
WIADOMOŚCI
chemiczne
A 1263 ; j X  3

M

2004
(58)

11-12
(689-690)



CZASOPISMO 
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

Publikacja dotowana przez KBN

RADA REDAKCYJNA

RYSZARD ADAMIAK, JERZY BŁAŻEJOWSKI, JÓZEF CEYNOWA,
JACEK GAWROŃSKI, JACEK KIJEŃSKI, TADEUSZ M. KRYGOWSKI,

JACEK MŁOCHOWSKI, PIOTR PANETH, LEONARD M. PRONIEWICZ, 
WŁADYSŁAW RUDZIŃSKI, STANISŁAW SŁOMKOWSKI, JAN ZAWADIAK

Z REDAKCJĄ STALE WSPÓŁPRACUJĄ

HENRYK GALINA (Rzeszów), MAREK K. KALINOWSKI (Warszawa), 
BENIAMIN LENARCIK (Bydgoszcz), ZOFIA LIBUŚ (Gdańsk), JAN MAŁYSZKO (Kielce), 

BOGDAN MARCINIEC (Poznań), ZOFIA MICHALSKA (Łódź),
ROMAN MIERZECKI (Warszawa), WŁADYSŁAW RUDZIŃSKI (Lublin),

ZOFIA STASICKA (Kraków), JAN SZYMANOWSKI (Poznań), JÓZEF ŚLIWIOK (Katowice)

KOMITET REDAKCYJNY
BOGDAN BURCZYK, JERZY P. HAWRANEK, ADAM JEZIERSKI, ADOLF KISZĄ, 
LUDWIK KOMOROWSKI, ZDZISŁAW LATAJKA, PRZEMYSŁAW MASTALERZ, 

IGNACY Z. SIEMION, MIROSŁAW SOROKA, MARIA SUSZYŃSKA

REDAKTOR NACZELNY 

JÓZEF J. ZIÓŁKOWSKI

SEKRETARZ REDAKCJI

KRYSTYNA MARKSOWA

Korespondencję należy kierować pod adresem:

Redakcja „Wiadomości Chemicznych” 
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocław 

tel. 375 73 89, tel./fax 322 14 06

INTERNET (English abstracts) http://www.chem.uni.wroc.pl/wiadchem.htm 

© Copyright by Redakcja „Wiadomości Chemicznych”, Wrocław 2004

ISSN 0043-5104

Maszynopis niniejszego numeru przekazano Wydawcy w  listopadzie 2004 

iwanie do druku i druk: Firma Wydawnicza K-2, ul. Konopnickiej 6, 00-491 Warszawa, tel./fax: (22) 628-97-6

http://www.chem.uni.wroc.pl/wiadchem.htm


f̂ C o
I o  Biblioteka r-,
l i t-  Głtwna £”

J Ż ‘
WIADOMOŚCI 2004,58,11-12 
chemiczne PL ISSN 0043-5104

.'o„ .

JANINA ŚWIĘTOSŁAWSKA-ŻÓŁKIEWSKA 
W ROCZNICĘ ŚMIERCI

JANINA ŚWIĘTOSŁAWSKA-ŻÓŁKIEWSKA 
IN ANIYERSARY OF THE DEATH

Anna Łabudzińska-Radwan
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ABSTRACT

The professional activity o f professor Janina éwiçtosiawska-Zôikiewska 
(1910-2003) was coxmected with promoting spectroscopic techniques in analytical 
chemistry. She had organized the Laboratory of Technical Physics at the Institute of 
Chemical Industry. Her particular activity centered on organizing curses and semi
nars, where the analysts, both from industry and from the universities and scientific 
institutes could discuss recent achievements in anatytical chemistry. She had deve
loped new spectrometric analytical procedures, wrote important monographs and 
put lot of effort in education of young chemists in spectrometry. Within 25 years she 
was a member of the Presidium of the Commission (later the Committee) on Analy
tical Chemistry o f the Polish Academy of Sciences. In cosideration o f her merits in 
the field of analytical chemistry and of her outstanding personality, professor Janina 
Swiçtoslawska-Zôlkiewska was awarded the first Wiktor Kemula Medal founded 
by the Polish Chemical Society.
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W dniu 22 października 2004 roku minęła pierwsza rocznica śmierci prof. Jani
ny Świętosławskiej-Żółkiewskiej. Żyła 93 lata. Do końca życia zachowała jasność 
umysłu, zainteresowanie sytuacją w kraju, sprawami nauki i losem bliskich jej osób. 
Została pochowana na starym Cmentarzu Powązkowskim w Warszawie.

Podobnie jak jej ojciec, prof. Wojciech Świętosławski przez całe życie prowa
dziła notatki, zapisując wrażenia z własnych przeżyć i ze spotkań z interesującymi 
ją  ludźmi. Gdy trudno już jej było czytać, ale mogła jeszcze pisać, poprosiła wnucz
kę o gruby zeszyt i zaczęła w nim pisać wspomnienia rozpoczynając od słów: „Gdy 
sięgnę myślą wstecz, to przede wszystkim stoją mi w pamięci ciężkie dla mnie, 
tragiczne daty śmierci osób, które w jakiś sposób były dla mnie bliskie”. Pisała 
przez kilka lat, aż zeszyt został zapisany do ostatniej strony. Pismo początkowo 
staranne, równe stawało się z czasem coraz mniej czytelne. Powstały w ten sposób 
ciekawe i wzruszające opowieści o życiu różnych osób, sięgające często do lat dzie
cięcych autorki. Przeczytanie ich skłoniło mnie do takiego właśnie rozpoczęcia 
wspomnienia o życiu i pracy prof. Janiny Świętosławskiej-Żółkiewskiej.

Profesor Janina Świętosławska-Żółkiewska podczas spotkania z okazji 30-lecia Zakładu Fizyki Technicznej,
18 październik 1977

Janina Świętosławska urodziła się w Kijowie 25 maja 1910 roku. Podczas rewo
lucji bolszewickiej mieszkała z rodzicami na terenie politechniki w Moskwie. Do-
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znawane wtedy przeżycia małego dziecka były tak silne, że pisała jeszcze o tym we 
wspomnianym przeze mnie zeszycie. Do kraju przyjechała po odzyskaniu przez 
Polskę niepodległości i zamieszkała na terenie Politechniki Warszawskiej. Po la
tach wspominała: „Na terenie Politechniki, naprzeciwko naszych południowych okien 
(północne wychodziły na Koszykową) był niewielki ogródek, który nam dzieciom 
wydawał się duży. Bardzo było męczące wspinanie się na drzewa, a na wiosnę wzru
szające i zapamiętane na całe życie kwitnące krokusy.” Dorastała w atmosferze sza
cunku dla pracy, szczególnie pracy twórczej. Obserwowała wielkie zaangażowanie 
ojca, wybitnego chemika, w badania naukowe, w pracę dydaktyczną oraz jego dzia
łania jako ministra wyznań religijnych i oświecenia publicznego. Postawa matki, 
Marii Świętosławskiej z Olszewskich, „anioła dobroci”, jak wspominał prof. Kazi
mierz Zięborak, uwrażliwiła ją  na ludzką biedę.

Po ukończeniu w 1934 r. studiów fizyki na Uniwersytecie Warszawskim, od
była roczne studia pedagogiczne. W 1935 r. została zaangażowana jako nauczyciel
ka w Gimnazjum i Liceum im. J. Słowackiego i jednocześnie przystąpiła do pracy 
naukowej w Zakładzie Fizyki Teoretycznej UW. Wyszła za mąż za Czesława Ści- 
słowskiego, fizyka. Krótko przed wojną urodził się im syn Lesław. Podczas wojny 
brała udział w tajnym nauczaniu pozostając nadal w kontakcie ze środowiskiem 
fizyków. Uczestniczyła w konwersatoriach „na Hożej”, jak popularnie nazywano 
Zakład Fizyki Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego, organizowanych przez 
prof. Stefana Pieńkowskiego. Napisze później we wspomnieniach zamieszczonych 
w Orbitalu nr 3/99: „Do charakterystyki Profesora trzeba dodać jego odwagę. 
W gronie uczestników konwersatorium było parę Żydówek. Profesor, mimo ogrom
nego zagrożenia, prowadził konwersatorium od 1942 roku do Powstania Warszaw
skiego.” Uczestniczyła również w systematycznych spotkaniach, organizowanych 
przez prof. Czesława Białobrzeskiego w prywatnym mieszkaniu, podczas których 
profesor odczytywał kolejne rozdziały pisanej wówczas pracy, stanowiącej powią
zanie fizyki z filozofią.

Bezpośrednio po wojnie Janina Swiętosławska uczyła w szkole średniej a od 
1947 roku rozpoczęła pracę w Instytucie Przemysłu Chemicznego na Żoliborzu 
(obecnie Instytut Chemii Przemysłowej im. Prof. Ignacego Mościckiego). Jako fi
zyk z wykształcenia i zamiłowania, znając potrzeby chemii i bliski związek obu 
nauk, zorganizowała w Instytucie Zakład Fizyki Technicznej. Zadaniem Zakładu 
było wprowadzenie i popularyzacja nowoczesnych metod instrumentalnych w che
mii analitycznej oraz szkolenie analityków z instytutów i zakładów przemysłowych 
w tym zakresie. W skali krajowej były to w dużej mierze działania nowatorskie 
szczególnie w dostosowaniu tych metod do potrzeb przemysłu, który powinien dys
ponować wiarygodnymi metodami kontroli jakości produktów. W ten sposób reali
zowała także dalej swoje zamiłowania dydaktyczne organizując liczne kursy spe
cjalistyczne, wydając monografie i skrypty, których była redaktorem i współauto
rem oraz inspirując wiele prac doktorskich. W utworzonym przez Janinę Święto- 
sławską Zakładzie Fizyki Technicznej stosowane były metody spektrometryczne
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(emisyjne, absorpcyjne, rozproszenie Ramana i rozpraszanie w zakresie światła 
widzialnego i podczerwieni), jądrowe (neutronowa analiza aktywacyjna i spektro
skopia gamma), ultradźwiękowe, dyfraktometria rentgenowska, spektrometria mas 
oraz jądrowy rezonans magnetyczny.

W życiu rodzinnym Janiny Świętosławskiej następowały zmiany. Rozstała się 
z mężem. W roku 1959 w wypadku ulicznym zginęła matka, co odbiło się bardzo 
boleśnie na życiu jej i jej ojca. Po przejściu prof. Wojciecha Świętosławskiego na 
emeryturę przeniosła się wraz z ojcem z mieszkania na terenie Wydziału Chemii 
UW do domu profesorskiego przy ul. Brzozowej, gdzie prof. Świętosławski zmarł 
w roku 1967. Syn Lesław ukończył Wydział Samochodów i Ciągników na Politech
nice Warszawskiej, ożenił się i Pani Jana doczekała się wnuka i wnuczki, a sama 
ponownie wyszła za mąż za Witolda Żółkiewskiego, chemika.

Na działalność naukową prof. Świętosławskiej składały się prace organizacyj
ne i prace sensu stricto naukowe. Działania organizacyjne związane były z tworze
niem zespołów pracujących w dziedzinie analizy instrumentalnej, staraniami idący
mi w kierunku opanowania niezbędnej wiedzy specjalistycznej i umiejętności prak
tycznych w tych zespołach oraz dążeniem do racjonalnego wykorzystania posiada
nej aparatury i jej unowocześniania. W roku 1968 podjęła się stworzenia struktury 
organizacyjnej, umożliwiającej wspólne wykorzystanie drogich przyrządów, nale
żących do instytutów chemicznych na terenie Żoliborza. Miała szczególny dar łą
czenia ludzi do wspólnych działań tak, że w krótkim czasie idea ta objęła laborato
ria wyższych uczelni i PAN. Powstał w ten sposób Zespół Modernizacji Metod 
Analitycznych, przekształcony następnie w Warszawskie Laboratorium Środowi
skowe Aparatury Chemicznej (WLŚ). Prof. Świętosławska pełniła w nim funkcję 
przewodniczącego Komisji Naukowo-Technicznej i pełnomocnika dyrektora Insty
tutu do spraw WLŚ. Udało się wtedy zakupić kilka nowoczesnych, lecz kosztow
nych aparatów, do wspólnego wykorzystania. Z czasem pogorszenie sytuacji finan
sowej w kraju, brak funduszów na zakup nowej aparatury i części zamiennych oraz 
czysto ludzkie trudności związane ze wspólnym wykorzystywaniem przyrządów 
doprowadziły do zaniechania działalności WLŚ.

Odrębnym kierunkiem działalności organizacyjnej prof. Świętosławskiej był 
wieloletni udział w pracach Komisji Chemii Analitycznej PAN. Wraz z prof. Wikto
rem Kemulą i prof. Jerzym Minczewskim należała do głównych inicjatorów i orga
nizatorów I Ogólnopolskiej Konferencji Analitycznej, która odbyła się w 1951 roku 
w Warszawie. Wygłosiła wtedy obszerny referat na temat znaczenia metod fizycz
nych w analizie chemicznej. Od czasu tej konferencji nastąpiła wyraźna integracja 
środowiska analityków polskich, które w 1955 roku utworzyło Komisję Chemii 
Analitycznej PAN. Komisja ta powołała Podkomisję Analizy Spektralnej, a prof. 
Świętosławska została jej przewodniczącą. W skład Podkomisji wchodzili przed
stawiciele różnych instytutów i zakładów przemysłowych z całej Polski. Organizo
wano kursokonferencje, szkolenia i spotkania dyskusyjne, odbywające się także 
w zakładach przemysłowych, gdzie spotykali się ludzie mający do rozwiązania po
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dobne raHania. W dokumentach Podkomisji Analizy Spektralnej zachowała się kro
nika, z której wynika, że w czerwcu 1971 roku odbyło się setne konwersatorium, co 
świadczy o dużej aktywności zespołu. Z latami zmieniały się rangi organizacyjne: 
Komisja Chemii Analitycznej stała się Komitetem Chemii Analitycznej PAN, pod
komisje stały się komisjami i niekiedy ulegały podziałowi na dalsze specjalizacje. 
Prof. Świętosławska była członkiem prezydium Komitetu Chemii Analitycznej PAN 
do roku 1981.

Prace naukowe prof. Świętosławskiej były związane z doskonaleniem instru
mentalnych metod analitycznych, dostosowaniem ich do potrzeb przemysłu, ze sta
tystycznym opracowaniem wyników i matematycznym planowaniem doświadczeń. 
Prace te podejmowała już wówczas, gdy żmudne obliczenia matematyczne nie były 
jeszcze ułatwione przez komputery, a zagadnienia jakości wyniku nie były tak doce
niane jak dziś. Miała umiejętność dostrzegania i analizowania wszystkich czynni
ków wpływających na ostateczny wynik analizy, wynikających zarówno ze sposo
bu przygotowania próbki i rodzaju podłoża, jak i błędów związanych ze stosowa
nym aparatem. Publikowała prace z badań nad dokładnością i precyzją analizy spek
tralnej i spektrofotometrycznej oraz prace będące wynikiem poszukiwań sposobów 
postępowania, prowadzących do uzyskania najbardziej rzetelnego wyniku, takich 
jak: zastosowanie jednego dodatku, eliminacja ślepej próby w analizie śladowej, 
metoda zastępczych współczynników absorpcji, metoda przybliżenia prostolinio
wego oraz metoda podłoża jako sposób eliminacji substancji nie oznaczanych 
w próbce.

Prof. Świętosławska miała głębokie przekonanie, że należy pracować dla kra
ju, społeczeństwa, nauki a nie dla własnej korzyści i przekonanie to wpajała swoim 
współpracownikom. Młodym ludziom przychodzącym do Zakładu stwarzała odpo
wiednie warunki do pracy i zwracała szczególną uwagę na to, aby każdy z nas mógł 
rozwijać się w miarę swoich zdolności. Serdecznie interesowała się warunkami ży
cia i zdrowia swoich współpracowników, służyła radą i pomocą, radowała się i smu
ciła razem z nami.

Prof. Janina Świętosławska-Żółkiewska została uhonorowana szeregiem od
znaczeń państwowych, w tym Krzyżem Komandorskim Orderu Odrodzenia Polski. 
Najważniejszym jednak dowodem uznania ze strony środowiska analityków było 
przyznanie jej przez Polskie Towarzystwo Chemiczne w roku 1998, w 22 lata po 
przejściu na emeryturę, pierwszego Medalu Wiktora Kemuli.

Prof. Świętosławska miała potrzebę ocalenia od rozproszenia i zapomnienia 
znanych jej faktów, dyskusji, a także ciekawych rękopisów, korespondencji, zdjęć. 
Doprowadziła do opublikowania autobiografii Wojciecha Świętosławskiego, którą 
uzupełniła własnymi artykułami omawiającymi jego lata młodzieńcze, kształtowa
nie się zainteresowań naukowych i ich realizację w okresie do roku 1918. Prace te 
ukazały się w Kwartalniku Historii Nauki i Techniki w latach 1981-1985 oraz 
w Wiadomościach Chemicznych w roku 1982. Ukazała się też książka Wojciech 
Świętosławski — notatki, wspomnienia, komentarze, wydana przez Instytut n h p .m i i
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Przemysłowej w roku 2000, zawierająca wspomnianą autobiografię profesora, no
tatki z rozmów prowadzonych z Prezydentem RP Ignacym Mościckim oraz jego 
refleksje związane z pełnieniem funkcji ministra w rządzie II Rzeczypospolitej. Zajęła 
się posegregowaniem obszernej spuścizny po swoim ojcu, przejętej następnie przez 
archiwa Biblioteki Narodowej i Polskiej Akademii Nauk. Wyraziła też zgodę na 
przekazanie, jeszcze za życia, własnej spuścizny naukowej do archiwum PAN.

Poza zainteresowaniem naukami ścisłymi prof. Świętosławskąpochłaniały także 
rozważania filozoficzne i egzystencjalne. Zawsze stawała w obronie ludzi pokrzyw
dzonych i starała się pomagać słabszym od siebie. Gdy w roku 1991 przeżyła bole
śnie śmierć jedynego syna, a w roku 2001 śmierć męża i gdy sama potrzebowała już 
pomocy -  przyjmowała ją  z wdzięcznością. Odeszła od nas przed rokiem osoba, za 
której działaniami stała, wiedza, charakter i osobowość wielkiego formatu.
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n ie k o n w e n c jo n a l n e  w ią z a n ia  w o d o r o w e . 
II. NATURA PRZESUNIĘCIA DO WYŻSZYCH

CZĘSTOŚCI*

IMPROPER HYDROGEN BONDS. 
II. THE NATURĘ OF THE BLUE SHIFT

Mirosław Jabłoński

Zakład Chemii Kwantowej, Wydział Chemii 
Uniwersytet Mikołaja Kopernika 

ul. Gagarina 7, 87-100 Toruń

Abstract
Wstęp
1. Natura niekonwencjonalnego wiązania wodorowego

1.1. Czy energia dyspersyjna Londona ma decydujący wpływ na 
tworzenie niekonwencjonalnych wiązań wodorowych?

1.2. Rola przeniesienia ładunku oraz różne źródła powstawania 
klasycznych i niekonwencjonalnych wiązań wodorowych

1.3. Oddziaływania elektrostatyczne jako dominujący czynnik 
przesunięć częstości drgania rozciągającego wiązania protono- 
donorowego

Podsumowanie 
Piśmiennictwo cytowane

* Część druga artykułu M. Jabłońskiego „Niekonwencjonalne wiązania wodorowf 
I. Przegląd wyników teoretycznych”, Wiad. Chem. 2004, 58, 511.
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Mgr Mirosław Jabłoński od 2000 r. pracuje jako asystent 
w Zakładzie Chemii Kwantowej Wydziału Chemii Miko
łaja Kopernika w Toruniu pod kierownictwem prof. An
drzeja J. Sadleja. Swoje zainteresowania chemiczne ognis
kuje na teoretycznych badaniach stanów wzbudzonych 
układów sprzężonych oraz zależnościach pomiędzy nie
liniowymi własnościami optycznymi molekuł od ich kon
formacji. Ostatnio zajmuje się teoretycznymi aspektami 
tzw. niekonwencjonalnych wiązań wodorowych, co stano
wić będzie tematykę rozprawy doktorskiej.
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ABSTRACT

The conventional hydrogen bonds, X -H -Y , are believed to arise due to the 
attractive interaction between the polarized proton donor (X-H) bond and the re
gion o f high electron density Y. This leads to the elongation of the X-H bond and 
the concomitant decrease of its stretching frequency (red shift). This effect can be 
further reinforced by electron density transfer from the proton acceptor (Y) to the 
proton donor molecule. The direction o f this transfer is primarily to the a* antibon
ding orbital of the X—H bond and consequently causes its weakening. The X-H 
bond in the X -H —Y system undergoes elongation and its stretching frequency is 
lowered. The red shift o f the X-H stretching frequency is seen as the most im portant 
manifestation o f the hydrogen bonding.

In some cases, however, the complexation may lead to shortening of the X-H 
bond with the concomitant stretching frequency shift to higher values (blue shift). 
For this kind of interaction the three main features of the classical hydrogen bond 
(elongation of X—H, red shift, and IR intensity increase) are all in opposite direction 
and for this reason this new type of bonding (interaction) is commonly referred to as 
the improper, blue-shifting H-bond.

In Part II o f this review different theories, which attempt to explain the origin 
of the blue shift, are discussed. Particular attention is given to the role of electrosta
tic interactions and charge transfer between interacting molecules. According to 
recently proposed models it is believed that the blue shift is mostly caused by the 
electrostatic interaction and is possibly enhanced by some intermolecular charge 
transfer from the proton acceptor molecule to remote parts of the proton donor. This 
is followed by the reorganization of the electron density distribution and structural 
changes in the whole proton donor molecule [12, 13]. Some other ideas and theo
ries, which expose the role of the balance between electrostatic attraction and Pauli 
repulsion, are also discussed. Within these models there are no fundamental diffe
rences in the bonding characteristics of the red-shifting and blue-shifting H-bonded 
complexes; the blue shift is seen rather as an accidental result of the balance bet
ween different contributions to the interaction energy [6,23].
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WSTĘP

W części pierwszej niniejszego artykułu w przeglądowy sposób opisano roz
wój badań dotyczących układów z niekonwencjonalnymi wiązaniami wodorowymi 
(ozn. NKWW). W celu ułatwienia analizy danych teoretycznych, część pierwszą 
uzupełniono odnośnikami do metod chemii kwantowej wykorzystywanych w obli
czeniach molekularnych. Nieco więcej uwagi poświęcono opisowi baz funkcyjnych, 
które mają nadrzędny wpływ na jakość wyników teoretycznych. Tematem niniej
szej drugiej części są różne modele i teorie dotyczące różnic pomiędzy konwencjo
nalnymi (klasycznymi) i niekonwencjonalnymi wiązaniami wodorowymi.

Ostatnio dużym zainteresowaniem cieszą się układy [1,2], które pozornie przy
pominają tradycyjne wiązanie wodorowe, tj. efekt oddziaływania może być przed
stawiony formalnie jako X-H—Y, jednak prowadzą do zmian przeciwnych, niż ob
serwowane dla typowych, zwanych dalej konwencjonalnymi, wiązań wodorowych 
(ozn. KWW). Wiązania takie, charakteryzujące się przede wszystkim wzrostem czę
stości drgań X~H po utworzeniu wiązania X -H —Y, nazwane zostały niekonwen
cjonalnymi wiązaniami wodorowymi (ang. improper hydrogen bonds).

Pojęcia oddziaływania oraz energii oddziaływania wywodzą się w znacznym 
stopniu z fizyki klasycznej, w której oddziałujące ze sobąpodukłady A i B są nadal 
identyfikowane jako odrębne jednostki. W mechanice kwantowej takie wyróżnie
nie podukładów jest zasadniczo niemożliwe. Jednak poprzez wprowadzenie przy
bliżenia Boma-Oppenheimera, tj. poprzez wprowadzenie klasycznego pojęcia geo
metrii podukładów A, B i układu oddziałującego AB, można badać granicę energii 
elektronowej dla bardzo dużych odległości pomiędzy podukładami A i B. W tym 
sensie przechodzimy do granicy fizyki klasycznej; A i B są identyfikowane jedynie 
poprzez sumę ich energii.

W ujęciu klasycznym, źródłem efektów obserwowanych podczas oddziaływań 
są wyłącznie człony kulombowskiwgo przyciągania i odpychania między nałado
wanymi cząstkami. Mechanika kwantowa, która daje jedynie wiadomości o wartoś
ciach średnich operatorów, dodatkowo wprowadza do rozważań informacje o struk
turze funkcji falowej. W ten sposób energia oddziaływania, której źródłem fizycz
nym jest jedynie elektrostatyka, zyskuje postać znacznie bogatszą i znacznie bar
dziej skomplikowaną. Ze względu na strukturę operatorów energii oddziaływania 
i strukturę funkcji falowej układu oddziałującego, energia oddziaływania może być 
reprezentowana jako suma różnego rodzaju członów.

W teorii oddziaływań międzymolekułamych w rozwinięciu energii najczęściej 
wyróżnia się człony dalekozasięgowe oraz bliskozasięgowe. Do pierwszej grupy 
należy wkład elektrostatyczny, indukcyjny oraz dyspersyjny. Wkład elektrostatycz
ny jest po prosta kulombowskim oddziaływaniem pomiędzy zamrożonymi rozkła
dami gęstości elektronowych obu podukładów. Poprzez multipolowe rozwinięcie 
operatora oddziaływania można pokazać, że wkład ten pochodzi od oddziaływań 
pomiędzy stałymi momentami multipolowymi obu oddziałujących ze sobą ukła
dów. W wyniku relaksacji rozkładów ładunku dostaje się wkłady polaryzacyjne.
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Wkład indukcyjny dotyczy przesunięcia ładunku (polaryzacji) w obrębie układu A 
pod wpływem obecności układu B oraz vice versa, natomiast wkład dyspersyjny 
może być widziany jako pochodzący od chwilowych fluktuacji rozkładów ładun
ków należących do A i B. Wkład dyspersyjny jest także rozważany jako międzymo- 
lekulamy wkład korelacyjny.

Wzajemne przenikanie (nakładanie) rozkładów ładunków prowadzi do wkła
dów wymiennych. W tej klasie znajdują się również efekty przeniesienia ładunku 
(ang. charge transfer). Efekty wymienne wynikają z poprawki na antysymetryzację 
funkcji falowej oddziałującego układu AB. Chociaż klasyczne efekty elektrosta
tyczne mają dominujący wpływ na energię i właściwości słabych wiązań wodoro
wych, to przechodząc do silniejszych wiązań wodorowych wkład przeniesienia ła
dunku do energii oddziaływania gwałtownie rośnie [3].

1. NATURA NIEKONWENCJONALNEGO WIĄZANIA WODOROWEGO

Na energię oddziaływania międzymolekulamego składa się wiele czynników. 
Dla dużych odległości pomiędzy oddziałującymi podukładami najważniejszą rolę 
mają wkłady elektrostatyczny, indukcyjny oraz dyspersyjny. Oddziaływania w for
malnie podobnych układach X-H—'Y mogą jednak prowadzić do różnych efektów 
spektralnych, tj. do przesunięcia ku niższym częstościom lub do przesunięcia ku 
wyższym częstościom częstości drgania rozciągającego wiązania X-H. Jednocze
śnie oddziaływania te, niezależnie od przesunięć częstości, wykazują zawsze cha
rakter stabilizujący. Wnioskować stąd można, że aktualnie obserwowane przesu
nięcie częstości powinno wynikać z pewnych różnic w mechanizmie zmian w mono
merach, zachodzących pod wpływem oddziaływania. Model oddziaływania X-H—Y 
nie tylko powinien wyjaśnić kierunek przesunięcia, ale również winien pokazywać 
jaka jest rola struktury elektronowej podukładów.

Najbardziej atrakcyjnym elementem w rozważaniach dotyczących niekonwen
cjonalnych wiązań wodorowych jest to, że dla klasycznych wiązań wodorowych 
można było objaśnić przyczynę przesunięcia częstości w kierunku niższych warto
ści (ang. red shift) oraz zmiany długości wiązania donorowego X-H, jak i intensyw
ności. Jak więc te same modele mogą prowadzić do przeciwnych wniosków przy 
stosunkowo niewielkich zmianach oddziałujących ze sobą układów?

Analizie przyczyn obserwowanych różnic poświęcono znaczną uwagę w ostat
nich latach [1 ,2 ,4-6]. Niektóre z ciekawych koncepcji i wyników zostaną przedys
kutowane w tej części artykułu. Pierwsze próby opisu różnic pomiędzy KWW 
i NKWW odwoływały się do oddziaływań dyspersyjnych, dlatego ich rola i wpływ 
na energię oddziaływania zostanie opisana w pierwszej kolejności.
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1.1. CZY ENERGIA DYSPERSYJNA LONDONA MA DECYDUJĄCY WPŁYW NA
TWORZENIE NIEKONWENCJONALNYCH WIĄZAŃ WODOROWYCH?

Próbując wyjaśnić skrócenie wiązania C-H pod wpływem oddziaływań oraz 
przesunięcie częstości jego drgania rozciągającego do wyższych wartości w przy
padku dimeru benzenu [7] oraz kompleksu fluorobenzenu z chloroformem [8], Hobza 
i in. podają, że w przeciwieństwie do „klasycznych” wiązań wodorowych, w któ
rych dominujący udział ma oddziaływanie elektrostatyczne, w wiązaniach niekon
wencjonalnych największą rolę pełnią oddziaływania dyspersyjne. Oddziaływania 
dyspersyjne są asymptotycznie proporcjonalne do r 6, gdzie r oznacza odległość 
pomiędzy oddziałującymi cząsteczkami, rozumianą np. jako odległość między ich 
środkami ciężkości. Dlatego, podług argumentacji Hobzy i in. [8], aby zwiększyć 
oddziaływanie dyspersyjne i tym samym uzyskać zmniejszenie odległości między- 
molekulamej, korzystne jest skrócenie wiązania donorowego X-H, prowadzące do 
przesunięcia częstości drgania tego wiązania do wyższych wartości. Wzajemne zbli
żenie się donorowego atomu wodoni do akceptora jest dodatkowo ułatwione, z uwagi 
na mały rozmiar atomu wodoru. Sytuacja taka nie może mieć miejsca w przypadku 
oddziaływania poprzez atomy większe niż wodór, np. atom fluoru czy chloru, dlate
go też struktury dla kompleksów, w których oprócz kontaktu C -H —7r występować 
mogą oddziaływania typu C-X—7r(X = Cl, F) są mniej korzystne energetycznie [8].

Wyjaśnienie takie wydaje się jednak mało przekonujące z kilku względów. Po 
pierwsze, nie widać powodu, dla którego oddziaływanie np. benzenu z chlorofor
mem nie miałoby być głównie natury elektrostatycznej, tym bardziej, że w energe
tycznie najkorzystniejszej strukturze tego kompleksu, tj. w strukturze w kształcie 
litery T (ang. sandwich), dochodzi do oddziaływania pomiędzy dodatnio naładowa
nym atomem wodoru a układem 7r-elektronowym, tj. obszarem o dużej gęstości 
elektronowej. Po drugie, struktury o mniejszej stabilności niż wyżej wspomniana 
struktura sandwichowa, są mniej korzystne nie dlatego, że atom chloru ma większą 
objętość niż atom wodoru, ale raczej dlatego, że jest on naładowany ujemnie i jego 
zbliżenie do powierzchni benzenu prowadzi do odpychania w kontaktach typu 
C-Cl—7r. Oddziaływanie dyspersyjne powinno też mieć raczej nieznaczny wpływ 
na energię oddziaływania, z uwagi na wysoką wartość potęgi 1 Ir. Na mniejszych 
odległościach człon r '6 jest w dodatku silnie tłumiony przez efekty wymienne. Można 
także podać jeszcze inną argumentację elektrostatyczną, która wskazuje, że efekty 
dyspersyjne nie mogą mieć dominującego charakteru. Benzen ma stosunkowo duży 
moment kwadrupolowy (ok. 6 a.u.), chloroform ma natomiast duży moment dipolo
wy. W oddziaływaniach dalekiego zasięgu dominujący będzie więc elektrostatycz
ny człon oddziaływań dipol -  kwadrupol o zależności od odległości w postaci r 4. 
Człon ten jest zależny od wzajemnego ustawienia dipola i kwadrupola i powoduje 
preferencję struktury sandwichowej kompleksu, tj. w kształcie litery T.

O tym, że wkład dyspersyjny nie jest krytycznym czynnikiem w rozróżnieniu 
KWW i NKWW przekonują również wyniki obliczeń. Jak pokazali np. Li, Liu 
i Schlegel, przesunięcie częstości do wyższych wartości może już być odtworzone



NIEKONWENCJONALNE WIĄZANIA WODOROWE 797

na poziomie metody HF, która oddziaływań dyspersyjnych nie uwzględnia [6], Wynik 
ten sugeruje dominującą rolę efektów elektrostatycznych oraz przypuszczalnie efek
tów wymiennych. Obok efektów wymiennych, które mogą prowadzić do przenie
sienia ładunku, istotna jest także polaryzacja odpowiedzialna za zmiany w rozkła
dzie gęstości elektronowej podukładów. Stąd poprawny model klasycznych i nie
konwencjonalnych wiązań wodorowych powinien przede wszystkim uwzględniać 
oddziaływania elektrostatyczne, efekty wymiany oraz oddziaływania indukcyjne. 
Oddziaływania dyspersyjne zdają się w tym przypadku odgrywać rolę drugorzęd
ną. Nie wyklucza to jednak, że w przypadku słabych oddziaływań X-H —Y (Tab. 1), 
wkłady dyspersyjne mogą być znaczne. W Tab. 1 zostały przedstawione wkłady do 
energii oddziaływania dla wybranych Kompleksów, obliczone z użyciem bazy 6- 
31+G** (szerszy materiał obliczeniowy w [5]). Wyniki przedstawione w Tab.l po
kazują, że energia dyspersyjna, w przypadku silnie związanych kompleksów, jest 
wkładem o stosunkowo małym znaczeniu. Jej wartość jedynie niewiele wzrasta wraz 
ze wzrostem wielkości oddziałujących układów.

Tabela 1. Wkłady do energii oddziaływania (w kcal/mol)'1.
ES -  energia elektrostatyczna, EX -  energia wymienna. IND -  energia indukcyjna,

CT -  przeniesienie ładunku, DISP -  energia dyspersyjna obliczona jako różnica między energiami 
MP2 i SCF. Energia oddziaływania (AE). Procentowy udział energii dyspersyjnej (DISP(%)).

Tabela na podstawie [5]

Kompleks1,c ES EX IND CT DlSPd AE DISP(%)

H O -H -O H ; -7,58 4,24 -0,71 -0,93 -0,30 -5,28 5,7

F jC -H -O H : -7,06 4,14 -0,69 -0,97 -0,25 -4,83 5,2

F3C - H - 0 ( C H 3)H -7,50 4,74 -0,97 -1,16 -0,51 -5,40 9,4

HjC -H -O H , -0,42 0,38 -0,13 -0,11 -0,08 -0,36 22,2

H3C H -  0 (C H 3)H -0,39 0,33 -0,12 -0,12 -0,21 -0,51 41,2

4 Wyniki otrzymane w  bazie 6-31+G**.
hDimer HOH—OH, posiada klasyczne wiązanie wodorowe.
c Kompleksy zostały zapisane w postaci wskazującej na typ występującego wiązania wodorowego.
dDISP, ozn. w [5] jako CORR, szacowany jest jako różnica energii oddziaływania otrzymanych za pomocą metod MP2 i HF 
i winien być zdominowany przez energią dyspersyjną.

W przypadku kompleksów słabo związanych wkład dyspersyjny, mimo że wciąż 
mniejszy od wkładu elektrostatycznego, nie może być pominięty. Tego rodzaju rela
cja występuje dla słabo związanych kompleksów, zarów no z konwencjonalnym, jak 
i niekonwencjonalnym wiązaniem wodorowym. Wątpliwe jest więc, aby wkłady 
dyspersyjne mogły wyjaśnić różnice między omawianymi typami wiązań.
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1.2. ROLA PRZENIESIENIA ŁADUNKU ORAZ RÓŻNE ŹRÓDŁA POWSTAWANIA 
KLASYCZNYCH I NIEKONWENCJONALNYCH WIĄZAŃ WODOROWYCH

Jednym z ważniejszych efektów wynikających z tworzenia międzymolekular- 
nego wiązania wodorowego jest przeniesienie ładunku od akceptora protonu (Y) do 
jego donora (X-H) (ang. charge transfer). Aczkolwiek idea przeniesienia ładunku 
pomiędzy oddziałującymi podukładami jest zrozumiała i atrakcyjna, trudno j est wpro
wadzić odpowiednią miarę ilościową [9-11]. W przypadku „klasycznego” wiąza
nia wodorowego typu X-H-Y, gdzie Y jest akceptorem protonu posiadającym jed
ną lub dwie wolne pary elektronowe, wydłużenie i destabilizację wiązania X-H 
mnTna jakościowo wytłumaczyć przeniesieniem ładunku z zajętych niewiążących 
par elektronowych, tj orbitali typu n, na antywiążący orbital O wiązania donorowe
go X-H. Zwiększenie obsadzenia na orbitalu <f powoduje destabilizację tego wią
zania związaną z jego wydłużeniem oraz w konsekwencji prowadzi do przesunięcia 
częstości drgania rozciągającego do niższych wartości. Ten sam model nie wyjaśnia 
jednak, obserwowanego często w przypadku klasycznych wiązań wodorowych, 
wzrostu intensywności IR pasma drgania wiązania X-H. Przeniesienie n —» c f po
winno bowiem powodować obniżenie polamości wiązania X-H, co z kolei prowa
dziłoby do obniżenia intensywności.

Okazuje się, że w kompleksach z niekonwencjonalnym wiązaniem wodoro
wym kierunek transferu gęstości elektronowej (ang. electron density transfer, EDT) 
jest nieco inny. Podczas oddziaływania chloroformu z fluorobenzenem, ładunek nie 
jest przenoszony do antywiążącego orbitalu cr* wiązania C-H, a raczej do wszyst
kich atomów chloroformu (całkowity transfer wynosi +6,1 me, z czego +2,3 me do 
rydbergowskiego orbitalu atomu wodoru, +2,8 me do wolnych par elektronowych 
atomów chloru, +0,9 me na antywiążący orbital CCI oraz +0,8 me na antywiążący 
orbital CH)1 [12]. Podobny transfer zachodzi w przypadku oddziaływania fluoro- 
formu (Ff) z fluorobenzenem (Fb) [12]. Największa jednak część gęstości elektro
nowej zostaje przeniesiona od akceptora (układu 7T-elektronowego) do wolnych par 
elektronowych atomów fluoru w donorowej cząsteczce fluoroformu (dla struktury 
sandwichowej, EDT do wszystkich wolnych par elektronowych atomów fluoru 
wynosi +3,3 me, podczas gdy całkowity transfer wynosi +4,0 me)2. Nie ma nato
miast przeniesienia ładunku do obszaru wiązania C-H.

Zmiana gęstości elektronowej w obrębie cząsteczki donorowej (związana z prze
niesieniem ładunku oraz polaryzacją) implikuje zmiany zachodzące w jej geome
trii. Wiązania C—F ulegają wydłużeniu, natomiast donorowe wiązanie C—H skróce
niu. Skrócenie wiązania C—H sugeruje przesunięcie częstości jego drgania rozcią
gającego do wyższych wartości, zatem eksperymentalnie mierzalny efekt przesu
nięcia w przypadku NKWW można rozpatrywać jako proces dwuetapowy.

1 Znak „+” oznacza tu wzrost gęstości elektronowej.
2 Analiza NBO z  użyciem metody MP2 oraz bazy 6-3 IG* dla całego dimeru.



NIEKONWENCJONALNE WIĄZANIA WODOROWE 799

W pierwszym etapie następuje transfer gęstości elektronowej (EDT) od akceptora 
(z układu 7T-elektronowego w przypadku wiązań X-H-7T lub z wolnych par elek
tronowych w przypadku wiązań wodorowych typu X-H —Y) do bardziej odległych 
niż wiązanie X-H, wysoce elektroujemnych obszarów cząsteczki donorowej, np. 
do wolnych par elektronowych atomów halogenowych [8, 12]. Następnie, w dru
gim etapie, następuje geometryczna reorganizacja, wywołana zmianą gęstości elek
tronowej w obrębie cząsteczki donorowej. W wyniku tej reorganizacji występuje 
skrócenie wiązania X-H, czego następstwem jest przesunięcie częstości jego drga
nia rozciągającego do wyższych wartości.

Rozkład przeniesionej gęstości elektronowej w cząsteczkach chloroformu i fluo- 
roformu w przypadku oddziaływania z fluorobenzenem tłumaczy też, dlaczego 
w przypadku kompleksu Fb—HCC13 obserwowane jest mniejsze przesunięcie do 
wyższych częstości (żiv = +14 c m 1) niż w przypadku kompleksu Fb—HCF3 
(Av = +21 cm '1) [12]. W pierwszym kompleksie, część gęstości elektronowej zosta
je przeniesiona do obszaru wiązania C-H, tj. na orbital Rydberga atomu wodoru 
oraz na antywiążący orbital o" tego wiązania. Powoduje to osłabienie tego wiązania 
i jego wydłużenie. Efekt ten, obniżający wartość przesunięcia w kierunku wyższych 
częstości, jest jednak z nadmiarem kompensowany przeniesieniem ładunku do bar
dziej odległych obszarów cząsteczki, głównie do atomów chloru.

Szczegółową analizę zmian gęstości elektronowej wywołaną przeniesieniem 
ładunku od cząsteczki akceptora do cząsteczki donora dla kompleksu z niekonwen
cjonalnym wiązaniem wodorowym przeprowadzili van der Veken i in. [13] na przy
kładzie kompleksu eteru dimetylowego (DME) z fluoroformem (Ff). Analiza orbi
tali naturalnych (NBO) wskazała, że transfer gęstości elektronowej (EDT) pocho
dzi głównie z wolnych par elektronowych atomu tlenu w cząsteczce akceptorowej 
(eter dimetylowy) do, przede wszystkim, wolnych par elektronowych na atomach 
fluoru oraz, w mniejszej ilości, do antywiążącego orbitalu cf wiązania C—H w czą
steczce fluoroformu. Wzrost gęstości elektronowej na atomach fluoru powoduje, 
poprzez przepływ z wolnych par elektronowych, wzrost długości wiązań C -F  
Z kolei wzrost gęstości elektronowej na antywiążącym orbitalu <7* wiązania C-H 
osłabia to wiązanie i powoduje jego wydłużenie, które jednak jest kompensowane 
skróceniem tego wiązania wynikającym z geometrycznej reorganizacji cząsteczki 
HCF3. Przeniesiony do donorowej cząsteczki fluoroformu ładunek, który głównie 
pochodzi z wolnych par elektronowych na tlenie w DME (0,002 e), jest częściowo 
rekompensowany niewielkim wzrostem gęstości elektronowej na antywiążących or
bitalach cr* wiązań C -0  (które wobec tego ulegają wydłużeniu o 0,004 i 0,003 A), 
pochodzącej, z kolei, z antywiążących orbitali wszystkich wiązań C-H (skrócenie
o ok. 0,001 A).

To, że skrócenie wiązania C-H jest następstwem wydłużenia wiązań C—F (wyni
kającego z lokalnych zmian gęstości elektronowej) można wykazać wykonując opty
malizację geometrii izolowanej cząsteczki HCF3 z nieco dłuższymi, niż w struktu
rze optymalnej wiązaniami C-F. Okazuje się, że wydłużenie wiązań C-F o 0,005
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(0,01) A powoduje skrócenie wiązania C-H odpowiednio o 0,0006 (0,0010) A [13], 
Skrócenie wiązania C-H wynikające ze zmian geometrycznych jest większe niż 
wydłużenie tego wiązania związane z przeniesieniem części ładunku na antywiążą- 
cy orbital cf .  Wynika stąd globalne skrócenie wiązania C-H i przesunięcie często
ści jego drgania rozciągającego do wyższych wartości.

Mechanizm powstawania NKWW jest zatem inny niż w przypadku powstawa
nia „klasycznych” (konwencjonalnych) wiązań wodorowych, gdzie powodem prze
sunięcia częstości rozciągającego drgania wiązania X-H do niższych wartości (ang. 
red shift) jest osłabienie wiązania C-H wywołane przeniesieniem ładunku na anty- 
wiążący orbital <f tego wiązania. Na przykład dla sandwiczowego kompleksu ben
zenu z wodą (w którym występuje wiązanie wodorowe typu 0 -H —7T) obliczenia 
MP2/6-3 IG* wskazują na przeniesienie 4,8 me gęstości elektronowej od cząsteczki 
benzenu do cząsteczki wody, z czego dominująca część zostaje przeniesiona na an- 
tywiążący orbital donorowego wiązania O-H (4,2 me), a tylko 0,5 me do drugiego 
wiązania O-H [12], Zatem, pomimo, że oba typy rozpatrywanych wiązań wodoro
wych mają podobne właściwości, to jednak źródło powstawania przesunięć w obu 
przypadkach jest inne. Warto podkreślić, że w przypadku „klasycznego” wiązania 
wodo-rowego, główne zmiany geometryczne zachodzą w obrębie donorowego wią
zania X-H, tj. wiązania tworzącego wiązanie wodorowe. W przypadku dimeru wody 
wiązanie O-H, uczestniczące bezpośrednio w wiązaniu wodorowym ulega wydłu
żeniu o 0,0066 A. Tymczasem wiązanie O-H nie uczestniczące w wiązaniu wodo
rowym ulega skróceniu jedynie o 0,0009 A (MP2/cc-pVTZ) [13].

W przypadku niekonwencjonalnych wiązań wodorowych podczas transferu 
gęstości elektronowej główne zmiany geometryczne zachodzą w bardziej odległych, 
nie oddziałujących bezpośrednio, fragmentach cząsteczki. Obszar zachodzenia głów
nych zmian geometrycznych (długości wiązań, kąty) może być zatem wskaźnikiem 
typu powstającego w kompleksie wiązania. Na przykład w kompleksie eteru dime- 
tylowego z cyjanowodorem, w którym występuje „klasyczne” wiązanie wodorowe, 
obliczenia wykonane na poziomie metody MP2 w bazie Dunninga aug-cc-pVDZ 
wskazują na wydłużenie donorowego wiązania C-H o 0,0102 A. Wiązanie potrójne 
CN wydłuża się tylko o 0,0003 A [13]. Ten wynik obliczeniowy stanowi dalsze 
potwierdzenie omawianych tu różnic pomiędzy klasycznymi i niekonwencjonalny
mi wiązaniami wodorowymi.

Różnice w obszarach głównych zmian geometrii w obu typach kompleksów 
można wyrazić przez tzw. indeks H (ang. H-index) [13, 14], który definiowany jest 
jako stosunek liczbowego przypływu elektronowej do antywiążącego orbitalu c* 
wiązania C-H (EDT£ Ĥ) do całkowitej ilości przeniesionego ładunku (EDT ):

H _  ED T f-n  
E D Ttot (1)
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Dla konwencjonalnych (klasycznych) wiązań wodorowych indeks H przyjmu
je wartość od 0,7 do 1,0, natomiast dla wiązań niekonwencjonalnych, indeks ten 
jest bliski zeru [13, 14]. Różne wartości dla obu typów kompleksów identyfikują 
różny kierunek (topografię) głównego przepływu gęstości elektronowej w obszarze 
molekuły donora protonu. Warto także jeszcze raz zaznaczyć, że w przypadku 
NKWW wartość przesunięcia nie zależy w oczywisty sposób ani od energii oddzia
ływania międzymolekulamego (stabilizacji), ani od wielkości całkowitego ładunku 
przeniesionego pomiędzy oddziałującymi układami. Brak oczywistego związku mię
dzy wartością przesunięcia częstości w kierunku wyższych wartości, a wartością 
przeniesionego ładunku związany jest z opisanym wcześniej dwuetapowym me
chanizmem powstawania takich przesunięć. Ładunek przenoszony jest często w po
równywalnym stopniu do różnych obszarów cząsteczki donorowej.

Większość układów, w których występuje oddziaływanie X-H—Y wykazujące 
efekty charakterystyczne dla niekonwencjonalnego wiązania wodorowego, posiada 
jako donorowy atom X atom węgla, tj. tworzone jest wiązanie typu C-H—Y. Można 
sądzić, że przesunięcie częstości do wyższych wartości związane z transferem gę
stości elektronowej od akceptora do bardziej odległych obszarów donora protonu 
jest tu wymuszone brakiem wolnej pary elektronowej na atomie węgla. Jednak, jak 
wykazali Li, Liu i Schlegel [6], przesunięcie częstości drgania wiązania X-H do 
wyższych wartości występować może także w układach, w których na donorowym 
atomie X występuje para elektronowa. Co więcej, zmiany gęstości elektronowej 
zachodzące w cząsteczce fluoroformu, podczas oddziaływania z HF, mogą zostać 
odtworzone przez modelowe zastąpienie cząsteczki HF dipolem. Wskazuje to po
nownie na dominującą rolę oddziaływań elektrostatycznych [6].

1.3. ODDZIAŁYWANIA ELEKTROSTATYCZNE JAKO DOMINUJĄCY CZYNNIK 
PRZESUNIĘĆ CZĘSTOŚCI DRGANIA ROZCIĄGAJĄCEGO WIĄZANIA 

PROTONO-DONOROWEGO

Najczęściej jednym z ważniejszych wkładów do energii oddziaływania mię
dzymolekulamego jest wkład elektrostatyczny [15, 16], który, obok oddziaływania 
dyspersyjnego i indukcyjnego, przy odpowiedniej konfiguracji dimeru, obniża ener
gię wiązania kompleksu. Dla molekuł polarnych będzie to wkład dominujący, zale
żący od odległości jak r 3. Geometria kompleksu wyznaczana jest poprzez najko
rzystniejszy efekt elektrostatyczny. Powstawanie „klasycznych” (konwencjonalnych) 
wiązań wodorowych typu X-H—Y jest związane ze wzrostem długości wiązania 
donorowego X—H, czego wynikiem jest większa separacja dodatnio naładowanego 
donorowego protonu i ujemnie naładowanego bardziej elektroujemnego atomu X. 
Taka separacja zwiększa moment dipolowy tego wiązania, co z kolei zwiększa wkład 
przyciągającego oddziaływania elektrostatycznego. Natomiast, w przypadku nie
konwencjonalnych wiązań wodorowych sytuacja wydaje się bardziej skompliko
wana.
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Hobza i in. [7, 8] tłumaczyli przesunięcie częstości drgania wiązania C-H do 
wyższych wartości, zarówno w dimerze benzenu, jak i w kompleksie fluorobenzenu 
z chloroformem, oddziaływaniem dyspersyjnym. Może to być jednak poddane 
w wątpliwość (por. rozdz. 1.1). Z kolei dla kompleksu tlenku etylenu z fluorofor- 
mem największy wkład do energii oddziaływania miałby pochodzić od oddziały
wań elektrostatycznych [17]. W tym ostatnim przypadku oddziaływanie dyspersyj
ne pomiędzy rozważanymi związkami, tworzącymi NKWW typu C -H —O, miałoby 
być do pominięcia. Na poparcie tego wniosku, Hobza i Havlas wskazują na bardzo 
podobne wyniki otrzymane na poziomie metody Hartree-Focka, jak i MP2. Pierw
sza z tych metod nie uwzględnia energii dyspersyjnej i zaobserwowana zgodność 
wyników HF i MP2 wskazywałaby na znikomą rolę oddziaływań dyspersyjnych.

Drugim ważnym argumentem przemawiającym za dominującym wkładem elek
trostatycznym typu dipol-dipol, jest wzrost momentu dipolowego cząsteczki fluo- 
roformu wraz ze skróceniem wiązania C—H (podobnie jest dla pochodnych typu 
F^Hj nCH [5]). Jest to dość osobliwe, gdyż dla większości bardziej polarnych mole
kuł moment dipolowy na ogół wzrasta wraz z wydłużeniem wiązania X—H. A więc 
zmiany, które mają miejsce podczas oddziaływania fluoroformu z tlenkiem etylenu 
zachodzą w takim kierunku, aby oddziaływanie dipol-dipol uległo zwiększeniu. 
Wynikiem właśnie takich zmian jest skrócenie donorowego wiązania C-H w czą
steczce fluoroformu połączone z przesunięciem częstości jego drgania do wyższych 
wartości [17]. Obliczony przez Hobzę i Havlasa [17] wzrost momentu dipolowego 
fluoroformu wraz ze skróceniem wiązania C-H, stanowi jeszcze jeden istotny argu
ment na korzyść poglądu o dominującej roli oddziaływań elektrostatycznych w roz
patrywanych tu oddziaływaniach międzymolekulamych.

W rozdziale 1.2. wykazano, że powodem skrócenia wiązania C-H oraz przesu
nięcia częstości jego drgania rozciągającego do wyższych wartości w kompleksach 
Fb z chloroformem lub fluoroformem jest reorganizacja struktury cząsteczki donora 
protonu, wynikająca ze wzrostu gęstości elektronowej w odległych obszarach czą
steczki (głównie na atomach halogenowych). Można przypuszczalnie uogólnić tą 
obserwację na wszelkie układy związane, w obrębie których możliwy jest transfer 
gęstości elektronowej (EDT) od akceptora protonu do bardziej odległych obszarów 
cząsteczki donorowej. Kierunek przepływu ładunku, zależny oczywiście od struk
tury elektronowej monomerów, jest taki, iż zwiększa separację ładunków w obrębie 
obu oddziałujących ze sobą cząsteczek i jednocześnie zwiększa stabilizujące od
działywanie elektrostatyczne. Ponownie zatem podkreślić należy dominujący udział 
oddziaływań elektrostatycznych w oddziaływaniach molekularnych.

Dochodzimy zatem do wniosku, że o powstawaniu niekonwencjonalnych wią
zań wodorowych decydują głównie oddziaływania elektrostatyczne pomiędzy po- 
dukładami. Wpływ wkładów elektrostatycznych może być powiększony przez mię- 
dzymolekulame przeniesienie ładunku od akceptora protonu do cząsteczki donoro
wej (głównie do bardziej odległych jej obszarów).
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Na poparcie powyższego wniosku, można porównać zmiany zachodzące 
w obrębie cząsteczki donorowej podczas oddziaływania z faktycznie istniejącą cząs
teczką akceptorową (a więc możliwy jest transfer gęstości elektronowej wynikający 
z wzajemnego przenikania się orbitali) z tymi, które zachodzą podczas hipotetycz
nego oddziaływania z modelowym układem ładunków odtwarzających pole elek
trostatyczne wytwarzane przez akceptor (w wyniku nieobecności orbitali na akcep
torze, transfer gęstości elektronowej jest niemożliwy). Lignell i in. [18] tłumaczyli 
przesunięcie częstości drgania wiązania H-Kr do wyższych wartości w kompleksie 
N2-HKrCl wzrostem jonowego charakteru układu [HKr]+Cl' podczas oddziaływa
nia z N,. McDowell dla podobnego kompleksu N,~HKrF wykonał na drodze teore
tycznej analizę wpływu czysto elektrostatycznego na zmiany zachodzące w obrębie 
cząsteczki HKrF, modelując oddziaływanie w kompleksie przez pole punktowych 
ładunków odtwarzających pole cząsteczki azotu [19]. Parametry NBO oraz zmiany 
ich wartości związane z powstawaniem kompleksu N ,—HKrF zostały zamieszczo
ne w Tab. 2.

Tabela 2. Otrzymane na poziom ie M P2/6-31 IG** wartości ładunków atomowych (q) oraz obsadzenia 
orbitali w izolowanej (HKrF), związanej (N ,—HKrF) oraz oddziałującej z  polem ładunków ( u —HKrF) 

cząsteczce HKrF. LP oznacza sumę gęstości elektronowych na wolnych parach elektronowych. 
4(NBO ) oznaczają zmiany wartości odpowiednich parametrów NBO. Wartość całkowitego ładunku 

przeniesionego od N , do HKrF (EDT). Tabela na podstawie [19]

Parametr NBO HKrF Ni—HKrF ¿(NBO) <5--HKrF ¿(NBO)

0,050 0,070 0,021 0,062 0,012

qnr 0,647 0,640 -0,008 0,644 -0,003

-0,697 -0,714 -0,017 -0,707 -0,010

<r(H-Kr) 1,9644 1,9644 0,0 1,964 0,0

«■’(H-Kr) 0,2824 0,2691 -0,013 0,2729 -0,010

LP(Kr) 5,9266 5,9266 0,0 5,9266 0,0

LP(F) 7,6192 7,6366 0,017 7,6288 0,010

Orb. Rydberga 0,2080 0,2079 0,0 0,2077 0,0

EDT - 0,0038 -

Analiza zmian ładunków atomowych prowadzi do wniosku, że podczas two
rzenia kompleksu N2—HKrF następuje przesunięcie gęstości elektronowej w kie
runku silnie elektroujemnego atomu fluoru (atom wodoru staje się bardziej dodatni, 
natomiast fluoru bardziej ujemny, zmiany ładunku na atomie kryptonu są zaniedby- 
walne). Nadmiarowa gęstość elektronowa (4 me) na cząsteczce HKrF pochodzi od 
cząsteczki azotu. Jak widać z analizy obsadzeń wybranych orbitali, ładunek zostaje
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przeniesiony na wolne pary elektronowe atomu fluoru, zmniejsza się też obsadzenie 
antywiążącego orbitalu t7*(H—Kr).

Interesujące było w jakim stopniu zmiany te reprodukowane są w modelu, 
w którym cząsteczkę N, zastąpiono przez kwadrupolowy rozkład ładunków punk
towych [19]. W tym przypadku, zmiany odpowiednich parametrów NBO, chociaż 
jakościowo zgodne z pełnymi obliczeniami dla realnego kompleksu, sąjednak mniej
sze. Układ modelowy nie dopuszcza do międzymolekulamego przeniesienia ładun
ku oraz do odpychania wymiennego. Tak więc, przesunięcie częstości drgania 
v(H-Kr) do wyższych wartości wynika ze zmniejszenia gęstości elektronowej na 
antywiążącym orbitalu C*(H—Kr) (co wzmacnia to wiązanie) i z jej wzrostu na wol
nych parach elektronowych atomu fluoru. To z kolei zwiększa jonowy charakter 
całego układu. Opisywane zmiany gęstości elektronowej wynikają jednak głównie 
z oddziaływania elektrostatycznego z kwadrupolem cząsteczki azotu.

Podobne zmiany gęstości elektronowej zachodzą w cząsteczce HArCl podczas 
tworzenia kompleksu z cząsteczką azotu. Wartość przeniesionego ładunku jest jed
nak w tym kompleksie dziesięć razy większa (0,03 8e) [20] niż dla kompleksu 
N,—HKrF. Międzymolekulame przeniesienie ładunku może zatem być widziane jako 
proces wzmacniający oddziaływanie elektrostatyczne.

Tabela 3. Otrzymane w  przybliżeniu M P2/6-31 IG** zmiany ładunków atomowych (Acj) oraz obsadzeń 
orbitali, zachodzące podczas oddziaływania HArF z  N ,, P,, a także z układem ładunków naśladujących 

pole wytwarzane przez N , ('->) oraz P, ( ł ) .  LP oznacza sumę gęstości elektronowych na wolnych  
parach elektronowych. EDT oznacza wartość całkowitego transferu gęstości elektronowej.

Tabela na podstawie [21]

Parametr NBO N2-H A tP HArF” Pi—HArF“ ♦••■HArF“

Aqu) 0,051 0,026 0,025 0,005

AVas)" -0,009 -0,002 -0,030 -0,010

)b -0,057 -0,024 -0,044 0,005

EDT 0,015 - 0,048 -

¿M H -A r)}c 0,000 0,001 -0,003 0,000

A {<7*(H-Ar)}c -0,037 -0,024 0,013 0,004

¿ { U W 0,057 0,024 0,044 -0,005

A {LP(Ax)c 0,000 0,000 -0,002 0,000

A {orb. Rydberg.}c -0,005 -0,001 -0,004 0,000

"Geometrie struktur otrzymane w przybliżeniu MP2/6-31 l+4-G(2d,2p). 
bZ n a k o z n a c z a  wzrost ujemnego ładunku cząstkowego.
'Znak oznacza obniżenie gęstości elektronowej.
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Sytuację w kompleksie N2"-HKrF przedstawić można bardziej obrazowo. Chmu
ra elektronowa cząsteczki azotu (ujemny wierzchołek kwadrupola) odpycha chmu
rę elektronową (elektron) wiązania H-Kr w kierunku atomu fluoru, zwiększając 
charakter jonowy cząsteczki HKrF. To z kolei powoduje wzmocnienie (skrócenie) 
wiązania H—Kr.

Dla podsumowania powyższych wniosków oraz przejrzystego porównania 
zmian parametrów NBO zachodzących w czasie powstawania kompleksu z obser
wowanym przesunięciem częstości drgania wiązania H-X do wyższych wartości 
z tymi, które zachodzą w przypadku tworzenia kompleksu z przesunięciem odpo
wiedniej częstości do niższych wartości zostało przytoczone porównawcze zesta
wienie parametrów NBO otrzymanych w obliczeniach MP2/6-311G** dla kom
pleksów HArF z N, (Av = +153 cm-1) orazP, (dv = -116 cm'1) (Tab. 3) [21].

Dla obu kompleksów widoczne są duże zmiany gęstości elektronowej zacho
dzące w obrębie antywiążącego orbitalu cf (H-Ar) oraz na wolnych parach elektro
nowych atomu fluoru (LP(F)). Jednak w przypadku kompleksu N2--HArF, w któ
rym obserwowane jest przesunięcie częstości w kierunku wyższych wartości, wy
stępuje obniżenie gęstości elektronowej na tym orbitalu. W kompleksie P,—HArF, 
w którym obserwowane jest przesunięcie częstości w kierunku niższych wartości, 
występuje natomiast wzrost (Tab. 3)3. W przeciwieństwie do kompleksu N,—HArF, 
oddziaływania elektrostatyczne w kompleksie P,—HArF nie odtwarzają obsadzeń 
orbitalnych, dlatego przypuszcza się, że o przesunięciu częstości drgania wiązania 
H-Ar w kompleksie HArF z P2 decyduje przeniesienie ładunku z wysoce polaryzo- 
walnej cząsteczki P2 na orbital antywiążący <f [21], Nie jest również wykluczone, 
że wspomniane różnice wywołane są różnicą znaków momentów kwadrupolowych 
N, (-1,190 a.u.) i P2 (0,378 a.u.) [21]. W ten sposób uzyskujemy kolejne potwier
dzenie dominującego znaczenia oddziaływań elektrostatycznych.

Zgodnie z Hermansson, efekt przesunięcia częstości drgania wiązania X—H do 
wyższych wartości podczas powstawania kompleksu, można przewidzieć na pod
stawie znaku pochodnej momentu dipolowego izolowanej molekuły ze względu na 
zmianę długości wiązania X-H (d^i°/drXH) [22]. Przybliżoną postać zależności po
między wartością przesunięcia częstości drgania wiązania X-H (4v) oddziałujące
go z jednorodnym polem elektrycznym równoległym do osi wiązania X-H, Fj, przed
stawia równanie:

A v ( f„)oc- f„ (2)

3 W opisie jednokonfiguracyjnym orbital o* nie jest obsadzony. Do jego obsadzenia dochodzi w opisie wielokonfiguracyjnym,
gdy w funkcji falowej obok konfiguracji (cx t )5 pojawia się pewien udział konfiguracji (;)J. Oznacza to wprowadzenie
efektów korelacyjnych w opisie wiązania X-H. Warto przy tym zauważyć, że w prostym modelu wiązania X-H z funkcją CI 
typu: ( C T X  H)2 + A(cr« H)2 współczynnik X powinien rosnąć wraz ze wzrostem długości wiązania. Im krótsze wiązanie X-H, tym 
mniejszy powinien być wkład konfiguracji (crx H}3.



806 M. JABŁOŃSKI

Pokazuje ono, że wynikowe przesunięcie częstości zależy od pochodnych stałego 
i indukowanego momentu dipolowego ze względu na zmianę długości wiązania 
X-H. W słabo związanych kompleksach (np. N2—HKrF) pierwszy człon dominuje 
i o kierunku przesunięcia częstości drgania wiązania X—H decyduje znak pochodnej 
stałego momentu dipolowego (dju°/drXH). Dla ujemnej pochodnej d/j,aldr^H, dostaje
my dodatnią wartość przesunięcia (przesunięcie częstości w kierunku wyższych war
tości), dla pochodnej dodatniej -  ujemną wartość przesunięcia, tj. w kierunku niż
szych wartości. Związek pomiędzy intensywnością drgania w widmie w podczer
wieni a odpowiednimi pochodnymi momentów dipolowych może być przedstawiony 
następująco:

J xh 06
d/l

dnXH

djl + d/J. ind

drXH drXii (2)

Dla HKrF wartość dpL°ldrxn wynosi —5,3 D/A (MP2/6-311G** [19]), wartość 
dfiini/drXH jest natomiast zawsze dodatnia, bowiem wzrost długości wiązania X-H 
powoduje wzrost wartości indukowanego momentu dipolowego. Dlatego dla odle
głości równowagowej będzie się obserwować spadek intensywności drgania wiąza
nia donorowgo H-Kr [19]. Równania (2) i (3) wyjaśniają także bardzo dużą różnicę 
w przesunięciach częstości oraz intensywnościach drgań wiązań H-X (X = Kr, Ar) 
dla kompleksów N2—HKrF oraz N2--HArCl (Av = +60 cm"1 i +483 cm 1 oraz 
IH X -  1214 km/mol i 5033 km/mol odpowiednio dla HKrF i HArCI). Wartość po
chodnej stałego momentu dipolowego względem długości wiązania H—Ar w HArCI 
(id/j.°/drHAj) wynosi aż —10,4 D/A [20].

Należy zaznaczyć, że obok występujących w równaniu (2) pochodnych mo
mentów dipolowych, pewien wpływ na wartość przesunięcia ma także odpychanie 
wymienne. Efekt ten, poprzez dalsze skrócenie donorowego wiązania X-H, powo
duje przesunięcie częstości drgania tego wiązania w kierunku wyższych wartości 
[19]. Powyższe rozważania wiodą do konkluzji, że na efekt odpowiedniego przesu
nięcia częstości składa się wiele czynników, pomiędzy którymi dominującą rolę 
pełnią oddziaływania elektrostatyczne, ewentualnie wzmacniane przez międzymo- 
lekulame przeniesienie ładunku4.

Nieco inny mechanizm powstawania niekonwencjonalnych wiązań wodoro
wych, ale także oparty na oddziaływaniach elektrostatycznych, zaproponowali Fan 
i in. [23]. Badali oni na drodze teoretycznej wpływ obecności różnych podstawni
ków w pozycji para pierścienia aromatycznego podstawionego fenolu, fluoroben- 
zenu, aniliny oraz fenolanu na wielkość energii oddziaływania z fluoroformem oraz 
na wielkość przesunięcia częstości drgania donorowego wiązania C—H w fluorofor- 
mie [23]. Typowe wyniki uzyskane przez Fana i in. [23] przedstawiono w Tab. 4.

4Ściślej, kierunek i wartość przesunięcia częstości będzie zależał od równowagi efektów wynikających z oddziaływań elektro
statycznych, przeniesienia ładunku oraz odpychania wymiennego.
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Tabela 4. Długości wiązania C -H  w  izolowanym i związanym fluoroformie, zmiany długości wiązania 
C-H (A), częstości drgania rozciągającego wiązania C-H  w  izolowanym i związanym fluoroformie 
oraz wartość przesunięcia częstości (c m 1), energia oddziaływania CF3H—para-podstawiony fenol

(kJ/mol). Tabela na podstawie [23]

Pcirci-
podstawnik Metoda “

''(C-H)
M C -H )

v(C-H) ¿MC-H) AE
CF3H Kompleks CF3H Kompleks

-NH2
HF 1,0763 1,0741 - 0,0022 3351,0 3388,3 37,3 -8,9

MP2 1,0886 1,0862 -0,0024 3235,4 3278,6 43,2 - 11,2

- c h 3
HF 1,0763 1,0742 - 0,0022 3351,0 3387,3 36,3 -7,9

MP2 1,0886 1,0862 -0,0024 3235,4 3278,3 42,9 - 10,0

-OH
HF 1,0763 1,0741 -0,0023 3351,0 3388,3 37,3 -7,9

MP2 1,0886 1,0862 -0,0024 3235,4 3278,3 42,9 - 10,6

-H
HF 1,0763 1,0742 -0,0021 3351,0 3386,7 35,6 -7,5

MP2 1,0886 1,0862 -0,0024 3235,4 3278,1 42,7 -9 ,7

-F
HF 1,0763 1,0742 - 0,0021 3351,0 3386,7 35,7 - 6,6

MP2 1,0886 1,0863 -0,0024 3235,4 3277,7 42,3 -9,1

-C l
HF 1,0763 1,0742 - 0,0021 3351,0 3385,8 34,8 -5,7

MP2 1,0886 1,0863 -0,0024 3235,4 3277,2 41,8 -9,0

-CN
HF 1,0763 1,0744 -0,0019 3351,0 3382,5 31,4 -4,1

MP2 1,0886 1,0864 -0,0023 3235,4 3275,5 40,1 -7,2

- n o 2
HF 1,0763 1,0745 -0,0018 3351,0 3381,2 30,1 -3,9

MP2 - - - - - - -

“ HF/6-3II++Gł ł , MP2(FC)/6-31G».

Analiza wyników w Tab. 4 oraz inne dane tych samych autorów [23] prowadzą 
do wniosku, że grupy elekrodonorowe, tj., w terminologii chemii organicznej, „tło
czące” elektrony (-NH,, -CH3, -OH), powodują wzrost energii oddziaływania 
(tj. staje się ona bardziej ujemna) oraz nieznaczny wzrost wartości odpowiednich 
przesunięć częstości drgania C—H w cząsteczce fluoroformu. W przypadku nato
miast grup elektroakceptorowych (-N 02, -CN, -Cl, -F) sytuacja jest przeciwna -  
występuje zmniejszenie wartości energii oddziaływania oraz wartości odpowied
niego przesunięcia częstości. Wzrost energii oddziaływania w przypadku para pod
stawionych grup elektrodonorowych oraz obniżenie w przypadku grup elektroak
ceptorowych można wytłumaczyć odpowiednio wzrostem lub obniżeniem gęstości 
elektronowej na atomie akceptorowym wiązania wodorowego. To z kolei prowadzi 
odpowiednio do wzrostu lub obniżenia energii oddziaływań elektrostatycznych.



