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W dniu 13.12.2004 r zmarł prof dr hab Zdzisław Zembura, wybitny elektro- 
chemik, emerytowany profesor Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie.

Zdzisław Zembura urodził się 9 12 1921 r. w Starym Sączu. W momencie wybu
chu II Wojny Światowej był uczniem Liceum Pedagogicznego w Starym Sączu. 
Z powodu groźby wywiezienia do Niemiec przeniósł się początkowo w okolice Kro
sna (1940), a następnie do Moś-cic (1942), gdzie pracował w Fabryce Związków 
Azotowych -  Oddział Rolny.

W 1945 r. zdał maturę w Liceum Ogólnokształcącym w Mościcach. W latach 
1945-1950 odbył studia wyzsze na Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym Uniwer
sytetu Jagiellońskiego w Krakowie, uzyskując stopień magistra filozofii z zakresu 
chemii. Pracę dyplomową wykonał pod kierunkiem prof. dr B Kamieńskiego. Pod
czas studiów, w latach 1948-1950, był także nauczycielem fizyki w IX Gimnazjum 
im. Hoene-Wrońskiego w Krakowie

Prof dr hab Zdzisław Zembura

W 1950 r. został starszym asystentem w Akademii Górniczo-Hutniczej 
w Krakowie w Katedrze Chemii Fizycznej i Elektrochemii kierowanej przez 
prof. dr J. Kameckiego. W styczniu 1952 r uzyskał nominację na adiunkta, a rok 
później przeszedł na aspiranturę (odpowiednik studiów doktoranckich) w tej samej 
Katedrze. W początkowym okresie działalność naukowa Zdzisława Zembury doty
czyła badań nad polaryzacją i kinetyką procesów anodowych, zwłaszcza zagadnień 
mechanizmu elektrochemicznego polerowania metali, a także roztwarzania metali 
w stężonych roztworach elektrolitów. Efektem tych badań było uzyskanie (1958) 
stopnia naukowego kandydata nauk chemicznych (odpowiednik stopnia doktora). 
Tytuł rozprawy był następujący: Polaryzacja anod miedzianych w roztworach niektó
rych elektrolitów.
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Efektem praktycznym było opracowanie kilku metod polerowania elektrolitycz
nego miedzi, cynku, stali niskowęglowej oraz stali stopowych. Wiedza dr Zdzisława 
Zembury w tej dziedzinie, została wykorzystana przez szereg zakładów przemysło
wych, które powołały Go na konsultanta.

W 1959 roku, dr Zdzisław Zembura uzyskał nagrodę I stopnia za badania nad 
anodowym zachowaniem miedzi, w konkursie PTChem dla pomocniczych pracow
ników naukowych.

Dalsza działalność dr Zdzisława Zembury dotyczyła głównie zagadnień elektro
chemii teoretycznej i w mniejszym stopniu stosowanej. Do zagadnień teoretycznych 
należy opracowanie półempirycznego równania transportu jonów metali w obecno
ści małych dodatków elektrolitu obojętnego. Równania te sprawdził doświadczalnie 
w układzie z wirującą elektrodą dyskową i kroplową elektrodą rtęciową. Prace te 
stanowią niewątpliwy postęp w badaniach nad procesami transportu w roztworach 
elektrolitów.

W 1962 roku dr Zdzisław Zembura uzyskał stopień naukowy docenta, w zakre
sie elektrochemii procesów metalurgicznych, na podstawie przedłożonej rozprawy 
habilitacyjnej pt. Prąd graniczny na wirującej elektrodzie dyskowej przy’ małych stęże
niach elektrolitu podstawowego.

W 1962 roku doc. Zdzisław Zembura rozpoczął badania nad kinetyką samorzut
nego roztwarzania metali. W tym okresie kierował już kilkuosobowym zespołem 
badawczym. Podstawę teoretyczną tych badań stanowi ogłoszona w „Electrochi- 
mica Acta” wspólna zA. Fulińskim praca pt. Rotating Disk Imestigations o f Kinetics 
o f Metal Dissolution Reactions, 10, 859 (1965). Praca ta stanowi zmodyfikowaną 
teorię elektrody dyskowej, rozszerzoną dla potrzeb badań kinetyki roztwarzania 
metali. Została ona zweryfikowana w badaniach nad samorzutnym roztwarzaniem 
żelaza, miedzi i cynku w kwaśnych roztworach elektrolitów.

Częściowe podsumowanie tych wyników zawarto w pracy pt. Relationship 
Between Metallic Corrosion and Limiting Current Using the Rotating Disk Method, 
ogłoszonej w „Corrosion Science” 8, 703 (1968).

Badania te wywołały szerokie zainteresowanie szeregu naukowców o czym 
świadczą liczne cytowania w światowej literaturze fachowej.

Doc. Zdzisław Zembura uczestniczył także w badaniach nad korozją i ochroną 
przed korozją urządzeń przemysłowych. Prace te dotyczyły zasadniczo przypadków 
korozji elektrochemicznej i międzykrystalicznej. Taczęść działalności naukowej przy
nosi wyraźne, bezpośrednie korzyści gospodarce narodowej.

Doc. Zdzisław Zembura (od 1950 r. -  z dwuletniąprzerwą w czasie aspirantury) 
prowadził różnorodne zajęcia dydaktyczne z chemii fizycznej: wykłady kursowe, 
wykłady z wybranych zagadnień chemii fizycznej, ćwiczenia rachunkowe, laborato
ryjne i seminaryjne. Zajęcia te w różnych okresach ezasu prowadził na Wydziałach: 
Metalurgicznym, Ceramicznym, Odlewnictwa i Elektrycznym Akademii Górniczo- 
Hutniczej. Prowadził wykłady monograficzne i seminaria z niektórych działów 
chemii fizycznej np. kinetyka reakcji heterogenicznych, teoria krystalizacji, metodo
logia pracy badawczej etc.
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Doc. Zdzisław Zembura brał żywy udział w szkoleniu asystentów Katedry. Pro
wadził ala nich dwailetnie seminarium z kinetyki procesów elektrodowych, był współ- 
prowadzącym seminarium z termodynamiki.

Doc. Zdzisław Zembura miał również możność poznać szereg poważniejszych 
ośrodków naukowych zagranicznych. I tak w r. 1959 uzyskał stypendium zagranicz
ne na wyjazd do ośrodków naukowych w NRD. Dało to Mu okazję zapoznać się 
z pracami badawczymi w dziedzinie chemii fizycznej i nawiązać bezpośrednie kon
takty z Politechnikąw Dreźnie, Uniwersytetem w Lipsku oraz Politechnikąw Merse- 
burgu. W r. 1964 przebywał w pracowni prof. Frumkina w Moskwie oraz w ośrod
kach naukowych w Leningradzie.

W latach 1963-1966 doc. Zdzisław Zembura był kierownikiem Zakładu Elektro
chemii w Katedrze Chemii Fizycznej Metali Nieżelaznych.

Doc. Zdzisław Zembura był współtwórcą Wydziału Metali Nieżelaznych, pełnił 
funkcję prodziekana Wydziału (1962-1966) oraz dziekana (1966-1969). Był konsul
tantem naukowym w Hucie Baildon, w Hucie im. Lenina, oraz w Instytucie Metali 
Nieżelaznych.

Doc. Zdzisław Zembura brał również udział w pracach Komitetu PAN do spraw 
ochrony tworzyw przed korozją, oraz w Komisji Metalurgiczno-Odlewniczej 
Oddziału Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.

W latach 1969-1974, doc. Zdzisław Zembura pełnił funkcję zastępcy dyrektora 
Instytutu Metalurgii Metali Nieżelaznych na Wydziale Metalurgii Metali Nieżelaznych 
Akademii Górniczo-Hutniczej.

W 1971 roku, doc. Zdzisław Zembura uzyskał tytuł naukowy' profesora nad
zwyczajnego nauk chemicznych. W tym czasie był promotorem trzech zakończo
nych prac doktorskich. Dwie z nich dotyczyły kinetyki samorzutnego roztwarzania 
metali (żelazo Armco, miedź) w elektrolitach kwaśnych, trzecia- kinetyki katodowej 
redukcji jonów wodorowych i tlenu rozpuszczonego w elektrolicie. Był także promo
torem 15 prac magisterskich (obróbka chemiczna i elektrochemiczna powierzchni 
metali, elektrorafinacja metali, elektrolityczne otrzymywanie proszków metali etc.). 
Ponadto był recenzentem 10 prac doktorskich. Recenzował także prace, ukazujące 
się w polskich czasopismach fachowych („Roczniki Chemii”, „Acta Physica Polo
nica”, etc.). W tym czasie prof. Zdzisław Zembura posiadał 55 publikacji nauko
wych. Uczestniczył także w konferencjach krajowych i zagranicznych (Drezno, 
Moskwa, Żiwogost).

Dalszym dominującym kierunkiem działalności naukowej prof. Zdzisława 
Zembury była kinetyka i mechanizm samorzutnego roztwarzania metali. Działalność 
ta zaowocowała trzema doktoratami (roztwarzanie: miedzi w roztworach amoniakal
nych, cynku w roztworach chlorku sodu w zależności od pH, miedzi o różnej zawar
tości tlenu w roztworach kwasu siarkowego).

Prof. Zdzisław Zembura współpracował ściśle z przemysłem. Pod Jego kierun
kiem została opracowana metoda trawienia cienkich taśm mosiężnych po procesie 
wyżarzania z zastosowaniem inhibitorów, w aspekcie zmniejszenia strat metalu, przy
spieszenia procesu trawienia oraz polepszenia jakości trawionej powierzchni. Pro
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blem optymalnych parametrów wyżarzania taśm mosiężnych był przedmiotem pracy 
doktorskiej, której był promotorem.

Innym istotnym zagadnieniem, również związanym z przemysłem, było określe
nie optymalnych parametrów katodowego osadzania miedzi, w tym badania wpływu 
dodatku związków powierzchniowo czynnych do elektrolitu, na morfologię proszku 
miedzi. Wyniki tych badań ukazały się w postaci publikacji oraz dwóch prac doktor
skich.

Pod kierunkiem prof. Zdzisława Zembury opracowano hydrometalurgicznąme
todę odzysku miedzi z materiałów odpadowych takich jak szlamy, żużle, bimetale, 
silniki elektryczne itp. Technologia ta w obiegu ciągłym polega na zastosowaniu 
następujących operacji: ługowania amoniakalnego, procesu ekstrakcji, przemywania, 
procesu reekstrakcji, elektrolizy. Zajmowano się metodami usuwania żelaza z roz
tworów poługowniczych. Na podstawie przeprowadzonych badań, do tego celu zos
tała wytypowana metoda z zastosowaniem szczawianów. Opracowano także sposób 
oddzielenia niklu od kobaltu. Wyniki tych prac są przedmiotem licznych publikacji 
i patentu.

W roku 1975 prof. Zdzisław Zembura został kierownikiem Studium Doktoranc
kiego z zakresu Fizykochemii Procesów Metalurgicznych i Hydrometalurgicznych 
Metali Nieżelaznych.

W roku 1977 prof. Zdzisław Zembura uzyskał tytuł naukowy profesora zwy
czajnego nauk chemicznych.

W 1980 roku. Prof. Zdzisław Zembura został powołany na kierownika Zakładu 
Hydrometalurgii.

W latach 1981-1986 prof. Zdzisław Zembura był głównym koordynatorem Pro
gramu Rządowego.

W ramach projektu badawczego pt. „Przemiany fizykochemiczne granic fazo
wych podczas ługowania stopów metalicznych”, zagadnienia kinetyki i mechanizmów 
zostały rozszerzone na stopy metaliczne (mosiądze a, p ) . Mechanizm roztwarzania 
stopów jest zależny od rodzaju elektrolitu. W kwaśnych roztworach nie posiadają
cych własności kompleksujących, utleniających, oraz nie zawierających utleniaczy 
(np. rozpuszczonego tlenu) roztwarzanie mosiądzówjest selektywne tzn. do roztwo
ru przechodzi wyłącznie cynk. Roztwarzanie mosiądzów przebiega wyłącznie 
z depolaryzacją wodorową. Wśród stałych produktów tego procesu stwierdzono 
obecność wodorku miedzi. Stanowiło to nowość naukową.

Wprowadzenie do roztworu utleniaczy, np. rozpuszczonego tlenu, radykalnie 
zmienia bieg procesów samorzutnego roztwarzania mosiądzów. Roztwarzanie skład
ników stopu staje się jednoczesne. Następnie — po nagromadzeniu się w roztworze 
dostatecznej ilości składnika bardziej elektrododatniego — wystąpić może reakcja 
cementacji.

W przypadku zastosowania elektrolitów o własnościach kompleksujących (amo
niak, kwas solny), na wymienione procesy cząstkowe roztwarzania miedzi i cynku, 
nakładają się reakcje autokatalityczne. Wyniki ukazały się w postaci wielu 
publikacji np. „Journal ofApplied Electrochemistry”, 20,365 (1990); „Polish Journal
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of Chemistry”, 68, 391 (1994); „Corrosion Science’’, 38, 337 (1996) a także były 
przedmiotem trzech pomyślnie zakończonych doktoratów. Badania te realizowano 
w latach 1986-1990 w ramach projektu badawczego. Powstał on w wyniku współ
pracy zespołów, kierowanych przez profesorów: Z. Zembury (AGH), W. Charewi- 
cza (Politechnika Wrocławska) oraz A. Pomianowskiego (Instytut Katalizy i Fizyko
chemii Powierzchni PAN w Krakowie).

Prof. ZdzisławZembura, w latach 1985-1990 , był delegatem Polski w IUPAC, 
w sekcji elektrochemii.

Biorąc udział w pracach Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN 
w Warszawie dał się poznać jako autorytet naukowy i człowiek o wybitnej osobowo
ści, wyróżniający się celnością i wnikliwością w formułowaniu swych opinii oraz 
śmiałością i otwartościąodrzucającąśrodowiskowe lub polityczne koniunkturalizmy.

Twarde życie formowało i hartowało osobowość prof. Zdzisława Zembury. 
Młodość przeżył w trudnych warunkach materialnych. Już w początkach okupacji, 
będąc jeszcze uczniem, włączył się w działalność konspiracyjną-aresztowanie, uciecz
ka z więzienia, ukrywanie się z fałszywymi dokumentami, oddział partyzancki AK.

Prof. Zdzisław Zembura był człowiekiem odważnym i bezkompromisowym. 
Nie ukrywał swoich poglądów, bardzo często zasadniczo różniących się od narzuca
nych przez ówczesne władze. Niejednokrotnie spotykały Go za to przykrości. Nieza
leżność myśli i działań Profesora ujawniały się szczególnie wyraźnie w sytuacjach 
kryzysowych: w okresie dramatycznych wydarzeń 1968 roku, kiedy był dziekanem, 
w okresie powstawania Solidarności, której był współzałożycielem w AGH, w okre
sie stanu wojennego w wielokrotnych interwencjach na rzecz zatrzymanych studen
tów etc.

Prof. Zembura był wybitną osobistością w wielu dziedzinach. Przede wszyst
kim był uczonym o ogromnej wiedzy i olbrzymim autorytecie. Był znany szeroko nie 
tylko w kraju lecz także zagranicą.

Profesor stworzył własną szkołę elektrochemii, hydrometalurgii i inżynierii mate
riałowej . Był mistrzem bardzo wymagającym. Dziękujemy Ci za to Profesorze. Kształcił 
jednak nie tylko kadrę akademicką ale także wiele roczników studentów. Profesor 
lubił wykładać i czynił to świetnie.

Profesor Zembura uczestniczył w pracach Rad Naukowych PAN w Warszawie 
i w Krakowie.

Posiadał wyjątkowo dużą umiejętność spostrzegania błędnych, czy też nieści
słych interpretacji danych doświadczalnych. Stąd też Jego recenzje były bardzo cen
ne i miały decydujące znaczenie, zwłaszcza w pracach Centralnej Komisji Kwalifika
cyjnej.

Profesor ściśle współpracował z naukowcami z poza naszej Uczelni. Należy tu 
wymienić takie ośrodki jak: PAN w Krakowie i w Warszawie, Uczelnie we Wrocła
wiu i na Śląsku. Spotykaliśmy się na wspólnych konferencjach, sympozjach.

Był wybitnym humanistą, znanym z szerokich zainteresowań, zwłaszcza w dzie
dzinach: współczesnej literatury światowej, historii, przyrody itp.

W osobie Prof. dr hab. Zdzisława Zembury nauka straciła wybitnego Uczonego.
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Dr Karol Kacprzak w 1973 w Toruniu, ukończył studia 
chemiczne o specjalności Chemia Środowiska na Wydzia
le Chemii Uniwersytetu A. Mickiewicza w Poznaniu

! i (1996). Studiował także indywidualnie (1994—1996)
-  biologię molekularną na Wydziale Biologii UAM. W cza- 

— sie studiów aktywnie zaangażowany w studencki ruch nau
kowy, stypendysta programu Tempus (1996, Bari, Wło
chy). W latach 1996-2002 doktorant na Wydziale Chemii 
UAM. Pracę doktorską pt. „Diady i triady alkaloidów koty 
chinowej: nowe modele receptorów i katalizatorów” obro
nił we wrześniu 2002 (nagroda Sigma-Aldrich i PTCh, 

2003). Laureat akcji stypendialnej tygodnika Polityki ..zostańcie z nami” (2002) 
oraz stypendysta Miasta Poznania (2002) i Fundacji na RzeczNauki Polskiej (2004). 
Autor i współautor 14 publikacji naukowych, monografii oraz licznych artykułów 
popularnonaukowych i publicystycznych.

Zainteresowania naukowe obejmują nowoczesną syntezę organiczną, zwłaszcza 
stereoselektywną, chemię produktów naturalnych, supramolekulamąoraz medyczną. 
Aktywny popularyzator nauki i wykładowca oraz nauczyciel chemii w klasie Mię
dzynarodowej Matury (II LO Poznań).
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ABSTRACT

In 2001 prof. K.B. Sharpless from Scripps Institute has announced a new idea 
for an easier and faster molecular discovery, named click chemistry. This concept 
bases on the following observations:

-  currently organie chemists invest too much effort in assembling the struc- 
ture, although it is the function that is sought. The function can be also found in 
molecules that are morę easy to synthesise.

-  naturę prefers carbon-heteroatom bond formation and most biomolecuies 
are formed from smali building blocks containig and connected by such bonds. Thus, 
the focus should be given to the efficient carbon-heteroatom bond formation.

-  estimated pool of potential drug-like molecules (<500 Da, <30 non-hydro- 
gen atoms, only C, H, O, N, S, P, F, CI, Br, stable at room temperaturę, in the presen- 
ce of water and air) is between 1062-1063. This is the space for exploration.

Click chemistry embraces therefore a set of powerfull reactions which must be 
modular, wide in scope, highly yielding, generating easily removable byproducts 
(with no need for chromatographic purification) and stereoselective. These reaction 
should be also insensitive to oxygen and water and preferably carried out under 
simple conditions. Click reactions achieve their efficienty due to the high thermody- 
namic driving force, usually greater than > 20 kcal/mol (thus can be recognized as 
spring-loadedfor a single trajectory). Examples of these reactions include: nucleo- 
philic opening of strained rings (epoxides, aziridines), cycloadditions (e.g. 1,3-di- 
polar or Diels-AIder type reaction), additions to carbon-carbon multiple bond (epo- 
xidation, dihydroxy!ation, Michael addition) and some types of carbonyl chemistry 
(Scheme 1).

An illustration of this concept is multigram 4-step synthesis of products 2a and 
2b (Scheme 2) without the use of chromatography. Click chemistry idea was discus- 
sed in detail by Sharpless in [1] and [4].

Huisgen 1,3-dipolar cycloadditon is cream o f the crop of various click reac
tions and was used in many notable applications of click chemistry concept, high- 
ligh-ted in this review. This reaction is strongly thermodynamically activated 
(35-50 kcal/mol), modular and of wide scope, it shows also perfect atom economy 
and provides products with high yield after usually simple workup. Moreover, due 
to the stability of reactants and 1,2,3-triazoIes to various reactions conditions, inclu- 
ding oxygen and water, this cycloaddition can be carried out in water [7-10].

Target guide synthesis combined with 1,3-dipolar Huisgen reaction was used 
for finding new, most potent (active in femtomolar concentration) acetylcholine este- 
rase inhibitors (Scheme 4) [14-15] and carbonic anhydrase inhibitors 5a,b 
(Scheme 5) [16]. Other inhibitors deveIoped by synthesis and screening of 1,2,3- 
triazole libraries include a-1,3-fukosyltransferase VI (Scheme 6) [17], HIV-prote- 
ase (Scheme 7) [18]. 1,3-Dipolar cycloaddition was also used for modification of 
antibiotic tyrosidine [19] and yancomycine [20] and the modified products 10a,b
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and lla ,b  exhibit better therapeutic index and activity respectively. Important 
applications of Huisgen reaction in molecular biology include bioconiugation and 
labeling techniąues. Cowpea virus was efficiently labeled by fluorescein derivati- 
ves (Scheme 8) [22] and celi surfaces were decorated by various biotin derivatives 
(Scheme 9) [23-24] usingappropriate azide-alkyne components. Click chemistry in 
this field was also used for designing new methods for labeling protein (Scheme 10) 
[25-26], in vitro or in vivo protein profiling (Scheme 11) [27] and DNA sequencing 
(Scheme 12) [28].

Many important applications of 1,3-Huisgen cycloaddition are found in mate
riał chemistry These include efficient synthesis o f dendrimers wihout the use of 
chromatography (Scheme 13) [31 ] or dendronised polymers (Scheme 14)[32]. 1,2,3- 
Triazole linker formation was utilised for functionalisation o f poly(norbornenes) 
(Scheme 15) [33], modular copolymer synthesis (Scheme 16) [34] and Silicon waf- 
fers [37] or gold surface [38] modification (Scheme 18). 1,3-DipoIar cycloaddition 
was also used in the synthesis of new fluorescent cumarines 54 [39], two-photon 
absorption chromophores 55 [40] and water-soluble calixarenes 56 [41].

Huisgen reaction was recently widely exp!ored for modification of natura! pro- 
ducts and biomolecules and many interesting 1,2,3-triazole derivatives of sugars, 
aminoacids and peptides, lipids, steroids and alkaloids were synthesised (62-74) 
[29,42-52].

In summary, in a relatively short period oftime after its introduction, click che
mistry concept was widely approved in various areas and resulted in many 
important applications. Thus it can be regared as a versatile toolbox for „production 
of molecular properties”.

Kev words: organie synthesis, 1,3-dipolar cycloaddition, click chemistry 

Słowa kluczowe: synteza organiczna, 1,3-dipolama cykloaddycja, chemia click
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Motto: „ The most fundamental and lasting objective of synthesis 
is not production ofnew compounds, butproduction ofproperties ”

GeorgeS Hammond 1968

1. K O NCEPCJA C H EM II CLICK

W roku 2001 profesor K. Barry Sharpless z Instytutu Scripps. laureat nagrody 
Nobla z roku 2001, ogłosił pracę w ,.Angewandte Chemie” [ 1 ], w której stwierdza, 
ze jeden z głównych celów syntezy organicznej jakim jest synteza związków o pożą
danych właściwościach („wytwarzanie właściwości”) może być zrealizowany w prost
szy niz dotychczas sposób. Celem moim jest przedstawienie koncepcji Sharplessa 
oraz wybranych przykładów jej zastosowań w różnych obszarach chemii. Zanim 
jednak to uczynię chcę podkreślić, ze mimo spektakularnego rozwoju syntezy orga
nicznej nie ma jednej efektywnej drogi „wytwarzania właściwości” a w ostatnich 
latach jedynie chemię kombinatorycznąpołączonąztechnikami wysokowydajnych 
badań przesiewowych (ang. high throughput screening) uznać można za przełom 
[2], Punktami wyjścia dla nowatorskiej koncepcji Sharplessa, nazwanej chck che- 
mistry1 są następujące obserwacje:

1. Chemicy organicy „przeinw'estowują” strukturę, ponieważ poszukiwane 
przez nich właściwości mogą być także obecne w związkach łatwych do syntezy. 
Zatem próby syntez złożonych produktów naturalnych, ich analogów, rozwijanie 
reakcji trudnych do kontrolowania lub izolacji produktów są krętą i wyboistą drogą 
syntezy, tak w wymiarze efektywności, czasochłonności jak i kosztów. Przykładami 
mogą być syntezy przeciwrakowego taksolu i taksanów (kilka lat pracy) czy popu
larna reakcja aldolowa, która jest słabo „napędzana” termodynamicznie.

2. Natura preferuje syntezę wiązań węgiel-heteroatom i większość biomole- 
kuł np. biopolimerów złozona jest z małych bloków zawierających i połączonych ze 
sobą za pomocą takich właśnie wiązań. Zatem punkt ciężkości syntezy powinien 
przesunąć się w kierunku efektywnego tworzenia wiązań węgiel-heteroatom.

3. Według szacunków pula potencjalnych kandydatów na leki, obejmująca cząs
teczki o masie poniżej 500 daltonów, poniżej 30 atomów (bez wodoru), zawierające 
tylko atomy C, H, O, N, S, P, F, Cl lub Br, trwałych w temperaturze pokojowej oraz 
odpornych na wodę i tlen, wynosi lO^-lO63, z czego otrzymanych zostało około 
106—107 [3], To winna być przestrzeń do eksploracji przez syntetyków!

Czymze zatem jest koncepcja chck chemistry? Jest to synteza złożonych związ
ków organicznych, które można łatwo otrzymać stosując pulę reakcji, które charak
teryzuje:

Termin dttk chemtstn stanowi tiudną do oddania w języku polskim gię slow ponieważ angielskie chck oznacza żarem no 
„zatrzask” iak i ,przypasc sobie do gustu” Opisowo należałoby to tłumaczyć jako „chemia skuteczn>ch ieakcji” Mozę ktoś 
z  szanownych Czytelników zaproponuje krótkie dobrze brzmiące tłumaczenie9
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-  wysoka wydajność
-  niechromatograficzne metody oczyszczania produktów i brak trudnych do 

oddzielenia składników mieszanin reakcyjnych
-  wysoka ogólność (ważna przy otrzymywaniu dużych bibliotek związków 

z różnych substratów posiadających odpowiednie grupy reaktywne)
-  proste warunki prowadzenia (preferowana woda lub dostępne rozpuszczal

niki jako media reakcyjne, produkty trwałe w warunkach fizjologicznych -  woda, 
tlen)

-  stereospecyficzność (ale niekoniecznie enancjoselektywność).
Tak wyselekcjonowany zbiór reakcji stanowa po prostu zestaw wydajnych 

narzędzi do syntezy2. Warto zwrócić uwagę, że w przypadku syntezy zadanych 
z góry struktur nacisk położony jest na cel i często reakcje problematyczne także 
muszą zostać włączone do syntez)' a podane wyżej kryteria są brane pod uwagę 
jedynie w miarę możliwości.

lub

R— = =

[X], kat.

X  = O , NR, 

+S R , +N R 2

^X
p^ 4

R1- N 3

X H

O

R ^ R1

R1 N '  N

K
R

1,2,3-triazole

addycje

1 ,2-dwupodstawione 
pochodne

synteza
heterocykli

iminy
oksymy
hydrazony

addycje do w iązania C = C

nukleofilowe 
otwarcie naprężonych 
pierścieni

cykloaddycje

w ybrane reakcje
zw iązków
karbonylowych

Schemat I

Jakie reakcje spełniają zatem kryteria zadane przez Sharplessa? Ich cechą 
wspólnąjest silna aktywacja termodynamiczna, zwykle wynosząca powyżej 20 kcal/ 
mol, która jest odpowiedzialna za wysoką wydajność i szybkość oraz selektywność

Inteiesującym jest, że wiele reakcji spełniających wymogi click chcmistry można odszukać w  starszej literaturze chemicznej 
dotyczy to zwłaszcza warunków prowadzenia reakcji oraz metod izolowania produktów (brak chromatografii).
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(a substraty traktować można jako „naładowane energią", ang. spring-loaded). Przy
kładami takich transformacji są przedstawione na Schemacie 1 reakcje nukleofilo- 
wego otwarcia naprężonych trójczłonowych pierścieni (epoksydy, azyrydyny itp.), 
cykloaddycje (np. 1,3-dipolarna oraz reakcje typu Dielsa-Aldera), addycje do wią
zań wielokrotnych (epoksydowanie, dihydroksylowanie, reakcja Michaela) oraz 
wybrane typy addycji do grupy karbonylowej (np. synteza moczników, oksymów, 
imin, amidów, niektórych heterocykli).

O  - —  o
1a

i
97%

1b

Schemat 2

5 Jakkolwiek znana, reakcja ta nie zyskała szerokiego uznania ze względu na niechęć chemików organików do piacy z azydkami 
organicznymi, które jako cząsteczki wysokoenergetyczne mogą być w pewnych warunkach wybuchowe
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Ilustracją łatwej syntezy złożonych związków w koncepcji click chemistiy jest 
przedstawione w pracy Sharplessa (Schemat 2) przekształcenie epoksydów la  i lb  
w' dwa izomeryczne produkty 2a i 2b zrealizowane w czterech etapach, w wielogra- 
mowej skali, bez stosowania chromatografii jako metody izolacji i oczyszczania 
związków. Wyczerpujące omówienie innych reakcji należących do puli clickchemi- 
stry oraz innych aspektów tej koncepcji znajduje się w cytowanej pracy Sharplessa 
[1] oraz [4].

2. 1,3-D IPO LA R N A  CY K LO A D D Y C JA  H U ISG EN A  -  M O D ELO W A  
R EAK CJA CLICK CHEMISTRY

Jakkolwiek wiele jest reakcji spełniających kryteria koncepcji click chemistiy, 
bez wątpienia 1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena stała się głównym narzędziem, 
przy pomocy którego zademonstrowano jej użyteczność. Zadecydowały o tym 
zarówno zalety samej reakcji jaki właściwości produktów -  1,2,3-triazoli. Reakcja 
ta zachodząca między azydkami a alkinami z wysoką aktywacją termodynamiczną 
(35-50 kcal/mol), została opisana już w roku 1963 przez Huisgena [5] i jest stoso
wana w chemii heterocykli jako podstawowa droga syntezy 1,2,3-triazoli (Sche
mat 3), które same wykazują szereg interesujących właściwości m.in. cytostatycz
nych, wirostatycznych, przeciwbakteryjnych i innych [6]3.

Ri— = - H ( R 2)

r - 9r 3

R i , R 2, R3 = alkil, aryl, 
różne grupy funkcyjne

R i H (R 2)
*  X

Rs--n ' n" N

1,5-regioizom er 

C u (l)

(R2)H R1
r= \

R 3 N

1 ,4-regioizom er

Schemat 3

Zaletami tej reakcji poza wymienionymi wyżej, jest kompatybilność grup funk- 
cyjnych, odporność tak substratów jak i produktów na wodę, tlen, hydrolizę oraz 
większość reakcji metabolicznych (1,2,3-triazole nie występują w przyrodzie).

1,2,3-TriazoIe traktowane mogą być jako sztywne analogi wiązania amidowego 
i pomimo trwałości i obojętności stanowić mogą aktywny farmakofor charakteryzu
jący się dużym momentem dipolowym oraz zdolnością do tworzenia wiązań wodo
rowych (słaby akceptor) oraz asocjatów warstwowych (ang. stacking).
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Pewną niedogodnością reakcji cykloaddycji Huisgena była kontrola regiose- 
lektywności, ponieważ w reakcjach termicznych na ogól powstaje mieszanina obu 
regioizomerów, jedynie dla sterycznie zatłoczonych substratów preferencyjnie 
obserwuje się powstawanie 1,4-regioizomeru [5, 6], Problem ten ostatnio został 
z sukcesem rozwiązany przez zespoły Meldala i Sharplessa dla reakcji z udziałem 
terminalnych alkinów, poprzez zastosowanie katalizatorów -  kompleksów miedzi 
(I) generowanych in situ, w których obecności powstaje wyłącznie lub w dużym 
nadmiarze tylko 1,4-regioizomer a dodatkowo szybkość reakcji rośnie o około 10b 
razy [7].

Reakcję tę prowadzi się we wodzie [8] lub mieszaninach woda-alkohole, THF 
ale można tez zastosować inne media np. surowicę krwi [7d] a produkt} reakcji na 
ogół oddziela się przez proste sączenie. Interesujące warianty syntetyczne cykload
dycji Huisgena obejmują wykorzystanie mikrofal [9], reakcje w jednym naczyniu 
(ang. one-pot) z generowaniem potencjalnie niebezpiecznych azydków in situ [10], 
syntezy na nośnikach [11] oraz reakcje wieloskładnikowe połączone z cykloaddycją

2.1. ZASTOSOWANIA W CHEMII MEDYCZNEJ I BIOLOGII MOLEKULARNEJ

Poszukiwanie nowych substancji aktywnych biologicznie (kandydatów na leki) 
jest jednąz najpilniejszych potrzeb chemii medycznej. W obszarze tym projektowa
nie i synteza inhibitorów enzymów są szczególnie chętnie i intensywnie eksploato
wane, ponieważ stosunkowo często można powiązać stan chorobowy z obecnością 
lub brakiem określonej aktywności enzymatycznej [13],

Interesującym podejściem do syntezy inhibitorów i ligandów (ang. targetguide 
synthesis, TGS) jest wykorzystanie enzymu (lub ogólnie biomolekuły) jako matrycy 
czy naczynia reakcyjnego, w którym następuje najpierw zakotwiczenie odpowied
nich fragmentów w miejscu aktywnym a następnie ich reakcja (będąca efektem blis
kości i powinowactwa odpowiednich grup funkcyjnych). Jeżeli geometria oraz właś
ciwości elektronowe nowego związku „wyczerpują” wymagania enzymu można spo
dziewać się uzyskania inhibitora kompetycyjnego4. Takie podejście jest stosunko
wo rzadko stosowane m.in. ze względu na brak selektywnych reakcji łączenia frag
mentów, zanim dotrą one do celu. Wady tej pozbawiona jest 1,3-dipolarna cykload- 
dycja.

[ 12].

4 Taka synteza inhibitoicm enzymów nazywana jest także syntezą samobójczą
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Tę strategię wykorzystał Sharpless do opracowania nowych inhibitorów acety- 
locholinoesterazy (AChE), enzymu ważnego m.in. w patogenezie różnych chorób 
neurodegradacyjnych. Ponieważ budowa centrum aktywnego była znana, jak rów
nież małocząsteczkowe ligandy wiążące się z jego określonymi domenami (pochodne 
takryny i kation fenantrydyniowy), Sharpless wykorzystał ich motywy strukturalne 
do konstrukcji biblioteki azydków i alkinów (razem 98 kombinacji uwzględniając 
możliwość tworzenia regioizomerów) (Schemat 4). Cykloaddycja zachodziła tylko 
wobecności enzymu, w kierunku tworzenia 1,5-regioizomerów 1,2,3-triazoli, z któ
rych część wykazywała silnąaktywność, przewyższającą o dwa rzędy wielkości znane 
inhibitory AChE (najbardziej aktywny okazał się 1,5-regioizomer 3, działający 
w stężeniach femtomolowych) [14]. Badania krystalograficzne kompleksu 3 z enzy
mem wykazały perfekcyjne dopasowanie inhibitora do wnęki enzymu dzięki udzia
łowi wiązań wodorowych i oddziaływań stakingowych. Kontynuacja badań dopro
wadziła Sharplessa do odkrycia innych porównywalnie silnych inhibitorów AChE
[15]-

Schemat 4

StrategiaTGS zużyciem 1,3-dipolamej cykloaddycji została wykorzystana przez 
Kolba do opracowania inhibitorów anhydrazy węglanowej. Komponentem alkino- 
wym o wysokim powinowactwie do enzymu została pochodna benzenosulfonami- 
dowa 4, ponieważ 4-karboksybenzenosulfonamidy znane są jako inhibitory anhy
drazy, natomiast zmiennymi fragmentami były 24 azydki należące do sześciu róż
nych klas związków (Schemat 5). I tym razem wśród otrzymanych 1,2,3-triazoIi 
znalazły się związki, które w doświadczeniach in vitro wykazywały bardzo wysoką 
aktywność hamującą anhydrazę węglanową np. 5a i 5b, działające w stężeniach 
nanomolowych [16].
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Schemat 5

1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena została także wykorzystana do znalezie
nia inhibitorów c:-l,3-fukozylotransferazy VI, enzymu przenoszącego L-fukozę 
z «-l,3-fukozylodifosforanu guanozyny na akceptor cukrowy. Reakcja ta stanowi 
ostatni etap biosyntezy różnych cukrów, glikoprotein oraz glikolipidów, które zaan
gażowane są w szereg istotnych dla organizmu procesów np. embriogenezę, odpo
wiedź immunologiczną, rozpoznanie komórkowe czy migracje komórek.

G D P

C u S 0 4, Cu,
H20 , EtOH , fBuOH 
temp pok.

O  N =
G D P

85 azydków

H
85 1,2,3-triazoli, wyd 75-98%

H

7

Schemat 6

Strategia zastosowana przez Wonga i Sharplessa polegała na syntezie biblio
teki 1,2,3-triazoli, z pochodnej propargilowej 6 zawierającej istotny dla wiązania
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z enzymem fragment GDP oraz 85 różnych, lecz łatwo dostępnych syntetycznie 
azydków (Schemat 6). Reakcję cykloaddycji prowadzono we wodzie, bez koniecz
ności blokowania jakichkolwiek grup ochronnych a otrzymane roztwory produktów 
poddawano bezpośrednio testom enzymatycznym. Produkt 7 okazał się być aktyw
nym inhibitorem ludzkiej a-\,3 -fukozylotransferazy VI, działając na poziomie nM 
(K=6  2±3 nM). Stanowi to sukces, jako że najlepsze z wcześniej opisanych inhibi
torów działały w stężeniach mikromolowych [17].

Poszukując nowych inhibitorów proteazy wirusa HIV Wbng otrzymał biblio
tekę 1,2,3-triazoli wychodząc z azydku 8 będącego analogiem znanego inhibitora -  
Amprenawiru oraz 50 różnych alkinów (Schemat 7). Również w tym przypadku 
otrzymane wodne roztwory produktów poddawano bezpośrednio testom enzyma
tycznym. Związki 9a i 9b wykazują dobrą aktywność (nM) hamującą wobec 4 ro
dzajów proteaz HIV [18].

50 różnych alkinów
K—=

Schemat 7

Jak wskazują zaprezentowane przykłady jedna efektywna reakcja (w ramach 
koncepcji click chemistty) może być właściwym i szybkim narzędziem do syntezy 
aktywnych inhibitorów enzymów, przy czym interesujące aktywności zostały znale
zione w stosunkowo niewielkich bibliotekach 1,2,3-triazoli.

Innąważnądrogąposzukiwanianowych farmaceutyków lub optymalizacji dzia
łania istniejących jest modyfikacja znanych, aktywnych biomolekul a sukces takie
go podejścia w znacznym stopniu zalezy od efektywności i łatwości syntezy po
chodnych.

Zespół Walsha wykorzystał reakcję Huisgena do przyłączania cukrów do mono-, 
di- i tripropargilowych cyklicznych peptydów — analogów antybiotyku tyrosydyny, 
która mimo dużej aktywności przeciwdrobnoustrojowej i braku powstawania Ieko- 
oporności odznacza się niestety toksycznością dla ssaków. Łącznie otrzymano 247 
glikopeptydów, z których dwa związki lOa i lOb wykazały sześciokrotny wzrost 
indeksu terapeutycznego (zmniejszonej toksyczności) przy niezmienionej aktywno
ści antybiotycznej [19].
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Bibliotekę 24 pochodnych 1,2,3-triazolowych antybiotyku wankomycyny syn
tezowa! Thorson. Wśród nich dwa związki l la  i 11 b wykazały nieco lepszą niż 
wankomycyna aktywność wobec trzech szczepów bakterii [20].

Kolejną grupą zastosowań reakcji Huisgena są techniki biokoniugacji (znacz- 
nikowania) stosowane w biologii molekularnej do analizy biocząsteczek lub śledze
nia przemian biochemicznych [21]. Wymagania w stosunku do narzędzia jakim jest 
reakcja chemiczna są tutaj szczególnie wysokie zwłaszcza, że dotyczą nietrwałych 
biocząsteczek, złożonych mieszanin, niskich stężeń, wreszcie środowiska wodnego 
i badań in vivo.

Fokin i Finn zademonstrowali, że cykloaddycja może być wykorzystana do zna
kowania płaszcza białkowego wirusa fasoli (Vigna unguiculata). Kapsyd tego wiru
sa zbudowany jest z 60 identycznych jednostek białkowych, które zostały sfunkcjo- 
nalizowane poprzez reszty lizyny grupami azydowymi 12 lub acetylenowymi 13 
a następnie poddane reakcji cykloaddycji z odpowiednimi pochodnymi fluorosce- 
iny (14a lub 14b). Optymalizacja warunków zapewniła ilościową wydajność znako
wania a zastosowanie pomocniczego liganda 15 chroniło przed rozpadem znakowa
nego płaszcza białkowego (Schemat 8) [22].
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12 + 14a
P = t ,  H \
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^ Barwniki
/ HH O  /

Schemat 8

Pomysłową metodę znakowania biomolekuł in vivo za pomocą l,3-dipolarnej 
cykloaddycji opracował zespół Bertozziego. Ponieważ należało wyeliminować uży
cie soli miedzi jako katalizatorów cykloaddycji ze względu na ich toksyczność dla 
organizmów oraz reaktywnych alkinów (zawierających grupy elektronowyciągają- 
ce) wskutek ich nieselektywnej reaktywności np. wobec nukleofili biologicznych, 
aktywację alkinu osiągnięto przez zastosowanie naprężonego cykloalkinu 16. 
W cyklooktynie (najprostszy cykloalkin) deformacja kątów wynosi 163° (180° dla 
typowego wiązania węgiel-wodór w hybrydyzacji sp) co powoduje wzrost energii 
wynoszący 18 kcal/mol i silną aktywację w reakcjach z rozerwaniem wiązania po
trójnego. 16 został wykorzystany do sprzęgnięcia ze znakowanym azydkiem glika- 
nem (glikoproteina) występującym na powierzchni komórek [23].

16
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Powierzchnia ścian komórkowych E Coli, hodowanej na pożywce z azy doami- 
nokwasami 17a-djako analogami metioniny, zawiera grupy azydowe, które można 
łatwo wykryć stosując biotynylowany alkin 18 (Schemat 9) i CuBrjako katalizator 
cykloaddycji [24].

h ^  CuBr E. coli-
PEG-Biotyna 18 +

E. coli— v

N ,

N PEG-Biotyna

H2N ^ C O O H  H2N ^ -C O O H  H2N ^ -C O O H  H2Ny C O O H

N3 s  S
n 3 k

3 n 3
n317a-d

Schemat 9

Interesującą metodę znacznikowania białek obejmującą najpierw modyfikację 
genetyczną organizmu w kierunku zdolności wbudowywania znakowanych azyd
kiem 19 bądź grupą acetylenową 20 nienaturalnych aminokwasów5, z następującą
1,3-dipolarnącykloaddycjąodpowiednich pochodnych fluorosceiny 21a-b i dansy- 
lową 22a-b opisał Schultz (Schemat 10). Znakowanie jest specyficzne, szybkie 
i nieodwracalne a koniugaty tworzą się przeciętnie z 75% wydajnością [25].

Kolejnym zastosowaniem reakcji Huisgena w' obszarze biologii molekularnej 
jest zaproponowana przez zespół Cravatta nowa metoda profilowania aktywności 
białek. Profilowanie ma zasadnicze znaczenie w eksploracji proteomu organizmu, 
wskazując na rolę białek w fizjologii i stanach patologicznych [26]. Koncepcja Cra- 
vatta obejmuje reakcje reaktywnego azydotosylanu 23 z biologicznymi nukleofi- 
lami (zachodzi ona z różną efektywnością dla różnych biocząsteczek, również 
in vivo). Próby białka znakowane grupami azydowymi poddawane sąreakcji cyklo
addycji z pochodną acetylenową rodaminy 24. Detekcja koniugatów odbywa się 
poprzez ich separację elektroforetyczną(SDS-PAGE) i pomiar fluorescencji (Sche
mat 11) [27], W przeciwieństwie do konwencjonalnych technik profilowania pre
zentowana metoda umożliwia znakowanie azydkiem białek in vtvo (bez homogeni
zacji) i charakteryzuje się porównywalną lub lepszą czułością.

3 Metoda m i/w? wbudowywania nienaturalnych aminokwasów do białek szczegółowo opisana jest w prac} L Wang 
PG Schultz, ( han  ( 'ommun , 2002, 1-11
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Reakcję cykloaddycji między zawierającym grupą azydową polinukleotydem 
25 (jego sekwencja stanowiła uniw ersalny primer do sekwencjonowania) a pochodną 
acetylenową fluorosceiny 26 została wykorzystana do opracowania nowej metody 
sekwencjonowania DNA o rozdzielczości jednego nukleotydu. W przeciwieństwie 
do konwencjonalnych procedur, reakcję sprzęgania wykonuje się we wodzie a jej 
produkt stosuje się dalej bez dodatkowego oczyszczania (Schemat 12) [28].

2.2. ZASTOSOWANIA W CHEMII MATERIAŁÓW

W tej grupie zastosowań cykloaddycji Huisgena znalazły się przede wszystkim 
reakcje łączenia odpowiednich fragmentów w struktury o zdefiniowanym składzie, 
geometrii (np. dendrymery) lub funkcjonalizacji (modyfikowane polimery i po
wierzchnie). Kluczowym w każdym z tych procesów okazała efektywność syntezy 
łącznika 1,2,3-triazolowego, charakteryzująca się wysoką wydajnością, łatwością 
prowadzenia i izolacji produktów oraz kompatybilnością z substratami.

Synteza struktur o narzuconej geometrii zawierających łącznik triazolowy wy
nika z dostępności odpowiednich bloków budulcowych: np. azydków 27-31 oraz 
acetylenów 32—35. Wybór odpowiedniej kombinacji substratów umożliwia syntezę 
rozmaitych struktur -  syntetycznych lub pochodnych produktów naturalnych np. 
modyfikowanych cyklodekstryn 36 o symetrii C l [29] lub C3 symetrycznych, tri- 
merycznych pochodnych alkaloidów chinowca 37 [30].
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Korzystając z efektywności cykloaddycji oraz dostępności bloków budulco
wych, Sharpless zademonstrował niezwykle wydajną i prostą w realizacji drogę otrzy
mywania dendrymerów (Schemat 13).

