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PROFESOR BOGDAN MARCINIEC
65-LECIE URODZIN

Czas mija nieubtaganie, tego roku ukonczyl 65 lat Profesor Bogdan Marciniec
— lider zespotu badawczego z dziedziny chemii krzemoorganicznej oraz katalizy
zwiazkami metaloorganicznymi, uczony o trwatym miejscu w literaturze §wiatowe;j
wsrod najlepszych na $§wiecie w tym obszarze tematyki badawczej.

Bogdan Marciniec urodzit si¢ w Seceminie, w 1941 roku i cala swa karierg
zwiazat z Poznaniem; na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu zdo-
bywat kolejne stopnie naukowe, aby w 1986 uzyskac tytul profesora. Jak powiedziat
Horacy ,,zycie nie dato niczego $miertelnym bez wielkiej pracy”. Pasja badawcza
Profesora oraz niespotykana pracowito$¢ szybko zapewnity Mu szacunek ze strony
srodowisk naukowych z kraju i ze §wiata. Po stazu badawczym w Kansas Univer-
sity, USA (1970-1971) rozpoczat w Poznaniu badania w obszarze chemii krzemo-
organicznej; 35 lat temu rozpoczat od podstaw budowe unikalnego o$rodka poznan-
skiego — Jego szkoly.

Prof. dr hab. Bogdan Marciniec
Cztonek-korespondent Polskiej Akademii Nauk
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W ciagu tych lat zainteresowania badawcze Prof. B. Marcinca ewoluowaty od
reaktywnos$ci wigzania Si—H (glownie w procesie hydrosililowania) w obecnosci
kompleksoéw metali przejsciowych, do nowego dzialu chemii nazwanej przez niego
silicometalic a podchwyconej przez specjalistow z branzy. Dziat ten obejmuje prze-
miany potaczen organicznych pierwiastkow (glownie 13 i 14 grupy), przewaznie
w obecnos$ci metaloorganicznych komplekséw platynowcow, w kierunku prekurso-
row nowych materiatow (w tym polimerycznych) o szczegdlnych wlasciwosciach
fizykochemicznych, optoelektrycznych, etc. Z tego punktu widzenia prof. B. Marci-
niec jest zarowno specjalista chemii nieorganicznej, koordynacyjnej, chemii meta-
loorganicznej, jak i katalizy i ich zastosowan w syntezie organiczne;.

Jakkolwiek trudno zmierzy¢ iloéciowo ten znaczacy dorobek naukowy, liczby
moéwia za siebie: 13 ksigzek, ponad 230 publikacji w $wiatowych czasopismach,
monografii i rozdziatow w ksiazkach, ponad 80 wyktaddéw prezentowanych na sym-
pozjach i wyktadach naukowych w 20 krajach na kilku kontynentach. Wyrazem
uznania dla jego talentu i wiedzy byt i jest udzial w pracach Editorial Board kilku
liczacych si¢ czasopism naukowych (m.in. Organometallics, Applied Organome-
tallic Chemistry, Pol. J. Appl. Chem., Clean Prod & Proc., Encyklopedia Britan-
nica), state miejsce w Advisory Board of International Symposia (International Sym-
posium on Olefin Metathesis and Polymerization, International Symposium on
Organosilicon Chemistry European Silicon Days). Zdolnos¢ do budowania i zarza-
dzania zespotami ludzi i wykorzystaniu ich indywidualnych umiejgtnosci dla osiag-
nigcia celu naukowego w polaczeniu ze zdolnosciami organizacyjnymi sprawity, ze
stat si¢ on wzorem ambitnego naukowca — lidera zespotu badawczego. Od 1994
roku jest on czlonkiem-korespondentem Polskiej Akademii Nauk, od 1996 prze-
wodniczacym Komitetu Chemii PAN i Narodowego Komitetu IUPAC. Jednocze-
$nie od 1999 roku jest cztonkiem American Chemical Society.

Jako niestrudzony organizator nie stronit od funkcji na macierzystej uczelni,
bedac kolejno kierownikiem zespotu, pracowni, zaktadu i dalej Dziekanem
Wydzialu Chemii UAM (1985-1988) a nastepnie piastujac urzad Rektora Uniwer-
sytetu (1988—-1990). Od kilkunastu lat jest on uznanym autorytetem w dziedzinie
polityki naukowej, naukowo-technicznej i innowacyjnej panstwa. W latach 1994—
2000 byt wybieralnym cztonkiem Komitetu Badan Naukowych w latach 1997-2000
v-ce przewodniczacym Komitetu Badan Naukowych. W zesztym roku zostat nomi-
nowany na stanowisko zastepcy przewodniczacego Komitetu Nauki i Polityki Tech-
nologiczne;.

Prof. Bogdan Marciniec od poczatku swojej kariery kierowat si¢ aplikacyjnym
charakterem prowadzonych przez siebie badan. Jest wspétautorem 90 patentdw
i zgloszen patentowych (w tym 2 patenty USA), ktore byly podstawa 11 umow
licencyjnych. Kilka z nich byto i jest podstawa dziatalno$ci Przedsigbiorstwa Inno-
wacyjno-Wdrozeniowego ,,UNISIL” sp. z 0.0. w Tarnowie, utworzonego zreszta przez
Profesora. To byl pierwszy, klasyczny spin-off, ktory powstat w 1989 roku, w latach
kiedy pojecie ,,przedsigbiorczos¢ akademicka” byto w Polsce jeszcze catkiem nie-
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znane. Opracowanie 42 technologii to rowniez mierzalny efekt jego zwrotu ku prak-
tyce. Profesor czgsto powtarza, ze §wiatowy poziom badan podstawowych pota-
czony z mozliwos$cia aplikacji ich rezultatow to jego naukowe motto. Stad utworze-
nie i kierowanie Centrum Doskonatosci — Centre of Silicon Chemistry (2000-2002,
Phare SciTech II Program), grupujacego wszystkie liczace si¢ krajowe badawcze
osrodki krzemoorganiczne i firmy reprezentujace przemyst krzemoorganiczny. Two-
rzenie i rozwdj tego przemystu w Polsce to jedno z gldéwnych zyciowych zadan,
ktore przed soba postawit. Niezliczone granty technologiczne z KBN, badania apli-
kacyjne w ramach inicjatywy COST, kontrakty badawcze z NATO, General Electric
Silicones, USA, oraz innych koncernow chemicznych z Europy sa wyrazem uzna-
nia jego osiagnig¢ przez swiatowy przemyst krzemoorganiczny.

Zorganizowanie przez Profesora X International Symposium on Organosilicon
Chemistry w Poznaniu (1993) — §wiatowego forum uczonych i przemystu krzemo-
organicznego, byto znaczacym sukcesem naukowym i organizacyjnym, ktéry na dtugo
pozostat w pamigci setek jego uczestnikow z catego Swiata. W roku ubiegtym Profe-
sor organizowal w Poznaniu kolejne $wiatowe sympozjum dotyczace metatezy
i polimeryzacji olefin. Dwoch wyktadowcow, prof. Schrock oraz prof. Grubbs kilka
miesigcy pozniej odbierato doroczne Nagrody Nobla z dziedziny chemii. Wyktady
plenarne i proszone z tej konferencji stanowia tres¢ redagowanego przez B. Marcin-
ca specjalnego zeszytu ,,Journal of Molecular Catalysis”, wydanego w tym roku.
W roku 2004 B. Marciniec utworzyl przy Uniwersytecie Poznanskim Centrum Zaa-
wansowanych Technologii Chemicznych oraz miedzywydzialowa jednostke Cen-
trum Zaawansowanych Technologii, od roku 2005 jest przedstawicielem Rzadu
w Mirror Group of European Technology Platform for Sustainable Chemistry.
W oparciu o doswiadczenia uzyskane podczas wizyt poza granicami kraju utworzyt
w 1996 roku pierwszy w Polsce, i jak dotad jedyny tego typu, pracujacy z sukcesem
iw ciagtym dynamicznym rozwoju, Poznanski Park Naukowo-Technologiczny Fun-
dacji UAM, ktodry jest jego duma i pasja.

Cecha prawdziwego Profesora jest jego praca dydaktyczna i ksztalcenie kadr.
Profesor wypromowat 75 magistrantow oraz 18 doktorow. Kilku z nich uzyskato
tytut doktora habilitowanego i pracuje w sektorze nauki. Od roku 1992 do 2005
zorganizowal 5 migdzynarodowych szkot ,,Molecular Catalysis”, ktore zawsze zbie-
raty wielu mtodych uczonych i doktorantow z calej Europy i wybitnych europej-
skich profesorow-wyktadowcow.

Jego wszechstronna praca badawcza, nauczyciela i organizatora znalazta uzna-
nie w oczach innych, co zaowocowato nagroda Premiera Rzeczpospolitej Polskiej
(2001), medalem J. Sniadeckiego — najbardziej prestizowym wyréznieniem Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego (2002) i wielokrotnymi nagrodami ministerial-
nymi.

Aby do konca zilustrowac tg fascynujaca osobowos¢ nie mozna nie wspomniec
o charakterystycznej radosci zycia i pogodzie ducha Jubilata. Optymistyczny prag-
matyzm w potaczeniu z niewatpliwymi talentami towarzyskimi (nie bez kozery
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w CV Profesora mozna w rubryce ,,hobby’” odnalez¢ muzyke i taniec) oraz radosny
i dono$ny $miech, przetaczajacy sig po salach i korytarzach, znacza jego obecno$¢
w kraju i na $wiecie.

Jak mowia niektorzy, znajomo$¢ z Nim chroni od zta i dodaje splendoru. Mam
przyjemno$¢ od ponad 30 lat by¢é w gronie jego najblizszych wspotpracownikow
1 moge to potwierdzi¢. W imieniu tych wilasnie sktadam ta droga Jubilatowi najser-
deczniejsze zyczenia. Stare chinskie przystowie mowi ,,tylko wino i uczeni zyskuja
wraz z wiekiem na wartoéci”. Zyczymy jubilatowi 100 lat i dalszych sukcesow.

Jacek Gulinski
Wydzial Chemii UAM

Poznan, luty 2006
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FOSFORAN DIHYDROKSYACETONU
W CHEMII 1 BIOCHEMII

DIHYDROXYACETONE PHOSPHATE
IN CHEMISTRY AND BIOCHEMISTRY

Katarzyna Slepokura*, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
slep@wcheto.chem.uni.wroc.pl lub slep@o2.p!

Abstract
Wykaz najcze¢sciej uzywanych skrotow
Wstep. Why nature chose phosphates
1. Rola biologiczna DHA i DHAP
1.1. Fosforylacja dihydroksyacetonu
1.2. DHAP na szlakach metabolicznych
2. Zastosowanie DHA i DHAP
2.1. Zastosowanie DHA. Reakcja Maillarda
2.2. Zastosowanie DHAP w enzymatycznej syntezie organicznej
3. DHA i DHAP — stan badan strukturalnych
3.1. Badania strukturalne w roztworach i ciele statym
3.1.1. Dihydroksyaceton
3.1.2. Fosforan dihydroksyacetonu
3.2. DHAP i jego analogi w kompleksach biatkowych
4. Metody syntezy DHAP
Podsumowanie
Pi§miennictwo cytowane
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Dr Katarzyna Slepokura studia magisterskie ukonczyta w 2001 r. Prace doktorska
pt. ,,Badania strukturalne szlaku chemicznego od dihydroksyacetonu do fosforanu
dihydroksyacetonu” obronita w 2005 r.

Jej obecne zainteresowania naukowe obejmuja zagadnienia strukturalne zwiaz-
kéw o znaczeniu biologicznym, przede wszystkim fosforanow cukrowych i ich ana-
logow, a takze zwiazkow zawierajacych cyklicznie zwiazane grupy fosforanowe,
gtownie uktady 1,3,2-dioksafosfinanowe.

Prof. dr hab. Tadeusz Lis, kierownik Zespolu Krystalografii na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego, zajmuje si¢ struktura fosforanowych estrow o zna-
czeniu biologicznym oraz krystalochemia renu i manganu.
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ABSTRACT

Dihydroxyacetone phosphate (DHAP) — the phosphate ester of a simple sugar,
dihydroxyacetone (DHA) — is the crucial biochemical intermediate of great biologi-
cal importance, which has been well known for many years. The biological function
of DHAP and its wide application as a C, building block in organic synthesis, along
with the chemical synthetic methods yielding DHAP and its derivatives, are descri-
bed. Some most recently determined crystal structures of DHAP, as well as of
a newly discovered dimeric form of it, are presented. We hope that the combination
of all the information reported with some structural features of DHA, also described
here, will lead us to some answers on DHAP mystery.

Keywords: sugars; sugar phosphates; dihydroxyacetone (DHA); dihydroxyacetone
phosphate (DHAP); DHAP application; organic synthesis

Stowa kluczowe: cukry; fosforany cukrow; dihydroksyaceton (DHA); fosforan dihy-
droksyacetonu (DHAP); zastosowanie DHAP, synteza organiczna
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ATP
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acetyl

acylowany koenzym A

difosforan adenozyny

trifosforan adenozyny

benzoil

benzyl

cykliczny fosforan dihydroksyacetonu

cykloheksyloamina Iub kation cykloheksyloamoniowy
koenzym A

dihydroksyaceton

dimer dihydroksyacetonu

fosforan dihydroksyacetonu

sulfotlenek dimetylowy

kwas deoksyrybonukleinowy

etyl

1,6-bisfosforan D-fruktozy

aldolaza D-fruktozo-1,6-bisfosforanowa

aldolaza L-fukulozo-1-fosforanowa

w biochemii: 1- lub 3-fosforan L-glicerolu

3-fosforan aldehydu D-glicerynowego

katalizator; iloéci katalityczne

metyl

metyloglioksal; aldehyd pirogronowy

syntaza metyloglioksalowa

dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy — postac¢ utleniona
dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy — posta¢ zredukowana
fosforan dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego — postac
utleniona

fosforan dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego — postac
zredukowana

estrowa grupa fosforanowa

(wodoro)tetraoksofosforan(V); (wodoro)ortofosforan
fosfoenolopirogronian

kwas fosfoglikolowy

fosfoglikolohydroksamian

piwaloil

fenyl

2-propyl; izopropyl

zalezny od PEP system transferu grupy fosforanowej
(ang. PEP:sugar phosphotransferase system)
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py pirydyna

RAMA aldolaza z mig$ni krolika (ang. RAbbit Muscle Aldolase)

RhuA aldolaza L-ramnulozo-1-fosforanowa

TagA aldolaza D-tagatozo-1,6-bisfosforanowa

TBDMS tert-butylodimetylosilil

TBDPS tert-butylodifenylosilil

Tf trifluorometanosulfonyl

TES trietylosilil

TIM izomeraza fosfotriozowa

TIM-PG kompleks TIM z PG

TIM-PGH kompleks TIM z PGH

TIPS tris(izopropylo)silil

TsOH monohydrat kwasu p-toluenosulfonowego

UVA; UVB promieniowanie ultrafioletowe (UV) o 4 = 400-315;
315-280 nm

WSTEP. WHY NATURE CHOSE PHOSPHATES'

Kiedy w 1922 roku Otto Meyerhof podczas wyktadu wyglaszanego z okazji
otrzymania Nagrody Nobla za prace nad przetwarzaniem energii przez pracujacy
miesien? mowil: ,,(...) glycogen is broken down into lactic acid via glucose and,
I assume in agreement with Embden, by way of hexose-diphosphoric acid” [2], nie
zdawano sobie jeszcze sprawy z roli, jaka pelnia estry fosforanowe w procesach
metabolicznych. W wyniku bardzo szybko od tego momentu rozwijajacych si¢
badan, ukierunkowanych najpierw na odkrycie zwiazké6w posredniczacych w prze-
mianach metabolicznych, a p6Zniej na znalezienie zalezno$ci migdzy nimi i mecha-
nizmow, ktére rzadza tymi przemianami, odkryto, ze zdecydowana wigkszo$¢ spo-
$rod intermediatow na szlakach metabolicznych przemian cukrow, oraz innych zwiaz-
kow wystepuje w postaci estrow fosforanowych.

Niewatpliwie przyrost wiedzy na temat organicznych estrow fosforanowych
postgpowat rownolegle z poznawaniem szlakéw metabolicznych, w tym najwaz-
niejszego z nich — glikolizy. W 1897 roku Hans i Edward Biichnerowie odkryli, ze
proces fermentacji cukrow moze zachodzi¢ poza zywa komorka [3]. Jednak to praca
Arthura Hardena i Williama Younga z 1906 roku, przedstawiajaca wyniki badan

' Why nature chose phosphates — tytul artykutu, w ktorym mozna znalez¢ zwigzla analizg zagadnienia uniwersalno$ci estrow
fosforanowych [1].

2 W 1922 roku Otto Fritza Meyerhofa i Archibalda Viviana Hilla uhonorowano Nagroda Nobla w dziedzinie fizjologii i medycyny
za odkrycie relacji pomigdzy zuzyciem tlenu a metabolizmem kwasu mlekowego w migé$niu (O.F. Meyerhof) oraz za odkrycia
zwiazane z wytwarzaniem ciepta w migéniu (A.V. Hill). Bardzo waznym aspektem tych badan bylo odkrycie cyklicznego
charakteru przemian energii w zywej komorce [2].
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nad procesem fermentacji alkoholowej jest uwazana za pionierska w dziedzinie stu-
diéw nad chemig i rolg metaboliczng fosforanéw cukrow [4]. Arthur Harden i Hans
von Euler, laureaci Nagrody Nobla w dziedzinie chemii za rok 1929°, podczas wy-
ktadow wygtoszonych z okazji jej otrzymania podkreslili fakt, ze wiele sposrod reak-
cji fermentacji mlekowej jest identycznych z reakcjami fermentacji alkoholowej* [5].
Byto to bardzo wazne stwierdzenie, ukazujace podobienstwo proceséw metabolicz-
nych w r6znych organizmach. Niedtugo potem, w 1935 roku, Meyerhof i Kiessling
potwierdzili eksperymentalnie, ze szlaki metaboliczne w mig$niach i drozdzach sa,
poza drobnymi réznicami, rzeczywiscie takie same.

Odkrycie fosforanu kreatyny w 1926 roku (a przede wszystkim poczatkowe
przypisanie mu roli, jaka pozniej okazata si¢ by¢ wtasciwa dla ATP) zapoczatko-
walo zainteresowanie fosforanami i ich rola w procesach metabolicznych. Kiedy
w 1928 roku wspomniany przez Meyerhofa w cytowanym fragmencie wyktadu
Gustav Embden wyizolowal monofosforan adenozyny (AMP), Meyerhof i wielu
badaczy rozpoczgto powazne poszukiwania innych fosforanéw zaangazowanych
w szlak glikolityczny i fermentacj¢ alkoholowa [6]. Otto Fritz Meyerhof, niemiecki
biochemik (1884—1951) odegral w tym wazna rolg; do dzis$ glikoliza zwana jest to-
rem Embdena-Meyerhofa. Meyerhof'i jego wspotpracownicy, odkrywajac wigkszo$¢
zwiazkéw chemicznych uwiktanych w ten szlak metaboliczny oraz ustalajac sposob
i sekwencjg, w jakiej te zwiazki ze soba wspoldzialaja, stali si¢ pionierami na trud-
nej drodze do zrozumienia mechanizmoéw rzadzacych biochemicznymi przemianami
energii, jej przechowywania i uwalniania. W ciagu nastepnych kilku lat, z olbrzy-
mim udzialem Meyerhofa i jego najblizszego wspodtpracownika — Karla Lohmanna,
w kolejnych etapach poznawania glikolizy, gdzie kazde nowe odkrycie otwierato
drzwi do nastepnego, odkryto takze fosforan dihydroksyacetonu, DHAP (Meyerhof,
Lohmann, 1934 r.) oraz enzymy, ktore nieroztacznie sa z nim zwiazane — izomerazeg
fosfotriozowa (TIM) i aldolazg D-fruktozo-1,6-bisfosforanowa (Meyerhof, Lohmann,
Schuster, 1936 r.). Caly mechanizm glikolizy, wraz z ustaleniem wszystkich inter-
mediatow i enzymow, wyjasniono do 1942 r., gtdéwnie dzigki pionierskim pracom
G. Embdena, O. Meyerhofa, K. Lohmanna, C. Neuberga, G. i C. Corich, J. Parnasa,
O. Warburga i innych [6, 7]. Wielu z nich za badania nad procesami metabolicznymi
zostato uhonorowanych Nagroda Nobla w dziedzinie chemii albo fizjologii i medy-
cyny [8-11].

Dzi§ wiadomo, Ze estry i bezwodniki fosforanowe sg wszechobecne w §wiecie
organizmow zywych [7, 12, 13]. Wiele przyczyn ich wyjatkowosci i uniwersalnosci,

3 Nagroda Nobla w roku 1929 (chemia) za badania nad procesem alkoholowej fermentacji cukrow i nad enzymami fermentacyj-
nymi.

4 Harden, przytaczajac swoja prace z 1926 roku, powiedzial: ,,The striking similarity established by Meyerhof between the chan-
ges of carbohydrates in muscle and in the yeast cell is seen to be much closer than has been believed. (...) it may reasonably be
expected that most of the fermentative decompositions of the sugars will be found to be initiated in a similar manner” [5].
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ktorych przegladu dokonat Westheimer w artykule ,,Why nature chose phosphates”
[1], jest dzi$ dobrze poznanych. Jednak wiedza na temat struktury niektérych inter-
mediatéw metabolicznych, m.in. fosforanu dihydroksyacetonu (DHAP), a takze jego
nieufosforylowanego analogu, prostego cukru — dihydroksyacetonu (DHA)?, wciaz
jest nieckompletna.

1. ROLA BIOLOGICZNA DHA I DHAP

1.1. FOSFORYLACJA DIHYDROKSYACETONU

Dihydroksyaceton (DHA) powstaje w komorce gtownie na drodze utleniania
glicerolu [14, 15], ale takze w innych reakcjach [16, 17] (Schemat 1). Chociaz DHA
jest zrédtem wegla dla bakterii [ 18], uczestniczy w osmoregulacji drozdzy i glonéw
[19] oraz odgrywa gldwna role w asymilacji metanolu przez niektore organizmy
[16, 20], to ostatnio stwierdzono, ze jest on toksyczny dla komorek drozdzy, ktore
w celu detoksyfikacji przetwarzaja go w DHAP [21]:

o) o]
OH
HO\)bOH —_— e — HO%O\P/
// SOH
DHA DHAP 0

Cukry, w tym DHA, w zywych komoérkach ulegaja fosforylacji i w ten sposob
sa przygotowywane do transformacji metabolicznych. Fosforany cukrow sa synte-
zowane glownie w reakcjach katalizowanych przez kinazy® kosztem ATP oraz
w wyniku fosforolizy oligo- i polisacharydow znajdujacych si¢ we wngtrzu komo-
rek. Rownowaga tych reakcji jest mocno przesunigta w prawo, dlatego stezenie wol-
nych cukrow w organizmie jest utrzymywane na niskim poziomie. U bakterii fosfo-
rany weglowodandw moga takze powstawac kosztem fosfoenolopirogronianu (PEP)
w innym, wieloetapowym procesie, w ktory, oprocz donora i akceptora grupy fosfo-
ranowej, zaangazowane sa biatka posredniczace. Bialka te razem z PEP tworza sys-
tem transferu grupy fosforanowej znany w literaturze anglojezycznej jako PEP:su-
gar phosphotransferase system (PTS). Fosforan dihydroksyacetonu (DHAP) jest
syntezowany w organizmach zywych na drodze kilku szlakow, gtownie w wyniku

°> Dihydroksyaceton (DHA, ang. DiHydroxyAcetone) albo, rzadziej, gliceron oraz fosforan dihydroksyacetonu (DHAP,
ang. DiHydroxyAcetone Phosphate), fosfodihydroksyaceton, dihydroksyacetonofosforan czy fosforan gliceronu to najczgsciej
spotykane (cho¢ nie zawsze poprawne) nazwy okreslajace 1,3-dihydroksypropanon oraz jego ester, fosforan 1,3-dihydroksypro-
panonu. Ze wzgledu na funkcjg biologiczng petniona przez DHAP oraz, co za tym idzie, pewne ugruntowania w literaturze
biochemicznej, w pracy beda uzywane nazwy przyjgte w biochemii, tj. dihydroksyaceton (DHA) oraz fosforan dihydroksyace-
tonu (DHAP).

¢ Kinazy to grupa enzymow nalezacych do klasy transferaz (EC 2), odpowiedzialna za katalizowanie reakcji transferu grupy
fosforanowej (EC 2.7). Oznaczenia EC wg pozycji literaturowej [22].
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fosforylacji dihydroksyacetonu (DHA) oraz przez utlenienie 3-fosforanu L-glice-
rolu (G-3P) w mitochondrialnym czoétenku glicerolofosforanowym. Powstaje tez na
szlaku glikolizy w reakcji rozszczepienia 1,6-bisfosforanu D-fruktozy, Fru-1,6-BP
(Schemat 1).

o EC3.1.3.1

HO PR
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OH
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ADP ATP DHA
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OH M ol 5 =
: o 22l B
N <> o M _omf o
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: TRIACYLOGLICEROL KARDIOLIPINA
i FOSFATYDYLOCHOLINA
FOSFOLIPIDY
ETEROWE;
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Schemat 1. DHAP i DHA w organizmach Zywych. Pokazano najwazniejsze reakcje enzymatyczne,
w ktorych uczestniczy DHAP i DHA. Pogrubionymi strzatkami zaznaczono fragment glikolizy.
Oznaczenia EC i doktadny opis dzialania enzymdw zawiera pozycja literaturowa [22]



FOSFORAN DIHYDROKSYACETONU W CHEMII I BIOCHEMII 13

Reakcje fosforylacji DHA sa katalizowane przez jedna z dwéch typoéw kinaz
dihydroksyacetonowych wykorzystujacych dwa rézne donory grupy fosforanowe;:
ATP (zwierzgta, rosliny, niektore bakterie) lub fosfoproteiny zaangazowane w me-
chanizm PTS zalezny od PEP (bakterie) [23-26].

1.2. DHAP NA SZLAKACH METABOLICZNYCH

Obecny stan wiedzy nie pozwala jeszcze na jasne okreslenie roli DHA w orga-
nizmach zywych. Natomiast znaczenie DHAP w biochemii jest szczegétowo opisa-
ne w literaturze. DHAP, bedac ufosforylowana forma ketotriozy jest kluczowym
intermediatem w procesach tworzenia energii i wszelkich biosyntezach [7, 12]. Jest
on substratem dla co najmniej 18 réznych enzymoéw, bierze udziat w 25 réznych
reakcjach enzymatycznych, z ktdrych wigkszo$¢ pokazano na Schemacie 1 i wyste-
puje na co najmniej 9 ré6znych szlakach metabolicznych; gtownie z zakresu metabo-
lizmu weglowodandw, ale takze metabolizmu kofaktorow i witamin. Sposréd naj-
wazniejszych z nich nalezy wymieni¢ glikolizg, glukoneogenezg, szlak pentozofos-
foranowy, cykl Calvina, metabolizm glicerolu i kwasow ttuszczowych, biosynteze
kwasu fosfatydowego, triacylogliceroli, fosfolipidow, lipidow eterowych oraz czo-
tenko glicerolofosforanowe, a takze metabolizm kwasu nikotynowego i jego amidu.

Glikoliza, gtowny szlak katabolizmu glukozy prowadzacy do uzyskania ener-
gii przez rozktad glukozy lub glikogenu w pirogronian z wytworzeniem ATP
[27, 28], jest tez glowna droga metabolizmu fruktozy i galaktozy pochodzenia po-
karmowego [7, 12]. Glikoliza wystgpuje u prawie wszystkich organizméw zywych
i zachodzi we wszystkich komorkach, zarowno w warunkach aerobowych, jak i ana-
erobowych. Lancuch reakcji od glukozy do pirogronianu jest bardzo podobny we
wszystkich organizmach i wszystkich rodzajach komoérek, natomiast los wytwarza-
nego pirogronianu jest rozny i zalezny od dostgpnosci tlenu (Schemat 2).

Il faza
7 etapow czgsteczek trojweglowych

I faza
3 etapy czgsteczek szeScioweglowych

CeHizOp —= -+ —= Fru-16-8P FruA o OH
glukoza / o o
:/ . —= HsC " HiC

o) mleczan O

AN
N\,

glikogen

pirogronian

——> EtOH

glikoliza

Schemat 2. Losy pirogronianu wytworzonego na drodze glikolizy (schemat uproszczony)



14 K. SLEPOKURA, T. LIS

Jednym z kluczowych etapow glikolizy jest tworzenie, z czasteczek szescio-
weglowych, trojweglowych intermediatow. Te moga przenosi¢ ,,swoje” grupy fos-
foranowe na ADP, syntezujac tym samym ATP. ,,Gospodarnos¢” t¢ zapewnia, katali-
zowana przez aldolazg D-fruktozo-1,6-bisfosforanowa (FruA) reakcja aldolowego
rozszczepienia czasteczki 1,6-bisfosforanu D-fruktozy (Fru-1,6-BP) na dwie izo-
meryczne czasteczki fosfotrioz: fosfoketozg (DHAP) i fosfoaldoze, 3-fosforan alde-
hydu D-glicerynowego (GAP). Na dalsze etapy szlaku glikolizy wkracza GAP,
a takze (za sprawa izomerazy fosfotriozowej (TIM), przeksztalcajacej ketoze w aldo-
z¢), DHAP.

Struktury wigkszos$ci sposrod dwunastu zwiazkow chemicznych wystepujacych
na szlaku glikolizy zostaly ustalone metodami rentgenografii strukturalnej (Tabela 1).
Jedynie trzy sposrod nich nie zostaty dotad wykrystalizowane. Dwa z nich to: DHAP
ijego izomer GAP.

Tabela 1. Opisane w literaturze struktury krystaliczne intermediatow glikolitycznych?

Intermediat/struktura Literatura Intermediat/struktura Literatura

Glu Ba(3-PGA)-2H,O [54, 55]
Glu [29-34] Cd(3-PGA)-3H,O [56]
Glu-H,O [35, 36] (cha),(3-PGA)-2H,O [52]
NaCl(Glu),'H.O [37] (cha);(3-PGA)-EtOH [57]
NaCl(Glu),-0.78H,0 [38] (tris);(3-PGA) [57]
Glu-CO(NH,), [39]

2-PGA
Glu-1-P Na;(2-PGA)-6H,O [58]
K»(Glu-1-P)-2H,0 [40]
K(Glu-1-P) [41] PEP

PEP [59]
Glu-6-P Na(PEP),2H,0 [60]
Na(Glu-6-P) [42a, b] K(PEP), [60]
Ba(Glu-6-P)-7H,0 [43, 44] NH4(PEP), [61]
(cha)y(Glu-6-P)-3H,0 [45] Li(PEP)-H,0 [62]

Na(PEP)-H,O [63, 64]
Fru-6-P K(PEP) [65, 66]
Nay(Fru-6-P)-7H,0 [46] NH4(PEP) [67]
K(Fru-6-P)-6H,0 [47] (cha)(PEP) [68, 69]

Mg(PEP),2H,0 [70]
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Tabela 1. Ciag dalszy

Intermediat/struktura Literatura Intermediat/struktura Literatura
Fru-1,6-BP Ca(PEP),2H,0 [71]
Nas(Fru-1,6-BP)-8H,O [48, 49] Mn(PEP),2H,0 [70]

Zn(PEP),"2H,0 [70]
DHAP (cha),(PEP)-0.5MeOH [72]
- - AgBa(PEP)-3H,O [73]
GAP (NH,4)3(PEP)-H,O [67]
_ - (cha)3(PEP)-H,0 [74]
1,3-BPGA
- - PYR

PYR [75]
3-PGA Na(PYR) [76,77]
K(3-PGA) [50] K(PYR) [77]
(cha)(3-PGA)-H,O [50] [C(Ph)(NH,),](PYR) [78]
Na,(3-PGA) [51,52] Co(PYR)(R) [79]
Ca(3-PGA)-4H,0 [53]

*Oznaczenia: Glu — D-glukoza; Glu-1-P — 1-fosforan D-glukozy; Glu-6-P — 6-fosforan D-glukozy; Fru-6-P — 6-fosforan D-fruk-
tozy; Fru-1,6-BP — 1,6-bisfosforan D-fruktozy; 1,3-BPGA — D-1,3-bisfosfoglicerynian; 3-PGA — D-3-fosfoglicerynian; 2-PGA —
D-2-fosfoglicerynian; PYR — pirogronian; tris — tris(hydroksymetylo)aminometan; R — (C, H,N,),BH

W stanie rownowagi reakcji izomeryzacji GAP do DHAP, stosunek stezen fos-
foaldozy do fosfoketozy wynosi 0,0475 w 25°C i przy pH 7,0 [7]; K7, = 0,0475.
Oznacza to, ze w stanie rownowagi 95,5% czasteczek izomerow stanowi DHAP.
Ujemna warto$¢ zmiany energii swobodnej (AG =-2,85 kJ/mol) reakcji izomeryza-
cji (obliczona dla stezen poczatkowych rownych 3 x 10 M dla GAPi2 x 10* M
dla DHAP [7]), wskazuje na spontaniczno$¢ procesu izomeryzacji GAP do DHAP.
Odpowiedni poziom i aktywno$¢ TIM jest niezwykle istotnym czynnikiem dla pra-
widlowego funkcjonowania organizméw zywych [80, 81]. Niedobor TIM powoduje
nagromadzenie si¢ DHAP w komorkach i prawdopodobnie jest odpowiedzialny za
synteze toksycznego metyloglioksalu (MG) [82]. Dziedziczny niedobor TIM jest
uznawany za najpowazniejsze klinicznie zaburzenie glikolizy [83—85].

7 Niedobor TIM u homozygot powoduje wrodzona niedokrwisto$¢ hemolityczna, wzrost prawdopodobienstwa infekcji bakteryj-
nych i postgpujace ostabienie migsniowe. Chorzy zwykle nie zyja dtuzej niz 5 lat. Chorobie towarzyszy wewnatrzkomorkowa
akumulacja DHAP, szczegdlnie w krwinkach czerwonych (600-3772 nmol/g Hg u chorego, 26-48 nmol/g Hg u zdrowego
czlowieka). (Hg oznacza hemoglobing).
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Struktura centrum aktywnego izomerazy fosfotriozowej (TIM) dostarczajaca
informacji o mechanizmie dzialania oraz ukazujaca niektore szczegoty struktury
DHAP lub jego analogdw, zostanie opisana w rozdziale 3.2.

Katalizowana przez TIM odwracalna izomeryzacja GAP i DHAP jest reakcja
takze innych (niz glikoliza, metabolizm fruktozy i in. cukréw) szlakdw metabolicz-
nych, np. glukoneogenezy [7, 12, 86]. Szlak ten umozliwia wytwarzanie glukozy ze
zrodet niewegglowodanowych, przez co jest jednym z mechanizméw utrzymywania
statego poziomu glukozy we krwi i ma szczego6lne znaczenie dla moézgu oraz dla
catego uktadu nerwowego i dla erytrocytéw. Izomeryzacja GAP i DHAP jest takze
reakcja szlaku pentozofosforanowego [87] (cyklu pentozowego) i fotosyntezy
[88-90], podczas ktorej D-glukoza jest wytwarzana w kilku etapach z fosforanu
dihydroksyacetonu na drodze enzymatycznej kondensacji aldolowe;j.

Na Schemacie 1 pokazano najwazniejsze reakcje enzymatyczne zachodzace
w zywych komoérkach, w ktorych uczestniczy DHAP. Poszczeg6Inym przemianom,
bedacym czgsto czg$cia roznych szlakow metabolicznych, przyporzadkowano
odpowiednie enzymy. Pogrubionymi strzatkami zaznaczono fragment szlaku gliko-
lizy. Odwracalne reakcje z udzialem kilku réznych typow aldolaz [22, 91] maja
szczegblne znaczenie ze wzgledu na wykorzystywanie ich w enzymatycznej synte-
zie organicznej, co ze szczegdlami zostanie opisane w rozdziale 2.2. Wigkszo$¢ ze
znanych typow aldolaz z grupy tzw. DHAP-zaleznych jest zdolna do reakcji z szero-
kim spektrum aldehydow, ale jest wysoce specyficzna w stosunku do DHAP.

W wigkszosci organizmow DHAP ulega redukcji do fosforanu glicerolu, G-3P
[92-96] (rzadziej do G-1P [97-99]) w reakcji katalizowanej przez réznego typu
dehydrogenazy glicerolo-3-fosforanowe. Fosforan glicerolu zapoczatkowuje szlak
syntezy kwasu fosfatydowego (3-fosforan 1,2-diacyloglicerolu) [100—101]. Kwas
fosfatydowy, kluczowy intermediat metabolizmu lipidoéw [7, 12, 102], jest z kolei
wspolnym prekursorem biosyntezy triacylogliceroli (glowne lipidy pokarmowe
1 thuszczu zapasowego organizmu, gtéwne sktadniki bton plazmatycznych i innych
bton wystepujacych w organizmach zywych) oraz fosfoglicerydow. DHAP jest za-
tem niezbedny do syntezy triacylogliceroli i fosfolipidow biegnacej wedtug tzw.
szlaku glicerolofosforanowego.

Reakcje utleniania i redukcji zachodzace pomigdzy DHAP i G-3P stanowia tez
podstawe specjalnego uktadu wahadlowego transportujacego rownowazniki redu-
kujace z cytozolu do mitochondrium, tzw. czotenka glicerolofosforanowego [7, 12,
103-105]. Podczas gdy zewngtrzna btona mitochondrium jest przepuszczalna dla
wigkszosci metabolitow, btona wewnegtrzna jest wybidrczo przepuszczalna, a zupet-
nie nieprzepuszczalna dla NADH i NAD". Jednak NADH jest stale wytwarzany
podczas glikolizy w cytozolu, a NAD* musi by¢ regenerowany, by glikoliza mogta
biec w sposob ciagly. Faktem natomiast jest, ze pozamitochondrialny NADH nie
gromadzi si¢ i ulega przypuszczalnie utlenieniu w mitochondrialnym fancuchu odde-
chowym. Umozliwia to wlasnie czétenko glicerolofosforanowe (Schemat 3), uktad
transportujacy przez wewngetrzng btong mitochondrialng jedynie elektrony z NADH,
a nie same czasteczki NADH. Obecno$¢ czétenka glicerolofosforanowego stwier-
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dzono w migsniach skrzydlowych owadéw i w mig$niu biatym. Dyskutuje si¢ takze
znaczenie tego uktadu w watrobie, cho¢ tu i np. w migsniu sercowym stwierdzono
niedobo6r mitochondrialnej dehydrogenazy glicerolo-3-fosforanowej. Analogiczny
mechanizm wahadlowy wystepuje u Trypanosoma brucei [106], a ostatnio funkcjo-
nowanie czoélenka glicerolofosforanowego wykazano takze w organizmach ro$lin-
nych [107].

0 OH
EC1.1.1.8
DHAP NADH +H * G-3P
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Gytuda do rontigeni e
yiop Y miedzybtonowej
OH
EC 1.1.99.5
DHAP FADH , FAD G-3P

Schemat 3. Schemat dziatania czotenka glicerolofosforanowego

U ssakow fosforan dihydroksyacetonu moze by¢ acylowany przy udziale acylo-
transferazy dihydroksyacetonofosforanowej, tworzac 1-Acyl-DHAP i w takiej po-
staci zapoczatkowywac tzw. szlak dihydroksyacetonofosforanowy biosyntezy tria-
cyloglicerolu i glicerofosfolipidow [108—110]. Szlak ten ma wigksze znaczenie
w peroksysomach, gdzie uczestniczy w syntezie lipidow eterowych, u ssakow wys-
tepujacych gldwnie w postaci plazmalogendéw [111-116]. Plazmalogeny, stanowiace
ok. 10% fosfolipidéw moézgu i migséni, odgrywaja wazna rolg¢ w prawidtowym funk-
cjonowaniu ludzkiego organizmu®. Czynnik aktywujacy ptytki krwi, PAF (bardzo
aktywny fosfolipid eterowy, wytwarzany przez wiele komorek krwi i inne tkanki,
powodujacy agregacje ptytek krwi juz przy stezeniu 10-! M) oraz inne fosfolipidy
takze powstaja z DHAP na szlaku dihydroksyacetonofosforanowym [7, 12].

8 Wykazano, ze prawidlowa synteza plazmalogendw moze mie¢ wpltyw na utrzymanie przejrzysto$ci soczewki u chorych na
katarakte [117]. Niska aktywno$¢ acylotransferazy dihydroksyacetonofosforanowej jest przyczyna wielu schorzen, m.in. niepra-
widlowego tworzenia mieliny [118, 119] oraz tzw. zespotu Zellwegera (zespotu mézgowo-watrobowo-nerkowego) [12].
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2. ZASTOSOWANIE DHA I DHAP

2.1. ZASTOSOWANIE DHA. REAKCJA MAILLARDA

W latach dwudziestych ubiegtego wieku dihydroksyaceton byt stosowany jako
srodek terapeutyczny, substytut glukozy, w leczeniu cukrzycy. Trzydziesci lat poz-
niej podczas badan nad zastosowaniem DHA jako srodka wspomagajacego leczenie
zaburzen magazynowania glikogenu zauwazono ciemne zabarwienie skory poja-
wiajace si¢ u badanych dzieci majacych kontakt z DHA [120]. Spostrzezenie to
wskazato na nowe mozliwosci aplikacyjne dihydroksyacetonu — jako §rodka imitu-
jacego naturalng opalenizng. Dzi§ dihydroksyaceton jest najczesciej stosowanym,
ana przyktad w USA jedynym dopuszczonym do uzytku [120], srodkiem brazowia-
cym skorg uzywanym do produkcji preparatow samoopalajacych [121-124]. W $rod-
kach tych DHA stosuje si¢ w postaci 3—5% roztworow alkoholowych i wodno-alko-
holowych o odczynie kwasnym. Barwa opalenizny pojawia si¢ po ok. jednej godzi-
nie od natozenia preparatu i maksymalnie ciemnieje w ciagu 8—24 godzin, po czym
utrzymuje si¢ przez 5-7 dni i zanika wraz z regeneracja naskorka [120]. Nalezy
pamigtaé, ze DHA nieznacznie chroni przed promieniowaniem UVA (wspotczynnik
ochrony przed promieniowaniem stonecznym 2—5) i w ogole nie chroni przed pro-
mieniowaniem UVB [125, 126].

Przypuszcza sig, ze mechanizm powstawania pigmentéw z DHA jest podobny
do mechanizmu ustalonego dla reakcji innych cukréw ze zwiazkami zawierajacymi
grupy aminowe, tj. reakcji pomig¢dzy grupa ketonowa ketotriozy a grupami amino-
wymi keratyny, tzw. reakcji Maillarda [122, 127]. W wyniku nieenzymatycznych
kondensacji i polimeryzacji DHA z zasadowymi aminokwasami, licznie wystepuja-
cymi w warstwie rogowej naskorka, powstaja wielkoczasteczkowe, ciemnobrazowe
zwiazki nierozpuszczalne w wodzie, nazywane melanoidami [122, 127]. Reakcja
Maillarda jest odpowiedzialna takze za brazowienie i charakterystyczny zapach ogrze-
wanej lub dluzej przechowywanej zywnosci zawierajacej cukry [120]. Poczatkowe
etapy mechanizmu powstawania pigmentow w reakcji DHA z aminokwasami poka-
zano na Schemacie 4.

Pigmenty z DHA powstaja w serii reakcji chemicznych, ktora zapoczatkowuje
kondensacja DHA z grupa aminowa reszty aminokwasowej. Dehydratacja powsta-
tego zwiazku prowadzi do utworzenia zasady Schiffa, ktora dalej ulega przegrupo-
waniu, dajac w koncu bezbarwny aminoaldehyd. Ten ulega dalszym reakcjom kon-
densacji z aminokwasami, dehydratacji i przegrupowaniu, co prowadzi do utworze-
nia ztozonych, barwnych zwiazkoéw [127]. Ostatnio wykazano, ze w proces powsta-
wania melanoidow zaangazowane sa wolne rodniki [128].



FOSFORAN DIHYDROKSYACETONU W CHEMII I BIOCHEMII 19

OH OH OH
H,N—R NH-R H0
— 2 : —N—R ——=
OH
OH OH OH
DHA zasada Schiffa

OH /O
\ wielkoczsteczkowe
E> NH-R =—= NH-R —= = —= pigmenty
(triozydyny)
OH OH

Schemat 4. Powstawanie pigmentow w reakcji DHA z grupami aminowymi aminokwasoéw

Wykazano, ze podatno$¢ cukru na uleganie reakcji Maillarda jest wprost pro-
porcjonalna do procentowej zawartosci jego formy tancuchowej, tj. odwrotnie pro-
porcjonalna do dlugos$ci tancucha czasteczki cukru [129]. Wiadomo, Ze triozy moga
latwo tworzy¢ melanoidy w reakcji Maillarda [130, 131]. Struktury pigmentéw pow-
stalych z trioz, takze z DHA, sa bardzo stabo poznane. Przy pomocy spektrometrii
mas oraz spektroskopii NMR, okreslono niedawno struktury melanoidéw, nazwa-
nych triozydynami (ang. triosidines), powstatych z aldehydu glicerynowego i lizyny
oraz argininy [132]. Przypuszcza si¢ tez, ze analogiczne triozydyny powstajace
z DHA, odpowiedzialne za zabarwienie skory uzyskiwane po zastosowaniu prepa-
ratdow samoopalajacych zawierajacych DHA, moga by¢ substancjami uczulajacymi,
a nawet kancerogennymi [132]. Wykazano réwniez, ze dihydroksyaceton indukuje
uszkodzenia DNA, blokuje cykl komorkowy i przyczynia si¢ do apoptozy [133].
Uwaza sig tez, ze stopniowe modyfikacje struktury i funkcji biatek w wyniku reakcji
Maillarda, (zachodzace przy udziale cukrow redukujacych) moga by¢ przyczyna
patofizjologii ludzi starzejacych si¢ i chorych na cukrzyce, u ktérych poziom cukru
jest podwyzszony [134].

Sposrod roznych czynnikdéw badanych pod katem ewentualnego wplywu na
proces powstawania barwnikow z DHA oraz na zdolno$¢ pochtaniania promienio-
wania UV przez utworzone pigmenty [125, 135], stopien nawilzenia naskorka wy-
daje si¢ wpltywaé najbardziej na ilo$¢ powstajacych melanoidow [125, 127], nato-
miast pH — na tempo ich powstawania i wlasciwosci filtrujace [125].

Mieszaning dihydroksyacetonu z pirogronianem probuje si¢ stosowac w rozne-
go typu suplementacjach. DHA w rownowagowej mieszaninie z pirogronianem poda-
wanej z pozywieniem lub bezposrednio do krwi wywotuje silny efekt metaboliczny
[18, 136, 137]. Suplementacja taka powoduje obnizenie wzrostu masy ciata i reaku-
mulacji thuszczu bez jednoczesnego ubytku masy biatka w organizmie. Ma to zna-
czenie w zywieniu ludzi otylych, bedacych tuz po kuracji odchudzajacej. Zauwazo-
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no takze, ze suplementacja mieszaning DHA 1 pirogronianu w stosunku wagowym
3:1 op6znia zmgczenie podczas wysitku fizycznego [138].

Dihydroksyaceton stosowany naskornie moze wspomaga¢ fotochemioterapeu-
tyczne metody leczenia luszczycy [139]. Niedawno wykazano tez, ze DHA podawa-
ny doustnie ma wlasciwosci antagonistyczne przy zatruciach cyjankami. Propono-
wany mechanizm dziatania odtrutkowego zaktada odwracalne wigzanie DHA do
jonu CN~ z utworzeniem pokazanej nizej cyjanohydryny i zapobieganie tym samym
wiazaniu CN™ do oksydazy cytochromowej i innych hemoprotein [140].

