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ABSTRACT

The concept of biogeochemical cycles is fundamental to proper understand
ing of the status of chemical elements in the nature. A biogeochemical cycle 
results from the integration of several biological, chemical and physical proces
ses. All microorganisms carry out many unique reactions of geochemical sig
nificance [1].

Biogeochemistry is a multidisciplinary science. The relationships between 
the different sciences, which are represented by circles, can be illustrated by 
a diagram on Fig. 1.

Manganese is the second most abundant transition metal after iron in the 
earth’s crust. The cycling and movement of iron and manganese in natural 
systems depend on their redox chemistries. Eh-pH stability diagrams for man
ganese and iron at 25 °C and activity of 10“ 5 M have been derived from 
thermodynamic data (Fig. 2).

Microorganisms have been implicated in transformations of both man
ganese and iron in soils and aquatic environments. Tab. 1 includes a list of both 
iron and manganese-oxidizing and -reducing microorganisms. Several different 
mechanisms have been proposed for the transformation of both manganese 
and iron from one valence state to another by microorganisms. The process of 
enzymatically catalyzed iron biooxidation by Thiobacillus ferrooxidans bacteria 
is illustrated by a scheme at Fig. 3. The mechanism of microbial formation of 
oxidized manganese minerals in aquatic environments has been described. En
vironmental conditions of pH, Ep, Mn(II) and Fe(III) concentrations and temp
erature have a strong influence on the form of manganese minerals [7]. Man
ganese minerals (todorokite, birnessite) observed in marine sediments and 
nodules are of microbial origin.

Marine ferromanganese nodules contain significant concentration of co
balt, some of rare earth elements, and other trace elements (Tab. 2). Bacteriolo
gical investigations of ferromanganese nodules indicate that the microbial po
pulations are complicated [14]. Ocean-floor manganese nodules have recently 
attracted considerable interest as a source of such important metals as nickel, 
copper, cobalt, manganese and many more. A number of processes that follow 
pyrometallurgical and hydrometallurgical routes have been reported [14-17]. 
However, the hydrometallurgical processing routes are considered to be more 
economical. The results of leaching experiments with the use of dilute hydro
chloric acid, ammonia and ammonium sulphate solutions are discussed.
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WSTĘP

Takie pierwiastki chemiczne, jak węgiel, wodór, tlen, azot, krzem, glin, 
żelazo, mangan, wapń, magnez, siarka i fosfor stanowią główne składniki 
związków chemicznych tworzących skorupę ziemską, oceany i atmosferę. Te 
same pierwiastki tworzą związki chemiczne będące elementami żywych organi
zmów. Ta oczywista prawda pozwala przybliżyć pojęcie biogeochemii jako 
dziedziny wiedzy, która swoimi korzeniami sięga do chemii, geologii i biologii. 
Biogeochemia ma ścisły związek z ekologią i metalurgią, a zwłaszcza biohy- 
drometalurgią. Rys. 1 przedstawia diagram obrazujący powiązania biogeoche
mii z innymi pokrewnymi dyscyplinami nauki.

Jednym z ważniejszych celów biogeochemii jest wyjaśnienie roli, jaką od
grywają mikroorganizmy w tworzeniu i wietrzeniu skał oraz w powstawaniu 
i degradacji gleb. Połączenie fizjologicznej działalności żywych organizmów 
z procesami chemicznymi, fizycznymi i geologicznymi, zachodzącymi w przyro
dzie, powoduje stałą redystrybucję pierwiastków chemicznych w biosferze. Pro
ces migracji pierwiastków chemicznych w biosferze określa cykl biogeoche- 
miczny danego pierwiastka [1, 2].

Celem pracy jest pokazanie, na przykładzie wybranych związków man
ganu i żelaza, drogi, jaką te pierwiastki odbywają w swoich biogeochemicznych 
cyklach. Jednocześnie zostanie omówiony sposób, w jaki powstają konkrecje 
manganowo-żelazowe na dnie zbiorników wodnych i możliwości ich metalur
gicznego wykorzystania.
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BIOGEOCHEMICZNY CYKL PIERWIASTKÓW

W 1971 r. Odum [3] wprowadził do literatury naukowej pojęcie biogeo- 
chemiczny cykl pierwiastków chemicznych (ang. biogeochemical cycle o f ele- 
ments). Zgodnie z koncepcją Oduma, większość pierwiastków chemicznych 
podlega stałej cyrkulacji w biosferze. Wyróżniał też dwa główne cykle bio- 
geochemiczne: cykl gazowy i cykl osadowy.

W cyklu gazowym głównym ośrodkiem, w którym realizowany jest ruch 
pierwiastków chemicznych, jest atmosfera ziemska, ale także pozostająca z nią 
w ścisłym kontakcie biosfera. Miejscem, w którym zachodzi cykl osadowy, jest 
powierzchniowa warstwa skorupy ziemskiej zwana litosferą. Siłą sprawczą cyr
kulacji pierwiastków chemicznych jest energia, głównie energia słoneczna. Bio- 
geochemiczny cykl pierwiastków jest wynikiem zachodzenia kolejnych biolo
gicznych, chemicznych i fizycznych procesów, które łączą w jedną całość hy
drosferę z litosferą i atmosferą.

Każdy biochemiczny cykl danego pierwiastka chemicznego ma jak gdyby 
dwa przeciwległe bieguny. Jeden biegun stanowią formy zredukowane danego 
pierwiastka chemicznego, a drugi biegun zawiera formy utlenione tego pier
wiastka. Dla przykładu, najważniejszy cykl w przyrodzie, cykl węgla, ma na 
jednym biegunie takie formy utlenione, jak C 0 2, który znajduje się w atmo
sferze i w hydrosferze, oraz jony C O f-  i H C O J, znajdujące się w hydro- 
i litosferze. Drugi skrajny biegun cyklu węglowego tworzy rodzina związków 
organicznych węgla występujących w biomasie. Wspomniane wcześniej procesy 
biologiczne, chemiczne i fizyczne realizowane są za pośrednictwem żywych 
mikroorganizmów i wspomagane takimi procesami fizykochemicznymi, jak: 
powstawanie osadów, erozja skał, migracja cząstek koloidalnych [4].

GEOCHEMIA MANGANU I ŻELAZA

Żelazo i mangan należą do grupy pierwiastków syderoficznych. Do tej 
samej grupy zaliczane są takie pierwiastki, jak ołów, cynk, miedź, kobalt i ni
kiel. Wszystkie występują na kilku różnych stopniach utlenienia, dlatego proce
sy utleniania i redukcji odgrywają najważniejszą rolę w biogeochemicznych 
cyklach tych pierwiastków.

Obszary istnienia stabilnych form żelaza i manganu wynikające z warun
ków przebiegu procesów oksydacyjno-redukcyjnych najlepiej rozpatrywać na 
podstawie diagramów Eh-pH.

Jak widać z przedstawionych diagramów Eh-pH, żelazo utlenia się przy 
niższym potencjale redoks niż mangan w szerokim zakresie pH (5-10). Oznacza 
to w praktyce, że jony Mn2+ pozostają bardziej stabilne niż jony Fe2+ w tych 
samych warunkach fizykochemicznych (pH, temperatura, Eh). Energia uzys
kiwana przy utlenianiu związków żelaza(II) jest wyższa od energii utleniania
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PH

Rys. 2. Diagramy Eh-pH dla żelaza i manganu

manganu(II), co sprawia, że w procesie utleniania biologicznego związków że
lazawi) uczestniczą zarówno mikroorganizmy heterotroficzne, jak i autotroficz- 
ne. W procesie biologicznego utleniania związków manganu(II) mogą uczest
niczyć jedynie mikroorganizmy heterotroficzne, które braki energetyczne uzu
pełniają pożywką organiczną. Łatwość, z jaką procesy bioutleniania i biore- 
dukcji związków żelaza(II) i manganu(II) mogą zachodzić w biosferze, powodu-

Tabela 1. Mikroorganizmy uczestniczące w procesach bioudeniania i bioredukcji
żelaza i manganu

Procesy bioudeniania

Żelazo Mangan

Thiobacillus ferrooxidans Hyphomicrobium manganoxidans
Ferrobacillus sulfooxidans Pseudomonas manganoxidans
Acetobacter xylinum Arthrobacter siderocapsulatus
Thiobacillus acidophilus Leptothrix discophora
Thiobacillus thiooxidans Metallogenium
Acidiphilium cryptum Arthrobacter citreus
AcidiphUium organovorum Arthrobacter globiformis
Acidiphilium angustum Arthrobacter simplex
Acidiphilium facilis Citrobacter freundii
Acidiphilium rubrum Pedomicrobium
Leptospirillum ferrooxidans Pseudomonas Ej
Sulfobacillus thermosulfidooxidans Pseudomonas
Sulfolobus acidocaldarius Oceanospirillum
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cd. tabeli 1

Procesy bioredukcji

Żelazo Mangan

Bacillus polymyxa Bacillus 29
Bacillus circulons Coccus 32
Bacillus megatherium Bacillus circulons
Bacillus centrospoTus Bacillus polymyxa
Bacillus mycoides Bacillus mesentericus
Bacillus mesentericus Bacillus mycoides
Escherichia freundii Bacillus cereus
Enterobacter aerogenes Bacillus centrosporus
Pseudomonas aeruginosa Bacillus filaris
Pseudomonas liquefaciens Arthrobacter
Vibrio Alteromonas putrefaciens
Desulfovibrio desulfuricans Pseudomonas liquefaciens
Desulfotamaculum nigrificans Acinetobacter certicus

je, że jest to sposób, w jaki przyroda tworzy lub przekształca wiele mine
rałów [4],

W tab. 1 zostały zebrane ważniejsze mikroorganizmy uczestniczące w pro
cesach bioutleniania i bioredukcji żelaza i manganu.

MECHANIZMY BIOUTLENIANIA I BIOREDUKCJI MANGANU

Jak widać z diagramów Eh-pH, w normalnych warunkach w zakresie pH 
6-9, mangan występuje w roztworach wodnych jako Mn2+ i M nOH+. Mecha
nizmy mikrobiologicznego utleniania manganu(II) można podzielić na dwie 
grupy: utlenianie enzymatyczne i utlenianie bez udziału enzymów.

Obserwacja mikroorganizmów, które działają zgodnie z enzymatycznym 
procesem utlenienia, pozwala na zaszeregowanie tych mikroorganizmów do 
trzech różnych grup. Do grupy pierwszej należy zaliczyć bakterie, które utle
niają jony manganu (Mn2+) znajdujące się w roztworze. Bakterie te używają 
tlenu jako akceptora elektronów oraz czerpią energię bezpośrednio z reakcji 
utleniania. Proces utleniania jonów Mn2+ odbywa się wewnątrz błony cyto- 
plazmatycznej i jest sprzężony z syntezą ATP (adenozynotrifosforanu). Proces 
bioutleniania manganu(II) obrazuje następująca reakcja chemiczna

Mn2+ +  iH 20  +  i 0 2 =  MnOz + 2H+.

Drugą grupą mikroorganizmów zdolnych do utleniania manganu są te 
drobnoustroje, które utleniają mangan(II) połączony z manganem(IV). Takie 
połączenie występuje w tlenku żelazowo-manganowym, a także w minerałach 
glinokrzemianowych, takich jak montmorylonit i kaolin [5], Przebieg reakcji
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bioutleniania można przedstawić w formie następującej reakcji chemicz-

M nM n03 + iO z +  2H20  =  2H2M n03.

Bakterie, które utleniają jony Mn2+ za pomocą generowanego metaboli
cznie nadtlenku wodoru, zaliczane są do trzeciej grupy mikroorganizmów bio- 
utleniających mangan(II). Nadtlenek wodoru produkowany jest przy udziale 
enzymu zwanego katalazą. Proces enzymatycznego utleniania realizowany 
z udziałem katalazy można zobrazować następującym równaniem reakcji:

Mn2+ + H20 2 =  MnOz + 2H+.

Utlenianie manganu(II) bez udziału enzymów możliwe jest przy spełnieniu 
określonych warunków przez środowisko, w którym proces utleniania ma 
przebiegać. Warunki te to: pH roztworu większe od 8, Eh przewyższać musi 
wartość 500 mV, a stężenie jonów manganu musi być wyższe od 0,01 ppm. 
Rolą mikroorganizmów w tym wypadku jest wytworzenie odpowiednich wa
runków fizykochemicznych, a także produkcja metabolitów, które spowodują 
chemiczne utlenienie manganu(II). Dla przykładu, Streptomyces pilosus produ
kuje rozpuszczalne w wodzie estry celulozy, które są odpowiedzialne za utlenie
nie manganu(II) [5].

Podobnie jak proces bioutleniania, również proces bioredukcji manga- 
nu(IV) może być prowadzony z udziałem lub bez udziału enzymów. Przykłado
wo, bakterie Bacillus 29 są zdolne redukować M n02 przy użyciu glukozy jako 
donoru elektronów [6]. Warunkiem realizacji procesu redukcji MnOz jest uzy
skanie pH środowiska równego 2, co jest osiągalne przez rozkład glukozy do 
kwasów organicznych. Przebieg procesu bioredukcji MnOz można przedstawić 
następującymi równaniami reakcji:

glukoza -» n e -  +  n H + 4 - produkt końcow y rozkładu, 

n/2MnOz +  ne~ +  nH+ —>■ n/2Mn(OH)2, 

n/2Mn(OH)2 +  nH+ -+n/2Mn2+ + nH20 .

Mechanizm bioredukcji MnOz bez udziału enzymów zakłada, że produ
kowane przez mikroorganizmy metabolity będą pełnić rolę reduktora. Bakterie 
Escherichia coli np. produkują kwas mrówkowy, który jest w stanie zreduko
wać M n02 zgodnie z następującą reakcją:

3H+ +  HCOCT + M n02 =  Mn2+ +  C 0 2 + 2H20 .

Podobny proces pośredniej redukcji manganu(IV) można zrealizować za 
pomocą mikrogrzyba Aspergillus niger. Zjawisko to znalazło praktyczne za
stosowanie w procesie bioługowania ubogich rud manganowych [7]. Testy 
kolumnowe pokazały, że 99% manganu zostaje wyługowane za pomocą grzy
ba Aspergillus niger w ciągu 51 tygodni z rudy zawierającej 3,6% Mn.
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MECHANIZMY BIOUTLENIANIA I BIOREDUKCJI ŻELAZA

Mikroorganizmy zdolne do utleniania żelaza(II) można podzielić na cztery 
grupy. W skład pierwszej grupy wchodzą autotroficzne bakterie utleniające 
żelazo(II) w środowisku kwaśnym (pH =  2,0). Typowym przedstawicielem tej 
grupy mikroorganizmów jest Thiobacillus ferrooxidans. Mechanizm enzymaty
cznego utleniania żelaza(II) za pomocą bakterii T. ferrooxidans został schema
tycznie przedstawiony na rys. 3.

2Fe2 -* 2Fe3+

Rys. 3. Schemat procesu bioutleniania żelaza(II)

Zgodnie z tym schematem proces utleniania żelaza(II) przebiega na ścianie 
komórki mikroorganizmu. Elektrony uzyskane z procesu utleniania żelaza(II) 
do żelaza(III) przenoszone są do wnętrza błony cytoplazmatycznej. W trans
porcie elektronów uczestniczy cytochrom c, następnie kompleks białkowy, a na 
końcu oksydaza cytochromowa. Zredukowana forma oksydazy cytochromo- 
wej reaguje z tlenem, dając w rezultacie cząsteczkę wody [8]. Przeniesieniu 
elektronu do wewnętrznej części błony cytoplazmatycznej towarzyszy trans
port protonu do zewnętrznej części błony. W proces przeniesienia protonów 
zaangażowane są fosforany nukleozydów. Jedna para protonów umożliwia 
syntezę jednej cząsteczki adenozynotrifosforanu (ATP) z równoczesnym wy
dzieleniem cząsteczki wody (rys. 3).

Do drugiej grupy mikroorganizmów utleniających żelazo(II) zalicza się te 
drobnoustroje, które są zdolne prowadzić proces utleniania w środowisku neu
tralnym, tworząc skupiska wodorotlenku żelaza(III) i manganu(IV) (ochra). 
Mikroorganizmy tej grupy nazywane są często żelazobakteriami (ang. iron 
bacteria), a należą do niej: Gallionelła, Metallogenium, Leptothrix i Siderocapsa.
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Organokompleksy żelaza(II) i manganu(II) są utleniane w środowisku 
obojętnym lub słabo zasadowym przez mikroorganizmy zaliczane do trzeciej 
grupy. Przykładem może być Pedomicrobium ferrugineum, które uwalnia jony 
żelaza i manganu z kompleksów, a następnie utlenia. Działanie tego typu bak
terii prowadzi do powstania konkrecji manganowo-żelazowych na dnie zbior
ników wodnych [9].

Czwartą grupę mikroorganizmów tworzą te drobnoustroje, które są w sta
nie zniszczyć metaloorganiczne kompleksy żelaza, ale nie mogą zmienić stop
nia utleniania żelaza(II). Spełniają one funkcję pomocniczą w procesie bio- 
utleniania żelaza(II).

Proces bioredukcji związków żelaza(II) może być prowadzony zarówno 
przez mikroorganizmy autotroficzne, jak i heterotroficzne. W środowisku bez
tlenowym lub przy dostępie tlenu drobnoustroje redukują żelazo(III) do żela
zawi). Mikroorganizmy, które uczestniczą w procesie redukcji to: Bacillus cir
culons, Baciłlus mégathérium i Aerobacter aerogenes. Istotnym elementem pro
cesów bioredukcji żelaza(III) jest obecność chelatotwórczych mikroorgani
zmów, które produkując metabolity zdolne są do tworzenia chelatów z udzia
łem zredukowanego żelaza(II).

Powstanie siarczków żelaza FeS i FeS2 związane jest także z redukującym 
działaniem mikroorganizmów Desulfovibrio. Bakterie Desulfovibrio redukując 
siarczany produkują siarkowodór, który reagując ze związkami żelaza dopro
wadza do powstania siarczków [10].

POWSTAWANIE KONKRECJI 
MANGANOWO-ŻELAZOWYCH W AKWENACH

Procesy oksydacyjno-redukcyjne z udziałem żelaza i manganu zachodzą 
w glebie i w zbiornikach wodnych. Powodują one stałą cyrkulację tych pier
wiastków w zależności od warunków fizykochemicznych istniejących w danej 
części akwenu czy w warstwie gleby.

W zbiornikach słodkowodnych, gdzie woda jest stojąca lub o małym prze
pływie, np. jeziora, zbiorniki retencyjne, w okresie letnim następuje rozwarst
wienie termiczne, określane mianem stratyfikacji [11]. Kształtują się na ogół 
dwie warstwy. Warstwa górna nosi nazwę epilimnion, warstwa denna zaś to 
hypolimnion. Warstwy te rozdziela cienka strefa przejściowa zwana termokliną. 
Wody warstwy górnej nie mieszają się z wodami warstwy dolnej. Brak wymiesza
nia sprawia, że wody dwóch warstw różnią się gęstością, temperaturą i zawartoś
cią tlenu. Różna zawartość tlenu, a także jonów i związków organicznych sprawia, 
że mikroorganizmy żyjące w strefie powierzchniowej różnią się od drobno
ustrojów żyjących w strefie dennej. Wody strefy powierzchniowej mają pH około 
8,5, a obfitość rozpuszczonego tlenu sprzyja procesom utleniania. Warstwa denna 
praktycznie pozbawiona jest tlenu. Procesy gnilne substancji organicznej stwarza
ją dogodne warunki do redukcji związków manganu(IV).
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Baci  [ l us  c i r c u l  a n s

B a c i l l u s  p o l y my x a

Rys. 4. Cyrkulacja manganu w wodach jeziora

Z przedstawionej na rys. 4 cyrkulacji manganu w zbiorniku wodnym wi
dać, że mangan w strefie powierzchniowej występuje głównie w formie jonowej 
jako Mn2+. Oprócz manganu(II) można także spotkać cząsteczki tlenku man
ganu M n02. Do strefy dennej sedymentują cząstki wytrąconego tlenku man- 
ganu(IV), które ulegają redukcyjnemu rozkładowi na dnie akwenu. Proces ten 
bez udziału mikroorganizmów, jonów żelaza(II) i siarczków zachodzi bardzo 
wolno. Jednakże wszystkie te elementy, które działają katalizująco na proces 
redukcji, znajdują się w osadzie dennym akwenu.

Mikroorganizmy, które uczestniczą w utlenianiu jonów Mn2+ w stre
fie powierzchniowej to Metallogenium i Siderocapsa. Podstawowym reduk
torem w strefie dennej jest materia organiczna, która po sedymentacji na dno 
akwenu ulega procesowi rozkładu (fermentacja beztlenowa). Elektrony po
trzebne do redukcji generowane są w procesie beztlenowego utlenienia 
octanu do C 0 2 i H20 . Redukują one mangan(III) do manganu(II), któ
ry w formie jonowej migruje do warstwy powierzchniowej akwenu. Reduk
cja manganu(IV) zachodzi w zewnętrznej części błony cytoplazmatycznej 
komórek drobnoustrojów, gdzie dochodzi do następującej reakcji dyspropor- 
cjono wania:

Mn2+ +  MnOa + 2H20  =>2Mn3 ++ 4 0 H ~  +  ...

Dystrybucja manganu w morzach i oceanach nie jest równomierna. Szacu
je się [2], że w osadach dennych znajduje się 1,4 -1015 ton manganu, w kon
kretach Mn-Fe 3,1 • 1011 ton, w roztworze w formie jonów Mn2+ 1,8 • 109 ton.
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Konkrecje Mn-Fe, ze względu na stosunkowo łatwy sposób ich pozyskania, 
mogą stanowić bogate źródło tego pierwiastka. Mangan w konkrecjach wy
stępuje głównie na czwartym stopniu utlenienia w formie dwóch minerałów 
tlenkowych — birnezytu i todorokitu [12]. Birnezyt jest formą przeważającą 
w składzie konkrecji wydobywanych z dna płytkich akwenów, todorokit domi
nuje w tzw. konkrecjach głębinowych. Konkrecje są bogatym skupiskiem drob
noustrojów i to zarówno bakterii utleniających (13-18%), jak i redukujących 
(około 50%). Oprócz dwóch głównych składników (Mn, Fe), konkrecje zawie
rają wiele innych cennych pierwiastków. Typowy skład konkrecji wydobytych 
z dna Pacyfiku przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Skład konkrecji manganowo-żelazowych 
z obszaru Pacyfiku [2]

Pierwiastek Zawartość
[%]

Pierwiastek Zawartość
[%]

Mangan 24,2 Krzem 9,4
Żelazo 14,0 Glin 2,9
Kobalt 0,35 Wapń 1,9
Miedź 0,52 Potas 0,18
Nikiel 0,99 Tytan 0,67
Magnez 2,9 Bar 0,18
Sód 2,6 Ołów 0,09

Mechanizm powstawania konkrecji Mn-Fe zakłada duże nagromadzenie 
się jonów Fe3+ i Mn2+ w wodach warstwy powierzchniowej akwenu. Obec
ność tych jonów jest wynikiem procesów geofizycznych zachodzących w da
nym zbiorniku. Są to: erupcje podwodnych wulkanów, erozja skał na dnie 
oceanu, działalność hydrotermalna i migracja jonów żelaza(II) i manganu(II) 
z osadów dennych do strefy powierzchniowej.

Utlenianie jonów manganu i żelaza w strefie wód powierzchniowych to 
wstępny etap powstawania konkrecji. Drobnoustroje uczestniczące w procesie 
powstawania konkrecji mogą wpływać bezpośrednio lub pośrednio na proces 
utleniania. Sposób, w jaki mikroorganizmy uczestniczą w procesie utleniania 
żelaza(II) i manganu(II) opisano w poprzednich rozdziałach.

Heterotroficzne bakterie powodują wytrącenie wodorotlenku żelaza(III) 
w warunkach pH 7,0-7,5. Wytrącony wodorotlenek żelaza jest sorbentem jo
nów Mn2+, które ulegają utlenieniu do M n 0 2. W takich warunkach powierz
chnia tlenku manganu jest ujemnie naładowana, co sprzyja adsorpcji kationów 
innych metali znajdujących się w wodzie.

Plankton, który także akumuluje jony metali ciężkich, jest nośnikiem tych 
metali na dno akwenu. Śmierć planktonu powoduje rozkład substancji organi
cznej i uwolnienie tych metali w strefie dennej. Proces ten wspomaga powsta
wanie konkrecji manganowo-żelazowych [13].
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KONKRECJE JAKO SUROWIEC DLA METALURGII

Konkrecje manganowo-żelazowe od przeszło dwudziestu lat są przed
miotem zainteresowania hydrometalurgii [14, 15]. Dzieje się tak dlatego, 
że konkrecje są bogate w takie pierwiastki, jak miedź, nikiel i kobalt. Pierwot
nie dla celów przeróbczych używane były konkrecje o dużej zawartości tych 
metali, np. Cu 2,3%, Ni 1,9%, Co 0,2% przy zawartości manganu do 36% 
i żelaza 8,5% [14], Obecnie te wymagania uległy znacznemu obniżeniu. 
Konkrecje użyte do ługowania amoniakalnego zawierały: 0,97% Cu, 0,91% 
Ni, 0,11% Co, 5,8% Fe i 26,8% Mn [16], Podobnie jak dwa główne składni
ki konkrecji, miedź, nikiel i kobalt występują w konkrecjach w formie tlen
ków Ni30 4, CuO, Co20 3. Badania za pomocą mikroskopu elektronowego
[14] wykazały, że nikiel i miedź są związane z tlenkiem manganu, pozo
stałe pierwiastki (Co, Ti, i Zn) są powiązane z tlenkami żelaza FeO(OH) 
i Fe20 3.

Prace nad metalurgicznym przerobem konkrecji manganowo-żelazo- 
wych rozwinęły się w dwóch zasadniczych kierunkach. Jednym z tych kie
runków jest koncepcja hydrometalurgicznego odzysku metali [16,17]. Zakłada 
on zastosowanie niskotemperaturowych procesów roztwarzania konkrecji 
w kwasach [17], w roztworze amoniaku z siarczanem amonu [16] lub w roz
tworach reduktorów Fe2+ lub SOz. Drugi kierunek przerobu konkrecji opierał 
się na metodach pirometalurgicznych, redukcji węglem, chlorowania i segrega
cji [14]-

Działanie stężonym kwasem siarkowym pozwoliło na wyługowanie 
w około 80% miedzi i niklu bez roztwarzania manganu. Ponad połowa kobal
tu jednak pozostawała w konkrecjach. Inną niedogodnością procesu jest duże 
zużycie odczynnika ługującego (ok. 0,3 tony kwasu na tonę konkrecji). Za
stosowanie stężonego kwasu solnego (11 M) do ługowania konkrecji wymaga 
dodania chlorków (NaCl lub MgCl2) lub siarczanu sodu. Taki roztwór ługują
cy zapewnia 96% odzysk miedzi, 95% odzysk niklu i 92% odzysk kobal
tu [17].

Ługowanie mieszaniną amoniaku z siarczanem amonu wymagało wcześ
niejszego ogrzania konkrecji do temperatury 80-120 °C przez 30-60 minut 
[16]. Dodanie siarki w ilości 0,15 g na gram konkrecji pozwoliło uzyskać 
dobre warunki ługowania. Odzysk niklu był 95%, miedzi 80% i kobaltu 70%. 
Wysoki koszt ogrzewania konkrecji do temperatury 120 °C czyni tę metodę 
dość kosztowną.

Metody pirometalurgiczne pozwalają na odzysk wszystkich metali znaj
dujących się w konkrecjach, lecz przy niskiej selektywności. Otrzymywane po 
procesie pirometalurgicznym stopy metali towarzyszących z żelazem wymagają 
dalszej kosztownej przeróbki hydrometalurgicznej.
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PODSUMOWANIE

Mikrobiologiczna transformacja żelaza i manganu stanowi najważniejszy 
element w biogeochemicznym cyklu tych pierwiastków chemicznych w przyro
dzie. Oba cykle w formie uproszczonej przedstawiono na rys. 5.

Żelazo(II) i mangan(II) mogą być bioutleniane z udziałem lub bez udziału 
enzymów. Tworzenie minerałów, takich jak ochra, todorokit lub birnezyt, to
warzyszy biogeochemicznym przemianom żelaza i manganu. Mangan(IV)

Utlenianie biologiczne iub chemiczne

Todorokit Birnezyt

Mn3+(mleczan)

MnOOH

M^Oj

M n 3 C > 4

Rys. 5. Cykl biogeocbemiczny żelaza i manganu
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i żelazo(III) są enzymatycznie redukowane do żelaza(II) i manganu(II). Po
wstające w ten sposób jony żelaza(II) są stabilizowane przez tworzenie związ
ków kompleksowych. Ligandami w tych związkach są szczawiany i cytryniany 
będące produktami przemian metabolicznych wielu mikroorganizmów.

Obfite zasoby konkrecji manganowo-żelazowych znajdujące się na dnie 
oceanów mogą dostarczać cennego surowca metalurgicznego. Znaczna ilość 
cennych pierwiastków towarzyszących, znajdujących się w konkrecjach, powo
duje dodatkową atrakcyjność tego surowca. W fazie badań laboratoryjnych są 
metody piro- i hydrometalurgicznego przerobu tego surowca.

Praca została sfinansowana w całości przez grant KBN 3 P4 0300506.
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Abstract
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ABSTRACT

Present state of understanding of the mechanism of the hydrogen-ene 
reaction when the enophile is singlet oxygen is discussed. Allyl hydroperoxides 
are important species both from the chemical and biological points of view. 
They are formed when an alkene reacts with singlet oxygen [2, 7, 8] and there 
is good evidence from stereochemical and hydrogen isotope studies that this 
reaction proceeds through an intermediate ene-enophile complex, which then 
undergoes internal hydrogen transfer [17-19]. The reaction usually gives a sin
gle allylic isomer. In 1958, Schenck [9] showed that 5a-A6-hydroperoxide 
which is formed by the singlet oxygenation of cholesterol rearranged in 
a non-polar solvent to the 7a-A5-hydroperoxide. Presumably rearrangements 
of this type are as ubiquitous as the hydroperoxides themselves but, despite the 
importance of these systems, these reactions are only poorly recognised and 
even less understood. Only some ten examples of the rearrangement have as yet 
been recognised, and half of these relate to congeners of cholesterol. In general, 
the products of singlet oxygenation appear to rearrange to the products of 
triplet oxygenation. The reaction is well established to involve the intermediate 
radicals, but the detailed mechanism is still a matter of speculation [11-15]. It 
has been found that singlet oxygen and allyl hydroperoxides formed in cells of 
our bodies have toxic properties and they are known to cause several diseases. 
However, vitamins C, E and A act as natural antioxidants. Some medical 
aspects of the mentioned above problems are discussed. Skin injuries as bruises, 
overcolourings and blisters are very often caused by reactions of singlet oxygen 
generated in our bodies by a solar radiation [1,29]. Singlet oxygen may be also 
produced by stimulated phagocytes, mainly in catalysed reactions [31-33]. 
Peroxidation of lipids is assumed as a main source of toxic properties of singlet 
oxygen metabolites [I]. Recently, researchers focused their attention on toxic 
properties of the oxidized LDL fraction [34—36]. Oxidation of LDL is an 
important factor in the pathogenesis of atherosclerosis [37-41], However, the 
reactivity of singlet oxygen may be applied in treatment of herpes, jaundice of 
infants and psoriasis [1].
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WSTĘP

W ostatnich latach wiele uwagi poświęcono metabolizmowi tlenu. Wyka
zano, że cząsteczka tlenu może ulegać w organizmie pełnej redukcji do cząs
teczki wody lub stopniowej redukcji poprzez jednoelektronowe etapy. Efektem 
tych procesów jest powstawanie reaktywnych form tlenu — RFT, w tym m.in. 
tlenu singletowego 0 2, anionorodnika nadtlenkowego O j', nadtlenku wodoru 
H20 2, tlenku azotu, dwutlenku azotu oraz innych produktów. Reaktywne for
my tlenu reagują w sposób niespecyficzny ze składnikami komórek, modyfiku
jąc je i uszkadzając. Organizmy wytworzyły wiele mechanizmów obronnych 
przed działaniem RFT — są to zarówno niskocząsteczkowe antyoksydanty, jak 
i białka enzymatyczne. Nadmierny wzrost stężenia reaktywnych metabolitów 
tlenu może być przyczyną molekularnych zaburzeń prowadzących do rozwoju 
takich chorób, jak miażdżyca, cukrzyca, choroby nowotworowe oraz procesów 
wspomagających zmiany martwicze w mięśniu sercowym i tkance mózgowej 
w czasie dokonywania się zawału. Reaktywne formy tlenu biorą udział także 
w procesach starzenia [1]. Prawdopodobnie dlatego mechanizm reakcji eno- 
wych tlenu singletowego wzbudza tak duże zainteresowanie. Jest wiele dowo
dów pochodzących z badań stereochemicznych, że reakcje te zachodzą poprzez 
pośredni kompleks enowo-enofilowy, który następnie podlega wewnątrzcząs- 
teczkowemu transferowi wodoru [2]. Zakłada się, że analogiczny kompleks 
tworzy się z pochodnymi metaloallilowymi.

