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Z. P. zagb rski
ABSTRACT

Short review covers physics of radon formation and
decay, indicating similarities to chemical kinetics of rea-
ctions with the rate changing with time. Electronic mea-
surement of Rn concentrations is described and the tech-
nique of calibration which leads to hypothesis how
much radon Maria Sklodowska-Curie has inhaled dur-
ing her experiments. Chemical methods of Rn deter-
mination in the air and water are discussed, as well as
biological consequences of radon intake. Still unsolved
questions are listed.
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Duze zainteresowanie radonem w Swiecie i w Polsce kaze przedstawic¢
chemikom niektdre aspekty zagadnien z nim zwigzanych. Nie zawsze sie je
porusza, a warte sg przypomnienia i moga spetni¢ pozyteczng role, réwniez
spoteczng: bac sie czy nie ba¢ radonu, jak sie chronié, jezeli wystepuje w steze-
niach przypuszczalnie szkodliwych. Oddziatywania radonu z materig dotykaja
tak zdawatoby sie odlegtych zagadnien, jak chemia radiacyjna polimeréw, nie
mowiac o biologii molekularnej i biochemii.

Na wstepie przypomniec trzeba dane podrecznikowe, w zakresie potrzeb-
nym do przedstawienia dalszych faktow interesujacych chemika. Rys. 1 przed-
stawia schemat powstawania radonu 222 i jego rozpad. Wszystko zaczyna sie
od uranu 238 i w czasie dostatecznie dtugim, potrzebnym na ustalenie sie
rownowagi elementéw taricucha, mozemy spodziewa¢ sie okre$lonej wydajno-
sci radonu. Dla wydajnej preparatyki radonu do badan i kalibracji (a kiedys do
inhalacji uwazanej za ,leczniczg”), wyjs¢ nalezy od preparatu radu.

Radon 222 nie jest jedynym izotopem radonu, chociaz najdiuzej zyjacym,
*1/2 = 3,825 dni. Oprocz tego istnieje jeszcze radon 219, powstajacy w szeregu
zaczynajacym sie od uranu 235, i radon 220, wywodzacy sie z toru. Pierwszy
z nich ma okres potowicznego rozpadu zaledwie 3,92 sekundy, drugi 54,5 sekun-
dy, tak ze wedréwka z miejsc powstawania jest mniej znaczaca niz radonu 222.

W naturze znajduje sie w stanie mniej lub wiecej bliskim réwnowagi caty
fancuch uranowy, a w nim gazowy radon, ktory z tatwoscia, tym wieksza, ze
jest to gaz szlachetny i w dodatku tatwo rozpuszczalny w wodzie, przenika
przez warstwy geologiczne i w koncu przez glebe. Radon jest obiektem zywego
zainteresowania geologéw, réwniez i polskich w zwigzku z wystepowaniem
ogromnych stezen tego nuklidu w wodach stosowanych jako lecznicze, np.
w Swieradowie Zdroju [1]. Studiowanie wedréwek radonu ma znaczenie réw-
niez poznawcze dla nauki o Ziemi. Wysuwa si¢ przypuszczenie, ze obserwowa-
nie na powierzchni Ziemi zwigkszonej emisji radonu mogtoby by¢ sygnatem
zblizajacego sie trzesienia ziemi, jednak nie jest to dostatecznie potwierdzone
i raczej trudne do udowodnienia.

Zakodowany w naszej pamieci wyscig o uran w pierwszych fatach rozwoju
nukleoniki, gtéwnie militarnej, sugeruje, ze uran jest pierwiastkiem rzadkim.
Nie jest to prawda, a ztudzenie jego rzadkosci spowodowane jest istotnie nie-
czestym wystepowaniem zt6z o duzej zawartosci tego pierwiastka. Jeszcze dzi$
duze soczewki rudy uranowej, np. w stynnym Cigar Lake w Kanadzie, ktére
moga zapewnic¢ przez wiele lat dziatanie np. energetyki francuskiej, sg rzadkos-
cia. Wiekszos¢ uranu jest rozproszona (Srednio 2 ppm w skorupie ziemskiej)
i te zasoby wiasnie wydzielajg radon niemal wszedzie, jakkolwiek z rdzna
intensywnoscig. W okresie krotko po 11 wojnie $wiatowej tropiono radon z za-
miarem poszukiwania z46z uranu i gtbwnym zajeciem traperéw na ogromnych
przestrzeniach potnocnej Kanady bylo wiasnie zaktadanie na noc putapek
z weglem aktywnym przykrytych garnkiem, zakoriczone pomiarem radiomet-
rycznym adsorbatu nastepnego ranka (rys. 2). Dzi$ poszukiwania sa oczywiscie
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Ryc. 1 tafcuch rozpadu promieniotwoérczego 222Rn i jego produktéw rozpadu. Pod symbolem
nuklidu podano pétokres jego rozpadu (y = rok, d = doba) W nawiasach energie emitowanych
czastek w MeV (megaelektronowoltach)

Rys. 2. Prymitywny, ale skuteczny sposob tropienia uranu. Z lewej powiekszony szkic putapki

radonowej z podwieszong saszetkg z weglem aktywnym, poddawang pdzniej analizie radiomet-

rycznej. Metoda wykrywa tylko uran naturalny, natomiast uran oddzielony od radu i oczyszczony

w czasie przerobki na paliwo reaktorowe oraz czysty uran 235 oraz odpadkowy 238 nie moze by¢
w ten sposob wykryty

prowadzone nadal, podobnie jak innych surowcow, do ktérych uran upodob-
nit sie jako ,,surowiec jak kazdy inny”.

Znacznie zintensyfikowane zostato natomiast tropienie $ladowych ilosci
radonu, ale tym razem z punktu widzenia zdrowotnosci mieszkancow. Jakkol-
wiek badania te majg charakter rutynowy, to jednak wiele z nich wnosi nowe
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elementy usprawiedliwiajgce niekiedy publikacje w czasopismach recenzowa-
nych. Wséréd dziesigtek publikacji ukazujacych sie co miesigc, adres naukowy
niektérych musi budzi¢ zdziwienie, ze sprawe traktuje sie priorytetowo. Najlep-
szym osobliwym przyktadem jest publikacja [2], donoszaca o systematycznym
badaniu zawartosci radonu w 10 najwazniejszych studniach Swazilandu (Af-
ryka). Praca jest firmowana przez tamtejszy uniwersytet w Kwaluseni. Wyniki
nie wykazaty zresztg zagrozen, a nawet najbardziej aktywna woda jednej ze
studni, ze swymi 153 bekerelami na litr, cho¢ stokrotnie mocniejsza od naj-
mniej aktywnej studni, byla o wiele stabsza od naszych wdd ,,leczniczych”.

W tym wiasnie istota pojawiania sie radonu: jest on bardzo kaprysny.
Znany jest przypadek skazenia radonem jednego tylko domku w jednym
z osiedli austriackich, poniewaz wiasnie ten domek znajdowat sie na uskoku
tektonicznym, skadingd niewidocznym. Wiasnie tg szczeling uchodzit radon.
Do anegdotycznych juz nalezy przypadek wykrycia skazenia promieniotwor-
czego rutynowym detektorem emisji promieniowania u pracownika przy wejs-
ciu do elektrowni jadrowej (Limerick, PA, USA), pracownika, ktéry przynidst
na odziezy radon z pochodnymi z domu skazonego tym nuklidem. Znacznie
pdzniej znow jedna z elektrowni wykryta ,,cudzg” promieniotwdrczos¢, ktorej
przyczyna wydawala sie w pierwszych godzinach zupetnie niezrozumiata, mia-
nowicie w elektrowni w Szwecji (Forsmark) wykryto aktywno$¢ w powietrzu
niesionym z wiatrem z Czarnobyla. Jeszcze jedno zdarzenie: w czasie ewakuacji
ludnosci z okolic Czarnobyla okazato sie, ze jedna z grup zostata przesiedlona
w okolice znacznie bardziej skazong, tyle ze tym razem od radonu, ktérego
obecnosci wczesniej nie podejrzewano [3],

Oznaczania radonu w otoczeniu dokonuje sie poprzez przeprowadzenie
pomiaru radiometrycznego. tatwo$¢ wykrywania i ilosciowego oznaczania
promieniotwdérczosci opiera sie na tym, ze kazdy rozpad nuklidu promienio-
tworczego odktada w materii duzg energie. Efekt ten mozna jeszcze wzmocnic,
dzieki czemu uzyskujemy czutos¢ pomiaru nieosiggalng zadna inng metoda.
| tak, zmiana w krysztatku bromku srebra zostaje powielona w procesie wywo-
tywania, kwanty Swietlne wytworzone w scyntylatorze, np. z polistyrenu, zo-
stajg zwielokrotnione w postaci pradu fotopowielacza itd. Juz kilkanascie be-
kereli w litrze powietrza powinno by¢ wiec fatwo rejestrowane. Praktyczne
wykorzystanie zjawiska nie jest jednak tak proste. Komplikacjg jest zawity
przebieg zmian aktywnosci z uptywem czasu, spowodowany réznymi okresami
pottrwania i energiami emitowanego promieniowania. Rys. 3 przedstawia sy-
mulacje komputerowg narastania i zaniku elementéw uranowo-radowego sze-
regu promieniotworczego. tatwo dostrzec, ze obserwowany spadek ogdlngj
aktywnosci mieszaniny nuklidéw jest formalnie podobny do wystepujacej cza-
sem Kinetyki chemicznej ze zmienng statg szybkosci reakcji. Mozna w¢ ivczac
przeprowadzac¢ r6zne proby opisywania kinetyki, ktore jednak nie doprowa-
dzajg do niczego, poza formalnym ,prostowaniem krzywych”. Rozwigzanie
przynosi dopiero rozpoznanie elementéw sktadowych uktadu. W nukleonice
takim najbardziej skomplikowanym przypadkiem jest wypalone paliwo jad-
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20 40 60 80 100 120
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Rys. 3. Symulacja osadzania i aktywnosci produktow rozpadu radonu. Zatozono pigeciomi-

nutowy czas osadzania produktéw rozpadu w funkcji czasu. Obliczanie aktywnos$ci produk-

tow rozpadu w przedziatach jednominutowych. A: Po-218, B: Pb-214, C: Bi-214 (Po-214),
D: Po0-218+P0-214

rowe, ktorego aktywnos$¢ spada ze zmieniajgca sie statg szybkosci. Mimo ze
rozpad kazdego nuklidu przebiega wedtug reakcji pierwszego rzedu, nie wy-
starcza to do dekonwolucji obserwowanego przebiegu i nie mozna rozwikta¢
ukfadu bez identyfikacji sktadnikow mieszaniny, podobnie jak nie mozna bez
identyfikacji reagentow przejsciowych opisa¢ reakcji chemicznych o zmiennej
statej szybkosci.

Mimo trudnos$ci, miernictwo radiometryczne radonu zostato rozwigzane
w postaci aparatow przenosnych lub stacjonarnych stezenia radonu. W Polsce
powodem konstrukcji aparatow pomiarowych byto gérnictwo, ktére domagato
sie mozliwie najszybszego pomiaru poréwnywalnego z tatwoscig miernictwa
metanu, za pomocg przenosnego miernika. Potrzeba tego rodzaju pomiaru
byta spowodowana koniecznoscig nie tylko oceny narazenia gornikéw, ale
i kontroli przewietrzania kopalni. W Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej
zostat opracowany taki przyrzad. Rys. 4 przedstawia ptyte czotows, a rys. 5
uproszczony schemat miernika. Cykl pomiarowy jest maksymalnie uproszczo-
ny i trwa kilkanascie minut. Wynik jest wy$wietlony; moze by¢ zarejestrowany
i poddany obrébce komputerowe;j.



RADON 599

RADIOMETR Typ RGR-30

otwarty

RSUAD.AK.

POMPA

Rys. 4. Ptyta czotowa radiometru. 1 — oprawa filtru, 2 — zawor pierscieniowy wlotu powietrza

(otwarty/zamkniety), 3 — okienko wys$wietlacza, 4 — wylgcznik sieciowy, 5 — klawiatura (A/M

pomiar, B/D ustawianie daty, C/K kontrola miernika, E/T transmisja danych), 6 —gniazdo portu

szeregowego oraz tadowania akumulatora, 7 —regulacja przeptywu powietrza, 8 —zawor wylotu
powietrza, otwarty/zamkniety

FP WUPT POWIETRZA
WYS
W DYS MPCS
PP KLW
MP

WYLOT POWIETRZA

Rys. 5. Uproszczony schemat miernika. FP —filtr powietrza, D —detektor czastek o, PP —pom-
pka powietrza, MP — miernik natezenia przeptywu powietrza, Wl — wzmacniacz impulsow,
DYS — dyskryminator, MPCS — mikroprocesor, WYS — wyswietlacz, KLW — klawiatura
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Niejest to jedyna mozliwo$¢ pomiaru. Mozna oznacza¢ radon dokfadniej,
jednakze z uzyciem bardziej skomplikowanej (i ciezszej) aparatury. Naczynie
w ksztatcie walca, zwane komorg Lucasa (od nazwiska twércy), pojemnosci
170 cm3ze Scianami o powierzchni 150 cm2 pokrytymi scyntylatorem (najczes-
cigj jest to klasyczny siarczek cynku domieszkowany srebrem, preparowany
w Instytucie Chemii i Techniki Jagdrowej w Warszawie) zostaje przeptukane
powietrzem zewnetrznym, a nastepnie przytozone okienkiem do fotopowiela-
cza celem zmierzenia tta (np. po poprzednich pomiarach). Nastepnie komora
zostaje kilkakrotnie przeptukana powietrzem badanym i ponownie przytknieta
do fotopowielacza. Swiecenie siarczku cynku jest zbyt stabe, by mogto byé
postrzegane wzrokiem z daleka, jednakze ogladanie powierzchni scyntylatora
w ciemnosci, okiem zaadaptowanym przez ok. p6t godziny i z uzyciem silnego
szkla powigkszajgcego, pozwala zaobserwowac poszczegollne blyski.

Wszystkie metody oznaczania radonu wymagaja kalibracji. Najlepiej
przeprowadzi¢jg w komorze radonowej, przedstawionej schematycznie na rys. 6.
W malej komorze, po lewej stronie rysunku przygotowuje sie powietrze
nasycone radonem, w réwnowadze z preparatem radu. Na dnie tego naczynia
znajduje sie typowe zrodto radowe, dostarczane przez firmy produkujace pre-

ST
ST
Z# n w
pp
; RPP
ZpP
(e'e)
Komora Koniora
zrodta radonowa

Rys. 6. Szkic komory zrédta wzorcowego i komory kalibracyjnej. ZP —wzorcowe zrodto promie-

niowania 226Ra, Z — zawo6r do pobierania gazu z komory radonowej, ST — strzykawka do

poboru powietrza z radonem, W — mieszadelko powietrza, Z1 — zawér wprowadzania gazu do

komory kalibracyjnej, PP —pompka powietrza 1 m3godz., RPP —regulator przeptywu powiet-

rza, FP —filtr powietrza, RGR —kalibrowany miernik stezenia radonu, KD —klapa zamykania
drzwi komory, RK — rekawica do prac w komorze, Z2 i Z3 — zawory
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paraty izotopowe, najlepiej o aktywnosci radu wynoszacej 200 tys. bekereli.
Dostepne w handlu $wiatowym generatory radonu, np. przeptywowy Py-
lon-1025, majg aktywnosci radu wieksze, ponad 1 MBa.

W tym miejscu mozemy przejs¢ na wyrazanie aktywnosci w wiekszych
jednostkach, tzn. kjurach (Ci). Jednostka ta wywodzi si¢ wiasnie z poczatkdw
nukleoniki, poniewaz byta aktywnoscig jednego grama radu. Aktywnos¢ ta
odpowiada 3,7 x 1010 rozpadom na sekunde, czyli tylu wiasnie bekerelom. Z je-
dnostkami aktywnos$ci mamy ktopot wynikajacy z wystepowania promienio-
tworczosci w bardzo dtugim spektrum aktywnosci. A wiec jednostki wyrazane
przez bekerele sg jednostkami znakomitymi do wyrazania aktywnosci pocho-
dzacych od naturalnej, matej zawartosci radonu. Sa jednak zbyt mata jedno-
stka, by wyrazac aktywnosci duzych zrddet, np. kobaltu 60 stosowanego w on-
kologii, chemii i technice radiacyjnej. Komplikacji dopetnit uktad S, ktéry
nakazat stosowac jako jednostke tylko bekerele i ich wielokrotnosci. Zdrowy
rozsadek jednak zwyciezyt i proponuje sie [4] stosowanie kjuréw do opisu
duzych zrédet, a bekereli do matych Zrédet promieniowania i opisu skazen.

W celu kalibracji lub badan, mieszanine radonu z powietrzem w réwno-
wadze z radem pobiera sie strzykawka i dozuje do duzej komory, w ktorej
znajduje sie przeznaczony do skalowania detektor, a wiatraczek zapewnia row-
nomierne rozprowadzenie powietrza nasyconego radonem. Po uptywie okres-
lonego czasu wyjmuje sie obiekt przez $luze, a samg komore przewietrza. Nie
trzeba dodawac, ze cate urzadzenie podlega regutom laboratorium izotopowego
odpowiedniej kategorii, poniewaz preparat radowy jest zrdtlem otwartym zna-
czacej aktywnosci. Przy okazji uwaga: tzw. igty radowe stosowane od lat dwu-
dziestych w terapii nowotwordéw nie wydzielajg radonu do czasu rozszczelnienia.
Rozszczelnienie dyskwalifikuje oczywiscie igle, ktdra powinna znalez¢ sie w ta-
kim wypadku w odpadach radioaktywnych. Ze szczelnych igiet radowych umie-
szczonych w poblizu guza wykorzystuje sie tylko promieniowanie gamma.

Dla poréwnania z innymi Zrédtami promieniowania — podstawowym
elementem wykrywaczy pozaru sg Zrodta z amerykiem 241 (ktdry zastapit daw-
niej stosowane izotopy plutonu) o aktywnosci do 30 kBg, osadzonym w mate-
riale ceramicznym lub folii metalowej, tak ze na zewnatrz wydostajg sie tylko
czastki a jonizujgce powietrze. Sam izotop nie moze wydostac sie z czujnika,
dzieki temu zrodto ma kategorie zrodta zamknietego.

Rozwazajac nasycanie powietrza radonem mozemy pokusic si¢ 0 0szaco-
wanie skazenia, na jakie narazata sie Maria Sktodowska-Curie. W kluczowej
fazie swojej dziatalnosci pracowata bez komér rekawicowych i przy stabym
przewietrzaniu pomieszczenia, gdzie znajdowaty sie prawie gramowe ilosci soli
radowych krystalicznych i w roztworze, a wiec materiat, z ktérego radon ulat-
niat sie bardzo tatwo. Jezeli pobieramy np. 100 ml powietrza nasycanego rado-
nem znad 200 kBq radu (czyli znad okoto 5,4 |ig radu), jak w opisanej komorze
i rozprowadzamy go w objetosci 1 m3, to uzyskujemy gorng granice dopusz-
czalnego stezenia radonu dla pracy przez 8 godzin. A wiec nasza eksperymen-
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tatorka musiata oddycha¢ powietrzem o zawartosci radonu o 7 rzedow wiek-
szej (10 milionéw razy) od gérnej granicy dzi$ dopuszczalnej.

Pewne sprecyzowanie tych spekulacji mogto da¢ badanie radiometryczne
szczatkdw Marii przy okazji ekshumacji, jednak brak zgody rodziny uniemoz-
liwit takie dziatania. Proste wyborowanie dziury w potréjnej trumnie i zbada-
nie aktywno$ci powietrza, o czym donosita prasa przy okazji przeniesienia
trumien do Panteonu, nie miato wiekszego sensu, a doprowadzito niestety do
nieuzasadnionych wnioskow, jakoby gtéwnym zrédtem napromienienia, jakie-
mu ulegta Maria Sktodowska-Curie, nie byta preparatyka radu i polonu, lecz
jej praca w polowych gabinetach rentgenowskich na frontach wojennych. Do-
dajmy, ze corka Ewa Denise Curie-Labouisse, narazona juz w zyciu ptodowym
na promieniowanie, dzi§ ma 92 lata i nie byto informacji o jego ujemnym
wplywie na stan jej zdrowia. Rozwazania te nie majg oczywiscie zwigzku z pra-
widlowymi badaniami epidemiologicznymi na duzych populacjach. Nalezy
przestrzec przed pochopnym wycigganiem wnioskow z pojedynczych przypad-
kéw, co miato i ma nagminnie miejsce, np. w wypadku awarii czarnobylskiej.

Przejscie do dziatania fizjologicznego radonu kaze przyjrzec sie oddziaty-
waniu promieniowania a emitowanemu przez ten nuklid, co jest potrzebne
rowniez do opisu polimerowych detektorow radonu. Jak wiadomo, promienio-
wania przenikliwe, np. y, lub elektrony przyspieszone do energii 10 MeV stoso-
wane w obrobce radiacyjnej odktadajg swa energie w ogromnych odstepach,
ktérych nie obejmuije rys. 7. Dopiero mniejsze energie elektrondw, jak pokaza-
ne na rysunku elektrony o energii 40 keV, a tym bardziej czastki ciezkie, jak
pokazane deuterony i czastki a, odkladajg energie bardzo gesto. Szczegdlnie
kilka typowych depozytow energii po 20 eV w bezposredniej do siebie bliskosci
(zjawisko to wystepuje nawet w wypadku promieniowan przenikliwych) powo-
duje zmiany chemiczne rézne od zmian w gniezdzie —jak to nazywamy —jed-
nojonizacyjnym. Wmontowany w rysunek fragment DNA pokazuje, ze w miej-
scu trafienia torem « nastepuje catkowita, nieodwracalna destrukcja. Uszko-
dzenie jednojonizacyjne, dominujace w wypadku promieniowan przenikliwych
jest najczesciej samonaprawialne, dzieki czemu zycie na Ziemi przetrwato
w znakomitej formie. Nie wchodzac gtebiej w zagadnienia radiobiologii, widzi-
my, ze dziatanie promieniowar gesto jonizujgcych (Scisle definiuje sie to war-
toscig LET —linear energy transfer, wyrazanej w jednostkach energii na jedno-
stke dtugosci, np. eV/jj) jest wielokrotnie grozniejsze od dziatania promienio-
wania przenikliwego, np. emitowanego przez cez 137. Nie nalezy zapominac
jednak, ze promieniowania mato przenikliwe, dziatajgc z zewnatrz, uszkodzic¢
moga tylko skare, nie atakujgc nawet krwiobiegu. Szczeg6lne niebezpieczens-
two radonu polega jednak na tym, ze przedostajgc sie do ptuc atakuje glebiej
niz przez skére, zwlaszcza gdy jest wspomagany dymem z papieroséw i innymi
czynnikami szkodliwymi dajgcymi efekty synergetyczne.

Studiujac historie rozwoju nauki o promieniotworczosci uderzajg opory,
jakie miata Maria Sktodowska-Curie z przyjeciem istnienia gazu radioaktyw-
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Rys. 7. Gniazda jonizacyjne pozostawione w wodzie przez promieniowania jonizujace réznych mas i energii. Jedna kropka oznacza depozyt ok. 20 eV
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oraz w wypadku elektrondw uwalnianych w napromieniowaniach gannna. Umieszczony na rysunku fragment helisy DNA jest w tej samej skali
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NOdvd

u>



604 Z. P. ZAGORSKI

nego i dtugo wolata (jeszcze w czasie nadawania pierwszej Nagrody Noblal)
koncepcje aktywacji materiatu nieaktywnego, osigganej rzekomo przez samo
bliskie sasiedztwo materiatu aktywnego. Nieprzyjmowanie koncepcji gazu, ktd-
ry moze dyfundowac daleko, wptywato niekorzystnie na higiene jej pracy.
A przeciez wystarczytoby ustawienie zwyktego digestorium chemicznego, zna-
nego juz wowczas, ale tego prostego akcesorium nie wida¢ w dokumentacji
laboratorium pp. Curie. Na domiar zfego, otwarte preparaty radu byly roz-
stawione po catym pomieszczeniu, co dawato w ciemnosci piekne efekty Swietl-
ne [5], ale niestety zwiekszato rozprzestrzeniane sie radonu. Gtéwnym naraze-
niem Marii bylo wiec wdychanie powietrza zawierajgcego radon, natomiast
Piotra —noszenie w kieszeniach preparatow radu, od ktorych doznat licznych
oparzen.

W opisach dziatania radu i radonu na organizm ludzki w opracowaniach
radiobiologéw [6] zwraca sie uwage na niewielkie efekty dawek, dopdki nie
przekraczajg one o kilka rzedow wielkosci dawek. Jednak przekroczenie tej
dawki nawet o kilka rzedéw nie doprowadza jeszcze do poziomu uszkodzen,
ktore mozna by wykry¢ obiektywnie. Jest to zresztg typowe dla oddziatywan
matych dawek promieniowania w ogéle, gdy poruszamy sie w szarej strefie
zaleznosci efekt-dawka, zanim osiggniemy takie dawki, w ktorych efekt (sku-
tek) mozna stwierdzi¢ natychmiast, np. 0,1-1 greja (Gy) u cztowieka. Wplyw
mniejszych dawek jest niejasny i jest obiektem spekulacji — od przesadnej,
panicznej obawy, az do przypuszczen, ze mate dawki sg korzystne dla organiz-
mu, czyli koncepcji hormezy [7].

Odpowiedz populacji ludzkiej na promieniowanie jonizujace jest kompli-
kowana dalej réznicami osobniczymi reakcji i naktadaniem sie takich czyn-
nikéw, jak np. niehigieniczny tryb zycia. Jedyng orientacje dajg badania epide-
miologiczne duzych populacji. W tej mierze wyniki skrupulatnych badan w Po-
Isce, nagtosnione nawet przez lubigcg sensacje prase, nie wykazujg katastrofal-
nego zagrozenia radonem. W latach 1985-1990, z powodu raka ptuc zmarty na
Gornym Slasku 9624 osoby, wérdd nich 8118 mezczyzn. W tej ostatniej grupie
znajdowato sie 811 gornikéw. Podobnie, na 1036 zmartych na raka krtani byto
104 bytych goérnikdw. Niewykluczone, ze w grupie pozagorniczej czes¢ zgonow
moze by¢ przypisana dziataniu radonu.

Wptyw radonu na zachorowania, a szczeg6lnie na raka pluc, najlepiej
ilustrujg prace zespotdw miedzynarodowych wykonywane pod kierunkiem
J. H. Lubina [8, 9, 10]. Obszarem badan byty dwie populacje skrajne — gor-
nikéw dotowych kopalni uranu i innych mineratéw o szczeg6lnie duzym steze-
niu radonu w powietrzu oraz typowych mieszkancéw narazonych na stezenia
radonu, uznane za statystycznie bez znaczenia. W pierwszej grupie zbadano
epidemiologicznie przypadki 1,2 miliona osobolat pracy gornikéw podziem-
nych w Australii, Chinach, Czechach, Francji, Kanadzie, Szwecji i USA, z kt6-
rymi byto zwigzanych, jak mozna domniemywac, 2701 przypadkéw Smierci na
raka ptuc. Ten sam zespot, usitujgcy epidemiologicznie ustali¢ zwiazki raka
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ptuc z radonem mieszkaniowym, nie uzyskat wynikow statystycznie znamien-
nych. Koricowe wnioski sg nadzwyczaj interesujace. U gornikow, okoto 40%
$mierci z powodu raka ptuc mozna przypisac ekspozycji na dziatanie tafcucha
radonowego. Badania epidemiologiczne uwzgledniajace inne czynniki précz
radonu wykazuja, ze radon jest konkurentem palenia tytoniu w wywotywaniu
raka: odpowiada za 70% $mierci na raka ptuc u nigdy nie palacych i ,.tylko” za
39% Smierci na raka ptuc u palacych. Lubin przypuszcza, ze 10% $mierci na
raka ptuc w USA mogta spowodowac mieszkaniowa ekspozycja na radon, ale
znéw radon mozna oskarza¢ o spowodowanie 11% $mierci u nigdy nie palg-
cych i 30% $mierci na raka pluc u palaczy. Przy znacznie mniejszej dawce od
radonu wystepuje zjawisko synergii, czyli wzajemnego wzmagajacego dziatania
dwaéch czynnikow szkodliwych. Zauwazono to zresztg juz weczesniej, takze
w przypadku kombinacji palenia z wdychaniem wiokien azbestowych. Modele
ryzyka opracowane przez Lubina wskazujg, ze zredukowanie stezenia radonu
we wszystkich mieszkaniach w USA do poziomu zalecanego przez EPA (En-
vironmental Protection Agency), podobnego do naszych zarzadzen (zob. dalej),
mogtoby zmniejszy¢ liczbe zmartych na raka ptuc o 2-4%.

Niewielkie efekty dziatania radonu doprowadzity nawet do rozumowania,
ze radon moze by¢ czasem szkodliwy, a czasem blogostawiony. Ten ostatni
aspekt dotyczy oczywiscie stosowania w wodolecznictwie radoczynnych waéd.
W publikacji [11] poddano w watpliwos$¢ skutecznos¢ zastosowan leczniczych,
ktorych uzasadnienia trudno sie doszukaé. A powinny one pojawi¢ sie, skoro
np. zrédto ,,Wojciech” w Ladku-Zdroju wyrzuca co godzine milion bekereli
radonu! Do tej pory nie wplynelty zadne obiektywne uzasadnienia rzekomych
dziatan leczniczych radonu. | trudno o takie, skoro nawet ekspozycje, na jakie
jest narazony personel uzdrowisk w Swieradowie i Ladku-Zdroju, wielokrotnie
przekraczajg ekspozycje od uznanego za bezpieczne stezenia radonu. Szczego-
towe badania personelu na pewno posunetyby nasza wiedze o radiobiologii
dziatania radonu. Z braku skutkéw ostrych i natychmiastowych mozna do-
mniemywad, ze jezeli jakie$ dziatania radonu sa, to daja skutki odlegte w czasie.
A te sg jeszcze trudniejsze do badarn niz skutki natychmiastowe. Odlegte skutki
sg nieraz w decydujacy sposéb ,,zamazywane” innymi wplywami.

Kazdego nieprzyjaciela, nawet domniemywanego, nalezy raczej przecenia¢
niz nie doceniaé. Niejasny wptyw radonu na nasze zdrowie sugeruje unikanie,
w miare moznosci, wdychania tego gazu. Niedawno prezes Parstwowej Agencji
Atomistyki zarzadzit [12], ze dla budynkdw starych oraz tych, ktre powstang
przed 1 stycznia 1998 r. dopuszcza sie 400 Bg/m3, a dla wybudowanych po
roku 1998 juz tylko 200. Obowigzek kontrolowania stezenia radonu spoczywa
na producencie materiatdw budowlanych.

Wszelkie dziatania musza by¢ poprzedzone rozpoznaniem wystepowania
radonu i jego ilosciowym ujeciem, a wreszcie okre$leniem fluktuacji wystepo-
wania. Nie ulega watpliwosci, ze elektroniczny miernik goérniczy opisany na
poczatku artykutu nie moze spehic tych zadan w celach kontroli mieszkan, nie
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tylko z powodu ceny (okoto 15 tys. zt). W badaniu zawarto$ci radonu w do-
mach szybki pomiar nie tylko nie jest specjalng zaletg ani koniecznoscia, ale
dajac wynik chwilowego stezenia moze spowodowaé wycigganie btednych
wnioskéw. Potrzebny jest wiec raczej detektor usredniajacy stezenie w diuz-
szych okresach czasu. Wiele dozymetréw do okre$lania matych dawek pracuje
wihadnie na tej zasadzie, np. btona fotograficzna, wywotywana po dtuzszym
czasie ekspozycji, spetnia to zadanie dla promieniowan przenikliwych, podob-
nie jak fluorek litu nabierajacy do putapek sieciowych uwolnione elektrony,
nastepnie wygrzewany pod fotopowielaczem. Taki dozymetr (TLD — thermo-
luminescent dosimeter) nie pozwala jednak, podobnie jak i btona fotograficzna,
oznaczy¢ $ladéw radonu, poniewaz zasieg czastek a jest zbyt maty w materiale
dozymetrycznym.

Pomoc przyszta ze strony obserwacji materiatbw atakowanych czastkami
ciezkimi, czyli promieniowaniem korpuskularnym. Juz w czasach Marii Skio-
dowskiej-Curie zauwazono, ze czastki takie ryjg Slady w r6znych materiatach.
Olbrzymie ilosci materiatu radioaktywnego powodowaty raczej og6lne met-
nienie powierzchni materiatu, a subtelne ilosci radonu nie dawaty widocznego
efektu. Rozwoj chemii radiacyjnej polimeréw zasugerowat zastosowanie takich
materiatow, ktore ulegajag niewidocznym uszkodzeniom, ktére mozna pézniej
pogtebi¢ odpowiednim ,,wywotaniem” zwielokrotniajgcym. Najlepsze okazaty
sie poliweglany, a szczeg6lnie dobrze zdata egzamin folia z allilodiglikoloweg-
lanu, znanego pod nazwag handlowg CR-39. Wystawiona na dziatanie gazu
zawierajacego radon jest bombardowana czastkami a, a nastepnie trawiona
stezonym, najczesciej 6 M, NaOH przez kilka godzin, ewentualnie w podwyz-
szonej temperaturze, po wysuszeniu, w obrazie mikroskopowym uwidacznia
wzery o charakterystycznych ksztaltach (rys. 8). Prostopadte trafienie czastka
a daje wzer kotowy, natomiast padanie ukosne daje wzer ksztattu kropli. Wyja-
$nienie tego zjawiska daje po czesci krzywa Bragga opisujaca energie oddawa-
ng przez czastke ciezka, z maksimum pod koniec toru [13].

Do uszkodzen polimeru dochodzi wskutek szczeg6lnie duzej energii od-
ktadanej lokalnie przez czastki a. Wr6émy do rysunku 8 przedstawiajgcego
gniazda jonizacyjne roznych promieniowan. Przypomniec nalezy, ze skala tego
rysunku jest tysigckrotnie mniejsza niz skala fotografii wzeréw. GdybySmy
zamiast odcinka DNA umiescili fragment dowolnego polimeru naturalnego lub
syntetycznego, to rezultatem trafienia bytaby catkowita destrukcja, potagczona
z oderwaniem produktéw gazowych radiolizy i daleko idgcymi zmianami che-
micznymi pozostatych fragmentdw czasteczki. Przypomnijmy, ze promieniowa-
nia przenikliwe odktadaja energie gtéwnie w gniazdach jednojonizacyjnych,
a z nich pochodza elektrony i wolne rodniki, ktére inicjujg tak interesujgce
i pozyteczne procesy, jak sieciowanie polimeréw. Dzialania czastek ciezkich
natomiast prowadzg nie do degradacji, ktéra w napromieniowaniach y i elek-
tronowych moze spetniac role pozytywna, ale do catkowitej lokalnej destrukcji.
Nic wiec dziwnego, ze szczatki polimeru z gniazda wielojonizacyjnego sg fatwo
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Rys. 8. Mikrofotografia typowych wzeréow od radonu na powierzchni folii CR-39, trawionych
standardowo

wymywalne. Stosuje sie tu stezony tug sodowy, ktory nie tylko usuwa szczatki
pierwotne, ale poszerza wzer, atakujac miejsca tylko miernie uszkodzone, ktére
nie bytyby usuniete samg wodg. Mniejsze napiecie powierzchniowe tugu utat-
wia zwilzanie powierzchni folii. W miare trawienia napiecie powierzchniowe
dalej sie zmniejsza, dzieki przechodzeniu do roztworu zwigzkéw wyzej czas-
teczkowych. Poliweglany sg czesto stosowane jako elementy optyczne —lekkie
okulary i soczewki tanich aparatow fotograficznych. Po kontakcie z powie-
trzem zawierajgcym radon sg one na pewno na powierzchni naruszone. Nie jest
to jednak widoczne, poniewaz normalna pielegnacja takich soczewek nie po-
woduje wytrawiania $ladéw czastek.

Obserwowany obraz wzeréw moze by¢ przyczyng wywotania paniki: czyz
nie tak wygladajg nasze ptuca po zaciggnieciu sie radonem? Oczywiscie ze tak,
tyle ze jeszcze gorzej wygladaja po zapaleniu papierosa, wdychaniu pytow
i wielu innych substancji, ktérymi atakuje nas naturalne otoczenie. Gdyby nie
byto mechanizmoéw obronnych, to zycie nie tylko ludzkie szybko by zamarto.
Ale wszystkie btony $luzowe, ktore odbierajg pierwsze ataki na nas, ulegajg
catkowitej wymianie co tydzien [14].
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Poliweglany nie sg jedynym materiatem wykorzystywanym w dozymetrii
radonowej. Dobre rezultaty daje tez nitroceluloza, ktéra w postaci produktu
firmy Kodak ma oznaczenie LR-115 [15]. Popularnos¢ folii CR-39 jest spowo-
dowana daznoscig do standaryzacji i mozliwosci porownywania wynikow.
Wiele publikacji poSwiecono modyfikacji trawienia i roznym zabiegom, jak
napromieniowanie wstepne folii promieniowaniem przenikliwym itd. Poszuku-
je sie tez polimeréw jeszcze bardziej czutych na promieniowanie a, doskonali
metody instrumentalne mierzenia nie tylko liczby wzeréw na jednostke powie-
rzchni, ale rozrozniania ksztattéw wzeréw. Postepy techniki medycznej, kt6ra
ma do dyspozycji aparature rozr6zniajaca ksztatty komoérek krwi, nie stwarza-
ja zadnych trudnosci w konstrukcji aparatow do interpretacji wzeréw w dozy-
metrach radonowych. Pojawiajg sie publikacje [16], analizujgce precyzje po-
miaréw radonu poprzez wzery na foliach.

Proponuje sie réwniez materiaty nieorganiczne, w ktérych czastki ciezkie
pozostawiajg Slady, np. szkliwa fosforanowe [17] z r6znymi kationami, trawio-
ne kwasem fluorowodorowym albo HBF4. Stosuje sie je jednak raczej do bada-
nia $ladéw czastek znacznie ciezszych, wytwarzanych w cyklotronach.

Dla Scistosci nalezy przypomniec, ze technike trawienia folii polimerowych
do dozymetrii nie tylko czastek a, lecz takze ciezkich jondw przyspieszanych
w akceleratorach stosowano jeszcze wczesniej, zanim opracowano dozymetry
radonowe. Zauwazono, ze folie poliestrowe, np. w polskiej wersji ,,Estrofolu”
zostajg podziurkowane z wytworzeniem kanatow o Srednicy rzedu mikrometra
i dtugosci wynikajacej z grubosci folii z zatozenia cienszej niz zasieg czastek,
ktorymi operujemy. Proces jest skomplikowany i kosztowny. Folia musi by¢
napromieniowana w prozni, poniewaz zasieg ciezkich jon6éw w powietrzu jest
jeszcze mniejszy niz czastek « Nastepnie trzeba stosowac obrobke intensyw-
nym nadfioletem, kt6ry dopetnia destrukcji, a wreszcie trawi¢ w stezonym tugu
sodowym, podobnie jak to sie robi z foliami do oznaczania radonu.

Z foliami perforowanymi ciezkimijonami wiaze sie duze nadzieje, poniewaz
precyzja otworkow, a raczej kanatow jest zadziwiajgca. Dowodzi tego rys. 9, ktory
jednocze$nie ukazuje podstawowg stabos$é tego produktu. Jak wida¢, bombar-
dowanie folii nastepuje zupetnie chaotycznie, tak ze nie mozna przekroczy¢ zaled-
wie kilkuprocentowego przedziurkowania (perforacji) powierzchni bez ryzyka
zlania sie dwdch sladéw i powstania podwojnej wielkosci kanatu, co zupetnie
niszczy przydatno$¢ folii jako precyzyjnego filtru, np. dla zastosowan biologicz-
nych. Juz na przytoczonym zdjeciu widaé ryzykowne zblizenie sie do tej granicy.
W efekcie robocza porowatos$c jest bardzo mata, a pokazane na zdjeciu kulki
lateksu szybko zatykajg filtr. Dodatkowg wadg jest prohibicyjna cena takich
filtrow, wynikajaca z matej liczby akceleratoréw odpowiedniego typu na $wiecie
i duzych kosztéw zaréwno inwestycji, jak i eksploatacji. Reprodukowane zdjecie
pochodzi ze Zjednoczonego Instytutu Badan Jadrowych w Dubnej (Rosja) [18].
Nie ma jednak zastrzezen co do zatykania sie filtrow, jezeli celem jest kon-
trolowane parowanie i odprowadzanie gazdw z obiektu przykrytego takga folia.
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Rys. 9. Mikrofotografia typowych otworéw wytworzonych wskro$ folii poliestrowej czastka-
mi ciezkimi. Poddane dziataniu UV i trawieniu alkalicznemu. Kulkami sg czastki emulsji lateksu.
Wy [18], reprodukowane za zezwoleniem redaktora i wydawcy ,,Postepéw Techniki Jadrowej”

Znacznie wieksza niz w wypadku radonu ilo$¢ energii na jednostke objeto-
Sci polimeru jest przyczyng jeszcze wiekszej destrukcji, spowodowanej tez loka-
Inym podwyzszeniem temperatury do 1000°. Nic wiec dziwnego, ze w roz-
tworze do trawienia kanatow znaleziono fulereny, podobnie jak w sadzy z ko-
minkéw. Zesp6t z Instytutu Hahna-Meitnera w Berlinie, we wspo6tpracy z In-
stytutem Chemii Radiacyjnej w Takasaki (Japonia), idgc po linii tej obserwaciji,
prébowat otrzymaé wieksze ilosci fulerenéw bombardujgc cukier trzcinowy
ciezkimi jonami z akceleratora w Darmstadt (Niemcy) [19], jednak technika ta
nie okazata sie zbyt wydajng metodg preparatyki fulerenéw.

