru w (a) uk3adzie sk3adajlcym sié
z warstwowego p&przewodnika K, H, Nb,O,,-nH,O modyfikowanego palladem przy udziale kompleksu

617
rutenu(l1) jako mediatora przeniesienia elektronu [15] oraz (b) w fotoogniwie sk3adajcym sié
z p&3przewodnikowych paneli CdSe/Ti/CoS [20]

Wodbr nie ulega rozk3adowi i jest bezpieczny dla ceodowiska. Jest on noacai-
kiem energii, ktora szczegblnie wydajnie i nie wybuchowo mo¢e byaegenerowana
w ogniwach paliwowych. Jedynym przy tym produktem ubocznym jest woda. Pod-
stawowymi problemami pojawiajcymi sié podczas pracy ogniw paliwowych jest
odpowiednia konstrukcja elektrod umogliwiaj! ca transport gazéw do granicy faz
elektrodalel ektroalit, zastosowanie odpowiednich katalizatoréw obni¢éajtcych nad-
potencjad procesdw przebiegajl cych zarbwno na katodzie jak i anodzie oraz ugycie
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odpowiedniego elektrolitu. W zalegnocei od stosowanego elektrolitu wodorowe
ogniwa paliwowe dzieli sié na5 typow. W Tabeli 1 zestawione zosta?y podstawowe
cechy charakteryzuj! ce te ogniwa paliwowe.

Zasadé dzia*ania podstawowego stafo-tlenkowego paliwowego ogniwa wodo-
rowo-tlenowego ilustruje Rys. 2. Na katodzie przebiega proces redukgji tlenu:

0, +4e — 20> 3)

Jony tlenkowe powstajtce w tym procesie bior! udzia® w anodowej redukcji
utleniania wodoru:

H,+ 0> —>H,0+ 2 (4)
2e
porowata 4y porowata
anoda katoda

" Zr0,1Y,0,

A

- 2-
e O (powietrze)

2¢
_I 280 s et 120,
Ay S |B

[
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Rysunek 2. Schemat budowy i procesow elektrodowych zachodz! cych w stao-tlenkowym paliwowym
ogniwie wodorowym (SOFC) [4]



Tabela 1. Charakterystyka podstawowych wodorowych ogniw paliwowych [4]

Typ ogniwa Elektrolit Elektrody Temp. Zalety Wady Wykorzystanie
. . anoda: Pt/Pd, Ni
Allfahczne OBMIWO KOH katoda: Au/Pt, ~100°C niska cena czule na obecnos¢ CO, samochody
paliwowe (AFC) NaOH Li/NiO
. ) ) wymaga stosowania
Fo;forowe ognIwo kwas fosforo anoda..Pt/C 190-205°C fatwe d(.) N drogich katalizatorow z elektrownie
paliwowe (PFC) wy(V) katoda: Pt/C komercjalizacji .
metali szlachetnych
Wysokotemperaturowe stopione anoda: Ni/Cr, Ag wykorzystanie
ogniwo paliwowe wqg lany katoda: Li/NiO, Ag, ~650°C wegla jako zrodta duza podatnos¢ na korozje | elektrownie
(MCFC) Cu/CuO gazu paliwowego
anoda: Ni/ZrO, Koniceznodé stosowania moze zastapic
Stato-tlenkowe ogniwo katoda: LaNiOs, o ogniwo o duzej - s wigkszo$¢
paliwowe (SOFC) staty ZrO,/Y0s ZrO,, LaMnOs, 1000°C mocy ;rr(z)gl-c\? r(r)laterla%ow stosowanych do tej
Sr/LaMnOs, r pory zrodet energii
polimerowe . kosztowne, ze wzgledu na
. . membrany katalizatory . e -
Polimerowe ogniwo umozliwiaiace alladow imale rozmia koniecznos¢ stosowania samochod
paliwowe (SPEFC) Ja p Y Y membran pokrytych Pt Y
transport i platynowy i Pd
protonow
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K oficowym produktem procesu el ektrolizy jest zatem woda. W przypadku ogniwa
wykorzystuj* cego stopione sole wéglanowe jako elektrolit, paliwo anodowe sta-
nowi mieszanina gazowego wodoru i tlenku wégla(ll). Budowé oraz pracé takiego
ogniwa przedstawiono schematycznie na Rys. 3. W ogniwie tym na anodzie prze-

biegaj! nastépuj!ce procesy:
H,+COZ — CO, + H,0 + 2e- (5)
CO+CO> —2CO, + 2 (6)
Na katodzie przebiega natomiast proces redukcji tlenu zgodnie z reakcj*:
2CO,+ 0, +4e” — 2 CO* (7)

K oficowym produktem pracy takiego ogniwajest zatem tlenek wégla(lV) i woda.

__de |
porowata MM porowata
anoda katoda
650°C
= stopiony
. Li,CO,/Na,CO, -
de ' E de
2 H, -;/ <«——— 2C0," ‘i 0.
¥ N
H,0
+
3CO,
H,O + CO, = 2C0O;

Rysunek 3. Schemat budowy i procesdw elektrodowych zachodzt cych w wysokotemperaturowym
paliwowym ogniwie wodorowym (MCFC) [4]

Znacztct rolé w konstrukgcji ogniw paliwowych odgrywaj* katalizatory obni-
¢Aj* ce nadpotencjas procesdw elektrodowych przebiegajt cych w ogniwach. Szcze-
gdlnie proces redukcji tlenu wymaga u¢ycia katalizatora. W aeodowisku kwacaym
najwolnigjszym etapem redukcji tlenu jest proces tworzenia HO, zgodnie z rowna-
niem reakcji:
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O,+H"+e = HO, (8)

W acsodowisku kwacaym reakcjata bédzie zatem katalizowana przez materialy
tworz! ce silne wit zanie M-O. W aeodowi sku zasadowym natomiast proces desorp-
¢ji produktu redukgji O, z powierzchni elektrody jest najwolniejszym etapem pro-
cesu. W tych warunkach nale¢y oczekiwaaekatalitycznej aktywnooei uk3adéw, dla
ktorych wystépuje s*abe oddzia®ywanie M—OH. Dobre katalityczne w3aceiwocei,
szczegOlnie w aendowisku kwaacaym, posiada platyna. Ze wzglédu jednak na koszt
tego metalu, poszukiwane st nowe uk3ady o katalitycznych w3aceiwoaeiach, mogtce
znal eYaezastosowanie w ogniwach paliwowych. Tabela 2 podaje przyk3ady takich
katalizatorow.

Tabela 2. Rodzgje katalizatoréw stosowanych w ogniwach paliwowych [4]

Katalizator Srodowisko
Pt, Pt/Ru kwasowe
Au zasadowe
Ag zasadowe
Ni, NiO, zasadowe
Perowskity (LagsSro,CoCs) zasadowe
Spinele (MgALO4, NiC,05) zasadowe
Porfiryny i porfirynowe kompleksy metali kwasowe

Stosowane w praktyce elektrochemiczne ogniwai akumulatory st przyk3adami
ekonomicznych, wysoko wydajnych i nie zagrasaj* cych asodowisku Yrodes energii.
Przysz3a technologia pozyskiwania wodoru oraz produkgcji i stosowania ré¢nych
ogniw paliwowych bédzie prawdopodobnie ca?kowicie czysta, wydajnai bezpieczna

Obecny stan technologii produkcji, przechowywania, transportu i wykorzysta-
niawodoru jest jeszcze daleki od stanu, ktory by3by konkurencyjny dla stosowanej
powszechnie energetyki cieplngj. Zadawal gj* ce ekonomicznie rozwil zanietych pro-
bleméw wymaga jeszcze wielu lat pracy i olbrzymich nak3adéw finansowych.

Doprowadzenie energetyki wodorowej do stanu zaawansowanej i powszechnie
wprowadzanej technologii powinno byagednym z najwagnigjszych wyzwafi wspé3-
czesnych badaf naukowych i technicznych [12].

2. ELEKTROCHEMICZNE METODY USUWANIA ZANIECZYSZCZEN

Elektrochemicznt destrukcjéi usuwanie zanieczyszczefi realizuje sié przed lub
po ich wydostaniu sié w ceiekach na zewnttrz. Oczywiceie najlepszym podejosiem
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jest usuwanie btdY neutralizacja odpadéw i ceiekow, a nastépnie utylizacja nie
zagrasajt cych pozosta®ocel w migjscu ich powstawania, a wiéc w zak3adach prze-
mysiu chemicznego, metalurgicznego, galwanicznego, garbarskiego spo¢ywczego
itp. [29]. Elektrochemiczne urzt dzenia oczyszczajl ce w przysziooei powinny siu-
cyarzede wszystkim jako filtry chronit ce asodowisko przed zanieczyszczeniem.

Elektrochemiczne metody oczyszczania ceiekOw mo¢na podzielieena dwie
grupy:

(i) metody wykorzystuj ce bezpoasednio procesy elektrochemicznej redukcji
i utlenianig;

(i) elektrokinetyczne metody wykorzystujce transport jondéw btdY cztstek
obdarzonych 3adunkiem w polu elektrycznym, do ktorych zaliczyaenalegy elektro-
dializé, elektrokoagulacjé, elektroosmozé i el ektroflotacjé.

Czésto stosuje sié kombinacje dwdch, a nawet trzech metod. Wasdd g3déwnych
rozwitzywanych probleméw, nalegy przede wszystkim wymienise usuwanie
(ekstrakcjé) ré¢nych metali ciégkich, destrukcjé régnych zwit zkéw organicznych
i dezynfekcjé. Metody elektrokinetyczne umog¢liwiaj® przede wszystkim wydziele-
nie zanieczyszczef, ktére poddaje sié nastépnie procesom degradacji, wykorzystu-
jtc miédzy innymi metody oparte na procesach elektrodowych.

Badania dotycz! ce opracowania optymalnych metod oczyszczania wykonuje
Sié z u¢yciem prébek pobranych z ré¢nych osiekéw btdYroztworéw symulujtcych
typowe zawartooel zanieczyszczeil w oeiekach przemysiowych. W dalszej czécel
tego rozdzia®u omoéwione zostan' metody usuwania zanieczyszczefi wykorzystu-
jtce procesy transportu masy w polu elektrycznym. W nastépnym rozdziale omo-
wione zostan! procesy el ektrodowe wykorzystywane przy oczyszczaniu oeiekOw prze-
myssowych.

2.1. ELEKTROKOAGULACJA

Usuniécie z wody i wodnych roztworéw zanieczyszczaj cych zawiesin i zmét-
nief o régnym sk3adzie wymaga przede wszystkim zmniejszenia stopniaich dysper-
syjnocei. W tym celu wykorzystuje sié procesy koagulacji i flokulacji cz!stek
zawartych w oczyszczanych roztworach. Proces koagulacji polega na 3 czeniu sié
czt stek koloidalngj fazy rozproszonej w wiéksze agregaty tworz: ce fazé o nieregu-
larngj strukturzei mocno rozwiniétej powierzchni. £1czeniesié cz* steczek fazy roz-
proszonegj zachodziaamoée pod wp3ywem dodatku el ektrolitow, procesdéw chemicz-
nych, temperatury oraz szeregu czynnikow zewnétrznych, takich jak mieszanie, pod-
dawanie uk3adu dziaaniu ultradYovi ékéw, wirowanie. Mocno rozwiniéapowierzchnia
i silne w3aceiwocei sorpcyjne koagulantow powoduj! adsorbcjé jondw i cztstek
i innych sk3adnikow roztworu. Z tego wzglédu koagul acja stosowanajest powszechnie
do oczyszczania ceiekOw przemysiowych.