Synteza została realizowana „od zewnątrz do środka” tzn. najpierw przygoto
wano gałęzie 38a-c, które po odpowiedniej rozbudowie (do 4 generacji włącznie) 
łączono z rdzeniem 33. Wybór azydku w pierwszym kroku umożliwia wprowadze
nie dowolnej grupy R obecnej na powierzchni dendrymeru. W stosunku do konwen
cjonalnych syntez metoda ta nie wymaga nadmiarów monomerów (stosowane są 
ilości stechiometryczne), ani stosowania chromatografii do oczyszczania (dendry- 
mery do 3 generacji izolowane są przez filtrację) a reakcje zachodzą z wysokimi
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wydajnościami (>90%). Dla rozbudowy nierozpuszczalnych v\- wodnych roztwo
rach dendrymerów stosowano (PPh),CuBr jako katalizator oraz ogrzewanie mikro
falowe [31].

38a

2 generacja

l
n3

38 b

2 38b

a: RN3. CUSO4, askorbinian, H20-fBuOH (1:1) 
b: NaN3, aceton-woda (4:1), 60° C. 1-3 godz

R R
N-N N-N P

N. N.

)  (  ,
$  p i  „a J

) r  "

Y
/ ~ N  N

n- V r

s r " j , n

,R

;.N

3 generacja

| + 3 38c

O

38 c

(
N3

dendrymer (3 generacji) 
92% wyd.

Schemat 13



602 K KACPRZAK

Rozgałęzione „dendronizowane” polimery 40, interesujące dla chemii materia
łowej i nanotechnologii, zostały otrzymane przez reakcję Huisgena pomiędzy 
poli(winyloacetylenem) 39 a odpowiednio przygotowanymi azydkami az do 3 gene
racji ze średnimi wydajnościami powyżej 98% (Schemat 14) [32]. Jak opisująauto- 
rzy taka strategia „dekorowania” polimeru jest efektywniejsza niz stopniowa dobu
dowa fragmentów dendrymerowych na polimerze ajej dotychczasowe rzadkie sto
sowanie wynikało z braków odpowiednich narzędzi syntetycznych.

sfunkcjonalizowany -  ~
polimer np 39 + n ^ (dendrony)

Schemat 14

Dwa interesujące podejścia do modyfikacji poli(norbornenów) zaproponował 
Binder (Schemat 15). W pierwszym monomer 41 syntezowany jest w reakcji poli
meryzacji połączonej z metatetycznym otwarciem pierścienia (ang. ROMP), następ
nie przekształcony w azydek i poddany cykloaddycji z alkinami, w drugim najpierw 
modyfikowany zostaje monomer (42), który następnie ulega polimeryzacji. Okazu
je się, ze efektywność obu dróg jest porównywalna a metoda charakteryzuje się 
dużą ogólnością (w obu przypadkach polimery modyfikowano grupą oktadecy Iową, 
tyminąoraz fragmentem oligoamidowym jako donorem i akceptorem wiązań wodo
rowych). Katalizator Grubbsa I reakcji ROMP jest kompatybilny z fragmentem 1,2,3- 
triazolowym a otrzymane polimeiy charakteryzowały się niewielką polidyspersją 
(1.1-1.3) [33].
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R •sS'Ci8H37

strategia ROMP + click

u

Y ; NH

hAo
(Ć H 2) n

Y
n = 0,5

strategia click + ROMP

Schemat 15

Van Hest zaproponował z kolei modularną syntezę kopolimerów, w której frag
menty polimeryczne m.in. polimetakrylanu metylu), polistyrenu i glikolu poliety
lenowego zostająsfunkcjonalizowane grupami azydkowąlub acetylenową(43—48) 
i połączone w docelowe kopolimery np. 49—50 za pomocą reakcji Huisgena (Sche
mat 16). Po optymalizacji warunków reakcji autorzy nie stwierdzali obecności sub
stratów a otrzymane kopolimery charakteryzowały się wąską polidyspersją [34].
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Interesujące oligomeryczne 1,2,3-triazole 52 oraz rotaksany 51 zostały otrzy
mane w drodze katalizowanej kukurbituriiem 53 cykloaddycji bisazydków i bisace- 
tylenów (Schemat 17). Reakcja nie przebiega bez makrocyklicznego katalizatora 
53, (był on już wcześniej wykorzystany w tej cykloaddycji, silnie stabilizując jej 
stan przejściowy [35]) [36].

Kolejne dwa zastosowania cykloaddycji Huisgena dotyczą modyfikacji po
wierzchni kryształów krzemu i krzemionki [37] oraz złota [38] grupami organiczny
mi (Schemat 18). Obie charakteryzują się wysokimi wydajnościami i prostotą eks- 
peiymentalną stanowiąc konkurencyjną drogę dla dotychczas stosowanych metod.

Schemat 18

Inne zastosowania reakcji Huisgena w chemii materiałów obejmują syntezę 
biblioteki nowych barwników fluoroscencyjnych 54 z azydokumaiyn i prostych alki- 
nów [39], nowych chromoforów np. 55 dla absorbcji dwufotonowej i fotolumine- 
scencji [40] oraz rozpuszczalnych pochodnych kaliksarenów 56 [41].

silna fluorescencja 
dla R-, = 7 -O H , 7-NEt2 
R2 = Ar

56
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2.3. ZASTOSOWANIE DO MODYFIKACJI PRODUKTÓW NATURALNYCH 
I ZWIĄZKÓW SYNTETYCZNYCH

1,3-Dipolarna cykloaddycja jest chętnie wykorzystywana do modyfikacji pro
duktów naturalnych i biocząsteczek. Najwcześniej stosowana była w chemii 
cukrów, najpierw do syntezy prostych pochodnych 1,2,3-triazoIowych np. 57—58 

[42-44] a ostatnio do łączenia jednostek cukrowych np. 5 9 -6 1  [29. 43 44] oraz 
syntez modyfikowanych cukrów o ciekawej architekturze z wykorzystaniem łączni
ków poliazydkowych np. 36 [29,44]. Łącznik 1,2,3-triazolowy był także wykorzy
stany do syntez bibliotek pochodnych cukrów w fazie stałej [45] i płytce do mikro- 
miareczkowania [46].

W zakresie chemii białek reakcja Huisgena została wykorzystana przez Mel- 
dala do efektywnej syntezy w fazie stałej modyfikowanych peptydów 6 2 -6 5  zawie
rających fragment 1,2,3-triazolowy z różnymi podstawnikami [7b], Ostatnio zespół 
Sharplessa opisał interesującą cyklodimeryzację peptydów zawierających resztę 
L-propargiloglicyny i terminalny kwas 5-azydowaierianowy prowadzącą do struk
tur o dużych pierścieniach, np. 124 członowym 66 [47] a Moroder wykorzystał 
cykloaddycję do syntezy semisyntetycznych lipoprotein 67 [48],
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Reakcja Huisgena została także wykorzystana do syntezy analogów przeciw- 
wirusowej rybawiryny- 1,2,3-triazoli 68 i 69 o umiarkowanej aktywności przeciw
ko wirusowi HIV-1 [49], analogów witaminy D3 70 i 71 [50] oraz do syntezy biblio
teki pochodnych 1,2,3-triazolowych alkaloidów chinowca 72 [51]. O-Mesylany 
10,11-didehydropochodnych alkaloidów chinowca traktowane azydkiem sodu ule
gają wewnątrzcząsteczkowej cykloaddycji dając interesujące struktury bicykliczne 
73 [52],
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3. PERSPEKTYWY

Niespełna 4 lata po ogłoszeniu koncepcji click chemistry zespól Sharplessa 
oraz inne grupy badawcze opublikowały ponad 70 prac pokazując, że przy pomocy 
jednej tylko efektywnej reakcji jakąjest 1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena moż
na skutecznie i szybko wytwarzać „właściwości”. Szeroki zakres tych prac sięgają
cy od chemii medycznej do chemii materiałów jest najlepszym dowodem skutecz
ności click chemistry. Jest zatem prawdopodobne, że chemia click stanowić będzie 
komplementarną do już stosowanych strategii „wytwarzania właściwości” a także 
przyczyni się do zmiany filozofii syntezy organicznej zgodnie z myślą: nic jak zro
bić ale jak zrobić lepiej i szybciej? „Odkurzenie” starych bądź opracowanie nowych
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reakcji spełniających wymogi chemii clicfć' może być niekiedy cenniejszą inwe
stycją, niż optymalizacja nieefektywnych lub trudnych reakcji, zwłaszcza w pers
pektywie ich przyszłych zastosowań.
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ABSTRACT

Conformational eąuilibrium of cyclohexane derivatives depends on the location of the 
substituents in carbocyclic ring. Eąuatorial location of non-hydrogen substituents dominate 
over axial one because in the latter case there exist unfavourable l,3-diaxial interactions. The 
solvent effect on the eąuilibrium is well known. Dieąuatorial conformer o f trans-] ,2-dibromo- 
cyclohexane is favoured over the diaxial one in polar solvents, while diaxial confoimer is 
favoured in non-polar solvents. Conformational eąuilibrium of m-l,3-hexanediol is control- 
led by intramolecular hydrogen bond, whose strength depends on the solvent polarity (Fig. 3) 
[19].

Replacement o f one or morę methylene groups by oxygen atoms in carbocyclic ring chan- 
ges conformational eąuilibrium of variously substituted tetrahydropyrans or dioxane derivati- 
ves as is shown in Figs. 5 and 6. Conformational eąuilibrium of a-substituted tetrahydropyran 
depends on the structure and Chemical character of the substituent. Electron-withdrawing 
groups favour axial orientation. This phenomenon is called endo-anomeric effect, (AE) [ 17]  

and is characteristic for compounds with C -X -C -Y  structural fragment, where X is N. O or S 
and Y is F, Cl, Br, O, N or S. This effect is revealed in non-polar solvents, while the eąuatorial 
orientation o f C -1 -substituent is preferred in strongly polar solvents [14], The effect is associa- 
ted with shortening of the X-C-l and elongation of the C -l-Y  bonds (Fig. 11) [26]. Hypercon- 
jugalion of the non-bonding orbital o f oxygen atom and antibonding a* orbital of the C-I-Y 
bond is responsible for this effect [9-11,23]. Gibss free energy o f the anomeric effect decrea- 
ses in the order: halogen atom > OR > SR > OH > NH, > C. Conformational or/and anomeric 
eąuilibrium of sugars and its derivatives is controlled by anomeric effect and so called instabi- 
lity factors (IF). Non-bonded interactions between groups in the sugar ring, i.e. IF, are well 
known and exhaustively discussed in the literaturę [33-35].

In the molecules o f  glycosides and their derivatives apart from endo-anomeric effect, also 
exo-anomeric effect is present, which determines the spatial orientation of the aglycon in rela- 
tion to the sugar ring [17]. The latter effect concems both anomers and favours such an aglycon 
orientation in which the dihedral angle O -5-C-l-O -l C is +sc (for a-D-anomer) and -sc  for 
/3-D-anomer. The above mentioned arrangement enables hyperconjugation of non-bonding sp3 
orbital of 0-1 (exo) atom with the antibonding orbital of 0-5-C -l bond. This effect is respon
sible for the spatial structure of some polysaccharides.

Nitro gen substituents (especially those with a positive charge) and carbon substituents 
are preferably located in the eąuatorial orientation due to the so called reverse anomeric effect 
(RAE) [18]. This effect is characteristic for A4glycopyranosyl)pyridinium, -imidazolium and 
similar salts [32, 42, 43]. Some authors suggest that RAE does not exist and the eąuilibrium 
State o f such compounds depends on the exo-anomeric or steric effects [45, 46A-8],

Keywords: conformational eąuilibria, exo- and endo-anomeric effect, reverse ano
meric effect
Słowa kluczowe: równowagi konformacyjne, efekt egzo- i encfo-anomeryczny, 
odwrotny efekt anomeiyczny
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W STĘP

Najważniejszym w chemii organicznej czynnikiem stereoelektronowym, ze 
względu na swoją niezwykłość nazywanym „fenomenem", jest efekt anomeryczny. 
Został odkryty w roku 1955 przez T.J. Edwarda [1], a nazwę zaproponował 
R.U. Lemieux -  specjalista w dziedzinie chemii cukrów -  w roku 1958 [2]. Zjawi
sko to ma swój początek właśnie w tej dziedzinie i dlatego z pewnością w nazwie 
znalazł się rdzeń ‘anomer’. W tym czasie termin odnosił się do tendencji przyjmo
wania położenia aksjalnego przez elektroujemny podstawnik pierścienia piranozy 
przy C-l, co było niezgodne z przewidywaniami odnoszącymi się do pochodnych 
cykloheksanu. To zjawisko występuje również w odpowiednich pochodnych oksanu 
(tetrahydropiranu), tianu, 1,3- i 1,4-dioksanu, 1,3-di- i 1,3,5-tritianu oraz pipery
dyny i 1,4-diselenanu czyli sześcioczłonowych związków heterocyklicznych. Doty
czy on również łańcuchowych a-podstawionych eterów, hemiacetali, hemiketali. 
acetali i ich siarkowych analogów. Wachlarz wymienionych związków pozwala słusz
nie podejrzewać, że to zjawisko przebadano intensywnie i wszechstronnie. Mylne 
byłoby jednak stwierdzenie, że poznano go w pełni. Celowość badań i aktualne sta
nowisko badaczy zgrabnie ujmują dwa zdania różnych autorów, które przytoczono 
tu w oryginale:

We believe that this siirvey, based on theoretical conformational analysis, will 
contribute to the finał solution ofthe puzzle named the anomeńc effect. — I. Tvaro- 
ska [3] i Aft er 40 years discussion aboat the anomeńc effect together with related 
effects, and about their causes, the opponents from two carnps havefinally decided 
on a ty>pe ofcompromise, which attempts to consider all, ofien contradictory, expe- 
ńmental data — J. Lehman [4].

Efekt anomeryczny jest skutkiem oddziaływań elektronowych. Innymi słowy, 
efekt anomeryczny dotyczy niezwykłego konformacyjnego zachowania się tych klas 
związków, które mają ugrupowanie C-X-C-Y, gdzie X = N, O lub S, natomiast 
Y = Br, Cl, F, N, O lub S [5]. Temu zjawisku poświęcono wiele uwagi w monogra
fiach [3, 6-16]. Do najszerzej przebadanych grup połączeń należą te, w których 
X = tlen, a Y = azot, halogen i tlen. Efekt anomeryczny (E. A.) ze względu na swoją 
złożoność i pojawiające się przez ponad 40 lat nowe odkrycia doczekał się istotnych 
uściśleń, a także wprowadzenia odpowiednich terminów: efekt enc/oanomeryczny 
(E. endo-A.) [17], efekt egzo-anomeryczny (E. egzo-A.) [17] i odwrotny efekt ano
meryczny [18].

Konformacyjne równowagi anomerów pochodnych piranoz, zasadniczy cel 
badań wielu chemików, łatwe do badania metodami spektroskopowymi, zalezne są 
nie tylko od E. A. ale także od oddziaływaj! sterycznych w pierścieniu piranozowym.
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1. STANY RÓ W NOW AG K O NFORM ACYJNYCH PO CH O DNYCH
CYKLOHEKSANU

Łatwo zauważyć na podstawie modeli (najbardziej odpowiednie do tego celu są 
modele Dreidinga), że cykloheksan występuje głównie w postaci dwu (nierozróz- 
nialnych) usztywnionych konformacji 1 i 2, najniżej energetycznych, wolnych od 
napięć torsyjnych, kątowych i oddziaływań van der Waais’a.

Monopodstawione pochodne cykloheksanu mogą występować w dwu rozróż- 
nialnych konformacjach krzesłowychtj. z podstawnikiem ulokowanym aksjalnie(3) 
i drugiej konformacji z podstawnikiem ekwatorialnym (4). Obroty wokół pierście
niowych wiązań C—C (bez ich rozerwania) umożliwiająszybkie przekształcenie jed
nego konformeru w drugi i odwrotnie, co powoduje ustalenie się stanu równowagi 
dynamicznej zależnej od czynników sterycznych. Stałą równowagi wyznacza się 
doświadczalnie metodami spektroskopowymi, najczęściej metodą ‘H NMR. Kon- 
former 3 jest niekorzystny energetycznie z powodu występowania oddziaływań
1,3-diaksjalnych (zaznaczonych linią kropkowaną). W projekcji Newmana to 
oddziaływanie jest przedstawiane jako skośne (synklinalne) ułożenie dwu układów" 
X-C-l-C-2-C-3 i X-C-l-C-6-C-5. Znajomość stałej K umożliwia obliczenie róż
nicy energii swobodnej (Gibbsa) zlG° z równania AG0 = -RTinK, gdzie R jest stałą 
gazową, a T temperaturą w skali Kelvina. Trzy poniższe przykłady równowag 
w temperaturze 25°C, 5 ^ 6 , 7±t8, 9ŁtlO ilustrowane wzorami strukturalnymi, nie 
wymagają żadnych wyjaśnień. Natomiast w przypadku geminalnie podstawionego 
cykloheksanu 11^12 wartość AG° jest zaskakująco niska i wskazuje na nieznacznie 
większą preferencję do przyjmowania pozycji ekwatorialnej przez grupę —CH,
niż-OH.

5 6 7 8
95% 5% 89% 11%

A G ° =  7,1 kJ/mol A G 0 = 5,2 kJ/mol
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Preferencje do lokowania dużych objętościowo podstawników w położeniach 
ekwatorialnych zależne są również od ich elektroujemności (dokładniej, wielkości 
momentów dipolowych wiązań C-X) i polarności rozpuszczalnika.

Oddziaływanie dipoli wiązań C-Br w cząsteczce trans-1,2-dibromocyklohek- 
sanu (13) przesuwa stan równowagi w niepolamym rozpuszczalniku (CC14) w stro
nę diaksjalnego izomeru (14 -  68%), a rozpuszczalniki polarne, zgodnie z oczeki
waniem, uprzywilejowująkonformer diekwatorialny 13. W stanie równowagi trans- 
1,2-dichlorocykIoheksanu w CC14 jest tylko 48% izomeru diaksjalnego.

Równowaga konformacyjna c/s-l ,3-cykloheksanodiolu zależy od sterycznej 
możliwości utworzenia wiązania wodorowego (16) [19], które w roztworach alko
holowych lub wodnym znika całkowicie lub prawie całkowicie na rzecz między- 
cząsteczkowych wiązań wodorowych, stabilizując tym samym konformer 15. Jest to 
mwnież związane z lepszą solwatacją ekwatorialnych grup-OH niż aksjalnych. Abra- 
lam i wsp. [19] obliczyli, żeAG° 15^16 = ~1 kJ/mol (w rozpuszczalnikach o niskiej 
stałej elektrycznej s, np. CC14) i AG° > 4 kJ/mol (w rozpuszczalnikach o wysokiej e). 
Istnienie wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego w krysztale konformeru 
16 udowodnili Uhlman i Vasella [20],

2. STANY RÓWNOWAG KONFORMACYJNYCH POCHODNYCH 
PODSTAWIONEGO OKSANU I 1,3-DIOKSANU

Wprowadzenie atomu tlenu do pierścienia cykloheksanu nie zmienia istotnie 
podstawowej charakterystyki konformacji. Struktury 17 i 18 tworzą mieszaninę nie- 
rozróżnialnych konformerów.

Wprowadzenie podstawnika w położenie /? (tj. 3) pierścienia oksanu (tetrahy- 
dropiranu —THP) może powodować, w porównaniu z analogiczną pochodną cyklo
heksanu, ustalenie się równowagi o znacząco różnej wartości AG°.
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Różnica energii swobodnej AG0 pomiędzy konformerami 19 i 20 wynosi tylko 
5,4 kJ/moI, natomiast wartość AG° konformerów analogicznej pochodnej cyklohek
sanu 5±+6 wynosi 7,1 kJ/mol. Oznacza to, że w mieszaninie 19^420 jest 7% izomeru 
aksjalnego. Wprowadzenie innego rodzaju podstawnika (np. grupy -OAc) powo
duje bardziej wyraźnie widoczne skutki w równowadze 21±t22, bo w mieszaninie 
jest po około 50% każdego z izomerów. Dla porównania, analogiczna pochodna 
cykloheksanu (octan cykloheksylu) tworzy mieszaninę równowagową, w której prze
waża konformer z ekwatorialną grupą-OAc (75%).

Wprowadzenie dwóch atomów tlenu do sześcioczłonow'ego pierścienia zwięk
sza udział izomeru 23, natomiast w stanie równowagi pochodnej cykloheksanu 
występuje prawie 100% konformeru 26. Taki wynik wskazuje, że również związek 
26, w którym podstawnik Te/T-butylowy jest w pozycji ekwatorialnej, nie jest wolny 
od napięć sterycznych. Wprowadzenie do pierścienia dwóch atomów tlenu skutkuje 
tym, że w konformerze 23 znikają naprężenia steryczne wywołane oddziaływaniami
1,3-diaksjalnymi.

23

Podsumowując, krótsze wiązanie C—O (143 pm) w stosunku do wiązania C—C 
(153 pm) nie powoduje istotnych zmian w geometrii pierścienia tetrahydropirano- 
wego w stosunku do cykloheksanowego, natomiast pojawienie się w pierścieniu sześ- 
cioczłonowym jednego lub dwu atomów tlenu znacząco wpływa na stany równo
wagi /^-podstawionych oksanów i 1,3-dioksanów.
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3. EFEKT A N O M ER Y C ZN Y  /^-POCHODNYCH T E T R A H Y D R O PIR A N U

Obecność elektroujemnego podstawnika w pozycji a {2 w innym sposobie ozna
czania) powoduje szczególną preferencję takiej konformacji, w której wspomniany 
podstawnik znajdzie się w pozycji aksjalnej (28).

27 28 X 29

Można to uzasadnić oddziaływaniami elektronowymi i sterycznymi. Obrót wokół 
wiązania C-O w pierścieniu tetrahydropiranowym bez jego rozerwania powoduje 
przekształcenie konformeru 28 w 29 lub odwrotnie, co umożliwia tworzenie stanu 
równowagi konformacyjnej. Z kolei zmiana konfiguracji atomu węgla izomeru 28 
powoduje powstanie izomeru 27, co odpowiada anomeryzacji w przypadku pochod
nych piranoz. Struktury 27 i 29 są energetycznie nierozróżnialne ponieważ tworzą 
parę enancjomerów. Badanie efektu anomerycznego i obliczanie jego wielkości dla 
pochodnych THP może być dokonywane z jednakowo dobrym skutkiem na przykła
dzie równowagi 28^29 jak i 27^28. W literaturze badane równowagi przedsta
wiane są wyłącznie za pomocą tego ostatniego zapisu, co może być spowodowane 
wzorowaniem się na pierwszej propozycji prezentowania takich równowag. Nato
miast obie formy zapisu, całkowicie różne, znajdują zastosowanie w omawianiu rów
nowag konformacyjnych oraz reakcji anomeryzacji pochodnych piranoz. Przedsta
wiona równowaga konformacyjna 30^31 wynika również z możliwości obrotu wokół 
wiązania C-O, tym razem, w cząsteczce acyklicznej (łańcuchowej). Przestrzenne 
ułożenie, wspólnego dla struktur 27,28,30 i 31 układu C -0-C -X  naj lepiej i lustrują 
ich projekcje Newmana 27a, 28a, 30a oraz31a.
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W rozpatrywanych przykładowo strukturach, stabilniejsze (o niższej energii) 
występują w konformacjach synklinalnych (sc, gaache) tj.: 28 i 30, natomiast struk
tury o konformacji antiperiplanarnej 27 i 31 są mniej stabilne, co jest niezgodne 
z przewidywaniami opartymi wyłącznie o czynniki steryczne. Lemieux, jak to po
wiedziano we wstępie, nazwał ten stereo-elektronowy „fenomen" efektem anome- 
rycznym. Późniejsze odkrycia, a w szczególności wyniki badań krystalograficznych 
i obliczeń kwantowo-chemicznych, skłoniły badaczy do wprowadzenia bardziej szcze
gółowych terminów. I tak: uogólniony efekt anomeryczny zawiera w sobie efekt 
endo- i egzo-anomeryczny (wynikające odpowiednio z obrotu wokół wiązania C -0  
w pierścieniu i poza nim), a odwrotny efekt anomeryczny dotyczy pochodnych tetra- 
hydropiranu i piranoz, w których anomeryczny atom węgla wiąże się z atomem obda
rzonym cząstkowym lub pełnym ładunkiem dodatnim (ściślej należałoby używać 
określenia: niedomiar albo deficyt ładunku ujemnego). Zgodnie z ty tułem tego pod
rozdziału poruszony zostanie teraz wyłącznie efekt endo-anomeryczny i to w odnie
sieniu do cr-pochodnych THP.

W literaturze można spotkać czteiy sposoby zrozumiałego i logicznego przed
stawienia tego tematu, oparte o schematy A, B, C i D.

Powyższe zapisy uwypuklają:
A: oddziaływania elektrostatyczne tj. destabilizację izomeru antyperiplanamego 

poprzez niemal równolegle zorientowane dipole [1]
B: hybrydyzację sp2 atomu tlenu, nierównocenność wolnych par elektronowych 

i możliwość delokalizacji jednej pary elektronowej i antywiążącego orbitala cr* wią
zania C-X [10, 21,22],

C: strukturę rezonansową (podwójne wiązanie — brak wiązania, udoskonalona 
propozycja zapisu B określana również hiperkoniugacją) [9—11] i obecność atomu 
tlenu w hybrydyzacji sp3, zaproponowane przez Fuchsa [23]

D: rozkład cząstkowych ładunków w wiązaniach C -0  i C-X [24, 25].
Zapis C po niewielkim uzupełnieniu jest wynikiem kompromisu badaczy zaj

mujących się tą tematyką. Ten zapis uwypukla oddziaływanie orbitali HOMO
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(ang. highest occupiedmolecular orbital), aksjalnie zorientowanej wolnej pary elek
tronowej atomu tlenu sp3 z LUMO (ang. lowest unocciipied molecular orbital), 
antywiążącym orbitalem cr* wiązania C-X.

Zawartość procentową konformeru aksjalnego 28 w mieszaninie równowago
wej 28^29 powstałej w CC14 w temp. 25°C Gęśli nie zaznaczono inaczej) przedsta
wiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Zawartość procentowa konformeru aksjalnego 28 w mieszaninie równowagowej 28^29
powstałej w CCI4 w temp. 25°C

Podstawnik X CT Br1 OMe" OAc SMe OH NHMe CO. Me

% izomeru 28 (u) 96 96 82 73 69 47 18 6

0 bez rozpuszczalnika -  czysta substancja ciekła
h w przypadku (7-glikozydów (w tyra także di-, oligo- i polisacharydów) występuje także E. egzo-A. przeciwdziałający efektowi 
endo-A, o którym będzie mowa w podrozdziale 5.

Tabela 2. Wartości energii swobodnej Gibbsa efektu anomerycznego dla wybranych pochodnych

Podstawnik X zlGVsin) (kJ/mol) -dG ( c \  M nlicKsaii)

(kJ/inol)
A G (E A )
(UJ/mol)

Cl 7,5 -2,5 10,0

Br 7,5 -2,1 9,6

OMe 3,8 -2,7 6,5

SMe 2,1 -4,2 6,3

OH -0,4 -3,8 3,4

NHMe -3,8 -5.4 1,6

COjMe -5,9 -5,4 -0,5

Entalpia i energia Gibbsa efektu anomerycznego może być wyliczona ze sta
nów równowagi. Najczęstszym sposobem określania wartości E. A. jest porównanie 
stabilności 2-podstawionej pochodnej THP i analogicznej pochodnej cykloheksanu. 
Zakładając podobieństwo konformacji i oddziaływań sterycznych ww. pochodnych,
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energia Gibbsa efektu anomerycznego w stanie równowagi 27^28 może być wyra
żona następującym równaniem AG(EA) = zlG0 , -żlG0 edziezlG0
jest różnicą standardowej energii swobodnej pochodnej oksanu (THP), AG° .vUoheksanu) 
jest analogiczną wielkością pochodnej cykloheksanu. Wartości energii swobodnej 
Gibbsa efektu anomerycznego dla wybranych pochodnych zestawiono w Tabeli 2.

Wyniki zamieszczone w Tabelach 1 i 2 pozwalają ustalić kolejność zmniejsza
nia się wielkości E. A. w zależności od rodzaju aksjalnego podstawnika przy C-I: 
halogen > OR > SR > OH > NH, > C.

Dokładne przyjrzenie się udoskonalonemu zapisowi C (Rys. 9) pozwala podej
rzewać, że wiązanie C -0  winno ulec skróceniu, a C-X wydłużeniu. Potwierdzenia 
tego szukano w analizie krystalograficznej. Mała trwałość a-halogenopochodnych 
THP uniemożliwiła wykonanie pomiarów krystalograficznych, co zwróciło uwagę 
badaczy na krystaliczne pochodne łańcuchowe zawierające analogiczny fragment 
strukturalny. W przypadku tego typu związków (CH3-0-C H ,-X ) powinno się 
obserwować podobne zmiany w długościach wiązań. Analiza krystalograficzna po
twierdza te przypuszczenia. Długości wiązań w łańcuchowym układzie CH.-0-CH,- 
—X są następujące:

X = F 142,4 pm 136,2pm 138,5 pm
X = Cl 142,1 pm 136,2 pm 182,2 pm.

Wiązanie H^C-0 uległo znacznemu skróceniu od standardowej wielkości 
142,5 pm (143 pm w innych źródłach) do 136,2 pm, natomiast ocena stopnia zmiany 
długości wiązania C—X jest trudna, ponieważ nie jest łatwo wskazać odpowiednie 
wartości standardowe. Długość tego wiązania znacznie maleje wraz z liczbą elek- 
troujemnych podstawników przy tym samym atomie węgla. I tak: wiązanie C-F ma 
długość 138,5 pm w CH3F, 135,8 pm w CHJF,, 132,6 pm CHF, i 131,7 pm w' cząs
teczce CF4. (Podobną sytuację obserwujemy w przypadku innych pochodnych halo- 
genometanu). W takiej sytuacji właściwsze wydaje się porównywanie długości aks- 
jalnych wiązań C-X (występuje E. endo-A.) z ekwatorialnymi (brak E. endo-A.) 
pochodnych oksanu i dioksanu. Idealnym przykładem jest czj-2,3-dichloro-l,4-diok- 
san otrzymany i badany krystalograficznie przez Altonę [26]. W tej cząsteczce mamy 
zarówno układ a  C-Cl (aksjalny) jak i aC-Cl (ekwatorialny) w stosunku do pierś
cieniowych atomów tlenu. W jednym eksperymencie krystalograficznym mierzone 
są długości obu wiązań C—CI, co oznacza, że błędy pomiarów znoszą się.

Szybko ustalająca się równowaga 32^33 w temperaturze pokojowej dostarcza 
mieszaniny racemicznej. Widmo 'H-NMR w temperaturze pokojowej jest nieczy
telne z powodu zbyt dużej szybkości inwersji konformacji. Obniżenie temperatury 
do -120°C powoduje zmniejszenie szybkości zmiany konformacji i czyni widmo 
'H-NMR bardzo czytelnym. Natomiast w temperaturze -140°C udaje się uzyskać 
kryształy z tetrachlorometanu w postaci bezbarwnych igieł. Do analizy rentgenogra- 
ficznej wybrano kryształ zawierający wyłącznie cząsteczki o strukturze (33). Cząs
teczka w krysztale przyjmuje niemal idealną konformację krzesłową. Analiza
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potwierdza oczekiwane zmiany długości wiązań. I tak: wiązanie C-2 Cla jest dłuż
sze od C-3-Clc o 181,9-178,1 = 3,8 pm i endocykliczne wiązanie O -1 -C-2 jest krót
sze od również endocyklicznego C-3—0-4 o 142,5—139,4 = 3,1 pm. Warto również 
zwrócić uwagę na różne wartości kątów C—O—C dla układów połączonych z aksjal- 
nym atomem chloru(111,6°-większym niżtetraedryczny) i zekwatorialnym (108,5° 
-  mniejszym niż tetraedryczny).

4. W PŁY W  ROZPUSZCZALNIK A I P O L A R N O ŚC I B A D A N E J  
CZĄSTECZKI N A  EFEK T ANO M ERYCZNY PO C H O D N Y C H  O K SA N U

1 1,4-DIO K SANU

Zależność stanu równowagi 2-podstawionej pochodnej THP 28^29 (punkt 3) 
od rodzaju rozpuszczalnika, a ściślej od jego przenikalności elektrycznej przedsta
wia Tabela 3.

Tabela 3. Zależność stanu równowagi 2-podstawionej pochodnej THP 28±529 (punkt 3) od rodzaju
rozpuszczalnika

rozpuszczalnik
przenikalność 
elektryczna e

procentowa zawartość konformeru aksjalnego 28

Cl F OH OMe SMc

- 98,3(96) 94(97) 72

1,4-dioksan 2,21 97,8 90,6 77

CC14 2,24 98 91,7 47 82, 83 69

benzen 2,28 82 66

CS, 2,64 80

CHClj 4,43 96,9 87,5 71 59

pirydyna 12,40 96,3 85,6 55

aceton 20,70 96,5 86,1 72
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Tabela 3. Ciąg dalszy

metanol 32,70 94,1 77,6 69 54

acetonitryl 37,50 95,1 81 65. 68 50

DMSO 46,68 95.9 84,1 45 74

woda 78,30 78,4 37,0 17 52

W przypadku chloro - 1  fłuoropochodnej przewidywany udział konforineru 28 obliczony został teoretycznie oparciu o program 
PCILO [27-29], (w nawiasach podano wartości eksperymentalne)

Wyniki doświadczalne układają się w pewną prawidłowość choć z wyjątkami. 
Te wyjątki świadcząo tym, że wartość s  nie jest jedyną miarą oddziaływań rozpusz
czalnika z substancją w nim rozpuszczoną. Jeśli dokonać znanego w literaturze 
zabiegu przemilczenia wyjątków, jak to uczynił Juaristi [ 14], to równowaga konfor- 
macyjna 2-metoksyoksanu jest wyłącznie zależna od wartości e. Wielkość efektu 
anomerycznego maleje wraz ze wzrostem polarności rozpuszczalnika (wzrostem e), 
w którym bada się stan równowagi konformacyjnej. Najsilniej manifestuje swoje 
występowanie w tetrachlorometanie, a najsłabiej w ujdzie.

p=0,5 D p=l,3D ji=o D p-0 D

Jeśli polarność rozpuszczalnika wpływa na stan równowagi, to i polarność bada
nej cząsteczki powinna zmieniać stężenia równowagowe konformerów. Potwierdzają 
to wyniki równowag 34^35 i 36±t37 mierzonych w temperaturze pokojowej i zes
tawione w Tabeli 4.

Tabela 4. Zależność pomiędzy zawartością procentową konformeru a jego polamością

rozpuszczalnik zawartość konformeru 34 zawartość konformeru 36

tetrachlorometan 63% 25%

chloroform (d) 53% 32%

aceton (dr,) 60% 41%

acetonitryl (di) 60% 46%

metanol (dj) 50%

Wyniki wskazują na niewielką preferencję diaksjalnego konformeru w CC14 
(34, polarnego, n  = 0,5 D) w równowadze 34£t35 i jego zawartość wzrasta wraz 
z obniżaniem s. Tej zależności nie obserwujemy w przypadku równowagi izomerów
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apolamych 36W37. W mieszanie równowagowej przeważa konformer diekwatorialny 
(37. apolamy, ju = 0), a zawartość izomeru diaksjalnego 36 wzrasta wraz ze wzro
stem przenikalności elektrycznej e rozpuszczalnika, czyli przeciwnie do wcześniej 
podanej zależności.

5. EFEKT e/ttfo-ANOMERYCZNY MONOSACHARYDÓW 
I ICH POCHODNYCH

Monosacharydy i ich pochodne mogąw rozpuszczalnikach tworzyć równowagi 
konformacyjne i anomeryczne jak to przedstawiono na schemacie.

X = OH, OAc. OBz. halogen: R = H. Me, Ac. Bz: Y = H. Me. CH,OR

Równowagi konformacyjne 38^39 i 40^41 są analogią wcześniej omawianej 
równowagi 28^29, tym razem na położenie stanu równowagi mają wpływ również 
steryczne oddziaływania podstawników właściwych odpowiednio anomerom (3-D 
(także a-L) i a-D (także (3-L) aldopiranoz. Przemiana 39^40 przedstawia równo
wagę anomeryczną. Zamieszczone wzory opisują konfiguracje jedynie D-ksylo 
i D-gluko. Efekt endo-anomeryczny pojawiający się we wszystkich trzech równo
wagach preferuje aksjalnąorientację podstawnika przy C-l (oznaczonego jako X) 
w malejącym szeregu F > O > N > C. Ten szereg obejmuje pierwiastki drugiego 
okresu układu okresowego. Jest oczywiste, że E. A. dotyczyć będzie także pierwiast
ków trzeciego okresu tj. Cl, S, P i Si. Nie wszystkie pochodne piranoz zawierające 
w swych cząsteczkach atomy wymienionych pierwiastków doczekały się w równym 
stopniu wnikliwej analizy wyjaśnienia skutków omawianego efektu. Wybrane zos- 
tanąjedynie te wyniki doświadczalne, które najlepiej (najdobitniej) potwierdzają 
ogólnie akceptowane przyczyny E. A. Wiele wyników znacznie odbiega od wartości 
oczekiwanych i te, tymczasem, są przemilczane. Należy mieć nadzieję, że w przy
szłości (jak sugeruje to I. Tvaroska [3] w przytoczonym cytacie na początku tego 
artykułu) uda się ułożyć „pełny obrazek z puzzli” o nazwie efekt anomeryczny.

a. Halogenki (F, Cl, Br, I) 6>-acylo- i O-alkiloglikopiranozyli z aksjalnym pod
stawnikiem przy C-l (38, 40) wykazują bardzo silny efekt enJo-anomeryczny i bar
dzo słaby (zaniedbywalny) efekt egao-anomeryczny (patrz dalej) tzn. hiperkoniuga- 
cji pary elektronowej halogenu z orbitalem antywiążącym wiązania C—O (wewnątrz 
pierścienia). Bez uszczerbku dla sedna sprawy można uznać, że omawiane halo
genki wykazująjedynie efekt e/7ćfo-anomeryczny. Natomiast ich anomery tzn. z ekwa-
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tonalnie zorientowanym podstawnikiem przy C-I (39, 41), są mniej trwałe i jeśli 
mogą, izomeryzują do trwalszego anomeru i/lub konformeru. Skłonność tych izo
merów do przekształcania się w trwalszy anomer czyni je najbardziej reaktywnymi 
odczynnikami w reakcjach na centrum anomerycznym.

b. Obecność atomu tlenu przy C-l jest charakterystyczna dla wolnych mono- 
sacharydów występujących w roztworach (najczęściej wodnych) głównie w postaci 
równowagowych mieszanin piranoz, których stałe równowagi zależne są od sumy 
tzw. czynników nietrwałości (wielkości oddziaływań sferycznych w pierścieniu pira- 
nozowym i wielkości efektu anomerycznego). Per-O-acylo- (najczęściej O-acetyio- 
lub O-benzoilo-jglikopiranozy tworzyć mogąmieszaniny równowagowe zależnie od 
sumy ww. czynników. Obecność atomu tlenu przy C-l jest również charakterys
tyczna dla najliczniejszej grupy pochodnych cukrów tj. glikozydów alkilu lub arylu 
oraz di-, oligo- i polisacharydów. W ich cząsteczkach, obok efektu endo-anomerycz- 
nego, występuje także efekt egzo-anomeryczny (skierowany przeciwnie), którego 
przyczyny i wywołane przez niego skutki zostaną omówione w punkcie 6.

c. Stan równowagi anomerycznej glikozyloamin i związków A'-gl i kozy Iowy ch 
zależny jest od polarności całego podstawnika przy C-l. Malejącą zawartość aksjal- 
nego anomeru tego typu związków w mieszaninie równowagowej w zależności od 
rodzaju podstawnika przy C-l przedstawić można w następującej kolejności: 
~N—+PPh, > N, > NHCOCF > NH, > NHAc > +NH=PPh, > imidazol > imidazolium 
> pirydynium.

d. Stan równowagi związków C-glikozylowych zależny jest od sumy efektów 
sferycznych w pierścieniu glikozylowym, nie obserwujemy tu E. A. Natomiast grupa 
karbometoksylowa (-CO_,Me) [30,31 ] i karbamoilowa (-CONHJ [31 ] przy pseudo- 
anomerycznym atomie węgla wywołuje tzw. odwrotny efekt anomeryczny. O nim 
będzie mowa w punkcie 7.

Zawarte w punktach a, b i c skondensowane informacje na temat efektu endo- 
anomerycznego warto wesprzeć kilkoma dalszymi w tej samej kolejności jako ad a, 
ad b i ad c.

X = F, Cl, Br; Y = H, CH2OR. R = Ac, Bz

ad a. Równowagi konformacyjne anomerów a  i /^halogenków per-O-acylo-D- 
ksylo- i -D-glukopiranozyli przedstawione są zapisami 38^39 i 40 ±+41.

Anomery a  halogenków per-O-acetylowych i per-O-benzoilowych pochodnych 
D-ksylo- i D-glukopiranozylu (40±T41) występują w roztworach (niezależnie od po
larności rozpuszczalnika) prawie wyłącznie w konformacji 4C, (40), a zawartość P
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konformeru z ekwatorialnym X jest jedynie śladowa lub niewykry walna. Anomery 
P halogenków per-<9-acetyl owych i per-O-benzoil owych pochodnych D-ksylo- 
i D-glukopiranozylu (38^+39) występują głównie w konformacji 'C4 zależnie od ro
dzaju X, R i rozpuszczalnika. Większa zawartość konformeru 38 pochodnych pen- 
toz niż heksoz wynika z występującej w heksopiranozach destabilizacji powodowa
nej przez aksjalny podstawnik -CH,OR. Działanie efektu endo-anomerycznego 
tj. skrócenia wiązania 0-5—C-l i wydłużenia C-l—X (43, 45) dobrze dokumentują 
wyniki analiz krystalograficznych. Takich zmian długości analogicznych wiązań nie 
obserwujemy w przypadkach anomerów ekwatorialnych 42 i 44.

ad b. Równowaga anomeryczna wolnych monosacharydów D-ksylozy i D-glu- 
kozy przedstawiona została na Rys. 13, (39^40) R=H. Warto w tym miejscu wymie
nić poznane i ilościowo oszacowane tzw. czynniki nietrwałości (C. N.) tj. niewiąza- 
niowe oddziaływania 1,3: (Oa-H a) = 1,9 kJ/mol, (Ca—Ha) = 3,8 kJ/mol, (Oa—Oa) = 
6,3 kJ/mol, (C -O a) = 10,5 kJ/mol; 1,2 gauche: (O -O J = 1,5 kJ/mol, (C-Oc) = 
1,9 kJ/mol i E. A. pochodnych piranoz: z układem 2-deoksy = 3,6 kcal/mol, 
z C-2-(OH)e = 2,3 kJ/mol, z C-2-(OH)a = 4,2 kJ/mol, z [C-2-(OH)a i C-3-(OH)a] = 
3,6 kJ/mol, z układem 2,3-dideoksy = 3,6 kJ/mol. Wartości oddziaływań 1,3 i 1,2 
gauche wyznaczone zostały ze stałych równowag mieszanin odpowiedniego cykli- 
tolu i kwasu borowego w temperaturze 40°C; ustalające się równowagi zostały prze
badane bardzo wnikliwie przez Angyala [33-35]. Wartości E. A. zostały wyzna
czone ze stałych równowag odpowiednich aldopiranoz z uwzględnieniem pozosta
łych czynników nietrwałości. Zawartość procentowąanomeru aksjalnego wybranych 
aldopiranoz w wodnym roztworze w temperaturze 25°C przedstawia Tabela 5.

Tabela 5. Zawartość procentowa anomeru aksjalnego wybranych aldopento-aldoheksopiranoz 
w wodnym roztworze w temperaturze 25°C

pentoza
: c n .
(kJ/mol) % anomeru

a
heksoza

I C  N 
(kJ/mol) % anomeru 

a
a fi a fi

arabinoza 12,1 13,4 65 alloza 16,3 12,4 20

liksoza 8,6 10,5 71 galaktoza 11.9 10.5 36

ksyloza 8,2 6,7 32-35 glukoza 10,5 8,6 32-37

ryboza 14,4 10,5 26 mannoza 10,4 12,4 67-69
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Za stan równowagi odmian piranozowych wolnych cukrów w roztworze wod
nym odpowiadająnie tylko wyżej podane czynniki nietrwałości i efekt encfo-anome- 
ryczny, lecz także hydrofilowość odmian piranozowych [36]. Tworzące się wiązania 
wodorowe w procesie hydratacji faworyzująanomer ekwatorialny.

Eterowe osłanianie grup hydroksylowych zmniejsza hydrofilowość cząsteczki 
cukru, co ma wpływ na zmiany w równowadze konformacyjnej. Wpływ obecności 
podstawników 0-metyIowych w pierścieniu D-mannopiranozy na zawartość ano- 
meru aksjalnego w wodnym roztworze w temperaturze 25°C [35] przedstawiono 
w Tabeli 6.

Tabela 6. Zawartość procentowa anomeru a  w  mieszaninie równowagowej D-mannozy i jej pochodnych

heksopiranoza i jej pochodne zawartość % 
anomeru a

D-mannoza 67-69

2-O-metyIo-D-mannopiranoza 75

2,3-di-O-mety lo-D-mannopiranoza 80

2,3,4-tri-O-metylo-D-mannopiranoza 86

Per-O-acetylowe i per-O-benzoilowe pochodne aldopento- i aldoheksopiranoz 
zachowują się podobnie jak wcześniej omawiane halogenki acyloglikopiranozyli. 
Anomery aksjalne są stabilniejsze niż anomery ekwatorialne.

