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Rysunek 3. Przyklady agonistow estrogenowych opartych na strukturze klastera karboranylowego
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Wysoka aktywnos¢ estrogenowa agonisty estrogenowego 3 sugeruje, ze klatka
karboranylowa dobrze funkcjonuje jako farmakofor wiazacy si¢ do kieszeni hydro-
fobowej ER, a oddzialywania van der Waalsa wzdhuz sferycznej czasteczki karboranu
sa silniejsze niz w przypadku 17-estradiolu. Takie rozwazania sklonily grupe
badawcza Endo do opracowania nowych antagonistow estrogenowych zawieraja-
cych grupg¢ karboranylowa [10]. Przebadano grupg zwiazkow zawierajacych mody-
fikacje orto-, meta- 1 para-karboranylowe oraz grupy hydroksylowe w pozycji para-
1 meta- pierscienia aromatycznego (Rys. 4). Zwiazki te testowano w analogiczny
sposob, jak w przypadku agonistow estrogenowych. Pochodne orto-, meta- 1 para-
-karboranu wykazaly nast¢pujace dzialanie: zwiazek 12 przejawial antyestrogenowa
aktywnos¢ wobec 17 S-estradiolu w stezeniu 1 x 108 M, zwiazek 13 (meta-) hamo-
wal aktywnos¢ 17 f-estradiolu w zakresie 1 x 107—1 x 10 M, natomiast pochodna
modyfikowana orfo-karboranem (16) przejawiala aktywnos¢ antagonistyczna w stg-
zeniu 1 x 10° M. Aktywnos¢ estrogenowa zwiazkow zawierajacych grupg hydrok-
sylowa w polozeniu meta- (15, 17) byla nieco stabsza niz zwiazkow z grupa hydrok-
sylowa w polozeniu para- [10, 25, 28].
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Rysunek 4. Zaprojektowane czasteczki antagonistow estrogenowych
modyfikowanych klasterem karboranylowym



KARBORANY JAKO LIPOFILOWE FARMAKOFORY 575

W 2002 roku przedstawiono ogolna, stereoselektywna metode syntezy analogu
tamoxifenu [29], zwiazku o aktywnosci antyestrogenowej, modyfikowanego nido-
-karboranem, zwanego boroxifen [30]. Produkt zawiera grup¢ karboranylowa w miej-
scu grupy fenylowej (Rys. 5, pierscien A) i jest oporny na katabolizm ze wzglgdu na
brak mozliwosci hydroksylowania pierscienia A, co stanowi jego istotna zaletg.
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Rysunek 5. Tamoxifen oraz jego pochodna modyfikowana Boroxifen

2. KARBORANY JAKO FARMAKOFORY AGONISTOW I ANATAGONI-
STOW RECEPTOROW RETINOJOWYCH

Kwas trans-retinojowy (Rys. 6) posiada szerokie spektrum aktywnosci biolo-
gicznych zwiazanych z réznicowaniem i proliferacja komorek [31] 1 w zwiazku
7 tym jest takze niezbedny w rozwoju embrionalnym kregowcow [32]. Aktywnos¢
kwasu retinojowego przejawia si¢ poprzez laczenie 1 aktywacje specyficznych
receptorow retinojowych RAR oraz w mniejszym stopniu RXR wiazacych prefe-
rencyjnic kwas 9-cis-retinojowy [31]. Wysokie powinowactwo wiazania z recepto-
rami RAR i RXR wymaga obecnosci grupy karboksylowej 1 odpowiedniej grupy
hydrofobowej. Na podstawie tych danych rozpoczeto prace nad synteza i badaniem
zwiazkoéw zawierajacych grupe karboranylowa jako element hydrofobowy. Endo
1 wspolpracownicy opracowali metody syntezy 1 zbadali seri¢ pochodnych syner-
gisty retinojowego 20, modyfikowanego grupa orfo-karboranylowa (Rys. 6) [11, 12].
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Rysunek 6. Struktury ligandow dla RAR (18, 19 — niemodyfikowany) i RXR (20 — niemodyfikowany)
oraz modyfikowane (21, 22)

Zbadano aktywnosc biologiczna zwiazkow 21 122. Pochodna zawierajaca orto-
-karboran w pozycji 4 pierscienia benzenowego (21a) wykazywala zdolnos¢ indu-
kowania roznicowania komorek HL-60 (EC 3,7 x 10-* M) 1 nie wykazywala efektu
synergistycznego z syntetycznym retinoidem Am80 (Rys. 6, 18). Zwiazki zawiera-
jace grupe alkilowa w pozycji 2 orfo-karboranu (21b-f) rowniez wykazywaly
aktywnos¢ agonisty retinojowego. Aktywnos¢ podwyzsza wprowadzenie grupy
n-propylowej 1 izo-propylowej do klastera karboranylowego (EC,, dla zwiazkow
21d i 21e wynosi odpowiednio 1,5 x 10°12,9 x 10 M). Wprowadzenie dluzszych
grup alkilowych zmniejsza zdolnos¢ indukowania réznicowania komorek [11].
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Druga grupa badanych zwiazkow, zawierajaca 1,2-karborany w pozycji 3 piers-
cienia benzenowego (22), rowniez wykazywala znaczna aktywnosc¢ agonisty retino-
jowego. Efekt wprowadzenia grupy alkilowej do klastera karboranylowego zwiazku
22 byl podobny jak w przypadku izomeru para- (EC_ 22d 3.4 x 10~° M) [11].

Zwiazek pomigdzy struktura badanych zwiazkow a ich aktywnoscia mozna
wyjasni¢ na podstawie powinowactwa do receptorow jadrowych RARs. Uzyskane
wyniki sugeruja, ze dla ligandow RAR wymagana jest planarna konformacja we
fragmencie fenylo-N-fenylowym. W hydrofobowym regionie czasteczki preferowa-
nym polozeniem grupy karboranylowej jest pozycja meta- lub para- pierscienia ben-
zenowego [11].

Wprowadzenie do czasteczki kwasu retinobenzoesowego duzej, hydrofobowe;j
grupy warunkuje jej aktywnos¢ antagonistyczna [33]. Endo 1 wspdlpracownicy otrzy-
mali seri¢ zwiazkow z podstawnikiem orfo-karboranylowym przylaczonym do grupy
arylowej w pozycji 3 Iub 4 (Rys. 7) 1 wykazali, ze pochodne z modyfikacja karbora-
nylowa w pozycji 4 wykazuja aktywnos¢ antagonistyczna [12]. Zwiazki te nie posia-
daly zdolnosci indukowania réznicowania komorek HL-60 w st¢zeniu ponizej 106 M,
posiadaly natomiast zdolno$¢ hamowania aktywnosci syntetycznego retinoidu Am80
w stezeniu juz od 1 x 10-° M. Pochodne z modyfikacja karboranylowa w pozycji 3
wykazaly aktywnos$¢ antagonistyczna w st¢zeniu ponizej 1 x 10 M [12].
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Rysunek 7. Struktury modyfikowanych antagonistow retinojowych
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W celu zwigkszenia hydrofobowosci modyfikowanych analogow kwasu reti-
nobenzoesowego, otrzymano rowniez pochodne zawierajace poli-B-metylowane
karborany. Polaczenia te byly jednak nieaktywne jako inhibitory réznicowania komo-
rek w stezeniu ponizej 1 x 10°° M [34].

3. MODELOWANIE KOMPUTEROWE AKTYWNYCH BIOLOGICZNIE
ZWIAZKOW ZAWIERAJACYCH KARBORANY

Modelowanie komputerowe (ang. computer aided molecular design, CAMD)
wykorzystywane jest intensywnie w projektowaniu czasteczek aktywnych biologicz-
nie. Jednak modelowanie komputerowe zwiazkow modyfikowanych klasterem karbo-
ranylowym zastosowano dotychczas tylko w kilku przypadkach [13, 14, 23, 35-38].
Wynika to glownie ze skomplikowanej struktury karborandéw zawierajacych szes-
ciokoordynacyjne atomy wegla 1 boru oraz z niemoznosci wykorzystania dla ato-
mow boru powszechnie stosowanych funkcji energii potencjalnej, dostgpnych
w wigkszosci programow. Mimo to podjgto proby ustalenia sposobu oddzialywania
agonistow z ER za pomoca modelowania molekularnego. Przykladem moga by¢
proby modelowania oddzialywan biatka receptoréw estrogenowych hERalLBD
(ang. human estrogen receptor - « ligand binding domain), zawierajacego szes¢
domen wiazacych ligandy. Kazda domena zawiera jedno miejsce receptorowe. Reszty
aminokwasowe, sckwencje aminokwasow 1 miejsca aktywne sa konserwatywne we
wszystkich domenach hER al. BD. Zoptymalizowana struktur¢ estrogenu przytaczono
in silico do aktywnego miejsca ER, a uzyskany kompleks ligand-receptor poréwnano
ze struktura uzyskana za pomoca rentgenografii strukturalnej. W strukturze pocho-
dzacej z badan rentgenograficznych widoczne sa wiazania wodorowe grup hydrok-
sylowych w pozycjach 3 1 17 estradiolu z grupami aminowymi reszty argininy (R394)
oraz odpowiednio — z grupami iminowymi reszty histydyny (H524) (Rys. 8A) [38].

Rysunek 8. Model wiazania ligandow: 17f-estradiolu (A)
i 1-hydroksymetylo-12-(4-hydroksyfenylo)-1,12-dikarba-closo-dodekaboranu (B) do aktywnych miejsc ER
oraz optymalna konformacja utworzonych kompleksow, uzyskana z wykorzystaniem modelowania
komputerowego (CAMD)
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W oparciu o struktur¢ kompleksu estradiol-receptor, zbadano oddzialywanie
poszczegdlnych syntetycznych ligandow z ER. 1-Hydroksymetylo-12-(4-hydroksy-
fenylo)-1,12-dikarba-closo-dodekaboran (3) i1 jego analog posiadajacy grup¢ ami-
nowa oddzialuja z ER za pomoca wigzan wodorowych pomi¢dzy grupa hydroksy-
lowa lub aminowa z reszta histydyny (H524), podczas gdy reszta hydroksymetyle-
nofenolowa oddzialuje zarowno z reszta aminowa argininy (R394), jak i grupa karbok-
sylowa reszty glutaminianu (E353) (Rys. 8B). Wykazano, z¢ ligandy posiadajace grupy
karboranylowe usytuowane w miejscu aktywnym podobnie do cz¢sci dekahydrona-
ftalenowej estradiolu oddzialuja z grupa izobutylowa reszty leucyny (1.428 lub 1.384)
(Tabela 1). Tabela ponizej zawiera zestawienie przebadanych ligandow wedlug ich
aktywnosci biologicznej i energii oddzialywania mi¢dzy bialkiem receptora estro-
genowego a ligandem [38].

Tabela 1. Zestawienie ligandow wedlug ich aktywnosci biologicznej 1 energii oddzialywania
migdzy bialkiem receptora estrogenowego a ligandem.

Aktywnosé
biologiczna'

/@igjj E353, H524, R394 XXX —228.89
HO

/O/ ‘\\1?0)\0 H524, R394 XXXX -216,04
IS0
/O/ © E353, H524, G521 XXXX brak danych
HO'

no_ o~ ALY E353 X 18983
X

Ligand Wiazanie wodorowe Energia oddziatywania®

1 Aktywno$¢ biologiczna jest w tym przypadku definiowana jako zdolno$¢ zwiazkéw do indukowania aktywnosci transkrypeyj-
nej komorek COS-1; XXXX —b. duza, XXX — duza, XX — $rednia, X — mala.
% Energie oddzialywania (kJ) ligandéw z bialkami ER obliczono w programie ADAM [23].
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4. MODULATORY BIALKOWEJ KINAZY C ZAWIERAJACE
DIKARBA-CLOSO-DODEKABORANY

Posrod wielu zastosowan karboranow znane sa przyklady ich wykorzystania
jako hydrofobowych komponentow benzolaktamdw. Zwiazki te wykazaly zdolnos¢
silnego wiazania si¢ do kinazy bialtkowej C [39]. Znane jest dzialanie estréw forbo-
lowych 1 teleocydyn aktywujacych kinazg¢ biatkowa C (PKC) poprzez konkurencyjne
laczenie si¢ z enzymem [39]. (-)-Benzolaktam-V8-310 ((—)BL-V8-310) z osmio-
czlonowym pierscieniem laktamowym 1 pierscieniem benzenowym, zamiast dzie-
wigcioczlonowego pierscienia laktamowego 1 indolowego teleocydyny, dobrze odtwa-
rza aktywna konformacj¢ pierscienia oraz biologiczne wlasciwosci teleocydyny
(Rys. 9) [40, 41]. Wyniki badan strukturalnych benzolaktamoéw wskazuja na istnie-
nie hydrofobowego regionu pomig¢dzy C-2, C-1 1 C-9 oraz wrazliwosci na czynniki
steryczne na weglu C-8 odgrywajacych decydujaca role w generowaniu aktywnosci
biologicznej [42].
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Rysunek 9. (-)-Benzolaktam-V8-310 oraz jego pochodne modyfikowane (28a-c)

Przeprowadzono syntez¢ benzolaktamow modyfikowanych klasterem karbora-
nylowym wbudowanym w pozycj¢ 9 zwiazku (-)-BL-V8-310 (Rys. 9, 28) [14].
Aktywnos¢ biologiczna pochodnych BL-V8s zawierajacych karborany zostala zba-
dana za pomoca testow biologicznych na komoérkach nowotworowych. Jednym
7 przejawow specyficznej aktywnosci biologicznej 13-octanu-12-o-tetradekanofor-
bolowego (TPA) (stymuluje rozwdj nowotworu oraz aktywnos¢ kinazy bialkowej C)
jest zahamowanie wzrostu komorek, adhezja komorek 1 ich réznicowanie do mono-
cytow/makrofagéw komérek HL-60. Modyfikowana pochodna nie zawierajaca pod-
stawnika alkilowego, przylaczonego do grupy karboranylowej (28a), wykazywala
aktywnos$¢ hamowania wzrostu komorek. Z kolei pochodne zawierajace grupy alki-
lowe, przylaczone do modyfikacji karboranylowej (28b, 28¢), posiadaly aktywno$¢
poréwnywalna do (—)-BL-V8-310, jednego z najsilniej dzialajacych benzolaktamow.
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5. KARBORAN JAKO ELEMENT MODYFIKUJACY CZYNNIK
MARTWICY NOWOTWOROW « (TNF-c)

Grupa karboranylowa zostala wykorzystana do modyfikacji kontrowersyjnego
leku talidomidu [13] w celu zbadania zdolnosci do regulowania produkcji TNF-«
w linii komérkowej HL-60. Komorki byly inkubowane z 13-octanem-12-o-tetrade-
kanoforbolowym (TPA), ktory stymuluje produkcj¢ TNF-a. Zwiazki 29-32 (Rys.
10) indukowaly syntez¢ TNF-¢, zalezna od podanej dawki zwiazkow. Efektywnosé
badanych polaczen malala w nastgpujacej kolejnosci 31 > 30 > 29 [13].
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Rysunek 10. Modyfikowane analogi talidomidu

6. POCHODNE DIKARBA-CLOSO-DODEKABORANU
JAKO ANTAGONISCI RECEPTORA ANDROGENOWEGO

Receptor androgenowy (AR) nalezy do rodziny receptoréw jadrowych i odgrywa
wazna rol¢ w rozwoju 1 prawidlowym funkcjonowaniu meskiego ukladu plciowego
[43]. Testosteron i1 dihydrotestosteron (Rys. 11) sa endogennymi agonistami AR,
natomiast metribolon jest przykladem agonisty syntetycznego. Ligandy steroidowe
maja dwie grupy polarne (karbonylowa 1 hydroksylowa) przylaczone do hydrofobo-
wego szkieletu. Taki uklad pelni wazna rolg w efektywnym oddzialywaniu z domena
wiazaca AR.

Zaprojektowano i zsyntezowano AR modyfikowane klasterem karboranylowym,
w ktorych pierscien cykloheksanonu i grupa hydroksylowa przylaczone sa do klatki
karboranylowej (Rys. 11) [44—46)].
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Rysunek 11. Struktury ligandow steroi

dowych oraz ligandow modyfikowanych

Przeprowadzone testy biologiczne [47] wykazaly, ze zwiazki 35 1 37 posiadaja
zdolnos¢ wiazania si¢ do receptora, pozostale zwiazki z grupa karboranylowa
w pozycji 3 lub z nasyconym pierscieniem cykloheksanonowym nie wykazaly zna-
czacej zdolnosci do wiazania si¢ z receptorem [44].
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7. METALOKARBORANY JAKO SPECYFICZNE INHIBITORY
PROTEAZY HIV

Proteaza HIV jest odpowiedzialna za przeksztalcanie prekursorow wirusowych
poliprotein w dojrzale enzymy wirusowe 1 bialka strukturalne. Taki proces nazy-
wany jest dojrzewaniem wirusa. Chemiczne hamowanie lub inaktywacja poprzez
mutacj¢ proteazy HIV blokuje jego wirulentnos¢ [48]. Proteaza HIV ma wigc istotne
znaczenie w poszukiwaniu tarcz terapeutycznych wykorzystywanych w leczeniu
AIDS.

Dotychczas zidentyfikowano osiem efektywnych inhibitorow proteaz, ktore sto-
sowane sa klinicznie [49, 50]. Pomimo znacznych sukcesow w tej dziedzinie, wciaz
istnigje potrzeba szukania skuteczniejszych inhibitoréw proteazy HIV [51]. Ze wzgledu
na rosnace zapotrzebowanie na zwiazki mogace spelnia¢ rol¢ inhibitoréw proteazy
HIV, zbadano rowniez pochodne metalokarboranow.

Badania skupily si¢ na metalokarboranach bis(dikarbolidowych), zawieraja-
cych w swojej strukturze jon kobaltu (Rys. 12) [52], ktore do tej pory nie byly roz-
wazane jako zwiazki biologicznie czynne lub farmakofory. Tego typu czasteczki
posiadaja jednak szereg cennych wlasciwosci, m.in. charakterystyczny, scisle okres-
lony ksztalt 1 obj¢tos¢, szerokie mozliwosci egzoszkieletowych modyfikacji,
wysoka stabilnos¢, wlasciwosci hydrofobowe lub amfifilowe.
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Rysunek 12. Potencjalne inhibitory proteazy HIV o strukturze metalokarboranow
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Rysunek 12. Ciag dalszy

Zwiazki te badano jako inhibitory proteazy HIV in vivo oraz w hodowlach tkan-
kowych. Badania kinetyczne potwierdzily, ze pochodne metalokarboranylowe wia-
zac si¢ z aktywnym migjscem enzymu wykazuja zdolnos¢ konkurowania ze znanymi
dotychczas inhibitorami peptydowymi [53]. Badano wplyw podstawienia i rozmiaru
czasteczki na inhibicj¢ proteazy HIV. Pochodna 44 wykazywala niska zdolnos¢ inhi-
bicji. Podstawienie jej grupami: hydroksylowa (45) 1 dietylenoksynowa (46) nie spo-
wodowalo znacznego podwyzszenia inhibicji in vivo ani w hodowlach tkankowych.
Kontrola rozmiaru pochodnych 4446, w porownaniu z wiclko$cia miejsca aktyw-
nego zamknigtej formy proteazy HIV, pozwolila stwierdzi¢, ze zwiazki te nie maja
wystarczajacego kontaktu z miejscem aktywnym [53].