808 M. JABŁOŃSKI

Jako uzupełnienie tego obrazu w tab. 5 i 6 zostały przedstawione parametry 
charakteryzujące zależność pomiędzy energią oddziaływania oraz wartością prze
sunięcia częstości a stałą Hametta [24], tj. stałą charakteryzującą elektronowe właś
ciwości podstawników w pozycji para (cp  dla badanych przez Fana i in. [23] kom
pleksów. Nachylenie prostej ilustrującej zależność Hammetta między energią od
działywania i stałymi podstawnikowymi Op w przypadku kompleksów fluoroformu 
z para podstawionymi fenolami wynosi 3,7 kJ/mol (HF) oraz 3,0 kJ/mol (MP2) 
(Tab. 5). Oznacza to, że energia oddziaływania dla tych kompleksów zależy od elek
tronowych efektów podstawnikowych [25]. Wartość przesunięcia częstości drgania 
rozciągającego wiązania C-H  do wyższych wartości (ang. blue shift) wykazuje tak
że dobrą korelację ze stałymi podstawnikowymi (Tab. 6). Nachylenia regresyjne, 
dla tych kompleksów, wynoszą odpowiednio dla HF i MP2 —5,2 oraz -2,3 cm '. 
Oznacza to, że grupy elektroakceptorowe będą powodować mniejsze przesunięcie 
do wyższych wartości niż grupy elektrodonorowe.

Tabela 5. Nachylenie (kJ/mol) i współczynniki korelacji (r) dla zależności 
między energią oddziaływania i stałymi podstawnikowymi [23]

Metoda X -C 6H,-OH° X-C(iH4-F 1 X-C 6H^-NHV' X-C(,H4- 0 ‘b

HF/6-311++G** 3,7 
(r =  0,98)

2,3 
(r =0,96)

4,2 
(r = 0,98)

9,8 
(/• = 0,98)

MP2/6-31G* 3,0 
(r  = 0,99)

2,0 
(r — 0,96)

3,8 
(/• = 0,96)

8,3 
(r = 0,99)

■Względem stałych podstawnikowych c \  
b Wzglądem stałych podstawnikowych cp.

Tabela 6 . Nachylenie (cm-1) i współczynniki korelacji (/*) dla zależności m iędzy przesunięciem  
częstości drgania wiązania C~H i stałymi podstawnikowymi- Tabela na podstawie [23]

Metoda X-C 6H4-OH° X-C,,H4-F u x - c „ h 4- n h 2“ X-C(,Hj-0'b

HF/6-311++G** -5 ,2  
(r = 0,95)

-10,7  
(r =  0,96)

- 8,0 
(r — 0 ,88)

33,2 
(/■ -  0,99)

MP2/6-31G* -2,3
0= 0,92)

-5 ,8  
(r = 0,95)

-5 ,6  
(r = 0,94)

65,5
0,97)

“Wzglądem stałych podstawnikowych <x. 
h Względem stałych podstawnikowych er.

Podobny obraz otrzymuje się dla kompleksów fluoroformu z para podstawio
nym fluorobenzenem oraz aniliną. Inaczej jednak przedstawia się sytuacja dla kom
pleksów fluoroformu z para  podstawionymi fenolanami. Nachylenia dla przesunięć 
częstości mają dodatni, a nie ujemny, znak (+33,2 dla HF oraz +65,5 cm 1 dla MP2) 
(Tab. 6). W przypadku tych kompleksów obserwuje się przesunięcia do niższych 
częstości, a zatem elektrodonorowe grupy powodują większe przesunięcie do niż
szych częstości niż grupy elektroakceptorowe.
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Z powyższych danych wynika, że w przypadku „klasycznych” wiązań wodo
rowych, grupa elektrodonorowa zwiększa wartość tego przesunięcia w kierunku 
niższych częstości, natomiast w przypadku NKWW zwiększa ona wartość tego prze
sunięcia w kierunku wyższych częstości, powodując wzrost energii oddziaływania 
międzymolekulamego w obu przypadkach. Można zatem powiedzieć, że przyczyną 
pogłębienia efektu przesunięcia częstości w określonym kierunku jest wzrost gęsto
ści elektronowej na akceptorowym atomie wiązania X-H--Y, związany z „tłocze
niem” elektronów przez grupę elektrodonorową w pozycji para aromatycznego pier
ścienia.

Obserwowane efekty można również próbować objaśnić za pomocą modelu 
przeniesienia ładunku. W przypadku kompleksu fluoroformu z para elektrodonoro- 
wo podstawionym fenolanem wzrost przesunięcia częstości drgania wiązania C-H 
do niższych wartości (red shift) można tłumaczyć większym przeniesieniem ładun
ku z ujemnie naładowanego akceptorowego atomu tlenu na antywiążący orbital cr* 
donorowego wiązania C-H. W przypadku natomiast kompleksów z NKWW, wzrost 
przesunięcia spowodowany obecnością elektrodonorowego podstawnika w pozycji 
para może być, zgodnie z modelem Hobzy [1 ,2 , 13], spowodowany większym 
transferem gęstości elektronowej od akceptora do bardziej odległych elektroujem- 
nych atomów cząsteczki donorowej (np. atomów fluoru w CF3H).

Z podaną wyżej interpretacją nie zgadzają się jednak Fan i in. [23], odwołując 
się do wyników obliczeń, w których pokazano, że w niektórych przypadkach rów
nież efekty steryczne mogą powodować przesunięcie do wyższych częstości [26]. 
Fang i in. [26] wykonali obliczenia na różnych poziomach przybliżeń dla cis i trans 
konformerów HN(CH)3OH, gdzie sprzężony układ wiązań podwójnych zapewnia 
płaską strukturę (Rys. 1). W izomerze cis (Rys. 1), w wyniku zbliżonej pozycji 
atomu wodoru grupy -CHNH do atomu tlenu grupy hydroksylowej, może powstać 
wewnątrzmolekulame wiązanie wodorowe typu N-H—O. Charakteryzuje się ono 
przesunięciem częstości drgania wiązania N-H do wyższych wartości oraz skróce
niem długości tego wiązania [26]. Natura tego wiązania powinna być dość prosta, 
ponieważ efekt przesunięcia do wyższych częstości pojawia się już w obliczeniach 
półempirycznych. Jednocześnie, z uwagi na brak silnie elektroujemnych grup lub 
atomów po stronie donora protonu, autorzy pracy odrzucili możliwość przeniesie
nia ładunku jako kierującej siły powodującej omawiane przesunięcie [26]. W wyni
ku płaskości układu, w izomerze z wewnątrzmolekulamym wiązaniem wodorowym 
dochodzi do „ściśnięcia” atomu wodoru uczestniczącego w tym wiązaniu. W kon
sekwencji, odległość H—O jest mniejsza niż w modelowym układzie bez oddziały
wań, a odpychające oddziaływanie pomiędzy wiązaniem N-H oraz atomem tlenu 
powoduje skrócenie wiązania N-H [26],
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Rysunek 1. Konformacje cis i trans cząsteczki HN(CH)3OH

Podstawowa rola efektów sterycznych w omawianym układzie została poparta 
podobnymi obliczeniami dla układów, w których wiązanie C=C zostało wysycone 
atnmami wodoru (Rys. 2). Wobec braku niekorzystnych oddziaływań sterycznych 
(układ cis może, bez dużego nakładu energii, wygiąć się poza płaszczyznę cząste
czki), znika efekt kompresji wiązania N-H i przesunięcie częstości drgania tego 
wiązania w kierunku wyższych wartości nie jest obserwowane [26]. Niekorzystne 
dla wiązania wodorowego oddziaływanie steryczne przejawia się także w różni
cach eneigetycznych pomiędzy izomerami cis (z wiązaniem wodorowym) oraz trans 
dla układów z i bez wiązania C=C. W przypadku pierwszego układu obliczona na 
poziomie MP2/6-311++G** różnica energetyczna wynosi 10,8 kJ/mol, podczas gdy 
dla układu drugiego aż 19,4 kcal/mol. Zmniejszenie korzyści energetycznej, które 
wynikałoby z obecności wewnątrzmolekulamego wiązania wodorowego w przy
padku pierwszego układu, może właśnie być spowodowane niekorzystnym oddzia
ływaniem sterycznym pomiędzy NH i atomem tlenu.

Rysunek 2. Układy otrzymane z konformerów cis i trans HN(CH)jOH przez wysycenie atomami wodoru
wiązania C=C (por. Rys. 1)

Powyższy przykład pokazuje, że model powstawania niekonwencjonalnych 
wiązań wodorowych zaproponowany przez Hobzę [1, 2, 13] nie jest kompletny, 
ponieważ, przynajmniej w niektórych przypadkach, także obecność efektów ste
rycznych może powodować przesunięcie częstości w kierunku wyższych wartości. 
Odwołując się do podanego przykładu oraz do wyników własnych obliczeń doty
czących kompleksów fluororoformu z para podstawionym fenolem, aniliną, fluo- 
robenzenem oraz fenolanem [23], Fan i in. zaproponowali alternatywny mechanizm 
powstawania przesunięć do wyższych wartości, oparty na oddziaływaniach elektro
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statycznych. Oprócz przyciągającego oddziaływania pomiędzy protonem i jego akce
ptorem (tj. oddziaływaniem H—Y), pod uwagę trzeba wziąć także oddziaływanie 
pomiędzy atomem węgla wiązania donorowego i akceptorem Y (tj. oddziaływanie 
C—Y). Takie oddziaływanie powinno być istotne, z uwagi na duży ładunek dodatni 
rozważanego atomu węgla, wynikający z silnej polaryzacji wewnątrzmolekulamej 
[23], W wyniku przyciągającego oddziaływania pomiędzy atomem węgla fluoro- 
formu i atomem akceptorowym dochodzi do „ściśnięcia” atomu wodoru uczestni
czącego w wiązaniu wodorowym C-H—Y. „Ściśnięty” atom wodoru poddany był
by w końcu odpychającemu oddziaływaniu Pauliego, co prowadziłoby do kompre
sji wiązania C-H, a zatem obserwowane byłoby przesunięcie częstości rozciągają
cego drgania wiązania C-H do wyższych wartości [23],

Proponowany przez Fana i in. [23] mechanizm został poparty wyżej wspom
nianą obserwacją, że efekty steryczne mogą powodować przesunięcie częstości do 
wyższych wartości [26]. Oznacza to, że do powstania przesunięcia częstości do 
wyższych wartości nie jest potrzebna obecność silnie elektroujemnych atomów bez
pośrednio lub pośrednio połączonych z wiązaniem X-H. Decydującym czynnikiem 
miało by być najbliższe otoczenie donorowego wiązania X—H, które poprzez efekty 
steryczne (odpychanie Pauliego) może powodować jego kompresję.

Podany przez Fana i in. [23] mechanizm powstawania NKWW i efektów przez 
nie wywoływanych ma jednak kilka słabych punktów. Po pierwsze, jeżeli o wielko
ści przesunięcia decyduje, jak wiemy, wielkość skrócenia wiązania X-H, a skróce
nie to z kolei jest uzależnione od oddziaływania X -Y, to powinno one być tym 
większe, im większa jest gęstość elektronowa na akceptorze protonu. Pojawia się 
więc pytanie, dlaczego w przypadku kompleksu fluoroformu z fenolanami posiada
jącymi elektrodonorowy podstawnik w pozycji para, nie dochodzi do obniżenia 
wartości przesunięcia do niższych wartości (wobec zmniejszonego wydłużenia wią
zania C—H), ale do zwiększenia tego przesunięcia (np. dlap-aminofenolanu wartość 
przesunięcia obliczona metodąMP2 wynosi -186,2 cm '1, podczas gdy dla fenolanu 
-171,9 cm-1). Fan i in. [23] jako wyjaśnienie podają, że w tym przypadku najpraw
dopodobniej przeniesienie ładunku na antywiążący orbital wiązania C-H przezwy
cięża efekt związany z przyciągającym oddziaływaniem C—O“. Teoria o między- 
molekulamym przeniesieniu ładunku zostaje zatem przez nich [23] odrzucona nie 
do końca. Po drugie, przyciągające oddziaływanie pomiędzy akceptorem protonu 
(Y) oraz atomem X z wiązania donorowego wydaje się mieć znikomy wpływ na 
tworzenie międzymolekulamego wiązania wodorowego, gdyż wiązania te wykazu
ją  dużą kierunkowość.

Proponowany mechanizm, został następnie sformułowany nieco bardziej pre
cyzyjnie przez Li, Liu i Schlegela [6], Zgodnie z tym sformułowaniem o kierunku 
przesunięcia częstości wiązania X-H decydować miała równowaga pomiędzy przy
ciąganiem elektrostatycznym a odpychaniem Pauliego. Dodatkowo efekt wydłuże
nia wiązania donorowego X-H jest wzmocniony oddziaływaniem orbitali akcepto
ra i donora [6]. Wyjaśnia to jednocześnie większy stopień przeniesienia gęstości
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elektronowej obserwowany podczas tworzenia się kompleksów z klasycznym wią
zaniem wodorowym.

Wydaje się, że oddziaływania elektrostatyczne w połączeniu z analizą zmian 
polaryzacji i efektami CT dają już pewien obraz zróżnicowania klasycznych i nie
konwencjonalnych wiązań wodorowych. Jest to jednak obraz niepełny i wymaga 
dalszego rozwinięcia.

PODSUMOWANIE

Bogaty materiał doświadczalny i obliczeniowy na temat niekonwencjonalnych, 
tj. z przesunięciem częstości drgania rozciągającego wiązania donorowego X-H  do 
wyższych wartości, wiązań wodorowych wskazuje na główny udział oddziaływań 
elektrostatycznych, wspomaganych międzymolekulamym przeniesieniem ładunku 
od akceptora do donora protonu. W przypadku klasycznych wiązań wodorowych 
wydłużenie donorowego wiązania X-H można tłumaczyć wzrostem udziału konfi
guracji wzbudzonej, który wynika z częściowego obsadzenia antywiążącego orbi- 
talu ( f  tego wiązania. Dla niekonwencjonalnych wiązań wodorowych sytuacja wy
daje się być inna.

W przeciwieństwie do klasycznych wiązań wodorowych, gęstość elektronowa 
nie jest przenoszona poprzez obsadzenie antywiążącego orbitalu cf donorowego 
wiązania X-H, ale raczej głównie do bardziej odległych obszarów cząsteczki dono
rowej. Przeniesienie to powoduje reorganizację gęstości elektronowej w obrębie 
cząsteczki donorowej oraz zmiany geometryczne prowadzące do skrócenia wiąza
nia X—H i przesunięcia częstości jego drgania do wyższych wartości. Opisywany 
proces przesunięcia częstości do wyższych wartości można więc określić jako dwu
etapowy.

Z powodu prostego mechanizmu oddziaływań w przypadku KWW można otrzy
mać wiele związków pomiędzy zarówno wartością wydłużenia wiązania X-H, jak 
i wielkością przesunięcia częstości i energią oddziaływania międzymolekularnego. 
Takie zależności nie istnieją w przypadku omawianych tu NKWW. Jest to efektem 
wielokierunkowości transferu gęstości elektronowej (oprócz przeniesienia ładunku 
do odległych obszarów cząsteczki donorowej, część ładunku zostaje także przenie
siona na antywiążący orbital <7* wiązania donorowego). Inne kierunki przeniesienia 
ładunku w klasycznym i niekonwencjonalnym wiązaniu wodorowym są także od
zwierciedlone innymi obszarami głównych zmian geometrycznych w obu typach 
wiązań.

Obok podkreślanego wielokrotnie podstawowego znaczenia oddziaływań elek
trostatycznych oraz przeniesienia ładunku, nie mogą być zaniedbane również inne 
wkłady do energii oddziaływania międzymolekularnego. Energia wymienna zwią
zana z oddziaływaniami sterycznymi, jak również, choć może w mniejszym stop
niu, polaryzacja oraz dyspersja, mogą pełnić ważną rolę. Ich wpływ na kierunek
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odpowiednich przesunięć częstości jest tu jednak mniej jasny i wymaga dalszych 
badań. Warto wspomnieć, że wartości odpowiednich wkładów do energii oddziały
wania są podobne zarówno dla kompleksów z klasycznym, jak i NKWW. Pod tym 
względem nie ma istotnego rozróżnienia pomiędzy tymi dwoma typami oddziały
wań. Przesunięcia częstości drgania wiązania X-H do wyższych wartości mogą być 
raczej „przypadkowym” wynikiem braku wolnej pary elektronowej na atomie X 
(jak to ma miejsce np. dla N lub O). Utrudnia to przyjęcie gęstości elektronowej 
w obrębie wiązania X-H. W przypadku kompleksów z niekonwencjonalnym wią
zaniem wodorowym preferowane skrócenie tego wiązania, a nie jego wydłużenie 
wynika także z faktu, że taka kompresja powoduje wzrost momentu dipolowego 
cząsteczki donorowej. Ma to istotne znaczenie w oddziaływaniach międzymoleku- 
lamych. Niekoniecznie jednak musi to powodować wzrost oddziaływania elektro
statycznego. Możliwa jest także interpretacja alternatywna, podług której zmiana 
zachodząca w długości wiązania X-H jest wynikowym rezultatem współistnienia 
przeciwnych sił. Jedne dążą do jego wydłużenia, podczas gdy inne do jego skróce-

W artykule tym przedstawiono różne próby jednoczesnej interpretacji efektów 
oddziaływań w KWW i NKWW. Proponowane dotychczas modele dalekie są od 
doskonałości. Liczyć należy, iż tematyka ta cieszyć się będzie nadal zainteresowa
niem zarówno pod względem doświadczalnym, jak też pod względem teoretycz
nym.
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ABSTRACT

This review is a continuation of our effort to measure systematically the rate 
constants for thermal electron capture by bromo-, chloro- and fluoroethans in the 
mixtures with carbon dioxide using the electron swarm method. All the experimen
tal data show that only two-body reactions occur. The linear dependence of the rate 
constants (log k) on the electron polarizabilities of the attaching center has been 
found.

Theoretical analysis using PM3 semiempirical method with a commercial 
HyperChem program were performed and the structure o f neutral molecule and its 
negative ion has been calculated. These results have been compared with the mole
cular characteristics and thermal electron capture rate constants.
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WSTĘP

Intensywny rozwój badań szerokiego spektrum procesów związanych z oddzia
ływaniami niskoenergetycznych elektronów z cząsteczkami, poprzez swoją inter
dyscyplinarną naturę łączy wysiłki wielu środowisk naukowych w tym chemików, 
fizyków i biologów. Badania te doprowadziły do znacznego rozszerzenia i pogłę
bienia wiedzy jak również umożliwiły jej praktyczne wykorzystanie w wielu funda
mentalnych obszarach technologii, energetyki, inżynierii chemicznej, radiochemii 
i biologii. W ostatnich latach badania te koncentrują się w trzech kierunkach: fizyka 
plazmy, związki biologicznie czynne oraz chemia atmosfery.

Rozważając oddziaływania izolowanej cząsteczki w fazie gazowej z elektro
nami o zdefiniowanej, ale jednak zmiennej energii, możemy podzielić je na dwie 
główne grupy: zderzenia nierezonansowe oraz zderzenia rezonansowe prowadzące 
do powstania jonu ujemnego [1-7].

W przypadku zderzeń nierezonansowych elektron nie jest przyłączany do czą
steczki, lecz zbliża się do niej na odległość zderzenia, czego efektem może być 
ewentualne zboczenie z pierwotnego toru (Rys. 1). Jeżeli na skutek tego procesu 
energia elektronu pozostaje niezmieniona, mamy do czynienia ze zderzeniem sprę
żystym. Jeśli jednak elektron traci energię powodując wzbudzenie wewnętrznych 
stopni swobody cząsteczki zderzenie jest zderzeniem niesprężystym.

Rysunek 1. Schematyczna ilustracja zderzenia merezonansowego i rezonansowego

Zderzenie rezonansowe ma miejsce wówczas, gdy oddziaływujący z cząstecz
ką elektron jest przez niąpułapkowany przez czas znacząco dłuższy niż czas same-
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go zderzenia [4, 8-11]. Następuje wówczas przejście elektronu i cząsteczki ze stanu 
kontinuum (M + e), w którym oba indywidua znajdują się w nieskończonej odległo
ści od siebie, do stanu dyskretnego jonu cząsteczkowego M * (reakcja 1).

e + (1)

Powstanie takiego jonu możliwe jest tylko wtedy, gdy energia elektronu jest 
równa różnicy pomiędzy energią przejściowego jonu ujemnego a energią cząstecz
ki obojętnej. Jest to proces rezonansowy a powstający jon molekularny jest nazy
wany rezonansowym i/lub przejściowym jonem ujemnym. Czas życia przejścio
wego jonu ujemnego zmienia się w bardzo szerokim zakresie zależnie od energii 
przejścia rezonansowego i rozmiarów cząsteczki. Może się on różnić nawet o kilka 
rzędów wielkości począwszy od czasów bardzo krótkich, porównywalnych do cza
su oscylacji (10~14 s) [12-15], do czasów rzędu fis [16-19].

Istnieją cztery podstawowe mechanizmy prowadzące do powstania rezonanso
wego jonu ujemnego:

• rezonans kształtu [20-24],
• rdzeniowo wzbudzony rezonans kształtu [16, 25],
• elektronowo wzbudzony rezonans Feshbacha [10, 19],
• oscylacyjnie wzbudzony rezonans Feshbacha [10, 19,26-28],

Rezonans kształtu ma miejsce wówczas, kiedy wychwytywany elektron zaj
muje najniższy wolny orbital molekularny (LUMO) cząsteczki, zwykle będący orbi- 
talem antywiążącym, nie wpływając na konfigurację pozostałych elektronów (Rys. 2).

/

i  e '

LUMO + 1

LUMO ----- *----------- LUMO

4- 4-  - 44 -  

■4- 4 -  -4 4  
■44—  - 44-

M + e" M"

Rysunek 2. Schemat ilustrujący obsadzenie elektronów orbitalu molekularnego w przypadku rezonansu kształtu

W przypadku tego typu rezonansu niskoenergetyczny elektron (—0-4 eV) 
pułapkowany jest w studni potencjału, która powstaje na skutek wzajemnego od
działywania tegoż elektronu i znajdującej się w stanie podstawowym cząsteczki
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obojętnej. Bariera potencjału ( F p Rys. 3) pojawia się jako kombinacja potencjału 
przyciągania (F  = - a e 2/2r4, gdzie r jest odległością pomiędzy elektronem i czą
steczką zaś a -  polaryzowalnością cząsteczki) pomiędzy cząsteczką obojętną i elek
tronem oraz potencjału odpychania (F  = fi 1(1 + ly im r 1, m -  masa elektronu) będą
cego efektem ruchu obu indywiduów względem siebie. Potencjał odpychania zmie
nia się ze zmianą 1(1 + l)/2r, gdzie l jest orbitalną liczbą kwantową. Ponieważ krzy
wa energii potencjalnej jonu ujemnego w przypadku rezonansu kształtu leży powy
żej krzywej energii dla cząsteczki obojętnej, jon rezonansowy jest jonem krótkoży- 
ciowym (~10~15-10~l° s) i z łatwością ulega autojonizacji powracając do stanu pier
wotnego -  cząsteczka w stanie podstawowym i wolny elektron. Zanik jonu jest 
efektem przeniknięcia elektronu przez barierę potencj ału, a czas życia j onu ze wzglę
du na autojonizację, T, jest funkcją liniowych wymiarów bariery potencjału oraz 
wewnętrznej energii jonu. Jeśli bariera potencjału jest dostatecznie wysoka wów
czas przejściowy jon dysocjuje na fragmenty: ujemny i obojętny.

Rysunek 3. Schemat ilustrujący proces pułapkowania elektronu w jamie potencjału 
(Ew -  energia wiązania elektronu przez cząsteczkę)

W przypadku rdzeniowo wzbudzonego rezonansu kształtu elektron również 
zajmuje najniższy wolny orbital molekularny. Proces jest jednak ściśle związany ze 
wzbudzeniem jednego z elektronów walencyjnych cząsteczki. W konsekwencji 
normalnie pusty orbital molekularny zajmowany jest przez dwa elektrony (Rys. 4).

Mechanizm powstawania przejściowego jonu ujemnego jest taki sam jak w re
zonansie kształtu. Potencjał oddziaływania pojawia sięna skutek wzajemnego przy
ciągania pomiędzy elektronem i w tym przypadku elektronowo wzbudzoną czą
steczką. Wielkość bariery potencjału, jak poprzednio, jest silnie związana z wartoś
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cią orbitalnej liczby kwantowej zajmowanego orbitalu cząsteczki wzbudzonej. 
W tym przypadku jednak zajmowany jest raczej orbital p, d bądź f  nie zaś orbital s, 
jak to ma miejsce w rezonansie kształtu, kiedy elektron zbliża się w kierunku cen
trum cząsteczki obojętnej.

—  /
-------------------  LUMO

— H —

— H —

— H —
M + e"

Rysunek 4. Schemat ilustrujący obsadzenie elektronów orbitalu molekularnego w przypadku rdzeniowo
wzbudzonego rezonansu kształtu

Elektronowo wzbudzony rezonans Feshbacha jest podobny do rdzeniowo 
wzbudzonego rezonansu kształtu, ale powstający jon rezonansowy energetycznie 
leży poniżej stanu cząsteczki macierzystej. Również w tym wypadku elektron traci 
swoją energię na wzbudzenie elektronowe cząsteczki i zostaje zatrzymany w jej 
polu. Tutaj jednak nie pojawia się tzw. potencjał efektywny pułapkujący elektron. 
Ponieważ jądra wzbudzonych cząsteczek są słabiej ekranowane, dlatego przelatu
jący elektron oddziaływuje z ładunkiem dodatnim jądra. Jeśli potencjał oddziały
wania jest wystarczający, aby utworzyć wiązanie, elektron zostaje przechwycony 
przez cząsteczkę. Zasób energii pułapkowanego elektronu jest niewystarczający, 
aby zaszła autojonizacja, dlatego proces ten praktycznie nie przebiega, chyba że 
wzbudzony elektron walencyjny cząsteczki obojętnej powróci na pierwotny orbital 
-  ale wówczas mamy do czynienia z rezonansem kształtu. Oznacza to, że aby zaszła 
autojonizacja elektron musi odzyskać utraconą energię i osiągnąć odpowiedni jej 
poziom umożliwiający jego emisję.

Stan energetyczny jonu rezonansowego leży poniżej odpowiadającej mu krzy
wej wzbudzonej cząsteczki obojętnej, ale powyżej stanu podstawowego tej cząs
teczki. Tak jak w przypadku rezonansu kształtu może on zanikać poprzez autojoni- 
zację lub, jeśli jest to energetycznie możliwe, poprzez dysocjację. Gdy przejściowy 
jon zajmuje poziom oscylacyjny v’ o energii poniżej poziomu v = 0 odpowiadającej 
mu wzbudzonej cząsteczki obojętnej, jego zanik poprzez autojonizację jest energe
tycznie niemożliwy. W takim przypadku czas życia jonu jest długi, ponieważ, mimo 
iż jon może dysocjować na stabilne fragmenty, proces ten jest powolny, przebiega 
bowiem ze zmianą geometrii cząsteczki.

LUMO + 1
4

4-4
4-4
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Oscylacyjnie wzbudzony rezonans Feshbacha wcześniej zwany jądrowo 
wzbudzonym rezonansem Feshbacha [29-31] ma miejsce wtedy, gdy elektron prze
kazuje swoją energię kinetyczną na wzbudzenie oscylacyjne cząsteczki. Krzywa 
rezonansowego jonu ujemnego energetycznie leży poniżej krzywej cząsteczki obo
jętnej (Rys. 5). W takim przypadku możliwa jest stabilizacja przejściowego jonu 
prowadząca do utworzenia stabilnego macierzystego jonu ujemnego. W początko
wym stadium tworzenia jonu macierzystego poziom oscylacyjny jonu rezonanso
wego v’ leży na wysokości lub powyżej najniższego poziomu oscylacyjnego v = 0 
cząsteczki obojętnej i tylko wówczas może zajść proces autojonizacji.

W przypadku procesów związanych z wychwytem elektronów termicznych 
w warunkach wysokociśnieniowych, a więc takich które są przedmiotem niniejszej 
pracy, główną rolę w tworzeniu jonów przejściowych odgrywa mechanizm Feshbacha.

Rysunek 5. Schemat obrazujący mechanizm oscylacyjnie wzbudzonego rezonansu Feshbacha

Powstały w wyniku oddziaływania niskoenergetycznego elektronu z izolowa
ną cząsteczkąprzejściowyjon ujemny ulega dalszym przekształceniom (reakcje 2a-

Odległość (R -X )

2d):

M-’ -> M(M*) + e 

M * —> M" + hv 

m - * 4 m  + S

(2a)

(2b)

(2c)

(2d)
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Reakcja 2a przedstawia proces autojonizacji, w wyniku którego odtwarza się 
elektron i cząsteczka obojętna w stanie podstawowym lub wzbudzonym oscylacyj
nie. Ma on miejsce wówczas, gdy czas życia jonu przejściowego jest zbyt krótki, 
aby M"* uległ stabilizacji, a ze względów energetycznych nie może on dysocjować 
na fragmenty. Reakcje 2b i 2c opisują proces stabilizacji prowadzący do powstania 
termodynamicznie stabilnego jonu macierzystego (możliwy tylko dla cząsteczek 
charakteryzujących się dodatnim powinowactwem elektronowym). Reakcja 2d jest 
reakcją dysocjacji na trwałe fragmenty: obojętny i obdarzony ładunkiem ujemnym 
(wychwyt dysocjatywny).

Proces niedysocjatywnego zaniku jonu przejściowego (2b, 2c) ma miejsce 
wówczas, kiedy energie oddziaływujących z cząsteczką elektronów nie przekracza- 
jąkilku eV. W większości przypadków maksimum prawdopodobieństwa na powsta
nie macierzystego jonu ujemnego przypada na energię -0,0 eV. Godnym uwagi wy
jątkiem są fulereny, gdzie wychwyt elektronu przez C60 i C70 prowadzący do po
wstania macierzystych jonów ujemnych przebiega w niezwykle szerokim zakresie 
energii rozciągającym się od 0 eV do około 13 eV [32-34].

Stabilizacja radiacyjna przebiega w czasie rzędu lO^-lO 8 s [35], dlatego może 
odgrywać znaczącą rolę tylko wtedy, gdy czas życia jonu M^’ jest długi (>10-8 s), 
a prawdopodobieństwo stabilizacji zderzeniowej niewielkie (bardzo niskie ciśnie
nia), bądź też, jeśli jon M-’ w wyniku wyświecenia nadmiaru energii ma możliwość 
przejść do wielu niżej leżących stanów oscylacyjnych, co jest możliwe w przypad
ku wychwytu elektronu przez duże cząsteczki [36-39], Bardziej efektywnym spo
sobem stabilizacji jest stabilizacja zderzeniowa, i to zarówno w zderzeniu z czą
steczką tego samego rodzaju, jak i z cząsteczką gazu buforującego.

Zanik rezonansowego jonu ujemnego w procesie dysocjatywnym (reakcja 2d) 
zwykle obserwowany jest przy energiach wyższych niż termiczne. Jest to związane 
z koniecznością pokonania pewnego progu energetycznego umożliwiającego po
wstanie jonu rezonansowego. Aby nastąpił proces dysocjacji musi być on energe
tycznie dozwolony i prowadzić do stabilnych ujemnych jonów fragmentarycznych. 
Wychwyt dysocjatywny jest typowym procesem charakterystycznym dla reakcji 
przebiegających w przedziale czasowym 10~14-10"12 s, zależnym od stanu energe
tycznego jonu przejściowego. W cząsteczkach wieloatomowych może przebiegać 
nie bezpośrednio wzdłuż krzywej odpychającej, ale pośrednio poprzez oscylacyjną 
predysocjację lub też poprzez przegrupowanie jonu rezonansowego poprzedzające 
dysocjację.

Reasumując, sposób zaniku wzbudzonego jonu ujemnego M~* zależy od jego 
czasu życia oraz stężenia i charakteru cząsteczek otaczającego go środowiska.
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METODY BADAWCZE

1. METODA EKSPERYMENTALNA

Przedstawione w ramach niniejszej pracy wyniki badań uzyskano metodą ob
łoku elektronowego w impulsowej komorze jonizacyjnej. Komora jonizacyjna jako 
narzędzie do badania oddziaływania niskoenergetycznych elektronów z substan
cjami gazowymi wprowadzona przez Bortnera i Hursta [40] została zmodyfikowa
na w taki sposób, aby mogła służyć badaniom mechanizmu i kinetyki procesów 
wychwytu elektronów termicznych [41]. Obecnie ze względu na znaczną moderni
zację układu pomiarowego oraz wprowadzenie nowych metod matematycznej ob
róbki w znaczny sposób uproszczono matematyczny opis czasowej ewolucji sygna
łu. Z tego też powodu metoda ta zostanie omówiona bardziej szczegółowo.

Polega ona na określaniu szybkości zaniku elektronów z dryfującego obłoku 
poruszającego się pod wpływem jednorodnego pola elektrycznego. Na drodze bez
pośredniego pomiaru uzyskuje się wartość współczynnika wychwytu, a w, oraz szyb
kości dryfu elektronów, W. Iloczyn współczynnika wychwytu i szybkości dryfu elek
tronów jest stałą szybkości reakcji wychwytu, k.

Podstawowym elementem układu pomiarowego (Rys. 6) jest impulsowa ko
mora jonizacyjna, w której zachodzą badane procesy. Obłok elektronów generowa
ny przez cząstkę a  powstaje w płaszczyźnie źródła promieniowania. Pod wpływem 
jednorodnego pola elektrycznego, E, wytworzonego w przestrzeni międzyelektro- 
dowej wędruje on do anody pokonując odległość d(~  2 cm). Szybkość dryfu, W, 
jest funkcją znormalizowanego stężeniem natężenia pola elektrycznego, EtN, gdzie 
N jest całkowitym stężeniem gazu znajdującego się w komorze. W przypadku elek
tronów o termicznym rozkładzie energii:

W = ^ - E !  N (3)

gdzie ¡j^  jest znormalizowaną stężeniem ruchliwością elektronów termicznych wy
rażoną w F-1 cm-1 s-1. Wprowadzenie do komory gazu wychwytującego elektrony 
powoduje ich usuwanie z obłoku.

Impuls elektryczny powstały w wyniku detekcji elektronów na anodzie formo
wany jest przez przedwzmacniacz i rejestrowany w pamięci oscyloskopu skąd prze
syłany jest do pamięci komputera. Przedwzmacniacz przekształca wejściowy syg
nał pochodzący z elektrody zbierającej na wyjściowy impuls napięciowy (którego 
amplituda proporcjonalna jest do impulsu wejściowego) z czasem narastania mniej
szym niż 35 ns. Eksponencjalny czas zaniku impulsu, tv jest równy 46 fis. Elektro
ny pokonują odległość d w czasie to w zakresie od 1-50 ¿us, w zależności od wielko
ści E/N.
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Rysunek 6 . Schemat układu pomiarowego 
1 — Komputer, 2 -  Oscyloskop firmy Tektronix TDS 3052, 3 -  Przedwzmacmacz model 2006 firmy 

Canbena-Packard, 4  -  Podwójny zasilacz wysokiego napięcia model 3125 firmy Canberra-Packard,
5 -  Impulsowa komora jonizacyjna

Ze względu na występujące szumy tła wynik otrzymany z matematycznego 
opisu zarejestrowanego impulsu nie jest zadowalający. W celu uzyskania wolnych 
od szumów i powtarzalnych rezultatów rejestrowanych jest kilkaset impulsów 
w identycznych warunkach pomiarowych. Odpowiedni program komputerowy syn
chronizuje początki czasów narastania impulsów, eliminuje impulsy podwójne (poja
wiające się jako wynik statystycznej natury promieniowania a) oraz wygładza szu
my przy założeniu, że są one statystycznie symetryczne. Tylko impulsy przygoto
wane tą drogą są sumowane i uśredniane. Końcowy efekt uśredniania 600 impul
sów widoczny jest na Rys. 7.

Czas powstawania impulsu (tJ  jest równoznaczny z czasem emisji cząstki a  
jonizującej zawarty w komorze gaz, w wyniku czego powstają elektrony schładza
ne do niskich energii w procesach zderzeń z cząsteczkami środowiska, inaczej jest 
to czas uformowania obłoku elektronowego. Powstały obłok elektronowy przemiesz
cza się w kierunku elektrody zbierającej indukując zmianę potencjału.
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Czas (|iS)

Rysunek 7. Wynik uśrednienia 600 impulsów (opis w  tekście)

imaxjest czasem dotarcia obłoku elektronowego do elektrody zbierającej przy 
założeniu, że szybkość usuwania elektronów nie jest zbyt duża (~5-105 s '). Czas 
dryfu elektronów, to, jest więc różnicą pomiędzy czasem maksymalnym i początko
wym:

Łatwość określania czasu dryfu elektronów w różnych mieszaninach gazowych 
stanowi istotną zaletę tej metody i pozwala na wyznaczenie ich ruchliwości (/¿N) 
z prostej zależności:

^  = (d/to)/(E IN) (5)

gdzie d  -  odległość pomiędzy źródłem a anodą (~2 cm).
Obliczanie stałej szybkości procesu wychwytu elektronu opiera się na analizie 

kształtu impulsu napięciowego. Komplikacji przysparza fakt, że na przebieg obser
wowanego wzrostu napięcia na anodzie mają wpływ dwa konkurencyjne procesy.

Pierwszym jest zmiana potencjału na elektrodzie zbierającej, U(t), w czasie t. 
Zmiana napięcia spowodowana dryfem obłoku elektronów w mieszaninie zawie
rającej akceptor elektronów opisana jest równaniem:

U(t)=  9 ■ [ l - e x p ( - k N a -tj] d la r< /u (6)
K  ' N  a '  l o

a -  współczynnik proporcjonalności, to -  czas dryfu, Nh -  stężenie akceptora 
elektronów, k — stała szybkości procesu wychwytu.



MECHANIZM I KINETYKA WYCHWYTU ELEKTRONU PRZEZ HALOETANY 827

Proces konkurencyjny polega na rozładowaniu potencjału elektrody przez układ 
RC przedwzmacniacza. Funkcja odpowiedzi przedwzmacniacza ma postać:

(7)

b -  współczynnik proporcjonalności, i, -  stała czasowa.
Wielkość sygnału wychodzącego z przedwzmacniacza po czasie t ,  V(t), jest 

wynikiem obu tych zachodzących jednocześnie procesów. Prowadzi to do koniecz
ności zastosowania równania całkowego opisującego zmianę potencjału elektrody 
w trakcie zbierania elektronów ( r<  tj:

V(T )  = ) & - .  G (r - t)d t  (8)
o dt

Proces dalszego rozładowania elektrody po zakończeniu procesu wychwytu 
elektronów opisany jest równaniem:

V ( z ) J ] ^ - - G ( z - t ) d t  (9)
o dt

Rozwiązaniem obu równań całkowych (8 i 9) są dwa wyrażenia opisujące zmiany 
potencjału anody w czasie procesu wychwytu elektronu przez domieszkę akceptora:

V(t )  = ------------------------- \ęxp( —k - N . • r) — exp (—z/t, )] dlar< t (10)

oraz

V(x) = ---- - ------ -- { l-e x p \r tB-(k -N e - t , - l ) / t ^ - e x p ( - z / t l )  (11)
ta -(k -N a

dla r  < to

gdzie:A = a *  b
Okazało się, że powyższe równania nie odzwierciedlają w sposób idealny pro

cesów zachodzących w komorze jonizacyjnej. Dowodów na to dostarczyły pomiary 
testowe wykonane w czystym gazie nośnym, dla którego stała szybkości procesu 
wychwytu elektronu powinna wynosić 0. W rzeczywistości otrzymano wartość róż
ną od zera i dlatego w programie obliczeniowym wprowadzono poprawką określo
ną w procesie kalibracji.
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2. METODY OBLICZENIOWE

Istnieje kilka metod półempirycznych, które pozwalają na przybliżone oblicze
nia teoretyczne, m.in. metody AM1 i PM3 zawarte w pakiecie HyperChem. Oparte 
są one na ogólnym aparacie teoretycznym chemii kwantowej, ale wprowadzająznacz- 
ne uproszczenia rachunkowe i zastępują parametrami empirycznymi wiele całek 
w bazie orbitali atomowych. Mimo, iż oczywistą wadą tych metod jest pewien su
biektywizm wynikaj ący z przyj ętęj interpretacji podczas wyznaczania tych parame
trów w przeciwieństwie do metod ab initio, umożliwiają one wykonanie szybkich 
obliczeń nawet dla bardzo dużych układów molekularnych. Dlatego też ich stoso
wanie jest bardzo wygodne, szczególnie w przypadku prowadzenia analiz porów
nawczych.

Metody półempiryczne pozwalają dokonywać obliczeń w przybliżeniu jedno- 
elektronowym i z korelacją elektronów nazywaną metodą oddziaływania konfigu
racji. Każdemu z elektronów przyporządkowana jest oddzielna jednoelektronowa 
funkcja falowa, czyli oddzielny spinorbital. Podstawą metod stosujących przybliże
nie jednoelektronowe jest model cząstek niezależnych, w których każda cząstka (elek
tron) porusza się niezależnie od pozostałych. W rzeczywistości, z powodu odpy
chania kulombowskiego, elektrony nie poruszają się niezależnie i stan każdego z nich 
zależy od aktualnego, nie uśrednionego położenia wszystkich pozostałych elektro
nów. Elektrony „unikają się” wzajemnie i „starają się” przebywać jak najdalej od 
siebie, gdyż wtedy całkowita energia jest najniższa. Ruchy elektronów w układzie 
wieloelektronowym nie są wobec tego niezależne, lecz skorelowane.

Odległość (H -CI) (A)

Rysunek 8 . Krzywe energii potencjalnej dla cząsteczki HCI: 1 i la  -  wyznaczone metodą AM1 
bez uwzględnienia i z  uwzględnieniem oddziaływania konfiguracyjnego, 2 i 2a — wyznaczone metodą PM3 

bez uwzględnienia i z  uwzględnieniem oddziaływania konfiguracyjnego, lb  i 2b — krzywe dla jonów 
wyznaczone metodami A M li PM3 odpowiednio



MECHANIZM I KINETYKA WYCHWYTU ELEKTRONU PRZEZ HALOETANY 829

W przybliżeniu jednoelektronowym występowanie korelacji elektronów nie jest 
uwzględniane a błąd, jaki popełniany jest przy obliczaniu energii całkowitej czą
steczki lub też energii wiązań nosi nazwę energii korelacji, natomiast przybliżenie 
oddziaływania konfiguracji uwzględnia ten efekt W celu weryfikacji przydatności 
wspomnianych metod (AM1 i PM3) wykonano obliczenia dla prostej cząsteczki 
dwuatomowej HC1 i jonu HCI" (Rys. 8).

W metodach półempirycznych wyznacza się strukturę cząsteczki (lub jonu) 
odpowiadającą minimum jej całkowitej energii elektronowej. W cząsteczce dwu
atomowej uzyskuje się w ten sposób równowagową długość wiązania i odpowiada
jącą jej energię. Następnie zadaje się określoną długość wiązania i oblicza metodą 
pojedynczego punktu odpowiadającą jej całkowitą energię elektronową. Po odjęciu 
energii odpowiadającej położeniu równowagowemu uzyskuje się krzywą energii 
potencjalnej (np. krzywa 2a na Rys. 8). Energia asymptoty powinna odpowiadać 
doświadczalnej energii wiązania.

Po przeprowadzeniu analogicznych obliczeń dla jonu i odjęciu energii elektro
nowej odpowiadającej równowagowej strukturze cząsteczki uzyskuje się krzywą 
energii potencjalnej jonu (np. krzywa 2b na Rys. 8) odniesioną do energii cząste
czki. Energia minimum na krzywej energii potencjalnej wzięta z przeciwnym zna
kiem nosi nazwę adiabatycznego powinowactwa elektronowego cząsteczki (EA), 
a różnica między asymptotami dla cząsteczki i jonu powinna być równa powino
wactwu elektronowemu jonu atomowego powstającego w wyniku dysocjacji ma
cierzystego jonu przejściowego, w tym przypadku Cl'. Energia odpowiadająca punk
towi przecięcia krzywych energii potencjalnej cząsteczki i jonu odpowiada energii 
aktywacji procesu powstawania jonu ujemnego.

Tabela 1. Porównanie wyników obliczeń długości i energii wiązania w cząsteczce HC1 
z danymi eksperymentalnymi

HCl

Długość wiązania
(A)

Energia wiązania 
z korelacją (eV)

Energia wiązania 
bez korelacji 

(eV)

Powinowactwo atomu 
Cl z  korelacją 

(eV)

PM3 AMI PM3 AMI PM3 AMI PM3 AMI

Obliczone 1,27 1,28 4,39 4,58 7,9 8,0 3,5 2,9

Dane doświadczalne 1,27 [42] 4,47 [43] 3,62 [43]

Jak widać (Tab. 1) najlepszą zgodność wszystkich parametrów z doświadcze
niem uzyskano stosując metodę PM3 z przybliżeniem oddziaływania konfiguracji
i dlatego dalsze obliczenia prowadzono tą metodą tym bardziej, że w stosowanej 
wersji HyperChem baza danych dla przybliżenia AM 1 z korelacją nie zawiera bazy 
danych dla bromu.

Krzywa Morse’a, opisująca zależność energii potencjalnej cząsteczki dwuato
mowej od odległości międzyjądrowej, wyraża się równaniem:
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U(q) = De-(l—e~Pq)2 (12)

gdzie q = R - R e jest zmianą długości wiązania w stosunku do długości w stanie 
równowagi, Dc zaś jest energią dysocjacji mierzoną względem energii cząsteczki 
w stanie równowagi, tzn. względem minimum energii potencjalnej, przez które prze
chodzi krzywa. Wielkość /Sjest stała dla danej cząsteczki i można przyjąć, że okre
śla szerokość lub krzywiznę jamy potencjału. Można ją  wyznaczyć z danych spek
troskopowych. Krzywe przedstawione dla cząsteczki HC1 można dobrze przybliżyć 
krzywąMorse’a w obszarze energii do około 2,5 eV, w którym następuje wychwyt 
elektronu.

W przypadku cząsteczek wieloatomowych wyznaczenie równowagowej struk
tury cząsteczki czy jonu oznacza określenie zarówno długości wszystkich wiązań, 
jak i kątów między nimi. Krzywa energii potencjalnej dla danego wiązania może 
być zatem określona przy założeniu zachowania struktury pozostałej części cząste
czki przy zmianie długości danego wiązania. Wychwyt elektronu w takiej cząstecz
ce powoduje oprócz zmian opisanych przy rozważaniu cząsteczki HC1 także zmia
nę kątów między wiązaniami. Dlatego też obliczone wielkości dla takich cząste
czek odbiegaj ą od danych wyznaczonych w eksperymencie. Zresztą i dane doświad
czalne nie są wyznaczone ze zbyt dobrą dokładnością. Zmiany w strukturze zacho
dzące w wyniku wychwytu elektronu przez różne halogenoalkany są jednak tak 
duże, że analiza porównawcza wydaje się jak najbardziej zasadna, co zostanie poka
zane w dalszej części pracy.

OMÓWIENIE WYNIKÓW

Od wielu lat prowadzone są poszukiwania mające na celu znalezienie związku 
pomiędzy efektywnością procesu przyłączania elektronu do cząsteczki a jej struk
turą [44-46]. Do tego celu znakomicie nadają się dane dotyczące halogenopochod- 
nych węglowodorów. Jest to duża grupa związków, w których zmianę właściwości 
cząsteczki można uzyskać podstawiając atomy wodoru kolejnymi atomami chlo
rowców. Do chwili obecnej opublikowano wiele prac, przede wszystkim ekspery
mentalnych, dotyczących zarówno kinetyki jak i mechanizmu procesów wychwytu 
elektronu przez te związki [16, 47-56]. Dane te są jednak niepełne, co w dużej 
mierze wynika z faktu, iż wiele z tych związków należy do grupy substancji nisz
czących warstwę ozonową lub też uczestniczących w efekcie cieplarnianym
i w związku z tym są one niedostępne na rynku. Co więcej, szczególnie jeśli chodzi
o dane kinetyczne, istnieją bardzo duże rozbieżności pomiędzy wyznaczonymi 
w różnych laboratoriach wartościami stałych szybkości.

Pierwsze próby powiązania wielkości przekroju czynnego procesu dysocjatyw- 
nego wychwytu elektronu z własnościami przejściowego jonu ujemnego (a co za 
tym idzie własnościami cząsteczki) dla dużej grupy związków zostały podjęte już 
prawie pół wieku temu [44-46]. Burrow et al. [57—61] analizując chloro- i chloro-
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fluoropochodne alkanów stwierdzili, że istnieje zależność między wartością energii 
w maksimum przekroju czynnego dysocjatywnego wychwytu elektronu a energią 
przejścia pionowego. Kolejną próbę powiązania efektywności procesu wychwytu 
elektronu ze strukturą cząsteczki podjął Christophorou [62], znajdując związek po
między stałymi szybkości procesu wychwytu elektronów termicznych a powino
wactwem elektronowym cząsteczki wychwytującej.

Poszukiwania parametru łączącego efektywność procesu wychwytu ze struk
turą cząsteczki prowadzone były również w naszym laboratorium. Badając procesy 
wychwytu elektronów w układach zawierających wodorki nieorganiczne stwierdzi
liśmy, że takim parametrem jest moment dipolowy cząsteczki [63], Okazało się jed
nak, że nie zawsze wielkość momentu dipolowego określa efektywność procesu 
wychwytu. Wystarczy porównać stałe szybkości procesu wychwytu elektronu przez 
czterochlorek metylu i czterofluorek metylu. Obie substancje charakteryzują się 
zerowym momentem dipolowym, a tymczasem CC14 jest jedną z najefektywniej 
wychwytujących elektrony termiczne substancją, podczas gdy CF4 jest w stosunku 
do takich elektronów praktycznie inertny. W dalszym etapie zainteresowano się 
wpływem polaryzowalności elektronowej cząsteczki na kinetykę procesu wychwy
tu. Okazało się, że zarówno w przypadku wcześniej analizowanych cząsteczek nie
organicznych jak i halogenopochodnych metanu istnieje prostoliniowa zależność 
pomiędzy logarytmem stałej szybkości reakcji a polaryzowalnością elektronową 
cząsteczki [63, 64].

Sytuacja komplikuje się w grupie większych cząsteczek. Już zależności dla 
halogenopochodnych etanu nie są takie oczywiste. Różne izomery tej samej sub
stancji wychwytują elektrony z różną efektywnością. Wynika to z faktu, że bezpo
średnio w procesie wychwytu udział bierze nie cała cząsteczka, a tylko jej fragment 
który definiujemy jako tzw. centrum aktywne -  grupa atomów i wiązań bezpośred
nio związana z procesem. Dla prostych cząsteczek, szczególnie takich, w których 
atomy halogenów podstawione są przy jednym atomie węgla, problem dokładnego 
zdefiniowania centrum aktywnego jest stosunkowo prosty. Sytuacja okazuje się
0 wiele trudniejsza kiedy podstawniki znajdują się przy różnych atomach węgla
1 trudno jest określić ich wpływ na cały proces.

W niniejszej pracy przedstawione zostaną dane na temat kinetyki procesu wy
chwytu niskoenergetycznych elektronów przez halogenowe pochodne etanu. Przede 
wszystkim należy podkreślić różnicę w mechanizmie procesu wychwytu pomiędzy 
pochodnymi metanu i etanu. W przypadku pochodnych etanu indywiduum wychwy
tującym elektron jest pojedyncza cząsteczka, a nie jak dla metanu -  dużo efektyw
niejszy w procesie wychwytu dimer van der Waalsa [65, 66].

Uzyskane dane kinetyczne zostały podzielone na trzy grupy w zależności od 
rodzaju podstawników halogenowych i zebrane razem z dostępnymi danymi litera
turowymi. Przegląd danych literaturowych wskazuje, że rozrzut wyników otrzyma
nych w różnych laboratoriach, różnymi metodami i w różnym czasie (w przypadku 
niektórych związków sięgającym początku lat siedemdziesiątych) jest tak duży, że
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wymaga kolejnych niezależnych pomiarów. Często również są to pojedyncze po
miary uniemożliwiające bardziej szczegółową analizę ich jakości. Tak więc okreś
lenie stałych szybkości dużej grupy związków jedną metodą w jednym laborato
rium daje znacznie większą szansą znalezienia systematycznych zależności pomię
dzy szybkością wychwytu elektronu a strukturą cząsteczki.

Analizę danych rozpoczniemy od spraw najbardziej oczywistych związanych 
z rodzajem i liczbą podstawników halogenowych.

Pierwszą grupę związków stanowią chloropochodne etanu, dla których dane 
kinetyczne zebrane zostały w Tab. 2. Jak widać, pojawienie się kolejnego atomu 
chloru w cząsteczce znacząco wpływa na wartość stałej szybkości procesu wychwytu. 
Największa zmiana widoczna jest przy przejściu od chloroetanu do 1,2-dichloroeta
nu, każdy kolejny atom chloru podstawiony w miejsce atomu wodoru zwiększa sta
łą szybkości wychwytu co najmniej o rząd wielkości.

Tabela 2. Stałe szybkości procesu wychwytu elektronów dla chloropochodnych etanu

Cząsteczka
k

(cm3cząst.~V)
kIn.

(cmYząst.^s-1)

CH3CH2C1 3,4±0,2-10' 14
<1,6-10 ' 15 [67] 

- 1-1 0 '13 [68 ]

CH:C1CH2C1 2,6±0,5-10'" 3,2-10'“ [69]

CHC1:CH3C1 1,4±0,5-10-1"
3.1-10'"’ [70,71] 
1,8-10'"’ [72]
2 . 1-10'"’ [61]

CHCUCHCl, 3,210,4-10*“ -

W Tab. 3 zebrano dane kinetyczne dla chloropochodnych etanu, w których 
kolejne atomy wodoru zastępowane są atomami fluoru. Na zmianę szybkości proce
su wychwytu wpływa nie tylko liczba podstawników, ale również rozłożenie ato
mów halogenu przy poszczególnych atomach węgla. Szczególnie widoczne jest to 
w przypadku takich cząsteczek jak CFC12CF,C1 oraz CF3CClr  Okazuje się, że kie
dy atomy halogenu o niższej elektroujemności podstawione są przy tym samym 
atomie węgla, znacząco wzrasta efektywność procesu wychwytu elektronu.

Tabela 3. Stałe szybkości procesu wychwytu elektronów dla chlorofluoropochodnych etanu

Cząsteczka k
(cm3cząst.''s_l)

Mit.
(cm3cząst.',s '1)

CH3CF:CI 6 ,0±0,1-1 0 '13 -

CF3CF2C1 3,3±0,l-10'n <6,2-10''-[73]

CFC12CF2C1 5,4±0,5-10ri> l,l-10"s [74]

CF3CCI3 2,5±0,4-10*7
2,8-10' 7 [74] 

2,25-10'’ [75] 
1,4-10-’ [76]
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Kolejna grupa związków to bromopochodne etanu, w których przy drugim ato
mie węgla pojawia się kolejny podstawnik halogenowy. Przedstawione wartości 
stałych szybkości (Tab. 4) potwierdzają obserwację, iż efektywność procesu wych
wytu elektronu wzrasta wraz z zastąpieniem atomu wodoru atomem halogenu w sze
regu F < Cl < Br. Podobnie jak w przypadku chloropochodnych tutaj również wi
doczny jest gwałtowny wzrost stałej szybkości (cztery rzędy wielkości) 1,2-dibro- 
moetanu w stosunku do bromoetanu. Szczególnie interesujący w tej grupie związ
ków wydaje się być CF3CHClBr. Cząsteczka ta podstawiona jest trzema różnymi 
atomami halogenu, przy czym Cl i Br znajdują się przy tym samym atomie węgla. 
Jest ona doskonałym przykładem potwierdzającym dominujący wpływ atomu bro
mu w procesach wychwytu. W porównaniu z cząsteczką CF.CF,C1, w której wszyst
kie atomy wodoru zostały zastąpione atomami chlorowców, zastąpienie dwóch ato
mów fluoru we fragmencie CF^Cl atomem wodoru i bromu powoduje wzrost stałej 
szybkości procesu wychwytu aż o cztery rzędy wielkości. Okazuje się więc, że nie 
tylko liczba atomów halogenu, ale przede wszystkim ich rodzaj decyduje o efek
tywności procesu wychwytu elektronu.

Tabela 4. Stałe szybkości procesu wychwytu elektronów dla pochodnych etanu

Cząsteczka k
(cm3cząst.- 1s"') (cm3cząst."‘s '1)

CHjCHiBr 5,3+0, MO' 12
1,4-10-“* [77] 

910'"  [78] 
2,8-10~13 [79]

CH2FCH2Br 5,0±0,3-10~n 1,3-10"5 [80]

CH,ClCH;Br 4,5±0,2-10”10 O i oo

CH:BrCH,Br 1,8+0 ,2 -10““ 1,7-10"’ [80]

CF3CH;Br 1,4±0,1 -1O-9 1,5-10“* [80]

CF3CHClBr 7,0±0,2-10"8 -

Już wcześniej stwierdzono, że proste zależności kinetyki procesu od niektó
rych parametrów molekularnych sprawdzają się dobrze, ale tylko w odniesieniu do 
jednej konkretnej grupy związków. Na przykład zależność stałej szybkości od pola- 
ryzowalności elektronowej nawet w grupie halogenopochodnych metanowych naj
lepiej sprawdza się, gdy mamy do czynienia z określonym podstawnikiem haloge
nowym [63]. W przypadku pochodnych z podstawnikami mieszanymi nie jest to już 
tak dokładna zależność.

Na Rys. 9 przedstawiona została zależność log k  od polaryzowalności centrum 
dla zmierzonych pochodnych etanu. Jako centrum wychwytujące przyjęto tutaj jed
nak atomy chlorowców przy tym atomie węgla, przy którym występuje podstawnik 
najbardziej efektywny (odpowiednio chlor lub brom) i w największej liczbie, nie 
uwzględniając podstawników przy innych atomach węgla.
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Rysunek 9. Zależność stałej szybkości procesu wychwytu elektronu termicznego od polaryzowalności 
elektronowej centrum aktywnego; a ( -  0,56 A3, a cl — 2,14 A3 oraz ocB[ = 3,05 A3

Jak widać, mimo iż nasze wyniki doświadczalne mogą być obarczone co naj
wyżej jednym systematycznym błędem, pewna zależność wprawdzie istnieje, ale 
nie jest ona jednoznaczna, gdyż rozrzut wartości stałych szybkości przy tej samej 
polaryzowalności centrum sięga kilku rzędów. Efekt len wynika z faktu, że polaiy- 
zowalność centrum wychwytującego została obliczona bez uwzględnienia wpływu 
atomów chlorowca podstawionych przy sąsiednim atomie węgla. Intuicyjnie wia
domo, że powinny one mieć wpływ na polaryzowalność fragmentu wychwytujące
go, co zresztą uwidacznia się w efektywności procesu wychwytu.

Chlorek etylu wychwytuje elektrony dużo wolniej niż CH,C1CH,C1, mimo iż 
w obu przypadkach centrum wychwytującym nazwano wiązanie C-Cl. Bez dokładnej 
analizy teoretycznej procesu wychwytu, określenia zmian jakim podlega cząstecz
ka po przyłączeniu elektronu, można jedynie w sposób dość arbitralny przyjąć, że są
siadujące z centrum atomy halogenów wpływają na jego polaryzowalność z okreś
lonym udziałem procentowym, tak aby otrzymać najlepszą korelację. Zgodnie 
z danymi spektrometrii masowej głównym produktem wychwytu dysjocjatywnego 
jest jon pierwiastka najbardziej efektywnego (Cl i Br) [82, 83], dlatego jego pola
ryzowalność przy atomie węgla, przy którym znajduje się najwięcej atomów tego 
pierwiastka, przyjęto ze współczynnikiem jeden, przy sąsiednim -  0,5 (Tab. 5). Ta
kie same współczynniki przyjęto dla pozostałych atomów.
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Tabela 5. Stale szybkości procesu wychwytu i obliczone polaryzowalności centrum wychwytującego

Związek

Sumaryczny współczynnik dla 
danego atomu ttccnir

(A3)
k

(cm3cząst._,s''1)Br Cl F

CH3CH2C1 1 2,14 3,4-10"14

CH3CF2CI 1 2 3,26 6 ,0 -10-13

CF3CF2CI 1 3,5 4,10 3,3-10-‘-

CH;C1CH;C1 1,5 4,28 2 .6 -10-"

CH2ClCHCb 2,5 5,35 3,0-10-'°

CHC12CHC12 3 6,42 3,2-10"*

c f 2c i c f c i 2 2,5 2 6,47 5,4-10-9

CF3CCI3 3 1,5 7,26 2,5-10-7

CH3CH2Br 1 3,05 5,3-10-'-

CH2FCH2Br 1 0,5 3,33 5,0-10-"

CH2ClCH2Br 1 0,5 3,69 4,5-10-'°

CFiCHJBr 1 1,5 3,89 1,4-10-*

CH2BrCH2Br 1,5 4,78 1,8-10-*

CFjCHClBr 1 1 1,5 6,03 7,0-10-*

1E-6 

1E-7 t 

1E-8-, 

>  1E'9 
H 1E-10 -J
N

"g 1E-11-, 
u
JC 1E-12 -j 

1E-13-, 

1E-14 -j

.(A3)

Rysunek 10. Zależność stałej szybkości procesu wychwytu elektronu termicznego od polaryzowalności 
elektronowej centrum wychwytującego dla chloro- i chlorofluoroetanów
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Rysunek 11. Zależność stałej szybkości procesu wychwytu elektronu termicznego od polaryzowalności 
elektronowej centrum wychwytującego dla bromo- i bromofluoroetanów

Jak wynika z Rys. 10 i 11, przy tak obliczonych polaryzowalnościach log A: 
jest, mimo pewnego rozrzutu, z dobrym przybliżeniem liniową funkcją a ce.ntr. Jest to 
zależność analogiczna do równania Arrheniusa, które określa związek pomiędzy 
stałą szybkości a energią aktywacji procesu:

Przy stałej temperaturze, ale dla różnych reakcji równanie to można zapisać 
w następującej formie:

Zależności log A: od a mtr przedstawione na Rys. l O i l l  można natomiast opisać 
równaniem:

\ogk = A - E J  RxT (13)

logfc = A - B x £ kt (14)

(15)

(16)



MECHANIZM I KINETYKA WYCHWYTU ELEKTRONU PRZEZ HALOETANY 837

a = (A -  C)/B zaś b = (D/B)

Na tej podstawie (równanie 17) należałoby więc sądzić, że wzrost polaryzo- 
walności powoduje obniżenie energii aktywacji procesu wychwytu elektronu.

Dla uzasadnienia tej empirycznej zależności dokonano obliczeń zmian struktu
ry cząsteczki związanych z wychwytem elektronu. W wyniku silnego oddziaływa
nia elektrostatycznego dodatkowego elektronu zajmującego LUMO wiązanie R-X“ 
ulega wydłużeniu i osłabieniu (zmniejsza się głębokość jamy potencjału), a także 
zmienia się energia jego położenia równowagowego w stosunku do R-X [84, 85].

Na Rys. 12 przedstawiono wyniki dla trzech bromopochodnych etanu różnią
cych się jednym podstawnikiem halogenowym w pozycji 2 i odpowiadającym im 
jonom ujemnym.

R (C -Br) (A)

Rysunek 12. Krzywe energii potencjalnej dla CH2FCH2Br -  1, CH2FCH2B r -  la, CH2ClCH,Br -  2, 
CHjCICHjBr -  2a, CH,BrCR,Br -  3, Cf^BrCHjBr -  3a

Widoczne jest wyraźne przesuwanie się punktu przecięcia krzywej cząsteczki 
obojętnej i jonu w kierunku niższych energii przy przejściu od F do Cl, a przy pod
stawieniu Br krzywa jonu obejmuje już całą krzywą cząsteczki obojętnej. Jednocze
śnie następuje przesuwanie położenia równowagi jonu ujemnego w kierunku niż
szych długości wiązania C-Br od 1,2-bromofluoro- do 1,2-dibromoetanu. Dokład
nie w tym samym kierunku wzrasta stała szybkości procesu wychwytu elektronu.

W Tab. 6 i na Rys. 13 przedstawiona jest zależność między względnym wydłu
żeniem wiązania C—Cl następującym w wyniku wychwytu elektronu w chloro- i chlo- 
rofluoroetanach a a centr
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Tabela 6. Względne wydłużenie wiązania C -C l w procesie wychwytu dla chloro- i chlorofluoioetanów

Związek R(C-C1')
(A) Nci Nr (A2) ¿R/R

CH3CH2Cl 3,2« I 0 2,14 0,864

c h 2f c h 2c i 2,74 1 0,5 2,42 0,557

c h f:c h 2ci 2,19 1 1 2,70 0,244

c f 3c h 2c i 2,11 1 1,5 2,98 0,199

CF3CHFC1 2,08 1 2,5 3,54 0,182

CF3CF3CI 2,04 1 3,5 4,10 0,159

CH3CHFCI 2,98 I 1 2,70 0,670

CH.FCHFCl 2,21 1 1,5 2,98 0,256

CHFjCHFCl 2,14 1 2 3,26 0,216

CH3CF2C1 2,19 1 2 3,26 0,244

c h 2f c f 2c i 2,14 1 2,5 3,54 0,216

c h f 2c f 2c i 2,08 1 3 3,82 0,182

CH3CHCI2 2,05 2 0 4,28 0,165

CH2FCHC12 2,08 2 0,5 4,56 0,182

c h f 2c h c i 2 2,07 2 1 4,84 0,176

CFjCHCIj 1,93 2 1.5 5,12 0,097

CH3CFC12 1,98 2 1 4,84 0,125

c h 2f c f c i 2 2,04 2 1,5 5,12 0,159

c h f 2c f c i 2 2,01 2 2 5,40 0,142

c f 3c f c i 2 1,91 2 2,5 5,68 0,085

Polaryzowalność centrum obliczano jako amtr = Nc,-acl + Nf-cch, gdzie liczbą 
atomów fluoru znajdujących się w położeniu 2 brano ze współczynnikiem 0,5. Jak 
widać z Rys. 13 istnieje jednoznaczna korelacja między ¿4R/R i a_cmr.
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Rysunek 13. Zależność względnego wydłużenia wiązania od polaiyzowalności centrum;
■  -  monochloroetany, O  -  dichloroetany

W Tab. 7 i na Rys. 14 przedstawiona jest zależność między względnym wydłu
żeniem wiązania C-Br następującym w wyniku wychwytu elektronu w bromo- i bro- 
mofluoroetanach a a  .centr

,<A3)

Rysunek 14. Zależność względnego wydłużenia wiązania od polaiyzowalności centrum;
■  — monobromoetany, O  -  dibromoetany



840 J. KOPYRA, W. BARSZCZEWSKA,!, SZAMREJ

Tabela 7. Względne wydłużenie wiązania C-Br w procesie wychwytu dla bromo- i bromofluoroetanów

Związek
R(C-Br-)

(A) Nb, n f ®c«nlr
..(A3) ¿R/R

CH3CH2Br 2,6 1 0 3,05 0,333

CHiFCHjBr 2,58 1 0,5 3,33 0323

CHjCHFBr 2,56 1 1 3.61 0,313

CHF2CH2Br 2,54 1 1 3,61 0,303

CH2FCHFBr 2,53 1 1.5 3.89 0,297

CFjCTfeBr 2,46 1 1.5 3,89 0,262

CHiCFiBr 2,3 1 2 4.17 0.179

CHFjCHFBr 2,47 1 2 4.17 0,267

CH2FCF2Br 2,27 1 2.5 4,45 0,164

CFjCHFBr 2,35 1 2,5 4,45 0,205

CHF2CF2Br 2,23 1 3 4,73 0,144

CF3CF2Br 2,18 1 3.5 5,01 0,118

CH3CHBr2 2.11 2 0 6,10 0,082

CFjCFBr2 2,04 2 2.5 7.50 0,046

CF3CHBr2 2,05 2 1.5 6,94 0,051

CH2FCHBr2 2,09 2 0,5 6,38 0,072

CHF2CHBr2 2,06 2
1

6,66 0,056

Polaryzowalność centrum obliczano jako amatr = NBr-aBr + NF-aF, gdzie liczbę 
atomów fluoru znajdujących się w położeniu 2 brano również ze współczynnikiem
0,5. Jak widać z Rys. 14 i tutaj istnieje jednoznaczna korelacja między 4R/R i a  entr.

Jak wynika z Rys. 13 i 14, względne wydłużenie wiązania jest wyraźną funkcją 
a centr- Rozrzut wyników między różnymi związkami o identycznej lub zbliżonej po- 
laryzowalności musi wynikać:

• z ograniczonej dokładności stosowanej metody PM3 dla złożonych wielo- 
elektronowych układów, jakimi są chloro- i bromoetany,

• z faktu, że wydłużenie wiązania nie jest jedynym parametrem ulegającym 
zmianie w wyniku wychwytu elektronu, gdyż równocześnie następuje zmia
na kątów pomiędzy wiązaniami i całkowitej energii układu.

Demonstrowana zależność wskazuje jednak wyraźnie na istotny wpływ polary- 
zowalności na stopień wydłużenia wiązania, a tym samym na stopień nakładania się 
krzywych potencjalnych cząsteczki i jonu. Wpływa to na energię aktywacji procesu, 
a tym samym na jego stałą szybkości w sposób obserwowany w doświadczeniu.
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PODSUMOWANIE

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki dotyczące mechanizmu i ki
netyki procesu wychwytu elektronu przez szereg halogenopochodnych etanu. Na 
ich podstawie stwierdzono, że wszystkie związki reagują z elektronem termicznym 
w procesie dwucząsteczkowym oraz określono odpowiednie stałe szybkości.