0 O CN
\ oN
HO OH =—= HO OH
DHA

2.2. ZASTOSOWANIE DHAP I DHA W SYNTEZIE ORGANICZNEJ

Zainteresowanie chemikoéw organikow, a takze autoréw niniejszego tekstu syn-
teza trwatych soli fosforanu dihydroksyacetonu wyptywa m.in. z szerokiego zasto-
sowania DHAP w enzymatycznej syntezie organicznej, gldwnie w syntezie weglo-
wodandéw oraz pokrewnych zwiazkéw. Cho¢ reakcje kondensacji aldolowej sa naj-
czgsciej wykorzystywane w chemicznych metodach syntezy i modyfikacji weglo-
wodanow, to wymagaja one jednak kontrolowania wzglednej i absolutnej konfigu-
racji dwoch nowo powstajacych centrow asymetryczno$ci. Dlatego synteza chemicz-
na, w celu zapewnienia stereo-, a takze regioselektywnos$ci, wymaga zwykle wielu
etapéw blokowania i odblokowywania grup funkcyjnych, stosowania chiralnych
substratow, chemicznych katalizatoréw aktywujacych akceptor, donor lub oba sub-
straty, a takze stosowania niewodnych rozpuszczalnikow [141-148]. Wszystko to
sprawia, ze szlaki syntetyczne staja si¢ wieloetapowe i mniej wydajne.

Zastosowanie aldolaz (EC 4.1.2) jako katalizatoréw w reakcjach tworzenia wia-
zania C—C pozwala prowadzi¢ reakcje w tagodnych warunkach (roztwory wodne,
temp. pokojowa, pH ~7) i daje mozliwo$¢ uzyskania enancjomerycznie czystych
produktéw z niechiralnych substratow. Do dnia dzisiejszego zidentyfikowano
ponad trzydziesci roznych typow aldolaz [22, 148]. Aldolazy zalezne od DHAP
w literaturze zostaly wydzielone jako osobna grupa. Przedstawiona w rozdziale 1.2
reakcja rozszczepienia aldolowego metabolitéw jest odwracalna i przy wyborze
odpowiednich warunkéw in vitro addycja ketonowego donora do aldehydowego
akceptora przewaza.

Zastosowanie in vitro czterech r6znych DHAP-zaleznych aldolaz moze prowa-
dzi¢ do syntezy czterech mozliwych stereoizomerow zwiazkéw z dwoma nowo utwo-
rzonymi centrami asymetrii. Komplementarne dziatanie czterech typoéw aldolaz poka-
zano na Schemacie 5 [148, 149].
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Schemat 5. Synteza czterech mozliwych stereoizomeréw przez zastosowanie réznych DHAP-zaleznych
aldolaz, fosforanu dihydroksyacetonu i dowolnego aldehydu

Najlepiej poznanag i najcz¢sciej stosowang aldolaza w syntezie organicznej jest
aldolaza D-fruktozo-1,6-bisfosforanowa (FruA) z migs$nia krolika (RAMA)
[150-154]. RAMA, cho¢ bardzo specyficzna w stosunku do DHAP, moze katalizo-
wac reakcje kondensacji z szeroka gama aldehydow innych niz jej naturalny sub-
strat akceptorowy, GAP. Stwarza to mozliwos¢ syntezy wielu nowych pochodnych
cukrowych. Oprécz FruA [155-158] stosuje sig tez inne, komercyjnie dostgpne aldo-
lazy: L-fukulozo-1-fosforanowa (FucA) [159-161] oraz L-ramnulozo-1-fosforanowa
(RhuA) [160-163]. Aldolaza D-tagatozo-1,6-bisfosforanowa (TagA) jest rzadko sto-
sowana, poniewaz cz¢sto prowadzi do otrzymania mieszaniny diastereomerow i nie
jest komercyjnie dostgpna [148].

Konfiguracja na atomach wegla C3 i C4 w otrzymywanych cukrach jest z reguty
zalezna od konfiguracji naturalnego substratu uzytej aldolazy. I tak: FruA prawie
zawsze prowadzi do otrzymania produktu o konfiguracji D-treo (3S,4R), RhuA — do
konfiguracji L-treo (3R,4S) natomiast FucA daje produkty o konfiguracji D-erytro
(BR,4R) (Schemat 5).

W reakcjach katalizowanych przez aldolazy w wielu przypadkach aldehyd moze
by¢ uzyty w postaci mieszaniny racemicznej. Na przyklad GAP reaguje z DHAP
w obecnosci FruA dwadziescia razy szybciej niz jego L enancjomer. FucA i RhuA
wykazuja nawet wigksza preferencje kinetyczna dla 2-hydroksy-L-aldehydow
(>95:5), co ma istotne znaczenie dla preparatyki na duza skalg. Daje to mozliwo$¢
otrzymania w jednym kroku diastereomerycznie czystego 1-fosforanu L-ketozy
z jednoczesnym zdefiniowaniem trzech sasiednich centrow chiralnosci (Schemat 6)
[161].
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Schemat 6. Przyktad diastereoselektywnosci kondensacji aldolowej katalizowanej przez RhuA i FucA

Niekiedy takie zroznicowanie aldehyddéw uzytych w mieszaninie racemiczne;j
moze zosta¢ osiagnigte na drodze kontroli termodynamicznej. Na przyktad, jesli
produkt addycji aldolowej moze cyklizowaé z utworzeniem pier§cienia piranozo-
wego, to zdecydowanie preferowane bedzie utworzenie izomeru z duzym podstaw-
nikiem w pozycji ekwatorialnej, w ktorym oddziatywania 1,3-diaksjalne beda zmi-
nimalizowane (Schemat 7).
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Schemat 7. Przyktad kondensacji aldolowej DHAP z 3-hydroksy-2-metylopropanalem (katalizowanej przez
FruA), w ktorej stereochemia produktu jest kontrolowana termodynamicznie

Reakcje kondensacji aldolowej DHAP z ponad stu réznymi aldehydami i ich
analogami z zastosowaniem DHAP-zaleznych aldolaz stworzyly mozliwo$¢ synte-
zy wielu nowych cukrow (takze o dtugich tancuchach) i ich analogow [148, 151,
155,157, 164-169], w tym deoksywegglowodanow [154, 170-172], pochodnych fos-
fonowych [173, 174], azydkow [160, 175, 176] i iminocyklitoli [163, 177, 178].
Wyczerpujacy opis wykorzystania DHAP-zaleznych aldolaz w asymetrycznej syn-
tezie organicznej mozna znalez¢ w artykutach przegladowych [148, 164, 165, 168,
169].
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Metody enzymatyczne, cho¢ bardzo rozpowszechnione w asymetrycznej syn-
tezie weglowodanow, nie sa jednak jedynymi stosowanymi dzi§ w laboratoriach
chemicznych. W ostatnio opublikowanej pracy przegladowej pt. ,,The dihydroxy-
acetone unit — a versatile C, building block in organic synthesis”, Enders 1 in. pod-
kreslajac role DHAP jako jednostki budulcowej w biochemii, zwracaja jednak szcze-
g6Ina uwage na role jego nieufosforylowanego analogu — dihydroksyacetonu (DHA)
jako niezwykle istotnego elementu budulcowego w nieenzymatycznych, ale bezpo-
srednich, organokatalitycznych reakcjach addycji aldolowej [179]. W literaturze
zostato tez opisane roznorodne zastosowanie cyklicznych i niecyklicznych analo-
goéw DHA w chemicznych metodach syntetycznych (Schemat 8).
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Schemat 8. Przyktady cyklicznych i niecyklicznych syntetycznych odpowiednikow fosforanu
dihydroksyacetonu (DHAP) wywodzacych si¢ z dihydroksyacetonu (DHA), stosowanych
w organokatalitycznych reakcjach addycji aldolowych
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Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie matych czasteczek organicznych jako kata-
lizatorow reakcji addycji aldolowej daje szerokie mozliwo$ci niedrogiej syntezy
polialkoholi, w tym cukrow. Reakcje te sa czgsto wysoce stereoselektywne, a nieraz
i regioselektywne i sg etapem wstepnym do szeregu innych przemian majacych na
celu synteze bardzo rozbudowanych nieraz czasteczek [179—-184].

3. DHA I DHAP — STAN BADAN STRUKTURALNYCH
3.1. BADANIA STRUKTURALNE W ROZTWORACH 1 CIELE STALYM

3.1.1. Dihydroksyaceton

Dihydroksyaceton i aldehyd D-glicerynowy, sa najmniejszymi cukrami: odpo-
wiednio ketotrioza i aldotriozg. Pomimo to triozy, podobnie jak tetrozy, w odréznie-
niu od pentoz i heksoz, prawie nigdy nie byly poddawane analizie rentgenostruktu-
ralnej. Do ubiegtego roku struktura krystaliczna formy dimerycznej aldehydu glice-
rynowego [185, 186], byta jedyna opisana struktura triozy w ciele statym®. Analiza
rentgenostrukturalna krysztatu tej aldotriozy zdimeryzowanej za sprawa wiazan hemi-
acetalowych wykazata, ze czasteczka ma strukture centrosymetrycznego 1,4-diok-
sanu w konformacji krzestowej, w ktorej wszystkie podstawniki hydroksylowe
i hydroksymetylowe ulokowane sa w pozycjach ekwatorialnych (Rys. nizej).

HOH,C OH
w0 Lo/ |

H,OH

0Od konca XIX wieku wiadomo, ze dihydroksyaceton w stanie statym jest dime-
rem, jednak po rozpuszczeniu w wodzie dysocjuje do monomeréow [190]. W 1973
roku Davis przy pomocy badan spektroskopowych ("H NMR oraz IR i UV) wyka-
zat, ze komercyjnie dostepny dihydroksyaceton, ktory jest w 100% dimeryczny, ule-
ga dysocjacji w roztworze wodnym dajac mieszaning dwoch form monomerycz-
nych: zwiazku karbonylowego (ketonu, K) i gem-diolu (hydratu, H) pozostajacych
w stanie rownowagi w stosunku 4:1 (Schemat 9) [191].

° Przeglad struktur krystalicznych weglowodanow do roku 1990 zawiera pozycja literaturowa [187]. Struktury okre$lone przed
ipo 1990 roku mozna znalez¢ w bazie struktur krystalicznych, Cambridge Structural Database, CSD [188]. W ubiegltym roku
ukazata sig praca pt.: ,,Crystal structures of dihydroxyacetone and its derivatives” [189].
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Schemat 9. Struktura dihydroksyacetonu w ciele statym (DHA-dimer) i w roztworze wodnym
(DHA; K, H). K:H =4:1 [191]

Wiadomo, ze proces przemiany typu dimer—-monomer w roztworze wodnym
jest reakcja I rzedu i jest katalizowany zaro6wno przez kwasy jak i zasady [190].
Davis, badajac kinetyke tego procesu (w oparciu o zanik pasma grupy karbonylowe;j
w spektroskopii UV przy A = 275 nm) wyznaczy! stala szybkosci reakcji k£ = 0,034
min~!, co daje czas potowicznego zaniku dimerycznego dihydroksyacetonu w roz-
tworze wodnym, T2 réwny 20,4 min. [191]. W roztworze deuterowanego Me SO po
64 godz. obserwuje si¢ natomiast jedynie 50% przemiany DHA-dimer— DHA [191].

Davis na podstawie badan '"H NMR zaproponowat dla DHA-dimer strukture
trans-2,5-dihydroksy-2,5-bis(hydroksymetylo)-1,4-dioksanu, w ktérym pierScien
dioksanowy przybiera konformacje¢ krzestowa z grupami hydroksymetylowymi usy-
tuowanymi w pozycjach ekwatorialnych i hydroksylowymi w aksjalnych (Rys. 1)
[191].

OH

HOHZCwAO\O CHZOH

HO

Rysunek 1. Struktura dimerycznego dihydroksyacetonu zaproponowana przez Davisa [191]

Kobayashi i wsp. [192] wykazali, ze rozpuszczenie dihydroksyacetonu w meta-
nolu ogrzanym do réznych temperatur (w zakresie od 45 do 65°C) oraz pdzniejsze
natychmiastowe schlodzenie powstatych roztworéw w lodéwce prowadzi do otrzy-
mania czterech roznych form krystalicznych zawierajacych dimeryczny dihydrok-
syaceton (DHA-dimer). Autorzy nazwali otrzymane odmiany krystaliczne formami
o, B, yi 0 w zaleznosci od temperatury, przy jakiej rozpuszczali dihydroksyaceton
(Tabela 2). Liofilizacja rozcienczonego roztworu dihydroksyacetonu daje piata for-
mg¢ krystaliczna, €, w ktorej] DHA wystepuje w postaci monomeru. Dla wszystkich
odmian otrzymali oni wyrazne i charakterystyczne dyfraktogramy proszkowe, czgs-
ciowo zgodne z opisanymi wczesniej przez innych badaczy!® [193]. Strain i Dore

10 Dyfraktogramy dla formy monomerycznej i jednej z czterech form dimerycznych byly zgodne z otrzymanymi wczedniej;

dla trzech pozostatych form dimerycznych — nie wykazywaty koincydencji.
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otrzymali dyfraktogramy proszkowe dla jednej z form dimerycznych i formy mono-
merycznej [193]. Ustalili oni, Ze monomer pozostawiony w temperaturze pokojo-
wej ulega dimeryzacji w ciagu 25-30 dni, a pdzniej polimeryzacji w ciagu kilku
miesi¢cy. Badania rentgenowskie wykonane na monokrysztale formy dimeryczne;j
(otrzymanym przez rekrystalizacjg z etanolu) wykazaty, ze krystalizuje ona w ukta-
dzie jednosko$nym z dwiema czasteczkami DHA-dimer w komoérce elementarne;j
[193].

Na podstawie analizy widm IR i Ramana dla poszczegolnych form krystalicz-
nych Kobayashi i wsp. ustalili, ze czasteczki dimerycznego dihydroksyacetonu maja
strukturg centrosymetryczna w przypadku trzech z czterech krystalicznych form,
natomiast w przypadku czwartej formy, o, albo struktura dimeryczna czasteczki,
albo struktura samego krysztatu musi by¢ niecentrosymetyczna. Poniewaz wszyst-
kie cztery dimeryczne formy rozpuszczone w dmso-d,, charakteryzowato takie samo
widmo IR, autorzy wnioskowali, ze DHA-dimer w kazdej z odmian ma strukturg
centrosymetryczng [192]. W zwiazku z tym przyjeli, ze struktura krystaliczna od-
miany 6 musi by¢ niecentrosymetryczna. Niektdre ustalenia na temat pieciu odmian
dihydroksyacetonu, wraz z trwato$cia w temperaturze pokojowej, zebrano w Tabeli 2.

Tabela 2. Niektore dane dotyczace form krystalicznych dihydroksyacetonu wg [192] i [193]

a zgodnos¢ trwatosc . .

otrzymyw. dyfraktogr. proszk.” w temp. pok. struktura krystaliczna
5 a A 65°C + + C, uktad jednoskosny, Z=2
15} : .
Elal o - + C
9 :
<IC = i 55 c c
jan) a i : - — C
A ; o)

a| v®C - + NC

S| P d
E [ | liofilizacja + —

*dla DHA-dimer podano temp. MeOH uzytego do przygotowania roztworow.
vzgodno$¢ dyfraktogramow proszkowych wg [192] 1 [193].

¢przechodzi w formg o w ciagu 24 godz. w temp. pokojowe;j.

dhigroskopijny.

¢ C — centrosymetryczna, NC — niecentrosymetryczna.

Kobayashi i wsp. [192] wyraznie podkreslili fakt, ze konformacja grup egzocy-
klicznych (a przynajmniej pozycja protonéw w grupach OH) jest rézna w kazdej
z czterech odmian krystalicznych DHA-dimer oraz, Zze wiazania wodorowe stabili-
zujace strukture DHA-dimer sa znaczaco rézne pod wzgledem sity w kazdej z tych
form.

Kazda z czterech odmian DHA-dimer $wiezo rozpuszczona w dmso-d, daje
takie samo widmo 'H NMR zgodne z centrosymetryczna struktura izomeru trans
dyskutowana wczesniej [194]. Widmo 'H NMR odmiany monomerycznej DHA
wykonane w tych samych warunkach wskazuje, ze w roztworze dmso-d, wystepuje
jedynie forma ketonowa DHA. Widma te, zarowno dimerycznego, jak i monome-
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rycznego dihydroksyacetonu, ulegaja gwattownej zmianie w czasie, przy czym zmiany
te sg o wiele szybsze w przypadku DHA niz DHA-dimer. W stanie réwnowagi,
widma uzyskane od wszystkich form sa identyczne i wskazuja na zdecydowana prze-
wagg formy monomeryczne;j. Jest prawdopodobne, ze w roztworze Me,SO po usta-
leniu si¢ rownowagi, obok centrosymetrycznego trans-2,5-dihydroksy-2,5-bis(hy-
droksymetylo)-1,4-dioksanu (I na Rysunku 2) oraz monomerycznej formy ketono-
wej (DHA, IV) istnieja dwie inne formy dimeryczne: cis-2,5-dihydroksy-2,5-bis(hy-
droksymetylo)-1,4-dioksanu (II), a takze forma dimeryczna z pier$cieniem pigcio-
cztonowym (III). Szacowany udzial poszczegodlnych form w takim roztworze wyno-
si: [ —3,8%, 11 —2,7%, Il - 6,5%, IV — 87% [194].

Podsumowujac wolno przyjac¢ poglad, ze dihydroksyaceton wystepuje w r6z-
nych postaciach w zaleznos$ci od stanu skupienia lub rozpuszczalnika uzytego do
przygotowania jego roztworu. Wsrod sugerowanych struktur nalezy wyr6znié trans
dimeryczna forme¢ charakterystyczna dla stanu statego (DHA-dimer) oraz formg
monomeryczng (DHA) obecna w roztworze wodnym (Rys. 2).

OH
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HOH,C OﬂKOH HO 0o CH,0H roztwor
dmso
HO
lla b OH
CH,OH
ﬂk P
(0]
O CH,OH
HOHZC¥ 2 HO\)k/OH
OH

I IV (DHA)

Rysunek 2. Struktury dihydroksyacetonu w ciele statym i roztworach (dmso i wodnym) proponowane przez
autoréw prac [191], [192] i [194]

Yaylayan i wsp. w toku badan nad procesem enolizacji i migracji grupy karbo-
nylowej w cukrach redukujacych, w tym dihydroksyacetonie [195, 196], ustalili, ze
w roztworze wodnym czg§ciowo zachodzi przemiana monomerycznej formy DHA
w aldehyd D,L-glicerynowy (GA), jak to pokazano na Schemacie ponizej:
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O OH OH
HO\/‘bOH - HO\)\VOH -— HO\)V/O
DHA intermediat endiolowy GA

Obserwowane na widmach FTIR dwa zestawy pasm, jedno umiejscowione
w regionie karbonylowym (1737, 1726 cm™)!!, drugie w regionie absorpcji alke-
néw (1698 cm™), przypisali odpowiednio formie ketonowej DHA (i aldehydowe;j,
GA) oraz przejsciowej formie endiolowej. Autorzy sugeruja, ze pomimo iz reakcje
enolizacji, aby mogly zachodzi¢ w znaczacym stopniu, wymagaja katalizy kwaso-
wo-zasadowej, to woda takze moze katalizowac proces enolizacji. Dlatego w przy-
padku roztworow wodnych cukrow redukujacych wzajemne stezenia form endiolo-
wych sa tak samo istotne, jak aldehydowych czy ketonowych. Zaproponowano wigc
cykl przemian, jakim ulega DHA w roztworze wodnym na skutek enolizacji i migra-
cji grupy karbonylowej, pokazany na Schemacie 10.

OH

OH HO OH

HO OH o

HO
OH DHA-dimer

[

E - endiol

HO - OIQVOH HO%OH
0~ “oH A

GA-dimer GA

Schemat 10. Przemiany DHA i aldehydu glicerynowego wg pozycji literaturowej [196]

"Obok poszerzonego pasma z maksimum przy 1737 cm™' (przypisanego formie ketonowej) widoczne jest drugie, czgsciowo
przykryte pasmo, z maksimum przy 1726 cm ' (przypisane formie aldehydowej). Stosunkowo duzy wzrost czgsto$¢ karbonylo-
wej dihydroksyacetonu (1737 cm™) w stosunku do acetonu (1710 cm™) przypisuje si¢ takiej konformacji czasteczki DHA,
w ktorej obie grupy hydroksylowe sg usytuowane synperiplanarnie w stosunku do karbonylowego atomu tlenu [195].
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Dodatkowo wykazano, ze podwyzszenie temperatury wzmaga tempo monome-
ryzacji dihydroksyacetonu. Po obnizeniu temperatury réwnowaga migdzy forma
monomeryczng i dimeryczna zmienia si¢ na korzy§¢ DHA-dimer, co $wiadczy
o odwracalnosci procesu dimeryzacji w roztworach wodnych.

Wiele z postulowanych cech strukturalnych dihydroksyacetonu zostato zwery-
fikowanych po otrzymaniu i poddaniu badaniom rentgenostrukturalnym odpowied-
niej jako$ci monokrysztatow r6znych form DHA i DHA-dimer. Sposrod pigciu form
krystalicznych dihydroksyacetonu opisanych przez Kobayashiego i wsp., otrzyma-
lismy trzy formy DHA-dimer i jedna form¢ DHA [189] (Rys. 3). Dotychczas nie
zbadano jedynie nietrwatej formy nazwanej przez Kobayashiego i wsp. forma ¥.
Obserwowana struktura molekularna DHA-dimer w ciele statym jest zgodna ze struk-
tura zaproponowana przez Davisa na podstawie badan NMR w roztworze wodnym.
Molekuty (DHA-dimer) w krysztatach dwoch form dimerycznych leza na srodkach
symetrii, podczas gdy te w krysztatach trzeciej formy nie sa centrosymetryczne.
Gloéwna roznica migdzy czasteczkami DHA-dimer tkwi w réznym utozeniu grup
hydroksylowych w stosunku do pierécienia dioksanowego.

DHA-dimer, forma B

D2

DHA, forma ¢

DHA-dimer, forma &

Rysunek 3. Struktura molekularna wraz z numeracja atomow czasteczek dimerycznego i monomerycznego
dihydroksyacetonu [189]. Nazewnictwo poszczegodlnych form wg Kobayashiego i wsp. [192].
Linig przerywana zaznaczono wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe

Odmiana oznaczona przez Kobayashiego jako forma ¢, zgodnie z ustaleniami
Straina 1 Dore [193], krystalizuje w jednosko$nym uktadzie krystalograficznym
z dwiema czasteczkami DHA-dimer w komorce sieciowej [189]. Jak si¢ jednak oka-
zato, forma § krystalizuje w centrosymetrycznej grupie przestrzennej (P2,/c), co
oznacza, ze obserwowany przez Kobayashiego i wsp. brak symetrii w tej odmianie
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nalezy przypisaé niecentrosymetrycznej strukturze czasteczki DHA-dimer, a nie jak
sugerowano, niecentrosymetrycznej strukturze krysztatu.

W pracy [189] opisano tez struktur¢ monomerycznego DHA (Rys. 3). Najwaz-
niejsza cecha strukturalna czasteczek DHA jest ich planarnos¢. Molekuly wyste-
puja w konformacji rozciagnigtej (ang. in-plane), w ktdrej wszystkie atomy niewo-
dorowe leza w jednej ptaszczyznie. Obie grupy hydroksylowe sa zorientowane syn-
periplanarnie w stosunku do karbonylowego atomu tlenu.

Ustalono tez, ze monomeryczny DHA tatwo tworzy kompleksy z jonami Ca**
oraz Cd** angazujac przy tym ugrupowanie o-hydroksykarbonylowe do chelatowa-
nia jonow metali [189, 197]. Czasteczka DHA wystepuje jako ligand dwukleszczo-
wy, a w koordynowaniu do kationéw metalu bierze udzial karbonylowy i jeden lub
oba hydroksylowe atomy tlenu. Koordynacja czasteczek DHA do centrow metalicz-
nych prowadzi do utworzenia kompleksowych kationéw, roznych pod wzgledem
liczby czasteczek DHA zaangazowanych w koordynowanie do jondw metalu
(Rys. 4). Cecha charakterystyczna wszystkich zbadanych kompleksow jest jedno-
czesna koordynacja dwoch czasteczek DHA do dwdch jonow M?*, czego wynikiem
jest dimeryczna budowa utworzonych kompleksowych kationow [189, 197].

‘

Rysunek 4. Przyktady kompleksowych kationow utworzonych w wyniku koordynacji DHA do jonow Ca?*
lub Cd** wg [189, 197]

3.1.2. Fosforan dihydroksyacetonu

DHAP, podobnie jak DHA, w roztworze wodnym wystgpuje w postaci miesza-
niny dwoch form monomerycznych: ketonowej (K) i hydratu (H) (K:H 1:0.81) [198,
199]. Forma dimeryczna nie byta dotad wzmiankowana w literaturze, a jej ewentu-
alna rola w procesach biochemicznych nie byta brana pod uwage (Schemat 11).
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Schemat 11. Monomeryczne formy fosforanu dihydroksyacetonu (DHAP): ketonowa i forma hydratu. Forma
dimeryczna nie byta dotad wzmiankowana w literaturze

W 2005 roku wykazano po raz pierwszy, ze fosforan dihydroksyacetonu,
podobnie jak dihydroksyaceton, w zalezno$ci od warunkéw, moze wystgpowaé
zarowno w postaci dwoch form monomerycznych, jak i w postaci dimerycznej [197].
Otrzymano bowiem monokrysztaly dwu réznych soli monomerycznego DHAP
(CaCl(DHAP)-3H,0 i CaBr(DHAP)-5H,0) oraz s6l amonowa formy dimeryczne;j,
(NH,),(DHAP-dimer)-4H,0, na podstawie ktorych okreslono po raz pierwszy struk-
ture molekularna fosforanu dihydroksyacetonu w ciele statym (Rys. 5).

Aniony DHAP~ w obu krysztatach przyjmuja konformacjg rozciagnigta, w kto-
rej geometria czgsci cukrowej jest bardzo zblizona do geometrii obserwowane;j
w czasteczce monomerycznego dihydroksyacetonu, z charakterystycznym utozeniem
wigkszosci atomow niewodorowych w jednej plaszczyznie.

a) b)

Rysunek 5. Struktura przestrzenna: a) monomerycznego DHAP- (na przyktadzie krysztatu soli
CaCI(DHAP)-3H,0) i b) dimerycznego (DHAP-dimer)* [197]

Podobnie jak w czasteczce dimerycznego dihydroksyacetonu, pierscien 1,4-
-dioksanowy w centrosymetrycznym dianionie (DHAP-dimer)? przyjmuje konfor-
macj¢ krzestowa (Rys. 5). Anion w krysztale jest izomerem trans z grupami hydrok-
sylowymi usytuowanymi w pozycjach aksjalnych i fosfometylowymi w ekwatorial-
nych. Estrowe atomy tlenu podstawnikow fosfometylowych sa zorientowane wzgle-
dem pierscienia 1,4-dioksanowego w konformacji gauche-gauche (w sposob bar-
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dzo podobny do obserwowanego w przypadku jednej z grup hydroksymetylowych
W niecentrosymetrycznej czasteczce formy 6 DHA-dimer).

W obu krysztatach pochodnych monomerycznego DHAP wystepuje ten sam
typ koordynacji jonow DHAP- do kationow wapniowych, ktory jak si¢ wydaje, moze
by¢ przyczyna szczegblnej trwatosci otrzymanych soli. W anionach mozna wyroz-
ni¢ dwa regiony uczestniczace w koordynacji do metalu. Sa to grupa fosforanowa
1 ugrupowanie a-hydroksykarbonylowe. Oba regiony anionu wiaza dwa rdzne
kationy metalu chelatujac je w sposob dwukleszczowy. Warto w tym miejscu pod-
kresli¢, ze sposob koordynacji ugrupowania o~hydroksykarbonylowego do jonow
Ca?* jest taki sam jak w opisanych w rozdziale 3.1.1 kompleksach dihydroksyace-
tonu. Region a-hydroksykarbonylowy chelatuje kation wapniowy angazujac karbo-
nylowy i1 hydroksylowy atom tlenu (Rys. 6). Taki sposéb koordynacji (z zachowa-
niem charakterystycznej planarnosci uktadu i okreslonymi wartosciami katow
Ca:--0=C) jest typowy dla tzw. o-chelatowania i byt wczesniej obserwowany
w oa-hydroksykwasach [200].

M M2 M Qa“\
o L g b0
|| :: || Ho\/||\/o\ /OH
HO\/\/OH HO\/\/OH N
// 0
sposob koordynacji DHA sposob koordynacji DHAP

Rysunek 6. a-Chelatowanie jako typowy sposob koordynacji czasteczek DHA i jonow DHAP- do kationow
metali

Nalezy jeszcze wspomnie¢ o cyklicznej formie fosforanu dihydroksyacetonu
(cDHAP, Rys. 7), ktora to posta¢ ostatnio wzbudza duze zainteresowanie [201]. Na
podobne, wystegpujace w zywych organizmach sze$ciocztionowe fosforany o budo-
wie bardzo zblizonej do cDHAP zwrdcono uwagge stosunkowo niedawno, kiedy oka-
zalo sig, ze niektore z nich wykazuja aktywnos$¢ biologiczng. Wykazano na przy-
ktad, ze 1,3-cykliczny fosforan gliceryny i jego pochodne, pokazane na Rys. 7, indu-
kuja procesy fosforylacji biatek wewnatrzkomérkowych nawet przy mikromolowych

stezeniach [202].
H OH
H OH % m
B b
% o._ 0O o__O ~p”
~5-C P P '\
P 7\ 7\ O o
/AN O OH 0 o@
O OH

Rysunek 7. Wzory strukturalne cyklicznego fosforanu dihydroksyacetonu (¢cDHAP) oraz 1,3-cyklicznych
fosforanow i fenylofosforanow glicerolu i 1,3-propanodiolu
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Proces enolizacji DHAP, zamiast prowadzi¢ do utworzenia 3-fosforanu alde-
hydu glicerynowego (patrz rozdziat 3.1.1), skutkuje raczej hydroliza DHAP, w wy-
niku ktorej powstaje nieorganiczny fosforan i aldehyd pirogronowy (metylogliok-
sal, MG) (schemat ponizej) [203, 204]. Mechanizm, ktéry zapobiega tworzeniu si¢
toksycznego dla organizmu MG podczas enzymatycznej izomeryzacji DHAP do GAP
katalizowanej przez TIM zostanie opisany w dalszej czesci tekstu.

OH

o o
HO\)k/O o
BN 0P =X S TR 0N o
OH Pi
4 MG

/
3—fosforan aldehydu DHAP 0
glicerynowego

Wykazano, ze w roztworach wodnych DHAP tworzy kompleksy z r6znymi jo-
nami, M?*" (M = Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) przy czym w koordynacje
zaangazowana jest tylko grupa fosforanowa. W mieszaninie wody i 1,4-dioksanu
(1:1 v/v), znaczna cze$¢ kompleksow (ok. 45%) wystepuje w postaci cyklicznych,
siedmiocztonowych izomeréw, w tworzenie ktorych, obok grupy fosforanowej, zaan-
gazowany jest rowniez karbonylowy atom tlenu DHAP [205, 206].

3.2. DHAP I JEGO ANALOGI W KOMPLEKSACH BIALKOWYCH

Fosforan dihydroksyacetonu jest nietrwaly zar6wno w §rodowisku obojetnym
czy kwasnym, jak i zasadowym. Podczas hydrolizy, w ktorej uwalniana jest grupa
fosforanowa, powstaje jednak nie dihydroksyaceton, ale metyloglioksal, MG. Czas
potowicznego zaniku DHAP (10 mM) przy pH 7 wynosi T2 = 65 godzin [155],
natomiast w 1 N roztworze HCI, w temp. 100°C t'2= 8,1 minuty [203]. Oznacza to,
ze przy pH 1 po 30 minutach nast¢puje hydroliza 90% poczatkowej ilosci DHAP.
Natomiast w 1 N roztworze wodorotlenku, w temp. pokojowej DHAP hydrolizuje
catkowicie juz w ciagu 20 minut [203], co wskazuje, ze DHAP jest mniej stabilny
w $rodowisku zasadowym niz w kwasnym.

Wykazano, ze pierwszym etapem hydrolizy i ewentualnej izomeryzacji DHAP
jest enolizacja [207]. W roztworze wodnym intermediat endiolanowy ulega natych-
miastowej reakcji eliminacji z utworzeniem MG'2. Proces taki nie moze zachodzi¢
in vivo, gdyz DHAP musi by¢ przeksztalcany w GAP, aby glikoliza mogta biec
w sposob ciagly, a synteza toksycznego metyloglioksalu powinna by¢ ,,pod kon-
trolg”. Dlatego w zywych organizmach procesy izomeryzacji i hydrolizy DHAP sa
kontrolowane za pomoca dwdch roznych enzymow: izomerazy fosfotriozowej, TIM,
katalizujacej izomeryzacje DHAP do GAP, oraz syntazy metyloglioksalowej, MGS,
katalizujacej eliminacj¢ grupy fosforanowej z DHAP i syntezg MG.

12 Reakeja eliminacji endiolu jest ok. 100 razy szybsza niz reakcja izomeryzacji [204].
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Schemat 12. Intermediat endiolanowy utworzony w wyniku deprotonacji DHAP ulega eliminacji
nieenzymatycznej i w reakcji katalizowanej przez MGS albo izomeryzacji w reakcji katalizowanej przez TIM

Strukturg centrum aktywnego obu enzymow, a takze mechanizmy reakcji przez
nie katalizowanych ustalono przy pomocy metod rengenografii strukturalnej i spek-
troskopii NMR [208-221]. Wiadomo, ze pierwszym etapem reakcji katalizowanych
zardwno przez TIM jak i MGS jest utworzenie intermediatu endiolanowego (Sche-
mat 12)3,

Postulowane sa dwa mechanizmy umozliwiajace zapobieganie powstawaniu
toksycznego metyloglioksalu z DHAP w reakcji katalizowanej przez TIM, ktory
tworzony jest jednak z identycznego intermediatu endiolanowego w bardzo podob-
nym do TIM centrum katalitycznym MGS. Wiadomo, ze TIM zmienia konformacje
ruchomej petli izolujacej zwiazany w centrum aktywnym substrat [222-226].
Dodatkowo zaktada sig, ze zwiazanie i utrzymanie DHAP w konformacji maksy-
malnie rozciagnigtej, w ktorej grupa fosforanowa lezy w ptaszczyznie ugrupowania
karbonylowego (ang. in-plane), utrudnia eliminacj¢ grupy fosforanowej i tworzenie
si¢ metyloglioksalu [226].

Faktycznie struktury krystaliczne kompleksow TIM i MGS z analogiem inter-
mediatu endiolanowego, fosfoglikolohydroksamianem, PGH (rysunek nizej),

02
o
03 2 0.,
HT N ST
PGH & ©

012
o

/CZ /O /
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13 Nie wiadomo, czy intermediat w centrum katalitycznym ma posta¢ endiolu, czy jonu endiolanowego.
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dowodza, ze ten sam substrat przyjmuje r6zng konformacje w centrum katalitycz-
nym réznych enzymow. Katy torsyjne O(P)-C1-C2-O, obrazujace orientacjg grupy
fosforanowej wzgledem reszty anionu, przyjmuja warto$ci ok. —10° w przypadku
kompleksu TIM-PGH [210] i ok. —38° w MGS-PGH" [220]. PGH w kompleksie
TIM-PGH przyjmuje planarna, rozciagnigta konformacje, w ktérej dwa atomy tlenu
najbardziej istotne pod wzgledem katalizowanej przez TIM reakcji (O2 1 O3), sa
w orientacji cis wzgledem siebie. Inny analog intermediatu endiolanowego, kwas
fosfoglikolowy, PG przyjmuje konformacjg zgigta w kompleksie z MGS [219]. Opi-
sana niedawno struktura krystaliczna kompleksu TIM-PG (o rozdzielczosci do
0,83 L) dowodzi natomiast, ze analog ten moze przyjmowa¢ rézne konformacje po
zwiazaniu w centrum katalitycznym TIM. W badanym krysztale PG jest nieupo-
rzadkowany i obsadza dwie pozycje, w ktérych kat torsyjny O(P)-C1-C2-012 przyj-
muje warto$ci —35° lub 0° [214]. Na podstawie rozwazan teoretycznych sugeruje
si¢ jednak, ze, o ile planarna konformacja substratu ma znaczenie dla zapewnienia
jego stabilnosci, to by¢ moze nie jest to glowny czynnik stabilizujacy. Duza rolg
przypisuje si¢ stabilizacji intermediatu przez oddziatywanie z otoczeniem (wiaza-
nia wodorowe) [227]. Faktem jest, ze liczba wigzan wodorowych tworzonych przez
grupe fosforanowa substratu w centrum aktywnym MGS kilkakrotnie przewyzsza
liczbe analogicznych kontaktéw tworzonych w centrum TIM.

Niedawno wyznaczono strukturg krystaliczna kompleksu TIM z dianionem
DHAP zwiazanym w centrum aktywnym [213]. Prawie atomowa rozdzielczo$¢
(1,2 L) pozwala wnioskowaé o geometrii substratu. Jak pokazano na Rys. 8, DHAP
nie przyjmuje postulowanej rozciagnigtej konformacji. Zaréwno grupa fosforanowa,
jak 1 hydroksylowa sa wychylone z ptaszczyzny reszty jonu. Istotne wydaje sig po-
rownanie budowy monoanionu DHAP~ wyznaczonej na podstawie krysztatu soli
(np. CaCI(DHAP)-3H,0) [197] zbudowa dianionu DHAP*" znajdujacego si¢ w cen-
trum aktywnym izomerazy fosfotriozowej, TIM [213], (Rys. 8). Widoczne rdznice
Ww usytuowaniu estrowego i hydroksylowego atomu tlenu w stosunku do karbonylo-
wego 02 moga by¢ spowodowane zardwno oddziatywaniami dianionu z amino-
kwasami centrum aktywnego enzymu, jak i stopniem jonizacji grupy fosforanowe;.

14 Wartosci okreslono na podstawie struktur krystalicznych o niskiej rozdzielczosci (1,912,0 L).
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wartosci katéw torsyjnych

Lys 12
f 01-C1-C2-02: ~100°
f 03-C3-C2-02: 19-43°
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Rysunek 8. a) Struktura molekularna i kontakty migedzyczasteczkowe jonu DHAP?- zwiazanego w centrum
katalitycznym TIM [213]. Rysunki sporzadzono na podstawie wspotrzgdnych atomowych zdeponowanych
w Protein Data Bank [228] (kod PDB: INEY). Etykiety atom6w zmieniono na potrzeby pracy.

b) Poréwnanie struktury przestrzennej monoanionu DHAP- obecnego w krysztale soli CaCI(DHAP)-3H,0
[197] (linia gruba) ze struktura dianionu DHAP?- obecnego w centrum katalitycznym izomerazy
fosfotriozowej, TIM (linia cienka podwojona). Punkty natozenia — atomy wegla
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4. METODY SYNTEZY DHAP

Jednym z glownych ograniczen zastosowania DHAP-zaleznych aldolaz w asy-
metrycznej syntezie organicznej, opisanego w rozdziale 2.2, jest niedostgpnosc
DHAP. Ze wzgledu na ceng dostgpnej w sprzedazy soli dilitowej, Li, DHAP (25 mg,
123,3 +; 100 mg, 385,7 )" oraz na matq stabilno$¢ DHAP, stosuje si¢ dwie metody
jego pozyskiwania: 1) otrzymywanie roztworu DHAP droga enzymatyczna w celu
natychmiastowego uzycia oraz 2) synteza chemiczna stabilnego prekursora DHAP,
ktory w dowolnym czasie mozna podda¢ hydrolizie i zaraz po tym wykorzystaé.
DHAP proébowano tez otrzymacé przez bezposrednia fosforylacje DHA przy pomocy
POCI, w acetonitrylu i pirydynie [155]. Metoda ta jednak nie prowadzi do izolacji
produktu.

Metody enzymatyczne. Czgsto stosowana metoda enzymatyczng jest synteza
DHAP z Fru-1,6-BP w obecnosci FruA i TIM [229]. Jednak obecnos$¢ enzymu kom-
plikuje izolacje DHAP, a powstajacy jednocze$nie GAP konkuruje z innymi aldehy-
dami w pdzniejszych reakcjach kondensacji aldolowej. Innymi stosowanymi meto-
dami enzymatycznymi sa: 1) fosforylacja DHA w obecnosci kinazy glicerolowej
(GK) i1 ATP oraz PEP (zapewniajacego regeneracje ATP in situ) [155, 230] oraz
2) utlenianie G-3P w obecnosci oksydazy glicerolofosforanowej (GPO) i O, [231,
232]. Niedawno pojawily si¢ enzymatyczne metody syntezy DHAP z glicerolu,
w ktorych stosuje si¢ kaskade enzymoéw (z ang. metody one-pot) zapewniajacych
fosforylacjg glicerolu i pdzniejsze utlenianie powstatego G-3P [232, 233] (Schemat
13).

Metody chemiczne. Poniewaz metody enzymatyczne maja wiele ograniczen
(czegsto sa zbyt drogie, aby je stosowa¢ do syntezy na duza skalg oraz prowadza do
zanieczyszczonych i trudnych do izolacji produktéw), to metody chemiczne syntezy
stabilnych prekursoréw DHAP sa zdecydowanie preferowane. Znane prekursory
DHAP to gtéwnie jego acetale i ich pochodne. Oznaczono je jako I-V na Schemacie
13 1 wyr6zniono przez obrysowanie ich linig przerywana. Gtowne czynniki determi-
nujace wybor prekursora DHAP to: 1) ilo$¢ etapdw, koszt i catkowita wydajnosé
jego syntezy oraz 2) wydajno$¢, z jaka ulega on hydrolizie do DHAP.

Pierwsza synteza stabilnego prekursora DHAP (I) zostala opisana w 1956 roku
przez Ballou i Fischera [234, 235]. Prekursor I otrzymywany w postaci soli bis(cy-
kloheksyloamoniowej), pomimo diugiej (o$mioetapowej; la—g na Schemacie 13)
1 dos¢ trudnej syntezy, jest bardzo atrakcyjny, gdyz jego kwasowa hydroliza prowa-
dzi do niemal ilosciowego otrzymania DHAP. Metoda z 1956 roku otrzymywano
nawet 5—-15 g DHAP. Analogicznie mozna otrzymac acetal dietylowy.

Podobnie mozna prekursor V przeksztalci¢ w DHAP z wysoka wydajnoscia
(> 95%), ale wymaga on dlugiej, w dodatku chemiczno-enzymatycznej syntezy

15 Ceny wg katalogu Fluka 2005/2006.
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[236, 237]. Prekursor IV wymaga hydrogenolizy (H,, Pd/C) przed uzyciem, przez
co nie jest on syntetycznie interesujacy [238].

Syntezy prekursorow 11 i 111 sa stosunkowo proste, natomiast wydajnosci reak-
cjiich hydrolizy do DHAP sa niskie i przewaznie nie przekraczaja 70%. Dodatkowo
hydroliza prekursora II wymaga dwoch etapdw, z ktorych pierwszy prowadzi do
otrzymania 3-bromohydroksyacetonu (BAP) [157, 239], silnego i nieodwracalnego
inhibitora TIM.

Syntezy prekursora III sa z reguty dwu- lub trojetapowe, w zalezno$ci od meto-
dy fosforylacji 2,5-dietoksy-2,5-bis(hydroksymetylo)-1,4-dioksanu utworzonego
z dihydroksyacetonu. Metoda wykorzystujaca bezposrednia fosforylacje przy po-
mocy POCI, prowadzi do otrzymania prekursora III w postaci soli barowej [240].
Zastosowanie innych odczynnikow fosforylujacych, (Bz1O),PNEt,/1,2,4-triazol [241]
lub (PhO),P(O)Cl/py [242], prowadzi do otrzymania prekursora III w postaci soli
trisodowej (nie wymaga zatem pracy z toksycznymi solami baru), ale stwarza ko-
nieczno$¢ uzywania drogich katalizatorow palladowych lub platynowych i pracy
z gazowym wodorem.

Najbardziej interesujaca wydaje si¢ by¢ trojetapowa, niedroga i stosunkowo
prosta metoda syntezy soli bis(cykloheksyloamoniowej) prekursora I opisana w 1999
roku przez Ferroniego i wsp. [243] (4a—c, Schemat 13).

o o °
HO\)k/OH HOJk/Cl HOJ&OH
DHA | DHA
Fru-16-BP _ 4 g 2
4 g & 2
t ¢ 7777777777777 Me—O O—Me
0 {Me—0 O—Me", Me—O  O—Me
GK, ATP, |
DHA —5gp > HO\)k/O(P) H | % | 4c 4b
- P o o
DHAP i 1 ~p—
.y L Ho 1 of) J PN HO OH
& Q O OPh
glicerol %g‘» G-3P ’IT e,
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, o) {Me—O O—Me}

o0 \‘ B JK/O P) M : ‘ 2a-2 i
o ‘ r (P) ‘ i - - BrJK/Br
3 BAP i
OEt ‘ \?[", ,,,,,,, ( P), )

j[ j[OEt‘m Etoj[ j[oa

R = P(0)(0Bzl),
lub P(O)(OPh),

Schemat 13. Wybrane metody syntezy DHAP i jego prekursoréw. Warunki reakeji: 1a: aceton, H'; 1b: KOH;
lc: (AcO),Pb; 1d: H'; 1e: HC(OMe),; 1f: (PhO),P(O)CI; 1g: (i) H,-Pt; (ii) OH"; 2a: MeONa, MeOH; 2b:
P(OBzl),, L, py, CH,Cl,; 2c: H,, Pd/C, MeOH; 3a: HC(OEt),, EtOH, kat. H,SO,; 3b: (i) POCL; (ii) H,O/

HCO,/OH; (iii) MgClL,/NH,CI; (iv) BaCl,/EtOH; 3¢ (dla R=P(O)(OBzl),): (i) (BzlO),PNEt,, 1,2,4-triazol;
(ii) H,0,; 3d (dla R=P(O)(OPh),): (Ph0),P(O)CI, py; 3e (dla R=P(O)(OBzl),): H,, Pd/C, EtOH; 3f (dla
R=P(0)(OPh),): H,, PtO,; 4a: HC(OMe),, MeOH, kat. TsOH; 4b: PhOP(O)Cl,, py; 4c: 0.1 M Ba(OH),
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Najwicksza wada tej, mimo wszystko, bardzo dobrej metody syntezy prekursora I
jest stosunkowo niska catkowita wydajnos¢ (19%), co spowodowane jest gtownie
niska wydajnoscia pierwszego etapu syntezy (41%). Wykazano jednak, ze zastoso-
wanie innego czynnika acetalizujacego: 2,2-dimetoksypropanu, pozwala zwigkszy¢
wydajnos¢ tej reakceji do 70% [189, 244].

PODSUMOWANIE

W naturze fosforan dihydroksyacetonu (DHAP) bierze udziat w licznych reak-
cjach enzymatycznych bgdacych kluczowymi procesami dla zycia kazdego zywego
organizmu. Cho¢ obecny stan wiedzy nie pozwala jeszcze na jasne okreslenie roli
dihydroksyacetonu (DHA) w funkcjonowaniu organizméw zywych, to wiadomo na
pewno, ze jego ufosforylowany analog jest powszechnie wystepujacym sktadnikiem
budulcowym i kluczowym intermediatem w procesach przemian energii i wszelkich
biosyntezach. W pracy zostata przedstawiona rola DHAP w metabolizmie weglo-
wodandw, a takze w przemianach glicerolu i kwasow thuszczowych.

Z drugiej strony, opisano szerokie zastosowanie reakcji enzymatycznych (za-
chodzacych w zywych organizmach) w syntezie asymetrycznej, gldwnie w syntezie
weglowodandw i zwiazkow pokrewnych. Zastosowanie czterech komplementarnych
DHAP-zaleznych aldolaz in vitro stwarza mozliwo$ci syntezy wysoce stereo-, a czgsto
i regioselektywnej. Podobnie, przedstawiono tez przyktady cyklicznych i niecyklicz-
nych analogow DHA, ktore zaprojektowano z mysla o bezposrednich, nieenzyma-
tycznych, organokatalitycznych reakcjach addycji aldolowe;.

