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PROFESOR  BOGDAN  MARCINIEC
65-LECIE URODZIN

Czas mija nieub³aganie, tego roku ukoñczy³ 65 lat Profesor Bogdan Marciniec
– lider zespo³u badawczego z dziedziny chemii krzemoorganicznej oraz katalizy
zwi¹zkami metaloorganicznymi, uczony o trwa³ym miejscu w literaturze œwiatowej
wœród najlepszych na œwiecie w tym obszarze tematyki badawczej.

Bogdan Marciniec urodzi³ siê w Seceminie, w 1941 roku i ca³¹ sw¹ karierê
zwi¹za³ z Poznaniem; na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu zdo-
bywa³ kolejne stopnie naukowe, aby w 1986 uzyskaæ tytu³ profesora. Jak powiedzia³
Horacy „¿ycie nie da³o niczego œmiertelnym bez wielkiej pracy”. Pasja badawcza
Profesora oraz niespotykana pracowitoœæ szybko zapewni³y Mu szacunek ze strony
œrodowisk naukowych z kraju i ze œwiata. Po sta¿u badawczym w Kansas Univer-
sity, USA (1970–1971) rozpocz¹³ w Poznaniu badania w obszarze chemii krzemo-
organicznej; 35 lat temu rozpocz¹³ od podstaw budowê unikalnego oœrodka poznañ-
skiego – Jego szko³y.

Prof. dr hab. Bogdan Marciniec
Cz³onek-korespondent Polskiej Akademii Nauk
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PROFESOR BOGDAN MARCINIEC2

W ci¹gu tych lat zainteresowania badawcze Prof. B. Marciñca ewoluowa³y od
reaktywnoœci wi¹zania Si–H (g³ównie w procesie hydrosililowania) w obecnoœci
kompleksów metali przejœciowych, do nowego dzia³u chemii nazwanej przez niego
silicometalic a podchwyconej przez specjalistów z bran¿y. Dzia³ ten obejmuje prze-
miany po³¹czeñ organicznych pierwiastków (g³ównie 13 i 14 grupy), przewa¿nie
w obecnoœci metaloorganicznych kompleksów platynowców, w kierunku prekurso-
rów nowych materia³ów (w tym polimerycznych) o szczególnych w³aœciwoœciach
fizykochemicznych, optoelektrycznych, etc. Z tego punktu widzenia prof. B. Marci-
niec jest zarówno specjalist¹ chemii nieorganicznej, koordynacyjnej, chemii meta-
loorganicznej, jak i katalizy i ich zastosowañ w syntezie organicznej.

Jakkolwiek trudno zmierzyæ iloœciowo ten znacz¹cy dorobek naukowy, liczby
mówi¹ za siebie: 13 ksi¹¿ek, ponad 230 publikacji w œwiatowych czasopismach,
monografii i rozdzia³ów w ksi¹¿kach, ponad 80 wyk³adów prezentowanych na sym-
pozjach i wyk³adach naukowych w 20 krajach na kilku kontynentach. Wyrazem
uznania dla jego talentu i wiedzy by³ i jest udzia³ w pracach Editorial Board kilku
licz¹cych siê czasopism naukowych (m.in. Organometallics, Applied Organome-
tallic Chemistry, Pol. J. Appl. Chem., Clean Prod & Proc., Encyklopedia Britan-
nica), sta³e miejsce w Advisory Board of International Symposia (International Sym-
posium on Olefin Metathesis and Polymerization, International Symposium on
Organosilicon Chemistry European Silicon Days). Zdolnoœæ do budowania i zarz¹-
dzania zespo³ami ludzi i wykorzystaniu ich indywidualnych umiejêtnoœci dla osi¹g-
niêcia celu naukowego w po³¹czeniu ze zdolnoœciami organizacyjnymi sprawi³y, ¿e
sta³ siê on wzorem ambitnego naukowca – lidera zespo³u badawczego. Od 1994
roku jest on cz³onkiem-korespondentem Polskiej Akademii Nauk, od 1996 prze-
wodnicz¹cym Komitetu Chemii PAN i Narodowego Komitetu IUPAC. Jednocze-
œnie od 1999 roku jest cz³onkiem American Chemical Society.

Jako niestrudzony organizator nie stroni³ od funkcji na macierzystej uczelni,
bêd¹c kolejno kierownikiem zespo³u, pracowni, zak³adu i dalej Dziekanem
Wydzia³u Chemii UAM (1985–1988) a nastêpnie piastuj¹c urz¹d Rektora Uniwer-
sytetu (1988–1990). Od kilkunastu lat jest on uznanym autorytetem w dziedzinie
polityki naukowej, naukowo-technicznej i innowacyjnej pañstwa. W latach 1994–
2000 by³ wybieralnym cz³onkiem Komitetu Badañ Naukowych w latach 1997–2000
v-ce przewodnicz¹cym Komitetu Badañ Naukowych. W zesz³ym roku zosta³ nomi-
nowany na stanowisko zastêpcy przewodnicz¹cego Komitetu Nauki i Polityki Tech-
nologicznej.

Prof. Bogdan Marciniec od pocz¹tku swojej kariery kierowa³ siê aplikacyjnym
charakterem prowadzonych przez siebie badañ. Jest wspó³autorem 90 patentów
i zg³oszeñ patentowych (w tym 2 patenty USA), które by³y podstaw¹ 11 umów
licencyjnych. Kilka z nich by³o i jest podstaw¹ dzia³alnoœci Przedsiêbiorstwa Inno-
wacyjno-Wdro¿eniowego „UNISIL” sp. z o.o. w Tarnowie, utworzonego zreszt¹ przez
Profesora. To by³ pierwszy, klasyczny spin-off, który powsta³ w 1989 roku, w latach
kiedy pojêcie „przedsiêbiorczoœæ akademicka” by³o w Polsce jeszcze ca³kiem nie-
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PROFESOR BOGDAN MARCINIEC 3

znane. Opracowanie 42 technologii to równie¿ mierzalny efekt jego zwrotu ku prak-
tyce. Profesor czêsto powtarza, ¿e œwiatowy poziom badañ podstawowych po³¹-
czony z mo¿liwoœci¹ aplikacji ich rezultatów to jego naukowe motto. St¹d utworze-
nie i kierowanie Centrum Doskona³oœci – Centre of Silicon Chemistry (2000–2002,
Phare SciTech II Program), grupuj¹cego wszystkie licz¹ce siê krajowe badawcze
oœrodki krzemoorganiczne i firmy reprezentuj¹ce przemys³ krzemoorganiczny. Two-
rzenie i rozwój tego przemys³u w Polsce to jedno z g³ównych ¿yciowych zadañ,
które przed sob¹ postawi³. Niezliczone granty technologiczne z KBN, badania apli-
kacyjne w ramach inicjatywy COST, kontrakty badawcze z NATO, General Electric
Silicones, USA, oraz innych koncernów chemicznych z Europy s¹ wyrazem uzna-
nia jego osi¹gniêæ przez œwiatowy przemys³ krzemoorganiczny.

Zorganizowanie przez Profesora X International Symposium on Organosilicon
Chemistry w Poznaniu (1993) – œwiatowego forum uczonych i przemys³u krzemo-
organicznego, by³o znacz¹cym sukcesem naukowym i organizacyjnym, który na d³ugo
pozosta³ w pamiêci setek jego uczestników z ca³ego œwiata. W roku ubieg³ym Profe-
sor organizowa³ w Poznaniu kolejne œwiatowe sympozjum dotycz¹ce metatezy
i polimeryzacji olefin. Dwóch wyk³adowców, prof. Schrock oraz prof. Grubbs kilka
miesiêcy póŸniej odbiera³o doroczne Nagrody Nobla z dziedziny chemii. Wyk³ady
plenarne i proszone z tej konferencji stanowi¹ treœæ redagowanego przez B. Marciñ-
ca specjalnego zeszytu „Journal of Molecular Catalysis”, wydanego w tym roku.
W roku 2004 B. Marciniec utworzy³ przy Uniwersytecie Poznañskim Centrum Zaa-
wansowanych Technologii Chemicznych oraz miêdzywydzia³ow¹ jednostkê Cen-
trum Zaawansowanych Technologii, od roku 2005 jest przedstawicielem Rz¹du
w Mirror Group of European Technology Platform for Sustainable Chemistry.
W oparciu o doœwiadczenia uzyskane podczas wizyt poza granicami kraju utworzy³
w 1996 roku pierwszy w Polsce, i jak dot¹d jedyny tego typu, pracuj¹cy z sukcesem
i w ci¹g³ym dynamicznym rozwoju, Poznañski Park Naukowo-Technologiczny Fun-
dacji UAM, który jest jego dum¹ i pasj¹.

Cech¹ prawdziwego Profesora jest jego praca dydaktyczna i kszta³cenie kadr.
Profesor wypromowa³ 75 magistrantów oraz 18 doktorów. Kilku z nich uzyska³o
tytu³ doktora habilitowanego i pracuje w sektorze nauki. Od roku 1992 do 2005
zorganizowa³ 5 miêdzynarodowych szkó³ „Molecular Catalysis”, które zawsze zbie-
ra³y wielu m³odych uczonych i doktorantów z ca³ej Europy i wybitnych europej-
skich profesorów-wyk³adowców.

Jego wszechstronna praca badawcza, nauczyciela i organizatora znalaz³a uzna-
nie w oczach innych, co zaowocowa³o nagrod¹ Premiera Rzeczpospolitej Polskiej
(2001), medalem J. Œniadeckiego – najbardziej presti¿owym wyró¿nieniem Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego (2002) i wielokrotnymi nagrodami ministerial-
nymi.

Aby do koñca zilustrowaæ tê fascynuj¹c¹ osobowoœæ nie mo¿na nie wspomnieæ
o charakterystycznej radoœci ¿ycia i pogodzie ducha Jubilata. Optymistyczny prag-
matyzm w po³¹czeniu z niew¹tpliwymi talentami towarzyskimi (nie bez kozery
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PROFESOR BOGDAN MARCINIEC4

w CV Profesora mo¿na w rubryce „hobby” odnaleŸæ muzykê i taniec) oraz radosny
i donoœny œmiech, przetaczaj¹cy siê po salach i korytarzach, znacz¹ jego obecnoœæ
w kraju i na œwiecie.

Jak mówi¹ niektórzy, znajomoœæ z Nim chroni od z³a i dodaje splendoru. Mam
przyjemnoœæ od ponad 30 lat byæ w gronie jego najbli¿szych wspó³pracowników
i mogê to potwierdziæ. W imieniu tych w³aœnie sk³adam t¹ drog¹ Jubilatowi najser-
deczniejsze ¿yczenia. Stare chiñskie przys³owie mówi „tylko wino i uczeni zyskuj¹
wraz z wiekiem na wartoœci”. ¯yczymy jubilatowi 100 lat i dalszych sukcesów.

Jacek Guliñski
Wydzia³ Chemii UAM

Poznañ, luty 2006
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FOSFORAN  DIHYDROKSYACETONU
W  CHEMII  I  BIOCHEMII

DIHYDROXYACETONE  PHOSPHATE
IN  CHEMISTRY  AND  BIOCHEMISTRY

Katarzyna Œlepokura*, Tadeusz Lis

Wydzia³ Chemii, Uniwersytet Wroc³awski
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc³aw

slep@wcheto.chem.uni.wroc.pl lub slep@o2.pl

Abstract
Wykaz najczêœciej u¿ywanych skrótów
Wstêp. 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 badañ strukturalnych
3.1. Badania strukturalne w roztworach i ciele sta³ym

3.1.1. Dihydroksyaceton
3.1.2. Fosforan dihydroksyacetonu

3.2. DHAP i jego analogi w kompleksach bia³kowych
4. Metody syntezy DHAP
Podsumowanie
Piœmiennictwo cytowane
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Dr Katarzyna Œlepokura studia magisterskie ukoñczy³a w 2001 r. Pracê doktorsk¹
pt. „Badania strukturalne szlaku chemicznego od dihydroksyacetonu do fosforanu
dihydroksyacetonu” obroni³a w 2005 r.

Jej obecne zainteresowania naukowe obejmuj¹ zagadnienia strukturalne zwi¹z-
ków o znaczeniu biologicznym, przede wszystkim fosforanów cukrowych i ich ana-
logów, a tak¿e zwi¹zków zawieraj¹cych cyklicznie zwi¹zane grupy fosforanowe,
g³ównie uk³ady 1,3,2-dioksafosfinanowe.

Prof. dr hab. Tadeusz Lis, kierownik Zespo³u Krystalografii na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroc³awskiego, zajmuje siê struktur¹ fosforanowych estrów o zna-
czeniu biologicznym oraz krystalochemi¹ 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 C3 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

S³owa kluczowe: cukry; fosforany cukrów; dihydroksyaceton (DHA); fosforan dihy-
droksyacetonu (DHAP); zastosowanie DHAP, synteza organiczna
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WYKAZ NAJCZÊŒCIEJ U¯YWANYCH SKRÓTÓW

Ac acetyl
Acyl-CoA acylowany koenzym A
ADP difosforan adenozyny
ATP trifosforan adenozyny
Bz benzoil
Bzl benzyl
cDHAP cykliczny fosforan dihydroksyacetonu
cha cykloheksyloamina lub kation cykloheksyloamoniowy
CoA koenzym A
DHA dihydroksyaceton
DHA-dimer dimer dihydroksyacetonu
DHAP fosforan dihydroksyacetonu
dmso sulfotlenek dimetylowy
DNA kwas deoksyrybonukleinowy
Et etyl
Fru-1,6-BP 1,6-bisfosforan D-fruktozy
FruA aldolaza D-fruktozo-1,6-bisfosforanowa
FucA aldolaza L-fukulozo-1-fosforanowa
G-1P i G-3P w biochemii: 1- lub 3-fosforan L-glicerolu
GAP 3-fosforan aldehydu D-glicerynowego
kat. katalizator; iloœci katalityczne
Me metyl
MG metyloglioksal; aldehyd pirogronowy
MGS syntaza metyloglioksalowa
NAD+ dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy – postaæ utleniona
NADH dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy – postaæ zredukowana
NADP+ fosforan dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego – postaæ

utleniona
NADPH fosforan dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego – postaæ

zredukowana
O(P) estrowa grupa fosforanowa
Pi (wodoro)tetraoksofosforan(V); (wodoro)ortofosforan
PEP fosfoenolopirogronian
PG kwas fosfoglikolowy
PGH fosfoglikolohydroksamian
Piv piwaloil
Ph fenyl
2-Pr 2-propyl; izopropyl
PTS zale¿ny od PEP system transferu grupy fosforanowej

(ang. PEP:sugar phosphotransferase system)
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py pirydyna
RAMA aldolaza z miêœni królika (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 λ = 400–315;

315–280 nm

WSTÊP.  WHY  NATURE  CHOSE  PHOSPHATES1

Kiedy w 1922 roku Otto Meyerhof podczas wyk³adu wyg³aszanego z okazji
otrzymania Nagrody Nobla za prace nad przetwarzaniem energii przez pracuj¹cy
miêsieñ2 mówi³: „(…) 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, jak¹ pe³ni¹ estry fosforanowe w procesach
metabolicznych. W wyniku bardzo szybko od tego momentu rozwijaj¹cych siê
badañ, ukierunkowanych najpierw na odkrycie zwi¹zków poœrednicz¹cych w prze-
mianach metabolicznych, a póŸniej na znalezienie zale¿noœci miêdzy nimi i mecha-
nizmów, które rz¹dz¹ tymi przemianami, odkryto, ¿e zdecydowana wiêkszoœæ spo-
œród intermediatów na szlakach metabolicznych przemian cukrów, oraz innych zwi¹z-
ków wystêpuje w postaci estrów fosforanowych.

Niew¹tpliwie przyrost wiedzy na temat organicznych estrów fosforanowych
postêpowa³ równolegle z poznawaniem szlaków metabolicznych, w tym najwa¿-
niejszego z nich – glikolizy. W 1897 roku Hans i Edward Büchnerowie odkryli, ¿e
proces fermentacji cukrów mo¿e zachodziæ poza ¿yw¹ komórk¹ [3]. Jednak to praca
Arthura Hardena i Williama Younga z 1906 roku, przedstawiaj¹ca wyniki badañ

1 Why nature chose phosphates – tytu³ artyku³u, w którym mo¿na znaleŸæ zwiêz³¹ analizê zagadnienia uniwersalnoœci estrów
fosforanowych [1].

2 W 1922 roku Otto Fritza Meyerhofa i Archibalda Viviana Hilla uhonorowano Nagrod¹ Nobla w dziedzinie fizjologii i medycyny
za odkrycie relacji pomiêdzy zu¿yciem tlenu a metabolizmem kwasu mlekowego w miêœniu (O.F. Meyerhof) oraz za odkrycia
zwi¹zane z wytwarzaniem ciep³a w miêœniu (A.V. Hill). Bardzo wa¿nym aspektem tych badañ by³o odkrycie cyklicznego
charakteru przemian energii w ¿ywej komórce [2].
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nad procesem fermentacji alkoholowej jest uwa¿ana za pioniersk¹ w dziedzinie stu-
diów nad chemi¹ i rol¹ metaboliczn¹ fosforanów cukrów [4]. Arthur Harden i Hans
von Euler, laureaci Nagrody Nobla w dziedzinie chemii za rok 19293, podczas wy-
k³adów wyg³oszonych z okazji jej otrzymania podkreœlili fakt, ¿e wiele spoœród reak-
cji fermentacji mlekowej jest identycznych z reakcjami fermentacji alkoholowej4 [5].
By³o to bardzo wa¿ne stwierdzenie, ukazuj¹ce podobieñstwo procesów metabolicz-
nych w ró¿nych organizmach. Nied³ugo potem, w 1935 roku, Meyerhof i Kiessling
potwierdzili eksperymentalnie, ¿e szlaki metaboliczne w miêœniach i dro¿d¿ach s¹,
poza drobnymi ró¿nicami, rzeczywiœcie takie same.

Odkrycie fosforanu kreatyny w 1926 roku (a przede wszystkim pocz¹tkowe
przypisanie mu roli, jaka póŸniej okaza³a siê byæ w³aœciwa dla ATP) zapocz¹tko-
wa³o zainteresowanie fosforanami i ich rol¹ w procesach metabolicznych. Kiedy
w 1928 roku wspomniany przez Meyerhofa w cytowanym fragmencie wyk³adu
Gustav Embden wyizolowa³ monofosforan adenozyny (AMP), Meyerhof i wielu
badaczy rozpoczê³o powa¿ne poszukiwania innych fosforanów zaanga¿owanych
w szlak glikolityczny i fermentacjê alkoholow¹ [6]. Otto Fritz Meyerhof, niemiecki
biochemik (1884–1951) odegra³ w tym wa¿n¹ rolê; do dziœ glikoliza zwana jest to-
rem Embdena-Meyerhofa. Meyerhof i jego wspó³pracownicy, odkrywaj¹c wiêkszoœæ
zwi¹zków chemicznych uwik³anych w ten szlak metaboliczny oraz ustalaj¹c sposób
i sekwencjê, w jakiej te zwi¹zki ze sob¹ wspó³dzia³aj¹, stali siê pionierami na trud-
nej drodze do zrozumienia mechanizmów rz¹dz¹cych biochemicznymi przemianami
energii, jej przechowywania i uwalniania. W ci¹gu nastêpnych kilku lat, z olbrzy-
mim udzia³em Meyerhofa i jego najbli¿szego wspó³pracownika – Karla Lohmanna,
w kolejnych etapach poznawania glikolizy, gdzie ka¿de nowe odkrycie otwiera³o
drzwi do nastêpnego, odkryto tak¿e fosforan dihydroksyacetonu, DHAP (Meyerhof,
Lohmann, 1934 r.) oraz enzymy, które nieroz³¹cznie s¹ z nim zwi¹zane – izomerazê
fosfotriozow¹ (TIM) i aldolazê D-fruktozo-1,6-bisfosforanow¹ (Meyerhof, Lohmann,
Schuster, 1936 r.). Ca³y mechanizm glikolizy, wraz z ustaleniem wszystkich inter-
mediatów i enzymów, wyjaœniono do 1942 r., g³ównie dziêki 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
zosta³o uhonorowanych Nagrod¹ Nobla w dziedzinie chemii albo fizjologii i medy-
cyny [8–11].

Dziœ wiadomo, ¿e estry i bezwodniki fosforanowe s¹ wszechobecne w œwiecie
organizmów ¿ywych [7, 12, 13]. Wiele przyczyn ich wyj¹tkowoœci i uniwersalnoœci,

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

4 Harden, przytaczaj¹c swoj¹ pracê z 1926 roku, powiedzia³: „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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których przegl¹du dokona³ Westheimer w artykule „Why nature chose phosphates”
[1], jest dziœ dobrze poznanych. Jednak wiedza na temat struktury niektórych inter-
mediatów metabolicznych, m.in. fosforanu dihydroksyacetonu (DHAP), a tak¿e jego
nieufosforylowanego analogu, prostego cukru – dihydroksyacetonu (DHA)5, wci¹¿
jest niekompletna.

1.  ROLA  BIOLOGICZNA  DHA  I  DHAP

1.1. FOSFORYLACJA DIHYDROKSYACETONU

Dihydroksyaceton (DHA) powstaje w komórce g³ównie na drodze utleniania
glicerolu [14, 15], ale tak¿e w innych reakcjach [16, 17] (Schemat 1). Chocia¿ DHA
jest Ÿród³em wêgla dla bakterii [18], uczestniczy w osmoregulacji dro¿d¿y i glonów
[19] oraz odgrywa g³ówn¹ rolê w asymilacji metanolu przez niektóre organizmy
[16, 20], to ostatnio stwierdzono, ¿e jest on toksyczny dla komórek dro¿d¿y, które
w celu detoksyfikacji przetwarzaj¹ go w DHAP [21]:

5 Dihydroksyaceton (DHA, ang. DiHydroxyAcetone) albo, rzadziej, gliceron oraz fosforan dihydroksyacetonu (DHAP,
ang. DiHydroxyAcetone Phosphate), fosfodihydroksyaceton, dihydroksyacetonofosforan czy fosforan gliceronu to najczêœciej
spotykane (choæ nie zawsze poprawne) nazwy okreœlaj¹ce 1,3-dihydroksypropanon oraz jego ester, fosforan 1,3-dihydroksypro-
panonu. Ze wzglêdu na funkcjê biologiczn¹ pe³nion¹ przez DHAP oraz, co za tym idzie, pewne ugruntowania w literaturze
biochemicznej, w pracy bêd¹ u¿ywane nazwy przyjête w biochemii, tj. dihydroksyaceton (DHA) oraz fosforan dihydroksyace-
tonu (DHAP).

6 Kinazy to grupa enzymów nale¿¹cych do  klasy transferaz (EC 2), odpowiedzialna za katalizowanie reakcji transferu grupy
fosforanowej (EC 2.7). Oznaczenia EC wg pozycji literaturowej [22].

Cukry, w tym DHA, w ¿ywych komórkach ulegaj¹ fosforylacji i w ten sposób
s¹ przygotowywane do transformacji metabolicznych. Fosforany cukrów s¹ synte-
zowane g³ównie w reakcjach katalizowanych przez kinazy6 kosztem ATP oraz
w wyniku fosforolizy oligo- i polisacharydów znajduj¹cych siê we wnêtrzu komó-
rek. Równowaga tych reakcji jest mocno przesuniêta w prawo, dlatego stê¿enie wol-
nych cukrów w organizmie jest utrzymywane na niskim poziomie. U bakterii fosfo-
rany wêglowodanów mog¹ tak¿e powstawaæ kosztem fosfoenolopirogronianu (PEP)
w innym, wieloetapowym procesie, w który, oprócz donora i akceptora grupy fosfo-
ranowej, zaanga¿owane s¹ bia³ka poœrednicz¹ce. Bia³ka te razem z PEP tworz¹ sys-
tem transferu grupy fosforanowej znany w literaturze anglojêzycznej jako PEP:su-
gar phosphotransferase system (PTS). Fosforan dihydroksyacetonu (DHAP) jest
syntezowany w organizmach ¿ywych na drodze kilku szlaków, g³ównie w wyniku
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fosforylacji dihydroksyacetonu (DHA) oraz przez utlenienie 3-fosforanu L-glice-
rolu (G-3P) w mitochondrialnym czó³enku glicerolofosforanowym. Powstaje te¿ na
szlaku glikolizy w reakcji rozszczepienia 1,6-bisfosforanu D-fruktozy, Fru-1,6-BP
(Schemat 1).

Schemat 1. DHAP i DHA w organizmach ¿ywych. Pokazano najwa¿niejsze reakcje enzymatyczne,
w których uczestniczy DHAP i DHA. Pogrubionymi strza³kami zaznaczono fragment glikolizy.

Oznaczenia EC i dok³adny opis dzia³ania enzymów zawiera pozycja literaturowa [22]
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Reakcje fosforylacji DHA s¹ katalizowane przez jedn¹ z dwóch typów kinaz
dihydroksyacetonowych wykorzystuj¹cych dwa ró¿ne donory grupy fosforanowej:
ATP (zwierzêta, roœliny, niektóre bakterie) lub fosfoproteiny zaanga¿owane w me-
chanizm PTS zale¿ny od PEP (bakterie) [23–26].

1.2.  DHAP  NA  SZLAKACH  METABOLICZNYCH

Obecny stan wiedzy nie pozwala jeszcze na jasne okreœlenie roli DHA w orga-
nizmach ¿ywych. Natomiast znaczenie DHAP w biochemii jest szczegó³owo opisa-
ne w literaturze. DHAP, bêd¹c ufosforylowan¹ form¹ ketotriozy jest kluczowym
intermediatem w procesach tworzenia energii i wszelkich biosyntezach [7, 12]. Jest
on substratem dla co najmniej 18 ró¿nych enzymów, bierze udzia³ w 25 ró¿nych
reakcjach enzymatycznych, z których wiêkszoœæ pokazano na Schemacie 1 i wystê-
puje na co najmniej 9 ró¿nych szlakach metabolicznych; g³ównie z zakresu metabo-
lizmu wêglowodanów, ale tak¿e metabolizmu kofaktorów i witamin. Spoœród naj-
wa¿niejszych z nich nale¿y wymieniæ glikolizê, glukoneogenezê, szlak pentozofos-
foranowy, cykl Calvina, metabolizm glicerolu i kwasów t³uszczowych, biosyntezê
kwasu fosfatydowego, triacylogliceroli, fosfolipidów, lipidów eterowych oraz czó-
³enko glicerolofosforanowe, a tak¿e metabolizm kwasu nikotynowego i jego amidu.

Glikoliza, g³ówny szlak katabolizmu glukozy prowadz¹cy do uzyskania ener-
gii przez rozk³ad glukozy lub glikogenu w pirogronian z wytworzeniem ATP
[27, 28], jest te¿ g³ówn¹ drog¹ metabolizmu fruktozy i galaktozy pochodzenia po-
karmowego [7, 12]. Glikoliza wystêpuje u prawie wszystkich organizmów ¿ywych
i zachodzi we wszystkich komórkach, zarówno w warunkach aerobowych, jak i ana-
erobowych. £añcuch reakcji od glukozy do pirogronianu jest bardzo podobny we
wszystkich organizmach i wszystkich rodzajach komórek, natomiast los wytwarza-
nego pirogronianu jest ró¿ny i zale¿ny od dostêpnoœci tlenu (Schemat 2).

Schemat 2. Losy pirogronianu wytworzonego na drodze glikolizy (schemat uproszczony)
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Jednym z kluczowych etapów glikolizy jest tworzenie, z cz¹steczek szeœcio-
wêglowych, trójwêglowych intermediatów. Te mog¹ przenosiæ „swoje” grupy fos-
foranowe na ADP, syntezuj¹c tym samym ATP. „Gospodarnoœæ” tê zapewnia, katali-
zowana przez aldolazê D-fruktozo-1,6-bisfosforanow¹ (FruA) reakcja aldolowego
rozszczepienia cz¹steczki 1,6-bisfosforanu D-fruktozy (Fru-1,6-BP) na dwie izo-
meryczne cz¹steczki fosfotrioz: fosfoketozê (DHAP) i fosfoaldozê, 3-fosforan alde-
hydu D-glicerynowego (GAP). Na dalsze etapy szlaku glikolizy wkracza GAP,
a tak¿e (za spraw¹ izomerazy fosfotriozowej (TIM), przekszta³caj¹cej ketozê w aldo-
zê), DHAP.

Struktury wiêkszoœci spoœród dwunastu zwi¹zków chemicznych wystêpuj¹cych
na szlaku glikolizy zosta³y ustalone metodami rentgenografii strukturalnej (Tabela 1).
Jedynie trzy spoœród nich nie zosta³y dot¹d wykrystalizowane. Dwa z nich to: DHAP
i jego izomer GAP.

Tabela 1. Opisane w literaturze struktury krystaliczne intermediatów glikolitycznycha
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a 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 – (C10H9N2)3BH

W stanie równowagi reakcji izomeryzacji GAP do DHAP, stosunek stê¿eñ fos-
foaldozy do fosfoketozy wynosi 0,0475 w 25°C i przy pH 7,0 [7]; K’eq = 0,0475.
Oznacza to, ¿e w stanie równowagi 95,5% cz¹steczek izomerów stanowi DHAP.
Ujemna wartoœæ zmiany energii swobodnej (∆G = –2,85 kJ/mol) reakcji izomeryza-
cji (obliczona dla stê¿eñ pocz¹tkowych równych 3 × 10–6 M dla GAP i 2 × 10–4 M
dla DHAP [7]), wskazuje na spontanicznoœæ procesu izomeryzacji GAP do DHAP.
Odpowiedni poziom i aktywnoœæ TIM jest niezwykle istotnym czynnikiem dla pra-
wid³owego funkcjonowania organizmów ¿ywych [80, 81]. Niedobór TIM powoduje
nagromadzenie siê DHAP w komórkach i prawdopodobnie jest odpowiedzialny za
syntezê toksycznego metyloglioksalu (MG) [82]. Dziedziczny niedobór TIM7 jest
uznawany za najpowa¿niejsze klinicznie zaburzenie glikolizy [83–85].

Tabela 1. Ci¹g dalszy

7 Niedobór TIM u homozygot powoduje wrodzon¹ niedokrwistoœæ hemolityczn¹, wzrost prawdopodobieñstwa infekcji bakteryj-
nych i postêpuj¹ce os³abienie miêœniowe. Chorzy zwykle nie ¿yj¹ d³u¿ej ni¿ 5 lat. Chorobie towarzyszy wewn¹trzkomórkowa
akumulacja DHAP, szczególnie w krwinkach czerwonych (600–3772 nmol/g Hg u chorego, 26–48 nmol/g Hg u zdrowego
cz³owieka). (Hg oznacza hemoglobinê).
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Struktura centrum aktywnego izomerazy fosfotriozowej (TIM) dostarczaj¹ca
informacji o mechanizmie dzia³ania oraz ukazuj¹ca niektóre szczegó³y struktury
DHAP lub jego analogów, zostanie opisana w rozdziale 3.2.

Katalizowana przez TIM odwracalna izomeryzacja GAP i DHAP jest reakcj¹
tak¿e innych (ni¿ glikoliza, metabolizm fruktozy i in. cukrów) szlaków metabolicz-
nych, np. glukoneogenezy [7, 12, 86]. Szlak ten umo¿liwia wytwarzanie glukozy ze
Ÿróde³ niewêglowodanowych, przez co jest jednym z mechanizmów utrzymywania
sta³ego poziomu glukozy we krwi i ma szczególne znaczenie dla mózgu oraz dla
ca³ego uk³adu nerwowego i dla erytrocytów. Izomeryzacja GAP i DHAP jest tak¿e
reakcj¹ szlaku pentozofosforanowego [87] (cyklu pentozowego) i fotosyntezy
[88–90], podczas której D-glukoza jest wytwarzana w kilku etapach z fosforanu
dihydroksyacetonu na drodze enzymatycznej kondensacji aldolowej.

Na Schemacie 1 pokazano najwa¿niejsze reakcje enzymatyczne zachodz¹ce
w ¿ywych komórkach, w których uczestniczy DHAP. Poszczególnym przemianom,
bêd¹cym czêsto czêœci¹ ró¿nych szlaków metabolicznych, przyporz¹dkowano
odpowiednie enzymy. Pogrubionymi strza³kami zaznaczono fragment szlaku gliko-
lizy. Odwracalne reakcje z udzia³em kilku ró¿nych typów aldolaz [22, 91] maj¹
szczególne znaczenie ze wzglêdu na wykorzystywanie ich w enzymatycznej synte-
zie organicznej, co ze szczegó³ami zostanie opisane w rozdziale 2.2. Wiêkszoœæ ze
znanych typów aldolaz z grupy tzw. DHAP-zale¿nych jest zdolna do reakcji z szero-
kim spektrum aldehydów, ale jest wysoce specyficzna w stosunku do DHAP.

W wiêkszoœci organizmów DHAP ulega redukcji do fosforanu glicerolu, G-3P
[92–96] (rzadziej do G-1P [97–99]) w reakcji katalizowanej przez ró¿nego typu
dehydrogenazy glicerolo-3-fosforanowe. Fosforan glicerolu zapocz¹tkowuje szlak
syntezy kwasu fosfatydowego (3-fosforan 1,2-diacyloglicerolu) [100–101]. Kwas
fosfatydowy, kluczowy intermediat metabolizmu lipidów [7, 12, 102], jest z kolei
wspólnym prekursorem biosyntezy triacylogliceroli (g³ówne lipidy pokarmowe
i t³uszczu zapasowego organizmu, g³ówne sk³adniki b³on plazmatycznych i innych
b³on wystêpuj¹cych w organizmach ¿ywych) oraz fosfoglicerydów. DHAP jest za-
tem niezbêdny do syntezy triacylogliceroli i fosfolipidów biegn¹cej wed³ug tzw.
szlaku glicerolofosforanowego.

Reakcje utleniania i redukcji zachodz¹ce pomiêdzy DHAP i G-3P stanowi¹ te¿
podstawê specjalnego uk³adu wahad³owego transportuj¹cego równowa¿niki redu-
kuj¹ce z cytozolu do mitochondrium, tzw. czó³enka glicerolofosforanowego [7, 12,
103–105]. Podczas gdy zewnêtrzna b³ona mitochondrium jest przepuszczalna dla
wiêkszoœci metabolitów, b³ona wewnêtrzna jest wybiórczo przepuszczalna, a zupe³-
nie nieprzepuszczalna dla NADH i NAD+. Jednak NADH jest stale wytwarzany
podczas glikolizy w cytozolu, a NAD+ musi byæ regenerowany, by glikoliza mog³a
biec w sposób ci¹g³y. Faktem natomiast jest, ¿e pozamitochondrialny NADH nie
gromadzi siê i ulega przypuszczalnie utlenieniu w mitochondrialnym ³añcuchu odde-
chowym. Umo¿liwia to w³aœnie czó³enko glicerolofosforanowe (Schemat 3), uk³ad
transportuj¹cy przez wewnêtrzn¹ b³onê mitochondrialn¹ jedynie elektrony z NADH,
a nie same cz¹steczki NADH. Obecnoœæ czó³enka glicerolofosforanowego stwier-
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dzono w miêœniach skrzyd³owych owadów i w miêœniu bia³ym. Dyskutuje siê tak¿e
znaczenie tego uk³adu w w¹trobie, choæ tu i np. w miêœniu sercowym stwierdzono
niedobór mitochondrialnej dehydrogenazy glicerolo-3-fosforanowej. Analogiczny
mechanizm wahad³owy wystêpuje u Trypanosoma brucei [106], a ostatnio funkcjo-
nowanie czó³enka glicerolofosforanowego wykazano tak¿e w organizmach roœlin-
nych [107].

Schemat 3. Schemat dzia³ania czó³enka glicerolofosforanowego

U ssaków fosforan dihydroksyacetonu mo¿e byæ acylowany przy udziale acylo-
transferazy dihydroksyacetonofosforanowej, tworz¹c 1-Acyl-DHAP i w takiej po-
staci zapocz¹tkowywaæ tzw. szlak dihydroksyacetonofosforanowy biosyntezy tria-
cyloglicerolu i glicerofosfolipidów [108–110]. Szlak ten ma wiêksze znaczenie
w peroksysomach, gdzie uczestniczy w syntezie lipidów eterowych, u ssaków wys-
têpuj¹cych g³ównie w postaci plazmalogenów [111–116]. Plazmalogeny, stanowi¹ce
ok. 10% fosfolipidów mózgu i miêœni, odgrywaj¹ wa¿n¹ rolê w prawid³owym funk-
cjonowaniu ludzkiego organizmu8. Czynnik aktywuj¹cy p³ytki krwi, PAF (bardzo
aktywny fosfolipid eterowy, wytwarzany przez wiele komórek krwi i inne tkanki,
powoduj¹cy agregacjê p³ytek krwi ju¿ przy stê¿eniu 10–11 M) oraz inne fosfolipidy
tak¿e powstaj¹ z DHAP na szlaku dihydroksyacetonofosforanowym [7, 12].

8 Wykazano, ¿e prawid³owa synteza plazmalogenów mo¿e mieæ wp³yw na utrzymanie przejrzystoœci soczewki u chorych na
kataraktê [117]. Niska aktywnoœæ acylotransferazy dihydroksyacetonofosforanowej jest przyczyn¹ wielu schorzeñ, m.in. niepra-
wid³owego tworzenia mieliny [118, 119] oraz tzw. zespo³u Zellwegera (zespo³u mózgowo-w¹trobowo-nerkowego) [12].
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2.  ZASTOSOWANIE  DHA  I  DHAP

2.1.  ZASTOSOWANIE  DHA.  REAKCJA  MAILLARDA

W latach dwudziestych ubieg³ego wieku dihydroksyaceton by³ stosowany jako
œrodek terapeutyczny, substytut glukozy, w leczeniu cukrzycy. Trzydzieœci lat póŸ-
niej podczas badañ nad zastosowaniem DHA jako œrodka wspomagaj¹cego leczenie
zaburzeñ magazynowania glikogenu zauwa¿ono ciemne zabarwienie skóry poja-
wiaj¹ce siê u badanych dzieci maj¹cych kontakt z DHA [120]. Spostrze¿enie to
wskaza³o na nowe mo¿liwoœci aplikacyjne dihydroksyacetonu – jako œrodka imitu-
j¹cego naturaln¹ opaleniznê. Dziœ dihydroksyaceton jest najczêœciej stosowanym,
a na przyk³ad w USA jedynym dopuszczonym do u¿ytku [120], œrodkiem br¹zowi¹-
cym skórê u¿ywanym do produkcji preparatów samoopalaj¹cych [121–124]. W œrod-
kach tych DHA stosuje siê w postaci 3–5% roztworów alkoholowych i wodno-alko-
holowych o odczynie kwaœnym. Barwa opalenizny pojawia siê po ok. jednej godzi-
nie od na³o¿enia preparatu i maksymalnie ciemnieje w ci¹gu 8–24 godzin, po czym
utrzymuje siê przez 5–7 dni i zanika wraz z regeneracj¹ naskórka [120]. Nale¿y
pamiêtaæ, ¿e DHA nieznacznie chroni przed promieniowaniem UVA (wspó³czynnik
ochrony przed promieniowaniem s³onecznym 2–5) i w ogóle nie chroni przed pro-
mieniowaniem UVB [125, 126].

Przypuszcza siê, ¿e mechanizm powstawania pigmentów z DHA jest podobny
do mechanizmu ustalonego dla reakcji innych cukrów ze zwi¹zkami zawieraj¹cymi
grupy aminowe, tj. reakcji pomiêdzy grup¹ ketonow¹ ketotriozy a grupami amino-
wymi keratyny, tzw. reakcji Maillarda [122, 127]. W wyniku nieenzymatycznych
kondensacji i polimeryzacji DHA z zasadowymi aminokwasami, licznie wystêpuj¹-
cymi w warstwie rogowej naskórka, powstaj¹ wielkocz¹steczkowe, ciemnobr¹zowe
zwi¹zki nierozpuszczalne w wodzie, nazywane melanoidami [122, 127]. Reakcja
Maillarda jest odpowiedzialna tak¿e za br¹zowienie i charakterystyczny zapach ogrze-
wanej lub d³u¿ej przechowywanej ¿ywnoœci zawieraj¹cej cukry [120]. Pocz¹tkowe
etapy mechanizmu powstawania pigmentów w reakcji DHA z aminokwasami poka-
zano na Schemacie 4.

Pigmenty z DHA powstaj¹ w serii reakcji chemicznych, któr¹ zapocz¹tkowuje
kondensacja DHA z grup¹ aminow¹ reszty aminokwasowej. Dehydratacja powsta-
³ego zwi¹zku prowadzi do utworzenia zasady Schiffa, która dalej ulega przegrupo-
waniu, daj¹c w koñcu bezbarwny aminoaldehyd. Ten ulega dalszym reakcjom kon-
densacji z aminokwasami, dehydratacji i przegrupowaniu, co prowadzi do utworze-
nia z³o¿onych, barwnych zwi¹zków [127]. Ostatnio wykazano, ¿e w proces powsta-
wania melanoidów zaanga¿owane s¹ wolne rodniki [128].
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Schemat 4. Powstawanie pigmentów w reakcji DHA z grupami aminowymi aminokwasów

Wykazano, ¿e podatnoœæ cukru na uleganie reakcji Maillarda jest wprost pro-
porcjonalna do procentowej zawartoœci jego formy ³añcuchowej, tj. odwrotnie pro-
porcjonalna do d³ugoœci ³añcucha cz¹steczki cukru [129]. Wiadomo, ¿e triozy mog¹
³atwo tworzyæ melanoidy w reakcji Maillarda [130, 131]. Struktury pigmentów pow-
sta³ych z trioz, tak¿e z DHA, s¹ bardzo s³abo poznane. Przy pomocy spektrometrii
mas oraz spektroskopii NMR, okreœlono niedawno struktury melanoidów, nazwa-
nych triozydynami (ang. triosidines), powsta³ych z aldehydu glicerynowego i lizyny
oraz argininy [132]. Przypuszcza siê te¿, ¿e analogiczne triozydyny powstaj¹ce
z DHA, odpowiedzialne za zabarwienie skóry uzyskiwane po zastosowaniu prepa-
ratów samoopalaj¹cych zawieraj¹cych DHA, mog¹ byæ substancjami uczulaj¹cymi,
a nawet kancerogennymi [132]. Wykazano równie¿, ¿e dihydroksyaceton indukuje
uszkodzenia DNA, blokuje cykl komórkowy i przyczynia siê do apoptozy [133].
Uwa¿a siê te¿, ¿e stopniowe modyfikacje struktury i funkcji bia³ek w wyniku reakcji
Maillarda, (zachodz¹ce przy udziale cukrów redukuj¹cych) mog¹ byæ przyczyn¹
patofizjologii ludzi starzej¹cych siê i chorych na cukrzycê, u których poziom cukru
jest podwy¿szony [134].

Spoœród ró¿nych czynników badanych pod k¹tem ewentualnego wp³ywu na
proces powstawania barwników z DHA oraz na zdolnoœæ poch³aniania promienio-
wania UV przez utworzone pigmenty [125, 135], stopieñ nawil¿enia naskórka wy-
daje siê wp³ywaæ najbardziej na iloœæ powstaj¹cych melanoidów [125, 127], nato-
miast pH – na tempo ich powstawania i w³aœciwoœci filtruj¹ce [125].

Mieszaninê dihydroksyacetonu z pirogronianem próbuje siê stosowaæ w ró¿ne-
go typu suplementacjach. DHA w równowagowej mieszaninie z pirogronianem poda-
wanej z po¿ywieniem lub bezpoœrednio do krwi wywo³uje silny efekt metaboliczny
[18, 136, 137]. Suplementacja taka powoduje obni¿enie wzrostu masy cia³a i reaku-
mulacji t³uszczu bez jednoczesnego ubytku masy bia³ka w organizmie. Ma to zna-
czenie w ¿ywieniu ludzi oty³ych, bêd¹cych tu¿ po kuracji odchudzaj¹cej. Zauwa¿o-
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no tak¿e, ¿e suplementacja mieszanin¹ DHA i pirogronianu w stosunku wagowym
3:1 opóŸnia zmêczenie podczas wysi³ku fizycznego [138].

Dihydroksyaceton stosowany naskórnie mo¿e wspomagaæ fotochemioterapeu-
tyczne metody leczenia ³uszczycy [139]. Niedawno wykazano te¿, ¿e DHA podawa-
ny doustnie ma w³aœciwoœci antagonistyczne przy zatruciach cyjankami. Propono-
wany mechanizm dzia³ania odtrutkowego zak³ada odwracalne wi¹zanie DHA do
jonu CN– z utworzeniem pokazanej ni¿ej cyjanohydryny i zapobieganie tym samym
wi¹zaniu CN– do oksydazy cytochromowej i innych hemoprotein [140].

2.2.  ZASTOSOWANIE  DHAP  I  DHA  W  SYNTEZIE  ORGANICZNEJ

Zainteresowanie chemików organików, a tak¿e autorów niniejszego tekstu syn-
tez¹ trwa³ych soli fosforanu dihydroksyacetonu wyp³ywa m.in. z szerokiego zasto-
sowania DHAP w enzymatycznej syntezie organicznej, g³ównie w syntezie wêglo-
wodanów oraz pokrewnych zwi¹zków. Choæ reakcje kondensacji aldolowej s¹ naj-
czêœciej wykorzystywane w chemicznych metodach syntezy i modyfikacji wêglo-
wodanów, to wymagaj¹ one jednak kontrolowania wzglêdnej i absolutnej konfigu-
racji dwóch nowo powstaj¹cych centrów asymetrycznoœci. Dlatego synteza chemicz-
na, w celu zapewnienia stereo-, a tak¿e regioselektywnoœci, wymaga zwykle wielu
etapów blokowania i odblokowywania grup funkcyjnych, stosowania chiralnych
substratów, chemicznych katalizatorów aktywuj¹cych akceptor, donor lub oba sub-
straty, a tak¿e stosowania niewodnych rozpuszczalników [141–148]. Wszystko to
sprawia, ¿e szlaki syntetyczne staj¹ siê wieloetapowe i mniej wydajne.

Zastosowanie aldolaz (EC 4.1.2) jako katalizatorów w reakcjach tworzenia wi¹-
zania C–C pozwala prowadziæ reakcje w ³agodnych warunkach (roztwory wodne,
temp. pokojowa, pH ~7) i daje mo¿liwoœæ uzyskania enancjomerycznie czystych
produktów z niechiralnych substratów. Do dnia dzisiejszego zidentyfikowano
ponad trzydzieœci ró¿nych typów aldolaz [22, 148]. Aldolazy zale¿ne od DHAP
w literaturze zosta³y wydzielone jako osobna grupa. Przedstawiona w rozdziale 1.2
reakcja rozszczepienia aldolowego metabolitów jest odwracalna i przy wyborze
odpowiednich warunków in vitro addycja ketonowego donora do aldehydowego
akceptora przewa¿a.

Zastosowanie in vitro czterech ró¿nych DHAP-zale¿nych aldolaz mo¿e prowa-
dziæ do syntezy czterech mo¿liwych stereoizomerów zwi¹zków z dwoma nowo utwo-
rzonymi centrami asymetrii. Komplementarne dzia³anie czterech typów aldolaz poka-
zano na Schemacie 5 [148, 149].
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Schemat 5. Synteza czterech mo¿liwych stereoizomerów przez zastosowanie ró¿nych DHAP-zale¿nych
aldolaz, fosforanu dihydroksyacetonu i dowolnego aldehydu

Najlepiej poznan¹ i najczêœciej stosowan¹ aldolaz¹ w syntezie organicznej jest
aldolaza D-fruktozo-1,6-bisfosforanowa (FruA) z miêœnia królika (RAMA)
[150–154]. RAMA, choæ bardzo specyficzna w stosunku do DHAP, mo¿e katalizo-
waæ reakcje kondensacji z szerok¹ gam¹ aldehydów innych ni¿ jej naturalny sub-
strat akceptorowy, GAP. Stwarza to mo¿liwoœæ syntezy wielu nowych pochodnych
cukrowych. Oprócz FruA [155–158] stosuje siê te¿ inne, komercyjnie dostêpne aldo-
lazy: L-fukulozo-1-fosforanow¹ (FucA) [159–161] oraz L-ramnulozo-1-fosforanow¹
(RhuA) [160–163]. Aldolaza D-tagatozo-1,6-bisfosforanowa (TagA) jest rzadko sto-
sowana, poniewa¿ czêsto prowadzi do otrzymania mieszaniny diastereomerów i nie
jest komercyjnie dostêpna [148].

Konfiguracja na atomach wêgla C3 i C4 w otrzymywanych cukrach jest z regu³y
zale¿na od konfiguracji naturalnego substratu u¿ytej 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
(3R,4R) (Schemat 5).

W reakcjach katalizowanych przez aldolazy w wielu przypadkach aldehyd mo¿e
byæ u¿yty w postaci mieszaniny racemicznej. Na przyk³ad GAP reaguje z DHAP
w obecnoœci FruA dwadzieœcia razy szybciej ni¿ jego L enancjomer. FucA i RhuA
wykazuj¹ nawet wiêksz¹ preferencjê kinetyczn¹ dla 2-hydroksy-L-aldehydów
(>95:5), co ma istotne znaczenie dla preparatyki na du¿¹ skalê. Daje to mo¿liwoœæ
otrzymania w jednym kroku diastereomerycznie czystego 1-fosforanu L-ketozy
z jednoczesnym zdefiniowaniem trzech s¹siednich centrów chiralnoœci (Schemat 6)
[161].
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Schemat 6. Przyk³ad diastereoselektywnoœci kondensacji aldolowej katalizowanej przez RhuA i FucA

Niekiedy takie zró¿nicowanie aldehydów u¿ytych w mieszaninie racemicznej
mo¿e zostaæ osi¹gniête na drodze kontroli termodynamicznej. Na przyk³ad, jeœli
produkt addycji aldolowej mo¿e cyklizowaæ z utworzeniem pierœcienia piranozo-
wego, to zdecydowanie preferowane bêdzie utworzenie izomeru z du¿ym podstaw-
nikiem w pozycji ekwatorialnej, w którym oddzia³ywania 1,3-diaksjalne bêd¹ zmi-
nimalizowane (Schemat 7).

Schemat 7. Przyk³ad kondensacji aldolowej DHAP z 3-hydroksy-2-metylopropanalem (katalizowanej przez
FruA), w której stereochemia produktu jest kontrolowana termodynamicznie

Reakcje kondensacji aldolowej DHAP z ponad stu ró¿nymi aldehydami i ich
analogami z zastosowaniem DHAP-zale¿nych aldolaz stworzy³y mo¿liwoœæ synte-
zy wielu nowych cukrów (tak¿e o d³ugich ³añcuchach) i ich analogów [148, 151,
155, 157, 164–169], w tym deoksywêglowodanów [154, 170–172], pochodnych fos-
fonowych [173, 174], azydków [160, 175, 176] i iminocyklitoli [163, 177, 178].
Wyczerpuj¹cy opis wykorzystania DHAP-zale¿nych aldolaz w asymetrycznej syn-
tezie organicznej mo¿na znaleŸæ w artyku³ach przegl¹dowych [148, 164, 165, 168,
169].
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Metody enzymatyczne, choæ bardzo rozpowszechnione w asymetrycznej syn-
tezie wêglowodanów, nie s¹ jednak jedynymi stosowanymi dziœ w laboratoriach
chemicznych. W ostatnio opublikowanej pracy przegl¹dowej pt. „The dihydroxy-
acetone unit – a versatile C3 building block in organic synthesis”, Enders i in. pod-
kreœlaj¹c rolê DHAP jako jednostki budulcowej w biochemii, zwracaj¹ jednak szcze-
góln¹ uwagê na rolê jego nieufosforylowanego analogu – dihydroksyacetonu (DHA)
jako niezwykle istotnego elementu budulcowego w nieenzymatycznych, ale bezpo-
œrednich, organokatalitycznych reakcjach addycji aldolowej [179]. W literaturze
zosta³o te¿ opisane ró¿norodne zastosowanie cyklicznych i niecyklicznych analo-
gów DHA w chemicznych metodach syntetycznych (Schemat 8).