Równowaga konformacyjna anomeru a  (40^541) w roztworze acetonowym 
zarówno pochodnych 0-acetylowych jak i O-benzoilowych o konfiguracji D-ksylo, 
D-gluko i wielu jeszcze innych jest zdecydowanie przesunięta w stronę konformeru 
40, (X=OAc, R=Ac, niemal 100%). Natomiast równowaga konformacyjna anome- 
rów p  (38^39), również w roztworze acetonowym, zależy od Y tzn. od tego, czy 
mamy do czynienia z hekso- czy pentopiranozą. W przypadku pochodnych D-glu- 
kozy, ze względu na silne destabilizujące 1,3 oddziaływanie grupy CH2OAc (Y) 
z grupami OAc przy C-l i C-3 (38, X=OAc, R=Ac konformacja ‘C,) równowaga jest 
niemal całkowicie przesunięta w stronę (39, konformacja 4C,). Z kolei, stany równo
wagi konformacyjnej pochodnych /?-D-ksylo- i D-rybopiranozy (pentoz), gdzie brak 
takiego oddziaływania, są inne (Tabela 7).

Wartości liczbowe zawarte w dwu ostatnich wierszach Tabeli 7 wydają się za
dziwiające z dwu powodów. Po pierwsze, w przypadku 1,5-anhydropentitoli nie 
występuje efekt endo-anomeryczny, bo przy C-1 zamiast grupy 0-Ac lub O-Bz znaj
duje się atom wodoru, a mimo to obserwujemy znaczącą zawartość konformeru 'C4. 
Po drugie, objętościowo większa grupa O-Bz bardziej uprzywilejowuje konformer 
'C niż mniejsza grupa 0-Ac. Za ten stan rzeczy prawdopodobnie odpowiedzialna 
jest plaska struktura grupy 0-benzoiIowęj, która wykazuje słabsze niekorzystne 
oddziaływania 1,3-diaksjalnie zorientowanych podstawników w porównaniu z ana
logicznie usytuowanymi grupami O-Ac. Przy znacznym zatłoczeniu grup jak w po-
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chodnej D-rybo (wszystkie podstawniki po jednej stronie pierścienia) całkowicie 
zanika różnica oddziaływań tych dwu rodzajów grup ć?-acyIowych.

Tabela 7. Zawartość procentowa anomeru /? w mieszaninie równowagowej D-ksylozv i D-rybozy
oraz ich pochodnych

pentoza i
1,5-anhy dropentitol

Zawartość % w konformeru ’C4

pochodna O-Ac pochodna O-Bz

/>-D-ksylopiranoza 28 39

/>-D-rybopiranoza 57 56

1,5-anhydroksylitol 13 19

1,5-anhydrorybitol 24 46

W przypadku per-O-acylowych pochodnych piranoz w środowisku słabo kwaś
nym pochodzącym od niewielkiego dodatku bezwodnego kw'asu mineralnego, kwa
su Lewisa lub kationitu obserwujemy dość szybko ustalający się stan równowagi 
anomerów, zwłaszcza w nieco podwyższonej temperaturze. Badanie równowagi 
39^40 izomerów zawierających różne Y pozwala ocenić wpływ tej grupy na wiel
kość efektu endo-anomerycznego. Zawartość anomeru aksjalnego 40 (X=OAc, R=Ac) 
w roztworze acetonowym w zależności od rodzaju Y zestawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Zawartość anomeru aksjalnego 40 w roztworze acetonowym w zależności od rodzaju
podstawnika przy C-5

Y H CH, CH,I CH2C1 CH:OAc CH2OTs

% anomeru 40 83 83 84 86 86 91

Można jednoznacznie stwierdzić, że rodzaj podstawnika przy C-5 nie w'pływa 
w istotny sposób na wielkość efektu enrfo-anomerycznego.

Godnym odnotowania jest przypadek per-G-acetylowej pochodnej 5(R)-hydrok- 
sy-D-ksylopiranozy, w której występujądwa efekty encfo-anomeryczne.

- 1 0 0 %
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Struktura 47 zawierająca wyłącznie aksjalne grupy O-Ac, w tym dwie wynika
jące z preferencji efektu enzfo-anomerycznego, występuje w stanie równowagi 465747 
w —100%. Wielkość efektu encfo-anomerycznego, w tym przypadku, znacznie prze
kracza wielkość niekorzystnych oddziaływań aksjalnie usytuowanych grup O-Ac 
przy C-2, C-3 i C-4.

Wszystkie glikozydy, di-, oligo- i polisacharydy o konfiguracji a  anomerycz- 
nego atomu węgla wykazują, zgodnie z oczekiwaniem, efekt encfo-anomeryczny. 
Wielkość tego efektu w wymienionych grupach związków jest mniejsza niż w przy
padku per-O-acyloaldopiranoz (w stanie równowagi anomerów D-glukopiranozydu 
metylu w lekko zakwaszonym metanol u jest tylko 67% izomeru a, konformacja 4Ct), 
co wynika z konkurencyjnego efektu egzo-anomerycznego, omawianego w punkcie
6. Dydaktycznym przykładem ilustrującym wpływ polarności badanej cząsteczki 
i polarności rozpuszczalnika na stan równowagi konformacyjnej jest 3-deoksy-/?-L- 
erytropentopiranozyd metylu i jego pochodne. Uogólniony efekt anomeryczny 
zależny od rodzaju O-podstawników w pierścieniu (czyli polarności cząsteczki) 
i polarności rozpuszczalnika obrazują równowagi.

przewaga
chloroform

przewaga
woda

przewaga 
we wszystkich 

rozpuszczalnikach

Stany równowag 485749, 505751 i 52±753 dokumentują i potwierdzają bardzo 
przejrzyście wpływ wszystkich dotychczas wymienionych czynników na wielkość
E. A. W przypadku równowagi 485749 obok E. A. należy uwzględnić występowanie 
wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego (w chloroformie).

ad c. Ustalony szereg malejącej przewagi anomeru aksjalnego nad ekwatorial- 
nym, zależnie od podstawnika przy C-l zmienia się następująco: NO, > 
N -+PPh3 > N3 > NHCOCF3 > NH, > NHAc > +NH=PPh, > imidazol > imidazo- 
lium > pirydynium, tzn. występowania silnego efektu encfo-anomerycznego na po
czątku szeregu i silnego odwrotnego efektu anomerycznego na końcu szeregu. Zas
kakująco wysokąpozycję w powyższym szeregu zajmuje grupa —NO,. Struktuiy rezo
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nansowe wskazują, na cząstkowy ładunek dodatni na atomie azotu, więc można by 
oczekiwać przewagi anomeru ekwatorialnego w równowadze 54^55.

a: CHC13,37°C, anionit IRA 193

Jest jednak inaczej, niż można by oczekiwać, co być może zależy od układu 
2-deoksy badanego związku, podwyższonej temperatury i katalizy anionowej. Być 
może jest to przykład, któiy nie tworzy „układanki” o nazwie efekt anomeryczny. 
Nam wydaje się to w pełni zasadne, bo w cząsteczce 55 niemal równolegle zoriento
wane dipole destabilizująją. Zatem logicznym jest wysoka zawartość 54 w równo
wadze 54^755. Warto w tym miejscu nadmienić, że inne pochodne z grupą 
C-l—NO,, opisane w literaturze, charakteryzują się podobnym stanem równowagi. 
Potwierdzeniem powyższego szeregu są równowagi konformacyjne 56^557, 58^59 
i 60b»61.

6. EFEKT cgztf-ANOMERYCZNY 0-GLIKOZYDÓW

Efekt egzo-anomeryczny dotyczy przenikania (hiperkoniugacji) wolnej pary elek
tronowej egzogennego (glikozydowego) atomu tlenu i antywiążącego orbitala a* 
wiązania C-l—0-5 obuanomerów O-glikozydów. Deslongchamps [9] przewidział, 
że bariera rotacji wokół wiązania C-l—0-1 powinna być wyższa niż obserwowana 
w przypadku alkanów. Przestrzenna orientacja fragmentu C -5 -0 -5 -C -1 -0 -1 -
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-C aghkon O-glikozydu decyduje o występowaniu i wielkości efektu egzo- i endo-ano- 
merycznego. Trwałość izomerów występujących w mieszaninie równowagowej 
62^63 jest związana z długościąodpowiednich wiązań. Struktury krystalograficzne 
obu anomerów dokumentują powyższe stwierdzenia.

Uogólniony efekt anomeiyczny (endo- + egzo-) występujący w cząsteczkach 62 
i 63 jest odpowiedzialny za niemal identyczną długość wiązania O-5-C-l obu ano
merów, natomiast silniejszy efekt egzo-anomeiyczny w ekwatorialnym izomerze 63 
powoduje skrócenie (zgodnie z oczekiwaniem) wiązania C-l-O-1 o 1 pm. Rotacja 
wokół wiązania C-l-O-1 umożliwia powstanie trzech rotamerów dla każdego związku 
62 i 63 o różnej wielkości minimów energetycznych, które przedstawiono struktura
mi 62al, 62a2, 62a3 i 63el, 63e2 oraz 63e3. Struktury 62al i 63el sąnajstabilniej- 
sze.

Efekt e/7ćfo-anomeryczny występuje tylko w przypadkach konformerów przed
stawionych strukturami 62al, 62a2 i 62a3, bo synklinalna orientacja układu C-5- 
-O -5-C -l-O -l umożliwiahiperkoniugację aksjalniezorientowanej wolnej paiy elek
tronowej pierścieniowego atomu tlenu i antywiążącego orbitala cr* wiązania C-l-X.

63el 
(ap, -sc) (ap, ap) (ap, +sc)

Efekt egzo-anomeryczny występuje w przypadku rotamerów przedstawionych 
strukturami 62al i 62a3 oraz 63el i 63e3, bo przestrzenna orientacja układu Caghkon-  
-O -l-C -1-0-5 umożliwia hiperkoniugację orbitali wymienionych w tym punkcie. 
Jednak struktury 62a3 i 63e3 są niekorzystne energetycznie ze względu na steryczne 
oddziaływania aglikonu (grupy metylowej) odpowiednio z C-3—H i C-5—H oraz 
z heterocyklicznym atomem tlenu i C-2-H.
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Gwoli rzetelności naukowej należy wspomnieć o pracach Kishi’ego i współpra
cowników [38-40], w których autorzy kwestionuj ą istnienie efektu egzo-anomerycz- 
nego uważając, ze za trwałość odpowiednich rotamerów (9-glikozydów odpowia
dają jedynie czynniki steryczne. Odkryty przez Astrupa [41] korzystny energetycz
nie rołamer dimetoksymetanu (kąt dwuścienny C—O-C-O  wyznaczony metodą 
dyfrakcji elektronów wynosi 66,3°) nie jest odosobniony w przyrodzie, a jego skut
kiem jest architektura zącr-trehalozy (oś symetrii C_,), poli-oksymetylenu i amylozy 
(składnika skrobi) tj.: (1—>4)-o;-D-glukanu.

Synklinalne ulokowanie w przestrzeni drugiej połowy cząsteczki względem 
pierwszej umożliwia występowanie efektu egzo-anomerycznego oraz istnienie osi 
symetrii C„ co widać wyraźnie w przypadku dimetoksymetanu (64) i cąrz-trehalozy 
(65). Struktura helikalna (1—>4)-<z-D-glukanu wynika z występowania obu omawia
nych efektów (konformacje -hsc, +jc ) w  cząsteczce tego polimeru. Synklinalne uło
żenie każdej jednostki sachaiydowej względem następnej wymusza skręt, który 
w przypadku sześciu powtarzających się jednostkowych operacji prowadzi do uzys
kania pełnego skoku śruby. Amyloza ma właśnie taką strukturę hehkalną. Ilustruje 
to bardzo przejrzyście przedstawiony poniżej rysunek [42]:
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Podobnie jak w a, (3 i y  cyklodekstrynach, zewnętrzna część amylozy jest 
hydrofilowa, a wewnętrzna -  hydrofobowa. Hydrofobowe wnętrze helisy (l->4)-»- 
D-glukanu umożliwia wnikanie do niej hydrofobowego jodu rozpuszczonego w alko
holu i powstawanie charakterystycznego ciemnoniebieskiego zabarwienia pocho
dzącego od powstałego kompleksu. Budowę tego kompleksu Drzedstawia Rys. 24 
[42].

Natomiast struktura celulozy tj. (1—»4)-cr-D-glukanu, w którym działa jedynie 
efekt egzo-anomeryczny, wymuszając dla tego polimeru strukturę rozciągniętej łama
nej wstążki, jest nieco podobna do struktury polipeptydowej /kkartki [42].

7. ODWROTNY EFEKT ANOMERYCZNY

Uważa się, że odwrotny efekt anomeryczny (RAE) pojawia się w cząsteczkach 
pochodnych piranoz zawierający przy C-l podstawnik obdarzony cząstkowym ładun
kiem dodatnim (np. grupa karbamoilowa) [32] lub pełnym ładunkiem dodatnim (np. 
pirydynium) [43, 44]. Najbardziej spektakularnymi przykładami są konformacyjne 
stany równowagowe 664+67 i 684469 [45].
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44% chloroform (d) 56%
76% aceton (c^) 24% (woda) -100%
94% DMSO (cU 6%

Jednak występowanie odwrotnego efektu anomerycznego w solach A-(glikopi- 
ranozylo)pirydyniowych i imidazoliowych oraz neutralnych 7V-(glikopiranozylo)imi- 
dazolach jest kwestionowane [46-48], Te wątpliwości potwierdzają Jones, Kirby 
i wsp. [49] na podstawie uzyskanych wyników badań nad stanem równowagi 
2,2'-dwupodstawionego 1,3-dioksanu. Natomiast autorzy pracy z 2000 roku dedyko
wanej pamięci J.T. Edwarda i zatytułowanej Is There a GeneralizedReverse Anome- 
ric Efect? . [50] uważają, że w poniższych stanach równowagi 58 59, 60 61,70 71, 
72 73, 74 75, 76 77 nie występuje odwrotny efekt anomeryczny (RAE), raczej efekt 
endo-anomeryczny, wzmocniony dla pochodnych sprotonowanych lub o stanie rów
nowagi decydują efekty steryczne.

Y = OMe, H, CF3, N 0 2

Badanie równowagi 76^477 było możliwe po wyczerpującym protonowaniu 
składników mieszaniny równowagowej 74^475 za pomocą kwasu trifluorooctowego 
(TFA). W przypadku sprotonowanych związków, dla których Y = CF, lub NO, (pod-
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stawniki „wyciągające” elektrony i zwiększające ładunek dodatni atomu azotu) rów
nowaga 76^77 jest wyraźniej przesunięta w kierunku izomeru ekwatorialnego 77 
w rozpuszczalnikach apolarnych i mniej wyraźnie w rozpuszczalnikach polarnych 
niż dla pochodnych, w których Y=H, OMe. Autorzy sugerują w tym przypadku 
występowanie efektów sterycznych, a nie RAE. Te same wnioski autorzy wyciągają 
dla ich 5-tio analogów.

Ocena aktualnego stanu wiedzy na temat efektów anomerycznego i odwrotnego 
efektu anomerycznego podana przez I. Tvaroskę 12 lat temu okazała się trafna. Uzy
skanie pełnego zrozumienia tych efektów, ich natury, ich pochodzenia i przewidy
wania skutków nimi powodowanych wymaga jeszcze wielu badań. Nic dziwnego, 
że ten „fenomen” jest nadal aktualnym i interesującym tematem badań wielu uczo
nych na całym świecie.
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ABSTRACT

Adsorption of phenolic compounds on activated carbons is considered based on 
survey of abundant literaturę on it. Phenols belong to a group of common environmental 
contaminants. Since they are highly toxic and, in generał, not amenable to biological degra- 
dation, methods of treatment are continuously being modified and developed. Adsorption 
by activated carbons is the best and most freąuently used method to remove phenols from 
waters. Numerous factors are known to have important influence on this phenomenon: 
type of carbon, carbon surface functional ities, pH vaiue of the coexisting bulk liquid phase. 
oxygen avaiiability, etc. In this revie\v. we have tried to discuss the significance of the 
above-mentioned factors. The first chapter of the revie\v deals with characterization of the 
activated carbon from the point of vievv of application for phenols uptake. The selection of 
precursors of activated carbon as well as generation of porosity and surface Chemical 
composition are taken into account. Adsorption of phenolic compounds has been descri- 
bed critically, showing the development of investigations on the subject and presenting 
sonie of the most important results. A special attention is paid to the effect of surface 
functional ities and pH of solution. These two factors are considered together, because 
owing to the amphoteric character of a carbon surface its surface properties may be influ- 
enced by the pH value of the coexisting liąuid bulk phase. The fundamental mechanisms of 
phenol adsorption have been emphasized i.e. interactions” and ..donor-acceptor 
comple.K formation”, taking into account the influence of the so-called „sokent effect”. 
Energetic heterogeneity of activated carbons is presented on the basis of adsorption 
energy distribution functions, calculated by using algorithm based on a regularization 
method. Analysis of these functions provides significant comparative information about 
their heterogeneity. Problems associated with irreversible adsorption from aąueous Solu
tions of phenols and their surface polymerization are reported in vast paragraph. We conc- 
luded that the presence of molecular oxygen and its amount has a significant influence on 
the adsorption capacity of activated carbon for phenol and its derivadves. Oxidative co- 
upling in the presence of molecular oxygen causes irreversible adsorption (chemisorption). 
Effects of different substituents of phenols are considered too. Bigger size and/or larger 
number of groups of an adsorbate lead to a higher heterogeneity for the same surface. 
It has been stressed that, neither of the substituent groups was invoIved directly in the 
interaction with the carbon surface, but they contribute to the electron-acceptor characte- 
ristics of the aromatic ring of the solute. The cheap precursors of activated carbons from 
the waste materials are also described in our review. Finally, sonie remarks dealing with 
application of noveI adsorbents for phenols adsorption, such as activated carbon fibers 
are discussed.

Keywords: adsorption, phenolic compounds, activated carbon, heterogenous sorbents, 
energy distribution function, reversible and irreversible adsorption, environmental protec- 
tion

Słowa kluczowe: adsorpcja, fenole, węgiel aktywny, sorbenty heterogeniczne, funkcja roz
kładu energii, adsorpcja odwracalna i nieodwracalna, ochrona środowiska
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WSTĘP

Pochodne fenoli należą do grupy związków chemicznych zanieczyszczających 
środowisko. Obecność tych związków nawet w małych stężeniach może być prze
szkodą w użyciu wody, ponieważ powodują jej nieprzyjemny smak i zapach oraz 
mogą wywierać negatywny wpływ na różne procesy biologiczne. Uważa się, że 
większość tych związków to toksyczne związki rakotwórcze. Przemysłowe źródła 
zanieczyszczeń takie jak: rafinerie ropy naftowej, zakłady zgazowania węgla, urzą
dzenia petrochemiczne itp. wytwarzają duże ilości fenoli. Są one również szeroko 
wykorzystywane jako półprodukty w syntezie tworzyw sztucznych, farb, pestycy
dów, insektycydów itp. Degradacja tych substancji oznacza zatem obecność fenolu 
i jego pochodnych w środowisku naturalnym. Podstawowe informacje dotyczące 
fenoli umieszczono w Tabeli 1 [1],

Tabela 1. Podstawowe informacje dotyczące fenolu i jego pochodnych [1]

fenol
Temperatura

wrzenia
CC)

pA'„ 
w 25°C

Rozpuszczalność w 
wodzie w 25°C 

(S O 1)

Krytyczny potencjał 
oksydacyjny (COP) 

(V)'
OH

ó

182 9,89 93,00 1,089

OH

A / CH3

O
191 10,20 25,00 1,040

OH

ó . , .
202 10,01 26,00 1,080

OH

0
ch3

202 10,17 23,00 1,038

Xo

211 10,58 - 0895
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Tabela 1. Ciąg dalszy
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Tabela 1. Cia.g dalszy

Tabela zawiera wzór strukturalny związku, temperaturę wrzenia, kwasowość wyra
żoną poprzez pKs, rozpuszczalność w wodzie i tzw. krytyczny potencjał oksydacyj
ny (COP. ang. critical oxidation potential) [2]. Wartości COP charakteryzują reak
tywność fenoli w reakcjach utleniania, w których dochodzi do formowania wiązań 
węgiel-węgiel między pierścieniami aromatycznymi fenoli.

Znane są różne metody usmvania fenoli z wody. Adsorpcja na węglach aktyw
nych jest nąjlepsząi najczęściej stosowaną metodą. Spośród innych metod wymienić 
należy biodegradację (tlenową lub beztlenową), napowietrzanie, utlenianie za pomocą 
ozonu, wiązanie fenoli za pomocą żywic jonowymiennych itp.

Węgle aktywne posiadają znakomite własności adsorpcyjne dla związków orga
nicznych o względnie małej masie cząsteczkowej, jak np. fenole. Typowy przykład 
struktury węgla aktywnego pokazano na Rysunku 1 [3]. Najczęściej stosuje się 
węgle aktywne w formie proszkowej lub granulowanej, aczkolwiek inne formy przy- 
ciągającoraz większą uwagę-między innymi aktywne włókna węglowe (ang. acti- 
vatedcarbonfibers) -  otrzymywane głównie z izotropowego węgla oraz smoły, włókna 
w' postaci tkaniny (ang. cloths), otrzymywane np. z jedwabiu wiskozowego oraz 
włókna w formie filcu (ang.felt) [4].

Ustalono, że na pojemność adsorpcyjną węgla aktywnego w przypadku adsorp
cji związków aromatycznych z fazy ciekłej mają wpływ następujące czynniki [5]:

• fizyczna natura adsorbentu -  struktura porowata, zawartość popiołu, 
powierzchniowe grupy funkcyjne (chemizm powierzchni);

• natura adsorbatu, jego p/ć, obecne grupy funkcyjne, polarność, masa oraz 
wielkość cząsteczki;

• właściwości roztworu takie jak pH, siła jonowa, i stężenie adsorbatu.
Ważne sątakże takie czynniki jak; rodzaj prekursora węgla aktywnego, rozpusz

czalność adsorbatu w wodzie oraz obecność tlenu rozpuszczonego w wodzie lub 
jego brak [6]. Mnogość czynników wpływających na pojemność adsorpcyjną utrud
niała wprowadzenie jednolitej procedury otrzymywania równowagowych danych 
adsorpcyjnych. W literaturze funkcjonowało więc wiele różnych izoterm adsorpcji 
dla tej samej pary adsorbent-adsorbat [7],



Rysunek 1. Węgiel aktywny: a) struktura węgla aktywnego, b) sieć grafitowa węgla aktywnego 
(wartość 0,335 nm jest minimalną odległością warstw) [3]

Pomimo obszernych badań dotyczących czynników mających wpływ na 
adsorpcję fenoli, jej mechanizm jest nadal niezbyt dobrze rozumiany i powinien być 
przedmiotem dalszych badań. Sporną kwestię stanowi zwłaszcza rola powierzchnio
wych tlenowych grup funkcyjnych.

Adsorpcja fenoli z roztworów wodnych na węglach aktywnych jest jednym 
z najszerzej badanych zjawisk, wśród możliwych zastosowań adsorpcji z fazy cie
kłej. Praktycznie jedynąmonografiąprzedstawiającąobszerny opis tego zagadnienia 
jest przeglądowa praca Radovic i wsp. [8]. W porównaniu z powyżej wspomnianą 
monografią, niniejsza praca podkreśla zwłaszcza rolę efektów heterogeniczności 
towarzyszących adsorpcji fenoli oraz prezentuje szerzej zjawisko nieodwracalnej 
adsorpcji fenoli wraz z jej mechanizmem.

Pierwszy rozdział pracy dotyczy charakterystyki węgla aktywnego z punktu 
widzenia zastosowania do adsorpcji fenoli. Wzięto przede wszystkim pod uwagę 
wybór prekursorów węgla aktywnego oraz proces generowania porowatości oraz 
chemicznego składu powierzchni węgla aktywnego. Następny rozdział opisuje 
adsorpcję fenoli na węglach aktywnych w oparciu o bogatą literaturę przedmiotu. 
Specjalną uwagę poświęcono wpływom powierzchniowych grup funkcyjnych i pH 
roztworu na adsorpcję. Wpływ tych dwu czynników rozważono razem w jednym
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paragrafie, ponieważ wiadomo, że zarówno proces protonowania powierzchni jak 
i fenoli może być kontrolowany poprzez ustalenie określonego pH roztworu. Prob
lemy związane z nieodwracalną adsorpcją fenoli z wodnych roztworów oraz zjawi
sko polimeryzacji na powierzchni węgła rozważono w paragrafie 2.3. W następnej 
sekcji rozważono wpływ różnych podstawników fenoli na zjawisko ich adsorpcji. 
W paragrafie 2.5 zaprezentowano natomiast pewne istotne uwagi dotyczące tanich 
prekursorów węgli aktywnych. Ostatni rozdział poświęcono adsorpcji fenoli na 
aktywnych włóknach węglowych.

1. CH ARAK TERYSTYK A W ĘG LA A K TY W N EG O  JAK O  
PODSTAW OW EGO ADSORBENTU STOSOW ANEGO W  C ELU  

USUWANIA FENOLI

1.1. PREKURSORY WĘGLI AKTYWNYCH

Prawie każdy materiał węglowy może być użyty jako prekursor w preparatyce 
węgla aktywnego. Drewno, łupiny orzechów i pestki owoców, torf, węgiel drzewny, 
węgiel brunatny, węgiel kamienny, koks, itp. sąmaterialami charakteryzującymi się 
wysoką zawartością pierwiastka C i w konsekwencji sąone odpowiednie do produk
cji węgla aktywnego. Należy podkreślić, że materiały węglowe za wyjątkiem węgli 
kopalnych charakteryzująsię również niską zawartością substancji nieorganicznych. 
Wyboru surowca dokonuje się biorąc pod uwagę następujące kryteria [4]:

• niska zawartość substancji nieorganicznej w materiale węglowym,
• łatwość aktywacji (np. koks kalcynowany jest trudnym materiałem w obrób

ce, podczas gdy węgiel drzewny (ang. woodchar) łatwo poddaje się aktywacji),
• dostępność i koszty.
• niska degradacja podczas składowania.

Tabela 2. Surowce do produkcji węgli aktywnych [9]

Surowiec Światowe zużycie surowca (lon/rol;)

Drewno 130 000

Węgiel kamienny 100 000

Węgiel brunatny 50 000

Łupiny orzecha kokosowego 35 000

Torf 35 000

Pozostałe 10 000
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Wybór surowca zależy także od przewidywanej roli powierzchniowych grup 
funkcyjnych dla konkretnych zastosowań adsorpcyjnych. Tanie prekursory z mate
riałów odpadowych stosowane do preparatyki węgla aktywnego opisano w paragra
fie 2.5. Najczęściej stosowane surowce ukazano w Tabeli 2 [9], natomiast właściwo
ści stosowanych surowców oraz typ węgla aktywnego, preparowanego zazwyczaj 
na ich bazie, pokazano w Tabeli 3 [10].

Tabela 3. Właściwości materiałów stosowanych do produkcji węgla aktywnego [10]

Surowiec
Zawartość

węgla
%

Części
lotne

%

Gęstość
cm’g-'

Zawartość
popiołu

%
Tekstura węgla aktywnego

Miękkie
drewno 40-45 55-60 0,4-0,5 0,3-1,1 Miękki, duża pojemność porów

Twarde
drewno

40-42 55-60 0,55-0,8

<NTO

Miękki, duża pojemność porów

Lignina 35-40 58-60 0,3-0,4 - Miękki, duża pojemność porów

Skorupy
orzechów 40-45 55-60 i,40 - Twardy, duża pojemność 

mi kro porów

Lignit 55-70 25-40 1,0-1,35 5-6 Twardy, mała pojemność porów

Miękki
węgiel 65-80 20-30 1,25-1,5 2-12 Pośrednia twardość, pośrednia 

objętość porów

Koks naftowy 70-85 15-20 1,35 0.5-0.7 Pośrednia twardość, pośrednia 
objętość porów

Póltwardy
węgiel .70-75 10-15 1,45 5-15 Twardy, duża pojemność porów

Twardy
węgiel 85-95 5-15 1,54,8 2-15 Twardy, duża pojemność porów

1.2. G EN ER O W A N IE POROW ATOŚCI 1 CH EM ICZN EG O  SKŁADU POW IERZCHNI
W ĘG LI AKTYWNYCH

Wszystkie węgle aktywne posiadająstrukturę porowatą, zazwyczaj z małąiloś- 
ciąchemicznie związanych heteroatomów (głównie tlenu i wodoru). Węgiel aktywny 
może zawierać ponadto nawet do 20% substancji mineralnych, które są wykazy
wane jako zawartość popiołu.

Węgle aktywne posiadająpowierzchnie charakteryzujące się dużąheterogenicz- 
nością. Składają się na nią heterogeniczność geometryczna i chemiczna. Pierwsza 
jest rezultatem różnic w rozmiarach i kształtach porów, jak również pęknięć, istnienia 
stopni, wgłębień, itp., druga natomiast jest związana zarówno z obecnością różnych 
grup funkcyjnych, głównie tlenowych, które są ulokowane najczęściej na krawę
dziach turbostratycznych krystalitów jak również z istnieniem różnych zanieczysz
czeń powierzchni. Zarówno chemiczna jak i geometryczna heterogeniczność przy
czynia się do wyjątkowych właściwości sorpcyjnych węgli aktywnych [11, 12].

Porowata struktura węgla aktywnego jest funkcją użytego prekursora, zastoso
wanej metody aktywacji oraz stopnia aktywacji [4], Wyróżnia się dwa rodzaje akty
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wacji, fizyczną! chemiczną. Główne różnice pomiędzy obiema metodami są następu
jące: fizyczna aktywacja zakłada proces dwuetapowy, zazwyczaj prowadzony przy 
wysokiej temperaturze. Chemiczna aktywacja jest natomiast procesem jednoetapo
wym prowadzonym przy dużo niższej temperaturze. Wydajność procesu jest wyższa 
niz w przypadku fizycznej aktywacji [4].

Fizyczna aktywacja polega na karbonizacji surowca w atmosferze obojętnej, 
a następnie częściowe zgazowanie zwęglonej próbki za pomocą paiy wodnej, CO, 
lub mieszaniny tych związków. Rodriguez [13] badał rozwój mikro- i mezoporowa- 
tości dla dw'óch serii węgli aktywnych sporządzonych w oparciu o pestki oliwek, 
przy czym węgle pierwszej serii preparowano poprzez zgazou'anie za pomocą CO„ 
natomiast węgle drugiej za pomocąpary wodnej. Dla użytego materiału węglowego 
rozwój mikroporowatości był podobny dla obu związków aktywujących, z maksi
mum przypadającym dla 40-50%,.wypału” — ubytku masy próbki (ang. mass burn- 
off). W przypadku CO, dalsze zgazowanie dało spadek objętości mikroporów, nato
miast użycie pary wodnej powodowało ciągły wzrost mikroporowatości oraz wzrost 
mezoporowatości wraz z wzrostem wielkości wypału.

Podczas chemicznej aktywacji surowiec jest impregnowany za pomocą takich 
związków jak H.PO., lub ZnCl,, następnie poddawany pirolizie i płukany w celu usu
nięcia związku aktywującego. Podczas pirolizy zachodzi wówczas dehydratacja mate
riału celulozowego, czego skutkiem jest zwęglenie i aromatyzacja szkieletu węglo
wego oraz wytworzenie struktury porowatej. Używane związki chemiczne są środ
kami odwadniającymi i zapobiegajątworzeniu się smoły (ang. tar). Wydajność pro
cesu jest względnie duża, w przybliżeniu o 30% większa niż w przypadku fizycznej 
aktywacji. Inne zalety chemicznej aktywacji to: prostota (nie ma potrzeby karboniza
cji surowca), niższe temperatury aktywacji oraz duży rozrost struktury porowatej
[4].

Rjsunek 2. Różne powiększenia ukazujące strukturę węgla aktywnego w postaci tabletek [16J
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W zależności od natury materiału wyjściowego oraz warunków prowadzenia 
reakcji (np. temperatury) mogą być otrzymane różne rozmiary porów, obejmujące 
obszar mikro-, mezo- i makroporów [ 14,15], Milcropory są to pory' o szerokościach 
nieprzekraczających 2 nm, mezopory są porami o szerokościach między' 2 a 50 nm, 
natomiast makropory obejmują pory o szerokościach przekraczających 50 nm 
[14, 15]. Rysunek 2 przedstawia przykład węgla aktywnego wytwarzanego w pos
taci tabletek (ang.pelletized active carbon) [16],

Właściwości adsorpcyjne węgla aktywnego są określone zarówno przez odpo
wiednio rozwiniętą geometryczną strukturę porów, jak też poprzez chemiczny cha
rakter ich powierzchni wewnętrznej, a szczególnie obecność tlenu i wodoru w gru
pach powierzchniowych. Pochodzenie tych grup związane jest z użyciem określo
nego rodzaju surowca, procesem aktywacji lub tzw. obróbki końcowej (ang. post- 
treatment).

Zdolność węgla do chemisorpcji tlenu jest większa niż zdolność do adsorpcji 
jakichkolwiek innych substancji. Tlen ulega chemisorpcji na powierzchni węgla 
aktywnego tworząc grupy funkcyjne węgiel-tlen, które mogą mieć charakter kwa
sowy, zasadowy, lub obojętny, jednakże, powierzchniowe grapy funkcyjne nie są 
formowane wyłącznie na skutek reakcji z tlenem, ale mogą być również wynikiem 
reakcji z wieloma innymi utleniającymi gazami (np. CL, N.,0, NO, CO.,, itp ) lub 
cieczami (np. HNO,, NaClO, H,0.,, itp.). Temperatura, w której „świeży” węgiel 
aktywny jest poddany ekspozycji na działanie tlenu określa naturę tych kompleksów 
tlenowych. Ogólnie, jeśli odgazowane węgle sąpoddane działaniu tlenu w temperatu
rze 200-700°C, adsorbująznaczące ilości związków o charakterze zasadowym. Jed
nak, jeśli odgazowane węgle są poddane działaniu tlenu poniżej 200°C i powyżej 
700°C, mogą adsorbować takie związki o charakterze kwasowym jak fenole [17], 
Zakres podanych wyżej temperatur nie jest sztywny i nie ma żadnego ostrego przejś
cia pomiędzy właściwościami kwasowymi i zasadowymi.

Grupy funkcyjne i zdelokalizowane elektrony struktury grafitowej określają 
chemiczny charakter powierzchni węgla aktywnego [18]. Tlen, na przykład może 
być obecny w różnych formach takich jak karboksyle, fenole, laktony, aldehydy, 
ketony, grupy chinonowe, hydrochinonowe, bezwodniki, struktury eteryczne. 
Wymienione grupy mogą także oddziaływać pomiędzy sobą. Pewne grupy np. karbo- 
nylowa, karboksylowa, hydroksylowa i laktonowa mają charakter kwasowy. Istnie
nie grup pyronowych. chromenowych i chinonowych świadczy o charakterze zasa
dowym powierzchni węgla.

Zaproponowano proste procedury stosowane w celu generowania różnych 
typów grup tlenowych na węglu aktywnym. Tlenki na powierzchni, powstałe po
przez obróbkę chemiczną oraz termiczne utlenianie za pomocą tlenu, tzw. „utlenianie 
na sucho” (ang. dry oxidation) w temperaturze poniżej 400°C tworzą grupy karbok
sylowe i hydroksylowe, natomiast powyżej 400°C tworzą grupy karbonylowe, 
chinonowe i hydrochinonowe [19].
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W celu scharakteryzowania powierzchniowych grup tlenowych używa się róż
nych technik eksperymentalnych, w szczególności: miareczkowanie kwas-zasada, 
fotoelektronowa spektroskopia rentgenowska (XPS, ang. X-ray Photoelectron Spec- 
troscopy), temperaturowo programowana desorpcja (TPD, ang. Temperaturę Pro- 
grammedDesorption), itd. Na przykład, w ramach metody XPS za pomocą dekon- 
wolucji spektrum identyfikuje się pewną liczbę pików. Z każdym pikiem Gaussow
skim koresponduje określona energia wiązania i wskazuje na określony typ grupy 
powierzchniowej, w której dany pierwiastek (tzn. węgiel lub tlen) jest zawarty. Do
datkową informacją otrzymaną ze spektrum XPS jest procentowa zawartość pier
wiastka w danej grupie funkcyjnej. Rozkłady struktur węglowych oraz tlenowych, 
znalezione w oparciu o spektra XPS C i XPS 0 ,s sąpublikowane w formie stabela- 
ryzowanej [20, 21 ].

Charakter powierzchni węglajest określony na podstawie pH zawiesiny węglo
wej, przy czym w przypadku adsorpcji fenoli pożądany jest charakter zasadowy 
powierzchni węgla. Metoda miareczkowania Boehma jest używana w celu określenia 
liczby tlenowych grup funkcyjnych. Ilość zasadowych grup funkcyjnych winna być 
dominująca w przypadku adsorpcji fenoli [11].

2. A D SO R PC Y JN E USUW ANIE FENO LI Z R O Z T W O R Ó W  W O D N Y C H  
Z A  POM OCĄ W ĘGLA A K TYW NEG O

2.1. DANE A D SO R PC Y JN E -  IZ O T E R M Y

Obszernym źródłem danych adsorpcji związków organicznych z roztworów 
wodnych na węglach aktywnych są prace przeglądowe Cooksona [19], Dobbsa 
i Cohena [22], Perricha [23] oraz Deryło-Marczewskiej i Jarońca [24], Dobbs 
i Cohen [22] opublikowali obszerną listę izoterm adsorpcji wielu toksycznych związ
ków organicznych (zaliczanych przez Environmental Protection Agency jako podsta
wowe zanieczyszczenia wody). Faust i Aly [25] zebrali względnie dużą liczbę izoterm 
adsorpcji na dostępnych komercyjnie węglach, jednak większa część ich rezultatów 
pochodziła z pracy Dobbsa i Cohena.

Większość tych danych stanowią te dla roztworów rozcieńczonych, gdzie nie 
obserwuje się plateau na izotermie, dlatego można je dopasować teoretycznie za 
pomocą izotermy Freundlicha. Stałe izotermy Freundlicha w przypadku adsorpcji 
różnych fenoli z wodnych roztworów na komercyjnych węglach aktywnych 
zamieszczono w Tabeli 4 [22]. Tabela ta prezentuje także zakres stężeń oraz pH roz
tworu. Deryło-Marczewska i Jaroniec [24] opublikowali listę danych literaturowych 
zarówno dla układów mono- oraz wieloskładnikowych. Wiele badań adsorpcji z fazy 
ciekłej przeprowadzono poprzez dopasowywanie parametrów równań Freundlicha, 
Langmuira lub Polanyi’ego do danych eksperymentalnych. Podejście takie jest sto
sowne do charakteryzowania konkretnych danych, jednak ma ograniczone znaczenie
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do przewidywania adsorpcji w warunkach spoza ram eksperymentu, ponieważ zało
żenia powyższych modeli w stopniu niewystarczającym odzwierciedlają proces 
adsorpcji.

Tabela 4. Stale izotermy Freundlicha dla adsorpcji podstawiomch fenoli z roztworów wodnych 
na węglu aktywnyma (Filtrasorb 300, Calgon Corporation) [22]

Adsorbat Kf 1/n Zakres stężeń roztworu 
mg L '1 PH

2-chlorofenol 51,0 0,41 0,50 < c  < 15 3,9
147.0 0,35 0,20 < c < 20 3,0

2.4-dichlorofenol 157,0 0,15 0,01 < c< 2 0 5,3
141,0 0,29 0,20 < c < 20 9.0
78,0 0,44 0,60 < c  < 20 3,0

2,4-dimetylofenol 70.0 0,44 0,10 < c<20 5,8
108,0 0,33 0,10 < c <  10 9,0
160,0 0,37 0,03 < c <  9 3,0

2,4-dinitrofenol 33,0 0,61 1,00 < c <  10 7,0
41,0 0,25 2,00 < c <  10 9,0

101,0 0,26 0,02 < c <  19 3,0
2-nitrofenol 99,0 0,34 0,10 < c<  19 5,5

85,0 0,39 0,20 < c < 18 9.0
80,2 0,17 0,06 < c <  18 3,0

4-nitrofenol 76,2 0,25 0,10 < c< 20 5,4
71.2 0,28 0,20 < c < 20 9,0

260,0 0,39 0-40< c <  9 3,0
pentachlorofenol 150,0 0,42 0,20 < c < 9 7,0

100,0 0,41 0,20< c <  9 9.0

fenol 21,0 0,54 2,00< c<  10 3,9

219,0 0,29 0,09 < c <  19 3,0
2,4,6-trichIorofenol 155,1 0,40 0,60 < c <  18 6,0

130,1 0.39 0,40 < c <  18 9,0
* (Je = K, c l/l, gdzie tfc jest to równowagowa pojemność adsorpcyjna (mg g ') , c  jest to równowagowe stężenie substancji 
(mg L l), K, jest stałą Freundlicha (mg1 la L1" g '}, oraz lin jest parametrem równania Freundlicha

Kształt izotermy dostarcza pewnych jakościowych informacji o naturze oddzia
ływań substancji rozpuszczonej z powierzchnią.

Na Rysunku 3 przedstawiono klasyfikację różnych kształtów izoterm podaną 
przez Gilesa i wsp. [26, 27]. Wyróżnia się cztery charakterystyczne klasy izoterm 
w oparciu o konfigurację początkowego fragmentu izotermy (tzn. klasy oznaczone 
jako S, L, H, C). Istnienie podgrup jest związane z kształtem izotermy przy wyższych 
stężeniach. Klasa oznaczonajako L (klasa Langmuira) jest obserwowana najczęściej 
w przypadku adsorpcji fenoli z wody na węglach aktywnych i jest określona poprzez 
początkowy fragment izotermy, który jest wklęsły względem osi stężenia. Typ L 
oznacza, że pierścień aromatyczny adsorbuje się równolegle do powierzchni oraz nie 
ma dużego współzawodnictwa między adsorbatem i rozpuszczalnikiem w adsorpcji 
na miejscach aktywnych. Klasę H wyróżnia się z powodu niezwykle silnej adsorpcji 
występującej nawet przy bardzo małych stężeniach, co uwidacznia się poprzez ist
nienie punktu przegięcia na osi rzędnych.
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Rysunek 3 Klasyfikacja izoterm wg Gilesa [26, 27]

2.2. W PŁYW  STRU K TU RY  POROW ATEJ, PO W IE R Z C H N IO W Y C H  G R U P 
FU NK CY JN Y C H  O RA Z PH  R OZTW ORU  NA A D S O R P C JĘ  FEN O LI

Coughlłn i Ezra [28] po raz pierwszy wskazali na znaczący wpływ utleniania 
powierzchni węgla na adsorpcję fenolu. Na powierzchni węgla po procesie utleniania 
zauważyli głównie grupy karboksylowe oraz hydroksylowe i bardzo małą ilość grup 
karbonylowych, co pozwoliło im na wyciągniecie wniosku, że grupy karboksylowe 
i hydroksylowe hamują adsorpcję fenolu oraz powodują zwiększenie powinowactwa 
wody do powierzchni węgla, zatem cząsteczki rozpuszczalnika mogą efektywnie 
blokować część mikroporów. Powyższe zjawisko wyjaśniono w oparciu o mecha
nizm adsorpcji fenoli poprzez oddziaływania dyspersyjne typu n-n pomiędzy podsta
wowymi płaszczyznami węgla (ang. hasał piane) i pierścieniem aromatycznym 
adsorbatu. Tlen związany z krawędziami grafitowymi „lokalizuje” elektrony i poprzez 
to oddziaływanie elektrony są usuwane z układu TT-elektronowego płaszczyzny pod
stawowej. W konsekwencji oddziaływanie Tr- -̂jest osłabione.

Mattson i wsp. [29] badali naturę specyficznych oddziaływań pomiędzy feno
lem, /«-nitrofenolem i /^-nitrofenolem oraz powierzchnią węgla aktywnego przy 
zastosowaniu refleksometrii w podczerwieni (ang. infraredreflectionspectroscopy). 
Zaproponowano mechanizm adsorpcji, polegający na tym, że fenol i jego pochodne 
adsorbująsię na powierzchni węgla aktywnego poprzez tworzenie kompleksów typu
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„donor-akceptor”, pomiędzy grupą karbonylowądziałającajako donor elektronów 
oraz pierścieniem aromatycznym substancji rozpuszczonej (akceptor elektronów).

W przeciwieństwie do powierzchniowych grup karboksylowych i hydroksylo
wych, powierzchniowe grupy chinonowe (lub karbonylowe) powodujązwiększenie 
adsorpcj i />nitrofenolu [30], Wyjaśnienie tego zjawiska upatrywano w tym, że grupy 
karbonylowe ułatwiają adsorpcję fenoli poprzez tworzenie kompleksów donorowo- 
akceptorowych z pierścieniami aromatycznymi adsorbatu, tak jak poprzednio zapro
ponował Mattson i wsp. [29].

Z powodu amfoterycznego charakteru powierzchni węgla tzn. obecności kwaso
wych i zasadowych grup funkcyjnych, właściwości powierzchniowe silnie zależą od 
pH ciekłej fazy objętościowej. Wpływ powierzchniowych grup funkcyjnych na 
adsorpcję związków organicznych, włączając słabe elektrolity takie jak fenole jest 
zazwyczaj znacząco bardziej skomplikowany do oszacowania niż wpływ porowato
ści adsorbentu. Należy bowiem rozważyć wpływ ładunku powierzchniowego węgla, 
jak również stopień jonizacji substancji rozpuszczonej [31]. Ładunek powierzch
niowy węglajest funkcjąpH roztworu. Rysunek 4 przedstawia zależność potencjału 
powierzchni od pH przy założeniu adsorpcji na pewnych typach (hipotetycznych) 
węgli aktywnych [8]. Wartość pH, w któiym ładunek powierzchniowy ma wartość 
zero jest nazywany punktem zerowego ładunku (PZC, ang. Point ofZero Charge). 
Dla typowych amfoterycznych węgli powierzchnia jest dodatnio naładowana dla 
pH < pHpzc i negatywnie naładowana dla pH > pHpzc. Z kolei punkt izoelektiyczny 
(IEP) oznacza wartość pH zerowego potencjału ę. W praktyce, pH1Ep jest położony 
zazwyczaj blisko pHpzc„ ale dla węgli aktywnych ma mniejszą wartość niż pHpzc 
[32].

