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Dr in¿. Marek Stankeviè ukoñczy³ studia magisterskie w r. 2000 na Wydziale Che-
micznym Politechniki Gdañskiej pod kierunkiem prof. dr hab. in¿. Janusza Racho-
nia a stopieñ doktora nauk chemicznych uzyska³ w roku 2005 w Instytucie Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem prof. dr hab. in¿. Kazimierza
Micha³a Pietrusiewicza. Po odbyciu rocznego pobytu sta¿owego we Francji (Ecole
Polytechnique, Palaiseau) w zespole dr Michaela Carmichaela w roku 2006 podj¹³
pracê w Zak³adzie Chemii Organicznej Wydzia³u Chemii Uniwersytetu Marii
Curie-Sk³odowskiej kierowanym przez prof. dr hab. in¿. Kazimierza Micha³a Pie-
trusiewicza.

Jego tematyka badawcza koncentruje siê przede wszystkim na chemii fosfinobo-
ranów oraz aplikacjach zwi¹zków fosforoorganicznych jako ligandów lub kataliza-
torów w syntezie asymetrycznej.

Prof. dr hab. in¿. Kazimierz Micha³ Pietrusiewicz ukoñczy³ studia w r. 1969 na
Wydziale Chemicznym Politechniki £ódzkiej a stopieñ doktora nauk chemicznych
uzyska³ w r. 1976 w Centrum Badañ Molekularnych i Makromolekularnych PAN
w £odzi (promotor Prof. Ryszard Bodalski). Stopieñ doktora habilitowanego uzy-
ska³ w r. 1989  a tytu³ profesora w r. 1996. W latach 1969–1994 by³ pracownikiem
naukowym Centrum Badañ Molekularnych i Makromolekularnych PAN w £odzi
a od r. 1994 do chwili obecnej pracuje na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii
Curie-Sk³odowskiej w Lublinie gdzie pe³ni funkcjê  kierownika Zak³adu Chemii
Organicznej. W latach 1999–2005 pracowa³ równie¿ jako kierownik zespo³u XIV
w Instytucie Chemii Organicznej PAN w Warszawie.

Jego tematyka badawcza dotyczy problemów z zakresu organicznej chemii i ste-
reochemii zwi¹zków fosforu oraz chemii metaloorganicznej ze szczególnym uwzglêd-
nieniem stereoselektywnej i enancjoselektywnej syntezy, syntezy nowych chiral-
nych ligandów fosfinowych i ich wykorzystania w procesach asymetrycznej katalizy
homogennej, syntezy cyklicznych i makrocyklicznych zwi¹zków fosforu oraz chemii
fosfinoboranów.
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ABSTRACT

Borane complexes of trivalent phosphorus compounds are versatile synthetic
intermediates which are especially useful in the elaboration of phosphine structures
and in the preparation of chiral phosphine ligands. Despite the synthetic importance
and wide use of derivatives of phosphinous acid-boranes such as their esters (phos-
phinite-boranes), or acid chlorides (sec-chlorophosphine-boranes), the parent phos-
phinous acid-boranes have until very recently remained practically unexplored. New
developments of convenient and general methods of synthesis of phosphinous acid-
boranes from secondary phosphine oxides or from phosphinic chlorides have made
them now readily accessible as a novel class of organophosphorus reagents. When
nonsymmetrically substituted phosphinous acid-boranes bear a center of chirality at
P and are configurationally stable. Phosphinous acid-boranes possess a rich reacti-
vity pattern offering many useful synthetic transformations through the reactions at
their P, O, or B, reactivity centers. A large variety of other organophosphorus com-
pounds such as phosphinite-boranes, boranatophosphinous anhydrides and mixed
anhydrides, secondary phosphine-boranes, tertiary phosphine-boranes, secondary
phosphine oxides, phosphinic halides, and oxaphosphaborolidines, can all be readi-
ly derived from phosphinous acid-boranes in a single synthetic operation.

Key words: phosphine-boranes, sec-phosphine-boranes, sec-phosphine oxides, phos-
phinic halides, phosphinite-boranes

S³owa kluczowe: fosfinowe kompleksy boranu, kwasy boranatofosfinawe, tlenki
drugorzêdowych fosfin, borany drugorzêdowych fosfin, halogenki kwasów fosfino-
wych, borany fosfininów
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WPROWADZENIE

Znaczenie organicznych zwi¹zków fosforu w procesach biologicznych, w ochro-
nie roœlin, w syntezie organicznej i w katalizie jest dziœ powszechnie znane. W ostat-
nich kilku dekadach szczególne zainteresowanie kierowane jest na zwi¹zki trójwi¹-
zalnego fosforu, w tym zw³aszcza na fosfiny, które znajduj¹ ci¹gle rosn¹ce zastoso-
wanie jako ligandy w kompleksach metali przejœciowych stosowanych jako katali-
zatory ró¿nego rodzaju transformacji chemicznych realizowanych zarówno w skali
laboratoryjnej jak i przemys³owej. G³ówn¹ niedogodnoœci¹ przy syntezie i wyko-
rzystaniu fosfin jak i innych zwi¹zków trójwi¹zalnego fosforu jest ich podatnoœæ na
utlenianie, co wymaga stosowania procedur zabezpieczaj¹cych te zwi¹zki przed kon-
taktem z tlenem w ca³ym procesie syntezy i przechowywania.

W ostatnich kilkunastu latach coraz szerzej stosowanym podejœciem do syntezy
fosfin jest wykorzystanie do ich syntezy prekursorów fosfinoboranowych. Fosfino-
borany s¹ adduktami zwi¹zków trójwi¹zalnego fosforu i boranu BH3, w których
wi¹zanie pomiêdzy fosforem a borem ma charakter koordynacyjny. Mimo obecno-
œci takiego wi¹zania fosfinoborany s¹ dostatecznie trwa³e i nie ulegaj¹ dzia³aniu
tlenu i wody, a jednoczeœnie wi¹zanie fosfor–bor jest na tyle labilne, ¿e jego rozer-
wanie nie wymaga stosowania drastycznych warunków, co jest szczególnie wa¿ne
w przypadku optycznie czynnych fosfin z centrum chiralnoœci na atomie fosforu.

Dobrymi prekursorami boranów trzeciorzêdowych fosfin s¹ pochodne kwasów
boranatofosfinawych, takie jak chlorofosfinoborany [1] czy estry kwasów boranato-
fosfinawych [2]. Naturalnym Ÿród³em tych zwi¹zków powinny byæ kwasy boranato-
fosfinawe, jednak¿e przegl¹d literatury pokazuje, ¿e prekursory te otrzymywane by³y
wy³¹cznie metodami okrê¿nymi z pominiêciem macierzystych kwasów.

Co wiêcej, do czasu podjêcia przez nas badañ nad syntez¹ i chemi¹ kwasów
boranatofosfinawych znane by³y jedynie cztery przyk³ady tych zwi¹zków (Sche-
mat 1), z których tylko dwa by³y wyizolowane i scharakteryzowane.

Sól sodowa kwasu dimetyloboranatofosfinawego (1) zosta³a otrzymana w wy-
niku hydrolizy odpowiedniego chlorofosfinoboranu [3], który zosta³ otrzymany
w reakcji Me2PCl z BH3.

Schemat 1

Struktura opisanego kwasu difenyloboranatofosfinawego (2a), tworz¹cego siê
w reakcji pomiêdzy tlenkiem difenylofosfiny a dietyloboranem zosta³a przypisana
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jedynie na podstawie widma 31P NMR mieszaniny reakcyjnej [4]. Kwasy 2b oraz 2c
zosta³y w pe³ni scharakteryzowane i otrzymano je w formie nieracemicznej. Kwas
2b powsta³ w reakcji otwarcia pierœcienia boranowej pochodnej 1,3,2-dio-ksafosfo-
lanu 3 (Schemat 2) [5],

Schemat 2

natomiast kwas 2c otrzymano jako nieoczekiwany produkt w reakcji utleniania odpo-
wiedniego boranu hydroksymetylofosfiny (Schemat 3) [6].
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Schemat 3

Analogi alkoksylowe kwasów boranatofosfinawych, czyli diestry kwasu bora-
natofosforawego, znane by³y natomiast ju¿ od pewnego czasu. Imamoto i wsp. [7]
a nastêpnie Wada wraz ze wsp. [8] po raz pierwszy otrzymali sól trietyloamoniow¹
kwasu dietyloboranatofosforawego wychodz¹c z odpowiedniego monosililowane-
go fosforynu 7 (Schemat 4). Sól ta zosta³a nastêpnie zastosowana do syntezy mody-
fikowanych kwasów nukleinowych.
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Schemat 4

W wiêkszoœci póŸniejszych przypadków, takie kwasy nukleinowe by³y jednak
otrzymywane z kwasów nukleinowych posiadaj¹cych resztê >P(O)H jako grupê
internukleotydow¹. Grupa ta poddawana sekwencji reakcji polegaj¹cych na tworze-
niu fosforynu P(OR)3, kompleksowaniu atomu fosforu w fosforynie za pomoc¹ BH3
a nastêpnie hydrolizie wi¹zania estrowego O–R, umo¿liwia³a utworzenie modyfiko-
wanych kwasów nukleinowych bêd¹cych diestrami kwasu boranatofosforawego
(Schemat 5) [9].
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Najprostsz¹ i najbardziej ogóln¹ drog¹ otrzymywania fosfinowych komplek-
sów boranu jest jednak reakcja odpowiedniego zwi¹zku trójwi¹zalnego fosforu
z ³atwo dostêpnym kompleksem boranu, np. BH3–THF, BH3–SMe2 czy BH3–NR3
[10]. Nale¿a³oby siê spodziewaæ, ¿e kwasy boranatofosfinawe mo¿na by³oby otrzy-
maæ w reakcji odpowiedniego kwasu fosfinawego z BH3. W tym przypadku jednak-
¿e oczekiwanie tego rodzaju przestaje byæ oczywiste, poniewa¿ kwasy fosfinawe s¹
zwi¹zkami nietrwa³ymi i wystêpuj¹ w równowadze tautomerycznej z odpowiednimi
tlenkami drugorzêdowych fosfin (Schemat 6).
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Schemat 6

Równowaga ta jest przesuniêta na korzyœæ tlenków drugorzêdowych fosfin na
tyle, ¿e w zdecydowanej wiêkszoœci przypadków [11] nie daje siê nawet zaobserwo-
waæ formy kwasowej kwasu fosfinawego przy pomocy ¿adnych metod analitycz-
nych. Zak³adaj¹c jednak, ¿e równowaga ta ma charakter dynamiczny mo¿na by³o
oczekiwaæ, ¿e dodatek odczynnika kompleksuj¹cego formê kwasow¹ powinien prze-
suwaæ tê równowagê w prawo i prowadziæ do utworzenia po¿¹danego adduktu.

REAKTYWNOŒÆ  TLENKÓW  DRUGORZÊDOWYCH  FOSFIN  WOBEC
ZWI¥ZKÓW  BORU  –  SYNTEZA  KWASÓW

BORANATOFOSFINAWYCH

Reakcja tlenków drugorzêdowych fosfin 13 z co najmniej trzema ekwiwalenta-
mi kompleksu BH3–THF w THF jako rozpuszczalniku przebieg³a z pe³n¹ konwersj¹
substratów i z utworzeniem w wiêkszoœci przypadków mieszaniny dwóch zwi¹z-
ków: boranu drugorzêdowej fosfiny 14 oraz po¿¹danego kwasu boranatofosfina-
wego 15 (Schemat 7) [12].

Obecnoœæ zarówno boranu drugorzêdowej fosfiny 14 jak i kwasu boranatofos-
finawego 15 w mieszaninach poreakcyjnych sugerowa³a, ¿e w zastosowanych wa-
runkach zachodz¹ dwie konkuruj¹ce ze sob¹ reakcje: reakcja redukcji tlenku 13 do
boranu drugorzêdowej fosfiny 14 oraz reakcja tworzenia kwasu boranatofosfina-
wego 15. Zaobserwowany sk³ad mieszanin produktów 14 i 15 pozwala³ na wyci¹-
gniêcie pewnych wniosków co do wzglêdnej szybkoœci obu reakcji. Tlenki fosfin
posiadaj¹ce objêtoœciowo rozbudowane podstawniki przy atomie fosforu tworzy³y
w przewadze kwas boranatofosfinawy 15, natomiast tlenki fosfin posiada-j¹ce ma³e
podstawniki przy atomie fosforu ulega³y przewa¿nie reakcji redukcji do boranu 14.
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Schemat 7

Wyj¹tkiem by³ jedynie tlenek t-butylofenylofosfiny, który pomimo obecnoœci du¿ej
grupy t-butylowej tworzy³ wy³¹cznie produkt redukcji 14c.
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Zamiana kompleksu BH3–THF na kompleks BH3–SMe2 wp³ynê³a jedynie nie-
znacznie na selektywnoœæ reakcji na korzyœæ produktu redukcji i potwierdzi³a jedy-
nie mniejsz¹ reaktywnoœæ kompleksu BH3–SMe2 w porównaniu do kompleksu
BH3–THF (Schemat 8).

Zaskakuj¹ca natomiast by³a obserwacja, ¿e dodatek niewielkiej iloœci wody do
mieszaniny zawieraj¹cej tlenek 13 i kompleks BH3–SMe2 w THF jako rozpuszczal-
niku powodowa³ ca³kowite zahamowanie tworzenia siê kwasu boranatofosfina-
wego 15 i selektywne tworzenie siê boranu drugorzêdowej fosfiny 14 [12].

Co ciekawe, dodatek wody do mieszaniny zawieraj¹cej tlenek 13 i kompleks
BH3–THF nie mia³ ¿adnego wp³ywu na selektywnoœæ reakcji. Wp³yw wody widoczny
by³ jedynie w przypadku zastosowania kompleksu BH3–SMe2 i nie by³ to efekt zwi¹-
zany z w³aœciwoœciami wody jako donora protonu [12]. Jedno z mo¿liwych wyjaœ-
nieñ tego efektu mo¿e uwzglêdniaæ poœrednie tworzenie siê mieszanego bezwod-
nika fosfinawo-borowego 17, w którym jeden z atomów wodoru na atomie boru
zosta³ podstawiony grup¹ OH (Schemat 9).
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Schemat 9

Mo¿na bowiem oczekiwaæ, ¿e zamiana atomu wodoru w 16 na wyci¹gaj¹c¹
elektrony grupê OH przy atomie boru powodowa³o z jednej strony obni¿enie gês-
toœci elektronowej na atomie fosforu, przez co stawa³ siê on mniej aktywny w reak-
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cji kompleksowania oraz, z drugiej strony, wzmocnienie zdolnoœci elektronoakcep-
torowych samego atomu boru. W takiej sytuacji w przypadku mniej trwa³ego kom-
pleksu BH3–THF reakcja kompleksowania nadal by³a w stanie konkurowaæ z reak-
cj¹ redukcji, natomiast w przypadku bardziej trwa³ego kompleksu BH3–SMe2 reak-
cja kompleksowania ulega³a wyraŸnemu zahamowaniu a reakcja redukcji stawa³a
siê dominuj¹cym procesem.

Równie interesuj¹cy by³ wp³yw wody na stereoselektywnoœæ badanego procesu
(Schemat 10).

Schemat 10

Okaza³o siê, ¿e badane reakcje redukcji optycznie czystego tlenku 13c prowa-
dzone bez udzia³u lub z udzia³em wody zachodz¹ wed³ug dwóch ró¿nych mecha-
nizmów. Chocia¿ nadmiary enancjomeryczne otrzymanych boranów drugorzêdo-
wych fosfin 14 skorelowanych nastêpnie ze znanymi boranami trzeciorzêdowych
fosfin 20 by³y niskie, prawdopodobnie ze wzglêdu na tworzenie siê konfiguracyjnie
nietrwa³ej drugorzêdowej fosfiny jako produktu przejœciowego, to jednak mo¿na by³o
stwierdziæ, ¿e reakcja redukcji bez udzia³u wody zachodzi z dominuj¹c¹ retencj¹
konfiguracji na atomie fosforu, natomiast reakcja redukcji z dodatkiem wody
zachodzi z dominuj¹c¹ inwersj¹ na atomie fosforu [12]. Proponowany mechanizm
reakcji redukcji drugorzêdowych tlenków fosfin za pomoc¹ BH3, zarówno w obec-
noœci wody jak i bez jej dodatku, przedstawiony jest na Schemacie 11.
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Schemat 11

Mechanizm ten zak³ada utworzenie siê w pierwszym etapie bezwodnika 21c
w reakcji BH3 z tlenkiem 13c, natomiast w obecnoœci wody w tej samej reakcji
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tworzy siê bezwodnik 17c. Utworzone bezwodniki ulegaj¹ nastêpnie dimeryzacji
tworz¹c odpowiednio zwi¹zki cykliczne 22c i 23c. W literaturze znaleŸæ mo¿na
precedensy dotycz¹ce syntezy analogów wêglowych takich szeœciocz³onowych dime-
rów, które by³y otrzymane w reakcji karbonylowania zwi¹zków boroorganicznych
[13].

W dimerze 22c nastêpuje przeniesienie jednego z atomów wodoru z boru na
fosfor od strony przeciwnej do wi¹zania fosfor–tlen, w wyniku czego tworzy siê
zwi¹zek przejœciowy 24c z dobr¹ grup¹ opuszczaj¹c¹ w pozycji aksjalnej. Zwi¹zek
24c w wyniku sprzêgania ligandów [14] rozpada siê na fosfinê 18c, która ma zacho-
wan¹ wyjœciow¹ konfiguracjê tlenku drugorzêdowej fosfiny 13c i zwi¹zek 26c,
który ulega dalszym przemianom z uwolnieniem drugiej cz¹steczki drugorzêdowej
fosfiny i 1,3-dioksadiboretanu.

Natomiast w dimerze 23c przeniesienie anionu wodorkowego z atomu boru na
atom fosforu powoduje utworzenie siê zwi¹zku 25c, w którym obie grupy opuszcza-
j¹ce s¹ w pozycji ekwatorialnej. Do zajœcia procesu sprzêgania ligandów konieczne
jest ustawienie podstawników w pozycji ekwatorialno-aksjalnej, co wymusza
w zwi¹zku 25c koniecznoœæ pseudorotacji na atomie fosforu z utworzeniem zwi¹z-
ku 27c. Zwi¹zek ten w wyniku rozpadu tworzy fosfinê 18c o konfiguracji odw-
rotnej do konfiguracji wyjœciowego tlenku fosfiny 13c oraz zwi¹zek 28c, który ulega
analogicznym przemianom jak 26c.

Tworzenie siê produktu redukcji w reakcji pomiêdzy tlenkiem fosfiny 13
a BH3 sugerowa³o, ¿e stê¿enie trójwi¹zalnego tautomeru tlenku drugorzêdowej fos-
finy jest zbyt ma³e, aby mo¿na by³o otrzymaæ kwas boranatofosfinawy z pe³n¹
selektywnoœci¹. Mo¿na by³o siê spodziewaæ, ¿e zwiêkszenie selektywnoœci reakcji
w kierunku otrzymywania kwasów boranatofosfinawych mo¿na bêdzie uzyskaæ
poprzez deprotonowanie tlenku drugorzêdowej fosfiny, w wyniku czego utworzy
siê anion kwasu fosfinawego zawieraj¹cy trójwi¹zalny atom fosforu [15].

Potraktowanie tlenków drugorzêdowych fosfin zasad¹ (n-BuLi lub NaH) a nas-
têpnie kompleksem BH3 umo¿liwi³o otrzymanie odpowiednich kwasów boranato-
fosfinawych z dobrymi wydajnoœciami i z ca³kowitym zahamowaniem tworzenia
siê boranów drugorzêdowych fosfin (Schemat 12).
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43–98%

Stankeviè.p652008-07-08, 09:36 334



SYNTEZA  I  REAKTYWNOŒÆ  KWASÓW BORANATOFOSFINAWYCH 335

W celu zbadania stereoselektywnoœci badanej reakcji optycznie czysty tlenek
(R)-t-butylofenylofosfiny [16] zosta³ poddany w niskiej temperaturze dzia³aniu
n-butylolitu a nastêpnie kompleksowaniu przy u¿yciu BH3–SMe2 (Schemat 13). Oka-
za³o siê, ¿e badana przemiana zachodzi³a z retencj¹ konfiguracji na atomie fosforu,
choæ towarzyszy³a jej tak¿e czêœciowa racemizacja centrum fosforowego.

Schemat 13

Innym praktycznym sposobem otrzymywania kwasów boranatofosfinawych 15
z tlenków drugorzêdowych fosfin 13 by³o u¿ycie mieszaniny BF3/NaBH4, któr¹ sto-
suje siê czêsto do otrzymywania BH3 in situ [17]. Zastosowanie tej mieszaniny
odczynników umo¿liwi³o efektywne przekszta³cenie tlenków drugorzêdowych fosfin
13 w odpowiednie kwasy boranatofosfinawe 15 (Schemat 14) [18].
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Schemat 14

Nale¿y podkreœliæ, ¿e w tych warunkach konkurencyjny proces redukcji tlen-
ków fosfin 13 do odpowiednich boranów drugorzêdowych fosfin 14 nie by³ obserwo-
wany. W wiêkszoœci przypadków odpowiednie kwasy boranatofosfinawe tworzy³y
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siê z bardzo wysokimi wydajnoœciami, nawet w przypadku tlenków fosfin posiada-
j¹cych rozbudowane objêtoœciowo podstawniki. Zalet¹ tej metody w porównaniu do
poprzedniej jest brak koniecznoœci tworzenia anionu z wyjœciowego tlenku fosfiny.

Chlorki kwasów fosfinowych mog¹ byæ równie¿ prekursorami kwasów bora-
natofosfinawych. W takiej konwersji odczynnikiem z wyboru jest kompleks
BH3–THF (Schemat 15) [19]. £agodne w³aœciwoœci redukuj¹ce kompleksu
BH3–THF pozwoli³y na wyeliminowanie procesu redukcji wi¹zania fosfor tlen
i otrzymanie wy³¹cznie kwasów 15.
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Schemat 15

Metoda otrzymywania kwasów boranatofosfinawych 15 wychodz¹ca z odpo-
wiednich chlorków kwasów fosfinawych 29 rozszerza zakres ³atwo dostêpnych pre-
kursorów kwasów 15. Mo¿e to mieæ znaczenie praktyczne, gdy¿ w niektórych przy-
padkach otrzymanie odpowiednich chlorków 29 jest o wiele ³atwiejsze ni¿ otrzyma-
nie odpowiednich tlenków drugorzêdowych fosfin 13.

Co ciekawe, przedstawione zoptymalizowane metody otrzymywania kwasów
boranatofosfinawych z tlenków fosfin 13 i z chlorków kwasów fosfinowych 29 oka-
za³y siê byæ ca³kowicie nieefektywne w przypadku analogicznych substratów posia-
daj¹cych w swej strukturze dwa wi¹zania P–O, takich jak drugorzêdowe fosforyny
czy chlorofosforany.

REAKTYWNOŒÆ  KWASÓW  BORANATOFOSFINAWYCH

Kwasy boranatofosfinawe 15 posiadaj¹ w swej strukturze trzy centra reaktyw-
noœci, odpowiednio na atomie fosforu, tlenu i boru. W zale¿noœci od u¿ytych
odczynników i zastosowanych warunków ka¿de z tych centrów mo¿e wchodziæ
w szereg reakcji. W celu zbadania reaktywnoœci tych nowych po³¹czeñ wybrano
piêæ modelowych kwasów (Schemat 16), reprezentuj¹cych kwasy posiadaj¹ce
w swej strukturze podstawniki diarylowe, alkilo-arylowe i dialkilowe.

BH3–THF (3 ekw.)

67–95%
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Schemat 16

Na pocz¹tku sprawdzono mo¿liwoœæ otrzymywania estrów kwasów boranato-
fosfinawych, które s¹ wa¿nymi prekursorami w syntezie boranów trzeciorzêdowych
fosfin [2]. Przemiana wy¿ej wymienionych kwasów w estry metylowe mo¿e byæ
przeprowadzona przy u¿yciu diazometanu, jako odczynnika alkiluj¹cego (Schemat
17) [19].
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Schemat 17

U¿ycie trimetylosililodiazometanu jako odczynnika alkiluj¹cego powodowa³o
ka¿dorazowo utworzenie mieszaniny dwóch estrów: metylowego (18–32%) i trime-
tylosililometylowego (38–55%), co ogranicza³o u¿ytecznoœæ tej metody [19]. Sól
Meerweina by³a równie¿ sprawdzona pod k¹tem zdolnoœci alkiluj¹cych wobec kwa-
sów boranatofosfinawych, jednak wydajnoœci odpowiednich estrów metylowych by³y
niewysokie (28–52%). Znacz¹cym procesem ubocznym w tej reakcji okaza³o siê
byæ dekompleksowanie wyjœciowych kwasów do tlenków drugorzêdowych fosfin.

Estry metylowe kwasów boranatofosfinawych 30 otrzymane by³y z dobrymi
wydajnoœciami przy u¿yciu jodku metylu jako odczynnika alkiluj¹cego z u¿yciem
bezwodnego wêglanu potasu jako zasady (Schemat 18) [19].
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Wydajnoœci tej prostej reakcji alkilowania okaza³y siê byæ jednak doœæ wra¿-
liwe na zmiany warunków jej prowadzenia. Zwiêkszenie iloœci odczynnika alkiluj¹-
cego, podniesienie temperatury reakcji lub wyd³u¿enie czasu reakcji mia³y nieko-
rzystny wp³yw na wydajnoœæ estrów 30. Jako rozwiniêcie tej metody podjête by³y
równie¿ próby u¿ycia odczynników alkiluj¹cych innych ni¿ jodek metylu. Okaza³o
siê, ¿e pierwszorzêdowe halogenki alkilowe tj. bromek etylu, chlorek benzylu czy
bromek allilu tworzy³y w opracowanych warunkach odpowiednie estry z wysokimi
wydajnoœciami, natomiast drugorzêdowe halogenki alkilowe tj. bromek c-heksylu
czy bromek i-propylu by³y ca³kowicie niereaktywne w tych warunkach. W tym kon-
tekœcie na szczególn¹ uwagê zas³uguje wysoka wydajnoœæ tworzenia estrów allilo-
wych kwasów boranatofosfinawych, bez jakichkolwiek oznak tworzenia siê pro-
duktu wewn¹trzcz¹steczkowego hydroborowania podstawnika allilowego [20]. Dla
uzyskania takiego produktu wewn¹trzcz¹steczkowego hydroborowania konieczna
by³a dodatkowa aktywacja funkcji boranowej w uzyskiwanym estrze allilowym 31c
(Schemat 19) [21].

Schemat 19

Kwasy boranatofosfinawe 15 w reakcji z chlorkami kwasowymi, takimi jak
chlorek acetylu czy chlorek benzoilu efektywnie tworzy³y odpowiednie mieszane
bezwodniki z wydajnoœciami 74–100%. Wyj¹tkiem by³ tylko kwas difenyloborana-
tofosfinawy 15a, który w reakcji z chlorkiem benzoilu tworzy³ odpowiedni bezwod-
nik z wydajnoœci¹ 20% (Schemat 20) [19].

Schemat 20
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W przypadku u¿ycia chloromrówczanu metylu jako odczynnika acyluj¹cego,
odpowiednie mieszane bezwodniki 34 mo¿na by³o otrzymaæ tylko w przypadku
zat³oczonych sterycznie kwasów boranatofosfinawych 15b,c,e, natomiast w przy-
padku kwasów 15a,d reakcja z tym samym odczynnikiem prowadzi³a do utworze-
nia symetrycznych bezwodników boranatofosfinawych 35 (Schemat 21) [19].

74–99%
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Schemat 21

Reakcje modelowych kwasów boranatofosfinawych 15 z chlorkiem mesylu
okaza³y siê byæ równie¿ zale¿ne od budowy wyjœciowego kwasu (Schemat 22) [19].
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Po¿¹dany bezwodnik siarkowo-fosforowy 36 otrzymany zosta³ jedynie w przy-
padku kwasu 15c (87%), kwasy 15b i 15e tworzy³y odpowiednie chlorofosfinobo-
rany 37 z wydajnoœciami odpowiednio 40% i 94%, natomiast kwasy 15a i 15d prze-
kszta³cane by³y w symetryczne bezwodniki 35 z wydajnoœciami odpowiednio 35%
i 56%.

Równie¿ w tym przypadku wydaje siê, ¿e zat³oczenie steryczne wokó³ atomu
fosforu w kwasie 15c wp³ywa³o na stabilnoœæ bezwodnika 36c, który nie ulega³
dalszym przemianom do chlorofosfinoboranu czy symetrycznego bezwodnika.
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Wychodz¹c z kwasu 15c mo¿na by³o równie¿ otrzymaæ bezwodnik 35c czy chloro-
fosfinoboran 37c, jednak dopiero po modyfikacji warunków reakcji [19].

Nale¿y nadmieniæ, ¿e próby przekszta³cenia kwasu t-butylofenyloboranato-fos-
finawego 15c w odpowiedni chlorofosfinoboran 37c za pomoc¹ innych typowych
odczynników chloruj¹cych nie powiod³y siê. W ka¿dym przypadku obserwowane
by³o wy³¹cznie rozerwanie wi¹zania fosfor–bor, w konsekwencji czego tworzy³ siê
chlorek kwasu fosfinowego 29c (Schemat 23) [19].

Schemat 23

Podobna sytuacja mia³a miejsce, gdy kwas 15c poddano reakcji z typowymi
odczynnikami bromuj¹cymi czy joduj¹cymi. Produktami tych reakcji by³y odpo-
wiednio bromek i jodek kwasu t-butylofenylofosfinowego [19, 21].
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Otrzymywanie chlorku kwasu fosfinowego 29c zamiast odpowiedniego chlo-
rofosfinoboranu 37c w reakcji kwasu 15c z odczynnikiem halogenuj¹cym sugero-
wa³o, ¿e odczynnik halogenuj¹cy atakuje w pierwszej kolejnoœci atom boru a nie
atom fosforu tworz¹c prawdopodobnie modyfikowane na atomie boru kwasy bora-
natofosfinawe. Rzeczywiœcie, przy zastosowaniu mniejszych iloœci odczynników
halogenuj¹cych w takich reakcjach odpowiednie B-modyfikowane kwasy boranato-
fosfinawe zosta³y wyodrêbnione z mieszanin reakcyjnych z dobrymi wydajnoœ-
ciami w postaci soli trietyloamoniowych 38c i 39c (Schemat 24) [21, 22].

Odpowiednie B-monohalogenowe analogi kwasów boranatofosfinawych by³y
równie¿ otrzymane, jednak zarówno w stanie wolnym jak i w formie soli zwi¹zki te
charakteryzowa³y siê ma³¹ trwa³oœci¹ [21].

Usuniêcie grupy boranowej w kwasach boranatofosfinawych 15 prowadz¹ce
do uwolnienia kwasów fosfinawych przegrupowuj¹cych siê in situ w tlenki drugo-
rzêdowych fosfin 13 mo¿na przeprowadziæ efektywnie przy u¿yciu kwasu tetrafluo-
roborowego HBF4 (Schemat 25) [19].
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Schemat 25

Równie efektywnym odczynnikiem deboranuj¹cym kwasy 15 okaza³ siê byæ
jod u¿yty w iloœci stechiometrycznej [21], natomiast kwas metanosulfonowy by³
nieefektywny w tej reakcji i tworzy³ modyfikowany na atomie boru kwas mesylok-
syboranatofosfinawy [21].

Próby redukcji kwasów boranatofosfinawych 15 do boranów drugorzêdowych
fosfin 14 powiod³y siê jedynie czêœciowo. Odpowiednie borany by³y otrzymane
z niskimi wydajnoœciami przy u¿yciu trichlorosilanu (Schemat 26) [22], natomiast
glinowodorek litu okaza³ siê byæ ca³kowicie nieefektywny w tej reakcji.