Przedstawiono opisane dotychczas w literaturze chemiczne metody syntetycz-
ne umozliwiajace otrzymanie fosforanu dihydroksyacetonu. Ponadto dokonano prze-
gladu wiedzy na temat struktury dihydroksyacetonu, jak i zaprezentowano najnow-
sze wyniki badan strukturalnych nad DHAP. Wykazano, ze fosforan dihydroksyace-
tonu, podobnie jak dihydroksyaceton, w zalezno$ci od warunkéw, moze wystepo-
wac zardbwno w postaci dwoch form monomerycznych (ketonu i gem-diolu typo-
wych dla roztworé6w wodnych), jak i w postaci dimerycznej (typowej prawdopodob-
nie dla ciala statego (Schemat 14)).
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Schemat 14. Znane formy dihydroksyacetonu (wyzej) i fosforanu dihydroksyacetonu (nizej). Wyrdézniono
przez obrysowanie formy, ktorych strukturg zbadano metodami analizy rentgenowskiej
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ABSTRACT

At the end of 20-th century B.M. Lok et al. discovered and next patented
anew class of solids. They called it silicoaluminophosphates (abbreviation — SAPO)
because of the chemical constitution of these molecular sieves. These new materials
consist of tetrahedral units of silicon, aluminium and phosphorous oxides arranged
in a manner that can be regarded as silicon substitution into hypothetical alumino-
phosphate (AIPO,) framework. SAPOs are prepared under mild hydrothermal con-
ditions from gel containing precursors of phosphorous, aluminium, silicon oxide
and a structure directing template (mostly amines and quaternary ammonium com-
pounds).

Unique properties of SAPO molecular sieves such as possibility of acidity con-
trol of solids in a wide range during synthesis and shape selectivity of catalyst based
on silicoaluminophosphate aroused interest of scientists, who started research of the
SAPQ’s properties, new applications and new, improved methods of synthesis of
these molecular sieves.

In this paper article we have described properties of silicoaluminophosphates
molecular sieves, mechanism of Si incorporation into hypothetical AIPO, frame-
work and have described known classic methods of the SAPO’s synthesis presented
by Lok et al. as well as improved (,,rapid” method, non-aqueous medium, with sur-
factant and dry gel conversion). At the end we have presented two of many possible
applications — hydroisomerization of n-paraftins and synthesis of olefins using ,,Me-
thanol To Olefin Process”.

Keywords: SAPO, silicoaluminophosphate, hydroisomerization, methanol to olefin
conversion

Stowa kluczowe: SAPO, glinokrzemofosforany, hydroizomeryzacja, konwersja
metanolu do olefin
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WSTEP

Na poczatku lat osiemdziesiatych XX wieku Lok i wsp. odkryli, a nast¢pnie
opatentowali nowa klase materiatéw o strukturze zblizonej do zeolitow. Poniewaz
materiaty te powstaja w wyniku podstawienia w szkielecie glinofosforanowym ato-
mow glinu lub fosforu przez atomy krzemu, zostaly one nazwane glinokrzemofos-
foranami, w skrécie — SAPO (ang. silicoaluminophosphate).

Z uwagi na duza ogdlnos$¢ zawartych w patencie [1] informacji na temat
warunkéw syntezy oraz rozleglty obszar mozliwych zastosowan, zwiazki te wzbu-
dzity duze zainteresowanie badaczy oraz koncerndw chemicznych. W ciagu kilku-
nastu lat zostaty opracowane ulepszone metody syntezy glinokrzemofosforanow,
a takze nowe alternatywne metody do tych, zaproponowanych przez odkrywcow.

Che¢ poznania doktadnego sposobu preparatyki glinokrzemofosforanow o struk-
turze sit czasteczkowych wynikata gtownie z unikalnych wtasciwosci tych zwiaz-
kow, dzigki ktorym przy uzyciu roznych prekursorow glinu, fosforu, krzemu i in-
nych zwiazkoéw odpowiedzialnych za ksztattowanie struktury porowatej (tzw. fem-
plating agents) oraz réznych parametréw krystalizacji otrzymywano substancje
o ustalonej strukturze krystalicznej, lecz o réznorodnych wiasciwosciach fizyko-
chemicznych.

1. RODZAJE GLINOKRZEMOFOSFORANOW

Sita czasteczkowe SAPO wykazuja réznorodno$¢ zardwno struktury jak i skta-
du. Glinokrzemofosforany moga posiada¢ sie¢ krystaliczna typowa dla glinokrze-
miandw jak i glinofosforanow. W zaleznosci od struktury oraz sktadu posiadaja $red-
nie lub silne wlasciwosci kwasowe, zawsze sg zwiazkami hydrofilowymi. Sposrod
33 spreparowanych glinokrzemofosforanéw najwicksze zastosowanie znalazly
scharakteryzowane ponizej, o strukturze przedstawionej na Rys. 1 (nazwy rodzajow sieci
krystalicznej zgodne z nomenklaturg International Zeolite Association [2]).

Rysunek 1. Struktura glinokrzemofosforanu: A) SAPO-5 (AFI), B) SAPO-11 (AEL), C) SAPO-31 (ATO),
D) SAPO-34 (CHA) [2]
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1.1. SAPO-5

Zwiazek o topologii AFI, charakteryzujacy si¢ symetria heksagonalng i jedno-
kierunkowym systemem porow, sktadajacym si¢ z cylindrycznych kanatow zbudo-
wanych z dwunastocztonowych pierscieni o $rednicy 0,73 nm. Drugorzedowymi
jednostkami budulcowymi sa naprzemiennie wystepujace szescio i czterocztonowe
pierscienie. SAPO-5 cechuje wysoka stabilno$¢ termiczna i hydrotermiczna oraz
srednia moc centrow kwasowych.

1.2. SAPO-11

Glinokrzemofosforan bedacy analogiem glinofosforanu AIPO,-11 o topologii
AEL, posiadajacy unikalna, trojwymiarowg strukture o symetrii ortorombowe;j. Cecha
charakterystyczna SAPO-11 sa jednokierunkowe, nie przecinajace si¢ eliptyczne
pory, zbudowane z dziesigciocztonowych pierécieni o wymiarach 0,63 nm x 0,49 nm.

1.3. SAPO-31

Srednioporowate sito czasteczkowe o topologii ATO bedace analogiem glino-
fosforanu AIPO -31, posiadajace jednokierunkowe, nie przecinajace sig owalne pory
zbudowane z dwunastocztonowych pierscieni o $rednicy 0,53 nm.

1.4. SAPO-34

Waskoporowaty glinokrzemofosforan o $redniej mocy centréw kwasowych,
posiadajacy strukture chabazytu (CHA). Posiada tréjwymiarowy system porow zbu-
dowany z o$miocztonowych pierscieni o srednicy 0,38 nm. Charakteryzuje si¢ wy-
soka stabilnos$cig termiczna.

2. KWASOWOSC

Zeolity i odpowiadajace im sita czasteczkowe zbudowane sa z tetraedrow,
w sktad ktoérych wchodzi atom metalu w pozycji centralnej oraz cztery atomy tlenu
znajdujace si¢ w naroznikach. Poszczegolne tetraedry lacza sig¢ ze soba poprzez
atomy tlenu, dzigki czemu mozliwe jest powstanie trojwymiarowe;j sieci krystalicz-
nej.

Kwasowos¢ glinokrzemiandw i ich analogéw wynika z niezrownowazenia tadun-
ku metalu i tlenu w podstawowej jednostce budulcowej. Najtatwiej zaobserwowaé
to na przyktadzie zeolitow. Jezeli bedziemy rozpatrywaé sie¢ zbudowana tylko
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z tetraedrow Si—O to jej sumaryczny tadunek bedzie wynosit zero, gdyz tadunek
krzemu (+4) jest rtbwnowazony przez cztery atomy tlenu (-2) nalezace do dwoch
sasiednich tetraedréw. Jezeli jednak w miejsce krzemu podstawimy atom glinu
o fadunku +3, to pojedynczy tetraedr, a co za tym idzie cata sie¢ bedzie miata fadu-
nek ujemny. Zwykle ujemny tadunek sieci jest kompensowany przez jedno lub dwu-
wartosciowe kationy (np. Na*), wprowadzone w czasie syntezy zeolitu, schematycz-
nie zostato to przedstawione na Rys. 2.

\/\Na/\/\/\”a/\/

a) A i Si
/\

0 00 0o vd oo vo o

\/\Al_/\ca/\/\/\/
/7 N\

/N
O 0O OO OO OO 00 \O

Rysunek 2. Ladunek sieci zeolitu kompensowany a) kationem jednowartosciowym,
b) kationem dwuwarto$ciowym

Przewaznie jednak, jezeli zeolit ma by¢ stosowany w katalizie, kationy te sa
wymieniane na protony (H") lub kationy innych metali, ktore tworza wiazania
z ujemnie natadowanymi anionami tlenu. Powoduje to powstawanie centréw kwa-
sowych Brensteda.

Tlos¢ powstajacych na powierzchni centréw kwasowych jest zwigzana zaréwno
ze stosunkiem Si/Al determinujacym ilo$¢ miejsc jonowymiennych, w ktore moze
by¢ wprowadzony proton badz prekursor protonu, jak réwniez od charakteru wy-
mienianego kationu i stopnia wymiany.

W wyzszych temperaturach nastepuje dehydratacja powierzchni. Czasteczka
wody usunigta z centrum kwasowego Brgnsteda odstania jon glinu o wtasciwosciach
akceptora pary elektronowej, co skutkuje powstaniem centrum kwasowego Lewisa.
Schematycznie zostato to pokazane na Rys. 3.

W przypadku glinofosforanéw ujemny tadunek tetraedrow zawierajacych Al3*
jest rownowazony przez dodatni tadunek tetraedrow, w sktad ktorych wchodzi P,
w zwiazku z czym sie¢ glinofosforanu jest neutralna. Podstawienie w miejsce glinu
badz fosforu atomu krzemu (Si*") powoduje zachwianie rownowagi i wytworzenie
ujemnego tadunku sieci.

Wiasciwosci kwasowe SAPO silnie zaleza od zawartosci krzemu. Im wigkszy
stosunek molowy Si/Al tym wigksza kwasowos¢ sita, jednakze nalezy pamigtaé, iz
przy zwigkszaniu zawartosci krzemu ro$nie prawdopodobienstwo powstawania ob-
szarow bogatych w SiO,, co z kolei prowadzi do obnizenia kwasowosci sita [4].
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Rysunek 3. Powstanie centrow kwasowych typu Lewisa na powierzchni glinokrzemianow [3]

Uwaza sig¢, ze SAPO powstajac z glinofosforanu wedlug mechanizmu SM2
1 SM3 (mechanizmy podstawienia krzemu w sieci glinofosforanu zostang omowione
doktadnie ponizej), generuje centra kwasowe Brensteda, przy czym centra aktywne
wytworzone wedlug mechanizmu SM3 sa silniejsze. Podstawienie wg mechanizmu
SM3 nie generuje tfadunku, za$ w przypadku mechanizmu SM2 powstaje para ato-
moéw Si**—Al** potaczona mostkiem tlenowym, do ktérego dotaczony jest proton,
centrum Bronsteda [4].

Mozliwe jest takze zastapienie atomu glinu przez kation dwuwarto$ciowy, np.
kobaltowy Co?" tworzacy centrum kwasowe. Ladunek moze generowacé tylko kation
dwuwarto$ciowy, np. Co*" podstawiony zamiast tréjwarto§ciowego Al**. Otrzymu-
jemy wtedy jednak nie SAPO a inny typ materiatu (okreslany jako MeAPO) gdzie
Me oznacza atom metalu np. kobaltu. Zamiana atomu glinu przez atom metalu
w sieci fosforanu (MeAPO) zamiast zamiany atomu fosforu przez atom krzemu
(SAPO) wptywa zarowno na strukture porowata, kwasowosc¢ jak i aktywno$¢ katali-
tyczna (Tabela 1) [5]. W poroéwnaniu do zeolitow SAPO i homologi dysponuja stab-
szymi centrami kwasowymi. Termodesorpcja amoniaku z nich zachodzi w zakresie
temperatur 50—400°C, (maksimum piku desorpcji amoniaku ponizej temperatury
300°C), podczas gdy dla zeolitow i tlenkdw np., glinu cz¢§¢ amoniaku desorbuje sig
powyzej temperatury 500°C. W przypadku zeolitow ZSM-5 maksimum desorpcji
amoniaku zachodzi w temperaturze powyzej 400°C, co wskazuje na obecno$¢ sil-
nych centréw kwasowych [6].
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Tabela 1. Powierzchnia wlasciwa i kwasowo$¢ wybranych probek SAPO
i ich kobaltowych homologdw [5]

BET NH; (TPD) T (max. piku)
(m%/g) mmol/g °C
SAPO-5 339 0,24 200
CoAPO-5 277 0,16 265
SAPO-11 184 0,23 225
CoAPO-11 207 0,14 285

Katalityczne wtasciwosci SAPO zwiazane sa z natura ich centrow kwasowych.
Kwasowos$¢ Brgnsteda w materialach SAPO ma miejsce wowczas, gdy krzem zaj-
mie migjsce fosforu w tetraedrze PO,. Utworzenie obszarow bogatych w krzem takze
generuje centra Brensteda, z wyjatkiem tych miejsc, w ktérych atom krzemu jest
potaczony z innymi atomami krzemu przez mostki tlenowe. Ponadto, jezeli w ob-
szarach bogatych w krzem cz¢$¢ atomow Si zostanie zastapiona przez jony glinowe
(A**) to utworzona zostanie kwasowo$¢ podobna do centrow Brénsteda w typo-
wych zeolitach glinokrzemianowych. Zwigkszenie w pewnym zakresie ilo$ci ato-
mow krzemu wprowadzonych do sieci zwigksza ilo$¢ centréw kwasowych, ale dal-
sze zwigkszanie ilo§ci atomdw krzemu w sieci do np. 0,6—0,8 (w stosunku do ilosci
atomow fosforu) generuje stabe centra [4].

3. KSZTALTOSELEKTYWNOSC GLINOKRZEMOFOSFORANOW

W porownaniu do innych typow katalizatorow, katalizatory oparte na zeolitach
1 materiatach zeolitopodobnych wykazuja wyjatkowe wlasciwosci pod wzgledem
zarowno aktywnosci jak i selektywnosci. Spowodowane jest to ich zdolnoscia do
adsorpcji i1 transformacji czasteczek wewnatrz poréw zeolitu. Wazna grupa reakcji
katalizowanych przez zeolity i ich analogi, sa reakcje zachodzace na centrach kwa-
sowych (zar6wno Lewisa, jak i Bronsteda), takie jak kraking frakcji ropy naftowej
czy izomeryzacja. Po naniesieniu metalu na powierzchnie zeolitu moze on rowniez
katalizowa¢ reakcje utlenienia i/lub redukcji.

We wszystkich typach reakcji ogromna role odgrywa ksztattoselektywnosc
wynikajaca z unikalnej porowatej struktury danego zeolitu lub glinokrzemofosforanu.
Ksztaltoselektywno$¢ zeolitu moze by¢ spowodowana zarowno ograniczeniem moz-
liwosci wejscia lub wyjscia czasteczek z przestrzeni wewnatrz krysztatu, jak i r6z-
nica we wspotczynnikach dyfuzji r6znych czasteczek wewnatrz poréw. Przyjmuje
si¢, iz dany zwiazek wchodzacy w sktad mieszaniny bedzie ulegat reakcji w sposéb
selektywny jezeli jego wspotczynnik dyfuz;ji jest o rzad lub dwa wyzszy od wspot-
czynnikow dyfuzji innych zwiazkéw wchodzacych w sktad mieszaniny. Zjawisko
ksztattoselektywnosci jest szeroko wykorzystywane w projektowaniu procesow
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o ztozonej selektywnos$ci. Schemat ksztaltoselektywnej funkceji zeolitoéw prezentuje
Rys. 4.

e
e

Rysunek 4. Schemat ksztattoselektywnego dzialania zeolitow: (a) — ograniczenie dostgpu reagentow do
wngtrza zeolitu, (b) — ograniczenie wyjscia produktow z wngtrza porow, (¢) — ograniczenie powstawania
kompleksu przejsciowego [7]

Mniejsza kwasowos¢ catkowita, 1 ogdlnie mniejsza moc centrow kwasowych
SAPO w stosunku do zeolitow daje mozliwos¢ zastosowania SAPO w procesach,
w ktorych silne centra zeolitowe powoduja niepozadane reakcje uboczne np. kra-
kingu w procesie hydroizomeryzacji weglowodorow.

Ze wzgledu na rozmiary kanalow SAPO, podobnie jak zeolity, wykazuja ksztat-
toselektywnos¢. Fakt ten w potaczeniu z umiarkowana kwasowoscia powoduje, ze
bardziej efektywne jest ich stosowanie jako katalizatorow hydroizomeryzacji para-
fin liniowych. Produktem izomeryzacji sa izomery o niskim stopniu rozgatezienia,
w mniejszym stopniu podatne na reakcje krakingu i hydrokrakingu. Z drugiej strony
umiarkowana kwasowo$¢ nosnikow SAPO powoduje, ze duza selektywno$¢ izome-
ryzacji mozna uzyskaé¢ w temperaturze powyzej 350°C. Z racji mniejszych rozmia-
row porow SAPO-11 w reakcji izomeryzacji parafin liniowych charakteryzuje si¢
wigksza ksztaltoselektywnoscia niz SAPO-34 o szerszych porach [8]. Inne poten-
cjalne wykorzystanie ksztattoselektywnosci SAPO to alkilacja weglowodorow aro-
matycznych, toluenu lub fenolu alkoholami, np. metanolem lub #-butanolem [9, 10].
Podstawienie grupy metylowej lub butylowej jest preferowane oczywiscie w pozy-
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cji para do podstawnika metylowego. Zastosowanie SAPO-11 w procesie alkilowa-
nia fenolu alkoholem #-butylowym umozliwia np. uzyskanie okoto 80% selektyw-
nosci w kierunku para-¢-butylofenolu [10].

SYNTEZA

Syntezg sit glinokrzemofosforanowych mozna podzieli¢ na trzy gtdowne etapy
[1,9,11,12]:

» przygotowanie zelu syntezowego,

» krystalizacja w warunkach hydrotermalnych pod ci§nieniem autogenicznym,

* obrdbka otrzymanego sita (suszenie, kalcynacja).

W pierwszym etapie z prekursoréw glinu, fosforu, krzemu, substancji ksztattu-
jacej strukture porowata (Tabela 2) oraz wody, na drodze kontrolowanego miesza-
nia otrzymuje si¢ homogeniczny zel syntezowy o pH w granicach 5,0-6,0. Nastgp-
nie zel ten zostaje umieszczony w autoklawie z mozliwoscia sterowania tempera-
tura do okoto 250°C.

Tabela 2. Rodzaje prekursoréw stosowanych w syntezie glinokrzemofosforanow

Al(OH); — bajeryt
Prekursor glinu AIOOH - pseudoboehmit
Izopropanolan glinu

Zel krzemionkowy
Tetraetoksysilan (TEOS)

Prekursor krzemu

Prekursor fosforu H;PO4
Di-n-propyloamina
Zwiazek ksztattujacy strukturg porowata Di-izo-propyloamina

Trietyloamina

W drugim etapie, podczas stopniowego ogrzewania zawartosci autoklawu oraz
wygrzewania w zadanej temperaturze przez ustalony czas, nast¢puje krystalizacja
glinokrzemofosforanu. W czasie krystalizacji fosfor pochodzacy z kwasu ortofosfo-
rowego wbudowuje si¢ w sie¢ krystaliczna, co powoduje podwyzszenie pH, do war-
tosci nawet powyzej 10 (substancja ksztattujaca strukture porowata w tym czasie
nie ulega zadnej reakcji). Poniewaz krystalizacja przebiega przewaznie w srodowi-
sku wodnym, a temperatura moze osiagac¢ 250°C, proces przebiega pod hydroter-
malnym ci$nieniem rz¢du 2 MPa.

Po zakonczeniu etapu krystalizacji zawarto$¢ autoklawu zostaje ochtodzona
oraz przemyta woda destylowana w celu usunigcia substancji ksztaltujacej strukture
porowata, ktora pozostata w roztworze. Przemywanie jest prowadzone do chwili
uzyskania neutralnego odczynu wody myjacej. Nastepnie oddziela si¢ uzyskane sito
czasteczkowe od roztworu poprzez saczenie lub odwirowanie i suszy w celu usunig-
ciaresztek wody. Kolejnym krokiem jest kalcynacja sita w celu roztozenia znajduja-
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cego si¢ w porach glinokrzemofosforanu czynnika ksztattujacego strukture poro-
wata 1 dehydratacje. Czas oraz temperatura kalcynacji jest uzalezniona od metody
syntezy.

4. MECHANIZMY PODSTAWIENIA KRZEMU W SIECI GLINOFOSFORANU

Istnieja trzy teoretycznie mozliwe mechanizmy izomorficznego podstawienia
atomow glinu lub fosforu znajdujacych si¢ w sieci glinofosforanu przez atom krze-
mu [13]. W mechanizmie pierwszym SM1 podstawieniu ulega atom glinu. Wpro-
wadzony w ten sposéb atom krzemu posiada w swoim najblizszym sasiedztwie cztery
atomy fosforu, za§ w sasiedztwie dalszym — jedenascie atoméw glinu. Mechanizm
ten nie zostat dotychczas potwierdzony do§wiadczalnie, gdyz w badanych sitach nie
stwierdzono wystepowania potaczen Si—O-P. W zwiazku z tym przyjmuje sig, iz
podstawienie atomow glinu i fosforu przez atom Si zachodzi zgodnie z jednym
z dwdch pozostaltych mechanizméw, nazwanych SM2 i SM3.

W pierwszym z nich (SM2) atom fosforu jest podstawiany atomem krzemu, co
powoduje powstanie struktury, w ktorej atom Si ma w najblizszym sasiedztwie
cztery atomy Al, a w dalszym sasiedztwie jedenascie atomow fosforu. Podstawienie
to wprowadza do sieci jeden tadunek ujemny, ktory moze by¢ zneutralizowany przez
proton, co powoduje powstanie centrow kwasowych typu Brgnsteda.

Drugi z do§wiadczalnie potwierdzonych mechanizméw podstawienia (SM3)
polega na wprowadzeniu dwoch atomoéw krzemu w miejsce pary AI-P. Mechanizm
ten nie zachodzi jednak samodzielnie, gdyz powodowatby wtedy powstawanie pota-
czen Si—O-P, ktérych obecnosci nie stwierdzono. Uwaza sig, iz mechanizm SM3
zachodzi jednoczes$nie z mechanizmem SM2, co zapobiega powstawaniu potaczen
Si—O-P. Kombinacja tych dwdch mechanizmoéw moze powodowac powstawanie
obszarow bogatych w Si (tzw. wyspy krzemowe), w ktorych wystepuja potaczenia
Si—O-Si, lub obszarow glinokrzemowych, w ktérych wystepuja potaczenia Si—O—Al
[14].

Przeprowadzone dotychczas badania wykazaty, iz atomy krzemu na poczatku
sa wprowadzane do sieci glinofosforanu zgodnie z mechanizmem SM2. Wraz ze
wzrostem koncentracji atomow Si znaczenia zaczyna nabiera¢ mechanizm SM3 [15].

Zbyt duzy stosunek molowy krzemu w stosunku do glinu i fosforu w zelu syn-
tezowym powoduje powstawanie obszaréw bogatych w krzem, tzw. wysp krzemo-
wych. Przyczynia si¢ to do zwigkszenia kwasowosci glinokrzemofosforanu poprzez
powstawanie struktur Si(zAl) (gdzie n < 4) na granicach wysp. Tworzenie skupisk
krzemu w sitach SAPO jest termodynamicznie uprzywilejowane. Jak wykazuja bada-
nia, ogrzewanie glinokrzemofosforanéw do wysokich temperatur powoduje migra-
cje izolowanych atoméw krzemu i taczenie si¢ ich w wyspy krzemowe [16]. Zwia-
zane jest to z wigksza ruchliwo$cia atomoéw w podwyzszonej temperaturze.
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5.WPLYW PARAMETROW KRYSTALIZACJI NA WEASCIWOSCI
GLINOKRZEMOFOSFORANOW

Na przebieg procesu krystalizacji, czysto$¢ fazy krystalicznej, wielkos$¢ krysta-
litow oraz wydajno$¢ samego procesu ma wplyw szereg, najczgsciej powiazanych
ze soba czynnikow. Do najwazniejszych naleza: czas krystalizacji, szybko$¢ ogrze-
wania zelu syntezowego, temperatura krystalizacji, pH §rodowiska reakcyjnego oraz
sktad mieszaniny reakcyjnej (stosunki molowe poszczeg6lnych sktadnikow zelu
syntezowego, rodzaj substancji ksztattujacej strukture porowata, rodzaj srodowiska
reakcyjnego (wodne, bezwodne), dodatki (np. zwiazki powierzchniowo czynne, itp.).
Mnogo$¢ parametrow, ich zazebianie sig 1 rdznoraki wptyw na proces krystalizacji
w zaleznos$ci od rodzaju syntezowanego sita powoduje, iz pomimo podjecia licz-
nych préb majacych na celu wyjasnienie istniejacych zalezno$ci, wciaz pozostaje
wiele nie odkrytych powiazan, ktore by¢ moze umozliwityby bardziej precyzyjne
dobieranie warunkdw krystalizacji w celu otrzymania glinokrzemofosforanu o z gory
zatozonych wlasciwosciach.

Poniewaz omowienie wszystkich zagadnien zwiazanych z procesem krystali-
zacji jest niemozliwe w tym artykule, ponizej skupimy si¢ jedynie na kilku wybra-
nych parametrach procesu krystalizacji na przyktadzie sita SAPO-5.

5.1. Wplyw czasu krystalizacji

W przeprowadzonych badaniach nad synteza sita o topologii AFI w §rodowi-
sku zasadowym Jhung i wsp. [17] wykazali, iz przy jednakowym sktadzie zelu syn-
tezowego, wraz z wzrostem czasu krystalizacji rosnie wydajnos¢ procesu (od nieca-
tych 6% przy krystalizacji trwajacej jedna godzing, do blisko 62% po uplywie
6 godzin), wzrasta rowniez podstawienie krzemem atomoéw sieci glinofosforanu
(z 14% do okoto 46% odpowiednio dla jednej i sze$ciu godzin krystalizacji), a takze
wielkos¢ krystalitow glinokrzemofosforanu.

Przy okreslonym sktadzie zelu syntezowego i dobraniu odpowiednich parame-
trow krystalizacji mozna zaobserwowac zmiang struktury sita czasteczkowego wraz
z wydhuzaniem si¢ czasu krystalizacji. Z fazy lamelarnej po 2 godzinach krystaliza-
cji otrzymuje si¢ SAPO-11 z niewielkimi ilo§ciami SAPO-31, po kolejnych 2 godzi-
nach nastepuje transformacja i otrzymuje si¢ czyste SAPO-31, by po kolejnych
6 godzinach (sumaryczny czas 10 godzin) otrzymac czyste SAPO-11 [18].

Z kolei Zhao i wsp. [19] wykazali, iz podczas syntezy glinokrzemofosforanow
o strukturze mezoporowatej, wraz ze wzrostem czasu krystalizacji nastepuje stop-
niowe zwigkszenie uporzadkowania struktury porowate;.
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5.2. Wplyw pH

Jak wspomniano wczes$niej, w czasie krystalizacji na skutek wbudowywania
fosforu w sie¢ krystaliczna sita, zwigksza si¢ pH roztworu. Przeprowadzone bada-
nia, majace na celu sprawdzenie wplywu pH $rodowiska reakcyjnego na wtasciwo-
sci otrzymywanego glinokrzemofosforanu wykazaty, iz wielko$¢ krystalitow, ich
rozktad oraz wydajno$¢ krystalizacji dla sit o strukturze AFI (np. SAPO-5) zwigksza
si¢ wraz z obnizeniem pH. Ponizej pH = 3 tworza si¢ jednakze niekorzystne z punk-
tu widzenia zastosowan sita czasteczkowego, fazy krystobalitu, kwarcu oraz tridy-
mitu.

Wptyw kationdw H* na wtasciwosci otrzymywanego sita moze by¢ rézny
w zalezno$ci od jego struktury krystalicznej. Jest ogdlnie znany fakt, ze podczas
syntezy sita o strukturze CHA (np. SAPO-34), przy obnizeniu pH ponizej 8 otrzy-
muje si¢ SAPO-34 z domieszkami SAPO-5. Czyste sito o strukturze CHA uzyskuje
si¢ przy odpowiednio wysokim pH, lub gdy stosunek molowy zwiazku ksztaltuja-
cego strukture (np. trietyloaminy) do sumy reszty sktadnikow mieszaniny, jest wigkszy
niz 1,15 [20].

Badania Jhunga i wsp. nad wptywem pH na morfologi¢ krysztatow SAPO-5
wykazaly, iz wraz ze zwigkszeniem st¢zenia kationow H* ksztatt krysztalow ulega
zmianie z szeSciokatnych ptytek na szesciokatne graniastostupy, a przy dalszym
obnizeniu pH nastepuje agregacja krystalitow w formy sferyczne [17]. Preferen-
cyjne formowanie sig¢ sita SAPO-5 w srodowisku kwasnym nie oznacza, ze nie jest
mozliwe otrzymanie go przy niskim stezeniu kationow H*, jednakze wydajnos¢ pro-
cesu przy krétkich czasach krystalizacji jest niska [17].

5.3. Wplyw zawartosci krzemu w Zelu syntezowym

Badania wplywu ilosci krzemu w mieszaninie reakcyjnej na przebieg procesu
krystalizacji glinokrzemofosforanu SAPO-5, jej wydajno$¢ oraz morfologig krysz-
talow wykazaty, ze zmienia si¢ on w zaleznosci od pH $rodowiska. W srodowisku
zasadowym, wraz ze wzrostem stosunku Si/Al wydajno$¢ procesu szybko spada
(dla stosunku 1/1 wynosi 18%). Podobnie dzieje sig ze stopniem podstawienia krze-
mu w sieci glinofosforanu. Zwigkszanie zawartosci krzemu w mieszaninie reakcyj-
nej ma rowniez niekorzystny wpltyw na morfologig sita, krystality sa stabo wyksztat-
cone i posiadaja duzy rozrzut wielko$ci. Zostato to rowniez potwierdzone w przy-
padku innego niz SAPO-5 sita mezoporowatego [19], gdzie podczas zwigkszania
stosunku Si/Al uzyskiwano materiat niestabilny termicznie zawierajacy fazy lame-
larne.

W $rodowisku kwasnym SAPO-5 moze by¢ otrzymane w szerokim zakresie
stosunku Si/Al. Odwrotnie niz podczas reakcji w srodowisku zasadowym, zwigk-
szanie ilosci krzemu powoduje wzrost wydajnosci procesu oraz wzrost stopnia pod-
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stawienia Si w sieci krystalicznej. Krystality maja posta¢ sferycznych agregatow,
za$ ich rozmiar ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci krzemu w mieszaninie reakcyj-
nej.

5.4. Wplyw temperatury

Temperatura jest jednym z wazniejszych czynnikow majacych wptyw na pro-
ces krystalizacji. Zhao i wsp. [19], badajac wplyw réznorodnych parametrow synte-
zy na formowanie si¢ mezoporowatego glinokrzemofosforanu wykazali, iz do otrzy-
mania takiego sita najlepiej stosowac tagodne warunki temperaturowe, ponizej 100°C.
Podniesienie temperatury prowadzito do powstawania niestabilnej termicznie fazy
lamelarnej. Tak niska temperatura procesu moze by¢ spowodowana specyficzna
metoda syntezy SAPO, jaka zostala zastosowana podczas badania. Do prekursora
glinu dodawano kolejno odpowiednie ilosci etanolu, dejonizowanej wody, kwasu
ortofosforowego, kationowego surfaktanta (bromku mirystylotrimetyloamonowego),
prekursora krzemu (TEOS), oraz zwiazku ksztaltujacego strukture porowata sita.

W innych metodach, ktore zostana doktadniej opisane ponizej, optymalna tem-
peratura krystalizacji zawiera si¢ w przedziale 160-200°C. Jak mozna zauwazy¢ na
przyktadzie metody z programowanym narostem temperatury, waznym czynnikiem
jest réwniez szybko$¢ ogrzewania zelu syntezowego. Przy duzym naro$cie tempera-
tury w poczatkowym okresie krystalizacji (rzedu 1,5-3,0°C/min.), uzyskuje si¢ sita
czasteczkowe o dobrze wyksztatconych krystalitach, ktérych rozrzut wielko$ci mie-
sci si¢ w niewielkim przedziale. Podobne zjawisko mozna zaobserwowac podczas
syntez z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego, w ktérym zel syntezowy moze
by¢ ogrzewany z szybkos$cia dochodzaca do 100°C/min. [17, 20].

6. METODY SYNTEZY

W chwili obecnej istnieje kilka alternatywnych metod syntezy sit glinokrzemo-
fosforanowych [18, 21-24]. Poczawszy od metody ,.tradycyjne;j”, ktéra zostata opa-
tentowana przez Loka i wsp., poprzez metodg ,,szybka”, w ktorej skrocono czas
krystalizacji sit i zwigkszono czysto$¢ fazy krystalicznej otrzymywanego produktu,
az do metod wykorzystujacych surfaktanty w celu osiagnigcia bardziej korzystnego
z punktu widzenia wlasciwosci sit podstawienia atomow w sieci glinofosforanu przez
atom krzemu zgodnie z mechanizmem SM2. W zalezno$ci od rodzaju sita glino-
krzemofosforanowego jakie chcemy otrzymac, konieczne jest wprowadzenie mody-
fikacji do omawianych procedur, czy to poprzez zmiang prekursoréw glinu, krzemu
i fosforu, zmiang czynnika ksztattujacego struktur¢ porowata, czy tez dlugosci
czasu krystalizacji. W ponizszym zestawieniu skupimy si¢ gtownie na parametrach
metod pozwalajacych otrzymac sita glinokrzemofosforanowe o symbolach: SAPO-5,
SAPO-11, SAPO-31 oraz SAPO-34. Jezeli nie zostanie zaznaczone inaczej, nalezy
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przyjaé, iz syntezy prowadzone sa zgodnie ze schematem, ktéry zostat przedstawio-
ny wyzej.

6.1. Metoda klasyczna

Metoda ta stanowi punkt wyjscia dla wigkszo$ci metod alternatywnych. Opra-
cowana i opisana w patencie [ 1] przez Loka w roku 1984 krystalizacja sita nastepuje
w temperaturze ok. 200°C w czasie 24—120 godzin. Wadami tej metody jest dtugi
czas trwania, trudno$ci z otrzymaniem materiatu o wysokiej krystalicznos$ci
1 czystosci oraz, przy zbyt duzym stosunku Si/Al, wysokie prawdopodobienstwo
otrzymania materiatu zawierajacego duze stgzenie czystego SiO, (wyspy krzemo-
we) w syntezowanym sicie czasteczkowym. W chwili obecnej jest wykorzystywana
gtéwnie w badaniach, jako punkt odniesienia dla innych, ulepszonych metod syn-
tezy.

6.2. Metoda ,,szybka”

Metoda ta wykorzystywana jest do otrzymywania sit czasteczkowych SAPO-5,
SAPO-111SAPO-31. Rodzaj otrzymanego glinokrzemofosforanu zalezy od stosun-
ku molowego poszczegdlnych substratow oraz od czasu krystalizacji. Zel synte-
Zowy jest ogrzewany z szybkoscia 1,5°C/min. do temperatury 160°C, nastgpnie kon-
tynuuje si¢ ogrzewanie z szybkoscia 0,5°C/min. do temperatury 200°C. Czas wy-
grzewania w temperaturze koncowej zalezy od rodzaju sita jakie chcemy uzyskaé
1 wynosi: 0 godzin dla SAPO-5 (w chwili osiagnigcia temperatury koncowej naste-
puje wytaczenie grzania), 2 godziny dla SAPO-11 oraz 4 godziny dla SAPO-31.
Nastepnie sito jest suszone w temperaturze 110°C i kalcynowane 8 godzin w tempe-
raturze 520°C.

Zaletami podanej metody w poréwnaniu do metody klasycznej sa: wysoka kry-
staliczno$¢ otrzymanego produktu, a co za tym idzie wigksza powierzchnia wtasci-
wa sita czasteczkowego, krotszy czas krystalizacji (od sze$ciu do dwudziestu czte-
rech razy szybciej niz w metodzie klasycznej), wigksza zawartos¢ krzemu w pro-
dukcie koncowym (przy takiej samej zwarto$¢ Si w zelu syntezowym) oraz mozli-
wos¢ syntezy SAPO-5 przy uzyciu dipropyloaminy (DPA) jako czynnika ksztattuja-
cego strukture porowata (w innych metodach w celu otrzymania SAPO-5 konieczne
jest uzycie trietyloaminy).

6.3. Synteza w Srodowisku bezwodnym

Metoda ta r6zni si¢ od metody klasycznej tym, iz zamiast wody jako rozpusz-
czalnik wykorzystuje si¢ glikol etylenowy. Krystalizacja przebiega w temperaturze
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200°C i trwa od 24 godzin do 15 dni. Sita otrzymane ta metoda charakteryzuja si¢
wigksza krystaliczno$cig niz otrzymane metoda tradycyjna, niestety wada takiego
sposobu syntezy jest dtugi czas krystalizacji, ktéry w przypadku SAPO-11 dochodzi
do 6 dni.

Seelan i Sinha [22] polaczyli metode syntezy SAPO w Srodowisku bezwodnym
ze stopniowym ogrzewaniem zelu syntezowego znanym z metody ,,szybkiej”, dzigki
czemu udato im si¢ uzyska¢ wysoce krystaliczne sito SAPO-5 z zelu syntezowego,
w ktérym molowy stosunek krzemu do glinu siggat 2.,4.

6.4. Synteza z udzialem CTAB i n-butanolu

Synteza sita glinokrzemofosforanowego w srodowisku dwufazowym (woda—
—n-butanol) z udziatem CTAB (bromek cetylotrimetyloamonowy) prowadzona jest
w celu uzyskania sit o duzym stezeniu centrow kwasowych Bronsteda. Sita takie
powstaja, gdy podstawienie atomow sieci AIPO, przez atomy krzemu zachodzi zgod-
nie z mechanizmem SM2. Preparatyka sita czasteczkowego powyzsza metoda pole-
ga na przygotowaniu dwdch mieszanin: mieszaniny ,,A”, w sktad ktérej wchodzi
kwas ortofosforowy, pseudoboehmit i woda destylowana oraz mieszaniny ,,B” za-
wierajacej n-butanol jako rozpuszczalnik, TEOS (tetractoksysilan) i CTAB. Po przy-
gotowaniu obydwu mieszanin taczy si¢ je ze soba i ciagle mieszajac dodaje czynni-
ka ksztaltujacego strukture porowata (dipropyloamina), a nastgpnie przenosi do
autoklawu i poddaje krystalizacji w temperaturze 190°C w czasie 48 godzin. Otrzy-
mane ta metoda sita czasteczkowe charakteryzuja si¢ wysoka krystalicznoscia
1 wigksza dyspersja krzemu (niska zawartoscia tzw. wysp krzemowych).

6.5. Synteza metoda DGC (ang. Dry Gel Conversion)

Podobnie jak w metodzie klasycznej pierwszym etapem syntezy jest przygoto-
wanie homogenicznego zelu syntezowego, poprzez zmieszanie ze soba prekurso-
row glinu, fosforu, krzemu oraz czynnika odpowiedzialnego za strukturg porowata
sita. Nastepnie nie przestajac mieszac suszy si¢ zel w tazni olejowej w temperaturze
80°C. Wysuszony zel jest umieszczany w specjalnym, teflonowym naczyniu, a ono
z kolei w autoklawie wylozonym teflonem, do ktérego nalewa si¢ niewielka ilo§¢
wody, bedacej zrodlem pary potrzebnej do przeprowadzenia procesu krystalizacji.
Nalezy zaznaczy¢, iz woda nie styka si¢ bezposrednio z wysuszonym zelem synte-
zowym. Krystalizacja przeprowadzana jest w temperaturze 175°C pod ci$nieniem
autogenicznym.
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ZASTOSOWANIA PRZEMYSLOWE

Stosunkowo duza powierzchnia wtasciwa, unikalna struktura porowata, mozli-
wos¢ wpltywania na wtasciwosci fizykochemiczne, (gtownie kwasowos¢) poprzez
odpowiednie dobranie warunkéw syntezy, a takze mozliwos¢ wprowadzenia do
sieci krystalicznej sita innych niz Al, Si 1 P atomow (np. niklu, kobaltu, wapnia,
miedzi) bez zaburzenia struktury krystalicznej spowodowaty, iz sita glinokrzemo-
fosforanowe zaczety by¢ stosowane jako katalizatory i no$niki katalizatorow w ro6z-
norodnych procesach chemicznych. Po naniesieniu metali takich jak platyna, pal-
lad, wolfram, nikiel lub molibden glinokrzemofosforany moga by¢ z powodzeniem
stosowane w procesach hydrokrakingu ciezkich pozostatosci naftowych [1] czy tez
w procesach reformingu weglowodorow. Sita SAPO promowane metalami szlachet-
nymi mozna rowniez stosowaé w procesie hydroizomeryzacji krétko i dtugotancu-
chowych n-parafin [8, 25]. Z kolei unikalna struktura krystaliczna i1 praktycznie
zerowa zawarto$¢ jonéw metali alkalicznych w strukturze sita po syntezie sprzyja
stosowaniu glinokrzemofosforandéw jako katalizatoréw konwers;ji alkiloaromatow,
w szczegolnosci w reakcjach dysproporcjonowania toluenu [26, 27], ksylenow, izo-
merdw trimetylobenzenu i tym podobnych [28]. Mozliwe jest takze stosowanie sit
SAPO jako katalizatorow w reakcji dehydrocyklizacji weglowodordow parafinowych
posiadajacych w tancuchu minimum sze$¢ atoméw wegla, w wyniku ktorej otrzy-
muje si¢ benzen, toluen i ksyleny, a takze w reakcji selektywnej alkilacji policy-
klicznych weglowodorow aromatycznych [29]. Prowadzone sa rowniez badania nad
wykorzystaniem glinokrzemofosforanow jako katalizatorow rozkladu tworzyw
sztucznych np. polietylenu [30]. SAPO-34, w ktérym czg$¢ atomdéw zostata izomor-
ficznie podstawiona atomami miedzi wykazato wysoka aktywnos$¢ w reakcji kon-
wersji N O do azotu i tlenu, a takze wyzsza niz katalizator zeolitowy (CuZSM-5)
stabilno$¢ hydrotermalna i mniejsza dezaktywacje w czasie procesu [31]. Oprocz
zastosowan typowo katalitycznych sita SAPO podobnie jak zeolity moga by¢ stoso-
wane jako adsorbenty zdolne do rozdzielenia mieszanin zardowno w oparciu o wiel-
kos¢ czasteczek (Srednica kinetyczna), jak i stopnia polaryzacji poszczegdlnych
molekut [32].

Sito SAPO-34, dzigki Srednicy porow porownywalnej z Srednica czasteczki CH,
moze by¢ stosowane do usuwania CO, z gazu ziemnego w celu poprawienia jego
kalorycznos$ci oraz zapobieganiu uszkodzeniom linii przesytowych i zbiornikdéw
magazynowych na skutek korozyjnego dziatania dwutlenku wegla w obecnosci §la-
dowych ilo$ci wody [33]. Przeprowadzone badania wykazaty wysoka selektywnos¢
SAPO-34 w rozdzielaniu mieszaniny CO,/CH, oraz duza wrazliwos¢ sita na $lado-
we nawet ilosci wody, ktora moze powodowaé zmiany struktury glinokrzemofosfo-
ranu na skutek rozpadu wiazan O-Al oraz zmniejszenie przenikalnosci CO,. Przy
wigkszych zawarto$ci wody w mieszaninie gazowej nastgpowato blokowanie
poréw SAPO przez zaadsorbowana wodg. Selektywnos$¢ oraz przepuszczalnosc sita
mozna przywréci¢ poprzez kalcynacje w temperaturze 500°C przez okres 24 godzin
[34].
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W zwiazku z tym, iz doktadniejsze omowienie wszystkich mozliwych zastoso-
wan wykracza poza zakres niniejszego artykutu, w dalszej czesci skupimy si¢ na
dwoch procesach, w ktorych katalizatory oparte o sita czasteczkowe SAPO wyka-
zuja przewage nad klasycznymi katalizatorami zeolitowymi. Procesami tymi beda
hydroizomeryzacja weglowodorow parafinowych oraz konwersja metanolu do ole-
fin (ang. Methanol to Olefins, MTO).

1. PROCES HYDROIZOMERYZACIJI

Zakaz stosowania w benzynach organicznych pochodnych otowiu (wprowa-
dzony w trosce o stan §rodowiska naturalnego) spowodowat konieczno$¢ znalezie-
nia wysokooktanowych komponentdw mogacych zastapi¢ tetractylootéw (TEO).
Zwigkszenie liczby oktanowej benzyn mozna uzyska¢ m.in. poprzez dodatek zwiaz-
kow tlenowych (np. eteru metylo-tert-butylowego, eteru metylo-zert-amylowego,
czy tez promowanego ostatnimi czasy etanolu), lub usunigcie niskooktanowych kom-
ponentoéw takich jak n-parafiny i zastapienie ich zwigzkami o wyzszej liczbie okta-
nowej. W ostatnim przypadku mozna wykorzysta¢ proces hydroizomeryzacji, dzig-
ki ktoremu z niskooktanowych n-parafin otrzymamy wysokooktanowe izoparafiny.
Poréwnanie liczb oktanowych oznaczonych metoda badawcza (LOB) alkanow C
i C, oraz ich rozgatgzionych homologow przedstawia Tabela 3.

Tabela 3. Badawcza liczba oktanowa alkanow C, i C [35]

Pentany LOB Heksany LOB
n-pentan 62 n-heksan 29
metylobutan 93 2-metylopentan 78
2,2-dimetylopropan 83 3-metylopentan 76
2,2-dimetylobutan 92
2,3-dimetylobutan 104

Izomeryzacja normalnych weglowodoréw parafinowych zawierajacych od 4 do
7 atomow wegla w tancuchu jest reakcja egzotermiczna (efekt cieplny okoto 1-5
kcal/mol), rtownowagowa, przebiegajaca bez zmiany liczby moli. Obnizenie tempe-
ratury reakcji sprzyja przesunigciu rownowagi w kierunku izomeréw o rozgatezio-
nym tancuchu weglowym. Zaleznosci pomiedzy rownowagowym stezeniem n-alka-
néw o siedmiu atomach wegla w tancuchu i ich izomeréw w zaleznosci od tempera-
tury przedstawiono na ponizszym wykresie (Rys. 5).
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Rysunek 5. Stezenie rownowagowe frakcji C, w zalezno$ci od temperatury [36]

Aby uzyska¢ produkt o jak najkorzystniejszych wtasciwosciach antydetonacyj-
nych proces izomeryzacji powinien by¢ prowadzony w temperaturach nie wyzszych
niz 250°C, za$ surowiec poddawany przerobowi powinien charakteryzowac sig jak
najnizszym udziatem weglowodoréw o rozgatezionym tancuchu weglowym.

Bardzo niska temperatura, rzedu 150°C moze by¢ stosowana w przypadku uzy-
cia katalizatorow opartych na tlenku glinu (Al,O,) modyfikowanych chlorem z na-
niesionym metalem szlachetnym (np. platyna) [35]. Jednakze katalizatory te sa bar-
dzo czute na wszelkie, §ladowe nawet, ilosci zanieczyszczen, takich jak woda
w podawanym surowcu. W odroznieniu od nich, katalizatory zeolitowe pracujace
w wyzszych temperaturach (okoto 250°C) sa bardziej odporne na zanieczyszczenia,
takie jak siarka czy woda, obecne w strumieniu wsadowym.

