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BRONISŁAWA MORAWIECKA
1926–2016

W dniu 11 lutego 2016 roku odeszła od nas Bronisława Morawiecka – wycho-
wawca wielu pokoleń biochemików, wielce zasłużona dla Uniwersytetu Wro-
cławskiego i organizacji życia naukowego w naszym kraju. Była wieloletnim 
dyrektorem dawnego Instytutu Biochemii i Biologii Molekularnej Uniwersytetu 
Wrocławskiego oraz kierownikiem Zakładu Biochemii Molekularnej. 

Studiowała biologię na Wydziale Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Wro-
cławskiego. Na IV roku studiów podjęła pracę jako zastępca asystenta w Zakła-
dzie Fizjologii Roślin kierowanym przez prof. Helenę Krzemieniewską. Następne 
lata swojej pracy naukowej poświęciła biochemii. Rozpoczęła je wolontariatem 
w Katedrze Chemii Fizjologicznej Akademii Medycznej we Wrocławiu kierowa-
nej przez prof. Tadeusza Baranowskiego, kontynuatora znakomitej polskiej szkoły 
biochemii stworzonej we Lwowie przez Jakuba Parnasa. W roku 1959 przeszła na 
Uniwersytet Wrocławski do organizowanej przez prof. Mejbaum-Katzenellenbo-
gen Katedry Biochemii i tam przechodziła kolejno przez wszystkie szczeble kariery 
akademickiej zakończonej w roku 1985 tytułem profesora zwyczajnego.

Główny tor zainteresowań naukowych prof. Morawieckeij stanowiły białka 
roślinne. W roku 1962 przebywała na rocznym stypendium fundacji Rockefellera 
na Uniwersytecie Berkeley w laboratorium prof. Melvina Calvina, laureata Nagrody 
Nobla. Prowadziła tam badania nad biosyntezą białka podczas fotosyntezy. 

Prof. Bronisława Morawiecka jest twórczynią szkoły badań nad strukturą 
i funkcją lektyn oraz roślinnych i grzybowych fosfataz kwaśnych. Efektem tych 
badań jest wykazanie, że większość roślinnych fosfataz to metaloenzymy a także 
wyjaśnienie funkcji komponenty cukrowej w fosfatazach drożdży. Rezultaty tych 
badań opisane zostały w 83 publikacjach i trzech monografiach.

Prof. Bronisława Morawiecka była znakomitym organizatorem życia nauko-
wego i procesu dydaktycznego. Byłą osobą niesłychanie dynamiczną, a przede 
wszystkim – skuteczną Jej to zawdzięczamy intensywny rozwój Instytutu Bioche-
mii na Uniwersytecie Wrocławskim, Jako wieloletni dyrektor tej placówki dbała 
o wykształcenie liczącej się w świecie nauki kadry naukowej, inicjując lub popie-
rając wyjazdy zagraniczne młodej kadry nawet w najtrudniejszych czasach funk-
cjonowania nauki w PRL Z niezrównaną energią zdobywała fundusze na rozbu-
dowę i modernizację ówczesnego Instytutu Biochemii (potem Instytutu Biochemii 
i Biologii Molekularnej) z siedzibą na Tamce i adaptację nowych pomieszczeń przy 
ul. Przybyszewskiego. Efekty tej pracy i dalszy rozwój dały asumpt do budowy 
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nowego budynku Wydziału Biotechnologii, której trzon stanowi dawniejszy Insty-
tut Biochemii i Biologii Molekularnej.

Należy wspomnieć, że w roku 1959, kiedy to powstała na Uniwersytecie 
Wrocławskim Katedra Biochemii, biochemia była tylko specjalnością na kierunku 
studiów biologia.. Przez wiele lat zabiegała o to, aby tę specjalność przekształcić 
w samodzielny kierunek studiów. 

Prof. Bronisława Morawiecka pełniła na Uniwersytecie Wrocławskim liczne 
funkcje, począwszy od prodziekana Wydziału Nauk Przyrodniczych, skończywszy 
na stanowisku prorektora ds. nauki i współpracy z zagranicą, którą pełniła w latach 
1987–1990. Posiadała ważną na kierowniczym stanowisku zdolność do podejmo-
wania szybkich, odważnych i skutecznych decyzji.

 Ogromne zasługi położyła w organizowaniu życia naukowego i dydaktyki 
akademickiej również w skali krajowej. W latach 1991–1997 była członkiem Komi-
tetu Badań Naukowych, gdzie była przewodniczącą Zespołu Nauk Biologicznych, 
Nauk o Ziemi i Ochrony Środowiska. Przez wiele lat z wielkim zaangażowaniem 
koordynowała w Polsce międzynarodowy program edukacyjny Tempus Biology, 
dzięki czemu dziesiątki studentów odbywało semestralne staże w europejskich 
uczelniach, co w latach 90. poprzedniego wieku było nie lada osiągnięciem i szansą 
na unowocześnienie procesu dydaktycznego. 

Była czynnym członkiem wielu organizacji naukowych. Między innymi: Pol-
skiego Towarzystwa Biochemicznego (którego została członkiem honorowym), 
Polskiego Towarzystwa Botanicznego, Wrocławskiego Towarzystwa Naukowego, 
była członkiem Komitetu Biochemii i Biofizyki przy Prezydium PAN, członkiem 
– założycielem Eurobio (europejskie stowarzyszenie uniwersyteckich wydziałów 
biologii), oraz członkiem INTERLEC – organizacji zrzeszającej naukowców zaj-
mujących się badaniem lektyn. Była również redaktorem czasopisma Acta Societa-
tis Botanicorum Poloniae.

Za swoją pracę była wielokrotnie nagradzana i odznaczana, m.in. Krzyżem 
Kawalerskim Orderu Odrodzenia Polski oraz Medalem Komisji Edukacji Narodo-
wej. 

Bronislawa Morawiecka była Osobą pełną energii, dowcipną, sprawiedliwą; 
była dobrym i życzliwym ludziom Człowiekiem. Zawsze znajdowała czas dla 
innych – dla pracowników, studentów. Interesowała się ich losem i problemami, 
doradzała i pomagała w trudnych sytuacjach życiowych. Choć znała swoją wartość, 
była Osobą skromną, nie zabiegającą o zaszczyty ani korzyści materialne. Miała 
jedną, rzadko spotykaną cechę – potrafiła autentycznie cieszyć się z cudzych suk-
cesów. I taką pozostanie w naszej pamięci.

Prof. dr hab. Aleksandra Kubicz
Prof. dr hab. Wiesław Wątorek

Praca wpłynęła do Redakcji 12 kwietnia 2016
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SYNTHESIS AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF 
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Dr Aleksandra Redzicka ukończyła Wydział Chemii na Uniwersytecie Wrocław-
skim. Obecnie jest adiunktem w Katedrze i Zakładzie Chemii Leków Uniwersytetu 
Medycznego we Wrocławiu. Zajmuje się syntezą związków o potencjalnej aktywno-
ści przeciwbólowej, przeciwnowotworowej i przeciwbakteryjnej.

Dr inż. Beata Tylińska ukończyła Wydział Chemii na Politechnice Wrocławskiej. 
Obecnie jest adiunktem w Katedrze i Zakładzie Chemii Organicznej Uniwersy-
tetu Medycznego we Wrocławiu. Stopień doktora nauk farmaceutycznych uzy-
skała w 2008 roku. Obecne zajmuje się syntezą nowych pochodnych pirydo[4,3-b]
karbazolu.
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ABSTRACT

Pyrrolo[2,3-d]pyridazines are one of the four structural isomers of the bicyc-
lic ring system containing pyrrole moiety condensed with a pyridazine ring. This 
review presents most of the literature data about synthetic pyrrolo[2,3-d]pyridazine 
derivatives and their biological activity. These 5,6-diazaindole analogues were first 
synthesized by Fischer et. al. in 1928. Compounds containing the pyrrolo[2,3-d]
pyridazine scaffold can be synthesized from different substrates, but the syntheses 
may be classified into two main categories: annulation of pyrrole ring on to pyrida-
zine derivatives or annulation of pyridazine ring on to pyrrole derivatives. 

Pyrrolo[2,3-d]pyridazine derivatives have attracted considerable interest, 
owing to diverse biological activities. Most of them have been studied as antitumor 
and antiviral. Pyrrolo[2,3-d]pyridazines can also be used as acid pump antagonist.
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Keywords: pyrrolo[2,3-d]pyridazine derivatives, biological activity, synthesis
Słowa kluczowe: pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny, aktywność biologiczna, synteza

WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW

PMB –  parametoksybenzyl
TFA – kwas trifluorooctowy
MsCl – chlorek mesylu
DMSO – dimetylosulfotlenek
TBAB – bromek tetrabutyloamoniowy
CAN –  azotan amonowo-cerowy(IV)
Cp – cyklopentadienyl
HCMV – ludzki wirus cytomegalii (ang. human cytomegalo- 
  virus)
HCV-1  – wirus zapalenia watroby typu C (ang. hepatitis C  
  virus)
HER-1 – ludzki receptor dla nabłonkowego czynnika wzrostu  
  nazywany jest również; EGRF (ang. human epidermal  
  growth factor receptor 1)
HER-2 – 1udzki receptor dla nabłonkowego czynnika wzrostu;  
  nazywany jest również ErbB2 (ang. human epidermal 
  growth factor receptor 2)
HIV –  ludzki wirus niedoboru odporności (ang. human  
  immunodeficiency virus)
HSV-1 – wirus opryszczki pospolitej typu 1 (łac. herpes simplex  
  virus 1)
PDE IV – fosfodiesteraza IV (ang. phosphodiesterase IV)
PEP –  fosfoenolopirogronian (ang. phosphoenolopyruvate)
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WPROWADZENIE

Pirolopirydazyny to skondensowane układy heterocykliczne, składające się 
z  pierścienia pirolu oraz  1,2-diazyny. Mogą one występować w postaci czterech 
izomerów strukturalnych, których wzory oraz nazwy (zwyczajowe, systematyczne 
oraz najczęściej stosowane) przedstawiono w Tabeli 1. Tylko w przypadku izo-
meru  [1,2-b] pirydazyny układ posiada 2 atomy azotu, z których jeden jest wspólny 
zarówno dla pierścienia pirolu jak i pirydazyny. Pozostałe izomery mają trzy atomy 
azotu w układzie. Typ sprzężenia (1,2-b, 2,3-c, 2,3-d oraz 3,4-d) w znaczącym stop-
niu determinuje właściwości biologiczne pochodnych pirolopirydazyny. 

Tabela 1. Wzory strukturalne, nazwy zwyczajowe i systematyczne pirolopirydazyn
Table 1. Structural formulas, common and systematic names of pyrrolopyridazines

Nazwa chemiczna najczęściej 
stosowana

Wzór 
strukturalny Nazwa zwyczajowa Nazwa systematyczna (IUPAC)

Pirolo[1,2-b]pirydazyna

 
N

N

5-azaindolizyna 1,2-diazabicyklo[4.3.0] 
non-2,4,6,8-tetraen

Pirolo[2,3-d]pirydazyna 1,5,6-triazainden,
5,6-diazaindol

3,4,9-triazabicyklo[4.3.0] 
non-1,2,4,7-tetraen

Pirolo[2,3-c]pirydazyna 6,7-diazaindol 2,3,9-triazabicyklo[4.3.0] 
non-1,2,4,7-tetraen

Pirolo[3,4-d]pirydazyna 2,5,6–triazainden, 
5,6–diazaizoindol

3,4,8-triazabicyklo[4.3.0] 
non-1,2,4,6-tetraen

Profil aktywności farmakologicznej pirolopirydazyn jest bardzo szeroki. 
Poprzez wpływ na różnorodne układy enzymatyczne oraz interakcje z receptorami 
błonowymi związki te działają przeciwnowotworowo [13–21], przeciwwirusowo 
[13–15, 22] i przeciwzapalnie [16, 17]. Dodatkowo hamują wydzielanie soku żołąd-
kowego [23, 24].

W literaturze najczęściej opisywane są pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny, 
z uwagi na ich analogię strukturalną do tubercydyny (Rys. 1) która jest naturalnym 
antybiotykiem wyizolowanym ze szczepów Streptomyces. Wykazuje ona właściwości 
zarówno przeciwdrobnoustrojowe jak i dodatkowo przeciwnowotworowe [7].
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Tubercydyna

Rysunek 1
Figure 1

W poniższym artykule przedstawiona więc będzie synteza i właściwości farma-
kologiczne pochodnych pirolopirydazyn o tym typie sprzężenia.

1. SYNTEZY UKŁADU PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY

Jako pierwsi pirolo[2,3-d]pirydazyny zsyntetyzowali w roku 1928 Fischer 
i współpracownicy [1]. Wyjściowym substratem była odpowiednia 2,3-dipod-
stawiona pochodna pirolu. Od tego czasu jeszcze wielu chemików otrzymywało 
pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny według tej samej strategii [2-6]. Innym materia-
łem wyjściowym do syntezy tych pochodnych 5,6-diazaindolu były układy zawiera-
jące substrat pirydazynowy. Synteza z wykorzystaniem pirydazynowego substratu 
została po raz pierwszy opisana w literaturze przez Cook and Castle w 1973 roku [7].

Generalnie w piśmiennictwie naukowym opisywane są dwie drogi otrzymy-
wania pirolo[2,3-d]pirydazyn. Różnią się one rodzajem wyjściowego substratu. 
Związek użyty do syntezy może więc być pochodną pirolu (zostanie do niego dobu-
dowany pierścień pirydazyny) bądź pochodną pirydazyny (dobudowany zostanie 
wtedy pięcioczłonowy pierścień pirolu). W literaturze zaproponowano również 
użycie innych substratów. Nowością w otrzymywaniu pirolo[2,3-d]pirydazyn jest 
opracowana przez Zhang i współautorów synteza typu one-pot [12].

 1.1. SYNTEZA POCHODNYCH PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY  
Z POCHODNYCH PIROLU

Jak już wspomniano pierwszą syntezę pirolopirydazyn z użyciem β,β’-pirolu 
zaproponował Fischer [1]. Od tego czasu zaczęto wykorzystywać ten substrat 
zmieniając jedynie rodzaje podstawników i sposób cyklizacji docelowego układu 
[2–5, 13].

Jednym z takich dipodstawionych pochodnych pirolu wykorzystanym do 
syntezy pirolo[2,3-d]pirydazyny jest ester etylowy kwasu 4,5-dichloro-2-formylo-
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-1H-pirolo-3-karboksylowego 1. Celem autorów było, oprócz dobudowania dru-
giego pierścienia heterocyklicznego, wprowadzenie do układu reszty cukrowej 
istotnej w badaniach farmakologicznych. Zaplanowana reakcja przebiegała zgodnie 
ze Schematem 1.

Schemat 1
Scheme 1

W reakcji soli sodowej wyjściowego związku 1 z 1-bromo-2,3,5-tri-O-benzoilo-
-d-rybofuranozą otrzymano z 50% wydajnością związek 2 (4,5-dichloro-2-formylo-
-1-(2,3,5-tri-O-benzoilo-β-d-rybofuranozylo)-1H-pirolo-3-karboksylan etylu), który 
ogrzewano w absolutnym etanolu z bezwodną hydrazyną uzyskując dichloropo-
chodną pirolo[2,3-d]pirydazyny 3. Pochodną 3 przekształcono w docelowy zwią-
zek 4 przez katalityczną dehalogenację z użyciem palladu na węglu w atmosferze 
wodoru. Wydajność ostatniego etapu syntezy wynosiła 30–60% [4].

Według podobnej strategii otrzymane zostały pirolo[2,3-d]pirydazyny przez 
Maeda i współautorów [6]. Nie znali oni pracy swoich poprzedników i byli prze-
konani, że są prekursorami tak prowadzonej syntezy. Substratem wykorzystanym 
przez nich był 3-cyjano-pirolo-2-karboksylan etylu 5. Reakcja przebiegała zgodnie 
ze Schematem 2. Istotnym dla syntezy docelowych struktur była redukcja grupy 
kwasowej 8 do aldehydu 9. W wyniku reakcji kondensacji związku 9 (autorzy 
otrzymali tylko β-d-diastereoizomer) z dichlorowodorkiem hydrazyny uzyskano 
pochodną pirolo[2,3-d]pirydazyny 10, którą przekształcono w docelowy związek 11 
(wydajność 30%). 
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Schemat 2
Scheme 2

Pirolo[2,3-d]pirydazyny 13 uzyskiwano również w reakcji kondensacji 
2,3-dipodstawionej pochodnej pirolu 12 z wodzianem hydrazyny (Schemat 3). 

Schemat 3
Scheme 3
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Reakcja przebiegała w łagodnych warunkach a produkty 13 otrzymywano 
z 70–80% wydajnościami [12]. 

1.2. SYNTEZA POCHODNYCH PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY  
Z POCHODNYCH PIRYDAZYNY

Syntezę pirolo[2,3-d]pirydazyny z wykorzystaniem rdzenia pirydazynowego 
zaproponował po raz pierwszy w 1973 roku Cook and Castle [7]. Zaproponowany 
przez nich sposób na otrzymanie tego układu przedstawiono na Schemacie 4. 

Schemat 4
Scheme 4

Prekursorem użytym do syntezy był 1-tlenek etylo-4-etoksy-metylenoamino-
3-metoksy-5-pirydazynylopirogronianu 17. Związek docelowy 19 otrzymano 
w wyniku kwasowej hydrolizy a następnie cyklodehydratacji (prowadzonej metodą 
Reisserta). Wydajność tak prowadzonej syntezy wynosiła 84%

Innym substratem użytym do otrzymania pirolo[2,3-d]pirydazyny był 
4,5-dichloropirydazyn-3-(2H)-on 20 (Schemat 5).
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Schemat 5
Scheme 5

Jak wynika ze Schematu 5, po zablokowaniu protonu amidowego, związek 21 
poddano reakcji z dietylomalonianem sodu. Następnie po usunięciu ugrupowania 
etoksykarbonylowego (przez ogrzewanie w DMSO) otrzymano ester 23, który 
zredukowano do alkoholu za pomocą borowodorku sodu. Związek 26 otrzymano 
w reakcji pochodnej 25 z chlorkiem mesylu, po czym strukturę 26 poddano reak-
cji cyklizacji otrzymując bicykliczną pochodną 27. Po usunięciu PMB za pomocą 
TFA i reakcji z POCl3 otrzymano docelową chloropochodną pirolo[2,3-d]piryda-
zyny 29 [8].

W 2003 roku R’kyek i współautorzy do syntezy pirolo[2,3-d] pirydazyny wyko-
rzystali pochodne 5-alkinylo-4-chloro i 4-alkinylo-5-chloropirydazynonu (Sche-
mat 6). 
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Schemat 6
Scheme 6

Związki 30, 32 poddano reakcji z różnymi aminami m.in. z amoniakiem, propy-
loaminą (PrNH2) w etanolanie sodu. Reakcje przebiegały z dobrymi wydajnościami 
(50–80%). Autorzy sugerują, znaczącą przydatność obu tych substratów do syntezy 
finalnych pirolo[2,3-d]pirydazyn. Jednak, jak wynika z eksperymentu, wydajniejszą 
pochodną jest o-alkanylo-chloropirydazynon 32 [9]. 

1.3. SYNTEZA POCHODNYCH PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY Z INNYCH SUBSTRATÓW

W roku 1997 Dal Piaz opisał syntezę pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyn. 
Mimo iż jako wyjściowy substrat użyto pochodnej izoksazolu 34 to kluczowym 
związkiem był 5-acetylo-2-etylo-4-nitro-6-fenylo-3(2H)-pirydazynon 37. 
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Schemat 7
Scheme 7

Związek ten poddano reakcji cyklizacji (w temperaturze pokojowej) z estrem 
etylowym sarkozyny. Następnie dodano etanolanu sodu, bezwodnego etanolu 
i  ogrzewano w temperaturze 50°C przez 30 minut, reakcje zakwaszono 6N HCl 
otrzymując docelową pochodną pirolo[2,3-d]pirydazyny 38 [10].

Do syntezy pirolo[2,3-d]pirydazyny (metodą cykloaddycji [4+2]) użyto jako 
wyjściowego materiału 3,6-bis(trifluorometylo)-1,2,4,5-tetrazyny (Schemat 8).
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Schemat 8
Scheme 8

Związek 39 w temperaturze pokojowej w bezwodnym dioksanie (w atmosferze 
azotu) reagował z 1-metylo-2-metylotio-2-pirolidyną. Materiał wyjściowy całkowi-
cie przereagował już po kilku minutach. Utworzony zwiazek przejściowy 40 uległ 
przegrupowaniu do docelowej pirolopirydazyny 41. Wydajność syntezy wynosiła 
około 51% [11].

Nowością w otrzymywaniu pirolo[2,3-d]pirydazyn jest przedstawiona przez 
Zhanga i współautorów synteza typu one-pot [12]. 
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Schemat 9
Scheme 9

Synteza docelowej pirolo[2,3-d]pirydazyny 44 (Schemat 9) przebiegała dwu-
etapowo. Do cyrkonocenu 42 dodano 2 cząsteczki odpowiedniego nitrylu, jedną 
cząsteczkę nienasyconej pochodnej posiadającej atom krzemu oraz jednej cząsteczki 
azydku. Pierwszy etap reakcji prowadzono w atmosferze ciekłego azotu, a następnie 
(w drugim etapie) przez dwie godziny ogrzewano w temperaturze 50°C dodając po 
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kolei poszczególne substraty. Utworzył się produkt pośredni 43, który ostatecznie 
w wyniku ogrzewania z odpowiednim azydkiem doprowadził do otrzymania piro-
lo[2,3-d]pirydazyny 44. Docelowe struktury otrzymywano z około 50% wydajno-
ściami [12].

2. AKTYWNOŚĆ FARMAKOLOGICZNA POCHODNYCH  
PIROLO[2,3-d]PIRYDAZYNY

Pirolo[2,3-d]pirydazyny są związkami aktywnymi farmakologicznie. Najdo-
kładniej przebadane są ich właściwości cytotoksyczne, prowadzące do zahamowania 
proliferacji komórek. Mechanizm działania przeciwnowotworowego pochodnych 
pirolo[2,3-d]pirydazyny nie został do końca poznany. Niektóre z nich oddziałują 
na nieśmiertelne komórki poprzez allosteryczną aktywację izoformy kinazy piro-
gronianowej [21] inne powodują zahamowanie aktywności kinaz tyrozynowych 
związanych z receptorem Her-2 [18].

Halogenopochodne tubercydyny, które wykazują wysoką cytotoksyczność, 
charakteryzują sie również właściwościami przeciwwirusowymi skierowanymi 
przeciwko HCMV oraz HCV-1 [13–15]. Pirolo[2,3-d]pirydazyny są również inhi-
bitorami fosfodiesterazy IV [16, 17]. Hamują także aktywność pompy protono-
wej, zmniejszając tym samym wydzielanie do światła żołądka jonów wodorowych 
[23, 24].

2.1. AKTYWNOŚĆ PRZECIWNOWOTWOROWA

Z uwagi na analogie strukturalną (izomery konstytucyjne) pirolo[2,3-d]piry-
dazyn do tubercydyny (Rys. 1) otrzymano serie pochodnych tego układu posiada-
jących aktywność antyproliferacyjną skierowaną przeciwko liniom komórkowym 
białaczki (L1210) oraz  glejaka złośliwego (H.Ep.2) [13, 14]. Najbardziej aktywną 
pochodną 3-bromopirolo[2,3-d]pirydazyny przedstawiono na Rysunku 2.

Rysunek 2
Figure 2
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Związek ten (Rys. 2) charakteryzuje się około 87 razy większą od tubercydyny 
wartością stężenia zahamowującego w 50% wzrost komórek glejaka złośliwego oraz 
tylko sześciokrotnie słabszym od 5-bromotubercydyny działaniem hamującym 
wzrost linii komórkowej L1210. Dodatkowo substancja ta wykazuje nieznaczną 
aktywność przeciwwirusową skierowaną przeciwko wirusom należącym do rodziny 
Herpesviridae (HCMV i HCV-1) [13, 14]. Autorzy wykazali, że oprócz atomu bromu 
istotne znaczenie dla działania przeciwnowotworowego pochodnych pirolo[2,3-d]
pirydazyny ma również grupa aminowa (C4) oraz ryboza (N1) [13–15].

W 2009 r. kolejną próbę syntezy pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny o prze-
widywanej aktywności chemioterapeutycznej podjął Del Piaz i współpracownicy. 
Otrzymali oni związki, których budowę przedstawiono wzorem ogólnym pokaza-
nym na Rysunku 3 [16].
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Rysunek 3
Figure 3

Żadna z otrzymanych pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny, w stężeniu rów-
nym 100 μM, nie wykazywała silnych właściwości antyproliferacyjnych, tzn. nie 
powodowała znaczącego zahamowania wzrostu wszystkich linii komórkowych ludz-
kich nowotworów. Bardzo słabą aktywność posiadał jedynie ester etylowy kwasu 
6-etylo-2-fenylo-3-metylo-7-oksopirolo[2,3-d]pirydazyn-2-karboksylowego, który 
redukował do 54% wzrost komórek raka piersi (linia MCF7) [16]. 

W tym samum roku Tang Peng Cho wraz z współpracownikami zsyntetyzowali 
pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny, które mają zdolność hamowania aktywności 
kinaz tyrozynowych związanych z receptorem HER-2. Inhibitory kinaz tyrozyno-
wych (geftinib, erlotinib, lapatinib) znajdują zastosowanie w lecznictwie onkolo-
gicznym, gdyż zwiększona ekspresja EGRF (HER-1) oraz ErbB2 (HER-2) może pro-
wadzić do rozwoju nowotworów wywodzących się z komórek nabłonkowych (rak 
prostaty, piersi, okrężnicy, żołądka, niedrobnokomórkowy rak płuc) [18].

Z pośród zsyntetyzowanych pochodnych pirolo[2,3-d]pirydazyny największy 
potencjał przeciwnowotworowy wykazywała substancja pokazana na Rysunku  4, 
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która charakteryzowała się podobną do lepatinibu wartością IC50 i wykazywała 
ponad 100-krotnie większą selektywność w odniesieniu do transferazy związanej 
z HER-1 [18].
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Rysunek 4
Figure 4

Aktywność nowotworową posiadają również wielopierścieniowe układy 
posiadające w swej strukturze pirolo[2,3-d]pirydazynę. W 2002 roku Murineddu 
i współpracownicy zsyntetyzowali 1-metylo-2-fenylo-4-oksopirolo[2,3-d]pirydazynę, 
która pozbawiona była działania antyproliferacyjnego. Jednakże modyfikacja struk-
turalna polegająca na skondensowaniu pirolopirydazyny z indenem, doprowadziła 
do otrzymania czteropierścieniowego związku 5 (Rys. 5), który wykazywał satys-
fakcjonującą aktywność oraz szerokie spektrum działania przeciwnowotworowego 
– substancja ta była najaktywniejsza w stosunku do linii komórkowych nowotworu 
nerki, okrężnicy oraz białaczki [19].
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Rysunek 5
Figure 5

Aktywność cytotoksyczną wielopierścieniowych analogów pirolo[2,3-d]piry-
dazyny potwierdził również Rong Dong Li i współpracownicy, syntetyzując trój-
cykliczne pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny, których modyfikacja strukturalna 
polegała na skondensowaniu pirolu z pierścieniem fenylowym. Wśród otrzymanych 
przez Ronga Donga Li związków najsilniejszymi własnościami antyproliferacyjnymi 
skierowanymi przeciwko liniom komórkowym Bel-7402 (nowotwór wątroby) oraz 
HT-1080 (włókniakomięsak) charakteryzowała się substancja przedstawiona na 
Rysunku 6. Co istotne, działała ona około 7 razy silniej od gefetinibu, który jest 
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zarejestrowanym lekiem, stosowanym w chemioterapii niedrobnokomórkowego 
raka płuc [20].
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Rysunek 6
Figure 6

Z kolei zsyntetyzowane w 2010 r. przez Jinga i współpracowników, oligocy-
kliczne, skondensowane analogi pirolo[2,3-d]pirydazyny, przedstawione wzorem 
ogólnym na Rysunku 7, hamują wzrost komórek nowotworowych w wyniku nasile-
nia powinowactwa izoformy M2 kinazy pirogronanowej do fosfoenolopirogronianu 
[21]. 
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Rysunek 7
Figure 7

Pochodne tieno[2,3-b]pirolo[3,2-b]pirydazynonu (Rys. 7) powodują alloste-
ryczną aktywację kinazy pirogronianowej, przez co zapobiegają akumulacji inter-
mediatów glikolizy, w konsekwencji hamując proces proliferacji komórek nowo-
tworowych. Spośród zsyntetyzowanych przez Jinga i współpracowników związków 
najsilniejszy potencjał chemioterapeutyczny wykazuje substancja z podstawnikiem 
metylokarboksylowym [21].
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2.2. AKTYWNOŚĆ PRZECIWWIRUSOWA

Kolejnym profilem aktywności farmakologicznej pirolo[2,3-d]pirydazyn 
jest ich aktywność przeciwwirusowa, która skierowana jest przeciwko wirusom 
z rodziny Herpesviridae [13,14] oraz wirusowi HIV-1 [22]. 

Zsyntetyzowane przez amerykańskich naukowców (Meade, Wotring, Drach, 
Townsed) halogenowe pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny zawierające karbonylowy 
atom tlenu w pozycji C7 charakteryzują się nie tylko aktywnością przeciwnowotwo-
rową, ale również przeciwwirusową. Związki te wykazują silniejszy efekt przeciw-
wirusowy w stosunku do HSV-1 oraz HCMV, niż ganciclovirum, który jest jednym 
ze standardowych leków stosowanych w zakażeniach wywołanych przez wirusy 
z rodziny Herpesviridae [14]. 
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Rysunek 8
Figure 8

Jednakże związek ten (Rys. 8) i jego pochodne oddziałują nieselektywnie, 
zarówno na zainfekowane wirusem HSV-1, jak i zdrowe komórki [14]. 

W 2008 roku Wiscount i współpracownicy otrzymali trójcykliczne pochodne 
pirolo[2,3-d]pirydazyny wykazujące aktywność przeciwwirusową [22].
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Rysunek 9
Figure 9

Zsyntetyzowane związki są inhibitorami integrazy HIV-1, enzymu umożliwia-
jącego kowalencyjne przyłączenie genomu wirusa do DNA komórki gospodarza, 
co jest warunkiem koniecznym do przebiegu replikacji. Związki te mogą hamo-
wać aktywność enzymu nawet u wirusów zmutowanych, opornych na leki pierw-
szej generacji (np. reltegravir). Najbardziej aktywną strukturę przedstawiono na 
Rysunku 9 [22].
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2.3. AKTYWNOŚĆ PRZECIWZAPALNA – INHIBITORY PDE IV

Zsyntetyzowany przez włoskich naukowców (V. Del Piaz i współpracownicy) 
związek (Rys. 10) jest najdokładniej przebadaną pochodną pirolo[2,3-d]pirydazyny, 
należącą do grupy inhibitorów fosfodiesterazy IV. Zahamowanie PDE IV umożliwia 
ograniczenie stanu zapalnego oraz rozszerzanie mięśni gładkich oskrzeli [16, 17]. 
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Rysunek 10
Figure 10

Związek ten jest inhibitorem PDE IV o sile działa zbliżonej do leku referen-
cyjnego – rolipramu, satysfakcjonującej selektywności względem fosfodiesterazy 
typu IV i  stosunkowo niskim powinowactwie do miejsca wiązania dla rolipramu 
(HARBS), z którym połączenie odpowiada za efekty uboczne występujące po zasto-
sowaniu rolipramu [16]. Dodatkowo, w badaniach farmakologicznych, związek ten 
wykazywał zbliżony do indometacyny efekt przeciwzapalny [16]. 

