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Szanowni Miodzi Naukowcy,

Pragniemy Panstwu przedstawi¢ inspirujacy $wiat nauki i przemystu, ktory otwiera
przed Wami szerokie mozliwosci rozwoju intelektualnego i zawodowego. Jestesmy
przekonani, ze Wasza pasja | zaangazowanie przyczynig si¢ do nieustannego postepu
W uprawianej przez Was dziedzinie naukowej.

W dzisiejszym dynamicznym $wiecie, rozwoj nauki i przemystu sa ze sobg niero-
zerwalnie zwigzane. Wasze badania i odkrycia maja potencjal do przemieniania teorii
w praktyczne zastosowania, ktore wptywajg na jako$¢ naszego zycia i otaczajacego nas
$rodowiska.

To wihasnie Wy, mtodzi naukowcy, posiadacie wyjatkowa zdolnos¢ do tworzenia
innowacyjnych rozwigzan i przyczyniania si¢ do postepu technologicznego.

Dlatego cieszymy si¢, ze mozemy Panstwu przedstawi¢ najnowsze osiggni¢cia na-
ukowe, badawcze i techniczne w formie monografii. Wyrazamy nadziej¢, ze zakres
tematyczny prezentacji i dyskusji spetni Panstwa oczekiwania i jednoczes$nie przyczyni
si¢ do poglebienia wiedzy, tworzenia inspirujacych dyskusji i umozliwi wymiang pogla-
déw na temat najnowszych osiggnig¢ naukowych.

Zycze mitej lektury i satysfakcji ptynacej z odkrywania nowych perspektyw.

Z powazaniem,
Dorota Kotodynska
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BADANIA MOZLIWOSCI KOMPLEKSOWANIA METALAMI
WYBRANYCH HERBICYDOW Z GRUPY KWASOW
CHLOROFENOKSYOCTOWYCH

E. BUINOWSKA, E. RAMATOWSKA, J. ZDANOWICZ, G. SWIDERSKI, Poli-
technika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii,
Biologii i Biotechnologii, SKN Helisa, ul. Wiejska 45E, 15-351 Biatystok.

Abstrakt: W pracy porownano strukture elektronowa kwasu 2-metylo-4-
chlorofenoksyoctowego (MCPA) i jego kompleksu z kobaltem. Wykonano synteze
kompleksu i zarejestrowano widmo w podczerwieni probki kwasu oraz kompleksu w
matrycy KBr oraz technika ATR. Wykonano obliczenia struktury oraz czestosci drgan
teoretycznych MCPA metoda DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)). Widmo eksperymentalne
przypisano na podstawie teoretycznych czestoéci drgan. Dyskutowano wptyw komplek-
sowania na uktad elektronowy ligandu.

Woprowadzenie: Herbicydy to $rodki umozliwiajace skuteczne zwalczanie chwastow
jednolisciennych i dwuli$ciennych w uprawach, np.: pszenicy, zyta, kukurydzy, Inu, traw
nasiennych, péznych odmian ziemniakow. Skuteczny oprysk na chwasty to podstawa
urodzajnego rolnictwa. Herbicydy to $rodki ochrony roslin, ktére skutecznie zwalczaja
chwasty. Do herbicydow zalicza si¢ tez kultury organizmoéw, ktore spowalniaja wzrost
ekspansywnych roslin, a nawet powoduja ich catkowite wyniszczenie. Z tego wzgledu
odpowiednim okresleniem dla tej grupy preparatow beda $rodki ochrony roslin [1].
W Polsce sposrdd preparatow 0 dziataniu chwastobdjczym najliczniej spotykane sa
pochodne kwasu fenoksyoctowego (Rys. 1), a wsrod nich sole kwasu 2,4-D (2,4-
dichlorofenoksyoctowego) i MCPA (2-metylo-4-chlorofenoksyoctowego (Rys. 1)).
Sg one stosowane do niszczenia chwastow dwulisciennych W roslinach odpornych na ich
dziatanie. W matych stezeniach kwas 2,4-D wywotuje zaburzenia wzrostowe, natomiast
w wigkszych stezeniach powoduje obumieranie roslin. Wystepowanie takich zaburzen
wzrostowych wystepuje przez dziatanie etylenu, ktorego obecnos¢ stwierdzono w pew-
nych ro$linach po zastosowaniu kwasu 2,4-D [2-4]. Trwato$¢ herbicydow fenoksyocto-
wych w glebie zalezy od wlasciwosci fizyko-chemicznych zwigzku oraz od struktury
gleby. Kwas MCPA utrzymuje si¢ W glebie az 90 dni, natomiast kwas 2,4-D zaledwie
30 dni. W roslinach odpornych na dziatanie kwasu 2,4-D nastgpuje rozktad zwiazku
w wyniku dekarboksylacji i hydroksylacji [5]. Chloropochodne kwasu fenoksyoctowego
stosowane sg zazwyczaj W postaci soli potasowych lub amonowych. Herbicydy trafiajac
do gleby majg mozliwo$¢ tworzenia kompleksow z jonami metali. W literaturze opisano
wiele takich przyktadéw kompleksow metali z kwasami chlorofenoksyoctowymi [6].

Czes¢ eksperymentalna: W pracy wykonano synteze kompleksu MCPA z kobaltem
oraz badania spektroskopowe metoda FTIR. W tym celu do nawazki kwasu MCPA
w ilo$ci 0,1 g dodano 0,1 molowy wodny roztwdr NaOH w ilosci stechiometrycznej 1:1
(wodorotlenek:ligand). Mieszaning wytrzasano przez 30 minut W temperaturze 30°C.
Nastepnie do roztworu dodawano powoli, mieszajac wodny roztwor CoCl, 0 stezeniu
0,1 mol/dm®, w ilosci stechiometrycznej 2:1 (ligand:chlorek metalu). Calo$¢ wytrzasano
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przez 2 h na tazni powietrznej w temperaturze 30°C. Mieszaning pozostawiono na 48 h
do wytracenia kompleksu.

©/ O\)kOH o M,

Kwas fenoksyoctowy (2,4-D)  pochodna kwasu 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowego (MCPA)

Rys. 1. Wzér kwasu fenoksyoctowego oraz jego pochodnej MCPA.

Otrzymano krysztaly barwy rozowej, ktéore odsgczono na sgczku, przemywano woda
dejonizowang i pozostawiono na 48 h do wysuszenia w eksykatorze. Widma kwasu
MCPA oraz kompleksu z kobaltem zarejestrowano w matrycy KBr. W tym celu uciera-
no w mozdzierzu agatowym 1 mg probki z 200 mg bromku potasu KBr. Na prasie hy-
draulicznej sprasowano pastylke i wykonano pomiar widma FTIR w zakresie od 600 do
1800 cm™. Zarejestrowano réwniez widma odbiciowe FTIR ATR. W tym celu niewielka
ilo$¢ probki umieszczano na krysztale aparatu i wykonywano pomiar widma w zakresie
od 600 do 1800 cm™. Pomiary widm FTIR wykonano na aparacie FTIR Alfa firmy Bru-
ker. Zoptymalizowano struktur¢ kwasu MCPA w programie Gaussian 03 stosujac meto-
de funkcjonalu gestosci DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)). Obliczono czgstosci drgan dla
zoptymalizowanej czasteczki. Widmo teoretyczne kwasu poréwnano z widmem zareje-
strowanym eksperymentalnie.

Wyniki: Zoptymalizowano 2 konformery kwasu MCPA. Struktura o nizszej energii
odpowiada strukturze wyznaczonej eksperymentalnie metodg dyfrakcji rentgenowskiej
opisanej w literaturze [7]. Zoptymalizowana struktur¢ kwasu MCPA oraz strukture wy-
znaczong doswiadczalnie przedstawiono na rysunku 2.

® ?} 0,

¥ T
f ’ gy 5

I » : @

MCPA struktura teoretyezna (DFT)  struktura eksperymentalna (X-ray)

8

Rys. 2. Obliczona (teoretyczna) struktura kwasu MCPA (B3LYP/6-311++G(d,p)) oraz wyznaczona ekspery-
mentalnie [7].

Widma FTIR zarejestrowane technikg prasowania pastylki z KBr kwasu MCPA i jego kom-
pleksu z kobaltem(ll) przedstawiono na rysunku 2. W tabeli 1 przedstawiono wartosci liczb
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falowych pasm obecnych na widmach w podczerwieni FTIR i ATR kwasu MCPA i kom-
pleksu z kobaltem, warto$ci teoretyczne czgstosci obliczonych dla zoptymalizowanej struktu-
ry kwasu oraz przypisania pasm obecnych na wykonanych widmach.

[ T T T IRARR T T NSAALEAAA) T T LAARAN AL T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 800 800 700 600

Liczba falowa [cm'1]

Rys. 3. Widmo FTIR KBr MCPA (przerywana linia) i kompleksu z kobaltem (linia ciagta).

Tabela 1. Warto$ci liczb falowych wybranych pasm w widmach w podczerwieni FTIR KBr i ATR MCPA i
kompleksu z kobaltem.

MCPA Kompleks kobaltu Przypisanie
Eksperymentalne [Teoretyczne Eksperymentalne
FTIR KBr ATR Liczba f. Intens. FTIR KBr ATR
1744 M 1743 S 1850 301,10 - - C=0
1707 M 1708 W 1633 9,38 - - CCar
1636 M 1598 VW 1619 1,88 1637 S 1636 M CCar, BCHar
1618 S - 1520 173,96 1618 S - CHar
- - - - 1585 M 1585 M CO0°
1494 M 1494 S 1493 5,09 1490 M 1490 M 5mCOO", YCH3
1428 M 1428 M 1482 73,65 1425 M 1449 W CCait
1384 M 1378 VW 1332 56,48 1385 M def ring
1298 M 1298 M 1297 10,29 1298 W 1295 W CHar
1246 S 1244 VS 1273 226,46 1233 M 1229 W Pefring
1193 M 1194 S 1166 0,11 1189 M 1187 W CHar
1136 S 1137 M 1142 408,0 - 1140 W CHar, BCHair
1079 M 1079 W 1062 1,62 1065 W 1065 W CHs;
997 W 997 VW 928 0,10 - 996 VW CHa
919 W 914 M 902 6,79 - OH, vCCait
877 W 878 M 891 20,26 878 W 872 VW def ring
802 M 803 S 808 39,70 802 W 797 W CHa
754 VW 754 VW 725 0,10 758 VW 756 W CHar
685 W 686 M 680 41,66 - 672 VW  defring
619 W 630 VW 621 17,88 648 W 651 W def ring

Objasnienia: v-drgania rozciagajace, B-drgania zginajace W plaszczyznie, y-drgania zginajace poza plaszczy-
zng, ar-drgania uktadu aromatycznego, alif-drgania uktadu alifatycznego, def ring-drgania deformujace pier-
$cienia, as-asymetryczne, sym-symetryczne.

Analiza widma w podczerwieni wykazata, ze kobalt przylacza si¢ do czasteczki kwasu
MCPA za posrednictwem grupy karboksylowej, 0 czym §wiadczy zanik pasma pocho-
dzacego od drgania rozciagajacego grupy karbonylowej kwasu i pojawienie si¢ pasm
pochodzacych od drgan rozciagajacych symetrycznych i asymetrycznych anionu karbok-
sylanowego. Wzrost wartosci liczb falowych pasm pochodzacych od drgan uktadu aro-
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matycznego (def ring, vCCq, BCH,) $wiadczy 0 tym, ze pier§cien aromatyczny kom-
pleksu wykazuje wigksza stabilizacje elektronowa (wyzsza aromatycznos$¢) niz ligand.
W zwigzku z tym moze si¢ charakteryzowa¢ mniejsza reaktywnoscig i moze by¢ struktu-
ra bardziej trwata niz ligand.

Whioski: Kwas MCPA stosowany jako herbicyd moze tworzy¢ kompleks z jonami
kobaltu, charakteryzujacy si¢ wyzsza stabilno$cig elektronowa (aromatyczno$cia).
Zwiazki aromatyczne charakteryzujg si¢ mniejsza reaktywnoscig i wicksza trwaloscia.
W przypadku tworzenia kompleksow metali z herbicydami, moze to wptywaé na czas
rozktadu i przebywania herbicydu w srodowisku glebowym. Podczas syntezy kompleksu
zaobserwowano, ze tworzacy si¢ kompleks charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalnoscia
W wodzie, co rdwniez moze wptywac na jego mobilno$¢ W srodowisku i wickszg tok-
sycznos¢.
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KWAS JABLKOWY JAKO CZYNNIK KOMPLEKSUJCACY
JONY LANTANOWCOW(II)

J. FRYMARK, M. ZABISZAK, R. JASTRZAB, Uniwersytet im. Adama Mickiewi-
cza w Poznaniu, Wydzial Chemii, Zaktad Chemii Koordynacyjnej, ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: Badano reakcje kompleksowania w uktadach podwojnych zawierajacych jony
lantanowcow (lantan, neodym, gadolin, terb, holm, lutet) oraz kwas jabtkowy. Na pod-
stawie badan potencjometrycznych stwierdzono tworzenie si¢ zwigzkow komplekso-
wych oraz za pomocg komputerowej analizy danych potencjometrycznych, wyznaczono
ich ogolne stale trwatosci. Wykorzystujac metody spektroskopowe potwierdzono two-
rzenie si¢ form kompleksowych.

Whprowadzenie: Zwiazki z jonami lantanowcow wykazuja szereg réoznorodnych wia-
sciwo$ci m.in. duze momenty magnetyczne, unikalne wilasciwosci spektroskopowe,
ktore zwigzane sg z ostonigtymi elektronami na podpowloce f oraz przej$ciami we-
wngtrznym W obrebie podpowloki f, po naswietleniu odpowiednim dlugos$cia $wiatla
wykazujg whasciwosci luminescencyjne, ktore umozliwiaja ich detekcje, poprzez charak-
terystyczne waskie oraz intensywne pasma emisyjne. Jony lantanowcow oraz ich zwigz-
ki kompleksowe ze wzgledu na swoje wlasciwosci maja wszechstronne zastosowanie
zardwno W przemysle, gdzie sa wykorzystywane jako katalizatory, elementy magnesow
lub baterii samochodowych. Réwniez zwiazki kompleksowe lantanowcoéw znalazty
szerokie zastosowanie w medycynie gdzie sa stosowane jako $rodki diagnostyczne
i kontrastowe do obrazowania metoda rezonansu magnetycznego, a takze jako poten-
cjalne $rodki do leczenie nowotworow, alergii oraz infekcji bakteryjnych. Skuteczng
metoda do badania zwigzkéw kompleksowych jest okreslenie ich whasciwosci lumine-
scencyjnych, co pozwala na detekcje zwigzkow lantanowcow(I11). Ponadto w zwigzkach
kompleksowych jony lantanowcow preferujg tworzenie si¢ potaczen koordynacyjnych
z ligandami zawierajacymi atomu tlenu [1-5]. a-hydroksykwasy w swej budowie zawie-
rajg liczne atomy donorowe tlenu, dzigki czemu moga tworzy¢ zwiazki kompleksowe
zarbwno z metalami d- oraz f-elektronowymi. Jednym z przedstawicieli
a-hydroksykwasow jest kwas jabtkowy (Rys.1), ktory powszechnie wystepujacy W przy-
rodzie np. w owocach, a takze w organizmach zywych jako produkt posredni w szlakach
metabolicznych.

HO
OH

0] OH

Rys. 1. Wzor strukturalny kwas jabtkowego.
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Jest stosowany m.in. jako konserwant zywnosci, sktadnik kosmetykow czy substancja
peelingujaca [6-8]. Kwas jabtkowy jest jednym ze zwigzkoéw 0 wiasciwosciach chiral-
nych przez obecnos$¢ asymetrycznej grupy hydroksylowej, a dichroizm kotowy (CD) jest
jedng z najskuteczniejszych metod badania zwigzkéw chiralnych i ich zwigzkéw kom-
pleksow.

Czes¢ eksperymentalna: Pomiary miareczkowania potencjometrycznego zostaty wyko-
nanego przy uzyciu zestawu Titrino 702 Methrom wyposazonego W autobiuret¢ Titrino
702SM z elektrodg szklang kombinowana. Przed kazdym miareczkowaniem za pomoca
roztworow buforowych 0 pH 4,02 i pH 9,22 przeprowadzano kalibracje pH-metru. Mia-
reczkowania prowadzono w S$ci$le okre$lonych warunkach temperatury (20£1°C),
w atmosferze gazu oboje¢tnego (hel 5.0) przy stalej sile jonowej wynoszacej
p= 0,1 mol/dm® (KNOQ;). Stezenia jonéw metalu W probce wynosity 0,001 mol/dm?,
a badania przeprowadzono w uktadach podwojnych o0 stosunku rownomolowym (1:1)
oraz z dwukrotnym nadmiarem kwasu jabtkowego (1:2). Kazde miareczkowanie prowa-
dzono w zakresie pH 2,5-11,0 i powtarzano je dwunastokrotnie. Sktad oraz ogdlne state
trwalo$ci tworzenia si¢ poszczegdlnych form kompleksowych obliczono wykorzystujac
komputerowa analiz¢ danych potencjometrycznych stosujac program HYPERQUAD.
Pomiary spektroskopowe zostaly wykonane przy warto$ciach pH, w ktorych st¢zenie
danej formy kompleksowej byto najwyzsze. Badania IR wykonano na spektrofotometrze
FT-IR INVENIO R firmy Bruker przy stezeniu liganda 0,1 mol/dm®. Badania CD wyko-
nano na spektrofotometrze J810 firmy JASCO przy stezeniu liganda 0,001 mol/dm®,
Badania luminescencyjne wykonano na spektrofluorymetrze RF-6000 firmy Shimadzu,
przy stezeniu jondéw metali 0,001 mol/dm®.

Wyniki: W badanych uktadach podwojnych jon lantanowcow(IIl)/kwas jabtkowy przy
stosunku molowym 1:1 oraz 1:2 potwierdzono tworzenie si¢ zwigzkow kompleksowych,
zarowno form sprotonowanych, prostych oraz hydroksykomplekséw. Na podstawie
otrzymanych danych z miareczkowania potencjometrycznego sporzadzono krzywe dys-
trybucji form kompleksowych (Rys. 2) oraz okreslono state trwatosci (logf) oraz state
rownowagi reakcji chemicznych (logKe) (Tab. 1). W uktadach z nadmiarem kwasu jabt-
kowego zaobserwowano wigkszy udzial jonéw lantanowcow(III) w tworzeniu zwiazkow
kompleksowych.

THOH),
ThiMal),(OH)
THHMaMA) 1yl /N THMab,OR),
. = . \ - -
g Th(Mal (OH) 5 AN
= - =
ﬁ VAERN E \ /
Th(HMal)(Mal) N Vo mwow,
/ \ /\
/ BiMal) (O, P
/ 7 \
Thpp
bt Sy Lo N
0 0

() )
Rys. 2. Krzywa dystrybucji form kompleksowych w uktadzie jony terbu(Ill)/kwas jabtkowy: (a) w stosunku
molowym 1:1; (b) w stosunku molowym 1:2.
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Tabela 1. Ogolne warto$ci stalych trwatosci (logf) oraz stale rownowagi reakcji chemicznych (logKe)
dla komplekséw w uktadach 1:1 oraz 1:2.

Forma kom- Stosunek molowy 1:1 Stosunek molowy 1:2
pleksowa logp logKe logp logKe
MHMal 9,18(5) 4,48 9,86(5) 5,16
La MMal 5,24(2) 5,24 5,83(4) 5,83
M(Mal)(OH) -3,83(9) 4,70 -2,87(4) 5,07
M(HMal)(Mal) 13,50(9) 8,80 12,87(4) 8,17
Nd M(Mal), 9,63(8) 9,63 8,84(4) 8,84
M(Mal)(OH) -3,03(7) 10,74 - -
M(Mal)z(OH) 1,52(1) 5,66 1,09(4) 6,02
M(HMal)(Mal) 12,77(5) 8,07 12,45(2) 7,75
M(Mal), 7,04(8) 7,04 8,09(3) 8,09
M(Mal)(OH) -3,48(4) 10,29 -3,03(6) 10,74
Gd M(Mal)(OH), -11,83(4) 5,42 . .
M(Mal) (OH) - - 0,67(6) 6,35
M(Mal) (OH), - - -7,78(4) 5,32
Tb M(HMal)(Mal) 13,41(3) 8,71 12,26(4) 7,56
M(Mal), 6,95(8) 6,95 7,12(7) 7,12
M(Mal)(OH), -3,35 (4) 10,42 - -
M(Mal) (OH) -0,02(1) 6,80 0,07(6) 6,72
M(Mal) (OH), - - -9,14(9) 4,56
Ho M(HMal)(Mal) 12,78(2) 8,08 12,33(3) 7,63
M(Mal), 7,28(8) 7,28 6,43(5) 6,43
M(Mal)(OH) -3,00(3) 10,77 - -
M(Mal)(OH), -11,50(4) 5,27 - -
M(Mal)_(OH) - - -0,36(3) 6,98
Lu M(HMal)(Mal) 13,01(3) 8,31 12,38(2) 7,68
M(Mal), 9,11(3) 9,11 7,98(2) 7,98
M(Mal)(OH) -2,00(3) 11,77 -2,65(4) 11,12
M(Mal)_(OH) 2,60(5) 7,26 0,87(4) 6,66

Za pomocg metod spektroskopowych (IR, luminescencja, CD) potwierdzono powstawa-
nie form kompleksowych oraz okreslono wewnetrzng sfere koordynacyjng jondéw lanta-
nowcoOw(IIl) (Rys. 3-4).

100 —

Kwas jablkowy
Thlll)
————  Th{HMal§Mal)
Th(Mal}(OH)

20 0 e 10 e o w0 o
Liczba falowa [cm"]
Rys. 3. Widma IR kwasu jabtkowego, jonoéw terbu(Ill) oraz form kompleksowych powstajacych w badanym
uktadzie.
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Rys. 4. Widma emisji badanych form kompleksowych w ukfadzie jony terbu(Ill)/kwas jabtkowy:
(a) w stosunku molowym 1:1; (b) w stosunku molowym 1:2.

Whioski: W uktadach podwojnych kwasu jabtkowego z jonami lantanowcow(III) za-
réwno W stosunku réwnomolowym oraz z dwukrotnym nadmiarem liganda stwierdzono
tworzenie si¢ kompleksow 0 odmiennej sferze koordynacyjnej jonéw metali. Za pomoca
metod spektroskopowych okreslono sktad oraz wewnetrzng sfer¢ koordynacyjng dla
poszczegodlnych jonéw lantanowcoéw. Potwierdzono udziat grupy karboksylowej oraz
hydroksylowej kwasu jabtkowego w tworzeniu zwigzkéw kompleksowych jonéw lanta-
nowcow(III).
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KWAS OROTOWY 1 JEGO KOMPLEKS Z MIEDZIA —
STRUKTURA I WEASCIWOSCI ANTYOKSYDACYJNE

N. KOWALCZYK, E. RACIBORSKA, G. SWIDERSKI Politechnika Biatostocka,
Wydziat Budownictwa i Nauk 0 Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii,
ul. Wiejska 45E, 15-351 Biatystok.

Abstrakt: Kwas orotowy jest substancja wykazujaca réznorodne wiasciwosci terapeu-
tyczne. Do jego zastosowan zaliczy¢ mozna miedzy wykorzystanie W leczeniu nowo-
tworu watroby, W zapobieganiu zéttaczki u noworodkéw, W zmniejszaniu objawow
choroby dwubiegunowej i w przemysle kosmetycznym. Kompleksy kwasu orotowego
wykazuja dziatanie przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze. Whasciwosci antyoksydacyj-
ne kwasu orotowego pozwalaja na branie go pod uwage jako mimetyk dysmutazy po-
nadtlenkowej — metaloenzymu, ktory chroni organizm ludzki przed szkodliwym dziata-
niem wolnych rodnikéw. Przeprowadzono syntez¢ kwasu orotowego z miedzig, a na-
stepnie zbadano powstaly kompleks oraz sam kwas orotowy. Sktad ustalono metoda
analizy elementarnej, wykonano widma FTIR w KBr, a takze celem okre$lenia wiasci-
wosci antyoksydacyjnych przeprowadzono obliczenia teoretyczne energii HOMO,
LUMO oraz powinowactwa elektronowego badanych zwigzkow.

Woprowadzenie: Kwas orotowy, znany rowniez jako witamina B13, jest pochodng ura-
cylu [1]. Znalez¢ go mozna gtownie W nabiale oraz niektorych warzywach takich jak
marchew czy buraki [2]. Obok innych pochodnych pirymidynowych, wykazuje on r6z-
norodne wlasciwosci terapeutyczne. Wsrod przyktadowych zastosowan mozna wyrdznié
role W leczeniu klinicznego raka watroby — dzigki wysokiej aktywnosci i mozliwo$ci
selektywnego celowania w komorki nowotworowe szeroko stosowany jest kompleks
kwasu orotowego z platyng. Kwas orotowy i zwigzki pokrewne mogg by¢ stosowane
takze jako biostymulanty oraz W celu obnizenia poziomu bilirubiny u niemowlat i zapo-
biegania zo6ttaczce noworodkowej [1]. Sole kwasu orotowego (orotany) stosuje si¢ mig-
dzy innymi wspomagajaco przy ostrej niewydolnosci serca, a takze do zmniejszania
objawow choroby dwubiegunowej [2]. Ze wzgledu na wlasciwosci regulujace ludzki
metabolizm i opdzniajace starzenie, a takze tatwa wchtanialnos$é przez skore, kwas oro-
towy stosowany jest w przemysle kosmetycznym [1]. Kompleksy kwasu orotowego
wykazuja dziatanie przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze [3]. Ze wzglgdu na swoje
wiasciwosci antyoksydacyjne [4], kwas orotowy jest kandydatem do zastosowania jako
mimetyk dysmutazy ponadtlenkowej (SOD) — metaloenzymu, ktory chroni organizm
ludzki przed szkodliwym dziataniem wolnych rodnikow [5]. Wolne rodniki to atomy lub
czasteczki zawierajace jeden lub wigcej niesparowanych elektronow wykazujace nie-
zwyklg reaktywno$¢. Odgrywajg w organizmach podwojna role: sg toksycznymi produk-
tami ubocznymi metabolizmu tlenowego, powodujacymi uszkodzenia oksydacyjne
i dysfunkcje tkanek, oraz stuzg jako czasteczki sygnalowe aktywujgce korzystne reakcje
na stres [6]. W pracy zbadany zostal kwas orotowy oraz jego kompleks z miedzig (oro-
tan miedzi Il).

Cze$¢ eksperymentalna: Syntez¢ kompleksu kwasu orotowego z miedzig (II) przepro-
wadzono w nastgpujacy sposob: przygotowano roztwor chlorku miedzi (II) o stezeniu
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0,1 M rozpuszczajac W 50 cm® wody dejonizowanej nawazke uwodnionej soli miedzi
(1) w ilosci 0,005 mola. Roztwér kwasu orotowego przygotowano rozpuszczajac na-
wazke kwasu w iloéci 0,001 mola w stechiometrycznej (1:1) objetosci roztworu wodoro-
tlenku sodu o stezeniu 0,1 M. Odwazono w zlewce 0,1004g kwasu. Obliczono ilo$¢ moli
kwasu w nawazce. Do roztworu kwasu na wytrzasarce dodawano powoli roztwor chlor-
ku miedzi (11) w stosunku molowym 1:2 (chlorek:kwas). Cato$¢ wytrzgsano przez go-
dzing W temperaturze pokojowej. Mieszaning pozostawiono na 4 doby do wytracenia
osadu, osad przesaczono i przemyto woda destylowana w celu wyptukania chlorku sodu,
a nastegpnie suszono W suszarce temperaturze 40°C przez 2 doby. Po wysuszeniu osad
przeniesiono do eksykatora. Badania sktadu pierwiastkowego otrzymanego kompleksu
wykonano przy zastosowaniu analizy elementarnej na aparacie Perkin Elmer. Oznaczono
zawarto$¢ procentowa wegla, azotu i wodoru. Widma FTIR kwasu orotowego oraz
otrzymanego kompleksu z miedzig (II) zarejestrowano na matrycy KBr w zakresie
4000 — 400 cm™. Przeprowadzono optymalizacje geometryczna stosujac metode funk-
cjonatu gestosci DFT (funkcjonat B3LYP/6-311++G (d, p)) i wyznaczono wartosci

energii orbitali HOMO i LUMO. Jako parametr aktywnosci SOD wyznaczono powino-
wactwo elektronowe (EA).

Whyniki: Na rysunku 1 widoczne sg widma FTIR kwasu orotowego oraz orotanu miedzi
(I1). W tabeli 1 zestawiono liczby falowe i intensywnosci pasm obecnych na widmach
FTIR zarejestrowanych w matrycy KBr dla kwasu orotowego i jego kompleksu z mie-
dzig. W widmie kwasu orotowego wystepuja charakterystyczne pasma zwigzane z drga-
niem grupy karboksylowej, takie jak pasma grupy karbonylowej C=0O. Pod wplywem
skompleksowania kwasu orotowego miedzig (II) pojawiaja si¢ pasma drgan anionu kar-
boksylanowego COO" bedace efektem przytaczenia jonu miedzi (1) do ligandu w miej-
scu grupy karboksylowej. Zaobserwowano réwniez zmiany W potozeniu pasm pierscie-
nia ligandu pod wptywem utworzenia kompleksu.

. ) S,

\ /ﬁ/W ‘
a) \\\ /“ /‘Vm Mb'\m‘ ](V/

oo YR

Rys. 1. Widmo FTIR a) kwasu orotowego oraz b) orotanu miedzi (I1).
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Tabela 1. Liczby falowe i intensywnos¢ pasm w widmach FTIR kwasu orotowego i jego kompleksu z mie-
dzia.

Kwas orotowy Orotan miedzi (I1) Przypisanie pasm
1707s 1715m vC=0 ring, vC=0 karb.g.
3103m 3104m vC-H
2929m 2923m VN-H
- 1380m vsCOO
1295vw - vC-C
1265w 1244vw vC-C, vC-N
1127vw 1154vw pBC-H
1013vw 1018w Ring def

Intensywno$¢ pikéw: vs- bardzo mocne, s- mocne, m- $rednie; v-drgania rozciagajace, s-symetryczne,
as-asymetryczne

Wyniki przeprowadzonej analizy elementarnej zestawiono w tabeli 2. Analiza wykazata,
ze jon miedzi (II) przytacza dwa ligandy, a utworzony kompleks jest uwodniony — za-

wiera 3 czasteczki wody.

Tabela 2. Wyniki analizy elementarnej dla kompleksu miedzi (11) z kwasem orotowym.

Badany Zawartos¢ % C Zawartos¢ % N Zawartos¢ % H
: - - - Sktad elementarny
zwigzek Dosw. | Oblicz. | Dosw. | Oblicz. | Dosw. | Oblicz.
Orotan 2859 | 2806 | 1322 | 1300 | 266 | 281 | CUCsHN:O:*3H0
miedzi (I1)

Na rysunkach 2 i 3 widoczne sg ksztalty orbitali HOMO i LUMO kwasu orotowego
i orotanu miedzi (I1). W tabeli 3 zestawione zostaty wartosci energii HOMO i LUMO
i parametrow aktywnos$ci antyoksydacyjnej kwasu orotowego i jego kompleksu z mie-
dzig oraz warto$¢ EA dla orotanu miedzi (II). Warto$¢ energii EA dysmutazy ponadtlen-
kowej wynosi -195,79 kcal/mol. Nizsze wartosci energii $wiadczg 0 zwigkszonej aktyw-
nosci SOD [7], wigc orotan miedzi (II) charakteryzuje si¢ wysoka aktywnoscig SOD.
Wysokie wartosci energii HOMO $wiadcza 0 nizszej aktywnoséci SOD [7], a niskie war-
tosci energii LUMO $wiadczg 0 wysokiej aktywnosci SOD [8]. Z energiami HOMO
i LUMO, a takze rdznicg miedzy nimi bezpo$rednio zwigzane sg parametry aktywno$ci
antyoksydacyjnej takie jak elektroujemno$¢, potencjat jonizacji i powinowactwo elek-
tronowe [9]. Na podstawie obliczonych parametrow mozna wnioskowaé, ze zarowno
kwas orotowy jak i orotan miedzi (II) wykazuja wysoka aktywnos¢ SOD.

HOMO LUMO
d
v"' X
@°9 o0

Rys. 2. Ksztalty orbitali molekularnych HOMO i LUMO kwasu orotowego.
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Rys. 3. Ksztatty orbitali molekularnych HOMO i LUMO orotanu miedzi (11).

Tabela 3. Teoretyczne parametry orbitali molekularnych HOMO i LUMO kwasu orotowego i jego kompleksu
Z miedzig (II).

Parametr Kwas orotowy Orotan miedzi (I1)
EA nie wyznaczono -227,80
HOMO [eV] -0,34170 -0,21365
LUMO [eV] -0,20733 -0,20920
AHOMO/LUMO [eV] 0,13437 0,00445
Potencjat jonizacji, [=-Enomo 0,34170 0,21365
Powinowactwo elektronowe, A=-E ymo 0,20733 0,20920
Elektroujemnos$¢, y = # 0,27452 0,21143

Whioski: Analiza elementarna zsyntetyzowanego kompleksu pozwolita na okreslenie
stosunku metalu do ligandu, ktory wynosi 1:2. Stwierdzono réwniez, ze orotan miedzi
(IT) zawiera 3 czgsteczki wody. Na podstawie zarejestrowanych widm w podczerwieni
stwierdzono, ze kompleks kwasu orotowego z miedzig (II) tworzy si¢ poprzez przyla-
czenie metalu do grupy karboksylowej ligandu. Obliczenia teoretyczne dla zoptymali-
zowanych struktur wykazaty, ze kompleks orotanu miedzi (II) charakteryzuje si¢ wysoka
aktywnos$cig SOD. Jest zatem dobrym mimetykiem dysmutazy ponadtlenkowe;j.
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BADANIE STRUKTURY I WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNYCH POCHODNYCH KWASU
FENOKSYOCTOWEGO

'E. RAMATOWSKA, E. BUINOWSKA, *G. SWIDERSKI, “PB, Wydzial Budow-
nictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii, ul. Wiejska
45 E, 15-351 Biatystok, 1Studenckie Koto Naukowe Helisa.

Abstrakt: Chlorowane pochodne kwasu fenoksyoctowego sa powszechnie stosowane
jako s$rodki ochrony roslin. W artykule poréwnano strukture oraz reaktywnos¢ kwasow
chlorofenoksyoctowych.  Optymalizacj¢  geometryczng  czagsteczek  obliczong
w programie Gaussian 03 metoda DFT (B3LYP/6-311++G (d,p). Poréwnano geometrie
obliczonych czasteczek (dtugosci wigzan, katy). Wykonane zostaty obliczenia energii
orbitali HOMO i LUMO oraz deskryptoty reaktywnosci (m.in. elektroujemnosé, powi-
nowactwo elektronowe, elektrofilowos¢).