Schemat 8. Przyk³ady cyklicznych i niecyklicznych syntetycznych odpowiedników fosforanu
dihydroksyacetonu (DHAP) wywodz¹cych siê z dihydroksyacetonu (DHA), stosowanych

w organokatalitycznych reakcjach addycji aldolowych

R = Me
Bzl
TES
TBDMS
TBDPS
Ac
Piv

R = OAc
OTf
OTIPS
OTES
OTBDMS

R = NR'R''
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Nale¿y podkreœliæ, ¿e zastosowanie ma³ych cz¹steczek organicznych jako kata-
lizatorów reakcji addycji aldolowej daje szerokie mo¿liwoœci niedrogiej syntezy
polialkoholi, w tym cukrów. Reakcje te s¹ czêsto wysoce stereoselektywne, a nieraz
i regioselektywne i s¹ etapem wstêpnym do szeregu innych przemian maj¹cych na
celu syntezê bardzo rozbudowanych nieraz cz¹steczek [179–184].

3.  DHA  I  DHAP  –  STAN  BADAÑ  STRUKTURALNYCH

3.1.  BADANIA  STRUKTURALNE  W  ROZTWORACH  I  CIELE  STA£YM

3.1.1. Dihydroksyaceton

Dihydroksyaceton i aldehyd D-glicerynowy, s¹ najmniejszymi cukrami: odpo-
wiednio ketotrioz¹ i aldotrioz¹. Pomimo to triozy, podobnie jak tetrozy, w odró¿nie-
niu od pentoz i heksoz, prawie nigdy nie by³y poddawane analizie rentgenostruktu-
ralnej. Do ubieg³ego roku struktura krystaliczna formy dimerycznej aldehydu glice-
rynowego [185, 186], by³a jedyn¹ opisan¹ struktur¹ triozy w ciele sta³ym9. Analiza
rentgenostrukturalna kryszta³u tej aldotriozy zdimeryzowanej za spraw¹ wi¹zañ hemi-
acetalowych wykaza³a, ¿e cz¹steczka ma strukturê centrosymetrycznego 1,4-diok-
sanu w konformacji krzes³owej, w której wszystkie podstawniki hydroksylowe
i hydroksymetylowe ulokowane s¹ w pozycjach ekwatorialnych (Rys. ni¿ej).

Od koñca XIX wieku wiadomo, ¿e dihydroksyaceton w stanie sta³ym jest dime-
rem, jednak po rozpuszczeniu w wodzie dysocjuje do monomerów [190]. W 1973
roku Davis przy pomocy badañ spektroskopowych (1H NMR oraz IR i UV) wyka-
za³, ¿e komercyjnie dostêpny dihydroksyaceton, który jest w 100% dimeryczny, ule-
ga dysocjacji w roztworze wodnym daj¹c mieszaninê dwóch form monomerycz-
nych: zwi¹zku karbonylowego (ketonu, K) i gem-diolu (hydratu, H) pozostaj¹cych
w stanie równowagi w stosunku 4:1 (Schemat 9) [191].

9 Przegl¹d struktur krystalicznych wêglowodanów do roku 1990 zawiera pozycja literaturowa [187]. Struktury okreœlone przed
i po 1990 roku mo¿na znaleŸæ w bazie struktur krystalicznych, Cambridge Structural Database, CSD [188]. W ubieg³ym roku
ukaza³a siê praca pt.:  „Crystal structures of dihydroxyacetone and its derivatives” [189].

'
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Schemat 9. Struktura dihydroksyacetonu w ciele sta³ym (DHA-dimer) i w roztworze wodnym
(DHA; K, H). K:H = 4:1 [191]

Wiadomo, ¿e proces przemiany typu dimer–monomer w roztworze wodnym
jest reakcj¹ I rzêdu i jest katalizowany zarówno przez kwasy jak i zasady [190].
Davis, badaj¹c kinetykê tego procesu (w oparciu o zanik pasma grupy karbonylowej
w spektroskopii UV przy λ = 275 nm) wyznaczy³ sta³¹ szybkoœci reakcji k = 0,034
min–1, co daje czas po³owicznego zaniku dimerycznego dihydroksyacetonu w roz-
tworze wodnym, τ1/2 równy 20,4 min. [191]. W roztworze deuterowanego Me2SO po
64 godz. obserwuje siê natomiast jedynie 50% przemiany DHA-dimer – DHA [191].

Davis na podstawie badañ 1H NMR zaproponowa³ dla DHA-dimer strukturê
trans-2,5-dihydroksy-2,5-bis(hydroksymetylo)-1,4-dioksanu, w którym pierœcieñ
dioksanowy przybiera konformacjê krzes³ow¹ z grupami hydroksymetylowymi usy-
tuowanymi w pozycjach ekwatorialnych i hydroksylowymi w aksjalnych (Rys. 1)
[191].

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

Kobayashi i wsp. [192] wykazali, ¿e rozpuszczenie dihydroksyacetonu w meta-
nolu ogrzanym do ró¿nych temperatur (w zakresie od 45 do 65°C) oraz póŸniejsze
natychmiastowe sch³odzenie powsta³ych roztworów w lodówce prowadzi do otrzy-
mania czterech ró¿nych form krystalicznych zawieraj¹cych dimeryczny dihydrok-
syaceton (DHA-dimer). Autorzy nazwali otrzymane odmiany krystaliczne formami
α, β, γ i δ w zale¿noœci od temperatury, przy jakiej rozpuszczali dihydroksyaceton
(Tabela 2). Liofilizacja rozcieñczonego roztworu dihydroksyacetonu daje pi¹t¹ for-
mê krystaliczn¹, ε, w której DHA wystêpuje w postaci monomeru. Dla wszystkich
odmian otrzymali oni wyraŸne i charakterystyczne dyfraktogramy proszkowe, czêœ-
ciowo zgodne z opisanymi wczeœniej przez innych badaczy10 [193]. Strain i Dore

10 Dyfraktogramy dla formy monomerycznej i jednej z czterech form dimerycznych by³y zgodne z otrzymanymi wczeœniej;
  dla trzech pozosta³ych form dimerycznych – nie wykazywa³y koincydencji.
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otrzymali dyfraktogramy proszkowe dla jednej z form dimerycznych i formy mono-
merycznej [193]. Ustalili oni, ¿e monomer pozostawiony w temperaturze pokojo-
wej ulega dimeryzacji w ci¹gu 25–30 dni, a póŸniej polimeryzacji w ci¹gu kilku
miesiêcy. Badania rentgenowskie wykonane na monokrysztale formy dimerycznej
(otrzymanym przez rekrystalizacjê z etanolu) wykaza³y, ¿e krystalizuje ona w uk³a-
dzie jednoskoœnym z dwiema cz¹steczkami DHA-dimer w komórce elementarnej
[193].

Na podstawie analizy widm IR i Ramana dla poszczególnych form krystalicz-
nych Kobayashi i wsp. ustalili, ¿e cz¹steczki dimerycznego dihydroksyacetonu maj¹
strukturê centrosymetryczn¹ w przypadku trzech z czterech krystalicznych form,
natomiast w przypadku czwartej formy, δ, albo struktura dimeryczna cz¹steczki,
albo struktura samego kryszta³u musi byæ niecentrosymetyczna. Poniewa¿ wszyst-
kie cztery dimeryczne formy rozpuszczone w dmso-d6, charakteryzowa³o takie samo
widmo IR, autorzy wnioskowali, ¿e DHA-dimer w ka¿dej z odmian ma strukturê
centrosymetryczn¹ [192]. W zwi¹zku z tym przyjêli, ¿e struktura krystaliczna od-
miany δ musi byæ niecentrosymetryczna. Niektóre ustalenia na temat piêciu odmian
dihydroksyacetonu, wraz z trwa³oœci¹ w temperaturze pokojowej, zebrano w Tabeli 2.

Tabela 2. Niektóre dane dotycz¹ce form krystalicznych dihydroksyacetonu wg [192] i [193]

a dla DHA-dimer podano temp. MeOH u¿ytego do przygotowania roztworów.
b zgodnoœæ dyfraktogramów proszkowych wg [192] i [193].
c przechodzi w formê α w ci¹gu 24 godz. w temp. pokojowej.
d higroskopijny.
e C – centrosymetryczna, NC – niecentrosymetryczna.

Kobayashi i wsp. [192] wyraŸnie podkreœlili fakt, ¿e konformacja grup egzocy-
klicznych (a przynajmniej pozycja protonów w grupach OH) jest ró¿na w ka¿dej
z czterech odmian krystalicznych DHA-dimer oraz, ¿e wi¹zania wodorowe stabili-
zuj¹ce strukturê DHA-dimer s¹ znacz¹co ró¿ne pod wzglêdem si³y w ka¿dej z tych
form.

Ka¿da z czterech odmian DHA-dimer œwie¿o rozpuszczona w dmso-d6 daje
takie samo widmo 1H NMR zgodne z centrosymetryczn¹ struktur¹ izomeru trans
dyskutowan¹ wczeœniej [194]. Widmo 1H NMR odmiany monomerycznej DHA
wykonane w tych samych warunkach wskazuje, ¿e w roztworze dmso-d6 wystêpuje
jedynie forma ketonowa DHA. Widma te, zarówno dimerycznego, jak i monome-
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rycznego dihydroksyacetonu, ulegaj¹ gwa³townej zmianie w czasie, przy czym zmiany
te s¹ o wiele szybsze w przypadku DHA ni¿ DHA-dimer. W stanie równowagi,
widma uzyskane od wszystkich form s¹ identyczne i wskazuj¹ na zdecydowan¹ prze-
wagê formy monomerycznej. Jest prawdopodobne, ¿e w roztworze Me2SO po usta-
leniu siê równowagi, 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) istniej¹ dwie inne formy dimeryczne: cis-2,5-dihydroksy-2,5-bis(hy-
droksymetylo)-1,4-dioksanu (II), a tak¿e forma dimeryczna z pierœcieniem piêcio-
cz³onowym (III). Szacowany udzia³ poszczególnych form w takim roztworze wyno-
si: I – 3,8%, II – 2,7%, III – 6,5%, IV – 87% [194].

Podsumowuj¹c wolno przyj¹æ pogl¹d, ¿e dihydroksyaceton wystêpuje w ró¿-
nych postaciach w zale¿noœci od stanu skupienia lub rozpuszczalnika u¿ytego do
przygotowania jego roztworu. Wœród sugerowanych struktur nale¿y wyró¿niæ trans
dimeryczn¹ formê charakterystyczn¹ dla stanu sta³ego (DHA-dimer) oraz formê
monomeryczn¹ (DHA) obecn¹ w roztworze wodnym (Rys. 2).

Rysunek 2. Struktury dihydroksyacetonu w ciele sta³ym i roztworach (dmso i wodnym) proponowane przez
autorów prac [191], [192] i [194]

Yaylayan i wsp. w toku badañ nad procesem enolizacji i migracji grupy karbo-
nylowej w cukrach redukuj¹cych, w tym dihydroksyacetonie [195, 196], ustalili, ¿e
w roztworze wodnym czêœciowo zachodzi przemiana monomerycznej formy DHA
w aldehyd D,L-glicerynowy (GA), jak to pokazano na Schemacie poni¿ej:
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Obserwowane na widmach FTIR dwa zestawy pasm, jedno umiejscowione
w regionie karbonylowym (1737, 1726 cm–1)11, drugie w regionie absorpcji alke-
nów (1698 cm–1), przypisali odpowiednio formie ketonowej DHA (i aldehydowej,
GA) oraz przejœciowej formie endiolowej. Autorzy sugeruj¹, ¿e pomimo i¿ reakcje
enolizacji, aby mog³y zachodziæ w znacz¹cym stopniu, wymagaj¹ katalizy kwaso-
wo-zasadowej, to woda tak¿e mo¿e katalizowaæ proces enolizacji. Dlatego w przy-
padku roztworów wodnych cukrów redukuj¹cych wzajemne stê¿enia form endiolo-
wych s¹ tak samo istotne, jak aldehydowych czy ketonowych. Zaproponowano wiêc
cykl przemian, jakim ulega DHA w roztworze wodnym na skutek enolizacji i migra-
cji grupy karbonylowej, pokazany na Schemacie 10.

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

11Obok poszerzonego pasma z maksimum przy 1737 cm–1 (przypisanego formie ketonowej) widoczne jest drugie, czêœciowo
przykryte pasmo, z maksimum przy 1726 cm–1 (przypisane formie aldehydowej). Stosunkowo du¿y wzrost czêstoœæ karbonylo-
wej dihydroksyacetonu (1737 cm–1) w stosunku do acetonu (1710 cm–1) przypisuje siê takiej konformacji cz¹steczki DHA,
w której obie grupy hydroksylowe s¹ usytuowane synperiplanarnie w stosunku do karbonylowego atomu tlenu [195].
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Dodatkowo wykazano, ¿e podwy¿szenie temperatury wzmaga tempo monome-
ryzacji dihydroksyacetonu. Po obni¿eniu temperatury równowaga miêdzy form¹
monomeryczn¹ i dimeryczn¹ zmienia siê na korzyœæ DHA-dimer, co œwiadczy
o odwracalnoœci procesu dimeryzacji w roztworach wodnych.

Wiele z postulowanych cech strukturalnych dihydroksyacetonu zosta³o zwery-
fikowanych po otrzymaniu i poddaniu badaniom rentgenostrukturalnym odpowied-
niej jakoœci monokryszta³ów ró¿nych form DHA i DHA-dimer. Spoœród piêciu form
krystalicznych dihydroksyacetonu opisanych przez Kobayashiego i wsp., otrzyma-
liœmy trzy formy DHA-dimer i jedn¹ formê DHA [189] (Rys. 3). Dotychczas nie
zbadano jedynie nietrwa³ej formy nazwanej przez Kobayashiego i wsp. form¹ γ.
Obserwowana struktura molekularna DHA-dimer w ciele sta³ym jest zgodna ze struk-
tur¹ zaproponowan¹ przez Davisa na podstawie badañ NMR w roztworze wodnym.
Moleku³y (DHA-dimer) w kryszta³ach dwóch form dimerycznych le¿¹ na œrodkach
symetrii, podczas gdy te w kryszta³ach trzeciej formy nie s¹ centrosymetryczne.
G³ówna ró¿nica miêdzy cz¹steczkami DHA-dimer tkwi w ró¿nym u³o¿eniu grup
hydroksylowych w stosunku do pierœcienia dioksanowego.

Rysunek 3. Struktura molekularna wraz z numeracj¹ atomów cz¹steczek dimerycznego i monomerycznego
dihydroksyacetonu [189]. Nazewnictwo poszczególnych form wg Kobayashiego i wsp. [192].

Lini¹ przerywan¹ zaznaczono wewn¹trzcz¹steczkowe wi¹zania wodorowe

Odmiana oznaczona przez Kobayashiego jako forma α, zgodnie z ustaleniami
Straina i Dore [193], krystalizuje w jednoskoœnym uk³adzie krystalograficznym
z dwiema cz¹steczkami DHA-dimer w komórce sieciowej [189]. Jak siê jednak oka-
za³o, forma δ krystalizuje w centrosymetrycznej grupie przestrzennej (P21/c), co
oznacza, ¿e obserwowany przez Kobayashiego i wsp. brak symetrii w tej odmianie
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nale¿y przypisaæ niecentrosymetrycznej strukturze cz¹steczki DHA-dimer, a nie jak
sugerowano, niecentrosymetrycznej strukturze kryszta³u.

W pracy [189] opisano te¿ strukturê monomerycznego DHA (Rys. 3). Najwa¿-
niejsz¹ cech¹ strukturaln¹ cz¹steczek DHA jest ich planarnoœæ. Moleku³y wystê-
puj¹ w konformacji rozci¹gniêtej (ang. in-plane), w której wszystkie atomy niewo-
dorowe le¿¹ w jednej p³aszczyŸnie. Obie grupy hydroksylowe s¹ zorientowane syn-
periplanarnie w stosunku do karbonylowego atomu tlenu.

Ustalono te¿, ¿e monomeryczny DHA ³atwo tworzy kompleksy z jonami Ca2+

oraz Cd2+ anga¿uj¹c przy tym ugrupowanie α-hydroksykarbonylowe do chelatowa-
nia jonów metali [189, 197]. Cz¹steczka DHA wystêpuje jako ligand dwukleszczo-
wy, a w koordynowaniu do kationów metalu bierze udzia³ karbonylowy i jeden lub
oba hydroksylowe atomy tlenu. Koordynacja cz¹steczek DHA do centrów metalicz-
nych prowadzi do utworzenia kompleksowych kationów, ró¿nych pod wzglêdem
liczby cz¹steczek DHA zaanga¿owanych w koordynowanie do jonów metalu
(Rys. 4). Cech¹ charakterystyczn¹ wszystkich zbadanych kompleksów jest jedno-
czesna koordynacja dwóch cz¹steczek DHA do dwóch jonów M2+, czego wynikiem
jest dimeryczna budowa utworzonych kompleksowych kationów [189, 197].

Rysunek 4. Przyk³ady kompleksowych kationów utworzonych w wyniku koordynacji DHA do jonów Ca2+

lub Cd2+ wg [189, 197]

3.1.2. Fosforan dihydroksyacetonu

DHAP, podobnie jak DHA, w roztworze wodnym wystêpuje w postaci miesza-
niny dwóch form monomerycznych: ketonowej (K) i hydratu (H) (K:H 1:0.81) [198,
199]. Forma dimeryczna nie by³a dot¹d wzmiankowana w literaturze, a jej ewentu-
alna rola w procesach biochemicznych nie by³a brana pod uwagê (Schemat 11).
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Schemat 11. Monomeryczne formy fosforanu dihydroksyacetonu (DHAP): ketonowa i forma hydratu. Forma
dimeryczna nie by³a dot¹d wzmiankowana w literaturze

W 2005 roku wykazano po raz pierwszy, ¿e fosforan dihydroksyacetonu,
podobnie jak dihydroksyaceton, w zale¿noœci od warunków, mo¿e wystêpowaæ
zarówno w postaci dwóch form monomerycznych, jak i w postaci dimerycznej [197].
Otrzymano bowiem monokryszta³y dwu ró¿nych soli monomerycznego DHAP
(CaCl(DHAP)·3H2O i CaBr(DHAP)·5H2O) oraz sól amonow¹ formy dimerycznej,
(NH4)2(DHAP-dimer)·4H2O, na podstawie których okreœlono po raz pierwszy struk-
turê molekularn¹ fosforanu dihydroksyacetonu w ciele sta³ym (Rys. 5).

Aniony DHAP– w obu kryszta³ach przyjmuj¹ konformacjê rozci¹gniêt¹, w któ-
rej geometria czêœci cukrowej jest bardzo zbli¿ona do geometrii obserwowanej
w cz¹steczce monomerycznego dihydroksyacetonu, z charakterystycznym u³o¿eniem
wiêkszoœci atomów niewodorowych w jednej p³aszczyŸnie.

 Rysunek 5. Struktura przestrzenna: a) monomerycznego DHAP– (na przyk³adzie kryszta³u soli
CaCl(DHAP)·3H2O) i b) dimerycznego (DHAP-dimer)2– [197]

Podobnie jak w cz¹steczce dimerycznego dihydroksyacetonu, pierœcieñ 1,4-
-dioksanowy w centrosymetrycznym dianionie (DHAP-dimer)2– przyjmuje konfor-
macjê krzes³ow¹ (Rys. 5). Anion w krysztale jest izomerem trans z grupami hydrok-
sylowymi usytuowanymi w pozycjach aksjalnych i fosfometylowymi w ekwatorial-
nych. Estrowe atomy tlenu podstawników fosfometylowych s¹ zorientowane wzglê-
dem pierœcienia 1,4-dioksanowego w konformacji gauche-gauche (w sposób bar-
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dzo podobny do obserwowanego w przypadku jednej z grup hydroksymetylowych
w niecentrosymetrycznej cz¹steczce formy δ DHA-dimer).

W obu kryszta³ach pochodnych monomerycznego DHAP wystêpuje ten sam
typ koordynacji jonów DHAP– do kationów wapniowych, który jak siê wydaje, mo¿e
byæ przyczyn¹ szczególnej trwa³oœci otrzymanych soli. W anionach mo¿na wyró¿-
niæ dwa regiony uczestnicz¹ce w koordynacji do metalu. S¹ to grupa fosforanowa
i ugrupowanie α-hydroksykarbonylowe. Oba regiony anionu wi¹¿¹ dwa ró¿ne
kationy metalu chelatuj¹c je w sposób dwukleszczowy. Warto w tym miejscu pod-
kreœliæ, ¿e sposób koordynacji ugrupowania α-hydroksykarbonylowego do jonów
Ca2+ jest taki sam jak w opisanych w rozdziale 3.1.1 kompleksach dihydroksyace-
tonu. Region α-hydroksykarbonylowy chelatuje kation wapniowy anga¿uj¹c karbo-
nylowy i hydroksylowy atom tlenu (Rys. 6). Taki sposób koordynacji (z zachowa-
niem charakterystycznej planarnoœci uk³adu i okreœlonymi wartoœciami k¹tów
Ca···O=C) jest typowy dla tzw. α-chelatowania i by³ wczeœniej obserwowany
w α-hydroksykwasach [200].

Rysunek 6. α-Chelatowanie jako typowy sposób koordynacji cz¹steczek DHA i jonów DHAP– do kationów
metali

Nale¿y jeszcze wspomnieæ o cyklicznej formie fosforanu dihydroksyacetonu
(cDHAP, Rys. 7), która to postaæ ostatnio wzbudza du¿e zainteresowanie [201]. Na
podobne, wystêpuj¹ce w ¿ywych organizmach szeœciocz³onowe fosforany o budo-
wie bardzo zbli¿onej do cDHAP zwrócono uwagê stosunkowo niedawno, kiedy oka-
za³o siê, ¿e niektóre z nich wykazuj¹ aktywnoœæ biologiczn¹. Wykazano na przy-
k³ad, ¿e 1,3-cykliczny fosforan gliceryny i jego pochodne, pokazane na Rys. 7, indu-
kuj¹ procesy fosforylacji bia³ek wewn¹trzkomórkowych nawet przy mikromolowych
stê¿eniach [202].

Rysunek 7. Wzory strukturalne cyklicznego fosforanu dihydroksyacetonu (cDHAP) oraz 1,3-cyklicznych
fosforanów i fenylofosforanów glicerolu i 1,3-propanodiolu

Œlepokura.p65 2008-07-08, 10:5332



FOSFORAN DIHYDROKSYACETONU W CHEMII I BIOCHEMII 33

Proces enolizacji DHAP, zamiast prowadziæ do utworzenia 3-fosforanu alde-
hydu glicerynowego (patrz rozdzia³ 3.1.1), skutkuje raczej hydroliz¹ DHAP, w wy-
niku której powstaje nieorganiczny fosforan i aldehyd pirogronowy (metylogliok-
sal, MG) (schemat poni¿ej) [203, 204]. Mechanizm, który zapobiega tworzeniu siê
toksycznego dla organizmu MG podczas enzymatycznej izomeryzacji DHAP do GAP
katalizowanej przez TIM zostanie opisany w dalszej czêœci tekstu.

Wykazano, ¿e w roztworach wodnych DHAP tworzy kompleksy z ró¿nymi jo-
nami, M2+ (M = Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) przy czym w koordynacjê
zaanga¿owana jest tylko grupa fosforanowa. W mieszaninie wody i 1,4-dioksanu
(1:1 v/v), znaczna czêœæ kompleksów (ok. 45%) wystêpuje w postaci cyklicznych,
siedmiocz³onowych izomerów, w tworzenie których, obok grupy fosforanowej, zaan-
ga¿owany jest równie¿ karbonylowy atom tlenu DHAP [205, 206].

3.2.  DHAP  I  JEGO  ANALOGI  W  KOMPLEKSACH  BIA£KOWYCH

Fosforan dihydroksyacetonu jest nietrwa³y zarówno w œrodowisku obojêtnym
czy kwaœnym, jak i zasadowym. Podczas hydrolizy, w której uwalniana jest grupa
fosforanowa, powstaje jednak nie dihydroksyaceton, ale metyloglioksal, MG. Czas
po³owicznego zaniku DHAP (10 mM) przy pH 7 wynosi τ1/2 = 65 godzin [155],
natomiast w 1 N roztworze HCl, w temp. 100°C τ1/2 = 8,1 minuty [203]. Oznacza to,
¿e przy pH 1 po 30 minutach nastêpuje hydroliza 90% pocz¹tkowej iloœci DHAP.
Natomiast w 1 N roztworze wodorotlenku, w temp. pokojowej DHAP hydrolizuje
ca³kowicie ju¿ w ci¹gu 20 minut [203], co wskazuje, ¿e DHAP jest mniej stabilny
w œrodowisku zasadowym ni¿ w kwaœnym.

Wykazano, ¿e pierwszym etapem hydrolizy i ewentualnej izomeryzacji DHAP
jest enolizacja [207]. W roztworze wodnym intermediat endiolanowy ulega natych-
miastowej reakcji eliminacji z utworzeniem MG12. Proces taki nie mo¿e zachodziæ
in vivo, gdy¿ DHAP musi byæ przekszta³cany w GAP, aby glikoliza mog³a biec
w sposób ci¹g³y, a synteza toksycznego metyloglioksalu powinna byæ „pod kon-
trol¹”. Dlatego w ¿ywych organizmach procesy izomeryzacji i hydrolizy DHAP s¹
kontrolowane za pomoc¹ dwóch ró¿nych enzymów: izomerazy fosfotriozowej, TIM,
katalizuj¹cej izomeryzacjê DHAP do GAP, oraz syntazy metyloglioksalowej, MGS,
katalizuj¹cej eliminacjê grupy fosforanowej z DHAP i syntezê MG.

12 Reakcja eliminacji endiolu jest ok. 100 razy szybsza ni¿ 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

Strukturê centrum aktywnego obu enzymów, a tak¿e mechanizmy reakcji przez
nie katalizowanych ustalono przy pomocy metod rengenografii strukturalnej i spek-
troskopii NMR [208–221]. Wiadomo, ¿e pierwszym etapem reakcji katalizowanych
zarówno przez TIM jak i MGS jest utworzenie intermediatu endiolanowego (Sche-
mat 12)13.

Postulowane s¹ dwa mechanizmy umo¿liwiaj¹ce zapobieganie powstawaniu
toksycznego metyloglioksalu z DHAP w reakcji katalizowanej przez TIM, który
tworzony jest jednak z identycznego intermediatu endiolanowego w bardzo podob-
nym do TIM centrum katalitycznym MGS. Wiadomo, ¿e TIM zmienia konformacjê
ruchomej pêtli izoluj¹cej zwi¹zany w centrum aktywnym substrat [222–226].
Dodatkowo zak³ada siê, ¿e zwi¹zanie i utrzymanie DHAP w konformacji maksy-
malnie rozci¹gniêtej, w której grupa fosforanowa le¿y w p³aszczyŸnie ugrupowania
karbonylowego (ang. in-plane), utrudnia eliminacjê grupy fosforanowej i tworzenie
siê metyloglioksalu [226].

Faktycznie struktury krystaliczne kompleksów TIM i MGS z analogiem inter-
mediatu endiolanowego, fosfoglikolohydroksamianem, PGH (rysunek ni¿ej),

13 Nie wiadomo, czy intermediat w centrum katalitycznym ma postaæ endiolu, czy jonu endiolanowego.
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dowodz¹, ¿e ten sam substrat przyjmuje ró¿n¹ konformacjê w centrum katalitycz-
nym ró¿nych enzymów. K¹ty torsyjne O(P)–C1–C2–O, obrazuj¹ce orientacjê grupy
fosforanowej wzglêdem reszty anionu, przyjmuj¹ wartoœci ok. –10° w przypadku
kompleksu TIM-PGH [210] i ok. –38° w MGS-PGH14 [220]. PGH w kompleksie
TIM-PGH przyjmuje planarn¹, rozci¹gniêt¹ konformacjê, w której dwa atomy tlenu
najbardziej istotne pod wzglêdem katalizowanej przez TIM reakcji (O2 i O3), s¹
w orientacji cis wzglêdem siebie. Inny analog intermediatu endiolanowego, kwas
fosfoglikolowy, PG przyjmuje konformacjê zgiêt¹ w kompleksie z MGS [219]. Opi-
sana niedawno struktura krystaliczna kompleksu TIM-PG (o rozdzielczoœci do
0,83 Å) dowodzi natomiast, ¿e analog ten mo¿e przyjmowaæ ró¿ne konformacje po
zwi¹zaniu w centrum katalitycznym TIM. W badanym krysztale PG jest nieupo-
rz¹dkowany i obsadza dwie pozycje, w których k¹t torsyjny O(P)–C1–C2–O12 przyj-
muje wartoœci –35° lub 0° [214]. Na podstawie rozwa¿añ teoretycznych sugeruje
siê jednak, ¿e, o ile planarna konformacja substratu ma znaczenie dla zapewnienia
jego stabilnoœci, to byæ mo¿e nie jest to g³ówny czynnik stabilizuj¹cy. Du¿¹ rolê
przypisuje siê stabilizacji intermediatu przez oddzia³ywanie z otoczeniem (wi¹za-
nia wodorowe) [227]. Faktem jest, ¿e liczba wi¹zañ wodorowych tworzonych przez
grupê fosforanow¹ substratu w centrum aktywnym MGS kilkakrotnie przewy¿sza
liczbê analogicznych kontaktów tworzonych w centrum TIM.

Niedawno wyznaczono strukturê krystaliczn¹ kompleksu TIM z dianionem
DHAP zwi¹zanym w centrum aktywnym [213]. Prawie atomowa rozdzielczoœæ
(1,2 Å) pozwala wnioskowaæ o geometrii substratu. Jak pokazano na Rys. 8, DHAP
nie przyjmuje postulowanej rozci¹gniêtej konformacji. Zarówno grupa fosforanowa,
jak i hydroksylowa s¹ wychylone z p³aszczyzny reszty jonu. Istotne wydaje siê po-
równanie budowy monoanionu DHAP– wyznaczonej na podstawie kryszta³u soli
(np. CaCl(DHAP)·3H2O) [197] z budow¹ dianionu DHAP2– znajduj¹cego siê w cen-
trum aktywnym izomerazy fosfotriozowej, TIM [213], (Rys. 8). Widoczne ró¿nice
w usytuowaniu estrowego i hydroksylowego atomu tlenu w stosunku do karbonylo-
wego O2 mog¹ byæ spowodowane zarówno oddzia³ywaniami dianionu z amino-
kwasami centrum aktywnego enzymu, jak i stopniem jonizacji grupy fosforanowej.

14 Wartoœci okreœlono na podstawie struktur krystalicznych o niskiej rozdzielczoœci (1,9 i 2,0 Å).
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 Rysunek 8. a) Struktura molekularna i kontakty miêdzycz¹steczkowe jonu DHAP2– zwi¹zanego w centrum
katalitycznym TIM [213]. Rysunki sporz¹dzono na podstawie wspó³rzêdnych atomowych zdeponowanych

w Protein Data Bank [228] (kod PDB: 1NEY). Etykiety atomów zmieniono na potrzeby pracy.
b) Porównanie struktury przestrzennej monoanionu DHAP– obecnego w krysztale soli CaCl(DHAP)·3H2O

[197] (linia gruba) ze struktur¹ dianionu DHAP2– obecnego w centrum katalitycznym izomerazy
fosfotriozowej, TIM (linia cienka podwojona). Punkty na³o¿enia – atomy wêgla
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4.  METODY  SYNTEZY  DHAP

Jednym z g³ównych ograniczeñ zastosowania DHAP-zale¿nych aldolaz w asy-
metrycznej syntezie organicznej, opisanego w rozdziale 2.2, jest niedostêpnoœæ
DHAP. Ze wzglêdu na cenê dostêpnej w sprzeda¿y soli dilitowej, Li2DHAP (25 mg,
123,3 €; 100 mg, 385,7 €)15 oraz na ma³¹ stabilnoœæ DHAP, stosuje siê dwie metody
jego pozyskiwania: 1) otrzymywanie roztworu DHAP drog¹ enzymatyczn¹ w celu
natychmiastowego u¿ycia oraz 2) synteza chemiczna stabilnego prekursora DHAP,
który w dowolnym czasie mo¿na poddaæ hydrolizie i zaraz po tym wykorzystaæ.
DHAP próbowano te¿ otrzymaæ przez bezpoœredni¹ fosforylacjê DHA przy pomocy
POCl3 w acetonitrylu i pirydynie [155]. Metoda ta jednak nie prowadzi do izolacji
produktu.

Metody enzymatyczne. Czêsto stosowan¹ metod¹ enzymatyczn¹ jest synteza
DHAP z Fru-1,6-BP w obecnoœci FruA i TIM [229]. Jednak obecnoœæ enzymu kom-
plikuje izolacjê DHAP, a powstaj¹cy jednoczeœnie GAP konkuruje z innymi aldehy-
dami w póŸniejszych reakcjach kondensacji aldolowej. Innymi stosowanymi meto-
dami enzymatycznymi s¹: 1) fosforylacja DHA w obecnoœci kinazy glicerolowej
(GK) i ATP oraz PEP (zapewniaj¹cego regeneracjê ATP in situ) [155, 230] oraz
2) utlenianie G-3P w obecnoœci oksydazy glicerolofosforanowej (GPO) i O2 [231,
232]. Niedawno pojawi³y siê enzymatyczne metody syntezy DHAP z glicerolu,
w których stosuje siê kaskadê enzymów (z ang. metody one-pot) zapewniaj¹cych
fosforylacjê glicerolu i póŸniejsze utlenianie powsta³ego G-3P [232, 233] (Schemat
13).

Metody chemiczne. Poniewa¿ metody enzymatyczne maj¹ wiele ograniczeñ
(czêsto s¹ zbyt drogie, aby je stosowaæ do syntezy na du¿¹ skalê oraz prowadz¹ do
zanieczyszczonych i trudnych do izolacji produktów), to metody chemiczne syntezy
stabilnych prekursorów DHAP s¹ zdecydowanie preferowane. Znane prekursory
DHAP to g³ównie jego acetale i ich pochodne. Oznaczono je jako I–V na Schemacie
13 i wyró¿niono przez obrysowanie ich lini¹ przerywan¹. G³ówne czynniki determi-
nuj¹ce wybór prekursora DHAP to: 1) iloœæ etapów, koszt i ca³kowita wydajnoœæ
jego syntezy oraz 2) wydajnoœæ, z jak¹ ulega on hydrolizie do DHAP.

Pierwsza synteza stabilnego prekursora DHAP (I) zosta³a opisana w 1956 roku
przez Ballou i Fischera [234, 235]. Prekursor I otrzymywany w postaci soli bis(cy-
kloheksyloamoniowej), pomimo d³ugiej (oœmioetapowej; 1a–g na Schemacie 13)
i doœæ trudnej syntezy, jest bardzo atrakcyjny, gdy¿ jego kwasowa hydroliza prowa-
dzi do niemal iloœciowego otrzymania DHAP. Metod¹ z 1956 roku otrzymywano
nawet 5–15 g DHAP. Analogicznie mo¿na otrzymaæ acetal dietylowy.

Podobnie mo¿na prekursor V przekszta³ciæ w DHAP z wysok¹ wydajnoœci¹
(> 95%), ale wymaga on d³ugiej, w dodatku chemiczno-enzymatycznej syntezy

15 Ceny wg katalogu Fluka 2005/2006.
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[236, 237]. Prekursor IV wymaga hydrogenolizy (H2, Pd/C) przed u¿yciem, przez
co nie jest on syntetycznie interesuj¹cy [238].

Syntezy prekursorów II i III s¹ stosunkowo proste, natomiast wydajnoœci reak-
cji ich hydrolizy do DHAP s¹ niskie i przewa¿nie nie przekraczaj¹ 70%. Dodatkowo
hydroliza prekursora II wymaga dwóch etapów, z których pierwszy prowadzi do
otrzymania 3-bromohydroksyacetonu (BAP) [157, 239], silnego i nieodwracalnego
inhibitora TIM.

Syntezy prekursora III s¹ z regu³y dwu- lub trójetapowe, w zale¿noœci od meto-
dy fosforylacji 2,5-dietoksy-2,5-bis(hydroksymetylo)-1,4-dioksanu utworzonego
z dihydroksyacetonu. Metoda wykorzystuj¹ca bezpoœredni¹ fosforylacjê przy po-
mocy POCl3 prowadzi do otrzymania prekursora III w postaci soli barowej [240].
Zastosowanie innych odczynników fosforyluj¹cych, (BzlO)2PNEt2/1,2,4-triazol [241]
lub (PhO)2P(O)Cl/py [242], prowadzi do otrzymania prekursora III w postaci soli
trisodowej (nie wymaga zatem pracy z toksycznymi solami baru), ale stwarza ko-
niecznoœæ u¿ywania drogich katalizatorów palladowych lub platynowych i pracy
z gazowym wodorem.

Najbardziej interesuj¹ca wydaje siê byæ trójetapowa, niedroga i stosunkowo
prosta metoda syntezy soli bis(cykloheksyloamoniowej) prekursora I opisana w 1999
roku przez Ferroniego i wsp. [243] (4a–c, Schemat 13).

Schemat 13. Wybrane metody syntezy DHAP i jego prekursorów. Warunki reakcji: 1a: aceton, H+; 1b: KOH;
1c: (AcO)4Pb; 1d: H+; 1e: HC(OMe)3; 1f: (PhO)2P(O)Cl; 1g: (i) H2-Pt; (ii) OH–; 2a: MeONa, MeOH; 2b:
P(OBzl)3, I2, py, CH2Cl2; 2c: H2, Pd/C, MeOH; 3a: HC(OEt)3, EtOH, kat. H2SO4; 3b: (i) POCl3; (ii) H2O/

HCO3
–/OH–; (iii) MgCl2/NH4Cl; (iv) BaCl2/EtOH; 3c (dla R=P(O)(OBzl)2): (i) (BzlO)2PNEt2, 1,2,4-triazol;

(ii) H2O2; 3d (dla R=P(O)(OPh)2): (PhO)2P(O)Cl, py; 3e (dla R=P(O)(OBzl)2): H2, Pd/C, EtOH; 3f (dla
R=P(O)(OPh)2): H2, PtO2; 4a: HC(OMe)3, MeOH, kat. TsOH; 4b: PhOP(O)Cl2, py; 4c: 0.1 M Ba(OH)2
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Najwiêksz¹ wad¹ tej, mimo wszystko, bardzo dobrej metody syntezy prekursora I
jest stosunkowo niska ca³kowita wydajnoœæ (19%), co spowodowane jest g³ównie
nisk¹ wydajnoœci¹ pierwszego etapu syntezy (41%). Wykazano jednak, ¿e zastoso-
wanie innego czynnika acetalizuj¹cego: 2,2-dimetoksypropanu, pozwala zwiêkszyæ
wydajnoœæ tej reakcji do 70% [189, 244].

 PODSUMOWANIE

W naturze fosforan dihydroksyacetonu (DHAP) bierze udzia³ w licznych reak-
cjach enzymatycznych bêd¹cych kluczowymi procesami dla ¿ycia ka¿dego ¿ywego
organizmu. Choæ obecny stan wiedzy nie pozwala jeszcze na jasne okreœlenie roli
dihydroksyacetonu (DHA) w funkcjonowaniu organizmów ¿ywych, to wiadomo na
pewno, ¿e jego ufosforylowany analog jest powszechnie wystêpuj¹cym sk³adnikiem
budulcowym i kluczowym intermediatem w procesach przemian energii i wszelkich
biosyntezach. W pracy zosta³a przedstawiona rola DHAP w metabolizmie wêglo-
wodanów, a tak¿e w przemianach glicerolu i kwasów t³uszczowych.

Z drugiej strony, opisano szerokie zastosowanie reakcji enzymatycznych (za-
chodz¹cych w ¿ywych organizmach) w syntezie asymetrycznej, g³ównie w syntezie
wêglowodanów i zwi¹zków pokrewnych. Zastosowanie czterech komplementarnych
DHAP-zale¿nych aldolaz in vitro stwarza mo¿liwoœci syntezy wysoce stereo-, a czêsto
i regioselektywnej. Podobnie, przedstawiono te¿ przyk³ady cyklicznych i niecyklicz-
nych analogów DHA, które zaprojektowano z myœl¹ o bezpoœrednich, nieenzyma-
tycznych, organokatalitycznych reakcjach addycji aldolowej.

Przedstawiono opisane dotychczas w literaturze chemiczne metody syntetycz-
ne umo¿liwiaj¹ce otrzymanie fosforanu dihydroksyacetonu. Ponadto dokonano prze-
gl¹du wiedzy na temat struktury dihydroksyacetonu, jak i zaprezentowano najnow-
sze wyniki badañ strukturalnych nad DHAP. Wykazano, ¿e fosforan dihydroksyace-
tonu, podobnie jak dihydroksyaceton, w zale¿noœci od warunków, mo¿e wystêpo-
waæ zarówno w postaci dwóch form monomerycznych (ketonu i gem-diolu typo-
wych dla roztworów wodnych), jak i w postaci dimerycznej (typowej prawdopodob-
nie dla cia³a sta³ego (Schemat 14)).
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 Schemat 14. Znane formy dihydroksyacetonu (wy¿ej) i fosforanu dihydroksyacetonu (ni¿ej). Wyró¿niono
przez obrysowanie formy, których strukturê 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
a new 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 (AlPO4) 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
SAPO’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 AlPO4 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-paraffins and synthesis of olefins using „Me-
thanol To Olefin Process”.

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

S³owa kluczowe: SAPO, glinokrzemofosforany, hydroizomeryzacja, konwersja
metanolu do olefin
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WSTÊP

Na pocz¹tku lat osiemdziesi¹tych XX wieku Lok i wsp. odkryli, a nastêpnie
opatentowali now¹ klasê materia³ów o strukturze zbli¿onej do zeolitów. Poniewa¿
materia³y te powstaj¹ w wyniku podstawienia w szkielecie glinofosforanowym ato-
mów glinu lub fosforu przez atomy krzemu, zosta³y one nazwane glinokrzemofos-
foranami, w skrócie – SAPO (ang. silicoaluminophosphate).

Z uwagi na du¿¹ ogólnoœæ zawartych w patencie [1] informacji na temat
warunków syntezy oraz rozleg³y obszar mo¿liwych zastosowañ, zwi¹zki te wzbu-
dzi³y du¿e zainteresowanie badaczy oraz koncernów chemicznych. W ci¹gu kilku-
nastu lat zosta³y opracowane ulepszone metody syntezy glinokrzemofosforanów,
a tak¿e nowe alternatywne metody do tych, zaproponowanych przez odkrywców.

Chêæ poznania dok³adnego sposobu preparatyki glinokrzemofosforanów o struk-
turze sit cz¹steczkowych wynika³a g³ównie z unikalnych w³aœciwoœci tych zwi¹z-
ków, dziêki którym przy u¿yciu ró¿nych prekursorów glinu, fosforu, krzemu i in-
nych zwi¹zków odpowiedzialnych za kszta³towanie struktury porowatej (tzw. tem-
plating agents) oraz ró¿nych parametrów krystalizacji otrzymywano substancjê
o ustalonej strukturze krystalicznej, lecz o ró¿norodnych w³aœciwoœciach fizyko-
chemicznych.

1.  RODZAJE  GLINOKRZEMOFOSFORANÓW

Sita cz¹steczkowe SAPO wykazuj¹ ró¿norodnoœæ zarówno struktury jak i sk³a-
du. Glinokrzemofosforany mog¹ posiadaæ sieæ krystaliczn¹ typow¹ dla glinokrze-
mianów jak i glinofosforanów. W zale¿noœci od struktury oraz sk³adu posiadaj¹ œred-
nie lub silne w³aœciwoœci kwasowe, zawsze s¹ zwi¹zkami hydrofilowymi. Spoœród
33 spreparowanych glinokrzemofosforanów najwiêksze zastosowanie znalaz³y
scharakteryzowane poni¿ej, o strukturze przedstawionej na Rys. 1 (nazwy rodzajów sieci
krystalicznej zgodne z nomenklatur¹ 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

Zwi¹zek o topologii AFI, charakteryzuj¹cy siê symetri¹ heksagonaln¹ i jedno-
kierunkowym systemem porów, sk³adaj¹cym siê z cylindrycznych kana³ów zbudo-
wanych z dwunastocz³onowych pierœcieni o œrednicy 0,73 nm. Drugorzêdowymi
jednostkami budulcowymi s¹ naprzemiennie wystêpuj¹ce szeœcio i czterocz³onowe
pierœcienie. SAPO-5 cechuje wysoka stabilnoœæ termiczna i hydrotermiczna oraz
œrednia moc centrów kwasowych.

1.2.  SAPO-11

Glinokrzemofosforan bêd¹cy analogiem glinofosforanu AlPO4-11 o topologii
AEL, posiadaj¹cy unikaln¹, trójwymiarow¹ strukturê o symetrii ortorombowej. Cech¹
charakterystyczn¹ SAPO-11 s¹ jednokierunkowe, nie przecinaj¹ce siê eliptyczne
pory, zbudowane z dziesiêciocz³onowych pierœcieni o wymiarach 0,63 nm × 0,49 nm.

1.3.  SAPO-31

Œrednioporowate sito cz¹steczkowe o topologii ATO bêd¹ce analogiem glino-
fosforanu AlPO4-31, posiadaj¹ce jednokierunkowe, nie przecinaj¹ce siê owalne pory
zbudowane z dwunastocz³onowych pierœcieni o œrednicy 0,53 nm.

1.4.  SAPO-34

W¹skoporowaty glinokrzemofosforan o œredniej mocy centrów kwasowych,
posiadaj¹cy strukturê chabazytu (CHA). Posiada trójwymiarowy system porów zbu-
dowany z oœmiocz³onowych pierœcieni o œrednicy 0,38 nm. Charakteryzuje siê wy-
sok¹ stabilnoœci¹ termiczn¹.

2.  KWASOWOŒÆ

Zeolity i odpowiadaj¹ce im sita cz¹steczkowe zbudowane s¹ z tetraedrów,
w sk³ad których wchodzi atom metalu w pozycji centralnej oraz cztery atomy tlenu
znajduj¹ce siê w naro¿nikach. Poszczególne tetraedry ³¹cz¹ siê ze sob¹ poprzez
atomy tlenu, dziêki czemu mo¿liwe jest powstanie trójwymiarowej sieci krystalicz-
nej.

Kwasowoœæ glinokrzemianów i ich analogów wynika z niezrównowa¿enia ³adun-
ku metalu i tlenu w podstawowej jednostce budulcowej. Naj³atwiej zaobserwowaæ
to na przyk³adzie zeolitów. Je¿eli bêdziemy rozpatrywaæ sieæ zbudowan¹ tylko
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z tetraedrów Si–O to jej sumaryczny ³adunek bêdzie wynosi³ zero, gdy¿ ³adunek
krzemu (+4) jest równowa¿ony przez cztery atomy tlenu (–2) nale¿¹ce do dwóch
s¹siednich tetraedrów. Je¿eli jednak w miejsce krzemu podstawimy atom glinu
o ³adunku +3, to pojedynczy tetraedr, a co za tym idzie ca³a sieæ bêdzie mia³a ³adu-
nek ujemny. Zwykle ujemny ³adunek sieci jest kompensowany przez jedno lub dwu-
wartoœciowe kationy (np. Na+), wprowadzone w czasie syntezy zeolitu, schematycz-
nie zosta³o to przedstawione na Rys. 2.

Rysunek 2. £adunek sieci zeolitu kompensowany a) kationem jednowartoœciowym,
b) kationem dwuwartoœciowym

Przewa¿nie jednak, je¿eli zeolit ma byæ stosowany w katalizie, kationy te s¹
wymieniane na protony (H+) lub kationy innych metali, które tworz¹ wi¹zania
z ujemnie na³adowanymi anionami tlenu. Powoduje to powstawanie centrów kwa-
sowych Bronsteda.

Iloœæ powstaj¹cych na powierzchni centrów kwasowych jest zwi¹zana zarówno
ze stosunkiem Si/Al determinuj¹cym iloœæ miejsc jonowymiennych, w które mo¿e
byæ wprowadzony proton b¹dŸ prekursor protonu, jak równie¿ od charakteru wy-
mienianego kationu i stopnia wymiany.

W wy¿szych temperaturach nastêpuje dehydratacja powierzchni. Cz¹steczka
wody usuniêta z centrum kwasowego Bronsteda ods³ania jon glinu o w³aœciwoœciach
akceptora pary elektronowej, co skutkuje powstaniem centrum kwasowego Lewisa.
Schematycznie zosta³o to pokazane na Rys. 3.

W przypadku glinofosforanów ujemny ³adunek tetraedrów zawieraj¹cych Al3+

jest równowa¿ony przez dodatni ³adunek tetraedrów, w sk³ad których wchodzi P5+,
w zwi¹zku z czym sieæ glinofosforanu jest neutralna. Podstawienie w miejsce glinu
b¹dŸ fosforu atomu krzemu (Si4+) powoduje zachwianie równowagi i wytworzenie
ujemnego ³adunku sieci.

W³aœciwoœci kwasowe SAPO silnie zale¿¹ od zawartoœci krzemu. Im wiêkszy
stosunek molowy Si/Al tym wiêksza kwasowoœæ sita, jednak¿e nale¿y pamiêtaæ, i¿
przy zwiêkszaniu zawartoœci krzemu roœnie prawdopodobieñstwo powstawania ob-
szarów bogatych w SiO2, co z kolei prowadzi do obni¿enia kwasowoœci sita [4].
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Uwa¿a siê, ¿e SAPO powstaj¹c z glinofosforanu wed³ug mechanizmu SM2
i SM3 (mechanizmy podstawienia krzemu w sieci glinofosforanu zostan¹ omówione
dok³adnie poni¿ej), generuje centra kwasowe Bronsteda, przy czym centra aktywne
wytworzone wed³ug mechanizmu SM3 s¹ silniejsze. Podstawienie wg mechanizmu
SM3 nie generuje ³adunku, zaœ w przypadku mechanizmu SM2 powstaje para ato-
mów Si4+–Al3+ po³¹czona mostkiem tlenowym, do którego do³¹czony jest proton,
centrum Bronsteda [4].

Mo¿liwe jest tak¿e zast¹pienie atomu glinu przez kation dwuwartoœciowy, np.
kobaltowy Co2+ tworz¹cy centrum kwasowe. £adunek mo¿e generowaæ tylko kation
dwuwartoœciowy, np. Co2+ podstawiony zamiast trójwartoœciowego Al3+. Otrzymu-
jemy wtedy jednak nie SAPO a inny typ materia³u (okreœlany 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) wp³ywa zarówno na strukturê porowat¹, kwasowoœæ jak i aktywnoœæ katali-
tyczn¹ (Tabela 1) [5]. W porównaniu do zeolitów SAPO i homologi dysponuj¹ s³ab-
szymi centrami kwasowymi. Termodesorpcja amoniaku z nich zachodzi w zakresie
temperatur 50–400°C, (maksimum piku desorpcji amoniaku poni¿ej temperatury
300°C), podczas gdy dla zeolitów i tlenków np., glinu czêœæ amoniaku desorbuje siê
powy¿ej temperatury 500°C. W przypadku zeolitów ZSM-5 maksimum desorpcji
amoniaku zachodzi w temperaturze powy¿ej 400°C, co wskazuje na obecnoœæ sil-
nych centrów kwasowych [6].

Rysunek 3. Powstanie centrów kwasowych typu Lewisa na powierzchni glinokrzemianów [3]
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 BET 
(m2/g) 

NH3 (TPD) 
mmol/g 

T (max. piku) 
oC 

SAPO-5 339 0,24 200 

CoAPO-5 277 0,16 265 

SAPO-11 184 0,23 225 

CoAPO-11 207 0,14 285 

 

Tabela 1. Powierzchnia w³aœciwa i kwasowoœæ wybranych próbek SAPO
i ich kobaltowych homologów [5]

Katalityczne w³aœciwoœci SAPO zwi¹zane s¹ z natur¹ ich centrów kwasowych.
Kwasowoœæ Bronsteda w materia³ach SAPO ma miejsce wówczas, gdy krzem zaj-
mie miejsce fosforu w tetraedrze PO4. Utworzenie obszarów bogatych w krzem tak¿e
generuje centra Bronsteda, z wyj¹tkiem tych miejsc, w których atom krzemu jest
po³¹czony z innymi atomami krzemu przez mostki tlenowe. Ponadto, je¿eli w ob-
szarach bogatych w krzem czêœæ atomów Si zostanie zast¹piona przez jony glinowe
(Al3+) to utworzona zostanie kwasowoœæ podobna do centrów Bronsteda w typo-
wych zeolitach glinokrzemianowych. Zwiêkszenie w pewnym zakresie iloœci ato-
mów krzemu wprowadzonych do sieci zwiêksza iloœæ centrów kwasowych, ale dal-
sze zwiêkszanie iloœci atomów krzemu w sieci do np. 0,6–0,8 (w stosunku do iloœci
atomów fosforu) generuje s³abe centra [4].