Elektrokoagulacjé przeprowadza sié przy udziale elektrochemicznie genero-
wanych koagulantdw, najczéceiej jondw Fe** i Al**. W wyniku anodowego roztwa-



ROLA ELEKTROCHEMII W OCHRONIE GRODOWISKA 683

rzaniaelektrod aluminiowych, ¢elazowych lub hybrydowych Al/Fe, powstajt w roz-
tworze wodorotlenki tych metali i z%o¢one ich struktury np. —Al-O-OH- [11].
W przypadku elektrody glinowej proces el ektrodowy prowadzony w roztworze alka-
licznym opisany jest nastépuj cym réwnaniem reakcji:

Al +30H- — AI(OH), + 3¢~ (9)

Utlenianie elektrody ¢elaznej prowadzi do tworzenia wodorotlenku ¢elaza(ll),
ktory ulega dalszemu utlenieniu, tworz c Fe(OH),:

Fe+ 20H- — Fe(OH), + 2¢- (10)
4Fe(OH), + O, + 2H,0 — 4Fe(OH), (11)

Tworz! ce sié wodorotlenki wykazuj® wysoki stopiefi usieciowieniai zdolnocee
do adsorpcji jonow, cztstek koloidalnych i asocjatow o wiékszych wymiarach.
W pracy Chena[11] cytowane st liczne przyk3ady zastosowari el ektrokoagulacji do
usuwania z wody rozpuszczonych w nigj soli, olejéw oraz smaréw. Ponadto mo¢na
wykorzystaagé techniké do oczyszczaniawody pitnej, morskiel anawet wody kot3o-
wej wykorzystywanej w procesach przemysiowych. Proces koagulacji umogliwia
redukcjé zmétnienia czy koloru, odzyskiwanie lub destrukcjé alg i mikroorganiz-
mow, odzyskiwanie ¢elaza, krzemiandw, zwil zkdw humusowych, rozpuszczonego
tlenuitp. [30]. Elektrokoagul acja znajduje zastosowanie réwnieg, przy oczyszczaniu
ceiekdw [31]. Technikatamo¢e byasaugyta miédzy innymi do oczyszczania ceiekdw
Z odpadow przemysiu w3okienniczego [32—34], odpaddw przemysiu spo¢ywczego
[35, 36], ropy naftowej, piasku smo3owego i oleju 3upkowego [37], chemicznych
w30kien [38], emugji olej-woda[39, 40], ceiekow olejowych [41], zawiesin i*owych
[42], zwitzkéw nitrowych [43], barwnikdw [44] oraz zwitzkéw powierzchniowo
aktywnych [45].

Praca Chenazawieraréwnie¢, wiele szczeg6owych informacji dotycz: cych ro¢-
nych technik elektrokoagul acyjnych, stosowanych urz* dzefi i wymaganych warun-
kow. Rys. 4 przedstawia schemat typowego urz! dzenia stosowanego do elektroko-
agulacji. Oczyszczanie prowadzone mo¢e byaav uk3adzie jedno- i wiel okanadowym.
Naanodzie zbudowanej z aluminium lub ¢elaza przebiegajt procesy utleniania pro-
wadz! ce do tworzenia wodorotlenkéw. Powodujt one koagulacjé czt stek koloido-
wych zngjdujt cych sié w przeplywaj! cych ceiekach. Najbardzigj istotnym parame-
trem, wp3ywaj* cym na proces el ektrokoagulacji jest géstoaespr du elektrolizy, gdyy,
okredm onailocagonow ¢elaza(ll) lub glinu(l11) uwal nianych z el ektrody. Obok gés-
tocel prtdu wagnt rolé odgrywa sk3ad roztworu, jego pH oraz temperatura.
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Rysunek 4. Schematyczny model urz dzenia stosowanego do elektrokoagulacji [11]

2.2. ELEKTROFLOTACJA

Proces elektrokoagulacji jest czésto sprzé;ony z procesem elektroflotacji. Po
raz pierwszy proces ten zosta® zastosowany w roku 1905 przez EIlmore, ktéry prze-
prowadzi3 proces flotacji mineraow z rud [46].

Flotacja jest technik! rozdziatu wykorzystujtct proces wilzania s*abo zwil ¢a
nych cztstek, np. zanieczyszczef, przez hydrofobow? fazé o silnie rozwiniétej
powierzchni. Fazétémog! stanowiassurfaktanty, koloidy lub pécherzyki gazu. Cz* stki
witzane przez hydrofobow?! fazé unoszone st na powierzchnié roztworu i wydzie-
lane z oczyszczanego ceodowiska. W procesie el ektroflotacji s*abo zwil ¢ane przez
wodé czt stki usuwane st za poaeedni ctwem elektrolitycznie generowanych péche-
rzykéw gazu, np. wodoru lub tlenu. Gromadz! sié one nastépnie w formie piany na
powierzchni roztworu.

Podstawow? zalet' procesu elektroflotacji jest mo¢)iwooeekontroli, poprzez
odpowiedni dobdr géstoaei prtdu, materiadu elektrody, pH roztworu i temperatury,
szybkocei i rozmiaréw generowanych pécherzykoéw gazu. Pozwala to prowadzise
proces rozdzialu cz* stek o okreamnych wi3aceiwoceiach i rozmiarach w warunkach
optymalnych. Rozmiar gazowych pécherzykdw wywieraszczegolnieistotny wp3yw
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na wydaj nocasprowadzonego procesu usuwania zawieszonych w roztworze s*abo
zwil ¢anych cztstek zanieczyszczefi. Podwy¢szenie géstooei pridu oraz obnisenie
stopnia chropowatocei elektrod zmnigjsza rozmiary pécherzykéw gazu wydziela-
nego na elektrodach. Z tego wzglédu czésto stosuje sié elektrody wykonane ze stali
nierdzewngj. Elektrochemicznie tworzone pécherzyki mogt mieserozmiary rzédu
8-15 um, pozwalgj'c na efektywne usuwanie bardzo madych cz' stek zanieczysz-
czef.

Proces el ektroflotacji znajduje g®éwnie zastosowanie przy odzyskiwaniu mine-
ra®ow [47]. Ponadto elektroflotacjé moina stosowaasedo szeroko pojétego oczysz-
czaniawody i aeiekow [48-52]. Elektroflotacja znaj duje rownieg, zastosowanie jako
efektywny proces przy oczyszczaniu ceiekdw przemysiowych z oleju palmowego
[53], ceiekdw olgjowych lub emulsji olej—woda [54-57], przy oczyszczaniu ceie-
kow z produkowanego koksu [58], oczyszczaniu ceiekdw gérniczych [59], wod grun-
towych [60] i geébinowych [61], ceiekdw restauracyjnych [36] lub pochodz!cych
Z przemys®u spo¢ywczego [62], zanieczyszczefi zawiergjt cych tduszcze [63], ceie-
kow mleczarskich [64], kanalizacyjnych oeiekdw wielkomigjskich [65], ¢zt stek kol oi-
dalnych [66], przy odzyskiwaniu metali ciézkich ze ceiekdw [67—-69], przy odzyski-
waniu z%ota i srebra z roztworow cyjankéw [70] oraz przy jeszcze wielu innych
mog¢Jiwych zanieczyszczeniach wody i ceiekach majtcych wiel orakie pochodzenie
[55, 71-73].

piana zawierajaca usuwane

zanieczyszczenia

—

roztwor e — I rozbwor
_—
——— —
nczyszézany — — oczyszezony

(4] —— —

S}

Rysunek 5. Schematyczny model urz dzenia stosowanego do elektroflotacji [11]

Przedstawiony na Rys. 5 typowy uk3ad do elektroflotacji sk3ada sié z dwdch
elektrod, generatora napécia i urztdzenia przenosztcego piané. Zwykle anoda
instalowana jest na dnie uk3adu reakcyjnego, podczas kiedy katoda zaopatrzona
w osonkéwykonant ze stali nierdzewnej umieszczanajest w niewielkiej odlegiocei
nad anod! [54, 57, 71]. Ze wzglédow bezpieczefistwa unika sié jednoczesnego
wydzielaniawodoru nakatodzie i tlenu naanodzie, ktdre mieszajt c sié nad roztwo-
rem moglyby stwarzasemo¢)iwoaeewybuchu. Zastosowanie elektrod z ¢elaza lub
glinu pozwala rozwit zaseten problem. W takim przypadku na katodzie nastépuje
proces wydzielania wodoru:
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2H,0 + 2e~ — H,, + 20H- (12)

Naanodzie zachodz! natomiast wczeoai€j opisane procesy tworzeniawodoro-
tlenku ¢elaza(lll) lub wodorotlenku glinu(l11), reakcja (9)—(11). Jednoczesne two-
rzenie pécherzykéw gazu i cztstek wodorotlenkéw o w3aceiwooeiach koagulacyj-
nych umog¢Jiwia sprzé;enie procesow elektrokoagulacji i elektroflotacji.

W zale¢nocei od geometrii naczynka, elektrody mog! byaerozmieszczone
w sposdb wertykalny btdY horyzontalny, przy czym pozycja horyzontalna jest naj-
czéoeig) spotykana [60, 65, 73]. Usytuowanie elektrod powinno zapewniaseszybk?!
dyspers € gazowych pécherzykow w przep3ywajt cym roztworze oeiekowym. W przy-
padku konwencjonal nego uk3adu el ektrod, tylko wy ¢ umiegjscowionakatodaznaj-
duje siéw bezpoaeednim kontakcie ze ceiekami, w zwit zku z czym tworzt ce sié, na
nie oddziaduj!ce z przeplywem ceiekdw anodzie, tlenowe banieczki nie mogt byee
natychmiast rozpraszane w oczyszczanym roztworze, w konsekwencji czego pewna
ilocegazowych pécherzykow mog¢e ulegaskoal escencji tworz! c wielkie, do niczego
nieprzydatne, pécherzyki. Efektem tego jest obni¢éenie wydajnocei procesu flotaci.
Rozwi zanie tego problemu umogJiwia konstrukcja uk3adu, w ktérym katoda i anoda
znajduj! siéw tej samej plaszczy Yhie [74]. Generowane na obu el ektrodach gazowe
banieczki mog* byearozpraszane w ceiekach i efektywnie tworzyagpiané.

2.3. ELEKTRODIALIZA

Elektrodializa jest metod® wykorzystujtct transport jondéw w polu elektrycz-
nym poprzez membrany jonoselektywne. Schemat ideowy elektrodializera przed-
stawiony jest naRys. 6.
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A — membrana anionowymienna
K —membrana

Rysunek 6. Schemat ideowy i zasada dzia®ania elektrodializera [14]
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Didizer podzielony jest naszereg komor za pooeednictwem membran jonosel ektyw-
nych. W polu eektrycznym aniony przemieszczaj* siéw stroné anody. St one prze-
puszczane przez anionowymienne membrany a zatrzymywane przez membrany
kationowymienne. Kationy zachowuj! sié podobnie. Migrujt one w stroné katody
poprzez membrany kationowymienne. St natomiast zatrzymywane przez membrany
anionowymienne. Nastépuje zatem usuniécie jonéw z roztworu znajdujtcego sié
w ceodkowe] przestrzeni. Przestrzenie katodowa i anodowa wzbogacaj! sié nato-
miast w jony usuwanego elektrolitu. Podczas pracy el ektrodializera nastépuje zubo-
ceniewarstwy przy powierzchni membrany w kationy lub aniony usuwanego el ek-
trolitu. Szybkooeetransportu jonéw do powierzchni membrany decyduje zatem
0 wydajnocei procesu oczyszczania.