2.4. AKTYWNOŚĆ HAMUJĄCA WYDZIELANIE SOKU ŻOŁĄDKOWEGO

Z przeglądu literaturowego wynika iż, pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny 
(Rys. 11) mają zdolność zmniejszania sekrecji kwasu solnego, w wyniku odwracal-
nego zahamowania aktywności pompy K+/H+, czego efektem jest spadek wydziela-
nia jonów wodorowych do światła przewodu pokarmowego [23, 24].  
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Figure 11

Ponadto związki te wykazują działanie mukoprotekcyjne [8], przez co nie tylko 
zapobiegają uszkodzeniu błony śluzowej żołądka przez indometacynę, ale również 
chronią ją przed działaniem amoniaku, który tworzy się pod wpływem ureazy, 
enzymu produkowanego przez Helicobacter pylori [24]. Dodatkowo hamują wzrost 
bakterii H. pylori, którego obecność w przewodzie pokarmowym może prowadzić 
do rozwoju choroby wrzodowej żołądka i dwunastnicy. Z badań przeprowadzonych 
przez Ito i jego współpracowników wynika, iż substancja CS-526 jest znacznie sil-
niejszym inhibitorem pompy protonowej aniżeli zastosowany lek referencyjny – 
Rabeprazolum natricum [24].

PODSUMOWANIE 

Z kilkudziesięciu przedstawionych w piśmiennictwie metod syntez układ piro-
lo[2,3-d]pirydazyny częściej otrzymywano z odpowiednio podstawionych pochod-
nych pirydyny dobudowując do nich pierścień pirolu. Jak dotąd związki będące 
pochodnymi tego układu nie zostały wprowadzone do lecznictwa. Jednakże wiele z 
nich ze względu na swoja aktywność stało się przedmiotem zgłoszeń patentowych 
[25–33]. Szczególnie interesujące są pirolo[2,3-d]pirydazyny dla których przepro-
wadzono szerokie badania farmakologiczne w kierunku hamowania pompy pro-
tonowej (związek CS-526) [24, 34]. Poza aktywnością hamującą wydzielanie soku 
żołądkowego, którego nadsekrecja prowadzi do wrzodów żołądka i dwunastnicy, 
pochodne pirolo[2,3-d]pirydazyny wykazują m.in. aktywność przeciwnowotwo-
rową, przeciwwirusową i przeciwzapalną.
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nej. Obecnie prowadzi badania nad identyfikacją naturalnych organicznych substancji barwiących 
i produktów ich fotodegradacji obecnych w różnego typu obiektach muzealnych (historyczne farby 
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na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdańskiej i na niej doczekał 
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90 oryginalnych publikacji naukowych, ponad 20 artykułów przeglądowych, ponad 120 komuni-
katów konferencyjnych drukowanych w postaci streszczeń, 5 patentów, 60 artykułów popularno-
-naukowych i publicystycznych, 4 skrypty uczelniane, jedna monografia wydana przez PWN, pt. 
Naturalne związki organiczne. Od kilku lat dużo uwagi poświęca popularyzowaniu nauki. Wygłosił 
ponad 70 wykładów popularno-naukowych dla uczniów szkół ponadpodstawowych, dla słucha-
czów Uniwersytetu Trzeciego Wieku i na innych forach.
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ABSTRACT

natural organic dyes are group of substances that belong to various 
types of chemical compounds. The most commonly used in paintings and 
dyeing textiles were naturally occurring dyestuffs from group of anthra-
quinones, flavones and indigoid dyes. Identification of coloring substances 
present in historical artistic paints provides relevant information for a wide 
range of specialists dealing with works of art and in the field of conser-
vation science. This research presents a review of analytical techniques 
(mainly chromatographic and spectroscopic) used for identification of 
dyes. It also describes the methods of colorants isolation from historical 
artistic paints and textiles. Furthermore, the article presents a brief charac-
teristics of fragmentation reactions of selected groups of dyestuffs, which is 
useful in their identification.

Keywords: natural organic dyes, analysis LC-DAD-MS, extraction, historical artistic 
paints
Słowa kluczowe: naturalne barwniki organiczne, analiza LC-DAD-MS, ekstrakcja, 
historyczne farby artystyczne
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEŃ

APCI  – jonizacja chemiczna pod ciśnieniem atmosferycznym 
(ang. atmospheric pressure chemical ionization)

C.I.  – numer koloru wg Międzynarodowego Indeksu Barw 
(ang. colour index) 

CID  – fragmentacja przez zderzenia (ang. collision – induced 
dissociation)

DAD  – detektor diodowy (ang. diode array detector)
DMF  –  dimetyloformamid (ang. dimethylformamide)
DMSO  –  dimetylosulfotlenek (ang. dimethyl sulfoxide)
EDTA  – kwas etylenodiaminotetraoctowy (ang. ethylenedia-

minetetraacetic acid)
ESI  –  jonizacja poprzez elektrorozpylanie (ang. electrospray 

ionization)
eV  –  elektronowolt
GC-MS  –  chromatografia gazowa sprzężona ze spektrometrią 

mas (ang. gas chromatography–mass spectrometry)
HPLC  –  wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. high-

-performance liquid chromatography)
ICP-MS  –  spektrometria mas z jonizacją w plazmie sprzężonej 

indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma mass 
spectrometry)

IT  –  pułapka jonowa (ang. ion trap)
m/z  – stosunek masy jonu (m) do jego ładunku (z) (ang. 

mass/charge ratio)
MECK  –  micelarna chromatografia elektrokinetyczna (ang. 

micellar electrokinetic chromatography)
MRM  –  monitorowanie reakcji złożonej (ang. multiple reac-

tion monitoring)
MS  –  spektrometria mas (ang. mass spectrometry)
MS/MS lub MSn  –  tandemowa spektrometria mas (ang. tandem mass 

spectrometry)
Q  –  pojedynczy analizator kwadrupolowy (ang. quadru-

pole)
QQQ  –  potrójny analizator kwadrupolowy (ang. triple 

quadrupole)
S/N  –  wartości stosunku sygnału do szumu (ang. signal-to-

-noise)
SCAN  –  tryb pracy spektrometru mas: monitorowanie jonów 

w wybranym zakresie stosunku m/z (ang. scan moni-
toring)
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SEM-EDS  –  mikroskopia skaningowa połączona z mikroanalizą 
rentgenowską (ang. scanning electron microscopy –
energy dispersive X-ray spectroscopy)

SIM  –  tryb pracy spektrometru mas: monitorowanie wybra-
nych jonów (ang. selected ion monitoring)

SPE  –  ekstrakcja do fazy stałej (ang. solid phase extraction)
THF  –  tetrahydrofuran
UHPLC  –  ultraszybka chromatografia cieczowa (ang. ultra 

high-performance liquid chromatography)
UV-Vis  –  promieniowanie elektromagnetyczne w zakresach 

widzialnym i nadfioletowym (ang. ultra violet visible) 
XPS  –  rentgenowska spektroskopia  fotoelektronowa (ang. 

X-ray photoelectron spectroscopy)
XRF  –  spektrometria fluorescencji rentgenowskiej (ang. 

X-ray fluorescence spectrometry)
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WPROWADZENIE

Historia stosowania barwników przez człowieka sięga czasów prehistorycz-
nych, kiedy to na ścianach jaskiń tworzono prymitywne malowidła. Używanymi 
barwidłami były wówczas pigmenty uzyskiwane ze startych minerałów lub też 
węgiel ze spalonego drewna. Najstarsze malowidło odkryte w Afryce powstało naj-
prawdopodobniej 70 000 lat temu [1]. Jednym z najwcześniej poznanych barwników 
jest indygo, wykorzystywane w Indiach już od około 4000 lat. Ekstrakty zwierzęce, 
roślinne oraz minerały były jedynym źródłem barwników aż do drugiej połowy 
XIX wieku [2]. Znalazły one zastosowanie przede wszystkim w barwieniu tkanin 
oraz w malarstwie do produkcji farb. Możliwość pełnej charakterystyki materiału 
malarskiego wykorzystanego przez artystę do stworzenia danego dzieła jest ważnym 
aspektem poznawczym w wielu dziedzinach nauki począwszy od historii sztuki po 
procesy konserwatorskie artefaktów, a także w wykrywaniu fałszerstw. Identyfika-
cja substancji barwiących i produktów ich degradacji obecnych w obiektach dzie-
dzictwa kulturowego dostarcza informacji stanowiących zasadniczą wiedzę, która 
pozwala określić pochodzenie i czas powstania dzieła, dobrać odpowiednią meto-
dykę konserwacji lub restauracji, jak i również określić stopień jego zniszczenia. Ze 
względu na skomplikowany skład naturalnych barwników organicznych oraz pro-
blematykę związaną z ich izolacją z tkanin lub farb artystycznych, identyfikacja sub-
stancji barwiących jest dużym wyzwaniem dla chemików i wymaga zastosowania 
zaawansowanych narzędzi analitycznych. 

Wysokosprawna chromatografia cieczowa sprzężona ze spektrometrią mas jest 
obecnie najbardziej rozpowszechnioną techniką analityczną służącą do identyfika-
cji barwników organicznych. W ciągu trzydziestu lat pojawiło się szereg artykułów 
naukowych na ten temat.  W niniejszym opracowaniu przedstawiony został prze-
gląd literaturowy (z naciskiem na ostatnie 15 lat) dotyczący procedur analitycznych, 
w tym: metod przygotowania próbki, chromatograficznego rozdzielania i rodzaju 
detekcji, stosowanych w izolacji i identyfikacji naturalnych substancji barwiących.  

1. SUBSTANCJA BARWIĄCA

Substancja barwiąca według normy PN-EN ISO 4618:2007 to każda substan-
cja nadająca barwę innym materiałom. Pojęcie „substancja barwiąca” obejmuje 
pigmenty (nierozpuszczalne w stosowanym spoiwie) i barwniki (rozpuszczalne 
w stosowanym spoiwie) [3]. Substancjami barwiącymi są więc związki chemiczne, 
które zdolne są do selektywnej absorpcji promieniowania elektromagnetycznego 
w zakresie UV-vis. Możliwe jest to dzięki obecności w cząsteczce tak zwanego chro-
moforu. Chromofor, to część struktury cząsteczki ze sprzężonym układem elek-
tronów π (grupy nienasycone lub aromatyczne), które łatwo ulegają wzbudzeniu 
w wyniku pochłaniania promieniowania. Skutkuje to wykazywaniem barwy przez 
daną substancję [4]. Substancja barwiąca musi zawierać w swojej strukturze także 
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ugrupowanie atomów zwane auksochromem, które zwiększa intensywność barwy. 
Przykładowymi chromoforami są grupy: etylenowa, azometylenowa, karbonylowa, 
azowa oraz każda inna z wiązaniem wielokrotnym. Z kolei auksochromem są grupy 
elektronodonorowe np. hydroksylowa, alkoksylowa czy aminowa [5].

2. CHEMICZNA KLASYFIKACJA BARWNIKÓW ORGANICZNYCH

Klasyfikacja chemiczna barwników oparta jest na różnicach struktury chemicz-
nej chromoforu. Zgodnie z Międzynarodowym Indeksem Barw (ang. Colour Index 
International) substancje barwiące klasyfikuje się ze względu na ich pochodzenie 
oraz strukturę chemiczną. Każda substancja barwiąca w tej bazie danych posiada 
indywidualną nazwę generyczną (C.I.) oraz indywidualne oznaczenie jakim jest 
numer C.I. [6]. Ze względu na strukturę chemiczną barwnika dzieli się je na: nitro-
zowe, nitrowe, azowe, stilbenowe, karotenoidowe, difenylometanowe, triarylometa-
nowe, ksantenowe, akrydynowe, chinolinowe, metinowe, tiazolowe, indaminowe, 
indofenolowe, azynowe, oksazynowe, tiazynowe, siarkowe, laktonowe, aminoketo-
nowe, hydroksyketonowe, antrachinonowe, indygoidowe i ftalocyjaninowe [7].

Przedstawicielami  substancji barwiących naturalnie występujących w przy-
rodzie są barwniki antrachinonowe, indygoidowe, flawonowe, karoteinowe oraz 
pochodne: α-hydroksynaftochinonów, dihydropiranu i antocyjaniny [8]. Struktury 
chemiczne wyżej wymienionych substancji barwiących przedstawione są w Tabeli 1.

Tabela 1.  Struktury chemiczne wybranych naturalnych substancji barwiących
Table 1. Chemical structures of selected natural dyestuffs 

 O

O    

 
OH

O

O

 
O

O

indygo antrachinon α-hydroksynafto-
chinon flawanon

 

O
OH

O

OH

OH

OH

 

O O

O
CH3

CH3  CH3CH3

CH3

CH3 CH3

CH3 CH3

CH3

CH3 CH3

hemateina drakorhodyna β-karoten



O. OTŁOWSKA, M. ŚLIWKA-KASZYŃSKA, A. KOŁODZIEJCZYK170

3. LAKI BARWNIKOWE

Z definicji laki to materiały barwiące mające właściwości pigmentów, otrzy-
mywane w wyniku działania solami metali na barwniki rozpuszczalne w wodzie 
[9]. Do tworzenia laków stosowane są głównie barwniki należące do klasy barw-
ników zaprawowych. Proces tworzenia laków polega na strącaniu rozpuszczal-
nego w wodzie barwnika zaprawami, w wyniku, czego tworzy się kompleks 
(barwnik-metal). Najczęściej stosowanymi zaprawami są: ałun potasowo-glinowy  
(KAl(SO4)2·12H2O), uwodniony siarczan żelaza (FeSO4·7H2O) oraz chlorek cyny 
(SnCl2). W zależności od metalu tworzącego kompleks (metal-barwnik) otrzymuje 
się laki o różnych barwach [10].

Tabela 2.  Zależność między metalem użytym do zaprawy a barwą laku
Table 2.  The dependence between the metal used for mordant and color of lake

surowiec barwierski
metal 

Al Sn Fe

koszenila karmazynowy szkarłatny purpurowy

drzewo brezylkowe czerwony różowy brązowy

jagoda perska brązowo-pomarańczowy jasno-pomarańczowy ciemno-oliwkowy

„young fustic” żółty pomarańczowy zielonkawo-żółty

Analiza metali wchodzących w skład laków prowadzona jest z zastosowaniem 
między innymi spektrometrii mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie 
(ICP-MS) [11], rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (XPS) i spektroskopii 
Ramana [12], mikroskopii skaningowej połączonej z mikroanalizą rentgenowską 
(SEM-EDS) [13] oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF) [14].

4. TECHNIKI ANALITYCZNE STOSOWANE DO IDENTYFIKACJI 
BARWNIKÓW ORGANICZNYCH

Obecnie w analizie organicznych substancji barwiących oraz produktów 
ich degradacji wykorzystuje się techniki chromatograficzne sprzężone z techni-
kami spektralnymi. Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) połączona 
z detektorem diodowym (DAD) i spektrometrem mas (MS) jest najbardziej rozpo-
wszechnioną techniką analizy barwników organicznych. Znalazła ona zastosowanie 
w identyfikacji substancji barwiących obecnych w różnego rodzaju historycznych 
wyrobach tekstylnych [13, 15–34], w próbkach artystycznych farb malarskich pobra-
nych z obrazów i ikon [35–40], w surowcach barwierskich pochodzenia roślinnego 
i zwierzęcego [41–43], w tekstyliach modelowych [2, 44–47] oraz lakach modelo-
wych [12, 48, 47]. Technikami rzadziej stosowanymi w analizie barwników są: chro-
matografia gazowa sprzężona ze spektrometrią mas (GC-MS) [50–53], micelarna 
chromatografia elektrokinetyczna (MECK) [54] czy ultra szybka chromatografia 



IZOLACJA I IDENTYFIKACJA NATURALNYCH SUBSTANCJI BARWIĄCYCH 171

cieczowa (UHPLC) [55, 56]. Mimo, że technika UHPLC, ze względu na umiarko-
waną dostępność aparatury, stosowana jest w analizie chromatograficznej barwni-
ków rzadziej, niemniej jednak w porównaniu z klasyczną techniką HPLC wykazuje 
wyższą czułość i rozdzielczość, krótsze czasy analiz oraz mniejsze zużycie eluentów. 

Detektor diodowy UV był do niedawna najczęściej stosowanym detektorem w 
identyfikacji barwników. Niestety identyfikacja substancji barwiących występują-
cych często w skomplikowanych mieszaninach wymaga zastosowania bardziej mia-
rodajnych metod ich detekcji niż pozwala na to detektor diodowy. Przykładowo, 
aglikony flawonoidów i ich glikozydowe pochodne mają bardzo zbliżone widma 
UV-vis, to jednak zasadniczo różnią się budową i masą cząsteczkową. W związku 
z czym bardzo trudno jest je odróżnić za pomocą detektora diodowego. Z tego też 
względu coraz częściej w analizie substancji barwiących stosuje się techniki sprzę-
żone HPLC-DAD-MS, które dostarczą jednocześnie informacji zarówno w postaci 
widm absorpcyjnych jak i widm mas [21].

5. ROZDZIELENIE CHROMATOGRAFICZNE

Barwniki pozyskiwane z danego naturalnego surowca barwierskiego, pocho-
dzenia roślinnego lub zwierzęcego, zawierają w swoim składzie kilka a nawet kilka-
naście organicznych substancji barwiących, często o bardzo zbliżonych strukturach 
chemicznych, a tym samym zbliżonych właściwościach fizykochemicznych. Z tego 
też względu efektywne ich rozdzielenie na pojedyncze składniki jest zadaniem dość 
trudnym i pracochłonnym. Rozdzielenie chromatograficzne organicznych substan-
cji barwiących prowadzone jest jak dotąd przeważnie w układzie faz odwróconych. 
W zależności od polarności analizowanych związków stosuje się odpowiednie pro-
gramy elucji, różnego typu fazy stacjonarne oraz mieszaniny faz ruchomych [57]. Naj-
częściej używane są kolumny wypełnione żelem krzemionkowym modyfikowanym 
grupami: oktadecylowymi C18 [17, 25, 27, 45, 48, 55], oktylowymi C8 [55, 58], 
butylowymi C4 [21, 28, 30] i fenylowymi [29, 55] o wielkości złoża 5 µm. Rozmiary 
stosowanych kolumn chromatograficznych są do siebie zbliżone i wynoszą 250×3 
[25, 32, 33, 37, 38, 45], 250×4,6 [12, 35], 250×2,1 [21, 28], 150×2,1 [18, 28] oraz 
125×4 mm [27, 46]. Ze względu na małe ilości próbek barwników, szczególnie tych 
pobieranych z dzieł sztuki, te standardowe kolumny zastępowane są mniejszymi: 
150×4,6 ze złożem 3,5 µm [15, 17] oraz 100×2,1 ze złożem 3 µm [44, 60]. W analizie 
UHPLC korzysta się natomiast z kolumn wypełnionych złożem o wielkości ziaren 
1,7-1,8 µm [55, 56]. Niekiedy stosuje się również prekolumny [2, 17, 18, 35, 36].

Układy faz ruchomych stosowanych do analizy substancji barwiących nale-
żących do flawonoidów, antrachinonów i innych o podobnej polarności składają 
się przeważnie z fazy wodnej z dodatkiem metanolu [27, 44, 49, 56], acetonitrylu 
[28, 32, 45, 56, 59, 60] lub ich mieszanin [27]. W przypadku analizy niepolarnych 
barwników np. indygoidowych, jako dodatek do fazy ruchomej stosuje się również 
np. tetrahydrofuran (THF) [20]. W celu zapewnienia efektywniejszego rozdziele-
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nia związków polarnych oraz poprawy symetrii pików chromatograficznych do faz 
ruchomych, stosowanych w chromatografii cieczowej bez detekcji MS, dodaje się 
niewielkie ilości (od 0,01% [50] do 1,5% [29]) kwasów, jako modyfikatorów pH, 
w tym: kwasu trifluorooctowego (TFA) [32, 37, 45], mrówkowego [15, 28, 56], octo-
wego [25], ortofosforowego [27, 56] czy kwasu metanosulfonowego [60]. Podczas 
stosowania kwasu TFA w analizie z wykorzystaniem detekcji MS należy pamiętać, 
że jest on agresywnym odczynnikiem i może powodować uszkodzenie spektrome-
tru mas oraz powodować supresję jonizacji [61, 62]. W związku z tym, kwas ten 
powinien być używany tylko w bardzo małych stężeniach (0,001%) [57] lub też być 
zastępowany przez inne kwasy np. HCOOH [27, 45]. Jako dodatki do faz rucho-
mych stosuje się również bufory zawierające np. octan amonu [43, 44] lub mrów-
czan amonu [38, 62].

6. SPEKTOMETRIA MAS

Spektrometria mas, jako technika chrakteryzująca się wysoką selektywnością 
i czułością, jest doskonałym narzędziem do identyfikacji substancji barwiących na 
niskich poziomach stężeń. Dobór odpowiedniej techniki jonizacji zależy przede 
wszystkim od polarności analizowanych związków [63]. Najczęściej stosowanymi 
technikami jonizacji są jonizacja chemiczna pod ciśnieniem atmosferycznym (APCI 
- atmospheric pressure chemical ionization) [34, 47, 63] oraz jonizacja poprzez elek-
trorozpylanie (ESI- electrospray ionization) [2, 13, 23, 27, 28, 37, 45]. Jonizacja typu 
ESI charakteryzuje się wysoką wydajnością oraz należy do tak zwanych „miękkich” 
technik jonizacji, gdzie fragmentacja jonów jest niewielka. Pozwala to na określenie 
jonu pseudocząsteczkowego analizowanego związku, czyli wyznaczenie jego masy 
cząsteczkowej. Należy jednak pamiętać, że nie jest to wystarczająca informacja 
do ustalenia pełnej struktury chemicznej identyfikowanego związku. Metoda ESI, 
w odróżnieniu od innych metod jonizacji, nadaje się do analizy związków niestabil-
nych termicznie oraz związków o dużych masach cząsteczkowych. Obie metody, ESI 
jak i APCI dostosowane są zarówno do pracy w trybie jonizacji ujemnej i dodatniej. 
Do identyfikacji barwników z grupy antrachinonów i flawonoidów wykorzystywana 
jest głównie jonizacja w trybie tworzenia jonów ujemnych [2, 11, 13, 17, 21, 27, 
28, 38, 45], rzadziej stosowana jest jonizacja w trybie tworzenia jonów dodatnich  
[11, 16, 21, 28, 43]. Z kolei do identyfikacji barwników indygoidowych, ze względu 
na ich strukturę chemiczną, stosowana jest głównie jonizacja w trybie dodatnim 
[11, 15-17], a rzadziej w trybie ujemnym [16, 17].

W zależności od potrzeb oraz możliwości zespołów badawczych stosowane są 
różnego typu analizatory mas. Jednym z nich jest pojedynczy analizator kwadru-
polowy (Q). Analizator ten może pracować w trybie skanowania lub filtrowania 
(obserwacji wybranych jonów). Tryb skanowania w pełnym zakresie m/z widma 
stosowany jest w analizie jakościowej nieznanych substancji barwiących [25, 38, 45]. 
Zapewnia on możliwość monitorowania wszystkich tworzących się jonów. Niestety, 
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charakteryzuje się również relatywnie niską czułością i niską szybkością skano-
wania. W przypadku, gdy przypuszcza się, jakie substancje barwiące znajdują się 
w badanej próbce zastosować można tryb pracy SIM (selected ion monitoring), 
będący najbardziej selektywnym trybem pracy pojedynczego analizatora kwadru-
polowego. Bardziej miarodajnym narzędziem badawczym, dostarczającym dokład-
niejszych informacji o strukturze chemicznej identyfikowanej substancji barwiącej 
jest tandemowa spektrometria mas (MS/MS lub MSn). Technika ta umożliwia usta-
lić przypuszczalną strukturę chemiczną związku na podstawie nie tylko jonów pseu-
docząsteczkowych, ale i fragmentacyjnych. Jednym z analizatorów stosowanych 
w tandemowej spektrometrii mas jest analizator typu potrójny kwadrupol (QQQ) 
[28, 29]. Analizator ten może działać w kilku trybach pracy, spośród których MRM 
(multiple reaction monitoring) jest najczęściej stosowany ze względu na wysoką 
czułość i selektywność. Porównanie czułości trybów pracy SIM, SCAN (Scan Moni-
toring) oraz MRM (w obu trybach tworzenia jonów pozytywnym i negatywnym) na 
podstawie otrzymanych wartości stosunku sygnału do szumu S/N dokładnie prze-
analizowana została w pracy I. Surowiec i in. [28]. Wykazano, że praca w trybie SIM 
z jonizacją w trybie ujemnym jest najbardziej czułą metodą pracy analizatora mas 
i zarazem wystarczająco selektywną w identyfikacji substancji barwnych z grupy 
antrachinonów oraz flawonoidów. Innymi analizatorami dostarczającym widma 
MSn badanych związków są pułapka jonowa (IT) oraz analizator kwadrupolowy 
sprzężony z analizatorem czasu przelotu (Q-TOF), również stosowane w analizie 
substancji barwiących [2, 23, 26, 27].

7. CHARAKTERYSTYCZNE DROGI FRAGMENTACJI  
WYBRANYCH GRUP SUBSTANCJI BARWIĄCYCH

Zastosowanie tandemowej spektrometrii mas pozwala określić strukturę 
chemiczną związku w oparciu o jony pseudocząsteczkowe i powstające z prekursora 
jony fragmentacyjne. Poszczególne grupy substancji barwiących charakteryzują się 
przy tym specyficznymi ścieżkami fragmentacji. 

Antrachinony łatwiej ulegają jonizacji w trybie tworzenia jonów ujemnych. 
Główną ścieżką ich fragmentacji jest reakcja dekarbonylacji (Rys. 1),  a więc utrata 
ugrupowania CO (28 Da), co skutkuje tworzeniem się jonu [M-H-CO]–.  Kolejne 
procesy dekarbonylacji dają odpowiednio jony fragmentacyjne [M-H-2CO]– 
i [M-H-3CO]– itd. [2].
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Rysunek 1.  Ścieżka fragmentacji euksantonu w jonizacji ujemnej
Figure 1.  The fragmentation pathway of euxanthone in negative ionization mode

 W przypadku antrachinonów zawierających grupy karboksylowe, np. pseudo-
purpuryna, munistyna, i kwas kermesowy (Rys. 2) następuje najpierw ich dekarbok-
sylacja (-CO2) (44 Da), obserwujemy wówczas jon [M-H-CO2]

–. 
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Figure 2.  Chemical structures of pseudopurpurin, munjistin and kermesic acid

Zarówno w jonizacji ujemnej jak i dodatniej zaobserwowano, że aglikony 
antrachinonów fragmentują również poprzez utratę cząsteczki wody H2O oraz 
utratę obojętnej cząsteczki karbenu (C2H2O) w jonizacji pozytywnej [28]. Fragmen-
tacja O-glikozydów antrachinonów (Rys. 3) polega natomiast na utracie jednej bądź 
więcej jednostek cukrowych. 
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Figure 3.  The fragmentation pathway of anthraquinone O-glycoside (euxanthic acid)
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Z kolei w przypadku fragmentacji C-glikozydów antrachinonów nie obserwuje 
się rozerwania wiązania glikozydowego [12]. Dzieje się tak, ponieważ wiązanie 
węgiel-węgiel jest znacznie silniejsze niż węgiel–tlen. Fragmentacja C-glikozydów 
antrachinonów przebiega przede wszystkim poprzez rozerwanie wiązań w pierście-
niu jednostki cukrowej [17, 29]. 

Fragmentacja jonów pseudocząsteczkowych flawonoidów jest lepiej poznana 
i bardziej szczegółowo opisana w literaturze [64–66] niż w przypadku związków 
antrachinonowych czy indygoidowych. Badania przeprowadzone przez M. Trojano-
wicza i in. wykazały, że intensywności jonów pseudocząsteczkowych flawonoidów 
w dodatniej jonizacji ESI są niemal czterokrotnie wyższe niż w jonizacji ujemnej. 
Niemniej jednak przyjęto, że jonizacja w trybie ujemnym zapewnia mniejszy wpływ 
tła oraz ogranicza tworzenie się różnego typu adduktów [34]. 

Najbardziej charakterystycznymi drogami fragmentacji cząsteczek flawono-
idów są te, które następują z rozerwaniem dwóch wiązań węgiel-węgiel w pierście-
niu C aglikonu flawonoidu (Rys. 4). Większość z nich biegnie według mechanizmu 
reakcji retro Dielsa-Aldera. Tworzące się jony i,jA i i,jB stanowią źródło informacji 
o ilości i rodzaju podstawników występujących w obu pierścieniach A i B. Indeksy 
górne i oraz j określają wiązanie w pierścieniu C, które uległo rozerwaniu w wyniku 
fragmentacji [64, 66]. W przypadku jonizacji w trybie tworzenia jonów dodatnich 
pierścień C może ulec rozpadowi w pozycjach 1/3, 0/2, 0/3, 0/4 oraz 1/4. Ścieżka 
fragmentacji zależy przy tym od rodzaju flawonoidu. Przykładowo, flawonole 
w porównaniu do flawonów charakteryzują się większą ilością możliwych fragmen-
tacji. Typowe jony powstające w trakcie fragmentacji flawonoli to : 0,2A+, 0,2A+ - CO, 
1,4A+ + 2H, 1,3B+ - 2H, podczas, gdy  w przypadku flawonów są to 1,3B+, 0,4B+, 0,4B+ - H2O. 
Jon 1,3A+ jest natomiast charakterystyczny dla wszystkich grup flawonoidów.
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Figure 4.  The structure of the flavonoid glycoside with markings used to determine the fragmentation 
 pathway [64, 66, 67]
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Wartość energii kolizji w fragmentacji przez zderzenia (ang. Collision – Indu-
ced Dissociation, CID) w trybie tworzenia jonów dodatnich ma znaczący wpływ na 
rodzaj tworzących się jonów fragmentacyjnych. Dla flawonoidów szereg autorów 
[64, 66, 68] uznało energię kolizji o wartości 30 eV za najbardziej optymalną, pozwa-
lającą obserwować charakterystyczne jony fragmentacyjne. Często monitorowaną 
fragmentacją flawonoidów jest utrata małych cząsteczek lub rodników z jonów pre-
kursora [M + H]+. Najczęściej obserwowana jest utrata cząsteczek o masach: 28 Da 
(CO), 18 Da (H2O) i 42 Da (C2H2O), która pomocna jest w potwierdzeniu obecności 
specyficznych grup funkcyjnych w identyfikowanym związku. Przykładowo, utrata 
rodnika metylowego (15 Da) z jonu prekursora [M + H]+, powoduje tworzenie się 
kationorodnika [M + H - CH3]

+•, którego sygnał często dominuje w całym widmie 
potwierdzając tym samym obecność grupy metoksylowej. To dość rzadkie dla joni-
zacji ESI przejście z jonów parzystoelektronowych do jonów nieparzystoelektrono-
wych jest jednak charakterystyczne dla eterów fenylometylowych [64, 66, 68]. 