W przyblizeniu 100 razy wigksza wartosc stalej inhibicji (K) proteazy HIV
wykazala pochodna 47, otrzymana poprzez wydhuzenie lancucha bocznego w zwiazku
46 w pozycji B8. Wigzanie si¢ metalokarborandw do aktywnego migjsca proteazy
HIV polepszono cztery razy projektujac symetryczna pochodna 48, a nastgpnie 49
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otrzymana w wyniku alkilowania drugorz¢gdowej grupy aminowej grupa butylowa.
Ta ostatnia pochodna okazala si¢ najsilniejszym inhibitorem sposrod przedstawio-
nej grupy zwiazkéw, wartos¢ K. wynosila 2,2 nM [53]. Stwierdzono rowniez, ze
zwiazek 49 wykazuje najwigksza aktywnos¢ przeciwwirusowa w hodowlach tkan-
kowych charakteryzujac si¢ EC,, = 250 nM, 10 razy wigksza od wartosci EC, dla
zwiazku 48. Wyniki te wskazuja, ze niewielkie réznice w budowie chemicznej meta-
lokarboranow moga powodowa¢ znaczne roznice w ich aktywnosci biologicznej
[53].

8. KONIUGATY KARBORANOW I METALOKARBORANOW
Z. NUKLEOZYDAMI

Nukleozydy modyfikowane klasterami boru badane sa m.in. jako potencjalne
nos$niki boru w terapii nowotworow metoda wychwytywania neutrondw przez bor
(BNCT) [54]. potencjalne leki przeciwwirusowe |55 ] oraz jako modyfikowane mono-
mery w syntezie terapeutycznych kwasow nukleinowych [56, 57].

W ostatnim czasie opracowalismy metody syntezy szeregu nowych typow
pochodnych nukleozydow modyfikowanych karboranami (klasterami boru), w tym
nieznanych dotad pochodnych nukleozyddw purynowych, zawierajacych grupe para-
-karboranylowa w polozeniu 2’ reszty cukrowej (Rys. 13) [58].
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Rysunek 13. Synteza nukleozydéw modyfikowanych grupg para-karboranylowa w pozycji 2’ reszty cukrowej

Opracowali$my ogolna metode syntezy koniugatow czterech podstawowych
nukleozydéw: tymidyny (T), 2°-deoksycytydyny (dC), 2°-deoksyadenozyny (dA)
12°-deoksyguanozyny (dG) oraz metalokarboranow zawierajacych kobalt (Rys. 14)
[59]. Prowadzimy prace nad pochodnymi zawierajacymi zelazo, ren oraz nikiel.
Otrzymalismy takze szereg DNA-oligomerow znakowanych klasterami boru.
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Rysunek 14. Synteza czterech podstawowych nukleozydow modyfikowanych grupa metalokarboranylowa

Metalokarborany stanowia rozlegla rodzing zwiazkow typu kompleksow
kanapkowych mogacych zawiera¢ gamg réznych metali. Charakteryzuja si¢ zazwy-
czaj wlasciwosciami amfifilowymi 1 zréznicowanymi wlasciwosciami elektroche-
micznymi.
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Zaproponowalismy zastosowanie koniugatow nukleozydow 1 metalokarbora-
now jako nowego typu nosnikow boru dla BNCT [60]. Na przykladzie pochodnych
tymidyny (Rys. 14) wykazalismy, iz charakteryzuja si¢ one znaczna lipofilowoscia,
co stanowi warunek potencjalnego wykorzystania w BNCT.

PODSUMOWANIE

Karborany sa grupa zwiazkow charakteryzujacych si¢ wysoka stabilnoscia
termiczna 1 chemiczna, sferyczna geometria oraz duza lipofilowoscia. Zwiazki te,
poprzez tworzenie wiazan protonowo-wodorkowych, oddziatuja z bioczasteczkami.
Przez analogi¢ do fullerenow, karborany zostaly wykorzystane jako hydrofobowe
farmakofory takich aktywnych biologicznie zwiazkow, jak estradiol, kwas retino-
jowy, czynnik martwicy nowotworow o (TNF-¢«). Niektore otrzymane modyfiko-
wane pochodne oddzialuja efektywnie z odpowiednimi receptorami i wykazuja
aktywnosc biologiczna poréwnywalna lub wyzsza niz ich endogenne odpowiedniki.
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ABSTRACT

Organic compounds occur in a sea usually at lower concentrations than inorga-
nic compounds. Nevertheless, their role in this environment is very important and
still not elucidated, due to variety of compounds and their forms, and analytical pro-
blems. However, while taking into account all the difficulties and limits, the infor-
mation which we get from such analyses, is worth the time and often a high price.

The information about the state of the marine environment, possible to obtain
from the organic compound distribution, will be presented on an example of the
three groups of organic compounds. These are: polychlorinated biphenyls (PCBs),
polynuclear aromatic hydrocarbons (PAHs), and plant pigments, especially chloro-
phylls and their derivatives. Polychlorinated biphenyls are anthropogenic com-
pounds, included to the most harmful pollutants for the marine environment, and as
such, occurring at the lists of dangerous substances of all the conventions concer-
ning the marine environment, especially HELCOM, OSPAR, Barcelona Conven-
tion and also Stockholm Convention concerning the persistent organic pollutants
(POPs). The aromatic hydrocarbons can be both of anthropogenic and natural ori-
gin, the latter being produced in the sea, e.g. by marine organisms or of the natural
slicks of petroleum from the sources under sea bottom as well as originating from
land, e.g. as a result of wood fires or floods. The third group of the presented com-
pounds — plant pigments — is of the natural origin but their occurrence in a sea is
often also anthropogenic.

The properties and concentration levels of these compounds in the marine envi-
ronment will be described, indicating which phenomena are responsible for their
distribution. Besides, the analytical methods used for their determination will be
presented along with difficulties in their analysis and interpretation of results.

Keywords: organic compounds, marine environment, markers

Stowa kluczowe: zwiazki organiczne, srodowisko morskie, markery
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WSTEP

Liczba zidentyfikowanych dotychczas zwiazkow organicznych szacowana jest
na okolo 20 miliondéw. Wigkszos¢ z nich wystepuje takze w morzu. Zwiazki orga-
niczne wystgpujace w Srodowisku morskim mozna réznie sklasyfikowac, na przy-
klad wedlug:

» wielkosci czasteczki: zwiazki o niskiej masie czasteczkowej, makroczasteczki,

* struktury chemicznej: zwiazki o zdefiniowanej strukturze, zwiazki zawiera-
jace okreslone grupy funkcyjne, jak kwasy czy fenole, zwiazki o zdefiniowanej struk-
turze podstawowego monomeru, ale roznej dlugosci lancucha, jak np. polimery (poli-
cukry), o niezdefiniowanej strukturze, np. zwiazki typu humusowego,

* sposobu i miejsca ich powstawania: wytworzone w komorce, produkty zero-
wania lub diagenezy, wyprodukowane przez czlowicka,

» 7rodet pochodzenia: naturalne — allochtoniczne 1 autochtoniczne, antropo-
geniczne,

» formy wystepowania: wystgpujace w formie rozpuszczonej, koloidalnej,
zawiesiny, wystgpujace w zywych organizmach.

Najwickszy udzial w biomasie w morzu stanowi plankton, a w calej ilosci wegla
organicznego najwickszy udzial maja formy: rozpuszczona i koloidalna, najmnie;j-
szy — frakcja wegla znajdujaca si¢ w komorkach planktonu [1].

Jak widag¢, jest to temat bardzo obszerny. W niniejszej pracy skoncentrujemy
si¢ tylko na wybranych zagadnieniach i trzech przykladowych grupach zwiazkow
o zdefiniowanej strukturze. Sa to zwiazki powszechnie wystgpujace w srodowisku
morskim: 1. znajdujace si¢ na wszystkich listach substancji niebezpiecznych dla
srodowiska — polichlorowane bifenyle (ang. PCBs, PCB) i — wiclopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (PAHSs) oraz 2. — pigmenty roslinne (chlorofil a, jego
pochodne), jako powszechnie wystepujace w srodowisku zwiazki pochodzenia natu-
ralnego.

1. POLICHLOROWANE BIFENYLE

Pierwsza grupa — polichlorowane bifenyle — jest zaliczana do zanieczyszczen
najgrozniejszych dla srodowiska (COM, 2000, 593). Jako takie, znalazly si¢ na lis-
tach substancji niebezpiecznych wszystkich konwencji dotyczacych srodowiska
morskiego, takze na liscie dwunastu zwiazkow (grup zwiazkow), tzw. . trwalych
zanieczyszczen organicznych™ (TZO, ang. persistent organic pollutants, POPs) Kon-
wencji Sztokholmskiej [2]. Zwiazki te nie wystepuja w przyrodzie, trafiaja do
morza w wyniku dzialalnosci czlowieka. Uwaza si¢ je za markery zanieczyszczen
przemyslowych. Poza tym, ze szkodliwie oddzialuja na organizmy zywe, sa trwale,
a wigc raz wprowadzone, dlugo pozostaja w srodowisku. Sa tez lotne i1 dzigki temu
moga przenosic si¢ wraz z pradami morskimi i wiatrem na duze odleglosci od micj-
sca w ktorym dostaly si¢ do srodowiska, a nastepnie opadac¢ wraz z pylem, desz-
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czem czy Sniegiem. Szczegolnie widoczny jest efekt tzw. |, wymrazania™, tzn. opada-
nia wraz ze skroplona lub zamrozona para wodna wskutek obnizenia temperatury
w atmosferze. Zwiazki te nadal stanowia zagrozenie dla krajow, w ktorych ich wytwa-
rzanie 1 stosowanie zostalo zabronione, a takze dla rejonéw polarnych 1 wysokogor-
skich, uwazanych za najmniej zanieczyszczone. Wszystkich mozliwych struktur (zwa-
nych kongenerami), przy podstawieniu od 1 do 10 atomow chloru w bifenylu, jest
209. Jednak nawet w produktach przemyslowych nie zidentyfikowano wszystkich
209 zwiazkow, a jeszcze mniejsza ich liczba wystgpuje w mierzalnych ilosciach
w Srodowisku. Roznig si¢ one wlasciwosciami fizykochemicznymi 1 w rezultacie
takze toksycznoscia. W probkach srodowiskowych oznacza si¢ r6zna liczbg konge-
neréw. Przyjeto (HELCOM, program QUASIMEME) oznacza¢ przynajmniej 7 PCB,
.. nr 28, 52, 101, 118, 138, 153 1 180. Taka numeracja zostala zaproponowana
przez Ballschmiter 1 Zell w 1980 roku, a nastepnie przyjeta przez UPAC [3].

W morzu oznacza si¢ zawarto$¢ PCB glownie w osadach i organizmach, gdyz
stezenia w wodzie sg z reguly bardzo niskie. Zgodnie z klasyfikacja zaproponowana
przez Donazzolo 1 in. [4], osady, ktore zawieraja mniej niz 20 ng PCB/g, mozna
uznac¢ za slabo zanieczyszczone, te ktdre zawieraja wigeej niz 80 ng/g — za mocno
zanieczyszczone, a te o zawartosci migdzy 20 a 80 ng/g — za Srednio zanieczyszczone.
Zgodnie z ta klasyfikacja. tylko nieliczne probki pobierane z poludniowego Baltyku
mozna uznac za mocno zanieczyszczone |5].

Tabela 1. Zawartos¢ PCB w osadach — dane literaturowe

Czas Liczba Glebokosé .
. . Koncentracja .
pobrania Rejon oznaczonych warstwy Ing/e] Literatura
probek kongenerow osadu [cm] &
Kalifornia,
1990 Wybrzeze Pacyfiku 20 B <134 7]
Ujscie Skaldy,
1993 Morze Péinocne 13 10 150 [8]
Rzeka Arrone,
1991 Wiochy 45 - 11-196 [9]
1992 Jeziora w Himalajach, 16 0-1 4309 [10]
Nepal
1998 Rzeka Jangey 6 - 0,39-1,13 [11]
Dominikana,
1995 Santo Domingo 21 - 41,9 [12]
Potudniowo-zachodnie
1991 wybrzeze Australii B B <10 (131
1990 | Reeka Derwent, - - 7.3-470 [14]
Tasmania
- Wybrzeze Argentyny 23 - 1-107 [15]
1996-1999 | Baltyk potudniowy 12 0-10 2-150 [5]
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Wigkszos¢ pozostalych wartosci Swiadczy o stabym zanieczyszczeniu. Ponadto, steze-
nie to niejednokrotnie zmienia si¢ znacznie wraz z glgbokoscia, swiadczac o duzej
mobilnosci tych zwigzkéw w osadach [6]. W porownaniu z danymi $wiatowymi,
najwyzsze zawartosci w osadach poludniowego Baltyku nie sa zbyt wysokie.
W yjsciach rzek przeplywajacych przez uprzemystowione rejony, a wpadajacych do
Morza Czarnego, Morza PéInocnego, oznaczano w niektorych miejscach duzo wyz-
sze stgzenia (< 200 ng/g). Zaskakujaco duze stgzenie oznaczono w probee osadow
z jeziora w Nepalu, w Himalajach (~ 430 ng/g) [7-11] (Tab. 1).

Moglo to by¢ spowodowane jakims lokalnym zrédlem albo opadem atmosfe-
rycznym, zawierajacym zwiazki przyniesione tam z innych rejonow. Nalezy tez
pamigtac o tym, ze dane literaturowe trudno jest porownywac chociazby ze wzgledu
na rozna liczbg kongenerow oznaczanych przez roznych autoréw, sposob pobiera-
nia osadow czy stosowane metodyki analityczne.

2. WIELOPIERSCIENIOWE WEGLOWODORY AROMATYCZNE

Druga grupa wybranych zwiazkow to wielopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne (WWA, ang. PAHSs). Sa to zwiazki zawierajace skondensowany uklad piers-
cieni aromatycznych, niepodstawionych lub podstawionych podstawnikami alkilo-
wymi, ktérymi najczgsciej sa grupy metylowe. Zwiazki, ktore mozna zaliczy¢ do tej
grupy, sa bardzo liczne. Nie wszystkie jednak, z oczywistych wzgledow, sa oznaczane.
Najczesciej oznacza si¢ w probkach srodowiskowych 16 weglowodordw, zgodnie
znorma EPA, w USA dotyczaca scickow przemyslowych (EPA, Method 610, 2004),
chociaz Ramowa Dyrektywa Wodna EU (DOC/2001) przewiduje oznaczanie tylko
picciu weglowodorow: B(a)P, B(b)F, B(k)F, B(g.h.i)Peri1(1,2,3-cd)Py (WFD, 2000/
60/EC).

Gdy popatrzymy na te same stacje na poludniowym Baltyku, dla ktorych ozna-
czono PCB, to zawartos¢ sumy 12 WWA w 0—1 cm warstwie osadu wyglada podob-
nie jak w przypadku PCB, lecz nie identycznie [6, 16]. Swiadczy to o roznym obie-
gu tych zwiazkdw w morzu, w zaleznosci od ich wlasnosci fizykochemicznych, z czego
wynika mi¢dzy innymi rézna szybkos¢ ulatniania do atmosfery, rozpuszczalnosc
w wodzie, zdolnos¢ do tworzenia kompleksow 1 innych asocjatow oraz oddzialywa-
nia na organizmy. Porownujac te wyniki z literaturowymi z innych rejonow Swiata
widzimy, ze zarowno w Europie, jak i na innych kontynentach, a szczegdlnie w Azji
poludniowo-wschodniej, w Australii, w obu Amerykach, stezenia WWA bywaly
wyzsze [8, 13, 17-29] (Tab. 2).
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Tabela 2. Zawartos¢ WWA w osadach — dane literaturowe

. Liczba Glebokosé .
Czas pobrania . Koncentracja .
6bek Rejon oznaczonych warstwy [ng/e] Literatura
P Zwigzkow osadu [cm]
Zatoka
- San Francisco, 21 0-10 955-3884 [17]
USA
1993, 1311,2 ($r),
19951999 Zatoka Tampa, Floryda 24 0-2 157269 (max) [18]
1997 199g | ZAtoka Namragansett, 44 02 569-216000 [19]
USA
Gwadelupa,
1993 Karaiby - 0-3(5) 103-1656,5 [20]
1999 Zatoka Santos, Brazylia - 0-2 79,6-5389.1 [21]
Wyspa
- - — <
Sao Sebastiao, Brazylia 0-2 2574 22]
Ujscie Skaldy,
1993 Morze Polnoone 13 10 4000 [8]
Morze Srodziemne
1991 Od Marsylii do Genui 14 - 86,5-48090 [23]
oraz Korsyka
1993 Morze Karskie, - 0-3 16-94 [24]
Rosja
Port Cotonou-Benin,
- Afryka 14 0-2 25,1-1411 [25]
1996-1998 | Zatoka Tokijska 15 0-5 534-292370 [26]
1992 Hong Kong, 15 0-2 356-11098 [27]
1998-2000 | Rzeki Malezji 15 0-5 4-924 [26]
Zachodnia Australia,
- Perth - - 1-3200 [13]
Port Sydney,
_ < _
1998 Australia 17 0-1(2) 100-380000 [28]
Port Auckland,
2001 Nowa Zelandia 24 0-3 16600 [29]
Baltyk potudniowy & 500
1994-1996 | -otwarte morze 12 0-10 o [16]
§r. 2300
-strefa brzegowa

Weglowodory wystepujace w morzu pochodza z roznych zrodel [30]. Moga
by¢ antropogeniczne i naturalne, ale w przewazajacej ilosci sa to produkty niepel-
nego spalania paliw stalych i cicklych. Spalanie réznych materialow — wegla, ropy
naftowej, olejow silnikowych, drewna itp. daje w rezultacie za kazdym razem inna
mieszaning weglowodordw. Stad niekoniecznie trzeba oznaczy¢ wszystkie weglo-
wodory, zeby moc wyciagna¢ wnioski na temat ich pochodzenia, chociaz trudno
Jjedynie na tej podstawie stwierdzi¢, czy drewno, ktore spalono, pochodzilo z drzewa
razonego piorunem, czy zostalo spalone w piecu przez czlowicka.
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3. PIGMENTY ROSLINNE

Pigmenty roslinne stanowia takze bardzo duza grup¢ zwiazkow. Naleza do nich
zielone barwniki — chlorofile, na przyklad chlorofil a czy chlorofile ¢, zolte — karo-
tenoidy, z ktorych najczesciej spotykany jest f-karoten i in. Chlorofile to okolo
50 roznych zwiazkdw podstawowych. Ponadto, w srodowisku wystepuja dziesiatki
pochodnych, gdyz macierzyste czasteczki sa nietrwale 1 rozkladaja si¢ pod wply-
wem czynnikéw zewngtrznych, tworzac rozmaite pochodne [31]. W przypadku chlo-
rofilu a, ktory znajduje si¢ prawie we wszystkich roslinach, glowne produkty bez-
po-sredniego rozkladu zidentyfikowane w morzu to: feofityna, pirofeofityna i feoforbi-
dy [32].