Ogromne znaczenie dlawydajnej pracy elektrodializeréw madobor i przygoto-
wani e odpowiednich membran jonowymiennych. Membrany mog¢na podzieliaangdl -
nie na homo- i heterogenne. Tworz! sié one w wyniku polimeryzacji monomeréw
zawiergjt cych kationo- lub anionowymienne grupy funkcyjne. Ze wzglédu nadug?
odpornoceschemicznt i termiczn® szeroko stosowane st membrany nafionowe oraz
poliepoksydowe membrany firmy Dow, powstgjce w procesie polimeryzacji fluo-
ropochodnych odpowiednich epoksyddw. W procesie el ektrodializy stosuje sié row-
nie¢, komercyjnie dostépne membrany tworzone na bazie styrenu oraz diwinyloben-
zenu, zwit zkéw polisulfonowych oraz poliamidowych. Obszerne oméwienie obec-
nego stanu wiedzy natemat membran jonowymiennych stosowanych w technolo-
giach elektrochemicznych znaleYeamo¢naw pracy Nagaralei wsp. [74]. W ostatnim
czasie stosuje sié szeroko membrany bipolarne [14, 75-78]. St to materiady polime-
rowe sk3adaj* ce sié z homopol arnych membran jonowymiennych, kationowej i anio-
nowej oddzielonych od siebie oko®o 2 nm przestrzenit, ktort wypenia oczyszczany
roztwor.

Elektrodializa ma szereg zalet w poréwnaniu z innymi procesami rozdziau,
takimi jak odwr6cona osmoza, wymianajonowa czy dializa. Wykazuje onawysok?
selektywnoceerozdzia®u w stosunku do sk3adnikéw roztworu obdarzonych 3adun-
kiem. Pozwala prowadziagozdzia® w sposob cit ¢?y. Charakteryzuje siérownies, wyso-
kim wsp&3czynnikiem odzysku. W procesie elektrodializy nie st generowane nowe
substancje chemiczne w oczyszczanym roztworze. Nie wymaga onate¢, stosowania
wstépnego oczyszczaniaroztworu. Membrany u¢ywanew elektrodializerach st bar-
dzigj odporne na dziatanie czynnikdw chemicznych, bakterii i wysokigj tempera-
tury. Pozatym koszty stosowaniatej metody i zugycie energii st stosunkowo niskie.

Elektrodializa stosowanajest z powodzeniem do usuwania el ektrolitéw z wody
[79, 80], oczyszczania wody i kpieli galwanicznych z kationéw metali [81-83],
wydzielaniaz wody zwit zkéw radioaktywnych [84] oraz usuwaniaz wody szeregu
zwit zkéw organicznych, takich jak kwasy organicznei ich sole, aminy czy peptydy
[85-89]. W sprzyjaj* cych warunkach nastépuje réwnie¢, usuniécie czt stek koloidal -
nych.

Metod! elektrodializy przeprowadza sié takée odsalanie (desalinacjé) wody
morskiej lub wody ze sfonych Yrode®. Ze wzglédu na problemy zwit zane z niedobo-



688 E. GRODZKA, K. WINKLER, Z. KOCZOROWSK|

remwaody, 0 czystoosl wymaganej w przemyds, rolnictwiei ¢yciu codziennym, bada-

nia nad wykorzystaniem elektrodializy do desalinacji by3y prowadzone na bardzo
szerok! skalé[90-99]. Zaréwno badanialaboratoryjne[92-96] jak i obliczeniateo-

retyczne [97-99] pozwalgj! ustaliseoptymalne warunki zapewnigj'ce wysok?!

wydaj nocegego procesu. Proces el ektrodializy zalegy miédzy innymi od stopniazaso-

leniawody, obecnocel w odsalanej wodzie zwit zkow organicznych, koloidéw i czts-

tek cia® stalych, rodzaju membran, szybkoocei przeplywu odsalanego roztworu,

napiécia przyk3adanego do elektrod. Obecnie odsalanie wody prowadzi sié prak-

tycznie dwiema metodami — odwrécont osmoz! i elektrodializt. Mimo znacznie
bardziej powszechnego stosowania osmozy, szczegdlnie w procesach prowadzo-

nych nadu¢t skalé, elektrodializaze wzglédu nazalety, o ktorych by3amowawczece
nigj, zaczynabyascoraz czéceig) stosowana. Szczegodlnie obiecujices! perspektywy
wykorzystania el ektrodializeréw do oczyszczaniawody hamad! skaléw gospodar-

stwach domowych [90]. Poréwnanie parametréw pracy reaktorow stosowanych do
odwrécong osmozy i elektrodializy stosownych w gospodarstwach domowych przed-

stawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Poréwnanie warunkéw i parametrow procesu elektrodializy i odwrdconej osmozy
w procesie odsalania wody na cele madych gospodarstw domowych [90]

1 m’ wody morskiej, kWh/m’

Warunki Odwrocona osmoza Elektrodializa
Wstepne oczyszczanie konieczne niekonieczne
Dopuszczalna masa ciat statych, 3 40-100
mg/l
Maksymalne stgzenie soli w

. . 2 45
oczyszczanej wodzie, g/l
Odpornos$¢ membrany:
— obecnos¢ zwigzkow Cl nieodporna odporna
— obecno$¢ bakterii niszcza membrang odporna
— wysoka temperatura moze niszczy¢ membrang odporna

w zaleznosci od sktadu oczyszczanej
wody

Czas zycia membrany, lata 1-3 7-10
Odzysk wody, % 65-75 89-90
Wydajnos¢, I/h 2-5 4-50
Zuzycie energii przy odsoleniu 25 12-2.5

24. ELEKTROOSMOZA

Elektroosmoza jest to zjawisko migracji jednorodnej cieczy lub ciek3ego roz-
tworu wzglédem gorzej przewodz: cgj, nieruchomej fazy staej, tak¢ée porowatej na
przyk3ad membrany lub gruntu, pod wp3ywem pola el ektrycznego. Ré¢nica poten-
cjatdw wymusza przep3yw jondw, natadowanych czt stek koloidowych i cz! steczek
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rozpuszczal nika poprzez membrany. Na granicy faz membrana/roztwér tworzy sié
podwojna warstwa elektryczna. Mobilna czéosawarstwy podwojnej skiadajcej sié
Zjonbéw i czt steczek wody poruszasiéw porach membrany pod wp3ywem zewnétrz-
nego pola elektrycznego. Przepdyw elektroosmotyczny w mikroporach membrany
przedstawiono schematycznie na Rys. 7. Umog¢Jiwia to usuniécie jonéw z oczysz-
czanego roztworu [100]. Elektroosmoza stosowana jest réwnies, w procesach
odwodnienia sta®ych odpadoéw przemyslowych oraz biomasy [101, 102]. Procesy
elektroosmotyczne odgrywaj! réwnie¢, ogromn! rolé w procesach oczyszczania
gleby, o czym bédzie mowa w dalszej czéoel pracy. Transport jondw i ¢zt steczek
wody w porach i kana’ach w glebie ma w du¢gym stopniu charakter elektroosmo-
tyczny.

podwaéjna
warstwa
elektryczna

rozpuszczalnik

Rysunek 7. Schematyczne przedstawienie zasady przeplywu el ektroosmotycznego

3. OCZYSZCZANIE EIEKOW PRZEMYSEOWYCH

Metody elektrochemiczne stosowane st przede wszystkim do usuwania btdY
odzysku metali ciégkich i substancji nieorganicznych oraz degradacji i usuwania
zwitzkdw organicznych z wodnych roztwordw régnych ceiekdw. Metody elektrore-
dukgji bt dYel ektroutl enianiazanieczyszczef, zwykle z roztworéw wodnych, wyma-
gajt dobrania odpowiednich eektrod i warunkéw napiéciowo-prt dowych zapew-
nigjtcych selektywne osadzanie (np. metali) lub rozk3ad (zwykle zwit zkow orga
nicznych) tych zanieczyszczefi. Pooseednie metody, zwykle utleniania, wymagaj!
wprowadzenia z zewn trz bt dY, zwykle stosowanego, el ektrochemicznego genero-
wania odpowiedniego czynnika utleniajt cego np. chloru, podchlorynu, tlenu, nad-
tlenku wodoru, ozonu etc. Wydajnt wersjt mediatora procesow elektroutleniania
jest odczynnik Fentona, ktéry zawiera nadtlenek wodoru z dodatkiem Fe(ll) lub
metalicznego ¢elaza.

Jedd potencja® rozk3adowy rozpuszczalnika jest wy¢szy od potencjaiu zanie-
czyszczenia, bt dYzastosuje sié odpowiedni elektrokatalizator, wtedy mogna bezpo-
ceednio utleniseanodowo dane zanieczyszczenie, np. jony cyjankowe zngjdujtcesié
w roztworze wodnym przeksztaciaaaanodzie grafitowej w dwutlenek wéglai azot.
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W zalegnocei od charakteru procesu przebiegajtcego na elektrodach metody
elektrochemicznego oczyszczania ceiekOw mog¢na podzielizena kilka grup dok3ad-
niej oméwionych poni¢s.

3.1. BEZPOUGREDNIE REAKCJE ELEKTRODOWE WYDZIELANIA
LUB ROZKEADU ZANIECZYSZCZEN

Metody te stosuje sié powszechnie w procesach usuwania jonéw metali. Cobo
i Bessone pokazadli, ¢e jony rtéci Hg?* usuwane mog! byaeze ceiekéw przemyso-
wych w procesie redukgcji z u¢yciem katod z porowatego wégla szklistego (RVC)
[103]. Zagadniefi odzysku ro¢nych metali dotycz! réwnieg, prace [104-106] . Pro-
ces elektrolizy prowadzony mo¢e byaew warunkach ampero- lub potencjostatycz-
nych. Elektroliza przy kontrolowanym potencjale pozwala selektywnie wydzielase
kationy metali ze aeiekdw przemysiowych.

W pracy [106] wraz z odzyskiem miedzi przeprowadzano jednoczeadaie destruk-
cjé jonéw cyjankowych. W alkalicznym roztworze, na powierzchni anody z Ti/Pt
oraz stali nierdzewnej, jony cyjankowe ulegaj® utlenianiu zgodnie z rownaniami
reakcji:

CN~+20H"— CNO + H,O + 2e- (13)
CNO™ +40H"— 2CO, + N, + H,O + 6~ (14)

Jednoczeaaie na powierzchni tych elektrod nastépuje wydzielanie tlenku mie-
dzi CuO.