W przypadku analizy flawonoidów z zastosowaniem jonizacji w trybie tworzenia 
jonów ujemnych otrzymuje się widma trudniejsze do interpretacji niż w przypadku 
jonizacji w trybie dodatnim [66]. Niemniej jednak tryb tworzenia jonów ujemnych 
jest bardziej czuły w analizie tej grupy substancji barwiących [69, 70]. Rozerwanie 
pierścienia C w obrębie cząsteczki flawonoidu zachodzi według mechanizmu retro 
Dielsa-Aldera i prowadzi do powstania jonów i,jA−, i,jB− , które dostarczają informacji 
o ilości i rodzaju grup funkcyjnych znajdujących się w pierścieniu A i B flawonoidu. 
Głównym jonem fragmentacyjnym powstającym podczas pracy w  trybie tworze-
nia jonów ujemnych jest najczęściej jon 1,3A−, natomiast dla izoflawonów charak-
terystyczny jest jon 0,3B− [71]. Przy jonizacji ujemnej obserwuje się również utratę 
małych cząsteczek np. CO2 (– 44 Da), CO (– 28 Da), C2H2O (– 42 Da). Ponadto, 
można odróżnić flawonoidy podstawione w pierścieniu B od ich niepodstawionych 
pochodnych (analogów). Flawonoidy zawierające w pierścieniu B grupy hydroksy-
lowe ulegają bowiem fragmentacji tworząc jony [1,2A - H]− i  [1,2B + H]−, podczas 
gdy dla flawonoidów niepodstawionych w pierścieniu B wymagana jest większa 
energia kolizji, co z kolei prowadzi do powstawania większej ilości jonów fragmen-
tacyjnych [64, 70]. W niektórych sytuacjach może nawet dojść do rozerwania wią-
zania pomiędzy pierścieniem B i C flawonoidu. W przypadku flawonoidów zawie-
rających podstawniki metylowe obserwuje się w jonizacji dodatniej utratę rodnika 
metylowego (15 Da), w wyniku czego na widmie pojawia się sygnał anionorodnika  
[M - H - CH3]

−• [63, 70].
Pochodne flawonoidów zawierające reszty cukrowe mogą ulegać fragmenta-

cji z rozerwaniem wiązań glikozydowych lub wiązań w obrębie cząsteczki cukru. 
Możliwe drogi rozpadu tej grupy substancji barwiących przedstawiono na Rysunku 
1. Jony  fragmentacyjne pochodzące od cząsteczki aglikonu oznaczone są jako k,lXj, 
Yj i  Zj, gdzie dolny index j oznacza miejsce wiązania glikozydowe, które uległo 
rozerwaniu. Indeksy górne k i l oznaczają natomiast miejsce wiązania w cząsteczce 
cukru, które uległo rozpadowi. Wiązanie glikozydowe wiążące jednostkę cukrową 
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z aglikonem oznaczone jest numerem 0 (index j). Tworzą się również jony typu k,lAi, 
Bi  i Ci, w których ładunek zachowany jest na reszcie cukrowej. Dolny index i (≥ 1) 
oznacza numer wiązania glikozydowego, które zostało zerwane licząc od ostatniej 
jednostki cukrowej w cząsteczce [64]. 

Substancje barwiące należące do indygoidów łatwiej ulegają jonizacji i frag-
mentacji w trybie tworzenia jonów dodatnich. Na widmach mas tego typu związ-
ków widoczne są głównie sygnały pochodzące od jonu macierzystego [M + H]+ 
[57]. Indygotyna i indyrubina (Rys. 5) posiadające takie same masy cząsteczkowe 
rozróżniane są na podstawie czasów retencji, ich widm UV-vis oraz jonów fragmen-
tacyjnych. 
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Rysunek 5.  Struktura chemiczna indygotyny i indyrubiny
Figure 5.  Chemical structure of indigotin and indirubin

Zarówno na widmie mas indygotyny jak i indyrubiny pojawiają się sygnały 
pochodzące od jonów [M + H]+, [MH - CO]+, [MH - CONH2]

+ i [MH - CO - HCO]+, 
podczas gdy na widmie mas indygotyny obserwuje się dodatkowo sygnał o masie 
132 Da, pochodzący od dwukrotnie naładowanego jonu pseudocząsteczkowego  
[M + 2H]2+ (jon ten nie jest obserwowany w innych związkach indygoidowych). 
W przypadku 6,6’-dibromoindygotyny (Rys. 6) obserwuje się sygnał pochodzący od 
jonu pseudocząsteczkowego [M + H]+ wraz z pikami izotopowymi charakterystycz-
nymi dla  atomów bromu odpowiednio o masach: 419, 421, 423 Da oraz pik o masie 
205 Da pochodzący od jonu fragmentacyjnego [M + H - 2Br - 2CO]+ [15].
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Figure 6.  Chemical structure of 6,6’- dibromoindigotin
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8. METODY IZOLACJI SUBSTANCJI BARWIĄCYCH Z WŁÓKIEN  
I ZE SPOIW MALARSKICH

W celu identyfikacji naturalnych barwników obecnych w tekstyliach i farbach 
artystycznych należy je uprzednio wyizolować z matrycy. Stosowane są w tym 
celu metody ekstrakcji z użyciem różnorodnych ekstrahentów i procesów wspo-
magających. Podczas doboru odpowiedniej metodyki pod uwagę brany jest fakt, 
że substancje te są w większości barwnikami zaprawowymi. W farbach malarskich 
występują w postaci laków (kompleksów metal – organiczna substancja barwiąca, 
osadzonych na nośnikach nieorganicznych). W przypadku tekstyliów mamy do czy-
nienia z kompleksami: substancja barwiąca – metal – włókno. Metody ekstrakcji  
podzielić można na łagodne, a więc niepowodujące zmian pierwotnej struktury izo-
lowanych związków, oraz na metody agresywne, które powodują chemiczne zmiany 
w obrębie struktury substancji barwiących, w wyniku reakcji barwnika z użytymi 
odczynnikami. Stosowanymi ekstrahentami są najczęściej mieszaniny składające się 
z rozpuszczalników organicznych, wody oraz kwasów lub odczynników komplek-
sujących jony metali, zmieszanych w różnych proporcjach. Kwasy oraz odczynniki 
kompleksujące mają na celu rozerwanie wiązań pomiędzy metalem pochodzącym 
od zastosowanej zaprawy a substancją barwiącą. W przypadku izolacji barwników 
z grupy antrachinonów oraz flawonoidów najczęściej stosowanymi rozpuszczalni-
kami organicznymi są mieszaniny metanolu i wody [25, 27, 28, 37] oraz acetonitrylu 
i metanolu [72, 73]. Natomiast do ekstrakcji niepolarnych substancji barwiących np. 
indygotyny, indyrubiny (indygo) stosuje się dimetyloformamid (DMF) [18, 45, 73], 
pirydynę [20], tetrahydrofuran [55] oraz dimetylosulfotlenek (DMSO) [15, 25, 45]. 
Ze względu na to, że indygo jest barwnikiem kadziowym, a nie zaprawowym, doda-
tek kwasów lub odczynników kompleksujących nie jest konieczny, a wręcz może 
mieć negatywny wpływ na stan zachowania barwnika powodując jego degradację 
[45]. 

Uzyskane ekstrakty zawierające substancje barwiące odparowywane są następ-
nie do sucha, a pozostałość rozpuszczana jest najczęściej w mieszaninie MeOH/H2O 
[18, 25, 28, 74], samym metanolu [12], bądź też w DMSO [38] lub DMF [27, 32, 33, 
60, 75]. DMSO i DMF są coraz szerzej stosowane, ze względu na lepszą rozpuszczal-
ność mniej polarnych substancji barwiących. 

Pierwotna metoda ekstrakcji polegała na zastosowaniu 3 M wodnego roztworu 
kwasu solnego (HCl) w mieszaninie z metanolem [74, 76]. Niestety, w procesie eks-
trakcji związków zawierających grupy karboksylowe (np. pseudopurpuryna, muni-
styna) zaobserwowano uboczne skutki stosowania tego kwasu. Kwas solny w meta-
nolu powoduje dekarboksylację [43, 74], estryfikację grup karboksylowych [77] lub 
metylowanie grup hydroksylowych [78], co uniemożliwia prawidłową identyfikację 
oryginalnych składników badanych barwników. Co więcej, powoduje on również 
rozerwanie wiązań glikozydowych, a więc pozwala jedynie na identyfikację samych 
aglikonów [28]. Podobne niekorzystne działania wykazuje kwas siarkowy(VI) 
(H2SO4) [79]. W związku z efektami ubocznymi towarzyszącymi przy stosowaniu 
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silnych kwasów mineralnych poszukiwane były łagodniejsze metody, niepowodu-
jące destrukcji analizowanych substancji barwiących. Badano wpływ wodno-meta-
nolowych roztworów kwasów: mrówkowego (HCOOH) [17, 28, 73], cytrynowego 
[25], szczawiowego [25, 73, 78], trifluorooctowego (TFA) [25], fluorowodorowego 
[35, 36, 78], kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) [28] i soli tego kwasu 
Na2EDTA [73], oraz mieszaniny HCOOH/EDTA [25], metanolowego roztworu 
trifluorku boru [39] i pirydyny [73] na efektywność ekstrakcji i stan zachowania 
substancji barwiących. Odczynniki te stosowane były przede wszystkim do ekstrak-
cji związków z grupy antrachinonów i flawonoidów. Podczas ekstrakcji z użyciem  
kwasów cytrynowego, szczawiowego, TFA, HCl oraz mieszaniny EDTA-HCOOH 
zaobserwowano różnice w efektywności ekstrakcji antrachinonów, flawonoidów i 
ich glikozydów, kurkuminoidów oraz indygoidów [25]. Niemniej jednak nie udało 
się opracować uniwersalnej  metody izolacji, która byłaby efektywna w stosunku 
do wszystkich grup  substancji barwiących. Stwierdzono, że za wyjątkiem kwasu 
solnego, wszystkie sposoby okazały się być odpowiednie do ekstrakcji glikozydów 
flawonoidów i kurkuminoidów. Natomiast użycie do ekstrakcji HCl, podobnie jak 
mieszaniny HCOOH/EDTA oraz TFA dało najlepszą efektywność podczas izolacji 
flawonoidów oraz antrachinonów. Z kolei kwas cytrynowy i szczawiowy wykazały 
umiarkowaną efektywność w ekstrakcji wyżej wymienionych związków. 

Innym kwasem stosowanym do ekstrakcji substancji barwiących z laków jest 
kwas fluorowodorowy (HF)  [35, 36]. Ekstrakcja z zastosowaniem 4 M wodnego 
roztworu tego kwasu należy do metod mniej agresywnych niż  z użyciem kwasu 
solnego i siarkowego. Jest ona efektywna w izolacji glikozydów oraz nie powoduje 
zmian w strukturze badanych związków. Kwas fluorowodorowy występuje w roz-
tworach wodnych w formie zdysocjowanej i dzięki temu doskonale kompleksuje 
kationy metali, w tym Al, Ba, Sn, Fe, Cr, Cu, Pb, Zn i Ca. Izolacja substancji barwią-
cych z laku z zastosowaniem tego kwasu opiera się właśnie na reakcji ich komplek-
sowania. W przypadku uwalniania barwnika antrachinonowego z laku glinowego 
jony F– konkurują z heteroatomami (np. atomami tlenu w cząsteczce antrachinonu) 
o kation glinu Al3+ w laku, skoordynowany z cząsteczkami substancji barwiącej. 
Podobnie jest w przypadku zastosowaniu EDTA, jako odczynnika kompleksującego. 
Tworzy się wówczas kompleks EDTA z Al3+, w wyniku czego substancja barwiąca 
zostaje uwolniona z kompleksu z glinem. Natomiast w przypadku kwasu solnego 
jony H+ konkurują z jonami Al3+ o heteroatomy cząsteczki substancji barwiącej (np. 
o atomy tlenu w cząsteczce antrachinonu) [36]. Wszystkie wymienione powyżej 
reakcje skutkują uwolnieniem substancji barwiącej z laku. Należy jednak pamiętać 
o minusach stosowania silnych kwasów. Wadą użycia kwasu HF jest konieczność 
usuwania resztek niezmienionego kwasu oraz powstałych w trakcie procesu eks-
trakcji anionów fluorkowych. Stosuje się w tym celu metodę ekstrakcji do fazy sta-
łej SPE (np. kolumienki wypełnione oktadecylosililowym żelem krzemionkowym 
C18) lub odparowuje się ekstrakt niemal do sucha [35]. Innym sposobem izolacji 
substancji barwiących z laków i farb, łagodniejszym od tego z zastosowaniem kwa-
sów mineralnych, jest ekstrakcja z użyciem metanolowego roztworu trifluorku boru 
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(BF3/MeOH) [39]. Niestety użycie tego odczynnika powodowało również niepo-
żądane reakcje uboczne polegające na estryfikacji grup karboksylowych obecnych 
w obrębie cząsteczki substancji barwiącej. 

Zaproponowano także wielostopniowe metody ekstrakcji mające na celu efek-
tywne wyizolowanie wszystkich obecnych w próbce substancji barwiących. Jedna 
z tych metod ekstrakcji polegała w pierwszym etapie na użyciu kwasu mrówkowego, 
jako łagodnego odczynnika pozwalającego na izolację glikozydowych form substan-
cji barwiących, a następnie w drugim etapie na zastosowaniu  kwasu solnego w celu 
izolacji samych aglikonów tych związków [17]. Kolejny sposób mający na celu 
wyizolowanie zarówno polarnych, jak i niepolarnych substancji barwiących składa 
się również z dwóch etapów. Pierwszy polegał na tradycyjnej metodzie z zastoso-
waniem kwasu solnego w celu wyizolowania barwników z grupy antrachinonów 
i flawonoidów, natomiast w drugim etapie użyto gorącego DMF-u (80°C) w celu 
wyekstrahowania z pozostałości barwników indygoidowych [33].

Na efektywność procesu ekstrakcji wpływ mają nie tylko stosowane ekstra-
henty, ale również procesy wspomagające izolację substancji barwiących takie jak 
np. podwyższona temperatura, czy sonifikacja (fale ultradźwiękowe). Temperatura 
ma istotny wpływ na podwyższenie efektywności procesu ekstrakcji. Przykładowo, 
prowadzenie ekstrakcji z zastosowaniem wodno-metanolowego roztworu kwasu 
solnego w temperaturze 100°C [18, 32, 33, 38] znacznie podwyższa  wydajność 
izolowania związków, jednak powoduje również rozkład analizowanych substancji 
barwiących np. hydrolizę glikozydów do aglikonów, dekarboksylację i inne [45]. 

Końcowym etapem przygotowania próbek do analizy jest oczyszczanie ekstrak-
tów ze stałych zanieczyszczeń. W tym celu stosuje się filtrację przy użyciu propy-
lenowych filtrów [28] lub odwirowywanie, a następnie ich dekantację [27, 38, 45].

9. ZASTOSOWANIE TECHNIK CHROMATOGRAFICZNYCH  
I SPEKTRALNYCH W ANALIZIE BARWNIKÓW POBRANYCH  

Z OBIEKTÓW MUZEALNYCH

Identyfikacja barwników stosowanych do barwienia tkanin czy też otrzymy-
wania laków pozwala na określenie stosowalności barwników w danych okresach 
dziejowych oraz określenie ram chronologicznych wprowadzania lub wycofywania 
danych barwideł, a także do wykrywania fałszerstw. Do identyfikacji organicznych 
substancji barwiących najczęściej wykorzystywana jest chromatografia cieczowa 
z detektorem diodowym i/lub z spektrometrem mas. Badania z wykorzystaniem 
HPLC do badania składu substancji barwiących w surowcach naturalnych oraz 
obiektach dziedzictwa kulturowego przeprowadził po raz pierwszy Wouters [74] 
w 1985 roku. Badania te dotyczyły izolacji i identyfikacji antrachinonów będą-
cych substancjami barwiącymi pozyskiwanymi z roślin marzanny barwierskiej 
i owadów (kermes i koszenila) oraz z tekstyliów (współczesnych i XV-wiecznych) 
barwionych tymi substancjami. W swojej pracy przedstawił metodę ekstrakcji 
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z zastosowaniem wodno-metanolowego roztworu kwasu solnego jako odczynnika 
ułatwiającego izolację substancji barwiących z tkanin. Opisał on również nieko-
rzystne hydrolizujące działanie kwasu w stosunku do substancji niestabilnych w 
środowisku silnych kwasów. Wouters z czasem rozwijał swoje badania w tematyce 
izolacji i identyfikacji barwników naturalnych [80–82]. W jednej z prac przedstawia 
wyniki jakościowej analizy HPLC-DAD substancji barwiących z egipskich tkanin 
pochodzących z II tysiąclecia p.n.e. [83]. W próbce tkaniny o kolorze fioletoworó-
żowym zidentyfikował alizarynę i purpurynę pochodzące z marzanny barwierskiej 
Rubia tinctorum, a w tkaninie o kolorze czerwonym oprócz alizaryny i purpuryny 
zidentyfikował kwas elagowy należący do tanin. W późniejszych latach pojawiają 
się prace skupiające się na porównaniu wyników badań większej liczby obiektów. 
Przykładowo w pracy I. Surowiec i in. [18] przedstawiono wyniki analiz dotyczące 
aż 36 próbek tkanin pobranych z historycznych szkockich szat pochodzących naj-
prawdopodobniej z XVI lub XVII wieku. W próbkach zidentyfikowano alizarynę, 
purpurynę, indygotynę oraz luteolinę i apigeninę. Autorka porównuje również tra-
dycyjną metodę ekstrakcji z kwasem solnym ze zmodyfikowaną metodą z użyciem 
dodatkowo dimetyloformamidu (DMF), który miał zwiększyć wydajność ekstrakcji 
substancji barwiących, w szczególności barwników indygoidowych. Wraz z rozwo-
jem techniki zaczęto wykorzystywać spektrometry mas jako detektory substancji 
rozdzielonych na kolumnie chromatograficznej, co pozwoliło na pewniejszą iden-
tyfikację substancji barwiących na podstawie otrzymanych widm mas.

Pomocne w identyfikacji substancji barwiących są również próbki referen-
cyjne w postaci ekstraktów z surowców barwierskich. Przykładowo, Karapanagio-
tis i współpracownicy [28] w ekstrakcie pochodzącym z koszenili wyizolował sześć 
nieznanych dotąd substancji barwiących. Budowę chemiczną tych związków okre-
ślono przy użyciu spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR) oraz 
spektrometrii  mas (MS). Zidentyfikowane związki okazały się pochodnymi kwasu 
karminowego, flawokermesowego i kermesowego. W analizie historycznych pró-
bek pobranych z XVI wiecznej ikony z kolekcji Muzeum  Benaki oraz próbki jedwa-
biu z tekstyliów religijnych pochodzących z okresu między XVIII a XIX wiekiem 
udało się określić budowę chemiczną czterech nowo zidentyfikowanych związków. 
Identyfikacji dokonano na podstawie analizy LC-DAD porównując otrzymane 
widma UV-vis z widmami wcześniej otrzymanymi podczas identyfikacji związków 
z ekstraktu z koszenili. W celu uzyskania odpowiedniego koloru tkaniny bądź laku 
często stosowano mieszaniny ekstraktów pochodzących z różnych źródeł, zarówno 
roślinnych jaki i zwierzęcych. W pracach dotyczących analizy składu substancji 
barwiących w różnego rodzaju artefaktach identyfikowano mieszaniny związków 
pochodzące z różnych surowców barwierskich. Inne przykłady zidentyfikowanych 
substancji barwiących w obiektach historycznych podane są poniżej w Tabeli 3.



O. OTŁOWSKA, M. ŚLIWKA-KASZYŃSKA, A. KOŁODZIEJCZYK182

Ta
be

la
 3

.  
Su

bs
ta

nc
je

 b
ar

w
ią

ce
 zi

de
nt

yf
ik

ow
an

e 
w

 o
bi

ek
ta

ch
 h

ist
or

yc
zn

yc
h

Ta
bl

e 
3.

  
D

ye
st

uf
fs

 id
en

tif
ie

d 
in

 th
e 

hi
st

or
ic

al
 o

bj
ec

ts

Ko
le

kc
ja

W
ie

k 
ob

ie
kt

u
Ko

lo
r

Su
bs

ta
nc

je
 b

ar
w

ią
ce

Su
ro

w
ie

c n
at

ur
al

ny
Li

t.

Muzeum Benaki w Atenach  
(dywany sztuki Islamu)

VIII–XI wiek

zi
el

on
y

in
dy

go
ty

na
, i

nd
yr

ub
in

a
lu

te
ol

in
a

ur
ze

t/i
nd

yg
o

re
ze

da

[3
2]

ni
eb

ie
sk

i
in

dy
go

ty
na

, i
nd

yr
ub

in
a

ur
ze

t/i
nd

yg
o

żó
łty

lu
te

ol
in

a,
 ap

ig
en

in
a,

 ch
ry

zo
er

io
l

re
ze

da
br

ąz
br

ąz
 in

dy
go

ty
na

, i
nd

yr
ub

in
a

lu
te

ol
in

a
ur

ze
t/i

nd
yg

o
re

ze
da

be
ż

al
iz

ar
yn

a,
 p

ur
pu

ry
na

lu
te

ol
in

a 
ur

ze
t/i

nd
yg

o
re

ze
da

cz
er

w
ie

ń
kw

as
 la

kk
ai

no
w

y 
A

 i 
in

ne
 k

w
as

y 
la

kk
ai

no
w

e
„L

ac
 d

ye
”

cz
er

w
ie

ń
pu

rp
ur

yn
a,

 a
liz

ar
yn

a
m

ar
za

na
 b

ar
w

ie
rs

ka

Tekstylia rumuńskie z Rumuńskiego Narodowego 
Muzeum Sztuki

XVII-XVIII wiek

zi
el

eń
lu

te
ol

in
a,

 ap
ig

en
in

a,
 g

en
ist

ei
na

, c
hr

yz
oe

rio
l

in
dy

go
ty

na
ja

no
w

ie
c b

ar
w

ie
rs

ki

[2
7]

zi
el

eń
lu

te
ol

in
a,

 ap
ig

en
in

a,
 ch

ry
zo

er
io

l
in

dy
go

ty
na

re
ze

da
in

dy
go

zi
el

eń
lu

te
ol

in
a,

 ap
ig

en
in

a,
 ch

ry
zo

er
io

l
in

dy
go

ty
na

kw
as

 el
ag

ow
y

fiz
et

yn
a,

 su
lfu

re
ty

na

re
ze

da
in

dy
go

- „Y
ou

ng
 fu

st
ic

”
kh

ak
i

da
tis

ce
ty

na
lu

te
ol

in
a,

 ap
ig

en
in

a,
 g

en
ist

ei
na

, c
hr

yz
oe

rio
l

ke
m

fe
ro

l, 
iz

or
am

ne
ty

na
, e

m
od

yn
a

in
dy

go
ty

na

dr
ze

w
o 

D
at

isc
a 

ca
nn

ab
in

a
ja

no
w

ie
c b

ar
w

ie
rs

ki
ra

ba
rb

ar
 

in
dy

go
żó

łc
ie

ń
lu

te
ol

in
a,

 ap
ig

en
in

a,
 g

en
ist

ei
na

, c
hr

yz
oe

rio
l

kw
as

 el
ag

ow
y

kw
er

ce
ty

na
fiz

et
yn

a,
 su

lfu
re

ty
na

ja
no

w
ie

c b
ar

w
ie

rs
ki

- - „Y
ou

ng
 fu

st
ic

”



IZOLACJA I IDENTYFIKACJA NATURALNYCH SUBSTANCJI BARWIĄCYCH 183

Ko
le

kc
ja

W
ie

k 
ob

ie
kt

u
Ko

lo
r

Su
bs

ta
nc

je
 b

ar
w

ią
ce

Su
ro

w
ie

c n
at

ur
al

ny
Li

t.

Tekstylia rumuńskie z Rumuńskiego Narodowego Muzeum 
Sztuki

XVII-XVIII wiek

żó
łto

-r
óż

ow
y

kw
er

ce
ty

na
, k

em
fe

ro
l, 

ra
m

ne
ty

na
, r

am
na

zy
na

kw
as

 el
ag

ow
y

br
az

yl
in

a,
 b

ra
zy

le
in

a

ja
go

da
 z 

ro
dz

in
y 

Rh
am

nu
s

ro
śli

na
 p

ro
du

ku
ją

ca
 ta

ni
ny

„R
ed

w
oo

d”

[2
7]

żó
łto

-r
óż

ow
y

fiz
et

yn
a,

 su
lfu

re
ty

na
kw

as
 el

ag
ow

y
br

az
yl

in
a,

 b
ra

zy
le

in
a

„Y
ou

ng
 fu

st
ic

”
- „R

ed
w

oo
d”

ró
żo

w
o-

żó
łty

lu
te

ol
in

a,
 g

en
ist

ei
na

, a
pi

ge
ni

na
br

az
yl

in
a,

 b
ra

zy
le

in
a

ja
no

w
ie

c b
ar

w
ie

rs
ki

„R
ed

w
oo

d”
ró

żo
w

y
kw

as
 k

ar
m

in
ow

y, 
ke

rm
es

ow
y, 

fla
w

ok
er

m
es

ow
y

br
az

yl
in

a,
 b

ra
zy

le
in

a 
kw

as
 el

ag
ow

y

ko
sz

en
ila

 a
m

er
yk

ań
sk

a
„R

ed
w

oo
d”

ro
śli

na
 p

ro
du

ku
ją

ca
 ta

ni
ny

br
ąz

lu
te

ol
in

a,
 ap

ig
en

in
a

re
ze

da
po

m
ar

ań
cz

kw
as

 el
ag

ow
y

fis
et

yn
a,

 su
lfu

re
ty

na
ke

m
pf

er
ol

- „Y
ou

ng
 fu

st
ic

”
-

cz
er

w
ie

ń
al

iz
ar

yn
a,

 p
ur

pu
ry

na
, k

sa
nt

op
ur

pu
ry

na
, r

ub
ia

-
dy

na
, m

un
ist

yn
a

an
th

ra
ga

llo
l

m
ar

za
nn

a 
ba

rw
ie

rs
ka

Ikony pochodzące ze 
szkoły kreteńskiej

XV-XVII wiek

cz
er

w
ie

ń
pu

rp
ur

yn
a,

 a
liz

ar
yn

a,
 ru

bi
ad

yn
a

2 
ni

ez
na

ne
 zw

ią
zk

i o
be

cn
e 

w
 „

Re
dw

oo
d”

kw
as

 k
er

m
es

ow
y, 

fla
w

ok
er

m
es

ow
y

m
ar

za
nn

a 
ba

rw
ie

rs
ka

„R
ed

w
oo

d”
ke

rm
es

[3
7]

cz
er

w
ie

ń
kw

as
 k

ar
m

in
ow

y, 
ke

rm
es

ow
y, 

fla
w

ok
er

m
es

ow
y

dw
a 

ni
ez

id
en

ty
fik

ow
an

e 
zw

ią
zk

i: 
dc

IV
, d

cV
II

ko
sz

en
ila

cz
er

w
ie

ń
kw

as
 k

er
m

es
ow

y, 
fla

w
ok

er
m

es
ow

y
ke

rm
es

Ta
be

la
 3

.  
C

ią
g 

da
lsz

y
Ta

bl
e 

3.
  

C
on

tin
ua

tio
n



O. OTŁOWSKA, M. ŚLIWKA-KASZYŃSKA, A. KOŁODZIEJCZYK184

Ko
le

kc
ja

W
ie

k 
ob

ie
kt

u
Ko

lo
r

Su
bs

ta
nc

je
 b

ar
w

ią
ce

Su
ro

w
ie

c n
at

ur
al

ny
Li

t.

Ornaty pochodzące z 
Katedry na Wawelu

XV wiek
cz

er
w

ie
ń

kw
as

 k
ar

m
in

ow
y, 

ke
rm

es
ow

y, 
fla

w
ok

er
m

es
ow

y, 
tr

zy
 n

ie
zi

de
nt

yf
ik

ow
an

e 
zw

ią
zk

i: 
dc

IV
, d

cV
II

, d
cI

I
kw

as
 el

ag
ow

y

ko
sz

en
ila

(p
ra

w
do

po
do

bn
ie

 p
ol

sk
a)

-

[1
6]

fio
le

t
kw

as
 k

ar
m

in
ow

y, 
ke

rm
es

ow
y, 

fla
w

ok
er

m
es

ow
y

in
dy

go
ty

na
, i

za
ty

na
ko

sz
en

ila
in

dy
go

/ u
rz

et

zi
el

eń
in

dy
go

ty
na

lu
te

ol
in

a,
 ap

ig
en

in
a,

 g
lik

oz
yd

 lu
te

ol
in

y, 
gl

ik
oz

yd
 

ap
ig

en
in

y

in
dy

go
/ u

rz
et

re
ze

da

Ta
be

la
 3

.  
C

ią
g 

da
lsz

y
Ta

bl
e 

3.
  

C
on

tin
ua

tio
n



IZOLACJA I IDENTYFIKACJA NATURALNYCH SUBSTANCJI BARWIĄCYCH 185

UWAGI KOŃCOWE

Identyfikacja naturalnych barwików organicznych pochodzących z obiektów 
dziedzictwa kulturowego dostarcza ważnych informacji dla szerokiego grona spe-
cjalistów, w tym historyków oraz konserwatorów sztuki. Naturalne barwniki orga-
niczne to skomplikowane mieszaniny substancji barwiących należących do różnych 
klas związków. Izolacja substancji barwiących z badanego materiału (farby, tkaniny) 
a następnie ich rozdzielenie na pojedyncze składniki to proces skomplikowany 
i pracochłonny. Znaczna część przytoczonych doniesień literaturowych wskazuje, 
że najczęściej stosowaną metodą rozdzielenia substancji barwiących jest przede 
wszystkim chromatografia cieczowa. Do identyfikacji barwników wykorzysty-
wane jest głównie spektrometria mas w połączeniu z detekcją UV, dostarczającymi 
informacji odpowiednio w postaci widm mas oraz widm UV-Vis. Zaproponowane 
metody ekstrakcji substancji barwnych oraz próby optymalizacji rozdzielenia chro-
matograficznego i detekcji substancji barwiących prowadzone na przestrzeni ostat-
nich lat przez wiele grup badawczych stanowią kompendium wiedzy nie tylko dla 
historyków sztuki, muzealników czy ekspertów zajmujących się badaniem auten-
tyczności obrazów, ale również dostarczą cennych informacji  przydatnych innym 
dziedzinom nauki, w tym chemii konserwatorskiej, chemii związków naturalnych, 
czy inżynierii materiałowej [57, 84-86]. Podkreślić przy tym należy, że analiza 
historycznych naturalnych barwników organicznych nadal pozostaje wyzwaniem 
dla chemików, chociażby ze względu na potrzebę poznania produktów degradacji 
substancji barwiących powstałych w trakcie starzenia się barwników, o których jak 
dotąd mało pisze się w literaturze.  
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Praca finansowana ze środków Narodowego Centrum Nauki, projekt badawczy 
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Mgr inż. Barbara Szczęśniak urodziła się w 1991 r. Studiowała chemię w spe-
cjalności materiały niebezpieczne i  ratownictwo chemiczne na Wydziale 
Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. 
Podczas realizacji pracy magisterskiej badała właściwości adsorpcyjne mikro-
porowatych węgli aktywnych. Studia ukończyła w 2015 r. z oceną 4,5. W tym 
samym roku rozpoczęła studia doktoranckie w Wojskowej Akademii Technicz-
nej pod opieką naukową prof. dr hab. inż. J. Chomy. Zajmuje się otrzymywa-
niem i badaniem właściwości adsorpcyjnych materiałów grafenowych. 