3.  KSZTA£TOSELEKTYWNOŒÆ  GLINOKRZEMOFOSFORANÓW

W porównaniu do innych typów katalizatorów, katalizatory oparte na zeolitach
i materia³ach zeolitopodobnych wykazuj¹ wyj¹tkowe w³aœciwoœci pod wzglêdem
zarówno aktywnoœci jak i selektywnoœci. Spowodowane jest to ich zdolnoœci¹ do
adsorpcji i transformacji cz¹steczek wewn¹trz porów zeolitu. Wa¿n¹ grup¹ reakcji
katalizowanych przez zeolity i ich analogi, s¹ reakcje zachodz¹ce na centrach kwa-
sowych (zarówno Lewisa, jak i Bronsteda), takie jak kraking frakcji ropy naftowej
czy izomeryzacja. Po naniesieniu metalu na powierzchnie zeolitu mo¿e on równie¿
katalizowaæ reakcje utlenienia i/lub redukcji.

We wszystkich typach reakcji ogromn¹ rolê odgrywa kszta³toselektywnoœæ
wynikaj¹ca z unikalnej porowatej struktury danego zeolitu lub glinokrzemofosforanu.
Kszta³toselektywnoœæ zeolitu mo¿e byæ spowodowana zarówno ograniczeniem mo¿-
liwoœci wejœcia lub wyjœcia cz¹steczek z przestrzeni wewn¹trz kryszta³u, jak i ró¿-
nic¹ we wspó³czynnikach dyfuzji ró¿nych cz¹steczek wewn¹trz porów. Przyjmuje
siê, i¿ dany zwi¹zek wchodz¹cy w sk³ad mieszaniny bêdzie ulega³ reakcji w sposób
selektywny je¿eli jego wspó³czynnik dyfuzji jest o rz¹d lub dwa wy¿szy od wspó³-
czynników dyfuzji innych zwi¹zków wchodz¹cych w sk³ad mieszaniny. Zjawisko
kszta³toselektywnoœci jest szeroko wykorzystywane w projektowaniu procesów
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o z³o¿onej selektywnoœci. Schemat kszta³toselektywnej funkcji zeolitów prezentuje
Rys. 4.

Rysunek 4. Schemat kszta³toselektywnego dzia³ania zeolitów: (a) – ograniczenie dostêpu reagentów do
wnêtrza zeolitu, (b) – ograniczenie wyjœcia produktów z wnêtrza porów, (c) – ograniczenie powstawania

kompleksu przejœciowego [7]

Mniejsza kwasowoœæ ca³kowita, i ogólnie mniejsza moc centrów kwasowych
SAPO w stosunku do zeolitów daje mo¿liwoœæ zastosowania SAPO w procesach,
w których silne centra zeolitowe powoduj¹ niepo¿¹dane reakcje uboczne np. kra-
kingu w procesie hydroizomeryzacji wêglowodorów.

Ze wzglêdu na rozmiary kana³ów SAPO, podobnie jak zeolity, wykazuj¹ kszta³-
toselektywnoœæ. Fakt ten w po³¹czeniu z umiarkowan¹ kwasowoœci¹ powoduje, ¿e
bardziej efektywne jest ich stosowanie jako katalizatorów hydroizomeryzacji para-
fin liniowych. Produktem izomeryzacji s¹ izomery o niskim stopniu rozga³êzienia,
w mniejszym stopniu podatne na reakcje krakingu i hydrokrakingu. Z drugiej strony
umiarkowana kwasowoœæ noœników SAPO powoduje, ¿e du¿¹ selektywnoœæ izome-
ryzacji mo¿na uzyskaæ w temperaturze powy¿ej 350°C. Z racji mniejszych rozmia-
rów porów SAPO-11 w reakcji izomeryzacji parafin liniowych charakteryzuje siê
wiêksz¹ kszta³toselektywnoœci¹ ni¿ SAPO-34 o szerszych porach [8]. Inne poten-
cjalne wykorzystanie kszta³toselektywnoœci SAPO to alkilacja wêglowodorów aro-
matycznych, toluenu lub fenolu alkoholami, np. metanolem lub t-butanolem [9, 10].
Podstawienie grupy metylowej lub butylowej jest preferowane oczywiœcie w pozy-
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cji para do podstawnika metylowego. Zastosowanie SAPO-11 w procesie alkilowa-
nia fenolu alkoholem t-butylowym umo¿liwia np. uzyskanie oko³o 80% selektyw-
noœci w kierunku para-t-butylofenolu [10].

SYNTEZA

Syntezê sit glinokrzemofosforanowych mo¿na podzieliæ na trzy g³ówne etapy
[1, 9, 11, 12]:

• przygotowanie ¿elu syntezowego,
• krystalizacja w warunkach hydrotermalnych pod ciœnieniem autogenicznym,
• obróbka otrzymanego sita (suszenie, kalcynacja).
W pierwszym etapie z prekursorów glinu, fosforu, krzemu, substancji kszta³tu-

j¹cej strukturê porowat¹ (Tabela 2) oraz wody, na drodze kontrolowanego miesza-
nia otrzymuje siê homogeniczny ¿el syntezowy o pH w granicach 5,0–6,0. Nastêp-
nie ¿el ten zostaje umieszczony w autoklawie z mo¿liwoœci¹ sterowania tempera-
tur¹ do oko³o 250°C.

Tabela 2. Rodzaje prekursorów stosowanych w syntezie glinokrzemofosforanów

W drugim etapie, podczas stopniowego ogrzewania zawartoœci autoklawu oraz
wygrzewania w zadanej temperaturze przez ustalony czas, nastêpuje krystalizacja
glinokrzemofosforanu. W czasie krystalizacji fosfor pochodz¹cy z kwasu ortofosfo-
rowego wbudowuje siê w sieæ krystaliczn¹, co powoduje podwy¿szenie pH, do war-
toœci nawet powy¿ej 10 (substancja kszta³tuj¹ca strukturê porowat¹ w tym czasie
nie ulega ¿adnej reakcji). Poniewa¿ krystalizacja przebiega przewa¿nie w œrodowi-
sku wodnym, a temperatura mo¿e osi¹gaæ 250°C, proces przebiega pod hydroter-
malnym ciœnieniem rzêdu 2 MPa.

Po zakoñczeniu etapu krystalizacji zawartoœæ autoklawu zostaje och³odzona
oraz przemyta wod¹ destylowan¹ w celu usuniêcia substancji kszta³tuj¹cej strukturê
porowat¹, która pozosta³a w roztworze. Przemywanie jest prowadzone do chwili
uzyskania neutralnego odczynu wody myj¹cej. Nastêpnie oddziela siê uzyskane sito
cz¹steczkowe od roztworu poprzez s¹czenie lub odwirowanie i suszy w celu usuniê-
cia resztek wody. Kolejnym krokiem jest kalcynacja sita w celu roz³o¿enia znajduj¹-

Prekursor glinu 
Al(OH)3 – bajeryt 
AlOOH - pseudoboehmit 
Izopropanolan glinu 

Prekursor krzemu ¯el krzemionkowy 
Tetraetoksysilan (TEOS) 

Prekursor fosforu H3PO4 

Zwi¹zek kszta³tuj¹cy strukturê porowat¹ 
Di-n-propyloamina 
Di-izo-propyloamina 
Trietyloamina 

 

£uŸny.p65 2009-01-27, 01:5556



GLINOKRZEMOFOSFORANY I ICH WYBRANE ZASTOSOWANIA 57

cego siê w porach glinokrzemofosforanu czynnika kszta³tuj¹cego strukturê poro-
wat¹ i dehydratacjê. Czas oraz temperatura kalcynacji jest uzale¿niona od metody
syntezy.

4.  MECHANIZMY  PODSTAWIENIA  KRZEMU  W  SIECI  GLINOFOSFORANU

Istniej¹ trzy teoretycznie mo¿liwe mechanizmy izomorficznego podstawienia
atomów glinu lub fosforu znajduj¹cych siê w sieci glinofosforanu przez atom krze-
mu [13]. W mechanizmie pierwszym SM1 podstawieniu ulega atom glinu. Wpro-
wadzony w ten sposób atom krzemu posiada w swoim najbli¿szym s¹siedztwie cztery
atomy fosforu, zaœ w s¹siedztwie dalszym – jedenaœcie atomów glinu. Mechanizm
ten nie zosta³ dotychczas potwierdzony doœwiadczalnie, gdy¿ w badanych sitach nie
stwierdzono wystêpowania po³¹czeñ Si–O–P. W zwi¹zku z tym przyjmuje siê, i¿
podstawienie atomów glinu i fosforu przez atom Si zachodzi zgodnie z jednym
z dwóch pozosta³ych mechanizmów, nazwanych SM2 i SM3.

W pierwszym z nich (SM2) atom fosforu jest podstawiany atomem krzemu, co
powoduje powstanie struktury, w której atom Si ma w najbli¿szym s¹siedztwie
cztery atomy Al, a w dalszym s¹siedztwie jedenaœcie atomów fosforu. Podstawienie
to wprowadza do sieci jeden ³adunek ujemny, który mo¿e byæ zneutralizowany przez
proton, co powoduje powstanie centrów kwasowych typu Bronsteda.

Drugi z doœwiadczalnie potwierdzonych mechanizmów podstawienia (SM3)
polega na wprowadzeniu dwóch atomów krzemu w miejsce pary Al–P. Mechanizm
ten nie zachodzi jednak samodzielnie, gdy¿ powodowa³by wtedy powstawanie po³¹-
czeñ Si–O–P, których obecnoœci nie stwierdzono. Uwa¿a siê, i¿ mechanizm SM3
zachodzi jednoczeœnie z mechanizmem SM2, co zapobiega powstawaniu po³¹czeñ
Si–O–P. Kombinacja tych dwóch mechanizmów mo¿e powodowaæ powstawanie
obszarów bogatych w Si (tzw. wyspy krzemowe), w których wystêpuj¹ po³¹czenia
Si–O–Si, lub obszarów glinokrzemowych, w których wystêpuj¹ po³¹czenia Si–O–Al
[14].

Przeprowadzone dotychczas badania wykaza³y, i¿ atomy krzemu na pocz¹tku
s¹ wprowadzane do sieci glinofosforanu zgodnie z mechanizmem SM2. Wraz ze
wzrostem koncentracji atomów Si znaczenia zaczyna nabieraæ mechanizm SM3 [15].

Zbyt du¿y stosunek molowy krzemu w stosunku do glinu i fosforu w ¿elu syn-
tezowym powoduje powstawanie obszarów bogatych w krzem, tzw. wysp krzemo-
wych. Przyczynia siê to do zwiêkszenia kwasowoœci glinokrzemofosforanu poprzez
powstawanie struktur Si(nAl) (gdzie n < 4) na granicach wysp. Tworzenie skupisk
krzemu w sitach SAPO jest termodynamicznie uprzywilejowane. Jak wykazuj¹ bada-
nia, ogrzewanie glinokrzemofosforanów do wysokich temperatur powoduje migra-
cjê izolowanych atomów krzemu i ³¹czenie siê ich w wyspy krzemowe [16]. Zwi¹-
zane jest to z wiêksz¹ ruchliwoœci¹ atomów w podwy¿szonej temperaturze.
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5. WP£YW  PARAMETRÓW  KRYSTALIZACJI  NA  W£AŒCIWOŒCI
GLINOKRZEMOFOSFORANÓW

Na przebieg procesu krystalizacji, czystoœæ fazy krystalicznej, wielkoœæ krysta-
litów oraz wydajnoœæ samego procesu ma wp³yw szereg, najczêœciej powi¹zanych
ze sob¹ czynników. Do najwa¿niejszych nale¿¹: czas krystalizacji, szybkoœæ ogrze-
wania ¿elu syntezowego, temperatura krystalizacji, pH œrodowiska reakcyjnego oraz
sk³ad mieszaniny reakcyjnej (stosunki molowe poszczególnych sk³adników ¿elu
syntezowego, rodzaj substancji kszta³tuj¹cej strukturê porowat¹, rodzaj œrodowiska
reakcyjnego (wodne, bezwodne), dodatki (np. zwi¹zki powierzchniowo czynne, itp.).
Mnogoœæ parametrów, ich zazêbianie siê i ró¿noraki wp³yw na proces krystalizacji
w zale¿noœci od rodzaju syntezowanego sita powoduje, i¿ pomimo podjêcia licz-
nych prób maj¹cych na celu wyjaœnienie istniej¹cych zale¿noœci, wci¹¿ pozostaje
wiele nie odkrytych powi¹zañ, które byæ mo¿e umo¿liwi³yby bardziej precyzyjne
dobieranie warunków krystalizacji w celu otrzymania glinokrzemofosforanu o z góry
za³o¿onych w³aœciwoœciach.

Poniewa¿ omówienie wszystkich zagadnieñ zwi¹zanych z procesem krystali-
zacji jest niemo¿liwe w tym artykule, poni¿ej skupimy siê jedynie na kilku wybra-
nych parametrach procesu krystalizacji na przyk³adzie sita SAPO-5.

5.1. Wp³yw czasu krystalizacji

W przeprowadzonych badaniach nad syntez¹ sita o topologii AFI w œrodowi-
sku zasadowym Jhung i wsp. [17] wykazali, i¿ przy jednakowym sk³adzie ¿elu syn-
tezowego, wraz z wzrostem czasu krystalizacji roœnie wydajnoœæ procesu (od nieca-
³ych 6% przy krystalizacji trwaj¹cej jedn¹ godzinê, do blisko 62% po up³ywie
6 godzin), wzrasta równie¿ podstawienie krzemem atomów sieci glinofosforanu
(z 14% do oko³o 46% odpowiednio dla jednej i szeœciu godzin krystalizacji), a tak¿e
wielkoœæ krystalitów glinokrzemofosforanu.

Przy okreœlonym sk³adzie ¿elu syntezowego i dobraniu odpowiednich parame-
trów krystalizacji mo¿na zaobserwowaæ zmianê struktury sita cz¹steczkowego wraz
z wyd³u¿aniem siê czasu krystalizacji. Z fazy lamelarnej po 2 godzinach krystaliza-
cji otrzymuje siê SAPO-11 z niewielkimi iloœciami SAPO-31, po kolejnych 2 godzi-
nach nastêpuje transformacja i otrzymuje siê czyste SAPO-31, by po kolejnych
6 godzinach (sumaryczny czas 10 godzin) otrzymaæ czyste SAPO-11 [18].

Z kolei Zhao i wsp. [19] wykazali, i¿ podczas syntezy glinokrzemofosforanów
o strukturze mezoporowatej, wraz ze wzrostem czasu krystalizacji nastêpuje stop-
niowe zwiêkszenie uporz¹dkowania struktury porowatej.
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5.2. Wp³yw pH

Jak wspomniano wczeœniej, w czasie krystalizacji na skutek wbudowywania
fosforu w sieæ krystaliczn¹ sita, zwiêksza siê pH roztworu. Przeprowadzone bada-
nia, maj¹ce na celu sprawdzenie wp³ywu pH œrodowiska reakcyjnego na w³aœciwo-
œci otrzymywanego glinokrzemofosforanu wykaza³y, i¿ wielkoœæ krystalitów, ich
rozk³ad oraz wydajnoœæ krystalizacji dla sit o strukturze AFI (np. SAPO-5) zwiêksza
siê wraz z obni¿eniem pH. Poni¿ej pH = 3 tworz¹ siê jednak¿e niekorzystne z punk-
tu widzenia zastosowañ sita cz¹steczkowego, fazy krystobalitu, kwarcu oraz tridy-
mitu.

Wp³yw kationów H+ na w³aœciwoœci otrzymywanego sita mo¿e byæ ró¿ny
w zale¿noœci od jego struktury krystalicznej. Jest ogólnie znany fakt, ¿e podczas
syntezy sita o strukturze CHA (np. SAPO-34), przy obni¿eniu pH poni¿ej 8 otrzy-
muje siê SAPO-34 z domieszkami SAPO-5. Czyste sito o strukturze CHA uzyskuje
siê przy odpowiednio wysokim pH, lub gdy stosunek molowy zwi¹zku kszta³tuj¹-
cego strukturê (np. trietyloaminy) do sumy reszty sk³adników mieszaniny, jest wiêkszy
ni¿ 1,15 [20].

Badania Jhunga i wsp. nad wp³ywem pH na morfologiê kryszta³ów SAPO-5
wykaza³y, i¿ wraz ze zwiêkszeniem stê¿enia kationów H+ kszta³t kryszta³ów ulega
zmianie z szeœciok¹tnych p³ytek na szeœciok¹tne graniastos³upy, a przy dalszym
obni¿eniu pH nastêpuje agregacja krystalitów w formy sferyczne [17]. Preferen-
cyjne formowanie siê sita SAPO-5 w œrodowisku kwaœnym nie oznacza, ¿e nie jest
mo¿liwe otrzymanie go przy niskim stê¿eniu kationów H+, jednak¿e wydajnoœæ pro-
cesu przy krótkich czasach krystalizacji jest niska [17].

5.3. Wp³yw zawartoœci krzemu w ¿elu syntezowym

Badania wp³ywu iloœci krzemu w mieszaninie reakcyjnej na przebieg procesu
krystalizacji glinokrzemofosforanu SAPO-5, jej wydajnoœæ oraz morfologiê krysz-
ta³ów wykaza³y, ¿e zmienia siê on w zale¿noœci od pH œrodowiska. W œrodowisku
zasadowym, wraz ze wzrostem stosunku Si/Al wydajnoœæ procesu szybko spada
(dla stosunku 1/1 wynosi 18%). Podobnie dzieje siê ze stopniem podstawienia krze-
mu w sieci glinofosforanu. Zwiêkszanie zawartoœci krzemu w mieszaninie reakcyj-
nej ma równie¿ niekorzystny wp³yw na morfologiê sita, krystality s¹ s³abo wykszta³-
cone i posiadaj¹ du¿y rozrzut wielkoœci. Zosta³o to równie¿ potwierdzone w przy-
padku innego ni¿ SAPO-5 sita mezoporowatego [19], gdzie podczas zwiêkszania
stosunku Si/Al uzyskiwano materia³ niestabilny termicznie zawieraj¹cy fazy lame-
larne.

W œrodowisku kwaœnym SAPO-5 mo¿e byæ otrzymane w szerokim zakresie
stosunku Si/Al. Odwrotnie ni¿ podczas reakcji w œrodowisku zasadowym, zwiêk-
szanie iloœci krzemu powoduje wzrost wydajnoœci procesu oraz wzrost stopnia pod-
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stawienia Si w sieci krystalicznej. Krystality maj¹ postaæ sferycznych agregatów,
zaœ ich rozmiar roœnie wraz ze wzrostem zawartoœci krzemu w mieszaninie reakcyj-
nej.

5.4. Wp³yw temperatury

Temperatura jest jednym z wa¿niejszych czynników maj¹cych wp³yw na pro-
ces krystalizacji. Zhao i wsp. [19], badaj¹c wp³yw ró¿norodnych parametrów synte-
zy na formowanie siê mezoporowatego glinokrzemofosforanu wykazali, i¿ do otrzy-
mania takiego sita najlepiej stosowaæ ³agodne warunki temperaturowe, poni¿ej 100°C.
Podniesienie temperatury prowadzi³o do powstawania niestabilnej termicznie fazy
lamelarnej. Tak niska temperatura procesu mo¿e byæ spowodowana specyficzn¹
metod¹ syntezy SAPO, jaka zosta³a zastosowana podczas badania. Do prekursora
glinu dodawano kolejno odpowiednie iloœci etanolu, dejonizowanej wody, kwasu
ortofosforowego, kationowego surfaktanta (bromku mirystylotrimetyloamonowego),
prekursora krzemu (TEOS), oraz zwi¹zku kszta³tuj¹cego strukturê porowat¹ sita.

W innych metodach, które zostan¹ dok³adniej opisane poni¿ej, optymalna tem-
peratura krystalizacji zawiera siê w przedziale 160–200°C. Jak mo¿na zauwa¿yæ na
przyk³adzie metody z programowanym narostem temperatury, wa¿nym czynnikiem
jest równie¿ szybkoœæ ogrzewania ¿elu syntezowego. Przy du¿ym naroœcie tempera-
tury w pocz¹tkowym okresie krystalizacji (rzêdu 1,5–3,0°C/min.), uzyskuje siê sita
cz¹steczkowe o dobrze wykszta³conych krystalitach, których rozrzut wielkoœci mie-
œci siê w niewielkim przedziale. Podobne zjawisko mo¿na zaobserwowaæ podczas
syntez z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego, w którym ¿el syntezowy mo¿e
byæ ogrzewany z szybkoœci¹ dochodz¹c¹ do 100°C/min. [17, 20].

6.  METODY  SYNTEZY

W chwili obecnej istnieje kilka alternatywnych metod syntezy sit glinokrzemo-
fosforanowych [18, 21–24]. Pocz¹wszy od metody „tradycyjnej”, która zosta³a opa-
tentowana przez Loka i wsp., poprzez metodê „szybk¹”, w której skrócono czas
krystalizacji sit i zwiêkszono czystoœæ fazy krystalicznej otrzymywanego produktu,
a¿ do metod wykorzystuj¹cych surfaktanty w celu osi¹gniêcia bardziej korzystnego
z punktu widzenia w³aœciwoœci sit podstawienia atomów w sieci glinofosforanu przez
atom krzemu zgodnie z mechanizmem SM2. W zale¿noœci od rodzaju sita glino-
krzemofosforanowego jakie chcemy otrzymaæ, konieczne jest wprowadzenie mody-
fikacji do omawianych procedur, czy to poprzez zmianê prekursorów glinu, krzemu
i fosforu, zmianê czynnika kszta³tuj¹cego strukturê porowat¹, czy te¿ d³ugoœci
czasu krystalizacji. W poni¿szym zestawieniu skupimy siê g³ównie na parametrach
metod pozwalaj¹cych otrzymaæ sita glinokrzemofosforanowe o symbolach: SAPO-5,
SAPO-11, SAPO-31 oraz SAPO-34. Je¿eli nie zostanie zaznaczone inaczej, nale¿y
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przyj¹æ, i¿ syntezy prowadzone s¹ zgodnie ze schematem, który zosta³ przedstawio-
ny wy¿ej.

6.1. Metoda klasyczna

Metoda ta stanowi punkt wyjœcia dla wiêkszoœci metod alternatywnych. Opra-
cowana i opisana w patencie [1] przez Loka w roku 1984 krystalizacja sita nastêpuje
w temperaturze ok. 200°C w czasie 24–120 godzin. Wadami tej metody jest d³ugi
czas trwania, trudnoœci z otrzymaniem materia³u o wysokiej krystalicznoœci
i czystoœci oraz, przy zbyt du¿ym stosunku Si/Al, wysokie prawdopodobieñstwo
otrzymania materia³u zawieraj¹cego du¿e stê¿enie czystego SiO2 (wyspy krzemo-
we) w syntezowanym sicie cz¹steczkowym. W chwili obecnej jest wykorzystywana
g³ównie w badaniach, jako punkt odniesienia dla innych, ulepszonych metod syn-
tezy.

6.2. Metoda „szybka”

Metoda ta wykorzystywana jest do otrzymywania sit cz¹steczkowych SAPO-5,
SAPO-11 i SAPO-31. Rodzaj otrzymanego glinokrzemofosforanu zale¿y od stosun-
ku molowego poszczególnych substratów oraz od czasu krystalizacji. ¯el synte-
zowy jest ogrzewany z szybkoœci¹ 1,5°C/min. do temperatury 160°C, nastêpnie kon-
tynuuje siê ogrzewanie z szybkoœci¹ 0,5°C/min. do temperatury 200°C. Czas wy-
grzewania w temperaturze koñcowej zale¿y od rodzaju sita jakie chcemy uzyskaæ
i wynosi: 0 godzin dla SAPO-5 (w chwili osi¹gniêcia temperatury koñcowej nastê-
puje wy³¹czenie grzania), 2 godziny dla SAPO-11 oraz 4 godziny dla SAPO-31.
Nastêpnie sito jest suszone w temperaturze 110°C i kalcynowane 8 godzin w tempe-
raturze 520°C.

Zaletami podanej metody w porównaniu do metody klasycznej s¹: wysoka kry-
stalicznoœæ otrzymanego produktu, a co za tym idzie wiêksza powierzchnia w³aœci-
wa sita cz¹steczkowego, krótszy czas krystalizacji (od szeœciu do dwudziestu czte-
rech razy szybciej ni¿ w metodzie klasycznej), wiêksza zawartoœæ krzemu w pro-
dukcie koñcowym (przy takiej samej zwartoœæ Si w ¿elu syntezowym) oraz mo¿li-
woœæ syntezy SAPO-5 przy u¿yciu dipropyloaminy (DPA) jako czynnika kszta³tuj¹-
cego strukturê porowat¹ (w innych metodach w celu otrzymania SAPO-5 konieczne
jest u¿ycie trietyloaminy).

6.3. Synteza w œrodowisku bezwodnym

Metoda ta ró¿ni siê od metody klasycznej tym, i¿ zamiast wody jako rozpusz-
czalnik wykorzystuje siê glikol etylenowy. Krystalizacja przebiega w temperaturze
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200°C i trwa od 24 godzin do 15 dni. Sita otrzymane t¹ metod¹ charakteryzuj¹ siê
wiêksz¹ krystalicznoœci¹ ni¿ otrzymane metod¹ tradycyjn¹, niestety wad¹ takiego
sposobu syntezy jest d³ugi czas krystalizacji, który w przypadku SAPO-11 dochodzi
do 6 dni.

Seelan i Sinha [22] po³¹czyli metodê syntezy SAPO w œrodowisku bezwodnym
ze stopniowym ogrzewaniem ¿elu syntezowego znanym z metody „szybkiej”, dziêki
czemu uda³o im siê uzyskaæ wysoce krystaliczne sito SAPO-5 z ¿elu syntezowego,
w którym molowy stosunek krzemu do glinu siêga³ 2,4.

6.4. Synteza z udzia³em CTAB i n-butanolu

Synteza sita glinokrzemofosforanowego w œrodowisku dwufazowym (woda–
–n-butanol) z udzia³em CTAB (bromek cetylotrimetyloamonowy) prowadzona jest
w celu uzyskania sit o du¿ym stê¿eniu centrów kwasowych Bronsteda. Sita takie
powstaj¹, gdy podstawienie atomów sieci AlPO4 przez atomy krzemu zachodzi zgod-
nie z mechanizmem SM2. Preparatyka sita cz¹steczkowego powy¿sz¹ metod¹ pole-
ga na przygotowaniu dwóch mieszanin: mieszaniny „A”, w sk³ad której wchodzi
kwas ortofosforowy, pseudoboehmit i woda destylowana oraz mieszaniny „B” za-
wieraj¹cej n-butanol jako rozpuszczalnik, TEOS (tetraetoksysilan) i CTAB. Po przy-
gotowaniu obydwu mieszanin ³¹czy siê je ze sob¹ i ci¹gle mieszaj¹c dodaje czynni-
ka kszta³tuj¹cego strukturê porowat¹ (dipropyloamina), a nastêpnie przenosi do
autoklawu i poddaje krystalizacji w temperaturze 190°C w czasie 48 godzin. Otrzy-
mane t¹ metod¹ sita cz¹steczkowe charakteryzuj¹ siê wysok¹ krystalicznoœci¹
i wiêksz¹ dyspersj¹ krzemu (nisk¹ zawartoœci¹ tzw. wysp krzemowych).

6.5. Synteza metod¹ DGC (ang. Dry Gel Conversion)

Podobnie jak w metodzie klasycznej pierwszym etapem syntezy jest przygoto-
wanie homogenicznego ¿elu syntezowego, poprzez zmieszanie ze sob¹ prekurso-
rów glinu, fosforu, krzemu oraz czynnika odpowiedzialnego za strukturê porowat¹
sita. Nastêpnie nie przestaj¹c mieszaæ suszy siê ¿el w ³aŸni olejowej w temperaturze
80°C. Wysuszony ¿el jest umieszczany w specjalnym, teflonowym naczyniu, a ono
z kolei w autoklawie wy³o¿onym teflonem, do którego nalewa siê niewielk¹ iloœæ
wody, bêd¹cej Ÿród³em pary potrzebnej do przeprowadzenia procesu krystalizacji.
Nale¿y zaznaczyæ, i¿ woda nie styka siê bezpoœrednio z wysuszonym ¿elem synte-
zowym. Krystalizacja przeprowadzana jest w temperaturze 175°C pod ciœnieniem
autogenicznym.
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ZASTOSOWANIA  PRZEMYS£OWE

Stosunkowo du¿a powierzchnia w³aœciwa, unikalna struktura porowata, mo¿li-
woœæ wp³ywania na w³aœciwoœci fizykochemiczne, (g³ównie kwasowoœæ) poprzez
odpowiednie dobranie warunków syntezy, a tak¿e mo¿liwoœæ wprowadzenia do
sieci krystalicznej sita innych ni¿ Al, Si i P atomów (np. niklu, kobaltu, wapnia,
miedzi) bez zaburzenia struktury krystalicznej spowodowa³y, i¿ sita glinokrzemo-
fosforanowe zaczê³y byæ stosowane jako katalizatory i noœniki katalizatorów w ró¿-
norodnych procesach chemicznych. Po naniesieniu metali takich jak platyna, pal-
lad, wolfram, nikiel lub molibden glinokrzemofosforany mog¹ byæ z powodzeniem
stosowane w procesach hydrokrakingu ciê¿kich pozosta³oœci naftowych [1] czy te¿
w procesach reformingu wêglowodorów. Sita SAPO promowane metalami szlachet-
nymi mo¿na równie¿ stosowaæ w procesie hydroizomeryzacji krótko i d³ugo³añcu-
chowych n-parafin [8, 25]. Z kolei unikalna struktura krystaliczna i praktycznie
zerowa zawartoœæ jonów metali alkalicznych w strukturze sita po syntezie sprzyja
stosowaniu glinokrzemofosforanów jako katalizatorów konwersji alkiloaromatów,
w szczególnoœci w reakcjach dysproporcjonowania toluenu [26, 27], ksylenów, izo-
merów trimetylobenzenu i tym podobnych [28]. Mo¿liwe jest tak¿e stosowanie sit
SAPO jako katalizatorów w reakcji dehydrocyklizacji wêglowodorów parafinowych
posiadaj¹cych w ³añcuchu minimum szeœæ atomów wêgla, w wyniku której otrzy-
muje siê benzen, toluen i ksyleny, a tak¿e w reakcji selektywnej alkilacji policy-
klicznych wêglowodorów aromatycznych [29]. Prowadzone s¹ równie¿ badania nad
wykorzystaniem glinokrzemofosforanów jako katalizatorów rozk³adu tworzyw
sztucznych np. polietylenu [30]. SAPO-34, w którym czêœæ atomów zosta³a izomor-
ficznie podstawiona atomami miedzi wykaza³o wysok¹ aktywnoœæ w reakcji kon-
wersji N2O do azotu i tlenu, a tak¿e wy¿sz¹ ni¿ katalizator zeolitowy (CuZSM-5)
stabilnoœæ hydrotermaln¹ i mniejsz¹ dezaktywacjê w czasie procesu [31]. Oprócz
zastosowañ typowo katalitycznych sita SAPO podobnie jak zeolity mog¹ byæ stoso-
wane jako adsorbenty zdolne do rozdzielenia mieszanin zarówno w oparciu o wiel-
koœæ cz¹steczek (œrednica kinetyczna), jak i stopnia polaryzacji poszczególnych
moleku³ [32].

Sito SAPO-34, dziêki œrednicy porów porównywalnej z œrednic¹ cz¹steczki CH4
mo¿e byæ stosowane do usuwania CO2 z gazu ziemnego w celu poprawienia jego
kalorycznoœci oraz zapobieganiu uszkodzeniom linii przesy³owych i zbiorników
magazynowych na skutek korozyjnego dzia³ania dwutlenku wêgla w obecnoœci œla-
dowych iloœci wody [33]. Przeprowadzone badania wykaza³y wysok¹ selektywnoœæ
SAPO-34 w rozdzielaniu mieszaniny CO2/CH4 oraz du¿¹ wra¿liwoœæ sita na œlado-
we nawet iloœci wody, która mo¿e powodowaæ zmiany struktury glinokrzemofosfo-
ranu na skutek rozpadu wi¹zañ O–Al oraz zmniejszenie przenikalnoœci CO2. Przy
wiêkszych zawartoœci wody w mieszaninie gazowej nastêpowa³o blokowanie
porów SAPO przez zaadsorbowan¹ wodê. Selektywnoœæ oraz przepuszczalnoœæ sita
mo¿na przywróciæ poprzez kalcynacjê w temperaturze 500°C przez okres 24 godzin
[34].
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W zwi¹zku z tym, i¿ dok³adniejsze omówienie wszystkich mo¿liwych zastoso-
wañ wykracza poza zakres niniejszego artyku³u, w dalszej czêœci skupimy siê na
dwóch procesach, w których katalizatory oparte o sita cz¹steczkowe SAPO wyka-
zuj¹ przewagê nad klasycznymi katalizatorami zeolitowymi. Procesami tymi bêd¹
hydroizomeryzacja wêglowodorów parafinowych oraz konwersja metanolu do ole-
fin (ang. Methanol to Olefins, MTO).

1. PROCES  HYDROIZOMERYZACJI

Zakaz stosowania w benzynach organicznych pochodnych o³owiu (wprowa-
dzony w trosce o stan œrodowiska naturalnego) spowodowa³ koniecznoœæ znalezie-
nia wysokooktanowych komponentów mog¹cych zast¹piæ tetraetyloo³ów (TEO).
Zwiêkszenie liczby oktanowej benzyn mo¿na uzyskaæ m.in. poprzez dodatek zwi¹z-
ków tlenowych (np. eteru metylo-tert-butylowego, eteru metylo-tert-amylowego,
czy te¿ promowanego ostatnimi czasy etanolu), lub usuniêcie niskooktanowych kom-
ponentów takich jak n-parafiny i zast¹pienie ich zwi¹zkami o wy¿szej liczbie okta-
nowej. W ostatnim przypadku mo¿na wykorzystaæ proces hydroizomeryzacji, dziê-
ki któremu z niskooktanowych n-parafin otrzymamy wysokooktanowe izoparafiny.
Porównanie liczb oktanowych oznaczonych metod¹ badawcz¹ (LOB) alkanów C5
i C6 oraz ich rozga³êzionych homologów przedstawia Tabela 3.

Pentany LOB Heksany LOB 

n-pentan 62 n-heksan 029 

metylobutan 93 2-metylopentan 078 

2,2-dimetylopropan 83 3-metylopentan 076 

2,2-dimetylobutan 092 
 

2,3-dimetylobutan 104 

 

Tabela 3. Badawcza liczba oktanowa alkanów C5 i C6 [35]

Izomeryzacja normalnych wêglowodorów parafinowych zawieraj¹cych od 4 do
7 atomów wêgla w ³añcuchu jest reakcj¹ egzotermiczn¹ (efekt cieplny oko³o 1–5
kcal/mol), równowagow¹, przebiegaj¹c¹ bez zmiany liczby moli. Obni¿enie tempe-
ratury reakcji sprzyja przesuniêciu równowagi w kierunku izomerów o rozga³êzio-
nym ³añcuchu wêglowym. Zale¿noœci pomiêdzy równowagowym stê¿eniem n-alka-
nów o siedmiu atomach wêgla w ³añcuchu i ich izomerów w zale¿noœci od tempera-
tury przedstawiono na poni¿szym wykresie (Rys. 5).
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Rysunek 5. Stê¿enie równowagowe frakcji C7 w zale¿noœci od temperatury [36]

Aby uzyskaæ produkt o jak najkorzystniejszych w³aœciwoœciach antydetonacyj-
nych proces izomeryzacji powinien byæ prowadzony w temperaturach nie wy¿szych
ni¿ 250°C, zaœ surowiec poddawany przerobowi powinien charakteryzowaæ siê jak
najni¿szym udzia³em wêglowodorów o rozga³êzionym ³añcuchu wêglowym.

Bardzo niska temperatura, rzêdu 150°C mo¿e byæ stosowana w przypadku u¿y-
cia katalizatorów opartych na tlenku glinu (Al2O3) modyfikowanych chlorem z na-
niesionym metalem szlachetnym (np. platyn¹) [35]. Jednak¿e katalizatory te s¹ bar-
dzo czu³e na wszelkie, œladowe nawet, iloœci zanieczyszczeñ, takich jak woda
w podawanym surowcu. W odró¿nieniu od nich, katalizatory zeolitowe pracuj¹ce
w wy¿szych temperaturach (oko³o 250°C) s¹ bardziej odporne na zanieczyszczenia,
takie jak siarka czy woda, obecne w strumieniu wsadowym.

Katalizatory zeolitowe zosta³y po raz pierwszy zastosowane w procesie Shell
Hysomer (Pt/mordenit). Poniewa¿ czêœæ wêglowodorów n-parafinowych nie ulega
konwersji do produktów rozga³êzionych, ³¹czy siê instalacjê izomeryzacji z proce-
sem selektywnej adsorpcji parafin o budowie normalnej (ISOSIV opracowany przez
UOP). Proces ten polega na selektywnej adsorpcji n-alkanów na zeolicie 5A.
Adsorpcja izomerów rozga³êzionych jest niemo¿liwa z uwagi na zbyt du¿y rozmiar
ich cz¹steczek w porównaniu do œrednicy porów sita molekularnego. Zaadsorbo-
wane parafiny s¹ nastêpnie zawracane do sekcji, w której nastêpuje izomeryzacja.
Taki zintegrowany proces nosi nazwê Total Isomerization Process (TIP). Produkt
z niego uzyskany charakteryzuje siê liczb¹ oktanow¹ wy¿sz¹ o 9–10 jednostek od
produktu otrzymywanego z instalacji Hysomer.
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Wystêpowanie d³ugo³añcuchowych normalnych wêglowodorów parafinowych
w oleju napêdowym i w bazowych olejach smarowych ma du¿y wp³yw na w³aœci-
woœci niskotemperaturowe otrzymywanego produktu. Im wiêksza zawartoœæ n-para-
fin, tym wy¿sza temperatura mêtnienia, temperatura krzepniêcia oraz temperatura
blokady zimnego filtra (dla olejów napêdowych). Przyk³adowe temperatury krzep-
niêcia dla wybranych wêglowodorów C24 zosta³y podane w Tabeli 4.

Tabela 4. Zale¿noœæ temperatury krzepniêcia niektórych wêglowodorów C24
od ich struktury chemicznej [37]

Konwencjonalne metody odparafinowania olejów smarowych polegaj¹ce na
usuniêciu n-alkanów poprzez selektywn¹ ekstrakcjê lub krystalizacjê daj¹ produkt
o dobrych w³aœciwoœciach, lecz z ograniczon¹ wydajnoœci¹, odwrotnie proporcjo-
naln¹ do stê¿enia n-parafin w oleju. Obecnie dominuj¹ procesy katalityczne pozwa-
laj¹ce na przemianê d³ugo³añcuchowych wêglowodorów n-parafinowych:

• w l¿ejsze wêglowodory parafinowe na drodze selektywnego hydrokrakingu
przy u¿yciu zeolitów kszta³toselektywnych np. typu ZSM-5;

• w izoparafiny, na drodze selektywnej izomeryzacji.
W pierwszym z wymienionych procesów katalitycznych niepo¿¹dane wêglo-

wodory parafinowe ulegaj¹ hydrokrakingowi do l¿ejszych wêglowodorów, a nastêpnie
usuwane s¹ w wêŸle stabilizacji lub destylacji. Przyk³adem procesu stosuj¹cego zeo-
lity kszta³toselektywne jest proces selektywnego odparafinowania destylatów i ole-
jów smarowych firmy Mobil. W latach dziewiêædziesi¹tych XX wieku ponad 70%
instalacji selektywnego odparafinowania oparta by³a na technologiach firmy Mobil
[35]. Zeolity ZSM-5 stosowane w katalizatorze tego procesu maj¹ pory o œrednicy,

Wêglowodór Wzór strukturalny Temperatura 
krzepniêcia [K] 

n-tetrakozan 
 

324,1 

2-metylotrikozan 
 

315,0 

1-cykloheksylo-n-oktadekan 
 

314,5 

1-cyklopentylo-n-nonadekan 
 

308,0 

2,2-dimetylodokozan 

 

307,6 

5-butyloeikozan 
 

281,0 

9,10-dipropylooktadekan 

 

213,0 
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która pozwala na wejœcie do nich parafin prosto³añcuchowych, lub lekko rozga³ê-
zionych. Dopiero po wejœciu do wnêtrza ziarna katalizatora ulegaj¹ one reakcji,
g³ównie krakingowi. Bardziej rozga³êzione parafiny, takie jak cykloalkany i wêglo-
wodory aromatyczne ze wzglêdów sterycznych nie mog¹ wejœæ do porów. Daje to
w efekcie mechanizm bardzo skutecznie usuwaj¹cy wêglowodory n-parafinowe
i d³ugo³añcuchowe podstawniki n-parafinowe. Skutecznoœæ usuwania n-alkanów
z frakcji wêglowodorowych t¹ metod¹ przekracza 95%. Proces ten ma jednak
podobne wady jak selektywne odparafinowanie rozpuszczalnikami, wraz ze wzro-
stem zawartoœci n-parafin we wsadzie spada wydajnoœæ produktu.

Potrzeba zwiêkszenia wydajnoœci otrzymywanego produktu by³a g³ównym
powodem poszukiwania alternatywnych metod odparafinowania i zwrócenia siê
w kierunku selektywnej izomeryzacji parafin. Korzyœci z katalitycznej izomeryzacji
to m.in. znaczne zwiêkszenie wydajnoœci frakcji bazowego oleju smarowego, rzêdu
6–8%, znaczna poprawa wskaŸnika lepkoœci oraz poprawa barwy i stabilnoœci ter-
micznej baz olejowych, a tak¿e zmniejszenie zawartoœci sk³adników lotnych. Jako
jedne z pierwszych procesem izomeryzacji d³ugo³añcuchowych wêglowodorów para-
finowych, zainteresowa³y siê firmy Mobil Oil oraz Chevron Research and Techno-
logy. Mobil opatentowa³ szereg katalizatorów, s³u¿¹cych do selektywnej izomeryza-
cji parafin, opartych na zeolitach Beta. W Tabeli 5 porównano wydajnoœci frakcji
olejowej otrzymanej przy zastosowaniu katalizatorów opartych na zeolitach ZSM-5
oraz na zeolicie Beta.

Tabela 5. Porównanie w³aœciwoœci katalizatorów w procesie izomeryzacji lekkiego oleju gazowego [35]

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

Ciœnienie reakcji [MPa] 6,996 5,272 6,996 

Temperatura [K] 675,00000 541,00000 558,00000 

LHSV 1,000 2,000 2,000 

Sk³ad produktu 

C1–C4 02,3 08,6 15,9 

C5 – 165°C 16,1 11,4 19,8 

165°C + 81,6 79,1 64,3 

Temperatura krzepniêcia [K] 220,00 239,00 219,00 

 

Firma Chevron zajê³a siê badaniem mo¿liwoœci zastosowania jako katalizatora
procesu hydroizomeryzacji sita glinokrzemofosforanowego SAPO-11 oraz opraco-
wa³a proces Isodewaxing, wykorzystuj¹cy wy¿ej wymieniony katalizator. Z prze-
prowadzonych badañ wynika, i¿ katalizatory oparte na SAPO-11 s¹ w danej tempe-
raturze mniej aktywne ni¿ katalizatory oparte na ZSM-5 (tak¹ sam¹ aktywnoœæ
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SAPO-11 posiada w temperaturze œrednio 70°C wy¿szej ni¿ ZSM-5, w przypadku
katalizatora opartego na mordenicie ró¿nica ta mo¿e dochodziæ do 150°C [25]),
jednak¿e charakteryzuj¹ siê wy¿sz¹ wydajnoœci¹ oleju smarowego. Wed³ug Chev-
ron, usuniêcie d³ugo³añcuchowych parafin, przy u¿yciu katalizatora opartego na
SAPO-11, zachodzi zarówno poprzez izomeryzacjê jak i kraking, co prowadzi do
zwiêkszenia wydajnoœci. Dziêki niewielkim rozmiarom porów sita SAPO-11 pro-
duktami hydroizomeryzacji s¹ g³ównie monopodstawione izoparafiny. W Tabeli 6
porównano wydajnoœci izomeryzacji n-cetanu w obecnoœci katalizatora platyno-
wego na noœniku posiadaj¹cym ma³e pory (SAPO-11) oraz na noœniku o du¿ej œred-
nicy porów (SiO2–Al2O3).

Tabela 6. Wp³yw wielkoœci porów katalizatora na selektywnoœæ i rozk³ad poszczególnych grup produktów
w reakcji izomeryzacji n-cetanu, n-C16H34 [38]

 Pt/SAPO-11 Pt/SiO2-Al2O3 

Œrednica porów [nm] ~5 ~60 

Wydajnoœæ produktów izomeryzacji [%mas.] 85 64 

Produkty C16 

n-C16 04,7 06,0 

mono metylo-C15 53,3 21,6 

dimetylo-C14 29,8 37,8 

inne C16 12,2 34,6 

Temperatura krzepniêcia [K] 222,00 245,00 

 
Odpowiednia œrednica porów w katalizatorach hydroizomeryzacji opartych na

SAPO-11 (3,9 × 6,3 nm) zmniejsza prawdopodobieñstwo powstania wielopodsta-
wionych alkanów, które ³atwiej ulegaj¹ krakingowi. Krakingowi zapobiega równie¿
œrednia moc centrów kwasowych sita SAPO, dziêki czemu mo¿liwe jest odpowied-
nie zrównowa¿enie funkcji kwasowej i metalicznej i spowodowanie, ¿e prefero-
wan¹ reakcj¹ bêdzie izomeryzacja wêglowodorów, a nie ich rozpad.

Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e przy maksymalnej izomeryzacji katalizatory glinokrze-
mofosforanowe wykazuj¹ wy¿szy stosunek produktów izomeryzacji do produktów
krakingu (od 2,42 do 3,76) ni¿ katalizator zeolitowy (1,51) (Tabela 7).

Wraz ze wzrostem temperatury reakcji na katalizatorach SAPO zwiêksza siê
iloœæ produktów wielorozga³êzionych i produktów krakingu.

Dok³adniejsze informacje na temat rodzajów katalizatorów stosowanych w pro-
cesie hydroizomeryzacji oraz mechanizmów reakcji zarówno na katalizatorach dwu-
funkcyjnych, jak i na katalizatorach posiadaj¹cych tylko funkcje kwasow¹ lub tylko
funkcje metaliczn¹ mo¿na znaleŸæ w literaturze [8, 39].
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2.  KONWERSJA  METANOLU  DO  OLEFIN

Pomimo istnienia bezpoœredniej metody produkcji wêglowodorów z gazu syn-
tezowego (metoda GTL – ang. Gas To Liquids, oparta na metodzie Fischera-Trop-
scha) du¿y nacisk po³o¿ono na badania nad syntez¹ poœredni¹ przebiegaj¹c¹
poprzez etap syntezy metanolu z gazu syntezowego. Spowodowane to zosta³o wzglê-
dami ekonomicznymi – czas zwrotu kosztów budowy instalacji dla procesu GTL
jest o ponad 2,5 roku d³u¿szy ni¿ dla procesu z etapem poœrednim [40]. Pocz¹tkowo
produkcjê wêglowodorów z metanolu uznano g³ównie za doskona³¹ metodê kon-
wersji wêgla w wysokooktanow¹ benzynê. Z biegiem czasu zastosowanie procesu
zosta³o poszerzone o mo¿liwoœæ produkcji innych rodzajów paliw. W chwili obec-
nej metoda ta pozwala na otrzymanie z gazu syntezowego powsta³ego z wêgla lub
gazu ziemnego prawie wszystkich wa¿niejszych wêglowodorów, które zwykle
pozyskuje siê w wyniku przerobu ropy naftowej.

W pocz¹tkowej fazie reakcji powstaje mieszanina równowagowa metanolu, eteru
dimetylowego i wody, w zwi¹zku z czym konieczny jest odpowiedni czas zanim
rozpocznie siê w³aœciwa konwersja. W zale¿noœci od katalizatora i warunków,
w których prowadzony jest proces, mieszanina mo¿e zostaæ poddana konwersji do
benzyny (metoda MTG – ang. Methanol to Gasoline) lub do olefin (metoda MTO –
ang. Methanol to Olefins).

W typowej syntezie MTG u¿ywany jest zeolit ZSM-5 jako katalizator, a sama
reakcja zachodzi w temperaturze 400°C pod ciœnieniem kilku atmosfer. S¹ to opty-
malne warunki do przekszta³cania olefin w alkany lub aromaty. Pomimo tego w pro-
dukcie otrzymujê siê zwykle oko³o 40% lekkich olefin. W zwi¹zku z tym podjêto

Tabela 7. Zestawienie wyników izomeryzacji frakcji cetanowej na katalizatorach platynowych opartych na
SAPO-11 i dealuminowanym mordenicie w temperaturze maksymalnej wydajnoœci izomeryzacji [25]

Katalizator 

Temperatura 
maksymalnej 
wydajnoœci 

izomeryzacji 
[K] 

Konwersja 
[% wag.] 

Wydajnoœæ 
wêglowodorów 
rozga³êzionych 

[% wag.] 

Wydajnoœæ 
produktów 
krakingu  
[% wag.] 

Izomeryzacja / 
kraking 

Katalizator 1:  
Pt/SAPO-11, 
5MPa 

675 63,78 46,40 19,15 2,42 

Katalizator 2:  
Pt/SAPO-11, 
1MPa 

644 79,70 58,03 22,17 2,62 

Katalizator 2: 
Pt/SAPO-11, 
3MPa 

657 79,10 62,50 16,62 3,76 

Katalizator 2: 
Pt/SAPO-11, 
5MPa 

663 67,53 52,05 15,48 3,36 

Katalizator 3:  
Pt/H-mordenit 
3MPa 

508 62,85 37,80 25,00 1,51 
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próby opracowania procesu, którego g³ównym produktem by³yby lekkie olefiny. Jako
katalizatorów oprócz œrednioporowatych zeolitów u¿ywano równie¿ w¹skoporowa-
tych sit SAPO. Wyniki badañ doprowadzi³y do opracowania procesu MTO, którego
g³ównymi produktami s¹ propen i buteny. Mo¿liwe jest tak¿e takie zmodyfikowanie
katalizatora, aby w wyniku reakcji powstawa³ g³ównie eten.

W chwili obecnej istniej¹ trzy metody produkcji olefin z metanolu [3]. Pierw-
sza opracowana przez firmê Mobil jest wykorzystywana w doœwiadczalnej instala-
cji o mocy produkcyjnej rzêdu 4 000 ton olefin/rok po³o¿onej w Wesseling w Niem-
czech. Katalizator znajduje siê w z³o¿u fluidalnym, dziêki czemu zwiêksza siê wy-
dajnoœæ produktu, a tak¿e mo¿liwe jest bardziej wydajne odzyskiwanie ciep³a wy-
dzielanego w czasie reakcji.

Druga metoda zosta³a opracowana przez UOP we wspó³pracy z Norsk Hydro.
Wykorzystuje katalizator oparty na sicie glinokrzemofosforanowym SAPO-34. Po-
dobnie jak w procesie wynalezionym przez Mobil katalizator znajduje siê w z³o¿u
fluidalnym, co zapewnia dobre odprowadzanie ciep³a i umo¿liwia regeneracjê kata-
lizatora. Cech¹ charakterystyczn¹ procesu jest wysoka selektywnoœæ do etenu i pro-
penu siêgaj¹ca 80% i mo¿liwoœæ sterowania w szerokim zakresie stosunkiem etenu
do propenu (od oko³o 0,75 do 1,5).

Ostatnia metoda z racji wysokiej wydajnoœci propenu w produktach reakcji
zosta³a nazwana MTP – ang. Methanol to Propene. Twórc¹ tego procesu jest firma
Lurgi, a jako katalizator u¿yty zosta³ pochodz¹cy z Süd Chemie AG H-ZSM-5.