Wprowadzenie: Hormony roslinne, to substancje stymulujace procesy zyciowe roslin,
wspomagajace wzrost i prawidtowy rozwo6j roslin, przyczyniaja si¢ do wyksztatcania
nasion w roslinach. Wspieraja rowniez przystosowanie do fototropizméw, gdzie przy
wzro$cie ma znaczenie kierunek swiatta oraz do geotropizméw, w ktorych znaczenie ma
wektor grawitacji. Zostato odkrytych juz wiele auksyn naturalnych. Pierwsza odkryta
auksynag byt kwas indoliloctowy (IAA) [1,2]. Najwazniejsze auksyny naturalne to kwas
indolilo-3-octowy (IAA), kwas indolilo-3-mastowy (IBA), kwas fenylooctowy (PAA).
Kwas indolo-3-octowy (IAA), gtowna auksyna W ro$linach wyzszych, ma gleboki
wplyw na wzrost i rozwdj roslin. Zaréwno rosliny, jak i niektore patogeny roslin mogg
wytwarzaé¢ IAA w celu modulowania wzrostu roslin. Jak dotad nie ustalono jednoznacz-
nie jednego pelnego szlaku biosyntezy auksyn w ro$linach. Jednak ostatnie badania
doprowadzity do odkrycia kilku genéw w zaleznych od tryptofanu w szlakach biosynte-
zy auksyny. Niedawne odkrycia wykazaly rowniez, ze lokalna biosynteza auksyny od-
grywa istotna role w wielu procesach rozwojowych, w tym w gametogenezie, embrioge-
nezie, wzro$cie sadzonek, wzornictwie naczyniowym i rozwoju kwiatow [3]. Auksyny
to nie tylko naturalne zwiazki, ale rowniez syntetyczne, ktore sa okreslane jako regulato-
ry wzrostu i jest to najbardziej spopularyzowana nazwa mechanizmu dziatania, fachowo
okre$lana jako inhibitory wzrostu i rozwoju. Auksyny syntetyczne to inaczej herbicydy
i dziataja jak naturalne hormony. Syntetyczne zwigzki, ktore dziatajg jak fitohormonalne
,,superauksyny”, nalezg do najbardziej skutecznych herbicydow stosowanych w rolnic-
twie od ponad 60 lat. Te tak zwane herbicydy auksynowe sg bardziej stabilne niz gtdéwna
naturalna auksyna, kwas indolo-3-octowy (IAA) i wykazujg ruchliwo$¢ ogdlnoustrojowa
oraz dziatanie selektywne, preferencyjnie wobec chwastow dwulisciennych w uprawach
zb6z. Na przestrzeni lat zsyntetyzowano i wprowadzono na rynek rézne klasy chemiczne
bioregulatorow i herbicydow auksyny 0 r6znych widmach chwastow i typach selektyw-
nosci. Naleza do nich kwasy indolowe [pochodne kwasuindolo-3 octowego (IAA)],
kwasy naftalenowe, kwasy fenoksykarboksylowe, kwasy benzoesowe, kwasy pirydyno-
karboksylowe oraz stosunkowo nowa kategoria, kwasy chinolinokarboksylowe [4].
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Cze$¢ eksperymentalna: W pracy wykonano optymalizacje struktury kwasu fenoksyoc-
towego (PA) oraz jego chloropochodnych, tj. kwasu 2-chlorofenoksyoctowego (2CPA),
3-chlorofenoksyoctowego (3CPA) i 4-chlorofenoksyoctowego (4CPA). Obliczone zosta-
ty réwniez energi¢ orbitali HOMO i LUMO oraz inne parametry energetyczne czaste-
czek. Obliczenia wykonano metoda DFT (B3LYP/6-311++G(d,p) przy uzyciu programu
Gaussian 98. Wizualizacj¢ czasteczek i orbitali wykonano przy uzyciu programu
GaussView.

Rezultaty badan: Parametry geometryczne optymalizowanych  czasteczek
przedstawiono w tabeli 1, natomiast na rysunku 1 zobrazowano obliczone struktury.

kwas fenoksyoctowy kwas 2-chlorofenoksyoctowy kwas 3-chlorofenoksyoctowy kwas 4-chlorofenoksyoctowy

Rys. 1 . Struktury kwasu fenoksyoctowego i jego pochodnych.

Trzy izomery kwasu chlorofenoksyoctowego posiadaja podobnag warto$¢ energii (Tabe-
la 1). Najnizszg energi¢ wykazuje kwas 3-chlorofenoksyoctowy. Posiada on réwniez
najwyzszy moment dipolowy spos$rod zoptymalizowanych czasteczek. Przylaczenie
atomu chloro do kwasu fenoksyoctowego wptywa na geometri¢ pierécienia aromatycz-
nego i rozktad tadunku elektronowego W czgsteczce. Wzrost zroznicowania dtugosci
wigzan W uktadzie aromatycznym zwigzany jest z destabilizacja uktadu elektronowego,
co wptywa na wzrost reaktywnosci czasteczki. Obliczone zostaly parametry energetycz-
ne orbitali molekularnych HOMO i LUMO zoptymalizowanych czgsteczek kwasow
chlorofenoksyoctowych. Na rysunku 2 zostaly przedstawione ksztalty obliczonych orbi-
tali molekularnych HOMO i LUMO dla kwasu fenoksyoctowego oraz kwaséw chlorofe-
noksyoctowych. W tabeli 2 zestawiono wartosci energii HOMO i LUMO oraz parametry
energetyczne takie jak: réznica energii HOMO i LUMO, elektroujemnosé, potencjat
chemiczny, twardo$¢ chemiczna i inne.
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Tabela 1. Dlugo$¢ wigzan oraz katy miedzy atomami kwasu fenoksyoctowego i jego pochodnych

Kwas fenok- | Kwas Kwas 3- | Kwas 4-
syoctowy 2-chlorofenoksyoctowy chlorofenoksyoctowy | chlorofenoksyoctowy

Dhugo$¢ wigzania miedzy atomami [A]

C1-C2 1,39949 1,40591 1,3999 1,39595
C2-C3 1,38770 1,38765 1,38467 1,39727
C3-C4 1,39789 1,39489 1,39506 1,38640
C4-C5 1,38968 1,38937 1,38905 1,39482
C5-C6 1,39804 1,39538 1,39672 1,38666
C6-C1 1,39638 1,39777 1,39641 1,39943
Cl-01 1,371061 1,36137 1,36660 1,36805
01-C7 1,40384 1,40630 1,40584 1,40503
C7-C8 1,51738 1,51815 1,51783 1,51783
C8-02 1,35761 1,35758 1,35665 1,35661
C8-03 1,19766 1,19662 1,19733 1,19746
Katy miedzy atomami [°]

C1-C2-C3 119,834 120,667 118,952 119,789
C2-C3-C4 120,608 120,241 121,939 119,853
C3-C4-C5 119,235 119,539 118,183 120,663
C4-C5-C6 120,886 120,472 121,131 119,573
Energia 535,4953 995,1172 995,1177 995,1134
Mom. Dip. | 2,4787 3,0377 4,1496 3,9753

Wraz ze zmiang miejsca podstawienia atomu chloru w pier§cieniu aromatycznym kwasu
chlorofenoksyoctowego zmienia si¢ ksztatt orbitali HOMO i LUMO. Orbitale te zajmuja
obszar atoméw uktadu aromatycznego badanych kwasow.

@ 8 @

HOMO LUMO HOMO LUMO
Kwas fenoksyoctowy Kwas 2-chlorofenoksyoctowy
9
HOMO LUMO HOMO LUMO
Kwas 3-chlorofenoksyoctowy Kwas 4-chlorofenoksyoctowy

Rys. 2. Ksztalty orbitali molekularnych HOMO i LUMO kwasu fenoksyoctowego i jego pochodnych
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Obliczona roznica energii miedzy HOMO i LUMO wskazuje na reaktywno$¢ badanej
czasteczki. Wraz ze spadkiem roznicy energetycznej HOMO/LUMO wzrasta reaktyw-
no$¢ zwigzku chemicznego. W optymalizowanych uktadach zaobserwowano, ze pod-
stawienie atomu chloru w pierécieniu aromatycznym kwasu fenoksyoctowego wplywa
na wzrost reaktywnosci uktadu aromatycznego. Najwyzszg reaktywno$é wedtug obli-
czonych wartosci energii HOMO i LUMO oraz deskryptoréw reaktywnosci przedsta-
wionych w tabeli 2 wykazuje kwas chlorofenoksyoctowy.

Tabela 2. Obliczenia energii HOMO i LUMO oraz deskryptoréw reaktywnosci

Obliczenia zwigzane z orbitalami graniczacymi HOMO i LUMO

Parametr PA 2CPA 3CPA 4CPA
HOMO [eV] - -9,2668 | -8,2034 -8,3794 -8,0897
LUMO [eV] - -5,1862 | -4,8077 -4,9547 -5,1767
Energia [eV] LUMO-HOMO| 4,0806 3,3957 3,4248 2,9123
Potencjat jonizacji 1=-Enomo -9,2668 -8,2034 -8,3795 -8,0897
Powinowactwo elektronowe | A=-E,umo -5,1862 | -4,8077 -4,9545 -5,1767
Elektroujemno$é¢ X=¥ -7,2265 -6,5055 -6,6671 -6,6331
Wskaznik elektrofilowosc¢i w = _r: -0,1439 | -0,0970 -0,1028 -0,0432

Whioski: Chlorowanie kwasu fenoksyoctowego wptywa na geometrie¢ pierScienia aro-
matycznego czasteczki. Zmiana miejsca podstawienia atomu chloru w uktadzie aroma-
tycznym ma wplyw na strukture elektronowa czasteczki. Wplywa to na reaktywno$é
zwigzkdbw  chemicznych.  Najbardziej  reaktywng  czasteczkg  jest  kwas
4-chlorofenoksyoctowy. Zaobserwowano, ze wraz z oddaleniem miejsca podstawienia
chloru od grupy karboksylowej kwasu reaktywno$¢ badanego uktadu wzrasta. Wraz ze
zmiang reaktywnosci ulegnie zmianie aktywnos$¢ biologiczna danej czasteczki.
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BIODEGRADOWALNA FOLIA NA BAZIE GRZYBOWEGO
(1—3)-0-D-GLUKANU

A. SCIEGIENNA', D. KOWALCZYK? I. KOMANIECKA® K. WLIZLO'
A. WIATER!, 'UMCS, Wydzial Biologii i Biotechnologii, Katedra Mikrobiologii
Przemystowej i Srodowiskowej, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin, 2UP w Lublinie,
Wydziat Nauk 0 Zywnosci i Biotechnologii, Katedra Biochemii i Chemii Zywnosci, ul.
Skromna 8, 20-704 Lublin, SUMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Genety-
ki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin

Abstrakt: Przeprowadzone badania miaty na celu izolacj¢ (1—3)-a-D-glukanu z owoc-
nikow zotciaka siarkowego (Laetiporus sulphureus) oraz jego wykorzystanie do formo-
wania folii, ktora byta testowana pod katem jej biodegradowalnosci. Charakterystyka
strukturalna (tj. analiza sktadu cukrowego, analiza metylacyjna, analiza FT-IR oraz ana-
lizy *H i *C NMR) wyizolowanego w wyniku ekstrakcji alkalicznej polisacharydu po-
twierdzita, ze badany polimer to (1—3)-a-D-glukan. Foli¢ otrzymang na bazie grzybo-
wego (1—3)-a-D-glukanu, wykorzystano nastgpnie do badan majacych na celu okresle-
nie jej biodegradowalnosci. Przeprowadzono rozktad enzymatyczny folii (z wykorzysta-
niem endo- i egzo-a-(1—3)-glukanaz) oraz rozktad polegajacy na bezposrednim kontak-
cie folii z rosnagcym na ptytce agarowej grzybem Trichoderma harzianum. Wykorzysta-
nie réznych metod (enzymatycznej i hodowlanej) rozktadu folii na bazie grzybowego
(1—-3)-a-D-glukanu, pozwolito na potwierdzenie jej biodegradowalnosci.

Woprowadzenie: Rosnaca W ciggu ostatnich kilku dekad, produkcja folii syntetycznych
stosowanych jako opakowania do zywnosci, wywotuje powazne zaniepokojenie ekolo-
gow. Smieci komunalne zawierajace znaczne ilosci nie biodegradowalnej foli to znacza-
ce obcigzenie dla $rodowiska naturalnego, zaréwno tego lokalnego jak i w skali catego
$wiata. Dlatego, W wielu o$rodkach naukowych prowadzone sg badania, koncentrujace
si¢ na biodegradowalnych polimerach pochodzacych ze Zrddet naturalnych, pod katem
ich wykorzystania jako surowca do produkcji opakowan jak i konserwacji zywnoSci.
Biodegradowalne folie moga by¢ skuteczng alternatywa dla syntetycznych opakowan, ze
wzgledu na ich wysoka zdolno§¢ do zapobiegania utraty wilgoci oraz aromatu przez
chroniong zywnos$¢, transportu substancji rozpuszczonych, absorpcji wody w matrycy
oraz tatwego przenikania tlenu. Zastosowanie folii otrzymywanych na bazie naturalnych
polisacharydow, stwarza mozliwosci opracowania nowatorskiego systemu pakowania
zywnosci. Ponadto, folie biodegradowalne moga zmniejsza¢ problemy $rodowiskowe
zwiazane z wykorzystaniem opornych na degradacje folii syntetycznych.

Cze$¢ eksperymentalna: Do izolacji (1—3)-a-D-glukanu z owocnikow zolciaka siar-
kowego (Laetiporus sulphureus) wykorzystano metode wg Wiater i wsp. [1].
W celu oceny skutecznosci metody izolacji, zliofilizowang probke polisacharydu podda-
no analizom strukturalnym (tj. analizie sktadu cukrowego, analizie metylacyjnej, analizie
FT-IR oraz analizom *H i *C NMR), ktore potwierdzity obecnos¢ liniowego (1—3)-a-
D-glukanu. Przygotowanie folii rozpoczynano od zmieszania otrzymanego preparatu
(1—>3)-a-D-glukanu z 1 M wodnym roztworem NaOH oraz glicerolem (=23°C, przez
1 godz.) przy uzyciu rotatora (Multi Bio RS-24, Biosan, Lotwa). St¢zenie polimeru
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i plastyfikatora w roztworze foliotworczym wynosito, odpowiednio 5% (m/m) i 4%
(m/m). Tlo$¢ plastyfikatora okre§lano w badaniach wstgpnych, zgodnie z zasada quantum
satis, tj. jako minimalne st¢zenie umozliwiajace otrzymanie nietamliwej warstwy poli-
meru. Roztwoér foliotworczy odgazowywano (poprzez przecedzanie przez ggste - mesh
115 - sitko stalowe), wylewano (w ilosci 0,139 g/cm?) na wypoziomowane teflonowe
plytki (o powierzchni 144 lub 4 cm?) i suszono (24 godz., ~25°C, wilgotnoéé¢ wzgledna
powietrza =50%). Po oddzieleniu od ptytek, uzyskane warstewki dwukrotnie moczono w
wodzie (15 min, 7 ml/cm?, 20°C, predko$é wytrzasania 50 rpm) W celu usunigcia NaOH.
Nastepnie folie osaczano na bibule filtracyjnej i replastyfikowano poprzez zanurzenie
(2 godz., 20°C, 50 rpm) w 40% (m/m) wodnym roztworze glicerolu. Jak uprzednio,
optymalne stezenie glicerolu W roztworze okreslano w badaniach wstgpnych, zgodnie z
zasada quantum satis. Nadmiar roztworu glicerolu usuwano z folii poprzez osaczenie na
bibule filtracyjnej. Tak przygotowane folie wykorzystano do badania ich biodegrado-
walnosci. W tym celu przeprowadzono rozktad enzymatyczny folii (z wykorzystaniem
endo- i egzo-a-(1—3)-glukanaz) oraz rozklad polegajacy na bezposrednim kontakcie
folii z rosnacym na ptytce agarowej grzybem Trichoderma harzianum. Do rozktadu
enzymatycznego, wykorzystano wycigte korkoborem (@ 10 mm) krazki folii (1—3)-a-D-
glukanowej, ktore umieszczano W dotkach, 6-dotkowej ptytki polistyrenowej (Nest Bio-
technology Co. Ltd, Wuxi, China), a nastepnie zalewano (po 5 ml) zbuforowanymi roz-
tworami poszczegolnych enzymow (tj. 0,1 U/ml endo-a-(1—3)-glukanazy w buforze
Clarka-Lubsa lub 0,1 U/ml egzo-a-(1—3)-glukanazy w buforze octanowym pH 5,5).
Plytki inkubowano na wytrzasarce W temperaturze 40°C (optymalna temperatura dla
dziatania enzymow) przez 24 godziny. Stan kragzkdw monitorowano W momencie rozpo-
czecia badania, a nastepnie poziom ich rozktadu, kolejno po 1, 2, 3, 6 i 24 godzinie bio-
degradacji. Zawartosci dotkow, zawierajace produkty biodegradacji folii (1—3)-a-D-
glukanowej pobierane w okre$lonych czasach wirowano (9600 obr./min, 15 min) i wy-
korzystano do oznaczenia ilosci uwolnionych z polisacharydéw cukrow redukujacych,
metodg Somogyi-Nelsona [2,3]. Rozklad folii w bezposrednim kontakcie z T. harzia-
num, §ledzono w trakcie jego wzrostu na odpowiednio przygotowanym podtozu hodow-
lanym. W tym celu ptytki agarowe z podtozem PDA (ang. Potato Dextrose Agar) za-
szczepiano konidiami T. harzianum CCM F-340, zebranymi w postaci zawiesiny wodnej
ze skosu wzrostowego, a nastgpnie na powierzchni agaru uktadano pig¢, jalowych kraz-
kow folii (1—3)-a-D-glukanowej (@ 10 mm). Zmiany zachodzace na ptytkach monito-
rowano przez 4 tygodnie w trakcie inkubacji w temp. pokojowej. W celu oceny stopnia
rozktadu folii ptytki byty fotografowane.

Wyniki: Wraz z rosngcym problemem zanieczyszczenia $rodowiska, pojawita sie po-
trzeba zastgpienia sztucznych, syntetycznych tworzyw, materiatami biodegradowalnymi.
Do takich materiatow naleza, wystepujace pospolicie W naturze polisacharydy, ktore sg
wykorzystywane w celu otrzymywania folii i powtok.

W tematyke tg, wpisuje si¢ prezentowana praca, ktérej celem bylo otrzymanie folii z
grzybowego (1—3)-a-D-glukanu i ocena jej naturalnego rozktadu, tj. biodegradowalno-
$ci. Pierwszym etapem podjetych badan byla izolacja czystego (1—3)-a-D-glukanu,
ktory stanowitby matryce do wytworzenia folii. W tym celu, zgodnie z metoda opisana
przez Wiater i wsp. [1], otrzymano nierozpuszczalny w wodzie, a rozpuszczalny w alka-
liach polisacharyd, ktory jak potwierdzity przeprowadzone analizy strukturalne, byt
liniowym (1—3)-a-D-glukanem. Rozpuszczalny w alkaliach polimer wyizolowany
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z owocnikow zotciaka siarkowego w kolejnym etapie badan, postuzyl jako baza do
otrzymania folii (Rys. 1).

Rys. 1. Folia (B) otrzymana na bazie grzybowego (1—3)-a-D-glukanu (A).

Uformowane folie byly przezroczyste, ale posiadaty lekko mleczny odcien. Ostatni etap
badan dotyczyl sprawdzenia, czy folia otrzymana na bazie grzybowego (1—3)-a-D-
glukanu jest biodegradowalna. W tym celu przeprowadzono rozktad enzymatyczny folii
oraz rozktad polegajacy na bezposrednim kontakcie materiatu z rosngcym na ptytce
agarowej grzybem T. harzianum. Do przeprowadzenia hydrolizy enzymatycznej kraz-
kow folii, zostaly wykorzystane dwa typy a-glukanaz: endo-o-(1—3)-glukanaza (EC
3.2.1.59) i egzo-a-(1—3)-glukanaza (EC 3.2.1.84). Analiza ilo$ci cukrow redukujacych
W hydrolizatach wykazata, ze rozktad folii, w przypadku obu enzyméw, postgpowat w
czasie, osiagajac po 24 godzinach hydrolizy warto$¢ 17,16% rozktadu, dla egzoglukana-
zy, oraz 11,12% po uzyciu endoglukanazy (Rys. 2).
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Czas [godz]
mEndo-a-(1->3)-glukanaza, 0,53 1,22 2,92 5,82 11,12
W Egzo-a-(1->3)-glukanaza 0,86 1,4 2,19 4,08 17,16

Rys. 2. Poréwnanie dziatania testowanych a-(1—3)-glukanaz w trakcie biodegradacji
(1—-3)-a-D-glukanowych krazkéw foliowych. Wyniki przedstawiono jako srednig + SD.

W przypadkach obu enzymow, hydroliza krazkéw foliowych wyraznie przyspieszyta po
6. godzinie do$wiadczenia, co prawdopodobnie zwigzane jest z wczesniejszym narusze-
niem ich struktury. Czterotygodniowa biodegradacja krazkow folii (1—3)-a-D-
glukanowej, przeprowadzona poprzez bezposredni kontakt folii z rosngcym grzybem
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T. harzianum CCM F-340 wykazata, ze wraz z uptywem czasu krazki zmniejszaty swoja
gestosé, co $wiadczy 0 rozktadzie (1—3)-a-D-glukanu przez enzymy wytwarzane przez
T. harzianum (Rys. 3). Dodatkowo, jak wida¢ na Rys. 3B, grzyb wyraznie korzystat
z (1—3)-a-D-glukanu jako zrodla wegla. Swiadczy 0 tym intensywniejszy wzrost
T. harzianum dookota foliowych krazkdw.

Rys. 3. Plytki Petriego z podtozem PDA i krazkami folii (1—3)-a-D-glukanowej, zaszczepione grzybem T.
harzianum CCM F-340, w czasie rozpoczgcia do§wiadczenia (A) oraz po czterech tygodniach inkubacji (B).

Whioski: Podsumowujac przeprowadzone badania mozna stwierdzi¢, ze grzybowy
(1—3)-0-D-glukan jest odpowiednim materiatem do formowania folii i r6znego rodzaju
powlok, a otrzymane na jego bazie materialy sg biodegradowalne i mogg by¢ rozktada-
ne, zarOwno przy uzyciu enzyméw (np. a-glukanaz), jak i za pomocg grzybow, np.
T. harzianum. Wyniki te sg obiecujace, szczegélnie ze wzgledu na wszechobecne zanie-
czyszczenie srodowiska odpadami z folii syntetycznej. Przeprowadzone badania stano-
wig podstawe pod przyszlte rozwiazania, mogace dotyczy¢ optymalizacji sktadu folii, w
celu jej komercyjnego wykorzystania w przemysle spozywczym i farmaceutycznym.
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PRODUKCJA BAKTERIOCYN PRZEZ SZCZEPY BAKTERII
GRAM-UJEMNYCH IZOLOWANYCH OD PSOW I KOTOW

M. PATRO', J. KUTKOWSKA', K. WRZESNIEWSKA?, J. MARCZUK?, "UMCS,
Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka
19, 20-033 Lublin, 2Uniwersytet Przyrodniczy, Wydziat Medycyny Weterynaryjnej,
Katedra i Klinika Chorob Wewngtrznych Zwierzat, ul. Gleboka 30, 20-612 Lublin.

Abstrakt: Bakterie Gram-ujemne z rodziny Enterobacteriaceae moga powodowa¢ po-
wazne schorzenia ludzi i zwierzat, a wzrost stosowania antybiotykow w hodowli zwie-
rzat przyczynia si¢ do wzrostu lekoopornosci. Bakteriocyny maja dziatanie hamujace lub
zabojcze dla szczepow blisko spokrewnionych. Ta wlasciwos¢ sprawia, ze wzrosto zain-
teresowanie bakteriocynami, jako alternatywnymi substancjami dla antybiotykéw. Bak-
terie Gram-ujemne tworza dwa rodzaje bakteriocyn: kolicyny i mikrocyny. Kolicyny to
biatka 0 masie czasteczkowej wynoszacej 30-80 kDa, natomiast mikrocyny sa 0 wiele
mniejszymi biatkami, ich masa czasteczkowa wynosi ponizej 10 kDa. Bakteriocyny
wykazuja liczne dzialania cytotoksyczne, a do komoérek docelowych dostaja si¢ przez
pory i kanaty w btonie bakterii. Celem do$wiadczenia byto sprawdzenie dziatania bakte-
riobdjczego bakteriocyn bakterii Gram-ujemnych wyizolowane ze zwierzat: pséw i ko-
tow. W badaniach okres$lono wysoka zdolno$¢ bakteriobojczg szczepow Escherichia coli
1P i Klebsiella oxytoca Fec 17K. Pozostate szczepy mialy warto$¢ hamujaca zblizona do
szczepu kontrolnego Escherichia coli ATCC 25922.

Whprowadzenie: Bakterie z rodziny Enterobacteriaceae sg obecne w wielu $rodowi-
skach, m.in. zasiedlajg przewdd pokarmowy ludzi i zwierzat. Komensalne bakterie
E. coli produkuja witaminy, biorg udzial w modulowaniu uktadu odpornosciowego go-
spodarza, wzmacniajg barier¢ jelitowa i zapewniaja odporno$¢ kolonizacyjng blony
sluzowej jelita na bakterie chorobotworcze i oportunistyczne, konkurujace 0 miejsce w
tej niszy ekologicznej. Jednym z gtéwnych mechanizméw dziatania antagonistycznego
komensalnych E. coli jest wydzielanie przeciwbakteryjnych peptydow/bakteriocyn [1].
Szczepy uropatogenne E. coli (UPEC) infekuja drogi moczowe poprzez ekspresje specy-
ficznych czynnikow wirulencji, ktore umozliwiaja przyleganie i kolonizacj¢ dolnych
drog moczowych. Do tych czynnikow wirulencji sa zaliczane rowniez bakteriocyny [2].
Bakteriocyny wzbudzaja zainteresowanie ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie
W konserwacji zywno$ci, ochronie zdrowia ludzi, hodowli zwierzat i akwakulturze [3].
Niekonwencjonalnymi zrédlami bakterii tworzacych bakteriocyny sa migdzy innymi
gleba, woda, jelita zwierzece i produkty zywno$ciowe, natomiast ludzki uktad pokar-
mowy uwazany jest za konwencjonalne zrodto [4]. Ponadto szczepy wytwarzajace bak-
teriocyny mogg by¢ wykorzystywane nie tylko jako producenci nowych substancji prze-
ciwdrobnoustrojowych, ale rowniez moga by¢ stosowane jako probiotyki [1]. Bakterio-
cyny to peptydy syntetyzowane rybosomalnie wytwarzane przez bakterie i archeony.
Dziataja hamujaco lub bdjczo na bakterie blisko spokrewnione filogenetycznie, ktore
czesto zasiedlaja ta sama nisz¢ ekologiczng. Bakterie, ktore wytwarzaja dana bakterio-
cyn¢ same s3 na nig odporne. Mechanizmy odpornosci zwigzane sa ze specyficznym
biatkiem, kodowanym w operonie bakteriocynowym. Wigkszo§¢ bakteriocyn to mate
kationowe czgsteczkami 0 wiasciwosciach hydrofobowych lub amfifilowych [4]. Bakte-
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riocyny wytwarzane sag W warunkach stresowych i maja dziatanie cytotoksyczne, miedzy
innymi tworza pory, degraduja prekursory peptydoglikanu, posiadaja aktywno$é¢ fosfata-
zy, RNAzy i DNAzy. W niskich stezeniach bakteriocyny moga petni¢ rolg czasteczek
sygnatowych, odpowiedzialnych za komunikacj¢ migdzy bakteriami tego samego szcze-
pu[5]. Gram-ujemne bakterie wytwarzaja dwa rodzaje bakteriocyn: kolicyny i mikro-
cyny. Kolicyny to biatka 0 duzej masie czasteczkowej, 30-80 kDa, natomiast mikrocyny
posiadaja matg mas¢ czasteczkowa, ponizej 10 kDa. Produkcja kolicyn uzalezniona jest
od naprawy indukowanej czyli odpowiedzi SOS (ang. save our souls). Geny kodujace
kolicyne zlokalizowane sg na plazmidach kolicynogennych (pCol). Dodatkowo na pla-
zmidach znajduja si¢ geny kodujace biatko odpornosciowe, ktoére uodparnia komorke
producenta na dzialanie toksyny, oraz geny kodujace biatko lityczne, ktore odpowiada za
uwolnienie kolicyny do $rodowiska [3]. Na podstawie rodzaju receptora, przez ktory
kolicyny wiaza si¢ do wrazliwych komorek, wyrdzniono kolicyny grupy A i kolicyny
grupy B. Pierwsze z nich do translokacji do docelowych komorek wykorzystujg system
Tol, na ktory sktada sie z biatko porynowe OmpF i biatka TolA, TolB, TolQ i TolR.
Natomiast kolicyny B wykorzystuja system Ton, w sktad ktérego wchodza specyficzne
receptory oraz biatka TonB, ExbB i ExbD [5, 6]. Produkcja kolicyn grupy A wiaze si¢
z liza i $miercig komorki wytwarzajacej toksyne, natomiast bakterie produkujace kolicy-
ny B nie posiadajg genow biatka litycznego, dlatego wydzielanie toksyny nie konczy si¢
$miercig bakterii [8]. Mikrocyny mozna podzieli¢ na klasy, ze wzglgdu na obecno$¢,
charakter i lokalizacj¢ modyfikacji potranslacyjnych, organizacji klastrow genow i se-
kwencji peptydow liderowych. Mikrocyny zaliczane do klasy I to peptydy, ktore ulegaja
rozlegtym modyfikacjom potranslacyjnym i posiadaja mase czasteczkowa ponizej
5 kDa. Mikrocyny II klasy posiadaja wicksza mase czasteczkowa, od 5 do 10 kDa,
i dzieli si¢ na dwie podklasy: mikrocyny klasy Ila, ktére zawieraja wigzania dwusiarcz-
kwe, bez dalszych modyfikacji oraz mikrocyny klasy IIb, ktore sa zmodyfikowane po-
przez przyltaczenie katecholu do konca C biatka. Mikrocyny wytwarzane sg jako nieak-
tywne peptydy, ktorych aktywacja nastgpuje po wniknigciu do komorki docelowej [7].

Cze$¢ eksperymentalna: W doswiadczeniu uzyto szczepdéw izolowanych od zwierzat
z objawami zakazenia ukladu moczowego, wstgpne badanie przeprowadzono na
15 izolatach, a kolejne do$wiadczenia na 4 szczepach E. coli UTI 1P, UTI 2P, UTI 9P,
UTI 16P i 2 szczepach Klebsiella oxytoca 15P i FEC17K, szczep E. coli DH5a, szczep
wskaznikowy wrazliwy na bakteriocyny oraz E. coli ATCC 25922, szczep kontrolny
wytwarzajacy bakteriocyng. Wykrywanie szczepow wytwarzajacych bakteriocyny prze-
prowadzono metoda agarowej, 5 ul catonocnej hodowli izolatéw nakraplano na ptytke
TSA (Tryptic Soy Agar), na ktorej wysiano E. coli DH5a. Po 18 h inkubacji w tempera-
turze 37°C odczytywano strefy zahamowania wzrostu szczepu wskaznikowego wokot
kolonii szczepéw badanych. Do kolejnych etapéw wybrano najbardziej aktywne izolaty.
Hodowle badanych szczepéw bakteryjnych 0 gestosci 0,5 w skali McFarlanda
(10°jtk/ml) przeniesiono do probowek Eppendorf i wirowano przez 10 minut przy
13 000 obr./min. Supernatanty saczono stosujac filtry membranowe 0 $rednicy porow
0,2 um. CFS przechowywano w temperaturze -20°C.

Okreslanie aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej bakteriocyn metoda dyfuzji w agarze .
Ptytki z podtozem TSA zostaly zaszczepione powierzchniowo przez dodanie 100 pl
hodowli E. coli DH5a 0 gestosci 0,5 w skali McFarlanda. Nastepnie wycigto studzienki

32



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

0 $rednicy 6 mm. Do studzienek nakroplono po 100 pl CFS. Plytki inkubowano 24 godz.
w37 °C.

Ocena aktywnosci antagonistycznej CFS bakterii wytwarzajacych bakteriocyne:
Wykonano szereg dwukrotnych rozcienczen badanych CFS w bulionie Mueller Hinton
(MHB), do ktérych nastepnie dodano 1/10 objetosci (10 ul) 10-krotnie rozcienczonej
hodowli E. coli DH5a 0 gestosci 0,5 w skali McFarlanda. Kontrole stanowity pozywka
MHB oraz hodowla E. coli DH5a bez bakteriocyn, oznaczenie aktywnos$ci wykonano
W 96-dotkowych ptaskodennych plytkach mikrotitracyjnych NEST. Ptytki inkubowano
w 37 °C i odczytywano absorbancje przy dtugosci fali 600 nm. Obliczono procent zaha-
mowania wzrostu, przyjmujac za 100% gestos¢ optyczng hodowanej kultury w studzien-
kach kontrolnych.
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Rys. 1. Zahamowanie wzrostu szczepu E. coli DH5a przez bakteriocyny izolowane od zwierzat.

Wyniki: Wsérdd badanych szczepow E. coli, 4 charakteryzowaty si¢ najwiekszg aktyw-
nos$cig hamowania wzrostu E. coli DH5a. Najwigksze strefy zahamowania zostaty zaob-
serwowane u szczepow E. coli UTI 9P (3 mm) i K. oxytoca UTI 15P (1,5 mm).
W znacznie mniejszym stopniu zaobserwowano lize¢ komorek szczepu wskaznikowego
przez E. coli UTI 2P i K. oxytoca FEC 17K. W przypadku pozostatych szczepow nie
zaobserwowano stref zahamowania wzrostu. Aktywno$¢ antagonistyczna bakteriocyn
produkowanych przez izolaty z kotow i psow zostata oceniona poprzez zahamowanie
wzrostu szczepu wskaznikowego, E. coli DH5a. Wyniki przedstawiono na rysunku 1.
Mozna zauwazy¢, ze kazdy z badanych szczepéw wytwarza bakteriocyny, ktore hamuja
wzrost szczepu wskaznikowego, aczkolwiek W réznym stopniu. Wyzsza warto$¢ hamu-
jaca w porownaniu do szczepu kontrolnego, E. coli ATCC 25922 wykazaly szczepy
E. coli UTI 1P, UTI 2P i szczep K. oxytoca Fec 17K. Zblizong warto$¢ hamujgcg do
warto$ci szczepu kontrolnego wykazaty szczepy E. coli UTI 9P, UTI 16P, natomiast
szczep K. oxytoca 15P posiadal najnizszg warto$¢ hamujgca, 0 ponad 50% nizszg niz
szczep kontrolny.