Prof. dr hab. inż. Jerzy Choma urodził się w 1952 r. w Lublinie. Studiował 
chemię w Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Stopień doktora 
i doktora habilitowanego uzyskał odpowiednio w 1981 i 1985 r., a tytuł profe-
sora w 1993 r. Aktualnie jest zatrudniony na stanowisku profesora zwyczajnego 
w Instytucie Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie i równo-
cześnie pełni obowiązki dyrektora tego instytutu. W latach 2002–2012 pra-
cował także na Uniwersytecie Jana Kochanowskiego w Kielcach. Jego główne 
zainteresowania naukowe dotyczą: teoretycznego opisu adsorpcji pojedyn-
czych gazów na mikro i mezoporowatych adsorbentach, eksperymentalnego 
charakteryzowania równowag adsorpcyjnych na granicy faz ciało stałe–gaz 
i ciało stałe – ciecz, otrzymywania i modyfikacji impregnowanych węgli aktyw-
nych, otrzymywania i adsorpcyjnej charakterystyki właściwości struktural-
nych i powierzchniowych nanoporowatych uporządkowanych adsorbentów 

krzemionkowych (MCM-41, MCM-48, SBA-15), otrzymywania i charakterystyki właściwości adsorpcyjnych 
uporządkowanych mezoporowatych materiałów węglowych z wykorzystaniem „twardych” i „miękkich” matryc. 
Specjalizuje się również w otrzymywaniu i charakteryzacji fizykochemicznych właściwości nanostruktur typu 
rdzeń-otoczka (core-shell) składających się z węglowego lub krzemionkowego rdzenia i złotej lub srebrnej 
otoczki. Ostatnio jego grupa badawcza zajmuje się otrzymywaniem i charakteryzacją fizykochemicznych wła-
ściwości, ze szczególnym uwzględnieniem właściwości adsorpcyjnych względem CO2, CH4, H2 i C6H6 nanopo-
rowatych materiałów węglowych otrzymanych z prekursorów polimerowych (projekt Narodowego Centrum 
Nauki 2014–2017). Jest autorem i współautorem ponad 350 artykułów naukowych i blisko 150 komunikatów i 
referatów na konferencjach oraz współautorem dwóch monografii i kilku obszernych artykułów monograficz-
nych. Jego ponad 150 prac (według bazy Web of Science) było cytowanych łącznie ponad 1600 razy. H-index 
wynosi 23. Od 1986 r. ściśle współpracuje naukowo z prof. Mieczysławem Jarońcem z Kent State University, 
Kent, Ohio, USA. 

Prof. dr hab. Mieczysław Jaroniec pracuje obecnie w Zakładzie Chemii 
i  Biochemii, Kent State University, Ohio, USA. Jego główne zainteresowania 
naukowe dotyczą chemii zjawisk powierzchniowych, w szczególności adsorpcji 
na granicy faz gaz/ciało stałe i ciecz/ciało stałe oraz chemii materiałów nano-
porowatych ze szczególnym uwzględnieniem nanomateriałów o uporządko-
wanych i hierarchicznych strukturach do zastosowań w ochronie środowiska 
(np. usuwanie jonów metali ciężkich, fotokatalityczna degradacja toksycznych 
związków organicznych, adsorpcja dwutlenku węgla) i do magazynowania/
wytwarzania energii (kondensatory, baterie). Obecnie grupa Prof. Jarońca kon-
centruje się na syntezie, modyfikacji i charakterystyce różnorodnych mate-
riałów o uporządkowanych strukturach nanoporowatych, w szczególności 
krzemionkach, krzemionkach z grupami organicznymi, tlenkach metali (np. 
glinu, tytanu), żywicach fenolowych, węglach oraz materiałach kompozyto-

wych. Prof. Jaroniec jest autorem i współautorem ponad 1000 artykułów naukowych, współautorem monografii 
nt. fizycznej adsorpcji na powierzchniach niejednorodnych oraz wielu obszernych artykułów monograficznych. 
Należy do najczęściej cytowanych chemików w zakresie chemii nanomateriałów. Ponadto jest lub był członkiem 
komitetów redakcyjnych w wielu czasopismach, oraz otrzymał wiele nagród i wyróżnień, miedzy innymi tytuł 
Profesora Honorowego Uniwersytetu Marii Curie-Skłodowskiej w Lublinie oraz doktoraty honoris causa Uni-
wersytetu im. Mikołaja Kopernika w Toruniu oraz Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. 
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ABSTRACT

New, efficient and cost effective methods for CO2 capture are needed to keep 
the clean environment in the era of rising energy demand. Hydrogen is being consi-
dered as an ideal energy source for replacing fossil fuels.

Since the breakthrough work in Science on graphene published in 2004 [22], 
this material has been intensively studied because of its great potential for appli-
cations in many fields of modern technology such as electronics [94–96], energy 
storage [21, 110, 111] and gas detection [13, 16]. As a two–dimensional, crystalline 
carbon material, graphene is characterized by superior chemicals and physical pro-
perties [2, 5]. The large theoretical specific surface area of graphene (2630 m2/g [89]) 
makes it an excellent material for adsorption applications. Furthermore, graphene–
based materials could be doped by heteroatoms (e.g. B [72], N [106]) or decorated 
with various nanoparticles (e.g. Fe [55], Pd [106], Fe3O4 [8], V2O5 [79], TiO2 [79]), 
which significantly improves their adsorption properties. Specific mechanism CO2 
[8] and H2 [104–106] takes place during adsorption processes on some graphene 
materials containing metal or metal oxide nanoparticles on their surfaces. 

In this review, the major methods for synthesis of graphene and graphene–
based materials are discussed with particular emphasis on “chemical exfoliation”. 
The possibility of obtaining a high quality graphene material from waste materials 
such as polystyrene or biological materials such as crustacean skin [37, 41] is also 
reviewed. An overview of the newest synthesis methods of graphene [46] and modi-
fied graphene materials including polymer nanocomposites [61, 62] is presented 
too. A particular attention is given to CO2  and H2  adsorption properties of gra-
phene–based materials [8, 62, 106]. Fe3O4  and Pd  decorated graphene materials 
[8, 106–108] are ones of the most effective adsorbents described so far. These mate-
rials show a maximum CO2 adsorption capacity of 60 mmol/g at 25°C and 11 bar 
[8] and a maximum hydrogen uptake capacity of 4,4 wt% at 25°C and 40 bar [106]. 

It seems, that modified graphene materials can compete successfully with the 
currently used adsorbents, including nanoporous carbonaceous materials such as 
activated carbons, fullerenes, carbon nanotubes [8, 21] or ordered mesoporous car-
bon materials.

Keywords: synthesis of graphene–based materials, carbon dioxide adsorption, 
hydrogen adsorption
Słowa kluczowe: synteza materiałów grafenowych, adsorpcja dwutlenku węgla, 
adsorpcja wodoru
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WPROWADZENIE

W 1986 r. Boehm, Setton i Stumpp zaproponowali termin grafen dla określe-
nia pojedynczej warstwy grafitowej. Słowo grafen jest kombinacją wyrazu grafit 
i przyrostka „en” odnoszącego się do wielopierścieniowych węglowodorów aroma-
tycznych [1]. Grafen ma strukturę dwuwymiarową (2D), zbudowaną z pojedynczej 
warstwy atomów węgla, które tworzą sześcioczłonowe pierścienie (Rys. 1). Uni-
kalna struktura grafenu nadaje temu materiałowi niezwykłe właściwości. Grafen 
jest niemal całkowicie przezroczysty, wielokrotnie wytrzymalszy od stali i bardzo 
elastyczny [2–4]. Jednocześnie wykazuje świetne przewodnictwo cieplne i  elek-
tryczne, jest więc wyjątkowo dobrym materiałem do zastosowań w  elektronice, 
np. do wytwarzania elastycznych, bardzo wytrzymałych wyświetlaczy lub szybkich 
układów przetwarzających [5, 6]. Materiały grafenowe mogą być wykorzystane jako 
adsorbenty cząsteczek tj. H2 [7], CO2 [8], CO [9], CH4 [10], NH3 [11], SO2 [12] 
i H2S [11–13]. Efektywne, praktyczne zastosowania wyrobów grafenowych są uwa-
runkowane opracowaniem metod wytwarzania w  skali przemysłowej materiałów 
grafenowych o odpowiedniej strukturze i  właściwościach. Modyfikacja grafenu 
umożliwia projektowanie i kontrolowanie jego właściwości elektrycznych, mecha-
nicznych czy adsorpcyjnych [14, 15]. Niestety może prowadzić do niepożądanych 
efektów, dlatego badania teoretyczne i eksperymentalne procesów modyfikacji gra-
fenu, jak i możliwości jego zastosowań są bardzo ważne.

Rysunek 1.  Struktura grafenu
Figure 1.  The structure of graphene

1. GRAFEN – WYJĄTKOWY MATERIAŁ WĘGLOWY

Szósty pierwiastek w  układzie okresowym – węgiel występuje w  ponad 95% 
znanych związków chemicznych. Z punktu widzenia życia na Ziemi jest on uwa-
żany za najważniejszy pierwiastek, ważniejszy nawet od tlenu. Choć można z tym 
polemizować. Materiały węglowe charakteryzują się dużą różnorodnością struktu-
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ralną. Dwie główne odmiany węgla to odmiana: krystaliczna i amorficzna (Rys. 2). 
Od wieków znanymi rodzajami węgla krystalicznego były grafit i diament. Z tych 
materiałów można otrzymać wszystkie inne struktury morfologiczne węgla, tj. trój-
wymiarowe fullereny, jednowymiarowe nanorurki węglowe czy dwuwymiarowy 
grafen.

Rysunek 2.  Klasyfikacja materiałów węglowych
Figure 2.  Classification of carbon materials

Spośród wielu unikalnych właściwości materiałów grafenowych warto zwró-
cić uwagę na ich wyjątkowe właściwości adsorpcyjne [16, 17]. W Tabeli 1 przed-
stawiono porównanie właściwości adsorpcyjnych różnych materiałów węglowych: 
węgli aktywnych (AC), wielościennych nanorurek węglowych (MWCNT), mody-
fikowanych wielościennych nanorurek węglowych, materiału grafenowego (G) 
i modyfikowanego materiału grafenowego (Fe3O4/G) względem CO2 [8]. Materiały 
grafenowe są jednymi z najlepszych adsorbentów CO2 spośród wszystkich znanych 
materiałów węglowych.

Tabela 1.  Porównanie właściwości adsorpcyjnych różnych materiałów węglowych względem CO2 w podob-
nych warunkach ciśnienia i temperatury. Na podstawie zezwolenia, wykorzystano dane z pracy [8]. 
Prawa autorskie© 2014, należą do AIP Publishing LLC

Table 1.  Comparison of adsorption properties of different carbon materials with respect to CO2  under 
similar conditions of pressure and temperature. Adapted with permission from ref. [8]. 
Copyright© 2014, AIP Publishing LLC 

Materiał węglowy Ciśnienie, bar/  
temperatura, °C

Adsorpcja CO2, 
mmol/g Literatura

AC 12/25 10–15 [18]

MWCNT 11/25 11,7 [19]

Fe3O4/MWCNT 11/25 49 [19]

G 11/25 21,6 [20]

Fe3O4/G 11/25 60 [8]
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Materiały węglowe cieszą się dużym zainteresowaniem badaczy jako adsor-
benty gazów, z uwagi na ich dużą powierzchnię właściwą, małą gęstość oraz znaczną 
odporność chemiczną i termiczną. W pracy [21] przedstawiono porównanie właści-
wości adsorpcyjnych różnych materiałów węglowych: materiału grafenowego, węgli 
aktywnych (MC, TC–1, TC–2, TC–3, AX–21, Maxsorb) i  nanorurek węglowych 
(CNT–1, CNT–2) względem H2. Zależność adsorpcji H2 od powierzchni właściwej 
BET tych materiałów jest liniowa, za wyjątkiem materiału grafenowego (Rys. 3). 
Materiał ten (SBET = 2139 m2/g) charakteryzował się największą wartością adsorpcji 
(0,9%  wag.) w  porównaniu do innych badanych materiałów węglowych, których 
powierzchnia właściwa BET zawarta była w przedziale od 810 m2/g do 3840 m2/g 
[21]. 

Powierzchnia właściwa BET, m2/g
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Rysunek 3.  Zależność adsorpcji H2 (w temperaturze 25°C i pod ciśnieniem 10 MPa) od powierzchni właści-
wej BET różnych materiałów węglowych. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy 
[21]. Prawa autorskie© 2011, należą do John Wiley and Sons 

Figure 3.  Relationship between storage capacities of various carbon materials (measured at 25° and 10 MPa) 
and their BET surface areas. Adapted with permission from ref. [21]. Copyright© 2011, John Wiley 
and Sons
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2. OTRZYMYWANIE GRAFENU

Wyróżnia się dwie główne strategie otrzymania grafenu: eksfoliacja warstw 
grafitu poprzez przezwyciężenie słabych sił van der Waalsa lub wykorzystywanie 
alternatywnych postaci węgla.

2.1. KONWENCJONALNE METODY OTRZYMYWANIA GRAFENU  
I MATERIAŁÓW GRAFENOWYCH

Dobrze znanymi metodami otrzymywania grafenu lub materiałów grafenowych 
są: mechaniczna eksfoliacja, epitaksjalny wzrost warstw węglowych na podłożu SiC, 
osadzanie z fazy gazowej oraz „chemiczna eksfoliacja” (Tab. 2).

Tabela 2.  Porównanie konwencjonalnych metod otrzymywania materiałów grafenowych
Table 2.  Comparison of conventional synthesis methods of graphene–based materials 

Metoda konwencjonalna Zalety metody Wady metody

mechaniczna eksfoliacja –  tania, prosta
–  wysoka jakość 

–  mała wydajność
–  czasochłonność

epitaksjalny wzrost 
na podłożu SiC

–  wytwarzanie rozległych, jednorod-
nych warstw grafenowych

– warstwy grafenowe z licznymi 
defek tami

–  duże zużycie energii

osadzanie z fazy gazowej –  duża wydajność
–  wytwarzanie rozległych, jednorod-

nych warstw grafenu
–  wysoka jakość 

–  droga
–  duże zużycie energii

chemiczna eksfoliacja
 

–  stosunkowo łatwa i niedroga –  materiał grafenowy zawierający zanie-
czyszczenia i defekty

–  stosowanie silnych utleniaczy i  moc-
nych, stężonych kwasów

Geim i Novoselov otrzymali w  2010 r. nagrodę Nobla za wyizolowanie jed-
norodnych warstw grafenowych poprzez rozwarstwianie grafitu za pomocą taśmy 
klejącej [22]. Mikromechaniczna eksfoliacja umożliwia otrzymanie grafenu o ideal-
nej strukturze krystalicznej, natomiast jej wadą jest czasochłonność, co jest istotne 
przy wytwarzaniu większych ilości materiału. Inną metodą otrzymywania wysokiej 
 jakości grafenu jest epitaksjalny wzrost warstw węglowych na podłożu pojedyn-
czego kryształu węglika krzemu, SiC [23, 24]. Na początku przeprowadza się tra-
wienie powierzchni SiC w wysokiej temperaturze w atmosferze H2 w celu usunięcia 
defektów powstałych podczas polerowania. Następnie przeprowadza się sublimację 
Si, która przebiega w temperaturze od 1200°C do 1800°C, często w warunkach obni-
żonego ciśnienia. Pozostały na powierzchni podłoża węgiel tworzy warstwy grafe-
nowe. Metoda ta umożliwia otrzymywanie grafenu dla przemysłu elektronicznego, 
m.in.: do wyrobu tranzystorów i diod. Wadami metody epitaksjalnej są:
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 • stosowanie drogiego substratu, jakim jest SiC;
 • duże zużycie energii związane z uzyskaniem wysokiej temperatury;
 • trudności związane z otrzymywaniem dużych domen grafenowych o jedno-

rodnej grubości.
Kolejną metodą, w której wykorzystuje się różnorodne podłoża jest chemiczne 

osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition, CVD) [25, 26]. W meto-
dzie tej wykorzystuje się podłoża metaliczne, takie jak: Pt, Co, Ir, Ru oraz najczęściej 
stosowane: Cu lub Ni. Związek będący prekursorem grafenu umieszcza się w komo-
rze reakcyjnej na podłożu metalicznym. W wysokiej temperaturze i  często pod 
obniżonym ciśnieniem tworzy się cienka warstwa grafenowa. W  odróżnieniu od 
metody, w której wykorzystuje się epitaksję, w metodzie CVD możliwe jest oddzie-
lenie warstwy metalu z grafenem od podłoża głównego i zastosowanie, np. w aplika-
cjach, które wymagają materiałów przezroczystych. 

Spośród konwencjonalnych metod, „chemiczna eksfoliacja” bazująca na inter-
kalacji przestrzeni międzywarstwowych grafitu jest najbardziej popularną metodą 
otrzymywania materiałów grafenowych (Rys. 4). W pierwszym etapie grafit pod-
daje się utlenieniu. W  tym celu stosuje się mocne utleniacze w takich metodach 
jak metoda Brodiego, Staudenmaiera czy Hummersa [27]. Na podstawie danych 
literaturowych wiadomo, że najlepiej utleniony grafit można uzyskać stosując, naj-
bardziej czasochłonną, metodę Brodiego. Metoda Staudenmaiera daje dobrze utle-
niony grafit i możliwość prowadzenia ciągłego procesu, ale wymaga długiego czasu 
utleniania. Metoda Hummersa jest najkrótsza, jednak pozostaje po jej stosowaniu 
duża ilość nieutlenionych atomów węgla.

 Powstały w  tej reakcji tlenek grafitu zawiera na powierzchni warstw liczne 
grupy tlenowe: grupy hydroksylowe i  epoksydowe związane z  atomami węgla 
o hybrydyzacji sp3 oraz grupy karboksylowe i karbonylowe występujące głównie na 
obrzeżach tych warstw [28]. Kilkuwarstwowy materiał grafenowy lub nawet gra-
fen można otrzymać poprzez tzw. eksfoliacjo–redukcję tlenku grafitu w wysokich 
temperaturach (termiczna eksfoliacja). Wydzielające się podczas tego procesu duże 
ilości gazów (głównie CO2) powodują rozdzielenie warstw. Najczęściej eksfoliację 
tlenku grafitu przeprowadza się za pomocą ultradźwięków w środowisku wodnym. 
Powstały tlenek grafenu (GO) zawiera znaczne ilości tlenu (zazwyczaj ok. 45% wag.) 
w swojej strukturze, dlatego poddaje się go redukcji stosując różne organiczne lub 
nieorganiczne odczynniki redukujące np. hydrochinon [29], hydrazynę [30], NaBH4 
[31, 32] czy H2 [33]. Całkowita chemiczna redukcja nie jest jednak możliwa. Zre-
dukowany tlenek grafenu (rGO) jest materiałem o strukturze pomiędzy GO i teore-
tycznym grafenem. 
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Rysunek 4.  Schemat przebiegu metody „chemicznej eksfoliacji”. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek 
z pracy [34]. Prawa autorskie© 2011, należą do John Wiley and Sons

Figure 4.  Schematic illustration of „chemical exfoliation” method. Adapted with permission from ref. [34]. 
Copyright© 2011, John Wiley and Sons

2.2. OTRZYMYWANIE GRAFENU I MATERIAŁÓW GRAFENOWYCH  
Z TWORZYW SZTUCZNYCH I BIOMASY

Szczegółowy przegląd metod otrzymywania grafenu i nanorurek węglowych 
z materiałów odpadowych został przedstawiony przez Denga i in. [35]. W Tabeli 3 
przedstawiono przykłady materiałów odpadowych jakie mogą być wykorzystane do 
otrzymania materiałów grafenowych [36–42]. Sun i in. [40] użyli w tym celu zbędne 
łupiny orzechów kokosowych. Metoda ta polegała na zmieszaniu łupin orzecha 
kokosowego (3 g) i ZnCl2 (9 g) z roztworem 50 ml FeCl3 (3 M). Po odparowaniu 
roztworu (w temp. 80°C, w ciągu 2 godz.) i wysuszeniu (w temp. 100°) otrzymany 
prekursor węglowy ogrzewano w piecu rurowym (900°) w atmosferze N2 w ciągu 
1 godz. Tak otrzymany materiał grafenowy charakteryzował się porowatą strukturą 
o powierzchni właściwej SBET = 1874 m2/g oraz objętością porów ok. 1,21 cm3/g.



B. SZCZĘŚNIAK, J. CHOMA, M. JARONIEC198

Tabela 3.  Przykłady materiałów odpadowych będących substratami w syntezie materiałów grafenowych
Table 3.  Examples of waste materials used as precursors for the synthesis of graphene–based materials

Materiał odpadowy Zalety lub/i wady metody Literatura

Tworzywo sztuczne

Polipropylen 
Wydajność 87%, materiał grafenowy 
z licznymi powierzchniowymi grupami 
funkcyjnymi: C–OH, C=O i COOH 

[36]

Polistyren 
(dodatkowo ciastka, czekolada, 
źdźbła traw i inne)

Grafen o wysokiej jakości i bardzo dużej 
wartości transmitancji (97%) [37]

Politetrafluoroetylen 
(dodatkowo sproszkowana 
ceramika: SiC, TiN)

Warstwy grafenowe osadzone na 
cząstkach porowatego węgla; duża 
powierzchnia właściwa materiału 

[38]

Polimetakrylan metylu Cienkie warstwy grafenowe [39]

Biomasa

Łupiny orzechów
kokosowych

Porowata struktura materiału 
grafenowego o dużej powierzchni 
właściwej 

[40]

Pancerze skorupiaków Przeźroczysty, grafen domieszkowany 
azotem (transmitancja ~ 99%) [41]

Opadłe liście drzew
Modyfikowane grafenowe kropki 
kwantowe, GQDs (z ang. graphene 
quantum dots) 

[42]

2.3. INNE METODY OTRZYMYWANIA GRAFENU I MATERIAŁÓW GRAFENOWYCH

Jedną z  najmniej skomplikowanych, nowoczesnych metod otrzymywania 
materiału grafenowego jest metoda zaproponowana przez Choucaira i in., w której 
substratami były sód i etanol [43, 44]. Reagenty 2 g Na i 5 ml C2H5OH (w stosunku 
molowym 1:1) umieszczono w reaktorze teflonowym i ogrzewano (w temp. 220°C) 
w ciągu 72 godz. Następnie ochłodzony do temp. pokojowej prekursor grafenowy 
szybko pirolizowano (w temp. 1050°C, w ciągu 2 min) w atmosferze He. Otrzymany 
produkt przemyto dużą ilością dejonizowanej wody i  poddano działaniu ultra-
dźwięków w  etanolu. Na koniec materiał grafenowy odfiltrowano i  suszono pod 
zmniejszonym ciśnieniem w temp. 100°C w ciągu 24 godz. 

Dwutlenek węgla powszechnie uważany za gaz rezydualny może być z powo-
dzeniem wykorzystany do syntezy materiału grafenowego. Xing i  in. [45] prze-
prowadzili kontrolowaną metalotermiczną reakcję redukcji atmosferycznego CO2 
do nanoporowatego materiału grafenowego. W metodzie tej, w pierwszym etapie 
umieszczono proszek Mg (1,5 g) w łódeczce korundowej i ogrzewano w piecu ruro-
wym w strumieniu CO2 (70 cm3/min, 680°C) w ciągu 1 godz. Następnie otrzymany 
materiał grafenowy mieszano z roztworem HCl (2,0 M) w ciągu 10 godz., w celu 
usunięcia powstałego MgO. W kolejnym etapie przefiltrowany i przemyty dejoni-
zowaną wodą produkt (do pH przesączu ok. 6) przemywano etanolem i  suszono 
(temp. 25°C) w ciągu 12 godz. Nanoporowaty materiał grafenowy charakteryzował 
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się powierzchnią właściwą SBET = 829 m2/g. Reduktorem w tej metodzie może być 
również mieszanina Mg i Zn. Dodatek Zn w stosunku molowym Zn:Mg = 3:1 umoż-
liwia zwiększenie powierzchni właściwej BET tego materiału do ok. 1900 m2/g [45]. 

Wysokiej jakości grafen uzyskuje się w metodach połączonych: wzrostu epitak-
sjalnego i CVD [46, 47]. Przepływ Ar w reaktorze CVD hamuje proces sublimacji 
Si z podłoża SiC. Domieszka propanu w przepływającym gazie jest źródłem węgla 
w formowaniu grafenu osadzającego się na powierzchni SiC [46].

3. OTRZYMYWANIE MODYFIKOWANYCH MATERIAŁÓW 
GRAFENOWYCH

Od czasu odkrycia grafenu prowadzone są teoretyczne i eksperymentalne prace 
nie tylko nad zbadaniem jego właściwości, ale również nad modyfikacją tych właści-
wości, w celu uzyskania materiału o pożądanych cechach. Jedną z powszechnie sto-
sowanych metod modyfikacji jest domieszkowanie grafenu pierwiastkami innymi 
niż węgiel. Wprowadzenie heteroatomów lub nanocząstek do struktury grafenu 
powoduje znaczne zmiany m.in.: w przewodności elektrycznej, reaktywności che-
micznej, właściwościach adsorpcyjnych czy mechanicznych. 

Pierwszy etap syntezy materiałów grafenowych zazwyczaj polega na utlenieniu 
grafitu (Rys. 5). Tlenek grafitu jest dobrym produktem przejściowym, ze względu 
na możliwość otrzymania dużych jego ilości z niedrogiego substratu oraz łatwość 
uzyskania stabilnej zawiesiny wodnej. W niniejszym rozdziale zaprezentowano opis 
przykładowych syntez modyfikowanych materiałów grafenowych. 
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Rysunek 5.  Schemat poglądowy otrzymywania materiałów grafenowych z grafitu
Figure 5.  Scheme illustrating the preparation of graphene–based materials from graphite

3.1. MODYFIKACJA MATERIAŁÓW GRAFENOWYCH HETEROATOMAMI

Termiczne metody otrzymywania tlenków grafenu i modyfikowanych materia-
łów grafenowych są powszechnie wykorzystywane dlatego, że można kontrolować 
proces oraz że nie stosuje się w tych metodach niebezpiecznych odczynników, jak 
w przypadku metod chemicznych. Ogrzewanie prekursora grafenowego odbywa się 
zazwyczaj w atmosferze czystego gazu: N2 [48, 49], H2 [50, 51], Ar [52–55], NH3 
[56, 57], CO2 [58] lub w mieszaninie gazów, np. Ar i H2 [33]. Efektywną i prostą 
metodę otrzymywania modyfikowanego materiału grafenowego przedstawili 
Du i in. [48]. Tlenek grafitu najpierw poddano termicznej eksfoliacji (w temp. 300°C, 
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w ciągu 5 min) w atmosferze powietrza, a następnie karbonizacji (900°C, 3 godz., 
2°C/min) w atmosferze N2. Uzyskany tą metodą nanoporowaty materiał grafenowy 
charakteryzował się wymiarami porów ok. 19,7 nm i powierzchnią właściwą BET 
równą 737 m2/g. Inny sposób otrzymania termicznie redukowanego tlenku grafenu 
przedstawili Sterlin i  in. [55]. W pierwszym etapie następowała termiczna eksfo-
liacja tlenku grafitu (temp. 1050°C, czas 30 s) w atmosferze Ar. Natomiast w dru-
gim etapie zachodziła termiczna redukcja tlenku grafenu (GO) w temp. 350°C pod 
obniżonym ciśnieniem (10–7 tor). Często metody termiczne wykorzystywane są do 
otrzymywania materiału grafenowego, który po zdyspergowaniu jest substratem 
dalszej modyfikacji [8, 33, 59]. 

W metodach chemicznych zazwyczaj używa się silnych reduktorów, które stwa-
rzają niebezpieczeństwo wybuchu. Przykładem może być synteza PVP/rGO (PVP 
– poliwinylopirolidon, rGO – zredukowany tlenek grafenu) przeprowadzona przez 
Zhanga i in. [60]. W pierwszym etapie zdyspergowano tlenek grafitu (0,5 g) w dejo-
nizowanej wodzie (200 ml) za pomocą ultradźwięków (150 W, 1 godz.). Następnie 
do PVP (0,25 g) dodano hydrat hydrazyny (2,5 ml) i ponad 100 ml wcześniej przy-
gotowanej zawiesiny tlenku grafenu (2,5 mg/mL). Redukcję prowadzono w pod-
wyższonej temperaturze (80°C) w ciągu 4 godz. Nanokompozyt PVP/rGO odfiltro-
wano, przemyto i wysuszono.

Niekiedy, w celu otrzymania zredukowanego tlenku grafenu o lepszych właści-
wościach, redukcję poprzedzała chemiczna aktywacja [61–64]. W pierwszym etapie 
zdyspergowano tlenek grafitu (250 mg) i pirol (1 g) w dejonizowanej wodzie (100 ml) 
[62]. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano wcześniej ochłodzony (0–5°C) roz-
twór nadsiarczanu amonu (4 g/20 ml) i mieszano w ciągu 10 godz. W drugim etapie, 
po odfiltrowaniu i przemyciu wodą dejonizowaną, otrzymany produkt zdyspergo-
wano w 100 ml wody dejonizowanej. Zawiesinę ogrzano do temp. 90°C i dodano 
hydratu hydrazyny (1 ml). Redukcję prowadzono w  ciągu 12  godz. Otrzymany 
PPy/rGO (PPy – polipirol) odfiltrowano i suszono pod zmniejszonym ciśnieniem 
w temp. 40°C w ciągu 24 godz. W kolejnym etapie nanokompozyt poddano che-
micznej aktywacji. W tym celu materiał PPy/rGO (150 mg) zdyspergowano w 10 ml 
7 M roztworu KOH i mieszano w temp. pokojowej w ciągu 24 godz. Produkt odfil-
trowano i wysuszono (70°C), następnie ogrzewano (600°C, 3°C/min) w atmosferze 
N2 w  ciągu 1 godz. Po aktywacji nanokompozyt przemyto roztworem HCl (8%) 
i suszono pod zmniejszonym ciśnieniem w temp. 70°C w ciągu 24 godz. Przewo-
dzące nanokompozyty polimer/grafen mogą być wykorzystywane jako zaawanso-
wane materiały w urządzeniach elektronicznych, superkondensatorach, bateriach, 
sensorach czy jako elektrody. Spośród wszystkich przewodzących polimerów, poli-
pirol jest jednym z najczęściej badanych związków, ze względu na dobre właściwości 
przewodzące i  adsorpcyjne, znaczną stabilność prądową, trwałość w  warunkach 
atmosferycznych oraz w środowisku wodnym. Dlatego często otrzymuje się nano-
kompozyty polipirol/grafen.
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Wiele prac poświęcono materiałom grafenowym domieszkowanym atomami 
siarki, azotu i/lub boru [10, 65–75]. Materiał grafenowy domieszkowany azotem 
i borem otrzymano w następujący sposób [70]: W pierwszym etapie mieszano dicy-
janodiamid (40 g), monohydrat glukozy (1 g) i HBO3 (0,4 g) w wodzie dejonizowa-
nej (200 ml), aż do odparowania wody (w temp. 80°C). W drugim etapie otrzymany 
prekursor grafenowy przeniesiono do tygla i poddano dwustopniowemu ogrzewa-
niu w atmosferze azotu: najpierw z  szybkością 2,4°C/min do temp. 600°C i w  tej 
temperaturze jeszcze przez 2 godz., następnie z  szybkością 3,3°C/min do 1000°C 
i w tej temperaturze jeszcze przez 1 godz. Modyfikowany materiał grafenowy pozo-
stawiono do naturalnego ochłodzenia w  atmosferze azotu. Zredukowany tlenek 
grafenu domieszkowany atomami boru otrzymano w następujący sposób [71, 72]: 
Na początku zdyspergowano w wodzie (167 ml) tlenek grafitu (500 mg) za pomocą 
ultradźwięków. Następnie do tak otrzymanej zawiesiny dodano 1,56 ml roztworu 
BH3 (1,0 M w THF) i ogrzewano na łaźni olejowej (100°C) w ciągu 4 dni. Powstały 
modyfikowany materiał grafenowy odfiltrowano i  suszono pod zmniejszonym 
ciśnieniem w temp. 100°C w ciągu 12 godz. (Rys. 6).