Metody chemiczne otrzymywania materiatéw porowatych dajg produkty
o lepszych parametrach i znacznie nizszej cenie. Jedng z najprostszych metod
chemicznych otrzymywania filtru o zgdanej wielkosci porow jest doktadne
zmieszanie np. weglanu sodu o okreslonym uziarnieniu z proszkiem polimeru,
nastepnie spiekanie w $cisle okreslonej temperaturze. Wyptukanie weglanu sodu
pozostawi kanaliki okreslone geometrig fazy weglanowej. Takg technika produ-
kuje sie tak masowy material porowaty, jak separatory do akumulatorow.

Folie do oznaczania radonu sg w tej chwili gtbwnym przyktadem zasto-
sowania destrukcyjnego dziatania czastek ciezkich na polimery. Rynek dla
tego produktu jest ogromny, poniewaz nie sposob sprzeda¢ dom w USA bez

2 Wiadomosci Chemiczne 9-10/97
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zanalizowania jego piwnic na obecno$¢ i stezenie radonu. Tab. 1 przedsta-
wia firmy oferujace te ustugi obliczane w tej chwili na pdt miliona sztuk
rocznie.

Tabela 1 Detektory polimerowe radonu stosowane rutynowo

Ekspozycja Wynik po Cena

Detektor (dni) (dniach)  (USD)
Air Chek 4-7 9-13 10
Key-Rad-Kit 2-4 11-17 17
First Alert RD1 2-3 8-11 8
RTCA 2-5 4-13 25
Home Diagnostics Test 102 7 9-14 28
Teledyne 4 5-10 30
Radon Zone (nieakceptowalny) 4 10-35 9
Key-Trac-Kit 90 22-29 19
RadTrack 90 16-23 25
First Alert RD2 (nieakceptowalny) 90 32-35 3

Uwaga: NieortograEczne nazwy dozymetréw sg celowymi nazwami handlowymi.

Podana cena obejmuje koszt przesytki eksponowanego dozymetru do zaktadu opraco-
wujacego wynik oraz przesytki wynikéw do klienta. Dane pochodzg z korica roku 1995.
W Polsce podobne dozymetry mozna zaméwi¢ m.in. w Panstwowym Zaktadzie Higieny,
Zaktad Ochrony Radiologicznej i Radiobiologii, ul. Chocimska 24, tel. 49 77 74, fax 4929 64,
ktory odptatnie wysyta dozymetry, a nastepnie po ekspozycji oznacza z nich stezenie radonu
w powietrzu, w miejscu, w ktérym byly przez okreslony czas pozostawione.

Doktadne przesledzenie miejsc ukazywania sie radonu w piwnicach, kana-
fach przewodéw wodnych i kanalizacji moze wymaga¢ nawet kilkudziesieciu
dozymetréw. Dla spokoju mieszkaricow domu ,,nawiedzonego” przez radon
jest to wazne, skoro sg publikacje udowadniajace, ze drogi wedrowki radonu
mozna po prostu zamkng¢. W pracy [20] zanalizowano przypadek domostw
we wsi Umhausen, w dolinie Otztal w Tyrolu, gdzie obserwowano stezenia Rn
do 270 kBq na metr szescienny, czyli prawie tysiackrotnie przekraczajgce steze-
nie uznane za dopuszczalne.

Jakkolwiek folie ,,radonowe” zostaty opracowane w zasadzie do analizy
powietrza, to polskie badania [21] udowadniajg, ze moga by¢ uzywane
do badania zawarto$ci radonu w naszych wodach stosowanych w wodolecz-
nictwie.

Na zakonczenie przegladu zagadnien radonowych zwigzanych $cisle z che-
mig mozna wyliczy¢ zagadnienia, ktore pojawity sie w zwigzku z radonem,
a ktore warte sg dalszych badar poznawczych.

Jednym z ciekawszych zagadnieri chemicznych jest rola ,,szlachetno$ci”
radonu, w chemii ciata statego. Ta niereaktywno$¢ radonu w potaczeniu z du-
zymi rozmiarami jego atomu jest odpowiedzialna, paradoksalnie, za stosun-
kowo fatwe opuszczanie przez niego matrycy statej. Jest to o tyle ciekawe, ze
inny gaz szlachetny o najmniejszych atomach — hel, zresztg tez produkt prze-
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miany jadrowej  utrzymuje sie w sieci krystalicznej mineratdw uranonos$nyt ii
bardzo dtugo i praktycznie tylko roztworzenie mineratu moze go stamtad uwo-
Ini¢ w catosci. Radioaktywne gazy szlachetne, krypton i ksenon, sg w sytuacji
posredniej pomiedzy helem a radonem. Im wiekszy atom, tym opuszczenie
matrycy jest fatwiejsze. Nie wszystko jest tu do konca jasne.

Szczeg6lng uwage poswieca sie w fizykochemii wyzwalaniu radonu z mat-
rycy w wypadku produktéw gtéwnych i odpadowych wielkiego przemystu che-
micznego. Chodzi tu o superfosfat pochodzacy z apatytéw, ktére z reguly
zawierajg wiecej uranu niz Sredniajego zawarto$¢ w skorupie ziemskiej. Obiek-
tem zainteresowania jest tez fosfogips, ktory moze zawierac jeszcze wiecej tych
naturalnych nuklidéw promieniotwérczych. Radon w chwili powstania ma
energie odrzutu 86 eV (tylko tyle, z powodu swej duzej masy). Energia ta
wystarcza na przesuniecie zaledwie o 30 nm w gipsie. Nic wiec dziwnego, ze
emisja radonu z takich materiatow stanowi¢ moze zaledwie 10% jego catkowi-
tej zawartosci. Emisja zalezy w duzym stopniu od porowatos$ci, rozdrobnienia
i wilgotnosci materiatéw radonono$nych. Superfosfat wysiewany jest na pola
z calg zawarto$cig uranu, radu i radonu. Z nastaniem kietkowania roslin, kto-
re zluzniajg glebe, nad polami zaczynajg unosi¢ sie¢ ,,chmury” radonowe, co
stwierdzono zresztgjuz w czasach, gdy radonu nie traktowano jako zagrozenia.
Dzi§ Amerykanie zastanawiajg sie, czy nie wprowadzi¢ limitu dopuszczalnej
promieniotwdérczosci w nawozach sztucznych.

Dalsze interesujace problemy to reakcje chemiczne produktéw rozpadu
radonu. To juz nie sg niereaktywne gazy szlachetne, a bardzo reaktywne pier-
wiastki in statu nascendi. Szczeg6lnych reakcji tzw. atoméw gorgcych w wypad-
ku radonu nie mozna oczekiwaé, poniewaz fragment odrzutu nie ma specjalnie
duzego zasiegu z powodu duzej masy. Reakcje tego typu manifestujg sie silnie
w wypadku lzejszych nuklidéw i byty badane szczeg6towo we wczesnych okre-
sach rozwoju radiochemii. Jednakze nawet bez uwzglednienia chemii atoméw
goracych, produkty rozpadu radonu sg silnie reaktywne chemicznie. Specjacja
ich standw warto$ciowosci czeka na zbadanie. Sg one czastkami subkoloido-
wymi, czyli, jak sie obecnie méwi, indywiduami nanometrowymi. Czy agreguja
w roztworze wodnym, w ktdrym powstaty z rozpuszczonego w niej radonu,
a jezeli — to do jakiej wielkosci czastek? Mysli te nasuwajg sie przy lekturze
prac Umbreita i Szmytéwny, wykonywanych metodg badania efektéw katali-
tycznych na rozktad nadtlenku wodoru [22].

Nukleanizacja spowodowana rozpadem radonu w powietrzu jest przed-
miotem wiekszego, wznowionego zainteresowania [23]. Historia nauki zatacza
tu znéw koto, bo badania te nawigzujg do genialnej konstrukcji komory Wil-
sona [24], bez ktdrej badania zjawisk promieniotwdrczosci nie bytyby chyba
mozliwe. Komora zostata opracowana doktadnie sto lat temu, w okresie tak
owocnym dla tej nowej dziedziny wiedzy. Rozpad radonu jest w eksperymen-
tach w komorze Wilsona fatwo obserwowalny. Dalej niz zasieg czastek a z pre-
paratu radu pojawia sie nagle tor nowej czastki! Pochodzi ona z rozpadu
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radonu, ktory uleciat (dostownie) z preparatu radowego i mogt oddyfundowac
nawet znacznie dalej.

Zarodkami kondensacji pary wodnej w komorze sg pary jonowe, ktérych
w powietrzu mieszkaniowym o przecietnej zawartosci radonu jest 25 x 106 na
metr szeScienny i sekunde. Ponadto powietrze mieszkaniowe zawiera liczne
domieszki chemicznie aktywne, jak r6zne produkty przemiany materii wydy-
chane z naszych ptuc, emisje roslin domowych i niemal wszystkich kosmety-
kéw, zwigzki pochodzace z kuchni i w ogble pochodzenia zywnosciowego,
rozpuszczalniki z farb i zadrukowanego papieru, zwiazki z apretur widkien-
niczych, emisje z nowych mebli, a nawet z surowego drewna domkow letnich
itd., nie moéwiac o dymie tytoniowym i tylez nonsensownym co szkodliwym dla
zdrowia pastowaniu podtdg, ciggle niestety jeszcze stosowanym. Pary jonowe
reagujg wiec nie tylko z gtéwnymi sktadnikami powietrza (podstawowe prawo
chemii radiacyjnej), ale i ze Sladowymi domieszkami, jezeli state szybkosci majg
akurat duzg warto$¢. Uwolnione elektrony ,,siadajg” tez na czastkach aerozolu.
WSspominajac o jonizacji powietrza nalezy wyjasni¢ czeste nieporozumienie,
jakoby powietrze mogto by¢ ,,ujemnie” albo ,,dodatnio” zjonizowane, nie mo-
wigc juz o tym, ze wedtug radiestetow mogtyby to zrobi¢ nawet pewne rosliny.
Liczba tadunkéw dodatnich i ujemnych musi by¢ doktadnie taka sama; inaczej
w powietrzu przelatywatyby btyskawice, bo juz niewielki nadmiar jednego fa-
dunku musi doprowadzié do powstania silnych po6l elektrycznych. Nieporozu-
mienie z jonizacjg moze by¢ spowodowane tym, ze po osiggnieciu stanu ustalo-
negojony dodatnie i ujemne moga mie¢, w zaleznosci od domieszek powietrza,
rozne rozmiary i r6zne wiasnosci chemiczne. Ale zawsze musi by¢ ich tyle
samo. Tak jest w czystym powietrzem gorskim, w ktérym pierwotne pary
jonowe i wtérne jony gtéwnych sktadnikdw powietrza zyjg stosunkowo dtugo
i prowadzg do wytworzenia takich substancji, jak ozon. W powietrzu zapylo-
nym matych jonéw jest znacznie mniej, a tadunki moga by¢ zlokalizowane na
stosunkowo duzych czastkach aerozoli.

Obecne badania usitujg taczy¢ efekty jonizacyjne rozpadu radonu z in-
nymi zjawiskami znajdujacymi sie w centrum zainteresowania ewentualnymi
zagrozeniami wynikajgcymi z rozwoju techniki. W jednej z prac wykonanych
w Anglii [25] spotykamy sie z obserwacja wzmozonego osadzania sie pochod-
nych radonu w sasiedztwie linii wysokiego napiecia duzych mocy. Silne pola
elektromagnetyczne powodujg segregacje zjonizowanych produktéw. Praca ta
spotkata sie z duzym oddzwiekiem i dyskusjg w ,,Nature” [26]. Nie potrzeba az
takich rzadkich badz co badz miejsc, jak linie przesytowe energii. Pary jonowe
w sposdb oczywisty ulegajg wptywowi pol elektrycznych, ktérych réwniez
w mieszkaniach jest sporo. Para jonowa pierwotna lub wtérna, orientujgca
sie w polu elektrycznym, jest zarodkiem osadzania sie aerozoli kurzu, sadzy
itp. Nawet na $cianie za zwyklym zegarem elektrycznym pojawiajg sie smu-
gi kurzu najwyrazniej odzwierciedlajgce pole elektryczne. Nie ma to oczy-
wiscie znaczenia zdrowotnego, ale jezeli ma, to pozytywne, przyspieszajac
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osadzanie sie aerozoli, réwniez radioaktywnych, w miejscu bez znaczenia dla
naszego oddychania.

PiSmiennictwo cytowane w tym artykule jest drobnym fragmentem petnej
bibliografii na temat radonu. tatwo dostrzec, ze cytowane publikacje pocho-
dza z czasopism specjalistycznych poswieconych badaniom radiacyjnym
- chemicznym, fizycznym i biologicznym - i dlatego rzadko dochodzg do
Swiadomosci ogdtu chemikow. Wielu chemikéw natomiast styka sie niestety
z nawatem publikacji dziennikarskich na temat radonu, ktére, podobnie jak
publikacje na tematy zwigzane z awarig czamobylska, majg znikomg warto$¢
naukowg albo wrecz gmatwajg sprawe. W publikacjach prasowych o radonie
znajdujemy nawet wypowiedzi prezeséw towarzystw psychotronicznych!
Chaos informacyjny pogtebiaja nierzetelni dziennikarze, przekrecajacy prawid-
towe informacje, jak dziennikarka z ,Trybuny Slaskiej”, ktéra doniosta
16.09.94, ze potowa dzieci Slaskich choruje na nowotwory spowodowane rado-
nem. Tymczasem oryginalna informacja mowita, ze potowa z wszystkich dzie-
ciecych nowotworéw na Slasku moze by¢ przypisana radonowi. To stwier-
dzenie jest juz blizsze oryginalnym oswiadczeniom, cho¢ i to nie jest udowod-
nione i raczej watpliwe. Zwigzki ewentualnej roli radonu z zachorowaniami
nigdy nie beda udowodnione z takg pewnoscig statystyczng, jak wspomniane
wphywy uzywek. Do grupy dezinformacji nalezy réwniez zaliczy¢ ,,publikacje”
niepowaznych i panikarskich grup ekologistéw, jak Greenpeace, najczesciej
anonimowe, ktdre usitujg sia¢ zamet w gtowach opinii spotecznej w sobie tylko
znanych celach, najczesciej skierowanych przeciwko energetyce jadrowej.

Grupy panikarskie nie cytujg wiadomosci, ktore im nie pasujg do zatozo-
nego katastroficznego obrazu wywotanego przez cztowieka. Nie cytowano przy
okazji sprawy Czarnobyla w ogéle faktu, ze erupcja wulkanu Swieta Helena
w USA w 1980 r. wywotata wyrzut 1,1 x 1017 bekereli (3 miliony kjuréw) rado-
nu [27], a wiec o specyficznym skutku biologicznym dla r6znych form zycia.
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S. ROSZAK, H. CHOINACKI
ABSTRACT

The relativistic effects in atoms and molecules, de-
fined as the difference between quantum mechanical
models, assuming finite and infinite speed of light,
respectively, are important mainly for molecular systems
involving heavy atoms from the lower part of the peri-
odic table. The main relativistic corrections come from
the increase of the particle mass when its velocity ap-
proaches that of light, from the Darwin correction and
spin-orbit coupling. Relativistic effects, together with
specific effects coming from / orbitals, lead to some ir-
regularities in properties of elements from the lower re-
gion of the periodic table. The chemical differences of
silver and gold, the existence of compounds for the sixth-
row elements, not observed for lighter atoms, are chara-
cteristic examples of influence of relativistic effects on
chemical properties.
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WSTEP

Uktad okresowy pierwiastkéw powstat dzieki okresleniu prawidtowosci
we wiasnosciach pierwiastkdw, zwigzanych ze wzrostem masy atomowej, suge-
stie Mendelejewa za$ zostaty wyjasnione dzieki powtokowemu modelowi ato-
mu wynikajgcemu z mechaniki kwantowej. Kolejne zapetnianie podpowiok
elektronowych s, p oraz d prowadzi do systematycznych ymian we wiasnos-
ciach pierwiastkéw, jednakze analiza uktadu okresowego pokazuje, ze bardzo
czesto regularnosci te nie sg zachowane, gdy zapetniane sg podpowioki f
Tab. 1, prezentujgca wybrane wihasnosci pierwiastkéw grupy 1B, wskazuje na
szereg nieregularnie zmieniajacych sie whasciwosci pierwiastkow o konfiguracji
walencyjnej (n—1)d 10ns1. Objetos$¢ atomu, bedaca zwykle funkcja liczby elek-
trondw, jest taka sama dla 47-elektronowego atomu srebra i dla 79-elektro-
nowego atomu ztota. Perturbacje wiasnosci pierwiastkdw pomiedzy okresem 5.
i 6. uktadu okresowego pochodzg w czesci od efektow zwigzanych z zapet-
nianiem podpowtoki /, a w czesci od efektow wynikajacych ze szczegolnej

Tabela 1. Wybrane wiasnosci pierwiastkéw grupy 1B

Wiasno$é cu Plervxlg\stek Au
Liczba porzadkowa 29 47 79
Masa atomowa 63,546 107,868 196,9665
Temperatura wrzenia (K) 2840 2436 3130
Temperatura topnienia (K) 1356,6 1235,08 1337,58
Gesto$¢ w 300 K (g/cm3) 8,96 10,50 19,3
PromieA atomowy (A) 1,28 1,44 1,46
Objeto$¢ atomowa (cm3/mol) 9,20 10,30 10,20
Pierwsza energia jonizacji (eV) 7,726 7,576 9,225
Pojemnos$¢ cieplna (J-g_1-K~I) 0,385 0,235 0,128
Elektroujemnos$é (eV) 1,90 193 2,54
Ciepto parowania (kJ/mol) 300,5 250,63 324,43
Przewodnictwo elektryczne (106 ft- 1-cm-1) 60,7 62,9 48,8

teorii wzglednosci. Te ostatnie efekty nazywane sg efektami relatywistycznymi.
Tab. 2. przedstawia oszacowane na gruncie teorii Bohra efekty relatywistyczne
dla jonéw wodoropodobnych Cu28+, Ag46+ i Au78+.

Z obliczen wynika, ze relatywistyczna kontrakcja promienia dla elektronu
opisywanego orbitalem Is wynosi prawie 20% w wypadku kationu Au78+.
Podobne skrécenie promienia Is ma zapewne miejsce w wypadku atomu ztota.
Energia wigzania elektronu w atomie wodoropodobnym Au78+ stanowi prawie
17% energii masy spoczynkowej elektronu. Zmiany we wiasnosciach ciezszych
pierwiastkow, zwigzane ze wzrostem liczby atomowej, majg skomplikowang na-
ture, chociaz wynikajg gtdwnie z tego, iz podpowtoka/jest dostepna dla elek-
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Tabela 2. Wielkosci charakterystyczne dla atoméw wodoropodobnych Cu, Ag i Au obliczone
na podstawie teorii Bohra z uwzglednieniem relatywistycznej zmiany masy elektronu. Wielkosci
podane sg w jednostkach atomowych

Wielko$é Wyrazenie Cu28+  Ag46+ Au7S+
Liczba porzadkowa z 29 47 79
Energia elektronu dla orbitalu la E=-0522 420,5 11045 31205
Srednia predkos$¢ radialna <««> = <IsKlls>= 2 29 47 79
M>/c 21,16% 34,30% 57,65%
Masa elektronu (w ruchu) mj(l-(u/c)2)112 1,023me  [,064mc  1,223me
Kontrakcja promienia orbity Is ala0 225%  601%  18,23%

Energia spoczynkowa elektronu E = mcc2 = 18799 j.at.

trondéw oraz z efektdw relatywistycznych. Rozréznienie tych efektow jest jed-
nakze niemozliwe na drodze eksperymentalnej.

Efekty relatywistyczne definiuje sie jako roznice wielko$ci obliczonych
z nierelatywistycznego réwnania Schrodingera [1] ijego relatywistycznego od-
powiednika. Najprostszym analogiem relatywistycznym réwnania Schrédinge-
rajest rownanie Diraca [2], zawierajgce relatywistyczng posta¢ operatora ene-
rgii kinetycznej. Rozwigzanie réwnania Diraca prowadzi do funkcji falowej
zawierajacej spin elektronu, ktérego istnienie, zgodnie z powyzsza definicja,
mozna réwniez uwaza¢ za efekt relatywistyczny.

W wypadku réwnania Schrédingera spin elektronu moze by¢ wprowadzony
poprzez dodatkowy postulat i nie traktuje sie go jako efektu relatywistycznego.
Za poprawki relatywistyczne uwaza sie natomiast efekty zwigzane z masg atomo-
wa pierwiastkow. Przyjecie w rownaniu Diraca predkosci Swiatta rownej nieskon-
czonosci sprowadza te relacje do postaci nierelatywistycznej, zatem roznica ener-
gii wyliczonej dla skonczonej i nieskoriczonej predkosci Swiatta moze stanowic
definicje poprawki relatywistycznej do energii. Jesli efekty relatywistyczne potrak-
tuje sie jako zaburzenie obrazu opisywanego réwnaniem Schrodingera, to naj-
wazniejsze wyrazy w operatorze zaburzenia wyrazajg sie relacjg [3]

AHd = - £ (8m3c2)~1p?+ £ neh2(2m2c2)~1leex(r,) +
J i

+ X>(2m2c2)~15 (Eex(rj)xp)). (O
i

Oddziatywania zwigzane z kolejnymi wyrazami w AHDnazywane sg odpowied-
nio efektem masa-predkos¢, poprawka Darwinowska oraz sprzezeniem spino-
wo-orbitalnym. Pierwszy z nich odpowiada dyskutowanemu uprzednio wzros-
towi masy elektronu zwigzanemu z jego predkoscig. Wyraz darwinowski powo-
duje dodatkowe rozmycie elektronu i objawia sie jako dodatkowy efekt ekrano-
wania jadra. Trzeci istotny wyraz to sprzezenie spinowo-orbitalne, majace roéw-
niez swoj odpowiednik w teorii Bohra dla przypadku atomu wodoropodobnego.
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1. KONSEKWENCJE WPLYWU EFEKTOW RELATYWISTYCZNYCH
NA STRUKTURE ELEKTRONOWA ATOMOW

W wypadku atomow wieloelektronowych efekt zwiekszenia masy elektro-
nu odpowiedzialny jest za skrocenie promienia wewnetrznych powtok s oraz
zwiekszenie odpowiadajgcych im energii orbitalnych. Poniewaz zewngtrzne or-
bitale s muszg by¢ ortogonalne do orbitali wewnetrznych, kontrakcja powtok
wewnetrznych wymusza podobny efekt na powitokach walencyjnych s. Dla
powlok p efekt masa-predkos$é jest podobny, ale mniejszy niz dla elektronéw s.
Ponadto w wypadku elektronéw p istotng role odgrywa sprzezenie spino-
wo-orbitalne, ktére dzieli 6 powlok p na dwie grupy spinorow p12i p3/2. Efekty
masa-predkos$¢ oraz sprzezenie spinowo-orbitalne prawie znoszg si¢ w wypad-
ku elektronéw p32, natomiast ulegajg wzmocnieniu dla orbitali p12, prowa-
dzac do kontrakcji i stabilizacji, porownywalnych z elektronami s o tej samej
gtownej liczbie kwantowej. Bezposredni efekt masa-predkos¢ dla elektronow d,
f i wyzszych jest maty, jednakze kontrakcja wewnetrznych powtok s i p1/2
powoduje zwiekszenie ekranowania jadra, prowadzac do destabilizacji i eks-
pansji orbitali d oraz/ Efekt spinowo-orbitalny jest wyrazny dlaj = Z—1/2.
Powoduje on zmniejszenie promienia orbity i jednoczesne zwigkszenie energii
jonizacji w poréwnaniu z przypadkiem gdy j = Z1/2. Zmiany w strukturze
elektronowej pierwiastkdw spowodowane efektami relatywistycznymi majg is-
totny wptyw na wiasnosci czasteczek zawierajgcych atomy ciezkie [2-7].

2. PRZYKLADY WYSTEPOWANIA
EFEKTOW RELATYWISTYCZNYCH

2.1. SREBRO | ZtOTO

Rdznice chemiczne miedzy srebrem i ztotem od dawna byty przedmiotem
intensywnych badan, przy czym wyjasnienie wielu réznic pomiedzy tymi pier-
wiastkami mozliwe jest dzieki uwzglednieniu efektow relatywistycznych. Niere-
latywistyczne energie orbitalne w atomach srebra i ztota (rys.), sa bardzo podo-
bne. Jednak efekty relatywistyczne w ztocie sg szczeg6lnie duze i prowadzg do
obnizenia energii orbitalnej 6s (kontrakcja s) oraz podwyzszenia energii 5d
(destabilizacja d), a szczeg6lnie do podwyzszenia poziomu 5d52 (efekt spino-
wo-orbitalny). Efekt obnizenia energii orbitalu 6s objawia sie jako anomalny
wzrost energii jonizacji w AuH. Walencyjny elektron s jest silniej zwigzany
w ztocie niz w srebrze o ok. 1,65 eV. Takze powinowactwo elektronowe ztota
jest wieksze (0 1,106 eV). Jednocze$nie energia orbitalu d w ztocie ulega pod-
wyzszeniu, zblizajgc jg wyraznie do energii oroitalu 6s. Konsekwencjg tych
efektdw jest zOtty kolor ziota, pochodzacy od przejscia elektronowego z or-
bitalu 5d do poziomu Fermiego, wynoszacego w ztocie ok. 2,3 eY. Analogiczne
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Cu Ag Au

Rys. Energie orbitali walencyjnych Cu, Ag, Au, obliczone bez uwzglednienia (N.R.) oraz z uwzgled-
nieniem efektow relatywistycznych (Rei.). Wg. J. P. Desclaux, At. Data Nuci. Data Tables,
1973, 12, 311

przejscie dla Ag wynosi okoto 3,5 eV. Obliczona warto$¢ energii przejscia z or-
bitalu 5d na (6s+ 6p) wynosi okoto 2,38 eV [8] i znajduje sie posrodku zakresu
widzialnego, w dobrej zgodnosci z eksperymentem. Odpowiednia r6znica mie-
dzy poziomami nierelatywistycznymi jest znacznie wieksza.

Konsekwencja obnizenia energii orbitalu 6s jest podatnos¢ ztota na reduk-
cje. Pofaczenie CsAu jest potprzewodnikiem, przy czym ztoto w tej czasteczce
jest na +1 stopniu utlenienia. Analogiczne potaczenie CsAg nie jest znane.
Znacznie wieksza energia wigzania w Au2 (2,29 eV) niz Ag2 (1,65 eV) i Cu2
(1,95 eV), jest rwniez zwigzana z obnizeniem energii orbitalu 6s. Efekt podob-

ny do Au2 wystepuje w kationie Hgl+ (ukfad izoelektronowy z Au2), ttumaczac
jego trwatosc.

2.2. KONTRAKCJA LANTANOWCOW

Zmniejszanie sie promienia atomow i jonéw w kierunku od La do Lu nosi
nazwe kontrakcji lantanowcéw [9]. Ze wzgledu na ksztatt orbitali / ekrano-
wanie jednego elektronu przez inny elektron z tej samej podpowtoki /
jest bardzo stabe. Wraz z wzrostem liczby atomowej efektywny tadunek jadra
dziatajgcy na kazdy elektron 4/ wzrasta, powodujac zmniejszanie promieni
atomowych. Szczeg6towe badania teoretyczne pokazujg jednak, ze w zjawisku
tym istotng role odgrywajg efekty relatywistycznej kontrakcji podpowtok we-
wnetrznych i uwzglednienie tych efektdw jest niezbedne do iloSciowego opisu
tego zjawiska.
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2.3. EFEKT OBOJETNEJ PARY s2

Istnienie potaczen, w ktorych atomy grup gtéwnych IVB do VIIB maja
liczbe utlenienia mniejsza o 2 niz numer grupy, nazywa sie efektem obojetnej
pary s2. Efekt ten, dzieki efektom relatywistycznym, jest znacznie wiekszy
w wypadku okresu 6. niz dla pierwiastkow okresu 5. Podczas gdy dla ciezkich
pierwiastkdw Srednie energie orbitali p zmieniajg sie regularnie, energie walen-
cyjnych orbitali drastycznie obnizajg sie w wypadku pierwiastkdw 6. okresu.

Efekty relatywistyczne wnoszg tu wiekszy wkiad niz efekty powtokowe zwigza-
ne z orbitalami f.

2.4. REGULA WARTOSCIOWOSCI DLA CIEZKICH METALI PRZEJSCIOWYCH

W wypadku pierwiastkéw przejsciowych nalezacych do tej samej grupy,
ciezszy pierwiastek tworzy zwigzki (o charakterze jonowym), w ktérych ma
wieksza wartosciowo$é. Jako przyktad mozna podac istnienie ReCl4, ReBr4
oraz Rel4, podczas gdy w wypadku technetu znany jest wytgcznie czterochlo-
rek. Wyjasnieniem tej reguty jest ekspansja orbitali, kt6ra powoduje, ze tatwiej
oderwac elektron z podpowtok 5d, 5/ niz z 4d lub 4f Szereg przypadkow
potwierdzajgcych te regute podano w tab. 3. Efekt ekspansji orbitali ttumaczy
rowniez fakt jonowego charakteru potgczen radonu z fluorowcami (np.
Rn+F ), w przeciwienstwie do lzejszych polaczen z gazami szlachetnymi,
w ktorych wigzanie chemiczne ma charakter kowalencyjny.

Tabela 3. Znane potgczenia fluorowcoéw z atomami grupy
VIB i VIIB nalezagcymi do okreséw 5. i 6.

Okres/Grupa VIB VIIB
5. MoF4, MoF5 MoF6 TcF4, TcF6,
MoCH4, MoBr4, TcCl14
6. w f4, w f5 ReF5 ReF6, ReF7

w f6, WC14, WC15 ReCl4, ReCl5, ReCl6
WC16 WBr4, WBr5 ReBr4, ReBr5
WBr6, Wi4 Rel4, Reij

2.5. SPRZEZENIE SPINOWO-ORBITALNE

Cotton i Wilkinson [9] wskazujg na zalezno$¢ wihasnosci magnetycznych
materiatdw od sprzezenia spinowo-orbitalnego. Jezeli sprzezenie to jest poréw-
nywalne z energig ruchéw termicznych, efekty paramagnetyczne zanikaja. Innym
waznym aspektem wystepowania tego sprzezenia jest ztamanie regut wyboru
oraz wzmocnienie przejs¢ singlet-tryplet. Silna linia spektralna Hg 253,7 nm jest
zakazanym spinowo przejsciem 3T1- 1S0, jej intensywno$¢ natomiast wskazuje, ze
w ciezkich atomach spin nie jest kwantowany oddzielnie.
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PODSUMOWANIE

Efekty relatywistyczne mozna zdefiniowa¢ na gruncie modelu uwzgled-
niajgcego skonczong i nieskonczong predko$¢ Swiatta. Efekty te sg szczegdlnie
widoczne w wypadku pierwiastkdw znajdujgcych sie w dolnej czesci uktadu
okresowego. Gtdwnymi przyczynami wystepowania efektow relatywistycznych
sg: wzrost masy elektronu, wywotany jego duzg predkoscig w poréwnaniu
z predkoscig Swiatta, poprawka darwinowska odpowiedzialna za rozmycie
elektronu oraz sprzezenie spinowo-orbitalne. Dwie pierwsze poprawki powo-
duja zmniejszanie sie orbit elektronéw wewnetrznych s oraz p (efekt posredni)
oraz ostabienie wigzania elektronéw walencyjnych d ,fi wyzszych, spowodowa-
ne zwiekszonym ekranowaniem jadra (efekt posredni). Sprzezenie spin-orbita
powoduje rozszczepienie energii poziomow elektronowych, widoczne zwiasz-
cza w wypadku atomow ciezkich. Efekty relatywistyczne, w potaczeniu z prze-
strzennymi wiasnosciami orbitali/ powodujg wiele nieregularnosci w zachowa-
niu sie whasciwosci pierwiastkdw znajdujacych sie w dolnej potowie uktadu
okresowego.

Roznice chemiczne miedzy srebrem i ztotem czy wystepowanie wielu pota-
czen dla pierwiastkdw 6. okresu, nie obserwowanych dla lIzejszych pierwiast-
kow, stanowig charakterystyczne przyktady wptywu efektéw relatywistycznych
na wiasnosci chemiczne.

Wymienione uwagi wskazuja, ze badania uktadéw molekularnych, zawie-
rajacych atomy ciezkie, wymagaja uwzglednienia efektow relatywistycznych.
Dostepne aktualnie metody kwantowochemiczne umozliwiajg prowadzenie
obliczen dla tych przypadkow, w ktorych najwazniejszym efektem jest wzrost
masy elektronéw powtok wewnetrznych [10], a takze dla uktaddw, w ktdérych
wazng role odgrywa sprzezenie spinowo-orbitalne [11].
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ABSTRACT

This review is concerned with the structure, locali-
zation, pharmacology and functional roles of the seroto-
nin 5-HT3 receptor which is unique in the serotonin re-
ceptor area in being a ligand gated ion channel. The dis-
tribution of the 5-HT3-binding sites occurs in the area
postrema. The presence of the 5-HT3 receptors in this
part of brain is of particular interest because the area is
involved in the emesis mechanism.

In the paper the structures of the selected represen-
tative ligands of 5-HT3 receptors are presented. A num-
ber of selective agonists at 5-HT3 receptors have been
described, including 2-methyl-5-hydroxytryptamine,
m-chlorophenylbiguanidine and 2,3,5-trichlorophenylbi-
guanidine.

The 5-HT3receptor antagonists have been the ob-
ject of a great number of papers because of their poten-
tial applications in the treatment of schizophrenia, an-
xiety, drug dependency, inflammatory pain, migraine
and gastrointestinal disorders. In our review this broad
class of 5-HT3 receptor ligands has been divided into
five groups containing fragments as follows: indol or
indazol; tropane or its analogues; quinuclidine; benzami-
de or beznoate; and piperazine.
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WPROWADZENIE

Serotonina - kompleks 5-hydroksytryptaminy (1, 5-HT) z siarczanem
kreatyniny (1:1) — jest aming biogenna, znanym neuroprzekaznikiem. Od
chwili jej odkrycia w 1948 r. w surowicy krwi budzi ciggle ogromne, niestab-
nace zainteresowanie. Spowodowane jest to nowymi odkryciami dotyczacymi
roli, jakg serotonina petni w ustroju. Wystarczy wymieni¢ jej wptyw na uktad
naczyniowy, trawienny, sen, termoregulacje, uczenie sie, pamie¢, bdl, zachowa-
nie, funkcje piciowe, karmienie, regulacje neuroendokrynologiczne, aktywno$¢
motoryczng i rytmy biologiczne.

Serotonina odgrywa wazng role w takich stanach patologicznych jak lek,
depresja, agresja, schizofrenia, migrena, wymioty, alkoholizm, choroby Parkin-
sona, Alzheimera czy Huntingtona [1, 2]. Poznanie jej dziatania na organizm
byto mozliwe dzieki rozwojowi technik badawczych, syntezie nowych selektyw-
nych potaczen, ktére pozwalajg odkrywac nowe typy receptoréw i okreslac ich
funkcje. Wedtug Peroutki [3] pod koniec 1994 r. znano przynajmniej 16 réz-
nych typdw receptoréw serotoninowych. Ta mnogos$¢ receptorow 5-HT jest
rezultatem ewolucji uktadu serotoninowego liczacego ponad 750 miliondw lat.

Poznane dotychczas receptory serotoninowe dzielg sie na dwie podstawo-
we grupy. Pierwsza obejmuje receptory zwigzane z biatkiem G, druga jest
reprezentowana tylko przez jeden receptor 5-HT3 zwigzany z kanatem jono-
wym [1, 4], Interesujacy jest fakt, ze w 1957 r. Gaddum i Picarelli [5], badajgc
skurcz jelita cienkiego $winki morskiej pod wptywem serotoniny, stwierdzili, ze
istniejg dwa receptory — ,,D” i ,M”. W latach osiemdziesigtych, uzywajac
techniki wigzania radioligandow, stwierdzono, ze receptor ,,M” jest receptorem
5-HT3. Wprowadzenie do lecznictwa antagonistow tego receptora jako lekdw
przeciwwymiotnych w terapii przeciwnowotworowej oraz zachecajace wyniki
ewentualnego zastosowania w chorobach psychicznych wzmogto zainteresowa-
nie tym receptorem [1, 5].

LOKALIZACJA | BUDOWA RECEPTOROW 5-HT3

Rozmieszczenie receptorow 5-HT3 w tkankach obwodowych jest gtownie
neuronalne, w jelitowym ukfadzie nerwowym oraz w uktadach przywspotczul-
nym, wspétczulnym, czuciowym [2]. Wystepowanie tych receptoréw w os$rod-
kowym uktadzie nerwowym (OUN) badano u réznych gatunkéw zwierzat, ta-
kich jak szczury, myszy, fretki, kroliki, matpy. Stwierdzono takze obecno$c¢ rece-
ptoréw 5-HT3 w mozgu cztowieka [2]. Badania przeprowadzone przy uzyciu
radioligandéw oraz metody autoradiograficznej wykazaty, ze receptory 5-HT3sg
obecne szczegblnie w strukturach ukfadu limbicznego, takich jak hipokamp,
ciato migdatowate i kora mézgowo-wechowa. Ich obecno$¢ odnotowano row-
niez w rdzeniu kregowym. Jednakze najwyzszg gestos¢ receptoréow 5-HT3
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znaleziono w pewnych obszarach rdzenia przedtuzonego. Niezwykle wazne jest
wystepowanie tych receptoréw w polu tylnym (area postrema) ijadrze grzbieto-
wym nerwu btednego. Mimo mniejszej gestosci w tym obszarze biorg one udziat
w kontroli mechanizmu wymiotnego. Ostatnio wprowadzeni do lecznictwa anta-
gonisci receptora 5-HT3, dziatajgc poprzez te struktury, zapobiegajg nudnosciom
I wymiotom wystepujgcym w trakcie kuracji przeciwnowotworowej [2, 3, 6, 7],

Strukture receptora 5-HT3 poréwnuje sie z archetypowym przedstawicie-
lem tej klasy receptoréw, tj. nikotynowo-acetylocholinowym, ktory sktada sie
z pieciu podjednostek tworzgcych pentametryczny kompleks kanatu jonowego
[6]. Wykorzystujac pewne nowotwory mysie i szczurze bogate w receptory
5-HT3 oczyszczono ten receptor, sklonowano go i ustalono, ze sktada sie on
z 487 aminokwasow [2, 4]. Mase czasteczkowa okreslono na 250 kD. Tego
samego rzedu masy wyznaczono dla trzech receptoréw z tej samej rodziny
— GABAZ4, glicynowego i nikotyno-acetylocholinowego [5]. Sklonowany rece-
ptor 5-HT3wykazuje 27% identycznosci z a-podjednostkg sklonowanego rece-
ptora nikotyno-acetylocholinowego, 22% do obu -podjednostek bydlecego
GABAa i 48-kD podjednostki szczurzego receptora glicyny [5]. Zawiera on
cztery hydrofobowe transmembranowe regiony (Mj do M4), obszerny cyto-
plazmatyczny wezet (z ang. loop) taczacy M3z M4 i duzg aminowg koncowg
domene zawierajacg wezet Cys-Cys, okreslajaca te rodzine. Uwaza sie, ze uczes-
tniczg one w tworzeniu wiazania disiarczkowego [2]. Ostatnie badania przy
uzyciu mikroskopu elektronowego wykazaty, ze receptor 5-HT3 sktada sie
z pieciu podjednostek, ktdre sg utozone symetrycznie wokot centralnego cylin-
dra, uwazanego za kanat jonowy. Sugeruje sie réwnoczesnie, ze wszyscy czton-
kowie rodziny receptoréw kanatow jonowych, nikotyno-acetylocholinowy,
GABAa, glicynowy majg strukture czwartorzedowsg [6, 8], Miauel i in. [9]
badali, ktére z reszt aminokwaséw moga mie¢ zasadniczy wptyw na specyficz-
ne wigzanie antagonisty receptora 5-HT3 zakoprydu i innych ligandéw
w membranach z komérek NG 108-15. Z osmiu reszt aminokwasowych
uwzglednionych w dos$wiadczeniach reszta tryptofanu ma decydujacy wptyw
przy rozpoznawaniu specyficznych ligandow przez receptory 5-HT3.