Whioski: Zwigkszenie opornosci mikroorganizméw na antybiotyki w réznych obsza-

rach, takich jak medycyna i weterynaria zach¢ca do poszukiwania $rodkoéw alternatyw-

nych lub wspomagajacych terapi¢ przeciwbakteryjna. Taki potencjat posiadaja bakterio-

cyny. Uzyskane wyniki potwierdzity dzialanie bakteriobdjcze bakteriocyn, szczepy
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E. coli i K. oxytoca izolowane od zwierzat wykazuja aktywno$¢ antagonistyczng wobec
E. coli DH5a. Skuteczniejsze dziatanie hamujgce uzyskano stosujgc bezkomoérkowe
supernatanty hodowli bakterii produkujacych bakteriocyny. Uzyskane wyniki uzasadnia-
ja, kontynuacje¢ badan dotyczacych aktywnos$ci bakteriocyn wobec patogennych szcze-
pow bakterii.
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OPRACOWANIE I WALIDACJA TESTOW GRADIENTOWYCH
DO OZNACZANIA LEKOWRAZLIWOSCI BAKTERII NA
WYBRANE ANTYBIOTYKI g-LAKTAMOWE

M. PACOCHA, K. DWORACZEK, M. KURZYLEWSKA, A. TURSKA-
-SZEWCZUK, UMCS, Wydzial Biologii i Biotechnologii, Instytut Nauk Biologicz-
nych, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy byto opracowanie podwojnych testow gradientowych (E-testow)
do oznaczania lekowrazliwosci bakterii na antybiotyk f-laktamowy — cefepim oraz cefe-
pim z dodatkiem inhibitora B-laktamaz - kwasu klawulanowego. Walidacje testow prze-
prowadzono z wykorzystaniem dwoch szczepow referencyjnych Klebsiella pneumoniae
ATCC 700603 oraz Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, w oparciu 0 wytyczne Euro-
pejskiego Komitetu ds. Oznaczania Lekowrazliwo$ci (European Committee for Antimi-
crobial Susceptibility Testing; EUCAST) oraz Instytutu Standardow dla Laboratoriow
Klinicznych (Clinical Laboratory Standards Institute; CLSI).

Whprowadzenie: Antybiotyki to metabolity wtérne wytwarzane przez organizmy bedace
najczesciej drobnoustrojami, ktore w matych stezeniach oddziatuja szkodliwie na struk-
tury i procesy biologiczne komorek bakteryjnych. Antybiotyki sa obecnie wykorzysty-
wane na szeroka skale nie tylko do eliminacji zakazen bakteryjnych, ale takze do celow
innych niz medyczne np., jako stymulatory wzrostu w hodowlach trzody chlewnej, dro-
biu oraz ryb. Antybiotyki B-laktamowe sg najczesciej stosowanymi chemioterapeutyka-
mi, do zwalczania zakazen zardéwno podczas leczenia w warunkach domowych, ambula-
toryjnych oraz takich, ktéore wymagaja hospitalizacji. [1]. Z uwagi na ich strukture che-
miczng oraz zakres dziatania przeciwbakteryjnego zostaly podzielone na: penicyliny,
cefalosporyny, monobaktamy i karbapenemy. Czestg praktykg jest taczenie antybioty-
kow B-laktamowych z inhibitorami enzyméw tzw. p-laktamaz. Sa to zwigzki wytwarza-
ne przez bakterie, jako jeden z mechanizméw obronnych, ktore hydrolizuja wigzanie
amidowe w pierscieniu B-laktamowym, istotnym dla aktywnosci leku. Inhibitory (-
laktamaz taczac si¢ z miejscem aktywnym enzymow, uniemozliwiaja im wejscie
w interakcj¢ z czasteczka antybiotyku, dzigki czemu lek moze zadziata¢ i wywotaé ko-
rzystny efekt zdrowotny. Antybiotyki z inhibitorami f-laktamaz (kwasem klawulano-
wym, sulbaktamem, tazobaktamem) posiadajg szerszy zakres dziatania przeciwdrobnou-
strojowego i cechujg si¢ znacznie wigkszg skutecznoscig, W poréwnaniu do samodzielnie
stosowanych lekow [2]. W przedstawionych badaniach, przetestowano zarowno cefepim
jak i potgczenie antybiotyku z kwasem klawulanowym. Cefepim, ktory nalezy do cefalo-
sporyn IV generacji, wykazuje szerokie spektrum dziatania. Czasteczka cefepimu zawie-
ra strukture jonu obojnaczego, dzigki czemu jest w stanie penetrowaé przez poryny bto-
ny zewnetrznej bakterii Gram-ujemnych (Rys. 1. A). Jego mechanizm dziatania polega
na hamowaniu syntezy $ciany komorkowej bakterii Gram-ujemnych oraz Gram-
dodatnich poprzez inaktywacje¢ biatek wigzacych penicyling [3,4]. Z kolei, kwas klawu-
lanowy to organiczny zwigzek pozyskiwany ze Streptomyces clavuligerus o strukturze
oksapenamowej, zawierajacy W swojej budowie pierscien B-laktamowy (Rys. 1. B). Po
zwigzaniu zZ miejscem aktywnym [-laktamaz, nieodwracalnie blokuje mozliwo$¢ pota-
czenia si¢ enzymu Z czasteczkg antybiotyku.
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Rys. 1. Struktura chemiczna cefepimu (A) i kwasu klawulanowego (B) [3,4].

Narastajagca opornos$¢ bakterii na dostepne obecnie antybiotyki stanowi duzy problem
W terapii zakazen zwiazany z selekcjg opornych szczepow bakterii patogennych. Sprzyja
temu m.in. wymiana materiatu genetycznego poprzez horyzontalny transfer gendéw oraz
roézne aspekty dziatalnosci cztowieka. Do tych ostatnich nalezy niewlasciwe stosowanie
antybiotykow (za niskie dawki oraz zbyt krotki czas terapii), ich podawanie
w przypadkach braku wskazan oraz stosowanie W hodowlach zwierzat, jako stymulatory
wzrostu i $rodki warunkujgce higiene [5].

Oznaczanie wrazliwosci patogenéw na substancje antybakteryjne jest jednym
z kluczowych etapow diagnostyki mikrobiologicznej, majagcym wpltyw na powodzenie
terapii i na stusznos$¢ jej stosowania. Wymaga to od laboratoriéw referencyjnych wdro-
zenia zdefiniowanych procedur badania oporno$ci patogenéw na stosowane antybiotyki.
Wszystkie laboratoria mikrobiologiczne na terenie Europy, w tym Polski, zostaty zobli-
gowane do wprowadzania i stosowania zalecen Europejskiego Komitetu ds. Oznaczania
Lekowrazliwosci (European Committee for Antimicrobial Susceptibility Testing;
EUCAST) oraz Instytutu Standardéow dla Laboratoriow Klinicznych (Clinical Laborato-
ry Standards Institute; CLSI) [6]. We wspolczesnych laboratoriach mikrobiologicznych
stosuje si¢ wiele réznych metod oznaczania lekowrazliwosci bakterii - do najczesciej
wykonywanych nalezy metoda dyfuzyjno-krazkowa i gradientowo-dyfuzyjna z wyko-
rzystaniem komercyjnych E-testow. Dostepne na rynku biotechnologicznym podwojne
paski gradientowe (E-testy) dla cefepimu i cefepimu z dodatkiem kwasu klawulanowego
(oznaczane odpowiednio FEP i FEL) posiadajg dwa zakresy stezen antybiotyku tj., 0,25-
16 pg/ml i 0,064-4 ug/ml, z kolei kwas klawulanowy, w dawce 4 ug/ml, jest zawarty po
stronie paska z nizszym zakresem stezen leku. Celem przeprowadzonych badan byto
opracowanie podwdjnego E-testu gradientowo-dyfuzyjnego z antybiotykiem cefepimem
i cefepimem z dodatkiem kwasu klawulanowego (FEP 0,25-16 pg/ml; FEL 0,064-4
pg/ml), uwzgledniajac normy zakresow wartosci minimalnych st¢zen hamujacych (MIC)
dla szczepow referencyjnych, okreslone przez wytyczne EUCAST i CLSI.

Cze$¢ eksperymentalna: Do badan eksperymentalnych uzyto dwa szczepy referencyj-
ne, rekomendowane przez EUCAST: Klebsiella pneumoniae ATCC 700603 (ESBL
positive, Extended Spectrum [-lactamases) - kontrola pozytywna oraz Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853 (ESBL negative, Extended Spectrum B-lactamases) - kontrola
negatywna. Cefepim (posta¢ leku cefepime-HCI, dostawca Biomaxima S.A.) przygoto-
wano w dwoch wyjsciowych stezeniach: 4 i 16 mg/ml w wodzie jalowej Milli Q. Do
testow dyfuzyno-krazkowych oraz dyfuzyjno-gradientowych sporzadzono rozcienczenia
stgzen antybiotyku, wg schematu umieszczonego w tabeli 1. Kwas klawulanowy roz-
puszczono w wodzie jatowej Milli Q, uzyskujac stezenie wyjsciowe 4 mg/ml.
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Tabela 1. Schemat rozcienczen cefepimu.

Krotno$¢ roz- Ilos¢ wody Ilo$¢ antybiotyku
cieficzenia
15x 100 pl 200 pl
2X 150 pl 150 pl
25X 180 pl 120 pl
3 X 200 pl 100 pl

Test dyfuzyjno-krazkowy polegal na oznaczeniu wartosci granicznej strefy zahamowa-
nia wzrostu. Na podloze state Mueller-Hinton II wprowadzono 100 pl inokulum o0 gg-
stos¢ 0,5 McF i umieszczono czyste jalowe krazki (Biomaxima. S.A), na ktore apliko-
wano antybiotyk o odpowiednim stezeniu i krotno$ci rozcienczenia W objetosci 1 ul.
Inhibitor naniesiono na krazki z nizszym zakresem stgzen, po 30 min. od aplikacji leku,
w obj. 1 pl. Inkubacje prowadzono przez 24 h w temperaturze 37°C. Odczyt polegal na
zmierzeniu strefy zahamowania wzrostu (w mm). E-testy do metody gradientowo-
dyfuzyjnej przygotowano na no$niku bibutowym, z nadrukowanymi dwoma skalami,
odpowiadajacymi zakresowi stezen leku oraz zakresowi stezen leku z dodatkiem inhibi-
tora. Odpowiednie stezenie antybiotyku i inhibitora nanoszono, w okre§lonym punkcie
na pasek, w objetosci 1 pl. Samodzielnie przygotowane E-testy naktadano na podtoze
Mueller-Hinton II zawierajgce 100 pl zawiesiny bakterii 0 gestoéci 0,5 McF. Tak przy-
gotowane plytki Petriego inkubowano W 37°C przez 24 h, a nastepnie odczytano warto-
sci MIC (granica pomigdzy wzrostem bakterii, a jego brakiem, przecinajgca pasek po
obu stronach). Aby okre$li¢ powtarzalnos¢ odczytow wartosci MIC (pg/ml) i doktadnosé
aplikacji, dla kazdego ze szczepdw przygotowano po 6 powtdrzen odpowiedniego wa-
riantu E-testu. Wyniki przedstawione w tabeli 2 sg warto§ciami usrednionymi.

Wyniki: Na podstawie wynikow do$wiadczen otrzymanych z wykorzystaniem metody
dyfuzyjno-krazkowej ustalono, ze oba badane szczepy, sa wrazliwe (S-sensitive) na
antybiotyk. Dla P. aeruginosa ATCC 27853 wartosci MIC dla cefepimu (FEP) i dla
cefepimu z dodatkiem kwasu klawulanowego (FEL) miescity si¢ w podobnych zakre-
sach, odpowiednio 1-2 pg/ml i 1,3-2 pg/ml. Z kolei, dla szczepu K. pneumoniae ATCC
700603 wartosci MIC dla cefepimu z dodatkiem kwasu klawulanowego byly przynajm-
niej 8-krotnie nizsze niz te dla samego antybiotyku i wynosity: 0,125-0,26 pg/ml dla
cefepimu i 0,016 ug/ml dla leku z inhibitorem. Wykorzystane w tescie krgzkowym ste-
zenia wyjsciowe antybiotyku i krotnosci jego rozcienczen poshuzyty do przygotowania
pojedynczych paskéw gradientowych. Ksztatt strefy zahamowania wzrostu wokot paska
pojedynczego zmieniat si¢, W zaleznosci od zastosowanej krotno$ci rozcieficzen antybio-
tyku tj. wydtuzat sie w strong nizszych wartosci MIC wraz ze zmniejszaniem krotnosci
rozcienczen leku, zaréwno dla szczepu P. aeruginosa i K. pneumoniae. Na podstawie
odczytow wartosci MIC z paskdéw pojedynczych, ktore mieScity sie w zakresie hormy
EUCAST/CLSI, do testowania paskow podwdjnych wybrano po dwa warianty stezen
i krotnosci rozcieficzen cefepimu: FEP 16 pg/ml, 2-krotne rozcieficzenia leku (2x) i FEL
4 pg/ml i 2,5-krotne rozcienczenia leku (2,5x) oraz FEP 16 pg/ml, 2,5-krotne rozcien-
czenia leku (2,5x) i FEL 4 npg/ml, 3-krotne rozciefczenia leku (3x). Odczyty warto$ci

MIC przedstawiono w tabeli 2.
Tabela 2. Wartosci odczytow MIC z paskéw podwojnych FEP/FEL, przygotowanych metoda manualna.
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K. pneumoniae ATCC 700603
Wariant podwdjnego E-testu Srednia wartoéé odczytow | Zakres norm wartosci MIC wg
MIC [ug/ml] EUCAST/CLSI [ug/ml]
FEP 16 pig/ml 2x; FEL 4 pg/ml 2,5x FEP 0,63
FEL <0,064 FEP 0,25-1
FEP 16 pg/ml 2,5x; FEL 4 pg/ml 3x FEP 0,69 FEL 0,064-0,.25
FEL 0,072
P. aeruginosa 27853
FEP 16 pg/ml 2x; FEL 4 pg/ml 2,5x FEP 0,39
FEL 0,67 FEP 0,5-2
FEP 16 pg/ml 2,5x; FEL 4 pg/ml 3x FEP 1 FEL 1-4
FEL 1,04

Whioski: Réznice w pomiarach strefy zahamowania wzrostu odczytane z testow dyfu-
zyjno-krazkowych dla antybiotyku cefepimu i dla antybiotyku z dodatkiem inhibitora -
kwasu klawulanowego, obserwowane dla Klebsiella pneumoniae ATCC 700603 dowo-
dza, ze szczep ten wytwarza B-laktamazy. Brak réznic w odczytach wartosci MIC dla
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, zaréwno W testach dyfuzyjno-krazkowych oraz
z wykorzystaniem pojedynczych i podwojnych testow gradientowych, wskazuja, ze
szczep ten nie wytwarza enzymow hamujacych dziatanie antybiotykow B-laktamowych.
Na podstawie wartosci MIC dla szczepdw referencyjnych, odczytanych z samodzielnie
zaprojektowanych podwodjnych E-testow z cefepimem (FEP) i cefepimem z dodatkiem
kwasu klawulanowego (FEL) ustalono, ze warto$ci MIC mieszczace si¢ W zakresie norm
wg EUCAST/CLSI, uzyskano dla nastepujacego wariantu paska gradientowego: FEP
16 pg/ml przy 2,5-krotnym zakresie rozcienczen leku; FEL 4 pug/ml przy 3--krotnym
zakresie rozcienczen leku.
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ROZNICE W ORGANIZACJI REGIONU KODUJACEGO
SYNTEZE ANTYGENU O-SWOISTEGO (OGC) W POROWANIU
Z JEGO FENOTYPEM U SZCZEPOW AEROMONAS SP.
SEROGRUPY PGO1 DOMINUJACEJ W POLSKIEJ
AKWAKULTURZE

M. KURZYLEWSKA, K. DWORACZEK, A. TURSKA-SZEWCZUK, UMCS,
Wydzial Biologii i Biotechnologii, Instytut Nauk Biologicznych, Katedra GenetyKi
i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Badania strukturalne antygenéw O-swoistych dwoch izolatéw Aeromonas sp.
(Aero 1 i Aero 2) nalezacych do serogrupy PGO1, jednej z najczesciej wystepujacej na
terenie Polski, przeprowadzono metoda chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektro-
metriag mas (GC-MS) oraz spektroskopii *H NMR. Sekwencjonowanie NGS i analizy
bioinformatyczne catych genoméw Aero 1 i Aero 2 pozwolity na wyodrebnienie regio-
now determinujacych synteze antygenu O-swoistego (OGC) i przypisanie funkcji ge-
néw. Ustalono, ze klastry zawierajg otwarte ramki odczytu kodujace biatka warunkujace
biosyntez¢ podobnych elementdéw strukturalnych podjednostek oligosacharydowych
antygenow O oraz determinujace roznice W inicjacji szlaku sktadania podjednostki.

Woprowadzenie: Bakterie z rodzaju Aeromonas sa gtéwna przyczyng masowego pomoru
ryb w Polskich gospodarstwach rybackich. Drobnoustroje te posiadajg wiele czynnikow
wirulencji, z czego najbardziej immunorekatywny jest lipopolisacharyd (LPS) — glikoli-
pid blony zewngtrznej bakterii Gram-ujemnych, trojczesciowa, amfifilowa czasteczka
sktadajacg sie z lipidu A, rdzenia oraz antygenu O-swoistego (OPS). Antygen O odzna-
cza sie duzg heterogennoscig i determinuje swoisto$¢ serologiczng bakterii. Na jego
podstawie zostat oparty schemat klasyfikacji Aeromonas — system NIH (National Institu-
te of Health, Japan), wyodrebniajacy 44 grupy serologiczne [1]. Nie identyfikuje on
jednak wiekszosci szczepow izolowanych z obszaru Europy, w tym z Polski, dlatego
wskazane jest wyodrebnienie dodatkowych tzw. tymczasowych grup serologicznych
(PG, ang. provisional serogroup) [2]. LPS ze wzgladu na swoje whasciwosci oraz od-
mienno$¢ budowy czgsci O-swoistej jest dobrym kandydatem, jako sktadnik preparatow
do immunoprofilaktyki. Wiele badan wskazuj¢, ze szczepionki zawierajace cate inakty-
wowane termicznie komorki bakterii, 0 okreslonym profilu antygenowym, a takze prepa-
raty LPS stymuluja odpornos¢ przeciwzakazng u ryb hodowlanych [3]. W celu poznania
pelnej informacji 0 fenotypie oraz genotypie antygendw O szczepdéw wchodzacych
w sktad jednej serogrupy nalezy przeprowadzi¢ analizy immunochemiczne polisachary-
dow O-swoistych, ktore stanowig punkt wyjscia do badan genetycznych nad organizacja
regionow determinujgcych ich synteze (OGC, ang. O-antigen gene cluster) [4]. Takie
badania przyczynia si¢ do wyjasnienia molekularnych podstaw pokrewienstwa migdzy
pateczkami Aeromonas w danej serogrupie i innymi bakteriami Gram-ujemnymi oraz
utatwiag wybor izolatow do opracowania szczepionki wielowaznej dla akwakultur karpia
i pstraga w Polsce [5].

Czes¢ eksperymentalna: Badania przeprowadzono na dwoch szczepach Aeromonas:
Aero 1 i Aero 2 wyizolowanych od karpia z Polskich gospodarstw rybackich, ktore uzy-
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skano we wspolpracy z Zakledem Chorob Ryb Panstwowego Instytutu Weterynaryjne-
go-Panstwowego Instytutu Badawczego w Putawach. Do badan immunochemicznych
izolaty namnozano w bulionie tryptozowo-sojowym, w hodowli napowietrzanej w temp
28°C przez 72 godz. Z osadzonej przez wirowanie masy bakteryjnej wyekstrahowano
LPS, klasyczng metoda, 45% wodnym roztworem fenolu na goraco. Nastepnie byto
mozliwe okreslenie heterogennos$ci hydrofilowych i hydrofobowych frakcji LPS za po-
mocy elektroforezy SDS-PAGE, w 12% zelu poliakrylamidowym, w warunkach denatu-
rujacych. Preparaty wysokoczasteczkowe LPS (z fazy fenolowej) poddano tagodnej
kwasnej hydrolizie (2% kwas octowy, 100°C, 3 godz.). Po oddzieleniu wytraconego
lipidu A, otrzymano supernatant zawierajacy frakcje polisacharydowa i oligosacharydo-
wa, ktore rozdzielono metoda saczenia molekularnego na kolumnie Sephadex G50 Fine
z zastosowaniem 1% roztworu kwasu octowego jako eluentu. Frakcje wysokoczastecz-
kowa odpowiadajaca polisacharydowi O-swoistemu poddano dalszej analizie. Sposob
zwigzania reszt cukrowych w polisacharydzie O-swoistym (obecno$¢ podstawnikow
metylowych, acetylowych i acylowych) ustalono wykonujac analiz¢ metylacyjna.
Po hydrolizie i peracetylacji uwolnionych sktadnikéw, zidentyfikowano pochodne cu-
krow metodg GC/MS, w postaci czg§ciowo metylowanych octanow alditoli i aminoaldi-
toli. Analizy chromatograficzne (GC-MS) wykonano przy uzyciu chromatografu gazo-
wego Hewlett Packard 5890 z kolumng kapilarng HP-5MS (0,2 mm x 25 m) i potaczo-
nego ze spektrometrem mas HP-5971. Jako gaz no$ny zastosowano hel z przeptywem
0,8 ml/min. Rozdzial rozpoczynano W temp. 150°C, ktéra nastepnie podnoszono
0 5°C/min az do osiggniecia temp. 300°C. Wyniki rozdziatéw analizowano za pomocg
programu MS Data Analysis. Badania strukturalne powtarzajacych si¢ podjednostek
antygenow O szczepdw Aero 1 i Aero 2 umozliwita analiza widm *H NMR frakcji wy-
sokoczasteczkowych OPS. Widma zarejestrowano dla preparatow rozpuszczonych
w wodzie ciezkiej, na spektrometrze Varian Unity Inova przy czestosci rezonansowej
protonow 500 MHz. Badania immunologiczne przeprowadzono za pomocg testow aglu-
tynacji z wykorzystaniem inaktywowanych termicznie bakterii i kroliczych surowic
poliklonalnych anty-O dla 44 zidentyfikowanych serogrup Aeromonas sp. i 20 tymcza-
sowych grup PGO1-PGO20. W celu dodatkowego potwierdzenia reakcji serotypowania
wykonano Western blotting i test immunoenzymatyczny ELISA z referencyjng surowica
anty-PGO1 stosujac, jako antygeny cate komorki badanych szczepow oraz wyizolowane
preparaty wysokoczasteczkowe LPS. Ostatnim krokiem byta izolacja catkowitego DNA
i sekwencjonowanie genomow obu szczepéw metoda NGS (ang. Next Generation Sequ-
encing) oraz analizy bioinformatyczne regionu OGC z wykorzystaniem baz danych
GenBank i Uniprot.

Wyniki: W testach aglutynacji, tescie immunoenzymatycznym ELISA oraz w reakcji
Western blotting potwierdzono przynalezno$¢ badanych szczepow do serogrupy PGO1.
Analiza SDS-PAGE wykazatla, ze czasteczki LPS obu szczepow, 0 kompletniej budo-
wie, zawierajgce lipid A, rdzen i antygen O-swoisty, majg charakter hydrofobowy.
Do badan strukturalnych O-swoistych polisacharydéw wykorzystano zatem preparaty
wyizolowane z fazy fenolowej. Analiza jakosciowa i ilociowa oraz okreslenie konfigu-
racji absolutnej sktadnikow wykazaly, ze we frakcji polisacharydu O-swoistego Aero 1
wystepuja: L-Rha, D-FUcN, D-Fuc3N z grupa (R)-3-hydroksymastowa (RHb) zwigzana
amidowo przy weglu C-3. Sposob potaczenia reszt cukrowych w antygenie O zidentyfi-
kowano, po przeprowadzeniu analizy metylacyjnej, na podstawie widm mas i schema-
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tow fragmentacji. W OPS zidentyfikowano trzy typy reszt Rha: zwigzang glikozydowo
przy weglu C-4, podstawiong przy C-3 oraz dwupodstawiong przy C-2 i C-3, resztg
fukozaminy glikozydowo-zwiazang przy C-3 oraz 3-amino-fukoze, podstawiona grupa
3-hydroksymastowa, jako reszte terminalng. Stosujac wyzej opisane metody przeprowa-
dzono analizg sktadnikow O-swoistego polisacharydu Aero 2, ktora wykazata duze po-
dobienstwo w budowie chemicznej obu polisacharydow. Roznica dotyczyta wystepowa-
nia chinowozaminy (D-QuiN) zamiast fukozaminy (D-FucN), ktéra podobnie jak wspo-
mniana 2-amino-6-deoksygalaktoza, w antygenie O Aero 2 jest podstawiona glikozydo-
wo przy C-3. Obie powtarzajace si¢ podjednostki antygenéw O maja budowe rozgale-
ziona z reszta D-FUC3NRHD, jako terminalng.

Wyniki badan chemicznych potwierdzono analizujac widma *H NMR O-swoistych poli-
sacharydow. Zidentyfikowano: pie¢ sygnatldow protonow anomerycznych w zakresie
przesuni¢g¢ chemicznych §4,76-5,19; sygnaly protonow grup metylowych:
6-deoksycukrow (pie¢ sygnatow w zakresie 61,21-1,36) oraz jeden dla protonu H-4
(61,27) niecukrowego podstawnika; sygnaty protonow amidowo zwigzanych grup ace-
tylowych (62,12-2,15); sygnaly protonéw grup CH, (62,51-2,52) i CH-OH
(04,24-4,25) reszty 3-hydroksymastowej oraz sygnaty protondéw pierscieni cukrowych
w zakresie przesunie¢ chemicznych & 3,26-4,49; ktore potwierdzity pieciocukrows bu-
dowe podjednostek OPS obu szczepow. Sa one zbudowane z 3 reszty ramnozy i dwoch
reszt amino-6-deoksyheksoz, z ktorych jedna jest N-acetylowana, a druga posiada ami-
dowo-zwigzany kwas 3-hydroksymastowy. Analiza bioinformatyczna regionow OGC
wykazata obecno$¢ gendéw biosyntezy prekursorow nukleotydowych poszczegoélnych
cukrow wchodzacych w sktad powtarzajacej si¢ podjednostki antygenu O, genow dla
glikozylotransferaz (GT) oraz genéw kodujacych biatka zaangazowane w sktadanie
i translokacje podjednostki oligosacharydowej. Regiony OGC rdznity sie wielko$cia.
U Aero 1 klaster byt flankowany przez geny metabolizmu podstawowego (ang. houseke-
eping genes) acrB i oprM, kodujace odpowiednio pompe opornosci wielolekowej i biat-
ko btony zewngtrznej oraz zawierat 27 otwartych ramek odczytu (orfs, ang. open reading
frames) w tym geny biorace udziat w syntezie kapsuty gfcBCD. Z kolei, u Aero 2 OGC
posiadat 19 orfs i znajdowat si¢ pomiedzy genami rmIB i waal.

W OGC Aero 1 i Aero 2 stwierdzono obecno$¢ genow rmlIABCD kodujacych biatka
szlaku syntezy dTDP-L-ramnozy, ktore wykazywaly wysoki poziom identycznos$ci do
homologdéw wystepujacych u pateczek jelitowych oraz Aeromonas sp. (na poziomie
88-98%). Nastepnie przeanalizowano S$ciezke syntezy pochodnej 3-amino-D-fukozy
(D-Fuc3NRHb), w ktorej uczestniczg produkty genow rmIAB (potwierdzone dla $ciezki
syntezy L-Rha) oraz fdtAB i fdhC. W regionach potwierdzono obecno$é¢ gendéw koduja-
cych izomeraze FdtA (ang. dTDP-6-deoxy-3,4-keto-hexulose isomerase) i aminotransfe-
raze FdtB (ang. dTDP-6-deoxy-D-xylo-hexos-3-ulose aminotransferase), katalizujace
synteze dTDP-D-Fuc3N oraz butyrylotransferaze FdhC, kluczowa dla ostatniego etapu
powstania nukleotydowego prekursora cukru dTDP-D-Fuc3NRHb. Kolejnym genem,
ktorego produkt jest zaangazowany W synteze podjednostek oligocukrowych, wystepu-
jacych w obu regionach OGC i wykazujacym wysoki poziom identycznosci, jest gen
whbpM kodujacy dehydrataze WbpM (UDP-N-acetyloglukozamino-4,6-dehydrataza),
enzym konieczny do syntezy obu 2-amino-6-deoksyheksoz tj.: D-QUIiNAc i D-FucNAc,
i przeksztatcajacy UDP-D-GICNAc w UDP-4-keto-D-QUiNAc. Nastepnie zwrdcono
uwage na dwa homologi whpV i wbpK, kodujace odpowiednio epimeraze WhpV (UDP-
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galaktozo-4-epimeraza) odpowiedzialng za synteze UDP-D-QUINAC oraz empimera-
z¢/dehydataze WbpK zalezng od nukleotydu NAD, bioraca udziat w kofcowym etapie
syntezy UDP-D-FucNAc. Gen wbpK potwierdzono u Aero 1, natomiast wpbV u Aero 2
wskazujac na réznice W inicjacji syntezy podjednostki antygenu O, odpowiednio od D-
FucNAc lub D-QuiNAc. Poziom identycznosci produktow tych genéw wynosit 67%.
Geny kodujace biatka dla glikozylotransferaz zidentyfikowano na podstawie podobien-
stwa do sekwencji aminokwasowych dostepnych w bazach danych. Potwierdzono wy-
stepowanie genéw whsW, whbsX, wbsY dla glikozylotransferaz u Shigella, Vibrio i Aero-
monas. W regionach wykazano takze obecno$¢ gendow dla glikozylotransferazy GT2
przenoszacej pochodng 3-amino-D-fukozy (D-Fuc3NRHD), oraz gendéw dla glikozylo-
transferazy inicjujacej GT1, rozpoczynajacej synteze antygenu O poprzez przeniesienie
pierwszej reszty cukrowej z nukleotydowego prekursora na zwigzany z btong lipidowy
nosnik. GT1 i GT2, na poziomie sekwencji aminokwasowych, charakteryzowaty sie
wysokim stopniem identycznosci, wynoszagcym odpowiednio 94% i 82%. Kolejnymi
genami obecnymi w OGC byty orf kodujace biatka zaangazowane w translokacje i poli-
meryzacje kolejnych podjednostek antygenu O. Stwierdzono wystgpowanie genow Wzx
i wzy, kodujacych flippaze Wzx (translokaze antygenu O) i polimeraze Wzy, ktore cha-
rakteryzowaly si¢ wysokim poziomem identyczno$ci pomiedzy szczepami, wynoszacym
83-84%. Obecnos¢ tych genéw potwierdzita drogg syntezy antygenéw O jako
Wzx/Wzy-zalezna, charakterystyczna dla heteropolisacharydowych antygenéw O-
swoistych. Wysoka identyczno$¢ wykazaty takze biatka: Wzz (61%) odpowiedzialne za
regulacje dtugosci tancucha antygenu O i ligaza Waal (77%).

Whioski: Przeprowadzone badania wskazuja na podobienstwa, ale i roznice w budowie
antygenow O-swoistych szczepow Aero 1 i Aero 2 nalezacych do grupy serologicznej
PGOL1. Badania strukturalne antygenéw O W powigzaniu z danymi z odczytanych se-
kwencji DNA pozwolg na charakterystyke¢ molekularng regionu OGC i przypisanie
funkcji gendow biosyntezy. Specyficznos$¢ sekwencji gendéw wzx/wzy umozliwi zaprojek-
towanie starteréw do reakcji PCR, ktore postuzg do ,,serotypowania molekularnego”
szczepow Aeromonas sp. serogrupy PGOL1 i okreslenie wariantow immunotypu wynika-
jacych z podtoza genetycznego.
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BIOSYNTEZA SIDEROFOROW HYDROKSAMOWYCH PRZEZ
SZCZEPY GRZYBOW STRZEPKOWYCH TRICHODERMA
VIRENS I FUSARIUM CULMORUM
W ROZNYCH TEMPERATURACH

J. FLAKIEWICZ, A. NOWAK, J. JAROSZUK-SCISEL, UMCS, Wydzial Biologii
i Biotechnologii, Katedra Mikrobiologii Przemystowej i Srodowiskowej, ul. Akademic-
ka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Syntetyzowane przez mikroorganizmy glebowe zwigzki silnie kompleksujace
jony zelaza — siderofory sa waznymi czynnikami biokontroli roslin. Zwiazki te pozwala-
ja zahamowa¢ wzrost patogenow i stymulowaé wzrost roslin poprzez zwickszanie bio-
dostepnosci zelaza. Celem doswiadczenia byto sprawdzenie, réznorodnosci biosyntezy
sideroforow hydroksamowych przez szczepy Trichoderma virens i Fusarium culmorum
oraz zaleznosci od temperatury inkubacji hodowli.

Wprowadzenie: Wzrastajace zapotrzebowanie na zywnos$¢, a takze §wiadomos¢ szko-
dliwosci konwencjonalnych $rodkéw ochrony roglin (SOR), przyczyniaja sie do poszu-
kiwania nowych rozwigzan, majacych na celu ochrone oraz stymulowanie wzrostu
i rozwoju roslin. Jednym z nich jest wprowadzanie znacznie bezpieczniejszych niz pe-
stycydy biologicznych §rodkéw ochrony roslin (ang. BCA), zawierajacych mikroorgani-
zmy lub produkty ich metabolizmu [1]. W$rod grzybow strzepkowych stosowanych w
biokontroli szczegdlng popularnos$cia cieszy si¢ rodzaj Trichoderma spp. Preparaty za-
wierajace mieszaning gatunkow tych grzybow stosowane sg W zwalczaniu takich chorob
jak: zgnilizna korzeni lub owocow, wiednigcie, zgorzel, ktore wywotywane sg przez
szereg fitopatogenéw, m.in. Rhizoctonia solani, Pythium aphanidermatum, Fusarium
culmorum, F. oxysporum [2-5]. Wtasciwosci biokontrolne tych gatunkéw uwarunkowa-
ne sg produkcjg szeregu metabolitow wtérnych, m.in. fitohormondéw wplywajacych na
rozwdj systemu korzeniowego ro$lin oraz wzrost biomasy czgéci nadziemnych, czynni-
kow indukujacych odporno$é systemiczng lub lokalng (elicytorow), enzymow degradu-
jacych $ciane komorkows patogenow, antybiotykoéw czy wreszcie sideroforow [3-5].
Siderofory to niskoczasteczkowe (200-2000 Da) zwiazki chemiczne, 0 charakterze pep-
tydow produkowane przez mikroorganizmy oraz rosliny. Stuza one przede wszystkim
chelatowaniu jonow zelaza, w celu zwigkszenia jego biodostepnosci. Ze wzgledu na
obecnos¢ konkretnych grup koordynacyjnych siderofory podzielone zostaty na trzy pod-
grupy: siderofory karboksylowe, katecholowe oraz hydroksamowe. Grzyby produkujg
przede wszystkim ligandy hydroksamowe i to one sg dominujgcym typem sideroforow
wykrywanych w glebie (stezenie do 10 pM) [6-8]. Rola sideroforow w biokontroli jest
dwojaka: po pierwsze utatwiaja one pozyskiwanie jondw zelaza przez rosliny, po drugie
zwigzane zelazo staje si¢ niedostepne dla fitopatogendw, co znacznie ogranicza ich
wzrost, przyktadem moze by¢ pyovirydyna (Pseudomonas), hamujaca rozwoj gatunkow
z rodzaju Gaeumanomyces i Fusarium [8, 9]. Grzyby z rodzaju Fusarium uznawane sa
za jedne z najbardziej patogennych i toksycznych. Naleza do tzw. organizméw ubikwi-
stycznych, charakteryzujacych si¢ tatwoscia przystosowania do zmiennych warunkoéw
atmosferyczno-glebowych, znaczng tolerancja na stres abiotyczny, skutecznymi mecha-
nizmami rozprzestrzeniania zarodnikow oraz zdolno$cia modyfikacji metabolizmu
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w odpowiedzi na zmian¢ sktadnikéw podloza [10-12]. Powodujg takie choroby jak:
fuzarioza, fuzaryjne wiednigcie grochu, sucha zgnilizna bulw czy fuzaryjna zgorzel
podstawy zdzbta i korzeni [10].

