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W grome chemików polskich zabrakło ważnej postaci -  odszedł, po długiej 
i ciężkiej chorobie, prof. dr Jerzy Chodkowski (8.VIII. 1926-22.VIII.2002). Tym 
wszystkim, którzy publikowali prace, znany był jako długoletni redaktor „Roczni
ków Chemii”, a potem redaktor naczelny „Polish Journal of Chemistry”. Znali go 
członkowie Polskiego Towarzystwa Chemicznego, do którego wstąpił jeszcze bę
dąc studentem w r. 1948. Działał w wielu kadencjach w Zarządzie Głównym, będąc 
jego wiceprezesem w latach 1968 1972, a później -  członkiem honorowym PTCh 
Studentom znany był jako długoletni profesor chemii nieorganicznej i analitycznej 
na Wydziale Farmacji warszawskiej Akademii Medycznej, a analitykom, elektro- 
chemikom i historykom Chemii jako autor licznych prac i artykułów.

Jerzy Chodkowski mieszkał na Żoliborzu, w czasie okupacji działał w konspi
racji w AK, walczył w Powstaniu Sierpniowym w batalionie „Żywiciel”. Jego oj
ciec również był chemikiem, nauczycielem chemii w liceum, do którego chodził 
jego syn. Ojciec wywarł nań wielki wpływ -  nawet ich charaktery pisma były podo
bne, a wystudiowany piękny podpis Jerzego Chodkowskiego był niemal wierną 
kopią podpisujego ojca Podobnie jak ojciec, byl małomówny i zamknięty w sobie.

Studia chemiczne zaczął jesienią 1945 r. obydwaj należeliśmy do pierwszego 
powojennego rocznika studentów chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Był stu
dentem celującym, działał też w Kole Chemików Studentów UW. Zaczynając 
III rok studiów, został w r. 1947 zastępcą asystenta w Katedrze Chemii Nieorga
nicznej prof. Wiktora Kemuli.

W 1946 roku, na zaproszenie Duńskiego Komitetu Pomocy Kulturalnej Pol
sce, wraz całym rocznikiem kolegów nie mających dostępu do pracy laboratoryj
nej, bo pracownie i cały gmach chemii UW były w ruinie wziął udział w Letnim



4 Z.R. GRABOWSKI

Studium Polskim w Kopenhadze, zaliczając w ciągu dwu miesięcy intensywnej pracy 
półroczny program laboratoryjny.

Jurek Chodkowski był niezwykle zdolnym studentem, a jego notatki były 
podziwiane przez wszystkich kolegów i wykładowców -  od razu „na czysto”, napi
sane starannym kaligraficznym pismem, w kilku kolorach. Po egzaminie z filozofii 
prof. Pelc proponował mu z miejsca asystenturę na filozofii... On wolał jednak zo
stać chemikiem.

Tu małe wspomnienie osobiste. Obaj, jako nowi członkowie PTCh, ze wzru
szeniem wzięliśmy we wrześniu 1948 pierwszy raz udział w  Zj eździe Towarzystwa, 
we Wrocławiu. A że nasz profesor Antoni Łaszkiewicz, z którym rok przedtem prze
wędrowaliśmy kopalnie i góry Dolnego Śląska, zainteresował nas mineralogią, 
postanowiliśmy skorzystać z tej okazji. Z Wrocławia wybraliśmy się -  w naszych 
odświętnych garniturach -  do Strzegomia, by w tamtejszym imponującym kamie
niołomie szarego granitu szukać ciekawych minerałów. Z Katedry wzięliśmy zaś
wiadczenie, że tacy-a-tacy, asystenci, udają się na poszukiwania minerałów dla Uni
wersytetu. Na miejscu przyjęto nas z szacunkiem, zapytano tylko, czy wiemy jak 
się w kamieniołomie zachowywać. Urażeni odparliśmy, że „oczywiście!” W głębi 
kamieniołomu, wybraliśmy kawałek ściany z widocznymi konkrccjami, w lctóiych 
do próżni krystalizowały czasem szczotki ametystowe, a czasem rzadsze minerały, 
jak ostrza aksynitu czy żółto-pomarańczowy desmin o kształcie snopków.

Zdjąwszy nasze eleganckie marynarki i krawaty kuliśmy z zapałem jeden nie
daleko od drugiego, napełniając powoli plecaki urobkiem naszej pracy. Po paru 
godzinach doszły nas jakieś odgłosy gwizdków, na które nie zwróciliśmy uwagi. 
Ale potem rozległy się potężne grzmoty wybuchów — i przypomnieliśmy sobie po
niewczasie, że sygnały dźwiękowe są tu ostrzeżeniem, że nastąpią eksplozje zało
żonych poprzednio ładunków wybuchowych. Na ten sygnał wszyscy muszą opuś
cić kamieniołom. Ale było już za późno. Co chwila, to tu, to tam, rozlegał się wy
buch i wokoło leciały mniejsze i większe odłamki skał. Nie mieliśmy gdzie się schro
nić, nie wiedzieliśmy nawet, czy koło nas nie ma ładunku wybuchowego. Wcisnę
liśmy się w załom skały. Wyjąłem wtedy z plecaka pajdę chleba i rzekłem, że „wolę 
zginąć na syto, niż na głodno”. Jurek, oburzony moim cynizmem, modlił się. Przez 
20 minut dygotaliśmy pośród tej kanonady, oczekując śmierci każdej chwili. Potem 
wybuchy ucichły, posłyszeliśmy gwizdki, powoli w głąb kamieniołomu schodzili 
się górnicy. Gdy nam nogi przestały drżeć, zabraliśmy się dalej do roboty, poczem 
spokojnie opuściliśmy to pamiętne dla nas miejsce -  jak gdyby nigdy nic...

Nieco później wybraliśmy się w gronie czterech osób do Kowar. Wiedzieliśmy, 
że są tam niewielkie, dawniej eksploatowane złoża rudy uranowej. Koło Szklarskiej 
Poręby zbieraliśmy uprzednio minerały promieniotwórcze zaznaczające swą obec
ność w skaleniach barwnymi kręgami o zasięgu promieni a  i /3; w  górach Izerskich, 
w Świeradowie, wody mineralne nazywano „radoczynnymi” (zawierały sporo ra
donu). Zawędrowaliśmy więc do Kowar, szukamy wejścia do dawnej kopalni. A tu 
łapią nas uzbrojeni strażnicy, prowadzą do jakiegoś biura. Tam -  niezwykle agre
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sywne wypytywanie: po co tu idziemy? Niewiele pomogły nasze legitymacje asys
tenckie. Na wzmiankę o uranie -  przesłuchujący nas aż podskoczyli: „skąd macie 
takie informacje? kto wam to mówił?” Bardzo byli zdziwieni, że jest to opisane 
w staiych niemieckich podręcznikach. Nakazano nam natychmiast opuścić Kowary
-  „i nigdy tu nie wracajcie, bo wtedy już stąd nie wyjedziecie!”

Od okolicznych ludzi usłyszeliśmy, że tylko przy wejściu jest paru polskich 
funkcjonariuszy UB, poza tym są tu sami Rosjanie, bo to dla Rosjan wydobywa się 
uran. Była to jedna z tajemnic PRL. Najbliższą okazją niezwłocznie opuściliśmy 
Kowary -  i nie wracaliśmy tam....

Jerzy Chodkowski wykonał pracę magisterską (1950) i doktorską (1954) [1] 
z polarografii u  prof. Wiktora Kemuli, i został docentem (1957) [2], Prowadził róż
ne pracownie chemii analitycznej i zajęcia z polarografii. Jego pierwsze prace obję
ły badania fal polarograficznych wodoru, związanych z dyfuzją niezdysocjowane- 
go kwasu octowego [3]. Pociągnęło to za sobą głębszą refleksję na temat natuiy 
mierzonych prądów granicznych i ich zależności od szybkości dyfuzji, migracji, od 
reakcji chemicznych w warstwie przyelektrodowej i adsorpcji. Cennym tego wyni
kiem było wydanie przezeń pierwszego oryginalnego polskiego podręcznika teore
tycznych podstaw polarografii [5].

W tym okresie doc. Jerzy Chodkowski odbył swój chyba jedyny staż zagra
niczny -  w Pradze, w Instytucie Polarograficznym późniejszego (1959) laureata 
nagrody Nobla, twórcy polarografii Jaroslava Heyrovskiego. Współpracował tam 
z niezwykle aktywnym i twórczym rówieśnikiem, dr Petrem Zumanem. Prowadzili 
badania reakcji podlegającego elektroredukcji jonu tropyliowego, wyznaczając sta
łą równowagi i obie stałe szybkości reakcji protolitycznej

przy czym redukcja jonu tropyliowego wiązała się jeszcze z następczą reakcją di- 
meryzacji powstających w reakcji elektrodowej wolnych rodników tropylu [6].

Do najważniejszych osiągnięć Jerzego Chodkowskiego w dziedzinie elektro
chemii nieorganicznej należy zbadanie, w ciągu wielu lat, wpływu alkalizowania 
środowiska przy redukcji O, i H,Q, na procesy elektroredukcji jonów metali, wyja
śnienie roli hydroksykationów, strącania się wodorotlenków -  aż po wykrycie redu
kcji wodorotlenków metali i redukcji elektrodowej hydroksyanionów, np. kadmia- 
nów w roztworach alkalicznych. Poważną część tych badań wykonał on we współ
pracy z doc. BarbarąBehr z Instytutu Chemii Fizycznej PAN [7].

.OH
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Tematyka prac Jerzego Chodkowskiego już od połowy lat 50’ dotyczy w coraz 
większym stopniu chemii analitycznej i polarografii leków i związków o znaczeniu 
farmakologicznym. Ciekawe i ważne metodycznie było zastosowanie przezeń ksy- 
lenosulfonianów jako elektrolitu podstawowego, zwiększającego ogromnie rozpusz
czalność różnych związków organicznych w badanym roztworze [8], Opracował on 
ponadto metody oznaczeń polarograficznych w analizie leków z grupy kwasów ni
kotynowych oraz półproduktów syntezy chloromycetyny [9].

W 1961 r. Jerzy Chodkowski objął Zakład Chemii Nieorganicznej i Analitycz
nej na Wydziale Farmacji Akademii Medycznej w Warszawie. Zakładem tym kiero
wał odtąd aż do przejścia na emeryturę. W r. 1964 został profesorem nadzwyczaj
nym, w 1978 -  zwyczajnym. W latach 1962-1967 był prodziekanem, a w latach 
1975-1981 -  dziekanem Wydziału Farmacji AM, a od r. 1973 był dyrektorem Insty
tutu Nauki o Leku tegoż Wydziału. Jako wykładowca, promotor 10 doktorów, 
reformator programów nauczania chemii, zasłużył się wielce Wydziałowi Farmacji 
[10].

Na Wydziale Farmacji prace prof. Jerzego Chodkowskiego z natury rzeczy 
związane były przede wszystkim z lekami, związkami o znaczeniu biologicznym 
lub farmakologicznym. Należą do nich badania wpływu białek na reakcje elektro
dowe jonów metali [11], a następnie serie badań poświęconych opracowaniu metod 
analitycznych, a często i poznaniu procesów elektrodowych w różnych grupach 
związków farmakologicznie ważnych: pochodnych akrydyny [12], pochodnych fta- 
lazyny, pirydyny i chinoliny [13], pestycydów fosforoorganicznych [14], Icków po
chodnych trifenyloetenu [15], antybiotyków i wielu Icków z różnych grup struktu
ralnych [16].

Spod jego pióra wyszły nie tylko liczne oryginalne prace, referaty i monogra
fie. Obok nich są to opracowania biograficzne wybitnych chemików, m.in. Wiktora 
Kemułi, Jaroslava Heyrovskiego, Wojciecha Świątosławskiego, sprawozdania z odby
wających się w Polsce lub w Czechach interesujących go konferencji polarograficz
nych lub zjazdów PTCh, artykuły o dziejach i perspektywach badań w dziedzinie 
chemii farmaceutycznej. W związku z ogromnym zamiłowaniem Jerzego Chodkow
skiego do muzyki, warto wspomnieć jego pracę o znakomitym kompozytorze Boro
dinie - ja k o  o wybitnym chemiku [17].

Prof. Jerzy Chodkowski był głęboko zaangażowany w działalność Polskiego 
Towarzystwa Chemicznego. W uznaniu zasług dla Towarzystwa został wybrany 
członkiem honorowym PT.Ch.

Był on urodzonym redaktorem—obok pisania własnych prac i opracowań mono
graficznych był redaktorem wielu wydawnictw książkowych, słowników, encyklo
pedii chemicznych. Przede wszystkim jednak był przez wiele lat sekretarzem redak
cji trzymającym na swoich barkach „Roczniki Chemii”, od 1980 -  zastępcą naczel
nego redaktora „Polish Journal o f Chemistry”, a po zgonie prof. Wiktora Kemuli 
(po rok 1992) -  redaktorem naczelnym tego najważniejszego polskiego czasopisma 
chemicznego. Warto może zaznaczyć, że nie tylko redagował -  ale naogół sam prze
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prowadzał korektę kolejnych zeszytów, z całą swą dokładnością i pedanterią. Lubił 
to.

Niewątpliwą namiętnością i pasją prof. Jerzego Chodkowskiego było kolek
cjonerstwo, połączone z katalogowaniem własnych ogromnych zbiorów. Kolekcjo
nował przede wszystkim płyty z nagraniami muzyki poważnej -  tysiące i tysiące 
płyt, w tym często wiele różnych nagrań tego samego utworu. Był zapalonym, wy
specjalizowanym filatelistą. Zbierał książki historyczne z dziejów II wojny świato
wej. Zdumiewająca była jego kartoteka niemieckich generałów z czasów II wojny 
światowej -  losy każdego z generałów prześledzone były wnikliwie i zapisane. 
Małomówny prof. Jerzy Chodkowski czuł się chyba najlepiej właśnie wśród swo
ich zbiorów, książek -  i korekty „Roczników Chemii”. To było jego środowisko 
naturalne, jego nisza ekologiczna.

Prof. Jerzy Chodkowski żonaty był z chemiczką, dr Aliną Vincenz-Chodkow- 
ską, współautorką niektórych jego wczesnych publikacji. Stała się ona jego jedyną 
i nieocenioną opiekunką w czasie długich lat ciężkiej choroby, która przykuła go do 
łóżka w ostatnim okresie jego życia. Odszedł od nas człowiek, jeden z bardziej 
znanych polskich chemików; pozostały owoce jego pracy.

PIŚMIENNICTWO I PRZYPISY

[1] J. Chodkowski: „Ukryte prądy dyfuzyjne w roztworach alkalicznych”, Uniw. Warszawski 1954. 
Ściślej: była to dysertacja kandydacka. W tych latach stopień doktora zastąpiono (takim jak 
w ZSRR) stopniem kandydata nauk. Gdy protestowaliśmy przeciwko temu, prof. Osman Achma- 
towicz (senior), wówczas wice-minister szkolnictwa wyższego, tłumaczył nam. że stopień kandy
data nauk wprowadziła w Polsce Komisja Edukacji Narodowej, a Rosjanie przejęli go od nas... 
Procedura uzyskiwania stopnia kandydata nauk niewiele odbiegała od obecnego przewodu doktor
skiego.

P ]  W owych latach nie istniały w Polsce habilitacje. Docenturę uzyskiwano na podstawie dorobku 
naukowego, ocenianego przez Centralną Komisję Kwalifikacyjną.

[3] W. Kemula, J. Chodkowski: „Fala wodorowa w roztworach buforu octanowego”, Sprawozd. 
Wydz.III Tow. Nauk. Warsz. 1950, 43, 37-51; Roczn. Chemii 1951, 25, 359-371; „Limiting 
currents o f  hydrogen in acetate buffer solutions”, Collection Czechoslov. Chem. Communs. 1950, 
15,1091-1100.

[4] J. Chodkowski: „Zastosowanie metody polarograficznej do badania kinetyki procesów elektrodo
wych”, Wiadom. Chem. 1951,5,221-238; „O równaniach polarograficznego prądu dyfuzyjnego”, 
ibid. 1952,6,370-382; „Trzydzieści lat rozwoju metody polarograficznej”, ibid. 195-213; „Rodza
je  prądów granicznych i ich znaczenie w teorii i praktyce”, w: „Prace Konferencji Polarograficznej
-  Warszawa 1956”, PWN, Warszawa 1957, 57-75.

[5] J. Chodkowski: „Wstęp do polarografii teoretycznej”, PWN, Łódź-Warszawa 1958; stron 246.
[6] P. Zuman, J. Chodkowski, H. Potésilová, F. Santavy: „Polarographic study o f acid-base reactions 

o f the tropylium ion”, Naturę 1958,182, 1535-1536; P. Zuman, J. Chodkowski, F. Śantavy: „Pola- 
rography o f nonbenzenoid aromatic and related substances. VII. A polarographic study of the acid- 
base properties o f  the tropylium ion”, Collection Czechoslov. Chem. Communs. 1961, 26, 
380-391; P. Zuman, J. Chodkowski: „-. VIII. Adsorption processes during the electroreduction of 
the tropylium ion”, ibid. 1962, 27, 759-774.
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[7] B.Behr, J. Chodkowski: „Wpływ tlenu na przebieg krzywych oscylopoiarograficznych”, Roczn 
Chemii 1952, 26, 650-662; J. Chodkowski: „O polarograficznej redukcji ołowiu, talu i manga- 
nu(III) w  środowisku alkalicznym w obecności tlenu”, ibid. 1952, 27, 172-173; „O dwu falach 
polarograficznej redukcji nadtlenku wodoru”, ibid. 309-310; „Wpływ tlenu na polarograficzną 
redukcję niektórych kationów z roztworów alkalicznych” ibid. 1955, 29, 664-673; B. Behr, 
J. Chodkowski: „Tłumienie polarograficznych prądów dyfuzyjnych przez wodorotlenki metali 
powstające podczas reakcji elektrodowych” ibid. 1956, 30, 1301-1303; H.” . ibid. 1958, 32, 
339-352; „Die Hemmung von polarographischen Difusionsstrómen durch Metallhydroxyde, die 
sich wahrend der Elektrodenreaktionen bilden”, Z. physik. Chem., Sonderheft 1958, 119-133; 
B. Behr, J. Chodkowski, A. Lichosik-Orlikowska: „The influence o f hydroxyl ions produced at the 
electrode on the polarographic reduction o f zinc”, Roczn. Chemii 1962, 36, 1551-1561; „Wpływ 
jonów wodorotlenowych powstających na elektrodzie na redukcję jonów kadmu na elektrodach 
rtęciowych” ibid. 1969,43, 1395-1406; J.Chodkowski, A. Orlikowska: „Wpływ jonów wodorotle
nowych powstających na elektrodzie na redukcję jonów ołowiu na elektrodach rtęciowych”, ibid. 
1967, 41, 435-452; „Wpływ jonów wodorotlenowych powstających na elektrodzie na redukcję 
jonów indu na elektrodach rtęciowych” ibid. 1969, 43, 895-908; „Reduction o f  cadmates on mer
cury electrodes”, ibid. 1297-1300; A. Orlikowska, J. Chodkowski: „Polarographic reduction of 
lead(II) hydroxide precipitated from homogeneous solutions”, ibid. 1973, 47, 2191-2195;

[8] J. Chodkowski, H. Czajka-Głuchowska: „Zastosowanie związków hydrotropowych w polarogra
fii. Ksylenosulfoniany sodowe jako elektrolity podstawowe”, Roczn. Chemii 1957,31, 1303-1316.

[9] W. Kemula, J. Chodkowski: „Polarograficzne oznaczanie kwasów nikotynowego i izonikotyno
wego oraz ich amidów w mieszaninach”, Roczn. Chemii 1955,29, 839-848; W. Kemula, J. Chod
kowski, M. Balasiewicz, J. Kornacki, E. Rakowska, A. Vincenz: „Polarograficzne badania kilku 
pochodnych p-nitroacetofenonu, p-nitro-propiofenonu i l-p-nitrofenylo-I,3-propandiolu”, ibid.
1959,33, 1485-1492.

[10] E.D. Setny: „Profesor Jerzy Stefan Chodkowski” ; Z życia Akademii Medycznej w Warszawie, 
2002, # 8-9,24.

[11] M. Białowolska, B. Behr, J. Chodkowski: „The inhibiting effect o f proteins on the electrode reac
tions of zinc and cadmium ions in acidic solutions. Part I. Polarographic and chroncvoltampero- 
metric measurements”, Roczn. Chemii 1968, 42, 935-948; B. Behr, M. Białowolska, J. Chodkow
ski: „The effect o f proteins on the electrode reaction o f metal ions at the mercury electrode”, 
Electroanal. Chem. & Interfacial Electrochem. 1973, 46, 223-231.

[12] Seria prac „Polarographic investigations of acridine derivatives”: J. Chodkowski, W. Kiwak, 
E. Walczak: „Part I. Preliminary communication”, Roczn. Chemii 1970, 44, 1603-1606; „Part II. 
Acridine, 9-aminoacridine and its dimethylaminoalkyl derivatives”, ibid. 1972, 46, 1843-1853; 
J. Chodkowski, W. Kiwak: „Part III. Mononitro derivatives o f  9-dimethylaminoalkyIammoacri- 
dines”, ibid. 1973, 47, 157-171; J. Chodkowski, E. Walczak: „Part IV. Halogen derivatives o f 
9-dimethylaminoalkylamino acridine”, ibid. 1973, 47, 1511-1522; J. Chodkowski, W. Kiwak: 
„Part V. l-Nitro-9-alkylaminoacridines”, ibid. 1974, 48, 1401-1408; J. Chodkowski, A. Chrza
nowski: „Part VI. Some 9-substituted derivatives”, ibid. 1976, 50, 935-945; J. Chodkowski, 
A. Chrzanowski: „Polarographic study o f the decay o f the ion pairs o f  acridinide radical anions in 
dimethylformamide solutions”, J. Electroanal. Chem. 1976, 74, 235-238.

[13] J. Chodkowski, T. Giovanoli-Jakubczak: „Polarografia izomerów fenylo-piiydyloetylenu i fenylo- 
pirydylobutadienu”, Roczn. Chemii 1967,41,373-386; „Polarografia izomerów pitydylo-winylo- 
chinoliny i pirydylo-winyloizochinoliny. I. Pochodne 2-chinolilowe i 1 -izochinolilowe”, ibid. 1969, 
43, 1037-1051;,,-. II. Pochodne 4-chinolilowe”, ibid. 1970,44, 1289-1300; „Redukcja polarogra
ficzna l-pirydylo-2-nitropropenów i l-pirydylo-2-nitropropanów”, ibid. 1970,44,2 0 I-2 ll;T . Gio
vanoli-Jakubczak, J. Chodkowski, D. Gralewska: „Redukcja ftalazyny, 1-hydrazynoftalazyny oraz



PROF. JERZY CHODKOWSKI 9

binazyny (N|-karboetoksy-N,-hydrazynoftaIazyny) na elektrodach rtęciowych”, ibid. 1971, 45, 
1315-1328: J. Chodkowski, T. Giovanoli-Jakubczak: „Polarographie determination of N,-carbo- 
ethoxy-N,-hydrazinophthaIazine (Binazin)”, Chemia Anal. 1972, 17, 603-608.

[14] T. Giovanoli-Jakubczak, B.Fitak, J. Chodkowski: „Polarografia pestycydów fosforoorganicznych. 
I Aktywność polarograficzna i oznaczanie fosfochloru w roztworach wodnych”, Chemia Anal 
1971, 16, 383-390; „Photolysis o f Dipterex and DDVP under the influence of UV irradiation”, 
Roczn. Chemii 1971, 45, 689-694

[15] Z. Fijałek, J. Chodkowski, M. Warowna: „Polarographie studies o f drugs o f triphenylethene deri
vatives. Part I.”, J. Electroanal. Chem. 1987, 226, 129-136; „Polarograficzne badania leków 
pochodnych tnfenyloetenu. II.” Acta Polon. Pharm. 1988, 45, 245-251; „ -. III.” ibid. 1989, 46, 
248-253.

[16] J. Chodkowski, E. Walczak: „Polarografia l,4-dwufenylo-(3,5-endoaniIo)-dwuhydro-l,2,4-tria- 
zolu (nitronu)”, Roczn. Chemii 1968, 42, 1765-1772; J. Chodkowski, Z. Lenard: „Polarograficzna 
redukcja N-butylopiperydonu-4 i jego pochodnych bis(pirydylometynowych)”, ibid. 1972, 46, 
119-123; „Polarographie reduction o f some 3,5-bis disubstituted N-n-butyl-piperidone-4 derivati
ves”, ibid. 1975,49, 1749-1756; Z. Fijałek, J. Chodkowski: „Polarograficzne badania cis-diamodi- 
chloroplatyny (II)”, Acta Polon. Pharm. 1988, 45, 245-251; J Chodkowski, A. Chrzanowski, 
D. Gralewska-Ludwicka: „Polarograficzne oznaczanie amidopenicylin: mecylinamidu i piwme- 
cylinamidu”, Chemia Anal. 1989, 34, 229-236; Z Fijałek, J. Chodkowski, M. Warowna, M. Ka
niowski: „Polarographie studies of drugs o f purine derivatives -  II.” , J. Pharmaceut.& Biomed. 
Analysis 1989, 7, 1853-1859; J. Chodkowski, A. Orlikowska, E. Pachecka: „Oznaczenie niektó
rych metali ciężkich w ulistnionych gałązkach głowocisów metodą polarografii pulsowej różnicz
kowej”, Chemia Anal. 1991, 36, 791-795; J. Chodkowski, A. Chrzanowski, D. Gralewska-Lu- 
dwicka: „Polarographie determination of doxepin hydrochloride”, ibid. 1992, 37, 629-633; 
M. Warowna, J. Chodkowski: „Polarographie and voltammetric determination o f norfloxacin, oflo
xacin and ciprofloxacin using mercury and carbon electrodes”, J. Pharm. Belg. 1992, 47, 274.; 
Z. Fijałek, J. Chodkowski, M. Warowna: „Polarograficzne badania leków pochodnych imidazolu. 
I. Klotrimazol i ketokonazol”, Acta Poloniae Pharmaceutica -  Drug Res. 1992, 49, 1-5; M. Wa- 
rowna-Grześkiewicz, J. Chodkowski, Z. Fijałek: „Electrochemical studies o f some quinolone anti
biotics. Part I. Qualitative analysis on mercury and carbon electrodes”, ibid. 1995, 52, 187-192.

[17] J. Chodkowski: „Aleksander Borodin jako chemik”; Wiadomości Chemiczne 1954, 8, 369-373.





WIADOMOŚCI 2004, 58, 1-2 
dtenúcwe PL ISSN 0043-5104

MOLEKULARNE BRAMKI LOGICZNE
THE MOLECULAR LOGIC GATES

Konrad Szaciłowski

Wydział Chemii UJ, 
ul. Ingardena 3, 30-060 Kraków

Abstract
Wstąp
1. Podstawy cyfrowego przetwarzania informacji
2. Układy logiczne zbudowane z polimerów organicznych
3. Podstawy działania chemicznej bramki logicznej
4. Bramki logiczne zbudowane z układów chemomechanicznych (tnolecular 

meccanó)
4 .1. Elementy konstrukcyjne układów chemomechanicznych
4.2. Pseudorotaksany
4.3. Rotaksany- liczydła molekularne
4.4. Inne układy chemomechaniczne

5. Chemosensory jako bramki logiczne
5.1. Podstawowe rodzaje sensorów jonów metali
5.2. Bramki logiczne zbudowane z chemosensorów

6. Logika molekularna realizowana przez związki fotochromowe
7. Cyj anowe kompleksy żelaza jako przykłady przełączników molekularnych

7.1. W łaściwości i fotochemia kompleksów [FeiCN^NO]1 
i [Fe(CN)5N(0)SR]3

7.2. Układ [Fe(CN)sNO]2 /[Fe(CN)5N(0)SR]3 jako przełącznik i mole
kularna bramka logiczna

Podsumowanie 
Piśmiennictwo cytowane



12 K. SZACILOWSKI
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lońskim rozpoczął badania nad reaktywnością termiczną 
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jest pracownikiem Uniwersytetu Jagiellońskiego.

Jego zainteresowania naukowe obejmują zagadnienia chemii koordynacyjnej 
i bionieorganicznej: fotochemię, spektroskopię i reaktywność syntetycznych klas
terów żelazowo-siarkowych, wpływ oddziaływań elektrostatycznych na reaktyw
ność kompleksów metali przejściowych a także fotochemię i elektrochemię powierz
chniowo modyfikowanych półprzewodników nanokrystalicznych. Większość jego 
prac dotyczy zastosowań praktycznych materiałów molekularnych, zwłaszcza aspek
tów informatycznych (przełączniki molekularne, molekularne bramki logiczne i zło
żone chemiczne układy do analogowego i cyfrowego przetwarzania informacji) 
i medycznych (badania leków NO-donorowych, antynowotworowych, antybakte- 
ryjnych i grzybobójczych). Jest autorem kilkunastu artykułów naukowych w czaso
pismach o zasięgu międzynarodowym.
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ABSTRACT

Rapid development o f different electronic devices was initiated by the disco
very o f semiconductor-based switch -  a transistor in 1948 by J. Bardeen, W.H. Brat- 
tain and W.B. Shockley. All electronic devices are based on semiconductor compo
nents ever since. Growing demand for bigger memories and faster processors requi
res smaller and smaller transistors and other components. Soon the integration scale 
of electronic components will reach the physical limits and further speeding up will 
not be possible. The only solution of the crisis is application of single molecules and 
molecular systems for data acquisition, storage, transfer and processing.

There are numerous chemical systems capable of performing logical opera
tions, some of them have already found practical applications. Carbon nanotubes, 
semiconductor nanocrystals (quantum dots), organic polymers and other supramo- 
lecular assemblies can be a basis for construction o f chemical switches and logic 
gates. These devices, however, are chemical versions of traditional semiconductor 
devices, as the operational principles are imported directly from solid state electro
nics.

This paper deals with several different approaches towards chemical compu
ting. A large variety o f other chemical systems can be used for computing purposes. 
Some of them are extremely complex (like Aviram-Ratner type devices) and require 
advanced organic syntheses, other are veiy simple, like organic dyes and simple 
transition metal complexes. Despite substantial difference in chemical structure, the 
reactivity o f these systems can be described using common language: the Boolean 
logic.

Any chemical system, which exists in at least two different forms of different 
optical or electrochemical properties and can be switched with some chemical or 
physical stimuli (light, redox potential, pH, specific substrate) can be treated as 
a molecular switch. If  the logic structure o f the switch is more complex (i.e. there 
are several different states or several switching stimuli) the system forms a logic 
gate. The principles of operation of chemical logic gates are identical with those o f 
electronic logic gates. The input and output signals may have only two values:
0 (OFF, FALSE) or 1 (ON, TRUE). Output signal is a Boolean function o f input sig
nals. The basic logic gates are: YES, NOT, OR, NOR, AND, NAND, EX-OR and 
EX-NOR.

Even the simplest molecular system can exhibit complex logic behaviour, it 
depends mostly on specific chemical reactivity o f the system, proper assignment of 
the input and output parameters and imagination o f the experimenter. Some systems 
are complex enough to emulate not only single gates, but also much larger compu
ting circuits of multilayer parallel architecture. At the same time these systems are 
closely related to quantum computers: they can be considered as superposition of 
different logic gates. Although many of these systems are very impractical, they are 
guidelines leading to new powerful technologies.
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WSTĘP

Gwałtowny rozwój mikroelektroniki został zapoczątkowany wynalezieniem 
tranzystora w 1948 roku przez Bardeena, Brattaina i Shockley’a [1, 2], Od tego 
czasu urządzenia elektroniczne oparte są praktycznie w całości o elementy półprze
wodnikowe. Rosnące zapotrzebowanie na pamięci o coraz większej pojemności 
i coraz szybsze mikroprocesory wymusza postępującą miniaturyzację elementów 
wchodzących w skład układów scalonych. Postęp w miniaturyzacji elementów elek
tronicznych przebiegał i przebiega tak regularnie, że został opisany matematycznie. 
Model ten, zwany prawem Moore’a przewiduje podwojenie stopnia integracji ele
mentów elektronicznych co 12-18 miesięcy [3, 4]. Obecny stopień miniaturyzacji 
obwodów elektronicznych osiąga granice określone prawami fizyki [5-7] (ograni
czenia techniki litograficznej, nieskalowalność tranzystorów MOS, efekt tunelowy), 
a obecne prognozy dalszego rozwoju mikroelektroniki wskazują na zmniejszenie 
tempa rozwoju [8]. Równolegle do dalszego szybkiego rozwoju urządzeń półprze
wodnikowych trwają poszukiwania nowych technologii przetwarzania informacji.

Jednym z możliwych rozwiązań nadchodzącego kryzysu jest zastosowanie 
związków chemicznych jako układów do przetwarzania informacji [6, 7,9-18]. Moż
na tu wyróżnić dwa rodzaje podejść: (i) konstrukcję urządzeń hybrydowych, zawie
rających zarówno elementy półprzewodnikowe jak i molekularne [6, 7, 16, 18] oraz 
(ii) układy, gdzie cały proces informatyczny jest realizowany w układzie chemicz
nym [19-24], Ten sposób rozwiązania problemu wiąże się ze zmianą istoty procesu 
technologicznego. Dotychczasowe konstrukcje półprzewodnikowe powstają w pro
cesie trawienia domieszkowanego materiału i wielkość powstających obiektów jest 
uzależniona od tego, jak dokładnie potrafimy modyfikować obiekty makroskopowe 
{top down). Wprawdzie udaje się uzyskiwać technikami litografii elektronowej bar
dzo małe struktury półprzewodnikowe (rzędu kilku-kilkunastu nanometrów), ale 
praca takich układów  je s t  zaburzana przez w ie le  różnych  z jaw isk , co 
w konsekwencji utrudnia lub nawet uniemożliwia pracę takiego urządzenia [5]. Uży
cie cząsteczek chemicznych do przetwarzania informacji pozwala uniknąć tych pro
blemów, ale wymaga możliwości budowania struktur z pojedynczych atomów i czą
steczek (bottom up). Większość reakcji chemicznych można traktować jako mani
pulację materią w skali atomowej, a więc zastosowanie cząsteczek i reakcji che
micznych do zaawansowanego przetwarzania informacji powinno być w bliskiej 
przyszłości możliwe. Poza znacznym wzrostem stopnia integracji obliczenia wyko
nywane w skali molekularnej będą się charakteryzowały znacznie mniejszym zapo
trzebowaniem na energię w porównaniu z układami konwencjonalnymi, mniejszą 
wrażliwością na zakłócenia i znacznie mniejszym poziomem szumów [9], Zastoso
wanie materiałów molekularnych zamiast półprzewodników ułatwi tworzenie pro
cesorów o architekturze trójwymiarowej, co przyspieszy ich pracę o kilka rzędów 
wielkości, a także zwiększy pojemność pamięci elektronicznych [9]. Możliwe też 
będzie prowadzenie obliczeń równoległych na wielką skalę dzięki wykorzystaniu 
zjawisk samoorganizacji w cienkich warstwach [25,26], a także wykorzystanie efek



MOLEKULARNE BRAMKI LOGICZNE 15

tów, które są szkodliwe w tradycyjnych bramkach logicznych, np. zjawisko tunelo
we [27]. Pierwsze udane próby realizacji chemicznych bramek logicznych wskazu
ją. kilka różnych sposobów wykorzystania układów chemicznych do przetwarzania 
informacji. Niniejsza praca przedstawia kilka wybranych rodzajów chemicznych 
układów logicznych.

1. PODSTAWY CYFROWEGO PRZETWARZANIA INFORMACJI

Każdy układ cyfrowy to układ do przetwarzania informacji w postaci sygna
łów mogących przyjmować tylko dwie wartości 0 i 1. W elektronice wartości te 
odpowiadają dwóm różnym wartościom napięcia [28], a w przypadku logicznych 
układów molekularnych zarówno informacja wejściowa, jak i wyjściowa jest kodo
wana za pomocą zdefiniowanych wartości różnych parametrów fizykochemicznych 
(np. stężenia różnych jonów, ciśnienia, temperatury, absorbancji, intensywności fluo- 
rescencji i innych). Do podstawowych funkcji logicznych należą negacja (NOT), 
suma (OR), iloczyn (AND) i nietożsamość (EX-OR) (Tabela 1) [29].