Farmakologiczne i elektrofizjologiczne wiasciwosci sklonowanego recep-
tora s w duzym zakresie zgodne z wiasciwo$ciami naturalnych receptoréw
5-HT3. mRNA kodujacy ten receptor jest identyczny w moézgu, w rdzeniu
kregowym i w sercu, lecz nie w mézdzku, watrobie, $ledzionie lub jelicie. Nieo-
becno$¢ w jelicie moze sugerowac, ze jelitowy receptor 5-HT3 jest réznym
podtypem, kodowanym przez oddzielny gen [2].

HETEROGENICZNOSt RECEPTOROW 5-HT3
Ze wzgledu na rdznice wigzania zarbwno agonistow, jak i antagonistow,

wystepujace u réznych gatunkéw zwierzat i w roznych komaérkach narzaddw,
proponowano poczatkowo trzy odmiany receptora 5-HT3, a mianowicie: A
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B i C. Zebrane liczne wyniki nie pozwalajg jeszcze na tym etapie badan po-
twierdzi¢ lub odrzucic¢ istnienie podtypow receptora 5-HT3. Postawione hipo-
tezy zostang zapewne wyjasnione w nastepnych badaniach [6].

FUNKCJA RECEPTOROW 5-HT3

Aktywacja receptora 5-HT3 prowadzi do szybkiego otwarcia transmem-
branowego kanatu, w rezultacie czego nastepuje wzrost przewodnictwa jonéw
Na+/K+ i natychmiastowy naptyw pozakomérkowych jonéw Ca2+. Ta od-
powiedZz moze powodowaé szybkie obnizenie wrazliwosci i jest niezalezna od
biatka G oraz niewrazliwa na toksyne krztusca [4]. Receptory 5-HT 3 utatwiajg
uwalnianie serotoniny z czotowej kory $winki morskiej oraz ze skrawkéw pod-
wzgorza szczura. Efekt ten jest nasladowany przez agonistow receptora 5-HT3
I antagonizowany przez jego antagonistow [2]. Gtdwng funkcja receptorow
5-HT3jednakze jest modulowanie neuronalnego uwalniania innych neuroprze-
kaznikdw, i tak stymulacja receptoréw 5-HT3 prowadzi do uwalniania norad-
renaliny, chociaz fakt ten przypisywany receptorom 5-HT3nie jest jednoznacz-
ny [2]. Nie budzi watpliwosci natomiast udziat receptorow 5-HT3 w uwal-
nianiu dopaminy (DA), np. wjadrze p6tlezacym czy ciele migdatowatym. Stero-
wanie przez receptory 5-HT3 aktywnoscig dopaminergiczng ma wyjasnia¢
przeciwpsychotyczne dziatanie antagonistow tych receptoréw [2]. Aktywacja
receptorow 5-HT3 podnosi wydzielanie GABA w jadrze ogoniastym i rdzeniu
kregowym. Istnieje poglad, ze to uwalnianie GABA odbywa sie wedtug roz-
nych mechanizmdw. Receptory 5-HT3 posredniczg réwniez w uwalnianiu ace-
tylocholiny [2]. Ostatnio zwraca sie uwage na fakt, ze receptory 5-HT3 od-
grywaja pewng role w dziataniu o$rodkowym etanolu [10].

LIGANDY RECEPTOROW 5-HT3

AGONISCI RECEPTOROW 5-HT3

W ciggu ostatnich dziesieciu lat obserwuje sie niezwykly rozwoj badan
dotyczacych poszukiwania silnych, selektywnych ligandéw receptoréw 5-HT3.
Obszerne zestawienia ligandow tych receptoréw znalez¢ mozna w pracach Zifa
i Fillon [2], Kilpatricka [11] oraz Glennona i Dukat [12].

Wsrod licznej grupy ligandéw receptoréw 5-HT3 niewiele zwigzkdéw wy-
kazuje dziatanie agonistyczne. Sa to pochodne 5-hydroksytryptaminy, biguani-
dyny lub histaminy (rys. D).

Sama 5-HT jest nieselektywnym agonistg receptoréow 5-HT3 o niskim
powinowactwie (Kt= 130-891 nM) [2]. Jej metylowa pochodna 2 jest cze$-
ciowym agonistg o powinowactwie mniejszym niz 5-HT [13,14]. Fenylobigua-
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Rys. 1

nidyna (3)jest rowniez czeSciowym agonistg o niskim powinowactwie do recep-
torow 5-HT3 [15, 16].

Do selektywnych agonistéw receptorow 5-HT3 zalicza sie 2 [14, 17],
3 [16], m-chlorofenylobiguanidyne (4) [14, 18] oraz 2,3,5-trichlorofenylobigua-
nidyne (5) (rys. 1). Ten ostatni zwigzek jest jak dotgd najsilniejszym znanym
agonistg receptorow 5-HT3 [19], jakkolwiek Bachy i in. [20] charakteryzujg
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chlorowodorek 4-amino-(6-chloro-2-pirydylo)-I-piperazyny (SR 57227A) réw-
niez jako silnego, selektywnego agoniste receptoréw 5-HT3.

Pochodne histaminy: 6 (BRL 45507) i 7 (BRL 48381) opisane przez Ber-
mudeza i in. [21] wykazujg dziatanie agonistyczne poréwnywalne z 5-HT. Jako
czesciowych agonistow receptoréw 5-HT3 okreslono ostatnio takze 2-naftylo-
i 3-chlorofenyloguanidyne [22]. Selektywnymi .czesciowymi agonistami sg przed-
stawione na rys. 2 piperazynowe pochodne 8a i 8b, zawierajgce uklad piro-
lo[l,2-a]tieno[3,2-e]pirazyny oraz 9a-9c z uktadem pirolo[l,2-a]tieno[2,3-e]pi-
razyny [23].

R R
8 a H 9 a allil
b benzyl b benzyl

¢ 4-fluorobenzyl

Rys. 2

ANTAGONISCI RECEPTOROW 5-HT3

Ligandy receptoréw 5-HT3wykazujgce dziatanie antagonistyczne sg liczna,
ciggle rosnaca, grupa zwigzkéw. W pracach dotyczacych tego zagadnienia spot-
ka¢ mozna rozne podziaty tej grupy ligandéw. W niniejszej pracy przyjeto po-
dziat na piec zasadniczych grup w zaleznosci od uktadow lub fragmentow struk-
turalnych wchodzacych w skiad ligandu. W pieciu kolejnych tabelach przed-
stawiono antagonistow receptoréw serotoninowych 5-HT3 zawierajgcych:

1. uktad indolu lub indazolu,

2. uktad tropanu lub jego analogéw,

3. ukfad chinuklidyny,

4. fragment benzamidowy lub benzoesanowy,

5. uktad piperazyny.

Antagonisci prezentowani w tab. 1 w wigkszosci sg selektywnymi Ugan-
dami receptoréw 5-HT3, charakteryzujacymi sie wysokim (K; = 10-100 nM)
lub bardzo wysokim (jKE< 10 nM) powinowactwem do tych receptoréw.

Podobnie za selektywnych antagonistéw receptoréw 5-HT3 uznano zwia-
zki 18 [40], 19 [30, 32, 41] zawierajace uktad indoliny oraz 20 [42, 43] z ukia-
dem 1,3-tiazolu (rys. 3).
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Tabela 1 Antagonisci receptoréw 5-HTj z uktadem indolu lub indazolu
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18 (BRL 49231) 19 (YM 114/KAE 393) 20

Rys. 3

Liczng grupe selektywnych antagonistow receptoréw 5-HT3 stanowig li-
gandy zawierajace uktad tropanu lub jego analogéw —zwigzki 21-37 (tab. 2).
WSsradd nich znajduje sie jeden z najwczes$niej opisanych selektywnych antago-
nistbw receptorow 5-HT3 zwigzek 31 (MDL 72222).

Selektywnymi antagonistami receptorow 5-HT3 okresla sie rowniez zwia-
zki 38, 40, 42—45 i 47, zawierajgce uktad chinuklidyny (tab. 3). Zwigzki zebrane
w tab. 4 i 5 natomiast, z wyjatkiem zwigzkéw 51 [94] i 60 [62], nalezg do
nieselektywnych antagonistow receptorow 5-HT3.

Tabela 2. Antagonisci receptorow 5-HT3 z uktadem tropanu lub jego analogow

Nr R1 R2 X n Symbol/Nazwa Pismiennictwo
ICS 205930

21 h3 O 2 15, 38, 44-46

Nox yN ¢ Tropisetron [ ]

22 H o 2 SDZ 206792 [15]

.0

ch3 o 2 SDZ 206830 [15]

o i

=0
w
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cd. tab. 2.

Nr

24

25

26

27

28

29

30

31

d

R1

chl3 3

ch3

\ch2— ch3

S. MISZTAL, M. H. PALUCHOWSKA

R2

ch3

ch3

ch3

ch3

ch3

NH

NH

NH

NH

NH

NH

Symbol/Nazwa

BRL 46470

LY 278584

LY 258458

BRL 43694
Granisetron

DAU 6215
Itasetron

DAU 6287

DAU 6236

MDL 72222

Pi$miennictwo

[40, 47]

[48-50]

[49]

[51-55]

[56-59]

DI]

(11]

[19, 60, 61]
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cd. tab. 2.
Nr R1 R2 X

=}

Symbol/Nazwa PiSmiennictwo

v d

3 ch3 NH 2 LY 277359 [62-64]
Zatosetron
| |
33 ' < ch3 NH 2 BRL 44687 [40, 65]
N 3
34 C(X ch3 NH 2 BRL 24682 [52, 66]
JCB,

35 a I " ch3 0 2 KF 18259 [67, 68]

36 ch3 NH 2 KF 20170 [69]

37 ch3 NH 2 WAY 100289 [70]

V=<

Préby zdefiniowania farmakofora receptora 5-HT3 zostaty zebrane w pra-
cy Bojarskiego i in. [1], jednakze istniejgce modele topograficzne dla antagoni-
sty tych receptoréw sg ciggle modyfikowane [100, 101].

Sposrdd prezentowanych antagonistéw do charakteryzowania receptoréw
5-HT3stosuje sie trytowane ligandy, takie jak: 10 [24], 13 [31, 33], 16 [13], 21
[15, 44, 45], 25 [48, 50], 27 [52, 96], 41 [77, 102-105], 44 [106, 107] czy 47
[88]. Rowniez znakowang trytem kwipazyne (56) [49, 67] stosuje sie w nie-
ktérych badaniach in vitro.

Antagonisci receptorow 5-HT3 cieszg sie niestabngcym zainteresowaniem
badaczy ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania ich w lecznictwie. Z prezen-
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38

3

41

42

43
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Tabela 3. Antagoniéci receptoréw 5-HT3 z uktadem chinuklidyny

R1 R2 Symbol/Nazwa
o ™
H Y 25130
Azasetron
ch3

H -
ch3
H LAS 30451
Pankopryd
0
H Zakopryd
e ]
i 22 diis
o-tIh
H RG 12915
cir \ A )
ad
haN- H — N
NH—
o) H BMY 33462
HX—CH
>=0

Pismiennictwo

[71-74]

[75]

[76]

[38, 77-79]

[80-82]

[83]
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c.d. tab. 3
Nr RI R2 Symbol/Nazwa Pismiennictwo
44 H RS 42358-197 [84]

45 O O L 683877 [85]

i J p
n
RS 25259-197

47 87-90
r f r Palonosetron [ ]

I

ADR 882 [86]

I

|

. VO™

H ; [92, 93]

towanych przez nas ligandéw receptorow 5-HT3 ondansetron (17) stosowa-
ny jest jako srodek znoszacy nudno$ci i wymioty towarzyszace chemio- i ra-
dioterapii [39] oraz wystepujace niekiedy jako skutki stosowania narkozy
ogélnej przy zabiegach chirurgicznych [2, 108]. Podobnie granisetron (27)
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Tabela 4. Benzoesany i benzamidy o dziataniu antagonistycznym w stosunku do receptoréw
5-HT3
@)

HNA"V*"OR2

R3
N R1 R2 R3 Symbol/Nazwa  Ppi$miennictwo
ch2—ch3
50 ----NH—(CH22—N ch3 H  Metoklopramid D]
ch2—ch3
51 ch3 H  BRL 20627 [94]
O
CH—CHB N en3
52 (CHjh—N CH H %?tlno?i?dl 78, 79]
CH—08 |
ch3
CH2—CH3
53 — O0—(CH22—N ch3 H SDZ 205557 [95]
CH2—CHj
"NH u
54 -(CH2)2 ADR 851 [86]
L] L] O
BRL 24924
55 ch3 H 11, 15
H J—N Renzapryd [11, 1]

[54, 55] i tropisetron (21) [46] sa skutecznymi i dobrze tolerowanymi przez
pacjentéw srodkami przeciwwymiotnymi stosowanymi przy terapii antynowot-
worowej. Pojawiajg sie rowniez doniesienia o r6znych fazach badan klinicz-
nych batanoprydu (52), dolasetronu (11) czy zakoprydu (41) [109, 110].

Antagonisci receptorow 5-HT3 mogg takze stuzy¢ jako potencjalne $rod-
ki w terapii uzaleznien od niektorych lekéw, np. morfiny, kokainy, benzodiaze-
pin [111]- Rozwazana jest ponadto mozliwo$¢ wykorzystania ich przy leczeniu
niektorych chordb psychicznych, takich jak schizofrenia [112]. Istniejg tez su-
gestie co do wykorzystania ondansetronu, granisetronu i YMO060 (13) w lecze-
niu pewnych dolegliwosci gastrycznych [109].



RECEPTORY SEROTONINOWE 5-HT3 637

Tabela 5. Antagonisci receptorow 5-HT3 z uktadem piperazyny

R
Nr R1 R2 R3 Symbol/Nazwa  PiSmiennictwo
56 H H Kwipazyna [49]
57 ch3 Mianseryna [96]
CHO
P~ <}
58 H ? VA 21B7 [97]
o
H
59 H —ch2—ch=ch2 - [98]
60 H ch3 - [99]
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ABSTRACT

The reactions that link several transformations together in a single syn-
thetic step are called domino or tandem reactions. Domino reaction is a process
involving two or more bond-forming transformations which take place under
the same reaction conditions. According to the mechanism of the first step, one
can distinguish between a cationic, anionic, radical, pericyclic and transi-
tion-metal induced transformations. Combination of reactions of the same me-
chanism is called homo-domino reaction, whereas a sequence of reactions with
different mechanism is called hetero-domino reactions [2],

The cationic reaction involves the formation of carbocation which then
reacts with nucleophile to form a new carbocation that undergoes one or more
further transformations finally being trapped by a nucleophile or being stabili-
zed by elimination of a proton. The example of the cationic-domino reaction of
biological importance is the cyclotetramerization of porphobilinogen [6], the
biosynthetic precursor of protoheme, chlorophyll and vitamin B12 (Scheme 2).

In anionic-domino reactions the primary step is the formation ofan anion
or a nucleophile. The majority of cases involve the deprotonation of CH group
and formation of a carbanion which subsequently reacts with activated alkenes
to produce new anionic intermediates. The large fraction of anionic processes
involve either a Michael-initiated or a Michael-terminated process and generate
a cyclic structure. Anionic-domino reactions were often used in the total syn-
thesis of many natural products, e.g. corynanthe alkaloids [19], (Scheme 15).

In radical-domino reactions the formation ofthe primary radical can result
by reaction of halogens or from phenylthio and phenylselenyl compounds with
stannanes and redox processes involving manganese compounds. In this area
Snider et al. [20] have used manganese triacetate for the synthesis of tricyclic
ketone (Scheme 16).

Pericyclic-domino reactions such as the Diels-Alder or electrocyclic reac-
tions were widely used for the synthesis of complex molecules. The combination
oftwo or more domino-Diels-Alder reactions was found to be useful procedure
for the synthesis of pagodane [26], (Scheme 23). The tandem Diels-Alder reac-
tion and 1,3-dipolar cycloaddition were used for the synthesis of pyrrolizidine
[29], a structural unit of several biological active alkaloids (Scheme 26).

An example of hetero-domino reactions are the anionic-pericycli sequences
of transformation, e.g. the Knoevenagel-hetero-Diels-Alder reactions. These
types of transformations can be performed as a two-components reaction of
a three-components reaction (Scheme 27, 28). The tandem Knoevenagel-hete-
ro-Diels-Alder reactions were applied by Tietze et al. [2,32] for the synthesis of
various alkaloids (Scheme 30).

Recently domino reactions have gained wide acceptance, because they
increase synthetic efficiency by decreasing the number of laboratory operations
required and the quantities of chemicals and solvents used.
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W drugiej potowie naszego stulecia nastgpit fascynujacy rozwdj syntezy
organicznej. Opracowano wiele metod otrzymywania skomplikowanych czas-
teczek, ktore sg w wysokim stopniu regio-, chemo-, diastereo- i enancjoselek-
tywne. Wiele z nich przypomina reakcje zachodzace z udziatem enzymow, np.
przedstawiona przez Sharplessa [1] enancjoselektywna metoda epoksydowa-
nia alkoholi allilowych lub dihydroksylowanie alkendw.

Synteza organiczna polega najczesciej na kolejnym tworzeniu wigzan oraz
izolowaniu produktéw posrednich w celu otrzymania docelowej czasteczki.
Bytaby ona bardziej efektywna, gdyby mozna byto utworzyé przynajmniej kilka
wigzan wjednej reakcji (ang. one pot reaction) bez izolowania produktéw posred-
nich, bez zmiany warunkéw reakcji lub dodawania reagentéw. Ten typ reakcji
pozwolitby zmniejszy¢ straty, poniewaz w poréwnaniu z reakcjg stopniowa, wie-
loetapowsq ilos¢ reagentdw, rozpuszczalnikow oraz energii mogtaby ulec znacz-
nemu zmniejszeniu. Ponadto naktad pracy bytby réwniez znacznie mniejszy.

W ostatnim dwudziestoleciu opracowano wiele metod syntezy, ktore prze-
prowadza sie bez izolowania zwigzkéw posrednich. Tego typu przemiany nazy-
wajg sie reakcjami domino [2] albo reakcjami kaskadowymi. Reakcja domino
jest procesem, w ktérym powstaje kilka wigzan, najczesciej sg to wigzania
C—C. Proces ten zachodzi w tych samych warunkach reakcji, bez dodawania
dodatkowych reagentéw i katalizatoréw. W takich przemianach reakcja na-
stepcza zalezy od reakcji poprzedzajacej, w ktdrej utworzyty sie odpowiednie
grupy funkcyjne warunkujgce zachodzenie dalszej reakcji. Tworzenie sie reak-
tywnych produktow posrednich, np. karbokationéw, karboanionéw lub rod-
nikdw nie jest uwazane za etap reakcji domino. Powstawanie dienu w wyniku
reakcji retro-Dielsa-Aldera natomiast, a nastepnie cykloaddycja z dienofilem
sg etapami reakcji domino [3].

Uzytecznos$¢ reakcji domino mozna rozpatrywaé w kilku aspektach, roz-
wazajac np. liczbe tworzacych sie wigzan wjednej sekwencji, ztozonos$¢ tworza-
cej sie czasteczki lub uzytecznos¢ reakcji oraz jej wszechstronne zastosowanie.

W naturze reakcje domino sg powszechne, chociaz bezposrednie poréw-
nanie ich do reakcji prowadzonych w laboratorium nie jest mozliwe z powodu
znacznego udziatu enzymow, ktére katalizujg rozne etapy reakcji biologicz-
nych. Reprezentatywne przyktady dotycza biosyntezy kwaséw ttuszczowych
z jednostek octanowych, alkaloidéw, terpendw i steroiddw.

Pierwszg laboratoryjng reakcjg domino wykorzystang w syntezie produk-
tow naturalnych byfa przeprowadzona przez Robinsona w 1917 r. synteza
tropinonu [4]. Robinson zatozyt, ze synteza bicyklicznego szkieletu czasteczki
powinna przebiega¢ podobnie do biologicznej polikondensacji ketonow.
Ogrzewajac mieszanine aldehydu bursztynowego, metyloaminy i kwasu aceto-
nodikarboksylowego, otrzymat Robinson tropinon z 87% wydajnoscig. Syn-
teza ta byta konkurencyjna do pietnastoetapowej syntezy tropinonu przepro-
wadzonej w 1903 r. przez Willstattera, ktorej catkowita wydajnos¢ wynosita
zaledwie 0,76% (schemat 1).
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Schemat 1

Reakcje domino mozna podzieli¢ na kilka grup. Biorgc pod uwage mecha-
nizm pierwszego etapu reakcji, mozna rozrézni¢ reakcje kationowe, anionowe,
rodnikowe, pericykliczne oraz reakcje wzbudzane przez jony metali przejscio-
wych. Nastepne reakcje sg kombinacjami wymienionych typéw. Kombinacja
reakcji o tym samym mechanizmie nazywa si¢ reakcjg homo-domino, podczas
gdy sekwencja reakcji o réznych mechanizmach nazywa sie reakcjg hete-
ro-domino.

Nowoczesna synteza organiczna wykorzystujaca reakcje domino jest roz-
wijana w wielu o$rodkach naukowych. Swiadczy o tym opublikowana w czaso-
pismie ,, Tetrahedron” w 1996 r. [5a] seria kilkunastu prac poswiecona wyko-
rzystaniu tego typu reakcji w syntezie zwigzkéw karbo- i heterocyklicznych.
Rozne rodzaje reakcji domino byty takze przedmiotem Kilku artykutéw prze-
gladowych opublikowanych w czasopismach ,,Tetrahedron” w 1995 r. [5c]
i ,Chemical Review” w 1986 [5b] i 1996 r. [5d, e]. W literaturze anglosaskiej
do okreslenia tego typu reakcji stosowany jest czesto termin tandem reactions
[5d, e] i dotyczy on opisu nastepujacych po sobie najczesciej dwoch reakcji
0 tym samym lub r6znym mechanizmie.

KATIONOWE REAKCJE DOMINO

Kationowe reakcje domino rozpoczynajg sie od utworzenia karbokationu.
Karbokation reaguje nastepnie z czgsteczkg o charakterze nukleofilowym, two-
rzac nowy karbokation, ktéry ulega dalszym transformacjom, zanim ulegnie
stabilizacji, np. odtgczajac proton.

Przyktadem kationowej reakcji domino, ktéra ma duze znaczenie w proce-
sach biologicznych, jest cyklotetrameryzacja porfobilinogenu 5, biosyntetycz-
nego prekursora protohemu, chlorofilu i witaminy B12 (schemat 2). Katalizo-
wana kwasem reakcja porfobilinogenu 5 jest bardzo wydajng metoda syntezy
uktadu porfirynowego i zachodzi szybko z dobrg wydajnoscig [6].

Prostg, wydajna i regioselektywng metode amidowania opracowali w 1994 r.
Strauss i wspotpr. [7]. Polega ona na katalizowanej kwasami reakcji arenéw
zawierajacych grupy elektronodonorowe z kwasami organicznymi i chlorowo-
dorkiem hydroksyloaminy w obecnosci kwasu polifosforowego (schemat 3).
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Przedstawiona synteza jest sekwencjg nastepujgcych po sobie reakcji
p-selektywnego C-acylowania, tworzenia oksymu i przegrupowania Beckman-
na. Zachodzi ona fatwo przez zmieszanie reagentow w temperaturze pokojo-
wej, prowadzac do aryloamidéw z wydajnoscig 96%.

Biomimetyczne cyklizacje uktadéw polienowych okazaty sie rowniez bar-
dzo wydajnymi metodami syntezy szkieletu wielu steroidéw. Reakcje charak-
teryzuja sie ponadto wysoka diastereoselektywnos$cig. Johnson i wspdtpr. [8]
przeprowadzili kilka katalitycznych reakcji cyklizacji polienéw i hydroksypo-
lienow. Hydroksypolien 11 np. w $rodowisku kwasu ulega cyklizacji do (+)
progesteronu 14 z wydajnoscig 80% (schemat 4).

Inna reakcja, opracowana réwniez przez Johnsona i Fisha [9], wykorzys-
tuje obecno$¢ podstawnika fluorowego w uktadzie polienowym. Rola fluoru
jest bardzo wazna, gdyz jest on czynnikiem stabilizujgcym karbokation, a przez
to wptywajacym na regioselektywno$¢ przemiany. Po cyklizacji fluor moze byé
fatwo usuniety w reakcji z czterochlorkiem cyny (schemat 5).

Alkilowe i winylowe silany sg rowniez czesto stosowanymi substratami
w kationowych reakcjach domino. Jedng z wielu interesujacych reakcji przed-
stawili Burke i wspotpr. [10]. Katalizowana za pomocg czterochlorku tytanu
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Schemat 4

Schemat 5
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cyklizacja silanu 18 prowadzi poprzez produkty posrednie 19 i 20 do

trans-skondensowanego oktahydronaftalenu 21 z wydajnoscig 74% (sche-
mat 6).

Kationowg reakcjg domino jest biomimetyczna cyklizag'a poliepoksy-
tlenkow, ktora postuzyta Patersonowi i Crawowi [11] do konstrukcji poliete-
row. Reakcja diepoksytlenku 22 z kwasem fluorowodorowym w roztworze
acetonitrylu prowadzita do mieszaniny epimerycznych polieterow 23a i 23b
(5:1), ktore zawieraty dwa pierscienie tetrahydrofuranowe i jedno ugrupo-
wanie spiroacetalowe. Gdy kwas sulfonokamforowy byt stosowany jako katali-
zator, reakcja diepoksytlenku 22 zatrzymywata sie na etapie bis(tetrahydrofu-
ranu) 24, poniewaz grupa zabezpieczajaca t-butylodimetylo-silanowa nie ulegata
odszczepieniu w tych warunkach i nie mogt utworzy¢ sie spiroacetal. Reakcja
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24 z kwasem fluorowodorowym dopiero prowadzita do polieteréw 23a, b
(schemat 7).

Schemat 7

Kationowe 1,2-przegrupowanie w spiroketonach tub przegrupowanie typu
pinakolinowego sg etapami w wielu reakcjach domino. Fitjer i Quabeck [12]
zaobserwowali np., ze spiroketon 25 ulega ilosciowo izomeryzacji pod wpty-
wem kwasu p-toluenosulfonowego w ciggu pét godziny, tworzac keton 28,
ktéry naswietlany ulega dekarbonylacji prowadzacej do [4,5] koronanu 29.
Reakcja zachodzi prawdopodobnie z udziatem karbokationéw 26 i 27 jako
produktéw posrednich i polega na kilku nastepujacych po sobie 1,2-przegrupo-
waniach karbokationéw (schemat 8).

Kationowe cyklizacje polegajace na sekwencji kilku przegrupowan typu
pinakolinowego byty wykorzystane w syntezie uktadéw karbo- i heterocyklicz-
nych. Jedng z takich jest przedstawiona przez Overmana i wspotpr. [13] syn-
teza trdjpierscieniowego ketonu 33 (schemat 9). Substratem w reakcji byt zwia-
zek o strukturze 30, ktéry pod wptywem czterochlorku cyny utworzyt kation
31. Dalsze jego reakcje, tj. cyklizacja, 1,2-przegrupowanie i reakcja powiek-
szenia pierscienia prowadzity do dwaoch diastereoizomerdw trojcyklicznego ke-
tonu 33 w stosunku 2:1 z wydajnoscig 70%.



REAKCJE DOMINO 651

hW, 409
o N

28 2

Schemat 8

Schemat 9

ANIONOWE REAKCJE DOMINO

Anionowe reakq’e domino rozpoczynaja sie od utworzenia amonu lub czas-
teczki o charakterze nukleofilowym. Wiekszo$¢ reakcji tego typu rozpoczyna sie
od deprotonacji grupy CH i utworzeniu karboanionu, ktory reaguje z alkenami
o charakterze elektrofilowym. Utworzony produkt posredni o charakterze anio-
nu atakuje drugg czasteczke alkenu. Powtarzajgca sie seria reakcji jest zakon-
czona po przylaczeniu protonu lub po odszczepieniu odpowiedniego anionu]t .
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Opisane w literaturze anionowe reakcje domino polegajg najczesciej na
kombinacji co najmniej dwdch reakcji addycji Michaela. Reprezentatywnym
przyktadem tego typu procesu jest opisana przez Prosnera i wspotpr. [14]
synteza wielofunkcyjnej pochodnej cykloheksanonu z estrem kwasu fenylosul-
fidooctowego 34 z dwoma molami akrylanu etylu, zachodzaca pod wptywem
LDA (schemat 10). Reakcja jest sekwencjg dwdch addycji Michaela oraz kon-
densacji Dieckmanna.

Schemat 10

Przyktadem anionowej reakcji domino, ktérej etapami sg addycja Michae-
la i reakcja Wittiga jest przedstawiona przez Fujimoto i wspdtpr. [15] synteza
pochodnej cykloheptenu 45 (schemat 11). Reakcja polega na addycji ylidu
fosforowego 40 do a,P-nienasyconego zwigzku karbonylowego 41, utworzeniu
jonu obojnaczego 42, jego transformacji do nowego ylidu 43 i wewnatrzczas-
teczkowej reakcji Wittiga.

Zastosowanie anionowych reakcji domino w syntezie zwigzkdw biologicz-
nie aktywnych ilustruje totalna synteza (x) anatoksyny 48 [16]. Substratem
w tej reakcji jest pochodna cyklooktanu skondensowana z pierScieniem azety-
dynonu i epoksydowym. Odpowiednie usytuowanie pierscieni cztero- i tréj-
cztonowego umozliwia zachodzenie reakcji i utworzenie wigzania miedzy ato-
mem azotu i atomem wegla. Otwarcie pierscienia azetydynowego pod wpty-
wem metylolitu rozpoczyna reakcje domino (schemat 12).

Seebach i wspotpr. [17] przedstawili diastereoselektywng synteze (ds >
95%) wielofunkcyjnej pochodnej cykloheksanonu 51, ktora jest sekwencja Kil-
ku nastepujacych po sobie reakcji. W pierwszym etapie nastepuje addycja ena-
miny 49 do estru 3-fenylo-2-nitroallilowego kwasu piwaloilowego 50. Utworzo-
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ny addukt ulega kolejnym przemianom prowadzacym do finalnego produktu
z wydajnoscig 59% (schemat 13).

Atrakcyjng synteze propelanu[4.3.3] 56 polegajaca na amonowej cykllzacu
olefin przedstawia reakcja pochodnej cykloheksanu 52 z t-butylolitem [18]. Utwo-
rzona w pierwszym etapie litowa pochodna 53 ulega w warunkach reakcji dalszym
transformacjom prowadzacym do utworzenia propelanu 56 (schemat 14).

Schemat 13
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Anionowe reakcje domino byly takze stosowane w totalnych syntezach
wielu alkaloidow indolowych. Winterfeldt i wspotpr. [19] przeprowadzili np.
synteze alkaloidu nalezacego do grupy korynantu. Polegata na diastereoselek-
tywnej skoniugowanej addycji chiralnego enaminoestru 57 do akceptora Mi-
chaela 58 i diastereoselektywnej reakcji Picteta-Spenglera. Otrzymany zwigzek
posredni 60 w wyniku kolejnych reakcji redukcji i izomeryzacji utworzyt mie-
szaning dwdch enancjomerycznych alkaloidéw 61 (schemat 15).

RODNIKOWE REAKCJE DOMINO

Rodnikowe reakcje domino sg réwniez szeroko stosowane w syntezie
zwigzkow policyklicznych. Proces rozpoczyna sie od utworzenia rodnika, kto-
ry powstaje najczesciej w wyniku reakcji halogenowych, fenylosulfidowych lub
fenyloselenowych pochodnych ze zwigzkami metaloorganicznymi cyny, np.
n-Bu3SnH. Stosowane sg rowniez reakcje redoksowe, np. wykorzystujgce zwig-
zki manganu, ktdre utleniaja grupy CH uaktywnione obecno$cig podstawni-
kéw elektronoakceptorowych. Stosujac taki sposob generowania rodnikow
Snider i wspdtpr. [20] przeprowadzili rodnikowg cyklizacje alkenu 62 za po-
mocg Mn(OAc)2 i uzyskali tréjcykliczny keton 63 (schemat 16).

Wytwarzanie rodnikéw acylowych jest takze uzyteczne w reakcjach do-
mino prowadzacych do policyklicznych zwigzkéw. Jezeli np. ester fenylosele-
nowy 64 poddamy dziataniu tri-n-butylostannanu (n-Bu3SnH), to otrzymany
w pierwszym etapie rodnik acylowy ulegnie samorzutnie kolejnym przemia-
nom prowadzacym w efekcie do utworzenia bicyklicznego ketonu 66 [21],
(schemat 17).

W reakcjach rodnikowych rozrézni¢ mozna dwa sposoby #aczenia sie rod-
nikow. Pierwszy, najczesciej spotykany, prowadzi do tworzenia sie wigzan wici-
nalnych, a drugi do tworzenia wigzah geminalnych (schemat 18).
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Schemat 18

Przyktadem reakcji domino, w ktérej tworzg sie oba rodzaje wigzan, jest
przedstawiona przez Currana i wspotpr. [22] synteza dwdéch izomerycznych
pochodnych cyklopenta[2,3]chinoliny. Substratami w reakcji byly p-podsta-
wiony arytoizonitryl oraz 5-jodo-I-pentyn, ktdre w reakcji w obecnosci $wiatta
i tri-n-butylostannanu utworzyty dwie izomeryczne chinoliny 72 i 75, r6znigce
sie potozeniem podstawnikéw w pierscieniu benzenowym. Powstanie dwdch
izomerycznych zwiagzkoéw polega na réznych drogach cyklizacji przejsciowego
rodnika 71. 1,6-Cyklizacja, tj. utworzenie wicinalnego wigzania C—C, prowa-
dzi do 6-podstawionej chinoliny 72, ktora jest gtdwnym produktem reakcji.
1,5-Cyklizacja natomiast prowadzaca do spirorodnika 73 jest przykiadem
utworzenia geminalnego wigzania. Rozpad wigzania N—C w spirorodniku 73
i nastepnie cyklizacja z udziatem rodnika =N* 74 prowadzi do 7-podstawionej
chinoliny 75 (schemat 19).

Innym ciekawym przyktadem reakcji rodnikowej, w ktérej tworzg sie wiga-
zania geminalne, jest synteza bicyklo[3,3,0]oktanu 78, przeprowadzona przez
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Schemat 19

Wilcoxa i wspdtpr. [23]. Polega ona na reakcji symetrycznego dihalogenku 76
z tri-n-butylostannanem (schemat 20).

Znane sg przyktady reakcji rodnikowych domino potgczen zawierajacych
wigzania azometinowe. Produktami tego rodzaju reakcji sg azotowe zwigzki
heterocykliczne. Zainteresowanie tg grupg reakcji wynika z mozliwosci zasto-
sowania uzyskanych produktéw w farmacji. Badania zmierzajace do syntezy

iiBuz SnH
AIBN, 80°C
------------ 1 +
m 64%
76 77 78

MOM = CH20CHs3
AIBN = a.a'-azobisizobutyronitiyl

Schemat 20
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monomoriny zawierajacej szkielet indolizyny prowadzili Bowman i wspotpr.
[24]. Substratami byty iminy, ktore otrzymano w reakcji odpowiednich seleno-
amin z nienasyconymi ketonami. Sekwencje reakcji domino rozpoczyna utwo-
rzenie rodnika 82, ktéry ulega cyklizacji na dwéch drogach A i B. Pierwsza
prowadzi do utworzenia pochodnej pirolidyny 83, a druga do indolizyny 86
(schemat 21).

Schemat 21

PERICYKLICZNE REAKCJE DOMINO

Kombinacja Kilku reakcji pericyklicznych, np. cykloaddycji Dielsa-Aldera,
reakcji elektrocyklicznej lub reakcji enowej okazata sie bardzo uzyteczng stra-
tegig w syntezie ztozonych czgsteczek organicznych. Sekwencja kilku reakcji
Dielsa-Aldera jest najbardziej efektywng metodg syntezy zwigzkéw policy-
klicznych, takich jak cyklofany, pogodan.

Hof i wspotpr. [25] zastosowali np. sekwencje reakcji Dielsa-Aldera
i dwuczasteczkowej dimeryzacji do syntezy 2,2-paracyklofanu 90. Substratem
w reakcji byt 1,2,4,5-heksatetraen 87, ktory reagowat z estrem acetylenodikar-
boksylowym 88. Utworzony przejsciowo bardzo reaktywny ,,p-ksylen” 89 ule-
gat samorzutnie dimeryzacji prowadzacej do p-cyklofanu 90 (schemat 22).
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Schemat 22

Podobng metode zastosowano w syntezie pagodanu 95 [26]. Cykloaddy-
cja tetraenu 91 i bezwodnika maleinowego prowadzi poprzez dwukrotng reak-
cje dienowg do utworzenia zwigzku posredniego 94, z ktérego w wyniku
dwoch kolejnych transformacji otrzymano pagodan 95 (schemat 23).

Schemat 23
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Innym przyktadem jest reakga dwucyklopentadienu 96 z estrem kwasu
acetylenodikarboksylowego 88 [27]. Prowadzi ona poprzez dwie kolejne cyk-
loaddycje dienowe do dwdch mostkowych czterocyklicznych produktéw 98
i 99 (schemat 24).

COOMe
-78°C-> RT
+ 1 _
COOMe Me02C
96 8« 97
*
|C 02Me
Me02C
98

Schemat 24

Analogiczng sekwencje reakcji domino obserwuje sie w cykloaddycji
N,N'-dipirolometanu 100 z 1,2-trifluorometyloacetylenem 101 [28], (sche-
mat 25).

Kombinacja cykloaddycji Dielsa-Aldera i 1,3-dipolarnej cykloaddycji
okazata sie efektywng metoda syntezy wielopierscieniowych uktadoéw heterocyk-
licznych. Tg metodg otrzymano pirolizydyne, ktora jest elementem struktural-

25°C
100%

90°C)
10096

Schemat 25
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nym wielu aktywnych alkaloidéw, np. hastanecyny [29]. Jezeli nitron 107,
otrzymany w reakcji Dielsa-Aldera z benzoesanu P-nitrowinylu 105 i eteru
winylowego 106, reagowat z estrem maleinowym jako dipolarofilem, to otrzy-
mano zwigzek bicykliczny 108, zawierajgcy dwa skondensowane pierscienie
heterocykliczne majace mostkowy atom azotu. Dalsze przeksztatcenie tego
produktu doprowadzito do otrzymania pirolizydyny 109 (schemat 26).

Ph
ozh
106
A\ph «MIW +BiQj i J
-90 -*-78°C H N
a h
105
McO  OMc
b
As = 25°C
1. H2/N4, Raney
2. PhO-CS-Cl Ph
-N' 3.nBu3SnH
1 > |, 4DUAH
r\ MeOoO—( 1 1
H OH
>4 v
MeOC
108
109
Schemat 26

ANIONOWE-PERICYKLICZNE REAKCJE DOMINO

Duze znaczenie w syntezie tlenowych zwigzkéw heterocyklicznych, np.
piranéw, ma zastosowanie sekwencji dwoch reakcji: kondensacji Knoevenagla
i heterodienowej cykloaddycji lub kondensacji Knoevenagla i reakcji enowej.
Zakres stosowalnos$ci tego typu reakcji jest bardzo szeroki. R6zne aldehydy
i zwigzki 1,3-dikarbonylowe moga by¢ stosowane jako substraty. Enancjome-
rycznie czyste produkty mozna otrzymac¢ w tego rodzaju przemianach wtedy,
gdy zastosuje sie enancjomerycznie czyste substraty lub gdy reakcje prowadzi
sie w obecnosci chiralnych kwaséw Lewisa jako katalizatoréw.
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Rozroznia sie dwa rodzaje takich reakcji domino [3]. Pierwszy typ polega
na udziale w reakcji trzech komponentow, tj. zwigzku 1,3-dikarbonylowego,
aldehydu i eteru winylowego. Pierwsze dwa substraty w reakcji Knoevenagla
tworzg uaktywniony a,p-nienasycony zwigzek karbonylowy, ktory w reakcji
cykloaddycji Dielsa-Aldera z eterem winylowym tworzy diastereocizomeryczne
pirany [3, 30], (schemat 27).