Jony Fe(I1) wydzielasié ze ceiekow w postaci wodorotlenku lub uwodnionych
tlenkéw Fe(l11). Proces ten poprzedza el ektrochemiczne utlenienie jonéw Fe(l1) do
Fe(l11) [107]. Paidar i wsp. opisali metodé usuwania jonéw azotanowych przez,
katalizowan' jonami miedziowymi, elektroredukcjé zasadowych roztworéw o zawar-
toceiach symulujt cych sk3ad roztworéw po przej ceiu przez kolumny jonowymienne
stu¢t ce do przygotowania wody pitnej [108]. W badaniach stosowano katodé mie-
dziow! oraz anodé Ti/Pt. Proces redukcji jonéw azotanowych w tych warunkach
przebiega z tworzeniem azotu zgodnie z réwnaniem:

NO; + 3H,0 + 5e~ — 1/2N,, + 60H- (15)

W warunkach elektrochemicznych przeprowadzisemogna réwnie¢, degradacjé
szeregu zwi' zkow organicznych, prowadz ¢t do powstawaniaCO, [109]. Propono-
wany mechanizm zak3ada przeniesienie tlenu pomiédzy zaadsorbowanymi na
powierzchni elektrody rodnikiem HO' i cztsteczk! utleniang substancji. Saracco
i wsp. [110] opracowali metodé degradacji zwitzkéw organicznych polegajlct na
utlenianiu zwit zkéw aromatycznych na elektrodzie Pt—Ti. Produktem tego procesu
by3y niskoczt steczkowe zwit zki organiczne ulegaj* ce3atwo biodegradacji. Naprzy-
k3ad kwas p-hydroksykumarowy utlenia sié w warunkach elektrochemicznych do
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benzochinonu oraz spiralaktonu, ktdre ulegajt dalsze utleniagjcej degradacji z wy-
tworzeniem niskomolekularnych zwit zkéw karbonylowych:

0)

(16)

CH=CHCOOH/V ! \
A niskomolekularne

zwit zki karbonylowe

\ : (ulegaj* 2atwo biodegradacji)
. 0 /

I

OC——CH

3.2. KATALITYCZNE UTLENIANIE ORGANICZNYCH ZANIECZYSZCZEN
NA ELEKTRODACH MODYFIKOWANYCH

Procesy elektrodowe zwitzkéw organicznych st bardzo z2o¢one i przebiegaj!
najczéceigj z udziadem procesdw adsorpcji zalesnych od stanu powierzchni elektro-
dy. Odpowiedni dob6r materiaiu €l ektrody pozwal a kontrolowasamechanizm i kine-
tyké procesow elektrodowych zanieczyszczef organicznych zngjdujt cych siéw ceie-
kach przemystowych. Wykazano naprzyk3ad, ¢e degradacjafenolu[111] i 2-chloro-
fenolu [112] ze ceiekdw przemysPowych przebiega bardzo efektywnie na anodach
z PO, i SnO,. Proces elektrochemicznego utlenienia tych zwizkow przebiega
poprzez szereg stadioéw poceednich prowadz! cych to tworzenia chinonu, kwasow
alifatycznych oraz CO, w koficowym etapie mineralizacji. Obserwowano rownie;,
bardzo silny katalityczny wplyw tlenkéw domieszkowanych jonami metal (¢elaza
i bizmutu) na degradacjé kwasow karboksylowych, ktérej koficowym produktem
by2 CO, [109].

Johnson i wsp. opracowali procedury anodowej degradacji organicznych
zanieczyszcze roztworow wodnych do gazowego dwutlenku wégla. Jako mode-
lowe zwilzki organiczne badali 4-chlorofenol i benzochinon. Utleniano je na
wydajnych elektrokatalitycznie powierzchniach PbO, i SnO, [109]. Dla procesu
degradacji benzochinonu zaproponowano nastépujt cy mechanizm [113]:
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utlenianie p-benzochinonu

H
0 HO. OH HO. OH 0 \C H
OH &
I o HO /7 \\

OH 0 H H

redukcja kwasu maleinowego

(0] (0]
OH 2e+ OH ( 18)
OH 21 OH

(0] (@)

degradacja kwasu szczawiowego

o)
OH ~0
— CH;C. —> CO, (19
OH \on
o)

Ciekaw! proceduréfotoel ektrokatalitycznej degradacji organicznych zanieczysz-
czefi opracowali Uchidai wsp. [114]. Stosowano elektrody z tlenku cyny domiesz-
kowanego indem (ITO) powierzchniowo modyfikowanego niklem [ub platyn? oraz
nanocz* stkami pé*przewodz* cego TiO,. Wzbudzony fotonami tlenek tytanu bra
udzia® w procesie degradacji organicznych zanieczyszczefi do dwutlenku wégla.
Rys. 8 przedstawia schematycznie budowé elektrod oraz procesy zachodz: ce przy
udziale wzbudzonego fotonami TiO,,
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ITO

|_PTFE

organiczne
(np. C,H,CL,)

ITO
Pt

PTFE

zanieczyszczenia
organiczne
(np. C,H,CL,)

PTFE - poli(tetrafluoroetylen)

Rysunek 8. Schemat procesow elektrochemicznej degradacji zwit zkéw organicznych na elektrodach
(@) ITO/Ni oraz (b) ITO/Pt z zaadsorbowanymi czt stkami péprzewodnikowego TiO, [114]

3.3. USUWANIE ZWI¥ZKOW ORGANICZNYCH ZA POMOC¥ GENEROWANEGO
ELEKTROCHEMICZNIE NADTLENKU WODORU

Nadtlenek wodoru generowany jest w reakcji utlenianiatlenu zgodnie z rowna-
niem:

O,+2H,0+4e-— H0, (20)

Naditlenek wodoru lub rodnikowe produkty rozk3adu H,O, bior! nastépnie udzia®

w procesach degradacji zwit zkéw organicznych. Rozk3ad nadtlenku wodoru katali-

zuj* jony Fe?*. Reakcja ta, bédca podstaw! procesu Fentona przebiega zgodnie
Z rbwnaniem:
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Fe?* + H,0,— Fe(OH)?* + OH' (21)

Allvarez-Gallegosi Pletcher opublikowali interesuj* ce wyniki badafi nad usu-
waniem rognych zwit zkbw organicznych przez ich utlenianie zapomoct generowa-
nego elektrolitycznie nadtlenku wodoru [115]. Zawartocaszwit zkéw organicznych
takich jak fenol, krezol, chinon itd. zmnigjszono t* metod® do poziomu poni¢g
10 ppm. Stwierdzono rownieg, ¢e nadtlenek wodoru sprzyjarozk3adowi kwasu kuma:
rowego do biodegradowal nych produktow niearomatycznych [110]. Elektrochemicz-
nie generowany nadtlenek wodoru ulatwiagemo¢e takée rozk3ad zwitzkéw orga-
nicznych za poaeednictwem ozonu [116]. W tym przypadku reakcjaH,0O, z ozonem
prowadzi do tworzeniareaktywnych rodnikow OH* oraz jonow O, biort cych udzie?
w degradacji zwi! zkéw organicznych.

3.4. USUWANIE ZANIECZYSZCZEN ZA POQREDNICTWEM INNYCH MEDIATO-
ROW GENEROWANYCH ELEKTROCHEMICZNIE (Cl,, Ag*, CIO)

Procesy utleniania prowadzone w roztworze zawiergj* cym jony chlorkowe lub
Ag' prowadz! do tworzenia aktywnych reagentow, ktdre mog! uczestniczyaew pro-
cesach degradacji zaréwno zwit zkéw organicznych jak i nieorganicznych. Minera-
lizacjé zwit zkGw organicznych przy udzia e gazowego chloru, powstajt cego w pro-
cesie elektroutleniania jondw chlorkowych, badali Bonfatti i wsp. [117]. Glukoza
by3aw tych pracach model owym zwit zkiem, ulegaj cym mineralizacji. Jonnalagda
i Nadupalli przeprowadzili szczegéiowe badania dotycz! ce wykorzystania, genero-
wanego el ektrochemicznie, podchlorynu do utlenianiaorganicznych zanieczyszczefi
oraz niszczenia bakterii w wodzie morskiej [118].

4. OCZYSZCZANIE GRUNTOW

Liczne prace dotycz! ce usuwania zanieczyszczef, ktére przedostady sié do
gleby przeprowadzano zaréwno w skali laboratoryjnej na prébkach gruntu, do kté-
rychwprowadzano ré¢ne zanieczyszczenia, aletakéei w warunkach polowych. Sto-
sowano w nich metody el ektrokinetyczne wykorzystuj! ce przemieszczanie sié nafa-
dowanych jonéw lub obdarzonych 3adunkiem cz!stek koloidowych w polu elek-
trycznym wytworzonym pomiédzy elektrodami umieszczonymi w gruncie. Model
urztdzenia do elektrokinetycznego oczyszczania gleby przedstawiono na Rys. 9.
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Rysunek 9. Schematyczny model elektrolizera sfu¢! cego do elektrokinetycznego oczyszczania gleby

Do elektrod przyk3adana jest ro¢nica potencjaow rzédu kilkudziesiéciu wol-
tow. Nakatodzie i anodzie zachodz! procesy redukcji i utlenianiawody:

H,0 — 2H* + 1/20, + 2~ (21)

2H,0+2e"— 20H"+H, 22)

Przestrzenie anodowe i katodowe oddzielone st od oczyszczang) gleby bo-
nami uniemogliwigjtcymi transport jondw tworz'cych sié na elektrodach w g3b
gleby. Pozwalato zredukowasezmiany pH gleby podczas procesu oczyszczania.

W polu elektrycznym w glebie zachodz! trzy podstawowe procesy zwilzane
z transportem masy (Rys. 10) [119]:

(i) migracjajondw znajdujtcych sié w fazie ciek3g w porach gleby,

(if) elektroforeza obdarzonych Sadunkiem cz!stek koloidalnych ,

(iii) elektroosmotyczny przep3yw wody w porach gleby powodujtcy transport
zar6wno natadowanych jak i nie natadowanych indywiduéw chemicznych.

Migracyjny transport jondw ma najwiékszy udzia® w procesie usuwania zanie-
czyszczei z gruntu t* metod?! .
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Rysunek 10. Modelowy obraz transportu masy w procesie el ektrokinetycznego oczyszczania gleby [119]

Na wydajnocegprocesu oczyszczania gleby wpdywa wiele czynnikéw. Do ngj-
wagnigjszych z nich nalegt:

(i) zmiany pH gleby na skutek reakcji zachodz! cych na el ektrodach,

(if) przenikalnocesdielektryczna ceodowiskazalesnaod rodzaju i stésenianie-
organicznych i organicznych zwi' zkow w wodzie obecnej w glebie,

(iii) zawartoceawvody w glebie,

(iv) strukturai rodzaj gleby,

(v) obecnoced sté;enie jondw kompleksujicych w glebie,

(vi) géstocespridu.

Metody el ektrokinetyczne wykorzystywane by3y z powodzeniem do usuwania
kationow metali cié¢kich z gleby. Giannisi Gidarakos opracowali metodé usuwania
kadmu z gruntu. Zwiékszeniewydajnocel el ektroosmotycznego usuwaniajonow me-
talu uzyskano poprzez wprowadzanie do gleby roztworéw kwasu cytrynowego oraz
azotowego [120]. Obni¢enie pH gleby zapobiega®o wytr! caniu wodorotlenkdw me-
tali. Kim i wsp. poprawili natomiast elektroosmotyczn® ekstrakcjé takich metali
ciéekich jak kadm i 06w, poprzez jednoczesne zastosowanie elektrodializy [121].
Problemami usuwaniartéci z piaszczystej gleby metod! elektrodializy zajmowad sié
Thoming i wsp. [122]. Zastosowanie wysokiego napiécia, przekraczaj' cego 100 V
oraz oddziel enie przestrzeni anodowej i katodowe] jonosel ektywnymi bonami, unie-
mog¢Jiwiajtcymi transport jonéw wodorowych i wodorotlenowych (reakcje 21 i 22)
w g3 b gleby, pozwoli%o usuntaertéeeznajdujict sié w glebie zarbwno w postaci
jonowej jak i metaliczngj. Ze wzglédu na nisk! rozpuszczal noosezwil zkow rtéci
W wodzie oraz wolne utlenianie metalicznej rtéci proces el ektrodializy wymaga bar-
dzo ddugiego czasu. Skrécenie czasu oczyszczaniawymagawprowadzeniado gleby
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zwitzkow kompleksujtcych rtéae na przyk3ad jonéw chlorkowych. Kornilovich
i wsp. [123] zastosowali metodé elektrokinetyczn! do usuwania z gleby jonéw
radi oaktywnych metali ¥'Cs, ®Sr i U. Badali oni wpyw zmiany pH ceodowiskana
proces oczyszczania oraz wykazali, ¢e wprowadzenie wymieniaczy jonowych do
przestrzeni przyel ektrodowe] znacznie poprawiawydajnocesd szybkoosgprocesu usu-
wania kationéw metalu z gleby. Problemami usuwania jonéw radioaktywnych
metali z gleby zajmowali sié réwnieg, Kimi wsp. [124]. Wykazali oni, ¢e obnisenie
pH oczyszczang gleby sprzyja nie tylko podwy¢szeniu efektywnooel procesu ae
tak¢e obniéaistotnie zugycie energii.