Rysunek 4. Zależność potencjału powierzchni od pH dla trzech hipotetycznych węgli aktywnych 
C l -  „kwasowy” węgiel (pH|1/t. = 8,0); C2 -  typowy (amfoteryczny) węgiel (pH,1/c = 6.5);

C3 -  „zasadowy” węgiel (pHlvc = 10,0) [8]
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Powszechnie przyjmuje się, że dla pH < pKa adsorpcja niezjonizowanych związ
ków organicznych nie zależy od ładunku powierzchniowego węgla aktywnego. Jed
nak dla pH > pKa fenole są zdysocjowane i adsorpcja ich form jonowych jest już 
uzależniona od w.w. ładunku.

Wpływ pH na adsorpcję fenolu po raz pierwszy zinterpretował Snoeyink i wsp. 
[33]. Pokazał, że ilość zaadsorbowana maleje zarówno przy wysokich jak i przy 
niskich wartościach pH roztworu. Wartość pKa dla fenolu wynosi 9,89, zatem powy
żej tej wartości pH fenol adsorbuje się na powierzchni w formie jonowej. Jednak, 
działanie odpychające pomiędzy powierzchnią i jonami fenolanowymi powoduje zre
dukowanie adsorpcji. Zmniejszenie adsorpcji fenolu przy niskich pH jest spowodo
wane natomiast obecnością dodatkowych protonów, które uczestniczą w konkuren
cyjnej adsorpcji z cząsteczkami fenolu na „karbonylowych” miejscach aktywnych 
[33]. Puri [34] także podkreślił ważną rolę grup karbonylowych w adsorpcji fenolu 
na powierzchni węgla aktywnego.

Mahajan i wsp. [35] badając adsorpcję fenolu na czystym graficie oraz na grafi
cie z domieszką boru potwierdzili eksperymentalnie tezę wysuniętą przez Cougiina 
i Ezrę [28]. Ich wyniki pokazały, że podstawienie boru w sieci polikrystalicznego 
grafitu, wraz z jednoczesnym usunięciem elektronów ttz grafitu spowodowało spa
dek adsorpcji fenolu z wodnego roztworu.

Ze względu na heterogeniczność powierzchni węgli aktywnych należy wziąć 
pod uwagę obecność różnych potencjałów adsorpcyjnych rozłożonych na całej po
wierzchni adsorbentu. Ponadto, niektóre z miejsc adsorpcyjnych jonizują się pod 
wpływem pH roztworu i siły jonowej. Ponieważ pH roztworu i siła jonowa nie są 
stałe, ułamek form zjonizowanych w roztworze zmienia się, podobnie jak powierzch
niowa gęstość ładunku. Obydwie formy, zjonizowana i cząsteczkowa, są przycią
gane do powierzchni przez potencjał związany z heterogenicznością powierzchni. 
Jednakże na wszystkie jony działają dodatkowe siły: przyciągania, gdy jony mają 
ładunek przeciwnego znaku niż powierzchnia i odpychania, gdy ładunek jonów i po
wierzchni sątego samego znaku. Dlatego też sformułowanie teorii, która uwzględnia 
wpływ pH na adsorpcję słabych elektrolitów wymagało podania ilościowego opisu 
zmian gęstości ładunku powierzchniowego wraz ze zmianą pH oraz opisu heteroge- 
niczności powierzchni.

Nowoczesny model, który opisywałby wpływ wyżej wymienionych czynników, 
musi wziąć pod uwagę istnienie podwójnej warstwy' elektrycznej na granicy faz. 
Muller i wsp. [31] zaproponowali taki model opisujący adsorpcję słabych organicz
nych elektrolitów z rozcieńczonych roztworów wodnych uwzględniając adsorpcję 
obojętnych i zjonizowanych form na powierzchni, której ładunek zależy od pH roz
tworu i siły jonowej. Według nich powierzchnia ciała stałego posiada przynajmniej 
dwa rodzaje grup ulegających dysocjacji tzn. kwasowe i zasadowe:

Sa ^ ^ S ; + H + (1)

S + < >SB + H + (2 )
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Jak widać z powyższych równań H” i OH~sąjonomi, które determinują zmiany 
ładunku na powierzchni węgla aktywnego -  powierzchniow a gęstość ładunku q Jest 
proporcjonalna do różnicy pomiędzy' ilością grup zasadowych i kwasowych. Przy 
wysokim pH powierzchnia jest naładowana ujemnie, a przy niskim pH dodatnio (przy 
pewnej wartości pH liczba grup kwasowych równa jest liczbie grup zasadowych - ta  
wartość to tzw. punkt ładunku zerowego-PZC). Ponadto jony H* i OH' są także 
obecne w roztworze, więc to właśnie one są odpowiedzialne za tworzenie się pod
wójnej warstwy elektrycznej, a co za tym idzie determinują różnicę potencjału elek
trostatycznego pomiędzy powierzchnią a roztworem. W wodnym roztworze adsor- 
bujące się na powierzchni jony „czują” oddziaływanie z elektrycznie naładowaną 
powierzchnią — oddziaływanie to opisuje wspomniany wyżej potencjał elektrosta
tyczny, rozciągający się od powierzchni ciała stałego w głąb roztworu, aż do miejsca 
gdzie roztwór jest obojętny elektrycznie. Na granicy faz musi być zachowana elek- 
troobojętność, dlatego też gęstość ładunku powierzchniowego qs, jest balansowana 
przez gęstość ładunku spowodowaną adsorbującymi się jonami organicznymi qaii 
oraz gęstość ładunku rozmytej podwójnej warstwy elektrycznej qA, tak, że:

+ ?ads + <?d = 0 (3)

Gęstość ładunku powierzchniowego qs, jest określana na podstawie miareczko
wania powierzchniowego w nieobecności adsorbujących się związków organicz
nych (zakłada się tutaj, że stopień jonizacji grup powierzchniowych nie jest znacząco 
zmieniany przez adsorpcję substancji organicznych).

Gęstość ładunku wynikająca z obecności zaadsorbowanych jonów organicz
nych q jest proporcjonalna do ilości tych jonów na powierzchni. Wyznaczenie tej 
wielkości wymaga znajomości izotermy adsorpcji dla roztworów jonowych jako funk
cji potencjału powierzchniowego y/Q.

Teoria podwójnej warstwy elektrycznej Gouya i Chapmana dla elektrolitów 
symetrycznych tzn. takich, gdzie z+ = |zj = z wiąże wielkości q& i y/Q zależnością:

2s R T  . t:F^0
-sinh-

=FyL 2R T
(4)

gdzie £ to przenikalność dielektryczna wody, R — stała gazowa, T — temperatura 
bezwzględna, F — stała Faradaya, źld = [£KT/¥22I]i/2 jest długością Debye’a. Siła

jonowa/dana jest jako: /  = — ̂ c ell)z,2

przy założeniu, że ładunek powierzchni zależy' tylko od ładunku podwójnej warstwy 
elektrycznej. W równaniu 4 założono, że powierzchniowa gęstość ładunku rozciąga 
się na całej powierzchni, ładunek powierzchniowy jest balansowany tylko ładunkiem 
dyfuzyjnej części podwójnej warstwy elektrycznej a oddziaływania między jonami są 
wyłącznie natury kolumbowskiej.
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Miiller i wsp. [36] podali równanie izotermy adsorpcji na powierzchniach homo- 
i heterogenicznych zarówno dla roztworów jedno jak i wieloskładnikowych. Izoter
ma ta w sposób ilościowy uwzględnia wpływ pH na: i) dysocjację substancji roz
puszczonych, ii) ładunek powierzchniowy, iii) heterogeniczność powierzchni.

Badania eksperymentalne dotyczące adsorpcji aniliny, kwasu benzoesowego 
i p-nitrofenolu (jak również mieszanin tych związków) na dwóch węglach akty w
nych, NOR1T/2 i B 10/2, potwierdziły słuszność zaproponowanego modelu. Prekur
sorem węgla Norit/2 był torf, natomiast węgla B 10/2 materiał torfowo-węglowy 
[36], Dla badanych roztworów nie zaobserwowano wpływu siły jonowej na adsorp
cję z roztworów niezjonizowanych. Znaczący wzrost adsorpcji dotyczył całkowicie 
bądź częściowo zjonizowanych roztw orów i wzrost ten jest zgodny z przewidywa
niami teorii -  aby go określić wystarcz}'jedynie znać gęstość ładunku powierzchnio
wego (wyznaczoną poprzez miareczkowanie powierzchniowe) przy danej sile jono
wej. Wzrost adsorpcji przy wzroście siły jonowej tłumaczy się kompresją podwójnej 
warstwy elektrycznej. Dodatek soli zmniejsza odpychający potencjał elektryczny poz
walając tym samym na zbliżanie się do powierzchni coraz większej liczby jonów. 
Ponadto rośnie liczba miejsc adsorpcyjnych, których potencjał adsorpcyjny wynika
jący z heterogeniczności powierzchni przeważa nad odpychającym potencjałem elek
trycznym. Ładunek powierzchniowy qd ma znaczenie jedynie przy małym pokryciu 
powierzchni, dopóki ładunek pochodzący od adsorbowanych zjonizowanych form 
jest mniejszy niż początkowy ładunek powierzchniowy. Ładunek powierzchniowy 
można zaniedbać, kiedy adsorbowane jony mająznaczący wpływ na całkowity ładu
nek powierzchni. Dlatego też wpływ pH na adsorpcję słabych elektrolitów organicz
nych wynika z: i) wpływu pH na dysocjację oraz ii) specyfiki powierzchni adsorpcyj- 
nej węgla aktywnego.

Autorzy wyciągnęli także wniosek, że związki aromatyczne adsorbująsię na 
powierzchni węgla aktywnego poprzez oddziały wanie pierścienia aromatycznego 
z powierzchnią węgla oraz, że zmiany w gęstości elektronowej pierścienia aroma
tycznego mają wpływ na powinowactwo adsorpcyjne [28, 36]. Wpływ elektrosta
tycznych oddziaływań zilustrowano pokazując stopniowy spadek adsorpcjiy>nitro- 
fenolu ze wzrostem pH z 2,05 do wartości 10,6 dla węgla charakteryzującego się 
pHp2C = 5,8.

Koganovskii i wsp. [37] dowiedli eksperymentalnie, że w granicach małych stę
żeń równowagowych wpły w na adsorpcję fenoli ma nie tylko objętość porów; wpływ 
grup powierzchniowych jest również znaczący. Im większa jest wartość stosunku 
stężenia grup kwasowych do grup zasadowych tym mniejsza jest adsorpcja substan
cji rozpuszczonej.

Zawadzki [38], przy zastosowaniu spektroskopii FTIR (ang. Fourier Tramform 
lnfrared) wy wnioskował, że utlenianie powierzchni węgla nie zawsze prowadzi do 
spadku adsorpcji fenolu. W przeciwieństwie do innych badaczy, pokazał, ze adsorp
cja fenolu wzrasta po utlenieniu powierzchni. Wyjaśnił on to zjawisko dowodząc, że 
utlenianie powierzchni powoduje wzrost energii wiązania pomiędzy fenolem i po-
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wierzchnią węgla, gdzie główną rolę odgrywają wiązania wodorowe pomiędzy feno
lem a tlenkami powierzchniowymi. Wyciągnął wniosek, że wpływ współzawodnic
twa między substancją rozpuszczoną i rozpuszczalnikiem w adsorpcji na aktywnych 
miejscach powierzchniowych jest nieistotny i nie może wpływać na spadek adsorpcji 
fenolu po reakcji utleniania powierzchni węgla za pomocąHNOv Jednak iego badania 
były wykonane przy' relatywnie dużych wartościach adsorpcji fenolu, gdzie dominują 
oddziaływań ia typu adsorbat-adsorbat.

Istotne badania Jankowskiej i wsp. [39] pokazały, że grupy powierzchniowe 
o charakterze zasadowym grajądominującą rolę w adsorpcji fenolu. Autorzy wyw
nioskowali, że objętość mikroporów węgla ogranicza adsorpcję fenolu, natomiast 
aktualna adsorpcja fenolu poniżej tej wartości jest określona poprzez charakterystykę 
kwasowo-zasadową powierzchni węgla.

Mazet i wsp [40] badali naturę chemiczną powierzchni węgla proszkowego i jej 
wpływ' na adsorpcję szeregu związków organicznych. Podano wartości potencjałów 
elektrokinetycznych zeta wraz z wartościami pH]Ep. WTabeli 5 przedstawiono rezul
taty adsorpcji fenolu. Widać malejącą wartość adsorpcji wraz ze wzrostem pH 
(w korelacji ze zmianą wartości potencjału zeta z dodatnich na ujemne w ty m samym 
przedziale pH). Autorzy wyciągnęli wniosek, że ładunek elektryczny węgla aktyw
nego jest ważnym czynnikiem w adsorpcji związków organicznych.

Tabela 5. Wpływ pH na adsorpcję fenolu na węglu aktywnym AC (Filtrasorb 400, Chemeiron.) [40]

Grupy 
zasadowe. 

meq g '1

Grupy 
kwasowe, 
ineq sT1

PH
potencjał dzeta 

mV

pojemność 
adsorpcyjna 

mmol a 1

Oryginalny AC 0,26 1,05

3.0 -A 1,02

5,6 -20 0,78

7,2 -28 0,73

Ogrzewany AC 
(800°C, 4 h) 0,377 0,12

3,0 14 0,99

5,6 3 1.08

7,2 -4 0,93

AC utleniany 
za pomocą HNOt

0,10 1,92
5,6 -26 0,43

7.2 -32 0,37

Na doniosłą rolę oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy fenolami i powierzch
nią węgła wskazano w pracy Moreno-Castilli i wsp. [41]. Węgle akty wne otrzymano 
na podstawie oryginalnych (seria AP) oraz zdemineralizowanych (seria CP) hiszpań
skich węgli bitumicznych. Nazwy opatrzono przy tym liczbą określającą czas akty
wacji (w godzinach). Tabela 6 przedstawia fragmentaryczne rezultaty badań 
Moreno-Castilli i wsp. Dla celów ilustracyjnych wybrano węgle CP-5 i CP-10. Przy
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kładowo, próbka CP-10 charakteryzująca się największą powierzchnią właściwą 
i najbardziej rozwiniętą porowatością posiada najwyższą pojemność adsorpcyjną 
w stosunku do wszystkich fenoli. Jednak, wartość pH, przy którym pojemność 
adsorpcyjna maleje zależy od różnicy pomiędzy zewnętrzną (ang. extemal) gęstością 
powierzchniowąładunku a wewnętrzną(ang. intemal), jak wskazują wyniki pomia
rów elekiroforetycznych oraz miareczkowania. Tak więc, np. w przypadku węgla 
CP-5 charakteryzującego się pHJEP = 3,4 wobec pH]Ep = 5 dla CP-10, spadek nastę
puje przy pH o około dwie jednostki mniejszym niż w przypadku CP-10. Jest to 
konsekwencjąfaktu, że w przypadku węgla CP-5, większa liczba ujemnie naładowa
nych miejsc adsorpcyjnych jest generowana przy niższych wartościach pH. Autorzy 
wyciągnęli wniosek, że zmiana gęstości powierzchniowej ładunku węgli aktywnych 
ma wpływ' na ich pojemność adsorpcji.

Tabela 6. Adsorpcja fenoli na węglach aktywnych CP-5 oraz CP-10 przy niekontrolowanym pH.
Mono warstw ową adsorpcję scharakteryzowano za pomocą równania Langmuira [41]

AC
■Sb e t

m2
o -1&

I ;

cm1
o -1o

r ,

cm1
g"

J  w a lc r

cm’
o ' 1o

pHiEP
Adsorpcja, mg g"1

fenol /^-krezol MCP MAP PNP

CP-5 905 0,10 0,12 0,50 3,4 196,7 233,0 197,4 174,0 256,0

CP-10 1114 0.13 0,14 0.65 5.0 218.0 289.0 234,4 218.4 286.4

Uwagi MCP -/w-chloiofenol, MAP -  jw-ammofenol, PNP -p-m tiofenol, l ,  i I ', objętości poi cm o s/eiokosciach, odpowied
nio, 3,7-50 nm oraz ponad 50 iim. J'wmi -  obj potów dostępna dla 11,0

Nelson i Yang [42] zaproponowali kompleksacyjny model powierzchniowy 
(ang. suiface complexation model) w celu oszacowania wpływu pH na adsorpcję 
chlorofenoli na węglach akty wnych. Autorzy wprowadzili stałe jonizacji oddzielnie 
dla kwasowych (A) (np. grupy karboksylowe) i zasadowych (B) (np. grupy pyro- 
nowe) grup funkcyjnych na powierzchni węgla i zastosowali procedurę optymaliza
cyjną w celu obliczenia stężenia powierzchniowych miejsc adsorpcyjnych, odpo
wiednio AH orazBHT Interesującym jest, że w pracy Vidica i wsp. [43] podano cał
kowite ilości kwasowych i zasadowych grup funkcyjnych na tym samym adsorben
cie (jako wynik miareczkowania) przynajmniej o jeden rząd wielkości mniejsze niż te 
uzyskane przez Nelsona i Yanga [42].

Halhouli i wsp. [44] badali wpływ temperatury' na adsorpcję fenolu. Autorzy 
wykazali, że spadek pH nie ma wpływu na pojemność adsorpcyjną zastosowanego 
węgla drzewnego, natomiast wzrost temperatury powoduje zwiększenie adsorpcji 
fenolu.

Singh i wsp. [45] wskazali na rolę wiązań wodorowych pomiędzy wodorem 
zawartym w grupie —OH fenolu oraz tlenem zawartym w grupach funkcyjnych 
powierzchni. Autorzy obliczyli także średnicę cząsteczki fenolu równą0,62 nm. Jest 
godnym podkreślenia fakt, że średnicę równą0,6 nm uzyskano na podstawie symu
lacji komputerowych ciekłego fenolu przez Mooneya i wsp. [46],
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Liu i Pinto [47] analizowali wpływ pH na adsorpcję fenolu w celu oszacowania 
słuszności teorii IAS (ang. Ideał Adsorhed Solution). Spadek adsorpcji fenolu 
z pH = 6,3 do pH = 3,07 wyjaśniono poprzez zwiększoną adsorpcję jonów H na 
karbonylowych miejscach aktywnych co zmniejsza adsorpcję fenolu. Spadek ilości 
zaadsorbowanego fenolu przy wzroście pH od 6,3 do 11,35 przypisuje się zarówno 
większej rozpuszczalności zdysocjowanego fenolu przy pH > p/f oraz wzrostowi sił 
odpychania pomiędzy zdysocjowaną formą adsorbatu i powierzchnią węgla.

Michot i wsp. [48] badali adsorpcję fenolu na węglu aktywnym przy pH ~11,5 
(warunki elektrostatycznego odpychania) i wyciągnęli wniosek, że adsorpcja fenolu 
na węglu aktywnym jest głównie kontrolowana przez porowatą strukturę adsorbentu 
i zachodzi według mechanizmu objętościowego zapełniania.

Leng i Pinto [49] badali wpływ właściwości powierzchni węgli aktywnych na 
adsorpcję wybranych związków aromatycznych. Dowiedziono, że zwiększone stę
żenie powierzchniowych grup karboksylowych powoduje obniżenie pojemności 
adsorpcyjnej, ponieważ następuje zwiększenie adsorpcji wody oraz osłabienie od
działywań dyspersyjnych z podstawowymi płaszczyznami węgla.

Deiyło-Marczewska i Marczewski [50] zaproponowali ogólny model opisujący 
proces adsorpcji p-nitrofenolu z wodnych roztworów rozcieńczonych na węglu 
aktywnym. Przedstawiono eksperymentalne izotermy adsorpcji p-nitrofenolu dlaodpo- 
wńednio, pH = 1,7, 2,2, 6,0, 9,5 oraz 10,5, przy czym izotermy adsorpcji dla pH 
poniżej 6 pokrywały się. Dla takich wartości pH stopień dysocjacji^-nitrofenolu jest 
bardzo mały (p/^ = 7,15) i zgodnie z modelem, adsorpcja niezjonizowanego związku 
nie zależy od pH oraz ładunku powierzchniowego. Jednak, izotermy mierzone dla 
pH > pK  mocno różniły się, ponieważ w takich warunkach/^-nitrofenol jest zdyso- 
cjowany w dużym stopniu i adsorpcja jego formy jonowej zależy od ładunku 
powierzchniowego. Dobra zgodność pomiędzy danymi eksperymentalnymi i krzy
wymi teoretycznymi potwierdza poprawmość zaproponowanego modelu.

Finąueneisel i wsp. [51] badali adsorpcję na węglach aktywnych otrzymanych 
z węgla brunatnego pod kątem ulepszenia ich właściwości adsorpcyjnych poprzez 
łagodne utlenianie (ang. mildoxidation) tzn. utlenianie w warunkach uniemożliwiają
cych destrukcję struktury porowatej węgla. Ich badania demonstrują, że wyjściowe 
właściwości adsorpcyjne mogą być mocno zwiększone poprzez łagodne i krótkie 
utlenianie w około 300°C. Właściwości otrzymanych adsorbentów były podobne do 
komercyjnych węgli aktywnych, natomiast ich powierzchnie właściwe były mniej 
rozwinięte (około 400 m2 g"1). Łagodne utlenianie prowadzi do przekształcenia ultra- 
mikroporowatej struktury powierzchni węgla w strukturę mikroporowatą. Wzrost 
ilości grup zasadowych wyjaśnia wzrost pojemności adsorpcyjnej (około 1,5 raza) 
utlenionych węgli w przypadku adsorpcji />nitrofenolu. Zasadowość powierzchni 
przypisywano głównie obecności grup pyronowych. Jednak, nawet w przypadku 
utleniania przeprowadzonego w łagodnych warunkach, grupy karboksylowe utwo
rzone poprzez działanie HNO. na powierzchnię węgla mogą blokować wejścia 
mikroporów i w konsekwencji, blokujądostęp cząsteczek fenolu do aktywnych miejsc 
adsorpcyjnych [52],
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Nevskaia i wsp. [53, 54] badali adsorpcję fenolu z roztworów wodnych na 
komercyjnych węglach aktywnych. Mikroporowate węgle były poddawane działaniu 
HN03. W wyniku działania utleniającego nastąpił duży wzrost w ilości grup karbok
sylowych, bezwodników, grup nadtlenkowych, oraz fenolowych na powierzchni węgli 
(na podstawie wyników TPD). Adsorpcja fenolu zmalała znacząco w porównaniu 
z węglami wyjściowymi, jako wynik znaczącego wzrostu ilości grup powierzchnio
wych o charakterze kwasowym. Z drugiej strony, tlenowe grupy powierzchniowe 
umiejscawiająsię głównie na wejściach do mikroporów. Nastąpiła także zmiana kształtu 
izoterm z typu L do tzw. izoterm schodkowych (ang. stepped) oraz zaobserwowano 
krótszy czas niezbędny do osiągnięcia równowagi adsorpcyjnej w porównaniu z ory
ginalnymi węglami aktywnymi. Zmiana kształtu izotermy może być interpretowana 
jako wynik specyficznego oddziaływania cząsteczek wody z tlenowymi grupami 
powierzchniowymi, które działająhamująco na adsorpcję fenolu przy niższych stęże
niach równowagowych. W przypadku adsorpcji na niemodyfikowanych węglach 
fenol pokrywa prawie całą powierzchnię. Dla węgli powierzchniowo utlenionych, 
stopień pokrycia maleje do 67-69%. W innej pracy, Nevskaia i wsp. [54] pokazali, ze 
dla niemodyfikowanego węgla mechanizm adsorpcji oparty jest głównie na oddziały
waniu pomiędzy elektronami fenolu oraz elektronami tt węgla, podczas gdy po 
procesie utleniania powstająkompleksy donorowo-akceptorowe pomiędzy powierzch
niowymi grupami tlenowymi o charakterze zasadowym oraz aromatycznymi pierś
cieniami fenolu.

2.2.1. Rola mikroporowatości węgla aktywnego

Oprócz kompleksowych badań obejmujących łączny wpływ struktury porowa
tej oraz chemizmu powierzchni węgli na adsorpcję fenoli istnieją badania, które jedy
nie koncentrują się na wpływie mikroporowatości na adsorpcję.

Teng i Hsieh [55] badali adsorpcję fenolu na węglach aktywnych otrzymanych 
z węgla kamiennego o różnej zawartości tlenu. Ilość zaadsorbowanego fenolu wzro
sła wraz ze wzrostem powierzchni właściwej SBET i objętości porów. Autorzy' wyciąg
nęli wniosek, że węgle otrzymane z prekursorów o większej zawartości tlenu charak
teryzowały się większymi powierzchniami właściwymi i dlatego wykazy wały więk
sze pojemności sorpcyjne dla fenolu. Stosunek pojemności adsorpcji obliczonej 
na podstawie ich modelu do SBET maleje wraz ze stopniem wypału węgla 
(ang. burn-off), co sugeruje, że wzrost trajektorii dyfuzji podczas wypału zmniejsza 
dostępność fenolu do powierzchni węgla. Wytłumaczyć to można faktem, iz pojem
ność adsorpcyjna maleje wraz ze wzrostem wielkości cząstki węgla, ponieważ tra
jektoria dyfuzji wzrasta wraz ze wzrostem rozmiarów cząstki. Pojemność adsorpcyj
na zależy także od rozmiarów porów. Węgle posiadające szersze pory są fawory zo
wane z powodu dużych pojemności adsorpcyjnych w stosunku do fenolu. Autorzy 
stwierdzili również, że ilość zaadsorbowanego fenolu maleje wraz ze wzrostem tem
peratury.
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Hsieh i Teng [56] badali adsorpcję fenolu na węglach aktywnych o różnym 
stopniu aktywacji. Węgle aktywne o różnym stopniu porowatości były otrzymane 
poprzez karbonizację australijskiego węgla kamiennego. Zarówno powierzchnia oraz 
objętość porów rosły jednocześnie wraz ze stopniem wypału, jednakże średnia war
tość średnicy porów wzrosła nieznacznie wraz ze wzrostem wielkości wypału, wska
zując, że nastąpiło raczej pogłębienie porów niż ich rozszerzenie po aktywacji CO,. 
Na podstawie funkcji rozkładu rozmiarów mikroporów otrzymanych z równania 
Dubinina-Stoeckliego widać, że węgle charakteryzujące się większym stopniem 
wypału mają szerszy rozkład porów i większy średni rozmiar porów. Pokazano, że 
funkcją mezoporów było jedynie dostarczenie cząsteczek fenolu do mikroporów 
a ilość fenolu zaadsorbowanego przez mezopory była praktycznie do pominięcia.

Juang i wsp. [57] badali rolę mikroponwyatości węgla aktywnego w adsorpcji 
fenolu. Autorzy pokazali, że wzrastająca temperatura aktywacji z 750°C do 840°C 
prowadzi do wzrostu powierzchni właściwej SBET, powierzchni zewnętrznej 
(ang. externalsurface area), oraz wzrostu całkowitej objętości porów (w'tym mikro
porów). Jednakże wzrost objętości mikroporów był mniejszy niż mezo- i makropo- 
rów w'raz ze wziostem temperatury' aktywacji. Wszystkie izotermy eksperymentalne 
były dobrze dopasowywane za pomocą równania Langmuira. Z drugiej strony, sto
sunek pojemności monowarstwy i objętości mikroporów dla fenolu (tzn. qJVt ĉ ) 
zawsze malał wraz ze wzrostem objętości mikroporów, wskazując że adsorpcja 
fenolu nie jest zupełnie ograniczona do mikroporów.

2.2.2. Badania heterogeniczności węgla aktywnego w oparciu o funkcje 
rozkładu energii adsorpcji fenolu adsorbowanego z roztworów wodnych

Wiadomo, że heterogeniczne właściwości adsorbentów są głównie opisywane 
poprzez funkcje rozkładu energii adsorpcji AED (ang. adsorption energy distribu- 
tion).

Jest godne podkreślenia, że Podkościelny i wsp. [12] wykorzystali literaturowe 
dane eksperymentalne Tenga i Hsieha [55] w celu zbadania efektów heterogeniczno
ści towarzyszących adsorpcji fenolu z roztworów wodnych na węglach aktywnych 
serii BW i MT (patrz Tabela 7). Dwa australijskie węgle bitumiczne Black Water 
(BW) oraz MT Thorley (MT) użyto jako materiał wyjściowy do preparatyki węgli 
aktywnych. Równanie Langmuira-Freundlicha (LF) wybrano jako odpowiednie 
w celu obliczenia wartości pojemności monowarstwy [11, 12, 58-62]. Równanie to 
ma postać następującą:

(5)
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gdzie 0 (c )je st to stopień pokrycia powierzchni adsorbentu, ę je s t  to całkowita ilość 
zaadsorbowana subst. rozpuszczonej, 9mon jest to pojemność monowarstwy, c, jest 
to stężenie równowagowe (ang. ecjuilibriutn concentratioń) subst. rozpuszczonej, 
KLF jest to stała równowagi, m jest parametrem heterogeniczności, 0 < m.

W przypadku adsorpcji ciekłej mieszaniny dwuskładnikowej „1 +2" na hetero
genicznej powierzchni ciała stałego, każde miejsce adsorpcyjne jest charakteryzowa
ne poprzez różnicę energii adsorpcj i obu składników E,, = Ej — E,, w tym przypadku 
fenolu (1) i wody (2). Dla roztworów’ rozcieńczonych, całkowity stopień pokrycia 
powierzchni fazy powierzchniowej może być przedstawiony w następującej formie 
[63-65]:

J
O .reKpCEji/R T )

1 + <I> x  exp (E t2/ R  T )
■Ff E u )&£ j. (6 )

gdzie <P= 0(ce 6 )  jest to funkcja zależna od przyjętego modelu adsorpcji [63, 64]; 
F(£j,) jest znormalizowaną funkcją rozkładu, charakteryzującą heterogeniczność 
adsorbentu, £ p = x  = c j c f  \  gdzie c®01 jest rozpuszczalnością substancji;
R -  stała gazowa, T — temperatura.

W celu odwrócenia równania 6 względem funkcji rozkładu energii adsorpcji 
F(lij,) użyto programu INTEG opartego ma metodzie regularyzacji [63-68].

0.12

E12 [kJ/mol]

Rysunek 5 Funkcje rozkładu energii adsorpcji: dla węgli aktywnych: MT21 i MT40 [12]

Rysunek 5 przedstawia porównanie funkcji rozkładu energii adsorpcji dla węgli 
aktywnych MT21 oraz MT40. Pik funkcji rozkładu energii dla węgla MT40 jest niż
szy, bardziej rozszerzony i przesunięty ku wyższej energii w porównaniu do piku 
odpowiadającemu węglowi MT21 (maksimum przy ok. 19,5 kJ m o l1)- Jak oczeki
wano, funkcje (AED) „podążają’' ku wyższej energii wraz ze wzrostem objętości 
mikroporów. Poza tym, stają się niższe i bardzej rozszerzone (pokrywają większy'
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zakres możliwych wartości energii adsorpcji). Powyższe zjawisko dobrze korespon
duje ze zmianami wartości parametru heterogeniczności (tzn. wartości parametru 
heterogeniczności stająsię mniejsze) w równaniu Langmuira-Freundlicha.

Tabela 7 Charakterystyka struktury węgli aktywnych serii B\V i MT oraz parametn liniowej formy 
równania Langmuira- Freundlicha (5) [12]

Węgiel
•Sbet ^ porc ^ IIUCTO J nu m> d f?mon

m E u -  ;
IT T g  1 cm' g-1 m’ g '1 cm’g_l n m m m o l  g 1 1

BW17 204 0,10 0,0940 0,0060 7,0 0,803 0 860
i

1 .5 5 3  ,

BW51 300 0,22 0,1452 0.0748 2,9 0,862 0,780 3,381 !

MT21 321 0,17 0,1513 0,0187 2,1 1,239 0,747 2,075

MT40 528 0.29 0,2465 0.0435 2 .2 1.683 0.522 7.489

Gdzie I '|Mit -  suma objętości mikroporow oraz mezoporów

Wpływ pH na adsorpcję fenoli może być wyjaśniony w przekonywujący sposób 
w oparciu o ostatnie badania Laszló [11, 20, 69-71], Węgle aktywne otrzymane 
z politereftalanu etylenu (PET) [20] oraz z poliakrylonitrylu (PAN) [70] były użyte 
zarówno w celu adsorpcji fenolu jak i 2,3,4-trichlorofenolu z roztworów wodnych
0 charakterze kwaśnym (pH = 3), zasadowym (pH =11), jak również z roztworów 
niezbuforowanych (zobacz Tabele 8, 9). Jako przykład, poniżej pokazano rezultaty 
adsorpcji fenoli na w'ęglu APET [11]. Eksperymentalne izotermy adsorpcji fenolu
1 2,3,4-trichlorofenolu na węglu aktywnym APET w temp. pokojowej w roztworze 
kwaśnym (pH = 3), niezbuforowanym i zasadowym (pH =11) należą do typu L2 
wg klasyfikacji Gilesa [26, 27], z wyjątkiem izotermy dla 2,3,4-trichlorofenolu dla 
roztworu niezbuforowanego, która reprezentuje typ H2 (patrz: Rysunek 4).

Tabela 8. Dane uzyskane na podstawie adsorpcji azotu dla węgli aktywnych APET i APAN [11]

Prekursor Węgiel Sbet2 -lm g cm3 g"1
1 nucro

cm3 g~‘
Ust

cm3g 1
r

nm

pohtereftalan etylenu (PET) APET 1170 0,625 0,425 0,200 1,07

pohakrylonitryl (PAN) APAN 544 0,278 0,266 0,012 1,02

r  jest to średni ptomień poiow, r  = 2J’/SB|, (zakładając cylindryczną geometrię porów)

W przypadku adsorpcji fenolu na węglu APET, kolejność wartości pojemności 
monowarstwy była następująca: pH = 11 < pH = 3 < niezbuforowany, podczas gdy 
dla 2,3,4-trichlorofenolu: pH = 11 < niezbuforowany < pH = 3 (patrz: Tabela 10). 
Wartość parametru heterogeniczności, m dla fenolu wzrastała w szeregu: niezbufo
rowany < pH = 3 < pH = 11. To oznacza, że powierzchnia ma najbardziej heteroge
niczny charakter dla roztworu niezbuforowanego, zaś najmniej dla pH = 11
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(in jest bliższy jedności). W przypadku 2,3,4-trichlorofenolu, kolejność wartości m 
nie zmieniła się.

Tabela 9. Elementarny skład powierzchni według analizy XPS jak  również, odpowiednio, procentowy 
rozkład struktur węglowych, tlenowych i azotowy ch dla węgli APAN i APET [21]

Próbka węgiel
at.'%

tlen
at. %

azot 
at. % O/C N/C

APAN 89,3 5,4 5.3 0,060 0,059

APET 95.7 4,3 - 0,045 -

rozkład struktur węgla (at. %)

P 11“ IIP IV V

APAN 50.4 22,3 7.9 5,5 3,4

APET 60,0 18,1 8.1 5.3 4.2

rozkład struktur tlenu (at. %)

Ib IIb HIb

APAN 1.2 2,8 1,3

APET 1,2 3,1 -

rozkład struktur azotu (at. %)

Ic IIC IIP IVC

APAN 1,7 1,8 1,3 0,5

APET - - - -

“ I -  węgiel (grafitj, II -  grupa wodorotlenowa lub eterowa. III -  grupa karbonylowa, IV -  grupa karboksylowa lub estrowa. 
V -  wzbudzenia w  pierścieniu aromatycznym

hI -  C =0, II -  tlen „karbonylowy*’ zawarty w estrach, amidach, bezwodnikach karboksylowych oraz tlen w grupach wodoro
tlenowych lub eterach. III -  tlen zawarty w  grupach karboksylowych 

*1 -  struktury pirydynowe, II -  struktury pirolowe, III -  czwartorzęd, azot, IV -  tlenki azotu

Tabela 10. Parametry równania Langmuira-Freundlicha dla węgla APET 111 ]

substancja odczyn roztworu ty m on

mmol/g m Ku. Nm2

pH =3 2,227 0,941 1,901 0,873

fenol niezbuforowany 2,590 0.892 5.350 0.750

pH = ll 1,282 0,980 2,559 1,516

pH =3 3,475 0.931 18,371 0,559
2,3,4-trichlorofenol

niezbuforowany 3,064 0,799 731,804 0,634

pH = 11 1,851 0,988 51,397 1,050

Uwaga: ioLt = Sm N, gdzie N ( jest to liczba Avogadro
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Rysunek 6a przedstawia obliczone wartości funkcji rozkładu energii adsorpcji 
dla fenolu na węglu APET. Pik dla (pH = 3) jest niższy, szerszy i przesunięty ku 
nieznacznie wyższej energii w porównaniu do piku dla pH = 11. Najniższy i najszer
szy pik, pokrywający najszerszy zakres energii adsorpcji Er  odpowiada adsorpcji 
z roztworu niezbuforowanego.

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
E 12 [kJ/mol]

Rysunek 6 a) Funkcje rozkładu energii adsorpcji dla fenolu zaadsorbowanego na węglu APET, 
b) Funkcje rozkładu energii adsorpcji dla 2,3,4-trichlorofenolu zaadsorbowanego na węglu APET [11]
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Rysunek 6b przedstawia funkcje rozkładu energii adsorpcji dla 2,3,4-trichlorofe- 
nolu na węglu APET. Sekwencja pików jest taka sama, jak w przypadku fenolu, i jest 
dobrze skorelowana z sekwencją wartości parametrów heterogeniczności, m, dla 
równania LF. Na podstawie funkcji rozkładu F(£|:) widać, że energia adsorpcji feno
lu na węglu APET jest większa o około 20 kJ moL1 niż wody. Dla 2,3,4-trichlorofe- 
nolu wartości te wynoszą odpowiednio 11—15 kJ mok1 (Rysunek 6b). Dane literatu
rowe dotyczące wartości entalpii przy przeniesieniu fenolu z roztworu na 
powierzchnię węgla aktywnego potwierdzają poprawność energii adsorpcji otrzyma
nych w tej pracy [72-74]. Barton i wsp. [72] na przykład pokazali, że charaktery
styczna energia adsorpcji fenolu wynosi pomiędzy' 19 a 22 kJ mokk

Udowodniono [11, 20], że możliwe oddziaływania pomiędzy powierzchnią 
węgla i fenolami to: i) oddziaływania donorowo-akceptorowe pomiędzy pierścieniem 
aromatycznym fenolu i tlenowymi grupami powierzchniowymi o charakterze zasa
dowym, ii) oddziaływania dyspersyjne pomiędzy aromatycznym pierścieniem fenolu 
i elektronami struktury' grafitowej, iii) elektrostatyczne efekty przyciągania i odpy
chania w przypadku obecności jonów.

Dla pH = 3, zarówno grupy funkcyjne na powierzchni węgla jak i fenole są 
formie niezjonizowanej, pH < pK . Grupy powierzchniowe są albo neutralne albo 
naładowane dodatnio. Jak można wnioskować na podstawie wartości stałej równo
wagi równania LF, oddziaływanie pomiędzy powierzchnią węgla i fenolami jest naj
słabsze w tym przypadku i może być przypisane efektom dyspersyjnym. Słabe 
oddziaływanie fenolu z powierzchnią jako wynik konkurencyjnej adsorpcji z cząs
teczkami wody skutkuje mniejszym stężeniem powierzchniowym niż w przypadku 
2,3.4-trichlorofenolu. Zwiększone oddziaływanie w przypadku trichlorofenolu jest 
spowodowane zjawiskiem „wyciągania’' elektronów przez trzy chlorowe podstaw
niki, co skutkuje obniżeniem całkowitej gęstości elektronowej pierścienia aromatycz
nego adsorbatu.

W przypadku adsorpcji z roztworów niezbuforowanych, zarówno fenole jak 
i grupy powierzchniowe współistniejąw ich formach protonowanych (ang. protona- 
ted) oraz pozbawionych protonów (ang. deprotonuted) w zależności od wartości pÂ  
(pATa = 9,89 dla fenolu i 7,59 dla 2,3,4-trichlorofenolu). Wszystkie trzy typy oddzia
ływań powierzchnia—fenol mogą istnieć równocześnie. W przypadku fenolu, dyso- 
cjacja jest do pominięcia. Proces konkurencyjnej adsorpcji z cząsteczkami wody 
nadal ma miejsce, na co wskazuje względnie duża wartość powierzchni siadania dla 
zaadsorbowanej molekuły, ®LF. Większa wartości stałej dysocjacji K_x 2,3,4-trichlo
rofenolu świadczy o dysocjacji i obecności jonów trichlorofenolanowych, tak więc 
jonowe przyciąganie musi działać pomiędzyjonami trichlorofenolanowymi i dodatnio 
naładowanymi miejscami aktywnymi. Mocne oddziaływaniajonowe są odzwiercie
dlone przez typ H izotermy i duże wartości stałej równowagi KLF.

Przy pH =11,  fenole dysocjują, na jony fenolanowe, podczas gdy grupy 
powierzchniowe są neutralne lub naładowane ujemnie. Elektrostatyczne odpychanie 
pomiędzy ładunkami o tym samym znaku obniża pojemności adsorpcyjne w przy
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padku fenolu i 2,j,4-trichlorofenolu. Poza tym. aniony fenolanowe są bardziej roz
puszczalne w roztworze wodnym, więc zanim nastąpi adsorpcja muszą być zerwane 
mocniejsze wiązania adsorbat—woda. Mogą wystąpić także oddziaływania o charak
terze dyspersyjnym. Atomy tlenu w niezdysocjowanych grupach zasadowych mogą 
tworzyć wiązania donorowo-akceptorow;e, na co wskazują pośrednie wartości K, F, 
zwłaszcza w przypadku 2,3,4-trichIorofenolu. Konkurencyjna adsorpcja molekuł wody 
musi także być wzięta pod uwagę, ponieważ powierzchnia dostępna dla jednej zaad- 
sorbowanej molekuły. aLf, obliczona w oparciu o równanie LF wykazuje najwyższą 
wartość dla pH = 11 w przypadku adsorpcji obu fenoli.

2.2.3. Kompleksowe ujęcie zagadnienia adsorpcji fenoli 
z roztworów wodnych

W obszernej pracy przeglądowej, Radovic i wsp. [8] wskazali na dwa możliwe 
mechanizmy adsorpcji fenolu na węglach aktywnych. Pierwszy mechanizm określo
ny poprzez oddziaływania 7T-/r(Coughlin i Ezra [28]) i drugi określony poprzez two
rzenie kompleksów donorowe-akceptorowych (Mattson i wsp. [29]). Autorzy przy
toczyli przy tym liczne przykłady przemawiające za i przeciw powyższym mechaniz
mom.

Na szczególną uwfagę zasługująjednak kompleksowe badania Terzyka [75, 76] 
opisujące zależność adsorpcji fenolu od temperatury (w zakresie 300-320°C) oraz 
pH (dla pH = 1,5 i pH = 7) na węglach aktywnych różniących się chemicznym 
składem powierzchni jednak charakteryzujących się prawie identyczną charakte
rystyką porów. Opisano rezultaty dla wyjściowego węgla aktywnego D43/1 
(Carbo-Tech, Essen, Niemcy), oraz dla węgli zmodyfikowanych odpowiednio za 
pomocą HNO., dymiącego HoS04, oraz NH.. Pokazano, stosując metodę Nguyena 
i Do (ND) [77], że chemiczna modyfikacja nie ma istotnego wpływu na porowatość 
węgli, oraz że metoda ND prowadzi do takich samych rezultatów jak teoria funkcjo
nału gęstości DFT (ang. density functional theoty). Otrzymane za pomocą TPD 
rezultaty posłużyły opisowi chemicznych struktur obecnych na powierzchni. Analiza 
termograwimetryczna wykazała, że ilość chemicznie związanych molekuł fenolu jest 
niewielka. Adsorpcja dla pH = 1,5 była mniejsza dla wszystkich badanych w'ęgli mz 
w przypadku obojętnego pH. Zastosowanie modeli quasi-Freundlicha (q-F) [78], 
Dubinina-Astakhova (DA) [73] oraz miary „adsorbowalności” (ang. adsorbahility) 
[79] do opisu izoterm wraz z pomiarami entalpii prowadzi do mechanizmu adsorpcji 
fenolu dla kwaśnego oraz obojętnego pH. Równanie Dubinina-Astakhovama nastę
pującą postać:

N a = A^exp{-[RNn(cs/ce)//?s£ J 4} (7)

gdzie Na — adsorpcja, 77 m — maksymalna adsorpcja w mikroporach, R i T — odpo
wiednio, stała gazowa i temperatura, — współczynnik powinowactwa (dla fenolu
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równy 1), E — charakterystyczna energia adsorpcji fenolu, c, i cs — odpowiednio, 
stężenie równowagowe fenolu i stężenie nasycenia (ang. saturation concentration) 
w temperaturze T.

Rysunek 7. Stadia fizycznej adsorpcji fenolu dla obojętnego oraz kwaśnego pH (węgiel D43/l-H,SOJ 
przy T =  310 K. wy brano jako przykład; linia ciągła -  krzywa teoretyczna przy zastosowaniu równania 

DA. linia przerywana -  krzywa teoretyczna przy zastosowaniu równania q-F) [75],
(A) Przedział nieskończonych rozcieńczeni obojętne pH. adsorpcja zależy od ch + cU)1J|1; kwaśne pH. 

adsorpcja zalezy od cj.. (B) przedział zapełniania mikroporów: obojętne pH, wartość £  jest kontrolo
wana przez cc = O + c, oraz średnicę porów (wielkość średnia), A'im jest określone poprzez c  kwaśne 

pH, £ u maleje (adsorpcja protonów), Ajm jest określone przez (C) przedział stosowalności równania 
q-Freundlicha: obojętne pH, adsorpcja kontrolowana przez cc. = O + cb, kwaśne pH, obserwuje się

gorsze dopasowanie

Wyciągnięto wniosek, że mechanizm adsorpcji fenolu jest określony nie tylko 
poprzez oddziaływania n—n  i tworzenie kompleksów donorowo-akceptorowych, lecz 
także poprzez tzw. „wpływ rozpuszczalnika” (ang. solvent effect). Ten zazwyczaj
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pomijany efekt, razem z dwoma wyżej wymienionymi występuje równocześnie pod
czas adsorpcji i mocno modyfikuje właściwości adsorpcyjne węgli w;zględem fenolu. 
Wpływ' składu chemicznego powierzchni węgla na adsorpcję fenolu maleje wraz ze 
wzrostem temperatury. Ten efekt może być spowodowany nie tylko wpłjwem tem
peratury na adsorpcję wody, lecz także zmianą w stopniu uwodnienia molekuł sub
stancji rozpuszczonej. Zjawisko adsorpcji wody przez węgiel aktywny oraz zmiana 
energii oddziaływań fenol-woda wraz ze wzrostem temperatury mocno zmienia 
mechanizm adsorpcji fenolu. Ta zdolność wydaje się być wiodącym czynnikiem utrzy
mującym równowagę pomiędzy oddziaływaniami typu n -n  i tworzeniem komplek
sów ty pu donor-akceptor.