Drugi rodzaj reakcji domino polega na udziale tylko dwoch substratow:
zwigzku 1,3-dikarbonylowego i aldehydu, ktory zawiera w czasteczce tak usy-
tuowane wigzanie podwdjne, aby mogto petnic role dienofila. W tym wypad-
ku reakcja dienowa zachodzi jako cykloaddycja wewnatrzczagsteczkowa (sche-
mat 28).

Schemat 28

Nastepcze reakcje Knoevenagla i cykloaddycja heterodienowa byty szero-
ko stosowane w syntezie produktéw naturalnych. Stosujgc te sekwencje reak-
cji, Tietze i wspotpr. [31] przeprowadzili synteze sekologaniny, ktora odgry-
wa wazng role w biosyntezie alkaloidéw indolowych oraz drzewa chinowego.
W reakcji zabezpieczonego aldehydu malonowego 110, aktywnego zwigzku
1,3-dikarbonylowego 111 oraz eteru winylowego 112 w obecnosci fluorku
potasu otrzymano zwigzek posredni 113 bedacy prekursorem sekologaniny.
Sekologanina 114 zostata otrzymana w wyniku dalszych transformacji (sche-
mat 29).
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Schemat 29

Podobna sekwencje reakcji zastosowano w syntezie analogéw alkaloidow
indolowych, np. stryktozydyny. Stryktozydyna jest monoterpenowym alkaloi-
dem indolowym, tworzy sie in vitro w enzymatycznej kondensacji tryptaminy
i sekologaniny. Reakcja czystego enancjomerycznie aldehydu 115, kwasu
N,N'-dimetylobarbiturowego 116 i eteru enolowego 117 w obecnosci dioctanu
etylenodiamoniowego pod wptywem ultradzwiekéw prowadzi do produktu
posredniego 118 z wydajnoscig 92%. W rezultacie jego dalszych przeksztatcen
otrzymano pochodng dihydrokorynantu 119, nalezacg do alkaloidéw indolo-
wych [32] (schemat 30).

Wydajna i stereoselektywna synteza trans- 1,2-dwupodstawionych pochod-
nych cykloheksanu i cyklopentanu prowadzi poprzez kombinacje konden-
sacji Knoevenagla i reakcji enowej. Kondensacja malonianu dimetylowego
120 i aldehydu zawierajagcego w czasteczce odpowiednio usytuowane wigza-
nie wielokrotne 121 prowadzi do utworzenia produktu po$redniego 122,
ktéry w tych warunkach ulega termicznej lub katalizowanej za pomocg
kwasow Lewisa reakcgi enowej, tworzac trans diastereoizomer 123 [33],
(schemat 31).
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Schemat 31
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PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono szerokie mozliwosci wykorzystania reakcji do-
mino w syntezie ztozonych czasteczek organicznych. Reakcje domino zachodzg
wedtug mechanizmu jonowego, rodnikowego, jako sekwencja kilku reakcji pe-
ricyklicznych lub kombinacja reakcji o ro6znych mechanizmach. Cechg charak-
terystyczng reakcji domino jest wysoka efektywno$¢, ktdrg zapewnia mozli-
wos¢ przeprowadzenia sekwencji Kilku reakcji bez potrzeby izolowania produ-
ktéw posrednich. Przyczynia sie to do znacznej oszczedno$ci chemikalidw,
energii oraz zmniejszenia nakfadu pracy.

Planowanie syntez ztozonych czasteczek organicznych, ktére mozna prze-
prowadzi¢ jako reakcje domino, sg przedmiotem badan przodujacych osrod-
kow naukowych. Wazno$¢ i aktualno$¢ tej tematyki sktonita autorow do
przedstawienia wybranych przyktadéw reakcji domino.
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ABSTRACT

The interference in the insect methamorphosis can be applied
as a tool for insect pests population control. The development of
williams’s idea [2] of using the insect juvenile hormone analogues
for this purpose afforded juvenoids 2, 3 and 4 which are used in
practice. The finding of agents which would be able to decrease
juvenile hormone level in larvae was the next conception for ob-
taining a new class of insecticides. Such approach had led Bowers
[1, 10] to discovery of precocene 1 (6) and precocene 11 (7), which
induce precocious metamorphosis larvae in immature insects. The
mode of action of precocenes involves the formation of highly reac-
tive 3,4-epoxy derivatives in the corpora allata glands. These unstable
intermediates react with surrounding proteins causing the necrotic
atrophy of the corpora allata. The presentation of different types of
analogues of precocenes is given in this paper. The data of bio-
logical tests carried out for some precocene analogues showed that
the aromatic character of the molecule 2nd the presence of 3,4-
-double bond are crucial for the appearance of the anti-juvenile
activity, whereas the presence of the methoxy group is not essential
for this activity [41]. The decreasing of the juvenile hormones level
can be also achieved by disturbing their biosynthesis. Compounds
which inhibit this biosynthesis in its earlier steps (25, 26, 27), and in
the final, epoxidation step (28,29,30) are considered as anti-juvenile
agents, too. The compounds with anti-juvenile activity for which
the mode of action is unknown (33, 34, 35) [48, 50] are presented in
the last paragraph of this article.
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WPROWADZENIE

Cechg charakterystyczng wszystkich gatunkéw owadow jest zmienno$¢
postaci morfologicznych w trakcie rozwoju. Przechodzg one metamorfoze, czy-
li réznicuja sie znacznie w swoim rozwoju od niezdolnych do reprodukcji form
larwy i poczwarki do stadium osobnika dojrzatego. Taki typ rozwoju wymaga
regulacji proceséw metamorfozy i ich synchronizacji wraz ze zmieniajagcymi sie
warunkami otoczenia. Role systemu regulujacego rozwoj owada spetnia jego
uktad hormonalny. Na ukiad ten sktadajg sie: neurohormony, ktore spetniajg
role nadrzedng i sterujg wydzielaniem pozostatych hormondéw, hormony linie-
nia, ktére synchronizujg procesy linienia, oraz hormony juwenilne, ktére od-
powiadajg za zachowanie cech morfologicznych larwy podczas kolejnych
wylinek.

Jak to pokazano na rys. 1[1], hormony juwenilne (JH) obecne sg podczas
catego rozwoju larwalnego, przy czym najwyzsze stezenie obserwuje sie tuz po
wylinkach larwalnych. Podczas ostatniej wylinki, tzw. imaginalnej, hormon

mdzg
corporaallata — /000~
JH /  Prekocenll X

S€- MH jaja
jaja
Rys. 1. Regulacja rozwoju owada przez jego uktad hormonalny. JH — hormon juwenilny,

MH — hormon linienia

juwenilny usuwany jest z organizmu owad". Hormon linienia obecny jest pod-
czas kazdej wylinki.

Ingerencja w funkcjonowanie tego systemu poprzez ograniczenie biosyn-
tezy odpowiednich hormonéw lub blokowanie ich biologicznych receptoréw
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zaburza prawidtowy proces metamorfozy. Takie wiasnie podejscie do procesow
rozwoju owadéw dato poczatek badaniom nad zastosowaniem analogéw hor-
monow juwenilnych owaddéw (juwenoiddéw) oraz czynnikow antyjuwenitnych
do kontroli populacji owaddéw, szkodnikéw upraw roslinnych i magazyndw
Zywnosci.

Idea wykorzystania analogéw hormonéw juwenilnych owadéw do ograni-
czenia populacji owadéw pochodzi od Williamsa [2], ktory wykorzystat fakt,
ze podanie egzogennego hormonu juwenilnego (1) (rys. 2) do organizmu owada

JHI, R1=F2=Et, R3= Me, R4A=H
JH I, R1=Et, B?=R3= Me, R4 =H
JH IIl, R1=R2= R3= Me, R4=H
JHO, R1I=R2=R3=Et, R4=H
izo-JH O, R1=R2= Et, R3=R4=Me

Rys. 2. Struktury naturalnych hormonéw juwenilnych ijuwenoidéw stosowanych jako insektycydy

w ostatnim stadium larwalnym lub stadium poczwarki, kiedy jego fizjologiczny
poziom maleje do zera, hamuje catkowicie lub zaktoca jego metamorfoze. Po-
wstajgce w wyniku zaktoconej metamorfozy formy posrednie (adultoidy) sa
najczesciej niezdolne do zycia i reprodukcji. Ogromne zainteresowanie hor-
monami juwenilnymi i ich strukturalnymi analogami byto szczegdlnie widocz-
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ne w latach siedemdziesigtych i osiemdziesigtych. Przejawiato sie ono ogromng
liczbg publikacji, patentéw i opracowan ksigzkowych [1, 3-5]. Rezultatem
prowadzonych w tamtych latach badan jest, niestety, tylko kilka preparatow
wprowadzonych do uzytku jako insektycydy. Sposréd nich trzeba wymie-
ni¢ metopren (2) [6] i hydropren (3) [7] stosowane do zwalczania- koma-
réw i pchet, fenoksykarb (4) [8] aktywny w stosunku do karaluchéw i pchet

oraz pyriproksyfen (5) [9], bardzo uzyteczny do kontroli populacji kara-
lucha.

PREKOCENY | ICH STRUKTURALNE ANALOGI

Alternatywnym, do idei Williamsa, pomystem na opracowanie skutecz-
nego insektycydu byto znalezienie czynnika, ktéry hamowatby biosynteze JH
przez gruczot corpora allata. Poszukiwanie takiego czynnika doprowadzito Bo-
wersa i wspotpr. [10] do wyizolowania z rosliny podsciétkowej Ageratum hous-
tonianum dwoch pochodnych chromenu: prekocenu | (6) i prekocenu Il (7),
(rys. 3) okreslanych nawet przez odkrywcdw hormonami antyjuwenilnymi.
Potaczenia te powodowaty przedwczesng metamorfoze larw Oncopeltus fas-
ciatus i Dysdercus cingulatus do niezdolnych do reprodukcji osobnikéw doros-
tych.

W trakcie badan nad mechanizmem dziatania prekocendw stwierdzono, ze
hamujg one biosynteze JH poprzez wywotanie atrofii corpora allata [11, 12].
Mechanizm dziatania prekocen6w zaktada, ze sg one w pierwszym etapie utle-
niane do 3,4-epoksypochodnych [13], ktére wykazujg silne powinowactwo do
nukleofili [14] i tatwo tacza sie z otaczajacymi biatkami w corpora allata,
powodujgc ich alkilowanie, a tym samym destrukcje.

Po stwierdzeniu aktywnos$ci prekocendéw rozpoczeto intensywne prace
nad opracowaniem dogodnych metod syntezy zaréwno samych prekocendw,
jak i ich analogéw. Syntezujgc analogi, modyfikowano gtownie pierscien ben-
zenowy. Otrzymano wiec zwigzki zawierajgce rozmaite grupy alkoksylowe
przy prawie wszystkich atomach wegla w pierscieniu [15-23], w tym réwniez
ugrupowanie metylenodioksy [17, 24-26], zwiazki typu eteréw koronowych
(np. struktury 9) [22] i potaczenia ze skondensowanym pierscieniem furano-
wym (struktura 11) [26]. Liczng grupe stanowig anslogi majgce w pierscieniu
benzenowym grupy alkoksylowe wraz z innymi, réznymi od alkoksylowych,
podstawnikami (np. struktura 10) [16,18,27-32], Otrzymano réwniez potgcze-
nia, w ktdrych zmodyfikowany zostat pierscien heterocykliczny. Zsyntezowano
zwigzki zawierajgce w miejsce tlenu w tym pierScieniu atom siarki (np. struk-
tura 13) [33-36] lub azotu (np. struktura 12) [22, 37].

Wiekszos$¢ z tych analogéw poddano badaniom biologicznym na aktyw-
nos¢ antyjuwenilng. Najbardziej aktywny okazat sie 7-etoksy analog (8), ktory
nawet zostat nazwany prekocenem IIl. Ustalono réwniez, ze prekocen Il
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14

Rys. 3. Analogi strukturalne prekocenéw

jest bardziej aktywny niz prekocen I. Aktywno$¢ antyjuwenilng wykazat takze
analog prekocenu 11 z otwartym pierScieniem piranowym (14) [37]. Wyniki
badan biologicznych nie dawaty jednak jednoznacznej odpowiedzi na pytanie,
ktdre z elementéw struktury prekocenéw: 3,4-podwdjne wigzanie, grupy meto-
ksylowe czy pierScienn benzenowy sg odpowiedzialne za wywotanie efektu
przedwczesnej metamorfozy.

Podejmujac prébe rozwigzania tego zagadnienia, otrzymano caty szereg
analogoéw strukturalnych prekocendéw [38-40] i poddano je testom biologicz-
nym [41], (tab.). Analogi te w poréwnaniu ze strukturami prekocenéw badz nie
miaty podwdjnego wigzania 3,4 (18), bagdZ miaty czesciowo zredukowany piers-
cien benzenowy (17), badz byty pozbawione grup metoksylowych (19) lub miaty
kombinacje tych cech (15, 16, 17). Zwigzki te poddano testom biologicznym
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cd. tabeli

* Efektywna dawka powodujaca w 50% powstawanie defektéw u osobnikéw dorostych.
** Dawki powyzej 200 (ig/osobnika nie byly aplikowane.

na aktywnos$¢ antyjuwenilng w stosunku do larw szarafczy (Locusta migrato-
ria) 24 godz. po przeobrazeniu do 4. stadium larwalnego. Testom biologicznym
poddano réwniez analogi zawierajgce w miejsce 3,4 podwdjnego wigzania gru-
pe karbonylowg (19,20,21,24) lub hydroksylowa (22). Dziatanie antyjuwenilne
tych analogéw okres$lano na zasadzie poréwnania zmian morfologicznych, ja-
kie wywotywaty u badanych larw i zmian, jakie powodowaty prekocen I i pre-
kocen Il u larw tego samego stadium. Wyniki testow przedstawione sg w ta-
beli.

Jedynymi wysoko aktywnymi potgczeniami okazaty sie prekocen | i pre-
kocen I, ktére zaaplikowane larwom 4. stadium indukowaty przeobrazenie do
dorostego osobnika. Testowane analogi prekocenéw nie powodowaty przed-
wczesnej metamorfozy, a larwy przeobrazaty sie do normalnego 5. stadium
larwalnego. Aktywno$¢ ketonéw aromatycznych (19,20,21) ujawnifa si¢ dopie-
ro po nastepnym przeobrazeniu, kiedy to osobniki doroste miaty znieksztal-
cone skrzydta i byty specyficznie ciemniejsze w poréwnaniu z owadami kont-
rolnymi. Pozostate testowane zwigzki nie wykazaty zadnej aktywnosci w daw-
kach ponizej 200 ng na osobnika. Analiza otrzymanych wynikéw pozwala
stwierdzi¢, ze usuniecie C3—C4 podwojnego wigzania lub aromatycznego cha-
rakteru czasteczki prekocenu prowadzi do zaniku aktywnosci antyjuwenilnej.
Aktywnos¢ zwigzkow z grupa karbonylowg moze by¢ spowodowana dziata-
niem ich form enolowych. W formach tych bowiem, podobnie jak w prekoce-
nach, istnieje podwdjne wigzanie C3—C4 (rys. 4).

Podsumowujac otrzymane wyniki, mozna stwierdzié¢, ze charakter aro-
matyczny czasteczki i obecno$¢ podwojnego wigzania C3—C4 w molekule
sg elementami strukturalnymi decydujgcymi o tym, ze analogi prekoce-
néw wykazujg dziatanie antyjuwenilne, podczas gdy obecno$¢ grup meto-
ksylowych w czasteczce nie jest konieczna do wywotania efektu antyjuwe-
nilnego.
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19, R=H, 20, R=-CH3 21, R=-0CH3

Rys. 4. Formy enolowe 4-chromanonow

CZYNNIKI ANTYJUWENILNE INGERUJACE
W BIOSYNTEZE HORMONOW JUWENILNYCH

Poszukujac innych skutecznych, a jednoczesnie mniej destrukcyjnych niz
prekoceny inhibitorow biosyntezy hormonéw juwenilnych, poddano analizie
ich cykl biosyntetyczny pod katem wyznaczenia w tym cyklu miejsc, w ktérych
mozna skutecznie ingerowaé w biosynteze JH [42]. Przede wszystkim zwréco-
no uwage na struktury przypominajgce budowa zwigzki wystepujace we wczes-
niejszych stadiach biosyntezy izoprenoidéw. Inhibitor biosyntezy innych izo-
prenoidow, np. cholesterolu, fluoropochodna laktonu kwasu mewalonowego
(25) (rys. 5) okazata sie czynnikiem hamujgcym biosynteze JH u motyli
(Lepidoptera) [43]. Ustalono, ze pochodna ta dziata na zasadzie inhibitora
kompetycyjnego reduktazy 3-hydroksy-3-metylo-glutarylo CoA (HMGCoA).
Pochodne alkoholu allilowego (26, 27) okazaty sie rowriez inhibitorami bio-
syntezy JH u Lepidoptera [44], Potgczenia te moga by¢ traktowane jako ,,an-
tymetabolity” pirofosforanu diametyloallilu wystepujacego w szlaku biosynte-
tycznym JH 1IlI.

Biosynteze JH prébowano réwniez inhibowaé na etapie kofcowej epo-
ksydacji wigzania C10—CIx w estrach metylowych odpowiednich trienowych
kwaséw, np. w farnezolanie metylu w biosyntezie JH 111. Zmniejszenie aktyw-
nosci odpowiedniej oksydazy osigga sie poprzez dezaktywacje cytochromu
P-450 [44]. Dziatanie inhibitora na tym etapie biosyntezy JH wykazat polieter
z ugrupowaniem metylenodioxy 28 [42]. Podobny efekt antyjuwenilny w sto-
sunku do Bombyx mori i Oncopeltus fasciatus wykazaty réwniez pochodne
imidazolu 29, 30 [45, 46].

Znane sg takze zwigzki (struktury 31, 32) [42, 47, 48], ktore zmniejszaja
stezenie hormonu juwenilnego w organizmie owada poprzez blokowanie recep-
tora biatkowego, ktdrego zadaniem jest ochrona JH przed zbyt wczesng de-
gradacjg enzymatyczng. Brak tej ostony powoduje, ze aktywne dziatanie en-
zymow hydrolitycznych, w tym gtdwnie niespe :yficznych esteraz, prowadzi do
szybkiego spadku stezenia JH, a to pocigga za soba przy$pieszong meta-
morfoze.
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26 X=Y-=CI
27 X =CH3;Y =CFj

28

32

Rys. 5. Czynniki antyjuwenilne zaktécajace biosynteze hormonéw juwenilnych

CZYNNIKI ANTYJUWENILNE
O NIE ZNANYM MECHANIZMIE DZIALANIA

Bardzo interesujaca grupe czynnikéw antyjuwenilnych stanowi seria fluo-
rowych sulfotlenkéw winylowych (struktura 33, rys. 6) [49]. Sa one aktywne,
co rzadko sie zdarza w tej grupie insektycydéw, wobec az trzech gatunkéw
owadoéw: Manduca sexta, Heliothis virescens i Spodoptera exigua. Najbardziej
aktywne byly potgczenia, dla ktérych R byto piecio- lub szeScioweglowa grupa
alkilowg lub alkenylowga. Mechanizm dziatania tej grupy potgczer jest na razie
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R = -(CH24CHS3
R =-(CH2)jCH3
R = -(CH2)4CH = CH2

35

Rys. 6. Najnowsze czynniki antyjuwenilne

nie znany. Wiadomo jedynie, ze podane w trzecim stadium na larwy Manduca
sexta redukujg znacznie poziom JH | i JH Il w czwartym stadium.

Ostatnio ukazata sie praca Bowersa i wspotpr. [50] prezentujgca nowg
grupe czynnikéw antyjuwenilnych — polieteréw z jednym lub dwoma piers-
cieniami furanowymi w swojej strukturze (struktury 34 i 35, rys. 6). Zwiazki te
byty aktywne wobec larwy (trzecie stadium) Oncopeltus fasciatus. Podane na
owady w trzecim stadium larwalnym powodowaty przedwczesng metamorfoze
i to przy znacznie mniejszych dawkach niz w wypadku prekocenu I1. Mecha-
nizm dziatania tych pofgczen nie jest jeszcze rozpoznany, ale wydaje sie, ze jest
to dziatanie ograniczajgce aktywnos$¢ gruczotu corpora allata.

PODSUMOWANIE

Odmiennie niz w przypadku juwenoidéw, w badaniach nad czynnikami
antyjuwenilnymi, jak dotad, nie udato sie wykreowac preparatu, ktory znalazt-
by praktyczne zastosowanie do ograniczania populacji owad6éw powodujacych
szkody w uprawach roslinnych i magazynach zywnosci. Badania nad prekoce-
nami i ich strukturalnymi analogami po poczatkowej euforii zostaty prawie
zaniechane po stwierdzeniu, ze potgczenia te sg toksyczne (gtdwnie na watrobe
i nerki) w stosunku do ssakdw. Pozostate prezentowane w tym artykule czyn-
niki antyjuwenilne wykazujg aktywnos$¢, ale przy dawkach znacznie przewyz-
szajacych dawki, przy ktorych aktywne sg juwenoidy, np. metopren. Nie udato
sie dotgd otrzymac preparatu o dziataniu antyjuwenilnym, ktéry bytby aktyw-
ny w pierwszym lub drugim stadium larwalnym. Otrzymanie zwigzku o dziata-
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niu antyjuwenilnym, aktywnego przy znacznie nizszych dawkach i we wczes-
niejszych stadiach rozwojowych, jest w dalszym ciggu celem dla wielu badaczy
i firm specjalizujgcych sie w badaniach nad otrzymaniem bezpiecznych ekolo-
gicznie insektycyddw.
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ABSTRACT

Selected problems of trace element analysis in bio-
logical samples have been presented. A brief characteris-
tic of biological materials has been carried out. Trace
elements occurring in these materials, their concentra-
tions and some properties have been described. An at-
tention has been focused on sampling, handling, sample
treatment and preparation. Various digestion methods
such as dry-ashing, fusion and wet acid procedure
including microwave digestion are compared. Some pro-
blems of matrix separation and preconcentration of ana-
Iyte are shown. Processes of sample contamination with
examples and prevention treatment are presented. A
concise overview of numerous analytical methods applied
to trace element determination, their characteristics and
a great number of articles and monographs referred to
dealing with these problems are given. Role of reference
materials is discussed. Overview of current trends in
development of trace element analysis of biological ma-
terials is performed.
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1. CHARAKTERYSTYKA PROBEK BIOLOGICZNYCH

Probki biologiczne stanowig niezmiernie duzg grupe substancji o bardzo
ré6znorodnych wiasnosciach, obejmujaca m.in. materiaty roslinne, tkanki ludz-
kie i zwierzece, ptyny komdrkowe, zywnos$¢. Materiaty biologiczne wystepuja
w formie ciat statych lub roztworéw. Z reguty nie sa to materiaty homogenicz-
ne ijest to jeden z powodow ztozonosci problemu, jakim jest wasciwe pobiera-
nie prébki do analizy, tak by spetnita ona warunek reprezentatywnosci. Inng
wazng cechg charakterystyczng wiekszosci materiatow biologicznych jest
zmiennosc¢ ich sktadu w czasie i w zaleznosci od wptywu otoczenia (Srodowis-
ka). Jest to cecha o olbrzymim znaczeniu praktycznym. Pozwala ona bowiem
m.in. na monitorowanie stopnia skazenia srodowiska naturalnego [1,2] lub na
diagnozowanie i $ledzenie rozwoju stanu chorobowego tkanek i narzadéw [3,
4]. Analiza kliniczna i srodowiskowa staje sie obecnie coraz bardziej popularna
i wszechstronna.

Terminem pierwiastki $ladowe okre$la sie z reguly pierwiastki, ktérych
zawartos¢ w analizowanym materiale lub probce jest mniejsza niz 0,01%. Nie-
metale H, C, O, N oraz niekiedy dodatkowo S, P i Cl to zazwyczaj pierwiastki
gtéwne w materiatach biologicznych. Metale I i Il grupy gtéwnej, tj. K, Na, Ca,
Mg nalezg z reguty do grupy pierwiastkow ubocznych, do ktérej w zaleznosci
od rodzaju materiatu moga by¢ zaliczone réwniez np. Fe oraz Al, pierwiastki
wystepujgce w innych probkach jako $ladowe. Pierwiastki $ladowe (Cu, Cd,
Mn, Ni, Co, Au, As, Se, Hg, Ti, B, Zn, Cs, Pb) wystepujg w bardzo szerokim
zakresie stezeri w zaleznosci od rodzaju prébki. Koncentracje glinu, kadmu
i olowiu w wybranych materiatach biologicznych [3, 5] przedstawiono
w tab. 1

Tabela 1. Zawarto$¢ glinu, kadmu i otowiu w r6znych materiatach bio-
logicznych — poziom ,naturalny” (s.m. — sucha masa)

Material Al Cd Pb
Mézg 1-4 |ig/g (s.m.)
Krew < 5pg/l 0,1-2 ng/1 40-300 jjg1l
Kosci 1-13 |ig/g (s.m.) 4 ng/g (sm.) 60-70 ng/g (s.m.)
Glony morskie 59 0,5% (s.m.) 0,4 ng/g (sm.) 5-9 ng/g lsm)
Ryby ~ 10 pg/g (sm.) w3ng/g (sm) 05 ng/g (ssm)

Nasza wiedza o biochemicznych wiasnosciach pierwiastkOw jest wciaz
niezadowalajgca, mimo to pozwala na wyroznienie grupy pierwiastkow, kto-
rych obecno$¢ jest istotna dla zycia i wkasciwego rozwoju organizmow. W tej
grupie pierwiastkdw znajdujg sie: Li, V, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, As, S, I.
Grupa ta, zgodnie z niektérymi badaniami, powinna ulec rozszerzeniu o takie
pierwiastki $ladowe, jak Cd czy Sn [6].
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Pierwiastki Sladowe w okreslonym Srodowisku charakteryzujg sie rozng
ruchliwoscia i aktywnoscia. Zalezy to m.in. od elektrochemicznych wiasciwosci
danego jonu, utleniajgco-redukcyjnych wiasciwosci srodowiska, w ktérym one
wystepuja oraz jego pH. Aktualnie coraz czesciej rozpatruje sie jony, czasem
bardzo r6znorodne, nie za$ pierwiastki (co wigze sie m.in. ze zwracaniem coraz
wiekszej uwagi na analize specjacyjng) i klasyfikuje w rézne grupy. Za pod-
stawe podziatu jonow metali na grupy przyjmuje sie np. ich aktywnos¢, tok-
syczno$é lub ruchliwosé.

Chociaz pierwiastki mozna sklasyfikowa¢ pod wzgledem toksycznosci
i jest to bardzo rozpowszechniony poglad, to jednak nalezy pamieta¢, ze wiagze
sie to zazwyczaj z uogOlnieniem i upraszczaniem zagadnienia toksycznosci.
Przyktadowe uszeregowanie metali (klasyfikacja generalna) ze wzgledu na ich
toksyczno$¢é w wybranych organizmach podano w tab. 2 [7]. Cytowana w tej

Tabela 2. Toksyczno$¢ metali w réznych organizmach — klasyfi-
kacja og6lna

Organizm Toksyczno$¢ — sekwencja
Bakterie (N) Ag> Hg> Cu>Cd>Pb>Cr>2Zn> Sn
Rosliny

algi Hg> Cu> Cd> Fe > Cr > Zn > Ni

grzyby Ag> Hg> Cu>Cd>Cr>Ni>Pb

wyzsze rosliny Hg> Pb > Cu>Cd> Cr> Ni> Zn
Zwierzeta

pierwotniaki Hg, Pb > Ag> Cu, Cd > Ni, Co

pierScieniowce Hg > Cu> Zn > Pb

kregowce Ag> Hg> Cu>Pb>Cd> Zn> Cr

tabeli kolejno$¢ nie uwzglednia réznych form wystepowania pierwiastkdw.
W rzeczywistosci bowiem toksyczno$é pierwiastka zalezy od wielu paramet-
row, takich jak stopien utlenienia, rodzaj zwigzku chemicznego, w ktérym on
wystepuje, stezenie czy tez rodzaj organizmu zywego, dla ktérego prowadzimy
rozwazania.

2. POBIERANIE | PRZECHOWYWANIE PROBEK BIOLOGICZNYCH

Pobieranie, utrwalanie, przechowywanie i przygotowanie prébek to bar-
dzo wazne aspekty procesu analitycznego. Metodologia (sposéb postepowania)
w wypadku prébek biologicznych jest bardzo skomplikowana, z powodu duzej
roznorodnosci materiatow i zalezy géwnie od rodzaju probki oraz od celu
i charakteru analizy [3, 8-13]. Dla niektdrych rodzajow prébek, np. dla zyw-
nosci, istniejg normy Scisle okreslajagce sposéb ich pobierania w zaleznosci od
celu badan.
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Podczas pobierania probek nalezy pamieta¢ o pobraniu probki reprezen-
tatywnej, unikajac zanieczyszczen. Utrwalanie jest istotne dla ochrony proébki
przed wystgpieniem w niej szkodliwych zmian biologicznych. Przed pobraniem
prébki musimy zdecydowac, jakiego rodzaju pojemnikoéw bedziemy uzywac
i jakie powinny by¢ warunki przechowywania prébek. Generalnie, do przecho-
wywania probek ciektych lepsze sg pojemniki polietylenowe niz szklane, ze
wzgledu na mniejszg mozliwo$¢ kontaminacji probki jonami metalu. Jedynie
przy oznaczaniu rteci wskazane jest przechowywanie prébek w pojemnikach
Izklany h, poniewaz rte¢ fatwo reaguje z wieloma zwigzkami organicznymi

10, 121.

Pobieranie probek ciektych jest stosunkowo proste, gdyz przewaznie stano-
wig one materiat jednorodny. Jezeli materiat ciekly jest rozdzielony na dwie
fazy, mozna pobrac probki oddzielnie z kazdej warstwy lub tez po doktadnym
wymieszaniu traktowac prébke jak materiat jednorodny [8]. Niektore ciekie
probki (inne niz ptyny biologiczne) po pobraniu nalezy zakwasi¢, aby zmini-
malizowac wytracanie jonéw metali (np. na skutek hydrolizy) podczas ich prze-
chowywania. Typowym postepowaniem jest dodatek kwasu solnego lub azoto-
wego do pH < 1,5. Przechowywanie probek ciektych powinno by¢ realizowane
bez dostepu powietrza.

Inne problemy spotykamy przy analizie prébek statych. Koncentracja
analitu moze zmieniaé sie od prébki do probki. ,,Identyczne” rosliny moga
wykazywac rdzne poziomy zawartosci pierwiastkéw $ladowych. Liscie rosngce
po stronie nawietrznej np. sg bardziej narazone na ekspozycje zanieczyszczen
atmosferycznych niz rosngce po stronie zawietrznej. Rozwigzaniem dla tego
typu probleméw jest wielokrotna analiza probek materiatu u$rednionego.
Wskazane jest uzycie probek kontrolnych, zwlaszcza podczas monitorowania
zanieczyszczen czy tez badan klinicznych [8, 10-13].

Podczas pobierania prébek roslinnych nalezy pamietac, ze prébkowanie
powinno sie przeprowadzaé, jesli to mozliwe, w tym samym okresie rozwoju
rosliny Liscie nalezy zbiera¢ na odpowiedniej wysokosci, aby unikna¢ zanie-
czyszczenia gleba. Pobrane prébki umieszcza sie w ptéciennych woreczkach
lub papierowych torbach (kopertach) — nie nalezy stosowac opakowan plas-
tikowych. Kazda prébka musi byé oznakowana (miejsce pobrania, gatunek,
czest, jaka zostata pobrana, okres rozwoju rosliny, termin pobrania). Jezeli
pobrany materiat nie moze by¢ analizowany natychmiast, powinien by¢ prze-
chowywany w chtodni (do kilku dni) [8, 10, 13].

Gdy okresla sie wptyw zanieczyszczen na rosliny, wowczas nie myje sig ich
powierzchni, bowiem nawet tak prosta operacja jak mycie moze powodo vac
straty analitu. Alternatywa moze by¢ delikatne czyszczenie powierzchni mate-
riatu. Po pobraniu prébki roslinne suszy sie. Temperatura i czas suszenia zale-
zg od rodzaju prébki i powinny byé tak dobrane, aby unikna¢ strat analitu
zwigzanych z lotnoscig zwigzkéw. Typowa procedurg jest przedmuchiwanie
cieptym (temperatura nie powinna przekracza¢ 80°C) i suchym pcwet"zem
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przez kilkanascie godzin. Inna mozliwo$¢ to zamrozenie prébki i usuniecie
wody przez sublimacije.

Przy badaniu materiatow Klinicznych, jezeli to mozliwe, powinny by¢ po-
bierane cate organy lub wieksze fragmenty tkanek. Pobrany materiat nalezy
umiesci¢ w czystych polietylenowych torbach i zapakowa¢ do czystych plas-
tikowych konteneréw, a nastepnie szybko zamrozi¢. Niestety, ta metoda nie
jest odpowiednia dla wszystkich probek biologicznych. Krew np., raz zamrozo-
na, nie moze juz byé uzyta do otrzymania surowicy. Swieza krew moze by¢
przechowywana przez kilka dni w lodowce i wymaga dodatku koagulanta,
ktory jest potencjalnym zrédlem zanieczyszczen.

Odpowiednio opakowane i zabezpieczone probki moga by¢ przechowy-
wane [10]:

— do kilku dni — w temperaturze bliskiej 0°C (do +4),

— od kilku tygodni do roku — w temperaturze —20°C lub nizszej,

— do kilku lat —zalecana jest temperatura ok. —80°C, a dla celéw np.
banku tkanek — temperatura cieklego azotu.

Poniewaz przechowywanie suchych substancji jest znacznie mniej skom-
plikowane, wskazane jest suszenie probek, jesli to mozliwe. Nie nalezy jednakze
zapominac¢, ze wiekszo$¢ probek jest biologicznie aktywna i mycie, diuzsze
ogrzewanie lub przechowywanie w temperaturze pokojowej moze zmieni¢ ich
sktad. Dodatkowo niektére anality mogg by¢ termicznie niestabilne, lotne lub
wrazliwe na Swiatto. Kontaminacja lub straty analitu sg wiec mozliwe réwniez
na tym etapie procedury analitycznej.

3. PRZYGOTOWANIE PROBEK DO POMIARU

Tylko nieliczne techniki analityczne umozliwiajg badanie prébek w stanie
pierwotnym, bez uprzedniego ich przygotowania. Z reguty niezbedne jest prze-
prowadzenie probki w posta¢ gotowg do pomiaru, a wiec dostosowanie stanu
skupienia i postaci probki do stosowanej metody analitycznej. Metody analizy
$ladéw w probkach biologicznych, szczeg6lnie metody rutynowe, przewaznie
wymagaja rozktadu (mineralizacji) prébki i wykorzystuja probki gtownie w po-
staci roztworu, rzadziej w postaci statej.

Probki biologiczne sktadajace sie z wielu réznych typdw zwigzkéw or-
ganicznych i nieorganicznych zachowujg sie odmiennie pod wptywem reagen-
tow uzywanych do rozktadu. Thuszcze np. sg znacznie trudniejsze do roztozenia
niz skrobia czy weglowodany. Pierwiastki $ladowe wystepuja w prébkach
w réznych formach, takich jak sole nieorganiczne (np. dodatki do zywnosci)
czy zwigzki metaloorganiczne (np. zelazo w hemoglobinie). Dlatego tez nalezy
zdawac sobie sprawe, ze nie ma jednej metody, ktéra bytaby uniwersalna dla
rozktadu wszystkich prébek biologicznych.

R&zne techniki oznaczania pierwiastkow wymagajg innego stopnia znisz-
czenia matrycy (np. woltamperometria jest znacznie bardziej czuta na skiad
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analizowanego roztworu niz emisyjna spektrometria ptomieniowa). Wybor te-
chniki roztwarzania powinien uwzglednia¢ takie czynniki, jak metoda pomia-
ru, wiasnosci i koncentracja oznaczanego pierwiastka. Procedura niekomplet-
nego roztwarzania, ktdra pochtania mniej czasu i pracy, jest niekiedy do zaak-
ceptowania, np. przy oznaczeniu zawartosci azotu w produktach zywnoscio-
wych metodg Kjeldahla. Jezeli zachodzi konieczno$¢ zatezenia analitu lub od-
dzielenia od innych skfadnikdw, konieczne jest, aby analit wystepowat w bada-
nej prébce w formie jonowej. Gdy okresla sie catkowitg zawartos¢ pierwiastka,
nalezy wybra¢ procedure catkowitego roztwarzania, z uwzglednieniem takich
czynnikéw, jak metoda oznaczenia, sktad matrycy, mozliwe interferencje, ryzy-
ko strat lub zanieczyszczen i bezpieczenstwo w laboratorium. W praktyce prze-
prowadzenie prébki do roztworu powoduje co najmniej dziesieciokrotne jej
rozcienczenie.

Probki analizowane w formie statej wymagaja:

— wstepnego rozdrobnienia,

— homogenizacji w mozdzierzach i mtynkach kulowych,

— przesiewania przez sita,

— czasem suchej mineralizaciji.

Wysuszony lub zamrozony materiat rozdrabnia si¢ za pomocg mozdzierzy
lub mtynkdéw, aby otrzymac prébke w postaci proszku o mozliwie jednorodnej
$rednicy czastek. Nalezy zwrdcié¢ uwage na mozliwos¢ zanieczyszczenia prébki
W procesie. homogenizacji.

Probki analizowane w postaci roztworu wymagajg rozktadu matrycy or-
ganicznej. Do najczesciej stosowanych metod roztwarzania prébek biologicz-
nych nalezy mineralizacja z uzyciem kwasow, spopielanie i stapianie (rzadko)
[9-15].

ROZKELAD Z UZYCIEM KWASOW

W wiekszo$ci metod tego rodzaju do roztwarzania stosuje sie rézne mie-
szaniny pieciu kwaséw (HN 03 H2S04, HC104, HC1 i HF) i nadtlenku wodo-
ru. Najczesciej do zniszczenia matrycy organicznej stosuje sie kwas azotowy
(temperatura wrzenia ok. 120°C). Dodatek kwasu siarkowego podwyzsza tem-
perature wrzenia mieszaniny i przyspiesza rozktad materiatu organicznego.
Dodatek kwasu nadchlorowego utatwia utlenianie takich ,,odpornych chemicz-
nie” substancji, jak np. tluszcze. Poczas pracy z HC104 nalezy zachowaé szcze-
gblIng ostrozno$é, a zwiaszcza nie dopusci¢ do nadmiernego odparowania pro-
bki ze wzgledu na mozliwo$¢ eksplozji. Mieszaniny z kwasem solnym sg uzy-
wane do prébek z dominujacg matrycg nieorganiczng, kwas fluorowodorowy
natomiast stosuje sie w celu usuniecia krzemu (pod postacig lotnego SiF4).
Roztwarzanie z uzyciem kwaséw prowadzi sie w naczyniach szklanych lub
teflonowych pod cisnieniem atmosferycznym lub w urzadzeniach cisnienio-
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wych. Podczas roztwarzania cisnieniowego mozliwy jest rozktad matrycy o bar-
dziej skomplikowanym skiadzie. Przy mineralizacji kwasami temperatura pro-
cesu jest znacznie nizsza niz przy spopielaniu suchym, dlatego tez straty spowo-
dowane lotnoscig sg generalnie mniejsze, podobnie jak straty zwigzane z za-
trzymaniem analitu w wyniku reakcji miedzy analitem i naczyniem. Mozliwe sg
natomiast procesy wspotstragcania (np. wspétwytracanie otowiu na osadzie siar-
czanu wapnia, powstatego w wyniku roztwarzania probki bogatej w waph
w mieszaninie zawierajacej kwas siarkowy).

Obecnie coraz czesciej system mineralizacji z uzyciem energii mikrofalowej
wypiera tradycyjne metody roztwarzania ,,na mokro” [16-18]. Generalnie sto-
suje sie dwa rodzaje urzadzen mikrofalowych:

— pracujagce w uktadzie otwartym pod cisnieniem atmosferycznym,

— ci$nieniowe, pracujagce w uktadzie zamknietym.