Rysunek 6.  Schemat otrzymywania zredukowanego tlenku grafenu domieszkowanego atomami boru  (B/rGO)
Figure 6.  Scheme illustrating of the process of synthesis of the reduced graphene oxide doped with boron 

atoms (B/rGO)

3.2. DOMIESZKOWANIE MATERIAŁÓW GRAFENOWYCH NANOCZĄSTKAMI

Bardzo interesującymi materiałami, pod względem struktury i  właściwości, 
są materiały grafenowe zawierające na swojej powierzchni nanocząstki metali [57, 
76–78] lub tlenków metali [79, 80]. Hong i in. [79] otrzymali nanokompozyty tlenku 
grafenu i tlenku metalu przejściowego (TiO2, V2O5) poprzez zmieszanie wodnych 
zawiesin tych tlenków. W pierwszym etapie tlenek grafitu (0,15 g) zdyspergowano 
w wodzie dejonizowanej (200 ml) za pomocą ultradźwięków (2 godz.). Równocze-
śnie w tej samej objętości wody dejonizowanej dyspergowano tlenek metalu przej-
ściowego (0,5 g) za pomocą ultradźwięków w ciągu 5 min. W drugim etapie zawie-
siny TiO2 i V2O5 oddzielnie mieszano w ciągu 24 godz. z zawiesiną tlenku grafenu. 
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Powstałe nanokompozyty TiO2/GO i  V2O5/GO przemywano wodą dejonizowaną 
i  odwirowano w  celu usunięcia pozostałego tlenku grafenu, a  następnie suszono. 
Struktura takiego materiału to warstwy tlenku grafenu otaczające tlenek metalu 
przejściowego w  wyniku oddziaływania powierzchniowych grup tlenowych GO 
i atomów tlenu cząstek TiO2 lub V2O5.

Rysunek 7.  Schemat otrzymywania materiału grafenowego zawierającego nanocząstki kompozytu AuPd–
CeO2. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [32]. Prawa autorskie© 2014, należą 
do The Royal Society of Chemistry

Figure 7.  Schematic illustration of the preparation of the graphene material decorated with AuPd–CeO2 
nanocomposite particles. Adapted with permission from ref. [32]. Copyright© 2014, The Royal 
Society of Chemistry

Domieszkowany azotem materiał grafenowy zawierający nanokompozyt 
AuPd–CeO2 został otrzymany przez Wanga i  in. [32]. W pierwszym etapie otrzy-
mano domieszkowany azotem zredukowany tlenek grafenu (N/rGO) miesza-
jąc roztwór wody amoniakalnej (25%, 0,3 ml) z  zawiesiną tlenku grafenu (0,2%, 
20 ml) w ciągu 8 godz. w temp. 80°C. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano 5 
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ml wodnego roztworu zawierającego: HAuCl4 (6,0 mM), Na2PdCl4 (14,0 mM)  
i Ce(NH4)2(NO3)6 (20 mM) oraz 5 ml roztworu NaBH4 (300,0 mM) i mieszano w temp. 
25°C w ciągu 90 min. Otrzymany produkt odfiltrowano, przemyto i wysuszono. Na 
podstawie zdjęć TEM stwierdzono występowanie na powierzchni N/rGO jedno-
rodnie rozmieszczonych cząstek nanokompozytu AuPd–CeO2 o średnim wymia-
rze 3  nm (Rys. 7). Stosunek atomowy pierwiastków w nanokompozycie wynosił:  
Au:Pd:Ce = 0,18:0,45:0,37. 

Innym przykładem modyfikowanego materiału grafenowego zarówno hetero-
atomami, jak i nanocząstkami jest domieszkowany atomami siarki zredukowany tle-
nek grafenu z nanocząstkami CuO na powierzchni [80]. Otrzymywanie takiego mate-
riału było dwuetapowe. W pierwszym etapie zdyspergowano tlenek grafitu (0,2 g) 
w etanolu (100 ml) za pomocą ultradźwięków w ciągu 1 godz. Po tym czasie dodano 
disiarczku dibenzylu (0,15 g) kontynuując dyspergowanie (1 godz.). Następnie mie-
szaninę ogrzewano w piecu mikrofalowym (2450 MHz, 800 W) w ciągu 15 min. 
Po  naturalnym ochłodzeniu do temperatury pokojowej, otrzymany zredukowany 
tlenek grafenu, domieszkowany atomami siarki (S/rGO), odwirowano, przemyto 
kilkakrotnie dejonizowaną wodą i suszono w temp. 60°C w ciągu 24 h. W drugim 
etapie S/rGO (0,010 g) zdyspergowano w DMF (50 ml) za pomocą ultradźwięków 
(30 min), następnie zawiesinę mieszano i ogrzewano do temp. 90°C. W momencie, 
gdy temperatura osiągnęła 90°C dodano 15 ml octanu miedzi(II) (o stężeniu 10  mg/ml) 
kontynuując mieszanie (90°C, 1 godz.). Nanokompozyt odwirowano i przemyto kil-
kukrotnie wodą dejonizowaną, następnie zdyspergowano w wodzie dejonizowanej 
(50 ml) i poddano działaniu mikrofal (2450 MHz, 800 W) w ciągu 10 min. Dalej 
ochłodzono, odwirowano, przemyto wodą dejonizowaną i suszono jak w pierwszym 
etapie.

Xiong i  in. [57] otrzymali materiał grafenowy zawierający nanocząstki Pt. 
Do  zdyspergowanego w  50 ml wody tlenku grafitu (6,95 mg/ml) dodano 10  ml 
wodnego roztworu H2PtCl6·6H2O (20 mg/ml) oraz 0,6 g NH4Cl i mieszano w temp. 
40°C do odparowania wody. Otrzymany prekursor grafenowy zmielono na pro-
szek i ogrzewano w piecu rurowym w temp. 800°C, w ciągu 5 min w strumieniu 
NH3 (20 ml/min). Produkt odfiltrowano, przemyto i suszono (temp. 60°C) w ciągu 
12 godz. Tak otrzymany grafen zawierał nanocząstki Pt o wymiarach 1–4 nm. Nato-
miast Li i in. [78] zaproponowali metodę syntezy materiału grafenowego zawiera-
jącego w swojej strukturze nanocząstki Ag (Rys. 8). Do 5 ml zawiesiny tlenku gra-
fenu (0,5 mg/ml) dodano pięciokrotnie po 1 ml roztworu AgNO3 (20 mM) w ciągu 
48 godz. intensywnie mieszając w temp. pokojowej. Następnie mieszaninę wirowano 
(14,000 rpm, 10 min) i przemyto dejonizowaną wodą, w celu usunięcia pozostałych 
jonów srebra. Suchy materiał Ag/GO otrzymano poprzez liofilizację. Tlenki gra-
fenu zawierające nanocząstki Ag są jednymi z najczęściej opisywanych w literaturze 
nanokompozytów grafenowych, ze względu na bardzo dobre właściwości bakterio-
bójcze [31, 81, 82].
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Rysunek 8.  Schemat domieszkowania tlenku grafenu nanocząstkami Ag
Figure 8.  Scheme illustrating the decoration of graphene oxide with Ag nanoparticles

Wiele prac poświęcono materiałom grafenowym zawierającym nanocząstki 
Fe3O4. Znanych jest kilka metod otrzymywania takich kompozytów [8, 83–85], 
w tym metoda elektrochemiczna [55]. Materiał grafenowy zawierający nanocząstki 
Fe3O4 (Fe3O4/G) (Rys. 9) charakteryzujący się wyjątkowo dobrymi właściwościami 
adsorpcyjnymi względem CO2 otrzymano w  dwóch etapach [8]. W pierwszym 
etapie tlenek grafitu poddano termicznej eksfoliacji (w temp. 200°C) w  atmosfe-
rze H2 w czasie poniżej 1 min [86]. W drugim etapie, FeCl3·6H2O (6,1 g) i FeSO-
4·7H2O (4,2 g) rozpuszczono w dejonizowanej wodzie (100 ml) i ogrzano do temp. 
90°C. Następnie do mieszaniny dodano 10 ml NH4OH (25 %) oraz 50 ml wodnej 
zawiesiny materiału grafenowego (G) z pierwszego etapu i mieszano przez 30 min 
w  temp. 90°C. Nanokompozyt Fe3O4/G odfiltrowano i  przemyto wodą dejonizo-
waną [87, 88]. 

 

 

 

Rysunek 9.  Zdjęcia: a) SEM, b) TEM materiału Fe3O4/G. Na podstawie zezwolenia, zdjęcia skopiowano 
z pracy [8]. Prawa autorskie© 2014, należą do AIP Publishing LLC

Figure 9.  a) SEM, b) TEM images of Fe3O4/G material. Reproduced with permission from ref.  [8]. 
Copyright© 2014, AIP Publishing LLC
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4. STRUKTURA I WŁAŚCIWOŚCI GRAFENU  
ORAZ MODYFIKOWANEGO GRAFENU

4.1. METODY BADANIA GRAFENU

Grafen prawdopodobnie powstaje podczas rysowania miękkim ołówkiem, jed-
nak trudno go zaobserwować wśród stosu warstw grafitu. Obserwacja grafenu jest 
trudna, ze względu na brak wyraźnych różnic w strukturze jednowarstwowego gra-
fenu i wielu warstw grafitowych. Technikami wykorzystywanymi do charakterystyki 
grafenu są:
 –  mikroskopia optyczna;
 –  mikroskopia elektronowa: TEM, HRTEM, SEM, STEM;
 –  mikroskopia sił atomowych (AFM);
 –  dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD);
 –  spektroskopia Ramana.

Natomiast do analizy składu oraz grup funkcyjnych GO i rGO:
 –  spektroskopia w podczerwieni (FTIR);
 –  analiza termograwimetryczna (TG);
 –  rentgenowska spektrometria fotoelektronów (XPS);
 –  fluorescencja rentgenowska (XRF).

Spektroskopia Ramana jest jedną z najpowszechniej stosowanych metod bada-
nia struktur węglowych, ze względu na dużą dokładność i bezpośrednie pomiary 
umożliwiające określenie ilości warstw, zidentyfikowanie defektów i zanieczyszczeń. 
Na spektrogramach ramanowskich, różnych odmian alotropowych węgla o hybry-
dyzacji sp2, podstawowymi pasmami są pasma G, D i 2D. W typowym widmie mate-
riału grafenowego przesunięcia ramanowskie poszczególnych pasm dla długości fali 
532 nm lasera wynoszą: 1580 cm–1 – pasmo G, 1350 cm–1 – pasmo D informujące 
o defektach i zanieczyszczeniach oraz 2700 cm–1 – pasmo 2D określające liczbę 
warstw. Na podstawie szerokości połówkowej pasma 2D oraz stosunku intensywno-
ści pasma 2D do G możliwa jest odpowiedź na pytanie, czy badana warstwa węglowa 
jest monowarstwą? Im większa liczba wakansów i atomów węgla o hybrydyzacji sp3, 
tym intensywniejsze jest pasmo D. W przypadku defektów strukturalnych poniżej 
1%, analiza pasma D umożliwia określenie m.in. jakości i stopnia modyfikacji zre-
dukowanego tlenku grafenu. 

4.2. STRUKTURA GRAFENU

Grafen jest materiałem dwuwymiarowym o  największym znanym stosunku 
powierzchni do objętości. Teoretycznie obliczona powierzchnia właściwa grafenu 
jest równa 2630 m2/g [89]. Każdy atom węgla w strukturze grafenu ma cztery orbi-
tale: jeden orbital s i trzy orbitale p. Orbital s i dwa orbitale p ulegają hybrydyzacji 
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i  są usytuowane w  płaszczyźnie struktury grafenu, natomiast trzeci niezhybrydy-
zowany orbital p wystający poza płaszczyznę tworzy pasmo walencyjne i  pasmo 
przewodnictwa. Co istotne w  przypadku niektórych właściwości grafenu obydwa 
pasma stykają się tylko w  dwóch symetrycznych punktach K i  K’ w  strefie Bril-
louina (punkty Diraca). W  pobliżu tych punktów zależność energii od pędu jest 
liniowa. Energia Fermiego oddziela wolne i zajęte stany w punktach Diraca, zatem 
grafen jest półprzewodnikiem z zerową przerwą wzbronioną [90]. Za pomocą róż-
nych metod możliwa jest zmiana koncentracji nośników ładunku, np. domieszko-
wanie innymi atomami, zastosowanie pola elektrycznego, zmiana temperatury oraz 
adsorpcja atomów i cząsteczek. 

Zredukowany tlenek grafenu jest hydrofobowy. Po wyschnięciu tworzy sypki, 
pylisty proszek koloru czarno–grafitowego. Wielowarstwowy tlenek grafenu jest sto-
sem warstw (<10) o wymiarze od kilku nm do kilkuset µm, w którym odległości mię-
dzywarstwowe zwykle mieszczą się w przedziale od 0,34 nm do 0,4 nm. Natomiast 
tlenek grafitu wykazuje wysoki stopień hydrofilowości. Ładunek powierzchniowy 
(potencjał zeta) utlenionych warstw tlenku grafitu zdyspergowanych w wodzie jest 
ujemny, dlatego możliwe jest utworzenie stabilnej wodnej suspensji. Odległości 
między warstwami tlenku grafitu zawarte są w  przedziale od 0,6 nm do 1,2 nm 
i  zależą od wilgotności otoczenia, ze względu na interkalowanie cząsteczek wody 
[91]. Barwa ciemnobrązowa suchego tlenku grafitu spowodowana jest obecnością 
dużej ilości kowalencyjnie przyłączonych grup funkcyjnych: OH, C–O–C, C=O 
i COOH [91–93].

4.3. WŁAŚCIWOŚCI GRAFENU I MODYFIKOWANEGO GRAFENU

Ze względu na dwuwymiarową strukturę i zerową przerwę wzbronioną, poje-
dyncza warstwa grafenu jest prawie przezroczysta (transmitancja 97,7%). Każda 
dodatkowa warstwa zmniejsza wartość transmitancji o ok. 2,3% [2]. Ponadto bardzo 
duża koncentracja nośników ładunku (~1013 1/cm2) jak i ich ruchliwość (15000 cm2/
Vs) czynią go znakomitym materiałem do zastosowań elektronicznych i optoelek-
tronicznych [22, 94]. Przewiduje się, że ruchliwość ładunku może zostać zwiększona 
do 100000 cm2/Vs [90]. Przewodnictwo elektryczne tego materiału w nieznacznym 
stopniu zależy od temperatury. Grafen charakteryzuje się przewodnictwem bez 
transportu ładunku oraz kwantowym efektem Halla obserwowanym nawet w tem-
peraturze pokojowej [5, 95, 96]. 

Teoretycznie, grafen jest najbardziej wytrzymałym materiałem na świecie 
(130 GPa) o module Younga równym 1 TPa [4]. 

Domieszkowanie grafenu heteroatomami, tj. azotem czy borem umożliwia 
zmianę przewodności grafenu. Wprowadzenie do sieci przestrzennej grafenu atomu 
zawierającego pięć elektronów walencyjnych (np. azotu), skutkuje zmianą właści-
wości elektrycznych w odległości do około dwóch atomów węgla od centrum dono-
rowego. W  związku z  tym możliwe jest precyzyjne kontrolowanie przewodności 
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elektrycznej domieszkowanego grafenu, co jest niezwykle ważne w zastosowaniach 
elektronicznych. Wprowadzenie atomu z  trzema elektronami walencyjnymi (np. 
boru) do sieci przestrzennej grafenu powoduje powstanie centrum akceptorowego. 
Natomiast domieszkowanie grafenu atomami siarki zwiększa reaktywność che-
miczną grafenu, ze względu na łatwo polaryzowalne pary elektronowe tego atomu.

4.3.1. Właściwości adsorpcyjne materiałów grafenowych

4.3.1.1. ADSORPCJA CO2

Przeciętne stężenie CO2 w powietrzu w 1958 r. wynosiło 315 ppm, po 30 latach 
w 1990 r. – 354 ppm, a w 2015 r. – 400 ppm [97]. Przewiduje się, że efekt cieplarniany 
przyczyni się do dostrzegalnego ocieplenia klimatu. W  konsekwencji, w  nadcho-
dzących dziesiątkach lat może nastąpić przesunięcie stref klimatycznych, częś ciowe 
stopienie lodów w Arktyce i podniesienie poziomu oceanów. Konieczne jest ograni-
czenie, w skali międzynarodowej, emisji CO2 [98, 99] i innych gazów cieplarnianych 
do atmosfery.

Jednym z  najbardziej efektywnych, węglowych adsorbentów CO2, opisanych 
w literaturze, jest materiał grafenowy zawierający nanocząstki Fe3O4 (Fe3O4/G) [8]. 
Nanokompozyt ten pomimo małych wartości podstawowych parametrów struktury 
porowatej (SBET = 98,2 m2/g, VBJH = 0,31 cm3/g) adsorbował CO2 w ilości: 60 mmol/g, 
35 mmol/g i 24 mmol/g odpowiednio w temperaturze 25°C, 50°C i 100°C pod ciśnie-
niem 11 bar (Rys. 10). Materiał Fe3O4/G lepiej adsorbował CO2 niż zredukowany 
tlenek grafenu otrzymany w wyniku termicznej eksfoliacji, którego powierzchnia 
właściwa BET była ponad czterokrotnie większa (443 m2/g). Wskazuje to na che-
miczne oddziaływanie pomiędzy cząsteczkami CO2 i nanocząstkami Fe3O4. 
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Rysunek 10.  Izoterma adsorpcji CO2 na materiale Fe3O4/G w temperaturze 25°C. Na podstawie zezwolenia, 

wykonano rysunek z pracy [8]. Prawa autorskie© 2014, należą do AIP Publishing LLC
Figure 10.  CO2 adsorption isotherm measured for Fe3O4/G material at 25°C [8]. Adapted with permission 

from ref. [8]. Copyright© 2014, AIP Publishing LLC

Symulacje komputerowe wykazały, że zaadsorbowana cząsteczka CO2 jest uło-
żona równolegle do płaszczyzny grafenu [72]. Długości wiązań pomiędzy cząstecz-
kami CO2 i grafenem zawarte są w przedziale od ok. 0,35 do ok. 0,36 nm (Rys. 11). 
Są to typowe wiązania Van der Waalsa. Autorzy pracy [72] porównali właściwości 
adsorpcyjne zredukowanego tlenku grafenu (rGO) i zredukowanego tlenku grafenu 
domieszkowanego borem (B/rGO) względem CO2. Wprowadzenie atomów boru do 
struktury rGO poprawia jego właściwości adsorpcyjne z ok. 1,3 mmol/g CO2 do ok. 
1,8 mmol/g CO2 w temperaturze pokojowej i pod ciśnieniem 1 atm. Izosteryczne 
ciepło adsorpcji CO2 na B/rGO zawarte było w przedziale od 31,6 do 34,5 kJ/mol. 
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Rysunek 11.  Długości wiązań CO2 zaadsorbowanego na powierzchni grafenu 
Figure 11.  Bond lengths between adsorbed CO2 and graphene surface

Nanokompozyty polimer/rGO również mogą być z powodzeniem wykorzysty-
wane do adsorpcji CO2 [62]. Przykładem jest aktywowany chemicznie nanokompo-
zyt polipirol/zredukowany tlenek grafenu (PPy/rGO). Przy użyciu tego materiału 
zaadsorbowano 4,3 mmol/g CO2 w temperaturze pokojowej pod ciśnieniem 1 bar 
(Rys. 12).
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Rysunek 12.  Izotermy adsorpcji–desorpcji CO2 w temperaturze 25°C na chemicznie aktywowanym PPy/rGO. 
Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [62]. Prawa autorskie© 2012, należą do The 
Royal Society of Chemistry

Figure 12.  CO2 adsorption–desorption isotherms measured for chemically activated PPy/rGO at  25°C. 
Adapted with permission from ref. [62]. Copyright© 2012, The Royal Society of Chemistry
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Innym rodzajem materiałów badanych jako ewentualne adsorbenty CO2 
są magnezowo–glinowe podwójne wodorotlenki warstwowe (MgAl–LDHs, z ang.  
layered double hydroxides, LDHs) tj. Mg3Al–CO3 LDHs [100], Mg–Al–NO3 LDHs 
[101]. LDHs są dwuwymiarowymi nanostrukturalnymi materiałami, składającymi 
się z warstw M2+(OH)2, w których dwuwartościowy kation jest częściowo zastąpiony 
przez kation trójwartościowy. Dodatni ładunek warstw jest kompensowany przez 
grupy anionowe i cząsteczki wody znajdujące się w przestrzeni międzywarstwowej. 
Obojętnie naładowana struktura LDHs może być opisana za pomocą następującego 

wzoru sumarycznego: , gdzie M2+, M3+, 

Am– zazwyczaj oznaczają odpowiednio Mg2+, Al3+ i CO3
2–. Dodanie niewielkich ilo-

ści tlenku grafenu do struktury MgAl–LDHs powoduje rozdzielenie warstw LDHs, 
w  wyniku oddziaływania elektrostatycznego, a w  konsekwencji do zwiększenia 
powierzchni właściwej materiału [102] i adsorpcji CO2. Nanokompozyt zawierający 
Mg–Al–NO3 LDHs i 6,54% wag. GO jest ponad dwukrotnie lepszym adsorbentem 
CO2 niż Mg–Al–NO3 LDHs. Ponadto, domieszkowanie tego materiału hybrydo-
wego 15% wag. K2CO3 zwiększa właściwości adsorpcyjne względem CO2 do warto-
ści 0,6 mmol/g w temperaturze 200°C i pod ciśnieniem 1 atm [101].

4.3.1.2. Adsorpcja h2

Wodór charakteryzuje się bardzo korzystnymi właściwościami, co sprawia, że 
może być ważnym paliwem w przyszłości. Jest najlżejszym znanym pierwiastkiem; 
ma bardzo duże ciepło spalania w przeliczeniu na jednostkę masy (ok. 3 razy więk-
sze niż ciekłe węglowodory np. benzyna); jego produktem spalania jest jedynie czy-
sta woda.

Istotnym problemem przy wykorzystywaniu wodoru jako paliwa jest sposób 
jego magazynowania. Powstały już pierwsze technologie pozwalające na magazy-
nowanie wodoru w zastosowaniach transportowych. Wymagają one wysokiej gęsto-
ści zmagazynowanego paliwa, temperatury pracy od 0°C do 150°C i odpowiednio 
szybkiego ładowania/rozładowania. Cel sformułowany przez Ministerstwo Energii 
(ang. Department of Energy, DOE) rządu federalnego USA na 2015 r. to 5,5% wag. 
wodoru w materiale magazynującym w temperaturze pokojowej i pod umiarkowa-
nym ciśnieniem [103]. Jak dotąd żaden stały materiał nie spełniał wymogów DOE. 

Fizyczna adsorpcja H2, która przebiega na nanoporowatych materiałach węglo-
wych jest korzystna ze względu na całkowitą odwracalność i dużą kinetykę procesu 
adsorpcji. Natomiast wadą fizysorpcji H2 jest niska temperatura (–196°C) zazwy-
czaj wymagana do zmagazynowania odpowiednio dużej ilości tego gazu. Materiał 
grafenowy zawierający nanocząstki Pt/Pd wydaje się być dobrym adsorbentem H2. 
Pomimo zmniejszenia powierzchni właściwej BET nanokompozytu otrzymanego 
po domieszkowaniu metalami Pt/Pd, wzrasta jego pojemność adsorpcyjna wzglę-
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dem H2 [104]. Wzrost właściwości adsorpcyjnych jest spowodowany chemisorp-
cją atomowego wodoru, poprzedzoną dysocjacją cząsteczek gazowego H2 [105]. 
Jednym z  najlepszych adsorbentów H2 w  warunkach wysokiego ciśnienia jest 
domieszkowany azotem zredukowany tlenek grafenu zawierający nanocząstki Pd 
[106]. Maksymalna wartość adsorpcji H2 zmierzona dla tego materiału to 4,4% wag. 
w temperaturze pokojowej i pod ciśnieniem 40 bar (Rys. 13).  
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Rysunek 13.  Izotermy adsorpcji–desorpcji H2 w temperaturze 25°C na nanokompozycie Pd/N/G. Na podsta-
wie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [106]. Prawa autorskie© 2012, należą do American 
Chemical Society

Figure 13.  H2 adsorption–desorption isotherms measured for Pd/N/rGO material at 25°C. Adapted with 
permission from ref. [106]. Copyright© 2012, American Chemical Society

W pracy [79] wykazano, że tlenek metalu przejściowego otoczony pojedynczą 
lub kilkoma warstwami tlenku grafenu jest lepszym adsorbentem H2 niż sam tlenek. 
Wartość adsorpcji H2 na V2O5/GO wzrosła o ok. 1,2% wag. w porównaniu do war-
tości adsorpcji H2 na V2O5, w przypadku TiO2/GO wzrost ten wynosił ok. 0,7% wag. 
W Tabeli 4 przedstawiono porównanie właściwości adsorpcyjnych tlenków grafenu 
i modyfikowanych materiałów grafenowych względem H2. 
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Tabela 4.  Porównanie właściwości adsorpcyjnych tlenków grafenu i modyfikowanych materiałów grafeno-
wych względem H2

Table 4.  Comparison of adsorption properties of various graphene oxides and modified graphene–based 
materials for H2 storage

Materiał grafenowy Ciśnienie, bar/  
temperatura °C

Adsorpcja H2,  
% wag. Literatura

Termicznie redukowany tlenek grafenu 50/–196 2,07 [55]

Chemicznie redukowany tlenek grafenu 50/–196 0,54 [55]

Fe3O4/G 50/–196 2,16 [55]

V2O5/GO 70/–196 1,39 [79]

TiO2/GO 70/–196 1,26 [79]

GO 1/–196 1,7 [107]

Fe3O4/GO 1/–196 2,1 [107]

Ni–B/G 1,06/–196 2,81 [7]

Fe3O4/GO 1/–186 1,4 [107]

Pt/G 30/25 1,4 [104]

Pd/N/sG 40/25 4.3 [108]

Pd/N/G 40/25 4,4 [106]

N/G 40/25 1,74 [106]

Grafen 100/25 3,1 [109]

Termicznie redukowany tlenek grafenu 50/27 0,32 [55]

Chemicznie redukowany tlenek grafenu 50/27 0,1 [55]

Fe/G 50/27 0,27 [55]

5. POTENCJALNE ZASTOSOWANIA MATERIAŁÓW GRAFENOWYCH

W przyszłości szerokie zastosowanie grafenu może mieć miejsce głównie 
w przemyśle komputerowym, z próbą zastąpienia krzemu w budowie procesorów. 
Najistotniejsze elektroniczne zastosowania grafenu, to: ekrany dotykowe, nano-
tranzystory, mikroprocesory, diody LED – w tym tzw. giętka elektronika. Poza tym, 
wiodącym potencjalnym zastosowaniem grafenu i materiałów grafenowych może 
być: magazynowanie energii (superkondensatory, baterie, ogniwa paliwowe i  sło-
neczne) [21, 110–112], filtry oraz adsorpcja i detekcja gazów [13, 16, 17, 113–115]. 
Grafen może również być składnikiem kompozytów, ze względu na wyjątkowe wła-
ściwości fizyczne i wysoki współczynnik kształtu [116, 117]. Zakłada się, że będzie 
stosowany w medycynie, m.in. w terapii antynowotworowej, jako nośnik leków czy 
materiał bakteriobójczy [31, 118]. Cienka warstwa grafenu ma zdolność przylega-
nia do komórki nowotworowej odcinając dostęp tlenu i  składników odżywczych. 
Grafen jest potencjalnym materiałem do zastosowań w  przemyśle lotniczym, 
motoryzacyjnym i kosmicznym. Interesujące są  również ewentualne militarne 
obszary zastosowań grafenem, tj.:
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 – w systemach maskowania statycznego i dynamicznego;
 – obrona przed bronią energetyczną, w tym hybrydowe absorbery szerokopas-

mowe;
 – w elementach balistycznych oraz materiałach kompozytowych o właściwo-

ściach hydrofobowych;
 – pokrycia mundurów i materiałów tekstylnych;
 – aplikacje optyczne: „inteligentne okulary”, transparentne warstwy grzewcze;
 – domieszki inhibitujące starzenie opon i uszczelek;
 – opatrunki i hydrożele aktywne biologicznie.

PODSUMOWANIE 

Wyczerpujące się złoża paliw kopalnych oraz przewidywane zagrożenie glo-
balnym ociepleniem należą do głównych, bardzo aktualnych problemów naszego 
społeczeństwa. W związku z tym potrzebne są nowe rozwiązania w rzemyśle ener-
getycznym, w szczególności opracowanie opłacalnych metod wykorzystywania 
„czystych” nośników energii np. H2 oraz ograniczenie emisji CO2 do atmosfery. 
Efektywne, praktyczne zastosowania materiałów grafenowych są  uwarunkowane 
opracowaniem metod wytwarzania w skali przemysłowej tych materiałów o odpo-
wiedniej strukturze i właściwościach. Pochodne zredukowanego tlenku grafenu są 
potencjalnymi, bardzo dobrymi adsorbentami CO2 i H2. 

W  niniejszej pracy przedstawiono przegląd najnowszych metod otrzymywa-
nia materiałów grafenowych oraz badania ich adsorpcyjnych właściwości. Jednymi 
z najlepszych adsorbentów CO2 i H2 są materiały grafenowe zawierające na swojej 
powierzchni nanocząstki Fe3O4 [8, 107] i  Pd [106, 108]. Jednak nadal poszukuje 
się materiałów, które będą wykazywały bardzo dobre właściwości adsorpcyjne 
w warunkach umiarkowanych ciśnień i temperatur.
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ABSTRACT

The review summarizes the results of the electrochemical studies on hydrogen 
absorption in Pd and Pd alloys prepared in the form of thin deposits on a hydrogen-
-neutral matrix. This kind of electrodes, called Limited Volume Electrodes (LVE), 
enables to limit and control the amount of absorbed hydrogen inside a Pd sample 
and makes it possible to study the process of hydrogen absorption under electroche-
mical conditions. The amount of absorbed hydrogen, phase transition potentials, 
hysteresis effect and the rate of hydrogen absorption/desorption can be determined 
using cyclic voltammetric, chronoamperometric and chronopotentiometric techni-
ques. The mechanism of the interactions of hydrogen with Pd-LVE is presented. The 
influence of electrode potential, temperature and Pd layer thickness on the process 
of hydrogen absorption is discussed. The behavior of Pd alloys towards hydrogen is 
summarized. The interrelation between hydrogen absorption and surface processes 
is described. The examples of the use of LVE in applied electrochemistry are given.