Schemat 26
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PODSUMOWANIE

Kwasy boranatofosfinawe wy³aniaj¹ siê wyraŸnie jako nowa klasa zwi¹zków
fosforoorganicznych o du¿ym potencjale syntetycznym. Zwi¹zki te ze wzglêdu na
obecnoœæ w ich strukturze trzech reaktywnych centrów odpowiednio na atomie fos-
foru, na atomie tlenu i na atomie boru wykazuj¹ ró¿norodn¹ i bogat¹ reaktywnoœæ,
która mo¿e byæ wykorzystana do otrzymywania wielu innych zwi¹zków fosforoor-
ganicznych, takich jak borany drugo- i trzeciorzêdowych fosfin, estry kwasów bora-
natofosfinawych, chlorofosfinoborany, bezwodniki fosforowo-wêglowe i fosforo-
wo-siarkowe, tlenki drugorzêdowych fosfin, halogenki kwasów fosfinowych czy oksa-
fosfaborolany. £atwoœæ otrzymywania kwasów boranatofosfinawych z ³atwo dostêp-
nych tlenków drugorzêdowych fosfin czy chlorków kwasów fosfinowych przema-
wia dodatkowo za wykorzystaniem tych kwasów jako wygodnych substratów w che-
mii fosforu. Co wiêcej, niesymetrycznie podstawione kwasy boranatofosfinawe s¹
chiralne i konfiguracyjnie trwa³e [5, 6]. Z uwagi na fakt, ¿e kwasowe w³aœciwoœci
kwasów boranatofosfinawych [18] umo¿liwiaj¹ proste wykorzystanie ³atwo dostêp-
nych chiralnych zasad aminowych do ich rozdzia³u na enancjomery [21–23], zwi¹z-
ki te z ca³¹ pewnoœci¹ znajd¹ te¿ szerokie zastosowanie jako nowe odczynniki chi-
ralne i jako prekursory innych nieracemicznych zwi¹zków fosforoorganicznych.
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ABSTRACT

Microtubule targeting drugs being in the late preclinical or early clinical deve-
lopment are described in this article. New semisynthetic paclitaxel analogues, natu-
ral compounds of diverse structure such as epothilones, combretastatins, colchino-
ids or dolastatins (Fig. 2–4) and synthetic compounds of low molecular weight such
as heterocombretastatins, sulfonamides, phenstatins, indoles and quinolones (Fig. 5
and 6) belong to this category of anticancer medicines [7]. Microtubules are hollow
tubes consisting of α- and β-tubulin heterodimer proteins that polymerize parallelly
to a cylindrical axis [75]. The targeting of microtubules is an important mechanism
in cancer chemotherapy for such drugs as the vinca alkaloids (vincristine (1), vin-
blastine (1a)), podophilotoxin, their semisynthetic analogues and taxanes (paclita-
xel (2), docetaxel (3)) (Fig. 1) known of their great usefulness in the anticancer
therapy [7, 75]. These agents may stabilize microtubules, as the taxanes do, or de-
stabilize them, as it is in the case of the vinca alkaloids. Today, more than 30 com-
pounds targeting tubulin, either stabilizing or destabilizing microtubule dynamics,
are in late preclinical or early clinical development. Despite of more than 30 years
after the discovery of paclitaxel microtubule inhibitors they are still of the topic of
interest of all over the world.

In the end of 1990 and up to 2005 year survey articles on the microtubule inhi-
bitors were published [7–12]. We expect now that the paper which presents last
results study may be useful.

Key words: inhibitors of microtubule, tubulin, taxol, combretastatin, antitumor acti-
vity, antimitotic activity

S³owa kluczowe: inhibitory mikrotubul, tubulina, taksol, kombretastatyna, aktyw-
noœæ przeciwnowotworowa, aktywnoœæ antymitotyczna
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WSTÊP

W artykule opisano inhibitory mikrotubul, ró¿norodne zwi¹zki chemiczne, znaj-
duj¹ce siê w zaawansowanych przedklinicznych i wstêpnych badaniach klinicznych.
Poœród nich na uwagê zas³uguj¹ pó³syntetyczne analogi taksolu, substancje pocho-
dzenia naturalnego, takie jak: epotilony (ang. epothilones), kombretastatyny
(ang. combretastatins), kolchinoidy (ang. colchinoids) lub dolastatyny (ang. dola-
statins) oraz syntetyczne zwi¹zki o niskim ciê¿arze cz¹steczkowym: heterokombre-
tastatyny, sulfonamidy, fenostatyny, pochodne indolu lub chinoloiny o aktywnoœci
cytotoksycznej porównywalnej do taksolu.

Mikrotubule s¹ to cylindryczne, bia³kowe, puste w œrodku rurki o œrednicy
25 nm. Zbudowane s¹ z bia³ka – tubuliny wystêpuj¹cej w postaci heterodimerów,
tworz¹cych helikalny uk³ad u³o¿onych naprzemiennie podjednostek α i β-tubuliny.
Mikrotubule stanowi¹ jeden z trzech typów filamentów cytoszkieletu, wewnêtrz-
nego rusztowania cytozolu komórek eukariotycznych, g³ównego miejsca metabo-
lizmu komórkowego [1]. Tubulina jest bia³kiem docelowym w leczeniu nowotwo-
rów z³oœliwych za pomoc¹ takich chemoterapeutyków, jak np. alkaloidy barwinka
Vinca rosea (winkrystyna (1), winblastyna (1a)), podofilotoksyny, ich pó³syntetyczne
analogi oraz taksol (2) (Rys. 1). Oddzia³uj¹ one z mikrotubulami wrzeciona podzia-
³owego blokuj¹c podzia³y komórkowe w fazie M (mitozy) [2]. Aktywnoœæ ta po-
przez zapobieganie podzia³om komórki umo¿liwia efektywne leczenie chorób nowo-
tworowych.
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Rysunek 1.

Nasze zainteresowanie inhibitorami mikrotubul wynika z otrzymywania
koniugatów kombretastatyny A-4 [3, 4] – znanego naturalnego inhibitora tego typu,
modyfikowanego przez kowalencyjne przy³¹czenie do niego pochodnych tuftsyny.
Tuftsyna (H-Thr-Lys-Pro-Arg-OH) jest najmniejszym peptydowym endogennym
immunomodulatorem, wystêpuj¹cym w naturze we krwi cz³owieka i innych ssa-
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ków. Stymuluje ona odpornoœæ organizmu, aktywuj¹c miêdzy innymi takie jego ele-
menty jak: monocyty, makrofagi i neutrofile oraz wzmacnia niespecyficzn¹ odpor-
noœæ gospodarza przeciw licznym chorobom [5, 6]. Naszym zdaniem po³¹czenie
kombretastatyny z tuftsyn¹, cz¹steczek o zupe³nie ró¿nych mechanizmach dzia³ania
mo¿e wp³yn¹æ na polepszenie ich farmakologicznych w³aœciwoœci, ³¹cznie z uak-
tywnieniem ich w stosunku do komórek o opornoœci wielolekowej.

Pod koniec lat 1990 i na pocz¹tku 2000 ukaza³y siê artyku³y przegl¹dowe na
temat inhibitorów mikrotubul [7–12], uwa¿amy jednak, ¿e artyku³ prezentuj¹cy
wyniki ostatnich badañ mo¿e okazaæ siê przydatny dla polskiego czytelnika.

1.  TAKSOL  I  JEGO  PÓ£SYNTETYCZNE  ANALOGI

Jednym z cennych leków stosowanych w chemioterapii nowotworów z³oœli-
wych, zw³aszcza raka piersi i jajnika jest paklitaksel (Taxol, Bristol-Myers Squibb)
(2) (Rys. 1). Niszczy on prawid³ow¹ strukturê cytoszkieletu komórki, zbudowanego
z bia³kowych rurek (mikrotubul) i w³ókien (mikrofilamentów i filamentów poœred-
nich) u³o¿onych w przestrzenn¹ sieæ wewn¹trz komórki. Taksol uniemo¿liwia od³¹-
czanie siê podjednostek bia³kowych od mikrotubul, stabilizuje mikrotubule poprzez
zapobieganie ich depolimeryzacji i w ten sposób nie dopuszcza do podzia³u komó-
rek. Podatnoœæ na dzia³anie taksolu roœnie wraz z szybkoœci¹ dzielenia siê komórek.
Taksol, wyizolowany z kory cisa krótkolistnego Taxus brevifolia zosta³ wyselekcjo-
nowany jako zwi¹zek przeciwnowotworowy przez Narodowy Instytut Rakowy (NCI,
Bethesda, USA) w toku poszukiwañ nowych naturalnych antymitotycznych zwi¹z-
ków [13]. Do wyprodukowania 1 kilograma tego leku, zu¿ywanego w terapii 500
pacjentów, potrzeba kory z oko³o 3000 krzewów. Pozyskiwanie taksolu z kory cisu
na du¿¹ skalê prowadzi³o do zagro¿enia istnienia tego gatunku. Nale¿a³o wiêc opra-
cowaæ inny sposób otrzymywania taksolu, przy czym jego synteza stanowi³a trudne
wyzwanie dla chemików organików. W trakcie poszukiwañ okaza³o siê, ¿e odna-
wialne ig³y cisu pospolitego Taxus boccatta zawieraj¹ pochodn¹, 10-deacetylobak-
tynê III, która stanowi dogodny surowiec do syntezy taksolu [14–22]. Dziêki temu
w USA, od 1992 roku, pacjenci otrzymuj¹ taksol jako lek drugiego rzutu w leczeniu
przerzutowego raka jajnika i piersi, a od 1998 roku, w po³¹czeniu z cis-platyn¹ lub
karboplatyn¹, jako lek pierwszego rzutu. Stosowany jest on tak¿e w po³¹czeniu
z cis-platyn¹ w leczeniu niedrobnokomórkowego nowotworu p³uc (NSCLC) [7].
Mechanizm dzia³ania taksolu jest skomplikowany, poniewa¿ oprócz stabilizowania
cytoszkieletu komórki, mo¿e on równie¿ ³¹czyæ siê z bia³kiem Bcl-2, które uczestni-
czy w procesie apoptozy (programowanej œmierci komórki). Taksol najprawdopo-
dobniej, poprzez zmianê kszta³tu tego bia³ka, zmniejsza jego aktywnoœæ co prowa-
dzi do niszczenia komórek nowotworowych [2, 23, 24].

Powszechne kliniczne stosowanie taksolu (2) i jego analogu docetakselu (3)
(Rys. 1), pomimo wysokiej aktywnoœci przeciwnowotworowej, jest ograniczone ze
wzglêdu na s³ab¹ jego doustn¹ dostêpnoœæ, opornoœæ wielolekow¹ (MDR) i wysok¹
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toksycznoœæ spowodowan¹ neutropeni¹ i neurotoksycznoœci¹ obwodow¹. Podawa-
nie do¿ylne równie¿ stwarza problemy, poniewa¿ tworz¹ siê kompleksy galenowe
z kremoforem EL (ang. Cremophor EL – polieter otrzymany z oleju rycynowego
i tlenku etylenu) czyli substancj¹ s³u¿¹c¹ do rozpuszczania leku [7]. Taksany musz¹
byæ podawane pod œcis³¹ kontrol¹ lekarsk¹, z uwagi na mo¿liwoœæ wystêpowania
nadwra¿liwoœci na kremofor EL. Ostatnie badania wykaza³y wp³yw cyklosporyny,
modulatora nadekspresji glikoproteiny P (Pgp) i substratu cytochromu P450 3A4
(CYP3A4), na podwy¿szenie doustnej dostêpnoœci docetakselu (3) z 8–6% bez
cyklosporyny do 90–44% z pojedyncz¹ dawk¹ cyklosporyny (15 mg/kg) [25]. Aby
unikn¹æ stosowania kremoforu EL badane s¹ nowe preparaty u³atwiaj¹ce rozpusz-
czanie taksolu w wodzie, np. poliglutaminian-, polietylenoglikol- i DHA-paklitak-
sel [7]. W tym celu zsyntetyzowano równie¿ wiele pó³syntetycznych analogów tak-
solu [7]. Jednym z nich jest IDN-5109 czyli wêglan 13-(N-Boc-β -izobutylo-izose-
rylo)-14-hydroksybaktyny [26], opatentowany przez Bayera AG w 2000 roku. Znaj-
duje siê on w I fazie badañ klinicznych. Zwi¹zek ten doprowadza³ u myszy do regre-
sji nowotworu MX-1 sutka i 1A9 jajnika [27]. Doustne podawanie, w porównaniu
z do¿ylnym, wyd³u¿a³o okres pó³trwania leku w organizmie powy¿ej 6 h, tj. o oko³o
50%. Jak dot¹d nie opublikowano wyników badañ klinicznych odnoœnie toksycz-
noœci i skutecznoœci jego dzia³ania. Równie¿ firma Bristol-Myers Squibb, która
wypromowa³a taksol, zaprezentowa³a kilka jego analogów. Na uwagê zas³uguj¹:
BMS-184476 i BMS-188797 [28]. W badaniach przedklinicznych oba analogi wyka-
za³y, w porównaniu z paklitakselem, podobn¹ lub wiêksz¹ skutecznoœæ w standar-
dowych modelach na ksenoprzeszczepach, wliczaj¹c linie nowotworu jajnika
(A2780), okrê¿nicy (HCT 116/pk) i p³uc (L2987). Obserwowano zwiêkszon¹ eks-
presjê glikoproteiny P (Pgp) [29]. Z I fazy badañ klinicznych [30] wynika, ¿e mak-
symalna tolerowana dawka (MTD) BMS-184476 oszacowana na 60 mg/m2 jest rów-
nie¿ dawk¹ powy¿ej której zwi¹zek staje siê toksyczny (DLTs), powoduj¹c ostr¹
neutropeniê (obni¿enie liczby krwinek bia³ych obojêtnoch³onnych we krwi), bie-
gunkê oraz zapalenie œluzówki. W badaniach klinicznych znajduj¹ siê kolejne dwa
analogi taksanów: TXD-258 i RPR-109881A. TXD-258, podawany zarówno do¿yl-
nie (i.v.) jak i doustnie (p.o.) skutecznie dzia³a³ przeciw ró¿nym standardowym pod-
skórnym modelom ludzkich komórek nowotworowych (ang. xenograft assays), wli-
czaj¹c te o opornoœci wielolekowej (MDR) [31]. Zwi¹zek RPR-109881A opisany
w 1994 roku, poddany I fazie badañ klinicznych powodowa³ u pacjentów, w dawce
DLTs równej MTD (45 mg/m2), liczne biegunki i granulocytopeniê (niedobór gra-
nulocytów we krwi obwodowej) [32].

2.  INNE  ZWI¥ZKI  POCHODZENIA  NATURALNEGO

Naturalne zwi¹zki stabilizuj¹ce mikrotubule mog¹ byæ albo terpenoidami (tak-
sany, eleutherobin/sarcodictyin), makrolidami (epothilones, laulimalide, peloruside A)
lub poli-hydroksyalkano-laktonami (discodermolide) [7, 33]. Natomiast do destabi-

Dzierzbicka.p652008-07-08, 09:21 350



INHIBITORY MIKROTUBUL W TERAPII PRZECIWNOWOTWOROWEJ 351

lizuj¹cych mikrotubule nale¿¹ naturalne zwi¹zki takie jak: kombretastatyna A-4,
kryptoficyna 52, dolastatyna 10 i dolastatyna 15 [7]. Czêœæ z nich znajduje siê
w przedklinicznych i klinicznych badaniach.

Epotilony A i B (EPO-906) (4) i (4a) (Rys. 2) s¹ 16-cz³onowymi makrolidami
izolowanymi z mykobakterii Sorangium cellulosum. Ich struktura zosta³a opisana
przez Hoefle i wsp. w 1996 roku [34]. W porównaniu z taksolem, wykazuj¹ one
nieznacznie wy¿sz¹ cytotoksycznoœæ in vitro na oporne linie komórek nowotworo-
wych [35]. Opublikowane wyniki I fazy badañ klinicznych epotilonu B wskazuj¹ na
wystêpowanie u pacjentów efektów ubocznych, takich jak: ³ysienie, neuropatia
i nudnoœci [36]. Epotilon B i jego deoksy analog, epotilon D (KOS-862) znajduj¹
siê w II fazie badañ klinicznych prowadzonych na pacjentach z nowotworem piersi,
jajnika i niedrobnokomórkowym nowotworem p³uc (NSCLC). Pó³syntetycznym
analogiem epotilonu B jest zwi¹zek BMS-247550 (ang. ixabepilone) (4b) (Rys. 2).
Znajduje siê on w II fazie badañ klinicznych. Podobnie jak epotilon B stabilizuje
tubulinê. Wykazuje on szerok¹ aktywnoœæ przeciw wra¿liwym i niewra¿liwym na
taksol liniom nowotworowym, wliczaj¹c nowotwór okrê¿nicy (HCT-116) i jajnika
(A2789Tax) ze zdefiniowan¹ mutacj¹ β -tubuliny (F270 – V lub A364 – T). Zwi¹zek
(4b) posiada 2,5 razy silniejsz¹ od taksolu zdolnoœæ do polimeryzacji tubuliny, wy¿-
sz¹ cytotoksycznoœæ (œrednio IC50 = 3,9 nM) i skutecznoœæ in vivo po podaniu do¿yl-
nym i doustnym [37]. Dawka MTD, wynosz¹ca 6 mg/m2, by³a równie¿ dawk¹ DLT
powoduj¹c¹ neutropeniê. Zwi¹zek ten przechodzi badania kliniczne na pacjentach z
nowotworami piersi i szyjki macicy, opornych na leczenie taksanami [38]. Ostatnio
zsyntetyzowano benzimidazolowe analogi epotilonu A [39] oraz 4-aza analogi epo-
tilonu D, które jednak okaza³y siê znacznie mniej aktywne w porównaniu z natural-
nym epotilonem D [40].

Antymitotyczne diterpenowe cz¹steczki, takie jak: eleuterobin (ang. eleuthero-
bin) (5) i sarkodiktin (ang. sarcodictyins) A i B (6) (Rys. 2) s¹ strukturalnymi analo-
gami, izolowanymi z morskiego korala, odpowiednio Eleutherobia sp. i Sarcodic-
tyon roseum. Ich synteza zosta³a opublikowana w [41]. Cytotoksycznoœæ eleutero-
binu in vitro przeciw ludzkim liniom komórek nowotworowych (IC50 = 10–60 nM)
by³a porównywalna do epotilonu A, ale jest on 10 razy mniej aktywny ni¿ sarkodik-
tin A i B [7]. Zosta³ jednak skierowany do badañ klinicznych. Ostatnio opisano
syntezê i badania oksy analogu eleuterobinu wykazuj¹cego silne cytotoksyczne dzia-
³anie na linie komórkowe HBL [42].

Lakton polihydroksyalkatetraenu – (+)-discodermolid (7) (Rys. 2) – wyizolo-
wany z g¹bki Discodermia dissoluta znajduje siê w I fazie badañ klinicznych. Stabi-
lizuje on tubulinê silniej ni¿ taksol [43]. Chemiczna synteza tego obiecuj¹cego zwi¹z-
ku i jego analogów zosta³a opisana w 2001 oraz 2005 roku [44, 45]. Zsyntetyzo-
wano tak¿e i przebadano jego karbaminianowe analogi [46]. (+)-Discodermolid jest
s³abym substratem glikoproteiny P i skutecznie dzia³a przeciw taksano-opornym
komórkom nowotworu jajnika ze zmutowanym izotypem β -tubuliny. Badania prze-
prowadzone na komórkach rakowych NSCLC (linii A549-T12) wykaza³y, ¿e
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(+)-discodermolid (7) wywo³uje efekt synergiczny z taksolem [47]. Takiego efektu
nie obserwowano z epotilonami ani z eleuterobinem; obecnie bada siê po³¹czenia
innych zwi¹zków z (+)-discodermolidem.

Laulimalid (ang. laulimalide) (8) (Rys. 2) jest cytotoksycznym makrolidem wyi-
zolowanym w 1988 roku z morskich bezkrêgowców Cacospongia mycofijensis [48].
Laulimalid (8) jest s³abym substratem glikoproteiny P i silnym antyproliferuj¹cym
zwi¹zkiem dla linii MDA-MB425 ludzkiego nowotworu piersi (IC50 = 5,7 nM)
i linii SKOV-3 nowotworu jajnika (IC50 = 11,5 nM) [49]. Aktywnoœæ stabilizuj¹ca
tubulinê (EC50 = 4,3 µM) by³a s³absza w porównaniu z paklitakselem (EC50 = 1,4  µM).
Badania przedkliniczne laulimalidu nie zosta³y do tej pory opublikowane. Chemiczna
synteza tego zwi¹zku sk³adaj¹ca siê z 27 etapów (2,9% wyd.) zosta³a opisana
w 2001 roku [50], a ostatnio opublikowano dane o jego analogach, które zachowuj¹
biologiczn¹ aktywnoœæ a s¹ od niego stabilniejsze [51]. W 1987 roku opisano izolo-
wany z grzyba Rhizopus chinensis inny makrolid, o dzia³aniu przeciwnowotworo-
wym, rizoksin (ang. rhizoxin) [52]. W I/II fazie badañ klinicznych okaza³o siê, ¿e
zwi¹zek ten, po do¿ylnym podaniu tolerowanej dawki, by³ nieaktywny przeciwno-
wotworowo i szybko by³ wydalany z organizmu.

Z niebiesko-zielonych alg nale¿¹cych do rodziny Nostocacease wyizolowano
kryptoficyny 52 (ang. cryptophycins 52), cykliczne depsipeptydy o wysokiej aktyw-
noœci cytotoksycznej [53]. Kryptoficyna 52 (9) (Rys. 2), wyselekcjonowana poœród
wielu syntetycznych analogów, zosta³a poddana badaniom klinicznym. Skutecznoœæ
tego zwi¹zku w hamowaniu proliferacji rozmaitych linii komórek nowotworowych
(IC50 = 13–232 pM) wynika ze s³abej ekspresji glikoproteiny P i zahamowania opor-
noœci wielolekowej MDR. Wi¹¿e siê ona z tubulin¹ in vitro z wysokim powinowac-
twem (Kd = 47 nM), przypuszczalnie w podobny sposób jak winblastyna. Przy nis-
kim stê¿eniu wynosz¹cym 3–30 pM hamuje ona proliferacjê komórek HeLa raka
szyjki macicy w fazie G2/M poprzez zniesienie dynamiki mikrotubul bez widocz-
nych zmian wrzeciona. W modelach na ksenoprzeszczepach, po podaniu do¿ylnym
(do 5 mg/kg), kryptoficyna 52 by³a skuteczna nie tylko w monoterapii, ale równie¿
w po³¹czeniu z doksorubicyn¹, taksolem i 5-FU (5-fluorouracylem) [54, 55]. Wstêpne
wyniki II fazy badañ klinicznych na pacjentach z NSCLC wykaza³y ostr¹ toksycz-
noœæ tego zwi¹zku w dawce 1,5 mg/m2 co spowodowa³o zawieszenie badañ. Bifluo-
rowanym analogiem winorelbiny (ang. vinorelbine) (alkaloid vinca, stosowany
w leczeniu przerzutowego nowotworu piersi i jajnika) jest winflunina (ang. vinflu-
nine) (10) (Rys. 2), znajduj¹ca siê w II fazie badañ klinicznych [56]. W porównaniu
z winorelbin¹, wykazuje ona mniejsz¹ opornoœæ wielolekow¹ (MDR) i wy¿sz¹ ak-
tywnoœæ w badaniach in vivo na szczurach [57].
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Wa¿nymi produktami naturalnymi wyizolowanymi z kory wierzby afrykañskiej
Combretum Caffrum, które indukuj¹ apoptozê w proliferuj¹cych komórkach œród-
b³onka, s¹ kombretastatyny, zarówno A-1, A-2 jak i A-4 (11a–d) (Rys. 3). Ich swo-
istym celem jest œródb³onek nowotworowy [58, 59]. W II fazie badañ klinicznych
znajduje siê kombretastatyna A-4 (ang. combretastatin A-4) (11c) (Rys. 3). Jest ona
silnym inhibitorem wzrostu komórek nowotworowych i gromadzenia tubuliny [3].
Jej ograniczona rozpuszczalnoœæ w wodzie utrudnia wykorzystanie zwi¹zku w for-
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mie leku. Dlatego te¿ wysi³ki chemików skierowane zosta³y na polepszenie roz-
puszczalnoœci i aktywnoœci CA-4 in vivo [3, 4, 60–64]. Zsyntetyzowano szereg ana-
logów w pozycji 3’-fenolowej, miêdzy innymi sole: sodow¹, potasow¹ i ester kwasu
sukcynoimidowego, które równie¿ by³y nierozpuszczalne w wodzie. Lepiej rozpusz-
czalne okaza³y siê sole estru fosforanowego: amonowa, potasowa i sodowa. Po-
chodna zawieraj¹ca fosforanow¹ sól sodow¹ (CA4P) (12) (Rys. 3) zosta³a wyselek-
cjonowana do dalszych badañ. CA4P hamuje unaczynienie nowotworu prowadz¹c
do martwicy komórek przez zamkniêcie dop³ywu krwi. Rezultaty I fazy badañ kli-
nicznych zosta³y opublikowane w [65–67]. U pacjentów leczonych CA4P dawkami
MTD < 60 mg/m2, zaobserwowano wyst¹pienie krótkiego okresu ostrej toksyczno-
œci, ale bez tradycyjnych cytotoksycznych efektów ubocznych, takich jak zahamo-
wanie czynnoœci szpiku kostnego czy ³ysienie. CA4P znajduje siê obecnie w II fazie
badañ klinicznych.

Do zwi¹zków hamuj¹cych mitozê, nale¿y kolchicyna i inne alkaloidy z Vinca
rosea. Kolchicyna (13) (Rys. 3) – to truj¹cy alkaloid otrzymywany z nasion zimo-
wita jesiennego. W dawkach terapeutycznych wykazuje on dzia³anie przeciwzapalne,
antymitotyczne i zmniejszaj¹ce wytwarzanie kwasu moczowego [68]. Dzia³a g³ów-
nie na cytoszkielet komórki. Kolchicyna wi¹¿e siê z wysokim powinowactwem do
β -tubuliny powoduj¹c zmianê konformacji w strukturze α,β -heterodimeru i pow-
strzymuje jej gromadzenie siê w komórkach. Naturalnym analogiem kolchicyny izo-
lowanym z Colchicum cornigerum jest kornigerina (ang. cornigerin) (13a) (Rys. 3),
która wi¹¿e siê do β -tubuliny z 3-krotnie wiêksz¹ skutecznoœci¹ [7, 69]. Tiokolchi-
cyna (13b), analog o silnej antymitotycznej aktywnoœci, hamuje polimeryzacjê tubu-
liny (IC50 = 2,1 µM). Wysoka aktywnoœæ innej pochodnej kolchicyny, allokolchicy-
ny (13c) (IC50 = 1,4 µM) i (13d) (Rys. 3), pozwoli³a na stwierdzenie, ¿e decyduj¹c¹
rolê w wi¹zaniu kolchicyny do β -tubuliny odgrywaj¹ 3 grupy metoksylowe w pierœ-
cieniu-A, natomiast 7-cz³onowy pierœcieñ i obecnoœæ bocznego ³añcucha wêglo-
wego w pozycji C-7 nie jest konieczna do zachowania aktywnoœci. Inne zsyntetyzo-
wane, silne antymitotyczne allokolchicyny, a wœród nich 2-metoksy-5-(2’,3’,4’-tri-
metoksyfenylo)tropon (MTPT) tak¿e posiadaj¹ typow¹ budowê kolchicyny [70]. Roz-
puszczalnym w wodzie fosforanowym prolekiem N-acetylokolchinolu jest zwi¹zek
ZD-6126 (ANG-45) (13e) (Rys. 3); opatentowano go w 1999 roku. Wi¹¿e on tubu-
linê i oddzia³ywuje na uk³ad naczyniowy komórek nowotworowych. Znajduje siê
on w I fazie badañ klinicznych. W badaniach przedklinicznych zwi¹zek ten poda-
wany w pojedynczej dawce (200 mg/kg i.p) powodowa³ krwotok i martwicê u myszy
z NSCLC (PC-14PE6) w przerzutowych modelach nowotworowych z selektywnym
dzia³aniem na œródb³onek nowotworowy. W II fazie badañ przedklinicznych zwi¹z-
ku (13e), zaobserwowano znacz¹ce dzia³anie na nowotworowy uk³ad naczyniowy
w ró¿nych modelach na ksenoprzeszczepach u myszy, z dobrze tolerowan¹ dawk¹,
która by³a 16 razy ni¿sza od dawki MTD. W modelu Calu-6 NSCLC zwi¹zek
ZD-6126 (13e) w po³¹czeniu z cis-platyn¹ wykazywa³ addytywny efekt w hamowa-
niu wzrostu tego nowotworu [71].
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Rysunek 3.

W 1990 roku opisano dolastatyny, silnie cytotoksyczne cykliczne pentapeptydy
izolowane z Dolabella auricularia [72]. Wœród nich mo¿na wymieniæ dolastatynê
10 (NSC-376128) (14), analog auristatyny (TZT-1027), dolastatynê 15 i analogi
cematodyny (ang. cematodin) (LU-103793) i ILX-651 (LU-223651) (15) (Rys. 4).
Dolastatyna 10 (14), jak wynika z badañ NCI, jest inhibitorem destabilizuj¹cym
tubulinê (IC50 = 1,2 µM dla inhibitowania polimeryzacji tubuliny) i nie wspó³za-
wodniczy z inhibituj¹cym dzia³aniem alkaloidów vinca. W II fazie badañ klinicz-
nych u pacjentów z przerzutowym rakiem prostaty i jelita grubego, dolastatyna 10
w dawce 400–450 µg/m2 by³a dobrze tolerowana, jednak stwierdzono brak skutecz-
noœci dzia³ania [73]. Nieliczne wyniki badañ przedklinicznych publikowane dla
zwi¹zku ILX-651 pokazuj¹, ¿e by³ on dobrze tolerowany w dawce 13 mg/m2; zaob-
serwowano krótki czas po³owicznego rozpadu i akumulacjê zwi¹zku w komórkach
[7]. Syntetycznym analogiem naturalnego tripeptydu hemiasterlinu (16a) jest talto-
bulin (HTI-286) (16b) (Rys. 4), obiecuj¹cy przeciwnowotworowy zwi¹zek przeka-
zany do badañ klinicznych [74, 75].

Indolowymi alkaloidami izolowanymi z grzybów Aspergillus fumigatus s¹ try-
prostatyny A i B (ang. tryprostatin) (17a,b) (Rys. 4). Tryprostatyna A inhibituje MAP
(kinazy bia³kowe aktywowane przez mitogen) powoduj¹c polimeryzacjê tubuliny
(przy wysokim stê¿eniu oko³o 250 µM) [76], wspó³dzia³a z MAP2 i Tau w groma-
dzeniu mikrotubul, jest wiêc antymitotycznym czynnikiem, który dzia³a równie¿ na
inny cel molekularny ni¿ tubulina.
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Rysunek 4.

Zwi¹zek RPR-112378 (18) (Rys. 4), ekstrahowany z indyjskiej roœliny Ottelia
alismoides zosta³ zidentyfikowany w badaniach screeningowych w programie
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poszukiwañ nowych leków antymitotycznych. Jest on silnym destabilizuj¹cym inhi-
bitorem (IC50 = 1,2 µM dla polimeryzacji tubuliny in vitro), wykazuj¹cym cytotok-
sycznoœæ (IC50 = 20 nM) dla linii KB (HeLa) ludzkiego raka szyjki macicy [77].
Dalsze badania przedkliniczne tej nowej klasy zwi¹zków nie by³y publikowane [7].

3.  SYNTETYCZNE  ZWI¥ZKI  O  NISKIM  CIÊ¯ARZE
CZ¥STECZKOWYM

Z syntetycznego punktu widzenia leki o niskim ciê¿arze cz¹steczkowym s¹
bardzo atrakcyjne. Znane s¹ niskocz¹steczkowe inhibitory mikrotubul. Mog¹ one
byæ w zale¿noœci od budowy pogrupowane jako: heterokombretastatyny, sulfon-
amidy, fenostatyny, indole i chinolony [7]. Jednym z takich zwi¹zków jest D-24851
(19) (Rys. 5), który znajduje siê w badaniach przedklinicznych. Zosta³ on wyselek-
cjonowany w badaniach przesiewowych metod¹ random screening. Zwi¹zek ten
dzia³a jako czynnik destabilizuj¹cy wi¹zanie β-tubuliny [78] i wykazuje wysok¹
cytotoksycznoœæ in vitro i in vivo przeciw ró¿nym typom linii komórek nowotworo-
wych. Nie bez znaczenia jest jego doustna dostêpnoœæ i brak neurotoksycznych efek-
tów ubocznych, przy skutecznej dawce u szczurów. Zosta³ on przekazany do badañ
klinicznych.

Now¹ klas¹ syntetycznych inhibitorów mikrotubul s¹ 2-aroiloindole oparte na
strukturze 5-metoksy-2-benzoiloindolu (D-64131) (20) (Rys. 5) [79]. D-64131 (20)
i jego analog (D-68144) (20a) hamuj¹ podzia³ komórek w fazie G2/M. Zaobserwo-
wano zahamowanie proliferacji komórek nowotworowych w 12 spoœród 14 orga-
nów i tkanek ze œredni¹ wartoœci¹ IC50 = 62 nM dla zwi¹zku (20) i 24 nM dla zwi¹zku
(20a), w porównaniu z paklitakselem (IC50 = 10 nM) [79]. Doustna dostêpnoœæ
i dobre tolerowanie skutecznej dawki przez myszy spowodowa³o, ¿e zwi¹zki te znaj-
duj¹ siê w badaniach przedklinicznych [7].