Tabela 1. Oznaczenia i właściwości podstawowych bramek logicznych

Operacja logiczna Symbol Tablica wartości

YES

NOT

- o

- t > -

A X X
0 0 1
1 1 0

OR

NOR

O

o

x x

AND

NAND

a

t >

X

EX-OR

EX-NOR

E>
3>

x
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Elementy realizujące te funkcje nazywane są zwykle bramkami logicznymi. 
Zarówno argumenty, jak i sama funkcja mogą przybierać tylko dwie wartości: 0 i 1, 
a stan wyjścia bramki logicznej jest ściśle zdefiniowany i zależy wyłącznie od war
tości sygnałów wejściowych. Najprostszą^ jednowejściowąbramkąjest bramka NOT. 
Podanie sygnału o wartości „1” na wejście bramki powoduje pojawienie się sygna
łu „0” na wyjściu i odwrotnie. Pozostałe bramki posiadają co najmniej dwa wejścia 
i zwykle jedno wyjście. Innymi przykładami operacji logicznych są suma oraz ilo
czyn logiczny. Dla każdej bramki dwuwejściowej istnieją cztery kombinacje infor
macji wejściowych i w celu zdefiniowania funkcji konieczna jest znajomość warto
ści funkcji dla wszystkich zestawów argumentów.

Dwa elementy 0 i 1 wraz z operacjami negacji (oznaczanej x ’ lub x), sumy 
(x +y) i iloczynu (x ■ >) tworzą strukturą zwaną w matematyce algebrą Boole’a lub 
algebrą logiki. Z tych podstawowych elementów mogą być tworzone dowolnie zło
żone funkcje logiczne, które między innymi są podstawą działania wszystkich mi
kroprocesorów i większości innych układów elektronicznych. Podstawowe reguły 
algebry Boole'a przestawiają równania (1) [29]:

x + 0 = x  
x  - 1 = x 
x  + x  = 1 
x x  = 0
x  + y  = y  + x  (O
x ■ y  = y  ■ x
x - ( y + z ) = ( x - y ) + ( x - z )  
x  + (y • z) = (x + >>) • (x + z)

wraz z prawami De Morgana [28] (2):

a ■ b — a + b
a + b — a ■ b (2)

ten zbiór prostych reguł stanowi podstawą działania nie tylko prostych bramek 
logicznych, ale także wszystkich mikroprocesorów i większości innych urządzeń 
elektronicznych.

2. UKŁADY LOGICZNE ZBUDOWANE Z POLIMERÓW  
ORGANICZNYCH

Wprawdzie już w 1959 roku amerykański fizyk Richard P. Fcynman zapropo
nował wykorzystanie obiektów o skali atomowej do przetwarzania informacji [13], 
ednak przez długi czas pomysł ten pozostawał w sferze fantastyki naukowej. Do- 
)iero w latach siedemdziesiątych i osiemdziesiątych XX wieku zaprojektowano diodę
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zbudowaną nie z monokryształu domieszkowanego półprzewodnika, a z pojedyn
czej cząsteczki chemicznej (Rys. 1) [30-33].

Cząsteczka ta (nigdy nie zsyntezowana) miała składać się z dobrego donora elek
tronów (tetratiafulwalen, niebieski), akceptora (tetracyjanochinodimetan. czerwo
ny) i mostka kowalencyjnego (bicyklo[2.2.2.]oktan, czarny). Części donorowa i ak
ceptorowa miały być połączone z przewodnikiem metalicznym, np. ostrzem mikro
skopu tunelowego. Orbitale HOMO części donorowej i LUMO części akceptoro
wej powinny być w rezonansie z poziomami Fermiego odpowiednich styków meta
licznych. W takiej sytuacji elektron może tunelować poprzez mostek o, ale jeden 
z kierunków tunelowania (od donora do akceptora) będzie znacznie korzystniejszy 
energetycznie od drugiego. W takim przypadku charakterystyka prądowo-napię- 
ciowa takiego złącza powinna być bardzo podobna do charakterystyki diody pół
przewodnikowej [34], Zostało to później udowodnione eksperymentalnie [35, 36], 
a mechanizm działania diody Avirama-Ratnera został wyjaśniony teoretycznie 
[37, 38], Kolejnym istotnym krokiem w stronę konstrukcji funkcjonalnych bramek 
logicznych opartych o pojedyncze cząsteczki była konstrukcja (a właściwie synte
za) rezonansowej diody tunelowej [14. 39], Wykorzystano w niej dwa fragmenty 
polifenylowe rozdzielone dwoma fragmentami nasyconego łańcucha węglowodo
rowego o długości około 1 nm. Połączenie diod organicznych z polifenylowymi 
przewodnikami umożliwiło zaprojektowanie bramek logicznych zbudowanych z po
jedynczych cząsteczek [27]. Zastosowanie logiki „dioda-dioda” umożliwiło kon
strukcję bramek AND i OR (Rys. 2a,b), a dodatkowo włączenie rezonansowej dio
dy tunelowej umożliwiło stworzenie bramki EX-OR (Rys. 2c); wymiary każdej 
z bramek nie przekraczają 5 nm * 5 nm.

N C ^  X N

donor

NC CN

mostek o akceptor

Rysunek 1. Dioda molekularna Avirama-Ratnera
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Rysunek 2. Przykłady molekularnych bramek logicznych zbudowanych z diod molekularnych. 
Kolorem niebieskim zaznaczono części donorowe, czerwonym -  akceptorowe, zielonym miejsca połączeń 

elektrycznych, brązowym -  rezonansową diodę tunelową [27]
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Zwłaszcza z tą  ostatnią strukturą można wiązać duże nadzieje, gdyż bramka 
EX-OR stanowi jeden z elementów półsumatora. Półsumator, obwód mogący doda
wać dwie liczby jednobitowe, jest zbudowany z jednej bramki AND i jednej 
EX-OR z wejściami połączonymi równolegle (Rys. 3).

a o------- 1

------° c
a b c s

bo— < 0 0 0 0
1 0 0 1

i > - s

0
1

1
1

0
1

1
0

Rysunek 3. Schemat elektryczny i tablica wartości półsumatora

Obwody te mogą być następnie łączone szeregowo i wchodzić w skład złożo
nych systemów arytmetycznych. Właściwie jedynym ograniczeniem jest synteza 
odpowiednich związków i tworzenie odpowiednich połączeń elektrycznych. Planu
je się między innymi użycie nanorurek węglowych do zasilania i przesyłania da
nych w powyższych układach [27].

Wprawdzie opisane powyżej związki są molekularnymi bramkami logicznymi, 
to przetwarzanie i przesyłanie informacji zachodzi na drodze elektronicznej i za
równo konstrukcyjnie jak i pojęciowo są one bardzo bliskie klasycznym odpowied
nikom elektronicznym. W następnych częściach zostaną opisane układy, w których 
w dostarczanie, przetwarzanie i odczytywanie informacji zaangażowane są procesy 
chemiczne.

3. PODSTAWY DZIAŁANIA CHEMICZNEJ BRAMKI LOGICZNEJ

Opisane w poprzedniej części układy są wprawdzie bramkami logicznymi, lecz 
ich działanie nie opiera się na efektach chemicznych. Typowa chemiczna bramka 
logiczna oparta jest o układ chemiczny zawierający związek, który może występo
wać w postaci co najmniej dwóch form (izomerów) różniących się właściwościami 
spektroskopowymi lub elektrochemicznymi [19, 40]. Ponadto muszą istnieć różne 
czynniki fizyczne i/lub chemiczne, które inicjują przemianę jednej formy w drugą 
powodując tym samym zmianę właściwości układu (Rys. 4).

Jednemu ze stanów układu należy przypisać wartość logiczną „0”, a drugiemu 
„1”, podobnie należy postąpić z bodźcami fizykochemicznymi działającymi na układ. 
To podejście bardzo ułatwia analizę układu i umożliwia łatwe wyznaczenie funkcji 
logicznej reprezentowanej przez układ chemiczny.
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Rysunek 4. Ogólny schemat molekularnej bramki logicznej

Przykładowo można rozpatrzyć układ, który do przejścia ze stanu A do stanu B 
wymaga jednoczesnego działania dwóch różnych bodźców fizykochemicznych. 
W przypadku braku bodźców układ pozostaje w stanie niezmienionym (Tab. 2a). 
Działanie pojedynczego bodźca może powodować jakieś zmiany chemiczne w ukła
dzie, ale nie prowadzi do trwałej zmiany stanu. Stan taki odpowiada informacji 
(0,1) lub (1,0) podanej na wejście bramki (Tab. 2b-c). Dopiero działanie obu booź- 
ców jednocześnie, czyli informacja (1,1) powoduje przełączenie układu (Tabela 2d). 
Sytuacja taka odpowiada iloczynowi logicznemu danych wejściowych, czyli bram
ce AND.

Tabela 2. Zasada działania chemicznej bramki logicznej na przykładzie bramki AND

Vv ejścic 1 Wejście II Stan bt amki Ilustiacja Ki afii/jiu

a 0 0 0

b 0 1 0
m j3 r ---

c 1 0 0
-

d 1 1 1

Szczególnie interesujące są układy, które mogą istnieć w więcej niż dwóch sta
nach lub gdy przełączenie z jednego stanu w drugi zachodzi pod wpływem większej
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liczby bodźców. Inną możliwością konstrukcji molekularnej bramki logicznej jest 
użycie układu zawierającego dwa związki związane stanem równowagi. Ze wzglę
dów praktycznych korzystna jest też całkowita odwracalność tych reakcji, ale nie 
jest to warunek konieczny do traktowania układu jako bramki. Jeśli istnieją odpo
wiednie czynniki fizykochemiczne silnie przesuwające stan równowagi, to zacho
wanie takiego układu może być opisane językiem algebry Boole’a, a układ ten może 
też być traktowany jako chemiczna bramka logiczna (Tab. 2). W tej chwili znanych 
jest bardzo wiele przykładów bramek należących do tych kategorii. Są to zarówno 
bardzo skomplikowane układy supramolekulame, łańcuchy DNA lub RNA o odpo
wiedniej sekwencji, pochodne eterów koronowych wywodzące się z chemosenso- 
rów fluorescencyjnych, różne barwniki fotochromowe a także różne proste związki 
chemiczne, których właściwości spektroskopowe i chemiczne zmieniają się w zna
czący sposób pod wpływem czynników zewnętrznych. Pomimo wielkiej różnorod
ności strukturalnej wszystkie te układy posiadają cechy wspólne: w odpowiednich 
warunkach mogą pobierać informację z otaczającego środowiska, przetwarzać ją  
i zwracać wynik operacji obserwatorowi. Znajomość chemii tych układów umożli
wia przeprowadzenie manipulacji na poziomie atomowym, jest więc w pewnym 
sensie praktyczną realizacją idei Feynmana [13].

4. BRAMKI LOGICZNE ZBUDOWANE Z UKŁADÓW 
CHEMOMECHANICZNYCH (MOLECULAR MECCANO)

Poprzez analogię do maszyn, układy molekularne, w któiych jedna część prze
mieszcza się względem drugiej w sposób odwracalny są zwykle nazywane maszy
nami molekularnymi. W  przyrodzie można znaleźć nieograniczoną mnogość po
dobnych układów. Każda żywa komórka zawiera elementy chemiczne, które wyko
nując odpowiednie ruchy są odpowiedzialne za procesy metaboliczne. Takimi orga
nellami są np. rybosomy, mitochondria czy retikulum endoplazmatyczne. Każda 
komórka mięśnia zawiera włókna aktyny i miozyny, a ich kolektywne ruchy składa
ją  się na aktywność ruchową komórki, a następnie całego mięśnia [41, 42]. Także 
wirusy i bakteriofagi są bardzo złożonymi maszynami molekularnymi [43] co zos
tało udowodnione poprzez syntezę wirusa polio z materiałów nieożywionych [44].

Syntetyczne maszyny molekularne są kompleksami supramołekulamymi taki
mi jak pseudorokataksany, rotaksany i katenany [20]. Opisano wiele innych typów 
struktur, ale wymienione struktury należą do najlepiej poznanych, a ich właściwo
ści umożliwiają konstrukcję molekularnych bramek logicznych.

4.1. ELEMENTY KONSTRUKCYJNE UKŁADÓW CHEMOMECHANICZNYCH

Większość pseudorotaksanów, rotaksanów i katenanów istnieje dzięki dwóm 
oddziaływaniom: tworzeniu wiązań wodorowych lub oddziaływaniom typu charge
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transfer pomiędzy cząsteczką gościa {guest) a cząsteczką gospodarza {hast). Aby 
uzyskać trwałe układy supramolekulame, składniki muszą być wyposażone we frag
menty zdolne do tych oddziaływań [20, 21, 45], Jako donory w kompleksach CT 
najczęściej stosuje się takie fragmenty jak: 1,4-oksybenzen, 1,5-oksynaftalen i te- 
tratiafulwalen (Rys. 5a) a także podstawione aminy aromatyczne, a jako akceptory 
kationy 4,4’-bipirydyniowe, 2,7-diazapireniowe i tetratiafulwaleniowe. (Rys. 5b). 
Łącznikami spajającymi te elementy w cząsteczki, będące „klockami” do budowy 
układów supramolekulamych, są najczęściej łańcuchy polieterowe.

C K )

R—N N—R R—N

[© >— <©]

N— R

Rysunek 5. Przykładowe elementy konstrukcyjne maszyn chemoinechamcznych: a) części donorowe; 
b) części akceptorowe, c) przykładowe substraty do syntezy pseudorotak.,anow [20, 21, 45]

W układach wykorzystujących wiązania wodorowe donorami protonu są naj
częściej aminy drugorzędowe, a akceptorami podstawione etery koronowe. Po dołą
czeniu długich łańcuchów węglowodorowych lub polieterowych, względnie po włą
czeniu takiego elementu w pierścień makrocykliczny uzyskuje się elementy, z któ
rych można budować całą gamę maszyn molekularnych (Rys. 5c).



4.2. PSElfDOROTAksANY

Najprostszym przykładem maszyn molekularnych są pseudorotaksany. Związ
ki te powstają w reakcji pierścienia makrocyklicznego zawierającego odpowiednie 
ugrupowania donorowe lub akceptorowe (gospodarza) z liniową cząsteczką gościa 
zawierającą fragment komplementarny do cząsteczki gospodarza. Wiązanie pomię
dzy cząsteczką gościa a gospodarza polega wyłącznie na tworzeniu wiązań wodo
rowych lub oddziaływaniu CT pomiędzy donorem i akceptorem. Układ zawierający 
pseudorotaksany posłużył do konstrukcji jednej z pierwszych bramek chemicznych 
typu EX-OR [46]. W tym przypadku jako cząsteczkę gospodarza zastosowano aro
matyczny eter koronowy, a jako gościa podstawiony kation diazapireniowy. Zmie
szanie obu związków w roztworze powoduje natychmiastowe powstanie komplek 
su (Rys. 6), w którym fluorescencja obu składników jest wygaszona poprzez od
działywanie CT.
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*

0 " CF3S0 H = (C4Hv)3N j donor akceptor

Rysunek fi Zasada działania bramki \()K  ¿budowanej na bazie pseudorotaksanu [46]

Dodatek mocnego kwasu (np. CF.SO.H) powoduje protonaeję eteru korono
wego i dysocjację pseudorotaksanu. Reakcja ta włącza fluorescencję obu składni
ków, fluorescencja eteru koronowego nie jest zaburzona przez protonaeję. Rozpad 
kompleksu można też osiągnąć poprzez dodanie tributyloaminy, która tworzy trwa
ły kompleks CT z cząsteczką gościa. W tym przypadku obserwuje się jedynie fluo- 
rescencję pochodzącą od związku makrocyklicznego. Dodatek aminy do zakwaszo
nego roztworu lub dodatek kwasu do roztworu zawierającego aminę odtwarza pier
wotny pseudorotaksan i wygasza tluorescencję. Przypisując fluorescencję układu 
jako sygnał wyjściowy a dodatki kwasu i aminy jako sygnały wejściowe, można 
zauw ażyć, że układ zachow uje się jak bramka typu EX-OR (pot. Tab. 1), gdyż wyj
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ście przyjmuje wartość „1” tylko w przypadku, gdy jedno z wejść przyjmuje war
tość „1” a drugie „0” (dodatek kwasu lub dodatek aminy) [21, 47, 48]. Ten sam 
układ może też działać jak bramka EX-NOR, wtedy jako sygnał wyjściowy należy 
przyjąć absorpcję światła przez pasmo CT pseudorotaksanu, którą można obserwo
wać wyłącznie wtedy, gdy do roztworu nie dodano ani kwasu, ani zasady lub i kwas, 
i zasadę. Ten przykład ilustruje, jak można wykorzystać różne kanały informacyjne 
(w tym przypadku fluorescencję i absorbancję) do odczytu stanu logicznego bramki.

Opisano też wiele układów, w których tworzenie i rozpad pseudorotaksanu jest 
kontrolowane elektrochemicznie [20, 49-55] i fotochemicznie [20, 21, 56, 57]. 
W obu przypadkach dochodzi do zmiany właściwości donorowych lub akceptoro
wych jednego ze składników i do kontrolowanego rozpadu układu supramolekular- 
nego. Przykładowo, redukcja kationu 4,4-dipirydyniowego prowadzi do znacznego 
zmniejszenia jego właściwości akceptorowych, podobnie jak utlenienie tetratiaful- 
walenu (TTF) osłabia jego właściwości donorowe. W tym przypadku możliwe jest 
elektrochemiczne przełączenie układu z donora do akceptora, gdyż pochodny dika- 
tion jest dobrym akceptorem (por Rys. 5) [58]. Dzięki tym właściwościom TTF 
była możliwa konstrukcja przełącznika trójpozycyjnego. Układ zawierający TTF 
oraz dwa związki makrocykliczne (jeden zawierający jednostki 4,4-dipirydyniowe, 
drugi 1,5-dioksonaftalen) może być elektrochemicznie przełączany między trzema 
różnymi stanami różniącymi się właściwościami optycznymi (Rys. 7).

4MB donory 
akceptory

Rysunek 7 Elektrochemiczne przełączanie pseudorotaksanu: reakcja wymiany „gospodarza” wywołana 
zmianą charakteru donorowo-akceptorowego cząsteczki gościa [58]

Zredukowana forma TTF tworzy pseudorotaksan ze związkiem makrocyklicz- 
nym zawierającym grupy akceptorowe, po jednoelektronowym utlenieniu kompleks 
CT ulega rozpadowi, gdyż kationorodnik TTF" nie tworzy stabilnych kompleksów. 
Dalsze utlenianie prowadzi do powstania dikationu TTF2 , który jest bardzo do
brym akceptorem i tworzy kompleks ze związkiem makrocyklicznym zawierają
cym grupy donorowe. Ponieważ oba kompleksy CT posiadają charakterystyczne
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widma fluorescencyjne, to układ ten doskonale nadaje się do elektrycznego modu
lowania impulsów świetlnych.

W przypadku reakcji fotochemicznych w wielu przypadkach konieczne jest 
dodanie fotosensybilizatora i reduktora (sacrificial reagent = odczynnik protektoro
wy) [59, 60] lub umieszczenie w jednej z części fotochemicznie czynnego centrum 
metalicznego. Znane są układy, w których cząsteczka gospodarza zawiera fragmen
ty takie jak: Ru(bpy),L2' i Re(CO),LCl. Naświetlenie układu powoduje przeniesie
nie elektronu z kompleksu metalu na część akceptorową pierścienia makrocyklicz- 
nego i dysocjację układu (Rys. 8). Przełączenie układu do stanu początkowego nas
tępuje pod wpływem utlenienia związku, np. tlenem atmosferycznym [57].

Cl
—c=o 
c=o

Rysunek 8. Cząsteczka gospodarza wchodząca w skład pseudorotaksanu przełączanego fotochemicznie [57]

4.3. ROTAKSANY -  LICZYDŁA MOLEKULARNE

Rotaksany są związkami wywodzącymi się od pseudorotaksanów. Różnica 
między tymi dwoma grupami związków polega na istnieniu „wiązania mechanicz
nego” pomiędzy cząsteczkami gościa i gospodarza. Cząsteczka gościa na obu koń
cach posiada zwykle duże grupy funkcyjne (np. trifenylometan dodatkowo podsta
wiony grupami /-butylowymi), które mechanicznie zapobiegają dysocjacji układu 
supramolekulamego. Schematyczną strukturę rotaksanów przedstawia Rys. 9.

Rysunek 9. Schematyczna budowa rotaksanu: (a) pierścień makrocykliczny (zielony) jest uwięziony 
pomiędzy dwiema grupami zabezpieczającymi (niebieskie kule)

(b) pierścień makrocykliczny może się poruszać pomiędzy kilkoma receptorami taką strukturę posiadają 
układy nazywane molecular shuttle i molecular abaeus [20, 21, 45, 61, 64, 69]
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Rotaksany, które mogą być rozważane jako przełączniki molekularne muszą 
posiadać co najmniej dwa różne miejsca donorowe lub akceptorowe [61]. W zależ
ności od właściwości chemicznych części składowych, rotaksany mogą być przełą
czane sygnałami chemicznymi (zmiana pH, jony metali przejściowych), elektro
chemicznie lub optycznie [20, 21,45, 62-64],

Liczba różnych dozwolonych stanów rotaksanu zależy od liczby receptorów 
(Rys. 9). Rotaksan z jednym receptorem nie jest przełącznikiem, bo pierścień ma- 
krocykliczny nie ma możliwości ruchu. Zwiększenie liczby receptorów prowadzi 
do powstania cząsteczek o interesujących właściwościach przełączających. Zacho
wanie chemiczne rotaksanów jest bardzo podobne do pseudorotaksanów, z tą jed
nak różnicą, że niemożliwa jest ich dysocjacja. Rotaksany są często nazywane „wa
hadłowcami” molekularnymi {molecularshuttle) lub liczydami molekularnymi (mo- 
lecular abacus), gdyż pod wpływem odpowiedniej sekwencji bodźców fizykoche
micznych pierścień makrocykliczny porusza się wzdłuż osi cząsteczki w kontrolo
wany sposób [65].

4.4. INNE UKŁADY CHEMOMECHANICZNE

Inną bardzo dużą rodziną układów chemomechanicznych sąkatenany -  związ
ki w których dwa pierścienie wzajemnie przenikają się jak ogniwa łańcucha. W celu 
uzyskania właściwości przełączających oba pierścienie muszą zawierać odpowied
nie podjednostki donorowe i akceptorowe (Rys. 5) [20, 21, 45]. Właściwości prze
łączające w zasadzie przypominają rotaksany, gdyż i w tym przypadku więzy me
chaniczne zapobiegają dysocjacji cząsteczki. Kateneny są związkami, które mogą 
znaleźć zastosowanie w wielu dziedzinach życia. Związki te już znalazły zastoso
wanie w prototypowych obwodach elektronicznych [11, 18, 66-68], zsyntezowano 
też związki, które mogą z sposób aktywny transportować pewne cząsteczki (np. 
etery koronowe) wzdłuż łańcucha organicznego, a energię czerpią ze światła wi
dzialnego [21, 69]. Znanych jest wiele innych typów maszyn molekularnych, któ
rych główną cechą jest wykonywanie kontrolowanych mchów w skali molekular
nej, lecz ich szczegółowy opis wykracza poza ramy tego artykułu.

5. CHEMOSENSORY JAKO BRAMKI LOGICZNE

Barwniki organiczne zmieniające barwę w zalezności od właściwości środowi
ska (rozpuszczalnik, pH, rodzaj i stężenie jonów metalu) są znane od bardzo dawna. 
W XX wieku bardzo rozwinęła się chemia wskaźników do kolorymetrycznego 
i fluory metrycznego oznaczania kationów [70—75], ale dopiero od dziesięciu lat 
znane są chemosensory jednocześnie pełniące rolę molekularnych bramek logicz
nych [19, 74, 76],
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5.1 PODSTAWOWE RODZAJE SENSORÓW JONÓW METALI

Cząsteczki większości chemosensorów są zbudowane z dwóch podstawowych 
elementów: receptora i części sygnałowej. Niektóre z nich zawierają także łącznik 
spajający dwa poprzednie elementy, w innych część sygnałowa jest połączona bez
pośrednio z receptorem [73-75]. Receptorami mogą być rozmaite struktury chemi
czne: etery koronowe, kryptandy, podandy, kaliksareny, grupy chelatujące, amino
kwasy i polipeptydy. Jako grupy sygnałowe zwykle stosuje się chromofory lub fluo- 
rofory. Sprzężenie pomiędzy receptorem a chromoforem, czy też między recepto
rem a fluoroforem powoduje, że po związaniu substratu przez receptor następuje 
zmiana właściwości optycznych układu: zmiana widma absorpcyjnego, zwiększe
nie intensywności fluorescencji lub jej wygaszenie. W zależności od struktury che- 
mosensora wyróżnia się dwa podstawowe mechanizmy ich działania: fotoinduko- 
wane przeniesienie elektronu (photoinduced electron transfer, PET) i fotoinduko- 
wane przeniesienie ładunku (photoinduced charge transfer, PCT lub internat 
charge transfer, ICT) [24, 73, 74].
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Rysunek 10. Zasada działania chemosensora wykorzystującego fotoindukowane przeniesienie 
elektronu (PET) [24. 73. 74]

W sensorach wykorzystujących PET, fluorofor ma charakter akceptora, a re
ceptor donora elektronów. Ponadto związek taki musi posiadać odpowiedni układ 
poziomów energetycznych: energia HOMO niezwiązanego receptora musi być więk
sza od energii HOMO fluoroforu, i zmniejszać się po związaniu substratu. Wzbu
dzenie fluoroforu powoduje przeniesienie jednego elektronu z poziomu HOMO na 
LUMO i umożliwia przeniesienie elektronu z orbitalu HOMO receptora powodując 
wygaszenie fluorescencji (Rys. 10 a). Związanie kationu przez receptor obniża energię 
poziomu HOMO receptora na tyle, że przeniesienie elektronu, a więc wygaszenie
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fluorescencji nie jest możliwe (Rys. 10 b). W większości sensorów receptor kationu 
zawiera aminy alifatyczne lub aromatyczne działające jako wygaszacze fluorescen
cji, a związanie substratu przez receptor powoduje zwiększenie intensywności fluo
rescencji. Jeśli fluorofor (lub chromofor) zawiera podstawniki o charakterze dono
rowym i akceptorowym, to po wzbudzeniu związku następuje proces wewnątrz- 
cząsteczkowego przeniesienia ładunku (ICT). Zmiana właściwości donorowych lub 
akceptorowych jednego z podstawników spowoduje zmianę energii przejścia CT, 
co spowoduje przesunięcie zarówno pasma absorpcji jak i emisji tego związku. Efekt 
ten może być wykorzystany do konstrukcji chemosensora. Jeśli receptor jest zwią
zany z podstawnikiem donorowym, to związanie kationu spowoduje osłabienie cha
rakteru donorowego tej grupy i przesunięcie hipsochromowe pasma absorpcyjnego 
i emisyjnego (Rys. 11 a), oraz zmniejszenie intensywności tego pasma. Odwrotny 
efekt obserwuje się, jeśli receptor jest związany z akceptorową częścią chromoforu, 
po związaniu kationu następuje przesunięcie batochromowe i wzrost intensywności 
pasma absorpcyjnego (Rys. 11 b) [24, 74].

o 0 -0  0=f§3

b 0 = 0

Rysunek 11. Zasada działania chemosensora ICT. Związanie substratu z częścią donorową (zielona) 
powoduje przesunięcie hipsochromowe pasma CT (a); związanie substratu z częścią akceptorową (czerwona) 

powoduje przesunięcie batochromowe pasma CT (b) [24, 73, 74]

5.2. BRAMKI LOGICZNE ZBUDOWANE Z CHEMOSENSORÓW

Klasyczne chemosensory mogą być traktowane jako przełączniki molekularne, 
których absorpcja (lub fluorescencja) może być włączana i wyłączana poprzez odpo
wiednie czynniki chemiczne. Większość funkcjonalnych bramek logicznych wyma
ga jednak co najmniej dwóch wejść, innymi słowy chemosensor powinien reago
wać co najmniej z dwoma różnymi substratami. Wprawdzie większość receptorów 
została zaprojektowana tak, aby z jak największą selektywnością wiązały tylko je 
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den rodzaj substratu, ale można zsyntezować chemosensory z receptorami o mniej
szej selektywności, tak, aby reagowały z dwoma różnymi substratami. Można też 
przygotować związki zawierające dwa różne receptory połączone z jednym fluoro- 
forem. Struktury różnych sensorów pełniących funkcje bramek logicznych przed
stawia Rys. 12.

Rysunek 12. Przykłady struktur chemosensorów PET realizujących różne funkcje logiczne:
YES (a), NOT (b), AND (c), OR (d), NOR (e) i NAND (fj.

Kolorem niebieskim zaznaczono receptory a czerwonym fluorofory [76 81]

Najprostszą bramką logiczną, jaka może być zrealizowana przy użyciu sensora 
jest bramka YES [77]. Związek w postaci przedstawionej na Rys. 12a nie fluoryzuje 
z powodu wydajnego wygaszania przez trzeciorzędową grupę aminową. Sprotono- 
wanie tej grupy uniemożliwia proces PET i powoduje włączenie fluorescencji. Od
wrotny proces obserwuje się w przypadku związku 12b [78]. Protonacja grupy kar
boksylowej wyłącza wygaszanie i związek wykazuje intensywną fluorescencję. Jego 
zachowanie można więc opisać jako funkcję logiczną NOT W przypadku obu po
wyższych bramek zastosowano takie samo przypisanie sygnałów wejściowych 
i wyjściowych wejście -  stężenie protonów, wyjście -  fluorescencja.

Bardziej złożone funkcje logiczne mogą być realizowane wyłącznie przy uży
ciu chemosensorów posiadających większą liczbę receptorów. Spośród wszystkich 
bramek dwuwejściowych najłatwiejsza do zrealizowania jest bramka AND. Zwią
zek pełniący tę funkcję jest przedstawiony na Rys. 12 c [76], Cząsteczka ta posiada 
dwa receptory: eter koronowy będący receptorem jonów Na i grupę aminową będą
cą receptorem protonów. Fluorescencja układu antracenowego jest efektywnie wyga
szana przez obie wspomniane grup} Protonacja grupy aminowej wprawdzie wyłą
cza jej działanie wygaszające, ale podstawnik eterowy jest (wystarczająco) efektyw-

a b c

-ooc

d e f
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nym wygaszaczem. Dopiero skoordynowanie jonu sodowego przez eter koronowy 
i jednoczesna protonacja grupy aminowej wyłącza działanie wygaszające obu grup 
i włącza fluorescencję. Rys. 13 przestawia schematycznie przebieg tego procesu.

“ ¡s R i K ś

receptor I f  luorofor receptor II

Rysunek 13. Zasada działania molekularnej bramki AND opartej o złożony chemosensor PET. W przypadku 
braku substratu (a) lub w obecności jednego substratu (b, c) fluorescencja jest wygaszana. Związanie dwóch 

substratów przez receptory powoduje „włączenie" fluorescencji [24]

Realizacja funkcji OR wymaga receptora o małej selektywności, tak, aby różne 
substraty mogły włączac fluorescencję sensora. Ponadto wymagane jest, aby dla 
każdego substratu można było uzyskać identyczną intensywność fluorescencji, co nie 
jest łatwym zadaniem. Warunek taki spełnia cząsteczka przestawiona na Rys. 12d 
[79], Receptor tej cząsteczki może koordynować zarówno jony Mg2+ jak i Ca2+. 
Wprawdzie jony te znacznie różnią się promieniem, to w obu przypadkach wiązanie 
jonu powoduje taką zmianę geometrii receptora, że uniemożliwia proces PET 
w tym samym stopniu, więc wszystkie warunki działania bramki OR są spełnione.

Bramka NOR jest kombinacją dwóch bramek podstawowych: OR i NOT O ile 
w elektronice takie połączenia są trywialnie proste w realizacji, to w przypadku bra
mek molekularnych połączenie dwóch różnych bramek staje się poważnym proble
mem. Znacznie łatwiejszym rozwiązaniem jest synteza pojedynczej cząsteczki rea
lizującej złożoną funkcję logiczną. Przy zachowaniu dotychczasowej konwencji sta
nów wejściowych i wyjściowych funkcję takiej bramki może spełniać cząsteczka, 
której fluorescencję mogą wygasić dwa różne substraty wiążące się z tym samym 
receptorem. Taki warunek spełnia pochodna 2,2'-bipirydylu przestawiona na Rys. 
12e [80] W normalnych warunkach związek ten charakteryzuje się intensywną fluo-
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rescencją, lecz protonacja receptora lub związanie jonu Zn2" powoduje wygaszenie 
fluorescencji.

Jeszcze trudniejsza, z chemicznego punktu widzenia, jest praktyczna realizacja 
funkcji NAND. Aby uzyskać taką bramkę należy stworzyć sensor, w którym wyga
szenie fluorescencji nastąpi po związaniu przez receptor (receptory) dwóch róż
nych substratów. Ponieważ zwykle wiązanie substratu prowadzi do wzmocnienia 
fluorescencji, a nie do jej wygaszenia, konieczne jest użycie substratu mogącego 
efektywnie wygaszać fluorescencję w procesie PET. Jest to możliwe na przykład 
w związku zbudowanym z heterocyklicznego fluoroforu sprzężonego z eterem koro
nowym (Rys. 12 f) [81]. Podobnie jak w poprzednich przypadkach sygnałem wyjś
ciowym jest fluorescencja, sygnały wejściowe to Ba2' i SCN . Związek ten łatwo 
koordynuje jon Ba2", ale nie powoduje to istotnych zmian fluorescencji sensora. Jon 
Ba2+ jest zbyt duży i nie mieści się we wnęce 15-korona-5, kompleks ten jest naj
prawdopodobniej stabilizowany poprzez oddziaływanie z grupą karbonylową. Nie- 
skompensowany ładunek dodatni jonu ułatwia wiązanie tiocyjanianu, który jest efek
tywnym wygaszaczem.
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Rysunek 14. Przykładowe struktuiy chemosensorów PCT realizujących funkcje EX-OR.
Receptory wywołujące przesunięcie batochromowe oznaczono kolorem czerwonym a hipsochromowe

kolorem niebieskim [24, 82, 83]

Najbardziej złożone, a zarazem najbardziej przydatne funkcje logiczne można 
zrealizować posługując się chemosensorami typu PCT. Kilka przykładowych struk
tur przedstawia Rys. 14. Wszystkie bramki tego typu są zbudowane według jednego 
schematu. Składają się one z chromofora i dwóch receptorów, jeden z receptorów 
jest sprzężony z częścią donorową a drugi z częścią akceptorową chromofora
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(Rys. 15 a). Reakcja jednego z receptorów z substratem powoduje zmiany widmo
we (przesunięcie hipsochromowe (Rys. 15 b) lub batochromowe (Rys. 15 c) pasma 
absorpcyjnego), zgodnie z mechanizmem przedstawionym wcześniej na Rys. 11. 
Związanie substratów przez oba receptory może w pewnych przypadkach dokład
nie skompensować oba przesunięcia i w efekcie otrzymane widmo może być iden
tyczne z widmem czystego sensora (Rys. 15 d). Jeśli efekty obu sensorów kompen
sują się, to układ ten zachowuje się jak bramka EX-OR. Przykładowo, jeden z re
ceptorów sensora (Rys. 14 a, niebieski) wiąże jony sodowe wywołując przesunięcie 
hipsochromowe pasma absorpcyjnego.

6+
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Rysunek 15. Zasada działania bramki molekularnej opartej o złożony chemosensor ICT.
Związanie substratu z receptorem donorowym powoduje przesunięcie hipsochromowe (b), a z receptorem

o charakterze akceptorowym batochromowe (c). Działanie dwóch substratów powoduje skompensowanie obu
przesunięć (d) [19, 24]

Drugi receptor (czerwony) selektywnie koordynuje jony lantanowców, skut
kiem czego obserwuje się przesunięcie batochromowe [82]. Identycznie działa zwią
zek przestawiony na Rys. 14 b (A ^  = 394 nm) [83], wiązanie jonów metali (Ca2+, 
Sr2+, Ba2+) przez receptor aminokwasowy wywołuje przesunięcie hipsochromowe 
(Amax = 330-350 nm, zależnie od metalu) a protonacja układu chinolinowego prze
sunięcie batochromowe (A ^  = 478 nm). Jednoczesne związanie jonu metalu i pro
tonu praktycznie nie powoduje zmiany widma (A = 396 nm). Zmieszanie tego 
sensora z drugim o bardzo podobnej strukturze (Rys. 14 c), który może realizować 
funkcję AND i używa tych samych sygnałów wejściowych oraz fluorescencji jako 
sygnału wyjściowego, daje układ o bardzo złożonej strukturze logicznej. Taka mie
szanina naśladuje działanie półsumatora i umożliwia obliczenie sumy dwóch liczb 
jednobitowych (por. Rys 3). Bit sumy (5) jest odczytywany z absorpcji roztworu 
(bramka EX-OR), a bit przeniesienia (Ç) z fluorescencji (bramka AND) [84, 85],
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6. LOGIKA MOLEKULARNA REAI I70WANA PRZEZ ZWIĄZKI
FOTOCHROMOWE

W procesach przetwarzania informacji w przyrodzie dominującą role odgry
wają związki fotochromowe. Nawet najprymitywniejsze organizmy żywe są wypo
sażone w receptory światła, a we wszystkich fotoreceptorach obecne są barwniki 
fotochromowe [86], Spośród wielu klas związków chemicznych stosowanych jako 
molekularne bramki logiczne organiczne barwniki fotochromowe wyróżniają się 
prostą strukturą i jednocześnie dużą „mocą obliczeniową”. Najczęściej stosowane 
grupy związków to: pochodne azobenzcnu, spiropirany i spirooksazyny [86, 87].