Na podstawie analizy danych kinetycznych stwierdzono, że istnieje zajeżncść 
pomiędzy wielkością stałej szyb cośc wychwytu elektronów termicznych a polary- 
zowalnością atomów halogenów biorących udział w procesie wychwytu, a  . Jest 
to zależność typu równania Arheniusa, co wskazuje na to, że wzrost polaryzowal- 
ności powoduje obniżenie energii aktywacji procesu wychwytu.

Stosując półempiryczną metodę PM3 określono zmiany struktury cząsteczki 
dokonujące się w trakcie procesu wychwytu. Stwierdzono, że w wyniku wydłuże
nia wiązania przy wychwytującym atomie chlorowca punkt przecięcia krzywych 
potencjalnych cząsteczki i jonu przesuwa się w kierunku wyższych energii, co po
woduje wzrost energii aktywacji procesu. Zmiana długości wiązania jest tym mniej
sza im większe jest a ratr, co tłumaczy obserwowaną zależność stałej szybkości wy
chwytu od polaryzawalności centrum wychwytującego.
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ABSTRACT

Lactones, being derivatives of hydroxy carboxylic acids, represent a special 
group of intramolecular esters. A large number of biologically important natural 
products are derivatives of chiral y- and 5-lactones. In addition, these commonly 
encountered compounds, due to their high reactivity, are valuable synthetic inter
mediates.

Lactones are particularly susceptible to nucleophilic attack. As a consequence, 
the cleavage o f the lactone ring is a commonly used process in laboratory synthesis 
of organic compounds and in industry. Cleavage of lactones may be effected under 
variety of reaction conditions including reagents, catalysts, solvents and tempera
ture. The chemoselectivity observed in these reactions allows selective reactions of 
multifunctional compounds, very often of rather complicated structure.

The enhanced reactivity of lactones toward nucleophiles makes hydrolysis their 
most investigated reaction. The ring cleavage occurs under basic (alkali metal hy
droxides or alkoxides, tertiary amines) or acidic (Bronsted or Lewis acids) condi
tions. The effective cleavage of the lactone ring occurs also in reactions with nitro
gen nucleophiles, which include ammonia, primary and secondary amines and hy
drazine derivatives, as commonly used reagents. Sulphur and selenium derivatives 
are prepared in reactions of lactones with S- and Se-nucleophiles. The effective 
nucleophilic reducing agents include metal hydrides, of which lithium aluminium 
hydride is the most frequently used reagent. Other reducing agents like sodium boro- 
hydride and other complex boron hydrides have also been reported.

Reductive cleavage of lactones under catalytic hydrogenation conditions and 
with the aid of complex reducing systems are discussed. The metaloorganic reagents 
effectively cleave lactones, while a new carbon-carbon bonds are formed.

Since the literature concerning transformations of lactones is enormous, in this 
review the selected examples are included to demonstrate usefulness of lactone cle
avage reactions for diverse synthetic purposes.
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WSTĘP

Laktony [1-6] stanowią szczególną grupę wewnątrzcząsteczkowych estrów 
i są szeroko rozpowszechnione wśród związków pochodzenia naturalnego. Charak
teryzują się znaczną reaktywnością chemiczną. Zależnie od położenia grupy hy
droksylowej względem grupy karboksylowej w hydroksykwasie rozróżniamy a, fi, 
y  '\ 5-laktony (Rys. 1, n = 1-4), a ich reaktywność chemiczna zależy od wielkości 
pierścienia.

Laktony zawierające silnie naprężony pierścień trójczłonowy (a-laktony) są 
nietrwałe i w wielu reakcjach są postulowanymi związkami pośrednimi. Natomiast 
perfluorodialkilo a-laktony są trwałe i zostały wyodrębnione [7], Najtrwalsze są 
y- i 5-laktony (pięcio- i sześcioczłonowe) i to one stanowią większość laktonów 
występujących naturalnie, natomiast /3-laktony są często produktami pośrednimi 
niektórych reakcji chemicznych. Laktony makrocykliczne (makrolidy) [8], [9] są 
dużą grupą związków zaliczanych do produktów naturalnych, najczęściej 12-, 14- 
lub 16-członowych (Rys. 1, n = 11-15). Należą do nich makrolidowe antybiotyki, 
które do pierścienia laktonowego mają przyłączone reszty cukrowe. Makrolidem 
jest na przykład antybiotyk erytromycyna. Makrolidy polienowe o właściwościach 
przeciwgrzybicznych mają pierścienie 26-38-członowe [10].

■^Butyrolaktony [3] odgrywająkluczowąrolę w syntezie różnego rodzaju związ
ków naturalnych [11], służą jako bloki budulcowe w syntezie makrocyklicznych 
antybiotyków, laktonów lignanowych, feromonów, związków przeciwbiałaczko- 
wych, substancji zapachowych oraz alkaloidów [12], Znanych jest wiele metod enan- 
cjoselektywnej syntezy podstawionych y-butyrolaktonów z prostych związków po
chodzenia naturalnego, takich jak: aminokwasy, kwasy winowe, kwas L-askorbino- 
wy, węglowodany, rybonolaktony lub z chiralnych sulfotlenków, epoksydów, pod
stawionych kwasów acetylenowych i w różnorodnych enzymatycznych reakcjach 
redukcji, utleniania i hydrolizy [11],

Bardzo ważną grupę stanowią a-metyleno-y-laktony, wykazujące różnorodne 
i interesujące właściwości biologiczne [13—16]: antyrakowe, cytotoksyczne, fito- 
toksyczne, przeciwzapalne, przeciwbakteryjne i przeciwgrzybiczne. Związki te są 
inhibitorami wzrostu roślin, służą także jako substraty w syntezie pochodnych fura- 
nu i feromonów owadzich. Wiele substancji biologicznie aktywnych posiadających 
ugrupowanie a-metylenokarbonylowe występuje w naturze [17,18]. Metody wpro

O

Rysunek 1
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wadzania grupy «-metylenowej do pierścienia laktonowego są wykorzystywane min. 
w syntezie wemolepiny, frullanolidu i eriolaniny [19], Szeroki zakres aktywności 
biologicznej wskazuje na ogromne znaczenie związków zawierających ugrupowa
nie a-metyleno-y-butyrolaktonowe w syntezie różnorodnych związków chemicz
nych [20], Z tego względu nastąpił dynamiczny rozwój metod syntezy a-metyleno- 
y-laktonów [21, 22].

Osobną grupę laktonów stanowią spirolaktony [23], które często są także bio
logicznie aktywne [24]. Produkty naturalne zawierające w cząsteczce element spi- 
rolaktonowy to np.: antynowotworowy antybiotyk plumerycyna, antynowotworo- 
wy czynnik allamandyna oraz niektóre norseskwiterpenoidy [24], W literaturze opi
sano różnorodne metody otrzymywania spiro y- i 5-laktonów, a ostatnie doniesienia 
dotyczące syntezy spirolaktonów wskazują, że jest to zagadnienie ciągle ważne 
[24, 25]. Niektóre spirolaktony steroidowe wykazują aktywność przeciwnowotwo- 
rową [26]. Do tej grupy związków należą też steroidy zawierające fragment spiro- 
laktonowy w pozycji 17 szkieletu steroidowego, wykazujące aktywność przeciwal- 
dosteronową [26],

Laktony seskwiterpenowe są związkami bardzo intensywnie badanymi w labo
ratoriach na całym świecie, przede wszystkim ze względu na ich różnorodną aktyw
ność biologiczną: przeciwzapalną, przeciwmalaryczną, przeciwbólową, pizeciwno- 
wotworową [27] i cytotoksyczną [28,29], Niektóre laktony seskwiterpenowe izolo
wane z roślin są deterentami pokarmowymi owadów [30a, 30b], Także syntetyczne 
laktony terpenowe wykazują właściwości deterentne w stosunku do szkodników 
zbożowych [30c-f]. Związki spiranowe są kluczowymi substratami w syntezie na
turalnie występujących spiroseskwiterpenów [31], Wiele naturalnie występujących 
nienasyconych laktonów wykazuje aktywność cytotoksyczną i/lub pizeciwnowo- 
tworową. Większość spośród nich to a-metyleno-y-laktony, ale pewne pięcio- i sześ- 
cioczłonowe endocykliczne a,/3-nienasycone laktony, takie jak kardenolidy, bufa- 
dienolidy, witanolidy i inne są także biologicznie aktywne. W konsekwencji bardzo 
dużo uwagi poświęcono syntezie tych związków i ich analogów [32], Bardzo liczną
i interesującą grupę laktonów steroidowych stanowią bufadienolidy [33, 34] i kar
denolidy [35-37], nazywane glikozydami nasercowymi („digitalis”) ze względu na 
swoje właściwości biologiczne. Są to związki szeroko rozpowszechnione w rozma
itych roślinach. Zawierają one pierścień y- lub 5-laktonowy w położeniu 17/3 stero
idu i grupę cukrową w położeniu 3/3. Przykładem naturalnego kardenolidu jest digi- 
toksygenina [37, 38] otrzymywana też syntetycznie z pochodnych pregnanu. Kar
denolidy, takie jak digoksyna i ouabaina mają właściwości inotropowe (wpływają 
na aktywność enzymu NaT, K+-ATP-azy) i są stosowane w leczeniu niewydolności 
serca i innych dolegliwościach kardiologicznych [36].

Znanych jest wiele metod syntezy laktonów [1,2], [21 a], np.: cyklizacja hy- 
droksykwasów i chlorowcokwasów, eliminacja C02 z l,2-dioksolano-3,5-dionów, 
halolaktonizacja nienasyconych kwasów karboksylowych, utlenianie cyklicznych 
eterów, rozszczepianie cyklicznych a-cyjanoketonów, wewnątrzcząsteczkowa ad-
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dycja alkoholi do ketenów, cyklizacja nienasyconych kwasów karboksylowych, 
hydrokarboksylacja nienasyconych alkoholi, przyłączanie ketenów do aldehydów 
lub ketonów, utlenianie alkenów octanem manganu(III), reakcje bezwodników 
z fosforanami, termiczny rozkład cyklicznych nadtlenków (reakcja Story), reakcja 
ketonów cyklicznych ze związkami nadtlenowymi (reakcja Baeyera-Villigera), prze
grupowanie N-chlorowcoamidów, utlenianie dioli, redukcja cyklicznych bezwod
ników, utleniająco-redukujące zamknięcie pierścienia dialdehydów, reakcja Hof- 
manna-Lóflera. Dobrą metodą syntezy y-laktonów jest utlenianie Baeyera-Villigera 
cyklobutanonów [2 Ib],

Powszechność występowania laktonów, ich różnorodne właściwości chemicz
ne i możliwości przekształceń są powodem ich olbrzymiego zastosowania w synte
zie organicznej. Procesy rozszczepienia pierścienia laktonowego są powszechnie 
wykorzystywane w syntezie laboratoryjnej związków organicznych oraz w proce
sach przemysłowych [39]. Reakcje rozszczepiania laktonów mogą zachodzić w roż
nych warunkach, często są to reakcje chemoselektywne zachodzące w obecności 
innych grup funkcyjnych. Ze względu na obszemość zagadnienia, poniższy prze
gląd nie uwzględnia wszystkich opublikowanych na ten temat prac, a wybrane przy
kłady reakcji ilustrują różnorodną reaktywność laktonów i możliwości ich zastoso
wania w syntezie.

REAKCJE ROZSZCZEPIANIA LAKTONÓW

I. REAKCJE HYDROLIZY W ŚRODOWISKU ZASADOWYM

1.1. Hydroliza laktonów z udziałem wodorotlenków metali alkalicznych

Wysoka reaktywność ugrupowania laktonowego w stosunku do czynników 
nukleofilowych powoduje, że najczęściej spotykanymi są reakcje hydrolizy zasa
dowej. Stosowanymi czynnikami rozszczepiającymi pierścienie laktonowe są wo
dorotlenki metali alkalicznych: NaOH [40-45], KOH [46-56], LiOH [57], a także 
KjCOj [58,44], Na2C 03 [59,44], NaHC03 [44], NH3 [60], Et3N [61]. W reakcjach 
hydrolizy alkalicznej najczęściej stosowanymi rozpuszczalnikami są alkohole 
(MeOH, EtOH), aceton, acetonitryl, rzadziej woda, a także mieszaniny rozpusz
czalników takich jak: tetrahydrofuran i dimetylosulfotlenek z wodą. Powstające 
w reakcji hydroksykwasy łatwo ulegającyklizacji podczas wyodrębniania lub oczysz
czania i dlatego przekształcane są często w reakcji z np. diazometanem w odpo
wiednie estry w celu zabezpieczenia przed ponowną cyklizacją. Metoda ta stosowa
na jest dla laktonów wywodzących się z różnych klas związków, często są to pro
dukty naturalne lub związki biologicznie czynne. Przykładem takiej reakcji jest roz
szczepienie laktonów 5- [46] i 6-członowych [41] (Rys. 2a i 2b) oraz laktonu, który 
stosowany jest w syntezie naturalnie występujących prostaglandyn (Rys. 2c) [40].
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n CeHtNOyp

2) CH2N2/Et20
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COOCH3
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H C6H4N02-p 

97%

Rysunek 2

Opisano też reakcję hydrolizy laktonu połączonej z rozszczepianiem pierście
nia cyklobutanowego prowadzącą do ośmioczłonowego pierścienia węglowego [47], 
Reakcja ta może być przeprowadzona nie tylko w warunkach zasadowych lub kwa
sowych, ale także w środowisku obojętnym (Rys. 3).

10% KOH 
H20/DMS0

Temp. wrzenia 
3h *

w »
ĆOOH

8 0 %

50% KOH 
Me2S04 
Me2CO 

Temp. wrzenia

Rysunek 3
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Otwarcie pierścienia /Maktonu pod wpływem AcONa/AcOH prowadzi do dia- 
stereoizomeiycznych octanów w stosunku 7:1 [62]. Z dwóch możliwych mechani
zmów tej reakcji a i b dominującą reakcją jest atak jonu octanowego na karbonylo- 
wy atom węgla według drogi a (Rys. 4)

i ? "  
~ Y = o  - 

NSĄPti

H

A s P
OH O

*
NS02Ph

H

O
A O OH

■ " M o
NSOzPh

H
51%

O
A O OH 

NS02Ph

H

Rysunek 4

Epimeryczne laktony A  i B, które otrzymano z 17a-metylotestosteronu, prze
kształcono na drodze zasadowej hydrolizy w epimeryczne dihydroksykwasy C 
(R = H) (Rys. 5) o zmienionej konfiguracji na atomie węgla C-10, a następnie 
w reakcji z diazometanem w odpowiednie estry metylowe C (R = CH3) [54],
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Selektywne rozszczepianie pięcioczłonowego pierścienia epoksylaktonowego 
w związku A (Rys. 6) 2% roztworem KOH w metanolu prowadzi do metoksy kwasu 
B, który poddany reakcji estryfikacji z diazometanem daje ester C. Rodzaj powsta
jących w tej reakcji produktów zależy od warunków reakcji oraz rodzaju i stężenia 
zasady [53].

Me».

C R = Me 40%

Rysunek 6

Reakcja hydrolizy pierścienia laktonowego została także wykorzystana do ste- 
reokontrolowanego powiększania pierścienia (Rys. 7) [59],

O

f — C02Et 
■C02Et

Rysunek 7

Otwarcie pierścienia laktonowego może też zachodzić z jednoczesnym benzy- 
Iowaniem (Rys.8) [51, 52], co umożliwia dalsze selektywne reakcje.

KOH, BnBr
--------------- >-

c h 3cn

8 5 %

Rysunek 8
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W reakcji hydrolizy stosowano też wodny lub metanolowy roztwór NHj [60] 
lub aminy [61]. Otwarcie pierścienia laktonowego w związku A przeprowadzono 
w łagodnych warunkach w mieszaninie trietyloamina—metanol—woda i otrzymano 
3-glukozyd 21-nor-20-okso-5-cholen-24-ianu metylu B z wydajnością 87% 
(Rys. 9) [61].

NEt3/Me0H/H20
--------------------------->

72h

A R = Ac4-(3-D-Glc B R = p-D-GIc 87%

Rysunek 9

1.2. Hydroliza laktonów z udziałem alkoholanów 
metali alkalicznych

Pierścienie laktonowe ulegają z łatwością rozszczepieniu w reakcji z alkohola
nami metali alkalicznych [43, 63—66]. Najczęściej stosowany jest metanolan sodo
wy w metanolu. Powstawanie estru metylowego zabezpiecza produkty tych reakcji 
przed powtórną cyklizacją (Rys. 10) [63, 65].

O ^COoMe
NaOMe

MeOH

O ^ C 0 2Me
,C02Me

OH

NaOMe

MeOH, 0 °C

Rysunek 10
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2. REAKCJE HYDROLIZY W ŚRODOWISKU KWASOWYM

Hydroliza laktonów w obecności kwasów [46, 62, 67-73] jest często stosowa
na w syntezie organicznej. W warunkach kwasowych mogą jednak powstawać pro
dukty uboczne będące wynikiem katalizowanej kwasem izomeryzacji. Metanoliza 
laktonu A w obecności stężonego kwasu solnego, w temperaturze wrzenia MeOH 
dostarcza cis-AJB ketoestru B [46]. Nie obserwowano powstawania izomeru 5a 
(Rys. 11).

Rysunek 11

Reakcję hydrolizy laktonu w warunkach kwasowych wykorzystano także 
w syntezie bloków budulcowych pierścienia D witaminy D3 [68], Z naturalnego 
(-)-mentolu otrzymano lakton A, który w reakcji z metanolem i chlorkiem acetylu 
prowadzi do hydroksyestru B. Ester ten w dalszych przekształceniach daje miesza
ninę cyklicznych estrów D i C prekursorów pierścienia D witaminy (Rys. 12).

OH OMOM OMOM
MeOH

O
C 62% D

MOM = metoksymetyl

Rysunek 12

Przykładem reakcji rozszczepiania laktonu zachodzącej z izomeryzacjąjest prze
kształcenie laktonu A, który podczas ogrzewania w kwasie octowym przez 3h daje 
związek B i mieszaninę produktów jego przegrupowania (C-F). Głównym produk
tem tej reakcji jest pochodna F, tworząca się z wydajnością 77% (Rys. 13) [69].
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E 3% F 77%

Rysunek 13

Rozszczepienie pierścienia laktonowego do bromoestru było kluczowym eta
pem syntezy alkaloidu korgoiny (Rys. 14a) [70], a także syntezy bloków budulco
wych deoksyrybonukleotydów (Rys. 14b) [71].

C H s O ^ ^ O  ĘtOH/HBr ^  C^ V i!V ^ C 0 2 E t  

C6H5CH20 '^ ::/^ ' 0  CsHgCHzO^^^CHz-Br 3)

r - O  .— Br
.CC^Me

Hc/ Y Y ^ 0  (CH3)3SiBr H d ^ r r '
------ 1 MeOH, Z nB r*  ,•------ 1 b)

HO o °c Hd
70%

Rysunek 14

W syntezie naturalnego irydoidu zastosowano reakcję rozszczepiania bislakto- 
nu katalizowaną kwasem Lewisa, którym był chlorek cynku (Rys. 15) [72].
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Rysunek 15

Selektywne otwarcie pierścienia laktonowego zachodzi pod wpływem kwasu 
metanosulfonowego (MsOH) w mieszaninie 2,2-dimetoksypropanu i MeOH, i pro
wadzi do pochodnej L-/3-rybofuranozy z wydajnością 85% (Rys. 16) [73],

q  ,C0 2M6n

Me2C(OMe)2 MeO n J - C O £ A e
.C02Men

' /  MsOH, MeOH

o

Rysunek 16

Men = mentyl

85%

3. REAKCJE Z INNYMI ODCZYNNIKAMI NUKLEOFILOWYMI

3.1. N-nukleofile

Często stosowaną metodą rozszczepiania pierścienia laktonowego jest reakcja 
amonolizy. Laktony w reakcji z amoniakiem [43, 74, 75], aminami pierwszorzędo- 
wymi np.: metyloaminą [43, 76, 77], n-butyloaminą [44, 50], benzyloaminą [62, 
78-80], aminami drugorzędowymi [43, 81, 82] dają amidy, hydroksyamidy lub 
aminoenony. Na przykład ogrzewanie laktonu z metyloaminą w MeOH w temp. 
100°C (Rys. 17) prowadzi do amidu [76].

Rysunek 17
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Reakcję można też prowadzić w THF, w  temp. 4°C [77], albo w wodnym roz
tworze metyloaminy, w temp. pokojowej [43]. Amonoliza laktonu to pozornie pro
sta przemiana, często zachodzi ona jednak w surowych warunkach takich jak wyso
ka temperatura i w obecności silnego kwasu lub zasady. Opisano też metodę otwar
cia pierścienia laktonowego w łagodnych warunkach. Zastosowanie benzyloaminy 
[62,78,80] lub jej chlorowodorku i soli sodowej kwasu 2-etyloheksanowego (NaEH) 
jako katalizatora daje oczekiwane amidy z bardzo dobrymi wydajnościami 
(Rys. 18) [79].

C m 3N+̂ P h

CH, 'Ub 0H OH2N ^ P h  I ]l .
I I ]   ► H3C ^ ^ N  Ph
°  THF, NaEH I

23 °C,4h
97%

Rysunek 18

Ze względu na zbliżone do obojętnych warunki reakcji (pH około 7), możliwe 
jest zastosowania tej metody dla substratów wrażliwych na kwasy i zasady.

Opisano także szybką i prostą metodę syntezy 6)-hydroksyalkiloamidów w re
akcji aminolizy różnie podstawionych laktonów [82] o pierścieniach średniej wiel
kości. Reagują one z pierwszo- i drugorzędowymi alifatycznymi lub aromatyczny
mi aminami, w obecności A1C13, w temperaturze pokojowej dając a>-hydroksyalki- 
loamidy z wydajnością od 66 do 94% (Rys. 19). Stosowano także różne inne kwasy 
Lewisa: ZrCl4, TiCl4, FeCl,, BF3Et,0.

O
/ A _  AICI3 i i

R1R2NH + ( p  , ----------->- U OH
V /r u  . 1,2-dich!oroetan , <
M CH2)n 15-25 °C, 1 -24h R' R*N (CH2>"

n = 3' 5 64-94%

Rysunek 19

Interesującą reakcją otwarcia pierścienia laktonowego zachodzącą z jednocze
sną eliminacją HC1 i H ,0, jest reakcja adduktu A z propyloaminą w CHC13, która 
prowadzi do związku B z wydajnością 69% [81], Jest on przekształcany pod wpły
wem l,8-diazabicyklo[5.4.0]undec-7-enu (DBU) w związek C z wydajnością 94%. 
Gdy zastosowano Me3Al i aminę w toluenie, reakcja ta zachodziła w jednym etapie, 
a związek C otrzymano z wydajnością 82% (Rys. 20).
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HO
P rH N ^ /f O NHzPr, CHCI3 ^ DBU

nV J v Temp. w rzenia>  P rH N ^ N ^ O N H P r | ^ CN> P rH N ^N ^c O N H P r

A °  B toluen c  82%

Rysunek 20

W reakcji laktonu A z jednowodzianem hydrazyny w EtOH powstaje y-hy- 
droksyhydrazon, który dalej przekształcany jest w pochodną kwasu hydroksamo- 
wego B z wydajnością 72% (Rys. 21) [83].

1)NH2NH2, EtOH
,___  —----- -— ---------------► fT r  OTBDMS

TBDMSO- f  2) NaN02, HCI / j— I
3) H2NOCH2Ph, Et20  °  H

B 72%

Rysunek 21

Hydrazynę zastosowano także w reakcji laktonu A [84], zachodzącej we wrzą
cej mieszaninie MeOH/AcOH. Otrzymano wówczas mieszaninę /ra/ir-hydrazydu 
B (wyd. 50%) i cis-hydrazydu C (wyd. 40%) (Rys. 22).

OR OR 0H OR OH

S r  £ C Q y - *
A r O Temp. wrzenia, 2h Ar ® Ar ®

B 50% C 40%

R = P-D-4,6-0-etylideno glukoza 
Ar= 3,5-dimetoksy-4-hydroksyfenyl

Rysunek 22

Zastosowanie dietyloaminotrimetylsilanu i dietylaminotrimetylocyny powoduje 
regioselektywne otwarcie pierścienia laktonowego i prowadzi do odpowiednich 
pochodnych /^aminokwasów lub o>-hydroksyamidów, w zależności od wielkości 
pierścienia laktonowego (Rys. 23a). Na rodzaj powstających produktów ma także 
wpływ zastosowanie kwasu Lewisa np. A1C13 jako katalizatora, co powoduje regio
selektywne rozszczepienie laktonu i powstanie produktów będących wynikiem ata
ku nukleofilowego grupy NEt2 na atom węgla grupy karbonylowej (Rys. 23b) [85],
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O O
U Me3SiNEt2 Me3SiNEt2 — , JJ

Et2N '^^'O SiM e3 <  n = ------  V ^ °  ~~MC\----- Me3SiO^HTNEt2 a)
n =  2-3

O
+ Me3SnNEt2 --------------- ► Me3S n O '^ 5 ^ N E t2 b)

O
n = 1, 2, 3, 4

Rysunek 23

Reakcję rozszczepienia pierścienia laktonowego pod wpływem N-nukleofila 
zastosowano także do otrzymania aminokwasów [86]. Sposób otwarcia pierścienia 
zależy nie tylko od doboru nukleofila, ale także od rozpuszczalnika i warunków 
reakcji, co daje możliwość kontroli regiochemicznej ataku nukleofilowego. Kwas 
Lewisa lub jon metalu katalizuje atak nukleofilowy w /3-laktonie A, który jest po
chodną N-karbobenzyloksy-L-seryny. Produktem reakcji jest odpowiedni amid, któiy 
powstaje z bardzo dobrą wydajnością (Rys. 24a), natomiast w wyniku reakcji A 
z JV,JV-dimetylo-iV-(trimetylsililo)aminą tworzy się mieszanina amidu i aminokwasu 
(Rys. 24b). Jej skład zależy w znacznym stopniu od zastosowanego rozpuszczalni
ka [CHCI3, CH2C12, (CH2),C12, THF lub CH3CN]. Użycie różnorodnych N-sililo- 
amin w reakcji z A prowadzi zawsze do odpowiedniego aminokwasu z wydajnością 
od 40 do 88%.

O
Y = o

NHCOOCH2Ph

Et H|S | ©
E t-A l-Y1

Cl

c h 2c i2

0-5 °C
> - HO

O 

NHCbz

Y
NHCHa 80% 
N(CH3)2 84% 
NHPh 80%

< °> = 0  + M e^l-Ś iM e ----------> ■  H O ^ Y ^ NMe2 + Me2N ^ Y C° 2H ^
I  Me NHCbz NHCbz
NHCOOCH2Ph

A

Rysunek 24

Interesującą reakcją jest wewnątrzcząsteczkowe otwarcie pierścienia laktono
wego [87], Zastosowano je w syntezie (35)-3-hydroksy-2-pyrolidinonu D, który 
jest cennym blokiem budulcowym w syntezie środków farmaceutycznych z kwasu 
(S)-jabłkowego A. Kluczowym etapem tej syntezy jest powstawanie produktu po
średniego C, który spontanicznie cyklizuje do związku D (Rys. 25).
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hocV ° 2H
2 H'" OH

H o
N=C^—f

° X °
f3c  c f 3

B

H2/Pd-C 
--------------- >
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O o *  
f3c  c f3

HO. u

35%

Rysunek 25

Reakcja laktonu A z chiralnymi amidkami metali (K, Na, Li) [88] prowadzi do 
mieszaniny izomerów, w proporcji zależnej od użytego metalu. Najlepszy wynik 
obserwowano dla amidku potasu, wówczas stosunek B:C wynosił 95:5 (Rys. 26).

3.2. S- i Se-nukleofile

Laktony można przekształcić w kwasy alkanotiokarboksylowe na drodze roz
szczepienia wiązania węgiel-tlen w reakcji z alkanotiolem katalizowanej halogen
kiem glinu [62]. Zastosowanie halogenku glinu i arylotiolu [43, 80,89, 90] prowa
dzi do kwasów arenotiokarboksylowych [89, 90]. Rozszczepienie wiązania alkil— 
tlen w y-laktonach zachodzi także pod wpływem CH3CH2CH2SLi, CHjCHjSNa, 
CH3SLi [91], PhSH [43], Na2S [80] i prowadzi do odpowiednich kwasów alkilo- 
lub arylotiokarboksylowych. W opisanej metodzie [89,90] wykorzystuje się „silny 
kwas i słaby nukleofil.” Substrat aktywowany przez kwas Lewisa (AIX3), który 
koordynuje atom tlenu, reaguje z tiolem-nukleofilem (Rys. 27) [89]. Reaktywność 
laktonów zależy od wielkości pierścienia.
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__OP
^  R = alkil lub aryl

X = Cl, Br
:02Hh2o V _ ^ o

Rysunek 27

Reakcja reaktywnych j3-laktonów z alkano- i arenotiolami lub ich solami 
[43, 62] zachodzi także bez udziału kwasów Lewisa (Rys. 28) [80],

V _ .  NaSPh SPh 
o 4 sq  CHCI3 ^k^-C O O H

36%

Na2S SH
>  ^A^-COOH

h2o

47%
Rysunek 28

Opisano też przemiany laktonów w kwasy fenyloselenylokarboksylowe pod 
wpływem kompleksu otrzymanego z difenylodiselenku i trimetoksyborowodorku 
sodowego (Rys. 29a) [92] lub w reakcji z fenyloselenkiem sodu [93, 94] 
(Rys. 29b)[95].

O NHBz /OSi-tBuPh2
o j U ^ Bz 1) NaPhSeB(OMe)3 0v

MeO

85%

O
PhSeNa 1)CH2N2

C o - 5 k ^ - C oh ć ocH3
110-120°C SePh

98% 70%

Rysunek 29

W syntezie amidu (Rys. 30), który jest potencjalnym czynnikiem antywiruso
wym, substratem był y-butyrolakton, który przekształcono w kwas karboksylowy
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za pomocą Li,Se, generowanego in situ z litu i selenu, pod wpływem katalizatora 
lub ultradźwięków. W kolejnych reakcjach otrzymano docelowy amid [96].

9  1) Li2S e 2, T H F  

r ^ O  tem p. pokojowa C O O H  .C O N H
|-----, ---------------------►(CH2X -------- ^  ^

2 ) H C I, H 20  'Se)2 --------------►  ' Se)2

'S02NH2 
33%

Rysunek 30

4. R E A K C J E  R E D U K C J I  L A K T O N Ó W

4.1. Redukcja wodorkami metali

Zastosowanie glinowodorku litowego (LiAlH4), który jest jednym z najczę
ściej stosowanych nukleofilowych czynników redukujących, w reakcji rozszcze
piania pierścienia laktonowego jest bardzo popularne i dotyczy laktonów wywo
dzących się z różnych klas związków np.: pochodnych cyklopropanu [97], cyklo- 
butanu [98, 99], cyklopentanu [100], cykloheptanu [101], butenolidów [102], cu
krów [103], związków biarylowych [104-106], seskwiterpenów [107-109], stero
idów [110-112], alkaloidów [113], terpenów [114], laktonów makrocyklicznych 
[115]. Produktami tych reakcji są odpowiednie alkohole [97, 101]. Na przykład 
z /J-laktonu A powstają diole B i C (Rys. 31) [97].

LiAIH4 ^ 
THF

R-j = CH2HgBr, R2 = H 

A

R , = CH3l R2 = H 

B

HO

R-i = CH3> R2 = H

c
Rysunek 31

W redukcji mieszaniny laktonów A i B LiAlH4 otrzymano diol C (Rys. 32), 
który jest produktem pośrednim w syntezie fizjologicznie aktywnych seskwiterpe
nów, takich jak: warburganal [102],
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Rysunek 32

Stosując LiAlH4 przeprowadzono też redukcję laktonu A do diolu B z wydaj
nością 97% (Rys. 33) [108].

Me Me

B 97%

Rysunek 33

Otwarcie pierścienia laktonowego jest kluczową reakcją w syntezie saponiny 
OSW-1 [110, 112], związku o działaniu cytostatycznym oraz jej analogów ze zróż
nicowanym łańcuchem bocznym. Lakton A oraz związek B są ważnymi produkta
mi pośrednimi w tej syntezie (Rys. 34).

B 100%

Rysunek 34

Stosowane są także bardziej złożone związki glinu np.: Red-Al [NaAlH2(OCH, 
C K p C H y j [105, 113,116].

Laktony można także zredukować do cyklicznych eterów. Często stosowanym 
czynnikiem redukującym jest borowodorek sodowy (NaBH ) [117-119]. Opisano
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syntezę 6- i 7-członowych eterów cyklicznych B i C z ketalolaktonu A (Rys. 35) 
[118].

O O'
NaBH4

->
THF 0H +

_ x O ° ‘
A B C

OH 
fN

BF3-Et20, 15 h ----► B 93%
AICI3> 2.5 h --------- C 94%

Rysunek 35

Reakcja zachodzi z bardzo wysoką selektywnością i zależy od zastosowanego 
kwasu Lewisa: BFjEtjO lub AlClr  Zastosowanie odmiennych kwasów Lewisa oraz 
innych czynników redukujących dawało wynik negatywny.

W wyniku redukcji laktonu A powstaje związek B (Rys. 36) [119].

OSi-tBuPh2 /OSi-tBuPh2

O ./O£H -Y  T  NaBH4 ^ Me,
Me" \ QH THF/H20

Rysunek 36

Bis-3-metylo-2-butyloboran (Sia,BH) [117, 120, 121] to reagent o wysokiej 
selektywności w reakcjach hydroborowania olefin i dienów. Opisano też zastoso
wanie tego reagenta w reakcji selektywnej redukcji laktonów do odpowiednich hy- 
droksyaldehydów (Rys.37) [120],

|— j s ia2BH ^  Q H J  1
0 ^ 0  THF, 0° C O OBSia2 HO^ CHC

74%

Rysunek 37

Zastosowanie znalazły również inne związki boru: BH3 i L-selectride LiB[CH 
(CH3)C,Hs]3H, za pomocą których, w odpowiednio dobranych warunkach, można
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selektywnie rozszczepić pierścień 6-laktonowy w związkach biarylowych będących 
atropoizomerami [105, 106, 116, 122, 123].

4.2. Inne metody redukcji

W metodzie selektywnej redukcji pierścienia laktonowego pochodnych kwasu 
giberelinowego zastosowano Ni2B. Rozszczepienie laktonu do kwasu karboksylo
wego (Rys. 38) zachodziło z udziałem ugrupowania allilowego. Zastosowanie in
nych czynników redukujących, takich jak: Li/NH3//-BuOH lub H2/Pd-BaC03/pipe- 
rydyna okazało się nieskuteczne [124],

Rysunek 38

Hydrogenoliza y-laktonu A litem w ciekłym amoniaku prowadzi do kwasu B 
z wydajnością 99% (Rys. 39). Reakcja ta zachodzi z całkowitą retencją konfiguracji 
na asymetrycznym centrum benzylowym (C-10), co jest zgodne z wcześniejszymi 
obserwacjami dla podobnych układów. Natomiast katalityczne uwodornienie lakto
nu A prowadzi do kwasu D z wydajnością 90% i z całkowitą inwersją konfiguracji 
na atomie węgla C-10 [125].

Me Me Me

I—  BR=H A I—  D R = H 90%
*->■ C R = Me ^  ER = Me

Rysunek 39

Opisano też syntezę, w której w wyniku redukcji podstawionego, nienasycone
go laktonu wodorem na katalizatorze Pd/C powstaje odpowiedni kwas karboksylo
wy (Rys. 40) [126].
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Rysunek 40

Reakcja uwodornienia laktonów prowadząca do rozszczepienia pierścienia kata
lizowana jest zazwyczaj przez katalizatory takie, jak: Pd/C, PtO, lub nikiel Raneya. 
W zależności od zastosowanego katalizatora i warunków reakcji można uzyskać 
odmienne rezultaty. Na przykład, w wyniku reakcji redukcji laktonu A otrzymano 
produkt B lub C, w zależności od zastosowanych warunków reakcji, rodzaju katali
zatora i zasady (Rys. 41) [127].

Przeprowadzenie reakcji z Pd/C-NEt3 lub Pd/C-KOAc, po 20h prowadzi do 
produktu C z wydajnością 100%. Wydłużenie czasu reakcji do 80h lub zastosowa
nie różnych proporcji KO Ac jako zasady powoduje powstawanie także związku B
i D. Reakcja z PtOz/KOAc po 20 i 80 godzinach daje wyłącznie produkt C, zastoso
wanie natomiast niklu Raneya i KOAc prowadzi do mieszaniny związków B i C, 
z przewagą C.

CI3Q OH O

O Et

OH O

OEt 
D 12%

C 100%

Rysunek 41

Redukcyjne otwarcie pierścienia laktonowego zostało zastosowane do utwo
rzenia pierścienia C i D naturalnego triterpenu [128], Redukcja laktonu naftyloli- 
tem prowadzi do bicyklicznego diestru z wydajnością 50% (Rys. 42), a w reakcji 
laktonu o podobnej budowie z dimetylomiedzianem litu następuje rozszczepienie 
pierścienia laktonowego [128],
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SEMO 
T

O. = 0
r
C02M6

© ©.
1) Li C 10H8 

THF
-------------- >
2) CH2N2

SEM = CH2OCH2CH2SiMe3

SEMO 
T = 'CO2M6

OH C 02Me 

50%

Rysunek 42

Redukcyjne otwarcie pierścienia laktonowego może zachodzić także pod wpły
wem amalgamatu glinowego [129]. Reakcja ketolaktonu A z Al-Hg i następnie 
z diazometanem prowadzi z wysoką selektywnością głównie do izomeru trans B. 
Stosunek izomerów trans i cis wynosił 96:4 (Rys. 43). Poddanie laktonu A redukcji 
wapniem w amoniaku prowadzi natomiast do mieszaniny izomerów trans i cis 
w stosunku 3.5:1.

0 = {  " 
O"’

i O

Rysunek 43

Stosując kwas octowy i pył cynkowy w redukcji laktonu otrzymano nienasyco
ny kwas z wydajnością 70% (Rys. 44) [130],

Rysunek 44
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5. REAKCJE ZE ZWIĄZKAMI METALOORGANICZNYMI

Do rozszczepiania pierścienia laktonowego może służyć popularna w syntezie 
organicznej reakcja ze związkami Grignarda [62, 131-135], Stosowane są różno
rodne halogenki: alkilu [134], allilu [133], aryloalkilu [134] lub arylu [131], Halo
genem może być Cl, Br lub I. Kluczowym etapem w syntezie optycznie czynnych 
terpenów [132] jest regiospecyficzna reakcja /J-metylo-/J-propionolaktonu A z brom
kiem homoprenylomagnezowym, katalizowana jodkiem miedzi(I), która prowadzi 
do kwasu B z wydajnością 90% (Rys. 45).

Cul (kat.) 
THF/M^S OH 
-10 °c 

B 90%

Rysunek 45

Opisano też reakcję y-butyrolaktonu ze związkiem Grignarda, która stanowi 
metodę wydajnej syntezy y,y-dialkilo- i diarylo-y-laktonów. Otrzymaną mieszaninę 
trzech związków poddano reakcji utleniania w różnych warunkach, stosując różno
rodne utleniacze m.in.: 65% H N 03, Ag,C03, K ,Cr,07, Cr03, MnO,, KMn04 
(Rys. 46) [134].

r v  i)RMgxn O  ----------
2) Hydroliza (NH4CI)

R OH R>o 1) Utleniacz ; i—i
2) Laktonizacja ^  O O

RMgX: C H 3Mgl, C 2H5MgBr, n -C4HgMgBr, CgHsMgBr, C6HsC H 2MgCI, 1-naftyl-MgBr

Rysunek 46

Reakcje laktonów ze związkami metaloorganicznymi [136, 137] są często sto
sowane w syntezie odpowiednich homologów. Otwarcie pierścienia może zacho
dzić dwoma różnymi drogami a i b, które zależą od wielkości pierścienia laktono
wego i natury związku metaloorganicznego. Sterycznie naprężone /3-laktony A 
(«=1) reagują ze związkami litoorganicznymi [136, 137], magnezoorganicznymi 
[136] i kadmoorganicznymi [136] dając mieszaniny kwasów /3-haIopropionowych 
B, karboksylowych C, /3-hydroksyketonów D (n=l), ketonów winylowych E i dioli 
F (n= 1) (Rys. 47) [136],
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X'

o
- s A OH < n = 1

B

O

M = MgX

...b  + RM

- * - 0  Aa; A
n = 1 *  R

O

OH

b, n>1 
n-Butylolit, -90 °C, THF

R'
n = 1 RM OH

r - ^ K - ^ oh
R

O

R'^sf^iT'OH

D

Rysunek 47

Reakcja rozszczepiania ct-amino-/3-laktonów pod wpływem czynników nukle- 
ofilowych została także opisana jako metoda otrzymywania optycznie czystych 
N-zablokowanych «-aminokwasów (Rys. 48) [62]. W reakcji tej zastosowano także 
inne nukleofile: tiomocznik, LiSH, NaSH, pirazol, PhCH2NH„ EtMgCl/CuBrSMe2, 
MgBr2-Et20 , MgI2Et20 , MgCl2’Et20/Bu4NCl uzyskując wydajności od 30 do 99%.

= 0
NaOAc
AcOH

Me H q 

A c O ^ N ^ - O H  +

H Me,

A c o ^
NS02Ph l\IS02Ph

H 51% H

Rysunek 48

6. INNE METODY ROZSZCZEPIANIA LAKTONÓW

Reakcja a-acylolaktonu z kwasem chlorowodorowym prowadzi do rozszcze
pienia i dekarboksylacji, w wyniku czego powstaje y-chloroketon (Rys. 49) [138].

O 
O II

C-C(CH3)3 HCI
-CO,

O 
II

CH2 r
2 CH XC(CH3)3 

CH3
8 0 %

Rysunek 49
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W reakcji a-alkilo laktonu z chlorkiem cynku w chlorku tionylu otrzymuje się 
natomiast chlorki y-chloroacylowe (Rys. 50).

OV H3 - 5 £ ! ^  a ^ CH2^ C H r CI
' SOCI2 U | 2

c h 3

80%

Rysunek 50

Otwarcie pierścienia laktonu jodkiem trimetylosililowym w mieszaninie EtOH/ 
CH,C12 prowadzi do y-jodoestru z wydajnością 88%, który może być zastosowany 
w syntezie peptydów (Rys. 51) [139],

NHTos 

H° V " S  Me3Sil 
*  O* -----u  EtOH/CH2 CI2  

0 oc, 5h

Rysunek 51

Reakcja desililowania laktonów A i B fluorkiem tetrabutyloamoniowym za
chodzi z rozszczepieniem pierścienia i powstają odpowiednie cis- i /ra/zs-olefiny 
C i D. Związki te w reakcji z jodkiem metylu dają estry metylowe (Rys. 52) 
[140, 141],

SiMe3  OH
/— OH BluNF e© ł

/js, \—ę --------->- BU4 NO2 C—y. Me 
O Me

BU4NF -

n - r  b h W ^ łw.
O 0  Me

B D
Rysunek 52
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Tribromek boru jest często stosowany do rozszczepienia laktonów dając w re
zultacie kwasy £t>-bromokarboksylowe. Kompleks trijodku boru z vV,Ar-dietyloanili- 
ną. efektywnie rozszczepia pierścienie laktonowe do odpowiednich kwasów cojodo- 
karboksylowych i estrów, które wydzielano z dobrymi wydajnościami (Rys 53) 
[142].

„ n  R
O °  R1 R2QH 1

O

O

OR2
I

R1 = H, R2 = H, 86%
R1 = C2H5, R2 = H, 82% 
R1 = H, R2 = CH3) 90% 
R1 = CH3, R2 = H, 86% 
R1 = C6H13l R2 = H, 78% 
R1 = H, R2 = C2H5, 88%

C02H
bi3-n r 3

PhH, 6-7h ^  CH21 
94%

r \  b i3- n r3 O

87%

C 5H 1
x x b i3-n r 3

O ''O C5H11
73%

Rysunek 53
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Opisano też [143] nową metodę syntezy naturalnie występujących lignanów. 
W reakcji modelowej lakton A jest redukowany glinowodorkiem diizobutylowym 
(DIBAL) do odpowiedniego laktolu B, który po przekształceniu w podjodyn, jest 
poddany reakcji fotochemicznej. W rezultacie regioselektywnego jS-rozszczepienia 
rodnika alkoksylowego powstaje jodomrówczan C, który zredukowano NaBH4 otrzy
mując 2-fenylotetrahydrofuran D. Metodę tę zastosowano także do przekształcenia 
steroidowych ketonów cyklicznych w odpowiednie oksasteroidy (Rys. 54) [143].

B 56% c  83% D 45%

Rysunek 54

Doskonałym inicjatorem lub katalizatorem reakcji otwarcia pierścienia połą
czonego z polimeryzacją epoksydów i jS-laktonów do polieterów i poliestrów oka
zały się kompleksy soli glinu (III) z tetrafenyloporfiryną [144]. Opisano także „tan
demowe” reakcje rozszczepiania jS-laktonów kompleksem BF3'Et20  [145].

W syntezie 3)3,14jS-dihydroksy-5jS-androstano-17jS-karboaldehydu kluczowym 
etapem (Rys. 55) jest rozszczepienie nienasyconego laktonu za pomocą Ru04 jako 
katalizatora i NaI04 jako utleniacza stechiometrycznego [146]. Reakcja tajest alter
natywą dla wcześniej stosowanej, w której rozszczepienie laktonu zachodziło na 
drodze ozonolizy.

Ru0 4/Nal04 

Me2C0/H20  
temp. pokojowa

HOOCT

AcO'

Rysunek 55

Reakcja laktonu ze stężonym kwasem siarkowym lub gorącym kwasem poli- 
fosforowym (PPA) prowadzi do mieszaniny 10 związków powstających w wyniku 
otwarcia pierścienia i następnych reakcji recyklizacji, migracji grupy metylowej
i utleniania (Rys. 56) [147].
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+
OH w ' 0  \)H

1) PPA, A

1) -100%  H2S O J \ 2 )  H20

2) H20

o

Rysunek 56

Sililowe etery enoli otrzymano w reakcji Iaktonów z hydrosilanami i tlenkiem 
węgla w obecności Co2(CO)8 (Rys. 57) [148].

HSiEt2Me
J  COOSiEt2Me

°  O Co2(CO yPy MeEt2SiO
CO

87%

Rysunek 57

Rozszczepienie /3-laktonów połączone z dekarboksylacją przeprowadza się 
w wysokiej temperaturze (140-160 °C) i otrzymuje się odpowiednie olefiny (Rys. 
58) [149].

O
140-160°C R i^ -R 2

^ 5 —  A
Rysunek 58

Opisano także jednoetapową syntezę eteroestrów z odpowiednich Iaktonów 
zamiast klasycznej metody Rappe (Rys. 59) [150],
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O

:CH2)n h 2s o 4> ROH R q  (CH2)n

(RO)3CH

O
(MeO)3CH

O
O

\H2S04, MeOH o

95%

Rysunek 59

PODZIĘKOWANIE

Niniejsza praca oraz badania w dziedzinie cyklobutanonów i laktonów stero
idowych były wykonane w ramach projektu badawczego Nr 7 T09A 11021 finanso
wanego przez Komitet Badań Naukowych.
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SUMMARY

Biologically active naphthoquinones are secondary metabolites of many plants. 
Juglone (5-hydroxy-1,4-naphthoquinone) is a naturally occurring naphthoquinone 
forming (with derivatives) the more interesting extractable substance of the roots, 
leaves and green skin o f walnut (Juglandeceae) (Tab. 1). Its allelochemicals proper
ties can be used for weed control in agrochemistry (natural pesticide) [2-5], In Po
land it is present in widespread Juglans regia.

Analytical procedures for plant extracts [ 15-31], methods of synthesis [22] and 
chemical properties of juglone [20—26] have been described. Extractive and chro
matographic methods (TLC, HPLC) were investigated for the preparation and 
determination o f juglone in natural raw materials [29,32], Methods of synthesis and 
use of the chemical modification of juglone have been investigated by many wor
kers [33—38].

Juglone and its derivatives have a wide spectrum of applications in folk medi
cine [10, 14,20], cosmetology [54-58], pharmacology [38,59-61] and agroecosys
tems protection [47-50], Many articles and patents demonstrated a variety of poten
tial exploitations for juglone, for example, to prepare antiviral and antifungal naph
thoquinone derivatives, in skin-colouring preparation and in hair dyes.

Oxidative properties and formation of active semi-quinone radical, determined 
biological activity of juglone. Juglone inhibits the germination and growth of certa
in species of plants [42, 43]. Inhibits RNA polymerase II transcription in vitro and 
microsomal H+-ATPase activity [46, 45], Exhibits cytotoxic activity against some 
human tumours and inhibit HIV-1 reverse transcription [51, 52]. It is a potent anti
mutagen with respect to mutagenicities induced by 2-nitrofluorene and 1-nitropy- 
rene [53].
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WSTĘP

Stały postęp rolnictwa i konieczność intensyfikacji produkcji oraz wymagania 
ekologiczne powodują znaczny wzrost nakładów na środki ochrony roślin. Tylko 
w USA w 1998 roku wydano na herbicydy około 6 miliardów dolarów, co stano
wiło około 70% całkowitych wydatków agrochemicznych. Jednocześnie znany jest 
fakt, że wiele organizmów roślinnych wytwarza jako drugorzędowe metabolity tzw. 
allelochemikalia, posiadające właściwości hamowania lub stymulowania wpływu 
makro- i mikroorganizmów na siebie. Według Whittakera [ 1] allelopatia jest zjawi
skiem powszechnym w zbiorowiskach roślinnych i często kształtuje relacje ilościo
we między gatunkami.

Obecnie zidentyfikowano już setki allelochemikaliów, jednakże tylko dla kilku 
spośród nich udało się określić mechanizmy działania. Niektóre związki allelopa- 
tyczne działają w sposób zupełnie odmienny od syntetycznych herbicydów. Spra
wia to, że są one potencjalnym źródłem nowych typów środków ochrony roślin 
[2, 3]. Dość dobrze poznane są właściwości allelopatyczne metabolitów orzecha 
włoskiego Juglans regia i innych orzechowatych (juglonu i jego pochodnych) cha
rakteryzujących się znaczną aktywnością biologiczną.

1. WYSTĘPOWANIE JUGLONU I JEGO POCHODNYCH

Wśród roślin rozpowszechnionych w Polsce najbogatszym źródłem juglonu 
jest orzech włoski (Juglans regia). Gatunek ten, pochodzący z południowego wscho
du Europy i z Azji Zachodniej, jest często sadzony w ogrodach i na plantacjach [4], 
Juglon jest obecny w znaczących ilościach we wszystkich zielonych fragmentach 
rośliny w formie związanej, w postaci 4-glikozydu-l,4,5-trihydroksynaftalenu. 
W wyniku naturalnych procesów hydrolizy i utleniania forma ta przekształca się 
w 5-hydroksynaftochinon (juglon). Juglon zawierajątakże inne orzechowate, w tym 
orzech czarny (Juglans nigra) i orzech szary {Juglans cinerea) [5], powszechnie 
występujące w naturalnych skupiskach w Ameryce Pn. Jest również obecny w ko
rze orzecha mandżurskiego (Juglans mandschurica) [6]. Wraz z juglonem występu
ją  zazwyczaj inne 1,4-nafitochinony (Tabela 1, Rys.l).

W liściach orzecha włoskiego stwierdzono m.in. obecność: 0,01-0,02% olejku 
eterycznego, garbnika juglaniny, garbników galusowych, do 3,4% flawonoidów 
(kwercetyna, kemferol, 3-arabinozyd kwercetyny), fenolokwasów (kawowego
i / 7-kumarowego), leukoantocyjanów, 4-/J-D-glikozydu hydrojuglonu a  i ¡3, juglonu, 
nikotyny, kwasu tanninowego, olejku tanninowego, hiperozydu (0,2%), szczawia
nu wapnia, kwasów (szczawiowego, cytrynowego, askorbowego, jabłkowego). 
Stwierdzono również obecność jodu, jednak nie wyjaśniono jego pochodzenia
i postaci występowania [9, 15, 16]. Oznaczona chromatograficznie (HPLC) zawar
tość juglonu w świeżych liściach wynosi wg Girzu 3,3% w przeliczeniu na suchą 
masę [17, 18].
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Tabela 1. Występowanie juglonu i jego niektórych pochodnych

Nazwa związku Występowanie Literatura

Juglon
(5-hydroksy-l ,4-naftochinon)

Juglans regia
Juglans nigra, Juglans cinerea 
Juglans mandschurica 
Platycarya strobilacea 
Euclea

[1-5, 8, 9] 
[1-5] 
[6,8] 
[10] 
[U]

Lawson Juglans nigra, Lawsonia alba [1-5,11]
(2-hydroksy-l ,4-naftochinon) Euclea ri2i
Hydrojuglon Juglans regia, Juglans nigra [4,9]
(1,4,5-trihydroksynaftalen) Juglans mandschurica (6,81

Glikozydy hydrojuglonu Juglans regia, Juglans nigra 
Juglans mandschurica

[4,9]
[8]

Drosera spathulata [13]
7-metylojuglon Euclea [U ]

Drosera rotundifolia [14]

2- i 3-metoksy-7-metylojuglon Drosera spathulata [13]

7-metylo-l ,4,5-trihydroksynaftaleno- Drosera spathulata [13]
4-O-glikozyd Drosera rotundifolia ri4i

R ] — R2 — R3 — R4 — H 

R1 =  R2 = R 4 = H , R 3 =  OH 

R, =  R2 =  H, R3 =  R4 = O H  

R, =  O H ,R 2 = R 3 = R4 = H  

R, =  CH3, R2 = R 3 =  R4 = H  

R, =  CH3, R3 =  OH, R2 =  R4 =  H

1,4-naftochinon

5-hydroksy-l,4-naftochinon (juglon) 

5,8-dihydroksy-l ,4-naftochinon (naftazarin) 

2-hydroksy-l,4-naftochinon (lawson)

2-metylo-l ,4-naftochinon (menadion) 

2-metylo-5-hydroksy-l ,4-naftochinon (płumbagin,)

R1 = CHOHCH2CH=C(CH3)2, R2 =  H, R3 =  R4 =  o h  (szikonin)

Rysunek 1. Juglon i niektóre inne 1,4-naftochinony występujące w surowcach roślinnych [7]

Podobnie jak ma to miejsce w przypadku innych wtórnych metabolitów, za
wartość juglonu w różnych częściach rośliny może wahać się w szerokich grani
cach zależnie od poiy roku i warunków lokalnych [19]. Prekursorem składników 
występujących w liściach orzecha włoskiego jest kwas szikimowy [7, 15]. U roślin 
wyższych naftochinony powstają z kwasu szikimowego oraz jednostki trójwęglo- 
wej C3 (Rys. 2).
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4-fosforan D-erytrozy 

HO n
H H H H 

HO'' '  ' I I '  O - C - C - C - C  i i i "  
H OHOH O

fosfoenolopi rog ronian
HO

H O '

\
, P "  C O O H  v /

O - C
w
C H 2

.C O O H

H O
H

"C"
,C H ,

u n  O  H H O  / /  \  .O  '
p c  ' H 

/ " C H ,'  OH 
H O  2 O H

HO  COOH

O '  ' r '  'O H  

OH
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Rysunek 2. Synteza naftochinonów w roślinach wyższych

2. WŁAŚCIWOŚCI JUGLONU I METODY WYODRĘBNIANIA 
Z SUROWCÓW NATURALNYCH

Juglon (5-hydroksy-1,4-naftochinon) jest pomarańczową krystaliczną substan
cją, igiełkowatą, o wzorze sumarycznym C10HfiO3, M = 175 u, temperaturze topnie
nia 426-427K (153-154°C) [20]. Znany jest również jako nucin i regianin, a w Co
lour Index występuje pod symbolem C.I. 75 500, Natural Brown 7. Rozpuszcza się 
w alkoholach, acetonie, eterze naftowym, kwasie octowym, benzenie i innych roz
puszczalnikach organicznych. Słabo rozpuszcza się w gorącej wodzie. Charaktery
styczne pasma w spektroskopii IRKBr to 1666,1645 i 1603 c m 1, a w UVETOH?jii2k-  
249 (4,09), 345 (3,08) i 422 (3,56) nm (log e) [21],

Obecność grupy hydroksylowej w położeniu 5 zwiększa trwałość układu chi- 
noidowego dzięki tworzącemu się wiązaniu wodorowemu [22] (Rys. 3).

o o

o  OH

Rysunek 3. Tworzenie wiązania wodorowego w cząsteczce juglonu
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W układach redoks (naturalnych lub syntetycznych) juglon jest przenośnikiem 
elektronu, a szybkość reakcji zależy liniowo od jego stężenia [23-25].

Rysunek 4. Reakcja juglonu z rodnikiem OH' w  roztworze wodnym [26]

Juglon otrzymywany jest z surowców naturalnych lub na drodze syntezy. Gli
kozyd rozpuszcza się dobrze w wodzie, więc może być nią wymywany ze świeżych 
liści Juglans regia. Jak stwierdził Budzianowski [27], glikozydy juglonu i jego po
chodnych hydrolizują nie tylko pod wpływem odpowiednich enzymów (/3-gluko- 
zydazy), lecz także w wodzie i przy kontakcie z tlenem z powietrza. Oprócz wody 
do ekstrakcji juglonu stosuje się metanol lub eter, a odpowiednia obróbka ekstraktu 
pozwala uzyskać produkt pożądanej jakości [28]. Ekstrakcja wodą pozwala uzys
kać ok. 2,5 g ekstraktu na 10 g suchych liści orzecha włoskiego, a ekstrakcja etano
lem -  ok. 2 g. Zawartość juglonu w ekstraktach może dochodzić do 30% wag. [8].

Andersen zaleca rozdział ekstraktów metanolowych lub eterowych z Juglans 
regia, Lawsonia alba i Drosera rotundifolia metodą chromatografii cienkowarstwo
wej, stosując eluent zawierający eter naftowy, aceton i kwas octowy [29]. Hu Fen- 
glin i wsp. wyodrębniali juglon z surowca roślinnego stosując 48-godzinną ekstrak
cję w temperaturze pokojowej 80% metanolem [10]. Zdaniem Laforeta optymalną 
metodą ekstrakcji juglonu jest maceracja w niskich temperaturach (3-10°C) w cza
sie około 20 godzin; można ją  znacząco przyspieszyć (do kilku sekund) stosując 
łaźnię mikrofalową [30]. Opracowano również w tym celu metodę wzbogacania 
ekstraktów roślinnych wykorzystując technikę membranową [31].

Juglon oznaczano ilościowo w ekstraktach chromatograficznie metodą TLC, 
a także przez zastosowanie chromatografii cieczowej z odwróceniem faz; dla fazy 
stacjonarnej polistyreno-diwinylobenzenowej i fazy ruchomej o składzie acetoni- 
tryl:woda:kwas mrówkowy (25:72:3 obj.) i pH 2,2 [32],
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3. METODY SYNTEZY JUGLONU I POCHODNYCH

Na drodze syntezy juglon można otrzymać przez utlenianie 1,5-dihydroksyna- 
ftalenu wodnym roztworem dichromianu (VI) sodu w obecności kwasu siarkowego 
(VI) i w temperaturze nie przekraczającej 50°C.

Juglon, podobnie jak inne chinony, tworzy pochodne z substratami zawierają
cymi grupy nukleofilowe (aminowe, tiolowe), znane są także liczne przykłady jego 
reakcji z I i II-rzędowymi aminami (także aminokwasami), wyjaśniające wiele aspek
tów jego czynności biologicznej [22],

Obecność układu juglonu w wielu naturalnych i syntetycznych środkach far
makologicznych sprawia, że metody ich syntezy są tematem licznych prac badaw
czych i patentów. Przykładem mogą być reakcje utleniania, zbadane przez Coulado- 
urosa i Strongilosa [33] (Rys. 5).

OMe O O

OMe OTBS OMe O

OMe OTBS OMe O

Rysunek 5. Synteza i utlenianie pochodnych juglonu [33]
A) NaH, EtOH, toluen; B) (CF3COO)2ICćH5, CH,CN/H,0 2:1 ,0°C; C) Na2S20„, CHC13/H20 ,  TBSC1, imidazol, 
DMF; D) DIBAL-H, CH2C1„ -78°C; E) TBAF, THF* 0°C, utlenianie powietrzem; F) DIBAL-H, CH,C12, 
-78°C, TBSC1, imidazol, DMF; G) TBAF, THF, 0°C,
TBSC1 -  chlorek ferf-butylodimetylokrzemowy; DIBAL-H -  wodorek diizobutyloglinu; TBAF -  fluorek tetra- 
butyloamoniowy
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Wprowadzenie grupy hydroksylowej do pierścienia chinoidowego znacząco 
zwiększa aktywność biologiczną i stanowi dobry punkt wyjścia do dalszych syntez 
[34] (Rys. 6).

OMe o OMe O

O11 0
> k /N H 2

i 1 p
O OMe O
h2so4
h2o

h2so4
h2o

0 o

OMe O OMe O

Rysunek 6. Aminowanie eteru metylowego juglonu [34]

Substratami do wielu środków farmakologicznych są produkty aminowania 
juglonu [35] (Rys. 7) oraz pochodne tworzące się w czasie kondensacji Dielsa-Al- 
deraz 1 -aza-1,3-butadienami [36] (Rys. 8).

Rysunek 7. Przykładowy produkt aminowania juglonu

Rysunek 8. Tworzenie pochodnych juglonu w wyniku kondensacji Dielsa-Aldera
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Schiel i Mattay opracowali nową metodę syntezy pochodnych juglonu jako 
środków farmakologicznych. Zastosowali tzw. fotoacylowanie (reakcja Friedla-Cra- 
ftsa z wykorzystaniem energii światła widzialnego, silnie adsorbowanego przez 
naftochinony) otrzymując pochodne będące istotnym elementem naturalnych i syn
tetycznych antybiotyków [37] (Rys. 9).

fotoacylowanie

R = C3H7R 

Frenolicin B Szi konin Alkannan

Rysunek 9. Biologicznie aktywne pochodne juglonu otrzymane przez Schiela i Mattaya [37]

Rysunek 10. Mechanizm tworzenia chinonu w wyniku regioselektywnej indukowanej kwasowo fuiylacji 
juglonu prowadzonej w atmosferze azotu
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W kwasie octowym w obecności octanu palladu juglon i jego pochodne reagu- 
ją z  (+)-euryfuranem, a tworzące się produkty utleniane są nadmiarem naftochinonu 
do substancji o silnym działaniu farmakologicznym [38] (Rys. 10).

4. AKTYWNOŚĆ BIOLOGICZNA I ZASTOSOWANIE

Od dawna znany jest negatywny wpływ orzechowatych na rosnące w ich po
bliżu rośliny, spowodowany dostarczaniem do gleby juglonu i jego pochodnych. 
Autorzy pracy [39] podkreślają ograniczony zasięg terytorialny tych oddziaływań 
(juglon nie rozpuszcza się w wodzie) i znaczną ich selektywność. Jest inhibitorem 
aktywności H+-ATP w wielu organizmach roślinnych [40], Już w stężeniu 
10-40 mM obniża zawartość chlorofilu i hamuje fotosyntezę [41]. Wpływa hamu
jąco na działanie auksyny, roślinnego hormonu wzrostu [42], Zatrzymuje rozwój 
bakterii, a zwłaszcza grzybów [43]. W stężeniu 1 mg/lml hamuje rozwój Microspo- 
mm Gypseum i innych gatunków Microsporum oraz Tr. Mentagrophytes. Z bakterii 
chorobotwórczych najbardziej czułe są gatunki Corynebacterium, Mycobacterium, 
Nocardi [20], Obniża o połowę aktywność HPPD (dioksygenazy hydroksyfenylo- 
pirogronianowej) już przy stężeniu 1,3 fjM [44]. Bogaty w juglon, lawson i 7-mety- 
lojuglon ekstrakt wodny z afrykańskiej Euclea malensis wykazuje silną aktywność 
tylko w stosunku do bakterii Gram(+); aktywność do obu typów bakterii zarejestro
wano tylko dla ekstraktu acetonowego [11]. Potwierdzono również, że juglon wpły
wa negatywnie na wzrost grzybów (Fusarium), a przerywając ich łańcuch oddecho
wy powoduje śmierć mikroorganizmów [45],

Wiele mikroorganizmów w odpowiedzi na czynniki utleniające (rodniki) tok
syczne dla ich komórek, syntetyzuje enzymy (katalaza, dismutaza SOD) i produku
je metabolity (NAD(P)H, zredukowany glutation) uniemożliwiające toksyczne dzia
łanie utleniaczy. Odpowiedzią zaatakowanych przez mikroorganizmy roślin jest 
synteza utleniaczy, m.in. juglonu, utleniającego NAD(P)H w komórkach fitopato- 
gennych z utworzeniem nadtlenkowych rodników [46].

Wpływ juglonu na owady jest jeszcze szerszy niż na bakterie i grzyby. Powo
duje u nich przerywanie łańcucha DNA, uszkodzenia w wyniku utlenienia, obniża 
odporność komórek na stres oksydacyjny i tworzenie adduktów 1,4-naftochinon- 
DNA, powoduje również olbrzymie zmiany w nabłonku jelita. Badano wpływ pod
stawników w pochodnych juglonu na aktywność biologiczną w stosunku do larw 
Epilachna varivestis, pasożyta fasoli meksykańskiej. Stwierdzono aktywność male
jącą w szeregu: plumbagin > juglon > menadion [7].

Zastosowanie naturalnego i syntetycznego juglonu jako środka ochrony roślin 
(fungicydu, zoocydu i herbicydu) jest przedmiotem wielu doniesień patentowych, 
podkreślających zwykle wartość naturalnego surowca [47—49]. Zaproponowano także 
wykorzystanie juglonu jako składnika repellentów zwierzęcych [50],

Pochodne chinonów mogą być toksyczne dla komórek na wiele sposobów. 
Obecnie podejrzewa się, że naftochinony posiadające co najmniej jedną fenolową
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gnipe hydroksylową (wśród nich juglon) sąpotencjalnymi inhibitorami specjalnych 
białek, jak bakteryjnej topoisomerazy (działanie antybakteryjne), topoisomerazy I 
i II u ssaków (działanie przeciw guzom) i HIV-1 integrazy i proteinazy (działanie 
antywirusowe) [51]. Wpływ położenia grupy OH na aktywność biologiczną po
chodnych juglonu stwierdzili również Ollinger i Brunmark [52].

Obecność grupy ketonowej przy węglu C4 decyduje, zdaniem Edenhardera 
i Tanga [53], o obserwowanym dla juglonu przeciwdziałaniu aktywności mutagen
nej nitropochodnych wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych (2-ni- 
trofluorenu, 1-nitropirenu, 3-nitrofluorantenu). Zachodzi również korelacja działa
nia antymutagennego z obecnością polarnych grup hydroksylowych.

Biologiczną aktywność juglonu i jego pochodnych od dawna wykorzystywała 
medycyna ludowa [10,14, 20]. Dzięki właściwościom przeciwzapalnym, ściągają
cym i przeciwgrzybicznym, juglon w postaci ekstraktów etanolowych lub glikolo
wych z liści lub łupin owoców orzecha stosowany jest jako dodatek do szamponów, 
balsamów, toników i płynów do płukania jamy ustnej [54], Ekstrakty ze świeżych 
liści orzecha wykorzystywane są w fitoterapii jako środki usuwające z organizmu 
wolne rodniki [10]. W wyniku reakcji z aminokwasami obecnymi w surowcu roś
linnym, w czasie suszenia surowca mogą powstawać produkty wielkocząsteczko
we, pozbawione wielu cennych właściwości (np. nie nadające się do barwienia wło
sów) [55], Tradycyjne wykorzystywanie do przerobu świeżych liści pozwala omi
nąć tę niedogodność.

Podobnie jak inne naftochinony, juglon stosowany jest do barwienia włosów, 
w kompozycjach opracowywanych w renomowanych firmach kosmetycznych. Kom
pozycje te nie wymagają obecności dodatkowych barwników i substancji utleniają
cych [56-58],

Niektórzy autorzy sugerują wyższą aktywność biologiczną glikozydów niż ju
glonu, a szczególnie syntetycznych O- i S-acetyloglikozydów [6].

Juglon jest półproduktem do produkcji angucyklin, czyli antybiotyków arylo- 
C-glikozydowych [59], Antybiotyki te posiadają działanie antyguzowe oraz inhibi- 
tują enzymy bakterii [60]. Opatentowano syntezy pochodnych juglonu (powstają
cych także w warunkach naturalnych jako jego prekursory) o potencjalnym działa
niu anty-AIDS [61].
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ABSTRACT

Polyhedral clusters containing boron, alone or in combination with other ele
ments, have been know for nearly a century and intensive studies of their structures, 
bonding, and reactivity have been under way for more than half that period Carbo- 
ranes are boron cage system in which one or more carbon atoms belong as an inte
gral part to an electron-delocalized borane framework. The term „carboranes” 
includes both closed polyhedral and open-cage structures. Polyhedral carboranes of 
general formula C,Bn (Hn have been characterized from n = 2 to n -  12. One of the 
most striking features of the carboranes is the capability of the two carbon atoms 
and ten boron atoms to adopt the icosahedral geometry in which the carbon and 
boron atoms are hexacoordinate. This feature of the icosahedral structure gives rise 
to the unusual properties of these molecules and their derivatives.

Because of their unique physical and chemical properties, carboranes have been 
used to prepare catalysts, radiopharmaceuticals, polymers and an assortment of coor
dination compounds and materials for nanotechnology. The medicinal chemistry of 
carboranes is centered on their use in boron neutron capture therapy of tumors 
(BNCT).
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WPROWADZENIE

U podstaw współczesnej chemii boranów i karboranów leżą osiągnięcia takich 
postaci jak William N. Lipscomb, który już we wczesnych latach pięćdziesiątych 
podał poprawnie strukturę pentaboranu i dekaboranu (nagroda Nobla w dziedzinie 
chemii w roku 1976) i Herbert C. Brown, pionier badań nad wodorkami boru i ich 
zastosowaniami w chemii organicznej (nagroda Nobla w dziedzinie chemii w roku 
1979). Fundamentalne znaczenie mają także badania Roberta E. Williamsa, którego 
prace nad karboranami, utajnione przez rząd amerykański w latach 1953-1961 za
częły być publikowane dopiero od roku 1962, a w późniejszym okresie, prace Fre- 
dericka M. Hawthome, Russella N. Grimesa, Jaromira Pieska i Vladimira I. Brega- 
dze, szczególnie zasłużonych dla rozwoju chemii metalokarboranów.

