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Rysunek 3. Przyk³ady agonistów estrogenowych opartych na strukturze klastera karboranylowego
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Wysoka aktywno�æ estrogenowa agonisty estrogenowego 3 sugeruje, ¿e klatka
karboranylowa dobrze funkcjonuje jako farmakofor wi¹¿¹cy siê do kieszeni hydro-
fobowej ER, a oddzia³ywania van der Waalsa wzd³u¿ sferycznej cz¹steczki karboranu
s¹ silniejsze ni¿ w przypadku 17b-estradiolu. Takie rozwa¿ania sk³oni³y grupê
badawcz¹ Endo do opracowania nowych antagonistów estrogenowych zawieraj¹-
cych grupê karboranylow¹ [10]. Przebadano grupê zwi¹zków zawieraj¹cych mody-
fikacje orto-, meta- i para-karboranylowe oraz grupy hydroksylowe w pozycji para-
i meta- pier�cienia aromatycznego (Rys. 4). Zwi¹zki te testowano w analogiczny
sposób, jak w przypadku agonistów estrogenowych. Pochodne orto-, meta- i para-
-karboranu wykaza³y nastêpuj¹ce dzia³anie: zwi¹zek 12 przejawia³ antyestrogenow¹
aktywno�æ wobec 17b-estradiolu w stê¿eniu 1 × 10�8 M, zwi¹zek 13 (meta-) hamo-
wa³ aktywno�æ 17b-estradiolu w zakresie 1 × 10�7�1 × 10�6 M, natomiast pochodna
modyfikowana orto-karboranem (16) przejawia³a aktywno�æ antagonistyczn¹ w stê-
¿eniu 1 × 10�6 M. Aktywno�æ estrogenowa zwi¹zków zawieraj¹cych grupê hydrok-
sylow¹ w po³o¿eniu meta- (15, 17) by³a nieco s³absza ni¿ zwi¹zków z grup¹ hydrok-
sylow¹ w po³o¿eniu para- [10, 25, 28].

Rysunek 4. Zaprojektowane cz¹steczki antagonistów estrogenowych
modyfikowanych klasterem karboranylowym
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W 2002 roku przedstawiono ogóln¹, stereoselektywn¹ metodê syntezy analogu
tamoxifenu [29], zwi¹zku o aktywno�ci antyestrogenowej, modyfikowanego nido-
-karboranem, zwanego boroxifen [30]. Produkt zawiera grupê karboranylow¹ w miej-
scu grupy fenylowej (Rys. 5, pier�cieñ A) i jest oporny na katabolizm ze wzglêdu na
brak mo¿liwo�ci hydroksylowania pier�cienia A, co stanowi jego istotn¹ zaletê.

Rysunek 5. Tamoxifen oraz jego pochodna modyfikowana Boroxifen

2. KARBORANY JAKO FARMAKOFORY AGONISTÓW I ANATAGONI-
STÓW RECEPTORÓW RETINOJOWYCH

Kwas trans-retinojowy (Rys. 6) posiada szerokie spektrum aktywno�ci biolo-
gicznych zwi¹zanych z ró¿nicowaniem i proliferacj¹ komórek [31] i w zwi¹zku
z tym jest tak¿e niezbêdny w rozwoju embrionalnym krêgowców [32]. Aktywno�æ
kwasu retinojowego przejawia siê poprzez ³¹czenie i aktywacjê specyficznych
receptorów retinojowych RAR oraz w mniejszym stopniu RXR wi¹¿¹cych prefe-
rencyjnie kwas 9-cis-retinojowy [31]. Wysokie powinowactwo wi¹zania z recepto-
rami RAR i RXR wymaga obecno�ci grupy karboksylowej i odpowiedniej grupy
hydrofobowej. Na podstawie tych danych rozpoczêto prace nad syntez¹ i badaniem
zwi¹zków zawieraj¹cych grupê karboranylow¹ jako element hydrofobowy. Endo
i wspó³pracownicy opracowali metody syntezy i zbadali seriê pochodnych syner-
gisty retinojowego 20, modyfikowanego grup¹ orto-karboranylow¹ (Rys. 6) [11, 12].
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Rysunek 6. Struktury ligandów dla RAR (18, 19 � niemodyfikowany) i RXR (20 � niemodyfikowany)
oraz modyfikowane (21, 22)

Zbadano aktywno�æ biologiczn¹ zwi¹zków 21 i 22. Pochodna zawieraj¹ca orto-
-karboran w pozycji 4 pier�cienia benzenowego (21a) wykazywa³a zdolno�æ indu-
kowania ró¿nicowania komórek HL-60 (EC50 3,7 × 10�8 M) i nie wykazywa³a efektu
synergistycznego z syntetycznym retinoidem Am80 (Rys. 6, 18). Zwi¹zki zawiera-
j¹ce grupê alkilow¹ w pozycji 2 orto-karboranu (21b-f) równie¿ wykazywa³y
aktywno�æ agonisty retinojowego. Aktywno�æ podwy¿sza wprowadzenie grupy
n-propylowej i izo-propylowej do klastera karboranylowego (EC50 dla zwi¹zków
21d i 21e wynosi odpowiednio 1,5 × 10�9 i 2,9 × 10�9 M). Wprowadzenie d³u¿szych
grup alkilowych zmniejsza zdolno�æ indukowania ró¿nicowania komórek [11].
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Druga grupa badanych zwi¹zków, zawieraj¹ca 1,2-karborany w pozycji 3 pier�-
cienia benzenowego (22), równie¿ wykazywa³a znaczn¹ aktywno�æ agonisty retino-
jowego. Efekt wprowadzenia grupy alkilowej do klastera karboranylowego zwi¹zku
22 by³ podobny jak w przypadku izomeru para- (EC50 22d 3,4 × 10�9 M) [11].

Zwi¹zek pomiêdzy struktur¹ badanych zwi¹zków a ich aktywno�ci¹ mo¿na
wyja�niæ na podstawie powinowactwa do receptorów j¹drowych RARs. Uzyskane
wyniki sugeruj¹, ¿e dla ligandów RAR wymagana jest planarna konformacja we
fragmencie fenylo-N-fenylowym. W hydrofobowym regionie cz¹steczki preferowa-
nym po³o¿eniem grupy karboranylowej jest pozycja meta- lub para- pier�cienia ben-
zenowego [11].

Wprowadzenie do cz¹steczki kwasu retinobenzoesowego du¿ej, hydrofobowej
grupy warunkuje jej aktywno�æ antagonistyczn¹ [33]. Endo i wspó³pracownicy otrzy-
mali seriê zwi¹zków z podstawnikiem orto-karboranylowym przy³¹czonym do grupy
arylowej w pozycji 3 lub 4 (Rys. 7) i wykazali, ¿e pochodne z modyfikacj¹ karbora-
nylow¹ w pozycji 4 wykazuj¹ aktywno�æ antagonistyczn¹ [12]. Zwi¹zki te nie posia-
da³y zdolno�ci indukowania ró¿nicowania komórek HL-60 w stê¿eniu poni¿ej 10�6 M,
posiada³y natomiast zdolno�æ hamowania aktywno�ci syntetycznego retinoidu Am80
w stê¿eniu ju¿ od 1 × 10�6 M. Pochodne z modyfikacj¹ karboranylow¹ w pozycji 3
wykaza³y aktywno�æ antagonistyczn¹ w stê¿eniu poni¿ej 1 × 10�6 M [12].

Rysunek 7. Struktury modyfikowanych antagonistów retinojowych
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W celu zwiêkszenia hydrofobowo�ci modyfikowanych analogów kwasu reti-
nobenzoesowego, otrzymano równie¿ pochodne zawieraj¹ce poli-B-metylowane
karborany. Po³¹czenia te by³y jednak nieaktywne jako inhibitory ró¿nicowania komó-
rek w stê¿eniu poni¿ej 1 × 10�6 M [34].

3.  MODELOWANIE  KOMPUTEROWE  AKTYWNYCH  BIOLOGICZNIE
ZWI¥ZKÓW  ZAWIERAJ¥CYCH  KARBORANY

Modelowanie komputerowe (ang. computer aided molecular design, CAMD)
wykorzystywane jest intensywnie w projektowaniu cz¹steczek aktywnych biologicz-
nie. Jednak modelowanie komputerowe zwi¹zków modyfikowanych klasterem karbo-
ranylowym zastosowano dotychczas tylko w kilku przypadkach [13, 14, 23, 35�38].
Wynika to g³ównie ze skomplikowanej struktury karboranów zawieraj¹cych sze�-
ciokoordynacyjne atomy wêgla i boru oraz z niemo¿no�ci wykorzystania dla ato-
mów boru powszechnie stosowanych funkcji energii potencjalnej, dostêpnych
w wiêkszo�ci programów. Mimo to podjêto próby ustalenia sposobu oddzia³ywania
agonistów z ER za pomoc¹ modelowania molekularnego. Przyk³adem mog¹ byæ
próby modelowania oddzia³ywañ bia³ka receptorów estrogenowych hERaLBD
(ang. human estrogen receptor - a ligand binding domain), zawieraj¹cego sze�æ
domen wi¹¿¹cych ligandy. Ka¿da domena zawiera jedno miejsce receptorowe. Reszty
aminokwasowe, sekwencje aminokwasów i miejsca aktywne s¹ konserwatywne we
wszystkich domenach hERaLBD. Zoptymalizowan¹ strukturê estrogenu przy³¹czono
in silico do aktywnego miejsca ER, a uzyskany kompleks ligand-receptor porównano
ze struktur¹ uzyskan¹ za pomoc¹ rentgenografii strukturalnej. W strukturze pocho-
dz¹cej z badañ rentgenograficznych widoczne s¹ wi¹zania wodorowe grup hydrok-
sylowych w pozycjach 3 i 17 estradiolu z grupami aminowymi reszty argininy (R394)
oraz odpowiednio � z grupami iminowymi reszty histydyny (H524) (Rys. 8A) [38].

Rysunek 8. Model wi¹zania ligandów: 17b-estradiolu (A)
i 1-hydroksymetylo-12-(4-hydroksyfenylo)-1,12-dikarba-closo-dodekaboranu (B) do aktywnych miejsc ER

oraz optymalna konformacja utworzonych kompleksów, uzyskana z wykorzystaniem modelowania
komputerowego (CAMD)
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W oparciu o strukturê kompleksu estradiol�receptor, zbadano oddzia³ywanie
poszczególnych syntetycznych ligandów z ER. 1-Hydroksymetylo-12-(4-hydroksy-
fenylo)-1,12-dikarba-closo-dodekaboran (3) i jego analog posiadaj¹cy grupê ami-
now¹ oddzia³uj¹ z ER za pomoc¹ wi¹zañ wodorowych pomiêdzy grup¹ hydroksy-
low¹ lub aminow¹ z reszt¹ histydyny (H524), podczas gdy reszta hydroksymetyle-
nofenolowa oddzia³uje zarówno z reszt¹ aminow¹ argininy (R394), jak i grup¹ karbok-
sylow¹ reszty glutaminianu (E353) (Rys. 8B). Wykazano, ¿e ligandy posiadaj¹ce grupy
karboranylowe usytuowane w miejscu aktywnym podobnie do czê�ci dekahydrona-
ftalenowej estradiolu oddzia³uj¹ z grup¹ izobutylow¹ reszty leucyny (L428 lub L384)
(Tabela 1). Tabela poni¿ej zawiera zestawienie przebadanych ligandów wed³ug ich
aktywno�ci biologicznej i energii oddzia³ywania miêdzy bia³kiem receptora estro-
genowego a ligandem [38].

Tabela 1. Zestawienie ligandów wed³ug ich aktywno�ci biologicznej i energii oddzia³ywania
miêdzy bia³kiem receptora estrogenowego a ligandem.

/LJDQG� :L ]DQLH�ZRGRURZH�

$NW\ZQR ü�

ELRORJLF]QD

�
�

(QHUJLD�RGG]LDá\ZDQLD

�
�

�

(�����+�����5���� ;;;� ±�������

�

+�����5���� ;;;;� ±�������

�

(�����+�����*���� ;;;;� EUDN�GDQ\FK�

�

(���� ;� ±�������

�

�

2++

+2

�
�

�

�

z

�

�

�

�

�

z
�

+2

2+

�
�

�

�

z

�

�

�

�

�

z
�

+2

1+�

�

� �
�

�

z
�

� � �

z

�

+

+2

1 Aktywno�æ biologiczna jest w tym przypadku definiowana jako zdolno�æ zwi¹zków do indukowania aktywno�ci transkrypcyj-
nej komórek COS-1; XXXX � b. du¿a, XXX � du¿a, XX � �rednia, X � ma³a.

2 Energiê oddzia³ywania (kJ) ligandów z bia³kami ER obliczono w programie ADAM [23].
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4.  MODULATORY  BIA£KOWEJ  KINAZY  C  ZAWIERAJ¥CE
DIKARBA-CLOSO-DODEKABORANY

Po�ród wielu zastosowañ karboranów znane s¹ przyk³ady ich wykorzystania
jako hydrofobowych komponentów benzolaktamów. Zwi¹zki te wykaza³y zdolno�æ
silnego wi¹zania siê do kinazy bia³kowej C [39]. Znane jest dzia³anie estrów forbo-
lowych i teleocydyn aktywuj¹cych kinazê bia³kow¹ C (PKC) poprzez konkurencyjne
³¹czenie siê z enzymem [39]. (�)-Benzolaktam-V8-310 ((�)BL-V8-310) z o�mio-
cz³onowym pier�cieniem laktamowym i pier�cieniem benzenowym, zamiast dzie-
wiêciocz³onowego pier�cienia laktamowego i indolowego teleocydyny, dobrze odtwa-
rza aktywn¹ konformacjê pier�cienia oraz biologiczne w³a�ciwo�ci teleocydyny
(Rys. 9) [40, 41]. Wyniki badañ strukturalnych benzolaktamów wskazuj¹ na istnie-
nie hydrofobowego regionu pomiêdzy C-2, C-1 i C-9 oraz wra¿liwo�ci na czynniki
steryczne na wêglu C-8 odgrywaj¹cych decyduj¹c¹ rolê w generowaniu aktywno�ci
biologicznej [42].

Rysunek 9. (�)-Benzolaktam-V8-310 oraz jego pochodne modyfikowane (28a-c)

Przeprowadzono syntezê benzolaktamów modyfikowanych klasterem karbora-
nylowym wbudowanym w pozycjê 9 zwi¹zku (�)-BL-V8-310 (Rys. 9, 28) [14].
Aktywno�æ biologiczna pochodnych BL-V8s zawieraj¹cych karborany zosta³a zba-
dana za pomoc¹ testów biologicznych na komórkach nowotworowych. Jednym
z przejawów specyficznej aktywno�ci biologicznej 13-octanu-12-o-tetradekanofor-
bolowego (TPA) (stymuluje rozwój nowotworu oraz aktywno�æ kinazy bia³kowej C)
jest zahamowanie wzrostu komórek, adhezja komórek i ich ró¿nicowanie do mono-
cytów/makrofagów komórek HL-60. Modyfikowana pochodna nie zawieraj¹ca pod-
stawnika alkilowego, przy³¹czonego do grupy karboranylowej (28a), wykazywa³a
aktywno�æ hamowania wzrostu komórek. Z kolei pochodne zawieraj¹ce grupy alki-
lowe, przy³¹czone do modyfikacji karboranylowej (28b, 28c), posiada³y aktywno�æ
porównywaln¹ do (�)-BL-V8-310, jednego z najsilniej dzia³aj¹cych benzolaktamów.
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5.  KARBORAN  JAKO  ELEMENT  MODYFIKUJ¥CY  CZYNNIK
MARTWICY  NOWOTWORÓW  a  (TNF-a)

Grupa karboranylowa zosta³a wykorzystana do modyfikacji kontrowersyjnego
leku talidomidu [13] w celu zbadania zdolno�ci do regulowania produkcji TNF-a
w linii komórkowej HL-60. Komórki by³y inkubowane z 13-octanem-12-o-tetrade-
kanoforbolowym (TPA), który stymuluje produkcjê TNF-a. Zwi¹zki 29�32 (Rys.
10) indukowa³y syntezê TNF-a, zale¿n¹ od podanej dawki zwi¹zków. Efektywno�æ
badanych po³¹czeñ mala³a w nastêpuj¹cej kolejno�ci 31 > 30 > 29 [13].

Rysunek 10. Modyfikowane analogi talidomidu

6.  POCHODNE  DIKARBA-CLOSO-DODEKABORANU
JAKO  ANTAGONI�CI  RECEPTORA  ANDROGENOWEGO

Receptor androgenowy (AR) nale¿y do rodziny receptorów j¹drowych i odgrywa
wa¿n¹ rolê w rozwoju i prawid³owym funkcjonowaniu mêskiego uk³adu p³ciowego
[43]. Testosteron i dihydrotestosteron (Rys. 11) s¹ endogennymi agonistami AR,
natomiast metribolon jest przyk³adem agonisty syntetycznego. Ligandy steroidowe
maj¹ dwie grupy polarne (karbonylow¹ i hydroksylow¹) przy³¹czone do hydrofobo-
wego szkieletu. Taki uk³ad pe³ni wa¿n¹ rolê w efektywnym oddzia³ywaniu z domen¹
wi¹¿¹c¹ AR.

Zaprojektowano i zsyntezowano AR modyfikowane klasterem karboranylowym,
w których pier�cieñ cykloheksanonu i grupa hydroksylowa przy³¹czone s¹ do klatki
karboranylowej (Rys. 11) [44�46].
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Rysunek 11. Struktury ligandów steroidowych oraz ligandów modyfikowanych

Przeprowadzone testy biologiczne [47] wykaza³y, ¿e zwi¹zki 35 i 37 posiadaj¹
zdolno�æ wi¹zania siê do receptora, pozosta³e zwi¹zki z grup¹ karboranylow¹
w pozycji 3 lub z nasyconym pier�cieniem cykloheksanonowym nie wykaza³y zna-
cz¹cej zdolno�ci do wi¹zania siê z receptorem [44].
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7.  METALOKARBORANY  JAKO  SPECYFICZNE  INHIBITORY
PROTEAZY  HIV

Proteaza HIV jest odpowiedzialna za przekszta³canie prekursorów wirusowych
poliprotein w dojrza³e enzymy wirusowe i bia³ka strukturalne. Taki proces nazy-
wany jest dojrzewaniem wirusa. Chemiczne hamowanie lub inaktywacja poprzez
mutacjê proteazy HIV blokuje jego wirulentno�æ [48]. Proteaza HIV ma wiêc istotne
znaczenie w poszukiwaniu tarcz terapeutycznych wykorzystywanych w leczeniu
AIDS.

Dotychczas zidentyfikowano osiem efektywnych inhibitorów proteaz, które sto-
sowane s¹ klinicznie [49, 50]. Pomimo znacznych sukcesów w tej dziedzinie, wci¹¿
istnieje potrzeba szukania skuteczniejszych inhibitorów proteazy HIV [51]. Ze wzglêdu
na rosn¹ce zapotrzebowanie na zwi¹zki mog¹ce spe³niaæ rolê inhibitorów proteazy
HIV, zbadano równie¿ pochodne metalokarboranów.

Badania skupi³y siê na metalokarboranach bis(dikarbolidowych), zawieraj¹-
cych w swojej strukturze jon kobaltu (Rys. 12) [52], które do tej pory nie by³y roz-
wa¿ane jako zwi¹zki biologicznie czynne lub farmakofory. Tego typu cz¹steczki
posiadaj¹ jednak szereg cennych w³a�ciwo�ci, m.in. charakterystyczny, �ci�le okre�-
lony kszta³t i objêto�æ, szerokie mo¿liwo�ci egzoszkieletowych modyfikacji,
wysok¹ stabilno�æ, w³a�ciwo�ci hydrofobowe lub amfifilowe.