Terzyk [75] wyróżnił trzy następujące etapy w mechanizmie adsorpcji fenolu na 
badanych węglach aktywmych: i) adsorpcja przy nieskończonym rozcieńczeniu, 
ii) zapełnianie mikroporów, iii) adsorpcja w większych mikroporach i mezoporach 
(patrz Rysunek 7).

W przypadku adsorpcji z nieskończenie rozcieńczonego roztworu, istnieje linio
wa korelacja pomiędzy średnią wartością „adsorbowalności” fenolu obliczonej dla 
badanych węgli i całkowitego stężenia powierzchniowych zasad (cfc) oraz kwaso
wych grup karboksylowych (cC00H). Grupy karboksylowe oraz część najbardziej 
zasadowych grup powodują zmniejszenie adsorpcji fenolu prz małych stężeniach. 
W przypadku adsorpcji dla pH = 1,5, wartość „adsorbowalności” jest skorelowana 
z wartością entalpii immersji węgla w wodzie oraz z całkowitą zawartością powierzch
niowych grup kwasowych (ca) oraz pHpzc. Tak więc, dla pH = 1,5. im bardziej 
polarna jest powierzchnia węgla, tym mniejsza jest wartość „adsorbowalności” 
fenolu. Można przypuszczać, że „w nieskończonym rozcieńczeniu i neutralnym pH, 
dodatni ładunek powierzchni pochodzący z adsorpcji protonów' przez najmocniejsze 
powierzchniowe zasady prowadzi do wzrostu adsorpcji wody (w porównaniu z nie- 
modyfikowanym węglem) i blokowania części najbardziej aktywnych miejsc adsorp- 
cyjnych adsorbujących fenol (wpływ rozpuszczalnika). Ten sam efekt jest powodo
wany przez niezdysocjou'ane kwasowe grupy powierzchniowe i oba zjawiska zmniej
szają,.adsorbowalność” fenolu w porównaniu do niemodyfikowanego węgla.

W zakresie adsorpcji w mikroporach, otrzymane korelacje pomiędzy E,& (cha
rakterystyczna energia adsorpcji fenolu w równaniu DA) i stężeniem grup powierzch
niowych pokazują, że istnieje współzawodnictwo pomiędzy procesem zapełniania 
najmniejszych mikroporów gdzie „oddziaływania n-n  są wzmocnione poprzez zwięk
szenie potencjału adsorpcyjnego w porównaniu z płaską powierzchnią” i adsorpcją 
na miejscach aktywnych ulokowanych w większych mikroporach. W tym przypad
ku, grupy karbonylowe i zasadowe są aktywne w procesie adsorpcji fenolu poprzez 
tworzenie kompleksów donorowo-akceptorowych. Wzrost temperatury prowadzi 
do stopniowego zanikania wpływu chemicznego składu powierzchni na wielkość 
adsorpcji. Dlatego, w wysokich temperaturach istnieje korelacja pomiędzy i uśred
nioną wartością średnicy mikroporów. Ponieważ różnice w uśrednionych wartoś
ciach średnic mikroporów po modyfikacji węgla są małe, porowata struktura węgla 
określa mechanizm adsorpcji fenolu w wyższych temperaturach i neutralnym pH” [75],
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Analiza histerezy na izotermach adsorpcji/desorpcji i porównanie adsorpcji feno
lu w obecności tlenu (ang. oxic conditions) lub jego nieobecności, (ang. anoxic con- 
ditions) prowadzą do mechanizmu nieodwracalnej adsorpcji fenolu (patrz [75] oraz 
paragraf 2.3).

2.3. NIEODWRACALNA ADSORPCJA FENOLI

Zjawisko odwracalnej adsorpcji fenolu ma wielkie znaczenie dla regeneracji 
i reaktywacji węgla aktywnego, ponieważ pewne fenole i ich pochodne mogąadsor- 
bować się na węglu w sposób nieodwracalny. Tak zaadsorbowany fenol nie może 
być desorbowany w wodzie lub na skutek ogrzewania do temp. rzędu 800°C [28,29, 
33, 80],

Magne i Walker [80] po raz pierwszy zbadali szczegółowo nieodwracalność 
adsorpcji fenolu. Zauważy li, że słabo zaadsorbowany fenol (tzn. ulegający tylko fizy- 
sorpcji) może ulegać chemisorpcji wraz z upływem czasu lub na skutek wzrostu 
temperatury w przypadku adsorpcji na komercyjnym węglu aktywnym. Wiedząc, że 
chemisorpcjajest hamowana poprzez obecność tlenowych kompleksów powierzch
niowych, autorzy wyciągnęli wniosek, że miejscami odpowiedzialnymi za chemi- 
sorpcję fenolu są miejsca aktywne wolne od tlenu, ulokowane głównie na krawę
dziach w'arstw grafitowych. Fizysorpcja natomiast rozciąga się na całej powierzchni.

Grant i King [2] wyjaśnili naturę oraz mechanizm nieodwracalnej adsorpcji feno
lu. W przeprowadzonych przez nich eksperymentach nieodwracalnie zaadsorbowa
ny fenol był ekstrahowany acetonem. Roztwory poekstrakcyjne były analizowane za 
pomocą spektrometrii masowej. Rezultaty jasno wskazują, że polimeryzacja fenolu 
ma miejsce na powierzchni węgla aktywnego. Ilość polimeru zmniejsza się wfraz ze 
wzrostem masy cząsteczkowej. Produkty reakcji utleniania fenolu zawierają zwykle 
dimery, oraz wyższe polimery. W większości przypadków, utlenianie fenoli polega na 
usunięciu atomu wodoru z każdej cząsteczki fenolu i tworzenie pośrednich rodni
ków', które łączą się poprzez wiązania węgiel—węgiel w' pozycjach orto- i/lubpara
do grup hydroksylowych. Wiązania węgiel-tlen są tworzone rzadziej. Grant i King 
wykazali również, że obecność jakichkolwiek pierwiastków nieorganicznych obec
nych na powierzchni węgla nie powoduje reakcji utleniania polegającego na łączeniu 
się pierścieni aromatycznych za pomocą wiązań węgiel-węgiel (OCR, ang. oxidative 
coupling reactioń). Wpływ pH na całkowitą ilość zaadsorbowaną, z wyróżnieniem 
odwracalnej i nieodwracalnej adsorpcji pokazano na Rysunku 8. Wszystkie podsta
wione fenole badane przez Granta i Kinga charakteryzująsię nieodwracalną adsorpcją. 
Kolejność wielkości nieodwracalnej adsorpcji jest następująca: p-metoksyfenol > 
> 2,4-dimetylfenol =p-chlorofenoI > fenol >p-nitrofenol. Reaktywności tych związ
ków, widoczne w reakcjach OCR dobrze korespondują z powyższą kolejnością. 
Reaktywności mogą być skorelowane z wartościami krytycznych potencjałów oksy
dacyjnych (COP, ang. critical oxidation potential) [81], które są wyszczególnione 
w ostatniej kolumnie Tabeli 1. Fieser [81 ] testował fenole za pomocą środków utle
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niających o znanych potencjałach redoks w celu określenia potencjału, który jest 
wystarczający do utlenienia danego związku w alkoholowym roztworze wodnym 
w temp. 25°C. Wartości COP stanowią względną miarę łatwości utleniania danego 
związku. Kilka wartości COP zawartych w Tabeli 1 było obliczonych na podstaw ie 
przybliżonych wartości ustalonych przez Fiesera dla podstawników fenoli, odpo
wiednio orto- i para-. Jak pokazują badania Granta i Kinga [2], wrzrost ilości tlenu
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Wiadomym jest, że zmiana temperatuiy jest ważnym czynnikiem wpływającym 
na adsorpcję na węglu aktywnym. Ponieważ adsorpcja jest procesem egzotermicz
nym, pojemności adsorpcyjne powinny maleć wraz ze wzrostem temperatury. Grant 
i King [2] badali także wpływ temperatury na reakcje polimeryzacji fenoli na węglu
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aktywnym indukowane za pomocątlenu rozpuszczonego w wodzie. Odkryli oni, że 
wyższa temperatura zwiększa stopień polimeryzacji i w ten sposób zwiększa pojem
ność adsorpcyjną.

Polimeryzacja poprzez OCR fenolu na węglach była dalej badana i potwierdzona 
w szeregu pracach [l, 6,43, 75, 82—89]. Badania Vidica i Suidana [6] ukazują, że na 
pojemność adsorpcyjną węgla aktywnego dla wielu fenoli istotny wpływ ma nie tylko 
obecność molekularnego tlenu, lecz także jego ilość i może to być jednym z kluczo
wych czynników', które wyjaśniają różnice w kształtach izoterm adsorpcji publiko
wanych dla tych samych par adsorbent-adsorbat. Tlen indukuje reakcje polimeryza
cji na powierzchni węgla aktywnego, więc w celu otrzymania danych w oparciu 
o ..prawdziwą” równowagę adsorpcyjną konieczna jest procedura oznaczona jako 
anoxic (adsorpcja w warunkach beztlenowych). Procedura ta wymaga usunięcia 
tlenu z naczyń laboratoryjnych. Dlatego, wszystkie eksperymentalne procedury opi
sane dotychczas w literaturze mogą być oznaczone jako oxic, gdyż ilość tlenu bio
rąca udział w tych reakcjach nie jest kontrolowana. Pojemności adsorpcyjne otrzy
mane na podstawie tych procedur są znacznie wyższe niż pojemności wyznaczone 
poprzez procedury typu anoxic. Każda ilość fenolu zaadsorbowana powyżej ilości 
przewidzianej przez izotermę otrzymaną w warunkach beztlenowych może być przy
pisana reakcjom polimeryzacji. Pojemność adsorpcyjną węgla Filtrasorb 400 GAC 
(Calgon Carbon Co., Pittsburgh, USA) dla adsorpcji 2-metylofenolu osiągana 
w „ warunkach tlenowych” (ang. oxic conditions) była o 200% większa od tej otrzy
manej w nieobecności tlenu. Podobne zjawisko obserwowano w przypadku adsorp
cji fenolu, 2-chlorofenolu, i 3-etyIofenolu. Co więcej, ekstrakcja 2-metylofenolu 
z powierzchni węgla ujawniła, że prawie 100% oryginalnie zaadsorbowanego związ
ku może być odzyskana z powierzchni węgla GAC za pomocą ekstrakcji rozpusz
czalnikiem. jeśli tylko adsorpcja była przeprowadzana w nieobecności tlenu. Prze
ciwnie, jedynie 10—30% zaadsorbowanego związku można odzyskać z powierzchni 
GAC w przypadku adsorpcji w „warunkach tlenowych”.

Pokazano, że ilość rozpuszczonego tlenu biorącego udział w adsorpcji fenoli jest 
liniowo proporcjonalna do ilości nieodwracalnie adsorbowanego związku [ 1 ]. Warto
ści krytycznych potencjałów oksydacyjnych użyto w celu ustalenia względnej podat
ności ku polimeryzacji (patrzTabela 1).

Abuzaid i Nakhla [82] badali wpływ temperatury na zwiększenie pojemności 
adsorpcyjnej węgla F-400 GAC (Fisher Scientific, USA). Autorzy przeprowadzili 
badania adsorpcji fenolu i o-krezolu w obojętnym pH i temperaturze odpowiednio 8, 
21 i 35°C, w warunkach „tlenowych” i „beztlenowych”. Pokazano, że fizyczna 
adsorpcja mierzona poprzez pojemność adsorpcyjną w „warunkach beztlenowych” 
maleje w'raz ze wzrostem temperatury. Wzrost adsorpcji spowodowany polimery
zacją był najwyższy w temperaturze 35°C w „warunkach tlenowych”.

Powierzchniowe grupy funkcyjne mogą także wpływać na katalityczne właści
wości węgla. Voudrias i wsp. [90] pokazali, że usunięcie grup funkcyjnych przed 
utlenieniem za pomocąchloru spowodowało mniejszą efektywność węgla w dimery-
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zacji 2,4-dichlorofenoiu. Badania Chandrana i wsp. [91] pokazać, że wępjle tvpu 
zasadowego (H) promują OCR, podczas gdy węgle typu kwasowego (L) nie \vvka- 
zujątych zdolności. Abuzaid i wsp. [88] zidentyfikowali dwa dimery fenolu, 2-dihy- 
droksy-1,1 -bifenyl i 4-fenoksyfenol, jako produkty reakcji polimeryzacji.

Tessmer i wsp. [92] określili wpływ grup funkcyjnych zawierających tlen na 
powierzchni węgla aktywnego na nieodwracalną adsorpcję fenoli w obecności roz
puszczonego tlenu. Autorzy zademonstrowali, ze obecność kwasowych grup 
powierzchniowych przeciwdziała adsorpcji fenoli w „warunkach tlenowych” poprzez 
redukcję ich efekty wności w promocji adsorpcji poprzez OCR. Eliminacja kwaso
wych grup funkcyjnych oraz umożliwienie tworzenia grup zasadowych poprzez odga- 
zow'anie w temp. 900°C może zwiększyć katalityczne właściwości węgla aktyw
nego. Obecność grup zasadowych zawierających tlen (np. grup chromenowych, 
pironowych) jest kluczowym czynnikiem w promocji nieodwracalnej adsorpcji. 
Odgazowanie ma wpływ na adsorpcję fenoli tylko poprzez zmianę ilości i składu 
kompleksów tlenowych. Odgazowanie w wyższej temperaturze (np. 1200°C) powo
duje eliminację tlenowych kompleksów, dając węgiel o charakterze bardziej zasa
dowym. Większe uporządkowanie struktury' oraz zdelokalizowane elektrony na 
powierzchni węgla mogą zwiększyć zasadowość węgla, lecz nie zwiększają jego 
zdolności w promocji nieodwracalnej adsorpcji.

Tabela 11 W pływ chem ii powierzchni węgla’’ oraz rozpuszczonego tlenu 
na adsorpcję 2-chIorofenoIu [43]

Węgiel’’
Grupy

kwasowe
g_l

Grupy 
zasadowe 
jreq g"’

■Sb e i  

n r g~' warunki

K f
(mg g '1) 

(L
mg-1)1'"

Odzysk 
adsorbatu 

b (%)

Nie
odwracalna
adsorpcja'

B2 71 122 818 o\ic 246,0 6-38 0,284

(pH = 7.2) anoxic 128,2 82-100

B2-500 41 159 735 oxic 270,4 20-43 0,345

(pH =  9,81 anoxic 115.8 80-92

B2-900 0 188 716 O X IC 297,1 13-31 0,424

(pH =  11,0) ano\ic 115,0 94-100

B2-1200 - 213 471 oxic 111,2 54-60 0,199

X ii anoxic 88,3 82-99

B2-900 Ox 134 392 — 0X 1C 240.8 29-40 0.325

(pH =  6,2) anoxic 117,7 87-99

"Modyfikowany węgiel akt> wn> (handlowy) (F400. Calgon Carbon C orp) poddany ogrzewaniu w Ar do temp 500rC. 900°C 
oiaz 1200°C lub zanurzony 2 tygodnie w wodzie wysyconej 0 2
'‘Zawartość piocentowa 2-chloiofenolu zaadsoibowano na powieizchm węgla, któia jest odzyskiwana za pomocą ekstrakcji 
metodą So\hleta
vIlość 2-clilorofenoIii (mg m 2), która nie mogła być wyekstrahowana
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Badania na temat nieodwracalnej adsorpcji fenoli opublikowane przez Vidica 
i wsp. [43] są także istotne. Autorzy pokazali, że wzrost temperatury odgazowy
wania węgla pociąga za sobą wzrost nieodwracalnej adsorpcji 2-chloro fenolu (Tabela 
11). Ten efekt był obserwowany tylko do temp. 900°C. W przypadku węgla podda
nego odgazowaniu w temp. 1200°C, nastąpił spadek nieodwracalnej adsorpcji feno
lu. Na pojemność adsorpcyjną i nieodwracalną adsorpcję ma więc wpływ obecność 
grup powierzchniowych a nie takie efekty odgazowania jak destrukcja porów', obec
ność zanieczyszczeń na powierzchni, itp.

Pewna część fenolu jest chemisorbowana na powierzchni, natomiast inna ulega 
polimeryzacji w obecności molekularnego tlenu [93]. Rezultaty badań także pokazały; 
że dihydroksyfenyle i fenoksyfenole stanowiągłówne produkty reakcji na powierzchni. 
Badania izotopowe pokazały, że powierzchniowe atomy węgla nie biorą udziału bez
pośrednio w tych reakcjach, lecz tylko je katalizują. Zastosowano ekstrakcję w stanie 
nadkrytycznym (SFE, ang. supercriticcilfluidextraction) jak również ekstrakcję roz
puszczalnikową w celu regeneracji węgla aktywnego. Jednak, zważywszy na to, że 
adsorbat uległ chemisorpcji zastosowanie SFE nie poprawiło całkowitego stopnia 
ekstrakcji [93],

Zawadzki i Biniak [94] opublikowali interesujące badania na temat mechanizmu 
oddziaływań pomiędzy tlenem a powierzchnią węgla. Autorzy stwierdzili w oparciu
0 wyniki otrzymane przy pomocy spektroskopii FTIR, że jony nadtlenkowe tworzą 
się jako pierwszy etap adsorpcji tlenu przez powierzchnię węgla. Iony te ulegają dal
szemu przegrupowaniu na powierzchni węgla, tworząc powierzchniowe związki tle
nowe.

Loughlin i wsp. [95] wskazali na różnice w kinetyce adsorpcji fenolu na węg
lach w obecności (lub nieobecności) tlenu. Autorzy wyjaśnili zaobserwowane różni
ce jak następuje: zarówno cząsteczki tlenu i fenolu dyfundująna powierzchnię węgla
1 sąadsorbowane. Reakcja zachodzi na powierzchni węgla i jest przez niego katalizo
wana. Uznali, że reakcja pomiędzy fenolem i tlenem jest pierwszego rzędu tzn. dyso- 
cjacja cząsteczek tlenu ma miejsce przed reakcją z fenolem. Natomiast, w przypadku 
reakcji rzędu drugiego, zaadsorbowane cząsteczki tlenu reagują bezpośrednio z cząs
teczkami fenolu.

Terzyk [75] przeprowadził szczegółową analizę nieodwracalnej adsorpcji fenolu 
biorąc pod uwagę rezultaty analizy wartości histerezy na izotermach adsorpcji-de- 
sorpcji, jak również różnice pomiędzy adsorpcją wyznaczoną w „warunkach tleno
wych” oraz „beztlenowych”. Rysunek 9 pokazuje rozbieżności pomiędzy wartoś
ciami adsorpcji wyznaczonymi w „warunkach tlenowych” oraz „beztlenowych” przy 
pH = 1,5 oraz w środowisku obojętnym. Zaobserwowano wzrost adsorpcji fenolu 
w „warunkach tlenowych” w porównaniu do adsorpcji w nieobecności rozpuszczo
nego tlenu. Z drugiej strony, spadek pH powoduje zmniejszenie powyższej różnicy.
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Grant i King [2] zaobserwowali to samo zjawisko. Okazało się, że różnica pomiędzy 
adsorpcją w „warunkach tlenowych” oraz „beztlenowych” w obojętnym pH jest funkcją 
stężenia powierzchniowych grup laktonowych. Laktony wywierają duży wpływ na 
temperaturową zależność rezystancji węgla (R, ang. carbon resistance) (Rysunek 10) 
i zmniejszajątzw. „workfunction” elektronów [75].

Im większe jest stężenie grup laktonowych, tym mniejsza jest nieodwracalna 
adsorpcja fenolu. Zatem, laktony są również odpowiedzialne za zmniejszenie różnicy 
pomiędzy adsorpcją w' „warunkach tlenowych” oraz „beztlenowych”. Przy warto
ściach kwasowych pH, różnica pomiędzy adsorpcją w „warunkach tlenowych” oraz 
„beztlenowych” zależy od potencjału „reagowania” węgla (ang.potential response o f 
carbon) -  im większa jest ta wartość, tym mniejsza jest różnica [96],

Na podstawie własnych wyników badań, jak również rezultatów uzyskanych 
przez innych badaczy, Terzyk [75] przedstawił następujący mechanizm polimeryzacji 
fenolu:

gdzie n jest zawarte w przedziale od 1 do 7 [2],
Molekuły, zarówmo tlenu i fenolu dyfundują na powierzchnię węgla i są tam 

adsorbowane. Na powierzchni zachodzi reakcja, katalizowana przez węgiel. Jeśli 
reakcja ta jest pierwszego rzędu, dysocjacja molekuł tlenu następuje przed reakcją 
z fenolem (c). Natomiast, jeśli reakcja jest reakcją rzędu drugiego (d), zaadsorbo- 
wfane cząsteczki tlenu reagują bezpośrednio z cząsteczkami fenolu. Dlatego, mecha
nizm nieodwracalnej adsorpcji fenolu, opisany w punktach (a)-(g) jest określony 
obecnością wolnych rodników nadtlenkowych na powierzchni węgla. Mechanizm 
ten potwierdza wyniki badań prezentowane przez Loughlina i wsp. [95],

Wpływ grup funkcyjnych obecnych w cząsteczkach fenoli na adsorpcję tych 
związków jest bardzo istotny. Dlatego, można w tym miejscu postawić następujące 
pytanie: które podstawniki obecne w pierścieniu aromatycznym będą powodować 
zmniejszenie, a które zwiększenie ilości zaadsorbowanego związku?

Mattson i wsp. [29] badali oddziaływania pomiędzy fenolem, rw-nitrofenolem, 
i/7-nitrofenolem oraz powierzchnią węgla aktywnego. Autorzy wyciągnęli wniosek, 
że żaden z podstawników nie jest bezpośrednio zaangażowany w oddziaływanie

(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)
(g)

2.4. ADSORPCJA PODSTAWIONYCH FENOLI
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z powierzchnią, natomiast podstawniki mają_ wpływ na elektronowoakceptorową 
charakterystykę pierścienia aromatycznego fenolu. Np. grupa —NO. działa jako srupa 
silnie przyciągająca elektrony (ang. electron withdrawinggroup) redukując całkowita 
gęstość elektronową układu elektronów źrpierścienia, tak więc oddziaływanie o cha
rakterze przyciągającym z powierzchnią węgla jest zwiększone w porównaniu 
z oddziaływaniem fenolu z powierzchnią. Snoeyink i wsp. [33] również odnotowali 
wyższąadsorpcjęp-nitrofenolu niż fenolu.

Yonge i wsp. [97] analizowali wpływ grup funkcyjnych na stopień nieodwra
calnej adsorpcji podstawionych fenoli. Ich wyniki umieszczono w Tabeli 12. Yonge 
i w'sp. [97] uświadomili sobie silny indukcyjny wpływ grup ety lowej i metoks\lowej, 
dzięki którym otrzymujemy mocniejsze wiązania z powierzchnią węgla, czego wy ni- 
kiem jest wyższy stopień nieodwracalnej adsorpcji. Tabela 13 ukazuje rezultaty otrzy
mane przez Caturlę i wsp. [98]. Dla węgli charakteryzujących się mniejszym stop
niem wypału i większą mikroporowatościąefekt sita molekularnego przeciwdziała 
adsorpcji fenoli.

Tabela 12. Adsorpcja podstawionych fenoli na węglu aktywnym 
(Filtrasorb 400, Calgon Carbon Corp.) [97]

Fenol
Stale Freundhcha Nieodwracalna 

adsorpcja (IŁ)Kf n

fenol 0,313 0,296 85

4-izopropylofenol 1,204 0,124 87

2-etyiofenoI 1,954 0,069 91

o-metoksyfenol 2,200 0,059 97

o-krezol 2,035 0,066 94

Tabela 13. Wartości adsorpcji fenoli, w postaci znormalizowanych powierzchni jako funkcja stopnia 
wypału (ang. b w n -o ff)  dla węgla aktywnego sporządzonego w oparciu o pestki oliwek [98]

próbka
Roztwór mezbuforowany Roztwór zasadowy (pH > 13 )

SpcpfSp Sbcp/Sp SwptSp Spcp/Sp ■SdcpŚSp SdnpASp

8% wypału 0.95 0,78 0,66 0.95 0,75 0,67

19% wypału 1,06 0,96 0,87 0,88 0,82 0,84

34% wypału 1,05 1,11 1,10 0,94 0,96 0,96

52% wypału 1,10 1,16 1.23 0,98 1,03 1,07

P -  fenol, PCP -  4-chlorofenol, DCP -  2,4-dicliloiofenol, DNP -  2,4-dmitiofenol
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Nelson i Yang [42] badali adsorpcję chiorofenoli (o pA"a między 5 a 9) na komer
cyjnym węglu aktywnym. Autorzy wy sunęli hipotezę, że adsorpcja chiorofenoli jest 
zgodna z ich modelem kompleksacyjnym, wprowadzającym wzajemnie niezależne 
stałe równowagi dla kwasowych i zasadowych grup powierzchniowych węgla.

Istotne badania dotyczące adsorpcji podstawionych fenoli były przeprowadzone 
przez Moreno-Castillę i wsp. [41], Autorzy stwierdzili, że pojemności adsorpcyjne 
węgla aktywnego zależą przede wszystkim od stopnia aktywacji węgla, hydrofobo- 
wości podstawników fenoli i rozpuszczalności fenoli w wodzie. Dlatego pojemność 
adsorpcyjna rośnie w'raz ze wzrostem powierzchni właściwej i porowatości, ze wzro
stem hydrofobowości podstawnika, oraz ze spadkiem rozpuszczalności podstawio
nego fenolu w wodzie. Fenole, takie jak p-nitrofenol./n-chlorofenol i p-krezol posia
dające grupy hydrofobowe sąadsorbowane bardziej niż fenol i w-aminofenol, mające 
grupy hydrofilowe.

Wpływ' właściwości powierzchniowych węgla i obecności rozpuszczonego 
tlenu na adsorpcję fenolu i o-krezolu w obojętnym pH był badany przez Lenga i Pinto 
[49], Autorzy' zdefiniowali tzw. współczynnik polimeryzacji (ang. polymerization 

factor) w celu przedstawienia ilościowego wzrostu adsorpcji w „warunkach tleno
wych”. Powyższy wzrost autorzy przypisali OCR i zauważyli spadek adsorpcji ze 
wzrostem zawartości tlenu na powierzchni. Zwiększoną adsorpcję o-krezolu autorzy 
wyjaśnili większą skłonnością ku powierzchniowej polimeryzacji, a nie roląrozpusz- 
czalności lub u'pływom powierzchni. Nie zauważono żadnej korelacji pomiędzy stałą 
Freundlicha KF i powierzchnią właściwy5BET, co u'edług autorów wskazuje na to, iż 
adsorpcja fenoli stanowi swoistą kombinację fizysorpcji i powierzchniowej polimery
zacji.

Deng i wsp. [99] badali adsorpcję podstawionych fenoli na modyfikowanych 
węglach aktywnych za pomocąK,COr  Adsorpcja rosła w następujący sposób: fenol 
< 3-krezol < 2,3-dimetylfenol < 4-chlorofenol < 4-nitrofenol. Autorzy potwierdzili 
duży wpływ grup chlorowych i nitrowych na redukcję gęstości elektronowej pierś
cienia aromatycznego. W rezultacie wzrasta oddziaływanie o charakterze przyciąga
jącym pomiędzy fenolami a powierzchnią węgla, co prowadzi oczywiście do wzro
stu pojemności adsorpcji.

Zhou i wsp. [100] badali adsorpcję fenoli przy zastosowaniu różnych modeli: 
Langmuira, Freundlicha, Redlicha-Petersona oraz Jossens-Myersa. Stwierdzono 
wzrost adsorpcji w następującej kolejności: fenol <4-krezol < /^-nitrofenol, co jest 
zgodne z wynikami uzyskanymi przez innych badaczy.

Deryło-Marczewska oraz Marczewski [62] przeprowadzili szczegółowe bada
nia dotyczące adsorpcji 2-,3- i 4-chlorofenolu, oraz 2-,3- i 4-nitrofenolu z roztworów 
wodnych na węglach aktywnych R1B oraz RIAA(Norit n.v., Amersfoort, Holandia) 
(patrz Tabela 14). Izotermy adsorpcji porównano w celu zilustrowania wpływu typu 
grupy (chlorowa lub nitrowa) oraz jej pozycji na adsorpcję. Właściwości adsorp
cyjne fenoli należących do danej serii zależą od właściwości kwasowych (p/T), roz
puszczalności, oddziaływań (wewnątrzcząsteczkowe lub międzycząsteczkowe wią
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zania wodorowe) oraz efektów sterycznych zależnych od rozmiarów cząsteczki. 
Biorąc pod uwagę złożoność badanych układów adsorpcyjnych, trudno jest obliczyć 
oddzielny wkład poszczególnych czynników na rów e układy adsorpc\jne \wkaz\- 
wały się silnymi efektami heterogeniczności (parametry heterogeniczności m równa
nia LF były mniejsze niż 0.5). Można wyciągnąć wniosek, że wyraźnie wy zsze war
tości parametru heterogeniczności m (tzn. mniejsze efekty heterogeniczności) sa 
obserwowane w przypadku orfo-pochodnych. Dzieje się tak. ponieważ z powodu 
bliskiej odległości dwie grupy funkcyjne orto-pochodnych mogą być „widziane” przez 
powierzchnię jako jedna grupa funkcyjna. Jednak, parametr m jest zazwyczaj naj
mniejszy (największa heterogeniczność) dla pochodnych para-. Większy rozmiar 
i/lub większa ilość grup adsorbatu prowadzą do wyższej heterogeniczności w przy
padku tej samej powierzchni. Istnieje możliwość porównania zależności logaiytmów 
równowagi adsorpcyjnej K (K  = KLF w równaniu 5) z logarytmami ich rozpuszczal
ności. Współczynnik nachylenia linii regresji byłrówny-1.02. Rezultatten jest zgod
ny z regułą Traube’go. Oznacza to, że główną przyczyną zmiany wartości stałej 
równowagi AT jest zmiana rozpuszczalności adsorbatu.

Tabela 14. Charakterystyka węgli RIB i RIAA (Norit n.v., Amersfoort, Holandia) [62]

Węgiel •Sbet  ̂tmcro
n r g cm g cm g nr g

RIB 1190 0,64 0,53 70

RIAA 975 0,50 0,45 25

Tabela 15. Wartości parametrów równania L-F (równanie 5) charakteryzujące adsorpcję substancji 
organicznych z rozcieńczonych roztworów wodnych na węglu aktywnym w temp. 293 K [62]

Węgiel
aktywny

Adsorbat logK m

2-chlorofenol 0,12 0,36

RIB 3-chlorofenol 0,32 0,37

4-chlorofenol 0,29 0.31

2-nitrofenol 0,28 0.49

RIAA 3-nitrofenol -0,32 0.34

4-nitrofenol -0,19 0,34

Rysunek 11 przedstawia porównanie zależności „logarytmówKcs'' ( /^ -z re d u 
kowana stała równowagi adsorpcji) od „różnicy p/ć-pH”. Wykres regresji wskazuje 
na to, że nie ma ogólnej korelacji dla wszystkich układów, jednak pewne pojedyncze 
korelacje są dobrze widoczne. Tak więc wzrost wartości (p/T-pH) dla słabych kwa-
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sów (spadek kwasowości i wzrost stężenia formy niezjonizowanej) powoduje wzrost 
wartości zredukowanych stałych równowagi adsorpcji, Kc_. Można wyciągnąć wnio
sek, że dla orto-, meta- i para- pochodnych fenoli, wartości zredukowanych stałych 
równowagi Kcs zazwyczaj wzrastają wraz ze wzrostem zawartości obojętnej formy 
dysocjującej substancji. Autorzy jednak nie mogli znaleźć żadnych danych na temat 
zależności pH od rozpuszczalności adsorbatu.

3

□  NPH(RIAA)
A  NA(RIB)
A 4-NA(RIC)
O  CPh(RIB)

0  T-------------1------------- 1------------ 1-------------r-------------1------------- 1--------------

-4 -2 0 2 4 6 8 10
PK,-PH

Rysunek 11. Korelacja pomiędzy wartościami Kcs i jonizacją substancji dla różnych pochodnych 
benzenu na węglach RIAA. RIB i RIC. Indywidualne korelacje dla o r t o m e t a -  i pnra-pochodnych 

oznaczono za pomocą linii ciągłych. Linia przerywana oznacza korelację dla wszystkich substancji. 
Skróty: BA -  kwas benzoesowy; NBA -  kwas nitrobenzoesowy; NPH -  nitrofenol; NA -  nitroanilina: 

4-NA -  4-nitroanilina; CPH -  chlorofenol [62]

2.5. ROLA NIEDROGICH PREKURSORÓW WĘGLA AKTYWNEGO 
W ADSORPCJI FENOLI

Zazwyczaj węgle akty wne nie sątanimi adsorbentami, stąd ich użycie wymaga 
zastosowania procedur regeneracyjnych [101, 102], Może to być usprawiedliwione 
w przypadku rozdzielania i odzyskiwania cennego składnika, lecz nie w przypadku 
gdzie węgiel aktywny jest używany w celu oczyszczania wody lub ścieków przemy
słowych. Stopniowa utrata węgla aktywnego podczas regeneracji może wpływać 
w zasadniczy sposób na opłacalność procesu [10]. Istnieje więc potrzeba produkcji 
tanich węgli aktywnych (jednorazowego użytku), które mogą być wykorzystane 
w celu kontroli zanieczyszczam Użycie węgli o doskonale zdefiniowanej strukturze 
powierzchni uzyskanych w oparciu o stosunkowo drogie materiały wyjściowe jest 
nieuzasadnione dla większości zastosowań w celach ekologicznych. Dlatego w celu 
produkcji tanich i efektywnych adsorbentów niezbędne jest: (a) użycie tanich prekur
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sorów węgla, (b) zastosowanie taniego procesu preparatyki, (c) zaniechanie procesu 
aktywacji [51].

Tanimi prekursorami węgla aktywnego mogą być materiały takie jak np. trau a, 
bambus, drzewo sosnowe, a nawet zuzyte opony, odpadowe materiał\ polimerowe 
(politereftalan etydenu, celuloza, kopolimery poliakry lonitrylu), muł obecny w ście
kach. Węgle aktywne sporządzone ztych materiałów wykazująwłaściwości adsorp- 
cyjne porównywalne do handlowych węgli aktywnych.

Tabela 16. Powierzchniowa charakterystyka węgli aktywnych [10]

Typ węgla aktywnego 
(prekursor)

Powierzchnia właściwa 
BET (m V )

Średnica porow 
BJH (nmi

Węgiel. Cecarbon GAC40 1141=10 4,6

Łupina orzecha kokosowego, 208C 1062±52 26

Drewno, Pica 103 1699±52 3.4

Węgiel. SP 207A 865=24 2,8

Trawa, typ 3 800/200/6 322=13 3.9 ;

Opony, typ 4 800/200/24 346±30 1— t 
_____________________1

Tabela 17. Stale Freundlicha dla adsorpcji fenolu i p-chlorofenolu [10]

Typ węgla aktywnego (prekursor)
fenol p-chlorofenol

Kf n KF n

Węgiel, SP207A 0,948 0,245 1,475 0,202

Drewno, Pica 103 0,770 0,436 1,726 0.398

Łupina orzecha kokosowego, 208C 1,206 0,278 2,118 0,259

Węgiel, Cecarbon GAC40 1,485 0,293 - -

Trawa, typ 3 800/200/6 1,033 0.103 1,012 0,105

Opony, typ 4 800/200/24 0,967 0,272 1,296 0,243

Streat i wsp. [10] badali adsorpcję fenolu i p-chlorofenolu z roztworów wod
nych przy użyciu tradycyjnych jak i nowatorskich węgli akty wnych otrzymanych ze 
słomy i zużytych opon (patrz Tabele 16, 17). Właściwości adsorpcyjne węgli aktyw
nych otrzymanych w oparciu o słomę oraz gumowe opony były porównywalne do 
standardowych węgli aktywnych produkowanych zwęgla, drewna i skorup orzecha 
kokosowego [45]. Charakterystyka izoterm adsorpcji oraz badania kinetyki sorpcji 
fenolu i p-ch loro fenolu wskazują na węgle otrzymane w oparciu o trawę jako na
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atrakcyjny materiał do oczyszczania wody. Zużyte opony są ponadto obiecującym 
źródłem do otrzymywania węgli aktywnych z powodu dużej zawartości węgla. 
Ponieważ produkcja węgli aktywnych ze zużytych opon zamienia odpady trudne do 
utylizacji w użyteczne adsorbenty stosowane w celu usuwania zanieczyszczeń, dla- 
tegojestto bardzo efektywna metoda redukcji zanieczyszczeń środowiska. Rezultaty 
eksperymentów dowodzą, że węgle aktywne sporządzone ze zużytych opon są od
powiednimi adsorbentami do oczyszczania wody [103].

Odpady z drewna bambusowego i sosnowego są atrakcyjne ekonomicznie 
w takich krajach jak np. Tajwan, ponieważ występują w dużych ilościach. Wyko
nano cykl prac w celu oceny możliwości użycia tajwańskiego bambusa do sporzą
dzania adsorbentów stosowanych do usuwania zanieczyszczeń przemysłowych. Wu 
i wsp. [104] badali preparatykę węgli aktywnych z bambusa oraz ich właściwości 
adsorpcyjne (adsorpcja barwnikowi fenolu). Otrzymane rezultaty ujawniły, że węgle 
te, z ekonomicznego punktu widzenia, są wielce obiecującymi adsorbentami, w po
równaniu z innymi adsorbentami handlowymi.

Pestki oliwek sąkolejnym tanim prekursorem do preparatyki u'ęgli aktywnych. 
Alaya i wsp. [105] badali właściwości adsorpcyjne węgli aktywnych sporządzonych 
z pestek oliwek za pomocą fizycznej i chemicznej aktywacji. Autorzy wykazali, że 
wspomniane węgle aktywne są obiecującymi sorbentami do adsorpcji p-nitrofenolu.

Węgle otrzymane z węgla kamiennego, a następnie poddane aglomeracji za 
pomocą oleju (ang. oil-agglomerated bitwninoiis coals) mogą także być użyte jako 
prekursory sferycznych węgli aktywnych z niską zawartością popiołu mogących 
mieć wykorzystanie do oczyszczania wody [106]. Otrzymane węgle charakteryzują 
się wartościami powierzchni właściwej rzędu 800 m2 g_l, dużymi objętościami 
porów, 0,40 cm3 g”1, z przewagą mikroporów.

Tseng i wsp. [107] badali adsorpcję fenoli z fazy ciekłej przy użyciu węgli 
aktywnych sporządzonych z drewna sosnowego (patrz Tabela 18). Równowagę 
adsorpcyjnądla trzech fenoli (tzn. fenol, 3-chlorofenol, i o-krezol) z roztworów wod
nych badano w temp. 30°C. Węgle otrzymane przy zastosowaniu dłuższego czasu 
aktywacji miały większą pojemność adsorpcyjną dla wszystkich badanych fenoli. 
Wartości odpowiednich stosunków pojemności adsorpcyjnych fenoli do objętości 
mikroporów wykazały, że ich adsorpcja nie zachodzi wyłącznie w obrębie mikropo
rów (patrzTabela 19). Jeśli założyć adsorpcję fenolu wyłącznie w obrębie mikropo
rów adsorbentu, stosunek pojemności adsorpcyjnych do objętości mikroporów 
powinien pozostać stały. Jednak, te wartości dla fenoli najpierw maleją i osiągają 
plateau wraz ze wzrostem objętości mikroporów, wskazując, że adsorpcja nie wystę
puje wyłącznie w obrębie mikroporów.
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Tabela 18. Fizyczne właściwości węgli aktyivn\ ch otrzymywany ch z drewna sosnowego 
przy zastosowaniu różnych czasów aktywacji [107]

ll
•Sbet

n rg “‘
*$c\i 
2 -lm g ‘S n u c r o ^ B E T

 ̂P j f i ni e ra

cm^g"' cm' g"1 f r c T p  j d 1 
' nm

1,5 628 131,9 0,79 0,454 0,277
;

0.61 | 2,89

2,7 831 191,1 0,77 0,615 0351 0.57 ! 2.96

4,0 902 297,6 0,69 0,749 0,360 0,48 3,32 j

Tabela 19. Parametry równań izoterm dla adsorpcji fenoli w 30°C na węglach sporządzonych przy 
wykorzystaniu różny ch czasów aktywacji [107]

Adsorbat
0»)

Langmuir Freundlich j

Kl

m’g 1
tyraon 

S kg"' l̂iion̂ BET K.F
(s ks blam" )" Mn

fenol

1,5 0,030 216,3 0.34 3.94 0.243

2,7 0,035 232,6 0,28 3,98 0,250

4,0 0,034 240.6 0.27 3.98 0.256

3-chIorofenoI

1,5 0,037 341,2 0,54 4.52 0,220

2,7 0,057 367,7 0,45 4,57 0237

4,0 0,050 415,2 0,46 4,56 0.265

o-krezol

1,5 0,166 275,5 0,44 5,26 0,060

2,7 0,138 328,5 0,40 5,28 0,088

4,0 0,196 349,0 0,39 5,34 0,094

Obszerne badania wykonane przez węgierskich badaczy dotyczyły adsorpcji fe
noli na porowatych węglach aktywnych otrzymanych z odpadowych materiałów 
polimerowych [11,20,21,69-71, 108-110], Przemysłowe pozbywanie się materia
łów odpadowych w postaci gumy, tworzyw sztucznych, itp. polega na spopielaniu 
ich w odpowiednich urządzeniach. Jednak, ten typ zanieczyszczeń może być podda
ny recyklingowi dając węgiel aktywny. Odpadowe materiały polimerowe są bogate 
w chemicznie nietrwały węgiel oraz charakteryzują się niską zawartością popiołu, 
więc węgle aktywne z nich otrzymane posiadająwłaściwości adsorpcyjne porówny
walne z węglami handlowymi. Jako przykład może służyć politereftalan etylenu (PET) 
— polimer stosowany zamiast szkła przy produkcji butelek do napojów i pojemników; 
celuloza stosowana do produkcj i papieru i materiałów do pakowania oraz kopolimery 
poliakrylonitrylu (PAN) używane do produkcji włókien syntetycznych. Pomimo 
dużej zawartości węgla materiałów polimerowych, struktura porowata uzyskiwana
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podczas preparatyki zależy w dużym stopniu od oryginalnej matrycy polimerowej. 
Osiągnięte wartości powierzchni właściwej węgli aktywnych są rzędu 540—1250 m- 
g~' i wykazują adsorpcję porównywalną do węgli handlowych (lub nawet wyższą 
w przypadku węgla uzyskanego w oparciu o PET).

Muł ściekowy może być uważany jako inny tani prekursor węgli aktywnych. 
Jest bogaty w materiał organiczny zawierający duży procent węgla i dlatego ma odpo
wiedni skład chemiczny, aby w wyniku pirolizy w kontrolowanych warunkach lub 
obróbce chemicznej stać się węglem aktywnym. Daje to podwójny zysk: redukcję 
objętości mułu ściekowego i produkcję cennego adsorbentu tańszego od węgli 
aktywnych obecnych w handlu. Tay i wsp. [111] zaprezentowali rezultaty badań 
porównawczych surowego (niemodyfikowanego) szlamu ściekowego (US, ang. undi- 
gestedsewage sledge) oraz szlamu poddanego obróbce termicznej (30—70°C) w wa
runkach beztlenowych (DS, ang. anaerobically digestedsewage sledge) w prepara
tyce węgli aktywnych. Wskazująone, że niemodyfikowany szlam, w porównaniu do 
modyfikowanego, ma wyższą zawartość węgla i niższą zawartość popiołu, i poten
cjalnie daje lepszy węgiel aktywny z wyższąwartościąpowierzchni właściwej BET, 
objętości porów, wyższą zawartością węgla, oraz większą wartością pojemności 
adsorpcyjnej (dla fenolu). Jednakże, wyjściowy materiał jest biologicznie bardziej 
szkodliwy i trudniejszy w obróbce, tak więc konieczny jest kompromis pomiędzy 
jakością węgla aktywnego, a trudnościami w zastosowaniu szlamu. W innej pracy, 
Tay i wsp. [112] badali preparatykę węgla aktywnego otrzymanego na podstawie 
szlamu poddanego obróbce termicznej w warunkach beztlenowych (DS) z dodat
kiem skorup orzecha kokosowego. Wykazano, że już niskie stężenia użytego czynni
ka aktywującego (ZnCln) powodująwzrost mikroporowatości produktu finalnego.

3. ADSO R PC JA  FENOLI NA A K TY W N Y C H  W Ł Ó K N A C H  
WĘGLOW YCH

Węgle aktywne w formie granulowanej lub proszkowej wykazują duże pojem
ności sorpcyjne niezbędne dla adsorpcji związków organicznych i sąnajczęściej uży
wanymi adsorbentami stosowanymi do ich adsorpcji [10, 98, 113], Jednak, wymiana 
adsorbentu nie jest czynnością prostą — zastosowanie formy proszkowej węgla 
aktywnego w adsorpcji z roztworów wymaga późniejszej filtracji. Poprzez użycie 
aktywnych włókien węglowych (ACF, ang. activatedcarbonfibers) można to wyeli
minować [114,115], Pierwsza, pionierska praca na temat adsorpcji fenolu na aktyw
nych włóknach węglowych była opublikowana już w 1976 r. [116], lecz mimo to 
obecnie istnieje niewielka grupa prac na ten temat.