Wodoronadtlenki allilowe otrzymane w wyniku utleniania alkenów lub 
dienów przy użyciu tlenu singletowego mają duże znaczenie chemiczne, prze
mysłowe i biologiczne.

BADANIA NAD FOTOCHEMICZNYM UTLENIANIEM OLEFIN
I WŁASNOŚCIAMI WODORONADTLENKÓW ALLILOWYCH

W naturalnych warunkach proces utleniania prowadzący do otrzymania 
wodoronadtlenków allilowych zachodzi przy udziale tlenu w stanie trypleto- 
wym. W warunkach laboratoryjnych sięga się często do metody fotochemicznej 
przy udziale tlenu w stanie singletowym. Utlenianie tego typu polega na na
świetleniu roztworu nasyconego tlenem i zawierającego monoolefinę lub dien 
światłem absorbowanym przez sensybilizator znajdujący się w mieszaninie rea
kcyjnej. Historia badań dotyczących procesu wzbudzania tlenu do stanu sing
letowego ma z górą sześćdziesiąt łat. Należy tu wspomnieć o pracach Kauts- 
kiego [3], Gollnicka [4] i Arnolda [5], a także nowszych Halliwella czy Siesa 
[6]. Tlen singletowy powstaje w wyniku wzbudzenia cząsteczek tlenu, czyli 
dostarczenia energii wystarczającej do przegrupowania elektronów, by zostały 
one sparowane i wypadkowy spin cząsteczki wynosił zero. Przegrupowanie 
takie może dokonać się na dwa sposoby, prowadząc do tlenu singletowego

2 — Wiadomości Chemiczne 11-12/97
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delta 1Ag0 2, lub tlenu singletowego sigma 1Xg0 2. Energia tlenu singletowego 
sigma jest wyższa niż energia tlenu singletowego delta. Obie te formy różnią się 
też okresem półtrwania w roztworach wodnych.

Przebieg reakcji fotoinicjowanego utleniania olefin zależy głównie od efek
tów sterycznych, elektronowych i konformacyjnych substratu. Tak np. Goll- 
nick [7] i Schulte-Elte [8] stwierdzili, badając trialkilomonoolefmy, że produk
tem fotochemicznego utleniania jest trzeciorzędowy wodoronadtlenek.

Wzbudzony singletowy tlen jest elektrofilem i szybkość jego reakcji z utle
nianym alkenem zależy od charakteru podstawników. Same zaś wodoronad- 
tlenki allilowe otrzymywane drogą utleniania alkenów tlenem singletowym ule
gają procesowi przegrupowania, który ma charakter procesu wolnorodni- 
kowego.

W 1958 r. Schenck [9] wykazał, że 5a-hydroperoksy-3P-hydroksycho- 
lest-6-en, który powstaje w wyniku utlenienia cholesterolu tlenem w stanie 
singletowym, przegrupowuje się w niepolamych rozpuszczalnikach do 7a-hyd- 
roperoksy-3P-hydroksycholest-5-enu. Wiele przykładów takich reakcji zostało 
gruntownie opisanych w literaturze, a połowa z nich odnosi się do pochodnych 
cholesterolu. Schenck stwierdził, że wspomniane przegrupowanie było katali
zowane za pomocą nadtlenku benzoilu i naświetlania światłem. Sche
mat 1 przedstawia to przegrupowanie:
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Smith [10] zidentyfikował dalszy etap tego procesu (schemat 2).

(3) (4)

Schemat 2

Schenck zakładał, że przegrupowanie (2) —> (3) zachodziło poprzez wolne 
rodniki (6) i (7) i rodnik l,2-dioksolano-4-ylowy (9) (schemat 3).

OOH

(5)

*H +

*H ()()•

(6)

•OO

(7)

•H -

• H - HOO

(8)

(10) 

Schemat 3

O— O 

(11)

Ten model był początkowo proponowany również przez Brilla [11]. Jed
nakże w późniejszej swej pracy Brill [12], a także Porter [13], dostarczyli 
dowodów przeciwko modelowi zakładającemu powstawanie w stanie przejś
ciowym wolnego rodnika z niesparowanym elektronem zlokalizowanym na 
węglu. Brill [12] postulował tym razem, że wolne rodniki (6) i (7) nie występują 
w stanie przejściowym, zaś utrata atomu wodoru z hydroperoksylowej grupy, 
w przypadku (5) i (8), prowadzi do stanu pośredniego (10), w którym nie- 
sparowany elektron jest zlokalizowany na antywiążącym 7t-orbitalu tlenu. Po
rter [14] stwierdził natomiast, że gdy mieszanina A8~ 10-wodoronadtlenku 
i A1 °-9-wodoronadtlenku (otrzymanych w wyniku utleniania kwasu oleinowe
go i ulegających wzajemnym przegrupowaniom) przechowywana była w atmo-
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sferze 180 2, to nie zaobserwowano nawet po dłuższym czasie włączania „zna
czonego” tlenu w skład badanych wodoronadtlenków. Zaproponował on więc 
jako stan pośredni stan przejściowy opisany wzorem (11). Davies [15] po
wtarzając eksperyment Smitha (przegrupowanie wodoronadtlenku (3) do wo- 
doronadtlenku (4) w atmosferze 1S0 2) stwierdził włączenie 180 2 do grupy 
hydroperoksylowej cząsteczek 7-hydroperoksy-3-hydroksycholest-5-enu (4). 
Postulował on więc mechanizm dysocjatywny dla tego procesu. Generalnie 
można wyciągnąć wniosek, że część przegrupowań wodoronadtlenków allilo
wych ma charakter dysocjatywny, inne zaś, które są bardziej pospolite, mają 
charakter pericyklicznego (2,3)-przegrupowania. Dokładne wyjaśnienie obu 
mechanizmów oraz znalezienie przyczyn, dla których jeden z tych mechaniz
mów jest dominujący, stanowi przedmiot badań wielu grup naukowych.

Chociaż mechanizm reakcji enowej tlenu singletowego z olefinami był 
badany przez wielu badaczy, to jest on nadal przedmiotem wielu kontrowersji. 
Przynajmniej trzy mechanizmy zostały zaproponowane dla tej reakcji:

1) Mechanizm pericykliczny, według którego przesunięcie wiązania po
dwójnego zachodzi poprzez cykliczny stan przejściowy (12).

2) Mechanizm, zgodnie z którym w stanie pośrednim tworzony jest dwu- 
rodnik lub dwujon (13, 14).

3) Mechanizm uwzględniający początkowe tworzenie się kompleksu typu 
en-enofil (5) (schemat 4).

Jednoetapowy mechanizm pericykliczny był uznawany za poprawny przez 
wiele lat, gdyż powszechnie przyjęta była opinia, że szybkość reakcji enowych 
nie zależy od natury rozpuszczalnika, w którym reakcja jest prowadzona. 
W późniejszym czasie Goddard [16] zaproponował na podstawie obliczeń 
teoretycznych mechanizm dwurodnikowy. Model ten nie został potwierdzony 
na drodze doświadczalnej.

Stan przejściowy uwzględniający tworzenie się kompleksu typu en-enofil
(15) został po raz pierwszy zaproponowany przez Sharpa [17], a później Kear- 
nsa [18], a również Frimera i Bartletta [19], którzy badali efekty izotopowe 
występujące podczas utleniania tlenem singletowym dihydropiranu. Fuki [20] 
zaproponował zaś opisy geometryczne modeli dla przejściowych kompleksów 
powstających w wyniku reakcji tlenu singletowego z alkenami, które są podob
ne do modeli postulowanych przez Sharpa [17] (schemat 5):
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Analogiczne kompleksy przejściowe zostały również zaproponowane dla 
produktów reakcji addycji [2+ 2] tlenu singletowego do bogatych w elektrony 
olefin, które prowadziły do dioksetanów. Wydajność tych reakcji rosła ze 
wzrostem polarności rozpuszczalnika [19]. Stwierdzono, że nawet reakcje 
[2+ 4] addycji tlenu singletowego do dienów mogą przebiegać poprzez pośre
dni stan przejściowy [21]. Można generalnie stwierdzić, że wszystkie wyniki 
doświadczalne ostatnio przeprowadzonych prac dotyczące reakcji tlenu sing
letowego z olefinami potwierdzają hipotezę Sharpa [17], Zasadniczym pyta
niem pozostaje geometryczny opis budowy powstającego kompleksu w stanie 
przejściowym. Bardzo interesujący eksperyment poruszający to zagadnienie 
przeprowadził Stephenson [22]. W wyniku utleniania tlenem singletowym (Z)- 
i (E)-2,3-dimetylo-2-butenu-D6 otrzymał on dwie różne mieszaniny wodoro- 
nadtlenków. W wypadku izomeru (E) (18) łatwiej w porównaniu do izomeru 
(Z) (19) zachodziło przeniesienie wodoru niż deuteru do tlenu w nowo 
powstającym wodoronadtlenku (schemat 6).

D,C

H3C

(E)-5: kH/kD =  1,38-1,41 
(18)

> — < CH3 
X XCD,

D3C

h 3c >— <
c d 3 

c h 3

(Z)-5: k„/kD =  1,04-1,09 
(19)

Schemat 6

Orfanopoulos, Grdina i Stephenson stwierdzili, że addycje zachodzące 
w toku reakcji enowych mają ukierunkowany charakter i zachodzą one z regu
ły na bardziej zatłoczonych atomach węgla w alkilopodstawionych olefinach 
[23]. Analogicznych informacji dostarczyły prace prowadzone przez Schul- 
te-Elte i wsp. [24]. Dodatkowo zaobserwowali oni, że optycznie czynne di- 
i tripodstawione olefiny w reakcjach z tlenem singletowym dawały wodoronad- 
tlenki, w których ulegający przeniesieniu atom wodoru pochodził tylko z tej 
strony alkenu, po której wiązanie węgiel—tlen było tworzone. Wskazuje to na 
brak rotacji w stanie przejściowym wokół początkowo podwójnego wiązania 
i jest dowodem na stereospecyficzność tych reakcji.

Również reakcje tlenu singletowego z eterami enolowymi charakteryzują 
się dużą regioselektywnością [25], Wysoką stereoselektywność wykazują zaś
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reakcje tlenu singletowego z a,p-nienasyconymi związkami karbonyłowymi- 
[26] i karboksylowymi [27].

Aby otrzymać pełniejszy obraz mechanizmu reakcji tlenu singletowego 
z olefinami badaliśmy wpływ LiC104 na reakcje utleniania tlenem w stanie 
singletowym cholesterolu, bis(cyklopentylidenu) i allilotributylocyny [28]. Do
kładne porównanie wyników szybkości reakcji utleniania tlenem w stanie sing
letowym w różnych warunkach nie jest łatwe do pomiaru z powodu możliwych 
ymian w stężeniu 3Oz i jego czasu życia. Zgłaszając te zastrzeżenia możemy 
stwierdzić, że LiC104 wykazuje katalityczny wpływ na reakcje z wymienionymi 
uprzednio olefinami. Jest prawdopodobne, że tworzenie się polarnego stanu 
przejściowego w badanych reakcjach może być ułatwiane przez jonowe środo
wisko. Nie obserwowaliśmy za to żadnego wpływu LiC104 na szybkość prze
grupowań Schencka i Smitha w wypadku cholesterolu.

ZNACZENIE TLENU SINGLETOWEGO W MEDYCYNIE

Tlen singletowy nie jest wytwarzany w komórkach naszego ciała w dużych 
ilościach, lecz są znane przypadki, w których jego powstawanie i reakcje nabie
rają istotnego znaczenia [1]. Proces ten zachodzi przy udziale naturalnych 
fotosensybilizatorów wskutek działania fizycznych czynników zewnętrznych, 
takich jak promieniowanie jonizujące i nadfioletowe lub ultradźwięki. Fotosen- 
sybilizatorami o znaczeniu biologicznym są np. porfiryny. Ich reakcje z tlenem 
singletowym mogą prowadzić np. do porfirii, która jest chorobą uwarunkowa
ną genetycznie spowodowaną defektem metabolizmu porfiryn. Do jej objawów 
należy m.in. zwiększenie wydalania porfiryn z moczem oraz nagromadzanie się 
w zwiększonej ilości porfiryn w skórze w wyniku ich reakcji z komórkami 
nabłonka. W wyniku działania promieniowania słonecznego i dalszych reakcji 
zachodzących z udziałem porfiryn i wytwarzanego tlenu singletowego powstają 
trwałe uszkodzenia skóry w postaci pęcherzy, przebarwień, blizn i zgrubień. 
Podobne właściwości światłouczuląjące mają niektóre leki (fenotiazyny i tet
racykliny) oraz składniki kosmetyków, jak piżmo ambrowe i piżmo ksylenowe 
[1, 29].

Reaktywność tlenu singletowego natomiast wykorzystano w fototerapii 
stosowanej w leczeniu opryszczki, żółtaczki noworodków oraz łuszczycy. Ma
ści stosowane w leczeniu opryszczki zawierają zwykle barwnik fotouczulający 
(czerwień obojętną czy proflawinę), który wiąże się z DNA wirusa, a po na
świetleniu powoduje jego uszkodzenie [1]. Fototerapia stosowana w leczeniu 
żółtaczki noworodków lub rzadziej w leczeniu hiperbilirubinemii uwarunko
wanych genetycznie polega na naświetlaniu chorych silnym światłem białym 
łub fioletowym, co powoduje zmianę konformacji cząsteczki bilirubiny i umoż
liwia jej usuwanie z żółcią lub z moczem bez konieczności wcześniejszej reakcji 
estryfikacji [30]. Bilirubina sama wzmaga ten proces, wytwarzając po naświet



TLEN SINGLETOWY -  SILNY ENOFIL 779

leniu tlen singletowy. Jedną z komplikacji terapii fotodynamicznej jest moż
liwość indukcji nowotworów skóry [1], ale jednocześnie terapia fotodynamicz- 
na jest stosowana w leczeniu niektórych nowotworów.

Tlen singletowy może być również wytwarzany przez pobudzone fagocyty, 
głównie w reakcjach katalizowanych przez peroksydazy i cytochrom P-450. 
Może też powstawać podczas peroksydacji lipidów oraz w wyniku reakcji 
ozonu ze związkami obecnymi w komórkach [31-33]. Peroksydacja lipidów 
jest najczęściej badanym procesem związanym ze skutkami zachodzenia w or
ganizmie reakcji, w których uczestniczą reaktywne formy tlenu i uważana była 
za główny mechanizm toksycznego działania metabolitów tlenu [1].

Ostatnio więcej uwagi poświęcono badaniom nad toksycznym działaniem 
utlenionej frakcji LDL-lipoproteiny o niskiej gęstości (ox-LDL). Utlenianie 
LDL może być spowodowane bezpośrednim wpływem reaktywnych form tlenu 
wytwarzanych przez komórki organizmu (komórki śródbłonka naczyń, mięśni 
gładkich, makrofagi, leukocyty obojętnochłonne), a także działaniem lipo- 
oksygenaz komórkowych [34-36]. Utlenianie LDL jest istotnym czynnikiem 
w patogenezie miażdżycy [37-41]. Rola ox-LDL nie sprowadza się tylko do 
jednego zjawiska. Utlenione LDL są czynnikiem chemotaktycznym dla mono- 
cytów, hamują powrót makrofagów do krążenia, zatrzymując je w ścianie tęt
nic, są cytotoksyczne dla komórek śródbłonka naczyń, wzmagają formowanie 
skrzepu oraz zmniejszają rozkurcz naczyń krwionośnych w odpowiedzi na 
acetylocholinę i 5-hydroksytryptaminę [42, 43]. Ponadto utleniona frakcja 
LDL, a także podfrakcja HDL3 — lipoproteiny o wysokiej gęstości — unie- 
czynniają wydzielany przez śródbłonek naczyń tlenek azotu [42]. Na początku 
lat osiemdziesiątych został odkryty czynnik rozszerzający naczynia krwionośne 
(EDRF) uwalniany przez nie uszkodzony śródbłonek naczyń krwionośnych 
[43]. Potwierdzono również przypuszczenie, że EDRF jest cząsteczką tlenku 
azotu powstającą w wyniku konwersji L-argininy do cytruliny, a reakcja jest 
katalizowana przez syntazę tlenku azotu — NOS (dioksygenazę). Znane są 
dwie izoformy tego enzymu: konstytutywna NOS (c-NOS) występująca 
w śródbłonku naczyń krwionośnych i w tkance mózgowej oraz NOS induko
wana (i-NOS) przez cytokiny, znajdująca się w wielu komórkach organizmu, 
najlepiej poznana w monocytach/makrofagach.

Najnowsze badania wykazały, że endogenny tlenek azotu, a przy jego 
braku niskie stężenie NO-donorów, hamują akumulację ox-LDL przez makro
fagi oraz prawdopodobnie zapobiegają modyfikacji LDL przez zaktywowane 
komórki [42, 43]. Nadmiar tlenku azotu wydaje się zjawiskiem niekorzystnym 
i sprzyjającym powstawaniu i akumulacji ox-LDL. Nadmierna produkcja tlen
ku azotu odgrywa również rolę w patomechanizmie spadku ciśnienia krwi, we 
wstrząsie septycznym, immunologicznym odczynie zapalnym, rozwoju cukrzy
cy insulinozależnej [43].

W cytoplazmie leukocytów obojętnochłonnych wykryto termostabilny 
czynnik hamujący aktywność c-NOS oraz i-NOS innych komórek. Czynnik
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ten wydaje się następnym mechanizmem zabezpieczającym zdrowe komórki 
przed toksycznym działaniem tlenku azotu [44],

Badania prowadzone w ostatnich latach wykazały, że witaminy C, E i A są 
silnymi antyoksydantami reaktywnymi wobec tlenu singletowego i wodoronad- 
tlenków [1 j. Askorbinian, czyli witamina C, znany jest od dawna jako czynnik 
zapobiegający szkorbutowi. Kwas askorbinowy jest kofaktorem w reakcjach 
hydroksylacji zachodzących podczas biosyntezy kolagenu. Silnie redukujące 
właściwości kwasu askorbinowego decydują o jego właściwościach antyoksy- 
dacyjnych. Jest on uważany za najważniejszy antyoksydant płynów pozako- 
mórkowych w organizmie, ważny również dla ochrony antyoksydacyjnej we
wnątrz komórek. W badaniach in vitro wykazano jednak, że w niskich stęże
niach askorbinian wykazuje właściwości oksydacyjne i stymuluje powstawanie 
wolnych rodników, zwłaszcza w obecności jonów metali — Fe3+ i Cu2 + 
[45-47].

Witamina E została początkowo zidentyfikowana jako żeński czynnik 
płodności, zapobiegający resorpcji płodu u ciężarnych samic szczura. Dziś wie
my, że mechanizm jej działania polega głównie na funkcji antyoksydacyjnej 
[45]. U człowieka niedobór witaminy E powoduje skrócenie czasu życia eryt
rocytów, zaburzenia neurologiczne i choroby mięśni oraz zaburzenia funk
cjonalne układu odpornościowego, zwiększa także prawdopodobieństwo wy
stępowania niektórych nowotworów i chorób układu krążenia. Nazwa „wita
mina E” obejmuje osiem naturalnie występujących hydrofobowych (rozpusz
czalnych w tłuszczach) niezbędnych składników pożywienia. Cztery z nich ma
ją strukturę tiokolu z nasyconym 16-węglowym łańcuchem fitylowym (tokofe- 
role a, |3, y i 5), a cztery strukturę tokotrienolu z łańcuchem fitylowym zawiera
jącym trzy wiązania podwójne (tokotrienole ot, P, y i 8). Związkiem występują
cym najpowszechniej jest a-tokoferol, stanowi on 88% całej puli witaminy 
E osocza krwi.

Kolejnymi ważnymi antyoksydantami hydrofobowymi są karotenoidy 
i ksantofile [1], Nazwą „witamina A” określa się pochodne o strukturze podob
nej do trans-retinolu. Prowitaminami A nazywamy karotenoidy o aktywności 
biologicznej podobnej do witaminy A. Związków takich jest około 50, lecz 
najważniejszym z nich jest p-karoten. W pożywieniu znajduje się głównie wita
mina A (przede wszystkim jako estry retinolu) i prowitaminy (głównie P-karo
ten). Główną formą witaminy A jest trans-retinol. Najważniejszymi funkcjami 
witaminy A są: podtrzymywanie wzrostu, reprodukcji, procesu widzenia, róż
nicowania nabłonków, procesów mielinizacji i procesów odpornościowych. Ba
dania epidemiologiczne prowadzone przez Walda oraz Karka [46] wykazały, 
że niskie stężenie retinolu w surowicy jest związane ze wzrostem ryzyka wy
stąpienia nowotworów. Stwierdzono odwrotną zależność między ryzykiem za
chorowania na raka u ludzi a stężeniem retinolu we krwi i ilością p-karotenu 
dostarczanego z dietą. Mechanizm działania P-karotenu nie jest do końca wy
jaśniony. Właściwości antykancerogenne P-karotenu i witaminy A wykorzy-
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stanę zostały w prewencji i leczeniu raka nabłonka płaskokomórkowego. Oba 
te związki hamują metaplazję nabłonka płaskiego, a podawane doustnie powo
dują ponadto regresję brodawczaka pęcherza moczowego i rogowacenia białe
go krtani [46, 47]. Podobnie jak tokoferole, karotenoidy są efektywnymi wyga- 
szaczami tlenu singletowego, co prowadzi m.in. do hamowania transformacji 
komórek.

Rezultaty omawianych prac przekonują nas o możliwości i potrzebie pod
jęcia interdyscyplinarnych badań dotyczących własności tlenu singletowego. 
Dziedzina ta pozostaje ciągle obszarem prawie nieznanym. Jesteśmy świadomi, 
że nasza krótka notatka nie wyczerpuje zagadnienia. Celowo, aby jej zbytnio 
nie rozszerzać, nie podjęliśmy problematyki zastosowań tlenu singletowego 
w przemyśle, czy przydatności wodoronadtlenków allilowych w syntezie or
ganicznej. Tymi samymi kryteriami kierowaliśmy się przy doborze cytowanej 
literatury ograniczając się do prac pionierskich.
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ABSTRACT

This paper introduces some basic definitions, theorems, terms, and con
cepts of graph theory [1-17]. The directed graph (Fig. 1), unoriented graphs 
(Fig. 2) and the concepts of adjacency and incidence (Fig. 3) are presented and 
defined [18-21]. The topological approach to the structure of organic molecu
les is described. Graphs, adequately labelled, may be associated with several 
matrices. A graph G is labelled if a certain numbering of vertices of G is 
introduced. Here two graph-theoretical matrices, i.e., the adjacency matrix 
[18-22] and the distance matrix [18, 21-24] are discussed. They are also refer
red to as topological matrices. The distance matrix for molecules with hetero
atoms includes the diagonal elements (eq. (5)) and the off-diagonal elements 
(eqs. (6), (7)) which are shown in Tabs 2 and 3, respectively [21, 24]. The 
distances for particular paths for building the distance matrix for cis (Z) and 
trans (E) isomers are listed in Tab. 5 [72]. Simultaneously, this paper deter
mines a test of the achievement of partition the topological indices under 
discussion. Definitions of the topological indices based on the adjacency matrix 
(the Gutman indices [25, 26], eqs. (8), (9)); the molecular connectivity indices 
[27-35], Tab. 4, eqs. (10)—(13); the Platt index [44], eq. (14); the Gor- 
don-Scantlebury index [45], eqs. (15)-(17), on the distance matrix (the Wiener 
index [46-49], eqs. (18), (19)); the Rouvray-Crafford index [24, 25], eq. (20); the 
polarity number [46, 49, 73], eq. (21); average distance sum connectivity index
— Balaban [24, 74], eqs. (22)-{24); the Pyka indices [41, 72], eqs. (25H32); the 
optical topological index — 7opt [76-78], eq. (33); the stereoisomeric topologi
cal index — 7 St i  [77-79], eq. (34), the Hosoya index [25, 81-86], eqs. (35)-(37); 
the molecular topological index — MTI [87-90], eq. (38), the centric topologi
cal indices [91-93], eq. (39) and the indices based on information theory [21, 
82, 92, 94-97], eqs. (41)-(47) are presented. Applications and significance of 
these topological indices for chemical and chromatographical investigations 
will be described in Part II.
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WPROWADZENIE

Teoria grafów i jej rozwój są ściśle związane z pracami badawczymi: Eule
ra [1], Kirchhoffa [2], Cayleya [3], Hamiltona [4] i Kóniga [4].

Teoria grafów i oparte na niej algorytmy oraz metody numeryczne są 
przede wszystkim przedmiotem zainteresowań nauk matematycznych, jak rów
nież ich zastosowania w innych dyscyplinach nauki. Teorię grafów zastosowa
no w fizyce, chemii, a także w antropologii, architekturze, geografii, genetyce, 
lingwistyce, logistyce, psychologii, cybernetyce, naukach politycznych, do opisu 
układów elektrycznych, elektronicznych lub mechanicznych, sieci transporto
wych i sieci łączności, automatów, programów komputerowych, sieci operacji, 
schematów organizacyjnych, systemów socjologicznych, systemów klasyfika
cyjnych, sztucznej inteligencji, rozpoznawania obrazów, teorii niezawodności 
i wielu innych, np. struktury opery Mozarta „Cosi fan tutte” [4].

Liczba zastosowań teorii grafów stale rośnie. W obrębie chemii teoria 
grafów znalazła zastosowanie do rozwiązywania problemów w zakresie: syntezy 
chemicznej, chemii polimerów, chemii kwantowej (w tym np. teorii Huckla), 
chemii związków metaloorganicznych, termochemii, kinetyki chemicznej, spek
troskopii, przechowywania i przeszukiwania informacji chemicznej [4-17]. Od 
50 lat teoria grafów znalazła szerokie zastosowanie w chemii, tzn. zastosowanie 
indeksów topologicznych w badaniu ilościowej zależności pomiędzy: strukturą 
i aktywnością (QSAR), strukturą i właściwościami (QSPR) oraz strukturą i pa
rametrami retencji chromatograficznej (QSRR) związków organicznych.

Celem niniejszej pracy przeglądowej jest omówienie podstawowych indek
sów topologicznych oraz ich zastosowania w badaniach chromatograficznych.

PODZIAŁ GRAFÓW I INDEKSÓW TOPOLOGICZNYCH

1. INDEKS TOPOLOGICZNY A STRUKTURA ZWIĄZKU CHEMICZNEGO

Wzory strukturalne związków chemicznych mogą być przedstawione jako 
grafy molekularne, w których wierzchołki reprezentują atomy, a krawędzie — 
wiązania kowalencyjne. Teoria grafów jest dobrze rozwiniętym działem mate
matyki dyskretnej, związanym z kombinatoryką, algebrą i topologią, i może 
być z powodzeniem zastosowana w rozwiązywaniu zagadnień chemicznych. 
Wśród tych zagadnień dominują dwa: charakterystyka topologii wiązań oraz 
stereochemia grafów molekularnych.

Do celów dokumentacyjnych każdy graf molekularny powinien mieć uni
kalną nazwę i kod, który pozwoliłby na indeksowanie i odtwarzanie grafów. 
Zostało to częściowo zrealizowane za pomocą tradycyjnej chemicznej termino
logii i przez zastosowanie systemu notacji liniowej. Obie metody są obecnie 
w użyciu i pozwalają na identyfikowanie różnych izomerycznych struktur, lecz
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zależą one w dużym stopniu od stosowanych konwencji. W zbiorze systemów 
izomerycznych można indeksować alfabetycznie nazwy chemiczne, z uwzględ
nieniem ich wzorów. Notacja liniowa z kolei może być łatwo przystosowana do 
zapisu komputerowego, co zapewnia szybkie i niezawodne wyszukiwanie od
powiednich struktur i podstruktur. Dodatkowo rozwinięto również kody topo
logiczne, do tej pory głównie zastosowane do acyklicznych grafów molekular
nych. Kody topologiczne nie wymagają ścisłej konwencji, dlatego są łatwe
i wygodne w zastosowaniu, szczególnie w wypadku stosowania programów 
komputerowych.

W celu opisania korelacji pomiędzy strukturami a ich właściwościami, 
topologia wiązań każdego grafu molekularnego jest wyrażana macierzą, wielo
mianem lub indeksem topologicznym.

Tabela 1. Schemat zależności między terminologią teorii grafów i terminologią chemiczną

Terminologia teorii grafów Terminologia chemiczna

Graf molekularny wzór strukturalny
Wierzchołek atom
Wierzchołek ważony atom pierwiastka
Krawędź kowalencyjne wiązanie chemiczne
Krawędź ważona kowalencyjne wiązanie chemiczne między dwo

ma określonymi pierwiastkami
Stopień wierzchołka walencyjność atomu
Drzewo węglowodór acykliczny
Cykl (obieg) pierścień
Łańcuch polien liniowy
Graf dwudzielny bichromatyczny węglowodór rozgałęziony
Graf niedwudzielny węglowodór nierozgałęziony
Macierz incydencji macierz topologiczna
Wartość własna (poziom) energia orbitalna molekuły
Wektor własny orbital topologiczny molekuły
Wielomian charakterystyczny wyznacznik sekularny (charakterystyczny)

2. DEFINICJA GRAFU [lfc-21]

Iloczyn kartezjański zbiorów V  i W  definiuje się następująco:

Vx W  =  [(F, W )\veV , we W ], (1)

tzn. Vx FTjest zbiorem takich uporządkowanych par, że pierwszy element pary 
jest zawarty w zbiorze V, a drugi w zbiorze W. Binarna, (dwójkowa) relacja 
R  w zbiorze V x W  jest dowolnym podzbiorem zbioru Vx W, zwłaszcza gdy 
F =  W, R jest binarną relacją (zdefiniowaną) na zbiorze V.

P rz y k ła d  1:
V=  [1, 2, 3],
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Vx V=  [(1, 1), (1, 2), (1, 3), (2, 1), (2, 2), (2, 3), (3, 1), (3, 2), (3, 3)],
R =  [(1, 1), (1, 2), (2, 1), (3, 2)].

Graf definiuje się jako uporządkowaną parę G: G = (K i?). Elementy 
zbioru Fzwane są wierzchołkami grafu, natomiast elementy zbioru R są krawę
dziami grafu. Wierzchołki i v2 zbioru V mogą należeć do relacji binarnej 
(i7ls v2)e R  lub mogą do niej nie należeć (t^, v2) £ R. Tak abstrakcyjnie zdefinio
wany graf można przedstawić w postaci narysowanych małych kółek lub punk
tów, a krawędzie (p, q) jako zorientowane (ukierunkowane) linie o kierunku od 
p do q.