H*

Rysunek 16. Formy i cykl przemian merocyjaniny pod wpływem światła i jonów H+: (I) kwas (II) światło 
widzialne, (III) zasada, (IV) kwas, (V) światło widzialne, (VI) światło ultrafioletowe [92-98]

Z tych w miarę nieskomplikowanych związków można budować nawet bardzo skom
plikowane układy logiczne. Szczególnie interesującymi cechami charakteryzuje się 
układ spiropiran -  merocyjanina (SP/ME) [88-98]. W układzie tym barwnik może 
występować trzech postaciach: merocyjanina (ME, fioletowa), sprotonowana mero
cyjanina (MEH, żółto-zielona) i spiropiran (SP, bezbarwny), a przejście z jednej
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formy do drugiej następuje zarówno na drodze termicznej (zmiany pH), jak i foto
chemicznej (naświetlanie światłem widzialnym i ultrafioletowym) (Rys. 16).

Układ ten może być traktowany jako przełącznik trójstanowy, w którym przej
ścia pomiędzy stanami dokonują się na drodze reakcji fotochemicznych lub proto- 
nacji/deprotonacji. Ze względu na duże różnice w widmach elektronowych różnych 
form barwnika, możliwe jest tworzenie złożonych struktur logicznych o cechach 
układów do równoległego przetwarzania danych [92, 98],

Bardzo użyteczną cechą układów ze spiropiranem/merocyjaninąjest możliwość 
fotogenerowania protonu (Rys. 16. ścieżka II). W układzie zawierającym akceptor 
protonów (A) biegną procesy, które można opisać jako cyfrowy przekaz informacji 
pomiędzy cząsteczkami [94, 97]. W dotychczasowych badaniach zastosowano dwa 
rodzaje akceptora protonów: barwniki dwuazowe [94] i pochodne 4,4'-bipirydylu. 
W pierwszym przypadku następuje zmiana barwy akceptora na skutek przyłączenia 
protonu, w drugim przypadku zmienia się potencjał redukcji akceptora. W obu przy
padkach reakcje są odwracalne. Dodatkową cechą tych układów jest to, że zacho
wują się jak bramki logiczne połączone z jednobitowymi komórkami pamięci. 
W obecności HA reakcje termiczne (I) i (IV) przebiegają wolno i dzięki temu układ 
może „zapamiętać” przez kilka godzin stan wywołany procesami fotochemicznymi.
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Rysunek 17. „Inteligentne” filtry optyczne zbudowane z układu spiropiran-merocyjanina. 
Fotoizometyzacja spiropiranu do barwnej merocyjaniny w którejkolwiek kuwecie powoduje wzrost 

absorbancji układu, układ taki wykazuje cechy bramki NOR (a): optyczny selektor danych: pierwsza kuweta 
zawiera mieszaninę barwników fluorescencyjnych (naftalen, antracen i tetracen) a druga barwnik 

fotochromowy (b). Możliwe są trzy różne stany układu: absorbowana jest fluorescencja wszystkich trzech 
barwników, dwóch (naftalen i antracen) lub tylko jednego (naftalen) [92 98]

Efekt fotochromowy został też wykorzystany do konstrukcji „inteligentnych” 
filtrów optycznych, których działanie dokładnie odpowiada funkcji NOR [95] (Rys. 
17). Układ filtra składał się ze źródła światła widzialnego (o energii nie wywołują
cej fotoizomeryzacji, ale absorbowanej przez sprotonowaną merocyjaninę), szere
gu kuwet z roztworem spiropiranu z dodatkiem mocnego kwasu, detektora i kilku 
źródeł promieniowania ultrafioletowego (po jednym na kuwetę, Rys. 17 a). Gdy we 
wszystkich kuwetach barwnik znajduje się w stanie SP, to światło widzialne prze
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chodzi przez układ. Naświetlenie którejkolwiek kuwety ultrafioletem powoduje 
powstanie formy MEH, które skutecznie absorbuje światło widzialne i układ prze
staje przewodzić. Bardziej wyrafinowany układ można zbudować używając zamiast 
zwykłego źródła światła widzialnego kuwety zawierającej mieszaninę barwników 
fluorescencyjnych (np. naftalenu, antracenu i tetracenu) (Rys. 17 b) [96], W takim 
układzie fluorescencja naftalenu jest absorbowana przez wszystkie trzy formy (SP, 
ME i MEH), antracenu przez dwie (ME i MEH) a tetracenu tylko przez jedną (MEH). 
Ponieważ przełączanie pomiędzy formami różnymi formami barwnika może być 
w odpowiednich warunkach zrealizowane wyłącznie na drodze fotochemicznej, to 
jest to doskonały model optycznego selektora danych, urządzenia, które może ode
grać dużą rolę w optycznym przesyłaniu danych cyfrowych.

7. CYJANOWE KOMPLEKSY ŻELAZA JAKO PRZYKŁADY 
PRZEŁĄCZNIKÓW MOLEKULARNYCH

Kompleksy cyjanowe żelaza są jednymi z pierwszych poznanych związków 
kompleksowych. W roku 1704 Diesbach otrzymał podczas ogrzewania odpadów 
rzeźniczych w środowisku zasadowym bardzo trwały niebieski barwnik, błękit pru
ski (Fe4[Fe(CN)J3) [99-101], Pomimo tego, że cyjanowe kompleksy żelaza należą 
do jednych z najlepiej poznanych związków chemicznych i mogą tworzyć wielką 
różnorodność struktur chemicznych o unikalnych właściwościach [99, 102-110] to 
dopiero w ostatnich latach znalazły zastosowanie jako przełączniki molekularne 
oraz składniki chemicznych bramek logicznych [23],

7.1. WŁAŚCIWOŚCI I FOTOCHEMIA KOMPLEKSÓW [Fe(CN)sNO]2-
I [Fe(CN)5N(0)SR]3-

Reakcje kompleksu [Fe(CN)5NO]2_ z tiolami są od wielu lat przedmiotem 
intensywnych badań. Ten pozornie prosty układ charakteryzuje się niezwykle zło
żoną reaktywnością chemiczną i fotochemiczną. Atom azotu w ligandzie NO ulega 
reakcji ataku nukleofilowego, co prowadzi do powstania kompleksów nitrozotiolo- 
wych [111-119]:

[Fe(CN)5NO]2'  + RS- ^  [Fe(CN)5N(0)SR]3- (3)

W większości przypadków powstający produkt jest termicznie nietrwały i rozpada 
się [114-120], lecz odpowiednia modyfikacja cząsteczki tiolu umożliwia uzyskanie 
trwałego kompleksu [118], Równowaga (3) jest bardzo czuła na różne czynniki fizy
kochemiczne takie jak  pH, rodzaj i stężenie kationów, moc jonową, ciśnienie i tem
peraturę [54, 118],

Najłatwiejszy do wyjaśnienia jest wpływ pH: obniżenie pH powoduje protona- 
cję anionów RS" i tym samym przesunięcie równowagi w lewo, wzrost pH powo
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duje oczywiście efekt przeciwny. Podobny wpływ ma zmniejszanie bądź zwiększa
nie stężenia tiolu w roztworze zawierającym kompleksy [Fe(CN)5N (0)SR]3 
i [Fe(CN)sNO]2_ w równowadze.

Znacznie bardziej intrygujący jest wpływ kationów i mocy jonowej roztworu. 
Wzrost mocy jonowej przy zachowaniu stałego stężenia kationów (np. poprzez 
wymianę anionów jednoujemnych na dwuujemne) powoduje przesunięcie równo
wagi w stronę kompleksu [Fe(CN)5NO]2 . Aniony o większym ładunku mogą z łat
wością konkurować z jonem [Fe(CN)5NO]2 w tworzeniu par jonowych. Ponadto 
wzrost mocy jonowej, zgodnie z równaniem Debye’a-Hiickela zmniejsza średni 
współczynnik aktywności jonów w roztworze, co prowadzi do zmniejszenia stałej 
równowagi reakcji (3). Ponadto stała dysocjacji grupy -SH tioli zależy w pewnym 
stopniu od rodzaju i stężenia anionów obecnych w środowisku [121],
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300 400 500 600 700 800 900

/, nm

— — ► [FeII(CN)5N(0)SR]3'
- RS

hv (315-700 nm)

I I I .[Fe“ (CN)5SR]3" 
[Fe"I(SR)2(NO)2]" 

RSNO 
[Fe i (CN)5NO]3"

Rysunek 18. Podstawowe procesy fotochemiczne biegnące w układzie [Fe(C'N)„NO]3 ■ tiol [23]

Jeśli jednak wzrostowi mocy jonowej towarzyszy wzrost stężenia kationów 
obserwuje się wzrost stałej równowagi reakcji (3) i przesunięcie równowagi w stro
nę tworzenia kompleksu [Fe(CN).N(0)SR]' . Efekt ten można wytłumaczyć jako 
redukcję odpychania elektrostatycznego pomiędzy reagującymi anionami przez ka
tiony znajdujące się w bezpośrednim otoczeniu i tworzenie par jonowych [54, 113, 
118]. Zależność stałej równowagi reakcji (3) od sumy promieni kationu i nitropru-
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sydku jest zgodna z tym prostym modelem elektrostatycznym [118]. Pewne nie
wielkie odchylenia są związane z polaryzowalnością, wpływem kationów na struk
turę wody i ich właściwościami utlenienia-redukcji [118].

Równowaga (3) jest także bardzo wrażliwa na ciśnienie i temperaturę, a ental
pia, entropia i objętość reakcji (3) zmieniają się wraz ze zmianą kationu obecnego 
w środowisku reakcji. Zmiany wywołane przez ciśnienie i temperaturę są całkowi
cie odwracalne [23].

Fotochemia kompleksu [Fe(CN).NO]2_ była badana od wielu lat, podczas gdy 
fotochemię kompleksu [Fe(CN)5N(0)SR]3~ poznano dopiero niedawno [112, 122]. 
Naświetlanie [Fe(CN)sNO]2~ promieniowanie ultrafioletowym (A < 300 nm) pro
wadzi do fotoredukcji kompleksu, a naświetlanie światłem o mniejszej energii 
(300 < X <  500 nm) inicjuje proces fotoutlenienia-substytucji (Rys. 18).

7.2. UKŁAD [Fe(CN)5NO]2 /[Fe(CN)5N(0)SRJ3- JAKO PRZEŁĄCZNIK 
I MOLEKULARNA BRAMKA LOGICZNA

Najprostszym układem, którego działanie można modelować przy pomocy opi
sanego układu chemicznego jest przełącznik jednobiegunowy. Jak już wcześniej 
wspomniano, właściwości optyczne i reaktywność fotochemiczna układu zależy od 
położenia stanu równowagi (3). Układ, w którym równowaga jest przesunięta cał
kowicie w lewo możemy nazwać stanem wyłączonym, a układ z równowagą prze
suniętą w prawo stanem włączonym przełącznika. W stanie „włączonym” roztwór 
jest żółtawy i naświetlanie światłem o niskiej energii (-520 nm) praktycznie nie jest 
absorbowane i nie wywołuje żadnej reakcji fotochemicznej. Przesunięcie równo
wagi w prawo (np. przez zwiększenie stężenia RS' lub wprowadzenie kationów) 
powoduje przełączenie układu do stanu włączonego, charakteryzującego się wyso
ką absorbancją w zakresie widzialnym, a naświetlanie tego roztworu powoduje gene
rowanie fotochemiczne S-nitrozotiolu i kompleksu [Fe(CN)sSR]3_. Proces przesu
nięcia równowagi w stronę tworzenia kompleksu [Fe(CN)sN(0)SR]3" może być opi
sany jako przejście układu ze stanu wyłączonego (logiczne 0) w stan włączony (logi
czne 1). Oba stany przełącznika mogą być łatwo odróżnione ze względu na różne 
w łaściw ości op tyczne  i fo toreaktyw ność kom pleksów  [Fe(C N )5NO]2~
i [Fe(CN)5N (0)SR]3-.

W przypadku najprostszego przełącznika absorpcja światła widzialnego 
(520 nm) może być traktowana jako sygnał wyjściowy. Układ wyłączony (logicz
ne 0) nie absorbuje światła i nie ulega reakcjom fotochemicznym, ale przełączenie 
do stanu „1” powoduje pojawienie się silnej absorpcji i umożliwia zajście reakcji 
fotochemicznej.

Bardziej skomplikowany przełącznik uzyskamy naświetlając układ światłem 
ultrafioletowym i traktując fotogenerowanie różnych NO-donorów jako sygnał wyjś
ciowy. Naświetlanie układu w stanie „0” światłem UV prowadzi do fotoutlenienia- 
substytucji jonu [Fe(CN)sNO]2~, jako jeden z produktów tej reakcji powstaje tlenek



38 K. SZACIŁOWSKI

azotu (NO). Jakakolwiek zmiana stanu równowagi powoduje pojawienie się w ukła
dzie kompleksu [Fe(CN)5N(0)SR]3 , który ulega reakcji fotochemicznej generując 
S-nitrozotiol Układ ten działa jak prosty przełącznik, z tym że zamiast zmiany kie
runku przepływu prądu obserwuje się zmianę ścieżki reakcji.

Pierwszym krokiem do stworzenia chemicznej bramki logicznej opartej o ści
śle zdefiniowany układ chemiczny jest przypisanie wartości logicznych 0 i 1 do 
określonych wielkości fizycznych i chemicznych [19,40]. Ponadto w pewnych przy
padkach w celu uzyskania żądanego zachowania może być konieczne ustalenie nie
których parametrów początkowych (np. ciśnienie, temperatura lub pH).

W celu przełączenia układu ze stanu 0 do stanu 1 w warunkach normalnego 
ciśnienia i temperatury konieczne jest utrzymanie wysokiego pH (> 9) i dużego 
stężenia jonów litowca (potas, rubid lub cez. C > 0.1 mol drrr1) [118]. Przypisanie 
sygnałów wejściowych odpowiednio do pH i stężenia litowców a sygnału wyjścio
wego do absorbancji w zakresie widzialnym (A -520 nm) prowadzi do wniosku, 
że układ ten zachowuje się jak bramka AND. Jeśli natomiast jako sygnału wyjścio
wego użyje się transmitancji przy tej samej długości fali, to układ ten naśladuje 
zachowanie bramki NAND. W podobny sposób można uzyskać zachowanie odpo
wiadające bramkom OR i NOR. W tym celu jako sygnałów wejściowych należy 
użyć jednego parametru fizycznego (ciśnienia) oraz jednego chemicznego (np. pH) 
przy zachowaniu średniej wartości drugiego parametru chemicznego (np. stężenie 
kationu). Układ taki charakteryzuje się niską absorbancją przy 520 nm, lecz wzrost 
ciśnienia lub stężenia kationu powoduje silne przesunięcie równowagi (3) w prawo, 
a więc przełączenie układu w stan 1. Bramka NOR może być zrealizowana po 
uwzględnieniu transmitancji roztworu jako sygnału wyjściowego.

Rysunek 19. Rozbudowana wersja bramki logicznej zawierającej pentacyjanożelaziany. Układ zbudowany 
z dwóch kuwet zawierających roztwory kompleksów [Fe(CN)sNO]: i [Fe(CN)sN(0)SR]3 w równowadze

Znacznie większy stopień skomplikowania układu logicznego można uzyskać 
w układzie, w którym światło może działać na dwie kuwety ustawione w szereg 
(Rys. 19), a roztwór w każdej z kuwet może działać jako bramka AND lub NAND 
z pH i stężeniem jonów potasowych ([KT]) jako sygnałami wejściowymi. Jako syg
nały wyjściowe traktujemy transmitancję (-X,) oraz absorbancję (A',) zespołu kuwet
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przy długości fali 520 rnn, a także powstawanie produktów reakcji fotochemicz
nych w każdej z kuwet (X3 w pierwszej i X Ą w drugiej kuwecie). W celu uzyskanie 
pełnej informacji o strukturze logicznej tego układu należy rozważyć zależność 
wszystkich sygnałów wyjściowych od wszystkich możliwych kombinacji danych 
wejściowych (Tabela 3).

Tabela 3. Stany logiczne układu logicznego zbudowanego z dwóch kuwet zawierających kompleksy 
[Fe(CN)5NO]2” i [Fe(CN)5N (0)SR]3‘. ANDI i ANDII oznaczają wartości funkcji logicznych

w pierwszej i drugiej kuwecie

kuweta 1 kuweta 11 Wyjścia

wejście AND, wejście AND,, X, X, X3 X,

0 0
01
10

0
00  
0 1 
10

0 1 0 0 0

00  
0 1 
10

0 1 1 1 0 1 0 1

I 1 1
00  
0 1 
10

0 0 1 1 0

I I 1 1 1 1 0 1 1 0

Układ posiada wysoką transmitancję tylko wtedy, gdy w obu roztworach równowa
ga jest przesunięta w lewo (Xt = 1) (Rys. 19 a), we wszystkich pozostałych przypad
kach transmitancja jest niska (X{ = 0). Ponieważ stan roztworu w każdej z kuwet 
zależy od dwóch czynników (pH i [K+], umownie a i b dla pierwszej kuwety a c i d  
dla drugiej), to transmitancję i absorbancję układu opisują poniższe równania (4):

X x = a • b + c ■ d  

= a ■ b + c - d
(4)

Reakcje fotochemiczna w kuwecie I (X3) zachodzi w przypadku, gdy znajduje 
się w niej roztwór kompleksu [Fe(CN)5N(0)SR]3-, czyli gdy jest spełniony waru
nek a ■ b = 1, natomiast w kuwecie II reakcja może zajść (XĄ), gdy kuweta I prze
puszcza światło (a ■ b =  0) i gdy w II kuwecie roztwór absorbuje (c - d=  1). Zacho
wanie to można opisać następującymi równaniami (5):

X 3 = a - b  

X^ = a - b ■ c ■ d
(5)

Do analizy logicznej tego układu m o ż n a  wprowadzić jeszcze dodatkowe para
metry wyjściowe: transmitancję roztworu w pierwszej (P) i drugiej (S) kuwecie, 
oraz absorbancję w drugiej kuwecie (i?) (absorbancja roztworu w pierwszej kuwe
cie została już opisana jako X 3). WielkoMom tym odpowiadająnastępujące funkcje 
logiczne (6):
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P = a ■ b

R = a b  (6)

S  = c ■ d

Dodatkowa komplikacja układu pojawia się w momencie rozważenia trwałości 
termicznej fotoproduktów. O ile jako X} czy XĄ przyjmie się powstanie anionorodni- 
ka R SN O ', to ze względu na bardzo krótki czas życia właściwości logiczne układu 
pozostaną niezmienione. Ze względów eksperymentalnych znacznie korzystniej jest 
obserwować powstawanie kompleksu [Fe(CN)5SR]3 , który posiada silne pasmo 
absorpcyjne przy 700 nm i długi czas życia [112, 122], Wtedy jednak obserwuje się 
akumulację produktu w czasie naświetlania, produkt ten nie rozkłada się także po 
zmianie pH czy stężenia elektrolitu. W ten sposób układ logiczny został wzbogaco
ny o jednobitową komórkę pamięci, a informacja jest może być w niej przechowy
wana bez odświeżania przez dość długi czas (ok. 600 sekund) [112].

W porównaniu z innymi molekularnymi bramkami logicznymi układ ten cha
rakteryzuje się niezwykłymi cechami. Jest on bardzo prosty z chemicznego punktu 
widzenia, lecz jego struktura logiczna jest bardzo złożona. Schemat logiczny 
(Rys. 20) zawiera trzy kolejne poziomy bramek (oznaczone odpowiednio kolorem 
czerwonym, niebieskim i zielonym) i obserwuje się przepływ informacji pomiędzy 
tymi poziomami. O tym, że nie jest to efekt pozorny świadczy fakt, że z każdego 
poziomu bramek można odczytać informację -  w tym przypadku pośrednie wyniki 
obliczeń (P , R, S  i A', z pierwszego poziomu, X2\ X } z  drugiego oraz A', z trzeciego). 
Co więcej, układ ten charakteryzuje się architekturą równoległą -  wejścia bramek 
na pierwszym i drugim poziomie są ze sobą połączone w taki sposób, że informacja 
wejściowa może być jednocześnie przetwarzana w na kilka różnych sposobów, 
w zależności od sposobu odczytu informacji. Zachowanie takie wykazuje pewną
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analogię do komputerów kwantowych, w których każdy bit kwantowy jest superpo
zycją dwóch stanów logicznych (a 10) + b 11), \cP- \ + [ b2 | = 1) [123-125], Po
dobnie, jak pomiar wpływa na stan bitu kwantowego, tak w przypadku bramek zbu
dowanych z pentacyjanożelazianów rodzaj pomiaru określa rodzaj operacji logicz
nej wykonywanej przez układ. W przeciwieństwie do operacji kwantowych zacho
wanie tego układu jest całkowicie deterministyczne, ale ilustruje zjawisko bardzo 
trudne do uzyskania w przypadku konwencjonalnych urządzeń elektronicznych.

Pentacyjanożelaziany są tylko jednym z wielu przykładów prostych związków 
chemicznych, które m ogą być wykorzystane do konstrukcji bramek logicznych. 
Wszystkie związki, których reaktywność i właściwości spektroskopowe lub elek
trochemiczne zmieniają się wraz ze zmianami środowiska mogą być poddane po
dobnej analizie. Wprawdzie charakterystyka bramek jest zależna od struktury związ
ku i jego reaktywności, to ogólne zasady są identyczne dla wszystkich układów 
chemicznych.

PODSUMOWANIE

Wymienione rozwiązania dotyczące konstrukcji bramek molekularnych nie wy
czerpują wszystkich możliwości wykorzystania układów chemicznych do groma
dzenia, przesyłania i przetwarzania informacji. Zastosowanie DNA, fulerenów, czy 
nanorurek węglowych niesie ze sobą ogromne możliwości. Opracowano już układy 
pamięci molekularnych, organiczne tranzystory i diody elektroluminescencyjne zbu
dowane z tych cząsteczek i ciągle powstają nowe konstrukcje oparte o materiały 
molekularne.

Szczególnie interesujące wydają się koncepcje dotyczące pewnych układów 
chemomechanicznych naśladujących działanie mięśni czy też naturalnych fotore- 
ceptorów. Poza.zastosowaniami czysto „informatycznymi” układy takie mogą zna
leźć zastosowanie w medycynie. Trudno byłoby wymienić wszystkie dziedziny ludz
kiej aktywności, w których molekularne układy logiczne mogą znaleźć zastosowa
nia. Pewne jest jedno: ta technologia niesie w sobie ogromny potencjał, ale do jego 
wykorzystania konieczne są dalsze badania. Jak widać na podanych w tej pracy 
przykładach, czasem bardzo proste układy chemiczne są w stanie realizować złożo
ne funkcje, a układy bardzo złożone wykazująjedynie proste działanie przełączają
ce. Jest to jakby chemiczna ilustracja jednego z podstawowych praw informatyki: 
im doskonalszy software, tym prostszy hardware może go realizować.
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ABSTRACT

Various techniques are available for the investigation o f the solid state. Among 
them X-ray powder diffraction (XRPD) is a very powerful and widely analytical 
tool to study powder properties. We can obtain many informations from XRPD:

-  from peak positions -  holoedry, unit cell size /lattice constants/,
-  from peak intensities -  unit cell contents /atom positions, etc./,
-  from peak shapes -  crystallite size, nonuniform strain, extended defects, so 

there are many applications of XRPD:
-  quantitative phase determination
-  qualitative phase identification
-  amorphous/crystalline characterization
-  polymorph discrimination
-  phase transformation study
-  impurity analysis
Nowadays, XRPD plays an important role in analysis many materials such as 

pharmaceuticals, ceramics, minerals, metals, alloys, inorganic and organic chemi
cals, corrosion products and microelectronic materials.
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WSTĘP

Choć ciała krystaliczne stanowią ok. 95% wszystkich ciał stałych, nie zawsze 
występują w postaci pięknie wykształconych kryształów. Wiele z nich występuje 
(lub może być o tr z y m a n a )  jedynie w postaci proszku. Wiedzą o tym chemicy synte- 
tycy, którzy w swojej pracy otrzymują często związki chemiczne w postaci kryszta
łów nie nadających się jednak do badań krystalograficznych, ponieważ kryształy te 
są np. zbyt małe, zbliźniaczone i mogą być badane jedynie jako proszki. Z kolei 
wiele ważnych przemysłowo materiałów korzystnie jest otrzymywać w formie prosz
ku, np. w celu zwiększenia powierzchni (katalizatory), wzrostu dyspersji (pigmen
ty) lub uzyskania optymalnych własności rozpuszczania (farmaceutyki). Do badań 
strukturalnych ciał stałych występujących w postaci proszków służy dyfrakcja pro
mieniowania rentgenowskiego — metoda proszkowa {X — Ray Powder Diffraction 
(XRPD) [1, 2].

Jest to technika bezinwazyjna. Próbki przygotowuje się bardzo łatwo. Można 
je przygotować w postaci cienkiego pręcika (o średnicy 0,2-0,3 mm) lub cienkiej 
płytki (o grubości 0,2-0,3 mm), które następnie umieszcza się w dyfraktometrze 
rentgenowskim lub w specjalnej kamerze np. Bragga-Brentano.

1. RYS HISTORYCZNY

W 1895 r. fizyk niemiecki Wilhelm Conrad Röntgen (Roentgen), późniejszy 
laureat nagrody Nobla (1901 r.) odkiył promieniowanie X (promieniowanie elek
tromagnetyczne o długości fali od ok. 0,1 A do ok. 100 A). W 1912 r. Max von Laue 
zauważył, że długości fali promieniowania X są porównywalne z odległościami 
międzyatomowymi w krysztale, co wskazywało na to, żc promieniowanie to może 
ulegać dyfrakcji na krysztale [3]. Kilka lat później skonstruowano prosty dyfrakto
metr do analizy próbek proszkowych (A.W. Hull, 1917), jednak zbadanie nawet 
prostej struktury wymagało zazwyczaj wielu miesięcy, a nawet lat. Dopiero w la
tach sześćdziesiątych i siedemdziesiątych dwudziestego wieku, dzięki wprowadze
niu nowych metod rozwiązywania struktur z danych dyfrakcyjnych (metoda Patter- 
sona, metody bezpośrednie, analiza danych metodą Rietvelda) [4-6J oraz możliwo
ści wykonywania skomplikowanych obliczeń dzięki dostępności komputerów, znacz
nie skrócił się czas niezbędny do zbadania struktury. Lata następne przyniosły ko
lejny rozwój. Wprowadzenie synchrotronu jako akceleratora elektronów przyczy
niło się do otrzymywania wysokorozdzielczych obrazów dyfrakcyjnych, a dyfrak
cja neutronowa [7, 8] pozwoliła na lokalizację atomów wodoru i rozróżnienie nawet 
izotopów.

Już w 1919 r. A.W. Hull stwierdził, że każda krystaliczna substancja daje swój 
swoisty wzór, niejako „odcisk palca”, dzięki któremu można ją  zidentyfikować. Zbiór 
tych „odcisków palców” został zebrany w bazie danych 1CDD (International Cen
tre fo r  Diffraction Data). Pozwala to na szybkie porównanie dy fraktogramów bada
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nych struktur z dyfraktogramami struktur znanych, umieszczonych w bazie, 
a w konsekwencji na zidentyfikowanie substancji nawet wtedy, gdy występuje ona 
w mieszaninie.

2. KRÓTKA CHARAKTERYSTYKA DYFRAKCJI PROMIENIOWANIA 
RENTGENOWSKIEGO -  METODY PROSZKOWEJ (XRPD)

Dokładne omówienia metody proszkowej można znaleźć w wielu podręczni
kach [9-11]. W tym punkcie przedstawiona jest jedynie krótkajej charakterystyka.

Jeśli promieniowanie rentgenowskie pada na kiyształ pod katem 6, to odbija 
się od serii równoległych płaszczyzn wewnątrz kiyształu o odległościach między- 
płaszczyznowych d  także pod kątem 6. Promień padający z promieniem odbitym 
tworzą kąt 2 6  (iys. 1).

Rysunek 1 Odbicie promieni X od dwóch płaszczyzn w krysztale.

Warunek Bragga mówi, że odbite od kolejnych płaszczyzn sieciowych promie
nie ulegają interferencyjnemu wzmocnieniu wtedy, gdy różnica dróg 45 promieni 
odbitych od dowolnych dwóch równoległych do siebie płaszczyzn sieciowych jest 
równa całkowitej wielokrotności długości fali padającego promieniowania (nX) [12].

2 d  sin#= rtA

W analizie XRPD wykorzystuje się promieniowanie o stałej długości fali. Zna
jąc długość fali A oraz wyznaczoną z obrazu dyfrakcyjnego wartość kąta 6 można 
za pomocą prawa Bragga obliczyć wartości liczbowe d.
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Odległości równoległych płaszczyzn sieciowych d  zależą od rodzaju komórki 
elementarnej badanej substancji, tj. od jej wymiarów (wielkości krawędzi a ,b ,c  i 
kątów a, P, y). Wymiary te można obliczyć na podstawie zmierzonych wartości d. 
Znając również gęstość substancji p  można obliczyć liczbę atomów, jonów lub czą
steczek zawartych w komórce sieciowej z następującej zależności:

n * ciężar cząsteczkowy * mH 
V

gdzie n oznacza poszukiwaną liczbę atomów lub cząsteczek, mu — masę atomu wo
doru (1,67 x 10'24 g), V -  objętość komórki sieciowej

Obraz dyfrakcyjny substancji występującej w postaci proszku (dyfraktogram) 
można otrzymać za pomocą dyfraktometru rentgenowskiego lub za pomocą spe
cjalnej kamery np. Bragga-Brentano lub Debye’a-Scherrera.

W kamerach rentgenowskich natężenie promieni określa się mierząc za pomo
cą mikrometru gęstość zaczernienia błony fotograficznej w miejscu refleksu. Nato
miast w przypadku dyfraktometru rentgenowskiego przesuwający się licznik scyn
tylacyjny rejestruje poszczególne refleksy kolejno jeden po drugim. W obu przy
padkach uzyskany wynik pomiaru otrzymujemy w postaci wykresu w układzie 
kąt 6 — natężenie [6] (rys. 2).

2 -7 rts-.H -  S = > :-

10 1S 22 2S 30 3S 40 <5S SB SS 60 6S 70 7S 60 8S

Rysunek 2. Dyfraktogram cyklofosfamidu.
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Dzięki otrzymanym dyfraktogramom z pozycji pików (maksimów dyfrak
cyjnych) można ustalić holoedria i rozmiar komórki elementarnej (stałe sieciowe); 
z intensywności pików -  określić zawartość komórki elementarnej (pozycje ato
mów, itp.); z kształtu pików -  rozmiar krystalitów, istniejące naprężenia i obecność 
defektów w badanej strukturze krystalicznej.

Po wstępnym określeniu parametrów komórki elementarnej i grupy dyfrakcyj
nej następuje tzw. rozwiązanie struktury (structure solution), gdzie wykorzystuje 
się metody tradycyjne [13-21] lub podejście oparte o obliczenia w przestrzeni rze
czywistej (prostej) [13, 22, 23].

W metodach tradycyjnych informacje są wydobywane z intensywności I(h,k,l) 
indywidualnych refleksów bezpośrednio z dyfraktogramu i dane te służą do rozwią
zania struktur w oparciu o metody bezpośrednie lub metodę Pattersona [24, 25]. 
Obecnie metody tradycyjne posługują się takimi programami komputerowymi, jak: 
SIRPOW [26], SIMPEL [27], XLENS [28] czy ROTSEARCH [29, 30].

W podejściu opartym o obliczenia w przestrzeni rzeczywistej (prostej), w celu 
zaproponowania początkowego modelu strukturalnego, generowane są próbne struk
tury bezpośrednio w przestrzeni (niezależnie od danych eksperymentalnych). Nas
tępnie dane każdej próbnej struktury są porównywane z danymi uzyskanymi z rze
czywistego dyfraktogramu.

W podejściu tym wykorzystuje się następujące techniki: symulowane wygrze
wanie (simulated annealling) [31-36], przeszukiwanie siatki (gridsearch) [37-40], 
metodę Monte Carlo [41 —43 ] i genetyczny algorytm [44^7],

Po otrzymaniu początkowego modelu strukturalnego badanego związku che
micznego poddaje się go tzw. udokładnieniu Rietvelda (Rietveld refinement) [48], 
w którym obliczony dyfraktogram początkowej, próbnej struktury jest porównywa
ny, punkt po punkcie, z dyfraktogramem eksperymentalnym.

Do udokładnienia struktury metodą Rietvelda służą programy komputerowe: 
GSAS [49], FULLPROF [50], PROFIL [51], DBW [52] i RIETAN [53], Udokład- 
nienie przeprowadzone metodą Rietvelda jest zakończone sukcesem, gdy począt
kowy model strukturalny otrzymany w etapie rozwiązywania struktury (structure 
solution) wystarczająco dobrze reprezentuje rzeczywistą strukturę.

3. ZASTOSOWANIE PRAKTYCZNE DYFRAKCJI PROMIENIOWANIA 
RENTGENOWSKIEGO -  METODY PROSZKOWEJ (XRPD)

XRPD jest jedną z najbardziej użytecznych metod dyfrakcyjnych, która do
starczyć może wielu informacji o strukturze badanego materiału występującego 
w postaci proszkowej. Dzięki zastosowaniu XRPD została określona struktura wie
lu krystalicznych materiałów, które nie nadawały się do badań krystalograficznych 
jako pojedyncze kryształy. W ten sposób określono strukturę m.in. 1-metylofluore- 
nu [54], kwasu orto-tymolowego [44], kwasu 3-chloro-/rara-cynamonowego [55], 
oligopeptydu Phe-Gly-Gly-Phe [56], cyklotetrapeptydów -  pochodnych kwasu
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3-aminomasłowego [57], organometalicznych kompleksów [58, 59] czy polimerów 
[60-62].

Nie ma specyficznych typów materiałów, które mogą lub nie mogą być badane 
za pomocą XRPD, stąd liczba związków, których strukturę określono za pomocą 
metody proszkowej wciąż rośnie. W porównaniu z klasyczną analizą chemiczną 
przewaga XRPD polega na tym, że jest ona o wiele szybsza, wymaga tylko niewiel
kiej ilości substancji oraz nie niszczy preparatu.

Do innych praktycznych zastosowań XRPD należy tzw. analiza fazowa tj. 
jakościowe i ilościowe określenie składu fazowego substancji, charakterystyka amor- 
ficzności lub kiystałiczności próbki, oznaczanie występujących polimorfów, bada
nie różnych transformacji faz i analiza zanieczyszczeń. W związku z tym metoda ta 
znalazła zastosowanie w wielu dziedzinach:

-  w  medycynie: analiza leków występujących w fazie stałej; korzystanie z XRPD 
na wszystkich etapach testowania i produkcji leków; obserwacja ewentualnego two
rzenia polimorfów, które miałyby działanie odwrotne, a nawet toksyczne; obserwo
wanie tworzenia hydratów i ich dehydratacji (woda może mieć wpływ na chemicz
ną i fizyczną stabilność leków, jak również i na dawkowanie); badanie składu pro
dukowanych przez organizm substancji (np. kamieni nerkowch, żółciowych). Obec
nie opatentowanie leku wymaga dyfraktogramu. Przykładem leków, których struk
turę krystaliczną określono za pomocą XRPD są m.in. ibuprofen [63, 64], sulfatia
zol [65] czy piracetam [66];

-  w mineralogii: identyfikacja minerałów; określanie proporcji różnych skład
ników minerałów; określanie stopnia krystaliczności; możliwość oszacowania zaso
bów złóż; wyjaśnianie warunków tworzenia minerałów i dalszych ich przemian; 
oszacowywanie śladów minerałów w złożach np. węgla;

-  w przemyśle ceramicznym: identyfikacja glin (skał osadowych składają
cych się głównie z iłu z domieszką mułu, piasku, niekiedy żwiru, które mają często 
wielkość mniejszą niż 1 mikron i które nie mogą być identyfikowane inaczej niż za 
pomocą XRPD); badanie procesu wypalania cegieł, produkcji dachówek, wyrobów 
garncarskich;

-  w farbiarstwie: badanie pigmentów (większość ich może być otrzymywana 
jedynie jako proszek), ich własności fizyczne zależą zarówno od cząsteczkowej jak 
i krystalicznej struktury. Przykładem związku, którego strukturę określono za pomo
cą XRPD jest 1-aminoantrachinon [67], a ostatnio dzięki XRPD określono strukturę 
nowego polimorfu pigmentu DPP-Boc [68, 69];

-  w katalizie: badanie zeolitów (ich technologiczne własności zależne są od 
struktury krystalicznej). Przykładem zeolitów badanych za pomocą XRPD są np.: 
A1P04- 12-TAMU [70], bezwodny VPI-5 [71] i ITQ-4 [72];

-  w produkcji cementu i metalurgii: monitorowanie zawartości fazy podczas 
etapów procesu produkcji; dzięki możliwości zastosowania kamer wysokotempera
turowych w XRPD określanie struktury faz trwałych jedynie w wysokich tempera
turach; obserwacja zmian w budowie stopów spowodowanych zmianą temperatury 
lub składem (diagram fazowy); oznaczanie struktury krystalicznej różnych faz wcho
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dzących w skład stopów; obserwacja defektowych substytucyjnych roztworów sta
łych, np. nikiel — glin; obserwacja transformacji uporządkowanie -  nieuporządko
wanie w układach stopowych.