Katalizatory zeolitowe zostaty po raz pierwszy zastosowane w procesie Shell
Hysomer (Pt/mordenit). Poniewaz czgs¢ weglowodoréw n-parafinowych nie ulega
konwersji do produktow rozgatezionych, taczy sig instalacje izomeryzacji z proce-
sem selektywnej adsorpcji parafin o budowie normalnej (ISOSIV opracowany przez
UOP). Proces ten polega na selektywnej adsorpcji n-alkanéw na zeolicie 5A.
Adsorpcja izomerdw rozgalg¢zionych jest niemozliwa z uwagi na zbyt duzy rozmiar
ich czasteczek w porownaniu do $rednicy pordéw sita molekularnego. Zaadsorbo-
wane parafiny sa nastgpnie zawracane do sekcji, w ktdrej nastepuje izomeryzacja.
Taki zintegrowany proces nosi nazwe Total Isomerization Process (TIP). Produkt
z niego uzyskany charakteryzuje si¢ liczba oktanowa wyzsza o 9—10 jednostek od
produktu otrzymywanego z instalacji Hysomer.
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Wystepowanie dhugotancuchowych normalnych weglowodoréw parafinowych
w oleju napedowym i w bazowych olejach smarowych ma duzy wptyw na wiasci-
wosci niskotemperaturowe otrzymywanego produktu. Im wicksza zawarto$¢ n-para-
fin, tym wyzsza temperatura metnienia, temperatura krzepnigcia oraz temperatura
blokady zimnego filtra (dla olejéw napedowych). Przyktadowe temperatury krzep-
nigcia dla wybranych weglowodorow C,, zostaly podane w Tabeli 4.

Tabela 4. Zaleznos$¢ temperatury krzepnigcia niektérych weglowodoréw C,,
od ich struktury chemicznej [37]

. . Temperatura
Weglowodor Wzér strukturalny krzepniceia [K]
n-tetrakozan ANONNANANANANANNNANNS 324,1

2-metylotrikozan )\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ 315
1-cykloheksylo-n-oktadekan O/\/WV\/V\/\/\ 314,5
1-cyklopentylo-n-nonadekan [>/\/\/\/\/\/\/\/\/\/ 308

2,2-dimetylodokozan W 307,6
5-butyloeikozan A/\gWW\/\N 281

9,10-dipropylooktadekan /\/\/\/\5\/\/\/\/ 213

Konwencjonalne metody odparafinowania olejow smarowych polegajace na
usuni¢ciu n-alkandw poprzez selektywna ekstrakcje lub krystalizacje daja produkt
o dobrych wilasciwosciach, lecz z ograniczona wydajno$cia, odwrotnie proporcjo-
nalng do stezenia n-parafin w oleju. Obecnie dominuja procesy katalityczne pozwa-
lajace na przemiang dtugotancuchowych weglowodoréow n-parafinowych:

* w lzejsze weglowodory parafinowe na drodze selektywnego hydrokrakingu
przy uzyciu zeolitow ksztattoselektywnych np. typu ZSM-5;

* w izoparafiny, na drodze selektywnej izomeryzacji.

W pierwszym z wymienionych procesoéw katalitycznych niepozadane weglo-
wodory parafinowe ulegaja hydrokrakingowi do 1zejszych weglowodoréw, a nastepnie
usuwane sa w wezle stabilizacji lub destylacji. Przyktadem procesu stosujacego zeo-
lity ksztaltoselektywne jest proces selektywnego odparafinowania destylatow i ole-
jow smarowych firmy Mobil. W latach dziewigédziesiatych XX wieku ponad 70%
instalacji selektywnego odparafinowania oparta byta na technologiach firmy Mobil
[35]. Zeolity ZSM-5 stosowane w katalizatorze tego procesu maja pory o Srednicy,
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ktora pozwala na wejscie do nich parafin prostotancuchowych, lub lekko rozgate-
zionych. Dopiero po wejsciu do wnetrza ziarna katalizatora ulegaja one reakcji,
gtéwnie krakingowi. Bardziej rozgal¢zione parafiny, takie jak cykloalkany i weglo-
wodory aromatyczne ze wzgleddéw sterycznych nie moga wej$¢ do poréw. Daje to
w efekcie mechanizm bardzo skutecznie usuwajacy weglowodory n-parafinowe
1 dlugotancuchowe podstawniki n-parafinowe. Skuteczno$¢ usuwania n-alkandéw
z frakcji weglowodorowych ta metoda przekracza 95%. Proces ten ma jednak
podobne wady jak selektywne odparafinowanie rozpuszczalnikami, wraz ze wzro-
stem zawarto$ci n-parafin we wsadzie spada wydajnos¢ produktu.

Potrzeba zwigkszenia wydajnosci otrzymywanego produktu byta gtownym
powodem poszukiwania alternatywnych metod odparafinowania i zwrdcenia si¢
w kierunku selektywnej izomeryzacji parafin. Korzysci z katalitycznej izomeryzacji
to m.in. znaczne zwigkszenie wydajnosci frakcji bazowego oleju smarowego, rzedu
6—8%, znaczna poprawa wskaznika lepko$ci oraz poprawa barwy i stabilnosci ter-
micznej baz olejowych, a takze zmniejszenie zawartosci sktadnikow lotnych. Jako
jedne z pierwszych procesem izomeryzacji dlugotancuchowych weglowodordéw para-
finowych, zainteresowaty si¢ firmy Mobil Oil oraz Chevron Research and Techno-
logy. Mobil opatentowat szereg katalizatorow, stuzacych do selektywnej izomeryza-
cji parafin, opartych na zeolitach Beta. W Tabeli 5 poréwnano wydajnos$ci frakcji
olejowej otrzymanej przy zastosowaniu katalizatoréw opartych na zeolitach ZSM-5
oraz na zeolicie Beta.

Tabela 5. Porownanie wlasciwosci katalizatorow w procesie izomeryzacji lekkiego oleju gazowego [35]

Pt/Beta Ni/ZSM-5 Zn/Pd/ZSM-5

Cisnienie reakcji [MPa] 6,996 5,272 6,996
Temperatura [K] 675 541 558

LHSV 1 2 2

Sktad produktu

Ci—C4 23 8,6 15,9
Cs—165°C 16,1 11,4 19,8
165°C + 81,6 79,1 64,3
Temperatura krzepnigcia [K] 220 239 219

Firma Chevron zaj¢ta si¢ badaniem mozliwo$ci zastosowania jako katalizatora
procesu hydroizomeryzacji sita glinokrzemofosforanowego SAPO-11 oraz opraco-
wala proces Isodewaxing, wykorzystujacy wyzej wymieniony katalizator. Z prze-
prowadzonych badan wynika, iz katalizatory oparte na SAPO-11 sa w danej tempe-
raturze mniej aktywne niz katalizatory oparte na ZSM-5 (taka sama aktywno$¢



68 R. LUZNY, J. WALENDZIEWSKI

SAPO-11 posiada w temperaturze §rednio 70°C wyzszej niz ZSM-5, w przypadku
katalizatora opartego na mordenicie réznica ta moze dochodzi¢ do 150°C [25]),
jednakze charakteryzuja si¢ wyzsza wydajnoscia oleju smarowego. Wedtug Chev-
ron, usuni¢cie dtugotancuchowych parafin, przy uzyciu katalizatora opartego na
SAPO-11, zachodzi zaréwno poprzez izomeryzacje jak i kraking, co prowadzi do
zwigkszenia wydajnosci. Dzigki niewielkim rozmiarom poréw sita SAPO-11 pro-
duktami hydroizomeryzacji sa gtbwnie monopodstawione izoparafiny. W Tabeli 6
poréwnano wydajnosci izomeryzacji n-cetanu w obecnosci katalizatora platyno-
wego na nosniku posiadajacym mate pory (SAPO-11) oraz na no$niku o duzej $red-
nicy porow (Si0,-Al0,).

Tabela 6. Wptyw wielko$ci poréw katalizatora na selektywnos¢ i rozktad poszczegdlnych grup produktow
w reakeji izomeryzacji n-cetanu, n-C, H,, [38]

Pt/SAPO-11 Pt/Si0,-Al,05
Srednica poréw [nm] ~5 ~60
Wydajnos¢ produktow izomeryzacji [Yomas.] 85 64
Produkty Cys

n-Cis 4,7 6,0

mono metylo-Cs 53,3 21,6
dimetylo-Ci4 29,8 37,8

inne Ci¢ 12,2 34,6
Temperatura krzepnigcia [K] 222 245

Odpowiednia $rednica poréw w katalizatorach hydroizomeryzacji opartych na
SAPO-11 (3,9 x 6,3 nm) zmniejsza prawdopodobienstwo powstania wielopodsta-
wionych alkanow, ktdre tatwiej ulegaja krakingowi. Krakingowi zapobiega rowniez
srednia moc centrow kwasowych sita SAPO, dzigki czemu mozliwe jest odpowied-
nie zréwnowazenie funkcji kwasowej i metalicznej i spowodowanie, ze prefero-
wang reakcja bedzie izomeryzacja weglowodordw, a nie ich rozpad.

Nalezy zauwazy¢, ze przy maksymalnej izomeryzacji katalizatory glinokrze-
mofosforanowe wykazuja wyzszy stosunek produktéw izomeryzacji do produktéw
krakingu (od 2,42 do 3,76) niz katalizator zeolitowy (1,51) (Tabela 7).

Wraz ze wzrostem temperatury reakcji na katalizatorach SAPO zwigksza si¢
ilos¢ produktow wielorozgalezionych i produktéw krakingu.

Doktadniejsze informacje na temat rodzajéw katalizatorow stosowanych w pro-
cesie hydroizomeryzacji oraz mechanizmdw reakcji zarowno na katalizatorach dwu-
funkcyjnych, jak i na katalizatorach posiadajacych tylko funkcje kwasowa lub tylko
funkcje metaliczna mozna znalez¢ w literaturze [8, 39].
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Tabela 7. Zestawienie wynikow izomeryzacji frakcji cetanowej na katalizatorach platynowych opartych na
SAPO-11 i dealuminowanym mordenicie w temperaturze maksymalnej wydajnosci izomeryzacji [25]

Temperatura Wydajnosé Wydajnosé
maksymalnej . A X .
. L Konwersja weglowodorow produktow Izomeryzacja /
Katalizator wydajnosci o . . .
. . [% wag.] rozgalgzionych krakingu kraking
izomeryzacji > o
K] [% wag.] [% wag.]

Katalizator 1:
Pt/SAPO-11, 675 63,78 46,40 19,15 2,42
5MPa
Katalizator 2:
Pt/SAPO-11, 644 79,70 58,03 22,17 2,62
IMPa
Katalizator 2:
Pt/SAPO-11, 657 79,10 62,50 16,62 3,76
3MPa
Katalizator 2:
Pt/SAPO-11, 663 67,53 52,05 15,48 3,36
5MPa
Katalizator 3:
Pt/H-mordenit 508 62,85 37,80 25,00 1,51
3MPa

2. KONWERSJA METANOLU DO OLEFIN

Pomimo istnienia bezposredniej metody produkcji weglowodordow z gazu syn-
tezowego (metoda GTL — ang. Gas To Liquids, oparta na metodzie Fischera-Trop-
scha) duzy nacisk potozono na badania nad synteza posrednia przebiegajaca
poprzez etap syntezy metanolu z gazu syntezowego. Spowodowane to zostato wzgle-
dami ekonomicznymi — czas zwrotu kosztow budowy instalacji dla procesu GTL
jest o ponad 2,5 roku dtuzszy niz dla procesu z etapem posrednim [40]. Poczatkowo
produkcje weglowodorow z metanolu uznano gtéwnie za doskonata metode kon-
wersji wegla w wysokooktanowa benzyne. Z biegiem czasu zastosowanie procesu
zostato poszerzone o mozliwos$¢ produkeji innych rodzajoéw paliw. W chwili obec-
nej metoda ta pozwala na otrzymanie z gazu syntezowego powstalego z wegla lub
gazu ziemnego prawie wszystkich wazniejszych weglowodorow, ktore zwykle
pozyskuje si¢ w wyniku przerobu ropy naftowe;.

W poczatkowe;j fazie reakcji powstaje mieszanina rownowagowa metanolu, eteru
dimetylowego 1 wody, w zwiazku z czym konieczny jest odpowiedni czas zanim
rozpocznie si¢ wlasciwa konwersja. W zaleznos$ci od katalizatora i warunkow,
w ktorych prowadzony jest proces, mieszanina moze zosta¢ poddana konwersji do
benzyny (metoda MTG — ang. Methanol to Gasoline) lub do olefin (metoda MTO —
ang. Methanol to Olefins).

W typowej syntezie MTG uzywany jest zeolit ZSM-5 jako katalizator, a sama
reakcja zachodzi w temperaturze 400°C pod ci$nieniem kilku atmosfer. Sa to opty-
malne warunki do przeksztatcania olefin w alkany lub aromaty. Pomimo tego w pro-
dukcie otrzymuje si¢ zwykle okoto 40% lekkich olefin. W zwiazku z tym podjgto
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préby opracowania procesu, ktorego gtdwnym produktem bylyby lekkie olefiny. Jako
katalizatorow oprocz srednioporowatych zeolitéw uzywano réwniez waskoporowa-
tych sit SAPO. Wyniki badan doprowadzity do opracowania procesu MTO, ktorego
gtéwnymi produktami sa propen i buteny. Mozliwe jest takze takie zmodyfikowanie
katalizatora, aby w wyniku reakcji powstawat gldwnie eten.

W chwili obecnej istnieja trzy metody produkeji olefin z metanolu [3]. Pierw-
sza opracowana przez firm¢ Mobil jest wykorzystywana w doswiadczalnej instala-
¢ji o mocy produkcyjnej rzedu 4 000 ton olefin/rok potozonej w Wesseling w Niem-
czech. Katalizator znajduje si¢ w ztozu fluidalnym, dzigki czemu zwigksza si¢ wy-
dajnos¢ produktu, a takze mozliwe jest bardziej wydajne odzyskiwanie ciepta wy-
dzielanego w czasie reakcji.

Druga metoda zostata opracowana przez UOP we wspodtpracy z Norsk Hydro.
Wykorzystuje katalizator oparty na sicie glinokrzemofosforanowym SAPO-34. Po-
dobnie jak w procesie wynalezionym przez Mobil katalizator znajduje si¢ w ztozu
fluidalnym, co zapewnia dobre odprowadzanie ciepta i umozliwia regeneracje kata-
lizatora. Cecha charakterystyczna procesu jest wysoka selektywnos¢ do etenu i pro-
penu siggajaca 80% i mozliwo$¢ sterowania w szerokim zakresie stosunkiem etenu
do propenu (od okoto 0,75 do 1,5).

Ostatnia metoda z racji wysokiej wydajnosci propenu w produktach reakcji
zostata nazwana MTP — ang. Methanol to Propene. Tworca tego procesu jest firma
Lurgi, a jako katalizator uzyty zostat pochodzacy z Siid Chemie AG H-ZSM-5.

Duza niedogodnos$cia reakcji konwersji metanolu jest szybka dezaktywacja
katalizatora na skutek odktadania si¢ koksu na jego powierzchni. Badania przepro-
wadzone na waskoporowatych katalizatorach takich jak erionit, zeolit T, chabazyt
1 ZK-5 wykazaly, iz z powodu szybkiej dezaktywacji nie nadaja si¢ one do zastoso-
wania w procesie konwersji metanolu na skale przemystowa. W przypadku zeolitu
ZSM-5, na skutek modyfikacji wlasciwosci kwasowych, udalo si¢ uzyska¢ dtuzszy
czas pracy katalizatora. Odbyto sig¢ to jednak kosztem znacznej redukcji jego aktyw-
nosci [41].

W przypadku sita SAPO dostosowywanie parametrow katalizatora do procesu
musi mie¢ miejsce juz na etapie syntezy glinokrzemofosforanu, gdyz niewielka $red-
nica porow powoduje trudnosci w modyfikacji wlasciwosci katalizatora tradycyj-
nymi metodami takimi jak wymiana jonowa czy tez impregnacja.

Poréwnanie stgzenia poszczegodlnych frakceji weglowodorowych w produkcie
powstatym w wyniku prowadzenia reakcji konwersji metanolu na kilku réznych
katalizatorach mikroporowatych (Rys. 6) wykazato, iz najwigksza selektywnos$cia
do etenu charakteryzuje si¢ zawierajacy nikiel glinokrzemofosforan SAPO-34, dru-
gim pod wzgledem selektywnosci byl, zawierajacy zelazo, krzemian o strukturze
pentasilu. Powszechnie stosowany zeolit ZSM-5 wykazat si¢ najmniejsza selektyw-
noscia do etenu spos$rod badanych katalizatoréw i najwickszym udziatem weglowo-
doréw aromatycznych w produkcie.
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Rysunek 6. Stgzenie poszczegdlnych frakeji weglowodorowych w reakeji konwersji metanolu
na katalizatorach mikroporowatych. (I) — C,=, (II) - C,=, (Ill) - C,=, (IV) — olefiny C,+ i weglowodory
alifatyczne C,~C,, (V) — weglowodory aromatyczne C~C, [42]

Dahl i wsp. przeprowadzili badania poréwnawcze katalizatoréw MTO opar-
tych na SAPO-34 (o standardowej — NS i obnizonej — LS zawarto$ci Si) oraz chaba-
zycie (zwyktym i dealuminowanym). Katalizatory zawierajace obie odmiany SAPO
wykazaly wyzsze wydajnos$ci i dtuzszy czas dezaktywacji niz katalizatory zawiera-
jace chabazyt. W przypadku katalizatora zawierajacego glinokrzemofosforan o obni-
zonej zawartosci krzemu obnizenie aktywnos$ci zachodzito w mniejszym stopniu
niz w przypadku drugiego sita (Rys. 7).
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Rysunek 7. Wzgledna aktywno$¢ katalizatorow zawierajacych SAPO (LS i NS)
w syntezie propenu z metanolu w funkcji czasu [43]
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Z kolei Aguayo i wsp. porownywali wiasciwosci katalityczne zeolitow Beta
isit SAPO-11, SAPO-18 i SAPO-34. Przeprowadzone testy (Tabela 8) dowiodty, iz
dwa ostatnie glinokrzemofosforany charakteryzuja si¢ wysokim stopniem konwer-
sji 1 lepsza selektywnos$cia do lekkich olefin niz zeolit Beta, w ktorym, z powodu
wigkszej srednicy pordéw (rzedu 0,64—0,65 nm) powstawaty dtugotancuchowe alka-
ny (do C,).

Tabela 8. Wartosci konwersji i selektywnosci do weglowodoréw C,~C, po 5 minutach reakcji oraz czas,
po ktorym stopien konwersji obnizy? si¢ do potowy wartosci maksymalnej [44]

Katalizator Konwersja [%] Selekty:z)&iggié[(;)] lekkich Czas S(E:ﬁiﬁ.(]nwersji
SAPO-11B 423 73,1 9
SAPO-18 92,6 87,6 23
SAPO-34 85,3 92,5 8
Beta-2 448 75,7 17

Na uwage zastuguje rowniez to, iz SAPO-18 wykazato dtuzszy czas dezakty-
wacji, mierzony jako czas, po ktorym stopien konwersji spadt do potowy wielkos$ci
maksymalnej, niz stosowane w przemysle SAPO-34.

Wigcej informacji na temat procesu MTO, mechanizméw reakcji konwersji
metanolu do olefin jak i katalizatoréw uzywanych podczas konwersji metanolu mozna
znalez¢ w cytowanej literaturze [3, 42, 45-53].

WNIOSKI

Sita glinokrzemofosforanowe stanowia nowa i nie do konca jeszcze poznana
grupe zwiazkow. Ich unikalne wlasciwosci, takie jak mozliwos¢ sterowania kwaso-
woscia, wysoka stabilno$¢ termiczna i hydrotermiczna oraz ksztattoselektywnosé
powoduja, iz wciaz poszukiwane sa zarowno nowe metody syntezy, jak i nowe kie-
runki zastosowan. W wielu przypadkach glinokrzemofosforany oraz katalizatory na
nich oparte zaczynaja stanowic alternatywe dla klasycznych katalizatorow zawiera-
jacych zeolity. Jest to szczegdlnie widoczne w procesach wymagajacych modyfika-
cji sity centrow kwasowych, takich jak hydroizomeryzacja n-alkanéw oraz konwer-
sja metanolu do weglowodorow.
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Jego zainteresowania naukowe obejmuja radiochemi¢
(radioanalityka), fizykochemig¢ granicy faz ciato stale—
roztwor, adsorpcje jonow w kompleksach glebowych. Zaj-
muje si¢ tez badaniami zwigzanymi z analiza izotopow
antropogenicznych w srodowisku przyrodniczym szcze-

golnie *°Sr, a takze fizykochemicznymi problemami zwiazanymi z przemieszcza-
niem izotopow w uktadach glebowych, oraz gleba—roslina.
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ABSTRACT

Application of nuclear reactions for military purposes and technical imperfec-
tion of nuclear power plants raised interest in formation of radioactive elements in
these processes on one hand and their occurrence in environment on the other. *°Sr,
(B-emitter), belongs to isotopes of high radiotoxicity due to its good assimilation by
organisms and long half-life time as well as biological half-life. Respective data are
presented in Table 1 [1-4].

Because of radiochemical properties of *°Sr, analysis of its concentration is
very difficult. The whole process comprises laborious stages: isolation of the isoto-
pe from the sample, removing contamination, elimination of the decay product (°°Y)
and radioactivity measurement.

Many analytical methods have been presented in literature for years. Generally,
one can divide them in two groups: fast [6—12] and standard [14-34].

Fast methods, (from several hours to a few days) are mostly applied to ,,fresh”
samples (immediately after radioactive fall-out) containing **Sr and °'Y beside *°Sr
and °°Y. Despite smaller accuracy they can provide information on possible danger.
More credible data may be obtained from ,,0ld” samples (2-3 years from contami-
nation) by standard methods. The mostly encountered analytical problems are: sam-
ple dissolution, removal of calcium and iron ions, removing primary/parental isoto-
pes of radium, thorium, actinium and lead.

Methods for **Sr—"Y separation (liquid-liquid and solid-liquid extraction) are
well known and broadly presented in literature [6—10, 30-34]. Those methods used
to determine concentration of radioactive **Sr in environmental samples. A skilled
radioanalyst may modify them according to the needed procedure, which is descri-
bed in present paper.

Key words: contamination, strontium, yttrium, analysis, methods, soil, radionucli-

des

Stowa kluczowe: skazenia, stront, itr, analiza, metoda, gleba, radionuklidy




78 J. SOLECKI

WSTEP

Problem zanieczyszczania srodowiska przyrodniczego pierwiastkami radioak-
tywnymi pochodzenia antropogenicznego narastat latami od momentu pierwszego
wybuchu bomby atomowej. Ekspansja naziemnych probnych wybuchow nuklear-
nych na przestrzeni lat 1945-1980, a takze awarie sitowni jadrowych staty si¢ gtow-
nymi zrodtami antropogenicznych substancji promieniotworczych w ekosystemie
ziemskim. W Tabeli 1 zaprezentowano szacunkowe ilo$ci wybranych radionukli-
dow, jakie w wyniku militarnych prob jadrowych pojawily si¢ w otoczeniu cztowieka.

Tabela 1. Szacunkowe ilo$ci niektorych radionuklidow powstatych w wyniku naziemnych wybuchow
jadrowych w latach 1945-1980 [1]

Radionuklid l_(od_za] ‘ Okres poltrwania Wytworzona ilos¢ | Wytworzona ilos¢
promieniowania [kg] [mld Bq]
B By 8 dni 280 1270
¥Sr By 51 dni 290 295
HCe By 284 dni 570 67,5
¥7Cs By 30,2 lat 630 44
%Sr B 28,5 lat 410 0,2

Z powodu wysokiej radiotoksycznosci ze szczegdlnym zainteresowaniem §le-
dzony jest w ekosystemie izotop *°Sr. Jak wynika to z Tab. 1 jego ilo$§¢ w otoczeniu
cztowieka jest dos¢ znaczna. Wedhlug innych zrodet [2], na przestrzeni lat 1945—
1970 wprowadzono do biosfery Ziemi w skali globalnej 574-10° TBq radioizotopu
%Sr; z tego na potkuli poétnocnej 440-10° TBq i 133,5-10° TBq na pétkuli potudnio-
wej. W Polsce najwigksze skazenia wystapity w latach 1962—63 aktywno$¢ tego
izotopu wynosita 0,1 GBq/km? na terenach gorskich i okoto 0,05 GBg/km? na pozo-
statych [3]. Aktywno$é *°Sr w powietrzu atmosferycznym Dolnego Slaska w latach
70. wynosita 3—-6,5 uBg/m?®. Bezposrednio po wybuchu w Czarnobylu zawarto§¢
tego radioizotopu wzrosta w centralnej Polsce do 47 mBg/m?, po dwdch tygodniach
spadta do 15 uBg/m?, a nastepnie ponizej poziomu wykrywalnosci [4]. Wedlug da-
nych z Rocznika Statystycznego Ochrona Srodowiska z 2004 r., zawarto$é *°Sr
w opadzie catkowitym w latach 1970—-1985 zawierata si¢ w przedziale od 17 Bg/m?
w pierwszej potowie lat 70. do 2 Bg/m? w roku 1985. W wyniku awarii czarnobyl-
skiej nastapit wzrost do 22 Bg/m? w roku 1986, nastepnie spadek w ciagu 5 lat do
poziomu z roku 1985. Zawarto$¢ *°Sr w opadzie catkowitym w roku 2003 dla terenu
Polski wynosita 0,06 Bq/m?.

Zaistniata sytuacja stata si¢ z jednej strony powodem opracowania odpowied-
nich systemow zabezpieczajacych, do zakazu naziemnych prob z bronia jadrowa
wlacznie, z drugiej pojawita sig¢ konieczno$¢ monitoringu $rodowiska przy wyko-
rzystaniu wyspecjalizowanych procedur analitycznych.
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1. OGOLNE ZASADY ANALIZY *Sr

Opadajace na powierzchni¢ ziemi zanieczyszczenia radiochemiczne rozprze-
strzeniaja si¢ w Srodowisku przyrodniczym w wyniku calego szeregu procesow bio-
logicznych, chemicznych, fizycznych, fizykochemicznych. Zjawiska te w znacznym
stopniu utrudniajg analizowanie zawartosci radionuklidow w probkach srodowisko-
wych. Analiza emiteréw gamma przy obecnym stanie techniki pomiarowej nie na-
strecza wiekszych trudnosci. Natomiast oznaczanie *°Sr czy pierwiastkow z grupy
transuranowcow 29%40Py, 8Py, 22! Am (TRU) wiaze sie ze znacznymi problemami.

Obecnos¢ radionuklidow pochodzenia antropogenicznego analizuje si¢ przede
wszystkim w zywnosci oraz w powietrzu, wodzie, glebie, rolinach lak pastwisko-
wych, osadach dennych. Z uwagi na fakt zatrzymywania ok. 99% zanieczyszczen
przez glebe oraz jej sktad mineralogiczny a takze obecno$¢ radionuklidéw pierwot-
nych, probki jej sa najczesciej analizowane a procedury naleza do najtrudniejszych.
W przypadku analizy *°Sr procedure analityczna komplikuje reakcja jego rozpadu —
powstajacy w jej wyniku °°Y jest emiterem beta i jako izotop krotkozyciowy zgod-
nie, z prawem nagromadzania, pozostaje po uptywie ok. 21 dni w rownowadze wie-
kowej ze *°Sr (1:1).

_ - 90
WST—L—%0Y —L— 4 Zr (stabilny)
MSr—pB -E _=05MeV, T A =286 lat
Y-fB-E_=23MeV, T, 6 =64,1godz

Prezentowane w literaturze procedury analityczne opieraja si¢ na trzech pod-
stawowych etapach:

*  pobdr i przygotowanie probki,

* separacja izotopu,

* pomiar radiometryczny.

Przy wyborze metody oznaczania *°Sr w probkach $rodowiskowych powinni-
$my zatem bra¢ pod uwagg:

* rodzaj probki,

» uplyw czasu od powstania skazen (obecne moga by¢ izotopy *°Sr, #Sr, Y,
°1Y, 1 inne produkty rozszczepienia),

* posiadane wyposazenie laboratorium — liczniki LSC, Czerenkowa, antyko-
incydencyjne,

* sposob wydzielania izotopu z probki — rozpuszczanie, tugowanie,

* sposob prowadzenia analizy — ,,$ciezka strontowa lub itrowa”.

Zaroéwno doswiadczenia wlasne autora niniejszej pracy jak i dane literaturowe
pozwalaja na sformulowanie probleméw analitycznych, z jakimi mozemy sig zetk-
naé:
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+ spalanie probek,

* rozpuszczanie czy np. kwasne lugowanie,

* moment wprowadzania no$nikow,

e rozdzial Srod,

* usuwanie zanieczyszczen chemicznych i radiochemicznych,

* metoda $ledzenia wydajnosci procesu (3°Sr, XRF, wydajnos¢ chemiczna —
stopien uwodnienia szczawianu itru),

* pomiar radiometryczny,

+  warto§¢ MDA (minimalnej aktywnos$ci wtasciwej mozliwej do oznaczenia
w danej metodzie), wielko$¢ btedu, pomiar tla,

« kontrola poprawno$ci analizy — np. krzywa rozpadu °°Y,

* rachunek ekonomiczny.

Dobranie odpowiedniej procedury analitycznej powinno przy obecnym stanie
technik pomiarowych prowadzi¢ do rozwiazania powyzszych problemow.

Generalnie analiza °*Sr w probkach starych opiera sie na dwu drogach: separa-
¢ji ?°Sr i pomiarze sumy *°Sr i *°Y w rownowadze wiekowej — ,,$ciezka strontowa”,
badz separacji **Sr i po osiagniecia rownowagi wiekowej, rozdzial od *°Y i jego
pomiar radiometryczny — ,,Sciezka itrowa”.

0Od 1957 roku procedury analizy °°Sr wraz z opisem wyboru miejsca i sposobu
poboru probek, a takze ich preparatyki, podawane sa w kolejnych uaktualnianych
co pewien czas raportach EML (Environmental Measurements Laboratory), jako
Procedure Manual HASL-300 [5]. W cytowanym raporcie dla probek roslin, wody,
gleby oraz filtréw powietrza zaproponowano metodyke analizy *°Sr oparta na sepa-
racji izotopu dymigcym HNO, a nastgpnie usuwanie radu, ofowiu i baru jako chro-
mianow. Zawarte w probkach izotopowe produkty rozczepienia (ang. fission pro-
ducts) usuwane sa w reakcji wspotstracania w postaci wodorotlenkéw z zelazem.
Po osiagnieciu rownowagi wiekowej *°Sr—"Y, itr wytracany jest w postaci wodoro-
tlenku a nastgpnie przeprowadzany w szczawian itru, ktérego aktywno$¢ promie-
niotwdrcza moze by¢ zmierzona np. niskottowym licznikiem proporcjonalnym.
Wydajno$¢ procedury proponuje si¢ kontrolowaé na podstawie pomiaru aktywnosci
wprowadzonego do probki izotopu 33Sr (emiter gamma). Kazdy z cytowanych
raportow podaje dos¢ szczegdlowe opisy analiz dla roznych rodzajow probek. Opra-
cowania te traktuja problematyke oznaczania izotopéw w probkach $srodowisko-
wych doé¢ instrumentalnie opierajac si¢ najczeséciej na jednym uniwersalnym spo-
sobie.

W literaturze przedmiotu na przestrzeni lat pojawito si¢ wiele oryginalnych
opracowan analitycznych. Ogélnie mozna je podzieli¢ na metody tzw. szybkie np.
[6-12] oraz metody powolne, ale wprowadzajace caty szereg modyfikacji polegaja-
cych na stosowaniu procedur usuwania zanieczyszczen, réznych sposobow rozdzia-
hu strontu od itru a takze poprawiajacych wiarygodno$¢ uzyskiwanych wynikoéw
[14-34].
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2. SZYBKIE METODY ANALIZY *'Sr

Wihasciwosci radiochemiczne *°Sr powoduja, ze szybkie metody analityczne sa
raczej z nazwy, nie mniej jednak ich rola w badaniu tzw. ,,§wiezych probek” jest
bardzo duza z uwagi na oznaczanie ¥Sr. Uwazna analiza tych procedur pokazuje, iz
dla probek statych trudnorozpuszczalnych (np. gleba, osady denne) czas analizy
moze wynosi¢ od 2 do 10 dni [7, 8, 11]. Zaproponowana przez Filssa i in. [8] metoda
analizy probek srodowiskowych, zaktada podanie wyniku analizy w ciagu dwu dni
od powstania skazenia. Metoda ta polecana dla probek gleby opiera si¢ na klasycz-
nej separacji izotopu a nastgpnie zastosowaniu ekstrakcji strontu na kolumnach chro-
matograficznych wypetionych adsorbentem Sr—Spec® i pomiarze aktywnosci cie-
ktoscyntylacyjnym licznikiem beta.

Podobna metode oparta na separacji *°Sr z roztworu po wylugowaniu z probki
interesujacych izotopéw na kolumnach wypelnianych jonitami anionowymi (np.
Amberlite CG—400 lub Dowex AG 1x8) badz kationowymi (np. Amberlite IR—120)
dla probek gleb proponuje Grahek i in. [9]. Mateos i in. [10] zaproponowali do
analizy *°St/°’Y w wodzie metodg z zastosowaniem sekwencyjnej analizy wtrysko-
wej pozwalajacej na radiochemiczng separacjg izotopow w ciagu 30 min. Sposob
ten cytowani autorzy polecaja szczeg6lnie do analizowania wod mineralnych.

Friberg [11, 12] proponuje metode analizy oparta na ekstrakcji izotopow z pro-
bek statych HNO,, nastgpnie rozdziat *’Sr od *°Y przy uzyciu HDEHP (kwas bis (2-
-etyloheksylo) fosforowy) pomiarze aktywno$ci *°Y licznikiem Czerenkowa (z fazy
organicznej). Autor analizuje wptyw migdzy innymi sktadu ilosciowego i jakoscio-
wego oraz postaci chemicznej wytworzonych izotopow, czasu jaki uptynat od uwol-
nienia radionuklidow a takze ich stgzenia promieniotworczego w probce, na wiary-
godno$¢ uzyskanych wynikéw w szybkich metodach oznaczania zawarto$ci *°Sr
w probkach $rodowiskowych zebranych w krotkim czasie od incydentu nuklear-
nego. Na podstawie przeprowadzonych badan i obliczen autor okreslit, ze po 24
godzinach od rozdziatu *°Y od *Sr aktywnos¢ °°Y w fazie organicznej odpowiada
22% aktywnosci poczatkowej °Sr, pod warunkiem iz w chwili rozdziatu réwno-
waga pomiedzy obu izotopami wynosila zero. Szybkie sposoby analizy *°Sr opraco-
wywane sa najczesciej dla tzw. probek §wiezych. Na Rysunku 1 zaprezentowano za
Fribergiem [11, 12] spadek stosunku wielko$ci aktywnosci promieniotworczej izo-
topoéw powstatych w wyniku reakcji (n,9) °U (strumien elektrondéw termicznych
108 cm™ s7!) do aktywnosci *°Sr w funkcji czasu. Szczegdlnie interesujaca jest obec-
nos¢ izotopow strontu i itru w tym 3°Sr i °'Y. Izotopy te moga, bowiem w znacznym
stopniu wptywaé na uzyskiwane wyniki, np. stosunek 3°Sr/*°Sr dla opadu z Czarno-
byla zawierat si¢ w przedziale pomigdzy 10-20. Obecno$¢ w probkach wymienio-
nych na wykresie (Rys. 1) izotopow staje si¢ mozliwa do zaniedbania dopiero po
uplywie 2-3 lat od powstania, mozemy wtedy mowi¢ o tzw. probkach starych.
Friberg [11] sugeruje, ze catkowity czas analizy dla probek $§wiezych moze wynosic¢
okoto 50 godzin (2 godz. ekstrakcja, 24 godz. obrobka radiochemiczna i 24 godz.
pomiar radiometryczny i obliczenia, czyli tyle ile w metodyce Filssa i in. [8].
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Rysunek 1. Zalezno$¢ stosunku aktywnosci promieniotworczej niektorych produktow rozszezepienia paliwa
jadrowego do aktywnosci *Sr od czasu [11]

Zaprezentowane powyzej wybrane metody szybkiej analizy *°Sr z powodu wspom-
nianych czynnikéw przeszkadzajacych (obecno$¢ innych emiteréw S powstatych
w wyniku reakcji rozszczepienia, brak rownowagi pomigdzy *°Sr i °°Y) daja wyniki
obarczone niejednokrotnie trudnymi do przewidzenia btedami. Pomimo to ich rola
w szacowaniu skazen w pierwszych dniach od ich powstania jest bardzo duza
i procedury te powinny by¢ dobrze znane stuzbom awaryjnym.

3. STANDARDOWE METODY ANALIZY *Sr

W badaniach nad zachowaniem *’Sr w $rodowisku przyrodniczym, zwtaszcza
jego migracji i wspotczynnikow przeniesienia, bardziej przydatne sa metody anali-
tyczne pochtaniajace wigcej czasu, lecz dostarczajace wynikow obarczonych jak
najmniejszymi btedami. Dobor wlasciwej metody analitycznej powinien przede
wszystkim uwzglednia¢ rodzaj probki, bowiem stad wynika obecno$¢ wszelkiego
rodzaju zanieczyszczen wptywajacych na otrzymany wynik.

Jak wspomniano powyzej procedury oznaczania *°Sr opieraja sie na trzech gtow-
nych etapach. Etap pierwszy to pobor i preparatyka probek. Problemy te sa najczgs-
ciej w literaturze pomijane lub ograniczane do opisu sposobu postgpowania bez
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zwracania uwagi na konsekwencje, jakie moga stad wynikaé. Najlepszym zrodiem
informacji sa opracowania HASL [5] badZ raporty MAEA (Migdzynarodowej Agencji
Energii Atomowe;j) [13]. Informacje te moga poshuzy¢ za podstawe do opracowania
indywidualnych sposobow poboru probek ich wielkosci a takze sposobu obrobki.
Istotnym problemem, na ktory nalezy zwréoci¢ uwagg jest suszenie probek do statej
masy tzw. probki powietrznie suche (pozbywamy si¢ wilgotnosci w temperaturze
nie wyzszej niz 60°C), popetniony tu btad pociaga za soba btedne obliczenie stgze-
nia promieniotworczego. W przypadku spalania probek zwlaszcza gleb organicz-
nych, osadow dennych, roslin istotna rol¢ odgrywa temperatura i czas trwania ope-
racji. Probki spalone w niewlasciwy sposob moga zawiera¢ np. powstajacy wegiel
aktywny, na ktérym zatrzymywane beda w dalszych etapach obecne w probcee jony
— w sytuacji zbyt niskiej temperatury, lub osadzenie na $cianach naczynia w przy-
padku temperatur za wysokich. Zalecana jest temperatura spalania na poziomie
450-600°C w czasie od 4 do 24 godzin zaleznie od rodzaju probki. Najczgsciej
stosuje si¢ spalanie etapami np. 2 h w 200°C, 2 h w 400°C, 2 h w 600°C [14].

Kolejnym waznym etapem analizy jest wydzielenie interesujacego izotopu
z probki. Problem ten jest mniej znaczacy dla probek stosunkowo tatwo rozpusz-
czalnych (np. spopielone rosliny, kosci, migso) a jego rola rosnie przy analizie pro-
bek trudnorozpuszczalnych (np. gleby, osady denne). W zwiazku z powyzszym sto-
sowane sa dwa sposoby: rozpuszczanie probek w mieszaninach kwasow HF, H,SO
HNO, [14, 15], lub najczesciej kwasne lugowanie stgzonym HNO, lub HCI, mie-
szaning NaOH i HCI [5, 21], dymiacym HNO, [5, 16, 20, 22]. Z uwagi na utlenia-
jace wilasciwosci a takze mozliwo$¢ pozbywania sig¢ jonéw wapniowych najczes-
ciej, do ekstrakcji stosowany jest stezony roztwor (65%) HNO, [5, 6, 14, 17, 20].
Ponadto metody ekstrakcyjne sa wygodniejsze i tatwiejsze do zastosowania a ich
najwicksza zaleta jest selektywnos$¢ wydzielania. Catkowite roztworzenie probki
zwlaszcza glebowej wiaze si¢ z wprowadzeniem do roztworu duzej ilosci zanie-
czyszczen, ktore jestesmy zmuszeni usuwac w dalszych etapach a takze z wydtuze-
niem czasu trwania analizy od 2 do 3 dni. W przypadku zastosowania metod eks-
trakcyjnych istnieje koniecznos$¢ okreslenia wydajnosci procesu, co najczesciej osia-
gane jest na podstawie pomiaru aktywnosci promieniotworczej wprowadzonego do
suspens;ji 3Sr np. [5, 15] (emiter gamma), lub okreslenia zawartosci strontu w prob-
ce przed i po tugowaniu, np. metoda ED—XRF (ang. X-ray fluorescence spectro-
scopy) [18, 19]. Wydajnos¢ ekstrakeji *°Sr zalezy od: rodzaju probki, postaci jono-
wej izotopu, temperatury procesu, stgzenia i rodzaju ekstrahenta, stosunku ciata sta-
fego do cieczy, mieszania suspensji. Biorac powyzsze parametry pod uwage, warunki
procesu tugowania powinny by¢ dobierane indywidualnie dla poszczegdlnych
typow probek. Przeprowadzone dla kilku réznych probek glebowych badania wy-
dajnosci ekstrakcji Sr 65% HNO, (100 cm’® na 50 g spopielonej gleby, ogrzewane
w 80°C przez 2 godziny) pokazaly, ze wydajno$¢ procesu zalezy od catkowitej
zawartosci strontu w probee 1 zawiera si¢ w przedziale od 2,7% do 58%. Wydajnos¢
ekstrakcji itru w tych samych warunkach wynosi od 24% do 40% [18].
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W przypadku analiz mikro§ladowych istnieje konieczno§¢ wprowadzania do
probek tzw. no$nikow czyli okreslonych ilosci zarowno pierwiastkow analizowa-
nych jak i usuwanych ze Srodowiska reakcji jako przeszkadzajacych. W analizie
%Sr najczeSciej wprowadzane sa jony: Sr'2, Y*, Ba™2, Ca™?, Fe™ [5]. Przy wprowa-
dzaniu dodatkowych iloéci oznaczanych jonow nalezy zwrdci¢ uwagg na ich stgze-
nie (zbyt wysokie moze wpltywaé negatywnie na wydajnos$¢ tugownia) a takze uni-
ka¢ dodawania ich do suspensji z uwagi na mozliwos$¢ zaadsorbowania na czast-
kach probki [17, 18].

Gleba jak wspomniano powyzej nalezy do najczg$ciej analizowanych probek
na obecno$¢ °°Sr. Z uwagi na zmienny sktad mineralogiczny a takze obecno$¢ wpro-
wadzanych jako zanieczyszczenia substancji zardbwno organicznych jak i nieorga-
nicznych analizy te naleza do stosunkowo trudnych. W wyniku rozpuszczania badz
lugowania probek do roztworu przechodza znaczne ilo$ci jonéw, m.in. wapnia
i zelaza a takze izotopow radu, toru, aktynu, otowiu, potasu, cezu.

Pojawiajace si¢ w roztworze kationy wapniowe z racji zblizonych wtasciwosci
do strontu (kojony) stanowia powazny problem analityczny. Wsrod sposoboéw usu-
wania jonéw wapniowych wymieni¢ nalezy metody wykorzystujace roznice w roz-
puszczalno$ci azotanow strontu i wapnia w stgzonym lub dymiacym HNO, (wapn
przechodzi do roztworu) [17, 20] a takze rozpuszczalnos$ci szczawiandow obu jondw
w obecno$ci duzego nadmiaru jonéw wapniowych w probee [16]. Chen i wsp. [25]
zaproponowali wydzielanie jonow wapniowych w postaci Ca(OH), dla probek
zawierajacych, co najmniej 50 g Ca przy stosunku Ca/Sr réwnym 250. Na uwagge
zastuguja tez metody oparte na ekstrakcji ciecz—ciecz z wykorzystaniem eterow
koronowych [20, 22, 23], rozdzial na jonitach na drodze wymiany jonowej [20, 21].
Gomez i inn. [20] przeprowadzili badania poréwnawcze nad usuwaniem jonow
wapniowych z probek gleb wapiennych stosujac metody: ekstrakcji ciecz—ciecz (etery
koronowe), wymiany jonowej (Dowex S0Wx8) oraz z uzyciem stezonego HNO,.
Autorzy ci stwierdzili, ze najwyzsze wydajnosci wydzielania Sr (powyzej 50 a na-
wet 70%) uzyskuje sig stosujac stgzony HNO,. Stwierdzenie to pozostaje w zgodzie
z badaniami przeprowadzonymi wcze$niej przez Bojanowskiego i wsp. [17]

Jak wspomniano powyzej analiz¢ *°Sr mozemy przeprowadzi¢ tzw. $ciezka stron-
towa badz itrowa. Niezaleznie od wyboru sposobu oznaczania istnieje konieczno$¢
usunigcia zanieczyszczen radiochemicznych, wérdd ktorych istotne znaczenie maja
przedostajace si¢ do roztworu radionuklidy pierwotne takie jak: Th, U, Ra, Ac
a takze ?'°Pb, 2'?Pb, '“Pb.

W Tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczania emiteréw gamma, obecnych
w probce szczawianu itru, uzyskanego w trakcie oznaczania *°Sr w probee gleby
przy zastosowaniu procedury z pomini¢ciem usuwania radionuklidéw naturalnych.
Dane te pokazuja, ze etap ten jest niezbedny do uzyskania poprawnych wynikow.
Nalezy przy tym zaznaczy¢, iz nie ma konieczno$ci wprowadzania tej procedury dla
probek, w ktorych nie spodziewamy si¢ wystgpowania radionuklidow pierwotnych
np. rosliny, produkty spozywcze.
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Tabela 2. Stgzenie promieniotworcze radionuklidéw naturalnych w probkach szczawianu itru
oznaczone metoda spektrometrii gamma [25]

Lp. Radionuklid Stezenie promieniotworcze [Bq/g]
1 2087 0,052
2 210pp 0,0007
3 212Bj 0,078
4 212pp 0,080
5 2M4Bi 0,001
6 ) 0,0013
7 Ra 0,18
8 ZAc -

9 8Th 0,04

10 4Th 0,11

Chen i wsp. [26] proponuja wytracanie Ra w postaci Ba(Ra)Cl,, Ba(Ra)CrO,,
przy oddzielaniu od strontu badz Ba(Ra)SO, przy izolacji od itru. W zaprezentowa-
nej metodzie autorzy Ci uzyskali prawie 100% separacj¢ radu. Korzystajac z badan
Alhassanieha i wsp. [27] nad wydzielaniem Th, U, Pa, Ra, Ac z rud naturalnych
przy uzyciu jonitow Dowex 1x8 i Dowex 50 WX8 mozna z dobrym rezultatem usu-
wac Th, Ra, Ac z roztworow po wczesniejszym rozdziale *°Sr od *°Y. Procedura
oparta na zastosowaniu jonitu Dowex 1x8 obsadzanego roztworem 7M HNO, z roz-
tworu metanolu w proporcji 1:1 sprawdzana na roztworach wzorcowych dawata od
95 do 99% usunigcia wymienionych radionuklidow i zostata z powodzeniem wpro-
wadzona do schematu analitycznego [25, 28].

Borai i in. [29] do analizy *Sr—°°Y w ciektych probkach zawierajacych od
17 do 262 Bg/cm® 2**Th zastosowali z bardzo dobrym rezultatem potaczona tech-
nike chromatografii jonowymiennej i pomiaru radiometrycznego w eluencie roz-
dzielonych izotopéw w przeptywowym liczniku scyntylacyjnym.

Waznym etapem omawianej analizy jest niezaleznie od wybranej drogi (stron-
towej czy itrowej) rozdziat izotopu *°Sr od jego produktu rozpadu *°Y. Stosowane sa
tu metody oparte na wytracaniu: SrSO,, SrC 0, SrCO, [5, 16, 20, 22, 26]; ekstrak-
cji w uktadzie ciecz—ciecz (HDEHP, DBP, TBP) [6, 7, 14, 18] ekstrakcji ciecz—ciato
state [8-10, 21], ekstrakcji ciecz ciato state z uzyciem eter6w koronowych (kolum-
ny Sr—spec) [5, 15, 30-34].

Korzystajac z metod analitycznych opracowanych dla *Sr a takze dla obecnych
w opadzie promieniotworczym radionuklidéw z grupy transuranowcow (TRU), kto-
rych zarowno obecnos$¢ jak i stezenie promieniotworcze mozna przewidzie¢ na pod-
stawie przebiegu reakcji jadrowej [35] stworzone zostaty procedury taczone. Meto-
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dy te wykorzystuja przede wszystkim wspdlng wstepna preparatyke probki a nas-
tepnie po oddzieleniu, najczesciej na kolumnach jonitowych °°Sr od TRU, postepo-
wanie zgodnie z wybranym sposobem analizy dobranym do rodzaju probki [36-39].