Du¿¹ niedogodnoœci¹ reakcji konwersji metanolu jest szybka dezaktywacja
katalizatora na skutek odk³adania siê koksu na jego powierzchni. Badania przepro-
wadzone na w¹skoporowatych katalizatorach takich jak erionit, zeolit T, chabazyt
i ZK-5 wykaza³y, i¿ z powodu szybkiej dezaktywacji nie nadaj¹ siê one do zastoso-
wania w procesie konwersji metanolu na skalê przemys³ow¹. W przypadku zeolitu
ZSM-5, na skutek modyfikacji w³aœciwoœci kwasowych, uda³o siê uzyskaæ d³u¿szy
czas pracy katalizatora. Odby³o siê to jednak kosztem znacznej redukcji jego aktyw-
noœci [41].

W przypadku sita SAPO dostosowywanie parametrów katalizatora do procesu
musi mieæ miejsce ju¿ na etapie syntezy glinokrzemofosforanu, gdy¿ niewielka œred-
nica porów powoduje trudnoœci w modyfikacji w³aœciwoœci katalizatora tradycyj-
nymi metodami takimi jak wymiana jonowa czy te¿ impregnacja.

Porównanie stê¿enia poszczególnych frakcji wêglowodorowych w produkcie
powsta³ym w wyniku prowadzenia reakcji konwersji metanolu na kilku ró¿nych
katalizatorach mikroporowatych (Rys. 6) wykaza³o, i¿ najwiêksz¹ selektywnoœci¹
do etenu charakteryzuje siê zawieraj¹cy nikiel glinokrzemofosforan SAPO-34, dru-
gim pod wzglêdem selektywnoœci by³, zawieraj¹cy ¿elazo, krzemian o strukturze
pentasilu. Powszechnie stosowany zeolit ZSM-5 wykaza³ siê najmniejsz¹ selektyw-
noœci¹ do etenu spoœród badanych katalizatorów i najwiêkszym udzia³em wêglowo-
dorów aromatycznych w produkcie.
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Rysunek 6. Stê¿enie poszczególnych frakcji wêglowodorowych w reakcji konwersji metanolu
na katalizatorach mikroporowatych. (I) – C2=, (II) – C3=, (III) – C4=, (IV) – olefiny C5+ i wêglowodory

alifatyczne C1–C11, (V) – wêglowodory aromatyczne C6–C11 [42]

Dahl i wsp. przeprowadzili badania porównawcze katalizatorów MTO opar-
tych na SAPO-34 (o standardowej – NS i obni¿onej – LS zawartoœci Si) oraz chaba-
zycie (zwyk³ym i dealuminowanym). Katalizatory zawieraj¹ce obie odmiany SAPO
wykaza³y wy¿sze wydajnoœci i d³u¿szy czas dezaktywacji ni¿ katalizatory zawiera-
j¹ce chabazyt. W przypadku katalizatora zawieraj¹cego glinokrzemofosforan o obni-
¿onej zawartoœci krzemu obni¿enie aktywnoœci zachodzi³o w mniejszym stopniu
ni¿ w przypadku drugiego sita (Rys. 7).

Rysunek 7. Wzglêdna aktywnoœæ katalizatorów zawieraj¹cych SAPO (LS i NS)
w syntezie propenu z metanolu w funkcji czasu [43]
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Z kolei Aguayo i wsp. porównywali w³aœciwoœci katalityczne zeolitów Beta
i sit SAPO-11, SAPO-18 i SAPO-34. Przeprowadzone testy (Tabela 8) dowiod³y, i¿
dwa ostatnie glinokrzemofosforany charakteryzuj¹ siê wysokim stopniem konwer-
sji i lepsz¹ selektywnoœci¹ do lekkich olefin ni¿ zeolit Beta, w którym, z powodu
wiêkszej œrednicy porów (rzêdu 0,64–0,65 nm) powstawa³y d³ugo³añcuchowe alka-
ny (do C18).

Tabela 8. Wartoœci konwersji i selektywnoœci do wêglowodorów C2–C4 po 5 minutach reakcji oraz czas,
po którym stopieñ konwersji obni¿y³ siê do po³owy wartoœci maksymalnej [44]

Katalizator Konwersja [%] Selektywnoœæ do lekkich 
olefin [%] 

Czas 50% konwersji 
[min.] 

SAPO-11B 42,3 73,1 09 

SAPO-18 92,6 87,6 23 

SAPO-34 85,3 92,5 08 

Beta-2 44,8 75,7 17 

 

Na uwagê zas³uguje równie¿ to, i¿ SAPO-18 wykaza³o d³u¿szy czas dezakty-
wacji, mierzony jako czas, po którym stopieñ konwersji spad³ do po³owy wielkoœci
maksymalnej, ni¿ stosowane w przemyœle SAPO-34.

 Wiêcej informacji na temat procesu MTO, mechanizmów reakcji konwersji
metanolu do olefin jak i katalizatorów u¿ywanych podczas konwersji metanolu mo¿na
znaleŸæ w cytowanej literaturze [3, 42, 45-53].

WNIOSKI

 Sita glinokrzemofosforanowe stanowi¹ now¹ i nie do koñca jeszcze poznan¹
grupê zwi¹zków. Ich unikalne w³aœciwoœci, takie jak mo¿liwoœæ sterowania kwaso-
woœci¹, wysoka stabilnoœæ termiczna i hydrotermiczna oraz kszta³toselektywnoœæ
powoduj¹, i¿ wci¹¿ poszukiwane s¹ zarówno nowe metody syntezy, jak i nowe kie-
runki zastosowañ. W wielu przypadkach glinokrzemofosforany oraz katalizatory na
nich oparte zaczynaj¹ stanowiæ alternatywê dla klasycznych katalizatorów zawiera-
j¹cych zeolity. Jest to szczególnie widoczne w procesach wymagaj¹cych modyfika-
cji si³y centrów kwasowych, takich jak hydroizomeryzacja n-alkanów oraz konwer-
sja metanolu do wêglowodorów.
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Jego zainteresowania naukowe obejmuj¹ radiochemiê
(radioanalityka), fizykochemiê granicy faz cia³o sta³e–
roztwór, adsorpcjê jonów w kompleksach glebowych. Zaj-
muje siê te¿ badaniami zwi¹zanymi z analiz¹ izotopów
antropogenicznych w œrodowisku przyrodniczym szcze-

gólnie 90Sr, a tak¿e fizykochemicznymi problemami zwi¹zanymi z przemieszcza-
niem izotopów w uk³adach glebowych, oraz gleba–roœlina.
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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. 90Sr,
(β-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 90Sr, 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 (90Y)
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 89Sr and 91Y beside 90Sr
and 90Y. Despite smaller accuracy they can provide information on possible danger.
More credible data may be obtained from „old” 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 90Sr–90Y 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 90Sr 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

S³owa kluczowe: ska¿enia, stront, itr, analiza, metoda, gleba, radionuklidy
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WSTÊP

Problem zanieczyszczania œrodowiska przyrodniczego pierwiastkami radioak-
tywnymi pochodzenia antropogenicznego narasta³ latami od momentu pierwszego
wybuchu bomby atomowej. Ekspansja naziemnych próbnych wybuchów nuklear-
nych na przestrzeni lat 1945–1980, a tak¿e awarie si³owni j¹drowych sta³y siê g³ów-
nymi Ÿród³ami antropogenicznych substancji promieniotwórczych w ekosystemie
ziemskim. W Tabeli 1 zaprezentowano szacunkowe iloœci wybranych radionukli-
dów, jakie w wyniku militarnych prób j¹drowych pojawi³y siê w otoczeniu cz³owieka.

Tabela 1. Szacunkowe iloœci niektórych radionuklidów powsta³ych w wyniku naziemnych wybuchów
j¹drowych w latach 1945–1980 [1]

Radionuklid Rodzaj 
promieniowania Okres pó³trwania Wytworzona iloœć 

[kg] 
Wytworzona iloœć 

[mld Bq] 
131I β, γ 8 dni 280 1270,00 

89Sr β, γ 51 dni 290 295,0 

144Ce β, γ 284 dni 570 67,5 

137Cs β, γ 30,2 lat 630 04,4 

90Sr β 28,5 lat 410 00,2 

 
Z powodu wysokiej radiotoksycznoœci ze szczególnym zainteresowaniem œle-

dzony jest w ekosystemie izotop 90Sr. Jak wynika to z Tab. 1 jego iloœæ w otoczeniu
cz³owieka jest doœæ znaczna. Wed³ug innych Ÿróde³ [2], na przestrzeni lat 1945–
1970 wprowadzono do biosfery Ziemi w skali globalnej 574·103 TBq radioizotopu
90Sr; z tego na pó³kuli pó³nocnej 440·103 TBq i 133,5·103 TBq na pó³kuli po³udnio-
wej. W Polsce najwiêksze ska¿enia wyst¹pi³y w latach 1962–63 aktywnoœæ tego
izotopu wynosi³a 0,1 GBq/km2 na terenach górskich i oko³o 0,05 GBq/km2 na pozo-
sta³ych [3]. Aktywnoœæ 90Sr w powietrzu atmosferycznym Dolnego Œl¹ska w latach
70. wynosi³a 3–6,5 μBq/m3. Bezpoœrednio po wybuchu w Czarnobylu zawartoœæ
tego radioizotopu wzros³a w centralnej Polsce do 47 mBq/m3, po dwóch tygodniach
spad³a do 15 μBq/m3, a nastêpnie poni¿ej poziomu wykrywalnoœci [4]. Wed³ug da-
nych z Rocznika Statystycznego Ochrona Œrodowiska z 2004 r., zawartoœæ 90Sr
w opadzie ca³kowitym w latach 1970–1985 zawiera³a siê w przedziale od 17 Bq/m2

w pierwszej po³owie lat 70. do 2 Bq/m2 w roku 1985. W wyniku awarii czarnobyl-
skiej nast¹pi³ wzrost do 22 Bq/m2 w roku 1986, nastêpnie spadek w ci¹gu 5 lat do
poziomu z roku 1985. Zawartoœæ 90Sr w opadzie ca³kowitym w roku 2003 dla terenu
Polski wynosi³a 0,06 Bq/m2.

Zaistnia³a sytuacja sta³a siê z jednej strony powodem opracowania odpowied-
nich systemów zabezpieczaj¹cych, do zakazu naziemnych prób z broni¹ j¹drow¹
w³¹cznie, z drugiej pojawi³a siê koniecznoœæ monitoringu œrodowiska przy wyko-
rzystaniu wyspecjalizowanych procedur analitycznych.
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 1.  OGÓLNE  ZASADY  ANALIZY  90Sr

Opadaj¹ce na powierzchniê ziemi zanieczyszczenia radiochemiczne rozprze-
strzeniaj¹ siê w œrodowisku przyrodniczym w wyniku ca³ego szeregu procesów bio-
logicznych, chemicznych, fizycznych, fizykochemicznych. Zjawiska te w znacznym
stopniu utrudniaj¹ analizowanie zawartoœci radionuklidów w próbkach œrodowisko-
wych. Analiza emiterów gamma przy obecnym stanie techniki pomiarowej nie na-
strêcza wiêkszych trudnoœci. Natomiast oznaczanie 90Sr czy pierwiastków z grupy
transuranowców 239/240Pu, 238Pu, 241Am (TRU) wi¹¿e siê ze znacznymi problemami.

Obecnoœæ radionuklidów pochodzenia antropogenicznego analizuje siê przede
wszystkim w ¿ywnoœci oraz w powietrzu, wodzie, glebie, roœlinach ³¹k pastwisko-
wych, osadach dennych. Z uwagi na fakt zatrzymywania ok. 99% zanieczyszczeñ
przez glebê oraz jej sk³ad mineralogiczny a tak¿e obecnoœæ radionuklidów pierwot-
nych, próbki jej s¹ najczêœciej analizowane a procedury nale¿¹ do najtrudniejszych.
W przypadku analizy 90Sr procedurê analityczn¹ komplikuje reakcja jego rozpadu –
powstaj¹cy w jej wyniku 90Y jest emiterem beta i jako izotop krótko¿yciowy zgod-
nie, z prawem nagromadzania, pozostaje po up³ywie ok. 21 dni w równowadze wie-
kowej ze 90Sr (1:1).

                                                                        (stabilny)

90Sr – β– – Emax = 0,5 MeV, T1/2 = 28,6 lat

90Y – β– – Emax = 2,3 MeV, T1/2 = 64,1godz.

Prezentowane w literaturze procedury analityczne opieraj¹ siê na trzech pod-
stawowych etapach:

• pobór i przygotowanie próbki,
• separacja izotopu,
• pomiar radiometryczny.
Przy wyborze metody oznaczania 90Sr w próbkach œrodowiskowych powinni-

œmy zatem braæ pod uwagê:
• rodzaj próbki,
• up³yw czasu od powstania ska¿eñ (obecne mog¹ byæ izotopy 90Sr, 89Sr, 90Y,

91Y, i inne produkty rozszczepienia),
• posiadane wyposa¿enie laboratorium – liczniki LSC, Czerenkowa, antyko-

incydencyjne,
• sposób wydzielania izotopu z próbki – rozpuszczanie, ³ugowanie,
• sposób prowadzenia analizy – „œcie¿ka strontowa lub itrowa”.
Zarówno doœwiadczenia w³asne autora niniejszej pracy jak i dane literaturowe

pozwalaj¹ na sformu³owanie problemów analitycznych, z jakimi mo¿emy siê zetk-
n¹æ:

 ZrYSr
90
40

90
39

90
38 ⎯→⎯⎯→⎯

−− ββ
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• spalanie próbek,
• rozpuszczanie czy np. kwaœne ³ugowanie,
• moment wprowadzania noœników,
• rozdzia³ Sr od Y,
• usuwanie zanieczyszczeñ chemicznych i radiochemicznych,
• metoda œledzenia wydajnoœci procesu (85Sr, XRF, wydajnoœæ chemiczna –

stopieñ uwodnienia szczawianu itru),
• pomiar radiometryczny,
• wartoœæ MDA (minimalnej aktywnoœci w³aœciwej mo¿liwej do oznaczenia

w danej metodzie), wielkoœæ b³êdu, pomiar t³a,
• kontrola poprawnoœci analizy – np. krzywa rozpadu 90Y,
• rachunek ekonomiczny.
Dobranie odpowiedniej procedury analitycznej powinno przy obecnym stanie

technik pomiarowych prowadziæ do rozwi¹zania powy¿szych problemów.
Generalnie analiza 90Sr w próbkach starych opiera siê na dwu drogach: separa-

cji 90Sr i pomiarze sumy 90Sr i 90Y w równowadze wiekowej – „œcie¿ka strontowa”,
b¹dŸ separacji 90Sr i po osi¹gniêcia równowagi wiekowej, rozdzia³ od 90Y i jego
pomiar radiometryczny – „œcie¿ka itrowa”.

Od 1957 roku procedury analizy 90Sr wraz z opisem wyboru miejsca i sposobu
poboru próbek, a tak¿e ich preparatyki, podawane s¹ w kolejnych uaktualnianych
co pewien czas raportach EML (Environmental Measurements Laboratory), jako
Procedure Manual HASL–300 [5]. W cytowanym raporcie dla próbek roœlin, wody,
gleby oraz filtrów powietrza zaproponowano metodykê analizy 90Sr opart¹ na sepa-
racji izotopu dymi¹cym HNO3 a nastêpnie usuwanie radu, o³owiu i baru jako chro-
mianów. Zawarte w próbkach izotopowe produkty rozczepienia (ang. fission pro-
ducts) usuwane s¹ w reakcji wspó³str¹cania w postaci wodorotlenków z ¿elazem.
Po osi¹gniêciu równowagi wiekowej 90Sr–90Y, itr wytr¹cany jest w postaci wodoro-
tlenku a nastêpnie przeprowadzany w szczawian itru, którego aktywnoœæ promie-
niotwórcza mo¿e byæ zmierzona np. niskot³owym licznikiem proporcjonalnym.
Wydajnoœæ procedury proponuje siê kontrolowaæ na podstawie pomiaru aktywnoœci
wprowadzonego do próbki izotopu 85Sr (emiter gamma). Ka¿dy z cytowanych
raportów podaje doœæ szczegó³owe opisy analiz dla ró¿nych rodzajów próbek. Opra-
cowania te traktuj¹ problematykê oznaczania izotopów w próbkach œrodowisko-
wych doœæ instrumentalnie opieraj¹c siê najczêœciej na jednym uniwersalnym spo-
sobie.

W literaturze przedmiotu na przestrzeni lat pojawi³o siê wiele oryginalnych
opracowañ analitycznych. Ogólnie mo¿na je podzieliæ na metody tzw. szybkie np.
[6–12] oraz metody powolne, ale wprowadzaj¹ce ca³y szereg modyfikacji polegaj¹-
cych na stosowaniu procedur usuwania zanieczyszczeñ, ró¿nych sposobów rozdzia-
³u strontu od itru a tak¿e poprawiaj¹cych wiarygodnoœæ uzyskiwanych wyników
[14–34].

Solecki.p65 2009-01-27, 02:0080



METODY ANALIZY 90Sr W PRÓBKACH ŒRODOWISKOWYCH 81

2.  SZYBKIE  METODY  ANALIZY  90Sr

W³aœciwoœci radiochemiczne 90Sr powoduj¹, ¿e szybkie metody analityczne s¹
raczej z nazwy, nie mniej jednak ich rola w badaniu tzw. „œwie¿ych próbek” jest
bardzo du¿a z uwagi na oznaczanie 89Sr. Uwa¿na analiza tych procedur pokazuje, i¿
dla próbek sta³ych trudnorozpuszczalnych (np. gleba, osady denne) czas analizy
mo¿e wynosiæ od 2 do 10 dni [7, 8, 11]. Zaproponowana przez Filssa i in. [8] metoda
analizy próbek œrodowiskowych, zak³ada podanie wyniku analizy w ci¹gu dwu dni
od powstania ska¿enia. Metoda ta polecana dla próbek gleby opiera siê na klasycz-
nej separacji izotopu a nastêpnie zastosowaniu ekstrakcji strontu na kolumnach chro-
matograficznych wype³nionych adsorbentem Sr–Spec® i pomiarze aktywnoœci cie-
k³oscyntylacyjnym licznikiem beta.

Podobn¹ metodê opart¹ na separacji 90Sr z roztworu po wy³ugowaniu z próbki
interesuj¹cych izotopów na kolumnach wype³nianych jonitami anionowymi (np.
Amberlite CG–400 lub Dowex AG 1x8) b¹dŸ kationowymi (np. Amberlite IR–120)
dla próbek gleb proponuje Grahek i in. [9]. Mateos i in. [10] zaproponowali do
analizy 90Sr/90Y w wodzie metodê z zastosowaniem sekwencyjnej analizy wtrysko-
wej pozwalaj¹cej na radiochemiczn¹ separacjê izotopów w ci¹gu 30 min. Sposób
ten cytowani autorzy polecaj¹ szczególnie do analizowania wód mineralnych.

Friberg [11, 12] proponuje metodê analizy opart¹ na ekstrakcji izotopów z pró-
bek sta³ych HNO3, nastêpnie rozdzia³ 90Sr od 90Y przy u¿yciu HDEHP (kwas bis (2-
-etyloheksylo) fosforowy) pomiarze aktywnoœci 90Y licznikiem Czerenkowa (z fazy
organicznej). Autor analizuje wp³yw miêdzy innymi sk³adu iloœciowego i jakoœcio-
wego oraz postaci chemicznej wytworzonych izotopów, czasu jaki up³yn¹³ od uwol-
nienia radionuklidów a tak¿e ich stê¿enia promieniotwórczego w próbce, na wiary-
godnoœæ uzyskanych wyników w szybkich metodach oznaczania zawartoœci 90Sr
w próbkach œrodowiskowych zebranych w krótkim czasie od incydentu nuklear-
nego. Na podstawie przeprowadzonych badañ i obliczeñ autor okreœli³, ¿e po 24
godzinach od rozdzia³u 90Y od 90Sr aktywnoœæ 90Y w fazie organicznej odpowiada
22% aktywnoœci pocz¹tkowej 90Sr, pod warunkiem i¿ w chwili rozdzia³u równo-
waga pomiêdzy obu izotopami wynosi³a zero. Szybkie sposoby analizy 90Sr opraco-
wywane s¹ najczêœciej dla tzw. próbek œwie¿ych. Na Rysunku 1 zaprezentowano za
Fribergiem [11, 12] spadek stosunku wielkoœci aktywnoœci promieniotwórczej izo-
topów powsta³ych w wyniku reakcji (n,γ) 235U (strumieñ elektronów termicznych
1013 cm–2 s–1) do aktywnoœci 90Sr w funkcji czasu. Szczególnie interesuj¹ca jest obec-
noœæ izotopów strontu i itru w tym 89Sr i 91Y. Izotopy te mog¹, bowiem w znacznym
stopniu wp³ywaæ na uzyskiwane wyniki, np. stosunek 89Sr/90Sr dla opadu z Czarno-
byla zawiera³ siê w przedziale pomiêdzy 10-20. Obecnoœæ w próbkach wymienio-
nych na wykresie (Rys. 1) izotopów staje siê mo¿liwa do zaniedbania dopiero po
up³ywie 2–3 lat od powstania, mo¿emy wtedy mówiæ o tzw. próbkach starych.
Friberg [11] sugeruje, ¿e ca³kowity czas analizy dla próbek œwie¿ych mo¿e wynosiæ
oko³o 50 godzin (2 godz. ekstrakcja, 24 godz. obróbka radiochemiczna i 24 godz.
pomiar radiometryczny i obliczenia, czyli tyle ile w metodyce Filssa i in. [8].
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Rysunek 1. Zale¿noœæ stosunku aktywnoœci promieniotwórczej niektórych produktów rozszczepienia paliwa
j¹drowego do aktywnoœci 90Sr od czasu [11]

Zaprezentowane powy¿ej wybrane metody szybkiej analizy 90Sr z powodu wspom-
nianych czynników przeszkadzaj¹cych (obecnoœæ innych emiterów β powsta³ych
w wyniku reakcji rozszczepienia, brak równowagi pomiêdzy 90Sr i 90Y) daj¹ wyniki
obarczone niejednokrotnie trudnymi do przewidzenia b³êdami. Pomimo to ich rola
w szacowaniu ska¿eñ w pierwszych dniach od ich powstania jest bardzo du¿a
i procedury te powinny byæ dobrze znane s³u¿bom awaryjnym.

 3.  STANDARDOWE  METODY  ANALIZY  90Sr

W badaniach nad zachowaniem 90Sr w œrodowisku przyrodniczym, zw³aszcza
jego migracji i wspó³czynników przeniesienia, bardziej przydatne s¹ metody anali-
tyczne poch³aniaj¹ce wiêcej czasu, lecz dostarczaj¹ce wyników obarczonych jak
najmniejszymi b³êdami. Dobór w³aœciwej metody analitycznej powinien przede
wszystkim uwzglêdniaæ rodzaj próbki, bowiem st¹d wynika obecnoœæ wszelkiego
rodzaju zanieczyszczeñ wp³ywaj¹cych na otrzymany wynik.

Jak wspomniano powy¿ej procedury oznaczania 90Sr opieraj¹ siê na trzech g³ów-
nych etapach. Etap pierwszy to pobór i preparatyka próbek. Problemy te s¹ najczêœ-
ciej w literaturze pomijane lub ograniczane do opisu sposobu postêpowania bez
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zwracania uwagi na konsekwencje, jakie mog¹ st¹d wynikaæ. Najlepszym Ÿród³em
informacji s¹ opracowania HASL [5] b¹dŸ raporty MAEA (Miêdzynarodowej Agencji
Energii Atomowej) [13]. Informacje te mog¹ pos³u¿yæ za podstawê do opracowania
indywidualnych sposobów poboru próbek ich wielkoœci a tak¿e sposobu obróbki.
Istotnym problemem, na który nale¿y zwróciæ uwagê jest suszenie próbek do sta³ej
masy tzw. próbki powietrznie suche (pozbywamy siê wilgotnoœci w temperaturze
nie wy¿szej ni¿ 60°C), pope³niony tu b³¹d poci¹ga za sob¹ b³êdne obliczenie stê¿e-
nia promieniotwórczego. W przypadku spalania próbek zw³aszcza gleb organicz-
nych, osadów dennych, roœlin istotn¹ rolê odgrywa temperatura i czas trwania ope-
racji. Próbki spalone w niew³aœciwy sposób mog¹ zawieraæ np. powstaj¹cy wêgiel
aktywny, na którym zatrzymywane bêd¹ w dalszych etapach obecne w próbce jony
– w sytuacji zbyt niskiej temperatury, lub osadzenie na œcianach naczynia w przy-
padku temperatur za wysokich. Zalecana jest temperatura spalania na poziomie
450–600°C w czasie od 4 do 24 godzin zale¿nie od rodzaju próbki. Najczêœciej
stosuje siê spalanie etapami np. 2 h w 200°C, 2 h w 400°C, 2 h w 600°C [14].

Kolejnym wa¿nym etapem analizy jest wydzielenie interesuj¹cego izotopu
z próbki. Problem ten jest mniej znacz¹cy dla próbek stosunkowo ³atwo rozpusz-
czalnych (np. spopielone roœliny, koœci, miêso) a jego rola roœnie przy analizie pró-
bek trudnorozpuszczalnych (np. gleby, osady denne). W zwi¹zku z powy¿szym sto-
sowane s¹ dwa sposoby: rozpuszczanie próbek w mieszaninach kwasów HF, H2SO4,
HNO3 [14, 15], lub najczêœciej kwaœne ³ugowanie stê¿onym HNO3 lub HCl, mie-
szanin¹ NaOH i HCl [5, 21], dymi¹cym HNO3 [5, 16, 20, 22]. Z uwagi na utlenia-
j¹ce w³aœciwoœci a tak¿e mo¿liwoœæ pozbywania siê jonów wapniowych najczêœ-
ciej, do ekstrakcji stosowany jest stê¿ony roztwór (65%) HNO3 [5, 6, 14, 17, 20].
Ponadto metody ekstrakcyjne s¹ wygodniejsze i ³atwiejsze do zastosowania a ich
najwiêksz¹ zalet¹ jest selektywnoœæ wydzielania. Ca³kowite roztworzenie próbki
zw³aszcza glebowej wi¹¿e siê z wprowadzeniem do roztworu du¿ej iloœci zanie-
czyszczeñ, które jesteœmy zmuszeni usuwaæ w dalszych etapach a tak¿e z wyd³u¿e-
niem czasu trwania analizy od 2 do 3 dni. W przypadku zastosowania metod eks-
trakcyjnych istnieje koniecznoœæ okreœlenia wydajnoœci procesu, co najczêœciej osi¹-
gane jest na podstawie pomiaru aktywnoœci promieniotwórczej wprowadzonego do
suspensji 85Sr np. [5, 15] (emiter gamma), lub okreœlenia zawartoœci strontu w prób-
ce przed i po ³ugowaniu, np. metod¹ ED–XRF (ang. X-ray fluorescence spectro-
scopy) [18, 19]. Wydajnoœæ ekstrakcji 90Sr zale¿y od: rodzaju próbki, postaci jono-
wej izotopu, temperatury procesu, stê¿enia i rodzaju ekstrahenta, stosunku cia³a sta-
³ego do cieczy, mieszania suspensji. Bior¹c powy¿sze parametry pod uwagê, warunki
procesu ³ugowania powinny byæ dobierane indywidualnie dla poszczególnych
typów próbek. Przeprowadzone dla kilku ró¿nych próbek glebowych badania wy-
dajnoœci ekstrakcji Sr 65% HNO3 (100 cm3 na 50 g spopielonej gleby, ogrzewane
w 80°C przez 2 godziny) pokaza³y, ¿e wydajnoœæ procesu zale¿y od ca³kowitej
zawartoœci strontu w próbce i zawiera siê w przedziale od 2,7% do 58%. Wydajnoœæ
ekstrakcji itru w tych samych warunkach wynosi od 24% do 40% [18].

Solecki.p65 2009-01-27, 02:0083



J. SOLECKI84

W przypadku analiz mikroœladowych istnieje koniecznoœæ wprowadzania do
próbek tzw. noœników czyli okreœlonych iloœci zarówno pierwiastków analizowa-
nych jak i usuwanych ze œrodowiska reakcji jako przeszkadzaj¹cych. W analizie
90Sr najczêœciej wprowadzane s¹ jony: Sr+2, Y+3, Ba+2, Ca+2, Fe+3 [5]. Przy wprowa-
dzaniu dodatkowych iloœci oznaczanych jonów nale¿y zwróciæ uwagê na ich stê¿e-
nie (zbyt wysokie mo¿e wp³ywaæ negatywnie na wydajnoœæ ³ugownia) a tak¿e uni-
kaæ dodawania ich do suspensji z uwagi na mo¿liwoœæ zaadsorbowania na cz¹st-
kach próbki [17, 18].

Gleba jak wspomniano powy¿ej nale¿y do najczêœciej analizowanych próbek
na obecnoœæ 90Sr. Z uwagi na zmienny sk³ad mineralogiczny a tak¿e obecnoœæ wpro-
wadzanych jako zanieczyszczenia substancji zarówno organicznych jak i nieorga-
nicznych analizy te nale¿¹ do stosunkowo trudnych. W wyniku rozpuszczania b¹dŸ
³ugowania próbek do roztworu przechodz¹ znaczne iloœci jonów, m.in. wapnia
i ¿elaza a tak¿e izotopów radu, toru, aktynu, o³owiu, potasu, cezu.

Pojawiaj¹ce siê w roztworze kationy wapniowe z racji zbli¿onych w³aœciwoœci
do strontu (kojony) stanowi¹ powa¿ny problem analityczny. Wœród sposobów usu-
wania jonów wapniowych wymieniæ nale¿y metody wykorzystuj¹ce ró¿nice w roz-
puszczalnoœci azotanów strontu i wapnia w stê¿onym lub dymi¹cym HNO3 (wapñ
przechodzi do roztworu) [17, 20] a tak¿e rozpuszczalnoœci szczawianów obu jonów
w obecnoœci du¿ego nadmiaru jonów wapniowych w próbce [16]. Chen i wsp. [25]
zaproponowali wydzielanie jonów wapniowych w postaci Ca(OH)2 dla próbek
zawieraj¹cych, co najmniej 50 g Ca przy stosunku Ca/Sr równym 250. Na uwagê
zas³uguj¹ te¿ metody oparte na ekstrakcji ciecz–ciecz z wykorzystaniem eterów
koronowych [20, 22, 23], rozdzia³ na jonitach na drodze wymiany jonowej [20, 21].
Gómez i inn. [20] przeprowadzili badania porównawcze nad usuwaniem jonów
wapniowych z próbek gleb wapiennych stosuj¹c metody: ekstrakcji ciecz–ciecz (etery
koronowe), wymiany jonowej (Dowex 50Wx8) oraz z u¿yciem stê¿onego HNO3.
Autorzy ci stwierdzili, ¿e najwy¿sze wydajnoœci wydzielania Sr (powy¿ej 50 a na-
wet 70%) uzyskuje siê stosuj¹c stê¿ony HNO3. Stwierdzenie to pozostaje w zgodzie
z badaniami przeprowadzonymi wczeœniej przez Bojanowskiego i wsp. [17]

Jak wspomniano powy¿ej analizê 90Sr mo¿emy przeprowadziæ tzw. œcie¿k¹ stron-
tow¹ b¹dŸ itrow¹. Niezale¿nie od wyboru sposobu oznaczania istnieje koniecznoœæ
usuniêcia zanieczyszczeñ radiochemicznych, wœród których istotne znaczenie maj¹
przedostaj¹ce siê do roztworu radionuklidy pierwotne takie jak: Th, U, Ra, Ac
a tak¿e 210Pb, 212Pb, 214Pb.

W Tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczania emiterów gamma, obecnych
w próbce szczawianu itru, uzyskanego w trakcie oznaczania 90Sr w próbce gleby
przy zastosowaniu procedury z pominiêciem usuwania radionuklidów naturalnych.
Dane te pokazuj¹, ¿e etap ten jest niezbêdny do uzyskania poprawnych wyników.
Nale¿y przy tym zaznaczyæ, i¿ nie ma koniecznoœci wprowadzania tej procedury dla
próbek, w których nie spodziewamy siê wystêpowania radionuklidów pierwotnych
np. roœliny, produkty spo¿ywcze.
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Tabela 2. Stê¿enie promieniotwórcze radionuklidów naturalnych w próbkach szczawianu itru
oznaczone metod¹ spektrometrii gamma [25]

Lp. Radionuklid Stê¿enie promieniotwórcze [Bq/g] 

01 208Tl 0,0520 

02 210Pb 0,0007 

03 212Bi 0,0780 

04 212Pb 0,0800 

05 214Bi 0,0010 

06 214Pb 0,0013 

07 224Ra 0,1800 

08 228Ac – 

09 228Th 0,0400 

10 234Th 0,1100 

 
Chen i wsp. [26] proponuj¹ wytr¹canie Ra w postaci Ba(Ra)Cl2, Ba(Ra)CrO4,

przy oddzielaniu od strontu b¹dŸ Ba(Ra)SO4 przy izolacji od itru. W zaprezentowa-
nej metodzie autorzy Ci uzyskali prawie 100% separacjê radu. Korzystaj¹c z badañ
Alhassanieha i wsp. [27] nad wydzielaniem Th, U, Pa, Ra, Ac z rud naturalnych
przy u¿yciu jonitów Dowex 1x8 i Dowex 50 WX8 mo¿na z dobrym rezultatem usu-
waæ Th, Ra, Ac z roztworów po wczeœniejszym rozdziale 90Sr od 90Y. Procedura
oparta na zastosowaniu jonitu Dowex 1x8 obsadzanego roztworem 7M HNO3 z roz-
tworu metanolu w proporcji 1:1 sprawdzana na roztworach wzorcowych dawa³a od
95 do 99% usuniêcia wymienionych radionuklidów i zosta³a z powodzeniem wpro-
wadzona do schematu analitycznego [25, 28].

Borai i in. [29] do analizy 90Sr–90Y w ciek³ych próbkach zawieraj¹cych od
17 do 262 Bq/cm3 234Th zastosowali z bardzo dobrym rezultatem po³¹czon¹ tech-
nikê chromatografii jonowymiennej i pomiaru radiometrycznego w eluencie roz-
dzielonych izotopów w przep³ywowym liczniku scyntylacyjnym.

Wa¿nym etapem omawianej analizy jest niezale¿nie od wybranej drogi (stron-
towej czy itrowej) rozdzia³ izotopu 90Sr od jego produktu rozpadu 90Y. Stosowane s¹
tu metody oparte na wytr¹caniu: SrSO4, SrC2O4, SrCO3 [5, 16, 20, 22, 26]; ekstrak-
cji w uk³adzie ciecz–ciecz (HDEHP, DBP, TBP) [6, 7, 14, 18] ekstrakcji ciecz–cia³o
sta³e [8–10, 21], ekstrakcji ciecz cia³o sta³e z u¿yciem eterów koronowych (kolum-
ny Sr–spec) [5, 15, 30–34].

Korzystaj¹c z metod analitycznych opracowanych dla 90Sr a tak¿e dla obecnych
w opadzie promieniotwórczym radionuklidów z grupy transuranowców (TRU), któ-
rych zarówno obecnoœæ jak i stê¿enie promieniotwórcze mo¿na przewidzieæ na pod-
stawie przebiegu reakcji j¹drowej [35] stworzone zosta³y procedury ³¹czone. Meto-
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dy te wykorzystuj¹ przede wszystkim wspóln¹ wstêpn¹ preparatykê próbki a nas-
têpnie po oddzieleniu, najczêœciej na kolumnach jonitowych 90Sr od TRU, postêpo-
wanie zgodnie z wybranym sposobem analizy dobranym do rodzaju próbki [36–39].

Wa¿nym elementem ka¿dego sposobu analitycznego jest œledzenie wydajnoœci
chemicznej ca³ego procesu, co najczêœciej realizowane jest na podstawie pomiaru
grawimetrycznego, b¹dŸ œledzenia wydajnoœci wydzielania strontu (œcie¿ka stron-
towa) z pomiaru aktywnoœci promieniotwórczej wprowadzanego 85Sr. Nale¿y tutaj
zauwa¿yæ, ¿e trudnorozpuszczalne sole strontu (SrSO4, SrCO3, SrC2O4) s¹ solami
bezwodnymi natomiast wytr¹cany na ostatnim etapie Y3(C2O4)2 jest zwi¹zkiem uwod-
nionym. Cytowane prace poza opracowaniami HASL–300 [5], problem ten pomi-
jaj¹. Wed³ug danych z powy¿szego opracowania [5] powstaj¹cy szczawian itru jest
dziewiêciowodny Y2(C2O4)3·9H2O st¹d wspó³czynnik grawimetryczny itru do szcza-
wianu itru wynosi 3,396. Zasygnalizowany powy¿ej problem ma istotne znacznie
przy obliczaniu stê¿enia promieniotwórczego oznaczanego izotopu (wydajnoœæ che-
miczna jest wprowadzana do mianownika wszystkich stosowanych wzorów).

Bez wzglêdu na wybrany sposób analizy czy to na drodze pomiaru radiome-
trycznego 90Sr i 90Y, czy 90Y wa¿ne jest przestrzeganie czasu, jaki musi up³yn¹æ
celem osi¹gniêcia równowagi radiochemicznej obu izotopów. Zaprezentowane na
Rys. 2 widma 90Sr i 90Y wykonane metod¹ FS–DPM [34] pokazuj¹, ¿e równowaga
radiochemiczna osi¹gana jest po up³ywie 12 dni.

 

Energia [keV]

Im
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 0dzieñ
 3dzieñ

 6dzieñ
 9dzieñ

 12dzieñ

90Sr

90Y

Rysunek 2. Widma 90Sr i 90Y otrzymane metod¹ FS–DPM [34]

Bior¹c pod uwagê fakt, ¿e aktywnoœci promieniotwórcze oznaczanego izotopu
s¹ niewielkie w stosunku do stê¿enia pierwiastka stabilnego wynikaj¹cego z wiel-
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koœci t³a geochemiczngo [4] (np. 100 Bq/kg 90Sr odpowiada stê¿eniu strontu 1,9 ×
10–8 mg/kg gleby [12]), wiarygodnoœæ uzyskiwanych wyników w znacznym stopniu
zale¿y od najni¿szego poziomu aktywnoœci promieniotwórczej jaki mo¿emy ozna-
czyæ przy zastosowaniu danej metody – wartoœæ MDA (minimalna aktywnoœæ w³aœ-
ciwa mo¿liwa do oznaczenia w danej metodzie) [40, 41]. Wartoœæ MDA powinna
byæ obliczana dla ka¿dej analizowanej próbki.

Jak wspomniano powy¿ej wa¿nym problemem jest przechodzenie radionukli-
dów pierwotnych do próbek koñcowych co w przypadku oznaczeñ na podstawie
pomiaru 90Sr i 90Y jest trudne do wykrycia na drodze pomiaru radiometrycznego.
Analiza œcie¿k¹ itrow¹ stwarza znacznie lepsze warunki kontroli na podstawie œle-
dzenia krzywej rozpadu 90Y (po up³ywie 21 dni wielkoœæ zliczeñ odpowiada wielko-
œci t³a). W takim przypadku za wartoœæ t³a powinno siê przyjmowaæ wynik pomiaru
po wygaœniêciu 90Y (ekspotencjalna krzywa rozpadu zbli¿a siê asymptotycznie do
poziomu t³a naturalnego).

Poprawnoœæ uzyskiwanych wyników weryfikowana jest przez wiêkszoœæ auto-
rów na podstawie oznaczeñ w próbkach testowych wykonywanych w laboratoriach
MAEA (Miêdzynarodowej Agencji Energii Atomowej), dla 90Sr s¹ to najczêœciej
próbki gleby o symbolach Soil–6, IAEA–375 , testach miêdzylaboratoryjnych, b¹dŸ
na w³asnych próbkach o znanej aktywnoœci.

PODSUMOWANIE

Na podstawie powy¿szych rozwa¿añ mo¿na zdaniem autora niniejszej pracy
zaproponowaæ metodê analizy opart¹ na œcie¿ce itrowej wed³ug schematu poda-
nego na nastêpnej stronie.

Zaproponowany sposób analizy 90Sr opiera siê na prostych czynnoœciach, daje
siê ³atwo modyfikowaæ do ró¿nego rodzaju próbek, faktyczny czas pracy analityka
po odliczeniu oczekiwania na równowagi (ok. 33 dni) wynosi 6 godzin, metoda jest
korzystna ekonomicznie.

Zaprezentowane poni¿ej metody analizy 90Sr s¹ z dobrym skutkiem wykorzy-
stywane w badaniach nad zachowaniem siê tego radionuklidu w œrodowisku przy-
rodniczym. Wa¿nym z punktu widzenia czystoœci œrodowiska naturalnego jest zja-
wisko migracji pionowej w uk³adach glebowych a tak¿e œledzenie wspó³czynników
przeniesienia w uk³adzie gleba–roœlina.

Proces migracji pionowej izotopu zaczyna siê od chwili jego pojawienia siê
w glebie. Migracja zale¿y od wielu czynników i ma ró¿ne prêdkoœci na pocz¹tku tu¿
po opadzie wiêksz¹ a nastêpnie mniejsz¹ [42]. Najwy¿sze stê¿enie 90Sr po awarii
w Czarnobylu obserwowano na g³êbokoœci 3–5 cm ale nie oznacza to, ¿e izotop nie
pojawia³ siê na g³êbokoœci 20 cm. Stwierdzono, ¿e gleby organiczne zatrzymywa³y
izotop w iloœci 40–70%, natomiast gleby nieorganiczne 90% wartoœci pocz¹tkowej
na g³êbokoœci 0–5 cm. Problem migracji radionuklidów jest doœæ obszernie relacjo-
nowany w literaturze [np. 43–46].
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Schemat postêpowania analitycznego oznaczania 90Sr „œcie¿k¹ itrow¹”

Analiza metod¹ 
XRF ← Suszenie i rozdrabnianie próbki 

  ↓ 

  Spalanie (200°, 400°, 600°C po 2h) 

  ↓ 50 g zmineralizowanej próbki 

  Ługowanie HNO3 (100 cm3, 80°C, 2h) 

  ↓ 

Analiza metod¹ 
XRF osad← Filtracja 

  ↓ roztwór 

  Ustalanie równowagi 90Sr/90Y (12 dni) 

  ↓ dodatek noœnika 100 mg Y3+ 

 Faza 
wodna← Ekstrakcja 3 × 10cm3 TBP/HNO3 

  ↓faza organiczna (Y, Th, Ra, Ac) 

  Wytr¹canie wodorotlenków 
(30 cm3 etanolu + 30 cm3 NH4OH) 

  ↓ 

  Odwirowanie i rozpuszczenie w 6 M HNO3 

  ↓ 

  Oczyszczanie Y (Dowex 1x8, 100–200mesh) 

  ↓ 

  Wytr¹canie szczawianu itru 
(2% (NH4)2C2O4, amoniak do pH 2–2,5) 

  ↓ 

  Rozpuszczanie w stê¿. HNO3 

  ↓ dodatek noœnika Pb2+ 

 osad← Wytr¹canie PbI2 

  ↓ roztwór 

  Wytr¹canie szczawianu itru 

  ↓ 

  Pomiar masy (uzysk) 

  ↓ 

  Pomiar LSC 90Y 
(osad + 2 cm3 wody + 6cm3 scyntylatora) 

  ↓ po 21 dniach 

  Ponowny pomiar LSC – t³o 
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Wspó³czynnik przeniesienia (transferu TFm) definiowany najczêœciej jako ilo-
raz stê¿enia promieniotwórczego w roœlinie i glebie okreœla stan ska¿enia roœlinno-
œci oraz ich indywidualn¹ zdolnoœæ do kumulowania izotopu je¿eli wartoœci TFm s¹
wy¿sze od 1. Badaniom tego parametru poœwiecono te¿ wiele miejsca w literaturze
przedmiotu [np. 47–53].
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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 µg/m3

and about 20 µg/m3 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 µg/m3 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

S³owa kluczowe: formaldehyd, powietrze wewnêtrzne, adsorpcja, utlenianie, fotodegradacja
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WSTÊP

Wa¿nym dzia³aniem proekologicznym chroni¹cym powietrze atmosferyczne jest
oczyszczanie gazów odlotowych pochodz¹cych z instalacji przemys³owych, zak³a-
dów energetycznych, transportu samochodowego, szeroko rozumianych procesów
spalania i ró¿nej innej dzia³alnoœci gospodarczej. Wykorzystuje siê w tym celu
metody absorpcyjne, adsorpcyjne, dopalanie termiczne i katalityczne. Metody te
pozwalaj¹ na skuteczne oczyszczenie gazów odlotowych od ró¿nych niebezpiecz-
nych domieszek, m.in. SO2, NOx, CO, HCl, H2S, NH3, Cl2, wystêpuj¹cych zazwy-
czaj w doœæ du¿ych stê¿eniach (od 10 ppm do kilku % obj.). Tak wiêc w praktyce
przemys³owej usuwa siê z gazów odlotowych przede wszystkim bardzo reaktywne
i agresywne zwi¹zki nieorganiczne, które stwarzaj¹ bezpoœrednie zagro¿enie dla
œrodowiska [1].

Ostatnio coraz wiêcej uwagi poœwiêca siê organicznym zanieczyszczeniom
powietrza. W powietrzu atmosferycznym wystêpuj¹ co prawda w niewielkim stê¿e-
niu (rzêdu 0,01–1,0 ppm), jednak s¹ wysoce toksyczne, a dziêki znacznej reaktyw-
noœci mog¹ uczestniczyæ w reakcjach fotochemicznych przekszta³caj¹c siê w jesz-
cze bardziej szkodliwe produkty. Szczególn¹ cech¹ organicznych zanieczyszczeñ
powietrza jest ich podwy¿szone stê¿enie nie tylko w obiektach produkcyjnych, lecz
przede wszystkim w miejscu aktywnoœci ¿yciowej cz³owieka (mieszkania, biura,
zak³ady u¿ytecznoœci publicznej, ulice miast). Dla usuniêcia z powietrza mikroza-
nieczyszczeñ organicznych tradycyjne metody oczyszczania mieszanin gazowych
s¹ nie tylko nieefektywne pod wzglêdem technicznym i ekonomicznym, lecz wrêcz
niemo¿liwe do zrealizowania (np. w pomieszczeniach mieszkalnych). Poszukuje
siê wiêc tanich, prostych i skutecznych metod usuwania z powietrza szczególnie
niebezpiecznych zwi¹zków organicznych, w tym formaldehydu. Okazuje siê, ¿e
wiêkszoœæ z nas nara¿ona jest na bezpoœrednie dzia³anie tego zwi¹zku [2].

W ostatnich latach przeprowadzono na œwiecie wiele badañ dotycz¹cych wp³y-
wu formaldehydu na organizmy ¿ywe. W 2005 r. zakoñczono oœmioletni program
dotycz¹cy ryzyka nara¿enia i toksykologii formaldehydu w ramach Zintegrowanego
Systemu Informacji na temat Ryzyka (IRIS – Integrated Risk Information System)
realizowanego przez Amerykañsk¹ Agencjê Ochrony Œrodowiska (US EPA). Usta-
lono, ¿e formaldehyd jest substancj¹ rakotwórcz¹ dla ludzi, a badania in vitro
dowiod³y jego genotoksycznego dzia³ania na komórki bakterii i ssaków. W 2004 r.
Miêdzynarodowa Agencja Badañ nad Rakiem (IARC) przekwalifikowa³a formalde-
hyd z grupy zwi¹zków prawdopodobnie kancerogennych 2A do grupy zwi¹zków o
dzia³aniu kancerogenym 1G [3]. Wykazano, ¿e d³ugotrwa³e inhalacyjne dzia³anie
formaldehydu ju¿ przy stê¿eniach rzêdu 0,01 ppm (stê¿enie formaldehydu wyno-
sz¹ce 1,0 ppm odpowiada stê¿eniu 1,2 mg HCHO/m3) mo¿e spowodowaæ uczule-
nia, które nastêpnie rozwijaj¹ siê w alergie. Krótkotrwa³e stê¿enia na poziomie
0,1–5 ppm wywo³uj¹ ³zawienie oczu; przy stê¿eniach 10–20 ppm wystêpuj¹ silne
podra¿nienia oczu, gard³a i nosa oraz trudnoœci w oddychaniu; przy stê¿eniach
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50–100 ppm pojawiaj¹ siê dusznoœci, stany zapalne oskrzeli i p³uc oraz obrzêk p³uc,
co mo¿e doprowadziæ do œmierci [4].

Formaldehyd jako mikrozanieczyszczenie powietrza jest substancj¹ doœæ trudn¹
do usuniêcia z tego œrodowiska. W tym celu wykorzystuje siê nastêpuj¹ce jego w³aœ-
ciwoœci:

– dobr¹ rozpuszczalnoœæ w wodzie wynikaj¹c¹ z polarnego charakteru cz¹s-
teczki,

– silne w³aœciwoœci redukuj¹ce (szczególnie w œrodowisku zasadowym) – for-
maldehyd doœæ szybko ulega utlenieniu do kwasu mrówkowego, a nastêpnie do di-
tlenku wêgla i wody,

– du¿¹ reaktywnoœæ w stosunku do amin I- i II-rzêdowych [5].
Ze wzglêdu na niskie stê¿enie formaldehydu w atmosferze wewnêtrznej, naj-

czêœciej stosowane metody usuwania tego zwi¹zku z powietrza pomieszczeñ opie-
raj¹ siê na adsorpcji, chemisorpcji i utlenianiu z wykorzystaniem czynników utle-
niaj¹cych, maj¹cych postaæ cia³a sta³ego (du¿e stê¿enie grup funkcyjnych na po-
wierzchni, ³atwe stosowanie). Produkuje siê je w postaci proszku, granulek, pasty-
lek, p³ytek, arkuszy, które umieszcza siê w wentylatorach lub przewodach wentyla-
cyjnych i klimatyzacyjnych. W ofercie wielu firm pojawiaj¹ siê urz¹dzenia wymu-
szaj¹ce przep³yw powietrza w pomieszczeniu, zaopatrzone w adsorbenty formalde-
hydu. Projektuje siê równie¿ reaktory do przeprowadzania fotokatalitycznego utle-
niania tego zwi¹zku. Niektóre reagenty wykorzystuje siê na etapie produkcji artyku-
³ów wyposa¿enia wnêtrz (zas³ony, tapety, rolety, okleiny do mebli) nadaj¹c tym arty-
ku³om dekoracyjnym dodatkow¹ w³aœciwoœæ tj. wi¹zania formaldehydu zawartego
w powietrzu.

1.  FORMALDEHYD  W  ATMOSFERZE

1.1.  •RÓD£A  NATURALNE  I  ANTROPOGENICZNE

Najwa¿niejszym naturalnym Ÿród³em formaldehydu jest fotoutlenianie metanu,
choæ pewne znaczenie maj¹ te¿ po¿ary oraz biogenna aktywnoœæ, której produkty
takie jak izopren i monoterpeny stanowi¹ prekursory aldehydów w powietrzu [6].
Formaldehyd jest produktem metabolizmu niektórych roœlin, alg i bakterii jednak
iloœci emitowane t¹ drog¹ s¹ niewielkie.

•ród³a antropogeniczne formaldehydu to:
– procesy spalania
– emisja z produkcji, przetwórstwa i wykorzystania formaldehydu.
Najwiêkszy udzia³ w dostarczaniu formaldehydu do atmosfery ma motoryza-

cja. Obliczono, ¿e w Kanadzie w 1997 r. pojazdy wyemitowa³y ponad 11 tys. ton
formaldehydu, podczas gdy jego ca³kowita emisja z zak³adów przemys³owych
w tym samym roku wynios³a oko³o 1,5 tys. ton [6].
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Emitowane przez motoryzacjê iloœci formaldehydu zale¿¹ od rodzaju i jakoœci
paliwa, stanu technicznego silników, stosowania katalizatorów samochodowych.
Samochody wyposa¿one w silnik diesla emituj¹ mniej formaldehydu w porównaniu
z samochodami benzynowymi. Spalanie specjalnego paliwa zwieraj¹cego 85% meta-
nolu i 15% benzyny powoduje piêciokrotnie wy¿sz¹ emisjê formaldehydu w porów-
naniu ze zwyk³¹ benzyn¹ [7, 8]. Zawartoœæ w paliwie silnikowym MTBE w iloœci
15% lub etanolu w iloœci 10% powoduje wzrost emisji formaldehydu odpowiednio,
o 16% i 19% [9, 10]. Dziêki stosowaniu katalizatorów samochodowych mo¿liwe
jest dziesiêciokrotne obni¿enie emisji tego zwi¹zku. Najwy¿sze stê¿enia formalde-
hydu osi¹gane s¹ podczas pocz¹tkowej pracy kiedy silnik jest jeszcze zimny, wów-
czas temperatura jest zbyt niska ¿eby katalizator móg³ efektywnie pracowaæ.