P rzy k ła d  2:
V=  [1, 2, 3, 4],
R =  [(1, 2), (2, 4), (3, 2), (4, 2), (4, 3)],
G =  (V, R).

Na rys. 1 przedstawiono graf dla tego przykładu.
W pewnych wypadkach wygodnie 

jest rozważać grafy, uwidaczniając je
dynie fakt istnienia bezpośrednich po
wiązań par wierzchołków (węzłów) 
przez łuki lub krawędzie, lecz nie precy
zując kierunku ewentualnych łuków.
W tego typu grafach, zwanych grafami Gi
niezorientowanymi, krawędź ei} oznacza
, , , . , , . . , , Rys. 1. Graf ukierunkowanyłuk łączący wierzchołek vt z wierzchoł
kiem vj lub łuk łączący wierzchołek Vj z wierzchołkiem vt lub oba takie łuki 
łącznie. W grafie G (rys. 1) występuje symetryczna para krawędzi (2, 4) i (4, 2). 
W grafie Gt wierzchołki te powiązano łukiem niezorientowanym. Graf niezo
rientowany jest w pewnym sensie grafem „słabiej” określonym niż graf zorien
towany, dlatego twierdzenia odnoszące się do grafów niezorientowanych i wie
le pojęć związanych z takimi grafami można łatwo zastosować w odniesieniu 
do grafów zorientowanych. Grafem ukierunkowanym nazywamy graf, w którym 
wszystkie łuki (krawędzie) mają sprecyzowane kierunki. Grafem zorientowanym 
natomiast nazywamy ukierunkowany graf nie mający symetrycznych par ukierun
kowanych krawędzi. Na rys. 1 Gt i G2 są ukierunkowane, ale tylko G2 jest 
zorientowany.

P rz y k ła d  3:
V=  [1 ,2 , 3,4],
R  =  [(1, 2), (2, 1), (2, 3), (2, 4), (3, 2), (3, 4), (4, 2), (4, 3)],
G1 =  (Ki?).
Graf G1 przedstawiono na rys. 2.

Jeżeli więcej niż jedna krawędź łączy dwa wierzchołki, to otrzymujemy 
multigraf (G2 na rys. 2). Jeżeli założymy możliwość istnienia „pętli” (pojedynczych
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lub wielokrotnych), otrzymamy pseu- 
dografy (G3, rys. 2). Pętlą nazywamy 
krawędź wychodzącą z wierzchołka vt 
i wchodzącą do tego samego wierzchoł
ka. Orientacja pętli nie ma znaczenia 
i jest pomijana w rozważaniach. Bę
dziemy zajmować się grafami mają- 

Rys. 2. Grafy niezorientowane cymi skończony zbiór wierzchołków.
Zdefiniujmy niezorientowany graf w inny sposób, mianowicie jako:

G =  (V, U), (2)

gdzie U jest zbiorem nieuporządkowanych par określonych wierzchołków 
zbioru V, tzn. zbiorem krawędzi. Krawędź łączącą wierzchołki p i q oznaczamy 
jako e(p, q).

P rzy k ład  4:

F = [ l ,2 ,3 ,4 ] ,
U = e2, ^4’ ^5]»
el =  e(l, 2), e2 = e(2, 3), e3 = e(3, 4), e4 = e( l ,4) ,  es =  e(l ,  3),

=  {V, U).
Graf Gj przedstawiono na rys. 3.

Rys. 3. Sąsiedztwo wierzchołków i incydencja krawędzi grafów

Łączną liczbę wierzchołków i krawędzi grafu G oznacza się odpowiednio 
przez N  i M. Wierzchołki p i ą nazywamy sąsiednimi, jeżeli w grafie G istnieje 
krawędź e(p, q). Mówimy wtedy również, że wierzchołek p i krawędź e(p, q), 
jak również wierzchołek q i krawędź e(p, q) są wzajemnie incydentne. Dwie 
krawędzie nazywamy incydentnymi, jeżeli mają wspólny wierzchołek. W grafie Gt 
(rys. 3) wierzchołki 1 i 3 są sąsiednie, lecz 2 i 4 nie są. Wierzchołek „1” i kra
wędź e4 są incydentne, natomiast „1” i ez nie. Krawędzie e1 i e2 są incydentne, 
e1 i e3 nie.

Graf nazywamy oznaczonym, jeżeli wprowadzimy pewne oznaczenie wierz
chołków grafu G: vl , v 2, . . . , v N. Na rys. 3 grafy G1 i G2 są oznaczone, 
a graf G — nie.
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3. SPOSOBY PRZYPISANIA MACIERZY DO GRAFU OZNACZONEGO

3.1. Macierz sąsiedztwa grafu [18-22]

Najważniejszą macierzową reprezentacją grafu jest macierz sąsiedztwa 
A(G) lub w skrócie A ze zbiorem wierzchołków ( p 13 . . . ,  ł’a .} , będąca macierzą 
kwadratową N x.N, w której A tJ jest liczbą krawędzi łączących wierzchołek vt 
z wierzchołkiem vs. Zakładamy, że rozważane grafy nie mają wielokrotnych 
krawędzi, więc

‘» “ f e
gdy (i , j ) e R , 
gdy (i , j ) $R ,

z warunku nieistnienia pętli natomiast wynika:

Au = 0.

Ponadto dla nieukierunkowanych grafów właściwość (r15 v2)e R^> (v2, v1) eR  
można zapisać jako:

Aij =  A fl.

Dlatego elementy Ai} macierzy sąsiedztwa A grafu można przedstawić jako:

gdy vi i Vj są wierzchołkami sąsiednimi, 
w przeciwnym wypadku.

Przykładem może być macierz sąsiedztwa A (Gx) dla grafu Gt z rys. 3:

0 1 1 1

A (Gx)
1 0  1 1  
1 1 0  1 
1 0  1 0

3.2. Macierz odległości [18, 21-24]

Innym sposobem reprezentacji grafu jest macierz odległości D. Macierz 
odległości, podobnie jak macierz sąsiedztwa, jest również macierzą symetrycz
ną N x N .  Macierz odległości D zawiera elementy: diagonalne Da =  dH =  0 
oraz pozadiagonalne Di} =  di}, gdzie di} jest liczbą krawędzi (wiązań) w najkrót
szej drodze pomiędzy wierzchołkami (atomami) i-j.

Macierz odległości jest w wielu wypadkach bogatsza w informacje od 
macierzy sąsiedztwa, którą można uważać za bardzo specyficzną macierz od
ległości zawierającą tylko odległości równe jedności. Graf kompletny (pełny) 
[20,21] jest grafem prostym, w którym każde dwa różne wierzchołki są sąsied
nie. Graf kompletny o V  wierzchołkach jest zwykle oznaczany przez K v.

3 — Wiadomości Chemiczne 11-12/97
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Graf Kv ma dokładnie V (V—1)/2 krawędzi. Macierze sąsiedztwa i odległości 
kompletnych grafów są identyczne, dlatego macierz odległości można zapisać 
jako zależność

D(0, l )  = A ( 0 , l ) + £ B ( 0 , l ) ,  (3)
1 =  2

gdzie B(0, /) są macierzami zawierającymi tylko jeden typ odległości l, a L jest 
maksymalną topologiczną odległością w grafie.

Dla kompletnych grafów relacja ta redukuje się do:
D(KV) = A( KV). (4)

3.3. Macierz odległości heterosystemów [24]
Obie macierze, tj. sąsiedztwa i odległości, w swojej standardowej formie 

nie mogą być stosowane dla molekuł zawierających wiązania wielokrotne lub 
heteroatomy. Z tego powodu zaproponowano wprowadzenie bardziej ogólnej 
definicji elementów macierzy odległości. Macierz ta obejmuje multigrafy 
Gvew o ważonych wierzchołkach i krawędziach, tj. molekuły z wiązaniami wie
lokrotnymi i heteroatomami. Elementy Dtj macierzy D (Gvew) definiuje się jako:

Tabela 2. Wartości _  [dtj, gdy i =£j,D~ =  \ dij’da dla różnych ato- v  g d y  j =  j_
mów [24] 11 ’

Dla wierzchołkowo i krawędziowo ważonych (multi) 
grafów elementy macierzy leżące na przekątnej definiujemy 
następująco:

dii= l - 6 / Z i> (5)

gdzie Z £ jest liczbą atomową atomu i. W tab. 2 przedsta
wiono wartości da stosowane dla związków organicz
nych.

Elementy macierzy wymienionych grafów, nie leżące 
na przekątnej, są zdefiniowane jako:

dij = Y kr, (6)
r

gdzie sumowanie odbywa się po wierzchołkach r (r =  1 ,2 ,. . .)  ważonych i nie- 
ważonych wierzchołków, a parametr kr określony jest wzorem:

• ■ - 5 *
gdzie:

Atom 4

Węgiel 0,000
Azot 0,143
Tlen 0,250
Siarka 0,625
Fluor 0,333
Chlor 0,647
Fosfor 0,600

br

1 dla pojedynczych wiązań,
2 dla podwójnych wiązań,
3 dla potrójnych wiązań,
3/2 dla wiązań aromatycznych,
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Zf oraz Z3 są liczbami atomowymi atomów i oraz j  tworzących wiązanie r. 
Wartości parametru kr dla większości wiązań, które występują w związkach 
organicznych przedstawiono w tab. 3.

Tabela 3. Parametr fc, dla różnych 
typów wiązań [24]

Typ wiązania K

C—C 1,000
c=c 0,500
c=c 0,333
Aromatyczne C—C 0,667
C—N 0,857
C = N 0,429
Aromatyczne C—N 0,571
C—O 0,750
c=o 0,375
N—N 0,735
N = N 0,368
C—F 0,667
C—Cl 0,353

4. PODZIAŁ INDEKSÓW TOPOLOGICZNYCH

4.1. Indeksy topologiczne oparte na macierzy sąsiadowania

Do indeksów topologicznych opartych na macierzy sąsiadowania należy 
zaliczyć min. ogólny indeks sąsiadowania, indeksy topologiczne opracowane 
przez naukowców z Zagrzebia, indeksy wiązalności cząsteczkowej Randicia 
i ich rozwinięcia dokonane przez Kiera i Halla, indeks Platta, oraz indeks 
Gordona-Scantlebury’ego. Dalej omówiono najważniejsze z nich.

4.1.1. Indeksy topologiczne Gutmana. Pierwszymi indeksami topologicz
nymi, opartymi na macierzy sąsiadowania, były indeksy wyprowadzone przez 
grupę naukowców z Zagrzebia [25, 26]:

=  Z  v?’
i — 1

M 2 = £  (9)
w szystkie

stopnie

gdzie Vj jest stopniem wierzchołka w „bezwodorowym” grafie (graf, którego 
wierzchołkami są atomy związku chemicznego, z wyjątkiem atomów wodoru). 
Stopniem wierzchołka vt nazywamy liczbę przyległych (sąsiednich) wierzchołków 
lub inaczej liczbę krawędzi incydentnych na dany wierzchołek.
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4.1.2. Indeksy wiązalności cząsteczkowej. Indeks topologiczny %, podobny 
do indeksu M2, był wyprowadzony przez Randida [27] celem scharakteryzo
wania wiązań molekuły:

* = K M ; r 1/2, (io)
i

Na podstawie indeksu Randicia Kier i Hall [28-35] opracowali metodę wiązal
ności cząsteczkowej, pozwalającą na ilościowy opis struktury cząsteczki i pro
wadzącą do wartości liczbowych zwanych indeksami wiązalności cząsteczko
wej mxt (gdzie: m — stopień indeksu topologicznego, t — typ podgrafu). Indeks 
Randicia m-tego rzędu wynosi

rim m+1
”& =  I  n  W 1/2. (11)/= i ;=i

gdzie <5; oznacza stopień i-tego wierzchołka, t — rodzaj podgrafów oraz nm — 
liczbę podgrafów typu t, których stopień jest równy m.

Wygodny jest podział podgrafów na następujące kategorie:
— podgrafy typu pierwszego t =  P (path), tzw. wyrażenia „drogowe”

o wartościowościach nie większych niż 2;
— podgrafy typu drugiego t =  C (cluster) — tzw. wyrażenia klasterowe,

o wartościowościach, przynajmniej w jednym wypadku, 3 lub 4, nigdy 2;
— podgrafy typu trzeciego t =  PC (path-cluster), tzw. wyrażenia drogo- 

wo-klasterowe o wartościowościach 2 w połączeniu z 3 i/lub 4;
— podgrafy typu czwartego t — CH (chain) — tzw. wyrażenia łańcucho

we, w którym to przypadku sekwencja krawędzi zawiera przynajmniej jeden 
pierścień.

Przyjęto, że stopień wierzchołka grafu <5 jest równy liczbie łuków wcho
dzących i wychodzących z wierzchołka.

Opisana procedura dla węglowodorów nasyconych została rozszerzona na 
węglowodory nienasycone oraz inne związki organiczne zawierające hetero
atomy. Przykładowym podejściem jest wyznaczenie wartościowości topologi
cznych <5V związanych z liczbą elektronów powłoki walencyjnej atomu tworzą
cego wierzchołek grafu [30]:

<5V =  Z x—h, (12)

gdzie: Z '  jest liczbą elektronów walencyjnych danego wierzchołka atomu, 
h — liczbą atomów wodoru związanych z danym wierzchołkiem, symbol v zaś 
wskazuje, że stopień wierzchołka 8 obliczono na podstawie Z v.

Kier i Hall [31] przedstawili ogólny sposób obliczania <5V dla różnych 
heteroatomów, pozwalający na rozróżnienie atomów należących do tej samej 
grupy układu okresowego, na podstawie równania:
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gdzie Z jest liczbą atomową atomu tworzącego wierzcho
łek, Zv i h zaś określone zostały poprzednio. Tak obliczane 
indeksy wiązalności cząsteczkowej oznacza się jako mXt- 
W tab. 4 zamieszczono wartości 6V dla atomów chloro
wców obliczone ze wzoru (13) [31].

Omówione indeksy wiązalności cząsteczkowej były 
przedmiotem wielu różnych modyfikacji [36-43], Pogliani 
[43] m.in. wprowadził modyfikację indeksu, pozwalającą 
na rozróżnienie izomerów o konfiguracji cis (Z) i trans (E).

4.1.3. Indeks topologiczny Platta [44]. Platt [44] wyprowadził indeks F, 
obliczany jako suma stopni wszystkich krawędzi w molekule:

(14)
j= i

gdzie f j  oznacza stopień krawędzi j, który jest równy liczbie krawędzi sąsia
dujących z krawędzią j, A zaś jest ogólną liczbą krawędzi.

4.1.4. Indeks topologiczny Gordona-Scantlebury’ego [45]. Indeks Gordo- 
na-Scantlebury’ego N 2 zdefiniowany jest równaniem:

= h !> ,(» ,-1 ) , (15)
i

gdzie vi jest stopniem i-tego wierzchołka. Indeks ten w prosty sposób jest 
powiązany z indeksem Platta oraz indeksem Gutmana i połową sumy 
elementów {K) macierzy sąsiadowania A:

N 2 =$ F ,  (16)

N 2 = i M t - K .  (17)

4.2. Indeksy topologiczne oparte na macierzy odległości

Do indeksów topologicznych opartych na macierzy odległości należy zali
czyć m.in.: indeks Wienera, liczbę polamości, indeks Rouvraya-Crafforda, in
deks sumy odległości, indeks wiązalności średniej sumy odległości (Balabana), 
funkcję addytywności Smoleńskiego, wielomian Altenburga, indeks topologicz
ny średniego kwadratu odległości, indeks Hosoya, wielomian odległości, op
tyczny indeks topologiczny, stereoizomeryczny indeks topologiczny oraz in
deks topologiczny Schultza (MTI). Dalej omówiono te spośród nich, które są 
przedmiotem najczęstszych badań.

4.2.1. Indeks Wienera [46-49]. 50 lat temu Wiener zapoczątkował badania 
nad strukturą i właściwościami fizycznymi nasyconych węglowodorów. W tym

Tabela 4. Wartości 
<5V dla atomów chlo
rowców obliczone ze 

wzoru (13) [31]

Atom <5V

-  F 7,0
-  Cl 0,78
-  Br 0,26
-  J 0,16
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celu Wiener zaproponował indeks oparty na odległościach między atomami 
węgla (są to najkrótsze odległości). Indeks ten jest równy połowie sumy wszyst
kich elementów pozadiagonalnych macierzy odległości:

(18)
i*j

Zaproponowany indeks został roz
szerzony również na węglowodory niena
sycone oraz inne związki organiczne za
wierające heteroatomy, poprzez wprowa
dzenie nowych elementów macierzy odleg
łości (por. p. 3.3 niniejszej pracy). Wów
czas indeks Wienera można przedstawić 
równaniem:

^ = L 4 + ł £ < * y ,  (19)
i Uj

gdzie da oraz dy są elementami zmodyfi
kowanej macierzy odległości.

Indeks Wienera był przedmiotem sze
rokich zastosowań i modyfikacji [41, 
50-71], W celu rozróżnienia izomerów ge
ometrycznych o konfiguracji cis (Z) i trans 
(E) zaproponowano określone odległości 
między atomami tworzącymi wiązania 
charakterystyczne dla omawianej izomerii 
[72], Odległości między atomami tworzą
cymi izomerię cis lub trans podano w tab. 5.

4.2.2. Indeks Rouvraya-Crafforda [24,25]. Rouvray i CrafFord zapropono
wali indeks R, który oblicza się jako sumę wszystkich elementów macierzy 
odległości:

R  =  (20)
i i*j

4.23. Liczba połarności [46, 49, 73]. Wiener sformułował również liczbę 
polamości p. Oblicza się ją  jako liczbę par wierzchołków rozdzielonych przez trzy 
krawędzie lub jako połowę liczby odległości równych trzy w macierzy odległości:

P = 2 ^ d 3'i. (21)
i

42.4. Indeks Balabana / B [24,74], Indeks Balabana został zdefiniowany jako:

(22>

Tabela 5. Elementy macierzy odległości 
dla izomerów o konfiguracji cis i trans 

[72]

Ścieżka Odlegjość dij

II O s

1,323

s

<
/■

II

1,500

^ ,c u>

c=c
/

Qi)

2,291

n = n U)

cm
1,089

N = N  
/  \  

C,o C0-)
1,225

N = N
/

Qo

1,925
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gdzie k oznacza krawędzie. We wzorze tym /i jest liczbą cyklomatyczną grafu. 
Liczba cyklomatyczna grafu G wskazuje na liczbę niezależnych cykli (pierś
cieni) w G i równa się minimalnej liczbie „cięć” (usunięć krawędzi) potrzebnych 
do przekształcenia grafu G w drzewo (graf acykliczny). Można ją obliczyć ze 
wzoru:

gdzie N  jest liczbą atomów w molekule (bez atomów wodoru), q zaś jest liczbą 
sąsiedztw (liczba podgrafów utworzonych przez sąsiednie wierzchołki i\ 
oraz vj).

Indeks s£ [24] wyrażony wzorem:

jest sumą wszystkich elementów w wierszu macierzy odległości. Indeks ten jest 
miarą połączenia atomu i z resztą molekuły. Stąd wynika użyteczność tego 
indeksu, która związana jest z wpływem podstawników na fizyczne, chemiczne
i biologiczne właściwości molekuł. Zaproponowano również modyfikację in
deksu Balabana w postaci tzw. wagowego indeksu topologicznego [75].

4.2.5. Indeksy topologiczne A, °B, 1B, 2B, 2Bq, 3B, 3Bq, C [41, 72]. Pyka 
[41,72] zaproponowała szereg indeksów topologicznych opartych na macierzy 
odległości:

/i =  q- N  + 1, (23)

Si = X A (24)
j

(25)

(26)

lB =  £ (S t.S/V) f 1/2, (27)

2B = X(sis,sjr1/2, (28)

(29)

(30)

(31)



796 A. PYKA

gdzie S£, Sp Sk, Sr oznaczają sumy odległości odpowiednio i-tego, j-tego, k-tego, 
r-tego wierzchołka grafu od wszystkich pozostałych wierzchołków grafu; i, 
j  oraz i, j, k oraz i, j, k, r oznaczają sąsiednie wierzchołki w podgrafie /; q jest 
liczbą możliwych podgrafów utworzonych przez sąsiednie wierzchołki i, j, 
k oraz i, j, k, r; fx zaś jest liczbą cyklomatyczną obliczaną wg równania (23). 
Zaproponowano również indeks topologiczny C, który jest iloczynem indeksu 
Randicia drugiego rzędu 2xv i indeksu topologicznego °B:

C = 2xv 0 B. (32)

4.2.6. Optyczny indeks topologiczny (/opt) [76-78]. Optyczny indeks topo
logiczny (Iopt) zaproponowany został w celu rozróżnienia izomerów optycz
nych (d oraz l). Celem jego obliczenia konstruuje się n-wymiarowy wektor 
kolumnowy Z =  ||Z£||, w którym i-ty element odpowiada i-temu wierzchołkowi 
grafu G. Wszystkim wartościom i, i =  1, 2 , . . . ,  n przyporządkowuje się Z £ =  1, 
z wyjątkiem wierzchołka reprezentującego optycznie aktywny atom węgla. 
W wypadku atomu węgla o konfiguracji d Z i = l i Z j = —l dla atomu węgla
o konfiguracji l. Zakładając, że

m  =  s ',
S' = D Ź ,

gdzie D jest macierzą odległości, Z  oznacza wektor kolumnowy, zaś • oznacza 
mnożenie macierzy odległości przez wektor kolumnowy, prowadzące do otrzy
mania wektora kolumnowego S', składającego się z elementów 5-, oblicza
się J0Pt

Jop, =  I  Si. (33)
i =  1

4.2.7. Stereoizomeryczny indeks topologiczny (/STi) [77-79]. Celem oblicze
nia stereoizomerycznego indeksu topologicznego (7SXI) konstruuje się «-wymia
rowy wektor kolumnowy V=  |[^||, którego i-ty element odpowiada i-temu 
wierzchołkowi grafu G. Wszystkim wartościom i, (i =  1, 2 , . . . ,  n) przyporząd
kowuje się Vt — SI, z wyjątkiem wierzchołków grafu, których atomy znajdują 
się w aksjalnej lub ekwatorialnej pozycji oraz w pozycji cis lub trans. W wypad
ku atomów w pozycji aksjalnej lub cis Vt =  §■; natomiast w pozycji ekwatorial
nej lub trans Vi = — ó}. W wyniku wymnożenia macierzy odległości D  i wektora 
kolumnowego dotrzymujemy wektor kolumnowy S”, który składa się z elemen
tów S". Wówczas stereoizomeryczny indeks topologiczny obliczamy ze wzoru:

Isn  = t (34)
i ~  1

Schultz i wsp. [80] zaproponowali ponadto indeks D^(GVvw) umożliwiający 
również rozróżnienie stereoizomerycznych związków organicznych. Podstawo
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wym elementem do obliczania tego indeksu jest sumowanie macierzy odległo
ści D  i transponowanej macierzy odległości DT.

4.2.8. Indeks Hosoyi [25, 81-86]. Hosoya zdefiniował indeks topologiczny 
dla dowolnego grafu G:

Z  = £>(G , k), (35)
k

gdzie p(G ,k) jest liczbą dróg, w których k z wszystkich q krawędzi gra
fu G można wybrać tak, aby żadne dwie drogi nie były sąsiednie (przyleg
łe). Dla drzew (grafów acyklicznych) Z można zdefiniować jako sumę wartości 
bezwględnych współczynników wielomianu charakterystycznego (włas
nego):

X (-l)* p (G , k)xN~2k = ( - l f d e t |A - £ | ,  (36)

gdzie: N  oznacza liczbę atomów, A — macierz sąsiadowania, zaś E — macierz 
jednostkową. Hosoya i współpracownicy zestawili w obszernych tabelach war
tości indeksu Z  dla różnych cyklicznych i acyklicznych grafów.

Analogicznie do wielomianu charakterystycznego wyprowadzonego z ma
cierzy sąsiedztwa, Hosoya wprowadził wielomian odległości

(— 1)N det |D — E| (— 1)N det \D—E\, (37)

wywodzący się z macierzy odległości D.

4.2.9. Indeks topologiczny Schultza (MTI) [87-90]. Opracowany w ostat
nich latach „Molekularny Indeks Topologiczny” (MTI — Molecular Topologi
cal Index) [87] należy do indeksów mało zdegenerowanych. Cechą charak
terystyczną tego indeksu jest to, że do jego obliczenia wykorzystujemy zarów
no macierz odległości D, jak i macierz sąsiedztwa A. Trzecim elementem po
trzebnym do obliczenia indeksu MTI jest wektor v, którego elementami są 
stopnie wierzchołków. Indeks MTI jest sumą elementów iloczynu v(A + D)
i można go obliczyć ze wzoru:

M T I ^ X ß ^ y + A ; ) ) ,  (38)
i 1

gdzie i jest numerem wiersza, a j  jest numerem kolumny.

4.3. Centryczne indeksy topologiczne

Najważniejszymi spośród indeksów centrycznych jest nowa klasa indek
sów topologicznych wyprowadzona przez Balabana [91-93] dla acyklicz
nych grafów na podstawie centrum grafu. Wierzchołek vt jest centrum gra
fu, gdy jego maksymalna odległość d{j do każdego innego wierzchołka Vj
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w grafie jest minimalna. Centryczny indeks topologiczny B zdefiniowano 
na podstawie wzoru:

B =  i  8 f, (39)
i=i

gdzie N  jest liczbą wierzchołków grafu, <5; — sekwensem liczb wskazujących 
liczbę wierzchołków usuniętych w poszczególnych krokach skrawania „drzewa 
grafu” ku jego centrum.

4.4. Indeksy oparte na teorii informacji

W wypadku cząsteczek związków chemicznych informację rozważa się 
jako miarę ich różnorodności, urozmaicenia czy też złożoności. Stosujemy 
wówczas tzw. zawartość informacji w strukturze. Struktura zawiera pewną 
liczbę elementów N. Elementy te mogą być rozłożone na podzbiory elementów 
równoważnych; wówczas rozkład prawdopodobieństwa ma postać:

( (40)
Pi» Pz> - ••> Pk

gdzie pt = N JN  oznacza prawdopodobieństwo tego, że dowolnie wybrany ele
ment należy do i-tego podzbioru o N t elementach.

Średnia ilość informacji (/), zawarta w każdym elemencie struktury, jest 
entropią rozkładu prawdopodobieństwa elementów struktury:

T =  ~  Z  P i l° S 2 Pi-  (41)
i~ 1

Ogólną zawartość informacji (/) w strukturze możemy przedstawić wzo
rem:

k
I  = N T=  N log2N -  X iV(-log2N t. (42)

i=l
Wielkości te stanowią podstawę zdefiniowania następujących indeksów:
a) molekularnych indeksów informacyjnych,
b) informacyjnych indeksów elektronowych,
c) informacyjnych indeksów topologicznych [21, 82, 92, 94-97].

4.4.1. Molekularny indeks informacyjny. Molekularny indeks informacyjny 
/  zawiera informację o rodzajach atomów w molekule. Rozkład składu atomo
wego w molekule jest utworzony z k podzbiorów atomów tego samego pier
wiastka. Poszczególne prawdopodobieństwa wynoszą p; =  NJN, gdzie N t jest 
liczbą atomów i-tego pierwiastka w danej molekule, a N  — liczbą wszystkich 
jej atomów. Indeks ten oblicza się ze wzoru (42).
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4.4.2. Informacyjny indeks elektronowy. Informacyjny indeks elektronowy 
zwany jest również elektropią. Charakteryzuje on rodzaj atomów i rozmiesz
czenie elektronów w molekule, rozróżniając elektrony w zależności od tego, 
jaką rolę odgrywają w tworzeniu wiązań chemicznych w połączeniu z poszcze
gólnymi fragmentami struktury molekuły. Oblicza się go ze wzoru:

e =  log2( J V ! ) - i lo g 2(iVi!), (43)
i= 1

gdzie N  jest ogólną liczbą elektronów w molekule, rozdzielonych pomiędzy 
k sfer, N t — liczbą elektronów w i-tej sferze.

4.4.3. Informacyjne indeksy topologiczne. Informacyjne indeksy struktural
ne definiuje się na podstawie macierzy odległości i wzorów (41) i (42):

— Zawartość informacji w odległościach w grafie molekularnym

<40

gdzie Lj jest liczbą odległości o wartości kt w grafie molekularnym, W zaś 
oznacza indeks Wienera. Ponadto, każda odległość kt pojawia się 2kt razy 
w macierzy odległości (1 <  kt ^  N — 1).

— Średnia zawartość informacji w odległościach w grafie molekularnym

r z  =  § .  (45)

— Zawartość informacji o rozkładzie odległości w grafie molekularnym

rE N ( N - 1)„  2 Lt , 2L{
D 2 ^ N ( N - l )  ° g2JV(JV-l)’ ( *

gdzie L,- jest liczbą odległości o wartości k{ w grafie molekularnym.
— Średnia zawartość informacji o rozkładzie odległości w grafie moleku

larnym

15- w h ) *  (47>
Indeksy topologiczne oparte na teorii informacji są ciągle rozwijane i udo

skonalane [98-102].
Należy również zwrócić uwagę na podstawowe artykuły przeglądowe pol

skich uczonych na temat indeksów topologicznych. Ekiert, Bojarski i Mokrosz 
[103] przedstawili zagadnienia dotyczące zastosowania indeksów wiązalnośd 
cząsteczkowej w badaniach fizykochemicznych, chromatograficznych, biologicz
nych i kinetycznych. Szafran [104] przedstawił znaczenie indeksów topologicz
nych do przewidywania właściwości fizycznych ciekłych związków organicznych.
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ABSTRACT

The description of the molecular topology in terms of graph theory is one of 
the most important aspects of chemical information handling and retrieval. There are 
two main groups of methods for representation of molecular constitution: linear nota
tions and topological systems. This review presents the history and current trends of 
topological systems, and their application in existing data bases and computational 
software.

In this article we refer to topological systems as connection table or matrix re
presentations (and their enhancements) of the topology of chemical substances as cont
rasted with their representation as linear sequence of symbols (called the linear nota
tion).

The earliest reference to the use of connection-table representations of structure is 
that of Wheland [4, 5], who has shown that acetaldehyde, for example, could be re
presented as well by a table of the form of Tab. 2 as by the diagrams a-c (Fig. 1). In 1951, 
Mooers [6] suggested that a chemical structure could conveniently be represented as 
a tabulation of atoms and bonds. In 1962, Meyer and Wenke [9] employed 
a six-column table, the columns of which had the significance shown in Tab. 3. The 
tabular representations of structure developed by Meyer and Wenke are substantially 
similar to those developed later by Gluck and his colleagues at DuPont [17,18]. About 
the same time as the work of Meyer and Wenke, Spialter [11] reported a “new unam
biguous universal symbolism” for chemical compounds which he called the Atom Con
nectivity Matrix (ACM). The ACM is exactly analogous to Wheland’s matrix, except 
that the atom symbols are placed along the principal diagonal, rather than at the heads 
of columns and rows. The off-diagonal symbols of the ACM can contain bond symbols 
or other features of structure as desired. Other papers worth to be mentioned of that 
period are those of Ray and Kirsch [7] from the National Bureau of Standards; Oppler 
and Norton [8] from the Dow Chemical Company; Dyson, Cossum, Lynch and Mor
gan [15] and the most important one of Morgan [16] at Chemical Abstracts Service.

Further enhancements of representations of structures can be divided into a seve
ral groups:

(a) A compression of information stored in a connection table. A good example can 
be the connectivity stack proposed by Kudo and Sasaki [19], which is a sequence of 
elements of the connectivity matrix, obtained by application of special correspondence 
rules.