Aktywne włókna węglowe zyskują wzrastające zainteresowanie w ostatnich 
latach jako adsorbent do oczyszczania wody [117], Materiałami wyjściowymi stoso
wanymi w celu preparatyki ACF są włókna poliakrylonitrylu (PAN), włókna celulo
zowe, włókna żywic fenolowych, lub włókna w formie tkanin (ang. cloth) i filcu 
(ang./e/tj. Najpierw są one poddawane pirolizie, potem aktywowane w przedziale
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temperatur 700-1000°C w atmosferze ditlenku węgla lub pary wodnej [118]. Włókna 
aktywne są to materiały o wysokim stopniu mikroporowatości, które posiadają 
mikropory bezpośrednio połączone z powierzchnią zewnętrzną (ang. external sur- 
face) i średnice w zakresie od 5 do 21 L [119],

Intel esujące są badania wykonane przez Juan ga i wsp. [120] dotyczące adsorp
cji podstawionych fenoli z grupami -Cl lub -C R  z roztworów wodnych na aktyw
nych włóknach węglowych. Pojemności adsorpcyjne, zdefiniowane jako ilość zaad- 
sorbowana korespondująca z plateau izotermy, tworzą następującą kolejność:
2,4-dichiorofenol > 4-chlorofenol > 3-chlorofenoI > okrezol > /n-krezol > 2-chloro- 
fenol > />krezol > fenol. Tak więc, duże wartości adsorpcji obserwowano w przy
padku fenoli z grupą(ami) -Cl w porównaniu do fenoli z grupą (-ami) -C R . Wia
domo, że grupy chlorowe są grupami elektronoakceptorowymi i redukującałkowitą 
gęstość elektronową układu n  elektronów pierścienia, zwiększając, w ten sposób 
oddziaływanie przyciągające z powierzchnią węgla [10,41].

Inne podejście zaproponowane przez Brasąueta i Le Cloireca [121] dotyczy efek
tów adsorpcji związków organicznych z roztworów wodnych na powierzchni 
aktywnych włókien węglowych w formie tkanin (ACC, ang activatedcarbon dotli). 
Podstawowa charakterystyka stosowanych adsorbentów węglowych zawarta jest 
w Tabeli 20, natomiast parametry równania Freundlicha otrzymane dla różny ch feno
li na włóknach CS 1501, RS 1301, oraz granulowanym węglu aktywnym MC 60 
zawarto w Tabeli 21.

Tabela 20. Podstawowa charakterystyka badanych materiałów węglowych [121]

CS 1501 RS 1301 NC 60

Nazwa firmy Actitex Actitex Pica

Forma węgla Tkanina Tkanina Granulki

Materia! wyjściowy Sztuczny
jedwab

Sztuczny
jedwab

Łupiny orzecha 
kokosowego

Czynnik aktywujący c o . h2o CO-H.O

Temperatura (°C) 1200 900 900

Powierzchnia właściwa 
BET (n f £f’) 1689 1460 1173

Objętość porów (cm1 g-i) 0,665 0,506 0,471

Objętość mikroporów (%) 96,40 68.20 94.50

Średnia średnica pora (A) 6,9 7,3 7.3
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Tabela 21. Parametry równania Freundlichaa dla adsorpcji fenoli na włóknach CS 1501. RS 1301, oraz
na węglu aktywnym NC 60 [121]

Fenole
Węgiel

aktv\vnv Kf Mn

CS 1501 131,6 0,206

p-chlorofenol RS 1301 141,2 0,271

NC 60 122.7 0,220

CS 1501 187,5 0,110

p-nitrofenol RS 1301 196^ 0,153

NC 60 174,7 0,150

CS 1501 56,0 0,354

fenol RS 1301 43,9 0.300

NC 60 50,3 0,289

CS 1501 301,0 0,117

2-butylo-4-metyIofenol RS 1301 207,7 0,167

NC 60 74,5 0,328

J6/e = c j n, gdzie cjc jest to pojemność adsorpcyjna (mg g [), cc jesl to stężenie substancji rozpuszczonej (mg L *), 
K  (mgl 1" L1" g !), oraz I//? je st to parametr równania Freundlicha.

Uzyskane wyniki wskazują na wyższe wartości adsorpcji dla włókien ACC niż 
dla granulowanego węgla aktywnego NC 60. Większość fenoli zawartych w Tabeli 
20jestlepiej usuwana przez bardziej mikroporowatyACC-CS 1501 zpowodu wyso
kiej wartości powierzchni właściwej (SBET= 1689 m2 g“'), oraz dzięki bezpośrednie
mu połączeniu mikroporów z powierzchnią zewnętrzną. Związki charakteryzujące 
się większą masą, takie jak np. chlorofenole są lepiej adsorbowane przez materiały 
typu RS 1301, zawierajęce również mezopory. W przypadku włókien, szybkości 
adsorpcji były od 2 do 20 razy wyższe niż te otrzymane w przypadku granulowanego 
węgla aktywnego. Powodem tego jest duża powierzchnia zewnętrzna włókien oraz 
połączenia mikroporów z tąpowierzchnią, co pociąga za sobą spadek oporu w prze
nikaniu masy. Niskie wartości średnic włókien (10 pm) w porównaniu do średnic 
granulek (1 mm) pozwalająna szybszą adsorpcję tej samej masy węgla aktywnego.

Brasąuet i wsp. [122] badali włókna oparte o sztuczny jedwab w formie tkanin 
(ang. woven cloth) za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz 
mikroskopii sił atomowych (AFM). Dla ilustracji, włókna aktywowane za pomocą 
CO, w temperaturze 1200°C (Acti2) są przedstawione na Rysunku 12. Aktywne 
włókna węglowe były głównie mikroporowate. Izotermy adsorpcji fenolu wykonano 
w zarówno w obecności jak i nieobecności kwasów humusowych (są to duże cząs
teczki w porównaniu z fenolem) w temperaturze 25± 1 °C. Wysoka mikroporowatość



ADSORPCJ A rC\'OLI N \  W ĘGL1 AKT'. W KAM 6 8 "

badanych włókien pozwala na steryczne eliminowanie kwasów humusowych, ponie
waż ich cząsteczki mają znaczne rozmiary w porównaniu z cząsteczkami fenolu 
Można zatem wnioskować, ze aktywne włókna węglowe są lepsze mz sxanuIowanv 
węgiel aktywny, jeżeli chodzi o szybkość adsorpcji fenoli oraz selektywność

Rysunek 12 Zdjęcie przedstawiające akty wne włókna węglowe Acti2 otrzymane za pomocą 3D AFM
wielkość rzeczywista 10*10 gnr [122]

PODSUMOWANIE

Największe zastosowanie węgli aktywnych wiąże się z oczyszczaniem wody 
z fenoli. Znane sąliczne czynniki wpływające na ten proces: typ węgla, obecne grupy 
powierzchniowe, pH ciekłej fazy objętościowej, wpływ tlenu (ang. oxic conditions), 
dodatek elektrolitów, itd. W niniejszej pracy uwydatniono oraz przedyskutowano zna
czenie powyżej wspomnianych czynników. Przedstawiono rozwój badań, zaprezen
towano ostatnie najważniejsze osiągnięcia, wszystko w oparciu o literaturę przed
miotu az do chwili obecnej. Ponadto, w oparciu o liczne prace naukowe dokonano 
przeglądu najbardziej istotnych aspektów adsorpcji dotyczących obecnych trendów 
i możliwych wizji w wyjaśnianiu mechanizmów adsorpcji fenolu i jego pochodnych 
na węglach aktywnych. Po lekturze przedstawionego materiału nasuwają się okreś
lone wnioski natury ogólnej, dotyczące poszczególnych zagadnień omawianych 
w pracy.
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-  Mechanizm adsorpcji

Uważa się, że mechanizm adsorpcji fenolu jest określony przez tzw. oddziaływa
nia n-7t oraz tworzenie kompleksów donorowo-akceptorowych. Spadek adsorpcji 
fenolu wraz ze wzrostem kwasowości powierzchni (na skutek powierzchniowego 
utleniania) tłumaczy się tym, że grupy kwasowe przeciwdziałają adsorpcji fenolu 
oraz powodują wzrost powinowactwa wody do powierzchni węgla (cząsteczki roz
puszczalnika mogą blokować efektywnie pewne mikropory). Za adsorpcję fenoli 
odpowiedzialne są zatem oddziaływania o charakterze dyspersyjnym typu n—n  pomię
dzy podstaw ową płaszczyzną węgla (ang. basalpiane) i pierścieniem aromatycznym 
adsorbatu. Tlen przyłączony do krawędzi grafitu lokalizuje elektrony i poprzez to są 
one usuwane z układów ^--elektronowych płaszczyzn podstawowych najmniejszych 
mikroporów. W konsekwencji, oddziaływania 7r-7rsąosłabione.

Możliwy jest również inny mechanizm. Przyjmuje się, że fenol i jego pochodne 
adsorbująsię na węglu aktywnym na skutek tworzenia kompleksów donorowo-ak
ceptorowych między tlenowymi grupami karbonylowymi działającymi jako donory 
elektronów oraz aromatycznymi pierścieniami substancji rozpuszczonej, odgrywają
cymi rolę akceptorów.

Bardzo istotnym czynnikiem jest tzw. „wpływ rozpuszczalnika” (ang. sofoent 
effecf) który także powinien być wzięty pod uwagę. Może on znacznie wpływać na 
właściwości adsorpcyjne węgli. Jest związany z malejącązdolnościąadsorpcji wody 
przez węgiel wraz ze wzrostem temperatury. Powoduje również zmianę stopnia 
hydratacji molekuł adsorbatu. Zakłada się, że w obszarze adsorpcji w mikroporach, 
istnieje współzawodnictwo pomiędzy zapełnianiem najmniejszych mikroporów oraz 
adsorpcją na miejscach aktywnych znajdujących się w większych mikroporach. 
W przypadku adsorpcji w najmniejszych mikroporach, oddziaływania tt—Trsąnajmoc- 
niejsze -  ma miejsce pierwotne zapełnianie mikroporów (ang. primary micropore 
filling). Powierzchniowe grupy karbonylowe i grupy zasadowe, które biorą udział 
w tworzeniu kompleksów „donorowo-akceptorowych”, są głównie umiejscowione 
w większych mikroporach, i wzrost ich stężenia prowadzi do faworyzowania 
adsorpcji w tych porach. Istnienie efektu donorowo-akceptorowego uwidacznia się 
poprzez wzrost histerezy na izotermach adsorpcji-desorpcji wraz ze wzrostem 
zawartości grup karbonylowych.

Wzrost temperatury prowadzi do zaniku wpływu chemicznego składu powierzchni 
węgli aktywnych na adsorpcję fenoli. W rezultacie, to porowata struktura węgla 
określa mechanizm adsorpcji fenolu w wyższych temperaturach.

-  wpływ pH roztworu

Z powodu amfoterycznego charakteru powierzchni węgla (istnienie kwasowych 
i zasadowych grup funkcyjnych), na właściwości powierzchni ma wpływ wartość
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pH ciekłej fazy objętościowej. Zakłada się, że dla pH < pK adsorpcja związków 
niezjonizowanych nie zależy od ładunku powierzchniowego węgla aktywnego. Jed
nak, dla pH > pKa dany fenol jest zdysocjowany i w związku z t\m  adsorpcja jego 
formy jonowej zależy od ładunku powierzchniowego. Zmiana gęstości powierzch
niowej ładunku węgli aktywnych wpływa więc na ich pojemność adsorpcyjną. Zwy
kle ilość zaadsorbowana maleje zarówno dla niskich, jaki wysokich wartości pH (na 
przykład, wartość pKa dla fenolu wynosi 9,89, tak więc forma anionow a fenolu ulega 
adsorpcji). Odpychanie pomiędzy warstwą powierzchniową i jonami fenolanowymi 
skutkuje spadkiem adsorpcji. Dodatkowo, jony fenolanowe wykazują wyższą roz
puszczalność w wodzie niż niezdysocjowany fenol. Przy niskich pH, ma miejsce 
wzrost adsorpcji protonów, co hamuje adsorpcję fenolu na tych miejscach.

-  wpływ podstawników fenolu na adsorpcję

Dla danego szeregu fenoli, właściwości adsorpcyjne zależą od czynników takich 
jak: pKa, rozpuszczalność, możliwe formy oddziaływań z powierzchnią oraz efekty 
steryczne. Wyraźnie wyższe efekty heterogeniczności obserwuje się w przypadku 
pochodnych para. Poza tym, większy rozmiar i/lub większa liczba grup adsorbatu 
prowadzą do wyższej heterogeniczności dla tej samej powierzchni. Mniejsze efekty 
heterogeniczności są obserwowane w przypadku o/Yo-pochodnych. Przyczyną tego 
może być bliskość grup funkcyjnych, które mogą być „widziane” przez powierzch
nię jako pojedyncza grupa funkcyjna.

Pojemność adsorpcyjna fenoli rośnie wraz ze wzrostem hydrofobowości ich 
podstawników, oraz ze spadkiem rozpuszczalności w wodzie. Żadna z podstawio
nych grup nie jest jednak bezpośrednio zaangażowana w oddziaływanie z powierzch
nią węgla; na przykład, grupy -NO, i -Cl działają jako grupy mocno przyciągające 
elektrony, redukując tym samym całkowitą gęstość elektronową pierścienia aroma
tycznego, co powoduje zwiększone przyciąganie z powierzchnią węgla, w porówna
niu z oddziaływaniem niepodstawionego fenolu z tą powierzchnią.

-  wpływ molekularnego tlenu

Obecność molekularnego tlenu i jego ilość ma znaczący wpływ na pojemność 
adsorpcyjną węgla aktywnego względem fenolu i jego pochodnych. Obserwuje się 
wzrost adsorpcji fenolu w obecności rozpuszczonego tlenu w wodzie (ang. oxic 
conditions) w porównaniu do warunków beztlenowych (ang. anoxic). Reakcje utle
niania typu OCR (ang. oxidative coupling) powodują nieodwracalną adsorpcję 
fenolu. Zakłada się, że miejscami aktywnymi (centrami adsorpcji) odpowiedzialnymi 
za chemisorpcję fenolu są miejsca nie zawierające tlenu, znajdujące się na krawę
dziach warstw grafitowych.
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Obecność kwaso\vych grup powierzchniowych przeciwdziała zdolności węgla 
aktywnego w adsorpcji fenoli w „warunkach tlenowych” porzez redukcję jego efek
tywności w promocji adsorpcji za pomocą reakcji OCR. Eliminacja kwasowych grup 
funkcyjnych oraz poparcie formowania grup zasadowych poprzez odgazowanie 
adsorbentu (np. w temperaturze 900°C) może zwiększyć zdolności katalityczne 
węgla aktywnego. Obecność grup zasadowych (np. chromenowych, pironowych) 
jest czynnikiem zwiększającym nieodwracalnąadsorpcję. Udowodniono, że na nie
odwracalną adsorpcję ma wpływ obecność grup powierzchniowych, natomiast nie 
mająwDływu efekty takie jak: destrukcja porów, uwolnienie zanieczyszczeń powierzch
ni, itp. Stopień polimeryzacji zależy od obecności powierzchniowych laktonów — 
im większe stężenie, tym mniejsza nieodwracalna adsorpcja fenolu. Zakłada się, że 
w postulowanym mechanizmie powierzchniowej polimeryzacji fenoli, jej głównym 
etapem jest tworzenie rodników nadtlenkowych.

Mimo niewątpliwej użyteczności powyższych wniosków, wskazane są dalsze 
obszerne badania dotyczące adsorpcji fenoli na węglach aktywnych.
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LISTA SYM BOLI

stężenie równowagowe substancji w fazie ciekłej (symbol c —Tabela 4) 
stężenie nasycenia (równ. 7) 
średnia wartość średnicy porów 
różnica energii adsorpcji, £j„ = E —
energia charakterystyczna adsorpcji subst. rozpuszczonej (równ. 7) 
stała Faradaya
funkcja rozkładu energii adsorpcji (równ. 6) 
stała Freundlicha 
siłajonowa 
stała Langmuira
stała Langmuira-Freundlicha (równ. 5)
parametr heterogeniczności (równ. 5)
parametr równania Freundlicha
ilość subst. zaadsorbowanej w mikroporach (równ. 7)
maksymalna adsorpcja w mikroporach (równ. 7)
wartość pH, przy którym potencjał ^ma wartość zero
wartość pH, przy którym ładunek powierzchniowy ma wartość zero
gęstość ładunku spowodowana adsorbującymi się jonami organicznymi
gęstość ładunku rozmytej podwójnej warstwy elektrycznej
ilość subst. zaadsorbowanej (w równowadze)
ilość subst. zaadsorbowanej odpowiadająca pokryciu monowarstwą
gęstość ładunku powierzchniowego adsorbentu uśredniony promień
porów
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R stała gazowa
R rezystancj a węgla (ang. carbon resistance)
SBET powierzchnia właściwa adsorbentu (BET)
êvt powierzchnia zewnętrzna adsorbentu

Smiao powierzchnia właściwa mikroporów
tA czas aktywacji
T  temperatura bezwzględna
F, objętość porów objętość szerokościach 3.7-50 ran (Tabela 6)
F, objętość porów objętość szerokościach ponad 50 ran (Tabela 6)
keKt objętość porów zdefiniowanajako F^ — V — Fmicro (ang. externalporę

volume)
Fmeso objętość mezoporów
F objętość mikroporów
V całkowita objętość porów (obj. ciekłego adsorbatu. który całkowicie

zapełnia pory zawarte w jedn. mas\ adsorbentu) [14, 15]
Fpore suma objętości mikro- i mezoporów (Tabela 7)
Fwa(er objętość porów dostępna dla H„0 (Tabela 6)
x  parametr równania 6
J3s współczynnik powinowactwa (równ. 7)
s  przenikalność dielektryczna wody (równ. 4)
£ potencjał dzeta (potencjał Ę)
6t stopień pokrycia powierzchni adsorbentu
Ad długość Debye’a (równ. 4)
0  funkcja zależna od przyjętego modelu adsorpcji (równ. 6)

funkcja potencjału powierzchniowego (rówrn. 4) 
fc>LF powierzchnia dostępna dla jednej molekuły adsorbatu (Tabela 10)
r  wartościowość jonu organicznego
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ABSTRACT

The metals contribution in food chain: soil -p lan t-  animal -  man and influence 
of metals on the course of biochemical reactions in the environment depends amonit 
others on possibility of its transfer from sample to Solutions. In practice mobility 
process of metals is investigated by performance ofthe seąuential extraction of sam
ple. The metals seąuential extraction for a given sample depend among others on the 
type of sample, leaching reagent, conditions of the process, the initial condition of 
sample (environmental sample, air-dried sample) and Chemical forms of metals pre- 
sents in sample. Most often the studies evaluate the Chemical fraction of metals in 
environmental sample as: exchangeable, carbonate, oxide, organie, sulfide and resi- 
due forms. Many procedures of seąuential extraction of sample e.g. soil. bottom 
sediments and fly ash were described, which include group extraction of metals to 
solution.

Applied procedures of seąuential extraction concern of group extraction of 
metals and doesn’t selective for individual metals. Therefore, we have attempted to 
establish optimum conditions for researches of individual Chemical fraction of metals 
in sample by seąuential extraction method. Chemical fraction described as mobility in 
environmental conditions are freąuently research in first and second step of seąuen- 
tial extraction. Next researches fractions of metals are mobile in environmental in 
specific conditions.

Among various methods of the seąuential extraction, the Tessier [1—3], Rudd 
[4], BCR [5—8], Gatehouse [9], Kersten and Forstner [10], Psenner [11] and Sposito 
[ 12] procedures are most often used for environmental samples. The procedures 
seąuential extraction of environmental samples, defined metals fraction and list of 
researches metals in sample are shown in Table 1. Analysis of Chemical fraction of 
metals depends on ąuantity of steps method, strong of reagents and conditions of 
researches.

Keywords: enyironmental samples, seąuential extraction, metals 

Słowa kluczowe: próbki środowiskowe, ekstrakcja sekwencyjna, metale
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WSTĘP

Specjacja funkcjonalna metali w materiałach środowiskowych łączona jest naj
częściej z ich rolą w szeregach troficznych oraz z udziałem w przemianach bioche
micznych i na obecnym etapie badana jest poprzez ekstrakcję sekwencyjną. Rozkład 
metalu lub jego form chemicznych pomiędzy różne frakcje materiałów środowisko
wych i przemysłowych rzutuje na jego dostępność dla organizmów żywych biorą
cych udział w przemianach biologiczno-chemicznych. Ekstrakcja sekwencyjna mate
riałów środowiskowych pozwala na określenie rozpuszczalności form chemicznych 
metali w nich zawartych, wskazującej na potencjalne zagrożenie wyługowania ich do 
wód gruntowych i włączenia do dalszego geochemicznego obiegu oraz dostępności 
mobilnych form metali dla roślin. Opisane w literaturze różne procedury ekstrakcji 
sekwencyjnej dotyczągłównie grupowego przeprowadzania składników (metali) bada
nego materiału do roztworu. Intensywny rozwój prac w ostatnich latach w zakresie 
specjacji metali poprzez ekstrakcję sekwencyjną próbek środowiskowych spowodo
wał znaczne poszerzenie prowadzonych badań, szczególnie w zakresie definicji frak
cji chemicznych metali w materiałach środowiskowych i przemysłowych, warun
ków ich badania i możliwości syntezy wyników, a przede wszystkim poprzez objęcie 
większej liczby metali występujących na poziomie makro- i mikroilości badaniami 
frakcji chemicznych.

Różnorodność procedur ekstrakcji sekwencyjnych opisywanych w literaturze 
powoduje, że należy okazać szczególną ostrożność w analizie i cytowaniu wyników 
różnych autorów, szczególnie w zakresie stosowania procedur do grupowego lub 
indywidualnego wydzielania metali z danej frakcji materiałów środowiskowych, bada
nia ich „mobilności” oraz zagrożeń środowiska. Nie uwzględnienie stanu wyjścio
wego materiału próby (próba wilgotna, powietrznie sucha) i parametrów fizycznych 
(typ popiołu i gleby, średnica ziarna, temp. suszenia), a także warunków prowadzenia 
ekstrakcji sekwencyjnej (skład roztworu ługującego i roztwarzającego, czas, tempe
ratura, stosunek molowy' reagentów) może spowodować uzyskanie błędnych wyni
ków o rozkładzie metalu pomiędzy różne frakcje w badanym materiale i w konsek
wencji błędnych informacji o specjacji funkcjonalnej metali. Jest oczywiste, że wyłu
gowanie niepełnej ilości metalu w jednym etapie ekstrakcji zwiększyć może jego ilość 
w etapie następnym. Reagenty i warunki ekstrakcji sekwencyjnej powinny zatem 
spełniać określone kryteria (decydujące o ich stosowaniu w praktyce): (i) składniki 
stosowanych roztworów nie powinny tworzyć trwałych, słabo rozpuszczalnych 
związków kompleksowych z jonami metali ekstahowanymi z materiału środowisko
wego do eluatu, (ii) pH roztworu powinno być niższe od pH wytrącania hydroksy- 
osadów wydzielanego metalu, (iii) anion ekstrahenta powinien być anionem słabego 
kwasu i w warunkach ekstrakcji sekwencyjnej nie powinien tworzyć się mocny kwas 
z udziałem wymiennego jonu H+, (iv) warunki ekstrakcji sekwencyjnej w badaniach 
mobilnych frakcji metali powinny być zbliżone do warunków środowiskowych. 
Jeżeli bada się grupową ekstrakcję metali wówczas w praktyce trudno spełnić 
powyższe wymagania w odniesieniu do wszystkich jonów metali.
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Metal pierwotny jak i wtórny (zanieczyszczenie) występuje w materiale środo
wiskowym postaci różnych form chemicznych. Ocena jego mobilności poprzez 
ekstrakcję sekwencyjną powinna dotyczyć co najmniej trzech aspektów: (i) zawarto
ści mobilnych form metalu mogących brać bezpośredni udział w bioobiegu. obejmu
jących rozpuszczalne w wodzie formy metali, formy jonowymienne oraz nietrw ałe 
kompleksowe połączenia metali, (ii) zawartości trwałych form metali jako potencjal
nej rezerwy w bioobiegu obejmującej jony chemisorpcyjne, trudno rozpuszczalne 
sole, formy metali wchodzące w skład kompleksowych połączeń z materią orga
niczną, itp., (iii) zawartości izomorficznych zanieczyszczeń (domieszek) różnych 
form metali, szczególnie krzemianowych stanowiących strategiczną rezerwę metali 
w środowisku uwalnianych do bioobiegu w bardzo długich okresach czasu lub agre
sywnych warunkach.

Rozwiązania szczegółowe opisane w literaturze w zakresie ekstrakcji sekwen
cyjnej metali z próbek środowiskowych oraz badania ich frakcji chemicznych są 
niekiedy zróżnicowane, zwłaszcza w zakresie: (i) definiowania frakcji metali w prób
kach, (ii) składu roztworów (reagentów) i warunków ekstrakcji sekwencyjnej, (iii) 
stanu odniesienia (wyjściowego) badanego materiału, (iv) jakościowej i ilościowej 
analizy frakcji chemicznych metali.

1. FRAKCJE CHEMICZNE METALI

Przez frakcję chemiczną metali charakteryzowaną w procesie ekstrakcji sekwen
cyjnej rozumie się część materiału środowiskowego, który w danych warunkach 
ekstrakcyjnych (rodzaj ekstrahenta, temperatura i czas procesu, pH, sposób przygo 
towania próbki do badań) przechodzi z próbki środowiskowej do roztworu. Do cha
rakterystyki specjacji funkcjonalnej metali w glebie poprzez wydzielenie ich frakcji 
chemicznych (Rys. 1), najczęściej stosuje się 5-etapową metodę Tessiera [1, 13]. 
W wyniku ekstrakcji sekwencyjnej gleby charakteryzuje się frakcje chemiczne metali 
jako:

F(l). Frakcja I — wymienna (metale wymienialne). Jest to frakcja metali roz
puszczalna w' roztworach obojętnych (pH — 7). Zawiera ona metale w postaci związ
ków łatwo rozpuszczalnych w warunkach środowiskowych, mogących migrować 
do wód podziemnych i być przyswajane przez rośliny. Zarazem jest to frakcja metali 
związana z procesem ich adsorpcji na powierzchni ciał stałych. Jest ona najłatwiej 
dostępna dla roztworów środowiskowych, a przejście metalu z fazy' stałej (gleby) do 
roztworu może nastąpić podczas zmiany stanu fizykochemicznego układu, np. skła
du jonowego roztworu lub przesunięcia równowagi w układzie sorpcja-desorpcja.

F(2). Frakcja II -  węglanowa (metale związane z węglanami). Są to metale 
występujące w formie węglanów lub współstrącane z węglanami. Jest to frakcja 
obejmująca materię rozpuszczalną w środowisku słabo kwaśnym (pH ~ 5). Dotyczy 
ona metali uwalnianych z gleby w wyniku obniżania pH roztworu.
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F(3). Frakcja III -  tlenkowa (metale związane z uwodnionymi tlenkami żelaza 
i manganu). Frakcja obejmująca metale zaadsorbowane na rozwiniętej powierzchni 
wytrąconych tlenków i wodorotlenków Fe i Mn. Frakcja glebowa metali wykazująca 
dużą wrażliwość na zmiany potencjału redoks. W wyniku redukcji Fe i Mn może 
nastąpić rozpuszczanie osadu i przejście metalu z fazy stałej (gleby) do roztworu. 
W warunkach beztlenowych jest ona najczęściej niestabilna.

F(4). Frakcja IV — organiczna (metale związane z materią organiczną). Metale 
frakcji IV-tej są najczęściej (przez określony czas) niedostępne dla roztworów nie
agresywnych Jednak z czasem zachodzące procesy rozkładu tlenowego bądź bez
tlenowego matrycy organicznej powodują ich przejście do roztworów lub innych 
frakcji.

F(5). Frakcja V — pozostałość (metale związane trwale z substancją glebową, 
najczęściej z minerałami). Zawiera ona głównie metale wbudowane w sieć krysta
liczną minerałów' pierwotnych i wtórnych wchodzących w skład gleby. Metale 
zawarte w tej frakcji są praktycznie niemobilne, a ich związki chemicznie bierne 
i biologicznie niedostępne. Frakcja V, nazywana jesMakże pozostałością roztwarzalną.

Niekiedy po zakończeniu procesu ekstrakcji sekwencyjnej (etapy I—V) pozostaje 
część nieroztworzonej próby. Jest ona nazwana jako pozostałość sekwencyjnie nie- 
ekstrahowalna i oznaczana jako frakcja F(6) [ 14]. Badania składu chemicznego frak
cji sekwencyjnie nieekstrahowalnej sąmożliwe jedynie na drodze całkowitej minera
lizacji próby poprzez stapianie, np. z sodą.

* rozpuszczalności metali (ich form) w różnych warunkach 
środowiskowych wskazującej na potencjalne zagrożenie 
wyługowania ich do wód gruntowych

* mobilności metali
li (ich form) dla roślin

Określenie:

składników gleby roztworami o różnych składach (często odpowiadającym roztworom środowiskowym) celem

Wieloetapowe wymywanie

przeprowadzenia składników z gleby —y do roztworuBadane ~~_j ------- *-• F(1) rozpuszczalna w wodzie

F(2) wymienna (rozpuszczalna 
w kwasach, węglanowa)

• F(4) organiczna 

•  F(5) pozostałość

Rysunek 1. Ekstrakcja sekwencyjna i frakcje chemiczne metali w glebie [15]
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W obrębie frakcji tlenkowej F(3) niekiedy wyodrębnia się podfrakcję F,3a) jako 
metale związane z uwodnionymi tlenkami Fe i F(3b) jako metale związane z uwodnio
nymi tlenkami Mn [1],

Do tej pory nie zostały jednoznacznie zdefiniowane frakcje chemiczne metali 
możliwe do badania w warunkach ekstrakcji sekwencyjnej popiołu przemysłowego. 
Ekstrakcję sekwencyjną metali z popiołu bada się najczęściej w warunkach ustalo
nych przez Tessiera lub wg metody BCR dla gleby fl, 5-8, 13]. Ze względu na 
odmienne warunki tworzenia się gleby i popiołu przemysłowego (proces spalania 
węgla t > 1000°C), w popiele nie stwierdza się np. frakcji węglanowej i organicznej 
metali, natomiast obecne mogą być nowe formy chemiczne metali (szkło, tlenki) 
wytworzone w procesie tworzenia popiołu. Uwzględniając warunki powstawania 
popiołu przemysłowego wyodrębniono w nim 6 frakcji metali możliwych do badania 
na drodze ekstrakcji sekwencyjnej (Tab. 1). Zostały one zdefiniowane jako:

Tabela 1. Frakcje metali w glebie i popiele badane metodami ekstrakcji sekwencyjnej [16]

Frakcja metalu

L.p. Gleba Popiół Charaktery sty ka

F(l> Wymienna 
(pH -  7)

Rozpuszczalna w wodzie 
(pH -  7) Frakcje metalu dostępne dla roztworów 

w warunkach środowiskowych 0 dużej 
mobilnościF(2) Węglanowa Rozpuszczalna w kwasach 

(pH -  5)

F(3) Tlenkowa Zdolna do redukcji Frakcje metalu poddawane badaniom 
w procedurach ekstrakcji sekwencyjnej 1 

o ograniczonej mobilności.
W specyficznych warunkach frakcje F(31 

i F(4) dostępne dla roztworów i 
mikroorganizmów.

Frakcja F(5) praktycznie niedostępna dla 
roztworów w warunkach środowiskowych.

F(4) Organiczna Pseudosiarczkow a

F(5)

Pozostałość 
roztwarzalna 

w HF/HCI lub 
HNOi/HCIOj

Pozostałość roztwarzalna 
wHNO:./HF/HCl lub 

HNO3/HCIO4

F(6)

Pozostałość nie 
ekstraktwalna 

(najczęściej brak lub 
ok. 2-5% masy 

wyjściowej gleby)

Pozostałość nie 
ekstrahowalna (najczęściej 
ok. 2% masy wyjściowej 

popiołu)

Niemobilne frakcje metalu w warunkach 
środowiskowych Brak danych na temat 

składu frakcji metali i ich stężenia Formy 
chemiczne metalu bierne dla roztworów 
(z wyłączeniem HF) i mikroorganizmów.

Badania składu frakcji na drodze 
mineralizacji całkowitej próby poprzez 

stapianie, np. z sodą

F( 1). Frakcja 1 -  rozpuszczalna w wodzie, pH ~ 7 (wymienna). Frakcja zaw ie- 
rająca metale w postaci zw iązków, mogących ulegać rozpuszczaniu w wodach opa
dowych migracji do wód podziemnych oraz być przyswajane przez rośliny.

F(2). Frakcja II -  frakcja obejmująca formy metali rozpuszczalne w kwasach 
(pH ~ 5), mobilne w warunkach środowiskowych.

F(3). Frakcja III -  zdolna do redukcji (tlenkowa), obejmująca formy metali ule
gające rozpuszczeniu lub roztworzeniu w roztworach o właściwościach redukują
cych (np. NFfOFBFICl).
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F(4). Frakcja IV -  pseudosiarczkowa, obejmująca formy metali utworzone m. 
in. z utlenionymi siarczkami w warunkach spalania węgla i tworzenia popiołu, ulega
jące roztworzeniu w roztworze 30% H„0, (pH = 2).

F(5). Frakcja V — pozostałość roztwarzalna. Frakcja obejmująca trwałe formy 
metali i nie podlegająca rozpuszczeniu lub roztworzeniu w etapach I-IV. Może ona 
być dostępna dla roztworów i mikroorganizmów w specyficznych warunkach.

F(6) -  pozostałość nieekstrahowalna popiołu. Frakcja metali chemicznie bierna 
dla roztworów (z wyłączeniem HF) [14].

2. PRO CEDURY EKSTRAKCJI SEK W ENCYJNEJ

Procedury ekstrakcyjne materiałów środowiskowych stosuje się zarówno do 
ługowania jednostopniowego, jak i wielostopniowego (ekstrakcja sekwencyjna) 
[1-12, 17—24]. Jako czynniki ekstrakcyjne w procedurach ekstrakcji sekwencyjnej 
próbek środowiskowych stosuje się: a) obojętne elektrolity, np. CaCl,, MgCl, [1], 
b) roztwory buforowe słabych kwasów, np. kwasu octowego lub szczawiowego 
[1,9, 10], c) reagenty chelatujące, np. kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), 
kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) [4, 12], d) reagenty redukujące, np. 
chlorowodorek hydroksyloaminy NH„OH-HCl, H,0„ w środowisku mocno kwaśnym 
[1, 5, 8-10]. e) mocne kwasy utleniające i inne kwasy, np. HNO., HC104, HC1 
[1,4.9-12], f) mocne zasady, np. NaOH [11, 12], g) inne ekstrahenty -  np. amoniak 
(NH.-H.O), HF, CH.COOH [1,5, 8]. Zdolność różnych reagentów ekstrakcyjnych 
do uwalnianiajonów' metali z badanej próby zależy od formy chemicznej jonu metalu 
wjakiej on występuje i/lub reaktywności danego odczynnika z poszczególnymi frak
cjami badanego materiału. Ekstrahenty, takie jak słabe kwasy i reagenty chelatujące, 
uwalniają przede wszystkim metale związane koordynacyjnie w' glebie, podczas gdy 
mocne kwasy i inne reagenty o właściwościach redukujących są zdolne do wymy
wania dodatkowych ilości metali z próby w rezultacie rozkładu (roztwarzania) stałej 
matrycy.

W praktyce stosuje się różne procedury ekstrakcji sekwencyjnej gleb, popiołów' 
i osadów' dennych: 5-etapow'ą metodę Tessiera [1-3, 19, 25], 3-etapową metodę 
BCR-metoda ekstrakcji sekwencyjnej opracowana przez Komitet Biura Materiałów 
Odniesienia (Communities Bureau of References) [5-8], 5-etapowąGatehousea [9], 
6-etapową Kerstena i Fórstnera [10], 5-etapową Psennera [11], 5-etapową Rudda 
[4], 5-etapową Sposito [12] i inne [26]. Najbardziej powszechną metodą stosowaną 
w praktyce w odniesieniu do gleby jest metoda Tessiera i BCR. Porównanie składu 
roztworów stosowanych w różnych metodach ekstrakcji sekwencyjnych oraz 
nazwy frakcji metali wprowadzone przez autorów metod podano w' Tabeli 2.
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Tabela 2. Metody ekstrakcji sekwencyjnej próbek środowiskowych

Metoda Ekstrahent
'

Badana frakcja metal: Lu agi

CH,COOH węglanowa
Ekstrakcja grupowa 

metali, metoda
BCR 
[5. 8]

NH2OHHCl/HNO, tlenkowa

H20 2 / CH;COONH4 / HNO, organiczna 
t siarczkowa

j -etapowa

h2o rozpuszczalna 
w wodzie

CH-.COONH. /CHiCOOH wymienna
Ekstrakcja grupowa 

metail. metoda 
5-etapów a

Gatehousea [9] NH2OHHCl / CH,COONH4 / 
/ CH-.COOH tlenkowa

H20 2 /  HNO, / CH,COONH4 organiczna 
1 siarczkowa

HCIOt pozostałość i

C^COONH, wymienna 1
i

CH,COOH / CH,COONa v.ęglanowa

Kerstena NH2OH-HCl/HNO, tlenkowa Mn Ekstrakcja grupowa 
metali, metoda j 

6-etapowai Forstnera [10] bufor szczaw ianowy tlenkowa Fe

H20 2 / HNO, / CH,COONH4 organiczna 
1 siarczkowa 1

1
HNO, pozostałość 1

H20  destylowana rozpuszczalna 
w wodzie

’

l

NaHCO, + Na2S20 4 organiczna 
1 humusowa

1

Psennera [11] NaOH humusowa
Ekstrakcja grupowa 

metali, metoda

HC1
węglanowa, 
wodorotlenkowa 
Fe i siarczkowa

5-etapowa
1

NaOH kaolimtowa

Rudda [4] KNO, wymienna
Ekstrakcja grupowa 

metali, metoda 
5-etapowa

MgCl, wymienna

CH,COOH / CH,COONa węglanowa
Ekstrakcja grupowa 

metali, metoda 
5-etapowa

Tessiera
[1]

NH2OH HCIJ CH,COOH tlenkowa

H20 2 / HNO, / CH,COONH4 organiczna

HF / HC104 (5:1) pozostałość
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Tabela 2. Ciąg dalsz\

KNO, \v\nuenna

HnO zaadsorbowana

NaOH organiczna

Sposito Na2EDTA węglanowa Ekstrakcja grupowa 
metali metoda 

5-etapow a[12] HNO, siarczkowa

NH2OH HCI redukoualna !]

h :o 2/ c h ,c o o n h 4 tlenkowa

HNOi/HF/HCl pozostałość

MgCl2 wymienna

Kalembkiewicza 
i Soćo 

[19.22]

CH-.COOH / CH-.COONa węglanowa
Warunki optymalizo- 
wane dla Cr, metoda 

5-etapow a
NH2OH HCI / CHiCOOH tlenkowa

H:0 :  /  HNO-. / CH,COONH4 organiczna

HNOi/HCIOj (2 1) pozostałość

Kalembkieuicza 
i Sitarz-Palczak

______L35]
CH-.COOH rozpuszczalna 

w kwasach

Warunki optymalizo
wane dla Mn. metoda 

4-etapowa

W różnych procedurach ekstrakcji sekwencyjnych frakcje metalu badane 
w bardzo zbliżonych warunkach eksperymentalnych noszą często różne nazwy, np. 
dla roztworów: CH,COONH,/CH.COOH -  frakcja wymienna wg Gatehousea [9], 
CH.COOH/CH.COONa — frakcja węglanowa w'g Tessiera [ 1 ] oraz Kerstena i Fórst- 
nera [10]. Zatem nie nazwa frakcji metalu wprowadzona przez autora metody lecz 
warunki eksperymentalne badań danej frakcji w materiale środowiskowym stanowią 
podstawę oceny specjacji metalu w badanej próbie.

Ekstrakcja sekwencyjna jako metoda badania materiałów środow iskowych 
posiada wiele zalet: (i) warunki poszczególnych etapów stosow anych procedur eks
trakcyjnych są często porównywalne do warunków występujących w środowisku 
naturalnym, tzn. próby gleby, popiołu lub osadu dennego są poddawane procesom 
ługującym przez elektrolity występujące naturalnie w przyrodzie lub wprowadzane 
tam przez człowieka, (ii) może być stosowana do szacowania potencjalnej mobilno
ści metalu (jego formy) w środowisku naturalnym, (iii) suma mas wszystkich frakcji 
wyekstrahowanych z próby powinna odpowiadać 100% masy wyjściowej próby. 
Przyjmuje się, że dian-etapowej ekstrakcji sekwencyjnej materiału środowiskowego 
w' wyniku której następuje całkowite roztworzenie materiału suma udziałów maso
wych specjacji metali w formie frakcji chemicznych powinna być równa całkowitej
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Analiza specjacyjna frakcji chemicznych metali w materiale środowiskowym 
może być definiowana: a) funkcjonalnie, biorąc pod uwagę funkcje, jakie dana frak
cja może spełniać w układzie (formy mobilne, kationy wy mieniaine. formy bioprz\- 
swajalne metali), b) proceduralnie i/lub operacyjnie, tzn. zgodnie z metodą, reagenta
mi lub ekstrahentami stosowanymi do wyizolowania grupowego różnych form pier- 
wiastka (formy -  jonowymienne, utlenialne. adsorbowane. okludowane. itp.) 
c) indywidualnie jako analiza poszczególnych form chemicznych lub stopni utlenienia 
danego pierwiastka [28-34], d) fizycznie, jako określenie np. alotropu. składu izoto
powego lub struktury krystalicznej metalu i jego związków -  Rys. 2 [15].

Analiza frakcji chemicznych metali ma zastosowanie szczególnie w odniesieniu 
do materiałów' środowiskowych oraz w badaniach odpadowych materiałów przemy
słowych w aspekcie wykorzystania ich do ponownego przerobu oraz oceny zagroże
nia środowiska naturalnego tymi materiałami. Zostały opisane badania frakcji 
chemicznych metali w popiołach lotnych [36-38], ściekach przemysłowych 
[3, 39—43], materiałach środowiskowych (gleba [2, 15, 17, 19-22, 25, 32-34, 
38-74], powietrze [28-30, 75, 76], woda [33, 64, 66, 77-81]), osadach dennych 
[2, 5-7. 17, 23, 24. 82-88], materiałach biologicznych [82, 89, 90] i spożywczych

Niezależnie od sposobu i warunków badania frakcji chemicznych metali w pró
bie środowiskowej określonych przez różne procedury' ekstrakcji sekwencyjnej 
(Tab. 2), na końcowe wyniki analizy' ilościowej frakcji chemicznych w znacznym 
stopniu rzutuje także stan wyjściowy próby (próba nie stabilizowana, próba powietrznie 
sucha) poddawanej analizie.

Badania frakcji chemicznych metalu w materiale środowiskowym prowadzi się 
najczęściej w warunkach laboratoryjnych na próbie tzw. powietrznie suchej, definio

SPECJACJA:

Indywidu: 
związki i f< 

chemiczne r

Rysunek 2. Rodzaje specjacji metali w materiale środowiskowym [15]

[91].
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wanej jako próba lekko pyląca na powietrzu. Uzyskuje się ją  najczęściej w czasie 
dwóch ty godni w atmosferze pokojowej. Stanowi ona układ heterogeniczny dwufa
zowy, w którym mogą przebiegać reakcje i przemiany międzyfazowe typu ciało 
stałe-gaz. oraz reakcje homogeniczne w obrębie jednej z faz (w' praktyce przebieg 
reakcji chemicznych wewnątrz próby powietrznie suchej jest znacznie utrudniony). 
Materiał środowiskowy stosowany bezpośrednio do badań (materiał niestabilizo- 
wany, obecny w warunkach środowiskowych) jest natomiast układem trójfazowym 
z fazą ciekłą, stałą i gazową, i możliwości przebiegu zarówno przemian fizycznych 
(parowanie, sublimacja, krystalizacją itp.) jak i chemicznych (hydroliza, komplekso- 
wanie, wytrącanie) jest znacznie więcej. Przykładowe przemiany i procesy zacho
dzące w próbie gleby niestabilizowanej i powietrznie suchej podaje Schemat 1 [15],

Stan odniesienia w analizie gleby

GLEBA NIESTABILIZOWANA GLEBA POWIETRZNIE SUCHA

Układ trójfazowy Układ dwufazowy

Równowaga heterogeniczna Równowaga heterogeniczna

Gleba -  roztwór glebowy -  gaz ciało stałe -  gaz

Reakcje Reakcje
• Wytrącania i rozpuszczania
■ Hydrolizy * wewnątrz gleby
* Komplekso wania (przebieg reakcji znacznie
■ Hydratacji i dehydratacji ograniczony)
■ Uwalniania i/lub absorpcji jonów
■ Adsorpcji i desorpcji jonów i gazów
■ Inne

Przebieg reakcji z  udziałem wiązań chemicznych Przebieg reakcji z udziałem
i oddziaływań międzyczasteczkowych wiązań chemicznych

Schemat 1. Porównanie stanu odniesienia gleby niestabilizowanej

Przeprowadzenie próby niestabilizowanej w próbę powietrznie suchą powoduje 
zanik fazy ciekłej. Ze względów' analitycznych jest to korzystna operacja eliminująca 
z analizy dużą liczbę specjacji - związków i jonów metali obecnych w roztworze 
glebowym (popiołu, osadu dennego), natomiast uzyskane wyniki analizy metali nie 
mogą być bezpośrednio przypisywane dla próby środowiskowej (niestabilizowanej), 
której fizykochemia jest bardzo różna od fizykochemii gleby, popiołu czy osadu den
nego powietrznie suchego. Zatem niemożliwe jest przenoszenie wyników analitycz
nych uzyskanych dla próby powietrznie suchej na próbę niestabilizowaną(środowis- 
kową) z pominięciem badań empirycznych. Fakt pomijania stanu wyjściowego
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próby w ocenie wyników doświadczalnych rodzić może liczne błędy interpretacyjne 
w zakresie oceny jakościowej i ilościowej frakcji chemicznych metali i uniemożliwiać 
porównywanie wyników uzyskiwanych w różnych laboratoriach badawczych 
[34, 92], Uzyskanie pewnych wyników w anahzie frakcji chemicznych metali 
w materiałach środowiskowych (z wyjątkiem oznaczania zawartości całkowitej 
metali) wymaga przestrzegania specyficznych i niezbędnych warunków prowadze
nia analizy'

Dane literaturowe wskazują, że źródłem błędów w analizie materiałów środo
wiskowych są przede wszystkim następujące etapy analizy: pobieranie próby 
[82, 92—99], utrwalanie, rozdrobnienie, ujednorodnienie materiału oraz przeprowa
dzenie składników próby do roztworu, w tym ekstrakcja sekwencyjna [6. 7, 23, 24, 
86,93,94, 100-103], zagęszczanie oraz wydzielenie składników z roztworu [28-30, 
104-108], oznaczanie metalu lub określonej jego formy chemicznej [28-30. 109].