Obserwowany od ponad dziesięciu lat szybki rozwój chemii bioorganicznej 
boru ma swoje źródła między innymi w poszukiwaniu nowych, bardziej selektyw
nych nośników boru dla terapii nowotworów metodą wychwytywania neutronów 
przez bor (ang. BoronNeutron Capture Therapy, BNCT) [1—6], zastosowaniem kla
sterów boru jako lipofilowych farmakoforów [7, 8], czy też poszukiwaniem no
wych, zawierających bor biofarmaceutyków [9-11].

Głównym przedmiotem badań w tych obszarach były przede wszystkim po
chodne dikarba-c/oso-dodekaboranu o wzorze sumarycznym C,B|0H |r  Klastery 
boranowe tego typu zostały wykorzystane do modyfikacji wielu biologicznie waż
nych związków takich jak cukry [12, 13], porfiryny [14, 15], poliaminy [16, 17], 
pochodne kwasu foliowego [18], aminokwasy [19,20], peptydy [21], a także nukle- 
ozydy [11,22] i kwasy nukleinowe [1, 11, 23-25],

Niniejsze opracowanie ma na celu wprowadzenie czytelnika w chemię karbo
ranów a także zwrócenie uwagi na rozległe możliwości, jakie stwarza połączenie 
boranów i związków biologicznie ważnych. W części drugiej tego opracowania 
opisane zostaną metalokarborany -  kompleksy metali i klasterów boru, podane zo
staną także przykłady ich zastosowań.

1. STRUKTURA I NAZEWNICTWO KARBORANÓW

W zależności od aspektu struktury karboranów, na który kładziony jest nacisk, 
związki te definiowane są jako: 1) klastery boru z jednym lub większą liczbą ato
mów boru zastąpionych przez atomy węgla [26], 2) jako związki składające się 
z jednostek B-H i C-H [27], 3) jako pochodne boranów, w których grupy B-H zas
tąpione są izoelektronowymi grupami C—H uczestniczącymi w delokalizacji wią
zań [27],

Podstawową jednostką architektoniczną karboranów jest trójkąt. Deltahedral- 
na konstrukcja karboranów jest bezpośrednią konsekwencją zdolności boru do two
rzenia wiązań 3-centrowych, 2-elektronowych dyktowana niedoborem elektronów 
atomów boru. Każdy atom boru i węgla wnosi do klasteru trzy orbitale atomowe
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oraz odpowiednio dwa i trzy elektrony do wiązań 3-centrowych, 2-elektronowych, 
podczas gdy do utworzenia wiązań „zewnętrznych”, 2-centrowych, 2-elektrono
wych wykorzystywane są cztery orbitale.

Wprowadzenie do cząsteczki boranów (borowodorów) o ogólnym wzorze B H 
x  grup C-H generuje cząsteczkę karboranu o wzorze ogólnym [CB H JM. Karbo- 
rany zaliczane są do jednej z trzech klas: closo- C JB H ^, (gr. closo: zamknięty), 
x = 0 -2 ; n id o -C B H n+i, (gr. nido: gniazdowy), x  = 0 -4 ; arachno-CBnHji+6, 
(gr. arcichno: pajęczynowy), x  = 0-6 . Wartość „c” wskazuje na formę utworzonej 
klatki closo (c = 2), nido (c = 4), arachno (c = 6). Odłączenie od obojętnej cząstecz
ki karboranu jednego lub dwóch protonów powoduje powstanie odpowiednio anio
nu lub dianionu (Rys. 1) [28-30], Dla przykładu, zastąpienie dwóch atomów boru 
dwoma atomami węgla w dodekaboranie [closo-B12H,2]2 (n = 12) oraz jego po
chodnych [nido-BjjHjJ2- (n = 11) i [arachno-B 10H,0]2~ (n = 10) prowadzi do serii 
pochodnych karboranylowych: [c/oso-C2B]0H12]°, [iizi/o-C^H,,]2', [arachno- 
C,BSH)0]4~. Termin „karboran” określa zarówno formę zamkniętą {closo-) jak i otwartą 
(nido-) wielościennej struktury związku. Zastąpienie wszystkich atomów boru ato
mami węgla prowadziłoby do otrzymania „nieklasycznego” karbokationu [26]. 
Stwierdzono, że obecność atomów węgla w klatce karboranylowej zwiększa jej che
miczną stabilność w porównaniu z ekwiwalentną strukturą boranową [26],

closo- nido- arachno-

o  = b h ,«  = c h |

Rysunek 1. Struktura l,2-dikarba-c7aso-dodekaboranu (C2B10H12) oraz jego pochodnych nido- i arachno-

c/oso-Karborany mogą tworzyć następujące struktury geometryczne: bipirami- 
da trygonalna, oktaedr, bipiramida pentagonalna, dodekaedr, trzykrotnie nakryty 
pryzmat trygonalny, dwukrotnie nakryty antypryzmat Archimedesa, oktadekaedr 
i ikosaedr [28]. Struktury «/Jo-karboranów są analogiczne do struktur klasterów 
typu closo- z tą różnicą jednak, że jeden z wierzchołków wielościanu nie jest zajęty. 
W ten sposób klasterowi w formie nido- zawierającemu n atomów boru odpowiada 
wielościan o n + 1 narożach (jedno naroże określone jest jako „fantomalne”). Dla 
związków typu arachno- położenie n atomów szkieletowych określają wierzchołki 
wielościanu z n + 2 narożami. Klastery typu nido- i arachno- można otrzymać for
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malnie odpowiednio z anionów [B H J^ i w wyniku zastąpienia jednostki
B-H przez izoelektronową z nią grupę C-H. Każdy z atomów boru lub węgla ma 
hybrydyzację sp. Jeden z orbitali zhybrydyzowanych każdego atomu tworzy wiąza
nie z terminalnym atomem wodoru a pozostałe trzy (orbital sp i dwa orbitale p) 
tworzą wielocentrowe orbitale ugrupowania klasterowego. W  strukturze boranów 
i karboranów występują atomy wodoru charakteryzujące się różnym położeniem 
w klasterze (Rys. 2). Obecność lub ich brak może wskazywać na formę architekto
niczną związku [31].

egzo-terminalne mostkowe enc/o-terminalne
atomy wodoru atomy wodom atomy wodoru

A  b c h
B-H B B H

closo- + rzadko brak

nido- + + rzadko

arachno- + + +

Rysunek 2. Rodzaje atomów wodoru w boranach i karboranach

Podając nazwę karboranów należy uwzględnić liczbę i położenie atomów wę
gla, liczbę atomów boru, liczbę atomów wodoru, charakter tworzonego wielościanu 
poprzez dodanie prefiksu closo-, nido- lub arachno- (nomenklatura IUPAC).

Numeracja wielościanu lub pochodnej od niego struktury otwartej zaczyna się 
od atomu wierzchołkowego a następnie przechodzi na atomy znajdujące się niżej, 
zawsze zgodnie z ruchem wskazówek zegara. W przypadku nieobecności atomu 
wierzchołkowego, numer jeden otrzymuje atom o najmniejszej liczbie koordyna
cyjnej. Zgodnie z tą regułą obecne w klasterze atomy węgla otrzymują najniższy 
numer. Izomery karboranów są identyfikowane poprzez określenie położenia ato
mów węgla. W przypadku ikozaedralnego karboranu C2B 10H)2, nazwy: orto-karbo- 
ran, wzeta-karboran i para-karboran, określają odpowiednio izomer 1,2-, 1,7-, 1,12. 
W izomerze 1,2-C2B,0H12 dwa atomy węgla w położeniu 1 i 2 znajdują się w bezpo
średnim sąsiedztwie i są ze sobą związane, w izomerze raeta-l,7-C,B10H12 atomy 
węgla zajmują pozycje 1 i 7 klasteru, a w izomerze para-1,12-C2B 10H]2 przeciwle
głe pozycje 1 i 12 klatki karboranylowej (rys. 3).

Nazwa: 1,2-dikarba-c/oso-heksaboran (6), oznacza, że dany związek (C,B4H6) 
jest w formie closo- (zamkniętej) i zawiera dwa atomy węgla, w położeniu 1 i 2 oraz 
sześć atomów wodoru a także to, że dwa z sześciu atomów boru zostały zastąpione 
dwoma atomami węgla.
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Dla klasterów karboranylowych często używana jest także nomenklatura DE
BOR, która określa w klasterze liczbę atomów wodoru, liczbę i pozycję atomów 
węgla, charakter klatki a także numer wierzchołka (atomu boru), który uległ usunię
ciu (oznaczany słowem „debor”) np. nonahydro-1,10-dikarba-9-debor-cfo.ro-deka- 
boran (2-) [32],

9Ó' ^ ^ ° 7 
12

600 °C

° W ’o

700 °C

0 5 ^ 0

12

1,2-dikarba-cfoio-
dodekaboran
(or/o-karboran)

1,7-dikarba-c/oso-
dodekaboran
(meto-karboran)

1,12-dikarba-c/oso-
dodekaboran
(pora-karboran)

O =  BH, •  =  CH

Rysunek 3. Termiczna konwersja izomeru l,2-dikarba-c7oio-dodekaboranu (orto-C,B10H12) 
w izomer meta- (l,7-dikarba-c7aso-dodekaboranu, meto-C,B10Hp) i para- (l,12-dikarba-c7oso-dodekaboran,

pnra-C ,B 10H 12)

Często nomenklatura DEBOR zastępowana jest nomenklaturą SECO, która 
wskazuje na możliwość występowania „tautomerii krawędziowej”, mającej miejsce 
w trakcie konwersji jednej struktury karboranylowej w drugą [32]. Nomenklatura 
SECO określa liczbę i pozycję atomów węgla, liczbę atomów wodoru a także pozy
cję i liczbę krawędzi, które uległy eliminacji, np. (1,2:3,4-diseco)dodekadydrodo- 
dekaboran (2-). Oznacza to, że w trakcie interkonwersji zanikają krawędzie między 
atomami 1 i 2 oraz 3 i 4 z utworzeniem dodekahydrododekaboranu (2-).

2 . W Ł A Ś C IW O Ś C I D IK A R B A -C L 0S0-D O D E K A B O R A N Ó W  (C2B 10H n)

Karborany stanowią niezwykle rozległąrodzinę związków. Obejmują one mono- 
karborany, małe i średnie dikarborany, a także tri- i tetrakarborany. Chemia tych 
połączeń spotyka się z dużym zainteresowaniem m.in. ze względu na możliwość 
wykorzystania małych i średnich karboranów do otrzymywania nowych materia
łów [26, 31-33], Omawianie tych klas karboranów wykracza poza ramy niniejsze
go opracowania, dlatego też niżej koncentruję się tylko na jednej klasie karbora
nów, szczególnie interesującej z punktu widzenia chemii bioorganicznej boru, 
a mianowicie pochodnych dikarboranów typu C,B[()H12. Czytelnik zainteresowany 
wspomnianymi wcześniej połączeniami znajdzie informację na ich temat w szeregu 
monografii i prac przeglądowych [26, 31, 34-38].
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Dikarba-c/oso-dodekaborany (dikarborany), zaliczane do „dużych” karbora- 
nów, są najstarszą i jednocześnie najlepiej rozpoznaną klasą tych połączeń. Należą 
do niej wiązki o wzorze ogólnym closo-CzBn_2Hn, nido-C,Bn 2H)rt2, arachno-C1Bn 2Hii+4, 
(n odpowiada liczbie atomów boru w wyjściowym boranie, odpowiednio closo-, 
nido- i arachno-).

Dwa atomy węgla i dziesięć atomów boru w C,B)0H |2 tworzą strukturę regular
nego dwudziestościanu z dwunastoma wierzchołkami. Atomy boru wchodzące 
w skład klasteru są sześciokoordynacyjne, ta cecha odpowiada za niezwykłe wła
ściwości całej cząsteczki jak również tworzących ją  atomów. Atomy węgla, tak jak 
i atomy boru, uczestniczą w delokalizacji wiązań. Odległości międzyatomowe wyno
szą: C-C 1,62-1,70 A, B-C 1,70-1,75 A, B-B 1,70-1,75 A. Wiązanie B-C w kar- 
boraniejest dłuższe niż wiązanie B-C w trimetyloboranie (1,58 A) [39]. Dla porów
nania długość wiązania C-C w alkanach wynosi 1,54 A a w alkenach 1,33 A [40], 
Stabilność klatki karboranylowej została potwierdzona w warunkach wielu reakcji 
chemicznych, które prowadziły do otrzymania pochodnych C2B 10H,2 zawierających 
podstawniki przyłączone do atomów boru i/lub atomów węgla.

Syntezę i właściwości dikarba-c/cwo-dodekaboranów po raz pierwszy opisano 
w roku 1963 [41,42]. l,2-Dikarba-c/o5o-dodekaboran(c/oso-C,B10H)2), otrzymano 
w reakcji acetylenu z kompleksem dekaboranu i zasady Lewisa (acetonitryl, alkilo- 
amina, siarczek alkilu) (Rys. 4) [43, 44],

Zastosowanie podstawionych pochodnych acetylenu prowadzi do otrzymania 
odpowiednich podstawionych na atomie węgla karboranów. Grupy hydroksylowe 
alkinoli muszą być wcześniej zablokowane gdyż wolne grupy OH substratu powo
dują degradację dekaboranu [27].

Ck „O
R- ■5=eC— R1

i i - l
R1

dekaboran, B10H14

R, Ri = H lub podstawnik 
L = zasada Lewisa

orto-karboran

O = BH, •  = CH

Rysunek 4. Reakcja dekaboranu (B,0H|4) z acetylenem i jego pochodnymi

1,2-Dikarba-c/oso-dodekaboran (orio-C2B10H12) jest odporny na działanie sil
nych utleniaczy, alkoholi i silnych kwasów, jest także stabilny poniżej temperatury 
400°C. W temperaturze 600°C orio-C2B[QHn przekształca się z 98% wydajnością 
w izomer meto-C2B[(JH,2 (1,7-dikarba-cfoso-dodekaboran) [45]. Ogrzewanie izo-
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meru wzeta-C,B10H12 w temperaturze 700°C prowadzi do powstania z 22% wydajno
ścią izomeru parci-C2B 1(JH]2 (1,12-dikarba-c/oio-dodekaboran) (Rys. 3) [46-49], orto- 
Karboran ma właściwości elektronoakceptorowe i zmniejsza gęstość elektronową 
podstawników przyłączonych do atomów węgla. Ta cecha przejawia się m.in. 
w silnie kwasowych właściwościach pochodnych karboksylowych karboranów i łat
wym metalowaniu grupy C-H w karboranie [39], meta- i /?ara-Karborany są słab
szymi elektronoakceptorami niż ono-karborany. Pochodne meta-karboranów są mniej 
polarne, mniej lotne i posiadają niższe temperatury topnienia w porównaniu z ana
logicznymi orto-karboranami, ale są termicznie trwalsze niż izomer para- [39].

Jedną z najważniejszych właściwości klastera karboranylowego C,B1UH]2 jest 
zdolność do reakcji podstawienia zarówno na atomie węgla jak i boru bez degrada
cji struktury. Reakcje te przebiegają w sposób typowy dla związków aromatycz
nych, dlatego też związki karboranylowe, określane są często jako układy pseudo- 
aromatyczne [39]. Obecność podstawników przyłączonych do atomu węgla lub boru 
klastera ma wpływ na całkowite rozmieszczenie ładunku w strukturze karboranu 
i reaktywność pozostałych, nie podstawionych atomów. Podstawienie elektrofilo- 
we w 1,2-dikarba-c/oso-dodekaboranie zachodzi zazwyczaj najpierw na atomach 
oznaczonych numerami 9 i 12, a następnie na atomach oznaczonych numerami 8
i 10 klatki karboranylowej (Rys. 3) [39].

Stwierdzono, że efekt elektronoakceptorowy grup C-H nie jest jednakowy dla 
wszystkich izomerów i zmniejsza się w następującej kolejności: orto- > meta- > 
para-. Efekt elektronowy dla grup B-H zmienia się w taki sposób, że im atomy boru 
są bardziej oddalone od atomów węgla w klasterze karboranylowym tym wykazują 
silniejszy względny efekt elektronodonorowy. Dlatego też grupy B-H w położeniu 
3 izomeru orto- i 2 izomeru meta- są elektronoakceptorowe, natomiast grupy B-H 
w położeniu 4 izomerów orto- i meta-, w położeniu 2 izomeru para- są elektrono- 
obojętne, a w położeniu 9 izomeru meta-, a w szczególności położeniu 9 izomeru 
orto- wykazują silne właściwości elektronodonorowe (Rys. 3) [39],

orto- i meta-Karborany ulegają degradacji w środowisku zasadowym (trialki- 
loamina, hydrazyna, pirolidyna i inne) [12,50,51], a także wobec wodnego roztwo
ru amoniaku czy wodorotlenku sodu [52,53] poprzez usunięcie jednego atomu boru, 
z utworzeniem jonu odpowiednio 7,8-dikarba-wzWo-undekakarboranylowego 
[7,8-C,B9H12] ' i 7,9-dikarba-m‘ćfo-undekakarboranylowego [7,9-C2BęHI2] para- 
karborany są trwałe w tych warunkach. Zasada atakuje karboran od strony najbar
dziej elektroujemnych atomów boru, w izomerze orto- są to atomy oznaczone nu
merami 3 i 6, a w izomerze meta- atomy 2 i 3. Usunięcie atomu B(3) lub B(6) z 
obojętnego orto-karboranu generuje otwartą (nido-), jonową dwudziestościenną 
strukturę karboranu, w której atomy węgla 7 i 8 sąsiadują ze sobą. Należy zwrócić 
uwagę na zmianę numeracji atomów w klasterze przy przejściu z formy cłoso- w 
nido-, prowadząc do otrzymania wz<io-o-karboran-1 -yl enancjomerów (Rys. 5) [54], 
Usunięcie atomu B(2) lub B(3) z mefa-karboranu prowadzi do otrzymania struktury 
otwartej (nido), w której atomy węgla 7 i 9 nie sąsiadują ze sobą. Przyłączenie
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podstawników do atomów boru 3 i 6 w ono-karboranie zapobiega przekształceniu 
klasteru z formy closo- w nido-. Pochodne orfo-karboranów zawierające podstaw
niki ściągające elektrony, np. estry lub aldehydy, ulegają przekształceniu do formy
nido- w warunkach obojętnych [55].

Wszystkie trzy izomery dikarba-c/oso-dodekaboranu charakteryzują się dużą 
lipofilowością zależną od wzajemnego położenia atomów węgla w klasterze i różną 
dla różnych izomerów. Forma nido-karboranu wykazuje właściwości amifilowe (po
siada zarówno charakter lipofilowy jak i hydrofitowy) [56],

Karborany charakteryzuje się najczęściej metodami NMR ("B-, ‘H-) [33, 57], 
Często wykorzystuje się także metody rentgenostrukturalne [58]. Przebieg reakcji 
z udziałem karboranów można śledzie za pomocą spektroskopii IR.. Drgania walen
cyjne wiązań BH dla formy closo przypadają w obszarze 2600 cm 1 a dla nido- 
karboranów 2520 c m 1. W przypadku wiązań CH wynoszą one. 3065 cm 1 (para), 
3070 cm'1 (meta-), 3079 cm 1 (ono-) [59].
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Rysunek 5. Przekształcenie pochodnej 1,2-dikarba-t7tt?o-dodekaboranu (l,2-C 2B 10Hp) 
w 7,8-dikarba-n/ito-undekaboran (-1) [7,8-C,B9H12]-. Chiralność «¡tfo-karboranu
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Widmo 'H-NMR charakteryzuje się obecnością szerokiego sygnału między 
3 ppm a -0,75 ppm, pochodzącego od atomów wodoru przyłączonych do atomów 
boru klastera karboranylowego. Sygnały protonów CH mieszczą się w zakresie od
2 do 3,5 ppm. nido-Karborany dają sygnał w postaci dubletu między -2,5 a -3,0 
ppm, dla wodorów mostkowych [33],

Zarówno jądro 10B j ak i 1 ‘B są aktywne NMR, ale ze względu na zawartość obu 
izotopów w naturalnym borze, do analiz wykorzystuje się izotop nB.

3 . ZA ST O SO W A N IA  K A R BO R A N Ó W

Karborany, ze względu na wyjątkowe właściwości fizyczne i chemiczne, znaj
dują liczne zastosowania praktyczne, niektóre z nich przytoczone są niżej. Pochod
ne karboranów stosowane są w syntezie chemicznej jako grupa ochronna aldehy
dów i ketonów usuwana w warunkach zasadowych [60], niekoordynujące aniony 
[61], wykorzystywane są także do konstrukcji jonoselektywnych elektrod będących 
ważnym narzędziem m.in. w diagnostyce klinicznej i monitorowaniu zanieczysz
czeń środowiska [61]. orio-Karboran wzbogacony w izotop boru IUB używany jest 
w neutronowych detektorach półprzewodnikowych [61]. Od wielu lat karborany 
stosuje się jako fazę stałą w chromatografii gazowej, ze względu na możliwość 
wykonywania pomiarów w wysokich temperaturach (400°C i wyżej), co nie jest 
możliwe przy zastosowaniu tradycyjnie używanych materiałów [61]. Karborany 
wykorzystywane są do otrzymywania materiałów do optyki nieliniowej [61]. Nie
zwykłe kształty i struktura stereoelektronowa w połączeniu z ich stabilnością ter
miczną i chemiczną czynią karborany atrakcyjnym elementem strukturalnym cie
kłych kryształów [62, 63].

meta- i parc-Karborany posiadają zdolność tworzenia odpornych na wysokie 
temperatury polimerów [27, 64, 65], or/o-Karborany poddaje się procesowi odpa
rowywania i spalania w wysokiej temperaturze w celu utworzenia folii o specyficz
nych właściwościach. orto-Karborany wykorzystywane są również w reaktorach 
jądrowych nowej generacji typu tokomak [61].

Niska reaktywność chemiczna i idąca za tym trwałość w warunkach fizjolo
gicznych oraz stabilność w procesach katabolitycznych, sprzyja stosowaniu karbo
ranów w medycynie i farmakologii. Pochodne karboranów znalazły zastosowanie 
jako radiofarmaceutyki [66] a także jako lipofilowe farmakofory do modyfikacji 
aktywnych biologicznie cząstek takich jak estrogen i pochodne retinolu [8].

Ze względu na dużą zawartość boru a także duży przekrój czynny izotopu boru 
I(’B na wychwyt neutronów, pochodne klasterów boru wykorzystywane są do otrzy
mywania nośników boru w terapii nowotworów metodą wychwytywania neutro
nów przez bor (ang. Boroń Neutron Capture Therapy, BNCT) [14,67], Jako nośniki 
boru badane są pochodne wielu związków biologicznie ważnych takich jak np. cu
kry, aminokwasy, lipidy, porfiryny, związki interkalujące, liposomy. pochodne kwasu 
foliowego, DNA-oligonukleotydy oraz ich komponenty — zasady nukleinowe i nu-
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kleozydy. Szczegółowe omawianie konjugatów wszystkich tych grup związków 
z klasterami boru wykracza poza ramy niniejszego opracowania. Zainteresowany 
czytelnik znajdzie informacje na ten temat w wielu opublikowanych monografiach 
i pracach przeglądowych [2, 68-70]. Niżej zasygnalizuję jedynie niektóre zagad
nienia związane z syntezą pochodnych cukrów, związków interkalujących, nukle- 
ozydów oraz DNA-oligonukleoydów modyfikowanych grupami karboranylowymi 
oraz porfiryn i kwasu tetrahydrofoliowego.

Zaletą cukrów jako nośników boru w terapii BNCT, poza przenoszeniem ich 
do wnętrza komórki przez specyficzne receptory, jest niska toksyczność. Ta grupa 
związków, dzięki swej hydrofilowości, posiada również zdolność kompensacji hy- 
drofobowości przyłączonych klasterów boru co zwiększa ich rozpuszczalność 
w wodzie oraz ogranicza niespecyficzne wiązanie z białkami i przenikanie w zbyt 
wysokim stężeniu do wątroby. Znanych jest szereg połączeń cukrów modyfikowa
nych grupąkarboranylową[12, 13, 71]. Opracowano metody przyłączania karbora- 
nów do takich cukrów jak glukoza, laktoza i maltoza [72, 73] modyfikując środko
wą lub końcową jednostkę cukrową (Rys. 6) [74, 75].

Q = BH, •  =  CH |

Rysunek 6. Przykłady cukrów modyfikowanych na końcu (A) lub między jednostkami cukrowymi (B)
grupą orto-karboranylową

Inną grupą związków biologicznie ważnych modyfikowanych klasterami boru 
sąporfiryny. Zaobserwowano, że wykazują one większą zdolność akumulacji w ko
mórkach nowotworowych niż w komórkach zdrowych [76] co ma istotne znaczenie 
dla zastosowań w BNCT [77], Powyższe obserwacje skłoniły wielu badaczy do 
opracowania metod syntezy pochodnych porfiryn modyfikowanych klasterami orto- 
karboranylowymi [78].

Sukces terapii BNCT zależy od wielu czynników, jednym z nich jest zwiększe
nie efektywności reakcji wychwytu neutronu przez umieszczony w komórce bor. 
Warunek ten może zostać spełniony, jeśli izotop 10B umieszczony jest w bezpośred
nim sąsiedztwie DNA (prawdopodobieństwo zniszczenia komórek nowotworowych
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zwiększa się gdy w wyniku wychwytu neutronu przez bor zachodzi skuteczne uszko
dzenie materiału genetycznego) [70,79]. Wymóg ten powoduje duże zainteresowa
nie związkami interkalującymi tworzącymi addukty z DNA takimi jak na przykład 
otrzymanymi przez Gedda i wsp. pochodnymi fenantrydyny i akrydyny, modyfiko
wanymi grupą karboranylową (Rys. 7) [80]. Zdolność do umieszczania izotopu 10B 
w bezpośrednim sąsiedztwie DNA i RNA posiadają także omawiane niżej modyfi
kowane borem DNA-oligonukleotydy.

NH Cł /
NH3C1

c
Rysunek 7. Przykłady interkalatorów DNA modyfikowanych grupą karboranylowa: pochodne fenantrenu 

z modyfikacją orto-karboranylową (A) i pcra-karboranylowa (B) 
oraz antracenu z modyfikacjąjMira-karboranylową (C)
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Tnnym  przykładem nowych związków badanych jako potencjalne nośniki bom 
w BNCT są otrzymane przez Rho i wsp. pochodne kwasu tetrahydrofoliowego mo
dyfikowanego klasterem karboranylowym (Rys. 8) [18].

O = BH, •  = CH |

Rysunek 8. Kwas tetrahydrofoliowy modyfikowany grupą orfo-karboranylowa

Pierwsze metody syntezy nukleozydów zawierających modyfikację karbora- 
nylową przyłączoną bezpośrednio do reszty cukrowej urydyny (CBU-2', CBU-3', 
CBU-5') opracowano na początku lat dziewięćdziesiątych [81, 82]. Opisano także 
pochodne zawierające grupę karboranylową przyłączoną bezpośrednio [83-89] lub 
za pomocą łącznika do zasady nukleinowej [90-93].

Oprócz naturalnych nukleozydów modyfikacji poddawano również analogi 
nukleozydów takie jak na przykład (-)-/3-L-2',3'-dideoksy-3'-tiocytydyna (3TC)
i (-)-/3-L-2',3'-dideoksy-5-fluoro-3'-tiocytydyna (FTC) [94-96] o znanej aktywno
ści przeciwwirusowej. W 2003 roku opracowano pierwszą metodę syntezy nukle- 
ozydu purynowego, adenozyny, modyfikowanego grupą karboranylową w pozycji 
2' reszty cukrowej nukleozydu [97].

Nukleozydy modyfikowane grupąkarboranylowąprzyłączoną w pozycji 5 ury
dyny oraz w pozycji 2' reszty cukrowej nukleozydu znalazły zastosowanie w synte
zie DNA-oligonukleotydów. Zainteresowanie oligonukleotydami modyfikowany
mi borem spowodowane jest zarówno możliwością zastosowania tej klasy biopoli
merów jako nośników boru w terapii BNCT jak i jako antysensowych oligonukle- 
otydów w AOT (ang. Antisense Oligonucleotide Technology). Dodatkową zaletą 
modyfikowanych oligonukleotydów zawierających bor jest możliwość połączenia 
zalet BNCT i AOT w terapii przeciwnowotworowej. Innym potencjalnym zastoso
waniem oligonukleotydów modyfikowanych borem jest wykorzystanie ich jako 
nowego typu sond molekularnych [9].
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Rysunek 9. CBMP-, CDU- i 2'-CBM-oligonukIeotydy modyfikowane klasterem karboranylowym

Dotychczas opisano syntezę oligonukleotydów modyfikowanych grupą karbo- 
ranylową w obrębie wiązania intemukleotydowego (CBMP-oligonukleotydy, za
wierają grupę orio-karboranylową przyłączoną do atomu fosforu intemukleotydo- 
wej reszty fosforodwuestrowej) [98], w obrębie zasady nukleinowej (CDU-oligo- 
nukleotydy, zawierają 5-(orio-karboran-l-yl)-2'-deoksyurydynę) [99], a także 
w pozycji 2' reszty cukrowej nukleozydu (2'-CBM-oligonukleotydy, zawierają 
2'-0-«/Jo-(o-karboran-l-yl)metylourydynę) (Rys. 9) [24, 25].

Należy podkreślić, że zastosowanie konjugatów związków biologicznie waż
nych i klasterów boru, nie ogranicza się do BNCT. Trwają badania nad wykorzysta
niem zdolności wychwytywania neutronów przez izotop boru ,0B w leczeniu reu
matoidalnego zapalenia stawów (ang. Boroń Neutron Capture Cymectomy, BNCS) 
[61]. W terapii tej chorobowo zmienione tkanki usuwane sąpoprzez wprowadzenie 
do komórek nośników boru ,0B i bombardowaniu wiązką neutronów o odpowied
nich parametrach. W przeciwieństwie do tradycyjnych metod leczenia reumatoidal
nego zapalenia stawów, BNCS pozwala na ograniczenie terapii do miejsc zmienio
nych chorobowo dzięki czemu zmniejsza się skutki uboczne wynikające z uszko
dzenia zdrowych tkanek. Jako nośniki boru w BNCS badane są liposomy [100] oraz 
pochodne kortyzonu [101].

Prowadzone są również badania nad zastosowaniem karboranów znakowanych 
radioaktywnymi izotopami np. "Tc w emisyjnej tomografii pozytronowej 
(ang. Positron Emission Tomography, PET) a także w tomografii rezonansu magne
tycznego (ang. Magnetic Resonance Imaging, MR[) [102, 103],
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PODSUMOWANIE

Chemia boranów stanowi rozległą gałąź chemii swoim bogactwem i zróżnico
waniem przypominającą chemię węgla. Pochodne klasterów boru, w tym karbora- 
ny, spotykają się z dużym zainteresowaniem ze względu na możliwość wykorzysta
nia ich m.in. do syntezy polimerów, jako nośniki boru w terapii nowotworów meto
dą BNCT, lipofilowe farmakofory do modyfikacji aktywnych biologicznie cząste
czek i inne. Chemia związków biologicznie ważnych modyfikowanych klasterami 
boru tworzy pomost między chemią bioorganiczną a chemią nieorganiczną.

Karborany są prekursorami do otrzymywania metalokarboranów. Związki te, 
podobnie jak kaiborany, stanowią rozległą klasę połączeń o unikatowych właści
wościach, różniących się rodzajem metalu, budową i charakterem ligandów karbo- 
ranylowych oraz ilością i rodzajem podstawników związanych z atomami boru lub 
węgla klatki kaiboranylowej. Omówienie tej klasy związków będzie przedmiotem 
drugiej części tego opracowania.
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ABSTRACT

In 1994 new legislation (Directive 94/62/EC [12]), limiting the level of the 
most toxic heavy metals (Cr(VI), Cd, Hg and Pb) in packaging materials to 100 mg 
kg“1 (as a total amount) was introduced in the European Union. The Directive has 
become the basis for corresponding legislation acts in the EU member and candida
te countries, including Poland [13-16], These events have focused the attention of 
the scientists to the necessity o f development of methods suitable for the examina
tion of enormous amounts and a variety of packaging materials for trace amounts of 
elements (ng g“1, pg g '1) that can occur in such materials.

Papers, paperboards and plastics make the basis of packaging materials used. 
Traces of toxic substances in such materials can origin from contaminants occurring 
in various substrates (e.g. wood pulp, polymers), from numerous additives (e.g. cata
lysts, thermal stabilizers, adhesives, lubricants, antioxidants, pigments, printing inks) 
used in the production process as well as from process water and process equip
ment. A discussion o f packaging materials produced as well as sources of toxic 
elements is presented in the paper in detail.

Analytical methods for the determination of traces of various elements (chro
mium, cadmium, lead, mercury, arsenic, antimony, molybdenum, barium, copper 
and zinc) in packaging materials developed by the authors have been described. 
Digestion procedures used for the transformation of the analytes from materials of 
various matrices (polymer (polyethylene, polypropylene, polystyrene, polyethyle
ne terephthalate)), paper and paperboard) into solution are presented in Table 1. The 
application o f modem analytical technique, inductively coupled plasma-time of 
flight-mass spectrometry (ICP-TOFMS), to the detection of the elements has been 
described. The ICP-TOFMS technique offers detection limits (DLs) suitable for the 
determination of a range of elements that can occur in packaging materials. The 
technique offers multi-element capability, selectivity, possibility of simultaneous 
isotope determinations, extremely high data-acquisition speed (quasi-simultaneous 
measurement of all masses extracted from the plasma ion source), high ion trans
mission and high sample throughput [34, 35]. Data for the isotopes used for the 
detection o f the analytes as well as the detection and quantification limits achieved 
by the authors are given in Table 2. Results for the level of the elements determined 
in four groups of packaging materials examined, I and II: of polymer matrices inten
ded for food- and non-food-packagings, respectively, and III and IV: of paper and 
paperboard matrices (for food- and non-food-packagings, respectively) have been 
given in Table 3. Mass spectra of some materials chosen from particular examined 
groups are presented in Fig. 2.
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WPROWADZENIE

Materiały opakowaniowe i produkowane z nich opakowania stanowią ogrom
ną liczbę wytwarzanych przez społeczeństwa produktów stosowanych w życiu co
dziennym do zabezpieczania i przechowywania różnorodnych wyrobów. Wzrasta
jąca kultura życia wspierana rozwojem technologii sprawia, że opakowaniom, podo
bnie jak wielu innym wyrobom, stawiane są coraz to większe wymagania odnośnie 
przydatności, w tym głównie trwałości i atrakcyjności. Wiąże się to z koniecznością 
produkowania materiałów opakowaniowych wykazujących nie tylko odpowiednią 
wytrzymałość mechaniczną ale także bogatych w różnorodne nadruki nierzadko 
wzbogacane atrakcyjną kolorystyką. Konsekwencją tego jest coraz bardziej złożo
ny skład chemiczny materiałów, z których wytwarzane są różnorodne gotowe opa
kowania.

W rozumieniu ustawy o opakowaniach i odpadach opakowaniowych „Opako
waniami są wprowadzone do obrotu wyroby wykonane z jakichkolwiek materia
łów, przeznaczone do przechowywania, przewozu, dostarczenia lub prezentacji 
wszelkich produktów, od surowców do towarów przeznaczonych. Opakowania obej
mują opakowania jednostkowe, zbiorcze i transportowe” [1].

Od opakowania, poza jego podstawowymi funkcjami, oczekuje się także by 
było „bezpieczne” dla jego użytkownika. W aspekcie chemicznym opakowanie nie 
może być źródłem jakichkolwiek substancji, które w czasie użytkowania mogłyby 
wywierać niekorzystny wpływ zdrowotny. Parametr ten nabiera szczególnego zna
czenia w przypadku opakowań produktów żywnościowych, leków i kosmetyków, 
z których nawet śladowe ilości toksycznych substancji mogą migrować do zabez
pieczanych wyrobów. Prowadzone przez naukowców badania zjawiska migracji 
szkodliwych substancji chemicznych z opakowań do modelowych mediów wska
zują na zasadność tego typu obaw [2-11]. Ogromna ilość i różnorodność używa
nych opakowań stanowi również istotny problem z punktu widzenia ochrony śro
dowiska naturalnego. Uwalniane w procesach utylizacji opakowań zawarte w nich 
substancje chemiczne przedostają się do środowiska naturalnego, w którym dodat
kowo mogą podlegać różnorodnym procesom transformacji i bioakumulacji, pro
wadzącym do zwiększania stopnia toksyczności dla organizmów żywych.

Rosnąca świadomość zagrożeń ekologicznych, będących konsekwencją maso
wej produkcji coraz bardziej złożonych pod względem chemicznym materiałów 
opakowaniowych, spowodowała konieczność wprowadzenia prawnych regulacji 
dotyczących rodzaju materiałów, które mogą być stosowane do wyrobu opakowań, 
a także kontroli analitycznej dopuszczanych do obiegu konkretnych opakowań. 
W niniejszym artykule przedstawiono wprowadzone w ostatniej dekadzie w Euro
pie regulacje dotyczące zawartości potencjalnie toksycznych pierwiastków w mate
riałach opakowaniowych. Omówiono szczegółowo rodzaje stosowanych materia
łów opakowaniowych, w tym źródła ich zanieczyszczeń metalami ciężkimi i meta- 
loidami, oraz dotychczasowe wyniki badań różnorodnych, jeśli chodzi o rodzaj 
matryc i przeznaczenie użytkowe, polskich materiałów opakowaniowych prowa
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dzonych z użyciem nowoczesnej techniki analitycznej -  indukcyjnie sprzężonej pla
zmy ze spektrometrią mas (ICP-MS).

1. REGULACJE PRAWNE DOTYCZĄCE ZAWARTOŚCI 
TOKSYCZNYCH PIERWIASTKÓW W MATERIAŁACH 

OPAKOWANIOWYCH

W 1994 roku Unia Europejska wprowadziła dyrektywę (94/62/EC), która ograni
czyła dopuszczalną zawartość najbardziej toksycznych metali (chromu(VI), kad
mu, rtęci i ołowiu), w  materiałach opakowaniowych na poziomie nie przekraczają
cym sumarycznej zawartości 100 mg kg“1 [12]. Chrom jest pierwiastkiem, który 
wykazuje znaczną toksyczność jeśli występuje na VI stopniu utlenienia. Związane 
jest to z dużą łatwością przenikania Cr(VI) przez błony komórkowe. Po zredukowa
niu do niższych stopni utlenienia chrom wiąże się z biocząsteczkami, w tym z DNA, 
zakłócając prawidłowe ich funkcjonowanie. Ekspozycja na związki Cr(VI) może 
wywoływać alergie, choroby skóry i nowotwory. Kadm i jego związki wykazują 
duży stopień toksyczności, mają właściwości kancerogenne. Kadm jest łatwo wchła
niany przez organizmy żywe, podlega silnej bioakumulacji (okres biologicznego 
półtrwania wynosi 10-30 lat w zależności od przyswojonej postaci i indywidual
nych cech organizmu). Toksyczne działanie kadmu polega na zaburzaniu czynności 
nerek, metabolizmu wapnia, wywoływaniu choroby nadciśnieniowej i zmian nowo
tworowych. Kadm jest inhibitorem fosfataz i enzymów zawierających grupy sulf- 
hydrylowe, powoduje zaburzenia w metabolizmie białek oraz zakłóca przemianę 
witaminy B,. Rtęć jest toksyczna w każdej postaci, szczególnie zaś w postaci alkilo
wych pochodnych (metylo- i dimetylortęci) łatwo przenikających przez barieiy biolo
giczne i podlegających silnej bioakumulacji. Działanie toksyczne rtęci wiąże się 
z powinowactwem do grup sulfydrylowych, karboksylowych i aminowych oraz ami
nokwasów i polega na blokowaniu biologicznych funkcji tych związków. Rtęć powo
duje nieodwracalne zmiany w mózgu, wątrobie i nerkach. Łatwo przenika przez ło
żysko mogąc powodować uszkodzenie płodu. Ołów stanowi duże zagrożenie dla 
organizmów żywych. Wprowadzony do organizmu przechodzi prawie w całości do 
krwi i wiąże się z białkami osocza. Częściowo podlega odkładaniu w kościach 
i tkankach miękkich. Unieruchomione w kościach, bioakumulowane związki oło
wiu mogą zostać uwolnione do krwi pod wpływem zaburzeń metabolizmu, a także 
psychicznych stresów. Toksyczne działanie ołowiu przejawia się w uszkodzeniach 
układu nerwowego i krwionośnego. Najbardziej narażona na działanie ołowiu jest 
wątroba, nerki, szpik kostny i mózg. Ilość ołowiu przyswajana przez organizmy jest 
funkcjąjego zawartości w środowisku i czasu oddziaływania. Dzieci wykazują więk
sze skłonności do akumulowania ołowiu w porównaniu z organizmami starszymi.

Dyrektywa 94/62/EC zobowiązała wszystkie kraje Unii, a w późniejszym okresie 
także kraje kandydujące, do przestrzegania zawartych w niej przepisów poprzez 
wprowadzenie wymaganych odpowiednich aktów prawnych w poszczególnych kra
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jach. W Polsce wprowadzono większość przepisów zawartych w w/w Dyrektywie 
(Ustawa z dnia 1.07.2001 o opakowaniach i odpadach opakowaniowych [1], Roz
porządzenie Ministra Środowiska z dnia 30.12.2002 [13] i 8.04.2003 [14] oraz Usta
wa o obowiązkach przedsiębiorców w zakresie gospodarowania niektórymi odpa
dami oraz o opłacie produktowej i opłacie depozytowej [15, 16]). Akty prawne 
[1, 13, 14] limitujące zawartość Cr(VI), Cd, Pb i Hg dotyczą wszystkich rodzajów 
opakowań i materiałów opakowaniowych za wyjątkiem palet i skrzyń wykonanych 
z tworzyw sztucznych (spełniających określone wymagania) oraz szkła kryształo
wego [13].

Dyrektywa EC zawierała także apel do naukowców o zwielokrotnienie wysił
ków w celu opracowania metod umożliwiających szybką i rzetelną kontrolę anali
tyczną ogromnej ilości różnorodnych dopuszczanych do obiegu materiałów opako
waniowych na zawartość śladowych i ultraśladowych (|o.g g~‘ i ng (pg) g“1) ilości 
pierwiastków i innych toksycznych substancji. Niski poziom zawartości oznacza
nych pierwiastków oraz złożony chemiczny skład badanych materiałów (różnorod
ność stosowanych matryc, wielowarstwowość, obecność różnorodnych dodatków 
(np. katalizatorów, stabilizatorów, klejów) używanych w procesie produkcji, kolo
rystyka i bogactwo nadruków) powodują że analityka tego typu materiałów nie jest 
łatwym zagadnieniem, o czym świadczy stosunkowo niewielka, w porównaniu do 
badań innych materiałów środowiskowych, liczba dotychczasowych publikacji nau
kowych.

W odpowiedzi na wprowadzane regulacje prawne, w Centralnym Ośrodku 
Badawczo-Rozwojowym Opakowań (COBRO) w Warszawie we współpracy z Kate
drą Chemii Analitycznej Wydziału Chemicznego Politechniki Warszawskiej, pod
jęte zostały badania związane z opracowaniem metod pozwalających oznaczać inte
resujące poziomy stężeń analitów w materiałach opakowaniowych różnorodnych 
pod względem matrycowym (papiery, tektury, tworzywa sztuczne), rodzaju stoso
wanych w czasie produkcji dodatków oraz przeznaczenia użytkowego. W niniej
szym artykule podsumowano uzyskane dotychczas wyniki badań.

2. MATERIAŁY DO PRODUKCJI OPAKOWAŃ

Opakowania wytwarzane są z masy papierniczej, tworzyw sztucznych, lamina
tów, szkła, metali, drewna i innych surowców np. tkanin. Wymieniona kolejność 
materiałów zgodna jest z ilością produkowanych z nich opakowań. Papier, tektura, 
drewno i tkaniny pochodzą z zasobów naturalnych odnawialnych, natomiast pozo
stałe ze źródeł nieodnawialnych.

Największy udział w rynku opakowań zarówno w Polsce, jak i w Europie 
i w świecie, mają opakowania z papieru i tektury (PAP). W przeważającej mierze są 
to pudełka wykonane z kartonu, tektury litej oraz tektury falistej. Materiały te na 
ogół długo pozostają w obiegu rynkowym i pod względem ekologicznym uznawa
ne są za przyjazne środowisku. Od połowy lat 50. XX wieku obserwuje się inten
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sywny rozwój produkcji oraz zużycia tworzyw sztucznych. Najbardziej popularne 
na tynku stały się poliolefmy ze względu na ich dużą odporność chemiczną, względ
nie niski koszt wytwarzania oraz to, że związki te są oparte wyłącznie na węglu 
i wodorze a więc produkty ich spalania czy pirolizy są „czyste” ekologicznie. Oko
ło 40% wszystkich produkowanych poliolefm jest wykorzystywane do produkcji 
materiałów opakowaniowych. W przemyśle opakowaniowym wykorzystuje się rów
nież polistyren (PS), poli(chlorek winylu) (PCW, PVC), poli(tereftalan etylenu) (PET) 
oraz poliamidy (PA). Tworzywa sztuczne pełnią dominującą rolę w zakresie opako
wań do żywności ze względu na swoją lekkość, zróżnicowane właściwości fizyko- 
mechaniczne oraz dużą wytrzymałość i trwałość. Produkuje się z nich głównie pu
dełka, torby, opakowania termoformowalne oraz butelki.

Opakowania wykonuje się z pojedynczych rodzajów materiałów np. z poliety
lenu; z materiałów mieszanych, które mogą być oddzielone od siebie ręcznie np. 
pudełko papierowe owinięte folią polipropylenową oraz z materiałów wielowar
stwowych (laminaty, ang. laminateś), których nie da się ręcznie oddzielić od siebie 
np. opakowania na soki (papier/polietylen/aluminium/polietylen).

W materiałach przewidzianych do wyrobu konkretnych opakowań, oprócz głów
nych składników, jakimi są polimery, znajdują się na ogół dodatkowe składniki ta
kie jak: wypełniacze (włókna mineralne, węglowe, proszki metaliczne, sproszko
wane tlenki i sole, grafit, sadza, krzemionka, mika itp.); fotostabilizatory, stabili
zatory termiczne, antyutleniacze, środki zmniejszające palność, plastyfikatory, bar- 
widła itd. Bogactwo materiałów stosowanych do produkcji opakowań, dodatki 
w nich zawarte poprawiające odporność chemiczną i fizyczną opakowania, bogate 
nadruki czyli elementy stanowiące o dużej atrakcyjności zewnętrznej opakowania, 
stają się wartością niepożądaną w momencie gdy opakowanie staje się odpadem 
W tym aspekcie opakowania ze szkła, wyrobów papierniczych i drewna mają dużą 
przewagę nad opakowaniami wytwarzanymi z innych surowców. Pod kątem przy
datności materiałów opakowaniowych do odzysku najlepiej wypada szkło. Zużyte 
opakowania szklane są praktycznie w 100% przydatne jako surowiec wtórny. Od 
połowy lat 90. obserwuje się wzrost wykorzystania tego surowca. W niewielkim 
stopniu, w porównaniu do innych surowców, do produkcji opakowań wykorzystuje 
się metale. Są to głównie blachy stalowe wykorzystywane do pakowania konserw 
oraz aluminiowe puszki do napojów. Koszt wytworzenia blachy aluminiowej jest 
wysoki i energochłonny. Aluminium jest jednak odporne na działanie wielu czynni
ków spożywczych i generalnie przyjmuje się, że nie wywiera ujemnego wpływu na 
organizm ludzki chociaż w wielu przypadkach opinie na ten temat są kontrowersyj
ne [17].
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2.1. PAPIER I TEKTURA

Papier wynaleziony został w Chinach ok. I-II wieku. W  Europie pierwsze pa
piernie pojawiły się ok. IX wieku (Hiszpania). Początkowo do produkcji papieru 
wykorzystywano zużyte tkaniny (szmaty), obecnie głównym surowcem jest drew
no. Coraz częściej, ze względów ekologicznych i ekonomicznych, do produkcji 
papieru wykorzystuje się makulaturę.

Mianem produktów papierniczych określamy łącznie wytwory i przetwory 
papiernicze. Wytwory papiernicze są to tworzywa włókniste otrzymane w postaci 
arkuszy lub wstęgi z odpowiednio przygotowanych, uformowanych, odwodnionych, 
wysuszonych włókien roślinnych z ewentualnym dodatkiem wypełniaczy, środków 
zaklejających, barwników oraz innych chemicznych środków pomocniczych. Nato
miast przetwory papiernicze to produkty uzyskane z wytworów papierniczych 
[18, 19].

W zależności od gramatury wytwory papiernicze dzielimy na: papier-wytwór
0 gramaturze do 250 gm'2 oraz tekturę -  wytwór o gramaturze powyżej 250 gnr2 
[18]. Dodatkowo, poza normami przyjął się następujący podział: bibułki (ok. 12-30 
gm'2), papier (ok. 30-160 gm"2), karton (ok. 160-315 gm-2), tektura (powyżej 
315 gm-2) oraz bibuły (ok. 65-250 gm-2) jako materiały o dużej chłonności. Papier
1 tektura produkowane są z mas włóknistych dzielących się na:

-  masy długowłókniste (uzyskiwane ze zużytych tkanin) przeznaczone do pro
dukcji papierów luksusowych z przeznaczeniem do wyrobu np. banknotów, map, 
bibuł filtracyjnych i papierosowych,

-  masy makulaturowe (uzyskiwane z makulatury) przeznaczone do wyrobu 
papierów niższych klas stosowanych do produkcji np. gazet, zeszytów, papierów 
pakowych,

-  masy uzyskane z drewna. Najczęściej wykorzystuje się masy celulozowe siar
czanowe. Z wytworów z masy papierniczej siarczanowej niebielonej produkuje się 
worki, papier pakowy oraz papier pergaminowy, natomiast z masy papierniczej siar
czanowej bielonej produkuje się papiery do pisania.

2.2. TWORZYWA SZTUCZNE

W przemyśle opakowaniowym wykorzystuje się przede wszystkim polietylen 
(PE) i polipropylen (PP), w mniejszym stopniu polistyren, poliamidy, poli(terefta- 
lan etylenu) oraz poli(chlorek winylu).

Polietylen

Polietylen jest tworzywem o doskonałych właściwościach dielektrycznych, 
znacznej elastyczności, dobrych właściwościach mechanicznych oraz dużej odpor
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ności chemicznej. Jest odporny na działanie rozcieńczonych kwasów, wodnych roz
tworów zasad, szeregu rozpuszczalników, alkoholi i wody [20]. Tłuszcze i oleje po
wodują jego pęcznienie. Tworzywo to nie jest natomiast odporne na działanie sil
nych kwasów utleniających, ketonów, węglowodorów aromatycznych lub chloro
wanych. Właściwości i zastosowania PE zależą w dużym stopniu od jego odmiany.

Polietylen o małej gęstości (0,910-0,935 g cm-3) (ang. low density polyethy
lene, LDPE) jest bardziej elastyczny lecz mniej odporny na podwyższoną tempera
turę, działanie czynników chemicznych, odkształcanie i zrywanie niż polietylen dużej 
gęstości (0,936—0,960 g cm-3) (ang. high density polyethylene, HDPE). Polietylen
0 małej gęstości stosowany jest m.in. do produkcji folii opakowaniowych. Cechuje 
się dobrą przezroczystością, odpornością na niskie temperatury oraz małą przepusz
czalnością pary wodnej. Często łączony jest z materiałami takimi jak papier czy 
folia aluminiowa, ponieważ sam łatwo przepuszcza substancje zapachowe, tlen
1 tłuszcze. Z polietylenu wysokiej gęstości wytwarza się płyty, rury, elementy sprzę
tu gospodarstwa domowego (talerze, miski, wiadra), zabawki, butelki, różnego ro
dzaju pojemniki. Posiada on lepsze właściwości mechaniczne i chemiczne niż LDPE, 
natomiast jest mało przezroczysty i kruchy w niskich temperaturach. Na rynku do
stępny jest również polietylen o ultramałej gęstości (ang. ultra-low density poly
ethylene, ULDPE) oraz liniowy polietylen małej gęstości (ang. linear low density 
polyethylene, LLDPE), charakteryzujące się dobrą wytrzymałością i giętkością. 
Wykorzystuje się je  m.in. do wyrobu wytrzymałych folii opakowaniowych (np. 
woreczki do zamrażania). Inne zastosowania polietylenu opisano w pozycjach lite
raturowych [21-23],

Do produkcji opakowań wykorzystuje się również kopolimery polietylenu m.in. 
z alkoholem winylowym (ang. polyethylene/vinyl alcohol, EVOH, E/VAL). Two
rzywo to charakteryzuje się nieprzepuszczalnością gazów, środków zapachowych 
i rozpuszczalników, dzięki czemu można je wykorzystywać do produkcji opako
wań żywności, które zwykle pakuje się w opakowania szklane i metalowe.

Polipropylen

Polipropylen charakteryzuje się dużą odpornością chemiczną. Wykazuje także 
dużą odporność na korozję naprężeniową. Charakteryzuje się dobrymi właściwoś
ciami mechanicznymi, w tym znacznie wyższą od HDPE temperaturą topnienia, 
aczkolwiek w porównaniu z polietylenem jest mniej wytrzymały na uderzanie 
w niskiej temperaturze oraz wykazuje mniejszą odporność na utlenianie. Polipropy
len jest odporny na działanie kwasów (z wyjątkiem stężonych kwasów utleniają
cych), roztworów soli, alkoholi, wody, w temperaturze pokojowej również na dzia
łanie olejów i tłuszczy. Tworzywo to nie jest odporne na działanie węglowodorów 
aromatycznych i chlorowanych, rozpuszcza się w gorącym ksylenie [20].

W przemyśle opakowaniowym polipropylen wykorzystuje się głównie do pro
dukcji folii przeznaczonych do pakowania środków spożywczych oraz folii termo
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kurczliwych. Folie z PP produkuje się w dwóch wersjach jako folie orientowane 
(ang. both (double) oriented polypropylene, OPP, BOPP) oraz nieorientowane. 
Folia nieorientowana ma właściwości zbliżone do LDPE i jest często stosowana 
jako jego zamiennik. Charakteryzuje się znacznie lepszą przezroczystością niż LDPE. 
Folie z PP nieorientowanego są często wykorzystywane w postaci laminatów z PE 
do produkcji toreb na sypkie detergenty (np. proszki), a w połączeniu z OPP jako 
torby do pakowania np. makaronów czy cukierków. Folia orientowana charaktery
zuje się małą przepuszczalnością tłuszczy, pary wodnej i gazów. Jest odporna na 
działanie wysokiej temperatury. Folia orientowana często występuje w postaci lami
natu z folią metalizowaną co dodatkowo poprawia jej właściwości fizykomecha- 
niczne. Orientowany polipropylen prawie całkowicie zastąpił celofan. Szerszy opis 
rodzajów i zastosowań polipropylenu przedstawiono w pracy [24],

Polistyren

Polistyren jest odporny na działanie wielu czynników chemicznych. Nie roz
puszcza się w węglowodorach aromatycznych, niższych alkoholach, eterze, fenolu, 
kwasie octowym i wodzie. Nie jest natomiast odporny na działanie węglowodorów 
aromatycznych i chlorowanych, estrów, ketonów, dwusiarczku węgla i pirydyny 
[20]. Do zalet PS można zaliczyć przezroczystość, twardość, łatwość przetwarzania 
i barwienia. Polistyren charakteryzuje się bardzo dobrymi właściwościami elektro-, 
akuslyczno- i termoizolacyjnymi. Wadąjest kruchość i mała odporność na działanie 
podwyższonej temperatury oraz intensywnego światła słonecznego. Właściwości 
mechaniczne tego tworzywa zależą od jego masy molowej oraz temperatury; im 
bliżej punktu mięknięcia tym właściwości mechaniczne są gorsze.

Nazwa handlowa „polistyren” odnosi się nie tylko do chemicznie czystego 
polistyrenu ale również innych produktów jego polimeryzacji, do których należą 
m.in. kopolimery styrenu z innymi związkami, np. kopolimer styren/akrylonitryl 
(ang. styrene/acrylonitryl, SAN), kopolimer styren/bezwodnik maleinowy (ang. sty- 
rene/maleic anhydride, SMA), blokowy kopolimer styren/butadien (ang. styrene/ 
butadiene/styrene, SBS), kopolimer akrylonitryl/butadien/styren (ang. acrylonitryU 
butadiene/styrene, ABS), pianki polistyrenowe i inne [23, 25], W przemyśle opako
waniowym PS i SAN wykorzystywane są głównie do produkcji kubków jednorazo
wych, pojemników (pudełek) oraz, ze względu na dużą przezroczystość, do pro
dukcji butelek na detergenty. Kopolimer SMA stosowany jest do produkcji opako
wań przeznaczonych do bezpośredniego kontaktu z żywnością. Kopolimer ten wy
korzystuje się np. jako opakowania potraw gorących, pieczywa, olejów, produktów 
mlecznych czy octu. Kopolimer SBS stosuje się do produkcji opakowań w postaci 
dmuchanych lub lanych folii przeznaczonych na ściśle przylegające opakowania 
środków spożywczych i leków. Kopolimer ABS ze względu na dużą twardość, od
porność chemiczną i termiczną wykorzystuje się m.in. do produkcji kubków wielo
krotnego użytku, talerzy oraz pojemników na kremy.
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Poliamidy

Ze znanych ponad 40 rodzajów poliamidów alifatycznych w przemyśle opako
waniowym znaczenie ma poliamid 6 (PA6). Poliamid 6 znany jest pod nazwą „poli- 
kaprolaktam”. Włókno otrzymane z polikaprolaktamu jest podobne do jedwabiu 
naturalnego, przewyższa go jednak wytrzymałością mechaniczną oraz dobrą od- 
kształcalnością. Jest odporny na działanie wielu rozpuszczalników, smarów i paliw. 
Folie z polikaprolaktamu charakteryzują się dużą przezroczystością, wytrzymało
ścią mechaniczną oraz odpornością na działanie olejów i tłuszczy. W przemyśle 
opakowaniowym poliamid 6 wykorzystywany jest głównie do produkcji osłonek 
na wędliny. Aby zmniejszyć przepuszczalność par i gazów stosuje się różne techni
ki obróbki, np. naparowywanie nierozpuszczalnej warstwy lub łączenie z inną war
stwą o lepszych właściwościach barierowych np. folią aluminiową.

Poli(tereftaIan etylenu)

Przemysł opakowaniowy jest podstawowym użytkownikiem PET. Tworzywo 
to jest rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Jego rozpuszczalność za
leży od stopnia polimeryzacji i krystaliczności. W wodzie i w roztworach wodnych 
PET pęcznieje słabo aczkolwiek ilość wchłanianej wody znacząco wzrasta ze wzro
stem temperatury. Jest odporny na działanie kwasów (z wyjątkiem utleniających) 
i rozcieńczonych alkaliów. Stężone alkalia w wysokiej temperaturze powodują roz
pad poli(tereftalanu etylenu) [23]. Poli(tereftalanu etylenu) wykazuje odporność 
chemiczną, odporność termiczną, wysoką barierowość w stosunku do gazów i pary 
wodnej oraz przezroczystość.

W przemyśle opakowaniowym PET wykorzystuje się do produkcji butelek, 
opakowań kostek zapachowych i artykułów spożywczych pakowanych w atmosfe
rze modyfikowanej. Poli(tereftalan etylenu) jest często stosowany w postaci lami
natów z PE, PP i Al, np. jako opakowania kawy czy polewy kakaowej. Szeroki opis 
rodzajów i zastosowań PET oraz laminatów z jego udziałem przedstawiono w pracy 
[26].

PoIi(chlorek winylu)

Poli(chlorek winylu) znajduje ograniczone zastosowanie w przemyśle opako
waniowym. Ze względu na dobrą termoformowalność jest wykorzystywany do pro
dukcji butelek, głównie do pakowania olejów jadalnych.

Właściwości PCW zależą od metod i warunków jego otrzymywania. Polichlo
rek winylu) bez dodatków plastyfikatorów jest sztywny i twardy, przez co trudno 
się go formuje. Polimer ten charakteryzuje się dużą wytrzymałością mechaniczną. 
Obecność atomów chloru powoduje, że PCW należy do tworzyw niepalnych.
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W podwyższonej temperaturze rozkłada się z wydzieleniem chlorowodoru. Z tego 
powodu dodaje się do niego różnego typu stabilizatory termiczne, które wiążąc chlo
rowodór spełniają równocześnie rolę antyutleniaczy i filtrów promieniowania UV. 
Inne środki pomocnicze stosowane podczas produkcji to: zmiękczacze, smaiy, wy
pełniacze, barwniki i pigmenty. Poli(chlorek winylu) jest odporny na działanie wody, 
kwasów i zasad, olejów mineralnych, węglowodorów alifatycznych, tlenu i ozonu. 
Tworzywo pęcznieje lub rozpuszcza się w estrach, ketonach, chlorowcopochod
nych organicznych, pirydynie, dwusiarczku węgla i cykloheksanonie [20],

3. ŹRÓDŁA METALI I METALOIDÓW W MATERIAŁACH 
OPAKOWANIOWYCH

Podstawowymi źródłami metali i metaloidów w materiałach opakowaniowych 
są: 1 -  substraly stosowane podczas produkcji (masa papiernicza, tworzywa sztucz
ne), 2 -  surowiec wtórny oraz 3 -  farby stosowane do nadruków.

3.1. SUBSTRATY PIERWOTNE

Źródłami metali i metaloidów w materiale opakowaniowym nie zawierających 
surowca wtórnego mogą być:

a) w papierach [27]:
-  związki metali i metaloidów zaabsorbowane przez surowce roślinne,
-  substancje stosowane podczas roztwarzania substratów (uzyskiwania masy 

włóknistej) metodą: siarczanową (siarczan(VI)): NaOH + Na,S + Na,S04; siarczy
nową (siarczan(IV)): (X)-HS03 + (X)-S02, gdzie: X -  Na, Ca, Mg lub NH4,

-  koagulanty: A12(S04)3, Fe2(S04)3, A1C13, glinian sodu, fosforoglinian sodu,
-  wypełniacze (oraz ich zanieczyszczenia): krzemianowe (kaolin, talk), siar

czanowe (gips, biel barowa, biel perłowa), węglanowe (węglan wapnia (wapienie), 
węglan baru), tlenkowe (tlenek cynku, tlenek tytanu),

-  barwidła do barwienia w masie: pigmenty (przykłady podano w dalszej 
części artykułu przy omawianiu farb drukowych),

-  substancje powlekające: kaolinit -  Al4(SiO4O,0)(OH)g, CaC03, Ti02, 
BaS04, Al.

b) w tworzywach sztucznych [23]:
-  wypełniacze: Ti02, talk -  Mg3(Si4O]0)*H2O, CaC03, mika -  KA1,(A1- 

Si3O10)(OH)2,
-  katalizatory: Al, Ti, V (PE, PP); Al, Ti, Sn, V (PS); K ^SĄ , Na2S2Os (PS); 

Sb20 3+CH3COO-(X), gdzie: X -  Co, Zn, rzadziej Mn, Ca, Mg, Ba oraz PbO (PET),
-  substancje pomocnicze: stabilizatory (np. Pb, Ca-Zn, Ba-Zn, Sn, Cd); pla

styfikatory (przede wszystkim Ca-Zn); wypełniacze (głównie CaC03); smary. 
W 2000 roku Komisja Wspólnoty Europejskiej wydała tzw. „Zielony Dokument”
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[28], w którym sugerowano zaprzestania stosowania stabilizatorów kadmowych do 
produkcji tworzyw sztucznych. Rozważana była także kwestia wycofania z użycia 
stabilizatorów na bazie ołowiu. Dokument ten nie wnosił jednak żadnych konkret
nych postanowień, a nie stosowanie stabilizatorów Cd i Pb w krajach UE nie było 
równoznaczne z zawieszeniem ich eksportu do innych krajów. Wiele krajów zanie
chało jednak stosowania tego rodzaju stabilizatorów zastępując je stabilizatorami 
Ca-Zn i Ba-Zn.

c) w szkle:
-  PbO przy produkcji szkła kryształowego.

d) w drewnie:
-  związki metali i metaloidów zaabsorbowane przez surowce roślinne.

3.2. SUROWIEC WTÓRNY

W 2000 roku Komitet Techniczny Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego 
przedstawił raport na temat źródeł pochodzenia metali ciężkich oraz innych szko
dliwych substancji w opakowaniach [29]. Zwrócono w nim uwagę na to, że istot
nym źródłem toksycznych substancji mogą być surowce wtórne używane do pro
dukcji nowych materiałów opakowaniowych. Źródła tego nie należy lekceważyć, 
ponieważ od 2001 roku systemy odzyskiwania i recyklingu w poszczególnych kra
jach członkowskich UE powinny zapewniać od 50% do 65% odzysk odpadów opa
kowaniowych, w tym odzysk przez recykling powinien wynosić od 25% do 45%. 
Minimalny poziom recyklingu każdego materiału opakowaniowego został określo
ny na 15% [30], Poziomy recyklingu wyznaczone na lata 2002-2007 w Polsce dla 
poszczególnych rodzajów opakowań określa odpowiednie rozporządzenie rządowe 
[31].

Recykling (wtórne przetwarzanie) jest jedną z metod odzyskiwania surowców 
stosowanych do produkcji opakowań. Jest to proces technologiczny polegający na 
przetworzeniu materiałów opakowaniowych (lub wyselekcjonowanych materiałów 
pochodzących z odpadów) prowadzący do wytworzenia nowych opakowań lub in
nych wyrobów [30],

Odpady z papieru i tektury stanowią największą grupę odpadów opakowanio
wych. Wykorzystuje się je do produkcji np. ręczników higienicznych, papierów 
toaletowych i gazetowych, kopert, wytłoczek czy wypełnień do różnego rodzaju 
pudeł.

Opakowania metalowe trafiają do hut w celu przetopienia stając się źródłem 
czystego Fe, Al i Sn. Ponowne wykorzystanie metalowych materiałów mieszanych, 
np. pokrytych ochronnymi powłokami galwanicznymi, jest ograniczone. Są wyko
rzystywane głównie do produkcji gorszych gatunków stali.

Szkło (głównie butelki i słoiki) są w dużej mierze wykorzystywane do wytwa
rzania nowych opakowań. Dodatek stłuczki może nawet dochodzić do 50% masy 
nowego opakowania. Warunkiem ponownego wykorzystania stłuczki szklanej do
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produkcji opakowań jest jej właściwe uzdatnienie oraz dokładna segregacja na ko
lory. Produkowanie nowych szklanych opakowań z udziałem stłuczki jest bardziej 
uzasadnione ekonomicznie niż przystosowywanie zużytych gotowych wyrobów do 
ponownego użytku.

W przypadku opakowań z tworzyw sztucznych, recyklingowi poddaje się 
w głównej mierze opakowania wytworzone tylko z jednego gatunku polimeru, rza
dziej odpady będące mieszaniną tworzyw (laminaty). Odzyskany PE i PP wykorzy
stuje się do produkcji artykułów technicznych takich jak kanistry, folie, wiadra, 
skrzynki, doniczki. Poli(tereftalan etylenu) stosowany jest głównie do produkcji 
opakowań detergentów (do 100% surowca wtórnego) oraz rzadziej do opakowań 
mających kontakt z żywnością (o ile surowiec wtórny stanowi warstwę środkową). 
Recykling materiałów z PS jest ograniczony ze względu na niewielką różnicę 
w cenie surowca pierwotnego i wtórnego. Ponadto w postaci spienionej jest on trudny 
do przetworzenia.

Przetwórstwo większości opakowań z laminatów z przewagą tworzyw sztucz
nych jest nieekonomiczne. Zużyte laminaty wykorzystuje się do produkcji np. wkła
dek amortyzacyjnych. Laminaty po produktach płynnych (np. soki, mleko), w skład 
których wchodzi tektura (ok. 75%), polietylen (ok. 20%) i aluminium (ok. 5%), 
wykorzystuje się jako źródło masy celulozowej do produkcji worków, toreb, wew
nętrznej warstwy tektury falistej, ręczników, kształtek do pakowania jaj (Niemcy, 
Finlandia, Szwecja). Pozostający polietylen i aluminium wykorzystywane są do 
wyrobu brykietów opałowych [30].

Opakowania drewniane można wykorzystać do produkcji płyt wiórowych lub 
poddać kompostowaniu.

3.3. SUBSTRATY DO PRODUKCJI FARB DRUKARSKICH

Farby drukowe, zwane także farbami drukarskimi lub graficznymi, są materia
łami powłokotwórczymi, ciekłymi lub mazistymi, będącymi zawiesinami lub roz
tworami substancji barwiących w odpowiednich spoiwach [32J. Jako substancje 
barwiące wykorzystuje się barwniki, pigmenty i laki. Spoiwa, czyli środki wiążące, 
mają za zadanie utrwalić pigmenly lub laki na podłożu. Są to najczęściej pokosty 
olejowe lub żywice z dodatkami sykatyw (suszek), obciążalników i zmiękczaczy. 
Dodatkowo do farb drukowych wprowadza się dodatki typu: błyszcze, podbarwia- 
cze i pasły. Pigmenty, laki oraz substancje pomocnicze stanowią główne źródło metali
i metaloidów w farbach drukowych.

Pigmenly są to organiczne lub nieorganiczne substancje barwiące pochodzenia 
naturalnego lub syntetyczne. Są praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, rozpusz
czalnikach organicznych, olejach schnących i żywicach. Obecnie do produkcji farb 
drukowych wykorzystuje się tylko pigmenty syntetyczne. Poniżej podano przykła
dy stosowanych pigmentów nieorganicznych [32]:
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-  zieleń chromowa -  C r,03 (zielona barwa);
-  żółcienie żelazowe -  Fe,03*H,0 ze śladowymi domieszkami innych metali 

np. Cu (barwy od żółtej do czerwonej), błękit żelazowy -  Fe4[Fe(CN)6]3 (intensyw
nie błękitna barwa);

-  błękit milori — K3Fe4[Fe(CN)6]3*12HzO stosowany głównie w połączeniu 
z farbami o barwie zielonej. Takie mieszaniny nazywa się zieleniami nieorganicz
nymi. Błękit milori jest stosowany również jako podbarwiacz farb czarnych;

-  błękit molibdenowy — Mo20 5*Mo0 3*hH,0  (intensywnie niebieska barwa);
-  błękit wolframowy -  W Ą -W O ^mH /)  (intensywnie niebieska barwa);
-  błękit Thenarda — Co(A10,)3 (niebieska barwa);
-  biel tytanowa -  TiO, (biała barwa). Jest to najlepiej kryjąca biała farba. 