Formaldehyd jako produkt procesu spalania jest te¿ emitowany z obiektów ener-
getycznych (elektrowni, elektrociep³owni, palenisk domowych) oraz spalarni odpa-
dów. Obliczono, ¿e kanadyjskie elektrownie w ci¹gu roku emituj¹ prawie 23 tony
formaldehydu, a instalacje termicznego unieszkodliwiania odpadów oko³o 10 ton.
Warto dodaæ, ¿e palenie papierosów równie¿ emituje znaczne iloœci formaldehydu,
któr¹ w Kanadzie oceniono na prawie 100 ton [6].

Przemys³owa emisja formaldehydu odbywa siê na etapach jego produkcji, prze-
twarzania i wykorzystania. Z prawie 6 milionów ton produkowanego rocznie na
œwiecie formaldehydu wiêkszoœæ wykorzystywana jest do produkcji ¿ywic stosowa-
nych w przemyœle drzewnym, papierniczym i tekstylnym (40% – ¿ywice moczniko-
wo-formaldehydowe, 10% – ¿ywice fenolowo-formaldehydowe, 10% – poliacetale,
5% – ¿ywice melaminowo-formaldehydowe). Formaldehyd wchodzi w sk³ad farb,
lakierów i klejów. Stosowany jest tak¿e do syntezy metylenodianiliny, heksametyle-
notetraminy, 1,1,1-trimetylolopropanu, pentaerytrytolu, EDTA (kwasu etylenodia-
minotetraoctowego). Prawie 100 tys. ton formaldehydu rocznie wykorzystuje siê
w postaci 0,5% i 0,9% roztworów wodnych jako œrodki bakterio- i grzybobójcze.
Dziêki tym w³aœciwoœciom jest sk³adnikiem œrodków czystoœci, œrodków dezynfe-
kuj¹cych, a jako konserwant u¿ywany bywa do produkcji kosmetyków [11].

Wiêkszoœæ formaldehydu wyemitowanego ze Ÿróde³ antropogenicznych prze-
dostaje siê do atmosfery. Obliczono, ¿e ze 101 przebadanych zak³adów przemys³o-
wych w Kanadzie, w 1997 r. wyemitowane zosta³o prawie 1,5 tys. ton formaldehy-
du, z tego do atmosfery 94%. W USA, w 1999 r. z 849 instalacji przemys³owych
uwolniono prawie oko³o 11 tys. ton formaldehydu, z tego 58% do atmosfery. Szacu-
je siê ¿e ca³a iloœæ formaldehydu zawarta w œrodkach czystoœci, œrodkach dezynfek-
cyjnych i innych produktach powszechnego u¿ytku, po zastosowaniu odprowadza-
na jest bezpoœrednio do œcieków [6].

1.2.  WTÓRNA  EMISJA

Substancje organiczne obecne w atmosferze ulegaj¹ wielokierunkowym prze-
mianom, a aldehydy najczêœciej s¹ pierwszymi trwa³ymi produktami tych reakcji.
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Prekursory formaldehydu maj¹ pochodzenie naturalne i antropogeniczne. Najwa¿-
niejsze z nich to: alkany (metan), alkeny (eten, propen), aldehydy (akroleina, alde-
hyd octowy) i alkohole (metanol, etanol), a tak¿e izopren oraz monoterpeny. Du¿a
liczba prekursorów formaldehydu powoduje, ¿e emisja wtórna czêsto przekracza
bezpoœredni¹ emisjê tego zwi¹zku. W niektórych miejscach udzia³ emisji wtórnej
stanowi nawet 70–90% (Los Angeles [6]).

W czystym powietrzu spoœród lotnych zwi¹zków organicznych najwy¿sze stê-
¿enie osi¹ga metan (1,75 ppm). Utlenianie tego zwi¹zku ma zasadniczy wp³yw na
stê¿enie formaldehydu w powietrzu i przebiega nastêpuj¹co [12]:

OH· + CH4 → H2O + CH3·

CH3· + O2 → CH3O2·

CH3O2· + NO → CH3O· + NO2

CH3O· + O2 → HCHO + HO2·

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

1) NO + CH3O2·
2) NO + RO2·, (RO2· = rodniki nadtlenków alkili)
3) alkeny + O3, (wg Atkinsona tak¿e alkeny + OH· oraz alkeny + NO3· [12])
4) pozosta³e reakcje: izopren + O3, RO2· + RO2·, nadtlenki + OH·, nadtlenki +

hv, glioksal + hv.
Udzia³ poszczególnych reakcji i iloœæ wytworzonego w troposferze formalde-

hydu zale¿y od wielu czynników. Najwa¿niejszymi s¹ wielkoœæ promieniowania s³o-
necznego, stê¿enia prekursorów formaldehydu oraz temperatura. Latem dominuje
emisja wtórna, sprzyja jej d³u¿szy dzieñ, s³oneczna, sucha pogoda, biogenna aktyw-
noœæ, z któr¹ wi¹¿e siê wzmo¿ona produkcja naturalnych wêglowodorów. Zim¹,
w nocy i wczeœnie rano produkcja formaldehydu wyraŸnie spada. Z badañ wykona-
nych w Atenach wynika, ¿e latem 83% formaldehydu powstaje w wyniku wtórnej
emisji, natomiast zim¹ tylko 33% [10]. Badaj¹c powietrze w okolicach Kopenhagi
stwierdzono, ¿e na skutek podwy¿szonej aktywnoœci fotochemicznej w ci¹gu dnia,
w godzinach od 15.00 do 19.00 stê¿enie formaldehydu by³o o 50% wy¿sze w sto-
sunku do odnotowywanych stê¿eñ w godzinach nocnych [14].

Wysokie stê¿enia formaldehydu w powietrzu nie zawsze wynikaj¹ z obecnoœci
jego stacjonarnych Ÿróde³ lub wzmo¿onego ruchu samochodowego. Badania w Ate-
nach wykaza³y, ¿e stê¿enia formaldehydu w centrum miasta nieznacznie tylko ró¿-
ni³y siê od stê¿eñ na peryferiach. Przyczyn¹ by³ transport zwi¹zków organicznych
i ich fotoutlenianie poza centrum miasta [10]. To samo zjawisko zaobserwowano
podczas analizy stê¿eñ formaldehydu w powietrzu centralnej Japonii. Wykaza³a ona,
¿e zwi¹zek ten nie tylko pochodzi z lokalnych Ÿróde³, ale du¿e znaczenie ma dale-
kosiê¿ny transport tzw. starzej¹cych siê mas powietrza (zwi¹zki organiczne w cza-
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sie transportu ulegaj¹ utlenieniu do aldehydów) [15]. W rolniczym regionie pod
Kopenhag¹ zaobserwowano czasowo podwy¿szone stê¿enia formaldehydu. Jako
przyczynê zidentyfikowano wiatry wiej¹ce znad Œrodkowej Europy przenosz¹ce masy
powietrza zanieczyszczone zwi¹zkami organicznymi [14].

1.3.  PRZEMIANY

Wprowadzony do atmosfery formaldehyd (pochodz¹cy ze Ÿróde³ pierwotnych
i powstaj¹cy w reakcjach wtórnych) nie kumuluje siê w niej, lecz ulega doœæ szyb-
kiemu rozpadowi. Z tego powodu nie obserwuje siê transportu tego zwi¹zku na
du¿e odleg³oœci. Analizowano sk³ad wody deszczowej w regionie gdzie wystêpowa-
³o El Nino, huragany i sztormy, a wiêc powietrze morskie wolne od formaldehydu.
Stê¿enia formaldehydu by³y takie same latem i zim¹, a ich wartoœci odpowiada³y
jego stê¿eniom w najczystszych regionach globu. Jego Ÿród³a na l¹dzie nie zanie-
czyszcza³y wiêc morskiej atmosfery [16].

G³ównymi reakcjami odpowiedzialnymi za rozk³ad formaldehydu w troposfe-
rze s¹: reakcja z rodnikami hydroksylowymi

HCHO + OH· → HCO· + H2O

HCO· + O2 → HO2· + CO

oraz fotoliza pod wp³ywem promieniowania s³onecznego w zakresie nadfioletu, która
mo¿e przebiegaæ w dwojaki sposób:

HCHO + hv → H2 + CO

HCHO + hv → HCO· + H·

Tak wiêc rozk³ad formaldehydu zale¿y g³ównie od intensywnoœci nas³onecz-
nienia, pory dnia, temperatury oraz stê¿enia rodników hydroksylowych. Dlatego
w powietrzu kilku badanych, europejskich miast reakcja z rodnikami hydroksylo-
wymi odpowiada³a za usuwanie formaldehydu oko³o 50% latem, natomiast zim¹
10% [13]. Ponadto formaldehyd z troposfery usuwany jest w reakcji z rodnikami
azotanowymi. Rodniki te tworz¹ siê w nocy, dlatego wtedy reakcja z formaldehy-
dem przebiega najintensywniej.

Produktem wymienionych przemian jest szczególnie niekorzystny rodnik for-
mylowy, który w reakcji z tlenem daje tlenek wêgla i rodnik nadtlenkowy, ten ostat-
ni znacznie podwy¿sza reaktywnoœæ atmosfery. Rodniki powstaj¹ce w powy¿szych
reakcjach s¹ wa¿nymi czynnikami odpowiedzialnymi za tworzenie fotochemicz-
nego smogu [17].

Formaldehyd z atmosfery usuwany jest te¿ na drodze suchego i mokrego osa-
dzania. Procesy te nabieraj¹ znaczenia dopiero w nocy, g³ównie za spraw¹ wyhamo-
wania fotochemicznych reakcji, z tego samego powodu wzrasta znaczenie wymy-
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wania zim¹. Badania przeprowadzone w Pó³nocnej Europie wykaza³y, ¿e na drodze
mokrego osadzania w zimie by³o usuwane 60% formaldehydu [13]. W innym miej-
scu, w niezanieczyszczonej atmosferze deszcz by³ odpowiedzialny za usuwanie tyl-
ko 1% formaldehydu powsta³ego w procesie fotoutleniania metanu [17]. Z kolei
w Pó³nocnej Karolinie w USA z powodu intensywnych deszczy i wysokich stê¿eñ
formaldehydu w powietrzu latem, w³aœnie wtedy udzia³ wymywania by³ wysoki
i stanowi³ 70% ca³kowitego osadzania formaldehydu [16].

Chemia formaldehydu w powietrzu zale¿y od tak wielu czynników jak klimat,
nas³onecznienie, opady, kierunek wiatrów, lokalne Ÿród³a tego zwi¹zku i jego pre-
kursorów tak, ¿e udzia³y poszczególnych procesów tworzenia i degradacji tego zwi¹z-
ku w ró¿nych regionach œwiata nale¿y rozpatrywaæ indywidualnie.

2.  STÊ¯ENIA  FORMALDEHYDU  W  POWIETRZU

Stê¿enie formaldehydu w czystym powietrzu atmosferycznym wynosi œrednio
1–1,5 µg/m3. Powietrze morskie jest zazwyczaj czystsze od powietrza kontynental-
nego. W powietrzu miejskim formaldehyd osi¹ga stê¿enia rzêdu 20 µg/m3 [3]. La-
tem jego stê¿enie jest wy¿sze ni¿ zim¹ na skutek zwiêkszonej wtórnej emisji i inten-
sywnej biogennej produkcji zwi¹zków organicznych. Wahania stê¿eñ widoczne s¹
równie¿ w dzieñ i w nocy, przyczyn¹ ró¿nic jest du¿y ruch samochodowy w ci¹gu
dnia i promieniowanie s³oneczne niezbêdne w procesach fotochemicznego tworze-
nia formaldehydu. W Tabeli 1 przedstawiono zawartoœci formaldehydu w powietrzu
atmosferycznym miast i obszarów wiejskich.

Kilkakrotnie wy¿sze stê¿enia formaldehydu odnotowuje siê w powietrzu po-
mieszczeñ zamkniêtych, œrednio wynosz¹ one 20–60 µg/m3 [3]. Formaldehyd
w pomieszczeniach mo¿e stanowiæ nawet 60–70% wszystkich zanieczyszczeñ orga-
nicznych i pochodzi g³ównie ze Ÿróde³ wewnêtrznych [23]. Jako ciekawostkê mo¿-
na dodaæ, ¿e w latach 80. szczególnie wysokie stê¿enia na poziomie nawet 500 µg/m3

odnotowywano w nowo wyprodukowanych przyczepach kempingowych [3].
Oko³o 50–80% formaldehydu obecnego w pomieszczeniach ulatnia siê z mate-

ria³ów budowlanych i dekoracyjnych, do produkcji których u¿ywa siê ¿ywic formal-
dehydowych [23]. Najwa¿niejszymi spoœród nich s¹ materia³y drewnopochodne jak
p³yty wiórowe, paŸdzierzowe, p³yty MDF (Medium Density Fibreboard – p³yty pilœ-
niowe o œredniej gêstoœci), p³yty HDF (High Density Fibreboard p³yty pilœniowe
o du¿ej gêstoœci), sklejka. Tak wiêc formaldehyd emitowany jest ze stolarki budow-
lanej, np. meble, panele pod³ogowe i œcienne, boazeria, drzwi, ale tak¿e z tkanin
dekoracyjnych, np. zas³ony, obicia, dywany i wyk³adziny. Ponadto formaldehyd ulat-
nia siê z farb, lakierów, izolacji wykonanych z pianek mocznikowo-formaldehydo-
wych.
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Podobnie jak w powietrzu zewnêtrznym tak i w pomieszczeniach istotnym Ÿró-
d³em formaldehydu s¹ procesy spalania (palenie papierosów i paleniska domowe) –
ich udzia³ mo¿e stanowiæ 10–30% ogólnej emisji [23]. W pomieszczeniach biuro-
wych dodatkowym Ÿród³em formaldehydu s¹ wyroby papierowe i urz¹dzenia lase-
rowe (drukarki i ksero). Urz¹dzenia te emituj¹ niewielkie iloœci ozonu, który zwi¹z-
ki organiczne znajduj¹ce siê w powietrzu mo¿e utleniaæ do aldehydów [24].

Stê¿enia formaldehydu osi¹gane w pomieszczeniu zale¿¹ od powierzchni ca³-
kowitej materia³ów bêd¹cych jego Ÿród³em, a tak¿e od ich wskaŸnika emisji (Tabela
2). Badania wykonane w pomieszczeniach biurowych wykaza³y, ¿e najwy¿sze stê-
¿enia spoœród przebadanych obiektów stwierdzono w pomieszczeniach, gdzie znaj-
dowa³y siê meble z p³yty MDF oraz meble tapicerowane [28]. Emisji formaldehydu
sprzyja podwy¿szona temperatura oraz du¿a wilgotnoœæ powietrza, poniewa¿ woda
odpowiedzialna jest za hydrolizê grup metylolowych w ¿ywicach formaldehydo-
wych. Bardzo wysokie stê¿enia tego zwi¹zku odnotowano w obiektach biurowych
na Taiwanie (120–970 µg HCHO/m3) [29]. Autorzy przypuszczaj¹, ¿e przyczyn¹
tego jest subtropikalny klimat, charakteryzuj¹cy siê wysokimi temperaturami i wil-

Tabela 1. Stê¿enia formaldehydu w powietrzu atmosferycznym w wybranych miejscach na œwiecie

 Miejsce Stê¿enie µg HCHO/m3 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 5,5–8,6a 50b [19] 

£ódŸ 7–10a 35b [19] 

Poznañ 4–6a 17b [19] 

Tarnów 4a 12b [19] 

Szczecin 8a 51b [19] 

Autostrada: (Finlandia)         dzieñ 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] 

Œrednioroczne stê¿enie dopuszczalne w Polsce Da wynosi 4,0 µg/m3 
a stê¿enie œrednioroczne; b stê¿enie maksymalne jednostkowe 
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gotnoœci¹ w ci¹gu ca³ego roku. Równie¿ niedostateczna wentylacja powoduje aku-
mulacjê formaldehydu w powietrzu pomieszczeñ [30]. Wy¿sz¹ emisjê wykazuj¹ nowe
materia³y. W œwie¿o wybudowanych budynkach stê¿enie formaldehydu jest zazwy-
czaj wysokie i po jakimœ czasie maleje do osi¹gniêcia pewnej sta³ej wartoœci, która
mo¿e utrzymywaæ siê przez kilka lat (130 µg/m3 zaraz po wybudowaniu i 65 µg/m3

po 80 i 250 dniach) [31].

Tabela 2. WskaŸniki emisji formaldehydu z wybranych materia³ów budowlanych,
elementów wyposa¿enia wnêtrz i palenisk domowych

W Polsce wyró¿nia siê dwie dopuszczalne œredniodobowe wartoœci stê¿eñ for-
maldehydu w pomieszczeniach, w zale¿noœci od ich kategorii. Wartoœæ 50 µg/m3

obowi¹zuje w pomieszczeniach kategorii A – mieszkania, magazyny ¿ywnoœci, sale
szkolne i szpitalne, a wartoœæ 100 µg/m3 odnosi siê do pomieszczeñ kategorii B –
budynki u¿ytecznoœci publicznej, pomieszczenia gospodarcze [33]. W wiêkszoœci
badanych budynków, w ró¿nych regionach œwiata, tak¿e w Polsce, stê¿enia formal-
dehydu czêsto przekraczaj¹ stê¿enia dopuszczalne (Tabela 3). Badaj¹c powietrze
w pomieszczeniach mieszkalnych i biurowych na Górnym Œl¹sku (w Gliwicach,
Tychach i Bytomiu) stwierdzono, ¿e w 65% obiektów mieszkalnych, przez ponad
po³owê czasu badañ, stê¿enie formaldehydu przekracza³o stê¿enie dopuszczalne.
Natomiast w po³owie badanych biur stê¿enia dopuszczalne przekroczone by³y przez
ponad 40% czasu wykonywania pomiarów [28, 34].

Materia³ / Żród³o emisji WskaŸnik emisji  
µg HCHO/m2h Lit. 

P³yta HDF (p³yta pilœniowa o du¿ej gêstoœci) 150 [25] 

P³yta MDF (p³yta pilœniowa o œredniej gêstoœci) 330 [25] 

Wyk³adzina pod³ogowa 0,05 [23] 

Panele pod³ogowe 40–1400 [23] 

P³yta z we³ny mineralnej 72 [26] 

Pianka mocznikowo-formaldehydowa 40–2000 [23] 

Dym papierosowy strumieñ g³ówny (wdychany przez palacza) 368–448 µg/szt [27] 

strumieñ boczny (ulatniaj¹cy siê z tl¹cego papierosa) 7,7–50,4 µg/szt [27] 

Piec gazowy w kuchni 40–90 mg/m3 gazu [23] 
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3.  METODY  OGRANICZANIA  EMISJI  FORMALDEHYDU
DO  POWIETRZA  W  POMIESZCZENIACH

Formaldehyd obok tlenków wêgla, tlenków azotu, tlenków siarki, amoniaku,
mikrobiologicznych zanieczyszczeñ i innych lotnych zwi¹zków organicznych
wystêpuj¹cych w powietrzu pomieszczeñ, jest czynnikiem powoduj¹cym „syndrom
chorego budynku”. Przy stê¿eniach formaldehydu rzêdu 50–120 µg/m3 osoby prze-
bywaj¹ce w pomieszczeniu odczuwa³y gorsze samopoczucie na skutek z³ej jakoœci
powietrza [23].

Cz³owiek wiêkszoœæ swojego czasu (60–70%) spêdza w budynkach, dlatego
dba³oœæ o dobr¹ jakoœæ powietrza ma ogromne znaczenie. Najprostsze sposoby na
obni¿enie stê¿eñ formaldehydu ka¿dy mo¿e zastosowaæ samodzielnie w domu. Nale¿¹
do nich dzia³ania zmieniaj¹ce parametry fizyczne i sk³ad powietrza oraz stwarzanie
fizycznych barier dla formaldehydu [23, 35]:

– wentylacja pomieszczeñ i ich czêste wietrzenie,
– obni¿enie temperatury i wilgotnoœci powietrza,
– wygrzewanie nowych budynków przed zamieszkaniem,
– ograniczenie wykorzystania materia³ów drewnopochodnych i pianek zawie-

raj¹cych formaldehyd,
– sezonowanie materia³ów drewnopochodnych przed skierowaniem ich do

odbiorców,
– pokrywanie powierzchni materia³ów drewnopochodnych warstw¹ dyfuzyjn¹

(stosowane warstwy dyfuzyjne to najczêœciej farby i lakiery np. nitrocelulozowe,
poliuretanowe, ale tak¿e pow³oki winylowe lub okleiny papierowe impregnowane
melamin¹ [36, 37]).

Zgodnie z raportem Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego (CEN) CR
1752:1998 „Wentylacja w budynkach: Kryteria kszta³towania œrodowiska wewn¹trz
budynków” w obiektach klasyfikowanych jako budynki o wysokich wymaganiach

Tabela 3. Stê¿enie formaldehydu w pomieszczeniach

Miejsce Stê¿enie  
µg HCHO/m3 Lit. 

Polska (Bytom, Gliwice, Tychy, pomieszczenia mieszkalne) 057 [32] 

USA (pomieszczenia mieszkalne) 095 [25] 

Anglia (pomieszczenia mieszkalne) 025 [25] 

Dania (budynek – zakoñczenie budowy) 290 [32] 

          (budynek – 40 dni po zakoñczeniu budowy) 050 [32] 

Polska (Bytom, pomieszczenia biurowe) 072 [28] 

Taiwan (pomieszczenia biurowe) 120–970 [29] 
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(pomieszczenia kategorii A) wiêksza czêœæ powierzchni powinna byæ wykonana
z materia³ów o emisji formaldehydu nie przekraczaj¹cej 50 µg/m2h [38]. Jak zazna-
czono wczeœniej, niedawno formaldehyd zosta³ zakwalifikowany do grupy G1 –
substancji rakotwórczych w klasyfikacji IARC, dlatego przewiduje siê, ¿e wartoœæ
podana wkrótce mo¿e byæ obni¿ona.

W ci¹gu ostatnich dwudziestu lat emisjê formaldehydu z materia³ów budowla-
nych i dekoracyjnych uda³o siê zmniejszyæ o 90% [35]. Obni¿enie emisji osi¹gniêto
na skutek zmian technologicznych na etapie produkcji ¿ywic i klejów. Nale¿¹ do
nich:

– obni¿enie stosunku formaldehydu do mocznika w recepturze ¿ywic,
– dodatek do ¿ywic substancji ograniczaj¹cych emisjê formaldehydu,
– pokrywanie powierzchni drewnopochodnych materia³ów substancjami wi¹-

¿¹cymi formaldehyd,
– wymiana formaldehydu na inny czynnik sieciuj¹cy w produkcji ¿ywic i kle-

jów.
 Obni¿enie stosunku formaldehydu do mocznika z 2,0 do 1,5 daje bardzo du¿y

spadek emisji formaldehydu z otrzymanej ¿ywicy. Badania wykaza³y, ¿e z p³yty kle-
jonej ¿ywic¹ o stosunku formaldehyd:mocznik równym 1,8, emisja formaldehydu
po siedmiu dniach wynios³a 175 mg/100 g p³yty, natomiast przy stosunku formalde-
hyd:mocznik równym 1,27 – tylko 49 mg/100 g p³yty. Nieznacznie pogorszy³y siê
jednak niektóre w³aœciwoœci u¿ytkowe wyrobu gotowego [39].

Modyfikatory ¿ywic mocznikowo-formaldehydowych, ograniczaj¹ce emisjê
formaldehydu, dzia³aj¹ w ró¿ny sposób. Jedna grupa zwi¹zków trwale wi¹¿e for-
maldehyd, wydzielaj¹cy siê z produktów podczas ich u¿ytkowania. Inne substancje
neutralizuj¹ kwaœne katalizatory utwardzania ¿ywic, które przyspieszaj¹ proces
degradacji polimerów powoduj¹c uwalnianie formaldehydu. Poliakryloamid jako
czynnik modyfikuj¹cy w³aœciwoœci ¿ywicy wp³ywa³ na zmniejszenie emisji formal-
dehydu dwudziestopieciokrotnie zarówno poprzez reakcjê z formaldehydem jak
i neutralizowanie kwaœnego utwardzacza [40]. Jako modyfikatory wi¹¿¹ce wolny
formaldehyd stosowano mieszaniny karbaminianów butylu i butylenu z 2-imidazo-
lidonem [41], taninê [42], mocznik, tiomocznik i 2-imidazolidon [43]. Emisjê for-
maldehydu z ¿ywic fenolowo-formaldehydowych obni¿ono poprzez modyfikacjê
polimeru melamin¹ i mocznikiem [44] lub karbamoilowan¹ skrobi¹ [45].

Gotowe produkty drewnopochodne mo¿na tak¿e poddawaæ impregnacji i po-
krywaæ substancjami wi¹¿¹cymi formaldehyd. W tym celu stosowane by³y warstwy
polimerowe o grupach aminowych, roztwory ma³ocz¹steczkowych zwi¹zków nie-
organicznych jak: sole amonowe, wêglany, wodorowêglany, wodorosiarczany oraz
roztwory zwi¹zków organicznych jak: guanidyna, cyjanoguanidyna, 2-imidazolidon.
W 1988 roku G. Deraedt opublikowa³ przegl¹d literatury patentowej w zakresie
ograniczania emisji formaldehydu z ró¿nego rodzaju produktów otrzymanych na
bazie ¿ywic formaldehydowych [46].

Emisjê formaldehydu z wyrobów drewnopochodnych mo¿na wyeliminowaæ
poprzez zast¹pienie go innym czynnikiem sieciuj¹cym np. mniej lotnym aldehydem
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furfurylowym, octowym lub akrolein¹ [47]. W koñcu lat osiemdziesi¹tych na rynku
wyrobów drzewnych pojawi³ siê klej na bazie diizocyjanianu difenylometylenu
(MDI). Posiada bardzo dobre w³aœciwoœci klej¹ce, jednak ze wzglêdu na wysok¹
cenê i pewne inne niekorzystne w³aœciwoœci ma ograniczone zastosowanie. Czasem
stosowany jest w postaci mieszanin z ¿ywicami mocznikowo-formaldehydowymi
[48, 49]. Równie¿ w przemyœle w³ókienniczym w ramach dostosowywania emisji
formaldehydu do obowi¹zuj¹cych norm coraz czêœciej zastêpuje siê go N-metylolo-
wymi pochodnymi 2-imidazolidonu lub kwasami wielowodorotlenowymi jako czyn-
nikami sieciuj¹cymi [50].

4.  METODY  USUWANIA  FORMALDEHYDU  Z  POWIETRZA
POMIESZCZEÑ

Wiele lat badañ doprowadzi³o do znacznego ograniczenia, ale nie wyelimino-
wania formaldehydu z naszego otoczenia. Jego stê¿enia w pomieszczeniach s¹ ci¹-
gle przekraczane. Poszukuje siê metod usuwania tego zwi¹zku z powietrza pomiesz-
czeñ.

Od dawna znane s¹ dwie stosunkowo proste metody ograniczania stê¿enia for-
maldehydu w pomieszczeniach, które nie s¹ jednak przeznaczone dla indywidual-
nych u¿ytkowników i pomieszczeñ mieszkalnych. Pierwsza z nich polega na prze-
mywaniu materia³ów drewnopochodnych wodnym roztworem amoniaku. Metoda
ta opisana jest na stronie internetowej US EPA z komentarzem o jej uci¹¿liwoœci ze
wzglêdu na stosowany reagent (substancja dra¿ni¹ca, agresywna dla otoczenia).
Druga metoda polega na ozonowaniu powietrza. Dostêpne na rynku ozonatory pro-
dukuj¹ ozon w bardzo niskim stê¿eniu poniewa¿ jest on toksyczny dla ludzi. Sposób
budzi kontrowersje poniewa¿ uzyskane stê¿enia ozonu mog¹ byæ zbyt niskie aby
utleniæ aldehydy do ditlenku wêgla i wody, natomiast mog¹ okazaæ siê wystarczaj¹-
ce do utlenienia innych zwi¹zków organicznych obecnych w powietrzu do jeszcze
bardziej szkodliwych [24, 35].

4.1.  ADSORPCJA

4.1.1.  Adsorpcja  na  wêglu  aktywnym

Adsorpcja jest powszechnie stosowan¹ metod¹ eliminacji zanieczyszczeñ wy-
stêpuj¹cych w œrodowisku w niewielkich stê¿eniach. Znane s¹ ró¿ne rodzaje adsor-
bentów, ale wœród nich dominuj¹c¹ pozycjê ma wêgiel aktywny. Ma on jednak du¿o
mniejsz¹ selektywnoœæ ni¿ inne sorbenty. W przypadku oczyszczania powietrza po-
mieszczeñ, które jest mieszanin¹ zawieraj¹c¹ kilka zanieczyszczeñ wymagaj¹cych
usuniêcia, w³aœnie ta cecha staje siê jego zalet¹. Permar i Grosjean przebadali sku-
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tecznoœæ usuwania z powietrza formaldehydu, ditlenku azotu, ditlenku siarki, siar-
kowodoru i ozonu – zanieczyszczeñ wystêpuj¹cych w muzeach. Przetestowano oko³o
dwudziestu sorbentów, spoœród nich tylko wêgiel aktywny usuwa³ wszystkie zanie-
czyszczenia z zadowalaj¹c¹ skutecznoœci¹ [51].

Poniewa¿ wêgiel aktywny zbudowany jest g³ównie z obojêtnych atomów
wêgla, dlatego na jego powierzchni lepiej adsorbuj¹ siê cz¹steczki niepolarne.
Adsorpcja polarnych cz¹steczek takich jak formaldehyd, szczególnie przy ma³ych
stê¿eniach adsorbatu, jest bardzo trudna i zale¿y od efektywnoœci kontaktu z po-
wierzchni¹ wêgla aktywnego. Najlepszy kontakt reagentów zostaje osi¹gniêty
w porach o rozmiarze zbli¿onym do rozmiarów adsorbowanej cz¹steczki. Du¿¹ zdol-
noœci¹ adsorpcji formaldehydu charakteryzuj¹ siê wêgle o dobrze rozwiniêtej po-
wierzchni w³aœciwej i strukturze mikroporowatej [52]. Kolejnym czynnikiem wp³y-
waj¹cym na zdolnoœæ adsorpcji formaldehydu jest chemiczny charakter powierzch-
ni adsorbenta. Polarny charakter nadaj¹ jej heteroatomy, takie jak tlen i azot wbudo-
wane w strukturê wêglow¹ lub tworz¹ce grupy funkcyjne. Umo¿liwiaj¹ one utwo-
rzenie s³abych wi¹zañ elektrostatycznych i wodorowych. Przyk³adowe struktury
jakie tworzy formaldehyd na zaadsorbowanej powierzchni wêgla aktywnego przed-
stawiono w pracy [53].

Wêgiel aktywny o polarnej powierzchni otrzymuje siê z prekursorów bogatych
w heteroatomy lub poprzez wprowadzenie grup reaktywnych w strukturê wêglo-
wego adsorbentu. Tanada i wsp. poddali wêgiel aktywny nitrowaniu, a nastêpnie
redukcji. W ten sposób otrzymali sorbenty zawieraj¹ce grupy aminowe, bardzo sku-
tecznie usuwaj¹ce formaldehyd z wody [54]. Wzrost adsorpcji formaldehydu z po-
wietrza uzyskano na wêglu aktywnym, do którego wprowadzono grupy aminowe za
pomoc¹ silanowych czynników wi¹¿¹cych [55].

K. Laszlo do produkcji wêgla aktywnego wykorzysta³ odpadowe polimery: poli-
teraftalan etylenu i poliakrylonitryl. Po aktywacji fizycznej wêgiel aktywny otrzy-
many z poliakrylonitrylu zawiera³ na powierzchni ok. 5% atomów azotu i ok. 5%
atomów tlenu. Poniewa¿ politereftalan etylenu nie zawiera atomów azotu w swojej
strukturze, dlatego próbowano wprowadziæ je w dodatkowym procesie aktywacji,
poprzez traktowanie wêgla aktywnego kwasem azotowym, a nastêpnie wygrzewa-
nie w temp. 700°C w atmosferze azotu. Co prawda nie uda³o siê w ten sposób wpro-
wadziæ grup azotowych, ale dziêki dodatkowej obróbce sorbent ten zawiera³ ponad
10% atomów tlenu, podczas gdy wêgiel aktywny otrzymany metod¹ fizycznej akty-
wacji, zawiera³ tylko ok. 4,5% atomów tlenu na powierzchni. Wszystkie otrzymane
przez tego autora adsorbenty mia³y strukturê mikroporowat¹. Wêgiel aktywny otrzy-
many z poliakrylonitrylu zawiera³ nastêpuj¹ce ugrupowania azotowe: struktury piry-
dynowe, pirolowe, pirydolowe i czwartorzêdowe grupy amoniowe. Wszystkie sor-
benty mia³y grupy tlenowe i by³y to g³ównie grupy: karbonylowe, fenolowe, lakto-
nowe, chinonowe i eterowe. Wszystkie trzy wêgle aktywne wykazywa³y powino-
wactwo do cz¹steczki formaldehydu, a adsorpcja zachodzi³a w bardzo krótkim cza-
sie. Najlepszy okaza³ siê wêgiel z poliakrylonitrylu, który w ci¹gu 15 minut obni¿a³
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stê¿enie formaldehydu z 2,3 ppm do 0,15 ppm, mimo ¿e jego powierzchnia w³aœci-
wa by³a kilkakrotnie mniejsza od powierzchni dwóch pozosta³ych próbek. Iloœæ
zwi¹zanego formaldehydu przypadaj¹ca na jednostkê powierzchni wêgla wynios³a
15 czasteczek/100 nm2 w przypadku wêgli aktywnych otrzymanych z politerefta-
lanu etylenu i 65,7 cz¹steczek/100 nm2 w przypadku wêgla aktywnego otrzymanego
z poliakrylonitrylu. Za skuteczn¹ adsorpcjê formaldehydu odpowiada³y grupy za-
wieraj¹ce azot, dodatkowy korzystny wp³yw mia³y grupy zasadowe, które wi¹za³y
kwas mrówkowy powstaj¹cy w wyniku utleniania formaldehydu tlenem powietrza.
Liczba grup tlenowych nie wp³ywa³a na zdolnoœæ adsorpcji, ale poprawia³a kine-
tykê procesu [56].

Skutecznie usuwano formaldehyd na wêglu aktywnym otrzymanym z pozosta-
³oœci produkcji kawy [57]. Odpady aktywowano ró¿nymi czynnikami: ditlenkiem
wêgla, par¹ wodn¹, zarówno po impregnacji ZnCl2 jak i z pominiêciem tej operacji.
Zbadano skutecznoœæ usuwania formaldehydu w zale¿noœci od charakteru chemicz-
nego powierzchni i struktury porowatej sorbentu. Otrzymane adsorbenty porów-
nano z handlowym wêglem CH-I1000 o strukturze mikroporowatej. Najlepszy
(nawet w porównaniu z CH-I1000) okaza³ siê wêgiel aktywny po karbonizacji
w atmosferze azotu i po aktywacji tylko chlorkiem cynku. Jego zdolnoœæ adsorpcji
wynios³a 360 mg HCHO/g podczas gdy zdolnoœæ adsorpcji wêgla handlowego
wynios³a 250 mg HCHO/g. Wêgiel ten mia³ stosunkowo ma³¹ powierzchniê w³aœ-
ciw¹ (470 m2/g) w porównaniu z wêglem handlowym (790 m2/g). Du¿a skutecznoœæ
usuwania formaldehydu spowodowana by³a obecnoœci¹ grup hydrofilowych (O–H,
C=O, C–O). Badania spektroskopowe FTIR pokaza³y wyraŸn¹ zale¿noœæ miêdzy
zdolnoœci¹ adsorpcji formaldehydu, a chemicznym charakterem powierzchni. Zdol-
noœæ adsorpcji ros³a wraz ze wzrostem zawartoœci grup hydrofilowych, a mala³a ze
zwiêkszeniem liczby grup hydrofobowych (C=C, C–H). Chemiczny charakter
powierzchni mia³ wiêkszy wp³yw na adsorpcjê formaldehydu ni¿ powierzchnia w³aœ-
ciwa adsorbenta.

Ostatnio pojawi³y siê na rynku wêgle aktywne otrzymane z w³ókien celulozo-
wych i akrylowych. Zaletami tych wêgli s¹: jednolita struktura porów oraz wiêksza
zdolnoœæ adsorpcji i desorpcji w porównaniu z klasycznymi wêglami aktywnymi.
Z powodu silnie hydrofobowego charakteru powierzchni, ich zdolnoœæ do adsorpcji
formaldehydu jest niewielka. Poprzez aktywacjê powietrzem wêgla aktywnego otrzy-
manego z jedwabiu wiskozowego i celulozy Rong i wsp. otrzymali sorbenty, które
skutecznie adsorbowa³y formaldehyd [58, 59]. Aktywacja spowodowa³a pojawienie
siê na powierzchni wêgla tlenowych grup funkcyjnych, g³ównie karboksylowych.
Du¿a liczba grup tlenowych, przy jednoczeœnie dobrze rozwiniêtej powierzchni,
poci¹ga³a za sob¹ wzrost zdolnoœci adsorpcji formaldehydu. Autorzy przypuszczaj¹,
¿e pocz¹tkowo formaldehyd poprzez wi¹zania wodorowe i interakcje dipolowe by³
wi¹zany na powierzchni, a potem adsorpcja zachodzi³a wewn¹trz porów [58]. Akty-
wacja tlenem wêgla aktywnego otrzymanego z w³ókna celulozowego spowodowa³a
prawie dwukrotny wzrost zdolnoœci adsorpcji formaldehydu, natomiast otrzyma-
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nego z w³ókna wiskozowego piêciokrotny wzrost zdolnoœci adsorpcji. Ponadto
autorzy przeanalizowali wp³yw czasu i temperatury aktywacji na zdolnoœæ adsorpcji
formaldehydu, a tak¿e konkurencyjn¹ adsorpcjê wody [58, 59].

4.1.2. Chemisorpcja na modyfikowanych sorbentach

Modyfikowane adsorbenty nieorganiczne i organiczne sta³y siê przedmiotem
wielu patentów dotycz¹cych usuwania formaldehydu z powietrza pomieszczeñ. Naj-
czêœciej stosowan¹ strategi¹ jest chemiczne wi¹zanie lub impregnacja adsorbenta
zwi¹zkami o du¿ej reaktywnoœci w stosunku do formaldehydu. Najpowszechniej
stosowanymi zwi¹zkami s¹ pierwszo- i drugorzêdowe aminy, mocznik, tiomocznik,
hydrazyna naniesione na sta³e noœniki takie jak wêgiel aktywny, aktywny tlenek
glinu, zeolit, w³ókna polimerowe [60–64].

Gesser otrzyma³ adsorbenty w postaci polietylenoiminy i polietylenohydrazyny
naniesionych na p³ytki z w³ókna szklanego [65]. Ich skutecznoœæ zbadano w do-
mach z aktywn¹ cyrkulacj¹ powietrza w sezonie grzewczym. Zainstalowano je
w filtrach powietrza. Polietylenoiminowe filtry obni¿a³y stê¿enie formaldehydu
z 0,102 ppm do 0,036 ppm w ci¹gu 12 dni, natomiast polietylenohydrazynowe
z 0,159 ppm do 0.005 ppm w ci¹gu 7 dni. Filtry zachowywa³y aktywnoœæ przez dwa
tygodnie, poniewa¿ tylko powierzchniowe warstwy adsorbenta reagowa³y z formal-
dehydem. W kolejnej pracy tego autora zmodyfikowano sposób otrzymywania fil-
trów – poliaminy nanoszono na w³ókno szklane za pomoc¹ roztworu wodno-glice-
rynowego (70/30 obj.). Gliceryna umo¿liwia³a dyfuzjê formaldehydu w g³¹b war-
stwy adsorbuj¹cej i reakcjê z wewnêtrznymi grupami aminowymi, dziêki czemu
czas pracy filtra wyd³u¿y³ siê do miesi¹ca. Badania wykaza³y, ¿e masa zaadsorbo-
wanego przez filtr formaldehydu (2,5 g) by³a bliska jego teoretycznej zdolnoœci sorp-
cyjnej (3,0 g). Jako reaktywne polimery wi¹¿¹ce formaldehyd autorzy zapropono-
wali równie¿ poliwinyloaminê i polialliloaminê [66].

Naukowcy z firmy Aisin Seiki Co. i Omi Mining Co. do wi¹zania formaldehy-
du wykorzystali aminokwasy jako zwi¹zki zawieraj¹ce grupy aminowe [67, 68].
Najbardziej efektywnymi by³y aminokwasy zasadowe, posiadaj¹ce grupê aminow¹
równie¿ w ³añcuchu bocznym. Poprzez impregnacjê sepiolitu (pianka morska, uwod-
niony krzemian magnezu Mg4[OH]2 ×[H2O]3 [Si6O15] × 3H2O) lizyn¹ w iloœci 5%
otrzymano adsorbent bardzo reaktywny w stosunku do formaldehydu, który okaza³
siê lepszy od wêgla aktywnego modyfikowanego tym samym aminokwasem. Przy-
czyna prawdopodobnie le¿y w aktywacji grupy aminowej poprzez wymianê cz¹s-
teczki wody koordynacyjnie zwi¹zanej z jonem magnezowym, na grupê karboksy-
low¹ aminokwasu [68]. Zdolnoœæ adsorpcji formaldehydu otrzymanego sorbentu
by³a dziesiêciokrotnie wy¿sza od zdolnoœci nieimpregnowanego sepiolitu i sto razy
wiêksza od zdolnoœci powszechnie i uniwersalnie stosowanego do oczyszczania
powietrza wêgla aktywnego. Nowy adsorbent w postaci arkuszy znajdzie zastoso-
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wanie w produkcji tapet i zas³on. Przedmiotem patentu tej samej firmy jest sepiolit
impregnowany witaminami B1 i B2, który skutecznie usuwa³ 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 s¹ pere³ki silika¿elu, na których poprzez reakcjê etyleno-
diaminy z HCl otrzymano sól amoniow¹. Dodatkowo do adsorbentu wprowadzono
indykator pH – b³êkit tymolowy. Zdolnoœæ adsorpcji formaldehydu na tym adsor-
bencie wynosi³a 68,5 mg HCHO/g, a podczas wi¹zania formaldehydu czynnik zmie-
nia³ barwê z pomarañczowej na ró¿ow¹ [71].

Aminy zastosowano równie¿ w adsorbentach zawieraj¹cych α-fosforan cyrko-
nu [72]. Pomiêdzy warstwy fosforanu interkalowano dietylenotriaminê i pentaetyle-
noheksaminê. Otrzymano trzy ró¿ne sorbenty ró¿ni¹ce siê zastosowanymi aminami
i odleg³oœciami miêdzy warstwami fosforanu: dietylenotriamina 1,02 nm i 1,57 nm
oraz pentaetylenoheksamina 1,68 nm. Zdolnoœæ adsorpcji formaldehydu ros³a wraz
ze zwiêkszeniem odleg³oœci miêdzy warstwami i po stu dniach wynosi³a odpowied-
nio: 113 mg HCHO/g, 180 mg HCHO/g i 180 mg HCHO/g. Podczas adsorpcji sor-
benty maj¹ce pocz¹tkowo postaæ bia³ego proszku zmienia³y barwê na ¿ó³t¹, co sk³o-
ni³o autorów do zbadania przebiegu reakcji. Na powierzchni zidentyfikowano kwas
mrówkowy i metanol, co œwiadczy o tym, ¿e podczas wi¹zania formaldehydu ulega³
on jednoczesnej reakcji redukcji i utleniania – reakcji Canizzaro, zwykle zachodz¹-
cej w œrodowisku wodnym i katalizowanej silnymi zasadami. Tutaj rolê zasady pe³-
ni³a grupa aminowa, która w trakcie reakcji przyjmowa³a proton od grupy HPO4

2–.
Podobnie adsorpcja przebiega³a na sorbentach, które zamiast amin zawiera³y katio-
ny amoniowe [73]. Odleg³oœci miêdzy warstwami fosforanowymi by³y mniejsze
0,76 nm. Zdolnoœæ adsorpcji wynosi³a po 56 dniach 240 mg HCHO/g adsorbenta.

Substancje wi¹¿¹ce formaldehyd nanoszono równie¿ na noœniki organiczne.
Wykorzystuj¹c du¿e powinowactwo katechiny do formaldehydu, otrzymano sku-
teczne filtry z papieru i sklejek drewnianych, usuwaj¹ce HCHO z powietrza. Impre-
gnowano je 30% roztworem katechiny lub bogatym w ni¹ ekstraktem z zielonej
herbaty [74]. Opatentowano winylowe i akrylonitrylowe polimery, na które nanie-
siono guanidynê, cyjanoguanidynê lub inne zwi¹zki zawieraj¹ce grupy aminowe.
Polimery stosuje siê w formie laminatów na papierze, z którego produkuje siê tapety,
okleiny do drzwi i mebli. Tak otrzymane materia³y skutecznie wi¹¿¹ formaldehyd
wystêpuj¹cy w powietrzu pomieszczeñ jak i ten wydzielaj¹cy siê z przedmiotów
pokrytych oklein¹ [75–77].

4.2. UTLENIANIE

Oczyszczanie powietrza metodami adsorpcyjnymi polega na przeniesieniu for-
maldehydu z fazy gazowej do fazy sta³ej. Alternatywn¹ technologi¹ jest heteroge-
niczne utlenianie, którego zalet¹ jest przeprowadzanie zanieczyszczeñ w bardziej
bezpieczne dla zdrowia produkty. Produktami koñcowymi utleniania formaldehydu
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s¹ woda i ditlenek wêgla. Przy doœæ niskich jego stê¿eniach w pomieszczeniach
powstaj¹ce iloœci produktów utleniania mo¿na uznaæ za pomijalne.

4.2.1.  Utlenianie  nadmanganianem  potasu

Jednym z klasycznych utleniaczy formaldehydu jest nadmanganian potasu. Ju¿
w latach siedemdziesi¹tych by³ u¿ywany do utleniania formaldehydu zawartego
w gazach odlotowych [78]. Obecnie jest sk³adnikiem filtrów stosowanych do usu-
wania formaldehydu z pomieszczeñ, gdzie jego stê¿enie uwa¿ane jest za zbyt wyso-
kie (w biurach, szpitalach, pomieszczeniach gospodarczych). Nadmanganian potasu
lub sodu mo¿e byæ zaadsorbowany fizycznie lub chemicznie na licznych noœnikach.

W jednej z prac testowano z³o¿e nadmanganianu potasu osadzone na materiale
ceramicznym. Adsorbent umieszczono w nowej przyczepie kempingowej wyposa-
¿onej w nawiew powietrza. W ci¹gu kilku godzin obni¿ono stê¿enie formaldehydu
z 1,3–1,8 ppm do 0,2–0,3 ppm. Poniewa¿ utleniacz ten mo¿e reagowaæ tak¿e z inny-
mi zanieczyszczeniami powietrza, jego aktywnoœæ szybko uleg³a wyczerpaniu i ju¿
po kilku dniach stê¿enie formaldehydu wróci³o do wartoœci pocz¹tkowej [79].

Dorman i Stenger opatentowali czynnik utleniaj¹cy formaldehyd zawieraj¹cy
jednoczeœnie indykator zu¿ycia utleniacza. Noœnikiem nadmanganianu potasu lub
sodu by³y wodorotlenki magnezu lub wapnia. Maj¹ one du¿¹ powierzchniê w³aœ-
ciw¹ i jasn¹ barwê. Zawartoœæ nadmanganianu potasu stanowi³a 2% otrzymanego
adsorbenta. Zdolnoœæ usuwania formaldehydu z powietrza badano w warunkach
laboratoryjnych, w temperaturze pokojowej. W ci¹gu piêciu dni, za pomoc¹ tego
czynnika, stê¿enie formaldehydu obni¿ono z 82 ppm do 0,9 ppm. Mechanizm utle-
niania formaldehydu na zasadowym noœniku jest nastêpuj¹cy:

3HCHO + 2MnO4
– + OH– → 3HCO2

– + 2MnO2 + 2H2O

3HCO2
– + 2MnO4

– + OH– → 3CO3
–2 + 2MnO2 + 2H2O

CO3
–2 + Mg+2 → MgCO3

Redukcja soli nadmanganianowych do MnO2 powodowa³a zmianê barwy
powierzchni adsorbenta z ró¿owej na br¹zow¹. Dziêki temu, ¿e noœnik ma jasn¹
barwê zmiana koloru reagenta by³a wyraŸna i informowa³a o zu¿yciu utleniacza.
Czynnik mo¿e byæ stosowany w postaci granulek lub pastylek, najlepiej umiesz-
czony w miejscach, w których powietrze przep³ywa, takich jak filtry, kana³y wenty-
lacyjne, wyloty z ogrzewaczy powietrza [80].

Przedstawione poprzednio utleniacze dzia³aj¹ doraŸnie obni¿aj¹c stê¿enie za-
nieczyszczeñ i wymagaj¹ dosyæ czêstej wymiany utleniacza na œwie¿y. Dlatego naj-
nowsze prace firm produkuj¹cych filtry do oczyszczania powietrza m.in. z formal-
dehydu maj¹ na celu przed³u¿enie czasu dzia³ania takich filtrów i zwiêkszenie wy-
dajnoœci impregnowania noœników solami nadmanganianowymi, tak by z³o¿e zaj-
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mowa³o mniej miejsca przy mo¿liwie du¿ej zawartoœci utleniacza. Zawartoœæ nad-
manganianu w obecnie produkowanych filtrach wynosi oko³o 4–5%. Czynnikiem
ograniczaj¹cym dzia³anie utleniacza jest blokowanie porów przez produkty uboczne
reakcji utleniania [81].

Naukowcy z firmy Purafil sprawdzali, czy utlenianie za pomoc¹ nadmanga-
nianu naniesionego na nieorganiczne media odbywa siê powierzchniowo. Wykazano,
¿e powierzchnia utleniaj¹ca regeneruje siê poprzez przemieszczanie siê nadmanga-
nianu potasu z wewnêtrznych porów na powierzchniê, podczas gdy zanieczyszcze-
nia przemieszczaj¹ siê do wewn¹trz. Czynnikami które maj¹ wp³yw na proces utle-
niania s¹: struktura, rozmiar, liczba porów, chemiczny charakter powierzchni noœni-
ka, iloœæ jonów nadmanganianowych i iloœæ niezwi¹zanej wody, która stanowi
medium odpowiedzialne za przemieszczanie siê utleniacza. Otrzymano filtr zawie-
raj¹cy jako noœnik aktywny tlenek glinu lub zeolit, na którym osadzono nadmanga-
nian sodu w iloœci 20%. Kilkakrotnie przewy¿sza³ on skutecznoœci¹ usuwania for-
maldehydu poprzednio opisane z³o¿a. Cel osi¹gniêto poprzez:

– zastosowanie nadmanganianu sodu, który ma wiêksz¹ rozpuszczalnoœæ
w wodzie od nadmanganianu potasu, dziêki czemu roztwór impregnuj¹cy mia³ wy¿-
sze stê¿enie; wy¿sze stê¿enie jonów nadmanganianowych na filtrze powodowa³o
szybsze utlenianie zwi¹zków organicznych do lotnych produktów – ditlenku wêgla
i wody,

– podwy¿szenie zawartoœci wody w filtrach do 15–25% (szczególnie ³atwo
osi¹gn¹æ to na zeolicie poniewa¿ wykazuje on du¿¹ zdolnoœæ zatrzymywania wody)
oraz usuwanie zanieczyszczeñ przy wilgotnoœci powietrza 40–50% [81].