Inny jest rozklad stezen pigmentow dla probek wody, a inny dla osadow. Na
przyklad st¢zenie sumy chlorofilu @ 1 jego pochodnych jest najwigksze u ujscia
Wisly i maleje w kierunku Glgbi Gdanskiej. Wynika to z najwigkszej produkcji pier-
wotnej fitoplanktonu w tym rejonie Zatoki. Natomiast zawartos¢ tych samych zwiaz-
kéw w osadach jest inna 1 wykazuje wzrost w kierunku od ujscia Wisly do Glebi, na
skutek przenoszenia drobnych czastek zawiesiny przez prady [32]. Dane na temat
chlorofilu a1 innych pigmentdw oraz ich pochodnych pozwalaja wyciagnac¢ wnioski
dotyczace skladu gatunkowego i1 zerowania zooplanktonu [33]. Porownujac ozna-
czone stgzenia pigmentow ze zmianami parametrow srodowiskowych mozna stwier-
dzi¢, na przyklad, ze im bardziej beztlenowe warunki panuja w osadzie, tym wigcej
zawiera on pigmentdw. Obserwuje si¢ takze dodatnia korelacj¢ z zawartoscia wegla
organicznego, co Swiadczy o tym, ze glownym zrodlem wegla organicznego dla
osadow moze by¢ fitoplankton, a takze korelacje z najdrobnicjsza frakcja osadu
(< 0,063 mm), co wynika z warunkow hydrologicznych [34].

Jak wida¢ przedstawione zwiazki sa markerami nastgpujacych proceséw: PCB
w osadach — zanieczyszczen przemyslowych, WWA — zanieczyszczen komunalnych,
pigmenty i ich pochodne — produkcji pierwotnej 1 organizmow przewazajacych
w biomasie planktonu (marker taksonomiczny) oraz warunkéw Srodowiskowych,
np. lokalnych pradow i wymiany mas wody, eutrofizacji.

4. ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA

Warunkiem koniecznym do wyciagnigcia prawidlowych wnioskow na temat
procesow zachodzacych w srodowisku jest zbior spdjnych 1 pewnych danych. Do
oznaczen omawianych zwiazkow stosuje si¢ przewaznie rozne metody chromato-
graficzne — chromatografi¢ gazowa i cieczowa [35, 36].
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Rysunek 1. Chromatogramy GC-ECD:
a) mieszaniny wzorcow PCB, b) probki naturalnej z osadow baltyckich (Baza danych PCZM 10 PAN)

Na Rys. 1 przedstawiono przykladowe chromatogramy uzyskane metoda chro-
matografii gazowej z detektorem wychwytu elektronow (GC/ECD) dla polichloro-
wanych bifenyli — wzorca i1 probki — ekstraktu z osadow dennych poludniowego
Baltyku.
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Nastepny rysunek (Rys. 2) przedstawia chromatogramy uzyskane metoda chromato-
grafii gazowej z detektorem mas dla weglowodorow aromatycznych, takze poréwna-
nie wzorca 1 probki ekstraktu z osadow oraz kolejny — chromatogramy z analizy
pigmentow metoda chromatografii cieczowej z detektorem diodowym (Rys. 3).
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a) mieszaniny wzorcow WWA, b) probki naturalnej z osadow baltyckich (Baza danych PCZM IO PAN).
Phen — fenantren, Antr — antracen, Fla — fluoranten, Py — piren, B(a)A — benzo(a)antracen, Chr — chryzen,

B(b)F — benzo(b)fluoranten, B(k)F — benzo(k)fluoranten, B(a)P — benzo(a)piren, Ip
DBA — dibenzo(a,h)antracen, Bper — benzo(ghi)perylen

— indeno(1,2,3-cd)piren,
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Rysunek 3. Chromatogramy HPLC-DAD:
a) przy dlugosci fali 660 nm, b) przy dlugosci fali 450 nm (Baza danych PCZM 10 PAN).

1 — feoforbidy I, 2 — feoforbidy II, 3 — allomer chlorofilu a, 4 — chlorofil a, 5 — epimer chlorofilu a,
6 — feofityna a, 7 — epimer feofityny a, 8 — pirofeofityna a, 9 — sterylowe pochodne chlorofilu a,
10 — perydynina, 11 — neoksantyna, 12 — fukoksantyna, 13 — wiolaksantyna, 14 — diadinoksantyna,
15 — zeaksantyna, 16 — luteina, 17 — kantaksantyna, 18 — f-karoten

Na gomym wykresie pokazano chromatogram dla dlugosci fali 660 nm, gdzie absor-
buja tylko zielone barwniki, a na dolnym — przy 450 nm, gdzie absorbuja oprocz
nich takze barwniki zolte — karotenoidy. We wszystkich tych przypadkach widac na
chromatogramach, oprocz analitow, takze inne zwiazki z tej samej grupy, ktore nie
byly oznaczane, ale i takie, z ktorych nie wszystkie potrafimy zidentyfikowac.



602 G. KOWALEWSKA

Gloéwna trudnos¢ w analizie morskich osadow dennych, wody morskiej czy
zawiesiny z wody morskiej na zawartos¢ zanieczyszczen organicznych wynika
7 tego, ze wystgpuja one w bardzo niskich stgzeniach w bogatej matrycy organicz-
nej 1 nieorganicznej. Z wyjatkiem miejsc szczegolnie zanieczyszczonych, jak porty,
czy ujscia rzek obserwuje si¢ st¢zenia duzo nizsze niz na ladzie, w jeziorach i rze-
kach. Ponadto, probki z jezior czy rzek nie zawieraja soli, ktorej obecnos¢ stanowi
dodatkowa, istotna trudnos¢ w analizie sladowej. Dlatego, w poczatkowym etapie
analizy, trzeba ilosciowo wydzieli¢ anality, nast¢pnie je zatgzy¢ i dopiero potem
poddac analizie. Nieraz roznia si¢ one bardzo masa czasteczkowa 1 wlasciwosciami
fizycznymi, takimi jak rozpuszczalnosé¢ czy lotnos¢. Pigmenty wystepuja na ogol
w stosunkowo wysokich stgzeniach w probkach pochodzenia morskiego, w porow-
naniu z WWA 1 PCB, ale sg nictrwale.

Ze wzgledu na to, ze stosowane metody nie sa specyficzne, nalezy si¢ starac,
zeby probka byla jak najczysciejsza. Niewatpliwa zaleta stosowanych obecnie
metod jest ich duza czulos¢ 1 selektywnos¢, chociaz w badaniach srodowiska mor-
skiego w wielu wypadkach obie moglyby by¢ wigksze. Wada jest to, ze nie sg specy-
ficzne dla poszczegolnych grup zwiazkow, wymagaja wstepnego oczyszczenia probki,
wigc sa czaso- 1 pracochlonne, sg drogie, ze wzglgdu na koniecznos¢ stosowania
drogiej aparatury, kolumn, wzorcow i certyfikowanych materialow referencyjnych.
Wszystko to powoduje, ze nieustannie poszukuje si¢ metod tanszych i takich, ktore
pozwola na pomiar st¢zenia in-situ, najlepiej w sposob ciagly.

WNIOSKI

Na zakonczenie mozna powiedzie¢, ze analiza zwiazkow organicznych w morzu
dostarcza wicelu ilosciowych informacji, bardzo cennych obecnie, ale takze nicza-
stapionych w dajacej si¢ przewidzie¢ przyszlosci. Uzupelniaja one obserwacje doko-
nywane przez badaczy z innych dziedzin, jak: biologow, ekotoksykologow i fizy-
kow morza. Mozna tez stwierdzi¢, ze metody przeznaczone do stosowania in-situ,
jak sensory czy biotesty, ktorych czulos¢ 1 selektywno$¢ jest duzo mniejsza niz
metod chromatograficznych, stosowanych obecnie rutynowo w analizie zwiazkow
organicznych w morzu, jeszcze dtugo ich nie zastapia.
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ABSTRACT

At the turn of XVIII c. at the Polish territory chemistry was taught at the three
universities: in Krakow (lectures in polish), in Wilno (lectures in latin and from
1797 in polish) and in Lwow occupied by Austrian Empire (lectures in german).
The lectures in polish had continued in Krakow during the whole XIX c. In Wilno
the university was closed by Russian authorities in 1832 after the Polish anti-Rus-
sian uprising. The same year the Russian authorities had closed the polish Univer-
sity in Warszawa opened in 1816. The other polish University that was active in
Warszawa in 1862—1869 was replaced by the Imperial (Russian) Warsaw University
that became polish in 1915. At the Lwow German University and the Lwow German
Technical Academy (from 1872 Technical University) the lectures of chemistry were
given in polish from 1872. After regaining of independence by Poland in 1918
the Wilno University was renewed and a new University in Poznan was organised.
The activity of the chemistry chairs at these universities are discussed in the article.

Keywords: teaching, chemistry, Poland, years 1783-1939

Stowa kluczowe: nauczanie, chemia, Polska, lata 1783-1939




608 R. MIERZECKI

WSTEP

Chemia zaczela si¢ burzliwie rozwija¢ w pierwszej polowie XIX w. bazujac na
odkryciach dokonanych w wiekach poprzednich. W XVII wieku chemia nauczana
byla w ramach medycyny oraz w szkolach gorniczych, takich jak Szkola Gornicza
w Banskiej Szczawnicy, wowczas na Wegrzech, obecnie na Stowacji, czy tez we
Fryburgu Saksonskim. W Polsce Szkola Gornicza powstala w Kielcach dopiero
w 1816 r. 1 dzialala tylko 10 lat [1]. W XVIII w. chemia rozwijala si¢ gldwnie
w laboratoriach organizowanych prywatnie przez poszczegolnych badaczy, np.
Antoine’a de Lavoisier we Francji, Carla Scheele w Szwecji 1 Henry’ego Cavendisha
w Anglii. Zaden z nich nie utworzyl jednak szkoly naukowej. W XIX wicku chemia
zaczgla wyodrebniac si¢ jako oddzielna galaz wiedzy, zaczela by¢ wykladana jako
oddzielny przedmiot. Dla wybitniejszych badaczy tworzono przy uczelniach spe-
cjalne instytuty 1 zaklady, a nalezeli do nich przede wszystkim Jean Baptiste Dumas
we Francji, Justus Liebig w Niemczech i Jons Berzelius w Szwecji. Stali si¢ oni
tworcami szkol naukowych, a warunki ekonomiczne i polityczne sprzyjaly ich roz-
kwitowi. W Polsce w koncu XVIII w. pojawily si¢ zalazki takich instytutow, ale
utrata niepodleglosci przez nasz kraj uniemozliwila ich rozwo;j.

1. NAUCZANIE CHEMII W POLSCE
NA PRZELOMIE XVIII 1T XIX W.

W konicu XVIII w. na terenie ziem polskich istnialy wyzsze uczelnie w trzech
miastach: w Krakowie, w Wilnie 1 we Lwowie. W Krakowie w zreformowane;j
7 inicjatywy Komisji Edukacji Narodowej przez Hugona Kollataja (1750-1812)
1 Jana Sniadeckiego (1756-1830) Akademii, nazwanej ,,Gléwna Szkola Koronng™,
powstalo Kolegium Fizyczne, w ramach ktorego lekarz, Jan Jaskiewicz (1749—-1809),
bedac kierownikiem Katedry Historii Naturalnej wykladal po polsku chemig
poczawszy od 1783 r. Badal on sklad okolicznych wod, roslin, a takze zajmowal si¢
metalurgia. Referowal niektore prace Lavosiera i wprowadzal nowe polskie
nazwy chemiczne. Kontynuowat te prace chemik, fizyk i botanik Franciszek Scheidt
(1859-1809), ktory w 1787 r. przejal t¢ Katedre 1 zarzadzal z mala przerwa do 1803 r.
Scheidt zalozyl przy Kolegium Ogrod Botaniczny [2]. Wskutek trudnosci stawia-
nych przez okupacyjne wladze austriackie, uniwersytet w Krakowie nie dzialal przez
nastepne dwa lata, a od 1805 r. do 1809 r. chemia byla tam wykladana przez lekarzy
niemieckich. Od 1810 r. wyklady chemii odbywaja si¢ w tej uczelni bez przerwy
w jezyku polskim.

W Wilnie w Glownej Szkole Wielkiego Ksigstwa Litewskiego, powstalej z zre-
organizowane] przez Komisj¢ Edukacji Narodowej, zalozonej przez Stefana Bato-
rego Szkoly Jezuickiej, od 1784 r. chemig flogistonowa wykladal po lacinie Wloch,
Jozef Sartoris, ktory zorganizowal tam rowniez niewielkie laboratorium chemiczne.
Po wlaczeniu Wilna do Cesarstwa Rosyjskiego Szkola ta dzialala jako Szkota Glowna
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Wilenska, a od 1803 r. jako Cesarski Uniwersytet Wilenski; byla jednak uczelnia
polska do 1832 r., kiedy to wladze carskie zamknely ja za udzial studentow w Pow-
staniu Listopadowym. W 1797 roku Katedr¢ Chemii na Wydziale Lekarskim tej
uczelni objal lekarz Jedrzej Sniadecki (1768—1838), ktory prowadzil wyklady po
polsku, opierajac si¢ na pracach Lavoisiera. Rozwinal przy tym polska terminologi¢
chemiczng wzorujac si¢ na wezesniejszych probach Jana Jaskiewicza, Franciszka
Scheidta oraz Ludwika Platera (1775-1846). W 1800 r. Jedrzej Sniadecki wydal
pierwszy polski podrecznik chemii wzorowany na pracach Lavoisiera, wznawiany
w rozszerzonej formie w latach 1806 1 1817. Tytul tego podrecznika ,,Poczatki chemii™
nalezy dzi$ rozumie¢ jako ,,Zasady chemii”, pamigtajac ze na przelomic XVIII
1 XIX w. uzywany w jezyku polskim termin ,,poczatki” odpowiadal francuskiemu
terminowi ,,principe”. Od 1803 roku wszyscy studenci pierwszego roku Uniwersy-
tetu Wilenskiego zobowiazani byli wyslucha¢ wykladu chemii i zda¢ egzamin
z tego przedmiotu. Jednym z tych studentow byt Adam Mickiewicz. Jedrzej Snia-
decki oraz jego uczen i od roku 1829 nastepca, Ignacy Fonberg (1801-1891) rozwi-
jali zalozone przez Sartorisa laboratorium, w ktérym prowadzili analizy wod i rud
metalicznych. Fonberg, analizujac wody z Druskiennik, potwierdzil ich lecznicze
dzialanie. Po likwidacji Uniwersytetu Wilenskiego w 1832 roku Fonberg przez dzie-
sig¢ lat wykladal chemi¢ po rosyjsku w wilenskiej Akademii Medyko-Chirurgicz-
nej, ktora przejela laboratorium chemiczne Uniwersytetu. Wedlug spisu dokona-
nego w 1841 roku, w laboratorium tym znajdowalo si¢ 2384 przedmiotow, w tym
11 piecow (4 wigksze, 7 przenosnych, z ktdrych jednym byl ,.piec wedlug Lavoisiera
srednich rozmiarow ze skladanym kominem z cienkiej blachy”, 2 eudiometry
wedlug Volty, barometry, termometry, plytki szklane, retorty, kolby i inne przyrzady
chemiczne [3]. W roku 1842 wilenska Akademia Medyko-Chirurgiczna zostala zli-
kwidowana, a Fonberg wraz z 1675 bardziej wartosciowymi zasobami laboratorium
zostal przeniesiony do utworzonego w Kijowie rosyjskiego Uniwersytetu sw. Wlo-
dzimierza. W Wilnie do 1919 r. nie bylo zadnej wyzszej uczelni.

We Lwowie, ktory w wyniku pierwszego rozbioru Polski w 1772 r. przylaczony
do Austrii stal si¢ stolica nowej austriackiej prowingji Galicji 1 Lodomerii, istnial
od 1661 r. uniwersytet zalozony przez krola Jana Il Kazimierza, w ktorym jezykiem
wykladowym byla tacina. Wladze austriackie zlikwidowaly t¢ uczelni¢, a na jej micj-
sce w 1784 r. utworzyly Uniwersytet Jozefa I z niemieckim jezykiem wykladowym.
Uniwersytet ten dzialal do 1804 r., a w latach 1785—-1791 chemi¢ flogistonowa
wykladal tam Jozef Markovics (1736—1795), Wegier, chorwackiego pochodzenia.
Zajmowal si¢ on materialami wybuchowymi oraz analizowal ropg naftowa z poblis-
kich zrodel karpackich [4, 5]. W Uniwersytecie tym male laboratorium chemiczne
zalozyl Burchard Schiverek.
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Tabela 1. Chemia na wyzszych uczelniach w Polsce w latach 1783-1939
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2. NAUCZANIE CHEMII NA ZIEMIACH POLSKICH W XIX W.

2.1. WARSZAWA W XIX W.

W znajdujacej si¢ pod zaborem pruskim Warszawie, w 1808 r. otwarto Szkole
Prawa i Administracji, zas w 1809 Szkole Lekarska. Gdy po Kongresie Wiedenskim
w 1815 r. Warszawa stala sig¢ stolica Krolestwa Polskiego, zwiazanego unia perso-
nalng z Cesarstwem Rosyjskim, car Aleksander 1, jako Krdl Polski, zalozyl w 1816 r.
Krolewski Uniwersytet Warszawski, do ktdrego wlaczono obydwie wspomniane
wyzej Szkoly [6]. Chemig wykladal Adam Kitajewski (1789—-1837). Prowadzil dwa
kursy w wymiarze 2 godzin 3 razy tygodniowo: jeden jednoroczny dla studentow,
dla ktorych chemia byla nauka pomocnicza; drugi wyklad trzyletni dla specjalizuja-
cych si¢ w chemii obejmowal chemig¢ nicorganiczna, organiczna i analityczna. Mial
do dyspozycji laboratorium istniejace juz od 1804 r. w Liceum Warszawskim.
W latach 1816—1819 w Uniwersytecie tym na Wydziale Administracji Katedre
Chemii Technicznej prowadzil Chrystian Hoffmann. Po jego smierci w 1819 1. Kita-
jewski, od 1822 r., wykladal ,.Chemig stosowana do przemystu rolnego i r¢kodziel-
nictwa” [7].