Rysunek 12. Potencjalne inhibitory proteazy HIV o strukturze metalokarboranów
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Rysunek 12. Ci¹g dalszy

Zwi¹zki te badano jako inhibitory proteazy HIV in vivo oraz w hodowlach tkan-
kowych. Badania kinetyczne potwierdzi³y, ¿e pochodne metalokarboranylowe wi¹-
¿¹c siê z aktywnym miejscem enzymu wykazuj¹ zdolno�æ konkurowania ze znanymi
dotychczas inhibitorami peptydowymi [53]. Badano wp³yw podstawienia i rozmiaru
cz¹steczki na inhibicjê proteazy HIV. Pochodna 44 wykazywa³a nisk¹ zdolno�æ inhi-
bicji. Podstawienie jej grupami: hydroksylow¹ (45) i dietylenoksynow¹ (46) nie spo-
wodowa³o znacznego podwy¿szenia inhibicji in vivo ani w hodowlach tkankowych.
Kontrola rozmiaru pochodnych 44�46, w porównaniu z wielko�ci¹ miejsca aktyw-
nego zamkniêtej formy proteazy HIV, pozwoli³a stwierdziæ, ¿e zwi¹zki te nie maj¹
wystarczaj¹cego kontaktu z miejscem aktywnym [53].

W przybli¿eniu 100 razy wiêksz¹ warto�æ sta³ej inhibicji (Ki) proteazy HIV
wykaza³a pochodna 47, otrzymana poprzez wyd³u¿enie ³añcucha bocznego w zwi¹zku
46 w pozycji B8. Wi¹zanie siê metalokarboranów do aktywnego miejsca proteazy
HIV polepszono cztery razy projektuj¹c symetryczn¹ pochodn¹ 48, a nastêpnie 49
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otrzyman¹ w wyniku alkilowania drugorzêdowej grupy aminowej grup¹ butylow¹.
Ta ostatnia pochodna okaza³a siê najsilniejszym inhibitorem spo�ród przedstawio-
nej grupy zwi¹zków, warto�æ Ki wynosi³a 2,2 nM [53]. Stwierdzono równie¿, ¿e
zwi¹zek 49 wykazuje najwiêksz¹ aktywno�æ przeciwwirusow¹ w hodowlach tkan-
kowych charakteryzuj¹c siê EC50 = 250 nM, 10 razy wiêksz¹ od warto�ci EC50 dla
zwi¹zku 48. Wyniki te wskazuj¹, ¿e niewielkie ró¿nice w budowie chemicznej meta-
lokarboranów mog¹ powodowaæ znaczne ró¿nice w ich aktywno�ci biologicznej
[53].

8.  KONIUGATY  KARBORANÓW  I  METALOKARBORANÓW
Z  NUKLEOZYDAMI

Nukleozydy modyfikowane klasterami boru badane s¹ m.in. jako potencjalne
no�niki boru w terapii nowotworów metod¹ wychwytywania neutronów przez bor
(BNCT) [54], potencjalne leki przeciwwirusowe [55] oraz jako modyfikowane mono-
mery w syntezie terapeutycznych kwasów nukleinowych [56, 57].

W ostatnim czasie opracowali�my metody syntezy szeregu nowych typów
pochodnych nukleozydów modyfikowanych karboranami (klasterami boru), w tym
nieznanych dot¹d pochodnych nukleozydów purynowych, zawieraj¹cych grupê para-
-karboranylow¹ w po³o¿eniu 2� reszty cukrowej (Rys. 13) [58].

Rysunek 13. Synteza nukleozydów modyfikowanych grup¹ para-karboranylow¹ w pozycji 2� reszty cukrowej

Opracowali�my ogóln¹ metodê syntezy koniugatów czterech podstawowych
nukleozydów: tymidyny (T), 2�-deoksycytydyny (dC), 2�-deoksyadenozyny (dA)
i 2�-deoksyguanozyny (dG) oraz metalokarboranów zawieraj¹cych kobalt (Rys. 14)
[59]. Prowadzimy prace nad pochodnymi zawieraj¹cymi ¿elazo, ren oraz nikiel.
Otrzymali�my tak¿e szereg DNA-oligomerów znakowanych klasterami boru.
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Rysunek 14. Synteza czterech podstawowych nukleozydów modyfikowanych grup¹ metalokarboranylow¹

Metalokarborany stanowi¹ rozleg³¹ rodzinê zwi¹zków typu kompleksów
kanapkowych mog¹cych zawieraæ gamê ró¿nych metali. Charakteryzuj¹ siê zazwy-
czaj w³a�ciwo�ciami amfifilowymi i zró¿nicowanymi w³a�ciwo�ciami elektroche-
micznymi.
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 Zaproponowali�my zastosowanie koniugatów nukleozydów i metalokarbora-
nów jako nowego typu no�ników boru dla BNCT [60]. Na przyk³adzie pochodnych
tymidyny (Rys. 14) wykazali�my, i¿ charakteryzuj¹ siê one znaczn¹ lipofilowo�ci¹,
co stanowi warunek potencjalnego wykorzystania w BNCT.

PODSUMOWANIE

Karborany s¹ grup¹ zwi¹zków charakteryzuj¹cych siê wysok¹ stabilno�ci¹
termiczn¹ i chemiczn¹, sferyczn¹ geometri¹ oraz du¿¹ lipofilowo�ci¹. Zwi¹zki te,
poprzez tworzenie wi¹zañ protonowo-wodorkowych, oddzia³uj¹ z biocz¹steczkami.
Przez analogiê do fullerenów, karborany zosta³y wykorzystane jako hydrofobowe
farmakofory takich aktywnych biologicznie zwi¹zków, jak estradiol, kwas retino-
jowy, czynnik martwicy nowotworów a (TNF-a). Niektóre otrzymane modyfiko-
wane pochodne oddzia³uj¹ efektywnie z odpowiednimi receptorami i wykazuj¹
aktywno�æ biologiczn¹ porównywaln¹ lub wy¿sz¹ ni¿ 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

S³owa kluczowe: zwi¹zki organiczne, �rodowisko morskie, markery
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WSTÊP

Liczba zidentyfikowanych dotychczas zwi¹zków organicznych szacowana jest
na oko³o 20 milionów. Wiêkszo�æ z nich wystêpuje tak¿e w morzu. Zwi¹zki orga-
niczne wystêpuj¹ce w �rodowisku morskim mo¿na ró¿nie sklasyfikowaæ, na przy-
k³ad wed³ug:

� wielko�ci cz¹steczki: zwi¹zki o niskiej masie cz¹steczkowej, makrocz¹steczki,
� struktury chemicznej: zwi¹zki o zdefiniowanej strukturze, zwi¹zki zawiera-

j¹ce okre�lone grupy funkcyjne, jak kwasy czy fenole, zwi¹zki o zdefiniowanej struk-
turze podstawowego monomeru, ale ró¿nej d³ugo�ci ³añcucha, jak np. polimery (poli-
cukry), o niezdefiniowanej strukturze, np. zwi¹zki typu humusowego,

� sposobu i miejsca ich powstawania: wytworzone w komórce, produkty ¿ero-
wania lub diagenezy, wyprodukowane przez cz³owieka,

� �róde³ pochodzenia: naturalne � allochtoniczne i autochtoniczne, antropo-
geniczne,

� formy wystêpowania: wystêpuj¹ce w formie rozpuszczonej, koloidalnej,
zawiesiny, wystêpuj¹ce w ¿ywych organizmach.

Najwiêkszy udzia³ w biomasie w morzu stanowi plankton, a w ca³ej ilo�ci wêgla
organicznego najwiêkszy udzia³ maj¹ formy: rozpuszczona i koloidalna, najmniej-
szy � frakcja wêgla znajduj¹ca siê w komórkach planktonu [1].

Jak widaæ, jest to temat bardzo obszerny. W niniejszej pracy skoncentrujemy
siê tylko na wybranych zagadnieniach i trzech przyk³adowych grupach zwi¹zków
o zdefiniowanej strukturze. S¹ to zwi¹zki powszechnie wystêpuj¹ce w �rodowisku
morskim: 1. znajduj¹ce siê na wszystkich listach substancji niebezpiecznych dla
�rodowiska � polichlorowane bifenyle (ang. PCBs, PCB) i � wielopier�cieniowe
wêglowodory aromatyczne (PAHs) oraz 2. � pigmenty ro�linne (chlorofil a, jego
pochodne), jako powszechnie wystêpuj¹ce w �rodowisku zwi¹zki pochodzenia natu-
ralnego.

1.  POLICHLOROWANE  BIFENYLE

Pierwsza grupa � polichlorowane bifenyle � jest zaliczana do zanieczyszczeñ
najgro�niejszych dla �rodowiska (COM, 2000, 593). Jako takie, znalaz³y siê na lis-
tach substancji niebezpiecznych wszystkich konwencji dotycz¹cych �rodowiska
morskiego, tak¿e na li�cie dwunastu zwi¹zków (grup zwi¹zków), tzw. �trwa³ych
zanieczyszczeñ organicznych� (TZO, ang. persistent organic pollutants, POPs) Kon-
wencji Sztokholmskiej [2]. Zwi¹zki te nie wystêpuj¹ w przyrodzie, trafiaj¹ do
morza w wyniku dzia³alno�ci cz³owieka. Uwa¿a siê je za markery zanieczyszczeñ
przemys³owych. Poza tym, ¿e szkodliwie oddzia³uj¹ na organizmy ¿ywe, s¹ trwa³e,
a wiêc raz wprowadzone, d³ugo pozostaj¹ w �rodowisku. S¹ te¿ lotne i dziêki temu
mog¹ przenosiæ siê wraz z pr¹dami morskimi i wiatrem na du¿e odleg³o�ci od miej-
sca w którym dosta³y siê do �rodowiska, a nastêpnie opadaæ wraz z py³em, desz-
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czem czy �niegiem. Szczególnie widoczny jest efekt tzw. �wymra¿ania�, tzn. opada-
nia wraz ze skroplon¹ lub zamro¿on¹ par¹ wodn¹ wskutek obni¿enia temperatury
w atmosferze. Zwi¹zki te nadal stanowi¹ zagro¿enie dla krajów, w których ich wytwa-
rzanie i stosowanie zosta³o zabronione, a tak¿e dla rejonów polarnych i wysokogór-
skich, uwa¿anych za najmniej zanieczyszczone. Wszystkich mo¿liwych struktur (zwa-
nych kongenerami), przy podstawieniu od 1 do 10 atomów chloru w bifenylu, jest
209. Jednak nawet w produktach przemys³owych nie zidentyfikowano wszystkich
209 zwi¹zków, a jeszcze mniejsza ich liczba wystêpuje w mierzalnych ilo�ciach
w �rodowisku. Ró¿ni¹ siê one w³a�ciwo�ciami fizykochemicznymi i w rezultacie
tak¿e toksyczno�ci¹. W próbkach �rodowiskowych oznacza siê ró¿n¹ liczbê konge-
nerów. Przyjêto (HELCOM, program QUASIMEME) oznaczaæ przynajmniej 7 PCB,
tj.: nr 28, 52, 101, 118, 138, 153 i 180. Taka numeracja zosta³a zaproponowana
przez Ballschmiter i Zell w 1980 roku, a nastepnie przyjêta przez UPAC [3].

W morzu oznacza siê zawarto�æ PCB g³ównie w osadach i organizmach, gdy¿
stê¿enia w wodzie s¹ z regu³y bardzo niskie. Zgodnie z klasyfikacj¹ zaproponowan¹
przez Donazzolo i in. [4], osady, które zawieraj¹ mniej ni¿ 20 ng PCB/g, mo¿na
uznaæ za s³abo zanieczyszczone, te które zawieraj¹ wiêcej ni¿ 80 ng/g � za mocno
zanieczyszczone, a te o zawarto�ci miêdzy 20 a 80 ng/g � za �rednio zanieczyszczone.
Zgodnie z t¹ klasyfikacj¹, tylko nieliczne próbki pobierane z po³udniowego Ba³tyku
mo¿na uznaæ za mocno zanieczyszczone [5].

Tabela 1. Zawarto�æ PCB w osadach � dane literaturowe
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Wiêkszo�æ pozosta³ych warto�ci �wiadczy o s³abym zanieczyszczeniu. Ponadto, stê¿e-
nie to niejednokrotnie zmienia siê znacznie wraz z g³êboko�ci¹, �wiadcz¹c o du¿ej
mobilno�ci tych zwi¹zków w osadach [6]. W porównaniu z danymi �wiatowymi,
najwy¿sze zawarto�ci w osadach po³udniowego Ba³tyku nie s¹ zbyt wysokie.
W uj�ciach rzek przep³ywaj¹cych przez uprzemys³owione rejony, a wpadaj¹cych do
Morza Czarnego, Morza Pó³nocnego, oznaczano w niektórych miejscach du¿o wy¿-
sze stê¿enia (< 200 ng/g). Zaskakuj¹co du¿e stê¿enie oznaczono w próbce osadów
z jeziora w Nepalu, w Himalajach (~ 430 ng/g) [7�11] (Tab. 1).

Mog³o to byæ spowodowane jakim� lokalnym �ród³em albo opadem atmosfe-
rycznym, zawieraj¹cym zwi¹zki przyniesione tam z innych rejonów. Nale¿y te¿
pamiêtaæ o tym, ¿e dane literaturowe trudno jest porównywaæ chocia¿by ze wzglêdu
na ró¿n¹ liczbê kongenerów oznaczanych przez ró¿nych autorów, sposób pobiera-
nia osadów czy stosowane metodyki analityczne.

2.  WIELOPIER�CIENIOWE  WÊGLOWODORY  AROMATYCZNE

Druga grupa wybranych zwi¹zków to wielopier�cieniowe wêglowodory aro-
matyczne (WWA, ang. PAHs). S¹ to zwi¹zki zawieraj¹ce skondensowany uk³ad pier�-
cieni aromatycznych, niepodstawionych lub podstawionych podstawnikami alkilo-
wymi, którymi najczê�ciej s¹ grupy metylowe. Zwi¹zki, które mo¿na zaliczyæ do tej
grupy, s¹ bardzo liczne. Nie wszystkie jednak, z oczywistych wzglêdów, s¹ oznaczane.
Najczê�ciej oznacza siê w próbkach �rodowiskowych 16 wêglowodorów, zgodnie
z norm¹ EPA, w USA dotycz¹c¹ �cieków przemys³owych (EPA, Method 610, 2004),
chocia¿ Ramowa Dyrektywa Wodna EU (DOC/2001) przewiduje oznaczanie tylko
piêciu wêglowodorów: B(a)P, B(b)F, B(k)F, B(g,h,i)Per i I(1,2,3-cd)Py (WFD, 2000/
60/EC).

Gdy popatrzymy na te same stacje na po³udniowym Ba³tyku, dla których ozna-
czono PCB, to zawarto�æ sumy 12 WWA w 0�1 cm warstwie osadu wygl¹da podob-
nie jak w przypadku PCB, lecz nie identycznie [6, 16]. �wiadczy to o ró¿nym obie-
gu tych zwi¹zków w morzu, w zale¿no�ci od ich w³asno�ci fizykochemicznych, z czego
wynika miêdzy innymi ró¿na szybko�æ ulatniania do atmosfery, rozpuszczalno�æ
w wodzie, zdolno�æ do tworzenia kompleksów i innych asocjatów oraz oddzia³ywa-
nia na organizmy. Porównuj¹c te wyniki z literaturowymi z innych rejonów �wiata
widzimy, ¿e zarówno w Europie, jak i na innych kontynentach, a szczególnie w Azji
po³udniowo-wschodniej, w Australii, w obu Amerykach, stê¿enia WWA bywa³y
wy¿sze [8, 13, 17�29] (Tab. 2).
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Wêglowodory wystêpuj¹ce w morzu pochodz¹ z ró¿nych �róde³ [30]. Mog¹
byæ antropogeniczne i naturalne, ale w przewa¿aj¹cej ilo�ci s¹ to produkty niepe³-
nego spalania paliw sta³ych i ciek³ych. Spalanie ró¿nych materia³ów � wêgla, ropy
naftowej, olejów silnikowych, drewna itp. daje w rezultacie za ka¿dym razem inn¹
mieszaninê wêglowodorów. St¹d niekoniecznie trzeba oznaczyæ wszystkie wêglo-
wodory, ¿eby móc wyci¹gn¹æ wnioski na temat ich pochodzenia, chocia¿ trudno
jedynie na tej podstawie stwierdziæ, czy drewno, które spalono, pochodzi³o z drzewa
ra¿onego piorunem, czy zosta³o spalone w piecu przez cz³owieka.

Tabela 2. Zawarto�æ WWA w osadach � dane literaturowe

&]DV�SREUDQLD�

SUyEHN�

5HMRQ�

/LF]ED�

R]QDF]RQ\FK�

]ZL ]NyZ�

*á ERNR ü�

ZDUVWZ\��

RVDGX�>FP@�

.RQFHQWUDFMD�

>QJ�J@�

/LWHUDWXUD�

±�

=DWRND��

6DQ�)UDQFLVFR���

86$�

��� �±��� ���±����� >��@�

������

����±�����

=DWRND�7DPSD��)ORU\GD� ��� �±��

�������� U���

��������PD[��

>��@�

����±�����

=DWRND�1DUUDJDQVHWW��

86$�

��� �±�� ���±������� >��@�

�����

*ZDGHOXSD���

.DUDLE\�

±� �±����� ���±������� >��@�

����� =DWRND�6DQWRV��%UD]\OLD� ±� �±�� ����±������� >��@�

±�

:\VSD��

6DR�6HEDVWLDR��%UD]\OLD��

±� �±�� �������� >��@�

�����

8M FLH�6NDOG\��

0RU]H�3yáQRFQH�

��� ��� a������ >�@�

�����

0RU]H� UyG]LHPQH�

2G�0DUV\OLL�GR�*HQXL�

RUD]�.RUV\ND�

��� ±� ����±������ >��@�

�����

0RU]H�.DUVNLH���

5RVMD�

±� �±�� ��±��� >��@�

±�

3RUW�&RWRQRX�%HQLQ��

$IU\ND�

��� �±�� ����±����� >��@�

����±����� =DWRND�7RNLMVND� ��� �±�� ���±������� >��@�

����� +RQJ�.RQJ��� ��� �±�� ���±������ >��@�

���������� 5]HNL�0DOH]ML�� ��� �±�� �±���� >��@�

±�

=DFKRGQLD�$XVWUDOLD��

3HUWK�

±� ±� �±����� >��@�

�����

3RUW�6\GQH\���

$XVWUDOLD�

��� �±����� �����±������� >��@�

�����

3RUW�$XFNODQG���

1RZD�=HODQGLD�

��� �±�� ������ >��@�

����±�����

%DáW\N�SRáXGQLRZ\�

�RWZDUWH�PRU]H�

�VWUHID�EU]HJRZD�

��� �±���

U������

U�������

>��@�

�

Kowalewska_ost.p65 2008-04-15, 14:23597



G. KOWALEWSKA598

3.  PIGMENTY  RO�LINNE

Pigmenty ro�linne stanowi¹ tak¿e bardzo du¿¹ grupê zwi¹zków. Nale¿¹ do nich
zielone barwniki � chlorofile, na przyk³ad chlorofil a czy chlorofile c, ¿ó³te � karo-
tenoidy, z których najczê�ciej spotykany jest b-karoten i in. Chlorofile to oko³o
50 ró¿nych zwi¹zków podstawowych. Ponadto, w �rodowisku wystêpuj¹ dziesi¹tki
pochodnych, gdy¿ macierzyste cz¹steczki s¹ nietrwa³e i rozk³adaj¹ siê pod wp³y-
wem czynników zewnêtrznych, tworz¹c rozmaite pochodne [31]. W przypadku chlo-
rofilu a, który znajduje siê prawie we wszystkich ro�linach, g³ówne produkty bez-
po-�redniego rozk³adu zidentyfikowane w morzu to: feofityna, pirofeofityna i feoforbi-
dy [32].