Opisano równie¿ 2-fenyloindole [80]. Modyfikacja 3,4,5-trimetoksybenzo[b]-
-tiofenu doprowadzi³a do otrzymania 6-metoksy-2-(4-metoksyfenylo)-indolu, zwi¹z-
ku o wysokiej cytotoksycznej aktywnoœci (IC50 = 35 i 160 nM odpowiednio przeciw
liniom nowotworu piersi: MDA-MB231 i MCF7). Równie¿ 3,4,5-trimetoksy-ben-
zo[b]tiofen, reprezentuj¹cy fragment tetracyklinicznego inhibitora tubuliny czyli
12-formylo-5,6-dihydro-indolo[2,1a]-izochinoliny, wykazuje znacz¹c¹ aktywnoœæ.

Jak ju¿ wspomniano wczeœniej, zsyntetyzowano syntetyczne inhibitory mikro-
tubul, których podstaw¹ jest naturalny zwi¹zek kombretastatyna A-4 i nazwano je
heterokombretastatynami, np. (21) (Rys. 5) [81]. S¹ to aktywne cz¹steczki wykazu-
j¹ce antyproliferacyjn¹ aktywnoœæ in vitro (IC50 = 0,3–1,3 µM) przeciw ró¿nym
liniom nowotworowym. Wyniki badañ przedklinicznych nie zosta³y jak dot¹d opu-
blikowane [7].

2-Fluoro-1-metoksy-4-[pentafluorofenylosulfonamido]benzen (T-138067) (22)
i jego analog T-900607 (22a) (Rys. 5) s¹ zwi¹zkami nieodwracalnie wi¹¿¹cymi tu-
bulinê przez kowalencyjn¹ modyfikacjê Cys-239 w β1, β2 i β4-tubulinie [82]. S¹ one
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silnymi antymitotycznymi czynnikami charakteryzuj¹cymi siê wysok¹ cytotoksyczn¹
aktywnoœci¹ in vitro. Dzia³aj¹ in vivo przeciw komórkom nowotworowym szcze-
gólnie o opornoœci wielolekowej MDR po dootrzewnowym (i.p.) podaniu myszom.
W I fazie badañ klinicznych typowymi toksycznymi objawami ubocznymi zwi¹zku
T-138067 (22), jakie obserwowano przy dawce wiêkszej od 250 mg/kg, by³a: neu-
tropenia, biegunka i obwodowa neuropatia [7]. W II fazie badañ klinicznych lek by³
umiarkowanie tolerowany w dawce 165 mg/m2 przez pacjentów z rakiem w¹troby
(HCC), a w dawce 330 mg/m2 przez pacjentów z NSCLC [7].

Rysunek 5.

Sulfonamidowy analog E-7010 (ABT-751) (23) (Rys. 5) wykazuje siln¹ anty-
proliferacyjn¹ aktywnoœæ in vitro (IC50 = 0,2–40 ng/ml) przeciw 26 liniom komórek
nowotworowych o ró¿nej fenotypowej opornoœci, wliczaj¹c te z nadmiern¹ ekspresj¹
glikoproteiny P. By³ on równie¿ skuteczny (25–100 mg/kg dziennie doustnie)

 

N

Cl

N
H

NO

O

N
H

R
H3CO

O

N

CH3

O

OCH3

OCH3

OCH3

F

SO2

F

F

F

F

NH

OCH3

R
H3CO

SO2

NH
N

NH

OH

R2R1N

H3C

N N

O

CH3

O

OCH3

OCH3

OCH3

H3CO

H3CO

OCH3

O

N

N

CH3

19. D-24851

20.   R = H,  D-64131
20a. R = OCH3, D-68144 21. Heterokombretastatyny

22. R = F, T-138067
22a. R = NHCONH2, T-900607

23. E-7010

24. R1= R2 = H,  A-105972
24a. R1= R2 = CH3,  A-204197

25. (S)-enancjomer:    
       A-289099
      racemat:  A-259745

Dzierzbicka.p652008-07-08, 09:21 358



INHIBITORY MIKROTUBUL W TERAPII PRZECIWNOWOTWOROWEJ 359

w badaniach na myszach [83]. I Faza badañ klinicznych okreœli³a dawkê MTD
(480 mg/m2, pojedyncza dawka) równ¹ DLTs powoduj¹c¹ obwodow¹ neuropatiê
i jelitowy parali¿ [84]. Opisano te¿ inne analogi, które charakteryzuj¹ siê wysok¹
cytotoksycznoœci¹, posiadaj¹ one jednak krótki czas rozpadu (t1/2 < 1 h) [85]. Synte-
tycznymi ma³ymi cz¹steczkami konkuruj¹cymi z kolchicyn¹ w wi¹zaniu β-tubuliny
s¹ pochodne oksadiazoliny, A-105972 (24) i A-204197 (24a) (Rys. 5) [86]. A-105972
(24) charakteryzuje siê szerokim spektrum cytotoksycznoœci (IC50 = 3–158 nM) nie-
zale¿nym od ekspresji glikoproteiny P. Natomiast A-2041197 (24a) wykaza³ siln¹
cytotoksycznoœæ przeciw liniom nowotworowym opornym na kolchicynê, taksol
i winblastynê. Dalsze wysi³ki doprowadzi³y do odkrycia A-289099 (25), zwi¹zku,
który jest dostêpny doustnie i wykazuje skutecznoœæ in vivo u myszy w leczeniu
nowotworu jajnika (M5076) [86].

Inn¹ klas¹ inhibitorów mikrotubul s¹ (E)-2-benzylideno-1-tetralony i (E)-2-ben-
zylideno-1-indanony. Wyselekcjonowana pochodna indanocyny (26) (Rys. 6) i roz-
puszczalny w wodzie prolek SDX-103 znajduj¹ siê w badaniach przedklinicznych
[87]. Indanocyna indukuje apoptotyczn¹ œmieræ komórek, na razie jednak nie s¹
dostêpne wyniki badañ in vivo i dane na temat jej biodostêpnoœci.

W 1994 roku opisano karbaminianow¹ pochodn¹ Cl-980 (27) (Rys. 6), która
jest cytotoksycznym, destabilizuj¹cym, kolchicyno-podobnym zwi¹zkiem [88]. Bada-
nia kliniczne zosta³y przerwane w 2001 roku z powodu braku klinicznej skuteczno-
œci tego zwi¹zku [7]. Obiecuj¹c¹ grup¹ zwi¹zków oddzia³uj¹cych z tubulin¹ s¹ chi-
nolony i pochodne. Syntetyczne 2-fenylo-4-chinolony (28) (Rys. 6), strukturalnie
podobne do wystêpuj¹cych w naturze antymitotycznych flawonoidów, wykazuj¹ zna-
cz¹c¹ aktywnoœæ i siln¹ cytotoksycznoœæ przeciw ludzkim liniom komórek nowo-
tworowych, porównywaln¹ do kolchicyny [7, 89]. Analog 2-fenylo-1,8-naftylopiry-
dyno-4-on zawieraj¹cy azot w pozycji 8 pierœcienia aromatycznego, równie¿ odzna-
cza siê siln¹ cytotoksycznoœci¹.

Inn¹ grup¹ zwi¹zków, o typowej strukturze kolchicyny, s¹ syntetyczne steroidy,
np. 2-metoksyestradiol (29) (Rys. 6), cytotoksyczny ludzki metabolit wi¹¿¹cy siê do
tubuliny ze znacznym powinowactwem (IC50 = 4,7 µM). W celu potwierdzenia hipo-
tezy, ¿e struktura kolchicyny nadaje skutecznoœæ przeciwnowotworow¹ tego typu
cz¹steczkom zsyntetyzowano seriê 2-etoksy-estradiolowych analogów, w których
steroidowy B-pierœcieñ zast¹piono B-pierœcieniem kolchicyny. 2-Metoksyestradiol
wykazywa³ antyproliferacyjn¹ aktywnoœæ, a farmakologiczny profil jego analogów
zale¿a³ w du¿ej mierze od sterycznych i elektronowych wp³ywów podstawników
w pozycji 2 [90]. Trwa I faza badañ klinicznych na pacjentach z ró¿nymi typami
litych nowotworów. Opisano równie¿ inny tubulino-wi¹¿¹cy syntetyczny estrogen,
a mianowicie dietylostilbestrol. Jego dzia³anie przeciwnowotworowe zwi¹zane by³o
z depolimeryzacj¹ mikrotubul [7].
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Rysunek 6.

PODSUMOWANIE

Leki, których docelowym bia³kiem jest tubulina znalaz³y du¿e zastosowanie
w leczeniu pacjentów chorych na raka. Taksol i docetaksel od wielu lat s³u¿¹
w terapii zaawansowanego raka jajnika i piersi oraz niedrobnokomórkowego nowo-
tworu p³uc (NSCLC), byæ mo¿e bêd¹ skuteczne w leczeniu innych nowotworów,
np. prostaty [91]. Ponad 30 zwi¹zków oddzia³uj¹cych na tubulinê znajduje siê
w zaawansowanych badaniach przedklinicznych i wstêpnych badaniach klinicznych
[7, 92]. Trudno jednak przewidzieæ, które z nich oka¿¹ siê skutecznymi i lepszymi
lekami przeciwnowotworowymi ni¿ obecnie stosowane. Inhibitory mikrotubul
ci¹gle budz¹ du¿e zainteresowanie teoretyków i praktyków w wielu oœrodkach na
œwiecie. Ostatnio zsyntetyzowano i wstêpnie przebadano nowe analogi docetakselu
zawieraj¹ce w pozycji C3’-N ³añcuch peptydowy [93]. Wstrzymanie II fazy badañ
klinicznych kryptoficyny 52 (ang. cryptophycin 52), brak skutecznoœci dzia³ania
dolastatyny 10 (ang. dolastatin 10) oraz niepowodzenia z wieloma innymi zwi¹z-
kami pokazuj¹, ¿e nie tylko wysoka aktywnoœæ ale równie¿ ograniczona toksycz-
noœæ s¹ czynnikami, które decyduj¹ o klinicznym sukcesie.

Podziêkowanie: Praca powsta³a podczas realizacji projektu badawczego
KBN 3 P05F 014 25.
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ABSTRACT

Ammonium nitrate (AN) is one of the most popular synthetic chemicals in the world,
produced in quantity of a few dozen millions tons every year. The main application of AN
is as a nitrogen containing fertilizer in agriculture. The second large use, but in a much
minor scale, is as an essential ingredient for manufacturing AN based explosive for mining
industry. In both application AN is used in a granular or prilled form. Granules/prills of
commercial AN of dimension from 1 mm to 5 mm reveal much better exploitation proper-
ties than other form (grains, crystals). Granulated/prilled AN characterizes excellent flow
ability what make easier final manufacturing operations and usage. Granulated/prilled form
of AN also posses a relatively higher resistance to caking – the main disadvantage of many
fertilizers.

The history of large scale production of AN started in the beginning of XX century.
Till those times, AN was regarded as a moderate oxidizer, without explo-sive features as a
pure compound. Huge industrial catastrophes in Germany in 1921 caused by unexpected
explosions of large amount of AN were the reason to change radically the opinion concer-
ning the safety of the chemical. Massive explosions of AN still take place nowadays during
production processes, transportation and storage, even in highly technologically advanced
countries (USA, France).

Since the last few decades AN in a form of porous prills/granules is used for manufac-
turing the most popular explosive in mining industry. Porous AN saturated with 5–6% of
fuel oil is relatively powerful, safe in handling and the cheapest tool for crushing mineral
deposits. The explosive is called ANFO what origins from the acronym of ingredients.
Explosive properties of AN and its mixtures are well known by world-wide net of terrorist
groups. In the last dozen years about hundred terrorist attacks have been performed using
large weight bombs consist mainly of easy available mining grade or fertilizer AN. The
pattern to prepare bomb attacks is the criminal case which took place in Oklahoma City
(USA, 1995), where federal skyscraper was ruined by explosion of 2 tons AN charge kil-
ling 170 persons and wounding hundreds people.

The scientific and technological problem is to produce AN of two grades. First, as a
fertilizer with no limitation in purchasing, should characterize full resistance to explosion
and without potential ability to make explosive mixture with other additives. The second,
as a raw material for manufacturing ANFO, it should be available only for professionals
which posses appropriate permission and because such a product itself is an explosive
material with all limitations in transportation, storage and handling.

In the paper the review of huge industrial catastrophes as well as terrorist
attacks caused by explosion of AN were done. The physical properties of AN used as a
fertilizer in agriculture and as an ingredient for manufacturing of mining explosives were
described.

Key words: ammonium nitrate, ANFO, industrial explosion, bomb attack

S³owa kluczowe: saletra amonowa, saletrol, katastrofa przemys³owa, atak bombowy
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WSTÊP

Azotan amonu (AA) jest produktem wytwarzanym na œwiecie w iloœci kilku-
dziesiêciu milionów ton rocznie [1]. Wielkoprzemys³owa produkcja AA rozpoczê³a
siê w latach I wojny œwiatowej [2, 3]. Jako masowy produkt handlowy wytwarzany
jest obecnie prawie wy³¹cznie w postaci granulowanej, przewa¿nie o œrednicy gra-
nul od 1 do 5 mm, co nadaje cechy dobrej sypkoœci u³atwiaj¹cej pracê zarówno
producentom jak i u¿ytkownikom. W polskiej nomenklaturze technicznej omawiany
produkt nazywany jest granulowan¹ saletr¹ amonow¹ (SA). Znajduje zastosowanie
przede wszystkim w dwóch ga³êziach gospodarki:

• w rolnictwie – ze wzglêdu na wysok¹ zawartoœæ azotu, wystêpuj¹cego
w ³atwo przyswajalnej przez roœliny formie amonowej i azotanowej, jest jednym
z najczêœciej u¿ywanych nawozów sztucznych;

• w przemyœle materia³ów wybuchowych (MW) – wykorzystuje siê w³aœci-
woœci wybuchowe oraz utleniaj¹ce i stosuje jako sk³adnik MW w górnictwie, takich
jak: amonity, dynamity, karbonity, amonale, saletrole, emulsyjne oraz zawiesinowe
MW [4–6].

Do pocz¹tków XX w. AA by³ uwa¿any za aktywny zwi¹zek utleniaj¹cy tworz¹cy
mieszaniny wybuchowe z innymi substancjami palnymi, organicznymi lub nieorga-
nicznymi. W postaci czystej AA by³ uwa¿any za zwi¹zek niewybuchowy. Urucho-
mienie produkcji SA na skalê masow¹ i wynikaj¹ca st¹d koniecznoœæ magazynowa-
nia i transportu du¿ych iloœci produktu zwiêkszy³y ryzyko przemys³owe i ujawni³y
jak nies³uszny by³ pogl¹d o wysokim bezpieczeñstwie saletry. Pomimo znacznego
postêpu techniki i nagromadzenia wielu tragicznych doœwiadczeñ, zagro¿enie przy-
padkowym wybuchem lub po¿arem SA podczas produkcji, przechowywania, trans-
portu oraz stosowania jest ci¹gle realnym problemem.

W ostatnich 10 latach wybuchowe w³aœciwoœci ³atwo dostêpnej saletry i jej
mieszanin s¹ wykorzystywane przez grupy terrorystyczne do wytwarzania ³adun-
ków o du¿ej masie do przeprowadzania zamachów bombowych. Powoduje to wpro-
wadzanie coraz ostrzejszych wymagañ dotycz¹cych jakoœci SA, np. odpornoœci na
detonacjê [8] oraz wdra¿ania aktów prawnych wprowadzaj¹cych ograniczenia
w obrocie, magazynowaniu i stosowaniu tego nawozu. Wœród proponowanych roz-
wi¹zañ mo¿na wyró¿niæ dwa podejœcia. Pierwsze zak³ada, ¿e ca³y obrót SA,
pocz¹wszy od producenta a skoñczywszy na u¿ytkowniku (rolniku), by³by monito-
rowany, a wszyscy stykaj¹cy siê z tym produktem powinni posiadaæ odpowiednie
zezwolenia. Drugie podejœcie proponuje wprowadzenie ca³kowitego zakazu wytwa-
rzania, magazynowania i stosowania do celów rolniczych nawozów o wysokiej
zawartoœci AA. Do obrotu dopuszczone by³yby jedynie mieszaniny (np. saletrzak)
zawieraj¹ce wysok¹ zawartoœæ dodatku materia³ów obojêtnych (np. wapieñ). Jesz-
cze bardziej radykalne jest proponowane rozwi¹zanie zak³adaj¹ce ca³kowite wy-
cofanie nawozów bazuj¹cych na AA. Propozycja ta jest spowodowana dwoma faktami:
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– nawet mieszaniny AA i materia³ów obojêtnych mog¹ byæ u¿yte do sporz¹-
dzenia MW detonuj¹cych w ³adunkach o du¿ych œrednicach i by³y ju¿ z powodze-
niem stosowane przez terrorystów,

– z mieszanin takich w stosunkowo prosty sposób mo¿na otrzymaæ czysty
AA.

1.  KATASTROFY  PRZEMYS£OWE  SPOWODOWANE  WYBUCHEM
SALETRY  AMONOWEJ

W ci¹gu prawie wieku trwania masowej produkcji SA odnotowano wiele powa¿-
nych wypadków spowodowanych nieznajomoœci¹ wybuchowych w³aœciwoœci sale-
try i niew³aœciwym obchodzeniem siê z tym produktem. Poni¿ej przedstawiono kilka
wybranych przyk³adów najwiêkszych katastrof przemys³owych spowodowanych
przez wybuch SA [9–14].

Na pocz¹tku XX wieku powszechn¹ praktyk¹, aprobowan¹ przez odpowiednie
w³adze, by³o rozkruszanie zbrylonej SA poprzez detonacjê ³adunków silnego mate-
ria³u wybuchowego. Pomimo, ¿e AA stosowano jako sk³adnik MW panowa³ pogl¹d,
¿e produkt ten bez dodatków substancji uczulaj¹cych nie jest zdolny do detonacji.
W fabryce produkuj¹cej MW w Krywa³dzie na Górnym Œl¹sku (1921 r.) w czasie
próby u¿ycia dynamitu do rozkruszenia znajduj¹cej siê w wagonie zbrylonej saletry
nast¹pi³ wybuch ca³ego ³adunku, który przeniós³ siê na nastêpny wagon. £¹cznie
detonacji uleg³o kilkadziesi¹t ton saletry. Wskutek wypadku œmieræ ponios³o 19 osób,
wiele zosta³o rannych a straty materialne by³y znaczne. Po wypadkach spowodowa-
nych próbami rozkruszania SA z u¿yciem MW, zastosowano znieczulanie saletry
dodatkami materia³ów obojêtnych.

Oppau, Niemcy, 21.09.1921 r. Po zakoñczeniu I wojny œwiatowej pozosta³y
ogromne iloœci AA stosowanego w amunicji jako zastêpczy materia³ wybuchowy.
W zak³adach BASF w Oppau ha³da kilku tysiêcy ton mieszaniny SA i siarczanu
amonu sk³adowana by³a na otwartym placu. W takich warunkach produkt uleg³ zbry-
leniu i do transportu nale¿a³o go rozkruszyæ. Przy kolejnej próbie kruszenia ha³dy
poprzez wybuch ³adunków dynamitu umieszczonych w nawierconych otworach
dosz³o do przeniesienia detonacji na materia³ ha³dy. W miejscu wybuchu powsta³ lej
o œrednicy 90 m i g³êbokoœci 15 m (Fot. 1).

Zniszczeniu uleg³ wielki obszar przemys³owy oraz miejski – domy w promie-
niu ok. 6,5 km zosta³y zburzone. Liczbê ofiar œmiertelnych oceniono na ok. tysi¹c,
wiele tysiêcy osób zosta³o rannych. Wybuch saletry w Oppau by³ najwiêksz¹ kata-
strof¹ w ówczesnej historii rozwoju przemys³u. Za mo¿liw¹ przyczynê katastrofy
wskazano niejednorodnoœæ materia³u, który w okreœlonych obszarach móg³ byæ znacz-
nie wzbogacony w czyst¹ SA. Jednak¿e, jak stwierdzono póŸniej, jednorodna mie-
szanina SA i siarczanu amonu o nominalnym sk³adzie, równie¿ posiada wyraŸnie
zaznaczone w³aœciwoœci wybuchowe, niektóre z nich nawet wiêksze ni¿ czysty AA.
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Texas City, USA, 10.04.1947 r. SA ³adowana na statek w porcie zapakowana
by³a w papierowe worki i zawiera³a dodatek ok. 1% oleju mineralnego jako œrodka
zapobiegaj¹cego zbrylaniu. Podczas za³adunku robotnicy nie przestrzegali zasad
bezpieczeñstwa i palili papierosy. Wskutek zaprószenia ognia zapali³y siê najpierw
worki papierowe, a nastêpnie nawóz. Poniewa¿ AA jest utleniaczem, dodatek oleju
u³atwia³ jego palenie. Chc¹c zapobiec rozprzestrzenianiu siê po¿aru zamkniêto drzwi
i otwory wentylacyjne w grodziach oddzielaj¹cych pomieszczenia oraz luki ³adowni.
Postêpowanie takie spowodowa³o wzrost temperatury i ciœnienia, co wywo³a³o zwiêk-
szenie szybkoœci palenia. Nast¹pi³ dalszy wzrost temperatury prowadz¹cy do lawi-
nowego narastania szybkoœci egzotermicznej reakcji chemicznej. Tragicznym skut-
kiem tego samonapêdzaj¹cego siê mechanizmu by³ masowy wybuch zgromadzo-
nego w ³adowniach statku nawozu. S³up dymu wystrzeli³ na wysokoœæ kilkuset
metrów, potê¿na fala uderzeniowa dokona³a zniszczeñ w promieniu kilku km pod-
palaj¹c znajduj¹c¹ siê w pobli¿u portu rafineriê, od³amki metalu z rozerwanego
statku sia³y œmieræ daleko od miejsca wybuchu. Dwa ma³e samoloty przelatuj¹ce
w okolicy wybuchu zosta³y uszkodzone i spad³y na ziemiê. Wytworzona przez
wybuch potê¿na fala przyp³ywu morskiego zatopi³a s¹siednie statki i zmiot³a z na-
brze¿a portowego urz¹dzenia techniczne, budowle i magazyny oraz przebywaj¹-
cych w pobli¿u p³on¹cego statku stra¿aków, pracowników portowych oraz gapiów.
Przeniesienie siê po¿arów i wybuchów na instalacje na l¹dzie i inne statki spowodo-
wa³o dalsze narastanie zagro¿enia. Okaza³o siê, ¿e w porcie p³onie jeszcze jeden
statek za³adowany SA i siark¹. Próby odholowania p³on¹cego statku na morze nie

 Fot. 1. Zniszczenia w fabryce chemicznej w Oppau po wybuchu ha³dy saletry amonowej
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powiod³y siê i w nocy nast¹pi³ kolejny, najsilniejszy z dotychczasowych wybuchów
dope³niaj¹c ogromu zniszczeñ, zarówno na nabrze¿ach portu jak równie¿ w mieœcie
i w okolicy (Fot. 2).

Fot. 2. P³on¹ca rafineria po wybuchu statku z saletr¹ amonow¹ w porcie Texas City
 (Fire Prevention and Engineering Bureau of Texas)

Po¿ary trwa³y prawie tydzieñ i objê³y obszar w promieniu ok. 5 km. Œmieræ
ponios³o ok. 600 osób, wiêkszoœæ z nich to stra¿acy i ratownicy bior¹cy bezpoœredni
udzia³ w akcji ratowniczej pierwszego statku. Ponad 2000 osób zosta³o rannych.
Straty materialne oceniono jako klêskê miasta i okolicy.

Port Neal, USA, 1994 r. Nast¹pi³ wybuch gor¹cego, stê¿onego roztworu AA
podczas rozruchu instalacji produkcyjnej. Skutkiem wypadku by³a œmieræ czterech
osób i du¿e straty materialne. Przyczyn¹ tej katastrofy przemys³owej by³o nieprze-
strzeganie re¿imu technologicznego, co doprowadzi³o do niekontrolowanego roz-
woju egzotermicznej reakcji rozk³adu zakoñczonego wybuchem.

Tuluza, Francja, 21.09.2001 r. – w magazynie przechowywano luzem SA
w iloœci 300–400 ton; by³y to g³ównie odpady o nieodpowiedniej granulacji oraz
produkt z uszkodzonych opakowañ jednostkowych. Prawdopodobnie czêœæ produktu
zawiera³a detergenty, aktywn¹ krzemionkê oraz zwi¹zki aktywnego chloru stoso-
wane do dezynfekcji wody na p³ywalniach. Wskutek wybuchu zgromadzonej w maga-
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zynie SA œmieræ ponios³o trzydzieœci osób, kilkaset odnios³o ciê¿kie obra¿enia, ran-
nych zosta³o ok. 2500 osób, straty materialne zosta³y oszacowane na ok. 2 miliardy
euro. Zniszczenia objê³y obszar o promieniu ok. 3 km (Fot. 3). Wybuch w Tuluzie
nast¹pi³ dok³adnie w 80-t¹ rocznicê tragedii jaka wydarzy³a siê w Oppau.

Analiza skutków wybuchu wykaza³a, ¿e przemianie wybuchowej uleg³o 40–80
ton SA, czyli tylko czêœæ znajduj¹cego siê w magazynie produktu. Okolicznoœci
katastrofy sugeruj¹, ¿e jej bezpoœrednim powodem by³ wybuch cieplny. Przyczyny
niekontrolowanego rozk³adu AA nale¿y doszukiwaæ siê w oddzia³ywaniu dodatków
i zanieczyszczeñ wp³ywaj¹cych katalitycznie na lawinowe przyspieszanie egzoter-
micznych reakcji prowadz¹cych do wybuchu.

Fot. 3. Zak³ady azotowe w Tuluzie zniszczone wskutek wybuchu saletry amonowej
 (fot. Samu Toulouse)

22.04.2004 r. w samo po³udnie w Ryongchon (P³n. Korea) na stacji kolejowej
eksplodowa³y 2 wagony zawieraj¹ce 80 t SA. Œmieræ ponios³o prawie 200 osób,
ponad tysi¹c zosta³o powa¿nie rannych. W promieniu pó³ kilometra zabudowa zos-
ta³a zrównana z ziemi¹, po³owa miasta uleg³a zniszczeniu. Przyczyna wybuchu nie
zosta³a dok³adnie ustalona.

Przedstawione przyk³ady wskazuj¹, ¿e AA zgromadzony w iloœciach masowych
jest substancj¹ niebezpieczn¹, stwarzaj¹c¹ zagro¿enie wybuchem i po¿arem w koñ-
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cowych etapach produkcji oraz w transporcie i przy magazynowaniu. Podkreœliæ
nale¿y fakt, ¿e pomimo zebrania wielu tragicznych doœwiadczeñ, produkcja i stoso-
wanie SA nadal zagro¿one s¹ wyst¹pieniem katastrofy, czego dowodem s¹ awarie,
jakie mia³y miejsce w ostatnich latach w rozwiniêtych gospodarczo i zaawansowa-
nych technologicznie krajach.

Maj¹c na wzglêdzie zagro¿enie dla bezpieczeñstwa przemys³owego i publicz-
nego, istotne jest wiêc okreœlanie ryzyka technologii produkcji SA i dostarczanie
dla rolnictwa produktu o wysokiej jakoœci i maksymalnie obni¿onej zdolnoœci do
detonacji.

2.  ZAMACHY  TERRORYSTYCZNE  Z  U¯YCIEM  SALETRY
AMONOWEJ

Stosunkowo nowym problemem spo³ecznym i politycznym jest wykorzystywa-
nie SA do przeprowadzania ataków terrorystycznych. Taktyka przeprowadzania
zamachów bombowych polega najczêœciej na u¿yciu du¿ego ³adunku saletry z odpo-
wiednim paliwem umieszczonego w samochodzie s³u¿¹cym za œrodek transportu
(car bomb) i jest wzorowana na zamachu dokonanym na obiekt rz¹dowy w Oklahoma
City w USA w 1995 r.

SA jest podstawowym sk³adnikiem materia³ów wybuchowych o bardzo prostej
technologii wytwarzania. Dodatek do utleniacza, jakim jest SA, materia³ów pal-
nych, np. ciek³ych wêglowodorów, py³u wêglowego lub proszku aluminiowego,
znacznie podnosi ciep³o wybuchu takich mieszanin w porównaniu z czystym AA.
W Tab. 1 zestawiono obliczone ciep³a wybuchu czystego AA i jego mieszanin
z popularnymi materia³ami palnymi oraz typowych MW [15].

Tabela 1. Ciep³o wybuchu materia³ów wybuchowych

Oceniaj¹c przedstawione powy¿ej wyniki nale¿y podkreœliæ fakt, ¿e dodatek
substancji palnych do AA wybitnie podnosi ciep³o wybuchu, które jest miar¹ zdol-
noœci do wykonania pracy przez produkty wybuchu. Stechiometryczna mieszanina
AA z py³em aluminiowym charakteryzuje siê znacznie wy¿szym ciep³em wybuchu
ni¿ standardowe MW. Dodatkowym efektem dodatku materia³ów palnych do sale-
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try jest poprawa innych w³aœciwoœci wybuchowych: spadek œrednicy krytycznej,
³atwiejsze inicjowanie oraz zwiêkszone dzia³anie krusz¹ce i burz¹ce wybuchu.

Wiedz¹ o wybuchowych w³aœciwoœciach mieszanin SA z dodatkami palnymi
dysponuj¹ ugrupowania terrorystyczne i od kilkudziesiêciu lat stosuj¹ takie MW do
wykonywania zamachów bombowych. W wielu zamachach terrorystycznych jakie
mia³y miejsce na terenie Wielkiej Brytanii oraz Irlandii Pó³nocnej w latach 70. i 80.
XX w. stosowano materia³y wybuchowe zawieraj¹ce SA. W celu zapobie¿enia wyko-
rzystywania nawozów azotowych do sporz¹dzania MW w³adze Irlandii zarz¹dzi³y,
¿e w obrocie mog¹ siê znajdowaæ jedynie nawozy zawieraj¹ce do 79% AA. Pro-
dukty o wiêkszej zawartoœci tego sk³adnika s¹ uwa¿ane za MW i podlegaj¹ œcis³ej
ewidencji [16, 17].

Najbardziej spektakularnym atakiem bombowym z u¿yciem SA by³ zamach
w Oklahoma City, USA, 19.04.1995 r. Na parkingu zlokalizowanym przed wielo-
piêtrowym budynkiem rz¹dowym zaparkowano samochód dostawczy. W pojeŸdzie
znajdowa³o siê ponad 1,5 t saletrolu. Porowata SA, z której sporz¹dzono MW zosta³a
zakupiona jako odpad produkcyjny. Wybuch saletrolu spowodowa³ œmieræ 169 osób,
a potê¿ny wie¿owiec uleg³ ca³kowitemu zniszczeniu (Fot. 4).

Fot. 4. Zniszczony wskutek zamachu budynek rz¹dowy w Oklahoma City (po uprz¹tniêciu gruzu,
przed wyburzeniem) (The Oklahoma Publishing Co.)

Spo³eczeñstwo amerykañskie zosta³o mocno wstrz¹œniête rozmiarami tragedii,
zw³aszcza, ¿e jej autorami byli obywatele amerykañscy. Zamach wywo³a³ dyskusjê
na temat ograniczenia dostêpu lub nawet zakazu produkcji i stosowania SA. Szeroko
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prowadzona akcja uœwiadamiaj¹ca, przedstawiaj¹ca w³aœciwoœci i zagro¿enia ze
strony AA oraz, z drugiej strony, jego znaczenie dla gospodarki, wp³ynê³a na z³ago-
dzenie pogl¹dów [1, 18, 19]. Zamach w Oklahoma City sta³ siê wzorcowym przy-
k³adem dla grup terrorystycznych w ró¿nych czêœciach œwiata w organizowaniu
i przeprowadzaniu aktów terroru bombowego.

7 sierpnia 1998 r. przeprowadzono skoordynowane zamachy bombowe we-
d³ug powy¿szego scenariusza na ambasady USA w Nairobi (Kenia) i Dar es Sala-
am (Tanzania). Zginê³o prawie 250 osób, tysi¹ce zosta³o rannych, w ruinê zamie-
ni³y siê budynki ambasad i okoliczne obiekty. Kilkutonowe ³adunki wybuchowe
umieszczone na ciê¿arówkach zawiera³y SA jako g³ówny sk³adnik.

Czêstotliwoœæ ataków bombowych dokonywanych przez ekstremistów nasili³a
siê po inwazji wojsk koalicji antyterrorystycznej na Afganistan i Irak. Terror bom-
bowy sta³ siê g³ównym narzêdziem walki ugrupowañ terrorystycznych z rz¹dami
pañstw wspieraj¹cych wojska koalicji. Poni¿ej podano kolejne przyk³ady tragicz-
nych w skutkach zdarzeñ z u¿yciem saletry nawozowej ³atwo dostêpnej na rynkach
ca³ego œwiata.