UWAGI KOŃCOWE

Obecnie powstało wiele programów komputerowych m.in. FARHAN, Renex, 
ZDS, Powder, PowderX, CMPR, CRYS2RUN czy XRAYSCAN i ciągle powstają 
nowe, pozwalając na szybką analizę dyfraktogramów i identyfikacje związków. 
Możliwe jest także otrzymanie symulowanych dyfraktogramów badanych substan
cji. XRPD staje się coraz częściej stosowaną (i to nie tylko przez chemików) meto
dą badań.
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ABSTRACT

The supramolecular chemistry is one of the most intensely developed fields of 
contemporary chemistry. Supramolecular chemistry may be defined as ‘chemistry 
beyond the molecule’, bearing on the organized entities o f higher complexity that 
result from association of two or more chemical species held together by intermole- 
cular forces [1]. Self-assembly involves the direct and spontaneous formation of 
a closed superstructure or polymer from a mixture of components (organic ligands, 
salts crystals, and sometimes molecules o f solvents). The product exhibits a notable 
thermodynamic and kinetic stability and its components should contain all the in
formation necessary for a correct assembly to occur. Self-assembly has recently 
been achieved in many types of organic and inorganic systems [2-11], The inorga
nic self-assembly involves spontaneous generation o f well-defined metallo-supra- 
molecular architectures from mixtures o f organic ligands and metal ions. This latter 
approach has proven particularly successful for the generation o f a wide spectrum 
of architectural topologies such as for example, inorganic double [12-15], triple 
[16-20] and quadruple [21] helicates [22-25], rotaxanes [26-29], clusters [30-35], 
racks [36, 37], ladders [38, 39], cages [40-47], wheels [48, 49], grids [50-90] etc., 
based on ligand design and the application o f suitable coordination geometries for 
the assembling system. Among them, there is an increasing interest in grid-type 
complexes, based on ligands containing oligopyridine type of sites and a various 
d-metal ions. The grids are the thermodynamically most stable motif when metal 
ions of octahedral coordination geometry are combined with a planar ligand contai
ning tridentate binding sites. Such compounds may exhibit novel physical and che
mical properties with interesting and useful potential applications in supramolecu
lar engineering, nanotechnology, biomedical inorganic chemistry, biological cataly
sis, and in the area o f sensors. Transistors incorporating complexes containing co
balt ion bonded to polypyridyl ligands have been reported recently, which is expec
ted to be important in molecular electronics and in the study of the physics o f nano
scale systems [91] The structure of grid-type complexes depends strongly on the 
ligand substituent, the ligand conformation, the metal ion, the counterion, the so
lvent, and the reaction conditions.

The paper has been prepared on the basis o f literature in the field and results of 
my own studies. The main contribution is a description of synthesis and characteri
zation o f the grid-type complexes, taking into regard their untypical properties and 
structure.
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WPROWADZENIE

Chemia supramolekułama jest jedną z najszybciej rozwijających się dziedzin 
współczesnej chemii. Zajmuje się ona syntezą, właściwościami i zastosowaniem 
supercząsteczek [1], Warunkiem utworzenia supercząsteczki jest tzw. rozpoznanie 
cząsteczkowe (molecular recognitiori), polegające na dopasowaniu receptora i sub- 
stratu pod względem energetycznym i geometrycznym, a ponadto utworzona super- 
cząsteczka musi spełniać ściśle określoną zadaną funkcję.

Jednym z głównych kierunków badań chemii supramolekulamej jest synteza 
związków kompleksowych na drodze samoorganizacji związków nieorganicznych 
(inorganic self-assembly), czyli bezpośredniego i spontanicznego, ale kontrolowa
nego tworzenia superstruktur z mieszaniny substratów, którymi zazwyczaj są orga
niczne ligandy, sole metali i czasami cząsteczki rozpuszczalnika. Powstały produkt 
charakteryzuje się znakomitą trwałością termodynamiczną i kinetyczną oraz ma ściśle 
określoną strukturę [2-11]. W procesie tym najważniejsze jest zaprojektowanie 
liganda i wybranie jonu metalu o odpowiednich właściwościach koordynacyjnych. 
Jon metalu powinien wykazywać preferencję do danego rodzaju geometrii struktu
ralnej, posiadać odpowiedni rozmiar i różnorodne właściwości fizykochemiczne. 
Supramolekułama architektura powstających związków jest przewidywalna dzięki 
opracowanym specjalnym algorytmom koordynacyjnym. Samoorganizacja odpo
wiednio zaprojektowanych ligandów organicznych z jonami metali przejściowych 
prowadzi do powstawania licznych dobrze zdefiniowanych struktur takich jak: pod
wójne [12-15], potrójne [16-20] i poczwórne [21] helikaty [22-25] (schemat 1), 
rotaksany [26-29] (schemat 2), klastery [30-35] (schemat 3), kompleksy wiesza
kowe (racks) [36, 37] (rysunek 1), kompleksy drabinowe (ladders) [38, 39] (sche
mat 4), kompleksy klatkowe (cages)  [40-47] (rysunek 2), wielordzeniowe struktury
o kształcie kolistym, czyli kompleksy kołowe (wheel) [48, 49] (rysunek 3) oraz 
kompleksy kratkowe (grids) [50-90] (rysunek 4).

Powyższe przykłady ilustrują związki posiadające szczególnie interesujące 
właściwości fizykochemiczne. Niniejsza praca powstała w oparciu o doniesienia 
literaturowe i wyniki badań własnych [89, 90], Opisano syntezę i charakterystykę 
kompleksów kratkowych ze względu na ich nietypowe właściwości i skompliko
waną budowę.
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Me 10+

10 Ag

Schemat 1. Synteza poczwórnego helikatu [21]

Schemat 2. Synteza trójrdzeniowego pscudo-rotaksanu [26]
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HS

V

Schemat 3. Synteza ośmiordzeniowego klasteru lantanu: a) CaO, dioksan, b) [La(acac)3]DMSO [31]

Rysunek 1. Kompleks wieszakowy [36]
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Schemat 4. Synteza kompleksów drabinowych [39]
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Rysunek 2. Kompleks klatkowy [41]
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R, = H lub Ph 
R2 = OEt, NEt5

Rysunek 4. Kompleks kratkowy typu [2x2] z jonami metali d- i f-elektronowych [90]
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KOMPLEKSY KRATKOWE

Kompleksy kratkowe ('grid-type complexes) zawierają liniowe, sztywne, wie
lofunkcyjne ligandy organiczne skoordynowane zjonami metali o pożądanych właś
ciwościach strukturalnych. Związki te charakteryzują się specyficznymi właściwoś
ciami elektronowymi, fotochemicznymi i elektrochemicznymi. Decydującą rolę 
w tworzeniu kompleksów kratkowych odgrywa sztywność ligandów pozwalająca 
n a  taką ich konformację, że powstaje kompleks kratkowy. Pierwszy tego typu kom
pleks został otrzymany w grupie Osboma w reakcji 3,6-bis(pirydyno-2’-yl)piryda- 
zyny zjonam i miedzi(I) wykazującymi preferencje do tetraediycznej konfiguracji 
geometrycznej [50] (rysunek 5).

Rysunek 5. Pierwszy kompleks kratkowy typu [2x2] zjonami Cu(I) [50]

14 +

Schemat 5. Synteza kompleksu kratkowego typu [2x2] zjonami Cu(I) [53]

Jony miedzi(I) znajdują się w wierzchołkach lekko zniekształconego rombu. 
Jony metalu łączą cztery ligandy: dwa leżą nad płaszczyzną, a dwa pod płaszczy
zną, w której znajdują się te jony. Każdy jon miedzi(I) otacząjądwa ligandy wypeł-



68 V. p a t r o n ia k .

niające sferę koordynacyjnąjonu metalu pirydynowym i pirydazynowym atomem 
azotu. Zaskakujące jest niemal równoległe ułożenie ligandów, które znajdują się 
w odległości 3,47 A, co wskazuje na silne oddziaływania elektronów ir pierścieni 
aromatycznych.

Znane są  również inne przykłady tego typu związków. Grupa Lehna stosując 
inny ligand, otrzymany w wyniku podstawienia jednostki pirydazynowej 4,7-fe- 
nantroliną, uzyskała kompleks kratkowy z Cu(I) [53] (schemat 5).

Kompleksy kratkowe z jonami metali o oktaediycznej konfiguracji geometrycz
nej wykazują wiele nowych, ciekawych właściwości. K o m p le ty  takie wzbudzają 
zainteresowanie w inżynierii supramolekulamęj, nanotechnologii, biomedycznej che
mii nieorganicznej, katalizie biologicznej i jako selektywne sensory. Kompleksy 
kratkowe cynku(II)typu [2x2] charakteryzująsię intensywnąfluorescencją[65, 89], 
Kompleksy kratkowe kobaltu(II) posiadająinteresujące właściwości elektrochemicz
ne oraz utleniająco-redukujące [71,85], Antyferromagnetyczne oddziaływanie po
między jonami kobaltu(II) zostało zaobserwowane w większości tego typu związ
ków, a jego energia zależy od rodzaju podstawników w pozycji 2 w pierścieniu 
pirymidynowym [54, 56,78]. Obecność mostka fenoksylowego w środkowym pier
ścieniu aromatycznym podobnego liganda (rysunek 6) sprawia, że jego kompleks 
z Cu(II) wykazuje jeszcze większą siłę oddziaływania pomiędzy jonami metalu [64],

Rysunek 6. Kompleks kratkowy Cu(II) z ligandem posiadającym mostek fenoksylowy w środkowym
pierścieniu aromatycznym [64]

Ponadto kompleksy kratkowe kobaltu(II) mogą być nanoszone jako monowar- 
stwy na grafit i badane metodą STM (scannning tunneling microscopy) z rozdzia
łem cząsteczkowym [66,67,80]. W kompleksach kratkowych typu Fen4[2x2], dzięki 
zastosowaniu spektroskopii Móssbauera wykazano zależność stanów spinowych 
jonów Fe(II) od podstawników w Ugandzie. W jednym z takich kompleksów zaob
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serwowano nietypową multipletowość poszczególnych jonów żelaza. W zależności 
od zmiany parametrów czynników zewnętrznych takich jak: światło, temperatura 
i ciśnienie w danym momencie istnieją trzy jony Fe(II) o konfiguracji wysokospi- 
nowej, jeden jon Fe(II) zaś ma konfigurację niskospinową lub dwa wykazują konfi
guracje niskospinową i dwa wysokospinową bądź jeden jon Fe(II) charakteryzuje 
się konfiguracją wysokospinową, a pozostałe trzy niskospinową [70] (rysunek 7).

Rysunek 7. Schematyczne przedstawienie nisko- i wysokospinowych konfiguracji jonów Fc(II) 
w zależności od parametrów: ciśnienia, temperatury i światła [70]

Ligandy dihydrazonowe w reakcji z Cu(ll) i Mn(II) tworzą kompleksy kratko
we, które w zalezności od pH odwracalnie zmieniają barwę [87]. Otrzymano także 
kompleksy kratkowe, w których są różne jony metali, np. dwa jony Fe(II) i dwa 
jony Ru(II) [59]. Toposelektywna i diastereoselektywna samoorganizacja komplek
sów kratkowych typu [2x2] zawierających dwa różne jony metali jest procesem 
dwuetapowym, co obrazuje schemat 6:

4C7x ZFx ] + 2#

^  = Ru11. Os1' ( p )  = Fe". Co". NI"

Schemat 6. Synteza kompleksów kratkowych typu [2x2] z dwoma różnymi jonami metali [59]
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Na strukturę otrzymanych związków kompleksowych wpływ m ają takie czyn
niki jak: rodzaj rozpuszczalnika i stężenie jonów metalu, co obrazuje przykład syn
tezy dwóch rodzajów związków miedzi(II) przedstawiony na schemacie 7 [75],

6 Cu3*

MeNOjj

NISKIE STĘŻENIE

BCu

MeCN

WYSOWE STĘŻENIE

« ii)

V

Schemat 7 Synteza dwóch rodzajów związków w zależności od stężenia jonów metalu 
i rodzaju rozpuszczalnika [75]

Wysoce interesujące jest to, że kompleks kratkowy i heksamer mogą się od
wracalnie przekształcać jeden w drugi, w zależności od warunków reakcji. Najwię
cej heksameru powstaje w reakcji prowadzonej w acetonitrylu przy wysokim stęże
niu jonów Cu2*, natomiast gdy stężenie tych jonów jest niskie, selektywność two
rzenia kompleksu kratkowego miedzi(II) jest wyraźnie większa. Zmieniając roz
puszczalnik na nitrometan zaobserwowano powstawanie tylko kompleksów krat
kowych typu [2x2].

Rozmiary kompleksów kratkowych są porównywalne do wielkości związków 
stosowanych w nanotechnologii, co wskazuje na szeroki wachlarz ich potencjal
nych możliwości aplikacyjnych. Stanowi to o kolejnym novum w tej perspekty
wicznej dziedzinie. Ligandy wielu kompleksów kratkowych m ają w swojej budo
wie jednostki terpiiydyny. W ostatnim czasie skonstruowano monocząsteczkowe 
nanotranzystory z terpirydynowym związkiem kompleksowym kobaltu [91]. Wy
soka skuteczność tych nowych związków może mieć wpływ na ich zastosowanie
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w czujnikach i nowoczesnych pojemnych pamięciach (dyktafony, aparaty cyfrowe, 
przenośne komputery, kamery).

Tworzenie podwójnych warstw kompleksów kratkowych na granicy faz po- 
wietrze-woda prowadzi do tworzenia krystalitów. Pozwala to wnioskować, że samo
organizacja może zachodzić nie tylko w roztworze, ale i na powierzchni [58, 60, 
74]. Wydłużenie Uganda o następne jednostki pirydazynowe pozwoliło na uzyska
nie trzech podjednostek koordynacyjnych, które w reakcji z jonami metalu tworzą 
kompleksy kratkowe typu [3x3] [51, 63, 72, 73, 76, 78, 79, 82] (schemat 8).

Stosując większe jony metali, jakimi są jony ołowiu(II) w reakcjach komplek- 
sowania z ligandami zawierającymi cztery podjednostki terpirydynowe otrzymano 
kompleksy kratkowe typu [4x4] [63, 86] (rysunek 8). Większe jony ołowiu(II) zapo
biegają takiemu ułożeniu długich łańcuchów ligandów, które mogłyby tworzyć np. 
związki helikatowe. Zaobserwowano, że jeśli stosunek Pb(CF3SO.),:ligand wyno
sił 2:1 otrzymano kompleks kratkowy typu [4x4], składający się z 8 cząsteczek 
liganda, 16 jonów Pb(II), 16 jonów CF3SO~ i 8 cząsteczek wody. Wszystkie ligandy 
w tym kompleksie ułożone w konformacji Z koordynują poprzez atomy donorowe 
azotu tworząc geometrię oktaedryczną wokół jonów ołowiu(II). Dodawanie jonów 
Pb(II) w stosunku metal:ligand 3,25:1 lub 4:1 prowadzi do powstania kompleksu 
nazwanego jako [4#4], który ma podwójnie skrzyżowane cztery ligandy (double- 
cross architecture). Rozwiązanie struktury tego kompleksu potwierdza możliwość 
kontroli powstających związków, pozwala obserwować ich zdolność do konwersji 
oraz do tworzenia różnych rodzajów kompleksów metali [21, 75], co ma ogromne 
znaczenie w nanotechnologii przy projektowaniu wielordzeniowych związków kom
pleksowych.

9 +

6

Schemat 8. Synteza kompleksów kratkowych typu [3x3] [51]
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Rysunek 8. Kompleksy kratkowe typu [4x4] i [4#4] z jonami Pb(II) [86]

Znane są również prostokątne kompleksy kratkowe np. [2x3], które otrzyma
no w reakcji ligandów zawierających dwie i trzy podjednostki koordynacyjne 
[55, 82] (schemat 9).

6+

Schemat 9. Synteza prostokątnych kompleksów kratkowych typu [2x3] [55]

W kompleksie kratkowym typu [4x5] pięć równolegle względem siebie ułożo
nych ligandów w konformacji E łączy się z czterema prostopadle do nich ułożony
mi Ugandami w konformacji Z, natomiast w środku, pomiędzy nimi, znajdują się 
jony Ag(I) [21] (rysunek 9).
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Rysunek 9. Kompleks kratkowy typu [4x5] z jonami Ag(I) [21]

Charakterystykę kompleksów kratkowych można przeprowadzić za pomocą 
analizy strukturalnej, jednakże otrzymanie kryształu nie należy do najprostszych 
eksperymentów, dlatego wykorzystuje się inne nowoczesne techniki badań tych 
związków. Najprostszą metodąjest identyfikacja kompleksów kratkowych poprzez 
spektroskopię magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR). Symetryczna natura 
ligandów powoduje, że uzyskuje się relatywnie proste do interpretacji widma. Na 
obecność protonów w pobliżu jonu metalu wskazująsilne przesunięcia sygnałów w 
widmie kompleksu w porównaniu z widmem wolnego liganda. Widma 'H NMR 
kompleksów paramagnetycznych jonów metali wykazują silnie przesunięte ostre 
piki, których liczba informuje o symetrii liganda [65, 70, 81-83, 85, 87, 89, 92].

Do charakterystyki kompleksów kratkowych stosowane są również analitycz
ne ultrawirowanie [57,62] oraz metody spektroskopii masowej takie jak: FAB (fast 
atom bombardment) [50, 53], ESI-MS (electronspray ionisation) [53, 75, 77, 79, 
81,82, 84, 89, 93] oraz MALDI-TOF (matrix assisted laser desorption ionisation — 
time o f  flight) [68, 94].

Jednymi z ostatnio otrzymanych kompleksów kratkowych w grupie Lehna, 
były związki posiadające w swojej budowie nowe sześciokoordynacyjne ligandy 
typu terpirydyny, zawierające w swej budowie jednostki pirydyny, pirymidyny i 
grupy karbonylowe. Wykonano wieloetapową syntezę dwóch takich ligandów: es
trowego i amidowego według schematu 10 [89].
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[M4L4]Xs 
M=Fe", Co", Zn" 
X=BRf lub CF3SO3'

Schemat 10. Synteza kompleksów kratkowych typu [2x2] w reakcji jonów Fe(II), Co(ll) i Zn(II) z dwoma 
rodzajami ligandów: estrowym 5 i amidowym 6: i) 4,6-dichloropirymidina, LiCI, Pd(PPh3)4, toluen, 
ii) H,S04, CrO„ iii) SOCI,, iv) EtOH, v) Et,NH, THF vi) Fe(BF4)2, Co(BF4)2 lub Zn(CF3S03)2 [89]

Synteza ligandów oraz ich prekursorów przebiegała z wysoką wydajnością. 
2-metylo-6-trimetylostannylopirydynę 1 otrzymano z 2-bromo-6-metylopirydyny 
poprzez reakcję substytucji atomu bromu z chlorkiem trimetylocyny(IV). Wyko
rzystując metodę Stilla [94] przeprowadzono reakcję 1 z 4,6-dichloropirymidyną 
w toluenie stosując jako katalizator [Pd(PPh3)4] i otrzymano związek 2. Metylowe 
grupy 2 zostały utlenione C r03 w stężonym kwasie siarkowym(VI) do kwasu dikar- 
boksylowego 3. Związek 3 w reakcji z wrzącym chlorkiem tionylu przekształcał się 
w dichlorek kwasowy 4, na który natychmiast działano EtOH lub dietyloaminą 
w THF i uzyskiwano odpowiednio ligand 5 lub 6. Nieskoordynowane ligandy ist
nieją w konformacji E. Charakterystyki poszczególnych związków dokonano za 
pomocą metod spektroskopowych, takich jak NMR, IR, MS oraz analizy elementar
nej, ponadto rozwiązano struktury krystaliczne ligandów (rysunek 10).
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Rysunek 10. Struktury krystaliczne ligandów: estrowego 5 i amidowego 6 [89]

Zaprojektowane i otrzymane ligandy posiadają dwie niezwykłe N,N,0 trój- 
kleszczowe jednostki idealne do kompleksowania jonów metali z preferencjami do 
oktaedrycznej geometrii koordynacyjnej. W wyniku reakcji poszczególnych ligan
dów otrzymano kratkowe związki kompleksowe z jonami Fe(II), Co(II) i Zn(II) 
5a-c, 6a-c. Analiza rentgenowska kompleksów cynku i kobaltu wykazała wokół 
tych jonów geometrię oktaedryczną (rysunek 11).

Q=m

M=Fe2\  Co2*, Zn2+
x=c f3so 3-, bf4-
R=OEt, NEt2

Rysunek 11. Struktura krystaliczna kompleksu kratkowego typu [2x2] z jonami Co(II) [89]
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Zaobserwowano interesujące właściwości luminescencyjne kompleksu cynku 
(rysunek 12). Widmo UV-Vis kompleksu kratkowego cynku(II) 6c w acetonitiylu 
przedstawia pasmo absorpcji z maksimum około 300 run. Kompleks wykazuje in
tensywną emisję z maksimum przy 372 nm podczas wzbudzania go długością fali 
"k -  270 nm (w temp. pok.). Luminescencja tego kompleksu jest wynikiem przejścia 
ze wzbudzonego stanu singletowego liganda [65]. Kompleks żelaza(II) ma właści
wości paramagnetyczne, nietypowe dla kompleksów tego jonu występującego z li- 
gandem nie posiadającym podstawników fenylowych.

X [nm]

Rysunek 12. Widmo absorpcji (1) i emisji (2) kompleksu kratkowego typu [2x2] z jonami Zn(II) [89]

PODSUMOWANIE

Reasumując, spontaniczna samoorganizacja kompleksów kratkowych (grid- 
type complexes) jest uzależniona od informacji zawartych w ligandzie i od koordy
nacyjnych właściwości jonu metalu. Znane są kompleksy kratkowe z jonami Pb(II), 
Mn(II), Co(II), Co(III), Ni(II), Zn(II), Cd(II), Cu(I), Cu(II), Ag(I), Fe(II), Ru(II), 
Os(Et), Pt(D) i Pd(II) [50-89]. Struktury takie mogą znaleźć zastosowanie jako skład
niki urządzeń molekularnych oraz sensorów.
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ABSTRACT

Polychlorinated biphenyls (PCBs) belong to the family o f POPs (Persistent 
Organic Pollutants) which WHO (World Health Organization), EPA (Environment 
Protection Agency) and other prestigious institutions pronounced to be a very serio
us health hazard to humans and animals. It appears, however, that this pronounce
ment is without solid support in published scientific papers.

PCBs were commercially produced since 1929 for use in electrical capacitors 
and transformers. It is estimated that a total of 1.5 million tons were made until the 
production was terminated worldwide in late 1970s. About one half of the produced 
amount is contained in electrical equipments which are still in use while the other 
half entered the environment.

The presence o f delectable concentrations o f PCBs and their persistence in air, 
water and in living organisms raised concerns that human and animal health may be 
adversely affected. Health considerations stimulated a very intense research activity 
which continues unabated from 1966 with the objective o f finding evidence of harmful 
properties o f PCBs. Such evidence has not been found yet apart from some minor 
effects which are without serious consequences.

PCBs appear to be quite harmless chemicals even when handled without proper 
care. This is evident from the fact that there was no single human death although 
several cases o f poisoning by PCBs were reported. The most publicized are the 
accidents in Japan and Taiwan which affected about 3000 victims. However, the 
most serious effects were reversible dermal lesions. The most recent case of acci
dental poisoning occured in Belgium in 1999. The brouhaha in media was enormo
us although no human health effects were evident.

The case o f PCBs is just another example o f chemophobia instigated by irres
ponsible enviromentalists.

The three decades o f PCB research resulted in enormous improvements in the 
analysis of trace contaminants. It is now possible to detect and quantitate each of the 
over one hundred PCB congeners present at concentrations in the ppb range. There 
are 209 PCB congeners with different numbers and positions of chlorine atoms.

This article is based on a thorough search o f the literature from late 1960th to 
the present. Unfortunately it was impossible to read all papers on PCBs in the envi
ronment because over three hundred articles are published every year. We took care, 
however, to leam and present the views of scientists who firmly believe that PCBs 
are very harmful as well as o f those who do not think so. We were able to discover 
some very drastic examples of papers with unfounded conclusions.
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1. STRUKTURALNA RÓŻNORODNOŚĆ POLICHLOROWANYCH 
BIFENYLI (PCB, POLYCHLORINATED BIPHENYLS)

Związki zaliczane do PCB są produktami chlorowania bifenylu i mają wzór 
ogólny C p H „C l Teoria strukturalna przewiduje, że tak zdefiniowanych pochod
nych bifenylu jest 209, nie licząc trwałych atropoizomerów. Po odkryciu występo
wania PCB w środowisku indywidualne polichlorowane pochodne bifenylu zaczę
ły być tak często wymieniane w literaturze ekologicznej, że pojawiła propozycja 
ponumerowania poszczególnych kongenerów [1], żeby uniknąć korzystania z ich 
dość długich nazw. Propozycja została przyjęta z późniejszymi modyfikacjami [2] 
i zyskała oficjalną akceptację IUPAC [3],

Obecnie w publikacjach wymienia się tylko numery PCB i rzadko można spot
kać wzory strukturalne lub nazwy określające budowę. Czytelnicy zainteresowani 
numerami wszystkich kongenerów PCB mogą skorzystać z obszernej monografii 
Jerzego Falandysza [301]. W technicznych produktach zawierających PCB, a więc 
także w środowisku, występuje około 100 spośród 209 kongenerów PCB [4, 5], 
Słowo kongener nie jest jeszcze popularne w polskiej literaturze, ale było już uży
wane przez Falandysza w jego monografii o PCB [301],

Syntezy i chromatograficzna charakterystyka wszystkich kongenerów polichlo- 
rowanych bifenyli zostały opisane w roku 1984 [6].

Oprócz izomerów konstytucyjnych różniących się położeniem atomów chloru, 
polichlorowane bifenyle mogą tworzyć także chiralne izomery przestrzenne (atro- 
poizomery). Izomery te istnieją z powodu zahamowania obrotu pierścieni fenylo
wych względem siebie. W przypadku PCB trwałe w pokojowej temperaturze enan- 
cjomeryczne atropoizomery mogą istnieć wtedy, gdy ułożenie atomów chloru 
w każdym z pierścieni jest niesymetryczne i w położeniach orto do wiązania mię
dzy pierścieniami znajdują się trzy lub cztery atomy chloru. Atomy te stanowią 
zawadę przestrzenną, uniemożliwiającą obrót pierścieni. Tylko 19 kongenerów PCB 
może istnieć w postaci atropoizomerów, których trwałość pozwala na wydzielenie 
enancjomerów i badanie ich biologicznych własności [7].

Zawarte w technicznych produktach atropoizomeryczne PCB są racemiczne. 
Optycznie czynne PCB otrzymano przez rozdzielenie racematów metodą chroma
tografii na chiralnych kolumnach [8, 9].

5 6 6' 5

3 2 2' 3

numeracja atomów węgla w cząsteczce bifenylu
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enancjomery jednego z heksachlorobifcnyli

W środowisku występują także produkty utlenienia polichlorowanych bifenyli
i produkty zmodyfikowane przez przyłączenie grupy metylosulfonowej. Zidentyfi
kowano kilkanaście metylosulfonylo-PCB, różniących się położeniem grupy mety- 
losulfonylowej oraz liczbą i położeniem atomów chloru [10]. Produkty utlenienia 
PCB obok atomów chloru zawierają grupy OH [11]. Biologiczne własności hydroksy
lowych pochodnych PCB są obecnie intensywnie badane [12].

Cl

3-metylosulfonyIo-2,2’,4\5,6’pentachlorobifenyI 4-hydroksy-3,3 ’,4’,5-tctrachloro bifenyl

2. DLACZEGO POLICHLOROWANE BIFENYLE ZNALAZŁY SIĘ 
WŚRÓD POTĘPIONYCH PRZEZ ONZ ZWIĄZKÓW Z GRUPY POP 

(PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS)?

Polichlorowane bifenyle od wielu lat są stosowane jako ciecze izolujące w elek
trycznych transformatorach i kondensatorach oraz jako przenośniki ciepła i płyny 
hydrauliczne. Mniejsze ilości znalazły zastosowanie jako dodatki do różnych two
rzyw. Produkcja PCB, rozpoczęta w roku 1929 w USA, była od roku 1973 ograni
czana w krajach rozwiniętych i została zaniechana po roku 1980. Całkowitą pro
dukcję światową ocenia się na 1,5 miliona ton, z czego obecnie mniej więcej poło
wa znajduje się w pracujących jeszcze elektrycznych urządzeniach [13]. Cała reszta 
rozproszyła się w środowisku i jest przedmiotem bardzo intensywnych badań i nie
ustannej troski ekologów.

Najłatwiej dostrzegalnym owocem pracy uczonych badających różne aspekty 
problemu PCB jest liczba publikacji, których od wielu lat ukazuje się ponad 300 
w ciągu każego roku. Ta ogromna aktywność publikacyjna jest trudna do zrozumienia,
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bo polichlorowane bifenyle nie są niebezpiecznymi truciznami ani też nie odzna
czają się szczególnie interesującymi własnościami biologicznymi i w’ żaden sposób 
nie wpływają na losy świata. Ponadto PCB są chwilowym zjawiskiem, które przes
tanie istnieć gdy cały PCB ulegnie degradacji lub osiądzie na dnie oceanów. Wtedy 
wszystkie publikacje o PCB, stworzone z wielkim nakładem sił, inwencji i kosztów, 
zostaną pogrzebane w archiwach by  nigdy nie ujrzeć światła dziennego. Nasuwa się 
więc pytanie, czy szczegółowe badanie marginalnego i chwilowego zjawiska, ja
kim są PCB W’ środowisku, nie jest wysiłkiem niepotrzebnym.

Produkowane przemysłowo polichlorowane bifenyle są mieszaninami zawie
rającymi mniej więcej połowę teoretycznie możliwych kongenerów. W ubiegłych 
latach w obrocie było wiele technicznych preparatów PCB o różnych nazwach han
dlowych, np. Aroclor w USA, Clophen w Niemczech i Sovol w Rosji. Skład najczę
ściej spotykanych preparatów PCB można znaleźć w obszernej monografii wydanej 
przez WHO [14] i w pracy Falandysza [301]. Ponieważ PCB odchodzą w prze
szłość, to omawianie składu ich różnych form technicznych byłoby zajęciem nie
produktywnym.

PCB nie wadziły nikomu aż do roku 1966, kiedy to Jensen odkrył je w pobra
nych ze środowiska próbkach analizowanych na obecność DDT [15], Obecność 
PCB w tych próbkach wynika stąd, że z powodu bardzo podobnej rozpuszczalności 
PCB i DDT ekstrahują się z materiałów biologicznych takimi samymi rozpuszczal
nikami.

Odkrycie PCB w środowisku nastąpiło w czasie, gdy w różnych krajach praco
wały liczne laboratoria, wyspecjalizowane w analizowaniu DDT i innych hydrofo
bowych zanieczyszczeń występujących w powietrzu, wodzie, glebie i w żywych 
organizmach. W laboratoriach tych z entuzjazmem przyjęto odkrycie nowego za
nieczyszczenia i natychmiast podjęto badania rozpowszechnienia PCB w środowi
sku i wynikających stąd skutków biologicznych. Decyzja o włączeniu PCB do tema
tyki badawczej przyszła w tych laboratoriach łatwo, bo nie wymagało to osobnych 
metod i aparatów a jednocześnie zapewniało bogactwo nowych problemów do roz
wiązywania. Można powiedzieć, że polichlorowane bifenyle uratowały wiele labo
ratoriów od kłopotliwej konieczności zmiany zainteresowań i poszukiwania nowych 
źródeł finansowania, bo temat DDT w chwili odkrycia PCB w środowisku był już 
trochę nieświeży.

Trwające od roku 1966 badania wykazały, że polichlorowane bifenyle są po
dobnie rozpowszechnione w środowisku jak DDT i jego metabolity i że szkodli
wość PCB jest minimalna. PCB są dla środowiska nawet mniej groźne niż DDT, 
bo nie są niebezpieczne dla owadów. Autorzy licznych publikacji starają się jednak 
stwarzać wrażenie, że obecność PCB w środowisku jest dużym zagrożeniem dla 
zwierząt i ludzi. We wstępie do jednej z najnowszych prac czytamy na przykład: 
„ stwierdzono, że PCB występują w tkankach dzikich zwierząt i mają szkodliwe dzia
łanie z  powodu ich wysokiej toksyczności” [16],
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Bardziej szczegółowo wypowiadają się Anderson i wsp. [17]:
„Sądzi się, że PCB powodują niezwykle wysoką częstotliwość guzów i nowo

tworów, wywołują zaburzenia immunologiczne, upośledzają rozrodczość i są powo
dem wysokiej śmiertelności”.

Innym przykładem jest książka R. Eislera, gdzie na samym początku rozdziału
o PCB znajdujemy stwierdzenie [13], że „do skutków biologicznego działania PCB 
należy przedwczesna śmierć, wrodzone defekty płodów, upośledzenie reprodukcji, 
uszkodzenia wątroby, nowotwory i ogólne wycieńczenie” .

Odbiegające od prawdy poglądy na zagrożenia wynikające z obecności PCB 
w środowisku można znaleźć w tak licznych publikacjach, że nie można cytować 
nawet ich małej części. Wielokrotnie powtarzane wypowiedzi uczonych o szkodli
wości PCB dotarły do polityków i przyczyniły się oficjalnego uznania PCB za sub
stancje niebezpieczne i zaliczenia ich do grupy POP.

W dalszych rozdziałach przedstawiamy dowody, że PCB nie są niebezpieczne 
dla ludzi i zwierząt i że jedynym zgodnym z prawdą argumentem, przemawiającym 
za ich zaliczeniem do POP, jest duża odporność na biodegradację i wynikające stąd 
długie przebywanie w środowisku. Nie jest to jednak argument wystarczający do 
uznania PCB za związki groźne dla środowiska i ludzi, bo toksyczność PCB jest tak 
mała a stężenia w środowisku są tak niskie, że nie mogą zaszkodzić nikomu.

W naszym artykule staramy się obiektywnie przedstawić aktualny stan wiedzy
o zagrożeniach wynikających z obecności PCB w środowisku. W tym celu przepro
wadziliśmy staranny przegląd literatury ze zwróceniem szczególnej uwagi na za
gadnienia kontrowersyjne, co do których nie ma naukowej pewności albo są zbyt 
jednostronnie przedstawiane w różnych publikacjach. Przy doborze omawianego tu 
materiału uwzględniliśmy prace zarówno tych uczonych, którzy są głęboko przeko
nani o wielkiej szkodliwości PCB, jak również tych, którzy myślą inaczej.

Koncentracja na zagadnieniach kontrowersyjnych pozwoliła nam na ograni
czenie objętości artykułu przez pominięcie spraw bezspornych. Należy do nich np. 
metabolizm PCB i zagadnienia analityczne, które zresztą są doskonale omówione 
w pracy Falandysza [301].