4 stycznia 1826 r. otwarto w Warszawie Szkol¢ Przygotowawcza do studiow
politechnicznych [1]. Prezesem Rady Politechnicznej byl Ludwik Plater, zwierzch-
nik Dyrekeji Generalnej Dobr 1 Lasow Rzadowych. W Szkole prowadzono dwa kursy:
jeden dla technikow nizszych, drugi, trzyletni, dla technikow wyzszych. W ramach
tego drugiego zorganizowano Oddzial Rekodzielno-Chemiczny z kierunkami: Tech-
nologii Chemicznej, obejmujacy farbiarstwo, garbarstwo i mydlarstwo, oraz Tech-
nologii Wyrobow Roslinnych, w ramach ktdrej nauczano gorzelnictwa i piwowar-
stwa. W Szkole Przygotowawczej Katedre Chemii Ogolnej 1 Organicznej prowadzil
Antoni Hahn, Katedr¢ Chemii Nieorganicznej — Seweryn Zdzitowiecki (1802—1879),
Katedr¢ Technologii Chemicznej — Teofil Rybicki. W tym czasie, w latach (18 16—1820),
Aleksander Chodkiewicz (1776—1838), general i senator, wydrukowal na skonstruo-
wangej przez siebie prasie litograficznej 181620 obszerny 7-tomowy, oparty na bada-
niach prowadzonych we wlasnym prywatnym laboratorium, podr¢cznik Chemia
obejmujacy caloksztalt dwczesnej wiedzy chemicznej. Obie uczelnie, Krolewski
Uniwersytet Warszawski oraz Szkola Przygotowawcza, zostaly zamknigte w 1832 1.
po Powstaniu Listopadowym.

Przez 25 lat nie bylo w Warszawie zadnej szkoly wyzszej. Dzialal tylko Instytut
Agronomiczny w Marymoncie (wowczas pod Warszawa, obecnie dzielnica Warsza-
wy), zorganizowany w 1820 r. przez Jerzego Beniamina Flatta (1768—1860). Chemi¢
wykladal tam uczen Jedrzeja Sniadeckiego, Michal Oczapowski (1788—1854), ktory
w latach 1836—1854 byl kierownikiem Instytutu. W latach 1854-1861 stanowisko
to zajmowal Seweryn Zdzitowiecki. Wielka liczba podr¢cznikow chemicznych ory-
ginalnych (m.in. Zdzitowieckiego [8]) i thumaczonych z jezykdw obceych, wydanych
w tym czasie dowodzi, jak absolwenci Uniwersytetu Krolewskiego starali si¢ rozpow-
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szechni¢ w spoleczenstwie polskim wiadomosci z dziedziny chemii [9]. W 1857 .
zalozono polska Akademi¢ Medyko-Chirurgiczna, aw 1862 r. polska Szkolg Glowna.
Wykladowca chemii w Akademii byl Teofil Lesinski (1821-1860), zas w Szkole
Glownej — Jakub Natanson (1832-1884), absolwent Uniwersytetu w Dorpacie, ktory
wraz z Erazmem Langerem wykladali chemi¢ organiczna, a Wladyslaw Dudrewicz
(1835-1872) chemig¢ nicorganiczna. Szkolg Glowna wladze rosyjskie zamkngly
w 1869 r., a na jej miejsce zorganizowaly rosyjski Cesarski Uniwersytet Warszawski.
Wykladowcami tego Uniwersytetu byli Rosjanie, Polacy jednak mogli na nim stu-
diowac. W 1898 r. otwarto w Warszawie rosyjski Instytut Politechniczny Mikotaja II.
Jego organizatorzy — polscy przedsigbiorcy — mieli plonna nadzieje, ze jezykiem
wykladowym bedzie w niej jezyk polski. W tych dwu warszawskich rosyjskich uczel-
niach prowadzono wyklady chemii w jezyku rosyjskim i zorganizowano laboratoria
chemiczne. Wyklady technologii ogolnej i nicorganicznej w Instytucie prowadzil
Jozef Jerzy Boguski (1853—-1933), zas chemig organiczna, wykladowca Cesarskiego
Uniwersytetu Warszawskiego, Jegor Wagner (1849-1903), Rosjanin, przychylnie
nastawiony do Polakow. Jego uczniami byto kilku p6zniejszych profesorow chemii
uczelni polskich [10].

Po 1869 r. wladze carskie staraly si¢ zniszczy¢ wszelkie polskie osrodki naukowe
na terenie Krolestwa, przemianowanego zreszta na Kraj Prywislanski. Liczni ucze-
ni polscy, tak liczni, ze mogli zaja¢ kierownicze stanowiska w wielu uniwersyte-
tach, zmuszeni byli naucza¢ w szkolach srednich po rosyjsku, lub pracowa¢ za gra-
nica jako dziennikarze [11].

Mimo to, przedsigbiorcy polscy, zwlaszcza Ludwik Krasinski, wlasciciel hisz-
panskich kopalni pirytow i fabryk asfaltu we Wloszech, oraz Jakub Natanson zdolali
zorganizowa¢ w 1875 r. w Warszawie oddzial ,, Towarzystwa popierania i rozwoju
przemyslu rosyjskiego”. Obrady Oddziahu toczyly si¢ w jezyku polskim. W ramach
tego oddzialu powstala Sekcja Chemiczna, ktora organizowala po dwa wyklady
W miesiacu na tematy zwigzane z przemyslem chemicznym. Ich celem bylo popie-
ranie przedsigbiorcow polskich, bowiem przemysl Kraju Prywislanskiego, ktory roz-
wijal si¢ szybko, byl przewaznie w rekach kapitalu zagranicznego. Po rewolucji
1905 1. organizacje te uzyskaly samodzielnos¢. Rowniez w 1875 1. polscy przedsig-
biorcy zorganizowali w Warszawie Muzeum Przemystu 1 Rolnictwa, ktdrego zada-
nia przekraczaly zakres zwyklych muzedw, dzialalo w nim bowiem laboratorium
chemiczne rozwinigte z prywatnego laboratorium Napoleona Millicera (1842—1905)
1 przez niego kierowane. Millicer byl uczniem Jakuba Natansona i absolwentem
Warszawskiej Szkoly Glownej. Po przeniesieniu Muzeum w 1882 r. do nowego
gmachu przy Krakowskim Przedmiesciu w Warszawie laboratorium zajmowalo pigc¢
pomieszczen. Przeprowadzano tam analizy dla potrzeb lokalnego przemyslu, tam
tez wielu Polakow zdobywalo umiejetnosci metod analizy chemicznej [12]. Byla
wsrod nich panna Maria Sklodowska, ktora stosujac je w praktyce, odkryla w Paryzu
pierwiastki promieniotwdrcze. Muzeum organizowalo wyklady naukowe. W 1898 .
powstalo w Warszawie Stowarzyszenie Technikow, przy ktérym w 1909 r. zorgani-
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zowano Sekcje Chemiczna; jej przewodniczacym byl w latach 1911-1916 Wlady-
staw Rajmund Leppert (1848—1920), czlonek Komitetu Budowy Politechniki War-
szawskigj.

Polscy naukowcy utworzyli rowniez tajny polski uniwersytet (tzw. ,,Uniwersy-
tet Latajacy”, poniewaz wyklady odbywaly si¢ w zmiennych lokalach). Po 1905 r.
stal si¢ on podstawa prywatnego ., Towarzystwa Kursow Naukowych™, na ktérym
wykladano tez chemi¢ na poziomie poréwnywalnym z poziomem oficjalnego rosyj-
skiego uniwersytetu, a niekiedy od niego wyzszym. Wyklady chemii nicorganiczne;j
prowadzil w 1914 Jozef Jerzy Boguski, chemii organicznej — Ludwik Szperl
(1879-1944), a ¢wiczenia analizy chemicznej jakosciowej — Tadeusz Milobedzki
(1873-1959) [13]; pierwszy z nich w pozniejszych latach zostal profesorem hono-
rowym, a dwaj pozostali aktywnymi profesorami Politechniki Warszawskie;.

2.2. UNIWERSYTET JAGIELLONSKI W XIX W. [2]

W roku 1810 wznowiono zajecia po polsku na uniwersytecie w Krakowie. Kate-
dr¢ chemii prowadzil do konca zycia Jozef Markowski (1758—1829), absolwent
Wydziahu lekarskiego Szkoly Glownej Koronnej, ktory swe wiadomosci chemiczne
poglebil w Paryzu u wybitnych chemikow francuskich. Jako lekarz, Markowski in-
teresowal si¢ chemia toksyn. Jego nast¢pca na katedrze chemii zostal Filip Neryusz
Walter (1810-1847), ktoremu jednak, jako czynnemu uczestnikowi Powstania Lis-
topadowego, nie pozwolono obja¢ stanowiska. W latach 1833—1851 katedra chemii
polaczona byla z katedra farmacji pod kierunkiem Floriana Sawiczewskiego
(1797-1876), magistra farmacji 1 doktora chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego,
od 1825 r. kierownika Katedry Farmacji tegoz Uniwersytetu. Poza pracami farma-
kologicznymi Sawiczewski wykonywal analizy wod krakowskich, tradycyjny temat
badan krakowskich chemikow.

W 1851 r. odlaczong od Katedry Farmacji Katedr¢ Chemii objal chemik Emi-
lian Czyrnianski (1824—1888), absolwent Wydzialu Matematyczno-Przyrodniczego
lwowskiej Akademii Technicznej. Czyrnianski, pochodzacy z rodziny lemkowskiej,
bronil Uniwersytet Jagiellonski przed probami jego germanizacji przez wladze aus-
triackiec. W swym skromnym laboratorium przeprowadzal analiz¢ mineralnych wod
karpackich, glownie jednak rozwijal teoretyczna koncepcje budowy molekul che-
micznych, rozwazajac mozliwos¢ wzajemnego ruchu ich czgsci wzglgdem siebie
[14]. Czymianski zajmowal si¢ polska terminologia chemiczna 1 byl autorem kilku
podrgcznikow akademickich [9].

Najwickszym osiagnigciem osrodka krakowskiego w XIX w. bylo skroplenie
powietrza w stanie statycznym, co pozwolilo zauwazy¢ jego menisk. Dokonali tego
w 1883 1. Karol Olszewski (1846-1917) i Zygmunt Wroblewski (1845-1888), kie-
rownik Katedry Fizyki, ktory przez pewien czas w Paryzu wspolpracowal ze zna-
nym fizykiem francuskim, Louis Paulem Cailletetem. Wroblewski przywiozl z Pa-
ryza urzadzenie Cailleteta 1, korzystajac z niego, zamierzal bada¢ napigcie powierzch-
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niowe skroplonych gazow. Cailletetowi udalo si¢ za pomoca swego przyrzadu skrop-
li¢ powietrze, lecz tylko w stanie dynamiczym, pod postacia mgielki, gdy jako czyn-
nik chlodzacy stosowal etylen skroplony pod normalnym cisnieniem. Karol Olszewski,
absolwent Uniwersytetu Jagiellonskiego, uczen i wspolpracownik Czyrnianskiego
a takze Bunsena i Kirchhoffa, uzyskal nizsze niz Cailletet temperatury, gdy jako
osrodek chlodzacy zastosowal etylen skroplony pod obnizonym cisnieniem, zamiast
etylenu skroplonego pod cisnieniem normalnym. Dzigki dalszemu ulepszaniu urza-
dzen przywiezionych przez Wroblewskiego z Paryza, Olszewski otrzymywal na prze-
lomie XIX 1 XX w., w prowincjonalnym w gruncie rzeczy Uniwersytecie w Krako-
wie najnizsze, wowczas na swiecie temperatury, co pozwolilo mu skroplic i zestali¢
wszystkie znane gazy, lacznie z przystanym mu przez Williama Ramsaya argonem
[15]. Skroplil on rowniez wodor, ale tylko w stanie dynamicznym, w postaci mgielki.
Nie udato mu si¢ skropli¢ helu [16].

Karol Olszewski po $mierci Emiliana Czyrnianskiego objal jedna (nicorga-
niczng) czes¢ jego Katedry. Druga, organiczna czgs¢, powierzono w 1891 r. Julianowi
Schrammowi (1856—1926), absolwentowi Uniwersytetu Lwowskiego, uczniowi Bro-
nislawa Radziszewskiego. Schramm badal wplyw $wiatla na reakcje chlorowania
1 bromowania polaczen organicznych. Ustapil z tej Katedry w 1910 r. Nastepca jego,
kierownikiem tzw. II Zakladu Chemicznego, zostal w 1911 r. absolwent Politech-
niki Lwowskiej Karol Dziewonski (1876—1943). Zajmowal si¢ on synteza zwiaz-
kow organicznych, zwlaszcza zwiazkow o wielu pierscieniach skondensowanych
oraz pochodnych chinoliny. Dziewonski kierowal tym Zakladem do 1939 .

I Zaklad Chemiczny, zwany popularnice ,,Zakladem Chemii Fizycznej”, zor-
ganizowal w 1911 r. Ludwik Bruner (1871-1913), absolwent Uniwersytetu w Dor-
pacie. Badania jego dotyczyly kinetyki procesow w ukladach jednorodnych i nie-
jednorodnych, elektrochemii roztworow niewodnych, fotochemii i radiochemii. Byl
autorem podrecznikdw do szkol srednich 1 wyzszych.

Katedr¢ Chemii Lekarskiej na wydziale Lekarskim Uniwersytetu objal w 1905 1.
Leon Pawel Marchlewski (1869—1946), uczen Marcelego Nenckiego (1847-1901).
Uczeni ci, badajac zwiazki heterocykliczne, dowiedli podobienstwo budowy chlo-
rofilu 1 hemoglobiny.

2.3. UCZELNIE WE LWOWIE, ICH WPLYW NA PRZEMYSL NAFTOWY
I AZOTOWY

W XIX w., a zwlaszcza po 1872 r., gdy zabor austriacki uzyskal pewna autono-
mi¢, Lwow byl najsilniejszym osrodkiem akademickim na ziemiach polskich.
Od 1817 r. dzialal tam uniwersytet Franciszka [, a w 1844 r. powstala Szkola Tech-
niczna, podniesiona w 1877 r. do rangi Politechniki. W latach 1877-1921 w lwow-
skiej C.K. Szkole Politechnicznej istnial Wydzial Chemii Technicznej, na ktérym
nauka trwala 4 lata. Na uczelniach tych chemia wykladana byla po niemiecku do
1872 1., a pozniej po polsku. W Uniwersytecie Franciszka I chemi¢ wykladali do
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1872 r. Austriacy: w latach 1851-1855 Franciszek Pless, ktdry rozwinal zastane
laboratorium, nastepnic przez dwa lata Gustav Wolf, po nim w latach 1857-1863
Leopold Pebal (1826—1887) [4], ktorego uczniem byl August Freund (1835-1892),
p6zniejszy profesor C.K. Szkoly Politechnicznej we Lwowie. Ostatnim Austriakiem
na Katedrze Chemii we Lwowie byl w okresic 1863—-1871 Edward Linneman
(1841-1886). Dalszy rozwoj zawdzigczamy wybitnemu polskiemu organikowi Broni-
stawowi Radziszewskiemu, ktory od 1872 do 1914 r. kierowal ta Katedra. Radzi-
szewski bral udzial w Powstaniu Styczniowym, byl komisarzem Rzadu Narodo-
wego na wojewodztwo augustowskie. Po ucieczce z Kraju pracowal w Gandawie
u Kekulego, gdzie si¢ doktoryzowal [17]. Radziszewski odkryl nowe zwiazki orga-
niczne 1 pierwszy zasugerowal, ze ropa naftowa powstala z morskiej flory i fauny
[18]. W 1905 r. pierwsze w Polsce systematyczne wyklady chemii fizycznej roz-
poczal Stanistaw Tolloczko (1868—1935), absolwent Cesarskiego Uniwersytetu War-
szawskiego 1 Uniwersytetu w Getyndze. Toltoczko prowadzil Katedr¢ Chemii
w Uniwersytecie Lwowskim przez 30 lat; zajmowal si¢ kinetyka chemiczna, analiza
chemicznag 1 fizykochemia stanow skupienia.

Na Politechnice Lwowskiej [19, 20] w latach 1844—49 chemi¢ wykladal Aus-
triak Friedrich Rochleder (1819-1874), ktérego asystentem byl Emilian Czyrnian-
ski, pozniejszy profesor Uniwersytetu Jagiellonskiego, a nast¢pnie, do 1872 r.
Gustav Adolph Wolf. W 1853 r. dyrektor Szkoly Aleksander Reisinger wprowadzil
wyklad technologii chemicznej, a w 1864 1. otwarto laboratorium chemii ogdlnej
1 drugie — dla technologii. Od 1863 r. wyklady technologii chemicznej prowadzil
Herman Giunsberg, od 1871 r. jako kierownik Katedry Technologii Chemiczne;.
Po jego $mierci w 1880 r. Katedre przejal docent Szkoly Politechnicznej w Akwiz-
granie, Julius Briihl (1850—1911) [21], ktory zajmowal si¢ struktura zwiazkow orga-
nicznych. W 1885 r. katedrg przejal absolwent Cesarskiego Uniwersytetu Warszaw-
skiego, Bronislaw Pawlewski (1852—1917). W zwiazku z polonizacja uczelni w 1872 r.,
na Katedrze Chemii Ogoélnej i Analitycznej Gustava Wolfa zastapil August Freund
[21]. Po jego zgonie w 1892 r. Katedra Chemii do 1925 r. kierowal Stefan Niemen-
towski (1866—1925), badacz zwiazkéw heterocyklicznych, urodzony w Zélkwi, pod
Lwowem. W 1925 r. Katedre zlikwidowano. W 1904 r. utworzono Katedre Techno-
logii Chemicznej I 1 Mikrobiologii, ktora do 1927 r. prowadzil mikrobiolog Wiktor
Syniewski (1865-1927). W 1912 r. dla Ignacego Moscickiego (1867—-1946) utwo-
rzono Katedr¢ Technologii Chemicznej 1 Elektrochemii Technicznej.