Metoda el ektrokinetyczna mo¢e byagtakée z powodzeniem stosowana do usu-
wania zwilzkdw organicznych z gleby. Yang i Long badali degradacjé i usuwanie
fenolu z gliniaste] gleby stosuj! ¢ jednoczeaai e metodé Fentonaz zast! pieniem Fe(l1)
przez sproszkowane metaliczne ¢elazo i elektroosmozé [125], uzyskujtc niemal ¢e
ca®kowite usuniécie fenolu z gleby. W metodzie Fentona nadtlenek wodoru oraz
jony Fe** lub metaliczne ¢elazo stosowane st do wytwarzania rodnikéw hydroksy-
lowych powodujtcych rozk3ad organicznych zanieczyszczen, w tym rownieg, fenolu.
Ribeiro i wsp. badali usuwanie herbicydu atrazyny z gruntu w warunkach elektro-
osmotycznych [126]. Zgodnie z zaproponowanym modelem w procesie tym, obok
transportu elektroosmotycznego i dyfuzyjnego, istotn® rolé odgrywaj! rownieg, pro-
cesy elektrodowe. Wydajnocegprocesu elektrokinetycznego usuwania policyklicz-
nych wéglowodordw aromatycznych z gleby znacznie wzrasta, gdy zamiast staego
stosowane jest zmienne pola elektryczne [127].

KON anoda
T
+ 4 ) ¥ =)
1 v 95
A
- v 41 +
Y
J
woda i -
kationy aniony —»

Rysunek 11. Udzia® mikroprzewodnikéw w procesach elektrodowych przebiegajcych w glebie
w warunkach elektrokinetycznych [127]

Interesujct koncepcjé, indukowania’ reakcji elektrochemicznych w gruntach
podali Rahner i Rohrs[128, 129]. Naturalne gleby zawiergjt w swoim sk3adzie cz* stki
mineradéw spenigjtcych rolé mikroprzewodnikéw. Mog! byaeto mikrocz! stki
metali lub przewodz! cych tlenkéw metali. Rozk3ad 3adunku na powierzchni takich
cztstek ulega zmianie w polu elektrycznym. Uk3ady takie spelnigjt wowczas rolé
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mikroelektrod (Rys. 11), na ktérych przebiegasemog! reakcje elektrodowe z udzia-
3em zwit zkow obecnych w glebie. Procesy te odgrywaj! szczegdln® roléw procesie
degradacji zwi zkéw organicznych obecnychw glebie, ktéreniest obdarzone 3adun-
kiem i nie migruj* w polu elektrycznym.

Yu i Neretnieks [130] oraz Kharkats [131, 132] przeprowadzili teoretycznt
analizé techniki elektroosmotycznego oczyszczania gruntéw. Stwierdzono, ¢e
wydajnocasprocesu el ektrokinetycznego zalesy od w3aoeiwooel sorpcyjnych gruntu
oraz szybkooei dyfuzji jondw w fazie ciek3g w porach gleby [130]. Symulacjewyko-
nano dlanuklidéw cezu-137i strontu-90. Kharkats[131, 132] bada® natomiast wp3yw
kinetyki procesu kompleksowania usuwanych jondéw na szybkooasekstrakgji. Obli-
czeniawykazady, ¢e w przypadku gdy jony metali usuwane st w postaci komplek-
sdw z dodanym do gleby ligandem, wolny proces kompleksowania sprzyja réwno-
miernemu rozk3adowi kompleksow i proces oczyszczanie przebiega w calej war-
stwiegleby znajduj! cej sié pomiédzy elektrodami. Gdy proces kompleksowaniajest
szybki oczyszczeniu ulega jedynie wt ska warstwa gruntu.

UWAGI KONCOWE

Szerokiei skuteczne wprowadzenie do praktyki, w istocie czésto bezodczynni-
kowych (jak w przypadku oczyszczania wody), elektrochemicznych metod degra-
dacji i usuwania zanieczyszczefl wymaga dal szych badaf, a przede wszystkim ich
popularyzacji i powszechnego zrozumienia koniecznocei ich stosowania. Powinna
zacz* asdominowaad il ozofia technol ogi czna nastawiona na stosowanie zamkniétych
bezodpadowych cykli produkcyjnych, btdY uwzglédniajt cych recykling lub inne
rozwi! zania zgodne z potrzebami |okal nego ceodowiska.

Popularnoceg wysoki poziom badafi el ektrochemicznych prowadzonych w Pol-
sce dgj! bardzo dobre podstawy do rozwoju zastosowari elektrochemii réwnieg,
w zakresie ochrony ceodowiska.
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SPRAWOZDANIE KOMITETU GEOWNEGO
OLIMPIADY CHEMICZNEJ Z LIl OLIMPIADY
ROK SZKOLNY 2005/2006

W roku szkolnym 2005/06 odby?a sié LIl Olimpiada Chemiczna. W trakcie
przygotowaf do nowej edycji olimpiady Zarzid G36wny Polskiego Towarzystwa
Chemicznego dokona3 zmian w sk3adzie Komitetu G36wnego Olimpiady Chemicz-
nej. Na Wiceprzewodnicz1cego zosta® powo3any dr hab. Marek Orlik profesor UW,
by3y laureat i reprezentant Polski na Miédzynarodow? Olimpiadé Chemiczn?, ktéry
wspéipracowa? z Komitetem od chwili ukoficzenia nauki w LO. Na stanowisku
Sekretarza Naukowego dr Tadeusza Mizerskiego zast'pi®a dr Ma®gorzata Jelifiska.
Zakoficzyli swojt diugoletnit dzia%alnoez: mgr Barbara Brodowicz, mgr Barbara
Bal, mgr Bronis®awa Ginter i mgr Ryszard Retelewski. Do31czyli nowi czionkowie
mgr Teresa Ko%ogrecka-Bajek i dr Agata Michalska-Maksymiuk oraz 13 przedsta-
wicieli Komitetow Okrégowych.

Zawody, tak jak w latach poprzednich, rozpoczé3dy sié etapem wstépnym,
w trakcie ktdrego uczniowie indywidualnie w dowolnym miejscu i czasie rozwil-
zali zadania z folderu (korzystajic z potrzebnych im materiaddw). Na podstawie
rozwitzanych zadafi nauczyciele do etapu pierwszego zakwalifikowali 1120 uczniow
czyli o 106 wiécej ni¢, w roku ubieg®ym i o 295 wiécej ni;, w roku szkolnym
2002/2003.

Etap | odby? sié 26.11.2005 r. w kilkunastu wiékszych miastach Polski pod
nadzorem komisji powo3anych przez Komitety Okrégowe. Zawodnicy rozwitzali
5 zadaf teoretycznych. Na podstawie uzyskanych wynikéw Komitety Okrégowe
zakwalifikowa3y do nastépnego etapu 363 zawodnikdw, ktorzy uzyskali co najmniej
30 pkt. (maksymalnie mo¢na by%o zdobyz 60 pkt.).

W tym czasie powstada oficjalna strona internetowa Olimpiady Chemicznej,
ktorej autork? jest kole¢anka Zuzanna Kaczmarska — laureatka Olimpiady Chemicz-
nej. Obecny adres tej strony to — www.olchem.edu.pl. St tam zamieszczane wyniKki
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kolejnych etapow olimpiady, treeci zadafi wraz z rozwitzaniami, folder z zadaniami
wstépnymi bez rozwilzafi (zostan® zamieszczone dopiero po 5 listopada), terminy
zawodow, sk3ad Komitetu G36wnego i Komitetow Okrégowych wraz z kontaktem
do tych osob, regulamin oraz zdjécia z zawoddw i uroczystoeci zakoficzenia Olim-
piady.

Etap Il odby?sié 3 i 4 lutego 2006 r. w 13 punktach, béd*cych siedzibami Komi-
tetow Okrégowych. Uczniowie mieli do rozwizania 5 zadafi teoretycznych (60 pkt.)
oraz jedno zadanie laboratoryjne (30 pkt). Do finadu Il etapu Komitet G36wny za-
kwalifikowa? 96 ucznidw.

Fina® odby? sié 7 i 8 kwietnia w salach i pracowniach Wydzia3u Chemii Uni-
wersytetu Warszawskiego. Podczas etapu Il1, podobnie jak w etapie 11, zawodnicy
mieli do rozwilzania 5 zadafi teoretycznych oraz jedno zadanie laboratoryjne.

Po dwukrotnym sprawdzeniu ka;dego zadania Komitet G36wny wy?oni® 29 lau-
reatow i 7 wyrd¢nionych oraz 4 reprezentantéw Polski na Olimpiadé Miédzynaro-
dow?.

Zadania fina®owe LIl Olimpiady Chemicznej nie by3y 3atwe, szczegolnie trudne
okazady sié zadania laboratoryjne, gdzie do analizy finalieci dostali zwitzki nietrwa’e.
Zwyciézca — Krzysztof Budny-Godlewski uzyska3 72 pkt. w tym 26 pkt. z czéeci
laboratoryjnej a najwiékszt liczbé punktow z czéeci teoretycznej (56,5 pkt.) ubieg-
3oroczny zwyciézca Jédrzej Kaniewski, ktéry w tym roku by? pitty. Laureatem
mo¢,na by?o zostaz dopiero po uzyskaniu 46 pkt. a wyrdgnionym — 42,5 pkt. (maksy-
malnie mo¢na by% uzyskaz — 60 pkt za zadania teoretyczne i 30 pkt. z laborato-
rium).

Na XXXVIII Olimpiadé Miédzynarodow? do Korei zakwalifikowali sié: Jédrzej
Kaniewski, Krzysztof Budny-Godlewski, Micha? Tomza i Piotr Gufika.

Laureaci, wyrd¢nieni i ich opiekunowie zostali zaproszeni na zakoficzenie Olim-
piady w soboté 13 maja do Auli Wydzia®u Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

W tym uroczystym dniu odwiedzili nas gotcie, ktorzy wspierali Komitet G3dwny
zarébwno w pracy, jak i finansowo w nagradzaniu laureatéw, byli nimi prof. dr hab.
Pawe? Kafarski prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego, prof. dr hab. Janusz
Jurczak, ktéry reprezentowa® przewodniczicego Komitetu Chemii PAN — prof.
dr hab. Bogdana Marcifica, prof. dr hab. Marek Chmielewski — dyrektor Instytutu
Chemii Organicznej PAN, dr Kinga Bogumi®a Sowifiska, ktora reprezentowa’a
dyrektora Instytutu Chemii Fizycznej PAN — prof. dr hab. Aleksandra Jab®ofiskiego,
prof. dr hab. Stanis®aw G31b — prorektor Uniwersytetu Warszawskiego, prof. dr hab.
W3adys®aw Wieczorek — dziekan Wydzia3u Chemicznego Politechniki Warszawskiej,
prof. dr hab. Grzegorz Chasasifiski — dziekan Wydzia3u Chemii Uniwersytetu War-
szawskiego, prof. dr hab. Marek Krygowski — laureat pierwszych dwoch Olimpiad
Chemicznych oraz by®y prezes PTCh, dr Danuta Nakonieczna.