(b) Changing the type of data stored within graph vertices and edges. The deve
lopment in this area is the most spectacular. The main achievements are the Chemical 
Abstracts Service registry system [20]; the Block-Cutpoint and Extended Block- 
Cutpoint trees by Hakayama and Fujiwara [21, 22]; Reduced Graphs described by 
Lynch et al. [25] for the GENSAL project; Fragment Connection Table [28] used 
in the Beilstein system and the Two-Level Compact Connectivity Tables of Wentang et 
al. [30],

(c) A replacement tables and matrices by more effective data structures, like e.g. 
incidence lists, what was applied for the machine storage for a Weighted Oriented 
Bond-Valence graphs [32].
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WSTĘP

Ogromna liczba istniejących i syntezowanych związków chemicznych wy
musiła powstanie wielu baz danych gromadzących dane o ich strukturze oraz 
właściwościach. Przy tworzeniu takich baz danych jednym z kluczowych pro
blemów jest przełożenie informacji o topologii cząsteczki na postać danych 
akceptowaną przez systemy baz danych. Proces taki można opisać jako trój- 
etapowy: najpierw opisuje się konstytucję cząsteczki, używając pojęć teorio- 
grafowych, następnie tworzy się reprezentacje maszynowe skonstruowanych ty
pów grafów, a w fazie końcowej implementuje się takie reprezentacje. Etap 
trzeci jest dobrze opanowany przez teorię i praktykę programowania i niecie
kawy z punktu widzenia chemii. Pierwsze dwa etapy decydują o efektywności 
reprezentacji (mierzonej na przykład szybkością wyszukiwania struktury) i bę
dąc z pogranicza chemii strukturalnej, teorii grafów i programowania, są naj
ciekawsze dla chemików. Z tego też względu będą one omówione w niniejszym 
artykule. Wyniki badań nad omawianymi problemami wykorzystywane są nie 
tylko przy tworzeniu baz danych. Znajdują one zastosowanie również w więk
szości programów obliczeniowych, wymagających informacji o strukturze i to
pologii cząsteczek, zwłaszcza z zakresu chemii kwantowej i kombinatorycznej. 
Rush [1] dzieli zastosowania reprezentacji struktur cząsteczek na dwie główne 
kategorie: przechowywanie informacji o właściwościach cząsteczek (bazy da
nych) oraz modelowanie tych własności (programy używane w chemii kwan
towej, wizualizacji itp.) Z teoriografowym opisem struktury cząsteczek bezpo
średnio związane są problemy algorytmiczne — metody wyszukiwania cykli 
w grafach, znajdowania podgrafów izomorficznych itd., które są naturalnym 
uzupełnieniem opisanych dalej struktur danych, ale ich różnorodność i rozleg
łość daleko wykraczają poza temat niniejszego opracowania.

Metody opisu topologii cząsteczek rozwijają się w dwóch kierunkach: 
notacji liniowej, omówionej już kilka lat temu na łamach „Wiadomości Chemi
cznych” [2] oraz tzw. systemów topologicznych. Rush [1] definiuje systemy 
topologiczne jako reprezentacje w postaci tablicy połączeń bądź innej macie
rzowej. Pojęcie to jednak nie uwzględnia całej gamy rozwiązań, które nie uży
wają macierzy jako reprezentacji maszynowej grafu, a wykorzystują nowsze 
metody, będące odbiciem rozwoju metod i języków programowania. Na po
trzeby niniejszego artykułu zdefiniujemy więc systemy topologiczne jako wszy
stkie metody reprezentacji cząsteczek, nie będące notacją liniową.

PODSTAWOWE POJĘCIA TEORII GRAFÓW

Celem dokładniejszego omówienia najważniejszych metod reprezentacji 
struktur cząsteczek wprowadzimy kilka podstawowych pojęć, niezbędnych 
przy dalszym omawianiu zagadnienia.

4 — Wiadomości Chemiczne 11-12/97
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Graf G jest zdefiniowany jako para (X , U), gdzie X  =  {x1? x 2, . . . ,  x„} jest 
zbiorem wierzchołków, a V  =  {«x, u2, ..., um} jest zbiorem krawędzi, które 
określone są przez iloczyn kartezjański [ / ę I x I  =  { (x ,j ') :x e I ,} 'e Z } . 
Graf jest zorientowany, jeśli jego krawędzie mają wyróżniony kierunek. Drogą 
w grafie G nazywamy sekwencję krawędzi, w której końcowy wierzchołek jed
nej krawędzi jest wierzchołkiem początkowym następnej. Drogę, która nie 
przechodzi dwa razy przez tę samą krawędź, nazywamy cyklem, jeśli począt
kowy wierzchołek jest również jej wierzchołkiem końcowym. Zwłaszcza cykl 
składający się z jednej krawędzi nazywamy pętlą. Graf jest spójny, jeżeli dwa 
dowolne wierzchołki można połączyć co najmniej jedną drogą. Liczba krawę
dzi wychodzących z wierzchołka określana jest jako stopień (rząd) wierzchołka 
i jest oznaczana przez deg x. Długość drogi x 0x 1 ... xn to liczba krawędzi (w) 
w drodze. Długość drogi (ścieżki) między dwoma wierzchołkami x Ł i x2 na
zywana jest odległością d (x t , x 2). Mówimy, że graf G jest prosty, jeśli spełnio
ne są dwa warunki: (1) nie ma pętli, (2) dwa dowolne wierzchołki połączone 
są co najwyżej jedną krawędzią. Dla danego grafu G = (X, U), graf 
G' = (F, (Yx Y)(^jU) z YczX  jest jego podgrafem. Spójny graf bez cykli nazy
wamy drzewem. Graf G =  (X, U) jest bigrafem lub grafem dwudzielnym, jeżeli 
zbiór X  może być podzielony na dwa podzbiory (X =  X t [ j X 2, X 1f ] X 2 =  </>) 
tak, że wszystkie krawędzie z U mają jeden wierzchołek końcowy w a drugi 
w X 2. Wierzchołkiem centralnym w grafie spójnym jest ten, który od najdalej 
położonego wierzchołka grafu dzieli najmniejsza odległość. Wierzchołek x  gra
fu niezorientowanego G = (X , U) jest punktem artykulacji, jeśli usunięcie tego 
wierzchołka i wszystkich incydentnych z nim krawędzi powoduje zwiększenie 
liczby składowych spójnych grafu. Graf niezorientowany nazywamy dwuspój- 
nym, jeśli jest on spójny i nie zawiera punktów artykulacji. Dowolny mak
symalny podgraf dwuspójny grafu G nazywamy składową dwuspójną lub blo
kiem tego grafu.

Tabela 1. Lista równoważnych pojęć matematycznych i chemicz
nych używanych do opisu pojęć teoriografowych w chemii

Termin matematyczny Chemiczny odpowiednik

Wierzchołek 
Krawędź 
Graf chemiczny 
Drzewo
Drzewo dwudzielne 
Stopień wierzchołka 
Łańcuch n wierzchołków 
Cykl n wierzchołków 
Liczba cyklomatyczna 
Wielomian charakterystyczny 
Macierz sąsiadowania

Atom
Wiązanie chemiczne 
Wzór strukturalny 
Cząsteczka acykliczna 
Cząsteczka tautomeryczna 
Walencyjność atomu 
n-polien 
n-anulen 
Liczba pierścieni 
Wielomian sekulamy 
Macierz topologiczna
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Zwykle struktury związków chemicznych traktowane są jako proste i spój
ne grafy niezorientowane. W tab. 1 znajduje się przedstawiona przez Rouvraya
[3] uproszczona lista pojęć z zakresu teorii grafów i odpowiadających im 
terminów chemicznych.

ROZWÓJ PIERWSZYCH SYSTEMÓW REPREZENTACJI STRUKTUR
CZĄSTECZEK

Tabela Z Tablica połączeń dla acetaldehydu

Początkowo topologiczne systemy reprezentacji struktur cząsteczek opie
rały się wyłącznie na różnego rodzaju tablicach połączeń. Najwcześniejsze uży
cie takiej reprezentacji znajdujemy u Whelanda, w jego wykładach zaawan
sowanej chemii organicznej na Uniwersytecie w Chicago [4], które później 
opublikował w pełnej postaci [5]. Wheland przykładowo pokazał, że acetal- 
dehyd może być reprezentowany zarówno poprzez tablicę połączeń przedsta
wioną w tab. 2, jak i wzory strukturalne a-c (rys. 1), ponieważ znaczenie geo
metryczne wzorów jest nie większe od tablicy czy pełnej nazwy.

Ten stan rzeczy utrzymał się do 1951 r., 
kiedy to amerykański matematyk z Cam
bridge (Massachussetts) Calvin N. Mooers
[6] zaproponował reprezentowanie struk
tur chemicznych przy użyciu tablic ato
mów i wiązań, umożliwiając tym samym 
wyszukiwanie żądanych struktur czy ich 
fragmentów. Jednak sam Mooers nigdy 
nie zajął się realizacją tego pomysłu.

Kilka lat później ukazały się dwie 
znaczące prace, w których autorzy stwo
rzyli opisy topologiczne cząsteczek, ale nie udało im się odnieść sukcesu w pra
ktycznych zastosowaniach. Ray i Kirsch [7] z National Bureau of Standards 
zastosowali reprezentację Mooersa w stworzonym przez siebie systemie wy
szukiwania struktur chemicznych. Jako wierzchołki grafu uwzględnili jedynie 
atomy nie będące wodorami. Niestety, ich program był bardzo powolny

C C H H H H o
c — 1 1 1 1 0 0
c — 0 0 0 1 2
H — 0 0 0 0
H — 0 0 0
H — 0 0
H — 0
O -

H  H  H  H

I I  I I
H — C — C = 0  H — C — C — H  H — C — H

I I II I
H  H O  C — H

II
O

a b c

Rys. 1. Równoważne wzory strukturalne dla acetaldehydu
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i wrażliwy na błędy przy wprowadzaniu danych. W drugiej pracy — Opplera 
i Nortona [8] z Dow Chemical Company — jako wierzchołków użyto więk
szych fragmentów cząsteczki (bez szczegółowej ich analizy), co powodowało, że 
system nie był w stanie wyszukiwać wszystkich potencjalnie możliwych struktur.

W 1962 r. Meyer i Wenke [9] przedstawili wyniki swoich prac nad połą
czeniem i rozszerzeniem przedstawionych reprezentacji tablicowych. Jako da
nych wejściowych używali fragmentów strukturalnych, które następnie były 
automatycznie dekodowane na atomy. Zaproponowali tablicę składającą się 
z sześciu kolumn, których znaczenie przedstawiono w tab. 3. Zakodowali w ten 
sposób około 1000 struktur i na początku 1959 r. wykonali pierwsze prze
szukiwanie takiej bazy na komputerze IBM w Paryżu [10]. Po wykonaniu tego 
eksperymentu było jasne, że szybkość ówczesnych komputerów była o kilka 
rzędów za mała oraz że ręczne kodowanie zaproponowanych tablic jest zbyt 
pracochłonne.

Tabela 3. Reprezentaqa tablicowa Meyera i Wenke

Kolumna Znaczenie

1 Numer atomu (na podstawie oryginalnej struktury)
2 Rodzaj atomu (oznaczenie liczbowe)

3-6 Numery atomów połączonych z atomem, którego numer pojawia się
w pierwszej kolumnie danego wiersza

Kolejnym krokiem była praca Spialtera [11], który przedstawił nową me
todę opisu struktur chemicznych z zastosowaniem macierzy połączeń atomów 
(Atom Connectivity Matrix — ACM), która jest analogiczna do macierzy Whe- 
landa, z tą różnicą, że symbole atomów są umieszczane na jej diagonali, a nie 
jako opisy wierszy i kolumn. Elementy pozadiagonalne macierzy ACM mogą 
zawierać inne potrzebne informacje, jak np. symbole wiązań. Spialter dodat
kowo wprowadził wielomian charakterystyczny dla macierzy ACM (ACMCP), 
który początkowo miał służyć jako jednoznaczna reprezentacja struktury, 
co jednak zostało zanegowane [12, 13]. Dodatkową wadą ACMCP jest to, że 
na jego podstawie nie można odtworzyć macierzy ACM i może służyć jedy
nie jako swoisty „numer rejestracyjny”. Później jednak znaleziono prostsze 
metody wyprowadzania takich numerów „rejestracyjnych” na podstawie struk
tury [14],

W 1963 r. Dyson, Cossum, Lynch i Morgan opisali metodę tworzenia 
reprezentacji macierzowej na podstawie notacji IUPAC [15], Mimo że praca 
ta była rozwijana dalej przez innych, niewątpliwie Dyson z zespołem jako 
pierwsi zauważyli rolę reprezentacji macierzowej jako języka komunikacji mię
dzy różnymi programami.

Najważniejszymi pracami podsumowującymi ten okres były opisy struktur 
chemicznych zaproponowane przez Morgana z Chemical Abstracts Service [16],
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których uaktualniona postać będzie omówiona dalej, oraz Glucka i jego współ
pracowników (użyli tablicy analogicznej do wprowadzonej przez Meyera i Wen- 
kego) z koncernu DuPont [17, 18]. Stworzyli oni mocne matematyczne pod
stawy rozważanego problemu i głęboko zbadali problem jednoznaczności re
prezentacji struktury.

Modyfikacje wspomnianych klasycznych metod reprezentacji idą w kilku 
kierunkach:

(a) kompresji informacji zawartej w całej tablicy połączeń;
(b) kompresji informacji wewnątrz pojedynczego wierzchołka grafu, po

przez zmianę rodzaju informacji w nim umieszczonej;
(c) zastąpienie tablic bardziej efektywnymi strukturami, na przykład li

stami incydencji.

STOS POŁĄCZEŃ

Przykładem metod dokonujących kompresji informacji zawartych w ma
cierzy połączeń jest tzw. stos połączeń, będący pewnym ciągiem elementów tej 
macierzy. Jeśli atJ są elementami macierzy, to elementy stosu alt a2, . .. , ak, ... 
jednoznacznie im odpowiadają po zastosowaniu pewnych reguł transformacji. 
Kudo i Sasaki [19] zaproponowali przechowywanie macierzy trójkątnej górnej 
wierszami (reguła 1) lub kolumnami (reguła 2), czyli:

reguła 1: k — N  (i — 1)—i (i + 1)/2 +j (i < j);
reguła 2: k =  i+ 0 '-2 ) ( / - l ) /2  (i <  j), 

gdzie N  jest rzędem macierzy.
Jedynka na stosie oznacza istnienie wiązania między dwoma odpowied

nimi atomami, zero — jego brak. Zwykle jedna struktura może być reprezen
towana przez kilka różnych stosów połączeń. Przykładowo dla trzech różnych 
izomerów butanu istnieje 20 różnych stosów połączeń, co przedstawiono w tab. 4. 
Połączenie między atomami i oraz j  jest reprezentowane jako fc-ta cyfra stosu, 
gdzie k jest otrzymywana z reguł transformacji (rl, r2). Jeśli cyfrą jest 1, to

Tabela 4. Stosy połączeń dla izomerów butanu

Stos Zawartość rl r2 Stos Zawartość rl r2

SI 111000 1 2 S il 011100 3 3
S2 110100 2 1 S12 011010 3 3
S3 110010 1 2 S13 011001 3 3
S4 110001 2 1 S14 010110 3 3
S5 101100 1 2 S15 010101 3 3
S6 101010 2 1 S16 010011 3 3
S7 101001 1 2 S17 001110 3 3
S8 100110 2 1 S18 001101 3 3
S9 100101 1 2 S19 001011 3 3

SIO 100011 2 1 S20 000111 3 3
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występuje połączenie między i a  j, jeśli 0 — połączenia brak. Liczby 1, 2, 
3 w kolumnach rl, r2 oznaczają odpowiednio izomery butanu: izobutan, mety- 
locyklopropan oraz «-butan.

Jak widać, jeden stos może reprezentować różne cząsteczki, zależnie od 
reguł transformacji, jak również jedna cząsteczka może być reprezentowana 
przez różne stosy. Aby móc określić daną cząsteczkę, wprowadzono jedno
znaczną regułę kanonizacji, dzięki której można wybrać jeden stos opisujący 
daną strukturę przy danej regule transformacji. Reguła wybiera stos, który 
potraktowany jako liczba dziesiętna ma największą wartość, w przypadku izo
merów butanu pozostają stosy SI, S2, S3.

TABLICE POŁĄCZEŃ STOSOWANE 
W CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE

Większość metod opiera się jednak na umieszczaniu w wierzchołkach gra
fu całych podstruktur zamiast pojedynczych atomów. Różnią się one między 
sobą przyjętymi kryteriami definiowania fragmentów molekularnych.

Jednym z największych projektów mających na celu m.in. gromadzenie 
struktur cząsteczek jest Chemical Abstracts Service (CAS). Każda substancja 
w systemie CAS jest reprezentowana przez tzw. unikatowy chemiczny rekord 
rejestracji (Unique Chemical Registry Record), którego jedną z czterech składo
wych jest informacja o topologii [20]. Jednoznaczna tablica połączeń opisuje 
wierzchołki acykliczne (nie należące do cykli w grafie) oraz połączenia, wiąza
nia między nimi. Wierzchołki cykliczne łub pierścieniowe są zdefiniowane po
przez swoje identyfikatory (Ring Identifier). Zdefiniowano również ich połącze
nia z innymi wierzchołkami cyklicznymi lub acyklicznymi. Konwersja struk
tury polega na przypisaniu poszczególnym pierścieniom i układom cyklicznym 
ich identyfikatorów w systemie, które są traktowane przez system jako adresy 
maszynowe podstruktur, co przykładowo pokazano na rys. 2. Ostatecznie jed
noznaczna tablica połączeń składa się z:

(1) listy identyfikatorów pierścieni,
(2) reprezentacji atomów i wiązań acyklicznych w postaci tablicy połą

czeń,
(3) połączeń pomiędzy pierścieniowymi i acyklicznymi składowymi struk

tury,
(4) odnośnik dla wierzchołków pierścieniowych wiążący numerowanie 

pierścieni z numerowaniem w ramach danej substancji.
Pierścienie przechowywane są w osobnym pliku w postaci jednoznacz

nej tablicy połączeń. Dla podanej struktury pełną tablicę połączeń pokazano 
na rys. 3, a na rys. 4 — informacje o pierścieniach przechowywane w osobnym 
pliku.
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SYSTEMY BCT I EBCT

Przykładem metody bardziej eleganckiej matematycznie jest kodowanie 
za pomocą drzew blokowo-złączowych BCT (Block-Cutpoint Tree) [21] 
i poszerzonych drzew blokowo-złączowych EBCT (Extended Block-Cutpoint 
Tree) [22],

Twórcy struktur BCT i EBCT, tak jak i inni, zauważyli, że przy rozpoz
nawaniu struktur chemicznych bezpośrednie połączenia między atomami nie 
zawsze muszą być dostrzegane. Twierdzą, że między pojedynczymi atomami 
a całą cząsteczką można wyróżnić wiele pośrednich jednostek, które nazwali 
blokami. W odróżnieniu jednak od większości rozwiązań prezentowanych 
w tym artykule, metoda Hakayamy i Fujiwary jest precyzyjnie zdefiniowana 
przy użyciu teorii grafów i nie wymaga bazy wiedzy o fragmentach struktural
nych cząsteczek i arbitralnego ich wyboru.

Celem dokładniejszego omówienia ich reprezentacji należy jednak wpro
wadzić kilka dodatkowych pojęć teoriografowych. Drzewo blokowo-złączowe 
BCT jest zdefiniowane następująco dla danego grafu G: T(Z,  W) jest grafem 
blokowo-złączowym grafu G (oznaczanym jako bc(G)), jeśli:

(1) Z =  CuB jest zbiorem wierzchołków, gdzie C =  {cl5 ...,  c„} jest zbio
rem wszystkich złączy, a B =  {jB15 . . . ,  Bm}, to zbiór wszystkich bloków grafu 
G(Bt oznacza zbiór wierzchołków bloku),

(2) W =  K , . .. , Wl} =  {(Bi, Cj )  : BtsB,  CjeC,  c,eĄ}.
Graf bc(G) ma następujące własności: (1) jest grafem dwudzielnym, (2) ma 

tylko jeden wierzchołek centralny, (3) jest drzewem, (4) wierzchołki terminalne 
są blokami. Ze względu na własność (3) graf blokowo-złączowy nazywany jest 
drzewem (BCT).

Przykładowy podział na bloki grafu reprezentującego cholesterol przed
stawiono na rys. 5. Na rys. 6 przedstawiono reprezentację BCT dla tej sa
mej cząsteczki; węzły są oznaczone czarnymi kółkami, bloki — kółkami pu
stymi.

Jako reprezentację maszynową drzew BCT zaproponowano formę kano
niczną dwudzielnej tablicy połączeń BCT (zwanej tablicą BCT). Dla grafu 
z m blokami i n węzłami numery wierszy macierzy m x n  odnoszą się do blo
ków, a numery kolumn — do złączy. Tablicę BCT dla cząsteczki cholesterolu 
przedstawiono w tab. 5. Bloki przechowywane są w osobnym słowniku blo
ków.

Formę kanoniczną tablicy BCT otrzymuje się następująco:
(1) tworzenie formy kanonicznej BCT
(a) korzeń BCT jest przypisany do wierzchołka centralnego,
(b) dany wierzchołek x  należy do poziomu i, jeśli d (x, x0) =  i, gdzie x 0 jest 

korzeniem. (Korzeń jest jedynym wierzchołkiem na poziomie 0.)
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Rys. 5. Podział grafu reprezentującego cholesterol na bloki i odpowiadający mu graf
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Rys. 6. Reprezentacja BCT dla cholesterolu

(c) wierzchołki na poziomie i są ustawione w kolejności wzrastającej war
tości i wg następujących reguł:

r egu ła  1: wierzchołki mające wspólnego przodka stanowią grupę. Wierz
chołki w grupie są ustawione w sposób ciągły na następnym poziomie za 
przodkiem.

regu ła  2: wierzchołki w grupie są ustawione w malejącej kolejności licz
by ich potomków.

regu ła  3: jeśli dwa wierzchołki w grupie mają tę samą liczbę potomków, 
brane są pod uwagę poddrzewa, których korzeniami są te dwa wierzchołki. 
Leksykograficzne porównanie dwóch sekwencji potomków w obu poddrze-
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Tabela 5. Tablica BCT dla cholesterolu 

1 2 3 4 5 6 7 8

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10 
11 
12

1

1 1
1 1

1 1

wach ustawia oba poddrzewa (a co za tym idzie, oba wierzchołki, będące ich 
korzeniami) w malejącej kolejności. Jeśli obie sekwencje są identyczne, ich 
ustawienie jest arbitralne, a oba poddrzewa są równoważne.

(2) Konwersja formy kanonicznej BCT do tablicy kanonicznej BCT na
stępuje zgodnie z następującymi regułami:

(a) niech m in  będą odpowiednio liczbą bloków i złączy; m wierszy i n ko
lumn jest odpowiednio przypisanych do bloków i złączy,

(b) wiersze i kolumny są podzielone zgodnie z poziomami (układ pozio
mów pokazany jest na rys. 7),

(c) układ poziomów w tablicy BCT 
odpowiada porządkowi w formie kanoni
cznej BCT.

Przykład formy kanonicznej BCT po
kazano na rys. 7, a odpowiadającą jej tab
licę kanoniczną w tab. 6.

Tabela 6. Kanoniczna tablica BCT dla cholesterolu

Rys. 7. Forma kanoniczna BCT

6 5 7 2 8 1 3  4 9

10 1 1
9 1 1

11 1 1
6 1
8 1 1

12 1 1 1 1
7 1 1
1 1
4 1
5 1
2 1
3 1
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Aby wyznaczyć tablicę BCT, należy najpierw wyznaczyć podział grafu 
na bloki i złącza. Twórcy BCT opierają się na algorytmach Harary’ego
[23].

Reprezentacja EBCT (Extended Block-Cutpoint Tree) jest poszerze
niem BCT uwzględniającym formuły Markusha, zwane też strukturami ogól
nymi. Formuły Markusha są związane szczególnie z prawami patentowymi
[24]. Składają się z dwóch rodzajów części: części stałej i części zmien
nych, zwanych podstawnikami (substituents). Grupa Markusha to zbiór róż
nych podstawników, z których jeden jest połączony z częścią stałą albo inną 
częścią zmienną struktury. Przykładowa struktura Markusha przedstawiona 
jest na rys. 8.

Rozszerzona reprezentacja BCT dla formuł Mar
kusha opisuje część stałą formuły jako BCT, a każdą 
grupę Markusha traktuje jako wierzchołek odnoszą
cy się do bloku, zwany wierzchołkiem ogólnym (gene
ric node). Tak więc w EBCT zbiór wierzchołków blo
ków składa się z wierzchołków specyficznych i ogól
nych. Autorzy wyróżniają trzy typy połączeń między 
wierzchołkami, żależnie od typu struktury współdzie
lonej przez wierzchołki (rys. 9):

(a) typ mostkowy (bridge type) — dwa wierzcho
łki połączone są mostkiem, nie mają wspólnych ato
mów;

(b) typ spiro (spiro type) — dwa wierzchołki mają wspólny atom;
(c) fuzja (fusion type) — dwa wierzchołki dzielą więcej niż jeden atom.
Połączenia między opisanymi wierzchołkami są reprezentowane przez

rozszerzoną macierz połączeń (ECM — Extended Connectivity Matrix), i-ty 
wiersz ECM opisuje, jak i-ty wierzchołek połączony jest z pozostałymi. 
Element Cy zawiera informację o typie i miejscu przyłączenia wierzchoł
ków i oraz j. Położenie połączenia jest identyfikowane przez jedną albo kilka 
liczb przypisanych atomowi (wierzchołkowi) i. Istnieją cztery typy wyrażeń na 
elementy Cy przedstawione w tab. 7, gdzie dt (i =  1, 2, . . . )  wskazuje numer 
pozycji.

Przykładowa reprezentacja EBCT dla struktury ogólnej przedstawiona 
jest na rys. 10.

Tabela 7. Czteiy rodzaje elementów ECM (C;j.)

Typ Wyrażenie

Specyficzny d,
Mostkowy b{dt , .- , 4 >
Spiro s{dlt . ...<w
Fuga / ( K i ,

Rys. 8. Przykładowa formu
ła Markusha. Rj =  {alkil 
[1-4]}; R2 =  {H, cyklopa- 
rafina [3-6]}; R3 =  {H, al- 

koksy}



816 J. TOMCZAK

Typ połączenia Typ pozycji zbioru Przykłady

G -0 OO Oa
Mostkowy ----(O) OCr~Cci

C0“ 03i

o o CC&3
Spiro OO O S ti

0 0 OCR]

CD oc9?
Fuzja (J)

OD o $ °

Rys. 9. Możliwe połączenia w EBCT
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GRAFY ZREDUKOWANE

Inną metodą modyfikacji postaci grafu molekularnego jest redukcja grafu 
opisana przez Lyncha i in. [25]. Ich zdaniem redukcja grafu umożliwia uogól
nienie pewnych cech struktury chemicznej, zarówno ogólnych, jak i specyficz
nych. Celem takiej redukcji jest otrzymanie grafu z mniejszą liczbą wierzchoł
ków, które mogą być szybciej przeszukiwane. Znalezione struktury w postaci 
grafów zredukowanych są następnie poddane pełnej analizie. Autorzy propo
nują dwie główne metody redukcji:

(a) Redukcja na podstawie podziału składników grafu chemicznego na 
liniowe i pierścieniowe (rys. 11). Oznaczenia: NC — układ acykliczny z ato
mami węgla, NZ — układ acykliczny zawierający heteroatomy, RC — układ 
pierścieniowy bez heteroatomów, RZ — układ pierścieniowy z heteroato
mami.

(b) Redukcja na podstawie agregacji ciągłych zespołów atomów węgla lub 
heteroatomów w pojedyncze wierzchołki (rys. 12); Oznaczenia: C — pojedyn
czy atom węgla lub agregat atomów węgla, Z — pojedynczy heteroatom bądź 
agregat.

Obie metody redukcji zakładają, że (a) pomija się atomy wodoru, (b) 
w wypadku redukcji do grafu pierścień/niepierścień pierścienie składają się 
wyłącznie z atomów pierścienia i wewnętrznych wiązań (difenyl np. jest trakto-
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Rys. 11. Redukcja grafu poprzez podział składowych na pierścieniowe i acykliczne

Rys. 12. Redukcja grafu według podziału na atomy węgla i heteroatomy
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wany jako dwa połączone cyklicznie wierzchołki), (c) agregaty heteroatomów 
wielokrotnie połączone z agregatami węglowymi mogą tworzyć pierścienie co 
najmniej czteroelementowe.

Grafy zredukowane są szeroko zastosowane w badaniach w ramach proje
ktu GENSAL [26, 27], dotyczącego kodowania informacji chemicznej do ce
lów patentowych.

TABLICA POŁĄCZEŃ FRAGMENTÓW

Jeszcze inną metodę redukcji grafu za pomocą tablic połączeń fragmentów 
(.Fragment Connection Table — FCT) zastosowano w systemie Beilsteina [28]. 
Cząsteczka dzieli się na mniejsze fragmenty aż do momentu, gdy można je 
dokładnie zlokalizować w bibliotece systemu. Punkty fragmentacji traktowane 
są jako tzw. wierzchołki fragmentaryczne grafu {fragment vertices) i oznaczone 
numerami ich atomów. Połączenia między wierzchołkami fragmentarycznymi 
sq traktowane jako krawędzie grafu i oznaczone liczbą pośrednich atomów 
węgla. Samotne atomy węgla, łańcuchy węglowe oraz pierścienie węglowe są 
grafami punktowymi. Wszystkie możliwe rodzaje wierzchołków przedstawiono 
w tab. 8.

Tabela 8. Rodzaje wierzchołków w FCT

Typ Znaczenie
VI Łańcuch węglowy
V2 Połączone łańcuchy węglowe
V3 Heteroatom lub grupa hetero;1 omów w otwatym łańcuchu
V4 Pierścień węglowy
V5 Połączenie pierścienia z łańcuchem
V6 Połączenie dwóch pierścieni
V7 Heteroatom w pierścieniu

Tabela 9. Wartościowości wiązań

Aby dokonać pełnego opisu cząsteczki, trzeba dodatkowo uwzględnić war
tościowości wiązań (tab. 9) oraz oddalenie wiązania od wierzchołka głównego.

N a podstawie takich informacji można 
utworzyć tablicę połączeń fragmentów. Aby 
jednak uzyskać jednoznaczną tablicę typu 
FCT, należy dodatkowo wprowadzić kano
niczne numerowanie wierzchołków. Najniż
szy numer przypisany jest wierzchołkowi, 
który ma:

1. największą wartość vwierzchołka,
2. największą wartość liczby atomowej 

lub grupy funkcyjnej,

Typ Znaczenie

BI Wiązanie pojedyncze
B2 Wiązanie podwójne
B3 Wiązanie potrójne
B4 Wiązanie zdelokalizowane
B5 Wiązanie niekowalencyjne
B6 Ładunek dodatni
B7 Ładunek ujemny
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3. największą wartość liczby atomowej wierzchołka liganda,
4. najwyższy numer atomu węgla w wierzchołku,
5. najwyższy numer atomu węgla w wierzchołku liganda,
6. najwyższy numer sąsiadującego wierzchołka.
Przykładowo dla struktury przedstawionej na rys. 13: (1) typ wierzchołka 

V wprowadza podział na trzy klasy (V3, V5, V7), (2) liczba atomowa dzieli je na 
cztery klasy (separuje atomy nr 1 oraz 5), wreszcie (3) liczba atomowa sąsied
niego liganda wprowadza ostateczny podział na pięć klas. Kolejne etapy prze- 
numerowania FCT przedstawiono w tab. 10.