Wysokogatunkowe bielę tytanowe zawierają 94-99% TiO,; resztę stanowią Al,03, 
SiO, i ZnO;

-  biel litoponowa (litopon) — ZnS + BaS04 (barwa biała lub lekko żółtawa 
w przypadku domieszek Fe). Pod względem siły krycia jest drugą co do jakości 
białą farbą;

-  biel cynkowa -  ZnO (barwa biała lub lekko żółtawa w przypadku domie
szek Fe). Często stosowana w połączeniu z bielą tytanową;

-  sadza -  C (czarna barwa). Większość rodzajów sadzy nie ma głębokiej czer
ni, dlatego do podbarwiania używa się tzw. podbarwiaczy, którymi mogą być pig
menty i barwniki o barwach granatowych, zielonych czy fioletowych;

-  czerń magnetyczna-Fe0*Fe20 3 (czarna barwa). Farby zjej dodatkiem mają 
silne właściwości magnetyczne. Nadruki nimi wykonane nadają się do automatycz
nego odczytu;

-  „brąz” (nazwa handlowa) złoty -  stop Cu z 10-30% Zn. Występuje w kolo
rach: czerwonym, złotym i zielonym (obecność podbarwiaczy);

-  „brąz” srebrny (Al -  kolor srebrny). Z dodatkiem podbarwiaczy przyjmuje 
kolor złoty. Takie farby są stosowane zamiast brązu złotego, ale odznaczają się gor
szą siłą krycia;

-  pigmenty perłowe—powstają przez powlekanie miki tlenkami tytanu i żela
za; zapewniają szeroką gamę odcieni i intensywności.

Laki są to nierozpuszczalne substancje barwiące otrzymywane z barwników 
rozpuszczalnych w wodzie przez ich wytrącenie w postaci trudno rozpuszczalnej 
trwale osadzonej na podłożu [32]. Proces wytrącania nazywa się lakowaniem. Do 
produkcji farb drukowych stosuje się barwniki kwasowe lakowane solami Ba, Ca, 
Sr, Al, Sn oraz zasadowe lakowane np. kwasem fosforomolibdenowym czy fosforo- 
wolframowym.

Źródłem metali i metaloidów w substancjach pomocniczych są [32]:
-  podbarwiacze — są to pigmenty, barwniki i laki o barwie zielonej, niebie

skiej lub fioletowej dodawane do farb czarnych;
-  środki konserwujące — są to substancje dodawane do farb wodnych lub 

wodorozcieńczalnych w celu zahamowania rozwoju drobnoustrojów. Rolę taką speł
nia m.in. CuSO4’
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-  wypełniacze (obciążalniki) -  są to najczęściej pigmenty o barwie białej (Ti02, 
ZnO) oraz Al(OH)3 (zwany bielą przezroczystą) i BaS04 lub mieszanina Al(OH)3+ 
BaS04 (zwana bielą doprawową);

-  substancje dodatkowe -  są to substancje wykorzystywane podczas druku 
zapobiegające m.in. rozmazywaniu się farby na wydruku lub przyspieszające jej 
schnięcie. Wykorzystuje się do tego celu np. kredę, kaolin, kwarc, talk oraz suszki 
w postaci soli Mn, Co, Zn, rzadziej soli Fe, Pb, Zr, Ca.

W wyniku porozumienia Związku Producentów Farb Graficznych należącego 
do CEPE w 1989 roku [33] zaprzestano w Europie produkcji pigmentów i innych 
związków chemicznych stosowanych do produkcji farb drukowych opartych na 
związkach As, Cd, Cr(VI), Hg, Pb, Sb, Se. Wycofano z użytku m.in.: biel ołowianą 
(2PbC03*Pb(0H)2), żółcień kadmową (CdS), żółcień cynkową (ZnCrO^I^CrC^ 
•ZnO), żółcienie chromowe (PbCr04+PbS04 i Pb0*PbCr04), żółcień strontową 
(SrCr04), czerwień molibdenową (PbCr04*PbS04*PbMo04) oraz zieleń Scheelego 
(Cu3(As0 3)2). Niektóre związki kadmu są nadal wykorzystywane w druku sitowym
i do barwienia szkła dekorowanego.

4. ANALIZA MATERIAŁÓW OPAKOWANIOWYCH 
TECHNIKĄ ICP-TOFMS

W 2001 roku w Centralnym Ośrodku Badawczo-Rozwojowym Opakowań 
w Warszawie podjęte zostały badania nad opracowaniem metod oznaczania ślado
wych i ultraśladowych ilości metali ciężkich i metaloidów w różnorodnych produ
kowanych w Polsce materiałach opakowaniowych uwzględniając zarówno rodzaj 
badanych materiałów (rodzaj matrycy), jak i ich przeznaczenie użytkowe. Badania 
prowadzone są z użyciem nowoczesnej (wprowadzonej w 1993 roku) instrumental
nej techniki analitycznej -  indukcyjnie sprzężonej plazmy ze spektrometrią mas 
(z analizatorem czasu przelotu jonów) (ang. inductively coupled plasma-time o f 
flight-mass spectrometry, ICP-TOFMS). Technika ta umożliwia osiągnięcie niskich 
(rzędu ng g~‘, pg g_1) granic wykrywalności analitów. Wysoka selektywność (roz
dzielczość rzędu 0,3 Da) oznaczeń stanowi zasadniczą zaletę w stosunku do innych 
technik analitycznych, w tym także szeroko rozpowszechnionej techniki ICP-MS 
z kwadrupolowymi filtrami mas. Technika umożliwia bezpośrednią detekcję pier
wiastków w roztworach uzyskanych po rozkładzie różnorodnych materiałów. Au
torki artykułu przedstawiły możliwości analityczne techniki ICP-TOFMS, dostęp
ną aparaturę i dotychczasowe zastosowania w opublikowanych niedawno artyku
łach przeglądowych [34, 35],

W prowadzonych pracach przebadano dotychczas szereg produkowanych 
w kraju materiałów opakowaniowych wykonanych z papieru, tektury, polietylenu, 
polipropylenu, polistyrenu oraz poli(tereftalanu elylenu). W badanych materiałach 
oznaczano zawartość chromu, kadmu, ołowiu, rtęci, arsenu, antymonu, molibdenu, 
baru, miedzi i cynku. W obydwu grupach materiałów, na bazie tworzyw sztucznych
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i papieru, wyodrębniano materiały wykorzystywane jako opakowania produktów 
żywnościowych i innych. Poniżej podano charakteiystykę wybranych badanych 
materiałów.

I. Materiały opakowaniowe z tworzyw sztucznych przeznaczone do kon
taktu z żywnością:
1. Materiały z polietylenu małej gęstości:

la. materiał przezroczysty -  przeznaczenie: folia do pakowania mleka 
w proszku,

lb. materiał matowy biało-czarny — przeznaczenie: folia do pakowania 
mleka i płynnych produktów mlecznych.

2. Materiały z polistyrenu:
2a. materiał przezroczysty -  przeznaczenie: kubek do napojów,
2b. materiał matowy biały -  przeznaczenie: kubek do napojów.

3. Materiały z polipropylenu:
3a. materiał przezroczysty -  przeznaczenie: folia do pakowania produk

tów spożywczych,
3b. materiał matowy biały -  przeznaczenie: folia do pakowania produk

tów spożywczych.
4. Materiały z poli(tereftalanu etylenu):

4. materiał przezroczysty -  przeznaczenie: butelka do napojów.
5. Materiały mieszane (laminaty):

5a. Laminat LDPE/A1/PET/LDPE -  przeznaczenie: opakowanie na her
batę granulowaną 

5b. Laminat OPP/OPP -  przeznaczenie: folia do opakowań na soki.

II. Materiały opakowaniowe z tworzyw sztucznych nieprzeznaczone do kon
taktu z żywnością:
1. Materiały z polietylenu małej gęstości:

la. materiał przezroczysty -  przeznaczenie: opakowanie z folii termo
kurczliwej,

lb. materiał wielobarwny -  przeznaczenie: torba sklepowa.
2. Materiał mieszany z polietylenu i polipropylenu:

2. materiał czarny -  przeznaczenie: granulat wykonany z toreb foliowych.
3. Materiał z polietylenu wysokiej gęstości:

3a. materiał zielony -  przeznaczenie: przemiał ze skrzynek transporto
wych krajowych,

3b. materiał zielony -  przeznaczenie: przemiał ze skrzynek transporto
wych z importu
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III. Materiały opakowaniowe z papieru i tektury przeznaczone do kon
taktu z żywnością:
1. Materiały z papieru (gramatura do 250 grn 2):

la. papier siarczanowy niebielony, bez nadruku, gramatura 70 gnr2 -  
przeznaczenie: papier pakowy, 

lb. papier siarczanowy bielony, z nadrukiem, gramatura 80 gnr2 -  prze
znaczenie: torba na cukier, 

lc. papier siarczanowy bielony, z nadrukiem, gramatura 80 gnr2 -  prze
znaczenie: torba na kaszę, 

ld. karton bielony, jednostronnie kaszerowany, z nadrukiem, gramatura 
240 gnr2 -  przeznaczenie: opakowanie na czekoladki.

2. Materiały z tektury (gramatura od 250 gm-2):
2a. tektura powlekana tworzywem sztucznym, jednostronnie zadruko

wana, gramatura 320 gm'2 -  przeznaczenie: opakowanie na mleko, 
2b. tektura niebielona, jednostronnie kaszerowana, z nadrukiem, grama

tura 340 gm'2, przeznaczenie: opakowanie zbiorcze na chałwą.

IV. Materiały opakowaniowe z papieru i tektury nie przeznaczone do kon
taktu z żywnością:
1. Materiały z tektury (gramatura od 250 gm’2):

la. tektura niebielona, jednostronnie kaszerowana, z nadrukiem, grama
tura 250 gm'2, przeznaczenie: opakowanie na klej, 

lb. tektura bielona, jednostronnie kaszerowana, z nadrukiem, gramatura 
300 gm'2, przeznaczenie: opakowanie na farbę do włosów.

4.1. METODY ROZKŁADU MATERIAŁÓW OPAKOWANIOWYCH

Badane materiały opakowaniowe przeprowadzano do roztworu poprzez mine
ralizację w wysokociśnieniowym układzie mikrofalowym „ETHOS PLUS” firmy 
Milestone (Włochy). W mikrofalowej technice mineralizacji w układzie zamknię
tym istotnym parametrem jest ilość roztwarzanej próbki, wpływająca bezpośrednio 
na ciśnienie panujące wewnątrz naczynia podczas rozkładu. Możliwość nadmierne
go wzrostu ciśnienia powoduje ograniczenia w ilości badanej próbki. Ze względu 
na wytrzymałość naczyń ograniczony jest również zakres stosowanych temperatur. 
Znaczenie ma także rodzaj użytych kwasów ze względu na możliwość zachodzenia 
silnie egzotermicznych reakcji z badaną próbką.

W ramach prowadzonych badań przetestowano wpływ różnych kwasów i ich 
mieszanin oraz warunków prowadzenia mineralizacji na stopień rozkładu próbek 
z różnych tworzyw sztucznych i materiałów papierniczych. W każdym przypadku 
wyznaczano optymalną wielkość odważek w zależności od rodzaju badanego mate
riału i stosowanych warunków mineralizacji.
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Duża liczba tworzyw ulega częściowemu rozkładowi w obecności stężonego 
kwasu siarkowego i w podwyższonej temperaturze. Kwas siarkowy charakteryzuje 
się jednak wysoką temperaturą wrzenia (330°C), przewyższającą temperaturę kry
tyczną (300°C) dla naczyń wykonanych z teflonu stosowanych w zamkniętych mine- 
ralizatorach mikrofalowych. W prowadzonych pracach, w przypadku rozkładu 
z udziałem H ,S04, obserwowano często gwałtowne, niekontrolowane wzrosty tem
peratury wewnątrz naczyń do mineralizacji co niekiedy kończyło się ich uszkodze
niem. Z tego powodu nie stosowano do rozkładu samego lecz jego mieszani
nę ze stężonym kwasem azotowym. Konieczność zastosowania takiej mieszaniny 
występuje np. w przypadku mineralizacji materiałów zawierających Cr,03, który 
rozpuszcza się w obecności gorącego stęż. E^SC),. W przypadku materiałów papier
niczych zastosowanie mieszaniny HjS0 4 i HN03 oraz podwyższonej temperatury 
(ok. 200°C) zwykle kończyło się eksplozją wewnątrz naczynia i jego uszkodze
niem. Najlepsze rezultaty uzyskiwano wykorzystując do mineralizacji badanych 
materiałów stęż. H N 03 lub mieszaninę stęż. HN03 i stęż. H,0,. Tworzywa sztuczne 
mineralizowano z użyciem mieszaniny 65% HN03 i 30% H ,02 (4:1). Optymalny 
stosunek HN03:H ,0, w przypadku mineralizacji materiałów papierniczych wyno
sił 6:1. Objętość dodawanych odczynników powinna być dobrana do wielkości od- 
ważki (wskazane jest całkowite przykrycie badanej odważki materiału fazą ciekłą).

Stwierdzono, że do uzyskania całkowitej mineralizacji tworzyw sztucznych 
takich jak PE, PP, PA wymagana jest temperatura min. 210°C. Im wyższa tempera
tura rozkładu tym lepiej, ponieważ w roztworze pozostaje mniej węgla organiczne
go. Jednak nadmierny wzrost temperatury pociąga za sobą konieczność zmniejsze
nia masy mineralizowanej próbki co jest niekorzystne w przypadku problemów 
z ujednorodnieniem badanego materiału.

Badania wykazały, że w przypadku tworzyw sztucznych, jeśli temperatura pod
czas mineralizacji nie przekracza 220°C, można stosować odważki w zakresie 
0,20-0,25 g. Podwyższenie temperatury do 235°C sprawia, że aby zapewnić szczel
ność naczyń podczas całego procesu mineralizacji, wielkość odważki powinna zmaleć 
do <0,20 g, natomiast dla temperatury ok. 245°C do ok. 0,10 g. Za optymalne 
w prowadzanych badaniach uznano odważki tworzyw sztucznych ok. 0,14-0,25 g, 
zaś wyrobów papierniczych ok. 0,30—0,35 g. Badane materiały odważano na wadze 
analitycznej „Sartorius” (z dokładnością 0,001 g) bezpośrednio do naczyń mikrofa
lowych.

Programy mikrofalowe do rozkładu badanych materiałów mogą być tworzone 
przez użytkownika w układzie czas-temperatura (Rys. la) lub czas-moc (Rys. Ib).
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Rysunek 1. Przykład wysokociśnieniowego mikrofalowego programu do rozkładu próbek w układzie 
(a) czas—temperatura i (b) czas-moc

Układ czas-temperatura ma tą zaletę, że pozwala uzyskać określoną temperaturę 
wewnątrz naczyń i utrzymywać ją  przez wybrany czas oraz to, że temperatura nie 
zależy od liczby naczyń znajdujących się w piecu mikrofalowym. W prowadzo
nych pracach obserwowano jednak, że mineralizacja w tym układzie często koń
czyła się niepowodzeniem związanym z rozszczelnieniem naczyń. Gdy program 
mikrofalowy tworzony jest w układzie czas czas-moc użytkownik ustala czas trwa
nia poszczególnych etapów oraz moc, jaka ma być w danym etapie wykorzystywa
na. Temperatura panująca wewnątrz naczyń jest parametrem wypadkowym. Wadą 
tej kombinacji parametrów jest to, że temperatura wewnątrz naczyń zależy od licz
by naczyń znajdujących się w piecu mikrofalowym. W przypadku rozkładu bada
nych materiałów obserwowano, że praca w układzie czas-moc rzadziej kończyła 
się rozszczelnieniem naczyń podczas mineralizacji. Opracowane programy minera
lizacji z uwzględnieniem wielkości odważek badanych materiałów i stosowanych 
odczynników przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Programy mikrofalowe do mineralizacji różnych materiałów opakowaniowych

Laminaty
(0,20-0,25 g, 4  ml 65% HN03 +  1 ml 30% H20 2)

etap 1 2 3 4 5

(I).5a

czas (min) 10 10 20 30

temp. (°C) 140 200 200 chłodzenie

(D,5b

czas (mm) 5 10 5 30 30

temp. (°C) 120 200 220 220 chłodzenie

Tworzywa sztuczne 
(PE, PP, PS, PET, 0,14 g, 4 ml 65% HN03 + 1 ml 30% H20 :)

etap 1 2 3 4 5 6 7

czas (min) 1 1 1 7 7 10 30

moc (W) 200 0 200 250 400 (PET, PS) 
365 (PE, PP) 250 chłodze

nie

HDPE zawierający Cr;03 (II, 3a i 3b)
(0,17 g, 1 ml H2S 0 4 + 4  ml 65% HN03 +  1 ml 30% H20 2)

etap 1 2 3 4

czas (min) 6 10 20 30

temp. (°C) 120 220 220 chłodzenie

Papiery i tektury 
(program I, 0,35 g, 6 ml 65% HNO3 + 1 ml 30% H20 2)

etap 1 2 3 4

czas (min) 15 10 15 30

temp. (°C) <100 <180 180 chłodzenie

Papiery i tektury 
(program n, 0,30 g, 6 ml 65% HNO3 + 1 ml 30% H20 2)

etap 1 2 3 4 5 6 7

czas (min) 1 1 5 5 5 5 30

moc (W) 250 0 230 300 400 250
chłodze

nie
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Po mineralizacji naczynia pozostawiano zamknięte do czasu aż temperatura 
w ich wnętrzu spadła do <35°C. Następnie naczynia ostrożnie otwierano i pozosta
wiano do czasu gdy roztwory z brunatno-zielonkawych stały się bezbarwne lub 
lekko żółtawe (ulatnianie się tlenków azotu). Uzyskane roztwory przenoszono iloś
ciowo do odpowiednio przygotowanych (wstępnie oczyszczonych i suchych) poli
etylenowych butelek, w razie konieczności najpierw przesączano. Roztwory dopeł
niano do 50,00 ± 0,01 g wodą dejonizowaną i po odpowiednim rozcieńczeniu za
pewniającym optymalne stężenie kwasu w próbce podawanej do aparatu przepro
wadzano pomiar sygnałów wybranych izotopów techniką ICP-TOFMS.

4.2. DETEKCJA PIERWIASTKÓW TECHNIKĄ ICP-TOFMS

W technice ICP-TOFMS podstawę oznaczeń stanowią sygnały wybranych izoto
pów oznaczanych pierwiastków. Na wybór danego izotopu ma wpływ jego rozpo
wszechnienie oraz prawdopodobieństwo wystąpienia interferencji spektralnych 
w warunkach prowadzenia pomiaru. Wymaganej est wstępne zoptymalizowanie wa
runków prowadzenia pomiarów w celu uzyskania stabilnych sygnałów liniowo za
leżnych od stężenia oznaczanego pierwiastka. Jakość uzyskiwanych wyników po
winna być sprawdzona poprzez wykonanie analizy właściwego materiału odniesie
nia, lub w przypadku jego braku, poprzez przynajmniej badanie stopnia odzysku 
poszczególnych analitów.

Tabela 2. Izotopy Cr, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sb, Ba, Hg i Pb wybrane do detekcji; 
granice wykrywalności i oznaczalności

pierwiastek izotop występowanie
(%)

granice 
wykrywalności 
(DLs, ng g_1)

gran
oznacza
(QLs, m

ce
Iności 
g kg“')

tworzywa sztuczne papieiy i tektuiy

Cr 52 83,79 0,005 0,021 0,015

Cu 63 69,17 0,21 0,90 0,63

Zn 66 27,9 0,51 2,19 1,53

As 75 100 0,32 1,37 0,96

Mo 98 24,13 0,09 0,39 0,27

Cd 114 28,73 0,10 0,43 0,08

Sb 121 57,36 0,07 0,30 0,21

Ba 138 71,70 0,02 0,09 0,06

Hg 202 29,86 0,22 0,94 0,66

Pb 208 52,40 0,03 0,13 0,09
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Szczegółowy opis prowadzenia pomiarów stanowiących podstawę oznaczeń 
wybranych metali i metaloidów w badanych materiałach opakowaniowych moÿna 
znaleźć w publikacjach źródłowych poświęconych opracowaniu metod analizy mate
riałów na bazie papieru i tektuiy [36], laminatów [37] przeznaczonych do kontaktu 
z żywnością oraz papieru i różnych tworzyw sztucznych przeznaczonych do wyro
bu opakowań innych niż dla żywności [38]. W mniejszej pracy dokonano zestawie
nia otrzymanych wyników dla poszczególnych wymienionych wcześniej grup bada
nych materiałów. Zawartość poszczególnych oznaczanych pierwiastków wyznaczano 
w oparciu o sygnały izotopów wymienionych w Tabeli 2. W Tabeli 2 przedstawiono 
także granice detekcji (ang. détection limits, DLs) i oznaczalności (ang. quantifica
tion limits, QLs) poszczególnych pierwiastków, jakie uzyskano w warunkach pro
wadzenia pomiarów techniką ICP-TOFMS (krzywe kalibracji w zakresie 0,5-500 
ng g“1 każdego z analitów (dla Hg do 1,0-20,0 ng g '1), pomiary w obecności stan
dardu wewnętrznego (Rh lub Y -  40-50 ng g '1))-

W Tabeli 3 zamieszczono otrzymane wyniki zawartości oznaczanych pierwiast
ków w badanych materiałach opakowaniowych. W materiałach tych nie stwierdzo
no (poza dwoma wyjątkami) zwiększonej zawartości najbardziej toksycznych pier
wiastków, przekraczającej wielkości przewidziane w Dyrektywie 94/62/EC. Zawar
tość większości pozostałych oznaczanych pierwiastków była poniżej granicy ozna
czalności stosowaną techniką. Zwiększoną zawartość Zn stwierdzono w próbkach 
PS (grupa I, nr 2a i 2b) oraz Sb w próbce z PET (grupa I, nr 4) prawdopodobnie 
spowodowaną stosowaniem do produkcji powyższych tworzyw katalizatorów, od
powiednio Zn-Ba lub Zn-Ca oraz Sb2Or

Tabela 3. Zawartość (m g kg”') Cr, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sb, Ba, Hg i Pb w wybranych materiałach
opakowaniowych

Pierwiastek
Badana grupa materiałów*

I II III IV

Cr <0,02-0,46 0,22-219 0,25-0,64 0,22-14

Cu <0,90 1,25-112 3,41-12,4

Zn <2,19-48,0 <2,19-449 3,32-11,2

As <1,37 <1,37 <0,96

Mo <0,39 <0,39-2,06 0,27-0,45

Cd <0,43 <0,43-113 <0,08-0,12 <0,30

Sb <0,30-321 <0,30-44,1 <0,21

Ba <0,09-1,27 <0,09-57,4 5,91-29,2

Hg <0,94 <0,94 <0,66

Pb <0,13-1,29 <0,13-1222 0,28-0,99 1,31-1,93

* charakterystykę poszczególnych grap badanych materiałów podano w rozdziale 4
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Zawartość analitów w materiałach z tworzyw sztucznych nieprzewidzianych 
do kontaktu z żywnością może być różna, w zależności od tego czy do produkcji 
materiału użyto surowca wtórnego, jakie było jego pochodzenie i jaki był jego ndria} 
w całym surowcu wykorzystanym do produkcji. W części badanych materiałów 
stwierdzono znaczną, zawartość miedzi. Jej obecność może być związana m.in. ze 
stosowaniem do nadruków barwników o różnych odcieniach czerwieni i złota. Wyso
ka zawartość Zn w próbce granulatu wykonanego z PE-PP (grupa II, nr 2) może być 
spowodowana użyciem do jego produkcji zużytych toreb foliowych. W tym przy
padku do produkcji regranulatu mogły być wykorzystane w dużej ilości torby nie
przezroczyste w kolorze białym, do uzyskania którego stosuje się m.in. biel cynko
wą (ZnO). Największą zawartość Cr, Cd, Sb, Ba i Pb stwierdzono w próbce wyko
nanej z HDPE (gr. II, nr 3a). Materiał ten uzyskano z przemiału plastikowych skrcy- 
nek transportowych. Tak wysoka zawartość wspomnianych pierwiastków może być 
związana z użyciem do ich produkcji dużej ilości surowca wtórnego lub/i wielo
krotnym powtórnym przetwarzaniem surowca wtórnego, w wyniku czego może do
chodzić do kumulacji pierwiastków w takim surowcu lub/i może wskazywać na 
zastosowanie do produkcji surowca wtórnego uzyskanego z materiałów wyprodu
kowanych przed 1998 rokiem (data ta dotyczy krajów zrzeszonych w UE), kiedy to 
wycofano ze stosowania barwniki oparte m.in. na bazie Cr(VI), Pb, Cd czy Sb.

Materiały o matrycy papierniczej charakteryzują się dużą zawartością Na, Mg, 
Ca, których związki wykorzystuje się podczas produkcji papieru. Matryce takich 
materiałów są również bardziej złożone niż analogicznych opakowań polimerowych. 
W próbkach przebadanych materiałów z tektury, które nie były przeznaczone do 
kontaktu z żywnością, stwierdzono obecność pierwiastków ziem rzadkich. Pierwiast
ki te towarzyszą złożom Zr, mogą również stanowić zanieczyszczenie kaolinu, któ
ry jest powszechnie stosowanym wypełniaczem.

Na rysunku 2 przedstawiono widma masowe dla jednego wybranego materiału 
z każdej badanej grupy (I—IV).
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Rysunek 2. Widma masowe wybranych materiałów opakowaniowych z  tworzyw sztucznych (a) 
butelka z  PET (gr. I, nr 4) i (b) torba pakowa z  LDPE (gr. II, nr Ib); z  papieru (c) torba na cukier 
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PODSUMOWANIE

Obecność pierwiastków toksycznych (metali ciężkich i metaloidów) w mate
riałach opakowaniowych stanowi źródło zanieczyszczeń środowiska naturalnego
i może stwarzać zagrożenia dla organizmów żywych. Istnieje bowiem potencjalna 
możliwość przenikania metali do zabezpieczanych produktów bezpośrednio z opa
kowań jednostkowych, jak i w zwielokrotnionej ilości do wód, gleb i powietrza 
z różnorodnych odpadów. Obowiązujące w krajach Unii Europejskiej przepisy okreś
lają dopuszczalny poziom zawartości (w sumie) chromu(VI), kadmu, ołowiu i rtęci 
(metali ciężkich o największym stopniu toksyczności) w materiałach opakowanio
wych na 100 mg kg-1, (Dyrektywa 94/62/EC). Dostosowanie polskich wyrobów do 
wymogów obowiązujących w Unii związane jest z koniecznością prowadzenia kon
troli analitycznej ogromnej liczby różnorodnych materiałów na zawartość ślado
wych i ultraśladowych ilości toksycznych pierwiastków.

Wprowadzenie w 1994 roku w krajach Unii Europejskiej Dyrektywy 94/62/EC 
dało początek zwiększonemu zainteresowaniu analityków opracowaniem metod 
badań pierwiastkowego składu ogromnej liczby zróżnicowanych pod względem 
chemicznym materiałów opakowaniowych. Niski poziom zawartości oznaczanych 
pierwiastków (ng g~' i (ig g_1) oraz złożony chemiczny skład badanych materiałów 
(różnorodność matryc (papiery, tektury, tworzywa sztuczne), wielowarstwowość, 
obecność różnorodnych dodatków (np. katalizatorów, stabilizatorów, klejów) uży
wanych w procesie produkcji, kolorystyka i bogactwo nadruków) powodują że 
analiza tego typu materiałów należy do trudnych zagadnień i nie była dotychczas 
wdzięcznym obiektem badań. Potwierdza to stosunkowo niewielka liczba opubli
kowanych prac podejmujących tę tematykę badawczą. Uzyskanie rzetelnych wyni
ków analitycznych warunkuje przede wszystkim dysponowanie technikami anali
tycznymi zapewniającymi możliwość detekcji analitów na wymaganych poziomach 
stężeń (na ogół pg g_1 i ng g”1 w badanych roztworach) w stosunkowo skompliko
wanych matrycach opakowaniowych.

Technika indukcyjnie sprzężonej plazmy ze spektrometrią mas (ICP-MS) speł
nia oczekiwania stawiane analityce złożonych materiałów na zawartość śladowych
i ultraśladowych ilości pierwiastków. Technikę tę, w wersji z detektorem TOFMS, 
w Polsce zastosowano po raz pierwszy do badań pierwiastkowego składu szerokiej 
gamy, jeśli chodzi o rodzaj matryc, materiałów opakowaniowych prowadzonych 
w Centralnym Ośrodku Badawczo-Rozwojowym Opakowań w  Warszawie. Opra
cowano metody rozkładu materiałów o różnych matrycach (papier, tektury i różne 
tworzywa sztuczne (PE, PP, PS, PET)) zapewniające ilościowe przeprowadzanie 
analitów do roztworu oraz optymalne warunki detekcji.

Otrzymane wyniki dotychczas badanych polskich materiałów opakowaniowych 
potwierdzają ich dobrą jakość jeśli chodzi o zawartość pierwiastków regulowaną 
odpowiednimi aktami prawnymi. Ogromna jednak ilość używanych opakowań, ich 
różnorodność i coraz bardziej skomplikowany skład chemiczny stymulowany roz
wojem technologii i jednoczesnym zapotrzebowaniem na opakowania o zwiększo
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nej atrakcyjności, wymagają prowadzenia dalszych badan w celu opracowywania 
metod kontroli analitycznej powszechnie używanych w codziennym życiu materia
łów. Korzystne wydaje się zaangażowanie innych technik analitycznych oferują
cych odpowiednią czułość i selektywność.
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ABSTRACT

Derivatives of amino acids are known from their great biological relevance, for 
example can be used as pharmaceuticals, crop protection substances or food additi
ves. In significant number of cases such substances show their biological potency 
only as single enantiomer. Therefore, one of the most important conditions during 
their production is to ensure their high optical purity. Generally, two routes to ac
complish this goal are considered to be most effective. The first one is to synthesize 
enantiomers with the support of chiral catalyst introduced into the reaction mixture. 
The second approach involves the preparation of racemic mixture and in final step 
to separate it into single enantiomers. Considering the separation the most popular 
methods are enantiomers crystallization in the form of diastereoisomeric salts and 
chromatographic separation of racemates with application of chiral stationary pha
ses. However, despite of their very extensive use, those methods possess several 
drawbacks and limitations. Among them, the most inconvenient are large use of 
solvents and expensive, chiral substances acting as agents responsible for the enan- 
tioseparation. Additionally, in case of chromatography some problems with non- 
linearity of the chromatographic process can take place. Therefore, the study on 
alternative ways of achieving the efficient separation of enantiomers is carried out 
in many laboratories. In this review, the very promising methods of the stereoiso
mers separation namely extraction and membrane techniques are presented and di
scussed. In case o f extraction the examples of classical liquid-liquid extraction as 
well as aqueous-aqueous extraction and solid phase extraction application for ami
no acids enantiomers and their derivatives separation are described. The special 
attention is paid on the use of membrane techniques. The brief overview of applica
tions of different membrane processes for the same purpose including the use of 
chiral polymer membranes, molecularly imprinted membranes, achiral membranes 
with chiral agents (solution free or immobilized) and liquid membranes is also pre
sented. Finally, the examples of preparative scale processes, in which extraction and 
membrane techniques were used, are also discussed to show their applicability for 
the production of amino acids and their derivatives with high amounts and optical 
purity.
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WPROWADZENIE

Wiele substancji aktywnych biologicznie stosowanych jako leki to pochodne 
aminokwasów, związków o podstawowym znaczeniu dla funkcjonowania organi
zmów żywych. Niejednokrotnie również pochodne tej klasy związków wykorzy
stywane sąjako środki ochrony roślin czy dodatki do żywności. W większości przy
padków wykazują one aktywność biologiczną jedynie gdy są optycznie czynne, 
tj. dostępne jako jeden z enancjomerów. Powoduje to, że jednym z najważniejszych 
kryteriów podczas produkcji takich związków jest ich czystość optyczna [1], Zatem 
poszukiwanie nowych metod pozwalających na otrzymywanie, izolację i określa
nie czystości optycznej enancjomerów, w tym pochodnych aminokwasów, jest istot
nym i ciekawym problemem badawczym. Badania takie są tym ważniejsze, że prze
cież coraz więcej związków chiralnych jest projektowanych i syntezowanych, 
a następnie używanych do szeroko pojętych testów o znaczeniu biologicznym.

Ogólnie rzecz biorąc stosowane są dwie koncepcje otrzymywania związków 
optycznie czynnych. Pierwsza z nich to synteza pojedynczych enancjomerów z in
nych związków, czystych optycznie, lub z zastosowaniem chiralnych katalizato
rów. Ten drugi sposób jest bardzo skuteczny, o ile dysponuje się odpowiednio se
lektywnym katalizatorem, co pokazują badania laureatów nagrody Nobla (William 
S. Knowles, Ryoji Noyori i K. Barry Shaipless) z roku 2001 [2, 3]. Obecnie już 
ok. 10% związków optycznie czynnych jest w ten sposób uzyskiwanych w skali 
przemysłowej. Druga koncepcja polega na syntezie związków w postaci mieszani
ny racemicznej, co wydaje się być w chwili obecnej zadaniem w miarę nieskompli
kowanym, a następnie jej rozdzielenie. Najczęściej stosuje się do tego celu klasycz
ne metody rozdziału, a przede wszystkim krystalizację diastereoizomerycznych soli 
lub pochodnych (ok. 65% otrzymywanych obecnie enancjomerów). Innym z możli
wych sposobów rozdziału jest użycie technik separacyjnych, a przede wszystkim 
chromatografii cieczowej z wykorzystaniem chiralnych faz stacjonarnych [4]. Za
stosowanie w przeważającej liczbie przypadków krystalizacji i chromatografii do 
rozdziału enancjomerów posiada pewne uzasadnienie w chronologii badań nad 
możliwościami separacji związków chemicznych, a także w powszechności stoso
wania obu tych technik. Z drugiej jednak strony, otrzymywanie enancjomerów tymi 
metodami posiada pewne ograniczenia. Zaliczyć do nich można w pierwszej kolej
ności znaczące zużycie czynnika dyskryminującego chiralnie oraz, w przypadku 
krystalizacji, stosowanych rozpuszczalników. Dodatkowo w chromatografii mogą 
występować trudności związane z nieliniowością procesu chromatograficznego, 
wynikające z przeładowania złoża, a dodatkowym ograniczeniem tej techniki jest 
także długi czas prowadzonego procesu. W rezultacie prowadzi to często do sytu
acji, w której koszty separacji są bardzo wysokie. Dlatego też w celu zmniejszenia 
kosztów separacji poszukiwane są inne sposoby pozyskiwania na drodze rozdziału 
substancji aktywnych optycznie. Takimi alternatywnymi sposobami, w których domi- 
nującą rolę odgrywają procesy rozdziału, i które w ostatnich latach przyciągnęły 
uwagę naukowców, są ekstrakcja oraz techniki membranowe.
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1. ENANCJOSELEKTYWNOŚĆ, NADMIAR ENANCJOMERYCZNY

Rozdział enancjomerów może następować jedynie wtedy, gdy mieszanina enan- 
cjomerów poddana jest działaniu czynnika dyskryminującego chiralnie, czyli chi- 
ralnego selektora. Obecność takiej chiralnej substancji powoduje, że powstaje para 
diastereoizomerycznych kompleksów różniących się właściwościami. Powstanie tych 
kompleksów jest koniecznym, ale niewystarczającym warunkiem dla zaobserwo
wania rozdziału. Tworzenie takich kompleksów może być przedstawione schema
tycznie następującymi równaniami [4]:

E^ + C ^  ErC, Es + C <-» ESC

W tym przypadku ER i Es oznaczają odpowiednio enancjomer R i S, natomiast 
C oznacza dowolny czynnik dyskryminujący. Reakcje te charakteryzują się odpo
wiednio stałymi tworzenia się kompleksu: = [ESC]/[EJ[C] dla enancjomeru R, 
oraz Ks = [ESC]/[EJ[C] dla enancjomeru S. W przypadku gdy *  Ky kompleksy 
te posiadają inną wartość wolnej energii tworzenia wyrażoną poprzez różnicę wol
nej energii Gibbsa (AAG). Miarą wielkości rozdziału jest enancjoselektywność (cc), 
która jest związana z wartością AAG kompleksów poprzez wyrażenie:

Ina = ln(K/Ks) = -  (AAG/RT)

Oznacza to, że wielkość rozdziału jest tym większa im większa jest wartość 
AAG. Z przedstawionego równania wynika, że jeśli mają miejsce jakiekolwiek od
działywania o charakterze dyskryminującym, to musi występować różnica wolnej 
energii i aby można było zaobserwować rozdział, różnica ta musi być wystarczają
co wysoka. W przypadku ekstrakcji enancjoselektywność (dyskryminacja chiralna) 
wyrażana jest jako stosunek stężeń enancjomerów w jednej z faz przed i po zakoń
czeniu procesu ekstrakcji. Natomiast dla technik membranowych współczynnik a  
wyznaczany jest jako stosunek wielkości strumienia przepływu poszczególnych 
enancjomerów. Inną, ilościową miarą wydajności rozdziału jest wartość nadmiaru 
enancjomerycznego (ee), który jest zdefiniowany jako nadmiar dominującego izo
meru w mieszaninie. Zazwyczaj wyrażony jest on w procentach (ee%) i może być 
obliczony ze wzoru:

ee% = ([EJ -  [EJ/ [Er] + [Ej)* 100

gdzie [E J oznacza stężenie enancjomeru dominującego (w tym przypadku R), 
a [EJ stężenie drugiego enancjomeru (tutaj S) obecnego w mniejszej ilości w mie
szaninie. W przypadku, gdy wyjściowa mieszanina była racematem, nadmiar enan- 
cjomeryczny można bezpośrednio obliczyć korzystając z wartości a. Zależaość ta 
wyrażona jest wzorem:

ee% = (cc— l/a+  1)><100
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2. EKSTRAKCJA

Ekstrakcja, czyli zastosowanie zjawiska podziału substancji pomiędzy dwie 
fazy, jest ^naną od dawna metodą wydzielania pożądanej substancji z mieszanin. 
Jednakże, dopiero odjakiegoś czasu znalazła również zastosowanie do izolacji związ
ków optycznie aktywnych [4-6]. Do rozdziału enancjomerów aminokwasów i ich 
pochodnych w przypadku ekstrakcji typu ciecz-ciecz (ang. liquid-liquid extrac
tion, LLE) stosuje się ekstrakcję równowagową, ekstrakcję frakcyjną oraz ekstrak
cję membranową. Dotyczy to przede wszystkim układów, w których jedną faząjest 
roztwór wodny, n a to m ias t drugą rozpuszczalnik organiczny. Możliwe jest również 
zastosowanie układów, w których rozdział związku następuje pomiędzy dwa roz
twory wodne, różniące się znacznie właściwościami. W tym przypadku opisywane 
w literaturze przykłady dotyczą głównie procesów równowagowych. Ponadto, jed
nym z rodzajów ekstrakcji stosowanym do rozdziału enancjomerów jest ekstrakcja 
typu ciecz-faza stała.

2.1. EKSTRAKCJA RÓWNOWAGOWA

W Tabeli 1 zestawiono przykłady separacji związków optycznie czynnych 
w procesach równowagowych ekstrakcji typu ciecz-ciecz, w których jedną fazą 
jest roztwór wodny, natomiast drugą rozpuszczalnik organiczny.

Jak można zauważyć z Tabeli 1 różnorodność struktur stosowanych ekstrak- 
tantów jest duża, i w większości przypadków związki te mają podobne struktury do 
związków używanych w krystalizacji preferencyjnej. Z przedstawionych przykła
dów wynika, że enancjoselektywność ekstrakcji równowagowej nie jest zbyt wyso
ka, i w większości przypadków zawiera się granicach 1,5 do 5,0.

Tabela 1. Przykłady enancjoselektywnej ekstrakcji równowagowej typu ciecz-ciecz

Związek Selektor/rozpuszczalnik Enancjoselektywność Piśm.

kwas migdałowy optycznie aktywne rozpuszczalniki 1,055 [7]

aminokwasy Af-n-alkilo-L-Pro-CuilĘ/n-alkohol 1,5-1,9 m

aminokwasy kompleksy /J-diketonowe lub 
kamforanowe lantanowców/CHjCli 2-10 [9 ,10]

aminokwasy pochodne chininy 2-10 [U ]

aminokwasy chiralne eteiy koronowe/CHClj 2-12 [12]

aminoalkohole dialkilowe estry kwasu 
L-winowego/alkohol 1,6-2,9 [13]

benzyioaminy dialkilowe estry kwasu 
L-winowego/alkohol 1-1,7 [13]

kwasy organiczne
chlorowodorek

oktadecylo)-
a-metylobenzyloaminy/CHClj

1,1-1,3 [14]

aminy 1,2,4-triazolowe podandy 
i makrocykle/CHCi3 1,5-5,0 [15]
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2.2. EKSTRAKCJA W  UKŁADACH TYPU WODA-WODA

Powyższe przykłady dotyczą sytuacji, w których ekstrakcja przebiegała w ukła
dzie faza wodna-roztwór organiczny. Możliwe jest także zastosowanie układu dwu
fazowego typu woda-woda. System taki powstaje w wyniku niekompatybilności 
pomiędzy roztworami dwóch polimerów (np. glikol polietylenowy i dekstran) lub 
pomiędzy roztworem polimeru i roztworem soli. Wprowadzenie do jednego z roz
tworów chiralnego czynnika dyskryminującego, albo dołączenie do jednego z poli
merów chiralnego ligandu, pozwala na uzyskanie środowiska zdolnego do enancjo- 
selektywnego podziału mieszaniny racemicznej. Najczęściej stosowanymi dodat
kami są białka, węglowodany (cyklodekstryny, celuloza), aminokwasy oraz ich po
chodne [4], Ilustracją takiej ekstrakcji jest zastosowanie roztworów wodnych dek
stranu i glikolu polietylenowego do rozdziału mieszaniny racemicznej tiyptofanu. 
Po wprowadzeniu do takiego układu albuminy wołowej (ang. bovine serum albu
min, BSA) jako czynnika dyskryminującego chiralnie, następuje jej dystrybucja 
pomiędzy dwa roztwory w taki sposób, że 95% albuminy przechodzi do fazy deks
tranowej i osiągnięta enancjoselektywność wynosi 3,7 w stosunku do enancjomeru 
L [16]. Pewną modyfikacją ekstrakcji woda-woda jest ekstrakcja, która może za
chodzić w roztworze zawierającym surfaktant o stężeniu wyższym od krytycznego 
stężenia micelizacji, czyli zawierającego micele. Znajdujące się w roztworze micele 
tworzą odrębną fazę, do której mogą przechodzić związki rozpuszczone w roztwo
rze. Jeśli micele są utworzone z chiralnego środka powierzchniowo czynnego lub 
zawierająchiralny kosurfaktant, możliwy jest rozdział mieszaniny racemiczQej. Przy
kładem takiego rozdziału jest układ dwóch surfaktantów tworzących tzw. micele 
mieszane (ang. comicellar surfactant system), składający się z chiralnego komplek
su glutaminianu L-5-cholesterolu-Cu(II) rozpuszczonego w środowisku achiralne- 
go surfaktantu o nazwie Serdox NNP®. Układ ten wykazywał większe powinowac
two w stosunku do D-fenyloalaniny [17].

2.3. EKSTRAKCJA DO FAZY STAŁEJ

W ostatnich latach nastąpił bardzo gwałtowny rozwój innej techniki wykorzy
stującej zjawisko ekstrakcji, a mianowicie ekstrakcji do fazy stałej (ang. solid phase 
extraction, SPE). Podejmowane były również próby zastosowania tej techniki do 
rozdziału enancjomerów. Wykorzystywane są do tego celu różne złoża o właściwo
ściach chiralnych, takie jak polimery z odciśniętym śladem cząsteczki, czy immu- 
nosorbenty. Ciekawą ilustracją tego procesu jest ekstrakcja zasady Trógera (Rysu
nek 1), za pomocą polimeru z odciśniętym śladem cząsteczki enancjomeru (+) tego 
związku. Z prezentowanych rezultatów wynika, że ekstrakcja tej formy zasady Troge- 
ra do fazy stałej z użyciem polimeru jako czynnika dyskryminującego chiralnie, jest 
większa niż formy (—), a enancjoselektywność wynosi ok. 2 [18]. Inną fazą stałą, 
którą stosowano w ekstrakcji SPE do rozdziału enancjomerów jest złoże zawierają
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ce przeciwciała. Przykładem takiej separacji może być enancjoselektywny rozdział 
pochodnych ibuprofenu, znanego leku przeciwbólowego. W procesie ekstrakcyj
nym wykorzystano złoże składające się z żelu zawierającego przeciwciała zdolne 
do rozpoznawania formy ¿'-ibuprofenu. Taką immunoproteinę uzyskano poprzez 
wprowadzenie do organizmu królika antygenu, którym był koniugat ¿'-ibuprofenu 
i albuminy wołowej. Złoże takie wykazało bardzo wysokie powinowactwo do pep- 
tydów modyfikowanych enancjomerem ¿-ibuprofenu, natomiast drugi enancjomer 
R nie był zatrzymywany na złożu [19]. Opisane przykłady zastosowań ekstrakcji do 
fazy stałej są bardzo interesującą alternatywą dla innych metod rozdziału enancjo- 
merów. Jednakże, ich zastosowanie nie jest jeszcze zbytnio rozpowszechnione, przede 
wszystkim ze względu na ograniczenia w dostępie do odpowiednich złóż oraz pro
blemów związanych z ich stabilnością.

Rysunek 1. Zasada Trogera

3. ROZDZIAŁ ENANCJOMERÓW Z ZASTOSOWANIEM MEMBRAN

Spośród wielu technik stosowanych do rozdziału poj edynczych substancji, bądź 
grupy związków chemicznych z różnorodnych mieszanin, bardzo intensywnie roz
wijają się techniki membranowe. Separacja z zastosowaniem membran, w porów
naniu z innymi sposobami wydzielania charakteryzuje się tym, że można uzyskać 
bardzo dużą wydajność przy jednoczesnym niskim koszcie, a także łagodnych wa
runkach prowadzenia procesu [20],

Do rozdziału enancjomerów stosowano różnorodne układy membranowe, 
w których zarówno materiał membranowy był chiralny, jak również takie, gdzie do 
układu z achiralną membraną wprowadzano oddzielny czynnik dyskryminujący chi- 
ralnie. Może to być układ, w którym stosuje się membrany wykonane z chiralnych 
polimerów lub membrany, do których wprowadzono chiralny związek spolimery- 
zowany plazmowo. Kolejny sposób to wykorzystanie achiralnych membran stałych, 
z jednoczesnym zastosowaniem chiralnego czynnika dyskryminującego, obecnego 
w jednej z rozdzielanych faz. Do rozdziału enancjomerów wykorzystuje się rów
nież membrany ciekłe, stosując albo chiralną ciecz organiczną, albo chiralne prze
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nośniki wprowadzone do achiralnej fazy ciekłej. Membrany stosowane są również 
w procesach, w których związek optycznie aktywny uzyskiwany jest w wyniku 
reakcji chemicznej. W tym przypadku, membrana użyta jest do odseparowania pro
duktów takiej reakcji, bądź też jest stosowana jako nośnik dla chiralnego katalizato
ra (tzw. membrany katalityczne), jednak w przypadku tych dwóch układów rozdział 
nie polega na stereoselektywnym wiązaniu/kompleksowaniu, jak w pozostałych tech
nikach membranowych, ale na asymetrycznej reakcji chemicznej. W związku złym, 
nie będą tutaj one opisywane, a zainteresowani mogą znaleźć informacje na ten 
temat w literaturze [4, 21],

3.1. CHIRALNE MEMBRANY POLIMEROWE

Membrany wykonane z chiralnych polimerów, poza zapewnieniem chiralności 
poprzez obecność odpowiedniego polimeru, powinny charakteryzować się przede 
wszystkim dużą ilością jednolicie rozłożonych w polimerze miejsc wiążących. Me
chanizm transportu w takiej membranie polega na prostym przepływie roztworu 
racemicznego przez membranę. Enancjomer silniej oddziaływujący z polimerem, 
powinien być zatrzymywany w membranie. Podobieństwo tego mechanizmu do 
chromatografii powinowactwa pozwoliło nazwać takie membrany membranami 
powinowactwa (ang. affinity membranes). Jednym z przykładów zastosowania mem
bran chiralnych są amfifilowe membrany otrzymane z pochodnych kwasu poli(L- 
glutaminowego), posiadające łańcuch boczny zbudowany z długiego hydrofitowe
go fragmentu oligooksoetylenowego. Taka budowa polimeru zapewniała utworze
nie a-helikalnego poli(aminokwasowego) układu, zapewniającego chiralność mem
brany. Membranę taką zastosowano do rozdziału enancjomerów tryptofanu (Trp) 
i tyrozyny (Tyr), a uzyskana enancjoselektywność była dosyć wysoka i wynosiła 
8,40 [22], Kolejną ilustracją zastosowania chiralnych membran polimerowych do 
rozdziału enancjomerów aminokwasów jest membrana, otrzymana z /3-pinenu, wbu
dowanego poprzez atom krzemu, w łańcuch poli(dimetylo)propylosiloksanowy. Ma
teriał taki o nazwie (+)-poli(l-[dimetylo(10-pinalilo)]sililo)-l-propen zastosowany 
został do rozdziału enancjomerów Trp, w wyniku czego otrzymano izomer L-Trp 
z 86% nadmiarem enancjomerycznym [23]. Innym materiałem, który wykorzystano 
do uzyskania chiralnej membrany, był polimer składający się z fosfoazenowego 
sześcioczłonowego pierścienia, do którego przyłączone były łańcuchy poli(7-ben- 
zylo-L-glutaminianu). Struktura takiego łańcucha powoduje, że przyjmuje on kon
formację a-helisy, co w rezultacie doprowadza do samoorganizacji cząsteczek poli
meru w wiązki cc-helis. W związku z tym, że tak otrzymany polimer nie był substan
cją stałą został on unieruchomiony w membranie teflonowej. W wyniku przepro
wadzonych badań transportu enancjomerów: Phe, Trp i Tyr, otrzymano nadmiar 
enancjomeryczny dla Phe i Tyr odpowiednio 60% i 30%, natomiast, co ciekawe, nie 
zaobserwowano żadnego rozdziału enancjomerów tryptofanu [24].
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Jednym z typów membran stosowanych do rozdziału enancjomerów są mem
brany, w których integralną część stanowi chiralny związek spolimeryzowany pla
zmowo w obecności porowatej membrany celulozowej. Taki sposób preparacji mem
brany ma za zadanie zapewnienie jej dużej trwałości, przy jednoczesnym znacznym 
transporcie masy w porównaniu z membranami nieporowatymi. Membrany tego 
typu zastosowano do stereoselektywnego rozdziału aminokwasów aromatycznych. 
Transport tych substancji odbywał się przez membranę z octanu celulozy, w której 
porach umieszczone zostały plazmowo spolimeryzowane terpeny, takie jak: (+) 
mentol ((IS,2R,5S) 2-izopropylo-5-metylocykloheksanol), S-citronellol, /{-limonen, 
i S-bomeol. Największą enancjoselektywność uzyskano dla membrany z (-) mento
lem; w przypadku Trp wynosiła ona 9,5 [25, 26],

3.2. MEMBRANY Z ODCIŚNIĘTYM ŚLADEM CZĄSTECZKI

Kolejnymi membranami, przy zastosowaniu których podjęte zostały próby roz
działu stereoizomerów, to membrany uzyskane z polimeru z odciśniętym śladem 
cząsteczki. Przykładami takich membran, użytych do separacji enancjomerów ami
nokwasów, są membrany uzyskane przez modyfikację żywicy polistyrenowej za 
pomocą tripeptydów, np. H-Asp(OcHex)-Ile-Asp(OcHex)-Glu(OBzl), gdzie (cHex
-  grupa cykloheksylowa, Bzl -  grupa benzylowa). W tak uzyskanych polimerach 
odciśnięto ślad Boc-L-Trp i zastosowano je jako membrany do rozdziału racema- 
tów aminokwasów. Okazało się, że membrany tego typu wykazują preferencję 
w stosunku do form L różnych aminokwasów (np. Trp, Glu, Arg), jednakże enan
cjoselektywność procesu była niewielka ( a = 1-2) i była zależna od zastosowanego 
tripeptydu, pochodnej aminokwasu służącej jako substancja odciskająca ślad, i ro
dzaju transportowanego aminokwasu [27-29].

3 3 . ACHIRALNE MEMBRANY Z CHIRALNYM CZYNNIKIEM  
DYSKRYMINUJĄCYM

Innym z zastosowań membran do rozdziału enancjoselektywnego jest wyko
rzystanie achiralnej membrany stałej, z jednoczesnym zastosowaniem chiralnego 
czynnika dyskryminującego. Jedną z możliwości jest związanie w membranie se
lektora zdolnego do preferencyjnego wiązania enancjomeru. Można również użyć 
membranę achiralną, która rozdziela dwie fazy, natomiast niezwiązany czynnik chi
ralny znajduje się w jednej z faz [30], W takiej sytuacji parametry membrany muszą 
być dobrane w taki sposób, aby chiralny selektor nie był transportowany przez mem
branę, natomiast transport rozdzielanej substancji przebiegał bez ograniczeń. Enan- 
cjomery mieszaniny racemicznej wprowadzone do fazy zawierającej chiralny se
lektor są wiązane przez niego w różnym stopniu. Następnie wymuszony zostaje 
przepływ związków przez membranę (najczęściej w procesie ultrafiltracji). Enan-
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cjomer wiążący się silniej z selektorem jest transportowany w mniejszym stopniu, 
co oznacza, że faza odbierająca jest wzbogacana w drugi, słabiej wiązany stereoizo- 
mer. Tego typu układy separacyjne zostały zastosowane w procesie ultrafiltracyj- 
nym do rozdziału racemicznych mieszanin: leucyny, fenyloalaniny i tryptofanu. Jako 
czynnik dyskryminujący zastosowano albuminę wołową (BSA), unieruchomioną 
w polisulfonowej membranie stałej oraz BSA znajdującą się w formie niezwiązanej 
w fazie źródłowej. Przedstawione wyniki porównania tych dwóch typów układów 
separacyjnych wskazują, że osiągnięta selektywność jest na poziomie ok. 1,25 dla 
wszystkich trzech aminokwasów (preferowana forma L), gdy BSA jest wiązana 
w membranie. Natomiast dla układu z wolnym białkiem różnice w selektywności 
enancjomerów są mniejsze i wynoszą 1,1 dla obu aminokwasów aromatycznych. 
Co ciekawe, dla leucyny obserwuje się wzbogacenie w formę D. Różnice te sąprzy- 
pisywane innej konformacji BSA związanej w membranie niż tej znajdującej się 
w roztworze [31]. Inna możliwość separacji enancjomerów aminokwasów, tym ra
zem za pomocą małocząsteczkowego czynnika dyskryminującego, chiralnie immo- 
bilizowanego w porowatej membranie, przedstawia Masawaki i wsp. [32], W tym 
przypadku chiralnym selektorem była L-fenyloalanina związana w porach polisul
fonowej membrany ultrafiltracyjnej. Badano transport mieszaniny racemicznej przez 
taką membranę i okazało się, że enancjoselektywność procesu, w zależności od ciś
nienia transmembranowego, wynosiła od 1,25 do 4,10. Ciekawym przykładem za
stosowania procesu filtracji do separacji enancjomerów aminokwasów może być 
możliwość ich rozdziału za pomocą chiralnych miceli. Do tego celu wykorzystano 
mieszane micele, utworzone z niejonowego surfaktantu i hydrofobowych, choleste
rolowych i «-dodecylowych pochodnych glutaminy. Po wprowadzeniu do układu 
jonów miedzi(II), na powierzchni miceli tworzą się kompleksy, w których liganda- 
mi są polarne fragmenty glutaminowe chiralnego surfaktantu oraz jeden lub drugi 
enancjomer aminokwasu. Dyskryminacja chiralna spowodowana jest w tym przy
padku różnicami w sile oddziaływań poszczególnych enancjomerów jako ligandów 
takich kompleksów. Okazało się, że uzyskany nadmiar enancjomeryczny jest zależ
ny od struktury łańcucha bocznego aminokwasu i jego hydrofobowości, a także od 
struktury chiralnego środka powierzchniowo czynnego i zawiera się w granicach 
od kilku od kilkudziesięciu procent (najlepszy dla o-metylotyrozyny wynosił ok. 
40%). Silniej wiązanym enancjomerem był enancjomer D, co oznacza, że w fazie 
odbierającej w nadmiarze obecna była forma L aminokwasu [33].

3.4. CIEKŁE MEMBRANY W SEPARACJI STEREOIZOMERÓW

Kolejnymi membranami, za pomocą których podjęto próby stereoselektywne- 
go rozdziału związków organicznych, są membrany ciekłe. Membrany tego rodza
ju, jak wskazuje nazwa, utworzone są z fazy ciekłej (najczęściej organicznej), która 
rozdziela inne dwie fazy, również ciekłe (wodne). Podstawowym warunkiem utwo
rzenia tego typu układu membranowego jest brak możliwości mieszania się faz,
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podobnie jak w przypadku ekstrakcji. W praktyce stosowane są trzy rodzaje mem
bran ciekłych (Rysunek 2).

Faza
akceptorowa

Faza
donorowa

F a z a
membranowa

Rysunek 2. Ciekle membrany grubowarstwowe

Najprostszy z nich to ciekłe membrany grubowarstwowe (BLM) czyli po pro
stu umieszczone w U-rurce lub podobnym naczyniu trzy fazy. Rozmieszczone są 
one w taki sposób, że faza membranowa znajduje się w zgięciu naczynia, natomiast 
fazy wodne w ramionach. Drugim rodzajem membran ciekłych są ciekłe membrany 
unieruchomione (SLM), w których faza organiczna jest umieszczona w porach po
rowatej membrany polimerowej (np. ultrafiltracyjnej) (Rysunek 3). Trzeci rodzaj to 
ciekłe membrany emulsyjne (ELM), które są uzyskiwane poprzez rozproszenie 
emulsji typu woda/olej w kolejnej fazie wodnej, co prowadzi do utworzenia układu 
trójfazowego woda/olej/woda stabilizowanego przez dodatek surfanktantu (Rysu-
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membranowa

Fart Faza
donorowa akceptorowa
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nek 4) [34,35]. Wszystkie wymienione membrany ciekłe zostały użyte do separacji 
enancjomerów aminokwasów i ich pochodnych. W przypadku membran ciekłych 
uzyskanie warunków, w których możliwy byłby enancjoselektywny transportu tych 
związków, może być realizowany na dwa sposoby. Pierwszy z nich to zastosowanie 
chiralnego rozpuszczalnika, który stanowiłby fazę membranową (Rysunek 5). Dru
gą możliwością jest użycie chiralnych przenośników wprowadzonych do achiralnej 
fazy membranowej (Rysunek 6). W takiej sytuacji transport związku może być re
alizowany za pomocą takich mechanizmów transportu, jak dyfuzja prosta (chiralna 
faza organiczna) i ułatwiona, transport przenośnikowy na zasadzie współtransportu 
(synport) i przeciwtransportu (antyport) [35], Zwiększa to dodatkowo ilość opcji 
w projektowaniu tego typu procesów separacji enancjomerów. W Tabeli 2 przedsta
wiono przykłady transportu enancjomerów aminokwasów i ich pochodnych, uwz
ględniono również rodzaj membrany jaki został zastosowany do realizacji tego celu.

a) k) Fma donorowa Faza akceptorowa

I
donorowa

Faza akceptorowa ^

Faza 
membranowa’

Włókno kapilarne

Faaa membranowa

Faza donorowa i
Faza akceptorowa

Rysunek 3. Przykłady konfiguracji ciekłych membran unieruchomionych
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Rysunek 4. Sposób preparacji ciekłych membran emulsyjnych
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Rysunek 5. Substancje zastosowane jako chjralna faza membranowa w membranach ciekłych
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Rysunek 6. Przykłady przenośników zastosowanych do stereoselektywnego transportu w ciekłych membranach
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Tabela 2. Przykłady enancjoselektywnego transportu aminokwasów  
i ich pochodnych przez ciekle membrany

Związek Czynnik dyskryminujący
Enancjo-

selektywność
Typ

membrany Piśm.

aminokwasy nopol, (25)-(-)-metylobutan-l-ol do 1,27 SLM [36]

aminokwasy chiralne etery koronowe do 9,5 BLM, SLM [12,37-40]

Tip, Phe chiralne bipirazole BLM [41]

aminokwasy
chiralne kompleksy ligandów 

diaminowych z  Cu(II)
do 2,30 SLM [42,43]

Phe
kompleks Cu(II) 

z ]V-decylo-(L)-hydroksyproliną
2,40 ELM [44]

Phe, Trp, Tyr koniugat szafiryny i lasalocydu BLM [45]

/3-Phe
fosforan dipentylo-l-(N-L- 

boronyloaminol-l -metylowy
1,30 SLM [46]

aminokwasy 
aromatyczne i ich 

alkilowe estry

chiralne estry alkoholi terpenowych 
i kwasów fosforowego 

i fosfinowego
1,02-1,43 SLM [47,48]

fenyloglicyna cynchonidyna 1,50 BLM [49]

a-benzyloaminy tetranaftylowy eter koronowy Do 1,90 BLM [50]

cr-benzyloaminy,
PheOMe

makrocykliczne 1,2,4-triazole od 1,30 do 5,50 BLM, SLM [15,51]

Z-aminokwasy
aromatyczne,
Z-dipeptydy

dipeptydowe pochodne eteru 
lariatowego do 1,5 BLM [52]

Bz-Ala, Bz-Phe koniugaty oligopeptydów 
i eteru koronowego od 1,06 do 1,42 BLM [53]

JV-acetyloPhe sterydowa pochodna guanidyny 13 BLM [54]

estry aminokwasów makrocykliczne pseudopeiydy od 1,03 do 2,10 BLM [55]
dipeptydy,

fosfonodipeptydy niechiralny eter koronowy od 1,10 do 2,10 SLM [56,57]

Z -  grupa benzoksykarbonylowa, Bz -  grupa benzoilowa, lub benzyloksykarbonylowa

Jak przedstawiono w Tabeli 2 różnorodność chiralnych substancji, które zosta
ły użyte jak czynnik powodujący dyskryminację chiralnąjest duża. Stopień skom
plikowania struktury jest również bogaty, od cząsteczek o stosunkowo prostej bu
dowie, poprzez kompleksy metali, związki makrocykliczne, aż do rozbudowanych 
cząsteczek, będących koniugatami różnych elementów strukturalnych (Rysunek 6). 
Można zatem także zauważyć, iż projektując odpowiednie przenośniki brano pod 
uwagę prawie wszystkie możliwości niekowalencyjnego, stereoselektywnego wią
zania transportowanego związku z chiralnym przenośnikiem. Spotkać zatem można 
oddziaływania typu jonowego, wiązania wodorowe, wiązania koordynacyjne me
tal—ligand, oddziaływania steryczne lub hydrofobowe i współdziałanie tych oddzia
ływań dla przenośników o rozbudowanej strukturze. Wiadomo również, że amino
kwasy i ich pochodne występują w roztworach wodnych w formie jonowej. W związ-
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ku z tym budowa przenośnika musi być zaprojektowana w taki sposób, który dałby 
możliwość wiązania obecnej w fazie źródłowej formy aminokwasu. W rezultacie, 
wymusza to mechanizm transportu, który zapewniłby przenoszenie jonów. Dlatego 
też w większości przypadków transport przebiegał poprzez zjawisko współtransportu 
(np. etery koronowe) i przeciwtransportu (np. chiralne estry kwasów fosforowych). 
Jak można również zauważyć z Tabeli 2, podobnie jak w przypadku ekstrakcji rów
nowagowej, prezentowane przenośniki charakteryzują się umiarkowaną enancjose- 
lektywnością rzędu kilku jednostek.

4. ZASTOSOWANIE EKSTRAKCJI I UKŁADÓW MEMBRANOWYCH
DO PREPARATYWNEGO OTRZYMYWANIA ENANCJOMERÓW

Głównym celem zastosowania separacji chiralnej jest całkowite rozdzielenie 
enancjomerów. W związku z tym, poszukiwane są takie metody, które zapewnią 
uzyskanie w znaczących ilościach substancji charakteryzujących się co najmniej 
99% nadmiarem enancjomerycznym pożądanego enancjomeru. W przedstawionych 
przykładach separacji enancjomerów aminokwasów i ich pochodnych za pomocą 
ekstrakcji bądź procesów membranowych, uzyskana enancjoselektywność nie daje 
możliwości osiągnięcia tak postawionych celów. Jest to spowodowane tym, że 
w tych przypadkach następuje tylko jeden proces podziału. Możliwe jest jednak 
zwiększenie wydajności separacji enancjomerów za pomocą tych metod. Najczę
ściej podejmowano próby połączenia jednostkowego procesu rozdziału w szereg 
powtarzających się takich samych procesów, czyli proces wieloetapowy.

Przykładem zwiększenia wydajności enancjoseparacji poprzez zastosowanie 
procesu wieloetapowego może być frakcyjna ekstrakcja cieczowa z użyciem chiral- 
nego, hydrofobowego kompleksu: jV-n-dodecylo-L-hydroksyprolina-Cu(II) rozpusz
czonego w «-butanolu, do rozdzielenia racemicznej waliny. Oszacowana enancjo
selektywność pojedynczego procesu (ekstrakcji równowagowej) wynosi 2,86, na
tomiast całkowity rozdział enancjomerów tego aminokwasu uzyskano po 24 proce
sach przeprowadzonych w sposób ciągły [58].

Innym sposobem dlapreparatywnego otrzymywania substancji czystych optycz
nie z zastosowaniem ekstrakcji może być ekstrakcja membranowa. Użycie mem
bran w ekstrakcji pozwala przede wszystkim na odseparowanie faz w celu uniknię
cia problemów z tworzeniem się emulsji i mieszaniem się faz, osiągnięcie wysokie
go stosunku powierzchni do objętości i uzyskanie możliwości przepływu faz, co 
zapewnia zwiększenie wymiany masy pomiędzy fazami. Przykładem enancjoselek- 
tywnego rozdziału, osiągniętego z udziałem ekstrakcji membranowej, może być 
separacja racematu izoleucyny z zastosowaniem N-n-dodecylo-L-hydroksyproliny 
skompleksowanej z jonem miedzi(II) jako chiralnego selektora rozpuszczonego 
w w-oktanolu. W tym przypadku do rozdziału faz użyto membran z cienkich włó
kien (ang. hollowfiber) umieszczonych w module separacyjnym (pertraktorze). Sto
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sując taką konfiguracją uzyskano całkowity rozdział aminokwasu na enancjomery 
[59].

Do tego samego celu zastosowano również proces ultrafiltracji z użyciem chi- 
ralnych miceli, w których kosurfaktantem był wspomniany już glutaminian L-5- 
cholesterolu, w obecności jonów miedzi(II). W opisywanym przypadku zaobser
wowano enancjoselektywność separacji enancjomerów fenyloalaniny w zakresie 
od 1,50 do 4,00 dla procesu jednostkowego. Przeprowadzenie separacji z tymi samy
mi składnikami, ale w kaskadowym procesie przeciwprądowym, pozwoliło na uzy
skanie 99% nadmiaru enancjomerycznego [60],

Do otrzymywania czystych optycznie stereoizomerów zastosowano również 
ciekłe membrany, między innymi do rozdziału 7V-3,5-dinitrobenzylowej pochodnej 
leucyny w skali preparatywnej. Chiralność układu uzyskano poprzez wprowadze
nie do heksanowej fazy membranowej (S)-N-( 1 -naftylo)leucyny lub jej estrów 
z kwasami tłuszczowymi. Proces realizowano w pertraktorze składającym się z dwóch 
modułów, w których znajdowały się wiązki włókien typu hollow fiber. Moduły te 
były połączone ze sobą w taki sposób, aby możliwa była ciągła wymiana fazy orga
nicznej pomiędzy nimi. W pierwszym segmencie, przez który pompowana jest faza 
źródłowa, następował enancjoselektywny transport pochodnej na zasadzie stereo- 
selektywnej reakcji kompleksowania do fazy membranowej, przemieszczającej się 
w cienkich włóknach. Faza ta była przenoszona do drugiego segmentu, gdzie rów
nież był wymuszony jej obieg w drugim układzie cienkich włókien. Tam też nastę
powała reekstrakcjaN-(3,5-dinitrobenzylo)leucyny do fazy odbierającej. Uzyskany 
w ten sposób nadmiar enancjomeryczny jednego z stereoizomerów wynosił 95% 
[61].

PODSUMOWANIE

Z przedstawionych powyżej przykładów można wnioskować, że enancjoselek
tywność ekstrakcji i transportu membranowego w przeważającej ilości przypadków 
nie jest tak duża jak w chromatografii. Spowodowane jest to tym, że w chromato
grafii zachodzi jednocześnie wiele jednostkowych procesów podziału, a w proce
sach ekstrakcji oraz membranowych tylko jeden. Jednakże połączenie kilku -  kil
kudziesięciu takich procesów (np. w ekstrakcji frakcyjnej czy w pertraktorach mem
branowych) pozwala na znaczący rozdział enancjomerów i uzyskanie związków
o wysokiej czystości optycznej. Okazuje się również, porównując koszty tych pro
cesów z chromatografią, że możliwe jest znaczące obniżenie nakładów finansowych, 
co ma istotne znaczenie dla procesów separacji prowadzonych na skalę przemysło
wą. Jak można ponadto zauważyć, stosowanie ekstrakcji i separacji membranowej 
daje możliwość przeprowadzenia badań pozwalających na niekosztowną charakte
rystykę właściwości dyskryminujących nowych, chiralnych receptorów. W rezulta
cie można uzyskać informację na temat mechanizmów oddziaływań enancjoselek- 
tywnych, a także wpływu różnych parametrów fizykochemicznych na stereoselek- 
tywność tych interakcji.
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ABSTRACT

The porphyrin molecules contain four pyrrole rings linked via methane brid
ges. They are tetradentate ligand, in which the space available for the coordinated 
metal ion has a maximum diameter of approximately 3.7 A. Porphyrins and their 
complexes with metal ions play important role in several biological as well as cata
lytic systems. They are involved in dioxygen transport and storage, photosynthesis 
or electron transfer.