Bliskos¢ boryslawsko-drohobyckiego zaglebia naftowego znaczaco wplynela
na tematyke prac Politechniki Lwowskiej. Jeszcze w marcu 1853 r. pracownik lwow-
skiej apteki Piotra Mikolascha, Ignacy t.ukasiewicz wydestylowal z ropy naftowej
nafte i skonstruowal pierwsza w Swiecie lampe naftowa. W lipcu tego roku w lwow-
skim Szpitalu Powszechnym przeprowadzono pierwszy zabieg operacyjny w Swie-
tle lamp naftowych. Lukasiewicz zbudowal w 1854 r. w Bobrce pierwsza w §wiecie
kopalni¢ nafty o 5 lat wyprzedzajac konstruktorow amerykanskich, a w 1856 r.
w Ulaszowicach kolo Jasla pierwsza w $wiecie rafineri¢ nafty. Analiz¢ nafty, uzy-
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wanej do oswietlenia ulic Lwowa, przeprowadzal August Freund, asystent Leopolda
Pebala [21].

W Szkole Technicznej, a nastepnie na Politechnice Lwowskiej proces dydak-
tyczny ukierunkowany byl w duzej mierze na problemy technologiczne zwiazane
z przerobka ropy naftowej [22]. Tematem wykladéw Hermana Giinsberga byl
w latach 1872—1880 _,przemysl ropy naftowej oraz wosku mineralnego, a takze wytwa-
rzanie gazu swietlnego™.

Wyzrastajace ekonomiczne znaczenie przerdbki lokalnych zl6z ropy naftowej
spowodowalo zorganizowanie w 1886 r. przy Politechnice Stacji Eksperymentalne;
dla Przemyslu Naftowego, w ktorej badano ropg naftowa réznego pochodzenia
1 metody jej przerobki. Stacja na poczatku kierowal wykladowca technologii che-
micznej Bronistaw Pawlewski, a pozniej w latach 1891-1917, Roman Zaloziecki.
Nastepca Zalozieckiego zostal w 1915 r. Kazimierz Kling (1894-1942), pdznicjszy
profesor Politechniki Warszawskiej. W ciagu 10 lat (1880—-1890) w polskich 1 nie-
mieckich czasopismach opublikowano okolo 45 prac dotyczacych skladnikow ropy
naftowe;j.

W polozonych w poblizu Lwowa Dublanach powstala w 1856 r. Szkola Rolni-
cza przeksztalcona w 1878 r. w Wyzsza Szkol¢ Rolnicza. Istniala w niej Katedra
Chemii Ogolnej, ktorej kierownikiem byl w latach 1907-1917 Jan Wiktor Zawidzki
(1866-1928), potem profesor Politechniki Warszawskiej. Jego nastgpca byl Kazi-
mierz Kling. W 1919 r. Wyzsza Szkola Rolnicza wraz z Wyzsza Szkola Lasowa
utworzyly Wydzial Rolniczo-Lasowy Politechniki Lwowskiej.

3. LATA 1915-1939

3.1. UCZELNIE W WARSZAWIE 1 LODZI

W 1915 1. po zajeciu Warszawy przez wojska niemieckie, nowe wladze okupa-
cyjne spolonizowaly obie rosyjskie uczelnie wyzsze: Uniwersytet 1 Politechnike.
Obsada katedr ustalila si¢ jednak dopiero w 1919 r., po odzyskaniu przez Polske
niepodleglosci. Na Uniwersyteciec Warszawskim, nazwanym w 1936 r. , Uniwersy-
tetem Jozefa Pilsudskiego™ (UJP), Katedra Chemii Nieorganicznej kierowal w latach
1915-1918 Jozef Zawadzki (1886—1951), a nastepnie do 1939 r. Kazimierz Jabl-
czynski (1869-1944), ktory prowadzil badania z zakresu kinetyki chemiczne;j
w ukladach niejednorodnych, koloidow, elektrochemii, byl jednym z pierwszych
badaczy, ktorzy zajmowal si¢ chemiluminescencja. Kierownikiem Katedry Chemii
Organicznej UJP od roku 1919 do 1960 byl Wiktor Lampe (1875-1962), zajmujacy
si¢ barwnikami organicznymi i synteza zwiazkoéw organicznych. Zajecia dydaktyczne
z chemii fizycznej prowadzone byly do 1929 r. przez Wojciecha Swictoslawskiego
w ramach Politechniki Warszawskiej. W 1929 r. utworzona zostala oddzielna Ka-
tedra Chemii Fizycznej, ktora do 1939 r. prowadzil Mieczystaw Centnerszwer
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(1874-1944), uczen Wilhelma Ostwalda, do 1929 r. profesor Uniwersytetu t.otew-
skiego w Rydze. W Warszawie Centnerszwer badal kinetyke procesow w ukladach
heterofazowych, elektroliz¢ ukladéw niewodnych i obnizenie temperatury wrzenia
w ukladach tréjskladnikowych [23].

Politechnika Warszawska wraz z Chemicznym Instytutem Badawczym utwo-
rzyly w odrodzonej Polsce silny osrodek naukowy o kierunku technicznym. Od 1915 1.
chemi¢ ogolna przez dwa lata wykladal na Uniwersytecie i Politechnice prorektor
Politechniki, organik Julius (Julian) von Braun (1875-1939) [10, 24]. Po nim Kate-
dre te przejal na dziesie¢ lat Ludwik Szperl, a w latach 1929-1937 kierowal nia
Kazimierz Kling (1884-1942). Katedr¢ Chemii Nicorganicznej prowadzil na Poli-
technice Warszawskiej w latach 1915-1918 oraz 1929-1959 Tadeusz Milobedzki
(1873-1959) [10, 25]. Rozwijal on metody analizy chemicznej i zajmowal si¢ zwiaz-
kami fosforu. Katedrg t¢ w latach 1918—1928 prowadzil Jan Zawidzki (1866—1928),
ktorego prace dotyczyly kinetyki chemicznej, elektrochemii i termochemii. Jest on
tez autorem obszernego podrecznika chemii nieorganicznej. Chemi¢ organiczna wykla-
dal na Politechnice Warszawskiej do 1926 r. Jan Bielecki (1863—-1926), a po nim,
do 1939 r., Ludwik Szperl. Jego badania dotyczyly chemii weglowodorow i zwiaz-
kow heterocyklicznych. Natomiast Wojciech Swigtoslawski (1881-1968), jako kic-
rownik Katedry Chemii Fizycznej od 1919 do 1939 r., rozwijal metody azeotropo-
wego oczyszczania substancji. Swigtoslawski byl tez pionierem standaryzacii
pomiarow fizykochemicznych. Zorganizowal w 1927 r. Dzial Weglowy Chemicz-
nego Instytutu Badawczego 1 byl jego kierownikiemdo 1939 r. W tym Dziale opra-
cowywano metody przerobki wegla 1 smoly weglowej.

Jozef Zawadzki (1886—-1951), ktory przejsciowo, w latach 19161919, wykla-
dal w Politechnice Warszawskiej chemig fizyczna, w 1923 r. zorganizowal i prowa-
dzil do swej smierci w 1951 r. Katedr¢ Technologii Chemicznej Nicorganicznej.
W Katedrze tej prowadzone byly badania zwiazane z technologia zwiazkow azoto-
wych, siarkowych 1 glinowych. Katedra Technologii Chemicznej Ogolnej Organicz-
nej 1 Technologii Weglowodanow kierowal od 1919 r. Kazimierz Smolenski
(1876-1943). Stworzyl on podstawy naukowe polskiego cukrownictwa i technolo-
gii weglowodandw; zajmowal si¢ tez technologia polimerow. Dlatego tez byl w latach
1925-1939 kierownikiem Centralnego Laboratorium Cukrowniczego, a w Chemicz-
nym Instytucie Badawczym zorganizowal Dzial Syntezy Kauczuku i byl jego kie-
rownikiem do 1929 r. Kazimierz Smolenski zostal aresztowany w trakcie tajnego
wykladu i zginal na Pawiaku w 1943 r. W prowadzonej przez Kazimierza Smolen-
skiego katedrze od 1933 r. pracowal na stanowisku docenta Tadeusz Urbanski
(1901-1985), ktory w 1936 1. jako profesor zorganizowal Katedrg Technologii Mate-
rialow Wybuchowych. Do 1939 roku uruchomiono ponadto w Politechnice War-
szawskiej inne katedry, ktérych nazwy wskazuja kierunki prowadzonych badan
[10,25]. W 1920 r.: Katedre Mineralogii i Petrografii zorganizowal Tadeusz Wojno
(1884-1971); Katedr¢ Wielkiego Przemystu Organicznego 1 Barwnikow, ktora
w latach 1919-1922 prowadzit przejsciowo Edmund Trepka (1880-1964), przejat
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w 1924 1. Jerzy Szczesny Turski (1883—1955). W 1924 r. powstala Katedra Techno-
logii Produktoéw Spozywczych 1 Przemystu Fermentacyjnego pod kierunkiem
Waclawa Iwanowskiego (1880—1943). W 1929 r. prof. Czeslaw Grabowski (1873—-1945)
zorganizowal Katedr¢ Maszynoznawstwa Ogolnego 1 Chemicznego. W 1930 r. spe-
cjalista hodowania monokrysztalow metali, Jan Czochralski (1885-1953. zostat kie-
rownikiem Katedry Metalurgii i Metaloznawstwa, a w 1938 r. Marcelemu Struszyn-
skiemu (1880-1959) powierzono zorganizowanie Katedry Analizy Technicznej
1 Towaroznawstwa. W roku akademickim 1928/1929 uruchomiono na Politechnice
Warszawskiej dodatkowo Sekcj¢ Broni Chemicznej [26].

W Chemicznym Instytucie Badawczym Waclaw Szukiewicz opracowal metode
produkcji sztucznego kauczuku z etanolu i aldehydu acetylowego, z produktem
posrednim butadienem. Ten sztuczny kauczuk znany byl jako KER. W 1942 r. metoda
ta wdrozona byla we Wloszech, w Ferrarze przez Societa Anonima di Gomma Sin-
tetica oraz w Stanach Zjednoczonych przez firme¢ Publicker Alkohol Company, kto-
rej doradca byl Szukiewicz [27].

Po 1919 r. dziatala w Warszawie w dalszym ciagu prywatna ,,Wolna Wszech-
nica” przeksztalcona z Towarzystwa Kursow Naukowych. Wszechnica miala oddzial
w Lodzi, gdzie w okresie mi¢gdzywojennym nie bylo zadnej panstwowej szkoly wyz-
szej. W Warszawie oraz w oddziale lodzkim Wszechnicy wyklad chemii organicz-
nej prowadzil profesor Politechniki Warszawskiej Ludwik Szperl, a w latach 1937-1938
Anna Chrzaszczewska (1889-1988); wyklad chemii nicorganicznej — Tadeusz Mito-
bedzki, wyklad chemii fizycznej — Hilary Lachs (1881-1943), krystalografi¢ wykla-
dal profesor Politechniki Warszawskiej, Tadeusz Wojno [28]. Przy Wszechnicy dzia-
lalo laboratorium fizyko-chemiczne prowadzone przez Hilarego Lachsa oraz bedace
pod opicka Marii Sklodowskiej-Curie laboratorium promieniotworcze, ktorego kie-
rownikiem byl Ludwik Wertenstein (1887—-1945).

3.2. UNIWERSYTET JAGIELLONSKI W LATACH 1919-1939 [2]

I Wojna Swiatowa nie przerwala w Uniwersytecie Jagiellonskim dzialalnosci
Karola Dziewonskiego, jako wykladowcy chemii organicznej, ani tez Leona March-
lewskiego, ktory od 1906 r. przez 40 lat prowadzil Katedr¢ Chemii Lekarskiej na
Wydziale Medycznym tego Uniwersytetu.

Po $mierci Ludwika Brunera w 1913 r. warunki polityczne spowodowaly, ze
dopiero w 1920 r. utworzony przez niego Zaklad Chemii Fizycznej objal absolwent
Uniwersytetu Kijowskiego, wybitny elektrochemik i1 badacz zjawisk powierzchnio-
wych, Bohdan Szyszkowski (1873-1931). Jego nastgpca zostal Bogdan Edward
Kamienski (1897—-1973), absolwent Uniwersytetu Jagiellonskiego. W okresie poczat-
kowym Kamienski kontynuowal badania zjawisk powierzchniowych i zjawisk elek-
trycznych zachodzacych na granicy faz. Znacznie rozwinal on swdj Zaklad po zakon-
czeniu I Wojny Swiatowe;.
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Rowniez Katedra Chemii Nieorganicznej nie byla po $mierci Karola Olszew-
skiego przez kilka lat obsadzona. Dopiero w 1919 r. objal ja uczen Olszewskiego,
Tadeusz Estreicher (1871-1952). Prowadzil jado 1947 r. Kontynuowal badania swego
mistrza, dotyczace wlasciwosci gazow w niskich temperaturach. Wraz ze swymi
wspolpracownikami zajmowal si¢ tez zagadnieniami rownowag fazowych.

II Zaklad Chemiczny Uniwersytetu Jagiellonskiego, bedacy wlasciwie katedra
chemii organicznej, prowadzil przez caly okres migdzywojnia Karol Dziewonski,
jak juz o tym byla mowa w rozdziale 3.1.

3.3. UCZELNIE WE LWOWIE W LATACH 1915-1939

I Wojna Swiatowa spowodowala stosunkowo niewielkie zaburzenia w dzialal-
nosci lwowskich uczelni. Katedr¢ Chemii Uniwersytetu Lwowskiego, ktory od 1920 .
przyjal nazwe Uniwersytetu Jana Kazimierza (UJK), prowadzil od 1905 r., jak juz
o tym byla mowa, Stanistaw Tolloczko. Po jego smierci w 1935 r. Katedra ta zostala
rozdzielona na Katedr¢ Chemii Nieorganicznej 1 Katedr¢ Chemii Fizycznej. Pierwsza
z nich objal Wlodzimierz Trzebiatowski (1906—1982), ktory interesowal si¢ chemia
metali 1 struktur drobnokrystalicznych, zas Katedr¢ Chemii Fizycznej powierzono
Wiktorowi Kemuli (1902—-1985), rozwijajacemu metod¢ analizy polarograficznej.
Katedr¢ Chemii Organicznej na UJK prowadzil w latach 1920-1929 Kazimierz Kling.

Na Politechnice Lwowskiej (PL) w 1921 r. przemianowano Wydzial Chemii
Technicznej na Wydzial Chemiczny, ktéry podzielony byl na dwa oddzialy: Oddzial
Chemikoéw Laboratoryjnych 1 Oddzial Chemikow Fabrycznych [29]. W 1921 na
Wydziale Chemicznym istnialy Katedry: Chemii Ogolnej (wykladowca Stefan Nie-
mentowski), Technologii Chemicznej 1 Mykologii Technicznej (wykladowca Wiktor
Syniewski), Technologii Chemicznej 1 Elektrochemii Technicznej (wykladowca Ignacy
Moscicki). Na Wydzialach Mechanicznym i Rolniczo Lasowym zaczal w 1921 r.
wyklada¢ dr Edward Sucharda, ktory w 1926 1. przejal Katedr¢ Chemii Organicznej
na Wydziale Chemicznym. Sucharda zajmowal si¢ synteza organiczna, chemia weg-
lowodorow 1 zwiazkow heterocyklicznych. W tym samym roku kierownikiem Kate-
dry Chemii Nieorganicznej zostal Wiktor Jakob, ktory jako pierwszy w Polsce roz-
poczal badania zwiazkéw kompleksowych [30]. Od 1927 r. Katedr¢ Technologii
Chemicznej 1I prowadzit Adolf Joszt (1889—-1957).

W roku 1930 zorganizowano na PL Katedr¢ Chemii Fizycznej, ktora przez dwa
lata prowadzil Bogdan Kamienski (1897—1973), wkrotce przeniesiony na analo-
giczng Katedre Uniwersytetu Jagiellonskiego. Wowczas, w 1932 r., Katedrg t¢ objgla
uczennica Wojciecha Swigtostawskiego, Alicja Dorabialska (1897—1975), ktora roz-
wijala metody mikrokalorymetryczne [13].

Wykladowca Wydzialu Chemicznego Politechniki Lwowskiej byl Ignacy Moscicki
(1867-1946), ktory w duzej mierze przyczynil si¢ do rozwoju w Polsce przemystu
nawozow sztucznych i przemyslu azotowego. Jak wspomniano, w 1912 r. przeniost
si¢ on ze Szwajcarii i zorganizowal Katedr¢ Chemii Fizykalne;j i Elektrochemii Tech-
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nicznej. W 1921 r. Katedra ta przemianowana zostala na Katedr¢ Technologii Che-
micznej 1 Elektrochemii Technicznej. Bedac profesorem Politechniki Lwowskiej,
Moscicki w czasie I Wojny Swiatowej zbudowal w Borach k. Jaworzna fabryke
zwigzkow cyjanowych, w ktorej zastosowal wynaleziony przez siebie w Szwajcarii
wirujacy luk elektryczny, a w 1922 r. w Chorzowie odbudowal zniszczong przez
Niemcow fabryke amoniaku, kwasu azotowego 1 nawozow azotowych. W 1916 1.
wraz z innymi polskimi chemikami (m.in. z Niementowskim i Klingiem) zalozyl we
Lwowie instytut METAN, ktorego celem bylo popieranie rozwoju polskiego prze-
mystu chemicznego. W latach 1922-26 Instytut zostal przeniesiony do Warszawy
1w latach 1926-1939 dzialal jako Chemiczny Instytut Badawczy. Obecnie istnicje
jako . Instytut Chemii Przemyslowej im. Ignacego Moscickiego”. W roku akade-
mickim 1925/26 Moscicki powolany zostal na stanowisko profesora Politechniki
Warszawskiej, tego stanowiska jednak praktycznie nie objal, poniewaz, jak to ogol-
nie wiadomo, w dniu 1 czerwca 1926 r. Sejm Rzeczypospolitej Polskiej powierzyl
mu urzad Prezydenta Rzeczypospolitej. Jego katedre w Politechnice Lwowskiej,
przemianowana w 1927 r. na Katedre Technologii Chemicznej Nieorganicznej 1 Elek-
trochemii Technicznej, objal jego uczen 1 wspolpracownik, Tadeusz Kuczynski
(1890-1945). W okresie lwowskim Moscicki wraz z Kazimierzem Klingiem opra-
cowal metod¢ rozdzielania emulsji olejowych (wystgpujacych w ropie naftowej).
Prace nad ta metoda byly kontynuowane przez Tadeusza Kuczynskiego [31].