Tabela 10. Kolejne etapy przenumerowywania struktury reprezentowanej
przez FCT

Numer Typ V 1. porządek Atom 2. porządek Atom 3. porządek

1 3 3 Br 4 5
2 5 2 C 2 Br 3
3 7 1 O 1 1
4 5 2 C 2 O 2
5 3 3 O 3 4

l
B r 2

3 5
° ^ °

Rys. 13. Przykłado
wa struktura i jej 
arbitralna numera

cja

Rys. 14 przedstawia strukturę przenumerowaną zgodnie z opisanymi regu
łami, a tab. 11 — otrzymaną tablicę połączeń fragmentów. W tablicy tej LL 
oznacza wierzchołki ligandów o najniższych numerach, do których istnieje 
droga z danego wierzchołka, C no. — liczby przystających atomów węgla, 
a BV — walencyjność wiązania.

1 4

Rys. 14. Struktura prze- 
numerowana poprawnie

Tabela 11. FCT dla przykładowej struktury

Numer Atom LL C no. BV’s

1 O
2 c 1 0 1
3 c 1,2 0,3 1,1
4 o 2 0 2
5 Br 3 0 1

DWUPOZIOMOWE ZWARTE TABLICE POŁĄCZEŃ

Metoda zaproponowana przez Feibaiego i in. [29] jest swoistym połącze
niem systemów topologicznych z notacją liniową. Pierwotnie zaproponowali 
oni zwartą tablicę połączeń [29] (Compact Connectivity Table), zbudowaną 
z wierzchołków podstawowych; wyróżniono trzy rodzaje wierzchołków:

1) atomowe — opisane za pomocą standardowych oznaczeń pierwia
stków,
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C3— C-
I

C3

C
I
c

C4

2) wierzchołki kodów liniowych — grupy takie, jak OH, NOz, COOH, 
S 0 3H, CO, S 0 2, NH, NH2, PO; nierozgałęzione węglowodory są opisane 
poprzez ogólny wzór: Cn = d l, d2 , ... # t l , t2, . . . ,  gdzie n oznacza liczbę ato
mów węgla, dl ,  d l , ... są pozycjami wiązań podwójnych, a r l , t 2 , ... — potrój
nych. Przykładowo 1,3-butadien może być zapisany jako C4 =  1,3. Rozgałęzio
ne węglowodory dzielone są na dwa rodzaje fragmentów: pojedynczy atom 
węgla z trzema lub czterema łańcuchami oraz proste łańcuchy węglowe. Przy
kładowo zapis 5-metylo-4-propylononanu przedstawiono na rys. 15. Związki 
mostkowe są opisane jako: L„ = dl,  d2, . . .  [61 , b 2 , . . .], gdzie n jest całkowitą 
liczbą pierścieni, a dl,  d l , ... wskazują na położenie wiązań podwójnych. 
Numery atomów tworzących mostki oznaczone są w nawiasach kwadrato
wych: [6 1 ,6 2 ,...] . Jeśli zamiast węgli występują heteroatomy, używa się 
notacji ZXxl ,  x2 , g d z i e  X jest oznaczeniem heteroatomu, a x l, x 2 , ... 
są jego położeniami w pierścieniu. Na przykład bicyklo[2.2.1]hept-2-en moż
na zapisać jako L7 =  2[2,2,1], a 2-oksa-7-tia-5-azabicyclo[2.2.2]octan jako 
L8Z02S7N5[2,2,2].

3) wierzchołki graficzne — związki wielocykliczne, które są dekodowane 
kody jako liniowe.

Cała struktura może być reprezentowana przez 
tablicę połączeń wierzchołków podstawowych (Basic 
Node Connectivity Table, BNC Table), składającą się 
z czterech jednowymiarowych tablic; pierwsza z nich 
przechowuje wierzchołki podstawowe, a trzy pozostałe 
powiązania pomiędzy tymi wierzchołkami. Struktura 
przykładowego barwnika została przedstawiona na 
rys. 16a, a odpowiadająca jej tablica BNC w tab. 12. W dodatkowej pierwszej 
kolumnie umieszczono numer wierzchołka, w drugiej sam wierzchołek, w trzeciej 
(Cl) tablicę pozycji połączeń (cyfra przed kropką jest numerem wierzchołka 
podstawowego umieszczonego na 
początku wiązania, cyfra za kropką 
— numer pozycji w pierścieniu), 
w czwartej (C2) — wierzchołek pod
stawowy na drugim końcu wiązania 
i jego pozycja w pierścieniu, wreszcie 
CN oznacza typ wiązania, cyfry 
1, 2 , . . . ,  6 oznaczają odpowiednio 
wiązanie pojedyncze, podwójne, po
trójne, zjonizowane, koordynacyjne 
i aromatyczne.

Dalszym rozszerzeniem tablic 
BNC są tablice połączeń rozszerzo
nych wierzchołków [30] (Expanded 
Node Connectivity Table), w których

Rys. 15. Zapis struktury 
5-metylo-4-propylonona- 
nu z użyciem pojęcia wierz
chołków podstawowych

Tabela 12. Tablica BNC dla struktury z rysun
ku 16a

Numer Wierzchołek Cl C2 CN

1 A 1.2 2 1
2 N:N 1.1 8 1
3 A2 1.4 9 1
4 NH 2 3.7 1
5 AZN246 3.3 4 1
6 NH 3.6 10 1
7 A 3.8 11 1
8 S03H 4 5.1 1
9 S03H 5.3 6 1

10 S03H 5.5 12 1
11 OH 6 7.1 1
12 F

5 — Wiadomości Chemiczne 11-12/97
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Rys. 16. (a) Struktura przykładowej cząsteczki, (b) fragment użyty jako wierzchołek rozszerzony

wprowadzono wierzchołki rozszerzone. Są one kodowane jako wierzchołki 
podstawowe z dwoma lub więcej gałęziami w połączeniu z ich pierwszą warst
wą wierzchołków podstawowych. Fragment struktury przedstawiony na rys. 
16b może być opisany przez wierzchołek rozszerzony następującej postaci: 
A2;1-0H,2-N:N,3-S03H,6-NH, gdzie A2 jest wierzchołkiem podstawowym re
prezentującym pierścień naftalenu, człony po średniku reprezentują cztery 
sąsiadujące wierzchołki podstawowe i składają się z trzech części: (1) pozy
cji przyłączenia, (2) symbolu typu wierzchołka, (3) listy dalszych przyle
głych wierzchołków. Wierzchołek rozszerzony jest więc rodzajem podstruktury 
dokładnie ukazującej połączenia atomu centralnego (grupy atomów lub pierś
cienia) z przyległymi doń podstawnikami. Tablica połączeń rozszerzonych wie
rzchołków składa się również z czterech kolumn, pierwsza z nich opisuje wierz
chołki rozszerzone, a trzy pozostałe — połączenia pomiędzy nimi (ECN1 
i ECN2 — numery wierzchołków na obu końcach wiązań, ECN — typ wią
zań). W tab. 13 przedstawiono tablicę ENC reprezentującą tę samą strukturę 
co tablica BNC w tab. 12.

Macierz połączeń wygenerowana arbitralnie może nie być unikatowa 
i wymagane jest sprowadzenie jej do postaci kanonicznej. Celem uniknięcia

Tabela 13. Tablica ENC dla struktury z rysunku 16

Numer Wierzchołek rozszerzony N EC1 EC2 ECN

1 A;1-S03H,2±N:N,4-S03H 1 1 2 1
2 N:N;1-A,1-A2 2 2 3 1
3 A2;3-NH,6-SO3H,7-N:N,8-0H 3 3 4 1
4 NH;1-A2,1-AZN246 4 4 5 1
5 AZN246; 1 -NH,3-NH,5-F 5 5 6 1
6 NH;1-A,1-AZN246
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redundancji macierzy należy przenumerować wierzchołki rozszerzone na pod
stawie pięciu podanych poniżej atrybutów.

(1) Kod wierzchołka (Node Code — NC) liczba całkowita przypisana wierz
chołkowi na podstawie porządku alfabetycznego.

(2) Liczba rozgałęzień (Branch Number -  BN) dla danego wierzchołka.
(3) Wszechstronny kod wiązań (Bond Comprehensive Code — BCC) chara

kteryzuje wszystkie wiązania danego wierzchołka i jest zdefiniowany następu
jąco:

BCC =  0,1M + N2 + 2,5N3 + 3N4+ 5N5 +  SN 6,

gdzie N i, N2, N6 są liczbami wiązań pojedynczych, podwójnych itd., wy
chodzących z danego wierzchołka.

(4) Kod przystających wierzchołków (Adjacency Node Code — ANC). Jest 
on następująco zdefiniowany przez uporządkowane kody sąsiadujących wierz
chołków (NCI >  NC2 >  NC3 > . . .) :

ANC =  NCI +NC2/102 +NC3/103+ . . .+NCi/102 ( i - 1).

(5) Kod przystających gałęzi (Adjacency Branch Code — ABC) zdefinio
wany jako:

ABC = BN1 +  BN2/10+ BN3/102 + . . .+ BNi/10i- 1.

gdzie BNi są liczbami rozgałęzień, przy czym BN1 >  BN2 > BN3 >  ...
Kanonizacja tablicy ENC jest prowadzona zgodnie z następującą proce

durą:
(1) najpierw wyszukuje się główny wierzchołek zgodnie mający maksyma

lną wartość pierwszego z możliwych atrybutów: BN, NC, BCC, ANC, ABC.
(2) Następnie spośród sąsiadów głównego wierzchołka wybiera się następ

ny, stosując te same reguły.
(3) Analogicznie postępuje się dla pozostałych wierzchołków.
Postać kanoniczną tablicy ENC dla struktury z rys. 16 przedstawiono

w tab. 14.
Numery pozycji w pierścieniu również muszą być skanonizowane. Algo

rytm normalizacji pozycji opiera się na następujących regułach:
(a) minimalny numer pozyq'i heteroatomu z sekwencji O, S, N, ...,

Tabela 14. Postać kanoniczna tablicy ENC dla struktury z rys. 16

Numer Wierzchołek rozszerzony N EC1 EC2 ECN

1 A2;3-NH,6-S03H,7-N:N,8-0H 1 1 2 1
2 N:N;1-A,1-A2 2 1 3 1
3 NH,1-A2,1-AZN246 3 2 4 1
4 A;1-S03H,2-N:N,4~S03H 4 3 5 1
5 AZN246;1-NH,3-NH,5-F 5 5 6 1
6 NH;1-A,1-AZN246
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(b) minimalny numer pozycji podwójnego wiązania,
(c) minimalny numer pozycji podstawników.
Reprezentacja ta została zaimplementowana i wykorzystana między in

nymi do komercyjnej bazy danych barwników [31].

KODOWANIE UWZGLĘDNIAJĄCE GEOMETRIĘ CZĄSTECZKI

Niektóre z metod reprezentacji informacji topologicznej próbują uwzględ
nić dane o geometrii molekuły, co umożliwia tworzenie efektywniejszego opro
gramowania obliczeniowego. Przykładem takiej metody są grafy WBV (Weight
ed Bond-Valence) i WOBV (Weighted Oriented Bond-Valence) [32], których

Rys. 17. Struktura metyloaminy (a) oraz odpowiadający jej graf WBV (b) i WOBV (c)



TOPOLOGICZNE SYSTEMY REPREZENTACJI CZĄSTECZEK 825

wierzchołkami są wiązania (w nich zakodowana jest informacja o długości 
wiązań), a ważone krawędzie opisują kąty pomiędzy wiązaniami. W grafie 
WOBV dodatkowo każdy wierzchołek (wiązanie) jest zorientowany, tzn. stano
wi swoisty dwuwierzchołkowy podgraf, zbudowany z atomów tworzących wią
zanie. Na rys. 17 przedstawiono strukturę cząsteczki metyloaminy (a) oraz 
odpowiadające jej grafy WBV (b) oraz WOBV (c). Reprezentację maszynową 
opisanych grafów zrealizowano poprzez zdublowaną listę incydencji. Metoda 
została zastosowana do obliczania wartości elementów macierzy energii kine
tycznej G, gdzie z jednej strony grafy były przeszukiwane celem znalezienia 
podgrafów izomorficznych ze strukturami, dla których zdefiniowane są wyra
żenia na elementy macierzy, a z drugiej niezbędna jest pełna informacja o geo
metrii cząsteczki.

PODSUMOWANIE

W artykule zostały przedstawione najważniejsze metody reprezentacji 
struktur cząsteczek, które mają kluczowe znaczenie w szerokiej klasie zagad
nień. Interesujące jest, że metody przechowywania struktur, opracowane pier
wotnie na potrzeby chemii, znalazły zastosowanie w innych dziedzinach nauki. 
Z wyników tych badań korzysta się przy opisie obwodów elektrycznych, w me
chanice (na przykład w dokumentacji schematów) itd. Odpowiedzi na pytanie, 
dlaczego chemicy byli na czele w dziedzinie badań nad kodowaniem i prze
szukiwaniem struktur udziela Meyer [10]. Wymienia on kilka przyczyn takie
go stanu rzeczy, m.in. to, że w chemii mamy do czynienia z dobrze określonymi 
pojęciami (atom, cząsteczka), co znacznie ułatwia opis ich reprezentacji, a rów
nież to, że chemia opiera się na ogromnej liczbie powtarzalnych faktów, które 
są często użyteczne po wielu dziesięcioleciach (przykładem są choćby metody 
syntezy). Z tego też względu rozwój metod dokumentacji chemicznej jest szcze
gólnie intensywny i wart wysiłków. Wystarczy powiedzieć, że korzenie systemu 
Beilsteina sięgają pierwszej edycji podręcznika Fryderyka Konrada Beilsteina 
z 1881 r., a sam system został stworzony i przetestowany między 1907 a 1912 
rokiem przez Pragera, Jacobsona, Schmidta i Sterna [28].

Znaczenia roli systemów topologicznej reprezentacji struktur cząsteczek 
nie można przeceniać, zważywszy ilość oprogramowania chemicznego, dla któ
rego wspomniany problem jest kluczowy i decyduje o jego jakości oraz efek
tywności.

Autor pragnie serdecznie podziękować panu prof. dr hab. Jerzemu Piot
rowi Hawrankowi za zasugerowanie tematu niniejszego artykułu i cenną dys
kusję.
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ABSTRACT

Chemical compounds, including pesticides, are the major contaminants in water, 
soil and food [1-4], bringing about the incidence of poisoning and various forms of 
allergy [5-9], Due to numerous applicaiions of herbicides in agriculture [10, 11], new 
and better methods for their determination are constantly searched for [12].

In the present study, we deal with s-triazine derivatives (formulas I—III and Tab. 1) 
which are slightly soluble in water, readily excreted from the organism and charac
terised by relatively low toxicity (Tab. 2) [13]. These herbicides are determined still by 
HPLC, GC and TLC methods [2, 14-16] which are very effective but require an 
expensive and modem equipment. Therefore, in the seventies, researchers started to use 
the TLC method in combination with the inhibition phenomena of enzymatic processes 
[17-20], These studies are continued [21, 22], although in the nineties, immunoassays 
were used for the analysis of water and food. These methods have gained great ap
preciation due to the fact that they are equally sensitive as HPLC and GC methods, but 
they also allow one to determine a given compound selectively among many others 
without any sample separation and concentration. The immunochemical procedures 
may be defined as methods which utilise the reaction of bonding between antibody and 
antigen, with one of the process components being a tracer (fluorescence label, isotope 
or enzyme). There are qualitative methods such as the immunomorphological ones and 
quantitative such as the immunoassays [23], as shown in Fig. 1.

In the immunoenzymatic methods, the tracer is an enzyme, while the spectro- 
photometric measurement of the substrate colour is a quantitative measure of the 
process. The most popular is the indirect method known as ELISA (enzyme linked 
immunosorbent assay) in which an antibody or antigen is immobilised on a solid sub
strate. This method has been used for several years to determine pesticides in water, soil 
and food [24]. The sensitivity of the ELISA method can be increased by such factors 
as the type of solid substrate used (magnetic particles [25-30], microplates [31], mo
dified silicone capillaries [32-35], the use of suitable enzyme as tracer [32, 36] and 
the use of an appropriate antibody [36-44] which is selectively linked with the given 
antigen

It has been shown in papers [25-30] that the use of magnetic particles makes it 
possible to detect pesticides in quantities at a level of several ppb (Tab. 3) in water and 
soil. These are the quantities comparable with those determined by conventional me
thods, with the correlation coefficient of both methods being close to unity. The recove
ry of atrazine [31] by the ELISA method with the use of magnetic particles is the same 
as that in the case of using microplates (Tab. 4). The sensitivities of both methods are 
also comparable, although the scatter of results is lower in the first method.

The literature review and our experimental studies [24] have shown that FT I SA 
methods are suitable for the examination of toxic components in water, soil and food, 
and, moreover, they can successfully replace the methods used so far. They are relatively 
easy in use and characterised by a high sensitivity and specificity. The relatively short 
time required to carry out the analysis makes it possible to use these methods to test 
raw materials and final products, as well as to inspect the course of technological 
processes.



IMMUNOCHEMICZNE OZNACZANIE PESTYCYDÓW 829

W ostatnich latach chemikalia w wodzie, glebie i żywności stają się tema
tem priorytetowym ze względu na bezpieczeństwo konsumentów. Dotyczy to 
w dużej mierze stosowanych pestycydów. Pomimo dość znacznej biodegradacji 
w środowisku naturalnym obserwuje się wzrost ich zawartości w wodzie, glebie 
i żywności [1-4], Są one powodem nie tylko ostrych zatruć, lecz i przyczyną 
występowania u ludzi i zwierząt różnych form alergii [5-9]. Pestycydy, ze 
względu na dużą toksyczność, wpływ na organizmy wodne oraz szerokie stoso
wanie głównie w rolnictwie i leśnictwie, wymagają szczególnej uwagi [10, 11]. 
W 1993 r. w USA herbicydy stanowiły 70-80% wszystkich produkowanych 
pestycydów, w tym około 30% stanowiły pochodne triazyny, stosowane głów
nie w ochronie upraw kukurydzy, zbóż i ryżu. W Polsce ze względu na inny 
charakter upraw rolnych te ilości są niższe i wynoszą odpowiednio 60 i 14%. 
Z tych przyczyn wciąż poszukuje się nowych i bardziej czułych metod oznacza
nia pestycydów, szeroko wykorzystując możliwości nowych technik badaw
czych, takich jak np. techniki immunochemiczne [12].

BUDOWA, WŁASNOŚCI ORAZ DZIAŁANIE TOKSYCZNE 
PESTYCYDÓW TRIAZYNOWYCH

Środki chemiczne służące do zwalczania różnego typu szkodliwych or
ganizmów w zależności od przeznaczenia i stosowania dzielimy na 6 grup: 
fungicydy (grzybobójcze), herbicydy (chwastobójcze), insektycydy (owadobój
cze), moluskocydy (ślimakobójcze), nematocydy (do zwalczania nicieni) oraz 
rodentycydy (do zwalczania gryzoni). Do grupy fungicydów zalicza się również 
środki chemiczne działające zabójczo na organizmy wywołujące choroby, takie 
jak: grzyby (fungi), bakterie (bakteriocydy) i roztocza (akarycydy). Grupa ta 
obejmuje także antybiotyki.

Ze względu na budowę chemiczną pestycydy dzieli się na nieorganiczne 
i organiczne. W większości wypadków najczęściej używane pestycydy należą 
do organicznych związków przynależnych do różnych klas. Są to związki 
chloroorganiczne, fosforoorganiczne, pochodne mocznikowe, pochodne kwasu 
octowego, karbaminianowe, triazynowe, pochodne fenolu, syntetyczne pyre- 
troidy itp.

Znaczenie gospodarcze herbicydów triazynowych jest związane przede 
wszystkim ze skutecznym zwalczaniem chwastów w uprawach rolnych, co nie
jednokrotnie powoduje częściowe zastąpienie niektórych zabiegów agrotech
nicznych. Do rolnictwa zostały one wprowadzone w połowie lat 50., za sprawą 
firmy szwajcarskiej Geigy SA, a następnie Ciba-Geigy [3].

Do pestycydów triazynowych zaliczamy głównie pochodne symetrycznej 
(s) triazyny, czyli 1,3,5-triazyny (wzór I), pochodne l,3,5-triazyno-2,4-dionu 
(wzór II) i niesymetrycznej (as) triazyny, czyli 1,2,4-triazyny (wzór III).
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(i) (II) (»0
Najliczniejszą grupę stanowią pochodne s-triazyny, które można podzielić na 
trzy podgrupy: 2-chloro-s-triazyny, 2-metylotio-s-triazyny i 2-metoksy-s-tria- 
zyny (tab. 1).

Tabela 1. Nazwy i budowa cząsteczek herbicydów triazynowych (wzory I-III)

Pochodne Nazwa Wzór
ogólny

R Rt r 2

symazyna C7H 12CINS Cl n h c 2h 5 c 2h 5
atrazyna c 8h 14c i n 5 Cl n h c 2h 5 CH(CH3)2
terbutylazyna C9H 16CINs Cl n h c 2h 5 C(CH3)3
propazyna c 9h 16c i n 5 Cl NHCH(CH3)2 CH(CH3)2
cyjanazyna C9Hł3CIN6 Cl n h c 2h 5 C(CNXCH3)2

s-Triazyny azyprotryna C7Hl ł SN7 s c h 3 n 3 CH(CH3)2
(wzór I) desmetryna C8H1sSN5 s c h 3 n h c h 3 CH(CH3)2

symetryna c 8h 15s n 5 s c h 3 n h c 2h 5 c 2h 5
ametryna c 9h 17s n 5 s c h 3 n h c 2h 5 CH(CH3)2
prometryna Ci0H 19SNs s c h 3 NHCH(CH3)2 CH(CH3)2
terbutryna C10H19SNs s c h 3 NHC2H s C(CH3)2
metoprotryna Ch H21OSN5 s c h 3 NH(CH2)3OCH3 CH(CH3)2

atraton c 9h 17o n 5 o c h 3 n h c 2h 5 CH(CH3)2

s-Triazyn-
-2,4-dionu heksazinon “̂'12^20^2^4 CeH« c h 3 N(CH3)2
(wzór II)

as-Triazyn-
-5-onu metribuzin c 8h 14o s n 4 s c h 3 n h 2 C(CH3)3
(wzór III)

Pestycydy triazynowe są substancjami stałymi, bezbarwnymi lub białymi. 
Dobrze rozpuszczają się w rozpuszczalnikach organicznych, słabiej w wodzie. 
Związki te nie kumulują się w organizmie zwierząt i są wydalane przez układ 
moczowy. Dlatego dopuszczalne ilości pozostałości tych pestycydów w owo
cach i zbożu są dość wysokie i wynoszą od 0,1 do 1,0 mg/kg (tab. 2) [13]. 
Toksyczność ostra tych herbicydów dla ssaków oraz pszczół jest niewielka. 
Dawki LDS0 dla szczura wynoszą od 1,3 g/kg dla symazyny do 6,0 g/kg dla 
propazyny. Mechanizm toksycznego działania tych związków na rośliny po-
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Tabela 2. Własności fizykochemiczne i toksyczność herbicydów triazynowych [13]

Pestycyd
Temp.

topnienia
C°C]

Rozpuszczalność
[mg/dm3]

Toksyczność 
ostra LD50 

[£'kg]

Dopuszczalna zawar
tość w żywności 

[mg,leg]

Symazyna 225-227 woda — 5 
etanol — 300 
metanol — 400 
chloroform — 900

szczur —
1,3-4,0

woda — 0,0024 
ziarna zbóż — 1,0 
owoce — 0,2 
winogrona — 0,05

Atrazyna 171-174 woda — 70 
etanol — 12000 
metanol — 18000 
chloroform — 52000

królik — 3,8 
szczur — 1,4-3,0

ziarna zbóż — 0,1

Propazyna 213-215 woda — 8,6 
słaba w rozpuszczal

nikach organicznych
szczur — 5,0-6,0 ziarna zbóż — 0,2

Metribuzin 124-126 woda — 1200 szczur — 2,2 ziarna zbóż — 0,1 
pomidory — 0,1

lega na zakłócaniu procesu fotosyntezy w wyniku hamowania reakcji przenie
sienia elektronu. Stwierdzono, że oporność kukurydzy i zbóż na toksyczne 
działanie herbicydów triazynowych polega na metabolicznych przemianach, 
jakim one ulegają przy udziale naturalnego składnika tych roślin, a mianowicie 
pochodnej benzoksazonu [3]. Następuje reakcja hydroksylacji w pozycji 2 
pierścienia heterocyklicznego triazyn, co powoduje całkowity zanik własności 
fitotoksycznych tych związków. Procesy chemiczne związane z przemianami 
tych związków w glebie są powolne. Ocenia się, że pełny rozkład np. atrazyny 
w glebie trwa 18-20 miesięcy.

METODY OZNACZANIA HERBICYDÓW TRIAZYNOWYCH 

METODY TRADYCYJNE

W analizie fizykochemicznej pestycydów znalazły zastosowanie rozmaite 
metody chromatograficzne, a wśród nich metoda wysokosprawnej chromato
grafii cieczowej (high performance liquid chromatography — HPLC), chromato
grafia gazowa (gas chromatography — GC) oraz chromatografia cienkowarst
wowa (thin-layer chromatography — TLC). Metody te są w dalszym ciągu 
często stosowane w oznaczaniu pestycydów, w tym także triazynowych [2, 
14-16]. Pozwalają one nie tylko na rozdzielenie mieszanin, ale i na ich ozna
czenie. Herbicyd dicamba można oznaczyć na poziomie 1 ppb w wodzie i 10 
ppb w glebie [14], a atrazynę i produkty jej degradacji na poziomie 0,4 ppb 
w wodzie i 40 ppb w glebie [2] oraz atrazynę w wodzie w zakresie 1-500 ppt 
[15]. Są to metody bardzo efektywne, lecz wymagają drogiej aparatury i nowo
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czesnego oprzyrządowania. Ze względu na ustaloną już renomę metod HPLC 
i GC są one obecnie stosowane bardzo często jako metody porównawcze, 
podczas opracowywania i wprowadzania do praktyki analitycznej nowych me
tod analitycznych. W wielu wypadkach skomplikowane i kosztowne badania 
metodami HPLC i GC nie są konieczne, gdyż często chodzi tylko o ustalenie 
poziomu danego pestycydu. Dlatego w latach 1972-1979 do rozdzielania i iden
tyfikacji pestycydów zaczęto stosować znacznie prostszą i znacznie mniej kosz
towną, a zarazem efektywną metodę chromatografii cienkowarstwowej (TLC) 
w połączeniu z wykorzystaniem zjawiska inhibicji reakcji enzymatycznej (en- 
zymatic inhibition — El). Metoda ta została nazwana metodą TLC-EI [17-20]. 
W pracach dotyczących tej metody wiele uwagi poświęcono takim problemom, 
jak: warunki ekstrakcji badanych pestycydów z próbki, warunki wykonywania 
rozdziału chromatograficznego (dobór odpowiednich nośników oraz układów 
rozwijających), wybór enzymu, który ulegałby wyraźnej inhibicji pod wpływem 
danego pestycydu oraz dobór odpowiedniego substratu dla danego enzymu, 
bez konieczności stosowania dodatkowej reakcji barwnej na wykrycie na chro- 
matogramach produktów reakcji enzymatycznej. Prace badawcze nad szer
szym wykorzystaniem metod TLC i TLC-EI są w dalszym ciągu prowadzone 
zarówno w zakresie analizy jakościowej, jak i ilościowego oznaczania pestycy
dów triazynowych z zastosowaniem bardzo złożonych indykatorów organicz
nych [21, 22]. Obecnie w związku z koniecznością kontroli toksycznych skład
ników w żywności, wodzie i glebie zmierza się także do wprowadzania bardzo 
szybkich i tanich, a zarazem czułych metod przydatnych w laboratoriach kont
rolnych. Takie wymagania spełniają niewątpliwie metody immunologiczne.

CHARAKTERYSTYKA ILOŚCIOWYCH METOD IMMUNOLOGICZNYCH
(IMMUNOASSA YS)

Wprowadzenie metod immunologicznych do analizy żywności nastąpiło 
w latach 90. bieżącego stulecia. Metody te zdobyły duże uznanie ze względu na 
to, że są bardzo czułe i pozwalają wybiórczo oznaczać dany związek obok 
wielu innych. Są one ponadto stosunkowo tanie, gdyż nie wymagają skom
plikowanej aparatury i umożliwiają jednoczesne dokonanie analizy dużej licz
by próbek (monitoring).

Metody immunologiczne można zdefiniować jako metody wykorzystujące 
reakcje wiązania przeciwciała z antygenem. Ich ogólną zasadą jest związanie 
jednego ze składników reakcji ze znacznikiem (markerem), dzięki czemu moż
na precyzyjnie określić stopień przereagowania. Rolę znacznika może pełnić 
fluorochrom, izotop lub enzym. Typ zastosowanego znacznika określa rodzaj 
reakcji. Fluorochromy, takie jak: izotiocyjanian fluoroesceiny (FITC) lub izo- 
tiocyjanian tetrametylorodaminy (TRITC), związane zazwyczaj ze swoistym 
przeciwciałem, stosuje się do określenia miejsca występowania antygenu w tkan
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ce lub komórkach. Reakcje przeciwciało-antygen natomiast, gdzie znacznikiem 
jest izotop lub enzym, wykorzystuje się zarówno w metodach immunomor- 
fologicznych (jakościowych), jak i ilościowych metodach immunologicznych 
(immunoassays) [23],

Ilościowe metody immunologiczne można zatem podzielić na metody ra- 
dioimmunologiczne oraz metody immunoenzymatyczne (rys. 1). Metody radio- 
immunologiczne stosuje się głównie w badaniach klinicznych. Używa się ich 
w endokrynologii do oznaczania nieomal wszystkich znanych hormonów, 
w alergologii do oznaczania swoistych przeciwciał klasy IgE, w onkologii

Metody immunologiczne

Metody radioimmunologiczne

Metoda kompetycyjna Metody bezpośrednie, 
homogenne (EMIT)

Metoda fazy stałej 
(sandwich=kanapkowa)

Metoda immuno- 
radiometryczna

Technika Farra 
(metoda bezpośrednia)

Test RAST

Metoda immuno-
enzymatyczna,
niekompetycyjna

Rys. 1. Podział ilościowych metod immunologicznych
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do oceny białek towarzyszących nowotworom, a także do oznaczania witamin, 
leków itp. Czułość metod radioimmunologicznych obejmuje wielkości rzędu 
10"12 g. W zależności od tego, czy stosuje się znakowany antygen, czy znako
wane przeciwciało oraz czy reakcję prowadzi się w roztworze, czy jeden ze 
składników reakcji związany jest z podłożem (studzienka mikropłytki, ścianka 
probówki, cząsteczki magnetyczne), rozróżnia się pięć następujących metod: 
kompetycyjna, fazy stałej (sandwich), immunoradiometryczna, bezpośrednia 
(technika Farra) oraz test RAST (radioallergosorbent test).

W metodach immunoenzymatycznych zamiast znacznika izotopowego 
stosuje się enzym. Pomiar aktywności enzymu, najczęściej za pomocą spek- 
trofotometrycznej oceny zmienionej barwy substratu, jest miernikiem ilościo
wym przebiegu reakcji. Metody immunoenzymatyczne (EIA — enzymatic im
munoassays) dzieli się na bezpośrednie (homogenne), tzw. EMIT (enzyme multi
plied immunoassay technique), oraz na metody pośrednie (heterogenne), tzw. 
ELISA (enzyme linked immunosorbent assay). Te ostatnie służą do określenia 
stężenia antygenu lub do określenia stężenia przeciwciał.

Techniki immunologiczne służące do oceny pozostałości pestycydów w ży
wności, w wodzie pitnej i w glebie rozwinęły się w ciągu ostatnich 10 lat. 
Największa liczba prac pochodzi z ostatnich pięciu lat i dotyczy głównie za
stosowania metody ELISA. Koszt tych metod w porównaniu z metodami ra- 
dioimmunologicznymi jest dużo niższy przy zachowaniu czułości tego samego 
rzędu. Produkcja odpowiednich mikropłytek oraz specjalistycznej aparatury 
do odczytu absorbancji w kolejnych mikrostudzienkach tych płytek (czytniki 
do testów ELISA), a również możliwość wyprodukowania na drodze biologi
cznej wysoce specyficznych przeciwciał monoklonalnych, potrzebnych do 
oznaczania danego antygenu, spowodowały, że metody ELISA stały się obec
nie odrębną dziedziną wśród metod analitycznych.