3. EKSTRAKCJA SEKWENCYJNA METALI

Dane literaturowa na temat ekstrakcji sekwencyjnej próbek środowiskowych 
w zestawieniu: metal lub jego forma, materiał badany, autor procedury, literatura 
podano w' Tab. 3.

Tabela 3. Przegląd danych literaturowych na temat ekstrakcji sekwencyjnej materiałów środowiskowych

Metal lub 
jeso forma

Badany materia) Metoda/autor Literatura

osad rzeczny BCR [5.6,8]
osad denny Sahuqui!lo i inni P I

gleba Armienta i inni [53]
osad denny Albores i inni [8]
osad denny Sobczyński i inni [85. 87]
osad denny Asikainen i Nikolaidis [24]

gleba Wemiche i inni [60]

Cr

gleba, osad denny, materia! 
biologiczny

Das i Chakraborty [110]

gleba Gatehouse i inni [9]
gleba Ribeno i Nielsen [57]
gleba Balasoiu i inni [48]

kompost Ciba i inni [111]
gleba Lilleengen i Wibetoe [112]

osad przybrzeżny Alvarez i inni [113]
gleba Kalembkiewicz i Soćo [14 19-22.27, 

114-116]
popiół przemysłowy Kalembkiewicz i Soćo fi'7 ]________

gleba Wang i Ihori [118]
Cr(VI) gleba Riidel i Terytze [56]

gleba Kalembkiewicz i Soćo 114.20.21, 119. 120]

Co gleba Lilleengen i W ibetoe [112]
popiół przemysłowy Kalembkiewicz i Soćo 11171
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Tabela 3. Ciąg dalszy

Cd

osad rzeczny 
osad denny 
osad denny 
osad denny

gleba, osad denny, materia) 
biologiczny 

odpad poście kouy 
osad denny 

gleba
osad denny 

gleba 
kompost

osad prz,hrzeżnv

BCR
Sahuąuillo 

Sobczyński i Siepak 
Sobczyński i inni 
Das i Chakraborty

Rudd i inni 
Kersten i Fdrstner 

Sposito i inni 
Tessier

Zyrin i Sadovnikova 
Ciba i inni 

Alyarez i inni

[5] 
[7] 
[87] 

[85, S6] 
[110]

[4]
[10]
[12]
[1]
[26]
[111]
[1131

osad rzeczny BCR [5,6, 8]
osad denny Sahuąuillo [7]
osad denny Albores i inni [8]
osad denny Sobczyński i Siepak [87]
osad denny Sobczyński i inni [85, 86]

gleba, osad denny, materia) 
biologiczny

Das i Chakraborty [HOl

Cu odpad pościekowy Rudd i inni [4]
osad denny Kersten i Forstner [10]

gleba Sposito i inni [12]
osad denny Tessier [I]

sleba Riberio i Nielsen [57]
gleba Balasoiu i inni [48]
gleba Zyrin i Sadovnikova [26]

kompost Ciba i inni [HU
osad rzeczny BCR [5.8]
osad denny Sahuąuillo [7]
osad denny Albores i inni [8]
osad denny Sobczyński i Siepak [87]
osad denny Sobczyński i inni [85. 86]

Ni
gleba, osad denny, materiał 

biologiczny
Das i Chakraborty [110]

odpad pościekowy Rudd i inni [4]
osad denny Kersten i Forstner [10]

gleba Sposito i inni [12]
osad denny Tessier U]
kompost Ciba i inni [111]

popiół przemysłowy Kalembkiewicz i SoCo [1171
osad rzeczny BCR [5, 6. 8]
osad denny Sahuąuillo [7]
osad denny Albores i inni [8]
osad denny Sobczyński i Siepak [87]
osad denny Sobczyński i inni [85, 86]

Zn

gleba, osad denny, materiał 
biologiczny

Das i Chakraborty [110]

odpad pościekowy Rudd i inn; [4]
osad denny Kersten i Forstner [10]

gleba Sposito i inni [12]
osad denny Tessier [1]

gleba Zyrin i Sadovnikova [26]
kompost Ciba i inni [111]

osad przybrzeżny Alvarez i inni [113]
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Tabela 3. Ciąg dalszy

Pb

osad rzeczny 
osad denny 
osad denny 
osad denny 
osad denny

gleba, osad denny, materiał 
biologiczny 

odpad pościekowy 
osad denny 

gleba
osad denny 

gleba 
kompost

osad przybrzeżny

BCR
SahuquilIo 

Albores i inni 
Sobczyński i Siepak 

Sobczyński i inni 
Das i Chakraborty

Rudd i inni 
Kersten i Forstner 

Sposito i inni 
Tessier

Zyrin i Sadovnikova 
Ciba i inni 

Ah arez i inni
osad denny Sobczyński i Siepak [87]
osad denny Sobczyński i inni [85,86] I

Fe
gleba, osad denny, materiał 

biologiczny
Das i Chakraborty [110]

osad denny Kersten i Forstner [10]
kompost Ciba i inni [111]

popiół przemysłowy Kalembkiewicz i Soćo fi 17] >
osad denny Sobczyński i Siepak [87]
osad denny Sobczyński i inni [85,86]

Mn

gleba, osad denny, materiał 
biologiczny

Das i Chakraborty [i 10]

osad denny Kersten i Forstner [10]
gleba Kalembkiewicz i Sitarz- 

-Palczak
[121]

popiół przemysłowy Kalembkiewicz i Sitarz- 
-Palczak

[16, 35, 122]

As
gleba Riberio i Nielsen [57]
gleba Balasoiu i inni [48]
gleba Zyrin i Sadovnikova [261_________

Hs gleba Zyrin i Sadovnikova [26]
kompost Ciba i inni n  n i

Gleba

Armienta i inni [53] zastosowali metodę ekstrakcji sekwencyjnej wg Tessiera do 
ekstrakcji Cr z gleby. Oznaczano zawartość Cr(VI) i Cr(III) w powierzchniowych 
warstwach gleby i próbkach gleby z głębokości 30 cm z silnie zanieczyszczonego 
chromem terenu. Stwierdzono, że Cr w bardziej zanieczyszczonych glebach jest 
w sposób uprzywilejowany związany z uwodnionymi tlenkami Fe i Mn. Mniej zanie
czyszczone gleby zawierają Cr związany przede wszystkim w' postaci siarczku 
i z materią organiczną. Cr(III) jest zatrzymywany głównie w powierzchniowej war
stwie gleby. Zmiany w charakterze fizycznym gleby, względna zasobność w różne 
składniki gleby i charakter źródła zanieczyszczenia stanowią główne pow ody zmiany 
stężenia Cr na różnych głębokościach gleby. Lilleengen i Wibetoe [112] badali zawar
tość ekstrahowalnego Cr i Co z próbek gleby, stosując jako ekstrahenty EDTA 
i CH,COOH. Stwierdzono, że stopień wydzielenia dla Cr wynosił 0,3-1,0% nato
miast dla Co 2,5-24%.
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W pracy [60] opisano badania laboratoryjne ekstrakcji Cr z gleby przy użjciu 
HC1 w celu badania frakcji rozpuszczalnej w kwasach. Wang i Ihori [118] przepro
wadzili badania nad opracowaniem szybkiej metody ekstrakcji Cr( VI) z gleby z prze
znaczeniem do badania gruntów Badania ługowania Cr(VI) przeprowadzono dla czte
rech typów gleb. Chrom(VI) ekstrahowano roztworami K„HPOyKH;,POJ oraz K,SO, 
i CPLCOONH, w wodzie dejonizowanej. Badano wpływ czasu ekstrakcji na stopień 
wydzielenia Cr(VI) w roztworach IC,HP04/K.H2P04 oraz K_,S04 i po 10 minutach 
wytrząsania oznaczono 85% całkowitej zawartości Cr(VI) obecnego w próbie, nato
miast po 1 godzinie -  90% Cr(VI) dla każdego typu gleby. Stężenie Cr( VI) ekstraho
wanego z gleby typu Kanamatsuchi roztworem K,HP04/KH„P04 lub K„S04 osiągało 
maksimum po 4 godzinach wytrząsania, natomiast po 6 godzinach zaczęło ponownie 
maleć. Dla pozostałych badanych gleb nie zaobserwowano spadku stężenia Cr(VI) 
w roztworach wraz z wydłużaniem czasu ekstrakcji (t < 16 godzin). Stężenie Cr( VI) 
analizowanego w glebie z wykorzystaniem metody ekstrakcji sekwencyjnej dla wszyst
kich badanych gleb było wyższe w ekstraktach z K2HP04/KH2P04 i K,S04 od stęże
nia Cr(VI) w ekstraktach z CH,COONH4. Stwierdzono ponadto, że roztwór K,HP04, 
KH„P04 nie jest odpowiednim reagentem do ekstrakcji Cr(Vl) w przypadku jego 
oznaczania metodą spektrofotometryczną (równocześnie z Cr(VI) ekstrahowana jest 
materia organiczna z gleby zabarwiająca roztwory ekstrakcyjne, a tym samym wpły
wająca na wyniki oznaczeń). Z tego powodu roztwór K,SO, jest uważany za najbar
dziej odpowiedni do szybkiego ekstrakcyjnego wydzielania i oznaczania Cr(VI) 
w materiale glebowym [118].

Selektywną ekstrakcję oraz badania mineralogiczne zastosowano do oceny źró
dła i potencjalnej dostępności Cr w glebach utworzonych na bazie skał ultrazasado- 
wych [57]. W roztworach glebowych Cr(VI) oznaczono spektrofotometrycznie 
metodą difenylokarbazydową, a zawartość całkowitąCrza pomocą 1CP-AES. Pod
stawowe źródło mineralogiczne Cr stanowiły getyt i chromit. Za pomocą KH,P04 
wyekstrahowano z gleby do 90 mg Cr(VI)/kg masy próby, natomiast poziom Cr 
wymywanego przez KCI by! bardzo niski, wskazując jednocześnie, że wymywalny 
Cr był głównie obecny w badanych glebach w formie toksycznej jako Cr(VI) [57],

Sposito. Lund i Chang [12] wykonali ekstrakcję sekwencyjną gleby w celu wy
dzielenia Ni, Cu, Zn, Cd i Pb w postaci frakcji wymiennej, zaadsorbowenej, organicz
nej, węglanowej i siarczkowej. Najwyższe stężenia metali odnotowano odpowiednio: 
dla Ni we frakcji siarczkowej, Cu -  organicznej oraz Zn, Cd i Pb -  węglanowej. 
Stwierdzono, że stopień frakcjonowania metali ciężkich z gleb utlenionych wzrasta 
odpowiednio do ich ruchliwości [110]. Zaproponowano ekstrakcję sekwencyjną opartą 
na specyficznej izolacji rozpuszczalnych (przez ekstrakcję rozpuszczalnikową) i nie
rozpuszczalnych (przeprowadzonych do roztworu przez mineralizację) składników 
organicznych gleby [110].

Riidel i Teiytze [56] w celu wyekstrahowania Cr(VI), poddali glebę wytrząsaniu 
z mieszaniną roztworu siarczanu(VI) glinu i buforu fosforanowego. Aby zapobiec 
konkurencyjnym reakcjom redoks, związki utleniające zredukowano dodatkiem siar
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czanu(IV) sodu, a następnie związki redukujące zostały utlenione przez chloran!ł) 
sodu. Po reakcji Cr(VI) z 1,5-difenylokarbazydem oznaczano jego stężenie fotome- 
trycznie. Przy' zastosowaniu tej metody wykrywalne stężenia Cr(VI) w glebach 
wynoszą 0,2-25 mg/kg. Liczne analizy gleb wykazały, że gleby zanieczyszczone Cr 
pochodzenia antropogenicznego charakteryzowały się względnie wysoką zawarto
ścią rozpuszczalnego Cr(VI), natomiast tylko śladowe ilości Cr(Vl) wyekstahowano 
z gleb o wysokiej zawartości Cr pochodzenia geologicznego. W pracy [57] opisano 
metodę ekstrakcji sekwencyjnej gleby z obszarów przemysłowych zanieczy szczonej 
Cr, Cu i As. Próbka gleby została scharakteryzowana pod względem zawartości cał
kowitej metali ciężkich (Cu, Cr. metaliczny As) oraz ich frakcji chemicznych. Stwier
dzono, że zanieczyszczona gleba zawierała znikomy ułamek Cu, Cr i As w formie 
frakcji „rozpuszczalnej i wymiennej”, a pierwiastki te były zw iązane pierwotnie z fazą 
..amorficzno-krystaliczną tlenków Fe”, fazą „podłoża organicznego" i/lub odporną 
fazą„niereaktywną”. Za zidentyfikowane cechy gleby odpowiada układ żelazo-glin 
— krzem, który zawsze nadaje próbce żółtawy kolor i daje te same wyniki mikroana- 
lizy jakościowej w przypadku obecności: Al, Si, Cr, Fe i As związanych z innymi 
pierwiastkami. Balasoiu i wsp. [48] opisali wpływ składu gleby oraz jej charakteru 
fizyko-chemicznego na retencję i rozkład Cu, Cr i As w dziewięciu glebach sztucznie 
zanieczyszczonych chromowanym arsenianem miedzi. Do ustalenia liczby próbek 
gleby i ich składu zastosowano projektowanie statystyczne mieszaniny. Do określe
nia partycjonowania Cu i Cr oraz specjacji As [As(III) lub As(V)] zastosowano eks
trakcję sekwencyjną oraz zmodyfikowaną ekstrakcję rozpuszczalnikową. Stw ierdzono, 
że gleba torfowa silnie wpływa na pojemność buforową i retencję Cu i Cr. Średnia 
retencja metali w glebach mineralnych była niska (58% Cu i 23% Cr), nie mniej 
wzrastała znacząco w glebach organicznych (96% Cu i 78% Cr). Z kolei, zarówno 
organiczne jak i mineralne gleby wykazywały bardzo wysoką sorpcję w stosunku do 
As (71-81%). Poziomy zawartości Cu i Cr w formie rozpuszczalnej lub wymiennej 
(frakcja F 1) w glebach wysoko organicznych były bardzo niskie, natomiast poziomy 
zawartości form silnie związanych z podłożem organicznym (frakcja F(4)) były
0 wiele wyższe. W przeciwieństwie do gleb wysokoorganicznych, w glebach mine
ralnych stwierdzono 47% Cu i 18% Cr we frakcji wymiennej (FI). W rezultacie, 
w' średnio i wysoko organicznych, zanieczyszczonych glebach metale Cu i Cr były 
obecne w mniej mobilnej i mniej biodostępnej formie, natomiast w glebach mineral
nych faza labilna badanych metali była dominująca.

Analizowano zawartość frakcji w'odorozpuszczalnej F(1), jonowymiennej F(2)
1 organicznej F(3) Cu w glebach [26]. Stwierdzono, że w glebach zaw'artejest poniżej 
1 % form Cu rozpuszczalnych w wodzie a ich zawartość wzrasta do 2,7% w glebach 
torfowych oraz do 11,4% w czarnoziemach w przeliczeniu na całkowitą zawartość 
Cu w glebie. Udział Cu jonowymiennej w glebie jest zmienny i zawarty w przedziale 
0,25%-25% jej ogólnej zawartości. Zawartość frakcji organicznej Cu w glebie 
dochodzić może do 10%, a jej zawartość we frakcji ilastej gleby do 40%. Zawartość 
frakcji organicznej Cu jest wyższa od zawartości frakcji organicznej Mn, Mo i B, 
niższa natomiast od zawartości frakcji Zn w badanej glebie [26].
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Analizowano zawartość Zn i Cd w glebie w postaci frakcji rozpuszczalnej w 
wodzie, rozpuszczalnej w kwasach, wymiennej, organicznej, zaadsorbowanej na 
związkach Fe oraz frakcji minerałów pierwotnych (krzemionka, pozostałość) [26], 
Najbardziej efektywnym ekstrahentem frakcji wymiennej Zn i Cd z pośród 
CH.COONH4, Ca(NO.)„ i NaNO. jest CH.COONH,. Frakcje wymienna Cd i Zn 
stanowi odpowiednio 56,l%-83.7% i 35.5% zawartości całkowitej badanego meta
lu. Zn organiczny (związany z matrycą organiczną) stanowi od 19,3 do 31,8%, nato
miast nie stwierdzono obecności Cd we frakcji organicznej gleby, co wyjaśnia się 
utrudnionym wiązaniem Cd z kwasami humusowymi. Zn zaadsorbowany na tlen
kach Fe stanowi 64-80% całkow itej jego zawartości w glebie, natomiast zawartość 
zaadsorbowana Cd jest ok. 8 razy mniejsza od zawartości analogicznej frakcji Zn.

Badano zawartość Hg we frakcji wymiennej w glebie stosując jako ekstrahent 
NaNO., natomiast formy Hg związane z materią organiczną izolowano za pomocą 
HC1. Stwierdzono, że efektywność ekstrakcji form Hg poprzez działanie HC1 na glebę 
wynika z dużej kwasowości ekstrahenta i obecności w jego składzie ligandu chlorko
wego C1Ż tworzącego z rtęcią trwałe rozpuszczalne kompleksy [26]. Mała ekstraho- 
w'alność form mobilnych Hg innymi reagentami (np. NaNO., CH.COONH4/ 
CH.COOH) wskazuje, że Hg znajduje się w glebie w trwałym związku ze składnikami 
gleby. Autorzy pracy [26] wskazują, że ekstrakcja gleby HCI powoduje wydzielenie 
form Hg związanych z mineralnymi składnikami gleby a także częściowo z materią 
organiczną. Fakt szybkiego i trwałego (w w arunkach środowiskowych) wiązania Hg 
przez humus zawarty w glebie znajduje potwierdzenie w wynikach eksperymental
nych prac [26].

Badano zawartość As wymiennego (rozpuszczalnego w H.O), frakcję arsenia- 
nów trwale związanych z węglanami (ekstrahent — CH.COONH4/CH.COOH, 
(NH4)„S04), oraz formy As: trudnorozpuszczalne (rozkład krzemianów), okludowa- 
ne (NH4F), związane z tlenkami Fe (H.SOJ oraz związane z aktywnymi tlenkami Fe 
(NaOH) [26]. Stwierdzono, że 63% zawartości As związana jest z krzemianami oraz 
z aktywnymi tlenkami Fe.

Przeprowadzono ekstrakcję sekwencyjną gleby celem wyekstrahowania Pb 
[z frakcji wymiennej, rozpuszczalnej w kwasach i trudnodostępnej. Stwierdzono, że 
w glebie zawarte jest ok. 60% form Pb wymiennego (CH.COONH4, pH = 7), 
ok. 38% frakcji Pb rozpuszczalnego w kwasach oraz ok. 2% Pb trudnodostępnego 
(HNO.) [26],

Osady denne

Badano 3-stopniową ekstrakcję sekwencyjną Cr, Cd, Cu, Ni, Pb i Zn z osadów 
rzecznych wg procedury BCR [5]. Jako ekstrahenty zastosowano CH.COOH, 
NH.OH-HC1 oraz CH3COONH4celem charakterystyki frakcji wymiennej, tlenkowej 
i zaadsorbowanej metali. W pracy opisano optymalne warunki instrumentalnego ozna
czania Cr za pomocą FAAS i ETAAS oraz efekty matrycowe różnych reagentów
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stosowanych do ekstrakcji sekwencyjnej. Pozostałe metale -  Cd. Cu. Ni. Pb i Zn 
oznaczano za pomocą FAAS.

Sahuquillo i in. [7] zaproponowali trójstopniową ekstrakcję sekwencyjną metal i 
(Cr, Ni, Cu, Cd, Zn i Pb) z osadów dennych za pomocą kwasu octowego, chlorowo
dorku hydroksyloaminy i octanu amonu jako ekstrahentów. Zawartość metali w posz
czególnych ekstraktach oznaczono metodami FAAS i ETAAS. Davidson i inni [6] 
badali trójstopniowąprocedurę ekstrakcji sekwencyjnej BCRmetali zosadów rzecz
nych. Etap (1) obejmował ekstrakcję kwasem octowym, etap (2) -  chlorowodor
kiem hydroksyloaminy (pH 2). etap (3) —nadtlenkiem wodoru (utlenianie), a następ
nie ekstrakcję octanem amonu (pH 2). W ekstraktach analizowano metodą FAAS Cr, 
Cu i Zn. Zaobserwowano wpływ innych metali na wynik oznaczenia Cr w ekstrak
tach CH.COOH i CELCOONFI,. Albores i wsp. [8] przeprowadzili ekstrakcję sek
wencyjną osadów dennych wykorzystując metodę Tessiera oraz BCR. W uzyska
nych roztworach wodnych oznaczano Cr, Cu, Ni, Pb i Zn. Sobczyński i Siepak [87] 
wykorzystali metodę ekstrakcyjną Tessiera do wydzielenia Fe, Mn, Zn. Cu. Cd, Pb 
i Ni z osadów dennych jeziora Jarosławieckiego i Strzeszy ńskiego, natomiast Sob
czyński. Zerbe, Elbanowska i Siepak [85. 86] -  ekstrakcję sekwencyjną wg Tessiera 
w celu wydzielenia Cr, Cd, Cu. Fe, Mn, Ni, Pb i Zn z osadów dennych Jeziora 
Góreckiego. Autorzy [24] opracowali procedurę ekstrakcji sekwencyjnej do identyfi
kacji i ilościowego oznaczania Cr w osadach dennych. Stwierdzono, ze w badanych 
warunkach 66% całkowitej ilości Cr (225 pg/g) jest ekstrahowane, w tym 25% Cr 
znajduje się w formie frakcji jonowymiennej, 11 % jest wbudowane w materię orga
niczną, natomiast 30% jest związane z tlenkami żelaza i manganu. Pozostałe 34% Cr 
jest ściśle związane z matrycą osadu. Alvarez i inni [113] przeprowadzili dwie eks
trakcje sekwencyjne celem frakcjonowania Cd, Cr, Pb i Zn w powierzchniowych 
osadach przybrzeżnych. Porównano zawartość całkowitą metali z sumą zawartości 
metali w poszczególnych frakcjach. Stwierdzono brak zachowania bilansu masowe
go w rozkładzie Zn i Cd. W celu oszacowania rozkładu metali pomiędzy różne frakcje 
geochemiczne stężenie Cd, Cr, Pb i Zn mierzono w wodnych ekstraktach metodą 
ICP-AES. Zawartość całkowitą metali oznaczano po całkowitym rozkładzie próbki 
w silnych kwasach. Technikę mineralizacji weryfikowano stosując materiał odniesie
nia (MURST-ISS-A1) [113].

Das i Chakraborty [110] opisali metody analizy specjacyjnej (gleba, osady 
denne, materiały biologiczne) z zastosowaniem ekstrakcji sekwencyjnej i ekstrakcji 
selektywnej oraz podali techniki instrumentalne stosowane do badania różny ch form 
chemicznych metali w wymienionych próbkach stałych. Gatehouse, Russell i Van 
Moort [9] przeprowadzili ekstrakcję sekwencyjną gleby w celu wyodrębnienia 5-ciu 
frakcji metali, określanychjako: frakcja rozpuszczalna w wodzie (H20  destylowana), 
fiakcja wymienna (CH3COONH4/CH.COOH), frakcja tlenkowa Mn i Fe (NFL.OH-HC1 
w CH3COONH4)CH3COOH), frakcja organiczna i siarczkowa (30% H20 , w HNO,, 
a następnie CPTCOONH,), pozostałość (HC104). Rudd i współ. [4] przeprowadzili 
ekstrakcję sekwencyjną odpadów pościekowych w celu wydzielenia Cd, Cu, Ni, Pb
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i Zn. Badania wskazah, że najwyższe stężenia metali występują: Pb i Z n-w e frakcji 
organicznej ekstrahowanej Na4P„07, Cd i Ni -  we frakcji węglanów ej ekstrahow anej 
Na.EDTA (pH 6,5), natomiast Cu -  we frakcji siarczkowej (HNO.). Kersten i Fórst- 
ner [10] opisali ekstrakcję sekwencyjną osadów dennych w celu wydzielenia Ni. Pb. 
Cu, Zn, Cd, Fe i Mn z uwzględnieniem frakcji wymiennej (CH.COONH). węglano
wej (CH.COOH/CH.COONa), tlenkowej Mn (NH.OH-HCI w^HNO.), tfenkowej Fe 
(bufor szczawianowy), organicznej i siarczkowej (30% H O . w HNO. następnie 
CH.COONH4 w  HNO.) oraz pozostałości (HNO.). Autorzy stwierdzili, że Fe i Mn 
występują głównie we frakcji węglanowej, natomiast Zn, Cu i Cd we frakcji orga
nicznej i siarczkowej. Psenner, Pucsko i Sager [11] prowadzili ekstrakcję sekwen
cyjną osadów dennych jezior w celu wydzielenia organicznych i nieorganicznych 
fosforanów w postaci 5-ciu frakcji: rozpuszczalnej w wodzie (H.,0 destylowana), 
organicznej i humusowej (NaHCO. + Na.S„04), humusowej (NaOH), węglanowej, 
wodorotlenkowej Fe i siarczkowej (HC1), kaolinitowej (NaOH). Tessier, Campbell 
i Bisson [1 ] dokonali analizy specjacyjnej metali w osadach dennych wy korzystując 
procedurę ekstrakcji sekwencyjnej. Poszczególne frakcje metali zdefiniowali jako: 
F (l) -  frakcja wymienna (MgCl„), F(2) -  frakcja węglanowa (CH.COOH/ 
CH.COONa), F(3) -  frakcja tlenkowa (NH.OH-HC1 w CH.COOH). F(4) -  frakcja 
organiczna (30% H^0o w HNOr  pH = 2) a następnie CH.COONH4 w HNO.), F(5)~ 
pozostałość (HF/HC104 (5:1)). Tessier, Rapin i Carigan [123] przeprowadzili ekstrak
cję sekwencyjną osadów dennych jezior w celu wydzielenia Cd, Cu. Ni, Pb i Zn oraz 
zbadali adsorpcję metali przez wodorotlenek żelaza. Stwierdzono duże zdolności ad- 
sorpcyjne osadów dennych przy wysokim pH. Metoda Psennera [11] była zastoso
wana dla badania specjacji składników nieorganicznych w osadach rzeki Dunaj.

Popioły przemysłowe i inne

Ekstrakcja sekwencyjna zaproponowana przez Tessiera [1] oraz wg procedury 
BCR [5] bywa najczęściej stosowana w praktyce także do innych wybranych próbek 
środowiskowych (popioły) [14, 16, 117], kompost [111]. Ekstrakcji sekwencyjnej 
metali z popiołu przemysłowego poświęcono prace: Cr [14, 117], Co, Ni, Fe [117], 
Mn [16, 35, 122], Opracowano warunki indywidualnego wydzielania frakcji che
micznych metali (Cr, Mn) [14, 16, 117]. Stwierdzono, że badane frakcje metali 
w popiele ze względu na wzrost zawartości metalu tworzą szeregi :(i) rozpuszczalna 
w wodzie, rozpuszczalna w kwasach, redukowalnai tlenkowa i pozostałość (Cr, Co, 
Ni, Fe) [ 14, 117] a także (ii) redukowalna, rozpuszczalna w kwasach, tlenkowa oraz 
pozostałość (Mn). Udziały frakcji mobilnych badanych metali w popiele stanowiądo 
10% całkowitej ich zawartości.

Ciba i inni [111] oznaczali Fe, Cu, Zn, Cr, Ni, Pb, Cd i Hg w kompoście. Prze
prowadzono proces ekstrakcji sekwencyjnej wg metody Tessiera badając mobilność 
i biodostępność metali. Uzyskano zadowalający stopień wydzielenia metali stosując
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jako mieszaninę mineralizującą 10% ETNO, i 1 mol dmr3 HF. Zawartość metali 
w eluatach oznaczano za pomocąASA.

PODSUMOWANIE

Ekstrakcja sekwencyjna próbek środowiskowych (gleba, osady denne, popioły 
przemysłowe), jako wieloetapowa metoda wymywania i ługowania metali pozwala 
na badanie frakcji chemicznych metali oraz ich mobilności w środowisku naturalnym 
i dostępności dla fauny i flory. Zawartość całkowita metalu w materiale środowisko
wym (makroskładniki. ślady, ultraślady) nie stanowi kryterium w zakresie badań ich 
frakcji chemicznych i mobilności w warunkach środowiskowych. Badaniami fizyko
chemicznymi objęte są przede wszystkim metale ciężkie lub ich formy szczególnie 
toksyczne dla ekosystemów Cr(VI). Pełna procedura ekstrakcji sekwencyjnej mate
riałów środowiskowych w połączeniu z ich roztwarzaniem i/lub mineralizacją 
pozwala na badanie metali i ich form obecnych we frakcjach: wymiennej i rozpusz
czalnej w wodzie, węglanowa i rozpuszczalna w kwasach (zaadsorbowana), tlenko
wej. organiczna (redukowałna) oraztzw. pozostałości ekstrahował nej i nieekstraho- 
walnej.

Zakres analizy' frakcji chemicznych metali zależy' od etapowości metody (od 
3-ech do 6-ciu etapów), agresywności reagentów i warunków badań. Stosowane 
procedury ekstrakcji sekwencyjnej dotyczą najczęściej grupowego wydzielania 
metali i nie zawsze są selektywne w odniesieniu do indywidualnych metali. W wielu 
przypadkach selektywność reagentów możnazmienić poprzez zmianę składu stoso
wanych ekstrahentów i warunków procesu.

Końcowy wynik ekstrakcji sekwencyjnej oraz analizy frakcji chemicznych 
metali w materiałach środowiskowych, niezależnie od składu ekstrahenta i warun
ków prowadzenia ekstrakcji sekwencyjnej, zależy' od szeregu innych parametrów, 
w' tym wyjściowego stanu fizykochemicznego próby (próba niestabilizowana, po
wietrznie sucha).

Do badań „analogicznych” frakcji metali w materiale środowiskowym stosuje 
się w praktyce ekstrahenty o różnych składach (w różnych procedurach), co znacz
nie utrudnia porównywanie wyników. Czas badania próbki (przeprowadzenia ekspe
rymentu) może być bardzo różny w zależności od zastosowanej metody, np. w me
todzie Tessiera — 5 dni, Millera i McFee’go — 77 godzin (ok. 3 dni).

Frakcje chemiczne metali określane jako mobilne w warunkach środowisko
wych badane są najczęściej w pierwszych dw'óch etapach ekstrakcji sekwencyjnej 
(frakcja wymienna i zaadsorbowana). Pozostałe frakcje metali badane w kolejnych 
etapach ekstrakcji sekwencyjnej mogą być dostępne dla roztworów i mikroorganiz
mów' w środowisku w specyficznych warunkach.
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Jej zainteresowania koncentrują się wokół chemii związków kompleksowych 
flawonoidówi ich sulfonowych pochodnych zjonami metali p-, d- i f-elektronowymi 
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Specjalizuje się w fizykochemicznych badaniach związków kompleksowych me
tali z flaw'onoidami i ich pochodnymi.
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ABSTRACT

Flavonoids (derivatives of 2-pheny lo-y-benzopyrone) are a large group of biolo- 
gically active plant products. As a common component of daily r.utritior, f!avonoids 
can modulate many biological processes. Therapeutic properties of flavonoids have 
been well known for many years. Originally, the object of interest was medicina! 
plants. The papers by Szent-Gyórgy in the thirties of the 20-th century aroused inte
rest in flavonoids. Szent-Gyórgy revea!ed that a lemon compound belonging to flavo- 
noids -  hesperidin has a synergic effect with Vitamin C and prevents scurvy [1],

Quercetin (3,5,7,3’,4’-pentahydroxyflavone) and morin (3,5,7.2’,4'-pentahv- 
droxyflavone), Fig. 1, are the most widespread flavonoids. Due to their properties 
these compounds find application in therapy as viral antigens, bactericide and anti- 
tumor agents [30, 31, 35-39].

Owing to a convenient position of oxygen in the 5C-OH and 4C=0 as well as 
3C-OH and 4C=0 groups, morin and ąuercetin form chelate complexes with ions of 
p-, d- and f-electron metals. Some researchersthink, that biological activity offlavo- 
noids is connected with their comp!exation capacity. Therapeutic action can show 
both the molecule and its metabolite. The application of ąuercetin and morin is 
restricted due to their insolubility in water. Their sulfonie derivatives are well soluble 
in water and show biological activity as their mother compounds. Therefore. the 
latter can be morę useful for therapy purposes.

Keywords: flayonoids. ąuercetin, morin, sulfonie derivatives, biological activity, food 
preservation

Słowa kluczowe: flawonoidy, kwercetyna, moryna, sulfonowe pochodne, aktyw
ność biologiczna, konserwacja żywności
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WSTĘP

W żywności i organizmie ludzkim przebiegają niekorzystne reakcje utleniania, 
zwłaszcza lipidów i nienasyconych kwasów tłuszczowych, prowadzące do powsta
nia rodników nadtlenkowych i wodoronadtlenkowych. Rodniki pośredniczą w uszko
dzeniach komórek przyczyniając się do karcinogenezy. mutagenezy i cytotoksyczno- 
ści [2, 3].

Reakcje utlenienia mogą być hamowane przez tzw. przeciwutleniacze. które 
występując w małych stężeniach w stosunku do substratu, opóźniająlub zapobiegają 
jego utlenieniu.

Do naturalnych przeciwutleniaczy należąm.in. flawonoidy, które oddziałująna 
jednej z kilku możliwych dróg [4. 5]:

-  jako substancje redukujące,
-  jako zwdązki zmiatające wolne rodniki,
-  hamujące działanie enzymów utleniających, jak np. lipoksygenaz,
-  zapobiegające reakcjom powodowanym przez pojedynczy aktywny atom 

tlenu,
-  tworzące kompleksy z metalami katalizującymi reakcje utlenienia.
Działania zapobiegawcze i lecznicze flawonoidów wynikajągłównie z ich właś

ciwości antyoksydacyjnych i zdolności do wiązania kationów metali.
Flawonoidy łatwo oddające wodór z grupy hydroksylowej redukują nadtlenki 

i wodoronadtlenki oraz unieczynniająwolne rodniki [6]. Reagując z jednoatomowym 
tlenem, unieczynniajągo, ograniczając jego zdolność do zapoczątkowania wolnorod- 
nikowych reakcji łańcuchowych. Natomiast reagując z wolnymi rodnikami, przery
wają fazę propagacji w reakcji łańcuchowej [2].

Do przeciwutleniaczy z grupy flawonoidów należąm.in. kwercetyna, moryna 
oraz ich sulfonowe pochodne; katechiny, hydroksychalkony. Na Rys.l przedsta
wiono wzory' strukturalne kwercetyny, moiyny i ich sulfonowych pochodnych.

Rysunek 1. Wzory strukturalne' 
kwercetynj (R, = H. R, = OH. R. = H): 

moryny (R, = OH. R  ̂= H. R, = H);
kwasu kwercetyno-5'-sulfonowego, QSA (R t = H, R, = OH, R. = SO,H) 

i soli sodowej kwasu moryno-5'-suIfonowego, NaMSA (R = OH, R, = H. R, = SO.Na)

Miejsce i stopień hydroksylacji. polamość, stopień dysocjacji, oraz trwałość 
w środowisku reakcji badanego związku i powstających rodników ma zasadnicze
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znaczenie w aktywności przeci wutleniającej polifenoli. Stwierdzono również, że sku
teczność ochrony przed utlenieniem zależy od stężenia związków polifenolowych 
[7]. W pracach [8-14] przedstawiono rolę flawonoidówjako naturalnych przeciwu- 
tleniaczy oraz badano zależność między ich strukturą a aktywnością antyoksyda- 
cyjną.

Za istotne dla zmiatania wolnych rodników uznano:
-  występowanie w pierścieniu B przynajmniej dwóch grup o-hydroksylowych,
-  obecność podwójnego wiązania pomiędzy 2C i 3C sprzężonego z grupą4CO.
-  występowanie układu 5C-OH-4CO-3C-OH, który jest zdolny do chelato- 

wania metali.
Wszystkie te warunki spełnia kwercetyna i jej sulfonowe pochodne. Natomiast, 

moryna nie posiada grup o-hydroksylowych w bocznym pierścieniu fenylowym.

AKTYWNOŚĆ BIOLOGICZNA I DZIAŁANIE TERAPEUTYCZNE 
KWERCETYNY, MORYNY I ICH SULFONOWYCH POCHODNYCH

Flawonoidy stanowią dużą grupę związków występujących w roślinach. Są 
związkami biologicznie czynnymi, które przedostając się do organizmu z pokarmem 
roślinnym modulują wiele procesów biologicznych [15,16]. Biologiczna aktywność 
flawonoidów’ zależy głównie od ich właściwości antyoksydacyjnych i hamowania 
procesów z udziałem wolnych rodników [17, 18].

Pierwsze zastosowanie flaw'onoidó\v w terapii pochodzi od autorów węgier
skich, którzy wprowadzili w 1936 r. preparat o nazwie „Citrin” stosowany w scho
rzeniach kapilar (naczyń włosowatych), samoistnych krwawieniach do skóry i błon 
śluzowych (plamicy) oraz hemoragicznych diatezach (skazach krwotocznych) [1],

Obecnie prowadzone sąrównież szerokie badania nad wykorzystaniem właści
wości leczniczych flawonoidów występujących w roślinach. Efekt terapeutyczny -  
przeciwzapalny i znieczulający wyciągów z roślin leczniczych Acacia pennata 
i Geranium sanguineum L jest spowodowany obecnościąflawonoidów, w tym kwer- 
cetyny i moryny [19, 20],

Właściwości biologiczne kwercetyny. która jest aglikonem rutyny (3-(L-ramno- 
zo-D-glukozydo)-5,7,3’,4’-tetrahydroksyflawonolu) jednego z najbardziej rozpow
szechnionych flawonoidów są obecnie przedmiotem wnikliwych badań z uwagi na 
działanie anty oksydacyjne i hamowanie uwalniania mediatorów alergicznych z komó
rek tucznych [15,21]. Kwercetyna ponadto wykazuje zdolność do hamowania wzro
stu różnych komórek nowotworowych w warunkach in vitro [22. 23]. Niektóre 
flawonoidy, m.in. kwercetyna, modulują także transport leków przez błony biolo
giczne [24].

Moryna należąca do tej samej grupy związków wykazuje działanie antyoksyda- 
cyjne, bakteriobójcze, przeciwnowotworowe. Jest inhibitorem utleniania adrenaliny 
i hamuje działanie wielu enzymów [25-29].
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W pracach [30-40] podkreślona jest rola kwercetyny i innych flawonoidów 
jako inhibitora procesów utlenienia zachodzących w organizmie.

W Tabeli 1 zestawiono możliwe działanie biologiczne kwercetyny i moryny. Wiele 
efektów zaobserwowanych i podanych w pracach [43—57] jest wynikiem badań 
wstępnych, często kontrowersyjnych. Za najbardziej poznaną i ustaloną aktywność 
flawonoidów należy uznać wzmacnianie i uszczelnianie naczyń krwionośnych, 
a także działanie antyoksydacyjne polegające m.in. na ochronie wit. C i adrenaliny 
przed utlenieniem.

Tabela 1. Działanie biologiczne kwercetyny (Q) i moryny (Mor)

Typ aktywności Flawonoid Literatura

Zwiększenie wytrzymałości naczyń krwionośnych Q [41]

Działanie moczopędne Mor [41]

Chronienie adrenaliny przed utlenianiem Q. Mor [41]

Hamowanie działania enzymów Mor [41]

Akty w owanie enzymów Q [41]

Redukow anie jodu w tarczycy Q [41]

Działanie bakteriobójcze Mor [41]

Działanie przeciwwirusowe Q [41]

Hamowanie działania antybiotyków Q [41]

Działanie antyhistaminowe Q [41.42]

Przeciw biegunce Q, Mor [42]

Przeciw H elicobacterpylori Q [42]

Ochrona krwinek czerwonych przed szkodliwym wpływem 
azbestu Q [43]

Działanie przeciwzapalne Q, Mor [42,44-46]

Pobudzanie czynności serca Q, Mor [41,47]

Przeci wnow otworowa Q [42.48. 49]

Inhibicja utleniania LDL Q, Mor [50-53]

Redukcja skutków stresu oksydacyjnego Q [54]

Zapobieganie zaćmie Q [55]

Antidotum najad węza (Bothropsjararaca) Q, Mor [56]

Przeciwcukrzycowe Q [42, 57]
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W reakcjach, w których biorą udział jony metali (Cu, Fe), sugeruje się ich 
chelatowanie. a przez to inhibitowanie układu generującego wolne rodniki, np. 
FeCliyFhCk. Autorzy prac przeglądowych [58,59] zwracają uwagę na działanie prze
ciwzapalne, antyalergiczne, przeciwnowotworowe, inhibitujące enzym} i inne. Naj
lepiej zbadane są właściwości kwercetyny; jest to jeden z flawonoidów najczęściej 
występujący w diecie.

W pracy [42] opisano właściwości flawonoidów jako klasy naturalnych leków. 
Istotny wpływ na działanie terapeutyczne ma ich dostępność dla organizmu. Więk
szość polihydroksyflawonów obecnych w pożywieniu nie jest przyswajalna. Wchła
niane sącząsteczki pozbawione grup cukrowych, które ulegają przemianom metabo
licznym. Działanie terapeutyczne wykazywać może zarówno cząsteczkajak i jej me
tabolit.

W pracy [60] porównywano w testach in vitro właściwości antyoksydacyjne 
dziewiętnastu związków fenolowych (m.in. kwercetyny i moryny) zawartych w winie 
oraz ich czternastu metabolitów (kw'asów': 4 hydroksofenylooctowego, 3-hydrokso- 
fenylooctowogo, 4-hydrokso-3-metoksyfenylooctowego, hipurowego i in.). Stwier
dzono, że właściwości fenolowych metabolitów są bardzo zbliżone do właściwości 
związków- wyjściowych.

Kworcetyna wprowadzona w wysokich dawkach, wymieniana jest jako zwią
zek mutagenny i kancerogenny. Stwierdzono, że średnie spożycie kwercetyny wy
noszące ok. 16 mg dziennie jest dawką bezpieczną nie powodującązagrożenia no
wotworem, a raczej może zapobiegać niektórym schorzeniom [61].

Aktywne działanie flawonoidów wykorzystywane jest także w dermatologii 
[62]. Związki te przydatne sąw leczeniu dermatoz. W kosmetykach najczęściej sto
suje się wyciągi otrzymane m.in. z białej i zielonej herbaty, pestek winogron, miło
rzębu japońskiego i arniki. Surowce te skutecznie zapobiegają objawom trądziku 
różowatego, działają łagodząco, ściągająco i oczyszczając o

W pracy [63] zbadano wpływ' podawania kwercetyny pacjentom przed podję
ciem leczenia za pomocą c/s-platyny (c/.?-Pt(NFL),Cl,). Stwierdzono, że kwercetyna 
zmniejsza nefrotoksyczność stosowanego leku przeciwnowotworowego. Uzyskany 
efekt ochronny zależy od dawki flawonoidu. Podobne badania przeprowadzono 
w pracy [64]. Dotyczyły one niekorzystnego wpływu leków' przeciwnowotworo- 
wych: adriamycyny (doxorubicin) i mitomycyny C na komórki układu sercowo- 
-naczyniow'ego. Efekt ochronny zaobserwowano w przypadku podawania hydratu 
moryny. Autorki pracy [65] otrzymały nowe połączenia cćr-platyny z kwercetyną 
[cA-Pt(NH3FCk-kwercetyna] i [m-Pt(NH);CL-Cr-kwercetyna] i zbadały ich właś
ciwości spektroskopowe. Obydwa związki określiły jako potencjalne antymutageny.

W pracach [66,67] badano możliwość uszkodzenia DNA przez metale. Materia
łem badawczym były limfocyty narażone na CdCl, i komórki śluzówki okrężnicy 
narażone na NiCl.,. Kwercetyna okazała się być czynnikiem zmniejszającym rozmiar 
uszkodzeń, a w przypadku limfocytów skracała także czas potrzebny do ich regene
racji. Jako mechanizm działania zaproponowano chelatowanie metalu i regenerację 
pod wpływem flawonoidu enzymów odpowiedzialnych za naprawę DNA.
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W publikacji [68] zbadano in vivo wpływ różnych flawonoidów na zmniejszenie 
toksyczności związków miedzi na grzyb Alternaria ulternata i stwierdzono, że fla- 
wonoidy chelatują miedź i obniżają aktywność związków grzybobójczych. Najefek
tywniejsza okazała się kwercetyna i moryna: ruty na i naringenina były znacznie mniej 
skuteczne. Stwierdzono również, że kwercetyna wy kazuje pewną selektywność 
w w iązaniu metali. Najchętniej wiąże Cu, a następnie Ni > Co, Cd. Zn.

W pracy [69] wykazano korzystny wpływ sulfonowych pochodnych kwerce- 
tyny (soli disodowej kwasu kwercetyno-5’,8-disulfonowego, Na„QDSA; soli sodo
wej kwasu kwercetyno-5"-sulfonowego, NaQSA-5' i soli sodowej kwasu kwerce- 
tyno-8-sulfonowego, NaQSA-8) w przewlekłym zatruciu fluorkiem amonu u szczu
rów. Uzyskane wyniki mogą być wykorzystane w profilaktyce zatruć związkami 
fluoru u człowieka. Należy7 podkreślić, że sulfonowe pochodne kwercetyny i moryny 
są dobrze rozpuszczalne w7 wodzie i nietoksyczne, dlatego też mogą znaleźć większe 
zastosowanie w lecznictwie niż ich substancje macierzyste. Przeprowadzone badania 
toksyczności ostrej LD50 pochodnych kwercetyny -  QSA (kwasu kwercetyno-5 
sulfonowego), NaQSA-5' i Na,QDSA na zwierzętach dowiodły, że związki te podane 
drogą doustną lub dootrzewnową są nietoksyczne, a podane drogą doży lną są tok
syczne w małym stopniu [70].