Te ostatnie dzielg sie na niskocisnieniowe (< 0,8 MPa), $redniocisnienio-
we (1-2 MPa) i wysokocis$nieniowe (8-10 MPa). Ogromng zaletg rozktadu ta
metodg jest skrdcenie czasu reakcji oraz oszczedno$¢ odczynnikéw. Podwyz-
szona temperatura, cisnienie i bezposrednie dziatanie promieniowania mikro-
falowego na absorbujgce je czastki powoduja, ze proces roztwarzania skraca
sie do kilku minut (podczas tradycyjnego roztwarzania jest to z reguty mini-
mum kilka godzin). Typowa metoda roztwarzania mikrofalowego pozwala na
rozktad do 1 g materiatu, a obecnie produkowane urzgdzenia umozliwiajg jed-
noczesng mineralizacje od Kilku do kilkunastu probek. Dodatkowa zalets,
w wypadku stosowania aparatéw cisnieniowych, jest prawie catkowite wyeli-
minowanie strat analitu zwigzanych z lotnos$cia czy osadzaniem si¢ na $cian-
kach naczynia. Dla probek roztwarzanych metodg mikrofalowg stwierdzono
ponadto lepsza powtarzalno$¢ i doktadno$é wynikéw oznaczen [10, 12, 14,
16-18],

SPOPIELANIE

Podczas spopielania czynnikiem utleniajgcym jest najczesciej powietrze,
ale stosuje sie rowniez czysty tlen, ozon lub niektére chlorowce. Spopielanie
w powietrzu prowadzi sie¢ w temperaturze 400-500 °C w piecu muflowym przez
kilka godzin. Temperature nalezy zwieksza¢ stopniowo, aby nie dopusci¢ do
gwattownego spalania. Probke umieszcza sie w tyglach platynowych, tytano-
wych, tantalowych, kwarcowych lub porcelanowych. Otrzymang pozostatos¢
rozpuszcza sie w odpowiednim kwasie (najczesciej azotowym). Metoda jest
prosta, zapewnia catkowity rozktad matrycy organicznej i pozwala na analizo-
wanie prébek o stosunkowo duzej masie (od 5do 10 g). Nie moze by¢ jednak
stosowana przy oznaczaniu takich pierwiastkdw, jak rte¢, arsen czy selen z po-
wodu mozliwosci utworzenia ich lotnych zwigzkéw. W takich wypadkach, cza-
sem, aby przyspieszy¢ spopielanie i unikng¢ strat zwigzanych z lotnoScig ana-
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litu, dodawane sg substancje modyfikujace prébke (najczesciej tlenek lub
azotan magnezu). Innym mozliwym powodem strat podczas spopielania jest
zatrzymywanie analitu np. przez materiat tygla lub popiot samej probki. Naj-
wieksze straty spowodowane adsorpcijg analitu wystepuja dla tygli porcelano-
wych i kwarcowych.

Inne sposoby suchej mineralizacji to

— spalanie prébki w czystym tlenie w ukladzie zamknigtym (metoda
Schonigera),

— spopielanie niskotemperaturowe (ponizej 150°C) w strumieniu wzbu-
dzonego tlenu pod obnizonym cisnieniem.

Spopielanie to réwniez metoda zageszczania analitu dla niektérych metod
instrumentalnych, takich jak neutronowa analiza aktywacyjna lub fluorescen-
cja rentgenowska.

STAPIANIE

Stapianie przeprowadza sie, uzywajac duzego nadmiaru odczynnika sta-
piajgcego (najczesciej weglanu sodu, wodorotlenku sodu lub metaboranu litu)
w stosunku do masy prébki. Topniki wspomagajg znacznie rozpuszczenie soli,
zwlaszcza krzemian6w, dlatego tez ta metoda jest stosowana przy oznaczaniu
zawartos$ci krzemu (np. w zywnosci). Dla prébek zawierajacych bogatg matryce
organiczng czesto niezbedne jest zastosowanie stapiania utleniajgcego z nad-
tlenkiem sodu. Otrzymany stop rozpuszcza sie w wodzie lub w kwasie solnym.
W ada metody jest m.in. znaczna zawarto$¢ pierwiastkdw alkalicznych w otrzy-
manym roztworze.

Wybor metody roztwarzania ma istotne lub niewielkie znaczenie dla prze-
prowadzanej analizy. Zalezy to w duzej mierze od rodzaju badanego materiatu.
W tab. 3i 4 poréwnano wyniki analiz probek pochodzenia zwierzecego i ros-
linnego, dla ktérych stosowano rézne metody mineralizacji.

Jezeli zawarto$¢ oznaczanego pierwiastka lezy ponizej dostepnej granicy
wykrywalnosci, konieczne jest zageszczanie lub oddzielanie analitu [9, 10,
12-15, 19, 20]. Najprostszym sposobem zageszczania jest odparowanie roz-

Tabela 3. Zawarto$ci wybranych pierwiastkéw $ladowych w watrobie wotowej (SRM 1577) mine-
ralizowanej réznymi metodami, w ng/g (s.m.) [10]

Roztwarzanie  Roztwarzanie Rozktad ) )
Pierwiastek  mikrofalowe klasyczne cisnieniowy ~ Spopielanie
(HNO3+HC104) (H2S04+H202 (HNO3

Wartosci
certyfikowane

Mn 10,2+0,2 10,3+0,2 10,4+0,2 10,0+0,2 10,3+1,0
Cu 191+2 188+2 201+3 183+ 5 193+10
Fe 264+3 263+3 268+3 258+6 268+8
Cd 0,30+0,06 0,30+0,2 0,31+0,02 0,31+0,02 0,27+0,04

7 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/97
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Tabela 4. Zawartosci wybranych pierwiastkéw $ladowych w prébkach pochodzenia roslinnego
mineralizowanych trzema metodami: | —spopielanie, || — roztwarzanie mikrofalowe, Il — roz-
twarzanie tradycyjne z uzyciem kwasow, w jig/g (s.m.)

Kukurydza Pomidory
Pierwiastek
| 1 11 | 1 11
Zn 22,67+0,16 22,96+0,32 22,28+0,71 20,88+0,63 21,33+1,38 2567+2,66
B 0,66+0,02 0,83+0,03 0,99+0,02 10,72+0,72 16,37+4,77 11,83+0,50
Ni 0,20+0,01 0,33+0,02 0,26+0,09 0,73+0,09 1,21+0,68 1,52+0,09
Cu 3,12+0,10 2,05+0,23 1,92+0,22 6,20+0,29 7,41+1,45 6,45+0,16
Mn 8,27+0,62 10,15+0,95 8,24+0,24 11,40+0,25 12,20%0,29 11,03+0,24
Sr 0,53+0,01 0,40+0,02 0,48+0,01 10,78+0,26 12,40+1,06 12,40+0,24

puszczalnika. Odparowanie powoduje réwniez zwiekszenie stezenia pierwiast-
kow wchodzacych w sktad matrycy, dlatego tez nalezy rozwazy¢ celowosc
i przydatno$¢ takiego postepowania.

Popularng metoda zageszczania i rozdzielania jest ekstrakcja rozpuszczal-
nikowa, podczas ktorej utworzenie organicznych komplekséw, a nastepnie eks-
trahowanie ich odpowiednimi rozpuszczalnikami, pozwata na zageszczenie (do
okoto 100 razy) i oddzielenie analitu od matrycy. Najczesciej stosowanymi
reagentami kompleksujacymi sg dietyloditiokarbaminian sodu (NaDDC) i tet-
rametylenoditiokarbaminian amonu (APDC), za$ rozpuszczalnikiem — keton
metyloizobutylowy (MIBK). Mozliwa jest rowniez selektywna ekstrakcja przez
odpowiedni dobér pH prébki i uzycie bardziej specyficznych uktadéw chelatu-
jaco-wymywajgcych. Coraz wieksze zastosowanie, szczegOlnie przy analizie
probek ciektych (napoje, ptyny biologiczne), ma metoda oparta na ztozach
jonowymiennych. Stosowane sg ztoza kationitowe, amonitowe oraz mie-
szane. Technika jonowymienna pozwala na uzyskanie znacznie lepszych
niz w metodzie ekstrakcji wspétczynnikdéw zageszczenia (do 2000) [9, 10, 12,
14, 15].

Metoda oparta na wspotwytracaniu pierwiastkéw $ladowych z odpowied-
nimi osadami (najczesciej wodorotlenkami) moze by¢ réwniez stosowana do
zageszczania analitu [19]. Technika ta jednak jest stosunkowo rzadko wyko-
rzystywana ze wzgledu na czasochtonnos¢, specyficzno$¢ oraz problemy zwig-
zane z pojawieniem sie innej matrycy, ktérg stanowi zwigzek stosowany jako
czynnik wytrgcajacy.

Dla niektorych pierwiastkbw, w celu zageszczenia i oddzielenia klopot-
liwej matrycy, stosowana jest technika generowania par. Jony antymonu, otfo-
wiu, bizmutu, selenu, telluru lub cyny mogg zosta¢ zredukowane do postaci
lotnych wodorkow, jony rteci zas do wolnego metalu i w takiej formie wprowa-
dzane do aparatury pomiarowej celem oznaczenia (gtdwnie metodami spektro-
metrii atomowej).
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4. PROBLEMY KONTAMINACIJI PROBEK
W PROCESIE POBIERANIA | PRZYGOTOWANIA

Jest oczywiste, ze ryzyko btedéw zwigzanych z kontaminacjg rosnie wraz
ze spadkiem zawarto$ci oznaczanych pierwiastkdw. Zanieczyszczenie probek
jonami metali moze nastapi¢ podczas wszystkich etapéw procesu analitycz-
nego —od pobrania prébki do koncowego oznaczenia. Dawniej wiecej uwagi
poswiecano raczej samej technice pomiarowej, zagadnieniom czutosci, specyfi-
cznosci itp. Obecnie, gdy mozliwosci detekcji wiekszosci stosowanych technik
instrumentalnych sg ogromne i mozliwe jest oznaczanie pierwiastkéw na bar-
dzo niskim poziomie (ppb, ppt), ochrona probki przed zanieczyszczeniem stata
sie jednym w najwazniejszych probleméw procesu analitycznego. Jako jeden
z pierwszych zauwazyt to Thiers [21], ktory juz w 1957 r. ostrzegat: ,,DopOki
catkowita historia probki nie jest doktadnie znana, analityk nie powinien traci¢
czasu na jej analize”. Doskonatym przyktadem moze byé oznaczanie manganu
w 9 probkach krwi, ktére byty nieodpowiednio pobierane i przygotowane oraz
w 9 prébkach krwi z tego samego zrddia, traktowanych prawidtowo [10, 22].
Prébki analizowano ta samg metoda (radiochemiczng). W pierwszym wypadku
otrzymano koncentracje Mn 4,83+ 5,17 ng/1 (wartosci od 0,61 do 16,83 [ig/l),
natomiast w drugim wypadku wyniki byly nastepujgce: $rednia zawarto$¢
0,71+0,10 p.g/1 (w zakresie od 0,56 do 0,89 pg/l), a wiec 7 razy mniejsza zawar-
to$¢ i 52 razy mniejsze odchylenie standardowe.

Typowe mozliwosci kontaminacji jonami metali wystepuja:

— na etapie probkowania (narzedzia, $widry, noze),

— na etapie przechowywania (pojemniki, zatyczki),

— poprzez powietrze w laboratorium,

— poprzez reagenty uzywane do roztwarzania, modyfikowania lub
utrwalania prébek.

Podczas pobierania probek zaleca sie uzywanie narzedzi plastikowych, nie
metalowych, istnieje bowiem mozliwo$¢ zanieczyszczenia, np. Fe, Ni lub Cr
przy zastosowaniu metalowych igiet do pobierania krwi. Czasem stosuje sie
silikonowanie igiet, zapewniajgce brak kontaktu miedzy probka i metalem.
Przy oznaczaniu pierwiastkébw na poziomie ultrasladéw w surowicy (V, Cr,
Mn, Co, Ni, Mo, Ag, Cd, Sn, Hg) stosowane naczynia do przechowywania
poddaje sie skomplikowanym procedurom mycia, trwajgcym Kilka dni (mocze-
nie w 30% H20 2 — 3 dni, gotowanie przez 8 h w mieszaninie stezonych
kwaséw HNO03i H2S04, gotowanie 2 razy po 8 h w wodzie dejonizowanej,
mycie parg wodng 6-8 h) [3, 22].

Waznym, cho¢ czesto ignorowanym Zrodiem zanieczyszczen moze byc
powietrze w laboratorium. W przecietnym laboratorium naukowym, analizujac
dzienny opad pytdéw, znaleziono [3]: Al —0,82; V —0,037; Mn — 0,063;
Fe - 15, Co - 0,0036; Cu - 0,032; As - 0,07; Sb - 0,013 ng/cm2dzien.
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Dlatego tez praca z probka w niekontrolowanym otoczeniu moze spowodowac
jej zanieczyszczenie. Stosunkowo dobrym rozwigzaniem jest praca w specjal-
nych zamknietych digestoriach (boksach).

Najtatwiejsze do kontroli i eliminacji sg zanieczyszczenia pochodzace ze
stosowanych w procesie analitycznym odczynnikéw. Ryzyko kontaminacji mo-
ze by¢ znacznie ograniczone przez oczyszczenie stosowanych reagentow. Des-
tylacja kwaséw i stosowanie wody dejonizowanej zmniejszajg w sposob istotny
mozliwo$é zanieczyszczenia odczynnikami w procesie mineralizacji.

Niekt6re pierwiastki z materiatu uzywanych naczyi moga takze zanieczy-
Sci¢ probke. Przyktadem moze byé wzrost stezenia krzemu, boru, sodu i glinu
w prébkach roztwarzanych lub przechowywanych w naczyniach ze szkta boro-
krzemianowego. W zasadzie kazdy stosowany materiat powinien by¢ przetes-
towany dla danej procedury roztwarzania. Przy wielokrotnym uzywaniu na-
czyn laboratoryjnych, czesto niewidoczne pozostatosci z poprzednich minerali-
zacji sg zrodtem zanieczyszczenia. Mozna je tatwo usung¢: np. Si02 poprzez
krotkie mycie w HF, siarczany wapnia i baru poprzez ogrzewanie ze stezonym
kwasem siarkowym.

Generalnie od pierwszego do ostatniego etapu analizy obowigzuje zasa-
da — czyste otoczenie, czysty sprzet laboratoryjny i czyste odczynniki.

5. METODY OZNACZANIA PIERWIASTKOW SLADOWYCH

Metody oznaczania pierwiastkow S$ladowych sg (z reguty) metodami
wzglednymi, opartymi na poréwnywaniu mierzonego sygnatu analitycznego
badanej probki z sygnatem analitycznym wzorca lub serii wzorcow [13,22-24],
Jest to zasadnicza réznica miedzy oznaczaniem pierwiastkow $ladowych a gto-
wnych, ktérych stezenia okreslamy zazwyczaj wykorzystujac metody bezwzgle-
dne, np. grawimetrie. W wypadku oznaczania pierwiastkéw sladowych stosuje-
my:

— pomiary na podstawie krzywych kalibraciji,

— metode dodatkow,

= badanie odzysku.

Literatura dotyczaca metod oznaczania pierwiastkow $ladowych jest bar-
dzo 'bogata (przyktadowo [3, 6, 10, 13, 19, 22-48]). Przedstawiajagc w tym
artykule metody stosowane w analizie probek biologicznych, skoncentrowano
sie na praktycznym aspekcie analitycznym, pomijajgc teoretyczne podstawy
fizykochemiczne tych metod, ktére mozna znalezé m.in. w cytowanej tutaj
literaturze. Istnieje obecnie bardzo wiele instrumentalnych metod oznaczania
pierwiastkdbw na poziomie $ladowym i ultra§ladowym. Zazwyczaj metody
oznaczania pierwiastkow $ladowych dzielimy na:

— spektroskopowe,

— chromatograficzne,
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— elektrochemiczne,

— izotopowe i radiochemiczne.

Metody spektroskopowe [25-34] oparte sg na ilosciowym pomiarze op-
tycznego promieniowania emisyjnego, absorpcyjnego i rozproszonego. Dzi$
rozszerza sie pojecie metod spektroskopowych o spektrometrie mas. W meto-
dach spektroskopowych wykorzystuje sie fakt, ze sygnat analityczny (np. ab-
sorbancja, natezenie linii emisyjnej) jest wprost proporcjonalny do koncentracji
oznaczanego pierwiastka lub zwigzku chemicznego. Z przegladéw literaturo-
wych dotyczacych poréwnania powszechnosci stosowania poszczegdlnych me-
tod w analizie prébek biologicznych wynika, ze jest to grupa metod, ktore
aktualnie dominujg w analizie pierwiastkéw $ladowych.

W metodzie atomowej spektrometrii absorpcyjnej (polski akronim ASA,
angielski AAS), ze wzgledu na sposob atomizacji prébki, wyr6zniamy ptomie-
niowg spektrometrie absorpcyjng oraz atomowsa spektrometrie absorpcyjng
z atomizacjg elektrotermiczng. W pierwszym przypadku probki sg wprowadza-
ne w formie roztwordw, a pierwiastki oznaczane przy stezeniach w roztworze
rzedu 1-OJf mg/l (X=1,...,9). Nowoczesne spektrometry absorpcyjne,
w ktdrych stosuje sie atomizacje elektrotermiczna, pozwalajg obnizy¢ stezenia
oznaczanych pierwiastkéw z reguty o trzy rzedy w stosunku do metody pto-
mieniowej. Prébke mozemy wprowadzi¢ w réznych postaciach (roztwor, za-
wiesina, gaz). Literatura na temat spektrometrii absorpcyjnej jest bardzo ob-
szerna, a pozycja tej metody od lat powszechnie uznana. W polskich laborato-
riach zajmujacych sie analizg pierwiastkowa jest to metoda pierwszoplanowa.
Atomowa spektrometria absorpcyjna okreslana jest jako metoda ,,jednopier-
wiastkowa”. Obserwuje sie¢ w niej znaczne efekty matrycowe (oddziatywan5«
miedzypierwiastkowe). Sg to istotne wady tej metody.

Spektrometria indukcyjnie sprzezonej plazmy (powszechnie przyjety w li-
teraturze anglojezycznej i polskiej skrét ICP) jest metoda preznie rozwijajaca
sie w ostatnim dwudziestoleciu i bedacg bardzo powaznym i najwazniejszym
konkurentem atomowej spektrometrii absorpcyjnej. W analizie niektérych
prébek $rodowiskowych jest uwazana nawet za metode nr 1. Indukcyjnie
sprzezona plazma generowana wytadowaniem o czestotliwosci 40 MHz lub
27 MHz, pod cisnieniem atmosferycznym zazwyczaj w argonie, jest plazma
o temperaturze od kilku do kilkunastu *ydecy stopni i charakterystycznym
rozktadzie przestrzennym promieniowania. Wysoka temperatura plazmy umo-
zliwia tatwa atomizacje wprowadzonej substancji oraz wzbudzenie i jonizacje
atoméw. Sygnat analitu (natezenie linii emisyjnej) jest liniowy w zakresie 3-5
rzeddw stezenia oznaczanego pierwiastka, dla poréwnania w absorpcji atomo-
wej sygnat jesi liniowy w obszarze jednego rzedu. Jest to metoda ,wieiop™er-
wiastkowa”. Istnieje tu mozliwo$¢ jednoczesnego oznaczania wie-u pierwiast-
kéw wystepujacych w bardzo réznych stezeniach w analizowanej pré >ce. Me-
todg ICP mozna oznaczy¢ okoto 80 pierwiastkdw. Ze wzgledu na sposéb
detekcji sygnatu analitycznego wyr6zniamy atomowag spektro netie emisyjng
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indukcyjnie sprzezonej plazmy (ICP-AES) i spektrometrie masowg indukcyjnie
sprzezonej plazmy (ICP-MS). Z reguty ICP-AES stosuje sie do oznaczania
pierwiastkdw Sladowych w roztworach w obszarze stezeh X p.gl. Me-
toda ICP-MS pozwala na oznaczanie pierwiastkow $ladowych na poziomie
ng/l. Efekty matrycowe sg w metodzie ICP stosunkowo nieduze i wyraznie
nizsze niz w innych metodach, jednakze zalezy to od rodzaju spektrometru.

Fluorescencja rentgenowska nalezy do czutych i szybkich metod analitycz-
nych. Wielka zaletg tej metody jest mozliwo$¢ analizy probek statych bez ko-
niecznosci roztwarzania, co czesto jest trudne i przedtuzajace w sposob istotny
proces analityczny, a takze powoduje rozcienczenie probki. Metoda ta jest
okreslana jako nie niszczaca. Typowa analiza pierwiastkdw $ladowych obej-
muje zakres stezeri od ug/g do ng/g (dla suchej masy).

Chromatografia byta kilkanascie lat temu definiowana (np. [49]) jako
metoda rozdzielania substancji na skfadniki na podstawie réznic w powinowa-
ctwie tych sktadnikéw do dwoch faz, z ktorych jedna jest nieruchoma o dobrze
rozwinietej powierzchni, drugg za$ stanowi przeptywajacy strumien gazu lub
cieczy (faza ruchoma). Obecnie metody chromatograficzne to bardzo duza gru-
pa metod rozdziatu i jednocze$nie oznaczania skadnikéw, zaréwno pierwiast-
kow, jak i zwigzkéw chemicznych [35-38]. Biorgc za podstawe klasyfikacji
rodzaj fazy ruchomej wyr6zniamy metody chromatografii ciektej i gazowej.
Jako detektory stuzg z reguty uktady oparte na pomiarach spektroskopowych
(spektrofotometria, spektrometria emisyjna, spektrometria mas) lub elektroche-
micznych (detektor konduktometryczny). Metody chromatograficzne sg obec-
nie powszechnie stosowane w analizie $ladowe;j.

W analizie $ladéw za pomocg metod elektrochemicznych (zwanych tez cze-
sto elektroanalitycznymi) wykorzystuje sie przewaznie zalezno$¢ miedzy mie-
rzonym parametrem elektrycznym, takim jak natezenie pradu dyfuzyjnego lub
potencjat elektryczny elektrody wskaZznikowej, a stezeniem analitu [39-42],
Ten spos6b pomiaru nie odnosi sie do wszystkich metod elektroanalitycznych
(przyktadem jest elektrograwimetria). Wprawdzie granice wykrywalnosci
w niektérych metodach elektrochemicznych (np. w metodzie inwersyjnej wolt-
amperometrii) sg bardzo niskie, jednakze w wypadku rutynowych analiz pier-
wiastkdw $ladowych metody te nie sg zbyt czesto stosowane.

Metody izotopowe i radiochemiczne (radiometryczne) oparte sg na pomia-
rze sztucznej i naturalnej promieniotwdrczosci. Z punktu widzenia oznaczania
pierwiastkow najwieksze znaczenie majg metody aktywacyjne [43].

W metodach aktywacyjnych wykorzystuje sie reakcje jadrowe zachodzgce
w analizowanej prébce podczas napromieniowania jej (aktywacji) neutronami,
czastkami natadowanymi lub fotonami. Produktami reakcji aktywacji sg izo-
topy promieniotworcze. Pomiar promieniowania tych izotopéw pozwala na
jakosciowa i iloSciowg analize sktadu probki. Sg to metody niezwykle czule,
nadajagce sie do analizy bardzo szerokiego asortymentu materiatéw (w tym
oczywiscie probek biologicznych). Mozliwos¢ szerokiego stosowania metod
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aktywacyjnych, z ktérych za najwazniejsza w analizie pierwiastkow uwaza sie
neutronowgq analize aktywacyjng, ogranicza koszt analizy.

Piszac o tej grupie metod wykorzystujagcych pomiar promieniotwérczosci,
warto wspomnie¢ o metodach wskaznikowych, waznych z punktu widzenia
monitorowania proceséw biologicznych (i chemicznych), cho¢ nie stosowanych
W 0znaczaniu pierwiastkow.

Klasyfikacja metod analitycznych, niezaleznie od przyjetych zasad podzia-
tu, jest trudna i czesto uproszczona, m.in. ze wzgledu na stosowane, zwlaszcza
w ostatnich latach, fgczenie (,,sprzeganie”) réznych metod i technik oraz apara-
tury analitycznej.

Przy wyborze metody kierujemy sie takimi parametrami charakteryzuja-
cymi metode, jak czuto$¢, precyzja, odtwarzalnos¢, powtarzalnosé, selektyw-
nos¢, efekty matrycowe, czas i koszt analizy, rodzaj analizy (rutynowa, wielo-
krotna czy pojedyncza) oraz rodzaj prébki.

Na podstawie studiéw literaturowych dotyczacych stosowania poszcze-
gélnych metod mozna stwierdzi¢, ze do najpopularniejszych metod oznaczania
pierwiastkow $ladowych w probkach biologicznych naleza:

— spektrometria absorpcyjna, zwlaszcza w uktadzie z odparowywaniem
prébki w piecu grafitowym,

— spektrometria emisyjna indukcyjnie sprzezonej plazmy,

— chromatografia cieczowa,

— chromatografia gazowa,

— fluorescencja rentgenowska,

— spektrofotometria, z pomiarem widma absorpcyjnego w obszarze nad-
fioletu,

— neutronowa analiza aktywacyjna,

— spektrometria masowa.

Bardzo wazng wielko$cig w analizie pierwiastkow i substancji $ladowych
jest granica wykrywalnosci. Ogolnie, w sposéb opisowy, wielkos¢ te okresla
sie jako najmniejsza ilos¢ (koncentracje) pierwiastka, ktéra mozna wykryé
dang metodg w analizowanej prébce. Odpowiednie wyrazenia matematycz-
ne do obliczania granicy wykrywalnosci mozna znalez¢ m.in. w monogra-
fii [50]-

[V\}artoéci granic wykrywalno$ci sg rozne dla poszczeg6lnych pierwiast-
koéw, yafeyg one w gtéwnej mierze od stosowanej metody analitycznej oraz
rodzaju analizowanej probki (jej sktadu chemicznego). Granice wykrywalnosci
dla wybranych metod analitycznych zestawiono w tab. 5.

W wypadku kazdej metody istnieje wiele parametrow wptywajacych na
wartos¢ granicy wykrywalnosci. Dla metody emisyjnej spektrometrii atomowej
indukcyjnie sprzezonej plazmy granica wykrywalnosci jest funkcja takich czyn-
nikow, jak:

— pierwiastek,

— analityczna linia spektralna,
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Tabela 5. Granice wykrywalnosci w niektorych metodach ana-
litycznych (X =1, 9)

Granica
Metoda wykrywalnosci
Absorpcyjna spektrometria atomowa X mgft-X ng/l
(AAS) Py
Atomowa spektrometria emisyjna X-0,X ng/l
indukcyjnie sprzezonej plazmy (0,0* fig/l)
(ICP-AES)
Spektrometria masowa
indukcyjnie sprzezonej plazmy X-0,X ng/1
(ICP-MS)
Spektrofotometria X mg/lI-0,QX mg/I
Polarografia 0,* mg/l-AT g/l
Woltamperometria X fig/1-0,0* ng/1
Neutronowa analiza aktywacyjna X ng/g-0,AT pg/g

— rodzaj probki (jej struktura, matryca),

— rodzaj rozpuszczalnika (woda, zwigzek organiczny),

— warunki wzbudzenia (np. przeptyw gazu plazmotworczego, moc wyta-
dowania, szybko$¢ podawania analitu),

— warunki rejestracji widma (rozdzielczos¢ spektralna, wybrany obszar
plazmy, sposéb pomiaru linii),

— rodzaj nebulizera.

Przyktadowe wartosci granic wykrywalnosci dla rozcienczonego roztwo-
ru wodnego soli nieorganicznych i wybranej prébki naturalnej (surowica),
wyznaczone przy uzyciu spektrometru ICP JY 38S, bez optymalizacji wa-
runkéw wzbudzenia osobno dla kazdego pierwiastka, podano w tab. 6.

Tabela 6. Granice wykrywalnos$ci dla rozciericzone-
go roztworu wodnego i surowicy uzyskane za pomo-
cgq metody ICP-AES, w pg-1_I

Roztwdér wodny
Pierwiastek i linia rozcienczony

(X w nm) (dane firmy Surowica
Jobin Yvon)
B 249 1 3
Ba 455 01 0,7
Cu 324 1 5
Mn 257 0,2 1
Ni 232 2 1u

\% 292 0,8 6
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6. MATERIALY ODNIESIENIA

Doktadnos$¢ wynikéw analitycznych jest prerekwizytem do ich poprawnej
interpretacji. Wiarygodno$¢ stosowanej procedury analitycznej i wykonanego
oznaczenia (oczywiscie z wylaczeniem etapu pobrania probki) moze by¢ spraw-
dzona poprzez analize tych samych probek kilkoma niezaleznymi metodami
lub na podstawie analizy tzw. materiatdw referencyjnych (odniesienia), reko-
mendowanych do oceny doktadnos$ci i jakosci metody.

Niewiele laboratoriéw dysponuje kilkoma réwnorzednymi metodami dla
tych samych oznaczen, natomiast dostepno$¢ materiatow referencyjnych rosnie
z roku na rok [10, 51-54], Materiaty odniesienia (reference materials — RMS)
to takie materiaty, ktérych skad zostat okre$lony na podstawie wynikdw uzys-
kanych kilkoma (kilkunastoma) metodami w kilkunastu (kilkudziesieciu) wy-
specjalizowanych laboratoriach. Materiaty odniesienia sg przygotowywane
przez uznane instytucje naukowe (np. National Institute of Standards and
Technology —NIST) i organizacje miedzynarodowe (np. Standards, Measure-
ments and Testing Programme — SMT, dawniej Community Bureau of Refer-
ence — BCR, International Atomie Energy Agency — IAEA). Materiaty od-
niesienia zaopatrzone w $wiadectwo jakosci (certyfikat) to tzw. standardowe
lub certyfikowane materiaty referencyjne (CRMs lub SRMs). Nalezg do nich
m.in. czyste substancje lub roztwory uzywane do kalibracji i/lub identyfikacji
oraz tzw. matrycowe materiaty referencyjne, reprezentatywne dla konkretnego
materiatu analizowanego przez uzytkownika. Stosunkowo bogata jest oferta
dotyczaca materiatdw biologicznych. Nalezg tu takie materiaty, jak krew,
mocz, surowica, wtosy, tkanki zwierzece, mleko, liscie roslin ladowych i mor-
skich, maki, zboza, ryby i in. Aby zweryfikowa¢ stosowang procedure anality-
czna, nalezy przeprowadzié analize takich materiatéw referencyjnych, ktérych
sktad matrycy jest bardzo podobny do analizowanej prébki i ktére zawierajg
analit w ilosci zblizonej do oznaczanej w prébkach.

7. AKTUALNE TENDENCJE
W ANALIZIE MATERIALOW BIOLOGICZNYCH

Z aktualnych tendencji obserwowanych w analizie materiatow i prébek
biologicznych [3, 7, 13, 22, 24, 28, 30, 38, 46, 48] za najbardziej charaktery-
styczne zdaniem autoréw nalezy uznac:

— bardzo dynamiczny rozwdj instrumentalnycn metod analitycznych
umozliwiajgcych oznaczanie $ladow (ultrasladéw) na poziomie trudno przewi-
dywalnym jeszcze kilkanascie lat temu,

— koncentracje bardzo duzego potencjatu intelektualnego i wysokich na-
ktaddw finansowych na zapewnienie wysokiej jakosci pomiaréw analitycznych,
walidacje oraz standaryzacje metod laboratoryjnych,
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— analize specjacyjna,

— badania nad poszukiwaniem bioindykatoréw,

— gromadzenie czesto olbrzymich zbioréw wynikéw réznorodnych po-
miaréw analityczno-diagnostycznych i badania nad skorelowaniem tych wiel-
kosci zaréwno ze soba, jak i z innymi danymi,

— rozwdj i szerokie zastosowanie analityki medycznej.

Dzisiejsze instrumentalne metody analityczne, dzieki wspaniatemu rozwo-
jowi elektronicznej techniki szybkiego rejestrowania i przetwarzania danych,
pozwalajg na automatyzacje pomiaréw, wyrazne ograniczenie w czynnosciach
rutynowych roli cztowieka, zdecydowang poprawe jakosci pomiaréw (dotyczy
to zwlaszcza precyzji) oraz otrzymanie i przechowywanie olbrzymich ilosci
danych. Charakterystyczng cecha jest miniaturyzacja skomplikowanego oprzy-
rzadowania (hardware) i wielozadaniowe, ale jednoczes$nie przyjazne uzytkow-
nikowi bardzo specjalistyczne oprogramowanie (software), ktére umozliwia
szybka statystyczng ocene wynikéw pomiaréw analitycznych wedtug réznych
testow, rozktadow i korelacji. Aktualny standard techniki instrumentalnej
umozliwia monitorowanie i wszechstronng wspotprace miedzy laboratoriami
analitycznymi w odlegtych krajach, jak i wspotdziatanie tych laboratoriow z in-
nymi instytucjami czy agendami.

Analiza specjacyjna wigze sie z okreslaniem koncentracji pierwiastka w ro-
znych zwigzkach chemicznych i formach, w jakich on wystepuje. Klasycznym
i prostym przyktadem analizy specjacyjnej jest oznaczanie stezenia chromu
Cr(ll) i Cr(VID), arsenu As(l11) i As(V) w réznego rodzaju probkach biologicz-
nych i Srodowiskowych. Analiza specjacyjna stanowi wedtug wielu analitykéw
wyzwanie XXI wieku. Jest to z reguly bardzo ztozona i trudna analiza, wyma-
gajaca rozdzielenia sktadnikéw probki np. za pomoca metod chromatografii
cieczowej lub gazowej. Liczba opublikowanych prac poswieconych specjacji
dos¢ szybko rosnie. Szersze ujecie tego zagadnienia i przeglad literatury na ten
temat mozna znalez¢ m.in. w pracach [4, 6, 7, 22, 55].

Analiza licznych materiatdbw biologicznych (rosliny, tkanki zwierzece
i ludzkie) wskazuje jednoznacznie na zwigzek miedzy koncentracjg pierwiast-
kéw Sladowych w tych materiatach a stanem $rodowiska naturalnego. Jako
wskazniki, bedgce materiatami biologicznymi o duzej zdolno$ci akumulacji
pierwiastkéw, czyli przydatne w monitorowaniu skazenia Srodowiska natural-
nego, stosowane sg m.in. liscie drzew, stoje drzew wieloletnich, wtosy nietope-
rzy, tkanki zwierzat [7, 22, 38, 46]. W wielu wypadkach przeszkodg w jedno-
znacznej interpretacji wynikéw badania bioakumulacji jest niejednorodnos$c
analizowanego materiatu i zalezno$¢ tego procesu od bardzo wielu czynnikéw.
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ABSTRACT

A quantitative measure of the cohesive properties of
a substance is the cohesive energy, and related to unit of
volume is called the cohesive energy density. The square
root of the cohesive energy density is called the solubility
parameter and used in the description of a number of
chemical systems. In the present paper the physicoche-
mical sense and the methods of the determination of the
solubility parameter and its components for polar sub-
stances are presented and discussed. Relationships exist-
ing between this physicochemical parameter and cohes-
ive energy, enthalpy of vaporisation, excess parameters
and other quantities characteristic for examined sub-
stances are also briefly discussed. The possibility of the
use of inverse gas chromatography for the determination
of the solubility parameter and its increments for
non-volatile organic compounds and natural materials
is presented.
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Jeden z matematycznych modeli procesu rozpuszczania opracowany przez
Scatcharda [I] i tworczo rozwiniety przez Hildebranda [2] bazuje na pojeciu
parametru rozpuszczalnosci. Teoria ta znalazta zastosowanie w opisie termo-
dynamicznych wiasciwosci rozciericzonych roztworow, zwlaszcza tam, gdzie
sktadniki byty cieczami niepolarnymi. W wielu wypadkach byly to jednak
zaleznosci potilosciowe. Oprdcz istotnej roli parametru rozpuszczalnosci w teo-
rii roztworow nalezy zauwazy¢ istnienie jego powigzarn z wieloma fizycznymi
i fizykochemicznymi whasnosciami badanych materiatow. Oznaczenie paramet-
ru rozpuszczalnosci pozwala na okreslenie m.in. napiecia powierzchniowego
czystych cieczy i roztwor6éw, zwilzalnosci powierzchni, temperatury zeszklenia
polimeréw oraz ich wzajemnej mieszalnosci. Wystarczy wskazac duze zaintere-
sowanie ze strony przemystu powtok ochronnych oraz przemystu polimeréw (w
tym wypadku najczesciej chodzi o mozliwos¢ Sledzenia zachowan uktadu poli-
mer-rozpuszczalnik). Pomimo wielu prac w tym zakresie jednym z probleméw
pozostaje niejednokrotnie niedostatek danych lub ich wiarygodno$¢. Przez wie-
le lat nie rozwigzanym problemem byto wyznaczanie parametru rozpuszczalno-
&ci dla trudno lotnych i nielotnych substancji, w tym produktéw naturalnych.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie podstawowych zaleznosci zwig-
zanych z pojeciem parametru rozpuszczalnosci, sposobami jego wyznaczania,
oszacowywania czy wrecz obliczania (metody addytywne) oraz zaleznosci ist-
niejgcych miedzy parametrem rozpuszczalno$ci a innymi wielkos$ciami fizyko-
chemicznymi charakterystycznymi dla badanych substancji.

Ze wzgledu na rozlegto$¢ bibliografii zwigzanej z pojeciem parametru roz-
puszczalnosci niemozliwe byto cho¢by wymienienie wszystkich pozycji literatu-
rowych. Autorzy postanowili skoncentrowaé sie na podstawach teoretycznych,
wyznaczaniu i wybranych zastosowaniach parametru rozpuszczalnosci, zdajac
sobie sprawe, ze nie wyczerpuje to catosci zagadnienia. Niejednokrotnie czytel-
nik, odnoszac sie do cytowanej literatury, napotka inng notacje. Przeglad obej-
muje bowiem okres ok. 60 lat i, co zrozumiate, symbolika stosowana w oryginal-
nych pracach jest bardzo r6znorodna. Autorzy ujednolicili stosowana symbolike
i terminologie zgodnie z zaleceniami IUPAC i PTCh majgc nadzieje, ze oprocz
formalnej poprawnosci zyska na tym rowniez przejrzysto$¢ niniejszej pracy.

PARAMETR ROZPUSZCZALNOSCI

Termodynamiczna klasyfikacja roztworéw pozwala podzieli¢ je na roz-
twory doskonate i roztwory niedoskonate. Aby roztwor mogt by¢ traktowany
jako roztwér doskonaty, powinien spetniaé trzy warunki:

1 energia wewnetrzna ukfadu jednofazowego dwusktadnikowego powin-
na by¢ liniowa funkcjg sktadu:

(1)
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2. objetos¢ molowa roztworu powinna by¢ liniowg funkcjg sktadu:
Vi=VIl, oraz (g )pi= co,s., @

3. zmiane entropii skfadnika przy jego przejsciu do roztworu mozna wy-
razi¢ zaleznoscia:
Si-Sf= -Rlnxu ©)]

gdzie poszczeg6lne symbole oznaczajg: Ut Vh St — odpowiednio, molowg
energie wewnetrzng, objeto$¢ i entropie skiadnika ,i” roztworu; Uf, Vf,
Sf — odpowiednio, molowg energie wewnetrzng, objetos$¢ i entropie czystych
sktadnikéw; uc vc — odpowiednio, energie wewnetrzng i objetos¢ catkowitej
ilosci roztworu; xt — utamek molowy sktadnika ,,i".

Jesli jeden z tych warunkoéw nie jest spetniony, to mamy do czynienia
z roztworem niedoskonatym [3].

Scatchard [1] i Hildebrand [2, 4], wykorzystujac pojecie funkcji nadmia-
rowych, zdefiniowali roztwér regularny jako roztwoér, ktérego nadmiarowe
funkcje mieszania spetniajg zaleznosci: SE= 0; VE= 0; GE= HE; UE# 0. Za-
ktadajac, ze proces mieszania cieczy oraz powstaty roztwér mozna opisac za
pomocg rownania van der Waalsa, autorzy wyprowadzili wzér na energie ko-
hezji cieczy, tj. cze$¢ molowej energii wewnetrznej odpowiadajgcg energii od-
dziatywan miedzyczasteczkowych:

I%koh alxi+2(ala?2)l/zxIx2+a\xl
r = - l

XI'V?+ x2 VT ' 4

gdzie: au a2 — wspoétczynniki rownania van der Waalsa, xu x2 — utamki
molowe sktadnikow 1i 2, V*, V* — objetoSci molowe czystych sktadnikow
1i2

Dla czystego sktadnika rownanie (4) upraszcza sie do wyrazenia:
E fh= dj/Vf.