Nurt badan nad zastosowaniem ropy naftowej poprowadzil po odzyskaniu nie-
podleglosci urodzony we Lwowie $wiatowe] stawy technolog ropy, Stanistaw Pilat
(1881-1941) [22], ktory opracowal metody stosowane do dzi$ w Rumunii i w Mek-
syku. Od 1922 r. prowadzil na wydziale chemicznym Politechniki wyklad n.t. tech-
nologii ropy 1 wosku ziemnego. W 1924 r. zorganizowal katedrg ,.olejow parafino-
wych 1 przemyshu gazowego”. W Katedrze tej rozwinal fizykochemiczne metody
badania i1 zastosowania skladnikow ropy 1 ich pochodnych. Szczegolnie zajmowal
si¢ zastosowaniem odpadow powstajacych w trakcie przerobu ropy. Stanislaw Pilat
zginal 4 lipca 1941 r., zamordowany przez hitlerowcoéw wraz z 40 innymi polskimi
naukowcami. Opublikowal 50 prac badawczych, 2 podrgczniki i byl autorem
10 patentow.

W 1923 r. zorganizowana zostala na Politechnice Lwowskiej Katedra Techno-
logii Chemicznej Il poswigcona przemyslowi organicznemu. Prowadzil ja Waclaw
Lesnianski (1886—1956) zajmujacy si¢ synteza barwnikéw. W 1932 r. postala tez
Katedra Fotografii kierowana przez Witolda Romera (1900-1967) [19].

3.4. UNIWERSYTET STEFANA BATOREGO W WILNIE (USB) [32]

W 1919 r. wznowil dzialalnos¢ uniwersytet w Wilnie, ktoremu nadano imig
Stefana Batorego (USB). W Uniwersytecie tym Zaklad Chemii Nieorganicznej pro-
wadzil od 1921 do 1939 r. Marian Hlasko, ktory zajmowal si¢ elektrochemia roz-
tworow elektrolitow w rozpuszczalnikach wodnych i niewodnych [31]. Zakladem
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Chemii Organicznej kierowal w latach 1921 do 1934 r. Kazimierz Stawinski
(1870-1941), a od 1934 r. Leon Kamienski, badacze terpenow i alkaloidow. Profe-
sorem Chemii Fizycznej byl od 1922 r. Edward Bekier, ktorego przedmiotem badan
byla kinetyka chemiczna ukladoéw fizycznie jednorodnych i niejednorodnych.
W Uniwersytecie istnial tez Zaklad Chemii Technicznej kierowany w latach 1921-1938
przez Witolda Kraszewskiego 1 przejety potem przez Aleksandra Nowakowskiego.
Pracownicy tego Zakladu nawiazywali kontakty naukowe z osrodkami przemyslo-

wymi.

3.5. UNIWERSYTET POZNANSKI [33]

Uniwersytet Poznanski powstal, podobnie jak Uniwersytet w Wilnie, w 1919 .
Poczatkowo mial si¢ nazywac ., Wszechnica Piastowska™; nazwe ,.Uniwersytet
im. Adama Mickiewicza™ otrzymal w 1955 r., w stulecie $mierci wieszcza. Katedra
Chemii Nieorganicznej kierowal w r. 1921/22 Edward Bekier, a od nast¢pnego roku
do roku 1928 Tadeusz Milobedzki, ktory w tym czasie zajmowal si¢ zagadnieniem
tautomerii. Od 1919 r. profesorem chemii organicznej na Uniwersytecie Poznan-
skim byl A. Kordynski (1879—1929), a od roku 1928/29 Jerzy Suszko (1889—1972)
prowadzacy wowczas badania nad chinidyna. Zaktad Chemii Fizycznej zorganizo-
wal w 1919 r. 1 prowadzil do 1960 r. Antoni Galecki (1882—1962), badacz koloidow
1 procesow fotochemicznych. W Zakladzie Chemii Farmaceutycznej prowadzonym
od 1920 r. przez F. Adamnisa, a nastgpnie przez Konstantego Hrynakowskiego sto-
sowano analiz¢ termiczna do badania wielu ukladow wieloskladnikowych maja-
cych znaczenie farmaceutyczne [31]. Na Wydziale Rolniczo-Lesnym tego Uniwer-
sytetu od 1920 do 1951 roku Katedr¢ Chemii Ogolnej zajmowal Stanistaw Glixelli
(1882-1952). Badania jego dotyczyly elektrochemii i chemii koloidow [31].

ZAKONCZENIE

Wybuch I Wojny Swiatowej oraz polityka okupantow polozyla kres rozwojowi
polskich badan chemicznych. W ciagu dwudziestu lat niepodleglosci wyksztalcone
zostaly jednak kadry, ktore mogly w czasie okupacji prowadzi¢ tajne nauczanie
1 ktore po zakonczeniu wojny podjely si¢ odbudowy polskiej nauki i przemyshu,
chociaz w warunkach nie zawsze dos¢ korzystnych.
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ABSTRACT

The charge, concentration and electron balances are closely related to other,
more clementary rules of conservation of a matter in a closed system, separated
from the environment by diathermal walls. The conservation rules can be formula-
ted for the elements, electrons and protons.

Among others, the generalised electron balance (GEB) concept presented and
applied in some author’s papers [1-7, 14-16] is derived from the elementary rules
of conservation and exemplified by some batch and dynamic (titration) systems of
a different degree of complexity.

Some clementary rules of conservation are interdependent. This interdepen-
dency of the resulting balances and formulation of the set of independent relation-
ships will be considered with the help of some examples, where the complex nature
of the system, exemplified by the formation of aqua-complexes by both ionic and
neutral species, will also be taken into account. Among others, the dynamic system
is exemplified by titration of KIO, + HCI + H,SeO, + HgClL, with ascorbic acid
(CH,O,). The degree of complexity of this system is evidenced by more than
40 equilibrium constants involved in the related balances.

Keywords: conservation laws, chemical thermodynamics, electrolytic systems, io-
nic equilibria

Stowa kluczowe: prawa zachowania, termodynamika chemiczna, uklady elektroli-
tyczne, rownowagi jonowe
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WPROWADZENIE

Matematyczny charakter zjawisk nalezy do najbardziej ekscytujacych sekre-
tow Natury. Stwierdzenie, ze wszystko w Swiecie zachodzi w sposob matematyczny,
wyrazone przez G.W. Leibnitza (1646—1716), jest wciaz aktualne, rowniez w chemii.
Glownym wyzwaniem w ilosciowym badaniu zjawisk zachodzacych w ukladzie
fizycznym lub chemicznym jest znalezienie matematycznej zaleznosci migdzy bada-
nymi zmiennymi. Przy takim podejsciu do zagadnienia mozna lepiej zrozumie¢ zacho-
dzace zjawiska, zgodnie ze stwierdzeniem 1. Kanta (1724—1804), ze tyle jest wiedzy,
ile w niej matematyki.

Rownanie (lub uklad réwnan) opisujace uklad fizykochemiczny wyraza jego
model matematyczny. W szczegolnosci, uklady elektrolityczne opisuje si¢ roéwna-
niami algebraicznymi (w podejsciu termodynamicznym) lub przez uklad rownan
algebraicznych 1 rownan roézniczkowych (podejscie kinetyczne) [1]. Model mate-
matyczny, oparty na poprawnych i spojnych zalozeniach wstgpnych, daje — po prze-
prowadzeniu stosownych obliczen — mozliwos¢ lepszego zrozumienia ukladu bada-
nego.

W modelowaniu matematycznym, zwiazanym z symulacja komputerowa,
konieczne jest wstepne sformulowanie relacji matematycznych. Model matematyczny,
odniesiony do ukladow termodynamicznych i przygotowany do obliczen jako pro-
gram komputerowy, powinien by¢ okreslony wartosciami liczbowymi wchodzacych
w jego sklad parametrow, ktorymi w ukladach elektrolitycznych sa odpowiednie
stale rownowagi, wiazace stgzenia okreslonych skladnikow. Na bazie przeprowa-
dzonych obliczen mozna uzyskac¢ interesujace dane jakosciowe i iloSciowe. Wazna
korzyscia wynikajaca ze stosowania procedur symulacyjnych jest mozliwos¢ sle-
dzenia szczegoldw procesu niedostgpnych do obserwacji w realnym eksperymen-
cie. Dotyczy to zwlaszcza dynamicznej analizy specjacyjnej, realizowanej w symu-
lowanych miareczkowaniach.

Zaleznosci stanowiace zupelny uklad rownan algebraicznych, odnoszacych si¢
do ukladow elektrolitycznych, sa relacjami natury fizycznej i chemicznej. Relacje
fizyczne wyrazaja zasady zachowania pierwiastkow oraz ich czgsci skladowych:
elektronow i protondw, odniesione do uktadow zamknigtych, oddzielonych od oto-
czenia Scianami diatermicznymi, zapewniajacymi przeplyw ciepla 1 uniemozliwia-
jacymi przeplyw materii. Na bazie tych zasad zachowania formuluje si¢ odpowied-
nie bilanse, z ktorych tworzy si¢ niezalezny liniowo uklad rownan, znanych jako
bilans tadunkowy 1 bilanse stgzeniowe, odniesione do ukladéw nie-redoksowych.
Dla ukladow redoksowych obowiazuje rowniez bilans elektronowy, niczalezny
liniowo od ww. bilansow. Relacje chemiczne tworzy zupelny zbior wyrazen na odpo-
wiednie stale rownowagi.

W niniejszym artykule, odniesiono si¢ w pierwszej kolejnosci do ukladow sta-
cjonarnych, w ktorych przebiegaja reakcje dysproporcjonacji (dysmutacji) 1 dowie-
dziono m.in. rownowaznosci otrzymanych stad wzorow z przedstawionymi w pracy

[2].
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1. ZALOZENIA WSTEPNE

Jak zaznaczono wyzej, prawa zachowania beda odniesione do pierwiastkow,
elektronow i1 protondéw. Neutrony jadrowe beda pominiete w rozwazaniach, dla pro-
stoty wywodow; pozwoli to unikna¢ rozwazan zwiazanych z efektami izotopowymi
1 abundancjami réznych nuklidow. Zalozymy takze, ze w ukladzie nie zachodza
zadne przemiany jadrowe. W tym przypadku, neutrony sa zawsze zwiazane w odpo-
wiednich jadrach atomowych i1 zasada zachowania protondéw (tych w jadrach ato-
mowych) jest rOwnoznaczna z zasada zachowania neutronow.

Pewne prawa zachowania sa zwiazane ze soba i ten fakt b¢dzie podniesiony
w prostych 1 bardziej zlozonych ukladach elektrolitycznych. Wzajemna zaleznosé¢
réwnan 1 wskazanie ukladu roéwnan niezaleznych, okreslanych jako bilanse, bedzie roz-
wazana z uwzglednieniem faktu, ze rdézne jony lub formy obojetne tworza akwo-
kompleksy w roztworach wodnych.

2. PRZYKLADY

Przykiad 1 (uklad nie-redoksowy).

Rozwazmy roztwor utworzony z N czasteczek CH,COOH 1N  czasteczek H,O.
W roztworze tym sa obecne nastgpujace skladniki:

N, czasteczek H,O, N, jonéw H* - n,H O, N, jonéow OH™ - n,H O, N, czaste-
czek CH,COOH - n,H,O, N, jonow CH,COO™ - n.H,O:n,, ..., n  0znaczaja Sredniq
liczbe czasteczek H,O przylaczonych do odpowiednich skladnikow: H*, OH,
CH,COOH 1 CH,COO; n, > 0. Liczby atomowe: Z, = 1dlaH,Z,=8dla0,Z,=6
dla C. Na tej podstawie mozna sformulowac nast¢pujace bilanse:

*dlaC: 2N +2N,=2N,tj. N, +N, =N (1)
o dlaH: 2N, +N,(1+2n) +N,(1+2n,) +N,(4+2n,) +N,(3 +2n,) =4N+2N_ (2)
*+dlaO:N, +Nn, +N,(1+n)+N,(2+n)+N2+n)=2N+N_ (3)

« dla protonow: N,(2Z +Z,) + N(Z, +n,(2Z + Z,)) + Ny(Z+ Z, +n,2Z,+ Z.))
+N,(4Z+2Z,+27,+0,2Z, +7.)) +N(3Z, +27,+ 27, + 0 2Z, + Z.)) =
N(4Z, +27,+2Z) +N (2Z, + 7)) (4)

« dla elektronow: N,(2Z, + Z,) + NJ(Z, - 1 +n,QZ, + Z,)) + N(Z, + Z, +1 +
n,(27Z, +Z)) +N,(4Z, +27Z,+ 27 +n,Z, + 7)) +N,(3Z,+ 27, +2Z,+1 +
n,(2Z, +7,))=N@4Z, +27,+2Z) + N _Z, +Z,) (5)

* ladunkowy, dla (zewnetrznych) ladunkow: N (+1) + N,(-1) + N,(-1) =0, tj.
N,-N,-N,=0 (6)
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Po pomnozeniu (3) przez 2 i zestawieniu z (2), otrzymujemy rownanie N, = N, +
+ N, identyczne z bilansem ladunkowym (6). Z zestawienia rownan (4) i (5), otrzy-
muje si¢ znéw roéwnanie (6), gdyz ladunek zewnetrzny danego skladnika wynika
7 liczby protonow w jadrze i elektrondw orbitalnych w atomach pierwiastkow two-
rzacych te skladniki. Bilans ladunkowy zastgpuje bilanse dla H 1 O, czyli dla tych
pierwiastkow, z ktorych utworzona jest woda. Rownania (1) — (6) sa wigce liniowo
zalezne. Nalezy tez zauwazy¢, ze: (a) kombinacje liniowe (2) 1 (3) lub (4) 1 (5) nie
zawieraja koordynujacych czasteczek wody (n), gdyz znosza si¢ one w odpowied-
nich, zestawionych rownaniach, oraz (b) n, > 0, czyli uwzgledniony jest przypadek,
gdy dany skladnik nie tworzy hydratu.

Wsrdd ww. réwnan mozna wyrdzni¢ 2 roéwnania niezalezne; mozna wskazac
rownania (1) 1 (6) jako uklad réwnan niezaleznych. Po podzicleniu stron rownan (1)
1(6) przez iloczyn N,V (N, — liczba Avogadro, V [1] — objetos¢ ukladu), mozna je
zapisa¢ w postaci bilansoéw (7) 1 (8), zawierajacych stgzenia odpowiednich skladni-
kow:

[CH,COOH] + [CH,CO0]=C (7)
[H*] - [OH] - [CH,CO0 ]| = 0 (8)

gdzie: [CH,COOH] =N /(N,V), [CH,COO ] =N/(N,V), [H]=N,/(N,V),[OH | =
=N/(N,V), C=N/(NAV).. . . . . .

Dla prostoty zapisu i zgodnie z przyjeta konwencja, w réwnaniach (7) 1 (8)
pomini¢to czasteczki wody skoordynowane z odpowiednimi skladnikami. T¢ kon-
wencj¢ zastosujemy rowniez we wzorach podanych nize;j.

Przykiad 2 (uklad nie-redoksowy).

Rozwazmy uklad (roztwor) utworzony z N czasteczek CuSO, - SH/O 1N czas-
teczek H,O. W tym roztworze mamy nast¢pujace skladniki (w naw1asach podano
liczbe odpovvlednlch indywiduow):

H,O (N), H - nH,O (N,), OH" - n.H.O (N,), Cv* - n,H,O (N,), CuOH" -

-nH,O (N,), rozpuszczalnego kompleksu Cu(OH), - n H,O (N), Cu(OH); - n. H,O
(N) Cu(OH) ~ - n,H,0 (N,), kompleks CuSO, - n, H_O (N ), HSO;, - n, H.O (Nlo)
SO; -n, HO (NH), n. > 0. Liczby atomowe: Z1 =1dlaH,Z,=38 dla 0,Z,=29dla
Cu, Z,= 16 dla S. Na tej podstawie, mozna sformulowac nastepujace bilanse:

* dlaCu:N,+N,+N_ +N. +N +N =N )
¢ dlaS:N,+N, +N, =N (10)

o dlaH: 2N, +N,(1+2n)+N(I +2n)+2N,n, +N,(1+2n) + N (2 +2n)
FN,(3+2n,) + Ny +2n) + 2Nyn,+ N, (1+2n,) + 2N, n = 10N +2N_(11)

11 11

* dlaO: N, +Nn, + N (I +n) +N,( +n)+N(l +2n) + N2 +n) +
N(3+n)+N (4+n8)+N (4+n)+N (4+n)+N (4+n )=9N+N_ (12)
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+ dlaprotonow: N,(2Z, +Z,) +N(Z, +n,2Z, + Z))) +N(Z,+Z, +n,2Z, +
7)) + N,(Z, +n(zz +272))+N(Z,+2Z,+7Z +n(ZZ +27)) +
+N(Z, +2(Z +Z)+n(ZZ +Z))+N(Z +3(Z +Z)+n(ZZ +7,))+
+N(Z +4Z,+72)+nQ2Z +7Z))+N(Z, +Z,+4Z, +n2Z + 7)) +

N.,(Z +Z,+4Z,+n, (272, +Z)) + N (Z, +4Z +n 2Z +27)) =
—N(Z +Z, +4Z +5(2Z +Z))+N(2Z +Z) (13)

 dlaelektronow: N, 2Z +Z)+N(Z, - 1) +n,2Z +Z))+N,(Z,+Z + 1+
+n,2Z,+Z))+N(Z,-2+n,2Z, +Z))+N(Z +7Z +7Z —1+n(ZZI+
+Z))+N(Z,+2(Z,+Z)+n2Z, +Z))+N(Z +3(Z +Z)+1+n(2Z1
+Z7))+NJ(Z, +4(Z +Z)+2+nQZ +72))+N(Z,+Z,+4Z, +n(2Z +
Z)+N(Z, +Z,+4Z,+1+n,,(2Z,+Z))+ N, (Z, +4Z +2+nn(2Z +
+ 7)) = N(Z, +Z +4Z +5(2Z, +Z))+N(ZZ +Z) (14)

Z porownania (13) i1 (14) otrzymujemy rownanie:
N,-N,+2N,+N,-N. -2N. N, —-2N =0 (15)

Rownanie (15) otrzymuje si¢ takze z kombinacji liniowej rownan (9)—(12).
W tym celu nalezy pomnozy¢ (9) przez 2, (10) przez 6, (11) przez 11 (12) przez —2
1 doda¢ otrzymane rownania stronami.

Liniowo niezalezny uklad réwnan, otrzymany z (9), (10) 1 (15), po podzieleniu
stron przez N, V, ma postac:

[Cu*] + £*, [Cu(OH)*>] + [CuSO,] - C =
[HSO;] +[SO>] - [CuSO,] - C =0
[H'] - [OH ] +2[Cu*] + =*, (2-)[Cu(OH)**] - [HSO;] - 2[SO>] =0

Przykiad 3 (uklad redoksowy).