 Inny jest rozk³ad stê¿eñ pigmentów dla próbek wody, a inny dla osadów. Na
przyk³ad stê¿enie sumy chlorofilu a i jego pochodnych jest najwiêksze u uj�cia
Wis³y i maleje w kierunku G³êbi Gdañskiej. Wynika to z najwiêkszej produkcji pier-
wotnej fitoplanktonu w tym rejonie Zatoki. Natomiast zawarto�æ tych samych zwi¹z-
ków w osadach jest inna i wykazuje wzrost w kierunku od uj�cia Wis³y do G³êbi, na
skutek przenoszenia drobnych cz¹stek zawiesiny przez pr¹dy [32]. Dane na temat
chlorofilu a i innych pigmentów oraz ich pochodnych pozwalaj¹ wyci¹gn¹æ wnioski
dotycz¹ce sk³adu gatunkowego i ¿erowania zooplanktonu [33]. Porównuj¹c ozna-
czone stê¿enia pigmentów ze zmianami parametrów �rodowiskowych mo¿na stwier-
dziæ, na przyk³ad, ¿e im bardziej beztlenowe warunki panuj¹ w osadzie, tym wiêcej
zawiera on pigmentów. Obserwuje siê tak¿e dodatni¹ korelacjê z zawarto�ci¹ wêgla
organicznego, co �wiadczy o tym, ¿e g³ównym �ród³em wêgla organicznego dla
osadów mo¿e byæ fitoplankton, a tak¿e korelacjê z najdrobniejsz¹ frakcj¹ osadu
(< 0,063 mm), co wynika z warunków hydrologicznych [34].

Jak widaæ przedstawione zwi¹zki s¹ markerami nastêpuj¹cych procesów: PCB
w osadach � zanieczyszczeñ przemys³owych, WWA � zanieczyszczeñ komunalnych,
pigmenty i ich pochodne � produkcji pierwotnej i organizmów przewa¿aj¹cych
w biomasie planktonu (marker taksonomiczny) oraz warunków �rodowiskowych,
np. lokalnych pr¹dów i wymiany mas wody, eutrofizacji.

4.  ANALIZA  CHROMATOGRAFICZNA

Warunkiem koniecznym do wyci¹gniêcia prawid³owych wniosków na temat
procesów zachodz¹cych w �rodowisku jest zbiór spójnych i pewnych danych. Do
oznaczeñ omawianych zwi¹zków stosuje siê przewa¿nie ró¿ne metody chromato-
graficzne � chromatografiê gazow¹ i cieczow¹ [35, 36].
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Na Rys. 1 przedstawiono przyk³adowe chromatogramy uzyskane metod¹ chro-
matografii gazowej z detektorem wychwytu elektronów (GC/ECD) dla polichloro-
wanych bifenyli � wzorca i próbki � ekstraktu z osadów dennych po³udniowego
Ba³tyku.

Rysunek 1. Chromatogramy GC-ECD:
a) mieszaniny wzorców PCB, b) próbki naturalnej z osadów ba³tyckich (Baza danych PCZM IO PAN)
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Nastêpny rysunek (Rys. 2) przedstawia chromatogramy uzyskane metod¹ chromato-
grafii gazowej z detektorem mas dla wêglowodorów aromatycznych, tak¿e porówna-
nie wzorca i próbki ekstraktu z osadów oraz kolejny � chromatogramy z analizy
pigmentów metod¹ chromatografii cieczowej z detektorem diodowym (Rys. 3).

Rysunek 2. Chromatogramy GC-MS:
a) mieszaniny wzorców WWA, b) próbki naturalnej z osadów ba³tyckich (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 � indeno(1,2,3-cd)piren,

DBA � dibenzo(a,h)antracen, Bper � benzo(ghi)perylen
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Na górnym wykresie pokazano chromatogram dla d³ugo�ci fali 660 nm, gdzie absor-
buj¹ tylko zielone barwniki, a na dolnym � przy 450 nm, gdzie absorbuj¹ oprócz
nich tak¿e barwniki ¿ó³te � karotenoidy. We wszystkich tych przypadkach widaæ na
chromatogramach, oprócz analitów, tak¿e inne zwi¹zki z tej samej grupy, które nie
by³y oznaczane, ale i takie, z których nie wszystkie potrafimy zidentyfikowaæ.

Rysunek 3. Chromatogramy HPLC-DAD:
a) przy d³ugo�ci fali 660 nm, b) przy d³ugo�ci fali 450 nm (Baza danych PCZM IO 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 � b-karoten
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G³ówna trudno�æ w analizie morskich osadów dennych, wody morskiej czy
zawiesiny z wody morskiej na zawarto�æ zanieczyszczeñ organicznych wynika
z tego, ¿e wystêpuj¹ one w bardzo niskich stê¿eniach w bogatej matrycy organicz-
nej i nieorganicznej. Z wyj¹tkiem miejsc szczególnie zanieczyszczonych, jak porty,
czy uj�cia rzek obserwuje siê stê¿enia du¿o ni¿sze ni¿ na l¹dzie, w jeziorach i rze-
kach. Ponadto, próbki z jezior czy rzek nie zawieraj¹ soli, której obecno�æ stanowi
dodatkow¹, istotn¹ trudno�æ w analizie �ladowej. Dlatego, w pocz¹tkowym etapie
analizy, trzeba ilo�ciowo wydzieliæ anality, nastêpnie je zatê¿yæ i dopiero potem
poddaæ analizie. Nieraz ró¿ni¹ siê one bardzo mas¹ cz¹steczkow¹ i w³a�ciwo�ciami
fizycznymi, takimi jak rozpuszczalno�æ czy lotno�æ. Pigmenty wystêpuj¹ na ogó³
w stosunkowo wysokich stê¿eniach w próbkach pochodzenia morskiego, w porów-
naniu z WWA i PCB, ale s¹ nietrwa³e.

Ze wzglêdu na to, ¿e stosowane metody nie s¹ specyficzne, nale¿y siê staraæ,
¿eby próbka by³a jak najczy�ciejsza. Niew¹tpliw¹ zalet¹ stosowanych obecnie
metod jest ich du¿a czu³o�æ i selektywno�æ, chocia¿ w badaniach �rodowiska mor-
skiego w wielu wypadkach obie mog³yby byæ wiêksze. Wad¹ jest to, ¿e nie s¹ specy-
ficzne dla poszczególnych grup zwi¹zków, wymagaj¹ wstêpnego oczyszczenia próbki,
wiêc s¹ czaso- i pracoch³onne, s¹ drogie, ze wzglêdu na konieczno�æ stosowania
drogiej aparatury, kolumn, wzorców i certyfikowanych materia³ów referencyjnych.
Wszystko to powoduje, ¿e nieustannie poszukuje siê metod tañszych i takich, które
pozwol¹ na pomiar stê¿enia in-situ, najlepiej w sposób ci¹g³y.

WNIOSKI

Na zakoñczenie mo¿na powiedzieæ, ¿e analiza zwi¹zków organicznych w morzu
dostarcza wielu ilo�ciowych informacji, bardzo cennych obecnie, ale tak¿e nieza-
st¹pionych w daj¹cej siê przewidzieæ przysz³o�ci. Uzupe³niaj¹ one obserwacje doko-
nywane przez badaczy z innych dziedzin, jak: biologów, ekotoksykologów i fizy-
ków morza. Mo¿na te¿ stwierdziæ, ¿e metody przeznaczone do stosowania in-situ,
jak sensory czy biotesty, których czu³o�æ i selektywno�æ jest du¿o mniejsza ni¿
metod chromatograficznych, stosowanych obecnie rutynowo w analizie zwi¹zków
organicznych w morzu, jeszcze d³ugo ich nie zast¹pi¹.
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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 Lwów 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 Lwów German University and the Lwów 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 Poznañ was organised.
The activity of the chemistry chairs at these universities are discussed in the article.

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

S³owa kluczowe: nauczanie, chemia, Polska, lata 1783�1939
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WSTÊP

Chemia zaczê³a siê burzliwie rozwijaæ w pierwszej po³owie XIX w. bazuj¹c na
odkryciach dokonanych w wiekach poprzednich. W XVII wieku chemia nauczana
by³a w ramach medycyny oraz w szko³ach górniczych, takich jak Szko³a Górnicza
w Bañskiej Szczawnicy, wówczas na Wêgrzech, obecnie na S³owacji, czy te¿ we
Fryburgu Saksoñskim. W Polsce Szko³a Górnicza powsta³a w Kielcach dopiero
w 1816 r. i dzia³a³a tylko 10 lat [1]. W XVIII w. chemia rozwija³a siê g³ównie
w laboratoriach organizowanych prywatnie przez poszczególnych badaczy, np.
Antoine�a de Lavoisier we Francji, Carla Scheele w Szwecji i Henry�ego Cavendisha
w Anglii. ¯aden z nich nie utworzy³ jednak szko³y naukowej. W XIX wieku chemia
zaczê³a wyodrêbniaæ siê jako oddzielna ga³¹� wiedzy, zaczê³a byæ wyk³adana jako
oddzielny przedmiot. Dla wybitniejszych badaczy tworzono przy uczelniach spe-
cjalne instytuty i zak³ady, a nale¿eli do nich przede wszystkim Jean Baptiste Dumas
we Francji, Justus Liebig w Niemczech i Jöns Berzelius w Szwecji. Stali siê oni
twórcami szkó³ naukowych, a warunki ekonomiczne i polityczne sprzyja³y ich roz-
kwitowi. W Polsce w koñcu XVIII w. pojawi³y siê zal¹¿ki takich instytutów, ale
utrata niepodleg³o�ci przez nasz kraj uniemo¿liwi³a ich rozwój.

1.  NAUCZANIE  CHEMII  W  POLSCE
NA  PRZE£OMIE  XVIII  I  XIX W.

W koñcu XVIII w. na terenie ziem polskich istnia³y wy¿sze uczelnie w trzech
miastach: w Krakowie, w Wilnie i we Lwowie. W Krakowie w zreformowanej
z inicjatywy Komisji Edukacji Narodowej przez Hugona Ko³³¹taja (1750�1812)
i Jana �niadeckiego (1756�1830) Akademii, nazwanej �G³ówn¹ Szko³¹ Koronn¹�,
powsta³o Kolegium Fizyczne, w ramach którego lekarz, Jan Ja�kiewicz (1749�1809),
bêd¹c kierownikiem Katedry Historii Naturalnej wyk³ada³ po polsku chemiê
pocz¹wszy od 1783 r. Bada³ on sk³ad okolicznych wód, ro�lin, a tak¿e zajmowa³ siê
metalurgi¹. Referowa³ niektóre prace Lavosiera i wprowadza³ nowe polskie
nazwy chemiczne. Kontynuowa³ te prace chemik, fizyk i botanik Franciszek Scheidt
(1859�1809), który w 1787 r. przej¹³ tê Katedrê i zarz¹dza³ z ma³¹ przerw¹ do 1803 r.
Scheidt za³o¿y³ przy Kolegium Ogród Botaniczny [2]. Wskutek trudno�ci stawia-
nych przez okupacyjne w³adze austriackie, uniwersytet w Krakowie nie dzia³a³ przez
nastêpne dwa lata, a od 1805 r. do 1809 r. chemia by³a tam wyk³adana przez lekarzy
niemieckich. Od 1810 r. wyk³ady chemii odbywaj¹ siê w tej uczelni bez przerwy
w jêzyku polskim.

W Wilnie w G³ównej Szkole Wielkiego Ksiêstwa Litewskiego, powsta³ej z zre-
organizowanej przez Komisjê Edukacji Narodowej, za³o¿onej przez Stefana Bato-
rego Szko³y Jezuickiej, od 1784 r. chemiê flogistonow¹ wyk³ada³ po ³acinie W³och,
Józef Sartoris, który zorganizowa³ tam równie¿ niewielkie laboratorium chemiczne.
Po w³¹czeniu Wilna do Cesarstwa Rosyjskiego Szko³a ta dzia³a³a jako Szko³a G³ówna
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Wileñska, a od 1803 r. jako Cesarski Uniwersytet Wileñski; by³a jednak uczelni¹
polsk¹ do 1832 r., kiedy to w³adze carskie zamknê³y j¹ za udzia³ studentów w Pow-
staniu Listopadowym. W 1797 roku Katedrê Chemii na Wydziale Lekarskim tej
uczelni obj¹³ lekarz Jêdrzej �niadecki (1768�1838), który prowadzi³ wyk³ady po
polsku, opieraj¹c siê na pracach Lavoisiera. Rozwin¹³ przy tym polsk¹ terminologiê
chemiczn¹ wzoruj¹c siê na wcze�niejszych próbach Jana Ja�kiewicza, Franciszka
Scheidta oraz Ludwika Platera (1775�1846). W 1800 r. Jêdrzej �niadecki wyda³
pierwszy polski podrêcznik chemii wzorowany na pracach Lavoisiera, wznawiany
w rozszerzonej formie w latach 1806 i 1817. Tytu³ tego podrêcznika �Pocz¹tki chemii�
nale¿y dzi� rozumieæ jako �Zasady chemii�, pamiêtaj¹c ¿e na prze³omie XVIII
i XIX w. u¿ywany w jêzyku polskim termin �pocz¹tki� odpowiada³ francuskiemu
terminowi �principe�. Od 1803 roku wszyscy studenci pierwszego roku Uniwersy-
tetu Wileñskiego zobowi¹zani byli wys³uchaæ wyk³adu chemii i zdaæ egzamin
z tego przedmiotu. Jednym z tych studentów by³ Adam Mickiewicz. Jêdrzej �nia-
decki oraz jego uczeñ i od roku 1829 nastêpca, Ignacy Fonberg (1801�1891) rozwi-
jali za³o¿one przez Sartorisa laboratorium, w którym prowadzili analizy wód i rud
metalicznych. Fonberg, analizuj¹c wody z Druskiennik, potwierdzi³ ich lecznicze
dzia³anie. Po likwidacji Uniwersytetu Wileñskiego w 1832 roku Fonberg przez dzie-
siêæ lat wyk³ada³ chemiê po rosyjsku w wileñskiej Akademii Medyko-Chirurgicz-
nej, która przejê³a laboratorium chemiczne Uniwersytetu. Wed³ug spisu dokona-
nego w 1841 roku, w laboratorium tym znajdowa³o siê 2384 przedmiotów, w tym
11 pieców (4 wiêksze, 7 przeno�nych, z których jednym by³ �piec wed³ug Lavoisiera
�rednich rozmiarów ze sk³adanym kominem z cienkiej blachy�, 2 eudiometry
wed³ug Volty, barometry, termometry, p³ytki szklane, retorty, kolby i inne przyrz¹dy
chemiczne [3]. W roku 1842 wileñska Akademia Medyko-Chirurgiczna zosta³a zli-
kwidowana, a Fonberg wraz z 1675 bardziej warto�ciowymi zasobami laboratorium
zosta³ przeniesiony do utworzonego w Kijowie rosyjskiego Uniwersytetu �w. W³o-
dzimierza. W Wilnie do 1919 r. nie by³o ¿adnej wy¿szej uczelni.

We Lwowie, który w wyniku pierwszego rozbioru Polski w 1772 r. przy³¹czony
do Austrii sta³ siê stolic¹ nowej austriackiej prowincji Galicji i Lodomerii, istnia³
od 1661 r. uniwersytet za³o¿ony przez króla Jana II Kazimierza, w którym jêzykiem
wyk³adowym by³a ³acina. W³adze austriackie zlikwidowa³y tê uczelniê, a na jej miej-
sce w 1784 r. utworzy³y Uniwersytet Józefa II z niemieckim jêzykiem wyk³adowym.
Uniwersytet ten dzia³a³ do 1804 r., a w latach 1785�1791 chemiê flogistonow¹
wyk³ada³ tam Józef Markoviès (1736�1795), Wêgier, chorwackiego pochodzenia.
Zajmowa³ siê on materia³ami wybuchowymi oraz analizowa³ ropê naftow¹ z poblis-
kich �róde³ karpackich [4, 5]. W Uniwersytecie tym ma³e laboratorium chemiczne
za³o¿y³ Burchard Schiverek.
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Tabela 1. Chemia na wy¿szych 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 znajduj¹cej siê pod zaborem pruskim Warszawie, w 1808 r. otwarto Szko³ê
Prawa i Administracji, za� w 1809 Szko³ê Lekarsk¹. Gdy po Kongresie Wiedeñskim
w 1815 r. Warszawa sta³a siê stolic¹ Królestwa Polskiego, zwi¹zanego uni¹ perso-
naln¹ z Cesarstwem Rosyjskim, car Aleksander I, jako Król Polski, za³o¿y³ w 1816 r.
Królewski Uniwersytet Warszawski, do którego w³¹czono obydwie wspomniane
wy¿ej Szko³y [6]. Chemiê wyk³ada³ Adam Kitajewski (1789�1837). Prowadzi³ dwa
kursy w wymiarze 2 godzin 3 razy tygodniowo: jeden jednoroczny dla studentów,
dla których chemia by³a nauk¹ pomocnicz¹; drugi wyk³ad trzyletni dla specjalizuj¹-
cych siê w chemii obejmowa³ chemiê nieorganiczn¹, organiczn¹ i analityczn¹. Mia³
do dyspozycji laboratorium istniej¹ce ju¿ od 1804 r. w Liceum Warszawskim.
W latach 1816�1819 w Uniwersytecie tym na Wydziale Administracji Katedrê
Chemii Technicznej prowadzi³ Chrystian Hoffmann. Po jego �mierci w 1819 r. Kita-
jewski, od 1822 r., wyk³ada³ �Chemiê stosowan¹ do przemys³u rolnego i rêkodziel-
nictwa� [7].

4 stycznia 1826 r. otwarto w Warszawie Szko³ê Przygotowawcz¹ do studiów
politechnicznych [1]. Prezesem Rady Politechnicznej by³ Ludwik Plater, zwierzch-
nik Dyrekcji Generalnej Dóbr i Lasów Rz¹dowych. W Szkole prowadzono dwa kursy:
jeden dla techników ni¿szych, drugi, trzyletni, dla techników wy¿szych. W ramach
tego drugiego zorganizowano Oddzia³ Rêkodzielno-Chemiczny z kierunkami: Tech-
nologii Chemicznej, obejmuj¹cy farbiarstwo, garbarstwo i mydlarstwo, oraz Tech-
nologii Wyrobów Ro�linnych, w ramach której nauczano gorzelnictwa i piwowar-
stwa. W Szkole Przygotowawczej Katedrê Chemii Ogólnej i Organicznej prowadzi³
Antoni Hahn, Katedrê Chemii Nieorganicznej � Seweryn Zdzitowiecki (1802�1879),
Katedrê Technologii Chemicznej � Teofil Rybicki. W tym czasie, w latach (1816�1820),
Aleksander Chodkiewicz (1776�1838), genera³ i senator, wydrukowa³ na skonstruo-
wanej przez siebie prasie litograficznej 1816�20 obszerny 7-tomowy, oparty na bada-
niach prowadzonych we w³asnym prywatnym laboratorium, podrêcznik Chemia
obejmuj¹cy ca³okszta³t ówczesnej wiedzy chemicznej. Obie uczelnie, Królewski
Uniwersytet Warszawski oraz Szko³a Przygotowawcza, zosta³y zamkniête w 1832 r.
po Powstaniu Listopadowym.