Wyspa Bali, Indonezja, 12.10.2002. Nadmorskim kurortem Kuta Beach gosz-
cz¹cym turystów, g³ównie z Australii i Europy, wstrz¹snê³a o pó³nocy potê¿na eks-
plozja. Kilkanaœcie sekund wczeœniej w pobliskim barze zosta³ zdetonowany mniej-
szy ³adunek wybuchowy, co spowodowa³o ucieczkê ludzi na ulicê, gdzie sta³ zapar-
kowany wczeœniej samochód dostawczy za³adowany kilkuset kilogramami najpraw-
dopodobniej saletrolu z silnym detonatorem z plastycznego MW. Zat³oczony o tej
porze w sobotni¹ noc luksusowy hotel oraz wiele s¹siednich budynków zawali³y siê
grzebi¹c kilkuset goœci. Wybuch spowodowa³ œmieræ prawie 200 ludzi, liczba ran-
nych przekroczy³a 300 osób.

W³adze pobliskich Filipin, gdzie w niektórych regionach wystêpuj¹ problemy
z partyzantk¹ antyrz¹dow¹, zareagowa³y na zamach na Bali wydaniem aktu zakazu-
j¹cego ca³kowicie importu do kraju SA do celów rolniczych.

O narastaj¹cej fali terroryzmu bombowego stanowi¹cego problem na skalê œwia-
tow¹, œwiadcz¹ podane ni¿ej przyk³ady tragicznych wydarzeñ, jakie mia³y miejsce
w sierpniu 2003 roku, który to okres by³ kulminacj¹ aktywnoœci terrorystycznej.

1. Mozdok, pó³nocny Kaukaz, 01.08, zamach na szpital polowy, 50 osób zabi-
tych, 100 rannych.

2. D¿akarta, Indonezja, 06.08, zamach na hotel Mariott, 16 zabitych, 150 ran-
nych.

3. Bagdad, Irak, 07.08, zamach na ambasadê Jordanii, 11 zabitych, 70 ran-
nych.

4. Bagdad, Irak, 19.08, zamach na siedzibê ONZ, 22 zabitych, ponad 100 ran-
nych.

5. Bombaj, Indie, 25.08, zamach w miejscu publicznym, 50 zabitych, 150 ran-
nych.

6. Najaf, Irak, 29.08, zamach przed meczetem, ponad 60 osób zabitych, dzie-
si¹tki rannych.



B. ZYGMUNT, D. BUCZKOWSKI376

Z fragmentarycznych informacji dotycz¹cych szczegó³ów wymienionych wy¿ej
zamachów oraz uwzglêdniaj¹c tragiczne rezultaty wybuchów spowodowane wielk¹
mas¹ u¿ytych ³adunków wybuchowych, mo¿na z du¿ym prawdopodobieñstwem
wskazaæ, ¿e ich g³ównym sk³adnikiem by³a SA, produkt ³atwo dostêpny w krajach,
gdzie mia³y miejsce opisane zamachy bombowe.

3.  KSZTA£TOWANIE  FIZYCZNYCH  W£AŒCIWOŒCI  SALETRY
DO  RÓ¯NYCH  ZASTOSOWAÑ

SA znajduje zastosowanie przede wszystkim do nawo¿enia oraz wytwarzania
MW, co narzuca koniecznoœæ produkcji odmian saletry ró¿ni¹cych siê w³aœciwoœ-
ciami fizycznymi, przy zachowaniu granulowanej formy handlowej produktu. Gra-
nule saletry rolniczej powinny mieæ zwart¹, nieporowat¹ strukturê i wysok¹ wytrzy-
ma³oœæ mechaniczn¹, dziêki czemu wykazuj¹ znaczn¹ odpornoœci¹ na pêkanie i kru-
szenie w trakcie procesu produkcyjnego oraz sk³adowania, transportu i stosowania.
Wszystkie partie saletry rolniczej powinny przejœæ test wybuchowoœci z wynikiem
negatywnym i taki produkt mo¿e zostaæ dopuszczony do obrotu bez ograniczeñ.

SA u¿ywana do produkcji MW (g³ównie saletrolu) powinna charakteryzowaæ
siê porowat¹ struktur¹, umo¿liwiaj¹c¹ wch³oniêcie i utrzymanie do 10% oleju mine-
ralnego. Porowata struktura granul powoduje, ¿e produkt taki charakteryzuje siê
doœæ wyraŸnymi w³aœciwoœciami wybuchowymi, zw³aszcza z niewielkim dodatkiem
palnym. Porowat¹ SA stosuje siê wy³¹cznie do sporz¹dzania górniczych materia³ów
wybuchowych, najczêœciej na miejscu ich odstrza³u, co eliminuje zagro¿enie wybu-
chem w trakcie transportu. Z uwagi na prost¹ technologiê sporz¹dzenia MW z sale-
try porowatej, obrót tym produktem musi byæ ograniczony a prawo nabywania
i stosowania powinny posiadaæ wy³¹cznie podmioty uprawnione.

Ze wzglêdu na dwa opisane wy¿ej g³ówne dziedziny zastosowania SA, obecnie
produkowane s¹ dwie odmiany saletry granulowanej:

• ogólnie dostêpn¹ SA o zminimalizowanych w³aœciwoœciach wybuchowych,
stosowan¹ do nawo¿enia w rolnictwie tzw. saletrê nawozow¹,

• dostêpn¹ jedynie dla producentów MW oraz uprawnionych górników i sape-
rów, wykazuj¹c¹ w³aœciwoœci wybuchowe, zdoln¹ do absorpcji co najmniej kilku
procent oleju mineralnego, tzw. porowat¹ SA.

Na przedstawionych poni¿ej zdjêciach z badañ w³asnych autorów (Fot. 5), wy-
raŸnie uwidocznione s¹ ró¿nice w strukturze granul saletry przeznaczonej do ró¿-
nych celów. Granula saletry rolniczej charakteryzuje siê zwart¹, lit¹ budow¹ z wys-
têpuj¹cymi jedynie pojedynczymi pêkniêciami. Zewnêtrzna powierzchnia granul jest
g³adka, co powoduje, ¿e saletra ogl¹dana nieuzbrojonym okiem ma barwê bia³¹
i b³yszcz¹c¹. Fizyczna struktura granuli saletry porowatej, przeznaczonej do wy-
twarzania saletrolu, jest zdecydowanie odmienna. Granula taka jest polikryszta³em
zbudowanym z wielu pojedynczych, lekko wyd³u¿onych kryszta³ów o d³ugoœci kil-
kudziesiêciu mikrometrów, ciasno u³o¿onych i czêœciowo zroœniêtych ze sob¹. Przez



SALETRA AMONOWA JAKO CZYNNIK ZAGRO¯ENIA BEZPIECZEÑSTWA 377

ca³¹ objêtoœæ granuli przenika siatka po³¹czonych porów i szczelin nadaj¹c jej zdol-
noœæ wch³aniania cieczy. Saletra porowata ma bia³¹ barwê i jest matowa.

Fot. 5. Zdjêcia prze³omów granul saletry amonowej rolniczej (po lewej) i górniczej porowatej (po prawej)
– powiêkszenie 75 razy (fot. autorów)

PODSUMOWANIE

Azotan amonowy jest przyk³adem zwi¹zku chemicznego nie wystêpuj¹cego
w przyrodzie, lecz wytwarzanego syntetycznie w iloœci kilkudziesiêciu milionów
ton rocznie i stosowanego w ró¿nych dziedzinach gospodarki. Pomimo u¿ywania
w masowych iloœciach od prawie 100 lat, g³ównie jako nawóz sztuczny, nie zapro-
ponowano ¿adnej innej substancji mog¹cej zast¹piæ saletrê w jej dotychczasowych
zastosowaniach. W ci¹gu ostatnich 30 lat saletrole, których podstawowym sk³adni-
kiem jest porowata SA, zdominowa³y œwiatowy rynek górniczych materia³ów wybu-
chowych. Za stosowaniem granulowanej saletry w rolnictwie i w górnictwie prze-
mawiaj¹ wzglêdy ekonomiczne, techniczne oraz ekologiczne.

Ujawnione w tragicznych katastrofach przemys³owych wybuchowe w³aœciwo-
œci saletry stanowi¹ ci¹gle wyzwanie dla technologów i specjalistów zajmuj¹cych
siê bezpieczeñstwem w trakcie produkcji, magazynowania i obrotu tym produktem.
Zdarzaj¹ce siê równie¿ w ostatnich latach wybuchy w zak³adach produkcyjnych,
zmuszaj¹ do poszukiwania nowych bezpieczniejszych technologii produkcji SA oraz
uwzglêdniania ryzyka jakie stanowi¹ takie obiekty dla otaczaj¹cego zamieszka³ego
otoczenia i œrodowiska naturalnego.

Bardzo niepokoj¹cym zjawiskiem jest wykorzystywanie MW zawieraj¹cych
saletrê jako g³ówny sk³adnik do przeprowadzania zamachów terrorystycznych. £atwy
dostêp, trudnoœæ w wykryciu i nieskomplikowana technologia wykonania takich
mieszanin wybuchowych powoduj¹, ¿e saletra jest standardowym sk³adnikiem MW
stosowanych przez zamachowców. W celu ograniczenia wykorzystywania przez ter-
rorystów saletry do wytwarzania MW proponowane jest wprowadzenie bardziej rygo-
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rystycznego nadzoru nad obrotem nawozow¹ SA oraz dopuszczenie do stosowania
w rolnictwie wy³¹cznie saletry o zminimalizowanej wybuchowoœci lub mieszanin
SA z materia³ami obojêtnymi.
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Specjalnoœæ naukowa – chemia nieorganiczna. W Poli-
technice Warszawskiej obroni³ pracê doktorsk¹ pt. „Stu-
dia nad niektórymi w³aœciwoœciami i struktur¹ wodnych
roztworów krzemianów technicznych”.

Jego zainteresowania naukowe nieprzerwanie zwi¹-
zane s¹ z problematyk¹ krajowych szkie³ wodnych sodo-
wych. Prowadzi badania nad w³aœciwoœciami i sk³adem

molekularnym roztworów wodnych krzemianów sodowych. Odby³ trzykrotnie sta¿
naukowy w Akademii Nauk w Berlinie w Laboratorium Kwasu Krzemowego Cen-
tralnego Instytutu Chemii Nieorganicznej.

Ostatnio zainteresowania naukowe rozszerza o tematykê zwi¹zan¹ z ochron¹ œro-
dowiska i dydaktyk¹ chemii z elementami edukacji ekologicznej.
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ABSTRACT

General properties of aqueous solutions of sodium silicates as a function of
most important parameters, such as: silicate modulus, concentration, temperature,
pH, ageing time, presence of electrolytes and technology of their preparation, are
presented in this work. At the same time the proposition of treating these systems as
mixtures of silicic acid and silicates, buffer mixtures and inorganic colloids, was
given.

The history of studies of the properties and molecular composition of water
glasses solutions, both in Poland and abroad, was included in this work.

Because of the complexity of the discussed systems, arising from the diverse
levels of condensation of both silicic acids and silicate ions, a review of most frequ-
ently used and most useful methods and experimental techniques for the evaluation
of molecular composition of aqueous solutions of silicates, was conducted.

Such diversity of experimental techniques is a consequence of the fact that
water glasses and systems in which they occur, having such versatile applications in
many branches of the economy, still do not have complete and uniform literature
study. It is the reason why in this article general conclusions based on experimental
results received with the discussed methods are presented.

Key words: sodium water glasses, silicate aqueous solutions, properties, molecular
composition, analytical methods, process of condensation.

S³owa kluczowe: szk³a wodne sodowe, roztwory wodne krzemianów, w³aœciwoœci,
sk³ad molekularny, metody analityczne, proces kondensacji
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WPROWADZENIE

Szk³a wodne sodowe, inaczej krzemiany sodowe – o nieocenionym znaczeniu
aplikacyjnym [1–3] – nie s¹ wystarczaj¹co poznane zarówno pod wzglêdem sk³adu
molekularnego jak i w³aœciwoœci fizykochemicznych.

 Z³o¿onoœæ tych uk³adów wynikaj¹ca z ma³ej stabilnoœci jonów krzemianowych
i ich zró¿nicowanego stopnia kondensacji [2, 4–8] stwarza problemy zarówno teo-
retyczne jak i eksperymentalne i dlatego ka¿da informacja z dyskusji wyników
badañ stanowi znacz¹cy wk³ad do problematyki chemii roztworów krzemianów.

Prawdopodobnie równie¿ z powy¿szych powodów niewiele jest na œwiecie
oœrodków naukowych zajmuj¹cych siê omawian¹ tematyk¹ [9–16].

1.  OGÓLNE  W£AŒCIWOŒCI  WODNYCH  ROZTWORÓW
KRZEMIANÓW

Wodne roztwory krzemianów s¹ klarownymi lub opalizuj¹cymi cieczami. Opa-
lescencjê wywo³uje obecnoœæ zawiesiny krzemionki koloidalnej. Zastosowanie spe-
cjalnych metod produkcji i u¿ycie krzemionki i ³ugu sodowego o wysokim stopniu
czystoœci pozwala na otrzymanie roztworów klarownych.

Jednym z wa¿niejszych parametrów, od których zale¿¹ w³aœciwoœci krzemia-
nów jest modu³ krzemianowy (Mk)

* [1, 4, 8].
Stwierdzono, ¿e roztwory krzemianów o module wy¿szym od 2 posiadaj¹ wiele

w³aœciwoœci ró¿ni¹cych je od roztworów rzeczywistych i dlatego przyjmuje siê, ¿e
stanowi¹ koloidy [17–20].

Struktura oraz rodzaje form krzemianowych wystêpuj¹cych w roztworach wod-
nych krzemianów o modu³ach krzemianowych od 2,0 do 3,5, tj. produkowanych
w kraju nie s¹ dotychczas wystarczaj¹co poznane. W pierwszych próbach opisu
sk³adu molekularnego roztworów szkie³ wodnych przyjêto, ¿e w roztworach krze-
mionka wystêpuje w postaci „koloidalnej” lub „krystaloidalnej” tj. o uporz¹dkowa-
nej strukturze [8]; formy te mo¿na odró¿niæ dziêki ró¿nie zabarwionym zwi¹zkom
kompleksowym utworzonym przez krzemiany z molibdenianem amonowym [15, 21].

Na podstawie ostatnio przeprowadzonych badañ przyjêto inn¹ klasyfikacjê krze-
mionki w roztworach, tzn. podaje siê jej zawartoœæ w formie aktywnej, czyli tworz¹-
cej kwas β-molibdenokrzemowy H4(SiMo12O40) oraz nieaktywnej o wysokich
masach cz¹steczkowych [22–29].

 
O;NaiSiOwagowyprocentigdzie1,032;M  * 22ONaSiO

ONa

SiO
k 22

2

2 −⋅= XX
X
X

   1,032 – iloraz mas molowych obu tlenków
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Analiza obszernych danych z literatury pozwala wnioskowaæ, ¿e najwa¿niej-
szymi czynnikami decyduj¹cymi o rodzaju form krzemianowych w roztworze wod-
nym s¹ modu³ krzemianowy i stê¿enie. W zale¿noœci od zakresów wartoœci tych
parametrów zaproponowano trzy sposoby opisu wodnych roztworów krzemianów
jako:

– mieszaniny kwasu krzemowego i krzemianów;
– mieszaniny buforowe;
– koloidy nieorganiczne.

1.1.  ROZTWORY  SZK£A  WODNEGO  JAKO  MIESZANINY  KWASU
KRZEMOWEGO  I  KRZEMIANÓW

Pierwsze koncepcje dotycz¹ce sk³adu roztworów krzemianów opiera³y siê na
za³o¿eniu, ¿e w roztworach mog¹ istnieæ jedynie zwi¹zki o wzorach Na2O·SiO2 oraz
Na2O·2SiO2, co odpowiada wartoœciom modu³u 1 i 2 [8]. St¹d w roztworach krze-
mianów, o Mk < 1 nale¿a³oby uwzglêdniæ nadmiar wodorotlenku sodowego, nato-
miast w roztworach krzemianów o Mk > 2 nadmiar krzemionki w stosunku do poda-
nej stechiometrii [7,21].

Wykorzystuj¹c powy¿sze za³o¿enia Thilo zaproponowa³ [18], aby roztwory szkie³
wodnych rozpatrywaæ jako mieszaniny kwasu krzemowego i krzemianów o ró¿nym
stosunku molowym SiO2:Na2O, czyli o ró¿nej wartoœci Mk. W takim przypadku na
skutek dysocjacji krzemianu w roztworze mog¹ pojawiæ siê jony: H3SiO4

1–, H2SiO4
2–

i HSiO4
3– oraz produkty ich kondensacji [18].

Propozycja Thilo zosta³a potwierdzona doœwiadczalnie; pomiary przewodnic-
twa [30–32], rozpraszania œwiat³a [33, 34] i pH [30] wykaza³y mo¿liwoœæ jedno-
czesnego wystêpowania w roztworze anionów jedno- i dwuwartoœciowych, których
wzajemny stosunek nie jest sta³y i zale¿y od wartoœci Mk [18, 30–32]. Na tej podsta-
wie Thilo zasugerowa³, ¿e w roztworach o Mk ≈ 2 wystêpuj¹ jony H3SiO4

1– i H2SiO4
2–,

a w roztworach o Mk ≈ 3 pojawiaj¹ siê produkty ich kondensacji; iloœæ jonów skon-
densowanych wzrasta ze wzrostem Mk. W rozwa¿aniach Thilo brak informacji
o wystêpowaniu jonów HSiO4

3– i SiO4
4–. W oparciu o rezultaty póŸniejszych badañ

mo¿na wnioskowaæ, ¿e jony te nie wystêpuj¹ w roztworach wodnych krzemianów;
potwierdzaj¹ to wartoœci sta³ych dysocjacji kwasu ortokrzemowego, które w tempe-
raturze 298K wynosz¹ odpowiednio [2, 5, 8]:

pK1 = 9,77 ± 0,08; pK2 = 12,4; pK3 = 15; pK4 = 17,6.

Kwas krzemowy znany jest równie¿ w odmianie meta-(H2SiO3) i jego wystêpo-
waniem t³umaczy siê zjawiska, których nie mo¿na wyjaœniæ istnieniem kwasu orto-
krzemowego [32].
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Pewnym kompromisem miêdzy pogl¹dami wiêkszoœci badaczy jest postulat
o istnieniu swoistej równowagi miêdzy kwasem meta- i ortokrzemowym zgodnie
z reakcj¹:

H2SiO3 + H2O ↔ H4SiO4

1.2.  ROZTWORY  KRZEMIANÓW  JAKO  MIESZANINY  BUFOROWE

Roztwory krzemianów cechuje wysoka i praktyczna sta³a wartoœæ pH utrzymu-
j¹ca siê w szerokim zakresie stê¿enia krzemionki [3, 30]. W wyniku tego krzemiany
wykazuj¹ dwukrotnie silniejsze w³aœciwoœci buforowe ni¿ np. fosforany [3].

W³aœciwoœæ tê wykorzysta³ Iwanow [30, 31] i zaproponowa³ traktowanie roz-
cieñczonych roztworów krzemianów jako mieszanin buforowych sk³adaj¹cych siê
z kwasu ortokrzemowego i jego soli np. KH3SiO4. Za takim sposobem opisu prze-
mawiaj¹ nastêpuj¹ce spostrze¿enia:

– pH roztworów szk³a wodnego wysokomodu³owego (Mk > 3) zmienia siê
nieznacznie pod wp³ywem rozcieñczania;

– krzemiany alkaliczne w roztworach wodnych wystêpuj¹ obok kwasów krze-
mowych a mieszaniny s³abych kwasów i ich soli z mocnymi zasadami maj¹ w³aœci-
woœci buforowe.

1.3.  ROZTWORY  KRZEMIANÓW  JAKO  KOLOIDY  NIEORGANICZNE

W latach trzydziestych i czterdziestych ubieg³ego wieku pojawi³y siê w litera-
turze pierwsze informacje o zmianie absorbancji roztworów niektórych barwników
pod wp³ywem roztworów koloidalnych [35–37]. Informacje te wykorzystano nas-
têpnie do badania w³aœciwoœci wodnych roztworów krzemianów [5, 8, 17].

Ujemnie na³adowanym cz¹stkom koloidalnym w roztworze przypisuje siê
oddzia³ywanie typu elektrostatycznego z barwnikami kationowymi, a tak¿e zdol-
noœæ do tworzenia wi¹zañ wodorowych [38–43].

Pierwsze badania takich uk³adów przeprowadzili Merrill i Spencer [38, 39]
stwierdzaj¹c, ¿e dodatek krzemianu do roztworu barwnika wywo³uje: obni¿enie
absorbancji pasm barwnika wystêpuj¹cych w zakresie wiêkszych d³ugoœci fal oraz
wzrost absorbancji pasm barwnika w zakresie fal krótszych i ich rozszerzenie; inni
badacze [44] zauwa¿yli tak¿e przesuniêcie pasm absorpcyjnych barwnika w kierunku
mniejszych d³ugoœci fal.

O koloidalnym charakterze roztworów krzemianów mo¿na wnioskowaæ na pod-
stawie obni¿enia absorbancji roztworu barwnika pod wp³ywem dodatku krzemianu
w porównaniu z wp³ywem dodatku analogicznej iloœci np. NaCl lub KCl, bowiem
zmiana absorbancji jest w przypadku krzemianu oko³o 10 razy wiêksza [38, 39].

Ponadto krzemiany o jednakowym sk³adzie i stê¿eniu, ale ró¿nym sposobie
otrzymywania wp³ywaj¹ odmiennie na charakter zmian w widmie absorpcyjnym
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barwnika [29, 38, 39, 45]. Dodanie soli metalu alkalicznego do uk³adu krzemian–
–barwnik powoduje podwy¿szenie absorbancji [39, 40, 44, 46–48].

Dotychczas nie uda³o siê wyjaœniæ przyczyn zaobserwowanych zjawisk, choæ
wydaje siê, ¿e mo¿na je powi¹zaæ ze zmian¹ struktury krzemianów w roztworze.

Uwzglêdniaj¹c, szczegó³owo, m.in. wyniki pomiarów pH roztworów ró¿nomo-
du³owych szkie³ wodnych zaproponowano schemat hydrolizy z podzia³em na krze-
miany nisko- i wysokomodu³owe [4, 5, 8].

Chemizm tego procesu mo¿na przedstawiæ nastêpuj¹co:
– roztwarzanie krzemionki

 SiO2 + 2H2O ↔ Si(OH)4

– reakcje Si(OH)4 w œrodowisku alkalicznym:

 dla 8 < pH < 12
 Si(OH)4 + OH1– ↔ H3SiO4

1– + H2O
 dla pH > 12

 H3SiO4
1– + OH1– ↔ H2SiO4

2– + H2O

– hydroliza w³aœciwa

 2H2SiO4
2– + H2O ↔ H4Si2O7

2– + 2OH1–

 H4Si2O7
2– + H2O ↔ H4SiO4 + H3SiO4

1– + OH1–

– hydroliza krzemianów sodowych
a/ krzemiany niskomodu³owe (Mk = 2,0–2,6)

2[Na2O·SiO2] + 6H2O ↔ 2NaH3SiO4 + Na2H2SiO4 + H4SiO4

b/ krzemiany wysokomodu³owe (Mk > 2,6)

Na2O·SiO2 + 5H2O ↔ 2NaH3SiO4 + H4SiO4

Proces hydrolizy krzemianów zale¿y równie¿ od wielu innych parametrów m.in.
stê¿enia krzemianu, pH, temperatury [49, 50].

2.  BADANIA  SK£ADU  MOLEKULARNEGO  ROZTWORÓW  SZKIE£
WODNYCH  SODOWYCH

2.1.  KRÓTKI  RYS  HISTORYCZNY  BADAÑ  W£AŒCIWOŒCI  ROZTWORÓW
KRZEMIANÓW

Sodowe szk³o wodne zosta³o wynalezione przed oko³o 6000 laty przez miesz-
kañców Teb – staro¿ytnego miasta w górnym Egipcie. Dysponowali oni sod¹, której
z³o¿a znajdowa³y siê na piaszczystych brzegach jezior sodowych w postaci miesza-
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niny z piaskiem kwarcowym. Z mieszaniny tej w tyglach do wytapiania w wysokiej
temperaturze powstawa³a przezroczysta sta³a substancja, któr¹ po rozpuszczeniu
w wodzie stosowano do mumifikacji zw³ok. Œredniowieczni alchemicy znali szk³o
wodne pod nazw¹ oleum silicium. Poniewa¿ nie znaleziono zastosowania dla tej
substancji, do po³owy XIX wieku popad³a ona w zapomnienie. Dopiero w 1841
roku powsta³a we Francji pierwsza fabryka szk³a wodnego [51].

Pierwsz¹ – znan¹ w literaturze – prac¹ dotycz¹c¹ roztworów krzemianów sodo-
wych i opisuj¹c¹ zmiany lepkoœci tych roztworów w funkcji stê¿enia i stosunku
molowego SiO2 i Na2O (nazwanego obecnie modu³em krzemianowym [2, 4, 5])
przedstawi³ w 1926 roku Main. W pracy tej wykazano odmiennoœæ w³aœciwoœci
fizykochemicznych roztworów krzemianów w porównaniu z innymi substancjami
nieorganicznymi [17]. To spostrze¿enie nie wywo³a³o jednak zainteresowania bada-
niami innych w³aœciwoœci wodnych roztworów krzemianów, a¿ do pocz¹tku lat piêæ-
dziesi¹tych, kiedy to w kilku oœrodkach (m.in. Berlin, Lipsk, Stanford, Wallingford,
Mulhouse, Tjumen) rozpoczêto badania [4].

W historii badañ roztworów krzemianowych rozpoczêtych przez Maina zauwa¿a
siê jedynie dwa szczególne okresy zainteresowañ powy¿sz¹ tematyk¹. S¹ to lata
1953–1956 oraz 1974–1994.

Na podstawie wyników badañ z lat piêædziesi¹tych ubieg³ego wieku stwierdzono,
¿e zmiany wartoœci pH wp³ywaj¹ na strukturê anionów krzemianowych sprzyjaj¹c
kondensacji, a w roztworach stê¿onych powstawaniu ¿elu.

W latach 1956–1974 niewiele jest wzmianek w literaturze i dopiero po tym
okresie problematyk¹ szkie³ wodnych zajê³o siê wielu badaczy. Jako metody badañ
stosowano przede wszystkim chromatografiê, metody spektrofotometryczne z wyko-
rzystaniem barwników kationowych i opartych na syntezie kwasów molibdenokrze-
mowych oraz spektroskopiê 29SiMRJ i w podczerwieni.

Do chwili obecnej rozszerzono zakres technik analitycznych stosowanych
w badaniach w³aœciwoœci i struktury krzemianów sodowych.

2.2.  BADANIA  NAD  SZK£AMI  WODNYMI  W  POLSCE

W Polsce badaniami roztworów krzemianów zajmuje siê tylko jeden oœrodek
naukowy. Jest to Zak³ad Podstaw Chemii Politechniki Warszawskiej w P³ocku.

Prowadzone s¹ tu kompleksowe badania nad w³aœciwoœciami i struktur¹ szkie³
wodnych technicznych sodowych w celu wyjaœnienia m.in. sk³adu molekularnego
roztworów krzemianów sodowych [4, 29] z podzia³em na roztwory rozcieñczone
i stê¿one.

W pierwszym etapie badano sk³ad molekularny rozcieñczonych roztworów kra-
jowych krzemianów sodu. Charakterystykê krajowych szkie³ wodnych sodowych
zastosowanych w badaniach i wyprodukowanych w Rudnickich Zak³adach Che-
micznych w Rudnikach k. Czêstochowy przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Sk³ad krajowych krzemianów sodowych

W oparciu o wyniki badañ uzyskanych ró¿norodnymi metodami i technikami
badawczymi zaproponowano sk³ady molekularne tych roztworów [4]. Wykazano,
¿e na strukturê form krzemianowych wystêpuj¹cych w roztworach oprócz takich
parametrów jak: stê¿enie, czas starzenia, modu³ krzemianowy (Mk), pH [4], du¿y
wp³yw wywiera tak¿e technologia i metody ich otrzymywania [45, 53].

W drugim etapie badañ okreœlono w³aœciwoœci i struktury stê¿onych (fabrycz-
nych) szkie³ wodnych krajowych, szwedzkich i niemieckich z zastosowaniem wielu
nowoczesnych metod i technik badawczych.

Okreœlono sk³ad molekularny stê¿onych szkie³ wodnych na przyk³adzie szk³a
wodnego sodowego. Za³o¿ywszy, ¿e stê¿one roztwory krzemianów alkalicznych s¹
mieszanin¹ oligomerycznych rozga³êzionych, usieciowanych tj. H6Si2O7 i jego jony
jako produkty dysocjacji oraz polianiony o liczbie atomów Si < 12 i polimerycznych
anionów, podjêto próbê ustalenia udzia³u (w %) tych zespo³ów strukturalnych w
roztworze [28, 29].

Stwierdzono, ¿e sk³ad molekularny stê¿onych roztworów krzemianów sodu
zale¿y od modu³u krzemianowego oraz technologii ich otrzymywania [28, 29, 45,
52, 53].

Nastêpnie porównano w³aœciwoœci krajowych szkie³ wodnych z roztworami
krzemianów wyprodukowanych w Szwecji (Göteborg) i Niemczech (Dehnitz)
[45, 52]. Charakterystykê wybranych szkie³ wodnych krajowych oraz wybranych
niemieckich i szwedzkich zastosowanych w drugim etapie badañ przedstawiono
w Tabelach 1 i 2.

Rodzaj szk³a wodnego ONa2
X , 

[% wag.] 
2SiOX , 

[% wag.] 
Wzór 

150 15,06 30,30 Na2O.2,07SiO2 

145 11,96 29,92 Na2O.2,58SiO2 

140 19,37 25,20 Na2O.2,77SiO2 

142 10,64 29,38 Na2O.2,84SiO2 

149 11,55 33,75 Na2O.3,01SiO2 

137 19,00 29,77 Na2O.3,41SiO2 
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Tabela 2. Sk³ad szwedzkich (1–5) i niemieckich (6–8) krzemianów sodowych

3.  TECHNIKI  ANALITYCZNE  STOSOWANE  W  BADANIACH
W£AŒCIWOŒCI  I  STRUKTURY  KRZEMIANÓW

W badaniach prowadzonych w celu poznania w³aœciwoœci i struktury szkie³
wodnych najczêœciej stosuje siê nastêpuj¹ce metody:

– turbidymetryczn¹ (opart¹ na pomiarze pod pewnym k¹tem promieniowania
rozproszonego przez uprzednio otrzymany rozpuszczalny, koloidalny krzemian bada-
nej soli),

– spektroskopiê 29SiMRJ i IR,
– molibdenianow¹ (spektrofotometriê opart¹ na pomiarze kinetyki syntezy

kwasu β-molibdenokrzemowego),
– spektrofotometryczn¹ (opart¹ na zastosowaniu barwników kationowych),
– metodê tzw. Poly-Quat (opart¹ na pomiarze kinetyki syntezy ¿elu krzemoor-

ganicznego w uk³adzie z³o¿onym ze szk³a wodnego i spolimeryzowanej soli ammo-
niowej(IV) – chlorku diallylodimetyloammoniowego (PQ),

– potencjometryczn¹ i wiskozymetryczn¹.

I. Metoda turbidymetryczna polega na otrzymaniu rozpuszczalnego, koloi-
dalnego krzemianu badanej soli w wyniku reakcji rozpuszczalnych form krzemia-
nowych z badan¹ sol¹ oraz na pomiarze natê¿enia promieniowania rozproszonego
przez utworzony krzemian badanej soli [29, 52, 53]. Zdolnoœæ do powstawania krze-
mianu badanej soli i charakter zmian natê¿enia rozproszonego promieniowania zale¿¹
od sk³adu molekularnego roztworu krzemianu i Mk. Du¿y wp³yw na przebieg reak-
cji ma obecnoœæ zanieczyszczeñ, tj. obcych jonów, wprowadzonych technologicz-
nie podczas otrzymywania szk³a wodnego [52, 53]. Metoda ta oparta jest na pomia-
rach zmêtnienia badanego uk³adu w funkcji czasu. Mêtnoœæ m.in. szk³a wodnego

Rodzaj szk³a wodnego ONa 2
X , 

% wag. 
2SiOX , 

% wag. 
Wzór 

1 9,2 29,1 Na2O.3,26SiO2 

2 9,1 29,0 Na2O.3,29SiO2 

3 9,8 31,0 Na2O.3,26SiO2 

4 7,0 22,0 Na2O.3,24SiO2 

5 8,5 28,1 Na2O.3,41SiO2 

6 9,4 30,5 Na2O.3,35SiO2 

7 9,5 29,8 Na2O.3,24SiO2 

8 9,6 31,9 Na2O.3,43SiO2 
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zwi¹zana jest bezpoœrednio z teori¹ rozpraszania œwiat³a. Ta optyczna w³asnoœæ roz-
tworu, definiowana jako mêtnoœæ (zmêtnienie) jest wzajemnym oddzia³ywaniem
pomiêdzy natê¿eniem œwiat³a i cz¹steczkami rozproszonymi w roztworze [29, 52,
53]. We wszystkich badanych uk³adach, w których tworz¹ siê koloidalne krzemiany
charakter przebiegu tzw. krzywych zmêtnienia jest œciœle zwi¹zany z rodzajem szk³a
wodnego oaz typem powsta³ej soli.