W Polsce metody te są jeszcze mało stosowane, pomimo że odpowiednie 
testy do oznaczania wielu kancerogennych składników żywności są na naszym 
rynku dostępne (np. firmy Riedel-de Haen lub R-Biopharm GmbH). Uzyskane 
przez nas wyniki oznaczania atrazyny w produktach spożywczych i w wodach 
gruntowych przy użyciu tych testów opisaliśmy w pracy [24].

CZYNNIKI WPŁYWAJĄCE 
NA PODWYŻSZENIE CZUŁOŚCI METODY ELISA

WPŁYW STAŁEGO PODŁOŻA

W metodzie ELISA istotnymi zagadnieniami wpływającymi na precyzję
i czułość tej metody są: zastosowanie odpowiedniego, specyficznego przeciw
ciała, zastosowanie odpowiedniego enzymu, a także substratu oraz zagadnienie 
związania przeciwciał czy antygenu ze stałym podłożem. Stałym podłożem jest
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najczęściej ścianka mikrostudzienki płytki polistyrenowej, ścianka probówki, 
kulki szklane lub plastykowe oraz ostatnio stosowany dodatek cząstek ob
darzonych ładunkiem magnetycznym. Ten ostatni układ jest bardziej stabilny, 
gdyż zwykłe wyeliminowany jest problem desorpcji oraz problem związany 
z równomiernym pokryciem przeciwciałem lub antygenem ścianek mikrostu- 
dzienek. Metoda z użyciem magnetycznych proszków zastosowana w teście 
ELISA jest opisana w pracach Rubio i wsp. [25] oraz Itak i wsp. [26]. Wyko
rzystano je przy oznaczaniu cyjanazyny [27], metolachloru w wodzie i glebie 
[28], herbicydu 2,4-D i jego pochodnych w środowisku wodnym [29] oraz 
w opracowanej metodzie oznaczania tiasulfuronu w glebie i w roztworach 
wodnych [30]. W tych pracach wykazano, że użycie cząstek magnetycznych, 
oprócz zastosowania odpowiednich przeciwciał, pozwala wykryć badane pes
tycydy na poziomie ppb, czyli w ilościach porównywalnych z ilościami ozna
czanymi metodą HPLC czy GC przy współczynniku korelacji dla obu metod 
bliskim jedności (tab. 3). Aga i Thurman [31] w badaniach metodą ELISA przy

Tabela 3. Porównanie wyników oznaczania herbicydów metodą ELISA przy zastosowaniu cząstek 
magnetycznych z metodami klasycznymi (HPLC, GC)

Herbicyd Obiekt
badany

Zakres oznaczania 
[ppb]

Liczba prób 
(n)

Współczynnik 
korelacji (r) Literatura

Cyjanazyna woda, gleba 0-15 55 0,964 [27]
Metolachlor woda, gleba 0-6 58 0,976 [28]
2,4-D woda 0-400 56 0,970 [29]
Tiasulfuron gleba 0,1- 10 nie podano 0,960 [30]

zastosowaniu różnego podłoża stwierdzili, że odzysk atrazyny w obu wypad
kach jest porównywalny (ok. 95%). Jednakże przy zastosowaniu cząstek mag
netycznych większość oznaczeń oscyluje wokół wartości średniej przy niewiel
kim procencie błędu (±7,2%), przy zastosowaniu mikropłytek natomiast uzys
kuje się duży rozrzut wyników od 86 do 112% (tab. 4). Chociaż czułość obu 
metod ELISA była porównywalna, to metoda z zastosowaniem cząsteczek 
magnetycznych daje większą precyzję oznaczeń (od 10 do 20%), co jest związa
ne z większą szybkością zachodzących reakcji.

Ostatnio zaczęto stosować specjalne, modyfikowane kapilary silikonowe ze 
związanymi kowalencyjnie przeciwciałami [32]. Zmniejsza to ryzyko uwolnienia 
aktywnych przeciwciał, co w metodach immunochemicznych jest bardzo istotne, 
rzutując na czułość i powtarzalność metody. Użycie kapilar pozwala zreduko
wać ilość wymaganego roztworu reagującego do 22 pi, wykonać pomiar meto
dą przepływową oraz zastosować elektrochemiczną detekcję, która jest bar
dziej czuła niż detekcja UV [33]. Zastosowanie kapilarnej metody immunoen- 
zymatycznej z detekcją amperometryczną produktu reakcji enzymatycznej 
(p-aminofenolu) pozwoliło autorom [32] oznaczyć atrazynę w wodzie w grani
cach od 0,1 do 10 (il/dm3 przy granicznej wykrywalności 0,1 nl/dm3 oraz ob-
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Tabela 4. Odzysk atrazyny dodanej do wody destylowanej 
i oznaczanej metodą SPE-ELISA z zastosowaniem mikropłytek 

lub cząstek magnetycznych [29]

Lp.

Stężenie 
atrazyny 
w wodzie 
[ng/dm3]

Odzysk atrazyny przi 
faz stałych

cząstki magnetyczne

zastosowaniu
[%]

mikropłytki

1. 1 120+55 112 +  54
2. 5 96+7 103 ± 10
3. 10 98 +  7 97+24
4. 15 94+12 86+23
5. 20 89+8 89 +  11
6. 25 97+ 2 92 +  14
7. 50 79+11 86+5

niżyć czas wykonywania pomiaru ze 180 min. w analizach chromatograficz
nych do <  60 min. Metodę tę zastosowano, z równie pomyślnym rezultatem, 
do oznaczania immunoglobulin mysich IgG [34] i digoksinu [35] na poziomie 
6,7x10“ 17 mola i 3,8 x 10 12 mola odpowiednio. Zastosowanie kapilarnej 
metody immunoenzymatycznej z elektrochemiczną detekcją do oznaczania tak 
różnych związków pozwala sądzić, że w najbliższych latach będzie to metoda 
równie popularna jak metody ELISA.

WPŁYW RODZAJU ENZYMU NA CHARAKTERYSTYKĘ UZYSKANEGO KONIUGATU 
PRZECIWCIAŁO-ENZYM LUB ANTYGEN-ENZYM

Najczęściej do uzyskania odpowiednich koniugatów stosuje się peroksy- 
dazę (HRP) i fosfatazę zasadową (AP). Peroksydaza charakteryzuje się dużą 
stabilnością, łatwo wiąże się z białkiem, ma małą masę cząsteczkową i jest 
produktem stosunkowo tanim. Jako substrat stosuje się H20 2 w obecności 
dawcy elektronów (chromogenu), takiego jak chlorowodorek 3,3'-diamino-ben- 
zydyny (DAB), 3,3',5,5'-tetrametylobenzydyny (TMB) oraz soli sodowej kwasu 
2,2'-azyno-di-(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonowego) (ABTS). W przeważającej 
liczbie prac stosuje się koniugaty właśnie z peroksydazą zapewne dlatego, że są 
one stabilne w ciągu wielu miesięcy. Opublikowano zdecydowanie mniej prac, 
w których jako znacznik stosuje się fosfatazę zasadową. Bekheit i wsp. [36] 
zastosowali koniugat tego enzymu z IgG w kompetycyjnej metodzie ELISA do 
oznaczania bromacylu w próbkach wody. Otrzymane wyniki były zgodne ze 
znanymi poziomami bromacylu w wodzie w zakresie od 0,1 do 160 ppb. Jako 
substratu dla stosowanej fosfatazy zasadowej użyto tu fosforanu p-nitrofenylu, 
w pracy Tongo Jiange i wsp. [32] natomiast fosforanu p-aminofenylu.
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WPŁYW ZASTOSOWANIA ODPOWIEDNIEGO PRZECIWCIAŁA

Wielu autorów zajmowało się wyprodukowaniem, a następnie przetesto
waniem otrzymanych przeciwciał monoklonalnych do oznaczania wielu her
bicydów [36-44], w tym również triazynowych [41-44]. Jak bardzo zastoso
wanie właściwego przeciwciała decyduje o czułości metody i wpływa na wynik 
oznaczenia, wykazał w swojej pracy Schlaeppi ze wsp. [44]. Do oznaczania 
atrazyny i hydroksyatrazyny w pierwszym wypadku stosowane jest przeciw
ciało przeciwko hydroksyatrazynie oznaczone MAb 4009-85-3, a w drugim 
stosowane jest przeciwciało przeciwko atrazynie oznaczone MAb 4063-21-1.
O ile zastosowanie przeciwciała przeciwko atrazynie jest możliwe przy ozna
czaniu większych stężeń hydroksyatrazyny, o tyle zastosowanie przeciwciała 
przeciwko hydroksyatrazynie do oznaczania atrazyny mija się z celem. War
tość absorbancji pozostaje praktycznie stała mimo zmian stężenia atrazyny.

METODYKA POSTĘPOWANIA W METODZIE FUSA

W metodzie ELISA, oprócz reakcji immunologicznej, wykorzystano zdol
ność wiązania białek do stałego podłoża, jakim jest płytka polistyrenowa. An
tygen lub przeciwciało jest absorbowane trwale na powierzchni wgłębienia
— mikrostudzienki. Najprostsze i najczęściej stosowane warianty procedury 
ELISA w analizie żywności, wody czy gleby to metoda kompetycyjna (com
petitive) lub niekompetycyjna (non-competitive). W kompetycyjnej metodzie im- 
munoenzymatycznej znakowane enzymem przeciwciało miesza się z płynem 
zawierającym poszukiwany (badany) antygen. Nadmiar znakowanego przeciw
ciała reaguje z badanym antygenem z próbki, a nie związane przeciwciała 
reagują z antygenem w fazie stałej. W jednej z odmian metody kompetycyjnej 
badany antygen współzawodniczy z antygenem znakowanym enzymem o ogra
niczoną ilość przeciwciał związanych z fazą stałą. W metodzie niekompetycyj- 
nej do każdej studzienki płytki opłaszczonej przeciwciałami dodaje się roztwór 
zawierający odpowiednie antygeny. Po inkubacji i przemyciu dodaje się roz
twór koniugatu przeciwciała związanego z enzymem. Następnie po kolejnej 
inkubacji i przemyciu oznacza się aktywność enzymu, która jest skorelowana 
z zawartością danego antygenu w próbce. Wybór wariantu metody jest uzależ
niony od możliwości uzyskania znakowanego enzymem odczynnika (antygenu 
czy przeciwciała). Z reguły łatwiejsze jest uzyska tie  znakowanego przeciwciała 
niż znakowanego antygenu.

Przy oznaczaniu pestycydów triazynowych autorzy najczęściej stosowali 
immunoenzymatyczną metodę kompetycyjną ELISA, w której do studzienek 
mikropłytek opłaszczonych przeciwciałami przeciwko danemu pestycydowi 
(np. atrazynie) dodaje się badaną próbkę, a następnie roztwór koniugatu an-
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tygenu (atrazyny) z enzymem. Po 4 godz. inkubacji studzienki przemywa się 
A-5-krotnie buforem fosforanowym o pH 7,5 z 0,1% dodatkiem Tweenu 20 
w celu wymycia nie związanego antygenu i koniugatu antygen-enzym. Następ
nie dodaje się roztwór substratu dla danej reakcji enzymatycznej. W wypadku 
peroksydazy autorzy stosowali przeważnie tetrametylobenzydynę (TMB), 
a w wypadku fosfatazy kwaśnej fosforan p-nitrofenylu. Ilość utworzonego w re
akcji enzymatycznej produktu barwnego jest proporcjonalna do ilości antyge
nu (np. atrazyny) w próbce badanej. Może być ona zmierzona metodą spektral
ną przy zastosowaniu specjalnego czytnika umożliwiającego pomiar absorban- 
cji przy danej długości fali w każdej mikrostudzience płytki.

PODSUMOWANIE

Metody immunologiczne, początkowo stosowane tylko w medycynie, obec
nie są stosowane również do oznaczania składników żywności, do kontroli pozo
stałości związków chemicznych w żywności wynikających z procesów techno
logicznych i ze stosowania surowców pochodzenia roślinnego lub zwierzęcego, 
które mogą zawierać substancje obce, takie jak pestycydy, toksyny bakterii
i grzybów, hormony, antybiotyki lub niektóre alkaloidy. Zastosowanie metody 
ELISA może również mieć wpływ na poprawę procesów technologicznych, łat
wiejszą i pełniejszą kontrolę jakości produktów, wykrywanie zafałszowań itp.

Daje się również zauważyć, że dotychczas stosowane w takich analizach 
techniki HPLC lub GC są wypierane przez metody immunologiczne, które są 
tańsze, nie wymagają drogiej aparatury oraz są łatwe w wykonaniu, gdyż za
zwyczaj nie wymagają specjalnego sposobu przygotowania próbki do analizy 
(ekstrakcja, oczyszczenie). Metody te charakteryzują się ponadto bardzo dużą 
czułością i specyficznością, a krótki czas uzyskania wyniku umożliwia zastoso
wanie ich zarówno do szybkiego oznaczania badanych związków w końco
wych produktach, jak i do kontroli przebiegu procesu technologicznego na 
każdym jego etapie.

Praca została wykonana w ramach grantu KBN nr 5 P 06  G 008 09.
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ABSTRACT

Air is a matrix very difficult to handle. In addition, non
methane hydrocarbons (NMHC) as the pollutants are usually 
present at very low concentrations, so their detection and qua
ntitation require a preconcentration step. This paper describes 
the enrichment methods that may be used for sampling and 
measuring of nonmethane hydrocarbons in ambient air. The 
range of sample collection methods for NMHCs in ambient 
air has diversified over recent years. Sampling methods now 
include: passivated canisters, pumped air sampling onto sor
bent tubes, diffusive (passive) monitoring, on-line air sampling 
and analysis. Also cryogenic techniques: cryogenic focusing 
(CF) and cryogenic trapping (CT) have been reported. These 
two techniques are becoming more prevalent in today’s chro
matography laboratory as very sensitive separation tech
niques. Gas chromatography with FID, PID or MS detection 
is the most often used analytical technique of determination of 
NMHCs in the air samples. Applications of different methods 
of sampling with preconcentration and the review of GC co
lumns used for NMHCs separation have been presented. 
However, there are certain problems connected with each 
sampling procedure (air moisture, artefact formation, stability 
of samples, loss reactions).
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WPROWADZENIE

Oznaczanie niemetanowych węglowodorów w powietrzu atmosferycznym 
jest trudnym zagadnieniem analitycznym. Spowodowane jest to ogromną licz
bą organicznych i nieorganicznych związków występujących w powietrzu, ich 
wzajemnymi reakcjami, dużą różnorodnością węglowodorów i śladowym za-

kriogenicznych j oziębiających J  otoczenia J

Rys. 1. Podział najczęściej stosowanych metod pobierania i analizy próbek powietrza atmosferycz
nego zawierającego NMHC [4, 6, 7]. *przyrządy służące do bezpośredniego pomiaru
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kresem ich stężeń. Szczególnego znaczenia nabiera przez to technika pobiera
nia próbek w taki sposób, by spełniały one wszystkie wymagane warunki, 
a zwłaszcza reprezentatywności i zachowania składu analitów [1, 6]. Objętość 
próbek musi być dopasowana do czułości przyrządu i metody analitycznej oraz 
wielkości stężeń związków oznaczanych w próbce. Czasem zachodzi koniecz
ność pobierania próbek powietrza o objętości nawet kilkudziesięciu dm3.

NMHC w powietrzu atmosferycznym mogą być oznaczane bądź jako 
pojedyncze indywidua, bądź w postaci sumy związków. Ze względu na ich 
różną reaktywność i różny stopień szkodliwości dla środowiska i zdrowia ludzi 
najbardziej cenne są pomiary stężeń poszczególnych związków, czasem jednak 
oznacza się wyłącznie sumę NMHC, a nawet razem z metanem jako całkowitą 
zawartość węglowodorów TH (total hydrocarbons). Jest to szczególnie nieko
rzystne ze względu na ogromne, w porównaniu z NMHC, stężenie metanu 
w powietrzu. Część analizatorów wykorzystujących katalityczne spalanie po
zwala jedynie oznaczać sumę wszystkich palnych związków organicznych za
wartych w powietrzu, czyli tzw. TOC (total organie carbon) [2, 3],

Na rys. 1 przedstawiono podział metod pobierania próbek powietrza at
mosferycznego ze szczególnym uwzględnieniem sposobów najczęściej stosowa
nych przy oznaczaniu NMHC. Dobór metody zależy od wielu czynników: 
stosowanej techniki analitycznej, rodzaju badanych węglowodorów, ich stężeń 
w miejscu poboru próbki i panujących tam warunków — m.in. wilgotności 
powietrza — oraz specyficznych wymagań dotyczących pomiarów — oznacza
nie stężenia chwilowego czy długotrwały monitoring [4, 5]. W monografiach 
[6, 95] można znaleźć szczegółowe omówienie zasad, metod i urządzeń stoso
wanych przy oznaczaniu organicznych zanieczyszczeń atmosfery.

1. METODY JEDNOCZESNEGO POBORU I ANALIZY PRÓBKI

Etap pobierania próbki, jej przechowywania i transportu, a następnie bez
pośredniego przygotowania do analizy stwarza zawsze ryzyko zaburzenia jej 
pierwotnego składu przez zanieczyszczenie obcymi substancjami czy też utratę 
części próbki lub pewnych jej składników. Aby uniknąć tego ryzyka, stosuje się 
oznaczenie in situ, wykorzystując przenośne chromatografy gazowe.

Do celów monitoringowych służą stacje pomiarowe, wyposażone w oprzy
rządowanie do oznaczania NMHC w powietrzu in situ, obsługiwane przez 
personel lub pracujące automatycznie. Urządzenia takie to albo chromatografy 
gazowe [8-13], albo układy wykorzystujące spektroskopię w podczerwieni lub 
ultrafiolecie [14, 15]. Konstruuje się spektrometry o długim, kilkudziesięcio-, 
a nawet kilkusetmetrowym torze pomiarowym, umieszczając źródło promie
niowania i odbiornik promieni w terenie, w miejscach znacznie od siebie od
dalonych, łub stosuje się kuwety White’a [14, 16].

Wymienione urządzenia zalicza się do grupy przyrządów służących do 
bezpośredniego pomiaru (on-line instruments).
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Inne metody jednoczesnego poboru i analizy próbki wykorzystują przy
rządy bezpośredniego odczytu (direct-reading Instruments). Pozwalają one naj
częściej na określenie wyłącznie całkowitej zawartości węglowodorów w powie
trzu, bez żadnych możliwości identyfikacji występujących związków. Aparaty 
pomiarowe tego typu pracują na podstawie różnych metod detekcji — foto- 
jonizacji promieniowaniem UV, katalitycznego spalania, analizy w podczer
wieni, jonizacji płomieniowej. Wykorzystuje się również metody kolorymetry
czne, oparte na zastosowaniu kolorymetrycznych rurek absorpcyjnych, które 
używane są jednak rzadko ze względu na ich liczne wady [7, 17].

2. METODY POBORU PRÓBKI BEZ WZBOGACANIA 
( WHOLE-AIR SAMPLING)

Jest to najłatwiejszy do wykonania sposób pobierania próbek. Najprost
sza procedura polega na otwarciu, a następnie zamknięciu zaworów odpom- 
powanego wcześniej pojemnika (grab sampling). Objętość tak pobranej próbki 
równa jest pojemności stosowanego zbiornika. Większą ilość próbki można 
pobrać, stosując większe pojemniki lub sprężając próbkę.

Przy pobieraniu sprężonej próbki wymagany jest dodatkowy sprzęt — po
mpka lub zbiornik z cieczą kriogeniczną. Próbki powietrza sprężane kriogeni
cznie pobiera się do metalowych, ciśnieniowych zbiorników, zanurzając cały 
zbiornik bezpośrednio przed i w trakcie pobierania próbki w medium chłodzą
cym, najczęściej ciekłym azocie. Ochłodzone ściany naczynia działają jak krio- 
pompa. Stosowanie oziębianych pojemników metalowych jest bardziej kłopot
liwe niż użycie pompki tłoczącej, lecz powoduje minimalne ryzyko kontamina- 
cji próbek [5, 18, 19].

2.1. POJEMNIKI NA PRÓBKI POWIETRZA

Pojemniki na próbki wytwarzane są z tworzyw sztucznych, szkła lub me
talu. Pojemniki (woreczki) ze sztucznych tworzyw są najtańsze i najwygodniej
sze w użyciu [20]. Wykonuje się je z tworzyw o handlowych nazwach: Saran 
(polichlorek winylidenu), Halar (kopolimer etylenu i trifluoroetylenu), Tedlar 
(polifluorek winylu), Teflon (PTFE — politetrafluoroetylen lub FEP — kopoli
mer fluorowanego etylenu i propylenu) oraz Mylar. Mogą one mieć dodat
kowo powierzchnię pokrytą warstewką aluminium.

Z użyciem pojemników z tworzyw sztucznych związane jest najwię
ksze ryzyko zmiany składu pobranej próbki powietrza. Zmianę tę mogą wywo
łać: permeacja (przenikanie) próbki lub pewnych jej składników przez ścianki 
pojemnika, chemiczne reakcje składników prńbki między sobą lub skład
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nikami tworzywa zachodzące na ściankach, czy też sorpcja analitów na ścian
kach pojemnika. Może zajść też kontaminacja próbki substancjami wydziela
nymi przez tworzywo, z jakiego jest wykonany woreczek. Ogólnie przyjmuje 
się, że pojemniki z tworzyw mogą być stosowane wyłącznie przy pobieraniu 
próbek powietrza silnie zanieczyszczonego, w którym stężenia analitów są rzę
du co najmniej kilku Mg/m3 [5-7].

Szklane pojemniki — pipety gazowe [21], gazoszczelne strzykawki [6] czy 
inne naczynia szklane [22] — stwarzają o wiele mniejsze niebezpieczeństwo 
zanieczyszczenia próbki, lecz są bardzo niewygodne w użyciu i transporcie ze 
względu na swoją kruchość. Obecnie coraz częściej odstępuje się od ich użycia 
na rzecz pojemników metalowych [1, 5].

Pojemniki metalowe, zwane potocznie kanistrami, wykonane są z alumi
nium lub stali nierdzewnej. Najczęściej stosuje się pojemniki ze stali nierdzew
nej (typ 304) z metalowymi zaworami typu Nupro SS-4H [23], Przy ich kon
strukcji unika się stosowania jakichkolwiek części niemetalowych, które mog
łyby powodować sorpcję składników próbki [5]. Wewnętrzna powierzchnia 
pojemników jest poddawana specjalnemu procesowi elektropolerowania 
SUMMA, którego celem jest pasywacja ścianek i zredukowanie do minimum 
aktywnych centrów adsorpcji. Przed pobraniem próbki pojemniki muszą być 
oczyszczone i odpompowane. Zwykle osiąga się to przez przepłukanie pojem
nika gazem obojętnym i odpompowanie go w podwyższonej temperaturze 
przez dłuższy czas (kilkanaście do kilkudziesięciu godzin) [5, 23-27]. W nie
których pracach zaleca się przepłukiwanie pojemników powietrzem nasyco
nym parą wodną lub dodawanie jej do próbki. Ma to na celu wysycenie cząs
teczkami wody ewentualnych centrów aktywnych na wewnętrznej powierzchni 
pojemnika i zapobieżenie w ten sposób adsorpcji innych składników próbki 
[23, 26, 28, 29].,

Najczęściej używane są pojemniki o pojemności 0,8-6,0 dm3. Pojemniki 
większe, o objętości 35 dm3, stosuje się znacznie rzadziej. Można do nich po
bierać próbki pod ciśnieniem atmosferycznym [24, 30], sprężając za pomocą 
pompki [25, 27, 31] lub chłodząc kriogenicznie [19, 27].

Na rys. 2 przedstawiono układ do automatycznego pobierania próbek 
powietrza atmosferycznego do stalowych pojemników. Układ taki jest wyko
rzystywany m.in. w procedurze analizy lotnych substancji organicznych ozna
czonej symbolem TO-14, opracowanej przez Agencję Ochrony Środowiska 
Stanów Zjednoczonych (US EPA) [23, 33].

Stabilność składu przechowywanej w pojemniku próbki zależy od wielu 
czynników: prężności par analitów, ich polarności, rozpuszczalności w wodzie, 
reaktywności, a także wilgotności pobranego powietrza, ciśnienia panującego 
w pojemniku, temperatury powietrza w chwili pobierania próbki i w trakcie 
przechowywania, charakterystyki powierzchni wewnętrznych ścianek pojemni
ka czy wreszcie jego poprzednich zastosowań [29, 34]. Generalnie, najbardziej 
stabilne są stężenia lekkich substancji niepolarnych [23, 30]. Wahaniom w tra-
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Rys. 2. Schemat zestawu do automatycznego pobierania próbek powietrza [23]: 1 — wlot powie
trza, 2 — pomocnicza pompa próżniowa, 3 — filtr, 4 — przepływomierz, 5 — pompa do sprężania 
próbki, 6 — zawór elektromagnetyczny, 7 — elektroniczny przełącznik czasowy, 8 — manowakuo- 
metr, 9 — zawór, 10 — pojemnik metalowy, 11 — regulator przepływu, 12 — grzejnik, 13 — ter

mostat, 14 — wentylator

kcie przechowywania podlegają natomiast stężenia związków polarnych oraz 
węglowodorów >  C6 [4, 5, 23, 27-29],

Wadą metalowych pojemników jest ich wysoka cena (powyżej 500 $) i ga
baryty utrudniające transport oraz żmudna procedura oczyszczania [28].

3. POBIERANIE WZBOGACONYCH PRÓBEK POWIETRZA

Bardzo szeroko rozpowszechnione są techniki pobierania próbek powie
trza z jednoczesnym ich wzbogacaniem. Jest to szczególnie korzystne, jeśli stę
żenia oznaczanych substancji są bardzo niskie lub układ analizujący nie
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wykazuje odpowiedniej czułości. Niektóre metody wzbogacania pozwalają do
datkowo na wstępną selekcję substancji zagęszczanych [36],

Znane metody wzbogacania organicznych zanieczyszczeń atmosfery moż
na podzielić na trzy grupy [5-7, 37]:

— wzbogacanie pasywne,
— wzbogacanie denudacyjne,
— wzbogacanie dynamiczne (aktywne).

3.1. WZBOGACANIE PASYWNE

Wzbogacanie pasywne przeprowadza się przez ekspozycję próbnika (do
zymetru) zawierającego sorbent przez określony czas w danym miejscu. Proces 
wzbogacania zachodzi wówczas wyłącznie na drodze dyfuzji lub permeacji 
(przenikania) przez odpowiednią membranę. Tę metodę stosuje się często w do
zymetrach osobistych, służących do kontroli stężeń węglowodorów np. w po
mieszczeniach zamkniętych lub do badania ekspozycji pracownika na substan
cje szkodliwe. Pomiary takie pozwalają oznaczyć średnie stężenie badanych 
związków w sąsiedztwie dozymetru przez cały czas jego ekspozycji.

Dozymetry są zwykle proste w konstrukcji, lekkie, nie wymagają żadnego 
dodatkowego oprzyrządowania. Wadami ich jednak są: długi, w porównaniu ze 
wzbogacaniem aktywnym, czas pobierania próbki, mniejsza efektywność proce
su, brak czułości na krótkotrwałe zmiany w stężeniach oznaczanych związków, 
konieczność wyznaczania efektywności wzbogacania dla poszczególnych substa
ncji oraz możliwość zachodzenia reakcji chemicznych na powierzchni sorbentu.

Metodami pasywnymi pobiera się zwykle próbki przy oznaczeniach cięż
szych węglowodorów alifatycznych >  C5 i węglowodorów aromatycznych [1,
4, 7, 37-39],

3.2. DENUDACJA

Denudacja jest metodą pośrednią między wzbogacaniem pasywnym i ak
tywnym. Polega na przepuszczaniu strumienia gazu przez rurkę, której ścianki 
są pokryte odpowiednim sorbentem. Składniki ze strumienia dyfundują do sor
bentu. Zaletą tej metody jest możliwość rozróżnienia i oddzielnego wzbogaca
nia gazów i fazy skondensowanej, selektywność oraz przydatność do prowa
dzenia pomiarów długoterminowych [6, 37].

33. WZBOGACANIE AKTYWNE

Wzbogacanie aktywne polega na przepuszczeniu dużej objętości powie
trza przez próbnik-pułapkę, w którym węglowodory zostają wychwycone ze 
strumienia powietrza i zatrzymane. Przy tej metodzie pobierania próbek nie
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zbędnym wyposażeniem są pompa i licznik przepływu gazu [38], Rolę pułapki 
może pełnić rurka wypełniona odpowiednim sorbentem lub wzbogacenie może 
nastąpić na drodze kriogenicznego wymrażania. Czasem stosuje się kombina
cję obu metod, tzn. rurka zawierająca sorbent jest utrzymywana w obniżonej 
temperaturze.

Przegląd stosowanych metod wzbogacania NMHC w próbkach powietrza 
atmosferycznego przedstawiono w tab. la i lb.

Tabela la. Metody wzbogacania niemetanowych węglowodorów w próbkach powietrza atmo
sferycznego — wzbogacanie kriogeniczne

Metoda
Pochodzenie 

próbki powietrza
Oznaczane

węglowodory
Piśmien
nictwo

Rurka z kulkami szklanymi, chłodzona ciek
łym azotem

miasto 
miasto 
wieś, tereny 

podmiejskie 
obszary nie 

zanieczyszczone

Cj-Cjo
C6-C 10 arom.

c2-c6

d-2~ClO

[21, 22, 76] 
[80]

[20]

[18, 26]

Rurka z kulkami szklanymi, 
chłodzona do —100 °C

obszary silnie 
zanieczyszczone 

obszary nie 
zanieczyszczone

C2-C10

C2-C g

[79]

[31]

Dwie rurki — pierwsza z kulkami 
szklanymi, druga pusta, chłodzone 
ciekłym azotem

obszary nie 
zanieczyszczone C2-C 6 [50, 77, 82]

Rurka z kulkami szklanymi, 
chłodzona ciekłym tlenem 
lub argonem

miasto
miasto
miasto

C2-C12
C2-C 6
> c5

[32, 52] 
[54] 
[84]

Rurka z watą szklaną, chłodzona ciekłym 
azotem

miasto suma <  C4 
oraz C5-C 6

[85]

Dwie rurki — z kulkami szklanymi 
i Chromosorbem A chłodzone 
ciekłym azotem

miasto C2-C10 [9]

Rurka wypełniona Tenaxem GC i kriopu- 
łapka chłodzona ciekłym tlenem

miasto i teren 
podmiejski C2-C g [81]

Rurka wypełniona watą szklaną oraz fra
gment kolumny kapilarnej Pora PLOT Q

miasto
tunel

C2—C12 
C2-C l2

[25]
[74]

Rurka z wypełnieniem Carbowax 20 M TPA 
na Chromosorbie oraz rurka z kulkami 
szklanymi, chłodzona ciekłym tlenem lub 
argonem

miasto C2-C l2 [35]
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Tabela łb. Metody wzbogacania niemetanowych węglowodorów w próbkach powietrza atmo
sferycznego — wzbogacanie na sorbentach

Metoda
Pochodzenie 

próbki powietrza
Oznaczane

węglowodory
Piśmien
nictwo

Tenax miasto C5 i >  C5 [78]

Tenax GC miasto
tunel

C6-C14
> Q

[86]
[71]

Tenax TA miasto
tunel

C8-Ci8
Cg-Cig

[25] 
[34, 74]

Tenax TA lub Carbotrap obszary mało 
zanieczyszczone c2-c8 [27]

Carbopack BHT, chłodzony do tempera
tury —120°C

miasto C2-Cio [49]

Węgiel aktywny c2-c5
C4-C 6 alifat. 