Keywords: palladium, hydrogen absorption, limited volume electrodes, alloys
Słowa kluczowe: pallad, absorpcja wodoru, elektrody o ograniczonej objętości, stopy
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WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW

CA  –  chronoamperometria (ang. chronoamperometry)
CP  –  chronopotencjometria (ang. chronopotentiometry)
CV  –  chronowoltamperometria cykliczna (ang. cyclic vol- 
  tammetry)
EQCM  –  elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa (ang. electro- 
  chemical quartz crystal microbalance)
LVE  –  elektroda o ograniczonej objętości (ang. limited  
  volume electrode)
OPD H  –  wodór osadzony nadpotencjałowo (ang. overpoten- 
  tially deposited hydrogen)
RHE  –  elektroda wodorowa w roztworze badanym (ang. 
  reversible hydrogen electrode)
RVC  –  usieciowany węgiel szklisty (ang. reticulated vitreous  
  carbon)
UPD H  –  wodór osadzony podpotencjałowo (ang. underpoten- 
  tially deposited hydrogen)
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WPROWADZENIE

Pallad, obok platyny, rodu, rutenu, osmu i irydu, należy do grupy platynow-
ców. Pierwiastki te są metalami szlachetnymi, odpornymi na działanie większości 
odczynników chemicznych. Wykazują one jednak bardzo dobre właściwości kata-
lityczne, stanowiąc katalizatory wielu reakcji o dużym znaczeniu praktycznym [1]. 
W szczególności, metale te wykazują też właściwości elektrokatalityczne w takich 
reakcjach jak wydzielanie i redukcja tlenu, redukcja nadtlenku wodoru oraz wydzie-
lanie i utlenianie wodoru, utlenianie tlenku węgla, kwasu mrówkowego, metanolu, 
etanolu, izopropanolu, glikolu etylenowego i glicerolu [2–14]. Z tego względu posia-
dają duże znaczenie jako materiały elektrodowe w chemicznych źródłach prądu, 
w tym w ogniwach paliwowych [15, 16].

Spośród platynowców Pd jest jedynym metalem tej grupy zdolnym do absorp-
cji wodoru już w warunkach umiarkowanego ciśnienia tego gazu jak i na drodze 
reakcji elektrochemicznej [17]. W warunkach normalnych próbka Pd może maksy-
malnie pochłonąć objętość gazowego wodoru ok. 850 razy większą od swojej wła-
snej [1]. Pozostałe metale szlachetne nie pochłaniają w tych warunkach wodoru lub 
pochłaniają go dopiero pod ciśnieniem rzędu GPa [17, 18].

Zjawisko absorpcji wodoru w Pd odkrył 150 lat temu Graham [19]. Chociaż 
od tego czasu proces ten zaobserwowano w przypadku wielu innych metali i ich 
stopów, układ Pd-wodór wciąż zajmuje miejsce szczególne jako układ modelowy dla 
całej klasy materiałów chłonących wodór [17, 20].

Wodorki metaliczne znalazły szereg ważnych zastosowań praktycznych 
w wielu dziedzinach nauki i techniki, np. w powszechnie dostępnych odwracalnych 
ogniwach niklowo-wodorkowych (stosowanych też w samochodach o napędzie 
hybrydowym) [20–22]. Magazynowanie wodoru w postaci wodorków stwarza m.in. 
perspektywę bezpiecznego i wydajnego jego przechowywania, co jest kluczowe dla 
rozwoju i upowszechnienia energetyki wodorowej [23–25]. 

Badanie wpływu dodatku innych metali do Pd na właściwości absorpcyjne 
tych materiałów pozwala na lepsze zrozumienie zjawisk zachodzących w pozosta-
łych metalach i stopach zdolnych do absorpcji wodoru. Możliwe jest prześledzenie 
wpływu takich parametrów jak struktura elektronowa, geometria sieci krystalicznej 
i różne właściwości materiałowe (np. właściwości elastyczne) na szereg parametrów 
opisujących proces absorpcji wodoru w tych układach, takich jak ilość pochłania-
nego wodoru w funkcji ciśnienia lub potencjału elektrody, szybkość wnikania i usu-
wania wodoru do/z metalu oraz funkcje termodynamiczne, tj. entalpię, entropię 
i entalpię swobodną tworzenia wodorków [17, 20, 21, 26–32]. 

Poznanie czynników wpływających na przebieg procesów sorpcji wodoru 
wewnątrz Pd jest więc istotne z punktu widzenia przetwarzania i przechowywania 
energii. Badania układów Pd-wodór i stopy Pd-wodór dostarczają danych pomoc-
nych przy wykorzystaniu metali i stopów jako elementów różnego rodzaju aparatury 
(elektrody, membrany, katalizatory itd.), w których ma miejsce absorpcja wodoru. 
Zbadanie mechanizmu sorpcji wraz z czynnikami, które na ten proces wpływają, być 
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może wskaże odpowiedni kierunek w doborze składników do stopów stosowanych 
komercyjnie jako materiał elektrodowy w ogniwach wodorkowych i paliwowych lub 
materiał magazynujący wodór [20, 21]. 

Elektrochemiczne badania Pd i jego oddziaływań z wodorem mają zatem duże 
znaczenie zarówno w kontekście badań podstawowych jak i w aspekcie aplikacyj-
nym. Jest przy tym rzeczą znamienną, że pomimo długiej historii badań Pd wiele 
zjawisk zachodzących na/w tym metalu oraz jego stopach wciąż wymaga dalszych 
dociekań naukowych.

1. ELEKTRODY PALLADOWE O OGRANICZONEJ OBJĘTOŚCI

Elektrochemiczne nasycanie Pd wodorem stosował już Graham w swojej pio-
nierskiej pracy [19]. Metoda elektrochemiczna posiada niewątpliwe zalety, gdyż 
umożliwia łatwą kontrolę potencjału elektrody a przez to pracę w zakresie poten-
cjałów odpowiadającym szerokiemu zakresowi ciśnienia gazowego wodoru, a także 
pozwala na eksperymentowanie z bardzo małymi ilościami cennego pierwiastka. 
Z uwagi na szlachetny charakter Pd możliwe jest przeprowadzenie elektrochemicz-
nej absorpcji/desorpcji wodoru tak, aby nie towarzyszyło tym procesom jednocze-
sne utlenianie powierzchni elektrody [20]. 

Zasadniczą wadą techniki elektrochemicznej jest jednak fakt, iż z uwagi na 
objętościowy charakter procesu absorpcji wodoru natężenia prądu płynące przez 
litą elektrodę Pd (np. w postaci drutu lub folii) są bardzo duże, co stwarza istotne 
trudności pomiarowe. Niemożliwe jest równoczesne badanie elektrochemiczne 
procesu absorpcji wodoru w próbce Pd o dużej objętości i innych reakcji elektro-
dowych, którym odpowiadają znacznie mniejsze wartości natężenia prądu, gdyż 
wkład pochodzący od absorpcji wodoru dominuje nad pozostałymi procesami. 
Ponadto całkowite i równomierne nasycenie makroskopowej próbki Pd wodorem 
wymaga bardzo długiego czasu, podobnie jak całkowite usunięcie z niej pochłonię-
tego wodoru. 

Z powyższych powodów przez wiele lat badania absorpcji wodoru w Pd prowa-
dzono głównie metodą nasycania z fazy gazowej lub z roztworów zawierających roz-
puszczony wodór gazowy. Niewątpliwie eksperymenty te znacznie poszerzyły naszą 
wiedzę o układzie Pd-wodór i układach pokrewnych. Zbadano także właściwości 
absorpcyjne szeregu stopów Pd z innymi metalami. Wyniki tych badań podsumo-
wano w licznych pracach [17, 26–33].

Renesans badań elektrochemicznych absorpcji wodoru w Pd datuje się na prze-
łomie lat 80. i 90. XX wieku. Jednym ze stymulatorów tych badań stał się zapewne 
kontrowersyjny eksperyment „zimnej fuzji” w 1989 r [34]. Od tej pory nastąpiło 
znaczne zwiększenie liczby publikacji poświęconych elektrochemii Pd i procesowi 
elektrochemicznej absorpcji wodoru w tym metalu. Inną przyczyną takiego stanu 
rzeczy był też stały wzrost zainteresowania chemicznymi źródłami prądu, w tym 
ogniwami wodorkowymi i paliwowymi.



BADANIE ELEKTROCHEMICZNEJ ABSORPCJI WODORU W PALLADZIE I JEGO STOPACH 225

Czynnikiem, który umożliwił pełne wykorzystanie technik elektrochemicz-
nych do badań absorpcji wodoru w Pd było opracowanie nowej metodyki ekspery-
mentalnej w postaci elektrod o małej grubości warstwy metalu chłonącego wodór. 
Zastosowanie cienkiej warstwy Pd pozwoliło na ograniczenie natężenia prądów 
związanych z elektrosorpcją wodoru do wartości porównywalnych do tych, jakie 
związane są z procesami powierzchniowymi przebiegającymi na elektrodzie Pd. 
Umożliwiło także znaczące skrócenie czasu potrzebnego na zakończenie procesu 
absorpcji/desorpcji wodoru.

Rysunek 1. Schemat elektrody palladowej o ograniczonej objętości (Pd-LVE) wraz ze zdjęciem ze skaningo-
wego mikroskopu elektronowego (SEM)

Figure 1. A scheme of a Pd-LVE with an SEM image

Pierwsze prace wykorzystujące cienką warstwę Pd opublikowano już w latach 60. 
XX w [35]. Były one kontynuowane w latach 70., 80. i na początku lat 90. [36–57], 
jednak nie wypracowano jeszcze w tym czasie spójnej procedury badań tego typu 
elektrod. Dopiero Czerwiński i wsp. rozpoczęli konsekwentne stosowanie cienkiej 
warstwy Pd w badaniach elektrochemicznej absorpcji wodoru [58–60]. W jednej 
z pierwszych publikacji [61] autorzy określili zastosowany przez nich rodzaj elek-
trod jako elektrody o ograniczonej objętości (ang. limited volume electrodes, LVE). 
Termin ten dobrze oddaje istotę opracowanej metodyki. Pd-LVE to elektroda Pd 
w postaci cienkiej warstwy tego metalu, o grubości rzędu mikrometra (na ogół 



M. ŁUKASZEWSKI, M. GRDEŃ226

w  zakresie 0,01 do kilku μm, co odpowiada od ok. 50 do kilkudziesięciu tysięcy 
warstw atomowych metalu), pokrywającej szczelnie przewodzące podłoże, które 
jest neutralne w procesie absorpcji wodoru (Rys. 1). W praktyce elektrody o ograni-
czonej objętości są zwykle przygotowywane poprzez elektrochemiczne osadzenie Pd 
na podłożu złotym, platynowym lub węglowym z kąpieli zawierającej rozpuszczalną 
sól tego metalu. Elektrolizę prowadzi się w warunkach potencjostatycznych lub gal-
wanostatycznych, kontrolując ładunek osadzania, a tym samym grubość otrzyma-
nej warstwy metalu. Najczęściej stosowano gęstości prądu osadzania w zakresie  
1–2 mA/cm2 lub potencjały osadzania w zakresie 0,25–0,40 V względem standar-
dowej elektrody wodorowej [62–65]. W tych warunkach wydajność osadzania Pd 
wynosi powyżej 97%, jak wynika z porównania pomiarów kulometrycznych i grawi-
metrycznych (także z użyciem mikrowagi kwarcowej) [65]. Metodyka ta umożliwia 
przygotowanie elektrod Pd o różnej, ale kontrolowanej grubości w sposób powta-
rzalny i odtwarzalny, przy użyciu bardzo małej ilości badanego materiału.

Ograniczenie objętości próbek Pd a tym samym ilości pochłanianego wodoru 
otworzyło nowe możliwości badania tego procesu metodami elektrochemicznymi. 
Mała grubość warstwy absorbującej wodór pozwala na pełne i równomierne nasy-
cenie wodorem całej objętości próbki, jak też usuwanie z niej wodoru w relatyw-
nie krótkim czasie, co było bardzo trudne do praktycznej realizacji w warunkach 
elektrochemicznych dla elektrod litych. Z powodu ograniczonego obszaru dyfuzji 
wodoru odpowiedź elektrochemiczna elektrod LVE jest podobna do charaktery-
styki elektrod cienkowarstwowych, jakkolwiek w odróżnieniu od cienkiej warstwy 
elektrolitu proces dyfuzji wodoru zachodzi tu w ciele stałym [62]. Podobny typ 
elektrod był już wcześniej znany jako elektrody modyfikowane cienkimi warstwami 
przewodzącymi.

Całkowitą ilość zaabsorbowanego wodoru można wyznaczyć całkując sygnały 
prądowe absorpcji lub desorpcji wodoru. W zależności od warunków eksperymentu, 
wyeliminowane lub zmniejszone zostają ograniczenia dyfuzyjne procesu absorpcji 
i desorpcji wodoru oraz jednoczesne wydzielanie gazowego wodoru. Możliwe stało 
się równoczesne badanie procesu absorpcji wodoru i reakcji powierzchniowych 
zachodzących na elektrodach z palladu i jego stopów, w tym wzajemnego wpływu 
na siebie obu rodzajów procesów. Porównanie krzywych chronowoltamperome-
trycznych litej elektrody Pd i Pd-LVE przedstawia Rysunek 2.
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Rysunek 2.  Porównanie krzywych chronowoltamperometrycznych litej elektrody palladowej (drut Pd o śred-
nicy 1 mm) i elektrody o ograniczonej objętości (Pd-LVE, grubość – ok. 1 μm). Elektrolit – 0,5 M 
H2SO4, szybkość polaryzacji 0,01 V/s, temperatura 298 K. Wartości natężenia prądu dla drutu Pd 
zmniejszone 4-krotnie.

Figure 2.  A comparison of cyclic voltammograms for a bulk Pd electrode (Pd wire, 1 mm diameter) and 
a Pd-LVE (thickness ca. 1 μm). Electrolyte – 0.5 M H2SO4, scan rate 0.01 V/s, temperature 298 K. 
Currents for the Pd wire reduced 4 times

W ciągu 25 lat, Czerwiński i in. opublikowali szereg prac dotyczących różnych 
aspektów elektrochemii Pd oraz absorpcji wodoru w Pd, a także w jego dwu- i trój-
składnikowych stopach z innymi metalami [58–150]. Idea Czerwińskiego została 
zaadaptowana przez inne grupy badawcze, co zaowocowało kolejnymi doniesie-
niami na temat elektrochemii Pd i elektrosorpcji wodoru w tym metalu [151–219]. 
Poniżej zostaną podsumowane wyniki tych eksperymentów.

2. BADANIA ILOŚCI WODORU ZAABSORBOWANEGO W PALLADZIE 
W FUNKCJI POTENCJAŁU ELEKTRODY

Ponieważ zastosowanie elektrody o ograniczonej objętości pozwala na całko-
wite nasycenie próbki wodorem, możliwe jest badanie wpływu potencjału elektrody 
na ilość zaabsorbowanego wodoru w warunkach stacjonarnych, tj. wyznaczenie 
maksymalnej ilości pochłoniętego wodoru dla różnych potencjałów z pełnego 
zakresu odpowiadającego elektrosorpcji wodoru. Polaryzując elektrodę do danego 
potencjału przez odpowiednio długi czas (wyznaczony w niezależnym eksperymen-
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cie) można uzyskać ustalone nasycenie stopu wodorem, który jest następnie utle-
niany po zmianie potencjału na wyższy [58–60]. 

Opracowano [90] procedurę pomiarową składającą się z serii pomiarów chro-
noamperometrycznych, w której zmieniany był potencjał elektrosorpcji wodoru, 
zaś początkowy potencjał oraz potencjał utleniania wodoru (desorpcji) pozostawał 
ustalony przy wartości, dla której nie zachodzi sorpcja wodoru, oraz serii, w której 
potencjał absorpcji wodoru był ustalony w obszarze maksymalnego nasycenia wodo-
rem, natomiast zmieniany był potencjał utleniania (desorpcji). W pierwszym eks-
perymencie kontrolowana była ilość absorbowanego wodoru, zaś w drugim - ilość 
wodoru utlenianego, a co za tym idzie ilość wodoru wciąż pozostająca w elektrodzie. 
Z ładunków utleniania wodoru w serii pierwszej można sporządzić zależność ilości 
zaabsorbowanego wodoru od potencjału. Taką samą zależność otrzymuje się dla 
utleniania chronowoltamperometrycznego wodoru zaabsorbowanego uprzednio 
przy serii różnych potencjałów. Z kolei na podstawie wyników serii drugiej z różnicy 
ilości wodoru zaabsorbowanego przy potencjale nasycania i ilości utlenionej przy 
określonym potencjale można obliczyć ilość wodoru, jaka pozostaje w stopie przy 
danym potencjale po jego uprzednim nasyceniu wodorem i częściowej desorpcji.

Otrzymane zależności (Rys. 3) przypominają krzywe uzyskiwane w pomiarach 
chronopotencjometrycznych i w badaniach w fazie gazowej dla równowag absorp-
cji i desorpcji wodoru, gdzie ciśnienie podczas absorpcji jest wyższe niż podczas 
desorpcji, co przejawia się w postaci histerezy na zależnościach ciśnienie–skład 
[17]. Należy podkreślić, że histereza ta nie wynika z ograniczeń kinetycznych, gdyż 
dotyczy warunków stacjonarnych. Przyczyny występowania histerezy w układach 
gaz-metal zostały szczegółowo przedyskutowane w literaturze [17, 220–226].

W procesie elektrosorpcji wodoru potencjał elektrody Pd, wyrażony względem 
elektrody wodorowej (pH2 = 1 atm) w roztworze badanym (tj. RHE, ang. reversible 
hydrogen electrode) jest odpowiednikiem logarytmu ciśnienia/prężności wodoru 
w warunkach absorpcji z fazy gazowej, tzn. niższy (bardziej katodowy) potencjał 
elektrody koresponduje z wyższym ciśnieniem wodoru [17, 227–231]. Zależność 
ta jest słuszna dla potencjałów powyżej potencjału równowagowego wydzielania 
gazowego wodoru z roztworu; dla potencjałów niższych dalszy spadek potencjału 
powoduje jedynie zwiększenie szybkości reakcji wydzielania wodoru [232, 233].

Podobnie jak w przypadku absorpcji z fazy gazowej, charakterystyczny przebieg 
krzywej ilości zaabsorbowanego wodoru od potencjału można powiązać z obecno-
ścią poszczególnych faz zaabsorbowanego wodoru, tj. fazy alfa – ubogiego w wodór 
roztworu stałego tego pierwiastka w Pd i bogatej w wodór fazy beta – niestechiome-
trycznego wodorku Pd. Obie te fazy współistnieją w wąskim obszarze potencjałów, 
określanym jako obszar przejścia fazowego alfa-beta (Rys. 3). Odpowiada on obsza-
rowi plateau ciśnienia wodoru na krzywych absorpcji z fazy gazowej [17].
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Rysunek 3. Zależności ilości zaabsorbowanego wodoru w elektrodzie palladowej o ograniczonej objętości 
(grubość – ok. 0,5 μm) od potencjału elektrody w procesie absorpcji i desorpcji. CP – dane chro-
nopotencjometryczne, CA – dane chronoamperometryczne, CV – dane chronowoltamperome-
tryczne. Elektrolit – 0,5 M H2SO4, temperatura 298 K

Figure 3.  Dependence of the amount of absorbed hydrogen in a Pd-LVE (thickness ca 0.5 μm) on the elec-
trode potential in the process of hydrogen absorption and desorption. CP – chronopotentiometric 
data, CA – chronoamperometric data, CV – cyclic voltammetric data. Electrolyte – 0.5 M H2SO4, 
temperature 298 K

W roztworach zasadowych występują istotne różnice w przebiegu procesu elek-
trosorpcji wodoru w elektrodach Pd w stosunku do roztworów kwaśnych [58–61, 
63, 64, 66, 67, 69–73, 82]. Jedną z przyczyn jest fakt, iż inne jest tu źródło atomów 
wodoru – są nimi cząsteczki wody zamiast jonów H3O

+. Absorpcja wodoru z roz-
tworów zasadowych jest wolniejsza niż z roztworów kwaśnych i zachodzi przy niż-
szych potencjałach względem standardowej elektrody wodorowej. Procesy absorpcji 
i desorpcji wodoru są w zasadach znacznie bardziej nieodwracalne elektrochemicz-
nie niż w kwasach, zaś zakres potencjałów przejścia fazowego jest wyraźnie szerszy. 
Stwierdzono ponadto metodami atomowej spektroskopii absorpcyjnej [64] i neu-
tronowej analizy aktywacyjnej [69, 73], że w roztworach zasadowych podczas elek-
trosorpcji wodoru ma miejsce wnikanie do wnętrza elektrody Pd jonów litowców, 
które następnie mogą oddziaływać z pochłoniętym wodorem, przede wszystkim 
w obszarze warstwy podpowierzchniowej, przy czym efekt tych oddziaływań zależy 
od rodzaju litowca. Wskutek tych oddziaływań przebieg krzywych zależności ilości 
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zaabsorbowanego wodoru od potencjału zależy od historii elektrody. Maksymalna 
zdolność absorpcyjna Pd w roztworach zasadowych jest o ok. 5–10% większa niż 
w kwaśnych, zwiększając się wraz ze spadkiem rozmiarów kationu litowca obecnego 
w roztworze elektrolitu [70, 72]. Wpływu obecności jonów litowców na przebieg 
procesu elektrosorpcji wodoru w Pd nie obserwuje się w roztworach kwaśnych [72].

Używając elektrod LVE badano także efekt izotopowy elektrosorpcji wodoru 
[58–61, 63, 64, 66, 67, 69–73]. Stwierdzono, że potencjał tworzenia deuterku Pd 
(fazy beta) jest o ok. 20 mV niższy niż dla wodorku, co wskazuje na mniejszą trwa-
łość termodynamiczną deuterku. Większy efekt izotopowy ma miejsce dla fazy alfa. 
Współczynnik dyfuzji deuteru w fazie beta jest wyższy, zaś w fazie alfa – niższy 
niż analogiczny parametr dla wodoru. Maksymalna ilość zaabsorbowanego deuteru 
jest w temperaturze pokojowej niższa niż wodoru, zarówno w roztworach kwaśnych 
jak i zasadowych. Obecność jonów litowców w roztworach zasadowych ma większy 
wpływ na elektrosorpcję deuteru w Pd niż wodoru, np. rodzaj litowca silnie wpływa 
na szybkość sorpcji deuteru. 

3. BADANIA WPŁYWU GRUBOŚCI WARSTWY NA ILOŚĆ 
ZAABSORBOWANEGO WODORU

W literaturze spotkać można liczne doniesienia na temat wpływu grubości war-
stwy Pd na proces absorpcji wodoru, jakkolwiek informacje te są niejednoznaczne 
lub wręcz sprzeczne. Elektrochemiczne badania Horkans [44] wykazały, że cieńsze 
warstwy Pd (o grubości w zakresie 50–1000 nm) mogą absorbować większe ilości 
wodoru w przeliczeniu na ilość metalu niż lity Pd, podczas gdy Frazier i Glosser 
[42] w badaniach z fazy gazowej stwierdzili że dla warstw o grubości 6–120 nm 
ilość zaabsorbowanego wodoru zmniejsza się wraz ze spadkiem grubości warstwy. 
Z kolei Rosamilia i in. [50] nie zaobserwowali różnicy w zdolnościach absorpcyjnych 
warstw Pd o grubości w zakresie 1–10 mikrometrów. Baldauf i Kolb [152] wykazali, 
że absorpcja wodoru w Pd pojawia się już dla 3 warstw atomowych Pd i wzrasta ze 
wzrostem grubości warstwy, osiągając wartość H/M = 0,6 dla ok. 100 warstw atomo-
wych Pd. Podlovchenko i in. [158] zaobserwowali wzrost zdolności absorpcyjnych 
dla silnie zdefektowanych nanocząstek Pd. Badania Czerwińskiego i in. [63, 64, 87] 
wykazały silną zależność ilości zaabsorbowanego wodoru od grubości warstwy 
w zakresie 0,2–3,2 mikrometra, dla którego wartość H/Pd wzrasta od ok. 0,74 do 
0,87 wraz ze spadkiem grubości warstwy. Tendencję tę tłumaczy się obecnością 
fazy wodoru podpowierzchniowego, w której stężenie wodoru przewyższa wartość 
typową dla fazy beta. Wykazano przy tym, że w eksperymencie elektrochemicznym 
istotny wpływ na mierzoną ilość zaabsorbowanego wodoru mają warunki prowa-
dzenia eksperymentu, w tym szybkość polaryzacji w eksperymencie chronowoltam-
perometrycznym. Stwierdzono, że z uwagi na dwuścieżkowy mechanizm desorpcji 
zaabsorbowanego wodoru, obejmujący elektrochemiczną reakcję utleniania wodoru 
zaadsorbowanego do jonów wodorowych oraz nieelektrochemiczną reakcję rekom-
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binacji atomów wodoru do wodoru cząsteczkowego, ilość wodoru wyznaczana elek-
trochemicznie z ładunku jego utleniania dla małych szybkości polaryzacji (poniżej 
5 mV/s) jest o ok. 10–20% mniejsza niż wartość maksymalna.

Wzrost ilości zaabsorbowanego wodoru ze spadkiem grubości warstwy 
potwierdzili Gabrielli i in. [176] oraz Paillier i Roué [174], jednak otrzymane 
przez tych autorów maksymalne wartości stosunku H/Pd były znacznie mniejsze 
niż podawane przez Czerwińskiego i in. Analiza powyższych danych sugeruje, że 
zdolności absorpcyjne cienkich warstw Pd mogą silnie zależeć zarówno od metody 
przygotowania próbek i ich obróbki, jak i warunków eksperymentu. Różni autorzy 
badali wpływ grubości warstwy Pd w różnych zakresach grubości i dla próbek o róż-
nej historii. Należałoby zatem porównać zdolności absorpcyjne cienkich warstw Pd 
otrzymanych w identyczny sposób dla szerokiego zakresu grubości warstwy.

Większość badań prowadzonych z użyciem cienkich warstw Pd osadzanych 
elektrochemicznie dotyczyła próbek otrzymywanych w warunkach braku jednocze-
snej sorpcji wodoru w tworzącym się osadzie. Jednak wyniki prac grupy badawczej 
Petriego [78, 163–170] wskazują, że cienkie warstwy Pd osadzone w warunkach jed-
noczesnej sorpcji wodoru wykazują zwiększoną zdolność do absorpcji wodoru. Dla 
osadów Pd przy potencjale występowania fazy beta maksymalna wartość stosunku 
H/Pd wynosiła 1,2. Autorzy tłumaczyli te właściwości duża liczbą defektów w sieci 
krystalicznej wytworzonych wskutek równoczesnej absorpcji wodoru. Badania te 
ograniczone były jednak do warstw o grubości 1–2 mikrometra. Nie jest znany 
wpływ warunków osadzania na zdolności absorpcyjne cieńszych warstw Pd. Można 
przypuszczać, że poprzez dobór odpowiednich warunków osadzania i grubości 
warstwy możliwe jest otrzymanie próbek o znacznie zwiększonej zdolności absorp-
cyjnej w stosunku do litego Pd.

Z drugiej strony, wyniki eksperymentów nad absorpcją wodoru w małych 
klasterach lub nanocząstkach Pd pokazują, że ich zdolność absorpcyjna jest mniej-
sza niż litego Pd i zmniejsza się wraz ze spadkiem rozmiaru nanocząstek [51, 52]. 
Na przykład, Lebouin i in. [194] badali wpływ grubości elektrody na rozpuszczal-
ność wodoru w warstwach Pd o grubości 1–60 warstw atomowych osadzonych na 
monokryształach platyny. Wykazali oni, że maksymalne wartości stosunku H/Pd 
spadały ze spadkiem grubości warstwy, od 0,45 dla 16 monowarstw Pd do 0,3 dla 10 
monowarstw. Podobną tendencję zaobserwowali Züttel i in. [234] dla klasterów Pd 
o rozmiarach rzędu nanometra. Powyższe rezultaty sugerują, że być może istnieje 
optymalna wartość grubości warstwy Pd lub rozmiaru cząstek, dla której zdolności 
absorpcyjne osiągają maksymalną wartość. Dane literaturowe dotyczące wpływu 
grubości warstwy lub rozmiaru cząstek Pd na ilość absorbowanego wodoru zesta-
wiono na Rysunku 4.
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Rysunek 4.  Zestawienie danych literaturowych [42, 44, 50–52, 62–64, 87, 152, 174, 176, 194, 234 oraz nie-
publikowane wyniki autora – Łukaszewski] dotyczących zależności maksymalnej ilości wodoru 
zaabsorbowanego w palladzie od grubości warstwy lub rozmiaru cząstek metalu

Figure 4.  A collection of the literature data [42, 44, 50–52, 62–64, 87, 152, 174, 176, 194, 234 and author’s 
unpublished results  – Łukaszewski] on the dependence of the maximum amount of absorbed 
hydrogen in Pd on the layer thickness or metal particle size

Badania nad efektem grubości warstwy na ilość absorbowanego wodoru w Pd 
i jego stopach mogą pomóc lepiej zrozumieć mechanizm absorpcji wodoru, w szcze-
gólności rolę wodoru podpowierzchniowego. W literaturze nie ma zgodności, czy 
wodór podpowierzchniowy zajmuje stanowiska w pojedynczej warstwie tuż pod 
powierzchnią metalu, czy też tworzy odrębną fazę o grubości do kilkuset warstw 
atomowych [63, 64, 235–239].

W przypadku stopów Pd wpływ grubości warstwy na ilość absorbowanego 
wodoru jest słabiej poznany. Badania Żurowskiego i in. [115] nad układem Pd-Rh 
(84–87% obj. Pd) nie wykazały istotnego wpływu grubości warstwy stopu (w prze-
dziale od 0,11 do 1,55 mikrometra) na jego zdolności absorpcyjne. Wynik ten może 
sugerować, że zachowanie wodoru zaabsorbowanego w stopach Pd-Rh jest inne niż 
w czystym Pd i faza wodoru podpowierzchniowego w tych stopach nie tworzy się lub 
jest cieńsza, lub uboższa w wodór niż w Pd. Z uwagi na fakt, że stopy Pd-Rh mogą 
absorbować więcej wodoru niż czysty Pd [98], być może wysokie stężenie wodoru 
wewnątrz próbki jest bardziej równomierne w całej objętości elektrody i odrębna 
faza wodoru podpowierzchniowego nie występuje. Należy tu zwrócić uwagę na fakt, 
że stopy mogą ulegać segregacji powierzchniowej prowadzącej do powstania gra-
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dientu stężenia składników stopu [121] tak, że skład powierzchni i kilku warstw 
podpowierzchniowych może znacząco się różnić od składu głębi stopu. Efekt ten, 
z oczywistych względów nie występujący dla czystego palladu, komplikuje badania 
nad wodorem zaabsorbowanym pod powierzchnią stopów. 

4. ZASTOSOWANIE LVE DO BADAŃ STOPÓW PALLADU

Zastosowanie metodyki LVE pozwoliło nie tylko na badania elektrochemiczne 
czystego Pd, ale także wielu jego stopów z innymi metalami. W postaci elektrod 
o ograniczonej objętości zostały otrzymane i zbadane takie stopy dwuskładnikowe, 
jak Pd-Pt [77, 80, 130], Pd-Au [88, 89, 112, 128], Pd-Rh [98, 115, 136, 140, 146], 
Pd-Ru [139, 141, 143, 144], Pd-Ni [74, 81, 83], Pd-Cu [126, 240], Pd-Ag [121, 211, 
240], Pd-Cd [212, 213]. Oprócz stopów dwuskładnikowych otrzymano także nie-
które stopy trójskładnikowe: Pd-Pt-Rh [90–94], Pd-Pt-Au [124, 125], Pd-Pt-Ru 
[241], Pd-Rh-Ru [174], Pd-Ag-Cu [240]. Dzięki zastosowaniu kąpieli galwanicz-
nych o różnym składzie oraz różnych wartości potencjału osadzania możliwe było 
otrzymanie stopów w bardzo szerokim zakresie składów objętościowych, w tym 
w  pełnym zakresie składów odpowiadającym zdolnościom do absorpcji wodoru. 
W niektórych przypadkach były to pierwsze doniesienia literaturowe o otrzymaniu 
określonych stopów [174]. Należy podkreślić, iż w większości przypadków stopy 
Pd przygotowane w postaci elektrod LVE były homogeniczne na powierzchni jak 
i w całej objętości (pomijając późniejsze efekty segregacji powierzchniowej), co nie 
zawsze miało miejsce przy zastosowaniu innych metod, np. redukcji chemicznej 
lub objętościowego stapiania. Oprócz stopów Pd z metalami badano także elektro-
chemicznie cienkie warstwy stopów Pd z pierwiastkami niemetalicznymi, jak Si i P 
[214–216].