Czes$¢ eksperymentalna: W badaniach wykorzystano dwa szczepy grzybowe nalezace
do gatunkéw: Trichoderma virens oraz Fusarium culmorum wyizolowane z ryzosfery
grochu. Hodowle prowadzono przez okres 14 dni W trzech temperaturach: 12°C, 20°C
i 28°C na podtozu RB (sktad podtoza: 10 g glukozy, 1 g KH,PO,, 0,59 MgSO, - 7 H,0,
0,59 KCl, 0,5 g (NH4),SO, oraz 1 mL roztworu mikroelementéw przygotowanego od-
dzielnie: 100 mg Na,B,0O; - 10 H,O, 10 mg CuSO, - 5 H,O, 50 mg FeSO, - 7 H,0,
10 mg MnSO, - 5 H,O, 10 mg (NH;)¢M0;0, - 4 H,O, 70 mg ZnSO, - H,O) przy
120 rpm. Hodowle zbierano W 2-dniowych odstgpach czasowych. W uzyskanych pty-
nach pohodowlanych oznaczano stezenie sideroforow hydroksamowych metoda Csaky.
W tym celu do 0,5 mL ptynu pohodowlanego dodano 0,5 mL 6 N H,SO4 w zatopionych
ampultkach, poddano hydrolizie w temperaturze 105°C przez 8 godzin. Do hydrolizatu
dodano kolejno 2,5 mL 35% CH;COONa w H,0, 0,5 mL kwasu sulfanilowego w 30%
CH;COOH oraz 0,25 mL 1,3% J, w 30% CH3COOH. Po 5 minutach dodano po 0,5 mL
3,3% Na,AsOs , 4% NaOH oraz 0,3% a-naftyloaminy w 30% CH;COOH. Absorbancje
mierzono po 30 minutach przy A=520 nm.

Wyniki: W hodowli badanych izolatow oznaczono stezenie sideroforé6w hydroksamo-
wych. Zaréwno szczep T. virens jak i F. culmorum wykazywaty zdolno$¢ do wytwarza-
nia sideroforow hydroksamowych, ktora byta zalezna zar6wno od zastosowanych tempe-
ratur, jak i czasu inkubacji hodowli. T. virens wykazywal najwigeksze zréznicowanie
w zdolnosci biosyntezy siderofor6w hydroksamowych w temp. 12°C. Poczatkowo steze-
nie sideroforow utrzymywato sie na $rednim stalym poziomie, by 6. i 8. dnia spas¢ do
O pg/mL, a 10. dnia osiaggna¢ maksimum stgzenia 32,77 ug/mL (Rys. 1.A, Tab. 1).
W temp. 20°C przez caly okres inkubacji notowano zblizone warto$ci stezenia siderofo-
réw hydroksamowych na poziomie ~15 ug/mL (Rys.1. B, Tab. 1). Natomiast w temp.
28°C najwyzsze stezenie odnotowano 2. i 14. dnia inkubacji (odpowiednio 23,21 pg/mL
oraz 29,66 pg/mL). W pozostate dni byto ono istotnie nizsze i utrzymywato si¢ na sta-
tym poziomie ~10 pg/mL (Rys. 1.C, Tab.1). W przypadku F. culmorum najwyzsze
stezenia sideroforow hydroksamowych odnotowano w temperaturze 28°C (Rys. L.F,
Tab. 2), przy czym maksimum zaobserwowano 8. dnia inkubacji (32,46 png/mL), za$
najnizsze warto$ci na poczatku i koncu hodowli (odpowiednio 17,36 pg/mL oraz
20,70 pg/mL). W hodowlach F. culmorum najnizsze (0 do 4,20 pg/mL) stezenia sidero-
forow hydroksamowych zanotowano w temp. 20°C (Rys. 1.E, Tab. 2). W przypadku
inkubacji w temp. 12°C najwyzsze st¢zenie sideroforow odnotowano 4. dnia hodowli
i wyniosto ono 15,01 ug/mL (Rys.1. D, Tab. 2), nastepnie intensywno$¢ biosyntezy
stopniowo spadata, az do 10. dnia, gdy warto$¢ stezenia osiggneta 0 pg/mL i nie wzrosta
do konca inkubacji.

Whioski: Szczepy T.virens i F. culmorum wykazywaty zdolno$¢ do syntezy siderofo-

row hydroksamowych. Wydajno$¢ biosyntezy sideroforéw hydroksamowych, zar6wno

w przypadku T. virens, jak i F. culmorum byta zalezna nie tylko od temperatury ale takze

od dnia inkubacji. Stezenie sideroforé6w hydroksamowych w hodowlach T. virens

w temperaturach 12°C i 20°C bylo wyzsza niz stgzenie tych sideroforow w hodowlach
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F. culmorum. W hodowlach szczepu F. culmorum jedynie w kilku terminach w tempera-
turze 28°C stgzenie sideroforow bylo wyzsze niz w hodowlach T. virens. Szczep
T. virens wykazywal najmniejsze zrdéznicowanie st¢zenia sideroforéw w temperaturze
20°C za$ najwigksze w temperaturze 12°C. W wigkszosci przypadkow odnotowano
spadek stezenia sideroforow w 10. dniu inkubacji z wyjatkiem hodowli szczepu T. virens
w temperaturze 12°C.

T. virens - 12°C F. culmorum - 12°C
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Rys. 1. Stezenie sideroforéw hydroksamowych [pug/mL] w kolejnych dniach inkubacji: A, B,
C-T.virens; D, E, F—F. culmorumw 12°C, 20°C, 28°C.
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Tabela 2. Stezenie sideroforéw hydroksamowych [pg/ml] Trichoderma virens.

atura

Driet inkubacji 12°C 20°C 28°C
2 20,18 £2,40 14,83 + 8,35 23,21+ 7,63
4 17,62+ 4,18 21,12+ 7,34 5,56 +1,63
6 0,00 9,57 +1,97 9,74 +£2,07
8 0,00 547+1,43 9,73 £ 1,33
10 32,77+17,74 11,38+ 1,21 9,92 +237
12 20,69 + 6,50 9,69 + 3,02 7,23 +1,54
14 0,00 10,50 + 1,68 29,66 +4,93
Tabela 3. Stezenie sideroforéw hydroksamowych [pg/ml] Fusarium culmorum..
atura o o o
Dzien inkubacji 12°C 20°C 28°C
2 12,34 + 1,62 0,00 17,36 + 0,63
4 15,01 £5,92 4,20 £ 0,00 19,61 £0,78
6 9,00 + 0,00 0,00 30,10+ 1,40
8 6,35+ 0,00 0,00 32,46 + 1,20
10 0,00 2,60 + 0,00 26,70 £ 0,97
12 0,00 0,00 26,62 +3,13
14 0,00 2,23+0,00 20,70 £ 3,70
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ODDZIALYWANIA W MODELOWYCH BLONACH BAKTERII
LEGIONELLA GORMANTII

K. PASTUSZAK! B. KOWALCZYK? J. TARASIUK?. M. JURAK!
M. PALUSINSKA-SZYSZ? '"UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Zjawisk Miedzyfazo-
wych, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin, 2UMCS, Wydzial Biologii i Bio-
technologii, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Bakterie z rodzaju Legionella zasiedlajg ekosystemy wodne, zarowno 0 cha-
rakterze naturalnym, jak i antropogenicznym. Legionella gormanii stanowi drugi pod
wzgledem czestoSci wystepowania czynnik etiologiczny zapalenia pluc nabytego
w srodowisku zamieszkania. Glownym sktadnikiem budujacym btony komorkowe
Legionella sa fosfolipidy (PL). Wzgledna zawarto$¢ PL oraz ich rozmieszczenie w bto-
nach determinujg ich funkcje biologiczne oraz mechanizm interakcji z substancjami
o charakterze antybiotycznym. W wyniku zmian czynnikow $rodowiskowych, takich jak
temperatura czy dostepnos¢ choliny, proporcje poszczegolnych PL moga ulec zmianie,
wplywajgc tym samym na wiasciwosci fizykochemiczne blon biologicznych. Celem
prezentowanych badan byto scharakteryzowanie oddziatywan zachodzacych pomiedzy
czasteczkami fosfolipidow w membranach L. gormanii w odniesieniu do indywidualnych
modelowych klas PL, w 20°C i 37°C. Przy zastosowaniu techniki Langmuira wyznaczono
izotermy ci$nienie powierzchniowe-powierzchnia czasteczkowa (7-A) modelowych bton
L. gormanii. Zostaty one utworzone z fosfolipidow wyizolowanych z bakterii hodowanych
z i bez dodatku choliny. W celu wyznaczenia izoterm z-A poszczeg6lnych sktadnikow
btony, analizie poddano 1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfatydylocholing (DPPC),
1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfatydyloetanoloaming (DPPE), 1,2-dipalmitoilo-sn-
glicero-3-fosfatydyloglicerol (DPPG) oraz kardiolipine (CL1g). Na podstawie otrzyma-
nych zaleznoéci okreslono nadmiarowa powierzchni¢ (Agy) oraz nadmiarowa energig
mieszania (4Gey), ktore pozwolity na scharakteryzowanie oddziatywan miedzyczastecz-
kowych w monowarstwach o r6znym sktadzie fosfolipidowym.

Whprowadzenie: Pateczki Legionella to Gram-ujemne bakterie powszechnie wystepu;ja-
ce w srodowisku wodnym i glebowym. Inhalacja wodno-powietrznego areozolu skonta-
minowanego patogenem moze skutkowac proliferacja bakterii w makrofagach alweolar-
nych cztowieka. Jednym z gatunkow z rodzaju Legionella odpowiedzialnym za infekcje
nabyte w $rodowisku zamieszkania jest L. gormanii. Glownym sktadnikiem lipidowym
membran komérkowych L. gormanii sg fosfolipidy (PL), w obrgbie ktorych mozna wy-
rozni¢ nastgpujace klasy: fosfatydylocholing (PC), fosfatydyloetanoloamine (PE), kar-
dioliping (CL) oraz fosfatydyloglicerol (PG). Synteza PC moze zachodzi¢ na drodze
dwoch niezaleznych szlakow — trzykrotnej N-metylacji fosfatydyloetanoloaminy (Pmt)
lub bezposredniej kondensacji choliny z CDP-DAG przy udziale syntazy fosfatydylo-
choliny (Pcs). Synteza PC w jednoetapowym szlaku Pcs prowadzi do zmian w strukturze
i rozmieszczeniu fosfolipidow w blonach bakteryjnych [1]. Bakterie L. gormanii hodo-
wane bez dodatku egzogennej choliny (PL-cholina) zawieraja: 26% PC, 50% PE, 21%
CL i 3% PG, natomiast w obecnoéci tego sktadnika (PL+cholina): 47% PC, 38% PE,
12% CL i 3% PG [1]. Oddziatywania migdzy tymi sktadnikami oraz ich wzajemne pro-
porcje sa kluczowe dla funkcjonowania drobnoustroju i jego wptywu na zdrowe komorki
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organizmu czltowieka. Okre$lenie oddzialywan zachodzacych w blonach bakteryjnych
oraz ich zmian pod wptywem czynnikow zewnetrznych moze przyczyni¢ si¢ do opraco-
wania nowych metod leczenia zakazen wywolywanych przez L. gormanii.

Czes¢ eksperymentalna: Przy uzyciu wanny Langmuira-Blodgett (KSV 2000 Standard)
wyposazonej W symetryczne barierki oraz wagg z ptytka Wilhelmiego wyznaczono za-
lezno$ci ci$nienia powierzchniowego (z) w funkcji powierzchni przypadajacej na cza-
steczke (A), tzw. izotermy z-A. W przeprowadzonych analizach jako subfaze zastosowa-
no 0,01% roztwor kwasu octowego, przygotowany przez rozcienczenie stezonego kwasu
(99,7%, Avantor Performance Materials Poland S.A.) ultraczysta woda. Za pomoca
termostatu (Alpha RA 8, Lauda) utrzymywano stala temperatur¢ pomiaréow (20°C
i 37°C). W celu otrzymania roztworéw fosfolipidow (DPPC, DPPE, DPPG, CLg,
0 czystosci > 99,0%, Sigma-Aldrich), odpowiednie nawazki substancji umieszczono w
szklanych fiolkach z ciemnego szkta i rozpuszczono w mieszaninie chloroformu (>
99,9%, Avantor Performance Materials Poland S.A.) i metanolu (>99,9%, ROMIL
Chemicals Ltd.) w stosunku 4:1 (v/v), tak aby stezenie wynosito 1 mg/mL. Fosfolipidy
wyizolowane z L. gormanii hodowanej z i bez dodatku choliny rozpuszczono w tych
samych rozpuszczalnikach (4:1, v/v). Okreslone objgtosci uzyskanych roztworow (42-75 pL)
nanoszono na powierzchni¢ subfazy przy pomocy mikrostrzykawki (Hamilton). Po
uptywie 10 minut, pozwalajacych na odparowanie rozpuszczalnikow z powierzchni
cieczy, przeprowadzono kompresj¢ monowarstwy ze stala szybko$cia ruchu barierek
(10 mm/min) az do osiagnigcia zatamania, rejestrujac izotermy z-A.

Wyniki i dyskusja: Fosfolipidy, jako trudno rozpuszczalne lub nierozpuszczalne
w wodzie zwigzki amfifilowe, tworzg monowarstwy Langmuira na granicy faz ciecz-
powietrze. Na Rysunku 1 przedstawiono izotermy z-A wyznaczone dla monowarstw
mieszaniny fosfolipidow wyizolowanych z bakterii (PL-cholina, PL+cholina) oraz dla
pojedynczych (modelowych) przedstawicieli poszczegolnych klas PL (DPPC, DPPE,
DPPG, CLyg) w temperaturze 20°C i 37°C.

20°C 37°C
80 70
———PL-cholina ——PL-cholina

704 ‘\ PL+cholina 60 PL+cholina
1 ——DPPC

——DPPC
DPPE 50 DPPE
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® 30 &
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A (A A (A
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Rys. 1. Izotermy z-A wyznaczone dla modelowych przedstawicieli poszczegdlnych Kklas fosfolipidow
(DPPC, DPPE, DPPG, CL,g) oraz mieszanin (PL-cholina i PL+cholina) (a) w 20°C i (b) w 37°C.

Bezposrednio z uzyskanych izoterm z-A (Rys. 1) wyznaczono warto$ci powierzchni
przypadajacej na czasteczke przy ci$nieniach powierzchniowych rownych 0,5, 5, 10, 15,
20, 25, 30, 35 oraz 40 mN/m. Biorgc pod uwage warto$ci powierzchni czasteczkowej dla
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pojedynczych monowarstw (DPPC, DPPE, DPPG i CL,g) oraz utamki molowe sktadni-
koéw W mieszaninie, okreslono powierzchnie dla uktadu idealnego, w ktorym wystepuje
catkowita mieszalno$¢ lub brak mieszalnosci sktadnikow (Aig), zgodnie z ponizszym
wzorem [2,3,4]:
Aig = X1A1 + XoAg + X3Az + XA, (1)
gdzie: X, Xp, X3, X4 — utamek molowy danego sktadnika w mieszaninie, A;, Ay, As, Ay —
powierzchnia przypadajaca na czasteczke przy okre§lonej warto$ci cisnienia powierzch-
niowego w uktadzie jednosktadnikowym. Nastepnie obliczono wartosci hadmiarowej
powierzchni na czasteczke (Aeyc). Warto$¢ Agy pozwala okresli¢, czy wystepujg odchyle-
nia zwigzane Z silniejszymi oddziatywaniami przyciagajacymi lub odpychajacymi w mo-
nowarstwie wieloskladnikowej w pordwnaniu z uktadem idealnym. A, obliczono na pod-
stawie rownania:
Aexc = A1234 - Aid (2)
gdzie Ajp34 jest powierzchnig na czgsteczke odczytang z izoterm z-A uzyskanych dla
monowarstw PL-cholina i PL+cholina przy danych warto$ciach ci$nienia powierzchnio-
wego. Na podstawie wyznaczonych wartosci Agy., okreslono nadmiarowa energie mie-
szania Gibbsa (4Gey), ktora pozwala oszacowaé wielko$¢ oddziatywan miedzy czastecz-
kami fosfolipidéw w oparciu 0 nastgpujace rownanie [4]:
AGeyxe = Na DJ‘Aexc dm 3)
gdzie Nj to liczba Avogadro. Wartosci Aey 0raz 4Ge,, Wyznaczone dla mieszanin fosfo-
lipidowych przedstawiono na Rysunku 2.
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Rys. 2. (a) Warto$ci nadmiarowej powierzchni na czasteczke (Aexc) Oraz (b) nadmiarowej energii miesza-
nia Gibbsa (4Gex:) W funkcji cisnienia powierzchniowego (), dla monowarstw fosfolipidowych
L. gormanii.

Powierzchnia nadmiarowa jakosciowo okresla oddziatywania migdzy fosfolipidami
w uktadzie wielosktadnikowym. Gdy A=0, powierzchnia obserwowana dla mieszani-
ny (Aiz3s) jest rowna sumie powierzchni pojedynczych sktadnikow (Ajg), CO 0znacza,
ze mieszanina wykazuje cechy uktadu idealnego [3]. Dodatnie wartosci Ag>0 wskazuja
na wystepowanie sit odpychajacych, za§ Ag<O0 okresla oddziatywania przyciagajace
miedzy skladnikami. Rozwazajac nadmiarowa powierzchni¢ w funkcji ci$nienia po-
wierzchniowego dla prezentowanych uktadéw mozna stwierdzi¢, ze w monowarstwach
mieszanych PL+cholina wystepuja silniejsze oddziatywania przyciagajace, za$
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w PL-cholina silniejsze oddzialywania odpychajace niz w monowarstwach pojedyn-
czych zwigzkow (Rys. 2a). Potwierdzaja to wartos$ci 4Gey (RYS. 2b), przy czym im
wicksze jest odchylenie od uktadu idealnego, tym silniejsze sg oddziatywania danego
typu. Jak wspomniano powyzej, monowarstwa PL-cholina zawiera znaczne ilosci fosfo-
lipidow anionowych PG i CL (24%). Zwigkszona gesto$¢ tadunkow ujemnych w mem-
branie przyczynia si¢ do wzrostu odpychania migdzy czasteczkami, co uwidacznia si¢
w dodatnich wartosciach Ay | AGey. Z kolei PL+cholina charakteryzuje sie nizsza za-
warto$cig ujemnie natadowanych zwiazkéw (15%) i zawiera gtownie fosfolipidy oboj-
nacze (85%), co wplywa na wzrost przyciagania mi¢dzy czasteczkami. Ponadto wyzna-
czone warto$ci 4Gey (RYS. 2b), wskazuja, ze podwyzszenie temperatury z 20°C do 37°C
ma istotny wplyw na oddzialtywania fosfolipidow w blonach modelowych. Ogrzanie
uktadu skutkuje zwickszeniem energii kinetycznej czasteczek, co w rezultacie powoduje
silniejsze odpychanie (PL-cholina) lub stabsze przycigganie si¢ fosfolipidow
(PL+cholina, Rys. 2b). Powyzsze obserwacje sg zgodne z charakterystykg modelowych
bton L. gormanii, opisang W poprzedniej pracy [5]. Silniejsze przyciaganie miedzycza-
steczkowe stwierdzone w przypadku monowarstwy PL+cholina odzwierciedla sig
w wysokim stopniu upakowania i uporzadkowania czasteczek oraz homogenicznosci
filmu, $wiadczacych 0 lepszej mieszalnosci sktadnikéw. Z kolei monowarstwa PL-
cholina, wykazuje wickszg elastyczno$¢ i ograniczong mieszalno$¢, przejawiajaca sie
powstawaniem licznych domen [5].

Whioski: Kompozycja fosfolipidow w membranach bakteryjnych determinuje ich wia-
sciwosci fizykochemiczne. Wzrost oddziatywan odpychajacych migdzy czgsteczkami
PL-cholina (4Ge>0), wynikajacy z wyzszej zawartosCi zwiazkéw anionowych, jest
przyczyna ograniczonej mieszalnosci sktadnikow i wigkszej elastycznosci btony. Z kolei
zwigkszenie zawartos$ci zwigzkow obojnaczych w PL+cholina, przyczynia si¢ do wzro-
stu sil przyciagajacych (4Ge<0) i tworzenia bardziej homogenicznych membran
0 wysokim stopniu upakowania. Podwyzszenie temperatury ostabia oddzialywania da-
nego typu na skutek wzrostu energii kinetycznej czasteczek na powierzchni subfazy.
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DZIALANIE WYBRANYCH INHIBITOROW QUORUM
SENSING BAKTERII GRAM-UJEMNYCH

A. JASTRZEBSKI'? S. GRABA'? J. BARTOSZKO', J. KUTKOWSKA®, 'UMCS,
Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Mikrobiologii i Genetyki, Akademicka 19,
20-033 Lublin, “Studenckie Koto Naukowe Biochemikow, Wydziat Biologii i Biotech-
nologii, UMCS, Akademicka 19, 20-033 Lublin

Abstrakt: Quorum sensing (QS) jest sposobem komunikacji migdzy bakteriami, ktory
po raz pierwszy zostat opisane przez Nealsona i wsp. w 1970 r. Polega on na produkcji,
uwalnianiu i rozpoznawaniu czasteczek sygnatowych zwanych autoinduktorami (AI),
ktore majg miejsce W odpowiedzi na zmiany gestosci populacji bakterii. Zwigkszone
lokalne st¢zenie Al powoduje zmiany W ekspresji wielu gendw bakteryjnych, w tym
warunkujacych tworzenie biofilmu oraz wirulencji bakterii . Zahamowanie drogi przeka-
zywania sygnatu miedzy patogenami jest waznym celem nowych strategii leczenia in-
fekeji, a szczegolnie tych wywolywanych przez szczepy wielolekooporne. Modelowym
mikroorganizmem w badaniu QS wéréd bakterii Gram-ujemnych jest Vibrio fischeri.
Mechanizm QS V. fischeri kontroluja dwa uktady: LUX (LuxR/ Luxl) i AIN
(AinS/AinR), wykorzystujace laktony acylo-L-homoseryny (AHL) jako czasteczki sy-
gnalowe, ktore odgrywajg istotng role w symbiozie tych bakterii z katamarnicami (Eu-
prymna scolopes). Czasteczki Al-1 sg syntetyzowane przez enzymy LuxI lub LuxM,
a czasteczki AI-2 przez enzym LuxS. Syntaza Luxl wytwarza 3-0kso-Cq (HSL — homo-
serine lactone), ktory nastepnie wigze si¢ z biatkiem aktywatorowym LuxR. Powstaty
kompleks HSL-LuxR oddziatuje z promotorem operonu luxICDABEG i indukuje eks-
presje gendw odpowiedzialnych za luminescencj¢ oraz symbiozg [1]. Drugi system QS
V. fischeri oparty jest na biatku AinS 0 aktywnosci syntazy AHL, ktore nalezy do rodzi-
ny LuxM. Enzym ten syntetyzuje lakton N-oktanoilo-homoseryny (Cg-HSL), ktory jest
rozpoznawany przez czynnik transkrypcyjny AinR [2]. Przy niskim zageszczeniu popu-
lacji komérek bakteryjnych znajdujacych si¢ wewnatrz organu $wietlnego katamarnicy,
geny odpowiedzialne za zjawisko luminescencji podlegaja represji za posrednictwem
biatka LuxO, ktdre jest negatywnym regulatorem genu kodujacego transkrypcyjny regu-
lator LitR. Wraz ze wzrostem gesto$ci populacji bakterii czasteczka sygnatowa syntety-
zowana przez AinS wywoluje indukcje ekspresji genéw luminescencji poprzez jej bez-
posrednie oddzialywanie z LUXR i inaktywacje¢ biatka LuxO oraz zwigkszenie transkryp-
cji genu litR pozytywnie regulujacego transkrypcje luxR. W ten sposob biatko to taczy
funkcjonalnie oba systemy QS (LUX i AIN), umozliwiajac stopniowa indukcj¢ ekspresji
genow zwiazanych z luminescencja wraz ze wzrostem gestosci populacji bakteryjnej
w warunkach symbiotycznych [1]. Oportunistyczny patogen Pseudomonas aeruginosa
wykorzystuje zjawisko QS do skoordynowanego tworzenia biofilmu, produkcji egzopo-
lisacharydow, czynnikoéw wirulencji i agregacji komorek. Mechanizm komunikacji opie-
ra sie na integracji czterech systemow: las, rhl, pgs oraz igs. System las (autoinduktor
30C,-HSL) sktada sie z biatek Lasl i LasR, natomiast system rhl (autoinduktor C,-
HSL) zawiera biatka Rhll i RhIR. LasR oraz RhIR regulujg transkrypcje. Wykazano iz
zdolno$¢ tworzenia kompleksow biatkowych przez LasR koreluje z jego funkcja aktywa-
tora transkrypcji, przy czym multimery te powstaja jedynie W obecnosci 30C;,-HSL.
Powstate kompleksy LasR-30C;,-HSL oraz RhIR-C4,-HSL wiaza si¢ do odpowiednich
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sekwencji las-box (dodatnie sprz¢zenie zwrotne autoinduktora, ekspresja rhiR i rhil oraz
aktywacja uktadu IQS) i rhl-box (dodatnie sprzezenie zwrotne autoinduktora), obecnych
w promotorach docelowych genow i aktywujg ich transkrypcje. System trzeci PQS
(Pseudomonas quinolone signal) rozpoznaje zwigzek aktywny 2-heptylo-3-hydroksy-4-
chinolon, ktory po przekroczeniu st¢zenia progowego wigze si¢ ze swoistym receptorem
PgsR (MvfR). Powstaly kompleks PQS-PqsR moduluje ekspresje blisko 200 genow
zwiazanych z wirulencja, m.in. odpowiedzialnych za biosyntez¢ ramnolipidow, piocyja-
niny, formowanie biofilmu i odpornos¢ na stres oksydacyjny. Aktywno$¢ genéw odpo-
wiedzialnych za syntez¢ PQS podlega réwniez kontroli przez system las. Czwarty sys-
tem, 1QS (2-(2-hydroksyfenylo)-tiazolo-4-karboaldehydy) zostat scharakteryzowany
stosunkowo niedawno, jego czasteczka sygnalna to 2-(2-hydroksyfenylo)-tiazolo-4-
karboaldehyd. Wykazano, ze system 1QS aktywowany w warunkach niedoboru fosfora-
nu moze czesciowo przejaé funkcje systemu las. 1QS ma istotne znaczenie dla bakteryj-
nej wirulencji, co zostato wykazane na czterech roznych modelach zwierzgcych (Dro-
sophila melanogaster, Caenorhabditis elegans, Danio rerio oraz Mus musculus) [3].
Prawidtowo dziatajace systemy QS u bakterii Gram-ujemnych moga zosta¢ zaklocone
przez 4 rozne mechanizmy, a kazdy z tych mechanizméw dziata na innym etapie [3-5].
Pierwszy z nich polega na zahamowaniu aktywno$ci biatka receptorowego, cO sprawia,
ze bakteria nie jest zdolna do odbierania sygnatow. Hamowanie aktywnosci zwykle
polega na zablokowaniu receptora antagonista dla AHL, ktéry posiadaé zdolnos¢ do
konkurowania z ta czasteczka 0 miejsce na receptorze lub catkowitym zniszczeniem
biatka receptorowego LuxR. Drugi mechanizm opiera si¢ na hamowaniu syntezy AHL
np. w wyniku zablokowania biatek typu Luxl, trzeci umozliwia degradacj¢ kompletnie
powstatych czasteczek sygnalnych poprzez degradacj¢ chemiczna, metaboliczng oraz
enzymatyczng. Czwarty mechanizm nasladuje czasteczki sygnatowe gldwnie przez za-
stosowanie zwigzkow syntetycznych, jako analogéw AHL [3, 5]. Zaktdcenia w procesie
QS bakterii Gram- ujemnych sa okre$lane réwniez mianem quorum quenching (QQ). Po
raz pierwszy odkryto je u bakterii Erwinia carotovora i stwierdzono, ze jest to naturalnie
wystepujace zjawisko, W ktorym produkowany jest enzym zdolny do zaburzenia sygna-
lizacji AHL. Wérdd zidentyfikowanych inhibitoréw nalezy wymienié¢ typowe inhibitory
QS (QSI) dziatajace na czasteczki sygnalne AHL lub Al-2, a takze enzymy QQ, ktore
maja ukierunkowane dziatanie na AHL i Al-2, do ktorych zalicza si¢ laktonazy, acylazy,
a takze oksydoreduktazy. Zidentyfikowano réwniez dekstryny oraz ich pochodne, ktore
dziataja degradacyjnie glownie przeciwko czasteczkom sygnatowym typu AI-2. Stwier-
dzono, ze antybiotyk azytromycyna i antagonistyczne peptydy rowniez mogg przeciw-
dziata¢ zjawisku QS [6]. Inhibitory QS zostaty podzielone na zwiazki naturalnie wytwa-
rzane przez rdézne organizmy oraz substancje syntetyczne [3]. Inhibitory naturalne sg
wytwarzane przez bakterie morskie, grzyby, glony oraz gabki. Do tej grupy zwigzkow
zalicza sie halogenowane furanony wytwarzane przez Delisea pulchra [3, 4]. Swoja
strukturg przypominaja czasteczki bakteryjnych AHL, dlatego okresla si¢ je jako kompe-
tycyjne analogi AHL. Ich mechanizm dzialania polega na konkurowaniu z czasteczka
AHL 0 wlasciwe miejsce wigzania na biatku receptorowym LuxR. Badania wykazaty, ze
halogenowe furanony stanowia skuteczna opcje W walce z bakteryjnymi biofilmami,
poniewaz hamuja ekspresj¢ genéw zaleznych od AHL. Halogenowane furanony hamuja
zjawisko QS m in. u V. harvei i P. aeruginosa zapobiegajac kolonizacji bakteryjnej
i zaktocajac ruchliwo$¢ kontrolowana przez QS [3, 5]. W hamowaniu sygnatu AHL
rownie skuteczna moze by¢ wytwarzana przez Laminaria digitata peroksydaza, ktora
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inaktywuje czasteczke AHL (30-Cg-HSL) w procesie oksydacji. Kolejnym przyktadem
jest inhibitor pochodzacy z Chlamydomonas reinhardtii, ktory nasladuje sygnaty bakte-
ryjne co wptywa na QS. Ahnfeltiopsis flabelliformis koreanska czerwona alga jest zro-
diem inhibitoréw QS: betonicyny, kwasu izotionowego oraz floridozydu, ktére poprzez
swoje synergistyczne dziatanie sg zdolne hamowa¢ QS u Agrobacterium tumefaciens [3,
4]. Bakteryjne enzymy zdolne do degradacji AHL zostaly podzielone na 3 grupy enzy-
moéw roznigee si¢ mechanizmem dziatania: laktonazy, acylazy i oksydoreduktazy AHL
[3]. Laktonazy AHL opisano po raz pierwszy u Bacillus sp. 240B1, sa one réwniez pro-
dukowane przez B. cereus, B. subtilis, B. thuringiensis, A. tumefaciens i Klebsiella pnu-
emoniae. Ich mechanizm dziatania opiera si¢ na odwracalnej hydrolizie wigzania estro-
wego w pierscieniu laktonowym homoseryny. Wyodrgbniona zostala grupa laktonaz,
okreslona jako nadrodzina metalo-p-laktamaz degradujacych AHL, ktora jest aktywna
wobec S$rednio- i dlugotancuchowych AHL [3, 4, 7]. Laktonazy fosfotriesterazo-
podobne, ktorych przyktadem jest enzym QsdA wyizolowany z Rhodococcus erythropo-
lis, hydrolizujg pierScien laktonowy AHL posiadajacych acylowy tafncuch boczny
0 dlugosci od 6 do 14 atomow wegla [3, 7]. Acylazy AHL-dziatajg poprzez nicodwracal-
ng hydrolize wigzania amidowego pomig¢dzy laktonem L-homoseryny, a acylowym
tancuchem bocznym . Ich obecnos$¢ zostata po raz pierwszy stwierdzona u Ralstonia sp.
XJ12B i P. aeruginosa PAO1, sg obecne rowniez u P. syringae, Variovorax paradoxus,
Comamonas sp., Shewanella sp., Ochrobactrum sp., R. erythropolis [3, 4, 7]. Oksydore-
duktazy AHL to enzymy QQ, wsrdd ktorych wyodrebniono reduktaze i monooksygena-
zg. Pierwsza wyizolowano z R. erythropolis, jej mechanizm degradacji AHL opiera si¢
redukowaniu grupy ketonowej czasteczek 3-0kso-AHL, posiadajacych acylowy tancuch
boczny o dlugosci od 8 do 14 atomdéw wegla. Drugi enzym produkowany jest przez
B. megaterium, a mechanizm jego dziatania polega na utlenianiu dtugotancuchowych
AHL np. 30-Cy,-HSL czy Cy,-HSL [3]. Enzymy QQ hamujace aktywno$¢ QS zostaty
odkryte u myszy, szczuréw oraz D. rerio [3, 4]. Jednym z przyktadéw jest acylaza I
wyizolowana ze §winskiej nerki, ktéra powoduje inaktywacje takich czasteczek sygna-
towych jak Cg-HSL oraz 30-Cy»,-HSL. Acylaza | jest skuteczna w ograniczeniu tworze-
nia biofilmu przez P. putida. Ludzkie laktonazy to paraoksynazamy PON1, PON2
i PON3. Biatka PON1 i PON3 sg syntetyzowane w watrobie, natomiast biatko PON2
jako enzym wewnatrzkomorkowy wystepuje W wielu tkankach [3, 7]. Stwierdzono, Zze
ludzkie komorki gornych dréog oddechowych zdolne sa do hydrolizy 30-Cy,-HSL cza-
steczki sygnatowej P. aeruginosa, ktorej degradacja jest zalezna zaréwno od enzymow
PON, jak i stezenia jonéw Ca®*. Inaktywacja czasteczek sygnatowych 30-Ci,-HSL zo-
stala rowniez zaobserwowana W surowicy ssakow takich jak bydlo, kozy, konie, myszy
oraz kroliki [3, 4]. Rosliny wyzsze zdolne sg do syntezy inhibitoréw, ktore czesto wyka-
zuja niskg toksyczno$é, sg to gtownie zwiazki cykliczne, takie jak fenole oraz ich po-
chodne. Najlepiej poznanym inhibitorami sa furanowy izolowane z wodorostu Delisea
pulchra, ktérych wlasciwo$ci umozliwiajg usuwanie AHL z E. coli nadprodukujacych
LuxR. Z kolei fluorokumaryny pochodzace z grejpfruta sa inhibitorami dla induktoréw
takich jak Al-1 oraz Al-2 [8]. W wielu przypadkach wlasciwosci inhibicji substancji
zaleza od ich dziatania synergicznego czego przyktadem jest betonicyna, floridozyd
i kwas izotionowy izolowanych z Ahnfeltiopsis flabelliformis [3]. Do grupy syntetycz-
nych inhibitorow QS zalicza sa nanoczasteczki (NPs, ang. Nanoparticles), ktore ztozone
sa ze zgrupowania atomoé6w O réznej wielkosci od 1 do 100nm. Badania dowodza,
ze zwigzki te dziataja silniej na bakterie Gram-ujemne niz na Gram-dodatnie. Ich dziata-
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nie antybakteryjne polega na zniszczeniu i zahamowaniu funkcji oston bakteryjnych
ponadto indukuja powstawanie reaktywnych form tlenu ROS (ang. reactive oxygen spe-
cies) [9].