3. PCB W  POWIETRZU, GLEBIE, WODZIE I W ROŚLINACH

3.1. PCB W POWIETRZU

W roku 1988 oceniano, że w powietrzu na całej kuli ziemskiej znajduje się 
około 1300 ton polichlorowanych bifenyli [18]. Wydaje się, że wielkość ta nie ule
ga zmianie, chociaż zaniechanie produkcji i zaostrzone przepisy o postępowaniu ze 
zużytymi urządzeniami elektrycznymi skłaniają raczej do przypuszczenia, że za
wartość PCB w środowisku powinna maleć, a więc powinno się zmniejszać także 
stężenie w powietrzu. Tymczasem w różnych miejscach globu, od Bermudów do
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Arktyki, nie zauważa się zmian stężenia PCB utrzymujących się przez dłuższy czas. 
W przeciwieństwie do tego bardzo często obserwowano zmiany chwilowe, co 
w znacznym stopniu utrudnia porównywanie stężeń spotykanych w różnych publi
kacjach [19, 20]. Między innymi dlatego mijałoby się z celem szczegółowe przyta
czanie stężeń PCB w powietrzu, zmierzonych w różnych latach w różnych miej
scach globu. Dla ogólnej orientacji wystarczy kilka liczb przytoczonych w tabeli 1.

Tabela I. Średnie stężenia PCB w powietrzu (pg/m3) i w  wodzie (pg/dm3) 
w zimnych i ciepłych rejonach wg [39]

Rejon IPCB w powietrzu SPCB w morskiej 
wodzie

Morze Czukockie 85 8,4

Morze Beringa 93 12

Zatoka Alaska 130 12

Północny Pacyfik 83 14

Ocean Południowy 28 8,3

Morze Karaibskie 320 18

Morze Śródziemne 330 27

Morze Celebes 22 20

Zatoka Bengalska 270 21

PCB w powietrzu występują przeważnie w fazie gazowej i tylko niewielka ich 
część jest zaadsorbowana na cząstkach obecnych w powietrzu zawiesin. Dokładne 
pomiary zawartość. °CB w powietrzu wymagają oznaczania obu części, zaadsorbo- 
wanej i swobodnej. Jest to możliwe dzięki specjalnym technikom, pozwalającym na 
osobne wyłapywania z powietrza frakcji swobodnej i frakcji związanej z zawiesi
nami [21].

Do ogólnych prawidłowości należy zależność stężenia PCB w powietrzu od 
temperatury i wynikająca stąd zmienność stężeń w czasie. W  porze letniej jest w po
wietrzu więcej PCB niż w zimie [22].

Notowano również zmienność stężenia w ciągu doby. W południe PCB jest 
najwięcej a w nocy nad ranem najmniej. Różnice są znaczne: w stanie Indiana 
w USA Walłace i Hites zanotowali zmianę stężeń od 2 ng/m3 w nocy do 5 ng/m3 
w środku dnia [23]. Przyczyny tych wahań nie są znane [24],

Najczęściej spotykane stężenia £PCB w powietrzu są mniejsze niż 1 ng/m3, ale 
sporadycznie zdarzają się wyższe stężenia. Najwyższe wartości, do 4000 ng/m3, 
notowano wewnątrz budynków, w których znajdowały się uszczelnienia zawiera
jące PCB. Stężenia te, mimo że wysokie, są mniejsze od urzędowo uznanych za 
szkodliwe [25].
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Współcześnie uczonych już nie satysfakcjonuje oznaczanie zawartości LPCB. 
Świadczą o tym ukazujące się coraz częściej prace, donoszące o oznaczaniu zawar
tości kilkudziesięciu kongenerów PCB, jakie można spotkać w środowisku. Np. 
w pracy Hoffa i wsp. [22] podane są stężenia w powietrzu 80 różnych kongenerów 
polichlorowanych bifenyli, od PCB-10 do PCB-209.

Prace donoszące o stężeniach poszczególnych PCB w próbkach pobieranych 
ze środowiska pokazują, jak ogromne są możliwości współczesnych metod anali
tycznych, ale nie ma w tych pracach informacji nieoczekiwanych lub mających istotne 
znaczenie dla poznania środowiskowych zagrożeń.

Jest rzeczą oczywistą, że stężenie każdego z indywidualnych PCB jest ułam
kiem stężenia LPCB. Jest to z reguły niewielki ułamek, bo handlowe preparaty 
PCB były mieszaninami wielu składników występujących w mierzalnych ilościach. 
Najczęściej notowane stężenia poszczególnych kongenerów PCB w powietrzu wyno
szą od kilku do kilkudziesięciu pg/m3 [22], Znalazło to potwierdzenie w licznych 
pracach doświadczalnych, cytowanych w publikacji Halsalla i wsp. [26].

Czas przebywania PCB w powietrzu nie jest znany. W roku 1976 McClure [27] 
oceniał czas półtrwania na zaledwie 4,6 h, podczas gdy według Sinkkonena i wsp. 
[28] czasy półtrwania wynoszą od 72 h dla PCB-28 (2,4,4’-trichlorobifenyl) do po
nad jednego roku dla PCB-180 (2,2\3,4,4’5,5’-heptachlorobifenyl), a w pracy 
Buehlera i wsp. jest mowa o czasach półtrwania od kilku do 20 lat [29] . Były też 
inne oceny, ale z powodu dużej rozbieżności poglądów nie warto bliżej analizować 
prac na ten temat, choć opublikowano ich już kilkadziesiąt. Na pewno wiadomo 
tylko tyle, że trwałość PCB zwiększa się ze wzrostem liczby atomów chloru [30].

Niezależnie od czasu przebywania w powietrzu PCB muszą kiedyś opaść na 
lądy lub morza. Opadanie jest odwracalne, bo PCB mogą ponownie wznieść się 
w powietrze, o ile tylko nie osiądą z cząstkami zawiesin na dnie mórz albo nie 
ulegną degradacji. Sedymentacja jest utrudniona przez to, że zaledwie kilka procent 
LPCB w powietrzu znajduje się w postaci zaadsorbowanej na powierzchni cząstek 
zawiesin [31].

Opadanie i degradacja decydują o szybkości usuwania PCB ze środowiska, 
przy czym degradacja ma większe znaczenie. Procesowi opadania poświęcono bar
dzo wiele publikacji, ale rezygnujemy z ich omawiania, ponieważ nie wynika z nich 
nic prawdziwie istotnego dla oceny problemu PCB w środowisku. Wyrażono po
gląd, że opadające zawiesiny usuwają z atmosfery około 200 ton PCB rocznie [32].

Anderson i Hites zmierzyli szybkość reakcji polichlorowanych bifenyli z rod
nikami OH w fazie gazowej i na tej podstawie ocenili, że reakcja fotochemicznego 
utleniania usuwa ze środowiska około 8 tys. ton PCB rocznie [32]. Przy tak szyb
kim usuwaniu z powodu samego tylko utleniania czas półtrwania PCB w atmosfe
rze nie mógłby być dłuższy niż kilkadziesiąt dni.

Istotna rola reakcji PCB z rodnikami OH w powietrzu znalazła potwierdzenie 
w pracy Lizy A. Totten i wsp., opublikowanej w roku 2002 [33]. Autorzy tej pracy 
widzą w reakcjach rodnikowych przyczynę wahań stężeń PCB w ciągu doby, bo są
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to reakcje fotochemiczne. Gdyby jednak tak było, to PCB powinno być mniej 
w dzień niż w nocy, a jest odwrotnie.

Interesującym szczegółem jest stosunek zawartości £PC B do EDDT w  powie
trzu. Z licznych publikacji wynika, że stężenia EPCB są kilka do kilkudziesięciu 
razy wyższe od stężeń £DDT. Jest to dziwne, bo całkowita globalna produkcja DDT 
(3 miliony ton) była dwa razy większa od produkcji PCB (1,5 miliona ton) a ponad
to cały wyprodukowany DDT został rozproszony w środowisku, podczas gdy mniej 
więcej połowa PCB znajduje się jeszcze w elektrycznych transformatorach. Więk
sze w porównaniu z £DD T stężenia EPCB zostały odnotowane w licznych publi
kacjach, ale nie udało nam się znaleźć prób wytłumaczenia tego zjawiska. Może to 
świadczyć, że w naszej wiedzy o rozpowszechnieniu DDT i PCB w środowisku 
istnieje poważna luka. Trudno zrozumieć, dlaczego badacze zanieczyszczeń środo
wiska związkami chloroorganicznymi nie podejmują tego problemu [34-40].

Usuwanie PCB z powietrza przez sedymentację wymaga adsorpcji na cząst
kach zawiesin. Proces ten bardzo silnie zależy od temperatury. Według Bidlemana
i wsp. obniżenie temperatury od 20°C do 0°C dziesięciokrotnie zwiększa ilość PCB 
związanych z cząstkami zawiesin. Może to tłumaczyć łatwiejszą sedymentację PCB 
w obszarach okołobiegunowych [41],

Problemem, któremu poświęcono bardzo dużo prac oryginalnych, artykułów 
przeglądowych, książek i konferencji, jest globalne przemieszczanie się zanieczysz
czeń znajdujących się w powietrzu [42], W kategoriach zdrowego rozsądku trudno 
jest zrozumieć sens ogromnego wysiłku badawczego, jaki poświęcono translokacji 
zanieczyszczeń powietrza, bo przecież wiadomo, że atmosfera jest bardzo ruchli
wym ośrodkiem, gdzie wiatry wiejąna różnych wysokościach i we wszystkich moż
liwych kierunkach, a zatem nikogo nie powinno dziwić, że zanieczyszczenia poja
wiają się wszędzie, nawet bardzo daleko od ich źródeł. Tymczasem autorzy ekolo
gicznych publikacji przy każdej okazji wyrażają zdziwienie, że PCB i inne POP 
występują w rejonach arktycznych. Np. w pracy Iwaty i wsp. [39] znajdujemy nas
tępujące zdanie: „w najnowszych pracach podkreśla się zaniepokojenie sytuacją 
w rejonach arktycznych, gdzie zaobserwowano nieoczekiwanie duże zanieczyszcze
nie wody i powietrza związkami chloroorganicznymi". Bliższa analiza wykazuje 
jednak, że Iwata i wsp. sami sobie przeczą, bo z tablic zamieszczonych w publikacji 
z której pochodzi cytowane zdanie wynika, że stężenia związków chloroorganicz- 
nych w arktycznym powietrzu i wodzie wcale nie są większe, niż w innych rejonach 
świata. W tab. 1 ograniczamy się do liczb odnoszących się do PCB. Dane o stęże
niach innych zanieczyszczeń można znaleźć w pracy Iwaty [39].

Ekologiczne publikacje głoszą, wbrew dobrze udokumentowanym faktom, że 
na półkuli północnej istnieje ukierunkowany ruch chloroorganicznych zanieczysz
czeń z południa na północ, czyli z obszarów cieplejszych do zimniejszych [43]. Na 
przykład we wstępie do przeglądowego artykułu z roku 1998 znajduje się następu
jące zdanie „Z powodu zwiększonej w niskich temperaturach kondensacji trudno- 
lotne zanieczyszczenia wędrują do zimniejszych rejonów g lobu” [44], Ma tak być
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dlatego, że zanieczyszczenia parują w wyższych temperaturach, przenoszą się na 
północ i tam ulegają kondensacji. Już w roku 1975 nazwano to zjawisko globalną 
destylacją [45] i od tego czasu termin ten przewija się przez liczne publikacje [46]. 
Tab. 1 dowodzi jednak, że nie ma uprzywilejowanego ruchu zanieczyszczeń na pół
noc i dziwić się tylko wypada, że globalna destylacja jest tak żywotna i nie znika 
z naukowych prac. Dopiero w roku 1996 F. Wania i D. Mackay, niezmordowani 
propagatorzy globalnej destylacji, przyznali że zjawisko to występuje tylko w przy
padku najbardziej lotnych pestycydów i nie dotyczy DDT i PCB [47],

3.2. PCB W WODZIE

PCB występują we wszystkich wodach morskich i lądowych oraz w śniegach 
Arktyki i Antarktydy. Według nowszych badań stężenia LPCB w powierzchnio
wych wodach oceanów daleko od lądów wynoszą mniej niż 1 ng/dm3. Notowane 
w latach siedemdziesiątych wyższe stężenia są przypuszczalnie wynikiem niedo
kładności metod analitycznych [48,49]. Dużo więcej LPCB znajduje się w ujściach 
zanieczyszczonych rzek [50].

Stężenie LPCB w morskiej wodzie zależy od głębokości. Największe stężenia, 
nawet kilkadziesiąt razy wyższe niż w głębokich warstwach, występują w cienkiej 
warstwie powierzchniowej z powodu znajdujących się tam oleistych plam, w któ
rych hydrofobowe zanieczyszczenia, takie jak PCB i DDT, rozpuszczają się znacz
nie lepiej niż w wodzie [51]

PCB są w wodzie rozpuszczone albo zaadsorbowane na powierzchni cząstek 
zawiesin. Proporcja tych dwóch form jest zmienna. Zwykle od kilkunastu do kilku
dziesięciu procent PCB występuje w postaci zaadsorbowanej [52-54].

Według niektórych publikacji stężenie LPCB w wodzie zmniejsza się z cza
sem. Np. Jeremiason i wsp. dowodzą, że w latach 1978-1992 zawartość LPCB 
w jeziorze Górnym w Północnej Ameryce zmniejszyła się od 1,7 ng/dm3 do 
0,18 ng/dcm3 [55]. PCB może ubywać z wody jeżeli opadanie na dno z cząstkami 
zawiesin jest szybsze od opadania z powietrza.

W obszarach okołobiegunowych i wysokogórskich PCB występują w lodzie
i śniegu. Stężenia są niskie, poniżej 1 ng/kg [31, 35, 56, 57],

3.3. PCB W OSADACH DENNYCH

Polichlorowane bifenyle są związkami silnie hydrofobowymi i dlatego łatwo 
łączą się z cząstkami zawiesin, z którymi opadają na dno zbiorników wodnych. 
Ocenia się, że osady na dnie mórz i wód lądowych zawierają ponad 100 tysięcy ton 
PCB, a zatem są bardzo bogatym zbiornikiem tych zanieczyszczeń [13]. Więcej 
PCB znajduje się tylko w morskiej wodzie (ponad 200 tysięcy ton) i w pracujących 
jeszcze urządzeniach elektrycznych.
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Zawartości PCB w osadach dennych leżą w bardzo szerokich granicach, od 
ułamkowych wartości ppm do stężeń sięgających kilkuset ppm. Bardzo obszerna 
tabela stężeń opublikowanych do roku 1992 znajduje się w książce Eislera [13], 
Zgodnie z oczekiwaniami największe stężenia występują w miejscach silnie zanie
czyszczonych ściekami przemysłowymi [58], Stężenia PCB w osadach są o wiele 
większe niż w wodzie nad osadami.

Polichlorowane bifenyle na dnie głębokich mórz mają niewielką szansę wydo
stania się na powierzchnię, ale w płytkich zbiornikach, gdzie możliwe są sięgające 
dna gwałtowne ruchy wód, może wystąpić uruchomienie osadów, wywołujące 
zanieczyszczenie wody a nawet powietrza [59].

Stężenia PCB były mierzone między innymi w celu poznania chronologii gro
madzenia się zanieczyszczeń w warstwach osadów. Pomiaiy takie były interpreto
wane przy założeniu, że nie ma mieszania się warstw, czyli że warstwy położone 
najniżej są najstarsze. Zmierzone zawartości w różnych warstwach potwierdziły 
oczywisty fakt, że w okresach najbardziej intensywnego używania PCB na dnie 
zbiorników wodnych osadzało się najwięcej PCB [60],

Założenie o zupełnym braku mieszania się warstw osadów nie znajduje po
twierdzenia w najnowszych badaniach, według których niewielkie ale mierzalne 
stężenia PCB występują warstwach osadzonych nawet 100 lat temu. Nie było wte
dy antropogennych źródeł PCB i nie są znane źródła naturalne, a zatem trzeba przy
jąć, że w pewnym stopniu następuje wymieszanie warstw. Prawdopodobnie jest to 
spowodowane przez żyjące w osadach bezkręgowce [61-64],

O czasie półtrwania PCB w osadach nie można nic powiedzieć poza tym, że 
trwałość PCB zależy od zawartości chloru, a więc nie ma sensu ocena czasu pół
trwania mieszanin PCB, jakie zostały wprowadzone do środowiska. Wiadomo jed
nak, że stężenia PCB maleją z czasem. W niektórych miejscach notowano nawet 
szybkie zmniejszanie się stężeń, np. dziesięciokrotny spadek od roku 1960 do 1990 
[65].

Jedną z przyczyn spadku stężeń PCB jest metaboliczna aktywność żyjących 
w osadach zwierząt i bakterii [66, 67]. Niedawno stwierdzono, że redukcyjne usu
wanie chloru z PCB w reakcjach katalizowanych przez enzymy jest enancjoselek- 
tywne. Dowodzi tego optyczna aktywność atropoizomerycznych PCB wydzielo
nych z osadu zalegającego na dnie jednego z jezior w USA [68].

Brak w tej chwili danych pozwalających na przewidywanie czasu potrzebnego 
na to, żeby czynniki naturalne zmniejszyły stężenia PCB w osadach do wartości, 
które ekolodzy uznaliby za niegroźne. Powołane do tego urzędy w USA i w zachod
nich krajach europejskich zakładają, że byłby to czas niedopuszczalnie długi i dla
tego decydują się na usuwanie osadów ze szczególnie zatrutych zbiorników wod
nych i przenoszenie ich do miejsc, gdzie mogą być „bezpiecznie” składowane. Są to 
kosztowne operacje, bo ilość osadów o stężeniu PCB uznawanym z niebezpieczne 
wynosi wiele milionów ton. Jednym z przykładów takich operacji jest usuwanie 
osadów dennych z dolnego biegu rzeki Hudson w USA [69-71]. Stężenia PCB na
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dnie tej rzeki sięgają 10 ppm [69], co uznano za wystarczający powód do podjęcia 
operacji usuwania osadów. Jest to sprawa dyskusyjna, bo z powodu niskiej toksycz
ności PCB ukryte na dnie osady nie zagrażają nikomu. Okazało się zresztą, że po 
usunięciu zanieczyszczonych osadów nie zmniejsza się stężenie PCB w wodzie. 
Jest to zrozumiałe, bo PCB przedostają się do wody głównie z powietrza a nie 
z osadów' [72].

Usuwanie osadów zawierających PCB może być nadzwyczaj kosztowne. We
dług jednej z ocen zabiegom oczyszczania należałoby w USA poddać ponad 500 
milionów ton osadów a koszt tego przedsięwzięcia szacowano na ponad 200 miliar
dów dolarów [73]. Znając uporczywość ekologów można się obawiać, że doprowa
dzą do wydatkowania bardzo znacznych sum na usuwanie niegroźnych zanieczysz
czeń spoczywających na dnie wód.

3.4. PCB W GLEBIE I W ROŚLINACH

W przeciwieństwie do DDT, polichlorowane bifenyle nigdy nie były umyślnie 
rozpylane na polach. Dlatego PCB znajdujące się w glebie muszą pochodzić z po
wietrza. W globalnym bilansie można pominąć silnie zanieczyszczone gleby, wys
tępujące lokalnie w miejscach, w których źródłem PCB są osady z oczyszczalni 
ścieków i składowiska odpadów przemysłowych.

Całkowitą zawartość PCB w glebach na świecie ocenia się na około 2000 ton 
[13]. W skali całego globu jest to znikoma ilość. Z tego powodu PCB w glebach nie 
były przedmiotem większego zainteresowania uczonych, w przeciwieństwie do PCB 
w osadach dennych i szlamach z oczyszczalni ścieków. Np. w obszernej książce 
Eislera nie ma ani słowa o glebach [13] a monografia wydana przez WHO problem 
PCB w glebach traktuje bardzo marginesowo [14].

Większość opublikowanych pomiarów stężeń PCB dotyczy gleb zanieczysz
czonych przez odpady przemysłowe i wykorzystywane rolniczo osady z oczysz
czalni ścieków. W USA, gdzie do nawożenia pól wykorzystuje się prawie 100% 
osadów ściekowych, rozważane jest wydanie zarządzenia, które ograniczałoby ilo
ści PCB wprowadzane na uprawne pola z osadami ściekowymi do 3 g/ha [74].

Zawartości PCB w glebach zanieczyszczonych mogą być bardzo duże, np. rzę
du 500 mg/kg, ale w glebach nie narażonych na zanieczyszczenia są zaledwie rzędu 
pg/kg [14, 75-77]. Na przykład w latach 1990. średnie stężenie £PCB w brytyj
skich glebach wynosiło około 20 pg/kg i było kilka razy niższe niż w latach przed 
zakazem stosowania PCB [78],

Najważniejszym źródłem PCB dla roślin jest powietrze. Pobieranie z gleby jest 
niewielkie [79] i nie będzie tu omawiane. Pomidory, marchew i pietruszka uprawia
ne w pobliżu miejsc silnie zanieczyszczonych przez PCB osiągają zawartości PCB 
rzędu pg/kg [80]. Zainteresowanych szczegółami odsyłamy do publikacji [14].

Dość dużo uwagi poświęcono próbom wykorzystania roślin do śledzenia stę
żeń PCB w powietrzu. PCB, podobnie jak DDT, osadzają się w korze i w liściach



94 P. MASTALERZ, A. KLUCZYK

drzew, gdzie osiągają dość wysokie stężenia. Np. w igłach sosnowych zanotowano 
stężenia sięgające 26 ng/g [81]. Mierzalne stężenia PCB znaleziono też w porostach 
[82]. Duże stężenia PCB, sięgające nawet kilkuset ng/g, występują w korze drzew 
iglastych i liściastych [83].

Rośliny wodne nagromadzają dużo PCB. Np. w algach z obszarów arktycz- 
nych stężenie PCB sięga kilkuset ng/g frakcji tłuszczowej. Nieco mniej PCB wystę
puje w planktonie roślinnym [84],

Brak doniesień o szkodliwości PCB dla roślin lądowych, zauważono natomiast 
trujące działanie na plankton roślinny w morzach. Pierwsze prace na ten temat 
miały dość alarmistyczny wydźwięk [85, 86] ale wnet okazało się, że obawy o wy- 
trucie planktonu roślinnego przez PCB nie mają podstaw [87].

Prowadzone są próby stosowania roślin do usuwania PCB z silnie zanieczysz
czonych gleb, ale dotychczasowe wyniki nie są zachęcające w stopniu, który uza
sadniałby zajmowanie uwagi czytelników tym problemem [88].

4. PCB W ZWIERZĘTACH

4.1. BEZKRĘGOWCE

Polichlorowane bifenyle znajdowano we wszystkich zwierzętach, jakie były 
pod tym względem badane, od zooplanktonu do niedźwiedzi i wielorybów. W licz
nych opublikowanych pracach omawiane są stężenia £PCB albo różnych kongene- 
rów PCB, ale więcej uwagi poświęca się zagadnieniom biokoncentracji i biomagni- 
fikacji [89] niż problemowi stężeń. Omówimy tylko stężenia, bo biomagnifikacja 
nie ma dużego znaczenia w przypadku PCB.

Przykłady stężeń PCB w planktonie zawiera tabela 2. Inne przykłady są 
w monografiach [13, 14], Źródłem licznych interesujących szczegółów dotyczą
cych występowania PCB w planktonie jest praca Hardinga i wsp. [98].

Z tab. 2 wynika, że w nowszych pracach zaczyna pojawiać się tendencja do 
oznaczania indywidualnych kongenerów PCB zamiast £PCB. Ma to swoje uzasad
nienie, bo toksyczność kongenerów zależy od liczby i położenia atomów chloru 
w cząsteczce i jest inna niż toksyczność LPCB. Z tablicy wynika też, że stężenia 
PCB w planktonie są niskie, najczęściej rzędu [Ig/kg. Podobnie jak inne organizmy, 
plankton zawiera najwięcej PCB we frakcji tłuszczowej.
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Tabela 2. Przykłady stężeń PCB w planktonie

Nazwa PCB Miejsce Rok Stężenie [Lit.]

Plankton1 SPCB Morze Karaibskie 1973 2-200 (i/kg; [90]

Zooplankton SPCB Atlantyk 1972 100-2000
^ g 3

[91]

Plankton SPCB Zat. Św. Wawrzyńca 1973 0,09-28
ppm3 [92]

Zooplankton SPCB Pacyfik 1984 1,8 u&kg [93]

Plankton PCB 28,52, 101, 
138, 153, 180

Jezioro 
w Holandii 1988 poniżej 1

n.2/gJ [94]

Plankton PCB 101, 118, 138, 
153, 180

Jeziora 
w Kanadzie 1991 0,8-5,6 ng/gJ [95]

Plankton SPCB Ocean Arktyczny 1992 12-40 ng/g4 [96]

Plankton 38 indywidualnych 
PCB Jezioro Erie 1996 poniżej 1 

Hg/kg- [97]

Plankton SPCB Zatoka Św. 
Wawrzyńca 1997 2,9 ng/g: [98]

1 W licznych publikacjach badano mieszaniny fitoplanktonu i zooplanktonu.
2 W’ odniesieniu do w ilgotnych komórek.
1 W odniesieniu do frakcji lipidowej.
4 W odniesieniu do suchej masy.

Zawartość PCB jest ważna, bo plankton leży u podstaw łańcuchów pokarmo
wych, natomiast zainteresowanie stężeniami PCB w mięczakach, skorupiakach
i rybach jest spowodowane przede wszystkim znaczeniem tych zwierząt w ludzkiej 
diecie. Przykłady stężeń PCB w skorupiakach i mięczakach zawierają tabele 3 i 4. 
Dużo więcej przykładów można znaleźć w pracach [13, 14, 99].

Tabela 3. Przykładowe zawartości PCB w skorupiakach

Nazwa PCB Miejsce Rok Stężenie
Hg/kg

[Lit.]

Homar Homarus 
americamts SPCB port w Nowym 

Jorku 1982 410 [100]

Gammarus wilkitzkii 
(arktyczny skorupiak)

PCB 28,31,52, 
99, 105, 138. 

153,180
Morze Barentsa 2000 0,002-0,300' [101]

Rak Orconectes 
lancifer SPCB USA 1984 niewykrywalne [102]

Rak Orconectes 
propinquiis

indywidualne
PCB4 Jezioro Erie 1996 poniżej 1 [103]

Mątwa Todarodes 
pacificiis SPCB Pacyfik 1984 68 [93]

Krewetka Pandalus 
borealis SPCB Północny

Atlantyk 1997 niewykrywalne w 
mięśniu [105]

Krewetka
Polaemonetes
argentinus

SPCB Argentyna 2002 9,7 [104]

Krewetka Crangon 
crangon SPCB Morze

Północne 1979 50 [106]
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Tabela 3. Ciąg dalszy

Krab Carcinus maenas £PCB Morze
Irlandzkie 1977 3 [107]

Krab Macropipus 
tuberculatus XPCB Morze

Śródziemne 1993 16,53 [108]
Krab błękitny 
Callinectes sapidus ZPCB USA2 1998 35400 [109]

1 We frakcji lipidow ej.
2 Zw ierzęta do analizy pobrano z  m iejsca silnie zanieczyszczonego technicznym  PCB
3 K raby zebrane w  pobliżu  B arcelony zaw ierały 90 pg/kg  PCB.
4 O naczono zaw artości PCB 28 ,42 ,44 , 49, 5 2 ,6 0 , 6 4 ,6 6 ,7 0 ,7 4 , 87, 9 7 ,9 9 , 101, 105, 110, 118, 129, 138, 141, 146, 1 4 9 ,151, 

153,170, 1 7 1 ,1 7 2 ,1 7 4 ,1 8 0 , 182, 183, f 8 5 ,19 4 ,1 9 5 ,2 0 0 ,2 0 1 ,2 0 3 ,2 0 6 . N ajw yższe stężen ie 6,2 pg /kg  znaleziono dla  PCB 
153. Stężenie średnie dla  w szystkich oznaczanych PCB w ynosiło 1,7 pg/kg.

Tabela 4. Przykładowe zawartości PCB w mięczakach

Nazwa PCB Miejsce Rok Stężenie
Hg/kg" [Lit-]

Omułek Mytilus sp. różne PCB21 Wybrzeża USA 1999 0,2-30 [99]
Omułek Mytilus 
galloprovincialis EPCB Morze Śródziemne 1993 2,2-51 [108]

Ostryga Crassostrea gigas SPCB Tasmania 2001 1900-8400* [110]

Małż Arctica islándico EPCB Arktyka 1995 1,9-2,4 [111]

Małż Corbiculafluminea 30 różnych PCB Argentyna 1997 446-871 [112]

Małż Chlamys opercularis EPCB Kanał La Manche 1976 22-48 [113]

l) W szystkie stężenia w  tej tabeli leżąpon iżej uznanych przez FDA (am erykański urząd kontro li leków i żyw ności) za dopusz
czalne w  ow ocach morza.

2> PCB 77, 101, 105, 118, 126, 128, 138, 153, 156, 157, 170, 180, 189.
31 W odniesieniu do frakcji tłuszczow ej.

4.2. RYBY

Występowanie PCB w rybach morskich i słodkowodnych było wyczerpująco 
badane w związku z podejrzeniami, że spożywanie ryb może prowadzić do zatruć 
przez polichłorowane bifenyle. Problem zdrowotnych skutków omawiamy w rozdz. 
7.3. Obecnie ograniczamy się do problemu stężeń PCB w mięśniach różnych gatun
ków ryb z różnych stron świata. Przykładowe dane zawiera tabela 5.
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Tabela 5. Przykładowe zawartości PCB w rybach.
Liczne inne przykłady można znaleźć w pracy Schmitta i wsp. [114]

Nazwa PCB Miejsce Rok Stężenie ng/kg [Lit.]
Okoń Micropterus 
salmoid.es SPCB USA 1980 1400-2500 [102]

Okoń Morone saxatilis SPCB USA 2000 500-4000 [115]
Omul Coregomus 
autumnalis SPCB Jezioro Bajkał 1991 700-16000 [53]
Pstrąg Salvelinus 
namaycush SPCB Arktyka 1994 81-176' [116]

Pstrąg Salmo trutta SPCB Arktyka 
Jezioro Ontario

1996
1989

1,5-23,5
9900

[117]
[118]

Łosoś Salmo salar
PCB 101, 118, 
138, 153, 170, 

180
Bałtyk 1995 100-I4002 [119]

Łosoś Ortcorhynchiis 
kisuich SPCB Jezioro

Michigan
1996
1989

ok. 2000
2310

[120]
[118]

Łosoś hodowlany Salmo 
salar

7 różnych PCB 
planarnych Szkocja 1999

PCB 77-0,034 
PCB 105-0,013 
PCB 118-0,002 
PCB 126-0,58 
PCB 156-2,0 

PCB 157-0,20 
PCB 169-0,053

[121]

Barwena Mullus barbatus SPCB Morze
Śródziemne 1983 307 [122J

Dorsz Boreogadus saida 50 różnych 
PCB Arktyka 1983 0,0033 [123]

Odontesthes bonariensis SPCB Argentyna 1997 2,5-10,6 [124]

Halibut Rheinhard 
tiushippoglossoides SPCB Kalifornia 1994 480 [125]

Siedź bałtycki 
Clitpea harengus SPCB Bałtyk 1993

1999
9,4
16,0 [126]

Makrela Scomberomorus 
camlla SPCB Zatoka

Meksykańska 1980 60-1780 [127]

Karp Cyprinus 
carpio SPCB USA 1995 4300 [128]

Sola Microstomus 
pacificus SPCB Kalifornia 2000 38 [129]

1 Zawartości PCB-52 i P C B -153 w ynosiły  1,7 i 11,3 jig/kg.
2 We frakcji lipidow ej. Zaw artości w  w ilgotnym  mięśniu są  ok. 20 razy mniejsze. 
1 Stężenie £ P C B .

Tabela 5 nie mówi wszystkiego, bo na przykład nie ma w niej informacji
o zmienności stężeń w obrębie poszczególnych gatunków czy o zmianach dostrze
galnych z upływem czasu. Tabela ta daje jednak dobre wyobrażenie o zakresie stę
żeń PCB w świecie iyb i może być podstawą do oceny zagrożeń zdrowotnych, bo 
obejmuje znaczną część spożywanych przez ludzi gatunków, a w tym także gatunki
o największej zawartości PCB (pstrąg, łosoś, kaip).

Zmiany stężenia PCB w czasie badali m.in. De Vault i wsp. Wynika z ich ba
dań, że stężenia w rybach były największe w połowie lat 1970., zmniejszały się do
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wczesnych lat 1980. a następnie ustabilizowały się i nie ulegały dalszym zmianom 
[130].

4.3. PTAKI

Podobnie jak  DDT, polichlorowane bifenyle były oskarżane o śmiertelne za
truwanie dzikich ptaków, ale nie było incydentów masowych zatruć.

Tabela 6. Przykłady stężeń £PCB w  tkankach ptaków

Nazwa Miejsce Rok Stężenie ppm [Lit.]

Sokół wędrowny 
Falco peregrinus

Kalifornia
Arktyka

1967

1982
1991

m: 98 
m: 0,16 

j: 1,7-45,6 
j: 1,9-47,7

[131]

[132]

Mewa Larus hyperboreus Kalifornia
Arktyka 1969 w: 24 

t: 535 [133]

Mewa Larus argentatus Norwegia 1969 j: 0,2-3,8 [134]

Mewa Larus ridibitndits Holandia 1993 j: 0,3-20 [135]

Orzeł Haliaeeius leucocephahts

USA

Szwecja

1969 
1971 
1984
1994
1970 
1980
1995

mz: 235 
mz: 0,65-190 

mz: 0,42 
w: 0,2-15,1 

j: 100 
j: 30 
i: 15

[136]
[137]
[138]
[139]
[140]

Sokół Pandion haliaetus Maryland, USA 
Connecticut, USA 1969 j:2 ,6  

j: *5
[141]

Pingwiny (różne gatunki) Antarktyda 1975 j: poniżej 1,0 [142]

Kormoran Phalacrocorax auritus USA
Kanada

1972
1970
1979
1989
1995

j: 23,8 
j: 16-27 
j: 6,0-35 

j: 2,0-13,4 
j: 2,5-15,5

[143]
[144]

Czapla (różne gatunki) USA 1980 w całych ptakach 
0,4-2,2 [102]

Żuraw Crus canadensis USA 1993 j: 0,02-0,13 [145]

Rybołówka Sterna hinmdo Wielka Brytania 1991 j: 2.1 [146]

Różne ptaki Arktyka 1993 j: poniżej I ppm [147]

m -  mięsień, j —ja ja ; w  -  w ątroba; t -  tłuszcz; m z -  mózg.

Z tego powodu oparta na zagrożeniu ptactwa propaganda domagająca się zakazu 
produkcji i stosowania PCB nie była nawet w przybliżeniu tak intensywna, jak pro
paganda wykorzystująca przypadki zatrucia ptaków przez DDT. Zapoznanie się 
z rozpowszechnieniem PCB w organizmach ptaków pomoże w ocenie wielkości 
zagrożenia. Przykładowe stężenia są przedstawione w tabeli 6.
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Porównywanie stężeń w różnych ptakach jest utrudnione przez dużą zmien
ność w obrębie gatunków, widoczną w szerokich zakresach stężeń w tabeli 6 
[132, 135, 137]. Stężenia zależą też od położenia geograficznego, np. sokoły z nie
zbyt od siebie odległych amerykańskich stanów Maryland i Connecticut tak bardzo 
różnią się zawartością PCB, [141] że trudno to wytłumaczyć. Nie dziwią nas jednak 
skrajnie różne stężenia PCB w tkankach sokołów z Arktyki i Kalifornii [131]. Po
równywanie jest utrudnione także przez to, że często przedmiotem badań były róż
ne tkanki. Tabela 6 nie pozostawia jednak wątpliwości, że stężenia PCB maleją 
z upływem czasu, chociaż po roku 1980 w tkankach niektórych ptaków nastąpiła 
stabilizacja stężeń [132, 144],

W nowszych pracach z reguły mierzone były zawartości poszczególnych kon- 
generów PCB. Stężeń tych nie ma w tabeli 6, ponieważ nie są potrzebne do przed
stawienia ogólnego obrazu zawartości PCB. Zainteresowanych czytelników odsy
łamy do monografii [13], gdzie znajdują się szczegółowe zestawienia stężeń konge- 
nerów PCB w tkankach ptaków.

W niektórych publikacjach spotyka się ewidentnie nieprawdziwe stężenia PCB. 
Np. M. Wassermann i wsp. w przeglądowym artykule z roku 1979 podają absurdal
nie wysokie stężenia PCP w tkankach ptaków, sięgające nawet 14 tys. ppm [148]. 
Gdyby to było prawdą, to ptak, w którym rzekomo wykryto takie stężenie, zawie
rałby w swoich tkankach PCB w ilości 14 g/kg! Nie jest to błąd drukarski, bo w tej 
samej tabeli są też niewiele mniej absurdalne stężenia 4 tys. ppm i ponad 9 tys. ppm. 
To tylko jeden z przykładów dowodzących, że nie zawsze można ufać artykułom 
przeglądowym.