Przez 25 lat nie by³o w Warszawie ¿adnej szko³y wy¿szej. Dzia³a³ tylko Instytut
Agronomiczny w Marymoncie (wówczas pod Warszaw¹, obecnie dzielnica Warsza-
wy), zorganizowany w 1820 r. przez Jerzego Beniamina Flatta (1768�1860). Chemiê
wyk³ada³ tam uczeñ Jêdrzeja �niadeckiego, Micha³ Oczapowski (1788�1854), który
w latach 1836�1854 by³ kierownikiem Instytutu. W latach 1854�1861 stanowisko
to zajmowa³ Seweryn Zdzitowiecki. Wielka liczba podrêczników chemicznych ory-
ginalnych (m.in. Zdzitowieckiego [8]) i t³umaczonych z jêzyków obcych, wydanych
w tym czasie dowodzi, jak absolwenci Uniwersytetu Królewskiego starali siê rozpow-
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szechniæ w spo³eczeñstwie polskim wiadomo�ci z dziedziny chemii [9]. W 1857 r.
za³o¿ono polsk¹ Akademiê Medyko-Chirurgiczn¹, a w 1862 r. polsk¹ Szko³ê G³ówn¹.
Wyk³adowc¹ chemii w Akademii by³ Teofil Lesiñski (1821�1860), za� w Szkole
G³ównej � Jakub Natanson (1832�1884), absolwent Uniwersytetu w Dorpacie, który
wraz z Erazmem Langerem wyk³adali chemiê organiczn¹, a W³adys³aw Dudrewicz
(1835�1872) chemiê nieorganiczn¹. Szko³ê G³ówn¹ w³adze rosyjskie zamknê³y
w 1869 r., a na jej miejsce zorganizowa³y rosyjski Cesarski Uniwersytet Warszawski.
Wyk³adowcami tego Uniwersytetu byli Rosjanie, Polacy jednak mogli na nim stu-
diowaæ. W 1898 r. otwarto w Warszawie rosyjski Instytut Politechniczny Miko³aja II.
Jego organizatorzy � polscy przedsiêbiorcy � mieli p³onn¹ nadziejê, ¿e jêzykiem
wyk³adowym bêdzie w niej jêzyk polski. W tych dwu warszawskich rosyjskich uczel-
niach prowadzono wyk³ady chemii w jêzyku rosyjskim i zorganizowano laboratoria
chemiczne. Wyk³ady technologii ogólnej i nieorganicznej w Instytucie prowadzi³
Józef Jerzy Boguski (1853�1933), za� chemiê organiczn¹, wyk³adowca Cesarskiego
Uniwersytetu Warszawskiego, Jegor Wagner (1849�1903), Rosjanin, przychylnie
nastawiony do Polaków. Jego uczniami by³o kilku pó�niejszych profesorów chemii
uczelni polskich [10].

Po 1869 r. w³adze carskie stara³y siê zniszczyæ wszelkie polskie o�rodki naukowe
na terenie Królestwa, przemianowanego zreszt¹ na Kraj Prywi�lañski. Liczni ucze-
ni polscy, tak liczni, ¿e mogli zaj¹æ kierownicze stanowiska w wielu uniwersyte-
tach, zmuszeni byli nauczaæ w szko³ach �rednich po rosyjsku, lub pracowaæ za gra-
nic¹ jako dziennikarze [11].

Mimo to, przedsiêbiorcy polscy, zw³aszcza Ludwik Krasiñski, w³a�ciciel hisz-
pañskich kopalni pirytów i fabryk asfaltu we W³oszech, oraz Jakub Natanson zdo³ali
zorganizowaæ w 1875 r. w Warszawie oddzia³ �Towarzystwa popierania i rozwoju
przemys³u rosyjskiego�. Obrady Oddzia³u toczy³y siê w jêzyku polskim. W ramach
tego oddzia³u powsta³a Sekcja Chemiczna, która organizowa³a po dwa wyk³ady
w miesi¹cu na tematy zwi¹zane z przemys³em chemicznym. Ich celem by³o popie-
ranie przedsiêbiorców polskich, bowiem przemys³ Kraju Prywi�lañskiego, który roz-
wija³ siê szybko, by³ przewa¿nie w rêkach kapita³u zagranicznego. Po rewolucji
1905 r. organizacje te uzyska³y samodzielno�æ. Równie¿ w 1875 r. polscy przedsiê-
biorcy zorganizowali w Warszawie Muzeum Przemys³u i Rolnictwa, którego zada-
nia przekracza³y zakres zwyk³ych muzeów, dzia³a³o w nim bowiem laboratorium
chemiczne rozwiniête z prywatnego laboratorium Napoleona Millicera (1842�1905)
i przez niego kierowane. Millicer by³ uczniem Jakuba Natansona i absolwentem
Warszawskiej Szko³y G³ównej. Po przeniesieniu Muzeum w 1882 r. do nowego
gmachu przy Krakowskim Przedmie�ciu w Warszawie laboratorium zajmowa³o piêæ
pomieszczeñ. Przeprowadzano tam analizy dla potrzeb lokalnego przemys³u, tam
te¿ wielu Polaków zdobywa³o umiejêtno�ci metod analizy chemicznej [12]. By³a
w�ród nich panna Maria Sk³odowska, która stosuj¹c je w praktyce, odkry³a w Pary¿u
pierwiastki promieniotwórcze. Muzeum organizowa³o wyk³ady naukowe. W 1898 r.
powsta³o w Warszawie Stowarzyszenie Techników, przy którym w 1909 r. zorgani-
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zowano Sekcjê Chemiczn¹; jej przewodnicz¹cym by³ w latach 1911�1916 W³ady-
s³aw Rajmund Leppert (1848�1920), cz³onek Komitetu Budowy Politechniki War-
szawskiej.

Polscy naukowcy utworzyli równie¿ tajny polski uniwersytet (tzw. �Uniwersy-
tet Lataj¹cy�, poniewa¿ wyk³ady odbywa³y siê w zmiennych lokalach). Po 1905 r.
sta³ siê on podstaw¹ prywatnego �Towarzystwa Kursów Naukowych�, na którym
wyk³adano te¿ chemiê na poziomie porównywalnym z poziomem oficjalnego rosyj-
skiego uniwersytetu, a niekiedy od niego wy¿szym. Wyk³ady chemii nieorganicznej
prowadzi³ w 1914 Józef Jerzy Boguski, chemii organicznej � Ludwik Szperl
(1879�1944), a æwiczenia analizy chemicznej jako�ciowej � Tadeusz Mi³obêdzki
(1873�1959) [13]; pierwszy z nich w pó�niejszych latach zosta³ profesorem hono-
rowym, a dwaj pozostali aktywnymi profesorami Politechniki Warszawskiej.

2.2.  UNIWERSYTET  JAGIELLOÑSKI  W  XIX  W. [2]

W roku 1810 wznowiono zajêcia po polsku na uniwersytecie w Krakowie. Kate-
drê chemii prowadzi³ do koñca ¿ycia Józef Markowski (1758�1829), absolwent
Wydzia³u lekarskiego Szko³y G³ównej Koronnej, który swe wiadomo�ci chemiczne
pog³êbi³ w Pary¿u u wybitnych chemików francuskich. Jako lekarz, Markowski in-
teresowa³ siê chemi¹ toksyn. Jego nastêpc¹ na katedrze chemii zosta³ Filip Neryusz
Walter (1810�1847), któremu jednak, jako czynnemu uczestnikowi Powstania Lis-
topadowego, nie pozwolono obj¹æ stanowiska. W latach 1833�1851 katedra chemii
po³¹czona by³a z katedr¹ farmacji pod kierunkiem Floriana Sawiczewskiego
(1797�1876), magistra farmacji i doktora chemii Uniwersytetu Jagielloñskiego,
od 1825 r. kierownika Katedry Farmacji tego¿ Uniwersytetu. Poza pracami farma-
kologicznymi Sawiczewski wykonywa³ analizy wód krakowskich, tradycyjny temat
badañ krakowskich chemików.

W 1851 r. od³¹czon¹ od Katedry Farmacji Katedrê Chemii obj¹³ chemik Emi-
lian Czyrniañski (1824�1888), absolwent Wydzia³u Matematyczno-Przyrodniczego
lwowskiej Akademii Technicznej. Czyrniañski, pochodz¹cy z rodziny ³emkowskiej,
broni³ Uniwersytet Jagielloñski przed próbami jego germanizacji przez w³adze aus-
triackie. W swym skromnym laboratorium przeprowadza³ analizê mineralnych wód
karpackich, g³ównie jednak rozwija³ teoretyczn¹ koncepcjê budowy moleku³ che-
micznych, rozwa¿aj¹c mo¿liwo�æ wzajemnego ruchu ich czê�ci wzglêdem siebie
[14]. Czyrniañski zajmowa³ siê polsk¹ terminologi¹ chemiczn¹ i by³ autorem kilku
podrêczników akademickich [9].

Najwiêkszym osi¹gniêciem o�rodka krakowskiego w XIX w. by³o skroplenie
powietrza w stanie statycznym, co pozwoli³o zauwa¿yæ jego menisk. Dokonali tego
w 1883 r. Karol Olszewski (1846�1917) i Zygmunt Wróblewski (1845�1888), kie-
rownik Katedry Fizyki, który przez pewien czas w Pary¿u wspó³pracowa³ ze zna-
nym fizykiem francuskim, Louis Paulem Cailletetem. Wróblewski przywióz³ z Pa-
ry¿a urz¹dzenie Cailleteta i, korzystaj¹c z niego, zamierza³ badaæ napiêcie powierzch-

Mierzecki_ost.p65 2008-04-15, 14:35613



R. MIERZECKI614

niowe skroplonych gazów. Cailletetowi uda³o siê za pomoc¹ swego przyrz¹du skrop-
liæ powietrze, lecz tylko w stanie dynamiczym, pod postaci¹ mgie³ki, gdy jako czyn-
nik ch³odz¹cy stosowa³ etylen skroplony pod normalnym ci�nieniem. Karol Olszewski,
absolwent Uniwersytetu Jagielloñskiego, uczeñ i wspó³pracownik Czyrniañskiego
a tak¿e Bunsena i Kirchhoffa, uzyska³ ni¿sze ni¿ Cailletet temperatury, gdy jako
o�rodek ch³odz¹cy zastosowa³ etylen skroplony pod obni¿onym ci�nieniem, zamiast
etylenu skroplonego pod ci�nieniem normalnym. Dziêki dalszemu ulepszaniu urz¹-
dzeñ przywiezionych przez Wróblewskiego z Pary¿a, Olszewski otrzymywa³ na prze-
³omie XIX i XX w., w prowincjonalnym w gruncie rzeczy Uniwersytecie w Krako-
wie najni¿sze, wówczas na �wiecie temperatury, co pozwoli³o mu skropliæ i zestaliæ
wszystkie znane gazy, ³¹cznie z przys³anym mu przez Williama Ramsaya argonem
[15]. Skropli³ on równie¿ wodór, ale tylko w stanie dynamicznym, w postaci mgie³ki.
Nie uda³o mu siê skropliæ helu [16].

Karol Olszewski po �mierci Emiliana Czyrniañskiego obj¹³ jedn¹ (nieorga-
niczn¹) czê�æ jego Katedry. Drug¹, organiczn¹ czê�æ, powierzono w 1891 r. Julianowi
Schrammowi (1856�1926), absolwentowi Uniwersytetu Lwowskiego, uczniowi Bro-
nis³awa Radziszewskiego. Schramm bada³ wp³yw �wiat³a na reakcje chlorowania
i bromowania po³¹czeñ organicznych. Ust¹pi³ z tej Katedry w 1910 r. Nastêpc¹ jego,
kierownikiem tzw. II Zak³adu Chemicznego, zosta³ w 1911 r. absolwent Politech-
niki Lwowskiej Karol Dziewoñski (1876�1943). Zajmowa³ siê on syntez¹ zwi¹z-
ków organicznych, zw³aszcza zwi¹zków o wielu pier�cieniach skondensowanych
oraz pochodnych chinoliny. Dziewoñski kierowa³ tym Zak³adem do 1939 r.

III Zak³ad Chemiczny, zwany popularnie �Zak³adem Chemii Fizycznej�, zor-
ganizowa³ w 1911 r. Ludwik Bruner (1871�1913), absolwent Uniwersytetu w Dor-
pacie. Badania jego dotyczy³y kinetyki procesów w uk³adach jednorodnych i nie-
jednorodnych, elektrochemii roztworów niewodnych, fotochemii i radiochemii. By³
autorem podrêczników do szkó³ �rednich i wy¿szych.

Katedrê Chemii Lekarskiej na wydziale Lekarskim Uniwersytetu obj¹³ w 1905 r.
Leon Pawe³ Marchlewski (1869�1946), uczeñ Marcelego Nenckiego (1847�1901).
Uczeni ci, badaj¹c zwi¹zki heterocykliczne, dowiedli podobieñstwo budowy chlo-
rofilu i hemoglobiny.

2.3.  UCZELNIE  WE  LWOWIE,  ICH  WP£YW  NA  PRZEMYS£  NAFTOWY
I  AZOTOWY

W XIX w., a zw³aszcza po 1872 r., gdy zabór austriacki uzyska³ pewn¹ autono-
miê, Lwów by³ najsilniejszym o�rodkiem akademickim na ziemiach polskich.
Od 1817 r. dzia³a³ tam uniwersytet Franciszka I, a w 1844 r. powsta³a Szko³a Tech-
niczna, podniesiona w 1877 r. do rangi Politechniki. W latach 1877�1921 w lwow-
skiej C.K. Szkole Politechnicznej istnia³ Wydzia³ Chemii Technicznej, na którym
nauka trwa³a 4 lata. Na uczelniach tych chemia wyk³adana by³a po niemiecku do
1872 r., a pó�niej po polsku. W Uniwersytecie Franciszka I chemiê wyk³adali do
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1872 r. Austriacy: w latach 1851�1855 Franciszek Pless, który rozwin¹³ zastane
laboratorium, nastêpnie przez dwa lata Gustav Wolf, po nim w latach 1857�1863
Leopold Pebal (1826�1887) [4], którego uczniem by³ August Freund (1835�1892),
pó�niejszy profesor C.K. Szko³y Politechnicznej we Lwowie. Ostatnim Austriakiem
na Katedrze Chemii we Lwowie by³ w okresie 1863�1871 Edward Linneman
(1841�1886). Dalszy rozwój zawdziêczamy wybitnemu polskiemu organikowi Broni-
s³awowi Radziszewskiemu, który od 1872 do 1914 r. kierowa³ t¹ Katedr¹. Radzi-
szewski bra³ udzia³ w Powstaniu Styczniowym, by³ komisarzem Rz¹du Narodo-
wego na województwo augustowskie. Po ucieczce z Kraju pracowa³ w Gandawie
u Kekulego, gdzie siê doktoryzowa³ [17]. Radziszewski odkry³ nowe zwi¹zki orga-
niczne i pierwszy zasugerowa³, ¿e ropa naftowa powsta³a z morskiej flory i fauny
[18]. W 1905 r. pierwsze w Polsce systematyczne wyk³ady chemii fizycznej roz-
pocz¹³ Stanis³aw To³³oczko (1868�1935), absolwent Cesarskiego Uniwersytetu War-
szawskiego i Uniwersytetu w Getyndze. To³³oczko prowadzi³ Katedrê Chemii
w Uniwersytecie Lwowskim przez 30 lat; zajmowa³ siê kinetyk¹ chemiczn¹, analiz¹
chemiczn¹ i fizykochemi¹ stanów skupienia.

Na Politechnice Lwowskiej [19, 20] w latach 1844�49 chemiê wyk³ada³ Aus-
triak Friedrich Rochleder (1819�1874), którego asystentem by³ Emilian Czyrniañ-
ski, pó�niejszy profesor Uniwersytetu Jagielloñskiego, a nastêpnie, do 1872 r.
Gustav Adolph Wolf. W 1853 r. dyrektor Szko³y Aleksander Reisinger wprowadzi³
wyk³ad technologii chemicznej, a w 1864 r. otwarto laboratorium chemii ogólnej
i drugie � dla technologii. Od 1863 r. wyk³ady technologii chemicznej prowadzi³
Herman Günsberg, od 1871 r. jako kierownik Katedry Technologii Chemicznej.
Po jego �mierci w 1880 r. Katedrê przej¹³ docent Szko³y Politechnicznej w Akwiz-
granie, Julius Brühl (1850�1911) [21], który zajmowa³ siê struktur¹ zwi¹zków orga-
nicznych. W 1885 r. katedrê przej¹³ absolwent Cesarskiego Uniwersytetu Warszaw-
skiego, Bronis³aw Pawlewski (1852�1917). W zwi¹zku z polonizacj¹ uczelni w 1872 r.,
na Katedrze Chemii Ogólnej i Analitycznej Gustava Wolfa zast¹pi³ August Freund
[21]. Po jego zgonie w 1892 r. Katedr¹ Chemii do 1925 r. kierowa³ Stefan Niemen-
towski (1866�1925), badacz zwi¹zków heterocyklicznych, urodzony w ̄ ó³kwi, pod
Lwowem. W 1925 r. Katedrê zlikwidowano. W 1904 r. utworzono Katedrê Techno-
logii Chemicznej II i Mikrobiologii, któr¹ do 1927 r. prowadzi³ mikrobiolog Wiktor
Syniewski (1865�1927). W 1912 r. dla Ignacego Mo�cickiego (1867�1946) utwo-
rzono Katedrê Technologii Chemicznej i Elektrochemii Technicznej.

Blisko�æ borys³awsko-drohobyckiego zag³êbia naftowego znacz¹co wp³ynê³a
na tematykê prac Politechniki Lwowskiej. Jeszcze w marcu 1853 r. pracownik lwow-
skiej apteki Piotra Mikolascha, Ignacy £ukasiewicz wydestylowa³ z ropy naftowej
naftê i skonstruowa³ pierwsz¹ w �wiecie lampê naftow¹. W lipcu tego roku w lwow-
skim Szpitalu Powszechnym przeprowadzono pierwszy zabieg operacyjny w �wie-
tle lamp naftowych. £ukasiewicz zbudowa³ w 1854 r. w Bóbrce pierwsz¹ w �wiecie
kopalniê nafty o 5 lat wyprzedzaj¹c konstruktorów amerykañskich, a w 1856 r.
w Ulaszowicach ko³o Jas³a pierwsz¹ w �wiecie rafineriê nafty. Analizê nafty, u¿y-
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wanej do o�wietlenia ulic Lwowa, przeprowadza³ August Freund, asystent Leopolda
Pebala [21].

W Szkole Technicznej, a nastêpnie na Politechnice Lwowskiej proces dydak-
tyczny ukierunkowany by³ w du¿ej mierze na problemy technologiczne zwi¹zane
z przeróbk¹ ropy naftowej [22]. Tematem wyk³adów Hermana Günsberga by³
w latach 1872�1880 �przemys³ ropy naftowej oraz wosku mineralnego, a tak¿e wytwa-
rzanie gazu �wietlnego�.