Due to strong complexing properties and catalytic behaviour, porphyrins and 
metaloporphyrins have found numerous applications in analytical chemistry. Seve
ral porphyrins become useful as the high sensitive chromogenie reagents. The sta
ble complexes between transition metals and porphyrin ligands enable coordinating 
interaction with additional ligands above and below the molecule plane, so these 
compounds are used as components of membranes of ion selective electrodes in 
potentiometry and voltammetry. Several porphyrins find applications as optical sen
sors and biosensors. Due to the mixed mechanism of interaction between porphyrin 
macrocycle and various solutes, porphyrins find interesting applications as statio
nary phases in HPLC for separation of aromatic carboxylates, sulfonates, polycyc- 
lic aromatic hydrocarbons, fullerenes as well as amino acids and peptides. In capil
lary electrophoresis these compounds found application as the derivatizing agents. 
Porphyrins could be also used as a modifier in solid phase extraction technique or 
the selective ligands for enrichment of some transition metals.
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SKRÓTY I AKRONIMY STOSOWANE W PRACY

CPI
ProP
TCPP
TTMAPP
TMHPP
TMPyP(2)
TPP
TPP(m-oPh)4
TSPP

koproporfiryna I 
protoporfiryna IX
tetrakis-(4-karboksyfenylo-)porfiryna
tetrakis-(4-Ar-trimetyloanilino-)porfiryna
tetrakis-(3-metoksy-4-hydroksyfenylo-)porfiryna
tetrakis-(A/'-metylo-2-pirydynio-)porfiryna
tetrakis-fenyloporfiryna
tetrakis-(/K-fenoksyfenylo-)porfiryna
tetrakis-(4-sulfofenylo-)porfiryna

WSTĘP

W ostatnich latach nastąpił znaczny wzrost zainteresowania zastosowaniami 
substancji pochodzenia naturalnego w analizie chemicznej. Dzieje się to za sprawą, 
z jednej strony, wysokiej selektywności względem związków, z którymi oddziały- 
wająone w naturze, z drugiej zaś, uzyskiwaniem informacji o zjawiskach zachodzą
cych w organizmach żywych. Porfiryny są grupą związków chemicznych, posiada
jących w swej strukturze układ zbudowany z czterech pierścieni pirolowych, połą
czonych w pozycjach 2 i 5 mostkami metinowymi (Rys. 1). Układ porfinowy ma 
właściwości makrocykliczne i posiada 18 zdelokalizowanych elektronów n. Dowo
dem na aromatyczny charakter, poza spełnieniem reguły aromatyczności Hiickla 
dla n ~  4, są pomiary ciepła spalania [1], Pośrednio właściwości aromatyczne są 
potwierdzone podatnościąporfiryn na reakcje podstawienia elektrofilowego w pierś
cieniu, wysoką odpornością na działanie stężonych kwasów oraz utrudnioną frag- 
mentacją układu porfirynowego przez źródła jonów stosowane w spektrometrii mas
[2-3],

3 5 7

1317 15

Rysunek 1. Numeracja podstawników wg systemu zaproponowanego przez 
Unię Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC)
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Porfuyny oraz zbliżone budową związki tetrapirolowe stanowią grapę związ
ków, uczestniczących w najistotniejszych procesach biologicznych. W procesach 
transportu ditlenu wykorzystywana jest zdolność hemoglobiny, zawierającej w swym 
składzie protoporfirynę IX skompleksowanąjonem żelaza(II), do przyłączania i trans
portowania cząsteczek tlenu. Poza kluczową rolą hemu w procesach oddychania, 
istotna dla funkcjonowania żywego organizmu jest poprawna biosynteza układu 
porfinowego. Nieprawidłowości w syntezie, spowodowane genetycznymi dysfunk
cjami enzymów katalizujących, powodują występowanie grupy schorzeń określa
nych jako porfiria i polegających na zmniejszonej efektywności syntezy hemu oraz 
gromadzeniu się w organizmie produktów pośrednich etapów syntezy. Ilościowa 
i jakościowa analiza porfiryn i ich metabolitów jest istotnym elementem procesu 
diagnostyki i leczenia tego schorzenia.

Z perspektywy zastosowań analitycznych, cząsteczka porfiryny jest idealnie 
dostosowana do tworzenia trwałych kompleksów z metalami, poprzez utworzenie 
czterech wiązań jon metalu -  azot pirolowy. Reakcja kompleksowania jonów metali 
porfirynami, ze względu na dobre właściwości spektrofotometiyczne metaloporfi- 
ryn, jest stosowana do bezpośredniego oznaczania jonów metali oraz do derywaty- 
zacji przed- i pokolumnowej w chromatografii cieczowej. Metaloporfiryny charak
teryzują się również zdolnością do selektywnej koordynacji aksjalnej — unierucho
mione na fazach stacjonarnych znalazły zastosowanie w rozdzielaniu aminokwa
sów i peptydów metodami chromatografii cieczowej i elektroforezy kapilarnej.

1. TWORZENIE METALOPORFIRYN

Reakcja powstawania metaloporfiryn jest jedną z najbardziej istotnych reakcji 
biochemicznych, zachodzących w przyrodzie. Schematycznie przebieg reakcji kom
pleksowania jonów metali z porfirynami można zapisać równaniem:

P2- + M2+ = MP,

gdzie P2- oznacza zdysocjowany układ porfinowy, a M2+jon metalu dwuwartościo- 
wego.

Najczęściej w literaturze opisywane są kompleksy metaloporfirynowe o ste
chiometrii M:P = 1:1 [4-6]. Od reguły tej podano jednak wiele odstępstw; np. jed- 
nowartościowe jony litu, sodu i potasu tworzą kompleksy o stechiometrii 2:1 [7-9], 
a wiele metali występuje zarówno w stechiometrii 1:1 jak i 2:1 np. kadm [10] czy 
ołów [11-12], a nawet w stechiometrii 1:1,2:1 i 3:2 jak jony Hg(II) [13-15].

Specyficzna, pierścieniowa budowa układu porfinowego powoduje, że reakcje 
z jonami metali przebiegają w sposób odmienny od reakcji kompleksowania przez 
ligandy o budowie łańcuchowej. Kluczową różnicą jest występowanie wnęki koor
dynacyjnej w układzie porfmowym o średnicy ok. 0,35 nm, utworzonej przez piro- 
lowe atomy azotu [16], Występowanie wolnych par elektronowych na dwóch ato-
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mach azotu oraz możliwość oddysocjowania dwóch atomów wodoru sprawiają, że 
układ porfmowy może być traktowany jako dwuujemny ligand czterodonorowy, 
w którym ładunek jest zdelokalizowany między równocennymi atomami azotu. Uwa
runkowania geometryczne powodują, że w zależności od średnicy, jony metalu mogą 
idealnie „wpasowywać się” w lukę koordynacyjną, tworząc płaską strukturę -  zja
wisko to zachodzi dla jonów o średnicy około 65 pm lub też tworzyć układy prze
strzenne z atomem metalu wyniesionym ponad płaszczyznę układu porfinowego.

W literaturze proponowane są dwa schematy, według których przebiega reak
cja kompleksowania. Pierwszy zakłada, że w początkowym etapie zachodzi depro- 
tonowanie układu porfinowego, polegające na oddysocjowaniu dwóch protonów 
od atomów azotu w pozycjach 21, 23 (Rys. 2A). Kolejne etapy polegają na przyłą
czeniu jonu metalu do układu porfinowego i ustaleniu przestrzennej koordynacji 
cząsteczki. Mechanizm ten jest powszechnie wykorzystywany w syntezie metalo- 
porfiryn z dodatkiem pirydyny, gdzie zasadowość cząsteczek pirydyny inicjuje de- 
protonowanie pierścienia porfinowego. Powyższy schemat reakcji jest uzasadniany 
również przez fakt, że obecność podstawników elektrofilowych, ułatwiających od- 
dysocjowanie protonów z pierścienia porfinowego zwiększa szybkość reakcji me- 
talowania [17],

Rysunek 2. Proponowane mechanizmy reakcji kompleksowania jonów metali porfirynami

W drugim z proponowanych mechanizmów (rys.2B), w pierwszym etapie na
stępuje koordynacyjne wiązanie atomów azotu w pozycjach 22 i 24 z jonem metalu 
i stworzenie pośredniego heterokompleksu, w którym atom metalu jest ponad, 
a dwa protony poniżej płaszczyzny pierścienia porfinowego. Natomiast w drugim 
etapie deprotonowanie powstałego układu z utworzeniem kompleksu metaloporfi-
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rynowego, połączone jest ze zmianą geometrii układu, polegającąna maksymalnym 
przybliżeniu atomu metalu do płaszczyzny pierścienia.

Zaproponowano również uniwersalny mechanizm reakcji metalowania [18] 
opierający się na drugim z opisywanych schematów. Dzięki zastosowaniu jako śro
dowiska reakcji acetonitrylu, będącego bardzo słabą zasadą Bróensteda, ograniczo
no znacznie szybkość deprotonowania, oraz zwiększono stabilność pośrednich pro
duktów reakcji dzięki słabszej zdolności solwatacyjnej. W efekcie możliwe było 
wykazanie -  metodami 'H NMR [ 19] oraz EXAFS [20], że dwa atomy azotu tworzą 
wiązanie koordynacyjne z Cu(II) ulokowanym powyżej płaszczyzny układu porfi- 
nowego, natomiast dwa protony przy atomach azotu lokują się poniżej tej płaszczy
zny. Ostatnim etapem reakcji jest odłączenie dwóch protonów w efekcie reakcji 
z zasadą Bróensteda obecną w roztworze.

2. KINETYKA TWORZENIA KOMPLEKSÓW 
METALOPORFIRYNOWYCH

Symetria układu porfinowego i konieczność jego deformacji powoduje, że two
rzenie kompleksów metaloporfirynowych jest znacznie wolniejsze w porównaniu 
z innymi ligandami [21], Dlatego w zastosowaniach analitycznych podjęto szereg 
prób, mających na celu zwiększenie szybkości reakcji tworzenia kompleksów meta
loporfirynowych. Przedstawiony wcześniej mechanizm reakcji pozwala na określe
nie sposobów poprawy kinetyki reakcji kompleksowania w oparciu o optymaliza
cję poszczególnych etapów reakcji.

Zwiększenie szybkości deformacji pierścienia porfinowego należy do najczę
ściej wykorzystywanych sposobów poprawy kinetyki tworzenia metaloporfiryn. 
W pracach [22—23] wykazano, że dodatek ligandów organicznych o rozbudowanej 
strukturze /^-elektronowej, takich jak L-tryptofan, fenyloalanina, tyrozyna i 2,2’-di- 
pirydyna, zwiększa szybkość reakcji 102-103 razy, dzięki oddziaływaniom ze zde- 
lokalizowanymi elektronami układu porfinowego, powodującym deformację pierś
cienia. Podobny wzrost szybkości reakcji uzyskuje się dzięki zastosowaniu ̂ -pod
stawionych pochodnych porfiryny [21,23-25]. Wprowadzenie podstawnika do ukła
du porfinowego powoduje trwałą deformację pierścienia, będącą efektem przyjęcia 
hybrydyzacji sp3 przez podstawiony atom azotu i wyniesienie podstawnika ponad 
płaszczyznę pierścienia porfinowego [23, 26], Jednocześnie pojawienie się dodat
kowego podstawnika w układzie porfinowym może powodować występowanie za
wad przestrzennych, skutkujących utrudnionym przyłączaniem jonów o mniejszych 
średnicach jonowych. Zaobserwowana zależność między kadmem i cynkiem jest 
tłumaczona utrudnionym lokowaniem się jonu Zn(II) w płaszczyźnie pierścienia 
w //-podstawionym pierścieniu porfinowym, podczas gdy jon Cd(II), względu na 
znaczną średnicę jonu znajduje się zawsze poza płaszczyznąpierścienia, gdzie nega
tywne oddziaływanie podstawnika przy pirolowym atomie azotu jest ograniczone 
[23].
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Najczęściej stosowanym sposobem przyspieszenia reakcji deformacji pierście
nia porfinowego jest wykorzystanie właściwości jonów metali o dużym promieniu 
jonowym do szybkiego tworzenia wysoce reaktywnych kompleksów z porfiryna- 
mi. Jony takie jak np. Hg(II), Cd(II), Pb(II), lokują się ponad płaszczyzną pierście
nia tworząc tzw. kompleks SAT (ang. sitting-a-top). Powoduje to trwałą deforma
cję, ułatwiającą reakcję wymiany z jonem metalu o mniejszej średnicy. Efekt kine
tyczny wzrasta w szeregu Hg > Cd > Pb [27] i jest zgodny z szeregiem wzrostu 
promieni jonowych metali. Obserwowany znaczny wzrost szybkości reakcji mię
dzy rtęcią a pozostałymi metalami może wynikać z tworzenia kompleksu SAT 
z Hg(OH)2(aq), który znacznie łatwiej deformuje układ porfinowy [13],

1 2 3

•  «& * C l *Q>—*35

Pb(ll) + H2TCPP - » PbTCPP +2H + (t)

PbTCPP + Zn(IQ PbTCPPZn (2)

PbTCPPZn -► ZnTCPP + Pb(l!) (3)

Rysunek 3. Schemat reakcji kompleksowania z  wykorzystaniem tworzenia kompleksu SAT

Pewną modyfikacjąopisanej powyżej metody jest, charakterystyczne dlaCu(II), 
utworzenie kompleksu SAT i uzyskanie deformacji pierścienia w reakcji komplek
sowania z dodatkiem reduktorów. W obecności kwasu askorbinowego lub hydroksy
loaminy następowała redukcja Cu(II) do Cu(I), wiążąca się ze zmianą promienia 
jonowego z 72 pm dla Cu(II) do 96 pm dla Cu(I), zbliżonego do promienia jonowe
go Cd(II). W efekcie wytworzenia kompleksu SAT z Cu(I) następuje deformacja 
identyczna jak w przypadku kompleksów pośrednich z Hg, Cd, Pb i ułatwiony jest 
atak Cu(II) z drugiej strony pierścienia [28]. W efekcie stała szybkości wzrasta na
wet 105 razy [21],

Kolejnym sposobem deformacji pierścienia porfinowego jest wprowadzenie 
podstawników elektrofilowych w pozycje metinowe i /3-pirolowe. Mimo, że powo
duje to zwiększoną kwasowość w porównaniu do odpowiednich porfiryn planar
nych [29-32], jednak skutkuje zwiększoną efektywnością w przyłączaniu jonów 
metali w efekcie deformacji pierścienia, wywołanej wzajemnym oddziaływaniem 
podstawników zewnętrznych [33—34],

Metody przyspieszenia reakcji kompleksowania wykorzystują również oddzia
ływania pomiędzy aminokwasami a jonem metalu i porfiryną. W reakcji Zn(II) 
z TSPP w obecności aminokwasów zaobserwowano wzrost szybkości reakcji kom
pleksowania w szeregu: GLY < ALA < VAL < PHE < TYR < TRP [17], zgodnym ze
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wzrostem ich hydrofobowości. Pozytywne oddziaływanie alifatycznych aminokwa
sów szeregu tłumaczy się pojawieniem się aminokwasów w otoczce solwatacyjnej 
jonu Zn(II) oraz zwiększeniem zdolności do asocjacji z pierścieniem porfinowym. 
Wpływ najsilniej oddziałujących aminokwasów, posiadających pierścień benzeno
wy był efektem synergicznym opisanej powyżej solwatacji jonu Zn(II) i oddziały
wania deformacyjnego, powodowanego rozbudowaną strukturą/)-elektronową ami
nokwasu. Podobne efekty były obserwowane dla reakcji kompleksowania N-mety- 
lotetrafenyloporfiryny z Zn w postaci ditizonianu cynku [24], dla dodatku H ,0 pod
czas kompleksowania Mn z 7^-metylo-tetrafenyloporfiryną w dimetyloformamidzie 
[35], gdzie zachodziła reakcja wymiany DMF na wodę w sferze koordynacjnej jonu 
metalu.

Istotny wpływ na szybkość reakcji kompleksowania mają równowagi kwaso- 
wo-zasadowe w roztworze. W rozpuszczalnikach organicznych zaobserwowano 
wzrost szybkości reakcji ze wzrostem zasadowości środowiska w szeregu metylo- 
pirydyna > pirydyna > DMSO > DMF, co wynika z szybszego deprotonowania 
kompleksu SAT\36\. W środowisku wodnym wzrost szybkości reakcji ze wzrostem 
pH wynika, poza opisywanym powyżej przyspieszeniem reakcji deprotonowania, 
z faktu, że prawdopodobnie chętniej są przyłączane jony metalu w postaci M(OH)n, 
gdyż ulegają bezpośredniej reakcji zprotonowanąporfirynąo mechanizmie zbliżo
nym do reakcji zobojętniania.

Także równowagi kwasowo-zasadowe samego ligandu wpływają na kinetykę 
reakcji tworzenia metaloporfiryn. Za reaktywną uznaje się formę dwuprotonowaną, 
choć, jeśli uda się uzyskać w roztworze formę jednoprotonowaną to zaobserwowa
no wyższą reaktywność tej formy porfiryny w stosunku do dwuprotonowanych, 
prawdopodobnie za sprawą słabszych oddziaływań kulombowskich między jonem 
wodorowym a jonem metalu [33],

3. PORFIRYNY I METALOPORFIRYNY W ANALIZIE CHEMICZNEJ

Porfiryny i metaloporfiryny w analizie chemicznej odgrywają dwie zasadnicze
role:

• jako odczynnik analityczny -  ze względu na swoje właściwości spektro
skopowe i chromoforowe oraz zdolność tworzenia kompleksów z metalami i rozbu
dowaną koordynację aksjalną;

* jako analit — ze względu na istotne funkcje biologiczne są przedmiotem 
zainteresowania analityki klinicznej i środowiskowej.

Jednocześnie, w obu wymienionych rodzajach pomiarów, przy zastosowaniu 
tej samej metody analitycznej wykorzystywane są identyczne właściwości fizyko
chemiczne. Dlatego też opis roli porfiryn i metaloporfiryn w analizie chemicznej 
zostanie podzielony wg stosowanych metod analitycznych, natomiast w ramach opisu 
metody zostaną wyodrębnione obie funkcje.
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3.1. SPEKTROFOTOMETRIA UV-VIS

Charakterystyczną cechą porfiryn i metałoporfiryn jest obecność silnego pas
ma absorpcji (pasma Soreta) w zakresie długości fal 400-500 rnn, o wysokim molo
wym współczynniku absorpcji e, osiągającym wartości rzędu l-ó  * 105 dm3/mol cm. 
Właściwość ta pozwala na analizę spektrofotometryczną porfiryn i metałoporfiryn 
na poziomie stężeń 10_8-10~9mol/dm3. Dodatkowo, w widmie absorpcyjnym moż
na wyróżnić tzw. pasmo Q -  w zakresie 500-650 nm, gdzie znajdują się cztery 
pasma absorpcji dla porfiryn lub dwa pasma absorpcji, charakterystyczne dla meta- 
loporfiryn. Intensywność absorpcji w paśmie Q jest niższa, rzędu 103-104dm3/mol 
cm i rzadko bywa wykorzystywana do oznaczeń.

Ze względu na wysokie molowe współczynniki absorpcji porfiryny znalazły 
zastosowanie jako odczynniki chromoforowe w oznaczaniu jonów metali. Jednak 
z powodu słabej kinetyki reakcji oraz częściowego nakładania się sygnałów porfi
ryny i metalokompleksów w widmie UV-VIS nie były często stosowane jako od
czynnik barwny [37], Praktycznie we wszystkich przypadkach konieczne było sto
sowanie dodatkowych czynników, przyspieszających reakcję. W tym celu do roz
tworu dodawano jony metali o dużym promieniu jonowym, tworzące wysokoreak- 
tywny heterokompleks SAT, substancje o rozbudowanej strukturze p-elektronowej 
oraz substancje redukujące; często wykorzystywano jednocześnie dwa lub więcej 
czynników. Przyspieszenie reakcji tworzenia kompleksów metaloporfirynowych 
przez jony Cd(II)lub Pb(II) w obecności imidazolu zostało wykorzystane do spek- 
trofotometrycznego oznaczenia cynku na poziomie stężeń 10~7 mol/dm3 w solach 
kadmu [38] oraz ołowiu [39], a także oznaczania kobaltu [40], Oznaczenie Zn na 
poziomie pojedynczych ng/cm3 prowadzone w obecności imidazolu [41], zaś Taba- 
ta i Tanaka [42] zastosowali 8-hydroksychinolinę w oznaczaniu Mn(II).

W wielu przypadkach do poprawnego oznaczenia ilościowego konieczne było 
wyeliminowanie nakładania się sygnałów pochodzących od metalokompleksu 
i wolnej porfiryny. Dla kompleksów trwałych w niskich pH stosowano silne zakwa
szenie próbki, powodujące przesunięcie się maksimum absorpcji dla porfiryny 
w kierunku fal dłuższych. [43-46]. W przypadku metałoporfiryn dysocjujących w 
środowisku kwaśnym, możliwości usuwania interferencji ograniczają się do stoso
wania //-podstawionych metałoporfiryn [47], których pasma absorpcji są znacznie 
przesunięte w stosunku do pasm absorpcji analizowanych metalokompleksów. Po
dobny efekt uzyskuje się stosując kompleksowanie nadmiaru odczynnika jonami 
metalu, którego pasmo absorpcji jest możliwie najbardziej odległe od sygnału ana- 
litu [21],

Odmienną od opisanych powyżej koncepcję przyspieszania reakcji Zn(II) 
z TCPP z jednoczesną eliminacją interferencji pochodzących od wolnej porfiryny 
zaproponowano w pracy [48], dodając porfirynę w postaci kompleksu z jonami oło
wiu. Zachodząca reakcja wymiany, będąca najszybszym procesem w ciągu reakcji 
opisujących zastosowanie kompleksu SAT, pozwoliła na ilościowe wytworzenie kom
pleksu w czasie poniżej 1 min. a dzięki znacznej różnicy pomiędzy maksimami
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absorpcji kompleksów ZnTCPP i PbTCPP nie występowały interferencje pocho
dzące od odczynnika.

Porfiiyny i metaloporfiiyny są często wykorzystywane jako chromofoiy w ozna
czeniach innych niż jony metali związków chemicznych. Najczęściej wykorzysty
wana jest zdolność do przyłączania ligandów aksjalnych, powodująca powstanie 
efektu batochromowego. Zjawisko to wykorzystano do oznaczania albuminy 
[49-50], aminokwasów [51], cyjanków [52-53] i jonu azotanowego(V) [54]. Unie
ruchomione porfiiyny znalazły zastosowanie jako substancje umożliwiające optyczną 
detekcję i oznaczanie stężeń gazów [55-57].

Ciekawą koncepcję, którą można zaliczyć do metod spektrofotometiycznych, 
zaprezentowali Suslick i Raków [58,59]. Do konstrukcji „kolorymetrycznego nosa”, 
wrażliwego na kilkanaście rodzajów gazów i par, zastosowali matrycę, skonstru
owaną z metaloporfiryn osadzonych na wypełnieniu oktadecylosilanolowym. Zmiany 
barwy pod wpływem reakcji z gazami były analizowane za pomocą płaskiego ska
nera i oprogramowania do analizy obrazów. Matryca, zawierająca 25 różnych meta
loporfiryn powalała na ilościowe oznaczenie 16 różnych związków w zakresie ich 
stężeń /ig/dm3 -  mg/dm3. Możliwe było rozróżnienie kolejnych analogów alifatycz
nych, a dla tego samego wzoru ogólnego związku także izomerów podstawienia 
oraz form łańcuchowych i cyklicznych.

Możliwe jest także pośrednie oznaczania substancji, które -  jak opisano wcze
śniej -  wpływają na szybkość reakcji tworzenia metaloporfiryn, poprzez analizę 
zmian szybkości tworzenia kompleksów metaloporfiiynowych w funkcji stężenia 
[10, 47, 60, 61] np. Bartocci i wsp.[10] wykorzystali wpływ jonów Cd(H) na reak
cję kompleksowania Mn(II) z CPI do oznaczania stężenia kadmu, a do oznaczania 
ołowiu w wodzie deszczowej wykorzystano zmiany szybkości reakcji komplekso
wania Mn(II) zTSPP pod wpływem ołowiu zawartego w próbce [61]. Tabata i Morita 
[28] zastosowali redukcję kwasem askorbinowym jonu Cu(H) do oznaczania tego 
reduktora w próbkach krwi, moczu oraz ekstraktach herbaty.

Porfiryny, po wzbudzeniu promieniowaniem elektromagnetycznym z zakresu 
400-500nm, wykazują intensywną fluorescencję przy długości fali ok. 640 nm. Zja
wisko fluorescencji znajduje zastosowanie w oznaczaniu innych związków che
micznych, wykazujących tendencję do zmniejszania fluorescencji porfiiyny [50,62]. 
Obniżenie fluorescencji TSPP po reakcji z albuminą wykorzystali Nakamura i Iga- 
rashi [50] do oznaczania zawartości albuminy w próbkach klinicznych z granicą 
detekcji 0,05 /ig/ml, około dwukrotnie lepszą od standardowej metody spektrofoto- 
metrycznej. Do oznaczania kwasów nukleinowych Nakamiura i Igarashi [63] wy
korzystali ciekawą właściwość dwóch porfiryn, TTMAPP i TSPP, polegającą na 
wzajemnym znoszeniu fluorescencji w efekcie reakcji agregacji. Pod wpływem 
kwasów nukleinowych, inhibitujących reakcję agregacji, pojawiało się podwójnie 
wzmocnione pasmo fluorescencji, pozwalające na uzyskanie bardzo niskiej granicy 
wykrywalności, wynoszącej 0,02 /ig/cm3. Detekcja chemiluminescencyjna z wyko
rzystaniem porfiryn znalazła zastosowanie w konstrukcji układów do oznaczania 
nadtlenku wodoru [64] i adrenaliny [65].
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3.2. ELEKTROFOREZA KAPILARNA

Porfiryny i ich kompleksy odgrywają istotną rolę w rozdzieleniach elektrofore- 
tycznych ze względu na istotne praktyczne zastosowania wyników analiz. Rozdzie
lenie i ilościowe oznaczenie porfiryn i ich prekursorów w moczu jest stosowane do 
diagnozowania różnych typów porfirii [66], monitorowania procesów produkcji 
i stosowania, opartych o porfiryny, substancji fotouczulających [67]. Właściwości 
koordynacyjne metaloporfirynznajdujązastosowanie w modyfikacjach kapilarpor- 
firynami w rozdzieleniach elektroforetycznych aminokwasów i polipeptydów [68], 
a dzięki dobrym właściwościom spektrofotometrycznym mogą stanowić grupę sub
stancji derywatyzujących, eliminujących ograniczenia detektora UV-VIS w elek
troforezie kapilarnej, wywołane krótszą drogą optyczną [69].

Mimo uzyskania rozdzielenia elektroforetycznego metaloporfiryn o stężeniach 
10 5—10~7 mol/dm3, w części prac można zaobserwować znaczące obniżenie jakości 
rozdzielenia spowodowane efektami rozmycia czołowego lub tyłowego sygnałów 
[70-72]. Podobne efekty są obserwowane w rozdzieleniach chlorofili metodą elek
troforezy kapilarnej [73]. Wyjaśnieniem tego zjawiska są tendencje metaloporfiryn 
do tworzenia agregatów [74] lub silne zjawisko elektrodyspersji spowodowane znacz
nymi różnicami w ruchliwości elektroforetycznej między próbką a elektrolitem pod
stawowym. Negatywne efekty zostały usunięte przez dodatek cyklodekstryn do elek
trolitu podstawowego [75], tworzących kompleksy inkluzyjne z porfirynami 
[76,77]. Zapobiega to agregacji oraz zwiększa wypadkową prędkość migracji, redu
kując asymetrię sygnałów.

Czas, min

Rysunek 4. Rozdzielenie elektroforetyczne jonów metali jako kompleksów z TCPP [70]
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Obszerną pracę dotyczącą rozdzielania izomerów TMPyP oraz kompleksów 
metaloporfirynowych przedstawili Dixon i wsp. [78]. Autorzy wykazali, że roz
dzielanie elektroforetyczne porfiryn jest procesem niezbyt skomplikowanym anali
tycznie o ile występują różnice w podstawnikach układu porfinowego. Dowodem 
jest rozdzielenie atropoizomerów TMPyP(2) -  związków identycznych co do masy 
i ładunku a różniących się jedynie orientacją podstawnika 7V-metyIo-2-pirydylowe- 
go. Jako trudniejszy analitycznie problem autorzy wskazali rozdzielanie porfiryn, 
różniących się nieznacznie rodzajem skompleksowanego jonu centralnego. Roz
dzielanie kompleksów metaloporfirynowych Cu, Pd, Zn, V, Fe, Mn, Co i Sn było 
związane z badaniem wpływu masy molowej, ładunku całkowitego oraz geometrii 
kompleksu. Mimo prób optymalizacji nie było możliwe rozdzielenie kompleksów 
do linii podstawowej. Autorzy próbowali wskazać korelację między kolejnością 
pojawiania się sygnałów a liczbą koordynacyjną jonu metalu, ładunkiem komplek
su i masą molową. Jednak we wszystkich przypadkach uzyskana korelacja była 
słaba, co sugeruje istnienie innych czynników, wywierających wpływ na proces 
elektroforetyczny.

Elektroforeza kapilarna znalazła zastosowanie w analizie klinicznej, szczegól
nie związanej z diagnostyką porfirii. Rutynowe oznaczenia poziomu porfiryn i ich 
metabolitów w moczu, wykonywane metodą wysokosprawnej chromatografii cie
czowej [79] mogą być zastąpione rozdzieleniem elektroforetycznym z detekcją spek- 
trofotometryczną lub z detekcją fluorescencyjną przy wzbudzeniu w paśmie Soreta 
i detekcji przy 550 nm. Zastosowanie detekcji fluorescencyjnej obniżyło granicę 
oznaczalności o około 10 razy [80].

Hybrydowy charakter techniki elektrochromatografii, wykorzystującej do roz
dzielenia zjawiska elektrokinetyczne i chromatograficzne sprawił, że ze względu na 
powinowactwo metałoporfiryn do związków o rozbudowanej strukturze p-elektro- 
nowej, wykorzystywane w HPLC [81], podjęto próby zastosowania porfiryn jako 
modyfikatorów powierzchni kapilaiy w rozdzieleniach elektroforetycznych amino
kwasów i kwasów karboksylowych [82-85]. Zastosowanie modyfikacji kapilaiy 
R h ( n i )  TPP(m-OPh)4OAc [84] zwiększyło efektywność rozdzielenia 17 analizo
wanych aminokwasów przy znaczącej poprawie kształtu sygnału i granicy ozna
czalności. Obecność jonu Rh (III) w strukturze porfiryny poprawiała zdolność roz
dzielczą układu dzięki oddziaływaniom aminokwasów, jako ligandów aksjalnych, 
z metaloporfiryną. Ci sami autorzy [86] zbadali siedem porfiryn i metałoporfiryn 
jako modyfikatory powierzchni kapilary w rozdzielaniu oktapeptydów wyodręb
nionych z ludzkiej insuliny. We wszystkich przypadkach modyfikacja powodowała 
zmniejszenie przepływu elektroosmotycznego w porównaniu do niemodyfikowa- 
nej kapilary a najlepsza rozdzielczość występowała dla modyfikacji Ni(II)TPP(«i- 
OPh)4
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3.3. CHROMATOGRAFIA CIECZOWA

Porfiryny znalazły zastosowanie w wysokosprawnej chromatografii cieczowej 
jako substancje derywatyzujące w rozdzieleniach jonów metali oraz modyfikatory 
faz stacjonarnych w analizie chromatograficznej substancji o dużym powinowac
twie do porfiryn.

Zastosowania chromatograficzne porfiryn w rozdzielaniu i oznaczaniu jonów 
metali można podzielić na dwie grupy: (i) rozdzielanie kompleksów jonu mptal  ̂
z różnymi porfiiynami,, (i) rozdzielanie kompleksów metaloporfiiynowych ze wzglę
du na atom centralny. Jednak problemy, związane ze słabą kinetyką tworzenia kom
pleksów spowodowały, że praktycznych zastosowań HPLC do oznaczania jonów 
metali jest niewiele, a jedynie kilka wykorzystano do analizy próbek rzeczywistych 
[87]. ‘

Znacznie częściej w metodach chromatograficznych było wykorzystywane 
powinowactwo porfiryn i metaloporfiryn do związków chemicznych o rozbudowa
nej strukturze p-elektronowej lub wykazujących koordynacyjne oddziaływania 
z jonem centralnym. Porfirynowe fazy stacjonarne były wykorzystywane w roz
dzielaniu wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych i fulerenów, gdzie 
decydującymi o skutecznym rozdzieleniu oddziaływaniami były oddziaływania 
3T-7Toraz wzajemne układy konformacyjne porfiryny i badanych cząstek [88]. Połą
czenie oddziaływań między zdelokalizowanymi elektronami oraz koordynacji cen
trów metalicznych porfiryn znalazło zastosowanie w rozdzielaniu aminokwasów 
[89] i peptydów [81] oraz w chromatografii powinowactwa z unieruchomionymi 
jonami metali [90].

i 1 Zn(ll)-TPP

O  o  o  O  O  o
O 2  Z

X X X

Rysunek 5. Porównanie wartości współczynników retencji amonów dla kolumn Fe(III)-ProP oraz Zn(II)-TPP,
eluent 0,01 mol/l CH3COOH, pH 3,1 [90]
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Fazy stacjonarne z unieruchomionym na żelu krzemionkowym kompleksem 
Fe(III) z protoporfiryną oraz Zn(II) z tetrafenyloporfiryną wykorzystano do roz
dzielania anionów [90], Wartości współczynników retencji dla fazy stacjonarnej 
zawierającej kompleksy Fe(III)-ProP były w większości wyższe niż dla Zn(II)-TPP 
(Rys. 5). Jest to zgodne z wartościami stałych trwałości odpowiednich kompleksów 
jon metalu -  analit. Dominującym oddziaływaniem w przypadku anionów nieorga
nicznych były oddziaływania koordynacyjne, choć w przypadku kolumny zawiera
jącej kompleks Fe(III) możliwym oddziaływaniem jest również wymiana jonowa. 
Znacznie dłuższe czasy retencji obserwowane dla anionów, mających w swej struk
turze układy TT-elektronowe, świadczą o silnych i specyficznych oddziaływaniach 
pomiędzy pierścieniem aromatycznym analitu a makrocyklicznym układem porfi- 
ryny.

3.4. METODY ELEKTROANALITYCZNE

Właściwości eletrodonorowe i elektroakceptorowe porfiryn powodują że są 
one stosowane powszechnie w elektrochemii z wykorzystaniem różnych technik 
pomiarowych. Wchodzą w skład membran elektrod jonoselektywnych i czujników 
w pomiarach woltamperometrycznych oraz są stosowane w bioczujnikach elektro
chemicznych.

W konstrukcji elektrod jonoselektywnych czułych na aniony wykorzystuje się 
oddziaływania koordynacyjne lub jonowymienne pomiędzy porfiiyną lub metalo- 
porfirynąa danym anionem. Porfiryny, jako składniki membran elektrod jonoselek
tywnych były wykorzystywane do oznaczania anionów nieorganicznych: chlorko
wych, jodkowych, fluorkowych i azotynowych i wykazywały odmienne właściwo
ści niż elektrody zawierające jako substancje elektroaktywne czwartorzędowe sole 
amoniowe, których selektywność zmienia się wg tzw. szeregu Hofmeistera [91].

Czujniki woltamperometryczne z porfirynami unieruchomionymi na powierzch
ni elektrody były stosowane do oznaczania tlenu, tlenków azotu, jonów metali dwu- 
wartościowych, alkoholi, neuroprzekaźników oraz DNA. Szerokie spektrum do
stępnych porfiryn i metaloporfiryn oraz łatwa modyfikacja elektrod porfirynami 
spowodowały, że pojawiły się, podobnie jak w przypadku spektrofotometrii, matry
ce elektrod zmodyfikowanych porfirynami. Ze względu na wysoką wrażliwość na 
związki chemiczne wyczuwane przez ludzkie zmysły smaku i zapachu, matryce 
elektrod modyfikownych porfirynami znalazły zastosowanie jako „elektroniczne 
zmysły” do analizy produktów żywnościowych. Porfirynowy „elektroniczny zmysł 
smaku” i „elektroniczny nos” zastosowali DiNatale i wsp. [92] do analizy smaku 
i zapachu oraz rozróżniania czerwonych win. „Elektroniczny zmysł smaku”, roz
różniający pięć podstawowych smaków, oparty o elektrody zmodyfikowane: 
Mn(TMHPP)Cl, Fe(TMHPP)Cl, CoTMHPP, NiTMHPP, H,TMHPP, skonstruowali 
Paolesse i wsp. [93]. „Elektroniczny nos” skonstruowany z elektrod zmodyfikowa
nych kompleksami jonów metali z TPP [94] był wykorzystany do bezinwazyjnej
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diagnostyki raka płuc, opartej o wykrywanie obecności w wydychanym powietrzu 
specyficznych dla nowotworów płuc alkanów i związków aromatycznych. Szersze 
omówienie zastosowań systemów czujników opartych o elektrody modyfikowane 
porfirynami zaprezentowali D’Amico i wsp. [95].

Czujniki woltamperometryczne zawierające porfiryny znajdują zastosowanie 
nie tylko w analizie chemicznej ale również jako układy modelowe do badania pro
cesów biochemicznych, związanych z transportem i magazynowaniem tlenu oraz 
oddziaływaniem toksycznym niektórych związków chemicznych.

3.5. SORBENTY MODYFIKOWANE PORFIRYNAMI

Udana synteza silikażelu zmodyfikowanego karboksyfenyloporfiryną [96] spo
wodowała wzrost zainteresowania możliwościami chemicznego lub fizykochemicz
nego unieruchamiania porfiryn i metaloporfiiyn na fazie stałej. Silikażel zmodyfi
kowany karboksyfenyloporfiryną zastosowano do ekstrakcji jonów metali do fazy 
stałej [97-98]. Sorbent ten charakteryzował się szczególnie wysoką efektywnością 
i dobrą kinetyką sorpcji jonów wanadu i molibdenu w szerokim zakresie pH. Jed
nak ze względu na hydrolizę w środowisku kwaśnym wiązania peptydowego łączą
cego silikażel z porfiryną, wymycie zaadsorbowanych jonów metali nie było możli
we bez zniszczenia modyfikacji. W przypadku zastosowania modyfikacji fizyko
chemicznej i zmianie matrycy ma polimer diwinylobenzenowy możliwa była iloś
ciowa elucja jonów metali kwasami mineralnymi [99, 100]. Efektywność sorpcji 
wybranych jonów metali na sorbencie zmodyfikowanym tetrakarboksyfenyloporfi- 
ryną w funkcji pH przedstawiono na rys.6. Niewielkie powinowactwo jonów Mg(II) 
oraz Ca(II), niezależnie od stosowanego sposobu modyfikacji sorbentu, jest istotne 
z punktu widzenia zastosowań praktycznych do zatężania i oddzielania jonów me
tali w próbkach o bogatej matrycy mineralnej.

Rysunek 6. Efektywność sorpcji jonów metali na sorbencie Amberlit IRA-904 zmodyfikowanym TCPP
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Matryce polimerowe zmodyfikowane chemicznie TCPP zostały wykorzystane 
do ekstrakcji do fazy stałej fenoli i chlorofenoli z próbek wód [101]. Owens i wsp. 
[ 102] zastosowali sorbent silikażelowy zmodyfikowany kompleksami kobaltu z TPP 
lub ftalocyjaniną do usuwania NO ze strumienia gazów. Jednak z powodu dimery- 
zacji przy wzroście stężenia metalokompleksu efektywność oczyszczania znacznie 
spadała.

Silikażel oraz anionit polimeryczny zmodyfikowany fizykochemicznie 
Co(UI)TSPP wykazywały identyczne zdolności do przyspieszania reakcji utlenie
nia kwasu askorbinowego jak oksydaza askorbinowa, odpowiedzialna za utlenienie 
kwasu askorbinowego w procesach biochemicznych. Właściwość ta została wyko
rzystana do oznaczania kwasu askorbinowego oraz do usuwania interferującego 
kwasu askorbinowego w analizie próbek klinicznych [103], Podobne właściwości 
biomimetyczne wobec oksydazy glutationowej wykazywał kompleks Co(III)TCPP 
unieruchomiony na silikażelu lub anionicie i posłużył jako stały katalizator w ozna
czeniach glutationu [104],
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ABSTRACT

On the base o f literature the problems concerning the interlaboratory and inter
laboratory systems of quality control and assurance for analytical laboratories were 
discussed. The special attention was given on the role of certified reference mate
rials (CRMs) in validation methods.

A Certified Reference Material (CRM) is a RM accompanied by a certificate, 
one or more o f whose properties are certified by a procedure that establishes its 
traceability to an accurate realization of the unit in which the property values are 
expressed (according to ISO Guide 30).

Certified reference materials fulfill various purposes in laboratories: calibra
tion of equipment, verification of accuracy of results, aids in methods or performan
ce improvement where necessary, daily quality control and achievement of trace
ability to the basic units. CRMs serve in inorganic trace element as means of trans- 
fering measurement quality. When talking about subjects such as certified reference 
materials and their role in trace analysis, very importance is quality assurance. Qua
lity Assurance (QA) in analytical chemistry is the name denoting the sum of pro
cedures used to ascertain that results of analytical measurements are good enough 
for their intended purpose. It needs to be understood that QA is composed of two 
essential components: Quality Control and Quality Assessment. The importance of 
traceability in this system was also discussed.
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WPROWADZENIE

We współczesnym świecie wiele ważnych opinii i rozstrzygnięć zależy od wy
ników analizy chemicznej. Dotyczy to nie tylko oznaczania makroskładników, ale 
także pierwiastków i związków występujących w ilościach składowych w różnych 
elementach środowiska przyrodniczego lub też materiałach technicznych. Stężenia 
te muszą być ściśle kontrolowane i utrzymywane na odpowiednim poziomie, często 
znacznie poniżej części na milion (ppm), czyli mg/kg. Poziom zawartości pierwiast
ków śladowych ważnych dla życia w tkankach i płynach ustrojowych może stano
wić podstawę diagnozy lekarskiej, a także służyć do oceny stopnia zanieczyszcze
nia środowiska przyrodniczego. Jeżeli chemia analityczna ma sprostać stawianym 
jej zadaniom, wyniki oznaczania analitów muszą być wiarygodne a stosowane pro
cedury pomiarowe walidowane. Należy jednak pamiętać, że czułość i dokładność 
oznaczenia danego pierwiastka zależy nie tylko od wybranej metody analitycznej, 
ale przede wszystkim od właściwości fizykochemicznych tego pierwiastka oraz wpły
wu matrycy na oznaczanie. Zapomina się często, że analiza rozpoczyna się na eta
pie pobrania reprezentatywnej próbki, po czym następuje faza przygotowania prób
ki do analizy [1]. Wraz ze wzrostem liczby etapów analizy i jej skomplikowaniem 
rośnie prawdopodobieństwo popełnienia dodatkowych błędów, zanieczyszczenia 
próbki, bądź strat analizowanego pierwiastka (np. lotności, adsorpcji) w procesie 
przygotowania próbki do analizy [2, 3]. Wielkość błędu przy stosowaniu tej samej 
procedury analitycznej może też zależeć od poziomu zawartości analitu w badanym 
materiale. Wpływ wywiera również matryca nieorganiczna lub organiczna oraz obec
ność innych składników określanych ogólnie jako interferenty. Poniżej przedsta
wiono uogólniony schemat (Rys. 1) metodologii postępowania analitycznego, ujęty 
jako łańcuch decyzji, akcji i procedur [4—6],
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Rysunek 1. Schemat cyklicznego charakteru postępowania analitycznego [18]
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W zapewnieniu właściwej kontroli jakości wyników analitycznych, ważną rolę 
odgrywają materiały odniesienia -  RM. Stosowane są głównie do weryfikacji rze
telności stosowanych przyrządów pomiarowych, oraz w określeniu charakterystyki 
metodyki (walidacji) stosowanej dotychczas w literaturze fachowej pod pojęciem 
„zakres stosowalności metody” [7], Materiały odniesienia stosowane w praktyce 
laboratoryjnej do walidacji procedur można zaliczyć do trzech grup: pierwotne mate
riały odniesienia (ang. Primctry Reference Materials -  PRM), certyfikowane ma
teriały odniesienia (ang. CertifiedReference Materials -  CRM) i laboratoryjne mate
riały odniesienia (ang. Laboratory Reference Materials- LRM) [8]. Wśród materiałów 
odniesienia rozróżnia się dodatkowo podział na naturalne materiały odniesienia 
(ang. Natural Reference Materiał -  NRM) i syntetyczne (ang. Synthetic Reference 
Materiał -  SRM) [9]. Dysponowanie przez laboratoria analityczne różnorodnymi 
materiałami odniesienia umożliwia nie tylko sprawdzenie jakości opracowywanych 
metod i procedur analitycznych, ale także pozwala na wykrycie błędów systema
tycznych stosowanych procedur analitycznych. Szczególnie niezbędne w pracy anali
tyka są materiały odniesienia dla oznaczania pierwiastków występujących w stęże
niach śladowych i mikrośladowych w złożonych matrycach jak np. w materiałach 
biologicznych, spożywczych, w glebie [10].

Dodatkowym problemem w dokładnej i nowoczesnej analizie śladowej jest 
wiarygodność wyników pomiaru. Aby wynik analizy był przydatny do zamierzone
go celu, musi być wystarczająco wiarygodny i poprawny, żeby każda decyzja opar
ta na tym wyniku była podjęta z przekonaniem. Tak, więc parametry sprawności ba
danej metody analitycznej muszą być zgodne z wymaganiami związanymi z jej zas
tosowaniem. Pociąga to za sobą konieczność walidacji metodyk analitycznych [11],

1. WIARYGODNOŚĆ WYNIKÓW POMIAROWYCH

Z punktu widzenia oceny dokładności pomiarów żadna wielkość mierzona nie 
może być określona ściśle, bez popełnienia błędu, którego najczęściej nie znamy. 
Mimo to model metrologiczny pomiaru powinien uwzględnić możliwie wszystkie 
zjawiska zachodzące w systemach pomiarowych oraz podczas poszczególnych eta
pów procesu pomiarowego. Pełna analiza źródeł, przyczyn i wartości błędów, i 
wynikających z nich niepewności, jest w rzeczywistości bardzo trudna i zawsze 
przybliżona. Błędu pomiaru, zgodnie z definicją ogólną [12], gdzie „błąd pomiaru 
to rozbieżność (różnica) między wynikiem pomiaru a wartością lub funkcją przyję
tą za stan odniesienia lub wzorzec”, najczęściej nie daje się wyznaczyć jednoznacz
nie. Należy zdawać sobie sprawę z faktu, iż błędy pomiaru nierozerwalnie związane 
są z cyklem pomiarowym określonej wielkości mierzonej. Dlatego koniecznością 
jest znalezienie sposobu na oszacowanie ich wielkości bądź ich wyeliminowanie.

Niezmiernie istotnym elementem pomiarów chemicznych jest otrzymane po
prawnego wyniku ale przede wszystkim umiejętność wykazania, że wynik jest po-
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prawny. Według Międzynarodowego słownika podstawowych i ogólnych terminów 
metrologii [12] wartość poprawna (wielkości) (ang. conventional true value) to „war
tość przypisana wielkości określonej i uznanej, niekiedy umownie, jako wartość 
7tiflna z wystarczającą do zastosowania niepewnością”.

Kolejnym etapem jest oszacowanie niepewności wyniku analitycznego, obejmu
jącego wszystkie elementy wpływające na wynik a występujące w czasie pomiaru. 
Zgodnie z [12] niepewność pomiaru to „parametr związany z wynikiem pomiaru, 
charakteryzujący rozrzut wartości, które można w uzasadniony sposób przypisać 
wielkości mierzonej”. Miarą niepewności jest najczęściej wariancja przypisana otrzy
manym wynikom pomiaru lub przedział wartości wewnątrz którego, z określonym 
prawdopodobieństwem, znajduje się wartość prawdziwa.

Ogólnie rzecz mówiąc, niepewność zajmuje się interpretacją i analizą staty
styczną zmiennych losowych jakimi są składowe niepewności wyników pomiaro
wych. Z dokładnością w pomiarach lub jej brakiem (czyli niedokładnością) [13] 
związany jest jeszcze jeden termin metrologiczny, a mianowicie niepoprawność.
O niepoprawności mówimy zwykle wtedy, gdy wiemy jaki błąd popełniliśmy i po
trafimy go skorygować, a niepewność zastosujemy wtedy, gdy potrafimy, co najwy
żej, znaleźć przedział wartości, w którym znajdzie się najprawdopodobniej wartość 
wielkości, którą mierzyliśmy.

Założenie, że pomiarowi może podlegać wartość lub funkcja zdefiniowanej 
wcześniej właściwości mierzonej wielkości, awynikpomiarujest zawsze tylko przy
bliżeniem lub estymatą tej wartości. Jest on kompleksowy tylko wtedy, gdy jest 
uzupełniony określeniem przedziału wartości, który można mu w uzasadniony spo
sób przypisać. Zatem każdy wynik pomiaru objęty jest pewnym obszarem niepew
ności, znanym z większym lub mniejszym prawdopodobieństwem:

Wynik = wartość średnia ± niepewność

Podanie wyniku wraz z niepewnością jest przede wszystkim związane z po
wszechnie wykorzystywaną normą ISO 17025 [14], Należy zaznaczyć, iż niepew
ność zawiera wiele składowych, które wpływają na wynik. Niektóre można wyzna
czyć na podstawie rozkładu statystycznego przez badanie odpowiednich serii wyni
ków pomiaru. Są to tzw. składowe obiektywne. Inne składniki i przyczyny niepew
ności mogą i muszą być oceniane tylko na podstawie doświadczenia analityka, in
formacji z innych pomiarów i itp., są to tzw. składowe subiektywne [15]. Traktowa
nie tych składowych niepewności zgodnie z probabilistycznym modelem pomiaru 
(który wydaje się być naturalną konsekwencją faktu, że sam proces pomiaru i otrzy
mane wyniki mają charakter losowy), wymaga przypisania pewnej postaci rozkładu 
gęstości prawdopodobieństwa oszacowanych lub zmierzonych granicom zmian wiel
kości wpływających, parametrom metrologicznym aparatury i itp. Procedura obli
czania niepewności obejmuje bardzo szczegółową analizę stosowanej metody ana
litycznej, co wiąże się z koniecznością wyboru i oceny różnych czynników wpły- 
wających na wynik końcowy [16], Ten aspekt niepewności zmusza analityka do
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oszacowania wpływu ewentualnych czynników zakłócających, a to z kolei jest do
brą podstawą do wyboru odpowiednich kroków celem poprawy parametrów anali
tycznych stosowanej metody. Dzięki temu możliwe jest podejmowanie odpowied
nich działań modyfikujących stosowanej procedury analitycznej. Należy w tym 
miejscu nadmienić, iż sposób obliczania niepewności metodą sumowania niezależ
nych zmiennych losowych, jako najefektywniejszy sposób obliczania niepewności 
pomiaru w każdej dziedzinie metrologicznej, szczególnie w pomiarach pośrednich, 
przedstawiony jest w pracach [1, 15, 17],

Jak wspominano powyżej, wyznaczenie niepewności wyniku wymaga przede 
wszystkim dobrego poznania stosowanej metody analitycznej oraz czynników wpły
wających na niepewność. Zgodnie z raportem przedstawionym przez EURACHEM 
(1995 r) można mówić o następujących źródłach niepewności w przypadku analizy 
ilościowej [16, 18]:

• błąd w pobieraniu próbki,
• nieilościowy przebieg procesu ekstrakcji /  wzbogacania,
• zanieczyszczenie próbki w trakcie pobierania próbek i ich przygotowywa

nia do analizy,
• błąd losowy związany z odczytem wskazań przyrządów analogowych,
• brak świadomości (niedoskonały pomiar wpływu warunków środowisko

wych na procedurę analityczną),
• niepewność przyrządów przeznaczonych do pomiaru masy i objętości,
• rozdzielczość przyrządów lub granica wykrywalności,
• wartości przypisane wzorcom pomiarowym i materiałom odniesienia,
• wartości stałych i innych parametrów otrzymanych ze źródeł zewnętrznych, 

które są wykorzystywane w obliczeniach,
• przybliżenia i założenia upraszczające wprowadzone do procedury pomiaru,
• błąd przypadkowy i systematyczny.
Wszystkie wymienione czynniki, dla zapewnienia jakości uzyskiwanych wyni

ków pomiarowych, powinny być wykryte, oszacowane i wyeliminowane w odpo
wiednim programie zabezpieczenia jakości. Tego typu zadanie stanowi wielkie 
wyzwanie dla analityków, dlatego też analityczną poprawność uzyskiwanych wyni
ków ocenia się / weryfikuje za pomocą Systemu Kontroli i Zapewnienia Jakości 
[1,2,19].

2. SYSTEM KONTROLI I ZAPEWNIENIA JAKOŚCI

Ten kompleksowy system, obejmujący wszystkie zagadnienia, mogące wpły
wać na jakość wyników pomiarowych, można podzielić na trzy podstawowe skła
dowe:

1. System Jakości (ang. Quality System -  QC) jest to zbiór działań i procedur 
analitycznych mających na celu spełnienie wymagań jakości [20].
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2. Zapewnienie Jakości (ang. Quality Assurance) jest to całość procedur sto
sowanych w celu spowodowania, aby dane pomiarowe były wystarczająco dobre 
w odniesieniu do celu, dla jakiego są przeznaczone.

3. Kontrola Jakości (ang. Quality Control) są to działania i sposoby postępo
wania, opracowane i wdrożone w celu uzyskania pomiarów o żądanej jakości.

System  Kontroli i Zapew nienia Jakości
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Rysunek 2. Elementy Systemu Kontroli i Zapewnienie Jakości wyników analitycznych [4, 8, 18, 22-25]

Kontrola jakości może przybierać różnorodne formy [21], może to być kontro
la zarówno w ramach danego laboratorium (wewnętrzna kontrola jakości, wewnętrz
na QC), jak i kontrola między danym laboratorium i innymi laboratoriami, między-



JAKOŚĆ WYNIKÓW ANALITYCZNYCH W ŚLADOWEJ ANALIZIE NIEORGANICZNEJ 991

laboratoryjne zapewnienie jakości (zewnętrzna kontrola jakości, zewnętrzna QC), 
Rys. 2 [4, 8, 18, 22-25], Tylko skonstruowanie takiego kompleksowego systemu 
zarządzania jakością stwarza szansę poprawnego, w pełni profesjonalnego działa
nia laboratorium [26], Jednakże stworzenie takiego systemu, opartego o zalecenia 
i standardy międzynarodowe (np. ISO 17025), jest bardzo trudne i pracochłonne, 
powinno zaowocować uzyskaniem przez laboratorium wiarygodnych wyników ana
litycznych. Konieczne jest również, by kontrola i zapewnienie jakości wyników 
analitycznych obejmowała wszystkie wyżej wymienione etapy procesu analitycz
nego (Rys. 1). Proces ten musi mieć charakter procesu integralnego, dla którego 
sprawdzenie zakresu stosowalności metody analitycznej (walidacja) stanowi zaled
wie jeden, chociaż bardzo ważny etap [17],

Należy podkreślić, że obecnie funkcjonują trzy systemy zapewnienia jakości 
pracy laboratoriów analitycznych:

1. dobra praktyka laboratoryjna (ang. Good Laboratory Practices GLP); sys
tem GLP są to pisemne ogólne zasady postępowania i procedury, powszechnie uznane 
za niezbędne, w celu uzyskiwania w sposób trwały wiarygodnych wyników. Ele
mentami tego systemu są [2,4]:

• plan działań,
• standardowe procedury postępowania,
• zbieranie danych,
• program zapewnienia jakości,
• wyszkoleni pracownicy,
• archiwum;

2. akredytacja laboratoriów według norm EN 45001 lub ISO Guide 25;
3. akredytacja według norm ISO serii 9000 [17, 26, 27],
Wybór systemu jakości wprowadzanego przez dane laboratorium jest w zasa

dzie dowolny, choć coraz większą uwagę, związaną z wymogami UE, zwraca się na 
procedury akredytacji. Akredytacja (ang. accreditation) laboratorium jest to for
malne uznanie, potwierdzone określonym dokumentem, że laboratorium jest kom
petentne do wykonywania określonych badań lub rodzajów badań [1]. Jest oczywi
ste, że akredytacja powinna być obowiązkowa dla laboratoriów wykonujących ruty
nowe oznaczenia oraz dla laboratoriów wykonujących analizy, które mogą być pod
stawą decyzji prawnych, lecz, co należy podkreślić, uzyskanie akredytacji wymaga 
wysokich kosztów.

Tak więc dobra praktyka laboratoryjna niejako sankcjonuje postępowanie zgod
ne z wytworzonymi przez lata formami działania każdego analityka, które zawsze 
miały na celu uzyskanie jak najbardziej poprawnego rezultatu analizy. Jest to jed
nak niewystarczające, jeśli nie ma prowadzonej ciągłej wewnętrznej i zewnętrznej 
kontroli jakości [1].
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2.1. WEWNĘTRZNA KONTROLA JAKOŚCI WYNIKÓW ANALITYCZNYCH

Wewnętrzna kontrola jakości wyników powinna ujmować w schemat rutyno
we czynności kontrolne podejmowane w codziennej pracy analityka w odniesieniu 
do danego rodzaju badanego materiału i zakresu wykonywanych analiz. Należy 
podkreślić, iż rodzaj i zakres kontroli jakości analiz w laboratorium zależeć będzie 
m.in. od rodzaju analizy i częstości jej wykonywania, procesu automatyzacji proce
dury analitycznej oraz stopnia jej trudności. Wewnętrzna kontrola jakości powinna 
dotyczyć wszystkich etapów każdego procesu analitycznego począwszy od pobra
nia próbki do badań i jej przygotowanie, przygotowywania odczynników i roztwo
rów, kalibrację aparatury, a skończywszy na analizie statystycznej otrzymanych 
wyników. Dla wszystkich tych działań powinny być opracowane procedury postę
powania.

Wewnątrzlaboratoryjne zapewnienie jakości analiz polega na:
1. Śledzeniu i ocenie precyzji uzyskiwanych wyników, poprzez analizowanie 

próbek kontrolnych.
W ramach systemu wewnętrznej kontroli jakości wiarygodność uzyskiwanych 

wyników można potwierdzić poprzez wykonywanie oznaczeń próbek badanych 
równolegle z próbkami kontrolnymi.

2. Oceny dokładności na drodze:
• porównania uzyskanych wyników z wynikami otrzymanymi dla tej sa

mej próbki przy zastosowaniu metody odniesienia, analityk może zastosować odpo
wiedni materiał odniesienia przygotowany we własnym zakresie np. poprzez doda
nie wzorca do właściwej matrycy (spiking) lub do próbek materiału, w którym dany 
analit będzie oznaczany [18, 23],

• wykonanie analiz próbek po dodaniu do nich wzorca oraz określenie od
zysku dodatku do próbki; metoda ta umożliwia stwierdzenie braku efektów matry
cowych. Jeżeli stosuje się kontrolę poprzez analizę próbek równoległych, to kon
trola odzysku powinna dotyczyć 5% * MDL (ang. method detection level) lub 
l-i-10 x stężenie poziomu podstawowego w próbkach,

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

• korelacji wyników dotyczących różnych właściwości badanego materiału 
[24-26],

• analizy próbek certyfikowanych materiałów odniesienia (CRM) i / lub 
wewnętrzne nadzorowanie jakości przy wykorzystaniu wtórnych materiałów od
niesienia.

Wyniki wszystkich, powyżej opisanych analiz powinny być zapisywane na sta
tystycznych kartach kontrolnych (określanych również terminem karta Shewharta) 
i porównywanie z wynikami uzyskanych w kolejnych oznaczeniach [1,9]. Prowa
dzenie takich zapisów pozwala na analizowanie uzyskiwanych wyników oraz śle
dzenie pojawiających się zmian i ewentualnych błędów analitycznych w dłuższym
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okresie czasu. Ponadto, zapisy te stanowią dla laboratorium udokumentowany do
wód, że prowadzi ono stałą kontrolę jakości wyników analitycznych.

Obecnie wykorzystuje się trzy rodzaje kart kontrolnych:
(i) karta kontrolna średniej dla próbek laboratoryjnych;
(ii) karta kontrolna średniej wzorców kalibracyjnych;
(iii) karta kontrolna dla próbek równoległych.
Należy w tym miejscu zaznaczyć, że karty kontrolne mają zaznaczone pewne 

poziomy reagowania, oparte na parametrach statystycznych, zalecających odpowied
nie zachowanie [4,9]:

(i) granica kontrolna (CL); jeżeli jeden wynik przekracza tę granicę, należy 
analizę powtórzyć, jeżeli natomiast wynik błędny powtórzy się, należy przerwać 
analizę i przeprowadzić korektę;

(ii) granica ostrzegawcza (WL); jeżeli 2 z 3 kolejnych wyników przekraczają 
granicę, można kontynuować analizę, jeżeli natomiast sytuacja się powtórzy, nale
ży przerwać analizę i przeprowadzić korektę;

(iii) poziom 1 s (jedno odchylenie standardowe); jeżeli 4 z 5 kolejnych wyni
ków przekroczy tę granicę jak również następny wynik, można kontynuować anali
zę. Przy powtórzeniu się błędnych wyników analizę należy przerwać i przeprowa
dzić korektę;

(iv) linia środkowa; jeżeli 6 kolejnych wyników znajdzie się powyżej linii, 
można kontynuować analizę. W przypadku powtórzenia się sytuacji (układanie się 
wyników po jednej stronie) należy przerwać analizę i podobnie jak w opisanych 
powyżej przypadkach należy przeprowadzić korektę.

Na zakończenie należy nadmienić iż wewnętrzna kontrola jakości wyników 
analitycznych obejmuje również stosowane systemu audytu, czyli kontroli cało
kształtu postępowania analitycznego [4].

Spośród wyżej wymienionych elementów systemu wewnętrznej kontroli jako
ści i zapewnienia wyników analitycznych największą rolę przypisuje się właśnie 
certyfikowanym materiałom odniesienia, dla których podstawową rolą jest zapew
nienie dokładności i precyzji oznaczeń analitycznych.

2.1.1. Certyfikowane materiały odniesienia

We współczesnym laboratorium analitycznym nie jest możliwe stwierdzenie 
poprawności działania i wiarygodności uzyskiwanych wyników analitycznych bez 
kontroli przy użyciu materiałów odniesienia. W praktyce analitycznej i w związanej 
z nią literaturze fachowej rozróżnia się dwa typy materiałów odniesienia [28-30]:

• materiał odniesienia (RM)
• certyfikowany materiał odniesienia (CRM)
M ateriał odniesienia jest to substancja lub materiał, dla którego jedna lub więk

sza liczba wartości odpowiadających jego właściwościom jest dostatecznie dobrze
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określona, aby można było go stosować do wzorcowania przyrządu, do oceny me
tody pomiarowej lub do przypisania wartości właściwościom materiałów.

Natomiast certyfikowany materiał odniesienia jest to materiał odniesienia 
z dołączonym certyfikatem, którego jedna lub więcej właściwości są poświadczone 
w wyniku zastosowania odpowiedniej procedury badawczej. Procedura ta zapew
nia określenie dokładnego wzorca jednostki miary [20] (ang. traceability -  nawią- 
zywalność, spójność pomiarowa) wyrażającą daną właściwość, z jednoczesnym 
podaniem dla każdej certyfikowanej właściwości odpowiedniego współczynnika 
niepewności, na określonym poziomie ufności [28]. Jak podaje Namieśnik [18] pod 
terminem spójność pomiarowa, zgodnie z przyjętą definicją rozumie się cechę wy
niku pomiarowego lub wartości standardowej, polegającą na możliwości odniesie
nia tej wartości do narodowych lub międzynarodowych standardów przez nieprze
rwany łańcuch porównań, przy założeniu, że znane są wartości niepewności wyni
ku związane z wszystkimi znanymi źródłami błędów. Zakłada się przy tym, że:

-  podjęto wszystkie niezbędne przedsięwzięcia by zmniejszyć liczbę źródeł 
błędów oraz ich wartości;

-  tam, gdzie to było możliwe, wprowadzono poprawki przy obliczaniu wyni
ków końcowej analizy.

Jak podkreśla w/w autor definicja ta odnosi się do wszystkich typów pomia
rów, włącznie z pomiarami analitycznymi. Na Rysunku 3 schematycznie przedsta
wiono zasadę realizacji wymogu spójności pomiarowej dla typowej procedury ana
litycznej, która może być wykorzystywana przy oznaczaniu śladowych zawartości 
analitów w różnego rodzaju materiałach rzeczywistych [31, 32],

Niezmiernie istotnym elementem prowadzenia pomiarów zgodnie z zalecenia
mi systemu kontroli i zapewnienia jakości wyników analitycznych jest dobór odpo
wiedniego certyfikowanego materiału odniesienia [33]. Dlatego też przy wyborze 
CRM należy kierować się składem chemicznym matrycy próbki badanej oraz za
kresem wartości stężeń interesujących analitów:

1. Matryca. Certyfikowany materiał odniesienia powinien być ściśle dobrany 
do rodzaju analizowanej próbki, tzn. jego matryca powinna być identyczna z matry
cą badanej próbki, stężenie badanego pierwiastka powinno być określone z najwyż
szą możliwą dokładnością, a zawartość analitu w materiale powinna być zbliżona 
do zawartości analitu w próbce.

2. Poziom (zakres wartości). CRM powinien odtwarzać właściwości na pozio
mie odpowiednim dla poziomu, na którym przewiduje się stosowanie procesu po
miarowego, np. stężenia [7, 34].
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Rysunek 3. Schemat zasad realizacji wymogu spójności pomiarowej dla typowej procedury analitycznej
z  zakresu analizy śladowej [18]
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Stosowane materiały odniesienia muszą spełniać szereg kryteriów [3,23]. Do 
najważniejszych zalicza się:

1. homogeniczność składu lub łatwość w ujednorodnieniu składu, przed za
stosowaniem materiału,

2. długoterminowa stabilność składu materiału, czyli zdolność materiału do 
zachowania deklarowanej właściwości w określonych granicach, w podanym okre
sie czasu, gdy jest on składowany w określonych warunkach,

3. certyfikat jakości dla możliwie dużej liczby składników w jednym materiale.
Szczególne znaczenie w chemii analitycznej mają materiały odniesienia składu

chemicznego. Mogą to być metale i stopy — od dawna stosowane w analizie meta
lurgicznej, ale też materiały geologiczne, biologiczne, środowiskowe i wiele in
nych. Poza materiałami odniesienia składu chemicznego istnieje wiele innych ro
dzajów materiałów odniesienia. Są to na przykład materiały odniesienia właściwo
ści fizycznych (gęstości, oporności elektrycznej, promieniotwórczości, ciepła spa
lania i innych), składu izotopowego oraz specjalnych właściwości technicznych 
[1, 7, 18].

Przy kalibracji przyrządów pomiarowych oraz przy sprawdzaniu zakresu sto
sowalności metodyk analitycznych znaczenie posiadają materiały odniesienia pierw
szego rodzaju, zaliczane do materiałów odniesienia matrycowych, zawierające 
w matrycy składniki:

1. główne -  na poziomie stężeń większym niż 100 mmol/kg,
2. ultraśladowe -  na poziomie stężeń poniżej 100 nmol/kg.
Materiały te stanowią rozmaite matryce, zarówno pochodzenia naturalnego: 

gleba, woda, tkanki roślinne i zwierzęce, jak i powstałe w wyniku działalności czło
wieka, np. pyły, produkty przemysłowe.

W literaturze można również spotkać podział stosowanych certyfikowanych 
materiałów odniesienia ze względu na długość i siłę ich łańcucha spójności po
miarowej [3]. W tabeli 1 przedstawiono ich klasyfikację.

Tabela 1. Podział i klasyfikacja materiałów odniesienia ze względu na długość i siłę ich łańcucha spójności
pomiarowej [3]

Klasa materiałów 
odniesienia

Kryteria klasyfikujące materiały odniesienia ze względu na ich spójność 
pomiarową z układem SI

0 Czyste indywidua chemiczne certyfikowane w stosunku do układu SI przy 
najniższej osiągalnej niepewności wyników pomiarów

I
Materiały odniesienia certyfikowane w stosunku di układu SI lub materiałów 
odniesienia klasy 0 z  określoną niepewnością wyników pomiarów i przy braku 
mierzalnych efektów matrycowych

U Materiały odniesienia certyfikowane w stosunku do układu SI lub materiałów 
odniesienia klasy 0 lub I i przy zdefiniowanej niepewności wyników

III Materiały odniesienia certyfikowane w  stosunku do materiałów odniesienia z klas
0,1, II

IV Materiały odniesienia certyfikowane w stosunku do innych układu niż SI

V Materiały odniesienia charakteryzujące się brakiem spójności pomiarowej z  
jakimkolwiek układem miar
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Ze wzglądu na właściwości ustalono klasyfikację materiałów odniesienia:
• pierwotne, I-rzędowe -  to CRM o najwyższej jakości metrologicznej (war

tości certyfikowane charakteryzują się spójnością pomiarową z jednostkami SI) sto
sowane są do kalibracji aparatury [8],

• II-rzędowe -  do kontroli jakości materiałów często stosowanych,
• III-rzędowe -  do kontroli I rzędowych i II rzędowych CRM, stosowane do 

wewnętrznego użytku w laboratoriach [35-37] oraz
• laboratoryjne materiały odniesienia (ang. Laboratory Reference Materials

-  LRM), to materiały, dla któiych wartości stężeń analitów nie są certyfikowane. 
Wytwarza się je głównie w celu przeprowadzenia badań międzylaboratoryjnych 
i w wewnętrznej kontroli jakości [8].