Obecnie na rynku istnieje wiele rodzajów filtrów zawieraj¹cych nadmanganian
potasu, których zadaniem jest usuwanie formaldehydu z pomieszczeñ biurowych
i mieszkalnych, ale tak¿e w zak³adach przemys³owych, gdzie pracownicy nara¿eni
s¹ na podwy¿szone jego stê¿enia. Czasem s¹ to mieszaniny wêgla aktywnego i nad-
manganianu potasu w stosunku masowym np. 60/40, 50/50. Dostêpne na rynku s¹
ca³e urz¹dzenia zawieraj¹ce kilka filtrów, z których jeden to np. wêgiel aktywny lub
aktywny tlenek glinu impregnowane nadmanganianem potasu. W zale¿noœci od za-
wartoœci utleniacza posiadaj¹ ró¿ne zdolnoœci utleniania i ró¿ny czas aktywnoœci,
bywa ¿e nawet kilka lat.

4.2.2. Katalityczne utlenianie tlenem powietrza

Termiczne lub katalityczne utlenianie tlenem powietrza jest popularn¹ metod¹
usuwania formaldehydu z gazów odlotowych. Utlenianie takie przeprowadza siê
w wysokich lub podwy¿szonych temperaturach (termiczne temp. 750°C, katalitycz-
ne temp. 350°C) [5]. Z tego powodu jest nieekonomiczne i trudne do zrealizowania
przy oczyszczaniu powietrza pomieszczeñ. G³ówn¹ wad¹ jest koniecznoœæ dostar-
czania du¿ej iloœci energii oraz koniecznoœæ ch³odzenia gazów odlotowych. Inn¹
niedogodnoœci¹ jest utrata aktywnoœci katalizatora na skutek osadzania siê przejœ-
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ciowych i ubocznych produktów utleniania na jego powierzchni. W kilku przypad-
kach uda³o siê jednak zastosowaæ katalizatory do utleniania formaldehydu w tem-
peraturach pokojowych i przy jego niskich stê¿eniach.

Sekine i wsp. w warunkach laboratoryjnych utleniali formaldehyd w tempera-
turze otoczenia z wykorzystaniem kilku katalizatorów. Skutecznoœæ utleniania for-
maldehydu wobec przebadanych katalizatorów wynosi³a: Ag2O (93%), MnO2 (91%),
TiO2 (79%), CeO2 (60%), Mn3O4 (53%) i PdO (53%). Do dalszych badañ wybrano
ditlenek manganu poniewa¿ w jego obecnoœci formaldehyd by³ utleniany w tempe-
raturze pokojowej, a reakcja w najwiêkszym stopniu przebiega³a w kierunku ditlen-
ku wêgla i wody. Stê¿enie formaldehydu obni¿y³o siê z 520 ppm do 40 ppm w ci¹gu
doby. Badano równie¿ przebieg, produkty poœrednie i produkty koñcowe reakcji.
Zaproponowany przez autorów mechanizm utleniania jest nastêpuj¹cy [82]:

HCHO + O(a) → HCHOO(a)

HCHOO(a) → HCOO(a) +H(a)

HCOO(a) → H(a) + CO2

2H(a) + O(a) → H2O

a – substancja zaadsorbowana na katalizatorze
Ci sami autorzy do usuwania formaldehydu zastosowali p³ytki z w³ókna szkla-

nego, na które naniesiono mieszaninê wêgla aktywnego (23%) i MnO2 (77%) [79].
Tym razem oczyszczano powietrze w rzeczywistych warunkach, w pomieszczeniach
nowo wybudowanych budynków, w temperaturze pokojowej i przy wilgotnoœci po-
wietrza 50%. Na przebieg reakcji wp³yw mia³y: wielkoœæ p³ytek, temperatura i po-
cz¹tkowe stê¿enie formaldehydu. Efekty dzia³ania takich adsorbentów by³y bardzo
zachêcaj¹ce – w ci¹gu dwóch tygodni obni¿ono stê¿enie z ok. 0,2 ppm do 0,04 ppm.
Ich reaktywnoœæ utrzymywa³a siê przez siedem miesiêcy. Ponadto sta³e obni¿anie
stê¿enia formaldehydu w pomieszczeniach powodowa³o szybsz¹ jego emisjê z mate-
ria³ów budowlanych, eliminuj¹c jego potencjalne Ÿród³o w przysz³oœci. W efekcie
po usuniêciu p³ytek, po miesi¹cu czasu ich dzia³ania, stê¿enie formaldehydu wraca-
³o do 50%, a po siedmiu miesi¹cach tylko do 20% wartoœci stê¿enia pocz¹tkowego.

Kolejne badania mia³y na celu przed³u¿enie czasu dzia³ania katalizatora MnO2
[83]. Przyczyn¹ utraty aktywnoœci by³o zatruwanie jego powierzchni produktami
ubocznymi reakcji utleniania formaldehydu, g³ównie jonami mrówczanowymi.
W celu uzyskania efektu synergicznego postanowiono po³¹czyæ ten katalizator
z mniej selektywnym, jeœli chodzi o produkty, ale skutecznym fotokatalizatorem –
ditlenkiem tytanu. Dzia³anie mieszaniny MnO2 i TiO2 porównywano z dzia³aniem
samego TiO2. Mieszanina tlenków znacznie lepiej usuwa³a formaldehyd ni¿ sam
ditlenek tytanu (odpowiednio 83% i 64%), zwiêkszy³a siê te¿ produkcja ditlenku
wêgla, ale równie¿ jonów mrówczanowych. Dodatkowe naœwietlanie œrodowiska
reakcyjnego promieniowaniem UV jeszcze poprawi³o utlenianie formaldehydu (do
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88%) i produkcjê ditlenku wêgla, jednak katalizator w dalszym ci¹gu zatruwany by³
mrówczanami.

Literatura zawiera doniesienia dotycz¹ce wykorzystania do utleniania formal-
dehydu innych katalizatorów, ale dzia³aj¹cych ju¿ w wy¿szej temperaturze ni¿ poko-
jowa. Wprawdzie kompozyt Ru/CeO2 utlenia³ formaldehyd w temperaturze otocze-
nia, ale utlenienie produktów przejœciowych zachodzi³o dopiero w temp. 100°C [84].
Podobnie, bo dopiero w temp. 150°C przebiega³o utlenianie na tañszym katalizato-
rze – kompozycie Ag/CeO2 [85].

Przedmiotem japoñskiego patentu jest katalizator sk³adaj¹cy siê z metali szla-
chetnych w po³¹czeniu z CeO2, ZrO2 lub ich mieszanin¹, naniesione na aktywny
tlenek glinu, zeolit lub krzemionkê, a tak¿e ditlenek tytanu w po³¹czeniu z CeO2 lub
ZrO2 na metalicznych noœnikach jak ¿elazo, miedŸ, glin. Katalizatory te skutecznie
usuwa³y formaldehyd z powietrza w niskich temperaturach [86]. W innym patencie
jest mowa o kompleksie Co z ¿ywic¹ melaminowo-formaldehydow¹, który dzia³a³
jako katalizator utleniania formaldehydu usuwaj¹c go z powietrza w temperaturze
poni¿ej 20°C [87].

4.2.3. Fotoutlenianie z zastosowaniem ditlenku tytanu

Fotokatalityczne utlenianie sta³o siê popularn¹ technologi¹ usuwania zanieczysz-
czeñ z powietrza. Spoœród fotokatalizatorów powszechnie stosowanym jest ditlenek
tytanu. Charakteryzuje siê tym, ¿e katalizuje reakcje utleniania wielu zanieczysz-
czeñ powietrza w temperaturze pokojowej, jest stabilny, bezpieczny i niedrogi. Wiele
prac zosta³o poœwiêconych degradacji formaldehydu za pomoc¹ fotokatalizy na TiO2.

Mechanizm utleniania formaldehydu powy¿sz¹ metod¹ zosta³ ju¿ dobrze po-
znany i opisany [88, 89]. Aktywacja powierzchni TiO2 odbywa siê pod wp³ywem
promieniowania UV:

TiO2 + hv → h+ + e–

Elektron w paœmie przewodnictwa staje siê czynnikiem redukuj¹cym, a dziura
elektronowa czynnikiem utleniaj¹cym. W³aœciwym utleniaczem zwi¹zków organicz-
nych na ditlenku tytanu jest rodnik hydroksylowy, który powstaje w wyniku utlenie-
nia zaadsorbowanych jonów hydroksylowych lub wody.

OH– + h+ → OH·                            H2O + h+ → OH· + H+

Formaldehyd utleniany jest dwustopniowo – w pierwszym etapie powstaje kwas
mrówkowy, w drugim zachodzi utlenienie kwasu mrówkowego do ditlenku wêgla
i wody.

HCHO + H2O + 2h+ → HCOOH + 2H+

HCOOH + 2h+ → CO2 + 2H+
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O2 + 4e– + 4H+ → 2H2O

Ca³kowite utlenienie formaldehydu do ditlenku wêgla i wody wymaga czterech
dziur elektronowych.

Aktywne cz¹stki takie jak rodniki hydroksylowe s¹ szybko tworzone, ale i szybko
degradowane – im wiêksze ich zagêszczenie na powierzchni katalizatora tym wiêk-
sza jest jego aktywnoœæ. Zagêszczenie centrów aktywnych zale¿y od natê¿enia œwiat³a
[90]. Podczas fotodegradacji formaldehydu stosowano najczêœciej œwiat³o o d³ugo-
œci 350 i 365 nm oraz ró¿nych natê¿eniach promieniowania: 0,015; 0,300; 0,750;
1,00 mW/cm2 [88, 91, 92].

G³ównymi czynnikami, które wp³ywaj¹ na utlenianie formaldehydu za pomoc¹
ditlenku tytanu jest jego stê¿enie w powietrzu i wilgotnoœæ otoczenia. Formaldehyd
jest cz¹steczk¹ polarn¹, jego adsorpcja na powierzchni TiO2 zachodzi poprzez utwo-
rzenie wi¹zania wodorowego z grup¹ hydroksylow¹ zaadsorbowan¹ na powierzchni
katalizatora. Woda obecna w powietrzu adsorbuje siê na adsorbencie w ten sam
sposób. Dlatego formaldehyd i woda konkuruj¹ miedzy sob¹ o miejsca adsorpcji na
powierzchni katalizatora. Z drugiej strony obecnoœæ wody w powietrzu umo¿liwia
odtwarzanie rodników hydroksylowych zu¿ytych podczas reakcji utleniania i zapo-
biega utracie aktywnoœci fotokatalitycznej TiO2. Gdy wilgotnoœæ jest wysoka, szyb-
koœæ reakcji jest limitowana przez ma³¹ adsorpcjê formaldehydu, im wy¿sze jego
stê¿enie tym wiêksz¹ stanowi konkurencjê dla wody. Z kolei du¿e stê¿enie formal-
dehydu powoduje du¿e zu¿ycie rodników hydroksylowych, a niedobór wody ogra-
nicza aktywnoœæ katalizatora i spowalnia reakcjê. Dlatego optymalna wilgotnoœæ
warunkuj¹ca sprawne utlenianie formaldehydu jest tym wy¿sza im wy¿sze jest jego
stê¿enie w œrodowisku [93].

Formaldehyd w powietrzu wystêpuje w mieszaninie z innymi substancjami,
które równie¿ mog¹ byæ utleniane. Nie pozostaje to bez znaczenia dla jego fotode-
gradacji. Niektóre zwi¹zki mog¹ wspomagaæ reakcjê, niektóre j¹ hamuj¹. Zbadano
jaki wp³yw na usuwanie formaldehydu maj¹: SO2, NO oraz lotne zwi¹zki orga-
niczne [94].

Wykazano, ¿e fotodegradacja tlenku azotu jest Ÿród³em rodników hydroksylo-
wych, zatem wzrost ich stê¿enia wspomaga rozpad formaldehydu. Przy wysokiej
wilgotnoœci powietrza wp³yw tlenku azotu jest silniejszy, natomiast wy¿sza konwer-
sja formaldehydu przy ni¿szych wilgotnoœciach powoduje, ¿e wp³yw tlenku azotu
jest mniej zauwa¿alny. Ditlenek siarki spowalnia utlenianie formaldehydu. Bardzo
szybko utlenia siê i w postaci jonów siarczanowych blokuje miejsca aktywne na
powierzchni ditlenku tytanu. Obecnoœæ lotnych zwi¹zków organicznych (benzen,
toluen, etylobenzen i o-ksylen) równie¿ powodowa³a os³abienie utleniania formal-
dehydu. Przyczyny by³y dwie: konkurencja do miejsc adsorpcji na ditlenku tytanu
oraz zatruwanie b¹dŸ blokowanie katalizatora przejœciowymi produktami ich foto-
degradacji. Przy ni¿szej wilgotnoœci inhibicja by³a wiêksza. Prawdopodobnie dlatego,
¿e lepiej przebiega³o utlenianie i wiêcej produktów przejœciowych blokowa³o miej-
sca aktywne na katalizatorze [94].
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Poprawê efektywnoœci utleniania formaldehydu z udzia³em TiO2 mo¿na uzy-
skaæ przez po³¹czenie tego katalizatora z adsorbentem. Ichiura i wsp. do oczyszcza-
nia powietrza z formaldehydu proponuj¹ zeolitowe arkusze zawieraj¹ce TiO2. Zeo-
lit odpowiedzialny jest za adsorpcjê zanieczyszczenia, ditlenek tytanu za jego de-
gradacjê i regeneracjê adsorbenta. Za pomoc¹ arkuszy zeolit/TiO2 w ci¹gu 90 min.
obni¿ono stê¿enie formaldehydu z 40 ppm do zera. Ju¿ po 5 minutach kontaktu
reagentów stê¿enie formaldehydu spad³o o 80% w porównaniu do stê¿enia pocz¹t-
kowego. Sam ditlenek tytanu nie by³ tak aktywny, reakcja trwa³a d³u¿ej, a dopiero
po 120 minutach osi¹gniêto 90%-owe obni¿enie stê¿enia formaldehydu. Arkusze
zeolit/TiO2 mo¿na by³o u¿ywaæ wielokrotnie, natomiast sam ditlenek tytanu z ka¿-
dym kolejnym u¿yciem traci³ aktywnoœæ. Najlepszymi okaza³y siê arkusze o zawar-
toœci Ti:zeolit 2:1 lub 1:4 [91]. Autorzy proponuj¹ by materia³ zastosowaæ do pokry-
wania œcian i sufitów. Czy bez dostarczania dodatkowego promieniowania UV mate-
ria³ bêdzie zdolny do regeneracji? Czy œwiat³o s³oneczne wystarczy do utrzymania
jego aktywnoœci? Tego autorzy nie wyjaœniaj¹.

Podobnie synergiczny efekt jednoczesnej adsorpcji i fotokatalitycznej degrada-
cji osi¹gniêto w po³¹czeniu TiO2 z wêglem aktywnym [92]. Za pomoc¹ reakcji tyta-
nianu tetraizopropylowego w nadkrytycznym izopropanolu, w obecnoœci wêgla ak-
tywnego, wprowadzono krystality ditlenku tytanu w strukturê adsorbenta. Tak otrzy-
mane kompozyty znacznie lepiej usuwa³y formaldehyd z powietrza (z 400 ppm do 0
w ci¹gu 5 h) ni¿ sam wêgiel aktywny, ditlenek tytanu i ich mieszanina.

Poprawienie efektywnoœci fotokatalitycznej konwersji formaldehydu na ditlen-
ku tytanu osi¹gniêto modyfikuj¹c katalizator dodatkiem Fe2O3 oraz Pt [89]. Porów-
nano skutecznoœæ fotodegradacji formaldehydu na nastêpuj¹cych katalizatorach:
TiO2, Fe2O3/TiO2, Pt/TiO2, Pt/Fe2O3/TiO2. Oczyszczaj¹c powietrze o stê¿eniu for-
maldehydu 100 ppm, po godzinie otrzymano nastêpuj¹ce wydajnoœci utleniania:
39%, 66%, 63% i 74%.

Ciekawe rozwi¹zanie aparaturowe tj. reaktor do oczyszczania powietrza z for-
maldehydu w pomieszczeniach przedstawili Shiraishi i wsp. [90]. Po³¹czenie ad-
sorpcji, desorpcji i fotoutleniania rozwi¹zuje problem ni¿szej efektywnoœci ditlen-
ku tytanu przy stê¿eniach formaldehydu rzêdu kilkuset ppb. Aparatura posiada rotor
bêd¹cy noœnikiem wêgla aktywnego. Odpowiada on za adsorpcjê formaldehydu
z powietrza, które przep³ywa przez warstwê adsorbenta. Czêœæ rotora jest stale ogrze-
wana – w tym miejscu zachodzi desorpcja i jednoczeœnie zatê¿anie formaldehydu.
Dopiero tak stê¿ony formaldehyd przep³ywa przez reaktor, zawieraj¹cy 9 lamp UV
i ditlenek tytanu. W reaktorze HCHO jest fotodegradowany do ditlenku wêgla
i wody. Za pomoc¹ tego urz¹dzenia w ci¹gu 20 minut obni¿ono stê¿enie formalde-
hydu w powietrzu z 300 do 83 ppb, a w ci¹gu godziny do zera. Adsorbent dziêki
ci¹g³ej desorpcji formaldehydu pracowa³ d³ugo, a fotokataliza przebiega³a spraw-
nie. Autorzy zapewniaj¹, ¿e jest to pierwsze rozwi¹zanie aparaturowe, dziêki które-
mu w tak krótkim czasie uda³o siê obni¿yæ stê¿enie formaldehydu w powietrzu po-
mieszczeñ praktycznie do zera.
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5.  METODY  OZNACZANIA  FORMALDEHYDU  W  POWIETRZU

Du¿e znaczenie ze wzglêdu na prostotê, dostêpnoœæ i niskie koszty w analizie
formaldehydu maj¹ metody spektrofotometryczne. Wœród nich najczêœciej stoso-
wana polega na reakcji formaldehydu z kwasem chromotropowym w obecnoœci stê-
¿onego kwasu siarkowego. Otrzymany kompleks wykazuje maksimum absorpcji
przy d³ugoœci fali 580 nm. W Polskiej normie z 1976 roku jako roztwór poch³aniaj¹-
cy zaleca siê wodê destylowan¹, ale mo¿e byæ stosowany 1%-owy roztwór siarczy-
nu sodowego, a tak¿e adsorbent impregnowany wodorosiarczynem sodu, z którego
za pomoc¹ zdejonizowanej wody wymywa siê utworzony addukt formaldehydu
i HSO3

– [95]. Polska norma dotycz¹ca oznaczania formaldehydu w powietrzu atmos-
ferycznym opiera siê na poch³anianiu go w roztworze tetrachlorortêcianu sodowego,
utworzeniu fioletowego kompleksu z chlorowodorkiem pararozaniliny w œrodowi-
sku kwaœnym, a nastêpnie analizie spektrofotometrycznej przy d³ugoœci fali 550 nm
[96]. Podobnie wykorzystuje siê pochodne formaldehydu z acetyloacetonem
i 3-metylo-2-benzotiazolinohydrazyn¹ [17].

Oznaczanie formaldehydu w pomieszczeniach zamkniêtych wed³ug obowi¹zu-
j¹cej w Polsce normy wykonuje siê poprzez przepuszczenie znanej objêtoœci powie-
trza przez adsorbent – Chromosorb 101 w celu adsorpcji formaldehydu, nastêpnie
termicznej desorpcji i chromatograficznym oznaczeniu go z wykorzystaniem detek-
tora p³omieniowo-jonizacyjnego. Czu³oœæ metody wynosi 0,8 µg/m3 [97].

Techniki chromatografii gazowej wykorzystuje siê tak¿e do oznaczania formal-
dehydu w postaci jego pochodnych. W reakcji formaldehydu z 2-hydroksymetylopi-
perydyn¹ na sorbencie XAD–2 otrzymuje siê oksazolidynow¹ pochodn¹. W tej po-
staci, po desorpcji toluenem oznacza siê jego stê¿enie z u¿yciem detektora p³omie-
miowo-jonizacyjnego. Czu³oœæ metody wynosi 300 µg/m3, natomiast zastosowanie
detektora termojonowego poprawia j¹ do 20 µg/m3 [98]. Formaldehyd mo¿na te¿
oznaczyæ jako oksym otrzymany w reakcji z O-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)-hy-
droksyloamin¹, naniesion¹ na ¿el krzemionkowy, sorbent Tenax TA lub XAD–2.
Nastêpnie produkt ten jest termicznie desorbowany i oznaczany chromatograficznie
z zastosowaniem bardzo czu³ego detektora wychwytu elektronów [99].

Oznaczanie formaldehydu, zarówno w Polsce jak i na œwiecie, czêsto prowadzi
siê z wykorzystaniem chromatografii cieczowej. Technikê HPLC stosuje siê zarówno w
analizie zanieczyszczeñ troposfery jak i powietrza w pomieszczeniach. Formalde-
hyd adsorbowany jest w próbnikach wype³nionych sorbentem np. silika¿elem po-
krytym 2,4-dinitrofenylohydrazyn¹, która z formaldehydem tworzy hydrazon. Zwi¹-
zek ten jest nastêpnie ekstrahowany z adsorbentu za pomoc¹ acetonitrylu i oznacza-
ny chromatograficznie z detekcj¹ UV-Vis. Czu³oœæ metody wynosi 0,12 µg/m3.
W oznaczeniu przeszkadzaj¹ ozon i tlenki azotu. Interferencjom spowodowanym
ich obecnoœci¹ zapobiega siê poprzez do³¹czenie do próbnika filtra z jodkiem pota-
su lub tiosiarczanem sodu, które wi¹¿¹ ozon i tlenki azotu [100].

Warto wspomnieæ równie¿ o fluorymetrycznych metodach analizy stê¿eñ for-
maldehydu. W wyniku reakcji formaldehydu z dimedonem, cykloheksadionem lub
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acetyloacetonem powstaj¹ pochodne o w³aœciwoœciach fluorescencyjnych [99]. Ostat-
ni z reagentów jest selektywny w stosunku do formaldehydu, co eliminuje interfe-
rencje pochodz¹ce od innych aldehydów. Ta metoda charakteryzuje siê najlepsz¹
czu³oœci¹ (0,011 µg/m3) gdy wykonuje siê j¹ w systemie przep³ywowo-wstrzyko-
wym (FIA-flow injection analysis). Powietrze p³ynie w przewodzie, w którym kon-
centrycznie umieszczona jest rurka o pó³przepuszczalnych œciankach. W rurce p³y-
nie woda w przeciwpr¹dzie w stosunku do powietrza. Woda stanowi pu³apkê dla
formaldehydu, a czynnikiem derywatyzuj¹cym jest wspomniany wy¿ej 1,3-cyklo-
heksadion [101].

Analiza stê¿eñ formaldehydu w ró¿nych mediach jest trudna g³ównie ze wzglê-
du na jego niskie stê¿enia i interferencje wywo³ane innymi zanieczyszczeniami.
Z tego powodu metody spektrofotometryczne s¹ coraz czêœciej wypierane przez tech-
niki chromatograficzne, które charakteryzuj¹ siê czu³oœci¹, specyficznoœci¹ i dobr¹
zdolnoœci¹ rozdzielcz¹. Doskonali siê sposoby pobierania próbek 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 œladów z wykorzystaniem materia³u roœlinnego zawsze spotyka-
my siê z problemem wyboru reprezentatywnej próbki [1]. W³aœciwe wykonanie dzia-
³añ na tym etapie analizy w du¿ym stopniu gwarantuje uzyskanie wiarygodnych
wyników. Dlatego te¿, przy poborze próbek materia³u roœlinnego, nale¿y zwróciæ
uwagê na ujednolicenie próbek pod wzglêdem gatunkowym, na zebranie odpowied-
niej iloœci materia³u, porê i czas poboru, wykorzystanie tych samych czêœci anato-
micznych roœliny w toku ca³ej analizy i wreszcie na zanieczyszczenie próbki [2, 3].

W analityce œladów mog¹ byæ zastosowane tylko takie techniki rozk³adu, które
spe³niaj¹ nastêpuj¹ce wymagania [2, 6]:

• proces rozk³adu próbki przebiega iloœciowo, sk³adniki organiczne powinny
ulec ca³kowitej mineralizacji, a nieorganiczne przejœæ w formy rozpuszczalne,

• operacja rozk³adu charakteryzuje siê prost¹, du¿¹ szybkoœci¹ i niewielkimi
kosztami,

• powinna istnieæ mo¿liwoœæ automatyzacji procesu,
• nowa matryca, która powsta³a po procesie rozk³adu, nie mo¿e stanowiæ prze-

szkody w przeprowadzeniu oznaczenia z wykorzystaniem wybranej metody lub tech-
niki analitycznej.

Oczywiœcie wszystkie czynnoœci zwi¹zane z procesem rozk³adu musz¹ byæ prze-
prowadzone z zachowaniem wymogów obowi¹zuj¹cych w analizie œladów. Zasto-
sowanie w³aœciwych technik przygotowania próbek ma, bowiem pierwszorzêdne
znaczenie i w sposób znacz¹cy wp³ywa na jakoœæ wyników analitycznych, które s¹
Ÿród³em informacji o badanym obiekcie materialnym. Jeœli na tym etapie zostan¹
pope³nione b³êdy, to mog¹ one doprowadziæ do takiego zniekszta³cenia wyników
oznaczeñ koñcowych, ¿e zamiast byæ Ÿród³em informacji bêd¹ one przyczyn¹ dez-
informacji [3–5]. Nale¿y w tym miejscu podkreœliæ, ¿e nie wszystkie techniki anali-
tyczne wykorzystywane w pierwiastkowej analizie œladów wymagaj¹ takiego same-
go stopnia rozk³adu próbki. Ze wzglêdu na ten czynnik, znane techniki analityczne
mo¿na podzieliæ na trzy grupy [6, 7]:

• techniki nie wymagaj¹ce uprzedniego rozk³adu próbki (np. neutronowa ana-
liza aktywacyjna – Neutron Activatione Analysis, (NAA);

• techniki wymagaj¹ce przynajmniej czêœciowego rozk³adu próbki. Dok³ad-
noœæ wyników, uzyskiwanych w przypadku zastosowania takich technik, nie pozo-
staje w œcis³ym zwi¹zku ze stopniem rozk³adu próbki. Istnieje jednak zawsze ryzyko
wyst¹pienia efektów matrycowych zwi¹zanych z materi¹ organiczn¹ pozosta³¹
w próbce. Jako przyk³ady tej grupy technik mo¿na wymieniæ elektrochemiczn¹ spek-
trometriê absorpcji atomowej (FAGAS), p³omieniow¹ spektrometriê absorpcji ato-
mowej (FAAS), czy spektrometriê emisji atomowej ze wzbudzeniem w indukowa-
nej plazmie (ICP-AES);

• techniki wymagaj¹ce ca³kowitej mineralizacji próbki. Nale¿¹ 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 (zw³aszcza, jeœli w procesie przygotowania próbki do oznaczenia wyko-
rzystuje siê ekstrakcjê, str¹canie czy wymianê jonow¹).

Poniewa¿ wiêkszoœæ stosowanych dziœ w laboratoriach metod rozk³adu (mine-
ralizacji) próbek materia³u roœlinnego jest znana i stosowana od dawna, autorka
ograniczy³a siê do podania podstawowych informacji o dwóch grupach technik roz-
k³adu – „na sucho” i „na mokro”.

Niniejsza praca poœwiêcona jest omówieniu podstawowych problemów zwi¹-
zanych z przygotowaniem próbek materia³u roœlinnego do badañ, z uwzglêdnie-
niem wp³ywu etapu mineralizacji na koñcowy wynik analityczny. W pracy skupiono
siê na omówieniu próbek mchów, jako reprezentanta materia³u roœlinnego, z uwagi
na ich budowê oraz w³aœciwoœci.

Zaznaczyæ nale¿y, ¿e w pracy zastan¹ omówione g³ównie metody przeprowa-
dzania próbek do roztworu w celu analizy ca³kowitej zawartoœci analitu. Ma to zna-
czenie w okreœleniu ca³kowitej zawartoœci okreœlonego pierwiastka w próbce,
metod tych nie mo¿na stosowaæ w przypadku analizy specjacyjnej. Tak, wiêc przy-
gotowanie próbek do analizy w warunkach, które nie spowoduj¹ zmian w specjacji
badanego pierwiastka jest odrêbnym zagadnieniem i nie jest przedmiotem rozwa-
¿añ w niniejszej pracy.

1.  PRZYGOTOWANIE  MATERIA£U  ROŒLINNEGO  DO  ANALIZY

1.1.  ZANIECZYSZCZENIA  BADANYCH  PRÓBEK

Droga prowadz¹ca od pobrania próbki do uzyskania wyniku jest d³uga i obej-
muje kilka etapów: pobieranie próbki i jej zabezpieczenie, dostarczenie do labora-
torium, przygotowanie mechaniczne, przygotowanie chemiczne, analizê instrumen-
taln¹ (pomiar) oraz opracowanie wyników pomiaru [8, 9]. Analityk zwykle nie ma
wp³ywu na sposób pobrania i dostarczania próbki do laboratorium. Jednak b³êdy
pope³niane na tym etapie s¹ nie do odrobienia. W opinii wielu specjalistów wielo-
etapowoœæ procedury postêpowania z materia³em roœlinnym obarczona jest ryzy-
kiem wystêpowania b³êdów systematycznych, które mog¹ byæ pope³niane przez
personel laboratorium analitycznego [10–12]. G³ównymi Ÿród³ami b³êdów syste-
matycznych s¹ zanieczyszczenia i straty pierwiastków, np.: Hg, As, Se, Cd, Zn
i zwi¹zków, np.: tlenków (As, S, Se, Te, Re, Zn, Cd, Hg), halogenków, wodorków
(S, P, As, Sb, Bi, Se, Te), ze wzglêdu na ich lotnoœæ (temp. 20–1000°C).
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1.2.  RODZAJE  PRÓBEK  MATERIA£U  ROŒLINNEGO

Do badañ roœlin pobiera siê g³ównie materia³ z nadziemnych czêœci, czyli: liœ-
cie [13–19], igliwie [20], ³odyga, ga³¹zki, kwiaty [14, 17], owoce [14, 17], nasiona,
ziarno [18] i korê [19]. Pobieranie zaœ podziemnych czêœci dotyczy g³ównie bulw,
korzeni spichrzowych [20, 21] oraz korzeni w³aœciwych, które maj¹ formê palow¹
lub wi¹zkow¹ [3]. Poza tym pobiera siê czêsto do badañ biomonitoringowych [10]
roœliny ni¿sze, a zw³aszcza mchy [19, 22–25], porosty [19, 26, 27] oraz ró¿ne roœli-
ny wodne [28].

1.3.  POBIERANIE  PRÓBEK  MATERIA£U  ROŒLINNEGO

Oznaczanie œladowych analitów nieorganicznych w próbkach materia³u roœlin-
nego zale¿y od wielu czynników. Spoœród najwa¿niejszych nale¿y wymieniæ:

1. gatunek roœliny i jej czêœæ anatomiczna [1, 22]
Próbki roœlin powinny byæ pobierane z tej samej tkanki i tego samego miejsca

roœliny (np. ŸdŸb³a zbó¿), na tej samej wysokoœci nad ziemi¹ oraz z roœlin tego sa-
mego gatunku i w tym samym stadium rozwojowym, aby unikn¹æ ewentualnego
wp³ywu zmiennoœci osobniczej, jak¹ obserwuje siê wœród populacji jednego gatun-
ku, czy nawet odmiany roœlin [10]. W praktyce nie zawsze jest to mo¿liwe, ale zaw-
sze powinno siê d¹¿yæ do uzyskania takiej sytuacji, gdy¿ eliminuje to liczne czyn-
niki komplikuj¹ce interpretacjê otrzymanych wyników analizy. Jak podaje litera-
tura [22] przy porównywaniu stê¿eñ metali ciê¿kich w ró¿nych gatunkach mchów
mo¿na wnioskowaæ o stopniu zanieczyszczeñ obszarów, na których one wystêpuj¹,
w pewnym tylko przybli¿eniu, wiadomo bowiem, ¿e istniej¹ czêsto znaczne ró¿nice
w nagromadzeniu metali ciê¿kich przez rozmaite gatunki mchów.

Z danych zgromadzonych przez badaczy [28] wynika, ¿e dystrybucja pierwiast-
ków w materiale roœlinnym zale¿na jest od czêœci anatomicznej roœliny, np. mchów.
I tak Grodziñska i wsp. [29, 30], Stryjewska i wsp. [31], i inni [22, 32, 33] prowa-
dzili badania z wykorzystaniem zarówno czêœci zielonej jak i br¹zowej mchu, zaœ
autorzy prac [1] tylko czêœci zielonej. Srogi [22] stwierdzi³a wzrost zawartoœci
metali wraz z wiekiem pobranych do analizy mchów, akumulacja w br¹zowych,
starszych czêœciach osobnika by³a cztery razy wiêksza ni¿ w czêœciach zielonych,
m³odych roœlin.

2. pora roku – w opinii wielu badaczy [1, 11, 22] obserwuje siê spadek zawar-
toœci metali ciê¿kich w okresie intensywnego wzrostu, najbardziej odpowiedni¹ por¹
roku zbierania próbek materia³u roœlinnego, np. mchów jest wczesne lato [11].

3. miejsce poboru próbek – przy pobieraniu próbki okreœlonego gatunku
roœlin z wybranego punktu pomiarowego zbiera siê kilka do kilkunastu roœlin z ma-
³ej, okreœlonej powierzchni. W zale¿noœci od szaty roœlinnej, powierzchnia ta mo¿e
wynosiæ od 1 do 5 cm2 [3]. Miejsce poboru materia³u roœlinnego winno byæ ade-
kwatne do celu analizy, np. chc¹c uzyskaæ informacje o zanieczyszczeniu powietrza
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atmosferycznego na terenie przylegaj¹cym do autostrady nie nale¿y pobieraæ pró-
bek tu¿ przy niej, lecz w odleg³oœci przynajmniej 50 m od jej krawêdzi; autorzy prac
[1, 47, 51] zalecaj¹ pobieranie próbek mchów w odleg³oœci 300 m od g³ównych
szlaków komunikacyjnych, a 100 m od gospodarstw domowych, mniejszych dróg
i innych lokalnych Ÿróde³ zanieczyszczeñ.

4. warunki klimatyczne (np. wielkoœæ opadów atmosferycznych) lokalizacji
pobranych do analizy roœlin.

1.4.  PRZYGOTOWANIE  MATERIA£U  ROŒLINNEGO  DO  OZNACZEÑ

Pomimo zachowania wszystkich wymaganych warunków ostro¿noœci, materia³
roœlinny pobrany w terenie jest zanieczyszczony cz¹stkami gleby, piasku, kory oraz
py³em atmosferycznym. Cz¹stki py³u zawieraj¹ pierwiastki, które wystêpuj¹ w sko-
rupie ziemskiej, np. Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, P [2, 22, 34].

Stopieñ zanieczyszczenia roœlin jest silnie zró¿nicowany zarówno w zale¿noœci
od warunków siedliska, jak i od fizycznych w³aœciwoœci powierzchni roœlin, a zw³asz-
cza blaszek liœciowych. W celu czêœciowego wyeliminowania takich zanieczysz-
czeñ nale¿y op³ukaæ œwie¿e roœliny w wodzie destylowanej [35–38]. W ten sposób
usuwa siê czêœæ zanieczyszczeñ, luŸno zwi¹zanych z powierzchni¹ roœlin. Poniewa¿
czynnoœæ tê naj³atwiej wykonywaæ w warunkach laboratoryjnych, najlepiej jest
dostarczaæ materia³ roœlinny zebrany w terenie mo¿liwie szybko do laboratorium,
zanim roœliny zwiêdn¹. Op³ukiwanie roœlin mo¿na tak¿e wykonywaæ w terenie, pod
warunkiem posiadania dostatecznej iloœci wody destylowanej oraz mo¿liwoœci su-
szenia [3].

Zebrane w terenie próbki œwie¿ych roœlin umieszcza siê w torebkach papiero-
wych (koniecznie) i mo¿liwie szybko przewozi do laboratorium analitycznego b¹dŸ
poddaje siê zamra¿aniu. Natychmiast po przywiezieniu, roœliny op³ukuje siê w wo-
dzie destylowanej [22], w przypadku silnego zanieczyszczenia kilkakrotnie usuwa
mechaniczne zanieczyszczenia oraz suche lub zbutwia³e czêœci roœlin. Poza p³uka-
niem w wodzie destylowanej, zaleca siê równie¿ u¿ycie rozpuszczalników orga-
nicznych np. chloroformu, etanolu, roztworów zwi¹zków kompleksowych, np.
0,1M EDTA (kwas etylenodiaminoczterooctowy), rozcieñczonych roztworów kwa-
su solnego czêsto po³¹czonym z roztworem EDTA czy roztworów firmowych.

Oceny na temat zabiegu oczyszczania materia³u roœlinnego bywaj¹ jednak
sprzeczne. W pracach [39, 40] autorzy podkreœlaj¹, i¿ etap oczyszczania nie jest
konieczny, a w niektórych przypadkach mo¿e nawet wp³ywaæ niekorzystnie na wia-
rygodnoœæ wyników oznaczenia. Dotyczy to g³ównie roœlin nie posiadaj¹cych kuti-
kuli, czyli zewnêtrznej warstwy naskórka, np. mchów. •ród³em b³êdu mo¿e byæ
mycie próbek przed poddaniem ich analizie, bowiem ze wzglêdu na specyficzn¹
budowê roœliny istnieje mo¿liwoœæ wyp³ukania pierwiastków w niej zawartych,
a bêd¹cych przedmiotem analizy.
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Obecnie badania prowadzone s¹:
1. z w³¹czeniem etapu mycia [37, 38, 41–45],
2. bez mycia materia³u roœlinnego [46–48], b¹dŸ materia³ badany dzieli siê na

dwie frakcje, umyt¹ i nie umyt¹ [22, 31, 49].
Umyty b¹dŸ nie umyty materia³ nale¿y suszyæ do sta³ej masy, pocz¹tkowo na

powietrzu [33] lub te¿ od razu w suszarkach z nawiewem ciep³ego powietrza, stosu-
j¹c ró¿ne temperatury, np. 40°C [53, 54, 59], 60°C [35, 38], czy 85°C [29, 55–57].
Przyk³adowo Rasmussen i wsp. [58] wykazali, ¿e najlepszy efekt suszenia uzyskali
susz¹c próbki materia³u roœlinnego najpierw na powietrzu w okresie od 3 do 5 dni,
póŸniej dodatkowo w suszarce w temperaturze 40°C [43] od 3 do 4 dni. Podobny
wariant suszenia badanego materia³u – na etapie przygotowania próbki do analizy
zastosowa³a równie¿ Grodziñska [1]. Odmienny sposób przygotowania próbek mate-
ria³u roœlinnego do analizy opisa³ Ward i wsp. [35]. Najpierw materia³ roœlinny
suszono w suszarce w temperaturze 60°C przez 3 dni, nastêpnie myto przez 20
minut w wodzie pod wysokim ciœnieniem i ponownie suszono w temperaturze 60°C
przez 12 h.

Warto w tym miejscu podkreœliæ, i¿ w przypadku grubych czêœci roœlin, (np.
owoce, bulwy), nale¿y je przed suszeniem poci¹æ na plasterki.

Najczêœciej analizuje siê wysuszony materia³ roœlinny, a wynik podawany jest
w przeliczeniu na such¹ masê próbki, któr¹ po wyjêciu z suszarki pozostawia siê
w laboratoriach na okres jednej doby, w celu wyrównania wilgotnoœci. [22, 59, 61].
Dla okreœlonych celów, np. badanie ¿ywnoœci pochodzenia roœlinnego [3] analizuje
siê œwie¿y materia³ roœlinny. W takim przypadku konieczne jest oznaczanie zawar-
toœci wody (lub suchej masy) w próbkach. Zawartoœæ wody w materiale roœlinnym
jest silnie zró¿nicowana, zarówno w zale¿noœci od roœlin i ich czêœci, jak i od sta-
dium rozwojowego. Równie¿ czas, jaki mija od pobrania do analizowania œwie¿ej
roœliny, wp³ywa na zawartoœæ wody w badanym materiale. Dla potrzeb okresowych
programów badawczych podaje siê tak¿e sk³ad popio³u roœlin. Przy takich pomia-
rach nale¿y koniecznie podaæ procentow¹ zawartoœæ wody i popio³u [61].

Wysuszony materia³ rozdrabnia siê za pomoc¹ m³ynków [54, 60]. Do wszyst-
kich czynnoœci przy pobieraniu i przygotowywaniu materia³u roœlinnego nale¿y u¿yæ
narzêdzi (np. no¿yc) wykonanych ze stali nierdzewnej lub tworzyw sztucznych [61].

Warto równie¿ w tym miejscu nadmieniæ, i¿ zamieszczone powy¿ej uwagi,
dotycz¹ce poboru i analizy próbek pochodzenia roœlinnego, mo¿na znaleŸæ równie¿
w pracach innych autorów, a dotycz¹ce tego tematu [3, 39, 61–63].

2.  METODY  MINERALIZACJI  PRÓBEK  ROŒLINNYCH

Podczas rozk³adu (mineralizacji) próbek roœlinnych najwa¿niejszym proble-
mem jest ca³kowite utlenienie czêœci organicznej, przy mo¿liwie najmniejszych stra-
tach oraz najmniejszym zanieczyszczeniu materia³u analizowanego [30, 64, 65].
Próbki materia³u roœlinnego nale¿y zaliczyæ do próbek œrodowiskowych o szczegól-
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nie skomplikowanym i zmiennym sk³adzie matrycy: Si (0,02%–5%), Ca (1%–3%),
K (1%–6%), P, Mg i Na (0,1%–1%). St¹d te¿ szczególnie du¿o uwagi nale¿y poœ-
wiêciæ zagadnieniom mineralizacji do etapu oznaczeñ koñcowych. Ogólnie stosuje
siê dwie ró¿ne metody mineralizacji: na mokro lub na sucho [61]. Obecnie w anali-
tyce materia³u roœlinnego wiêksz¹ rolê odgrywaj¹ techniki rozk³adu próbek na
mokro, pod wp³ywem tlenu uwalnianego z kwasów w podwy¿szonej temperaturze.
Jako g³ówne czynniki [66–68] utleniaj¹ce stosowane s¹ kwasy utleniaj¹ce i ich mie-
szaniny z dodatkiem np. HCOOH, NaNO3, K2S2O8.

2.1.  MINERALIZACJA  NA  SUCHO  (SUCHE  SPOPIELANIE)
MATERIA£U  ROŒLINNEGO

Jest to najstarsza i najprostsza (bez u¿ycia reagentów) metoda polegaj¹ca na
zwêglaniu (spopielaniu) materia³u roœlinnego (np. mchy, liœcie drzew owocowych,
liœcie herbaty, liœcie tytoniu, liœcie cytrusa, igliwie, zbo¿e i surowce zielarskie)
w piecu muflowym stosuj¹c 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] i 24 h [100–103, 106].
Do pozosta³oœci po mineralizacji dodawano: HCl (1:1) [55, 98], HCl + HNO3 +

HClO4 [33], HCl + HNO3 + HF [56], HNO3 + HClO4 [89], HNO3 + H2O2 [90],
HNO3 [95, 96, 100–103, 106] i ogrzewano na ³aŸni wodnej a¿ do rozpuszczenia
pozosta³oœci mineralnej.

2.2.  MINERALIZACJA  NA  MOKRO  MATERIA£U  ROŒLINNEGO

Rozk³ad na mokro mo¿e byæ prowadzony zarówno w uk³adzie otwartym, jak
i zamkniêtym. Rozk³ad w uk³adzie zamkniêtym jest szczególnie polecany w anali-
zie œladowej. W ten sposób mo¿na unikn¹æ strat analitów oraz zapobiec wtórnym
zanieczyszczeniom próbki, a tak¿e przeprowadziæ rozk³ad w podwy¿szonej tempe-
raturze i ciœnieniu, co ma niebagatelne znaczenie dla skrócenia czasu przebiegu
procesu. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e temperatury stosowane w trakcie rozk³adu na mokro
s¹ znacznie ni¿sze ni¿ przy rozk³adzie na sucho. W zwi¹zku z tym straty zwi¹zane
z odparowaniem lotnych sk³adników s¹ mniejsze. Jednak, w przypadku rozk³adu na
mokro doœæ czêsto nie zachodzi ca³kowite rozpuszczenie próbki. W czasie rozk³adu
na mokro mo¿e wyst¹piæ jeszcze jedno niepo¿¹dane zjawisko, a mianowicie wspó³-
str¹canie analitów z osadem tworz¹cym siê w mieszaninie utleniaj¹cej, u¿ywanej
do rozk³adu (np. wspó³str¹canie PbSO4 na osadzie CaSO4 w trakcie rozk³adu prób-
ki) [2, 61, 66].
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Tabela 1. Metody i warunki mineralizacji materia³u roœlinnego

* nie podano warunków: czasu i temperatury

Warunki mineralizacji Roztwory reagentów Analizowany 
materia³ Literatura 

p³yta grzejna: 130°C, 85°C, 150°C 
(2,5 h) 

HNO3 (65% v/v) + HClO4  
(70% v/v) mchy [29, 40] 

pod ciœnieniem w temp. 150°C 
przez 2,5 h HNO3 (65% v/v) mchy [32] 

p³yta grzejna: 140°C (4 h) –  
nacz. teflonowe 
p³yta grzejna: 65°C 

HNO3 (7,2 M) 
HNO3 (3,6 M) mchy [38] 

24 h (70°C) pod ciœnieniem HNO3 (69,4% v/v) mchy [43] 

p³yta grzejna*
 

HNO3 (65 % v/v) + HClO4 
(70% v/v), HF (40% v/v) 

mchy, kora buka, 
CRM: igliwie, liœcie 

tytoniu 
[56] 

p³yta grzejna: 95°C; 0,5 h:  
(1) nacz. kwarcowe, 
(2) nacz. teflonowe 

(1) HNO3 (65% v/v) + HCl 
(32% v/v) (2) HCl (32% v/v) + 
HNO3 (65% v/v), HF (40% v/v) 

mchy, kora buka, 
CRM: igliwie, liœcie 

tytoniu 
[57] 

HNO3 na p³ycie grzejnej, 130°C 
(oko³o 10 min) 
HCl na p³ycie grzejnej, 130°C 
(oko³o 15 min) 

HNO3 (65% v/v) + HCl  
(32% v/v)+HClO4 (70% v/v) torf [74] 

I etap: HNO3 przy temp. 150°C  
(33 h) 
II etap: HClO4 przy 150°C (2 h) 

HNO3 (65% v/v) + HClO4  
(70% v/v) zbo¿e [90] 

pod ciœn.: w temp. 70°C przez 24 h HNO3 (65% v/v) mchy [91] 

pod ciœn.: w temp. 140°C (4 h)  
i 65°C (18 h) HNO3 (ró¿. stê¿.) mchy [92] 

pod ciœnieniem (oko³o 10 bar) HNO3 (65% v/v) mchy [93, 94] 

³aŸnia piaskowa 100°C (3 h)  
+ 20 min 

HNO3 (65% v/v) + HClO4  
(70% v/v) 

HNO3 (65% v/v) + HCl  
(32% v/v), HNO3 (65% v/v) + 

H2O2 (30% v/v) 

CRM: igliwie, liœcie 
koniczyny, topoli [99] 

³aŸnia piaskowa 100°C (3 h) 

HNO3 (65% v/v) + HClO4  
(70% v/v) 

HNO3 (65% v/v)+ H2O2  
(30% v/v) HNO3 (65% v/v) + 

HCl (32% v/v) 

CRM; igliwie, liœci 
drze owocowych [104] 

p³yta grzejna: 115°C (3 dni) HNO3 (65% v/v) 

liœcie drzew 
owocowych 

mchy, CRM: igliwie, 
liœcie brzoskwini 

[108] 

p³yta grzejna: 290°C HNO3 (65% v/v) + H2SO4  
(96% v/v) 

liœcie drzew 
owocowych 

mchy, CRM: igliwie, 
liœcie brzoskwini 

[134] 

p³yta grzejna:  
(1) 120°C (4 h) , 140°C 
(2) 90°C (45 min), 140°C 
(3) 120°C (1 h), 175°C, 225°C 
(4) 130°C (1 h) 

HNO3 (65% v/v) 
HNO3 (65% v/v) 

HNO3 (65% v/v) + HClO4  
(70% v/v) 

HNO3 (65% v/v) + H2O2  
(30% v/v) 

trzcina [145] 

p³yta grzejna: 120°C (4 h), 140°C HNO3 (65% v/v) trzcina [146, 147] 

p³yta grzejna: 130°C (1 h) HNO3 (65% v/v) + H2O2  
(30% v/v) trzcina [148, 149] 
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Tabela 2. Warunki mineralizacji mikrofalowej materia³u roœlinnego

Program mineralizacji Roztwory reagentów Analizowany 
materia³ Lit. 

moc [%]a: 90–95, 35; czas [min]: 23:00, 3:00 
HNO3 (65% v/v), HNO3  (65% v/v )  

+ HF (40% v/v), 
HF (40% v/v) + H3PO3 

mchy, kora [58] 

Program I (system otwarty) 

krok 1 2 3 4 5 6 7 

moc [%]a 65 50 0 60 50 45 0 
czas 
[min] 1:00 10:00 2:00 2:00 10:00 8:00 5:00 

HNO3 (65% v/v) + H2O2 (30% v/v) surowce zielarskie [67] 

krok 1 2 3 

moc [%]a 30 100 100 

ciœ. [psi] 20 100 170 
czas 
[min] 5:00 2:00 8:00 

HNO3 (65% v/v) + H2O2 (30% v/v) mchy, siano, 
próchnica [69] 

max. moc [W]: 650, czas [min]: 30:00, temp.: 800°C HNO3 (65% v/v) liœcie karczocha [70] 

krok 1 2 3 

moc [%]a 50 100 80 
czas 
[min] 10:00 5:00 10:00 

HNO3 (65% v/v) + HCl (32% v/v) liœcie tytoniu, ig³y 
sosny [71] 

krok 1 2 3 4 

moc [%] 25; 25 50; 50 0; 0 20 

[W] 300; 300 600; 600 0; 0 300 
czas 
[min] 5:00; 5:00 2:00; 2:00 2:00; 2:00 3:00 

HNO3 (65% v/v), H2O2, HF (40% v/v) SRM liœcie cytrusa 
i ig³y sosny [72] 

moc [W]: 665; czas [s]: 30 HNO3 (65% v/v), HF (40% v/v) + HNO3 
(65% v/v) 

CRM liœcie 
tytoniu, kora buka, 

sa³ata 
[73] 
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Program mineralizacji Roztwory reagentów Analizowany 
materia³ Lit. 

moc [%]a 30 30 
czas 
[min] 45:00 30:00 

HClO4 (70% v/v), HF (40% v/v) torf [74] 

max. temp. 250°C, ciœ. 13,8 bar 

I etap; moc [W]: 150, 300; 

II etap: j.w. 

krok 1 2 3 4 

moc [W] 225 425 595 850 

czas [min] 2:00 3:00 4:00 5:00 

HClO4 (70% v/v), H2O2 (30% v/v),  
HCl (32% v/v), H2SO4 (96% v/v),  

HNO3 (65% v/v) 
HNO3 + HClO4 (70% v/v) 

 
HNO3 + HClO4 (70% v/v) 

mchy, CRM 
liœcie cytrusa  

i liœcie jab³oni, 
lucerna 

[75] 

krok 1 2 3 

moc [%]a 50 100 80 

czas [min] 10:00 5:00 10:00 

HNO3 (65% v/v) + HCl (32% v/v) 
CRM liœcie 

pomidora, ig³y 
sosny 

[76] 

I etap: moc [W]: 337; czas [min]: 20:00, (140°C–150°C), 10:00 min 

II etap: moc [W]: 545; czas [min]: 20:00, (160°C°C), 10:00 min z naœwietlaniem neutronowym 
HNO3 + HF (40% v/v) 

CRM liœcie 
jab³oni, 

brzoskwini 
[77] 

krok 1 2 3 

moc [W] 390 390 650 

czas [min] 3:00 3:00 3:00 

H2O2 (30% v/v) 
CRM liœcie 

cytrusa, 
pomidora 

[78] 

krok 1 2 3 

moc [W] 250 400 500 

czas [min] 5:00 5:00 5:00 

HNO3 + HF (40% v/v) mchy [79] 
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Tabela 2. Ci¹g dalszy

Program mineralizacji Roztwory reagentów Analizowany 
materia³ Lit. 