II. Metoda 29SiMRJ. Na podstawie analizy widm 29SiMRJ uzyskano równie¿
znaczn¹ liczbê informacji o strukturze roztworów krzemianów. Wiadomo, ¿e j¹dra
krzemu w ró¿nym otoczeniu maj¹ odmienne wartoœci sta³ych ekranowania i wchodz¹
w rezonans z promieniowaniem elektromagnetycznym o danej czêstoœci (v) przy
ró¿nych natê¿eniach pola magnetycznego. Mo¿na wiêc na podstawie wielkoœci prze-
suniêcia chemicznego (δ) badaæ wystêpowanie w roztworze krzemianu rozmaitych
zespo³ów strukturalnych, których najmniejszym elementem jest czworoœcian (tetra-
edr) SiO4. Stwierdzono, ¿e w roztworach szkie³ wodnych mo¿na zaobserwowaæ piêæ
zespo³ów strukturalnych: od monomerycznych (oznaczonych Q0) δ = –71 ppm

poprzez dimeryczne (Q1) δ = –79,5 ppm

trimeryczne (Q2): pierœcieniowe δ = –81 ppm i liniowe δ = –87,6 ppm

do polianionów krzemianowych rozga³êzionych (Q3) δ  = –96,5 ppm i usieciowa-
nych (Q4) δ  = –106 ppm.
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Górny indeks przy symbolu Q oznacza liczbê wi¹zañ siloksanowych –Si–O–
–Si–, utworzonych z udzia³em danego atomu Si.

Zawartoœæ poszczególnych struktur zale¿y przede wszystkim od modu³u krze-
mianowego i stê¿enia krzemianu [25–27, 54–58]. Na podstawie spektroskopii
29SiMRJ dokonano próby oceny zawartoœci poszczególnych form krzemianowych,
tzn. ich procentowych udzia³ów w roztworach ró¿nomodu³owych szkie³ wodnych
[29, 59–66].

III. Metoda molibdenianowa polega na otrzymaniu rozpuszczalnego kwasu
molibdenokrzemowego (H4SiMo12O40) o ¿ó³tym zabarwieniu, w wyniku reakcji prze-
biegaj¹cej w mieszaninie sk³adaj¹cej siê z krzemianu, kwasu nieorganicznego (HCl,
H2SO4) i molibdenianu amonu zgodnie z równaniem:

H4SiO4 + 12H2MoO4 → H4(SiMo12O40) + 12H2O

oraz na pomiarze absorbancji utworzonego heteropolikwasu [28, 29, 67–74]. W zale¿-
noœci od warunków mog¹ siê tworzyæ dwie odmiany kwasu molibdenokrzemowego
(α i β). Wybiera siê syntezê formy β-heteropolikwasu, poniewa¿ jego roztwory
cechuj¹: wiêksza absorbancja i wiêksza trwa³oœæ, a ponadto w wymaganym dla tej
syntezy zakresie wartoœci pH (1,0–1,8) formy krzemianowe s¹ trwalsze. Szybkoœæ
powstawania kwasu molibdenokrzemowego zale¿y od sk³adu molekularnego roz-
tworów krzemianu.
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Wykorzystuj¹c metodê molibdenianow¹ mo¿na okreœliæ udzia³ okreœlonych
zespo³ów form krzemianowych w roztworach szkie³ wodnych. Metoda ta – podob-
nie jak i pozosta³e stosowane podczas badania wodnych roztworów krzemianów
alkalicznych – nie prowadzi do uzyskania wszystkich informacji o sk³adzie roztworu;
w sposób przybli¿ony opisuje jednak jego sk³ad molekularny [28, 29, 53].

IV. Metoda spektrofotometryczna. Stwierdzenie, ¿e w stê¿onym roztworze
krzemianu wystêpuj¹ polianiony krzemianowe o rozmiarach charakterystycznych
dla cz¹stek koloidalnych potwierdza przypuszczenie, ¿e roztwory krzemianów mo¿na
traktowaæ m. in. jako nieorganiczne koloidy (p. 1.3). W zwi¹zku z tym zastosowano
metodê spektrofotometryczn¹ opart¹ na zastosowaniu barwników kationowych
[8, 28, 29, 38–40, 57, 75], którym przypisuje siê oddzia³ywania typu elektrostatycz-
nego z ujemnie na³adowanymi cz¹steczkami koloidalnymi. Jako barwniki kationo-
we najczêœciej stosuje siê chlorek pinacyjanolu, b³êkit metylenowy, fiolet krysta-
liczny, safraniana T. Wybór barwników podyktowany by³ ich nieskomplikowanym
widmem (charakteryzuj¹ siê one obecnoœci¹ dwóch pasm α i β lub jednego w przy-
padku safraniny T).

V. Metoda Poly–Quat oparta jest na pomiarze kinetyki syntezy ¿elu krzemoor-
ganicznego w uk³adzie z³o¿onym ze szk³a wodnego i spolimeryzowanej soli ammo-
niowej(IV). Szybkoœæ tworzenia siê ¿elu zale¿y od stopnia kondensacji krzemianu
i soli ammoniowej a tak¿e od obecnoœci dodatków (zanieczyszczeñ technologicz-
nych) wp³ywaj¹cych na kondensacjê obu sk³adników uk³adu. Jako sól ammoniow¹
zastosowano chlorek diallylodimetyloammoniowy (PQ) [28, 29].

VI. Metoda potencjometryczna [4, 70–76] polega na pomiarze si³y elektro-
motorycznej (pH) uk³adów zawieraj¹cych szk³a wodne w funkcji najwa¿niejszych
parametrów uwzglêdnionych w innych technikach eksperymentalnych zaœ metoda
wiskozymetryczna w przypadku roztworów rozcieñczonych oparta jest na pomiarze
lepkoœci zaœ w odniesieniu do roztworów stê¿onych polega na pomiarze zmian ilo-
czynu gêstoœci i lepkoœci w funkcji m.in. Mk, stê¿enia, pH, obecnoœci elektrolitów,
itp. [4, 76–82].

PODSUMOWANIE  WYNIKÓW  BADAÑ  UZYSKANYCH
Z  WYKORZYSTANIEM  RÓ¯NYCH  TECHNIK  ANALITYCZNYCH

Na podstawie rezultatów badañ uzyskanych wymienionymi metodami przed-
stawiono zakresy wartoœci parametrów m.in. Mk, stê¿enia, pH, czasu starzenia,
w których uk³ady zawieraj¹ce szk³o wodne charakteryzuj¹ siê pewn¹ stabilnoœci¹.

1. Wartoœæ pH roztworów krzemianów zale¿y od stê¿enia, Mk, czasu przecho-
wywania roztworów [4, 54].
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Roztwory krzemianów maj¹ odczyn alkaliczny. Dla ka¿dego rodzaju szk³a wod-
nego wartoœæ pH roœnie w miarê wzrostu stê¿enia, a zmiany te s¹ najwyraŸniejsze
w roztworach rozcieñczonych (c < 2·10–3 mol/dm3).

Dla ka¿dego krzemianu nastêpuje spadek wartoœci pH w miarê up³ywu czasu.
Jednoczesne uwzglêdnienie wp³ywu czasu i stê¿enia na wartoœæ pH wskazuje, ¿e
najwiêksze ró¿nice zmian pH obserwuje siê w roztworach rozcieñczonych.

Przebieg zale¿noœci zmian pH w funkcji stê¿enia krzemianów umo¿liwia usta-
lenie pierwszej, granicznej wartoœci stê¿enia krzemianu (2·10–3 mol/dm3), powy¿ej
której w wyniku kondensacji zachodz¹cej zgodnie z równaniami:

H3SiO4
1– + H3SiO4

1– ↔ H4Si2O7
2– + H2O

H4SiO4 + H4SiO4 ↔ H6Si2O7 + H2O
H3SiO4

1– + H4SiO4 ↔ H6Si2O7 + OH1–

H3SiO4
1– + H4SiO4 ↔ H4Si2O7

2– + H+ + H2O

wystêpuj¹ wyraŸne zmiany pH.
Ponadto dla krzemianów wysokomodu³owych istnieje druga graniczna wartoœæ

stê¿enia krzemianu (5·10–3 mol/dm3), powy¿ej której pojawiaj¹ siê w roztworze
formy wy¿ej skondensowane, tj. zol kwasu krzemowego i jego jonów, który po eta-
pie ¿elowania, odwodniony daje SiO2.

Hn+1Sin–1O3n–2
–(n–1) + H3SiO4

1– ↔ Hn + 2SinO–n
3n+1 + H2O

Znaczniejsza kondensacja zachodz¹ca w rozcieñczonych roztworach krzemia-
nów w zakresie pH od 5,5 do 7,5 wskazuje na podobne zachowanie siê roztworów
stê¿onych, w których najwiêksz¹ szybkoœæ tworzenia ¿elu obserwuje siê dla
pH = 6,8 [77].

Uzyskany rezultat jest zgodny z badaniami Kulskiego i wsp. [83] nad kinetyk¹
kondensacji kwasu ortokrzemowego, w których maksimum szybkoœci tej reakcji
obserwowano w zakresie pH od 6 do 8 oraz z wynikami Debye’a i Naumana [84]
nad rozpraszaniem œwiat³a, którzy maksimum szybkoœci polikondensacji kwasu or-
tokrzemowego i jego jonów pod wp³ywem kwasu solnego jako czynnika ¿eluj¹cego
okreœlili dla pH równego 7,6. Podobne rezultaty zawarte s¹ w pracy Hinza [85].

2. Lepkoœæ roztworów wzrasta ze wzrostem stê¿enia krzemianu.
3. Zró¿nicowany sk³ad molekularny szkie³ wodnych, ustalony na podstawie

metody molibdenianowej i spektroskopii 29SiMRJ, ma odzwierciedlenie w charak-
terze widm absorpcyjnych barwników kationowych i widm 29SiMRJ. Nowe pasmo
barwnika – oznaczone γ – pochodzi od uk³adu „krzemian skondensowany–barw-
nik”.

4. Szybkoœæ syntezy kwasu β -molidenokrzemowego zale¿y od formy krzemianu
reaguj¹cej z kwasem molibdenowym. Tak zwane zale¿noœci molibdenianowe
pos³u¿y³y do ustalenia zakresów stê¿eñ, w których kwas β -molibdenokrzemowy
otrzymuje siê w wyniku reakcji kwasu molibdenowego z monomerami (c < 2·10–3
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mol/dm3), dimerami (2·10–3 < c < 5·10–3 mol/dm3) i formami krzemianowymi wy¿ej
skondensowanymi (c > 5·10–3 mol/dm3).

W przypadku roztworów stê¿onych szkie³ wodnych zalet¹ metody molibdenia-
nowej jest mo¿liwoœæ okreœlenia procentowych udzia³ów krzemionki w formie ak-
tywnej, zdolnej do tworzenia heteropolikwasu H4(SiMo12O40) i nieaktywnej, która
nie tworzy kwasów molibdenokrzemowych. W roztworach stê¿onych szkie³ wod-
nych zawartoœæ SiO2 w formie nieaktywnej jest porównywalna zaœ udzia³ formy
aktywnej maleje ze wzrostem stosunku molowego Si:Na czyli ze wzrostem Mk.

5. Od rodzaju form krzemianowych zale¿y równie¿ oddzia³ywanie krzemia-
nów z kationami, które decyduj¹ o twardoœci wody. Po przekroczeniu stê¿enia krze-
mianu rzêdu 10–3 [mol/dm3] nastêpuje zmiana zdolnoœci wi¹zania jonów Ca2+ przez
krzemiany. Spadek tych zdolnoœci zwi¹zany jest z kondensacj¹ anionów krzemiano-
wych i kwasu ortokrzemowego. Je¿eli stê¿enie krzemianu ma wartoœæ mniejsz¹ ni¿
graniczne stê¿enie, to wprowadzenie jonów wapnia do uk³adu nie powoduje wytr¹-
cania osadów. Korzystne jest to przy stosowaniu krzemianów w procesie uzdatnia-
nia wody [1].

W obszarze stê¿eñ, w którym mo¿liwa jest kondensacja anionów krzemiano-
wych i kwasu ortokrzemowego, dodatek jonów wapnia powoduje wytr¹canie siê
osadów. Jest to korzystne w przypadku stosowania krzemianów w ochronie antyko-
rozyjnej [1].

Reasumuj¹c, uk³ady zawieraj¹ce krzemiany o 2,0 < Mk < 3,4 nie s¹ stabilne,
cechuje je charakterystyczna wartoœæ stê¿enia krzemianów (ok. 10–3 mol/dm3),
powy¿ej której mo¿na zaobserwowaæ doœæ wyraŸne zmiany pewnych w³aœciwoœci
uk³adu. W uk³adach zawieraj¹cych znaczniejsz¹ iloœæ krzemianu wysokomodu³o-
wego wystêpuje druga, graniczna wartoœæ stê¿enia krzemianu wiêksza od 5·10–3

mol/dm3, powy¿ej której nastêpuje ponowna zmiana pewnych w³aœciwoœci uk³adu.
Wnioskowano, ¿e w zakresie stê¿eñ krzemianu poni¿ej 10–3 mol/dm3 w roztworze
wystêpuj¹ przede wszystkim monomeryczne formy krzemianowe (H3SiO4

1–, H4SiO4,
a nawet H2SiO4

2–). Powy¿ej pierwszego stê¿enia granicznego dominuj¹c¹ formê sta-
nowi¹ dimery, zaœ dalszy wzrost stê¿enia prowadzi do form skondensowanych, co
mo¿na zaobserwowaæ w roztworach krzemianów wysokomodu³owych. Polikonden-
sacja krzemianów w roztworach stê¿onych przebiega a¿ do wytworzenia krzemion-
ki. Szybkoœæ polikondensacji kwasu krzemowego zale¿y od wartoœci pH. To pH
decyduje o stabilnoœci form krzemianowych w roztworze wodnym. Na podstawie
badañ ustalono zakres pH, w którym kondensacja i tworzenie siê ¿elu przebiega
z najwiêksz¹ szybkoœci¹ (pH = 5,5–7,5).

Proces polikondensacji (¿elowania) ró¿nych form krzemianowych zale¿y, oprócz
pH, od Mk, stê¿enia, temperatury, czasu starzenia, obecnoœci elektrolitów nieorga-
nicznych i organicznych.
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ABSTRACT

The use of microwave energy in sample treatments has attracted growing inte-
rest in the past few years. Initially, it was applied to the mineralization of samples.
In recent years, numerous applications have reported the use of microwaves for
assisting the extraction of organic compounds and organometallic compounds form
various environmental matrices. In fact, the use of microwave energy to aid organic
extraction was first achieved using conventional household systems in the late 1980s.
Thus, in the past few years, numerous compounds have been extracted by micro-
wave-assisted extraction (MAE) from several matrices, with special emphasis on
environmental applications.

Microwave-assisted extraction (MAE) is a process of using microwave energy
to heat solvents in contact with a sample in order to partition analytes from the
sample matrix into the solvent. The ability to rapidly heat the sample solvent mix-
ture is inherent to MAE and the main advantage of this technique. By using closed
vessels the extraction can be performed at elevated temperatures accelerating the
mass transfer of target compounds from the sample matrix. A typical extraction
procedure takes 15–30 min and uses small solvent volumes in the range of 10–30 ml.
These volumes are about 10 times smaller than volumes used by conventional extrac-
tion techniques. In addition, sample throughput is increased as several samples can
be extracted simultaneously. In most cases recoveries of analytes and reproducibi-
lity are improved compared to conventional techniques, as shown in several appli-
cations. This review gives a brief theoretical background of microwave heating and
the basic principles of using microwave energy for extraction. It also attempts to
summarize all studies performed on closed-vessel MAE until now. The influences
of parameters such as solvent choice, solvent volume, temperature, time and matrix
characteristics (including water content) are discussed.

This article reviews the application of microwave energy to the extraction of
organic and organometallic compounds from environmental samples, namely: poly-
chlorinated biphenyls (PCBs), pesticide, phenol, polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) and dioxins.

Key words: microwave-assisted extraction (MAE), sample of environment, PCB,
PAH, dioxins

S³owa kluczowe: ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym, próbki
œrodowiskowe, PCB, WWA, dioksyny
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WPROWADZENIE

Wed³ug coraz powszechniejszych opinii analityka i monitoring zanieczyszczeñ
œrodowiska stanowi¹ dwa filary, na których opiera siê ca³a wiedza o zagro¿eniach
œrodowiska. Trzeba byæ przy tym œwiadomym, ¿e analityka ani te¿ monitoring nie
rozwi¹zuj¹ ¿adnego problemu dotycz¹cego zanieczyszczenia czy degradacji poszcze-
gólnych elementów œrodowiska. Jest to jedynie potê¿ne narzêdzie mog¹ce dostar-
czyæ niezbêdnych informacji do rzetelnej oceny stanu œrodowiska, jak i zachodz¹-
cych w nim zmian, a tak¿e do podjêcia w³aœciwych decyzji w zakresie dzia³añ sozo-
technicznych [1].

Zanieczyszczenia œrodowiska mo¿na podzieliæ na biologiczne, fizyczne, radio-
aktywne, oraz chemiczne organiczne i nieorganiczne. Zwi¹zki maj¹ce szkodliwy
wp³yw na zdrowie cz³owieka okreœlane s¹ jako ekotoksyny, natomiast dyscyplina
nauki zajmuj¹ca siê analiz¹ wymienionych zwi¹zków okreœlana jest chemi¹ anali-
tyczn¹ œrodowiska, lub chemi¹ ekoanalityczn¹ [2]. G³ówne grupy zwi¹zków orga-
nicznych powoduj¹ce zanieczyszczenia œrodowiska to:

– trihalogenometany,
– inne lotne zwi¹zki fluorowcoorganiczne,
– lotne wêglowodory (ropopochodne),
– pestycydy,
– polichlorowane bifenyle,
– wielopierœcieniowe wêglowodory aromatyczne,
– fenole,
– polichlorowane dibenzofurany i dibenzodioksyny,
– zwi¹zki powierzchniowo czynne.
W wielu przypadkach niezbêdnym elementem procesu analizy oznaczenia

zawartoœci w/w zwi¹zków organicznych jest izolacja z matrycy oraz ich wzbogace-
nie przed ostatecznym oznaczeniem koñcowym. Izolacja i wzbogacenie jest niez-
bêdne z powodu niedoskona³oœci dostêpnych metod analitycznych. W wielu bowiem
przypadkach nie s¹ one wystarczaj¹co czu³e, aby oznaczenia koñcowe przeprowa-
dziæ bezpoœrednio z pobranej próbki oraz oznaczyæ sk³adniki œladowe [3]. Proces
analizy jest kilkuetapowy, i sk³ada siê z pobrania próbki do analizy, izolacji i wzbo-
gacania oraz przygotowania ju¿ wyizolowanych analitów do oznaczeñ koñcowych.
Opracowano wiele metod izolacji i wzbogacania, a do najczêœciej stosowanych mo¿na
zaliczyæ ekstrakcjê rozpuszczalnikiem, sorpcjê na sta³ych sorbentach, wymra¿anie,
liofilizacjê, destylacjê pró¿niow¹, destylacjê z par¹ wodn¹, procesy membranowe
(odwrócon¹ osmozê, ultrafiltracjê, dializê).

Ogólny schemat analizy œladowych zanieczyszczeñ organicznych przedstawio-
no na Rys. 1 [3].
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Interesuj¹c¹ odmian¹ ekstrakcji w uk³adzie ciecz–cia³o sta³e (liquid–solid extrac-
tion, LSE) próbek œrodowiskowych jest ekstrakcja przy u¿yciu promieniowania
mikrofalowego (MAE – Microwave-Assisted Extraction – ekstrakcja wspomagana
mikrofalami) [4, 5]. Mikrofale by³y pocz¹tkowo wykorzystywane w przemyœle rolno-
spo¿ywczym do kondycjonowania produktów. Obecnie energia mikrofal jest wyko-
rzystywana do wspomagania procesów ekstrakcji analitów z próbek sta³ych i cie-
k³ych za pomoc¹ rozpuszczalnika [1]. Proces przebiega z wykorzystaniem zjawiska
absorpcji sk³adowej elektrycznej promieniowania elektromagnetycznego jakim jest
promieniowanie mikrofalowe, przez cz¹steczki zwi¹zków chemicznych zarówno
w uk³adzie otwartym (w warunkach ciœnienia atmosferycznego) jak i zamkniêtym

Przygotowanie do anallizy

Pobieranie
próbki

Dodanie wzorca wewnętrznego

Utrwalanie, transport,
przechowywanie

Izolacja i wzbogacanie

Ewentualna obróbka po wzbogaceniu
(np. uwalnianie z sorbentu, osuszanie,

frakcjonowanie, wymiana i odparowanie
rozpuszczalnika, filtracja)

Oznaczenie końcowe

Opracowanie danych

Rysunek 1. Ogólny schemat analizy œladowych zanieczyszczeñ organicznych [3]
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(w warunkach kontrolowanego ciœnienia i temperatury). Procesy ekstrakcji prowa-
dzi siê w bombach teflonowych [4], kwarcowych lub w naczyniach wykonywanych
z materia³ów kompozytowych. Najczêœciej u¿ywanymi rozpuszczalnikami s¹:
dichlorometan oraz mieszanina aceton–heksan.

Promieniowanie mikrofalowe stosowane jest równie¿ w syntezie organicznej
celem skrócenia czasu reakcji, a tak¿e niekiedy do zwiêkszenia selektywnoœci pro-
cesu. Obecnie stosuje siê cztery metody. Pierwsza z nich polega na ogrzewaniu mie-
szaniny reakcyjnej w otwartym naczyniu z zastosowaniem wysokowrz¹cego roz-
puszczalnika i utrzymaniu temperatury poni¿ej temperatury wrzenia rozpuszczal-
nika. Druga, w której mo¿na stosowaæ niskowrz¹ce rozpuszczalniki, wymaga umiesz-
czenia naczynia reakcyjnego pod ch³odnic¹ zwrotn¹ w piecu mikrofalowym, co po-
ci¹ga za sob¹ modyfikacje pieca, jeœli nie jest on do tego przystosowany. Kolejna
metoda, nazywana metod¹ ciœnieniow¹, polega na ogrzewaniu mieszaniny reakcyj-
nej w szczelnie zamkniêtym naczyniu ciœnieniowym. Ostatnia z metod to metoda
bezrozpuszczalnikowa, polegaj¹ca na ogrzewaniu w otwartym naczyniu reagentów
zaadsorbowanych na noœnikach sta³ych (¿el krzemionkowy, tlenek glinu, zeolity,
grafit). W metodzie tej wykorzystuje siê równie¿ systemy bezrozpuszczalnikowej
katalizy miêdzyfazowej z zastosowaniem typowych katalizatorów miêdzyfazowych
[6].

Nale¿y przypomnieæ, ¿e do wykrywania substancji szkodliwych, np. pestycy-
dów, polichlorowanych bifenyli, dioksyn, stosowana jest rozwiniêta w latach 60.
XX wieku chromatografia cienkowarstwowa (thin-layer chromatography – TLC),
ale zasadnicz¹ metod¹ analityczn¹ od lat 50. XX wieku pozostaje chromatografia
gazowa (gas-liquid chromatography – GLC) z detektorem FID (flame ionization
detector) lub ECD (elektron capture detector). W analizie stosuje siê równie¿ spek-
trometriê mas (mass spectrometry – MS), która zosta³a wprowadzona jako detektor
w 1957 roku i obecnie umo¿liwia oznaczanie substancji szkodliwych rzêdu czêœci
na trylion (ppt) z jednoczesn¹ ich identyfikacj¹. Szeroko stosowana jest równie¿
technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej (high-performance liquid chro-
matography – HPLC) opracowana przez Horvatha w 1967 roku [1, 3].

Niniejsza praca dotyczyæ bêdzie omówienia zagadnieñ zwi¹zanych z ekstrakcj¹
przy u¿yciu promieniowania mikrofalowego substancji szkodliwych dla zdrowia
cz³owieka, czyli polichlorowanych bifenyli, pestycydów, fenoli, dioksyn i wielo-
pierœcieniowych wêglowodorów aromatycznych.

1.  ROZK£AD  PRÓBEK  ŒRODOWISKOWYCH

W 1975 r. Abu Samra i wsp. [7, 8] po raz pierwszy zaprezentowali zastosowa-
nie promieniowania mikrofalowego (o czêstotliwoœci 2450 MHz) celem rozk³adu
matrycy organicznej próbek roœlinnych. Obecnie rozk³ad próbek przy u¿yciu ener-
gii promieniowania mikrofalowego, z uwagi na szybkoœæ i wysok¹ efektywnoœæ pro-
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cesu, jest szeroko rozpowszechniony w laboratoriach analiz œrodowiskowych (ana-
litycznych) na ca³ym œwiecie [9, 10].

W 1996 r. ukaza³a siê obszerna praca przegl¹dowa [11] poœwiêcona szczegó-
³owej dyskusji na temat zastosowania mineralizacji mikrofalowej na etapie rozk³adu
ró¿nego rodzaju próbek, np. gleby, osadu, œcieków, materia³u roœlinnego i biolo-
gicznego oraz próbek geologicznych, ¿ywnoœci i materia³ów syntetycznych.

Obecnie energia promieniowania mikrofalowego wykorzystywana jest równie¿
dla efektywnego procesu ekstrakcji zwi¹zków organicznych z materia³ów œrodowis-
kowych. Jak ju¿ wspomniano, ekstrakcja przy u¿yciu mikrofal mo¿e byæ prowa-
dzona zarówno w uk³adzie otwartym (MAE), jak i w zamkniêtym: FMAE – Focu-
sed Microwave Assisted Extraction lub PMAE – Pressurized Microwave Assisted
Extraction [12, 13].

Na Rysunku 2 przedstawiono schemat ekstrakcji z u¿yciem promieniowania
mikrofalowego – FMAE [14, 15].

Rysunek 2. Schemat ekstrakcji z u¿yciem promieniowania mikrofalowego – FMAE

Nale¿y podkreœliæ, ¿e mikrofalowy rozk³ad ma równie¿ zastosowanie w anali-
tyce specjacyjnej (Microwave Digestion for Speciation) [13], oraz stosowany jest
w uk³adzie przep³ywowym – ci¹g³ym (CFMD – Continuous-Flow Microwave Dige-
stion) [16–22]. Z uwagi na ramy niniejszego opracowania, wymienione powy¿ej
mo¿liwoœci wykorzystania energii promieniowania mikrofalowego nie zostan¹ w³¹-
czone do dyskusji.
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2.  EKSTRAKCJA  WSPOMAGANA  PROMIENIOWANIEM
MIKROFALOWYM  (MAE)  W  ANALIZIE  PRÓBEK

ŒRODOWISKOWYCH

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (MAE – Microwave-
-Assisted Extraction) przebiega z wykorzystaniem zjawiska absorpcji sk³adowej elek-
trycznej promieniowania mikrofalowego przez cz¹steczki zwi¹zków chemicznych
[23, 24]. Energia proporcjonalna do wartoœci sta³ej dielektrycznej (sta³a dielektryczna:
ε ’ – okreœla zdolnoœæ próbki do zatrzymania sk³adowej elektrycznej promieniowa-
nia mikrofalowego) powoduje rotacjê dipoli w polu elektrycznym (z regu³y stosuje
siê urz¹dzenia generuj¹ce promieniowanie o czêstotliwoœci 2,45 GHz o mocy
600–700 W, co przy 5 min. czasie pracy daje oko³o 11 kJ energii [30, 31]).

Skutecznoœæ mineralizacji wspomaganej mikrofalami zale¿y od wspó³czynnika
rozproszenia (tg δ ), definiowanego jako stosunek straty dielektrycznej próbki (ε ”)
do sta³ej dielektrycznej próbki (ε ’):

tg δ  = ε ”/ ε ’

W momencie, kiedy mikrofale penetruj¹ próbkê, energia jest absorbowana zale¿-
nie od wartoœci wspó³czynnika rozproszenia. Wartoœæ przenikalnoœci przyjmuje war-
toœæ nieskoñczon¹ dla materia³ów ca³kowicie przepuszczaj¹cych mikrofale (uk³ady
polarne, roztwory jonowe czy kwasy [5]), natomiast dla materia³ów odbijaj¹cych,
np. metali, ta wartoœæ wynosi zero. Przenikalnoœæ najlepiej charakteryzuje wspó³-
czynnik g³êbokoœci po³owy mocy, który okreœla odleg³oœæ od zewnêtrznej powierzchni
próbki do miejsca, w którym energiê zredukowano do po³owy wartoœci wyjœciowej
[1, 5].

W Tab. 1 podano wartoœci: sta³¹ dielektryczn¹, moment dipolowy i wspó³czyn-
nik rozproszenia dla najczêœciej stosowanych rozpuszczalników w procesach eks-
trakcji. Przyk³adowo, porównanie dwóch rozpuszczalników wody i metanolu wska-
zuje, ¿e metanol posiada mniejsz¹ sta³ê dielektryczn¹, ale wiêksz¹ stratê dielek-
tryczn¹ ani¿eli woda. To wskazuje na fakt, ¿e metanol w porównaniu do wody ma
mniejsz¹ zdolnoœæ do poch³aniania sk³adowej elektrycznej promieniowania mikro-
falowego, ale wiêksz¹ zdolnoœæ do jej rozproszenia [5]. W uk³adzie zamkniêtym,
czêsto stosowanym w przypadku ekstrakcji MAE, rozpuszczalnik ogrzewa siê powy-
¿ej swej wartoœci temperatury wrzenia, a to z kolei przyczynia siê do wzrostu efek-
tywnoœci i szybkoœci procesu ekstrakcji. Wartoœci temperatur wrzenia stosowanych
rozpuszczalników podano w Tab. 1.

Pierwsze zastosowanie ekstrakcji wspomaganej energi¹ promieniowania
mikrofalowego (MAE) datuje siê od roku 1980 [25, 26]. I od tego czasu znacznie
wzrasta u¿ycie tej techniki ekstrakcji, szczególnie dla materia³ów œrodowiskowych
[27, 28].
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Ekstrakcjê mo¿na prowadziæ dwoma sposobami [1, 3]. Pierwszy z nich polega
na u¿yciu rozpuszczalnika absorbuj¹cego mikrofale (o wysokiej sta³ej dielektrycz-
nej) [29]. Promieniowanie mikrofalowe powoduje ogrzanie rozpuszczalnika do
temperatury wy¿szej od temperatury wrzenia (w warunkach normalnych) [32, 33]
dziêki wysokiemu ciœnieniu panuj¹cemu wewn¹trz bomby. Gor¹cy rozpuszczalnik
umo¿liwia szybk¹ ekstrakcjê analitów z matrycy. Ten sposób prowadzenia procesu
znajduje zastosowanie do ekstrakcji WWA (wielopierœcieniowych wêglowodorów
aromatycznych), pestycydów chloroorganicznych, PCBs (polichlorowanych bife-
nyli) z gleby i osadów [34, 35] czy z wêgli [36].

Drugi sposób prowadzenia ekstrakcji polega na u¿yciu rozpuszczalnika nieab-
sorbuj¹cego mikrofal (o ma³ej sta³ej dielektrycznej). Próbka i rozpuszczalnik mog¹
byæ umieszczone w pojemniku zamkniêtym (w warunkach kontrolowanej wartoœci
ciœnienia i temperatury) lub otwartym (w warunkach ciœnienia atmosferycznego).
Pod wp³ywem dzia³ania promieniowania rozpuszczalnik nie ulega ogrzaniu, ponie-
wa¿ nie absorbuje sk³adowej elektrycznej promieniowania mikrofalowego. Próbka,
zawieraj¹ca zwykle wodê lub inne zwi¹zki o du¿ej sta³ej dielektrycznej, absorbuje
mikrofale i uwalnia ciep³o do ch³odnego rozpuszczalnika. Jest to sposób bardziej
³agodny w porównaniu z poprzednim, mo¿e byæ u¿yty do ekstrakcji zwi¹zków ter-
molabilnych, np. pestycydów chloroorganicznych [3].