C6-C 9 aromat, 
suma C4-C 10

[88] 
[62] 

[63, 65] 
[64]

Żel krzemionkowy, chłodzony do temp. 
—78 °C

miasto C2-C 5 [48, 60, 89]

Żel krzemionkowy, chłodzony ciekłym azo
tem

miasto C2-C 5 [80]

Sito molekularne 13X miasto C2-C4 [90]

Carbowax 1540/Gas Chrom chłodzony 
ciekłym azotem

miasto <V C 8 [80]

Warstwy: Carbosieve B — żel krzemion
kowy

obszary nie 
zanieczyszczone C2-C 5 [30]

Warstwy: Tenax GC — sito molekularne 5A C2-C 4 [43]

Warstwy: Tenax TA — Carbosphere S c2-c8 [24]

Warstwy: Spherosil XOA 200 — Carbosieve 
B, chłodzone do —45CC

obszary nie 
zanieczyszczone C2-C 5 [92]

Warstwy: Carbochrome — PSKT miasto c4-cn [46]

Warstwy: Carbotrap — Carbosieve S-III obszary nie 
zanieczyszczone c2-c5 [10]

Warstwy: Tenax GC — sito molekularne 5A 
— Carbosieve S-II

miasto C2-C 10 [59]

Warstwy: Tenax TA — Carbotrap — Carbo
sieve S-III

miasto C2—C8
C2-C 10

[93]
[12]

Warstwy: Carbotrap C — Carbotrap — 
Carbosieve S-III

miasto C2-C 8 [94]

Jw., chłodzone obszary mało 
zanieczyszczone c2-c8 [8, 11]
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3.3.1. Wzbogacanie na sorbentach

Rurki sorpcyjne są powszechnie stosowane do pobierania próbek powie
trza atmosferycznego zanieczyszczonego węglowodorami. Wypełnione są naj
częściej węglem aktywnym lub innymi sorbentami węglowymi — sitami mole
kularnymi (np. Carbosieve, Amberosorb, Carboxen), węglem grafityzowanym 
(np. Carbotrap, Carbopack) lub sorbentami polimerowymi (np. Tenax GC, 
Tenax TA) [1, 6, 41, 42]. Przez rurkę przepuszcza się z niewielką prędkością 
próbkę powietrza o objętości od kilkuset mililitrów do kilkudziesięciu litrów. 
Niektóre z wypełnień działają selektywnie w stosunku do różnych grup 
NMHC i stosując sorbenty mieszane można przeprowadzić już w trakcie po
bierania próbki wstępny rozdział węglowodorów [8, 10, 24, 36, 43].

Dodatkowymi zaletami rurek sorpcyjnych jest ich niski koszt oraz łatwość 
stosowania i transportu.

Metoda ta ma jednak również wiele ograniczeń [9, 27, 36]. Sorbentów nie 
można stosować do najbardziej lotnych węglowodorów, które mogą być na 
sorbencie zatrzymywane nieilościowo. Z kolei związki o dużej masie cząstecz
kowej stwarzają problemy przy desorpcji. Na powierzchni sorbentu mogą za
chodzić reakcje wiodące do powstawania tzw. artefaktów — związków tworzą
cych się w trakcie przechowywania i analizy, a nie występujących w próbce 
pierwotnej. W trakcie desorpcji wiele sorbentów daje zbyt wysokie tło, które 
powstaje na skutek degradacji złoża sorbującego lub niecałkowitego jego oczy
szczenia [40, 44].

Ze stosowaniem sorbentów związany jest ponadto problem przebicia zło
ża: jeżeli zawartość analitów w próbce przekracza pojemność sorpcyjną złoża, 
to oznaczane substancje nie zostaną ilościowo zatrzymane [4, 36, 41]. Aby 
zapobiec temu zjawisku, stosuje się dwie warstwy wypełnienia w rurkach
— obecność analitów w drugiej warstwie świadczy o przebiciu złoża pierw
szego lub innych nieprawidłowościach poboru próbki [25,43,45]. Proces sorp- 
cji bywa też często zakłócany przez obecność zbyt dużych ilości wilgoci w po
bieranym powietrzu, co jest szczególnie zauważalne przy posługiwaniu się sor
bentami o właściwościach hydrofitowych [6, 46].

33.2. Wzbogacanie kriogeniczne

Przy kriogenicznym wzbogacaniu próbki strumień powietrza przepuszcza
ny jest przez rurkę utrzymywaną w niskiej temperaturze za pomocą mediów 
chłodzących — mieszanin oziębiających lub cieczy kriogenicznych. Dają one 
możliwość uzyskania temperatur w przedziale od około — 50 °C (mieszanina 
lodu i CaCl2) do —196 °C (temperatura wrzenia ciekłego azotu) [47]. Próbniki 
do pobierania próbek z górnych warstw atmosfery chłodzi się za pomocą ciek
łego neonu ( - 2 4 6 °C) lub helu (-269  °C) [19].
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Automatyczne systemy chłodzenia pobieranych próbek powietrza zawie
rają układy do pompowania ciekłego azotu, czujniki poziomu środka chło
dzącego i jego temperatury oraz element grzejny. Uzyskuje się dzięki temu 
możliwość selektywnego wzbogacania określonej frakcji składników, konden- 
sujących w danym przedziale temperatur [6].

Innym rozwiązaniem technicznym stosowanym do chłodzenia pułapek do 
wzbogacania próbek powietrza są pompy cieplne (mikrochłodziarki), oparte na 
wykorzystaniu zjawiska adiabatycznego rozprężania gazów (efekt Joule’a—Thomp
sona), efektu Peltiera oraz efektu parowania [4, 6]. Schematy układów stoso
wanych do wzbogacania w anality próbek powietrza atmosferycznego można 
znaleźć w monografii [6].

Rurka używana jako pułapka kriogeniczna może być bądź pusta, o małej 
średnicy wewnętrznej, bądź wypełniona materiałem obojętnym — kuleczkami 
szklanymi, nośnikiem ceramicznym. Jego zadaniem jest zwiększenie powierz
chni wewnętrznej pułapki. Oznaczane węglowodory zostają wymrożone i za
trzymane w postaci skondensowanej w kriopułapce. Czasem do wypełnienia 
pułapki używa się materiałów sorbujących, ponieważ niska temperatura sprzy
ja procesowi adsorpcji [24,48]. Sorpcja w niskich temperaturach jest szczegól
nie polecaną techniką przy oznaczaniu najbardziej lotnych NMHC.

Wymrażanie węglowodorów z próbki powietrza prowadzi się bezpośred
nio w miejscu jej poboru lub pobraną w terenie do stalowego pojemnika prób
kę wzbogaca się kriogenicznie w laboratorium. Gdy analiza wykonywana jest 
z użyciem kolumn kapilarnych, zwykle niezależnie od tego, czy wcześniej już 
wzbogacano próbkę, konieczny jest drugi stopień wzbogacenia, tzw. krioognis- 
kowanie (cryofocusing) [26,47, 49, 50]. Ma ono na celu zogniskowanie analitu 
przez wymrożenie dokładnie na czole kolumny [22, 24,49] lub w prekolumnie 
[10, 18]. Prekolumnę stanowi rurka o małej objętości (lub krótki odcinek 
kolumny kapilarnej), zanurzona w cieczy kriogenicznej. Następuje w niej zagę
szczenie węglowodorów w bardzo małej objętości i taka próbka, po termo- 
desorpcji, jest przenoszona przez strumień gazu nośnego bezpośrednio na kolu
mnę chromatograficzną. Zwykle krioogniskuje się niewielkie objętości badane
go powietrza — najczęściej od 200 cm3 do 1 dm3.

Przy metodach kriogenicznych najwięcej problemów stwarza występująca 
w powietrzu para wodna [1, 6, 7, 18, 47], której obecność w powietrzu atmo
sferycznym już o przeciętnej wilgotności może zaburzać proces wzbogacania 
i analizy próbki. W temperaturach poniżej 0°C woda i lód mogą zmniejszyć 
światło przewodów i zablokować kapilary. Wilgoć powoduje osłabienie zdol
ności sorpcyjnej sorbentów [6]. Duże ilości wody dostające się na kolumnę 
wraz z próbką mogą spowodować dryft linii podstawowej [51], pojawianie się 
dodatkowych pików na chromatogramie [19] lub nawet znaczne przesunięcia 
czasów retencji [10, 30, 50]. Niektóre kolumny mogą ulec uszkodzeniu na 
skutek kontaktu wypełnienia z wodą. Duża zawartość pary wodnej w wypły
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wającym z kolumny gazie może zgasić płomień w palniku detektora FID, choć 
częściej powodowane jest to przez zaburzenia ciśnienia i prędkości przepływu 
gazu nośnego wywołane przemieszczaniem się „chmury” pary wodnej przez 
kolumnę [7, 52, 53].

Parę wodną można usunąć z powietrza przepuszczając strumień próbki 
przez warstwę substancji higroskopijnej — bezwodnego węglanu potasu, nad
chloranu magnezu, wodorotlenku sodu w różnych postaciach — granulowane
go lub naniesionego na nośnik (tzw. askaryt). Stosowane środki suszące muszą 
efektywnie absorbować parę wodną, lecz nie mogą zaburzać składu próbki [8, 
10, 18, 22, 27, 28, 30, 43, 45, 49, 52-54].

Do suszenia próbek powietrza stosuje się również metody permeacyjne. 
Wykorzystuje się w tym celu rurki wykonane z półprzepuszczalnego tworzywa 
Nafion. Strumień osuszanego gazu przepływa przez umieszczoną w pojemniku 
cienką rurkę wykonaną z tego tworzywa i omywaną przez strumień suchego 
gazu, płynącego w kierunku przeciwnym niż próbka. W tych warunkach para 
wodna dyfunduje przez ścianki membrany do ośrodka o niższej wilgotności. 
Czasem zamiast stosowania suchego gazu pojemnik wypełnia się stałym środ
kiem suszącym, zwykle sitem molekularnym [6, 10, 34, 55, 56].

Innymi, rzadziej stosowanymi metodami osuszania są zimne pułapki
— U-rurki lub spiralne rurki zanurzone w kąpieli chłodzącej, w których kon- 
densuje zawarta w próbce para wodna [28, 40] — albo technika usuwania 
wody na drodze suchej (dry purge) używana dla rurek sorpcyjnych — po zakoń
czeniu poboru próbki rurkę przedmuchuje się suchym gazem nośnym o tem
peraturze około 20 °C [28].

Z próbek powietrza powinien być też usuwany dwutlenek węgla, który tak 
jak para wodna zestala się w niskich temperaturach, a na niektórych kolum
nach może powodować zakłócenia w detekcji lekkich węglowodorów. Do usu
wania C 0 2 najczęściej stosowany jest NaOH [49].

Prowadzone badania wykazują jednak, że nie ma idealnego środka suszą
cego; prawie każdy z nich zaburza w jakiś sposób skład analizowanej próbki. 
Według opinii wielu autorów największe problemy stwarza ilościowe ozna
czenie cięższych węglowodorów >  C6, które często adsorbowane są przez 
środek suszący, natomiast stosowanie membran z Nafionu powoduje zaniżenie 
stężeń butenów lub tworzenie się artefaktów. Generalnie, autorzy publikami nie 
są zgodni w ocenie wpływu środka suszącego na skład analizowanej próbki. 
Niekiedy rezygnuje się z osuszania próbki, redukując jej objętość do minimum 
[9, 51].

Innym czynnikiem przeszkadzającym przy analizie węglowodorów w po
wietrzu ze wzbogacaniem zarówno sorpcyjnym, jak i niskotemperaturowym, 
jest ozon, który może reagować z węglowodorami z próbki, szczególnie niena
syconymi, powodując, że ich zawartość oznaczana w próbce jest mniejsza niż 
w rzeczywistości [57, 58].

7 — Wiadomości Chemiczne 11-12/97
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3.4. METODY UWALNIANIA WZBOGACONEJ PRÓBKI 
POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO

Ilościowe uwolnienie wzbogaconej próbki powietrza przeprowadza się 
przez desorpcję termiczną lub desorpcję za pomocą rozpuszczalnika (ekstrakcję).

Desorpcja termiczna znajduje zastosowanie zarówno w wypadku wzboga
cania kriogenicznego, jak i wzbogacania na sorbentach [59-61], ekstrakcja 
natomiast służy do uwalniania składników zaadsorbowanych na złożu [1, 5, 7, 
37, 38, 41, 45, 62-65],

Najmniejsze ryzyko zaburzenia składu próbki związane jest z desorpcją 
termiczną próbki wzbogacanej kriogenicznie bez złoża sorbującego. Ogrzewa
nie sorbentu powoduje bowiem zawsze niebezpieczeństwo jego degradacji 
i podwyższenia tła. Temperatura desorpcji powinna być tak dobrana, by spo
wodowała całkowite uwolnienie związków trudno lotnych lub silniej adsor- 
bowanych, a zarazem nie wywołała rozkładu substancji termicznie nietrwałych 
[30]. Przy tej metodzie desorpcji unika się rozcieńczenia wzbogaconej próbki 
i do analizy można użyć jej całą objętość. Przy dobrze wykonanej desorpcji 
kriopułapkę i niektóre rurki z sorbentem można użyć ponownie bezpośrednio 
po jej zakończeniu.

Ekstrakcja rozpuszczalnikiem nie wymaga żadnego dodatkowego oprzy
rządowania i można za jej pomocą desorbować z taką samą wydajnością wszy
stkie związki. Do ekstrakcji wymagane są jednak bardzo czyste i w związku 
z tym kosztowne rozpuszczalniki. Większość z nich jest ponadto toksyczna, 
a szczególnie najszerzej stosowany, zwłaszcza do sorbentów węglowych, disiar- 
czek węgla [45, 62-64].

4. CHROMATOGRAFICZNE METODY OZNACZANIA 
NIEMETANOWYCH WĘGLOWODORÓW W POWIETRZU 

ATMOSFERYCZNYM

Spośród wszystkich metod analitycznych najczęściej stosowaną i powsze
chnie uznawaną za dającą najlepsze wyniki, zarówno jakościowe, jak i iloś
ciowe, przy oznaczaniu lekkich węglowodorów w powietrzu atmosferycznym, 
jest chromatografia gazowa.

Opracowano wiele układów pomiarowych różniących się sposobem po
bierania i wzbogacania próbki powietrza, dozowania próbek na kolumnę ana
lityczną, rodzajem kolumny i jej wypełnieniem, stosowanymi detektorami oraz 
metodami kalibracji. Schemat najczęściej stosowanych rozwiązań przedstawio
no na rys. 3.

W metodzie zastosowanej w pracy J. Rudolpha i in. [30] próbka pobrana 
do metalowego pojemnika jest następnie wzbogacana metodą sorpcyjną (rys. 4). 
Jako sorbent stosuje się porowatą krzemionkę i Carbosieve w temperaturze



Rys. 3. Schemat układów do pobierania i analizy próbek powietrza atmosferycznego na zawartość NMI-IC (na podstawie [52;|)
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Rys. 4. Schemat układu do wzbogacania i oznaczania niemetanowych węglowodorów w powietrzu 
atmosferycznym [30]: 1, 2, 3, 4, 5 — zawory, 6 — zbiornik z  próbką, 7 — butla z mieszaniną 
kalibracyjną, 8 — manometry, 9 — zawór sześciodrożny, 10 — kierunek przepływu próbki przy 
wzbogacaniu, 11 — kierunek przepływu próbki przy dozowaniu, 12 — kolumna wzbogacająca 
z wypełnieniem warstwowym: porowata krzemionka i  Carbosieve, 13 — wlot gazu nośnego (hel), 
14 — wylot do kolumny chromatograficznej, 15 — objętość wzorcowa, 16 — połączenie z pompą

próżniową

około — 30 °C. Wzbogacona próbka dozowana jest na kolumnę rozdzielającą 
przez termiczną desorpcję. Próbka osuszana jest bezpośrednio przed analizą 
chromatograficzną, już po etapie wzbogacania.

Układ skonstruowany przez F. J. Reineke i K. Bachmann [24] przystoso
wany jest do wzbogacania próbek powietrza pobieranych do kanistrów oraz 
do analizy próbek pobranych do rurek sorpcyjnych (rys. 5). Próbki z kanistrów 
przepuszcza się przez kolumnę wzbogacającą, wypełnioną dwiema warstwami 
sorbentu: Spherosil XOA 200 i Carbosieve B. Dozowanie na kolumnę roz
dzielającą (kolumna kapilarna PLOT o długości 50 m, pokryta A120 3) odbywa 
s:'ę przez desorpcję termiczną próbek z kolumny wzbogacającej lub z rurek 
sorpcyjnych. Do detekqi służy układ 3 detektorów ECD, PID i FID, co umoż
liwia równoczesne oznaczanie lotnych węglowodorów i ich halogenopochod- 
nych.

W urządzeniu do pobiera ula i wzbogacania próbek powietrza atmosfery
cznego P. B. Shepsona i in. [40] para wodna z próbek jest wymrażana w spiral
nych stalowych pułapkach zanurzonych w ciekł} tn argonie (rys. 6), gdzie ulega
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Rys. 5. Schemat układu do oznaczania węglowodorów C2-C g i halogenowęglowodorów w powie
trzu atmosferycznym metodą chromatografii gazowej z zastosowaniem krioogniskowama i trzech 
detektorów (PID, ECD i FID) [24]: 1 — pompa, 2 — rurka z Mg(C104)2, 3 — pojemnik metalowy 
z próbką powietrza, 4 — zawór sześciodrożny, 5 — zavór czterodrożny, 6 — kolumna wzbogaca
jąca z wypełnieniem warstwowym: Spherosil XOA 200 i Carbosieve B, ziębiona do —100 °C 
(wzbogacanie) i ogrzewana do 280 °C przy desorpcji, 7 — rurka sorpcyjna z wypełnieniem: Tenax 
TA i Carbosphere S, 8 — kolumna kapilarna 50 m, Alumina PLOT, 9 — dzielnik strumienia gazu, 
10 — doprowadzenie gazu nośnego (helu), 11 — doprowadzenie gazu uzupełniającego 1 ,12 — do
prowadzenie gazu uzupełniającego II, 13,14 — wyloty gazu, 15 — detektor ECD, 16 — detektor

PID, 17 -  detektor FID

zestaleniu w postaci cienkiej warstewki lodu. W kriopułapkach następuje rów
nież wzbogacenie analitów. Następnie wzbogacona próbka przenoszona jest 
z ogrzanej wymrażarki w strumieniu gazu nośnego do rurek wypełnionych 
Tenaxem. Zaadsorbowana na Tenaxie próbka jest transportowana do labora
torium, desc^bowana termicznie i analizowana metodą GC/MS.

N. Schmidbauor i M. Oehme [50] do wzbogacana próbek po wietrza 
atT cofe^yczrego pobranych do neta^wych pojemników stosowali dwustop
niowe wzbogacanie kriogeniczne, w podwójnej pułapce cUodzonej ciekłym 
azotem. Zawartość kriopułs pki po termodesorpcji jest krioogniskowama przed 
wprowadzeniem na kolumnę chromatograficzną w kapilarnej rurce stalowej 
(rys. 7).

Metoda analityczna ozreczarua niemetanow/ch węglowodorów opraco
wana przez P. Mat -skę i in. [49] wykcrzystuje rozdzielanie węglowodorów 
na kolumnie kapilarnej CP-Sil-5-CB z programowa” ymi temperaturą i riś- 
rieniem. Próbki pow:etrza pobrane do pojemników metalowych osusza się 
za pomocą NaOH i Mg(ClC>4)2, a następnie wzbogaca w rurce sorpcyj
nej wypełnionej sorbentem Car>cpack BHT, chłodzone; do temperatury 
—120 °C i kroogniskuje w początkowym odcinku kclumny cbromatograficz- 
nej (rys. 8).
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Rys. 6. Schemat arząazenu. do pobierania i wzbogacania próbek powietrza atmosferycznego w ce
lu oznaczenia niemetanowych węg!ov. ouorćw [40]: 1 — butla z azotem, 2 — filtry, 3 — zawór, 
4 — sonda, 5 — ciekły argon, 6 — naczynie Dewara, 7 — wymrażarka, 8 — rurka z  sorbentem 

Tenax, 9 — zawór czterodrożny, 10 — przepływomierz, 11 — zawór, 12 — pompa

Układ opisany przez J. Mowrera i A. Lindskog [10] służy do automatycz
nego oznaczar ia węglowodorów niemetanowych C2-C 5 w powiel rzu atmosfe
rycznym na obszarach nie zanieczyszczonych (Rórvik, Szwecja). Pomiary te 
prowaozoro w ramacn ogólnoeuropejskiego program^ monitoringu antropo
genicznych zanieczyszczeń powietrza (EUROTRAC). Na rys. 9 przedstawiono 
cztery etapy pracy ai tomatj cznegc analizatora. Jego działanie obejmuje pocie
ranie próbek pow;etrza wzbogacanych na sorbentach, ich termiczną desorpcję, 
a następrie knoogniskowanie próbki i dozowanie jej na kolumnę rozdzielają
cą. Cały cykl powtarza się w ściśle określonych odstępach czasowy ch. Przy
kładowy chromatogran próbk: powie.rza atmosferycznego, gazu wzcrcowegc 
oraz gazu lośnegc przedstawia rys. 10.
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Rys. 7. Schemat aparatury do wzbogacania próbki powietrza atmosferycznego z zastosowaniem 
*'jioognisi:i wa-iia [50]: 1 — rurka z sorbentem (węgiel aktywny i sito molekularne 5A) do oczysz
czania gazu nośnego, 2 — krio^ułapka (10 dm3 ciekłego azotu) do oczyszczania gazu nośnego, 
3 — zawór iglicowy, 4 — zawory odcinające, 5 — pclempik met;’.owy z próbką powietrza, 
6 — dozownik rnieszrriny wzorcowei, 7 ,9  — ukb'1. pułapek kriogenicznych, 8 — mrka z K2C 0 3, 
10 — prekolumna krioogniskująca, 11 — pomiar objętości, 12 — z<.wór sześć'odj •'żny, 13 — połą
czenie z kolumną kapilarną; A — zawory ot.rarte w trakcie wzbogacania próbki, B — zawór 
otwarty w trakcie przepłukiwania układu helem, C — położenie zaworu w trakcie przenoszenia 

próbki do prekolumny kroogr;sk tjącej

W połączeniu z różnymi technikami wzt ogacania pióbki, chromatogr; fia 
gazowa umożliwia oznaczanie substancji organicznych występujących w po
wietrzu w stężeniach nawet rzędu kilku p p t Aby 'ednak osiągnąć wymaganą 
cr  łość i niską granicę wykrywalności, konieczne jest dobranie odpovie<lrlej 
metody detekcji.

Przy ozn  cze^iach węg owe dorów najczęściej stosowane sa detektory jo
nizacyjne: płomieniowo-jonizacyjny (FID) lub fotojonizacyjiy (PID). Dete
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He ciekły N2

Rys. 8. Schemat aparatury do wzbogacania próbki powietrza i oznaczania węglowodorów i haloge- 
nowęglowodorów metodą GC [49]: C — pojemnik metalowy z próbką powietrza, S — rurka 
sorpcyjna do usuwania COz i HzO, a — askaryt, b — Mg(C104)2, H — urządzenie grzewcze, FC 
— pomiar objętości, PT — pułapka kriogeniczna z wypełnieniem Carbopack BHT, C-H — ele
ment chłodząco-grzewczy, V — zawór sześciodrożny, DT — pułapka kriogeniczna, De — naczynie 
Dewara z ciekłym azotem, R — termometr oporowy, M — urządzenie do automatycznego opusz
czania i podnoszenia naczynia Dewara, FSCC — kolumna kapilarna, N  — zawór stalowy Nupro, 
SV1, SV2, SV3, SV4 — zawory elektromagnetyczne, T — łącznik Swageloka, Tu — kapilara,

LDVT — dzielnik strumienia

ktor FID jest bardziej uniwersalny niż PID, którego nie można stosować do 
oznaczeń węglowodorów C1-C 4. Detektor PID jest jednak znacznie czulszy od 
FID-u dla cięższych węglowodorów, a szczególnie dla węglowodorów aroma
tycznych [18, 66-68]. Granica wykrywalności dla detektora FID wynosi 
100 pg, dla detektora PID zaś — 2 pg w odruesieiru do substancji, dla których 
detektory te są najbardziej czute [69]. Czasem łączy się je szeregowo, przy 
czym detektor PID musi zawsze poprzedzać FID, który jest detektorem nisz
czącym. Do detekcji NMHC używa się też spektrometrów masowych sprzężo
nych z chromatografami gazowymi. Jest to szczególnie wygodna metoda przy 
identyfikacji składników złożonych mieszanin węglowodorowych [25, 32, 34, 
40, 68, 70, 71],

Do separacji węglowodorów w próbkach powietrza używane były począt
kowo kolumny pakowane. Obecnie szeroko stosuje się kolumny kapilarne, 
mające o wiele w'ęicszą zdolność rozdzielczą. Czasem używa się układów 2 ko
lumn (np. DB-1 i GS-Q), łącząc je w systemie wymywania zwrc*nego 
(back-Jlush) [18]. Przegląd najczęściej stosowanych wypełnień kolumn chroma
tograficznych używanych do analiz węglowodorów niemetanowych przedsta
wia tab. 2a i b.
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Tabela 2a. Wypełnienia kolumn chromatograficznych stosowanych do ozna
czeń niemetanowych węglowodorów w powietrzu atmosferycznym — kolum

ny pakowane

Wypełnienie Rozdzielane związki
Piśmien
nictwo

Żel krzemionkowy c2
c2-cs

[35]
[80]

a i2o 3 C2-C 4
c2-c3

[90]
[81]

Porapak QS < Q [18]

Spherosil XOB 075 C2—Cs [30, 92]

Oktan/Porasil C C2-C 3
C2-C 6
C2-C 6, łańcuchy proste

[60]
[21, 54, 76] 

[20]

OPN/Poracil C C2-C 5 [43, 89]

Ftalan didecylu/ 
Chromosorb P

łańcuchy rozgałęzione 
C2-C4

[20]

SP-1200+Benton 34/ 
Chromosorb W

<V C S [81]

Triton X-100/ 
Chromosorb

C4-C 6 alifatyczne [62]

TCEP/Chromosorb lub Carbo- 
wax 20> '/Chromosorb

węglowodory aromat. 
C^C9

[63]

OV-275/Chromosorb suma węglowodorów 
alifatycznych C4-C 10

[64]

Kwas pikrynowy/ 
Graphpack GC

suma węg cwodcrów 
<  C4 i pojedyncze Cs-C 6

[85]

Na jakość rozdziału korzystnie wnływu zastosowanie niskotemperaturo
wych kolumn chromatograficznych [9, 21, 24, 32, 52, 54].

Do potrzeb terenowych laboratoriów badających rutynowo stan zanieczy
szczenia powietrza atmosferycznego węglowodorami opracowywane są meto
dyki i normy określające dokładny tok postępowania przv analizie NMHC 
w powietrzu atmosferycznym.

Najbardziej kompleksowe są metodyki oznaczeń zanieczyszczeń powietrza 
opracowane przez Agencję Ochrony Środowiska Stanów Zjednoczonych (US 
EPA). Często jedna procedura analityczna służy do oznaczania kilkunastu 
różnych lotnych związków organicznych w powietrzu. Oznaczenia węglowodo
rów z grany NMKC można wykonywać według następującycn procedur opub
likowanych przez EPA, oznaczonych symbolami: TO l, TC2, TC3, T012, 
1014  [33].



862 M. KURDZIEL, E  SZCZEPANIEC-CIĘCIAK

CAS HB A S

Rys. 9. Schemat automatycznego analizatora powietrza, przedstawiający cztery etapy cyklu anali
tycznego: a — oczyszczanie układu, b — pobieranie próbki, c — desorpcja/krioogniskowanie, 
d — dozowanie próbki i analiza. Element V na rysunku (b) pokazuje umiejscowienie trójnika 
Swageloka i strzykawki stosowanej do kalibracji przy użyciu wzorcowego sprężonego powietrza 
[10]. CAS — sprężone powietrze wzorcowe, HB — hel (ślepa próba), AS — próbka powietrza,
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CAS HB AS

CAS HB A S

MV — dwudrożny lub trójdrożny zawór magnetyczny, CFV — zawór do ustalania stałego przepływu, 
PPD — osuszalnik permeacyjny Perma Pure, SP — pompa, TT — pułapka z sorbentem Tenax, 
AT — rurka adsorpcyjna z wypełnieniem Carbotrap i Carbosieve S-III, CV — zawór kriogeniczny, 
W  — zawór czterodrożny Valeo, CT — pułapka kriogeniczna, PCV — zawór do pomiaru ciśnienia, 
NV — zawór iglicowy, FID — detektor płomiemowo-jonizacyjny, GC — chromatograf gazowy
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Metoda TO l umożliwia oznaczanie w powietrzu atmosferycznym lotnych, 
niepolamych związków organicznych o temperaturach wrzenia w zakresie 
80-200 °C. Do grupy tej należą lekkie węglowodory aromatyczne: benzen, tolu
en, etylobenzen, ksyleny, kumen oraz heptan i 1-hepten. Próbki pobiera się 
metodą adsorpcyjną, stosując jako sorbent Tenax GC. Po termodesorpcji ga
zowe próbki analizuje się metodą GC/MS.

W metodzie T02 próbki powietrza pobiera się również metodą adsor
pcyjną, ale sorbentem jest węglowe sito molekularne (np. Spherocarb). 
Próbka desorbowana jest termicznie i analizowana metodą GC/MS. W ten 
sposób oznacza się niepolame i niereaktywne bardzo lotne związki organiczne
0 temperaturach wrzenia w zakresie od —15 °C do 120 °C, wśród nich benzen
1 toluen.

Metodę T03 stosuje się do oznaczeń niektórych halogenowęglowodorów 
i benzenu, ale może być ona użyta do oznaczeń innych lotnych związków 
organicznych o temperaturach wrzenia od —10 °C do 200 °C. Próbki powiet
rza są wzbogacane kriogenicznie w U-rurce wypełnionej kuleczkami szklanymi, 
następnie termodesorbowane i analizowane na chromatografie gazowym z de
tektorami FID i ECD.

Metoda T012 pozwala na oznaczanie sumy niemetanowych związków 
organicznych w powietrzu atmosferycznym przy zastosowaniu kriogenicznego 
wzbogacania i bezpośredniej detekcji przy użyciu detektora FID.

W metodzie TO 14 zaleca się pobieranie próbek powietrza atmosferycz
nego do pojemników metalowych SUMMA. Oznacza się w nich lotne substan
cje organiczne, a stosowalność tej metody do poszczególnych związków zależy 
od ich stabilności w pojemnikach metalowych. Na liście związków, dla których 
metoda została pierwotnie opracowana przez EPA, znajdują się benzen, toluen, 
etylobenzen, styren, ksylen, 1,2,4-trimetylobenzen i 1,3,5-trimetylobenzen (me- 
zytylen). Obecnie sugeruje się jej wykorzystanie również przy oznaczeniach 55 
węglowodorów C2-C 9 — prekursorów ozonu zamieszczonych w wykazie EPA 
Clean Air Act Title 1 Compounds (Ozone Precursors) z roku 1990 [25, 28]. 
Analiza próbek polega na ich kriogenicznym wzbogacaniu, chromatograficznej 
separacji związków i detekcji — w wypadku węglowodorów — za pomocą 
detektorów FID, PID i MS.