4.4. SSAKI LĄDOWE I MORSKIE

Liczba publikacji o zawartości polichlorowanych bifenyli w tkankach dziko 
żyjących ssaków lądowych jest znikomo mała, mimo że w świadomości ekologów 
przeświadczenie o szkodliwości PCB dla zwierząt jest głęboko zakorzenione i czę
sto jest wyrażane dla uzasadnienia potrzeby dalszego finansowania badań PCB 
[13, 149], Stężenia w tkankach ssaków lądowych najczęściej były mierzone przy 
okazji badania toksyczności. W badaniach tych podawano zwierzętom bardzo duże 
dawki i doprowadzano do ustalenia się w tkankach niezwykle wysokich stężeń PCB. 
Z naciskiem trzeba podkreślić, że sztucznie wytworzone, wysokie stężenia nie mogą 
być porównywane ze stężeniami, jakie w organizmach zwierzęcych ustalają się 
w warunkach naturalnych. Przykłady zawiera tabela 7.

Dla oceny zdrowotnych skutków obecnych w środowisku PCB najcenniejsze 
są informacje o stężeniach w tkankach dzikich zwierząt. Zamieszczone w tabeli 7 
przykłady dla wydr i tchórzy ilustrują wielką rozpiętość stężeń.
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Tabela 7. Stężenia £PCB w tkankach ssaków lądowych

Nazwa Miejsce Rok Stężenie, ppm [Lit.]

Małpa Macaca mulatta laboratorium 1978 m: 100‘ [150]

Mysz Mus musciilus laboratorium 1978 t: 37602 [150]

Zając Lepus europeus RFN 1985 0,02 (cale zwierzę) [151]
Norka Mustela vison USA 1988 mz: 11,1 [152]

Owca3 Ovis aries Słowenia 1999 9,5 PCB-169 w tłuszczu z 
wątroby [153]

Wydra Lutra lutra4 Szwecja

1968-1979
1980-1989
1990-1994

t: 5-970 
t: 3,3-300 
t: 0-860

[154]

Pies domowy Canis 
familiaris RFN 1987

t: 0,006-0,008, PCB-49 
0-0,009, PCB-101 

0,003-0,025, PCB-138 
0,007-0,058, PCB-153 
0,006-0,153 PCB-180

[155]

Tchórz Mustela putorius Holandia 1985 t: 3-150 [13]

Lis Vulpes vulpes RFN 1983-1991 t: 0,05-0,16, PCB-28
1.0-4,3, PCB-153
2.1-7,9, PCB-180

[155]

Karibu Rangifer caribou Kanada 1999 t: 0,001-0,032 [156]

ni2 -  mózg; m -  m ięsień; t  -  tłuszcz
11 po jednym  roku karm ienia paszą zaw ierającą 5 ppm PCB.
■l po 5 tygodniach karm ienia paszą  zaw ierającą 1000 ppm  PCB.
31 ow ce karm iono paszą w zbogaconą w  PCB-54, PCB-80, P C B -155, P C B -169.
41 C.F. M ason w  pracy z  roku 1998 [157] donosi, że  stężenia PCB w tkankach w ydr żyjących w  Anglii i Walii zm niejszały się 

w  latach 1983-1992 średnio  o 8%  rocznie i ju ż  nie zagrażąją egzystencji wydr.

Foki, wieloryby, morsy, delfiny i polarne niedźwiedzie cieszą się nieporówny
walnie większym zainteresowaniem ze strony ekologów niż ssaki żyjące na lądzie. 
Tabela 8 zawiera tylko drobny ułamek znajdujących się w piśmiennictwie danych
o stężeniach PCB w tkankach morskich ssaków, ale wystarcza do zorientowania się 
w poziomach stężeń.

Dane w tabeli 8 dowodzą, że stężenia PCB w tkankach ssaków morskich są 
niskie lub bardzo niskie, z nielicznymi wyjątkami. Tym samym dane te nie potwier
dzają często w piśmiennictwie wyrażanego przekonania, że morskie ssaki groma
dzą bardzo wysokie, zagrażające życiu stężenia PCB [13]. Sporadycznie notowane 
były wysokie stężenia w tkance tłuszczowej, ale często były ońe wartościami skraj
nymi w zakresach stężeń, w których najniższe wartości były nawet 100 razy mniej
sze od stężeń najwyższych.
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Tabela 8. Stężenia EPCB w tkankach ssaków morskich

Nazwa Miejsce Rok Stężenie, ppm [Lit],
Foki Erignatus barbaius, 
Phoca hispida, Cystaphora 
cristata

Grenlandia 1974 t: 0,3-4,9 [158]

Foka Halichoerus grypus Morze Północne 
Kanada

1972
1982

t: 2,6-20,5 
t: 9,9-21,5

[159]
[160]

Foka Pagophilus 
groenlandicus Kanada 1971

1982
t: 2-22 
t: 1-11 [160]

Foka Phoca vitulina Skagerrak 1992 t: 28-110 [161]

Foka Phoca siberica Jezioro Bajkał 1991 t: 24-28 [53]

Niedźwiedź polarny Ursus 
maritimus

Arktyka
(Kanada)

1975
1969
1984

t: 0,2-80,6 
t: 1,9-4,5 
t: 3,2-4,2

[162]"
[163]

Delfiny Tursiops truncatus. 
Delphimis delphis, Stenella 
coeruleoalba, Lagenodelphis 
hosei

Pacyfik Atlantyk 1968-1976
t: 1,7-420 

mz: 0,35-2,2 
m: 0,25-15

[164]

Pacyfik 1978 m: 2,8-4,1 [93]

Delfin Stenella coeruleoalba Morze Irlandzkie 1988 t: 20-23 
m: 1,2

[165]a

Delfin Tursiops truncatus 1988 t: 240-320 
m: 23 [165]

Mors Odobenus rosmams Grenlandia 1975 t: 0,07-0,33 [166]

Morświn Phocoena 
phocoena Morze Irlandzkie 1988 t: 45-93 

w: 16 [165]

Wieloryb Balaenoptera 
physalus Północny Atlantyk 1988 t: 0,5-2,0 [167]

Wieloryb, różne gatunki Morza 
i oceany 1973-1991 t: 0,01-6,0 [164]3'

Wieloryb Globicephala 
melaena Północny Atlantyk 1986 t: 8,4-51,7 [169]

Wieloryb Eschrichtius 
robustus Północny Pacyfik 1988-1991

t: 0,12-10,0 
w: 0,008-1,6 
m: 0,4-0,42

[170]

Wieloryb Delphinapterus 
leucas

Zat. Sw. 
Wawrzyńca 1993 t: 0,019-0,122 [171]

Wieloryb Globicephala 
melas Atlantyk 1996 t: 7,5 

w: 2,2 [172]

t -  tkanka tłuszczow a, m z — m ózg, m  -  mięsień. 
n D yskusję stężeń 14 indyw idualnych PCB zaw iera praca [173].
21 D yskusję stężeń  37 indyw idualnych PCB i czynności optycznej PCB zawiera praca [174].

A rtykuł je s t w yczerpującym  źródłem  inform acji o  PCB w tkankach wielorybów. Obszernym i nieco nowszym źródłem je st też 
artykuł B eckera i wsp. [175].
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5. PCB W ŻYWNOŚCI I W LUDZKICH TKANKACH

5.1. PCB W ŻYWNOŚCI

Ponad 90% PCB w ludzkich tkankach pochodzi z żywności a 10% z powietrza. 
Woda nie ma znaczenia jako źródło PCB dla człowieka. Zawartość PCB w żywno
ści jest badana od ponad 30 lat. Przykładowe stężenia PCB w pokarmach zawiera 
tabela 9.

Tabela 9. Przykładowe zawartości £PCB w produktach żywnościowych

Produkt Kraj Rok Stężenie PCB ppm [Lit.]

Produkty zbożowe Indie 1992 poniżej 0,01 [176]

Ryż Indonezja 1994 0,003 [177]

Drób Indonezja 1994 0,004 [177]

Mięso, drób, jaja Holandia 1976 0,13-0,17 [188]

Ryby Holandia 1976 0,04-0,24 [188]

Produkty mleczarskie Szwajcaria 1983 0,005-0,014 [179]

Produkty mleczarskie Australia 1991 0,001-0,08 [180]

Produkty mięsne Australia 1983 0-0,018 [179]

Mięso wieprzowe Finlandia 1986 0,04—0,15 [181]

Ryby Jezioro Michigan 1983 0,17-3,0 [13]

Soja Tajlandia 1991 0,001 [182]

Krewetki Wietnam 1992 0,006 [183]

Mięso fok Arktyka 1995 0,08 [184]

Wołowina USA 1995 0,003 [185]

Masło różne kraje na 4 
kontynentach 1998 0,0002-0,01 [186]

Dane w tabeli 9 jednoznacznie dowodzą, że stężenia PCB w artykułach żywno
ściowych są bardzo małe i tylko w przypadku niektórych ryb przekraczają poziom
1 ppm (por. także tab. 5). Stężenia PCB w pokarmach roślinnych są  o kilka rzędów 
wielkości mniejsze niż w produktach pochodzenia zwierzęcego.

Do określenia ilości PCB wchłanianych z pożywieniem oprócz stężeń potrzeb
na jest znaj omość przeciętnej diety w różnych kraj ach. W tabeli 10 podane są dzien
ne dawki dla osób o przeciętnej wadze, obliczone na podstawie wielkości spożycia
i stężeń PCB w artykułach spożywczych, składających się na przeciętną dietę.
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Tabela 10. Przykłady dziennych dawek £PCB wchłanianych z pożywieniem

Kraj Rok Wielkość dawki jig/osobą [Lit.]

Szwajcaria 1983 7,0 [179]

Finlandia 1986 14,4 [181]

Wietnam 1990 3,7 [183]

Australia 1991 6,9 [180]
1975 0,15

Szwecja 1980 0,13 [187]
1990 0,11

Arktyka 1995 10 [188]

Arktyka 1995 4,2-53 [184]

Holandia 1976 15-90 [178]

RFN 1999 1,0 [189]

USA 2000 7,0 [190]

Z tab. 10 można odczytać, że w krajach rozwiniętych, o zbliżonym stylu i po
ziomie życia, dawki dzienne są podobne. Do wyjątków trzeba zaliczyć Szwecję
i RFN, z bardzo niskimi dawkami. Przykład Szwecji uczy też, że nawet skrupulatna 
dbałość o czystość środowiska, z jakiej słynie Szwecja, nie wystarcza do redukcji 
dawki dziennej poniżej 0,1 |ig na osobę. Warto też zauważyć, że dzienna dawka 
w Szwecji bardzo mało zmieniła się w ciągu 15 lat nieustannej walki o zmniejszenie 
stężenia PCB w środowisku.

Po roku 1990 nastąpiła zmiana w sposobie przedstawiania wielkości stężeń 
PCB w środowisku i dawek wchłanianych z pożywieniem. Nowy sposób uwzględ
nia nie tylko ilość ale także szkodliwość badanych związków i dlatego będzie omó
wiony dopiero w  rozdziale poświęconym toksyczności PCB.

5.2. PCB W LUDZKICH TKANKACH

Sprawie stężeń w ludzkich organizmach musimy poświęcić dużo uwagi, ponie
waż w literaturze ciągle są powtarzane twierdzenia o zagrożeniach ludzkiego zdro
wia przez PCB.

Ludzie bez przerwy wchłaniają PCB z pożywieniem i z wdychanym powie
trzem ale jednocześnie odbywa się wydalanie i degradacja, a więc w tkankach usta
lają się równowagowe stężenia PCB. U ludzi nie są to duże stężenia, bo zawartości 
PCB w ludzkim pożywieniu są małe i w związku z tym małe są dawki dzienne. 
Wysokie stężenia notowano tylko u osób zatrudnionych przy produkcji elektrycz
nych transformatorów albo spożywających żywność o dużej zawartości PCB.
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Tabela 11. Przykładowe zawartości EPCB w ludzkich tkankach

Kraj Rok Tkanka Stężenie, ppm [Lit.]

RFN 1970 tłuszcz 5,7 [191]

Izrael 1977 osocze krwi 0,019 [192]

Finlandia 1973 osocze krwi 0,075-1,9" [148]

Kanada 1982 tłuszcz 0,04-6,8 [193]

Kanada 1981 tłuszcz 0,09-28,3 [194]

Japonia 1973
1981 tłuszcz 5,8

3,3 [195]

Wielka Brytania 1982 tłuszcz 0,9 [196]

USA 1968-1983
1989 osocze krwi 0-0,079

0,004-0,005
[197]
[198]

Holanaia
1973
1980
1983

tłuszcz
2,2
2̂ 5
2,1

[199]

Polska 1990
1979 tłuszcz 0,8-4,7 

0,75-1,7 [200]

Szwecja 1996 osocze krwi 0,082' [201]

Indie 2000 tłuszcz 0,008-” [202]

Grecja 1996 włosy 0,0054’ [203]

"  O soby zatrudnione w  w ytw órni transform atorów.
3> Zawartość sum y kongenerów  PCB-28, PCB-52, PCB-101, P C B -I05 , PCB 118, PC B -128, PC B -138, PCB-153, PCB-I56, 

P C B -167, PCB-180.
31 Sum a dw unastu kongenerów  (77, 81, 105, 114, 118, 123, 126, 156, 157, 167, 169, 189).
*> Sum a kongenerów  99, 118, 138, 149, 149 ,153, 170, 180.

Pierwsza informacja o PCB w ludzkich tkankach pochodzi z roku 1970 [191] 
a obecnie liczba publikacji na ten temat wynosi kilka tysięcy. Już w roku 1979 uka
zała się praca przeglądowa o PCB w organizmach ludzkich, zawierająca 340 odnoś
ników literaturowych.

W literaturze najwięcej jest danych o PCB w tkance tłuszczowej i we krwi. 
Przykładowe stężenia są pokazane w tabeli 11. Z powodu lipofilowego charakteru 
PCB stężenia w osoczu krwi zawsze są wielokrotnie mniejsze od stężeń w tłuszczu.
O ile stężenia rzędu 1 ppm w tłuszczu należy uznać za niewielkie, to podobne stęże
nia we krwi zaliczałyby się do bardzo wysokich.

W ludzkiej krwi znaleziono również metylosulfonylowe pochodne różnych 
kongenerów PCB. Noren i wsp. opisali występowanie 24 takich pochodnych [204], 
Stężenia są bardzo małe, rzędu kilku nanogramów na litr osocza.
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5.3. PCB W LUDZKIM MLEKU

W poszukiwaniu dowodów winy PCB ekolodzy zwrócili uwagę na zwierzęce 
i ludzkie mleko, bo znana wrażliwość noworodków pozwalała przypuszczać, że 
uda się znaleźć objawy szkodliwego działania matczynego mleka, które przecież 
już od kilkudziesięciu lat zawiera PCB, podobnie jak inne ludzkie tkanki. Pierwsza 
publikacja o PCB w mleku pojawiła się już roku 1970 i od tego czasu [191] badania 
trwają z niezmienną intensywnością [205-207], Okazało się, że każda z badanych 
próbek mleka zawiera PCB, ale stężenia nie są duże. Notowane stężenia w pełnym 
mleku wyrażają się w częściach na miliard (ppb) i są odpowiednio większe w lipi
dowej frakcji mleka. Przykłady stężeń zawiera tabela 12. Dane w tej tabeli potwier
dzają niskie poziomy i spadkową tendencję stężeń.

Tabela 12. Stężenia £PCB w ludzkim mleku

Kraj Rok
Stężenie PCB w mleku

[Lit.]
pełne mleko, ppb frakcja lipidowa, 

ppm
1970 103 5,7 [191]
1973 100 3,3 [208]

RFN 1975 - 6,5 [206]
1978 - 1,9 [206]
1981 - 1,5 [207]
1985 - 0,6—ł,7 [207]
1970 60 - [209]
1975 12 - [209]

Kanada 1979 29 0,84 [210]
1986 16-35 0,65 [211]
1995 7,2 0,207 [212]
1999 - 0,235 [213]
1975 87 - [214]

USA 1979 - 0,8 [215]
1984 - 1,4-1,8 [216]
1999 - 0,25 [217]
1972
1976

— 0,87-1,1
0,90-1,2

[218]

Szwecja 1980
1985

0,72-0,90
0,52-0,69

1992 0,34-0,42 [219]

Dania 1991 - 0,3-1,45 [220]

Słowacja 1993 - 0,22-2,2 [221]

Norwegia 1991 - 0,371 [222]

Anglia 1991 - 0,02 [223]

Holandia 1988 - 0,66-0,95" [224]

Polska 1997 - 8,0-32 [225]

"  Sum a kongenerów  PC B -28, PCB-52, P C B -IO I, PCB-118, PCB-138, PCB-135. PCV B-IS0, P C B -I94.
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W ludzkim mleku występują też metylosulfonylowe pochodne PCB w stęże
niach poniżej 1 (J.g/kg tłuszczu [226].

6. TOKSYCZNOŚĆ PCB

6.1. OGÓLNE UWAGI O SZKODLIWYM DZIAŁANIU PCB

Lista chorób przypisywanych polichlorowanym pochodnym bifenylu jest dłu
ga. W licznych publikacjach PCB oskarżano o wywoływanie u zwierząt i ludzi wie
lu objawów chorobowych, na przykład:

zaburzenia reprodukcji,
choroby wątroby,
zwiększona skłonność do
poronień,
teratogeneza,
zmiany poziomu
enzymów,
zaburzenia hormonalne, 
upośledzenie rozwoju 
noworodków,

zaburzenia układu 
odpornościowego, 
wywoływanie śmierci 
embrionów, 
wrzody przewodu 
pokarmowego, 
osłabienie pamięci, 
nowotwory u zwierząt 
i ludzi

zaburzenia układu 
nerwowego, 
upośledzenie rozwoju 
płodu,
choroby skóry (trądzik, 
chlorowy), 
zapalenie oskrzeli, 
obniżenie współczynnika 
inteligencji u dzieci

Gdyby te wszystkie oskarżenia były prawdziwe, to wobec wszechobecności 
PCB w środowisku istnienie zwierząt i ludzi na naszym globie byłoby zagrożone 
lub nawet niemożliwe. Ponieważ jednak zwierzęta istnieją i dobrze się mają wszę
dzie tam gdzie człowiek nie tępi ich zbyt intensywnie, a ludzie są coraz zdrowsi 
i coraz dłużej żyją, to w naturalny sposób nasuwa się przypuszczenie, że doniesie
nia o szkodliwym działaniu PCB są znacznie przesadzone. Przypuszczenie to na
biera dodatkowej wiarygodności w świetle faktu, że wszystkie potencjalnie groźne 
objawy były obserwowane na zwierzętach, przede wszystkim na szczurach, którym 
podawano bardzo duże, nigdy w środowisku nie spotykane dawki £PC B [227].

Działanie PCB na organizmy zwierzęce i ludzkie było opisywane w licznych 
publikacjach, m.in. także na łamach „Wiadomości Chemicznych” [228], Musimy 
zrezygnować ze szczegółowego omawiania prac doświadczalnych na temat działa
nia PCB na zwierzęta i ludzi, ponieważ rzeczowa analiza tych prac wymaga dużej 
wiedzy z zakresu toksykologii, fizjologii i medycyny, którą niestety nie dysponuje
my. Musimy się ograniczyć do przytoczenia oczywistych faktów, których interpre
tacja nie wymaga specjalistycznej wiedzy.

Czytelników zainteresowaych trwającą obecnie dyskusją o biologicznych skut
kach PCB, jakie są przypisywane polichlorowanym bifenylom, odsyłamy do ob
szernego artykułu R.D. Kimbrough, w którym są krytycznie omówione prace opu
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blikowane przed rokiem 1995 [229]. Kimbrough przytacza tam bardzo poważne 
argumenty i dowodzi, że liczne prace o biologicznym działaniu PCB zawierająnieu- 
zasadnione wnioski. Trzeba to mieć na uwadze czytając prace o zagrożeniach, jakie 
wynikać mają z obecności PCB w środowisku. Godny uwagi jest też obszerny 
i bardzo krytyczny artykuł przeglądowy Stephena H. Safe’a [230]. Artykuł ten za
wiera szczegółowe omówienie i obszerne tabelaryczne zestawienie wpływu wy
wieranego przez PCB na zdrowie zwierząt obserwowanych w doświadczeniach.

Najnowszym z dostępnych nam krytycznych artykułów o biologicznym dzia
łaniu PCB jest obszerna praca Roberta J. Goldena i wsp. [231]. Autorzy tej pracy 
drobiazgowo dowodzą, że dużo publikacji o zdrowotnych efektach PCB zawiera 
pochopne wnioski, nie znajdujące uzasadnienia w obserwacjach epidemiologicz
nych i wynikach doświadczeń.

Dotykamy w tym miejscu bardzo poważnej sprawy wiarygodności naukowych 
publikacji. Prace z błędami zdarzały się od początku istnienia naukowych czaso
pism, ale nigdy jeszcze nie było tak, żeby dziesiątki a nawet setki prac dotyczących 
jednej dziedziny wiedzy zasłużyły sobie na tak poważną krytykę, jaka dotknęła 
publikacje o biologicznym działaniu PCB. Dotychczas uczeni bezkrytycznie przyj
mowali prawie wszystko, co w naukowych pracach pisano o szkodliwości PCB 
i innych przemysłowo produkowanych związkach chloroorganicznych. Publikacje 
[229-231] są być może początkiem zdroworozsądkowego podejścia do zagrożeń, 
jakie ze sobą niosą związki z rodziny POP.

6.2. PRZYPADKI MASOWYCH ZATRUĆ SPOWODOWANYCH PRZEZ £PCB

Pierwsza publikacja o szkodliwym działaniu PCB na ludzi ukazała się już 
w roku 1936, czyli po siedmiu latach od uruchomienia ich przemysłowej produkcji 
w USA [232]. W  publikacji tej opisano ciężkie przypadki trądzika chlorowego, cho
roby objawiającej się trwającą miesiącami wysypką na skórze. Nie jest to choroba 
śmiertelna, ale oszpecająca i dokuczliwa. Zachorowania miały miejsce u robotni
ków długo przebywających w oparach PCB. W tamtych czasach zatrucia różnymi 
chemikaliami w zakładach przemysłowych były na porządku dziennym, bo wtedy 
nie dbano jeszcze o czystość powietrza w miejscach pracy. Inne przypadki zachoro
wań spowodowanych przez PCB opisano w latach 1954 [233] i 1976 [234].

Duży rozgłos wywołały w swoim czasie masowe zatrucia w Japonii w roku 
1968 i na Taiwanie w roku 1979, spowodowane olejem jadalnym, który w procesie 
produkcji został przypadkowowo zanieczyszczony przez PCB z wymienników cie
pła. W Japonii zatruciu uległo około tysiąc siedemset a na Taiwanie około 2000 
osób [235]. Spowodowane zatruciem zespoły objawów są w Japonii nazywane cho
robą Yusho a na Taiwanie chorobą Yu-Cheng. Wśród objawów najbardziej rzucała 
się w oczy wysypka skórna, ale były też i inne.

W obu przypadkach poszkodowani spożyli znaczne ilości PCB, ponieważ za
truty olej zawierał nawet do 3000 ppm produkowanej w Japonii przemysłowej mie
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szaniny polichlorowanych bifenyli [236]. Dokładne dawki nie są znane, bo nie wia
domo, ile oleju spożyli poszczególni pacjenci. Ocenia się, że w obu przypadkach 
zatruć poszkodowani wchłonęli średnio ok. 1 g PCB na osobę. Nie jest to duża 
dawka i można przypuszczać, że zatrute osoby więcej niż od PCB ucierpiały od 
innych zanieczyszczeń, które razem z PCB przedostały się do oleju jadalnego.

Ocena toksyczności PCB na podstawie epidemii Yusho i Yu-Cheng nie jest 
możliwa, ponieważ zanieczyszczony olej oprócz PCB zawierał polichlorowane 
dibenzofurany, o których wiadomo, że są znacznie bardziej trujące niż PCB. Obja
wy w chorobach Yusho i Yu-Cheng nie były identyczne z objawami wywoływa
nymi przez handlowe preparaty PCB, co pozwala twierdzić, że PCB nie były jedyną 
przyczyną tych chorób [230].

Historia epidemii Yusho dowodzi, że nawet publikacje mające charakter urzę
dowych dokumentów nie są wolne od wprowadzających błąd informacji. Chodzi tu
o raporty WHO z lat 1976 i 1992 [14] [302], W pierwszym z tych raportów [14] 
czytamy, że do roku 1973 zmarły 22 osoby dotknięte chorobą Yusho a drugi raport 
[302] donosi, że do końca roku 1983 liczba zmarłych wzrosła do 120 [302]. Jest 
rzeczą naturalną, że tak podana informacja może być przyjmowana jako dowód 
śmiercionośnego charakteru PCB, ale wniosek taki byłby całkowicie błędny. Poda
ne w raportach WHO liczby zgonów nie dowodzą niczego, bo żeby mogły być 
interpretowane, to muszą być porównane z liczbą zgonów w grupie kontrolnej. Po
równań takich nie ma w publikacjach WHO.

Prawdziwość danych o zgonach z powodu PCB może być kwestionowana rów
nież dlatego, że nie ma doniesień o śmierci w przypadku choroby Yu-Cheng, która 
była przecież spowodowana tą samą przyczyną, co choroba Yusho. Nieufność 
w stosunku do śmiertelnych skutków znajduje oparcie także w badaniach osób
o szczególnie dużym narażeniu na PCB w miejscach pracy. Zawartość PCB we krwi 
tych osób była wielokrotnie większa niż u pacjentów z chorobą Yusho, ale nie stwier
dzono żadnego przypadku śmiertelnego.

Wzmianek o przypadkach śmierci z powodu Yusho nie ma w dużych przeglą
dowych pracach o działaniu PCB na ludzi [13] [229], [230], ale problem ten jest 
poruszany w artykule Masudy z roku 2003 [304], Masuda porównuje umieralność 
chorych na Yusho z umieralnością ogółu ludności i nie dostrzega statystycznie istot
nych różnic. Wśród narażonych mężczyzn była nieznacznie zwiększona umieral
ność natomiast wśród kobiet była mniejsza.

Badania ofiar Yusho i Yu-Cheng są kontynuowane do chwili obecnej i opisy
wane w kolejnych publikacjach, najczęściej japońskich autorów, na przykład 
[237-240]. Nie omawiamy bliżej problemu Yusho i Yu-Cheng, bo nie jesteśmy pewni, 
czy analizowanie niezbyt w sumie poważnych konsekwencji epizodów sprzed wie
lu lat w istotny sposób przyczynia się do poszerzenia wiedzy o biologicznych skut
kach PCB.

W roku 1971, gdy w USA opinię publiczną zajmowały kolejne doniesienia na 
temat toczącego się wtedy sądowego sporu między zwolennikami i przeciwnikami
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DDT, w środkach przekazu pojawiły się informacje o zagrożeniu przez substancję
0 nazwie PCB, o której przedtem w USA mało kto słyszał. Powodem nagłego zain
teresowania mediów było zatrucie wielu tysięcy kur przez paszę zawierającą mącz
kę rybną, do której w procesie produkcji przedostał się handlowy preparat PCB 
[241]. W konsekwencji tego wypadku na farmach hodowlanych zniszczono kilka
dziesiąt tysięcy sztuk drobiu. Ofiar w ludziach nie było, ale wypadek zapoczątko
wał propagandową kampanię, która kilka lat później zaowocowała zakazem pro
dukcji PCB.

W Europie doniesienia o polichlorowanych bifenylach pojawiły się na łamach 
codziennej prasy w roku 1999, gdy w Belgii około 500 ton przemysłowych miesza
nek paszowych dla kur i trzody chlewnej uległo przypadkowemu zanieczyszczeniu 
przez ok. 50 kg PCB [242, 243]. W wersjach prezentowanych przez środki prze
kazu wypadek ten nabrał wymiaru narodowej tragedii.

W wyniku natychmiast podjętych działań zapobiegawczych nie cała zatruta 
pasza została skarmiona i nie wszystkie karmione tą paszą zwierzęta zostały spoży
te przez ludzi. W końcowym bilansie mieszkańcy Belgii (ok. 10 milionów) spożyli 
z wieprzowiną, jajami i mięsem drobiowym tylko około 15 kg PCB, co odpowiada 
dawce 25 |_lg/kg ciała przeciętnego Belga [242], W świetle danych z tabeli 10 nie 
jest to liczba budząca grozę, skoro nawet jednodniowe spożycie obecnych w żyw
ności PCB może wynosić kilkanaście |lg/osobę.

Uwzględniając całą ilość PCB, jaka w wyniku tego wypadku dostała się do 
organizmow Belgów, dochodzimy do wniosku, że na jedną osobę przypadałoby 
1,5 mg PCB. Są dowody, że nie jest to ilość mogąca zagrozić zdrowiu. Na przykład 
w roku 1977 w ludzkim mleku w Belgii zawartość PCB w tłuszczu sięgała nawet 
4,9 ppm (4,9 mg/dm3) PCB, ale wcale nie było doniesień o spowodowanych przez 
to chorobach noworodków [207].

Oprócz 15 kg PCB Belgowie spożyli także dioksyny w łącznej ilości około 
300 mg, co w przeliczeniu na jedną osobę oznacza dawkę wynoszącą ok. 500 pg. 
Nie mogły stąd wyniknąć żadne zdrowotne konsekwencje, ale to wcale nie przesz
kadzało w publikowaniu szacunkowych obliczeń, według których wypadek w Bel
gii może spowodować od 40 do 8000 przypadków raka. Już sam zakres tego sza
cunku dowodzi, że takie obliczenia nie mają sensu a jedynym ich celem jest strasze
nie społeczeństwa.

Belgijski epizod nie miał dla ludzi żadnych dostrzegalnych konsekwencji zdro
wotnych i jest jedynie przykładem, ile zamieszania może spowodować nieodpowie
dzialna propaganda. Dioksyny nie są tak strasznymi truciznami, żeby spożycie 
300 mg przez 10 milionów ludzi mogło przynieść jakieś szkody. W końcu wszyscy 
ludzie od urodzenia aż do śmierci mają w swoich tkankach mierzalne ilości dioksyn
1 było tak od najpierwszych początków istnienia ludzkości, bo zawsze były pożary 
lasów i stepów. Korzystanie z ognisk domowych powiększyło kontakty ludzi z diok- 
synami, ponieważ związki te powstają w procesach spalania.
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6.3. TOKSYCZNOŚĆ EPCB DLA ZWIERZĄT

W odróżnieniu od DDT, polichlorowane bifenyle nigdy nie były rozmyślnie 
rozpraszane w środowisku i dlatego rzadko zdarzało się ich występowanie w szko
dliwych stężeniach. Zwiększone stężenia mogły się pojawiać tylko na niewielkich 
obszarach w pobliżu miejsc zrzutu ścieków i składowania odpadów przemysłowych. 
Dlatego nie ma w literaturze doniesień o masowych zatruciach dzikich zwierząt 
przez PCB.

Tabela 13. Toksyczność EPCB dla zwierząt

Nazwa Stężenie PCB, 
ppm Uwagi [Lit.]

Różne ptaki
600-6000 
(w paszy) śmierć po 5 dniach [14]

Kury 50 
(w paszy)

spadek nośności po 
39 tygodniach [14]

Jaskółka Tachycineta bicolor 0-3,8 brak wpływu na reprodukcję [248]

Kormoran
Phalacustercrocorax auritus

2,0-71,8 
fw jajach) bez efektów biologicznych1’ [249]

Ptaki w Kalifornii 0,2-2,4 
(w jajach) brak szkodliwości [250]

Łuszczak Fringillidae sp. 345 
(w wątrobie)

stężenie śmiertelne dla połowy 
ptaków [133]

Szczur LD5o = 1,2-25,0 
(w paszy) [230]

Nietoperz Myotis lucifugus 600 śmiertelne stężenie 
w mózgu [251]

Mysz Mus musculus 3760 (w tłuszczu) brak toksycznych objawów po 
5 tygodniach [150]

Norka Mustela vison 12 (w tłuszczu) zmniejszona płodność [154]

Łasica Mustela putorius 20 (w paszy) objawy skórne 
po 8 miesiącach [14]

Małpa Macaca mulatta 0,08
(w paszy przez 6 lat) brak toksyczności [13]

Wydra Lutra lutra 14 (w wątrobie) brak toksyczności [252]

Płocie Cypiynidae nasycone roztwory 
kontenerów PCB brak toksyczności [5]

11 Ekolodzy z  trudem p rzy jm ują do w iadom ości, że PCB m oże nie m ieć efektów  biologicznych. W ynika to np. z  dyskusji, jaką 
w ywołały prace C ustera i w sp. [2 5 3 ,254 ]. Jest spraw ą nawet żenującą, że  po z  gó rą  30 latach intensywnych badań istnieją 
jeszcze w ątpliw ości czy PCB s ą c z y  n ie są  toksyczne a jednocześnie głosi się, że PCB są  niebezpieczne dla środow iska i ludzi.

W monografii WHO [14] jest wyraźne stwierdzenie, że polichlorowane bife
nyle są dla zwierząt mniej trujące niż DDT. Brak udokumentowanej toksyczności 
nie sprzyjał ekologicznej propagandzie i dlatego w roku 1988, gdy w Morzu Pół
nocnym wystąpił masowy pomór fok (padło wtedy ok. 20 tys. zwierząt), ekolodzy 
natychmiast ogłosili, że przyczyną tej katastrofy ekologicznej było zanieczyszcze
nie morza przez PCB. Wnet jednak okazało się, że pomór był spowodowany przez 
wirusową chorobę, jaka co jakiś czas nawiedza populacje fok w różnych stronach
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świata. Ekolodzy jednak nie dali za wygraną i zgodzili się wprawdzie z wirusową 
przyczyną pomoru, ale natychiast dodali, że foki zachorowały, ponieważ ich odpor
ność była osłabiona przez PCB. Zainteresowanych szczegółami odsyłamy do dys
kusji, jaka na temat pomoru fok odbyła się w roku 2000 na łamach tygodnika „Scien
ce” [244-246]. Ostatecznie okazało się, że ekolodzy i tym razem nie mieli racji.

Badania toksyczności PCB dla dzikich zwierząt sąutrudnione przez to, że zwie
rzęta obok PCB zawierają także inne obecne w środowisku trucizny, np. związki 
rtęci i kadm. Dlatego nie można wyciągać ostatecznych wniosków o toksyczności 
PCB w stężeniach, jakie występują w organizmach dzikich zwierząt. Badania zwie
rząt domowych nie przyniosły wyników, które wskazywałyby na szkodliwe działa
nie PCB w stężeniach występujących w środowisku [247]

Niewielka toksyczność PCB dla ptaków, ssaków i ryb znalazła potwierdzenie 
doświadczalne. Niektóre przykłady zawiera tabela 13.

6.4. ZDROWOTNE SKUTKI WIELOLETNIEGO NARAŻENIA LUDZI NA BARDZO 
W YSOKIE STĘŻENIA EPCB W MIEJSCACH PRACY

Wymienione na początku rozdz. 5.1 szkodliwe objawy najczęściej były obser
wowane na zwierzętach; a więc nie mogą być podstawą do oceny toksyczności PCB 
dla ludzi. Wynika to stąd, że wrażliwości organizmów zwierzęcych i ludzkich nie są 
identyczne. Mamy jednak dobre wyobrażenie o szkodliwości £PCB dla ludzi, po
nieważ opublikowano szereg badań dużych grup osób zatrudnionych przy produk
cji kondensatorów i transformatorów, gdzie zetknięcie z PCB było nieuniknione w 
czasach, gdy PCB były powszechnie stosowanymi izolatorami w urządzeniach elek
trycznych pracujących pod dużym napięciem. Wyniki zawiera tab. 14.

Tabela 14. Ocena zdrowia ludzi zawodowo narażonych na wysokie stężenia EPCB

Liczba osób Miejsce pracy Czas zatrudnienia Uwagi [Lit.]

- konserwatorzy
transformatorów -

Zawartość PCB we krwi 
ponad 10 razy większa od 
normy'1. Brak objawów 

szkodliwości

[255]

224 wytwórnia sprzętu 
elektrotechnicznego -

Zawartość PCB we krwi 
ponad 180 razy większa od 
od normy. Brak objawów 

szkodliwości.

[255]

194 wytwórnia kondensatorów Średnio 15, maks. 
35 lat

Zawartość PCB we krwi 
100 razy większa od normy. 
Brak objawów szkodliwości

[256]

- naprawa transformatorów - Brak objawów szkodliwości [257]

67 wytwórnia transformatorów 6 lat lub dłużej

Zawartość PCB we krwi 
ponad 60 razy większa od 

normy. Brak korelacji 
objawów ze stężeniem.