Synteza i badania związków kompleksowych sulfonowych pochodnych kwer
cetyny doprowadziły do wniosku, że mogą być one odtrutkami dla metali ciężkich 
(Hg, Cd, Pb) [71, 72]. Badania na szczurach wykazały, że szczególnie aktywną 
odtrutką jest NaQSA. NaQSA okazała się skuteczną odtrutką w leczeniu ostrego 
zatrucia chromem(VI) u szczurów. Podana dożołądkowo w jednorazowej daw7ce 
100 mg/kg jest skuteczną odtrutką i zmniejsza śmiertelność zwierząt, a także tok
syczny wpływ chromu na przewód pokarmowy oraz narządy miąższowe [73].

Ponadto sulfonowe pochodne kwercetyny -  QSA, Na„QDSA oraz kompleks 
Fe(Il)-QSA wykazują aktywność przeciwdrobnoustrojową na szczep bakterii 
Staphylococcus aureus, a kompleks Zn(II)-QSA ma szerokie spektrum przeciwbak- 
teryjne, niszczy bakterie szczepów: Staphylococcus aureus, Aspergillus niger, Esche- 
richia coli a także grzyby Candida albicans [70].

Badano również aktywność komórek makrofagowych J774A.1 w obecności 
NaQSA, NaMSA i ich kompleksów z magnezem i żelazem(II). Największą zdolność 
do hamowania generacji azotanów(III) i interleukiny 12p40 wykazał kompleks Fe(II)- 
QSA [74], Aktywność przeciwnowotworowątych związków badano w warunkach 
in vitro na dwóch liniach komórkowych: L -  mysia białaczka limfocytowa 
i P-815 -  mysia białaczka mastocytowa. Stwierdzono, że sulfonowe pochodne kwer
cetyny i moryny wykazują słabszą aktywność przeciwnowotworowąw porównaniu 
do związków wyjściowych. Spadek aktywności tych związków można skompenso
wać zwiększeniem ich stężenia w roztworze, ponieważ sulfonowe pochodne są 
dobrze rozpuszczalne w wodzie.

W pracy [75] autorzy badali antyoksydacyjne właściwości sulfonowych 
pochodnych kwercetyny i ich kompleksów z metalami metodą FRAP (ang. Ferric
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Reducing/Antioxidant Power). Stwierdzili, że kompleksy Zn(II), Cu(II), Mg(II) 
i Fe(ll) z QSA są znacznie lepszymi antyoksydantami niż kwercetyna i nie wykazują 
cytotoksy cznoś ci.

KONSERWACJA ŻYWNOŚCI

Obecnie wiele badań poświęconych jest użyciu naturalnych przed wutleniaczy- 
polihydroksyflawonów jako dodatków do konserwacji żywności. Naturalne prze- 
ciwutleniacze są znacznie bardziej bezpieczne niż dodatki chemiczne [76] i łatwiej 
można uzyskać zgodę o dopuszczeniu ich do konserwacji żywności.

Autorzy' pracy [77] stwierdzili, że dodatek procyjanidyn ((+)katechiny: (-)epi- 
katechiny oraz jej dimeru i trimeru, odpowiednio: procyjanidyny B„ i C,) z nasion 
winogron, owoców pigwowca i głogu, a szczególnie flawonoidów z tarczycy bajkal
skiej (Skutellaria bajcalensiś) chroni oleje słonecznikowe i wiesiołkowe przed utle
nieniem w czasie przechowywania w podwyższonej temperaturze.

W pracy [78] wykazano, że dodatek sulfonowych pochodnych niektórych fla
wonoidów, m.in. QSA i kwasu moryno-6,3’-disulfonowego, hamuje w środowisku 
kwaśnym fotochemiczny rozpad barwników antocyjanowych używanych w prze
myśle spożywczym do barwienia żywności, a w szczególności napojów gazowa
nych. Działanie ochronne polega na tworzeniu kompleksu pomiędzy cząsteczkąanto- 
cyjanu a flawonoidu, który jest kopigmentem (Rys. 2).

Rysunek!. Budowa kompleksu QSA z apigeninidyną

Asocjacja antocyjanin z sulfonowymi pochodnymi polihydroksyflawonów 
następuje poprzez wiązanie wodorowe, oddziaływania elektronów n oraz oddziały
wania wiązań jonowych w' grupie sulfonowej z kationem antocyjaninowym. Wyka
zano, że sulfonowe pochodne flaw'onoidóvv pozbawione wolnych grup hydroksylo
wych, znacznie przyśpieszają rozpad antocyjan pod wpływem światła.
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QSA wykazuje również zdolność fotostabilizacji w prze padku czerwonego skład
nika -  rubrolonu produkowanego przez Steptomyces echincruber [79], Roztwór 
rubrolonu o stężeniu 20 ppm przy pH = 2,8 wykazuje intensywne czerwone zabar
wienie. Jednak pod wpływem tlenu z powietrza i światła słonecznego brunatnieje, co 
uniemożliwia jego zastosowanie do barwienia soków i napojów' gazowanych. Stwier
dzono, że QSA posiada zdolność stabilizacji rubrolonu tworząc połączenie komplek
sowe.

Praktyczne zastosowanie do barwienia napojów, QSA znalazł zastosowanie 
w firmie Coca-Cola [80, 81]. Kolejne prace [82-84] dotyczyły także zastosowania 
flawonoidów do stabilizacji antocyjanów. Jako kopigmenty stosowano rutynę, kwer- 
cetynę, QSA, NaMSA, flawony tarczycy bajkalskiej i inne. Analizowano wpływ 
różnych czynników na trwałość zabarwienia roztworów antocyjanów. Z badań 
wynika, że omawiane flawonoidy posiadają porównywalne zdolności stabilizujące 
podczas przechowywania (bez dostępu powietrza i w obecności światła) i napromie
niowania promieniami UV.

Flaw ony tarczycy bajkalskiej chroniąjednak najskuteczniej barwę podczas ogrze
wania w 80°C, i posiadająnajwiększe zdolności kopigmentacji.

Zbadano wpływ sulfonowych pochodnych moryny i kwercetyny na enzyma
tyczne utlenianie kwasu arachidowego (C10H.0COOH) oraz utlenianie tłuszczów [85], 
Stwierdzono, że pochodne sulfonowa kwercetyny są znacznie słabszymi inhibito
rami 15-lipooksygenazy niż sama kwercetyna. Kompleksy QSA z jonami Fe(Il) 
i Cu(II) są bardziej aktywne niż wolne kwasy i ich sole, natomiast moryna i jej 
pochodne są nieaktywne.
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Nie tak dawno znalazłem wśród zapowiedzi wydawniczych tytuł książki, który 
nie mógł nie zafrapować stereochemika. Brzmiał on: Righthand, lefi hand. The ori- 
gins o f assymetry in brains, bodies, atoms and cultures [1], Książkę napisał 
Ch. McManus. Przypadkowo znałem tego autora, bo kilkanaście lat temu natknąłem 
się na jego, opublikowany w „Naturę”, dość dziwaczny artykuł o asymetrii moszny 
ludzkiej i jej realistycznym odzwierciedleniu w rzeźbach postaci męskich stworzo
nych przez starożytnych Greków. Cóż, wszystko przecież może być przedmiotem 
refleksji naukowej.

Spodziewając się, że książka dotknie blisko problematyki stereochemicznej, nie 
omieszkałem jej do nas sprowadzić. Lektura książki mnie pod tym względem raczej 
zawiodła, ale pod innymi względami okazała się ciekawa. Książka obfituje w masę 
bardzo interesujących faktów, zwłaszcza jeśli chodzi o funkcjonowanie i znaczenie 
pojęć „prawego” i „lewego” w kulturach ludzkich. Kwestie chemiczne ograniczają 
się do rozdziału o chiralności molekularnej, napisanego pod kątem kwestii homochi- 
ralności tworzywa ustrojów żywych i przypuszczeń, dotyczących jej pochodzenia. 
O tej sprawie pisałem kilka lat temu w jednej ze swych notatek [2],

McManus, zgodnie zresztąz aktualnie panującą tendencją, widzi źródło homo- 
chiralności ziemskiej w przyczynach kosmicznej natury. Nie przydaje jednak więk
szego znaczenia takiej potencjalnej jej przyczynie jak brak parzystości słabych 
oddziaływań. Zupełnie też pomija możliwości tkwiące w niedawno odkrytych efek
tach dichroizmu magnetochiralnego, o którym dość dużo napisałem we własnej 
notatce. Wyraźnie natomiast jest zafascynowany teorią Williama Bonnera. o której 
z kolei u mnie nie uświadczy. Trzeba więc dla porządku kilka słów tej teorii poświę
cić, wykorzystując nadarzającąsię okazję. Według niej, uprzywilejowanie określonej 
konfiguracji chiralnych cząsteczek mogło wyniknąć z przekształceń fotochemicz
nych, stymulowanych silnym promieniowaniem spolaryzowanym kołowo. Tego 
rodzaju przypuszczenia były już dawno temu formułowane, ale w odniesieniu do 
Ziemi, a nie Kosmosu. Tymczasem źródłem takiego promieniowania -  co właśnie 
podkreśla Bonner- mogły być w przestrzeni kosmicznej gwiazdy neutronowe. Tyle 
że kierunek polaryzacji promieniowania takich gwiazd zależy od przestrzennych rela
cji pomiędzy gwiazdąajej otoczeniem. Jeśli więc promieniowanie z obszarów leżą
cych powyżej płaszczyzny ekwatorialnej gwiazdy jest spolaryzowane, np., prawo- 
skrętnie, to promieniowanie z obszarów leżących poniżej tej płaszczyzny — lewo- 
skrętnie. Stąd można wnosić, że homochiralność chemiczna w różnych obszarach 
przestrzeni kosmicznej mogła by być różna i zależna od relatywnego usytuowania 
tych obszarów względem źródła promieniowania. Gdybyśmy zatem mogli w jakiś 
sposób przekonać się, czy rzeczywiście różne obszary przestrzeni kosmicznej różnią 
się pod względem istniejącej w nich homochiralności, moglibyśmy teorię Bonnera 
potwierdzić albo obalić.

Warto też odnotować interesujący fakt, odnoszący się do kwestii braku parzy
stości w słabych oddziaływaniach. Kiedy Lee i Yang wysunęli tą koncepcję, jej sta
nowczym przeciwnikiem był Wolfgang Pauli. „Nie wierzę—napisał w liście do przy
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jaciela -  żeby Bóg by 1 słabym mańkutem i gotów jestem dać dużą sumę. że ekspery
ment da wynik symetryczny”. Ale eksperyment zaprzeczył temu przekonaniu i Pauli, 
zmieniając zdanie, został gorącym orędownikiem przy znania obu uczonym Nagrod\ 
Nobla, co też nastąpiło w roku 1957.

Tyle, jeśli chodzi o bezpośrednie pożytki, jakie wyniosłem w kwestii homochi- 
ralności ziemskiej z lektury książki McManusa. Ale w książce tej zadaje Autor i pró
buje formułować odpowiedzi na liczne inne pytania. Dlaczego człowiek odróżnia lewą 
i prawą stronę? Jak się uczy je od siebie odróżniać? Jakie jest podłoże uprzywilejowa
nia praworęczności u ludzi? Czy podobne zjawisko występuje też u zwierząt? Jaka 
jest rola rozróżnienia prawego i lewego w kulturach ludzkich? Jakie kulturowe desy- 
gnaty znalazły miejsce w pojęciach „lewy” i ,.prawy”? Wszystko to są bardzo cieka
wa kwestie i bez wątpienia książka warta jest przeczytania.

Na pierwsze z wyżej wymienionych pytań McManus szuka odpowiedzi w daw
nej idei fizyka-filozofa. Ernesta Macha, który twierdził, że rozróżnienie prawego 
i lewego wynika z asymetrii ludzkiego mózgu. Dwie półkule ludzkiego mózgu są 
wyspecjalizowane w sterowaniu różnymi działaniami człowieka. W lewej półkuli znaj
duje się ośrodek mowy. Jeśli lewa półkula odpowiada za operacje logiczne, to 
w prawej skoncentrowana jest analiza w izualna, uwaga, emocje, itd. Lewa półkula 
steruje działaniem prawych kończyn i vice versa, prawa -  lewych Obydwie zaś 
półkule łączy corpus luteiim. Wzrost objętości informacji przekazywanych przez ten 
organ pomiędzy obydwoma półkulami spowodował „zatkanie" kanałów informacyj
nych pomiędzy nimi. Musiało to doprowadzić do względnego usamodzielnienia obu 
półkul. Obydwie mogą pracować samodzielnie. Tymczasem lewa połowa mózgu pra
cuje szybciej. Stąd może się brać uprzywilejowanie praworęczności.

Praworęczność człowieka ma bez wątpienia podłoże genetyczne W populacji 
ludzkiej jest 11,6% leworęcznych mężczyzn i 8,6% leworęcznych kobiet. Co cieka
we, u aż 30% leworęcznych ludzi ośrodek mowy zlokalizowany jest w prawej półkuli 
mózgowej. Takie wyróżnienie praworęczności to cecha wyłącznie gatunku Homo 
sapiens. U zwierząt jest to cecha osobnicza, nie gatunkowa. Np. 50% kotów chwyta 
pokarm z podłogi lewą łapą ale tyleż samo — prawą. Słabe uprzywilejowanie prawo
ręczności stwierdzono tytko u szympansa.

Praworęczność człowieka to cecha bardzo stara. Kształt kamiennych narzędzi 
hominidów świadczy o tym, że zrobili je osobnicy praworęczni. Odkryty nie tak 
dawno, zamrożony w lodowcu alpejskim „człowiek lodu”, Ótzi, miał przypięty do 
pasa zwój liny, skręcony w lewoskrętnąhelisę (patrz Rys. 1) . Niewątpliwie zwijał ją  
człowiek praworęczny, trzymając linę lewą ręką za jeden jej koniec. Starożytni 
wytwórcy metalowych przedmiotów codziennego użytku, takich jak łyżki, wisiorki, 
bransolety, nadawali im pożądany kształt, zwijając w helisę pręt metalu (w przypadku 
łyżki był to naturalnie jej trzonek). Autor omawianej książki zadał sobie trud, by okreś
lić helikalność tych elementów wśród 87 przedmiotów ze zbiorów British Musem. 
Było tam 79 lewych i tylko 8 prawych helis. Łatwo policzyć, że tych prawych było 
tylko ok. 9%. Jest to liczba bardzo bliska dzisiejszej populacji leworęcznych ludzi, 
choć może to być i zbieżność przypadkowa.
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Rysunek I Sposób zwinięcia liny stosowany przez „człowieka lodu”

Genetyczne uprzywilejowanie praworęczności sprawiło, że uzy skała ona dodat
nie notacje kulturowe natomiast leworęczność, oznaczająca odmienność, odstępstwo 
od normy, ujemne. Spójrzmy np. na słowa „prawy” i „lewy” w języku łacińskim, 
słowa, których skróty (D, L, i odpowiednio R, S) stały się kluczami do oznaczania 
konfiguracji molekularnej. Tak więc dexter to nie tylko „prawy”, ale też szczęśliwy, 
pomyślny, łaskawy, stosowny i zręczny. Z kolei laerus to w języku łacińskim języku 
nie tylko „lewy”, ale i niezgrabny, głupi, nieżyczliwy, opaczny, niepomyślny, prze- 
w'rotny. Nie inaczej ma się sprawa ze skrótami R, S. Otóż, rectus znaczy: prosty, 
prostolinijny, prawidłowy, dokładny, uczciwy, skromny, słuszny, prawdziwy, spra
wiedliwy, obowiązkowy, obyczajny, szczęśliwy i bezpieczny. A S  -  sinister to nie 
tylko lewy, ale prócz tego niezręczny, odwrotny, niepomyślny, nieszczęśliwy, zły 
i złośliwy. Tak więc, w symbolach, jakich chemia uży wa na oznaczenie konfiguracji 
molekularnej, zachowało się przecież starodawne dodatnie wyróżnienie prawego 
i potępienie lewego. Ba, dodajmy jeszcze, ze przecież i takie terminy jak „praw oskręt- 
ny” i „lewoskrętny”, czy też „lewa helisa” i „prawa helisa” również dziedziczą emo
cjonalne treści, łączone z lewym i prawym.

A skoro już jesteśmy przy wyrazach łacińskich dla „prawego” i „lewego”. 
Zawsze mnie interesowało, skąd się wzięły w naszym języku komendy, kierujące 
konia w lewo lub w prawo, a więc „wiśta” i „hefta”. To, ze znaczą one, odpowied
nio, ,.w lewo” i „w prawo” to oczywiste. I owóż, w książce McManusa znajdujemy 
brzmienia słów „prawy” i „lewy” w 43 językach indoeuropejskich, dziś uży w anych 
jak i dawno już martwych. Czytając tę listę odnajduje się pokrewieństwo naszych 
„wiśta” i ,.het’ta” ze staroislandzkim rinstri i hoegri. Słowa te przetrwały w językach 
skandynawskich w mało zmienionej postaci. Czyżby nasze komendy dla koni miały 
znaczyć, że „obrządek koński” zawdzięczamy skandynawskim drużynom przybocz
nym pierwszych książąt piastowskich?
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Ale to tylko na marginesie. Wracając do emocjonalnych znaczeń ukrytych 
w słowachprawy" i „lewy” stwierdzić musimy, że „lewy” oznaczać musiał odmieńca, 
często dyskryminowanego nawet przez rodaków. Dlatego jako wiadomość niezwykłą 
podawano w opowieściach o Aleksandrze Wielkim, że w toku swoich wypraw wo
jennych napotkać miał kraj, zamieszkały wyłącznie przez leworęcznych. Napiętno
wanie natomiast lew-oręczności pieczęcią dezaprobaty spotyka się na każdym kroku 
i ta dezaprobata trwa przecież i w naszym języku po dzień dzisiejszy. Dlaczego 
bowiem o marnym tekście powiemy; że jest on „pisany lewą ręką” a o dobrym, że 
jest „poprawny”. Dlaczego pracujący na czarno odrabia „lewiznę”? Dlaczego dzieci 
bywają „z prawego łoża”, bądź „z nieprawego łoża”? Dlaczego w żargonie amery
kańskim w latach 1920-1970 left-handedoznaczał homoseksualistę?

Wswoim czasie, kiedy pracowałem w' Zakładzie Chemii Fizjologicznej Akademii 
Medycznej we Wrocławiu, miewałem studentów z Afryki i Azji, często religii muzuł
mańskiej. Kiedyś zażartowałem sobie przy jednym z nich z obyczaju wielożeństwa. 
Dotknąłem go do żywego. — W Polsce gorsza! -  wypalił -  jedna żona z prawej ręki, 
dziesięć żon z lewej ręki! I w tej więc sprawie lewa ręka okazała się być tą grzeszną.

Taka dezaprobata dla lewej strony wysycała zresztą sferę obrządku i obyczaju. 
Honorowego gościa sadzano z prawej strony gospodarza. W kościele anglikańskim 
procesje okrążają świątynię idąc z prawa na lewo i tylko w czasie postu z lewa na 
prawo. Pitagoras też zalecał, aby do świętego przybytku wchodzić z prawej strony, 
który jest początkiem liczb parzystych, a opuszczać ten przybytek lewą stroną gdzie 
jest początek liczb nieparzystych. W czasie starożytnych greckich sympozjów kolej
ność wystąpień też biegła w prawą stronę. To tylko drobna część licznych podob
nych przykładów, zebranych w książce McManusa. Te ostatnie przykłady pozwalają 
się zresztą domyślać, że obrzędowy i obyczajowy kierunek ruchu -  z lewej strony 
w prawo — pozostawał pod wpływem kierunku ruchu słońca, obserwowanego na 
północnej półkuli Ziemi.

W trakcie moich niedawnych chaotycznych lektur napotkałem aż trzy przykłady 
podobnych sytuacji, dotyczących trzech odległych od siebie epok historycznych. 
Pierwszy dotyczy starożydowskiej wspólnoty religijnej w Qumran. Wśród jej pilnie 
przestrzeganych przepisów był i surowy zakaz plucia przez prawe ramię [3], Drugi 
przykład znalazłem w dziele K. Modzelewskiego o germańskich prawach plemien
nych [4]. Zgodnie z tymi prawami zabójca współplemieńca musiał zapłacić karę, 
nazywaną WERGELD, Mogli go w tym wspomóc krewni, ale aby móc odpowie
dzialność na nich przenieść, zabójca nabierał ziemi z czterech rogów sw'ego domo
stwa i stojąc twarządo wnętrza domu rzucał tę ziemię na nich, lewą ręką przez ramię. 
A oto przykład z czasów zgoła niedawnych, zaczerpnięty z książki W. Łozińskiego 
pt. Prawem i lewem [5]. Do książki tej sięgnąłem zupełnie niedawno, gromadząc 
materiały do tej notatki. Zachęcił mnie oczywiście tytuł. Książka opisuje szeroko bez
prawia, panujące na Rusi Czerwonej w XVII wieku. „Lewe” w niej to bezprawne, 
a właściwie „zdobyte przemocą”. Sam tytuł nawiązuje zaś do łacińskiego iure et 
gladio, co mieszkańcy Rusi Czerwonej oddawali zwrotem „szabloju i hramotoju”. 
„Szabloju” odpowiada lewej stronie, bo przecież szablę noszono przy lewym boku.
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Ale wróćmy przecież do przy kładu, który miałem tu przytoczyć. Czytamy tam 
więc o kłótni, jaka wybuchła w trakcie libacji pomiędzy Aleksandrem Kazanów skim 
i Jędrzejem Żółkiewskim. W czasie uczty ten ostatni zdrzemnął się nieco. Obudzone 
wziął podany mu kielich nie do prawej a do lewej ręki. Obrażony gospodarz ..drze
miącego w gębę uderzył a potem dobywszy szabli w rękę szkaradnie ciął".

„Prawy” i ,.lewy” traktowane więc były w kulturach ludzkich daleko nierówno- 
prawnie. Dla nas, chemików, zwuązki prawoskrętne i lewoskrętne takiej nierówno- 
prawności nie mają. Poszukiwanie jakiejś przewagi 7?-enancjomeru nad .V-enancjo- 
merem przypominało by nam przecież wykłady „o wyższości Świąt Bożego Naro
dzenia nad Świętami Wielkiej Nocy”. Ale czy rzeczy wiście? Jak czytamy u Eliela. jeśli 
dwa podstawniki w centrum chiralności różnią się między sobą tylko konfiguracją, to 
„the seąuence R > S  is followed”. A w ięc 7?-podstaw nik jest jednak starszy (silniejszy, 
lepszy) od S-podstawnika! Przecież ustalający zasady nomenklatury stereochemicz
nej równie dobrze mogli przypisać pierwszeństwo ^-podstawnikowi. A przecież 
w sposób zapewne nieuświadomiony ulegli presji pradawnej tradycji kulturowej, przy
sądzając pierwszeństwo temu „prawemu". Nieświadomie ulegli presji wiekowego 
dziedzictwa kulturowego.

W ogóle, jeśli chodzi o zawody „uczone”, to równoprawnie traktują prawą 
i lew'ąrękę chyba tylko chirurdzy. Opowiadał mi kiedyś dawny mój student, apotem 
chirurg-ginekolog, który zdobył mocną pozycje i spory majątek w Waszyngtonie, 
o początkach sw'ojej zawodowej kariery. O tym jak rozpoczynał specjalizację u zna
nego warszawskiego profesora. Ten przy pierwszym spotkaniu pow iedział mu:jutro 
zgłosi się pan u mnie, ale ogolony lewą ręką. ł nie bez satysfakcji obejrzał nazajutrz 
liczne skaleczenia na twarzy mojego rozmów cy. -  No, nieźle, nieźle — orzekł -  ćwi
czyć dalej. Lewą rękę musi pan mieć tak samo sprawnąjak praw'ą. Dodajmy nawia
sem. że „prawy bok” operującego chirurga to zawsze prawy bok pacjenta a nie ope
ratora.

Jak już wspomnieliśmy wyżej, mózg ludzki cechuje asymetria, jeśli chodzi 
o lokalizację obszarów sterujących określonymi czynnościami człowieka. Asyme
trycznie rozmieszczone sąteżjego wewnętrzne organy. Serce jest przesunięte swoim 
narożem w' lewą stronę. Jelita zwinięte w kierunku przeciwnym do mchu wskazó
wek zegara, tworzą coś w rodzaju lewoskrętnej helisy. Itd. Na zewnątrz zaś ciało 
zwierzęce wykazuje cechy symetrii zwierciadlanej swojej lewej i prawej połowy. Jak 
się okazuje, ta symetria odgrywa u zwierząt istotną rolę w doborze płciowym. Liczne 
doświadczenia, prowadzone na ptakach, ale i na owadach, wykazują, że samiczki 
wybierają samców o bardziej symetrycznym rozmieszczeniu ornamentów seksual
nych. Panuje przekonanie, że w ten sposób dowiadują się (owe samiczki) o jakości 
genomu partnera. Symetria rozmieszczenia ornamenów świadczyć ma o braku wad 
wrodzonyeh w materiale genetycznym samca. [6] Ale wyrażane jest też zdanie, ze 
takie preferencje samic są tylko ubocznym produktem procesu selekcji w toku 
wybierania partnera [7].

A w ogóle -  nic nowego pod słońcem. Bo przecież już dawno temu pisał Scho
penhauer: „nic nie odstręcza nas bardziej niż koślawa postać: nawet najpiękniejsza
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twarz tego nie zrekompensuje (...) szczególnie silnie reagujemy na każdą dyspropor
cję w budowie szkieletu, np. na tułów- zbyt krótki, figurę koślawą, krótkie nogi. itd.” 
[8], I o tym filozofie mówi się, że nie doceniał piękna św iata!

Jak wskazują najnowsze badania, symetria ciała zwierzęcego kształtuje się 
w następstwie zsynchronizowanego odkładania się bloków komórek epiteliainych. 
nazywanych somitami (Somites), po obu stronach osi ciała. Formowanie somitów 
jest zaś procesem rytmicznym, kierowanym przez oscy lacyjnie działający zegar bio
logiczny. [9J I otóż, działanie tego zegara można zakłócić blokując u embrionów 
produkcję kwasu retinowego [10]:

COOH

Rysunek 2. Kwas ictinows

Prowadzi to do desynchronizacji procesu wytwarzania somitów i zakłóceń 
w modelowaniu lewej i prawej strony ciała embrionu. Nie pierwszy raz widzimy, jak 
wielkie mogą być następstwa działania małych cząsteczek.
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16th INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON OLEFIN 
METATHESIS AND RELATED CHEMISTRY 

(POZNAŃ, 07-12.08.2005) i 5th INTERNATIONAL 
SCHOOL ON MOLECULAR CATALYSIS 

(POZNAŃ-ROSNÓWKO, 12-16.08.2005)

W sierpniu 2005 roku, w Poznaniu odbyły się dwie światowej rangi imprezy 
naukowe zorganizowane przez Zespól Profesora Bogdana Marcińca z Wydziału 
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, tj. „16th International Symposium 
on Olefln Metathesis and Related Chemistry” (07-12 sierpnia) oraz postsympo- 
zjalna szkoła „5th International School on Molecular Catalysis” (12-16 sierp
nia). Intencją połączenia Sympozjum ze Szkołą było wykorzystanie obecności 
w Polsce wybitnych uczonych z całego świata do szkolenia doktorantów i młodych 
pracowników nauki w dziedzinie katalizy kompleksami metali. Stanowi ona pod
stawę wiodącego kierunku światowych badań chemicznych jakim jest poszukiwa
nie oryginalnych dróg syntezy (w oparciu o procesy katalityczne) molekularnych 
i makromolekularnych (polimery) związków chemicznych o specjalnych właściwo
ściach tzw .filie Chemicals i Chemical specialłies, które są prekursorami materiałów 
i biomateriałów.

W Polsce ten obszar aktywności naukowej reprezentuje najwyższy poziom mię
dzynarodowy. Warto podkreślić, że syntezy wyspecjalizowanych chemikaliów 
w oparciu o reakcje katalityczne, będące przedmiotem vv/w Sympozjum i Szkoły, są 
podstawą funkcjonowania zarówno Centrum Zaawansowanych Technologii Che
micznych powołanego w kwietniu 2004 decyzją MNil, jak i interdyscyplinarnej 
sieci naukowej „Związki metaloorganiczne i koordynacyjne w syntezie chemika
liów i materiałów o specjalnych zastosowaniach”. Również ogłoszony przez Korni-
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tet Badali Naukowych priorytetowy kierunek badawczy (wr ramach „Foresight” ) 
„Zdrowie i życie” — uwzględnia opracowanie syntez tego typu specjalnych chemi
kaliów.

„International Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry”
jest organizowane co dwa lata i ma na celu wymianę najnowszych osiągnięć i idei 
dotyczących metatezy olefin i pokrewnych procesów polimeryzacji w szerokim mię
dzynarodowym środowisku badaczy. Sympozja skupiają wybitnych ekspertów, 
liderów wiodących grup badawczych jak również mniej doświadczonych, młod
szych pracowników naukowych oraz studentów studiów doktoranckich i odgrywają 
ważną rolę w integracji środowiska.

Od 1976 roku odbyło się 15 sympozjów, w Europie, USA i Japonii. Powierze
nie zaszczytnego prawa organizacji sympozjum grupie badawczej pod kierunkiem 
Profesora Bogdana Marcińca stanowiło wyraz uznania dla dorobku polskiej kata
lizy i chemii metaloorganicznej.

W Sympozjum uczestniczyło ponad 150 uczestników z 23 krajów. Program 
naukowy obejmował 24 wykłady plenarne i proszone, 20 krótkich prezentacji ust
nych oraz 59 komunikatów posterowych. Wykłady plenarne i proszone zostały wy
głoszone przez największe autorytety w swoich dziedzinach. Obecni byli m.in. Pro
fesorowie Robert H. Grubbs, Richard R. Schrock -  tegoroczni laureaci Nagrody 
Nobla! oraz Siegfried Blechert, Toshio Masuda, Pierre Dixneuf, Kenneth Wagener, 
Jean-Marie Basset, Steven Nolan, Franz Stelzer a także Krzysztof Matyjaszewski. 
laureat polskiego Nobla, piąty na liście cytowań.

Zakres tematyczny wszystkich wystąpień obejmował zagadnienia związane 
z chemiąmetaloorganiczną(synteza, struktura i reaktywność kompleksów karbeno- 
wych metali przejściowych) katalizą (projektowanie nowych katalizatorów, mecha
nizmy reakcji metatezy' i polimeryzacji metatetycznej) oraz syntezy (zastosowanie 
procesów metatezy w syntezie organicznej oraz w otrzymywaniu polimerów i nowo
czesnych materiałów).

Wykłady wygłoszone w czasie Sympozjum zostaną opublikowane w specjal
nym zeszycie „Journal of Molecular Catalysis” pod redakcją Profesora Marcińca.

Decyzją Międzynarodowego Naukowego Komitetu Doradczego Kolejne Sym
pozjum zostanie zorganizowane przez Profesora Roberta H. Grubbsa oraz Materia 
Inc. i odbędzie się w 2007 roku w Kalifornii.

„International School on Molecular Catalysis” jest od 1992 roku cyklicznie 
organizowaną imprezą która na stałe wpisała się już w kalendarz spotkań nauko
wych specjalistów w dziedzinie katalizy' molekularnej.

Główną ideąjaka przyświeca tego typu spotkaniom naukowym w formie Mię
dzynarodowej Szkoły, jest możliwość szerokiego uczestnictwa młodych pracowni
ków nauki z całej Europy, prezentacja swoich wyników badań a w szczególności, 
poprzez cykl wykładów najwybitniejszych specjalistów z dziedziny katalizy mole
kularnej, poszerzenie swojej wiedzy w tym temacie. Jednocześnie wymiana poglą
dów naukowych w tak szerokim gronie pozwala na ujednolicenie programu kształ
cenia w całej Zjednoczonej Europie.
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Inicjatorem i propagatorem tych spotkań jest Profesor Bogdan Marciniee wraz 
z Zespołem z Wydziału Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu 
W tegorocznej Szkole wz:ęło odział ponad 100 uczestników z 14 krajów

Główna temat}.ka. której została poświęcona szkoła, obejmowała zagadnienia 
nowych reakcji katalitycznych lub nowych układów katalitycznych znanych proce
sów oraz aspekty eksperymentalne i teoretyczne. umożliwiające określanie mecha
nizmów reakcji katalityczny ch w szeroko pojętej syntezie organicznej oraz syntezie 
zaawansowanych materiałów opartej na procesach polimeryzacji (Organie and Po
ły mer Synthesis and Catalysis)

W trakcie Szkoły zaprezentowano 28 znakomitych wykładów wygłoszonych 
przez najwybitniejszy ch uczony ch z całego św iata (Prof. R. Grubbs, Prof K Wage- 
ner, Prof. S. Nolan i Prof. K. Matyjaszewski z USA. Prof B. James i Prof. D. Fogg 
z Kanady. Prof. J.M Basset i Prof. P Di\neuf z Francji. Prof. P. Eilbracht. 
Prof. FI. Alt. Prof. R. Kempe i Prof H Fischer z Niemiec. Prof. G Van Koten 
z Holandii. Prof. A. Demonceau z Belgii. Prof. K Kirchner i Prof. F Stelzer z Au
strii, Dr M. Peruzzini z W łoch oraz Dr. K Mach z Czech) a także najznakomitszych 
polskich uczonych zajmujących się tematyką katalizy i syntezy organicznej oraz 
polimerowej. Ponadto zaprezentowano 52 komunikaty posterowe. azwazywszy ze 
były one poprzedzone kilkuminutowy m wy stąpieniem ustny m, przedstaw iany m przez 
młodych naukowców, można było w sumie odnotować 8C wystąpień, co jest swo
istym rekordem.

Prot Grubbs \v\gtasza referat Prot Marciniee w rozmowie
z Prof Grubbsem i jego małżonka
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Zgodnie ztradycjąz poprzednich Szkół, wszystkie wykłady zostaną opubliko
wane w kolejnym, dziesiątym już tomie w serii „Education in Advanced Chemistry" 
redagowanej przez Profesorów Bogdana Marcińca i Józefa J. Ziółkowskiego.

W zgodnej opinii wszystkich uczestników obu imprez. Sympozjum i Szkoła 
zakończyły się dużym sukcesem naukowy m i organizacyjnym. Wszyscy jednoznacz
nie podkreślali bardzo wysoki poziom wszystkich prezentacji (także tych prezento
wanych przez młodych pracowników nauki). Na powodzenie konferencji wpłynęła 
także niczym nieskrępowana, kameralna atmosfera panująca zarówno podczas 
części oficjalnej jak i nieoficjalnych spotkań, o co starali się zadbać organizatorzy. 
Sukces ten nie byłby możliwy bez wsparcia finansowego sponsorów m.in. Uniwer
sytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, PKN Orlen S.A., Materia Inc., Zakła
dów Azotowych w Tarnowie Mościcach S.A.. Sigma Aldrich Poland, Międzynaro
dowych Targów' Poznańskich, Polskiej Izby Przemysłu Chemicznego i wielu 
innych.

Przyszłe Sympozjum nt. metatezy olefin, pomimo licznych głosów za ponow
nym zorganizowaniem w Poznaniu, odbędzie się w Kalifornii. Jednakże kolejna 
Szkoła Katalizy Molekularnej zapewne będzie organizowana przez Wydział 
Chemii UAM, a sukces tegorocznej Szkoły z pewnością wpłynie mobilizująco na 
Komitet Organizacyjny, aby przyszła, szósta już Szkoła mogła dostarczyć jeszcze 
większych doznań naukowych i towarzyskich.

Dr hab. inz. Hieronim Maciejewski 
Sekretarz ISMC 2005

Dr Cezaiy Pietraszak 
Sekretarz ISOM 16
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IV-th INTERNATIONAL CONFERENCE ON 
ARTHROPODS: CHEMICAL, PHYSIOLOGICAL 

AND ENVIRONMENTAL ASPECTS 
STEFAN KOPEĆ MEMORIAŁ CONFERENCE 

18-23 WRZEŚNIA 2005, BIAŁKA TATRZAŃSKA, 
UNIWERSYTET WROCŁAWSKI, 

WYDZIAŁ CHEMII

Konferencja naukowa pt. „IV-th International Conference on Arthropods: 
Chemical, Physiological and EnvironmentaI Aspects” odbyła się w dniach 
18-23 września 2005 w Białce Tatrzańskiej. Wzięło w niej udział 100 uczestników, 
specjalistów z dziedziny chemii i biologii stawonogów w tym 53 z zagranicy 
z 19 krajów. W konferencji wzięli również czynny udział doktoranci i studenci, 
reprezentujący najmłodszą generację zainteresowanych omawianą dziedziną badań. 
Konferencja uzyskała wsparcie finansowe: Ministerstwa Edukacji Narodowej (MEN), 
Uniwersytetu Wrocławskiego, Uniwersytetu A. Mickiewicza w Poznaniu, firmy: 
Fujitsu Comp. (Polska), firmy Polygen comp. Gliwice oraz European Peptide 
Society.

Uczestnicy Konferencji „IV-th International Conference on Arthropods" w Białce Tatrzańskiej
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Przedmiotem konferencji, dedykowanej pamięci polskiego uczonego świato
wej sławy profesora Stefana Kopcia, uznanego za ojca endokrynologii owadów, 
były rezultaty najnowszych badań i osiągnięć dotyczących chemii i biologii stano- 
wogów oraz aspektów środowiskowych. Siedmiu wybitnych specjalistów o świato
wej renomie, zajmujących się badaniem wybranych zagadnień dotyczących stawo
nogów, przyjęło nasze zaproszenie do wygłoszenia następujących wykładów:

G. Baggermann (Belgia) — „Neuropeptides and their Receptors in Drosophila 
melanogaster",

J. Giebułtowicz (USA) -  „Functions and Biological Clocks in łnsect Physio- 
logy and Reproduction".

C. Grimmelikhuijzen (Dania)-,.Perspectives on the Creation and UseofTrans- 
genic Insects for Biological Controf',

G. King (USA) -  „Spider Toxins and Their Potential for Arthropods Control”,
R. Olszak (Polska) -  „Proecological Method in Plant Protection”.
Wykład dedykowany pamięci Stefana Kopcia wygłosił prof. Graham Goldswor- 

thy z W. Brytanii pt. „Old hormones: new tricks”.
Ponadto na konferencji zaprezentowano: 32 komunikaty ustne i 52 komunika

tów w formie posterów. Materiały konferencyjne wydano w formie książki gdzie 
zameiszczono streszczenia doniesień pt. Abstracts. Pełne teksty referatów zostaną 
opublikowane w czasopiśmie: Pestycydy/Pesticides.

Przewodnicząca Komitetu Organizacyjnego i Naukowego

Prof dr hab. Danuta Konopińska
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PCC Rokita SA, należąca do międzynarodowej grupy PCC działającej w branż} 
chemicznej, energetycznej i transportowej, oferującej produkty na wielu rynkach 
świata i funkcjonującej w oparciu o standardy najwyższej jakości, poszukuje 
Kandydatów na stanowisko:

INŻYNIER CHEMIK -  DORADCA TECHNICZNY
Nr ref. 53/DTR/2005

Miejsce pracy: Brzeg Dolny/Duisburg

Zatrudniona osoba będzie odpowiedzialna m.in. za: doradztwo w prowadzonych 
projektach inwestycyjnych, nadzór nad inwestycjami, ocenę projektów inwestycyj
nych, znajdowanie podwykonawców, doradztwo techniczne, rozwój firmy i kreowa
nie projektów rozwojowych (koncepcyjna praca nad nowymi projektami).

Od Kandydatów oczekujemy:
— wykształcenia chemicznego politechnicznego,
— biegłej znajomości języka angielskiego,
— minimum kilkuletniego doświadczenia w branży chemicznej,
— umiejętności przygotowywania planów inwestycyjnych,
— znajomości rozwiązań technologicznych w branży chemicznej,
— bardzo dobrych zdolności organizacyjnych i kreatywności,
— łatwości nawiązywania kontaktów interpersonalnych,
— zdolności negocjacyjnych,
— prawa jazdy kat. B.

Mile widziana będzie wiedza poparta doświadczeniem we wdrażaniu rozwiązań 
organizacyjnych obniżających koszty produkcji.

Osoby zainteresowane ofertą prosimy o przesyłanie życiorysu zawodowego i listu 
motywacyjnego z podaną nazwą stanowiska oraz z pisemnązgodąna przetwarzanie 
danych osobowych do celu rekrutacji (zgodnie z Ustawą o Ochronie Danych 
Osobowych) na adres:

V

CWB „Partner" Sp. z o.o.
Dział Zarządzania Zasobami Ludzkimi 

ul. Sienkiewicza 4, 56-120 Brzeg Dolny 
e-mail: rekrutacje@cwbpartner.com.pl

Jednocześnie informujemy, że odpowiemy tylko na wybrane oferty. 
Złożonych aplikacji nie odsyłamy.

mailto:rekrutacje@cwbpartner.com.pl




Redakcja „Wiadomości Chemicznych” informuje, ze są u nas do nab\cia nas
tępujące pozycje „Biblioteki Wiadomości Chemicznych”:
Nomenklatura steroidów (Zalecenia 1989), tłum. J.W. Morz\cki i W.J. Szczepek, 

cena 3 zł
Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zł 
Z. Kluż, M. Późniczek, Nomenklatura związków chemicznych Poradnik dla 

nauczycieli, cena 10 zł
Podstawowa terminologia stereochemii oraz Słownik podstawowych terminów 

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

Nomenklatura węglowodanów. Zalecenia 1996, tłum. i red. T. Sokołowska 
i A. Wiśniewski, cena 18 zł

I.Z. Siemion, Bronisław Radziszewski i lwowska szkoła chemii organicznej, cena 
18 zł

K. Maruszewski, Fizykochemia molekuł zamkniętych w zeolitach i zol-zelach. 
cena 18 zł

Praca zbiorowa. Uporządkowane materiały mezoporowate, red. B. Burcz>k, 
cena 18 zł

Skorygowana nomenklatura rodników, jonów, jonorodników i podobnych indywi
duów chemicznych Zalecenia 1993, red. T. Sokołowska i A. Wiśniewski, 
cena 15 zł

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae. czyli Notatek chaotycznych część pierwsza, 
cena 18 zł

M. Zabłocka-Malicka, Ruchliwość jonów w podwójnych układach stopionych soli, 
cena 8 zł

Praca zbiorowa, Nanomateriały, red. D. Hreniak, W. Łojkowski, W. Stręk.
M. Suszyńska, cena 25 zł

Bibliografia „ Wiadomości Chemicznych "za lata 1988-1997, cena 3 zł

Książki wysyłamy na koszt zamawiaj ącego. Zamówienia prosi m\ kierów ać pod 
adresem: Redakcja „Wiadomości Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14. 
50-383 Wrocław. Opłaty należy wnosić na konto: BPH SA I O/Wrocław, 
Redakcja „Wiadomości Chemicznych”. NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.

Do nabycia jest również książka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieła Studia nad 
historią chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz
nej Politechniki Wrocławskiej, cena 10 zł.
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„W iadomości Chemiczne" publikująartykuły referatowe, nie oryginalne prace doświadczalne, 
dotyczące wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Artykuły 
wydrukowane w „W iadomościach Chemicznych" nie m ogą być bez zgody Redakcji drukowane 
w innych czasopismach. Treść artykułów powinna odpowiadać stanowi wiedzy w chwili pisania 
artykułu. Piśmiennictwo cytowane powinno uwzględniać najnowsze prace krajowe i zagraniczne 
z dziedziny, której dotyczy artykuł.

M aszynopisy (wydruki komputerowe) należy nadsyłać do Redakcji w dw óch egzem pla
rzach: oryginał i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwójnej interlinii 
i marginesu szerokości 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu należy zaznaczyć wcięciem na 
5 uderzeń w klawisz.

Pod tytułem polskim należy umieścić tytuł w języku angielskim, adres autora oraz obszerne 
streszczenie w języku angielskim (do 1.5 strony maszynopisu z cytowaniem piśmiennictwa i odsy
łaczami do tabel i rysunków w tekście). Należy podać słowa kluczowe w jęz. angielskim i polskim.

N a osobnej kartce prosimy o krótką (maks. 150 słów ) notkę z informacją o uprawianej przez 
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytułu naukowego i miejsca pracy 
oraz o dołączenie aktualnego zdjęcia. Przysłanie przez Autorów powyższej informacji będziemy 
traktować jako  zgodę naje j publikację.

Artykuły należy opracowywać zwięźle i nie zamieszczać szczegółów, odsyłając czytelnika do 
piśmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie pow inien przekraczać 25 stron wraz z tabelami 
i wykazem piśmiennictwa lub 100 stron, jeśli jest monografią przeznaczoną do druku w „Bibliotece 
Wiadomości Chemicznych". Redakcja prosi o dołączenie wersji elektronicznej tekstu pracy wraz 
z informacją o użytym edytorze.

R ysunki (m ogąbyć kolorowe) należy nadsyłać w dwóch egzemplarzach (oryginały i kopie lub 
kserokopie). Ory ginaly ry sunków musząm ieć taką formę graficzną, by nadawały się do reprodukcji. 
Na odwrotnej stronie należy podać ołówkiem nazwisko autora i numer rysunku i len sam numer 
zaznaczyć w odpow iednim  miejscu maszynopisu. N a osobnym arkuszu dołączyć podpisy pod 
rysunkami. Do p racy  należy dołączyć jeden  kom plet w zorów  i schem atów  narysow anych  
oddzielnie w form ie nadającej się do reprodukcji.

Tabele należy ponumerować cyframi arabskimi oraz podać ich tytuł.
P iśm iennictw o zestawia się w kolejności cytowania w tekście: powinno ono zawierać kolej

no inicjały imion i nazwisko, skrót tytułu czasopisma zgodny z przyjętymi normami, rok wydania, 
tom podkreślony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrótów ważniejszych czaso
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