Rozwazmy uklad (roztwor) zlozony z N czasteczek Br, 1 N czasteczek H,O.
W utworzonym w ten sposob roztworze mozna zalozy¢ istnienie nastgpujacych
jondw 1 czasteczek:

N, czasteczek H,O, N, jonow H" - n,H,O, N, jonow OH™ - n,H,O, N, czasteczek
HBrO, - n, H,O, N, jonow BrO; - n.H,O: N, czasteczek HBrO - n.H,O, N, jonow
BrO™ - n H,O; N, czasteczek Br, - n,H,O, N, jonéw Br; - n.H,O; N, jonéw Br-
n, H,0:n,,....,n  oznaczaja srequhczb@ czqsteczek H, O przquczonych do odpo-
wiednich form jonowych lub czasteczkowych; n, > 0. Liczby atomowe: Z =1dlaH,
Z,=8dla O, Z, = 35 dla Br. Na tej podstawic mozna sformulowa¢ nast@pujqce

bilanse:

» dlaBr: N, + N +N_+N_+2N,+3N, + N, =2N (16)
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+ dlaH: 2N, +N(1+2m)+N3(1+2n3)+N4(1+2n4)+2N5n5+N6(1+2n6)+
+2Nn, +2Nn +2Npn, + 2N, n =2N_ (17)

10710

+ dlaO:N, +Nn, + N, +n)+N,G3+n,)+NGB+n)+N( +n) +
+ N(I +n)+ Nn, + Nn, + N =N, (18)

10n10

 dla protonéw: N.(2Z +Z,) + N(Z, + n,2Z + Z)) + N,(Z, + Z, +
nQ2Z +Z)+N(Z +3Z,+Z,+n(2Z +72))+N(GZ,+Z,+n,(2Z +
+Z)+NEZ +Z,+Z,+n2Z +Z))+N(Z,+Z,+nQ2Z +Z))+
2NZ,+n(2Z, + 7)) +N,(BZ, +n2Z, +Z))+N,(Z,+n,(2Z, +Z)) =
=2NZ, + N (2Z, + Z)) (19)

* dlaelektronow: N (2Z, +Z ) +N(Z, - 1+n2Z +Z))+N,(Z, +Z,+ 1 +
+n,2Z +7Z)) +NZ +32,+Z,+n(2Z + 7)) +NGBZ, +Z, +1 +
+n,2Z, +2)+N(Z, +Z,+Z,+n2Z +Z)) + N(Z,+Z, +]1 +
n(2Z + 7)) + NJQZ, +n(2Z +Z))+N(JZ +1+n,2Z, +Z))+

N, (Z,+1+n,2Z +Z))=2NZ, +N 2Z,+Z) (20)

« ladunkowy: N,(+1) + N,(—1) + N(=1) + N (=1) + N,(-1) + N, (=1) = 0, .
N,-N,=N.+N +N, + N, 1)

Rownanie (21) otrzymuje si¢ rowniez z (19) 1 (20). Z (17) 1 (18) mamy:

N,—-N, =5N, + 6N, + N_+ 2N, (22)
Z (21)1(22) otrzymuje sig:
5N, +5N.+ N +N.-N,-N, =0 (23)

Odjecie (23) od rownania otrzymanego po pomnozeniu (16) przez Z, daje:

(Z,— 5N, +N) +(Z,—- DN, +N_) +2ZN, + (3Z,+ DN, +(Z,+ )N, =
=2ZN (24)

Z podzielenia stron rownania (24) przez N, V, mamy bilans elektronowy

(Z, - 5)([HBrO,] + [BrO;]) + (Z, — 1)([HBrO] + [BrO]) + 2Z,[Br,] +
+(3Z, + D[Br;] + (Z, + D[Br| =22 (25)

identyczny z przedstawionym w [2], C=N/(N, V). Jak stwierdzono w [3], mozna, ze
wzgledow praktycznych, stosowac inne kombinacje liniowe, rownowazne z (25);
np. rownanie (23) jest szczegolnym (Z, = 0) przypadkiem rownania (25). Zauwazmy,
ze: (a) zadne notacje reakcji chemicznych, (b) zadne obliczenia stopni utlenienia
nie byly potrzebne w tym podejsciu do uogolnionej koncepgji bilansu elektronowego
(ang. Generalised electron balance, GEB).
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Przykiad 4 (uogolnione podejscie do ukiadow z dysproporcjonacjq).

Uogolniajac podejscie zaprezentowane w przykladzie 3, zalozmy skladniki typu
HquXr+ zZ . npquHQO, utworzone w ukladzie; z jest tadunkiem tego skladnika; z = 0
lub z > 0 (dla kationow) lub z < 0 (dla anionow); (p, q. 1, z) charakteryzuje skladnik
H 0 X rozny od: (2,1,0,0)dlaH,O, (1,0, 0, 1) dla H" oraz (1, 1, 0, -1) dla OH™",
Llczby atomowe: Z = 1 dlaH,Z,=8dla0,Z dlaX.

Zalozmy, ze w Wymku zmieszania N czqsteczek H OQX - nH,O1N_ czaste-
czek H O otrzymano roztwor o objgtosci V [1] zawierajacy N, sztuk skladnikow
HO X (p,q.r=0, 1, ..), z ladunkiem z. Otrzymujemy stad zalezmosci:

P qr

 dla pierwiastkow:

dla X: qurz r - Npqrz =N- R (26)
dla H: 2N°100 1001 “(I+2n,,,) +Nnol (I 2n1101) qurz Npqrz ’
“(p*t2-n rZ) N-(P+2n)+2N_ (27)
dla O: N, +Nlom 1001 +N1101 (1 +n1101) qurz Npqrz (q+ pqrz) N
= N(Q +n) + N (28)
 dla protonéw:
N,,2Z, +Z ) +N1001(Z +n1001(2Z +Z )) +N1101(Z +Z, +n1101(2Z +Z )) +
+> ,ZNp “(pZ, + qZ, +1Z, +n (2Z +2)) = N(PZ +QZ,+RZ, +
+n(2Z, +Z))+N(2Z +Z) (29)
 dla elektronow:
°1oo(2Z +Z ) + NlOOl( -1+ nlOOl(2ZI + Zz)) + NllOl(Zl +Z,+1+
1101(2Z +Z )) + Z "2, +qZ, t1ly -2+ npqrz(zzl + Zz)) =
= N(PZ + QZ_ + RZ + n(2Z1 +Z:)) +N (2Z, + Zz) (30)
Z (27) 1 (28) otrzymujemy kolejno:
NIOOL - NllOl pqu (p 2q) Npqu = N ’ (P - 2Q) (3 1)
[H]-[OH]+X_ (p—2¢)- [HOX"] = (P—2Q) - C (32)
Z (29) 1 (30), otrzymujemy bilans ladunkowy:
NIOOL - NIIOL + qurz z - Npqrz = O (33)
[H] - [OH] + qu;z z- [HquXr+Z n quH O]= (34)

Z zestawienia (32) 1 (34) mamy
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Y, 24-p+2) - [HOX” n HOl=(2Q-P):C (35)
Z (26)
Y., Z- - [HOX? n HOl=Z-R-C (36)

a nastgpnie z (35) 1 (36) otrzymuje si¢ ostatecznie bilans elektronowy w postaci:

3@ Z+p-2-q-2)- [HO X" n_ HO|=R-Z,+P-2-Q)-C (37)

@z

Rownanie (37) jest stosowalne w ukladach, w ktorych zachodza reakcje dys-
proporcjonacji, z ktorymi zwiazane sa takie skladniki jak: HBrO, czy H,JO?. Wspol-
czynniki liczbowe przed st¢zeniami w odnosnych bilansach elektronowych sa nas-
tepujace: 1-Z,+1-2-3-0=2Z,-5dlaHBrO,,1-Z,+3-2-6—-(-2)=Z,-7dla
H.IO? . Zakladajac, ze Br, jest substancja zmieszana z woda (patrz przyklad 3), to:
R=2,P=Q=0,astadR-Z,+P-2-Q)-C=2-Z, - C. Zastosowana notacja
skladnikow. j. H O X* - n_ H,O, pozwala rozrézni¢ skladniki o roznych tadun-

kach, np. CIO; 1 ClO,, MnO, i MnOy.

4. FORMULOWANIE BILANSU ELEKTRONOWEGO
W UKLADACH DYNAMICZNYCH

Rozwazane wyzej roztwory byly ukladami statycznymi, otrzymanymi po jed-
norazowym zmieszaniu substancji. W dalszym ciagu odniesiemy si¢ do ukladoéw
dynamicznych, realizowanych w wyniku miareczkowania. Na przyklad, w ukladzie,
w ktorym V ml C mol/l KBrO, dodaje si¢ do V, ml roztworu zawierajacego Br,
(C,, mol/l) + KBr (C_, mol/l) + H,SO, (C , mol/l), wystepuja takze jony: K*, HSO,,
SO ktore, podobnie jak woda 1 produkty jej dysocjacji, nie uczestnicza tu
w wymianie elektronow. Tak wigc tylko brom tworzy w tym ukladzie skladniki
(formy), w ktorych wystepuje on na roznych stopniach utlenienia. Na ogolne steze-
nia elektronow bromu wynoszace

(Z=5)CV +2ZC, V, +(Z + 1)V (V, +V)

sklada si¢ suma ste¢zen elektronow bromu, ktorych . udzialowcami™ sa poszczegol-
ne formy bromu. I tak:

* stezenie elektronow bromu wnoszonych przez form¢ HBrO, wynosi
(Z—-35)[HBrO,]

*  stezenie elektronow bromu wnoszonych przez forme BrO; wynosi (Z - 5)[BrO;]
¢ stezenie elektrondw bromu wnoszonych przez form¢ HBrO wynosi (Z — 1)[HBrO]

* stezenie elektrondw bromu wnoszonych przez form¢ BrO- wynosi (Z —1 )[BrO-]
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* stezenie elektronow bromu wnoszonych przez forme Br, wynosi 2Z[Br, |
* stezenie elektrondw bromu wnoszonych przez forme Br; wynosi (3Z + 1)[Br,]
* stezenie elektronow bromu wnoszonych przez forme¢ Br- wynosi (Z + 1)[Br].

Tak wigc bilans elektronowy w tym ukladzie ma postac:

(Z = 5)[HBrO,H{BrO;]) + (Z - D(HBrOHBrO']) + 2Z|[Br,] + (3Z + D)[Br, ] +
+(Z+D[Br]=(Z-5CV+2ZC, V,+(Z+1DC, VIV, +V)  (38)

W typowych ukladach dynamicznych redoks, spotykanych w miareczkowaniach
redoks, mamy zwykle do czynienia z dwoma pierwiastkami zmieniajacymi stopien
utlenienia. Przykladem jest tu uklad, w ktérym V ml C mol/l KMnO, dodaje si¢ do
V,, ml roztworu zawierajacego FeSO, (C,, mol/l) + H.SO, (C_, mol/l). W ukladzie
tym zelazo i mangan zmieniaja swoj stopien utlenienia. Oznaczajac liczby atomowe
Mn 1 Fe odpowiednio przez Z, 1 Z, oraz uwzgledniajac formy tworzace si¢ w tym
ukladzie, mozna napisac bilans elektronowy [4]:

(Z, = 2)(IMn**] + [MnOH'] + [MnSO,]) + (Z, - 3)(IMn**] + [MnOH*]) +
(Z,-6)[MnO;"] + (Z, = 7)[MnO,]) + (Z, - 2)([Fe*'[+[FeOH'] + [FeSO,]) +
(Z, = 3)([Fe*] + [FeOH*] + [Fe(OH).] + 2[Fe,(OH)3"] + [FeSO,] +
+ [Fe(SO,)D) = (Z, - )CV + (Z, - 2)C V)/(V, + V) (39)

Jest to przyklad ukladu metatrwalego. Wynika to stad, ze wysoka bariera akty-
wacyjna zapobiega mozliwemu (z termodynamicznego punktu widzenia) utlenieniu
H,0 do O,, polaczonemu z redukcja MnO;, do MnO,,. Nadnapigcie oferowane przez
jony MnO;, nie jest bowiem dostatecznie wysokie (nawet w temperaturze wrzenia
roztworu) do tego, by w ukladzie wykonana zostala praca obj¢tosciowa, zwiazana
zwydzieleniem gazu (tu: O,). Nadnapigcie to wystarcza jednak do wydzielenia pierw-
szych porcji gazowego CO, w reakcji MnO;, z H,C O, w srodowisku kwasnym, po
ogrzaniu roztworu. Wytworzona przy tym zredukowana forma manganu dziala kata-
litycznie w dalszym przebiegu tej reakcji.

Pominigcie odpowiednich produktéw (np. O,, H,O,, HO;, MnO,) w odnos-
nych bilansach jest rownoznaczne z akceptacja stanu metatrwalego. W [5] rozwazano,
poprzez obliczenia symulacyjne, efekt przypuszczalnych kompleksow Mn(SO,). >
1ich mocy, wyrazonej stalymi trwalosci K, na ksztalt krzywych miareczkowania.

Reakcje redoks wplywaja takze na posta¢ odpowiednich bilansow stezenio-
wych. Itak, np. w nieobecnosci odpowiedniego czynnika utleniajacego, formy szcza-
wianowe 1 wegglanowe zapisuje si¢ w postaci osobnych bilanséw stgzeniowych.
Natomiast w ukladzie, w ktorym V ml zakwaszonego roztworu H,C,O, (C, mol/l)
miareczkuje si¢ V ml roztworu KMnO, 1 w ktérym formy szczawianowe przechodza
w formy weglanowe, odpowiedni bilans stgzeniowy ma postac [4]

2[H,C,0,]+2[HC,0;] +2[C,0>]+[H,CO,] + [HCO;] +[COZ]=2C V /(V, +V)
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Na ogol, bilanse st¢zeniowe nie nalezy utozsamia¢ z bilansami pierwiastkowymi —
tak w ukladach redoksowych jak i nie-redoksowych. Kazdy przypadek szczegolny
wymaga osobnego rozwazenia, popartego znajomoscia kinetyki 1 katalizy odpowied-
nich reakcji, co zaznacza si¢ formulowaniem odpowiednich bilansow. Nie kazda
bowiem reakcja termodynamicznie mozliwa przebiega faktycznie, ze wzgledu na
uwarunkowania kinetyczne.

W reakcjach redoks moze uczestniczy¢ wigksza liczba pierwiastkow. Przyklad
takiego ukladu zamieszczono m.in. w [6]. Jest to uklad, w ktorym V ml roztworu
zawierajacego KIO, (C, mol/l) + HCI (C, mol/l) + H,SeO, (C, mol/l) + HgCl
(O He mol/l), mlareczkowano V ml C mol/l roztworu kwasu askorblnowego (CH,O)):
H,SeO,, pelni tu rol¢ katalizatora.

Skltadniki obecne w tym ukladzie sa zwiazane ukladem rownan, zlozonym
z 5 bilansow st¢zeniowych, bilansu tadunkowego oraz bilansu elektronowego o pos-
taci |7]:

(Z,+ DI+ GZ, + DIL]+2Z, (L] + a- [L, D + (Z,~ D([HIO] + [I0]) +
(Z, = 5)([HIO,] + [10;]) + (Z, = 7)([H,]IO ] + [H IO ] + [H,IOZ]) + - (Z,-2)
([Hg*'] + [HgOH'] + [Hg(OH),|) + (y+(Z, - 2) + Z, + D[Hgl'] + (»<(Z,-2) +
+2(Z,+ D)[HgL] + (- (Z,-2) +3(Z, + 1))[HgL,] + (7*(Z,-2) +4(Z, + 1))
[Hgl> ] + 2y (Z, — 1)([Hg3'] + [Hg,OH']) + Z,(IC.H,O,] + [CH.O] +
+[CHOX] + (Z, - 2)[CHO,] + (Z, + D[CI] + 2Z,[CL] + (Z, 1)
([HCIO] + [CIO]) + (Z, - 3)([HCIO, ] + [CIO]) + (Z, - 4)[CIO ] + (Z,-5)
[CIO;] + (Z, - IICIO,] + (Z, + Z)IICI] + (Z, +2(Z, + 1))[ICL] +
+(2Z,+Z,+ DILCI ]+ (- (Z,-2)+Z,+ 1)[HgCl'] + (- (Z,-2) +2(Z,+ 1))
[HgCL] + (Z —-2+3(Z,+ 1)[HgCL] + (7 (Z,-2) +4(Z,+ 1))[HgCL} ] +
+p- (Z, 4)([H SeO,] + [HSeO;] +[SeO5 ) + - (Z 6)([HSeO,] +[SeO%]) —
—(Z,=5C NV, +(r(Z,-2) +2(Z,+ 1)C,V,+Z,CV +(Z, + 1)C V +
+B-(Z,-4)C V)V, +V)=0 (40)
gdzie Z =53 dlal, Z,=80 dla Hg, Z, = dowolna liczba dla CH,O_, Z, = 17 dla Cl,

6 876
Z. = 34 dla Se. Do ilosciowego opisu tego ukladu zaangazowano ok. 4() niezalez-

n35/ch stalych rownowagi.

Mnozniki: e, g, y wprowadzone w (40), a takze w innych (odpowiednich)
bilansach, odnosza si¢ do:

* stalego jodu (I,,)) obecnego (a = 1) lub nicobecnego (= 0) w ukladzie;

o form Se(VI) uwzglednionych (£ = 1) lub pominigtych (f= 0) w bilansach;

o form Hg(I) uwzglednionych (7= 1) lub pominigtych (= 0) w bilansach.

Mozliwos¢ utlenienia CI 1 Se(IV) oraz redukcji Hg(Il) zalozono wigc w (2)
1 innych bilansach, uwzgl¢dniajacych cala dostepna wiedze fizykochemiczna
o rozwazanym ukladzie. Ksztalt funkcji E = E(®) 1 pH = pH(®), gdzie @= CV/
(C,V,) jest ulamkiem zmiareczkowania, zalezy od obecnosci/nicobecnosci HgCl,
w titrandzie (t]. roztworze miareczkowanym). Efekty te mozna wyjasni¢ na podsta-
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wie przebiegu krzywych specjacyjnych log[X | = £( @), wykreslonych dla r6znych
skladnikow X..