W wypadku powstawania roztworu z czystych skfadnikéw nadmiarowg
energie mieszania roztworu mozna wyrazi¢ jako roznice energii kohezji:

XiX2vav? [s 2
X VY +x2VZ' ©)
gdzie:
< ={E\WV?)112 oraz S2= (EfhWV?)12 ®)

Wielko$¢ Si nazywana jest parametrem rozpuszczalnosci substancji ,i”*
Zgodnie z powyzsza definicjg parametr rozpuszczalnos$ci substancji ,,i” jest
pierwiastkiem kwadratowym z gestosci energii kohezji, tzn. energii oddziaty-

W literaturze anglosaskiej czesto uzywa sie zapisu: S = % c.e.d. (cohesive energy density).
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wan miedzyczasteczkowych odniesionych do jednostki objetosci. Jednostkami
parametru rozpuszczalnosci sg: (cal/lcm31/2; (J/m3)12; MPal/2; (atm)1/2 Ob-
liczenie parametru rozpuszczalno$ci wymaga znajomosci objetosci molowej2
oraz energii kohezji.

Energie kohezji utozsamia sie ze standardowg energig parowania w da-
nej temperaturze lub cisnieniem wewnetrznym [6-8]. Zwigzek miedzy ener-

giag kohezji a standardowg energig parowania mozna przedstawi¢ w po-
staci

Ekdb= AUl = AHZ-RT, ™

gdzie: AUZ oznacza standardowg energie parowania, AH% — standardowg
entalpie parowania, R — uniwersalng statg gazowa, T — temperature.

Poniewaz standardowa entalpia parowania jest praktycznie rowna wyzna-
czonej kalorymetrycznie entalpii parowania cieczy w danej temperaturze i stu-
szna jest zalezno$¢ (7), to rownanie (6) przyjmuje postac

Zaleznosc¢ (8) jest praktycznie wykorzystywana do obliczania wartosci pa-
rametru rozpuszczalno$ci substancji lotnej [4, 9-17].

W tab. 1 przedstawiono wartosci liczbowe parametréw rozpuszczalnosci
dla wybranych substancji wzorcowych. Warto$ci parametrow rozpuszczalnosci
weglowodoréw alifatycznych sa do siebie zblizone. Weglowodory aromatyczne
charakteryzujg wyzsze wartosci parametru 5U co spowodowane jest oddziaty-
waniem chmur elektronéw n. Wysokie warto$ci parametru rozpuszczalnosci
s1 alkoholi oraz szczeg6lnie wysoka warto$¢ parametru <xwody thumaczy sie
silnymi oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi typu wigzania wodoro-
wego.

Na podstawie wartosci parametrow rozpuszczalnosci charakteryzujgcych
czyste skiadniki istnieje mozliwos¢ obliczenia teoretycznych wartosci ich
wspotczynnikdw aktywnosci. W przypadku roztworu dwusktadnikowego zale-
znosci te maja nastepujaca postaé:

IA=RTIny, = V?244(6,-S 22, ©)
IA=RTIny2= V*H(&GS 22, (20)
gdzie: fjf — nadmiarowy potencjat chemiczny skfadnika ,,i”, —wsp6tczynnik

aktywnosci sktadnika ,,i”’; (% — utamek objetosciowy skfadnika ,Zz".

2 Objeto$¢ molowa zdefiniowana jest wg [5] relacja termodynamiczng wigzaca potencjat
chemiczny (molowa entalpie swobodng) z cisnieniem: (SG,JSp)j = Mn. W praktyce objetos¢ molo-
wa oblicza sie dzielagc wzgledng mase czasteczkowg (Mr) substancji chemicznej pizez jej gestosé fe)
w danej temperaturze: Vin= Mr/Q

8 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/97
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Tabela 1. Wartosci parametréw rozpuszczalnosci (<5i)
substancji chemicznych (rozpuszczalnikéw) w 298,15 K
[18-26]

Parametr rozpuszczalnosci

5!

Rozpuszezalnik —rooema1e 103 [I/m3) 12

n-propan 6,200 12,648
n-butan 6,618 13,501
n-pentan 7,021 14,323
n-heksan 7,242 14,774
n-heptan 7,423 15,143
n-oktan 7,554 15,410
n-nonan 7,648 15,602
n-dekan 7,722 15,753
Cyklopentan 8,100 16,524
Cykloheksan 8,182 16,691
Metylocykloheksan 7,816 15,945
Benzen 9,147 18,660
Toluen 8,907 18,170
Etylobenzen 8,800 17,952
m-ksylen 8,800 17,952
n-propylobenzen 8,650 17,646
Metanol 14,50 29,580
Etanol 12,78 26,071
Propanol 12,18 24,847
Butanol 11,60 23,664
Woda 23,53 48,001

Przeliczenia dokonano na podstawie zaleznosci
[cal/lcm3] /2 =2040 [J/m3] 12 wg [21]

POWSTAWANIE ROZTWOROW IDEALNYCH | REGULARNYCH

W wypadku powstawania roztworéw idealnych rozpuszczalnos$¢ substan-
cji statej mozna okreslic na podstawie réwnania Schrodera [22]:

In 11
RTtT \9 )

w ktorym: x- oznacza utamek molowy substancji chemicznej ,,i”, AHt —ciepto
topnienia, Tt —temperature topnienia substancji rozpuszczonej, T — tempera-
ture roztworu.

Z zaleznos$ci (11) wynika, ze rozpuszczalno$¢ substancji statej maleje ze
wzrostem ciepta i temperatury topnienia, ro$nie natomiast ze wzrostem tem-
peratury roztworu. Z zaleznosci tej wynika ponadto, ze w temperaturze roz-
tworu rownej temperaturze topnienia substancji statej jej rozpuszczalnos¢ jest
nieograniczona. Dane doswiadczalne [27] potwierdzajg stuszno$¢ rOéwnania
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(11) w wypadku procesu rozpuszczania substancji o charakterze niepolarnym
w niepolarnych rozpuszczalnikach,

W wypadku tworzenia roztwordw regularnych proces rozpuszczania sub-
stancji chemicznej odbiega od procesu prowadzacego do powstania roztworow
idealnych. Odstepstwo to moze by¢ okreslone iloSciowo za pomocg zaleznosci

wykorzystujgcych parametr rozpuszczalnosci substancji tworzacych roztwor
regularny [4, 22]:

Inx2=1In NN "2, (12

gdzie indeksy ,,1” i ,,2” odnoszg sie, odpowiednio, do rozpuszczalnika i sub-
stancji rozpuszczanej.

W zaleznos$ci (12) wynika, ze w tych samych warunkach rozpuszczalno$¢
jest tym wieksza, im mniejsza jest réznica (&—ei)y Hildebrand [22, 28, 29]
podkreslit, ze zaleznos$¢ (12) ma charakter przyblizony, a stosowanie omawianej
zalezno$ci w wypadku okre$lania rozpuszczalnosci substancji o charakterze
polarnym wymaga zachowania pewnej 0stroznosci.

Wzajemng rozpuszczalno$¢ cieczy (przy zatozeniu Ffs V*) mozna opisa¢
zaleznoscig [22, 30]:

F2*4>i(<52-<5i)2

Inx2= ~ (13)

SKEADOWE PARAMETRU ROZPUSZCZALNOSCI

Parametr rozpuszczalno$ci ("X zdefiniowany zaleznoscig (8) jest stosowa-
ny tylko w wypadku roztworéw regularnych, tzn. takich, dla ktorych nie
uwzglednia sie istnienia czasteczek o charakterze polarnym (dipoli), a takze
zaniedbuje sie specyficzne oddziatywania pomiedzy czasteczkami [31].

W wypadku roztwordow nieregularnych parametr S1 moze by¢ zastgpiony
catkowitym parametrem rozpuszczalnosci (&):

&=ES5J12 (14)
J

gdzie Sj oznacza empiryczne oszacowanie (empiryczny szacunek) udziatu roz-
norodnych wzajemnych oddziatywan typu: dyspersyjnego, polarnego oraz wig-
zania wodorowego.

Chociaz parametr OT moze by¢ poréwnywany z parametrem <
(obliczonym na podstawie réwnania (8)), to jednak ich wartosci liczbowe na
0gOt nie sg rowne i dlatego tez celowe wydaje sie wprowadzenie dwdch réznych
oznaczen. Co wiecej, nalezy pamietac, ze parametr <5 jest parametrem termo-
dynamicznym, ktérego warto$¢ liczbowa moze by¢ obliczona z zaleznosci (8),
parametr Sj natomiast jest wartoscig empiryczna.
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Hansen [32-39] wysunat koncepcje czastkowych parametrow rozpusz-
czalnosci zaktadajac, ze energie kohezji mozna potraktowac jako sume energii
oddziatywan: dyspersyjnych (Ed), polarnych (Ep) oraz typu wigzania wodoro-
wego (Eh) i wowczas:

—oh' Eu Ep Eh (15)
Poniewaz stuszne jest, ze:

(16)

wiec skorygowany parametr rozpuszczalnosci (&) przyjmuje postac:

Sj =8a+8p+Sh, (17)

gdzie: 8d, Sp, 8hoznaczajg sktadowe parametru rozpuszczalnosci odpowiadaja-
ce oddziatywaniom: dyspersyjnym, polarnym oraz typu wigzania wodoro-
wego.

Zaktadajac, ze 82 = 8*+51, zalezno$¢ (17) mozna zapisa¢ w postaci:

82 = 8d+84. (18)

Parametr 8anazywany jest czesto polarnym parametrem rozpuszczalnosci.

Roéwnanie (17), zwane trGjparametrowym rownaniem Hansena, znalazto
zastosowanie w badaniach wzajemnego oddziatywania uktadu polimer-rozpu-
szczalnik [40-42].

Tijssen, Billet i Schoenmakers [43, 44], w celu obliczenia catkowitego
(skorygowanego) parametru rozpuszczalnosci (&), sformutowali czteroparame-
trowe rownanie:

— &6+ 82+ 28a8D, (19)

w ktérym: Sd SQ 8boznaczajg sktadowe parametru rozpuszczalnosci odpowia-
dajace oddziatywaniom, odpowiednio: dyspersyjnym, orientacyjnym, kwaso-
wym oraz zasadowym.

Keller i wsp. [31, 45] obliczali warto$¢ catkowitego parametru rozpusz-
czalnosci (Et) - ponizszej zaleznoSci:

(20)

w ktorej: <&n oznacza sktadowa parametru rozpuszczalno$ci odpowiadajaca
oddziatywaniom dipol-dipol indukowany.

Poniewaz z danych doswiadczalnych wynika, ze SD& n, dlatego, zda-
niem autoréw, w wiekszosci wypadkow 81 jest miarg oddziatywan polar-
nych.

Price [46] zaproponowat, aby przy obliczaniu catkowitego parametru roz-
puszczalnosci uwzgledni¢ tylko sktadowe odpowiadajace oddziatywaniom:
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dyspersyjnym (&) oraz polarnym (&) zgodnie z zaleznoscig

Sj = 8dA-8p, (21)

a wiec analogiczng do réwnania (18).
Graficzng ilustracje zaleznosci (21) przedstawiono wg [47] na rys.

Rys. 1. Zaleznos$¢ catkowitego parametru rozpuszczalnosci od jego sktadowych: polarnej i dysper-
syjnej [47]

Opierajgc sie na trojparametrowej zaleznosci Hansena (17), Teas [48]
i Vial [49] wykorzystali w charakterystyce uktadu: polimer-rozpuszczalnik pa-
rametry okreslajace iloSciowy udziat sktadowych parametru rozpuszczalnosci
w postaci 8d/8\, <p<B, 81/8\. Tak zdefiniowane parametry prezentowane w po-
staci wykresu tréjkatnego nie pozwalaty na wystarczajaco precyzyjne dobiera-
nie rozpuszczalnika. Z tego wzgledu autorzy zaproponowali zastosowanie wy-
kresu, ktérego osie sg opisywane za pomocg wspotczynnikéw szacujacych
udziaty poszczeg6lnych typow oddziatywan:

£2100 g, 60, /P10 60ren £ 7 Wgqigpigr P

Wartosci: fd fp,fh moga by¢ wiec traktowane jako empiryczne oszacowa-
nia udziatébw poszczegélnych sktadowych w warto$ci catkowitego parametru
rozpuszczalnosci. Nalezy podkresli¢, ze zaleznosci (22) sg czysto empiryczne,
lecz pozwolity na rdznicowanie przydatnosci rozpuszczalnikdw w procesach
chemicznej obrébki polimeréw.
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Graficzng interpretag’e metody zaproponowanej przez Teasa i Viala
przedstawiono na rys. 2.

Blanks i Prausnitz [26], opierajac sie na definicji parametru rozpuszczal-
nosci (rown. 6) na podstawie teorii Hildebranda stwierdzili, ze w wypadku
cieczy, ktérych czasteczki sg trwatymi dipolami, jej gestos¢ energii kohezji

Rys. 2. Graficzna interpretacja metody pozwalajacej na wyznaczenie obszaru wzajemnej rozpusz-
czalnosci [48]

mozna podzieli¢ na cze$¢ polarng i czes$¢ niepolarng. Dzielgc energie parowania
na cze$¢ polarng i niepolarng zaproponowali oni zdefiniowanie dwoch odreb-
nych parametrow rozpuszczalnosci w sposob nastepujacy:

— niepolarny parametr rozpuszczalnosci:

RAEWRI 12
- RAEW @)
L vz J ~°
polarny parametr rozpuszczalnosci:
(24)

- M 77
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gdzie (AEWmp i (AEWP stanowia, odpowiednio, czes¢ niepolama i polarng
catkowitej warto$ci energii parowania cieczy, tzn. (AEWC= (AEWm+
(AEWP.

W wypadku czasteczek niepolamych {AEJP= 0, x = 0, (AEWC= (AEWm,
li —Si- Zdaniem Bartona [31] parametry 6a (z rown. 18) i x (z rdwn. 24) sg
sobie réwnowazne.

Opierajgc sie na pracach Prausnitza i wsp. [26, 50] Helpinstill i van Win-
kle [25, 51] obliczali polarny parametr rozpuszczalnosci t z zaleznosci

gdzie X oznacza niepolarny parametr rozpuszczalno$ci zdefiniowany wg zalez-
nosci (23).

Wartosci X2 znajdowano z graficznej zaleznosci / 2 od: objetosci wAascivwej
(v) i zredukowanej temperatury (Tr). Wykresy takie sporzadzono osobno dla
weglowodoréw: n-parafinowych, naftenowych (cykloparafinowych) oraz aro-
matycznych. Przyktadowg zalezno$¢ dla weglowodoréw n-parafinowych
przedstawiono na rys. 3.

Prausnitz i wsp. [52, 53] zaproponowali wyznaczanie parametru rozpusz-
czalnosci z zalezno$ci uwzgledniajacej wartosci parametréw krytycznych sub-

100 110 120 130 140

v [cm3/g]

Rys. 3. Zalezno$ci miedzy niepolamym parametrem rozpuszczalnosci (A2) a objetoscig whasciwa (v)
i zredukowang temperaturg [25]
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stancji rozpuszczanej (gazu):

Si/pl22—(Tr, co), (26)
gdzie pc oznacza cisnienie krytyczne; Tr — temperature zredukowang: Tr—
T/Tc; Tc — temperature krytyczng; co —wspotczynnik acentryczny zdefiniowa-
ny wg [54, 55] zaleznoscig: co = log(pf/p9—1,000; p? — preznos$¢ pary nasyco-
nej substancji ,i” przy Tt=0,7.

Zaleznos¢ (26) jest rownaniem |l stopnia wzgledem wspotczynnika acen-
trycznego (co) w postaci:
Si/pllz = &0)4-co#1*1-co252). 270

Stabelaryzowane wartos$ci parametrow 80), <™ i S€A\ zwanych zredukowa-
nymi parametrami rozpuszczalnosci, podano w pracy [53]. Graficzng postaé
zaleznosci (26) przedstawiono na rys. 4.

T

Rys. 4. Zaleznos¢ krytycznego parametru rozpuszczalnos$ci (&i/pl12 od zredukowanej temperatury
(Tr) i wspotczynnika acentrycznego (cu) [53]
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METODY OBLICZANIA MOLOWEJ ENTALPII PAROWANIA AHW

Zalezno$¢ pozwalajgca na wyznaczenie parametru rozpuszczalnosci
(€™ moze by¢ stosowana tylko w wypadku substancji lotnych. W celu ob-
liczenia wartos$ci parametru rozpuszczalnosci wymagana jest znajomos¢ war-
tosci: molowej entalpii parowania (AHW oraz objetosci molowej (V*). Wartosci
molowej entalpii parowania najczesciej oznacza sie metodg kaloryme-
tryczng lub metoda wykorzystujaca pomiar cisnienia wewnetrznego [7, 8,
56, 57]. Dla wielu substancji chemicznych wartosci AHWsg podane w tabli-
cach termodynamicznych lub w wielu opracowaniach. Nalezy jednak nadmie-
ni¢, ze wartosci te sa podane najczesciej dla temperatur: 25°C lub tempera-
tury wrzenia danej substancji chemicznej [58-60]. Istniejg jednak metody po-
zwalajgce obliczy¢ wartosci AHK w temp. 25°C lub w innej dowolnej tem-
peraturze.

W metodzie zaproponowanej przez Hildebranda [4, 31] do obliczenia
AHW(w temp. 25°Q wykorzystuje sie temperature wrzenia substancji, zgodnie
Z ponizszym réwnaniem:

AHJ29S = -12,340 + 99,2TW-0,084T\8/ (28)

gdzie AHWR98 wyrazono w J/mol.

W przypadku stosowania rown. (28) do obliczenia wartosci 8t substanciji,
dla ktérych mozliwe jest wystepowanie oddziatywan typu wigzania wodorowe-
go, otrzymane warto$ci nalezy zwiekszyé:

— dla alkoholi o 1,4 (cal/cm3)12 lub 2,9 MPal?2,

— dla estrow o 0,6 (cal/lcm3)12 lub 1,2 MPal2

— dla ketonéw (o0 temp. wrzenia < 100°C) o 05 (cal/lcm3)12 lub
1,0 MPal2

Hoy [56] obliczat parametr rozpuszczalnosci, stosujac wartos¢ AHWwy-
znaczong z zaleznosci Haggenmachera [6]:

(29)
i dalej:

(30)

gdzie symbole literowe w réwnaniach (29) i (30) oznaczajg: ve — objeto$¢
wiasciwg fazy gazowej, — objeto$¢ wiasciwg fazy cieklej.

Hoy [56] podat rowniez zalezno$¢ pozwalajaca na oszacowa: de wartosci
AHWw temperaturze pokojowej, na podstawie znajomosci eksperym< utalnej
AHWw dowolnej, zazwyczaj wyzszej, temperaturze:

AHW= AH%e"“0 (1)
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lub:
logAHwW= - J * t +logAH®°, (32)

gdzie AH° oznacza entalpie parowania w 25°C, t — temperature (°C),
a0 — wspotczynnik kierunkowy prostej dla zaleznosci AHW= f(t).
Hoy wskazat, ze cho¢ wspotczynnik a0 przyjmuje rézne wartosci dla roz-
nych grup zwigzkéw chemicznych, zalezno$é (32) ma charakter ogolny.
Entalpie parowania mozna réwniez obliczy¢ z rownania Clausiusa-Cla-
peyrona w postaci:

dinp AHW
-W-1C P- (33)

Zalezno$¢ (33) moze by¢ stosowana do obliczen AHWprzy zatozeniu, ze
prezno$¢ par substancji chemicznej nie przekracza 10 kPa [31].

METODY OBLICZANIA SKEADOWYCH PARAMETRU
ROZPUSZCZALNOSCI

Niepolarny parametr rozpuszczalno$ci X mozna wyznaczy¢ na podstawie
zaleznosci (23) lub metodg graficzng (rys. 3), [25].

Inne metody wyznaczania sktadowej dyspersyjnej parametru rozpuszczal-
nosci oparte sg na pomiarze wartosci wspotczynnika zatamania Swiatta (n).
Keller i wsp. [45] w wypadku substancji niepolarnych lub stabo polarnych
obliczali warto$¢ wyrazenia: (n2—I)/{n2+ 2) = x. Je$li warto$¢ x * 0,28, wow-
czas sktadowa dyspersyjna Sd [MPa]1/2 obliczali z zaleznosci:

sd= 62,8x. (34)
Dla x > 0,28 autorzy stosowali rownanie Il stopnia w postaci:
8d= —4,58+ 10x —119x2+45x3. (35)

Tijssen, Billiet i Schoenmakers [43, 44] do obliczania 5d stosowali zalez-
nos¢:
58=228,0 " +52. (36)

Zalezno$¢ (36) jest stuszna, gdy: 1,35 < n < 1,45. Na podstawie tej zalez-
nosci autorzy obliczyli wartosci dd dla czterdziestu dwoch n- i izo-alkandw.
Sktadowg SO wystepujagcg w czteroparametrowym réwnaniu (19) Tijssen
i wsp. [43, 44] obliczali z zaleznosci:
® 1,2099¢ 104 (e—1)(n2+2) 2~ RT (e-1)(e-n2)
V*(2e + n2 N~ V* o (n2+2)e

gdzie e oznacza przenikalnos$¢ elektryczng, fi — moment dipolowy.
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Hansem Skaarup [33], opierajac sie na zaleznosci Bottchera, zapropono-
wali zaleznosc pozwalajgcg na obliczenie wartosci sktadowej polarnej (<5) para-
metru rozpuszczalnosci:

12108 8-1
s' = <iSr 2 n ("D +2)' ~ 38>
gdzie nD oznacza wspoétczynnik zatamania $wiatta dla sodu - linia D.

Zaleznos¢ (38) jest stuszna (w wypadku dipoli), gdy $rodek dipolu jest
zarazem $rodkiem czasteczki.
Hansen i Skaarup [33] obliczali sktadowg parametru rozpuszczalnosci

charakteryzujaca oddziatywania typu wigzania wodorowego (Sh dla alkoholi
z zaleznosci:

( 5000A/V/2
. (39)
gdzie N oznacza liczbe grup wodorotlenowych w czasteczce alkoholu, 5000
[cal/mol] — warto$¢ energii wigzania OH—O.
Paruta [62, 63] zaproponowat empiryczng zalezno$¢ miedzy
Si a przenikalnosciag elektryczng s, w postaci:

Si/MPall2= 045¢+18,5. (40)

Mozna ja stosowa¢ w wypadku cieczy zdolnych do tworzenia silnych
oddziatywan typu wiazania wodorowego. Parametr ten moze by¢ w pewnym
sensie traktowany na réwni ze skladowa parametru rozpuszczalnosci
8h i pozwala¢ na jej oszacowanie.

Szymanowski i wsp. [64] wyznaczali parametr rozpuszczalnosci i jego
skfadowe na podstawie danych fizykochemicznych dla szeregu oligooksyetyle-
nowanych zwigzkéw powierzchniowo czynnych.

METODY OBLICZANIA PARAMETRU ROZPUSZCZALNOSCI
SUBSTANCJI TRUDNO LOTNYCH LUB NIELOTNYCH

Huglin i Pass [65] przedstawili metody obliczania parametru rozpuszczal-
nosci politetrahydrofuranu (PTHF) w prostych estrach. Zaprezentowane meto-
dy (bedace metodami graficznymi) mozna podzieli¢ na dwie grupy. Do pierw-
szej z nich mozna zaliczy¢ te metody, ktore opierajg sie na teorii roztworow
Hildebranda—Scatcharda, a wiec zaktadajg, ze polimer i rozpuszczalnik tworzg
roztwor regularny. Druga grupa metod oparta jest na teorii roztworéw Flo-
ry’ego-Hugginsa, ktéra zaktada, ze polimer i rozpuszczalnik tworzg roztwor
atermalny.
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Termodynamiczny proces rozpuszczania substancji wielkoczgsteczkowej
jest zazwyczaj opisany réwnaniem Flory’ego-Hugginsa, okre$lajagcym zalez-
nos¢ miedzy entalpig swobodng mieszania (AGM polimeru z rozpuszczalni-
kiem a skiadem mieszaniny:

(41)

gdzie indeksy ,,s” i ,,p” odnoszg sie, odpowiednio, do rozpuszczalnika i polime-
ru, n oznacza mole, m — stosunek objeto$ci molowej polimeru o objetosci
molowej rozpuszczalnika (m —V*/V*), x ~ parametr wzajemnego oddziaty-
wania miedzy polimerem a rozpuszczalnikiem.

Ujemna warto$¢ AGM w rown. (41) Swiadczy o tym, ze proces mieszania
polimeru z rozpuszczalnikiem jest procesem samorzutnym. Pierwsze dwa wyra-
zy z prawej strony réwn. (41), a wiec wyrazenie: nsin<gs+ npln(/>p reprezentuje
czynnik entropowy procesu mieszania (czynnik ten jest zawsze ujemny). Wyni-
ka stad, ze wzajemna rozpuszczalno$¢ polimeru i rozpuszczalnika wystepuje
wtedy, gdy wartos¢ czynnika entalpowego jest ujemna, réwna zeru lub niewiele
przekraczajagca warto$¢ 0. W praktyce, ze wzgledu na to, iz wielkoSci @
n oraz m sg zawsze dodatnie, czynnik entalpowy przyjmuje warto$é zawsze
wiekszg od zera.

W wypadku substancji niepolarnych czynnik entalpowy przyjmuje postac:

(42)

gdzie &5 (@ oznaczajg parametry rozpuszczalnosci, odpowiednio, rozpuszczal-
nika i polimeru.

Zalezno$¢ (41) moze byé stosowana do opisu termodynamicznego procesu
rozpuszczania wowczas gdy znana jest doktadna warto$¢ parametru Flo-
ry’ego-Hugginsa. Parametr x sktada sie z dwoch cztonéw: entropowego (x,)
i entalpowego (xH)' x = Xs+Xn-

Huggins przewidywat, ze wartos¢ sktadowej entropowej  winna spetic
zalezno$¢: xs —1/z (gdzie z —sieciowa liczba koordynacyjna). Sktadowa ental-
powa ixn) parametru Flory’ego-Hugginsa zwigzana jest natomiast z cieptem
mieszania polimeru z rozpuszczalnikiem. Miedzy sktadowag Xn a parametrem
rozpuszczalnosci zachodzi zwigzek opisany zaleznoscia (42). Zalezno$é ta nie
moze by¢ stosowana w wypadku uktadéw zawierajgcych czastki polarne lub
zdolne do oddziatywan specyficznych.

Huglin i Pass [65] oraz Utracki [66] stosowali nastepujagce metody ozna-
czania parametru rozpuszczalnosci polimeru:

1) bezposredni pomiar pecznienia polimeru,

2) pomiar pecznienia polimeru z uwzglednieniem objetosci molowej roz-
puszczalnika,
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3) pomiar lepkosci roztworéw polimerowych (w wypadku polimeréw fan-
cuchowych),

4) pomiar lepkosci roztwordéw polimerowych (w wypadku polimerow tan-
cuchowych) z uwzglednieniem objetosci molowej rozpuszczalnika,

5) pomiar pecznienia polimeru z uwzglednieniem krzywej rozciggania,

6) wykorzystanie parametru y wyprowadzonego z zerowego warunku
Flory’ego.

Metody 1-4 opierajg sie na teorii Hildebranda-Scatcharda, natomiast me-
tody 5 i 6 na teorii Flory’ego-Hugginsa. Z przedstawionych metod na uwage
zastuguje metoda 5. Opiera sie ona bowiem na graficznym rozwigzaniu réw-
nania Hugginsa w postaci:

(43)

gdzie fi oznacza parametr zwigzany z parametrem wzajemnego oddziatywania
zaleznoscia:

(44)

gdzie Va oznacza sferyczng objetos¢ polimeru [66].

Mieczkowski stosowat metode opartg na wykorzystaniu trojparametrowe-
go rownania Hansena oraz pomiaru lepkosci roztworéw z uwzglednieniem
objetoSci molowej rozpuszczalnika (metoda 4) [67-70]. Przedstawit wyniki
oznaczen parametru rozpuszczalnosci i jego sktadowych dla polistyrenu, poli-
uretanéw oraz potioli.

Smali [26, 31, 65, 71] zaproponowat metode obliczania wartosci parame-
tru rozpuszczalnosci polimeréw na podstawie danych stabelaryzowanych dla
monomerow.

W wypadku polimeru niepolamego jego parametr rozpuszczalnosci moz-
na obliczy¢ z zaleznosci

gdzie EF oznacza sume sktadowych dla grup strukturalnych obecnych w cza-
steczce polimeru, g — gesto$¢ polimeru.

Dla polimerow polarnych metoda ta zostata zmodyfikowana w taki
spos6b, aby mozna obliczy¢ wartosci polarnego (r) i niepolamego (/) pa-
rametru rozpuszczalnosci. Metody addytywne wyznaczania parametru
rozpuszczalnosci dla polimeréw zostaty omoéwione w pracy van Krevelena
[72].
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OKRESLANIE OBSZAROW WZAJEMNEJ MIESZALNOSCI
(ROZPUSZCZALNOSCI)
DLA UKLADU POLIMER-ROZPUSZCZALNIK

Hansen [32-39] zaproponowat graficzng metode okreslania ,,obszarow”
rozpuszczalno$ci substancji polimerowych w rozpuszczalnikach organicznych.
Zaproponowana przez niego metoda polega na okre$leniu wartosci tzw. pro-
mienia wzajemnego oddziatywania RAG3. Nastepnie na podstawie warto$ci
sktadowych parametru rozpuszczalnosci polimeru (&*p) i rozpuszczalnika (&X9
obliczat wartosci RA na podstawie réwnania

Ra —4 (Sip—d92+ (pp—39p.9)2+ (P~ Ae)2e (46)

Promien wzajemnego oddziatywania RAOjest wielkoscig odniesienia, z ktorg
poréwnuje sie warto$¢ i?Awyznaczong dla danego uktadu polimer-rozpuszczal-
nik. Gdy RA< RAQ obserwuje sie zjawisko wzajemnego rozpuszczania. Na pod-
stawie prezentowanej metody Hansen sporzgdzat wykresy w ukiadach: Sp-8h;
dhrdd\ Sp-Sd Graficzng ilustracje metody przedstawiono na rys. 5.

Hansen na podstawie swej metody wyrdznit 6 klas wzajemnego rozpusz-
czania sie polimeru i rozpuszczalnika: 1) rozpuszczalne; 2) prawie rozpuszczal-
ne; 3) powodujace silne pecznienie (mato rozpuszczalne); 4) powodujgce pecz-
nienie; 5) powodujace stabe pecznienie; 6) bez widocznego efektu.

Rys. 5. Graficzna interpretacja metody Hansena pozwalajacej na wyznaczenie obszaru rozpuszczal-
nosci polimeru w szeregu rozpuszczalnikow [37]

3 Promien wzajemnego oddziatywaniajest wielkoscig zalezng od: odlegtosci wystepowania sit
miedzyczasteczkowych w cieczach o matym rozmiarze czasteczek (ok. 1,2 nm), a ponadto od gesto-
§ci energii kohezji polimer-polimer; polimer-rozpuszczalnik; rozpuszczalnik-rozpuszczalnik [73].
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Opierajac sie na pracy Erkela [74] oraz zaleznosci (17) Hansena, Chen
[75] zaproponowat wyznaczanie obszaréw wzajemnego rozpuszczania z wyko-
rzystaniem skladowej entalpowej parametru wzajemnego oddziatywania:

y*
Xo =r t * ds~ Si'p)2H<Gps~dp' * 47)

Na podstawie warto$ci %1 wyznaczonych z rdwnania (47) oraz skfadowej
Sf, parametru rozpuszczalnosci polimeru Chen wyznaczat obszary rozpuszczal-
nosci w uktadzie XH~5h Srodek takiego obszaru umieszczony byt w punkcie
(O, natomiast ich promien obliczano zgodnie z réwnaniem

Ka(\p-\s)2+4Xb- (48)
Dobra wzajemna rozpuszczalno$é uktadu polimer-rozpuszczalnik stwierdza

sie dla tych punktéw, dla ktérych odlegtos$¢ od punktu (O, Shp)jest mniejsza lub
réwna RA Graficzng interpretacje omawianej metody przedstawiono na rys. 6.

Rys. 6. Graficzna metoda wyznaczania obszar6w rozpuszczalnosci na podstawie metody zapropo-
nowanej przez Chena [75] (o - dobra rozpuszczalno$é polimeru w danym rozpuszczalniku,
[X] — rozpuszczalnik powoduje pecznienie polimeru, * — brak widocznego efektu)
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Scott [76,47] zaproponowat dla uktadu tréjsktadnikowego: polimer (1) -
polimer (2) — rozpuszczalnik diagram fazowy (rys. 7) okre$lajacy wzajemng
rozpuszczalno$é poszczegdblnych skiadnikow.

S

Rys. 7. Wykres fazowy uktadu: polimer 1 (Pj) + polimer 2 (P2) + rozpuszczalnik (S) [47]

Stezenie progowe (TPC — threshold point concentration) okreslone jest
zalezno$cig

TPCL2= -t——R— ------ j (49)
<V>irT -52 ;

gdzie <F>12 = (Fj* FZ)1/2, a indeksy (1) i (2) odnoszg sie do polimerow 1i 2.

Zaktadajac, ze miedzy polimerami 1 oraz 2 wystepujg jedynie oddziatywania

typu dyspersyjnego i polarnego, zalezno$¢ (49) mozna przedstawi¢ w postaci:

RT
TPC« = XN\ 5 Rbspr=—lip3f ¥ (U= fiahy )

gdzie Spj oznacza sktadowg parametru rozpuszczalnosci, 8dJ — sktadowg pa-
rametru rozpuszczalnosci charakteryzujaca oddziatywania typu dyspersyjnego,
-7 — polimer 1 lub 2

ZWIAZEK MIEDZY PARAMETREM ROZPUSZCZALNOSCI
A NIEKTORYMI WIELKOSCIAMI FIZYKOCHEMICZNYMI

Parametr rozpuszczalnosci 8tjest miarg energii oddziatywan miedzyczas-
teczkowych, dlatego tez miedzy nim a wielko$ciami fizykochemicznymi uzalez-
nionymi od oddziatywan miedzyczasteczkowych powinny istnie¢ proste zalez-
nosci matematyczne.
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Wedtug Burrela [77] niektdre z takich zalezno$ci maja nastepujaca po-
stac:

o : . An "/ <BNOA,
napiecie powierzchniowe = J'— ;

(51)

po uwzglednieniu sktadowych parametru rozpuszczalno$ci powyzsza zalezno$¢
przyjmuje posta¢ [31]:

— napiecie powierzchniowe = 0,0715 x V* [<§+ 0,632 (&\+ <G¥; (52

— wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej = SfB (53)

— ciepto utajone parowania = Sf % +R T}; (7]
0

— ci$nienie krytyczne = ( 4)\/- (55)

Symbole we wzorach (51-55) oznaczajg: q — gestos¢, fi — Scisliwos¢
(wspotczynnik Scisliwosci).

Teoria Hildebranda-Scatcharda zaktada, ze energie mieszania dwéch cie-
czy w statej objetosci mozna przedstawi¢ w postaci [78, 79]:

%E% = \n(SA-S22, (56)

gdzie AEm oznacza energie mieszania, (P2 — utamki objetosciowe cieczy (1)
i (2) w mieszaninie, Vm — Srednig objetos¢ molowg frakcji (obliczong na bazie
utamkow molowych).

Jesli zatozy€, ze zmiana objetosci w procesie mieszaniajest rowna zeru, to
wowczas rownanie (56) jest réwnowazne zaleznosci:

AH? =V ¥(S1-S 22, (57)

gdzie AHf oznacza ro6zniczkowa molowa entalpie mieszania.

Z zaleznosci (57) wynika, ze je$li wartosci parametrow rozpuszczalnosci
cieczy (1) i (2) sa zbiezne, to ciepto mieszania zdgza do zera. Niekiedy zaktada
sig, ze ciepto mieszania pod statym cisnieniem jest w przyblizeniu rowne cieptu
mieszania w statej objetosci. Zastepujac AHf przez AG1l otrzymujemy.

AG? = V*(51—-S2)2- (58)
Niekiedy zaleznosci (57) i (58) przedstawiane sg w postaci.
S j-n~fj =28281-S2 (59
lub
S\-("pj =281S1-S1. (60)

Zaleznosci (57H60) rozwigzywane sg najczesciej metodg graficzna.
9 — Wiadomosci Chemiczne 9-10/97
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WYKORZYSTANIE PARAMETRU ROZPUSZCZALNOSCI
W CHARAKTERYSTYCE CHROMATOGRAFICZNYCH
FAZ STACJONARNYCH | ADSORBENTOW

Karger i wsp. [80, 81] przedstawili schemat klasyfikacji chromatograficz-
nych faz stacjonarnych i adsorbentéw na podstawie parametru rozpuszczalno-
§ci i jego sktadowych odpowiadajacych réznym typom oddziatywan miedzy-
czasteczkowych. Zaproponowano modele wigzace parametry retencji substan-
cji chromatografowanych z warto$ciami sktadowych parametréw rozpuszczal-
nosci tychze zwiazkéw oraz wielkosci charakterystycznych dla fazy stag'onar-
nej. Przy konstruowaniu og6lnego modelu retencji wzieto pod uwage procesy
parowania, rozpuszczania, mieszania oraz adsorpcji. W wypadku chromato-
grafii gaz-ciecz przedstawiono rozwigzanie dla empirycznego systemu indek-
sow retencji Rohrschneidera/McReynoldsa:

+ 5irj- (1 + 6) <&ln) -

gdzie: indeksy ,,i” oraz ,j” oznaczajg odpowiednio substancje chromatografo-
wang i faze cieklg, (ME9ne}- — energie rozpuszczania grupy metylenowej w fa-
zie ,j”; &l* —parametr rozpuszczalnos$ci hipotetycznego n-alkanu (al*) o takiej
samej objetosci molowej jak substancja ,,i”; V* —objeto$é molowa substancji
chromatografowanej; Sd —sktadowa dyspersyjng parametru rozpuszczalnosci;
S0 — sktadowg parametru rozpuszczalnosci odpowiadajgcg oddziatywaniom
orientacyjnym; Sin — sktadowg parametru rozpuszczalno$ci odpowiadajgca
oddziatywaniom indukcyjnym; Sa — skiadowg parametru rozpuszczalnosci
charakteryzujacg zdolno$¢ substancji do dziatania jako donor protondw;
db — sktadowg parametru rozpuszczalnosci charakteryzujaca zdolnos$¢ sub-
stancji do dziatania jako akceptor protondéw; 6 — statg charakterystyczng dla
fazy stacjonarnej ,j”.

Przydatnos¢ modelu wykazano na przyktadzie danych retencyjnych uzys-
kanych dla serii umiarkowanie polarnych cieklych faz stacjonarnych.

W wypadku chromatografii gaz-ciato state energia adsorpcji niepolarnych
substancji jest proporcjonalna do absolutnej objetosci retencji (FN substancji
testowej

AEa « —ogF,v oc Ai(5di Gta+ Gna&H), (62)

gdzie AEa oznacza energie adsorpcji, A{ — powierzchnie molowg zaadsorbo-
wanej czagsteczki, indeksy ,,i” oraz ,,a” oznaczajg odpowiednio substancje chro-
matografowang oraz adsorbent.
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Karger i wsp. wykazali, ze mozliwe jest pominiecie oddziatywan indukcyj-
nych i réwnanie (62) przyjmuje postac:

AEa«logiceAsda (63)

Dla substancji polarnych konieczne jest uwzglednienie innych typéw od-
dziatywan miedzyczasteczkowych, choc rdwniez i tutaj mozliwe jest pominiecie
oddziatywan indukcyjnych:

AEa w Ai (<5d>i <5d>a+ <30ii <5,>a+ 8$8U\ + 8aa<5b i). (64)

Autorzy [80, 81] zwracali uwage na fakt, ze zaproponowany model zawo-
dzit w wypadku matych réznic parametréw retencji, a wiec w sytuacji czesto
spotykanej w chromatografii. Ponadto nie znajdowat on zastosowania w wy-
padku wody i innych rozpuszczalnikéw o silnych oddziatywaniach typu wigza-
nia wodorowego. Niemniej, wykorzystanie tego modelu pozwalato na wstepne
oszacowanie retencji w wielu uktadach chromatograficznych bez potrzeby ko-
rzystania z wynikéw wstepnych do$wiadczen.