[258]
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Tabela 14 Ciąg dalszy

60 wytwórnia transformatorów średnio 15 lat

Zawartość PCB we krwi 
kilkadziesiąt razy większa 
od normy. Brak objawów 

szkodliwości
[259]

-
produkcja i konserwacja 

kondensatorów -

Zawartość PCB we krwi 
ponad 100 razy większa od 

normy brak korelacji 
ob]awów ze stężeniem

[260]

323 wytwórnia kondensatorów ponad 10 lat brak szkodliwych objawów [261]

" Z a  norm ę uznano średn ią zaw artość we krwi ludzi n ienaiazonych  na w ysokie stężenia PCB w m iejscu pracy

Dane umieszczone w tabeli 13 są jednoznacznym dowodem nieszkodliwości 
PCB dla ludzkiego zdrowia. W świetle tych wyników nastręcza się wątpliwość, czy 
uzasadnione są dalsze badania szkodliwości PCB.

7. PCB I NOWOTWORY

7.1. BADANIA EPIDEMIOLOGICZNE

Epidemiologiczne badania polegają na jednoczesnej obserwacji dużych grup 
osób narażonych i grup kontrolnych nie narażonych na działanie potencjalnie szko
dliwych czynników. Celem obserwacji jest porównanie częstotliwości występowa
nia chorób w obu grupach. W związku z podejrzewaniem PCB o działanie rako
twórcze badano między innymi występowanie nowotworów u osób zawodowo na
rażonych na działanie wysokich stężeń PCB w porównaniu z ogółem ludności, na
rażonej tylko na PCB w stężeniach występujących w powietrzu i w żywności. Wy
niki wszystkich badań opublikowanych w ogólnodostępnej literaturze zawiera ta
bela 15.

Dane z tabeli 15 zdecydowanie obalają twierdzenie, że PCB są rakotwórcze dla 
ludzi. W licznych publikacjach rakotwórczość jest jednak ciągle podkreślana, szcze
gólnie gdy autorzy chcą uzasadnić konieczność dalszego finansowania badań szko
dliwości PCB. Krytyczną analizę doniesień o rakotwórczości LPCB u ludzi i zwie
rząt przeprowadziła R. D. Kimbrough [229].

Epidemiologicznymi badaniami objęto również nowotwory sutka u kobiet. 
W tle tych badań było przeświadczenie wielu uczonych, że PCB mogą być przyczy
ną tych nowotworów, ponieważ mają działanie estrogenne a medycyna od dawna 
wie, że hormony estrogenne i niektóre ich analogi wywołują raka sutka. Wprawdzie 
estrogenne działanie PCB jest niezwykle słabe, ale to wystarcza do wywołania po
dejrzeń o rakotwórczość. Podejrzenia te spowodowały pojawienie się licznych prac 
epidemiologicznych, w których badano korelację występowania nowotworów i za
wartości LPCB u kobiet zdrowych i chorych. Korelacji takich nie udawało się zna
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leźć, a co najwyżej były bardzo słabe, ale dyskusja trwała i problem był przedmio
tem badań przez wiele lat.

Tabela 15. Występowanie nowotworów u osób stykających się z wysokim stężeniami LPCB
w miejscach pracy

Liczba
osób Miejsce pracy Czas zatrudnienia Uwagi [Lit.]

2588 produkcja
kondensatorów

kilka miesięcy do 
ponad 20 lat

liczba zgonów z powodu 
nowotworów wszystkich typów 

była mniejsza niż w grupie 
kontrolnej

[262]

2100 produkcja
kondensatorów najmniej tydzień liczba zgonów jak 

w grupie kontrolnej [263]

2222 produkcja
transformatorów do 36 lat liczba zgonów jak 

w grupie kontrolnej [264]

7075 elektrownie co najmniej 
3 miesiące

liczba przypadków raka jak w 
grupie kontrolnej, mimo 

stężenia PCB kilkaset razy 
wyższego od normy'1

[265]

6292

142
3588

produkcja
kondensatorów brak danych liczba przypadków raka jak w 

grupie kontrolnej

[229]

[266]
[267]

1' W  tej pracy badano rekordow o dużą liczbę osób  obserw owanych w  ciągu rekordowo długiego czasu po odejściu z  pracy.

Wydaje się jednak, że można już mówić o końcu kontrowersji w sprawie PCB 
i raka sutka, bo w roku 1997 ukazała się monumentalna praca Huntera i wsp., 
w której opisano wyniki badań 121700 kobiet z 11 stanów w USA i nie stwierdzo
no, żeby kobiety chore zawierały więcej PCB niż zdrowe. [268, 269], Prace ogło
szone po roku 1998 potwierdzają wnioski Huntera i wsp. o braku wpływu PCB na 
występowanie raka sutka [270-274],

7.2 PCB I NOWOTWORY U ZWIERZĄT

Handlowe preparaty PCB zawierające co najmniej 60% chloru wywołująnowo- 
twory wątroby u szczurów, ale preparaty zawierające poniżej 54% chloru nie mają 
tego działania [229]. Zjawisko to jest trudne do zrozumienia, bo przecież chemicz
ny skład PCB przy 60% chloru nie może być o wiele różny gdy chloru jest kilka 
procent mniej. Oprócz szczurów w testach na rakotwórczość badano też myszy 
i małpy, ale w znacznie.mniejszym zakresie niż szczury.

Amerykańska Agencja Ochrony Środowiska zakłada, że substancje rakotwór
cze dla szczurów mogą wywoływać nowotwory także u ludzi. Dlatego doświadcze
nia na szczurach stały się podstawą do ustalenia dziennych dawek PCB uznanych 
za nieszkodliwe w ludzkiej diecie. Pomijając wielkość tych dawek chcemy tylko 
zwrócić uwagę, że przewidywanie działania na ludzi w oparciu o doświadczenia na 
zwierzętach może prowadzić do dużych błędów, bo przecież różne zwierzęta różnie 
reagują na trucizny. Nie było jednak innego wyjścia, bo na ludziach nie można wyko
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nywać doświadczeń, które ustaliłyby jednoznacznie stopień zagrożenia nowotwo
rami, wynikający z obecności PCB w powietrzu i w żywności.

Rakotwórczość PCB w doświaczeniach na szczurach była badana przy bardzo 
dużych dawkach handlowych preparatów EPCB. Zazwyczaj stosowano maksymal
ne dawki tolerowane (MTD, Maximum Tolerated Doses), to znaczy takie, przy któ
rych zwierzęta są na granicy śmiertelnego zatrucia i trwają w tym stanie od począt
ku do końca doświadczenia. Okazuje się jednak, że powstawanie nowotworów przy 
takich dawkach nie może być interpretowane jako prawdziwe działanie rakotwór
cze. Pogląd taki jest szczegółowo uzasadniony w pracach Amesa i wsp. ale z trudem 
znajduje uznanie w instytucjach powołanych do ochrony zdrowia i ustalających 
dopuszczalne dawki związków szkodliwych [275, 276]. WHO, EPA i inne wysokie 
urzędy w U SA i w Europie nadal trwają w przekonaniu, że rakotwórcze działanie na 
szczury dowodzi rakotwórczości u łudzi. W tym tkwi zasadnicza przyczyna obaw
0 zdrowotne skutki PCB w środowisku. Drugą przyczyną jest urzędowe nieprzyj- 
mowanie do wiadomości faktu, że efekty biologiczne zależą od wielkości dawek
1 że dla każdej trucizny są progowe dawki, poniżej których zanika trujące działanie. 
Sprawy te naświetla artykuł Rebeki Renner w Swiecie Nauki wraz z komentarzem 
Zbigniewa Jaworowskiego [277, 278].

Ustalanie szkodliwych dla ludzi dawek handlowych preparatów EPCB teraz 
już nie ma sensu, bo preparaty te od dawna nie są produkowane a skład EPCB 
w środowisku i w ludzkich tkankach jest zmienny i bardzo odbiega od składu pre
paratów, jakie kiedyś były produkowane.

7.3. EPCB [ ZDROWIE WĘDKARZY

Już w latach 1970. zauważono [279], że niektóre ryby zawierają dość znaczne 
stężenia EPCB. (Tabela 5). Natychmiast spowodowało to obawy, że ludzie spoży
wający ryby narażąją swoje zdrowie, ponieważ w ich tkankach może dochodzić do 
nagromadzenia PCB w niebezpiecznie wysokich stężeniach. Obiektem szczególnej 
troski ekologów i władz odpowiedzialnych za ludzkie zdrowie stali się wędkarze, 
bo jak wiadomo mają oni zwyczaj zjadać swoje trofea. Ekolodzy zwrócili też uwagę 
na Eskimosów, dla których ryby i bogaty w PCB tłuszcz fok, morsów i wielorybów 
są istotnymi składnikami codziennej diety.

W atmosferze zatroskania rozpoczęła się długa, trwająca już ponad 30 lat seria 
badań zawartości PCB w tkankach ryb, wędkarzy i Eskimosów. Jednocześnie za
częły się poszukiwania ujemnych skutków odżywiania się rybami.

W sprawie stężeń wyniki były jednoznaczne: osoby jedzące dużo ryb mają we 
krwi kilka a w skrajnych przypadkach (Eskimosi) nawet kilkanaście razy [197, 
280-287] więcej PCB niż osoby, które ryb nie jedzą [197, 279, 281, 283, 285-7]. 
Tym samym badania wędkarzy i Eskimosów potwierdziły dobrze znany fakt, że 
stężenia PCB w tkankach zwierząt i ludzi zależą od wielkości przyjmowanych da
wek. Nie jest to bynajmniej fakt nieoczekiwany i wobec tego nasuwa się pytanie,
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czy potwierdzanie tego faktu licznymi badaniami, sprowokowanymi troską o zdro
wie wędkarzy, przyczynia się do rozszerzenia naszej wiedzy o świecie. Zestawienie 
stężeń LPCB, notowanych w latach 1983-1997 w tkankach osób spożywających 
różne ilości ryb, znajduje się w pracy [287],

Stężenia PCB w surowicy krwi osób zjadających dużo ryb kształtują się na 
poziomie kilkunastu ppb (|4,g/dm3) i tylko sporadycznie przekraczają poziom 
20 ppb [287], Nie można poważnie traktować ostrzeżeń przed zjadaniem ryb, bo 
przecież długotrwałe obserwacje osób zawodowo narażonych na duże stężenia PCB 
(rozdz. 6.4) udowodniły, że wysokie stężenia we krwi nie wywołują chorób nawet 
gdy stukrotnie przekraczają stężenia stale obecne w tkankach wszystkich ludzi. 
Dziwnym zbiegiem okoliczności prace o zdrowiu ludzi narażonych na bardzo wy
sokie stężenia PCB nie są cytowane w publikacjach poświęconych poszukiwaniu 
szkodliwych skutków zjadania iyb. Opublikowano dużo takich prac a wnioski 
w nich zawarte bywają całkiem różne. Autorzy niektórych publikacji stwierdzają, 
że nie znaleźli dowodów szkodliwego działania PCB spożywanego z iybami [288], 
a według innych dowody takie istnieją [289],

Pomijamy analizę literatury o szkodliwości jedzenia ryb, jako że jest to litera
tura obszerna ale niezbyt interesująca, ponieważ dotyczy bardzo błahego zagadnie
nia. Przytoczymy tylko dwa szczegóły. Jeden z nich dotyczy stanowiska władz sta
nowych w USA wobec zjadania ryb przez wędkarzy a drugi ilustruje naukową wagę 
prac o szkodliwości PCB w rybach.

Stanowisko władz jest widoczne w licznych urzędowych zaleceniach, kiero
wanych do wędkarzy w USA, gdzie ostrzega ich się całkiem poważnie, żeby 
w trosce o swoje zdrowie ograniczali konsumpcję ryb. W intemecie pod hasłem 
pcb fish advisories można znaleźć mnóstwo oficjalnych dokumentów na ten temat. 
Trudno poważnie traktować te dokumenty, niezależnie od wysokości urzędowego 
szczebla, na jakim są kreowane. W sumie jest to smutne i znamienne zjawisko, 
dowodzące że poglądy skrajnych ekologów wywarły dominujący wpływ na opinię 
wysokich nawet urzędów, od których należy oczekiwać decyzji wydawanych 
w oparciu o rzetelne badania naukowe.

Jeśli zaś chodzi o rzetelność, to trzeba przytoczyć sprawę publikacji małżon
ków Jacobson z USA, którzy od lat głoszą, że dzieci matek, które jadły ryby zawie
rające PCB, są upośledzone pod względem umysłowym [289]. Prace Jacobsonów, 
publikowane od roku 1983, znalazły w świecie duży rozgłos i znacznie przyczyniły 
się do powiększenia strachu przed chemią w ogóle a przed polichlorowanymi bife- 
nylami w szczególności. Uczeni długo milczeli w tej sprawie i dopiero w roku 2001 
ukazała się praca J.D. Schella i wsp. która demaskuje błędy zawarte w pracach 
Jacobsonów [290]. Sprawa jest na tyle ważna, że warto dosłownie przytoczyć nie
które wypowiedzi Schella i wsp. Na str. 310 ich publikacji jest następująca wypo
wiedź:

„ Wielu uczonych, łącznie z  zatrudnionymi w urzędowych agencjach legislacyj
nych, bezkrytycznie przyjmuje wyniki zawarte w pracach Jacobsonów... Rozpatru
jąc w całości te prace dochodzi się do wniosku, że zawierają one tak wiele elemen
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tów budzących wątpliwość, że nie można z nich wyciągać żadnych wniosków o przy
czynach i skutkach.

Nie można przecenić wagi wniosków na temat zdrowia publicznego, jakie wyni
kają z prac Jacobsonów. Prace te sugerują, że praktycznie cala ludność vr USA 
i w innych uprzemysłowionych krajach jest narażona na bardzo poważne niebez
pieczeństwo. Gdyby odkrycia Jacobsonów były prawdziwe, to ich skutki byłyby dra
matyczne.

Jest sprawą bardzo istotną, żeby społeczność uczonych i władze legislacyjne 
krytycznie oceniły prace Jacobsonów”.

Rzadko się zdarza, żeby uczeni tak bezpośrednio wypowiadali się o pracach 
innych uczonych. A szkoda, bo w naukowej działalności ekologów często spotyka 
się publikacje ewidentnie zasługujące na ostrą krytykę [291].

8. BIOLOGICZNA AKTYWNOŚĆ KONGENERÓW PCB

Rozwój metod chromatograficznych i spektrometrii mas umożliwił rutynowe 
pomiary zawartości indywidualnych kongenerów PCB w próbkach biologicznych. 
Bardzo to skomplikowało analizę zanieczyszczenia środowiska przez PCB, bo oka
zało się, że niektóre materiały biologiczne zawierają nawet ponad sto kongenerów 
w ilościach umożliwiających analizę stężeń. Jednym z przykładów jest analiza su
rowicy krwi amerykańskich Indian, opisana w pracy Gerstenbergera i wsp. [285]. 
Innym przykładem jest analiza mleka kobiet spożywająch ryby z jeziora Ontario 
[284],

Jest sprawą oczywistą że szczegółowa ocena toksyczności polichlorowanych 
bifenyli występujących w materiałach biologicznych musi opierać się na stężeniach 
poszczególnych kongenerów i na znajomości ich trującego działania. Dlatego mno
żą się publikacje, których autorzy dokładają starań, żeby zmierzyć stężenia jak naj
większej liczby kongenerów. Poznanie biologicznej aktywności indywidualnych 
kongenerów wymaga jednak ich syntezy i badania każdego osobno. Otworzył się 
zatem dla uczonych nowy obszar działalności, a mnogość publikacji świadczy, że 
jest to obszar intensywnie eksploatowany [292] Omawianie nawet drobnego ułam
ka tych publikacji nie jest możliwe, bo wymagałoby osobnego artykułu. Dlatego 
ograniczymy się do omówienia klasyfikacji kongenerów według ich struktur i do 
ogólnej charakterystyki toksyczności.

Podstawą przyjętej klasyfikacji jest zdolność kongenerów PCB do przyjmowa
nia konformacji płaskich, tzn. takich, w których oba pierścienie leżą w jednej płasz
czyźnie. W literaturze ekologicznej takie kongenery są nazywane kongenerami pla
narnymi (płaskimi). Planarne PCB nie zawierają więcej niż dwa atomy chloru 
w położeniach orto względem wiązania łączącego pierścienie (położenia 2,2’,6,6’) 
i dlatego podczas oddziaływań z komórkowymi receptorami mogą przyjmować chwi
lowe konformacje płaskie. W nieplanamych PCB trzy lub cztery atomy chloru
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w położeniach 2,2’,6,6’ są przeszkodą uniemożliwiającą przyjęcie płaskich konfor
macji [13, 230].

najbardziej aktywne planarne kongenery PCB typu non-orto

mniej aktywne planamc kongenery PCB typu non-orto

najbardziej aktywne spośród planarnych kongenerów PCB typu mono-orto

mniej aktywne planamc kongenery PCB typu mono-orto
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planarne kongenery PCB typu di-erto

Zauważone różnice własności biologicznych spowodowały podział planarnych 
PCB na mniejsze grupy, w zależności od liczby atomów chloru w położeniach orto 
do wiązania między pierścieniami. Wyróżniamy więc PCB, które w tych położe
niach nie zawierają chloru (kongenery non-orto PCB), albo zawierają jeden lub 
dwa atomy Cl (kongenery mono-orto PCB i di-orto PCB) [13]. Kongenery non-orto 
uchodzą za najbardziej trujące, ponieważ najłatwiej się wiążą z komórkowymi re
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ceptorami Ah (Aromatic hydrocarbons). Receptory te są cytoplazmatycznymi biał
kami, które mają duże powinowactwo do wielopierścieniowych węglowodorów aro
matycznych i do aromatycznych związków chloroorganicznych.

Niektóre biologiczne efekty chloroorganicznych węglowodorów wymagają ich 
połączenia się z receptorami Ah, a to jest możliwe tylko wtedy, gdy węglowodory te 
mogą przyjmować płaskie konformacje. Znane są jednak biologiczne skutki PCB, 
które nie wymagają uczestnictwa receptorów Ah.

W literaturze jest wiele prac dotyczących toksyczności kongenerów PCB, ale 
w wielu przypadkach nie badano działania trującego a tylko zdolność kongenerów 
do podwyższania poziomu (indukowania) niektórych enzymów. Z braku kompeten
cji musimy zrezygnować z omawiania indukcji enzymów. Szczegółowa dyskusja 
indukowania enzymów przez planarne kongenery PCB jest w pracy Safe’a [230], 
Praca McFarlanda i Clarke [293] zawiera obszerne, tabelaryczne zestawienie roz
powszechnienia w środowisku i toksycznego działania wszystkich kongenerów PCB.

9. OCENA ZAGROŻENIA PRZEZ PCB
NA PODSTAWIE WSPÓŁCZYNNIKÓW TOKSYKOLOGICZNEJ 

RÓWNOWAŻNOŚCI TEF {TOXIC EQUIVALENCY FACTOR)

Uczeni związani z WHO i Agencją Ochrony Środowiska w USA już w latach 
1980. próbowali znaleźć sposoby oceny toksyczności trucizn wyłącznie na podsta
wie ich stężeń w środowisku, bez żadnych dodatkowych badań. Po długich rozwa
żaniach na kolejnych międzynarodowych konferencjach powszechne uznanie uczo
nych znalazł sposób polegający na stosowaniu współczynnika toksykologicznej 
równoważności TEF (Toxic Equivalency Factor) [294], Współczynnik ten wyraża 
toksyczność związku chemicznego w porównaniu z toksycznością 2,3,7,8-dibenzo- 
dioksyny i jest stosunkiem stężeń dioksyny i badanego związku, które wywołują 
taki sam efekt biologiczny. Jeżeli np. przy stężeniu 2 ppm badanego związku 
w wątrobie czterokrotnie zwiększa się ilość jakiegoś enzymu i takie samo zwięk
szenie wywołuje dioksyna w stężeniu 0,01 ppm, to TEF badanego związku wynosi
0,01/2 = 0,005. Badany związek jest więc 200 razy słabszą trucizną niż dioksyna. 
Gdy zachodzi potrzeba oceny toksyczności mieszaniny związków, np. mieszaniny 
różnych kongenerów PCB, to oblicza się równoważnik toksykologiczny TEQ 
(Toxic Equivalency Quantity’). TEQ jest sumą stężeń trucizn obecnych w mieszani
nie, pomnożonych przez ich współczynniki TEF.

TEQ = I([PCB]-TEF)

gdzie [PCB] jest stężeniem pojedynczego kongeneru.
Współczynniki TEF zawsze są mniejsze od jedności, ponieważ w testach sto

sowanych w badaniach ekologicznych dioksyna jest najsilniejszą trucizną.
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Współczynniki TEF nie mają uniwersalnego znaczenia, bo można je  stosować 
tylko do oceny toksyczności polichłorowanych dioksyn i furanów oraz do konge- 
nerów PCB typu non-orto i mono-orto. Ograniczenie wynika stąd, że poprawne 
przewidywanie toksyczności wymaga, żeby badane trucizny miały taki sam mecha
nizm działania jak  dioksyna. Konkretnie chodzi tu o tworzenie kompleksów z re
ceptorami Ah. Kongenery typu di-orto, formalnie zaliczane do planarnych PCB, 
zbyt trudno przyjmują płaskie konformacje i nie mogą tworzyć trwałych komplek
sów z receptorami Ah.

Współczynniki TEF dla biologicznych efektów u ssaków, nie wyłączając lu
dzi, zależą od rodzaju badanego efektu biologicznego a ponadto nawet dla tego 
samego efektu ale u różnych ssaków mogą zmieniać się w granicach rzędu wielko
ści. Wynika stąd, że ocena toksycznego działania na ich podstawie może być obar
czona poważnym błędem. Wartości TEQ są wykorzystywane także do oceny emisji 
zanieczyszczeń ze źródeł przemysłowych [296] i zagrożeń wynikających z obecno
ści PCB W osadach dennych [294],

Współczynniki TEF dla ptaków i ryb są inne niż dla ssaków. Rezygnujemy 
z cytowania przykładowych wartości TEF, ponieważ nie mają one znaczenia dla 
oceny problemu PCB w środowisku.

Mimo ograniczeń w zakresie stosowania i niebezpieczeństwa błędnej oceny 
zagrożeń koncepcja współczynników TEF i TEQ spotkała się z entuzjastycznym 
przyjęciem ze strony uczonych i coraz częściej można spotkać prace, w których 
zamiast stężeń PCB podaje się tylko wartości TEQ, czyli stężenia pomnożone przez 
TEF [295-299].

Na drodze międzynarodowych uzgodnień zostały ustalone powszechnie obo
wiązujące liczbowe wartości współczynników TEF. W przypadku większości poli- 
chlorowanych bifenyli wartości te są rzędu 10*4, co oznacza bardzo małą toksycz
ność w porównaniu z dioksynami [303] i potwierdza słabe działanie trujące, obser
wowane w obserwacjach epidemiologicznych. Stosunkowo dużą toksyczność wy
kazują tylko PCB-126 (TEF = 0,1) i PCB-169 (TEF = 0,01). Wzory tych trujących 
PCB są w rozdz. 8.

Rezygnujemy z omawiania szczegółów zastosowań TEF i TEQ, ponieważ oparta 
na nich ocena zagrożeń nie przyczyna się w istotny sposób do zrozumienia niebez
pieczeństw, jakie wynikają z obecności trucizn przemysłowych w środowisku.
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ZAKOŃCZENIE

Żyjemy w świecie pełnym trucizn ale uwagę ekologów przyciągają tylko nie
które trucizny syntetyczne, wyprodukowane przez przemysł chemiczny. Tymcza
sem trucizn naturalnych jest o wiele więcej i często są one bardziej niebezpieczne, 
niż trucizny przemysłowem, ale nikt nie nawołuje do ich eliminacji.

Zmorą amerykańskich lasów jest trujący bluszcz {poison ivy). Jest to roślina 
wywołująca u ludzi uciążliwe obrażenia skóry, podobne do oparzeń. Porównanie 
PCB z bluszczem jest dobre, bo w obu przypadkach najbardziej widocznym efek
tem biologicznym są choroby skóry.

Nikt nie próbuje nawet zwalczać trującego bluszczu, ale gdyby na opanowanie 
tej plagi wydano tyle pieniędzy, co na zwalczanie DDT i PCB, to już dawno trujący 
bluszcz zostałby wytępiony do ostatniego korzonka albo biolodzy stworzyliby mo
dyfikację genetyczną, nie zawierającą składnika odpowiedzialnego za trujące dzia
łanie.

Trującemu bluszczowi ekolodzy nie zagrażają, bo jest produktem wytworzo
nym przez przyrodę, a więc w oczach ekologów jest przez przyrodę chroniony. Nie 
ma jednak instytucji, której zadaniem byłaby ochrona wartościowych produktów 
przemysłowych przed zakazami, wymuszanymi pod pozorem zagrożeń ekologicz
nych.

PCB i chloroorganiczne insektycydy mogą być zastąpione innymi produktami 
i dlatego ich wyeliminowanie nie przynosi znaczniejszych szkód, oprócz wymier
nych strat materialnych. Gra toczy się jednak o znacznie większą stawkę, bo ekolo
dzy wypowiedzieli wojnę całemu przemysłowi chemicznemu. Tzw. zasada przezor
ności, wymagająca od przemysłu dowodów braku szkodliwości produktów ofero
wanych do sprzedaży, grozi zamknięciem całych gałęzi przemysłu chemicznego, 
który nigdy nie będzie mógł udowodnić, że jego wyroby nie są szkodliwe. Przepro
wadzenie takich dowodów jest zupełnie niemożliwe, bo w żaden sposób nie można 
wykazać, że jakiś produkt jest nieszkodliwy we wszystkich możliwych sytuacjach.

Obecnie czynione są przygotowania do zbadania ponad 80 tysięcy syntetycz
nych związków chemicznych na aktywność hormonalną. Uczeni przestrzegająprzed 
tym niepotrzebnym wysiłkiem [300], ale mała jest nadzieja, żeby ekolodzy zrezy
gnowali z nacisków na przeprowadzenie takich badań. Tymczasem naukowe obser
wacje dowodzą, że tzw. środowiskowe hormony (należą do nich także niektóre PCB)

OH

toksyczny składnik trującego bluszczu



122 P. MASTALERZ, A. KLUCZYK

nie stanowią żadnego zagrożenia, zwłaszcza w porównaniu z mnogością związków
o działaniu hormonalnym, jakie w dużych stężeniach są obecne w naszym codzien
nym pożywieniu [291].

Antyprzemysłowa propaganda ekologiczna nie spotyka się z żadnym przeciw
działaniem ze strony uczonych i dlatego jest dla społeczeństwa jedynym źródłem 
wiedzy o zagrożeniach. Uczeni nie mają wpływu na media ale powinni przynaj
mniej dążyć do zmiany programów szkolnych, żeby w szkołach zaprzestano poka
zywania dzieciom fałszywego obrazu zagrożeń i zaszczepiania strachu przed che
mią. Polichlorowane bifenyle są dowodem, żejest to strach nieuzasadniony.
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Kilka lat temu, w toku swojego Noblowskiego Wykładu, Stanley B. Prusiner 
mówił:

„Priony są bezprecedensowymi infekcyjnymi patogenami, wywołującymi całą 
rodzinę nieodwracalnych, śmiertelnych chorób, na drodze zupełnie nowego mecha
nizmu. Choroby prionowe mogą mieć podłoże genetyczne, infekcyjne, albo scho
rzenia sporadycznego, a wszystkie one polegają na modyfikacji białka prionowego 
(PrP). Najsłynniejszymi chorobami prionowymi są, obok innych, gąbczasta encefa
lopatia bydła (BSE), scrapie u owiec i choroba Creutzfelda-Jacoba u ludzi. Priony 
są cząstkami wędrownymi; nie zawierają kwasów nukleinowych i składają się wy
łącznie ze zmodyfikowanego białka (PrPSc). Normalne komórkowe białko PrP (PrPc) 
jest przekształcane w PrPSc w procesie posttranlacyjnym, w którym uzyskuje wyso
ką zawartość konformacji /3. Poszczególne odmiany prionów są kodowane przez 
sekwencje chromosomalnych genów PrP ssaków i są tam ciągle replikowane. 
W odróżnieniu od patogenów, zawierających genom polinukleotydowy, priony ce
chują specyficzne własności trzeciorzędowej struktury PrPSc. Badania transgenicz- 
ne wykazały, że PrPSc jest matrycą, na której komórkowe białko PrPc ulega refoldin- 
gowi i przekształceniu w PrPSc. Proces ten ułatwia jeszcze inne białko. Studia nad 
prpst ułatwiają minipriony, produkowane przez myszy transgeniczne a w których 
brak blisko połowy reszt aminokwasowych. Mają one unikalne własności biolo
giczne. Badanie prionów ma istotne znaczenie dla poznania strukturalnej plastycz
ności białek, zaś badania nad chorobami prionowymi sugerują, iż nowe strategie, 
służące traktowaniu takich schorzeń i zapobieganiu im, mogą znaleźć zastosowanie 
także w przypadku bardziej powszechnych chorób degeneracyjnych” [1],

Profesor Stanley Prusiner w swoim laboratorium 
(http://pub.ucsf.edu/missionbay/imagedb/index.php)

http://pub.ucsf.edu/missionbay/imagedb/index.php
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Niedawno pojawiła się książka napisana przez M. Schwartza [2], opisująca 
historię poznania chorób prionowych. Została ona w 2001 roku wydana w języku 
francuskim i bardzo szybko przetłumaczona na angielski. W tekście książki znajdu
ją  się wprawdzie, często idące za daleko, uproszczenia -  jeśli chodzi o chemiczną 
stronę wykładu, ale przedstawiony w niej zarys historii badań na patologiami prio- 
nowymi jest doskonały i pełen ekspresji. Przed oczyma czytelnika rozwija się 
niczym barwna i pasjonująca opowieść, obfitująca w dramatyczne zgoła momenty.

Pierwszą poznaną chorobą prionową była zaraza owiec, neurodegeneratywne 
schorzenie, noszące miano scrapie, co można by spolszczyć na „czochrankę”, czy 
też „trzęsawkę”. Na początku nazywano tę chorobę po angielsku „rickets”, a więc 
miano za odmianę zwierzęcego rachitis. Do objawów choroby należało uparte czoch
ranie się zwierząt, czasem aż do okaleczenia skóry, a potem -  niedowład kończyn, 
nieregularny chód, brak koordynacji ruchów przednich i tylnych odnóży zwierzę
cia. Początkowe objawy choroby podyktowały nazwę -  scrapie. Do nich nawiązy
wały jej nazwy i w innych europejskich językach: we francuskim -  tremblante, 
i niemieckim — Traberkrankheit (Traber -  trucht).

Chorobę rozpoznano w XVIII wieku, w Anglii. Kraj ten słynął wówczas z roz
wijanej na ogromną skalę hodowli owiec. Nic dziwnego, że tam się po raz pierwszy 
ujawniła a opisał ją  w 1772 roku wielebny Tomasz Comber. Powstały wtedy różne 
domysły o przyczynach choroby. Byli tacy, co jej powstanie przypisywali np. sek
sualnemu niezaspokojeniu baranów, albo też wprost przeciwnie -  ich nadmiernej 
seksualnej eksploatacji. Dopiero w 1898 roku sprawa nieco się rozjaśniła. Charles 
Besnoit zaobserwował wtedy pod mikroskopem u chorych zwierząt degeneratywne 
zmiany tkanki nerwowej, występujące zwłaszcza w ich rdzeniu kręgowym. Praw
dziwy przełom nastąpił zaś w latach 1936-1938. Wykazano, że choroba może być 
przenoszona z osobnika na osobnika. Badacze francuscy, J. Cuille’ i P.L. Chelle, 
stwierdzili, że zdrową owcę można zarazić scrapie podając jej doocznie emulsję 
z tkanki rdzenia kręgowego owcy chorej. Okres inkubacyjny choroby okazał się 
bardzo długi; sięgał aż 24 miesięcy. Co więcej, wymienionym wyżej badaczom udało 
się tkanką chorej owcy zarazić kozę. Choroba mogła więc pokonywać barierę mię- 
dzygatunkową. W roku zaś 1961 R. Chandlerowi powiódł się zabieg, który długo 
nie udawał się nikomu. Owczą chorobą zaraził myszy. Był to istotny postęp w  bada
niach. Mysz to przecież tanie i powszechnie stosowane w badaniach farmakolo
gicznych zwierzę doświadczalne, o ileż wygodniejsze od np. kozy.

Liczne obserwacje dowodziły też, że choroba może się rozprzestrzeniać w sta
dzie owiec na drodze zakażeń międzyosobniczych. Przez dłuższy czas nie udawało 
się zidetyfikować drogi zakażeń. Okazało się, że mogło nią być zjadanie łożysk 
owiec chorych przez osobniki zdrowe. Ślady tych łożysk mogą przetrwać w ziemi 
pastwisk przez dłuższy czas. Wykazano np., że wyciągi z tkanki mózgowej owiec 
chorych zachowują swoją infekcyjność zakopane przez trzy lata w ziemi ogrodo-

W latach 1920-1923 opisano pierwszą ludzką chorobę prionową. Opisali ja 
niezależnie od siebie dwaj lekarze: Gerhardt Creutzfeld i Alfons Maria Jacob. War
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to wspomnieć, że Creutzfeld był wtedy pracownikiem wydziału medycznego Uni
wersytetu Wrocławskiego, gdzie jego szefem był Alois Alzheimer. Tego nazwiska 
nie trzeba przedstawiać.

Trzydzieści lat później poznano prionową chorobę ludu Fore, zamieszkujące
go górzyste, mało dostępne rejony Nowej Gwinei. Opisał ją  estońskiego pochodze
nia lekarz, Vincent Zigas, a bliżej zbadał Carleton Gajdusek. Chorobę nazywano 
kuru. W języku ludu Fore znaczyło to „drżeć z przerażenia lub zimna”. Uważano, 
że chorobę powodują uroki a oskarżonych o rzucanie uroków mordowano w rytual
nym akcie zwanym tukabu. Kuru okazała się bardzo w swoich objawach podobna 
do choroby Creutzfelda-Jacoba. Tak jak i inne choroby prionowe, kum  nie wywoły
wało odpowiedzi immunologicznej, a więc powstawania odporności osobniczej. Gaj
dusek wykazał, że chorobą kuru można zarazić szympansy, podając im domózgowo 
suspenzję tkanki mózgowej ludzi zmarłych na kuru. W podobny sposób udało się 
też zakazić szympansy chorobą Creutzfelda-Jacoba. Było to mocne potwierdzenie 
hipotezy, iż przyczyną fe ra  jest iytuałny kanibalizm -  zjadanie ciał zmarłych przez 
ich najbliższych krewnych. Kuru częściej atakowała kobiety i dzieci niż dorosłych 
mężczyzn. „Kanibalistyczna” hipoteza pozwalała to wyjaśnić. Podczas obrzędu zja
dania krewniaka mężczyźni zjadali „najlepsze” części ciała, mięśnie, a te nie zawie
rały prionów. Kobietom i dzieciom dostawały się wnętrzności i mózgi, organy właś
nie najbogatsze w priony. Dodajmy jeszcze, że badania Gajduska nad kuru przynio
sły mu w roku 1976 Nagrodę Nobla w dziedzinie medycyny.

Wśród innych ludzkich chorób prionowych warto jeszcze wymienić śmiertel
ną rodzinnąbezsenność (fatal familial insomia). Chorobę tę opisano dopiero w 1986 
roku. Ma ona wyraźne podłoże genetyczne. Jest to wariant choroby Creutzfelda- 
Jacoba, wynikający z mutacji w genie kodującym białko prionowe. Mutacja doty
czy pozycji 178 PrP. Podłoże genetyczne ma również schorzenie noszące nazwę 
zespołu Strasslera-Scheinkera. Tam mutacja obejmuje pozycję 102 PrP. Występo
wanie tych mutacji powoduje spontaniczne przekształcenie białka PrPc w postać 
PrPSc. Choroby prionowe mogą więc mieć tak podłoże zakaźne, jak i genetyczne. Ta 
osobliwość chorób prionowych obaliła przez lata wyznawany dogmat, że choroby 
mogą być albo zakaźne, albo genetyczne, nigdy zaś równocześnie i takie i takie.