Prof. dr hab. Jerzy Szyd3owski i dr hab. Marek Orlik prof. UW wréczyli laure-
atom, wyrd¢nionym oraz ich nauczycielom (Tabela 2) dyplomy i nagrody od Komi-
tetu G3dwnego Olimpiady Chemicznej; by3y to notebook dla zwyciézcy, kamery,
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nagrywarki DVDR-RW i aparaty cyfrowe dla pozostadych laureatow a in¢ynierskie
kalkulatory dla wyrd¢nionych oraz ksitiki podarowane przez PWN i WNT dla
zaréwno dla laureatdw jak i wyrd¢nionych.

Nauczyciele otrzymali skromne nagrody pienié;ne. Jak zwykle od kilku lat by%y
te¢, nagrody specjalne.

Zwyciézca LIl Olimpiady Chemicznej, Krzysztof Budny-Godlewski otrzyma3
nagrodé pienié;nt ufundowan?® przez Komitet Chemii PAN a cyfrowe aparaty foto-
graficzne otrzymali £ukasz Czerwonka od Dziekana Wydzia®u Chemii UW a Mi-
cha?® Tomza od Dziekana Wydzia3u Chemicznego PW.

Nagrody za najlepiej rozwitzane zadania z chemii organicznej otrzymali od
Dyrektora Instytutu Chemii Organicznej PAN, Jédrzej Kaniewski i Micha® Malik.

Nagrody za najlepiej rozwi'zane zadania z chemii fizycznej otrzymali od Dy-
rektora Instytutu Chemii Fizycznej PAN Piotr Gufika, Jédrzej Kaniewski i Piotr
Nowak.

Tradycyjnie, Prezes sp6ki ADAMED ufundowa?® nagrody w postaci z%tych
Jaficuszkow, wszystkim Laureatkom LII Olimpiady Chemicznej.

Finalieci otrzymali zagwiadczenia, ktdre wystawia Komitet G36wny. S one pod-
staw? do przyznania odpowiednich uprawniefi przy przyjmowaniu na | rok studiéw
wy¢szych oraz zwalniaj® z not® najwy¢ sz z egzaminu maturalnego.

Tradycyjnie uroczystoes zosta®a zakoficzona rozmowami przy szklance soku
i ciasteczkach.

Zakoficzenie jednej Olimpiady to ju¢ czas przygotowaf do nastépnej. Kolejna
LIl Olimpiada Chemiczna odbédzie sié w nastépujicych terminach:

02.11.2006 r. — ostateczny termin przesy2ania zg3oszefi i prac etapu wstépnego
do Komitetow Okrégowych.

18.11.2006 r. — | etap zawodow

261 27.01.2007r . — 11 etap zawoddw

231 24.03.2007 r. — 111 etap zawodow.

Sponsorami LI Olimpiady Chemiczng byli:

Ministerstwo Edukacji Narodowej i Sportu

Prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Komitet Chemii Polskiej Akademii Nauk

Dyrektor Instytutu Chemii Organicznej PAN

Dyrektor Instytutu Chemii Fizycznej PAN

Dziekan Wydzia®u Chemicznego Politechniki Warszawskiej
Dziekan Wydzia®u Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Rynek Chemiczny — patron medialny

Prezes Zak3addw Chemicznych ,,POLICE”

0. Prezes,,ADAMED” Sp. z o.0.

BOoo~Noa~wNPE
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11. Prezes Zarztdu Warszawskich Z.F. ,,POLFA”
12. HENKEL-POLSKA Sp.zo.0.
13. Dyrektor Wydawnictw Naukowo-Technicznych

14. Redaktor Dzia®u Matematyki i Nauk Przyrodniczych PWN

15. POCH

16. Piekarnie Cukiernicze ,,PUTKA”

17. Prezes SIGMA-ALDRICH Sp. z o.0.

Tabela 1 . Uczestnictwo w LIl Olimpiadzie Chemicznej w poszczegélnych okrégach

Liczba szkét w etapie:

Liczba uczniow w etapie:

Okreg 111 i . ‘

Tetap | Iletap etap I etap II etap etap Wyrdznieni Laureaci
Biatostocki 14 6 2 42 7 2 - 1
Gdanski 20 15 3 81 36 7 1 1
Katowicki 27 13 3 84 17 3 - 2
Kielecki 14 9 5 50 15 6 - 2
Krakowski 25 16 6 127 50 8 1 3
Lubelski 19 4 2 56 8 3 - -
Lodzki 20 7 3 128 50 14 1 3
Poznanski 19 10 3 62 24 6 1 3
Rzeszowski 22 10 5 85 19 10 1 1
Szczecinski 13 6 3 97 31 11 1 3
Torunski 18 7 2 91 14 2 - 1
Warszawski 27 15 5 105 51 18 1 8
Wroctawski 38 16 5 112 41 5 - 1
Razem 276 134 47 1120 363 95 7 29
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LISTA LAUREATOW

L.p.| Imig¢inazwisko | Klasa | Miejscowos¢ Szkola Nauczyciel
Krzysztof Budny- VLO mgr Krzysztof
! Godlewski 3 Warszawa im. J. Poniatowskiego | Ku§mierczyk
2 | Michat Tomza 3 Zary Spoteczne LO mgr Beata Buzinska
3 | Lukasz Czerwonka 3 Ostrowiec Sw. . 1 L.O . mgr Barbara Cecot
im. W. Broniewskiego
. . . LO Towarzystwa dr inz..Beata Kosmala-
4 | Piotr Guiika 3 Cieszyn Ewangelickiego Szczurek
. . . VLO mgr Krzysztof
3 | Jedrzej Kaniewski 3 Warszawa im. J. Poniatowskiego | Ku§mierczyk
6 | Pawel Gniewek 3 Wroctaw im. th)Br:cZ;éskiego mgr Zofia Masternak
. LXIV LO Dr Piotr Krajewski,
7| Krzysztof Kositiski 2 Warszawa im. St. I. Witkiewicza | mgr Beata Zdanowicz
Ponadgimnazjalne . .
8 | Wojciech Magon 2 Rzeszow IVLO im. M. mer inz. Mariola Mazur-
. Piasek
Kopernika
9 | Oskar Sala 1 Oswigcim PZ nr 2 SOMSIT | mgr Zofia Kiys
Jarostaw VLO mgr Krzysztof
10 Szcze$niewski 2 | Warszawa im. J. Poniatowskiego | Ku§mierczyk
ZSONr 1, IITLO im.
11 | Piotr Olszewski 3 Gdynia Marynarki Wojennej | mgr Justyna Raulin
RP
Sy ILO im. Kréla .
12 | Dawid Lichosyt 2 Olkusz Kazimierza Wiclkiego mgr Janina Lasota
13 | Tomasz Biczel 1 Warszawa . VALO . mer Krzysztof
im. J. Poniatowskiego | Ku§mierczyk
ZSOnr 6 mgr Ewa Serafin,
14 | Agata Bak 3 Radom im. J. Kochanowskiego| dr Stanistaw BanaszkiewicZ
15 | Tomasz Grining 3 Szczecin II LO im. Mieszka I Efjrezeresa Kotogrecka-
16 | Michat Malik 3 | Szezecin 11O im. Mieszka | §agjre:eresa Kologrecka-
. LXIVLO dr Piotr Krajewski,
17 | Piotr Nowak 3 Warszawa im. St. I. Witkiewicza | mgr Beata Zdanowicz
18 | Mateusz Najsztub 3 Bydgoszcz im. 7. J.\/SInI;ziocieckich mgr Alojzy Markwitan
Malwina . . . mgr Teresa Kotogrecka-
19 Strenkowska 2 Szczecin 1T LO im. Mieszka I Bajek
20 | Juliusz Stasiewicz 3 Biatystok im. A I\I/I?Cgiewicza mgr Jolanta Stasiewicz
21 | Marcin Nowak 2 Lodz TLO im. M. Kopernika mer Just}{na Stalus;ka,
mgr Stanistawa Hejwowska|
22 | Roman Pluta 2 Krakow VLo dr Anna Reizer
im. A. Witkowskiego
VLO mgr Krzysztof
23 | Grzegorz Gabka 2 Warszawa im. J. Poniatowskiego | Ku§mierczyk
24 | Joanna Sekula 3 Skierniewice im. K. Sf]lzgnarskiego mgr Joanna Lenkiewicz
.. . . ZSOnr 15IVLO | mgr Bozena Drobek
25 | Wojciech Kaluza 2 Sosnowiec im. S. Staszica mer Adam Lasek
26 | Przemystaw Tredak | 2 Lodz T1LO im. M. Kopernika mer Just){na Stalus;ka,
mgr Stanistawa Hejwowska|
- . IVLO S
27 | Marcin Ziemniak 3 Czgstochowa im H. Sienkiewicza | M8 Andrzej Jagielski
Dawid ILo
28 Levv:llan dowski 3 Poznan im. K. mgr Halina Szymanska
Marcinkowskiego
IILO
29 | Lukasz Paschke 3 Poznan im. Gen. Zamoyskiej | mgr Hanna Hejmlich

i H. Modrzejewskiej
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LISTA WYRO NIONYCH

L.p.| Imig¢inazwisko |Klasa | Miejscowo$¢ Szkola Nauczyciel
1 | Stawomir Wéjcik 2 Przemys$l | II LO im. prof. K.Morawskiego | mgr inz. Marian Sztaba
2 | Elzbieta Klimiec 2 Krakow V LO im. A.Witkowskiego | dr Krystyna Lopata
mgr Justyna Staluszka,
3 | Piotr Paluch 3 Lodz I LO im. M. Kopernika mgr Stanistawa
Hejwowska
Stanistaw . ZSO Nr 1, III LO im. Marynarki .
4 Grzeszezak 2 Gdynia Wojennej RP mgr Justyna Raulin
5 | Igor Daniszewski 2 |Zielona Goéra| 1LO im. E.Dembowskiego | mgr Edmund Kremer
6 | Antoni Wrébel 3 Warszawa V LO im. J. Poniatowskiego mer K_rzysztof
Kusmierczyk
Rafat . . . mgr Teresa Kotogrecka-
7 Bombolewski 2 Szczecin II LO im. Mieszka I Bajek

Sk3ad ekipy wyjecdéajlce na 38-t1 Miédzynarodow! Olimpiadé Chemicznt
w Gyeonsang (K orea):

1. Krzysztof Budny-Godlewski

2. Jédrzej Kaniewski
3. Micha® Tomza
4. Piotr Gufika

V L.O. im. J. Poniatowskiego
V L.O. im. J. Poniatowskiego

Spodeczne L.O.

LO Towarzystwa Ewangelickiego

Warszawa

Warszawa
Tary
Cieszyn

Mgr Wanda Szelt gowska
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38 MIEDZYNARODOWA
OLIMPIADA CHEMICZNA

W dniach 2-11 lipca 2006 roku w Gyeongsan (Korea) odby3a sié 38 Miédzyna-
rodowa Olimpiada Chemiczna, w ktérej wzié% udzia® 255 zawodnikéw z 67 kra-
jow. Polské reprezentowali laureaci LII Ogolnopolskiej Olimpiady Chemicznej:
Krzysztof Budny-Godlewski i Jédrzej Kaniewski uczniowie mgr Krzysztofa Kue-
mierczykaz V LO im. Ks. J6zefa Poniatowskiego w Warszawie, Piotr Gufika uczef
dr in;. Beaty Kosmali-Szczurek z LO Towarzystwa Ewangelickiego w Cieszynie
oraz Micha3Tomzauczefi mgr Beaty Bu¢afiskiej Spo3ecznego LO w ™ arach. Opieku-
nami zawodnikéw podczas zawoddw byli dr hab. Janusz Stépifiski i dr hab. Marek
Orlik prof. UW z Uniwersytetu Warszawskiego.