Chromatografia ciecz-ciato state jest tym procesem, w ktérym energia ad-
sorpcji i, w konsekwencji, retencja substancji jest uzalezniona od aktywnosci
adsorbentu a', energii adsorpcji adsorbatu na danym adsorbencie przy jedno-
stkowej aktywnosci (a' = 1) oraz mocy rozpuszczalnika (fi0):

AEa = @'S°—Aia's°. (65)

Réwnanie to definiuje wptyw rozpuszczalnika na retencje substancji i zna-
lazto zastosowanie w opisie wielu uktadow ciecz-ciato state, zwhaszcza niepolar-
nych badZz o umiarkowanej polarnosd.

Karger i wsp. [81] zaproponowali stosowanie nastepujacej przyblizonej
zaleznosci:

e® = C[(di—<%l) Sdat Gioat+  Fat Bal]> (66)

gdzie C jest statg charakterystyczng dla danego adsorbentu, a Sagjest sktadowa
dyspersyjng parametru rozpuszczalnosci dla wzorcowego rozpuszczalnika
S (E° = 0 dla n-pentanu na aluminium).

Barton [31] wskazat, ze uszeregowania rozpuszczalnikdw wedtug: a) ich
wzrastajgcej mocy elucyjnej e°, oraz b) rosngcych wartosci parametréw roz-
puszczalnosci sg ze sobg zgodne. Wynika to z faktu, ze zaréwno 5 jak i £°
odzwierciedlajg zdolno$¢ czasteczek rozpuszczalnika do oddziatywania z czas-
teczkami danej substancji. Wskazat on jednak, iz nie nalezy oczekiwac staty-
stycznie istotnych korelacji miedzy tymi parametrami. Moc rozpuszczalnika £°
odzwierciedla cztery typy oddziatywan: a) adsorbat-adsorbent, b) rozpuszczal-
nik-adsorbent, c) rozpuszczalnik-rozpuszczalnik, d) adsorbat-rozpuszczalnik,
wsérod ktorych pierwsze dwa sg dominujgce. Parametr rozpuszczalnosci
uwzglednia za$ tylko trzeci i czwarty typ oddziatywan. Wydaje sie jednak, iz
zaproponowana przez Kargera i wsp. [81] zalezno$¢ (66) otwiera mozliwos¢
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uwzgledniania réwniez dwoch pierwszych typéw oddziatywan miedzyczastecz-

kowych.
Tijssen i wsp. [43] zaproponowali zaleznosci wigzace inkrement entalpo-
wy wspotczynnika aktywnosci substancji chromatografowanej ,,i” oraz jej

wspotczynnika podziatu K}z parametrem rozpuszczalnosci i jego sktadowymi:

Inyfeli = [(<5d,i- <5d>j)2 + (<50]ji - S(l] 2+ 2(<50ji- <50 J) (yb,' <sfe>j) 1, (67)

|nK| - — <5f,5) + ~d.m) + 230i(<505 <50,m ) +
+2sad<sn)s — BM)+25phi (SGS—wBEM)]+ Yy S ——————- )- (68)
\ys w

Autorzy omowili mozliwos¢ wykorzystania zaleznosci (67) i (68) w szaco-
waniu parametrow retencji w chromatografii gazowej oraz niskocisnieniowej
chromatografii cieczowe;j.

Yamamoto i wsp. [82] zastosowali model oparty na parametrze rozpusz-
czalnosci w analizie danych retencyjnych dla pochodnych benzenu w chroma-
tografii cieczowej odwroconych faz (RP-HPLC). W celu wyjasnienia roznic
w procesie retencji na réznych kolumnach ze zwigzanymi fazami C i8 przedys-
kutowano role fazy stacjonarnej wg modelu wykorzystujgcego koncepcje para-
metru rozpuszczalnosci. Autorzy wyznaczyli pozorng warto$¢ parametru roz-
puszczalno$ci 5s dla badanych faz stacjonarnych przy zastosowaniu toluenu
jako substancji testowej (absorbatu). Pozorne wartosci <5 byty uzaleznione od
skfadu eluentu: dla 80% wodnego roztworu metanolu wahaty sie od 14,32 do
14,91 (cal/cm3)1/2. Yamamoto i wsp. wskazali, ze warto$¢ entalpii procesu prze-
niesienia miedzyfazowego AH®° byta wyzsza dla kolumn C18 o nizszej wartosci
ds. Mozliwe jest rowniez oszacowanie wartosci AH® Ssjesli znane sg charak-
terystyki fizykochemiczne (&) substancji chromatografowanej i fazy ruchome;j.

ZASTOSOWANIE METODY
ODWROCONEJ CHROMATOGRAFII GAZOWEJ (IGC)
W BADANIACH WZAJEMNYCH ODDZIALYWAN:
SUBSTANCJA NIELOTNA-ROZPUSZCZALNIK

Guillet i wsp. [78, 79] zaproponowali, aby do badan uktadu: poli-
mer-lotna substancja zastosowa¢ metode odwrdconej chromatografii gazowej
(1GC). W metodzie tej dozowana lotna substancja wzorcowa wykazuje tenden-
cje do retencji na badanej fazie chromatograficznej, ktérg moze by¢ np. sub-
stancja polimerowa. Retencja jest funkcjg parametru wzajemnego oddziatywa-
nia (xfzX a jej miarg jest warto$¢ wiasciwej objetosci retencji b
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~Parametr "2 przy granicznym rozcienczeniu substancji rozpuszczonej
mozna obliczy¢ z réwnania

gdzie indeks ,,1” odnosi sie do lotnej substancji wzorcowej, indeks ,,2” odnosi
sie do badanej fazy chromatograficznej, M1 - masa czasteczkowa, p\ - prez-
nos¢ pary nasyconej w temperaturze T, Bn - drugi wspotczynnik wirialny,
W — wiasciwa objetos¢ retencji, gE — gestos¢ w temperaturze T.

W przypadku mieszaniny dwoch substancji polimerowych zalezno$¢ (69)
przyjmuje posta¢ [83-86]:

gdzie Qnoznacza gestos¢ mieszaniny substancji polimerowych, Vf, V* —aob-
jetosci molowe poszczeg6lnych sktadnikow mieszaniny polimeréw, a g2, 48ich
utamki objetosciowe.

W chromatografii stosuje sie czesto pojecie masowego wspoétczynnika ak-
tywnosci (Q?) substancji chromatografowanej przy jej nieskonczonym rozcien-
czeniu w ciektej fazie stacjonarnej. Masowy wspdtczynnik aktywnosci jest po-
wigzany z wiasciwg objetoscig retencji (Vg substancji chromatografowanej na-
stepujaca zaleznoscia:

(71)

w ktorej ali wt oznaczaja, odpowiednio, aktywnos¢ i ukamek masowy substan-
cji chromatografowanej [83, 87-89].
Wykorzystajac zalezno$¢ (71) réwnanie (69) mozna napisa¢ w postaci:

(72)

Z zaleznosci temperaturowej masowego wspotczynnika aktywnos$ci oraz
przy zatozeniu, ze dominujgcym mechanizmem w procesie wzajemnego oddzia-
tywania polimer-substancja lotna jest absorpcja, mozliwe jeft okreslenie na-
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stepujacych funkcji nadmiarowych [90-92]:
g\=AGf=RT\n(f, (73)

(74)

(75)

Funkcje: gf, hf, sf sag wiec réwnowazne, odpowiednio, molowej entalpii
swobodnej, entalpii oraz entropii mieszania substancji lotnej przy jej nieskon-
czonym rozcienczeniu.

Postugujac sie wartoscig masowego wspétczynnika aktywnosci, Edelman
i Fradet [93] obliczali parametr wzajemnego oddziatywania na podstawie row-
nania:

(76)

w ktorym (?*, zdaniem Flory’ego i wsp. [94, 95], odpowiadajg parametrom
hipotetycznych cieczy w temperaturze 0 K; indeks ,,ES” oznacza, ze wspot-
czynnik wzajemnego oddziatywania byt obliczony na podstawie teorii rowna-
nia stanu Flory’ego (eguation-of-state theory).

Sanchez i Lacombe [85, 88, 96-99] przedstawili inng posta¢ zaleznosci
umozliwiajgcej wyznaczenie parametru wzajemnego oddziatywania:

(77)

w ktorym i KIf oznaczajg gestos¢ i objetos¢ molowg zdefiniowang zgodnie
z tzw. lattice fluid theory (LF) Sancheza i Lacombe’a [97-99].

Parametry wzajemnego oddziatywania: ~es i zi+ mozna wiec traktowac
jako uzupetnienie teorii Flory’ego-Hugginsa. Wartosci parametrow:
Xes oraz XIf sg zalezne od temperatury.

Conder i Young [100] wskazali, ze podstawowe réwnanie, wynikajace
z teorii Hildebranda-Scatcharda, wigzace parametr oddziatywarn wzajemnych
X12 i parametr rozpuszczalnosci

powinno byé stosowane jedynie do szacowania wielko$ci poszczeg6linych ty-
pow oddziatywan miedzyczasteczkowych.
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Martire [101], wykorzystujac modyfikacje teorii Hildebranda—Scatcharda,
rozszerzyt zalezno$¢ (78), wprowadzajac parametry charakteryzujace oddziaty-

wania orientacyjne dla substancji rozpuszczanej i rozpuszczalnika, odpowied-
nio, a> i co2;

Xii =A~[(<5i-522-{wl-c027. (79)

Korekta jest najczesciej niewielka i w znacznym stopniu przyblizona.

Reed [102] zaproponowat uzupetnienie zaleznosci (78) o elementy uwzgle-
dniajgce roznice w rozmiarach i potencjatach jonizacji oddziatywajacych czas-
teczek:

Xi2=  n*i~ |2+ 28 R(1Fifs]], (80)

gdziefi ifs sg wspotczynnikami, odpowiednio, potencjatéw jonizacji i wphywu
rozmiaru czasteczki.

Zaletg metody odwrdconej chromatografii gazowej jest fakt, ze z jednej
strony umozliwia ona obliczenie parametru rozpuszczalnosci lotnej substancji
wzorcowej (¥ w dowolnej temperaturze, z drugiej za$ strony umozliwia ona
obliczenie parametru rozpuszczalnosci badanej nielotnej (lub trudno lotnej)
substancji chemicznej (&).

Ciepto parowania lotnej substancji wzorcowej moze by¢ obliczone z war-
tosci ciepta rozpuszczania (AHS oraz ciepta mieszania (AHf) na podstawie
zaleznosci [78, 83, 85, 91, 92]:

AHw= AHf-AHs, (81)
w ktorej AHT zdefiniowane jest zaleznoscig (74), a

a(i/t) (®2)

Nastepnie na podstawie wyznaczonej eksperymentalnie wartosci AHW
i wykorzystujac rownanie (8) mozna obliczy¢ warto$¢ parametru rozpuszczal-
nosci {5i) dowolnej lotnej substancji chemicznej.

Na podstawie znajomosci wartoSci parametru wzajemnego oddziatywania
(X?2), obliczonego wedtug rownania (69), oraz wartosci parametru rozpuszczal-
nosci substancji wzorcowej (<5i) mozna obliczyé parametr rozpuszczalnosci ba-
danej nielotnej substancji chemicznej, wykorzystujac zaleznosé [42, 78, 79, 83,
85-89]:

B XN2_2B- fd2 g3\
RT Vj* RT 1 \RT V?)
gdzie <G i 62 oznaczajg parametry rozpuszczalno$ci, odpowiednio, lotnej sub-

stancji wzorcowej oraz badanej, nielotnej substancji chemicznej, ys
sktadowg entropowg parametru wzajemnego oddziatywania.
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Zaleznos¢ (83) jest rownaniem linii prostej, ktorej wspotczynnik Kierun-
kowy jest proporcjonalny do <&~

Zastosowanie parametru rozpuszczalnosci w charakterystyce polimeréw
omowiono w przegladowej publikacji [85].

Autorzy prac [103, 104] zaproponowali metode obliczania sktadowych
parametru rozpuszczalnosci (&) charakteryzujgcych oddziatywania: dyspersyj-
ne (&), polarne (Sp) oraz typu wigzania wodorowego (3h. Podstawg przed-
stawionej modyfikacji procedury Guilleta i wsp. [78, 79] byto wystepowanie
istotnych odchylen od linii prostej opisanej zaleznoscia (83). Zalezno$¢ ta jest
stuszna dla typowych ciektych faz stacjonarnych w chromatografii gazowej,
bedacych wielkoczasteczkowymi polimerami. Dla substancji o stosunkowo
matych masach czasteczkowych moga wystepowaé odchylenia zaobserwowane
wczesniej np. przez Price’a [46]. Price [46] stosowat korekte polegajaca na
obliczaniu warto$ci parametru rozpuszczalnosci z wyznaczonych eksperymen-
talnie sktadowych odpowiadajgcych oddziatywaniom dyspersyjnym oraz po-
larnym (por. zaleznos$¢ (21)). Modyfikacja wprowadzona przez Voelkela i Jana-
sa [103, 104] polega na wyznaczeniu trzech sktadowych i wykorzystaniu troj-
parametrowego réwnania Hansena (17). Podzielili oni stosowane substancje
wzorcowe na trzy grupy:

— weglowodory n-parafinowe,

— weglowodory aromatyczne + ketony + 1-nitropropan,

— alkohole + pirydyna.

Dla kazdej z grup substancji wzorcowych wykre$lono zalezno$¢ okreslong
rownaniem (83). Z wartosci wspotczynnikow kierunkowych tak otrzymanych
prostych obliczono warto$ci sktadowych parametru rozpuszczalno$ci wg po-
nizszych zaleznosci:

Analkany RT (84)
) (85)
(86)

w ktorych m oznacza warto$ci wspotczynnikéw kierunkowych prostych wy-
kreSlonych dla: i) n-alkanéw — , mmlkany”; ii) weglowodoréw aromatycznych,
ketondw i 1-nitropropanu - ,mpgamnc’; iii) alkoholi i pirydyny — ,,malkohole”.

Obliczone wartosci sktadowych parametru rozpuszczalnosci postuzyty do
obliczenia skorygowanego parametru rozpuszczalnosci (&) na podstawie row-
nania (17). Metode te wykorzystano takze do fizykochemicznej charakterystyki

chemicznie zwigzanych faz stacjonarnych zawierajagcych kompleksy metali
[105].
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PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy przedstawiono metody oznaczania parametru rozpusz-
czalnosci i wielkosci z nim powigzanych. Znajomos¢ parametrow rozpuszczal-
nosci elementéw uktadu wykorzystywano najczesciej w badaniu wzajemnvch
oddziatywan uktadu substancja organiczna (najczesciej polimer) — rozpusz-
czalnik. Metody wyznaczania parametru rozpuszczalnosci mozna podzielié na
kilka grup:

— klasyczne metody termodynamiczny

— metody addytywne,

— pomiary wiasciwosci polimeréw i ich roztwordw (pecznienie polimeru
i lepkos$¢ roztworu),

— metode chromatograficzng —tzw. odwrdcong chromatografie gazowa
(1GC).

Pomimo ze w literaturze nie znaleziono poréwnania wynikdw uzyskanych
z zastosowaniem réznych metod, wydaje sie, ze mozna je traktowac jako row-
norzedne. W kazdym wypadku wystepujg niedoskonatosci i ograniczenia. Kla-
syczne metody termodynamiczne pozwalajg na wyznaczenie wartosci paramet-
ru rozpuszczalnosci wytacznie dla substancji lotnych. Dostepne dane pozwala-
ja na oszacowanie parametru rozpuszczalno$ci metodami addytywnymi z do-
ktadnoscia rzedu 10-15% i w temperaturze 25 °C. Metody addytywne zawodza
w wypadku substancji naturalnych. Wykorzystanie odwréconej chromatografii
gazowej umozliwia wyznaczenie poszukiwanego parametru dla substancji nie-
lotnych w szerokim zakresie temperatur. Praktycznym wykorzystaniem tej te-
chniki jest mozliwos$¢ Sledzenia zachowan mieszanin polimeréw w zmieniaja-
cych sie warunkach termicznych [85].

Przetlomowym momentem stosowania metody odwroconej chromatografii
gazowej byto zaproponowanie procedury wyznaczania parametru Flory’ego-
-Hugginsa (xf2) na podstawie danych chromatograficznych [78, 79]. Od tego
momentu metoda ta znalazta szerokie zastosowanie w badaniach Wzajemnego
oddziatywania polimer-rozpuszczalnik. Przyktadem istniejacych mozliwosci
(oprécz przyktadéw podanych weczesniej) wydaje sie wykorzystanie metody
IGC do badan wzajemnych oddziatywar uktadu: wysokowrzacy produkt (fra-
kcja) naftowy (a) —rozpuszczalnik. Jednymi z pierwszych, ktdrzy podjeli probe
zastosowania tej techniki, byli Davis i Petersen [106-110]. Przedmiotem ich
badan byty asfalty drogowe, a wyniki oznaczenh przedstawiano w postaci tzw.
wspétczynnika wzajemnego oddziatywania —Ip. W Polsce podobne badania
prowadzili Boduszynski i wsp. [111, 112]. Voelkel i Fali [113-116] zastoso-
wali te technike do wyznaczania parametru oddziatywan wzajemnych Flo-
ry’ego-Hugginsa, dla frakcji wydzielonych z pozostatosci prozniowej (pozos-
tato$¢ wrzaca powyzej 550°C). Na podstawie obliczonych warto$ci parametru
X?2 obliczyli wartosci: parametru rozpuszczalnosci (&), jego skiladowych
(Sd, Sp, 3h), a na ich podstawie skorygowany parametr rozpuszczalnosci ST wg
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zaleznosci (17). Przyktadowe warto$ci parametrow przedstawiono w tab. 2.
Omoéwiono réwniez btedy oszacowania, ktére moga by¢ wynikiem niepewnosci
danych fizykochemicznych stosowanych w przyjetej procedurze obliczeniowej
[114, 116]. Rezultaty wspomnianych prac wskazujg, ze metoda odwrdconej

Tabela 2. Wartosci parametru rozpuszczalnosci (&) jego sktadowych (&, dp, S,,) oraz skorygowa-
nego parametru rozpuszczalnosci (&Y frakcji wydzielonych z pozostatosci prozniowej z ropy z po-
tudniowo-wschodniej Rosji (1994 rok) [113, 114]

S2x 103 Sktadowe piirametru rozp uszczalnosci 5¢ X 103
Frakcja [3/m3] 12 x 103 7/m 3] 12 wg (84-86) [J/m3] 112
wg (83) s, < sh wg (17)
Pozostato$¢ wyjsciowa 14,65 10,35 3,00 6,71 12,69
Frakcja heptanowa 15,35 9,88 1,89 6,97 12,24
Frakcja weglowodoréw
aromatycznych:
Ar | 14,30 9,74 4,55 5,49 12,07
Ar 1l 14,37 9,30 6,76 7,72 13,89
Ar 1l 14,64 8,93 3,45 6,52 11,58
Zywice z rozdziatu
chromatograficznego 14,38 10,40 1,98 5,27 11,83
Asfalteny 14,47 9,39 3,27 8,66 13,19
Gaz 13,87 10,61 0,74 5,74 12,09

chromatografii gazowej w badaniach tego typu produktéw technologicznych
moze stanowié cenne uzupetnienie stosowanych dotychczas metod spektral-
nych oraz strukturalno-grupowych.

Nalezy wskaza¢ na mozliwo$¢ zastosowania parametru rozpuszczalnosci
i jego sktadowych w charakterystyce uktadéw rzeczywistych [117], gdzie do tej
pory stosowano parametry wywodzace sie z klasycznie pojmowanego pojecia
polarnosci, wspotczynnik podziatu oktanol-woda [118-121].

Praca byfa czeSciowo finansowana z DS nr 32/265/96.
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Wspominanie uczonych czasu minionego tgczymy na ogo6t z jakimi$ okra-
gtymi rocznicami. Rocznicami ich urodzin, $mierci, czy tez odkry¢ przez nich
dokonanych. W kazdym zamknietym zyciorysie takie ,,okragte daty” dadzg sie
zresztg tatwo wykoncypowac. Dzi$, piszac o Jakubie Natansonie, mam pod
rekg przynajmniej dwie takie rocznice: 140-tecie ogtoszenia przezen w ,,Liebigs
Annalen” pracy o nowych syntezach mocznika i 130-lecie ukazania sie dosko-
natego na owe czasy podrecznika Natansona: Wyktad chemii organicznej podiug
systemu unitarnego [1], Ale prawde mowigc powdd napisania tej notatki byt
zgota inny. W warszawskim antykwariacie przy Alejach Ujazdowskich znalaz-
fem stary tom ,,Ateneum”, zawierajgcy sprawozdanie z V Zjazdu Rosyjskich
Przyrodnikoéw i Lekarzy, ktéry odbyt sie w Warszawie, w dniach 12-21 wrze$-
nia 1876 r. Zjazd ten byt widownig swego rodzaju patriotycznej demonstracji
Natansona. Kiedy wracajagc do Wroctawia pokazatem te fragmenty tekstu ko-
ledze, prof. Burczykowi, ten tonem stanowczej sugestii powiedziat: powiniene$
0 tym napisa¢ w ,,Notatkach”. Wiec pisze.

Wspomniany zjazd odbywat sie zaledwie rok po tym, jak we Lwowie
zebrat sie 11 Zjazd Lekarzy i Przyrodnikdw Polskich. Zjazd lwowski zgroma-
dzit 468 uczestnikow ze wszystkich trzech zaboréw i byt manifestacja jednosci
uczonych polskich ponad ich granicami. V/ tej sytuacji zorganizowanie rosyjs-
kiego zjazdu w Warszawie mozna byto odczytac jako odpowiedZ zaborcy na to
poczynanie, jako demonstracje pod hastem: ,to jest nasza, rosyjska ziemia
1 rosyjska na niej nauka”.

Trzeba powiedzie¢, ze zjazd warszawski zgromadzit znaczng liczbe czoto-
wych uczonych Rosji. Na zjazd przyjechali: matematyk P. Czebyszew, fizjolog
N. Kowalewski, fizycy A. Stoletow i M. Avenarius. Z Charkowa przyby#t staw-
ny biolog, Polak Cienkowski. Bardzo silna byfa reprezentacja chemikéw. Sta-
nowili ja m.in. D. Mendelejew, A. Butleréw, P. Aleksiejew, A. Zajcew,
W. Markownikow, N. Bunge, A. Wiszniegradski, F. Ffawicki, I. Kanonnikow,
A. Sabaniejew, G. Gustawson. Byfa to absolutna czotowka rosyjskiej chemii
tamtej doby.

Poczatek zjazdu znamionowata wspomniana demonstracja Natansona.
Oto jak przedstawia jg sprawozdawca [2]:

»Celem blizszego zapoznania sie cztonkoéw i swobodniejszej spélnej poga-
wedki, odbyt sie tegoz dnia sktadkowy obiad dla przeszto dwustu 0s6b o godzi-
nie czwartej w resursie obywatelskiej, ktory przy roznych toastach i dzwigkach
orkiestry Lewandowskiego przeciggnat sie prawie do 6smej. Z powodu roz-
nych wiesci, jakie o jednym epizodzie tego zebrania krazyty po miescie, uwaza-
my za stosowne nie przejs¢ go milczeniem. Kiedy po krétkiej mowie prof. Dr
Mendielejewa, zakonczonej mniej wiecej w ten sposob: »...bo gdy juz méwic
o Stowianach, to nie zapomnijmy, ze pierwszym uczonym Stowianinem, ktory
na caty Swiat zastynat, byt Kopernik«. W$réd og6lnego ozywienia zebranych
wielu powstato z swych miejsc i podchodzito do p. Mendielejewa; wtedy po-
wstat hatas do$¢ wielki, $rod ktérego profes. J. Natanson kilku stowami od-
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powiadat p. Mendielejewowi  tem wiekszy, ze inni chcac zrozumiec co méwi
p. Natanson starali si¢ gwar uciszy¢. Mylnie wiec (jak tego zresztg dowiodto
zachowanie sie na pozegnalnym wieczorze) thumaczyli niektérzy éw hatas, jako
objaw niecheci z powodu tego, ze p. Natanson przeméwit po polsku”.

Mozna zrozumie¢ uspokajajacy ton sprawozdawcy, ktéry usituje dowiesc,
ze skandalu nie byto. Ale fakt pozostaje faktem. W stolicy zniewolonego kraju,
pamietajacego przeciez okrutng rozprawe z Powstaniem Styczniowym, przed-
stawiciel miejscowych uczonych w rodzimym jezyku o$mielit sie odpowiadac
gosciom. Inna rzecz, ze na takg demonstracje pozwalata Natansonowi niezalez-
na pozycja spoteczna. Od lat byt juz tylko prywatnym uczonym, ajako wspot-
wiasciciel domu bankowego, majatku w Sannikach i cukrowni byt istotnie
niezalezny od wiadz carskich.

Przy tej okazji powiedzmy co$ o chemicznej stronie warszawskiego zjazdu.
Sekcja chemii liczyta 72 uczestnikéw: 34 miejscowych i 38 przyjezdnych; 20
z nich zaprezentowato tacznie 35 komunikatdw. Przedstawiono tez 14 prac
nadestanych na adres zjazdu. Do$¢ doktadne sprawozdanie z obrad sekcji za-
miescity niemieckie ,,Berichte” [3]. W obradach aktywny udziat wzieli miejs-
cowi chemicy polscy. Czechowicz przedstawit komunikat z wiasnych badan
spektroskopowych, Boguski —z badan nad kinetyka reakcji marmuru z kwa-
sem solnym, Fudakowski —ze swoich badar nad cukrami, Ortowski —z che-
mii kwasow di- i trikarboksylowych, Fuchs, wesp6t z prof. Popowem, méwili
o utlenianiu ketondw, Pawlewski, z tym samym Popowem, o chemii ,,mono-
chlorowaleralu”, a Znatowicz, wesp6t z prof. Wredenem, o redukcji naftalenu
jodowodorem. Rugowani z krajowych o$rodkéw naukowych Polacy potrafili
wiec zademonstrowaé na zjezdzie swoja obecno$é i aktywno$¢ badawcza.

Niezalezno$¢ finansowa, a nawet pewna zamozno$¢ Natansona, pozwolity
mu ufundowaé — w trosce o rozwoj prac badawczych Polakéw — roézaj
polskich Nagréd Nobla, na sporo lat przed Noblem zreszta. Sprawa ta
w o$wietleniu komitetu przyznajacego nagrody przedstawiata sie nastepujaco:
»Profesor b. Szkoty Giéwnej, Jakub Natanson, zmarty 14 wrze$nia 1884 r.,
testamentem, spisanym w Warszawie d. 10 lipca 1882 r. i 13 listopada 1883 r.
zapisat: »Rubli trzydziesci tysiecy Komitetowi Kasy pomocy dla pracujacych
na polu naukowym, imienia Dra Mianowskiego, na nastepujacy cel uzyteczno-
§ci publicznej. Co lat cztery maja by¢ udzielane, z procentéw od powyzszej
sumy, dwie nagrody, za dwie najwiekszej wartosci prace naukowe, w ciggu
ostatnich lat czterech przez mieszkancow Krdlestwa Pclskiego, w Krédlestwie
urodzonych dokonane, wjezyku polskim ogloszone. Jedna z tych nagrdd prze-
znaczong by¢ ma za najlepsza prace w zakresie nauk Scistych, a druga za takaz
prace w zakresie nauk spotecznych, filozoficznych, prawnych, historycznych
lub tym podobnych«. Zatwierdzenie zapisu przez wiadze nar+gpito 4 sierpnia
1885 roku, a regulamin przyznawania nagrod, utozony w mysl powyzej przyto-
czonych warunkdw testamentu i zgodnie z ustawg Kasy pomocy, moze by¢
przegladany w Biurze Komitetu” [4].

10 — Wiadomoéci Chemiczne 9-10/97
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Nagrody im. Natansona przyznano po raz pierwszy w roku 1889. Pierw-
szym i chyba jedynym chemikiem, ktory nagrode te otrzymat, byt Juliusz
Braun, znakomity chemik organik. Byt on laureatem sz6stego konkursu na-
gréd. Otrzymat te nagrode w 1909 r. za dzieto pt. Badania w dziedzinie azoto-
wych zwigzkéw organicznych i ich pochodnych (1900—908). Nagroda wynosita
wowczas 2470 rubli, co byto sumg znaczng. Braun, idac zresztg za przyktadem
innego laureata, profesora UJ Wiadystawa Natansona, catg te sume ofiarowat
Kasie im. Mianowskiego. Umozliwito to wsparcie trzech innych miejscowych
uczonych. [5].

Jakub Natanson wywodzit sie z bogatej rodziny kupieckiej pochodzenia
zydowskiego. Protoplastg rodu byt Samuel Natanson, zyjacy jeszcze w XVIII w.
Jego wnuk, réwniez Samuel, kupiec i bankier warszawski, byt ojcem siedmiu
synow, sposrdd ktdrych trzech wielce sie zastuzyto dla kraju. Byli to: Henryk
(1820-1895), ksiegarz i wydawca, Ludwik (1821-1896), doktor medycyny, zato-
zyciel i wydawca ,,Tygodnika Lekarskiego”, a takze prezes Warszawskiego
Towarzystwa Lekarskiego, oraz Jakub (1832-1884), profesor chemii Szkoty
Gtéwnej. [6] Po ukonczeniu nauki w warszawskim Gimnazjum Realnym udat
sie Jakub na studia do Dorpatu, gdzie do$¢ szybko zostat asystentem profesora
chemii, Karola Schmidta. W Dorpacie studiowato wtedy okoto 200 Polakéw.
Natansona potgczyta bliska przyjazn z pézniejszym profesorem medycyny
w Warszawie, Ignacym Baranowskim. W swoich pamietnikach Baranowski tak
wspominat przyjaciela:

»Jakub Natanson byt gorgcym Polakiem; ale, jakkolwiek zwigzany wy-
ksztatceniem, powiedziatbym kulturg catg moralng i intelektualng ze spote-
czenstwem polskim, nie przestat sie zywo interesowac losem swych wspotwyz-
nawcoéw. Kiedym mu raz w rozmowie podsungt my$l zmiany wyznania, od-
powiedziat mi stanowczo, ze o tem wcale mysle¢ mu nie wolno. Przyznat, ze
wychowaniem, catem usposobieniem i uczuciem nalezy do spoteczenstwa pol-
skiego, ze wiec kultura jego jest tem samym z istoty i treSci swojej chrzescijan-
ska. .. ale twierdzit, ze pragnac stuzy¢ zyciem krajowi, musi wywiera¢ wptyw na
swoich wspdtwyznawcédw i dlatego musi pozosta¢ zydem” [7]. Byt wiec Natan-
son Polakiem wyznania mojzeszowego. Niemato takich ludzi wydat u nas wiek
XIX.

Studencka Polonia w Dorpacie byta $rodowiskiem zwartym i kolezen-
skim. ,,Stosunki kolezenskie — czytamy u Baranowskiego — ozywiato uczucie
solidarnosci. Kiedy Jakub Natanson, zyd z Warszawy, ulegt ciezkiemu oparze-
niu fosforem w pracowni chemicznej, pielegnowali$my go dniem i nocg z trosk-
liwoscig najblizszych w rodzinie w ciggu paromiesiecznego stanu miedzy zyciem
a Smiercig” [8]. Tym niemniej zdarzaty sie w tym gronie niesnaski, niekiedy na
tle wyznaniowym. Taka wiasnie ,,ktotnie z zydami” wszczat podéwczas niejaki
Lesznowski. ,,Miedzy dotknietymi —zapisat Baranowski —byt cztowiek, kto-
rego i Jurgens i inni Dorpatczycy cenili, a nawet, jak o sobie powiedzie¢ moge,
kochali. Tym szanowanym i ukochanym byt znany chemik, p6zniejszy profesor
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Szkoty Gtownej, magister chemii, Jakub Natanson, laureat Uniwersytetu Dor-
packiego za prace naukowa wysokiej wartosci. W Dorpacie Jakub Natanson
zajmowat miedzy réwiesnikami wybitne stanowisko: byt seniorem stowarzysze-
nia miodzierzy polskiej, parokrotnie na te wysoka, w mniemaniu jego kolegow,
godno$¢ powotywany. Styszatem jak o nim kto§ moéwit »to Kato zydowski«”
[9]. Natanson wykonat w Dorpacie najpowazniejsze swoje chemiczne prace
badawcze. Sposrod jego osiggnie¢ badawczych najmocniej spopularyzowane
jest odkrycie barwnikéw anilinowych [10]. ,,Gdy ogrzewamy aniline —czyta-
my w tekScie publikacji Natansona, zamieszczonej w ,,Liebigs Annalen”, -
z chlorkiem etylenu w zatopionej rurze w temp. okoto 200°C, mieszanina pty-
néw poczatkowo bezbarwna nabiera gtebokiego krwistoczerwonego koloru.
Jezeli po uptywie kilku godzin otworzymy rure —mozemy zawarto$¢ czesciowo
rozpusci¢ w wodzie. Chlorek etylenu i anilina sg w wodzie nierozpuszczalne”
[11]. Natanson nie wyizolowat barwnego produktu reakcji, lecz wskazat innym
droge syntezy fuksyny. Inna rzecz, ze taki wynik reakcji zawdzieczat Natanson
uzyciu surowej aniliny, ktéra zawierata para- a moze i orto-toluidyne. Czerwony
barwnik Natansona moégt wiec by¢ mieszaning fuksyny i parafuksyny. Tym
niemniej pionierska rola Natansona w odkryciu barwnikéw anilinowych zo-
stata niemal natychmiast uznana przez $wiat chemiczny. Juz w 1859 r. natomiast
Verguin, chemik pracujgcy w Lyonie, przeprowadzit synteze fuksyny i synteze te
opatentowat.

W historii chemii znacznie wigkszg role odegrata inna praca Natansona,
w ktorej podat dwa nowe sposoby syntezy mocznika [12]. Polegaty one na
dziataniu amoniaku na fosgen oraz na weglan dietylowy. Znaczenie pracy Na-
tansona polegato na udowodnieniu, iz mocznik jest diamidem kwasu weglowe-
go. Wczesniej nie bylo takiego dowodu.

Inny nasz wybitny organik, Bronistaw Radziszewski, w szkicu traktujgcym
0 historii chemii w XIX stuleciu, tak oceniat dokonanie Natansona: ,,Praca
nasza na polu badawczym rozpoczyna sie dopiero w potowie XIX stulecia.
Przede wszystkim naczelne miejsce nalezy sie Jakubowi Natansonowi, pézniej-
szemu profesorowi warszawskiej szkoty gtownej. Byt to umyst niewatpliwie
bardzo Swietny a badania jego nie moga byc¢ inaczej nazwane jak tylko pierw-
szorzednymi. Przede wszystkiem nie mate wrazenie w $wiecie naukowym wywo-
taty jego syntezy mocznika. Wprawdzie Woéhler przed nim okazat, ze mocznik
sztucznie mozna otrzymac z cyanianu amonowego, ale przez to natura jego nie
byta wowczas oznaczong. Dopiero Natanson za pomocg dziatania amoniaku na
gaz fosgen, oraz amoniaku na weglan etylowy okazat, ze jest to amid kwasu
weglowego” [13]. Réwniez M. Giua, w swojej historii chemii, pisze o syntezie
Natansona, jako o waznym wydarzeniu naukowym [14]. Praca Natansona
0 syntezach mocznika ukazata sie w ,,Liebigs Annalen” w roku 1856. Na rok
wczesniej ogtosit ja Natanson po polsku.

By méc bada¢ wysokowrzace produkty reakcji amin z chlorkiem etylenu,
udoskonalit Natanson i przystosowat do pracy w wysokich temperaturach
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metode Gay-Lussaca oznaczania gestosci par substancji organicznych. Pub-
likacja na ten temat ukazata sie réwniez na tamach ,,Liebigs Annalen” [15].

W roku 1856 Natanson uzyskat stopied magistra chemii i powrécit do
Warszawy. Tutaj wydat (w latach 1857-1858) podrecznik chemii organicznej
[16], dedykowany dorpackiemu nauczycielowi. Jak stwierdzit Radziszewski
[17], ,w owym czasie dzietko to byto pod kazdym wzgledem znakomite”.

Przez kilka lat doskonalit Natanson swoje umiejetnosci jako uczony pry-
watny. Baranowski wspomina, ze latem 1861 r. spotkat go w Wiedniu, gdzie sie
Natanson zatrzymat wracajgc ze stazu w laboratorium Wirtza w Paryzu. Je-
sienig 1862 r., gdy otwarto warszawska Szkote Gtowng, Natanson objat w niej
katedre chemii, jako po. profesor zwyczajny. Kilka lat istnienia Szkoty Gtéwnej
to okres intensywnej dydaktycznej i organizatorskiej dziatalno$ci Natansona.
Poczatkowo zajecia laboratoryjne z chemii odbywaty sie w laboratorium bylej
(bo wchtonietej przez Szkote Gtdwng) Akademii Medyko-chirurgicznej, miesz-
czacym sie w Patacu Staszica. W latach 1863-1865 doprowadzitjednak Natan-
son do budowy nowego pawilonu chemii na terenie Patacu Kazimierzows-
kiego. W latach 1862-1864 wyktadat chemie nieorganiczng w wymiarze 4 go-
dzin tygodniowo. W roku akademickim 1863/64 prowadzit dodatkowo wyktad
chemii analitycznej dla przyrodnikéw i wyktadat chemie organiczng — znowuz
po 4 godziny tygodniowo. Réwnocze$nie nadzorowat zajecia praktyczne z che-
mii —w kazdy wtorek, czwartek i sobote. Dos¢ stabe zdrowie Natansona nie
pozwolito mu diuzej tak sie eksploatowaé. W letnim semestrze roku 1865/66
uczonemu zostawiono juz tylko wyktad chemii rolnej w wymiarze 1 godziny
tygodniowo.

Wyktady Natansona przyciggaty bardzo licznych stuchaczy. Sprzyjata te-
mu zapewne i powierzchowno$¢ wykfadowcy. Baranowski zapisat, iz Natanson
»miat powierzchowno$¢ powazng i ujmujacg. Mezczyzna w catem znaczeniu
stowa. Formy obejscia gtadkie, stowo tatwe, ton mowy dzwieczny, niski” [18].
Stuchaczem wyktadéw Natansona byt p6zniejszy geolog i mineralog, Karol
Szymanski. Ten w nastepujacy sposéb wspominat te wyktady: ,,Jakub Natan-
son, z pochodzenia Zyd, wyktadat chemie nieorganiczng doskonale, wyrazat sie
$licznym polskim jezykiem, umiat ubarwic i urozmaici¢ prelekcje w sposob dla
stuchaczy zajmujacy, nie ujmujac im barwy naukowej. Na lekcjach tych audy-
torium bylo zawsze przepetnione, bo tez rzeczywiscie wyktady chemii mogty
by¢ wzorem wybornych prelekcji” [19].

Intensywna praca dydaktyczna nie pozostawiata Natansonowi czasu na
wiasne badania naukowe. W okresie swojej profesury ogtosit on tylko jedno
doniesienie [20] dotyczace ulepszenia rodankowej préby na obecnos$¢ jondw
zelaza. Natanson stwierdzit, ze czutosc tej reakcji mozna zwielokrotnic przez pod-
warstwienie probki eterem. Krytyczne streszczenie tego doniesienia zamiescit
»Zeitschrift fir Chemie und Pharmacie” [21], co spowodowato odpowiedz Na-
tansona [22]. Na poczatku lat 60. wspétpracowat tez Natanson z wydawanym
podéwczas w Warszawie ,,Dziennikiem Politechnicznym” i zamieScit tam Kilka
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artykutdw propagujacych osiggniecia technologii chemicznej [23], Ustapit
z katedry w roku 1866, motywujgc ten krok ztym stanem zdrowia.

Okres warszawskiej profesury Natansona przypadt na lata powstania sty-
czniowego i przygotowan do powstania. Natanson, bliski przyjaciel barona
Kronenberga, nalezat do nieformalnego ugrupowania politycznego, zbierajace-
go sie w salonie tego wybitnego finansisty. ,,Przynajmniej raz w tygodniu —za-
notowat cytowany juz |. Baranowski, wspominajac wydarzenia 1862 roku
— bywalismy z Jakubem Natansonem u Kronenberga. Oprécz nas bywat tam
Karol Ruprecht, Kraszewski, mecenas Dom. Zielinski, bardzo zdolny finansista
Juliusz Wertheim, a znacznie rzadziej hr. Seweryn Uruski” [24]. Ko6tko zbiera-
jace sie u Kronenberga nie chciatlo powstania i szukato szans na jakie$ inne
rozwigzanie kryzysu politycznego, ,, Jakub Natanson - pisze Baranowski -
goragco kraj mitowat; ale wolny byt od wszelkiego zaslepienia i sgdze, ze lepiej
niz wielu innych niebezpieczenstwo rozumiat” [25], W trosce o Szkote Gtéwna
profesorowie (ale i wiekszo$¢ studentdw) uczelni wstrzymali sie od bezposrec-
niego udziatu w powstaniu. Nie ocalito to jednak Szkoty od carskich represji.