Na zaraźliwość ludzkich chorób prionowych zwróciły uwagę dwa wydarzenia, 
które miały miejsce w latach 70. i 80. minionego wieku. Wcześniej już wprowadzo
no, jako metodę leczenia zahamowania wzrostu u dzieci podawanie im hormonu 
wzrostu, białka, które uzyskiwano z przysadek ludzi zmarłych. Leczone w ten spo
sób dzieci zaczęły w latach 80. zapadać na chorobę Creutzfelda-Jacoba. Preparaty 
hormonu wzrostu musiały być zanieczyszczne białkiem PrPSc, przecież zmarłych 
nie testowano na obecność tego białka, a wśród nich mogli się trafiać chorzy na tę 
dolegliwość. Wiadomo zaś, że białko prionowe lepi się do wszystkich innych białek
i bardzo trudno je  z białkowych preparatów usunąć. To prawdziwe nieszczęście 
z hormonem wzrostu przyczyniło się zresztą do pełnej akceptacji technik transge- 
nicznych w produkcji leków białkowych. Bakteryjna synteza hormonu wzrostu była
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wolna od prionowego niebezpieczeństwa. Było to więc wielkie, choć z uwagi na 
okoliczności i żałosne zwycięstwo inżynierii genetycznej.

W tych samych latach zmarła na chorobę Creutzfelda-Jacoba kobieta, której 
wcześniej przeszczepiono rogówkę człowieka zmarłego na zapalenie płuc. Był to 
wyrazisty przypadek zarazenia prionowego. Nie przychodziło bowiem wtedy lu
dziom do głowy, by sprawdzić, czy zmarły nie był przypadkiem nosicielem zmie
nionego patologicznie prionowego białka. Obydwa te wydarzenia dobitnie ujawni
ły negatywne skutki nowożytnego kanibalizmu, za jaki przecież trzeba uznać poda
wanie chorym tkanek i preparatów uzyskanych od zmarłych.

Stosunkowo późno, bo dopiero w 1985 roku opisano jeszcze jedną zwierzęcą 
chorobę prionową — gąbczastą encefalopatię bydła (bovine spongiform encephalo
pathy , BSE). Epidemia BSE, która stopniowo opanowywała kraje europejskie, 
a ostatnio ujawniła się również w USA, wywołała prawdziwą panikę wśród zjada
czy wołowiny. Trzeba powiedzieć, że ten strach przed zakażeniem prionami zwie
rzęcymi ma poważne uzasadnienie. Jeśli zaś chodzi o epidemię BSE, to za jej przy
czynę uznano karmienie zwierząt hodowlanych mączką mięsno-kostną, uzyskiwa
ną z odpadów rzeźnych. Wśród zabijanych zwierząt mogły się przecież znaleźć
i np. chore na scrapie owce.

Przez długi czas usiłowano zidentyfikować zarazek scrapie. Początkowo myś
lano, że jest to jakiś wirus, aczkolwiek długi czas inkubacji choroby sugerował, że 
jest nim jakiś „dziwny”, lub „powolny” wirus. Ale ten „wirus” był też przesączalny 
przez sączki zatrzymujące wirusy. Brytyjscy badacze, Alan Dickinson i Richard 
Kimberlin, wysunęli więc „hipotezę wirino”. Zakładała ona, że zarazek jest „na
gim” kwasem nukleinowym i dopiero w organizmie gospodarza buduje sobie z jego 
białek osłonę białkową. Poszukiwany „wirus” okazał się też niezwykle odporny na 
działanie czynników denaturujących. Wytrzymywał próbę denaturacji cieplnej, dzia
łanie formaldehydu, promieniowanie ultrafioletowe i jonizujące. Wskazywało to, 
że raczej nie jest kwasem nukleinowym. Zaczęto więc przypuszczać, że może on 
być czystym białkiem, aż w roku 1967 J.S. Griffith wysunął hipotezę, iż matryca 
polinukleotydowa nie jest potrzebna do replikacji czynnika infekcyjnego, a sam ten 
czynnikjest zmodyfikowaną postacią normalnego białka komórkowego. [3] Tezy te 
miały posmak kompletnej naukowej herezji. Znano wprawdzie rozmaite bakteryjne 
toksyny, białka blokujące na poziomie molekularnym kluczowe procesy fizjolo
giczne wyższych organizmów, ale te nie miały zdolności autoreprodukcji w organi
zmie gospodarza. Hipoteza Griffitha znalazła pełne potwierdzenie w pracach Stan- 
leya Prusinera.

Stanley Prusiner urodził się w 1942 roku w Des Moines w stanie Iowa.' Jego 
dziadek, rosyjski Żyd, wyemigrował z Moskwy do USA w 1896 roku. „W szkole 
średniej w Walmut Hills -  wspominał Prusiner już jako Noblista -  uczyłem się przez 
pięć lat łaciny, co mi ogromnie pomogło potem w pisaniu rozpraw naukowych” [4], 
Później, na Uniwersytecie Pennsylwańskim studiował Prusiner chemię, a obok niej 
filozofię, ekonomię, historię architektury i historię Rosji. Jego pierwsze prace ba
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dawcze (1963) dotyczyły hipotermii. Zachęciło go to by podjąć jeszcze i studia me
dyczne. W roku 1967 został współpracownikiem NIH. Pracował w laboratorium 
Earla Stadtmana i zajmował się glutaminazą E. coli. W roku 1974 przeniósł się 
Prusiner do zakładu neurologii Uniwersytetu Kalifornijskiego. Tutaj zetknął się po 
raz pierwszy z problemem choroby Creutzfelda-Jacoba. Zdając sobie sprawę z tego. 
iż ta choroba jest pokrewna owczej scrapie, w lipcu 1974 roku zaczął organizować 
laboratorium do badań nad tą ostatnią chorobą. „Aby otrzymać -  wspominał w swo
jej autobiografii -  grant w NIH, początkowo złożyłem projekt dotyczący metaboliz
mu glutaminianu w splocie naczyniowym. Propozycja nie była ciekawa, ale mogła 
łatwo zostać sfinansowana, bo przecież wcześniej pracowałem nad glutaminazami” 
[4], Kilka lat później (1982) opublikował Prusiner swój pierwszy artykuł o białku -  
zaraźliwym czynniku scrapie [5].

Tam pojawiła się nazwa prion. Stworzył ją  Prusiner od skrótu: proteinaceous 
infectious particie. Powinna zatem brzmieć właściwie proin, ale dokonana tu trans
literacja dawała miano bardziej dźwięczne i łatwiej artykułowalne. Tezy Prusinera 
napotkały gwałtowny sprzeciw, zwłaszcza w środowisku wirologów. Prusiner po
szedł jednak przeciwko powszechnej opinii. Swoimi pracami wykazał, że obok in
fekcyjnego białka, oznaczonego symbolem PrPSc (prionowa proteina scrapie), 
w organizmach wyższych zwierząt występuje natywne białko PrPc (prionowa pro
teina cellulama). Prusinerowi udało się zidentyfikować gen kodujący PrPc. Uzyskał 
też przeciwciała nakierowane na to białko, co umożliwiło kontrolę poziomu jego 
występowania w tkankach zwierząt. Bliżej zbadał niezwykłą cechę białka priono- 
wego -  brak odpowiedzi immunologicznej na nie u osobników zarażonych choro
bą. Pokazał też, że rzeczywiście, zmodyfikowane patologicznie białko prionowa 
odznacza się niezwykłą odpornością na działanie czynników denaturujących, jak 
również enzymów proteolitycznych. Co ważniejsze, wskazał dalej, że pozbawienie 
zwierzęcia genu białka prionowego całkowicie je uodpamia na zarażenie białkiem 
PrP51'. Okazało się więc, że wywołanie stanu patologicznego możliwe jest tylko wtedy, 
gdy białko PrPSc napotka w zainfekowanym organizmie natywne białko PrPc. Oby
dwie formy białka prionowego różnią się strukturą przestrzenną. W cząsteczkach 
białka celulamego dominują helikalne konformacje łańcuchów polipeptydowych. 
W cząsteczkach zmienionych patologicznie -  tzw. struktury j3. Obie postacie białka 
prionowego nie różnią się natomiast ani długością łańcucha polipeptydowego (obie 
zawierają 209 reszt aminokwasowych), ani też sekwencją aminokwasową. Zasadni
cze różnice występują natomiast w odniesieniu do fizykochemicznych własności 
obu postaci białka. Białko komórkowe jest łatwo rozpuszczalne w środowisku wod
nym, gdzie występuje w formie monomerycznej. Białko patologicznie zmienione 
jest nierozpuszczalne i ma tendencję do tworzenia wielocząsteczkowych agrega
tów, zlepiających się w fibryle prionowe. Ta radykalna zmiana własności jest na
stępstwem przekształcenia konformacji cząsteczek.

W wyniku prowadzonych badań Prusiner przyszedł do przekonania, że choro
ba prionowa polega na indukowaniu zmiany konformacji białka komórkowego przez
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cząsteczki PrPSc. Nie tak dawno inny laureat Nagrody Nobla, K. Wiithrich, wykazał 
przy pomocy spektroskopii NMR, że w cząsteczkach białka komórkowego wystę
puje, obok trzech fragmentów helikalnych i dwóch krótkich fragmentów /3-struktu- 
ry, długa, nieustruktuiyzowana pętla, licząca około stu reszt aminokwasowych. Ona 
to zapewne jest ośrodkiem zmian konformacyjnych, jakie towarzyszą przekształce
niu białka natywnego w patologiczne [6].

Powstawanie złogów prionowych porównuje się często do procesu krystaliza
cji. Cząsteczka P rP^jest zarodkiem krystalizacji i wymusza odpowiednie zmiany 
konformacji współkrystalizującego białka natywnego. Ten prosty schemat nie tłu
maczy jednak choćby tego, że, jak powiedzieliśmy, choroby prionowe cechuje bar
dzo długi okres inkubacji. Z drugiej jednak strony, za takim schematem przemawia
ją  trudności, z jakimi choroby prionowe pokonują bariery międzygatunkowe. Prio- 
ny poszczególnych gatunków różnią się szczegółami ich sekwencji aminokwaso
wych .Nie odpowiadają sobie nawzajem całkowicie. Indukowana tranformacja struk
tury trzeciorzędowej zachodzi zatem z kłopotami. Może to zresztą dotyczyć i od
mian białka prionowego, występujących u tego samego gatunku. U człowieka wy
stępują np. dwie kopie genu PrPc. Kodują one sekwencyjnie zmutowane dwie po
stacie białka W jednej z nich pozycję 129 zajmuje reszta waliny (V), a w drugiej -  
metioniny (M). I owóż, osoby heterozygotyczne (M/V), posiadające obydwie kopie 
genu, mają zwiększoną, w porównaniu z osobami homozygotycznymi (M/M
i V/V), oporność na chorobę Creutzfelda-Jacoba. Drobna różnica w sekwencji mo
nomerów białkowych powoduje więc wyraźne trudności w przekształceniu ich kon
formacji w patologiczną.

Inna teoria powstawania złogów prionowych zakłada, że początkiem procesu 
jest powstawanie dimeru PrPSc-PrPc. W następstwie, podjednostka już zmieniona 
patologicznie indukuje zmianę konformacji drugiej podjednostki. Taki obraz zjawi
ska może wyjaśnić sprawę przenikania PrPSc przez barierę przewodu pokarmowe
go. Cząsteczka zmienionego konformacyjnie białka może przecież łączyć się z czą
steczką PrPc na powierzchni komórek nabłonka przewodu pokarmowego i w posta
ci drmeru wnikać do wnętrza komórki w akcie endocytozy.

Rzecz jasna, tego rodzaju poglądy i przypuszczenia wywołały próby wymode
lowania prostych molekularnych modeli zjawiska. I tak np., w roku 1998 Takahashi
i wsp. pokazali, że przejście: struktura helikalna -  struktura j3 można zrealizować na 
syntetycznym peptydzie o odpowiedniej sekwencji aminokwasowej, traktując go 
„zarodkiem” o konformacji /?. [7] W konsekwencji biegnie dalej proces transkon- 
formacyjny i cała próbka przekształca się we włóknistą postać o konformacji 
/^-struktury.

W ostatnim czasie udało się zespołowi złożonemu z 22 współautorów wypro
dukować przeciwciała selektywnie rozpoznające patologiczne białko PrP&. Wycho
dzili oni z założenia, że procesowi transkonformacyjnemu towarzyszy odsłonięcie 
hydrofobowej sekwencji Tyr-Tyr-Arg, normalnie ukrytej we wnętrzu cząsteczki biał
ka. I rzeczywiście, koniugat takiego trójpeptydu z hemocyjaniną, białkiem powszech
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nie używanym jako nośnik fragmentów immunogennych, powodował powstawanie 
pożądanych przeciwciał. Rozpoznawanie konformacyjnie zmienionego białka -  to 
rzecz w doświadczeniach immunochemicznych zupełnie nowa. [8] Być może otwo
rzy to drogę blokowania prionowej neuroinwazji.

Na inną możliwość terapii w chorobach prionowych wskazał niedawno Prasi- 
ner. Jego grupa badawcza stwierdziła, że powstawanie PrPScjest hamowane przez 
pochodne akrydyny i fenotiazyny [9]. Największą aktywnością odznacza się china- 
kryna, znany lek przeciwmalaiyczny:

Chinakryna

Doświadczenia te nie przekroczyły jeszcze jednak poziomu badań in vitro. Tym 
niemniej warto tu odnotować pewne historyczne koneksje tych badań. Pochodne 
fenotiazyny wywodzą się z błękitu metylenowego, którego działanie przeciwmala- 
ryczne badał, jeszcze w 1891 roku, Ehrlich.

Na marginesie tych wywodów wspomnę jeszcze o jednej niedawnej propozy
cji. E. Gazit przedstawił w roku 2002 hipotezę, że stany zagregowane białek, 
w których dominuje struktura j3, odpowiadają globalnym minimom energetycznym 
białek, i te, przechowywane przez dłuższy czas w większych stężeniach samorzut
nie będą przechodzić w takie stany. Konformacje zaś natywnych monomerów biał
kowych odpowiadać by mogły lokalnym minimom energetycznym cząsteczek. Każde 
więc białko, zdaniem Gazita, przejawiać winno tendencję do agregacji i że jest to, 
niejako, naturalny proces „starzenia się” białka [10]. Taki pogląd każe widzieć 
w chorobach prionowych przejaw naturalnego procesu, właściwego biopolimerom 
białkowym.

Mechanizm powstawania chorób prionowych przypomina sposób działania 
lodu 9, wymyślony przez Kurta Vonneguta i przedstawiony w jego powieści 
pt. „Kocia kołyska” [11]. „Pewne ciecze -  opowiada doktor Breed, bohater powie
ści Vonneguta -  mogą krystalizować, czyli zamarzać, na różne sposoby. Znaczy to, 
że ich cząsteczki mogą w różny sposób łączyć się w uporządkowane, sztywne struk
tury (...). Podobnie dzieje się z cząsteczkami w kryształach i dwa różne kryształy tej 
samej substancji mogą wykazywać zupełnie odmienne właściwości fizyczne (...). 
Przypuśćmy teraz, że istnieje wiele różnych sposobów krystalizowania, czyli zama
rzania wody. Przypuśćmy, ze lód, po którym jeździmy na łyżwach i który wrzucamy
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do koktajli, to, co moglibyśmy nazwać lodem-1, jest tylko jednym z wielu możli
wych rodzajów lodu. Przypuśćmy, że woda zamarza na Ziemi zawsze w postaci 
lodu-1 tylko dlatego, że nigdy nie było „zalążka”, który by przekazał jej formę 
lodu-2, lodu-3, lodu-4.. I przypuśćmy, że istnieje pewna forma, nazwijmy ją  lodem-
9, kryształ twardy niczym to biurko (...) -  powstająca w temperaturze stu stopni 
Fahrenheita, albo, jeszcze lepiej, stu trzydziestu stopni.” I dalej następuje rozmowa
0 konsekwencjach posiadania lodu-9. Oto oddział żołnierzy atakuje przeciwnika 
przez bagno. „Przypuśćmy jednak -  kontynuuje doktor Breed -  że jeden z żołnierzy 
ma przy sobie m ałą kapsułkę zawierającą ziarenko lodu-9, zalążek nowego sposobu 
łączenia się cząsteczek wody. I jeśli ten żołnierz wrzuci to ziarenko do najbliższej 
kałuży...” Dalej rozwija się obraz apokalipsy. Bagno oczywiście zamarznie, zamar
zną strumienie i jeziorka bagienne, a potem rzeki i jeziora, do których te strumienie 
wpadają jednym słowem nastąpi totalna katastrofa ekologiczna.

Mniejsza o dalsze losy bohaterów powieści i o następstwa użycia lodu-9, który, 
jak się okazuje, wynalazł inny bohater powieści, doktor Hoenniker. Dodajmy tylko, 
że przecież lód-9 rzeczywiście istnieje, choć nie jest tak katastrofalnie groźny. Po
wstaje podczas schładzania lodu-3 i różni się od tegoż uporządkowanym rozmiesz
czeniem protonów [12].

Warto zdać sobie sprawę, że badania nad chorobami prionowymi obaliły przy
najmniej dwa umocnione już w nauce dogmaty. Wbrew głoszonej od dziesięcioleci 
tezie, że choroby mogą mieć przyczyny zakaźne, albo dziedziczne, a nigdy i zakaź
ne i dziedziczne równocześnie, wykazały one, że ten trzeci wariant jest też możli
wy. Po wtóre, dowiodły, że czynnik zakaźny nie musi zawierać własnego genotypu, 
w postaci właściwego kwasu nukleinowego. Ujawniła się zupełnie nowa możli
wość: patologii związanych ze zmianami konformacji cząsteczek białkowych. Ta 
ostatnia okoliczność godna jest specjalnej uwagi. Dowodzi ona krótkotrwałości nie
ustannie tworzonych w nauce uogólnień i przemijającego ich charakteru.

Historia prionów daleka jest jednak od zakończenia. Wprawdzie można doko
nać in vitro transformacji PrPc w PrPSc, ale zmienione w ten sposób białko nie jest 
infekcyjne. Aby stało się infekcyjne, potrzebna jest, zdaniem Prusinera, obecność 
jeszcze jakiegoś innego czynnika białkowego, wspomagającego infekcję. Jakiego?
1 jaka jest jego rola? To tylko jedno z dalszych pytań, których powstanie spowodo
wały badania nad prionami.
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Antyatomistyka francuska

Po otrzymaniu zeszytu 1 -2/2003 „Wiadomości Chemicznych” odłożyłem go 
przez przypadek gdzieś na bok i dopiero teraz się nań natknąłem. Lekturę pisma 
zacząłem, jak  zwykłe, od „Notatek chaotycznych”. Z ogromnym zainteresowaniem 
przeczytałem artykuł o 200-leciu atomistyki chemicznej Daltona [1]. Wydaje mi 
się, że rozważania o pozytywnej recepcji atomistyki warto uzupełnić informacjami
0 XIX-wiecznym antyatomizmie francuskim, który nie wygasł jeszcze w pierw
szych dziesięcioleciach XX wieku. „Racjonalna” (kartezjańska) tradycja w chemii
1 fizyce francuskiej kazała się opierać tylko na obserwowalnych faktach i zależno
ściach, a unikać wszelkich hipotez interpretacyjnych, zwłaszcza atomistycznej.

Jean-Baptiste Dumas (1800-1884), jeden z najbardziej wpływowych chemi
ków francuskich w XIX wieku, w swych słynnych wykładach „filozofii chemicz
nej” w Collège de France w 1836 roku, które się później ukazały drukiem [2], 
w następujących słowach dobitnie wyraził swe stanowisko w tej sprawie: „Gdyby 
to ode mnie zależało, wykreśliłbym z nauki słowo atom (podkreślenie Dumasa -  
J.H.) w przekonaniu, że wykracza ono poza doświadczenie, a w chemii nie powin
niśmy iść dalej niż doświadczenie”.

19 listopada 1877 roku Henri Sainte-Claire-Deville (1818-1881) profesor che
mii w znanej École normale supérieure w Paryżu, zwracając się do studentów, po
wiedział: „Gdy się widzi znakomitych badaczy utrzymujących, iż cząsteczki, któ
rych nigdy nie widzieli, się spajają, odpychają, poszukują się wzajemnie, że atom
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szuka ślusarza, by go przynitował do atomu sąsiedniego -  wszystko to jest niedo
rzecznością, której należy unikać” [3].

Podobnie nieprzejednanym antyatomistą był inny wybitny chemik francuski, 
Marcelin Berthelot (1827-1907).

Przez długi czas chemicy francuscy woleli używać pojęcia równoważnika 
(ciężaru równoważnikowego), tj. wielkości wynikającej z doświadczalnie wyzna
czonych stosunków wragowych między substancjami wchodzącymi w związki che
miczne, zamiast pojęcia ciężaru atomowego (masy atomowej) związanego z kon
cepcją atomu. Niechętnie również używali abstrakcyjnego pojęcia pierwiastka che
micznego; woleli mówić o ciałach (substancjach) prostych stanowiących pojęcie 
empiryczne.

Do nielicznych wyjątków we Francji należała M aria Skłodowska-Curie 
(1867-1934), która miała odwagę stwierdzić, że promieniotwórczość jest właści
wością atomową, tj. właściwością atomów uranu czy toru [4], Maria Curie też pierw
sza wymieniła przekształcanie się atomu jako jedną z możliwości wytłumaczenia 
tego zjawiska [4], Przytoczę tu charakterystyczny szczegół. Gabriel Lippmann 
(1845-1921), późniejszy laureat nagrody Nobla z fizyki, jako przewodniczący ko
misji egzaminacyjnej, przed którą Maria Skłodowska-Curie broniła swej pracy dok
torskiej, w szczegółowej opinii o pracy zastąpił użyty przez doktorantkę termin 
„ciężar atomowy” przez „równoważnik” [5],

Nauka brytyjska, w której dominowały tradycje Newtona i Daltona, przeciw
nie niż francuska, posługiwała się powszechnie koncepcją atomistyczną. Nic więc 
dziwnego, że na początku XX wieku przewodnictwo w stworzonej we Francji przez 
Henriego Becąuerela (1852-1908) oraz Marię i Piotra (1859-1906) Curie nauce
0 promieniotwórczości, a ogólniej nauce o budowie materii, przejęła szkoła Ernesta 
Rutherforda (1871—1937), najpierw w Montrealu, a następnie w Manchesterze
1 w Cambridge. To Rutherford i jego współpracownicy wyjaśnili mechanizm prze
miany promieniotwórczej [6], odkryli jądro atomowe [7], a później jego składniki.

Dopiero odkrycie w 1929 roku w pracowni Marii Curie przez Salomona Ro- 
senbluma (1896-1959) subtelnej struktury magnetycznego widma promieni a  [8]. 
a kilka lat później odkrycie tamże przez małżonków Fryderyka (1900-1958) i Irenę 
(1897-1956) Joliot-Curie sztucznej promieniotwórczości [9] zapoczątkowały rene
sans francuskiej nukleoniki.

Łączę najlepsze pozdrowienia, 

p  (Józef Hurwic)

PIŚM IENNICTW O CYTOWANE

[1] I.Z. Siemion, „Na 200-lecie atomistyki chemicznej Johna Daltona”, Wiadomości Chemiczne, 2003,
57, 135-145.
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[3] Wg: J. Jacques, Les confessions d'un chimiste ordinaire, Le Seuil, Paris 1981, s. 52.
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Fotochemia Polimerów. Teoria i  Zastosowanie, Praca zbiorowa pod redakcją Jerzego Pączkowskiego, 
Wydawnictwo Uniwersytetu Mikołaja Kopernika, Toruń 2003, 466 stron, okładka miękka.

Książka, a właściwie podręcznik podzielony jest na dziewięć rozdziałów opracowanych przez kil
ku specjalistów z fotochemii polimerów.

Pierwszy z nich zatytułowany „Podstawy fotochemii” autorstwa J. Pączkowskiego (ATR, Byd
goszcz) poświęcony jest wprowadzeniu czytelnika w podstawowe pojęcia i zagadnienia z dziedziny foto- 
fizyki i fotochemii z uwzględnieniem tych, które będą przydatne dla dalszych partii książki.

Materiał ten podany jest w sposób przystępny i wystarczający dla lektury następnych rozdziałów 
i wprowadza zainteresowanych w świat elektronowych stanów wzbudzonych, przenoszenia energii 
i przeniesienia elektronu. Uwzględniono także kinetykę procesów fotofizycznych i reakcji fotochemicz
nych.

Następny rozdział opracował Andrzej Wrzeszczyński (ATR, Bydgoszcz) i Jerzy Pączkowski a doty
czy ważnego działu fotochemii polimerów t.j. stosowania fotoinicjatorów. Są to związki chemiczne, 
które absorbują odpowiedni zakres promieniowania elektromagnetycznego ulegają dysocjacji generując 
wolne rodniki. Autor (A.W.) dokonuje ich podziału na odpowiednie grupy pod względem miejsca zerwa
nia wiązania. Wskazuje także na reaktywność tych związków i przydatność w konkretnych reakcjach 
polimeryzacji. Drugi z autorów (J.P.) omówił i wskazał na możliwości zastosowań fotoinicjatorów, któ
rych mechanizm działania związany jest z mechanizmem fotoindukowanym przeniesieniem elektronu 
(PET).

Trzeci rozdział „Fotopolimeryzacja” opracowała Ewa Andrzejewska (P.P. Poznań). Zawarte są 
w nim i opisane rodzaje tej polimeryzacji (rodnikowa, jonowa i.t.d.). kinetyka tego procesu i niektóre 
metody instrumentalne do badania jej przebiegu. Autorka przedstawia aktualne osiągnięcia w przedmio
cie omawianego rozdziału szczególnie fotopolimeryzacji monomerów dwu- i wielofunkcyjnych.

Procesowi fotodegradacji polimerów (Halina Kaczmarek, UMK, Toruń) w tym naturalnych (Alina 
Kamińska, UMK, Toruń) poświęcony jest rozdział czwarty. Omówione zostały w nim mechanizmy tego 
zjawiska w szczególności reakcji wolnorodnikowych a także wpływ różnych czynników fizykochemicz
nych na ich przebieg. W’ażnymi punktami tego opracowania są zagadnienia ilościowej oceny fotodegra
dacji i przykłady polimerów handlowych ulegających destrukcji pod wpływem działania promieniowa
nia UV/VIS.

Rozkład polimerów naturalnych pod wpływem światła opracowany zosta na przykładzie miedzy 
innymi polipeptydów, krystalin, kolagenu, polisacharydów i kwasów nukleinowych Autorka dokonała 
właściwego doboru tego rodzaju polimerów włączając do tej grupy dość swobodnie „proces widzenia”.
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Degradacja pod wpływem naświetlania i działania tlenu z powietrza jest najczęściej negatyw n\m 
procesem w przypadku zastosowań polimerów w praktyce. Dlatego w rozdziale 5 jego autorka H. Kacz
marek zajmuje się sposobami, które przedłużają ich okres użytkowania.

Do tego celu stosuje się odpowiednie substancje zwane fotostabilizatorami. Należą do nich związki 
chemiczne o właściwościach ekranujących i absorbujących, wygaszacze stanów wzbudzonych i przeciu- 
utleniacze. Czytelnik dowie się z tego fragmentu podręcznika o mechanizmach i skuteczności działania 
wybranych fotostabilizatorów.

Polimery fotoreaktywne (fotorezysty) są przedmiotem rozważań w rozdziale 6 (Jerzy Paczkowski). 
Substancje te oraz procesy fotofizyczne i fotochemiczne z nimi związane mają duże znaczenie praktycz
ne. Dotyczy to przede wszystkim wykorzystania ich jako materiałów do optycznego zapisu informacji 
oraz w fotolitografii. Autor systematyzuje fotorezysty w grupy oraz precyzuje ich właściwości fizyko- 
i fotochemiczne, wskazując na różnorodne zastosowania tychże poza już wymienionymi.

Fotochromizm jest zjawiskiem definiowanym jako: „indukowana światłem zmiana struktury mole
kularnej, której towarzyszą zmiany spektralne występujące zazwyczaj, ale nie tylko w zakresie widzial
nym”. Jego zastosowania praktyczne są już szeroko wykorzystywane w różnych gałęziach specjalistycz
nego przemysłu. Polimery są jednym z materiałów, do którego w różny sposób można wprowadzić sub
stancje mające właściwości fotochromowe. Tym zagadnieniem zajmuje się autorka rozdziału 7 Julita 
Jakubiak (UJ, Kraków), która wprowadza czytelnika w teoretyczne podstawy zjawiska fotochromizmu 
oraz mechanizmy procesów’ w najlepiej poznanych układach fotochromowych. Reakcje fotochromowe w 
polimerach wymagają doboru specjalnych substancji o tych właściwościach oraz metod śledzenia proce
su zmian ich struktury molekularnej.

Reakcje fotochemiczne w polimerach bada się wieloma metodami oraz odpowiednio dobranymi 
źródłami promieniowania elektromagnetycznego.

Rozdział 8 (Jan F. Rabek, ATR, Bydgoszcz) poświęcony jest tej właśnie problematyce. Czytelnik 
znajduje w nim szczegółowo opracowaną szeroką gamę źródeł promieniowania UV/VIS wykorzystywa
nych do badań podstawowych i zastosowań. Opisane są także odpowiednie oprzyrządowania do przepro
wadzenia zamierzonego eksperymentu a także praktyki. Coraz częściej dla celów fotochemicznych sto
sowane są obecnie źródła promieniowania laserowego, o których mowa jest w tym rozdziale. Sporo 
miejsca zajmuje autorowi omówienie zagadnienia absorpcji promieniowania elektromagnetycznego oraz 
metod badań kinetyki polimeryzacji fotoinicjowanej.

Ostatni rozdział 9 (Julita Jakubiak, Jan F. Rabek) poświęcony jest zastosowaniom fotochemii poli
merów w praktyce. Jest to ważny dział, z  którego dowiadujemy się jak to wyniki badań podstawowych 
przekładają się na konkretne zastosowania. Wielu badaczy cieszy fakt, że ich długoletnie badania labora
toryjne znajdują swój finał przydatny praktyce. Autorzy opisują szereg zastosowań takich jak szkła 
i polimery fotochromowe, fotoinicjowaną polimeryzację, fotolitografię, procesy zapisywania i przecho
wywania informacji i inne.

Książkę ta napisali specjaliści zajmujący się teoretycznymi i praktycznymi aspektami fotochemii 
polimerów. Jest to pierwsze w języku polskim całościowe opracowanie najważniejszych zagadnień zwią
zanych z tą problematyką. Autorzy nie pretendują do przekazania czytelnikowi wyczerpującego materia
łu w tym zakresie odsyłając do starannie dobranych pozycji literaturowych umieszczonych na końcu 
każdego rozdziału. Podręcznik ten będzie niewątpliwie przydatny dla czynnych pracowników nauko
wych zajmujących się badaniami fizykochemii polimerów, fototechniką lub chemią materiałową a także 
dla wykładowców z tych przedmiotów i im pokrewnych. Do lektury zachęciłbym także studentów wy
ższych lat chemii oraz inżynierii materiałowej, dyplomantów i doktorantów, którzy interesują się lub 
wykonują prace w  dziedzinie będącej przedmiotem omawianego opracowania. Podręcznik ten jest pracą 
zbiorową. Stąd jak to zdarza się niekiedy mamy do czynienia z nierównym stylem i sposobem prezento
wania materiału w poszczególnych partiach danej książki. Rola głównego redaktora jest więc istotna lecz 
nie zawsze skuteczna. W omawianym przypadku nie zawsze udało się uzyskać płynność i jednolitość 
stylu, jednakże nie odnotowałem poważniejszych uchybień w tej materii. Natomiast uważam, że w spisie 
treści obok nazwisk autorów powinny znaleźć się chociażby skróty nazw uczelni oraz nazwy miejscowo-
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Szkoda, że autorzy nie sporządzili na początku omawianych rozdziałów skrótów nazw polimerów, 
fotoinicjatorów, metod instrumentalnych z podstawowych oznaczeń literowych w cytowanych wzorach.

Terminologia fotofizyczna i fotochemiczna zaczerpnięta została z polskiego wydania (1992 r.) no
menklatury' opartej na angielskim tekście opracowania RJPAC z 1988 r. W toku lektury książki zauważy
łem kilka powtórzeń definicji i przetypowań a kilka fotografii odznacza się małą kontrastowością. Część 
rysunków w rozdziale 9 powinno być zaznaczone właściwymi kolorami a nie ich opisem. Moje uwagi nie 
umniejszają wartości omawianej książki. Jest cenną pozycją w literaturze związaną z  chemią i fizykoche
mią polimerów.

Jest to ten dział nauki o polimerach, który ma już duże osiągnięcia a przed sobą przyszłość w takich 
działach współczesnej praktyki jak  nowoczesna poligrafia, układy scalone, fotolitografia, obwody dru
kowane czy dyski wizyjne. Mam nadzieją, że lektura tego bardzo potrzebnego opracowania pozwoli na 
zapoznanie się wielu chętnych z aktualnymi problemami i osiągnięciami w fotochemii polimerów i zaini
cjuje w czytelniku łańcuch konkretnych zainteresowań.

Stefan Paszyc
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REGULAM IN DLA AUTORÓW

„Wiadomości Chemiczne” publikują artykuły referatowe, nie oryginalne prace doświadczal
ne, dotyczące wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar
tykuły publikowane w „W iadomościach Chemicznych" nie m ogą być bez zgody Redakcji druko
wane w innych czasopismach. Treść artykułów powinna odpowiadać stanowi wiedzy w chwili pi
sania artykułu. Piśmiennictwo cytowane powinno uwzględniać najnowsze prace krajowe i zagra
niczne z  dziedziny, której dotyczy artykuł.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalez> nadsyłać Redakcji w dwóch egzemplarzach: 
oryginał i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwójnej interlinii i margi
nesu szerokości 5 cm z prawej strony; pierwszy w iersz akapitu należy zaznacz}ć wcięciem na 
5 uderzeń w klawisz.

N a pierwszej stronie pod tytułem polskim należy' umieścić tytuł w języku angielskim, adres 
autora oraz spis rozdziałów. Praca powinna zawierać obszerne streszczenie w języku angielskim 
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem piśmiennictwa i odsyłaczami do tabel i rysunków w tek
ście). N a osobnej kartce prosimy o krótką (do 150 wyrazów) notkę z  inform acją o uprawianej przez 
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytułu naukowego i m iejsca pracy 
oraz o dołączenie aktualnego zdjęcia. Przysłanie tych informacji będziemy traktować jako  zgodę 
na ich publikację.

Artykuły należy' opracowywać zwięźle i nie zamieszczać szczegółów, odsyłając czytelnika 
do piśmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczać 25 stron wraz z tabelami 
i wy kazem piśmiennictwa lub 100 stron, jeśli jest monografią przeznaczoną do druku w „Bibliote
ce Wiadomości Chemicznych”. Artykuły powinny być napisane za pom ocą komputera. Redakcja 
prosi o dołączenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami w raz z w yczerpującą inform acją o uży
wanym edytorze. Pożądany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (m ogą być kolorowe, ale za dopłatą do druku) należy nadsyłać w dwóch egzempla
rzach (oryginały i kopie lub kserokopie). Oryginały rysunków m uszą mieć taką formę graficzną, by 
nadaw ah się do reprodukcji. N a odwrotnej stronie należy podać ołówkiem nazwisko autora i nu
mer rysunku i ten sam num er zaznaczyć w odpowiednim miejscu maszynopisu. N a osobnym arku
szu dołączyć podpisy pod rysunki. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, których 
nie można w prosty sposób napisać na maszynie lub komputerze, pow inny być wpisane ręcznie, 
w odpowiednich miejscach tekstu. Niezależnie od tego do pracy należy dołączyć jeden komplet 
wzorów i schematów narysowanych oddzielnie w formie nadającej się do reprodukcji.

Tabele należy ponumerować cyframi arabskimi oraz podać ich tytuły.
Piśmiennictwo zestawia się w  kolejności cytowania w tekście: powinno ono zawierać kolej

no inicjał) imion i nazwisko, skrót tytułu czasopisma zgodny z przyjętymi normami, rok wydania, 
tom podkreślony i num er pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrótów  ważniejszych czaso
pism chemicznych je s t podany w „Wiadomościach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jeśli część piś
miennictwa zebrana je s t w monografiach lub innych wydawnictwach, nie należy podawać szcze
gółowo wykazu tego piśmiennictwa, lecz cytować odnośne wydawnictwo.

O przyjęciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadają
ce podanym warunkom nie będą przez Komitet rozpatrywane. Artykuły nie zakwalifikowane 
do druku Redakcja zwraca, zachowując kopię maszynopisu. Autorzy przeprowadzają je d n ą  korek
tę tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie będą uwzględniane żadne poprawki rysunków.

Honoraria za wydrukowane prace są  wypłacane wyłącznie tym Autorom , których artykuły 
zostały zamówione przez Redakcję. Autorzy wydrukowanych prac otrzym ują bezpłatnie 20 nadbi
tek.
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