Wzrastaj¹ce ekonomiczne znaczenie przeróbki lokalnych z³ó¿ ropy naftowej
spowodowa³o zorganizowanie w 1886 r. przy Politechnice Stacji Eksperymentalnej
dla Przemys³u Naftowego, w której badano ropê naftow¹ ró¿nego pochodzenia
i metody jej przeróbki. Stacj¹ na pocz¹tku kierowa³ wyk³adowca technologii che-
micznej Bronis³aw Pawlewski, a pó�niej w latach 1891�1917, Roman Za³oziecki.
Nastêpc¹ Za³ozieckiego zosta³ w 1915 r. Kazimierz Kling (1894�1942), pó�niejszy
profesor Politechniki Warszawskiej. W ci¹gu 10 lat (1880�1890) w polskich i nie-
mieckich czasopismach opublikowano oko³o 45 prac dotycz¹cych sk³adników ropy
naftowej.

W po³o¿onych w pobli¿u Lwowa Dublanach powsta³a w 1856 r. Szko³a Rolni-
cza przekszta³cona w 1878 r. w Wy¿sz¹ Szko³ê Rolnicz¹. Istnia³a w niej Katedra
Chemii Ogólnej, której kierownikiem by³ w latach 1907�1917 Jan Wiktor Zawidzki
(1866�1928), potem profesor Politechniki Warszawskiej. Jego nastêpc¹ by³ Kazi-
mierz Kling. W 1919 r. Wy¿sza Szko³a Rolnicza wraz z Wy¿sz¹ Szko³¹ Lasow¹
utworzy³y Wydzia³ Rolniczo-Lasowy Politechniki Lwowskiej.

3.  LATA  1915�1939

3.1.  UCZELNIE  W  WARSZAWIE  I  £ODZI

W 1915 r. po zajêciu Warszawy przez wojska niemieckie, nowe w³adze okupa-
cyjne spolonizowa³y obie rosyjskie uczelnie wy¿sze: Uniwersytet i Politechnikê.
Obsada katedr ustali³a siê jednak dopiero w 1919 r., po odzyskaniu przez Polskê
niepodleg³o�ci. Na Uniwersytecie Warszawskim, nazwanym w 1936 r. �Uniwersy-
tetem Józefa Pi³sudskiego� (UJP), Katedr¹ Chemii Nieorganicznej kierowa³ w latach
1915�1918 Józef Zawadzki (1886�1951), a nastêpnie do 1939 r. Kazimierz Jab³-
czyñski (1869�1944), który prowadzi³ badania z zakresu kinetyki chemicznej
w uk³adach niejednorodnych, koloidów, elektrochemii, by³ jednym z pierwszych
badaczy, którzy zajmowa³ siê chemiluminescencj¹. Kierownikiem Katedry Chemii
Organicznej UJP od roku 1919 do 1960 by³ Wiktor Lampe (1875�1962), zajmuj¹cy
siê barwnikami organicznymi i syntez¹ zwi¹zków organicznych. Zajêcia dydaktyczne
z chemii fizycznej prowadzone by³y do 1929 r. przez Wojciecha �wiêtos³awskiego
w ramach Politechniki Warszawskiej. W 1929 r. utworzona zosta³a oddzielna Ka-
tedra Chemii Fizycznej, któr¹ do 1939 r. prowadzi³ Mieczys³aw Centnerszwer
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(1874�1944), uczeñ Wilhelma Ostwalda, do 1929 r. profesor Uniwersytetu £otew-
skiego w Rydze. W Warszawie Centnerszwer bada³ kinetykê procesów w uk³adach
heterofazowych, elektrolizê uk³adów niewodnych i obni¿enie temperatury wrzenia
w uk³adach trójsk³adnikowych [23].

Politechnika Warszawska wraz z Chemicznym Instytutem Badawczym utwo-
rzy³y w odrodzonej Polsce silny o�rodek naukowy o kierunku technicznym. Od 1915 r.
chemiê ogóln¹ przez dwa lata wyk³ada³ na Uniwersytecie i Politechnice prorektor
Politechniki, organik Julius (Julian) von Braun (1875�1939) [10, 24].  Po nim Kate-
drê tê przej¹³ na dziesiêæ lat Ludwik Szperl, a w latach 1929�1937 kierowa³ ni¹
Kazimierz Kling (1884�1942). Katedrê Chemii Nieorganicznej prowadzi³ na Poli-
technice Warszawskiej w latach 1915�1918 oraz 1929�1959 Tadeusz Mi³obêdzki
(1873�1959) [10, 25]. Rozwija³ on metody analizy chemicznej i zajmowa³ siê zwi¹z-
kami fosforu. Katedrê tê w latach 1918�1928 prowadzi³ Jan Zawidzki (1866�1928),
którego prace dotyczy³y kinetyki chemicznej, elektrochemii i termochemii. Jest on
te¿ autorem obszernego podrêcznika chemii nieorganicznej. Chemiê organiczn¹ wyk³a-
da³ na Politechnice Warszawskiej do 1926 r. Jan Bielecki (1863�1926), a po nim,
do 1939 r., Ludwik Szperl. Jego badania dotyczy³y chemii wêglowodorów i zwi¹z-
ków heterocyklicznych. Natomiast Wojciech �wiêtos³awski (1881�1968), jako kie-
rownik Katedry Chemii Fizycznej od 1919 do 1939 r., rozwija³ metody azeotropo-
wego oczyszczania substancji. �wiêtos³awski by³ te¿ pionierem standaryzacji
pomiarów fizykochemicznych. Zorganizowa³ w 1927 r. Dzia³ Wêglowy Chemicz-
nego Instytutu Badawczego i by³ jego kierownikiemdo 1939 r. W tym Dziale opra-
cowywano metody przeróbki wêgla i smo³y wêglowej.

Józef Zawadzki (1886�1951), który przej�ciowo, w latach 1916�1919, wyk³a-
da³ w Politechnice Warszawskiej chemiê fizyczn¹, w 1923 r. zorganizowa³ i prowa-
dzi³ do swej �mierci w 1951 r. Katedrê Technologii Chemicznej Nieorganicznej.
W Katedrze tej prowadzone by³y badania zwi¹zane z technologi¹ zwi¹zków azoto-
wych, siarkowych i glinowych. Katedr¹ Technologii Chemicznej Ogólnej Organicz-
nej i Technologii Wêglowodanów kierowa³ od 1919 r. Kazimierz Smoleñski
(1876�1943). Stworzy³ on podstawy naukowe polskiego cukrownictwa i technolo-
gii wêglowodanów; zajmowa³ siê te¿ technologi¹ polimerów. Dlatego te¿ by³ w latach
1925�1939 kierownikiem Centralnego Laboratorium Cukrowniczego, a w Chemicz-
nym Instytucie Badawczym zorganizowa³ Dzia³ Syntezy Kauczuku i by³ jego kie-
rownikiem do 1929 r. Kazimierz Smoleñski zosta³ aresztowany w trakcie tajnego
wyk³adu i zgin¹³ na Pawiaku w 1943 r. W prowadzonej przez Kazimierza Smoleñ-
skiego katedrze od 1933 r. pracowa³ na stanowisku docenta Tadeusz Urbañski
(1901�1985), który w 1936 r. jako profesor zorganizowa³ Katedrê Technologii Mate-
ria³ów Wybuchowych. Do 1939 roku uruchomiono ponadto w Politechnice War-
szawskiej inne katedry, których nazwy wskazuj¹ kierunki prowadzonych badañ
[10, 25]. W 1920 r.: Katedrê Mineralogii i Petrografii zorganizowa³ Tadeusz Wojno
(1884�1971); Katedrê Wielkiego Przemys³u Organicznego i Barwników, któr¹
w latach 1919�1922 prowadzi³ przej�ciowo Edmund Trepka (1880�1964), przej¹³
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w 1924 r. Jerzy Szczêsny Turski (1883�1955). W 1924 r. powsta³a Katedra Techno-
logii Produktów Spo¿ywczych i Przemys³u Fermentacyjnego pod kierunkiem
Wac³awa Iwanowskiego (1880�1943). W 1929 r. prof. Czes³aw Grabowski (1873�1945)
zorganizowa³ Katedrê Maszynoznawstwa Ogólnego i Chemicznego. W 1930 r. spe-
cjalista hodowania monokryszta³ów metali, Jan Czochralski (1885�1953,zosta³ kie-
rownikiem Katedry Metalurgii i Metaloznawstwa, a w 1938 r. Marcelemu Struszyñ-
skiemu (1880�1959) powierzono zorganizowanie Katedry Analizy Technicznej
i Towaroznawstwa. W roku akademickim 1928/1929 uruchomiono na Politechnice
Warszawskiej dodatkowo Sekcjê Broni Chemicznej [26].

W Chemicznym Instytucie Badawczym Wac³aw Szukiewicz opracowa³ metodê
produkcji sztucznego kauczuku z etanolu i aldehydu acetylowego, z produktem
po�rednim butadienem. Ten sztuczny kauczuk znany by³ jako KER. W 1942 r. metoda
ta wdro¿ona by³a we W³oszech, w Ferrarze przez Societa Anonima di Gomma Sin-
tetica oraz w Stanach Zjednoczonych przez firmê Publicker Alkohol Company, któ-
rej doradc¹ by³ Szukiewicz [27].

Po 1919 r. dzia³a³a w Warszawie w dalszym ci¹gu prywatna �Wolna Wszech-
nica� przekszta³cona z Towarzystwa Kursów Naukowych. Wszechnica mia³a oddzia³
w £odzi, gdzie w okresie miêdzywojennym nie by³o ¿adnej pañstwowej szko³y wy¿-
szej. W Warszawie oraz w oddziale ³ódzkim Wszechnicy wyk³ad chemii organicz-
nej prowadzi³ profesor Politechniki Warszawskiej Ludwik Szperl, a w latach 1937�1938
Anna Chrz¹szczewska (1889�1988); wyk³ad chemii nieorganicznej � Tadeusz Mi³o-
bêdzki, wyk³ad chemii fizycznej � Hilary Lachs (1881�1943), krystalografiê wyk³a-
da³ profesor Politechniki Warszawskiej, Tadeusz Wojno [28]. Przy Wszechnicy dzia-
³a³o laboratorium fizyko-chemiczne prowadzone przez Hilarego Lachsa oraz bêd¹ce
pod opiek¹ Marii Sk³odowskiej-Curie laboratorium promieniotwórcze, którego kie-
rownikiem by³ Ludwik Wertenstein (1887�1945).

3.2.  UNIWERSYTET  JAGIELLOÑSKI  W  LATACH  1919�1939 [2]

I Wojna �wiatowa nie przerwa³a w Uniwersytecie Jagielloñskim dzia³alno�ci
Karola Dziewoñskiego, jako wyk³adowcy chemii organicznej, ani te¿ Leona March-
lewskiego, który od 1906 r. przez 40 lat prowadzi³ Katedrê Chemii Lekarskiej na
Wydziale Medycznym tego Uniwersytetu.

Po �mierci Ludwika Brunera w 1913 r. warunki polityczne spowodowa³y, ¿e
dopiero w 1920 r. utworzony przez niego Zak³ad Chemii Fizycznej obj¹³ absolwent
Uniwersytetu Kijowskiego, wybitny elektrochemik i badacz zjawisk powierzchnio-
wych, Bohdan Szyszkowski (1873�1931). Jego nastêpc¹ zosta³ Bogdan Edward
Kamieñski (1897�1973), absolwent Uniwersytetu Jagielloñskiego. W okresie pocz¹t-
kowym Kamieñski kontynuowa³ badania zjawisk powierzchniowych i zjawisk elek-
trycznych zachodz¹cych na granicy faz. Znacznie rozwin¹³ on swój Zak³ad po zakoñ-
czeniu II Wojny �wiatowej.
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Równie¿ Katedra Chemii Nieorganicznej nie by³a po �mierci Karola Olszew-
skiego przez kilka lat obsadzona. Dopiero w 1919 r. obj¹³ j¹ uczeñ Olszewskiego,
Tadeusz Estreicher (1871�1952). Prowadzi³ j¹ do 1947 r. Kontynuowa³ badania swego
mistrza, dotycz¹ce w³a�ciwo�ci gazów w niskich temperaturach. Wraz ze swymi
wspó³pracownikami zajmowa³ siê te¿ zagadnieniami równowag fazowych.

II Zak³ad Chemiczny Uniwersytetu Jagielloñskiego, bêd¹cy w³a�ciwie katedr¹
chemii organicznej, prowadzi³ przez ca³y okres miêdzywojnia Karol Dziewoñski,
jak ju¿ o tym by³a mowa w rozdziale 3.1.

3.3.  UCZELNIE  WE  LWOWIE  W  LATACH  1915�1939

I Wojna �wiatowa spowodowa³a stosunkowo niewielkie zaburzenia w dzia³al-
no�ci lwowskich uczelni. Katedrê Chemii Uniwersytetu Lwowskiego, który od 1920 r.
przyj¹³ nazwê Uniwersytetu Jana Kazimierza (UJK), prowadzi³ od 1905 r., jak ju¿
o tym by³a mowa, Stanis³aw To³³oczko. Po jego �mierci w 1935 r. Katedra ta zosta³a
rozdzielona na Katedrê Chemii Nieorganicznej i Katedrê Chemii Fizycznej. Pierwsz¹
z nich obj¹³ W³odzimierz Trzebiatowski (1906�1982), który interesowa³ siê chemi¹
metali i struktur drobnokrystalicznych, za� Katedrê Chemii Fizycznej powierzono
Wiktorowi Kemuli (1902�1985), rozwijaj¹cemu metodê analizy polarograficznej.
Katedrê Chemii Organicznej na UJK prowadzi³ w latach 1920�1929 Kazimierz Kling.

Na Politechnice Lwowskiej (PL) w 1921 r. przemianowano Wydzia³ Chemii
Technicznej na Wydzia³ Chemiczny, który podzielony by³ na dwa oddzia³y: Oddzia³
Chemików Laboratoryjnych i Oddzia³ Chemików Fabrycznych [29]. W 1921 na
Wydziale Chemicznym istnia³y Katedry: Chemii Ogólnej (wyk³adowca Stefan Nie-
mentowski), Technologii Chemicznej i Mykologii Technicznej (wyk³adowca Wiktor
Syniewski), Technologii Chemicznej i Elektrochemii Technicznej (wyk³adowca Ignacy
Mo�cicki). Na Wydzia³ach Mechanicznym i Rolniczo Lasowym zacz¹³ w 1921 r.
wyk³adaæ dr Edward Sucharda, który w 1926 r. przej¹³ Katedrê Chemii Organicznej
na Wydziale Chemicznym. Sucharda zajmowa³ siê syntez¹ organiczn¹, chemi¹ wêg-
lowodorów i zwi¹zków heterocyklicznych. W tym samym roku kierownikiem Kate-
dry Chemii Nieorganicznej zosta³ Wiktor Jakób, który jako pierwszy w Polsce roz-
pocz¹³ badania zwi¹zków kompleksowych [30]. Od 1927 r. Katedrê Technologii
Chemicznej II prowadzi³ Adolf Joszt (1889�1957).

W roku 1930 zorganizowano na PL Katedrê Chemii Fizycznej, któr¹ przez dwa
lata prowadzi³ Bogdan Kamieñski (1897�1973), wkrótce przeniesiony na analo-
giczn¹ Katedrê Uniwersytetu Jagielloñskiego. Wówczas, w 1932 r., Katedrê tê objê³a
uczennica Wojciecha �wiêtos³awskiego, Alicja Dorabialska (1897�1975), która roz-
wija³a metody mikrokalorymetryczne [13].

Wyk³adowc¹ Wydzia³u Chemicznego Politechniki Lwowskiej by³ Ignacy Mo�cicki
(1867�1946), który w du¿ej mierze przyczyni³ siê do rozwoju w Polsce przemys³u
nawozów sztucznych i przemys³u azotowego. Jak wspomniano, w 1912 r. przeniós³
siê on ze Szwajcarii i zorganizowa³ Katedrê Chemii Fizykalnej i Elektrochemii Tech-
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nicznej. W 1921 r. Katedra ta przemianowana zosta³a na Katedrê Technologii Che-
micznej i Elektrochemii Technicznej. Bêd¹c profesorem Politechniki Lwowskiej,
Mo�cicki w czasie I Wojny �wiatowej zbudowa³ w Borach k. Jaworzna fabrykê
zwi¹zków cyjanowych, w której zastosowa³ wynaleziony przez siebie w Szwajcarii
wiruj¹cy ³uk elektryczny, a w 1922 r. w Chorzowie odbudowa³ zniszczon¹ przez
Niemców fabrykê amoniaku, kwasu azotowego i nawozów azotowych. W 1916 r.
wraz z innymi polskimi chemikami (m.in. z Niementowskim i Klingiem) za³o¿y³ we
Lwowie instytut METAN, którego celem by³o popieranie rozwoju polskiego prze-
mys³u chemicznego. W latach 1922�26 Instytut zosta³ przeniesiony do Warszawy
i w latach 1926�1939 dzia³a³ jako Chemiczny Instytut Badawczy. Obecnie istnieje
jako �Instytut Chemii Przemys³owej im. Ignacego Mo�cickiego�. W roku akade-
mickim 1925/26 Mo�cicki powo³any zosta³ na stanowisko profesora Politechniki
Warszawskiej, tego stanowiska jednak praktycznie nie obj¹³, poniewa¿, jak to ogól-
nie wiadomo, w dniu 1 czerwca 1926 r. Sejm Rzeczypospolitej Polskiej powierzy³
mu urz¹d Prezydenta Rzeczypospolitej. Jego katedrê w Politechnice Lwowskiej,
przemianowan¹ w 1927 r. na Katedrê Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Elek-
trochemii Technicznej, obj¹³ jego uczeñ i wspó³pracownik, Tadeusz Kuczyñski
(1890�1945). W okresie lwowskim Mo�cicki wraz z Kazimierzem Klingiem opra-
cowa³ metodê rozdzielania emulsji olejowych (wystêpuj¹cych w ropie naftowej).
Prace nad t¹ metod¹ by³y kontynuowane przez Tadeusza Kuczyñskiego [31].

Nurt badañ nad zastosowaniem ropy naftowej poprowadzi³ po odzyskaniu nie-
podleg³o�ci urodzony we Lwowie �wiatowej s³awy technolog ropy, Stanis³aw Pilat
(1881�1941) [22], który opracowa³ metody stosowane do dzi� w Rumunii i w Mek-
syku. Od 1922 r. prowadzi³ na wydziale chemicznym Politechniki wyk³ad n.t. tech-
nologii ropy i wosku ziemnego. W 1924 r. zorganizowa³ katedrê �olejów parafino-
wych i przemys³u gazowego�. W Katedrze tej rozwin¹³ fizykochemiczne metody
badania i zastosowania sk³adników ropy i ich pochodnych. Szczególnie zajmowa³
siê zastosowaniem odpadów powstaj¹cych w trakcie przerobu ropy. Stanis³aw Pilat
zgin¹³ 4 lipca 1941 r., zamordowany przez hitlerowców wraz z 40 innymi polskimi
naukowcami. Opublikowa³ 50 prac badawczych, 2 podrêczniki i by³ autorem
10 patentów.

W 1923 r. zorganizowana zosta³a na Politechnice Lwowskiej Katedra Techno-
logii Chemicznej III po�wiêcona przemys³owi organicznemu. Prowadzi³ j¹ Wac³aw
Le�niañski (1886�1956) zajmuj¹cy siê syntez¹ barwników. W 1932 r. posta³a te¿
Katedra Fotografii kierowana przez Witolda Romera (1900�1967) [19].