Rys. 10. Chromatogramy: a — próbki powietrza (R6rvik, Szwecja), b — sprężonego powietrza 
wzorcowego, c — helu (ślepa próba). Próbkę analizowano za pomocą urządzenia złożonego ze 
zmodyfikowanego automatycznego analizatora powietrza (Chrompack) połączonego z chromato
grafem gazowym Varian 3700. W pracy brak informaq’i o stosowanej kolumnie chromatograficznej
[10]. Oznaczenia pików: 1. etan, 2. etylen, 3. propan, 4. COz i cyklopropan, 5. propen, 6. acetylen, 
7. 2-metylopropan, 8. propadien, 9. butan, 10. chlorek metylu, 11. tnms-2-buten, 12. 1-buten, 
13. 2-metylopropen, 14. cis-2-buten, 15. 2,2-dwumetylopropan, 16. cyklopropan, 17. 2-metylobu- 
tan, 18. pentan, 19. propyn, 20. 1,3-butaclien, 21. 3-metylo-l-buten, 22. trans-2-penten, 23. 2-me- 
tylo-2-buten, 24. 1-penten, 25. 2-metylo-l-buten, 26. cis-2-penten, 27. heksan, n — nie zidenty

fikowany
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Tabela 2b. Wypełnienia kolumn chromatograficznych stosowanych do oznaczeń 
niemetanowych węglowodorów w powietrzu atmosferycznym — kolumny kapi

larne

Wypełnienie Rozdzielane związki
Piśmien
nictwo

ai2o 3 c2-c6 [77, 82]
c2-c8 [24, 87]

a i2o 3/k c i C2-C 8 [11, 27, 93, 94]
c 2-c, [8, 26]
C2-C 6 [50]
C2-C4 nienasycone [43]

DB-1 Cs-Cjo [31]
C2—C10 [9, 12, 79]
C2-C 12 [32, 35]
Cs-C lg [25]
c2-c20 [34]

DB-210 C2-C g [27]

SE-30 > C 5 [84]
C2-C 10 [52]
C*-C,o [21, 76]

ov-ioi C6—C14 [86]
C4-C 10 i suma C2-C 3 [59]

ov-i/ov-ioi C2- C 10 (niepełny rozdział) [22, 75]

CP-Sil-5-CB c2-c18 [74]
C2-C 12 [25]
C2-C 10 [49]

GS-Q c 2 C4 [31]
C2 [32, 34]

SF-96 >Q [71]

Ftalan dinonylu C4—c u [46]

Maleinian dibutylu C4-C 8 alifatyczne [80]

m-bis-m-fenoksy-fenoksy-
benzen

C6-C i0 aromatyczne [80]

Supelcowax-10 lub SPB-1 styren [65]

2 kolumny w systemie 
backflush: Porapack QS i DB-1

> C 4 [18]

Obowiązujące w naszym kraju polskie normy oznaczania NMHC w po
wietrzu atmosferycznym dotyczą badania zawartości lekkich węglowodorów 
alifatycznych C4-C 6 [62], benzenu i jego homologów z nasyconym łańcuchem 
bocznym [63], sumy węglowodorów alifatycznych C4-C 10 [64] oraz styrenu 
[65]. Zalecają one pobieranie próbek powietrza metodą wzbogacania na rur
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kach sorpcyjnych, wypełnionych węglem aktywnym. Zatrzymane substanq'e są 
następnie ekstrahowane disiarczkiem węgla, a otrzymany ekstrakt analizowany 
metodą chromatografii gazowej. Chromatograf gazowy powinien być zaopa
trzony w detektor płomieniowo-jonizacyjny. Rozdział analitów przeprowadza 
się na optymalnych dla danej grupy węglowodorów kolumnach separacyjnych. 
Węglowodory C4-C 6 rozdzielane są na kolumnie pakowanej o długości 10 m, 
z wypełnieniem Triton X-100 na Chromosorbie PAW [62], węglowodory aro
matyczne na kolumnie pakowanej o długości 2-2,5 m zawierającej TCEP lub 
Carbowax 20 na Chromosorbie PAW [63]. Przy oznaczaniu sumy węglowo
dorów alifatycznych C2-C 10 używana jest kolumna pakowana o długości 1 m, 
wypełniona olejem silikonowym OV-275 naniesionym na Chromosorb PAW 
[64], a przy oznaczeniach styrenu stosuje się kolumnę kapilarną o długości 
60 m z wypełnieniem Supelcowax-10 [65],

5. METODY KALIBRACJI UKŁADÓW POMIAROWYCH

Kalibracja układów analitycznych stosowanych do oznaczania niemeta- 
nowych węglowodorów w powietrzu atmosferycznym wymaga stosowania 
wzorców, w których stężenia składnika lub składników są bardzo małe, tego 
samego rzędu co związki oznaczane w pobranej próbce. Najczęściej stosuje się 
gazowe mieszaniny wzorcowe, choć w niektórych pracach do kalibracji chro
matografu gazowego służą ciekłe roztwory wzorcowe.

Aby mieszanina gazowa mogła być uważana za mieszaninę standardo
wą (wzorcową), musi zachowywać stężenie składnika mierzonego w czasie; 
stężenie to musi być znane z odpowiednią dokładnością, a mieszanina dostę
pna w wystarczająco dużej objętości. Wymogi te powodują, że przygotowa
nie wzorcowych mieszanin gazowych jest zadaniem skomplikowanym. Zaga
dnienia związane z przygotowaniem gazowych mieszanin wzorcowych, meto
dami ich sporządzania zostały omówione w pracy J. Namieśnika [72]. Przy 
oznaczeniach NMHC w powietrzu atmosferycznym do kalibracji układów 
pomiarowych używa się mieszanin wzorcowych przygotowanych metodami 
dynamicznymi [11-13, 20, 25, 74, 83], statycznymi [13, 32, 40, 49, 84, 90], 
przez rozcieńczenie eksponencjalne [8, 10, 24, 30, 31, 92] oraz ciekłych roz
tworów wzorcowych [13, 25, 34, 62-65, 74, 81]. W wielu pracach jako wzor
ców użyto dostępnych w handlu wzorcowych mieszanin gazowych [8, 9, 21, 
26, 34, 35, 54, 76, 77, 81-83, 85, 88] oferowanych przez wiele specjalistycz
nych firm.

Wzorcowe mieszaniny gazowe służą nie tylko do kalibracji chromatogra
fów gazowych, ale wykorzystuje się je również do testowania i kalibracji ukła
dów do wzbogacania próbek, określania objętości przebicia sorbentów itp. [38, 
72, 73].
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Żadna na świecie powaga nie waży w Fizyce; 
samo doświadczenie i obserwacja są gruntem Fizyki.

A. Trzciński [1]

Nie tak dawno pisałem na tych łamach o błędach pychy. Źródłem błędów 
pychy jest bezkrytyczne samouwielbienie i uparte trwanie przy własnych, błęd
nych przecież czasami, poglądach. Błędom pychy towarzyszą dość często gor
szące napaści na tych, którzy są odmiennego zdania. Jeśli jednak błędy takie 
mogą na zbiorowym wysiłku badawczym w istotny sposób zaważyć, to dlate
go, że błędne nawet poglądy mogą łatwo uzyskać rangę poglądów powszech
nych, jeśli tylko stoją za nimi uznane autorytety. Błędy pychy generowane są 
przez zbytnią pewność siebie. Ale przecież większość badaczy cierpi raczej na 
zbyt niską pewność siebie i chętnie wspiera się pomocnym Autorytetem. Po
dzielając „błędy pychy” naszych autorytetów, sami pozostajemy w szarej strefie 
błędów pokory, wynikających z braku potrzebnego krytycyzmu wobec tych 
autorytetów właśnie.

Ta swoista presja autorytetów znacznie zelżała wprawdzie w naszych cza
sach, ale była jeszcze bardzo silna w niedawnej przecież dobie Oświecenia. Tezę 
tę dokumentuje choćby przytoczone tu jako motto, a  wypowiedziane w toku 
gorących polemik zdanie Andrzeja Trzcińskiego, profesora fizyki Uniwersytetu 
Jagiellońskiego. Nie był to uczony wysokiego lotu, lecz raczej zasłużony nau
czyciel akademicki i, co warto podkreślić, krzewiciel wiedzy chemicznej w na
szym kraju. Charakteru był kłótliwego i jako zacięty polemista toczył spory 
m.in. z Janem Śniadeckim. Odpryskiem tych sporów jest przytoczone wyżej 
zdanie.

Jeżeli dzisiaj możemy ciągle jeszcze obserwować przejawy presji autoryte
tów, to dawniej dochodziło do prawdziwej tyranii autorytetów. Wierność np. 
wobec litery pism Arystotelesa była większa niż wobec litery Pisma Świętego. 
Nie tak dawno w szwajcarskim czasopiśmie chemicznym, w „Chimii”, ukazał 
się piękny esej Ernsta Benza, z profesji filozofa i teologa. Obecność czegoś 
takiego w czasopiśmie bądź co bądź chemicznym może zdziwić. A chodzi 
w tym eseju o niebezpieczeństwa związane z presją autorytetów właśnie. Benz 
w żartobliwej formie opowiada [2] o ślepym respektowaniu tradycji arystotele- 
sowskiej. Wiadomo, że w czasie gdy w Europie odradzały się pędy wiedzy 
starożytnych, słowo Arystotelesa urosło do rangi nieomylnego dogmatu. Fizy
ka Arystotelesa dotrwała w niezmienionej formie do wieku XVIII. Ale to 
znajdowało uzasadnienie w zdroworozsądkowym doświadczeniu ludzkim: każ
dy mógł stwierdzić, że ciężka „ziemia” spada w dół, a lekki „ogień” unosi się 
w górę i że ciało „przestaje się poruszać, gdy nie działa nań siła”. Trzeba było 
dopiero zakwestionować takie „oczywiste” świadectwa zmysłów, by obalić za
łożenia fizyki Arystotelesa. Benz przedstawia jednak zupełnie inny przykład 
wierności dla Arystotelesa, przykład, gdzie zwykła obserwacja byłaby w stanie 
obalić błędny pogląd wielkiego Greka. Zastanawiając się nad budową ciała 
niektórych owadów Arystoteles napisał, że jętka jednodniówka ma cztery
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nogi. „Bezkrwiste zwierzęta — czytamy w tekście Zoologii — niezależnie od 
tego, czy latają, czy chodzą posługują się większą ilością punktów oparcia dla 
poruszania się, np. zwierzę zwane ephemerum posługuje się czterema nogami 
i czterema skrzydłami. To zwierzę wyróżnia się nie tylko przez krótkie życie 
(któremu zawdzięcza swą nazwę), lecz także przez tę osobliwość, że posiada 
skrzydła, chociaż jest zwierzęciem czworonożnym” [3].

Wywód ten, oparty na błędnej obserwacji, był następnie bez ?mian i ja
kichkolwiek komentarzy powtarzany przez wieki. Ciekawe, jak doszło do ta- 
kiej błędnej obserwacji, bo skądinąd wiadomo, że starożytni byli szczególnie 
dokładnymi obserwatorami Natury. W tej samej Zoologii, pisząc o sposobach 
picia wody przez ptaki, Arystoteles zauważa np.: „Cechą charakterystyczną 
gołębi pospolitych, małych gołębi dzikich i turkawek jest to, że gdy piją, nie 
podnoszą głowy, dopóki się nie napiją dostatecznie” [4]. Można podziwiać 
precyzję obserwacji, wyróżniającej pod względem sposobu picia wody gołębie 
spośród innych ptaków.

Benz przenosi twierdzenie Arystotelesa o czworonożności jętki na inne 
owady i twierdzi, iż uważał on, że i muchy są czworonożne. Nie odpowiada to 
jednak prawdzie, bo w innym swym dziele (0 częściach zwierząt) Arystoteles 
wyraźnie zaznacza (pisząc o muchach, pszczołach, pchłach i szarańczy): „wszys
tkie te owady posiadają po sześć nóg, łącznie z nogami służącymi do skakania” 
[5]. Powody odrębnego potraktowania jętki pozostają niejasne. Jak stwierdza 
natomiast Benz, „sześcionożność” jętki „odkrył” dopiero w XVII w. niderlan
dzki przyrodnik i mistyk, Jan Swammerdam (1637-1680). Tekst Arystotelesa
o czworonożności jętki przedrukowywano bez zmian i komentarzy w ciągu 
całych wieków i jeszcze w wydaniu dzieł Stagiryty, wykonanym w latach 
1831-1870 przez Berlińską Akademię zamieszczony został bez jakichkolwiek 
wariantów.

Benz twierdzi zresztą, że pewien filolog klasyczny, zapytany, ile nóg ma 
mucha, odpowiedział mu, że cztery, „bo tak stoi u Arystotelesa”.

Inna rzecz, że nasze czasy w przekorny sposób zrehabilitowały błędne ob
serwacje Arystotelesa. Udało się przecież, na drodze manipulacji gena
mi mutantów Drosophila, wyprodukować muszki o czterech, a nawet ośmiu 
nogach. Za' to właśnie osiągnięcie uzyskali w 1995 r. Nagrodę Nobla 
Ch. Nusslein-Volhard, E. F. Wieschaus i E. B. Lewis. A nieco później w zespole 
W. J. Gehringa w Bazylei wytworzono muszki Drosophila z dodatkowymi oczy
ma rozlokowanymi na skrzydłach, odnóżach i antenach owadzich. W ten sposób 
uczeni przyrodnicy w samej rzeczy zrealizowali to, co się tylko śniło filozofom.

Odpowiedź na pytanie, ile nóg ma jętka, tak czy owak nie ważyła mocno 
na rozwoju nauki. Bywały przecież jednak przypadki, kiedy potulność wobec 
autorytetów wyrządzała istotne w nauce szkody. Przykładem takiej sytuacji 
może być rozważana przez Crombiego [6] sprawa negatywnego wpływu Wil
liama Gilberta (1540-1603) na pewne aspekty nauki o magnetyzmie ziemskim. 
„Teoretyczne oczekiwania Williama Gilberta — pisze Crombie — uniemoż
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liwiły na przeciąg jednego pokolenia uznanie faktu, iż odchylenie igły mag
netycznej od prawdziwej północy zmienia się w czasie, pomimo tego, że posia
dano na to dowody”.

Gilbert, sławny lekarz królowej Elżbiety, w 1600 r. ogłosił dzieło o bardzo 
długim łacińskim tytule: Guiliemi Gilberti Colcestrensis, Medici Londinensis De 
Magnete magnetisąue corporibus, de magno magnete tellure, Physiologia nora. 
W dziele tym obszernie potraktował m.in. sprawy deklinacji magnetycznej 
(którą zresztą nazywał wariacją). Był zdania, że brak zgodności kierunku igły 
magnetycznej z linią południkową wynika z nierównomiernego rozmieszczenia 
na kuli ziemskiej kontynentów. „Na Ziemi — pisał — obrót [igły magnetycz
nej, I. S.] ulega zakłóceniu przez wpływ wielkich kontynentów, które w wielkiej 
liczbie wznoszą się nad dnem morskim i powodują niekiedy odchylenie igły od 
prostych dróg (to znaczy od prawdziwych południków)”. Gilbert uważał układ 
kontynentów ziemskich za stały i stąd wnosił, że deklinacje magnetyczne dla 
określonych miejsc winny być stałe. „W określonym miejscu — twierdził
— i w tym samym kraju kąt wariacji pozostaje stały, tak na morzu, jak i na 
lądzie. Pozostanie on wiecznie ten sam, chyba że zdarzy się wielkie zniszczenie 
kontynentu i zanik ziem, tak jak to było z Atlantydą” [7]. To twierdzenie 
Gilberta zrewidowano dopiero w 1635 r.

Jeszcze inny przykład „błędów pokory” zaczerpnąć możemy z naukowego 
życiorysu Leonarda Eulera (1707-1783). Twórcze lata tego wielkiego matema
tyka i teoretyka fizyki podzieliły między siebie Petersburg i Berlin. Był on 
członkiem Akademii Nauk Rosji i Prus. W Petersburgu przebywał w latach 
1727-1741 i 1766-1783. Obydwa te okresy rozdzielił berliński okres życia uczo
nego. W Akademii Nauk w Berlinie był dyrektorem Wydziału Matematyki. 
Euler znany jest jako prawdziwy tytan nauki; jego naukowa produktywność 
sięgnęła wymiarów legendy. Według zestawienia G. Enestróma [8] miał on 
opublikować łącznie 886 prac, przy czym aż 409 z nich przypada na lata 
1767-1783, lata starości prawie już niewidomego uczonego. Obliczono, że aby 
przepisać ręcznie dzieła Eulera, trzeba by, pracując po 8 godzin dziennie, zużyć 
50 lat życia.

Starzejącemu się uczonemu zaproponował W. Orłów, dyrektor Akademii 
Petersburskiej, by ten napisał „na zapas” tyle artykułów, by można je było 
drukować w periodyku Akademii przez 20 lat po jego śmierci. Dyrektor bał się 
bowiem, że po śmierci Eulera wydawnictwo może podupaść z braku materia
łów nadsyłanych do druku. Spełniając tę niecodzienną prośbę, Euler pozos
tawił zapas około 250 prac. Ich publikacja trwała aż do roku 1862 [9].

I otóż, w czasie wojny o sukcesję austriacką (1741-1748) Euler otrzymał 
zadanie wyszukania i wydania jak najlepszego podręcznika artylerii. Uczony 
wybrał New principles of gunnery Robinsa, książkę wydaną w Londynie w roku 
1742 i wydał ją  we własnym tłumaczeniu, z obszernymi przypisami. W przypi
sach rozwinął m.in. teorię toru pocisku. Eulerowskie tłumaczenie Robinsa wy
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szło następnie po francusku (wydane dla potrzeb szkół wojskowych) i zostało 
z powrotem przetłumaczone na język angielski! Niestety, w swoich przypisach 
zawarł też Euler krytykę propozycji Robinsa, by wprowadzić gwintowanie luf 
armatnich. Uważa się, że wstrzymało to wprowadzenie tego pomysłu do prak
tyki armii europejskich na całe stulecie [10].

W czasach, gdy głównym sposobem komunikowania się ludzi był ustny 
przekaz, słowa nauczyciela — verba magistri — łatwo nabierały siły dogmatów. 
Sytuacja ulega ogromnej zmianie w dobie wielkiej rewolucji informatycznej, 
jaką był wynalazek druku. „Do wzrastającej powszechności zainteresowań — 
pisze A. R. Hall w dziele: Rewolucja naukowa 1500-1800 — drukarstwo doda
ło rozszerzenie się wiedzy. Tyrania większych powag, nieodłączna od małych 
księgozbiorów, została przełamana w odniesieniu do uczonego, który mógł 
korzystać z łałwości kompilacji i odsyłaczy do innych książek, co poprzednio 
było nie do pomyślenia” [11].

Inna rzecz, że słowo drukowane, skutecznie niszczące przewagi autoryte
tów, samo mogło nabierać cech wyroczni — przez sam fakt ukazania się dru
kiem. Taki przesadny szacunek do czegoś, co zostało wydrukowane, daje się 
przecież zauważyć i dzisiaj, przynajmniej u części mniej doświadczonych czytel
ników. Pamiętam, jak w swoim czasie do naszego zespołu trafił lekarz z prowi
ncji, który po nieudanym starcie w jakiejś przychodni antyalkoholowej po
stanowił zająć się chemią fizjologiczną. Musiał, rzecz jasna, douczyć się wielu 
rzeczy. Był bardzo pilny i całe książki zamazywał kolorowymi podkreśleniami. 
I trafił podczas tych studiów na błędny opis pewnego doświadczenia, którego 
treści absolutnie już nie pamiętam. Chodził więc od jednego z nas do drugiego
i szukał wyjaśnienia niezgodności naszej praktyki i słowa pisanego. Był coraz 
bardziej zrozpaczony, bo nie był w stanie sobie wyobrazić, że w książce, którą 
studiował, mogą być błędy. Pamiętam, jak stał przede mną z prawdziwymi 
łzami w oczach i stukając palcem w odpowiedni fragment otwartej książki 
mamrotał: „Ale tu jest napisane inaczej, ale tu jest napisane inaczej!... To jest 
przecież napisane w książce! Wydrukowane!”

Inna rzecz, że kiedy po kilku latach zapytałem go, czy nadal wierzy święcie 
w słowo drukowane, krzywo się uśmiechnął i odpowiedział: „Nie, to już minęło”.

Najbardziej przykra sytuacja — jeśli chodzi o uległość wobec Autorytetów
— ma miejsce wówczas, gdy rzecznik prawidłowego poglądu zmienia swoją 
prawidłową interpretację pod presją autorytarnego rzecznika poglądów błęd
nych. Nie bez uczucia adresowanej w przeszłość przykrości sięgnę tutaj po 
przykład z naszego podwórka. Chodzi mi o badania naszego bardzo wybitnego 
organika, Edwarda Wróblewskiego (1848-1892), nad strukturą benzenu. Nasz 
rodak pracował w Instytucie Technologicznym w Petersburgu. Jego zasługą 
jest doświadczalny dowód równocenności pozycji 2 i 6 oraz 3 i 5 w pierścieniu 
benzenowym. Dowód Wróblewskiego polegał na przeprowadzeniu sekwencji 
systematycznych, zdefiniowanych co do ich pozycji, podstawień pierścienia i był
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zupełnie pewny. Jeszcze po 80 latach uzyskał najwyższą ocenę C. K. Ingolda. 
„Wroblewsky’s demonstration — napisał Ingołd — still ranks as one of the 
best examples of the method and logic of organic chemical structure deter
mination” [12].

Celem, jaki sobie postawił Wróblewski, było udowodnienie prawidłowości 
tej struktury benzenu, jaką zaproponował Kekule. Płaska pierścieniowa struk
tura Kekulego przekonująco tłumaczyła izomerię pochodnych benzenu, w tym
i fakt istnienia trzech izomerów dwupodstawionego układu benzenowego, tzn. 
izomerów orto, meta i para. Cóż, kiedy izomerię tego typu można było opisać 
również na gruncie pryzmatycznej struktury benzenu lansowanej przez Laden- 
burga. Za strukturą Ladenburga opowiadała się wówczas większość badaczy, 
nie mogących pogodzić się z tezą Kekulego o oscylujących wiązaniach podwój
nych. Argumentacja Van’t Hoffa [13], że struktura pryzmatyczna implikuje 
istnienie izomerów optycznych benzenu, nie znajdowała należytego rezonansu.

Jednym ze zwolenników struktury 
pryzmatycznej benzenu był Dymitr Men- 
delejew. W toku dyskusji nad rozprawą 
doktorską Wróblewskiego (31 grudnia 
1876 roku), podnosząc zasługi doktoran
ta i wyrażając się pochlebnie o jego 

pracy eksperymentalnej, równocześnie wskazywał, że Wróblewski udowodnił 
nie — jak sądzi — pierścieniową strukturę benzenu Kekulego, ale pryzmatycz
ną strukturę Ladenburga. Wypowiedź ta nie odbiła się wprawdzie niekorzy
stnie na głosowaniu o nadaniu Wróblewskiemu stopnia naukowego, ale zasiała 
tak wielkie wątpliwości u samego autora badań, że publicznie wyrzekł się 
początkowych poglądów i przyznał, iż istotnie jego wyniki potwierdzają struk
turę pryzmatyczną [14].

Czegóż nas uczy to żałość budzące wydarzenie? Myślę, iż uczy, że presji 
autorytetów nie należy się poddawać zbyt pospiesznie. Warto się nieco uprzeć 
przy swoim poglądzie. Jeśli jest błędny — nasz upór pozwoli rzecz całą bardziej 
wszechstronnie przedyskutować, z pożytkiem dla sprawy. Ale pamiętać trzeba
o dopuszczalnych granicach uporu. Bo Scylla pokory niedaleko leży od Chary
bdy pychy.
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REGULAMIN DLA AUTORÓW

„Wiadomości Chemiczne” publikują artykuły referatowe, nie oryginalne prace doświadczal
ne, dotyczące wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar
tykuły wydrukowane w „Wiadomościach Chemicznych” nie mogą być bez zgody Redakcji druko
wane w innych czasopismach. Treść artykułów powinna odpowiadać stanowi wiedzy w chwili 
pisania artykułu. Piśmiennictwo cytowane powinno uwzględniać najnowsze prace krajowe i za
graniczne z dziedziny, której dotyczy artykuł.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) należy nadsyłać do Redakcji w dwóch egzemplarzach: 
oryginał i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwójnej interlinii i mar
ginesu szerokości 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu należy zaznaczyć wcięciem na 
5 uderzeń w klawisz.

Pod tytułem polskim należy umieścić tytuł w języku angielskim, adres autora oraz obszerne 
streszczenie w języku angielskim (do 2 stron maszynopisu z cytowaniem piśmiennictwa i odsyłacza
mi do tabel i rysunków w tekście).

Artykuły należy opracowywać zwięźle i nie zamieszczać szczegółów, odsyłając czytelnika do 
piśmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczać 25 stron wraz z tabelami i wyka
zem piśmiennictwa lub 100 stron, jeśli jest monografią przeznaczoną do druku w „Bibliotece 
Wiadomości Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocą komputera, proszę 
zwrócić szczególną uwagę na jakość wydruku i czytelność wzorów. Jeśli nie będą wyraźne, to 
artykuł nie będzie przyjęty do Wydawnictwa. Redakcja prosi — jeżeli to możliwe — o dołączenie 
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacją o używanym edytorze (i jego wersji). Redakcja zapew
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (mogą być kolorowe) należy nadsyłać w dwóch egzemplarzach (oryginały i kopie lub 
kserokopie). Oryginały rysunków muszą mieć taką formę graficzną, by nadawały się do reproduk
cji. Na odwrotnej stronie należy podać ołówkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam 
numer zaznaczyć w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dołączyć podpisy 
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, których nie można w prosty 
sposób napisać na maszynie, powinny być wpisane ręcznie, w odpowiednich miejscach tekstu. 
Niezależnie od tego do pracy należy dołączyć jeden komplet wzorów i schematów narysowanych 
oddzielnie w formie nadającej się do reprodukcji.

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

inicjały imion i nazwisko, skrót tytułu czasopisma zgodny z przyjętymi normami, rok wydania, 
tom podkreślony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrótów ważniejszych czaso
pism chemicznych jest podany w „Wiadomościach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jeśli część piś
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie należy podawać szczegó
łowo wykazu tego piśmiennictwa, lecz cytować odnośne wydawnictwo.

O przyjęciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadające 
podanym warunkom nie będą przez Komitet rozpatrywane. Artykuły nie zakwalifikowane do druku 
Redakcja zwraca, zachowując kopię maszynopisu. Autorzy przeprowadzają jedynie korektę tekstu. 
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie będą uwzględniane żadne poprawki rysunków.

Honoraria za wydrukowane prace są wypłacane wyłącznie tym Autorom, których artykuły zo
stały zamówione przez Redakcję. Autorzy wydrukowanych prac otrzymują bezpłatnie 20 nadbitek.
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NOWE WYDAWNICTWA

J. D. Lee, Zwięzła chemia nieorganiczna, tłumaczenie z jęz. angielskiego Jerzy Kuryłowicz, Wydaw
nictwo Naukowe PWN, Warszawa 1997

Zwięzła chemia nieorganiczna, która miała już co najmniej 5 wydań w USA (1964, 1965,1977, 
1991 i 1996), doczekała się również kolejnego wydania w Polsce. W słowie „Od wydawcy” napisa
no, że poprzednie wydanie w Polsce miało miejsce w 1994 jako wydanie trzecie tej książki (wydanie 
trzecie tej książki w USA w 1977). Recenzowałem tę książkę i miałem wiele krytycznych uwag, 
z których najważniejsza dotyczyła jej nienowoczesności w porównaniu do istniejących nawet na 
rynku polskim innych podręczników chemii nieorganicznej na poziomie uniwersyteckim. Już wte
dy, w 1994 r„ wyraziłem zdziwienie, że przetłumaczono książkę z 1977 r., a nie bardzo unowocześ
nioną wersję z 1991. W słowie „Od wydawcy" dowiedziałem się o najnowszym wydaniu z 1996 r. 
oraz o nieprzekonywającej argumentacji Wydawnictwa, dlaczego ponownie wydano starą wersję 
książki.

Na stronie tytułowej książki napisane jest „Wydanie czwarte poprawione”. Nie rozumiem, co 
to oznacza. Książka ta w USA miała 4 wydania (1964, 1965, 1977 i 1991), a być może nawet 
5 (1996). Wydanie z 1991 r. (wydanie czwarte w USA) było istotnie unowocześnione, o objętości 
niemal dwukrotnie większej od wydania z  1977 r. Oświadczenie Wydawcy, że obecne wydanie jest 
wydaniem czwartym poprawionym może sugerować, że jest to tłumaczenie wydania amerykańs
kiego z 1991 r. — a tak nie jest. Z moich porównań książki z 1994 i 1997 r. wynika wyraźnie, że jest 
to po prostu dodruk wydania z 1994 r., a nie nowa poprawiona wersja. Z powyższych powodów 
moja opinia o „wydaniu czwartym poprawionym” jest równie, jeśli nie bardziej krytyczna niż
0 wydaniu trzecim z 1994, chociaż fakt wyczerpania nakładu upoważniał Wydawnictwo do doko
nania dodruku, ale bez oświadczenia, że jest to wydanie czwarte i poprawione.

Oba wydania są identyczne, chociaż kartkując obie książki zauważyłem, że w wydaniu 
z 1994 r. np. po stronie 32 jest strona 35; po 40 strona 37, a po 42 strona 47 itd. Nie wiem, czy takie 
raczej drukarskie błędy dotyczą całego nakładu, a nie chciałbym przypuszczać, że usunięcie tych 
błędów Wydawnictwo uznało za argument do nadania wydaniu notki: „Wydanie czwarte po
prawione”.

Na koniec przytoczę ostatnie zdanie mojej recenzji książki wydanej w 1994 r.: „Mimo przed
stawionych uwag sądzę, że książka znajdzie wielu czytelników, ponieważ jest napisana poprawnie
1 przystępnie. Na pewno przetłumaczenie IV wydania tej książki (wydania amerykańskiego z 1991 
roku, przyp. J.J.Z.) byłoby sukcesem wydawniczym”. Wydrukowanie na stronie tytułowej książki 
„Wydanie czwarte poprawione” nie jest sukcesem wydawniczym.

Wrocław, 25 sierpnia 1997 Józef J. Ziółkowski
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Adam Bielański, Podstawy chemii nieorganicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1997, 
wydanie trzecie uzupełnione, podręcznik w trzech częściach, 1033 s.

Poprzednie wydania podręcznika chemii nieorganicznej, autorstwa Adama Bielańskiego 
z 1987, a szczególnie z 1994 roku, cieszyły się bardzo dobrą opinią zarówno wśród studentów 
uczelni wyższych, jak i kadry nauczycieli akademickich. „Wiadomości Chemiczne” odnotowywały 
te fakty w recenzjach kolejnych wydań podręcznika. Z zadowoleniem należy przyjąć kolejne trzecie 
wydanie uzupełnione o bardzo przydatny wykaz najważniejszych związków chemicznych zgodny 
z obowiązującą nomenklaturą. Chociaż tymczasem ukazały się tłumaczenia bardzo dobrych pod
ręczników chemii nieorganicznej, np. Chemia nieorganiczna, podstawy F. A. Cottona, G. Wilkin- 
sona i P. L. Gausta, Zwięzła chemia nieorganiczna J. D. Lee oraz dwutomowa Chemia nieorganicz
na L. Kolditza, to na pewno wznowione wydanie książki A. Bielańskiego niedługo będzie zalegać 
półki księgarskie. Stanie się tak dlatego, że zarówno układ rozdziałów książki, jak i ich treść 
bardzo dobrze odpowiadają tematom i treści minimów programowych z zakresu chemii ogólnej
i nieorganicznej zalecanych przez ministra edukacji narodowej.

Można oczekiwać, że wielu wykładowców przedmiotu chemia nieorganiczna będzie polecać 
studentom ten podręcznik jako podstawowy.

Wrocław, 10 września 1997 Józef J. Ziółkowski
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Redakcja miesięcznika PTCh „Wiadomości Chemiczne” zawiadamia, że 
wysokość prenumeraty rocznej „Wiadomości Chemicznych” za 1998 r. ustalili
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