Program I (system otwarty) HNO3 (65% v/v) + HCl (32% v/v) 

krok 1 2 3  

moc [%] 50 0 85  

czas [min] 15:00 5:00 20:00  

Program II HNO3 (65% v/v),  HNO3 (65% v/v) + 
HCl (32% v/v) 

krok 1 2 3 4 5 6  

moc [W] 50 0 50 75 0 75  

czas [min] 5:00 5:00 5:00 5:00 5:00 5:00  

Program III HNO3 (65% v/v),  HNO3 (65% v/v) + 
HCl (32% v/v) 

krok 1 2 3  

moc [%] 50 0 75  

czas [min] 10:00 5:00 10:00  

BCR sa³ata morska, 
oliwka europejska [80] 

krok 1 2 3 4 5 6 

moc [W] 75 135 150 180 210 240 

czas [min] 1:00 1:00 2:00 2:00 2:00 10:00 

HNO3 (65% v/v) surowce zielarskie [81] 

krok 1 2 3 4 

moc [W] 225 425 595 850 

czas [min] 2:00 3:00 5:00 5:00 

HNO3 (65% v/v) + H2O2 (30% v/v) 
BCR ig³y œwierka, 

liœcie drzewa 
oliwnego 

[82] 

krok 1 2 3 4 HNO3 (65% v/v) + H2O2 (30% v/v) 

moc [W] 250 600 450 350 HNO3 + H2O2 + HF (40% v/v) 

czas [min] 5:00 6:00 4:00 4:00 HNO3 + H2O2 + HF + HClO4 

torf, CRM: liœcie 
jab³oni, igliwo, 

liœcie brzoskwini 
[83] 
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Program mineralizacji Roztwory reagentów Analizowany 
materia³ Lit. 

krok 1 2 3 4 5 6 

moc [W] 400 0 250 550 650 0 

czas [min] 6:00 2:00 7:00 6:00 6:00 10:00 

HNO3 (65% v/v) + H2O2 (30% v/v) CRM liœcie tytoniu, 
mchy [84] 

krok 1 2 3 4 5 6 7 

moc [W] 350 0 400 0 450 650 0 

czas [min] 6:00 1:00 6:00 1:00 7:00 6:00 10:00 

HNO3 (65% v/v) CRM liœcie tytoniu, 
surowce zielarskie [85] 

Program I 

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 

Program II 

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 

HNO3 (65% v/v) + H2O2 (30% v/v) 
HNO3 (I etap) H2O2 (II etap) 

CRM liœcie tytoniu, 
surowce zielarskie [86] 
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Tabela 2. Ci¹g dalszy

Program mineralizacji Roztwory reagentów Analizowany 
materia³ Lit. 

Program I 

krok 1 2 3 

moc [W] 200 850 0 

czas [min] 15:00 15:00 15:00 

Program II 

krok 1 2 3 4 

moc [W] 200 400 850 0 

czas [min] 10:00 10:00 30:00 20:00 

HNO3 (65% v/v) CRM Ulva lactuca [87] 

Program I 

krok 1 2 

moc [%]a 75 0 

czas [min] 15:00 0 

Program II 

krok 1 2 

moc [%]a 100 75 

czas [min] 15:00 5:00 

Program III 

krok 1 2 

moc [%]a 100 75 

czas [min] 25:00 5:00 

HNO3 (65% v/v) + HClO4 (70% v/v) 
CRM liœcie drzew 
owocowych, ig³y 

sosny 
[88] 
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Program mineralizacji Roztwory reagentów Analizowany 
materia³ Lit. 

moc [W] 630, czas 45 min HNO3 (65% v/v) igliwie, CRM NIST 
1575 igliwo [139] 

moc [W] 650, czas 4 min HNO3 (65% v/v) + H2O2 (30% v/v) mchy, porosty [140] 

moc [W] 650, czas 4 min HNO3 (65% v/v) Porosty, CRM 
IAEA 336 porosty [141] 

krok 1 2 3 4 

moc [W] 0 120 0 400 

czas [s] 5 60 60 300 

HNO3 (69,4% v/v) + HClO4 (70% v/v) surowce zielarskie [143] 

moc [W] 300, czas 10 min HNO3 (65% v/v) trzcina [145] 

krok 1 2 3 4 5 

moc [W] 250 0 550 650 750 

czas [min] 2:00 2:00 4:00 4:00 5:00 

HNO3 (2,0; 3,0; 5,0; 7,0; 14,0 M) + 
H2O2 (30% v/v) 

liœcie mango  
i cytrusa, CRM [151] 
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W Tabeli 1 podano warunki mineralizacji na mokro materia³u roœlinnego
z wykorzystaniem mieszaniny utleniaj¹cej (rozk³ad w kwasach na gor¹co) oraz pro-
mieniowania mikrofalowego (Tabela 2).

2.2.1. Mineralizacja na mokro w systemie otwartym

1. Rozpuszczanie w kwasach na gor¹co [29, 32, 38, 40, 99, 104, 108]. Ca³ko-
wity rozk³ad próbki mo¿na uzyskaæ w przypadku stosowania kwasu fluorowodoro-
wego w mieszaninie z innymi utleniaczami, np. HNO3, czy H2O2. W tym przypadku
mo¿liwe jest przeprowadzenie do roztworu wszystkich analitów, za wyj¹tkiem krze-
mu, który bêdzie siê ulatnia³ z próbki w trakcie procesu odparowywania do sucha.
Przyk³adowo Koh [109] mineralizowa³ liœcie drzew owocowych (CRM 1571)
z wykorzystaniem p³yty grzejnej w œrodowisku HNO3 + H2SO4 + HClO4 w przypad-
ku oznaczania cynku, zaœ kadmu i o³owiu w HNO3 + HClO4. Natomiast inni autorzy
[110] za optymalne warunki mineralizacji liœci cytrusa (National Institute of Stan-
dards and Technology, NIST 1572) i innych próbek roœlinnych, uznali ogrzewanie
na ³aŸni piaskowej (120°C, 30 min) w œrodowisku H2O2 (30% v/v) a¿ do ca³kowi-
tego roz³o¿enia matrycy organicznej po dodaniu do uk³adu reakcyjnego roztworu
HClO4. Proces ten prowadzono przez oko³o 12 h a¿ do odparowania do sucha. Nas-
têpnie dodawano dodatkowo roztwór HNO3, rozpuszczano such¹ pozosta³oœæ i ogrze-
wano na p³ycie grzejnej1.

Szersze omówienie warunków mineralizacji materia³u roœlinnego w systemie
otwartym przy u¿yciu kwasów utleniaj¹cych i ich mieszanin przedstawiono w Tabe-
li 1.

2. Mineralizacja w mieszaninach utleniaj¹cych wspomagana ultradŸwiêkami
[66]. W tym przypadku ultradŸwiêki s¹ Ÿród³em dodatkowej energii, przyœpieszaj¹-
cej rozk³ad matrycy. Naczynie reakcyjne z próbk¹ wraz z mieszanin¹ utleniaj¹c¹
jest umieszczane w ³aŸni ultradŸwiêkowej. W trakcie prowadzenia procesu rozk³a-
du t¹ technik¹ zu¿ywa siê znacznie mniejszych iloœci reagentów.

3. Mineralizacja próbek (ciek³ych) za pomoc¹ promieniowania UV (1,5–2 h)
[90]. Technika ta jest równie¿ wykorzystywana w trakcie dodatkowej mineralizacji
próbek, które by³y uprzednio poddawane rozk³adowi na mokro z zastosowaniem
mieszaniny utleniaj¹cej b¹dŸ promieniowania mikrofalowego. Jest to etap dodat-
kowy, niezwykle wa¿ny w przypadku oznaczeñ elektrochemicznych.

4. Wykorzystanie promieniowania mikrofalowego, o czêstotliwoœci 2450 MHz
[66], co powoduje wytworzenie ciep³a wzmagaj¹cego reakcje chemiczne prowa-
dz¹ce do rozk³adu próbki. Zlokalizowane, wewnêtrzne ogrzewanie pojedynczych
cz¹stek próbki najczêœciej powoduje ich rozpad, zwiêkszaj¹c tym sposobem po-
wierzchniê kontaktu z reagentami i szybkoœæ rozk³adu [66]. Rozpuszczanie mikro-

1 Uwaga: operacje suszenia roztworów zawieraj¹cych nadchlorany, wymagaj¹ szczególnych ostro¿noœci.
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falowe z zastosowaniem ró¿nych kwasów, ich mieszanin i utleniaczy w otwartym
systemach (zlewkach, kolba) pod ciœnieniem atmosferycznym [67] mo¿e byæ pro-
wadzone w domowych lub zmodyfikowanych kuchniach (suszarkach) mikrofalo-
wych, zastêpuj¹c konwencjonaln¹ suszarkê laboratoryjn¹ [66].

W podsumowaniu dotycz¹cym omówienia mineralizacji materia³u roœlinnego
na mokro w uk³adzie otwartym nale¿y podkreœliæ, ¿e zalet¹ systemów otwartych jest
mo¿liwoœæ ci¹g³ego dodawania reagentów w trakcie rozpuszczania i stosowanie
próbek o du¿ych masach. Wad¹ natomiast jest d³u¿szy czas mineralizacji w stosun-
ku do uk³adów zamkniêtych.

Pisz¹c o metodach przeprowadzania próbek materia³u roœlinnego do roztworu
nie sposób pomin¹æ dokonañ Abu Samary i wsp. [97] dotycz¹cych zastosowania
energii mikrofalowej do ogrzewania próbek biologicznych podczas ich mineraliza-
cji w mieszaninie kwasów utleniaj¹cych (HNO3 + HClO4) w kolbach Erlenmeyera.
Do badañ weryfikuj¹cych dok³adnoœæ metody zastosowano jako certyfikowany mate-
ria³ odniesienia liœæ cytrusa (CRM 1571). PóŸniejsze prace dotycz¹ce tego zagad-
nienia nawi¹zuj¹ do prac Abu Samary i wsp. wprowadzaj¹c modyfikacje wy¿ej
wymienionej metody.

W pracy [125] zastosowano uk³ad HNO3 + HF + H2O2. Rozk³ad próbek w pod-
wy¿szonej temperaturze prowadzono za pomoc¹ ci¹g³ej metody przep³ywowej, wyko-
rzystuj¹c mikrofalowe Ÿród³o ogrzewania (automatyzacja procesu rozk³adu próbek
– system otwarty). W kolejnym etapie próbki materia³u roœlinnego umieszczone
naczyniach teflonowych, ogrzewano przez 30 minut w œrodowisku HNO3 w tempe-
raturze 120°C do 130°C, nastêpnie dodawano H2O2. Po up³ywie 1 h wprowadzano
HF (12 h, 155°C). Uzyskany materia³ nastêpnie rozpuszczano w HNO3 i ogrzewano
przez kolejne 5 minut. Uzyskano, dobr¹ zgodnoœæ wyników z wartoœciami poda-
nymi w certyfikacie materia³u doniesienia, za wyj¹tkiem zawartoœci arsenu, rtêci
i selenu. Z kolei w pracy [126] wykazano, ¿e zastosowanie uk³adu HNO3 + HClO4 +
H2SO4 zapewnia warunki pe³nej mineralizacji liœci brzoskwini stosuj¹c ogrzewanie
konwencjonalne (p³yta grzejna, 310°C) [127]. Wed³ug autorów [126], w oznaczaniu
As w materiale roœlinnym nie jest konieczne stosowanie HF, gdy¿ nie obserwuje siê
wp³ywu matrycy (SiO2). Natomiast w przypadku oznaczania Sb, z uwagi na mo¿li-
woœæ wystêpowania efektów matrycowych nale¿y zastosowaæ HF.

W pracy [75] Stryjewska i inni prowadzili badania nad okreœleniem optymal-
nych warunków mineralizacji mchu, stosuj¹c ró¿ne parametry (czas i moc) procesu
i œrodowisko reagentów. Celem weryfikacji uzyskanych wyników wykorzystano certy-
fikowany materia³ odniesienia (CRM), liœcie jab³oni i cytrusa oraz lucernê. Stosuj¹c
mineralizacjê mikrofalow¹ w systemie otwartym (HNO3 + H2SO4) uzyskali rozt-
wory z osadem, co wskazywa³o na niepe³n¹ mineralizacjê. Zaproponowano, wiêc,
jako dodatkowy etap, wprowadzenie do uk³adu reakcyjnego H2O2 i zwiêkszenie mocy
promieniowania mikrofalowego oraz wyd³u¿enie trwania programu. Uzyskano
w efekcie ca³kowicie zmineralizowane roztwory badanych próbek.

Natomiast Nieuwenhuize i Poley-Vos w pracy [80] przedstawili wyniki analizy
metali, m.in. cynku, kadmu i o³owiu w tkankach roœlinnych, stosuj¹c rozk³ad przy
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u¿yciu promieniowania mikrofalowego w systemie otwartym. W badaniach wpro-
wadzono pewn¹ modyfikacjê programu I (warunki przedstawiono w Tabeli 2), zmniej-
szaj¹c moc promieniowania mikrofalowego u¿ytego w ostatnim, trzecim etapie mine-
ralizacji, przy zachowaniu tego samego czasu. Zastosowanie dodatkowo HCl znacznie
poprawi³o precyzjê metody. Opydo [82] prowadzi³a badania nad zawartoœci¹ metali
ciê¿kich w igliwiu. Za najbardziej optymalny sk³ad mieszaniny reaguj¹cej uzna³a
HNO3 + H2O2, z liniowo wzrastaj¹c¹ moc¹ promieniowania mikrofalowego [22].

2.2.2.  Mineralizacja  na  mokro  w  systemie  zamkniêtym

1. Mineralizacja ciœnieniowa z wykorzystaniem przewodnictwa cieplnego – pro-
wadzona jest w zamkniêtych naczyniach ciœnieniowych, w tzw. „bombach teflono-
wych” (autoklawy) [128, 129].

2. Mineralizacja ciœnieniowa z wykorzystaniem energii mikrofalowej.
Najczêœciej, w celu mineralizacji próbek na mokro przy u¿yciu promieniowa-

nia mikrofalowego stosuje siê uk³ady nastêpuj¹cych kwasów:
1. HNO3 + HClO4 [19, 35, 44, 46, 103–105, 126, 130, 131] – efektywny rozk³ad

materia³u, jednak¿e w przypadku mineralizacji próbek roœlinnych czy biologicz-
nych istnieje potencjalna mo¿liwoœæ wybuchu, brak start Pb,

2. HNO3 [37, 38, 53, 100–103, 106, 107, 111–118, 134, 135],
3. HNO3 + H2O2 [34, 41, 49, 52, 67, 104, 106, 119, 120]
4. HNO3 + H2O [43, 49],
5. HClO4 + HF [120, 122],
6. HNO3 + H2SO4 [60] – mo¿liwoœæ strat As, Ge, Hg, Se na skutek lotnoœci,
7. HNO3 + H2O2 + H2SO4 [123, 125],
8. HNO3 + HF [73, 125].
Wieteska i wsp. [56] zbadali efektywnoœæ przeprowadzenia do roztworu, m.in.

o³owiu, kadmu i cynku z kory buka i mchów przy zastosowaniu mineralizacji na
mokro i sucho oraz metody ekstrakcyjnego wydzielania analitów kwasami (Tabela
2). W kolejnej pracy [57] wy¿ej wymienieni autorzy opisali podobne badania, przy
zastosowaniu tych samych warunków i wariantów mineralizacji materia³u roœlin-
nego. Badania swe autorzy poszerzyli o wykorzystanie kolejnego certyfikowanego
materia³u odniesienia, CTA-OTL-1 tytoniu orientalnego i zastosowanie w metodzie
ekstrakcyjnej dodatkowo mieszaniny HNO3 + HClO4 oraz spalanie w piecu muflo-
wym przez 2 h, w temperaturze 600°C (pozosta³oœæ rozpuszczano w mieszaninie
stê¿onych: HCl + HNO3 i HNO3 + HF). Autorzy wykazali, ¿e wy¿ej wymienione
pierwiastki mo¿na iloœciowo przeprowadzaæ do roztworu ka¿d¹ z badanych metod.
Natomiast Lippo i wsp. [65] stwierdzili, ¿e u¿ycie tylko HNO3 do mineralizacji
mchów i innych materia³ów roœlinnych (siano, próchnica) nie powoduje ca³kowitej
mineralizacji [66], a w roztworach pozostaje osad. Warunki pe³nej mineralizacji
uzyskano stosuj¹c uk³ad HNO3 + H2O2 [67]. W odró¿nieniu od cytowanych wczeœ-

Srogi.p65 2008-07-08, 10:23139



K. SROGI140

niej prac Morale-Rubio i inni [70], przed przyst¹pieniem do mineralizacji (HNO3)
przy u¿yciu promieniowania mikrofalowego, zastosowali dodatkowy etap – spopie-
lenie próbek mchów w p³omieniu palnika Bunsena a¿ do zwêglenia (oko³o 5 mi-
nut).

Opracowaniu optymalnych warunków mineralizacji próbek roœlinnych du¿o
uwagi poœwiêci³a Stryjewska i in. [31, 91, 133]. W badaniach zastosowano minera-
lizacjê mikrofalow¹ w systemie zamkniêtym (HNO3 + HCl) przy kilkuminutowym
okresie grzania i niskiej mocy promieniowania mikrofalowego, wzrastaj¹cej w cza-
sie trwania programu. Przeprowadzone próby stosowania ró¿nej mocy promienio-
wania mikrofalowego i czasu mineralizacji oraz proporcje u¿ytych kwasów nie wp³y-
nê³y na poprawê uzyskanych wyników, prawdopodobnie zwi¹zane by³o to z nieca³-
kowit¹ mineralizacj¹. Satysfakcjonuj¹ce wyniki przynios³o natomiast zastosowanie
mieszaniny HNO3 + HClO4. Wykorzystano równie¿ mineralizacjê mikrofalow¹
w systemie zamkniêtym, sk³adaj¹c¹ siê z dwóch etapów. W I etapie dodawano HNO3
i kontynuowano program, nastêpnie naczynia ch³odzono i wprowadzano HClO4 –
II etap i ponownie mineralizowano. Uzyskano warunki pe³nej mineralizacji, roz-
twory badanych próbek nadawa³y siê do oznaczania metod¹ anodowej woltampero-
metrii inwersyjnej – ASV (Anodic Stripping Voltammetry) [22, 91]. W kolejnej
pracy Stryjewska i in. [133] wykazali, ¿e ró¿nice w zawartoœciach metali (o³ów,
cynk) w ró¿nych próbkach roœlinnych (zbo¿e), mineralizowanych trzema metodami
mineralizacji: na sucho, mokro i przy u¿yciu promieniowania mikrofalowego, s¹
statystycznie nieistotne. W przypadku oznaczania kadmu wykazano straty przy sto-
sowaniu mineralizacji na sucho.

Greenberg i wsp. [77] przedstawili kilka wariantów mineralizacji liœci jab³oni
i brzoskwini, „kandydatów” na certyfikowane materia³y odniesienia. Na podstawie
przeprowadzonych badañ autorzy zalecaj¹, w celu minimalizacji strat oznaczanych
analitów, naœwietlanie promieniowaniem neutronowym, mikrofalowe rozpuszcza-
nie: z naœwietlaniem (system otwarty) i bez naœwietlania promieniowaniem neutro-
nowym (system zamkniêty) stosuj¹c uk³ad HNO3 + HF oraz mikrofalowe rozpusz-
czanie w systemie otwartym z dodatkiem HClO4 i LiBO2.

Filgueiras i wsp. [137] wykazali, ¿e najlepsze warunki mineralizacji mikrofalo-
wej liœci herbaty, cynamonu i papryki, do oznaczania Mn, Mg i Zn, uzyskano stosu-
j¹c uk³ad zamkniêty w œrodowisku HCl + HNO3 [138]. Zamkniêty uk³ad do minera-
lizacji mikrofalowej stosowano równie¿ do oznaczania Co, Ni, La, Sm, Ce, Th i 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 +
HCl + HNO3 oraz HNO3 [144] do mineralizacji materia³u roœlinnego w uk³adzie
zamkniêtym z wykorzystaniem energii promieniowania mikrofalowego (maks. moc
400 W).

Du Laing i wsp. [145] wykazali, ¿e spoœród metod zaprezentowanych w Tabel
1 i 2 przeprowadzania materia³u roœlinnego (trzcina) do roztworu, celem oznacze-
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nia Cd, Cu, Pb, Zn, Fe, Mn, Cr i Ni, najbardziej efektywn¹, daj¹c¹ wiarygodne
i powtarzalne wyniki by³a mikrofalowa mineralizacja z zastosowaniem HNO3 [150].
W przypadku oznaczania Cd, Cu, Pb, Zn, Fe i Mn w trzcinie alternatywn¹ metod¹
by³o zastosowanie uk³adów: HNO3 oraz HNO3 + H2O2 z wykorzystaniem ogrzewa-
nia konwencjonalnego (Tabela 1). Natomiast procedura oparta na zastosowaniu
mieszaniny HNO3 + HClO4 nie jest rekomendowana przez wspominanych autorów
do oznaczania Pb w trzcinach.

Araújo i wsp. [151] wykazali, ¿e spoœród ró¿nych stê¿eñ HNO3 (Tabela 2)
zastosowanego w uk³adzie z H2O2 do mineralizacji mikrofalowej liœci mango i cy-
trusa 2M lub 14M [152] roztwór HNO3 umo¿liwia warunki pe³nego rozk³adu mate-
ria³u roœlinnego do oznaczania Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P i Zn.

Natomiast Pöykiö i Perämäki [153] przebadali nastêpuj¹ce kwasy i uk³ady mie-
szanin: HNO3, HNO3 + H2O2, HNO3 + HClO4, HF. Stwierdzili, ¿e zastosowanie HF
by³o przyczyn¹ 1,5 zwiêkszenia wartoœci uzyskanych wyników oznaczania Fe
w stosunku do wyników uzyskanych, gdy badane materia³y mineralizowano w uk³a-
dzie HNO3 + H2O2. W przypadku oznaczania Ti autorzy rekomenduj¹ u¿ycie HF.

Na zakoñczenie niniejszego przegl¹du dotycz¹cego zastosowania i efektywno-
œci mineralizacji mikrofalowej, jak równie¿ innych technik przeprowadzania do roz-
tworu materia³ów roœlinnych nale¿y wspomnieæ o pracach innych autorów, a doty-
cz¹cych literatury przedmiotu. Chodzi tu g³ównie o prace Kingston i Haswell [66],
Matusiewicza [136], Kuss [154] oraz Ostrowskiej i wsp. [101] oraz innych [155–159].

3.  KONTROLA  JAKOŒCI  WYNIKÓW  ANALITYCZNYCH

Niezwykle wa¿nym zagadnieniem w procesie sprawdzania poprawnoœci ca³e-
go toku postêpowania analitycznego w trakcie badañ próbek materia³u roœlinnego
jest kontrola jakoœci wyników analitycznych. System kontroli i zapewnienia jakoœci
uzyskiwanych wyników Quality Control/ Quality Assurance – QC/QA obejmuje
nastêpuj¹ce elementy:

• œledzenie i ocena precyzji pomiarów, poprzez okresowe analizowanie pró-
bek kontrolnych (test samples);

• ocena dok³adnoœci na drodze:
analizy certyfikowanych materia³ów odniesienia (Certified Reference

Materials – CRM) i/lub wewnêtrzne nadzorowanie jakoœci przy wykorzystaniu
materia³ów odniesienia (Reference Materials – RM) [5, 61]. Nale¿y w tym miejscu
zaznaczyæ, i¿ CRM jest to materia³ odniesienia z do³¹czonym certyfikatem, którego
jedna lub wiêcej w³aœciwoœci s¹ poœwiadczone w wyniku zastosowania odpowied-
niej procedury badawczej. Procedura ta zapewnia okreœlenie dok³adnego wzorca
jednostki miary [160] traceability – nawi¹zywalnoœæ, spójnoœæ pomiarowa [160,
161]. W dziedzinie pomiarów wielkoœci fizycznych termin ten jest rozumiany jako
zdolnoœæ powi¹zania pomiarów wykonywanych w laboratorium z narodowymi lub
miêdzynarodowymi wzorcami za pomoc¹ wzorców, np. certyfikowanych materia-
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³ów odniesienia. Idea spójnoœci pomiarowej jest zwi¹zana jest zawsze z problemem
dok³adnoœci. CRM s¹ potrzebne, aby wykazaæ dok³adnoœæ oznaczeñ procedur anali-
tycznych.

Tabela 3. Lista producentów materia³ów odniesienia

Nr Wytwórca materia³u odniesienia (skrót) Kraj i siedziba 
organizacji 

Adres strony 
internetowej 

1 National Institute of Standards and Testing, 
dawniej – National Bureau of Standards (NBS) Gaithersburg, USA www.nist.gov 

2 Instytut Chemii I Techniki J¹drowej (IChTJ) Warszawa, Polska www.ichtj.waw.pl 

3 
Bureau of Communautaire de Reference 
(obecnie: Standards, Measurements and Testing 
Programme –Wspólnoty Europejskiej (BCR) 

Brussels, Belgia www. europa.eu.int 

4 National Institute for Environmental Science, 
Ibaraki, (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 
Science Taejon, South Korea www.kriss.re.kr 

 
W Tabeli 3 zestawiono nazwy organizacji zajmuj¹cych siê wytwarzaniem mate-

ria³ów odniesienia i certyfikowanych materia³ów odniesienia. Warto w tym miejscu
zaznaczyæ, i¿ prowadzone s¹ równie¿ badania nad wprowadzaniem nowych mate-
ria³ów odniesienia przez Instytut Chemii i Techniki J¹drowej w Warszawie [162].

porównania uzyskanych wyników z wynikami otrzymanymi dla tej
samej próbki przy zastosowaniu metody odniesienia - analityk mo¿e zastosowaæ
odpowiedni materia³ odniesienia przygotowany we w³asnym zakresie np. poprzez
dodanie wzorca do w³aœciwej matrycy (spiker samples) lub do próbek materia³u,
w którym dany analit bêdzie oznaczany,

wykonanie analiz próbek po dodaniu do nich wzorca oraz okreœlenie
odzysku dodatku do próbki [9],

udzia³ w porównaniach miêdzylaboratoryjnych lub programach bada-
nia bieg³oœci,

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

korelacji wyników dotycz¹cych ró¿nych w³aœciwoœci badanego mate-
ria³u.

• Stosowanie statystycznych kart kontrolnych (okreœlanych równie¿ terminem
karta Shewharta). Wykorzystuje siê trzy rodzaje kart kontrolnych: karta kontrolna
œredniej dla próbek laboratoryjnych, karta kontrolna œredniej wzorców kalibracyj-
nych, karta kontrolna dla próbek równoleg³ych,

• stosowanie systemu audytu (kontroli ca³okszta³tu postêpowania analitycz-
nego) [5].
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Szersze omówienie problematyki jakoœci wyników analitycznych w analizie
materia³u roœlinnego (zarówno na obecnoœæ sk³adników nieorganicznych, jak i ana-
litów organicznych), zamieszczone jest w nastêpuj¹cych pozycjach literaturowych
[1–3, 5, 9–11, 22, 61, 66].

PODSUMOWANIE  I  WNIOSKI

Przedstawiony w tym rozdziale materia³ nie obejmuje wszystkich metod mine-
ralizacji materia³u roœlinnego, a tym samym przeprowadzenia analitu do roztworu.
Podano i scharakteryzowano najbardziej optymalne, i najczêœciej stosowane w cyto-
wanych publikacjach techniki procesów mineralizacji oraz rodzaje próbek rzeczy-
wistych. Ze wzglêdu na z³o¿onoœæ materia³u roœlinnego i trudnoœci roz³o¿enia
matrycy organicznej czasami stosowana jest mineralizacja kombinowana, bêd¹ca
po³¹czeniem rozk³adu próbek na sucho i mokro. Wydaje siê, ¿e najbardziej pole-
can¹ technik¹ jest system zamkniêty, wykorzystuj¹cy mikrofalowe Ÿród³o ogrzewa-
nia, po dobraniu odpowiednich kwasów lub ich mieszanin i odpowiedniego progra-
mu mineralizacji (mocy ogrzewania i czasu).

PIŒMIENNICTWO  CYTOWANE

[1] K. Grodziñska, Ocena ska¿enia œrodowiska Polski metalami ciê¿kimi przy u¿yciu mchów jako
biowskaŸników, PIOŒ, Warszawa 1997.

[2] J. Namieœnik, J. £ukasiak, Z. Jamrógiewicz, Pobieranie próbek œrodowiskowych do analizy,
PWN, Warszawa 1995.

[3] J. Namieœnik, Chem. In¿. Ekol., 2000, 7, 805.
[4] K. Jakimowicz-Hnatyszek, S. Rubel, Przegl. Geolog., 1998, 46, 903.
[5] K. Srogi, M. Minkina, Wiad. Chem., 2004, 58, 983.
[6] J. Namieœnik, Z. Jamrógiewicz, M. Pisarczyk, L. Torres, Przygotowanie próbek œrodowiskowych

do analizy, WNT, Warszawa 2000.
[7] Praca zbiorowa, red. Z.B. Alfassi, Determination of trace elements, Weinheim-New York-Basel-

-Cambridge-Tokyo, VCH 1994.
[8] S. Link, Ziegelind. Int., 2002, 9, 43.
[9] J. Namieœnik, Chem. In¿. Ekol., 2000, 7, 551.

[10] B.J. Alloway, D.C. Ayres, Chemiczne podstawy zanieczyszczenia œrodowiska, PWN, Warszawa
1999.

[11] Praca zbiorowa, red. H.K. Dillon, Mat H. Ho, Biological monitoring of exposure chemicals
metals, John Wiley Sons, New York 1991.

[12] J. Namieœnik, Chem. In¿. Ekol., 2002, 9, 991
[13] M. Weso³owski, P. Konieczyñski, Chem. Anal. (Warsaw), 1996, 41, 377.
[14] Z. Endler, K. Markiewicz, J. Michalczyk, Wiad. Zielar., 1986, 9, 6.
[15] B. Ko³odziej, Wiad. Zielar., 1992, 8, 6.
[16] E. Malzahn, Arch. Ochrony Œrod., 2002, 1, 19.
[17] K. KuŸniewski, B. Hojden, K. Radwan-Pytlewska, K. Szulkowska-Wojaczek, Herba Polonica,

1993, 39, 131.

Srogi.p65 2008-07-08, 10:23143



K. SROGI144

[18] R. Jêdrzejczak, Studia nad wystêpowaniem rtêci i selenu w ¿ywnoœci pochodzenia roœlinnego
z uwzglêdnieniem walidacji metod oznaczania, Olsztyn 2000.

[19] H. Lippo, J. Poikolainen, E. Kubin, Water Air Soil Pollut., 1995, 85, 2241.
[20] H. Tokarz, K. Wierzchowska-Renke, T. Jelinowski, Wiad. Zielar., 1991, 33, 19.
[21] W. Nowakowski, A. Kolczak, Wiad. Zielar., 1988, 2, 5.
[22] K. Srogi, Absorpcyjna spektrometria atomowa i pulsowa polarografia ró¿nicowa w analizie

produktów i odpadów z przeróbki paliw sta³ych i wanalizie mchów, praca doktorska, Pol. Œl.
Gliwice 2002.

[23] Å. Rühling, G. Tyler, Oikos, 1970, 21, 92.
[24] E. Steinnes, Sci Total Environ., 1995, 160/161, 243.
[25] J.L.E. Peck, B. McCune, Biol. Concervat., 1998, 86, 299.
[26] M.E. Conti, G. Cecchetti, Environ. Pollut., 2001, 144, 471.
[27] El.M. Wahab Abd, A. Nada, A.S. Haleem Abdel, E. Zohny, Environ.Pretect. Engin., 2000, 26, 5.
[28] K. Grodziñska, Ochrona Przyrody, 1980, 43, 9.
[29] K. Grodziñska, Water, Air, Soil Pollut., 1978, 8, 83.
[30] K. Grodziñska, G. Szarek, Brodzik. Godzik, Water, Air, Soil Pollut., 1990, 49, 409.
[31] E. Stryjewska, B. Krasnodêbska, H. Bia³a, J. Teperek, S. Rubel, Chem. Anal., 1994, 39, 483.
[32] U. Herpin, J. Berlekamp, B. Markert, B. Wolterbeek, K. Grodziñska, U. Siewers, H. Lieth,

V. Weckert, Sci. Total Environ., 1996, 187, 185.
[33] B. Godzik, Ochrona Przyrody, 1991, 49, 87.
[34] K. Srogi, Bromatol. Chem. Toksykol., 2004, 37, 291.
[35] N.I. Ward, R.R. Brooks, E. Roberts, Bryologist, 1977, 80, 304.
[36] M. Saeki, K. Kunii, T. Seki, T. Suzuki, Bull. Environ. Contam. Toxicol., 1975, 14, 726.
[37] J.A. Fernández, A. Carballeira, Environ. Pollut., 2000, 110, 73.
[38] E.P.R. Gonçalves, Rui A.R. Boaventura, C. Mouvet, Sci Total Environ., 1992, 114, 7.
[39] B. Markert, Sci. Total Environ., 1995, 176, 45.
[40] P. Little, M.H. Martin, Environ. Pollut., 1974, 6, 1.
[41] C. Mouvet, E. Morhain, C. Sutter, N. Couturienx, Water, Air, Soil Pollut., 1993, 66, 333.
[42] A. Sierbet, J. Bruns, G.J. Krauss, Sci. Total Environ., 1996, 177, 137.
[43] J. Mersch, F. Guerold, P. Rousselle, J.-C. Pihan, Bull. Environ. Contam. Toxicol., 1993, 51, 255.
[44] F.A. Yule, O.L.L. Lloyd, Water Air Soil Pollut., 1984, 21, 261.
[45] E. Królak, Pol. J. Environ. Stud., 2003, 12, 713.
[46] F.A.Y. Gailey, O.L. Lloyd, Environ. Health Perspectiv., 1986, 68, 187.
[47] J. Berlekamp, U. Herpin, M. Matthies, H. Lieth, B. Markert, V. Weckert, B. Wolterbeek,

T. Verburg, H.-J. Zinner, U. Siewers, Water, Air, Soil Pollut., 1998, 101, 177.
[48] L. Thöni, N. Schnyder, F. Krieg, Fresenius J. Anal. Chem., 1996, 354, 703.
[49] P. Genoni, V. Parco, A. Santagostino, Chemosphere, 2000, 41, 729.
[50] I. Türkan, E. Henden, Ü. Celik, S. Kivicim, Sci. Total Environ., 1995, 166, 61.
[51] G. Ellison, J. Newham, M.J. Pichin, I. Thompson, Environ. Pollut., 1976, 11, 167.
[52] P.J. Say, P.C. Harding, B.A. Whitton, Environ. Pollut., 1981, 2B, 295.
[53] A.A. Olajire, Environ. Internat., 1998, 24, 951.
[54] B. Markert, U. Herpin, U. Siewers, J. Berlekamp, H. Lieth, Sci. Total Environ., 1996, 182, 159.
[55] F. Dolinšek, J. Štupar, V. Vršèaj, J. Anal. At. Spectrom., 1991, 6, 653.
[56] E. Wieteska, A. Zió³ek, A. Drzewiñska, Anal. Chim. Acta, 1996, 330, 251.
[57] E. Wieteska, A. Zió³ek, A. Drzewiñska, Chem. Anal., 1997 42, 837.
[58] G. Rasmussen, S. Andersen, Water, Air, Soil Pollut.,1999, 109, 41.
[59] Praca zbiorowa, red. Jerzy Fabiszewski, Bioindykacja ska¿eñ przemys³owych i rolniczych,

materia³y pokonferencyjne, Pol. Wroc³., Warszawa 1983.

Srogi.p65 2008-07-08, 10:23144



MINERALIZACJA  MATERIA£U  ROŒLINNEGO 145

[60] A.B. Mukherjee, P. Nuortera, Sci. Total Environ., 1994, 151, 191.
[61] Praca zbiorowa, red. A. Kabata-Pendias, B. Szteke, Problemy jakoœci analizy œladowej w bada-

niach œrodowiska przyrodniczego, PIOŒ, Warszawa 1998.
[62] B. Markert, V. Weckert, Water, Air, Soil Pollut., 1989, 43, 177.
[63] G.T. Goodman, T.M. Roberts, Nature, 1971, 231, 287.
[64] M. Weso³owski, P. Konieczyñski, Chem. Anal. (Warsaw), 1996, 41, 377.
[65] K. Kalinowski, E. Dittwald, Chemik, 1993, 12, 320.
[66] Praca zbiorowa, red. H.M. Kingston, S.J. Haswell, Microwave-enhanced chemistry, Fundamen-

tals, sample preparation and applications, American Chemical Society, Washington DC 1997.
[67] K. Srogi, Bromatol. Chem. Toksykol., 2005, 38, 183.
[68] D. Bogda³, Zastosowanie promieniowania mikrofalowego w reakcjach miêdzyfazowego w uk³a-

dach bezrozpuszczalnikowych, Pol. Krak., Kraków 1999.
[69] H. Lippo, A. Särkelä, At. Spectrosc., 1995, 7/8, 154.
[70] A. Morales-Rubio, A. Salvador, M. de la Guardia, Fresenius J. Anal. Chem., 1992, 342, 452.
[71] M. Bettinelli, U. Baroni, N. Pastorelli, Anal. Chim. Acta, 1989, 225, 159.
[72] B. Zunk, Anal. Chim. Acta, 1990, 236, 337.
[73] M.D. Mingorance, M.L. Perez-Vazquez, M. Lachica, J. Anal. Atom.Spectrom., 1993, 8, 853.
[74] C.S.E. Papp, L.B. Fischer, Analyst, 1987, 112, 337.
[75] E. Stryjewska, S. Rubel, A. Skowron, Chem. Anal., 1994, 39, 491.
[76] U. Baroni, N. Pastorelli, Anal. Chim. Acta, 1989, 225, 159.
[77] R.R. Greenberg, H.M. Kingston, R.L. Watters Jr., K.W. Pratt, Fresenius J. Anal. Chem., 1990, 338,

394.
[78] R. Chakraborty, A.K. Das, M.L. Cervera, M. de la Guardia, J. Anal. Atom. Spectrom., 1995, 10,

353.
[79] M.T.S.D. Vasconcelos, H.M.F. Tavares, Sci. Total Environ., 1998, 212, 11.
[80] J. Nieuwenhuize, C.H. Poley-Vos, Atom. Spectrosc., 1989, 10, 148.
[81] K. So³tyk, Z. Fija³ek, Chem. Anal. (Warsaw), 2000, 45, 879.
[82] J. Opydo, Anal. Chem., 1997, 42, 123.
[83] D. Weiss, W. Shotyk, H. Schäfer, U. Loyall, E. Grollimund, M. Gloor, Fresenius J. Anal. Chem.,

1999, 363, 300.
[84] I. Baranowska, K. Srogi, Pol. J. Environ. Stud., 2000, 9, 329.
[85] I. Baranowska, K. Srogi, A. W³ochowicz, K. Szczepanik, Pol. J. Environ. Stud., 2002, 11, 467.
[86] K. Srogi, M. Pi¹tkowska, Sprawozdanie IChN, Gliwice 2003, nr ewid. 4279.
[87] S. Ringmann, K. Boch, W. Marquardt, M. Scuster, G. Schlemmer, P. Kainrath, Anal. Chim. Acta,

2002, 452, 207.
[88] M.A. Mateo, S. Sabaté, Anal. Chim. Acta, 1993, 279, 273.
[89] G.C.I. Arajo, M.H. Gonzalez, A.G. Ferreira, A.R.A. Nogueira, J.A. Nobrega, Spectrochim. Acta,

2002, 57 B, 2121.
[90] J.M. Ratcliffe, Atmos. Environ., 1975, 9, 623.
[91] E. Stryjewska, S. Rubel, I. Szynkarczuk, Fresenius J. Anal. Chem., 1996, 354, 128.
[92] B. Claveri, E. Morhain, C. Mouvet, Chemosphere, 1984, 28, 2001.
[93] K. Grodziñska, G. Szarek-£ukaszewska, Brodzik. Godzik, Sci. Total Environ., 1999, 229, 41.
[94] L. Folkeson, Water, Air, Soil Pollut., 1979, 11, 253.
[95] A. Kostrzewski, M. Mazurek, A. Stach, Zintegrowany monitoring œrodowiska przyrodniczego,

zasady organizacji, system pomiarowy, wybrane metody badañ, PIOŒ, Warszawa 1995.
[96] G.E. Batley, T.M. Florence, Electroanal. Chem. Inter. Electrochem., 1974, 55, 23.
[97] A. Abu Samara, J. Morris, S.R. Kortyohann, Anal. Chem. 1975, 47, 1475.

Srogi.p65 2008-07-08, 10:23145



K. SROGI146

[98] J. Kwapuliñski, J. Miros³awski, D. Wiechu³a, R. Rochel, J. Burczyk, B. Sowada, K. Iwanek,
Bromat. Chem. Toksykol., 1996, 29, 243.

[99] I. Atsuya, H. Minami, Q. Zhang, Fresenius J. Anal. Chem., 1993, 346, 1054.
[100] J. Miros³awski, D. Wiechu³a, J. Kwapuliñski, R. Rochel, K. Loska, J. Ciba, Bromat. Chem.

Toksykol., 1995, 28, 363.
[101] A. Ostrowska, S. Gawliñski, Z. Szczubia³ka, Metody analizy i oceny w³aœciwoœci gleb i roœlin,

IOŒ, Warszawa 1991.
[102] J. Kwapuliñski, J. Miros³awski, D. Wiechu³a, R. Rochel, J. Burczyk, B. Sowada, K. Iwanek,

Bromat. Chem. Toksykol., 1996, 29, 243.
[103] J. Kwapuliñski, J. Miros³awski, R. Rochel, D. Wiechu³a, A. Kraœnicka, K. Iwanek, Pol. Tyg. Lek.,

1994, 39, 548.
[104] I. Karadjova, M. Karadjov, Fresenius J. Anal. Chem., 1998, 360, 246.
[105] D.L. Heanes, Anal. Lett., 1990, 23, 675.
[106] J. B³oniarz, S. Zarêba, M. Kostka, Bromat. Chem. Toksykol., 2003, 36, 29.
[107] P. Mader, V. Haber, J. Zelinka, Analusis, 1997, 25, 175.
[108] S.B. Adeloju, A.M. Bond, Anal. Chem., 1985, 57, 1387.
[109] T.S. Koh, Anal. Chem., 1980, 52, 1978
[110] E. Vassileva, M. Hoenig, Spectrochim. Acta, 2001, 56 B, 223.
[111] K. Percy, Water, Air, Soil Pollut., 1983, 19, 341.
[112] A.J. Cameron, G. Nickless, Water, Air, Soil Pollut., 1977, 7, 117.
[113] M. Äyräs, H. Niskavaara, I. Bogatyrev, V. Chekushin, V. Pavlov, P. De Cartiat, Jo. H. Halleraker,

T.E. Finne, G. Kaskulina, C. Reimann, J. Geochem. Explor., 1997, 58, 269.
[114] J.H. Halleraker, C. Reimann, P. de Caritat, T.E. Finne, G. Kashulina, H. Niskaavaara, I. Bogatyrev,

Sci. Total Environ., 1998, 218, 123.
[115] D.R. Neuman, F.F. Munshower, Anal. Chim. Acta, 1981, 123, 325.
[116] H.B. Ross, Water Air Soil Pollut., 1990, 50, 63.
[117] S. Loppi, I. Bonini, Chemosphere, 2000, 41, 1333.
[118] D. Ceburnis, Å. Rühling, K. Kvietkus, Environ. Monitor. Assess., 1997, 47, 135.
[119] M. Äyräs, V. Paulo, C. Reimann, Water, Air, Soil Pollut., 1997, 98, 361.
[120] K. So³tyk, Z. Fija³ek, Chem. Anal. (Warsaw), 2000, 45, 879.
[121] R.A. Nadkarni, Anal. Chem., 1984, 56, 2233.
[122] M. Hoenig, A.M. de Kersabicc, Spectrochim., 1996, 51 B, 1297.
[123] N. Carrión, Z.A. de Benzo, E.J. Eljuri, F. Ippoliti, D. Flores, J. Anal. At., 1987, 2, 813.
[124] N. Carrión, Z.A. de Benzo, B. Moreno, A. Fernández, E.J. Eljuri, D.Flores, J. Anal. Atom.

Spectrom., 1988, 3, 479.
[125] I. Kubrakova, Spectrochim. Acta Part B, 1997, 52, 1469.
[126] M. Krachler, W. Shotyk, H. Emonsa, Anal. Chim. Acta, 2001, 432, 303.
[127] M. Krachler, M. Burow, H. Emons, Analyst, 1999, 124, 777.
[128] J. Frank, M. Krachler, W. Shotyk, Anal. Chim. Acta, 2005, 530, 307.
[129] A. Sapkota, M. Krachler, Ch. Scholz, A.K. Cheburkin, W. Shotyk, Anal. Chim. Acta, 2005, 540,

247.
[130] Å. Rühling, G. tyler, Water Air Soil Pollut., 1973, 2, 445.
[131] M. Hoeing, H. Baeten, S. Vanhentenrijk, P. Quevauviller, Anal. Chim. Acta, 1998, 358, 85.
[132] J. £ukasiak, W. Dejneka, A. Zobel, K. Wierzchowska-Renke, Chem. In¿. Ekol., 1996, 3, 41.
[133] E. Stryjewska, S. Rubel, A. Henrion, G. Henrion, Fresenius Z. Anal.Chem., 1987, 327, 679.
[134] D. Èeburnis, E. Steinnes, Atmos. Environ., 2000, 34, 4265.
[135] H.D. Zechmeister, Environ. Monitor. Assess., 1998, 52, 441.
[136] H. Matusiewicz, R.E. Sturgeon, Prog. Analyt Spectrosc., 1989, 12, 21.

Srogi.p65 2008-07-08, 10:23146



MINERALIZACJA  MATERIA£U  ROŒLINNEGO 147

[137] A.V. Filgueiras, J.L. Capelo, I. Lavilla, C. Bendicho, Talanta, 2000, 53, 433.
[138] I. Lavilla, A.V. Filgueiras, C. Bendicho, J. Agric. Food Chem. 1999, 47, 5072.
[139] J.H. Buchmann, J.E. de Souza Sarkis, C. Rodrigues, Sci. Total Environ., 2000, 263, 221.
[140] M.V. Balarama Krishna, Manjusha Ranjit, D. Karunasagar, J. Arunachalam, Talanta, 2005, 67, 70.
[141] M.V. Balarama Krishna, J. Arunachalam, Anal. Chim. Acta, 2004, 522, 179.
[142] N. Panicheva, K. Mandiwanaa, M. Kataevab, S. Siebert, Spectrochim. Acta Part B, 2005, 60, 699.
[143] Al.M.O. Ajasab, M.O. Bellob, A.O. Ibrahim, I.A. Ogunwande, N.O. Olawore, Food Chem., 2004,

85, 67.
[144] L. Windham, J. Weis, P. Weis, Mar. Pollut. Bull. 2001, 42, 811.
[145] G.Du Laing, F.M.G. Tack, M.G. Verloo, Anal. Chim. Acta, 2003, 497, 191.
[146] L.C. Batty, A.J.M. Baker, B.D. Wheeler, C.D. Curtis, Ann. Bot., 2000, 86, 647.
[147] L.N.L. Scholes, R.B.E. Shutes, D.M. Revitt, D. Purchase, M. Forshaw, Water Sci. Technol., 1999,

40, 333.
[148] A. Samecka-Cymerman, A.J. Kempers, Sci. Tot. Environ., 2001, 281, 87.
[149] A.I. Engloner, R. Bán, E. Sugár, F. Virányi, J. Plant Dis. Prot., 2000, 107, 627.
[150] C. Gries, D. Garbe, Arch. Hydrobiol., 1989, 117, 97.
[151] G.C.L. Araújo, M.H. Gonzalez, A.G. Ferreira, A. Rita, A. Nogueira, J.A. Nobrega, Spectrochim.

Acta Part B, 2002, 57, 2121.
[152] G.C.L. Araújo, A.R.A. Nogueira, J.A. Nobrega, Analyst, 2000, 125, 1861.
[153] R. Pöykiö, P. Perämäki, Environ. Lett., 2003, 1, 191.
[154] H.M. Kuss, Fresenius J. Anal. Chem., 1992, 343, 788.
[155] P. Mader, E. Szãkovã, E. Èurdová, Talanta, 1996, 43, 521.
[156] M.J. Cal-Prieto, M. Felipe-Sotelo, A. Carlosena, J.M. Andrade, P. Lopez-Mahi, S. Muniategui,

D. Prada, Talanta, 2002, 56, 1.
[157] M. Hoenig, Talanta, 2001, 54, 1021.
[158] Ph. Quevauviller, E.M. Maier, B. Griepink, Anal. Chim. Acta, 1993, 283, 583.
[159] M. Hoenig, H. Baeten, S. Vanhentenrijk, E. Vassileva, Ph. Quevauviller, Anal. Chim. Acta, 1998,

358, 85.
[160] E.A. Maier, Trends Anal. Chem., 1996, 15, 341.
[161] ISO/IEC Przewodnik 35, Certyfikacja materia³ów odniesienia, zasady ogólne i analiza statystycz-

na, PKN, Warszawa 1997.
[162] R. Dybczyñski, B. Danko, K. Kulisa, E. Hajduk-Maleszewska, H. Polkowska-Motrenko,

Z. Samczyñski, Z. Szopa, Chem. Anal. (Warsaw), 2004, 49, 143.

Praca wp³ynê³a do Redakcji 13 wrzeœnia 2005

Srogi.p65 2008-07-08, 10:23147



Jacukowicz.p65 2008-07-08, 09:59119



2006, 60, 1-2
PL ISSN 0043-5104

KOMERCJALIZACJA  WYNIKÓW  PRAC
BADAWCZYCH  CHEMIKÓW

NA  POLSKICH  UCZELNIACH  WY¯SZYCH
–  MO¯LIWOŒCI,  OGRANICZENIA,

PERSPEKTYWY*

COMMERCIALISATION  OF  RESEARCH  RESULTS
OF  POLISH  CHEMISTS  ORIGINATING

FROM  UNIVERSITIES  –  OPPORTUNITIES,
LIMITATIONS,  PROSPECTIVES

Jacek Guliñski

Wydzia³ Chemii UAM, Poznañ
Poznañski Park Naukowo-Technologiczny Fundacji UAM

ul. Rubie¿ 46, 61-612 Poznañ
ppnt@ppnt.poznan.pl

* Referat prezentowany na ZjeŸdzie Dziekanów wydzia³ów/instytutów chemii z kraju (Poznañ, 9–10.02.2006r.)

Abstract
Wprowadzenie
Relacje uczelni z gospodark¹
Niewykorzystane mo¿liwoœci
Perspektywy
Piœmiennictwo cytowane



J. GULIÑSKI150

Jacek Guliñski (ur. 1950 r.) – dr hab. prof. chemii na Wydziale Chemii UAM,
Z-ca Dyrektora Poznañskiego Parku Naukowo-Technologicznego (PPNT) Fundacji
UAM i Cz³onek Zarz¹du Stowarzyszenia Organizatorów Oœrodków Innowacji
i Przedsiêbiorczoœci w Polsce. Pracownik nauki (publikacje, wyk³ady, patenty i wdro-
¿enia z dziedziny chemii krzemoorganicznej), kierownik Uczelnianego Centrum
Innowacji i Transferu Technologii UAM, kierownik Centrum Wspierania Innowacji
PPNT FUAM, (realizator kilku projektów europejskich) – autor publikacji i wyk³a-
dów z dziedziny transferu innowacji i technologii, komercjalizacji wyników prac
badawczych oraz innowacyjnego rozwoju gospodarczego na poziomie regionu i kraju.



KOMERCJALIZACJA WYNIKÓW PRAC BADAWCZYCH CHEMIKÓW 151

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 has³o, które brzmi zarówno w Unii Europejskiej jak
i w naszym kraju coraz czêœciej. Na szczêœcie nie tylko w ustach polityków. Trudno
bowiem sobie wyobraziæ innowacyjnoœæ i konkurencyjnoœæ gospodarki na rynku
europejskim lub globalnym bez nowych idei, pomys³ów, nowych technologii. Po
czêœci ich Ÿród³em mo¿e i powinien byæ szeroko rozumiany sektor badawczo-roz-
wojowy (B+R). Jakkolwiek co do innowacyjnoœci naszej gospodarki mo¿na mieæ
wiele zastrze¿eñ (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 lizboñska UE
oraz uciekaj¹ce gospodarki Azji i USA jasno wytyczaj¹ kierunek polskiemu prze-
mys³owi i krajowemu sektorowi B+R jak i innym krajom Zjednoczonej Europy.