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

W 1919 r. wznowi³ dzia³alno�æ uniwersytet w Wilnie, któremu nadano imiê
Stefana Batorego (USB). W Uniwersytecie tym Zak³ad Chemii Nieorganicznej pro-
wadzi³ od 1921 do 1939 r. Marian H³asko, który zajmowa³ siê elektrochemi¹ roz-
tworów elektrolitów w rozpuszczalnikach wodnych i niewodnych [31]. Zak³adem
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Chemii Organicznej kierowa³ w latach 1921 do 1934 r. Kazimierz S³awiñski
(1870�1941), a od 1934 r. Leon Kamieñski, badacze terpenów i alkaloidów. Profe-
sorem Chemii Fizycznej by³ od 1922 r. Edward Bekier, którego przedmiotem badañ
by³a kinetyka chemiczna uk³adów fizycznie jednorodnych i niejednorodnych.
W Uniwersytecie istnia³ te¿ Zak³ad Chemii Technicznej kierowany w latach 1921�1938
przez Witolda Kraszewskiego i przejêty potem przez Aleksandra Nowakowskiego.
Pracownicy tego Zak³adu nawi¹zywali kontakty naukowe z o�rodkami przemys³o-
wymi.

3.5.  UNIWERSYTET  POZNAÑSKI  [33]

Uniwersytet Poznañski powsta³, podobnie jak Uniwersytet w Wilnie, w 1919 r.
Pocz¹tkowo mia³ siê nazywaæ �Wszechnic¹ Piastowsk¹�; nazwê �Uniwersytet
im. Adama Mickiewicza� otrzyma³ w 1955 r., w stulecie �mierci wieszcza. Katedr¹
Chemii Nieorganicznej kierowa³ w r. 1921/22 Edward Bekier, a od nastêpnego roku
do roku 1928 Tadeusz Mi³obêdzki, który w tym czasie zajmowa³ siê zagadnieniem
tautomerii. Od 1919 r. profesorem chemii organicznej na Uniwersytecie Poznañ-
skim by³ A. Kordyñski (1879�1929), a od roku 1928/29 Jerzy Suszko (1889�1972)
prowadz¹cy wówczas badania nad chinidyn¹. Zak³ad Chemii Fizycznej zorganizo-
wa³ w 1919 r. i prowadzi³ do 1960 r. Antoni Ga³ecki (1882�1962), badacz koloidów
i procesów fotochemicznych. W Zak³adzie Chemii Farmaceutycznej prowadzonym
od 1920 r. przez F. Adamnisa, a nastêpnie przez Konstantego Hrynakowskiego sto-
sowano analizê termiczn¹ do badania wielu uk³adów wielosk³adnikowych maj¹-
cych znaczenie farmaceutyczne [31]. Na Wydziale Rolniczo-Le�nym tego Uniwer-
sytetu od 1920 do 1951 roku Katedrê Chemii Ogólnej zajmowa³ Stanis³aw Glixelli
(1882�1952). Badania jego dotyczy³y elektrochemii i chemii koloidów [31].

ZAKOÑCZENIE

Wybuch II Wojny �wiatowej oraz polityka okupantów po³o¿y³a kres rozwojowi
polskich badañ chemicznych. W ci¹gu dwudziestu lat niepodleg³o�ci wykszta³cone
zosta³y jednak kadry, które mog³y w czasie okupacji prowadziæ tajne nauczanie
i które po zakoñczeniu wojny podjê³y siê odbudowy polskiej nauki i przemys³u,
chocia¿ w warunkach nie zawsze do�æ korzystnych.
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ABSTRACT

The charge, concentration and electron balances are closely related to other,
more elementary 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 elementary 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 KIO3 + HCl + H2SeO3 + HgCl2 with ascorbic acid
(C6H8O6). The degree of complexity of this system is evidenced by more than
40 equilibrium constants involved in the related balances.
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WPROWADZENIE

Matematyczny charakter zjawisk nale¿y do najbardziej ekscytuj¹cych sekre-
tów Natury. Stwierdzenie, ¿e wszystko w �wiecie zachodzi w sposób matematyczny,
wyra¿one przez G.W. Leibnitza (1646�1716), jest wci¹¿ aktualne, równie¿ w chemii.
G³ównym wyzwaniem w ilo�ciowym badaniu zjawisk zachodz¹cych w uk³adzie
fizycznym lub chemicznym jest znalezienie matematycznej zale¿no�ci miêdzy bada-
nymi zmiennymi. Przy takim podej�ciu do zagadnienia mo¿na lepiej zrozumieæ zacho-
dz¹ce zjawiska, zgodnie ze stwierdzeniem I. Kanta (1724�1804), ¿e tyle jest wiedzy,
ile w niej matematyki.

Równanie (lub uk³ad równañ) opisuj¹ce uk³ad fizykochemiczny wyra¿a jego
model matematyczny. W szczególno�ci, uk³ady elektrolityczne opisuje siê równa-
niami algebraicznymi (w podej�ciu termodynamicznym) lub przez uk³ad równañ
algebraicznych i równañ ró¿niczkowych (podej�cie kinetyczne) [1]. Model mate-
matyczny, oparty na poprawnych i spójnych za³o¿eniach wstêpnych, daje � po prze-
prowadzeniu stosownych obliczeñ � mo¿liwo�æ lepszego zrozumienia uk³adu bada-
nego.

W modelowaniu matematycznym, zwi¹zanym z symulacj¹ komputerow¹,
konieczne jest wstêpne sformu³owanie relacji matematycznych. Model matematyczny,
odniesiony do uk³adów termodynamicznych i przygotowany do obliczeñ jako pro-
gram komputerowy, powinien byæ okre�lony warto�ciami liczbowymi wchodz¹cych
w jego sk³ad parametrów, którymi w uk³adach elektrolitycznych s¹ odpowiednie
sta³e równowagi, wi¹¿¹ce stê¿enia okre�lonych sk³adników. Na bazie przeprowa-
dzonych obliczeñ mo¿na uzyskaæ interesuj¹ce dane jako�ciowe i ilo�ciowe. Wa¿n¹
korzy�ci¹ wynikaj¹c¹ ze stosowania procedur symulacyjnych jest mo¿liwo�æ �le-
dzenia szczegó³ów procesu niedostêpnych do obserwacji w realnym eksperymen-
cie. Dotyczy to zw³aszcza dynamicznej analizy specjacyjnej, realizowanej w symu-
lowanych miareczkowaniach.

Zale¿no�ci stanowi¹ce zupe³ny uk³ad równañ algebraicznych, odnosz¹cych siê
do uk³adów elektrolitycznych, s¹ relacjami natury fizycznej i chemicznej. Relacje
fizyczne wyra¿aj¹ zasady zachowania pierwiastków oraz ich czê�ci sk³adowych:
elektronów i protonów, odniesione do uk³adów zamkniêtych, oddzielonych od oto-
czenia �cianami diatermicznymi, zapewniaj¹cymi przep³yw ciep³a i uniemo¿liwia-
j¹cymi przep³yw materii. Na bazie tych zasad zachowania formu³uje siê odpowied-
nie bilanse, z których tworzy siê niezale¿ny liniowo uk³ad równañ, znanych jako
bilans ³adunkowy i bilanse stê¿eniowe, odniesione do uk³adów nie-redoksowych.
Dla uk³adów redoksowych obowi¹zuje równie¿ bilans elektronowy, niezale¿ny
liniowo od ww. bilansów. Relacje chemiczne tworzy zupe³ny zbiór wyra¿eñ na odpo-
wiednie sta³e równowagi.

W niniejszym artykule, odniesiono siê w pierwszej kolejno�ci do uk³adów sta-
cjonarnych, w których przebiegaj¹ reakcje dysproporcjonacji (dysmutacji) i dowie-
dziono m.in. równowa¿no�ci otrzymanych st¹d wzorów z przedstawionymi w pracy
[2].
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1.  ZA£O¯ENIA  WSTÊPNE

Jak zaznaczono wy¿ej, prawa zachowania bêd¹ odniesione do pierwiastków,
elektronów i protonów. Neutrony j¹drowe bêd¹ pominiête w rozwa¿aniach, dla pro-
stoty wywodów; pozwoli to unikn¹æ rozwa¿añ zwi¹zanych z efektami izotopowymi
i abundancjami ró¿nych nuklidów. Za³o¿ymy tak¿e, ¿e w uk³adzie nie zachodz¹
¿adne przemiany j¹drowe. W tym przypadku, neutrony s¹ zawsze zwi¹zane w odpo-
wiednich j¹drach atomowych i zasada zachowania protonów (tych w j¹drach ato-
mowych) jest równoznaczna z zasad¹ zachowania neutronów.

Pewne prawa zachowania s¹ zwi¹zane ze sob¹ i ten fakt bêdzie podniesiony
w prostych i bardziej z³o¿onych uk³adach elektrolitycznych. Wzajemna zale¿no�æ
równañ i wskazanie uk³adu równañ niezale¿nych, okre�lanych jako bilanse, bêdzie roz-
wa¿ana z uwzglêdnieniem faktu, ¿e ró¿ne jony lub formy obojêtne tworz¹ akwo-
kompleksy w roztworach wodnych.

2.  PRZYK£ADY

 Przyk³ad 1 (uk³ad nie-redoksowy).

Rozwa¿my roztwór utworzony z N cz¹steczek CH3COOH i Nw cz¹steczek H2O.
W roztworze tym s¹ obecne nastêpuj¹ce sk³adniki:

N1 cz¹steczek H2O, N2 jonów H+  ·  n2H2O, N3 jonów OH�  ·  n3H2O, N4 cz¹ste-
czek CH3COOH  ·  n4H2O, N5 jonów CH3COO�  ·  n5H2O; n2, ..., n5 oznaczaj¹ �redni¹
liczbê cz¹steczek H2O przy³¹czonych do odpowiednich sk³adników: H+, OH�,
CH3COOH i CH3COO�; ni ³ 0. Liczby atomowe: Z1 = 1 dla H, Z2 = 8 dla O, Z3 = 6
dla C. Na tej podstawie mo¿na sformu³owaæ nastêpuj¹ce bilanse:

� dla C: 2N1 + 2N2 = 2N, t.j. N1 + N2 = N  (1)

� dla H: 2N1 + N2(1 + 2n2) + N3(1 + 2n3) + N4(4 + 2n4) + N5(3 + 2n5) = 4N + 2Nw  (2)

� dla O: N1 + N2n2 + N3(1 + n3) + N4(2 + n4) + N5(2 + n5) = 2N + Nw (3)

� dla protonów: N1(2Z1+ Z2) + N2(Z1 + n2(2Z1+ Z2)) + N3(Z1+ Z2 + n3(2Z1+ Z2))
+ N4(4Z1+ 2Z2 + 2Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(3Z1 + 2Z2 + 2Z3 + n5(2Z1 + Z2)) =
N(4Z1 + 2Z2 + 2Z3) + Nw(2Z1 + Z2)   (4)

� dla elektronów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 � 1 + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z1 + Z2 +1 +
n3(2Z1 +Z2)) + N4(4Z1 + 2Z2 + 2Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(3Z1 + 2Z2 + 2Z3 +1 +
n5(2Z1 + Z2)) = N(4Z1 + 2Z2 + 2Z3) + Nw(2Z1 + Z2) (5)

� ³adunkowy, dla (zewnêtrznych) ³adunków: N2(+1) + N3(�1) + N5(�1) = 0, tj.
N2 � N3 � N5 = 0                                                              (6)
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Po pomno¿eniu (3) przez 2 i zestawieniu z (2), otrzymujemy równanie N2 = N3  +
+ N5, identyczne z bilansem ³adunkowym (6). Z zestawienia równañ (4) i (5), otrzy-
muje siê znów równanie (6), gdy¿ ³adunek zewnêtrzny danego sk³adnika wynika
z liczby protonów w j¹drze i elektronów orbitalnych w atomach pierwiastków two-
rz¹cych te sk³adniki. Bilans ³adunkowy zastêpuje bilanse dla H i O, czyli dla tych
pierwiastków, z których utworzona jest woda. Równania (1) � (6) s¹ wiêc liniowo
zale¿ne. Nale¿y te¿ zauwa¿yæ, ¿e: (a) kombinacje liniowe (2) i (3) lub (4) i (5) nie
zawieraj¹ koordynuj¹cych cz¹steczek wody (ni), gdy¿ znosz¹ siê one w odpowied-
nich, zestawionych równaniach, oraz (b) ni ³ 0, czyli uwzglêdniony jest przypadek,
gdy dany sk³adnik nie tworzy hydratu.

W�ród ww. równañ mo¿na wyró¿niæ 2 równania niezale¿ne; mo¿na wskazaæ
równania (1) i (6) jako uk³ad równañ niezale¿nych. Po podzieleniu stron równañ (1)
i (6) przez iloczyn NAV (NA � liczba Avogadro, V [l] � objêto�æ uk³adu), mo¿na je
zapisaæ w postaci bilansów (7) i (8), zawieraj¹cych stê¿enia odpowiednich sk³adni-
ków:

[CH3COOH] + [CH3COO�] = C (7)

[H+] � [OH�] � [CH3COO�] = 0 (8)

gdzie: [CH3COOH] = N4/(NAV), [CH3COO�] = N5/(NAV), [H+] = N2/(NAV), [OH�] =
= N3/(NAV), C = N/(NAV).

Dla prostoty zapisu i zgodnie z przyjêt¹ konwencj¹, w równaniach (7) i (8)
pominiêto cz¹steczki wody skoordynowane z odpowiednimi sk³adnikami. Tê kon-
wencjê zastosujemy równie¿ we wzorach podanych ni¿ej.

 Przyk³ad 2 (uk³ad nie-redoksowy).

Rozwa¿my uk³ad (roztwór) utworzony z N cz¹steczek CuSO4 · 5H2O i Nw cz¹s-
teczek H2O. W tym roztworze mamy nastêpuj¹ce sk³adniki (w nawiasach podano
liczbê odpowiednich indywiduów):

H2O (N1), H
+ · n2H2O (N2), OH� · n3H2O (N3), Cu2+ · n4H2O (N4), CuOH+ ·

· n5H2O (N5), rozpuszczalnego kompleksu Cu(OH)2 · n6H2O (N6), Cu(OH)3
� · n7H2O

(N7), Cu(OH)4
2� · n8H2O (N8), kompleks CuSO4 · n9H2O (N9), HSO4

� · n10H2O (N10),
SO4

2� · n11H2O (N11), ni ³ 0. Liczby atomowe: Z1 = 1 dla H, Z2 = 8 dla O, Z3 = 29 dla
Cu, Z4 = 16 dla S. Na tej podstawie, mo¿na sformu³owaæ nastêpuj¹ce bilanse:

� dla Cu: N4 + N5 + N6 + N7 + N8 + N9 = N (9)

� dla S: N9 + N10 + N11 = N                            (10)

� dla H: 2N1 + N2(1 + 2n2) + N3(1 + 2n3) + 2N4n4 + N5(1 + 2n5) + N6(2 + 2n6)
+ N7(3 + 2n7) + N8(4 + 2n8) + 2N9n9 + N10(1 + 2n10) + 2N11n11 = 10N + 2Nw (11)

� dla O: N1 + N2n2 + N3(1 + n3) + N4(1 + n4) + N5(1 + 2n5) + N6(2 + n6) +
N7(3 + n7) + N8(4 + n8) + N9(4 + n9) + N10(4 + n10) + N11(4 + n11) = 9N + Nw (12)
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� dla protonów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z2 + Z1 + n3(2Z1 +
Z2)) + N4(Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(Z3 + Z2 + Z1 + n5(2Z1 + Z2)) +
+ N6(Z3 + 2(Z2 + Z1) + n6(2Z1 + Z2)) + N7(Z3 + 3(Z2 + Z1) + n7(2Z1 + Z2)) +
+ N8(Z3 + 4(Z2 + Z1) + n8(2Z1 + Z2)) + N9(Z3 + Z4 + 4Z2 + n9(2Z1 + Z2)) +
+ N10(Z1 + Z4 + 4Z2 + n10(2Z1 + Z2)) + N11(Z4 + 4Z2 + n11(2Z1 + Z2)) =
= N(Z3 + Z4 + 4Z2 + 5(2Z1 + Z2)) + Nw(2Z1 + Z2)                 (13)

� dla elektronów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 � 1) + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z2 + Z1 + 1 +
+ n3(2Z1 + Z2)) + N4(Z3 � 2 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(Z3 + Z2 + Z1 � 1 + n5(2Z1 +
+ Z2)) + N6(Z3 + 2(Z2 + Z1) + n6(2Z1 + Z2)) + N7(Z3 + 3(Z2 + Z1) + 1 + n7(2Z1 +
+ Z2)) + N8(Z3 + 4(Z2 + Z1) + 2 + n8(2Z1 + Z2)) + N9(Z3 + Z4 + 4Z2 + n9(2Z1 +
Z2)) + N10(Z1 + Z4 + 4Z2 + 1 + n10(2Z1 + Z2)) + N11(Z4 + 4Z2 + 2 + n11(2Z1 +
+ Z2)) = N(Z3 + Z4 + 4Z2 + 5(2Z1 + Z2)) + Nw(2Z1 + Z2)            (14)

Z porównania (13) i (14) otrzymujemy równanie:

N2 � N3 + 2N4 + N5 � N7 � 2N8 � N10 � 2N11 = 0     (15)

Równanie (15) otrzymuje siê tak¿e z kombinacji liniowej równañ (9)�(12).
W tym celu nale¿y pomno¿yæ (9) przez 2, (10) przez 6, (11) przez 1 i (12) przez �2
i dodaæ otrzymane równania stronami.

Liniowo niezale¿ny uk³ad równañ, otrzymany z (9), (10) i (15), po podzieleniu
stron przez NAV, ma postaæ:

[Cu2+] + å4
i=1 [Cu(OH)i

+2�i] + [CuSO4] � C = 0

[HSO4
�] + [SO4

2�] � [CuSO4] � C = 0

[H+] � [OH�] + 2[Cu2+] + å4
i=1 (2�i)[Cu(OH)i

+2�i] � [HSO4
�] � 2[SO4

2�] = 0

 Przyk³ad 3 (uk³ad redoksowy).