Nale¿y zaznaczyæ, i¿ tradycyjna ekstrakcja w aparacie Soxhleta oraz ekstrakcja
wspomagana energi¹ mikrofal s¹ szeroko stosowane, i posiadaj¹ zarówno wady jak
i zalety [37, 38]. Ekstrakcja przy u¿yciu mikrofal umo¿liwia szybkie i efektywne
pozyskiwanie analitów z matrycy (czas trwania ekstrakcji wynosi 15–30 minut [40],

Tabela 1. Charakterystyka stosowanych rozpuszczalników w procesie ekstrakcji [5]

a oznaczono w temp. 20°C.
b oznaczono w temp. 25°C.
c oznaczono przy ciœn. 101,4 kPa.
d oznaczono przy ciœn. 1207 kPa.

Rozpuszczalnik 
Sta³a 

dielektrycznaa, 
ε’ 

Moment 
dipolowyb 

Czynnik 
rozproszenia, 
tg δ (× 10–4) 

Temp. 
wrzeniac  

(°C) 

Temp.  
– uk³ad 

zamkniêtyd 
(°C) 

Aceton 20,70 – – 156 164 

Acetonitryl 37,50 – – 182 194 

Etanol 24,30 1,96 2500 178 164 

Metanol 32,60 2,87 6400 165 151 

Heksan 01,89 – – 169 – 

2-propanol 19,90 1,66 6700 182 145 

Woda 78,30 2,30 1570 100 – 

Heksan/aceton (1:1, v/v) – –  152 156 
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natomiast ekstrakcja w aparacie Soxhleta trwa od 12 do 24 h [14, 39] lub od 6–48 h
[3]).

Warto w tym miejscu przypomnieæ, ¿e zazwyczaj po ekstrakcji, przed przyst¹-
pieniem do oznaczeñ, jest konieczne oddzielenie ekstraktu od matrycy próbki
(dekantacja lub filtracja), dodatkowe wzbogacenie (odparowanie nadmiaru rozpusz-
czalnika) oraz oczyszczenie i osuszenie ekstraktu [1, 3].

Nale¿y podkreœliæ, ¿e czynnikami znacz¹co wp³ywaj¹cymi na efektywnoœæ pro-
cesu ekstrakcji s¹: czas trwania ekstrakcji [41, 42], temperatura, natura rozpusz-
czalnika, moc promieniowania mikrofalowego oraz rodzaj matrycy [14].

W Tab. 2 podano wady i zalety stosowanych technik ekstrakcji.

Tabela 2. Porównanie wad i zalet MAE z innymi technikami ekstrakcji [3, 14]

Metoda Czas 
ekstrakcji 

Objêtoœæ 
rozpuszcz

alnika 
Zalety Wady 

MAE 
PMAE 

10–30 
min 

10–40  
ml 

1. Wymaga niewielkich iloœci 
rozpuszczalnika. 
2. Krótki czas ogrzewania 
próbki  
i trwania procesu ekstrakcji. 
3. Prostota wykonania. (do 12 
naczyñ). 
4. Zmniejszenie gabarytów 
urz¹dzeñ stosowanych do 
prowadzenia ekstrakcji. 
5. Wykorzystanie praktycznie 
ca³ej energii wy³¹cznie do 
ogrzania próbki i 
rozpuszczalnika. 

1. Koniecznoœæ u¿ywania 
rozpuszczalnika 
absorbuj¹cego 
promieniowanie mikrofalowe  
(za wyj¹tkiem wody obecnej 
w próbce). 
2. Koniecznoœæ zachowania 
ostro¿noœci (uk³ad 
zamkniêty), ch³odzenie 
uk³adu. 
3. Koniecznoœæ 
wprowadzenia etapu filtracji. 

FMAE 10–30 
min 

30–70  
\ml 

1. Krótki czas ekstrakcji 
2. Mo¿liwoœæ zastosowania 
dysków ekstrakcyjnych, 
celem unikniêcia etapu 
filtracji. 
3. Prostota wykonania. 

1. Koniecznoœæ zachowania 
ostro¿noœci (uk³ad 
zamkniêty), ch³odzenie 
uk³adu. 
2. Koniecznoœæ 
wprowadzenia etapu filtracji. 

Ekstrakcja  
w aparacie 
Soxhleta 

6–24 h 
6–48 h [3] 

150–500 
ml 

1. Procedura mniej 
pracoch³onna  
w porównaniu  
z ekstrakcj¹ przez sonifikacjê. 
2. Brak koniecznoœci 
wprowadzenia etapu filtracji. 
3. Prosta i niekosztowna 
aparatura. 

1. Mo¿liwoœæ du¿ego 
rozrzutu wartoœci odzysków 
spowodowan¹ efektem 
kana³owania w gilzie 
ekstrakcyjnej oraz d³ugi czas 
trwania i du¿e zu¿ycie 
rozpuszczalników. 
2. Brak automatyzacji 

Sonifikacja 
(ekstrakcja 
wspora-
gana ultra-
dźwiêkami) 

10–60 
min 

50–200 
ml 

1. Prosta aparatura. 
2. Prostota wykonania. 
3. Mo¿liwoœæ ekstrakcji 
równolegle, korzystaj¹c 
jednoczeœnie z tej samej ³aźni 
ultradźwiêkowej. 

1. Proces prowadzi siê 
wielostopniowo (wiêcej ni¿ 
3-krotnie) ze wzglêdu na 
bardzo ma³a wydajnoœæ 
pierwszego stopnia 
ekstrakcji. 
2. Du¿e zu¿ycie 
rozpuszczalników. 
3. Koniecznoœæ 
wprowadzenie etapu filtracji. 
4. Brak automatyzacji. 
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2.1.  CZAS  TRWANIA  PROCESU  EKSTRAKCJI

Jak wynika z Tab. 2 czas trwania procesu ekstrakcji, w zale¿noœci od stosowa-
nej techniki, jest zró¿nicowany. Zdecydowanie najkrócej trwa ekstrakcja zwi¹zków
organicznych przy u¿yciu techniki MAE (10–30 min) w porównaniu do technik
konwencjonalnych, tradycyjnych. Czêsto 10 min jest odpowiednim czasem zapew-
niaj¹cym efektywn¹ ekstrakcjê zanieczyszczeñ organicznych [3, 14, 31, 40, 41],

Tabela 2. Ci¹g dalszy

Metoda Czas 
ekstrakcji 

Objêtoœæ 
rozpuszcz

alnika 
Zalety Wady 

SFE 10–60 
min 

2–5 ml 
30–60 ml 

1. Wymaga niewielkich iloœci 
rozpuszczalnika. 
2. Krótki czas ekstrakcji. 
3. Łatwoœæ automatyzacji 
procesu. 
4. Du¿a selektywnoœæ 
procesu. Po dobraniu 
optymalnych warunków 
prowadzenia ekstrakcji, 
uzyskany ekstrakt mo¿e byæ 
poddawany analizie 
chromatograficznej bez 
poddawania go dodatkowym 
operacjom. 
5. Mo¿liwoœæ wykonania 
analizy on-line w po³¹czeniu 
z chromatografi¹. 
6. Nie wymaga stosowania 
toksycznych 
rozpuszczalników. 
7. Ekstrakcjê mo¿na ³¹czyæ 
bezpoœrednio z sorpcj¹ na 
sta³ym sorbencie, co 
prowadzi do oczyszczenia 
ekstraktów. 
8. Du¿a czystoœæ 
uzyskiwanego ekstraktu  
o stosunkowo ma³ej objêtoœci, 
co eliminuje koniecznoœæ 
usuwania nadmiaru 
rozpuszczalnika. 

1. Szeroki zakres parametrów 
analizy do optymalizacji 
procesu. 
2. Koniecznoœæ uwagi 
podczas wykonywania 
analizy – proces prowadzi siê 
przy u¿yciu wysokoprê¿nych 
gazów (najczêœciej CO2)  
w zakresie temp. 
krytycznych. 
3. Wysoki koszt 
aparaturowy. 
4. Mo¿liwoœæ wyst¹pienia 
problemów przypadku 
analizy próbek o du¿ej 
zawartoœci H2O w próbce. 

ASE 10–20 
min 

15–60  
ml 

1. Niewielkie zu¿ycie 
rozpuszczalnika. 
2. Mo¿liwoœæ automatyzacji. 
3. Prostota obs³ugi. 
4. Du¿a powtarzalnoœæ. 
5. Brak koniecznoœci 
wprowadzenia etapu filtracji. 

1. Mo¿liwoœæ degradacji 
zwi¹zków termolabilnych 
(powy¿ej 200°C) oraz utraty 
zwi¹zków ³atwolotnych. 
2. Wysoki koszt 
aparaturowy. 

 MAE, PMAE, FMAE – ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym.
SFE – ekstrakcja za pomoc¹ p³ynu w stanie nadkrytycznym.
ASE – przyspieszona ekstrakcja rozpuszczalnikiem. Ostatnio w literaturze pojawi³a siê nowa nazwa tej techniki Pressurized Fluid
Extraction – PWE [121].
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oraz 6 min w przypadku ekstrakcji pestycydów chloroorganicznych z próbek osa-
dów [45]. Z badañ przeprowadzonych przez autorów pracy [22] wynika, ¿e w przy-
padku wyd³u¿enia czasu trwania procesu ekstrakcji pestycydów (herbicydów)
z 5 do 30 min. nie zaobserwowano poprawy odzysku analizowanych zwi¹zków orga-
nicznych z materia³ów rzeczywistych. Podobne spostrze¿enia zaobserwowa³ Stout
i wsp. [46] podczas ekstrakcji fungicydów z próbek gleby. Nie stwierdzono ró¿nic
w wartoœciach odzysku fungicydów dla czasu trwania procesu wynosz¹cego
3 i 45 min.

Nale¿y zaznaczyæ, i¿ ustalenie czasu trwania procesu ekstrakcji zale¿y, rzecz
jasna, od stabilnoœci analizowanych zwi¹zków organicznych. Wyd³u¿enie czasu
ekstrakcji dla zwi¹zków termolabilnych, przyczyni siê do ich degradacji. Szczegól-
nie dotyczy to termolabilnych pestycydów [52].

2.2.  NATURA  ROZPUSZCZALNIKA

Przyk³adowo, w przypadku ekstrakcji herbicydów z próbek gleby z u¿yciem
promieniowania mikrofalowego najlepsze wyniki uzyskano, kiedy jako rozpuszczal-
nika u¿yto mieszaninê: dichlorometan/metanol (90:10, v/v) [23]. W ekstrakcji wie-
lopierœcieniowych wêglowodorów aromatycznych (WWA) np. z gleb, czêsto jako
rozpuszczalnika u¿ywa siê acetonu [24]. Równie¿ stosuje siê aceton w mieszaninie,
np. z heksanem (1:1, v/v) do ekstrakcji WWA z materia³ów œrodowiskowych: gleby,
osadów [34, 40, 41]. Heksan nale¿y do rozpuszczalników, który w mieszaninie
z acetonem (1:1, v/v) w ci¹gu kilku sekund jest w stanie absorbowaæ energiê w polu
mikrofalowym [31, 44, 64, 65].

W wielu przypadkach ekstrakcja np. fenoli z gleb w uk³adzie heksan/aceton
jest bardziej efektywna, ani¿eli w uk³adzie, kiedy do ekstrakcji stosowany jest tylko
jeden rozpuszczalnik [44]. Innym przyk³adem jest ekstrakcja z³o¿onej mieszaniny
zwi¹zków organicznych: WWA, polichlorowanych bifenyli oraz pestycydów chlo-
roorganicznych z osadów dennych. Wed³ug autorów [45] dla wymienionej grupy
zwi¹zków najlepszym uk³adem okaza³a siê mieszanina toluenu i wody (1:1, v/v).
Natomiast w ekstrakcji herbicydów z gleb stosuje siê octan amonu o pH 10 [46],
oraz wodê destylowan¹ dla ekstrakcji triazin z próbek gleby [47, 48].

W kolejnej pracy [73] do ekstrakcji insektycydów karbaminianowych z gleby
zastosowano: metanol, dichlorometan, octan etylu oraz mieszaninê aceton/heksan
(1:1, v/v). Najbardziej efektywny okaza³ siê uk³ad z zastosowaniem metanolu (œred-
nia wartoœæ odzysku dla wszystkich analizowanych zwi¹zków wynosi³a ponad 90%).
Dla pozosta³ych wymienionych rozpuszczalników œrednia wartoœæ odzysku mieœ-
ci³a siê w zakresie od 70 do 80%.

Celem zwiêkszenia efektywnoœci ekstrakcji zwi¹zków organicznych mo¿na
równie¿ stosowaæ rozpuszczalniki o niskiej sta³ej dielektrycznej. To z kolei pozwala
na prowadzenie ekstrakcji w niskich temperaturach takich, przy których nie docho-
dzi do degradacji termolabilnych zwi¹zków organicznych [14]. W tych przypad-
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kach stosuje siê zwykle wodê destylowan¹ [29] oraz obojêtny materia³ – Weflon® –
sk³adaj¹cy siê z teflonu po³¹czonego z wêglem, a wykazuj¹cy stabilnoœæ do tempe-
ratury 350°C [49].

2.3.  TEMPERATURA

Temperatura procesu jest równie¿ wa¿nym czynnikiem wp³ywaj¹cym na efek-
tywnoœæ ekstrakcji, gdy¿ ustalenie optymalnej temperatury zapobiega degradacji
ekstrahowanych zwi¹zków organicznych, np. dla triazin (herbicydy) (Pressurized
Microwave Assisted Extraction – PMAE) optymaln¹, akceptowaln¹ wartoœci¹ temp.
jest 80–100°C [43], a dla fenoli 130°C [44, 51] i pestycydów 120°C [52].

W przypadku wielopierœcieniowych wêglowodorów aromatycznych – WWA,
ekstrakcjê z materia³u roœlinnego prowadzono w temperaturze powy¿ej 100°C [50].
W tej samej temperaturze równie¿ ekstrahowano zwi¹zki organiczne z gleby i osa-
dów [31], co znacznie przyczyni³o siê do zwiêkszenia uzyskanej wartoœci odzysku
analizowanych zwi¹zków. Wyj¹tek mog¹ stanowiæ badania nad ekstrakcj¹ zwi¹z-
ków prowadzonych w temperaturze wynosz¹cej: 70°C dla polichlorowanych bife-
nyli – PCBs [53], 60°C dla pestycydów [23, 76], 65°C dla fenoli [96], czy 90°C dla
PCBs [68].

Nale¿y podkreœliæ, i¿ ustalenie optymalnej wartoœci temperatury ekstrakcji
zwi¹zków organicznych zale¿y w g³ównej mierze od sk³adu matrycy analizowanego
materia³u.

2.4.  MATRYCA

Zawartoœæ wody w analizowanym materiale odgrywa wa¿n¹ rolê z uwagi na
fakt, i¿ cz¹steczki wody posiadaj¹ wysok¹ wartoœæ momentu dipolowego, absorbu-
j¹c tym samym doskonale promieniowanie mikrofalowe. W przypadku ekstrakcji
(Pressurized Microwave Assisted Extraction – PMAE) pestycydów chloroorganicz-
nych z próbek osadów (1 g próbki, 2 ml izooctanu, moc promieniowania mikrofalo-
wego 1000 W, czas: 5 × 30 s) najlepsze wyniki uzyskano przy 15% zawartoœci wody
(zakres od 0 do 20%) [53]. Podobne wyniki uzyskano dla ekstrakcji WWA przy
u¿yciu mieszaniny: dichlorometan/aceton (1:1, v/v) z zanieczyszczonych próbek gleby
[54] oraz z osadów przy zastosowaniu tylko dichlorometanu [32, 55].

2.5.  MOC  PROMIENIOWANIA  MIKROFALOWEGO

Ustalenie mocy promieniowania mikrofalowego jest kolejnym etapem w celu
uzyskania efektywnej ekstrakcji zwi¹zków organicznych ze z³o¿onych matryc pró-
bek œrodowiskowych. Przyk³adowo, wp³yw mocy promieniowania mikrofalowego
badano w przypadku ekstrakcji wêglowodorów z próbek gleby. Wykazano, ¿e przy
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stosowaniu promieniowania mikrofalowego o mocy 300 W czas konieczny do
satysfakcjonuj¹cej ekstrakcji wynosi³ 9 min. Przy stosowanej mocy promieniowa-
nia od 500 do 700 W, czas ekstrakcji wynosi³ 6 min.

3.  ZASTOSOWANIE  MAE  W  ANALIZIE  ZANIECZYSZCZEÑ
ŒRODOWISKA

Techniki ekstrakcji odgrywaj¹ szczególn¹ rolê na etapie izolacji i wzbogacania
analitów z próbek œrodowiskowych. S¹ one stosowane w analityce œladowych sk³ad-
ników zarówno próbek ciek³ych, sta³ych jak i gazowych. W procesie ekstrakcji
odbywa siê transport analitów z próbki (matrycy pierwotnej) do matrycy odbieraj¹-
cej (matrycy wtórnej), która ma zazwyczaj prosty i jednoznacznie okreœlony sk³ad
chemiczny.

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (MAE) ma szerokie
zastosowanie w analityce zanieczyszczeñ organicznych, nieorganicznych materia-
³ów œrodowiskowych [56–61] jak i zwi¹zków biologicznych z materia³ów roœlin-
nych [62–64].

3.1.  POLICHLOROBIFENYLE  –  PCB

Polichlorobifenyle (polychlorinated biphenyls – PCBs) wyprodukowano po raz
pierwszy w 1924 r., pocz¹tkowo wykorzystuj¹c je jako sk³adniki farb, zw³aszcza
drukarskich, a nastêpnie jako plastyfikatory tworzyw sztucznych, jako materia³y izo-
lacyjne w transformatorach, œrodki impregnuj¹ce i przeciwpy³owe oraz jako zmiêk-
czacze gumy czy noœniki ciep³a [65]. Nap³ywaj¹ce w miarê up³ywu czasu ich u¿yt-
kowania, informacje o szkodliwoœci oddzia³ywania PCBs na organizmy ¿ywe spo-
wodowa³y, oprócz zaprzestania ich produkcji i stosowania ich w urz¹dzeniach tech-
nicznych oraz w gospodarce [66], równie¿ koniecznoœæ usuwania z ró¿nych kompo-
nentów œrodowiska, np. z gleby, osadów, wody.

W Tab. 3 podano warunki ekstrakcji PCBs technik¹ MAE z materia³ów œrodo-
wiskowych.

Jak wynika z Tab. 3 szereg polichlorowanych bifenyli ekstrahowanych jest ze
zró¿nicowanych materia³ów œrodowiskowych: gleb, osadów, popio³ów, wód (rzecz-
nych jak i z jezior). W wiêkszoœci w badaniach zastosowano, jako rozpuszczalnik,
mieszaninê heksan/aceton (1:1, v/v) [67, 68, 70, 71] przy ró¿nych wartoœciach tem-
peratury i czasu procesu ekstrakcji [59, 60].
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3.2. PESTYCYDY

Pestycydy s¹ szeroko stosowane w rolnictwie jako œrodki ochrony roœlin. Na
ca³ym œwiecie u¿ywa siê ponad 10 000 preparatów zawieraj¹cych oko³o 450 zwi¹z-
ków [65]. Pestycydy zaczê³y byæ stosowane i pojawi³y siê w œrodowisku naturalnym
w póŸnych latach 40. XX wieku, staj¹c siê substancjami szkodliwymi rozpowszech-
nionymi w tkankach ludzkich i zwierzêcych, glebach, wodach gruntowych, rzekach
i jeziorach. Pestycydy stanowi¹ klasê obejmuj¹c¹ insektycydy, herbicydy (œrodki
chwastobójcze) i fungicydy (œrodki grzybobójcze) [3].

W Tab. 4 podano zastosowanie MAE w analizie pestycydów.
Nale¿y zaznaczyæ, ¿e u¿ycie energii promieniowania mikrofalowego do eks-

trakcji pestycydów fosforoorganicznych (organophosphorus pesticides – OPPs) po
raz pierwszy zastosowali Ganzler i wsp. [25]. Bromofos i paration ekstrahowali
z próbek gleby stosuj¹c kuchenkê mikrofalow¹. Uzyskano zadawalaj¹co zgodne wyni-
ki ekstrakcji OPPs w porównaniu do klasycznej ekstrakcji w aparacie Soxhleta.

Tabela 3. Zastosowanie MAE w analizie PCBs w próbkach badanych

Próbka 
System 

mineralizacji 
mikrofalowej 

Warunki ekstrakcji Odzysk [%] Lit. 

Woda morska 
próbka 
wzbogacona), 
woda rzeczna 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

Zatê¿anie na dysku ekstrakcyjnym C18 
10 ml acetonu, temp. 100°C,  
czas 7 min,  
moc prom. mikrofalowego 475 W 

71,2–93,2 [40] 

Gleba, osad Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

5 g próbki, 30 ml mieszaniny 
heksanu/acetonu (1:1, v/v),  
temp. 115°C, czas 10 min,  
moc prom. mikrofalowego 1000 W 

62–100 [70] 

Osad Uk³ad zamkniêty 
(MLS 1200) 

5 g próbki, 30 ml mieszaniny 
heksan/aceton (1;1, v/v),  
temp. 115°C, czas 15 min.,  
moc prom. mikrofalowego 500 W 

73–93 [71] 

Woda rzeczna 
Kuchenka 

mikrofalowa – 
uk³ad zamkniêty 

500 ml próbki, 50 ml izooctanu,  
10 g NaCl, temp. 70°C,  
czas 6 × 2 min.,  
moc prom. mikrofalowego 750 W 

75–100,5 [53] 

Tkanka 
t³uszczowa  
(ryb, fok) 

Uk³ad zamkniêty 
(MLS 1200) 

0,5 g próbki, 10 ml heksanu,  
dysk ekstrakcyjny Weflon®, czas 30 s, 
moc prom. mikrofalowego 1000 W,  
5 min. ch³odzenie – 7 cykli 

95,5–101.1 [49] 

Gleba Uk³ad zamkniêty 
(CEM MARS 5) 

1 ml wody + 25 ml mieszaniny  
n-heksan/aceton (1:1, v/v),  
temp. 110°C, czas 10 min.,  
moc prom. mikrofalowego 1200 W 

– [67] 

Popió³ Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000 

1 g próbki, mieszanina  
n-heksan/aceton (1:1, v/v), toluen, 
temp. 115°C, dichlorometan,  
temp. 90°C, czas 10 min. 

– [68] 

Woda 
Uk³ad otwarty 

(Prolabo Soxwave 
100 

20 ml próbki, 15 cykli, 1 cykl: 1 min., 
moc prom. mikrofalowego 30 W 60–130 [69] 
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Pestycydy Próbka System mineralizacji 
mikrofalowej Warunki ekstrakcji Odzysk 

[%] Lit. 

Chloroorganiczne 
Tkanka 
t³uszczowa  
(ryb, fok) 

Uk³ad zamkniêty 
(MLS 1200) 

0,5 g próbki, 10 ml heksanu, dysk ekstrakcyjny Weflon®  
moc prom. mikrofalowego 1000 W, czas 30 s, 5 min. ch³odzenie, 7 cykli 88.5–95,8 [49] 

Chloroorganiczne, 
Gleba  
(próbka 
wzbogacona) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

5 g próbki, 30 ml mieszaniny heksanu/acetonu (1:1, v/v), temp. 115°C,  
czas 10 min, moc prom. mikrofalowego 474 W 74–169 [31] 

Chloroorganiczne 
Gleba  
(próbka 
wzbogacona) 

Uk³ad zamkniêty 
(MLS 1200) 

5 g próbki, 30 ml mieszaniny heksan/aceton (1;1, v/v), temp. 115°C,  
czas 10 min., moc prom. mikrofalowego 1000 W 9,7–126 [41] 

Chloroorganiczne Osad 
Kuchenka 

mikrofalowa  
– uk³ad zamkniêty 

2–10 g próbki, 6–30 ml toluenu, 1 ml wody destyl., czas 6 min.,  
moc prom. mikrofalowego 660 W 100–103 [45] 

Chloroorganiczne 
fosforoorganiczne 

Warzywa: 
pomidory, 
papryka 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

10 g próbki, 10 ml 2–propanolu, 20 ml eteru,  
temp. 100°C, czas 10 min, moc prom. mikrofalowego 500 W 28–118 [52] 

Chloroorganiczne Materia³ roœlinny  
(liœcie, korzenie) 

Uk³ad zamkniêty 
(Anton Parr 
Multiwave) 

0,3 g próbki, 15 ml mieszaniny heksan/aceton (1:1, v/v) temp. 95–107°C, 
program: 1 min, 100–800 W; 4 min., 800 W; 2 min., 0 W; 1 min.,  
100–800 W; 4 min., 800 W 

86–108 [91] 

Triazyny Gleba Uk³ad zamkniêty 
(CEM MSP 1000) 

10 g próbki, 40 ml roztworu buforu fosforanowego (pH 7), temp. 100°C,  
czas 10 min. < 70 [72,77] 

Triazyny 
Gleba  
(próbka 
wzbogacona) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

10 g próbki, 40 ml CH2Cl2/CH3OH (9:1, v/v), temp. 115°C, czas 20 min.,  
moc prom. mikrofalowego 950 W 72–105 [75,78] 

Triazyny 
Gleba i próbka 
gleby 
wzbogacona 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

10 g próbki, 20 lub 40 ml CH2Cl2/CH3OH (9:1, v/v), temp. 115°C,  
czas 20 min., moc prom. mikrofalowego 950 W 36–107 [87] 

Triazyny 
Gleba  
(próbka 
wzbogacona) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MDS 2100) 

10 g próbki, 2 × 25 ml wody dla atrazyny, 0,35 N HCl dla metabolitów,  
temp. 95–98°C, moc prom. mikrofalowego 950 W 50–115 [88] 
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Tabela 4. Ci¹g dalszy

Pestycydy Próbka System mineralizacji 
mikrofalowej Warunki ekstrakcji Odzysk 

[%] Lit. 

Triazyny Gleba Uk³ad zamkniêty 
(CEM MARS 5) 

1–10 g próbki, dichlorometan/metanol (9:1, v/v), temp. 115°C, czas 20 min., 
moc prom. mikrofalowego 950 W 65–82 [89] 

Heksakonazol Gleba Uk³ad zamkniêty 
(MLS 1200) 

5 g próbki, 30 ml acetonu, temp. 115°C, czas 15 min.,  
moc prom. mikrofalowego 1000 W 50–95,7 [89] 

Imidazolina 
Gleba  
(próbka 
wzbogacana) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 20 g próbki, 20 ml 0,1 M NH4OAc/NH4OH pH 10, temp. 125°, czas 3 min 85–104 [46] 

Atrazyna, 
chlorpyrifos, 
metidation, 
fenapinos 

Owoce Uk³ad zamkniêty 
(CEM MSP 1000) 

1,5–2,5 g próbki, 10 ml mieszaniny aceton/heksan (1:1, v/v), temp. 90°C,  
czas 9 min., moc prom. mikrofalowego 475 W 93–101 [74] 

Herbicydy 
Gleba  
(próbka 
wzbogacona) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

10 g próbki, 20 ml CH2Cl2/CH3OH (9:1, v/v), temp. 60°C, czas 10 min.,  
moc prom. mikrofalowego 450 W 78–102 [23] 

Insektycydy 
karbaminianowe Gleba Uk³ad zamkniêty 

(CEM Mars X 1200) 2 g próbki, 30 ml CH3OH, temp. 60°C, czas 8 min. 85–105 [76] 
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Natomiast Onuska [53] po raz pierwszy zastosowa³a technikê ekstrakcji z u¿y-
ciem mikrofal do ekstrakcji pestycydów chloroorganicznych (organochlorine pesti-
cides – OCPs) z osadów przy ¿yciu kuchenki mikrofalowej. Zalecan¹ temperatur¹
ekstrakcji jest wartoœæ poni¿ej 70°C, zapobiegaj¹ca procesowi degradacji pestycy-
dów.

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami ma równie¿ zastosowanie do ekstrakcji
pestycydów fosforoorganicznych (OPPs) [72, 73, 76]: chlorpyrifosu, fenamifosu,
metidationu z owoców [74]. Autorzy konkluduj¹, ¿e przy u¿yciu energii promienio-
wania mikrofalowego o wartoœci 475 W i warunkach ekstrakcji (10 ml mieszaniny:
heksan/aceton (1:1, v/v) w temp. 90°C w czasie 9 min) uzyskano zadowalaj¹ce
wyniki w porównaniu do klasycznej ekstrakcji ciecz¹ przez wytrz¹sanie. Do zalet
zaliczono równie¿ mniejsze zu¿ycie rozpuszczalników w porównaniu do w/w eks-
trakcji. Odzysk wymienionych pestycydów uzyskano na poziomie 93–101% przy
relatywnym odchyleniu standardowym do 3%. Otrzymane ekstrakty analizowano
technik¹ chromatografii gazowej z detektorem p³omieniowo-jonizacyjnym –
GC-NPD (gas chromatography with a nitrogen-phosphorus detector).

Jako rozpuszczalników, oprócz dichlorometanu, heksanu [49] czy mieszaniny
acetonu i heksanu stosuje siê równie¿ mieszaninê: NH4OAc/NH4OH [46] aceto-
nitryl/NH4OH/H2O (70:30, v/v) + CH2Cl2/H2O2 (50:50, v/v) + CH2Cl2/CH3OH
(90:10, v/v) [74, 89] czy toluen [45] lub metanol (czas 6 min, temp. 80°C) [74] oraz
metanol/bufor (50:50, v/v, czas 10 min., temp. 80°C).

Wed³ug Xiong i wsp. [47, 48] jako rozpuszczalnik, alternatywny do organicz-
nych uk³adów doskonale nadaje siê równie¿ woda podczas ekstrakcji np. triazin
z gleby. Ekstrakcje prowadzono przy u¿yciu maks. mocy promieniowania elektro-
magnetycznego 600 W i ciœnieniu od 0,1 MPa do 0,5 MPa. W pierwszym etapie
zastosowano 30 ml rozpuszczalnika – aceton/n-heksan lub wodê (1:1, v/v) i 4 min.
grzanie. W przypadku ekstrakcji prometryny jako rozpuszczalnik zastosowano
dichlorometan. Wykazano, ¿e woda stanowi „dobr¹ alternatywê” w stosunku do uk³a-
dów rozpuszczalników organicznych stosowanych do ekstrakcji triazin z próbek
gleby przy u¿yciu techniki MAE.

W przypadku herbicydów (imidazolina) ekstrakcjê prowadzono w uk³adzie
H2O/trietyloamina (TEA) oraz NH4OH (pH 10) [46]. W kolejnej pracy [23] wyka-
zano, ¿e zastosowanie uk³adu CH2Cl2/CH3OH (90:10, v/v) jest bardziej selektywne
ni¿ stosowanie buforu wêglanowego o pH 8,5 z dichlorometanem.

Szerokiego omówienia w³aœciwoœci, zastosowania oraz analizy pestycydów
w materia³ach œrodowiskowych technikami chromatograficznymi dokonano w pracy
[79].

3.3.  FENOLE

Fenole to g³ównie produkty degradacji substancji humusowych, lignin, a tak¿e
produkt degradacji wielu pestycydów fosforoorganicznych [80–82].
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Technika ekstrakcji wspomaganej mikrofalami – MAE [83, 84] ma równie¿
szerokie zastosowanie do oznaczania fenoli, nitrofenoli, 2,4-dichlorofenoli (odzysk
oko³o 100%), 2-metylofenoli czy 2,4-dichlorofenoli (odzysk od 75–88%).

W kolejnej pracy [85] dokonano ekstrakcji polifenoli z liœci herbaty zielonej.
Wykazano, ¿e zastosowanie acetonu jako rozpuszczalnika sprzyja wysokiej efek-
tywnoœci procesu ekstrakcji, w porównaniu do innych mediów, jakimi by³y: roztwór
metanolu, wody czy etanolu. Natomiast dodanie wody do etanolu (1:1, v/v) umo¿li-
wia bardziej efektywne pozyskiwanie analitów z matrycy, w porównaniu do wyni-
ków uzyskanych, kiedy w/w uk³ady stosowano oddzielnie [85].

Interesuj¹cym rozwi¹zaniem jest zastosowanie równie¿ techniki MAE do eks-
trakcji pochodnych fenoli z papieru [96]. W Tab. 5 podano warunki ekstrakcji fenoli
z materia³ów œrodowiskowych przy u¿yciu promieniowania mikrofalowego.

Tabela 5. Zastosowanie techniki MAE do ekstrakcji fenoli (i ich pochodnych)

Próbka 
System 

mineralizacji 
mikrofalowej 

Warunki ekstrakcji Odzysk 
[%] Lit. 