Mamy w Polsce szczególnie du¿o do nadgonienia, gdy¿ mimo niew¹tpliwych
osi¹gniêæ ostatnich lat (przyjêcie rz¹dowej strategii zwiêkszania nak³adów na dzia-
³alnoœæ B+R, prze³amanie w bud¿ecie na B+R na rok 2006 spadkowej tendencji
nak³adów, rosn¹ca presja œrodowiska B+R na polityków, zapisy nowej ustawy
o niektórych formach wspierania dzia³alnoœci innowacyjnej) notujemy tak¿e pora¿-
ki. Mamy ci¹gle podprogowy poziom finansowania bud¿etowego nauki, znikomy
udzia³ sektora prywatnego – a to badania i rozwój wewn¹trz przedsiêbiorstw s¹
g³ównym Ÿród³em innowacji w przemyœle (zw³aszcza w przemyœle chemicznym brak
koncentracji œrodków na szczególne dziedziny badawcze). Badania podstawowe s¹
ci¹gle u nas znacznie bardziej finansowe ni¿ stosowane (a w Unii i na œwiecie jest
dok³adnie przeciwnie), wiêkszoœæ œrodków kieruje siê na dzia³alnoœæ statutow¹
a nie na projekty, co jest jeszcze dalekim echem systemu s³usznie minionego.
Aktywnoœæ patentowa oraz poziom innowacyjnoœci produktów w sprzeda¿y i w eks-
porcie lokuje nas Polaków w ogonie krajów UE. Nie mo¿na niestety nie wspomnieæ
tak¿e o ci¹g³ym braku jednoznacznej polityki naukowej i innowacyjnej pañstwa
oraz o fakcie, ¿e innowacyjnoœæ polskiej gospodarki staje siê coraz bardziej zale¿na
od importowanych patentów, licencji i technologii. Co gorzej, w opinii przedsiê-
biorców s³aboœæ wspó³pracy gospodarki z krajow¹ sfer¹ B+R nie jest zaliczana do
barier rozwojowych a gospodarka nie postrzega polskiej nauki jako atrakcyjnego
partnera! Wszelkie wyniki ankiet (badañ) wœród przedsiêbiorców, prowadzone przez
Konfederacjê Lewiatan, Polsk¹ Agencjê Rozwoju Przedsiêbiorczoœci, lub podczas
budowy i monitoringu Regionalnych Strategii Innowacyjnych w regionach, wyka-
zuj¹ nieadekwatnoœæ wyniku badawczego do wymagañ rynku (czas, dyscyplina
finansowa, pojêcie sukcesu rynkowego). Przedstawione wy¿ej uwagi dotycz¹ rów-
nie¿ w du¿ym stopniu przemys³u chemicznego w Polsce, chocia¿ z drugiej strony
jest wiele niszowych dziedzin, w których polska chemia, mo¿e konkurowaæ z naj-
lepszymi na œwiecie. Ustawa o zasadach finansowania nauki z 2004 roku [1] defi-
niuje typy badañ i projektów, odnosz¹cych siê bezpoœrednio do praktyki gospodar-
czej. Zarówno badania przemys³owe – maj¹ce na celu uzyskanie nowej wiedzy, bez-
poœrednio przydatnej do opracowania nowych lub daleko udoskonalonych produk-
tów, procesów i us³ug, jak i badania przedkonkurencyjne, przekszta³caj¹ce wyniki
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badañ przemys³owych na projekty nowych lub udoskonalonych produktów, mo¿na
prowadziæ w ramach projektów celowych i rozwojowych. S¹ one jednak w g³ównej
mierze pomocne bardziej w realizacji liniowego procesu innowacyjnego na drodze
pchania (push theory, Rothwell, 1994)

NAUKA → PROJEKTOWANIE → PRODUKCJA → MARKETING → RYNEK

ni¿ przeciwnego modelu ci¹gniêcia (pull theory, Rothwell, 1994)

POTRZEBA → PROJEKTOWANIE → PRODUKCJA → SPRZEDA¯

W chwili obecnej przyjmuje siê, ¿e liniowy model procesu innowacyjnego
nale¿y od³o¿yæ do lamusa. Dojœcie od badañ i rezultatów badañ naukowych (o któ-
rych prowadzeniu decyduj¹ naukowcy bez udzia³u reprezentantów sektora gospo-
darczego) do rynkowego produktu czy technologii, wymaga potê¿nych nak³adów
i obarczone jest potê¿nym ryzykiem; gdy punktem wyjœcia jest potrzeba rynku, szanse
na sukces wydaj¹ siê o wiele powa¿niejsze. Sensowny wiêc wydaje siê model
uwzglêdniaj¹cy interakcjê sfery popytu (spo³eczeñstwo, przemys³) i poda¿y (sektor
B+R).

RELACJE  UCZELNI  Z  GOSPODARK¥

Uczelnie wy¿sze (uniwersytet czy politechnika) to nie tylko jak kiedyœ, w œred-
niowieczu miejsce nauczania, czy kilka wieków póŸniej tak¿e miejsce badañ nau-
kowych. Wspó³czesna szko³a wy¿sza wspó³pracuje z otoczeniem gospodarczym
poprzez bezp³atne i odp³atne przekazywanie wyników pracy badawczej (technolo-
gie, patenty, know-how, analityka, ekspertyzy, przegl¹dy literaturowe, szkolenia przed-
siêbiorców i kadr pracowniczych, seminaria i sympozja, targi i wystawy, kontrakty
badawcze), a tak¿e poprzez tworzenie przedsiêbiorstw opartych na wiedzy (firmy
spin-off ) – spó³ek profesorskich lub firm, zak³adanych przez doktorantów i m³od¹
kadrê naukow¹ w oparciu o prace badawcze, prowadzone na uczelni. Czy nasze
szko³y wy¿sze s¹ przygotowane do takiej roli? Nowa ustawa – prawo o szkolnictwie
wy¿szym [2] umo¿liwia tworzenie na uczelniach akademickich inkubatorów przed-
siêbiorczoœci (maj¹cych, zgodnie z ustaw¹ wspieraæ dzia³alnoœæ gospodarcz¹ œro-
dowiska, lub pracowników i studentów bêd¹cych przedsiêbiorcami) oraz centrów
transferu technologii (zajmuj¹cych siê przekazywaniem/sprzeda¿¹ wyników badaw-
czych do gospodarki). Co ciekawe instytucje te mog¹ stanowiæ jednostkê ogólno-
uczelnian¹, fundacjê lub spó³kê handlow¹. Z drugiej jednak strony ta sama ustawa
ogranicza zatrudnienie pracownika – nauczyciela akademickiego do jednego dodat-
kowego etatu, lub prowadzenie dzia³alnoœci gospodarczej z powiadomieniem Rek-
tora. Mo¿na wiêc sobie ³atwo w tym porz¹dku prawnym wyobraziæ profesora
chemii, który jednoczeœnie prowadzi spó³kê zorientowan¹ na produkcjê wybranych
chemikaliów, w której zatrudnia swoich aktualnych lub by³ych doktorantów czy
magistrantów. Tworzenie firm przez m³odych pracowników nauki czy absolwentów
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wspieraj¹ programy rz¹dowe czy centralne (konkurs na Inkubatory Przedsiêbior-
czoœci Akademickiej; program „Pierwsza praca” Ministerstwa Gospodarki, lub pro-
jekt „Innowator” Fundacji na rzecz Nauki Polskiej). Z drugiej strony nowa ustawa
o niektórych formach wspierania dzia³alnoœci innowacyjnej [3] umo¿liwia wlicze-
nie kosztów zakupu technologii od uczelni w koszty dzia³alnoœci przedsiêbiorstwa
oraz zmniejszenie jego podstawy opodatkowania, co mo¿e uczyniæ z uczelni bar-
dziej interesuj¹ce Ÿród³a innowacji i nowych technologii.

W ostatnich latach powsta³y nowe krajowe instrumenty transferu technologii
zbli¿aj¹ce naukê do praktyki – centra doskona³oœci, centra zaawansowanych tech-
nologii i platformy technologiczne. W jakimœ sensie s¹ to kalki podobnych przed-
siêwziêæ realizowanych w UE, wszystkie stawiaj¹ sobie za g³ówne zadanie wzmoc-
nienie relacji nauki (na œwiatowym poziomie) z nowoczesn¹, proinnowacyjn¹ gos-
podark¹. Wœród dziesi¹tek centrów doskona³oœci dzia³aj¹cych w Polsce (zarówno
tych posiadaj¹cych status UE, czy Ministerstwa Nauki i Informatyzacji z 2004 roku)
jest wiele centrów o tematyce chemicznej. Na 26 utworzonych Centrów Zaawanso-
wanych Technologii, 3 mo¿na uznaæ za chemiczne – Centrum Zaawansowanych
Technologii Chemicznych (koordynowane przez Wydzia³ Chemii UAM w Pozna-
niu), Zachodniopomorskie Centrum Zaawansowanych Technologii (koordynowane
przez Politechnikê Szczeciñsk¹) oraz CZT „Chemia na rzecz gospodarki –
CHEMCAT”, oparte o Instytut Chemii Przemys³owej w Warszawie. Zrzeszaj¹ one
dziesi¹tki zespo³ów badawczych oraz kilkanaœcie przedsiêbiorstw bran¿y chemicz-
nej. Wœród kilkunastu polskich platform technologicznych jest te¿ platforma zrów-
nowa¿onej chemii. W jej sk³ad wchodz¹ miêdzy innymi kilka du¿ych chemicznych
zak³adów przemys³owych, jednostki sektora B+R oraz wspomniane wy¿ej Centrum
Zaawansowanych Technologii Chemicznych. Polskie platformy wspó³pracuj¹ce
z platformami europejskimi maj¹ znacz¹cy wp³yw na kierunki badañ finansowa-
nych przez Programy Ramowe UE i mo¿na to zaobserwowaæ, œledz¹c prace plat-
formy chemicznej. Centra Zaawansowanych Technologii i Centra Doskona³oœci maj¹
uprzywilejowany dostêp do dofinansowania powstaj¹cych w nich projektów celo-
wych oraz laboratoriów naukowych, œwiadcz¹cych specjalistyczne us³ugi dla gos-
podarki (w ramach dzia³ania 1.4 Sektorowego Programu Operacyjnego „Wzrost Kon-
kurencyjnoœci Przedsiêbiorstw”, 2004–2006). Dzia³ania w tych obszarach s¹ wspie-
rane z funduszy strukturalnych do poziomu 60–75% kosztów kwalifikowanych
(zale¿nie czy s¹ to badania przemys³owe czy przedkonkurencyjne i jakie przedsiê-
biorstwo bêdzie je wdra¿a³o w ramach projektów celowych) oraz w 100% w przy-
padku inwestycji w laboratoria lub badania w dziedzinie budowy strategii rozwoju
gospodarczego czy jako foresight dla okreœlonej bran¿y przemys³owej lub dla okreœ-
lonego regionu.

Gdy omawiamy mo¿liwe opcje komercjalizacji wyników prac badawczych nie
mo¿na nie wspomnieæ o Programach Ramowych UE, które g³ównie poprzez projek-
ty s³u¿¹ce bezpoœrednio przedsiêbiorstwom (typu craft i collective research) oraz
wzmacniaj¹c przep³yw kadr miêdzy sektorem nauki i gospodarki (typu mobility)
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przyczyniaj¹ siê do budowy europejskiej przestrzeni badawczej i gospodarki opar-
tej na wiedzy.

W ramach Zintegrowanego Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego
(ZPORR 2004–2006) co najmniej 3 dzia³ania dotycz¹, bezpoœrednio lub poœrednio,
komercjalizacji wyników prac badawczych;

dzia³anie 2.5 wsparcie powstawania przedsiêbiorstw,

dzia³anie 2.6 wdra¿anie regionalnej strategii innowacji i wspar-
cie relacji nauki z gospodark¹,

dzia³anie 3.4 wsparcie mikroprzedsiêbiorstw.

W ramach dzia³ania 2.5 studenci, doktoranci i pracownicy naukowi mog¹ po-
przez wsparcie szkoleniowo-konsultacyjne (spotkania, szkolenia, konkursy biznes-
planów) oraz finansowe (wsparcie comiesiêczne – do 12 miesiêcy oraz wsparcie
jednorazowe (5000 Euro) na rozruch zarejestrowanej dzia³alnoœci gospodarczej)
utworzyæ firmy start-up, w tym typu spin-off, czyli oparte o nowy pomys³/ideê
badawcz¹, wyniesion¹ z uczelni. St¹d tylko krok do mikroprzedsiêbiorstwa, które
ma szczególne preferencje w absorpcji funduszy strukturalnych UE, przeznaczo-
nych na dalszy rozwój poprzez zakup technologii lub zakup œrodków trwa³ych. Dzia-
³anie 2.6 to tworzenie i rozwój sieci wspó³pracy w zakresie innowacji, systemów
komunikacji i wymiany informacji. Wsparcie instytucji – typu biura/centrum trans-
feru technologii przy jednostce sfery badawczo-rozwojowej, to finansowanie wypo-
sa¿enia biura, wynagrodzeñ personelu i dzia³alnoœci operacyjnej. Ile uczelni w Pol-
sce skorzysta³o z tej mo¿liwoœci? I dlaczego tak ma³o? Centrum Transferu Techno-
logii przy uczelni mo¿e stanowiæ jego okno na œwiat gospodarki [4, 5].

NIEWYKORZYSTANE  MO¯LIWOŒCI

Reasumuj¹c, szczególnie dla chemików mo¿na wymieniæ wiele mo¿liwoœci
komercjalizacji wyników prac badawczych:

• umowy licencyjne i licencyjno-wdro¿eniowe oparte o rozwi¹zania paten-
towe lub know-how, bêd¹ce w³asnoœci¹ uczelni,

• szkolenia dla kadr kierowniczych i za³óg przedsiêbiorstw w ramach specja-
listycznych us³ug dydaktycznych,

• kontrakty badawcze i us³ugowe z przedsiêbiorstwami,
• us³ugi analityczne œwiadczone przedsiêbiorstwom i innym instytucjom,
• udzia³ w pracach Centrum Zaawansowanych Technologii Chemicznych,

Zachodniopomorskim Centrum Zaawansowanych Technologii, CZT „Chemia na
rzecz Gospodarki CHEMCAT” i specjalne priorytety dla projektów celowych oraz
budowy laboratoriów œwiadcz¹cych us³ugi analityczne przedsiêbiorstwom,

• projekty celowe i rozwojowe MEiN (wdra¿anie technologii),
• udzia³ w projektach 6/7 Programu Ramowego UE,
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• wsparcie ze œrodków strukturalnych UE (SPO WKP, ZPORR) – obecnie
i w przysz³oœci (2007–2013).

Na tym tle obserwowane na krajowych uczelniach wy¿szych praktyka wyraŸ-
nie kontrastuje z przedstawionymi wy¿ej mo¿liwoœciami. A ta praktyka to niestety:

• znikomy udzia³ uczelni w projektach celowych MEiN (NOT),
• incydentalny udzia³ w projektach Programów Ramowych UE (w kooperacji

z przedsiêbiorstwami),
• ograniczona dzia³alnoœæ patentowa i licencyjna uczelni,
• ograniczone kontakty uczelni z przedsiêbiorcami – a jeœli ju¿ to czêsto

w „szarej strefie”,
• dobrze wyposa¿one laboratoria o ograniczonym dostêpie dla przedsiêbiorstw.
Nale¿y wiêc sobie odpowiedzieæ na pytanie dlaczego jest tak Ÿle, co decyduje

o tej sytuacji? Poni¿ej zestawi³em obserwowane bariery – z natury rzeczy jest to
zbiór subiektywny.

Projekty celowe MEiN
• Obawy o sukces aplikacyjny (brak wiary w udan¹ komercjalizacjê wyni-

ków prac badawczych).
• Przerost formalizmów (na Uczelni i poza ni¹).
• Obawy przed monitorowaniem i kontrol¹ przez dysponentów œrodków.
• Warunki stawiane przedsiêbiorcy oraz koniecznoœæ dobrego dialogu

Uczelnia – przedsiêbiorstwo.
Projekty UE
• Koniecznoœæ wspó³pracy miêdzynarodowej w ramach UE.
• Brukselska biurokracja (i „trochê” naszej, uczelnianej).
• Brak wspólnego jêzyka z przedsiêbiorcami europejskimi.
• Niski poziom sukcesu (10–15%) sk³adanych wniosków
Patenty i licencje
• Brak polityki patentowej na uczelni (wybór zg³oszeñ do ochrony, op³aty

etc.).
• Zbyt ma³y udzia³ punktów za patenty, licencje czy wdro¿enia w zewnêtrz-

nej ocenie uczelni.
• Ostracyzm œrodowiska naukowego wobec uczonych-praktyków.
• Brak realnych rozwi¹zañ, które przejê³aby gospodarka (zg³aszanie

patentów na dorobek).
Wspó³praca z gospodark¹
• Brak przejrzystej polityki w³adz Uczelni i stosownych regulacji.
• Brak uczelnianych Centrów Transferu Technologii i innych instrumen-

tów (mechanizmów).
• Zbyt wysokie narzuty na koszty zleceñ przyjmowanych z gospodarki

(dochodz¹ce do 60%!).
• Przyzwolenie spo³eczne na „szar¹ strefê” – indywidualn¹ dzia³alnoœæ gos-

podarcz¹ pracowników uczelni na rzecz przedsiêbiorstw z jej pominiêciem
formalnym i finansowym.
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Laboratoria specjalistyczne dla gospodarki
• Biurokracja uczelniana i wysokie narzuty.
• £atwoœæ dostêpu do analiz w „szarej strefie”.
• Zjawisko „zaw³aszczania” szczególnie cennej aparatury przez niektó-

rych profesorów.
• Brak odpowiedniego marketingu i reklamy us³ug analitycznych.
• Antyrynkowe zarz¹dzanie laboratoriami (kadry, terminy, jakoœæ analiz).
Zak³adanie firm przez pracowników nauki
• Zazdroœæ i ostracyzm otoczenia na uczelni.
• Brak regulacji prawnych i administracyjnych na uczelniach.
• Poczucie konfliktu interesów pracownika nauki.

Ten ostatni przypadek (firmy spin-off ) to szczególny transfer innowacji i tech-
nologii. Przedsiêbiorczoœæ akademicka w wydaniu amerykañskim to w³aœnie two-
rzenie przez profesorów, doktorantów, m³odych pracowników nauki nowych ma-
³ych firm (start-up) typu spin-off (spin-out) czyli opartych na wynikach prowadzo-
nych prac badawczych – nowoczesnych i innowacyjnych [6]. Ci¹gle zbyt ma³o
takich firm w chemicznej spo³ecznoœci szkó³ wy¿szych. W ten nurt mo¿na w³¹czyæ
firmy zak³adane przez absolwentów, pod warunkiem wykorzystania potencja³u
badawczego uczelni, wynikaj¹cego dla przyk³adu z kontynuacji w ¿yciu zawodo-
wym tematyki pracy licencjackiej, magisterskiej, czy doktorskiej [7]. Powy¿sze przed-
siêwziêcia trzeba tak¿e rozpatrywaæ z punktu widzenia transferu w³asnoœci intelek-
tualnej, jej obrotu. Zagadnienia zwi¹zane z prawami autorskimi, maj¹tkowymi czy
prawami w³asnoœci przemys³owej s¹ ci¹gle zbyt obce pracownikom uczelni wy¿-
szych i sytuacja ta wymaga natychmiastowych dzia³añ ze strony Ministerstwa – obec-
nie Ministerstwa Edukacji i Nauki. Inicjatywa Krajowej Izby Gospodarczej oraz
Instytutu Spo³eczeñstwa Wiedzy budowy „Kodeksu partnerstwa nauki i gospo-
darki” to w³aœciwy krok w celu przegl¹du wszelkich obowi¹zuj¹cych norm praw-
nych w kraju i poza, reguluj¹cych relacje nauki z gospodark¹, wprowadzenia niez-
bêdnych korekt w naszym prawodawstwie oraz wzorców regulacji organizacyjnych
na szczeblu uczelni – od klauzul poufnoœci przy rozmowie naukowca z przedsiê-
biorc¹ po wzorce umów miêdzy uczelni¹ a profesorem-przedsiêbiorc¹, dzia³aj¹cym
np. na jej terenie.

PERSPEKTYWY

Na niektórych uczelniach w kraju nie czekano na zapisy nowych ustaw. Centra
Transferu Technologii powsta³y ju¿ przed laty na kilku, kilkunastu szko³ach wy¿-
szych podobnie jak preinkubatory i inkubatory przedsiêbiorczoœci akademickiej [5].
Historycznie nale¿y oddaæ tu prym uczelniom warszawskim; Uczelniany Oœrodek
Transferu Technologii na Uniwersytecie Warszawskim czy Centrum Transferu Tech-
nologii przy Politechnice Warszawskiej maj¹ ju¿ za sob¹ kilka lat dzia³alnoœci
i wytyczy³y pewien model dla tego typu instytucji, które zaczê³y dzia³aæ potem we



J. GULIÑSKI158

Wroc³awiu, Krakowie czy Poznaniu. Na niektórych Uczelniach wprowadzono do
programu studiów, w tym chemicznych, zagadnienia z podstaw praw w³asnoœci inte-
lektualnej, zarz¹dzania ma³ymi przedsiêbiorstwami czy te¿ zagadnienia dotycz¹ce
innowacyjnoœci i transferu technologii. Zajêcia z tego obszaru ciesz¹ siê du¿ym
powodzeniem na Wydziale Chemii UAM.

Najbli¿szy okres programowania UE (2007–2013) zapowiada jeszcze bardziej
znacz¹cy wzrost zainteresowania relacjami nauki z gospodark¹. Zarówno 7 Pro-
gram Ramowy UE, nowa strategia lizboñska jak i nowy program ramowy „Innowa-
cyjnoœæ i konkurencyjnoœæ” (CIP) stawiaj¹ na innowacyjnoœæ i dalsze zbli¿enie sek-
tora gospodarki z sektorem nauki. Temu w du¿ym stopniu bêd¹ podporz¹dkowane
tak¿e fundusze strukturalne (2007–2013). W przygotowywanym obecnie w Mini-
sterstwie Gospodarki programie operacyjnym „Konkurencyjna gospodarka” za rea-
lizacjê 3 z 7 priorytetów odpowiedzialne bêdzie Ministerstwo Edukacji i Nauki
(badania i rozwój technologii, kooperacja, infrastruktura sfery B+R) a alokowane
œrodki na ten cel (B+R dla gospodarki) to prawie 2 mld Euro! Innowacyjnoœæ
i konkurencyjnoœæ to równie¿ istotne has³a w tworzonych obecnie 16 regionalnych
programach operacyjnych (RPO, 2007–2013), które przejm¹ oko³o 50% œrodków
strukturalnych przewidzianych do absorpcji przez Polskê. Nie bez znaczenia s¹ te¿
sensowne, w œwietle doœwiadczeñ europejskich, tendencje ograniczenia (racjonali-
zacji) œrodków na dzia³alnoœæ statutow¹ uczelni na rzecz projektów badawczych
oraz nieuchronny, z demograficznego punktu widzenia, spadek zainteresowania stu-
diami (zarówno odp³atnymi jak i nieodp³atnymi). Mo¿e wiêc racjonalnie, zdrowo-
rozs¹dkowo uczelnie zwróc¹ siê w kierunku innych, potencjalnych Ÿróde³ dochodu
– ku gospodarce i programom wspieraj¹cym ten zwrot. Najbli¿sze lata poka¿¹, czy
potrafiliœmy t¹ szansê wykorzystaæ. Wydaje siê, ¿e na wydzia³ach chemicznych nie
powinno z tym byæ ¿adnego problemu.

PIŒMIENNICTWO CYTOWANE
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Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych” informuje, ¿e s¹ u nas do nabycia nas-
têpuj¹ce pozycje „Biblioteki Wiadomoœci Chemicznych”:
Nomenklatura steroidów (Zalecenia 1989), t³um. J.W. Morzycki i W.J. Szczepek,

cena 3 z³
Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 z³
Podstawowa terminologia stereochemii oraz S³ownik podstawowych terminów

w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 z³

Nomenklatura wêglowodanów. Zalecenia 1996, t³um. i red. T. Soko³owska
i A. Wiœniewski, cena 18 z³

I.Z. Siemion, Bronis³aw Radziszewski i lwowska szko³a chemii organicznej, cena
18 z³

K. Maruszewski, Fizykochemia moleku³ zamkniêtych w zeolitach i zol-¿elach,
cena 18 z³

Praca zbiorowa, Uporz¹dkowane materia³y mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 z³

Skorygowana nomenklatura rodników, jonów, jonorodników i podobnych indywi-
duów chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Soko³owska i A. Wiœniewski,
cena 15 z³

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czêœæ pierwsza,
cena 18 z³

M. Zab³ocka-Malicka, Ruchliwoœæ jonów w podwójnych uk³adach stopionych soli,
cena 8 z³.

Praca zbiorowa, Nanomateria³y, red. D. Hreniak, W. £ojkowski, W. Strêk,
M. Suszyñska, cena 25 z³.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe – nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Paœciak, W. Strêk, cena 20 z³

Bibliografia „Wiadomoœci Chemicznych” za lata 1988–1997, cena 3 z³.

Ksi¹¿ki wysy³amy na koszt zamawiaj¹cego. Zamówienia prosimy kierowaæ pod
adresem: Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroc³aw. Op³aty nale¿y wnosiæ na konto: BPH SA I O/Wroc³aw,
Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych”, NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.
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Kompendium terminologii chemicznej. Red. naukowa: Zofia Stasicka i Osman Achmatowicz,
Wydawnictwo: ZamKor, Kraków 2005, 623 ss., twarda oprawa

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

Kompendium obejmuje wszystkie podstawowe dziedziny chemii takie jak chemia organiczna, nie-
organiczna, fizyczna oraz te, które szybko rozwijaj¹c siê w ostatnich dziesiêcioleciach stworzy³y w³asne
has³a. S¹ to przede wszystkim takie dzia³y chemii, jak chemia polimerów, fotochemia, stereochemia,
chromatografia i chemia atmosfery. Kompendium uwzglêdnia równie¿ nazewnictwo stosowane w nau-
kach pokrewnych lub tych, które z chemii wyros³y i utrzymuj¹ z chemi¹ œcis³y kontakt – s¹ to: biochemia,
biologia molekularna, biotechnologia, chemia leków, chemia kliniczna, toksykologia. Dziêki temu pow-
sta³o gigantyczne dzie³o prezentuj¹ce oko³o 7000 hase³ (39 artkuszy wydawniczych, 623 strony formatu
B5). Do tego nale¿y dodaæ aneks bêd¹cy skorowidzem terminów angielskich (110 s.), który jest zamiesz-
czony w internecie (www.zamkor.pl/kod/ikc).

W przygotowaniu kompendium uczestniczy³ Zespó³ ale g³ówny wysi³ek edytorski, organizacyjny
(w tym przede wszystkim zabiegi, które pozwoli³y zgromadziæ w³aœciwe œrodki) oraz t³umaczenie zna-
cz¹cej czêœci hase³, ponios³a Prof. Zofia Stasicka, Przewodnicz¹ca Komisji Nomenklatury Chemicznej,
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

W procesie tworzenia kompendium ponadto uczestniczyli profesorowie: Osman Achmatowicz
(wspó³redakcja naukowa), Krystyna Dyrek, Maria Paluch, Alina Samotus (t³umaczenie), Marian Elba-
nowski, Andrzej K³onkowski, Iwo Pollo (recenzje) oraz dr Iwona Wybrañska (konsultacje z zakresu
biochemii i biologii molekularnej).

Kompendium prezentuje nowoczesne podejœcie do problematyki terminologii chemicznej z uwzglêd-
nieniem dziedzin z chemii wywodz¹cych siê lub pokrewnych i stosuj¹cych terminologiê chemiczn¹.

W czêœci koñcowej kompendium podana jest pe³na bibliografia wydawnictw wczeœniejszych
IUPAC i innych, w tym równie¿ wczeœniejszych polskich opracowañ nomenklaturowych w latach
1984–2004.

Kompendium stanowi zatem opracowanie kompletne, które w sposób kompetentny i aktualny
podaje jednolit¹ terminologiê chemiczn¹ wprowadzon¹ i zalecan¹ 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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NOWE WYDAWNICTWA160

Ksi¹¿ka powinna znaleŸæ siê w ka¿dej bibilotece chemicznej i byæ dostêpna ka¿demu chemikowi
oraz pracownikowi naukowemu dzia³aj¹cemu w kontakcie z chemi¹.

Józef J. Zió³kowski

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

Podstawy chromatografii to ma³e kompendium, Ÿród³o cennych informacji, zarówno dla studentów
jak i pracowników laboratoriów analitycznych. Autor ograniczaj¹c do niezbêdnego minimum aparat
matematyczny, przedstawia w nim najwa¿niejsze zagadnienia teorii i praktyki chromatograficznej.

W ksi¹¿ce omówiono podstawowe rodzaje technik chromatograficznych (chromatografiê gazow¹,
cieczow¹, nadkrytyczn¹ oraz kapilarne techniki elektromigracyjne) zamykaj¹c ca³oœæ rozdzia³em doty-
cz¹cym przygotowania próbek. Ka¿dy z rozdzia³ów zawiera praktyczne informacje dotycz¹ce stosowa-
nej aparatury (dozowników, kolumn, detektorów) oraz omawia techniki stosowane w analizie jakoœcio-
wej i iloœciowej. Nic dziwnego, ¿e od pierwszego wydania (w 1992 roku) Podstawy chromatografii
sta³y siê wa¿n¹ i chêtnie czytan¹ pozycj¹ dla kolejnych pokoleñ Czytelników. Obecne, choæ jak g³osi
podtytu³ „Wydanie czwarte zmienione”, nie ró¿ni siê znacz¹co od poprzedniego (wydania trzeciego roz-
szerzonego) z 2000 roku. Poczynaj¹c od praktycznie identycznych ok³adek obu wydañ, poprzez zacho-
wanie uk³adu tekstu i ilustracji, zawartoœæ ksi¹¿ki uleg³a niewielkim zmianom. W czwartym wydaniu,
dokonano niezbêdnej aktualizacji tekstu spowodowanej systematycznym rozwojem technik chromato-
graficznych. Dodano np. podrozdzia³y dotycz¹ce chromatografii dwuwymiarowej, kolumn monolitycz-
nych (stosowanych w chromatografii cieczowej) i wspomniano o ultrasprawnej chromatografii cieczo-
wej. W aktualizacji znalaz³o siê te¿ miejsce dla wa¿nych i stosowanych od dawna metod analitycznych,
a pominiêtych we wczeœniejszych wydaniach (np. chromatografii wykluczania, jonowej czy powinowac-
twa). Zapewne d¹¿¹c do zachowania objêtoœci ksi¹¿ki (26 arkuszy wydawniczych) dodaj¹c nowe podroz-
dzia³y, zrezygnowano z (obecnych w trzecim wydaniu) przyk³adów praktycznych zastosowañ chromato-
grafii gazowej i cieczowej. Jednoczeœnie pozostawiono takie przyk³ady w rozdzia³ach dotycz¹cych chro-
matografii nadkrytycznej i elektroforezy kapilarnej. Zgadzam siê z Autorem, ¿e aplikacje takie: mo¿na
znaleŸæ w katalogach firm oferuj¹cych materia³y chromatograficzne... ale nie zawsze tego typu publika-
cje s¹ ³atwo dostêpne dla ka¿dego Czytelnika. W ksi¹¿ce bêd¹cej swoistym elementarzem chromatogra-
fii, ilustrowanie teorii przyk³adami, pozwala nie tylko przedstawiæ zalety i niedoskona³oœci konkretnej
metody chromatograficznej ale u³atwia Czytelnikowi wybór pomiêdzy ró¿nymi technikami chromatogra-
ficznymi w rozwi¹zywaniu rzeczywistego problemu analitycznego.

Podstawy chromatografii od lat stale znajduj¹ nowych Czytelników i to jest najlepsza rekomen-
dacj¹ 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 miêkka

Wysokosprawna chromatografia cieczowa sta³a siê dziedzin¹ analityki, która w ostatnim okresie
prze¿ywa bardzo gwa³towny rozwój. Coraz wiêcej laboratoriów badawczych i kontrolnych wykorzystuje
jej osi¹gniêcia. Nale¿y przy tym zauwa¿yæ, ¿e na polskim rynku liczba pozycji poœwiêconych tej tema-
tyce jest wci¹¿ niewielka. Z tym wiêkszym zadowoleniem wypada przyj¹æ pierwsz¹ w Polsce monografiê
autorstwa R. Michalskiego dotycz¹c¹ chromatografii jonowej. Dziêki niej czytelnik mo¿e poznaæ metody
chromatograficzne pozwalaj¹ce na rozdzielenie i oznaczenie anionów i kationów oraz innych substancji
które mo¿na przeprowadziæ w postaæ jonow¹.

Ksi¹¿ka sk³ada siê z 12 rozdzia³ów i jest podzielona na dwie czêœci. Czêœæ I (1–6) poœwiêcona jest
ogólnej charakterystyce chromatografii jonowej. Czêœæ II (7–12) dotyczy zastosowañ chromatografii
jonowej.

Rozdzia³ 1 precyzuje podstawowe pojêcia dotycz¹ce metod chromatograficznych oraz przedstawia
rozwój chromatografii jonowej.

W rozdziale 2 czytelnik ma mo¿liwoœæ poznaæ wymieniacze jonowe, mechanizm wymiany, kolej-
noœæ elucji anionów i kationów. Zaprezentowano równie¿ nowy typ wymieniaczy jonowych w których
zastosowano kuleczki lateksowe z wbudowanymi grupami amonowymi lub sulfonowymi stanowi¹cymi
powierzchniê wymiany. Jednak¿e w stwierdzeniu autora (s. 35), ¿e w takich wype³nieniach wymianie
jonowej ulegaj¹ grupy funkcyjne osadzone na powierzchni mikroziaren lateksowych dostrzegam b³¹d.
Nie wydaje mi siê równie¿ prawdziwe twierdzenie (s. 35), ¿e rys. 2.3 przedstawia wype³nienie kationo-
wymienne, a rys. 2.4 przedstawia ziarna lateksowe wymieniacza anionowego.

Stosowanym eluentom poœwiêcony jest rozdzia³ 3. Autor podaje ogólne zasady wyboru fazy rucho-
mej, które decyduj¹ o w³aœciwym rozdzieleniu oznaczanych jonów. I tu w podpunkcie c. (s. 46) wkrad³ siê
b³¹d w stwierdzeniu, ¿e jony charakteryzuj¹ce siê silnym oddzia³ywaniem hydrofobowym z matryc¹
(jonitem) bêd¹ wymywane przed jonami o s³abszym oddzia³ywaniu.

Istotnym problemem zwi¹zanym z chromatografi¹ jonow¹ jest du¿a przewodnoœæ elektrolityczna
stosowanych eluentów zw³aszcza gdy wykorzystywany jest detektor konduktometryczny. Jak sobie z tym
poradziæ opisuje rozdzia³ 4 w którym autor bardzo przejrzyœcie i pogl¹dowo przedstawia i wyjaœnia
zasady dzia³ania ró¿nego typu supresorów.

Rozdzia³ 5 poœwiêcono sposobom detekcji. Pewne zdziwienie budzi fakt zakwalifikowania detekcji
refraktometrycznej do metod spektroskopowych (rys. 5.1). W dalszej czêœci przedstawiono zastosowania
poszczególnych detektorów k³ad¹c szczególny nacisk na kationy i aniony nieorganiczne, w tym równie¿
jony kompleksowe.

Oprócz metod chromatograficznych, innym sposobem rozdzielania i oznaczania jonów jest elektro-
foreza kapilarna. Porównaniem tych dwóch metod poœwiêcony jest rozdzia³ 6.

Druga czêœæ monografii adresowana jest przede wszystkim do osób zajmuj¹cych siê w praktyce
oznaczaniem jonów nieorganicznych w próbkach wód, œcieków, w próbkach gazowych oraz w próbkach
sta³ych i mo¿e stanowiæ dla nich bardzo cenne Ÿród³o informacji.

Kolejne rozdzia³y przedstawiaj¹ w sposób szczegó³owy zastosowania metody chromatografii jono-
wej do oznaczania jonów w wodach ró¿nego pochodzenia (rozdzia³ 7), w analizie powietrza (rozdzia³ 8),
analizie ¿ywnoœci (rozdzia³ 9) i innych analizach obejmuj¹cych badania kliniczne, i w próbkach biolo-
gicznych (rozdzia³ 10). Czytelnik mo¿e w nich znaleŸæ wiele praktycznych uwag, przyk³adowych chro-
matogramów, przegl¹d norm i metod opracowanych przez US EPA, ASTM, NIOSH i inne organizacje
oraz firmy produkuj¹ce sprzêt i akcesoria do chromatografii. Istotne dla polskiego czytelnika mo¿e byæ
równie¿ omówienie norm PN-ISO , które znalaz³o swoje miejsce w tej monografii.

Nie zapomniano równie¿ o tak istotnym zagadnieniu jakim jest przygotowanie próbek do analizy,
które przedstawiono w rozdziale 11.
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INFORMACJE

VII  POLSKIE  SYMPOZJUM:  PROEKOLOGICZNE  PESTYCYDY
Bia³ka Tatrzañska, 19–23 czerwiec 2006 r.

Zachêceni zainteresowaniem i poziomem naukowym szeœciu wczeœniej organi-
zowanych przez nas konferencji dotycz¹cych proekologicznych insektycydów i pes-
tycydów, zapraszamy do wziêcia udzia³u w kolejnym VII Polskim Sympozjum: Pro-
ekologiczne Pestycydy, które odbêdzie siê w dniach od 19–23 czerwca 2006 r.
w Bia³ce Tatrzañskiej (17 km od Zakopanego) w oœrodku sportowo-rekreacyjnym
„Bania”.

Zadaniem niniejszego Sympozjum o charakterze interdyscyplinarnym jest zebra-
nie specjalistów krajowych i zagranicznych oraz doktorantów i studentów (z kierun-
ków chemii, biologii, nauk rolniczych, medycznych, farmaceutycznych lub biotech-
nologii) prowadz¹cych badania nad syntez¹, analiz¹ i w³aœciwoœciami biologicznymi
pestycydów, w tym insektycydami i herbicydami. Problematyka Sympozjum bêdzie
dotyczy³a zagadnieñ z zakresu allelochemii, aspektów endokrynologii, fizjologii,
chemii, biochemii stawonogów oraz roœlin. Dotyczyæ ona bêdzie równie¿ proble-
mów zwi¹zanych z bioekodegradacj¹ œrodowiska, analiz¹ pozosta³oœci po pestycy-
dach, zagadnieñ monitoringu i poszukiwania proekologicznych metod ochrony œro-
dowiska, w tym upraw rolniczych, leœnych, ochrony sanitarnej (co ma istotne zna-
czenie dla pozyskiwania surowców roœlinnych w produkcji spo¿ywczej i œrodków
leczniczych), oraz ochrony zabytków przed niszcz¹cycm dzia³aniem stawonogów.

Celem spotkania jest prezentacja rezultatów badañ prowadzonych w tym zakre-
sie na przestrzeni ostatnich kilku lat oraz badañ aktualnie prowadzonych. Równocze-
sne uczestnictwo grupy doktorantów i studentów, przede wszystkim studiuj¹cych
na kierunkach ochrony œrodowiska na wy¿szych uczelniach, nada temu spotkaniu
charakter szkoleniowy najm³odszej generacji naukowców. Nale¿y podkreœliæ, ¿e orga-
nizowane przez nas wczeœniej spotkania dotycz¹ce tych zagadnieñ zaowocowa³y
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Jeszcze jedn¹ zalet¹ recenzowanej ksi¹¿ki jest do³¹czona bardzo bogata i aktualna literatura Ÿród³o-
wa obejmuj¹ca 423 pozycje.

Prezentowana monografia jest interesuj¹ca i niezmiernie potrzebna. Jest pierwszym oryginalnym
opracowaniem wype³niaj¹cym lukê z zakresu chromatografii jonowej. Niew¹tpliwie monografia zyska-
³aby i znacznie poszerzy³aby kr¹g odbiorców gdyby zawiera³a przyk³ady zastosowañ chromatografii
wykluczania jonowego i chromatografii par jonowych, zaliczanych równie¿ do chromatografii jonowej.

Ksi¹¿kê poleci³abym studentom i pracownikom wy¿szych uczelni oraz tym wszystkim którzy
z racji wykonywanego zawodu – czy zakresu obowi¹zków – stykaj¹ siê z problematyk¹ badania i ozna-
czania jonów gdy¿ zawiera ona wiele cennych informacji i uwag , które mog¹ byæ przez nich z po¿ytkiem
wykorzystane.

Katarzyna Wajda-Hermanowicz
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nawi¹zaniem wspó³pracy miêdzy oœrodkami krajowymi jak i zagranicznymi. Ponadto
przewidujemy zaproszenie specjalistów pokrewnych dziedzin z innych krajów do
wyg³oszenia wyk³adów dotycz¹cych tych zagadnieñ.

PREZENTACJE NAUKOWE planujemy w formie: 30 min. wyk³adów, 20 min.
doniesieñ ustnych oraz posterów. Przewidywany KOSZT WPISOWEGO zostanie
podany na naszej stronie internetowej, która jest w przygotowaniu.

Przewodnicz¹ca: Prof. dr hab. Danuta Konopiñska
Komitet Organizacyjny: D. Konopiñska*, M.I. Boguœ, S. Ignatowicz, P. Kafarski,
J. £ukasiak, R. Olszak, G. Rosiñski, M. Szczepanik, E. Têgowska, C. Wawrzeñczyk
Sekretariat: M. Kuczer, A. Bahyrycz, S. Grodecki, K. Szymanowska

Uniwersytet Wroc³awski
Wydzia³ Chemii

ul. F. Joliot-Curie 14
50-383 Wroc³aw

tel. (071) 3757-250
fax: (071) 328 2348
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INFORMACJA  REDAKCJI  „WIADOMOŒCI  CHEMICZNYCH”

Redakcja „Wiadomoœci Chemicznych” w porozumieniu z Rad¹ Redakcyjn¹
informuje o inicjatywie podjêtej na konferencji Dziekanów Wydzia³ów Chemicz-
nych, która odby³a siê w czerwcu 2005 roku w Krynicy.

Zgodnie z t¹ inicjatyw¹ poszczególne oœrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce mog¹ publikowaæ w „Wiadomoœciach Chemicznych” infor-
macje o swojej dzia³alnoœci.

W niniejszym zeszycie „Wiadomoœci Chemicznych” rozpoczynamy prezenta-
cjê placówek chemicznych w Polsce.

 AKADEMIA EKONOMICZNA
im. Oskara Langego we Wroc³awiu

Oferta edukacyjna
Wydzia³u In¿ynieryjno-Ekonomicznego

Od 50 lat Wydzia³ In¿ynieryjno-Ekonomiczny prowadzi kszta³cenie o charakterze
interdyscyplinarnym, ³¹cz¹c nowoczesn¹ wiedzê i umiejêtnoœci in¿ynierskie z wiedz¹
ekonomiczn¹ i mened¿ersk¹.

Kszta³cenie jest prowadzone na kierunku o nazwie zarz¹dzanie i in¿ynieria
produkcji, w ramach nastêpuj¹cych specjalnoœci:

• zarz¹dzanie i in¿ynieria produkcji ¿ywnoœci,
• zarz¹dzanie i in¿ynieria w przemyœle chemicznym,
• zarz¹dzanie i in¿ynieria ochrony œrodowiska.
Przewiduje siê uruchomienie w roku akademickim 2006/2007 kolejnej spe-

cjalnoœci – zarz¹dzanie procesami biotechnologicznymi.
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Proces dydaktyczny jest realizowany w ramach studiów stacjonarnych (we
Wroc³awiu) i niestacjonarnych (we Wroc³awiu i w zamiejscowych oœrodkach
dydaktycznych w K³odzku, Oleœnie, Przygodzicach i ¯³obiŸnie).

Wybór specjalnoœci nastêpuje w czwartym semestrze studiów. W trakcie nauki
studenci maj¹ zajêcia z ogólnych przedmiotów ekonomicznych (zarz¹dzanie strate-
giczne, zarz¹dzanie produkcj¹ i us³ugami, zarz¹dzanie jakoœci¹ (TQM), marketing,
badania operacyjne i logistyka, controlling, rachunkowoœæ, ekonomika i organiza-
cja przedsiêbiorstwa, zarz¹dzanie finansami) oraz ogólnotechnicznych (fizyka,
chemia, wprowadzenie do techniki, podstawy metrologii, materia³oznawstwo, eko-
logia i ochrona œrodowiska, podstawy projektowania in¿ynierskiego).

W programie studiów relacja miêdzy przedmiotami ekonomicznymi i technicz-
nymi wynosi oko³o 1:1.

Na IV roku studiów studenci dokonuj¹ wyboru odpowiadaj¹cego im tematycz-
nie seminarium magisterskiego, które koñczy siê egzaminem magisterskim.

W ofercie edukacyjnej Wydzia³u s¹ tak¿e niestacjonarne, 1,5-roczne uzupe³-
niaj¹ce studia magisterskie dla studentów z tytu³em zawodowym in¿yniera uzyska-
nym w uczelni akademickiej lub zawodowej, otrzymanym na kierunku – tym sa-
mym lub pokrewnym do kierunku realizowanego na Wydziale In¿ynieryjno-Ekono-
micznym (oceny stopnia pokrewieñstwa kierunku dokonuje dziekan Wydzia³u).

Informacje o Wydziale
Akademia Ekonomiczna im. Oskara Langego we Wroc³awiu
Dziekanat Wydzia³u In¿ynieryjno-Ekonomicznego
53-345 Wroc³aw, ul. Komandorska 118/120
Studia stacjonarne
Bud. A, pok. 127, tel.: (71) 36-80-148 fax.: (71) 36-80-627
Studia niestacjonarne
Bud. A. pok. 129, tel.: (71) 36-80- 149

Serdecznie zapraszamy na studia do Akademii Ekonomicznej we Wroc³awiu
na elitarny Wydzia³ In¿ynieryjno-Ekonomiczny.
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UNIWERSYTET  W  BIA£YMSTOKU
Wydzia³ Biologiczno-Chemiczny

INSTYTUT CHEMII

15-399 Bia³ystok, ul. Hurtowa 1, tel/fax: (085) 7470113, 7457800; e-mail: chemia@uwb.edu.pl

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bia³ymstoku, wspólnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sk³ad Wydzia³u Biologiczno-Chemicznego. W 2005 roku mury Instytutu
ju¿ po raz dwudziesty ósmy opuœcili absolwenci. Do 1997 roku Bia³ostocka Uczel-
nia funkcjonowa³a jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut boryka³ siê z k³opotami lokalowymi. Wiosn¹ 2002 roku
przekazany zosta³ w u¿ytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ci¹gu funkcjo-
nuje w dwóch budynkach, s¹ jednak realne szanse na rozbudowê nowego budynku
w ten sposób, by ca³y Instytut mieœci³ siê w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracowników naukowych Instytutu nie jest liczna – obec-
nie jest to dwanaœcie osób z tytu³em profesora lub stopniem doktora habilitowa-
nego. Chocia¿ w najbli¿szym czasie kilkoro naszych pracowników przyst¹pi do
kolokwium habilitacyjnego, to jednak chcemy powiêkszyæ kadrê o kilka osób, dotych-
czas nie zwi¹zanych z naszym Instytutem. Zwracamy siê zatem z propozycj¹ podjê-
cia pracy w naszym Instytucie przez profesorów i doktorów habilitowanych z in-
nych oœrodków naukowych w Polsce. Nie wykluczamy równie¿ podjêcia rozmów
o zatrudnieniu z doktorami, którzy po nied³ugim czasie uzyskaj¹ stopieñ doktora
habilitowanego. Liczymy na osoby, które w niedalekiej przysz³oœci zdecyduj¹ siê na
zamieszkanie w Bia³ymstoku i rozwiniêcie tu swojego warsztatu badawczego. Ofe-
rujemy nie tylko dobre warunki pracy i pomoc w za³atwieniu spraw mieszkanio-
wych. Inne walory województwa podlaskiego s¹ powszechnie znane: czyste powie-
trze, bliskoœæ wspania³ych lasów i jezior, ¿yczliwi ludzie i dobre po³¹czenia komu-
nikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mo¿na nawi¹zaæ miêdzy innymi za poœrednictwem poczty elek-
tronicznej:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl
Anatol Koj³o: kojlo@uwb.edu.pl
oraz: chemia@uwb.edu.pl
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„Wiadomoœci Chemiczne” publikuj¹ artyku³y referatowe, nie oryginalne prace doœwiadczalne,
dotycz¹ce wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Artyku³y
publikowane w „Wiadomoœciach Chemicznych” nie mog¹ byæ bez zgody Redakcji drukowane
w innych czasopismach. Treœæ artyku³ów powinna odpowiadaæ stanowi wiedzy w chwili pisania
artyku³u. Piœmiennictwo cytowane powinno uwzglêdniaæ najnowsze prace krajowe i zagraniczne
z dziedziny, której dotyczy artyku³.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nale¿y nadsy³aæ Redakcji w dwóch egzemplarzach:
orygina³ i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwójnej interlinii i margi-
nesu szerokoœci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nale¿y zaznaczyæ wciêciem na
5 uderzeñ w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytu³em polskim nale¿y umieœciæ tytu³ w jêzyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdzia³ów. Praca powinna zawieraæ obszerne streszczenie w jêzyku angielskim
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem piœmiennictwa i odsy³aczami do tabel i rysunków w tek-
œcie). Na osobnej kartce prosimy o krótk¹ (do 150 wyrazów) notkê z informacj¹ o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytu³u naukowego i miejsca pracy
oraz o do³¹czenie aktualnego zdjêcia. Przys³anie tych informacji bêdziemy traktowaæ jako zgodê
na ich publikacjê.

Artyku³y nale¿y opracowywaæ zwiêŸle i nie zamieszczaæ szczegó³ów, odsy³aj¹c czytelnika
do piœmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczaæ 25 stron wraz z tabelami
i wykazem piœmiennictwa lub 100 stron, jeœli jest monografi¹ przeznaczon¹ do druku w „Bibliote-
ce Wiadomoœci Chemicznych”. Artyku³y powinny byæ napisane za pomoc¹ komputera. Redakcja
prosi o do³¹czenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpuj¹c¹ informacj¹ o u¿y-
wanym edytorze. Po¿¹dany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (mog¹ byæ kolorowe, ale za dop³at¹ do druku) nale¿y nadsy³aæ w dwóch egzempla-
rzach (orygina³y i kopie lub kserokopie). Orygina³y rysunków musz¹ mieæ tak¹ formê graficzn¹, by
nadawa³y siê do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nale¿y podaæ o³ówkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku i ten sam numer zaznaczyæ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu do³¹czyæ podpisy pod rysunki. Do pracy nale¿y do³¹czyæ jeden komplet wzorów i schema-
tów narysowanych oddzielnie w formie nadaj¹cej siê do reprodukcji.

Tabele nale¿y ponumerowaæ cyframi arabskimi oraz podaæ ich tytu³y.
Piœmiennictwo zestawia siê w kolejnoœci cytowania w tekœcie: powinno ono zawieraæ kolej-

no inicja³y imion i nazwisko, skrót tytu³u czasopisma zgodny z przyjêtymi normami, rok wydania,
tom podkreœlony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrótów wa¿niejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w „Wiadomoœciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jeœli czêœæ piœ-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nale¿y podawaæ szcze-
gó³owo wykazu tego piœmiennictwa, lecz cytowaæ odnoœne wydawnictwo.

O przyjêciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadaj¹-
ce podanym warunkom nie bêd¹ przez Komitet rozpatrywane. Artyku³y nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowuj¹c kopiê maszynopisu. Autorzy przeprowadzaj¹ jedn¹ korek-
tê tekstu.

Honoraria za wydrukowane prace s¹ wyp³acane wy³¹cznie tym Autorom, których artyku³y
zosta³y zamówione przez Redakcjê. Autorzy wydrukowanych prac otrzymuj¹ bezp³atnie 20 nad-
bitek.

REGULAMIN  DLA  AUTORÓW
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