Nadmienić można, że w przypadku, gdy koszt zastosowania CRM do anali
tycznej kontroli jakości wyników jest zbyt wysoki, wykorzystać można materiały 
odniesienia przygotowane przez dane laboratorium, tzw. house reference materials 
(HRMs) lub materiały trzeciej generacji. Możliwy jest wówczas dobór matrycy odpo
wiadającej dokładnie rodzajowi materiału badanego [38, 39]. W niektórych przy
padkach, gdy badamy jedynie dokładność metody oznaczania, HRMs może być 
przygotowany przez zmieszanie wybranych składników o dokładnie znanym stęże
niu wraz z substancjami interferującymi. Aby zadanie to się powiodło, należy być 
pewnym, że składniki matrycy są wolne od zanieczyszczeń badanym analitem.

Warto również wspomnieć, iż ważną rolę w kontroli jakości wyników pomia
rowych, oprócz RM i CRM, ogrywają również, zdefiniowane przez International 
Standard Organisation (ISO) wzorce pierwotne (ang. primary standards) i wtórne 
(secondary standards) [18, 31,40]. Wzorzec pierwotny jest powszechnie uznawa
ny i stosowany ze względu na bardzo dobrą jakość metrologiczną. Jego wartość jest 
ogólnie uznawana bez konieczności odniesienia do innych wzorców, stanowi rów
nież środek do zapewnienia spójności pomiarowej wyników analitycznych z pod
stawowymi jednostkami układu SI (kg, m, mol). Natomiast charakterystyka wzorca 
wtórnego została określona w wyniku porównania z wzorcem pierwotnym.

2.1.2. Certyfikowane materiały odniesienia
i ich rola w zapewnieniu poprawności metody pomiarowej

W analizie chemicznej, określając zakres roboczy (pomiarowy), w którym można 
osiągnąć akceptowalną poprawność i precyzję należy sprawdzić liniowość lub nie
liniowość oraz jednorodność wariancji wyników analiz próbek na różnym pozio
mie stężeń (zawartości) badanego analitu [23,41]. Jak podaje PN ISO 5725-1 [42] 
poprawność metody badania—to stopień zgodności między wartością średnią, otrzy
maną z długich serii wyników badania, a przyjętą wartością odniesienia. Za miarę 
poprawności wyników badania przyjmuje się zwykle obciążenie. Obciążenie—jest 
to różnica między wartością oczekiwaną wyników badania, a przyjętą wartością 
odniesienia [1, 31, 42]. Wartość obciążenia może być sumą błędów systematycz
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nych, spowodowanych różnymi przyc2ynami systematycznymi. Im większa jest 
wartość obciążenia, tym mniejsza jest poprawność wyników badania. Poprawność 
metody, charakteryzowana obciążeniem, jest określana przez błąd systematyczny -  
zarówno stały jak i zmienny. Jeżeli metoda ma kilka zakresów roboczych to po
prawność może być dla każdego zakresu różna. Ocena poprawności uzyskiwanych 
wyników jest niezwykle trudna i zawsze związana z wieloma wątpliwościami. Oce
nę taką można prowadzić dwojako: a) w oparciu o zastosowanie metody dodatków 
wzorca do próbki, lub b) w oparciu o porównanie wyników badania uzyskanych 
rlaną metodą z wynikami metody odniesienia, przy użyciu CRM [23].

Należy podkreślić, iż analiza próbek certyfikowanego materiału odniesienia 
pozwala na określenie stopnia zgodności uzyskanych wyników z deklarowaną, nomi
nalną w certyfikacie zawartością (wartość prawdziwa, ang. true values), a tym sa
mym stanowi potwierdzenie, że uzyskane wyniki dla badanych próbek, oznaczone 
równolegle z próbkami CRM, są wiarygodne [1,41]. Dla wyeliminowania błędów 
przypadkowych, obciążających pomiary, należy wykonać co najmniej 10 do 20 nie
zależnych oznaczeń -  nawet w jednej serii. Jeżeli rozproszenie uzyskanych wyni
ków wartości (czyli będące jego miarą odchylenie standardowe) nie przekracza gra
nic przyjętej/dopuszczalnej nieprecyzyjności, to średnia z uzyskanych wyników po
równuje się z wartościami deklarowanymi w wykorzystanych materiałach CRM 
(zakładając oczywiście poprawność tych wartości). Różnica (obciążenie, bias) mię
dzy średnią a wartością należną jest miarą popełnionego błędu systematycznego 
[41].

Istnieje jednak kilka poglądów na temat potwierdzenia wiarygodności, dokład
ności opracowanej metodyki analitycznej na podstawie wyników analizy CRM.
I tak według Cali’ego i Reeda [43] średnia wyników opracowanej metody anali
tycznej, uzyskana za pomocą metody odniesienia, powinna się mieścić wraz ze swym 
przedziałem ufności wewnątrz przedziału ufności CRM.

Gauthier i Gladney [44] uważają, że metoda daje prawidłowe wyniki, jeżeli 
różnica między średnią wyników eksperymentalnych (x.) i wartością atestowaną 
(xc) jest mniejsza niż pierwiastek z sumy wariancji, charakteryzujących odpowied
nio średnią arytmetyczną (se)2 oraz wartość atestowaną (sc)2, tj.:

K - xc\K V(sc )2 + (s c ) 2

Większość jednak autorów prac opowiada się za teorią, według której porów
nanie otrzymanego wyniku z rzeczywistą zawartością analitu w  próbce CRM daje 
podstawę do wyciągnięcia wniosków, co do rzetelności opracowanego toku postę
powania analitycznego. Analityk przy użyciu CRM dąży do oszacowania popraw
ności lub precyzji metody analitycznej. W celu zapewnienia jakości wyników po
miarowych analizy śladowej próbki CRM muszą być poddawane takiej samej ob
róbce i oznaczeniom jak próbki rzeczywiste [23],
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Zastosowane CRM w analityce jest bardzo szerokie, wspomnieć jednak należy
o trudnościach wiążących się ich stosowaniem. Pierwszą i chyba najważniejszą jest 
fakt, że zarówno matryca jak i poziom certyfikowanych substancji powinny możli
wie blisko odwzorowywać próbki analizowane w danym laboratorium [41], Prawi
dłowe stosowanie CRM jest obarczone szeregiem warunków i wymagań. Dokładny 
ich opis zawiera przewodnik ISO (ISO Guide 33) [34]. Poniżej przedstawiono główne 
obszary zastosowań CRM:

• sprawdzanie nowo opracowanej metody analitycznej;
• potwierdzenie umiejętności nowego analityka lub nowego laboratorium;
• rutynowa kontrola dokładności i precyzji analiz:

-  kontrola jawna (ang. open samaples), gdy analityk posiada informację na 
temat analizowanej próbki i zna wartość atestowaną,

-  kontrola półjawna (ang. semiblind samples), gdy analityk wie, że jest to 
próbka kontrola, ale nie zna wartości atestowanej,

-  kontrola niejawna (ang. blind samples), gdy analityk nie jest w stanie 
rozpoznać, czy jest to próbka kontrolna;

• kalibracja przyrządów i metod; należy w tym miejscu podkreślić, iż czasa
mi mamy do czynienia z dużą niepewnością, z jaką ustalono wartość atestowaną;

• jako baza dla wielu standardów;
• w oznaczaniu pierwiastków i określeniu ich własności [45, 46].
Opracowano wiele CRM w następujących dziedzinach:
• materiały zawierające mikroorganizmy [47];
• paliwa (węgiel, ropa naftowa) [48, 49, 50];
• materiały geologiczne (skały, rudy, minerały) [51];
• materiały środowiskowe (gleby, osady denne, wody) [52];
• materiały biologiczne (tkanka zwierzęca, roślinna):

-  organizmy wodne stosowane do kontroli jakości wód morskich i itp. 
w systemie monitoringu [47],

-  organizmy nadrzewne (liście drzew owocowych, mchy, igliwo) mające 
zastosowanie do oceny ekologicznej środowiska przyrodniczego [47, 53, 54],

-  biomedyczne (wątroba, nerka, kości, krew, włosy, mocz) [55, 56],
• produkty i surowce przemysłowe (cement, szkło, nawozy sztuczne) i wiele 

innych [57-61].
Szczegółowy przegląd stosowanych CRM w badaniach próbek biologicznych 

oraz środowiska przyrodniczego jest przedmiotem następujących prac [3,54, 62].
Należy w tym miejscu zaznaczyć, że wytwarzaniem certyfikowanych materia

łów odniesienia zajmuje się nieliczna grupa wysoko wyspecjalizowanych instytu
cji. Najbardziej znane to przede wszystkim NIST (National Institute of Standards 
and Technology), a w Polsce Instytut Chemii i Techniki Jądrowej (IChTJ), Instytut 
Metali Nieżelaznych (IMN) oraz Akademia Górniczo-Hutnicza (AGH) [3, 57].

Proces wytwarzania i certyfikacji materiałów odniesienia jest niezwykle pra- 
co- i czasochłonny [37, 38]. Strategia przygotowania i atestacji polskich materia
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łów odniesienia, wytwarzanych przez Instytut Chemii i Techniki Jądrowej w War
szawie obejmuje następujące etapy i operacje przedstawione na poniższym schema
cie, Rys. 4 [3, 31, 57, 63].

Rysunek 4. Schemat przygotowania i atestacji certyfikowanych materiałów odniesienia 
według danych IChTJ [3 ,31 ,57 ,63 ]
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2 .2 . M IĘ D Z Y L A B O R A T O R Y JN E  Z A PE W N IE N IE  JA K O ŚC I W Y N IK Ó W
A N A L IT Y C Z N Y C H

Międzylaboratoryjne zapewnienie jakości, określane jest jako zewnętrzna kon
trola jakości wyników analitycznych lub badanie biegłości. Badanie biegłości to 
ocena zdolności laboratorium do wykonywania badań na podstawie międzylabora- 
toryjnych badań porównawczych, będących jednym z najlepszych sposobów oceny 
wykonywanych analiz. Dają bowiem one możliwość obiektywnej i niezależnej oce
ny uzyskiwanych wyników [1,41]. Udział w takich badaniach jest oparty na całko
witej poufności. Laboratoria uczestniczące w tego rodzaju badaniach otrzymują 
zakodowane wartości liczbowe, znane tylko organizatorom, co sprawia iż wszyst
kie wyniki są poufne. Udział w badaniach międzylaboratoryjnych przynosi wiele 
korzyści laboratorium, gdyż pozwala porównać biegłość własnego laboratorium 
z innymi, uczestniczącymi w badaniach oraz umożliwia wykrycie i wyeliminowa
nie błędów, poprzez sprawdzenie wszystkich etapów stosowanej procedury anali
tycznej. Ponadto pozwala na zewnętrzną, niezależną ocenę jakości pracy laborato
rium, a także ocenę biegłości analityka w zakresie wykonywanych analiz.

Warto również wspomnieć o wielofunkcyjnym programie komputerowym do 
obróbki wyników porównań międzylaboratoryjnych, uzyskanych właśnie przy użyciu 
certyfikowanych materiałów odniesienia -AQCS [64, 65]. Jak podają autorzy jest 
to oryginalny, „przyjazny dla użytkownika” program, głównie adresowany do zes
połów i/lub instytucji zajmujących się certyfikacją i produkcją materiałów odnie
sienia poprzez organizację porównań międzylaboratoryjnych o różnym zasięgu: 
międzynarodowym, regionalnym czy krajowym. Stosowanym, głównie jako narzę
dzie na etapie „statystycznej obróbki wyników” w procesie certyfikacji kandydata 
na materiał odniesienia.

3. PRAKTYCZNE METODY SPRAWDZANIA WIARYGODNOŚCI 
WYNIKÓW ANALIZY

Podstawowym warunkiem uzyskiwania przez laboratorium wiarygodnych wyni
ków analitycznych jest właściwy dobór stosowanych metod czy wykorzystywanej 
aparatury, a także odczynników. Zagadnienie jest oczywiście bardzo złożone, a na 
dokonywany przez laboratorium wybór wpływa wiele czynników, zarówno anali
tycznych, jak i ekonomicznych czy organizacyjnych [1], Ograniczając się tylko do 
tych pierwszych, należy przede wszystkim ocenić czy planowane do wprowadzenia 
rozwiązanie teoretyczne spełnia wymagania, sprecyzowane w założeniach polityki 
jakości danego laboratorium. Jeżeli nie, to niezbędne jest poszukiwanie innych roz
wiązań. Jeżeli tak, to należy sprawdzić, czy rozwiązanie to rzeczywiście umożliwia 
(w konkretnym laboratorium) osiągnięcie parametrów analitycznych zgodnych 
z zasadami systemu kontroli i zapewnienia jakości, czyli przeprowadzić walidację. 
Walidacja metodyk/procedur analitycznych jest procesem ich oceny w celu zapew
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nienia zgodności ze stawianymi im wymogami. Tym samym walidacja jest poję
ciem szerszym od testowania, które polega jedynie na znajdowanie błędów i niepra
widłowości procedury analitycznej, tj. różnić pomiędzy wynikami spodziewanymi 
a uzyskanymi.

Zgodnie z normą ISO 8402:1994 [22] walidacja (ang. validation) to „potwier
dzenie przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, że zostały spełnio
ne szczególne wymagania dotyczące określonego zamierzonego zastosowania”. Na
tomiast walidacja metodyki (ang. method validation) to:

1. Proces ustalania charakterystyki sprawności działania i ograniczeń metody
ki oraz identyfikacji czynników zakłócających (interferentów), które mogą zmienić 
tę charakterystykę i w jakim zakresie tych zmian. Pozwala określić jaki poziom 
precyzji i dokładności można osiągnąć w tych warunkach.

2. Proces sprawdzania czy procedura jest przydatna do określonych celów, tj. 
czy można ją  zastosować do rozwiązania określonego problemu analitycznego.

Ogólnie rzecz biorąc, definicja pierwsza dotyczy głównie opracowywania me
todyki analitycznej w zakresie ogólnym, bez określonego problemu analitycznego 
do rozwiązania. Natomiast definicja druga dotyczy ustalania charakterystyki meto
dyki analitycznej do specyficznego zastosowania, rozwiązania konkretnego zada
nia analitycznego.

Zadaniem walidacji jest, więc dostarczenie informacji o reprezentatywności, 
powtarzalności i odtwarzalności metody badawczej, jak również o wpływie czynni
ków: instrumentalnego, ludzkiego i środowiskowego na niepewność wyników [66]. 
Walidacja poszukuj e ilościowego określenia dokładności wyników za pomocą osza
cowania zarówno systematycznych, jak i przypadkowych czynników wpływających 
na wyniki pomiarów [45], Daje pogląd co do możliwości i ograniczeń określonej 
procedury analitycznej, które można zbadać podczas jej rutynowego stosowania, 
bądź gdy procedurę poddaje się kontroli. Należy zaznaczyć, iż podczas etapu wali
dacji daną procedurę stosuje się przede wszystkim do analizy próbek o znanej za
wartości analitu. Natomiast podczas rutynowej pracy procedurę stosuje się do ana
lizy próbek o nieznanej zawartości analitu. Można również prowadzić odpowiednią 
kontrolę za pomocą ciągłego pomiaru próbek o znanej zawartości, co pozwala ana
litykowi decydować, czy różnorodność otrzymanych odpowiedzi naprawdę odzwier
ciedla rozmaitość analizowanych próbek, albo czy w działaniu metodyki nastąpiły 
nieoczekiwane i niepożądane zmiany. W tym miejscu można wymienić następujące 
narzędzia stosowane do określenia charakterystyki metody lub metodyki; walidacji 
[1, 22, 41]:

• próby ślepe (ang. blanks)', służą do oszacowania, jaki udział mierzonego 
sygnału przypisuje się analitowi, a jaki innym czynnikom;

• próby ślepe odczynników (ang. reagent blanks)', odczynniki stosowane 
w procesie analitycznym (w tym rozpuszczalniki do ekstrakcji lub do rozpuszcza
nia) analizuje się odrębnie w celu sprawdzenia, czy mają one udział w mierzonym 
sygnale analitycznym;
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• próby ślepe próbek, próby ślepe matryc (ang. sample blcrnks); są to w za
sadzie matryce nie zawierające analitu, są niezbędne do określenia rzeczywistego 
oszacowania wpływu czynników zakłócających z jakimi można mieć do czynienia 
podczas analizy badanych próbek;

• próbki/materiały badane (ang. samples/test materials); materiały badane 
pobierane z próbek rzeczywistych są użyteczne, ponieważ dostarczają informacji
o czynnikach zakłócających. Jeżeli prawdziwa zawartość analitu w materiale bada
nym jest dokładnie znana to materiał ten można stosować do oszacowania dokład
ności metodyki;

• materiały wzbogacone/roztwory wzorcowe (ang.fortified materials); są to 
materiały lub roztwory, które wzbogaca się danym analitem. Wzbogacanie ynaną 
ilością analitu pozwala na zwiększenie sygnału odpowiedzi odpowiadającej anali- 
towi, który mierzy się i oblicza jako ilość dodaną (przy założeniu 100% odzysku), 
nawet jeżeli bezwzględna ilość analitu znajdującego się w próbce przed wzbogace
niem i po wzbogaceniu nie jest znana;

• próbki domieszkowe (ang. spiked samples); są to próbki podobne do pró
bek wzbogaconych, jednak domieszkowanie nie musi być ograniczone do badane
go analitu. Może ono dotyczyć dowolnej substancji dodawanej do próbki, aby oce
nić wpływ tego dodatku;

• próbki stymulowane (ang. incurred samples)-, są to próbki, w których bada
ny analit został wprowadzony do materiału przed pobraniem próbki. W ten sposób 
analit jest silniej związany z matrycą próbki, niż w przypadku dodawania przez 
domieszkowanie;

• próbki charakteryzowane niezależne (ang. independently characterised sam
ples); trudno jest oznaczyć całkowity błąd systematyczny (obciążenie) metody nie 
znając prawdziwej zawartości analitu w próbce. Jeżeli próbkę scharakteryzowano 
za pomocą metody, dla której błąd systematyczny jest nieistotny, wówczas można 
próbkę użyć jako materiał odniesienia, przeprowadzić porównanie i ocenić całko
wity błąd systematyczny badanej metody;

• wzorce pomiarowe (ang. measurement standards); są to roztwory dla któ
rych scharakteryzowano określony parametr lub właściwość w stopniu pozwalają
cym na jego zastosowanie jako odnośnika łub do kalibrowania (wzorcowania);

• materiały odniesienia i certyfikowane materiały odniesienia (opisane powy
żej w niniejszej pracy).

Spośród w/w materiałów w procesie walidacji największą rolę przypisuje się 
certyfikowanym materiałom odniesienia.

Podsumowując te krótkie rozważania dotyczące walidacji należy podkreślić, 
że charakterystyka funkcjonowania danej procedury analitycznej obejmuje para
metry, które powinny być określone przy dokonywaniu estymacji niepewności zło
żonej dla określonego procesu pomiarowego [67]. Poniżej podano parametry funk
cjonowania metody rekomendowane niezależnie, przez EURACHEM/WELAC 
(Co-operation for Analytical Chemistry in Europe/Westem Europę Laboratory
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Accreditation Co-operation) oraz AOAC (Association of Official Analytical Che
mistry) [19].

Parametry funkcjonowania metody:

Całkowity zatem zakres i etap walidacji zależą od specyfiki problemu anali
tycznego, ponieważ do niego właśnie dobiera się rodzaj aparatury do pomiarów 
fizykochemicznych i analitycznych, a także sposób wykonywania oznaczeń anali
tycznych i metody matematycznego opracowania wyników [62]. W procesie tym 
szerokie zastosowanie mająróżne testy statystyczne stosowane do odrzucenia wyni
ków wątpliwych [10, 41, 67]: test Dixona, test Grubbsa oraz testy istotności:

• porównanie wartości średniej próbki z wartością prawdziwą (odniesienia),
• porównanie wartości średnich dwóch próbek,
• test statystyczny parami (dwie metody, dwóch analityków), umożliwiający 

oszacowanie serii wyników uzyskanych przez dwóch analityków lub przy użyciu 
dwóch metod instrumentalnych, celem wykazania, czy dwie metody różnią się istotnie 
statystycznie między sobą, zbiór różnic par wyników jest próbką statystyczną,

• testy istotności jedno - i dwustronne pozwalające na porównanie w sposób 
obiektywny dwóch zbiorów wyników pochodzących z dwóch metod oraz na stwier
dzenie, czy obydwa badane zbiory należą do tej samej populacji [68—70],

Z wymienionych powyżej metod za najpewniejsze należy uznać porównanie 
uzyskanych wyników dwoma niezależnymi metodami (test statystyczny parami). 
Trzeba jednak liczyć się z trudnością dobrania drugiej, niezależnej metody w da
nym laboratorium, zwłaszcza w przypadku analizy śladów. W analizie próbek śro
dowiskowych, żywności czy materiału biologicznego najbardziej godny polecenia, 
przy oznaczaniu śladów, jest test równoległej analizy materiału odniesienia.

Wyniki przeprowadzonych studiów literaturowych uzasadniają wagę i celo
wość podjęcia systematycznych badań, obejmujących zapewnienie właściwej kon

EURACHEM/WELAC 1993
• selektywność
• specyficzność
• zakres (pomiarowy), liniowość
• czułość
• granica wykrywalności
• granica oznaczalności
• dokładność
• precyzja

AOAC 1993
• specyficzność
• krzywa kalibracji, liniowość
• czułość
• granica wykrywalności
• granica oznaczalności
• dokładność
• precyzja
• powtarzalność
• odtwarzalność
• odzysk

PODSUMOWANIE
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troli jakości danych analitycznych, przy zastosowaniu certyfikowanych materiałów 
odniesienia (CRM).

W YK AZ SKRÓTÓW  I AKRONIMÓW

Reference Material, materiały odniesienia 
Certified Reference Material, certyfikowa
ne materiały odniesienia 
Primary Reference Material, pierwotne 
materiały odniesienia 
Laboratory Reference Material, laborato
ryjne materiały odniesienia 
Synthetic Reference Material, syntetyczne 
materiały odniesienia 
House Reference Material, materiały odnie
sienia przygotowane przez dane laborato
rium
Quality System, system jakości 
Quality Assurance, zapewnienie jakości 
Quality Control, kontrola jakości 
Good Laboratory Practice, dobra praktyka 
laboratoryjna
Control Limit, granica kontrolna 
Warning Limit, granica ostrzegawcza 
International Standard Organization, 
Międzynarodowa Organizacja Standardów 

EURACHEM / WELAC -  Co-operation for Analytical Chemistry in
Europe /  Western Europe Laboratory Accre
ditation Co-operation 

AO AC -  Association of Official Analytical Chemi-
stiy
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W XVIII-wiecznej Polsce istniało określone zapotrzebowanie na prace anali- 
tyczno-chemiczne. Dotyczyło ono dwóch głównie pól działania: analizy chemicz
nej rud metali i ich stopów oraz analiz leczniczych wód mineralnych. Specyficzne 
natomiast potrzeby Polski, jakie wynikły po pierwszym rozbiorze kraju, związane 
były z poszukiwaniami soli i analizą ich złóż. Sporo wiemy o analitycznych pracach 
prowadzonych przez uczonych obydwu polskich uniwersytetów, zwłaszcza w schył
kowych latach istnienia niepodległego kraju. Ale przecież trzeba także pamiętać
o specjalistach, zajmujących się poszukiwaniem złóż rud metali i ich rozpoznaniem 
chemicznym. A także uwzględnić rolę bardzo licznych i przyrodniczo wykształco
nych lekarzy, przebywających na dworach możnowładczych. I badawczo aktyw
nych hobbystów, miłośników przyrodoznawstwa, wywodzących się ze sfer szla
checkich i możnowładczych. Na taki pełny obraz jest jednak jeszcze za wcześnie. 
W tym szkicu ograniczę się do zestawienia luźnych notatek, nagromadzonych prze
ze mnie w ciągu szeregu lat.

U początków wieku stoi więc obszerne dzieło królewskiego lekarza, Chrystia
na Heinricha Emdtela, Varsavia physice illustrata (Drezno 1730). Trzeci rozdział 
tej księgi poświęcony jest analizie wód warszawskich. Emdtel określał ich gęstość 
właściwą, zawartość części stałych, badał przy pomocy jakościowych prób z octa
nem ołowiu, z wyciągiem z „dębówki”, z węglanem potasu (oleum tartariper deli- 
qium) i z kwasem siarkowym. Był to powszechnie już wówczas stosowany zestaw 
środków analitycznych, używanych w analizie wód.

W podobny sposób prowadził swoje analizy leszczyński lekarz, Ernest Jere
miasz Neifeld (1721-1773). Neifeld wywodził się z rodziny od pokoleń już osiadłej 
w Polsce. Swoje umiejętności chemiczne zawdzięczał dziadowi, aptekarzowi 
w wielkopolskich Zdunach, studia medyczne ukończył zaś w Lipsku. Neifeld anali
zował wody zdrojowe w Altwasser (dziś dzielnica Wałbrzycha, Stara Woda) i Gim- 
meln (dziś -  Jemielno w powiecie wołowskim). Analizy wód altwasserskich przed
stawił w dość obszernej książce, wydanej „za przywilejem Najjaśniejszego Króla 
JMości Pruskiego”, noszącej tytuł: Physikalische Abhandlung von Altwasser Sau
erbrunnen in Schlesien . Książkę wydano w Züllichau, tj. wielkopolskim Sulecho
wie. Dziełko to miało również swoją znacznie jednak skróconą, polską wersję [1]. 
Wyniki analizy wody ze zdroju w Jemielnie, dawno już zaniechanego, opublikował 
Neifeld na łamach wrocławskiego „uczonego” czasopisma Schlesische zuverlässi
ge Nachrichten von gelehrten Sachen [2]. I ta publikacja miała swój wariant polski.

Przebieg wykonanych przez Neifelda analiz przedstawiłem w innym miejscu 
[3], Polegały one głównie na próbach jakościowych, wykonywanych przy pomocy 
odpowiednich odczynników. Ale obejmowały również oznaczenia gęstości właści
wej w odniesieniu do wody źródlanej, ocenę zawartości „ducha ulotnego”, tj. di- 
tlenku węgla (Neifeld zdawał sobie sprawę z tego, że jest to „powietrze” różne od 
atmosferycznego) i określenie masy suchej pozostałości po odparowaniu próbki 
wody. Na podstawie analiz Neifelda wody w Altwasser i Gimmeln zaliczono do 
wód żelazisto-alkalicznych i tak właśnie są one klasyfikowane w XVIII-wiecznej 
literaturze przedmiotu.
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W Polsce tego okresu prowadzono liczne prace poszukiwawcze złóż rud meta
li, zwłaszcza rud żelaza. W znanym dziełku J. Osińskiego [4] wymienia się odby
cie w roku 1740 w dobrach Antoniego Małachowskiego złoża pod Ruskim Brodem, 
w 1755 -  złoża rudy żelaza pod Stęporkowem, w 1757 i 1759 -  złóż pod Skłobami 
w Radomskiem, w 1779 -  pod wsiami Brzeźnice i Paruchy w Opoczyńskiem 
i w 1780 -  pod wsią Kotrasy w Starostwie Radoszyckim. Nie wiemy, kto rozpozna
wał i analizował te rudy. Może zresztą czyniono to „na wyczucie” specjalistów -  
górników? Mieszkający na austriacko-polskim pograniczu lekarz, Ernest Treugot 
Kortum (ojciec Karola, przyrodnika-amatora, o którym świetny artykuł opubliko
wał na naszych łamach Z. Ruziewicz), który opisał m.in. stan kopalnictwa i przero
bu rud ołowiu w Tarnowskich Górach i Olkuszu [5], podaje, że zawartość czystego 
metalu w rudzie oceniano tam z wydajności, jaką uzyskiwano podczas wytopu. 
Dodajmy, że Kortum osobiście, jak pisze, przeprowadzał analizy chemiczne białej 
rudy ołowiu z Tarnowskich Gór.

Znaczne rozszerzenie tego rodzaju prac nastąpiło po objęciu tronu królewskie
go przez Stanisława Augusta Poniatowskiego. Król, który zresztą za młodu studio
wał probierstwo w mennicy drezdeńskiej, mocno popierał prace poszukiwawcze 
i analityczne. W tym celu sprowadził do kraju Augusta Knoblaucha, Jana Rudolfa 
Knorra i Chrystiana Wilhelma Friesego. Zespół ten rozpoczął swoje działania 
w roku 1765. W styczniu 1766 Knoblauch nadesłał nstp. wyniki analizy tatrzań
skiego tetraedrytu:

Probier-Zettel der Silberfahl Erzes aus Schwartzen Stollen in der Starostay 
Novitarg. 4. January 1766. Ein Cent, dergl. Stuff-Ertz halt an Gold eine Spuhr, an 
Silber 1. Mr. 4 loth, an Kupfer 16 Ib. J.A. Knoblauch Insp. Nota: beym Golde konnte 
es seyn, dass bey einer grösserer Probe ein stärkerer Gehalt eruirt werden mochte, 
als in kleinen. [6]

Analiza chemiczna krajowych surowców mineralnych stała się jedną z trosk 
utworzonego w roku 1767 w Warszawie Fizyczno-Chymicznego Warszawskiego 
Towarzystwa. Skład towarzystwa stanowili, jak można sądzić [7], głownie obcego 
pochodzenia lekarze, działający w Polsce. Towarzystwo wydawało w językach pol
skim i niemieckim „Różne Uwagi Fizyczno-Chymicznego Warszawskiego Towa
rzystwa”. Ich redaktorem był, jak kiedyś ustaliłem, pracujący w  Warszawie doktor 
medycyny Uniwersytetu Praskiego, Henryk Troschel. Apelował on, aby czytelnicy 
przysyłali do analizy próbki „minerałów, rud, ziemi, wód mineralnych, olejów, so
ków i żywic roślinnych”. Wezwanie to odniosło skutek, bo w drugim tomiku wy
dawnictwa znajdują się doniesienia „O kilku gatunkach ziemie niedaleko Krakowa 
najdującej się”, „O złotym piasku” i „O ziemi do folowania przy Warszawie najdu- 
jącej się”. W tekście nie znajdujemy jednak informacji skąd pochodził „złoty pia
sek”. Mówi się tam tylko, że „w Polszczę według dawnego mniemania za złoty 
mają” . Nie udało się jednak z tego piasku wydobyć złota, ani przy pomocy wody 
królewskiej, ani rtęci. Czasopismo zamieszczało też, obok poważniejszych artyku
łów, zwięzłe porady analityczne. Uczyło, jak można stwierdzić obecność ołowiu
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w cynie, rozpoznać sfałszowaną biel ołowiową czy odkryć sfałszowanie cynobru 
przez dodatek minii.

Szczególna troska króla dotyczyła uporządkowania gospodarki monetarnej. 
W roku 1765 rozpoczęła pracę Mennica Królewska. Jej kontrolerem z ramienia Ko
misji Skarbu Koronnego był gdańszczanin, Antoni Schröder, zaś jego brat Justus 
Karol był w mennicy mincmajstrem. [8]. Przed ludźmi mennicy stanęło niebawem 
niezwykłe dość wyzwanie. Król pruski postanowił bowiem niszczyć ekonomikę 
polską wprowadzaniem do naszego kraju fałszywej monety. W pamiętnikach mar
szałka wielkiego koronnego, Stanisława Lubomirskiego, znaleźć można pod dstą 
1771 roku nstp. zapis: „Z Poznania przysłano do Komisji monetę fałszywą pod 
stemplem polskim; gdy próbę uczyniono, znaleziono iż w sztuce dwójzłotówce tyl
ko było waloru groszy 33 1/2. Podała Komisja w tem notę administerium, donosząc 
iż to ze Szląska pod konwojem pruskim sprowadzona była, lecz że niedokładna 
w tem była informacja, uznano potrzebę, aby Komisja dokładniejsze powzięła uwia
domienie. Jakoż wysłano do Poznania konfiskować pomienioną monetę tam złożo
ną i pozwy wydać, u kogo była złożona.” I dalej: „Komisja Skarbowa podała notę 
królowi, że do Poznania dowieziono monetę z Szląska pod stemplem polskim, którą 
Komisja sekwestrowała, oraz że we Wschowie podąbnoż monetę u Żydów poszla- 
kowano i zabrano, lecz komenda pruska przyszła i gwałtem zabrała oficjalistę. Re
solution aby komunikować ministerialiter notę posłowi pruskiemu” [9].

Analiza fałszywych pieniędzy nie mogła się przecież obejść bez braci Schröde- 
rów. W ten sposób analityka chemiczna weszła, jak widzimy, w domenę wielkiej 
polityki. O Antonim Schröderze wiemy też, że w 1785 roku analizował wodę ze 
źródła w Słubicach pod Warszawą a jej wyniki podano w wydawanym wówczas 
w stolicy czasopiśmie, „Pamiętniku Historyczno-Politycznym” [10],

Ale wróćmy do sprawy analizy rud metalicznych. Mineralog królewski i jak 
podawały współczesne mu źródła „z urodzenia Polak”, Jan Filip Carosi, w książce 
opisującej swoje podróże badawcze po naszym kraju [11] donosił o analizach rudy 
żelaza z Bzina i rud ołowiu z Jaworzna, Górna, Niewachlowa, Chęcin i Krakowki. 
Biegłymi w analizie chemicznej byli też profesorowie wszechnicy krakowskiej, Jan 
Jaśkiewicz i Franciszek Scheidt. Ich prace analityczne służyły zresztą procesowi 
nauczania. „Galman — pisał w 1787 roku Jaśkiewicz w „Rozprawie względem for
mowania się gór” — w wielkiej obfitości znajduje się w Ligocie (...) z tego przez 
destyllacją w naczyniach zamkniętych, sposobem od Margrafa podanym, otrzyma
łem zinek w stanie metalicznym i na lekcjach publicznych okazałem (...) Ołowianka 
w Olkuszu bogata w srebro, którą na ołów na publicznych lekcjach próbowałem 
i srebro z otrzymanego ołowiu wyciągnąłem (...) W Osowce (pod Szydłowcem) 
znajduje się w obfitości ołowianka (...) z tej także ołów wyciągnąłem, na srebro zas 
probowana jest bardzo uboga (...) Miedź (ochra zielona i błękitna) w Miedzianej 
Górze (...) doświadczyłem ten kruszec na lekcjach publicznych, dając go za przy
kład wytapiania miedzi z kruszców jej wapnistych i otrzymałem 50 procent czyste
go, pod młotem ciągłego tego metalu (...) Siarka w górze wapiennej przy Czarko-
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wych, którą także z kamienia tego wapiennego przez destyllację wydobytą na pu
blicznych lekcjach okazałem (...) wody siarczyste czyli hepatyczne w Krzeszowi
cach, słone w Busku, miedziany koperwas sobie mające w Kielcach. Wody krzeszo
wickie hepatyczne tak na samym miejscu doświadczałem, jako na publicznych lek
cjach rozkład ich okazałem, gdzie przytomność powietrza hepatycznego, soli obo- 
spolnych ziemnych tak z kwasem koperwasowym, jako i z kwasem soli kuchennej 
złączonych, przytomność magnezji była okazana, a rachunek uczyniony nauczył, 
że każdy funt wody krzeszowickiej zamyka w sobie materii tych razem wziętych gr: 
5 i 9/10”.

Kunszt analityczny Scheidta poświadcza m.in. w swoich pamiętnikach Niem
cewicz. „We wsi Gumienice -  pisze -  w Sandomierskiem, należącej do Joachima 
Tarnowskiego, ludzie, szukając soli, w dosyć znacznej głębokości znaleźli rozmaite 
bryły i te gdy panu Scheidt, profesorowi w Krakowie do wypróbowania były poda
ne, znalazł, iż bryły te na cetnarze dawały 20 łutów srebra: macica kruszcu jest 
krzemienista, w tej mieści się żyłami” [12].

Swoja analizę wód krzeszowickich miał Jaśkiewicz opublikować w oddzielnej 
rozprawie. Tej nie udało się jednak, jak dotąd, odszukać. Niedawno został nato
miast znaleziony konspekt wykładów akademickich o analizie wód mineralnych, 
które to wykłady przypisano Jaśkiewiczowi [13]. Są one jednak raczej, jak wykazał 
Hubicki [14], dziełem Scheidta. Wyniki analiz Jaśkiewicza wykorzystał jednako
woż doktor Lafontaine, w swoim dziele o kąpielach krzeszowickich [14].

O analizie chemicznej mówiono i w Głównej Szkole Wileńskiej. Wyraźnie to 
wynika z programu wykładów profesora historii naturalnej tej uczelni w latach 
1792—1802, Ferdynanda Spitznagla. W programie jego wykładów na rok akade
micki 1792/93 czytamy zatem, że w rozdziale o metalach „nauczy wszystkich spo
sobów, jakie się tylko używają do odkrycia, wydobycia, czyszczenia i dawania im 
kształtu metalicznego, oraz poda reguły oznaczania waloru wewnętrznego minery 
czystej w naturze lub udziałanych sztukach, a osobliwie w monecie. Egzaminować 
będzie wedle przedsięwziętego systemu wszystkie rodzaje, klasy i gatunki mine
rów” [15], Profesorem chemii wileńskiej uczelni był wówczas Włoch, Józef Sarto- 
ris. Analizował on chemicznie wodę ze źródła w Stokliszkach. Jego wyniki wyko
rzystał do swojej o tej wodzie publikacji S.B. Jundziłł [16]. Wschodnich kresów 
Rzeczypospolitej dotyczyły też prace wziętego podówczas lekarza, Jana Wilhelma 
Moliera. W Polsce spędził on około dwudziestu lat, pozostając w służbie kolejno 
kilku polskich magnatów. W dwóch ciekawych książkach opisał dwie swoje podró
że badawcze na kresach ziem polskich. Znajdujemy tam wiadomość, że uporządko
wał i udostępnił zdroje w Andrusiejewie i w Hoszczy. Nie wiadomo jednak, czy 
badał je również pod względem chemicznym [17].

Centrum prac analitycznych w stolicy kraju była, jak widzieliśmy, Mennica 
Królewska. Niebagatelne umiejętności analityczne miał tam również dyrektor nauk 
w Szkole Rycerskiej, Michał Hube. O jego wybitnej roli w propagowaniu chemii 
lavoisierowskiej pisałem już gdzie indziej [18]. W latach 1779-1781 wydawał on



NOTATKI CHAOTYCZNE 1015

czasopismo, z intencji rolnicze, pt. „Der Landwirth” („Rolnik”). W istocie zaś po
szczególne zeszyty były zbiorami rozpraw z metrologii, meteorologii i, w mniej
szym zakresie, fizjologii roślin. Naszą uwagę zwraca tutaj rozprawa o marglu, za
wierająca wiadomości o jego analizie chemicznej . „Margiel -pisze tam Hube -jest 
czymś pośrednim pomiędzy gliną i wapieniem. Jest przejściem od jednego rodzaju 
ziemi do drugiego. Można go w ogóle rozdzielić na ziemię wapienną i ziemię gliny 
Burzy się po zadaniu kwaśnymi płynami, jak wapień. Kwas soli kuchennej (Spiri
tus salis communis) częściowo go rozpuszcza. A kiedy do tego wyciągu dodawać 
kroplami sól ługową, wytrąca się prawdziwy wapień, wolny od wszelkiego kwasu. 
W ten sposób można nawet oznaczyć ilość wapienia zawartego w określonej ilości 
marglu. Ale kiedy się wkrapla do wzmiankowanego wyciągu zamiast soli ługowej 
kwas siarkowy, to wypada, tak jak w podobnych warunkach z innych roztworów 
ziemi wapiennej, pył gipsowy, nazywany selenitem, w postaci regularnych cząstek. 
(...) Kiedy kawałek margła rozetrze się i rozpuści w kwasie solnym, to okaże się, że 
pozostanie określona jego część, całkiem przez kwas nie atakowana. (...) uzyskuje 
się produkt, który składa się w całości z gliny, pomieszanej z mała częścią piasku.” 
Trudno o jaśniejsze przedstawienie sprawy. Ale cóż, zaraz potem znajdujemy kon
kluzję: „Z tego nie możemy jednak czynić wniosku, że przyroda marglu polega 
rzeczywiście na tym, iż złożony on jest wapienia i gliny. W większym stopniu wy
daje się on indywidualnym rodzajem ziemi, tak jak glina i wapień i tak jak te dwie - 
powstającej z ziemi piaszczystej” [19]. Tezę o przekształcaniu się poszczególnych 
rodzajów ziem i skał nawzajem w siebie wyznawało wielu ówczesnych przyrodni
ków. Jak widzimy, na początku lat 80. XVIII wieku nie był wolny od takich myśli 
i nasz Hube.

Trzeba tu zauważyć, że w tym czasie pojawili się już w Warszawie ludzie, de
klarujący zawód chemika jako własny. I tak np. suplement do „Gazety Warszaw
skiej” z 28 lipca 1784 roku reklamował „proszki gubiące odgniotki”, olejki i wody 
lecznicze, dostępne „u pana Embry, chimisty mieszkającego na rogu ulicy Swięto- 
jurskiej, naprzeciw Nalewek” [20]. A na liście członków loży wolnomularskiej „Göt
tin von Eleusis” (pracującej w języku niemieckim) znalazł się Zachariasz Helms, 
„Müntz-Officiant und Chymicus” [21]. W protokole z posiedzenia KEN w lutym 
1794 roku znajdujemy natomiast odpowiedź na memoriał Wolffa i Hoffmana w spra
wie uruchomienia produkcji salmiaku. Komisja zadecydowała, aby ich propozycje 
„wyegzaminował” pan Botman, „szczególniej w tym tu mieście chemią zatrudnia
jący się” [22], Wymieniony w protokole Jan Bottman był praktykującym w Warsza
wie lekarzem. Podczas Powstania Kościuszkowskiego opracował projekt wytwa
rzania saletry z tanich surowców, którego jednak nie wdrożono [23]. Z kolei Arnold 
wymienia jako biegłych w chemii lekarzy „Schlemmera ze szkoły chemików” 
i Wenckego, biegłego „tak w chemii jak też mechanice” [23].

W XVIII-wiecznej Polsce każdy niemal polski magnat utrzymywał na swoim 
dworze cudzoziemskiego lekarza. Rodzina Czartoryskich miała ich nawet czterech. 
Byli to doktorzy: Goltz, Khitel, Schmunck i Gentzendorf. Pamiętnikarz, L. Dem
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bowski taki nam zostawił obraz doktora Paula Goltza: „Niski, pękaty, po francusku 
wedle starożytnej mody noszący się, łysy, z długim harcapem. Dobry i praktyczny 
doktór, tylko w ważnych sprawach dający lekarstwa, które we własnej aptece, przy 
pomocy służącego Trojańskiego przyrządzał. Odwiedzając pacjentów przesiady
wał u nich po parę godzin, dziwne androny prawiąc, które chorego w dobry humor 
wprowadzały. (...) Teoryja jego lekarska polegała na tem, że chcąc w Polsce być 
zdrowym, nie należy używać aptek i doktorów, ale dwa razy w roku porządnie się 
upić. Raz w maju, zamiast kuracyi wodami mineralnymi, a drugi raz w paźdźemiku 
dla uniknięcia katarów, pleurów i chorób zapalnych” [24], Goltz był wpływowym 
członkiem warszawskiego koła Różokrzyżowców, stowarzyszenia poszukiwaczy 
„kamienia filozoficznego”. W stowarzyszeniu miał stopień adepta -  siódmy w hie
rarchii stopni Zakonu. Odegrał on ważną rolę w toczącym się w Warszawie procesie 
Dogrumowej.

Sprawa Dogrumowej wybuchła w 1785 roku. Dogrumowa -  Włoszka z pocho
dzenia -  była międzynarodowej klasy awanturnicą. Najpierw zwróciła się do króla 
z wieścią, żeks. Adam Czartoryski planuje jego otrucie. Gdy król sprawę zlekcewa
żył, z tą  samą wiadomością zwróciła się do księcia i doniosła, że dwaj zaufani króla, 
kamerdynar Ryx i generał Komarzewski, dostarczyli jej truciznę, aby go otruła. 
Sprawę rozstrzygał sąd a ten powołał doktora Goltza i doktora Johna do zbadania 
rzekomej trucizny. Goltz oświadczył sądowi, że w badanym proszku nie znalazł 
nullum venenum notum jakiejś znanej mu trucizny. Pisemna ekspertyza Johna zo
stała opublikowana w rzadkiej dziś książce pt.: „Sprawa między Xięciem Adamem 
Czartoryskim generałem Ziem Podolskich oskarżającym. A Janem Komarzewskim 
Generałem Majorem przy Boku J.K. Mci. i Franciszkiem Ryxem Starostą Piase- 
czyńskim Kamerdynerem Królewskim, oskarżonymi jakoby o zamysł otrucia Xię- 
cia.” Tekst ekspertyzy powtórnie wydał w 1925 roku Z. Klukowski [25], Z uwagi 
na to, że jest to chyba pierwsza znana polska chemiczna ekspertyza sądowa, podaje
my tutaj jej tekst w całości:

„J.O. Xiąże General Podolski zlecił mi, będzie temu już miesiąc; wyegzamino- 
wanie pakieciku z proszkiem białym, na który padło podejrzenie trucizny. Starałem 
się poznać jego gatunek, czyniąc nad nim tyle doświadczeń; ile mi czynić pozwala
ła mała nader jego cząstka. Te doświadczenia były ode mnie czynione w tym sposo
bie. 1-mo. Wziąwszy odrobinę tego proszku na język, uczułem smak ściskający, 
witrioliczny, i nieco szczypiący. 2-do. Dla doświadczenia, jeśli ten proszek był ciężki, 
wsypałem około dwunastu granów w małą szklankę, wodą kryniczną napełnioną. 
Proszek ten długo pływał po wierzchu wody, a ledwo w godzinę i coś poszedł na 
dół. Ta mixtura służyła mi do innych doświadczeń pod liczbą 4. 3-tio. Chcąc wie
dzieć, jeśli on nie miał w sobie arszeniku, włożyłem odrobinę na węgle rozpalone, 
trzymając razem nad wychodzącym z niego dymem blachę miedzianą: dym ten nie 
miał w sobie zapachu czosnku, a miedź się nie zabieliła. Są to dwa skutki nie po- 
chybnie tam następne, gdzie znajduje się arszenik. 4-to. Rozdzieliwszy ową część 
proszku, która jako się mówiło pod liczbą 2. do wody była wpuszczona, na trzy



NOTATKI CHAOTYCZNE 1017

części równe, wlałem w jedną Oleum tartarí per deliquium: mixtura nie wzięła bar
wy pomarańczowej; co by nastąpiło, gdyby się znajdował Mercurius sublimatus 
corrosivus. Drugą cząstkę pomieszałem z spirytusem volatilis salis amoniaci. Nie 
weszła tam barwa błękitna, oznaczająca bytność miedzi. Na koniec zmieszałem trzecią 
cząstkę z likworem, który się pospolicie używa do próby wina zepsutego ołowiem 
lub glejtą; i który się preparuje z auri pigmentu: alem nie postrzegł żadnej odmiany 
koloru, któryby oznaczał, iż tam był ołów. Ponieważ wszystkie te pomienione do
świadczenia nie pokazały znaku dowodzącego w proszku trucizny m in eralnej; nie 
mając znaczniejszej jego porcji dla czynienia dalszych doświadczeń, które by mnie 
mogły oświecić o prawdziwej jego naturze, a zważając, iż się znajdują trucizny, 
których własności trudno dociec przez operacje chymiczne, prosiłem Xięcia Gene
rała, o przysłanie mi jeszcze jakiej cząstki dla doświadczenia jej na zwierzęciu do
mowym. Dostawszy więc znowu dziesięć, lub dwanaście granów, dałem one zjeść 
psu średniej miary, pomięszawszy z wodą w filiżance. Po siedmiu lub ośmiu godzi
nach dał dopiero pies poznać alteracją swego zdrowia, nie pokazując pierwej żadnej 
odmiany. Nie chciał potem jeść, zaczął się krztusić, i próżno silić do womitu, kasz
lać i cierpieć konwulsje na całym ciele. Te symptomata trwały prawie dwanaście 
godzin; potym pies przyszedł do siebie bez żadnego znaku, aby ów połkniony tru
nek miał w nim jaki szkodliwy skutek sprawić. Odtąd, aż do dzisiejszego dnia jest 
zdrowy. Łubom daleki bardzo od wnoszenia z tej na psie uczynionej experiencji, 
aby rzeczony proszek był istotną trucizną; rozumiem jednak iż powinien wzbudzić 
attencją w tych, którzy po moim doświadczeniu użyci być mogą do okazania w tej 
mierze zdania. Jeśli ta experiencja powtórzona na innym zwierzęciu, pokaże toż 
samo symptoma, lub jemu podobne, może być ztąd jaki powód do decyzji, iż ten 
proszek zawiera w sobie substancją jakąś szkodliwą ciału zwierzęcemu (corpori 
animali). To co przełożyłem w tej mierze, było ode mnie wiernie przełożone, po 
uczynionych z jak najściślejszą pilnością obserwacjach, dla lepszej wiary własną 
ręką podpisuję. W Warszawie 15 lutego 1785. John Doktor medycyny."

Myślę, że objaśnienie tego tekstu może być niezłym tematem dla studenckich 
zajęć seminaryjnych z chemii ogólnej. Trzeba tu jednak zaznaczyć, że najtęższym 
analitykiem w Polsce Stanisławowskiej był jednak profesor historii naturalnej we 
Lwowie, potem w Krakowie, Baltazar Hacquet. O nadzwyczaj interesującym życiu 
tego człowieka pisałem gdzie indziej [26] kilka lat temu. Nie znałem wówczas jesz
cze ani autobiografii Hacqueta, ani własnoręcznie przez niego sporządzonej listy 
publikacji. Opublikowali je niedawno ukraińscy uczeni [27]. Z przyjemnością stwier
dziłem, czytając te materiały, że w swoim szkicu nie popełniłem większych błędów. 
Hacquet był przez szereg lat lekarzem w kopalniach rtęci w Hydrii w Słowenii. 
Tam, u znanego chemika J.A. Scopoliego, zapoznał się z operacjami chemicznymi. 
Hacquet był niestrudzonym podróżnikiem. W licznych swych dziełach opisał „pod 
względem mineralogicznym i politycznym” różnorodne pasma Alp i Karpaty. Te 
ostatnie w dziele pt. ,JJacquets neueste physikalisch-politische Reisen durch die 
Dacischen und Sarmatischen Karpathen” (Norymberga, 1790—1796). Wśród che
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micznych publikacji Hacqueta zwraca uwagę jego artykuł o otrzymywaniu czyste
go cynobru. Stwierdził on mianowicie, że w czystym cynobrze na 1 część siarki 
przypada 7-8 części rtęci. Analizę tę trudno nazwać dokładną, ale przypomnijmy 
tutaj, że właśnie cynober był tą substancją, na której J.L. Proust ustalał prawo sto
sunków stałych i publikacja Hacqueta mogła go do tej pracy stymulować.

Trudno obliczyć liczbę analiz chemicznych wykonanych przez Hacquta na zie
miach zaboru austriackiego. Analizował on krzemienie ze złóż pod Zaleszczykami. 
Był to wtedy ważny surowiec strategiczny -  służył do wyrobu skałek do karabinów. 
Badał chemicznie rudy żelaza w Mizuniu, w Skolem, Smolnej i Dołchem. Wody 
mineralne w Samoklęskach, Turoszówce, Nowosielcach i Krynicy. Na tle jego 
w tym ostatnim zakresie działań, znane prace lwowskiego lekarza Jędrzeja Krupiń
skiego, który chemicznie badał zdrój w Kozinie [28], wyglądają bardzo skromnie. 
Z różnych stron Galicji, a nawet z Królestwa, otrzymywał Hacquet do zbadania 
różnorodne próbki. I tak np. w r. 1789 zarządzający zakładami kruszcowymi w Mie
dzianej Górze pod Kielcami baron Soldenhoff przesłał mu próbkę rudy zawierają
cej srebro. Hacquet oznaczył jego zawartość na 4-6 łutów w cetnarze, co musiało 
zmartwić zleceniodawcę, bo przypuszczano, że jest go tam 10 łutów. Swoje analizy 
wykonywał Hacquet w laboratorium uniwersyteckim, w obecności studentów. Była 
to więc jakby studencka pracownia analityczna.

Dodajmy jeszcze, że w sprawach ekspertyzy chemicznej zwracano się wtedy w 
Polsce i do ekspertów zagranicznych. W swoich notatkach z różnych lat znalazłem 
trzy przykłady takiego stanu rzeczy. Najciekawszym jest chyba analiza chemiczna 
opali i „oczu świata” z okolic Berdyczowa, wykonana na próbkach przesłanych do 
praskiego przyrodnika i lekarza, skądinąd mającego tytuł konsyliarza króla polskie
go, Johanna Meyera. O tej analizie pisałem w odrębnej publikacji [29]. W badanych 
opalach znalazł Meyer 182 części krzemionki, 36 części „ziemi ałunowej” i 6 części 
„ziemi żelaza”.

Petersburska Akademia Nauk zajmowała się natomiast rozstrzygnięciem za
sadności tezy głoszonej przez wymienionego już wyżej Carosiego (był on człon- 
kiem-korespondentem tej akademii) o możliwości przekształcania się skał wapien
nych i gipsów w krzemień i kwarc. Akademia zleciła przeprowadzenie badań (na 
dostarczonych przez Carosiego próbkach „częściowo przekształconych” skał) 
J.G. Georgiemu. Rzecz jasna, nie potwierdził on mniemań Carosiego. [30] I jeszcze 
jeden przykład: w roku 1784, książę Stanisław Poniatowski, jadąc w swoją wielką 
podróż rekonesansową do krajów niemieckich, zabrał ze sobą próbki rud „kobaltu i 
miedzi polskiej”, aby je „wyegzaminować” w Berlinie. Badał je  tam „Gerard mine- 
ralogik” (Abraham Gerhard, autor 2-tomowego dzieła pt. Beiträge zur Chemie und 
Geschichte der Mineralogie). Jak zapisano w dzienniku podróży „pierwszego kru
szec cale niedobry pokazał się i błękitność tak lekka (...) saski natomiast kobalt jest 
ciemnogranatowy. Miedź się dobrze udała” [31].

Książe Poniatowski to jeden z polskich arystokratów żywo interesujący się 
przyrodoznawstwem a zwłaszcza mineralogią. Środowisko szlachecko-możnowład-
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cze wydało wtedy więcej podobnych postaci. Jak mówiliśmy na wstępie, wielkim 
problemem ówczesnej Polski była utrata kopalni soli, zagarniętych przez Austria
ków. W poszukiwaniach soli bardzo aktywny był Tadeusz Czacki, późniejszy twór
ca Liceum Krzemienieckiego. Jak czytamy u Korzona [32]: „Przed otwarciem sej
mu (w kwietniu 1790,1.Z.S.) Czacki podjął się objechania miejsc solnych i otrzy
mał stosowną od Komisji instrukcję. Zrobił więcej i staranniej niż ta instrukcja zale
cała. Posługując się oficjalistami skarbowymi i wiadomościami inżyniera Mehlera 
(z artylerii koronnej) zbadał źródła solne w Busku, Solcy, Owczarach, Bejscach, 
Gumiennicy, Wąchocku, Rączkach, oznaczył procent zawartej w wodzie soli, oce
nił widoki i warunki eksploatacji, porobił mapy, a przy tej sposobności badał też 
kopalnie węgla kamiennego i spławność rzeki Nidy.” W badaniach natomiast mine
ralogicznych Sycylii zasłynął potomek inflanckiego rodu możnowładczego, Michał 
Borch. Różnokierunkowe prace przyrodnicze tego uczonego-amatora nie zostały 
jeszcze dokładniej poznane. Tutaj chce zwrócić uwagę na dwa jego dzieła: Lytholo- 
gie Siciliene docimastique et métallurgique (Rome 1778) i Mineralogie Siciliene 
docimastique et métallurgique (Turin 1780). Docymazją nazywano wtedy sztukę 
probierczą. Istotnie, w tych swoich dziełach próbował Borch chemicznie scharakte
ryzować skały i minerały Sycylii. Charakterystyki te są dość nużące swoją jedno- 
stajnością i zdawkowe, ale dokumentują wielką pracę autora. Inna rzecz, że obraca 
się on jeszcze w kręgu pojęć chemicznych właściwych T. Bergmanowi, papieżowi 
analizy chemicznej tych czasów. Ale warto zwrócić uwagę na zamieszczony w książce
o mineralogii Sycylii rozdział pt. Minerhydrologie Siciliene ou connaissance des 
eaux minerales de la Sicile. Jest to właściwie samodzielny traktat o wodach mine
ralnych Sycylii, z ich klasyfikacją wyszczególnieniem charakteiystycznych cech 
chemicznych, rozmieszczeniem. Któżby mógł się spodziewać, że to Polak badał, 
jako , jak się wydaje, pierwszy, wody Sycylii pod względem chemicznym.

PIŚM IENNICTW O CYTOWANE

[1] Ernesta Jeremiasza Neifelda Medicinae Doctora i Physika Leszczyńskiego Krótkie Opisanie wód 
Altwasserskich w  niższym Śląsku, a mianowicie ich natury, skutku y  zażywania, z Niemieckiego 
Traktaciku za Przywilejem Najjaśn. Króla JMści pruskiego, Elektora Brandenburskiego wydruko
wanego. 1753.

[2] Kurzgefasste Nachricht vom Carlsbrunnen zu der Gimmeln in Wohlauischen Fürstentumme bey 
Winzig. „Schlesische zuverläs. Nachrichten von gelehrten Sachen”, 1756, St. XIII, 53—56.

[3] I.Z. Siemion, Ernesta Jeremiasza Neifelda prace i poglądy przyrodnicze, Analecta, 2003.12, 7-23.
[4] J. Osiński, Opisanie polskich żelaza fabryk, Warszawa 1782.
[5] I.Z. Siemion, O Kortumie Starszym, Analecta, 1999,8, 191—207.
[6] Cytuję za: H. Jost, Górnictwo i hutnictwo w Tatrach Polskich, Studia i materiały z  dziejów nauki 

polskiej, T.4, Warszawa 1956,33-61.
[7] Patrz: I.Z. Siemion, Krąg potencjalnych członków Fizyczno-Chymicznego Warszawskiego Towa

rzystwa, Kwartalnik Historii Nauki i Techn., 1992,37, 131-140.
[8] W. Terlecki, Mennica Warszawska 1765—1965, Oss., Wrocław 1970.



1020 LZ. SIEMION

[9] S. Lubomirski, Pamiętniki, Lwów 1925, s. 154 i 166.
[10] Pamiętnik Historyczno-Polityczny, 1785, T. 1 ,217-222 .
[11] J.F. Carosi, Reisen durch verschiedene polnische Provinzen mineralogischen und anderen Inhalts, 

T. 1-2, Leipzig 1781-1784.
[12] J. Ursyn Niemcewicz, Pamiętniki czasów moich, PIW, Warszawa 1957, T. 1, s. 325.
[13] W. Hubicki, Pierwsze w  Polsce wykłady teorii Lavoisiera w  czasach Komisji Edukacji Narodowej, 

[w:] Ze studiów nad KEN i szkolnictwem na Lubelszczyznie, Lublin 1973, s. 9 -94 .
[14] L. Lafontaine, Opisanie skutków i używania ciepłych siarczystych i  zimnych żelaznych kompieli 

w Krzeszowicach, Kraków 1789.
[15] Cytuję za: Z. Fedorowicz, Katedra historii naturalnej w dawnej wszechnicy wileńskiej, Studia 

i materiały z  dziejów nauki polsk., Historia nauk biol. i med., Z. 1, PW N, Warszawa 1957, s. 102.
[16] S.B. Jundziłł, O źródłach solnych i wodzie stokliskiej, Wilno 1792.
[17] LZ. Siemion, Jana Wilhelma Moliera dwie podróże badawcze na kresach Rzeczypospolitej, 

Analecta, 2000, 9, 109-134.
[18] LZ. Siemion, O recepcji teorii Lavoisiera w Polsce, Analecta, 1994, 4, 145—169.
[19] Der Landwirth, von Michael Hube, Königl. Polnischem Hoffsekretar. Warschau u. Dresden, 1779, 

S t.l, s. 16-17.
[20] Cytuję za: J. Łyskanowski, Medycyna i lekarze dawnej Warszawy, PIW, Warszawa 1978, s. 233.
[21] Protokoły posiedzeń Komisji Edukacji Narodowej, 1786-1794, opr. T. M izia, Wrocław 1969, 

s. 362-363.
[22] K. Bauer, Wojsko koronne powstania kościuszkowskiego, Wyd. MON, Warszawa 1981, s. 256.
[23] J. Arnold, O hojności Królów i Panów Polskich na lekarzy i  rzecz lekarską, Roczniki Król. Warsz. 

Tow, Przyjaciół Nauk, 1822 ,15, 154.
[24] L. Dembowski, Moje wspomnienia, T .l, Petersburg 1898, s. 50-51.
[25] Z. Klukowski, Badanie trucizny w procesie Dogrumowej w /: 1785, Archiwum Hist. i Filozofii 

Med., 1925,3, 1-5.
[26] I.Z. Siemion, Prace chemiczno-analityczne Baltazara Hacqueta, Analecta, 1996, 2, 95—125.
[27] Patrz: Baltazar G akiet, doslidnik Piwdenno-Schidnoj i Centralnoj Jew ropy, Lwiw 2000.
[28] J. Krupiński, Wiadomość o rozciekach w powszechności, w szczególności zaś o Wodzie Mineralnej 

Kozińskie}, Poczajów 1782.
[29] I.Z. Siemion, Osiemnastowieczne analizy chemiczne opali z  Radomyśla, Kwart. HNiT, 1992, 37, 

63-67 .
[30] J. Róziewicz, Z. Wójcik, Listy Jana Filipa Carosiego do Cesarskiej Akademii Nauk w Petersbur

gu, Studia i  mat. z  dziejów nauki polsk., Ser.C, Z. 21, 1976, 5-52.
[31] I.Z. Siemion, O podróży rekonesansowej księcia Stanisława Poniatowskiego, Analecta, 1993, 2, 

133-153.
[32] T. Korzon, Wewnętrzne dzieje Polski za Stanisława Augusta, T.V, Kraków-Warszawa 1897, s.9.



WIADOMOŚCI 2004,58, 11-12 
chetrüczne PL ISSN 0043-5104

Z HISTORII CHEMII

OKOLICZNOŚCI PRZYZNANIA NAGRÓD NOBLA 
DLA MARII SKŁODOWSKIEJ-CURIE

THE CIRCUMSTANCES OF NOBEL PRIZE 
ACHIEVEMENT BY MARIA SKŁODOWSKA-CURIE

Józef Hurwic

Université de Provence,
3, Place Victor-Hugo, 

13331 Marsylia Cedex 3, Francja



1022 J HURWIC
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Główna tematyka badawcza: badania budowy cząte- 
czek (m.in. konformacji) i oddziaływań międzycząstecz- 
kowych metodami dielektrycznymi (pomiary stałej die

lektrycznej, momentu dipolowego, polaiyzowalności itd.), wspartymi metodami wid
mowymi (w podczerwieni i nadfiolecie oraz za pomocąjądrowego rezonansu para
magnetycznego), a także ebuliometrycznymi i piknometrycznymi. Ustalił m.in. po
wstawanie różnych asocjatów i kompleksów z wiązaniem wodorowym lub przenie
sieniem ładunku. Oprócz tego Józef Hurwic interesuje się historią nauki, głównie 
badań budowy materii, zwłaszcza badań promieniotwórczości.
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W 1896 roku Henri Becquerel stwierdził, że uran i wszystkie jego związki 
wysyłają samorzutnie niewidzialne promieniowanie działające na kliszę fotogra
ficzną i jonizujące powietrze, nadając mu przewodnictwo elektryczne [1], Było to 
odkrycie zjawiska, które później Maria Skłodowska-Curie nazwie „promieniotwór
czością” [2], Dwa lata po odkryciu promieniotwórczości małżonkowie Maria i Piotr 
Curie odkrywają dwa pierwiastki promieniotwórcze: polon [2] i rad [3].

Gdy w 1901 roku miano po raz pierwszy przyznać nagrody Nobla, od razu 
nasunęła się myśl wyróżnienia tą nagrodą badań promieniotwórczości. Charles- 
Jacques Bouchard, profesor patologii na Wydziale Lekarskim Uniwersytetu Parys
kiego, autor pierwszego komunikatu z rentgenologii medycznej [4] i jednocześnie 
członek zagraniczny Królewskiej Akademii Nauk w Sztokholmie, mający z tego 
tytułu stałe prawo wysuwania kandydatur do nagrody Nobla, zaproponował przy
znanie nagrody Nobla z fizyki łącznie Becquerelowi i małżonkom Curie. Akademia 
w Sztokholmie nie podtrzymała tej propozycji. Nagrodę Nobla z fizyki otrzymał 
uczony niemeicki Wilhelm Conrad Roentgen za odkrycie promieni, któe nazwano 
jego imieniem i które wkrótce znalazły liczne zastosowania, zwłaszcza w medycy
nie, początkowo tylko do diagnostyki, a później i do leczenia. Laureatem nagrody 
z chemii został fizykochemik holenderski Jacobus Hendricus van’t Hoff, w owym 
czasie profesor uniwersytetu w Berlinie, za odkrycie praw dynamiki chemicznej 
i ciśnienia osmotycznego w roztworach.

W następnym roku Bouchard ponowił swój wniosek. List jego nadszedł jednak 
po 31 stycznia 1902 roku, tj. po ustalonym terminie. Nie był więc rozpatrywany. 
Proponowane przez niego kandydatury wzięto jednak po rozwagę, gdyż tym razem 
zgłosili je również dwaj inni uczeni francuscy, będący członkami zagranicznymi 
Akademii w Sztokholmie: matematyk Gaston Darboux, sekretarz dożywotni 
(perpétuel) Akademii Nauk w Paryżu, i fizyk Éleuthère Mascart, a także fizyk nie
miecki Emil Warburg. Kandydatury francuskie i w tym roku odrzucono. Nagrodę 
z fizyki dostał teoretyk holenderski Hendrik Antoon Lorentz, twórca teorii elektro
nu, i jego uczeń Pieter Zeeman, który doświadczalnie potwierdził wnioski Lorentza
o wpływie pola magnetycznego na widmo atomowe. Nagrodą z chemii wyróżniono 
organika niemieckiego Emila Hermanna Fischera za prace nad syntezą pewnych 
cukrów i puryny.

Po dwóch niepowodzeniach Bouchard w 1903 roku nie zgłosił żadnego wnio
sku. Natomiast Gaston Darboux, Éleuthère Mascart i Henri Poincare, również czło
nek zagraniczny szwedzkiej Akademii Nauk, oraz fizyk Gabriel Lippmann, zapro
szony w 1903 roku przez nią osobiście do przedstawienia kandydatur, wysłali do 
noblowskiego Komitetu Fizyki list podpisany przez dwudziestu członków Akade
mii Nauk w Paryżu (w następującej kolejności: Gal Bassot, G. Lemoine, A. de Lap- 
parent, G. Humbert, Poincare, G. Lippmann, Émile Picard, Paul Appel, H. Deslan- 
dres, É. Mascart, O. Callandreau, Émile Amagat, J. Vïolle, C. Wolf, A. Haller,
R. Radau, L. Cailletet, G. Darboux, M. Loewy, M. Levy), proponujący przyznanie 
nagrody Becquerelowi i Piotrowi Curie, nie wymieniając Marii Curie.
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Gdy dowiedział się o tym poufnie matematyk szwedzki Gósta Mittag-Leffler, 
członek Akademii Nauk w Sztokholmie, zawiadomił konfidencjonalnie Piotra 
Curie o krzywdzącym pominięciu jego żony na liście kanydatów do nagrody Nobla, 
nie podając, oczywiście, bliższych szczegółów. Listu tego nie udało się odszukać, 
ale w Archiwum Akademii Nauk w Paryżu znajduje się kopia odpowiedzi Piotra 
Curie z dnia 6 sierpnia 1903 roku. Czytamy tam: „(...) Był Pan łaskaw poinformo
wać mnie uprzejmie, że była mowa o nagrodzie Nobla dla mnie. Nie wiem, czy 
pogłoski te są wiarygodne. Jeżeli jednak okaże się, iż bierze się poważnie pod uwa
gę moją kandydaturę, pragnąłbym bardzo, by rozważono łącznie udział mój i pani 
Curie w naszych badaniach ciał promieniotwórczych. W rzeczywistości to jej pierw
sza praca doprowadziła do odkrycia nowych ciał i jej udział w tym okryciu jest 
bardzo wielki (ona również wyznaczyła ciężar atomowy radu). Sądzę, że gdyby nas 
w tej sytuacji rozdzielono, bardzo by to zdziwiło wielu ludzi. Czy nie sądzi Pan, iż 
z punktu widzenia artystycznego było by ładniej, gdyby nas pozostawiono w ten 
sposób zjednoczonych? (...)

Przypomnijmy, że Mittag-Leffler już w 1884 roku poparł mną kobietę -  uczo
ną. Dzięki niemu matematyczka rosyjska Sofia Kowalewska została mianowana 
profesorem uniwersytetu w Sztokholmie. Notabene wbrew rozpowszechnionemu 
mniemaniu, nie była ona pierwszą kobietą na katedrze uniwersyteckiej. W 1732 
roku Laurę Bassi mianowano profesorem fizyki Uniwersytetu Bolońskiego.

Wróćmy do listu akademików francuskich. Byli wśród nich przyjaciele uczo
nej, dobrze znający jej wybitny udział w odkryciu polonu i radu. Myślę, iż -  zgod
nie z ówczesną pozycją kobiety w społeczeństwie francuskim -  mogli oni uważać, 
że za wspólną pracę Marii i Piotra Curie wystarczy nagrodzić męża. Gdy w 1898 
roku Akademia Nauk w Paryżu przyznała Marii Skłodowskiej-Curie nagrodę Geg- 
nera za prace nad stalą, nie powiadomiono o decyzji osoby zainteresowanej, lecz... 
jej męża, z prośbą, by poinformował o tym żonę. Uczona do końca życia nie miała 
prawa wyborczego, które przysługiwało byle mężczyźnie po osiągnięciu pełnolet- 
ności. Jeszcze bardziej paradoksalny jest fakt, że prawo to nie przysługiwało Irenie 
Joliot-Curie, gdy była w okresie frontu ludowego... wiceministrem. Bouchard i Piotr 
Curie należeli do nielicznych Francuzów, którzy na początku XX wieku przyzna
wali równe prawa kobietom i mężczyznom.