Stopy Pd wykazują bardzo różnorodne właściwości w procesie absorpcji 
wodoru. Na przebieg procesu elektrosorpcji wodoru w stopach metali ma wpływ 
wiele czynników, związanych zarówno z cechami fizykochemicznymi badanej próbki 
jak i warunkami prowadzenia eksperymentu. Do czynników związanych z właści-
wościami samego materiału elektrodowego należą przede wszystkim jego struktura 
elektronowa, wielkość stałej sieciowej a także właściwości elastyczne [17,  26–33, 
242, 243]. Powyższe efekty elektronowe i geometryczne są funkcją składu stopu, 
przy czym konieczne jest tu rozróżnianie pomiędzy składem objętościowym próbki 
a jej składem powierzchniowym, gdyż obie te wielkości nie muszą być, i na ogół nie 
są, identyczne [133].

Dodatek do Pd pierwiastka nieabsorbującego wodoru zwykle powoduje spa-
dek maksymalnych zdolności absorpcyjnych utworzonego stopu, co ma miejsce 
np. w przypadku stopów Pd-Au, Pd-Pt i Pd-Ag [17, 77, 80, 88, 89, 112, 121, 128, 
130, 211]. Zjawisko to można wyjaśnić na podstawie efektu elektronowego: luki 
w paśmie d Pd są częściowo wypełnione przez elektrony domieszkowanego metalu, 
toteż mniej luk pozostaje dostępnych elektronom pochodzącym z absorbowanego 
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wodoru. Zwiększenie ilości zaabsorbowanego wodoru, tj. luk w pasmach elektro-
nowych dla elektronów z wodoru, musiałoby być związane z podniesieniem energii 
poziomu Fermiego, co jest energetycznie niekorzystne [31].

Z punktu widzenia zdolności absorpcyjnych stopów Pd szczególnie interesu-
jące są dodatki metali charakteryzujących się zwiększoną ilością wolnych stanów 
elektronowych w paśmie d poniżej poziomu Fermiego czystego Pd [31, 242, 243]. 
Ponieważ te dodatkowe luki w paśmie d w procesie absorpcji wodoru mogą być 
zapełniane przez elektrony pochodzące od wodoru, stopy takie w pewnym zakre-
sie składów mogą posiadać większą zdolność do absorpcji wodoru niż czysty Pd. 
Znanymi układami tego typu są dwuskładnikowe stopy Pd-Rh o zawartości objęto-
ściowej Rh w przedziale 2–10% [17, 98, 115, 136, 140, 146] oraz Pd-Ru o zawartości 
ok. 1% Ru [139, 141, 143, 144] w objętości, które absorbują, odpowiednio, o ponad 
10% i 20% więcej wodoru niż Pd (Tab. 1). Także stopy trójskładnikowe Pd-Rh-Ru 
o zawartości ok. 1% Rh i 0,5% Ru absorbują więcej wodoru niż Pd [174].

Tabela 1.  Charakterystyka zdolności Pd i jego wybranych stopów z Rh i Ru do absorpcji wodoru w warun-
kach elektrochemicznych (elektrody LVE, grubość ok. 1 μm). Nasycanie elektrod wodorem pro-
wadzono z roztworu 0,5 M H2SO4 w temperaturze 298 K. Składy stopów dotyczą zawartości pier-
wiastków w całej objętości. H/M maks – maksymalna wartość stosunku atomowego wodoru do 
metalu, Cwł maks – maksymalna wartość pseudopojemności właściwej w odniesieniu do masy 
warstwy wodorochłonnej, % wzgl. Pd – wartość w procentach w stosunku do wartości dla Pd

Table 1.  The ability of Pd and its selected alloys with Rh and Ru to absorb hydrogen under electrochemical 
conditions (LVE, thickness ca 1 μm). Hydrogen saturation performed from 0,5 M H2SO4 at 298 K. 
Alloy compositions concern bulk contents of the elements. H/M maks – maximum hydrogen-to-
-palladium atomic ratio, Cwł maks – maximum specific pseudocapacity per mass of the hydro-
gen-absorbing material, % wzgl. Pd – value in percentages with respect to that for Pd

Metal/stop H/M maks % wzgl. Pd Cwł maks / F g–1 % wzgl.  Pd

Pd 0,732 100 3095 100
95,0% Pd – 5,0% Rh 0,803 110 4460 144
92,6% Pd – 7,4% Rh 0,825 113 4180 135
99,0% Pd – 1,0% Ru 0,883 121 4100 132
97,0% Pd – 3,0% Ru 0,751 103 4470 144

Charakterystycznym skutkiem utworzenia stopu jest zmiana potencjału przej-
ścia fazowego alfa-beta [108]. Zaobserwowano, w zgodzie z danymi dla absorpcji 
wodoru z fazy gazowej [17], że obniżenie potencjału przejścia fazowego zachodzi 
dla tzw. stopów kontrakcyjnych, tj. charakteryzujących się mniejszą stałą sieciową 
niż czysty Pd, np. Pd-Rh, Pd-Ru, Pd-Ni, Pd-Cu, a także wyjątkowo dla stopu Pd-Pt 
(o zwiększonej stałej sieciowej) [74, 77, 80, 81, 83, 98, 115, 126, 130, 136, 140, 146]. 
Odwrotna tendencja, tj. wzrost potencjału przejścia fazowego, występuje dla więk-
szości tzw. stopów ekspansywnych, czyli charakteryzujących się większą stałą sie-
ciową niż czysty Pd, np. Pd-Ag i Pd-Au [88, 89, 112, 121, 128, 211] (Rys. 5).
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Rysunek 5.  Zależność potencjału przejścia fazowego alfa-beta od objętościowej zawartości palladu w dwu-
składnikowych stopach ze złotem, rodem, platyną i rutenem [108, 128, 130, 140, 144]. Elektrolit 
– 0,5 M H2SO4, temperatura 298 K

Figure 5.  Dependence of the alpha-beta phase transition potential on Pd bulk content in the binary alloys 
with gold, rhodium, platinum and ruthenium [108, 128, 130, 140, 144]. Electrolyte – 0.5 M H2SO4, 
temperature 298 K

Ponadto utworzenie stopu Pd z innymi metalami może korzystnie wpływać 
na kinetykę absorpcji wodoru oraz przyczynić się do redukcji zjawiska kruchości 
wodorowej i zwiększenia mechanicznej odporności materiału na wielokrotny pro-
ces absorpcji i desorpcji wodoru (np. stopy Pd-Ag) [17]. Stwierdzono, że dodatek do 
Pd metali szlachetnych powoduje, że usuwanie zaabsorbowanego wodoru na drodze 
jego utleniania jest energetycznie ułatwione w porównaniu z sytuacją dla czystego 
metalu i zachodzi przy niższym potencjale elektrody oraz w krótszym czasie [122, 
127, 142]. Dodatek do Pd metalu nieabsorbującego wodór powoduje także zmniej-
szenie wielkości histerezy, czyli różnicy pomiędzy potencjałami przejścia fazowego 
α→β i β→α [142]. W stopach dwuskładnikowych histereza zanika dla zawartości 
ok. 7% Ru, ok. 12% Pt, ok. 25% Au i ok. 30% Rh w objętości.

Wykazano istnienie korelacji pomiędzy różnymi parametrami opisującymi 
właściwości sorpcyjne stopów Pd w stosunku do wodoru a ich składem objętościo-
wym i powierzchniowym [108]. Zaobserwowano w przybliżeniu liniową zależność 
pomiędzy potencjałem piku utleniania wodoru zaadsorbowanego w warunkach eks-
perymentu chronowoltamperometrycznego a składem powierzchniowym stopów 
Pd-Rh oraz potencjałem utleniania wodoru zaabsorbowanego a ich składem obję-
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tościowym. Opisano też korelację pomiędzy parametrami kinetycznymi charakte-
ryzującymi proces absorpcji/desorpcji wodoru a wielkością efektu histerezy [129, 
142]. Wyznaczone też zostały współczynniki dyfuzji wodoru w fazie alfa w Pd i jego 
stopach z Rh, Ag, Cu, Pt i Au w temperaturze pokojowej. Wartości współczynni ków 
dyfuzji dla stopów nie były wyższe niż dla czystego Pd (poniżej 1×10–7 cm2 s–1), nieza-
leżnie od różnych tendencji zmian struktury elektronowej i wartości stałej sieciowej 
dla różnych układów [129].

Z uwagi na fakt liniowej zależności potencjału przejścia fazowego alfa-beta 
od składu objętościowego stopów Pd zaproponowano jej wykorzystanie do wyzna-
czania tego składu w warunkach eksperymentu elektrochemicznego [108, 133]. Po 
przygotowaniu odpowiedniej krzywej kalibracyjnej, metoda ta umożliwia nieinwa-
zyjną analizę składu stopu in situ, a jej wynik dla szczelnych warstw jest wolny od 
zafałszowań pochodzących od podłoża elektrody.

Szczególnie interesujące i różnorodne właściwości w procesie elektroche-
micznej absorpcji wodoru wykazują trójskładnikowe stopy Pd, takie jak Pd-Pt-Rh  
[90–94], Pd-Pt-Au [124, 125] i Pd-Rh-Ru [174]. Badania wykazały, że nie tylko cał-
kowita zawartość Pd w objętości stopu ma wpływ na jego cechy absorpcyjne, ale 
dużą rolę odgrywa też wzajemna proporcja zawartości pozostałych składników 
stopu. Zostało to wykazane na przykładzie układu Pd-Pt-Au, który w zależności 
od stosunku atomowego Pt:Au może zachowywać się jak stop z grupy stopów eks-
pansywnych albo kontrakcyjnych. Układy trójskładnikowe były dotychczas rzadko 
badane, a przedstawione wyniki dotyczące absorpcji wodoru w elektrodach LVE 
były pierwszymi tego typu w literaturze [124, 125, 174].

W badaniach z użyciem LVE zaproponowano oryginalną metodę badania luki 
mieszalności w układzie stop Pd-wodór na podstawie analizy krzywych chronoam-
perometrycznych zarejestrowanych podczas elektrochemicznej absorpcji i desorp-
cji wodoru [131, 136, 141]. Wyznaczone graniczne zawartości Pd w stopie, poniżej 
której nie tworzy się już faza beta, wynosiły: 75–79% dla układu Pd-Au, 82–87% 
dla Pd-Pt, ok. 70% dla Pd-Rh i 92–93% dla Pd-Ru. Wyniki te są zgodne z danymi 
literaturowymi otrzymanymi na podstawie pomiarów krystalograficznych [27, 28]. 
Określenie granicznej zawartości Pd jest też możliwe na drodze analizy wpływu 
składu stopu i potencjału elektrosorpcji na położenie sygnału chronowoltampero-
metrycznego utleniania wodoru [142].

5. BADANIA WPŁYWU TEMPERATURY NA ABSORPCJĘ WODORU 
W PALLADZIE I JEGO STOPACH

Kolejnym parametrem, który wpływa na proces absorpcji wodoru w Pd i jego sto-
pach jest temperatura. Wraz ze wzrostem temperatury luka mieszalności w układzie  
Pd–wodór zmniejsza się i w końcu zanika w temperaturze krytycznej wynoszącej 
ok. 295°C, przy ciśnieniu krytycznym wodoru ok. 20 atm. Powyżej punktu krytycz-
nego Pd absorbuje wodór w postaci pojedynczej fazy [17].
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Eksperymenty przeprowadzane w fazie gazowej pokazują, że ciśnienie obszaru 
plateau, który odpowiada przejściu fazowemu, zwiększa się ze wzrostem tempera-
tury [17]. W pomiarach elektrochemicznych odpowiada to przesunięciu obszaru 
przejścia fazowego ku niższym wartościom potencjału.

Ze wzrostem temperatury maksymalna ilość zaabsorbowanego wodoru maleje 
[82, 128, 130, 140]. Jest to zgodne z faktem, że absorpcja wodoru w Pd i stopach 
bogatych w Pd jest procesem egzotermicznym [17], a tym samym wzrost tempe-
ratury powoduje przesunięcie równowagi reakcji w kierunku desorpcji wodoru. 
Jednocześnie przyspieszeniu ulega kinetyka absorpcji/desorpcji wodoru i wzrasta 
stopień elektrochemicznej odwracalności tego procesu. Wykazano, że wpływ tem-
peratury na zdolność absorpcyjną cienkich warstw Pd zależy od grubości warstwy 
Pd i warunków prowadzenia eksperymentu elektrochemicznego [82]. Jednocześnie, 
z pomiarów wartości potencjału przejścia fazowego alfa-beta w funkcji temperatury 
możliwe jest wyznaczenie entalpii i entropii tworzenia i rozkładu fazy wodorkowej 
[128, 130, 144, 146]. 

Wartości potencjałów przejść fazowych (Eα→β i Eβ→α) przeliczone na skalę 
względem elektrody wodorowej w roztworze badanym (RHE, ang. reversible 
hydrogen electrode) pozwalają na wyznaczenie wartości entalpii swobodnej (ΔG) 
tworzenia i rozkładu fazy wodorkowej (beta) zgodnie z zależnościami:

 ΔGα→β = –2×F×Eα→β  (1)

 ΔGβ→α = 2×F×Eβ→α   (2)

gdzie F to stała Faradaya. Należy podkreślić, że z uwagi na występowanie zjawiska 
histerezy absorpcji/desorpcji większość autorów posługuje się odrębnymi wartoś-
ciami funkcji termodynamicznych dla procesu tworzenia i rozkładu fazy wodor-
kowej (beta), wyznaczonych z wartości ciśnienia lub potencjałów odpowiednich 
przejść fazowych. Wartości te nie są identyczne [244–249]. Istnieją też poglądy, że 
prawdziwa wartość równowagowa ciśnienia lub potencjału leży pośrodku obszaru 
histerezy lub też odpowiada tylko jednej wartości plateau (absorpcji lub desorpcji) 
[226, 250].

Z zależności entalpii swobodnej od temperatury, zgodnie z podstawową relacją 
termodynamiczną:

 ΔG = ΔH – TΔS  (3)

gdzie ΔH – entalpia, ΔS – entropia, T – temperatura bezwzględna, możliwe jest 
wyznaczenie entalpii i entropii tworzenia oraz rozkładu fazy wodorkowej w bada-
nym zakresie temperatur.

Badania temperaturowe pozwoliły na obliczenie entalpii swobodnej, entalpii 
i entropii procesów tworzenia i rozkładu fazy wodorkowej w dwuskładnikowych 
stopach Pd-Au [128] Pd-Pt [130], Pd-Rh [146] i Pd-Ru [144]. Dodatek metalu nie-



M. ŁUKASZEWSKI, M. GRDEŃ238

absorbującego do Pd wpływa na zmiany wartości termodynamicznych funkcji stanu 
procesu absorpcji wodoru. W przypadku stopów, dla których wraz ze wzrostem 
ilości domieszki wzrasta stała sieciowa, np. Pd-Au, wartości entalpii i entalpii swo-
bodnej tworzenia fazy wodorkowej zmniejszają się (tzn. stają się bardziej ujemne). 
Oznacza to, że proces absorpcji wodoru w tych stopach jest bardziej egzotermiczny, 
a tworzący się wodorek bardziej stabilny w porównaniu z czystym Pd. Odwrotne 
tendencje są obserwowane dla stopów, w których stała sieciowa zmniejsza się wraz 
z dodatkiem metalu nieabsorbującego: Pd-Rh, Pd-Ru oraz – jako wyjątku– w przy-
padku stopów Pd-Pt [17, 128, 130, 144, 146].

Znajomość zmian wartości termodynamicznych funkcji stanu procesu absorp-
cji wodoru ma duże znaczenie dla opisu i porównywania właściwości różnych ukła-
dów metal/stop-wodór. Wartość entalpii swobodnej tworzenia fazy wodorkowej jest 
miarą termodynamicznej trwałości tej fazy. Wartość entalpii tworzenia wodorku jest 
istotna przy wyborze materiałów anodowych do ogniw wodorkowych. Przyjmuje 
się, że optymalne wartości tej funkcji stanu powinny mieścić się w granicach od 
ok. –25 ÷ –15 kJ mol–1 do ok. –50 ÷ –40 kJ mol–1 w przeliczeniu na wodór cząstecz-
kowy. W przypadku zbyt wysokich wartości entalpii wodorek jest niedostatecznie 
trwały podczas ładowania ogniwa, zaś w przypadku zbyt niskich wartości jest on 
zbyt trwały podczas rozładowania (w temperaturze bliskiej pokojowej) [20, 251]. 

Z kolei zmiany entropii tworzenia wodorku w stopie w porównaniu z czystym 
Pd stanowią wskazówkę na temat liczby energetycznie nierównocennych pozycji 
śródwęzłowych w sieci krystalicznej zajmowanych przez atomy zaabsorbowanego 
wodoru [245, 248]. Na przykład, znaczny wzrost entropii tworzenia fazy beta po 
dodatku Ru do Pd sugeruje, że w stopach Pd-Ru wodór zajmuje w pierwszej kolejno-
ści pozycje międzywęzłowe głównie w sąsiedztwie atomów Pd, unikając sąsiedztwa 
atomów Ru. Natomiast w układzie Pd-Rh słaba zależność wartości entropii tworze-
nia wodorku od składu objętościowego stopu wskazuje na możliwość zajmowania 
przez wodór wszystkich typów luk międzywęzłowych, także w sąsiedztwie atomów 
Rh [146]. 

Wartości bezwzględne entalpii i entropii tworzenia i rozkładu fazy wodorko-
wej wyznaczone dla elektrod o ograniczonej objętości są o ok. 30–45% wyższe 
w porównaniu z wartościami tych funkcji stanu dla litych próbek Pd i jego stopów, 
jakkolwiek tendencje zmian tych funkcji wraz ze składem stopu są identyczne [17, 
128, 130, 144, 146]. Rozbieżności w otrzymanych wynikach można dopatrywać 
się między innymi w różnicach w sposobie otrzymywania, przygotowania próbek 
i procedurze absorpcji wodoru oraz różnych przedziałach temperatury, w których 
badano proces absorpcji wodoru. W związku z tym wyniki prezentowane przez 
różnych autorów mogą się różnić, biorąc pod uwagę np. różnice w mikrostruk-
turze powierzchni i głębi próbki, różnice w wielkościach ziaren oraz wewnętrz-
nych naprężeń, skutkujące różnicami w wartościach funkcji termodynamicznych 
[128, 130]. Badania nanocząstek Pd potwierdzają fakt istnienia wpływu rozmiarów 
próbki na termodynamikę procesu absorpcji wodoru [234, 252–254]. Także prze-
widywania teoretyczne sugerują, że wraz ze spadkiem rozmiarów cząstek Pd bez-
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względne wartości entalpii i entropii tego procesu rosną w porównaniu z próbkami 
o rozmiarach makroskopowych [255]. Problem ten wymaga dalszych badań.

6. MECHANIZM ELEKTROSORPCJI WODORU W ELEKTRODZIE 
PALLADOWEJ

Na podstawie danych literaturowych [40, 60, 61, 63, 64, 66, 68, 82, 88, 94, 115, 129, 
171, 172, 175, 178, 180–186, 200, 233, 235, 237, 238, 256–259] można zaproponować 
mechanizm oddziaływań wodoru z elektrodą Pd (Rys. 6), obejmujący następujące 
procesy (1) reakcję Volmera, tj. przeniesienia ładunku między jonem wodorowym 
a elektrodą, połączonego z adsorpcją atomów wodoru na powierzchni elektrody, 
przy czym wodór zaadsorbowany może występować w dwóch formach – podpo-
tencjalowej (ang. underpotentially deposited hydrogen, UPD H) i nadpotencjałowej 
(ang. overpotentially deposited hydrogen, OPD), które zajmują odrębne typy centrów 
powierzchniowych (odpowiednio: w luce międzyatomowej i „on top”) i wykazują 
różną zależność stopnia pokrycia od potencjału elektrody; (2) przeniesienie wodoru 
atomowego z powierzchni elektrody, przez granicę faz, do pozycji międzywęzłowej 
w warstwie podpowierzchniowej metalu; reakcji tej może ulegać zarówno wodór 
zaadsorbowany podpotencjałowo jak i nadpotencjałowo; (3)  wydzielanie wodoru 
cząsteczkowego wskutek reakcji wodoru zaadsorbowanego z jonem H3O

+ połączo-
nej z przeniesieniem ładunku (reakcja Heyrowskiego) lub w procesie rekombina-
cji atomów wodoru (reakcja Tafela); w reakcji wydzielania wodoru bierze udział 
wyłącznie forma nadpotencjałowa; (4) dyfuzję wodoru z fazy podpowierzchniowej 
w głąb metalu, gdzie tworzy się określona faza wodoru zaabsorbowanego; 5) przej-
ście fazowe pomiędzy fazami wodoru zaabsorbowanego; (6) przeniesienie ładunku 
między jonem wodorowym a elektrodą połączone z jednoczesnym przeniesieniem 
wodoru przez granicę faz (absorpcja bezpośrednia).



M. ŁUKASZEWSKI, M. GRDEŃ240

Rysunek 6.  Schemat mechanizmu oddziaływań elektrody Pd-LVE z wodorem w roztworach kwaśnych (na 
podstawie [40, 60, 61, 63, 64, 66, 68, 82, 88, 94, 115, 129, 171, 172, 175, 178, 180-186, 200, 233, 235, 
237, 238, 256–259]) 

Figure 6.  A scheme of the interactions of a Pd-LVE with hydrogen in acidic solutions (based on Refs. 
[40, 60, 61, 63, 64, 66, 68, 82, 88, 94, 115, 129, 171, 172, 175, 178, 180–186, 200, 233, 235, 237, 238, 
256–259])

Zgodnie z powyższym mechanizmem elektrosorpcja wodoru w Pd i jego sto-
pach jest procesem złożonym. W zależności od warunków eksperymentu różne 
mogą być etapy decydujące o szybkości tego procesu, tj. reakcja powierzchniowa, 
przeniesienie wodoru przez granicę faz, dyfuzja wodoru w metalu lub przejście 
fazowe α-β. W obecności obu faz zaabsorbowanego wodoru najwolniejszym eta-
pem procesu elektrosorpcji wodoru w cienkich warstwach Pd i jego stopów jest 
przemiana fazowa alfa-beta w trakcie absorpcji i beta-alfa w trakcie desorpcji [90, 
200]. Model opisujący zależności prąd–potencjał rejestrowane dla cienkich warstw 
Pd w obecności obu faz zaabsorbowanego wodoru został opracowany przez Zhanga 
i in. [200]. Wykazano dobrą zgodność pomiędzy parametrami elektrochemicznymi 
charakteryzującymi procesy absorpcji/desorpcji wodoru otrzymanymi w ekspery-
mencie elektrochemicznym i obliczonymi na podstawie modelu zakładającego kon-
trolę szybkości procesu elektrosorpcji wodoru przez wolną przemianę fazową [142]. 
Sformułowano wniosek, że przyspieszenie przemiany fazowej wskutek dodatku do 
Pd innych metali szlachetnych jest głównym czynnikiem polepszającym kinetykę 
procesu elektrosorpcji wodoru w stopach Pd [129, 142]. Innym czynnikiem mają-
cym wpływ na szybkość procesu może być pokrycie materiału absorbującego wodór 
cienką warstwą innego metalu, np. Pt [172, 218] lub obecność trucizn powierzch-
niowych [68, 91, 93, 129, 172, 182, 184, 185, 214, 219].
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7. BADANIA ABSORPCJI WODORU I REAKCJI POWIERZCHNIOWYCH

Zastosowanie elektrod typu LVE umożliwiło równoczesne badanie procesów 
absorpcji/desorpcji wodoru i procesów powierzchniowych, takich jak adsorpcja 
różnych indywiduów oraz utlenianie powierzchni elektrody.

Ponieważ adsorpcja wodoru towarzyszy procesowi absorpcji, rozdzielenie 
odpowiedzi elektrochemicznej od obydwu tych procesów wymaga zastosowania 
specjalnych procedur eksperymentalnych. Użycie do badań bardzo cienkich warstw 
[152] lub nanocząstek Pd [217] umożliwiło zarejestrowanie oddzielnych sygnałów 
prądowych pochodzących od adsorpcji i absorpcji wodoru. W przypadku grubszych 
warstw lub stopów palladu, gdzie sygnały elektrochemiczne elektrosorpcji wodoru 
są bardziej złożone możliwe jest wyznaczenie ilości wodoru zaadsorbowanego na 
drodze ekstrapolacji ładunków wodorowych do zerowej grubości warstwy, stosując 
serię elektrod o różnej, znanej grubości [115, 176, 185].

Rozróżnienie między wodorem zaadsorbowanym a wodorem zaabsorbo-
wanym może też być dokonane po wprowadzeniu do badanego układu trucizn 
powierzchniowych. W obecności fioletu krystalicznego [172, 184, 185, 214, 219] 
lub benzotriazolu [182], ma miejsce selektywne blokowanie adsorpcji wodoru wraz 
z równoczesnym przyspieszeniem absorpcji wodoru. Do zablokowania adsorpcji 
wodoru wykorzystano także zjawisko podpotencjałowego osadzania Cu [158]. 

Podobny efekt wykazuje produkt adsorpcji CO2 na stopach Pd z Pt i Rh. 
Badania wykazały, że w stopie Pd – metalu nieaktywnego wobec CO2 z Pt lub Rh 
– metalem nie absorbującym wodoru, atomy powierzchniowe danego pierwiastka 
zachowują swoje właściwości sorpcyjne w stosunku do wodoru i CO2 [77, 91, 92, 95, 
104]. Oznacza to, że wyłącznie powierzchniowe atomy Pd stanowią centra aktywne 
w procesie absorpcji/desorpcji wodoru w stopie, podczas gdy jedynie atomy wodoru 
zaadsorbowane na atomach Pt lub Rh są aktywne w reakcji z CO2. Wykazano, że 
proces absorpcji wodoru przebiega w sposób niezakłócony pomimo obecności 
zaadsorbowanego CO2 na powierzchni elektrody.

Odmienne zachowanie wykazuje produkt adsorpcji CO [68, 91, 93, 129]. 
Obserwuje się silny wpływ tego adsorbatu na procesy absorpcji i desorpcji wodoru, 
które są znacznie spowolnione w obecności produktów adsorpcji CO. Występuje 
efekt silnego blokowania wodoru zaabsorbowanego w głębi metalu przez zaadsor-
bowany CO pokrywający niemal całkowicie powierzchnię elektrody, co przejawia 
się zwiększeniem potencjału potrzebnego do utlenienia wodoru o ponad 0,5 V 
w stosunku do reakcji na czystej elektrodzie Pd.

Niekorzystne z punktu widzenia funkcjonowania ogniw paliwowych zjawisko 
adsorpcji CO i CO2 może być jednak wykorzystane w badaniach elektrosorpcji 
wodoru w Pd i jego stopach z innymi metalami z grupy platynowców. Różnorodne 
zachowanie obu tlenków wobec poszczególnych metali z grupy platyny daje moż-
liwość użycia ich jako swoistego narzędzia diagnostycznego, pozwalającego badać 
powierzchniowe stadia elektrochemicznych reakcji z udziałem wodoru [92].
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W większości prac poświęconych elektrochemii Pd i jego stopów zjawiska 
dotyczące utleniania powierzchni elektrody rozpatrywane są niezależnie od proce-
sów absorpcji wodoru. Utlenianie powierzchni elektrod z metali szlachetnych i ich 
stopów jest ważnym zagadnieniem w związku z rolą jaką materiały te odgrywają 
w elektrokatalizie, w tym w funkcjonowaniu ogniw paliwowych [15, 16]. W szcze-
gólności, zdolność metalu lub stopu do utleniania, względnie jego odporność na 
ten proces, jest kluczowa w przebiegu takich reakcji jak utlenianie metanolu lub 
redukcja tlenu.

Stwierdzono, że elektrody zawierające Pd poddane uprzedniej absorpcji wodoru 
ulegają łatwiejszemu utlenieniu na powierzchni a wytworzony tlenek powierzch-
niowy jest bardziej stabilny elektrochemicznie [89, 120, 125, 143]. W szczególności, 
dla stopów Pd-Pt-Au zaobserwowano obniżenie potencjałów utleniania powierzchni 
i redukcji tlenków powierzchniowych dochodzące do 230 mV, przy czym potencjał 
piku redukcji tlenków po absorpcji wodoru był niższy niż na czystym Pd po iden-
tycznej procedurze, zaś początkowy potencjał utleniania powierzchni był niższy niż 
na elektrodzie Pt. Podobny, choć słabszy efekt obserwowany był dla elektrod Pd-Au 
(ok. 100 mV), Pd-Ru (ok. 45 mV) i dla czystego Pd (ok. 50 mV).

Niewątpliwie warunkiem koniecznym dla wystąpienia powyższego efektu jest 
oddziaływanie metalu z wodorem. Jednym z proponowanych wyjaśnień może być 
fakt zmian w strukturze Pd lub jego stopu spowodowanych penetracją sieci kry-
stalicznej przez wodór. Należy jednak podkreślić, że wzrost trwałości tlenków 
powierzchniowych po absorpcji wodoru obserwowano także dla stopów relatywnie 
ubogich w Pd, dla których nie tworzy się bogata w wodór faza β, a jedynie faza α. 
Niemniej, z danych krystalograficznych wiadomo, iż także w tym przypadku w 
obecności zaabsorbowanego wodoru ma miejsce ekspansja sieci krystalicznej. 
Ponadto stwierdzono, że efekt ten występuje już po pojedynczym i krótkotrwałym 
spolaryzowaniu elektrody do potencjału absorpcji wodoru, a dalsze prowadzenie 
sorpcji wodoru powoduje jedynie nieznaczne zmiany potencjału (rzędu kilkunastu 
mV). Fakty te wskazują, że wzrost trwałości tlenków powierzchniowych następuje 
po stosunkowo krótkim czasie oddziaływań z wodorem i w obecności niewielkiej 
ilości zaabsorbowanego wodoru, znacznie mniejszej niż odpowiadająca maksymal-
nemu nasyceniu elektrody. Zachowanie to sugeruje, że efekt ten może być efektem 
powierzchniowym lub przypowierzchniowym, tzn. związanym z oddziaływaniem 
wodoru z najbardziej zewnętrznymi warstwami stopu [125].