Rozwa¿my uk³ad (roztwór) z³o¿ony z N cz¹steczek Br2 i Nw cz¹steczek H2O.
W utworzonym w ten sposób roztworze mo¿na za³o¿yæ istnienie nastêpuj¹cych
jonów i cz¹steczek:

N1 cz¹steczek H2O, N2 jonów H+ · n2H2O, N3 jonów OH� · n3H2O, N4 cz¹steczek
HBrO3 · n4H2O, N5 jonów BrO3

� · n5H2O; N6 cz¹steczek HBrO · n6H2O, N7 jonów
BrO� · n7H2O; N8 cz¹steczek Br2 · n8H2O, N9 jonów Br3

� · n9H2O; N10 jonów Br �

· n10H2O; n2, ..., n10 oznaczaj¹ �redni¹ liczbê cz¹steczek H2O przy³¹czonych do odpo-
wiednich form jonowych lub cz¹steczkowych; ni ³ 0. Liczby atomowe: Z1 = 1 dla H,
Z2 = 8 dla O, Z3 = 35 dla Br. Na tej podstawie mo¿na sformu³owaæ nastêpuj¹ce
bilanse:

� dla Br: N4 + N5 + N6 + N7 + 2N8 + 3N9 + N10 = 2N   (16)
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� dla H: 2N1 + N2(1 + 2n2) + N3(1 + 2n3) + N4(1 + 2n4) + 2N5n5 + N6(1 + 2n6) +
+ 2N7n7 + 2N8n8 + 2N9n9 + 2N10n10 = 2Nw  (17)

� dla O: N1 + N2n2 + N3(1 + n3) + N4(3 + n4) + N5(3 + n5) + N6(1 + n6) +
+ N7(1 + n7) + N8n8 + N9n9 + N10n10 = Nw                    (18)

� dla protonów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z1 + Z2 +
n3(2Z1 + Z2)) + N4(Z1 + 3Z2 + Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(3Z2 + Z3 + n5(2Z1 +
+ Z2)) + N6(Z1 + Z2 + Z3 + n6(2Z1 + Z2)) + N7(Z2 + Z3 + n7(2Z1 + Z2)) +
2N8Z3 + n8(2Z1 + Z2)) + N9(3Z3 + n9(2Z1 + Z2)) + N10(Z3 + n10(2Z1 + Z2)) =
= 2NZ3 + Nw(2Z1 + Z2)                                    (19)

� dla elektronów: N1(2Z1 + Z2) + N2(Z1 � 1 + n2(2Z1 + Z2)) + N3(Z1 + Z2 + 1 +
+ n3(2Z1 + Z2)) + N4(Z1 + 3Z2 + Z3 + n4(2Z1 + Z2)) + N5(3Z2 + Z3 +1 +
+ n5(2Z1 + Z2)) + N6(Z1 + Z2 + Z3 + n6(2Z1 + Z2)) + N7(Z2 + Z3 +1 +
n7(2Z1 + Z2)) + N8(2Z3 + n8(2Z1 + Z2)) + N9(3Z3 + 1 + n9(2Z1 + Z2)) +
+ N10(Z3 + 1 + n10(2Z1 + Z2)) = 2NZ3 + Nw(2Z1 + Z2)                   (20)

� ³adunkowy: N2(+1) + N3(�1) + N5(�1) + N7(�1) + N9(�1) + N10(�1) = 0, tj.
N2 � N3 = N5 + N7 + N9 + N10                                            (21)

Równanie (21) otrzymuje siê równie¿ z (19) i (20). Z (17) i (18) mamy:

N2 � N3 = 5N4 + 6N5 + N6 + 2N7                                                 (22)

Z (21) i (22) otrzymuje siê:

5N4 + 5N5 + N6 + N7 � N9 � N10 = 0                                         (23)

Odjêcie (23) od równania otrzymanego po pomno¿eniu (16) przez Z3 daje:

(Z3 � 5)(N4 + N5) + (Z3 � 1)(N6 + N7) + 2Z3N8 + (3Z3 + 1)N9 + (Z3 + 1)N10 =
= 2Z3N                                                   (24)

Z podzielenia stron równania (24) przez NAV, mamy bilans elektronowy

(Z3 � 5)([HBrO3] + [BrO3
�]) + (Z3 � 1)([HBrO] + [BrO�]) + 2Z3[Br2] +

+ (3Z3 + 1)[Br3
�] + (Z3 + 1)[Br�] = 2Z3C  (25)

identyczny z przedstawionym w [2], C = N/(NAV). Jak stwierdzono w [3], mo¿na, ze
wzglêdów praktycznych, stosowaæ inne kombinacje liniowe, równowa¿ne z (25);
np. równanie (23) jest szczególnym (Z3 = 0) przypadkiem równania (25). Zauwa¿my,
¿e: (a) ¿adne notacje reakcji chemicznych, (b) ¿adne obliczenia stopni utlenienia
nie by³y potrzebne w tym podej�ciu do uogólnionej koncepcji bilansu elektronowego
(ang. Generalised electron balance, GEB).
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Przyk³ad 4 (uogólnione podej�cie do uk³adów z dysproporcjonacj¹).

Uogólniaj¹c podej�cie zaprezentowane w przyk³adzie 3, za³ó¿my sk³adniki typu
HpOqXr

+z  ·  npqrzH2O, utworzone w uk³adzie; z jest ³adunkiem tego sk³adnika; z = 0
lub z > 0 (dla kationów) lub z < 0 (dla anionów); (p, q, r, z) charakteryzuje sk³adnik
HpOqXr

+z ró¿ny od: (2, 1, 0, 0) dla H2O, (1, 0, 0, 1) dla H+1 oraz (1, 1, 0, �1) dla OH�1.
Liczby atomowe: Z1 = 1 dla H, Z2 = 8 dla O, ZX dla X.

Za³ó¿my, ¿e w wyniku zmieszania N cz¹steczek HPOQXR  ·  nH2O i Nw cz¹ste-
czek H2O otrzymano roztwór o objêto�ci V [l] zawieraj¹cy Npqrz sztuk sk³adników
HpOqXr

+z (p, q, r = 0, 1, ...), z ³adunkiem z. Otrzymujemy st¹d zale¿no�ci:

� dla pierwiastków:

dla X: åpqrz r · Npqrz = N · R                           (26)

dla H: 2N2100 + N1001 · (1 + 2n1001) + N1101 · (1 + 2n1101) + åpqrz Npqrz  ·
  ·  (p + 2 · npqrz) = N · (P + 2n) + 2Nw                                 (27)

dla O: N2100 + N1001 · n1001 + N1101 · (1 + n1101) + åpqrz Npqrz · (q + npqrz) =
= N(Q + n) + Nw                             (28)

� dla protonów:

N2100(2Z1 + Z2) + N1001(Z1 + n1001(2Z1 + Z2)) + N1101(Z1 + Z2 + n1101(2Z1 + Z2)) +
+ åpqrz Npqrz · (pZ1 + qZ2 + rZX + npqrz(2Z1 + Z2)) = N(PZ1 + QZ2 + RZX +
+ n(2Z1 + Z2)) + Nw(2Z1 + Z2)                                                  (29)

� dla elektronów:

N2100(2Z1 + Z2) + N1001(Z1 � 1 + n1001(2Z1 + Z2)) + N1101(Z1 + Z2 +1 +
+ n1101(2Z1 + Z2)) + åpqrz Npqrz · (pZ1 + qZ2 + rZX � z + npqrz(2Z1 + Z2)) =
= N(PZ1 + QZ2 + RZX + n(2Z1 +Z2)) + Nw(2Z1 + Z2)                    (30)

Z (27) i (28) otrzymujemy kolejno:

N1001 � N1101 + åpqrz (p � 2q) · Npqrz = N · (P � 2Q)       (31)

[H+] � [OH�] + åpqrz (p � 2q) · [HpOqXr
+z] = (P � 2Q) · C  (32)

Z (29) i (30), otrzymujemy bilans ³adunkowy:

N1001 � N1101 + åpqrz z  ·  Npqrz = 0                                                (33)

[H+] � [OH�] + åpqrz z · [HpOqXr
+z · npqrzH2O] = 0   (34)

Z zestawienia (32) i (34) mamy
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åpqrz (2q � p + z) · [HpOqXr
+z · npqrzH2O] = (2Q � P) · C         (35)

Z (26)

åpqrz Z3 · r · [HpOqXr
+z · npqrzH2O] = Z3 · R · C                          (36)

a nastêpnie z (35) i (36) otrzymuje siê ostatecznie bilans elektronowy w postaci:

åpqrz (r · Z3 + p � 2 · q � z) · [HpOqXr
+z · npqrzH2O] = (R · Z3 + P � 2 · Q) · C  (37)

Równanie (37) jest stosowalne w uk³adach, w których zachodz¹ reakcje dys-
proporcjonacji, z którymi zwi¹zane s¹ takie sk³adniki jak: HBrO3 czy H3IO6

2�. Wspó³-
czynniki liczbowe przed stê¿eniami w odno�nych bilansach elektronowych s¹ nas-
têpuj¹ce: 1 · Z3 + 1 � 2 · 3 � 0 = Z3 � 5 dla HBrO3, 1 · Z3 + 3 � 2 · 6 � (�2) = Z3 � 7 dla
H3IO6

2�. Zak³adaj¹c, ¿e Br2 jest substancj¹ zmieszan¹ z wod¹ (patrz przyk³ad 3), to:
R = 2, P = Q = 0, a st¹d (R · Z3 + P � 2 · Q) · C = 2 ·Z3 · C. Zastosowana notacja
sk³adników, tj. HpOqXr

+z · npqrzH2O, pozwala rozró¿niæ sk³adniki o ró¿nych ³adun-
kach, np. ClO2

� i ClO2, MnO4
� i MnO2

4
�.

4.  FORMU£OWANIE  BILANSU  ELEKTRONOWEGO
W  UK£ADACH DYNAMICZNYCH

Rozwa¿ane wy¿ej roztwory by³y uk³adami statycznymi, otrzymanymi po jed-
norazowym zmieszaniu substancji. W dalszym ci¹gu odniesiemy siê do uk³adów
dynamicznych, realizowanych w wyniku miareczkowania. Na przyk³ad, w uk³adzie,
w którym V ml C mol/l KBrO3 dodaje siê do V0 ml roztworu zawieraj¹cego Br2
(C01 mol/l) + KBr (C02 mol/l) + H2SO4 (C03 mol/l), wystêpuj¹ tak¿e jony: K+, HSO4

�,
SO4

2� które, podobnie jak woda i produkty jej dysocjacji, nie uczestnicz¹ tu
w wymianie elektronów. Tak wiêc tylko brom tworzy w tym uk³adzie sk³adniki
(formy), w których wystêpuje on na ró¿nych stopniach utlenienia. Na ogólne stê¿e-
nia elektronów bromu wynosz¹ce

((Z � 5)CV + 2ZC01V0 + (Z + 1)C02V0)/(V0 +V)

sk³ada siê suma stê¿eñ elektronów bromu, których �udzia³owcami� s¹ poszczegól-
ne formy bromu. I tak:

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê HBrO3 wynosi
(Z � 5)[HBrO3]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê BrO3
� wynosi (Z � 5)[BrO3

�]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê HBrO wynosi (Z � 1)[HBrO]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê BrO� wynosi (Z �1 )[BrO�]
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� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê Br2 wynosi 2Z[Br2]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê Br3
� wynosi (3Z + 1)[Br3

�]

� stê¿enie elektronów bromu wnoszonych przez formê Br� wynosi (Z + 1)[Br�].

Tak wiêc bilans elektronowy w tym uk³adzie ma postaæ:

(Z � 5)([HBrO3]+[BrO3
�]) + (Z � 1)([HBrO]+[BrO�]) + 2Z[Br2] + (3Z + 1)[Br3

�] +
+ (Z + 1)[Br�] = ((Z � 5)CV + 2ZC01V0 + (Z + 1)C02V0)/(V0 +V)   (38)

W typowych uk³adach dynamicznych redoks, spotykanych w miareczkowaniach
redoks, mamy zwykle do czynienia z dwoma pierwiastkami zmieniaj¹cymi stopieñ
utlenienia. Przyk³adem jest tu uk³ad, w którym V ml C mol/l KMnO4 dodaje siê do
V0 ml roztworu zawieraj¹cego FeSO4 (C01 mol/l) + H2SO4 (C02 mol/l). W uk³adzie
tym ¿elazo i mangan zmieniaj¹ swój stopieñ utlenienia. Oznaczaj¹c liczby atomowe
Mn i Fe odpowiednio przez Z1 i Z2 oraz uwzglêdniaj¹c formy tworz¹ce siê w tym
uk³adzie, mo¿na napisaæ bilans elektronowy [4]:

(Z1 � 2)([Mn2+] + [MnOH+] + [MnSO4]) + (Z1 � 3)([Mn3+] + [MnOH2+]) +
(Z1 �6)[MnO4

2�] + (Z1 � 7)[MnO4
�]) + (Z2 � 2)([Fe2+]+[FeOH+] + [FeSO4]) +

(Z2 � 3)([Fe3+] + [FeOH2+] + [Fe(OH)2
+] + 2[Fe2(OH)2

4+] + [FeSO4
+] +

+ [Fe(SO4)2
�]) = ((Z1 � 7)CV + (Z2 � 2)C0V0)/(V0 + V)         (39)

Jest to przyk³ad uk³adu metatrwa³ego. Wynika to st¹d, ¿e wysoka bariera akty-
wacyjna zapobiega mo¿liwemu (z termodynamicznego punktu widzenia) utlenieniu
H2O do O2, po³¹czonemu z redukcj¹ MnO4

� do MnO2. Nadnapiêcie oferowane przez
jony MnO4

� nie jest bowiem dostatecznie wysokie (nawet w temperaturze wrzenia
roztworu) do tego, by w uk³adzie wykonana zosta³a praca objêto�ciowa, zwi¹zana
z wydzieleniem gazu (tu: O2). Nadnapiêcie to wystarcza jednak do wydzielenia pierw-
szych porcji gazowego CO2 w reakcji MnO4

� z H2C2O4 w �rodowisku kwa�nym, po
ogrzaniu roztworu. Wytworzona przy tym zredukowana forma manganu dzia³a kata-
litycznie w dalszym przebiegu tej reakcji.

Pominiêcie odpowiednich produktów (np. O2, H2O2, HO2
�, MnO2) w odno�-

nych bilansach jest równoznaczne z akceptacj¹ stanu metatrwa³ego. W [5] rozwa¿ano,
poprzez obliczenia symulacyjne, efekt przypuszczalnych kompleksów Mn(SO4)i

+3-2i

i ich mocy, wyra¿onej sta³ymi trwa³o�ci Ki, na kszta³t krzywych miareczkowania.
Reakcje redoks wp³ywaj¹ tak¿e na postaæ odpowiednich bilansów stê¿enio-

wych. I tak, np. w nieobecno�ci odpowiedniego czynnika utleniaj¹cego, formy szcza-
wianowe i wêglanowe zapisuje siê w postaci osobnych bilansów stê¿eniowych.
Natomiast w uk³adzie, w którym V0 ml zakwaszonego roztworu H2C2O4 (C0 mol/l)
miareczkuje siê V ml roztworu KMnO4 i w którym formy szczawianowe przechodz¹
w formy wêglanowe, odpowiedni bilans stê¿eniowy ma postaæ [4]

2[H2C2O4] + 2[HC2O4
�] + 2[C2O4

2�] + [H2CO3] + [HCO3
�] + [CO3

2�] = 2C0V0/(V0 + V)
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Na ogó³, bilanse stê¿eniowe nie nale¿y uto¿samiaæ z bilansami pierwiastkowymi �
tak w uk³adach redoksowych jak i nie-redoksowych. Ka¿dy przypadek szczególny
wymaga osobnego rozwa¿enia, popartego znajomo�ci¹ kinetyki i katalizy odpowied-
nich reakcji, co zaznacza siê formu³owaniem odpowiednich bilansów. Nie ka¿da
bowiem reakcja termodynamicznie mo¿liwa przebiega faktycznie, ze wzglêdu na
uwarunkowania kinetyczne.

W reakcjach redoks mo¿e uczestniczyæ wiêksza liczba pierwiastków. Przyk³ad
takiego uk³adu zamieszczono m.in. w [6]. Jest to uk³ad, w którym V0 ml roztworu
zawieraj¹cego KIO3 (C0 mol/l) + HCl (Ca mol/l) + H2SeO3 (CSe mol/l) + HgCl2
(CHg mol/l), miareczkowano V ml C mol/l roztworu kwasu askorbinowego (C6H8O6);
H2SeO3, pe³ni tu rolê katalizatora.

Sk³adniki obecne w tym uk³adzie s¹ zwi¹zane uk³adem równañ, z³o¿onym
z 5 bilansów stê¿eniowych, bilansu ³adunkowego oraz bilansu elektronowego o pos-
taci [7]:

(Z1 + 1)[I�] + (3Z1 + 1)[I3
�] + 2Z1([I2] + a · [I2(s)]) + (Z1 � 1)([HIO] + [IO�]) +

(Z1 � 5)([HIO3] + [IO3
�]) + (Z1 � 7)([H5IO6] + [H4IO6

�] + [H3IO6
2�]) + g · (Z2 �2)

([Hg2+] + [HgOH+] + [Hg(OH)2]) + (g ·(Z2 � 2) + Z1 + 1)[HgI+] + (g ·(Z2 �2) +
+ 2(Z1 + 1))[HgI2] + (g · (Z2 � 2) + 3(Z1 + 1))[HgI3

�] + (g ·(Z2 �2) + 4(Z1 + 1))
[HgI4

2�] + 2g · (Z2 � 1)([Hg2
2+] + [Hg2OH+]) + Z3([C6H8O6] + [C6H7O6

�] +
+ [C6H6O6

2�]) + (Z3 � 2)[C6H6O6] + (Z4 + 1)[Cl�] + 2Z4[Cl2] + (Z4 �1)
([HClO] + [ClO�]) + (Z4 � 3)([HClO2] + [ClO2

�]) + (Z4 � 4)[ClO2] + (Z4 �5)
[ClO3

�] + (Z4 � 7)[ClO4
�] + (Z1 + Z4)[ICl] + (Z1 +2(Z4 + 1))[ICl2

�] +
+ (2Z1 + Z4 + 1)[I2Cl�] + (g · (Z2 � 2) + Z4 + 1)[HgCl+] + (g · (Z2 � 2) + 2(Z4 + 1))
[HgCl2] + (Z2 � 2 + 3(Z4 + 1))[HgCl3

�] + (g · (Z2 � 2) + 4(Z4 + 1))[HgCl4
2�] +

+ b · (Z5 � 4)([H2SeO3] + [HSeO3
�] + [SeO3

2�]) + b · (Z5 � 6)([HSeO4
�] + [SeO4

2�])  �
� ((Z1 � 5)C0V0 + (g · (Z2 � 2) + 2(Z4 + 1))CHgV0 + Z3CV + (Z4 + 1)CaV0 +
+ b · (Z5 � 4)CSeV0)/(V0 + V) = 0                                                          (40)

gdzie Z1 = 53 dla I, Z2 =80 dla Hg, Z3 = dowolna liczba dla C6H8O6, Z4 = 17 dla Cl,
Z5 = 34 dla Se. Do ilo�ciowego opisu tego uk³adu zaanga¿owano ok. 40 niezale¿-
nych sta³ych równowagi.

Mno¿niki: a, b, g wprowadzone w (40), a tak¿e w innych (odpowiednich)
bilansach, odnosz¹ siê do:

� sta³ego jodu (I2(s)) obecnego (a = 1) lub nieobecnego (a = 0) w uk³adzie;
� form Se(VI) uwzglêdnionych (b = 1) lub pominiêtych (b = 0) w bilansach;
� form Hg(I) uwzglêdnionych (g = 1) lub pominiêtych (g= 0) w bilansach.
Mo¿liwo�æ utlenienia Cl� i Se(IV) oraz redukcji Hg(II) za³o¿ono wiêc w (2)

i innych bilansach, uwzglêdniaj¹cych ca³¹ dostêpn¹ wiedzê fizykochemiczn¹
o rozwa¿anym uk³adzie. Kszta³t funkcji E = E(F) i pH = pH(F ), gdzie F = CV/
(C0V0) jest u³amkiem zmiareczkowania, zale¿y od obecno�ci/nieobecno�ci HgCl2
w titrandzie (tj. roztworze miareczkowanym). Efekty te mo¿na wyja�niæ na podsta-
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wie przebiegu krzywych specjacyjnych log[Xi] = fi(F ), wykre�lonych dla ró¿nych
sk³adników Xi.