Waznym elementem kazdego sposobu analitycznego jest Sledzenie wydajnosci
chemicznej catego procesu, co najcze¢sciej realizowane jest na podstawie pomiaru
grawimetrycznego, badz Sledzenia wydajnosci wydzielania strontu ($ciezka stron-
towa) z pomiaru aktywno$ci promieniotworczej wprowadzanego #Sr. Nalezy tutaj
zauwazy¢, ze trudnorozpuszczalne sole strontu (SrSO,, SrCO,, SrC,0,) sa solami
bezwodnymi natomiast wytracany na ostatnim etapie Y,(C,0,), jest zwiazkiem uwod-
nionym. Cytowane prace poza opracowaniami HASL-300 [5], problem ten pomi-
jaja. Wedtug danych z powyzszego opracowania [5] powstajacy szczawian itru jest
dziewigciowodny Y,(C,0,),-9H,0 stad wspotczynnik grawimetryczny itru do szcza-
wianu itru wynosi 3,396. Zasygnalizowany powyzej problem ma istotne znacznie
przy obliczaniu st¢zenia promieniotworczego oznaczanego izotopu (wydajnosé che-
miczna jest wprowadzana do mianownika wszystkich stosowanych wzorow).

Bez wzgledu na wybrany sposob analizy czy to na drodze pomiaru radiome-
trycznego *°Sr i Y, czy °°Y wazne jest przestrzeganie czasu, jaki musi uptynaé
celem osiagnigcia rownowagi radiochemicznej obu izotopow. Zaprezentowane na
Rys. 2 widma °°Sr i °°Y wykonane metoda FS-DPM [34] pokazuja, ze rownowaga
radiochemiczna osiagana jest po uptywie 12 dni.
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Rysunek 2. Widma *°Sr i Y otrzymane metoda FS—-DPM [34]

Biorac pod uwagg fakt, ze aktywnos$ci promieniotworcze oznaczanego izotopu
sa niewielkie w stosunku do st¢zenia pierwiastka stabilnego wynikajacego z wiel-
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kosci tta geochemiczngo [4] (np. 100 Bg/kg *°Sr odpowiada stezeniu strontu 1,9 x
10-* mg/kg gleby [12]), wiarygodnos¢ uzyskiwanych wynikéw w znacznym stopniu
zalezy od najnizszego poziomu aktywnosci promieniotworczej jaki mozemy ozna-
czy¢ przy zastosowaniu danej metody — wartos¢ MDA (minimalna aktywno$¢ wlas-
ciwa mozliwa do oznaczenia w danej metodzie) [40, 41]. Warto§¢ MDA powinna
by¢ obliczana dla kazdej analizowanej probki.

Jak wspomniano powyzej waznym problemem jest przechodzenie radionukli-
dow pierwotnych do prébek koncowych co w przypadku oznaczen na podstawie
pomiaru *°Sr i ®°Y jest trudne do wykrycia na drodze pomiaru radiometrycznego.
Analiza Sciezka itrowa stwarza znacznie lepsze warunki kontroli na podstawie §le-
dzenia krzywej rozpadu *°Y (po uptywie 21 dni wielko$¢ zliczen odpowiada wielko-
Sci tha). W takim przypadku za warto$¢ tta powinno si¢ przyjmowac¢ wynik pomiaru
po wygasnieciu *°Y (ekspotencjalna krzywa rozpadu zbliza sie asymptotycznie do
poziomu tla naturalnego).

Poprawnos¢ uzyskiwanych wynikow weryfikowana jest przez wigkszos¢ auto-
ré6w na podstawie oznaczen w probkach testowych wykonywanych w laboratoriach
MAEA (Migdzynarodowej Agencji Energii Atomowej), dla **Sr sa to najczesciej
probki gleby o symbolach Soil-6, TAEA-375 , testach migdzylaboratoryjnych, badz
na wilasnych probkach o znanej aktywnosci.

PODSUMOWANIE

Na podstawie powyzszych rozwazan mozna zdaniem autora niniejszej pracy
zaproponowa¢ metode analizy oparta na Sciezce itrowej wedlug schematu poda-
nego na nastgpnej stronie.

Zaproponowany sposob analizy °’Sr opiera sie na prostych czynno$ciach, daje
si¢ fatwo modyfikowa¢ do roznego rodzaju probek, faktyczny czas pracy analityka
po odliczeniu oczekiwania na rownowagi (ok. 33 dni) wynosi 6 godzin, metoda jest
korzystna ekonomicznie.

Zaprezentowane ponizej metody analizy *°Sr sa z dobrym skutkiem wykorzy-
stywane w badaniach nad zachowaniem sig tego radionuklidu w §rodowisku przy-
rodniczym. Waznym z punktu widzenia czystosci srodowiska naturalnego jest zja-
wisko migracji pionowej w uktadach glebowych a takze $ledzenie wspotczynnikow
przeniesienia w uktadzie gleba—roslina.

Proces migracji pionowej izotopu zaczyna si¢ od chwili jego pojawienia si¢
w glebie. Migracja zalezy od wielu czynnikow i ma rézne predkosci na poczatku tuz
po opadzie wieksza a nastepnie mniejsza [42]. Najwyzsze stezenie *°Sr po awarii
w Czarnobylu obserwowano na gl¢bokosci 3—5 cm ale nie oznacza to, ze izotop nie
pojawiat sig na gtebokosci 20 cm. Stwierdzono, ze gleby organiczne zatrzymywaly
izotop w ilosci 40-70%, natomiast gleby nieorganiczne 90% wartos$ci poczatkowe;j
na glebokosci 0—5 cm. Problem migracji radionuklidow jest do$¢ obszernie relacjo-
nowany w literaturze [np. 43—46].
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Schemat postgpowania analitycznego oznaczania *°Sr ,,Sciezka itrowa”

Anali;aRnl:etodq — Suszenie i rozdrabnianie probki
!
‘ Spalanie (200°, 400°, 600°C po 2h)
| 50 g zmineralizowanej probki
‘ Fugowanie HNO; (100 cm’, 80°C, 2h)
l
Anali;aRnl:etodq osad— Filtracja
| roztwor

Ustalanie rownowagi *°Sr/**Y (12 dni)

| dodatek no$nika 100 mg Y**

Faza

wodnac Ekstrakcja 3 x 10cm’ TBP/HNO;

|faza organiczna (Y, Th, Ra, Ac)

Wiytracanie wodorotlenkéw
(30 cm?® etanolu + 30 cm® NH,OH)

l

‘ Odwirowanie i rozpuszczenie w 6 M HNO;

y

‘ Oczyszczanie Y (Dowex 1x8, 100-200mesh)

y

Wytracanie szczawianu itru
(2% (NH4)2C,04, amoniak do pH 2-2,5)

y

‘ Rozpuszczanie w stgz. HNO;

| dodatek no$nika Pb**

osad«— ‘ Whytracanie Pbl,

| roztwor

‘ Whytracanie szczawianu itru

l

‘ Pomiar masy (uzysk)

y

Pomiar LSC Y
(osad + 2 cm® wody + 6cm’ scyntylatora)

1 po 21 dniach

Ponowny pomiar LSC — tto
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Wspotczynnik przeniesienia (transferu TF) ) definiowany najczesciej jako ilo-
raz st¢zenia promieniotworczego w roslinie i glebie okresla stan skazenia roslinno-
sci oraz ich indywidualng zdolno$¢ do kumulowania izotopu jezeli wartosci TF | sa
wyzsze od 1. Badaniom tego parametru poswiecono tez wiele miejsca w literaturze
przedmiotu [np. 47-53].
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Dr hab. inz. Elzbieta Kociolek-Balawejder ukonczyta
studia na Wydziale Inzynieryjno-Ekonomicznym Akade-
mii Ekonomicznej we Wroctawiu w 1977 roku. W 1986
roku na tym samym wydziale obronita pracg doktorska.
W roku 2003 na Wydziale Chemicznym Politechniki Slas-
kiej w Gliwicach uzyskata stopien doktora habilitowane-
go nauk technicznych w zakresie technologii chemicz-
nej. Od ukonczenia studiow pracuje w Katedrze Techno-
logii Chemicznej na Wydziale Inzynieryjno-Ekonomicz-
nym Akademii Ekonomicznej we Wroctawiu, ktora obec-
nie kieruje.

Zainteresowania naukowe: technologia chemiczna organiczna, chemia i techno-
logia reaktywnych polimeréw, polimery redoksowe, reaktywne polimery w ochro-
nie srodowiska.

Mgr inz. Irena Jacukowicz-Sobala ukonczyta w 2001
roku studia Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctaw-
skiej — kierunek biotechnologia. Obecnie jest zatrudnio-
na na stanowisku asystenta w Katedrze Technologii Che-
micznej na Wydziale Inzynieryjno-Ekonomicznym Aka-
demii Ekonomicznej we Wroctawiu.

Zainteresowania naukowe: chemia i ochrona $rodo-
wiska, mikrozanieczyszczenia organiczne srodowiska natu-
ralnego, wykorzystanie reaktywnych polimeré6w w pro-
cesach oczyszczania.




FORMALDEHYD W POWIETRZU 93

ABSTRACT

Formaldehyde is known to be ubiquitous pollutant in an atmospheric environment.
It enters the atmosphere from natural processes such as: biomass combustion, metabolic pro-
cesses and from direct human sources — fuel combustion (automotive, power plants and waste
incinerators) and industrial emissions (occurring during production, use and storage of formal-
dehyde). Formaldehyde is also formed in photochemical oxidation of methane and other vola-
tile organic compounds including natural and anthropogenic ones, like: alkanes, alkenes, alde-
hydes and alcohols [6, 16]. Acting as a source of radicals in the atmosphere and precursor of
ozone, peroxyacetyl nitrate and nitric acid formation, formaldehyde is an important contribu-
tor to photochemical smog in urban air [7, 10, 20, 21].

Although natural direct emissions and secondary production seem to be larger than direct
anthropogenic releases, the highest levels of formaldehyde concentrations occur near anthro-
pogenic sources. Concentrations of formaldehyde in clean rural air are usually below 1,5 pg/m?
and about 20 [lg/m? in urban areas [3].

Formaldehyde is a major intermediate product in chemical manufacturing. Its main uses
are the production of phenolic, urea, melamine and polyacetals resins, which are widely used
as adhesives and binders in wood, textile, pulp and paper industries. Formaldehyde is also used
as a preservative, disinfecting and cleaning agent in many products used in daily life. Building,
decorating and insulating materials, furniture, wooden floors, carpets and textile garments are
significant formaldehyde emissions sources in indoor areas. In addition formaldehyde in
homes is released (about 10-30%) from combustion processes (tobacco smoking, fireplaces
and furnaces). Due to the widespread distribution of formaldehyde sources in houses, average
levels of its concentrations in indoor air are 20—60 [Lg/m? and are usually evaluated according
to limits of formaldehyde concentration [3, 11, 16, 22].

Formaldehyde even at low exposure levels causes burning sensations in the eyes, nose
and throat, and contributes to sick house syndrome. Long-term exposure induces sensitization
to formaldehyde which may develop an allergic reaction. Formaldehyde was a suspected carci-
nogen and an established 2A group in the International Agency for Research on Cancer (IARC)
classification system until 2004, when the working group of IARC reclassified it as a human
carcinogen (1G) [3, 4].

According to the toxicity and exposure levels of formaldehyde, there is the necessity to
take measures to reduce formaldehyde concentrations in indoor air. There are some simple
ways of limiting its emission, i.e. buying wood products, furniture and decorating materials
with low formaldehyde content, ensuring adequate ventilation, temperature moderation and
reduction of humidity levels [22]. The most effective solution is air cleaning which is recently
becoming more popular. There are some general methods of air purification like adsorption of
formaldehyde on activated carbon or other adsorbents with functional groups reactive to for-
maldehyde (usually primary and secondary amine groups) [48-65], and an alternative tech-
nique — oxidation, including: heterogonous catalytic oxidation with air, photocatalytic degra-
dation and oxidation of formaldehyde using potassium permanganate filters [76-91].

Key words: formaldehyde, indoor air, air purification, adsorption, oxidation, photodegradation

Stowa kluczowe: formaldehyd, powietrze wewngtrzne, adsorpcja, utlenianie, fotodegradacja
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WSTEP

Waznym dziataniem proekologicznym chroniacym powietrze atmosferyczne jest
oczyszczanie gazow odlotowych pochodzacych z instalacji przemystowych, zakta-
dow energetycznych, transportu samochodowego, szeroko rozumianych procesow
spalania i roznej innej dziatalno$ci gospodarczej. Wykorzystuje si¢ w tym celu
metody absorpcyjne, adsorpcyjne, dopalanie termiczne i katalityczne. Metody te
pozwalaja na skuteczne oczyszczenie gazow odlotowych od réznych niebezpiecz-
nych domieszek, m.in. SO,, NO_, CO, HCl, H,S, NH,, Cl,, wystepujacych zazwy-
czaj w dos¢ duzych stezeniach (od 10 ppm do kilku % obj.). Tak wigc w praktyce
przemyslowej usuwa si¢ z gazoéw odlotowych przede wszystkim bardzo reaktywne
i agresywne zwiazki nieorganiczne, ktdre stwarzaja bezposrednie zagrozenie dla
srodowiska [1].

Ostatnio coraz wigcej uwagi poswigca si¢ organicznym zanieczyszczeniom
powietrza. W powietrzu atmosferycznym wystepuja co prawda w niewielkim stgze-
niu (rzedu 0,01-1,0 ppm), jednak sa wysoce toksyczne, a dzigki znacznej reaktyw-
nosci moga uczestniczy¢ w reakcjach fotochemicznych przeksztatcajac si¢ w jesz-
cze bardziej szkodliwe produkty. Szczegolna cecha organicznych zanieczyszczen
powietrza jest ich podwyzszone stezenie nie tylko w obiektach produkcyjnych, lecz
przede wszystkim w miejscu aktywnosci zyciowej czlowieka (mieszkania, biura,
zaklady uzytecznos$ci publicznej, ulice miast). Dla usunigcia z powietrza mikroza-
nieczyszczen organicznych tradycyjne metody oczyszczania mieszanin gazowych
sa nie tylko nieefektywne pod wzgledem technicznym i ekonomicznym, lecz wrecz
niemozliwe do zrealizowania (np. w pomieszczeniach mieszkalnych). Poszukuje
si¢ wigc tanich, prostych i skutecznych metod usuwania z powietrza szczegolnie
niebezpiecznych zwiazkow organicznych, w tym formaldehydu. Okazuje sig, ze
wigkszo$¢ z nas narazona jest na bezposrednie dziatanie tego zwiazku [2].

W ostatnich latach przeprowadzono na $wiecie wiele badan dotyczacych wpty-
wu formaldehydu na organizmy zywe. W 2005 r. zakonczono o$mioletni program
dotyczacy ryzyka narazenia i toksykologii formaldehydu w ramach Zintegrowanego
Systemu Informacji na temat Ryzyka (IRIS — Integrated Risk Information System)
realizowanego przez Amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska (US EPA). Usta-
lono, ze formaldehyd jest substancja rakotworcza dla Iudzi, a badania in vitro
dowiodly jego genotoksycznego dziatania na komorki bakterii i ssakow. W 2004 r.
Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC) przekwalifikowata formalde-
hyd z grupy zwiazkéw prawdopodobnie kancerogennych 2A do grupy zwiazkow o
dziataniu kancerogenym 1G [3]. Wykazano, ze dtugotrwate inhalacyjne dziatanie
formaldehydu juz przy stezeniach rzedu 0,01 ppm (stgzenie formaldehydu wyno-
szace 1,0 ppm odpowiada stezeniu 1,2 mg HCHO/m?®) moze spowodowaé uczule-
nia, ktore nastepnie rozwijaja si¢ w alergie. Krotkotrwale st¢zenia na poziomie
0,1-5 ppm wywoluja tzawienie oczu; przy stezeniach 10-20 ppm wystepuja silne
podraznienia oczu, gardta i nosa oraz trudnosci w oddychaniu; przy stgezeniach
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50-100 ppm pojawiaja sie¢ dusznosci, stany zapalne oskrzeli i ptuc oraz obrzgk ptuc,
co moze doprowadzi¢ do $mierci [4].

Formaldehyd jako mikrozanieczyszczenie powietrza jest substancja dos¢ trudna
do usunigcia z tego srodowiska. W tym celu wykorzystuje si¢ nastgpujace jego wias-
ciwosci:

— dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie wynikajaca z polarnego charakteru czas-
teczki,

— silne wlasciwosci redukujace (szczegolnie w sSrodowisku zasadowym) — for-
maldehyd dos¢ szybko ulega utlenieniu do kwasu mrowkowego, a nastgpnie do di-
tlenku wegla i wody,

— duza reaktywno$¢ w stosunku do amin I- i II-rzedowych [5].

Ze wzgledu na niskie st¢zenie formaldehydu w atmosferze wewngtrznej, naj-
czedciej stosowane metody usuwania tego zwiazku z powietrza pomieszczen opie-
raja si¢ na adsorpcji, chemisorpcji i utlenianiu z wykorzystaniem czynnikéw utle-
niajacych, majacych postac ciala statego (duze stezenie grup funkcyjnych na po-
wierzchni, tatwe stosowanie). Produkuje si¢ je w postaci proszku, granulek, pasty-
lek, ptytek, arkuszy, ktore umieszcza si¢ w wentylatorach lub przewodach wentyla-
cyjnych i klimatyzacyjnych. W ofercie wielu firm pojawiaja si¢ urzadzenia wymu-
szajace przeplyw powietrza w pomieszczeniu, zaopatrzone w adsorbenty formalde-
hydu. Projektuje si¢ rowniez reaktory do przeprowadzania fotokatalitycznego utle-
niania tego zwiazku. Niektore reagenty wykorzystuje si¢ na etapie produkcji artyku-
low wyposazenia wnetrz (zastony, tapety, rolety, okleiny do mebli) nadajac tym arty-
kutom dekoracyjnym dodatkowa wlasciwosc¢ tj. wiazania formaldehydu zawartego
W powietrzu.

1. FORMALDEHYD W ATMOSFERZE

1.1. \RODLA NATURALNE I ANTROPOGENICZNE

Najwazniejszym naturalnym zrédtem formaldehydu jest fotoutlenianie metanu,
cho¢ pewne znaczenie maja tez pozary oraz biogenna aktywnos¢, ktorej produkty
takie jak izopren i monoterpeny stanowia prekursory aldehydow w powietrzu [6].
Formaldehyd jest produktem metabolizmu niektorych roslin, alg i bakterii jednak
iloéci emitowane ta droga sa niewielkie.

srodta antropogeniczne formaldehydu to:

— procesy spalania

— emisja z produkcji, przetworstwa i wykorzystania formaldehydu.

Najwigkszy udziat w dostarczaniu formaldehydu do atmosfery ma motoryza-
cja. Obliczono, ze w Kanadzie w 1997 r. pojazdy wyemitowaty ponad 11 tys. ton
formaldehydu, podczas gdy jego catkowita emisja z zaktadow przemystowych
w tym samym roku wyniosta okoto 1,5 tys. ton [6].
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Emitowane przez motoryzacjg ilosci formaldehydu zaleza od rodzaju i jakosci
paliwa, stanu technicznego silnikéw, stosowania katalizatorow samochodowych.
Samochody wyposazone w silnik diesla emituja mniej formaldehydu w poréwnaniu
z samochodami benzynowymi. Spalanie specjalnego paliwa zwierajacego 85% meta-
nolui 15% benzyny powoduje pigciokrotnie wyzsza emisj¢ formaldehydu w porow-
naniu ze zwykla benzyna [7, 8]. Zawartos¢ w paliwie silnikowym MTBE w ilosci
15% lub etanolu w ilosci 10% powoduje wzrost emisji formaldehydu odpowiednio,
0 16% 1 19% [9, 10]. Dzigki stosowaniu katalizatorow samochodowych mozliwe
jest dziesigciokrotne obnizenie emisji tego zwiazku. Najwyzsze stgzenia formalde-
hydu osiagane sa podczas poczatkowej pracy kiedy silnik jest jeszcze zimny, wOw-
czas temperatura jest zbyt niska zeby katalizator mogl efektywnie pracowac.

Formaldehyd jako produkt procesu spalania jest tez emitowany z obiektow ener-
getycznych (elektrowni, elektrocieptowni, palenisk domowych) oraz spalarni odpa-
dow. Obliczono, ze kanadyjskie elektrownie w ciagu roku emituja prawie 23 tony
formaldehydu, a instalacje termicznego unieszkodliwiania odpadow okoto 10 ton.
Warto dodaé, ze palenie papierosow rowniez emituje znaczne ilosci formaldehydu,
ktora w Kanadzie oceniono na prawie 100 ton [6].

Przemystowa emisja formaldehydu odbywa sig na etapach jego produkc;ji, prze-
twarzania i wykorzystania. Z prawie 6 milioné6w ton produkowanego rocznie na
swiecie formaldehydu wickszo$¢ wykorzystywana jest do produkcji zywic stosowa-
nych w przemysle drzewnym, papierniczym i tekstylnym (40% — zywice moczniko-
wo-formaldehydowe, 10% — zywice fenolowo-formaldehydowe, 10% — poliacetale,
5% — zywice melaminowo-formaldehydowe). Formaldehyd wchodzi w sktad farb,
lakieréw i klejow. Stosowany jest takze do syntezy metylenodianiliny, heksametyle-
notetraminy, 1,1,1-trimetylolopropanu, pentaerytrytolu, EDTA (kwasu etylenodia-
minotetraoctowego). Prawie 100 tys. ton formaldehydu rocznie wykorzystuje si¢
w postaci 0,5% 1 0,9% roztworow wodnych jako $rodki bakterio- i grzybobojcze.
Dzigki tym wlasciwosciom jest sktadnikiem $srodkow czystosci, srodkow dezynfe-
kujacych, a jako konserwant uzywany bywa do produkcji kosmetykow [11].

Wigkszos¢ formaldehydu wyemitowanego ze zrodet antropogenicznych prze-
dostaje sie¢ do atmosfery. Obliczono, ze ze 101 przebadanych zaktadow przemysto-
wych w Kanadzie, w 1997 r. wyemitowane zostalo prawie 1,5 tys. ton formaldehy-
du, z tego do atmosfery 94%. W USA, w 1999 r. z 849 instalacji przemystowych
uwolniono prawie okoto 11 tys. ton formaldehydu, z tego 58% do atmosfery. Szacu-
je sig ze cata ilo§¢ formaldehydu zawarta w srodkach czystosci, srodkach dezynfek-
cyjnych i innych produktach powszechnego uzytku, po zastosowaniu odprowadza-
na jest bezposrednio do Sciekow [6].

1.2. WTORNA EMISJA

Substancje organiczne obecne w atmosferze ulegaja wielokierunkowym prze-
mianom, a aldehydy najczesciej sa pierwszymi trwatymi produktami tych reakc;ji.
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Prekursory formaldehydu maja pochodzenie naturalne i antropogeniczne. Najwaz-
niejsze z nich to: alkany (metan), alkeny (eten, propen), aldehydy (akroleina, alde-
hyd octowy) i alkohole (metanol, etanol), a takze izopren oraz monoterpeny. Duza
liczba prekursorow formaldehydu powoduje, ze emisja wtorna czgsto przekracza
bezposrednia emisje tego zwiazku. W niektorych miejscach udziat emisji wtdrnej
stanowi nawet 70-90% (Los Angeles [6]).

W czystym powietrzu sposrod lotnych zwiazkoéw organicznych najwyzsze ste-
zenie osiaga metan (1,75 ppm). Utlenianie tego zwiazku ma zasadniczy wpltyw na
stezenie formaldehydu w powietrzu i przebiega nastepujaco [12]:

OH: + CH, — H,0+ CH,-
CH, +0, - CH,0,"
CH,0, + NO — CH,0- + NO,
CH,0- + 0, — HCHO + HO,:

Inne reakcje odpowiedzialne za wtdrne tworzenie formaldehydu wymienia Sol-
berg i wsp. [13]. Podzielono je na cztery grupy:

1) NO +CH,0,

2) NO +RO,, (RO, = rodniki nadtlenkow alkili)

3) alkeny + O,, (wg Atkinsona takze alkeny + OH- oraz alkeny + NO,- [12])

4) pozostale reakcje: izopren + O,, RO, + RO, nadtlenki + OH-, nadtlenki +
hv, glioksal + Av.

Udziat poszczeg6lnych reakcji i ilos¢ wytworzonego w troposferze formalde-
hydu zalezy od wielu czynnikow. Najwazniejszymi sa wielko$¢ promieniowania sto-
necznego, stezenia prekursoréow formaldehydu oraz temperatura. Latem dominuje
emisja wtorna, sprzyja jej dtuzszy dzien, stoneczna, sucha pogoda, biogenna aktyw-
no$¢, z ktora wiaze si¢ wzmozona produkcja naturalnych weglowodoréw. Zima,
w nocy i wezesnie rano produkcja formaldehydu wyraznie spada. Z badan wykona-
nych w Atenach wynika, ze latem 83% formaldehydu powstaje w wyniku wtdrnej
emisji, natomiast zima tylko 33% [10]. Badajac powietrze w okolicach Kopenhagi
stwierdzono, ze na skutek podwyzszonej aktywnosci fotochemicznej w ciagu dnia,
w godzinach od 15.00 do 19.00 stgzenie formaldehydu byto o 50% wyzsze w sto-
sunku do odnotowywanych st¢zen w godzinach nocnych [14].

Wysokie stezenia formaldehydu w powietrzu nie zawsze wynikaja z obecnosci
jego stacjonarnych zrédet lub wzmozonego ruchu samochodowego. Badania w Ate-
nach wykazaty, ze stezenia formaldehydu w centrum miasta nieznacznie tylko roz-
nity si¢ od stezen na peryferiach. Przyczyna byt transport zwiazkéw organicznych
i ich fotoutlenianie poza centrum miasta [10]. To samo zjawisko zaobserwowano
podczas analizy stezen formaldehydu w powietrzu centralnej Japonii. Wykazata ona,
ze zwiazek ten nie tylko pochodzi z lokalnych zrédel, ale duze znaczenie ma dale-
kosigzny transport tzw. starzejacych si¢ mas powietrza (zwiazki organiczne w cza-
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sie transportu ulegaja utlenieniu do aldehydow) [15]. W rolniczym regionie pod
Kopenhaga zaobserwowano czasowo podwyzszone stgzenia formaldehydu. Jako
przyczyne zidentyfikowano wiatry wiejace znad Srodkowej Europy przenoszace masy
powietrza zanieczyszczone zwiazkami organicznymi [14].

1.3. PRZEMIANY

Wprowadzony do atmosfery formaldehyd (pochodzacy ze zrédel pierwotnych
i powstajacy w reakcjach wtornych) nie kumuluje si¢ w niej, lecz ulega dos¢ szyb-
kiemu rozpadowi. Z tego powodu nie obserwuje si¢ transportu tego zwiazku na
duze odlegtosci. Analizowano sktad wody deszczowej w regionie gdzie wystgpowa-
o El Nino, huragany i sztormy, a wigc powietrze morskie wolne od formaldehydu.
Stegzenia formaldehydu byty takie same latem i zima, a ich warto$ci odpowiadaty
jego stezeniom w najczystszych regionach globu. Jego zrédia na ladzie nie zanie-
czyszczaly wigc morskiej atmosfery [16].

Gloéwnymi reakcjami odpowiedzialnymi za rozktad formaldehydu w troposfe-
rze sa: reakcja z rodnikami hydroksylowymi

HCHO + OH: — HCO: + H,0
HCO- + 0, — HO, + CO

oraz fotoliza pod wptywem promieniowania stonecznego w zakresie nadfioletu, ktora
moze przebiega¢ w dwojaki sposob:

HCHO + hv — H, + CO
HCHO + hv — HCO" + H-

Tak wigc rozktad formaldehydu zalezy gtéwnie od intensywnosci nastonecz-
nienia, pory dnia, temperatury oraz st¢zenia rodnikéw hydroksylowych. Dlatego
w powietrzu kilku badanych, europejskich miast reakcja z rodnikami hydroksylo-
wymi odpowiadata za usuwanie formaldehydu okoto 50% latem, natomiast zima
10% [13]. Ponadto formaldehyd z troposfery usuwany jest w reakcji z rodnikami
azotanowymi. Rodniki te tworza si¢ w nocy, dlatego wtedy reakcja z formaldehy-
dem przebiega najintensywniej.

Produktem wymienionych przemian jest szczegdlnie niekorzystny rodnik for-
mylowy, ktory w reakcji z tlenem daje tlenek wegla i rodnik nadtlenkowy, ten ostat-
ni znacznie podwyzsza reaktywno$¢ atmosfery. Rodniki powstajace w powyzszych
reakcjach sa waznymi czynnikami odpowiedzialnymi za tworzenie fotochemicz-
nego smogu [17].

Formaldehyd z atmosfery usuwany jest tez na drodze suchego i mokrego osa-
dzania. Procesy te nabieraja znaczenia dopiero w nocy, gtéwnie za sprawa wyhamo-
wania fotochemicznych reakcji, z tego samego powodu wzrasta znaczenie wymy-
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wania zima. Badania przeprowadzone w Potnocnej Europie wykazaty, ze na drodze
mokrego osadzania w zimie byto usuwane 60% formaldehydu [13]. W innym miej-
scu, w niezanieczyszczonej atmosferze deszcz byt odpowiedzialny za usuwanie tyl-
ko 1% formaldehydu powstatego w procesie fotoutleniania metanu [17]. Z kolei
w Potnocnej Karolinie w USA z powodu intensywnych deszczy i wysokich stezen
formaldehydu w powietrzu latem, wlasnie wtedy udzial wymywania byt wysoki
i stanowit 70% catkowitego osadzania formaldehydu [16].

Chemia formaldehydu w powietrzu zalezy od tak wielu czynnikow jak klimat,
nastonecznienie, opady, kierunek wiatrow, lokalne zrodla tego zwiazku i jego pre-
kursorow tak, ze udziaty poszczegdlnych proceséw tworzenia i degradacji tego zwiaz-
ku w réznych regionach $wiata nalezy rozpatrywaé indywidualnie.

2. STEZENIA FORMALDEHYDU W POWIETRZU

Stezenie formaldehydu w czystym powietrzu atmosferycznym wynosi $rednio
1-1,5 ug/md. Powietrze morskie jest zazwyczaj czystsze od powietrza kontynental-
nego. W powietrzu miejskim formaldehyd osiaga stezenia rzedu 20 pg/m?3 [3]. La-
tem jego stezenie jest wyzsze niz zima na skutek zwigkszonej wtornej emisji i inten-
sywnej biogennej produkcji zwiazkoéw organicznych. Wahania stgzen widoczne sa
réwniez w dzien i w nocy, przyczyna roznic jest duzy ruch samochodowy w ciagu
dnia i promieniowanie stoneczne niezbgdne w procesach fotochemicznego tworze-
nia formaldehydu. W Tabeli 1 przedstawiono zawartosci formaldehydu w powietrzu
atmosferycznym miast i obszaréw wiejskich.

Kilkakrotnie wyzsze stezenia formaldehydu odnotowuje si¢ w powietrzu po-
mieszczeh zamknietych, $rednio wynosza one 20-60 pg/m?® [3]. Formaldehyd
w pomieszczeniach moze stanowi¢ nawet 60—70% wszystkich zanieczyszczen orga-
nicznych i pochodzi gtownie ze zrodet wewnetrznych [23]. Jako ciekawostke moz-
na doda¢, ze w latach 80. szczegolnie wysokie stgzenia na poziomie nawet 500 pg/m?
odnotowywano w nowo wyprodukowanych przyczepach kempingowych [3].

Okoto 50-80% formaldehydu obecnego w pomieszczeniach ulatnia si¢ z mate-
riatdéw budowlanych i dekoracyjnych, do produkcji ktorych uzywa si¢ zywic formal-
dehydowych [23]. Najwazniejszymi sposrod nich sa materialy drewnopochodne jak
plyty widrowe, pazdzierzowe, ptyty MDF (Medium Density Fibreboard — ptyty pils-
niowe o $redniej gestosci), ptyty HDF (High Density Fibreboard pltyty pilsSniowe
o duzej gegstoscei), sklejka. Tak wige formaldehyd emitowany jest ze stolarki budow-
lanej, np. meble, panele podlogowe i $cienne, boazeria, drzwi, ale takze z tkanin
dekoracyjnych, np. zastony, obicia, dywany i wyktadziny. Ponadto formaldehyd ulat-
nia si¢ z farb, lakieréw, izolacji wykonanych z pianek mocznikowo-formaldehydo-
wych.
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Tabela 1. Stgzenia formaldehydu w powietrzu atmosferycznym w wybranych miejscach na §wiecie

Migjsce Stezenie ug HCHO/m® Lit.
Miasta:
Rzym 11 (zima) 17 (lato) [18]
Ateny (centrum miasta) 17 [10]
Ateny (dzielnica mieszkalna) 10 [10]
Kopenhaga 0,2 (zima) 7 (lato) [7]
Warszawa 5,5-8,6" 50° [19]
Lodz 7-10° 35 [19]
Poznan 4-6" 17° [19]
Tamoéw 4 12 [19]
Szczecin 8 51° [19]
Autostrada: (Finlandia) dzien 2,5 (zima) 37 (lato) [20]

noc 1,4 (zima) 4,8 (lato) [20]

Obszary wiejskie:
Schauinsland (Niemcy) 1,6 [21]
Dorset (Kanada) 1,9 [22]
Srednioroczne steZenie dopuszezalne w Polsce D, wynosi 4,0 pg/m3

* stezenie $rednioroczne; ° stezenie maksymalne jednostkowe

Podobnie jak w powietrzu zewngtrznym tak i w pomieszczeniach istotnym Zro-
dtem formaldehydu sa procesy spalania (palenie papierosow i paleniska domowe) —
ich udzial moze stanowi¢ 10-30% ogodlnej emisji [23]. W pomieszczeniach biuro-
wych dodatkowym zrodtem formaldehydu sa wyroby papierowe i urzadzenia lase-
rowe (drukarki i ksero). Urzadzenia te emituja niewielkie ilo§ci ozonu, ktory zwiaz-
ki organiczne znajdujace si¢ w powietrzu moze utlenia¢ do aldehydow [24].

Stezenia formaldehydu osiagane w pomieszczeniu zaleza od powierzchni cal-
kowitej materiatoéw bedacych jego zrodtem, a takze od ich wskaznika emisji (Tabela
2). Badania wykonane w pomieszczeniach biurowych wykazaty, Zze najwyzsze ste-
zenia sposrod przebadanych obiektow stwierdzono w pomieszczeniach, gdzie znaj-
dowaty si¢ meble z ptyty MDF oraz meble tapicerowane [28]. Emisji formaldehydu
sprzyja podwyzszona temperatura oraz duza wilgotno$¢ powietrza, poniewaz woda
odpowiedzialna jest za hydroliz¢ grup metylolowych w zywicach formaldehydo-
wych. Bardzo wysokie st¢zenia tego zwiazku odnotowano w obiektach biurowych
na Taiwanie (120-970 ug HCHO/m?) [29]. Autorzy przypuszczaja, ze przyczyna
tego jest subtropikalny klimat, charakteryzujacy si¢ wysokimi temperaturami i wil-
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gotnoscia w ciagu catego roku. Rowniez niedostateczna wentylacja powoduje aku-
mulacj¢ formaldehydu w powietrzu pomieszczen [30]. Wyzsza emisj¢ wykazuja nowe
materiaty. W $§wiezo wybudowanych budynkach stezenie formaldehydu jest zazwy-
czaj wysokie 1 po jakims$ czasie maleje do osiagnigcia pewne;j stalej wartosci, ktora
moze utrzymywacé sie przez kilka lat (130 pug/m? zaraz po wybudowaniu i 65 ug/m?
po 801250 dniach) [31].

Tabela 2. Wskazniki emisji formaldehydu z wybranych materiatéw budowlanych,
elementéw wyposazenia wngtrz i palenisk domowych

Materiat / Zrodlo emisji \szflzg]l{lbe/r;:%u Lit.
Plyta HDF (plyta pil$niowa o duzej ggstosci) 150 [25]
Plyta MDF (ptyta pilsniowa o Sredniej ggstosci) 330 [25]
Wyktadzina podfogowa 0,05 [23]
Panele podtogowe 40-1400 [23]
Plyta z welny mineralnej 72 [26]
Pianka mocznikowo-formaldehydowa 40-2000 [23]
Dym papierosowy strumien gtowny (wdychany przez palacza) 368-448 ng/szt [27]
strumien boczny (ulatniajacy si¢ z tlacego papierosa) 7,7-50,4 pg/szt [27]
Piec gazowy w kuchni 40-90 mg/m’® gazu [23]

W Polsce wyrdznia si¢ dwie dopuszczalne sredniodobowe wartosci stezen for-
maldehydu w pomieszczeniach, w zalezno$ci od ich kategorii. Warto$¢ 50 pg/m?
obowiazuje w pomieszczeniach kategorii A — mieszkania, magazyny zywnosci, sale
szkolne i szpitalne, a warto$¢ 100 ug/m?* odnosi sie do pomieszczen kategorii B —
budynki uzytecznosci publicznej, pomieszczenia gospodarcze [33]. W wigkszosci
badanych budynkow, w roznych regionach $wiata, takze w Polsce, st¢zenia formal-
dehydu czgsto przekraczaja stgzenia dopuszczalne (Tabela 3). Badajac powietrze
w pomieszczeniach mieszkalnych i biurowych na Gérnym Slasku (w Gliwicach,
Tychach i Bytomiu) stwierdzono, ze w 65% obiektow mieszkalnych, przez ponad
polowe czasu badan, stezenie formaldehydu przekraczato st¢zenie dopuszczalne.
Natomiast w potowie badanych biur stezenia dopuszczalne przekroczone byly przez
ponad 40% czasu wykonywania pomiarow [28, 34].
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Tabela 3. Stezenie formaldehydu w pomieszczeniach

Miejsce “gslfleg;rgim3 Lit.

Polska (Bytom, Gliwice, Tychy, pomieszczenia mieszkalne) 57 [32]
USA (pomieszczenia mieszkalne) 95 [25]
Anglia (pomieszczenia mieszkalne) 25 [25]
Dania (budynek — zakonczenie budowy) 290 [32]
(budynek — 40 dni po zakonczeniu budowy) 50 [32]
Polska (Bytom, pomieszczenia biurowe) 72 [28]
Taiwan (pomieszczenia biurowe) 120-970 [29]

3. METODY OGRANICZANIA EMISJI FORMALDEHYDU
DO POWIETRZA W POMIESZCZENIACH

Formaldehyd obok tlenkow wegla, tlenkow azotu, tlenkow siarki, amoniaku,
mikrobiologicznych zanieczyszczen i innych lotnych zwiazkéw organicznych
wystepujacych w powietrzu pomieszczen, jest czynnikiem powodujacym ,,syndrom
chorego budynku”. Przy stezeniach formaldehydu rzedu 50-120 pg/m? osoby prze-
bywajace w pomieszczeniu odczuwaly gorsze samopoczucie na skutek ztej jakosci
powietrza [23].

Czlowiek wigkszos$¢ swojego czasu (60—70%) spedza w budynkach, dlatego
dbatos¢ o dobra jako$¢ powietrza ma ogromne znaczenie. Najprostsze sposoby na
obnizenie stezen formaldehydu kazdy moze zastosowac samodzielnie w domu. Naleza
do nich dziatania zmieniajace parametry fizyczne i sktad powietrza oraz stwarzanie
fizycznych barier dla formaldehydu [23, 35]:

— wentylacja pomieszczen i ich czgste wietrzenie,

— obnizenie temperatury i wilgotnosci powietrza,

— wygrzewanie nowych budynkow przed zamieszkaniem,

— ograniczenie wykorzystania materiatdéw drewnopochodnych i pianek zawie-
rajacych formaldehyd,

— sezonowanie materialdbw drewnopochodnych przed skierowaniem ich do
odbiorcow,

— pokrywanie powierzchni materialow drewnopochodnych warstwa dyfuzyjna
(stosowane warstwy dyfuzyjne to najcz¢sciej farby i lakiery np. nitrocelulozowe,
poliuretanowe, ale takze powtoki winylowe lub okleiny papierowe impregnowane
melaming [36, 37]).

Zgodnie z raportem Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego (CEN) CR
1752:1998 ,,Wentylacja w budynkach: Kryteria ksztattowania srodowiska wewnatrz
budynkow” w obiektach klasyfikowanych jako budynki o wysokich wymaganiach
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(pomieszczenia kategorii A) wigksza cze$¢ powierzchni powinna by¢ wykonana
z materialow o emisji formaldehydu nie przekraczajacej 50 pg/m?h [38]. Jak zazna-
czono wczesniej, niedawno formaldehyd zostal zakwalifikowany do grupy G1 —
substancji rakotworczych w klasyfikacji IARC, dlatego przewiduje si¢, ze warto$¢
podana wkrétce moze by¢ obnizona.

W ciagu ostatnich dwudziestu lat emisj¢ formaldehydu z materiatdéw budowla-
nych i dekoracyjnych udato sig¢ zmniejszy¢ o 90% [35]. Obnizenie emisji osiagnigto
na skutek zmian technologicznych na etapie produkcji zywic i klejow. Naleza do
nich:

— obnizenie stosunku formaldehydu do mocznika w recepturze zywic,

— dodatek do zywic substancji ograniczajacych emisj¢ formaldehydu,

— pokrywanie powierzchni drewnopochodnych materiatow substancjami wia-
zacymi formaldehyd,

— wymiana formaldehydu na inny czynnik sieciujacy w produkcji zywic i kle-
jOW.

Obnizenie stosunku formaldehydu do mocznika z 2,0 do 1,5 daje bardzo duzy
spadek emisji formaldehydu z otrzymanej zywicy. Badania wykazaty, ze z ptyty kle-
jonej zywica o stosunku formaldehyd:mocznik rownym 1,8, emisja formaldehydu
po siedmiu dniach wyniosta 175 mg/100 g ptyty, natomiast przy stosunku formalde-
hyd:mocznik rownym 1,27 — tylko 49 mg/100 g ptyty. Nieznacznie pogorszyly sig¢
jednak niektore wlasciwosci uzytkowe wyrobu gotowego [39].

Modyfikatory zywic mocznikowo-formaldehydowych, ograniczajace emisj¢
formaldehydu, dziataja w r6ézny sposob. Jedna grupa zwiazkéw trwale wiaze for-
maldehyd, wydzielajacy si¢ z produktow podczas ich uzytkowania. Inne substancje
neutralizuja kwasne katalizatory utwardzania zywic, ktore przyspieszaja proces
degradacji polimerow powodujac uwalnianie formaldehydu. Poliakryloamid jako
czynnik modyfikujacy wlasciwosci zywicy wplywat na zmniejszenie emisji formal-
dehydu dwudziestopieciokrotnie zarowno poprzez reakcje z formaldehydem jak
i neutralizowanie kwasnego utwardzacza [40]. Jako modyfikatory wiazace wolny
formaldehyd stosowano mieszaniny karbaminianow butylu i butylenu z 2-imidazo-
lidonem [41], taning [42], mocznik, tiomocznik i 2-imidazolidon [43]. Emisj¢ for-
maldehydu z zywic fenolowo-formaldehydowych obnizono poprzez modyfikacje
polimeru melaming i mocznikiem [44] lub karbamoilowana skrobia [45].

Gotowe produkty drewnopochodne mozna takze poddawaé impregnacji i po-
krywac substancjami wiazacymi formaldehyd. W tym celu stosowane byty warstwy
polimerowe o grupach aminowych, roztwory matoczasteczkowych zwiazkéw nie-
organicznych jak: sole amonowe, weglany, wodoroweglany, wodorosiarczany oraz
roztwory zwiazkow organicznych jak: guanidyna, cyjanoguanidyna, 2-imidazolidon.
W 1988 roku G. Deraedt opublikowat przeglad literatury patentowej w zakresie
ograniczania emisji formaldehydu z r6znego rodzaju produktéw otrzymanych na
bazie zywic formaldehydowych [46].

Emisje formaldehydu z wyrobéw drewnopochodnych mozna wyeliminowac
poprzez zastapienie go innym czynnikiem sieciujacym np. mniej lotnym aldehydem
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furfurylowym, octowym lub akroleing [47]. W koncu lat osiemdziesiatych na rynku
wyrobow drzewnych pojawit si¢ klej na bazie diizocyjanianu difenylometylenu
(MDI). Posiada bardzo dobre wtasciwosci klejace, jednak ze wzgledu na wysoka
ceng i pewne inne niekorzystne wlasciwosci ma ograniczone zastosowanie. Czasem
stosowany jest w postaci mieszanin z zywicami mocznikowo-formaldehydowymi
[48, 49]. Rowniez w przemys$le widkienniczym w ramach dostosowywania emisji
formaldehydu do obowiazujacych norm coraz czgsciej zastepuje si¢ go N-metylolo-
wymi pochodnymi 2-imidazolidonu lub kwasami wielowodorotlenowymi jako czyn-
nikami sieciujacymi [50].

4. METODY USUWANIA FORMALDEHYDU Z POWIETRZA
POMIESZCZEN

Wiele lat badan doprowadzito do znacznego ograniczenia, ale nie wyelimino-
wania formaldehydu z naszego otoczenia. Jego st¢zenia w pomieszczeniach sa cia-
gle przekraczane. Poszukuje si¢ metod usuwania tego zwiazku z powietrza pomiesz-
czen.

Od dawna znane sa dwie stosunkowo proste metody ograniczania stgzenia for-
maldehydu w pomieszczeniach, ktore nie sa jednak przeznaczone dla indywidual-
nych uzytkownikow i pomieszczen mieszkalnych. Pierwsza z nich polega na prze-
mywaniu materialdbw drewnopochodnych wodnym roztworem amoniaku. Metoda
ta opisana jest na stronie internetowej US EPA z komentarzem o jej uciazliwosci ze
wzgledu na stosowany reagent (substancja drazniaca, agresywna dla otoczenia).
Druga metoda polega na ozonowaniu powietrza. Dostgpne na rynku ozonatory pro-
dukuja ozon w bardzo niskim stezeniu poniewaz jest on toksyczny dla ludzi. Sposéb
budzi kontrowersje poniewaz uzyskane st¢zenia ozonu moga by¢ zbyt niskie aby
utleni¢ aldehydy do ditlenku wegla i wody, natomiast moga okazaé si¢ wystarczaja-
ce do utlenienia innych zwiazkéw organicznych obecnych w powietrzu do jeszcze
bardziej szkodliwych [24, 35].

4.1. ADSORPCJA

4.1.1. Adsorpcja na weglu aktywnym

Adsorpcja jest powszechnie stosowana metoda eliminacji zanieczyszczen wy-
stepujacych w srodowisku w niewielkich stezeniach. Znane sg rd6zne rodzaje adsor-
bentow, ale wérdd nich dominujaca pozycje ma wegiel aktywny. Ma on jednak duzo
mniejsza selektywno$¢ niz inne sorbenty. W przypadku oczyszczania powietrza po-
mieszczen, ktore jest mieszaning zawierajaca kilka zanieczyszczen wymagajacych
usunigcia, wlasnie ta cecha staje sig¢ jego zaleta. Permar i Grosjean przebadali sku-
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teczno$¢ usuwania z powietrza formaldehydu, ditlenku azotu, ditlenku siarki, siar-
kowodoru i ozonu — zanieczyszczen wystepujacych w muzeach. Przetestowano okoto
dwudziestu sorbentdw, sposrod nich tylko wegiel aktywny usuwatl wszystkie zanie-
czyszczenia z zadowalajaca skutecznoscia [51].