Gleba i osad – 
certyfikowany 
materia³ 
odniesienia 
(CRM) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

5 g próbki, 30 ml mieszaniny 
heksan/aceton (1:1, v/v), temp. 115°C, 
czas 10 min.,  
moc prom. mikrofalowego 475 W 

18–89 [31] 

Gleba (próbka 
wzbogacona) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 2000) 

0,5 g próbki, 2 g Na2SO4, 15 ml 
mieszaniny heksan/aceton (1:1, v/v),  
czas 16,5 min,  
moc prom. mikrofalowego 880 W 

50–125 [86] 

Gleba (próbka 
wzbogacona)  
i próbka gleby 
zanieczyszczonej 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

0,5 –5 g próbki, 9 ml heksanu, 0,2 ml 
pirydyny, 0,8 ml bezwodnik kwasu 
octowego, temp. 130°C, czas 5 min.,  
moc prom. mikrofalowego 950 W 

47–108 [44, 
92] 

Gleba (próbka 
wzbogacona) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

1–5 g próbki, 10 ml mieszaniny 
heksan/aceton (1:4, v/v), temp. 130°C, 
czas 10 min,  
moc prom. mikrofalowego 950 W 

89–104 [44] 

Gleba i 
certyfikowany 
materia³ 
odniesienia gleby 
(CRM), kompost 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

5 lub 10g próbki, 30 ml mieszaniny 
heksan/aceton (1:1, v/v), temp. 115°C, 
czas 10 min.,  
moc prom. mikrofalowego 950 W 

29,2–
102 [93] 

Papier 
Uk³ad otwarty 

(Prolabo  
Soxwave Map.) 

2 g próbki, 15 ml wody dest.,  
temp. 65°C.,  
moc prom. mikrofalowego 30 W 

– [96] 

Gleba 
Uk³ad otwarty 

(Prolabo  
Soxwave 100 

10 g próbki, 50 ml mieszaniny 
metanolu/woda (4:1, v/v) + 2% roztwór 
TEA (trietyloamina), czas 30–40 min., 
moc prom. mikrofalowego 75–90 W 

18–86 [97] 

Gleba Kuchenka 
domowa 

0,5–1 g próbki, 30 ml mieszaniny  
n-heksan/aceton (95:5), czas 10 min.,  
moc prom. mikrofalowego 500 W 

– [98] 

Popió³ Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

1 g próbki, 30 ml mieszaniny  
n-heksan/aceton (1:1, v/v) + 80 µl 
trietyloaminy, czas 20 min., temp. 100° 

76–94 [99] 
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3.4.  WIELOPIERŒCIENIOWE  WÊGLOWODORY  AROMATYCZNE  –  WWA

Wielopierœcieniowe wêglowodory aromatyczne WWA (Polycyclic aromatic
hydrocarbons – PAHs) [100-102] to po³¹czenia z grupy œredniolotnych zwi¹zków,
zaliczane obok dioksyn i furanów do tzw. trwa³ych zwi¹zków organicznych. Nale¿¹
do grupy toksykantów o szerokim spektrum oddzia³ywañ mutagennych, genotok-
sycznych i kancerogennych wzglêdem organizmów ¿ywych [103, 104].

WWA wystêpuj¹ce w œrodowisku cz³owieka s¹ pochodzenia g³ównie natural-
nego lub antropogenicznego. Podstawowymi Ÿród³ami WWA i ich pochodnych (ni-
trowych, tlenowych, chlorowych itd.) s¹ procesy niepe³nego spalania (i termiczna prze-
róbka ró¿nego rodzaju paliwa, np. wêgli, biomasy) oraz chemiczne reakcje zacho-
dz¹ce w atmosferze; odpowiadaj¹ one za znacz¹c¹ czêœæ aktywnoœci genotoksycz-
nej, które posiadaj¹ ekstrakty py³ów zawieszonych w powietrzu.

W Tab. 6 przedstawiono warunki ekstrakcji WWA przy u¿yciu techniki MAE.

Tabela 6. Zastosowanie MAE do oznaczania WWA

Próbka 
System 

mineralizacji 
mikrofalowej 

Warunki ekstrakcji Odzysk 
[%] Lit. 

Gleba Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

2 g próbki, 40 ml acetonu, temp. 120°C, 
czas 20 min., moc prom. mikrofalowego 
300 W 

– [24, 94] 

Gleba (próbka 
wzbogacona) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

5 g próbki, 30 ml mieszaniny 
heksanu/acetonu (1:1, v/v),  
temp. 115°C, czas 10 min,  
moc prom. mikrofalowego 1000 W 

47–116 [31] 

Gleba 
Uk³ad otwarty 

(Prolabo Soxwave 
100) 

10 g próbki, 50 ml CH2Cl2, czas 10 min., 
moc prom. mikrofalowego 30 W 

63,9–
112 [41] 

Osad morski 
Uk³ad otwarty 

(Prolabo Soxwave 
100) 

0,3–10 g próbki, 30 ml CH2Cl2, czas 10 
min, moc prom. mikrofalowego 30 W 89 [32, 55] 

Osad 
Kuchenka 

mikrofalowa – 
uk³ad zamkniêty 

2–10 g próbki, 6–30 ml toluenu, 1 ml 
wody destyl., czas 6 min., moc prom. 
mikrofalowego 660 W 

99–107 [45] 

Gleba osad, 
szlam 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 2100) 

3–6 g próbki, 22 ml NMP, temp. 130°C, 
czas 60 min 116,7 [95] 

Igliwie Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

Zatê¿anie na dysku ekstrakcyjnym C18 
10 ml acetone, temp. 100°C, czas 7 min, 
moc prom. mikrofalowego 475 W 

67,9–
92,4 [90] 

Gleba (próbka 
zanieczyszczona) 

Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000) 

2 g próbki, 40 ml acetonu, temp. 120°C, 
moc prom. mikrofalowego 30 %, czas 
20 min 

– [105] 

Gleba, osad, 
kompost 

Uk³ad otwarty 
(Prolabo Soxwave 

100) 

0,1–1,0 g, 30 ml CH2Cl2, moc prom. 
mikrofalowego 30 W, czas 10 min 

85–
100% [108] 

Drewno Uk³ad zamkniêty 
(CEM MES 1000 

30 ml acetonitrylu, moc prom. 
mikrofalowego 300 W – [109] 

Kompost 
Uk³ad otwarty 

(Prolabo Soxwave 
100) 

1 g próbki, 30 ml mieszaniny 
heksan/aceton (1:1, v/v), czas 10 min., 
moc prom. mikrofalowego 30 W 

– [110] 
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Satysfakcjonuj¹c¹ ekstrakcjê (FMAE) uzyskano [106] stosuj¹c jako rozpusz-
czalnik: dichlorometan (czas 10 min, moc promieniowania mikrofalowego 30 W)
[32, 41, 55, 108], aceton [24, 90, 94], b¹dŸ mieszaninê acetonu i heksanu (1:1, v/v,
115°C, czas 10 min.) lub metanolu i toluenu [24, 31, 40, 107, 110]. W wiêkszoœci
badañ stosowano uk³ad zamkniêty z kontrolowanymi parametrami temperatury
i ciœnienia [24, 31, 90, 94, 95, 105, 109]. Stosowano równie¿ ró¿ne moce promie-
niowania mikrofalowego: 30 W [32, 41, 55, 108, 110], 475 W [90], 660 W [45]
i 1000 W [31].

Budziñski i wsp. [108] w badaniach nad ekstrakcj¹ WWA z gleb, osadów
i próbek kompostów, osi¹gnêli odzysk w zakresie od 85 do oko³o 100% stosuj¹c
warunki ekstrakcji podane w Tab. 6, jako najbardziej optymalne. Z kolei w pracy
[109] jako rozpuszczalnik zastosowano roztwór acetonitrylu.

Natomiast badania przeprowadzone przez Lopez-Avilê i wsp. [31] pokazuj¹, ¿e
odzysk WWA (17 WWA) znacznie wzrasta z 70 do 75% przy temperaturze procesu
ekstrakcji wynosz¹cej 115°C.

3.5.  DIOKSYNY

Nazwa dioksyny pocz¹tkowo oznacza³a tylko polichlorowane dibenzodio-
ksyny PCDD (Polychlorinated dibenzo-p-dioxins) i polichlorowane dibenzofurany
PCDF (Polychlorinated dibenzofurans), ale obecnie obejmuje tak¿e niektóre chlo-
ropochodne bifenylu [111]. Najwa¿niejszymi Ÿród³ami dioksyn s¹ procesy: przemy-
s³owe, spalania [112] oraz osady z oczyszczalni œcieków [113]. Wystêpuj¹ g³ównie
w powietrzu [114], ¿ywnoœci [115] oraz w glebie. Znaczenie ró¿nych Ÿróde³ jest
omówione w pracy [116].

Do dioksyn zalicza siê ponad 200 zwi¹zków, wœród których jest 75 kongene-
rów PCDD i 135 kongenerów PCDF [111], które przenikaj¹ ze œrodowiska do orga-
nizmów ludzi i zwierz¹t, stanowi¹c tym samym wysokie toksyczne zagro¿enie dla
wymienionych organizmów [117].

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami (MAE) ma zastosowanie w analizie diok-
syn i furanów [118, 119] ekstrahowanych, np. z próbek kompostu [120]. Odzysk
analizowanych zwi¹zków organicznych mieœci siê w granicach od 30 do 70%
(17 izomerów). Wzrost mocy stosowanego promieniowania mikrofalowego z 45 do
90 W u¿ytego w procesie ekstrakcji znacznie przyczyni³o siê do zwiêkszenia odzy-
sku badanych izomerów. Otrzymane wyniki wykazywa³y zadowalaj¹c¹ zgodnoœæ
z wynikami uzyskanymi w wyniku ekstrakcji w aparacie Soxhleta.

Szerszego omówienia wystêpowania i analiz dioksyn zwi¹zanych z odpowied-
nim przygotowaniem próbek materia³ów biologicznych, czytelnik mo¿ne znaleŸæ
w nastêpuj¹cych pracach [111, 121].
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WNIOSKI

Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym (Microwave-Assi-
sted Extraction, MAE) jest wykorzystywana do wspomagania procesów ekstrakcji
analitów z próbek sta³ych i ciek³ych za pomoc¹ rozpuszczalnika. Proces przebiega
z wykorzystaniem zjawiska absorpcji sk³adowej elektrycznej promieniowania elek-
tromagnetycznego, jakim jest promieniowanie mikrofalowe, przez cz¹steczki zwi¹z-
ków chemicznych w urz¹dzeniach zarówno u uk³adzie otwartym (w warunkach ciœ-
nienia atmosferycznego), jak i zamkniêtym (w warunkach kontrolowanego ciœnie-
nia i temperatury).

Na podkreœlenie zas³uguje fakt, ¿e ekstrakcja przy u¿yciu promieniowania
mikrofalowego umo¿liwia szybkie i efektywne pozyskiwanie analitów z matrycy: czas
trwania ekstrakcji wynosi 15–30 minut, w porównaniu do klasycznej ekstrakcji
w aparacie Soxhleta (od 12 do 24 h). Równie¿ zu¿ycie stosowanych rozpuszczalni-
ków, w porównaniu do klasycznych technik ekstrakcji, znacznie jest mniejsze, od
10 do 30 ml, co ma niebagatelne znaczenie w aspekcie ochrony œrodowiska.

MAE jest ogromnie przydatna w oznaczaniu szeregu zwi¹zków organicznych
w œrodowisku, np. wielopierœcieniowych wêglowodorów aromatycznych (WWA),
polichlorowanych bifenyli (PCBs), polichlorowanych dibenzodioksyn (PCDD),
dibenzofuranów (PDF) i itp.
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ABSTRACT

Determination of the electric dipolar moment of a molecule is one of the most
important procedures applied to characterize the molecule spectral activity, type of
the chemical bonds between atoms forming the molecule and its geometry [1, 2].
Electric dipolar moment can be determined by making use of the Stark or Zeeman
effects, quantum-mechanical ab initio calculations or from highly resolved MW
and IR rotation-vibrational spectra using spectroscopic methods. Each of the
methods mentioned has advantages and disadvantages. For example, the Stark
method cannot be applied to molecular ions as under external electric field they are
accelerated towards the wall of the discharge tube. In 1955 Townes et al. [5], deve-
loped the method of determination of the dipolar moment using the Zeeman effect.
This approach has been generalized in 1987 by Laughlin et al. [6], and applied to
ArH+ cation. They obtained the values: 1.4(4) D [6], 1.59(40) D [7] and 3.0(6) D
[8], which seriously differed from the ab initio result 2.2(1) D provided by Rosmus
in 1979 [10]. The additional ab initio calculations performed by Pyykkö et al. [11],
and then by Geertsen and Scuseria [12] in 1989, confirmed the correctness of the
result obtained earlier by Rosmus. In such circumstances only the application of
a third independent method could provide a correct value of the electric dipolar
moment of ArH+. Following this suggestion, Molski [26] in 2001 applied the spec-
troscopic method to evaluate dipolar moment of ArH+ from highly resolved MW
and IR spectra including pure rotational and vibration-rotational lines. The result
obtained 2.12(55) D confirmed that ab initio calculations provided a reliable value
of the dipolar moment of ArH+, whereas the experimental values obtained by
Laughlin et al., were less accurate. The supplementary calculations performed for
KrH+ [27] and HeH+ [29] indicate that the method of Laughlin et al. [6, 7, 8] does
not produce reliable values of the electric dipolar moment for diatomic ions, where-
as for polyatomic molecules this method is reliable [15, 16].

Key words: electric dipolar moment, Lande factor, diatomic molecules, Stark effect,
Zeeman effect, IR and MW spectra

S³owa kluczowe: elektryczny moment dipolowy, czynnik Landego, cz¹steczki dwu-
atomowe, efekt Starka, efekt Zeemana, widma IR i MW
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WSTÊP

Cz¹steczki mog¹ oddzia³ywaæ z polem elektrycznym, magnetycznym i elektro-
magnetycznym wskutek posiadania niezerowych momentów elektrycznych i mag-
netycznych. Elektryczny moment dipolowy jest konsekwencj¹ niesymetrycznego
rozk³adu ³adunków elektrostatycznych j¹der i elektronów w cz¹steczce. Wyra¿amy
go wzorem [1]:

 
i

N

i i rq rr ∑ =
=

1
µ (1)

w którym N oznacza iloœæ cz¹stek (elektronów, j¹der) z ³adunkiem qi, których po³o-
¿enia opisuj¹ wektory  ir

r . Zwrot wektora 

µr

 okreœla polaryzacjê ³adunku elektrycz-
nego w cz¹steczce, czyli polarnoœci. Jednostk¹ SI elektrycznego momentu dipolo-
wego jest C·m (kulomb·metr), natomiast zwyczajowo wyra¿any jest on w debajach
1D = 3,333566 · 10–30 C·m.

Moment magnetyczny cz¹steczki generowany jest orbitalnym ruchem elektro-
nów, wewnêtrznym momentem magnetycznym (spinem) j¹der i elektronów oraz
rotacj¹ cz¹steczki jako ca³oœci. Moment magnetyczny jest wprost proporcjonalny
do ca³kowitego momentu pêdu cz¹steczki 

 J
r

 [1]:

,                                   ,                                (2)

natomiast sta³a proporcjonalnoœci wyra¿ona w jednostkach magnetonu j¹drowego
µN nosi nazwê czynnika Landego g. W powy¿szych wzorach mp oznacza masê pro-
tonu, natomiast e – ³adunek elementarny,

Elektryczny moment dipolowy i polarnoœæ s¹ Ÿród³em wa¿nych informacji,
dotycz¹cych geometrii i typu wi¹zania atomów w cz¹steczkach. Na przyk³ad
moment dipolowy wody H–O–H równy 1,84 D wskazuje na jej strukturê zgiêt¹
natomiast zerowy moment dipolowy ditlenku wêgla O=C=O – na geometriê liniow¹.
W przypadku cz¹steczek dwuatomowych, ma³a wartoœæ momentu dipolowego wska-
zuje na kowalencyjny charakter wi¹zania, natomiast du¿a – na jonowy. Na przyk³ad
cz¹steczka BrCl ma moment dipolowy 0,57 D typowy dla wi¹zania kowalencyjnego
spolaryzowanego, natomiast moment dipolowy 1,29 D w FBr wskazuje na wzrost
charakteru jonowego wi¹zania. Elektryczny moment dipolowy decyduje o aktyw-
noœci spektroskopowej cz¹steczek i stosowany jest do wyliczania momentów przejœæ
kwantowych pomiêdzy stanami l i m [2]

 

p m
e JgN

N
m2

                h r

h

r= =µ µ µ

 
dVm

*
llm ψµψµ r

∫
+∞

∞−

= (3)

Molski.p652008-07-08, 09:28 426



WYZNACZENIE ELEKTRYCZNEGO MOMENTU DIPOLOWEGO KATIONU ArH+ 427

Powy¿sza ca³ka stanowi podstawê tzw. regu³ wyboru. Gdy jej wartoœæ jest rów-
na zero, przejœcie pomiêdzy stanami l i m jest zabronione; gdy ca³ka przyjmuje
wartoœci ma³e, przejœcie jest ma³o prawdopodobne natomiast du¿a wartoœæ ca³ki
wskazuje na du¿e prawdopodobieñstwo przejœcia kwantowego.

Cz¹steczki posiadaj¹ce elektryczny moment dipolowy oddzia³uj¹ z zewnêtrz-
nym polem elektrycznym, co prowadzi do rozszczepienia zdegenerowanych pozio-
mów energetycznych – jest to tzw. efekt Starka. W przypadku cz¹steczek posiadaj¹-
cych magnetyczny moment dipolowy, zdegenerowane poziomy energetyczne rozsz-
czepiaj¹ siê pod wp³ywem pola magnetycznego – jest to tzw. efekt Zeemana.
W przeciwieñstwie do pola magnetycznego, pole elektryczne nie znosi ca³kowicie
degeneracji stanów kwantowych. Np. w przypadku stanów rotacyjnych scharakte-
ryzowanych liczb¹ kwantow¹ J, degeneracja nie zanika ze wzglêdu na magnetyczn¹
liczbê kwantow¹ MJ = ±1, ±2 ...±J [2].

 

J=1 J=1

M=0

M=0

M=+1

M=_1

BE

M=_1,+1

Rysunek 1. Rozszczepienie rotacyjnego poziomu energetycznego J = 1 cz¹steczki dwuatomowej
pod wp³ywem zewnêtrznego pola elektrycznego E i magnetycznego B. Poziom J jest 2J +1 zdegenerowany

ze wzglêdu na magnetyczn¹ liczbê kwantow¹ MJ = 0, ±1... ±J

WYZNACZANIE  ELEKTRYCZNEGO  I  MAGNETYCZNEGO
MOMENTU  DIPOLOWEGO  CZ¥STECZEK

Elektryczny moment dipolowy cz¹steczek wyznaczamy bezpoœrednio z efektu
Starka lub poœrednio z efektu Zeemana. Ponadto mo¿emy wyliczyæ go kwantowymi
metodami ab initio lub wyznaczyæ metod¹ spektroskopow¹ z wysokorozdzielonych
widm rotacyjno-wibracyjnych rejestrowanych w zakresie mikrofal (MW) i podczer-
wieni (IR). Wyznaczenie magnetycznego momentu dipolowego sprowadza siê do
wyznaczenia czynnika Landego. W tym celu stosujemy techniki bazuj¹ce na efekcie
Zeemana, metodê spektroskopow¹ lub kwantow¹. Powy¿sze metody stanowi¹ rów-
nie¿ podstawê okreœlania polarnoœci cz¹steczek.
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EFEKT  STARKA

Zjawisko przesuniêcia i rozszczepienia linii widmowych atomów i cz¹steczek
pod wp³ywem zewnêtrznego pola elektrycznego nosi nazwê efektu Starka. Zosta³
on odkryty przez Johanna Starka (1874–1957) w 1913 r. (nagroda Nobla w 1919 r.)
oraz niezale¿nie przez Antonino Lo Surdo w tym samym roku. Istniej¹ dwa typy
efektu Starka:

1. liniowy – pierwszego rzêdu – przesuniêcie rozszczepionych poziomów ener-
getycznych jest proporcjonalne do natê¿enia pola elektrycznego,

2. kwadratowy – drugiego rzêdu – przesuniêcie rozszczepionych poziomów
energetycznych jest proporcjonalne do kwadratu natê¿enia pola elektrycznego.

Efekt Starka zosta³ po raz pierwszy zastosowany do wyznaczenia momentu dipo-
lowego liniowej cz¹steczki OCS przez T.W. Dakina i wsp. [3] w 1946 r. Rozszczepie-
niu poddano liniê widmow¹ przejœcia rotacyjnego J = 1→2, której œrodek le¿y przy
24320 MHz. Energiê przesuniêtych poziomów rotacyjnych okreœlaj¹ wzory [2]:
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w których I0 oznacza moment bezw³adnoœci, a µ 0 sta³y (permanentny) elektryczny
moment dipolowy cz¹steczki liniowej; sta³a proporcjonalnoœci zale¿y od typu
zastosowanych jednostek energii. Wyznaczone z widma przesuniecie energetyczne
umo¿liwi³o wyliczenie elektrycznego momentu dipolowego OCS, który jest równy
0,710 D [3].

Efekt Starka mo¿na stosowaæ do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolo-
wego cz¹steczek neutralnych (obojêtnych) [4]. W przypadku cz¹steczek na³adowa-
nych (anionów lub kationów), pole elektryczne powoduje migracjê jonów z apara-
tury pomiarowej. Dlatego wyznaczenie momentu dipolowego jonów metod¹ Starka
jest niemo¿liwe. Ponadto, metod¹ t¹ nie mo¿na okreœliæ polarnoœci cz¹steczki,
bowiem rozszczepienie poziomów energetycznych zale¿y od kwadratu momentu
dipolowego. Zatem jego wartoœæ mo¿emy wyznaczyæ z dok³adnoœci¹ znaku ±.
Powy¿sze utrudnienia spowodowa³y opracowanie metody wyznaczania momentu
dipolowego oraz polarnoœci cz¹steczek za pomoc¹ efektu Zeemana.

EFEKT  ZEEMANA

Zjawisko rozszczepienia linii widmowych pod wp³ywem zewnêtrznego pola
magnetycznego nosi nazwê efektu Zeemana. Zosta³o ono po raz pierwszy zaobser-
wowane przez Pietera Zeemana (1865–1943) w 1896 r. (nagroda Nobla w 1902 r.).
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Znane s¹ dwa typy efektu Zeemana:
1. normalny – obserwowany w przypadku gdy ca³kowity spin uk³adu S = 0,
2. anomalny – wystêpuj¹cy w uk³adach z S ≠ 0.
Przyk³adem anomalnego efektu Zeemana jest rozszczepienie linii D sodu pod

wp³ywem zewnêtrznego pola magnetycznego na dwie sk³adowe: 589,0 nm i 589,6 nm.
W 1955 r. Townes i wsp. [5] zastosowali efekt Zeemana do wyznaczenia elek-

trycznego momentu dipolowego i polarnoœci tlenku wêgla –CO+. Otrzymany wynik
by³ zaskoczeniem, bowiem wczeœniej zak³adano, ¿e polarnoœæ tlenku wêgla jest nastê-
puj¹ca +CO–. Metoda ta zosta³a udoskonalona w 1987 r. przez Laughlina i wsp.
[6, 7, 8], a nastêpnie zastosowana do wyznaczenia momentu dipolowego kationu
ArH+. Istot¹ metody jest wyznaczenie czynników Landego z rozszczepienia Zeemana
poziomów rotacyjnych dwóch izotopomerów, a nastêpnie wyliczenie z nich elek-
trycznego momentu dipolowego. Poniewa¿ energia Zeemana rotuj¹cej cz¹steczki
dwuatomowej w polu magnetycznym o indukcji B wynosi [9]:

 
J....,MBM

m
egE JJ ±±== 10       

2 p

R h (5)

linia rotacyjna dla przejœcia J = 0→1 rozszczepia siê na dwie sk³adowe o czêstoœ-
ciach [9]:

 
B

m
egB

m
eg

p

R

p

R hh =∆±= ννν                       
20 (6)

W powy¿szych równaniach gR oznacza rotacyjny czynnik Landego. Mierz¹c
czêstoœci sk³adowych rozszczepienia, a nastêpnie ich ró¿nicê ∆v mo¿emy wyzna-
czyæ gR i g'R dla cz¹steczki oraz jej izotopomeru. Moment dipolowy i polarnoœæ
obliczamy ze wzoru [8, 9]:
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w którym Be, B’e oznaczaj¹ sta³e rotacyjne dwóch izotopomerów, Q – ³adunek jonu,
m – masê zredukowan¹ czasteczki, natomiast ∆z = r’ – r oznacza przesuniêcie œrodka
masy cz¹steczki w skutek podstawienia izotopowego. Przyk³adowe wielkoœci roz-
szczepienia linii rotacyjnej przejœcia J = 0→1 w KrH+ i J = 1→2 w KrD+ wynosz¹
41,846 i 21,064 MHz [9].

Zalet¹ powy¿szej metody jest mo¿liwoœæ wyznaczenia nie tylko elektrycznego
momentu dipolowego, ale równie¿ polarnoœci cz¹steczki dwuatomowej w formie
anionu lub kationu. Wad¹ jest koniecznoœæ uwzglêdnienia w obliczeniach wartoœci
sta³ej rotacyjnej otrzymanej z innych pomiarów lub obliczeñ. Poniewa¿ ró¿ne metody
dostarczaj¹ ró¿nych wartoœci sta³ej rotacyjnej Be, wyznaczone metod¹ Townesa-
-Laughlina wartoœci momentu dipolowego mog¹ znacznie siê ró¿niæ [6–9].

∆

∆
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METODA  KWANTOWA

Elektryczny moment dipolowy cz¹steczek dla zoptymalizowanej odleg³oœci
miêdzyj¹drowej mo¿na otrzymaæ z obliczeñ kwantowo-mechanicznych [10–16].
W tym celu najczêœciej stosowane s¹:

1. metoda CEPA (ang. coupled electron-pair approximation) i CCSD (ang.
coupled claster singles and doubles), której metoda CEPA jest szczególnym przy-
padkiem,

2. metoda propagatorów polaryzacji na ró¿nych stopniach przybli¿eñ: RPA
(ang. random-phase approximation), SOPPA (ang. second order polarization pro-
pagator approximation), CCPPA (ang. coupled cluster polarization propagator
approximation), CCSDPPA (ang. coupled cluster singles doubles polarization pro-
pagator approximation),

3. wysokiej dok³adnoœci obliczenia w schemacie Hartree-Focka, np. LCAO
SCF (ang. linear combination of atomic orbital, self-consistent field).

Je¿eli oœ z pokrywa siê z osi¹ g³ówn¹ cz¹steczki dwuatomowej, to elektryczny
moment dipolowy w podstawowym stanie elektronowym φ0 liczymy ze wzoru [14, 17]:
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w którym Zj oznacza liczbê atomow¹ j-tego j¹dra, natomiast indeks k numeruje elek-
trony. W przypadku wyliczania rotacyjnego czynnika Landego stosujemy wzór [9],
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w którym  xL̂  oznacza x-sk³adow¹ operatora momentu pêdu elektronów, Ek i E0 to
energie elektronowe w stanie wzbudzonym oraz w stanie podstawowym.

METODA  SPEKTROSKOPOWA

Spektroskopowe wyznaczenie [18] elektrycznego momentu dipolowego cz¹-
steczek dwuatomowych w stanie elektronowym X0+ lub X1Σ+ polega na analitycz-
nym lub numerycznym wyliczeniu wartoœci w³asnych rotacyjno-wibracyjnego rów-
nania Schrödingera:

 2

2 ( ) ( ) 0ef
e J J J

dB U x E x
dx υ υ υψ 
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(10)
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z potencja³em efektywnym [19]:
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uwzglêdniaj¹cym poprawki adiabatyczne V’(x), nieadiabatyczne rotacyjne α(x)
i wibracyjne β(x) do potencja³u Borna-Oppenheimera V(x); x = (R – Re)/Re jest zmienn¹
Dunhama [20], uwzglêdniaj¹c¹ odleg³oœæ równowagow¹ (Borna-Oppenheimera)
j¹der Re. Metodê spektroskopow¹ po raz pierwszy zastosowa³ Ogilvie [21] w 1996 r.
do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolowego i rotacyjnego czynnika Lan-
dego neutralnej cz¹steczki GeS. Metoda ta, bazuj¹ca na komputerowym programie
Radiatom, okaza³a siê b³êdna [22–23], natomiast jej ulepszona wersja zapropono-
wana przez Molskiego [25] w 1999 r. przesz³a pomyœlnie wszystkie testy [22–23]
i stanowi wiarygodn¹, analityczn¹ metodê wyznaczania elektromagnetycznych w³aœ-
ciwoœci cz¹steczek dwuatomowych z widm IR i MW.

W przypadku uk³adów jonowych, w równaniach (10) i (11) pojawia siê efek-
tywna sta³a rotacyjna:
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która uwzglêdnia efektywn¹ atomow¹ masê zredukowan¹:
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jonowego uk³adu dwuatomowego, w której me, MA i MB reprezentuj¹ masê elek-
tronu i masy j¹der atomów A i B. W przypadku cz¹steczki obojêtnej Q = 0, powy¿-
sze równanie redukuje siê do „zwyk³ej” masy zredukowanej uwzglêdniaj¹cej masy
atomów A i B:
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Wszystkie x-zale¿ne funkcje w potencjale efektywnym (11) s¹ rozwiniête
w szereg potêgowy [19]:
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zmiennej [28]:  
ax

x
+

=
1

ξ (17)

która dla okreœlonych wartoœci parametru a generuje rozwiniêcie Dunhama (a = 0),
Simonsa-Parra-Finlana (a = 1) lub Ogilvie-Tippinga (a = 1/2). Parametr a mo¿e
przyj¹æ jedn¹ z trzech wymienionych wartoœci (0, 1/2, 1) lub mo¿na go wyznaczyæ
z widma przez dopasowanie.

Jak ju¿ wspomniano, równanie Schrödingera (10) rozwi¹zujemy analitycznie
lub numerycznie [22–23]. W pierwszym przypadku mo¿na zastosowaæ metodê
DS-c (ang. deformational self-consistent method). W podejœciu tym zak³ada siê, ¿e
w dwuatomowych uk³adach rotacyjno-wibracyjnych, wibracyjne przemieszczenia
j¹der zachodz¹ w otoczeniu dynamicznej konfiguracji odniesienia RvJ, która zale¿y
od kwantowej liczby rotacji J (w skutek dzia³ania si³y odœrodkowej generowanej
rotacj¹) oraz liczby kwantowej wibracji (w skutek obecnoœci cz³onu EvJβ(R) w po-
tencjale efektywnym (11)). Dynamiczna konfiguracja odniesienia wyliczana jest
z warunku minimum (równowaga si³) dla potencja³u efektywnego (11):

Tabela 1. Dynamiczna konfiguracja odniesienia ArH+ w stanie (v, J) wyliczona ze wzoru (18)
metod¹ DS-c

Dynamiczna konfiguracja odniesienia wyra¿ona jest w 10–10 m.

J v RvJ J v RvJ 

0 0 1,28049376 10 0 1,28893084 

0 1 1,28048824 10 1 1,28892527 

1 0 1,28064631 10 2 1,28891997 

1 1 1,28064080 10 3 1,28891491 

2 0 1,28095153 10 4 1,28891010 

2 1 1,28094601 10 5 1,28890553 

2 2 1,28094075 20 0 1,31323571 

2 3 1,28093573 20 1 1,31323001 

2 4 1,28093095 20 2 1,31322458 

5 0 1,28278542 20 3 1,31321942 

5 1 1,28277989 20 4 1,31321452 

5 2 1,28277462 30 0 1,35508505 

5 3 1,28276959 30 1 1,35507910 

5 4 1,28276480 30 2 1,35507346 

5 5 1,28276026 33 0 1,37150722 

5 6 1,28275594 33 1 1,37150188 
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Powy¿sze równanie opisuje stan dynamicznej równowagi pomiêdzy deforma-
cyjn¹ si³¹ odœrodkow¹ powoduj¹c¹ zmianê statycznej konfiguracji odniesienia na
dynamiczn¹ Re → RvJ, a kompensuj¹c¹ si³¹ potencjaln¹ generowan¹ zdeformowa-
nym (rozci¹gniêtym) wi¹zaniem.