Wykresy zale¿no�ci E = E(F ) i pH = pH(F ), przedstawione na Rys. 1a,b, otrzy-
mano dla C0 = 0,01, Ca = 0,02, CSe = 0,02, CHg = 0,07 i C = 0,1, przy nastêpuj¹cych
za³o¿eniach wstêpnych:

(a) formy Se(VI) i Hg(I) nie s¹ uwzglêdnione (b = g = 0), krzywa 125 na Rys.
1a oraz krzywa 134 na Rys. 1b;

(b) tylko formy Se(VI) s¹ uwzglêdnione (g = 0), krzywa 124 na Rys. 1a oraz
krzywa 135 na Rys. 1b;

(c) tylko formy Hg(I) s¹ uwzglêdnione (b = 0), krzywa 135 na Rys. 1a oraz
krzywa 234 na Rys. 1b;

(d) formy Se(VI) i Hg(I) s¹ uwzglêdnione (b = g = 1), krzywa 134 na Rys. 1a
oraz krzywa 235 na Rys. 1b.

(a) (b)

Rysunek 1. Zale¿no�ci (a) E od F, (b) pH od F; obja�nienia w tek�cie

Porównuj¹c krzywe na Rys. 1a z krzywymi miareczkowania otrzymanymi
do�wiadczalnie, wykazano, ¿e b = g = 0, czyli uk³ad jest metastabilny wzglêdem
Se(VI) i Hg(I). Wynika st¹d, ¿e prosta procedura analityczna, jak¹ jest miareczko-
wanie, rozpatrywane jako �cywilizowane mieszanie� roztworów ze sob¹, pozwala
rozró¿niæ uk³ady równowagowe i metastabilne. Warto dodaæ, ¿e symulowane mia-
reczkowanie pozwoli³o stwierdziæ, po raz pierwszy [5], nie monotoniczny przebieg
zale¿no�ci pH = pH(F), por. Rys. 1b. Krzywe specjacyjne dla niektórych form jodu,
wykre�lone przy b = g = 0 oraz wskazanych warto�ciach C0, Ca, CSe, CHg i C, przed-
stawiono na Rys. 2a,b. Wynika st¹d, miêdzy innymi, ¿e jod istnieje jako faza sta³a,
I2(s) (a = 1, wzór 2), w przedziale F równym <0,78, 2,69> na Rys. 2a i <0,85, 2,82>
na Rys. 2b; I2 odnosi siê do rozpuszczonego jodu; rozpuszczalno�æ I2(s) wynosi
1,33 · 10�3 mol/l przy 20°C.

F F
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 UWAGI  KOÑCOWE

Uk³ady redoksowe s¹ najwa¿niejszymi i najbardziej z³o¿onymi uk³adami elek-
trolitycznymi. Z reakcjami redoks s¹ zwykle sprzê¿one reakcje kwasowo-zasado-
we, a nierzadko reakcje kompleksowania i str¹ceniowe. W uk³adach ekstrakcyjnych
typu ciecz-ciecz mamy ponadto do czynienia z podzia³em sk³adników miêdzy faza-
mi; w opisie równowag takich uk³adów wprowadza siê dodatkowo odpowiednie
sta³e podzia³u miêdzyfazowego [3].

(a) (b)

Rysunek 2. Krzywe zale¿no�ci log[Xi] od F dla ró¿nych form jodu Xi

wskazanych przy odpowiednich krzywych:
(a) przy C0 = 0,01, Ca = 0,02, CSe = 0,02, CHg = 0, C = 0,1;

(b) przy C0 = 0,01, Ca = 0,02, CSe = 0,02, CHg = 0,07, C = 0,1.

Ca³o�ciowe opracowanie jedno- lub wielofazowego uk³adu redoksowego
w aspekcie termodynamicznym opiera siê na bilansach: stê¿eniowych, ³adunkowym
i elektronowym oraz komplecie wyra¿eñ na sta³e równowagi, wi¹¿¹cych okre�lone
sk³adniki tego uk³adu. Sta³e równowagi zawieraj¹ ca³¹ (jako�ciow¹ i ilo�ciow¹) wie-
dzê fizykochemiczn¹ o danym uk³adzie. Do niedawna pos³ugiwano siê, w sposób
poprawny, wy³¹cznie bilansami stê¿eniowymi i bilansem ³adunkowym; ten ostatni
zastêpowano czêsto tzw. bilansem protonowym (*), stanowi¹cym de facto odpo-
wiedni¹ kombinacjê liniow¹ bilansów: ³adunkowego i stê¿eniowych. W tym sensie,
bilans ³adunkowy i bilans protonowy s¹ równaniami równowa¿nymi wzglêdem sie-
bie. Tym niemniej, postaæ bilansu ³adunkowego, wyra¿aj¹cego elektroobojêtno�æ
(zerowy ³adunek zewnêtrzny) roztworu, jest niew¹tpliwie prostsza.

(*) W rzeczywisto�ci, bilans protonowy by³ wytworem opartym pierwotnie na zapisie równañ chemicznych,
czego przyk³adem jest publikacja [8].

F F
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Bilanse: ³adunkowy i stê¿eniowe stanowi¹ kompatybilny i zupe³ny uk³ad rów-
nañ, u¿yteczny w opisie uk³adów nie-redoksowych. Do opisu uk³adów redoksowych
niezbêdne jest jednak jeszcze jedno ogniwo, tj. równanie niezale¿ne liniowo od ww.
równañ.

Do 1992, poprawny sposób formu³owania takiego równania by³ nieznany; ist-
nia³a jednak �wiadomo�æ jego istnienia. W tym celu pos³ugiwano siê �bilansami
elektronowymi�, tj. równaniami, w których sk³ad wchodzi³y stê¿enia sk³adników,
ze wspó³czynnikami wynikaj¹cymi ze stechiometrii reakcji, okre�lonej do�wiad-
czalnie (a posteriori). Z oczywistych wzglêdów, bilans taki by³ nieprawid³owy
i niekompatybilny wzglêdem pozosta³ych bilansów: ³adunkowego i stê¿eniowych �
choæby dlatego, ¿e zapis równania reakcji nie obejmuje przecie¿ wszystkich sk³ad-
ników danego uk³adu. Co wiêcej, typowy zapis równania reakcji zawiera, z regu³y,
sk³adniki nie bêd¹ce nawet wiêkszo�ciowymi w�ród form danego pierwiastka na
danym stopniu utlenienia. I tak, bez wzglêdu na stopieñ z³o¿ono�ci danego uk³adu,
zarówno dla najprostszych uk³adów elektrolitycznych jak i uk³adów o wielkim stop-
niu z³o¿ono�ci, formu³owano zawsze jedn¹ tylko reakcjê �odpowiedzialn¹� za ste-
chiometriê reakcji. W ilo�ciowym opisie tych uk³adów pos³ugiwano siê tylko sta³ymi
równowagi, wi¹¿¹cymi sk³adniki wchodz¹ce w sk³ad równania reakcji. Tak sformu-
³owany �bilans elektronowy�, by³ oczywi�cie niekompatybilny wzglêdem pozosta-
³ych bilansów i nie móg³ byæ poddany obróbce komputerowej bez uprzedniego,
dokonywanego w sposób sztuczny (bo wymuszony) zubo¿enia (wiêc i zniekszta³ce-
nia) pozosta³ych bilansów: ³adunkowego i stê¿eniowych. To zniekszta³cenie pozosta-
³ych bilansów musia³o byæ sprowadzone do poziomu niewiedzy reprezentowanego
przez �bilans elektronowy�. Niekompatybilno�æ równañ prowadzi³aby bowiem do
zablokowania obliczeñ komputerowych, wykonywanych metodami iteracyjnymi.
Zaniedbanie tych czynno�ci dostosowawczych by³oby równoznaczne z rozwi¹zy-
waniem uk³adu równañ sprzecznych; a przecie¿ rozwi¹zywanie uk³adu równañ
powinno prowadziæ do jednoznacznych rozwi¹zañ.

Temu sztucznemu zuba¿aniu bilansów towarzyszy³a (bo towarzyszyæ musia³a)
rezygnacja z (�lwiej�) czê�ci wiedzy fizykochemicznej, dotycz¹cej odpowiednich
sta³ych równowagi. Otrzymywane st¹d wyniki obliczeniowe nie by³y (bo nie mog³y
byæ) zgodne z rzeczywisto�ci¹. Równie stereotypowo (i nieprawid³owo) okre�lano
m.in. potencja³ w punkcie równowa¿nikowym danej reakcji [9]. W tej sytuacji, pró-
bowano wprowadzaæ do �bilansu elektronowego� stê¿enia grupowe, pos³uguj¹c siê
pojêciem sta³ych warunkowych, zaproponowanym przez Ringboma [10]. Przy tym,
ze wzglêdu na potrzebê przedstawiania odpowiednich zale¿no�ci w postaci funk-
cyjnej, wprowadzano odpowiednie za³o¿enia upraszczaj¹ce. Takim uproszczeniem
by³o m.in. za³o¿enie sta³o�ci pH, stosowane zw³aszcza w odniesieniu do zbuforowa-
nych (w sensie buforów kwasowo-zasadowych) uk³adów redoksowych. Jednak reak-
cje redoks przeprowadza siê tak¿e w uk³adach nie zbuforowanych, a zmianom po-
tencja³u E roztworu towarzysz¹ zmiany pH. Tak¿e miareczkowaniu zbuforowanych
roztworów towarzysz¹ niewielkie wprawdzie, ale zauwa¿alne zmiany pH.
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W [11] zamieszczono przyk³ady takiego podej�cia, w którym do okre�lenia ste-
chiometrii reakcji u¿yto sk³adniki o stê¿eniach wiele rzêdów wielko�ci mniejszych
od stê¿eñ sk³adników dominuj¹cych na danym stopniu utlenienia. Dlatego zapis
równania reakcji, którego g³ównym celem by³o zaznaczenie stechiometrii tej reak-
cji, potraktowa³em tam jako atrapê. Taka te¿ (niestety) rola przypada równaniu reak-
cji we wci¹¿ obowi¹zuj¹cej (na mocy decyzji IUPAC) definicji równowa¿nika che-
micznego [12, 13].

Stosowanie uogólnionego podej�cia do uk³adów elektrolitycznych, którego
uogólniony bilans elektronowy jest immanentn¹ czê�ci¹ sk³adow¹, odniesion¹ do
uk³adów redoks, dowiod³o ka¿dorazowo, ¿e jest to najlepszy z mo¿liwych sposo-
bów wszechstronnego rozwi¹zywania uk³adów elektrolitycznych w aspekcie ter-
modynamicznym [14�16]. Na tej bazie sformu³owano m.in. pojêcie uogólnionego
równowa¿nika chemicznego [1, 17]. Co wiêcej, jest to jedyny sposób realizacji tych
zadañ, zas³uguj¹cy na szerokie rozpowszechnienie w odno�nych badaniach podsta-
wowych i w dydaktyce chemicznej.
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Nauczyciele, którzy w taki czy inny sposób potrafili prze³amaæ oficjalno�æ sto-
sunków ze swoimi uczniami, zyskuj¹ u nich dobrze na ogó³ obmy�lone przezwiska.
Jest to wyraz ¿ywszych uczuæ ucz¹cej siê m³odzie¿y, czasem ciep³ych, a czasem
wrêcz przeciwnie � nie¿yczliwych. Nauczyciele lubi¹ wiedzieæ, jakie te¿ przezwiska
maj¹. Czasami bywaj¹ rozczarowani. Z czasów mojej pracy na Akademii Medycz-
nej we Wroc³awiu pamiêtam takie rozczarowanie profesora histologii, który by³ prze-
konany, ¿e studenci nazywaj¹ go miêdzy sob¹ �kulega�, z t¹ charakterystyczn¹
lwowsk¹ wymow¹. A tu niespodzianka: � Oni, proszê pana, wcale mnie nie nazy-
waj¹ �kulega�, oni mnie nazywaj¹ �mandibula�! �Mandibula� to po ³acinie �szczêka�.
Istotnie, mia³ j¹ silnie zarysowan¹.

Przezwiska nauczycieli rzadko bywaj¹ zapisywane. Tym wiêc ciekawsze staj¹
siê, gdy kto� je utrwali. Tak w³a�nie by³o z gronem nauczaj¹cym Instytutu Agrono-
micznego, niegdy� rezyduj¹cego na warszawskim Marymoncie. By³a to szko³a o cha-
rakterze szko³y pó³wy¿szej. Uczniowie byli tam skoszarowani i podlegali nieomal
wojskowej dyscyplinie. Szko³ê tê opisa³ w swoich wspomnieniach jej niegdysiejszy
uczeñ, Julian Wieniawski. �Nauka gospodarstwa � czytamy � wyk³adana by³a, zbyt
mo¿e nawet drobiazgowo, przez nieod¿a³owanego dyrektora instytutu, �p. Micha³a
Oczapowskiego, hodowla inwentarza przez adiunkta Aleksego Hempla, katedr¹ le�-
nictwa zarz¹dza³ ówczesny naczelnik sekcji lasów Janczewski na poziomie mog¹-
cym stanowiæ ozdobê ka¿dego uniwersytetu. Weterynariê z prawdziwie akademic-
kim darem s³owa wyk³ada³ dyrektor szko³y weterynaryjnej, Ostrowski, chemiê i tech-
nologiê, mê¿owie � tak uczeni, jak Be³za i Zdzitowiecki, wreszcie wyk³ad nauk
przyrodzonych powierzonym by³ ukochanemu naszemu Jastrzêbowskiemu� [1].
Be³za, Zdzitowiecki, Jastrzêbowski � to by³a przecie¿ czo³ówka warszawskich uczo-
nych doby paskiewiczowskiej.

Wielu spo�ród tych nauczycieli spotka³o wyró¿nienie w postaci przezwisk
uczniowskich. "Oczapowski � zanotowa³ pamiêtnikarz � zwa³ siê w jêzyku naszym
Thaerem {od nazwiska s³ynnego agronoma, którego przyja�ni¹ siê szczyci³), inspektor
�p. Smarzewski �Dobr¹ s³aw¹� (...), gdy Adamski, profesor pierwszego kursu le�-
nictwa zwany by³ �Sadzonk¹� (drzewn¹), profesor chemii Be³za �Chlorkiem�,
a Jastrzêbowski �Jastrzêbiem�.� [2]. Interesuje nas tutaj przezwisko urobione dla
Be³zy. S³owo �chlorek� musieli uczniowie zas³yszeæ na jego wyk³adzie. Musia³o
byæ ono dla nich niezwyk³ym, nigdy nie s³yszanym neologizmem. Bo te¿ dopiero
wchodzi³o ono wtedy do s³ownika. To, ¿e Be³za u¿ywa³ nazwy �chlorki� to rzecz
oczywista. W wydanym w Warszawie, w roku 1852, podrêczniku chemii Be³zy [3]
sól kuchenna to chlorek sodu. Wcze�niej u¿ywano dla chlorków innych nazw.
W S³owniku Chemicznym, jaki J. Bystrzycki, t³umacz �Filozofii chemicznej�
A. Fourcroy (wysz³a w Warszawie w 1808 roku) znajdujemy pod has³em �Sal gemme,
Muriate de soude� obja�nienie: �Solan sody czyli sól kuchenna� [4]. Równie¿
w wydanym nied³ugo potem w Warszawie zarysie chemii analitycznej Trommsdorfa
[5] chlorki s¹ solanami. Taka nazwa by³a zgodna z kszta³tuj¹cymi siê wówczas zasa-
dami ogólnej nomenklatury chemicznej � siarczany by³y �siarkanami�, fosforany
fosforanami , itd.
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Zgodnie z pogl¹dami Lavoisiera, kwasy powstawaæ mia³y w wyniku utleniania
pierwiastków niemetalicznych tlenem. Chlor gazowy uwa¿any wiêc by³ za �ukwa-
szony� zwi¹zek nieznanego jeszcze pierwiastka, a chlorki  � za sole �kwasu� tego
pierwiastka. Dlatego koñcówka nazwy � �an� odpowiada³a ogólnym zasadom nazew-
nictwa soli. Do�æ szybko okaza³o siê jednak, ¿e chlor gazowy nie jest zwi¹zkiem
chemicznym, a samodzielnym pierwiastkiem. Tezie tej opiera³ siê Berzelius, a opto-
wa³ za ni¹ H. Davy. Chlorowodór nie by³ wiêc, jak siê okaza³o, kwasem tlenowym
i w nazwie soli trzeba to by³o jako� uwypukliæ. Dlatego Jêdrzej �niadecki wprowa-
dzi³ termin �solnik�. Ale pocz¹tkowo i on u¿ywa³ nazwy �solan�. �Solnik potassowy �
czytamy w �Pocz¹tkach chemii� �niadeckiego � dawno by³ znaiomy pod nazwis-
kiem solanu potasowego, a jeszcze dawniej pod imieniem Soli Sywiusza (sal diges-
tivum Sylvii)� [6].

Nazwê �solnik� zachowa³ uczeñ �niadeckiego, Ignacy Fonberg. �Solniki � defi-
niowa³ � chlorureta (haloides), które by w³a�ciwiej chlorkami mianowaæ wypada³o,
s¹ kombinacjami 1. rzêdu, powstaj¹cymi z chloryny i innego iakiegokolwiek cia³a
prostego� [7]. Mimo i¿ sk³ania³ siê, jak widzimy, do miana �chlorek�, nazwê �solniki�
zachowa³ w swoim ogromnym podrêczniku akademickim chemii [8]. Najwyra�niej
nie odwa¿y³ siê zerwaæ z tradycj¹ swojego mistrza. W tym samym mniej wiêcej
czasie warszawskie czasopismo technologiczno-chemiczne, �S³awianin� opisywa³o
sposób wytwarzania wapna chlorowanego (w artykule pt. �W³asno�ci chlorku czyli
solnika wapiennego� [9]). Chodzi³o, rzecz jasna, o reakcjê wodorotlenku wapnia
z chlorem. U¿ycie miana �chlorek�, w tym przypadku, by³o uproszczeniem, podobnym
do tego, jakie znajdujemy jeszcze i u naszego Be³zy. W jego krótkim podrêczniku che-
mii �chlorek sodu� to sól kuchenna, ale �chlorek wapna� to wapno chlorowane.

Trudno powiedzieæ, kto zaproponowa³ dla �solników� nazwê �chlorki�. Wydaje
siê, ¿e nazwa ta najwcze�niej pojawi³a siê w Krakowie. Znalaz³em j¹ np. w rozpra-
wie o toksykologii napisanej przez tamtejszego profesora chemii Józefa Markow-
skiego. Rozprawê tê przedstawi³ Markowski na posiedzeniu �Towarzystwa Nauko-
wego z Uniwersytetem Krakowskim po³¹czonego� w dniu 15 czerwca 1824 roku.
Mówi³ tam m.in. o �chlorku wapna� [10].

W roku 1842 ukaza³ siê w Krakowie �Krótki wyk³ad nomenklatury chemicz-
nej� F.N. Waltera, rok pó�niej przedrukowany na ³amach Pamiêtnika Towarzystwa
Przyjació³ Przemys³u, dzia³aj¹cego w Pary¿u [11]. �Solników� tam nie ma.

�Cia³a niemetaliczne � g³osi zaprezentowana wówczas ogólna zasada � ³¹cz¹
siê nie tylko miêdzy sob¹, ale ³¹cz¹ siê tak¿e z metalami. W klasyfikacji tych cia³
podwójnych wyjdziemy z zasady, ¿e cia³o elektro-ujemne bêdzie poprzedzaæ elek-
tro-dodatnie i przybierze zakoñczenie �ek� [12].

Bohater naszej krótkiej opowie�ci, profesor Be³za, w swojej recenzji z ksi¹-
¿eczki Waltera kwestii �chlorków� w ogóle nie podnosi. Jest to dla niego sprawa
oczywista. Natomiast aprobuje propozycjê skrócenia nazwy �chloryna� na �chlor�
[13].
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