Duze zainteresowanie budza badania nad nanoczasteczkami nieorganicznymi, zwtaszcza
metali, a w szczegolnosci srebra (AgNPs). AgNPs sa skuteczne w hamowaniu syntezy
AHL, wykazano ich skuteczno$¢ w hamowaniu tworzenia biofilmu przez E. coli
i P. aeruginosa. Nanoczasteczki ZnO to obiecujacy inhibitor QS, ktory moze by¢ stoso-
wany W leczeniu zakazen P. aeruginosa, takich jak oparzenia i zakazenia ran chirurgicz-
nych. NPs ZnO wykazywaly silne dzialanie hamujace produkcje¢ ramnolipidow, piocyja-
niny, piowerdyny, hemolizyn, elastazy i proteaz [3, 9].

Whioski: Pomimo szerokiego zastosowania w hamowaniu zjawiska QS inhibitorow
pochodzenia naturalnego, moga one wykazywac toksyczne dziatanie w stosunku do
komorek gospodarza oraz wytwarzane sg W bardzo matych stezeniach. Z tego powodu
trwaja badania nad poszukiwaniem nowych syntetycznych inhibitorow QS, ktore projek-
tuje si¢ z uwzglednieniem fizjologicznych podstaw tego zjawiska. Dzigki doktadnemu
poznaniu chemicznej budowy i mechanizméw syntezy struktur czasteczek za pomoca,
ktorych bakterie komunikujg si¢, mozliwe bedzie opracowanie nowych skutecznie blo-
kujacych mechanizméw wyczuwania zaggszczenia u bakterii.
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EKSTRAKCJA ZWIAZKOW BIOAKTYWNYCH Z LISCI
SZALWI LEKARSKIEJ (Salvia officinalis) W OBECNOSCI
CYKLODEKSTRYN

E. GOLEBIEWSKA, M. KALINOWSKA, P. AKACKI, Politechnika Bialostocka,
Wydziat Budownictwa i Nauk 0 Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii,
ul. Wiejska 45 E, 15-351 Biatystok.

Abstrakt: Dane literaturowe podaja, ze przyczyng rozwoju licznych chordb cywiliza-
cyjnych takich jak: reumatoidalne zapalenie stawéw, choroby neurodegeneracyjne czy
choroby krazenia jest stres oksydacyjny wywotany zaburzeniem w organizmie rowno-
wagi oksydacyjno-redukcyjnej. Mozna czgsciowo przeciwdziata¢ mu spozywajac diete
bogata W antyoksydanty, ktore chronig przed dziataniem wolnych rodnikéw. Zrodtem
naturalnych przeciwutleniaczy sa przede wszystkim owoce, warzywa i ziota, bogate
w substancje o dziataniu antyoksydacyjnym m.in. zwigzki fenolowe, witaminy, makro-
/mikroelementy oraz karotenoidy. Naturalne antyutleniacze mogg takze znalez¢ zasto-
sowanie W przemysle i zastapi¢ stosowane na skale przemystows syntetyczne przeciwu-
tleniacze, ktore w wysokich stezeniach czesto wykazujg dziatanie toksyczne i kancero-
genne. Jedng z roslin bogata W przeciwutleniacze jest szatwia lekarska. Dlatego tez
W niniejszej pracy zbadano wptyw dodatku 2-HP-B-CD (2-hydroksylopropylo-B-
cyklodekstryny) na ekstrakcje zwigzkow bioaktywnych z lisci szatwii lekarskiej. Otrzy-
mane ekstrakty zbadano pod katem zawartos$ci zwigzkéw fenolowych (metoda Folina-
Ciocalteu, wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)) oraz aktywnosci antyok-
sydacyjnej (test z rodnikiem DPPH® ((2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylowym) oraz test
FRAP (ang. ferric reducing antioxidant power; zdolno$¢ redukcji jonow Fe(IID)).

Whprowadzenie: Szatwia lekarska, tac. Salvia officinalis L., to ro$lina z rodziny jasno-
watych, powszechnie stosowana w medycynie tradycyjnej. Jej tacinska nazwa wywodzi
si¢ od stowa salvo oznaczajacego leczy¢, ratowac i salvus - zdrowy. W starozytno$ci
byta symbolem zdrowia i dtugowiecznosci. Stosowano ja migdzy innymi do plukania
bolacego gardta, leczenia biegunki, ograniczania nadmiernego pocenia i uderzen goraca
podczas menopauzy, polepszenia regularnosci cyklu menstruacyjnego, zwigkszania
apetytu, pobudzenia trawienia czy polepszenia funkcjonowania moézgu [1]. Szatwia
lekarska wystepuje naturalnie w rejonie Morza Srédziemnomorskiego, poludniowow-
schodniej Azji, centralnej lub potudniowej Afryce. Obecnie jednak jest chetnie uprawia-
na w wielu krajach na catym $wiecie [2]. Szatwia lekarska jest zrodtem wielu substancji
bioaktywnych, ktére mozna podzieli¢ na monoterpeny, diterpeny, triterpeny i zwiazki
fenolowe. Zwigzki fenolowe obecne W szatwii lekarskiej mozna podzieli¢ na dwie gru-
py: kwasy fenolowe (np. kwas kawowy, wanilinowy, ferulowy i rozmarynowy) oraz
flawonoidy (np. luteolina, apigenina i kwercetyna) [1,3]. Ponadto szatwia stanowi cenne
zrodto sktadnikéw mineralnych takich jak: magnes, potas, cynk, sod, zelazo czy wapn,
atakze innych zwigzkoéw organicznych takich jak: weglowodory, alkaloidy, kwasy
thuszczowe, pochodne glikozydowe, steroidy, woski, poliacetylen, oraz witaminy A, B
i C [2]. Szatwia wykazuje wlasciwosci antyoksydacyjne, przeciwdrobnoustrojowe, prze-
ciwnowotworowe i antymutaganenne [4,5]. Badania wykazaty, ze picie herbaty z szatwii
zapobiega inicjacji fazy kancerogenezy jelita grubego. Ekstrakty z tego ziota wykazuja
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dziatanie pro-apoptotyczne i inhibitujg wzrost komorek wielu linii nowotworowych.
Ponadto ekstrakty z szatwii pozytywnie wplywaja na metabolizm. Powodujg one obni-
zenie poziomu glukozy we krwi u 0s6b zdrowych jak i cukrzykow, oraz przyczyniaja si¢
do obnizenia cholesterolu [2]. Ze wzgledu na duza wrazliwo$¢ zwigzkoéw fenolowych na
czynniki takie jak: tlen, $wiatto, pH, temperatura, oraz ich silny hydrofobowy charakter
istnieje potrzeba opracowania efektywnych i wydajnych sposobdw ich ekstrakcji. Roz-
wigzania tych problemow upatruje si¢ W wykorzystaniu cyklodekstryn. Zwiazki te
zwigkszaja rozpuszczalno$¢ hydrofobowych substancji bioaktywnych w hydrofilowych
rozpuszczalnikach, co zdecydowanie zwicksza wydajno$¢ procesu ekstrakcji [6]. Eks-
trakcja wspomagana cyklodekstrynami stanowi tansza, bezpieczniejsza i bardziej przyja-
zng dla $rodowiska alternatywe¢ W poréwnaniu do standardowej ekstrakcji z uzyciem
organicznych rozpuszczalnikow, co wpisuje sie W zatozenia zielonej chemii [7]. Dlatego
tez W ponizszej pracy przeprowadzono ekstrakcje wspomagana ultradzwigkami lisci
szatwii lekarskiej bez oraz z dodatkiem 2-HP-B-CD. Po procesie ekstrakcji zmierzono
catkowitg zawarto$¢ zwigzkow fenolowych w otrzymanych ekstraktach oraz analizowa-
no ich sktad przy pomocy wysokosprawnej chromatografii cieczowej — HPLC. Aktyw-
no$¢ antyoksydacyjng ekstraktow okre$long metoda z rodnikiem DPPH® oraz testem
FRAP.

Cze$¢ eksperymentalna: Material badawczy stanowily wysuszone liscie szatwii lekar-
skiej (Salvia officinalis), pochodzace z ekologicznego gospodarstwa rolniczego Ziotowy
Zakatek mieszczacego sie W Korycinie. W celu przeprowadzania ekstrakcji wspomaga-
nej ultradzwigkami do sze$ciu ciemnych zakr¢canych butelek odwazono po 2 g lisci
szatwii i dodano po 150 cm? rozpuszczalnika - 80% etanolu. Nastepnie do trzech butelek
dodano po 0,75 g 2-HP-B-CD. Ekstrakcj¢ przeprowadzono 3-krotnie w tazni ultradzwig-
kowej (50 Hz; 3x30 min; T=60°C), kazdorazowo przesaczajac liscie pod zmniejszonym
ci$nieniem i Z powrotem umieszczajac je W butelkach by ponownie poddac je ekstrakcji
$wieza porcja rozpuszczalnika. Catkowita objeto§¢ uzyskanego ekstraktu wynosita
450 cm®. Ogoblna zawartosé zwiazkow fenolowych zostala okreslona spektrofotome-
trycznie metoda z odczynnikiem Folina-Ciocalteu (F-C). Przed wykonaniem oznaczenia
sporzadzono krzywa wzorcowa kwasu galusowego. Oznaczenie catkowitej zawarto$ci
zwiazkow fenolowych w ekstraktach polegato na tym, ze do probowek pobierano po
50 pl ekstraktu oraz 200 pl 80% etanolu (pigciokrotne rozcienczenie). Kolejno do kazdej
probowki dodawano po 250 ul odczynnika F-C rozcienczonego woda destylowang (V:V,
1:1), 500 pl 14% roztworu weglanu sodu oraz 4 cm® wody destylowanej. Zawartosé
probowek doktadnie wymieszano oraz inkubowano przez godzine w temp. pokojowej
w zaciemnionym miejscu. Po tym czasie za pomocg spektrofotometru zmierzono absor-
bancje prob przy dtugosci fali A= 760 nm wobec proby zerowej, do ktorej zamiast eks-
traktu dodano rozpuszczalnik. Do oznaczenia zwigzkéw fenolowych w ekstraktach za-
stosowano wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa z detekcja UV, przy zastosowaniu
kolumny analitycznej Zorbax Eclipse Plus C18 (4,6%250 mm; 5 pm). Aktywnos¢ anty-
oksydacyjng ekstraktow metoda z rodnikiem DPPH® oraz testem FRAP okreslono zgod-
nie z metodyka [8].

Wyniki: Ogoélna zawarto$¢ zwigzkow fenolowych uzyskanych ekstraktow zostata okre-
$lona spektrofotometrycznie metodg z odczynnikiem Folina-Ciocalteu. Wyniki badan
wykazaty, ze ekstrakty z szatwii lekarskiej otrzymane za pomocg ekstrakcji z uzyciem 2-

56



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

HP-B-CD charakteryzowaly si¢ wyzsza catkowita zawarto$cia zwigzkoéw fenolowych
(389+0,2 mg/dm?) niz ekstrakty uzyskane bez uzycia 2-HP-B-CD (331+0,7 mg/dm?)
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Rys. 1. Poréwnanie ogolnej zawartosci zwiagzkow fenolowych [mg/dm?®] ekstraktow uzyskanych bez oraz z
uzyciem 2-HP-B-CD.

Calkowita zawartos¢ zwiazkow
fenolowych [mg/dm?]

Aktywno$¢ antyoksydacyjng ekstraktow zmierzono za pomocg testu z rodnikiem DPPH®
oraz testu FRAP. Ekstrakty uzyskane z dodatkiem 2-HP-B-CD wykazaly stopien
inhibicji rodnika DPPH® w zakresie od 70,7+8,6% do 89,7+2,3% w zalezno$ci od
objetosciowego stosunku ekstraktu do rozpuszczalnika (Rys. 2). Ich aktywno$é
redukujaca mierzona metoda FRAP wyniosta 11,9£2,5 pmol Fe®/dm®. Ekstrakty
uzyskane bez wykorzystania 2-HP-B-CD wykazaly stopien inhibicji rodnika DPPH®
w zakresie od 68,1+1,99% do 91,2+1,14% natomiast ich aktywno$¢ do redukcji jonow
zelaza(IT) wyniosta 10,5+1,60 pmol Fe?*/dm®,
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Rys. 2. Poréwnanie zalezno$ci % inhibicji rodnika DPPH" od utamka objetosciowego ekstraktow uzyskanych
bez oraz z uzyciem 2-HP-B-CD.

Analiza HPLC wykazata, ze glownymi zwigzkami fenolowymi obecnymi w ekstraktach
z lisci szatwii byty: katechina, rutyna, florydzyna oraz 3-glukozyd kwercetyny (Rys. 3).
Wykryto takze znaczne ilosci kwasu chlorogenowego, procyjanidyny ClI,
(-)epikatechiny, kwasu wanilinowego oraz niewielkie ilosci kwasu galusowego,
kaemferolu i kwercetyny. Uzycie 2-HP-B-CD zwigkszylo w ekstraktach zawarto$¢ kate-
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chiny (o 5,05%), kwasu wanilinowego (o0 23,89%), epikatechiny (o 18,2%), procyjani-
dyny C1 (o 16,64%), rutyny (o 2,06%), 3-glukozydu kwercetyny (o 13,02%) oraz flory-
dzyny (0 11,15%).
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Bez dodadku2-HP-B-CD  mZ dodatkiem 2-HP-B-CD

Rys. 3. Poréwnanie zawarto$¢ wybranych zwiazkéw fenolowych w ekstraktach uzyskanych bez oraz z uzy-
ciem 2-HP-B-CD [ug/g s.m. ekstraktu].

Whioski: Dodanie 2-HP-B-CD do rozpuszczalnika w procesie ekstrakcji wspomaganej
ultradzwickami zwickszylo wydajnos¢ ekstrakcji zwiazkow bioaktywnych z lisci szatwii
lekarskiej (Salvia officinalis L.). Ekstrakty uzyskane z dodatkiem 2-HP-B3-CD charakte-
ryzowaly si¢ wyzsza zawartos$cia zwigzkow fenolowych oraz porownywalng aktywno-
$cig antyrodnikowa (wyrazong %inhibicji rodnika DPPH®) oraz redukujgcg (mierzong
metodg FRAP) w odniesieniu do ekstraktow uzyskanych bez dodatku 2-HP-B-CD. Cy-
klodekstryny majg znaczny potencjat w ekstrakcji lipofilowych zwiazkdéw bioaktywnych
z roznych roélin, w tym szatwii lekarskiej. Jednakze potrzebne sg dalsze badania, aby
zoptymalizowac proces ekstrakcji W obecnosci cyklodekstryn.

Badania zostaly zrealizowane w ramach pracy badawczej WI/WB-I1$/3/2021
w Katedrze Chemii, Biologii i Biotechnologii Politechniki Bialostockiej
i sfinansowane z subwencji 2021 przekazanej przez Ministra Nauk i Szkolnictwa
Wyiszego.
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BADANIA ROWNOWAGOWE I SPEKTROSKOPOWE
W UKLADACH: Cu(II)/DOPAMINA
| Cu(11)/DOPAMINA/ADENOZYNO-5-MONOFOSFORAN

P. SADOWSKA, R. BREGIER-JARZEBOWSKA, R. JASTRZAB, Uniwersytet im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Koordynacyjnej, ul.
Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: Badano reakcje kompleksowania w roztworze wodnym w uktadzie podwdj-
nym Cu(I1)/Dop (DOP-dopamina) i potrojnym Cu(ll)/Dop/AMP (DOP-dopamina, AMP-
adenozyno-5’-monofosforan). Na podstawie komputerowej analizy danych potencjome-
trycznych (program HYPERQUAD) wyznaczono sklad i wartosci ogdlnych statych
trwato$ci (logf) kompleksow tworzacych si¢ W analizowanych uktadach. Pomiary spek-
troskopowe pozwolity okresli¢ jakie centra aktywne ligandow biorg udziat w oddziaty-
waniach.

Whprowadzenie: Katecholaminy to zwiazki organiczne zbudowane z pierscienia benze-
nowego z dwiema grupami hydroksylowymi oraz dotaczonego do niego alkilowo-
aminowego tafncucha bocznego [1]. Przedstawicielem tej klasy zwiazkow jest dopamina
[2-(3,4-dihydroksyfenylo)etyloamina] (Rys.1a.), ktora pelni rolg neuroprzekaznika
w centralnym uktadzie nerwowym [2]. Dopamina uczestniczy rowniez W regulowaniu
mechanizméw snu oraz produkcji prolaktyny, a jej nieprawidtowy poziom w organizmie
jest odpowiedzialny za wystepowanie stanow patologicznych np. choroby Parkinsona
[3]. Nukleotydy sg waznymi biologicznie czgsteczkami biorgcymi udziat w przechowy-
waniu i przekazywaniu informacji genetycznych oraz w biosyntezie biatek [4]. Uczest-
niczg rowniez W wielu procesach komorkowych, odpowiadajac w nich za funkcje ener-
getyczne, metaboliczne oraz regulacyjne [5]. AMP (Adenozyno-5’-monofosforan)
(Rys.1b.) jako metabolit komorkowy odgrywa znaczace funkcje w organizmach zywych.
Odpowiada migdzy innymi za homeostaze energetyczna i przekazywanie sygnatow
miedzy komoérkami oraz aktywowanie enzymu kinazy biatkowej, ktora stymuluje wy-
chwyt glukozy, B-oksydacje kwasow ttuszczowych oraz hamuje synteze cholesterolu [6].

a) b)

Rys. 1. Wzory strukturalne a) dopaminy oraz b) adenozyno-5’monofosforanu.
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W organizmach zywych na procesy zachodzace pomiedzy bioligandami maja wpltyw
kationy metali, dlatego tez nie mozna ich poming¢ w badaniach oddziatywan na pozio-
mie komoérkowym [7,8]. Istotng rol¢ z biologicznego punktu widzenia przypisuje si¢
jonom miedzi(Il) stanowigcym centra aktywne szeregu enzymow uczestniczacych na
przyktad w biosyntezie neuroprzekaznikow czy oddychaniu komorkowym [9]. Stad tez
uzasadnione jest badanie kompleksow jonow Cu(ll) z aktywnymi w uktadach zywych
matymi czgsteczkami, takimi jak katecholaminy czy nukleotydy.

Cze$¢ eksperymentalna: W badaniach potencjometrycznych wykorzystano zestaw
Metrohm 702SM Titrino z autobiuretg oraz elektroda szklang kombinowang (Methrom,
Szwajcaria)). Przed kazda serig pomiaréw wykonywano Kalibracje pH-metru stosujac
bufor ftalanowy (pH=4,01) i boraksowy (pH=9,22). Pomiary przeprowadzono
w zakresie pH od 2,5 do 11,0 przy statej sile jonowej p=0,1M (KNO3), w temperaturze
20°C (£0,1°C) oraz w atmosferze gazu obojetnego (Hel). Stezenie titranta (NaOH) wy-
nosito 0,19565 mol/dm®, a jonéw miedzi(Il) w probkach 0,001 mol/dm®. W uktadzie
binarnym Cu(I)/Dop stosunek stezen M:L wynosit 1:1, 1:2 i 1:4, a w uktadzie potrdj-
nym M:L:L’=1:1:1 i 1:2:2 (gdzie: L-Dop; L’-AMP). Sktad i wartosci ogdlnych statych
trwato$ci (logp) form tworzacych si¢ w badanych uktadach wyznaczono na podstawie
komputerowej analizy danych potencjometrycznych z wykorzystaniem programu
HYPERQUAD. Badania spektroskopowe Vis przeprowadzono za pomoca spektrofoto-
metru Thermo Fisher Scientific Evolution 300 (Thermo Fisher, USA) w zakresie 400-
900 nm, a probki przygotowano w analogicznych stezeniach jak w badaniach potencjo-
metrycznych. Pomiary wykonano przy pH dominacji poszczegdlnych kompleksow.
Analiz¢ EPR przeprowadzono w temperaturze -196°C, a stezenie jondw Cu?* w prob-
kach przygotowanych w mieszaninie woda:glikol (3:1) wynosito 0,001 mol/dm?.

Wyniki:. W uktadzie Cu(Il)/Dop w stosunku molowym 1:1 i 1:2 od pH okoto 6,0 wytra-
cat sie osad, stad tez do analizy wzieto tylko uktad z czterokrotnym nadmiarem liganda.
Przy tym stosunku molowym stwierdzono tworzenie si¢ nastepujacych form: CuH(Dop),
Cu(Dop), CuH,(Dop),, CuH(Dop), oraz Cu(Dop),. Wartosci ogolnych statych trwato$ci
(logp) oraz statych rbwnowagi reakcji tworzenia (logKe) dla tych kompleksow przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci ogdlnych stalych trwalosci (logp), statych rownowagi reakcji tworzenia (logKe)
oraz reakcje tworzenia kompleksow w uktadzie Cu(1l)/Dop.

Forma kompleksowa logp Reakcja tworzenia logKe
CuH(Dop) 23,93(1) Cu? + H(Dop) = CuH(Dop) -

Cu(Dop) 16,53(5) Cu* + (Dop) = Cu(Dop) 16,53
CuH,(Dop), 45,37(2) CuH(Dop) + H(Dop) = Cu Hy(Dop), -
CuH(Dop), 34,89(5) Cu(Dop)+ H(Dop) = CuH(Dop), -

Cu(Dop). 24,00(4) Cu(Dop) + (Dop) = Cu(Dop), 747

IOgﬂH3(Dop):32 2; IOgﬂHZ(Dop):23y38
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W uktadzie Cu(Il)/Dop/AMP w stosunku stezen M:L:L’=1:1:1 od pH powyzej 6,0 ob-
serwowano wytracanie si¢ osadu W zwiazku z tym rozpatrywano tylko uktad 1:2:2. Jak
wynika z danych potencjometrycznych w analizowanym ukladzie tworza si¢ jedynie
kompleksy protonowane: Cu(AMP)H4(Dop), Cu(AMP)H3(Dop), Cu(AMP)H,(Dop)
i Cu(AMP)H(Dop). W tabeli 2. przedstawiono wyznaczone dla tych form wartoéci og6l-
nych statych trwatosci (logp) i statych rownowagi reakcji tworzenia (logKe).

Tabela 2. Wartosci ogélnych stalych trwaltosci (logp), statych réwnowagi reakcji tworzenia (logKe)
oraz reakcje tworzenia kompleksow w uktadzie Cu(Il)/Dop/AMP.

Forma kompleksowa logp Reakcja tworzenia logKe
Cu(AMP)H4(Dop) 44,29(4) | Cu® + H(AMP) + Hs(Dop) = Cu(AMP)H,(Dop) | 1,64
Cu(AMP)H3(Dop) 39,09(4) Cu(AMP) + Hs(Dop) = Cu(AMP)Hs(Dop) 3,87
Cu(AMP)H,(Dop) 33,20(6) Cu(AMP) + Hx(Dop) = Cu(AMP)H,(Dop) 6,80
Cu(AMP)H(Dop) 26,97(4) Cu(AMP) + H(Dop) = Cu(AMP)H(Dop)

IogﬂHZ(AMP)zloAS; IOQﬂH(AMp):6,43 [10]

Dla badanych uktadow wykreslono krzywe dystrybucji przedstawiajace zalezno$¢ steze-
nia poszczegdlnych form od wartosci pH oraz wykonano widma absorpcji przy pH do-
minacji poszczegolnych kompleksow (Rys. 2 i 3).

a) b)
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Rys. 2. Rysunek przedstawiajacy a) krzywa dystrybucji oraz b) widma absorpcji form powstatych w uktadzie
Cu(I)/Dop, gdzie: 1 — Cu*, 2 - CuH(Dop), 3 - Cu(Dop), 4 - CuHz(Dop),, 5 - CuH(Dop)z,

6 - Cu(Dop)..
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Rys. 3. Rysunek przedstawiajacy a) krzywa dystrybucji oraz b) widma absorpcji form powstatych w uktadzie
Cu(l1)/Dop/AMP, gdzie: 1 — Cu?", 2 - CuHx(Dop)s, 3 - Cu(AMP)H,(Dop),
4 - Cu(AMP)H3(Dop), 5 - CuH(Dop), 6 - Cu(AMP)H(Dop), 7 - CuH(Dop). , 8- Cu(AMP)H(Dop),
9 - Cu(Dop), 10 - Cu(AMP).
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Uzyskane z pomiaréw Vis parametry spektroskopowe zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Warto$ci parametrow spektroskopowych dla form tworzacych si¢ w uktadach: Cu(II)/Dop
i Cu(I1)/Dop/AMP.

Uklad Forma kompleksowa pH Amax [Nm]

CuH(Dop) 6,0 741

CuH(Do 9,0 658

Cu(i1)/Dop «Dop).

CuH(Dop), 10,5 654

Cu(Dop), 11,0 646

Cu(AMP)H4(Dop) 43 800

cu(l1)/Dop/AMP Cu(AMP)Hs(Dop) 55 745
Cu(AMP)H(Dop) 6,8 695

Whioski: W uktadzie potrojnym Cu(l1)/Dop/AMP kompleksy tworza si¢ W caltym bada-
nym zakresie pH, natomiast w uktadzie podwojnym Cu(ll)/Dop proces kompleksowania
jest przesunigty W kierunku zasadowego przedziatu pH i rozpoczyna si¢ od pH okoto
5,0. Na podstawie badan spektroskopowych stwierdzono, ze gldwnymi centrami oddzia-
tywan w tworzacych sie formach sg: atom tlenu z jednej z grup hydroksylowych i atom
azotu z tancucha bocznego dopaminy oraz atomy tlenu z reszty fosforanowej i atom
azotu N(1) lub N(7) z czasteczki AMP. Wyniki badan rownowagowych wskazuja, ze
w uktadzie potrojnym formy Cu(AMP)H,(Dop) i Cu(AMP)H;(Dop) to kompleksy mo-
lekularne, w ktérych z kotwicujacym potaczeniem jondéw miedzi(IT) z AMP niekowalen-
cyjnie oddziatywuje sprotonowana czasteczka dopaminy. Wraz z deprotonacja dopami-
ny w koordynacj¢ wiaczaja si¢ kolejne centra aktywne tego liganda, co potwierdza
wzrost wartosci stalej rownowagi reakcji tworzenia formy Cu(AMP)H,(Dop)
(logK.=6,80) w stosunku do formy Cu(AMP)H3(Dop) (logK.=3,87).
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BADANIE OPORNOSCI POTENCJALNIE PREBIOTYCZNYCH
(1-3)-a-D-GLUKOOLIGOSACHARYDOW
NA HYDROLIZE I DZIALANIE ENZYMOW W GORNYCH
ODCINKACH PRZEWODU POKARMOWEGO

M. SAWIC, P. ADAMCZYK, K. WLIZLO, A. WIATER, UMCS, Wydziat Biologii
i Biotechnologii, Katedra Mikrobiologii Przemystowej i Srodowiskowej, ul. Akademic-
ka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Przeprowadzone badania miaty na celu okreslenie stabilno$ci hydrolizatu
grzybowych (1—3)-0-D-glukanéw w warunkach panujagcych w goérnych odcinkach
przewodu pokarmowego, jako jednego z wymogéw stawianych substancjom o wiasci-
wosciach prebiotycznych. Przeprowadzone analizy wykazaty, ze badany hydrolizat mo-
ze posiada¢ catkowita oporno$¢ na trawienie (tzn. dziatanie enzymow trawiennych
i niskie pH $rodowiska) w jamie ustnej i zotadku, a po dotarciu do jelita cienkiego oligo-
sacharydy o stopniu polimeryzacji 4, 5, 6 i 8 obecne w preparacie, ulegng czgsciowej
hydrolizie do nigerozy (G2) i nigerotriozy (G3), ktore naleza do sktadnikow GOS naj-
chetniej metabolizowanych przez korzystne dla zdrowia bakterie jelitowe.

Whprowadzenie: Wedlug zaproponowanej przez Wang [ 1] klasyfikacji, istnieje pie¢ kryte-
riow, ktdre powinna spetnia¢ substancja, aby zostala uznana za prebiotyk. Pierwsze z nich
zaktada, Ze prebiotyki nie ulegajg trawieniu, lub sg tylko czesciowo rozktadane w gornych
odcinkach przewodu pokarmowego, dzigki czemu w nienaruszonej formie docieraja do
jelita grubego. W tym miejscu prebiotyki sa selektywnie fermentowane przez potencjalnie
korzystne bakterie jelitowe (gltownie z rodzaju Lactobacillus i Bifidobacterium), efektem
czego jest synteza postbiotykow - substancji 0 dziataniu prozdrowotnym, np. kréotkotancu-
chowych kwasow ttuszczowych (SCFA, ang. Short Chain Fatty Acids) [2].

Cze$¢ eksperymentalna: Preparat (1—3)-a-D-glukooligosacharydéw (GOS), uzyty
w badaniach, otrzymywano poprzez czgsciowa, kwasng hydrolize grzybowych (1—3)-a-
D-glukanéw wg metody opisanej przez Wiater i wsp. [3]. Analiza HPLC wykazata, ze
hydrolizat (1—3)-0-D-glukanéw to mieszanina glukozy (14,4%), (1—3)-0-D-
glukooligosacharyddéw o stopniu polimeryzacji (SP) od 2 do 9 (84,2%) oraz niewielkiej
ilo$ci (1,4%) (1—3)-0-D-glukooligosacharydéw 0 SP wiekszym od 9 i innych monosa-
charydow wchodzacych w sktad polisacharydow (galaktozy, mannozy, ksylozy
i 6-deoksyheksozy). Preparat GOS oraz koncowe produkty jego rozkladu analizowano
z wykorzystaniem wysokosprawnego systemu do chromatografii cieczowej Prominence
LC-20A (Shimadzu, Kyoto, Japonia), potaczonego z detektorem refraktometrycznym
RID-10. Rozdzialy chromatograficzne wykonywano na kolumnie chromatograficznej
REZEX RSO-Oligosaccharide 4% Ag" (200 x 10 mm) potaczonej z przedkolumng (60 x
10 mm) (Phenomenex, Torrence, USA). Kolumny stabilizowano w piecu CTO-10ASvp
w temperaturze 40°C. Faz¢ ruchomg stanowita woda Milli-Q 0 predkosci przeptywu
0,25 ml/min. Do standaryzacji kolumny uzyto wzorcéw oligosacharydow o stopniu
polimeryzacji od 1 do 14 (ALO-3038, Phenomenex, Torrence, USA) oraz glukozy
(Merck, Darmstadt, Niemcy), nigerozy (Sigma-Aldrich, St. Luis, USA), nigerotriozy
i nigerotetrozy (Megazyme, Wicklow, Irlandia). Badanie opornosci GOS na hydrolize
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i dziatanie enzyméw w gornych odcinkach przewodu pokarmowego przeprowadzono wg
procedury opisanej przez Shi i wsp. [4]:

- W warunkach symulujacych warunki panujace W jamie ustnej. Sztuczny plyn $linowy
(zawierajacy m. in. a-amylaz¢ $linowa) mieszano z wyjsciowym roztworem GOS
(10 mg liofilizatu/ml wody Milli-Q) w stosunku obj¢tosciowym 1:1, a nastgpnie inku-
bowano w temperaturze 37°C. Przed rozpoczeciem eksperymentu oraz po 1, 2 i 5 minu-
tach inkubacji pobierano probki, ktore nastgpnie inkubowano przez 10 minut w 100°C
W celu inaktywacji a-amylazy $linowej;

- w warunkach symulujacych dziatanie soku zotadkowego. Sztuczny sok zoladkowy
(zawierajacy m. in. pepsyn¢ zotadkows) doprowadzano do kwasowos$ci odpowiadajacej
kwasowosci naturalnego soku zotadkowego (pH 3) przy uzyciu 1 M HCI. Sztuczny sok
zotadkowy mieszano z wyjsciowym roztworem GOS (10 mg liofilizatu/ml wody
Milli-Q) w stosunku objetosciowym 1:1, a nastgpnie inkubowano w temperaturze 37°C.
Przed rozpoczgciem eksperymentu oraz po 1, 2 i 3 godz. inkubacji pobierano probki,
ktore nastepnie inkubowano przez 10 minut w 100°C w celu inaktywacji pepsyny zotad-
kowej;

- w warunkach symulujgcych warunki panujace w jelicie cienkim. Sztuczny sok jelitowy
(zawierajacy m. in. pankreatyne trzustkowa) doprowadzano do pH 7,0 przy uzyciu
0,1 M HCI. Sztuczny sok jelitowy mieszano z wyjsciowym roztworem GOS (10 mg
liofilizatu/ml wody Milli-Q) w stosunku objeto$§ciowym 1:1, a nastepnie inkubowano
w temperaturze 37°C. Przed rozpoczeciem eksperymentu oraz po 1, 2 i 3 godz. inkubacji
pobierano probki, ktore nastgpnie inkubowano przez 10 minut w 100°C w celu inakty-
wacji pankreatyny trzustkowe;j.