Korzystaj¹c z wyliczonej wartoœci RvJ, rozwijamy potencja³ (11) w szereg potê-
gowy:
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oznaczaj¹ skalowan¹, n-t¹ pochodn¹ potencja³u (11). Na mocy warunku minimum
(18) dla potencja³u efektywnego (11), eliminujemy liniowy cz³on rozwiniêcia (19),
otrzymuj¹c efektywne równanie Schrödingera:
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w którym
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oznacza efektywn¹ sta³¹ rotacyjn¹. Powy¿sze równanie na wartoœci w³asne (22)
mo¿na rozwi¹zaæ analitycznie stosuj¹c semiklasyczn¹ metodê Brillouina-Kramera-
-Wentzela (WKB) generuj¹c¹ wartoœci w³asne energii [25]:
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zdefiniowane poprzez wibracyjne parametry Dunhama Yk0(Re,an) [20], w których
dokonano podstawienia:

 1
0 0 2
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E b Y v v Jυ
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Otrzymane analityczne wyra¿enie na energiê EvJ(Re, ci, uj
A,B, ti

A,B, si
A,B) oraz

równanie (18), definiuj¹ce dynamiczn¹ konfiguracjê odniesienia stanowi¹ podsta-
wê procedury DS-c (ang. deformationally self-consistent procedure) [25] wyzna-
czania z wysokorozdzielonych widm IR i MW parametrów funkcji radialnych Re,
ci, uj

A,B, ti
A,B, si

A,B oraz elektrycznego i magnetycznego momentu dipolowego cz¹ste-
czek dwuatomowych. Procedura DS-c pracuje w nastêpuj¹cym schemacie [25]. Dla
pocz¹tkowych wartoœci parametrów potencjalnych Re, ci, uj

A,B, ti
A,B, si

A,B oraz warto-
œci energii EvJ przybli¿onych energiami Borna-Oppenheimera EvJ

BO, obliczamy z rów-
nania (18) dynamiczn¹ konfiguracjê odniesienia RvJ, któr¹ podstawiamy do wyra¿e-
nia na energiê (25). Za jego pomoc¹ dopasowujemy z widma nowe (udok³adnione)
wartoœci parametrów potencjalnych oraz obliczamy now¹ dok³adniejsz¹ wartoœæ ener-
gii. Podstawiamy je ponownie do równania na dynamiczn¹ konfiguracjê odniesie-
nia i wyliczamy dok³adniejsze wartoœci RvJ. Procedura samouzgodnienia jest konty-
nuowana do uzyskania parametrów, których wartoœci zmieniaj¹ siê co najwy¿ej
w zakresie b³êdu standardowego. Statystyczne kryteria dopasowania to:

1. minimalna liczba dopasowywanych parametrów,
2. minimalna wartoœæ znormalizowanego odchylenia standardowego,
3. maksymalna wartoœæ F statystyki Fishera,
4. optymalna wartoœæ b³êdu standardowego ka¿dego dopasowanego parame-

tru oraz wspó³czynnika korelacji pomiêdzy parametrami.
W procedurze dopasowania stosujemy wa¿on¹ nieliniow¹ metodê najmniej-

szych kwadratów z wagami jako odwrotnoœci kwadratów b³êdów eksperymental-
nych przejœæ rotacyjno-wibracyjnych.

Za pomoc¹ wyznaczonych z widma rotacyjnych parametrów nieadiabatycznych
zerowego rzêdu mo¿na wyliczyæ wartoœæ permanentnego momentu dipolowego przy
odleg³oœci równowagowej Borna-Oppenheimera Re oraz polarnoœci +AB– stosuj¹c
równanie:

 ( )BAe tt
eR

000 2
−=µ (27)
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W tabeli odleg³oœæ miêdzyj¹drowa Re jest wyra¿one w 10–10 m natomiast parametry c0, ui
H, ui

Ar w cm–1. Pozosta³e parametry s¹
bezwymiarowe.

W przypadku gdy wyliczona wartoœæ jest ujemna wskazuje to na polarnoœæ
–AB+. Generalnie spe³nione s¹ nastêpuj¹ce relacje:

Tabela 2. Masowo niezale¿ne parametry radialne ArH+ wyznaczone metod¹ DS-c z widm IR i MW

(28)

umo¿liwiaj¹ce wyznaczenie z widma polarnoœci cz¹steczki. Parametry ti
A,B umo¿li-

wiaj¹ wyznaczenie z widma nie tylko permanentnego elektrycznego momentu dipo-
lowego ale równie¿ jego zale¿noœæ od chwilowej odleg³oœci miêdzyj¹drowej R.
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Parametry te mo¿na zastosowaæ równie¿ do wyznaczenia z widma permanent-
nego czynnika Landego oraz jego zale¿noœci od R. W tym celu stosujemy wzory
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We wszystkich wymienionych metodach, elektryczny moment dipolowy jonów
dwuatomowych, zawieraj¹cych Ω elektronów, wyliczamy lub wyznaczamy stosuj¹c
jako punkt odniesienia œrodek masy cz¹steczki, okreœlony wektorem:
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 +−−+ ⇒〈⇒〉 ABAB BABA                      0000 tttt

i ci ui
H ui

Ar ti
H ti

Ar si
H 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

175700,16(56) 
–1,563767(20) 

1,193592(45) 
–0,58232(16) 
0,21066(89) 
–0,1162(25) 

[0,0] 
–0,1523(96) 

0,321(13) 

 
6,33(21)·104 

 
3,14(89) ·104 

0,509(12) 
0,175(35) 

–0,163(127) 
 
 

0,610(42) 
1,074(99) 

Re 1,2803727(10)      
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Poniewa¿ przy podstawieniu izotopowym zmienia siê po³o¿enie wektora œrod-
ka masy jonu, jego elektryczny moment dipolowy bêdzie zale¿a³ od typu izotopo-
meru. W przypadku kationów ArH+ i ArD+ spe³niona jest nastêpuj¹ca zale¿noœæ [8]:

(33)

Metoda spektroskopowa wyznaczenia elektrycznego momentu dipolowego cz¹s-
teczek dwuatomowych ma tê zaletê nad metodami bazuj¹cymi na efekcie Starka
i Zeemana, ¿e:

1. nie wymaga stosowania zewnêtrznych pól elektrycznych i magnetycznych,
2. mo¿na j¹ stosowaæ do cz¹steczek obojêtnych i jonów,
3. umo¿liwia wyznaczenie ich polarnoœci,
4. odleg³oœæ równowagowa Re stosowana w obliczeniach, jest wyznaczana

z widma razem z parametrami ti
A,B z du¿¹ precyzj¹.

WYZNACZENIE  ELEKTRYCZNEGO  MOMENTU  DIPOLOWEGO ArH+

Elektryczny moment dipolowy kationu ArH+ w podstawowym stanie elektro-
nowym X1Σ+ po raz pierwszy obliczy³ Pavel Rosmus [10] w 1979 r., stosuj¹c kwan-
tow¹ metod¹ CEPA. Otrzyma³ wartoœæ µ0 = 2,2(1) D dla zoptymalizowanej odleg-
³oœci miêdzyj¹drowej Re = 1,286·10–10 m. W 1987 r. Laughlin i wsp. [6] wyznaczyli
moment dipolowy ArH+ µ0 = 1,4(4) D stosuj¹ metodê Townesa [5]. By³a to pierwsza
wartoœæ elektrycznego momentu dipolowego jonu cz¹steczkowego wyznaczona eks-
perymentalnie. Poniewa¿ ró¿ni³a siê znacznie od wartoœci ab initio otrzymanej przez
Rosmusa, w 1987 r Pyykkö ze wsp. [11] przeprowadzili powtórnie obliczenia kwan-
towo-mechaniczne, tym razem stosuj¹c metodê Hartree-Focka. Otrzymali wynik
µ0 = 2,184 D dla odleg³oœci miêdzyj¹drowej Re = 1,28·10–10 m. Wartoœæ ta potwierdzi³a
poprawnoœæ obliczeñ Rosmusa i pokaza³a, ¿e w eksperymencie Laughlina móg³ zostaæ
pope³niony b³¹d. W tej sytuacji, w 1988 r. Laughlin i wsp. [7] powtórnie przeprowa-
dzili eksperyment i wyznaczyli moment dipolowy ArH+ µ0 = 1,59(40) D, który nie-
znacznie ró¿ni³ siê od poprzedniego. Rozbie¿noœæ wyników teoretycznych i ekspe-
rymentalnych zmusi³a teoretyków do przeprowadzenia powtórnych obliczeñ ab ini-
tio, które zosta³y wykonane w 1989 r. przez Jana Geertsena i Gustavo Scuserie [12].
W zale¿noœci od zastosowanej metody obliczeñ otrzymali oni nastêpuj¹ce wartoœci
µ0: 2,17 D (SCF), 2,06 D (CCSD), 2,19 D (RPA), 2,18 D (SOPPA), 2,15 D (CCSDP-
PA) dla równowagowej odleg³oœci j¹drowej Re = 1,27·10–10 m. Geertsen i Scuseria
ustalili, ¿e najprawdopodobniejsz¹ wartoœci¹ elektrycznego momentu dipolowego
ArH+ jest µ0 = 2,1(1) D. Wartoœæ ta ponownie potwierdzi³a poprawnoœæ obliczeñ
Rosmusa oraz Pyykkö i wsp.; wskaza³a równie¿ na utrzymuj¹c¹ siê znaczn¹ roz-
bie¿noœæ wartoœci teoretycznej µ0 = 2,1(1) D i eksperymentalnej µ0 = 1,59(40) D. W
tej sytuacji Laughlin i wsp. [8] udoskonalili aparaturê pomiarow¹ zastosowan¹ do
pomiaru momentu dipolowego ArH+. Zastosowali m.in. spektrometr FIR (ang. tu-

 D 140)()( ,+= ++ ArDArH µµ
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nable far-infrared), pozwalaj¹cy uzyskaæ linie absorpcyjn¹ ArH+ 615,858 GHz dla
przejœcia J = 0→1 oraz 634,653 GHz dla przejœcia J = 1→2 ArD+. Ponadto zwiêk-
szono dok³adnoœæ pomiarów przez zminimalizowanie b³êdów przypadkowych i sys-
tematycznych. Przeprowadzony przez Laughlina i wsp. [8] w 1989 r. eksperyment
dostarczy³ now¹ wartoœæ elektrycznego momentu dipolowego ArH+ µ0 =3,0(6) D,
która ró¿ni³a siê od poprzednich 1,4(4) i 1,59(40) D. Dwie niezale¿ne metody do-
starczy³y ró¿ne wartoœci elektrycznego momentu dipolowego ArH+, co by³o sytu-
acj¹ niezwyk³¹. Pat obliczeniowy wymaga³ uruchomienia trzeciej niezale¿nej meto-
dy, by rozstrzygn¹æ, która ze stosowanych do tej pory procedur dostarcza prawid³o-
wej wartoœci elektrycznego momentu dipolowego ArH+, a przede wszystkim, jaka
jest jego poprawna wartoœæ. W 2001 r. Molski [26] po raz pierwszy zastosowa³ me-
todê spektroskopow¹ do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolowego kationu
ArH+ z wysoko rozdzielonych widm rotacyjno-wibracyjnych rejestrowanych w za-
kresie IR i MW. Otrzymana wartoœæ µ0 = 2,12(55) D jest zgodna z wynikami obli-
czeñ ab initio 2,1(1) i 2,2(1) D i ró¿ni siê od wartoœci eksperymentalnej 3,0(6) D.
B³¹d wyznaczenia jest porównywalny z b³êdem eksperymentalnym 0,6 D, a okre-
œlona z widma polarnoœæ kationu jest nastêpuj¹ca: –[ArH+]+.

Tabela 3. Wartoœci elektrycznego momentu dipolowego ArH+ wyznaczone za pomoc¹ metody
kwantowej (CEPA, HF, CCSD), eksperymentalnej i spektroskopowej

µ0 [D] Rok Autor Metoda  

2,2(1) 1979 Rosmus CEPA [10] 

1,4(4) 1987 Laughlin i wsp. Eksperyment [6] 

2,184 1987 Pyykkö i wsp. HF [11] 

1,59(40) 1988 Laughlin i wsp. Eksperyment [7] 

2,1(1) 1989 Geertsen i Scuseria CCSD [12] 

3,0(6) 1989 Laughlin i wsp. Eksperyment [8] 

2,12(55) 2001 Molski Spektroskopowa [26] 

 

UWAGI KOÑCOWE

Zaanga¿owanie badaczy w wyznaczenie elektrycznego momentu dipolowego
ArH+ jest godne uwagi, a wyniki otrzymywane z obliczeñ i eksperymentów zaskaki-
wa³y na ka¿dym etapie rozwi¹zywania przedmiotowego problemu. Po przesz³o dwóch
dekadach wysi³ków okaza³o siê, ¿e metoda eksperymentalna wyznaczania elektrycz-
nego momentu dipolowego, która bazuje na efekcie Zeemana zawodzi w przypadku
kationu ArH+. Pojawia siê pytanie, czy jest to teza, któr¹ mo¿na uogólniæ na inne
jony dwuatomowe, a nawet jony wieloatomowe. W 1992 r. Harold Linnartz i wsp.
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[9] zastosowali metodê Laughlina do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolo-
wego KrH+. Otrzymali trzy ró¿ne wartoœci µ0 =1,0(3), 1,8(3) i 3,0(3) D, w zale¿no-
œci od metody wyliczenia sta³ej rotacyjnej Be. Autorzy podsumowali wyniki ekspe-
rymentu nastêpuj¹co [9]: By different methods of extrapolating the same experi-
mental data result in different values for the electric dipole moment, which do not
agree within their experimental uncertainty (about 0.3 D). From this we can state
that although the experimental accuracy is very good we are not able to obtain
a final value for the dipole moment…. Obliczenia za pomoc¹ metody spektroskopo-
wej dostarczy³y wartoœæ momentu dipolowego KrH+ µ0 = 1,967(40) D [27], bêd¹c¹
w doskona³ej zgodnoœci z wynikami obliczeñ ab initio µ0 = 1,944 D, przeprowadzo-
nymi przez Rosmusa i Reinscha [13]. W 2005 r. wyznaczono metod¹ spektrosko-
pow¹ elektryczny moment dipolowy kationu HeH+, który jest równy 1,66 D [29].
Identyczn¹ wartoœæ otrzymali z obliczeñ kwantowo-mechanicznych Dabrowski
i Herzberg [30]. W 1990 r. Martina Havenith i wsp. [15] wyznaczyli metod¹ Laugh-
lina elektryczny moment dipolowy wa¿nego w astrofizyce jonu HN2

+. Otrzymali
wartoœæ µ0 = 3,4(2) D, która jest zgodna z wartoœci¹ teoretyczn¹ µ0 = 3,37 D, wyli-
czon¹ przez Botschwinê [16]. Otrzymane wyniki wskazuj¹, ¿e metoda Laughlina
bazuj¹ca na efekcie Zeemana zawodzi tylko w przypadku jonów dwuatomowych,
natomiast daje poprawne wyniki w przypadku jonów wieloatomowych. Z drugiej
strony, metoda spektroskopowa daje wyniki identyczne jak metody ab initio, przy
czym jest znacznie od nich prostsza, ale mniej dok³adna. Dopiero zastosowanie trzech
niezale¿nych metod pozwoli³o rozstrzygn¹æ nierozwi¹zany przez przesz³o dwie
dekady problem, jaka jest wartoœæ momentu dipolowego kationu ArH+ w podstawo-
wym stanie elektronowym 1Σ+. Dzisiaj wiemy, ¿e wynosi ona µ0 = 2,1 D.
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Ignacy Z. Siemion

GABINET  HISTORII  CHEMII
UNIWERSYTETU  WROC£AWSKIEGO

Rada Wydzia³u Chemii Uniwersytetu Wroc³awskiego uchwa³¹ z dnia 21 lutego
2006 r. powo³a³a Gabinet Historii Chemii. Ma on dzia³aæ na prawach laboratorium
wydzia³owego. Senat uczelni zatwierdzi³ tê uchwa³ê 29 marca. Przyjêta dla tego
przedsiêwziêcia oprawa organizacyjna pozwala mniemaæ, ¿e bêdzie to poczynanie
trwa³e, przekraczaj¹ce czas dzia³ania pojedynczego pracownika. Z racji swoich
ubocznych zainteresowañ sta³em siê opiekunem gabinetu, ale jestem g³êboko prze-
konany, ¿e moje starania znajd¹ nastêpców. Powo³aniu gabinetu, jako jednostki
wydzia³owej, sprzyja³a ¿yczliwoœæ i troska aktualnego Dziekana Wydzia³u,
prof. UWr, dra hab. Zbigniewa Ciunika. To rzadki przyk³ad zrozumienia dla troski
o sprawy tradycji naukowej w m³odszym pokoleniu naszych chemików. Poparcie
zaœ Rady Wydzia³u dla tej inicjatywy wynik³o z chêci znalezienia chemicznej alter-
natywy dla wymaganego programem studiów przedmiotu „humanizuj¹cego”. Zda-
niem Rady mo¿e nim byæ w³aœnie historia chemii. Postanowiono, ¿e przedmiot ten
bêdzie wyk³adany na czwartym roku studiów, kiedy studenci poznaj¹ ju¿ mo¿liwie
szerok¹ panoramê subdyscyplin chemicznych. Wtedy wyk³ad z historii chemii mo¿e
sprzyjaæ wytworzeniu u s³uchaczy ogólnego na nasz¹ naukê spojrzenia.

Dodatkow¹ rolê mo¿e taki wyk³ad odegraæ i w kszta³towaniu w³aœciwej posta-
wy badawczej, szacunku dla wysi³ku minionych lat, skromnoœci w ocenie w³asnych
osi¹gniêæ, krytycznego stosunku do w³asnych pomys³ów i interpretacji wyników
badañ.
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Jeszcze jeden, wa¿ny w naszych warunkach aspekt tej sprawy to przeciwdzia-
³anie panuj¹cemu (co na szczêœcie mija ju¿ w bywa³ym w œwiecie m³odym pokole-

Fot. 2. Uczestnicy uroczystoœci otwarcia Gabinetu Chemii na Uniwersytecie Wroc³awskim.
Stoj¹ od lewej: Prof. Lucjan Sobczyk, Dziekan Wydzia³u Chemii Prof. Leszek Ciunik,

Redaktor Naczelny „Wiadomoœci Chemicznych” Prof. Józef J. Zió³kowski, Prof. Ignacy Z. Siemion,
Prof. Alicja Szastyñska-Siemion

Fot. 1. Uroczystoœæ otwarcia Gabinetu Chemii na Uniwersytecie Wroc³awskim.
Stoj¹ od lewej: Redaktor Naczelny „Wiadomoœci Chemicznych”, Prof. Józef J. Zió³kowski,

Prof. Ignacy Z. Siemion, Prof. Alicja Szastyñska-Siemion, Prof. Henryk Ratajczak, Prof. Adolf Kisza,
Prof. Anna Trzeciak
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niu) wœród naszej m³odzie¿y kompleksowi ni¿szoœci wobec Zachodu. Niedocenia-
niu naszych potencja³ów twórczych. Zapoznaniu tego, co w niezwykle przecie¿ trud-
nych warunkach nasi poprzednicy zdzia³ali. O tej ostatniej sprawie przekona³o mnie,
zw³aszcza takie sprzed lat wydarzenie. Prowadzi³em wtedy wyk³ady z chemii orga-
nicznej dla studiuj¹cych zaocznie nauczycieli. Opowiedzia³em im o pewnych
naszych w³asnych podejœciach do chemii kodu genetycznego. – Jak to?! Tutaj?! –
wykrzykn¹³ wtedy wzburzony, inteligentny zreszt¹, uczestnik zajêæ. A to by³ prze-
cie¿ przedstawiciel zawodu predestynowanego do kszta³towania aktywnych i twór-
czych postaw najm³odszych. Okrzyk tego nauczyciela odkrywa³ prawdziw¹ g³êbiê
niewiary we w³asne si³y i kompleksu ni¿szoœci tamtego pokolenia. Na szczêœcie,
takie nastroje mijaj¹ ju¿ w m³odym pokoleniu studentów. Ale mijaj¹ wraz z jakim-
kolwiek g³êbszym zainteresowaniem do tego co by³o. Jeœli chodzi o mnie samego,
to swój stosunek do spraw tradycji badawczej wyrazi³em, chyba nieŸle, podczas
zebrania naszego Oddzia³u PTCh, poœwiêconego jubileuszowi profesora Politech-
niki Wroc³awskiej, Jerzego Schroedera. „Ka¿dy z nas – mówi³em wtedy – jest drobn¹
kropl¹ w strumieniu zbiorowego wysi³ku badawczego. Nie sposób przewidzieæ, dok¹d
ten strumieñ zmierza. Tym wa¿niejsz¹ jest rzecz¹ wiedzieæ, gdzie bierze swoje po-
cz¹tki, sk¹d wyp³ywa”.

Zupe³nie niedawno uczestniczy³em w dyskusji prowadzonej w niedu¿ym krêgu
osób. Wyrazi³em w niej uznanie dla kierunku, jaki przybra³a dzia³alnoœæ kolegium
redakcyjnego Polish Journal of Chemistry. Preferuje ono zeszyty specjalizacyjne,
oparte na materia³ach organizowanych w naszym kraju miêdzynarodowych sympo-
zjów naukowych a tak¿e zeszyty jubileuszowe, dedykowane wybitnym naszym uczo-
nym. Uwa¿a³em, ¿e sprzyja to m.in. promocji naszych osi¹gniêæ na forum miêdzy-
narodowym. Moja wypowiedŸ spotka³a siê z gor¹cym sprzeciwem jednego z uczest-
ników dyskusji. Trzeba – mówi³ on – indywidualnie walczyæ o w³asn¹ pozycjê
w nauce, i albo siê j¹ zdobêdzie, albo nie. Nie trzeba promowaæ w¹tpliwych autory-
tetów. Có¿, w¹tpliwych na pewno nie. Idzie zaœ o osi¹gniêcia niew¹tpliwe, które
z ró¿nych wzglêdów nie mog³y zdobyæ miejsca w powszechnej œwiadomoœci œwiata
naukowego. Oto niewielki przyk³ad: nie ka¿dy wie, ¿e Jêdrzej Œniadecki jako pierwszy
leczy³ krzywicê k¹pielami s³onecznymi. Kilkadziesi¹t lat póŸniej tak¹ sam¹ terapiê
zaproponowa³ angielski lekarz. T.A. Palm. I tak ju¿ mia³o zostaæ. By³o to „spostrze-
¿enie Palma”. Ale w roku 1939 nasz biochemik, prof. W. Mozo³owski, upomnia³ siê
o miejsce dla Œniadeckiego na ³amach „Nature”. I to zosta³o uznane, teraz pisze siê
o „spostrze¿eniu Palma-Œniadeckiego”. Oto przyk³ad udanej promocji polskiego
osi¹gniêcia badawczego. Podobne poczynania mog³yby siê staæ jednym z kierun-
ków pracy takiego jak nasz Gabinetu.

W gruncie jednak rzeczy nasz Gabinet pomyœlany jest jako rodzaj zaplecza dla
wyk³adów z historii chemii. Nie chcemy dzia³alnoœci naszej rozwijaæ w stronê muze-
alnicz¹. Muzeum Chemii wymaga³oby innych œrodków, etatów, pomieszczeñ. Jest
ju¿ zreszt¹ jedno w Warszawie. Nasza uwaga koncentruje siê na kompletowaniu
ksiêgozbioru i materia³ów bibliograficznych i biograficznych. Sporo uda³o siê ju¿
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zrobiæ. Ozdob¹ ksiêgozbioru jest komplet „Chemisches Zentralblat” z lat 1904–1944.
Ofiarowa³ mi go kiedyœ prof. Th. Wieland, kiedy likwidowa³ bibliotekê swego ojca,
Noblisty. Ten zespó³ ma wiêc, sam przez siê, historyczn¹ wartoœæ. Mamy sporo
wydawnictw encyklopedyczno-chemicznych, angielskich, niemieckich i rosyjskich.
I pokaŸny zbiór wydawnictw biograficznych o poszczególnych chemikach. No
i oczywiœcie dzie³ z historii chemii i dotycz¹cych jej poszczególnych dzia³ów szcze-
gó³owych. Oddzielny dzia³ stanowi uporz¹dkowany alfabetycznie zespó³ groma-
dzonych od lat materia³ów odnosz¹cych siê do dzia³alnoœci wielu chemików pols-
kich, g³ównie XIX wieku. Zbiory nasze powiêkszaj¹ siê dziêki aktywnoœci wielu
kolegów. Nie od rzeczy bêdzie, jeœli tutaj wyszczególniê dary ostatnich tygodni.

I tak, prof. UWr, dr hab. K. Orzechowski wniós³ do zbiorów Analytische
Chemie W. Ostwalda (1904). Ksi¹¿ka ta by³a niegdyœ w posiadaniu St. To³³oczki, co
uwidacznia podpis uczonego. Prof. M. Suszyñska ofiarowa³a Anorganische Chemie
K.A. Hoffmanna (1939), podrêcznik który jej w³asny ojciec przekaza³ Jej na drogê
zawodow¹, jak¹ wybra³a. Prof. Z. Szewczuk – Doœwiadczenia z chemii K. Jab³czyñ-
skiego i Stan teorii budowy zwi¹zków organicznych (1954). Prof. J. Dro¿d¿yñski –
Elementy chemii teoretycznej K. Gumiñskiego (1960) i Chemiê organiczn¹ E. P³a¿ka
(1961). Oddzielnie wymieniê jeszcze zespó³ materia³ów dotycz¹cych polskich kon-
taktów Ireny Joliot-Curie, przekazany nam przez pani¹ prof. M. D¹bkowsk¹ oraz
cenny list St. Pi³ata o polskim przemyœle naftowym, jaki przekaza³ nam prof. K. Ziê-
borak.

Bêdziemy szczerze wdziêczni tym z Naszych Czytelników, którzy zechc¹ zbiory
Gabinetu zasiliæ dalszymi materia³ami.

Nie sposób te¿ pomin¹æ wyrazów wdziêcznoœci dla pracownic Biblioteki Wy-
dzia³owej, pañ K. Lukjan i J. Czyrek, które okaza³y wielk¹ pomoc w organizacji
Gabinetu. Szczególn¹ wdziêcznoœæ wyraziæ chcê pani Lukjan, która sprawê organi-
zacji Gabinetu potraktowaæ zechcia³a jak swoj¹ w³asn¹.
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J. William Schopf, Kolebka ¿ycia, podtytu³ O narodzinach i najstarszych œladach ¿ycia na Ziemi.
t³um. Józef Kazimierczak, PWN Warszawa 2006, 310 s. + 8 tablic wielobarwnych. Tytu³ orygina³u
Cradle of Life. The Discovery of Earth’s Earliest Fossils. (Jak widaæ polskie t³umaczenie podtytu³u nie
jest œcis³e), Princeton University Press 1999.

W maju 2006 ukaza³o siê polskie t³umaczenie ksi¹¿ki paleobiologa amerykañskiego, zas³u¿onego
odkryciem w czercie Apex skamienia³oœci mikroorganizmów, których ¿ycie mo¿na by³o precyzyjnie
datowaæ na 3465 milionów lat przed chwil¹ obecn¹. Z powodu zaniedbania wydawcy nie znajdujemy na
odwrotnej stronie ok³adki dok³adniejszej notki, kim jest autor. Jest to profesor w Molecular Biology
Institute, University of California i w Department of Earth & Space Sciences, Institute of Geophysics
& Planetary Physics (Center for the Study of Evolution and the Origin of Life) w tym¿e uniwersytecie.
W roku 2005 prezentowa³ na Kongresie ISSOL (14th International Conference on the Origin of Life),
trójwymiarowo obrazowane, odkryte organizmy.

Ksi¹¿kê dobrze siê czyta, ma w du¿ej mierze charakter autobiograficzny, wyjaœnia wiele mechaniz-
mów pracy nad skamienia³oœciami. Poszerza znakomicie wiedzê specjalistów innych dziedzin zwi¹za-
nych z pochodzeniem i ewolucj¹ ¿ycia na Ziemi. W¹tpliwoœci pojawiaj¹ siê jednak gdy siêga do obszer-
nego omówienia w dwóch rozdzia³ach okresu prebiotycznego, który jest domen¹ chemii. Pocz¹tek roz-
dzia³u 7, w trzecim akapicie podkreœla trudnoœci, bo autor zdaje sobie sprawê, ¿e mikrobiolodzy i che-
micy mówi¹ ró¿nymi jêzykami. Niestety nie mo¿e byæ to usprawiedliwieniem powsta³ych nonsensów.
Do takich nale¿y niepojawienie siê w ca³ej ksi¹¿ce, ani razu s³owa homochiralnoœæ. A¿ dziwne, ¿e autor
nie zauwa¿y³ tego elementu, który dominuje w omawianiu hipotez powstania ¿ycia. Na nastêpnej po
ISSOL konferencji miêdzynarodowej, Chembiogenesis 2005, na której nie by³ obecny, naczelnym has³em
by³o „Homochirality, signature of Life”. Istotne, je¿eli mo¿na rozumieæ ewolucjê od pierwszych ¿ywych
organizmów dalej, a¿ do naszego, to nie sposób zrozumieæ (nas razie?) podstawowej, kluczowej ewolucji
chemicznej od przyrody nieo¿ywionej do o¿ywionej.

Autor s³usznie podkreœla prze³om poznawczy, jaki nast¹pi³ pó³ wieku temu z eksperymentem
Stanleya Millera, który roz³adowaniami elektrycznymi w nieorganicznym gazie pokaza³ tworzenie siê
zwi¹zków organicznych, ale s³owem nie wspomina, ¿e to by³y racematy i chemia du¿ych energii (równie¿
chemia radiacyjna), znakomita w powstawaniu organiki, nie by³a w stanie rozdzieliæ enencjomerów. Strusia
polityka zamykania oczu na fakty doprowadzi³a do pisania szeregu reakcji chemicznych (polimeryzacja
monomerów CHON!), które nie maj¹ nic wspólnego z ¿yciem, a w wielu wypadkach nawet z chemi¹.
Nale¿y przestrzec Czytelników przed t¹ kardynaln¹ wad¹ ksi¹¿ki, a tak¿e nauczycieli, bo obawiaæ siê
mo¿na, ¿e ksi¹¿ka wejdzie do arsena³u nauczania w gimnazjach i wy¿ej, choæ na razie, na szczêœcie, nie
ma notki, ¿e zosta³a dofinansowana przez MEiN, lub przez to Ministerstwo jest zalecana.

Nowe wydawnictwa.p65 2008-07-08, 09:30445



NOWE WYDAWNICTWA446

Czytelnik, a co gorsze nauczyciel, zachêcony fa³szywym podtytu³em ksi¹¿ki sugeruj¹cym, ¿e
wyjaœnia ona powstanie ¯ycia na Ziemi, siêgnie do podsumowania na stronie 248 nonsensów z rozdz. 3
i 4, ¿e „¯ycie powsta³o w prosty sposób…itd.” Tak s¹dzono 50 lat temu!

Wed³ug stanu wiedzy na dzieñ dzisiejszy, nie wiemy i nie mamy sprawdzalnej eksperymentalnie
hipotezy, choæ przypuszczeñ jest sporo, jak to siê sta³o, a sta³o siê stosunkowo szybko po wystygniêciu
ziemi, ¿e np. wszystkie naturalne aminokwasy s¹ L, a cukry D itd. Mo¿emy na razie ukorzyæ siê przed
tym faktem o niejasnym tego pochodzeniu i z pokor¹ obserwowaæ postêpy badañ (rz¹d stu publikacji
rocznie) a tak¿e braæ aktywny udzia³ w wyœcigu do Nobla, jaki siê w dziedzinie chemii prebiotycznej
obserwuje.

Dziwiæ siê nale¿y, ¿e T³umacz, paleobiolog legitymuj¹cy siê dobrymi publikacjami w swojej dzie-
dzinie (np. ostatnio: Naturwissenschaft 93, 119–26, 2006), nie uwa¿a³ za stosowne skonsultowanie siê
z chemikami zajmuj¹cymi siê prebiotyk¹. Ale za to ponosi zapewne winê PWN, które w tych sprawach
¿yje XX. wiekiem. Flagowa publikacja tego wydawnictwa, cytowana niestety ju¿ w pracach magister-
skich, Wielka Encyklopedia, w haœle traktuj¹cym o pochodzeniu ¿ycia, te¿ nie zauwa¿a chiralnoœci, jako
kluczowego aspektu ¯ycia.

Wydaj¹c t³umaczenie ksi¹¿ki pisanej 8 lat temu, dodanie krótkiego komentarza by³oby usprawiedli-
wione.

Na zakoñczenie nale¿y dodaæ, ¿e w lipcu uka¿e siê w ksiêgarniach anglojêzycznych ksi¹¿ka
wydawnictwa Cambridge University Press The emergence of life, napisana przez Pier Luigiego Luisiego,
by³ego dziekana Wydzia³u Chemicznego Politechniki w Zürichu, obecnie profesora biochemii Uniwersy-
tetu Rome 3 w Rzymie. Ksi¹¿ka przedstawia znacznie lepiej chemiczne podstawy powstania ¿ycia.
W indeksie znajdujemy 83 odsy³acze do zagadnieñ chiralnych i zwi¹zanych, które w ksi¹¿ce Schopfa
w ogóle nie s¹ wymieniane i dla ¯ycia w ogóle nie istniej¹ w ujêciu tego autora.

Prof. Dr hab. Z.P. Zagórski
Instytut Chemii i Techniki J¹drowej, cz³onek Management Committee akcji europejskiej

COST D-27 (Prebiotic Chemistry and Early Evolution).
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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.



„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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