Powyższy wynik oznacza, że procesy absorpcji/desorpcji wodoru mogą prowa-
dzić do pożądanych z punktu widzenia ogniw paliwowych modyfikacji powierzchni 
elektrod katalitycznych. W literaturze można znaleźć doniesienia potwierdzające, 
że w obecności wodoru zaabsorbowanego w Pd lub jego stopach utlenianie adsor-
batów węglowych, takich jak CO, metanol lub jony mrówczanowe, jest ułatwione 
[260-262].
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8. BADANIA Z WYKORZYSTANIEM MIKROWAGI KWARCOWEJ

Dodatkowych informacji o procesie absorpcji wodoru w Pd może dostarczyć 
metoda mikrowagi kwarcowej (ang. electrochemical quartz crystal microbalance, 
EQCM) [263–265]. Metodyka LVE doskonale odpowiada wymaganiom techniki 
EQCM, gdyż masa warstwy metalu pokrywającej kryształ kwarcu nie powinna 
przekraczać 2% jego masy, co wymusza stosowanie cienkich warstw o grubości 
poniżej 0,5 mikrometra.

W procesie absorpcji wodoru w cienkiej warstwie Pd osadzonej na krysztale 
kwarcu odpowiedź mikrowagi jest funkcją zmiany masy elektrody wynikającej 
z  pochłaniania wodoru oraz efektu pochodzącego od naprężeń indukowanych 
obecnością zaabsorbowanego wodoru. Ponieważ ilość wodoru może być określona 
niezależnie z pomiaru ładunku, możliwe jest obliczenie – na podstawie równania 
Sauerbreya [266] – zmiany częstotliwości mikrowagi pochodzącej wyłącznie od 
efektu masowego i dzięki temu wydzielenie z całkowitej mierzonej zmiany często-
tliwości wkładu pochodzącego od efektu naprężeń. Wykazano, że wielkość i rozkład 
naprężeń w Pd zależy od ilości zaabsorbowanego wodoru oraz kierunku przebiegu 
procesu, tj. jest inny podczas absorpcji i desorpcji wodoru [54, 55, 81, 83, 75, 76, 
203–205]. Potwierdzono też wcześniejsze przypuszczenia [225], że różnice w stanie 
naprężeń w elektrodzie Pd w trakcie absorpcji i desorpcji wodoru można powiązać 
ze zjawiskiem histerezy [100]. 

Metodą EQCM badano także wpływ absorpcji wodoru na elektrochemiczne 
rozpuszczanie materiału elektrody podczas jej polaryzacji do odpowiednio wyso-
kich wartości potencjału [76, 99, 117, 120]. Analiza odpowiedzi mikrowagi kwar-
cowej zarejestrowanej dla elektrod poddanych uprzedniej absorpcji wodoru prowa-
dzi do wniosku, że podatność elektrody na elektrochemiczne rozpuszczanie ulega 
zmniejszeniu po obróbce wodorowej. Efekt ten występuje zarówno dla czystego Pd 
jak i jego stopów i nie może być przypisany zmianom w składzie i/lub morfologii 
powierzchni elektrody wywołanym oddziaływaniami z wodorem. Prawdopodobnie 
ma on związek ze zmianami stanu powierzchni elektrody wywołanymi obecnością 
wodoru. Możliwe, iż powierzchnia świeżo osadzonego metalu lub stopu znajduje 
się w mniej korzystnym stanie energetycznym, który sprzyja większej aktywności 
w procesie rozpuszczania, zaś elektrosorpcja wodoru prowadzi do jej reorganizacji 
i obniżenia energii powierzchniowej, podobnie jak procedura wygrzewania. Dzięki 
nasycaniu wodorem uzyskano zatem większą trwałość elektrochemiczną potencjal-
nego katalizatora. 

9. PRAKTYCZNE ASPEKTY BADAŃ Z UŻYCIEM LVE

Badania nad absorpcją wodoru w Pd mają również znaczenie praktyczne. 
Przykładem są tu prace nad kondensatorami elektrochemicznymi. Conway, który 
jest uważany za „ojca” superkondensatorów brał pod uwagę [267] możliwość zasto-
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sowania układu Pd-wodór w elektrochemicznym kondensatorze. Przez długi czas 
układ taki był niemożliwy do skonstruowania ze względu na ograniczenie procesu 
sorpcji i desorpcji powolną dyfuzją wodoru w głębi metalu w przypadku próbek 
litych. Czerwiński powrócił do tej idei, gdy problem ten udało się rozwiązać dzięki 
opracowaniu i zastosowaniu elektrod o ograniczonej objętości [102]. 

W dalszych pracach [116, 119, 138, 145, 148] Czerwiński i wsp. wykazali, że 
układy metaliczne z zaabsorbowanym wodorem charakteryzują się znacznymi war-
tościami pseudopojemności właściwej oraz mocy i energii właściwej, porównywal-
nymi z innymi układami wykorzystującymi procesy faradajowskie. Maksymalne 
wartości pseudopojemności właściwej w odniesieniu do masy samego materiału 
absorbującego wodór wynoszą od ok. 3000 F/g dla Pd do ok. 4500 F/g dla stopów 
Pd-Rh i Pd-Ru (Tab. 1).

W literaturze [102, 116] opisano elektrodę do superkondensatora zbudo-
waną z nasyconej wodorem cienkiej warstwy Pd lub stopu Pd-Rh o grubości ok. 
1 mikrometra osadzonej na podłożu z usieciowanego węgla szklistego (RVC) lub 
RVC pokrytego cienką warstewką Au. Układy te zostały opatentowane [268]. 
Pseudopojemności w odniesieniu do łącznej masy metalu i podłoża przekraczają 
500 F/g, a zatem są porównywalne z odpowiednimi wartościami dla kondensato-
rów, w których wykorzystuje się różne reakcje redoks, np. zawierających elektrody 
z polimerów lub tlenków Ru, Ir i Mn, i są większe niż dla typowych kondensatorów 
z elektryczną warstwą podwójną [269–271]. Należy dodać, że pojemność właściwa 
samego podłoża RVC jest znikoma (poniżej 0,1 F/g) i praktycznie cały wkład do 
pseudopojemności układu pochodzi z procesu wodorowego. Wyznaczane wartości 
mocy właściwej mieszczą się w granicach 0,5–6 Wg, zaś maksymalne wartości ener-
gii właściwej dochodzą do 20 Wh kg–1. Warto podkreślić, że ze względu na małe ilo-
ści osadzonych metali koszt takiego materiału elektrodowego wynosi ok. 1 zł/cm2.

Wyniki dalszych prac [138, 145] sugerują, że pojemnych kondensatorów elek-
trochemicznych należy poszukiwać wśród nasyconych wodorem stopów Pd z Rh 
i Ru. Z kolei dodatek Pt bardzo korzystnie wpływa na kinetykę procesu absorpcji/
desorpcji wodoru, przyczyniając się do wzrostu mocy kondensatora [138]. 

Metodologia elektrod o ograniczonej objętości znalazła też zastosowanie 
w badaniach materiałów wodorochłonnych do ogniw wodorkowych. W tym celu 
stop typu AB5 (Mm-Ni4.1Al0.2Mn0.4Co0.45, gdzie Mm oznacza Mischmetal, tj. miesza-
ninę metali zawierającą pierwiastki ziem rzadkich) w postaci proszku został wpra-
sowany w matrycę złotą. Wykazano, że tak przygotowana elektroda zachowuje się 
jak zbiór pojedynczych mikroelektrod – ziaren stopu. Procedura ta pozwoliła na 
wyeliminowanie jakichkolwiek dodatków wiążących, których obecność mogłaby 
wpływać na wyniki eksperymentu elektrochemicznego. Umożliwiło to dokonanie 
pełnej charakterystyki procesu absorpcji wodoru w czystym stopie AB5 w różnych 
elektrolitach i temperaturach, w tym określenie pojemności absorpcyjnej oraz 
wyznaczenie współczynnika dyfuzji wodoru w badanym materiale [272–275].
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UWAGI KOŃCOWE

W roku 2016 przypada 150 lat od odkrycia przez Grahama zjawiska absorpcji 
wodoru w Pd i 25 lat od zastosowania przez Czerwińskiego i in. elektrod o ogra-
niczonej objętości do badań elektrochemicznych absorpcji wodoru w tym metalu. 
Niewątpliwie dzięki badaniom tego typu elektrod nasza wiedza na temat procesu 
pochłaniania wodoru przez Pd i układy pokrewne znacznie wzrosła. Metodyka 
elektrod o ograniczonej objętości pozwoliła na kompleksowe zbadanie efektów gru-
bości warstw Pd i warunków ich przygotowania na ich właściwości absorpcyjne. 
Metodami elektrochemicznymi możliwe było wyznaczenie ilości zaabsorbowa-
nego wodoru, potencjałów przejść fazowych alfa-beta, wielkości efektu histerezy 
oraz szybkości procesów absorpcji i desorpcji wodoru w funkcji potencjału elek-
trody i składu (stopy). Zastosowanie elektrod o ograniczonej objętości otworzyło 
nowe możliwości eksperymentalne dla badań układów Pd-wodór oraz stopy Pd-
-wodór. Pozwoliło na zbadanie wielu aspektów procesu absorpcji wodoru w Pd i 
jego stopach oraz zaobserwowanie zjawisk, które nie były znane dla elektrod litych. 
Zostało udowodnione eksperymentalnie, że obok faz alfa i beta wodór istnieje 
w Pd także w postaci fazy wodoru podpowierzchniowego. Wykazano, że podpo-
wierzchniowa forma wodoru odgrywa istotną rolę nie tylko podczas absorpcji, ale 
i w procesie desorpcji wodoru, który w  pewnych warunkach eksperymentalnych 
przebiega według dwóch niezależnych od siebie mechanizmów: elektrochemicz-
nej reakcji utleniania wodoru zaadsorbowanego do jonów wodorowych i nieelek-
trochemicznej reakcji rekombinacji atomów wodoru do wodoru cząsteczkowego. 
Ponadto stwierdzono, że proces absorpcji/desorpcji wodoru w cienkich warstwach 
Pd i jego stopów może być kontrolowany szybkością przemiany fazowej alfa-beta. 
Dzięki wprowadzeniu do eksperymentów temperatury jako dodatkowej zmiennej 
możliwe stało się wyznaczenie zmian wartości termodynamicznych funkcji stanu 
(entalpia swobodna, entalpia, entropia) tworzenia i rozkładu fazy wodorkowej w Pd 
i jego stopach w warunkach elektrochemicznych. Zastosowanie elektrochemicznej 
mikrowagi kwarcowej do badań cienkich warstw umożliwiło monitorowanie in situ 
w czasie rzeczywistym zmian masy elektrody związanych z absorpcją wodoru i roz-
puszczaniem metali oraz innych czynników towarzyszącym tym procesom, takich 
jak naprężenia w sieci krystalicznej wywołane absorpcją wodoru. Zbadane zostały 
wzajemne relacje między absorpcją wodoru a różnymi procesami powierzchnio-
wymi. Elektrody o ograniczonej objętości zostały też wykorzystane w elektrochemii 
stosowanej do badań elektrochemicznych właściwości stopów wodorochłonnych do 
ogniw wodorkowych oraz w konstrukcji kondensatorów elektrochemicznych.
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INFORMACJE

INFORMACJE  REDAKCJI  „WIADOMOŚCI  CHEMICZNYCH”

CENY PRENUMERATY NA ROK 2016

Redakcja miesięcznika PTChem „Wiadomości Chemiczne” zawiadamia, że 
wysokość prenumeraty rocznej „Wiadomości Chemicznych” za 2016 r. będzie wyno-
siła 231 zł dla instytucji i niezrzeszonych prenumeratorów indywidualnych. Dla 
członków PTChem 20 zł. Należność za prenumeratę prosimy przekazywać na konto:

Bank PEKAO SA 
Oddział we Wrocławiu

pl. Powstańców Śl. 9, 50-950 Wrocław
Redakcja „Wiadomości Chemiczne”
48 1240 6670 1111 0000 5649 8781

Prenumerata „Wiadomości Chemicznych” dla członków PTChem, połączona 
z opłatą składek członkowskich, jest znacznie niższa i przedstawia się następu jąco:

– prenumerata „Wiadomości Chemicznych” na rok 2016 wraz ze składką 
 członkowską, w ramach której dostarczany jest „Orbital”, wynosi 70 zł  
 (składka – 50 zł, prenumerata – 20 zł);

–  emeryci, doktoranci oraz studenci płacą 35 zł (składka – 15 zł, prenume- 
 rata – 20 zł); a nauczyciele szkół średnich i podstawowych płacą 40 zł  
 (składka – 20 zł, prenumerata – 20 zł).

Członkowie PTChem, którzy zechcą zaprenumerować „Wiadomości Chemiczne”  
na podanych tu warunkach, proszeni są o wnoszenie opłat na konto:

PTChem Warszawa, ul. Freta 16
Bank BGŻ

54 2030 0045 1110 0000 0261 6290
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WYRÓŻNIONE PRACE DOKTORSKIE LUB HABILITACYJNE

Redakcja „Wiadomości Chemicznych” w porozumieniu z Radą Redakcyjną 
podjęła decyzję o utworzeniu nowego działu, zatytułowanego „Wyróżnione prace 
doktorskie i habilitacyjne”. Redakcja przyjmuje do publikacje artykuły oparte na 
pracach doktorskich lub habilitacyjnych, które zostały wyróżnione przez Rady 
Wydziałów, przed którymi toczyły się odpowiednie procesy. 

Objętość prac nie powinna przekraczać piętnastu stron maszynopisu. Artykuły 
powinny zawierać: przedstawienie doniosłości podjętej tematyki badawczej, cel roz-
prawy doktorskiej lub habilitacyjnej oraz w miarę zwięzły opis uzyskanych wyników 
przedstawiony w możliwie przystępny sposób a także wnioski końcowe. 

W notce biograficznej autora poza standardowymi informacjami powinny 
zostać zamieszczone następujące dane: termin obrony pracy doktorskiej lub kolo-
kwium habilitacyjnego, Rada Wydziału, przed którą toczył się przewód, nazwisko 
promotora (dotyczy rozpraw doktorskich) oraz nazwiska recenzentów.

Serdecznie zapraszamy doktorów habilitowanych oraz doktorów, których prace 
zostały wyróżnione w ciągu ostatniego roku do nadsyłania swoich prac.



INFORMACJE 255

Zapraszamy do deklarowania udziału oraz wystąpień w formie: 
wykładów (30 min) lub komunikatów (15 min).

Informacje o terminach i opłatach dostępne na stronie internetowej:
http://org.wch.pwr.edu.pl/konf

http://org.wch.pwr.edu.pl/konf


Redakcja „Wiadomości Chemicznych” informuje, że są u nas do nabycia  
następujące pozycje „Biblioteki Wiadomości Chemicznych”:

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zł
Podstawowa terminologia stereochemii oraz Słownik podstawowych terminów 

w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner 
i P. Kubisa, cena 12 zł

Nomenklatura węglowodanów. Zalecenia 1996, tłum. i red. T. Sokołowska 
i A. Wiśniewski, cena 18 zł

I.Z. Siemion, Bronisław Radziszewski i lwowska szkoła chemii organicznej, cena 
18 zł

K. Maruszewski, Fizykochemia molekuł zamkniętych w zeolitach i zol-żelach, 
cena 18 zł

Praca zbiorowa, Uporządkowane materiały mezoporowate, red. B. Burczyk, 
cena 18 zł

Skorygowana nomenklatura rodników, jonów, jonorodników i podobnych indywi-
duów chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokołowska i A. Wiśniewski, 
cena 15 zł

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych część pierwsza, 
cena 18 zł

M. Zabłocka-Malicka, Ruchliwość jonów w podwójnych układach stopionych soli, 
cena 8 zł.

Praca zbiorowa, Nanomateriały, red. D. Hreniak, W. Łojkowski, W. Stręk,  
M. Suszyńska, cena 25 zł.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe – nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis, 
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Paściak, W. Stręk, cena 20 zł

Glosariusz nazw klas związków organicznych i reaktywnych produktów pośrednich 
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. Kaźmierczak 
i J. Gawroński, cena 16 zł.

Od substacji prostych do życia. Świat RNA – początki życia na Ziemi, Zdzisław 
Chilmonczyk – NAKŁAD WYCZERPANY.

Profesor Bogusława Jeżowska-Trzebiatowska. 1908–1991 w setną rocznicę uro-
dzin, cena 12,00 zł.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Część I. Nakład wyczerpany, dostępna wersja  
elektroniczna.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Część II. Nakład wyczerpany, dostępna wersja 
elektroniczna

Chemosensory optyczne oraz materiały rozpoznawcze dla jonów metali w roztwo-
rach, Krzysztof Kledzik, cena 22,00 zł.

Obliczenia teoretyczne stałej ekranowania magnetycznego i stałych strzężeń spi-
 nowo-spinowych. Teobald Kupka cena 20,00 zł.

Książki wysyłamy na koszt zamawiającego. Zamówienia prosimy kiero-
wać pod adresem: Redakcja „Wiadomości Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,  
50-383 Wrocław. Opłaty należy wnosić na konto: Bank PEKAO SA O/Wrocław,  
Redakcja „Wiadomości Chemicznych”, NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781.



REGULAMIN I INFORMACJE DLA AUTORÓW PUBLIKUJĄCYCH  
W CZASOPIŚMIE „WIADOMOŚCI CHEMICZNE”

1. Informacje ogólne
„Wiadomości Chemiczne” są recenzowanym czasopismem naukowym Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 

które publikuje przede wszystkim artykuły przeglądowe. Ponadto publikowane są tutaj inne wartościowe mate-
riały o charakterze edukacyjno-informacyjnym takie jak: artykuły oparte na pracach doktorskich lub habilitacyj-
nych, które zostały wyróżnione przez Rady Wydziałów, przed którymi toczyły się odpowiednie procesy; mate-
riały informacyjne na temat uczonych oraz jednostek naukowych/firm chemicznych lub pokrewnych chemii; 
materiały o aktualnych osiągnięciach w szeroko pojętych naukach chemicznych. 

Dodatkową ofertę Wydawnictwa stanowi seria, „Biblioteka Wiadomości Chemicznych”, gdzie publikowane są 
dłuższe artykuły przeglądowe lub monografie poświęcone ważnym i aktualnym problemom współczesnej che-
mii. Autorzy, którzy chcieliby takie prace napisać, powinni wcześniej skontaktować się z Redakcją, a następnie 
przesłać wstępnie przygotowaną publikację (redagowaną na wzór artykułów w czasopiśmie „Wiadomości Che-
micznych”) lub informację na temat przygotowywanej pracy – tytuł przygotowywanej publikacji, przybliżoną 
liczbę stron, tabel, rysunków. W chwili obecnej Redakcja nie posiada środków na finansowanie prac w serii 
„Biblioteka Wiadomości Chemicznych”. W zależności od sytuacji finansowej Wydawnictwa, Redakcja zastrzega 
sobie prawo negocjacji kosztów druku z autorami lub Instytucjami zlecającymi druk.

„Wiadomości Chemiczne” wydawane są zarówno w wersji drukowanej jak i elektronicznej. Wersja elektro-
niczna udostępniana jest bezpłatnie w Internecie.  

Czasopismo jest indeksowane/abstraktowane w kilku bazach danych: Chemical Abstracts, Polska Bibliografia 
Naukowa, BazTech, Polska Bibliografia Lekarska, Index Copernicus, Baza ARIANTA.  

2. Informacje dla autorów na temat wymagań i zasad publikowania prac
 • Prace nie były wcześniej publikowane, ani nie są złożone w redakcji innego czasopisma.
 • Autorzy prac stosują się do wymagań praw autorskich tzn. w przypadku zamieszczania rysunków, tabel 

itp., pochodzących z opracowań opublikowanych w innych czasopismach lub publikacjach zwartych, 
posiadają pisemną zgodę na ich przedruk.

 • Opublikowana raz praca bez zgody Redakcji, nie może być wydawana gdzie indziej.
 • Autorzy przysyłający prace po raz pierwszy powinni podać swój numer telefonu oraz adresy poczty tra-

dycyjnej i elektronicznej. Jest to niezbędny warunek sprawnego przebiegu opracowania redakcyjnego 
tekstu.

 • Autorzy zobowiązani są do wykonania korekty tekstu. W pracach przyjętych do druku Redakcja ma 
prawo dokonywania niezbędnej korekty.

 • Jeżeli autorzy nie zastrzegą inaczej w momencie zgłoszenia pracy, wydawca nabywa ogólnych praw autor-
skich do wydrukowanych prac (w tym prawo wydawania na nośnikach elektronicznych oraz w Interne-
cie). Tytułem powyższego wykorzystania utworów autorom nie są wypłacane honoraria.

 • Wszystkie nadsyłane prace są poddawane wstępnej ocenie, która określa czy odpowiadają randze i pro-
filowi „Wiadomości Chemicznych” oraz czy zostały przygotowane zgodnie z  formalnymi wymogami 
MNiSW oraz Redakcji.

 • Po uzyskaniu pozytywnej wstępnej oceny wszystkie prace są recenzowane przez co najmniej dwóch nie-
zależnych recenzentów, zgodnie ze wskazówkami zawartymi w  broszurze informacyjnej Ministerstwa 
Nauki i Szkolnictwa Wyższego, http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publika-
cje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf.

 • O przyjęciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.
 • Prace, które Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji stwierdził, że nie należy przyjąć do 

druku w czasopiśmie, po uwzględnieniu sugestii recenzentów mogą być powtórnie przesłane do czaso-
pisma. W takim przypadku praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pełną proce-
durę recenzowania.

 • Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, że tzw. „ghostwiting” (ktoś wniósł znaczący wkład w powstanie 
publikacji, a nie został przedstawiony jako współautor lub też nie został wymieniony w podziękowaniu 
zamieszczonym w publikacji) lub „guest authorship” (udział autora jest znikomy lub też w ogóle nie miał 
miejsca, a mimo to jest współautorem publikacji) są przejawem nierzetelności naukowej. Wszelkie prze-
jawy nierzetelności naukowej, łamania i naruszania zasad etyki obowiązującej w nauce będą ujawniane, 
włącznie z powiadomieniem jednostek zatrudniających autorów.

 • Autorzy mają prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezależnych recenzentów, jednak ostatecz-
nego wyboru anonimowych recenzentów dokonuje Redakcja. 

http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf
http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf


3. Koszty
Autorzy czasami mogą ponosić częściowe koszty wydania swoich artykułów. Tak jest w przypadku tzw. stron 

nadliczbowych tj. powyżej 25 stron. Za każdą rozpoczętą nadliczbową stronę jest naliczana opłata w wysokości 
około 50 zł. Najczęś ciej kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autorów lub przez Wydziały 
które wspomagają wydawanie „Wiadomości Chemicznych”. Niezależnie od rodzaju pracy opłata pobierana jest 
również za strony drukowane w kolorze (zgodnie z faktycznym kosztem druku).  

Redakcja zastrzega sobie możliwość zmiany wysokości opłat, w zależności od wielkości dofinansowania 
z MNiSW oraz wypracowanych środków własnych. Faktura wystawiana jest po ukazaniu się pracy.

W przypadku prac w serii „Biblioteka Wiadomości Chemicznych”, Redakcja nie posiada środków na finanso-
wanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztów druku z autorami lub Instytucjami zlecającymi druk.

4. Informacje szczegółowe dotyczące przygotowania maszynopisu do druku
4.1. Wymagania merytoryczne
Tekst należy napisać zwięźle, prostym stylem, według zasad pisowni polskiej, z zachowaniem poprawnego i 

obowiązującego nazewnictwa fachowego. Nie należy zamieszczać nadmiaru szczegółów odsyłając Czytelnika do 
piśmiennictwa oryginalnego, które to powinno uwzględniać najnowsze informacje, dotyczące napisanej pracy. 
Literaturę należy cytować ze źródeł oryginalnych. 

4.2. Wymagania techniczne składu tekstu
 • W przypadku prac współfinansowanych przez autorów, liczba stron oraz forma kolorystyczna manu-

skryptu nie jest ograniczona (wymagane jest wcześniejsze uzgodnienie z Redakcją).
 • Maszynopisy prac autorów którzy nie chcą ponosić dodatkowych kosztów, nie powinny przekraczać 25 

stron całej pracy (po wydruku w czasopiśmie) oraz drukowane będą w wersji czarno białej. 
 • Główny tekst nadsyłanych prac powinien być napisany w edytorze Word, czcionką Times New Roman, 

12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu należy sto-
sować numerację cyfrową wielorzędową. Numerujemy tylko tytuły rozdziałów, nie numerujemy działów: 
Abstract, Wykaz stosowanych skrótów, Wprowadzenie, Uwagi końcowe, Podziękowanie, Piśmiennictwo 
cytowane. Jednolity sposób numeracji konsekwentnie stosuje się wewnątrz tekstu (w całym tekście tj. 
zarówno przy numerowaniu rozdziałów, przy przytaczaniu piśmiennictwa cytowanego oraz odwoływaniu 
się do tabel rysunków itp., nie należy stosować odsyłaczy hipertekstowych). 

 • Tekst powinien być napisany poprawnym językiem, wszystkie skróty muszą być wyjaśnione, oznaczenia i 
jednostki miar należy podawać według układu SI, pozycje cytowanej literatury należy oznaczać numerami 
umieszczonymi w nawiasach kwadratowych, w kolejności cytowania wg wzorów [1, 5, 7] (dla prac 1, 5 i 7) 
lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7). 

 • Jeśli w artykułach znajdują się przedruki rysunków, czy innych elementów prac cudzych, w opisach (pol-
skich i angielskich) należy zamieścić stosowną informację.

 • Zaleca się umieszczać w tekście pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jeśli są przygotowane w  edytorze 
Word), jednak w przypadku plików o bardzo dużych rozmiarach należy zaznaczyć miejsca na ich umiesz-
czenie (zob. Pliki jakie należy przekazać do Redakcji).

 • Pierwsza strona pracy powinna zawierać kolejno:
  – tytuł pracy w języku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony, WERSALIKI), i angielskim 

(Times New Roman, 14 p, WERSALIKI), 
  – pełne imię i nazwisko autora (autorów) pracy (Times New Roman, 15p, pogrubione),
  – pełne nazwy ośrodków przypisane do autorów pracy (wraz z adresem ośrodka i adresem e-mail autora 

korespondującego (Times New Roman, 10,5, kursywa),
  – spis treści pracy z zastosowaniem następującego podziału:
  Abstract
  Wykaz stosowanych symboli i oznaczeń
  Wprowadzenie
  1. Tytul rozdziału
  1.1. Tytuł podrozdziału itp.
  Uwagi końcowe
  Podziękowanie
  Piśmiennictwo cytowane
 • Kolejne strony pracy powinny zawierać:
  – notki o autorach pracy wraz z tytułami naukowymi (można dołączyć osobno pliki z  fotografiami 

autorów (zob. Pliki jakie należy przekazać do Redakcji),

1.Tytul


  – obszerne streszczenie pracy w języku angielskim (od 1800 do 2700 znaków ze spacjami) z uwzględ-
nieniem cytowanego piśmiennictwa oraz odsyłaczami do tabel, rysunków zamieszczonych w tekście 
(Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz słowa kluczowe – nie więcej niż 6, uzyskane najlepiej z bazy haseł 
przedmiotowych podawane w języku angielskim i polskim,

  – wykaz stosowanych skrótów – w przypadku niewielkiej liczby skrótów lub akronimów nie jest 
konieczne zamieszczanie tej pozycji, wówczas, skróty wyjaśniamy w tekście przy pierwszym użyciu. 
Angielskie skróty należy podać i wyjaśnić wg poniżej podanego wzoru lub w oparciu o inne prace 
zamieszczone w „Wiadomościach Chemicznych”. Przykład: dla skrótu SSRI – selektywne inhibitory 
zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective Serotonin Reuptake Inhibitor),

  – dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wcześniej spisem treści.
 • Tabele, rysunki, fotografie
  Tabele i rysunki powinny  być zamieszczone w przesyłanym tekście oraz dodatkowo (po zatwierdzeniu 

pracy do druku, na etapie przygotowywania szczotki) dołączone w postaci osobnych plików zapisanych 
w formacie pdf , doc, jpg, tiff. 

  Tabele i rysunki powinny być przejrzyste, zawierać informacje niezbędne do zrozumienia treści, bez 
konieczności poszukiwania objaśnień w tekście pracy, należy je numerować cyframi arabskimi oraz podać 
tytuł (polski/angielski, nad tabelą, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

  Wszystkie fotografie – należy przesłać w postaci plików zapisanych w formacie tif, jpg lub podobnym, 
każdą zapisać w oddzielnym pliku o rozdzielczości co najmniej 300 dpi.

 • Piśmiennictwo cytowane
  Piśmiennictwo należy zestawić numerycznie według kolejności cytowania w tekście, należy cytować 

wyłącznie pozycje istotne dla treści pracy w sposób precyzyjny.
  W przypadku artykułów z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawierać kolejno następujące ele-

menty: inicjały imion i nazwisko autora (autorów), skrót tytułu czasopisma zgodny z przyjętymi normami, 
rok wydania, numer wolumenu zaznaczony pogrubioną czcionką, numer pierwszej strony cytowanej 
pracy, np.

  [1] J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.
  [2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoż. 2010, 51, 3.
  W przypadku książek najprostszy opis powinien zawierać: inicjały imion i nazwisko autora (autorów), 

tytuł książki, nazwę wydawcy, miejsce wydania, rok wydania, np.
  [1] J. Malinowski, Tytuł książki, PWN, Warszawa, 2004.
  [2] W. Kowalski, Tytuł książki, Volumed, Wrocław, 1999
  W przypadku zasobów Internetowych najprostszy opis powinien zawierać: inicjały imion i nazwisko 

autora (autorów), tytuł (artykułu) dokumentu online, [dostęp], wydawca, [data  dostępu]. Warunki 
dostępu, np.

  [7] J. Kowalski, Tytuł artykułu. [online], wydawca, [dostęp: 2010-05-20]. Dostępny w Internecie: 
  http://www...........
 

4.3. Materiały jakie należy przygotować w celu przesłania pracy do Redakcji
Przed podjęciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny merytorycznej należy przesłać 

jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakcji.
Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu się do uwag Recenzenta oraz Redakcji należy prze-

słać ostateczną wersję pracy w następującej postaci:
 • 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakcji;
 • 1 plik zawierający krótkie notki biograficzne o autorach nadesłanej pracy (każda notka do 150 wyra-

zów powinna zawierać: tytuł naukowy, miejsce pracy oraz inne ważne informacje o autorze);
 • pliki zawierające zdjęcia portretowe autorów, w nazwie powinny wskazywać autora, którego zdjęcie 

dotyczy (dobrowolne, przesłanie plików jest jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);
 • 1 plik zawierający: stronę tytułową, streszczenie (abstrakt), słowa kluczowe, podpisy pod rysunki, 

tabele, schematy (wszystko w obu wersjach językowych); jeśli zachodzi potrzeba to również oddzielne 
pliki z rysunkami, schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).

Prace nie odpowiadające wyżej wymienionym wymaganiom nie będą przyjmowane do  druku. Redakcja 
zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek stylistycznych i skrótów. Autorzy są zobowiązani do wykonania 
korekty artykułu i jego zwrotu do Redakcji w ciągu kilku dni od otrzymania. 

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesyłania prac z kolorowymi stronami prosimy o zaznacze-
nie stron, które w formie druku mają być kolorowe Brak tej czynność będzie skutkował czarno-białym wydru-
kiem wersji papierowej. W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunków na czarno-białe, 
prosimy o przesłanie dostosowanych do tego celu rysunków.

Wiad.Chem


Prace prosimy przesyłać pocztą elektroniczną na adres: beata.swiatek-tran@chem.uni.wroc.pl lub wchem@
chem.uni.wroc.pl, zaś dokumenty wymagające podpisów autorów (np. list intencyjny, oświadczenia autorów, 
kopie zgody na przedruk potwierdzone za zgodność z oryginałem) pocztą tradycyjną na adres Redakcji.

Redakcja „Wiadomości Chemicznych”
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