Wyniki: Aby zweryfikowaé kryterium stabilnosci w trakcie przebywania w gornych
odcinkach przewodu pokarmowego, preparat GOS wystawiono na dziatanie warunkow
symulujgcych warunki, ktdre panujg w jamie ustnej, zotadku oraz jelicie cienkim. Symu-
lowanie nastgpujacych po sobie proceséw trawienia odbywato si¢ poprzez zmiany para-
metrow, takich jak pH, obecnos$¢ enzymow trawiennych oraz czas zalegania, ktore od-
powiadaty warunkom panujgcym W poszczegdlnych odcinkach przewodu pokarmowego.
Do oznaczenia sktadu preparatu GOS w trakcie prowadzonych do§wiadczen zastosowa-
no wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa HPLC.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono ,trawienie” GOS w warunkach symulujacych
warunki panujace W jamie ustnej. W tym celu, hydrolizat (1—3)-0-D-glukanéw zawieszo-
no w zbuforowanym roztworze soli z dodatkiem ludzkiej a-amylazy $linowej. Hydrolize
prowadzono w temperaturze zblizonej do temperatury ludzkiego ciata (37°C) i pH obojet-
nym (pH 7,0) przez 5 minut (maksymalny czas zalegania pokarmu w jamie ustnej). Anali-
za jakos$ciowa i iloSciowa probek pobieranych po 0, 1, 2 oraz 5 minutach od rozpoczecia
hydrolizy, nie wykazata zmian w skladzie cukrowym preparatu, co moze §wiadczy¢ 0
opornosci GOS na trawienie W jamie ustnej (Rys. 1). W kolejnym etapie, preparat GOS
poddano 3-godzinnej hydrolizie kwasnej (pH 3,0) i enzymatycznej (pepsyna zotagdkowa) w
zbuforowanym roztworze soli, symulujagcym dziatanie soku zotadkowego. Jak wykazaty
analizy HPLC, warunki symulujace warunki panujagce W zoladku, czyli
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Rys. 1. Analiza sktadu cukrowego preparatu GOS w trakcie trawienia w warunkach symulujacych warunki
panujace W jamie ustnej. Probki pobierano po 0, 1, 2 i 5 minutach hydrolizy. Cukry analizowano metoda
chromatografii HPLC. (G1: glukoza, G2-G9: (1—3)-a-D-glukooligosacharydy o stopniu polimeryzacji od 2 do
9. Wyniki przedstawiono jako s$rednia + SD.

niskie pH oraz obecno$¢ enzymoéw trawiennych, nie mialy wplywu na sktad cukrowy
GOS w trakcie 3-godzinnej hydrolizy (Rys. 2). Nastepnie, zgodnie z kierunkiem prze-
mieszczania si¢ trawionego materialu W uktadzie pokarmowym, preparat GOS wysta-
wiono na dziatanie warunkow symulujacych te, ktére panuja w jelicie cienkim, a do-
ktadnie w dwunastnicy.
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Rys. 2. Analiza skfadu cukrowego preparatu GOS w trakcie trawienia w warunkach symulujacych warunki
panujace W zotadku. Probki pobierano po 0, 1, 2 i 3 godzinie hydrolizy. Cukry analizowano metoda chromato-
grafii HPLC. (G1: glukoza, G2-G9: (1—3)-a-D-glukooligosacharydy o stopniu polimeryzacji od 2 do 9. Wyni-

ki przedstawiono jako $rednig + SD.

Hydrolizat (1—3)-a-D-glukanéw zawieszono w zbuforowanym roztworze soli

z dodatkiem soku trzustkowego i inkubowano przez 3 godziny w temperaturze 37°C.

Analiza chromatograméw otrzymanych w tym do$wiadczeniu byta nieco utrudniona,

poniewaz piki odpowiadajace obecnosci glukozy (G1) oraz nigerozy (G2) byly catkowi-

cie ,,zastonicte” przez szeroki sygnal pochodzacy od réznych artefaktow, ktore zawierat
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bogaty sok trzustkowy. Pomimo licznych prob majacych na celu ich usunigcie, nie udato
si¢ oznaczy¢ zawartoéci cukrow G1 i G2 w badanych probkach. Wyniki analiz opraco-
wanych chromatogramoéw zaprezentowano na Rys. 3. Jak widaé¢, w trakcie trawienia w
warunkach symulujacych warunki panujagce W jelicie cienkim, nastgpowal powolny
rozktad oligosacharydow G4, G5, G6 i G8. Po 3. godzinie ,,zalegania”, ilo$¢ cukrow
obecnych w GOS, w odniesieniu do ich ilo$ci zarejestrowanej W momencie rozpoczecia
eksperymentu, ulegta zmniejszeniu 0 37% (G4); 25,5% (G5); 50,6% (G6) i 62,3% (G8).
Natomiast wyraznie zwigkszyla si¢ zawarto$¢ nigerotriozy (G3), ktorej ilo$¢ po trzeciej
godzinie hydrolizy wzrosta 0 50,9%, w stosunku do ilosci cukru w GOS w momencie
rozpoczecia doswiadczenia.
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Rys. 3. Analiza skladu cukrowego preparatu GOS w trakcie trawienia w warunkach symulujacych warunki

panujace W jelicie cienkim. Probki pobierano po 0, 1, 2 i 3 godzinie hydrolizy. Cukry analizowano metoda

chromatografii HPLC. (G3-G9: (1—3)-a-D-glukooligosacharydy o stopniu polimeryzacji od 3 do 9. Wyniki
przedstawiono jako $rednig + SD.

Whioski: Na podstawie wynikéw badan in vitro stwierdzono, ze hydrolizat grzybowych
(1—-3)-a-D-glukanow, spetnia jedno z podstawowych wymagan stawianych prebioty-
kom, tj. wykazuje catkowita opornos$¢ na trawienie (tzn. dziatanie enzymoéw trawiennych
i niskie pH $rodowiska) w gornych odcinkach przewodu pokarmowego. Jak wykazano,
sktad cukrowy GOS w jamie ustnej i zotadku pozostaje nie zmieniony, a po dotarciu do
jelita cienkiego cukry G4, G5, G6 i G8 obecne w preparacie, ulegaja czgsciowej hydroli-
zie do nigerozy (G2) i nigerotriozy (G3), ktore sa najchetniej metabolizowane przez
korzystne dla zdrowia bakterie jelitowe obecne w jelicie grubym.
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OCENA POTENCJALU FRAKCJI POLISACHARYDOWYCH
ZOLCIAKA SIARKOWEGO (LAETIPORUS SULPHUREUS)
W WIAZANIU MIKOTOKSYN - BADANIA IN VITRO

A. ZYBURA', P. JEDZINIAK', K. WLIZLO?, K. PROCHNIAK? A. WIATER?,
YPanstwowy Instytut Weterynaryjny — Pafstwowy Instytut Badawczy w Pulawach, Za-
ktad Farmakologii i Toksykologii, Al. Partyzantow 57, 24-100 Pulawy, “UMCS, Wy-
dziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Mikrobiologii Przemystowej i Srodowiskowej,
ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Przeprowadzono weryfikacje mozliwos$ci stosowania frakcji zotciaka siarko-
wego jako naturalnego dodatku paszowego wigzacego mikotoksyny. W tym celu prze-
badano skuteczno$¢ trzech zliofilizowanych frakcji (Preparaty 1-3), wyizolowanych
z owocnikéw zolciaka siarkowego W wigzaniu 8 regulowanych prawnie mikotoksyn:
aflatoksyny B1, deoksyniwalenolu, toksyny T-2 i HT-2, ochratoksyny A, fumonizyny
Bl i B2 oraz zearalenonu. Wykorzystano prosty model in vitro, ktéry opierat si¢ na
zmiennym pH, odzwierciedlajacym warunki panujace W przewodzie pokarmowym zwie-
rzat. Uzyskane wyniki wskazuja dobra skuteczno$¢ przebadanych frakcji wzgledem
aflatoksyny B1 oraz zadowalajaca wobec zearalenonu.

Woprowadzenie: Mikotoksyny ze wzgledu na silng toksyczno$¢ stanowiag powazne za-
grozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat. Obecnos¢ mikotoksyn W paszy zwierzecej powo-
duje znaczne straty hodowlane [1]. W celu ograniczenia szkodliwego dziatania mikotok-
syn stosuje si¢ dodatki paszowe, ktore dzigki swojej budowie dezaktywuja mikotoksyny
lub wigzg si¢ z nimi, ograniczajgc tym samym ich wchtanianie w przewodzie pokarmo-
wym zwierzat [2]. Dodatkami paszowymi tworzacymi kompleks wigzacy mikotoksyny
sg sorbenty mineralne. Najczesciej stosuje si¢ mineratly ilaste, ktore ze wzgledu na duza
powierzchni¢ wlasciwa, a takze wysoka zdolno§¢ wymiany kationdw, maja niezwykle
skuteczne wlasciwosci adsorpcyjne [3, 4]. Poszukuje si¢ nowych, naturalnych dodatkow
paszowych, ktore w skuteczny, a zarazem ekologiczny sposob dezaktywowatyby, czy
eliminowaty mikotoksyny z paszy, jednoczesnie wplywajac pozytywnie na zdrowie
zwierzat. Obecnie znane jest skuteczne dziatanie sktadnikéw $cian komoérkowych droz-
dzy. W swoim skladzie zawieraja polisacharydy (glukany, mannany), bialka, a takze
lipidy. Polisacharydy maja wlasciwosci wigzania mikotoksyn, a doktadniej ich adsorbo-
wania [5]. Naturalnymi substancjami stosowanymi do zwalczania mikotoksyn mogg by¢
polisacharydy grzybowe, ktdre oprocz eliminowania szkodliwego dziatania toksyn dzia-
ajg wzmacniajgco na odpornos¢ komorek zwierzecych [6].

Cze$¢ eksperymentalna: Zliofilizowane owocniki zotciaka siarkowego (Laetiporus
sulphureus) mielono w szybkoobrotowym mtynku ostrzowym. Nastgpnie, w celu usu-
nigcia substancji niskoczasteczkowych (monosacharydy, witaminy, wolne aminokwasy,
peptydy, itp.), sproszkowane owocniki poddawano ekstrakcji przy uzyciu metanolu.
Po 24-godzinnym mieszaniu (300 obr./min) w temperaturze pokojowej, zawiesing wiro-
wano (9600 obr./min przez 30 minut), po czym supernatant usuwano, a otrzymany osad
pozostawiono do wysuszenia pod dygestorium, zabezpieczono bibutg filtracyjng. Wysu-
szony materiat ponownie mielono (Preparat 1), a nastepnie W celu usuniecia rozpusz-

67



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

czalnych w wodzie polimeréw obecnych w biomasie grzybowej, poddawano ekstrakcji
wodnej, poprzez 1-godzinne autoklawowanie w 121°C. Goracg zawiesing pozostawiano
na calg noc do wystygnigcia, a nastgpnie wirowano (9600 obr./min przez 30 minut),
po czym usuwano supernatant zawierajacy rozpuszczalne w wodzie frakcje polimerowe.
Autoklawowanie i wirowanie materialu grzybowego powtarzano 3-krotnie, po czym
otrzymany osad suszono (liofilizacja) i ponownie mielono (Preparat 2). W celu otrzyma-
nia frakcji polisacharydowej rozpuszczalnej w alkaliach, wysuszony osad zawieszano
w1 M NaOH i mieszano (300 obr./min) przez 24 godziny w temperaturze pokojowej.
Po tym czasie, zawiesine wirowano (9600 obr./min przez 30 minut), a uzyskany super-
natant neutralizowano przy uzyciu 1 M HCI. Wytracony osad, tj. (1—3)-a-D-glukan,
wirowano i przeptukiwano 3-krotnie woda destylowang. Otrzymany biaty, amorficzny
precypitat (Preparat 3) zamrazano, a nastgpnie poddawano liofilizacji. Tak przygotowa-
ny materiatl przebadano w metodzie in vitro, ktora opiera si¢ na zmiennym pH, odzwier-
ciedlajacym warunki panujgce W zotadku (pH 3,5) oraz w jelicie (pH 7). Metoda zawie-
rala dwa etapy: sorpcje, aby zbada¢ zdolno$¢ wigzania mikotoksyn przez sorbenty
w fazie zotadkowej oraz desorpcj¢, gdzie badano stabilno$¢ kompleksu sorbent-
mikotoksyna w fazie jelitowej. Pierwszym etapem procedury sorpcji byto wytrzasanie
100 mg sorbentéw (Preparaty 1-3) w 5 ml buforu fosforanowego o pH 3,5 przez 2 godz.
w 39°C. Do kazdej probki po odwazeniu dodano 10 pl roztworu wzorcowego MIX8
zawierajacego 8 regulowanych prawnie mikotoksyn [aflatoksyna B1 (AFL B1), deoksy-
niwalenolu (DON), toksyna T-2 i HT-2 (T-2, HT-2), ochratoksyna A (OTA), fumonizy-
ny Bl i B2 (FB1, FB2) oraz zearalenon (ZEN)]. Nastepnie 4,5 ml ekstraktu pobrano do
nowych probowek i rozcienczono 10ml wody destylowanej. Tak przygotowany ekstrakt
naniesiono na kolumny SPE OASIS HBL (60 mg). Otrzymany ekstrakt po elucji meta-
nolem odparowano pod azotem w 45°C, nast¢pnie suchg pozostatos¢ rozpuszczono
w fazie A i fazie B w proporcjach 1:1 i przeniesiono do vialsow do analizy LC-MS/MS.
Osad, ktory pozostat po sorpcji przeptukano 3-krotnie 10 ml wody destylowanej i uzyto
w procedurze desorpcji, gdzie pierwszym etapem bylta inkubacja probek w 5 ml buforu
fosforanowego o pH 7 przez 2 godz. w 39°C. Pozostate etapy desorpcji wykonano tak
samo jak w procedurze sorpcji. Probki kontrolne zawieraly sam bufor fosforanowy
o0 odpowiednim do procedury pH oraz wzorzec badanych mikotoksyn.

Wyniki: Wyniki przedstawione w Tabeli 1 opracowano na podstawie poréwnania pro-
bek badanych z prébkami kontrolnymi. Na tej podstawie obliczono stopien (%) wigzania
mikotoksyn przez roézne frakcje wyizolowane z owocnikow zotciaka siarkowego (Prepa-
raty 1-3). Wszystkie trzy przebadane preparaty, charakteryzuja si¢ bardzo dobra sku-
tecznos$cia wigzania wzgledem aflatoksyny B1, zaro6wno w pH 3,5, gdzie nastgpuje sorp-
cja, a takze stabilnoscia W pH 7. Zadowalajace wigzanie przez trzy badane preparaty
zaobserwowano wzgledem zearalenonu, dodatkowo Preparat 2 wykazal $rednig stabil-
nos¢ W pH jelitowym. Preparat 1 zwigzat deoksyniwalenol na poziomie 42%, a ochra-
toksyne A na poziomie 40%. Porownujgc otrzymane wyniki z danymi literaturowymi,
dotyczacymi warunkéw pH panujacych w zotadku, mozna stwierdzi¢, ze rOwniez sg one
zadowalajace [7]. Ochratoksyna w pH 3,5 zostata zwigzana w 72%, wykazujac dobra
skuteczno$¢ Preparatu 2 wzgledem tej mikotoksyny.
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Tabela 1. Procent wigzania mikotoksyn przez frakcje zotciaka siarkowego w pH 3,51 pH 7.

Mikotoksyna| Preparat1 | Preparatl | Preparat2 | Preparat2 | Preparat3 | Preparat 3

Whioski: Ze wzgledu na dobre dzialanie trzech badanych preparatéw wzgledem afla-
toksyny B1 i zadowalajace z earalenonu w pH 3,5, a takze poprawne Preparatow 1 i 2
w pH 3,5 wobec ochratoksyny A, frakcje zotciaka siarkowego moga znalez¢ zastosowa-
nie w mieszaninie dodatkow paszowych zwalczajacych regulowane prawnie mikotoksy-
ny. Dodanie naturalnych sktadnikow w postaci polisacharydéw pochodzacych
z owocnikow zblciaka siarkowego moze znalezé zastosowanie W naturalnym i ekolo-
gicznym zwalczaniu mikotoksyn. Otrzymane wyniki badan wymagaja jednak potwier-
dzenia w doswiadczeniach z wykorzystaniem zwierzat. Istnieje potrzeba poszukiwania
nowych substancji, ktore w skuteczny sposdb wigzatyby jednoczes$nie wiele mikotoksyn,
wykazujac stabilno$¢ w przewodzie pokarmowym podczas trawienia.
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KONTROLA JAKOSCI SOKOW JABLKOWYCH POD KATEM
SKAZENIA MYKOTOKSYNA (PATULINA)

A. BILOKINNA', I. SADOK?, 'KUL, Wydziat Medyczny, Instytut Nauk Biologicz-
nych, Koto Naukowe Biotechnologii KUL, ul. Konstantynow 1J, 20-708 Lublin, 2KUL,
Wydzial Medyczny, Instytut Nauk Biologicznych, Katedra Chemii, ul. Konstanty-
now 1J, 20-708 Lublin.

Abstrakt: W komunikacie zaprezentowano wyniki uzyskane podczas ilosciowego ozna-
czania patuliny (mykotoksyny) w sokach jabtkowych z wykorzystaniem ultrasprawnej
chromatografii cieczowej sprzgzonej z tandemowym spektrometrem mas typu potrojny
kwadrupol (LC-MS/MS). Analizie poddano komercyjnie dostgpne soki przeznaczone dla
niemowlat, dzieci i innych konsumentow. Dodatkowo, przeprowadzono analiz¢ probek
sokow przygotowanych w warunkach domowych z owocow zebranych w polskich sa-
dach lub od 0s6b prywatnych zajmujacych si¢ przetworstwem owocow.

Wprowadzenie: Z punktu widzenia struktury chemicznej, patulina jest rozpuszczalnym
w wodzie, nienasyconym laktonem o silnym powinowactwie do grup tiolowych [1].
Patulina to wtorny metabolit, syntetyzowany przez wiele grzybow z rodzajow Penicil-
lium, Aspergillus oraz Byssochlamys, ale gtéwnie przez Penicillium expansum [2]. My-
kotoksyna ta zostala sklasyfikowana przez Miedzynarodowa Agencj¢ Badan nad Rakiem
jako czynnik rakotworczy grupy 3. Oznacza to, ze nie ma wystarczajacych doswiadczen
na zwierzetach lub badan epidemiologicznych potwierdzajacych jego kancerogennosc.
Wiadomo jednak, ze patulina stwarza wiele zagrozen dla wszystkich ras, plci i grup
wiekowych ze wzgledu na swoje wlasciwosci hepatotoksyczne, kardiotoksyczne, geno-
toksyczne, embriotoksyczne, teratogenne i rakotworcze. Narazenie na patuling wiaze si¢
z problemami immunologicznymi, neurologicznymi i zotadkowo-jelitowymi [1]. Skaze-
nie tg mykotoksyng odnotowuje si¢ w pomidorach, papryce, czerwonych owocach,
gruszkach, winogronach, jabtkach, figach, owocach morza i zbozach. Wysoka zawarto$¢
wody i cukru w owocach sprzyja wystepowaniu patuliny. Mykotoksyna ta jest roOwniez
wykrywana w koncentratach owocowych, sokach, dzemach, kompotach i handlowo
dostepnych napojach. Dlatego najwieksze ryzyko narazenia ludzi na patuling pochodzi
z produktow wytworzonych na bazie owocow W szczegolnosci, gdy surowce zanie-
czyszczone tg toksyna trafiaja do przetworstwa. W zwigzku z tym, bardzo wazna kwestia
jest stata kontrola jakosci surowcow wykorzystywanych w przetworstwie [2,3]. W Pol-
sce aktualnie obowigzuje Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1881/2006 — z dnia 19 grud-
nia 2006 r. [4] ustalajace najwyzsze dopuszczalne poziomy niektoérych zanieczyszczen
w srodkach spozywczych (Tabela 1). Ponadto, Komitet Naukowy ds. Zywnosci Unii
Europejskiej wprowadzil maksymalne tolerowane dzienne pobranie patuliny na pozio-
mie 0,4 pg/kg masy ciata [1]. Glownym Zrédtem patuliny w diecie cztowieka sg jabtka i
produkty ich przetworstwa. Dlatego caty czas poszukuje sie skutecznych i doktadnych
metod do oznaczenia iloSciowego patuliny. Chromatografia cieczowa sprz¢zona z tan-
demowg spektrometrig mas (LC-MS/MS) uznawana jest za jedng z najskuteczniejszych
metod oznaczania wielu mykotoksyn w réznych produktach spozywczych [5].
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Tabela 1. Najwyzsze dopuszczalne poziomy patuliny W $rodkach spozywczych [4].

Produkty Najwyzsze dopuszczalne st¢zenie
[ng/ke]
Soki owocowe, koncentrat sokéw owocowych po 50

rozcienczeniu woda oraz nektary owocowe

Napoje spirytusowe i inne sfermentowane napoje 50
otrzymywane z jablek lub zawierajace sok jabtkowy

Produkty z jablek, w tym kompot jabtkowy, puree jabtkowe 25
przeznaczone do bezposredniego spozycia
Sok jabtkowy i produkty z jabtek, w tym kompot jabtkowy i 10
puree jabtkowe, dla niemowlat i matych dzieci, jako takie
oznakowane i sprzedawane

Zywnoé¢ dla niemowlat, inna niz przetworzona zywno$é na 10
bazie zbdz dla niemowlat i matych dzieci

Czes$¢ eksperymentalna: Soki jabtkowe otrzymane w warunkach domowych nie byly
ani filtrowane, ani pasteryzowane i zostaly natychmiast poddane analizie. Pozostale
probki sokow zakupiono W lokalnych sklepach lub pozyskano od prywatnych przetwor-
cow. Ogodlem analizie poddano 34 probki sokdéw jabtkowych.

W celu przygotowania probek do analizy chromatograficznej, przeprowadzono ekstrak-
cje z wykorzystaniem octanu etylu w dwoch niezaleznych powtoérzeniach. Do otrzyma-
nej frakcji organicznej dodano 1 mL 1,5% Na,CO; oraz 0,5 g Na,SOy4, po czym wsta-
wiono do myjki ultradzwickowej. Po catkowitym rozpuszczeniu si¢ Siarczanu sodu,
pobrano 8 mL klarownej warstwy organicznej i odparowano do sucha w 40°C. Nastep-
nie, do probéwki dodawano 0,5 mL roztworu o sktadzie H,0:0,2 mol/L
NH;HCOz:metanol (30:5:65 v/v/v), doktadnie wymieszano i poddano dziataniu ultra-
dzwickow, w celu rozpuszczenia si¢ osadu. Nastepnie probke odwirowano (15 min,
8000 rpm) i przefiltrowano za pomoca saczka strzykawkowego (0,22 pm), w celu uzy-
skania klarownego roztworu. Uzyskane ekstrakty analizowano po uptywie 60 min od
przygotowania. Pomiary LC-MS/MS prowadzono zgodnie z wytycznymi dostgpnymi w
literaturze [4]. Objetos¢ dozowanej probki wynosita 10 uL. Do rozdziatu chromatogra-
ficznego uzyto faze ruchoma o skladzie: H,0:0,2 mol/L NH4HCO; (95:5, v/v) i meta-
nol:0,2 mol/L NH4HCO; (95:5 v/v) 0 przeptywie 0,25 mL/min przy temperaturze ko-
lumny 40°C. Spektrometr mas pracowat w trybie dynamicznego monitorowania wybra-
nych reakcji (z ang. dynamic Multiple Reaction Monitoring, dMRM) oraz w trybie de-
tekcji jonow dodatnich. Sygnat patuliny pojawiat si¢ przy czasie retencji ok 1,16 min.

Wyniki: Detekcja niskich stezen patuliny metodg LC-MS/MS Zz jonizacjg probki po-
przez elektrorozpylanie stanowi wyzwanie analityczne [1]. Rownocze$nie Rozporzgdze-
nie Komisji (WE) nr 1881/2006 [4] wymusza zastosowanie metody analitycznej umoz-
liwiajgcej ilosciowe oznaczenie tej mykotoksyny w sokach jabtkowych i produktach
przygotowanych z jabtek nawet na poziomie 10 pg/L(w przypadku produktéw przezna-
czonych dla niemowlat i matych dzieci). W celu uzyskania odpowiedniej czuto$ci meto-
dy, analizy prowadzono z zastosowaniem fazy ruchomej z dodatkiem NH;HCOs , trybie
jonow dodatnich [1].
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W zastosowanych warunkach pomiaru tworza si¢ addukty patuliny z metanolem, a §le-
dzenie jonéw powstalych z rozpadu tych polaczen (zamiast jonu (pseu-
do)molekularnego) niesie ze soba korzysci — nizszy poziom tla i obnizenie granicy wy-
krywalnosci [1]. Bazujac na zarejestrowanych widmach fragmentacyjnych adduktu patu-
liny z metanolem, wybrano dwa przejécia jonu macierzystego W jony potomne, ktore
przedstawiono na Rysunku 1.

169.0 -> 137.0, 169.0 -> 113.0
x10 2

Relative Abundance (%)

T T T T T T T T T
0406 08 1 121416 18 2
Acquisition Time (min)
Rys. 1. Przyktadowe chromatogramy zarejestrowane podczas analizy roztworu standardowego patuliny
o stezeniu 10 pg/L pracujgc w trybie dMRM w polaryzacji dodatniej. Na rysunku przedstawiono przejscie
gléwne (a) i potwierdzajace (b).

W przypadku techniki LC-MS/MS czgsto obserwuje si¢ wptyw sktadnikow matrycy
probki na wydajno$¢ jonizacji analitow W zrodle mas, tzw. efekt matrycowy. Efekt ma-
trycowy moze objawiac si¢ wzmocnieniem lub oslabieniem rejestrowanych sygnatow,
a co za tym idzie wptywaé na doktadno$¢ oznaczenia ilociowego. W przypadku ozna-
czania patuliny w sokach jabtkowych metodg LC-MS/MS réwniez obserwujemy efekt
matrycowy, co potwierdza inne nachylenie krzywej wyznaczonej dla serii roztworéw
standardowych patuliny przygotowanych w rozpuszczalniku i w obecno$ci matrycy
probki (Rysunek 2). Biorac pod uwage efekt matrycowy, zawarto$¢ patuliny oznaczono
W oparciu 0 rownanie krzywej kalibracyjnej wyznaczonej dla roztworéw standardowych
przygotowanych w matrycy soku jablkowego. Analizie poddano 34 probki sokow jabt-
kowych, ktorych specyfikacje zamieszczono w Tabeli 2.
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Rys. 2. Poréwnanie zakresow liniowych krzywych kalibracyjnych wyznaczonych na podstawie analizy serii
roztworow standardowych patuliny w zakresie stezen od 5 do 1000 pg/L przygotowanych

w rozpuszczalniku (a) lub w matrycy soku jabtkowego (b). Jako rozpuszczalnik do przygotowania roztworéw
standardowych zastosowano mieszaning H,0:0,2mol/L NH4HCO;3:CH3;O0H (30:5:65 v/viv).

Tabela 2. Zestawienie analizowanych probek sokow jabtkowych.

Rodzaj badanego produktu Calkowita Liczba probek Oznaczona Dopuszczalna za-
liczba probek | skazonych patuli- zawartos$¢ wartos¢ patuliny
ng patuliny [pg/L] [ng/L]
Produkty przeznaczone dla 7 1 6,53 +0,10 10
niemowlat i matych dzieci
Soki i nektary owocowe ko- 18 0 - 50
mercyjnie dostgpne
Soki z prywatnych przetworni 1 0 - 50
Swiezo wyciskane soki w 8 0 - 50

warunkach domowych (bez
filtracji i pasteryzaciji)

Obecnos¢ patuliny odnotowano W jednej probce produktu dedykowanego dla matych
dzieci, jednakze nie stwierdzono przekroczenia dopuszczalnej zawartosci tej mykotok-
syny (< 10 pg/L). W pozostatych probkach zawarto$¢ patuliny byta ponizej limitu detek-
cji zastosowanej metody analitycznej (< 1,5 pg/L).

Whioski: Analiza sokow jabtkowych dostepnych w Polsce wykazata niewielki stopien
wystepowania skazenia patuling, co $wiadczy 0 wysokiej jakosci dostepnych produktow.
Dodatkowo, nie wykryto patuliny w $wiezo przygotowanych sokach w warunkach do-
mowych.

Literatura:

1. I. Sadok, A. Szmagara, A. Krzyszczak, Food Chem., 400 (2023) 134066.

2. L. Dobek, M. Polak-Sliwifiska, Postepy Techniki Przetworstwa Spozywezego, 2 (2016) 31.

3. G. L. Ngolong Ngea, Q. Yang, R. Castoria, X. Zhang, M. N Routledge, H. Zhang, Compr. Rev. Food Sci.
Food Saf., 19 (2020) 2447.

4. Rozporzadzenie Komisji (WE) NR 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. ustalajace najwyzsze dopuszczalne
poziomy niektorych zanieczyszczen W srodkach spozywczych, L364/5.

5. I. Sadok, A. Szmagara, M. M. Staniszewska, Food Chem., 245 (2017) 364.

73



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

POTENCJALNE ZASTOSOWANIA GRZYBOWEJ OKSYDAZY
ALKOHOLOWEJ DO UKIERUNKOWANEJ SYNTEZY
I DETEKCJI ZWIAZKOW CHEMICZNYCH

S. STEFANEK, G. JANUSZ, UMCS, Instytut Nauk Biologicznych, Katedra Biochemii
i Biotechnologii, Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Oksydaza alkoholowa (AOX) [E.C.1.1.3.38] jest oksydoreduktaza pozyski-
wang z roznorodnych mikroorganizméw, ktora budzi duze zainteresowanie przemysto-
we, m.in. w sektorach farmaceutycznych, spozywczych oraz widkienniczych. Najwigk-
sza zaleta AOX jest sam mechanizm jej dziatania. Utlenia ona alkohole proste do odpo-
wiednich aldehydow z wykorzystaniem tlenu czasteczkowego jako akceptora elektro-
now. Dzigki temu oksydaza alkoholowa stosowana jest W produkcji bioczujnikow w celu
wykrywania alkoholi prostych w napojach, pozywieniu, lekach itp. Oprocz produkcji
biosensorow AOX wykorzystuje si¢ rowniez W syntezie zwigzkéw organicznych. Tak
szeroki wachlarz zastosowan W pewnoscig czyni ten enzym bardziej interesujacym
w biotechnologii.

Woprowadzenie: Metody stosowane w chemii organicznej, takie jak syntezy organiczne
czy detekcje réznych zwigzkow sg bardzo popularne i szeroko wykorzystywane w roz-
norodnych gateziach przemystu. Wcigz podejmowane sg proby syntezy, izolacji i mody-
fikacji naturalnych zwigzkoéw organicznych, w szczegdlnosci tych 0 interesujacych za-
stosowaniach biotechnologicznych, medycznych czy farmaceutycznych [1]. Wsréd nich
wiasnie alkohole sa szeroko wykorzystywane W przemysle spozywczym, kosmetycznym
czy farmaceutycznym, w szczegdlnos$ci etanol [2]. W zwigzku zZ tym duze zainteresowa-
nie budza techniki zwigzane z ich wykrywaniem i ewentualnymi modyfikacjami che-
micznymi, coraz cze$ciej opartych na naturalnych biokatalizatorach. Wtasnie z tego
powodu enzymy coraz czeSciej sa wykorzystywane W roéznych gateziach przemyshu.
Przede wszystkim dzigki swoim szczegdlnym wihasciwosciom. Mozliwos¢ biodegradacii,
niskie koszty produkcji, naturalne warunki prowadzenia reakcji oraz wysoka specyficz-
no$¢ to pozadane cechy, ktérymi cechujg si¢ przede wszystkim enzymy. Branze farma-
ceutyczne, spozywcze, chemii przemystowej coraz czeSciej siegaja po bardziej ekolo-
giczne rozwigzania [3]. Podstawowg reakcjg zachodzacg w przyrodzie jest utlenianie,
a jak wiadomo oksydazy sg podklasg enzymow redoks wykorzystujaca tlen jako akcep-
tor elektronéw do katalizowania takiej reakcji. Taka wtasciwos¢ czyni je bardziej atrak-
cyjnymi dla przemyshu. Zdolnoé¢ utleniania alkoholi z uzyciem tylko tlenu jest istotna
z punktu widzenia zastosowan oksydazy w chemii syntetycznej, pozwala np. na zaste-
powanie grupy hydroksylowej, aldehydowa a nastgpnie karboksylows, ktora moze byé
akceptorem dla C-, N-, O-, i S- nukleofili oraz umozliwia¢ W ten sposob przedtuzenie
istniejagcego szkieletu weglowego. W rezultacie opracowano duza liczbe protokotow,
ktore wykorzystujg metale przejsciowe lub TEMPO (2,2,6,6-tetrametylopiperydidoksyl)
jako organokatalizator [4]. Takze iloSciowe oznaczanie alkoholi jest bardzo wazne
w analizach klinicznych, jak i przy ocenie oraz doskonaleniu proceséw fermentacyjnych
i kontroli jako$ci zywnos$ci oraz napojow alkoholowych. Do takich metod chemicznych
mozna zaliczy¢é m.in. prébe kolorystyczna, refraktometri¢, techniki chromatograficzne
i spektroskopowe. Sa one jednak do$¢ czasochtonne i wymagaja odpowiedniego, niekie-
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dy bardzo drogiego sprz¢tu. Wady te mozna zniwelowaé poprzez stosowanie bioczujni-
kow, ktore sg alternatywna metodg dla prostego i szybkiego wykrywania zwigzkow
chemicznych [2].

Whioski: Oksydaza alkoholowa dzigki swoim wiasciwos$ciom utleniajgcym moze zna-
lez¢ szerokie zastosowania W przemysle [5]. Szybkie wykrywanie etanolu, metanolu,
glicerolu czy glikolu etylenowego przez AOX to cieckawe wiasciwosci 0 mozliwosci
potencjalnego zastosowania jej w analizach medycznych [6]. Coraz wieksza $wiadomos¢
ludzi dotyczaca ekologii i dbatosci 0 srodowisko sktania do wyszukiwania nowych me-
tod stosowanych w przemysle [3]. Oksydaza alkoholowa (AOX) [E.C.1.1.3.38] nalezy
do klasy enzymow oksydoredukcyjnych, produkowanych w duzej mierze przez drozdze
metylotroficzne oraz grzyby podstawkowe. AOX prowadzi reakcje utleniania alkoholi
pierwszorzgdowych (C1-C8), gtownie metanolu [5]. Enzym ten utlenia tym samym
alkohole proste do odpowiednich aldehydoéw oraz korzysta z tlenu jako akceptora elek-
tronow. Produktem reakcji jest rowniez nadtlenek wodoru, ktéry peini znaczaca role
w rozktadzie ligninocelulozy w drewnie przez grzyby biatej zgnilizny drewna. Produkcja
nadtlenku wodoru zwigzana jest z obecnosciag kofaktora oksydazy alkoholowej — FAD
(dinukleotyd flawinoadeninowy). FAD w AOX jest silnie zwigzany w centrum redoks
enzymu, a takze jest zaangazowany W przenoszenie jonu wodorowego na tlen czastecz-
kowy, co prowadzi do powstawania tak istotnego H,O,[7].