Dodajmy nawiasem, iż list, podpisany przez wybitnych uczonych francuskich, 
zawiera kompromitujące nieścisłości naukowe i w wielu miejscach wręcz mija się 
z prawdą. Przytoczę fragment, którego autorstwo chciałoby się przypisać raczej 
kiepskiemu dziennikarzowi sensacyjnego pisma niż osobom stanowiącym elitę nau
kową Francji.

„Niestety, gdy tylko ważna właściwość rozpoznana przez p. Curie została opu
blikowana, minerał, z którego rad może być wyodrębniony, został natychmiast za
garnięty, wskutek czego niewiele brakowało, by pp. Becquerel i Curie zostali poz
bawieni owoców ich pracy. Zdobywszy jednak z wielkim trudem kilka centygra- 
mów tej cennej materii, z niezmiennym zapałem kontynuowali oni swe badania,
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bądź razem, bądź oddzielnie. Często wahali się, czy wykonać pewne doświadczenie 
w obawie, by nie stracić cząstki tej substancji, którą niełatwo by im było odzyskać. 
Mimo, że ich konkurenci byli przez zagarnięcie w korzystniejszej sytuacji, nie mu
sząc liczyć się z taką trudnością, dwaj uczeni nie dali się wyprzedzić”. Geneza tego 
dziwnego dokumentu jest przedmiotem dociekań pewnych historyków nauki.

Nie wnikając w tę sprawę, stwierdzamy, że Maria Skłodowska-Curie nie była 
w 1903 roku kandydatką do nagrody Nobla. Według zaś regulaminu Fundacji No
bla, odrzucona kandydatura nie może być rozpatrywana w następnym roku, jeżeli 
nowy wniosek nie został zgłoszony. W przypadku Marii Curie ubiegłoroczny wnio
sek Boucharda, nie rozpatrywany w 1902 roku ze względu na spóźnienie, wyjątko
wo potraktowano jako wniosek z wyprzedzeniem na rok 1903, biorąc pod uwagę, 
stałe prawo tego wnioskodawcy do przedstawiania kandydatur. Na postawie opinii 
geofizyka Knuta Johanna Angstróma (syna astrofizyka Andersa Jonasa, od którego 
nazwiska pochodzi nazwa jenostki długości: angstrem), profesora uniwersytetu 
w Uppsali i członka noblowskiego Komitetu Fizyki, postanowiono połowę nagrody 
Nobla z fizyki przyznać Becquerelowi za „odkrycie samorzutnej promieniotwóczo- 
ści”, drugą zaś połowę Piotrowi Curie i Marii ze Skłodowskich Curie za ich „odkry
cie pierwiastków samorzutnie promieniotwórczych”. Promieniotwórczość jest zja
wiskiem fizycznym, więc przyznanie Becquerelowi za jej odkrycie połowy nagro
dy z fizyki było w pełni uzasadnione. Odkrycie zaś polonu i radu powinno być 
wyróżnione raczej nagrodą z chemii. Tę jednak już wcześniej postanowiono przy
znać fizykochemikowi szwedzkiemu Svante Arrheniusowi za opracowanie teorii 
dysocjacji elektrolitycznej. Na wniosek więc Pera Teodora Clevego, profesora che
mii na uniwersytecie w Uppsali i członka Komitetu Chemii (komitety fizyki i che
mii obradowały wspólnie) zdecydowano ostatecznie odznaczyć małżonków Curie 
drugą połową nagrody z fizyki za „ich wspólne badania zjawisk promieniowania 
odkrytych przez Profesora Henriego Becquerela”. Mówiąc mimochodem, zwrócę 
uwagę, iż na dyplomie nagrody zgubiono w nawisku Becquerela literę „c”. Nagro
dzone badania przyczyniły się do stworzenia nauki o promieniotwórczości.

Nagrodzenie w 1903 roku Piotra i Marii Curie za ich prace w zakresie fizyki 
pozostawi możliwość przyznania w przyszłości nagrody z chemii za odkrycia polo
nu i radu. Nastąpi to istotnie w 1911 roku, a więc już po tragicznej śmierci Piotra 
Curie. Wnioskodawcami byli Gaston Darboux, który w 1902 roku wysunął kandy
daturę Marii Curie do nagrody Nobla z fizyki, i Svante Arrhenius, sam laureat na
grody Nobla z chemii i od 1905 roku dyrektor dotowanego przez Fundację Nobla 
Instytutu Chemii Fizycznej Akademii Nauk w Sztokholmie. Darboux w swym jed
nozdaniowym wniosku zwraca uwagę na otrzymanie ostatnio przez Marię Curie 
radu w stanie metalicznym [5]. Arrhenius w obszernym uzasadnieniu swojej propo
zycji podkreśla doniosłość odkrycia radu i sprzeciwia się opinii, że odkrycie to było 
już nagrodzone w 1903 roku. Przytoczę trzy fragmenty tego uzasadnienia: „ (...) 
doniosłość naukowa i praktyczna odkiycia radu jest znacznie większa niż badan 
promieniowania bekerelowskiego wykonanych przez małżonków Curie. W czasie
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odkiycia radu trudno było sobie wyobrazić znaczenie tego odkrycia. Można powie
dzieć, iż jest to największe odkrycie dokonane przez chemię w XIX stuleciu. (...) 
Powodem szczególnym nagrodzenia w tym roku odkrycia radu jest fakt, iż Pani 
Curie wytworzyła w ubiegłym roku rad metaliczny, wykazując bezspornie, że rad 
jest prawdziwym metalem, nie zaś grupą, jak na przykład amon (...) Mamy wreszcie 
prawo uważać, że Pani Curie niezależnie od swego męża odkryła rad, podczas, gdy 
oboje małżonkowie badali promieniowania bekerelowskie, za co wspólnie otrzy
mali w 1903 roku nagrodę z fizyki”.

Mimo bardzo dużej konkurencji nagrodę Nobla z chemii w 1911 roku przyzna
no Marii Skłodowskiej-Curie „za zasługi dla postępu chemii przez odkrycie radu 
i polonu, wyodrębnienie radu oraz badania natury i związków tego niezwykłego 
pierwiastka”. Uchwałę o przyznaniu Marii Curie nagrody Akademia Nauk w Sztok
holmie powzięła 7 listopada 1911 roku, tj. dokładnie w dniu 44. rocznicy urodzin 
laureatki.

Trzy dni wcześniej paryska prasa brukowa wszczęła haniebną kampanię nt. 
„afery Langevin-Curie”, tj. stosunków intymnych między tym dwojgiem oczonych. 
Pomijając niedopuszczalność ingerencji w ich sprawy prywatne, Maria Curie była 
wdową, a Paul Langevin znajdował się w separacji z żoną. Uczona, jak podaje Ewa 
Curie w biografii swej matki [6], znalazła się u progu samobójstwa i ciężko zacho
rowała. Mimo jednak ciężkich przeżyć i złego stanu zdrowia chce się udać do Sztok
holmu, by 10 grudnia odebrać osobiście swą drugą nagrodę Nobla. Boi się jednak, 
że uroczystość może być zakłócona przez echo zarzutów prasy paryskiej. Pyta się 
więc Arrheniusa w liście z 22 listopada, czy w tej sytuacji nie powinna raczej zrezy
gnować z przyjazdu. Arrhenius w odpowiedzi z 25 listopada zapewnia uczoną, iż 
nie ma powodów do obaw. Radzi przy tym, aby w wykładzie noblowskim uwzględ
niła przede wszystkim aspekty chemiczne. Kilka jednak dni później, 1 grudnia, pod 
wpływem zmiany nastrojów w Szwecji, pisze nowy list do Marii, w którym odradza 
jej przyjazd do Sztokholmu i sugeruje, by wystosowała do Akademii oficjalne pi
smo z zobowiązaniem, że nie odbierze nagrody, zanim nie zostanie całkowicie 
„oczyszczona” z wysuniętych wobec niej zarzutów. Dodaje przy tym, iż gdyby Aka
demia znała w swoim czasie te zarzuty i gdyby nie zostały one zementowane, to 
prawdopodobnie nie przyznałaby Marii Curie nagrody. 5 grudnia uczona z godno
ścią odpisuje na ten skandaliczny list:

(...) Postępowanie, jakie mi Pan doradza, byłoby, według mnie, grubym błę
dem. Nagrodę bowiem przyznano mi za odkrycie radu i polonu. Sądzę, iż nie ma 
żadnego związku między moją pracą naukową a faktami z życia prywatnego, które 
zarzucają mi pewne publikacje niskiego lotu, całkowicie je zresztą zniekształcając. 
Nie mogę zaakceptować zasady, iż na wartość pracy naukowej wpływ mogą mieć 
oszczerstwa i kalumnie dotyczące życia prywatnego (...)

Ostatecznie, Maria Curie w towarzystwie córki Ireny i siostry Bronisławy Dłu- 
skiej, która przyjechała z Polski, przybyła odważnie do Sztokholmu. Spotkała się 
z przyjęciem ciepłym, a niekiedy wręcz entuzjastycznym. Publiczność głośno ją
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oklaskiwała, gdy odbierała nagrodę z rąk króla. Natępnego dnia wygłosiła referat 
pod tytułem: „Rad i nowe koncepcje w chemii”, jak jej doradzał Arrhenius. Omówi
ła tu swoje odkrycia i podkreśliła zasługi Piotra Curie. 14 grudnia Szwedzkie Sto
warzyszenie Kobiet z Wyższym Wykształceniem wydało uroczysty bankiet na cześć 
dwukrotnej laureatki nagród Nobla. 300 kobiet w podniosłej atmosferze złożyło 
hołd uczonej.

Do 1905 roku Maria Skłodowska-Curie była jedyną kobietą wyróżnioną na
grodą Nobla. W 1905 roku austriacka powieściopisarka i działaczka pacyfistyczna 
Bertha Sophie Felicita baronowa von Suttner z domu hrabianka von Kinsky otrzy
mała pokojową nagrodę Nobla. W 1909 roku szwedka Selma Lagerlof dostała na
grodę z literatury. Maria Curie wciąż jednak jest jedyną laureatką naukowej nagro
dy Nobla. Drugą zostanie jej córka Irena Joliot-Curie, która wraz z mężem Frydery
kiem otrzyma w 1935 roku nagrodę Nobla z chemii za odkrycie sztucznej promie- 
niotwóczości. Trzecią i ostatnią do dziś laureatką z chemii została w 1964 roku 
Dorothy Mary Crowfoot-Hodgkin, brytyjski krystalograf i biochemik z uniwersyte
tu w Oksfordzie za zbadanie techniką rentgenowską budowy substancji ważnych 
pod względem biochemicznym, jak penicylina i witamina B]2. W zakresie fizyki, 
poza Marią Curie, jest tylko jedna laureatka, Niemka Maria Goeppert-Mayer, uro
dzona w Katowicach, profesor Uniwersytetu Kalifornijskiego w La Jolla, która 
w 1963 roku otrzymała wraz z Hansem Jensenem, profesorem uniwersytetu w Hei
delbergu, połowę nagrody z fizyki za opracowanie powłokowego modelu jądra ato
mowego. Aby lista laureatek naukowej nagrody Nobla, była kompletna, należało 
by jeszcze dodać kilka kobiet, którym przyznano nagrodę z medycyny.

Maria Skłodowska-Curie była jedynym dwukrotnym laureatem nagrody Nobla 
do 1963 roku, kiedy to Amerykanin Linus Pauling, odznaczony w 1954 roku nagro
dą z chemii za badania wiązania chemicznego, dostał nagrodę pokojową (za rok 
poprzedni). Maria Curie pozostanie jednak jeszcze przez 9 lat jedyną osobą dwu
krotnie odznaczoną naukową nagrodą Nobla. W 1972 roku inny Amerykanin, John 
Bardeen, już laureat z fizyki w 1956 roku za odkrycia w dziedzinie półprzewoni- 
ków, otrzymał drugą nagrodę z fizyki, za badania nadprzewodnictwa. Jest jeszcze 
jeden dwukrotny laureat naukowej nagrody Nobla, Brytyjczyk Frederick Sanger, 
który otrzymał dwie nagrody z chemii: w 1958 roku za badania insuliny i w 1981 
roku za wkład do badań kwasów nukleinowych. Można by jeszcze dodać, że do 
dziś Maria Skłodowska-Curie jest jedynym laureatem w dwóch różnych dyscypli
nach nauki: w fizyce i chemii. Wyjątkowość ta jest jednak mało istiotna, gdyż 
w wielu przypadkach granica między tymi dwiema dziedzinami nie jest ostra.
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O SEKCJI HISTORII CHEMII 
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

Sekcja Historii Chemii Polskiego Towarzystwa Chemicznego powstała w 1977 
roku. Poprzednio polscy historycy chemii działali w ramach istniejącego od 1954 do 
1977 r. Zespołu Historii Chemii Zakładu Historii Nauki PAN przemianowanego po
tem na Instytut Historii Nauki, Oświaty i Techniki PAN [1]. Przewodniczącym tego 
Zespołu był do swej śmierci prof. dr Włodzimierz Hubicki, któiy prowadził wiele 
prac badawczych dotyczących głównie chemii polskiej w dobie Odrodzenia i w XVIII 
i XIX wieku. W 1977 r. Prezydium Zarządu Głównego Polskiego Towarzystwa Che
micznego utworzyło Sekcją Historii Chemii. Pierwszym przewodniczącym był 
prof. dr Zdzisław Wojtaszek. Po jego śmierci w 1980 r. objąłem kierownictwo Sekcji 
początkowo jako p.o. przewodniczącego, potem wybierany na kolejne kadencje. Sek
cja liczy obecnie ok. 70 członków, lecz zagadnieniami historii chemii zajmująsię też 
osoby nie należące do Sekcji.

Pierwszy Zarząd Sekcji wysunął następujące problemy wymagające syntetycz
nego ujęcia: 1. Historia chemii w Polsce, 2. Karol Olszewski — życie i działalność,
3. Chemia i alchemia w Polsce w dobie Odrodzenia, 4. Narodziny nowoczesnej che
mii w Polsce, 5. Dwieście lat chemii w Uniwersytecie Jagiellońskim, 6. Historia 
polskiego słownictwa chemicznego, 7. Chemia (nauka i nauczanie) w Polsce w la
tach okupacji [2],

Prof. Wojtaszek był inicjatorem zorganizowanej w 1983 r. już po jego śmierci 
sesji poświęconej 200-leciu wykładów chemii w Uniwersytecie Jagiellońskim [3] 
oraz współautorem wydanej w 1990 r. wyczerpującej monografii Karola Olszew
skiego^]. Zagadnieniami alchemii w Polsce zajmował się już uprzednio prof. Wło
dzimierz Hubicki. Starania Sekcji o wydanie jego dzieł zbiorowych z tej dziedziny 
nie powiodły się, sukcesem tym może jednak poszczycić się w 1991 r. środowisko 
lubelskie [5]. Postacią średniowiecznego polskiego alchemika Michała Sędziwoja 
zajmował się, nie będący członkiem Sekcji doc. dr Roman Bugaj, który przetłuma
czył na język polski większość dzieł tego badacza [6]. Autorem wyczerpującej, za-
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wierającej najważniejsze fragmenty pism, monografii Sędziwoja był urodzony 
w Londynie Zbigniew Szydło. Książka została wydana wpierw w języku angielskim 
przez Instytut Historii Nauki PAN, a następnie przetłumaczona na język polski [7],

W roku akademickim 1983/84 Sekcja zorganizowała w Warszawie cykl pięciu 
wykładów poświęconych postaciom Michała Sędziwoja, Jędrzeja Śniadeckiego, 
Marii Skłodowskiej-Curie, Karola Olszewskiego i Józefa Zawadzkiego. W 1984 r. 
odbyła się w Karpaczu „I Szkoła historii chemii”, poświęcona ogólnemu rozwojowi 
chemii od czasów starożytnych ze szczególnym uwzględnieniem wkładu chemi
ków polskich. Materiały tej Szkoły zostały opublikowane [8]. Zgodnie z podjętym 
wówczas postanowieniem tematem następnych szkół w latach 1986, 1988, 1990 
i 1993 był rozwój poszczególnych działów chemii, w tym również działów chemii 
przemysłowej. Materiały II Szkoły wydane zostały w 1988 r. [9]. Niektóre referaty 
III Szkoły, zorganizowanej przy współudziale Sekcji Historii Chemii Stowarzysze
nia Inżynierów i Techników Przemysłu Chemicznego, wydrukowane zostały 
w „Wiadomościach Chemicznych” w 1991 r. w zeszycie 9-10. IV i V Szkoły poś
więcone były „Szkołom naukowym chemików polskich” i ich materiały zebrane są 
w oddzielnej publikacji [10]. Szkoły Historii Chemii przyczyniły się do wzajemne
go poznania się osób zajmujących się różnymi aspektami historii polskiej chemii
i ich zintegrowaniu. Od 1990 r. na wielu Zjazdach Naukowych Polskiego Towarzy
stwa Chemicznego wygłaszano referaty związane z przypadającymi rocznicami che
mików polskich lub z polską chemią. Historii chemii polskiej poświęcona była 
sesja XLVII Zjazdu Naukowego PTCh (13-16.09.2004).

Zagadnieniami związanymi z historią chemii polskiej, zwłaszcza organicznej, 
zajmuje się Ignacy Z. Siemion. Opracował on wyczerpującą monografię działalno
ści Bronisława Radziszewskiego [11], a uprzednio dwa zbiory artykułów n.t. reak
cji imiennych chemików polskich [12], oraz szkice biograficzne o chemikach pol
skich doby zaborów [13]. Opracowania dotyczące historii polskiej chemii publiko
wał w latach 1985-1998 Zdzisław Ruziewicz. Zostały one wydane po jego śmierci 
w zbiorczym tomie [14]. O roli organizacji środowiskowych i muzeach w rozwoju 
historii polskiej chemii pisała w 1993 r. Krystyna Kabzińska [15], Ta sama autorka 
omówiła na forum Polskiego Towarzystwa Historii Techniki osiągnięcia polskich 
inżynierów chemików w okresie dwudziestolecia międzywojennego i pierwszych 
latach powojennej Polski [16]. Chemiąpolską okresu międzywojennego zajmowali 
się też Rajmund Sołoniewicz i Roman Mierzecki. Pierwszy z nich omówił badania 
z zakresu chemii nieorganicznej [17], drugi z nich zestawił 388 publikacji z zakresu 
chemii fizycznej publikowanych w Polsce przez polskich chemików [18]. Wśród 
publikacji dotyczących historii polskiej chemii wymienić należy biografię Wojcie
cha Świętosławskiego opracowaną przez nie będącego obecnie członkiem Sekcji 
Stefana Zameckiego [19]. Rozwój chemii radiacyjnej w Polsce omawia autobiogra
fia Jerzego Kroh [20] oraz wydana pod jego redakcją praca zbiorowa obejmująca 
badania nad odziaływaniem promieniowania z materią [21], Do publikacji związa
nych z chemią polską zaliczyć też należy cykl zwięzłych życiorysów kolejnych 
prezesów Polskiego Towarzystwa Chemicznego drukowanych w „Orbitalu” oraz
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serię krótkich artykułów, które „Przemysł Chemiczny” zamieszczał w związku 
z przypadającymi w danym roku rocznicami urodzin lub śmierci poszczególnych 
uczonych polskich. Udziałem Polaków w rozwoju promieniotwórczości zajmuje 
się przebywający obecnie we Francji członek naszej Sekcji Józef Hurwic. Publikuje 
on nieznane szczegóły dotyczące działalności Marii Skłodowskiej-Curie oraz opra
cował biografię Kazimierza Fajansa [22], K. Kabzińska brała udział w opracowaniu 
polskiej korespondencji M. Curie-Skłodowskiej [23], Zagadnieniami pozostający
mi na pograniczu rozwoju polskiej chemii i farmacji zajmuje się Halina Lichocka 
[24],

Sytuacją chemików polskich w czasie II Wojny Światowej zajmowała się 
K. Kabzińska. Na Zjeździe Naukowym w Lublinie w 1995 r. wygłosiła referat ple
narny p.t. „Chemicy polscy o okresie wojny i okupacji”. Materiały te opublikowane 
zostały w postaci trzech artykułów w „Przemyśle Chemicznym” [25],

Rozwój polskiej terminologii chemicznej był tematem referatu na jednym ze 
Zjazdów PTCh i został opracowany w postaci oddzielnej publikacji [26].

S. Zamecki i R. Mierzecki opublikowali kilka opracowań dotyczących ogólne
go rozwoju chemii. Dotyczą tego niezmiernie interesujące kilkadziesiąt Notatek 
chaotycznych, pióra Ignacego Z. Siemiona publikowanych regularnie przez „Wia
domości Chemiczne”. Pierwsza ich część dostępna jest w postaci druku zwartego 
[27], Oprócz informacji merytorycznych zawierają one ujęcia syntetyczne i wiele 
materiału anegdotycznego.

Na sesjach i konferencjach organizowanych przez inne Sekcje PTCh, np. przez 
Sekcję Dydaktyczną i Sekcję Studencką członkowie Sekcji przygotowywali refera
ty dotyczące historii problemu omawianego w trakcie takiej konferencji.

Członkowie Sekcji brali udział w organizowanym przez Federację Europej
skich Towarzystw Chemicznych (FECS) przygotowaniu listy stu najwybitniejszych 
chemików XVIII—XX w. oraz 10 najwybitniejszych chemików polskich tego okre
su. Na nasz wniosek podobne listy 10 najwybitniejszych chemików w swoich kra
jach przygotowały Towarzystwa Chemiczne Czech, Słowacji i Węgier.

Sekcja współpracuje z Sekcją Historii Nauk Ścisłych Komitetu Historii Nauki
i Techniki PAN, organizując wspólne posiedzenia referatowe. Poszczególni człon
kowie Sekcji PTCh wchodzą w skład Prezydium Komitetu. Sekcja współpracuje 
też z Instytutem Historii Nauki PAN.

Reprezentanci Sekcji wchodząw skład Grupy Roboczej Historii Chemii FECS
i biorą czynny udział w międzynarodowych seminariach tej grupy (1994, 1995, 
1997, 1998) przedstawiając związek chemii polskiej z zagadnieniami omawianymi 
w trakcie tych seminariów, a także w odbywających się na Węgrzech Międzynaro
dowych Konferencjach Historii Chemii (1991, 1995, 1999, 2003) Dzięki temu na 
forum międzynarodowym przypomnieć można było zasługi Jędrzeja Śniadeckiego, 
Ignacego Łukasiewicza, Karola Olszewskiego, Ignacego Mościckiego [28], a także 
przedstawić stan nauczania chemii w Polsce w okresie rozbiorów [29], a na Kongre
sie Międzynarodowej Unii Historii Nauki w Liege w 1997 r. Krystyna Kabzińska 
omówiła działalność polskich chemików w latach 1939-1945 [30].
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Temat Sesji Historii Chemii na XLVII Zjeżzie PTCh -  badania w dziedzinie 
nauk ścisłych w okresie ostatniego 50-lecia -  jest w dużej mierze rozszerzeniem 
problemów dwu ostatnich Szkół Historii Chemii z lat 1990 i 1993. Będzie on konty
nuowany przez Sekcję Historii Chemii Polskiego Towarzystwa Chemicznego przy 
współpracy Komisji Historii Nauk Ścisłych Komitetu Historii Nauki i Techniki PAN
i obejmie chemię i fizykę. Liczymy na współudział w opracowaniu tego tematu 
przez licznych współpracowników poszczególnych zakładów naukowych.
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DODATEK: REFERATY WYGŁASZANE NA SZKOŁACH HISTORII CHEMII 
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SZKOŁY HISTORII CHEMII

I Szkoła 1984 r.
1. R  Mierzecki, R. Sołoniewicz, W. Bergandy -  Rozwój pojęć chemicznych.
2. M. Kluz. K. Łopata -  200 lat chemii w Uniwersytecie Jagiellońskim.
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3. E. Szczepaniec-Cięciak -  Karol Olszewski.
4. J. Markowski -  Józef Markowski.
5. D. Czakis-Sulikowska -  Rozwój chemii koordynacyjnej.
6. K. Korzeniewski -  Rozwój koncepcji struktury wody.
7. R. Dzik -  Rozwój materiałów elektrodowych.
8. Z. Matysikowa — Rola historii chemii w podręcznikach szkolnych.
9. N . Skinder—Dydaktyka chemii w Polsce po II  Wojnie Światowej.

10. A. Galska-Krajewska — Historia Sekcji Dydaktycznej PTCh.
11. J. Iwaszkiewicz-Nowak -  Elementy historii chemii przy omawianiu związków węgla.
12. M. Dąbkowska -  Zapowiedź Mendelejewa istnienia dwitelluru-polonu.

II Szkoła 1986 r.
1. R. Sołoniewicz -  Rozwój wzajemnego oddziaływania chemii i technologii chemicznej.
2. M. Dąbkowska -  Pradzieje najstarszych działów przemysłu na ziemiach polskich (górnictwo, 

warzelnictwo, hutnictwo).
3. R. Sołoniewicz — Rozwój metod produkcji podstawowych substancji nieorganicznych.
4. I. Polio — Zagadnienia z  dziejów chemii plazmy.
5. Cz. Wronkowski — Ignacy Mościcki — prekursor elektrochemicznej metody wytwarzania kwasu 

azotowego.
6. K. Janio —Historia zastosowania wymiany jonowej.
7. E. Szczepaniec-Cięciak -  Technologia wodoru -  przeszłość, teraźniejszość, przyszłość.
8. R. D zik  — Rozwój technologii elektrochemicznego otrzymywania chloru  i je g o  związków  

tlenowych.
9. E. Zielińska — Rozwój technologii mineralnych materiałów wiążących gipsowych i wapiennych.

10. J. Ejsymont — Zmiany technologii przerobu ropy naftowej w aspekcie historycznym.
11. W. Kisielów — Wkład Stanisława i Ewy Piłatów w rozwój petrochemii.
12. K. Kabzińska -  Rozwój technologii cukrownictwa i rola w niej Kazimierza Smoleńskiego.
13. S. Strbanova — Wpływ rozwoju przemysłu piwowarskiego na rozwój chem ii
14. R. Mierzecki — Ogólne tendencje w  historycznym rozwoju metod technologicznych.
15. R. Mierzecki -  Wpływ rozwoju metodfizycznych na rozwój chemii.
16. D . Czakis-Sulikowska — Historyczny zarys rozwoju chemii koordynacyjnej.
17. W. Bergandy — Zastosowanie praw i zasad chemii ilościowej do celów analitycznych.
18. W. Bergandy -  Zastosowanie analizy spektralnej do identyfikacji pierwiastków w II  połowie 

X IX  wieku.
19. W. Bergandy — Krótka historia odkryć lantanowców.
20. J. Morawiec — Rozwój produkcji kwasu cytrynowego.

m  Szkoła 1988 r.
1. M. Dąbkowska — Wytwórnie potasu w dawnej Polsce.
2. A . Wartalski — Rozwój przemysłu kwasu siarkowego w Polsce.
3. R. D zik — Rozwój przemysłu chlorowego w Polsce.
4. F. Kruszka — Rozwój przemysłu sodowego w Polsce.
5. I. Polio — Wytwarzanie tlenków azotu w Polsce w pierwszych dziesięcioleciach X X  wieku.
6. S. Strbanova — Akademia Górnicza w Bańskiej Szczawnicy.
7. J. Markowski — Działalność naukowo-techniczna prof. I. Mościckiego.
8. J. Ruciński — Rozwój przemysłu gumowego w Polsce.
9. J. Zurakowska-Orszagh — Rozwój przemysłu tworzyw sztucznych w Polsce.

10. K. Krukowska-Bondarzewska — Rozwój przemysłu farmaceutycznego w Polsce.
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11. J. Szymanowski -  Rozwój technologii wytwarzania proszków do prania w Polsce.
12. E. Szczepaniec-Cięciak -  Rozwój produkcji cieczy kriogenicznych w Polsce
13. K. Kabzińska -  Organizacje środowiskowe chemików polskich na przełomie X IX  i X X  wieku i ich 

rola w rozwoju przemysłu chemicznego.
14. W. Bergandy — Odzwierciedlenie rozwoju przemysłu w  Polsce w książce technicznej.
15. R. Mierzecki — Jędrzej Śniadecki i jego uczniowie.
16. R. Sołoniewicz -  Jędrzej Śniadecki jako  chemik-analityk
17. R. Mierzecki — 200 lat nowoczesnej terminologii chemicznej.
18. D. Sobczyńska — Wilhelm Ostwald jako  filozof, historyk nauki i j e j  reformator; w  100-lecie 

powstania chemii fizycznej.

IV Szkoła 1990
1. J. Hurwic (Marsylia) — Pojęcie szkoły naukowej.
2. Z.R. Grabowski -  W  kręgu Wiktora Kemuli.
3. K. Zięborak — Ebuliometria i azeotropia -  prace Szkoły Wojciecha Świętoslawskiego.
4. A. Bylicki — Szkoła karbochemii Wojciecha Świętoslawskiego.
5. W. Bergandy — Chemia w Uniwersytecie Poznańskim 1919-1939.
6. A.M. Wirtz-Cordier (Bruksela) — Ernst Solvay and his influence on the world chemical industry.
7. K. Kabzińska — Szkoła Wiktora Lampego.
8. J. Pinkava (Praha) -  The organie chemistry in Tshechoslovakia.
9. S. Strbanova (Praha) — Współpraca chemików czeskich i polskich w  latach 1880-1914 (w języku 

słowackim).
10. B. Bochwic — Osman Achmatowicz i jego uczniowie.
11. I.Z. Siemion — O Szkole Chemicznej Bronisława Radziszewskiego.
12. K. Łopata, Z. Kluz — Karol Dziewoński i Jego Uczniowie.
13. J. Lange — Tadeusz Urbański i jego  szkoła.
14. H. Lichocka — Jan Wolfgang (1771—1856) i jego uczniowie.
15. R. Sołoniewicz — Chemia nieorganiczna w polskich uczelniach akadmickich w latach 1919-1939.
16. M. Dąbkowska — Włodzimierz Hubicki i  jego uczniowie.
17. B . Waligóra — Chemiafizyczna w Uniwersytecie Jagiellońskim i szkoła Fizykochemii Powierzchni 

Bogdana Kamieńskiego.
18. S. Wajda — Szkoła prof. B. Jeżowskiej-Trzebiatowskief, twórcy wrocławskiej szkoły chemii koor

dynacyjnej.
19. S . Hodorowicz -  Korzenie krakowskiej krystalografii.
20. K. Sławiński — Historia badań chemilumitiescencji w Polsce.
21. H. Buchowski — Chemia fizyczna na Politechnice Warszawskiej.
22. I. Polio, M. Brandel, B. Romaniewska, Z Łysoń -  Fabryka Związków Azotowych w Mościcach 

jako  kuźnia kadr naukowych.
23. R. Mierzecki — Chemia fizyczna na Uniwersytecie Warszawskim.

V  Szkoła 1993
1. W. Bergandy — Alfons Krauze i Jego Szkoła Naukowa.
2. R. Sołoniewicz, R. Mierzecki -  Lwowska Szkoła Chemii Nieorganicznej i  Chemii Fizycznej.
3. J. Ceynowa, L. Kreja, M. Kuik. M. Sierocka -  Szkoła Antoniego Basińskiego.
4. K. Zięborak — Szkoła Termochemiczna Wojciecha Świętoslawskiego.
5. R. Mierzecki — Szkoły Mieczysława Centnerszwera.
6. J. Kroh -  Łódzka Szkoła Chemii Radiacyjnej.
7. Z. Jerzmanowska — Roman Małachowski i jego Lwowska Szkoła Chemii Organicznej.
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8. T. Życzkowska -  Szkoła Chemii Teoretycznej Kazimierza Gumińskiego.
9. L. Piela -  Warszawska Szkoła Chemii Kwantowej.

10. W. Kania -  Wieńczysław Kuczyński —  wybitny chemik-technołog.

REFERATY NA SEK CJI H ISTORII CH EM II Z JA Z D Ó W  
POLSKIEGO TOW ARZYSTW A CH EM ICZNEG O

1990 Szczecin
1. R. Sołoniewicz — Niektóre problemy historii chemii w dydaktyce chemii ogólnej.
2. R. Mierzecki -  Początki rozwoju termodynamiki.
3. R. Mierzecki — Początki rozwoju elektrochemii.
4. M . Dąbkowska — Sztuką je s t zataić sztuką alchemii.

1991 K raków
1. K. Kabzińska -  Metody indukcyjne we wczesnych pracach Marii Skłodowskiej-Curie.
2. M. Dąbkowska — Ilustrowane alegorie z  alchemicznych traktatów.
3. J. Markiewicz — Z  dziejów chemicznej toksykologii sądowej w  Polsce.
4. St. A. Hodorowicz — Korzenie krakowskiej krystalografii.
5. R. Mierzecki — Chemia fizyczna w  Uniwersytecie Warszawskim.
6. R  Sołoniewicz — Analiza historyczna rozwoju pojęcia elektroujemności.
7. W. Jansen, R. Piosik -  Wynalezienie elektrody szklanej przez Fritza Habera i  Zygmunta Klemensie

wicza.
8. E. Wyka — Szkło chemiczne w zbiorach Muzeum Uniwersytetu Jagiellońskiego.

1992 Białystok
1. K. Kabzińska — Polska korespondencja Marii Skłodowskiej-Curie.
2. K. Zięborak — 70-lecie Chemicznego Instytutu Badawczego.
3. R. Sołoniewicz — Działalność katedr chemii nieorganicznej uczelni polskich w  okresie międzywo

jennym.
4. R. M ierzecki — Rola Mariana Smoluchowskiego w utrwaleniu korpuskularnego poglądu na 

budową materii.
5. W. Bergandy — Jó ze f Rogaliński.
6. R. Mierzecki — Historyczny rozwój pojęcia entropii.
7. H. Lichocka -  Chemiczne poszukiwania leków naturalnych; z  dziejów chemii organicznej.

1993 Toruń
1. J. Ceynowa — Antoni Basiński.
2. W. Bergandy — Alfons Krause.
3. R. Sołoniewicz — Stulecie narodzin chemii koordynacyjnej.
4. H. Lichocka — Chemia w wykładach Adama Maksymiliana Kitajewskiego.
5. K. Zięborak — Jó ze f Boguski. pionier badań w dziedzinie kinetyki chemicznej.
6. J. Ryczkowski — Od alchemii do katalizy.
7. A. Galska-Krajewska -  Jan Harabaszeski.

1994 W arszawa
1. J. Hurwic — Maria Skłodowska-Curie jako  chemik.
2. R. Mierzecki — 200-lecie śmierci A. Lavoisiera.
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3. K. Kabzińska -  Losy chemików w Powstaniu Warszawskim.
4. R  Mierzecki — 50-lecie śmierci profesorów Uniwersytetu Warszawskiego Mieczysława Centnersz- 

wera i Kazimierza Jabłczyńskiego.
5. K. Zięborak -  Uczniowie i współpracownicy Ignacego Mościckiego.
6. M. Cieślak-Golonka — Kobiety w  kręgu naukowym Marii Skłodowskiej-Curie.
7. R. Łopata, E. Wyka — Kontakt profesorów uniwersytetu Jagiellońskiego z  Marią Skłodowską- 

Curie.
8. W. Bergandy, A . Burewicz — Twórca dydaktyki chemii w  Polsce, Jan Harabaszewsk1,

1995 Lublin
1. Z.R. Grabowski — Wiktor Kemula w 10-tą rocznicę śmierci.
2. K. Kabzińska — Chemicy polscy w latach wojny i okupacji 1939-1945.
3. K. Zięborak — Wkład Polaków w założenie i rozwój Wydziału Nauk Matematyczno-Przyrodniczych 

na Uniwersytecie we Fryburgu.
4. E. Szczepaniec-Cięciak — Stulecie skroplenia argonu.
5. R. Mierzecki — Badania z  dziedziny chemii fizycznej w Polsce w  latach ¡919-1939.
6. W. Bergandy -  Prof. Jan Suszko (1889-1972), Poznańska Szkoła Chemii Organicznej.

1996 Poznań,
1. R. Mierzecki — Przyczyny wzrostu ciężaru ciał kalcynowanych zgodnie z  filozofami od X III do 

XVIII w.
2. K. Zięborak — METAN, 80 rocznica założenia stowarzyszenia badawczego. [Stowarzyszenie zało

żone zostało w e Lwow ie w  1916 r., obecnie działa w  Warszawie jako Instytut Chemii Przemysło
wej im. Ignacego M ościckiego].

3. E. Szczepaniec-Cięciak -  Kartki z  historii studenckich organizacji naukowych Uniwersytetu 
Jagiellońskiego w Krakowie.

4. W. Bergandy — Prof. Antoni Gałecki (1882-1962) twórca fizykochemii w Poznaniu.
5. M. Cieślak-Golonka — Kobiety w nauce, pani p ro f Bolognesi.
6. W. Ferenc -  Znaczenie transmutacji w procesie otrzymywania sztucznego złota.

1997, Gdańsk
1. J. Hurwic — Teoria kwantykułowa Kazimierza Fajansa.
2. A. Górski — Tadeusz Miłobędzki (1873—1959), Warszawski pozytywista.
3. A. Górski — Jan Wiktor Zawidzki (1866-1929), Europejski chemik na przełomie X IX  i X X  w.
4. K. Zięborak -  Szkoła technologiczna Ignacego Mościckiego.
5. W. Reimschiissel -  Alicja Dorabialska (1897-1975), uczona i osobowość.
6. E. Szczepaniec-Cięciak — Wpływ uczonych krakowskich na rozwój krtogeniki
7. J. Markowski — Działalność naukowa Filipa Waltera Neryusza (1810-1847).
8. W. Wojnarowski -  Wilhelm Klemm (1896-1985), nestor nieorganicznej chemii ciała stałego.
9. T. Sokołowska — Działalność Adolfa Butenandta, profesora Politechniki Gdańskiej w  latach 

1933-39.
10. W. Bergandy — Znaczenie szkoły chemii nieorganicznej Adolfa Krauzego na rozwój badań nad 

katalizą heterogeniczną.

1998 W rocław
1. R. Mierzecki — Echa odkrycia polonu i radu w prasie polskiej w latach 1898-1901.
2. K. Kabzińska -  Związki Marii Skłodowskiej-Curie z  pracowniami naukowymi Warszawy.
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2000, Łódź,
1. K. Zięborak -  Edward Józefowicz (1900-1975) -  Uczony i W ychowawca.
2. B. Oprządek—Anna Chrząssczewska (1892-1988) Profesor chemii organicznej w Uniwersytecie 

Łódzkim.
3. M. Michalska — Zofia Jerzmanowska (1906—2000).
4. K. Zięborak — Stanisław Kostanecki (1860—1910).
5. K. Łopata -  Leon Marchlewski (1869-1946) — Pierwszy prezes PTCh.
6. E. Szczepaniec-Cięciak -  Krakowski Oddział Polskiego Towarzystwa Chemicznego w latach 

1920-2000.
7. R. Mierzecki — Ignacy Łukasiewicz (1822—1882), Pionier światowego przemysłu naftowego.
8. K. Kabzińska -  Newtonowska filozofia przyrody ja ko  podstawa nauczania chem ii w liceach 

polskich w latach trzydziestych i czterdziestych X X  w.
9. P. Nowak — Historia polskiejfototechniki.

10. R. Mierzecki — 200 lat <Początków Chemii> J. Śniadeckiego.

2002 K raków
1. R. Mierzecki — Eugeniusz Kwiatkowski jako historyk chemii.
2. R. Mierzecki — Formowanie się pojęcia <związek chemiczny>.
3. E. Szczepaniec-Cięciak — Historia zastosowania ciekłego azotu.

2003, Lublin,
1. R. Mierzecki — Echa nagrody Nobla dla Marii Skłodowskiej-Curie w prasie polskiej w 1903 r.
2. R. Mierzecki — Starożytny atom — podzielny?!

Roman Mierzecki
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NOWE WYDAWNICTWA

Loretta Jones i Peter Atkins, Chemia ogólna. Cząsteczki, materia, reakcje. Wydawnictwo Naukowe 
PWN, Warszawa 2004, s. 1316, okładka twarda, tłum. Jerzy Kuryłowicz.

Tłumaczenie z  amerykańskiego IV wydania książki Chemistry: Molecules, Matter and Change, 
W.H. Freeman & Co.. Nowy York, 2000 jest wydarzeniem na polskim rynku książki chemicznej. Już sam 
oryginał zasługuje na komentarz, aby pokazać polskiemu czytelnikowi jak wielkie znaczenie ma w śro
dowisku amerykańskim nowoczesne nauczanie chemii. Przetłumaczony podręcznik nie jest po prostu 
książką. Jest fragmentem ogromnego przedsięwzięcia edukacyjnego w  zakresie chemii. W jego skład 
wchodzą obok książki następujące pozycje oferowane przez wydawnictwo Freeman (do wyd. III): 
CD: zestaw animowanych ilustracji materiału podręcznika na nośniku elektronicznym; Student’s Study 
Guide: przewodnik dla studentów; Student Solution Manual: rozwiązania problemów zamieszczonych 
w  książce; Chemistry in the Laboratory: opis 44 doświadczeń wstępnych w  laboratorium chemicznym; 
Student Companion: materiały pomocnicze do samodzielnej pracy studenta; Instructor's Resource 
Manual: przewodnik dla wykładowcy; Test Bank-, zbiór tematów kolokwiów testowych do materiału 
podręcznika; General Chemistry Videodisc-, filmowane na kasecie wideo (lub dostępne na CD) 100 eks
perymentów chemicznych; Overhead Transparencies: ponad 200 przezroczy. Cały ten przebogaty mate
riał oraz sama książka podlega nieustannym innowacjom, których zasięg najlepiej ilustrują zmiany na 
liście autorów. Wydanie I (1989) firmowane było przez samego P.W. Atkinsa (autora najpowszechniej 
znanego dziś podręcznika chemii fizycznej dostępnego również w tłumaczeniu polskim). Wydanie II 
(1992): P.W. Atkins i J. Beran; wydanie III (1997) P.W. Atkins i L. Jones; wydanie IV (2000): L. Jones 
i P.W. Atkins. Tworzony w ten sposób ciągle na nowo podręcznik jest więcej niż tekstem: jest złożoną, 
niesłychanie efektowną kompozycją techniki drukarskiej i ilustracyjnej połączoną z głębokim zamysłem 
pedagogicznym.

Podręcznik zawiera materiał do nauczania rocznego kursu chemii na studiach wyższych nieche- 
micznych lecz zakres i sposób prezentacji chemii zasadniczo odbiega od znanych w  Polsce meiytorycz- 
nych standardów nauczania przedmiotu. Autorzy zakładają niewielką lub żadną wiedzę chemiczną na 
wejściu i prowadzą czytelnika (studenta) kolejno przez następujące zagadnienia: „Elementarz chemicz
ny: reakcje, równania, stechiometria” (rozdział 1-4); „Stany skupienia” (rozdział 5 i 10); „Termochemia’’ 
(rozdział 6); „Molekularny obraz materii” (rozdział 7-9); „Równowagi chemiczne, roztwory” (rozdział 
12-15); „Systematyka chemiczna” (rozdział 19-21); „Termodynamika, elektrochemia, kinetyka” (roz
dział 16-18); „Chemia jądrowa” (rozdział 22). Rozdziały mają wyraźnie zróżnicowany poziom: materiał 
pierwszych siedmiu doskonale nadawałby się do nauczania chemii na poziomie liceum, podczas gdy 
prezentacja wiązań chemicznych, termodynamiki i kinetyki czy chemii jądrowej mogą być z  powodze
niem wykorzystane na poziomie studiów wyższych.
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Dobór materiałów odzwierciedla nową filozofię nauczania chemii: nie opiera się  na systematyce 
własności chemicznych (jak dawne podręczniki), ani nie akcentuje przesadnie własności kwantowych 
materii (jak w wielu nowych dziełach). N ie znajdziemy w  książce tajników produkcji kwasu siarkowego 
ani opisu mechanizmu podstawiania w  pierścieniu aromatycznym. Znajdziemy natomiast rozliczne opisy 
skuteczności chemii ukryte pod hasłem chemio stosowana. np.: otrzymywanie leków z morza, gazy cie
plarniane. dziura ozonowa, ognie sztuczne, środki przeciwsłoneczne, ciekłe kryształy, medycyna nukle
arna, polimery przewodzące, kwaśny deszcz, paliwa rakietowe, materiały fotochemiczne, szkło i cerami
ka itd. Są w  książce i obszerniejsze opisy zatytułowane Problemy praktyczne, a wśród nich m. in.: Chemia 
w aptece; Energia dla przyszłości; Napoje dla sportowców'; Co znajduje się  w  naszej wodzie; Pojazdy 
elektryczne -  a nawet -  Kolonizacja Marsa. Swoją misję autorzy wyjaśniają już w  przedmowie: „ .. .cho
dzi o powiązanie tego, co obserwujemy w naszym otoczeniu, z  interpretacją chemika posługującego się 
pojęciami atomów, cząsteczek i energii”.

Opisany zakres materiału oraz metoda nauczania nie posiada odpowiednika w  programach studiów 
w Polsce, które nawet na studiach nie chemicznych bywają tradycyjnie specjalizowane -  odrębnie wy
kłada się chemię nieorganiczną, organiczną, fizyczną a własności grup pierwiastków lub związków che
micznych są ciągle podstawą nauczania. Książka Atkinsa i Jones nie jest zatem podręcznikiem wspoma
gającym konkretny wykład. Jest przebogatym rezerwuarem wiedzy chemicznej dla studenta i ucznia, 
z  którego można nawet korzystać bez pomocy wykładowcy. W zakresie treści będzie przydatna jako 
bazowy podręcznik na wszystkich studiach niechemicznych.

Aby oddać ducha książki podaję garść szczegółowych spostrzeżeń, wynotowanych przy jej lektu
rze. Nowoczesna: omówione są zagadnienia, które chemia odkryła w  okresie ostatnich lat 10-20, np. 
fullereny, półprzewodniki wysokotemperaturowe, poliacetylen, reakcje oscylacyjne i w iele innych. Atrak
cyjna: zamieszczono liczne ilustracje obrazujące osiągnięcia chemiczne w  technologiach kosmicznych 
Wrażliwa na zagadnienia środowiskowe: oczyszczanie ścieków i spalin, chemia rolna, meteorologia. 
Precyzyjna w  objaśnianiu języka chemii: np. trudne terminy dyfuzję i efuzję objaśniono po prostu gra
ficznie. Szczegółowa: objaśniono drobiazgowo nawet najprostsze z pozoru zagadnienia: przeliczanie 
jednostek, miejsca znaczące w  obliczeniach itp. Przystępna: posługując się świetnymi diagramami zilu
strowano trudno dostępne wyobraźni doświadczenie Rutherforda czy Stema-Gerlacha. Bogata w odno
śniki historyczne: zamieszczono liczne fotografie i notki biograficzne wielkich postaci w  chemii.

Szczególną cechą podręcznika L. Jones i P. Atkinsa jest powszechnie używane modelowe obrazo
wanie atomów i cząsteczek oraz ich zespołów: faz, roztworów, gazów itd. Liczne i znakomite obrazki nie 
pojawiająsię tam dla ozdoby. Autorzy t w ie r d z ą ż e . .poznanie ‘osobowości’ atomów i cząsteczek umoż
liwia przewidywanie ich zachowania”. Jest w  takim ilustracyjnym i modelowym podejściu wielka war
tość dydaktyczna: oglądając na obrazkach poruszające się cząsteczki gazu student rozumie ich realność. 
Jest i niebezpieczeństwo: gotów uwierzyć, że są zielone lub czerwone -  i sztywne, jak pingpongowe 
piłeczki... Perfekcyjne ilustracje atomów, cząsteczek i orbitali odsuwają od studenta myśl, że  świat taki 
istnieje tylko w wyobraźni, jako niedostępny narzędziom bezpośredniej obserwacji.

Chemia ogólna Jones i Atkinsa jest bogata w  przemyślane pomoce dydaktyczne dla studenta: obok 
wspomnianych wyżej ilustracji praktycznych i historycznych, jest w  każdym rozdziale instrumentarium 
(nie bardzo szczęśliwe tłumaczenie angielskiego terminu 'toolbox’). To ilustrowane krok za krokiem 
rozwiązanie problemu rachunkowego lub myślowego, po którym następują przykłady (w  charakterze 
oddzielonych od tekstu wstawek). Na końcu rozdziałów zebrano bardzo liczne zadania, ułożone w  bliź
niacze pary. Odpowiedź do pierwszego jest w  książce, do drugiego trzeba wypracować samemu. Bardzo 
atrakcyjne są pojawiające się sekcje Badanie materii. To prezentacja metod chemicznych powszechnie 
znanych, a tajemniczych np.: chromatografia, działanie pehametrów i in.

Nowoczesna łom ia wydania książki dorównuje atrakcyjnością jej treści. Znakomicie ilustrowana 
w  kolorze, starannie wydana, zachowuje wartości swego amerykańskiego pierwowzoru. Przemawia do 
czytelnika ogromna ilość fotografii: w iele wykonano w  laboratorium więc czytelnik chociaż tu zobaczy, 
że roztwór C uS04 jest niebieski. Wiele pochodzi z  natury (obrazy minerałów), są  również fotografie 
instalacji przemysłowych.
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Zainteresowani m ogą sięgnąć do uzupełniających materiałów internetowych, które w  podręczniku 
są wskazywane. Chemia jawi się  czytelnikowi jako pełen życia, przebogaty, nieco tajemniczy, ale nie
zwykle atrakcyjny obraz wiedzy, obejmujący cały obserwowany świat, włączając i nas samych -  nie brak 
w książce elementów biochemii.

Książka Jones i Atkinsa otwiera nowy rozdział w nauczaniu chemii na każdym poziomie. Powinna 
otworzyć również dyskusję w środowisku nauczycieli, jak unowocześnić zakres merytoryczny przed
miotu wykorzystując ten dostępny podręcznik, który dla nauczyciela chemii w  szkole będzie niezwykle 
wartościową pomocą. Postawi nowe wymagania wykładowcom chemii na wszystkich rodzajach studiów 
niechemicznych, dla których przemyślany, sprawdzony standard oraz poziom książki szczególnie się  
nadaje. Dziś nauczanie chemii dla niespecjalistów bazuje na intuicyjnych pomysłach wykładowców  
a pomocami bywają mało profesjonalne skrypty, lub zbyt zaawansowane podręczniki. Obecnie nawet 
najbardziej przywiązani do swego starego stylu nie mogą nie zauważyć, jak wielką wartość oferuje im 
książka Jones i Atkinsa. Chemia wykładana tak nowocześnie potrafi być pociągająca! Książka powinna 
trafić i na wydziały chemiczne -  niech wykładowcy chemii zobacząjak atrakcyjny potrafi być warsztat 
dydaktyczny w tej dziedzinie; lada chwila i polscy studenci będą się tego domagać. Inne podręczniki 
chemii obecne na tynku wydadzą się wkrótce anchroniczne, a wartość nowych, które w  Polsce powstaną 
będzie mierzone przez porównanie z tym właśnie.

Ludwik Komorowski

Nowe horyzonty i wyzwania w analityce i  monitoringu środowiskowym, praca zbiorowa, red. Jacek 
Namieśnik. Wojciech Chrzanowski i Patrycja Szpinek, Centrum Doskonałości Analityki i Monitoringu 
Środowiskowego. Gdańsk.

To obszerne opracowanie powstało dzięki 5. Programowi Ramowemu Unii Europejskiej, a dokład
niej akcji tworzenia tzw. Centrów Doskonałości w  krajach kandydujących do UE. Jedno z  takich centrów 
powitało przy Wydziale Chemicznym Politechniki Gdańskiej, zaś wydanie kompendium -  podsumowa
nia najważniejszych i najbardziej aktualnych zagadnień w  dziedzinach będących przedmiotem zaintere
sowania tego Centrum -  było jednym z  celów, które znalazły się we wniosku.

Ciekawe, że omawiana książka jest właściwie powtórzeniem i rozwinięciem (dodano aż 12 roz
działów) już poprzednio wydanej wersji anglojęzycznej.

Nowe horyzonty... są  pracą zbiorową i składa się na nią aż 36 rozdziałów, napisanych przez niemal 
80 autorów. N ie można więc w krótkiej recenzji omówić merytorycznej strony każdego z rozdziałów. 
Można natomiast odnieść się do całości przedsięwzięcia.

(Jkład rozdziałów jest naturalny. Pierwszy rozdział traktuje o analityce jako odrębnej dziedzinie 
wiedzy, wymieniając podziały, trendy, zastosowania, wprowadzając zupełnie nieraz podstawowe poję
cia. Jest to rozdział napisany ze znawstwem i zamiłowaniem przez profesora Jacka Namieśnika, i może 
być, minimalnie zmieniony, podstawą osobnego wykładu specjalizacyjnego z  analityki ogólnej i środo
wiskowej.

Kolejne rozdziały dotyczą już zagadnień mniej czy więcej szczegółowych i sięgną do nich bezpo
średnio zainteresowani. Znajdziemy tu więc rozdziały przeglądowe (np. wspomniany wyżej wykład
o analityce środowiskowej w ogóle, czy rozdział 2 o współczesnych technikach chromatograficznych) 
jak i zdecydowanie specjalistyczne; tych ostatnich jest zresztą większość. Redaktorzy starali się, aby 
poziom poszczególnych rozdziałów nie był za bardzo zróżnicowany i to się bez wątpienia udało. Właści
w ie trudno znaleźć rozdział, który by wyraźnie odbiegał na niekorzyść pozostałych pod jakimkolwiek 
względem.
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Świetnym pomysłem było umieszczenie na końcu książki wyboru terminologii fachowej. I nie jest 
to wcale klasyczny słowniczek, bowiem mamy tu podział na kalki z  języków  obcych, terminy będące po 
prostu błędnym tłumaczeniem z  innych języków, skróty myślowe czy zw ykły żargon. Całość uzupełnia 
alfabetyczny wykaz akronimów i skrótów, z  jakimi można się spotkać w  literaturze fachowej (tak pol
skiej jak angielskiej).

Trudno jest znaleźć słabe punkty omawianej książki. Ma ona jednak pewien mankament, o którym 
nie można tu nie wspomnieć. Jest to drobny druk, bardzo męczący dla oczu przy dłuższym czytaniu. 
Biorąc pod uwagę rozmiary (prawie 800 stron) można przypuszczać, że strona edytorska została zdomi
nowana przez rozmiar tekstu. Oszczędność miejsca dotknęła także (a m oże przede wszystkim) ilustracje: 
niektóre są  po prostu mało czytelne przy tak znacznym pomniejszeniu (np. rysunki w  rozdziale 24.). 
Ubocznym efektem tego mankamentu są  odwrócone lustrzanie rysunki na stronie 605: Redaktorzy 
i korektorzy nie zauważyli tego błędu, zapewne właśnie z  powodu nadmiernego pomniejszenia. Oszczęd
ność miejsca i związana z tym nadmierna miniaturyzacja zamieniła sympatyczny pomysł -  umieszczenie 
fotografii Autorów na stronach V-XII w karykaturę, bo zdjęcia formatu 10 < 13 mm powielone średniej 
jakości drukiem nie mają prawa przypominać oryginałów. 1 nic przypominają...

Niezależnie jednak od powyższej krytyki trzeba podkreślić ogrom pracy edytorskiej Redaktorów, 
dzięki czemu książka nie sprawia wcale wrażenia zlepku niezależnych od siebie artykułów różnych auto
rów, ale wręcz przeciwnie -  jest zwartą, przemyślaną całością. Jeśli zaś dodać do tego trudności, jakie się 
przed Redaktorami piętrzyły oraz ograniczenia czasowe (wszystko to opisano w  słowie wstępnym), moż
na jedynie wyrazić podziw dla tego przedsięwzięcia, a ściślej do jego wyników.

Aowe horyzonty... powinny znaleźć się w  bibliotece każdej instytucji zajmującej się analizą che
miczną, a już z pewnością tych zainteresowanych analityką środowiskową.

Jacek Gliński

Misja chemii, pod redakcją Bogdana Marcińca, Wydawnictwo Poznańskie, Poznań 2004, ISBN 83-7177- 
353-6 ,363 s.

Opracowanie zbiorowe, pod tytułem Misja chemii zostało wykonane pod redakcją Bogdana Mar
cińca przez zespół ok. 40 specjalistów z  poszczególnych dziedzin chemii i nauk pokrewnych, reprezentu
jących Komitet Chemii Polskiej Akademii Nauk jako inicjatora tego przedsięwzięcia. Celem opracowa
nia, z  jednej strony, było dokonanie oceny stanu badań w  Polsce w  obszarze chemii pod koniec XX wieku 
a z  drugiej, wskazanie nie tylko uczonym ale również całemu społeczeństwu roli i znaczenia chemii dla 
perspektywicznego rozwoju kraju.

Misja chemii jest na pewno zlepkiem autorskich opracowań i w  pewnym stopniu sumą wizji pre
zentowanych przez poszczególne osoby lub zespoły autorów. Z przeprowadzonych analiz wynika jednak 
aktualny obraz chemii w Polsce. Jeśli osiągnięcia chemii w  Polsce oceniać według standardów Filadelfij
skiego Instytutu Informacji to nie jest ź le  i pozycja chemii w  rankingu światowym jest wysoka, chociaż 
w ięź nauki (chemii w  szczególności) z  gospodarką praktycznie nie istnieje.

Jak wygląda zatem przyszłość chemii w Polsce? Misja chemii próbuje dać na to odpowiedź, propo
nując rozwijanie badań w  priorytetowych obszarach, które zgodnie z  prognozami będą dominować 
w  Unii Europejskiej w  najbliższych latach. Są to obszary badań w  których chemia styka się z  biologią 
i medycyną (obszar BIO), z  technologią informacyjną (obszar INFO) oraz, co chemii jest dość bliskie, 
z  technologią nowych materiałów (obszar TECHNO). Postęp w  badaniach i technologii w e wszystkich 
wymienionych obszarach jest limitowany rozwojem badań chemicznych szczególnie w  dziedzinie zaa
wansowanej syntezy, głównie w  oparciu o procesy katalityczne. Oryginalnym wnioskiem Misji chemii
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jest zalecenie wykorzystania integracji badań podstawowych, prowadzonych w najlepszych krajowych 
placówkach naukowych w  celu zaproponowania atrakcyjnej oferty wytwarzania produktów innowacyj
nych.

Wobec ograniczonych możliwości wzrostu finansowania nauki przez państwo i słabego zaintereso
wania ciężkiego przemysłu chemicznego, jedyną nadzieję autorzy Misji pokładają w roli jaką mogą ode
grać w rozwoju technologii innowacyjnych małe i średnie przedsiębiorstwa. Z taką wiarą można się 
zgodzić, chociaż sprzęzenie badań podstawowych, na wysokim poziomie, z  dość niepewną wizją ich 
wykorzystania przez małe i średnie przedsiębiorstwa to perspektywa mało atrakcyjna i wątpliwa.

A może skoro już jesteśm y w  strukturach Unii Europejskiej tam znajdziemy partnerów do współ
pracy? Na razie mamy Misję chemii, monografię złożoną z 15 opracowań autorskich, które stwarzają 
bazę dla przygotowania programów strategicznych nie tylko dla rozwoju chemii i nauk pokrewnych ale 
również dla rozwoju nowych technologii zwiększających atrakcyjność i konkurencyjność polskiej gos
podarki.

Z powyższych powodów Misją chemii należy uznać za opracowanie bardzo potrzebne, które być 
może przyczyni się do wykreowania nowej filozofii roli nauki i techniki w  zrównoważonym rozwoju 
gospodarczym Polski.

Józef J. Ziółkowski

Andrzej Huczko, N nnorurki węglowe. Czarne diamenty X X I wieku, BEL Studio Sp. z  o.o., Warszawa
2004, ss. 475, okładka twarda.

Nanorurki węglowe to pierwsza w  języku polskim monografia poświęcona tym fascynującym 
nowym nanostrukturom węglowym. W odróżnieniu od poprzedniej książki autora, prezentującej nowo- 
odkrytą odmianę alotropową węgla -  fulereny (Fulereny, wyd. PWN Warszawa 1999), powstawała ona 
jednak znacznie dłużej. Fulereny były bowiem (i nadal są) niezwykle intrygującym obiektem badań, ale 
jak dotąd -  przede wszystkim o charakterze podstawowym. Zaś tematyka nanorurek ma znacznie bar
dziej interdyscyplinarny charakter; unikatowe ich właściwości wskazują na realne możliwości intrygują
cych aplikacji, które zaczynają się już -  prototypowo — pojawiać. Stąd niezwykle szerokie spektrum ich 
badań, zaś liczba opublikowanych prac -  oszałamiająca. Dla podejmującego trud syntezy tematyki -  
podstawowa trudność to selekcja dostępnych wyników badań oraz decyzja o przerwaniu uaktualniania 
już opracowanych fragmentów powstającej książki w  sytuacji, gdy niemal każdy dzień przynosi nowe 
doniesienia w Internecie, a ukazujące się co dwa tygodnie kolejne zeszyty prestiżowych czasopism, m.in. 
„Carbon” czy „Chemical Physics Letters” zawierają po kilkanaście publikacji poświęconych nanorur- 
koni. Jak to zresztą podsumował niedawno Prof. Zettl z  kalifornijskiego Uniwersytetu w  Berkely: „Gdy
bym miał spisać perspektywiczne obszary zastosowań fulerenów—potrzebowałbym jedną stronicę, pod
czas gdy dla nanorurek całą książkę” (ang. I f l  where to write down all thedifferent applications, J'dhave 
a sheet with fullerene application and a bookfor nanotubes).

W książce przedstawiono, na tle ogólnej charakterystyki węgła, jego nowoodkryte odmiany oraz 
nowe osiągnięcia w  badaniach nad fulerenami; osobny rozdział poświęcono najnowszym „nanowęglom : 
„cebulkom", kapsułkom i „strączkom grochu" oraz nanorurkom niewęglowym. Podstawowa jednak treść 
książki to historia odkrycia i metody otrzymywania nanorurek węglowych, mechanizmy ich powstawa
nia, charakterystyka właściwości fizykochemicznych, wreszcie rozliczne perspektywiczne, jak też reali
zowane zastosowania.

Treść książki opiera się przede wszystkim na ogólnie dostępnych danych źródłowych (publikacje 
i książki naukowe, Internet), jak również na doświadczeniu zawodowym autora, bowiem badania nano-
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struktur węglowych stanowią, od lat temat wiodący w  kierowanej przez niego Pracowni Chemii Plazmy 
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

N ie można zapominać, iż z  uwagi na unikatowe w łaściwości nanorurek węglowych, czy innych 
nowych ,.nano węgli” oraz szerokie ich m ożliwości aplikacyjne, znaczna część badań nad nimi ma cha
rakter poufny. Znajdują jednak one swe odbicie w  liczbie publikowanych patentów, bądź w  realizowa
nych już komercyjnych zastosowaniach, nie zaś publikacjach naukowych

Interdyscyplinarny charakter książki sprawia, że  zainteresuje ona zarówno studentów uniwersytec
kich i politechnicznych studiów fizycznych, chemicznych, elektronicznych oraz inżynierii materiałowej, 
jak i pracowników wyższych uczelni oraz instytutów naukowo-badawczych. Jest to książka dla wszyst
kich tych, którzy interesują się najnowszymi trendami nanotechnologii w  fizykochemii ciała stałego, 
elektronice i inżynierii materiałowej.

Redakcja

A.G. Whittaker, A.R. Mount, M.R. Heal, seria Krótkie wykłady, Chemia fizyczna, tłumaczenie z  języka 
angielskiego Małgorzata Gallus, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2003 ,316  s., okładka miękka.

Książka jest tłumaczeniem pozycji wydanej przez wydawnictwo BIOS (grupa Oxford University 
Press) w  serii Instant Notes, w  której ukazało się  już ponad 20 pozycji, obejmujących głównie przed
mioty medyczno-biologiczne (biologia, ekologia, genetyka, immunologia, mikrobiologia i in.). Najęzyk  
polski przetłumaczono już 4 pozycje z  tej serii, wszystkie o charakterze chemicznym (chemia organicz
na, nieorganiczna, biochemia, chemia fizyczna).

Autorzy postawili sobie za cel napisanie książki informacyjnej i poglądowej dla studentów pierw
szych lat. W innym miejscu wstępu piszą, że  również jako repetytorium dla studentów nauk przyrodni
czych. W takim założeniu tkwi programowa sprzeczność: chemia fizyczna na żadnym kierunku studiów 
nie bywa wykładana na pierwszym roku, ani w  Polsce ani w  rodzinnym kraju autorów z  powszechnie 
znanych powodów: do jej studiowania niezbędny jest elementarny warsztat chemii, fizyki i matematyki, 
którego autorzy Krótkiego wykładu... jawnie nie wymagają od swoich czytelników. Jednak książka trafia 
w ważny obszar edukacji przyrodniczej: wspaniały rozwój metod instrumentalnych o charakterze che
micznym, zarówno analitycznych jak badawczych sprawił, że  są one powszechnie stosowane poza ob
szarem chemii. Powszechna komputeryzacja obsługi tych metod sprawia, że wykonanie precyzyjnego 
pomiaru stężenia, potencjału czy absorbancji i skuteczne przetworzenie wyników staje się rutyną dla 
personelu pozbawionego nawet elementarnego wykształcenia chemicznego. Książka Whittakera i in. 
będzie w  takiej sytuacji pomocna. N ie polecałbym jej jednak studentom, bowiem brak w  niej jakichkol
wiek dowodów, czy nawet głębszego uzasadnienia podawanych twierdzeń, praw, wzorów. Gęsta od 
wcale nieoczywistych stwierdzeń i wzorów materia chemii fizycznej traci na tym swój walor logiczny: 
nie sposób w  tej książce zauważyć, jak proste podstawy termodynamiki fenomenologicznej służą do 
zbudowania całej konstrukcji myślowej w nauce o fazach, elektrochemii do kinetyki włącznie. Student 
byłby skazany na przyjmowanie informacji na wiarę oraz wkuwanie na pamięć — to najgorsza recepta 
w  studiowaniu chemii fizycznej. Zamiar autorów, aby stworzyć książkę użyteczną dla nieprzygotowa
nych sprawił, że powstał leksykon wiedzy tajemnej, której liczne zaklęcia można przyswoić, nie sposób 
ich jednak pojąć.

Zakres materiału jaki obejmuje książka jest ambitny, godny najpoważniejszych podręczników, za
pewne aby jej zapewnić uniwersalne zastosowanie. Odrębny rozdział poświęcono Kwantowej naturze 
świata fizycznego  oraz Wiązaniom choć powszechnie zagadnienia są  raczej przemiotem innych działów  
chemii. Wśród typowych działów chemii fizycznej zamieszczono nawet Termodynamiką statystyczną 
oraz Spektroskopię brak natomiast wyodrębnionych zagadnień powierzchniowych.
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Wydaje się, ze  merytoryczny poziom książki ucierpiał wskutek nadmiernej dążności aby pokazać, 
że „chemia fizyczna nie jest potworem...” (cytat z  przedmowy'). Najpoważniejszą ofiarą tej metody jest 
dyskusja równowag fazowych oraz chemicznych. Stalą równowagi, autorzy definiują po prostu jako 
iloraz reakcji, oszczędzając czytelnikowi wysiłku w zrozumieniu potencjału chemicznego (który jednak 
później i tak się przelotnie pojawia). Stosują następnie związek stałej równowagi i ACv z  równą swobodą 
do reakcji chemicznych oraz równowag fazowych. N ie cofająsię przed określeniem stałej równowagi dla 
procesu topnienia, sublimacji lub osm ozy co jest zabiegiem wybitnie niestandardowym, choć formalnie 
pozbawionym błędu. Kluczowe pojęcie równowagi chemicznej w  warunkach izotermiczno-izobaiycz- 
nych nie jest w  ogóle dyskutowane. Podejście takie wywoła zdumienie nawet studenta chemii, który 
zaliczył tylko jeden semestr obowiązkowego wykładu chemii fizycznej. W części molekularnej autorzy 
nie oszczędzają natomiast czytelnika, podając mu do wierzenia równanie Schroedingera oraz funkcję 
falową, choć w  poprzednich rozdziałach nawet pojęcie różniczki zupełnej uważali za zbyt trudne. Nie 
definiują momentu dipolowego, lecz swobodnie dyskutują oddziaływania międzycząsteczkowe. W tych 
warunkach pełna prezentacja spektroskopii na 40 stronach druku przestaje dziwić: książka ma być prze
cież listą faktów.

Techniczny sposób prezentacji zastosowany przez autorów jest bliski encyklopedycznemu. Roz
działy (9) są podzielone na bardzo krótkie sekcje (łącznie 58), z  których każda zaczyna się od tabelarycz
nego zestawienia zagadnień (hasła) wraz z  ich syntetyczną prezentacją. Materiał sekcji jest omawiany 
w nie powiązanych ze sobą paragrafach, zgodnych z  listą zapowiedzianych haseł. Rysunki stosunkowo 
nieliczne, schematyczne i mało atrakcyjne, niekiedy wskutek uproszczenia wręcz błędne, jak prostolinio
we wykresy fazowe, jednoskładnikowe na rys. 1 w D4. Wzory nie są numerowane, co utrudnia nawigację 
między rozdziałami, odwoływania zastosowano do numerów całych sekcji: mądremu wystarczyłoby...

Krótkie wykłady: Chemia fizyczna  jest pożyteczną książeczką, której autorzy trafnie wyczuwają 
zapotrzebowanie nie chemików na postawy wiedzy fizykochemicznej. Jednak trzeba jasno odróżniać 
taki informacyjny styl nauczania zagadnień występujących w  rozmaitych dziedzinach chemii (analitycz
nej, nieorganicznej, fizycznej) oraz fizyki od przedmiotu chemia fizyczna, który dziś posiada w  pełni 
ukształtowany obszar oraz metodykę nauczania. Studiowanie chemii fizycznej metodą proponowaną 
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