Wykresy zaleznosci E = E(®) i pH = pH(®), przedstawione na Rys. 1a.b, otrzy-
mano dla C,=0,01, Ca=0,02, C,, = 0,02, CHg =0,071C = 0.1, przy nast¢pujacych
zalozeniach wstepnych:

(a) formy Se(VI) 1 Hg(I) nic sa uwzglednione (f= y=0), krzywa 125 na Rys.
la oraz krzywa 134 na Rys. 1b;

(b) tylko formy Se(VI) sa uwzglednione (y= 0), krzywa 124 na Rys. 1a oraz
krzywa 135 na Rys. 1b;

(¢) tylko formy Hg(I) sa uwzglednione (5= 0), krzywa 135 na Rys. la oraz
krzywa 234 na Rys. 1b;

(d) formy Se(VI) i Hg(I) sa uwzglednione (S= y= 1), krzywa 134 na Rys. la
oraz krzywa 235 na Rys. 1b.
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Rysunek 1. Zaleznosci (a) E od @, (b) pH od @, objasnienia w tekscie

Porownujac krzywe na Rys. la z krzywymi miareczkowania otrzymanymi
doswiadczalnie, wykazano, ze f= y= 0, czyli uklad jest metastabilny wzgledem
Se(VI) 1 Hg(I). Wynika stad, ze prosta procedura analityczna, jaka jest miareczko-
wanie, rozpatrywane jako ,.cywilizowane mieszanie” roztworow ze soba, pozwala
rozroézni¢ uklady rownowagowe 1 metastabilne. Warto doda¢, ze symulowane mia-
reczkowanie pozwolilo stwierdzi¢, po raz pierwszy |5], niec monotoniczny przebieg
zaleznosci pH = pH(®), por. Rys. 1b. Krzywe specjacyjne dla niektorych form jodu,
wykreslone przy f= y= 0 oraz wskazanych wartosciach C , C , C CHg 1 C, przed-
stawiono na Rys. 2a,b. Wynika stad, mi¢dzy innymi, ze jod istnieje jako faza stala,
Iz(s) (a=1,wzor 2), w przedziale @rownym <0,78, 2.69>na Rys. 2a1<0,85,2,82>
na Rys. 2b: I, odnosi si¢ do rozpuszczonego jodu; rozpuszczalnose I, wynosi
1,33 - 107 mol/l przy 20°C.
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UWAGI KONCOWE

Uklady redoksowe sa najwazniejszymi i najbardziej zlozonymi ukladami elek-
trolitycznymi. Z reakcjami redoks sa zwykle sprz¢zone reakcje kwasowo-zasado-
we, a nierzadko reakcje kompleksowania i straceniowe. W ukladach ekstrakcyjnych
typu ciecz-ciecz mamy ponadto do czynienia z podzialem skladnikow miedzy faza-
mi; w opisie rownowag takich ukladow wprowadza si¢ dodatkowo odpowiednie
stale podzialu migdzyfazowego [3].
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- i .
o' \'lw»"”l
A5 D
HIO p
fr'
o'
-20 . AN -20 . :
0 1 2 3 0 1 2 3
@D @D
(@) (b)

Rysunek 2. Krzywe zaleznosci log[X,] od @ dla réznych form jodu X,
wskazanych przy odpowiednich krzywych:
(a) przy C, = 0,01, C, = 0,02, C,, =0,02,C, = 0,C=0.1;
(b) przy C, = 0,01, C, = 0,02, C; = 0,02, C; =007, C=0,1.

Calosciowe opracowanie jedno- lub wiclofazowego ukladu redoksowego
w aspekcie termodynamicznym opiera si¢ na bilansach: stgzeniowych, fadunkowym
1 elektronowym oraz komplecie wyrazen na stale rOwnowagi, wiazacych okreslone
skladniki tego ukladu. Stale rownowagi zawieraja cala (jakosSciowa 1 ilosciowa) wie-
dzg fizykochemiczna o danym ukladzie. Do niedawna poslugiwano si¢, w sposob
poprawny, wylacznie bilansami st¢zeniowymi 1 bilansem ladunkowym; ten ostatni
zastgpowano czgsto tzw. bilansem protonowym (*), stanowiacym de facto odpo-
wiednia kombinacj¢ liniowa bilansow: ladunkowego i st¢zeniowych. W tym sensie,
bilans ladunkowy 1 bilans protonowy sa rownaniami rownowaznymi wzgledem sie-
bie. Tym niemniej, posta¢ bilansu ladunkowego, wyrazajacego elektroobojgtnosc
(zerowy ladunck zewnetrzny) roztworu, jest niewatpliwie prostsza.

(*) W rzeczywistosci, bilans protonowy byt wytworem opartym pierwotnie na zapisie rownan chemicznych,
czego przykladem jest publikacja [8].



KOMPLEMENTARNOSC PRAW ZACHOWANIAW ASPEKCIE UKLADOW ELEKTROLITYCZNYCH 639

Bilanse: ladunkowy i st¢zeniowe stanowia kompatybilny 1 zupelny uklad row-
nan, uzyteczny w opisie ukladow nie-redoksowych. Do opisu ukltadéw redoksowych
niezbedne jest jednak jeszcze jedno ogniwo, tj. rOwnanie niezalezne liniowo od ww.
rownan.

Do 1992, poprawny sposob formulowania takiego rownania byl nieznany; ist-
niala jednak $wiadomos¢ jego istnienia. W tym celu postugiwano si¢ ,.bilansami
elektronowymi”, tj. rownaniami, w ktorych sklad wchodzily st¢zenia skladnikow,
ze wspolczynnikami wynikajacymi ze stechiometrii reakcji, okreslonej doswiad-
czalnie (a posteriori). Z, oczywistych wzgledow, bilans taki byl nieprawidlowy
1 nickompatybilny wzgledem pozostalych bilansow: ladunkowego 1 stezeniowych —
chocby dlatego, ze zapis rownania reakcji nie obejmuje przeciez wszystkich sklad-
nikow danego ukladu. Co wigcej. typowy zapis rownania reakcji zawiera, z reguly,
skladniki nie bgdace nawet wigkszosciowymi wsrdd form danego pierwiastka na
danym stopniu utlenienia. I tak, bez wzgledu na stopien zlozonosci danego ukladu,
zarowno dla najprostszych ukladow elektrolitycznych jak i ukladow o wielkim stop-
niu zlozonosci, formulowano zawsze jedna tylko reakcje ,,odpowiedzialng™ za ste-
chiometrig¢ reakcji. W ilosciowym opisie tych ukladéw postugiwano si¢ tylko stalymi
rownowagi, wigzacymi skladniki wchodzace w sklad rownania reakcji. Tak sformu-
lowany . bilans elektronowy”, byl oczywiscie nickompatybilny wzglgdem pozosta-
lych bilansow 1 nie mogl by¢ poddany obrobce komputerowej bez uprzedniego,
dokonywanego w sposob sztuczny (bo wymuszony) zubozenia (wigc 1 znicksztalce-
nia) pozostalych bilanséw: ladunkowego 1 stgzeniowych. To znieksztalcenie pozosta-
Iych bilansow musialo by¢ sprowadzone do poziomu niewiedzy reprezentowanego
przez ,.bilans elektronowy”. Niekompatybilnos¢ rownan prowadzilaby bowiem do
zablokowania obliczen komputerowych, wykonywanych metodami iteracyjnymi.
Zaniedbanie tych czynno$ci dostosowawczych byloby rownoznaczne z rozwiazy-
waniem ukladu réwnan sprzecznych; a przeciez rozwiazywanie ukladu rownan
powinno prowadzi¢ do jednoznacznych rozwiazan.

Temu sztucznemu zubazaniu bilansow towarzyszyla (bo towarzyszy¢ musiala)
rezygnacja z (,,lwiej”) czesci wiedzy fizykochemicznej, dotyczacej odpowiednich
stalych rownowagi. Otrzymywane stad wyniki obliczeniowe nie byly (bo nie mogly
by¢) zgodne z rzeczywistoscia. Rownie stereotypowo (i nieprawidlowo) okreslano
m.in. potencjal w punkcie rownowaznikowym danej reakcji [9]. W tej sytuacji, pro-
bowano wprowadzac do ,.bilansu elektronowego™ stgzenia grupowe, postugujac si¢
pojeciem statych warunkowych, zaproponowanym przez Ringboma [ 10]. Przy tym,
ze wzgledu na potrzebe przedstawiania odpowiednich zaleznosci w postaci funk-
cyjnej, wprowadzano odpowiednie zalozenia upraszczajace. Takim uproszczeniem
bylo m.in. zalozenie stalosci pH, stosowane zwlaszcza w odniesieniu do zbuforowa-
nych (w sensie buforéw kwasowo-zasadowych) ukladéw redoksowych. Jednak reak-
cje redoks przeprowadza si¢ takze w ukladach nie zbuforowanych, a zmianom po-
tencjalu E roztworu towarzysza zmiany pH. Takze miareczkowaniu zbuforowanych
roztworow towarzysza niewielkie wprawdzie, ale zauwazalne zmiany pH.
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W [11] zamieszczono przyklady takiego podejscia, w ktoérym do okreslenia ste-
chiometrii reakcji uzyto skladniki o st¢zeniach wiele rzedow wielkosci mniejszych
od stezen sktadnikow dominujacych na danym stopniu utlenienia. Dlatego zapis
rownania reakcji, ktorego glownym celem bylo zaznaczenie stechiometrii tej reak-
¢ji, potraktowalem tam jako atrap¢. Taka tez (niestety) rola przypada rownaniu reak-
cji we wciaz obowiazujacej (na mocy decyzji [IUPAC) definicji rtownowaznika che-
micznego [12, 13].

Stosowanie uogolnionego podejscia do ukladow elektrolitycznych, ktdrego
uogolniony bilans elektronowy jest immanentna czgscia skladowa. odniesiona do
ukladow redoks, dowiodlo kazdorazowo, ze jest to najlepszy z mozliwych sposo-
bow wszechstronnego rozwiazywania ukltadow elektrolitycznych w aspekcie ter-
modynamicznym |[14—16]. Na tej bazie sformulowano m.in. pojgcie uogolnionego
rownowaznika chemicznego [ 1, 17]. Co wigcej, jest to jedyny sposob realizacji tych
zadan, zastugujacy na szerokie rozpowszechnienie w odnosnych badaniach podsta-
wowych 1 w dydaktyce chemiczne;.
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Nauczyciele, ktorzy w taki czy inny sposob potrafili przelamac oficjalnos¢ sto-
sunkow ze swoimi uczniami, zyskuja u nich dobrze na ogol obmyslone przezwiska.
Jest to wyraz zywszych uczu¢ uczacej si¢ mlodziezy, czasem cieplych, a czasem
wrecz przeciwnie — niezyczliwych. Nauczyciele lubia wiedziec, jakie tez przezwiska
maja. Czasami bywaja rozczarowani. Z czasow mojej pracy na Akademii Medycz-
nej we Wroclawiu pamigtam takie rozczarowanie profesora histologii, ktory byl prze-
konany, ze studenci nazywaja go mi¢dzy soba ,.kulega”, z ta charakterystyczna
Iwowska wymowa. A tu niespodzianka: — Oni, prosz¢ pana, wcale mnie nie nazy-
waja ,.kulega”, oni mnie nazywaja ,,mandibula™! , Mandibula™ to po lacinie ,,szcz¢ka™.
Istotnie, mial ja silnie zarysowana.

Przezwiska nauczycieli rzadko bywaja zapisywane. Tym wigc cickawsze staja
si¢, gdy ktos je utrwali. Tak wlasnie bylo z gronem nauczajacym Instytutu Agrono-
micznego, niegdys rezydujacego na warszawskim Marymoncie. Byla to szkola o cha-
rakterze szkoly polwyzszej. Uczniowie byli tam skoszarowani 1 podlegali nicomal
wojskowej dyscyplinie. Szkole t¢ opisal w swoich wspomnieniach jej niegdysiejszy
uczen, Julian Wieniawski. ,,Nauka gospodarstwa — czytamy — wykladana byla, zbyt
moze nawet drobiazgowo, przez nicodzalowanego dyrektora instytutu, $p. Michala
Oczapowskiego, hodowla inwentarza przez adiunkta Aleksego Hempla, katedra les-
nictwa zarzadzal 6wczesny naczelnik sekcji lasow Janczewski na poziomie moga-
cym stanowi¢ ozdobe kazdego uniwersytetu. Weterynari¢ z prawdziwie akademic-
kim darem stowa wykladal dyrektor szkoly weterynaryjnej, Ostrowski, chemig i tech-
nologie, mgzowie — tak uczeni, jak Belza 1 Zdzitowiecki, wreszcie wyklad nauk
przyrodzonych powierzonym byl ukochanemu naszemu Jastrzgbowskiemu™ [1].
Belza, Zdzitowiecki, Jastrzgbowski — to byla przeciez czotowka warszawskich uczo-
nych doby paskiewiczowskiej.

Wielu sposrdd tych nauczycieli spotkalo wyrdznienie w postaci przezwisk
uczniowskich. "Oczapowski — zanotowal pamig¢tnikarz — zwal si¢ w jezyku naszym
Thaerem {od nazwiska stynnego agronoma, ktorego przyjaznia si¢ szczycil), inspektor
$p. Smarzewski ,,Dobra slawa™ (...), gdy Adamski, profesor pierwszego kursu les-
nictwa zwany byl , Sadzonka™ (drzewna), profesor chemii Belza ,,Chlorkiem™,
a Jastrzgbowski , Jastrzgbiem™.” [2]. Interesuje nas tutaj przezwisko urobione dla
Belzy. Slowo ,.chlorek™ musieli uczniowie zaslysze¢ na jego wykltadzie. Musialo
by¢ ono dla nich niezwyklym, nigdy nie slyszanym neologizmem. Bo tez dopiero
wchodzilo ono wtedy do stownika. To, ze Belza uzywal nazwy ,,chlorki” to rzecz
oczywista. W wydanym w Warszawie, w roku 1852, podreczniku chemii Belzy [3]
sol kuchenna to chlorek sodu. Wezesniej uzywano dla chlorkow innych nazw.
W Slowniku Chemicznym, jaki J. Bystrzycki, tlumacz ,,Filozofii chemicznej”
A. Fourcroy (wyszta w Warszawie w 1808 roku) znajdujemy pod haslem ,,Sal gemme,
Muriate de soude™ objasnienie: ,,Solan sody czyli s6l kuchenna™ [4]. Rowniez
w wydanym niedlugo potem w Warszawie zarysie chemii analitycznej Trommsdorfa
[5] chlorki sa solanami. Taka nazwa byla zgodna z ksztaltujacymi si¢ wowczas zasa-
dami ogolnej nomenklatury chemicznej — siarczany byly ,,siarkanami”, fosforany
fosforanami | itd.
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Zgodnie z pogladami Lavoisiera, kwasy powstawa¢ mialy w wyniku utleniania
pierwiastkow niemetalicznych tlenem. Chlor gazowy uwazany wiec byl za ,,ukwa-
szony” zwiazek nieznanego jeszcze pierwiastka, a chlorki — za sole ,.kwasu™ tego
pierwiastka. Dlatego koncowka nazwy — ,.an” odpowiadala ogolnym zasadom nazew-
nictwa soli. Dos¢ szybko okazalo si¢ jednak, ze chlor gazowy nie jest zwiazkiem
chemicznym, a samodzielnym pierwiastkiem. Tezie tej opieral si¢ Berzelius, a opto-
wal za nia H. Davy. Chlorowodor nie byl wige, jak si¢ okazalo, kwasem tlenowym
i w nazwie soli trzeba to bylo jakos uwypukli¢. Dlatego Jedrzej Sniadecki wprowa-
dzil termin _,solnik™. Ale poczatkowo i on uzywal nazwy ,.solan”. , Solnik potassowy —
czytamy w ,,Poczatkach chemii” Sniadeckiego — dawno byl znaiomy pod nazwis-
kiem solanu potasowego, a jeszcze dawniej pod imieniem Soli Sywiusza (sal diges-
tivum Sylvii)” [6].

Nazwe ,.solnik” zachowal uczen Sniadeckiego, Ignacy Fonberg. ,.Solniki — defi-
niowal — chlorureta (haloides), ktore by wlasciwiej chlorkami mianowa¢ wypadalo,
sa kombinacjami 1. rzgdu, powstajacymi z chloryny i innego iakiegokolwiek ciata
prostego” [7]. Mimo iz sklaniat si¢, jak widzimy, do miana ,,chlorek™, nazwg ,.solniki”
zachowal w swoim ogromnym podr¢czniku akademickim chemii [8]. Najwyraznicj
nie odwazyl si¢ zerwac z tradycja swojego mistrza. W tym samym mniej wigcej
czasie warszawskie czasopismo technologiczno-chemiczne, ,,Slawianin™ opisywalo
sposob wytwarzania wapna chlorowanego (w artykule pt. ,,Wlasnosci chlorku czyli
solnika wapiennego™ [9]). Chodzilo, rzecz jasna, o reakcje wodorotlenku wapnia
z chlorem. Uzycie miana ,.chlorek™, w tym przypadku, bylo uproszczeniem, podobnym
do tego, jakie znajdujemy jeszcze 1 u naszego Belzy. W jego krotkim podrgczniku che-
mii ,.chlorek sodu™ to sl kuchenna, ale ,.chlorek wapna™ to wapno chlorowane.

Trudno powiedzie¢, kto zaproponowal dla ,,solnikow™ nazwe ,.chlorki”. Wydaje
si¢, ze nazwa ta najwczesniej pojawila si¢ w Krakowie. Znalazlem ja np. w rozpra-
wie o toksykologii napisanej przez tamtejszego profesora chemii Jozefa Markow-
skiego. Rozprawg t¢ przedstawil Markowski na posiedzeniu ,, Towarzystwa Nauko-
wego z Uniwersytetem Krakowskim polaczonego™ w dniu 15 czerwca 1824 roku.
Moéwil tam m.in. o ,,chlorku wapna™ [10].

W roku 1842 ukazal si¢ w Krakowie ,,Krotki wyklad nomenklatury chemicz-
nej” F.N. Waltera, rok pozniej przedrukowany na lamach Pamigtnika Towarzystwa
Przyjaciol Przemysh, dzialajacego w Paryzu [11]. ,,Solnikéw” tam nie ma.

,.Ciala niemetaliczne — glosi zaprezentowana wowczas ogolna zasada — lacza
si¢ nie tylko migdzy soba, ale lacza si¢ takze z metalami. W klasyfikacji tych cial
podwdjnych wyjdziemy z zasady, ze cialo elektro-ujemne bedzie poprzedzac elek-
tro-dodatnie i przybierze zakonczenie ,.ek™ [12].

Bohater naszej krotkiej opowiesci, profesor Belza, w swojej recenzji z ksia-
zeczki Waltera kwestii ,.chlorkow™ w ogole nie podnosi. Jest to dla niego sprawa
oczywista. Natomiast aprobuje propozycj¢ skrocenia nazwy ,.chloryna’ na ,,chlor”
[13].
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