Po opuszczeniu uczelni Natanson zajat sie prowadzeniem wiasnych in-
tereséw, ale réwnoczes$nie aktywnie uczestniczyt w réznorodnych poczyna-
niach spotecznych, majacych na celu umacnianie spotecznosci polskiej. Byt
doskonatym przykfadem dziatacza na niwie pracy organicznej i rzecznikiem
programu pozytywistow polskich. W roku 1874 wygtosit Swietny referat o na-
wozach sztucznych na konferencji rolniczej, gdzie z wielkim znawstwem i talen-
tem popularyzatorskim, przy uwzglednieniu ,,kalkulagi gospodarskiej”, wylo-
zyt zgromadzonym podstawy chemii rolnej [26]. O wydarzeniu tym tak pisat
Bolestaw Prus w swoich cotygodniowych Kronikach: ,,Prezydujacy p. Natan-
son, gtosny profesor chemii b. Szkoty Gtéwnej, zagait posiedzenie Swietnym,
a zarazem popularnym pogladem na proces zywienia sie roslin, ktéry zakorn-
czyt tym, ze zawsze najlepszym nawozem jest obornik i ze nawozy mineralne
maja podrzedne wobec niego znaczenie” [27],

Wyhbitna byta rola Natansona w powotaniu do zycia Muzeum Przemys-
fowego i Rolniczego, placowki, ktéra miata sie staé ostojg krajowych prac
badawczych, zwtaszcza w dziedzinie chemii. Zatozycielami pierwotnymi tej in-
stytucji, ktorzy nastepnie powotywali do swego grona cztonkéw zatozycieli,
byli ks. Tadeusz Lubomirski, hr. J6zef Zamoyski, Jakub Natanson oraz firma
Dietrich i Hill. ,,Natanson - odnotowuje Prus - zwrdcit sie w imieniu komi-
tetu z prosbg o muzeum do jw. generat-gubernatora i pozwolenie wyjednat”

28].

[ ]Kroniki Prusa utrwality pamie¢ wielu gospodarczych i spotecznych po-
czynan Natansona. W roku 1877 wchodzit on w sktad komitetu, ktéry miat
obmysle¢ zasady rozdziatu optat na utrzymanie sagdéw gminnych. W tym sa-
mym roku byt tez cztonkiem komitetu, ktéry miat sie stara¢ o zgode na utwo-
rzenie towarzystwa ubezpieczen od szkdd gradowych. Byt prezesem Komitetu
Wiascicieli Listbw Zastawnych przy Towarzystwie Kredytowym Ziemskim
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i wroku 1879 ustgpi! z prezesury pod presjg oponentow. Prus pisat wowczas:
»Przeciwnicy jego moga tryumfowac, cho¢ co prawda mato pozyteczne odniesli
zwyciestwo... kogo zwyciezyli? oto cztowieka, ktérego nazwisko taczy sie ze
wspomnieniem b. Szkoly Giéwnej, z brzaskiem naszej literatury naukowej
w ostatnich czasach, z Biurem dla Szukajacych Pracy, z nowg synagoga, z pry-
watng szkotg rzemies$lnicza, bodaj czy nie z ogrodniczg i z wieloma innymi
rzeczami. Cztowiek ten do wielu spraw przyktadat reke i wszedzie wystepowat
jako prawy i rozumny obywatel. Jakiz wiec pozytek z wysadzenia go?” [29].

Niepospolite, w koncu, zastugi, potozyt Natanson w dziele powotania do
zycia Kasy im. Mianowskiego, instytucji wspierajgcej rodzimag dziatalno$é nau-
kowa. Inicjatywa ta zrodzita sie po Smierci bylego rektora Szkoly Glownej
J. Mianowskiego i miata na celu uwiecznienie jego pamieci. Natanson nalezat
do grona inicjatoréw tego poczynania i wraz z Kronenbergiem wnioskowat, by
dzietu nadaé postac instytucji wspierania krajowych prac badawczych. Propo-
nowat, by nazwac jg ,,Kasg pomocy dla uczacych sie i pracujgcych naukowo”,
jednakowoz wiadze zaborcze nie zgodzity sie, by dziatalnos¢ instytucji dotyczy-
fa réwniez uczacej sie miodziezy. Gdy starania o zorganizowanie Kasy odnios-
ty skutek (1881), Natanson wszedt do pierwszego zarzadu Kasy, a takze (o
czym juz byta mowa) wspomdgt jg znacznym funduszem [30].

Zmart Natanson w Warszawie, 14 wrze$nia 1884 roku, liczac sobie zaled-
wie 52 lata.
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Warszawa, 30.4.1997 r.
Szanowny Panie Redaktorze,

Pragne przekazac kilka uwag dotyczacych artykutu prof. Krzysztofa Ko-
rzeniewskiego Bojowe $rodki trujgce w wodach potudniowego Battyku (Wiad
Chem., 1996, 50, 745). Autor artykutu jest wybitnym znawcg probleméw doty-
czacych zatopionych $rodkow trujgcych i nie jest moim zamiarem z nim pole-
mizowac. Ponizsze uwagi prosze potraktowac jako uzupetnienie tego bardzo
interesujgcego artykutu.

Obecnie znane sgjuz doktadniejsze dane o ilosci poszczegélnych srodkow
trujacych, ktdére zostaty zatopione. Ujawniono na przyktad informacje z ar-
chiwdw rosyjskich o ilosci poniemieckich Srodkow trujgcych zatopionych przez
byt armie radzieckg. Na podstawie tych danych mozna przyjaé, ze w Battyku
zatopiono okoto 870001amunicji chemicznej zawierajacej okoto 1500015rod-
kow trujacych.

We wspoétczesnej nomenklaturze nie stosuje sie pojecia ,,gazy” na okres-
lenie bojowych $rodkdéw trujacych (BST). Pojecie to byto stosowane dawniej,
gdy wiekszo$¢ znanych BST byfa gazami. Obecnie jednak nie uzywamy tego
pojecia ani w stosunku do catej grupy BST, ani do poszczeg6lnych srodkdw
trujacych. Dlatego nie nalezy uzywac takich pojec, jak ,,pociski gazowe” lub
»gazy parzace”.

Fosgen, ktdry ma dziatanie duszace, nie zalicza si¢ do BST porazajacych
ukiad nerwowy.

Tytut punktu 4 na s. 755 nie jest whasciwy, poniewaz zadei z wymienio-
nych w tym punkcie BST nie ma wiasciwosci paralityczno-drgawkowych. Ta-
kim Srodkiem trujgcym jest tabun i zaliczenie go do BST u$miercajacych jest
pewnym uproszczeniem.

Wiasciwosci fizykochemiczne BST sg dobrze znane. Dotyczy to takze ich
hydrolizy. Hydroliza byfa jednak badana gtéwnie przy uzyciu wody zwykle
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stosowanej w laboratorium. Hydroliza w wodzie morskiej moze przebiegaé
inaczej i inne mogg by¢ niektére produkty hydrolizy. Sg juz informacje, ze
pewne produkty hydrolizy sg bardziej toksyczne od iperytu. Dlatego uwazam,
ze powinno sie prowadzi¢ badania przebiegu hydrolizy i ich produktéw na
probkach rzeczywistych, czyli takich, ktore jeszcze s w morzu, a powinny by¢
wylowione. Takie badania mogtyby umozliwi¢ ocene rzeczywistej skali zagro-
zenia od BST obecnych w morzu i opracowac odpowiedni do tej skali system
monitoringu skazenia wody morskiej. Jest to potrzebne, poniewaz wypowiada-
ne sg rézne opinie na temat prawdopodobnych skutkéw obecnosci BST w mo-
rzach.

Dalsze informacje dotyczace problematyki, ktorej dotyczy artykut prof.
Korzeniewskiego, mozna znalez¢ np. w nastepujacej literaturze:

A. V. Kaffka (red.), Sea-Dumped Chemical Weapons: Aspects, Problems
and Solutions, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht-Boston-Londyn 1996.

1000 stow o chemii i broni chemicznej, praca zbiorowa pod red. Z. Wit-
kiewicza, Wyd. MON, Warszawa 1987.

Z. Witkiewicz, Biul.. WAT, 45 nr 9 (1996) 115.

ptk prof. dr hab. inz. Zygfryd Witkiewicz
Wojskowa Akademia Techniczna
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KRONIKA

VI POZNANSKIE KONWERSATORIUM ANALITYCZNE
»NOWOCZESNE METODY PRZYGOTOWANIA PROBEK
I OZNACZANIA SLADOWYCH ILOSCI PIERWIASTKOW”

171 18 kwietnia 1997 r. odbyto sie w Politechnice Poznanskiej VI Poznan-
skie Konwersatorium Analityczne ,,Nowoczesne metody przygotowania pro-
bek i oznaczania $ladowych ilosci pierwiastkow”. Organizatorami Konwersa-
torium byty: Zaktad Chemii Analitycznej Politechniki Poznanskiej, Komisja
Nieorganicznej Analizy Sladowej i Komisja Spektrometrii Atomowej dziataja-
ce w ramach Komitetu Chemii Analitycznej PAN.

W Konwersatorium wzieto udziat okoto 250 uczestnikéw reprezentuja-
cych wyzsze uczelnie, resortowe instytuty badawcze, os$rodki badawczo-roz-
wojowe oraz liczna grupa przedstawicieli przemystu. Ponadto w obradach
uczestniczyli przedstawiciele 16 renomowanych firm polskich i zagranicznych
produkujgcych aparature laboratoryjng oraz sprzet kontrolno-pomiarowy,
a takze odczynniki i wzorce chemiczne.

W toku obrad wygtoszono 15 referatbw oraz przedstawiono 48 prac na
sesji posterowej.

Organizatorzy zywia nadzieje, ze Konwersatoria te beda przyczyniaé sie
do dalszej integracji osrodkow i jej pracownikéw oraz beda dalej pobudzac
dziatalno$¢ badawczg coraz szerszego grona chemikow analitykéw. Gtdwnemu
organizatorowi prof. dr hab. Henrykowi Matusiewiczowi zyczymy dalszych
sukcesOw w tej pozytecznej dziatalnosci organizacyjnej i integrujacej srodowis-
ko analityczne.

Jan Szymanowski
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MIEDZYNARODOWE SYMPOZJUM
NA TEMAT TERAPII FOTODYNAMICZNEJ

(INTERNATIONAL SYMPOSIUM
ON PHOTODYNAMIC THERAPY)

W dniach 12-14 czerwca 1997 r. odbyto sie we Wroctawiu Miedzynarodo-
we Sympozjum na temat terapii fotodynamicznej (ISOPT). Po raz pierwszy
w Polsce odbyto sie spotkanie poswiecone w catosci oryginalnej i wciaz mato
docenianej metodzie leczenia i diagnozowania nowotwordw, jakg jest terapia
fotodynamiczna (PDT). Organizatorami sympozjum byli: Oddziat Dolno$lgski
Polskiego Towarzystwa Patologéw, Akademia Medyczna we Wroctawiu oraz
Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.

Uroczystego otwarcia sympozjum dokonat Rektor Akademii Medycznej
we Wroctawiu, profesor dr hab. Jerzy Czernik, ktéry wraz z prezydentem mias-
ta Wroctawia, Bogdanem Zdrojewskim, objat honorowy patronat. W spotka-
niu wzieto udziat blisko 100 naukowcow z 20 krajéw (ponad potowa z za-
granicy!), ktorzy reprezentowali wiodace w Swiecie osrodki zajmujace sie tg
problematyka, m.in. z University College London, University of California,
Institut Curie i Institute for Cancer Research Oslo. Przedstawiono fgcznie 31
referatow oraz 34 plakaty, w ktorych zaprezentowano najnowsze wyniki badan
z uwzglednieniem aspektoéw klinicznych oraz mechanizméw dziatania terapii
fotodynamicznej. Znakomity wyktad wygtosit profesor Stephen G. Bown z Lon-
dynu, ktory przedstawit wyniki stosowania PDT u pacjentéw z nowotworami
przewodu pokarmowego. W swoich badaniach prof. Bown wykorzystuje kwas
aminolewulinowy, bedacy prekursorem porfiryn. Z kolei dr Alexander MacRo-
bert (UCL) mowit o bardzo istotnych aspektach dozymetrii w PDT i mozliwos-
ciachjej udoskonalenia dzieki zastosowaniu odpowiednich Zrodet Swiatta. Bardzo
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interesujace byly rowniez prezentacje z osSrodkdw krajowych, m.in. profesor
Alfredy Graczyk z Wojskowej Akademii Technicznej, dra Jarostawa Reguty
z Centrum Onkologii w Warszawie, profesora Lechostawa Latosa-Grazynis-
kiego z Uniwersytetu Wroctawskiego i profesora Czestawa Radzikowskiego
z Instytutu Immunologii i Terapii Doswiadczalnej PAN.

W programie imprez towarzyszacych sympozjum znalazto sie réwniez
zwiedzanie Panoramy Ractawickiej, ktéra wywarta ogromne wrazenie na gos-
ciach z zagranicy, oraz wycieczka do Wojnowic, gdzie w sasiedztwie urokliwie
potozonego zamku, uczestnicy sympozjum mogli delektowac sie miesem z gril-
la, pieczonymi kietbaskami oraz wroctawskim piwem. Wszyscy podkreslali bar-
dzo dobrg i sprawng organizacje sympozjum, co stato sie mozliwe dzieki ogro-
mnemu zaangazowaniu pracownikéw Zaktadu Anatomii Patologicznej pod
kierownictwem naszego nieocenionego szefa, profesora Jerzego Rabczynskiego.
Dobrym pomystem byto takze zorganizowanie catego spotkania w Osrodku
Panstwowej Inspekcji Pracy w parku Szczytnickim, wspaniale nadajacym sie
do tego typu imprez. W sumie nalezy spotkanie oceni¢ jako bardzo udane.
Szkoda jedynie, ze udziat wroctawskich lekarzy w sympozjum byt skromny
liczebnie (znacznie liczniej reprezentowani byli np. lekarze z Warszawy). Szko-
da tym bardziej, Zze nastepna okazja do zgromadzenia w Polsce tylu znakomi-
tosci moze niepredko sie powtorzyc.

Piotr Ziotkowski



ZJAZD ABSOLWENTOW
WYDZIALU CHEMICZNEGO POLITECHNIKI RZESZOWSKIEJ]

Z okazji 30-lecia powotania Wydziatu Chemicznego na Polite-
chnice Rzeszowskiej, w dniach 5 i 6 wrze$nia 1998 r. odbedzie sie
Zjazd, na ktory serdecznie zapraszamy wszystkich Absolwentéw
Wydziatu Chemicznego. Zgtoszenia prosze kierowaé do 31 stycznia
1998 r. pod adresem:

Wydziat Chemiczny Politechniki Rzeszowskiej
al. Powstancéw Warszawy 6,
35-959 Rzeszéw

z dopiskiem na kopercie ,Jubileusz W Ch”.
Osoby zainteresowane Zjazdem otrzymajg Komunikat 2, za-
wierajacy szczegotowe informacije.

Komitet Organizacyjny
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NOWE WYDAWNICTWA

Jerzy Minczewski, Zygmunt Marczenko, Chemia analityczna, wydanie si6dme poprawione, Tom 1:
Podstawy teoretyczne i analizajako$ciowa, Tom 2: Chemiczne metody analizy ilosciowej, Wydaw-
nictwo Naukowe PWN, Warszawa 1997.

Nie jest tatwo recenzowaé ksigzke, ktdrg sie zna od trzydziestu lat, z ktérej korzystato sie
samemu podczas studiéw, a potem stale podczas pracy ze studentami. Znam bowiem dobrze
jej wady i usterki, ale i jestem do niej przyzwyczajony i wielu niedociagnie¢ zapewne nie za-
uwazam.

Ksigzke wydano starannie, chociaz z doswiadczenia wiem, ze miekka oprawa z lakierowa-
ng oktadka i klejone grzbiety niezbyt sprawdzaja sie w warunkach intensywnej, labora-
toryjnej eksploatacji. Pod tym wzgledem wydanie trzytomowe z twardg oktadka (np. wydanie
drugie z 1978 r.) byto bardziej praktyczne. Zapewne wygraty tu jednak, niestety, wzgledy ekono-
miczne.

W tresci to najnowsze wydanie chyba najpopularniejszego akademickiego podrecznika z che-
mii analitycznej wiasciwie niewiele rézni sie od poprzednich wydan (przypomnijmy, ze pierwsze
ukazato sie w 1965 r. jako wydawnictwo jednotomowe). Zmiang najwazniejszg i radykalng jest
usuniecie catej koricowej czesci, ktéra w kilku poprzednich edycjach stanowita osobny, trzeci tom
i byta poswiecona instrumentalnym metodom analizy. Jest to decyzja stuszna, bo pozostawienie tej
czesci ksiazki bez fundamentalnych zmian stanowitoby po prostu anachronizm. Mozna natomiast
mie¢ nadzieje, ze Autorzy mysla o uzupetnieniu podrecznika trzecim tomem (lub wydaniu osob-
nego opracowania na ten temat). Przydatoby sie wiec jakie$ wprowadzenie czy odautorskie stowo
wstepne do podrecznika, gdzie czytelnik znalaztby wyjasnienie zmian wprowadzonych w tym
kolejnym, si6dmym juz wydaniu.

Usuniecie trzeciego tomu ksigzki musiato spowodowac pewne korekty w tekscie, zwlaszcza
tam, gdzie sie on do tomu trzeciego odwotuje. Najwyrazniej nie wszystkie takie miejsca odnalezio-
no. NieSwiadom rzeczy czytelnik moze by¢ wiec zdziwiony, gdy odsyta si¢ go do nie istnieja-
cego tomu trzeciego (sa to np.: t. 1, str. 15 czy t. 2, str. 95, 361 i 365). Zresztg juz sam fakt
istnienia tych odwotan $wiadczy, ze nie powinno sie catkowicie odrzuca¢ metod instrumental-
nych w tym podreczniku. Moze wiec udatoby sie wkomponowaé w tekst chociaz ich krotkie
omowienie? A nie jest to sprawa btaha, bo np. metody kolorymetryczne i spektrofotometryczne
mozna z pewnoscig traktowac jako ,,chemiczne metody analizy ilosciowej” (i to chyba jedne
Z wazniejszych).

Jak juz wspomniano, tres¢ i forma nie ulegly wiekszym zmianom w poréwnaniu z poprze-
dnimi wydaniami. Czeséci teoretyczne sa niekiedy zbyt skondensowane, ze szkoda dla jasnosci
wywodu. W efekcie sa one niewystarczajace dla studentéw wydziatdw chemicznych, ktérzy bedg tu
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raczej korzysta¢ z podrecznika Galusal, ale nie do przetkniecia przez nie-chemik6éw. Przyktadem
moze byé tom 1: w rozdziale 2.4 (,,Stata i stopien dysocjacji”) droga rozumowaniajest nieco zawita,
za$ w rozdziale 3.7 (,,Roztwory buforowe”) swoboda w przechodzeniu z postaci nielogarytmicznych
do logarytmicznych odpowiednich wyrazen jest czytelna jedynie dla pokolenia przedkalkulatoro-
wego, ale niestety nie dla wiekszosci wspotczesnych studentow.

Pozostato w podreczniku nieco anachronizmoéw, ktére warto wyeliminowa¢ w nastep-
nych edycjach. Tu i O6wdzie, zwlaszcza w przyktadach rachunkowych (np. t. 1, str. 87:
»l0gcA= 5.0-4.7-1 = -0.75 = 1,25) znajdujemy $lady obliczeA prowadzonych za pomoca tablic
logarytmicznych —ten zapisjest dla wielu studentéw niezrozumiaty. Jeszcze wiekszym anachroni-
zmem jest szczegdtowy opis wagi periodycznej (z konikiem) i sposobu jej uzycia (t. 2, str. 135-137).

W omawianej pozycji znalezé mozna wiele niescistosci, niedoskonatosci i drobnych biedow,
zresztg powtarzanych w kolejnych wydaniach, od pierwszego poczawszy. Oto tylko niektére
z nich:

T. 1, str. 41: dobrze bytoby zamiesci¢ chocby przyktadowg tabele z warto$ciami wspotczyn-
nikéw A, £ i d réwnania 2-9 dla réznych jonow.

T. 1, str. 84 (a takze w Kkilku innych miejscach, np. t. 2, str. 218 i 219): ze wzgledéw rachun-
kowych najczesciej wygodniej jest we wzorze na pH buforu uwzglednia¢ stosunek liczby moli soli
i kwasu (lub soli i zasady) zamiast stosunku stezen. Przeciez pH buforu praktycznie nie zalezy od
jego rozcienczenia.

T. 1, str. 96: definicja kompleksu jest tu zbyt uproszczona — zwigzek kompleksowy powinno
sie definiowac raczej przez typ tworzonego wigzania.

T. 1, str. 136-137: w reakcjach potéwkowych utlenienia-redukcji powinno sie stosowac strzat-
ki w obie strony (reakga rownowagowa), co nie jest konwekwentnie przestrzegane, m.in. t. 1, str.
141 i dalej, takze t. 2, str. 278 i dalej. Nie jest dobrym zwyczajem, choé jest to zwyczaj bardzo
rozpowszechniony, pisaé réwnanie Nernsta w postaci:

E=£°+ed-log”".

Studenci zapamietujg ten wzor, po czym maja ktopoty z uwzglednieniem innych substancji wpty-
wajacych na potencjat, np. jonéw wodorowych. Lepiej jest powigzaé posta¢ wzoru Nernsta z po-
téwkowsg reakcja utlenienia-redukcji, ktérej dotyczy. Pomijam juz fakt, ze z przyczyn termodyna-
micznych wzér Nernsta powinno sie pisa¢ raczej z odwréconym stosunkiem podlogarytmicznym
(i konsekwentnie ze znakiem minus), taka bowiem posta¢ réwnania zostanie im zapewne pdzniej
wyprowadzona na wyktadzie z chemii fizycznej.

T. 1, str. 167: Co oznacza pojecie ,,rozpuszczalno$¢ jonéw” w tablicy 15? Jest to jedynie
stezenie tych jonéw w nasyconym roztworze odpowiedniej soli (i to jeszcze bez uwzgledniania
efektéw obcego lub wspélnego jonu);

T. 2, str. 293: ,W innym naczyniu (...) przygotowaé roztwér (...) mieszaniny Reinhar-
da-Zimmermanna (...). Do tak przygotowanego roztworu przela¢ badany roztwor (...)”. W jakim
celu az tak skomplikowano manganometryczne oznaczanie zelazaProsciej jest wla¢ wode i mie-
szaning R.-Z. wprost do zlewki z prébka. Przy okazji warto nadmieni¢, ze podana tutaj ilos¢
mieszaniny R.-Z. jest za mata: z doSwiadczenia wiem, ze powinna by¢ przynajmniej 2-3 razy
wieksza.

Nie chciatbym jednak, zeby na podstawie tych uwag uznano, ze ksigzka jest zta. Wsrod
podobnych podrecznikéw na naszym rynku jest to nadal jeden z najlepszych podrecznikéw z che-
mii analitycznej. Sam go uzywam i polecam swoim studentom. | bede go polecat nadal, chociaz
bardzo sie prosi o unowoczes$nienie i uzupetnienie.

Jacek Glinski

1 Cwiczenia rachunkowe z chemii analitycznej, praca zbiorowa pod red. Z. Galusa, Wydaw-
nictwo Naukowe PWN, Warszawa 1994.
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Michael Hornby, Josephine Peach, Podstawy chemii organicznej, WNT, Warszawa 1996, 184 ss
oktadka kartonowa, cena 10 zk.

Podrecznik Podstawy chemii organicznej jest adresowany do uczniéw szkoét Srednich, nauczy-
cieli i studentéw rozpoczynajagcych nauke chemii. Chemia organiczna jest ogromnga dziedzing
wiedzy obejmujacg miliony zwigzkéw i mnoéstwo reakcji chemicznych. M. Hornby i J. Peach
napisali ksigzke, w ktdérej na 184 stronach (format A5) w zwiezly, przejrzysty i nowoczesny sposéb
przedstawili najwazniejsze zagadnienia chemii organiczne;j.

Ksigzka sktada sie z 7 rozdziatdw obejmujgcych nastepujace zagadnienia: 1 Czasteczki, 2.
Mechanizmy, 3. Kwasy i zasady, 4. Reakcje z nukleofilami, 5. Reakcje z elektrofilami, 6. Reakcje
z rodnikowymi produktami posrednimi, 7. | co dalej?

Trzy pierwsze rozdziaty omawiajace niezbedne podstawowe pojecia w chemii, tj. tworzenie
i typy wigzan chemicznych, stereochemie zwigzkéw, rownowagi i szybkosci reakcji oraz kwasy
i zasady w Swietle teorii BrOnsteda-Lowry’ego, zostaty napisane szczego6lniejasno i zwiezle. W ten
sposob Czytelnik wprowadzany jest w problematyke mechanizméw reakcji chemicznych, ktére
s§ —zgodnie z zamierzeniami Autordow —elementem integrujagcym chemie organiczng. Starannie
wybrane przyktady reakcji zamieszczone w rozdziatach 4,5 i 6 utatwiajg zrozumienie podstawowej
wiedzy z dziedziny chemii organicznej.

Zaletg podrecznikajest wyeksponowanie najwazniejszych pojec i definicji, przejrzyste wzory,
schematy i rysunki, a takze wplecione w tekst pytania i zagadnienia, ktére utrwalajg zdobyta
wiedze i uczg samodzielnego rozwigzywania probleméw chemicznych.

Ksigzka pomoze zainteresowanemu Czytelnikowi zorientowac sie w najwazniejszych zagad-
nieniach chemii organicznej i jej powigzaniach z biologig, medycyng i rolnictwem. Mozna poleci¢
te publikacje zwlaszcza nauczycielom w szkotach srednich jako podrecznik uzupetniajacy w proce-

sie nauczania chemii organicznej, a takze jako przyktad wspoétczesnego sposobu prezentowania
podstawowej wiedzy z chemii.

Jarostaw Sobczak

Robert Rautenbach, Procesy membranowe. Podstawy projektowania modutéw i instalacji. Ttuma-
czenia zjezyka niemieckiego dokonata Ludgarda Buzek na podstawie maszynopisu autora. Wyda-
whnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa, 1996, 361 ss.

Prof. R. Rautenbach jest wybitnym specjalista w zakresie proceséw membranowych i in-
zynierii membranowej, wspotautorem podstawowej monografii w tej dziedzinie, jaka jest dotad
praca: R. Rautenbach, R. Albrecht Membrane Processes z 1989 r.

Monografia oparta na Jego dtugoletnig dziatalnosci naukowej i inzynierskiej zawiera wiado-
mosci niezbedne dla oséb zainteresowanych wiedzg i technologia membranowa, szczeg6lnie od
strony inzynierii chemicznej. Wypetnia ona luke w membranowym pismiennictwie w Polsce, co
przy gwattownym rozwoju stosowania procesow membranowych w $wiecie, a ostatnio i w naszym
kraju, jest szczegGlnie wazne.

W trzynastu rozdziatach oméwiono nastepujace zagadnienia: podstawy teoretyczne proce-
s6w, modelowanie transportu masy, konstrukcje modutdw, opory transportu w modutach, projek-
towanie i optymalizacja modutdw, projektowanie instalacji, uktad i tagczenie modutdéw, koszty
inwestycyjne oraz procesy membranowe, jak: osmoza odwrdcona, nanofiltracja i mikrofiltracja,
elektrodializa, perwaporacja i permeacja gazow.

Tre$¢ jest uzupetniona wybranymi zadaniami oraz podstawowa literaturg przedmiotu,
a przejrzyste rysunki i schematy dobrze jg ilustrujg. W licznych tabelach zgromadzono takze
informacje o membranach i modutach produkowanych przez wiodace firmy.

n Wiadomosci Chemiczne 9-10/97
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Niestety, ta wartoSciowa ksiazka nie jest pozbawiona wad, do ktérych nalezy przede wszyst-
kim nieprawidtowe nazewnictwo specjalistyczne, ktérego przyktadéw nie sposéb cytowac ze wzgle-
du na brak miejsca. Srodowisko membranowe w Polsce wykonato w latach 1985-1990 ogromna
prace nad adaptacjg nazewnictwa zalecanego przez Europejskie Towarzystwo Wiedzy i Techno-
logii Membranowej ijest ono na og6t poprawnie stosowane, lecz niestety nie w niniejszej pracy. Sg
takze btedne nazwy z zakresu fizyki i chemii, w tym liczne z fizykochemii polimeréw. Prdcz tego
mankamentem jest znaczna liczba btedéw jezykowych, przede wszystkim sktadniowych. To wszyst-
ko powoduje zamieszanie i wymierne szkody, zwiaszcza ze wydawca przeznacza te ksigzke takze
»dla studentéw politechnik i uniwersytetow”.

Polecajac wiec uwadze czytelnikdw merytoryczng zawartos¢ ksigzki, nalezy mie¢ nadzieje, ze
jej drugie wydanie zostanie poprawione i bedzie ona warto$ciowa i pozyteczna pod kazdym wzgle-

Witold. M. Trochimczuk

Wanda Sliwa, Fulereny, Wydawnictwo Wyzszej Szkoty Pedagogicznej w Czestochowie, Czestocho-
wa 1995/966, 97 ss., oktadka kartonowa

Tematyka fulerendw, a moze szerzej — nanostruktur weglowych (wigczajac tu nanorurki
weglowe) — nalezy do najdynamiczniej rozwijajacych sie dziedzin fizykochemii ciata statego ostat-
nich lat. Odnotowaé nalezy ponad 4000 publikacji i 200 patentéw, jakie pojawity sie od 1985 r.,
kiedy to Kroto, Smalley i Curl odkryli, zresztg niejako przypadkiem, fulereny. Fascynujacy cha-
rakter i zadziwiajgce whasnosci tej trzeciej, po diamencie i graficie, odmiany alotropowej wegla,
bogata chemia fulerendw, ich perspektywiczne zastosowania — to wszystko decyduje o szerokiej
skali prowadzonych obecnie badan do$wiadczalnych i teoretycznych. Podkre$leniem waznosci
tematyki byt fakt przyznania ubiegtorocznej Nagrody Nobla w dziedzinie chemii odkrywcom
fulerendw.

0 dziwo, mimo tak szerokiego zainteresowania tematyka i licznych publikacji — monografie
i wydawnictwa zwarte poswiecone fulerenom mozna niemalze policzy¢ na palcach jednej reki.
Przyczyna tego stanu rzeczy jest prawdopodobnie fakt, iz jest to ztozona tematyka interdyscyp-
linarna, stawiajgca niezwykle wysokie wymagania potencjalnym autorom; mozna by ich szukaé
miedzy naukowcami pracujagcymi nad fulerenami, ci za$ jednak najwyrazniej wolg nie traci¢ ,,tem-
pa” w pracach doswiadczalnych, poswiecajgc swoj czas na przygotowywanie ksigzki.

W tym kontekscie z zadowoleniem nalezy powita¢ fakt opublikowania w Polsce ksiazki po-
Swieconej fulerenom, nie tylko ze wzgledu na zainteresowanie tg dziedzing kilkunastu grup w kraju.
Istnieje bowiem potrzeba popularyzacji fulerenéw jako nowej tematyki fizykochemicznej, czego
z pewnoscig nie spetniaja coraz liczniejsze publikacje naukowe (w tym w jezyku polskim — przy-
ktadowo fulerenom poswiecono caty zeszyt No. 1, 1997, czasopisma ,Elektronika”.

Profesor Wanda Sliwa w swej ksiazce skoncentrowata sie na chemii fulerenéw — szerokich
mozliwosciach funkcjonalizacji tej pozornie nieaktywnej czasteczki. Mozna by nawet zaryzykowaé
twierdzenie, ze bardziej adekwatnym tytutlem jej pracy bytaby ,,Chemia fulerenéw”. Pozostate
aspekty tematyki fulerenéw — ich otrzymywanie, izolacja i oczyszczanie, modelowanie, wtasnosci
fizykochemiczne czy perspektywiczne zastosowania zostaty jedynie zasygnalizowane. W przeciw-
nym jednak razie ksigzka miataby nie 95, a 500 stron.

Podstawowy rozdziat ksigzki stanowi omoOwienie reaktywnosci fulerenéw. Opisano tu
systematycznie procesy redukcji i utleniania, powstawanie fulleroli, chlorowcopochodnych fulere-
noéw, metalofulerenéw, zwigzkéw endohedralnych, a wreszcie — w najwiekszym podrozdziale —
reakcje cykloaddycyjne. Osobne rozdziaty, cho¢ znacznie mniej obszerne, autorka poswiecita
kompleksowaniu fulerenéw oraz ich zwiazkom inkluzyjnym (m.in. z kaliksarenami i cyklodek-
strynami.
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Ksigzka charakteryzuje sie jasnym uktadem graficznym, cenna jest prezentacja wigkszosci
reakcji w formie strukturalnej. Podkresli¢ trzeba bogatg literature przedmiotu — niemal 300
cytowan. Szkoda, ze siegajg one najwyzej 1994 roku, ostatnie lata to niewatpliwie dalszy lawinowy
rozw0j chemii fulerenéw. Mimo to ksigzke nalezy poleci¢ wszystkim zainteresowanym tematyka
fulerendéw, a szczegblnie — ich funkcjonalizacjg chemiczng. Prezentuje ona bowiem rzetelnie osigg-
niecia pierwszych lat rozwoju nowej dziedziny chemii supramolekulamej.

Andrzej Huczko



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty wydrukowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tres$¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktorej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwdjnej interlinii i mar-
ginesu szeroko$ci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcigciem na
5 uderzen w klawisz.

Pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres autora oraz obszerne
streszczenie wjezyku angielskim (do 2 stron maszynopisu z cytowaniem piSmiennictwa i odsylacza-
mi do tabel i rysunkéw w tekscie).

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszcza¢ szczeg6tow, odsytajac czytelnika do
pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron, wraz z tabelami
i wykazem piSmiennictwa, lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocg komputera, prosze
zwr6ci¢ szczeg6lng uwage na jako$¢ wydruku i czytelno$¢ wzoréw. Jesli nie bedg wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi —jezeli to mozliwe — o dotgczenie
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacja o uzywanym edytorze (i jego wersji). Redakcja zapew-
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwoch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw muszg miec takg forme graficzng, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotaczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
sposob napisaé na maszynie, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miejscach tekstu.
Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet wzordw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytut.

PiSmiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tek$cie: powinno ono zawiera¢ kolejno
inicjaly imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrotow wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczeg6-
towo wykazu tego piSmiennictwa, lecz cytowa¢ odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajace
podanym warunkom nie beda przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane do druku
Redakcja zwraca, zachowujgc kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzaja jedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie beda uwzgledniane zadne poprawki rysunkow.

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytgcznie tym Autorom, ktérych artykuty
zostaty zamowione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nad-
bitek.



DO CZYTELNIKOW
,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH"

Redakcja miesiecznika PTCh ,,Wiadomos$ci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysokos$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomos$ci Chemicznych” za 1998 r. ustalili-
$my na 48 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych
oraz 24 zt dla bibliotek szkdt $rednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenume-
rate prosimy przekazywa¢ na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy SA.

I Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstarcéw SI. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”

Nr 10601679-060280-27000-520101

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkdw PTCh, potaczona
z opfatg sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepu-

jaco:

— prenumerata ,,Wiadomos$ci Chemicznych” na rok 1998 wraz ze sktadka
cztonkowska, w ramach ktdérej dostarczany jest ,Orbital”, wynosi 37 z
(sktadka — 30 z4, prenumerata — 7 zi);

— emeryci oraz nauczyciele szk6t Srednich i podstawowych ptaca 22 z
(sktadka — 15 z4, prenumerata — 7 z);

— dla studentéw, cztonkéw PTCh, sktadka wraz z prenumeratg ,,Wiado-
mosci Chemicznych” wynosi 15 zt (sktadka — 8 z}, prenumerata — 7 ).

Cztonkowie PTCh, ktorzy zechca zaprenumerowaé ,,Wiadomosci Chemicz-
ne” na podanych tu warunkach, proszeni sa o wnoszenie optat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
BG IV O/Warszawa, nr 10401019-6594-132

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”



WIADOMOSCI 1997, 51, 9-10
chemiczne p1 issn 0043-5104

SPIS TRESCI
Zbigniew Pawet ZAGORSKI: RAUON oo st ssssss s ssssss s ennes 593
Szczepan ROSZAK, Henryk CHOJNACKI: Efekty relatywistyczne w uktadach atomo-
WYCHh 1 MOTEKUIAINY Ch et enens 615

Stanistaw MISZTAL, Maria H. PALUCHOWSKA: Receptory serotoninowe typu 5-HT3 623
Krystyna BOGDANOWICZ-SZWED, Matgorzata KRASODOMSKA, Wojciech KRA-

SODOMSKI: Reakcje domino w syntezie OrganiCZNe]...crerrrersermrereinrnneneenes 643
Czestaw WAWRZENCZYK: Czynniki antyjuwWenilne.....ococomvereenniieeresisssessssies s sesseenees 667
Wiestaw ZYRNICKI, Jolanta BORKOWSKA-BURNECKA: Analiza pierwiastkow $lado-
wych w prébkach biologicznych — wybrane problemy .......cccovieeiiicieiiiscicecies 681

Adam YOELKEL, Jacek FALL: Parametr rozpuszczalno$ci —wyznaczanie i zastosowanie 701

Felieton naukowy

Ignacy Z. SIEMION: Notatki chaotyczne. XV. O Jakubie Natansonie...........cconicnn. 735
LTS A o To T = =Y =Y TP 745
KTO M TK @ e 747
NOWE WY AAWNTCTW ...ttt bbbttt 751

W NASTEPNYM ZESZYCIE UKAZA SIE:

Zygmunt SADOWSKI: Biogeochemia zelaza i manganu

Wojciech J. KINART, Cezary M. KINART, Iwona M. KOZAK-MICHALOWSKA, Ewa
SNIEC: Wtasciwosci tlenu singletowego jako silnego enofila

Alina PYKA: Indeksy topologiczne i ich znaczenie w badaniach chromatograficznych.
Cze$¢ 1. Indeksy topologiczne

Jarostaw TOMCZAK: Topologiczne systemy reprezentacji struktur czasteczek

Joanna MASLOWSKA, Alina OWCZAREK, Joanna LESZCZYNSKA: Immunochemicz-
ne metody oznaczania pestycydow triazynowych w glebie, wodzie i zywnosci

Magdalena KURDZIEL, Elzbieta SZCZEPANIEC-CIECIAK: Weglowodory niemetano-
we (NMHC) w powietrzu atmosferycznym. Cze$¢ Il. Problemy analityczne

Felieton naukowy
Ignacy Z. SIEMION: Notatki chaotyczne. XVI. O btedach. Btedy pokory

Nowe wydawnictwa

WICHAP 51 (9-10) (1997) Indeks 38111



	Spis treści

	Radon (Zbigniew Paweł Zagórski)

	Efekty relatywistyczne w układach atomowych i molekularnych (Szczepan Roszak, Henryk Chojnacki)

	Receptory serotoninowe typu 5-HT3 (Stanisław Misztal, Maria H. Paluchowska)

	Reakcje domino w syntezie organicznej (Krystyna Bogdanowicz-Szwed, Małgorzata Krasodomska, Wojciech Krasodomski)

	Czynniki antyjuwenilne (Czesław Wawrzeńczyk)

	Analiza pierwiastków śladowych w próbkach biologicznych - wybrane problemy (Wiesław Żyrnicki, Jolanta Borkowska-Burnecka)

	Parametr rozpuszczalności - wyznaczanie i zastosowanie (Adam Voelkel, Jacek Fall)

	Notatki chaotyczne. XV. O Jakubie Natansonie (Ignacy Siemion)

	Listy do Redakcji

	Kronika

	VI Poznańskie Konwersatorium Analityczne "Nowoczesne metody przygotowania próbek i oznaczania śladowych ilości pierwiastków"
 
	Międzynarodowe Sympozjum na temat terapii fotodynamicznej


	Zjazd Absolwentów Wydziału Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej

	Nowe wydawnictwa

	Regulamin dla Autorów

	Do czytelników "Wiadomości Chemicznych"