Zawody trwady dwa dni: 4 lipca uczniowie mieli do wykonania zadania labora-
toryjne a 6 lipca zadania teoretyczne. Pozostae dni zawodnicy spédzili na wyciecz-
kach krajoznawczych a Miédzynarodowe Jury na ocenie rozwitzanych zadafi.
10 lipca wieczorem zostaly og3oszone wyniki uzyskane przez poszczeg6lnych
zawodnikéw. Rozdano 28 medali z3otych, 56 srebrnych i 81 brizowych. Polscy
zawodnicy zdobyli: dwa medale Zote— Jédrzef Kaniewski i Piotr Gufika, medal
srebrny Micha® Tomza i medal br*zowy Krzysztof Budny-Godlewski.

Od lewej stojt dr hab. Janusz Stépifiski, Piotr Gufika — medal z%oty, Krzysztof Budny-Godlewski — medal
brizowy, Jédrzej Kaniewski — medal z3oty, Micha® Tomza — medal srebrny i dr hab. Marek Orlik prof. UW
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Wyniki drugynowe XXXVIII Miédzynarodowej Olimpiady Chemicznej

Liczba zdobytych medali

Wyrdznienie za

Miejsca zajgte

Lp. Kraj Ztote | Srebrme | Brazowe miejsce przez
zawodnikow

1 Chiny 4 3 3;5;22;24
2 Korea

Potudniowa 3 1 1 1;6; 25; 44;
3 Tajwan 3 1 2 2;8;20; 32;
4 Rosja 3 1 4;16; 18; 41
5 Wietnam 2 2 12; 15; 42; 47
6 Polska 2 1 1 10; 21; 54; 110
7 Japonia 1 3 13; 38; 51; 71;
8 Tajlandia 1 2 1 7:;30; 49; 94
9 Ukraina 1 2 1 11; 76; 82; 138

11 Niemcy 1 2 1 23,;42;61;91
12 | Dania 1 2 1 27, 56; 62; 107
13 | Indie 1 2 1 19; 34; 74; 93
14 | Singapur 1 2 1 17; 53; 67; 131
15 | Azarbejdzan 1 2 193 26; 29; 46; 193
16 | Czechy 1 1 2 28; 80; 106;108
17 | Turcja 1 3 9;99; 151; 159
18 | Stowacja 3 1 31; 63; 66; 86;
19 | Bialorus 3 1 40; 45; 75; 112

22 | Austria 2 2 70; 85; 101;116
23 | Iran 2 2 52;73; 105; 120
24 | Wegry 2 2 58; 68; 87; 102
25 | Francja 2 1 35; 36, 96; 178
26 | Rumunia 1 3 60; 100; 137; 147

Stowenia

I

28 | Indonezja 1 3 69; 88; 117; 129
29 | Chorwacja 1 3 78; 89; 143; 164
30 | Litwa 1 3 83; 121; 140; 152
31 | Wielka Brytania 1 3 84; 103; 111; 128
32 | Estonia 1 2 57, 125; 144,194
33 | Holandia 1 2 37,97, 157; 171
34 | Irlandia 1 0 49; 204; 206; 212

92;109; 136; 163

Kazachstan

~

98; 115; 122; 156

39 | Tadzykistan 3 207 123; 130; 134; 207
40 | Malezja 3 142; 161; 165; 172
41 | Finlandia 2 236 113; 148; 198; 236
42 | Szwecja 2 179 119; 160; 179; 188
43 | Lotwa 2 127; 153; 167; 186
44 | Islandia 2 145; 162; 211; 221
45 | Cypr 2 149; 155, 222; 232
46 | Szwajcaria 1 133; 185; 187; 245
47 | Izrael 1 135;167; 176; 209
48 | Kirgistan 1 139; 175; 203;

49 | Wiochy 1 146; 183; 195; 223
50 | Turkmenistan 1 169 150;169; 200; 240
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Wyniki drugynowe XXXVIII Miédzynarodowej Olimpiady Chemicznej, cd
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54 Norwegia 210 177, 182; 201; 210
55 Armenia 180 180; 196; 216;

56 Hiszpania 181; 189; 205 181; 189; 205,235
57 Mongolia 184; 215; 229; 242
58 Grecja 191; 208; 225; 237
59 Pakistan 192; 238; 239; 241
60 Belgia 197; 217; 220; 231
61 Portugalia 202;213;214; 228

64 Kuwejt 243; 244; 249, 251
65 | Egipt 246; 247; 248; 254
66 Arabia Saudyjska 250; 252; 253
Afryka Ameryka Australia i Oceania Azja Europa

Zdobywcy z%otych medali podczas
XXXVIII Miédzynarodowej Olimpiady Chemicznej w Gyeongsan (Korea Po3.)
2-10.07.2006 r.

Miejsce Imig i nazwisko Kraj
1. Hwan BAE Korea
2. Cheng-Yi Kao Tajwan
3. Lichao CAI Chiny
4. Daniil MALISEV Rosja
5. Yi ZENG Chiny
6. Junhong PARK Korea
7. Veerasak SRISUKNIMIT Tajlandia
8. Tsung-Che WU Tajwan
9. Hande BOYACI Turcja
10. Jedrzej KANIEWSKI Polska
11. Maksym SHEVCHENKO Ukraina
12. Dang Tien DUC Wietnam
13. Asako IMAMURA Japonia
15. Tu ngoc ly LAN Wietnam
16. Leonid ROMASHOV Rosja
17. Yuxim CHUAH Singapur
18. Maxim MOGILNYY Rosja
19. Prathnesh PRABHU Indie
20. Ying-Husan LIN Tajwan
21. Piotr GUNKA Polska
22. Yibin LIU Chiny
23. Martin THOMAS Niemcy
24. Qinda YE Chiny
25. Tachee HONG Korea
26. Mammad MIRZAYEV Azerbejdzan
27. Helene KOLDING Dania
28. Petr GERHARD Czechy




WIADOMOSCI 2006, 60, 9-10
chemicznie PL 1SSN 0043-5104

INFORMACJE

INFORMACJA REDAKCII ,,WIADOMOCECI CHEMICZNYCH?”

Redakcja ,,Wiadomoeci Chemicznych” w porozumieniu z Rad* Redakcyjn
kontynuuje inicjatywé podjét* na konferencji Dziekandw Wydzia*éw Chemicznych,
ktora odby3a sié w czerwcu 2005 roku w Krynicy.

Zgodnie z t* inicjatyw? poszczegolne ogrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce mog? publikowaz w ,,Wiadomoegciach Chemicznych” informa-
cje o swojej dzia*alnotci.
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UNIWERSYTET MARII CURIE-SKEODOWSKIEJ
w Lublinie
Wydzia® Chemii

zaprasza na studia na kierunkach:

1. CHEMIA

5-letnie magisterskie studia stacjonarne
0 specjalnocci:

« Chemia podstawowa i stosowana ¢
» Chemia erodkdéw bioaktywnych i kosmetykow ¢

3-letnie studia stacjonarne | stopnia:

» Chemia informatyczna ¢

2-letnie studia stacjonarne Il stopnia (uzupe3niajice magisterskie)

* Analityka chemiczna ¢

dwustopniowe studia stacjonarne 3+2 lata
od roku akademickiego 2007/2008

5-letnie studia zaoczne o specjalnoeci:

» Chemia erodkoéw bioaktywnych i kosmetykow

2. OCHRONAERODOWISKA

miédzywydzia‘owe dwustopniowe studia stacjonarne 3+2 lata

www.umcs.lublin.pl
http://chemia.umcs.lublin.pl/
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AKADEMIA EKONOMICZNA
im. Oskara Langego we Wroc3awiu

Oferta edukacyjna
Wydzia%u In;ynieryjno-Ekonomicznego

Od 50 lat Wydzia® Ingynieryjno-Ekonomiczny prowadzi ksztascenie o charakterze
interdyscyplinarnym, 31cz1c nowoczesn wiedzé i umiejétnocci ingynierskie z wiedz*
ekonomiczn® i menedgersk2.

Ksztascenie jest prowadzone na kierunku o nazwie zarztdzanie i ingynieria
produkcji, w ramach nastépujicych specjalnoeci:

. zarztdzanie i ingynieria produkcji ;ywnotci,
. zarztdzanie i ingynieria w przemyele chemicznym,
. zarztdzanie i ingynieria ochrony erodowiska.

Przewiduje sié uruchomienie w roku akademickim 2006/2007 kolejnej specjal-
notkci — zarztdzanie procesami biotechnologicznymi.

Proces dydaktyczny jest realizowany w ramach studiéw stacjonarnych (we
Wrocdawiu) i niestacjonarnych (we Wroc’awiu i w zamiejscowych oerodkach
dydaktycznych w K2odzku, Oleenie, Przygodzicach i %obiVnie).

Wyhor specjalnoeci nastépuje w czwartym semestrze studiéw. W trakcie nauki
studenci maj* zajécia z og6lnych przedmiotéw ekonomicznych (zarztdzanie strate-
giczne, zarztdzanie produkcjt i usugami, zarztdzanie jakoecit (TQM), marketing,
badania operacyjne i logistyka, controlling, rachunkowocz, ekonomika i organizacja
przedsiébiorstwa, zarzldzanie finansami) oraz ogdlnotechnicznych (fizyka,
chemia, wprowadzenie do techniki, podstawy metrologii, materia®oznawstwo, ekolo-
gia i ochrona erodowiska, podstawy projektowania ingynierskiego).

W programie studiow relacja miédzy przedmiotami ekonomicznymi i technicz-
nymi wynosi oko%o 1:1.

Na IV roku studiéw studenci dokonuj* wyboru odpowiadajicego im tematycz-
nie seminarium magisterskiego, ktore koficzy sié egzaminem magisterskim.



716 INFORMACJE

W ofercie edukacyjnej Wydziadu st tak, e niestacjonarne, 1,5-roczne uzupe3niajt-
ce studia magisterskie dla studentéw z tytulem zawodowym ingyniera uzyskanym w
uczelni akademickiej lub zawodowej, otrzymanym na kierunku — tym samym lub
pokrewnym do kierunku realizowanego na Wydziale Ingynieryjno-Ekonomicznym
(oceny stopnia pokrewiefistwa kierunku dokonuje dziekan Wydziadu).

Informacje o Wydziale

Akademia Ekonomiczna im. Oskara Langego we Wroc3awiu
Dziekanat Wydzia3u In;ynieryjno-Ekonomicznego

53-345 Wroc3aw, ul. Komandorska 118/120

Studia stacjonarne

Bud. A, pok. 127, tel.: (71) 36-80-148 fax.: (71) 36-80-627
Studia niestacjonarne

Bud. A. pok. 129, tel.: (71) 36-80- 149

Serdecznie zapraszamy na studia do Akademii Ekonomicznej we Wroc3awiu na
elitarny Wydzia® Ingynieryjno-Ekonomiczny.
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UNIWERSYTET W BIAEYMSTOKU

Wydzia? Biologiczno-Chemiczny @
INSTYTUT CHEMII \ :

-

15-399 Biadystok, ul. Hurtowa 1,
tel/fax: (085) 7470113, 7457800; e-mail: chemia@uwb.edu.pl

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bia3ymstoku, wspolnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w skiad Wydzia3u Biologiczno-Chemicznego. W 2005 roku mury Instytutu
ju¢, po raz dwudziesty 6smy opuccili absolwenci. Do 1997 roku Bia3ostocka Uczelnia
funkcjonowa?3a jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut boryka3 sié z k3opotami lokalowymi. Wiosn® 2002 roku
przekazany zosta® w uiytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym citgu funk-
cjonuje w dwaoch budynkach, st jednak realne szanse na rozbudowé nowego budyn-
ku w ten sposéb, by cady Instytut miecci® sié w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracownikdw naukowych Instytutu nie jest liczna— obecnie
jest to dwanaccie 0s6b z tytusem profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chocia; w najbli¢szym czasie kilkoro naszych pracownikoéw przystipi do
kolokwium habilitacyjnego, to jednak chcemy powiékszyz kadré o kilka osob, dotych-
czas niezwilzanych z naszym Instytutem.