Poniewaz wegiel aktywny zbudowany jest gtownie z obojgtnych atomow
wegla, dlatego na jego powierzchni lepiej adsorbuja si¢ czasteczki niepolarne.
Adsorpcja polarnych czasteczek takich jak formaldehyd, szczegdlnie przy matych
stezeniach adsorbatu, jest bardzo trudna i zalezy od efektywnosci kontaktu z po-
wierzchnia wegla aktywnego. Najlepszy kontakt reagentow zostaje osiagnigty
w porach o rozmiarze zblizonym do rozmiaréw adsorbowanej czasteczki. Duza zdol-
nos$cia adsorpcji formaldehydu charakteryzuja si¢ wegle o dobrze rozwinigtej po-
wierzchni wlasciwej i strukturze mikroporowatej [52]. Kolejnym czynnikiem wpty-
wajacym na zdolnos¢ adsorpcji formaldehydu jest chemiczny charakter powierzch-
ni adsorbenta. Polarny charakter nadaja jej heteroatomy, takie jak tlen i azot wbudo-
wane w strukture weglowa lub tworzace grupy funkcyjne. Umozliwiaja one utwo-
rzenie stabych wiazan elektrostatycznych i wodorowych. Przyktadowe struktury
jakie tworzy formaldehyd na zaadsorbowanej powierzchni wegla aktywnego przed-
stawiono w pracy [53].

Wegiel aktywny o polarnej powierzchni otrzymuje sig z prekursoré6w bogatych
w heteroatomy lub poprzez wprowadzenie grup reaktywnych w strukture weglo-
wego adsorbentu. Tanada i wsp. poddali wegiel aktywny nitrowaniu, a nastgpnie
redukcji. W ten sposob otrzymali sorbenty zawierajace grupy aminowe, bardzo sku-
tecznie usuwajace formaldehyd z wody [54]. Wzrost adsorpcji formaldehydu z po-
wietrza uzyskano na weglu aktywnym, do ktérego wprowadzono grupy aminowe za
pomoca silanowych czynnikow wiazacych [55].

K. Laszlo do produkcji wegla aktywnego wykorzystat odpadowe polimery: poli-
teraftalan etylenu i poliakrylonitryl. Po aktywacji fizycznej wegiel aktywny otrzy-
many z poliakrylonitrylu zawierat na powierzchni ok. 5% atomoéw azotu i ok. 5%
atomow tlenu. Poniewaz politereftalan etylenu nie zawiera atomow azotu w swojej
strukturze, dlatego probowano wprowadzi¢ je w dodatkowym procesie aktywacji,
poprzez traktowanie wegla aktywnego kwasem azotowym, a nastgpnie wygrzewa-
nie w temp. 700°C w atmosferze azotu. Co prawda nie udalo si¢ w ten sposob wpro-
wadzi¢ grup azotowych, ale dzigki dodatkowej obrobce sorbent ten zawierat ponad
10% atomow tlenu, podczas gdy wegiel aktywny otrzymany metoda fizycznej akty-
wacji, zawierat tylko ok. 4,5% atomow tlenu na powierzchni. Wszystkie otrzymane
przez tego autora adsorbenty miaty strukture mikroporowata. Wegiel aktywny otrzy-
many z poliakrylonitrylu zawieral nastgpujace ugrupowania azotowe: struktury piry-
dynowe, pirolowe, pirydolowe i czwartorzedowe grupy amoniowe. Wszystkie sor-
benty miaty grupy tlenowe i byly to gléwnie grupy: karbonylowe, fenolowe, lakto-
nowe, chinonowe i eterowe. Wszystkie trzy wegle aktywne wykazywaly powino-
wactwo do czasteczki formaldehydu, a adsorpcja zachodzita w bardzo krotkim cza-
sie. Najlepszy okazat si¢ wegiel z poliakrylonitrylu, ktory w ciagu 15 minut obnizat
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stezenie formaldehydu z 2,3 ppm do 0,15 ppm, mimo Ze jego powierzchnia wtasci-
wa byla kilkakrotnie mniejsza od powierzchni dwoch pozostatych probek. I1os¢
zwiazanego formaldehydu przypadajaca na jednostke powierzchni wegla wyniosta
15 czasteczek/100 nm? w przypadku wegli aktywnych otrzymanych z politerefta-
lanu etylenu i 65,7 czasteczek/100 nm? w przypadku wegla aktywnego otrzymanego
z poliakrylonitrylu. Za skuteczna adsorpcj¢ formaldehydu odpowiadaty grupy za-
wierajace azot, dodatkowy korzystny wplyw miaty grupy zasadowe, ktore wiazaly
kwas mrowkowy powstajacy w wyniku utleniania formaldehydu tlenem powietrza.
Liczba grup tlenowych nie wptywata na zdolno$¢ adsorpcji, ale poprawiata kine-
tyke procesu [56].

Skutecznie usuwano formaldehyd na weglu aktywnym otrzymanym z pozosta-
losci produkcji kawy [57]. Odpady aktywowano réznymi czynnikami: ditlenkiem
wegla, para wodna, zarowno po impregnacji ZnCl, jak i z pominigciem tej operacji.
Zbadano skuteczno$¢ usuwania formaldehydu w zaleznos$ci od charakteru chemicz-
nego powierzchni i struktury porowatej sorbentu. Otrzymane adsorbenty porow-
nano z handlowym weglem CH-11000 o strukturze mikroporowatej. Najlepszy
(nawet w poréwnaniu z CH-11000) okazatl si¢ wegiel aktywny po karbonizacji
w atmosferze azotu i po aktywacji tylko chlorkiem cynku. Jego zdolnos¢ adsorpcji
wyniosta 360 mg HCHO/g podczas gdy zdolno$¢ adsorpcji wegla handlowego
wyniosta 250 mg HCHO/g. Wegiel ten mial stosunkowo mata powierzchnig wtas-
ciwa (470 m*g) w poréwnaniu z weglem handlowym (790 m?/g). Duza skuteczno$é
usuwania formaldehydu spowodowana byta obecnoscia grup hydrofilowych (O-H,
C=0, C-0). Badania spektroskopowe FTIR pokazaty wyrazna zalezno$¢ migdzy
zdolnoscia adsorpcji formaldehydu, a chemicznym charakterem powierzchni. Zdol-
nos$¢ adsorpcji rosta wraz ze wzrostem zawartosci grup hydrofilowych, a malata ze
zwigkszeniem liczby grup hydrofobowych (C=C, C—H). Chemiczny charakter
powierzchni miat wigkszy wplyw na adsorpcjg formaldehydu niz powierzchnia wias-
ciwa adsorbenta.

Ostatnio pojawity si¢ na rynku wegle aktywne otrzymane z wiokien celulozo-
wych i akrylowych. Zaletami tych wegli sa: jednolita struktura poréw oraz wigksza
zdolno$¢ adsorpcji i desorpcji w poréwnaniu z klasycznymi weglami aktywnymi.
Z powodu silnie hydrofobowego charakteru powierzchni, ich zdolno$¢ do adsorpcji
formaldehydu jest niewielka. Poprzez aktywacje powietrzem wegla aktywnego otrzy-
manego z jedwabiu wiskozowego i celulozy Rong i wsp. otrzymali sorbenty, ktore
skutecznie adsorbowaly formaldehyd [58, 59]. Aktywacja spowodowata pojawienie
si¢ na powierzchni wegla tlenowych grup funkcyjnych, gléwnie karboksylowych.
Duza liczba grup tlenowych, przy jednoczes$nie dobrze rozwinigtej powierzchni,
pociagata za soba wzrost zdolnosci adsorpcji formaldehydu. Autorzy przypuszczaja,
ze poczatkowo formaldehyd poprzez wiazania wodorowe i interakcje dipolowe byt
wiazany na powierzchni, a potem adsorpcja zachodzita wewnatrz poréw [58]. Akty-
wacja tlenem wegla aktywnego otrzymanego z widkna celulozowego spowodowata
prawie dwukrotny wzrost zdolno$ci adsorpcji formaldehydu, natomiast otrzyma-
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nego z wldkna wiskozowego pigciokrotny wzrost zdolnosci adsorpcji. Ponadto
autorzy przeanalizowali wplyw czasu i temperatury aktywacji na zdolno$¢ adsorpcji
formaldehydu, a takze konkurencyjna adsorpcjg¢ wody [58, 59].

4.1.2. Chemisorpcja na modyfikowanych sorbentach

Modyfikowane adsorbenty nieorganiczne i organiczne staly si¢ przedmiotem
wielu patentow dotyczacych usuwania formaldehydu z powietrza pomieszczen. Naj-
czgsciej stosowana strategia jest chemiczne wiazanie lub impregnacja adsorbenta
zwiazkami o duzej reaktywnosci w stosunku do formaldehydu. Najpowszechniej
stosowanymi zwiazkami sa pierwszo- i drugorzgdowe aminy, mocznik, tiomocznik,
hydrazyna naniesione na state nosniki takie jak wegiel aktywny, aktywny tlenek
glinu, zeolit, wtdkna polimerowe [60—64].

Gesser otrzymat adsorbenty w postaci polietylenoiminy i polietylenohydrazyny
naniesionych na ptytki z wtokna szklanego [65]. Ich skuteczno$¢ zbadano w do-
mach z aktywna cyrkulacja powietrza w sezonie grzewczym. Zainstalowano je
w filtrach powietrza. Polietylenoiminowe filtry obnizaty st¢zenie formaldehydu
z 0,102 ppm do 0,036 ppm w ciagu 12 dni, natomiast polietylenohydrazynowe
70,159 ppm do 0.005 ppm w ciagu 7 dni. Filtry zachowywaly aktywno$¢ przez dwa
tygodnie, poniewaz tylko powierzchniowe warstwy adsorbenta reagowaly z formal-
dehydem. W kolejnej pracy tego autora zmodyfikowano sposob otrzymywania fil-
tréw — poliaminy nanoszono na wtokno szklane za pomoca roztworu wodno-glice-
rynowego (70/30 obj.). Gliceryna umozliwiata dyfuzj¢ formaldehydu w glab war-
stwy adsorbujacej i reakcje z wewnetrznymi grupami aminowymi, dzigki czemu
czas pracy filtra wydluzyt si¢ do miesiaca. Badania wykazaty, ze masa zaadsorbo-
wanego przez filtr formaldehydu (2,5 g) byta bliska jego teoretycznej zdolnosci sorp-
cyjnej (3,0 g). Jako reaktywne polimery wiazace formaldehyd autorzy zapropono-
wali rowniez poliwinyloaming i polialliloaming [66].

Naukowcy z firmy Aisin Seiki Co. i Omi Mining Co. do wiazania formaldehy-
du wykorzystali aminokwasy jako zwiazki zawierajace grupy aminowe [67, 68].
Najbardziej efektywnymi byly aminokwasy zasadowe, posiadajace grupg aminowa
réwniez w tancuchu bocznym. Poprzez impregnacje sepiolitu (pianka morska, uwod-
niony krzemian magnezu Mg [OH], x[H,0], [Si O, ] x 3H,0) lizyna w ilosci 5%
otrzymano adsorbent bardzo reaktywny w stosunku do formaldehydu, ktory okazat
si¢ lepszy od wegla aktywnego modyfikowanego tym samym aminokwasem. Przy-
czyna prawdopodobnie lezy w aktywacji grupy aminowej poprzez wymiang czas-
teczki wody koordynacyjnie zwiazanej z jonem magnezowym, na grup¢ karboksy-
lowa aminokwasu [68]. Zdolno$¢ adsorpcji formaldehydu otrzymanego sorbentu
byta dziesigciokrotnie wyzsza od zdolno$ci nieimpregnowanego sepiolitu i sto razy
wigksza od zdolnosci powszechnie i uniwersalnie stosowanego do oczyszczania
powietrza wegla aktywnego. Nowy adsorbent w postaci arkuszy znajdzie zastoso-
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wanie w produkcji tapet i zaston. Przedmiotem patentu tej samej firmy jest sepiolit
impregnowany witaminami B, i B,, ktory skutecznie usuwat z powietrza formalde-
hyd i aldehyd octowy [69]. W innym patencie aminokwasy takie jak glicyna, ala-
nina, lizyna, fenyloalanina i hydroksylizyna zastosowano do impregnacji zeolitu [ 70].
Ciekawym adsorbentem sa peretki silikazelu, na ktorych poprzez reakcje etyleno-
diaminy z HCI otrzymano s6l amoniowa. Dodatkowo do adsorbentu wprowadzono
indykator pH — biekit tymolowy. Zdolnos$¢ adsorpcji formaldehydu na tym adsor-
bencie wynosita 68,5 mg HCHO/g, a podczas wigzania formaldehydu czynnik zmie-
niat barwg z pomaranczowej na r6zowa [71].

Aminy zastosowano rowniez w adsorbentach zawierajacych a-fosforan cyrko-
nu [72]. Pomigdzy warstwy fosforanu interkalowano dietylenotriaming i pentaetyle-
noheksaming. Otrzymano trzy rézne sorbenty roézniace si¢ zastosowanymi aminami
i odlegto$ciami migdzy warstwami fosforanu: dietylenotriamina 1,02 nmi 1,57 nm
oraz pentaetylenoheksamina 1,68 nm. Zdolno$¢ adsorpcji formaldehydu rosta wraz
ze zwigkszeniem odleglosci migdzy warstwami i po stu dniach wynosita odpowied-
nio: 113 mg HCHO/g, 180 mg HCHO/g i 180 mg HCHO/g. Podczas adsorpcji sor-
benty majace poczatkowo posta¢ biatego proszku zmieniaty barweg na z6tta, co skto-
nito autorow do zbadania przebiegu reakcji. Na powierzchni zidentyfikowano kwas
mréwkowy i metanol, co §wiadczy o tym, ze podczas wigzania formaldehydu ulegat
on jednoczesnej reakcji redukceji i utleniania — reakcji Canizzaro, zwykle zachodza-
cej w srodowisku wodnym i katalizowanej silnymi zasadami. Tutaj rolg zasady pet-
nila grupa aminowa, ktora w trakcie reakcji przyjmowata proton od grupy HPO; .
Podobnie adsorpcja przebiegata na sorbentach, ktore zamiast amin zawieraty katio-
ny amoniowe [73]. Odleglosci migdzy warstwami fosforanowymi byly mniejsze
0,76 nm. Zdolnos$¢ adsorpcji wynosita po 56 dniach 240 mg HCHO/g adsorbenta.

Substancje wiazace formaldehyd nanoszono réwniez na no$niki organiczne.
Wykorzystujac duze powinowactwo katechiny do formaldehydu, otrzymano sku-
teczne filtry z papieru i sklejek drewnianych, usuwajace HCHO z powietrza. Impre-
gnowano je 30% roztworem katechiny lub bogatym w nia ekstraktem z zielonej
herbaty [74]. Opatentowano winylowe i akrylonitrylowe polimery, na ktoére nanie-
siono guanidyng, cyjanoguanidyng lub inne zwiazki zawierajace grupy aminowe.
Polimery stosuje si¢ w formie laminatow na papierze, z ktorego produkuje si¢ tapety,
okleiny do drzwi i mebli. Tak otrzymane materialy skutecznie wiaza formaldehyd
wystepujacy w powietrzu pomieszczen jak i ten wydzielajacy si¢ z przedmiotow
pokrytych okleina [75-77].

4.2. UTLENIANIE

Oczyszczanie powietrza metodami adsorpcyjnymi polega na przeniesieniu for-
maldehydu z fazy gazowej do fazy statej. Alternatywna technologia jest heteroge-
niczne utlenianie, ktorego zaleta jest przeprowadzanie zanieczyszczen w bardziej
bezpieczne dla zdrowia produkty. Produktami koncowymi utleniania formaldehydu
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sa woda 1 ditlenek wegla. Przy do$¢ niskich jego stezeniach w pomieszczeniach
powstajace ilosci produktow utleniania mozna uzna¢ za pomijalne.

4.2.1. Utlenianie nadmanganianem potasu

Jednym z klasycznych utleniaczy formaldehydu jest nadmanganian potasu. Juz
w latach siedemdziesiatych byt uzywany do utleniania formaldehydu zawartego
w gazach odlotowych [78]. Obecnie jest sktadnikiem filtrow stosowanych do usu-
wania formaldehydu z pomieszczen, gdzie jego st¢zenie uwazane jest za zbyt wyso-
kie (w biurach, szpitalach, pomieszczeniach gospodarczych). Nadmanganian potasu
lub sodu moze by¢ zaadsorbowany fizycznie lub chemicznie na licznych nos$nikach.

W jednej z prac testowano ztoze nadmanganianu potasu osadzone na materiale
ceramicznym. Adsorbent umieszczono w nowej przyczepie kempingowej wyposa-
zonej w nawiew powietrza. W ciagu kilku godzin obnizono stgzenie formaldehydu
z 1,3-1,8 ppm do 0,2-0,3 ppm. Poniewaz utleniacz ten moze reagowac takze z inny-
mi zanieczyszczeniami powietrza, jego aktywnos¢ szybko ulegla wyczerpaniu i juz
po kilku dniach stgzenie formaldehydu wrocito do wartosci poczatkowej [79].

Dorman i Stenger opatentowali czynnik utleniajacy formaldehyd zawierajacy
jednoczesnie indykator zuzycia utleniacza. No$nikiem nadmanganianu potasu lub
sodu byly wodorotlenki magnezu Iub wapnia. Maja one duza powierzchnig witas-
ciwa i jasng barwg. Zawarto$¢ nadmanganianu potasu stanowita 2% otrzymanego
adsorbenta. Zdolno$¢ usuwania formaldehydu z powietrza badano w warunkach
laboratoryjnych, w temperaturze pokojowej. W ciagu pigciu dni, za pomoca tego
czynnika, stezenie formaldehydu obnizono z 82 ppm do 0,9 ppm. Mechanizm utle-
niania formaldehydu na zasadowym no$niku jest nastepujacy:

3HCHO + 2MnO; + OH- — 3HCO; + 2MnO, + 2H,0
3HCO, + 2MnO; + OH" — 3CO;? + 2MnO, + 2H,0
CO;*+Mg™ — MgCO,

Redukcja soli nadmanganianowych do MnO, powodowata zmiang barwy
powierzchni adsorbenta z r6zowej na brazowa. Dzigki temu, ze no$nik ma jasna
barwe zmiana koloru reagenta byla wyrazna i informowata o zuzyciu utleniacza.
Czynnik moze by¢ stosowany w postaci granulek lub pastylek, najlepiej umiesz-
czony w miejscach, w ktorych powietrze przeptywa, takich jak filtry, kanaty wenty-
lacyjne, wyloty z ogrzewaczy powietrza [80].

Przedstawione poprzednio utleniacze dziataja doraznie obnizajac stezenie za-
nieczyszczen i wymagaja dosy¢ czgstej wymiany utleniacza na Swiezy. Dlatego naj-
nowsze prace firm produkujacych filtry do oczyszczania powietrza m.in. z formal-
dehydu maja na celu przedhuzenie czasu dziatania takich filtrow i zwigkszenie wy-
dajnosci impregnowania no$nikéw solami nadmanganianowymi, tak by zloze zaj-
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mowalo mniej miejsca przy mozliwie duzej zawartosci utleniacza. Zawarto$¢ nad-
manganianu w obecnie produkowanych filtrach wynosi okoto 4-5%. Czynnikiem
ograniczajacym dziatanie utleniacza jest blokowanie porow przez produkty uboczne
reakcji utleniania [81].

Naukowcy z firmy Purafil sprawdzali, czy utlenianie za pomoca nadmanga-
nianu naniesionego na nieorganiczne media odbywa si¢ powierzchniowo. Wykazano,
ze powierzchnia utleniajaca regeneruje si¢ poprzez przemieszczanie si¢ nadmanga-
nianu potasu z wewngtrznych poréw na powierzchnig, podczas gdy zanieczyszcze-
nia przemieszczaja si¢ do wewnatrz. Czynnikami ktére maja wplyw na proces utle-
niania sg: struktura, rozmiar, liczba poréw, chemiczny charakter powierzchni no$ni-
ka, ilo$¢ jonow nadmanganianowych i ilo$¢ niezwiazanej wody, ktora stanowi
medium odpowiedzialne za przemieszczanie sig utleniacza. Otrzymano filtr zawie-
rajacy jako nosnik aktywny tlenek glinu Iub zeolit, na ktorym osadzono nadmanga-
nian sodu w ilo$ci 20%. Kilkakrotnie przewyzszat on skutecznoscia usuwania for-
maldehydu poprzednio opisane ztoza. Cel osiagnigto poprzez:

— zastosowanie nadmanganianu sodu, ktory ma wigksza rozpuszczalnosé
w wodzie od nadmanganianu potasu, dzigki czemu roztwor impregnujacy miat wyz-
sze stezenie; wyzsze st¢zenie jonéw nadmanganianowych na filtrze powodowato
szybsze utlenianie zwiazkow organicznych do lotnych produktow — ditlenku wegla
i wody,

— podwyzszenie zawartosci wody w filtrach do 15-25% (szczegdlnie tatwo
osiagnac to na zeolicie poniewaz wykazuje on duza zdolnos¢ zatrzymywania wody)
oraz usuwanie zanieczyszczen przy wilgotnosci powietrza 40—50% [81].

Obecnie na rynku istnieje wiele rodzajow filtrow zawierajacych nadmanganian
potasu, ktorych zadaniem jest usuwanie formaldehydu z pomieszczen biurowych
i mieszkalnych, ale takze w zaktadach przemystowych, gdzie pracownicy narazeni
sa na podwyzszone jego stgzenia. Czasem sa to mieszaniny wegla aktywnego i nad-
manganianu potasu w stosunku masowym np. 60/40, 50/50. Dostgpne na rynku sa
cate urzadzenia zawierajace kilka filtréw, z ktorych jeden to np. wegiel aktywny lub
aktywny tlenek glinu impregnowane nadmanganianem potasu. W zaleznosci od za-
wartosci utleniacza posiadaja rozne zdolnosci utleniania i r6zny czas aktywnosci,
bywa ze nawet kilka lat.

4.2.2, Katalityczne utlenianie tlenem powietrza

Termiczne lub katalityczne utlenianie tlenem powietrza jest popularna metoda
usuwania formaldehydu z gazoéw odlotowych. Utlenianie takie przeprowadza sig
w wysokich lub podwyzszonych temperaturach (termiczne temp. 750°C, katalitycz-
ne temp. 350°C) [5]. Z tego powodu jest nieekonomiczne i trudne do zrealizowania
przy oczyszczaniu powietrza pomieszczen. Glowna wada jest konieczno$¢ dostar-
czania duzej iloSci energii oraz konieczno$¢ chtodzenia gazoéw odlotowych. Inna
niedogodnoscia jest utrata aktywnosci katalizatora na skutek osadzania si¢ przejs-
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ciowych i ubocznych produktow utleniania na jego powierzchni. W kilku przypad-
kach udato si¢ jednak zastosowa¢ katalizatory do utleniania formaldehydu w tem-
peraturach pokojowych i przy jego niskich stezeniach.

Sekine i wsp. w warunkach laboratoryjnych utleniali formaldehyd w tempera-
turze otoczenia z wykorzystaniem kilku katalizatorow. Skuteczno$¢ utleniania for-
maldehydu wobec przebadanych katalizatorow wynosita: Ag,O (93%), MnO, (91%),
TiO, (79%), CeO, (60%), Mn,O, (53%) i PdO (53%). Do dalszych badan wybrano
ditlenek manganu poniewaz w jego obecnos$ci formaldehyd byt utleniany w tempe-
raturze pokojowej, a reakcja w najwigkszym stopniu przebiegata w kierunku ditlen-
ku wegla i wody. Stgzenie formaldehydu obnizyto si¢ z 520 ppm do 40 ppm w ciagu
doby. Badano rowniez przebieg, produkty posrednie i produkty koncowe reakcji.
Zaproponowany przez autor6w mechanizm utleniania jest nastgpujacy [82]:

HCHO + 0, — HCHOO,
HCHOO,, — HCOO,, +H
HCOO,, — H, + CO,
2H, +0, —H0

a — substancja zaadsorbowana na katalizatorze

Ci sami autorzy do usuwania formaldehydu zastosowali ptytki z wtdkna szkla-
nego, na ktore naniesiono mieszaning wegla aktywnego (23%) i MnO, (77%) [79].
Tym razem oczyszczano powietrze w rzeczywistych warunkach, w pomieszczeniach
nowo wybudowanych budynkow, w temperaturze pokojowe;j i przy wilgotnosci po-
wietrza 50%. Na przebieg reakcji wplyw mialy: wielkos¢ plytek, temperatura i po-
czatkowe stezenie formaldehydu. Efekty dziatania takich adsorbentow byty bardzo
zachecajace — w ciagu dwoch tygodni obnizono st¢zenie z ok. 0,2 ppm do 0,04 ppm.
Ich reaktywno$¢ utrzymywala si¢ przez siedem miesigcy. Ponadto state obnizanie
stezenia formaldehydu w pomieszczeniach powodowato szybsza jego emisjg z mate-
riatbw budowlanych, eliminujac jego potencjalne zrodto w przysztosci. W efekcie
po usunigciu plytek, po miesiacu czasu ich dziatania, st¢zenie formaldehydu wraca-
o do 50%, a po siedmiu miesiacach tylko do 20% wartosci ste¢zenia poczatkowego.

Kolejne badania mialy na celu przedtuzenie czasu dziatania katalizatora MnO,
[83]. Przyczyna utraty aktywnoS$ci byto zatruwanie jego powierzchni produktami
ubocznymi reakcji utleniania formaldehydu, gtéwnie jonami mréwczanowymi.
W celu uzyskania efektu synergicznego postanowiono polaczy¢ ten katalizator
z mniej selektywnym, jesli chodzi o produkty, ale skutecznym fotokatalizatorem —
ditlenkiem tytanu. Dziatanie mieszaniny MnO, i TiO, poréwnywano z dziataniem
samego TiO,. Mieszanina tlenkow znacznie lepiej usuwata formaldehyd niz sam
ditlenek tytanu (odpowiednio 83% i1 64%), zwigkszyla si¢ tez produkcja ditlenku
wegla, ale rowniez jonéw mrowczanowych. Dodatkowe naswietlanie srodowiska
reakcyjnego promieniowaniem UV jeszcze poprawito utlenianie formaldehydu (do
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88%) 1 produkcje ditlenku wegla, jednak katalizator w dalszym ciagu zatruwany byt
mréwczanami.

Literatura zawiera doniesienia dotyczace wykorzystania do utleniania formal-
dehydu innych katalizatorow, ale dziatajacych juz w wyzszej temperaturze niz poko-
jowa. Wprawdzie kompozyt Ru/CeO, utleniat formaldehyd w temperaturze otocze-
nia, ale utlenienie produktow przejsciowych zachodzito dopiero w temp. 100°C [84].
Podobnie, bo dopiero w temp. 150°C przebiegato utlenianie na tanszym katalizato-
rze — kompozycie Ag/CeO, [85].

Przedmiotem japonskiego patentu jest katalizator sktadajacy si¢ z metali szla-
chetnych w pofaczeniu z CeO,, ZrO, lub ich mieszanina, naniesione na aktywny
tlenek glinu, zeolit lub krzemionkg, a takze ditlenek tytanu w potaczeniu z CeO, lub
ZrO, na metalicznych nosnikach jak zelazo, miedz, glin. Katalizatory te skutecznie
usuwaly formaldehyd z powietrza w niskich temperaturach [86]. W innym patencie
jest mowa o kompleksie Co z zywica melaminowo-formaldehydowa, ktory dziatat
jako katalizator utleniania formaldehydu usuwajac go z powietrza w temperaturze
ponizej 20°C [87].

4.2.3. Fotoutlenianie z zastosowaniem ditlenku tytanu

Fotokatalityczne utlenianie stato si¢ popularna technologia usuwania zanieczysz-
czen z powietrza. Sposrod fotokatalizatoréw powszechnie stosowanym jest ditlenek
tytanu. Charakteryzuje si¢ tym, ze katalizuje reakcje utleniania wielu zanieczysz-
czen powietrza w temperaturze pokojowej, jest stabilny, bezpieczny i niedrogi. Wiele
prac zostalo poswigconych degradacji formaldehydu za pomoca fotokatalizy na TiO,.

Mechanizm utleniania formaldehydu powyzsza metoda zostat juz dobrze po-
znany i opisany [88, 89]. Aktywacja powierzchni TiO, odbywa si¢ pod wptywem
promieniowania UV:

TiO, +hv > h"+e

Elektron w pasmie przewodnictwa staje si¢ czynnikiem redukujacym, a dziura
elektronowa czynnikiem utleniajacym. Wiasciwym utleniaczem zwiazkoéw organicz-
nych na ditlenku tytanu jest rodnik hydroksylowy, ktory powstaje w wyniku utlenie-
nia zaadsorbowanych jonéw hydroksylowych lub wody.

OH + /" — OH- H,O+h"— OH- + H*

Formaldehyd utleniany jest dwustopniowo — w pierwszym etapie powstaje kwas
mrowkowy, w drugim zachodzi utlenienie kwasu mrowkowego do ditlenku wegla
iwody.

HCHO +H,0 +2h" — HCOOH + 2H"
HCOOH + 24" — CO, + 2H"
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0, +4e + 4H" — 2H,0

Catkowite utlenienie formaldehydu do ditlenku wegla i wody wymaga czterech
dziur elektronowych.

Aktywne czastki takie jak rodniki hydroksylowe sg szybko tworzone, ale i szybko
degradowane — im wigksze ich zaggszczenie na powierzchni katalizatora tym wigk-
sza jest jego aktywnoS$¢. Zaggszczenie centrow aktywnych zalezy od natezenia Swiatta
[90]. Podczas fotodegradacji formaldehydu stosowano najczgsciej $wiatto o dlugo-
$ci 350 i 365 nm oraz réznych natgzeniach promieniowania: 0,015; 0,300; 0,750;
1,00 mW/cm? [88, 91, 92].

Gloéwnymi czynnikami, ktore wptywaja na utlenianie formaldehydu za pomoca
ditlenku tytanu jest jego stezenie w powietrzu i wilgotno$¢ otoczenia. Formaldehyd
jest czasteczka polarna, jego adsorpcja na powierzchni TiO, zachodzi poprzez utwo-
rzenie wigzania wodorowego z grupa hydroksylowa zaadsorbowana na powierzchni
katalizatora. Woda obecna w powietrzu adsorbuje si¢ na adsorbencie w ten sam
sposob. Dlatego formaldehyd i woda konkuruja miedzy soba o miejsca adsorpcji na
powierzchni katalizatora. Z drugiej strony obecno$¢ wody w powietrzu umozliwia
odtwarzanie rodnikow hydroksylowych zuzytych podczas reakcji utleniania i zapo-
biega utracie aktywnosci fotokatalitycznej TiO,. Gdy wilgotnos¢ jest wysoka, szyb-
kos¢ reakcji jest limitowana przez mala adsorpcj¢ formaldehydu, im wyzsze jego
stezenie tym wigksza stanowi konkurencje dla wody. Z kolei duze stezenie formal-
dehydu powoduje duze zuzycie rodnikéw hydroksylowych, a niedobor wody ogra-
nicza aktywnos$¢ katalizatora i spowalnia reakcjg. Dlatego optymalna wilgotno$¢
warunkujaca sprawne utlenianie formaldehydu jest tym wyzsza im wyzsze jest jego
stezenie w §rodowisku [93].

Formaldehyd w powietrzu wystgpuje w mieszaninie z innymi substancjami,
ktore rowniez moga by¢ utleniane. Nie pozostaje to bez znaczenia dla jego fotode-
gradacji. Niektore zwiazki moga wspomagac reakcjg, niektore ja hamuja. Zbadano
jaki wptyw na usuwanie formaldehydu maja: SO,, NO oraz lotne zwiazki orga-
niczne [94].

Wykazano, ze fotodegradacja tlenku azotu jest zrodtem rodnikéw hydroksylo-
wych, zatem wzrost ich st¢zenia wspomaga rozpad formaldehydu. Przy wysokiej
wilgotno$ci powietrza wptyw tlenku azotu jest silniejszy, natomiast wyzsza konwer-
sja formaldehydu przy nizszych wilgotnosciach powoduje, ze wptyw tlenku azotu
jest mniej zauwazalny. Ditlenek siarki spowalnia utlenianie formaldehydu. Bardzo
szybko utlenia si¢ i w postaci jonow siarczanowych blokuje miejsca aktywne na
powierzchni ditlenku tytanu. Obecno$¢ lotnych zwiazkéw organicznych (benzen,
toluen, etylobenzen i o-ksylen) rowniez powodowata ostabienie utleniania formal-
dehydu. Przyczyny byly dwie: konkurencja do miejsc adsorpcji na ditlenku tytanu
oraz zatruwanie badz blokowanie katalizatora przejsciowymi produktami ich foto-
degradacji. Przy nizszej wilgotnoSci inhibicja byta wigksza. Prawdopodobnie dlatego,
ze lepiej przebiegato utlenianie i wigcej produktow przejsciowych blokowato miej-
sca aktywne na katalizatorze [94].
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Poprawe efektywnosci utleniania formaldehydu z udzialem TiO, mozna uzy-
skac przez polaczenie tego katalizatora z adsorbentem. Ichiura i wsp. do oczyszcza-
nia powietrza z formaldehydu proponuja zeolitowe arkusze zawierajace TiO,. Zeo-
lit odpowiedzialny jest za adsorpcje zanieczyszczenia, ditlenek tytanu za jego de-
gradacjg i regeneracj¢ adsorbenta. Za pomoca arkuszy zeolit/TiO, w ciagu 90 min.
obnizono stezenie formaldehydu z 40 ppm do zera. Juz po 5 minutach kontaktu
reagentow stezenie formaldehydu spadto o 80% w poréwnaniu do stezenia poczat-
kowego. Sam ditlenek tytanu nie byt tak aktywny, reakcja trwata dtuzej, a dopiero
po 120 minutach osiagnigto 90%-owe obnizenie stezenia formaldehydu. Arkusze
zeolit/TiO, mozna bylo uzywa¢ wielokrotnie, natomiast sam ditlenek tytanu z kaz-
dym kolejnym uzyciem tracit aktywno$¢. Najlepszymi okazaly sig¢ arkusze o zawar-
tosci Ti:zeolit 2:1 lub 1:4 [91]. Autorzy proponuja by materiat zastosowac¢ do pokry-
wania §cian i sufitow. Czy bez dostarczania dodatkowego promieniowania UV mate-
riat bedzie zdolny do regeneracji? Czy $wiatto stloneczne wystarczy do utrzymania
jego aktywnosci? Tego autorzy nie wyjasniaja.

Podobnie synergiczny efekt jednoczesnej adsorpcji i fotokatalitycznej degrada-
cji osiagnigto w potaczeniu TiO, z weglem aktywnym [92]. Za pomoca reakcji tyta-
nianu tetraizopropylowego w nadkrytycznym izopropanolu, w obecnosci wegla ak-
tywnego, wprowadzono krystality ditlenku tytanu w strukturg adsorbenta. Tak otrzy-
mane kompozyty znacznie lepiej usuwaly formaldehyd z powietrza (z 400 ppm do 0
w ciagu 5 h) niz sam wegiel aktywny, ditlenek tytanu i ich mieszanina.

Poprawienie efektywnosci fotokatalitycznej konwersji formaldehydu na ditlen-
ku tytanu osiagnigto modyfikujac katalizator dodatkiem Fe,O, oraz Pt [89]. Porow-
nano skuteczno$¢ fotodegradacji formaldehydu na nastgpujacych katalizatorach:
TiO,, Fe,0,/TiO,, P/TiO,, Pt/Fe,0,/TiO,. Oczyszczajac powietrze o stgzeniu for-
maldehydu 100 ppm, po godzinie otrzymano nastgpujace wydajnosci utleniania:
39%, 66%, 63% i 74%.

Ciekawe rozwiazanie aparaturowe tj. reaktor do oczyszczania powietrza z for-
maldehydu w pomieszczeniach przedstawili Shiraishi i wsp. [90]. Polaczenie ad-
sorpcji, desorpcji i fotoutleniania rozwiazuje problem nizszej efektywnosci ditlen-
ku tytanu przy stezeniach formaldehydu rzgdu kilkuset ppb. Aparatura posiada rotor
bedacy nosnikiem wegla aktywnego. Odpowiada on za adsorpcj¢ formaldehydu
z powietrza, ktore przeptywa przez warstwe adsorbenta. Czgs$c¢ rotora jest stale ogrze-
wana — w tym miejscu zachodzi desorpcja i jednoczesnie zatezanie formaldehydu.
Dopiero tak stezony formaldehyd przeptywa przez reaktor, zawierajacy 9 lamp UV
i ditlenek tytanu. W reaktorze HCHO jest fotodegradowany do ditlenku wegla
i wody. Za pomoca tego urzadzenia w ciagu 20 minut obnizono stezenie formalde-
hydu w powietrzu z 300 do 83 ppb, a w ciagu godziny do zera. Adsorbent dzigki
ciaglej desorpcji formaldehydu pracowat dtugo, a fotokataliza przebiegata spraw-
nie. Autorzy zapewniaja, ze jest to pierwsze rozwiazanie aparaturowe, dzigki ktore-
mu w tak krotkim czasie udato si¢ obnizy¢ stezenie formaldehydu w powietrzu po-
mieszczen praktycznie do zera.
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5. METODY OZNACZANIA FORMALDEHYDU W POWIETRZU

Duze znaczenie ze wzgledu na prostotg, dostepnos¢ i niskie koszty w analizie
formaldehydu maja metody spektrofotometryczne. Wsrod nich najczesciej stoso-
wana polega na reakcji formaldehydu z kwasem chromotropowym w obecnosci ste-
zonego kwasu siarkowego. Otrzymany kompleks wykazuje maksimum absorpcji
przy dtugosci fali 580 nm. W Polskiej normie z 1976 roku jako roztwor pochtaniaja-
cy zaleca si¢ wodg destylowana, ale moze by¢ stosowany 1%-owy roztwor siarczy-
nu sodowego, a takze adsorbent impregnowany wodorosiarczynem sodu, z ktorego
za pomoca zdejonizowanej wody wymywa si¢ utworzony addukt formaldehydu
1 HSO; [95]. Polska norma dotyczaca oznaczania formaldehydu w powietrzu atmos-
ferycznym opiera si¢ na pochtanianiu go w roztworze tetrachlorortgcianu sodowego,
utworzeniu fioletowego kompleksu z chlorowodorkiem pararozaniliny w srodowi-
sku kwasnym, a nastgpnie analizie spektrofotometrycznej przy dtugosci fali 550 nm
[96]. Podobnie wykorzystuje si¢ pochodne formaldehydu z acetyloacetonem
i 3-metylo-2-benzotiazolinohydrazyna [17].

Oznaczanie formaldehydu w pomieszczeniach zamknigtych wedtug obowiazu-
jacej w Polsce normy wykonuje si¢ poprzez przepuszczenie znanej objgtosci powie-
trza przez adsorbent — Chromosorb 101 w celu adsorpcji formaldehydu, nastgpnie
termicznej desorpcji i chromatograficznym oznaczeniu go z wykorzystaniem detek-
tora plomieniowo-jonizacyjnego. Czuto$¢ metody wynosi 0,8 pg/m?3 [97].

Techniki chromatografii gazowej wykorzystuje si¢ takze do oznaczania formal-
dehydu w postaci jego pochodnych. W reakcji formaldehydu z 2-hydroksymetylopi-
perydyna na sorbencie XAD-2 otrzymuje si¢ oksazolidynowa pochodna. W tej po-
staci, po desorpcji toluenem oznacza sig jego stezenie z uzyciem detektora ptomie-
miowo-jonizacyjnego. Czutos¢ metody wynosi 300 pg/m?, natomiast zastosowanie
detektora termojonowego poprawia ja do 20 pg/m? [98]. Formaldehyd mozna tez
oznaczy¢ jako oksym otrzymany w reakcji z O-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)-hy-
droksyloaming, naniesiona na zel krzemionkowy, sorbent Tenax TA lub XAD-2.
Nastepnie produkt ten jest termicznie desorbowany i oznaczany chromatograficznie
z zastosowaniem bardzo czulego detektora wychwytu elektronow [99].

Oznaczanie formaldehydu, zaréwno w Polsce jak i na $wiecie, czgsto prowadzi
si¢ z wykorzystaniem chromatografii cieczowej. Technikg HPLC stosuje si¢ zarowno w
analizie zanieczyszczen troposfery jak i powietrza w pomieszczeniach. Formalde-
hyd adsorbowany jest w probnikach wypetnionych sorbentem np. silikazelem po-
krytym 2,4-dinitrofenylohydrazyna, ktora z formaldehydem tworzy hydrazon. Zwia-
zek ten jest nastgpnie ekstrahowany z adsorbentu za pomoca acetonitrylu i oznacza-
ny chromatograficznie z detekcja UV-Vis. Czuto$¢ metody wynosi 0,12 ng/m?.
W oznaczeniu przeszkadzaja ozon i tlenki azotu. Interferencjom spowodowanym
ich obecnoscia zapobiega si¢ poprzez dotaczenie do probnika filtra z jodkiem pota-
su lub tiosiarczanem sodu, ktore wiaza ozon i tlenki azotu [100].

Warto wspomnie¢ rowniez o fluorymetrycznych metodach analizy stgzen for-
maldehydu. W wyniku reakcji formaldehydu z dimedonem, cykloheksadionem lub
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acetyloacetonem powstaja pochodne o wtasciwosciach fluorescencyjnych [99]. Ostat-
ni z reagentow jest selektywny w stosunku do formaldehydu, co eliminuje interfe-
rencje pochodzace od innych aldehydow. Ta metoda charakteryzuje si¢ najlepsza
czutodcia (0,011 pug/m3) gdy wykonuje sie ja w systemie przeptywowo-wstrzyko-
wym (FIA-flow injection analysis). Powietrze ptynie w przewodzie, w ktorym kon-
centrycznie umieszczona jest rurka o potprzepuszczalnych sciankach. W rurce pty-
nie woda w przeciwpradzie w stosunku do powietrza. Woda stanowi putapke dla
formaldehydu, a czynnikiem derywatyzujacym jest wspomniany wyzej 1,3-cyklo-
heksadion [101].

Analiza stgzen formaldehydu w r6znych mediach jest trudna gtownie ze wzgleg-
du na jego niskie stezenia i interferencje wywotane innymi zanieczyszczeniami.
Z tego powodu metody spektrofotometryczne sa coraz czgéciej wypierane przez tech-
niki chromatograficzne, ktore charakteryzuja sig czutoscia, specyficznoscia i dobra
zdolnoscia rozdzielcza. Doskonali si¢ sposoby pobierania probek powietrza.
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ABSTRACT

This paper presents a review of microwave heating applications in plant mate-
rials. Decomposition of solid samples (plant material) is an important step in com-
bined analytical methods. In most cases, when using highly sensitive measuring
methods, such as flame atomic absorption spectrometry (FAAS), graphite furnace
AAS, ICPAES, ICP-MS, the sample is measured in an aqueous solution. Combined
analytical methods are favoured for multi element analysis of botanical samples at
very high speed. Sequential and simultaneous determinations of the elements can
be made using the above analytical techniques.

A wide range of microwave digestion procedures for plant tissues has been
used such as dry ashing, open vessel digestion, microwave dissolution and acid
bomb digestion, etc. Although these procedures generally show both good accuracy
and precision, some of them are rather time-consuming. Several factors should be
considered while preparing samples for analyses. These may include the level of
contamination, having homogenous samples, reproducibility and completeness of
the digestion, suitability for the analysis technique, time needed for sample prepara-
tion and economic aspects, etc.
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WPROWADZENIE

W analizach $ladéw z wykorzystaniem materialu roslinnego zawsze spotyka-
my sig z problemem wyboru reprezentatywnej probki [ 1]. Wiasciwe wykonanie dzia-
fan na tym etapie analizy w duzym stopniu gwarantuje uzyskanie wiarygodnych
wynikow. Dlatego tez, przy poborze probek materiatu roslinnego, nalezy zwrécic
uwagg na ujednolicenie probek pod wzgledem gatunkowym, na zebranie odpowied-
niej ilo$ci materiatu, porg i czas poboru, wykorzystanie tych samych czesci anato-
micznych rosliny w toku catej analizy i wreszcie na zanieczyszczenie probki [2, 3].

W analityce $ladow moga by¢ zastosowane tylko takie techniki rozktadu, ktére
spetniaja nastepujace wymagania [2, 6]:

+ proces rozktadu probki przebiega ilosciowo, sktadniki organiczne powinny
ulec calkowitej mineralizacji, a nieorganiczne przej$¢ w formy rozpuszczalne,

+ operacja rozktadu charakteryzuje si¢ prosta, duza szybkoscia i niewielkimi
kosztami,

* powinna istnie¢ mozliwo$¢ automatyzacji procesu,

* nowa matryca, ktora powstala po procesie rozktadu, nie moze stanowic prze-
szkody w przeprowadzeniu oznaczenia z wykorzystaniem wybranej metody lub tech-
niki analityczne;j.

Oczywiscie wszystkie czynnosci zwigzane z procesem rozktadu musza by¢ prze-
prowadzone z zachowaniem wymogow obowiazujacych w analizie §ladéw. Zasto-
sowanie wlasciwych technik przygotowania probek ma, bowiem pierwszorzedne
znaczenie i w sposob znaczacy wptywa na jako$¢ wynikow analitycznych, ktore sa
zrodlem informacji o badanym obiekcie materialnym. Jesli na tym etapie zostana
popetnione btedy, to moga one doprowadzi¢ do takiego znieksztatcenia wynikoéw
oznaczen koncowych, ze zamiast by¢ zrodtem informacji bgda one przyczyna dez-
informacji [3—5]. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze nie wszystkie techniki anali-
tyczne wykorzystywane w pierwiastkowej analizie sladow wymagaja takiego same-
go stopnia rozktadu probki. Ze wzgledu na ten czynnik, znane techniki analityczne
mozna podzieli¢ na trzy grupy [6, 7]:

* techniki nie wymagajace uprzedniego rozktadu probki (np. neutronowa ana-
liza aktywacyjna — Neutron Activatione Analysis, (NAA);

+ techniki wymagajace przynajmniej czesciowego rozkladu probki. Doktad-
no$¢ wynikow, uzyskiwanych w przypadku zastosowania takich technik, nie pozo-
staje w §cistym zwiazku ze stopniem rozktadu probki. Istnieje jednak zawsze ryzyko
wystapienia efektow matrycowych zwiazanych z materig organiczna pozostata
w probce. Jako przyktady tej grupy technik mozna wymieni¢ elektrochemiczna spek-
trometri¢ absorpcji atomowej (FAGAS), plomieniowa spektrometri¢ absorpcji ato-
mowej (FAAS), czy spektrometrig emisji atomowej ze wzbudzeniem w indukowa-
nej plazmie (ICP-AES);

* techniki wymagajace catkowitej mineralizacji probki. Naleza do nich np.
techniki elektrochemiczne — anodowa i katodowa woltamperometria inwersyjna —
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Anodic Stripping Voltamperometry (ASV), Cathodic Stripping Voltamperometry
(CSV) oraz potencjometria z zastosowaniem elektrod jonoselektywnych, czy spek-
troskopowe (zwlaszcza, jesli w procesie przygotowania probki do oznaczenia wyko-
rzystuje si¢ ekstrakcje, stracanie czy wymiang jonowa).

Poniewaz wigkszo$¢ stosowanych dzi§ w laboratoriach metod rozktadu (mine-
ralizacji) probek materialu roslinnego jest znana i stosowana od dawna, autorka
ograniczyta si¢ do podania podstawowych informacji o dwoch grupach technik roz-
ktadu — ,,na sucho” i ,,na mokro”.

Niniejsza praca poswigcona jest omowieniu podstawowych problemow zwia-
zanych z przygotowaniem probek materiatu roslinnego do badan, z uwzglednie-
niem wplywu etapu mineralizacji na koncowy wynik analityczny. W pracy skupiono
si¢ na omowieniu probek mchow, jako reprezentanta materiatu roslinnego, z uwagi
na ich budowe oraz wlasciwosci.

Zaznaczy¢ nalezy, ze w pracy zastang omowione gtéwnie metody przeprowa-
dzania probek do roztworu w celu analizy catkowitej zawartos$ci analitu. Ma to zna-
czenie w okresleniu catkowitej zawartosci okre§lonego pierwiastka w probce,
metod tych nie mozna stosowa¢ w przypadku analizy specjacyjnej. Tak, wigc przy-
gotowanie probek do analizy w warunkach, ktore nie spowoduja zmian w specjacji
badanego pierwiastka jest odrgbnym zagadnieniem i nie jest przedmiotem rozwa-
Zan w niniejszej pracy.