——OH + 0=0

Oksydaza alkoholowa

—Q0O + HO—OH
Rys 1. Reakcja katalizowana przez oksydaze alkoholowa.

Oksydaza alkoholowa cieszy si¢ duzym zainteresowaniem przemystowym, poniewaz
posiada szeroki wachlarz wlasciwosci katalitycznych, zdolno$¢ nieodwracalnego i selek-
tywnego utleniania réznych alkoholi, a takze cechuje si¢ tatwa dostgpnoscia, dlatego
stanowi duza czg$¢ szeroko rozpowszechnionej grupy enzymow, wytwarzanych przez
mikroorganizmy tlenowe. AOX stosowana jest na duza skale przemystowa, rowniez
dlatego, ze nie wymaga zadnych zewnetrznych kofaktorow do analizy. Oksydaza alko-
holowa stosowana jest najczesciej W produkeji bioczujnikow, biokatalitycznej syntezie
zywnosci i przy produkcji zwigzkoéw zapachowych, a takze w syntezie organicznej op-
tycznie czystych zwigzkéw chemicznych i w procesach biodegradacji zanieczyszcze-
niami weglowodorami. Ponadto detekcja takich zwigzkow jak metanol, etanol i inne jest
bardzo wazna dla rozwoju wielu dziedzin nauki i przemystu [6]. Doktadny i szybki po-
miar etanolu jest bardzo wazny w analizie Klinicznej i kryminalistycznej w celu analizy
ptynéw ustrojowych czlowieka, takich jak krew, surowica, §lina, mocz, oddech, pot.
Oprocz tego przemyst spozywczy — analiza jedzenia i napoi (wino, piwo i napoje spiry-
tusowe) oraz przemyst celulozowy wymagaja prostych, szybkich oraz ekologicznych
metod analitycznych w celu kontrolowania procesow fermentacji i oceny jakosci pro-
duktow. Ponadto oznaczanie etanolu jest rOwniez wazne w analizach rolniczych i $ro-

dowiskowych, m.in. do pomiaru stgzenia czy obecnos$ci etanolu w wodach gruntowych
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[8]. Zwazywszy na wlasciwosci oksydazy alkoholowej, jej gldwnym zastosowaniem jest
produkcja bioczujnikow [6].
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PRZECIWNOWOTWOROWY POTENCJAL
ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE POLISACHARYDOW
WYIZOLOWANYCH Z OWOCNIKOW WYBRANYCH
GRZYBOW Z RODZAJU PLEUROTUS

P. PIENIADZ!, E. SAMOREK', A. WIATER?, I. KOMANIECKA?®, R. PADUCH',
'UMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Wirusologii i Immunologii,
ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin, 2UMCS, Wydzial Biologii i Biotechnologii, Katedra
Mikrobiologii Przemystowej i Srodowiskowej, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin,
SUMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Aka-
demicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Rak jelita grubego jest globalnym wyzwaniem zdrowotnym ze wzgledu na
swoja ztosliwosé, réznorodnosé i powszechne wystepowanie. Dodatkowo niespecyficz-
ne objawy wystepujace W poczatkowych stadiach choroby prowadza do diagnozy dopie-
ro w momencie jej zaawansowania, c0 W duzej mierze ogranicza szans¢ pacjenta na
wyleczenie. Stosowane obecnie terapie niosa za soba skutki uboczne, ktore obciazaja
zdrowie pacjenta, dlatego wcigz poszukuje si¢ alternatywnych metod zwigkszajacych
efektywnos¢ leczenia. Obiektem zainteresowania w ostatnim czasie staly sie¢ substancje
bioaktywne grzyboéw z rodzaju Pleurotus, ktére wykazujg aktywno$¢ przeciwnowotwo-
rowg. W prowadzonych badaniach ocenie poddano przeciwnowotworowy potencjat
rozpuszczalnych w wodzie polisacharydow (PRWW) wyizolowanych z owocnikow
grzybow P. florida i P. eryngii. Zwrdocono rowniez uwagg na warunki izolacji badanych
zwigzkow, ktore dotyczyly zastosowania réznych temperatur podczas ekstrakcji (25°C
oraz 100°C).

Woprowadzenie: Rak jelita grubego (CRC, ang. colorectal cancer) rozwija si¢ w war-
stwie btony sluzowej okreznicy oraz odbytnicy i charakteryzuje si¢ wzrostem w Kierun-
ku warstw $ciany jelita grubego lub w kierunku $wiatta jelita grubego [1]. Rozwoj CRC
moze by¢ wynikiem mutacji protoonkogendéw, gendw supresorowych oraz genow na-
prawy DNA. Charakterystyczne dla tego typu nowotworu mutacje dotycza genow supre-
sorowych APC i TP53 oraz protoonkogenéw RAS, BRAF czy PIK3CA [2]. Istnigje takze
wiele srodowiskowych czynnikéw ryzyka, jak np. nieprawidlowa dieta, brak aktywno$ci
fizycznej, nadwaga, otyto$¢, naduzywanie alkoholu czy zaburzona réwnowaga mikro-
bioty jelitowej, ktore W znacznym stopniu przyczyniaja si¢ do rozwoju i progresji raka
jelita grubego [3-7]. Jego postgp i zaawansowanie okre$la si¢ najczeSciej na podstawie
systemu klasyfikacji TNM, ktora opiera si¢ na ocenie wielko$ci guza pierwotnego (T),
ocenie stopnia przerzutow do weztéw chtonnych (N) oraz przerzutéw odleglych (M).
Wyrdznia si¢ stadia od I do 1V, gdzie stadium IV opisuje nowotwor 0 najwyzszym stop-
niu ztosliwosci [1]. Ze wzgledu na wystgpowanie niespecyficznych objawow W poczat-
kowych stadiach tego nowotworu, takich jak biegunka, zaparcia, wzdecie brzucha, zme-
czenie czy utrata masy ciala, diagnoza jest utrudniona [8]. Obecnie rozwigzaniem, po
postawieniu diagnozy, jest chirurgiczna resekcja guza pierwotnego, zastosowanie radio-
terapii, chemioterapii, terapii celowanej, czy immunoterapii. Terapie te nierzadko niosg
za sobg wiele skutkow ubocznych, co stato si¢ powodem do poszukiwania nowych,
alternatywnych rozwigzan leczenia z zastosowaniem zwiazkow bioaktywnych wystepu-
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jacych naturalnie. Interesujacym obiektem badah staly si¢ grzyby Pleurotus bogate
w zwigzki 0 potencjale przeciwnowotworowym, antyoksydacyjnym i przeciwdrobnou-
strojowym. Polisacharydy zréznicowane pod wzgledem budowy chemicznej, obecne
W grzybni boczniakéw sa jedna z grup zwigzkow, ktore wykazuja nie tylko dziatanie
przeciwnowotworowe, ale takze immunostymulujace [9-13]. Jak dotad pozytywne dzia-
fanie polisacharydow przypisywano wylacznie obecnosci B-glukanow, natomiast obec-
nie zainteresowaniem ciesza si¢ takze inne polisacharydy wchodzace w sktad Scian ko-
moérkowych grzybow [13,14].

Cze$¢ eksperymentalna: Frakcje PRWW izolowane z P. eryngii na zimno i na goraco
oznaczono odpowiednio - C3 i H3, natomiast izolowane z P. florida — C5 i H5. Badania
przeprowadzono na dwoch liniach komérkowych: HT-29 (ludzkie komorki raka jelita
grubego) oraz CCD 841 CoTr (ludzkie, prawidlowe komorki nabtonka jelita grubego).
Sproszkowane PRWW badanych gatunkéw Pleurotus rozpuszczono w ptynie hodowla-
nym RPMI 1640. Uzyskano stezenie wyjéciowe 10 mg/ml. Frakcje analizowano pod
wzgledem: 1) zdolnosci antyoksydacyjnych, 2) aktywnos$ci przeciwnowotworowe;j,
3) zdolnosci indukcji produkeji tlenku azotu przez badane komorki. Do analizy potencja-
tu antyoksydacyjnego wykorzystano testy DPPH i FRAP, ktorymi sprawdzono dziatanie
zwiagzkow W stezeniach 100, 500 i 1000 pg/ml. Doswiadczenie z DPPH prowadzono na
ptytkach 96-dotkowych, na ktére wprowadzono po 100 ul substancji oraz standardu —
Trolox o stezeniach 1, 2, 51 10 pg/ml. Nastepnie inkubowano przez 20 min z roztworem
DPPH w temp. pokojowej. Analizg Zywotnosci i aktywnosci metabolicznej przeprowa-
dzono za pomoca testu NR oraz MTT. Hodowle komérkowe 0 gestosci 1 x 10° komo-
rek/ml inkubowano na ptytkach 96-dotkowych w objetosci 100 pl z badanymi substan-
cjami o stezeniach 25, 100, 500 i 1000 pg/ml przez 24 godziny. Podczas testu NR ko-
morki traktowano barwnikiem NR (40 pg/ml; 100 pl) przez 3 godziny. Po usunieciu
barwnika komorki utrwalono przez 3 min roztworem 1% formaliny w 1% CaCl, (100 nl)
i wyptukano roztworem rozpuszczalnika (1% kwas octowy w 50% roztworze etanolu;
100 pl) przez 20 min z wytrzasaniem, w temp. pokojowej. Absorbancje zmierzono przy
dtugosci fali 540 nm. W tescie MTT zastosowano 3. godzinng inkubacje z sola tetrazo-
liowa MTT (25 pl, z wyjsciowego roztworu 5 mg/ml), a nastgpnie 24. godzinng inkuba-
cje z 10% roztworem SDS w 1% HCI (100 pl). Odczytu spektrofotometrycznego doko-
nano przy dtugosci fali 570 nm. Pomiar ilosci wyprodukowanego tlenku azotu zmierzo-
no testem Griess’a. Natomiast do oceny wizualnej komorek i struktur wewnatrzkomor-
kowych zastosowano barwienie May-Griinwalda — Giemsy oraz barwienie fluorescen-
cyjne kompleksem rodamina-falloidyna.

Wyniki: Analiza biochemiczna wykazata, ze PRWW izolowane na gorgco posiadajg
wyzszy potencjal antyoksydacyjny niz te izolowane na zimno, przy czym najlepsze wia-
Sciwosci przeciwutleniajgce zanotowano dla substancji izolowanej na goraco z P. florida
(H5). Produkcja tlenku azotu przez komorki poddane dziataniu badanych substancji byta
nieistotna statystycznie bez wzgledu na warunki ich ekstrakcji oraz pochodzenie. Nie-
znaczny wzrost stezenia produkowanego NO zaobserwowano jedynie po inkubacji
z PRWW w najwyzszym badanym st¢zeniu (1000 pg/ml). Analiza zywotno$ci komoérek
testem NR wykazata, ze substancje izolowane na zimno (C3 i C5) wywotuja efekt cyto-
toksyczny w stosunku do komorek linii nowotworowej (HT-29). Wszystkie badane ste-
zenia substancji C3 wywotaly spadek zywotnoéci komorek (do 79,85% + 1,43% dla
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stezenia 500 pg/ml), natomiast substancja C5 indukowata spadek zywotnosci komodrek
wraz ze wzrostem stezenia (do 59,87% + 0,87% dla st¢zenia 1000 pg/ml). Zmiany zy-
wotnosci odnoszg sie¢ do nietraktowanej substancjami kontroli (100% zywotnosci). Jed-
noczesnie te same polisacharydy stymulowaty proliferacj¢ komorek prawidtowych, przy
czym zwigzek C3 wykazal opisane dzialanie we wszystkich badanych st¢zeniach
(137,60% + 5,77% dla stezenia 500 pg/ml), natomiast zwigzek C5 stymulowat prolifera-
cje przy stezeniach 25 pg/ml (105,19% + 7,66%) i 100 pg/ml (107,19% + 6,16%) (Rys.
1). Na fotografiach mikroskopowych (Rys. 2) zaobserwowano spadek gestosci komorek
nowotworowych, a takze zmiany morfologiczne W postaci naruszenia ciaglosci btony
komoérkowej, W wyniku dziatania substancji C3 i C5. W przypadku komorek prawidto-
wych nie zaobserwowano podobnego efektu. Substancje izolowane na goraco (H3 i H5)
rowniez wywotaty efekt cytotoksyczny W stosunku do komoérek HT-29. Zywotnosé
komorek spadta po zastosowaniu wszystkich badanych stezen (do 71,48% + 1,15% dla
substancji H3 oraz do 81,76% =+ 0,86% dla substancji H5). Natomiast odnotowano spa-
dek zywotnosci komorek prawidtowych przy stezeniach wyzszych niz 100 pg/ml (do
73,27% + 5,63% dla substancji H3 oraz do 72,71% + 3,15% dla substancji HS przy ste-
zeniu 1000 pg/ml). Opisany efekt dziatania substancji izolowanych na goraco wobec
komoérek nowotworowych rowniez odzwierciedlajg wyniki z obrazu mikroskopowego
(Rys. 2).

Rys. 1. Efekt cytotoksyczny badanych PRWW izolowanych na zimno C3, C5 wzglgdem linii CCD 841 CoTr
(A) i HT-29 (A’) oraz na goraco H3, HS wzgledem linii CCD 841 CoTr (B) i HT-29 (B”) oznaczony metoda
NR (* - p < 0,05, jednoczynnikowa ANOVA, test post-hoc Dunnetta).
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Rys. 2. Efekt cytotoksyczny badanych PRWW izolowanych na zimno C3, C5 oraz na goragco H3, H5 o steze-

niu 25 pg/ml wzgledem linii HT-29 uzyskany w wyniku barwienia metoda May-Griinwalda — Giemsy. Zdjecia
mikroskopowe o0 powigkszeniu 100 krotnym.

Whioski: Rozpuszczalne w wodzie polisacharydy izolowane z owocnikéw P. eryngii
i P. florida zaréwno w 25°C, jak i 100°C wywotujg efekt cytotoksyczny wobec komorek
nowotworowych, jednak frakcje izolowane na zimno wykazujg wyzsza aktywnos$¢ prze-
ciwnowotworows, nie wykazujac jednoczesnie dziatania niekorzystnego w stosunku do
komorek prawidtowych. Warunki izolacji frakcji polisacharydéow maja zatem istotny
wplyw na ich wiasciwosci, i w przypadku badanych PRWW izolacja na zimno korzyst-
niej wptywa na ich bioaktywno$¢. Ponadto wszystkie badane substancje indukujg wy-
dzielanie nieznacznych iloéci tlenku azotu oraz wykazuja nieznaczny potencjat antyok-
sydacyjny.
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WPLYW MATRYCY NA EFEKTYWNOSC USUWANIA
MIKROZANIECZYSZCZEN PRZEZ ROSLINY PLYWAJACE

W. POLINSKA®', U. KOTOWSKA?, J. KARPINSKA?, "Uniwersytet w Bialymstoku,
Szkota Doktorska Nauk Scistych i Przyrodniczych, ul. Ciotkowskiego 1K, 15-245, Bia-
lystok, “Uniwersytet w Biatymstoku, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej
i Nieorganicznej, ul. Ciotkowskiego 1K, 15-245, Biatystok.

Abstrakt: Do grupy mikrozanieczyszczen naleza benzotriazolowe filtry UV (BUV),
ktore charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscia na degradacje chemiczng i biologiczna.
Dzigki swoim wiasciwosciom sa W stanie fatwo przenikac¢ nawet do tkanek organizméw
zywych. Co wigcej sa jednymi z zanieczyszczen, z ktérymi nie radza sobie konwencjo-
nalne oczyszczalnie §ciekdw. W pracy zaprezentowano alternatywny sposob radzenia
sobie z BUV wystepujacymi w wodach lub $ciekach uzywajac roslin ptywajacych. Osia-
gnigto efektywnos$¢ usuwania filtrow UV z roztworéw modelowych od 65% do okoto
100%, za$ z matrycy rzeczywistej od 78% do 97% w przypadku $ciekoéw oczyszczonych
oraz od 83% do 95% w przypadku $ciekow surowych. Proces usuwania BUV przebiegat
zgodnie z kinetyka pseudopierwszego rzedu, za§ gtdwnym procesem odpowiedzialnym
za usuwanie filtrow UV jest sorpcja.

Woprowadzenie: Benzotriazole to ztozona grupa zwiazkow, do ktorej naleza benzotria-
zole matoczasteczkowe, wykorzystywane jako odladzacze i $rodki antykorozyjne oraz
benzotriazole wielkoczasteczkowe (benzotriazolowe filtry UV), ktore sg stosowane do
ochrony materiatow przed $§wiattem UV. BUV stosowane sa w produkcji kosmetykow,
powlok ochronnych, czy tworzyw sztucznych. Zapobiegaja zotknigciu i degradacji two-
rzyw, dzieki wlasciwosci pochtaniania Swiatta UVA [1]. W zwiazku z rosnaca produkcja
tworzyw sztucznych rosnie tez zuzycie benzotriazolowych filtrow UV. Stwierdzono, ze
ich najwigkszym zrodtem sa splywy z oczyszczalni $ciekow [2], ponadto wystepuja
w rzekach, osadach [3-9], kurzu domowym [10]. Co ciekawe nawet w mleku matki
zidentyfikowano pig¢ BUV na poziomie 1.77-64.3 ng/g masy lipidow [11]. Powszechne
wystepowanie BUV nie jest obojetne dla srodowiska i zyjacych w nim organizmom
zywym. Wykazano szkodliwo$¢ BUV miedzy innymi w stosunku do ryby Danio rerio,
gdzie BUV powodowaly stres oksydacyjny i uszkodzenie watroby [12]. Problemem jest
nie tylko brak efektywnego sposobu usuwania BUV ze $ciekow, ale rowniez brak uregu-
lowan prawnych dotyczacych wszystkich zwiazkow z tej grupy.

Nietradycyjna metoda, ktora jest skuteczna W usuwaniu wielu zanieczyszczen, jest
oczyszczanie przy uzyciu roslin ptywajacych. W oczyszczalniach hydrobotanicznych
poza zestawem pomp nie sa wykorzystywane inne materialy produkowane masowo.
Niezbedna jest nam roslina, ktorg mozna pozyska¢ z przydroznych stawow i energia
stoneczna, ktéra napedza zycie roslin. Widzimy wiec, ze jest to proces ekonomiczny
i ekologiczny. Zaprezentowany eksperyment zostal wykonany, aby oceni¢ mozliwos$¢
wykorzystania oczyszczalni hydrobotanicznych do usuwania BUV z wod czy $ciekdw.
W prezentowanych badaniach poréwnano kinetyke, mechanizmy i wydajno$¢ usuwania
wybranych zwigzkéw 2z grupy benzotriazolowych filtrow UV (Rysunek 1):
2-(2-hydroksy-5-metylfenyl)benzotriazolu (UV-P), 2-tert-butyl-6-(5-chloro-2H-
benzotriazol-2-yl)-4-metylfenolu (UV-326), 2,4-di-tert-butyl-6-(5-chloro-2H-
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benzotriazol-2-yl)fenolu  (UV-327), 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4,6-di-tert-pentylfenolu
(UV-328) i 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetrametylbutyl)fenolu  (UV-329)
z pozywki modelowej i matrycy rzeczywistej przez cztery ro$liny ptywajace: wolfig
bezkorzeniowg (Wolffia arrhiza), spirodele wielokorzeniowa (Spirodela polyrhiza),
rzes¢ drobng (Lemna minor) oraz azollg karolinska (Azolla caroliniana).
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Rys. 1. Wzory strukturalne benzotriazolowych filtrow UV.

Cze$¢ eksperymentalna: Hodowle roélinne prowadzone byly z uzyciem odpowiedniej
pozywki wzbogaconej W mieszaning zwigzkow: UV-P, UV-326, UV-327, UV-328, UV-
329. Kazdy z eksperymentéw wykonany zostal w wysterylizowanych naczyniach, gdzie
umieszczono 1 g odpowiedniej roéliny i 100 mL roztworu wodnego z pozywka
i mieszaning filtrow UV, kazdy 0 stezeniu 100 pg/L. Eksperymenty przeprowadzone
byly w réznych warunkach: na zywych i martwych roslinach w obecnosci §wiatla oraz
bez udziatu roslin w ciemnosci i $wietle, W statej temperaturze. Zatrzymanie procesow
zyciowych zostatlo wykonane poprzez 5-dniowy kontakt rosliny z roztworem azydku
sodu o stgzeniu 2 g/L. Przeprowadzenie hodowli w réznych warunkach pozwolito 0sza-
cowa¢ udzial procesow biologicznych (pobieranie przez rosliny, metabolizm)
i abiotycznych (hydroliza, fotodegradacja, adsorpcja na powierzchni roslin) w Kinetyce
usuwania filtrow UV z roztworéw modelowych. Okreslono efektywno$¢ usuwania fil-
trow UV po 1, 2, 3, 5, 7 i 14 dniach hodowli. Na podstawie uzyskanych wynikéw wy-
znaczono kinetyke usuwania poszczegélnych filtréw UV przez roéliny, wtym state
szybkos$ci usuwania, okres pottrwania badanych zwigzkéw oraz okreslono mechanizmy
ich usuwania. Przeprowadzono tez rownolegle hodowle dla jednej z ro$lin (wolfii bezko-
rzeniowej) w statych warunkach o$wietlenia i temperatury, z wykorzystaniem matrycy
rzeczywistej - $ciekow oczyszczonych i surowych. Okre§lono efektywno$¢ usuwania
BUV po 3, 7, 14 dniach hodowli.
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Wyniki: Otrzymane dane (Tabela 1) ukazujg wysoka odporno$¢ filtrow UV na procesy
fotodegradacji. W przypadku hodowli w obecnosci azolli i spirodeli duzy udziat w ich
usuwaniu majg procesy sorpcji. W usuwaniu BUV biorg takze udziat procesy hydrolizy.
Pochtanianie przez ro$ling najbardziej widoczne byto w hodowlach z rzgsa.

Tabela 1. State szybkos$ci obserwowanych mechanizmow dla usuwania BUV przez wszystkie rosliny.

Zwiazek Knydrolizy Kotodegradacii Ksorpcii Kpochlaniania przez rosling
UVv-P 0.017-0.197 0.000-0.061 0.000-0.276 0.082-0.150
UV-326 0.038-0.242 0.000-0.026 0.067-0.354 0.000-0.090
UVv-329 0.049-0.160 0.000-0.027 0.002-0.399 0.000-0.078
UV-328 0.018-0.181 0.000-0.027 0.063-0.400 0.000-0.097
UV-329 0.018-0.245 0.000-0.022 0.061-0.307 0.000-0.138

Efektywnos¢ procesu fitoremediacji BUV z roztworéw modelowych w przypadku wolfii
bezkorzeniowej miesci si¢ W zakresie od 65% do 92%, dla rzgsy drobnej
1 azolli karolinskiej od 97% do 99%, za$ dla spirodeli wielokorzeniowej byto to prawie
100% dla kazdego z badanych zwiagzkow. Okresy pottrwania BUV w hodowlach
z A. caroliniana, S. polyrhiza i L. minor wynosza od niespetna 2 do 3 dni, za§ w przy-
padku hodowli z W. arrhiza byly wyzsze i miescity si¢ w zakresie od niecatych 4 dni do
9 dni dla UV-329, ktory byt najstabiej usuwany z roztworéw modelowych w hodowli
z wolfig bezkorzeniowa. Roznice moga wynika¢ z kondycji roslin, roznych okreséw
wegetacyjnych, czy indywidualnych cech rosliny.

Efektywnosc¢ usuwania [%]
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Rys. 2. Efektywnos¢ usuwania (%) benzotriazolowych filtrow UV ze $ciekow przez Wolffia arrhiza.
Fitoremediacja BUV z matrycy rzeczywistej osiagneta bardzo podobne rezultaty po
14 dniach hodowli z Wolffia arrhiza w przypadku $cickow oczyszczonych
i surowych, osiagajac wydajnos$¢ usuwania od 78% do 97% dla $ciekow oczyszczonych

oraz od 83% do 95% dla $ciekéw surowych (Rysunek 2). Poczatkowa efektywno$¢ usu-
wania (po 3 dniach hodowli) byta znacznie wyzsza w przypadku $ciekéw surowych niz
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oczyszczonych, co moze by¢ zwigzane z wigkszym dostepem do skladnikow odzyw-
czych potrzebnych roslinie skutkujagcym wigkszym tempem procesoéw metabolicznych.

Whioski: Eksperymenty wykazaly, ze rosliny byly w stanie usunaé kazdy
z benzotriazolowych filtrow UV z wysoka wydajnoscia. Najlepsze rezultaty uzyskano
przy zastosowaniu Spirodela polyrhiza. Najwydajniej pochtaniany przez rosling byt
UV-P. Duze znaczenie W usuwaniu benzotriazolowych filtrow UV miata sorpcja i hy-
droliza. Bardzo niskie state szybkosci procesu fotodegradacji $wiadczg 0 znikomym
udziale tego procesu w degradacji BUV. Usuwanie BUV z matrycy rzeczywistej przez
wolfie bezkorzeniowa przebiegalo z podobng wydajnoscia w przypadku obu rodzajow
sciekow. Osiagajac wydajno$¢ usuwania od 78% dla UV-327 do 97% dla UV-329
w przypadku $ciekow oczyszczonych, zas od 83% dla UV-327 do 95% dla UV-326
w przypadku sciekéw surowych. Co wiecej efektywnos¢ usuwania BUV z roztworow
rzeczywistych jest wyzsza niz z pozywki modelowej. Proces oczyszczania przez rosliny
ptywajace z sukcesem moze zosta¢ potaczony z procesami w konwencjonalnych oczysz-
czalniach $ciekdéw, tworzac nowy, wydajny, ekologiczny i ekonomiczny sposéb radzenia
sobie z pozostatosciami benzotriazolowych filtrow UV z wod i $ciekow.

Praca wykonana w ramach grantu Narodowego Centrum Nauki nr UMO-
2019/33/B/NZ8/00012.
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WPLYW LICZEBNOSCI INOKULUM SZCZEPOW
TRICHODERMA SPP. (T. VELUTINUM SZCZEP TvEPG110
| T. VIRENS SZCZEP TvG38) NA WZROST GROCHU
ORAZ AKTYWNOSC ENZYMOW SZLAKU
FENYLOPROPANOIDOWEGO

A. ZMUDA, A. NOWAK, J. JAROSZUK-SCISEL, Uniwersytet Marii Cu-
rie-Skriodowskiej , Wydzial Biologii i Biotechnologii, Katedra Mikrobiologii Przemysto-
wej i Srodowiskowej, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Wprowadzenie: Rosliny rozwijaja si¢ w interakcji z mikroorganizmami epifitycznymi
kolonizujacymi powierzchnie ich organéw jak i endofitycznymi zasiedlajacymi tkanki
wewnetrzne roslin. Mikroorganizmy oddziatujg w rézny sposob wspomagajac lub hamu-
jac wzrost roslin. Niezaleznie od typu oddziatywania mikroorganizmy moga indukowaé
szlaki odpornoséci ro$lin, co zapewnia ochron¢ przed rozwojem infekcji. Groch
(Pisum L.) nalezy do najstabiej przebadanych pod wzgledem gendéw odpornosci na cho-
roby roslin bobowatych (Fabaceae) synonim motylkowate (Leguminosae), mimo ze
podobnie jak inne rodzaje z tej rodziny jest infekowany przez liczne patogeny bio-, he-
mibio- i nekrotroficzne [1].

Groch (Pisum L.) nalezy do rodziny Fabaceae i jest wlaczany do rodzaju groszek
(Lathyrus) [2]. Pochodzi z Azji potudniowo-zachodniej i Afryki Wschodniej a wtornie
zasiedlit caly rejon $rodziemnomorski. Rodzaj Pisum reprezentuje wiele gatunkéw,
z ktorych do najwazniejszych nalezg P. sativum, P. fulvum i P. abyssinicum. Groch zwy-
czajny (P. sativum) posiadajacy licznych przodkow jest jednym z najstarszych uprawnych
gatunkow roslin. Stuzyt jako gatunek modelowy w badaniach zasad dziedziczenia, ktore
doprowadzity do sformutowania prawa Mendla. Grzyby Trichoderma spp. pozytywnie
oddzialujace na wzrost roslin. Do najczesciej wystepujacych grzybow izolowanych z
réznych $rodowisk, takich jak martwe drewno, kora, inne grzyby, materialty budowlane
oraz zwierzeta nalezy zaliczy¢ workowce rodzaju Trichoderma (Hypocreales, Hypocrea-
ceae; teleomorfa Hypocrea). Charakteryzuja si¢ one duzym potencjalem metabolicznym i
zdolno$cig adaptacji do skrajnych warunkow $rodowiskowych. Gléwnymi rezerwuarami
gatunkow z rodzaju Trichoderma sg gleba, ryzosfera i endosfera roslin. W tych strefach
konkuruja z fitopatogenami o przestrzen zyciows i sktadniki pokarmowe, gdyz jako Zrodto
sktadnikéw odzywczych wykorzystuja wydzieliny korzeniowe. Wytwarzaja liczne meta-
bolity i dziatajg antagonistycznie w stosunku do fitopatogenow. Grzyby Trichoderma spp.
stymuluja wzrost, a takze indukujg mechanizmy odporno$ciowe roslin. Charakteryzujg si¢
stosunkowo szybkim wzrostem w szerokim zakresie temperatur, a szczeg6lnie 20-30° C,
na roéznych podtozach, w tym PDA (ang. Potato Dextrose Agar) lub CMD (ang. Cornmeal
Dextrose Agar) w postaci przezroczystych (hialinowych) strzepek z szybkim (ok. 7 dni)
i bardzo obfitym wytwarzaniem konidii [3]. Liaza fenyloalaninowa (PAL) Kkatalizuje
przemiang L-fenyloalaniny do amoniaku i kwasu trans—cynamonowego. Moze ona takze
petnié rozne funkcje w zalezno$ci od gatunkéw. Wystepuje glownie w niektorych roéli-
nach i grzybach. W komorkach grzybéw PAL odgrywa wazna rolg¢ kataboliczng, prze-
ksztatcajac formy wegla i azotu. U roélin jest kluczowym enzymem katalizujgcym pierw-
szy etap syntezy r6znych zwigzkow polifenolowych — fenylopropanoidéw, ktore wytwa-
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rzane sa W szlakach odpornosci ro$lin prowadzacych do biosyntezy zwigzkéw o funkcjach
obronnych: lignin, alkaloidow i fitoaleksyn [4]. Liaza tyrozynowa TAL jest enzymem
wystepujacym W naturalnym szlaku biosyntezy fenoli. Przeksztalca ona L-tyrozyne w
amoniak i w kwas p-kumarowy. Podobnie jak w przypadku szlakow zainicjowanych przez
PAL, TAL inicjuje powstawanie zwiazkéw ligninowych, fitoaleksyn oraz substancji sy-
gnatowych. Nalezy dodac, ze tyrozyna moze by¢ wykorzystywana jako substrat nie tylko
przez TAL, ale takze PAL [4].

Cze$¢ eksperymentalna: Celem badan bylo opracowanie metody inokulacji nasion
grochu szczepami Trichoderma spp. oraz dobranie ggstosci zarodnikéw optymalnych dla
uzyskania stymulacji wzrostu grochu i indukcji aktywnosci markeré6w odpornosci
w tkankach roslinnych. Zastosowano dwa szczepy Trichoderma spp. wyizolowane
z gleby ryzosferowej grochu siewnego: T. velutinum TvEPG110 i T. virens TvG38. Na-
siona grochu siewnego odmiany Cud Kalvedonu sterylizowano powierzchniowo w 0,1%
roztworze HgCl, przez okres 10 minut, a nastepnie ptukano 5-krotnie jatowa wodg desty-
lowang. Sterylizowane nasiona moczono przez 24 h w jatowej wodzie destylowane;.
Nasiona w liczbie 20 przenoszono do kolb Erlenmayera 250 mL z 3 g sterylnej gazy
(symulacja warunkéw naturalnego podioza). Przygotowano zawiesiny zarodnikoéw
szczepow Trichoderma spp. o gestosci 1-10°, 1-10% i 1-10* na podstawie bezposredniego
naliczania mikroskopowego liczby zarodnikéw w hemocytometrze — komorze Thoma.
Zarodniki wprowadzano do kolb w 1 mL zawiesiny 0 odpowiedniej gestoscig, nastepnie
uzupetniano 12 mL sterylnej wody destylowanej (13 mL w kontroli bez zarodnikow).
Kolby umieszczono w komorze klimatycznej Innova w kontrolowanych warunkach
temperatury (20° C) i wilgotnoéci przy o$wietleniu naturalnym. Rosliny zbierano po
dwoch i trzech tygodniach inkubacji, oddzielano korzenie od todyg, wazono i zamrazano
w cieklym azocie.

Ekstrakcja enzyméw: Probki (2 g) todyg i korzeni ucierano w 8 ml buforu fosforanowe-
go o pH 7.4 z dodatkiem EDTA (373,24 mg/L), PVPP (10 g/L) i PMSF (174,2 mg/L)
W obecnosci ciektego azotu. Zawiesiny tkanek roslinnych poddano odwirowaniu z pred-
koscia 10 000 obr./min przez 15 minut w temp. 4° C. Supernatant zamrazono W ciektym
azocle.

Oznaczanie aktywno$ci PAL i TAL: Oznaczanie przeprowadzono w 100 mM buforze
boranowym o pH 8.8. Mieszanina reakcyjna zawierata 0,1 mL ekstraktu enzymatyczne-
go oraz 0,5 mL roztworu L-fenyloalaniny/L-tyrozyny. Cato$¢ dopeliono buforem do
objetosci 1 mL. Mieszaning inkubowano W 37° C przez 1 godzing. Absorbancje mierzo-
no w czytniku plytek Infinite 200 PRO przy dlugosci fali 290 nm dla PAL oraz 310 nm
dla TAL. Aktywno$¢ okre$lono na podstawie transformacji L-fenyloalaniny w kwas
trans—cynamonowy oraz L-tyrozyny w kwas p-kumarowy i wyrazono w jednostkach
uM/h/mg biatka. Stgzenie biatka oznaczono metoda Bradford.

Wyniki: Najwyzsze aktywnosci PAL obserwowano W tkankach todyg inokulowanych
zarodnikami szczepu T. virens TvG38 po dwoch tygodniach inkubacji, przy czym naj-
wyzsza aktywnos¢ otrzymano po zastosowaniu zawiesin zarodnikow 0 liczebnosci 1-10°
i 1-10". W przypadku szczepu T. velutinum TVEPG110 aktywnos¢ PAL byta wyzsza po
dhuzszym 3-tygodniowym oddziatywaniu niz po 2-tygodniowej inkubacji (Rys. 1).
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Rys. 1. Aktywno$¢ liazy fenyloalaninowej (PAL) w todygach (stupki czarne) i korzeniach (stupki szare)
traktowanych szczepami z gatunkéw T. velutinum i T. virens.