Zwracamy sié zatem z propozycjt podjécia pracy w naszym Instytucie przez
profesoréw i doktoréw habilitowanych z innych oerodkéw naukowych w Polsce.
Nie wykluczamy réwnie;, podjécia rozmow o zatrudnieniu z doktorami, ktérzy po
nied3ugim czasie uzyskajt stopiefi doktora habilitowanego. Liczymy na osoby, ktore
w niedalekiej przysz®otci zdecyduj? sié na zamieszkanie w Bia®ymstoku i rozwiniécie
tu swojego warsztatu badawczego. Oferujemy nie tylko dobre warunki pracy ale
i pomoc w za3atwieniu spraw mieszkaniowych. Inne walory wojewddztwa podla-
skiego s powszechnie znane: czyste powietrze, bliskoez wspaniadych lasow i jezior,
¢yczliwi ludzie i dobre po3tczenia komunikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mo¢na nawilzag miédzy innymi za poerednictwem poczty elek-
tronicznej:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl

Anatol Koj?o: kojlo@uwb.edu.pl

oraz: chemia@uwb.edu.pl



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sa u nas do nabycia

nastepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomos$ci Chemicznych™:

Nomenklatura steroidow (Zalecenia 1989), tham. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek,
cena 3 zt

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

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

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
1 A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknietych w zeolitach i zol-zZelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzqdkowane materiaty mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikow, jonow, jonorodnikow i podobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18 zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢ jonow w podwdjnych uktadach stopionych soli,
cena 8 zl.

Praca zbiorowa, Nanomaterialy, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszyniska, cena 25 zt.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe — nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Pasciak, W. Strek, cena 20 zt

Glosariusz nazw klas zwiqzkow organicznych i reaktywnych produktow posrednich
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. Kazmierczak
1J. Gawronski, cena 16 zt.

Ksiazki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kierowa¢ pod
adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BPH SA I O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.
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L1

Ws3adysiaw Przygocki, Andrzej W3ochowicz, Uporzt dkowanie makrocz! steczek w polimerach
i wddknach. Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 2006, s. 504, oprawa kartonowa, cena 48 z3.

Nak3adem Wydawnictw Naukowo-Technicznych ukazaa sié ponad piézsetstronicowa ksitika
Wsadys®awa Przygockiego i Andrzeja W3ochowicza pt. Uporztdkowanie makrocztsteczek w polimerach
i w3dknach. Ksit;ka sk3ada sié z dziesiéciu rozdzia3éw. Bardzo przydatne, usatwiajlce pracé st zamiesz-
czone na wstépie wykazy stosowanych symboli, skr6tow oznaczefi polimeréw i innych terminéw, oraz
zamykajicy ksiliké skorowidz.

Uwagé czytelnika zwraca bardzo przemyelany uk3ad rozdzia®6w oraz nieczésto spotykana jasnoez
przekazu. W wielu przypadkach autorzy analizuj® z3o;0ne, wrécz skomplikowane zjawiska z zakresu
chemii lub fizyki polimeréw i w36kien i przedstawiajt to z wielk?® dbaotci?, tak by czytelnik mia3 szansé
W peni zrozumieg prowadzone rozwagania oraz przyczyny i konsekwencje omawianych zjawisk. Kaedy
z rozdzia®éw ma bardzo przemyelany uk3ad, a kolejnogz prezentowanych w nich probleméw jest logiczna.
Czytelnik czuje sié niemal ,,prowadzony za réké” przez r6;norodne zjawiska, procesy i problemy zwitza-
ne z polimerami oraz ich chemicznymi i fizycznymi w3aeciwoeciami. Prowadzone rozwa;ania ilustrowa-
ne st dugt liczb® rysunkow, schematow i wykreséw, co dodatkowo ulatwia pracé z ksitgkt
i zrozumienie omawianych probleméw.

Czytelnik znajdzie réwnie; wiele informacji na temat technik modyfikownia w3agciwoeci polime-
row dla praktycznych zastosowafi. Autorzy szeroko opisuj? te;, fizykochemiczne techniki badawcze sto-
sowane w pracach nad polimerami. Miédzy innymi analizujt techniki badania przemian fazowych, stop-
nia krystalicznoeci, orientacji uk®adéw polimerycznych, uporztdkowania makroczsteczek we wi6knach
i polimerach, i szereg innych. Ksit;ka Przygockiego i W3ochowicza jest pozycjt, po ktort chétnie
i z korzyeci® siégn? studenci i pracownicy naukowi, zaréwno z jednostek uniwersyteckich, jak i politech-
nicznych.

Nie ulega wtpliwoeci, ;e na polskim rynku wydawniczym pojawida sié bardzo waina, z dugt
rzetelnoeci® napisana ksit;ka.

Eugeniusz Zych
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Roman Edmund Sioda, Wczesna historia chemii analitycznegj. r6d3a, technika pracy i materiady
pomacnicze. Wzglédy teoretyczne i odkrycia. Wydawnictwo Akademii Podlaskiej, Siedlce 2006. Str. 57,
oprawa miékka.

Wydawnictwo Akademii Podlaskiej wypueci®o w ewiat tomik autorstwa R.E. Siody, pod wskaza-
nym wy,ej tytudem. Tekst otwiera krétki wstép, po czym nastépuje rozdziad o tytule: ,,Pocztki praktycz-
nej chemii: alchemia, jatrochemia, i metalurgia”. Rozdzia? ten liczy 10 stronic. Nastépny, obszerniejszy
rozdzias, to ,,Sylwetki wybitnych chemikéw”. Autor poda3 w nim zwiéz3e ;yciorysy dziewiétnastu uczo-
nych, a mianowicie: R. Boyle’a, F. Hoffmanna, J. Blacka, T.O. Bergmana, H. Cavendisha, J. Pristleya,
A. \olty, J.A. Chaptala, C.L. Bertholleta, J. Daltona, L.J. Thenarda, L.J. Gay-Lussaca, H.Davy’ego,
J. Berzeliusa, J.B. Dumasa, C.F. Mohra, D.I. Mendelejewa i L. Pasteura. Przedstawione w ksiteczce
treeci nie wykraczaj® poza podrécznikow? wiedzé z historii chemii. Tym niemniej, ksit;eczka R.E. Siody
mo¢e by pomocna w kszta’towaniu ewiadomoeci historycznej m3odych adeptéw chemii, na réwni
z obszerniejszt ksil;k® Witolda i Marii Wac3awkoéw, pt. ,,110 Europejskich tworcéw chemii” (Opole
2002). Dzie3ko Siody trudno nazwagz historit chemii analitycznej. Dotyczy ono historii chemii w ogole.
W1tek analityczny jest w nim s%abo wyodrébniony a tytu?® ksil;eczki nie oddaje weaeciwie jego treeci.

W biogramach uczonych warto by3o nawilzaz do polskich eladéw ich dzia®alnoeci. Wiadomo prze-
cie¢, np. ¢e ,,Nauka o napuszczaniu wody powietrzem kwaskowatym” Andrzeja Trzcifiskiego (Krakow
1787) zostaa, ,,wyjéta z dzie® oryginalnych stawnego Prystleia”, a tom siédmy ,,Chimii” Aleksandra
Chodkiewicza jest t3umaczeniem trzeciej czéeci (zawierajicej chemié analityczn) dzie3a Thenarda.
Dodam jeszcze, ;e 31czenie teorii dysocjacji Arrheniusa z teorit budowy zwilzkéw chemicznych Berze-
liusa, jak to robi Autor pracy, wydaje mi sié za daleko idtcym uproszczeniem. Jeeli ju; szukaz jakiche
nawilzafi do tej odleg3ej epoki, to trzeba ich raczej szukaz w koncepcjach Teodora Grotthussa.

Ignacy Z. Siemion



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczalne,
dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Artykuty
publikowane w ,,Wiadomo$ciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji drukowane
w innych czasopismach. Tre$¢ artykulow powinna odpowiadac stanowi wiedzy w chwili pisania
artykutu. Pismiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagraniczne
z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ Redakcji w dwéch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwojnej interlinii i margi-
nesu szerokosci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcigciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatlow. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkow w tek-
Scie). Na osobnej kartce prosimy o krotka (do 150 wyrazow) notke z informacja o uprawianej przez
Autora tematyce naukowe;j i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dofaczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowaé jako zgode
na ich publikacjg.

Artykuly nalezy opracowywaé zwigzle i nie zamieszczaé szczegotow, odsylajac czytelnika
do pis$miennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami
i wykazem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografia przeznaczona do druku w ,,Bibliote-
ce Wiadomosci Chemicznych”. Artykuty powinny by¢ napisane za pomoca komputera. Redakcja
prosi o dotaczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujaca informacja o uzy-
wanym edytorze. Pozadany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (moga by¢ kolorowe, ale za doptata do druku) nalezy nadsytaé¢ w dwoch egzempla-
rzach (oryginaty i kopie lub kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza mie¢ taka forme graficzna, by
nadawaty si¢ do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku i ten sam numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu dotaczy¢ podpisy pod rysunki. Do pracy nalezy dolaczy¢ jeden komplet wzorow i schema-
tow narysowanych oddzielnie w formie nadajacej si¢ do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz podac¢ ich tytuty.

Pi$miennictwo zestawia si¢ w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skroét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrotow wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomos$ciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli czgs¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szcze-
gotowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowa¢ odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadaja-
ce podanym warunkom nie beda przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopi¢ maszynopisu. Autorzy przeprowadzaja jedna korek-
te tekstu.

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wylacznie tym Autorom, ktorych artykuty
zostaly zamowione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nad-
bitek.



DO CZYTELNIKOW
,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH?”

Redakcja miesigcznika PTCh ,,Wiadomos$ci Chemiczne” zawiadamia, ze wyso-
ko$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 2007 r. wynosi 120 zt dla
instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych oraz 60 zt dla bibliotek
szkot $rednich 1 podstawowych. Nalezno$¢ za prenumeratg prosimy przekazywac na
konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.
Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstancow SI. 9, 53-316 Wroclaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, polaczona
z oplata sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia si¢ nastgpujaco:

— prenumerata ,, Wiadomos$ci Chemicznych” na rok 2007 wraz ze sktadka czton-
kowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 60 zt (sktadka — 50 z1,
prenumerata — 10 zt);

— emeryci, doktoranci oraz studenci ptaca 25 zt (sktadka — 15 zt, prenumerata
— 10 zb); a nauczyciele szkot srednich i podstawowych ptaca 30 zt (sktadka — 20 z1,
prenumerata — 10 zt).

Czlonkowie PTCh, ktoérzy zechca zaprenumerowac ,,Wiadomos$ci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni sa o0 wnoszenie oplat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA, Nr 57 1160 2202 0000 0000 2720 2458

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych”
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