1. PRZYGOTOWANIE MATERIALU ROSLINNEGO DO ANALIZY

1.1. ZANIECZYSZCZENIA BADANYCH PROBEK

Droga prowadzaca od pobrania probki do uzyskania wyniku jest dluga i obej-
muje kilka etapow: pobieranie probki i jej zabezpieczenie, dostarczenie do labora-
torium, przygotowanie mechaniczne, przygotowanie chemiczne, analiz¢ instrumen-
talna (pomiar) oraz opracowanie wynikow pomiaru [8, 9]. Analityk zwykle nie ma
wplywu na sposob pobrania i dostarczania probki do laboratorium. Jednak btedy
popetniane na tym etapie sa nie do odrobienia. W opinii wielu specjalistow wielo-
etapowos$¢ procedury postgpowania z materiatem ros$linnym obarczona jest ryzy-
kiem wystepowania bledéw systematycznych, ktore moga by¢ popetniane przez
personel laboratorium analitycznego [10-12]. Gléwnymi zroédtami btedéw syste-
matycznych sa zanieczyszczenia i straty pierwiastkow, np.: Hg, As, Se, Cd, Zn
i zwiazkow, np.: tlenkow (As, S, Se, Te, Re, Zn, Cd, Hg), halogenkow, wodorkow
(S, P, As, Sb, Bi, Se, Te), ze wzgledu na ich lotnos¢ (temp. 20-1000°C).
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1.2. RODZAJE PROBEK MATERIALU ROSLINNEGO

Do badan roslin pobiera si¢ gtownie materiat z nadziemnych czgsci, czyli: lis-
cie [13-19], igliwie [20], odyga, gatazki, kwiaty [14, 17], owoce [14, 17], nasiona,
ziarno [18] i korg [19]. Pobieranie za§ podziemnych czgsci dotyczy gtownie bulw,
korzeni spichrzowych [20, 21] oraz korzeni wlasciwych, ktore maja formg palowa
lub wiazkowa [3]. Poza tym pobiera si¢ czgsto do badan biomonitoringowych [10]
rosliny nizsze, a zwlaszcza mchy [19, 22-25], porosty [19, 26, 27] oraz rézne rosli-
ny wodne [28].

1.3. POBIERANIE PROBEK MATERIALU ROSLINNEGO

Oznaczanie §ladowych analitow nieorganicznych w probkach materiatu roslin-
nego zalezy od wielu czynnikow. Sposrod najwazniejszych nalezy wymienic:

1. gatunek rosliny i jej czg$¢ anatomiczna [1, 22]

Probki roslin powinny by¢ pobierane z tej samej tkanki i tego samego miejsca
ro$liny (np. zdzbta zbdz), na tej samej wysokosci nad ziemia oraz z roslin tego sa-
mego gatunku i w tym samym stadium rozwojowym, aby unikna¢ ewentualnego
wplywu zmiennosci osobniczej, jaka obserwuje si¢ wsrod populacji jednego gatun-
ku, czy nawet odmiany roslin [10]. W praktyce nie zawsze jest to mozliwe, ale zaw-
sze powinno si¢ dazy¢ do uzyskania takiej sytuacji, gdyz eliminuje to liczne czyn-
niki komplikujace interpretacje otrzymanych wynikoéw analizy. Jak podaje litera-
tura [22] przy porownywaniu stezen metali ciezkich w réznych gatunkach mchow
mozna wnioskowac o stopniu zanieczyszczen obszarow, na ktorych one wystepuja,
w pewnym tylko przyblizeniu, wiadomo bowiem, Ze istnieja czgsto znaczne réznice
w nagromadzeniu metali cigzkich przez rozmaite gatunki mchow.

Z danych zgromadzonych przez badaczy [28] wynika, ze dystrybucja pierwiast-
kow w materiale roslinnym zalezna jest od czgéci anatomicznej roéliny, np. mchow.
I tak Grodzinska i wsp. [29, 30], Stryjewska i wsp. [31], i inni [22, 32, 33] prowa-
dzili badania z wykorzystaniem zaréwno czesci zielonej jak i brazowej mchu, zas
autorzy prac [1] tylko czeSci zielonej. Srogi [22] stwierdzita wzrost zawartosci
metali wraz z wiekiem pobranych do analizy mchow, akumulacja w brazowych,
starszych czgSciach osobnika byta cztery razy wigksza niz w czgéciach zielonych,
mtodych roslin.

2. pora roku —w opinii wielu badaczy [1, 11, 22] obserwuje si¢ spadek zawar-
tosci metali cigzkich w okresie intensywnego wzrostu, najbardziej odpowiednia pora
roku zbierania probek materiatu ro§linnego, np. mchow jest wezesne lato [11].

3. miejsce poboru probek — przy pobieraniu probki okreslonego gatunku
ro$lin z wybranego punktu pomiarowego zbiera si¢ kilka do kilkunastu roslin z ma-
lej, okreslonej powierzchni. W zaleznos$ci od szaty roslinnej, powierzchnia ta moze
wynosi¢ od 1 do 5 cm? [3]. Miejsce poboru materiatu ro§linnego winno by¢ ade-
kwatne do celu analizy, np. chcac uzyskac informacje o zanieczyszczeniu powietrza
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atmosferycznego na terenie przylegajacym do autostrady nie nalezy pobieraé pro-
bek tuz przy niej, lecz w odleglo$ci przynajmniej 50 m od jej krawedzi; autorzy prac
[1, 47, 51] zalecaja pobieranie probek mchow w odlegtosci 300 m od glownych
szlakow komunikacyjnych, a 100 m od gospodarstw domowych, mniejszych drog
i innych lokalnych Zrédet zanieczyszczen.

4. warunki klimatyczne (np. wielko$¢ opadow atmosferycznych) lokalizacji
pobranych do analizy roslin.

1.4. PRZYGOTOWANIE MATERIALU ROSLINNEGO DO OZNACZEN

Pomimo zachowania wszystkich wymaganych warunkow ostroznos$ci, materiat
roslinny pobrany w terenie jest zanieczyszczony czastkami gleby, piasku, kory oraz
pytem atmosferycznym. Czastki pytu zawieraja pierwiastki, ktore wystepuja w sko-
rupie ziemskiej, np. Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, P [2, 22, 34].

Stopien zanieczyszczenia roslin jest silnie zré6znicowany zarowno w zaleznosci
od warunkow siedliska, jak i od fizycznych wlasciwosci powierzchni roslin, a zwlasz-
cza blaszek lisciowych. W celu czgéciowego wyeliminowania takich zanieczysz-
czen nalezy optukac §wieze rosliny w wodzie destylowanej [35-38]. W ten sposob
usuwa sig cze$¢ zanieczyszczen, luzno zwigzanych z powierzchnia roslin. Poniewaz
czynno$¢ t¢ najltatwiej wykonywaé w warunkach laboratoryjnych, najlepiej jest
dostarcza¢ materiat roslinny zebrany w terenie mozliwie szybko do laboratorium,
zanim ro$liny zwig¢dna. Oplukiwanie roslin mozna takze wykonywaé w terenie, pod
warunkiem posiadania dostatecznej ilosci wody destylowanej oraz mozliwosci su-
szenia [3].

Zebrane w terenie probki §wiezych roslin umieszcza si¢ w torebkach papiero-
wych (koniecznie) i mozliwie szybko przewozi do laboratorium analitycznego badz
poddaje si¢ zamrazaniu. Natychmiast po przywiezieniu, ros§liny optukuje si¢ w wo-
dzie destylowanej [22], w przypadku silnego zanieczyszczenia kilkakrotnie usuwa
mechaniczne zanieczyszczenia oraz suche lub zbutwiale czegsci roslin. Poza ptuka-
niem w wodzie destylowanej, zaleca si¢ rowniez uzycie rozpuszczalnikow orga-
nicznych np. chloroformu, etanolu, roztworéw zwiazkow kompleksowych, np.
0,1M EDTA (kwas etylenodiaminoczterooctowy), rozcienczonych roztworow kwa-
su solnego czgsto polaczonym z roztworem EDTA czy roztworow firmowych.

Oceny na temat zabiegu oczyszczania materiatu ros§linnego bywaja jednak
sprzeczne. W pracach [39, 40] autorzy podkreslaja, iz etap oczyszczania nie jest
konieczny, a w niektorych przypadkach moze nawet wptywacé niekorzystnie na wia-
rygodno$¢ wynikdéw oznaczenia. Dotyczy to glownie roslin nie posiadajacych kuti-
kuli, czyli zewnetrznej warstwy naskorka, np. mchow. erodtem btedu moze by¢
mycie probek przed poddaniem ich analizie, bowiem ze wzgledu na specyficzna
budowe rosliny istnieje mozliwos¢ wyptukania pierwiastkdbw w niej zawartych,
a bedacych przedmiotem analizy.
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Obecnie badania prowadzone sa:

1. z wilaczeniem etapu mycia [37, 38, 41-45],

2. bez mycia materialu ro§linnego [46—48], badz materiat badany dzieli si¢ na
dwie frakcje, umyta i nie umyta [22, 31, 49].

Umyty badZ nie umyty material nalezy suszy¢ do stalej masy, poczatkowo na
powietrzu [33] lub tez od razu w suszarkach z nawiewem cieptego powietrza, stosu-
jac rézne temperatury, np. 40°C [53, 54, 59], 60°C [35, 38], czy 85°C [29, 55-57].
Przyktadowo Rasmussen i wsp. [58] wykazali, ze najlepszy efekt suszenia uzyskali
suszac probki materiatu roslinnego najpierw na powietrzu w okresie od 3 do 5 dni,
p6zniej dodatkowo w suszarce w temperaturze 40°C [43] od 3 do 4 dni. Podobny
wariant suszenia badanego materiatlu — na etapie przygotowania probki do analizy
zastosowala réwniez Grodzinska [ 1]. Odmienny sposob przygotowania probek mate-
rialu roslinnego do analizy opisal Ward i wsp. [35]. Najpierw materiat roslinny
suszono w suszarce w temperaturze 60°C przez 3 dni, nastgpnie myto przez 20
minut w wodzie pod wysokim ci$nieniem i ponownie suszono w temperaturze 60°C
przez 12 h.

Warto w tym miejscu podkresli¢, iz w przypadku grubych czesci ro$lin, (np.
owoce, bulwy), nalezy je przed suszeniem pocia¢ na plasterki.

Najczesciej analizuje si¢ wysuszony materiat roslinny, a wynik podawany jest
w przeliczeniu na sucha mase probki, ktora po wyjeciu z suszarki pozostawia sig¢
w laboratoriach na okres jednej doby, w celu wyrownania wilgotnos$ci. [22, 59, 61].
Dla okreslonych celow, np. badanie zywno$ci pochodzenia roslinnego [3] analizuje
sig $wiezy material roslinny. W takim przypadku konieczne jest oznaczanie zawar-
tosci wody (lub suchej masy) w probkach. Zawartos¢ wody w materiale roslinnym
jest silnie zr6znicowana, zarowno w zaleznosci od ro$lin i ich czegsci, jak i od sta-
dium rozwojowego. Rowniez czas, jaki mija od pobrania do analizowania $wiezej
rosliny, wplywa na zawarto$¢ wody w badanym materiale. Dla potrzeb okresowych
programow badawczych podaje si¢ takze sktad popiotu roslin. Przy takich pomia-
rach nalezy koniecznie podaé¢ procentowa zawartos¢ wody i popiotu [61].

Wysuszony material rozdrabnia si¢ za pomoca mtynkow [54, 60]. Do wszyst-
kich czynnosci przy pobieraniu i przygotowywaniu materiatu roslinnego nalezy uzy¢
narzedzi (np. nozyc) wykonanych ze stali nierdzewnej lub tworzyw sztucznych [61].

Warto réwniez w tym miejscu nadmieni¢, iz zamieszczone powyzej uwagi,
dotyczace poboru i analizy probek pochodzenia roslinnego, mozna znalez¢ rowniez
w pracach innych autoréw, a dotyczace tego tematu [3, 39, 61-63].

2. METODY MINERALIZACJI PROBEK ROSLINNYCH

Podczas rozktadu (mineralizacji) probek roslinnych najwazniejszym proble-
mem jest catkowite utlenienie czg$ci organicznej, przy mozliwie najmniejszych stra-
tach oraz najmniejszym zanieczyszczeniu materialu analizowanego [30, 64, 65].
Probki materiatu roslinnego nalezy zaliczy¢ do probek srodowiskowych o szczegdl-
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nie skomplikowanym i zmiennym sktadzie matrycy: Si (0,02%—5%), Ca (1%—-3%),
K (1%-6%), P, Mg i Na (0,1%—1%). Stad tez szczegdlnie duzo uwagi nalezy pos-
wigci¢ zagadnieniom mineralizacji do etapu oznaczen koncowych. Ogolnie stosuje
si¢ dwie rozne metody mineralizacji: na mokro lub na sucho [61]. Obecnie w anali-
tyce materialu roslinnego wigksza rol¢ odgrywaja techniki rozktadu probek na
mokro, pod wplywem tlenu uwalnianego z kwasé6w w podwyzszonej temperaturze.
Jako gltéwne czynniki [66—68] utleniajace stosowane sa kwasy utleniajace i ich mie-
szaniny z dodatkiem np. HCOOH, NaNO,, K,S,0O,.

2.1. MINERALIZACJA NA SUCHO (SUCHE SPOPIELANIE)
MATERIALU ROSLINNEGO

Jest to najstarsza i najprostsza (bez uzycia reagentdw) metoda polegajaca na
zweglaniu (spopielaniu) materiatu roslinnego (np. mchy, liscie drzew owocowych,
liscie herbaty, liscie tytoniu, liScie cytrusa, igliwie, zboze 1 surowce zielarskie)
w piecu muflowym stosujac zakres temperaturowy:

1. 400-600°C [3, 61]

2. 500-600°C (2 h) [56],

3. 500-800°C (30 min) [98] oraz temp. 456°C przez 2 h [90] i 4 h [55] lub
450°C przez 4 h [89]124 h [100-103, 106].

Do pozostato$ci po mineralizacji dodawano: HCI (1:1) [S5, 98], HCI + HNO, +
HCIO, [33], HCI + HNO, + HF [56], HNO, + HCIO, [89], HNO, + H,0, [90],
HNO, [95, 96, 100-103, 106] i ogrzewano na fazni wodnej az do rozpuszczenia
pozostato$ci mineralne;.

2.2. MINERALIZACJA NA MOKRO MATERIALU ROSLINNEGO

Rozktad na mokro moze by¢ prowadzony zarowno w uktadzie otwartym, jak
i zamknigtym. Rozktad w uktadzie zamknigtym jest szczegolnie polecany w anali-
zie §ladowej. W ten sposob mozna unikna¢ strat analitow oraz zapobiec wtornym
zanieczyszczeniom probki, a takze przeprowadzi¢ rozktad w podwyzszonej tempe-
raturze i ci$nieniu, co ma niebagatelne znaczenie dla skrocenia czasu przebiegu
procesu. Nalezy zaznaczy¢, ze temperatury stosowane w trakcie rozktadu na mokro
sa znacznie nizsze niz przy rozktadzie na sucho. W zwiazku z tym straty zwiazane
z odparowaniem lotnych sktadnikow sa mniejsze. Jednak, w przypadku rozktadu na
mokro do$¢ czgsto nie zachodzi catkowite rozpuszczenie probki. W czasie rozktadu
na mokro moze wystapic¢ jeszcze jedno niepozadane zjawisko, a mianowicie wspol-
stracanie analitow z osadem tworzacym si¢ w mieszaninie utleniajacej, uzywanej
do rozktadu (np. wspolstracanie PbSO, na osadzie CaSO, w trakcie rozktadu prob-
ki) [2, 61, 66].
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Tabela 1. Metody 1 warunki mineralizacji materiatu roslinnego

Analizowany

Warunki mineralizacji Roztwory reagentow materiat Literatura
plyta grzejna: 130°C, 85°C, 150°C HNO; (65% v/v) + HC1O4
(2,5 h) (70% v/v) mchy 29, 40]
pod cisnieniem w temp. 150°C N
przez 2,5 h HNO; (65% v/v) mchy [32]
plyta grzejna: 140°C (4 h) —
nacz. teflonowe $83 ((;’2 ]K/B mchy [38]
plyta grzejna: 65°C 3
24 h (70°C) pod cisnieniem HNO; (69,4% v/v) mchy [43]
hy, kora buka.
. HNO; (65 % v/v) + HCIO, mehy, kora buxa,
plyta grzejna (70% v/v), HF (40% v/v) CRM: 1gllW}e, liscie [56]
tytoniu
plyta grzejna: 95°C; 0,5 h: (1) HNO; (65% v/v) + HC1 mchy, kora buka,
(1) nacz. kwarcowe, (32% v/v) (2) HC1 (32% v/v) + | CRM: igliwie, liscie [57]
(2) nacz. teflonowe HNO; (65% v/v), HF (40% v/v) tytoniu
HNO:s na plycie grzejnej, 130°C
(okoto 10 min) HNO; (65% v/v) + HCI torf [74]
HCl na ptycie grzejnej, 130°C (32% v/v)+HCIO4 (70% v/v)
(okoto 15 min)
I etap: HNO; przy temp. 150°C HNO; (65% v/v) + HCIO, .
(33 h) (70% viv) zboze [90]
11 etap: HC1O, przy 150°C (2 h)
pod cisn.: w temp. 70°C przez 24 h HNO; (65% v/v) mchy [91]
pod cisn.: w temp. 140°C (4 h) ‘e .
i 65°C (18 h) HNO; (r6z. stez.) mchy [92]
pod cisnieniem (okoto 10 bar) HNO; (65% v/v) mchy [93, 94]
HNO; (65% v/v) + HCIO,4
L o (70% v/v) e,
fzrg;};;askowa 100°C (3 h) HINOs (65% v/v) + HCI Cll(lol\r:[i.clgllwm;,oll(s)file [99]
(32% v/v), HNO; (65% v/v) + zyny., top
HzOz (30% V/V)
HNO; (65% v/v) + HCIO,4
(70% v/v) e,
taznia piaskowa 100°C (3 h) HNO; (65% viv)+ H:0, C;?Eg’o“igme’ lf}f‘ [104]
(30% v/v) HNO; (65% v/Iv) + Wy
HC1 (32% v/v)
liscie drzew
o . o owocowych
plyta grzejna: 115°C (3 dni) HNO; (65% v/v) mehy, CRM: igliwie, [108]
liscie brzoskwini
liscie drzew
. 5 HNO; (65% v/v) + HySO4 owocowych
phyta grzejna; 290°C (96% v/v) mehy, CRM: igliwie, | L1>H
liscie brzoskwini
. HNO; (65% v/v)
plyta grzejna: o
(1) 120°C (4 h) , 140°C HNOHT(\1605z/(6VS/\{()) :/—/\IiI)ClO
(2) 90°C (45 min), 140°C 3 (70‘;& ) 4 trzcina [145]
GIECAMITCRSC | g, (94w + o
(30% v/v)
plyta grzejna: 120°C (4 h), 140°C HNO; (65% v/v) trzcina [146, 147]
. ano HNO; (65% v/v) + H,O, .
plyta grzejna: 130°C (1 h) (30% v/v) trzcina [148, 149]

* nie podano warunkow: czasu i temperatury




Tabela 2. Warunki mineralizacji mikrofalowej materiatu roslinnego

Analizowany

Program mineralizacji Roztwory reagentow material Lit.
HNO; (65% v/v), HNO; (65% v/v)
moc [%]*: 90-95, 35; czas [min]: 23:00, 3:00 + HF (40% v/v), mchy, kora [58]
HF (40% v/v) + H;POs
Program I (system otwarty)
krok 1 2 3 4 5 6 7
0, + 0, 1 1
moc [%] 65 50 0 60 50 45 0 HNO3 (65% v/v) + H202 (30% v/v) surowce zielarskie | [67]
czas 1:00 10:00 2:00 2:00 10:00  8:00 5:00
[min]
krok 1 2 3
moc [%]" 30 100 100 mehy, siano
HNO; (65% v/v) + H 30% v/ S 6
cié [psi] 20 100 170 03 (65% v/v) + H:0, (30% /) prochnica [69]
s 5:00 2:00 8:00
[min]
max. moc [W]: 650, czas [min]: 30:00, temp.: 800°C HNO; (65% v/v) liscie karczocha [70]
krok 1 2 3
moc [%]" 50 100 80 HNO; (65% v/v) + HCI (32% v/v) liscie tsy;;’;‘ym igy | 71
s 10:00 5:00 10:00
[min]
krok 1 2 3 4
moc [%]  25;25 50; 50 0; 0 20 L.
SRM liscie cytrusa
0, 0,
[W] 300; 300 600; 600 0,0 300 HNO; (65% v/v), H20, HF (40% v/v) i igly sosny [72]
czas 5:00; 5:00 2:00; 2:00 2:00; 2:00 3:00
[min]
CRM liscie
0, 0,
moc [W]: 665; czas [s]: 30 HNO; (65% v/v), I;IF (40% v/v) + HNO, tytoniu, kora buka, | [73]
(65% /) satata
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Tabela 2. Ciag dalszy

. L . Analizowany .
Program mineralizacji Roztwory reagentow material Lit.
moc [%]* 30 30
czas HCIO; (70% v/v), HF (40% v/v) torf [74]
. 45:00 30:00
[min]
max. temp. 250°C, ci$. 13,8 bar
1 etap; moc [W]: 150, 300; HCIO4 (70% v/v), H)O, (30% v/v),
. HCI (32% v/v), HaSO4 (96% v/v), mchy, CRM
IT etap: j.w. HNO; (65% v/v) lidcie cytrusa [75]
krok 1 2 3 4 HNO; + HCIO4 (70% v/v) i liscie jabtoni,
lucerna
moc [W] 225 425 595 850 HNO; + HCIO4 (70% v/v)
czas [min] 2:00 3:00 4:00 5:00
krok 1 2 3 CRM liscie
moc [%]* 50 100 80 HNO; (65% v/v) + HCI (32% v/v) pomidora, igly [76]
czas [min]  10:00 5:00 10:00 sosty
I etap: moc [W]: 337; czas [min]: 20:00, (140°C—150°C), 10:00 min CRM liscie
HNO; + HF (40% v/v) jabtoni, [77]
1I etap: moc [W]: 545; czas [min]: 20:00, (160°C°C), 10:00 min z nas§wietlaniem neutronowym brzoskwini
krok 1 2 3 CRM liscie
moc [W] 390 390 650 H>0, (30% v/v) cytrusa, [78]
id
czas [min]  3:00 3:00 3:00 poficora
krok 1 2 3
moc [W] 250 400 500 HNO; + HF (40% v/v) mchy [79]
czas [min]  5:00 5:00 5:00

(43!
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Tabela 2. Ciag dalszy

Program mineralizacji Roztwory reagentow Anr?};fgr\;gny Lit.
Program I (system otwarty) HNO; (65% v/v) + HCI (32% v/v)
krok 1 2 3
moc [%] 50 0 85
czas [min] 15:00 5:00 20:00
Procram II HNO; (65"/})_[\291)(,321;[/{)\1\(1);/)(65% v/Iv) +
krok 1 2 3 4 5 6 BCR salata mo.rska, [80]
moc [W] 50 0 50 75 0 75 oliwka europejska
czas [min]  5:00 5:00 5:00 5:00 5:00 5:00
Program I HNO; (65"/;[\291)(}21;1/1\1\(1);/)(65% v/v) +
krok 1 2 3
moc [%] 50 0 75
czas [min] 10:00 5:00 10:00
krok 1 2 3 4 5 6
moc [W] 75 135 150 180 210 240 HNO; (65% v/v) surowce zielarskie | [81]
czas [min] 1:00 1:00 2:00 2:00 2:00 10:00
krok ! 2 3 4 BCR igly $wierka,
moc [W] 225 425 595 850 HNO; (65% v/v) + HyO5 (30% v/v) liscie drzewa [82]
czas[min]  2:00 3:00 5:00 5:00 oliwnego
krok 1 2 3 4 HNO; (65% v/v) + HyO, (30% v/v) torf, CRM: liécie
moc [W] 250 600 450 350 HNO; + H,0, + HF (40% v/v) jabtoni, igliwo, [83]
czas [min]  5:00 6:00 4:00 4:00 HNO, + H,0, + HF + HCIO, liscie brzoskwini
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Tabela 2. Ciag dalszy

Analizowany

Program mineralizacji Roztwory reagentow materiat Lit.
krok 1 2 3 4 5 6
moc [W] 400 0 250 550 650 0 HNO; (65% viv) + HaOs (30% viv) | CRM Hf:gﬁytymni“’ [84]
czas [min] 6:00 2:00 7:00 6:00 6:00 10:00
krok 1 2 3 4 5 6 7
moc[W] 350 0 400 0 450 650 0 HNO; (65% v/v) CSEXWESCC;;&‘;’& [85]
czas [min] 6:00 1:00 6:00 1:00 7:00 6:00 10:00
Program 1
krok 1 2 3 4 5 6 7
moc [W] 200 0 120 0 80 0 60
czas [min] 1:00 2:00 4:00 1:00 8:00 1:00 2:00 HNO; (65% v/v) + Hy0, (30% v/v) CRM liéch? tytoni'u, [86]
Program II HNO; (I etap) H,O, (Il etap) surowce zielarskie
krok 1 2 3 4 5 6 7
moc [W] 220 0 80 60 80 10 0
czas [min] 5:00 2:00 10:00 10:00 5:00 5:00 10:00

vel
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Tabela 2. Ciag dalszy

Program mineralizacji

Roztwory reagentow

Analizowany
material

Lit.

Program 1
krok

moc [W]
czas [min]
Program 11
krok

moc [W]

czas [min]

200
15:00

200
10:00

850
15:00

400
10:00

15:00

850 0
30:00 20:00

HNO; (65% v/v)

CRM Ulva lactuca

[87]

Program 1
krok

moc [%]*
czas [min]
Program II
krok

moc [%]*
czas [min]
Program 111
krok

moc [%]*

czas [min]

75
15:00

100
15:00

100
25:00

75
5:00

75
5:00

HNO;3 (65% v/v) + HC1O,4 (70% v/v)

CRM liscie drzew
owocowych, igly
sosny

[88]
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Tabela 2. Ciag dalszy

. Lo . Analizowany .
Program mineralizacji Roztwory reagentow materiat Lit.
. o igliwie, CRM NIST
moc [W] 630, czas 45 min HNO; (65% v/v) 1575 igliwo [139]
moc [W] 650, czas 4 min HNO; (65% v/v) + Hy0, (30% v/v) mchy, porosty [140]
. Porosty, CRM
0, )
moc [W] 650, czas 4 min HNO; (65% v/v) IAEA 336 porosty [141]
krok 1 2 3 4
moc [W] 0 120 0 400 HNO:; (69,4% v/v) + HCIO4 (70% v/v) | surowce zielarskie | [143]
czas [s] 5 60 60 300
moc [W] 300, czas 10 min HNO; (65% v/v) trzcina [145]
krok 1 2 3 4 5
HNO; (2,05 3,0; 5,0; 7,0; 14,0 M) + liscie mango
moc [W] 250 0 550 650 750 Ha05 (30% v/v) i cytrusa, CRM [151]
czas [min] 2:00 2:00 4:00 4:00 5:00

9¢l
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W Tabeli 1 podano warunki mineralizacji na mokro materialu roslinnego
z wykorzystaniem mieszaniny utleniajacej (rozktad w kwasach na goraco) oraz pro-
mieniowania mikrofalowego (Tabela 2).

2.2.1. Mineralizacja na mokro w systemie otwartym

1. Rozpuszczanie w kwasach na goraco [29, 32, 38, 40, 99, 104, 108]. Catko-
wity rozktad probki mozna uzyska¢ w przypadku stosowania kwasu fluorowodoro-
wego w mieszaninie z innymi utleniaczami, np. HNO,, czy H,0,. W tym przypadku
mozliwe jest przeprowadzenie do roztworu wszystkich analitow, za wyjatkiem krze-
mu, ktory bedzie si¢ ulatniat z probki w trakcie procesu odparowywania do sucha.
Przyktadowo Koh [109] mineralizowat liscie drzew owocowych (CRM 1571)
z wykorzystaniem plyty grzejnej w srodowisku HNO, + H,SO, + HCIO, w przypad-
ku oznaczania cynku, za$ kadmu i otowiu w HNO, + HCIO,. Natomiast inni autorzy
[110] za optymalne warunki mineralizacji liSci cytrusa (National Institute of Stan-
dards and Technology, NIST 1572) i innych probek roslinnych, uznali ogrzewanie
na fazni piaskowej (120°C, 30 min) w srodowisku H,0, (30% v/v) az do catkowi-
tego roztozenia matrycy organicznej po dodaniu do uktadu reakcyjnego roztworu
HCIO,. Proces ten prowadzono przez okoto 12 h az do odparowania do sucha. Nas-
tgpnie dodawano dodatkowo roztwor HNO,, rozpuszczano sucha pozostatosc¢ i ogrze-
wano na plycie grzejnej'.

Szersze omowienie warunkéw mineralizacji materialu ro§linnego w systemie
otwartym przy uzyciu kwasow utleniajacych i ich mieszanin przedstawiono w Tabe-
lil.

2. Mineralizacja w mieszaninach utleniajacych wspomagana ultradzwigkami
[66]. W tym przypadku ultradzwicki sa zrodlem dodatkowej energii, przyspieszaja-
cej rozktad matrycy. Naczynie reakcyjne z probka wraz z mieszaning utleniajaca
jest umieszczane w tazni ultradzwigkowej. W trakcie prowadzenia procesu rozkta-
du ta technika zuzywa si¢ znacznie mniejszych ilosci reagentow.

3. Mineralizacja probek (cieklych) za pomoca promieniowania UV (1,5-2 h)
[90]. Technika ta jest rowniez wykorzystywana w trakcie dodatkowej mineralizacji
probek, ktore byly uprzednio poddawane rozktadowi na mokro z zastosowaniem
mieszaniny utleniajacej badZ promieniowania mikrofalowego. Jest to etap dodat-
kowy, niezwykle wazny w przypadku oznaczen elektrochemicznych.

4. Wykorzystanie promieniowania mikrofalowego, o czgstotliwosci 2450 MHz
[66], co powoduje wytworzenie ciepta wzmagajacego reakcje chemiczne prowa-
dzace do rozktadu probki. Zlokalizowane, wewngtrzne ogrzewanie pojedynczych
czastek probki najczeséciej powoduje ich rozpad, zwigkszajac tym sposobem po-
wierzchnig kontaktu z reagentami i szybkosc¢ rozktadu [66]. Rozpuszczanie mikro-

!'Uwaga: operacje suszenia roztworow zawierajacych nadchlorany, wymagaja szczegdlnych ostroznosci.
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falowe z zastosowaniem réznych kwasow, ich mieszanin i utleniaczy w otwartym
systemach (zlewkach, kolba) pod ci$nieniem atmosferycznym [67] moze by¢ pro-
wadzone w domowych lub zmodyfikowanych kuchniach (suszarkach) mikrofalo-
wych, zast¢pujac konwencjonalng suszarke laboratoryjna [66].

W podsumowaniu dotyczacym omowienia mineralizacji materiatu ro§linnego
na mokro w uktadzie otwartym nalezy podkresli¢, ze zaleta systemow otwartych jest
mozliwos$¢ ciaglego dodawania reagentow w trakcie rozpuszczania i stosowanie
probek o duzych masach. Wada natomiast jest dtuzszy czas mineralizacji w stosun-
ku do uktadow zamknigtych.

Piszac o metodach przeprowadzania probek materiatu roslinnego do roztworu
nie sposéb pomina¢ dokonan Abu Samary i wsp. [97] dotyczacych zastosowania
energii mikrofalowej do ogrzewania probek biologicznych podczas ich mineraliza-
cji w mieszaninie kwasow utleniajacych (HNO, + HCIO,) w kolbach Erlenmeyera.
Do badan weryfikujacych doktadno$¢ metody zastosowano jako certyfikowany mate-
riat odniesienia li§¢ cytrusa (CRM 1571). Pozniejsze prace dotyczace tego zagad-
nienia nawiazuja do prac Abu Samary i wsp. wprowadzajac modyfikacje wyzej
wymienionej metody.

W pracy [125] zastosowano ukfad HNO, + HF + H,0O,. Rozktad probek w pod-
wyzszonej temperaturze prowadzono za pomoca ciagtej metody przeptywowej, wyko-
rzystujac mikrofalowe zrodlo ogrzewania (automatyzacja procesu rozktadu probek
— system otwarty). W kolejnym etapie probki materialu roslinnego umieszczone
naczyniach teflonowych, ogrzewano przez 30 minut w $srodowisku HNO, w tempe-
raturze 120°C do 130°C, nastepnie dodawano H,O,. Po uptywie 1 h wprowadzano
HF (12 h, 155°C). Uzyskany materiat nast¢pnie rozpuszczano w HNO, i ogrzewano
przez kolejne 5 minut. Uzyskano, dobra zgodno$¢ wynikow z wartosciami poda-
nymi w certyfikacie materiatu doniesienia, za wyjatkiem zawarto$ci arsenu, rteci
iselenu. Z kolei w pracy [126] wykazano, ze zastosowanie ukfadu HNO, + HCIO, +
H,SO, zapewnia warunki petnej mineralizacji liSci brzoskwini stosujac ogrzewanie
konwencjonalne (ptyta grzejna, 310°C) [127]. Wedlug autoréow [126], w oznaczaniu
As w materiale roslinnym nie jest konieczne stosowanie HF, gdyz nie obserwuje si¢
wplywu matrycy (SiO,). Natomiast w przypadku oznaczania Sb, z uwagi na mozli-
wos¢ wystepowania efektow matrycowych nalezy zastosowaé HF.

W pracy [75] Stryjewska i inni prowadzili badania nad okresleniem optymal-
nych warunkéw mineralizacji mchu, stosujac rézne parametry (czas i moc) procesu
i srodowisko reagentow. Celem weryfikacji uzyskanych wynikow wykorzystano certy-
fikowany materiat odniesienia (CRM), liscie jabtoni i cytrusa oraz lucerng. Stosujac
mineralizacj¢ mikrofalowa w systemie otwartym (HNO, + H,SO,) uzyskali rozt-
wory z osadem, co wskazywato na niepelna mineralizacj¢. Zaproponowano, wigc,
jako dodatkowy etap, wprowadzenie do uktadu reakcyjnego H,O, i zwigkszenie mocy
promieniowania mikrofalowego oraz wydluzenie trwania programu. Uzyskano
w efekcie catkowicie zmineralizowane roztwory badanych probek.

Natomiast Nieuwenhuize i Poley-Vos w pracy [80] przedstawili wyniki analizy
metali, m.in. cynku, kadmu i otowiu w tkankach roslinnych, stosujac rozktad przy
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uzyciu promieniowania mikrofalowego w systemie otwartym. W badaniach wpro-
wadzono pewna modyfikacjg programu I (warunki przedstawiono w Tabeli 2), zmniej-
szajac moc promieniowania mikrofalowego uzytego w ostatnim, trzecim etapie mine-
ralizacji, przy zachowaniu tego samego czasu. Zastosowanie dodatkowo HCI znacznie
poprawito precyzje metody. Opydo [82] prowadzila badania nad zawarto$cia metali
cigzkich w igliwiu. Za najbardziej optymalny sktad mieszaniny reagujacej uznata

HNO, + H,0,, z liniowo wzrastajaca moca promieniowania mikrofalowego [22].

272

2.2.2. Mineralizacja na mokro w systemie zamknigtym

1. Mineralizacja ciSnieniowa z wykorzystaniem przewodnictwa cieplnego — pro-
wadzona jest w zamknigtych naczyniach ci$nieniowych, w tzw. ,,bombach teflono-
wych” (autoklawy) [128, 129].

2. Mineralizacja ci$nieniowa z wykorzystaniem energii mikrofalowe;.

Najczgsciej, w celu mineralizacji probek na mokro przy uzyciu promieniowa-
nia mikrofalowego stosuje si¢ uktady nastepujacych kwasow:

1. HNO, + HCIO, [19, 35, 44, 46, 103-105, 126, 130, 131] —efektywny rozktad
materialu, jednakze w przypadku mineralizacji probek roslinnych czy biologicz-
nych istnieje potencjalna mozliwo$¢ wybuchu, brak start Pb,

. HNO, [37, 38, 53, 100-103, 106, 107, 111118, 134, 135],

.HNO, + H,0, [34, 41, 49, 52, 67, 104, 106, 119, 120]

. HNO, + H,0 [43, 49],

.HCIO, + HF [120, 122],

. HNO, + H,SO, [60] — mozliwos¢ strat As, Ge, Hg, Se na skutek lotnosci,
. HNO, + H,0, + H,SO, [123, 125],

.HNO, + HF [73, 125].

Wieteska 1 wsp. [56] zbadali efektywnos$¢ przeprowadzenia do roztworu, m.in.
otowiu, kadmu i cynku z kory buka i mchoéw przy zastosowaniu mineralizacji na
mokro i sucho oraz metody ekstrakcyjnego wydzielania analitow kwasami (Tabela
2). W kolejnej pracy [57] wyzej wymienieni autorzy opisali podobne badania, przy
zastosowaniu tych samych warunkéw i wariantéw mineralizacji materiatu ro$lin-
nego. Badania swe autorzy poszerzyli o wykorzystanie kolejnego certyfikowanego
materialu odniesienia, CTA-OTL-1 tytoniu orientalnego i zastosowanie w metodzie
ekstrakcyjnej dodatkowo mieszaniny HNO, + HCIO, oraz spalanie w piecu muflo-
wym przez 2 h, w temperaturze 600°C (pozostalo$¢ rozpuszczano w mieszaninie
stgzonych: HCI + HNO, i HNO, + HF). Autorzy wykazali, ze wyzej wymienione
pierwiastki mozna ilo$ciowo przeprowadzaé do roztworu kazda z badanych metod.
Natomiast Lippo i wsp. [65] stwierdzili, ze uzycie tylko HNO, do mineralizacji
mchow i innych materiatéw roslinnych (siano, prochnica) nie powoduje catkowitej
mineralizacji [66], a w roztworach pozostaje osad. Warunki petnej mineralizacji
uzyskano stosujac uktad HNO, + H,0, [67]. W odr6znieniu od cytowanych wczes-

0 3 O\ L AW
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niej prac Morale-Rubio i inni [70], przed przystapieniem do mineralizacji (HNO,)
przy uzyciu promieniowania mikrofalowego, zastosowali dodatkowy etap — spopie-
lenie probek mchow w ptomieniu palnika Bunsena az do zweglenia (okoto 5 mi-
nut).

Opracowaniu optymalnych warunkéw mineralizacji probek roslinnych duzo
uwagi poswigcila Stryjewska i in. [31, 91, 133]. W badaniach zastosowano minera-
lizacjg mikrofalowa w systemie zamknigtym (HNO, + HCI) przy kilkuminutowym
okresie grzania i niskiej mocy promieniowania mikrofalowego, wzrastajacej w cza-
sie trwania programu. Przeprowadzone proby stosowania réznej mocy promienio-
wania mikrofalowego i czasu mineralizacji oraz proporcje uzytych kwasow nie wpty-
nely na poprawe uzyskanych wynikow, prawdopodobnie zwiazane byto to z niecat-
kowita mineralizacja. Satysfakcjonujace wyniki przyniosto natomiast zastosowanie
mieszaniny HNO, + HCIO,. Wykorzystano rowniez mineralizacj¢ mikrofalowa
w systemie zamknigtym, sktadajaca sig zdwoch etapow. W I etapie dodawano HNO,
i kontynuowano program, nastgpnie naczynia chtodzono i wprowadzano HCIO, —
II etap i ponownie mineralizowano. Uzyskano warunki pelnej mineralizacji, roz-
twory badanych probek nadawaty sig¢ do oznaczania metoda anodowej woltampero-
metrii inwersyjnej — ASV (Anodic Stripping Voltammetry) [22, 91]. W kolejnej
pracy Stryjewska i in. [133] wykazali, ze r6znice w zawartosciach metali (otow,
cynk) w r6znych probkach roslinnych (zboze), mineralizowanych trzema metodami
mineralizacji: na sucho, mokro i przy uzyciu promieniowania mikrofalowego, sa
statystycznie nieistotne. W przypadku oznaczania kadmu wykazano straty przy sto-
sowaniu mineralizacji na sucho.

Greenberg i wsp. [77] przedstawili kilka wariantéw mineralizacji liSci jabtoni
i brzoskwini, ,,kandydatow” na certyfikowane materiaty odniesienia. Na podstawie
przeprowadzonych badan autorzy zalecaja, w celu minimalizacji strat oznaczanych
analitow, na§wietlanie promieniowaniem neutronowym, mikrofalowe rozpuszcza-
nie: z naswietlaniem (system otwarty) i bez naswietlania promieniowaniem neutro-
nowym (system zamknigty) stosujac uktad HNO, + HF oraz mikrofalowe rozpusz-
czanie w systemie otwartym z dodatkiem HCIO, i LiBO,,.

Filgueiras i wsp. [137] wykazali, ze najlepsze warunki mineralizacji mikrofalo-
wej lisci herbaty, cynamonu i papryki, do oznaczania Mn, Mg i Zn, uzyskano stosu-
jac uktad zamknigty w Srodowisku HCl + HNO, [138]. Zamknigty ukfad do minera-
lizacji mikrofalowej stosowano réwniez do oznaczania Co, Ni, La, Sm, Ce, Thi U
w igliwie [139], Hg (T-Hg i M—Hg) w mchach i porostach [140] oraz Na, K, Ca,
Mg, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, As, Se, Rb, Sr, Zr, Ag, Cd, In, Sb, Cs, Ba, Pb i Bi
w porostach [141]. Z kolei Panichev i wsp. [142] zaproponowali zastosowanie HF +
HCI1 + HNO, oraz HNO, [144] do mineralizacji materiatu ro$linnego w ukladzie
zamknigtym z wykorzystaniem energii promieniowania mikrofalowego (maks. moc
400 W).

Du Laing i wsp. [145] wykazali, Ze sposrod metod zaprezentowanych w Tabel
1 1 2 przeprowadzania materiatu roslinnego (trzcina) do roztworu, celem oznacze-
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nia Cd, Cu, Pb, Zn, Fe, Mn, Cr i Ni, najbardziej efektywna, dajaca wiarygodne
i powtarzalne wyniki byta mikrofalowa mineralizacja z zastosowaniem HNO, [150].
W przypadku oznaczania Cd, Cu, Pb, Zn, Fe i Mn w trzcinie alternatywna metoda
bylo zastosowanie uktadow: HNO, oraz HNO, + H,O, z wykorzystaniem ogrzewa-
nia konwencjonalnego (Tabela 1). Natomiast procedura oparta na zastosowaniu
mieszaniny HNO, + HCIO, nie jest rekomendowana przez wspominanych autorow
do oznaczania Pb w trzcinach.

Aratjo 1 wsp. [151] wykazali, ze sposrod roznych stezen HNO, (Tabela 2)
zastosowanego w ukfadzie z H,O, do mineralizacji mikrofalowej lisci mango i cy-
trusa 2M lub 14M [152] roztwor HNO, umozliwia warunki petnego rozktadu mate-
riatu roslinnego do oznaczania Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P i Zn.

Natomiast Poykio i Peraméki [153] przebadali nastepujace kwasy i uktady mie-
szanin: HNO,, HNO, + H,0,, HNO, + HCIO,, HF. Stwierdzili, ze zastosowanie HF
bylo przyczyna 1,5 zwigkszenia wartosci uzyskanych wynikow oznaczania Fe
w stosunku do wynikow uzyskanych, gdy badane materiaty mineralizowano w ukta-
dzie HNO, + H,0,. W przypadku oznaczania Ti autorzy rekomenduja uzycie HF.

Na zakonczenie niniejszego przegladu dotyczacego zastosowania i efektywno-
$ci mineralizacji mikrofalowej, jak rowniez innych technik przeprowadzania do roz-
tworu materialow roslinnych nalezy wspomnie¢ o pracach innych autorow, a doty-
czacych literatury przedmiotu. Chodzi tu gtéwnie o prace Kingston i Haswell [66],
Matusiewicza [136], Kuss [154] oraz Ostrowskiej i wsp. [101] oraz innych [155-159].

3. KONTROLA JAKOSCI WYNIKOW ANALITYCZNYCH

Niezwykle waznym zagadnieniem w procesie sprawdzania poprawnosci cale-
go toku postgpowania analitycznego w trakcie badan probek materiatu roslinnego
jest kontrola jako$ci wynikoéw analitycznych. System kontroli i zapewnienia jakosci
uzyskiwanych wynikow Quality Control/ Quality Assurance — QC/QA obejmuje
nastgpujace elementy:

+ $ledzenie i ocena precyzji pomiardw, poprzez okresowe analizowanie pro-
bek kontrolnych (test samples);

+ ocena doktadnosci na drodze:

= analizy certyfikowanych materiatow odniesienia (Certified Reference
Materials — CRM) i/lub wewngtrzne nadzorowanie jakosci przy wykorzystaniu
materiatow odniesienia (Reference Materials — RM) [5, 61]. Nalezy w tym miejscu
zaznaczy¢, iz CRM jest to materiat odniesienia z dolaczonym certyfikatem, ktorego
jedna lub wigcej wlasciwosci s poswiadczone w wyniku zastosowania odpowied-
niej procedury badawczej. Procedura ta zapewnia okreslenie doktadnego wzorca
jednostki miary [160] traceability — nawiazywalno$¢, spojnos¢ pomiarowa [160,
161]. W dziedzinie pomiarow wielkosci fizycznych termin ten jest rozumiany jako
zdolno$¢ powiazania pomiaréw wykonywanych w laboratorium z narodowymi lub
migdzynarodowymi wzorcami za pomoca wzorcow, np. certyfikowanych materia-
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16w odniesienia. Idea spojnosci pomiarowej jest zwigzana jest zawsze z problemem
doktadnosci. CRM sa potrzebne, aby wykazaé¢ doktadnos¢ oznaczen procedur anali-
tycznych.

Tabela 3. Lista producentéw materiatéw odniesienia

Nr Wytworca materiatu odniesienia (skrot) Kraj i m_edzﬂ)a Adres strony
organizacji internetowe)
National Institute of Standards and Testing, . .
! dawniej — National Bureau of Standards (NBS) Gaithersburg, USA WWW.nist.gov
2 | Instytut Chemii I Techniki Jadrowej (IChTJ) Warszawa, Polska www.ichtj.waw.pl

Bureau of Communautaire de Reference
3 | (obecnie: Standards, Measurements and Testing | Brussels, Belgia WWW. europa.eu.int
Programme —Wspoélnoty Europejskiej (BCR)
National Institute for Environmental Science,

4 Tbaraki, (NIES) Ibaraki, Japan WWW.nies.go.jp
5 International Atomic energy Agency (IAEA) Vienna, Austria www.iaea.org
6 Korean Research Institute of Standards and Taejon, South Korea www kriss.re kr

Science

W Tabeli 3 zestawiono nazwy organizacji zajmujacych si¢ wytwarzaniem mate-
riatdbw odniesienia i certyfikowanych materialéw odniesienia. Warto w tym miejscu
zaznaczy¢, iz prowadzone sa rowniez badania nad wprowadzaniem nowych mate-
riatdbw odniesienia przez Instytut Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie [162].

= poroéwnania uzyskanych wynikéw z wynikami otrzymanymi dla tej
samej probki przy zastosowaniu metody odniesienia - analityk moze zastosowac
odpowiedni materiat odniesienia przygotowany we wlasnym zakresie np. poprzez
dodanie wzorca do wlasciwej matrycy (spiker samples) lub do probek materiatu,
w ktorym dany analit bgdzie oznaczany,

= wykonanie analiz probek po dodaniu do nich wzorca oraz okreslenie
odzysku dodatku do probki [9],

= udzial w porownaniach migdzylaboratoryjnych lub programach bada-
nia bieglosci,

= powtarzanie badania lub wzorcowanie przy wykorzystaniu tych samych
lub innych metod analitycznych,

= korelacji wynikoéw dotyczacych roznych whasciwosci badanego mate-
riatu.

+ Stosowanie statystycznych kart kontrolnych (okreslanych rowniez terminem
karta Shewharta). Wykorzystuje si¢ trzy rodzaje kart kontrolnych: karta kontrolna
$redniej dla probek laboratoryjnych, karta kontrolna $redniej wzorcow kalibracyj-
nych, karta kontrolna dla probek roéwnoleglych,

+ stosowanie systemu audytu (kontroli caloksztattu postgpowania analitycz-

nego) [5].
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Szersze omowienie problematyki jakosci wynikow analitycznych w analizie
materialu roslinnego (zarowno na obecnos¢ sktadnikow nieorganicznych, jak i ana-
litbw organicznych), zamieszczone jest w nastgpujacych pozycjach literaturowych
[1-3,5,9-11, 22, 61, 66].

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przedstawiony w tym rozdziale material nie obejmuje wszystkich metod mine-
ralizacji materiatu roslinnego, a tym samym przeprowadzenia analitu do roztworu.
Podano i scharakteryzowano najbardziej optymalne, i najczgSciej stosowane w cyto-
wanych publikacjach techniki proceséw mineralizacji oraz rodzaje probek rzeczy-
wistych. Ze wzgledu na ztozono$¢ materiatu roslinnego i trudnosci roztozenia
matrycy organicznej czasami stosowana jest mineralizacja kombinowana, bedaca
polaczeniem rozktadu probek na sucho i mokro. Wydaje sig, ze najbardziej pole-
cana technika jest system zamknigty, wykorzystujacy mikrofalowe zrédto ogrzewa-
nia, po dobraniu odpowiednich kwasow lub ich mieszanin i odpowiedniego progra-
mu mineralizacji (mocy ogrzewania i czasu).
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ABSTRACT

The role of university research in chemistry in the regional, national and inter-
national innovation and technology transfer as well as critical overview of the

opportunities and limitations of chemistry research commercialization are presen-
ted and discussed.
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WPROWADZENIE

Nauka dla gospodarki to hasto, ktére brzmi zaréwno w Unii Europejskiej jak
i w naszym kraju coraz czg$ciej. Na szczescie nie tylko w ustach politykow. Trudno
bowiem sobie wyobrazi¢ innowacyjnos$¢ 1 konkurencyjnos¢ gospodarki na rynku
europejskim lub globalnym bez nowych idei, pomystoéw, nowych technologii. Po
czg$ci ich zroédlem moze i powinien by¢ szeroko rozumiany sektor badawczo-roz-
wojowy (B+R). Jakkolwiek co do innowacyjno$ci naszej gospodarki mozna mieé
wiele zastrzezen (ostatni raport UE na ten temat daje nam dalekie, 21 miejsce i pla-
suje nasz kraj w grupie tych co loosing ground), to nowa strategia lizbonska UE
oraz uciekajace gospodarki Azji i USA jasno wytyczaja kierunek polskiemu prze-
mystowi i krajowemu sektorowi B+R jak i innym krajom Zjednoczonej Europy.

Mamy w Polsce szczeg6lnie duzo do nadgonienia, gdyz mimo niewatpliwych
osiagnigc ostatnich lat (przyjecie rzadowej strategii zwigkszania naktadéw na dzia-
talnos¢ B+R, przelamanie w budzecie na B+R na rok 2006 spadkowej tendencji
naktadow, rosnaca presja srodowiska B+R na politykow, zapisy nowej ustawy
o niektérych formach wspierania dziatalnosci innowacyjnej) notujemy takze poraz-
ki. Mamy ciagle podprogowy poziom finansowania budzetowego nauki, znikomy
udziat sektora prywatnego — a to badania i rozwdj wewnatrz przedsigbiorstw sa
glownym zrodtem innowacji w przemysle (zwlaszcza w przemysle chemicznym brak
koncentracji $srodkow na szczeg6lne dziedziny badawcze). Badania podstawowe sa
ciagle u nas znacznie bardziej finansowe niz stosowane (a w Unii i na $wiecie jest
doktadnie przeciwnie), wigkszo$¢ srodkow kieruje si¢ na dziatalno$¢ statutowa
a nie na projekty, co jest jeszcze dalekim echem systemu stusznie minionego.
Aktywno$¢ patentowa oraz poziom innowacyjnosci produktow w sprzedazy i w eks-
porcie lokuje nas Polakow w ogonie krajow UE. Nie mozna niestety nie wspomnie¢
takze o ciaglym braku jednoznacznej polityki naukowej i innowacyjnej panstwa
oraz o fakcie, ze innowacyjno$¢ polskiej gospodarki staje si¢ coraz bardziej zalezna
od importowanych patentow, licencji i technologii. Co gorzej, w opinii przedsig-
biorcow stabos¢ wspolpracy gospodarki z krajowa sfera B+R nie jest zaliczana do
barier rozwojowych a gospodarka nie postrzega polskiej nauki jako atrakcyjnego
partnera! Wszelkie wyniki ankiet (badan) wérod przedsigbiorcéw, prowadzone przez
Konfederacje Lewiatan, Polska Agencj¢ Rozwoju Przedsigbiorczosci, lub podczas
budowy i monitoringu Regionalnych Strategii Innowacyjnych w regionach, wyka-
zuja nieadekwatno$¢ wyniku badawczego do wymagan rynku (czas, dyscyplina
finansowa, pojecie sukcesu rynkowego). Przedstawione wyzej uwagi dotycza row-
niez w duzym stopniu przemystu chemicznego w Polsce, chociaz z drugiej strony
jest wiele niszowych dziedzin, w ktorych polska chemia, moze konkurowac¢ z naj-
lepszymi na $wiecie. Ustawa o zasadach finansowania nauki z 2004 roku [1] defi-
niuje typy badan i projektow, odnoszacych si¢ bezposrednio do praktyki gospodar-
czej. Zardwno badania przemystowe — majace na celu uzyskanie nowej wiedzy, bez-
posrednio przydatnej do opracowania nowych lub daleko udoskonalonych produk-
tow, procesOw 1 ustug, jak i badania przedkonkurencyjne, przeksztatcajace wyniki
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badan przemystowych na projekty nowych lub udoskonalonych produktéw, mozna
prowadzi¢ w ramach projektoéw celowych i rozwojowych. Sa one jednak w gtowne;j
mierze pomocne bardziej w realizacji liniowego procesu innowacyjnego na drodze
pchania (push theory, Rothwell, 1994)

NAUKA — PROJEKTOWANIE — PRODUKCJA —- MARKETING — RYNEK
niz przeciwnego modelu ciagnigcia (pull theory, Rothwell, 1994)
POTRZEBA — PROJEKTOWANIE — PRODUKCJA — SPRZEDAZ

W chwili obecnej przyjmuje sig, ze liniowy model procesu innowacyjnego
nalezy odtozy¢ do lamusa. Dojscie od badan i rezultatéw badan naukowych (o kto-
rych prowadzeniu decyduja naukowcy bez udziatu reprezentantow sektora gospo-
darczego) do rynkowego produktu czy technologii, wymaga poteznych naktadow
i obarczone jest poteznym ryzykiem; gdy punktem wyjscia jest potrzeba rynku, szanse
na sukces wydaja si¢ o wiele powazniejsze. Sensowny wigc wydaje si¢ model
uwzgledniajacy interakcje sfery popytu (spoteczenstwo, przemyst) i podazy (sektor
B+R).

RELACJE UCZELNI Z GOSPODARKA

Uczelnie wyzsze (uniwersytet czy politechnika) to nie tylko jak kiedys, w sred-
niowieczu miegjsce nauczania, czy kilka wiekow pozniej takze miejsce badan nau-
kowych. Wspoélczesna szkota wyzsza wspodtpracuje z otoczeniem gospodarczym
poprzez bezptatne i odptatne przekazywanie wynikow pracy badawczej (technolo-
gie, patenty, know-how, analityka, ekspertyzy, przeglady literaturowe, szkolenia przed-
sigbiorcow 1 kadr pracowniczych, seminaria i sympozja, targi i wystawy, kontrakty
badawcze), a takze poprzez tworzenie przedsigbiorstw opartych na wiedzy (firmy
spin-off’) — spotek profesorskich lub firm, zaktadanych przez doktorantow i mtoda
kadre naukowa w oparciu o prace badawcze, prowadzone na uczelni. Czy nasze
szkoly wyzsze sg przygotowane do takiej roli? Nowa ustawa — prawo o szkolnictwie
wyzszym [2] umozliwia tworzenie na uczelniach akademickich inkubatorow przed-
sigbiorczosci (majacych, zgodnie z ustawa wspiera¢ dziatalno$¢ gospodarcza $ro-
dowiska, lub pracownikow i studentéw bedacych przedsigbiorcami) oraz centrow
transferu technologii (zajmujacych sig¢ przekazywaniem/sprzedaza wynikow badaw-
czych do gospodarki). Co ciekawe instytucje te moga stanowi¢ jednostke ogdlno-
uczelniana, fundacj¢ lub spotke handlowa. Z drugiej jednak strony ta sama ustawa
ogranicza zatrudnienie pracownika — nauczyciela akademickiego do jednego dodat-
kowego etatu, lub prowadzenie dziatalno$ci gospodarczej z powiadomieniem Rek-
tora. Mozna wigc sobie tatwo w tym porzadku prawnym wyobrazi¢ profesora
chemii, ktory jednoczesnie prowadzi spotke zorientowana na produkcj¢ wybranych
chemikaliow, w ktérej zatrudnia swoich aktualnych lub bytych doktorantow czy
magistrantow. Tworzenie firm przez mtodych pracownikow nauki czy absolwentéw
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wspieraja programy rzadowe czy centralne (konkurs na Inkubatory Przedsigbior-
czosci Akademickiej; program ,,Pierwsza praca” Ministerstwa Gospodarki, lub pro-
jekt ,,Innowator” Fundacji na rzecz Nauki Polskiej). Z drugiej strony nowa ustawa
o niektorych formach wspierania dziatalnoéci innowacyjnej [3] umozliwia wlicze-
nie kosztow zakupu technologii od uczelni w koszty dziatalnosci przedsigbiorstwa
oraz zmniejszenie jego podstawy opodatkowania, co moze uczyni¢ z uczelni bar-
dziej interesujace zrodla innowacji i nowych technologii.

W ostatnich latach powstaty nowe krajowe instrumenty transferu technologii
zblizajace nauke do praktyki — centra doskonatosci, centra zaawansowanych tech-
nologii i platformy technologiczne. W jakims$ sensie sa to kalki podobnych przed-
sigwzigc realizowanych w UE, wszystkie stawiaja sobie za gtdéwne zadanie wzmoc-
nienie relacji nauki (na §wiatowym poziomie) z nowoczesng, proinnowacyjna gos-
podarka. Wsrod dziesiatek centréw doskonatosci dziatajacych w Polsce (zaréwno
tych posiadajacych status UE, czy Ministerstwa Nauki i Informatyzacji z 2004 roku)
jest wiele centréw o tematyce chemicznej. Na 26 utworzonych Centrow Zaawanso-
wanych Technologii, 3 mozna uzna¢ za chemiczne — Centrum Zaawansowanych
Technologii Chemicznych (koordynowane przez Wydzial Chemii UAM w Pozna-
niu), Zachodniopomorskie Centrum Zaawansowanych Technologii (koordynowane
przez Politechnike Szczecinska) oraz CZT ,,Chemia na rzecz gospodarki —
CHEMCAT”, oparte o Instytut Chemii Przemystowej w Warszawie. Zrzeszaja one
dziesiatki zespotéw badawczych oraz kilkanascie przedsigbiorstw branzy chemicz-
nej. Wsrod kilkunastu polskich platform technologicznych jest tez platforma zrow-
nowazonej chemii. W jej sktad wchodza migdzy innymi kilka duzych chemicznych
zaktadow przemystowych, jednostki sektora B+R oraz wspomniane wyzej Centrum
Zaawansowanych Technologii Chemicznych. Polskie platformy wspotpracujace
z platformami europejskimi maja znaczacy wpltyw na kierunki badan finansowa-
nych przez Programy Ramowe UE i mozna to zaobserwowac, sledzac prace plat-
formy chemicznej. Centra Zaawansowanych Technologii i Centra Doskonato$ci maja
uprzywilejowany dostgp do dofinansowania powstajacych w nich projektéw celo-
wych oraz laboratoriow naukowych, §wiadczacych specjalistyczne ustugi dla gos-
podarki (w ramach dziatania 1.4 Sektorowego Programu Operacyjnego ,,Wzrost Kon-
kurencyjno$ci Przedsigbiorstw”, 2004-2006). Dziatania w tych obszarach sa wspie-
rane z funduszy strukturalnych do poziomu 60-75% kosztéw kwalifikowanych
(zaleznie czy sa to badania przemystowe czy przedkonkurencyjne i jakie przedsig-
biorstwo bedzie je wdrazato w ramach projektow celowych) oraz w 100% w przy-
padku inwestycji w laboratoria lub badania w dziedzinie budowy strategii rozwoju
gospodarczego czy jako foresight dla okre§lonej branzy przemystowej lub dla okres-
lonego regionu.

Gdy omawiamy mozliwe opcje komercjalizacji wynikow prac badawczych nie
mozna nie wspomnie¢ o Programach Ramowych UE, ktore gtdéwnie poprzez projek-
ty shluzace bezposrednio przedsigbiorstwom (typu craft i collective research) oraz
wzmacniajac przeptyw kadr miedzy sektorem nauki i gospodarki (typu mobility)
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przyczyniaja si¢ do budowy europejskiej przestrzeni badawczej i gospodarki opar-
tej na wiedzy.

W ramach Zintegrowanego Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego
(ZPORR 2004-2006) co najmniej 3 dziatania dotycza, bezposrednio lub posrednio,
komercjalizacji wynikow prac badawczych;

dziatanie 2.5 wsparcie powstawania przedsigbiorstw,

dziatanie 2.6 wdrazanie regionalnej strategii innowacji i wspar-
cie relacji nauki z gospodarka,

dziatanie 3.4 wsparcie mikroprzedsi¢biorstw.

W ramach dziatania 2.5 studenci, doktoranci i pracownicy naukowi moga po-
przez wsparcie szkoleniowo-konsultacyjne (spotkania, szkolenia, konkursy biznes-
planéw) oraz finansowe (wsparcie comiesigczne — do 12 miesigcy oraz wsparcie
jednorazowe (5000 Euro) na rozruch zarejestrowanej dziatalno$ci gospodarczej)
utworzy¢ firmy start-up, w tym typu spin-off, czyli oparte o nowy pomyslideg
badawcza, wyniesiona z uczelni. Stad tylko krok do mikroprzedsigbiorstwa, ktore
ma szczegodlne preferencje w absorpcji funduszy strukturalnych UE, przeznaczo-
nych na dalszy rozwoj poprzez zakup technologii lub zakup srodkow trwatych. Dzia-
tanie 2.6 to tworzenie i rozwo0j sieci wspoOlpracy w zakresie innowacji, systemow
komunikacji i wymiany informacji. Wsparcie instytucji — typu biura/centrum trans-
feru technologii przy jednostce sfery badawczo-rozwojowej, to finansowanie wypo-
sazenia biura, wynagrodzen personelu i dzialalnosci operacyjne;j. Ile uczelni w Pol-
sce skorzystato z tej mozliwos$ci? I dlaczego tak mato? Centrum Transferu Techno-
logii przy uczelni moze stanowié jego okno na $wiat gospodarki [4, 5].

NIEWYKORZYSTANE MOZLIWOSCI

Reasumujac, szczegdlnie dla chemikéw mozna wymieni¢ wiele mozliwos$ci
komercjalizacji wynikéw prac badawczych:

* umowy licencyjne i licencyjno-wdrozeniowe oparte o rozwiazania paten-
towe lub know-how, bedace wlasnoscig uczelni,

+ szkolenia dla kadr kierowniczych i zaldg przedsigbiorstw w ramach specja-
listycznych ustug dydaktycznych,

» kontrakty badawcze i ustugowe z przedsigbiorstwami,

* ustugi analityczne §wiadczone przedsigbiorstwom i innym instytucjom,

* udzial w pracach Centrum Zaawansowanych Technologii Chemicznych,
Zachodniopomorskim Centrum Zaawansowanych Technologii, CZT ,,Chemia na
rzecz Gospodarki CHEMCAT” i specjalne priorytety dla projektow celowych oraz
budowy laboratoriéw $wiadczacych ustugi analityczne przedsigbiorstwom,

» projekty celowe i rozwojowe MEIN (wdrazanie technologii),

* udzial w projektach 6/7 Programu Ramowego UE,
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* wsparcie ze srodkow strukturalnych UE (SPO WKP, ZPORR) — obecnie
1 w przysztosci (2007-2013).
Na tym tle obserwowane na krajowych uczelniach wyzszych praktyka wyraz-
nie kontrastuje z przedstawionymi wyzej mozliwosciami. A ta praktyka to niestety:
« znikomy udziat uczelni w projektach celowych MEIN (NOT),
* incydentalny udziat w projektach Programéw Ramowych UE (w kooperacji
z przedsi¢biorstwami),
+ ograniczona dziatalno$¢ patentowa i licencyjna uczelni,
+ ograniczone kontakty uczelni z przedsigbiorcami — a jesli juz to czgsto
w ,,szarej strefie”,
* dobrze wyposazone laboratoria o ograniczonym dostepie dla przedsigbiorstw.
Nalezy wigc sobie odpowiedzie¢ na pytanie dlaczego jest tak zle, co decyduje
o tej sytuacji? Ponizej zestawitem obserwowane bariery — z natury rzeczy jest to
zbidr subiektywny.
= Projekty celowe MEIN
* Obawy o sukces aplikacyjny (brak wiary w udana komercjalizacj¢ wyni-
kéw prac badawczych).
* Przerost formalizméw (na Uczelni i poza nig).
*  Obawy przed monitorowaniem i kontrola przez dysponentow srodkow.
*  Warunki stawiane przedsigbiorcy oraz konieczno$¢ dobrego dialogu
Uczelnia — przedsigbiorstwo.
= Projekty UE
+ Koniecznoé¢ wspotpracy migdzynarodowej w ramach UE.
» Brukselska biurokracja (i ,,troch¢” naszej, uczelniane;j).
» Brak wspolnego jezyka z przedsigbiorcami europejskimi.
* Niski poziom sukcesu (10-15%) sktadanych wnioskow
= Patenty i licencje
* Brak polityki patentowej na uczelni (wyboér zgloszen do ochrony, optaty
etc.).
* Zbyt maty udzial punktow za patenty, licencje czy wdrozenia w zewngetrz-
nej ocenie uczelni.
* Ostracyzm $rodowiska naukowego wobec uczonych-praktykow.
* Brak realnych rozwiazan, ktére przejetaby gospodarka (zgtaszanie
patentow na dorobek).
= Wspolpraca z gospodarka
* Brak przejrzystej polityki wiadz Uczelni i stosownych regulacji.
* Brak uczelnianych Centrow Transferu Technologii i innych instrumen-
tow (mechanizmow).
+ Zbyt wysokie narzuty na koszty zlecen przyjmowanych z gospodarki
(dochodzace do 60%!).
* Przyzwolenie spoteczne na ,,szarg strefe” — indywidualna dziatalno$¢ gos-
podarcza pracownikow uczelni na rzecz przedsigbiorstw z jej pominigciem
formalnym i finansowym.
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= Laboratoria specjalistyczne dla gospodarki

+ Biurokracja uczelniana i wysokie narzuty.

* Latwo$¢ dostegpu do analiz w ,,szarej strefie”.

+ Zjawisko ,,zawlaszczania” szczegodlnie cennej aparatury przez niekto-

rych profesorow.

* Brak odpowiedniego marketingu i reklamy ustug analitycznych.

* Antyrynkowe zarzadzanie laboratoriami (kadry, terminy, jako$¢ analiz).
= Zaktadanie firm przez pracownikéw nauki

¢ Zazdro$¢ i ostracyzm otoczenia na uczelni.

+ Brak regulacji prawnych i administracyjnych na uczelniach.

* Poczucie konfliktu intereséw pracownika nauki.

Ten ostatni przypadek (firmy spin-off ) to szczegolny transfer innowac;ji i tech-
nologii. Przedsigbiorczo$¢ akademicka w wydaniu amerykanskim to wtasnie two-
rzenie przez profesorow, doktorantéw, mtodych pracownikoéw nauki nowych ma-
tych firm (start-up) typu spin-off (spin-out) czyli opartych na wynikach prowadzo-
nych prac badawczych — nowoczesnych i innowacyjnych [6]. Ciagle zbyt mato
takich firm w chemicznej spotecznosci szkot wyzszych. W ten nurt mozna wlaczy¢
firmy zaktadane przez absolwentdéw, pod warunkiem wykorzystania potencjatu
badawczego uczelni, wynikajacego dla przyktadu z kontynuacji w zyciu zawodo-
wym tematyki pracy licencjackiej, magisterskiej, czy doktorskiej [7]. Powyzsze przed-
sigwzigcia trzeba takze rozpatrywac z punktu widzenia transferu wlasnosci intelek-
tualnej, jej obrotu. Zagadnienia zwiazane z prawami autorskimi, majatkowymi czy
prawami wlasnosci przemystowej sa ciagle zbyt obce pracownikom uczelni wyz-
szych i sytuacja ta wymaga natychmiastowych dziatan ze strony Ministerstwa — obec-
nie Ministerstwa Edukacji i Nauki. Inicjatywa Krajowej 1zby Gospodarczej oraz
Instytutu Spoteczenstwa Wiedzy budowy ,,Kodeksu partnerstwa nauki i gospo-
darki” to wlasciwy krok w celu przegladu wszelkich obowiazujacych norm praw-
nych w kraju i poza, regulujacych relacje nauki z gospodarka, wprowadzenia niez-
bednych korekt w naszym prawodawstwie oraz wzorcOw regulacji organizacyjnych
na szczeblu uczelni — od klauzul poufnos$ci przy rozmowie naukowca z przedsig-
biorca po wzorce umow miegdzy uczelnia a profesorem-przedsigbiorca, dziatajacym
np. na jej terenie.

PERSPEKTYWY

Na niektdrych uczelniach w kraju nie czekano na zapisy nowych ustaw. Centra
Transferu Technologii powstaly juz przed laty na kilku, kilkunastu szkotach wyz-
szych podobnie jak preinkubatory i inkubatory przedsigbiorczo$ci akademickiej [5].
Historycznie nalezy odda¢ tu prym uczelniom warszawskim; Uczelniany Os$rodek
Transferu Technologii na Uniwersytecie Warszawskim czy Centrum Transferu Tech-
nologii przy Politechnice Warszawskiej maja juz za soba kilka lat dziatalnosci
1 wytyczyly pewien model dla tego typu instytucji, ktore zaczely dzialaé potem we
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Wroctawiu, Krakowie czy Poznaniu. Na niektérych Uczelniach wprowadzono do
programu studiow, w tym chemicznych, zagadnienia z podstaw praw wtasnosci inte-
lektualnej, zarzadzania malymi przedsigbiorstwami czy tez zagadnienia dotyczace
innowacyjnosci i transferu technologii. Zajgcia z tego obszaru ciesza si¢ duzym
powodzeniem na Wydziale Chemii UAM.

Najblizszy okres programowania UE (2007-2013) zapowiada jeszcze bardziej
znaczacy wzrost zainteresowania relacjami nauki z gospodarka. Zaré6wno 7 Pro-
gram Ramowy UE, nowa strategia lizbonska jak i nowy program ramowy ,,Innowa-
cyjno$¢ i konkurencyjno$¢” (CIP) stawiaja na innowacyjnos$¢ i dalsze zblizenie sek-
tora gospodarki z sektorem nauki. Temu w duzym stopniu bgda podporzadkowane
takze fundusze strukturalne (2007-2013). W przygotowywanym obecnie w Mini-
sterstwie Gospodarki programie operacyjnym ,,Konkurencyjna gospodarka” za rea-
lizacj¢ 3 z 7 priorytetow odpowiedzialne bedzie Ministerstwo Edukacji i Nauki
(badania i rozwdj technologii, kooperacja, infrastruktura sfery B+R) a alokowane
srodki na ten cel (B+R dla gospodarki) to prawie 2 mld Euro! Innowacyjno$¢
i konkurencyjnos¢ to rowniez istotne hasta w tworzonych obecnie 16 regionalnych
programach operacyjnych (RPO, 2007-2013), ktore przejma okoto 50% $rodkow
strukturalnych przewidzianych do absorpcji przez Polske. Nie bez znaczenia sa tez
sensowne, w $wietle doswiadczen europejskich, tendencje ograniczenia (racjonali-
zacji) §rodkéw na dzialalno$¢ statutowa uczelni na rzecz projektéw badawczych
oraz nieuchronny, z demograficznego punktu widzenia, spadek zainteresowania stu-
diami (zar6wno odptatnymi jak i nieodptatnymi). Moze wigc racjonalnie, zdrowo-
rozsadkowo uczelnie zwroca si¢ w kierunku innych, potencjalnych Zzrédet dochodu
— ku gospodarce i programom wspierajacym ten zwrot. Najblizsze lata pokaza, czy
potrafiliSmy ta szansg¢ wykorzysta¢. Wydaje sig, ze na wydzialach chemicznych nie
powinno z tym by¢ zadnego problemu.
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Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, Ze sa u nas do nabycia nas-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci 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 zi

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

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

K. Maruszewski, Fizykochemia molekul zamknietych w zeolitach i zol-Zelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzqdkowane materialy 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 podwdojnych uktadach stopionych soli,
cena 8 zl.

Praca zbiorowa, Nanomaterialy, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszynska, 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
Bibliografia ,, Wiadomosci Chemicznych” za lata 1988—1997, cena 3 zt.

Ksiazki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kierowaé 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

Kompendium terminologii chemicznej. Red. naukowa: Zofia Stasicka i Osman Achmatowicz,
Wydawnictwo: ZamKor, Krakow 2005, 623 ss., twarda oprawa

Kompendium terminologii chemicznej jest pierwszym w Polsce, tak obszernym zbiorem najwaz-
niejszych termindow chemicznych w jezyku polskim zestawionych z ich angielskimi odpowiednikami
oraz, co jest niezmiernie istotne, termindow zaopatrzonych w definicje zgodne z aktualnymi zaleceniami
TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

Kompendium obejmuje wszystkie podstawowe dziedziny chemii takie jak chemia organiczna, nie-
organiczna, fizyczna oraz te, ktore szybko rozwijajac si¢ w ostatnich dziesigcioleciach stworzyly wtasne
hasta. Sa to przede wszystkim takie dziaty chemii, jak chemia polimerdéw, fotochemia, stereochemia,
chromatografia i chemia atmosfery. Kompendium uwzglednia réwniez nazewnictwo stosowane w nau-
kach pokrewnych lub tych, ktore z chemii wyrosty i utrzymuja z chemig $cisty kontakt — sg to: biochemia,
biologia molekularna, biotechnologia, chemia lekow, chemia kliniczna, toksykologia. Dzigki temu pow-
stalo gigantyczne dzieto prezentujace okoto 7000 haset (39 artkuszy wydawniczych, 623 strony formatu
B5). Do tego nalezy doda¢ aneks bedacy skorowidzem terminow angielskich (110 s.), ktory jest zamiesz-
czony w internecie (www.zamkor.pl/kod/ikc).

W przygotowaniu kompendium uczestniczyt Zespot ale glowny wysitek edytorski, organizacyjny
(w tym przede wszystkim zabiegi, ktore pozwolily zgromadzi¢ wtasciwe srodki) oraz thumaczenie zna-
czacej czgsci hasel, poniosta Prof. Zofia Stasicka, Przewodniczaca Komisji Nomenklatury Chemicznej,
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

W procesie tworzenia kompendium ponadto uczestniczyli profesorowie: Osman Achmatowicz
(wspotredakeja naukowa), Krystyna Dyrek, Maria Paluch, Alina Samotus (ttumaczenie), Marian Elba-
nowski, Andrzej Ktonkowski, Iwo Pollo (recenzje) oraz dr Iwona Wybranska (konsultacje z zakresu
biochemii i biologii molekularnej).

Kompendium prezentuje nowoczesne podejscie do problematyki terminologii chemicznej z uwzgled-
nieniem dziedzin z chemii wywodzacych si¢ lub pokrewnych i stosujacych terminologi¢ chemiczna.

W czgsci koncowej kompendium podana jest petna bibliografia wydawnictw wcze$niejszych
IUPAC i innych, w tym réwniez wczes$niejszych polskich opracowan nomenklaturowych w latach
1984-2004.

Kompendium stanowi zatem opracowanie kompletne, ktore w sposob kompetentny i aktualny
podaje jednolita terminologig¢ chemiczng wprowadzona i zalecang przez IUPAC, w oryginalnym opraco-
waniu pt. Compendium of Chemical Terminology, second edition, compiled by Alan D. McNaught and
Andrew Wilkinson, [IUPAC, Backwell Science 1997.
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Ksigzka powinna znalez¢ si¢ w kazdej bibilotece chemicznej 1 by¢ dostgpna kazdemu chemikowi
oraz pracownikowi naukowemu dzialajacemu w kontakcie z chemia.

Jozef J. Ziotkowski

Zygfryd Witkiewicz, Podstawy chromatografii. Wydanie czwarte zmienione. Wydawnictwa
Naukowo-Techniczne Warszawa 2005, s. 453, oprawa kartonowa

Podstawy chromatografii to mate kompendium, Zrédto cennych informacji, zardwno dla studentow
jak 1 pracownikoéw laboratoriow analitycznych. Autor ograniczajac do niezbgdnego minimum aparat
matematyczny, przedstawia w nim najwazniejsze zagadnienia teorii i praktyki chromatograficzne;.

W ksiazce omoéwiono podstawowe rodzaje technik chromatograficznych (chromatografi¢ gazowa,
cieczowa, nadkrytyczna oraz kapilarne techniki elektromigracyjne) zamykajac cato§é rozdziatem doty-
czacym przygotowania probek. Kazdy z rozdziatow zawiera praktyczne informacje dotyczace stosowa-
nej aparatury (dozownikow, kolumn, detektoréw) oraz omawia techniki stosowane w analizie jako$cio-
wej 1 ilosciowej. Nic dziwnego, ze od pierwszego wydania (w 1992 roku) Podstawy chromatografii
staty si¢ wazna i chgtnie czytang pozycja dla kolejnych pokolen Czytelnikéw. Obecne, choé jak glosi
podtytut ,,Wydanie czwarte zmienione”, nie rozni si¢ znaczaco od poprzedniego (wydania trzeciego roz-
szerzonego) z 2000 roku. Poczynajac od praktycznie identycznych oktadek obu wydan, poprzez zacho-
wanie uktadu tekstu i ilustracji, zawartos¢ ksigzki ulegta niewielkim zmianom. W czwartym wydaniu,
dokonano niezbgdnej aktualizacji tekstu spowodowanej systematycznym rozwojem technik chromato-
graficznych. Dodano np. podrozdzialy dotyczace chromatografii dwuwymiarowej, kolumn monolitycz-
nych (stosowanych w chromatografii cieczowej) i wspomniano o ultrasprawnej chromatografii cieczo-
wej. W aktualizacji znalazto sig tez miejsce dla waznych i stosowanych od dawna metod analitycznych,
a pominigtych we wczesniejszych wydaniach (np. chromatografii wykluczania, jonowej czy powinowac-
twa). Zapewne dazac do zachowania objgtosci ksiazki (26 arkuszy wydawniczych) dodajac nowe podroz-
dziaty, zrezygnowano z (obecnych w trzecim wydaniu) przyktadéw praktycznych zastosowan chromato-
grafii gazowej i cieczowej. Jednoczesnie pozostawiono takie przykltady w rozdziatach dotyczacych chro-
matografii nadkrytycznej i elektroforezy kapilarnej. Zgadzam si¢ z Autorem, ze aplikacje takie: mozna
znalezé w katalogach firm oferujqcych materialy chromatograficzne... ale nie zawsze tego typu publika-
cje sa tatwo dostepne dla kazdego Czytelnika. W ksiazce bedacej swoistym elementarzem chromatogra-
fii, ilustrowanie teorii przyktadami, pozwala nie tylko przedstawi¢ zalety i niedoskonatosci konkretnej
metody chromatograficznej ale utatwia Czytelnikowi wybor pomigdzy réznymi technikami chromatogra-
ficznymi w rozwiazywaniu rzeczywistego problemu analitycznego.

Podstawy chromatografii od lat stale znajduja nowych Czytelnikow i to jest najlepsza rekomen-
dacja omawianej pozycji.

Marek Hojniak
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Rajmund Michalski, Chromatografia jonowa, podstawy i zastosowania. Wydawnictwo Naukowo-
Techniczne, Warszawa 2005, s. 174, rys. 33, tabl. 43, oprawa migkka

Wysokosprawna chromatografia cieczowa stala si¢ dziedzina analityki, ktora w ostatnim okresie
przezywa bardzo gwaltowny rozwdj. Coraz wigcej laboratoriow badawczych i kontrolnych wykorzystuje
jej osiagnigcia. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze na polskim rynku liczba pozycji po§wigconych tej tema-
tyce jest weiaz niewielka. Z tym wigkszym zadowoleniem wypada przyjac pierwsza w Polsce monografig
autorstwa R. Michalskiego dotyczaca chromatografii jonowej. Dzigki niej czytelnik moze pozna¢ metody
chromatograficzne pozwalajace na rozdzielenie i oznaczenie anionow i kationow oraz innych substancji
ktére mozna przeprowadzi¢ w postac jonowa.

Ksiazka sktada si¢ z 12 rozdzialow i jest podzielona na dwie czgsci. Czgs¢ 1 (1-6) poswigcona jest
ogolnej charakterystyce chromatografii jonowej. Czg$¢ Il (7-12) dotyczy zastosowan chromatografii
jonowe;j.

Rozdziat 1 precyzuje podstawowe pojecia dotyczace metod chromatograficznych oraz przedstawia
rozwoj chromatografii jonowe;j.

W rozdziale 2 czytelnik ma mozliwos¢ pozna¢ wymieniacze jonowe, mechanizm wymiany, kolej-
no$¢ elucji aniondw 1 kationow. Zaprezentowano rowniez nowy typ wymieniaczy jonowych w ktorych
zastosowano kuleczki lateksowe z wbudowanymi grupami amonowymi lub sulfonowymi stanowiacymi
powierzchni¢ wymiany. Jednakze w stwierdzeniu autora (s. 35), ze w takich wypehieniach wymianie
jonowej ulegaja grupy funkcyjne osadzone na powierzchni mikroziaren lateksowych dostrzegam blad.
Nie wydaje mi si¢ rowniez prawdziwe twierdzenie (s. 35), ze rys. 2.3 przedstawia wypelnienie kationo-
wymienne, a rys. 2.4 przedstawia ziarna lateksowe wymieniacza anionowego.

Stosowanym eluentom poswigcony jest rozdziat 3. Autor podaje ogolne zasady wyboru fazy rucho-
mej, ktore decyduja o wlasciwym rozdzieleniu oznaczanych jonow. I tu w podpunkcie c. (s. 46) wkradt sig
btad w stwierdzeniu, ze jony charakteryzujace si¢ silnym oddzialywaniem hydrofobowym z matryca
(jonitem) beda wymywane przed jonami o stabszym oddziatywaniu.

Istotnym problemem zwigzanym z chromatografia jonowa jest duza przewodnosc¢ elektrolityczna
stosowanych eluentow zwlaszcza gdy wykorzystywany jest detektor konduktometryczny. Jak sobie z tym
poradzi¢ opisuje rozdziat 4 w ktorym autor bardzo przejrzyscie i pogladowo przedstawia i wyjasnia
zasady dziatania r6znego typu supresorow.

Rozdzial 5 poswigcono sposobom detekcji. Pewne zdziwienie budzi fakt zakwalifikowania detekcji
refraktometrycznej do metod spektroskopowych (rys. 5.1). W dalszej czgsci przedstawiono zastosowania
poszczegodlnych detektorow ktadac szczegdlny nacisk na kationy i aniony nieorganiczne, w tym rowniez
jony kompleksowe.

Oprocz metod chromatograficznych, innym sposobem rozdzielania i oznaczania jonow jest elektro-
foreza kapilarna. Porownaniem tych dwoch metod poswigcony jest rozdziat 6.

Druga czg$¢ monografii adresowana jest przede wszystkim do osob zajmujacych si¢ w praktyce
oznaczaniem jonéw nieorganicznych w probkach wod, sciekéw, w probkach gazowych oraz w probkach
stalych i moze stanowi¢ dla nich bardzo cenne zrodto informacji.

Kolejne rozdziaty przedstawiaja w sposob szczegdtowy zastosowania metody chromatografii jono-
wej do oznaczania jonow w wodach réznego pochodzenia (rozdziat 7), w analizie powietrza (rozdziat 8),
analizie zywno$ci (rozdziat 9) i innych analizach obejmujacych badania kliniczne, i w probkach biolo-
gicznych (rozdzial 10). Czytelnik moze w nich znalez¢ wiele praktycznych uwag, przyktadowych chro-
matograméw, przeglad norm i metod opracowanych przez US EPA, ASTM, NIOSH i inne organizacje
oraz firmy produkujace sprzet i akcesoria do chromatografii. Istotne dla polskiego czytelnika moze by¢
rowniez omoéwienie norm PN-ISO | ktore znalazto swoje miejsce w tej monografii.

Nie zapomniano réwniez o tak istotnym zagadnieniu jakim jest przygotowanie probek do analizy,
ktore przedstawiono w rozdziale 11.
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INFORMACJE

VII POLSKIE SYMPOZJUM: PROEKOLOGICZNE PESTYCYDY
Bialka Tatrzanska, 19-23 czerwiec 2006 r.

Zachgceni zainteresowaniem i poziomem naukowym szesciu wezesniej organi-
zowanych przez nas konferencji dotyczacych proekologicznych insektycydow i pes-
tycydow, zapraszamy do wzigcia udziatu w kolejnym VII Polskim Sympozjum: Pro-
ekologiczne Pestycydy, ktore odbedzie si¢ w dniach od 19-23 czerwca 2006 r.
w Bialce Tatrzanskiej (17 km od Zakopanego) w o$rodku sportowo-rekreacyjnym
,,Bania”.

Zadaniem niniejszego Sympozjum o charakterze interdyscyplinarnym jest zebra-
nie specjalistow krajowych i zagranicznych oraz doktorantow i studentow (z kierun-
kéw chemii, biologii, nauk rolniczych, medycznych, farmaceutycznych lub biotech-
nologii) prowadzacych badania nad synteza, analiza i wiasciwosciami biologicznymi
pestycydow, w tym insektycydami i herbicydami. Problematyka Sympozjum bedzie
dotyczyta zagadnien z zakresu allelochemii, aspektow endokrynologii, fizjologii,
chemii, biochemii stawonogdéw oraz roslin. Dotyczy¢ ona bgdzie rowniez proble-
moéw zwiazanych z bioekodegradacja srodowiska, analiza pozostatoéci po pestycy-
dach, zagadnien monitoringu i poszukiwania proekologicznych metod ochrony §ro-
dowiska, w tym upraw rolniczych, leSnych, ochrony sanitarnej (co ma istotne zna-
czenie dla pozyskiwania surowcow roslinnych w produkcji spozywcezej i srodkow
leczniczych), oraz ochrony zabytk6éw przed niszczacycm dziataniem stawonogow.

Celem spotkania jest prezentacja rezultatoéw badan prowadzonych w tym zakre-
sie na przestrzeni ostatnich kilku lat oraz badan aktualnie prowadzonych. Rownocze-
sne uczestnictwo grupy doktorantow i studentow, przede wszystkim studiujacych
na kierunkach ochrony srodowiska na wyzszych uczelniach, nada temu spotkaniu
charakter szkoleniowy najmlodszej generacji naukowcow. Nalezy podkresli¢, Zze orga-
nizowane przez nas wczesniej spotkania dotyczace tych zagadnien zaowocowaly
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Jeszcze jedna zaleta recenzowanej ksiazki jest dotaczona bardzo bogata i aktualna literatura zrodto-
wa obejmujaca 423 pozycje.

Prezentowana monografia jest interesujaca i niezmiernie potrzebna. Jest pierwszym oryginalnym
opracowaniem wypetniajacym lukg z zakresu chromatografii jonowej. Niewatpliwie monografia zyska-
taby i znacznie poszerzytaby krag odbiorcow gdyby zawierata przyktady zastosowan chromatografii
wykluczania jonowego i chromatografii par jonowych, zaliczanych rowniez do chromatografii jonowe;j.

Ksiazke polecitabym studentom i pracownikom wyzszych uczelni oraz tym wszystkim ktorzy
z racji wykonywanego zawodu — czy zakresu obowiazkow — stykaja sig z problematyka badania i ozna-
czania jonéw gdyz zawiera ona wiele cennych informacji i uwag , ktére moga by¢ przez nich z pozytkiem
wykorzystane.

Katarzyna Wajda-Hermanowicz
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nawiazaniem wspotpracy migdzy osrodkami krajowymi jak i zagranicznymi. Ponadto
przewidujemy zaproszenie specjalistow pokrewnych dziedzin z innych krajéw do
wygloszenia wyktadow dotyczacych tych zagadnien.

PREZENTACJE NAUKOWE planujemy w formie: 30 min. wyktadow, 20 min.
doniesien ustnych oraz posterow. Przewidywany KOSZT WPISOWEGO zostanie
podany na naszej stronie internetowej, ktéra jest w przygotowaniu.

Przewodniczaca: Prof. dr hab. Danuta Konopinska

Komitet Organizacyjny: D. Konopinska*, M.I. Bogus, S. Ignatowicz, P. Kafarski,
J. Lukasiak, R. Olszak, G. Rosifiski, M. Szczepanik, E. Tegowska, C. Wawrzenczyk
Sekretariat: M. Kuczer, A. Bahyrycz, S. Grodecki, K. Szymanowska

Uniwersytet Wroclawski
Wydziat Chemii

ul. F. Joliot-Curie 14
50-383 Wroctaw

tel. (071) 3757-250

fax: (071) 328 2348
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INFORMACJA REDAKCJI ,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” w porozumieniu z Rada Redakcyjna
informuje o inicjatywie podjetej na konferencji Dziekanow Wydziatow Chemicz-
nych, ktora odbyta si¢ w czerwcu 2005 roku w Krynicy.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegodlne osrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce moga publikowaé¢ w ,,Wiadomosciach Chemicznych” infor-
macje o swojej dziatalnosci.

W niniejszym zeszycie ,, Wiadomosci Chemicznych” rozpoczynamy prezenta-
cje placéwek chemicznych w Polsce.

AKADEMIA EKONOMICZNA
im. Oskara Langego we Wroclawiu

Oferta edukacyjna
Wydzialu Inzynieryjno-Ekonomicznego

Od 50 lat Wydzial Inzynieryjno-Ekonomiczny prowadzi ksztatcenie o charakterze
interdyscyplinarnym, lqczqc nowoczesng wiedze i umiejetnosci inzynierskie z wiedzq
ekonomicznq i menedzerskq.

Ksztalcenie jest prowadzone na kierunku o nazwie zarzadzanie i inZynieria
produkcji, w ramach nastgpujacych specjalnosci:

« zarzadzanie i inzynieria produkcji zywnoSci,

« zarzadzanie i inzynieria w przemysle chemicznym,

+ zarzadzanie i inzynieria ochrony Srodowiska.

Przewiduje si¢ uruchomienie w roku akademickim 2006/2007 kolejnej spe-
cjalnosci — zarzadzanie procesami biotechnologicznymi.




Proces dydaktyczny jest realizowany w ramach studiow stacjonarnych (we
Wroctawiu) i niestacjonarnych (we Wroctawiu i w zamiejscowych os$rodkach
dydaktycznych w Ktodzku, Olesnie, Przygodzicach i Ztobiznie).

Wybér specjalnosci nastgpuje w czwartym semestrze studiow. W trakcie nauki
studenci maja zajecia z ogolnych przedmiotow ekonomicznych (zarzadzanie strate-
giczne, zarzadzanie produkcja i ustugami, zarzadzanie jakoscia (TQM), marketing,
badania operacyjne i logistyka, controlling, rachunkowo$¢, ekonomika i organiza-
cja przedsicbiorstwa, zarzadzanie finansami) oraz ogolnotechnicznych (fizyka,
chemia, wprowadzenie do techniki, podstawy metrologii, materiatoznawstwo, eko-
logia i ochrona srodowiska, podstawy projektowania inzynierskiego).

W programie studiéw relacja migdzy przedmiotami ekonomicznymi i technicz-
nymi wynosi okoto 1:1.

Na IV roku studiow studenci dokonuja wyboru odpowiadajacego im tematycz-
nie seminarium magisterskiego, ktére konczy si¢ egzaminem magisterskim.

W ofercie edukacyjnej Wydziatlu sa takze niestacjonarne, 1,5-roczne uzupet-
niajace studia magisterskie dla studentow z tytulem zawodowym inzyniera uzyska-
nym w uczelni akademickiej lub zawodowej, otrzymanym na kierunku — tym sa-
mym lub pokrewnym do kierunku realizowanego na Wydziale Inzynieryjno-Ekono-
micznym (oceny stopnia pokrewienstwa kierunku dokonuje dziekan Wydziatu).

Informacje o Wydziale

Akademia Ekonomiczna im. Oskara Langego we Wroctawiu
Dziekanat Wydziatlu Inzynieryjno-Ekonomicznego

53-345 Wroctaw, 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 Wroclawiu
na elitarny Wydzial Inzynieryjno-Ekonomiczny.



UNIWERSYTET W BIALYMSTOKU BLIT
Wydzial Biologiczno-Chemiczny ‘i\
INSTYTUT CHEMII L

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

Instytut Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku, wspdlnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sktad Wydzialu Biologiczno-Chemicznego. W 2005 roku mury Instytutu
juz po raz dwudziesty 6smy opuscili absolwenci. Do 1997 roku Biatostocka Uczel-
nia funkcjonowata jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut borykat si¢ z ktopotami lokalowymi. Wiosna 2002 roku
przekazany zostat w uzytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ciagu funkcjo-
nuje w dwoch budynkach, sa jednak realne szanse na rozbudowe¢ nowego budynku
w ten sposob, by caty Instytut miescil si¢ w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracownikéw naukowych Instytutu nie jest liczna — obec-
nie jest to dwanascie osob z tytutem profesora lub stopniem doktora habilitowa-
nego. Chociaz w najblizszym czasie kilkoro naszych pracownikow przystapi do
kolokwium habilitacyjnego, to jednak chcemy powigkszy¢ kadrg o kilka osob, dotych-
czas nie zwiazanych z naszym Instytutem. Zwracamy si¢ zatem z propozycja pod;je-
cia pracy w naszym Instytucie przez profesoréw i doktoréw habilitowanych z in-
nych osrodkéw naukowych w Polsce. Nie wykluczamy rowniez podjgcia rozmow
o zatrudnieniu z doktorami, ktérzy po niedtugim czasie uzyskaja stopien doktora
habilitowanego. Liczymy na osoby, ktore w niedalekiej przysztoéci zdecyduja si¢ na
zamieszkanie w Biatymstoku i rozwinigcie tu swojego warsztatu badawczego. Ofe-
rujemy nie tylko dobre warunki pracy i pomoc w zatatwieniu spraw mieszkanio-
wych. Inne walory wojewodztwa podlaskiego sa powszechnie znane: czyste powie-
trze, bliskos¢ wspaniatych lasow i jezior, zyczliwi ludzie i dobre potaczenia komu-
nikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mozna nawiaza¢ migdzy innymi za posrednictwem poczty elek-
tronicznej:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl

Anatol Kojto: kojlo@uwb.edu.pl

oraz: chemia@uwb.edu.pl



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace do§wiadczalne,
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 odpowiadaé stanowi wiedzy w chwili pisania
artykutu. Pi$miennictwo 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 podwojne;j interlinii i margi-
nesu szeroko$ci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcigciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiescié tytul 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 rysunkoéw w tek-
$cie). Na osobnej kartce prosimy o krotka (do 150 wyrazéw) notke z informacja o uprawianej przez
Autora tematyce naukowe;j i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dolaczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgodeg
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 nadsyta¢ 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 dotfaczy¢ podpisy pod rysunki. Do pracy nalezy dolaczy¢ jeden komplet wzoréw i schema-
téw narysowanych oddzielnie w formie nadajacej si¢ do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytuly.

Pismiennictwo zestawia si¢ w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawierac kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skrét 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 podawaé szcze-
gotowo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowac 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 wyplacane wyltacznie tym Autorom, ktorych artykuly
zostaly zamowione przez Redakcj¢. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuja bezptatnie 20 nad-
bitek.
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