Natomiast najwyzsze aktywnos$ci TAL zanotowano W tkankach zaréwno todyg, jak
i korzeni inokulowanych szczepem T.virens TvG38 po dwoéch tygodniach inkubacji
(Rys. 2), przy czym najwyzsze wartosci aktywnosci obserwowano po inokulacji tg samag
liczba zarodnikéw (1-10% i 1-10") jak w przypadku aktywnosci PAL (Rys. 1). Wyraznie
najnizsze aktywnosci TAL obserwowano W tkankach roslin inokulowanych szczepem
T. velutinum TvEPG110. W 2-tygodniowych ro$linach inokulowanych zarodnikami
w liczbie 1-10° aktywno$¢ nie osiagneta wartosci 5 puM/h/mg (Rys.2).
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Rys. 2. Aktywnos¢ liazy tyrozynowej (TAL) w todygach (stupki czarne) i korzeniach (stupki szare) traktowa-
nych szczepami z gatunkéw T. velutinum i T. virens.

Réznice W poziomie aktywno$ci markerowych enzymow odpornosci mogg zaleze¢ od
odmiany ro$liny, typu inokulacji czy warunkéw inkubacji. W tkankach koniczyny (Tri-
folium subterraneum) zainfekowanej patogenem Pythium irregulare wywotujacym zgni-
lizng ekspresja genu liazy fenyloalaninowej (PAL) zaszla na podobnym poziomie
Utrzech testowanych odmian ro$liny (Riverina, Seaton Park i Woogenellup) [5].
Dla kazdej z badanych odmian sprawdzono zalezno$¢ ekspresji PAL od temperatury
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(10, 17,5 i 25°C) stwierdzajac, ze ekspresji sprzyjata temperatura w zakresie 17,7-25°C,
ale réznice nie byly istotne statystycznie. W niniejszych badaniach grochu siewnego
odmiany Cud Kalvedonu inokulowanego szczepami Trichoderma spp. sprawdzono ak-
tywno$¢ liazy fenyloalaninowej i tyrozynowej w stalej temperaturze 20°C. Aktywnos¢
enzymu PAL zalezata od czasu inkubacji i szczepu - w przypadku inokulacji szczepem
T.virens TvG38 najwyzsza aktywno$¢ wykryto po dwoch tygodniach inkubacji,
a w przypadku szczepu T. velutinum TVvEPG110 w 3-tygodniowych siewkach grochu.
Najwyzsza aktywnos¢ liazy tyrozynowej (TAL) stwierdzono w 10-dniowych siewkach
pszenicy (Triticum aestivum) odmiany Arkadia inokulowanej szczepem Trichoderma
koningiopsis DEMTkZ3AO0 [3]. W siewkach Pisum sativum odmiany Cud Kalvedonu
inokulowanych szczepem T. virens TvG38 najwyzsza aktywnos$¢ liazy tyrozynowej
wykryto po podobnym jak w pszenicy, 2-tygodniowym, okresie inkubacji.

Whioski: Szczepy Trichoderma spp. indukowaty w tkankach grochu aktywno$¢ obu
testowanych markerow odpornosci (PAL i TAL) po inokulacji nasion zarodnikami
wprowadzonymi w niewielkich gestosciach — nawet 1-10'. Szczep T.virens TvG38
najsilniej indukowat aktywno$¢ PAL w 2-tygodniowych roslinach, a szczep T. velutinum
TVvEPG110 po 3-tygodniowej inkubacji.
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AKTYWNOSC I ROZNORODNOSC MIKROBIOTY GLEB
ZANIECZYSZCZONYCH URANEM

K. SITARZ, M. MAJEWSKA, UMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Instytut
Nauk Biologicznych, Katedra Mikrobiologii Przemystowej i Srodowiskowe;j,
ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Uran jest pierwiastkiem chemicznym, ktérego obecno$¢ w srodowisku zwig-
zana jest z procesami naturalnymi oraz dziatalno$cig cztowieka. Pojawienie si¢ tego
pierwiastka w glebie istotnie zmienia strukture i aktywno$¢ mikrobioty, moze zaburzad
podstawowe funkcje gleby oraz wzrost i rozwdj roslin. Skazenie gleby U w formie octa-
nu uranylu (1,2 mmol kg™ SM gleby) w warunkach laboratoryjnych nie zmienito liczeb-
nosci bakterii ani grzybow, natomiast spowodowato 16% spadek r6znorodnosci metabo-
licznej w zespole mikroorganizméw W poréwnaniu do zespotu zasiedlajacego glebe
nieskazong. Najistotniejsze zmiany wywolane obecnoscia U stwierdzono analizujgc
aktywno$¢ dehydrogenaz oraz aktywno$¢ kataboliczng (AMR) mikrobioty wyznaczona
na podstawie intensywnosci metabolizowania substratow testu Biolog EcoPlate™.
Po zakonczeniu 70-dniowej inkubacji twierdzono 55% spadek wartos¢ AMR i 65%
spadek aktywnos$ci dehydrogenaz w glebie skazonej w poréwnaniu do gleby nieskazo-
nej. Zatem, nalezy uzna¢ aktywno$¢ dehydrogenaz i AMR za najczulsze parametry opi-
sujace zmiany w funkcjonowaniu mikrobioty wywotane obecnos$cig U w glebie.

Wprowadzenie: Uran (U) jest pierwiastkiem chemicznym z grupy aktynowcow, ktore-
go liczba atomowa wynosi 92, a masa atomowa 238,03. Wystepuje w srodowisku
W postaci trzech izotopdw, sposrod ktorych najpowszechniejszy jest “®U. Stanowi on
99,28% U ogodlnego i charakteryzuje si¢ niska promieniotworczosciag [1, 2]. Oszacowa-
no, ze §rednie stgzenie U W skorupie ziemskiej wynosi 3 ppm. Jego obecnos¢ stwierdzo-
no w skatach (0,03-6 ppm), glebie (1-11 ppm), wodach morskich (0,003 ppm), grunto-
wych (0,002-0,012 ppm) i rzecznych (0,00004-0,0004 ppm) [3, 4]. Obecnos¢ U w wo-
dach i glebie jest zwigzana z procesami naturalnymi tj. wietrzenie skat, osadzanie atmos-
feryczne i erupcje wulkanow. Przedostaje si¢ on do $rodowiska rowniez w wyniku roz-
woju przemyshu jadrowego, wydobycia, sktadowania i niewtasciwej utylizacji odpadéw,
co stanowi powazne zagrozenie dla organizmow zywych [1, 5, 6]. Skazenie gleby
U prowadzi do modyfikacji struktury zespotu mikroorganizméw glebowych (mikrobio-
ty) oraz wptywa na ich zywotnos¢ i aktywno$¢ metaboliczng. Mikroorganizmy glebowe
W réznym stopniu tolerujg U. Te, ktore cechuja si¢ wysoka wrazliwoscig na zanieczysz-
czenie zastgpowane sa przez inne mikroorganizmy, zdolne przetrwa¢ W skazonym $ro-
dowisku, a to zmienia strukture spotecznosci mikroorganizméw [7, 8]. Mikroorganizmy
glebowe, jako bardzo wazny element gleby sa zdolne immobilizowa¢ U, a dzigki temu
zmniejsza¢ jego stezenie W roztworze glebowym oraz pobieranie przez rosliny. Celem
pracy bylo okreslenie wptywu U na liczebno$¢, aktywno$¢ i roznorodno$é mikrobioty,
jak rowniez wskazanie parametru najlepiej opisujacego zmiany w jej funkcjonowaniu
wywolane obecnoscig U w glebie.

Czesé eksperymentalna: Glebe (Tabela 1) przesiang przez sita 0 $rednicy oczek 2 mm

odwazono do  doniczek (250 g). Nastgpnie dodano  wodny  roztwoér

(CH5C0O0),U0; - 2H,0 w iloci umozliwiajacej otrzymanie 1,2 mmol U kg™ SM gleby
89



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

(GS). Do gleb nieskazonych uranem, kontrolnych (GK) dodano réwnowazng objgtosé
wody destylowanej. Gleby inkubowano w temperaturze 22°C przez 70 dni utrzymujac
ich wilgotnos¢ na poziomie 50-60% pojemnosci wodnej. W dniu rozpoczecia i po za-
konczeniu inkubacji oznaczono ogdlng liczebnos$¢ bakterii 1 grzybow, aktywnos¢ dehy-
drogenaz, jak rowniez aktywnos¢ i réznorodno$é zespotu mikroorganizméw glebowych
(mikrobioty).

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna gleby (py! piaszczysty) pobranej z uzytku zielonego.

Katlo[rr]%/g%r,?]' enne Frakcje granulometryczne [%] N C

- - pH | ogodlny | org

Na* | K' | Mg? | ca® Piach Pyt It koloidalny %] | [%]
(2,00-0,05mm) |(0,05-0,002mm) | (<0,002mm)

102 | 204 | 188 | 3500 26 68 6 64| 01 |12

Odpowiednio rozcienczona zawiesing gleby (od 102 do 10°) naniesiono na phytki
z podtozem przeznaczonym dla wzrostu bakterii (zestalony agarem MBS) lub grzybow
(podtoze Martina), a po 7-dniowej inkubacji w temperaturze 28°C zliczono wyroste
kolonie i okreslono ogodlna liczebnos¢ bakterii i grzybow (jtk g™ gleby) [9]. Aktywnosé
i roznorodnoé¢ mikrobioty okreslono stosujac 96-dotkowe ptytki Biolog EcoPlate™
zawierajace trzy powtarzajace si¢ zestawy 31 roéznych substratdow wraz z barwnikiem
tetrazoliowym. Po ich inokulacji i inkubacji (7 dni, 28°C) okre$lono wykorzystanie tych
substratow przez mikrobiote korelujace z intensywnoscig zabarwienia hodowli (pomiar
OD przy A =590 nm), a nastgpnie wyznaczono parametry tj.: liczba metabolizowanych
substratow (CMD), aktywno$¢ (AMR) i réznorodnos¢ (H’) kataboliczna. Przeliczenia
wykonano wedtug nastepujacych wzoréw [10]:

D, .cr, —OD i
(0 proby310 kontroli) H = —Zpi'ln pi

CMD = liczba dotkéw z OD > 0,05 Di

AMR =

_ ODpréby - ODkontroli
>0D

Aktywnos$¢ dehydrogenaz oznaczono na podstawie stezenia trifenyloformazanu (TPF)
powstajacego W glebie w wyniku redukcji chlorku trifenylotetrazoliowego (TTC) pod-
czas 48-godzinnej inkubacji [9]. TPF ekstrahowano 10 ml etanolu. Ekstrakt wirowano
(15 minut, 10 000 rpm) w celu usunigcia czgstek gleby, a nastepnie mierzono warto$¢
OD przy A =485nm. Stezenie TPF (ug TPF ml™ ekstraktu) obliczano na podstawie
krzywej wzorcowej.

Whyniki: Liczebno$¢ bakterii zasiedlajacych GK i GS przed rozpoczgciem inkubacji
(czas 0) wynosita odpowiednio 2,5 i 3,310 jtk g* SM gleby. 70-dniowa inkubacja
spowodowata dwukrotny wzrost liczebnosci bakterii w GK, zas w GS ich liczebno$¢ nie
ulegta zmianie (Rys. 1A). Liczebno$¢ grzybéw w obu glebach w czasie 0 wynosita $red-
nio 1,2 - 10° jtk g™ SM gleby i spadta w wyniku inkubacji az 0 75% niezaleznie od tego,
czy gleba zostata, czy nie zostata skazona U (Rys. 1B).
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Rys. 1. Liczebnos$¢ bakterii (A) i grzybow (B) w glebach nieskazonych (GK) i skazonych (GS)

octanem uranylu (1,2 mmol U kg™).

Bazujac na analizie z wykorzystaniem ptytek Biolog EcoPlate™ stwierdzono, ze mikro-
biota zasiedlajaca GK i GS metabolizowata od 23 do 26 substratow wykorzystujac je
jako zrodto energii (Tabela 2). Niezaleznie od skazenia gleby U najintensywniej
(OD > 1,0) byty katabolizowane Tween 40 i Tween 80, fenyloetyloamina, aminokwasy
tj.: arginina, asparagina, fenyloalanina, seryna; we¢glowodany tj.: mannitol, acetyloglu-
kozoamina, celobioza, laktoza; kwasy karboksylowe tj.: hydroksymastowy, hydroksy-
benzoesowy galakturonowy, jabtkowy oraz pirogronian metylu. Przed rozpoczgciem
inkubacji, zarowno w GK jak i GS, r6znorodno$¢ metaboliczna (H’) mikrobioty wynosi-
fa 2,9+0,1, jednak wraz z uptywem czasu doszto do obnizenia warto$ci tego wspot-
czynnika (Tabela 2). Inkubacja GK obnizyta warto§¢ H” 0 7%, natomiast obecno$¢ U
w GS 0 16% w poréwnaniu do czasu 0.

Tabela 2. Liczba metabolizowanych substratow (CMD) oraz réznorodno$¢ mikroorganizméw (H’) zasiedlaja-
cych gleby nieskazone i skazone octanem uranylu (1,2 mmol U kg?) przed rozpoczeciem (czas 0) oraz po
zakonczeniu inkubacji (70 dni) wyznaczone na podstawie testow Biolog EcoPlate™.

Gleba nieskazona Gleba skazona
Parametr - -
czas 0 70 dni czas 0 70 dni
CMD 23+3 23+3 26+1 23+3
H 2,92 +0,10 2,70 £ 0,10 2,91+0,10 2,45+0,13

Aktywno$¢ mikrobioty (AMR) wyznaczona na podstawie potencjatu katabolicznego
substratow testu Biolog EcoPlate™ obnizyta sie 0 32% bezposrednio po wprowadzeniu
do gleby octanu uranylu (czas 0). Inkubacja GS spowodowata dalsze obnizanie wartosci
AMR (Rys. 2B). Réwniez mikrobiota GK obnizyta 0 23% swojg aktywno$¢ metabolicz-
ng W poréwnaniu do tej okreslonej przed rozpoczgciem inkubacji. Aktywnos$¢ enzymow
z grupy dehydrogenaz, odzwierciedlajgca ogdlng aktywnos¢ oddechowa mikrobioty
glebowej, rowniez ulegala istotnemu obnizeniu po skazeniu gleby uranem. Aktywnos$é
dehydrogenazowa w GS w czasie 0 byla 4 razy nizsza niz w GK. Po zakonczeniu inku-
bacji stwierdzono, ze aktywnos$¢ tych enzyméw wzrosta dwukrotnie w GK i trzykrotnie
w GS, ale w GS nadal byla istotnie nizsza niz w GK (Rys. 2A).
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Rys. 2. Aktywno$¢ dehydrogenaz (A) i aktywnos$¢ zespotu mikroorganizmoéw (B) zasiedlajacych gleby
nieskazone (GK) i skazone (GS) octanem uranylu (1,2 mmol U kg™).

Whioski: Aktywnos$¢ dehydrogenazowa gleby i aktywno$¢ metaboliczna mikrobioty
byty najnizsze w glebie skazonej octanem uranylu (1,2 mmol U kg™ SM gleby). Wartosé
tych parametrow spadta odpowiednio 0 65% i 55% w poréwnaniu do gleby nieskazone;j.
Roznorodnos¢ metaboliczna mikroorganizméw zostata obnizona 0 16%, natomiast li-
czebno$¢ bakterii i grzybow nie ulegata istotnym zmianom pod wptywem uranu. Podat-
nos¢ testowanych parametrow na zmiany warto$ci wywotane obecnoscig uranu w glebie
mozna uszeregowac W nastepujacy sposob:

AKTYWNOSC |>| ROZNORODNOSC | >| LICZEBNOSC
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ANALIZA TEMPA MIGRACJI W ROSLINIE FITOPATOGENA
AGROBACTERIUM TUMEFACIENS C58 | JEGO MUTANTOW
DEFEKTYWNYCH W SYNTEZIE LIPIDU
A Z ZASTOSOWANIEM ZNAKOWANIA BIALKIEM
ZIELONEJ FLUORESCENCIJI (GPF)

S. JABLONSKA, K. ZEBRACKI, A. CHOMA, I. KOMANIECKA, UMCS, Instytut
Nauk Biologicznych, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Genetyki
i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: W procesie infekcji roslin przez fitopatogena Agrobacterium tumefaciens
istotng rolg moga odgrywac elementy oston zewnetrznych tych Gram-ujemnych bakterii.
Celem przeprowadzonych badan byta proba okreslenia tempa migracji w tkankach ro-
slinnych fitopatogena A. tumefaciens C58 oraz jego mutanta defektywnego w syntezie
lipidu A przy zastosowaniu znakowania komorek tych bakterii biatkiem zielonej fluore-
scencji (GFP). Wykazano, ze mutant migruje W roslinie znacznie szybciej niz szczep
dziki, ale infekcja szybko zostaje zahamowana.

Whprowadzenie: Agrobacterium tumefaciens nalezy do rodziny Rhizobiaceae, do ktorej
takze naleza symbiotyczne rodzaje bakterii wigzace azot. Agrobacterium to Gram-
ujemne, ruchliwe, nieprzetrwalnikujgce bakterie glebowe, grozne fitopatogeny atakujace
glownie rosliny dwuliscienne [1]. Sg tlenowcami, 0 pateczkowatym ksztatcie z kilkoma
wiciami zlokalizowanymi na i wokot pojedynczego bieguna komoérki. Maja dos¢ powol-
ny (od jednej do kilku godzin) czas generacji nawet w optymalnych warunkach laborato-
ryjnych [2]. Blona zewnetrzna (OM), ktora wystepuje u niemal wszystkich bakterii
Gram-ujemnych jest struktura biologiczng przyczyniajaca si¢ W do przezycia bakterii
W niesprzyjajacych warunkach. Warstwe zewngtrzng OM tworzy lipopolisacharyd
(LPS), ktory jest zaangazowany W mechanizm interakcji roslina — drobnoustroj, ostania
komorke mikroorganizmu podczas interakcji z rosling. Czasteczka LPS pelni funkcje
w interakcji z uktadem odpornosciowym. Wyzwala reakcje zwiazane z obrong: chroni
bakterie przed mechanizmami obronnymi ze strony gospodarza, dzialaniem antybioty-
kow, a takze jest jednym z gtéwnych czynnikoéw wirulencji. Zewngtrzna warstwa blony
zewngtrznej u Agrobacterium sktada si¢ gtéwnie z LPS. Sa to amfifilowe makrocza-
steczki posiadajace hydrofilowy heteropolisacharyd, ktory sktada si¢ z O-specyficznego
polisacharydu i rdzenia oligosacharydowego potaczonego kowalencyjnie z hydrofobo-
wym lipidem A, ktory kotwiczy caty LPS w dwuwarstwie lipidowej. Lipid A znany jest
takze jako endotoksyna, poniewaz ma decydujacy wplyw W patogenezie zakazen Gram-
ujemnych u zywicieli ro$linnych, ale takze zwierzecych [3]. A. tumefaciens C58 jest
wolno zyjacym fitopatogenem 0 szerokim zasiegu zywicieli, powodujacym choroby
nowotworowe zwane guzowatoscig korzeni. Choroba objawia si¢ guzopodobna naro$la
na styku korzenia i pedu. Ma szeroki zakres patogenicznoéci — atakuje ponad 600 gatun-
kow roélin uzytkowych i ozdobnych generujac straty w uprawach. Bakterie wnikaja
poprzez uszkodzone tkanki, a nastepnie zakazaja cata rosling, indukujac w miejscu zra-
nienia powstanie guzowatej narosli. A. tumefaciens C58 posiada zdolno$¢ do transferu
kancerogennych fragmentéow DNA do komorki roélinnej, a nastegpnie wbudowywaniu go
W jej genom. Czynniki nowotworzenia znajdujg si¢ na plazmidzie Ti. Plazmid ten wypo-
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sazony jest W geny vir odpowiadajace za zjadliwos¢, ktore koduja biatka potrzebne do
transportu T-DNA [4]. Zlokalizowanie oraz monitorowanie drogi migracji bakterii
A. tumefaciens C58 w tkankach roélinnych umozliwia biatko zielonej fluorescencji
(GPF), ktore wprowadza si¢ do komorek bakterii. Biatko GFP jest male 0 masie
26,9 kDa, ztozone z 238 aminokwasow. Rozmiary GFP pozwalaja na komponowanie
kompleksow z innymi biatkami, a takze umozliwiaja wykorzystanie biatka przy tworze-
niu wektorow wirusowych [5,6]. Bialko zielonej fluorescencji zostato po raz pierwszy
wyizolowane z meduzy Aequeorea wictoria. GFP posiada strukture tzw. p-harmonijki,
ktora jest zbudowana z 11 fragmentéw. Wewnatrz tej struktury znajduje si¢ odcinek a-
helikalny, ktéry stanowi rusztowanie dla chromoforu, elementu odpowiedzialnego za
emisje Swiatta. System ten tworzy si¢ z trojki kolejnych aminokwaséw: seryny, tyrozyny
i glicyny, podczas modyfikacji posttranskrypcyjnej biatka GFP [5,6]. Biatko GFP cha-
rakteryzuje si¢ niskg cytotoksyczno$cia, co umozliwia zastosowanie go W zywych orga-
nizmach. W przeciwienstwie do innych biatek, ktore wykazujg fluorescencje, GFP nie
potrzebuje kofaktorow, a do wzbudzenia fluorescencji wystarczy zaledwie $wiatlo
mieszczace si¢ W zakresie absorbancji. Po napromieniowaniu $wiatlem niebieskim lub
UV emitowane jest Swiatto zielone, ktére mozna zaobserwowa¢ pod mikroskopem fluo-
rescencyjnym w tkankach roslin [5].

Cze$¢ eksperymentalna: W pierwszym etapie eksperymentu wysiano nasiona pomido-
réw (odmiana Betalux) do plastikowych wielodoniczek 24-miejscowych, ktore nastgpnie
byty hodowane w szklarni przez 6 tygodni. Sadzonki zakazano szczepem A. tumefaciens
C58 oraz klonem mutanta defektywnego w syntezie lipidu A. Oba szczepy wyznakowa-
ne zostaly biatkiem GFP przez wprowadzenie plazmidu. Zakazenie polegato na zranie-
niu todygi pomidora za pomoca skalpela, a nastepnie W miejscu zranienia naniesiono
20 ul zawiesiny bakteryjnej. Zakazono 30 sadzonek. Zakazone ro$liny zbierano w 0d-
powiednich odstepach czasowych (po 3 rosliny): po 30 min., 60 min., 90 min., 120 min.
i 24 godzinach. Rosliny zamrazano W ciektym azocie i przechowywano w temperaturze -
70°C. Z roslin pobrano wycinki z todygi w miejscu zranienia, fragmenty korzenia oraz
liscia, a nastgpnie wykonano preparaty mikroskopowe. Preparaty ogladano pod mikro-
skopem OLYMPUS BX53 z wbudowang przystawka do epi-fluorescencji U-RFL-T
i kamerg XC30, z obiektywem o powigkszeniu 10x.

Wyniki: Na Rys. 1 i 2 przedstawiono obrazy mikroskopowe przekrojow todygi
W miejscu zranienia i rzutu liScia z widocznymi, §wiecgcymi na zielono punktami (bak-
terie wyposazone w plazmid GFP) po 30 min., 60 min. 90 min., 120 min. oraz 24 godzi-
nach od zakazenia. Szczep dziki A. tumefaciens C58 juz po 30 min. jest widoczny w
skorce todygi, szybko przedostaje si¢ do tkanki migkiszowej, ale po 2 godzinach od
infekcji jest widoczny wytacznie w tkankach powierzchniowych. Mutant rownie szybko
whnika w tkanki todygi, natomiast po 2 godzinach jego aktywno$¢ wygasa.
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Rys. 1. Lodyga pomidora w miejscu zranienia i zakazenia szczepem A. tumefaciens C58 z plazmidem GFP (A)
oraz li§¢ zakazony mutantem defektywnym w syntezie lipidu A (B) po 30 min, 60 min., 90 min. 120 min.

i 24 godz. od zakazenia.

W przypadku liScia szczyt intensywnos$ci $wiecenia komorek mutanta przypada na
60 min. od zakazenia. Szczep dziki A. tumefaciens C58 wykazuje w kolejnych etapach
czasowych znaczace zwigkszenie liczebnosci komoérek w lisciu. W korzeniach nie ob-
serwowano réznic W tempie rozprzestrzeniania si¢ szczepu dzikiego i mutanta.

Whioski: Stwierdzono, ze szczep dziki A. tumefaciens C58 wykazuje tendencje do
szybkiego rozprzestrzeniania si¢ W roslinie, natomiast jego mutant swdj szczyt osigga po
60 min., a w nastepnych etapach czasowych jego aktywno$¢ wygasa. Prawdopodobnie
ma to zwiazek z uruchomieniem mechanizméw obronnych rosliny, ktére sa bardziej
skuteczne w przypadku mutanta o zmienionym profilu lipidu A.
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Rys. 2. Lis¢ pomidora zakazony szczepem A. tumefaciens C58 z plazmidem GFP (A) oraz lis¢ zakazony
mutantem defektywnym w syntezie lipidu A (B) po 30 min, 60 min., 90 min. 120 min. i 24 godz. od zakazenia.

Praca powstala w ramach realizacji projektu OPUS finansowanego ze $rodkéw
Narodowego Centrum Nauki (nr projektu: 2018/31/B/NZ9/01755).
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ZYWNOSC JAKO ZRODL.O NARAZENIA
NA ESTRY FTALANOW

A. SOKOLOWSKI!, A. KRZYSZCZAK? B. CZECH?, 'UMCS, Wydzial Chemii,
Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, Pl. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031
Lublin, ZUMCS, Wydzial Chemii, Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, PI.
Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin, SUMCS, Wydziat Chemii, Katedra Radio-
chemii i Chemii Srodowiskowej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Estry kwasu ftalowego sa to dialkilowe lub alkilo/arylowe pochodne kwasu
ftalowego. Do najpopularniejszych ftalanow naleza: ftalan bis(2-etyloheksylu) (DEHP),
ftalan dimetylu (DMP), ftalan dietylu (DEP) i ftalan benzylu butylu (BBP). Ftalany
stosowane sg gtownie jako plastyfikatory, z DEHP jako najczgsciej uzywanym w prze-
mysle polimerow plastyfikatorem. DMP i DEP, czyli ftalany 0 mniejszych czasteczkach
stosowane sa gtéwnie jako rozpuszczalniki w kosmetykach. Ftalany maja posta¢ bez-
barwnych, bezzapachowych i bezsmakowych oleistych cieczy. Sg stabo rozpuszczalne
w wodzie, ale dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. W $rodowisku
naturalnym ftalany stanowia zanieczyszczenie gleb, wod powierzchniowych i wod grun-
towych, powietrza, ro$lin i zwierzat. Do $rodowiska sg wprowadzane w trakcie produk-
¢ji, uzycia i rozktadu produktow plastikowych.

Woprowadzenie: Estry kwasu ftalowego, znane jako ftalany sg to dialkilowe lub alki-
lo/arylowe pochodne kwasu ftalowego. Ich czasteczki zbudowane sa z pierScienia ben-
zenowego i dwoch grup estrowych utozonych w pozycji orto [1]. Maja posta¢ bezbarw-
nych, bezzapachowych i bezsmakowych oleistych cieczy [2]. Ftalany moga zosta¢ po-
dzielone ze wzgledu na dlugos¢ tancucha weglowodorowego na matoczasteczkowe (low
molecular weight — LMW) i wielkoczasteczkowe (high molecular weight (HMW).
Do LMW zaliczajg si¢: ftalan butylu benzylu (BBP), ftalan dibutylu (DBP), ftalan diety-
lu (DEP) i ftalan dimetylu (DMP). Natomiast do HMW zaliczane sg: ftalan bis(2-
etyloheksylu) (DEHP), ftalan diheptylu (DHpP), ftalan diizodecylu (DIDP) i ftalan dii-
zononylu (DINP) [3]. Roczna produkcja ftalanow sigga 8 milionéw ton [4], z czego
nawet 80% jest produkowanych w celu wykorzystania ich jako plastyfikatory, czyli
zwigzki zwigkszajace elastyczno$¢ polimerow. Najczesciej stosowanym w tym celu
ftalanem jest DEHP, ktory jest gtéwnym plastyfikatorem wykorzystywanym przy pro-
dukcji poli(chlorku winylu) (PVC). Moze on stanowi¢ do 50% wszystkich plastyfikato-
row obecnych w gotowym produkcie wykonanym z PVC [5]. Jako plastyfikatory najcze-
$ciej stosowane sa ftalany wielkoczasteczkowe, natomiast ftalany maloczasteczkowe
takie jak DMP i DEP sg powszechnie uzywane W przemysle kosmetycznym jako roz-
puszczalniki [6]. Z budowy czasteczek ftalandw wynikaja rowniez ich wlasciwosci fizy-
kochemiczne. Im krétszy tancuch weglowodorowy tym mniej hydrofobowy jest zwia-
zek, co oznacza, ze ftalany LMW sg lepiej rozpuszczalne w wodzie a ftalany HMW
fatwiej sorbujg si¢ na czgsteczkach organicznych [7]. Ze wzgledu na stosowanie ftala-
now jako plastyfikatorow wszystkie procesy przetwarzania tworzyw sztucznych od pro-
dukcji do utylizacji skutkuja wprowadzeniem ftalanow do Srodowiska naturalnego. La-
twos$¢ z jaka ftalany sg wprowadzane do srodowiska wynika z faktu, Ze sa one zwigzane
z polimerem jedynie stabymi wigzaniami wodorowymi lub oddziatywaniami van der
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Waalsa. Proces wymywania ftalanow z tworzyw sztucznych do otaczajacego Srodowiska
jest szybszy w warunkach zewngtrznych, gdzie na dany produkt dziataja zmienne czyn-
niki pogodowe takie jak: deszcz, wiatr, mroz, promieniowanie ultrafioletowe, ale i rozne
mikroorganizmy [8]. W $rodowisku ftalany sg uznawane za zanieczyszczenia i sg obecne
we wszystkich matrycach, czyli w wodzie, glebie i powietrzu. Ilo§¢ ftalanow w srodowi-
sku jest zwigzana z aktywnoscig przemystowa i przez to sa one obecne W wigkszych
iloéciach w miastach. Dodatkowo bardziej lotne ftalany LMW sa obecne W wigkszych
ilosciach w fazie gazowej, a ci¢zsze ftalany takie jak DEHP i BBP sg bardziej po-
wszechne jako zanieczyszczenia zaadsorbowane na czasteczkach np. kurzu [9]. Gtéwna
droga narazenia ludzi na estry kwasu ftalowego jest spozywanie zanieczyszczonej nimi
zywnosci [7]. Z tego powodu najgrozniejsze sa zanieczyszczenia ftalanami gleby i wody
wykorzystywanych w rolnictwie do uprawy warzyw i owocow. Glownym Zrédtem ftala-
noéw W glebie sg rdéznego typu folie rolnicze, ktore sg obecnie wykorzystywane w upra-
wach wielkoskalowych prowadzonych w szklarniach. Wymyte z takich folii ftalany
akumuluja si¢ W glebie skad sa pobierane przez rosliny na niej rosnace [10]. Natomiast
zanieczyszczenie wody ftalanami w najwigekszym stopniu jest powodowane przez zanie-
czyszczone nimi $cieki przemystowe, ktore sg niewystarczajaco oczyszczane i Wypusz-
czane do rzek i innych zbiornikow wodnych. Uzywanie takiej wody do podlewania
upraw zwieksza ryzyko akumulacji ftalanow w glebie i roslinach [11].

Tabela 1. Zawarto$¢ ftalanow w warzywach

Matryca | Catkowite | DMP DEP DBP BBP DEHP DNOP
ftalany [mg/kg] [mgikg] | [mg/kg] | [ma/kg] | [ma/kg] | [mglkg]
[mg/kg]

Liscie 3,53 0,142 0,118 1,16 1,25
warzyw
ze szklar-
ni (mokra
masa)

Warzywa | 2,56+1,54 | 0,014+0,03 | 0,04+0,06 | 0,8+0,48 | 0,02 1,3741,28 | 0,314+0,35
z  tuneli
foliowych

Warzywa 0,008 0,011 05 0,55 0,017
ze szklar-
ni z
Pekinu

Warzywa | 536 0,9 1,59 67,1 2,42 458 6,21
(sucha
masa)

Znaczacym zrodtem ftalanow W roslinach uprawnych moga by¢ rowniez uzywane przez
rolnikéw opryski i nawozy, zwlaszcza osadowe nawozy organiczne (sludge organic
fertilizers — SOFs) [8]. Wszystkie te czynniki powoduja, ze warzywa pochodzace
z upraw wielkoskalowych sa jedna z glownych drég narazenia ludzi na ftalany. Innym
zrodtem narazenia ludzi na ftalany jest zywno$¢ wysoko przetworzona i jedzenie typu
fast food. W prowadzonych w 2022 roku badaniach wykazano obecno$¢ DBP w 81%
zbadanych probek i DEHP w 70% probek. Wykazano réwniez istnienie zalezno$ci,
ze dania zawierajace migso zawieraja wigksze ilosci ftalanow. Ftalany s3 rowniez obec-
ne w innych produktach spozywczych, a ich ilo$¢ jest uwarunkowana sktadem produktu.
Wigksze ilo$ci ftalanow sg wykrywane w produktach o wickszej zawarto$ci ttuszczu co
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wynika z wiasciwosci estrow kwasu ftalowego, czyli ich duzej hydrofobowosci [6].
Czynnikiem wptywajacym na ilo$¢ ftalandw W zywnosci jest rowniez sposob jej przygo-
towania i przechowywania. Ftalany moga wyplukiwa¢ si¢ z plastikowych opakowan
takich jak butelki PET (poli(tereftalan etylenu)) i trafia¢ do produktow spozywczych.
Rozne sposoby obrobki termicznej moga powodowac zmiany zawarto$ci ftalanow
W zywnosci, np. gotowanie moze zmniejszy¢ ilo§¢ ftalanow ale smazenie i grillowanie
spowodowaé wzrost stezenia ftalanéw w gotowym jedzeniu. Zrodtem zanieczyszczenia
zywnoéci ftalanami moga by¢ rowniez gumowe rekawiczki uzywane przez kucharzy,
ktoére zawieraja duza ilos¢ ftalanow [12].

Tabela 2. Zawarto$¢ ftalanow w réznych cze$ciach roélin

Matryca DMP [ug/kg] DEP [ug/kg] DBP [ug/kg] DEHP [ug/kg]
Korzenie <10 <10 <10 1350+57
Liscie <10 <10 <10 234+65
Owoce <10 <10 <10 10+2

Lodyga selera (ze szklarni) 7 46,7 191,9 182,9

Liscie selera (ze szklarni) 78,2 80,9 764,2 512,1

Lodyga selera (otwarte pole) Nie wykryto Nie wykryto 156,7 182,2

Lis¢ selera (otwarte pole) 6,9 15,7 2424 255,4

Toksycznos¢ ftalanéw wynika z obecnosci wigzan estrowych i rdzni si¢ W zaleznosci od
struktury zwiagzku i narzadu wewnetrznego, na ktory dziataja. Wptyw ftalanéw na zdro-
wie ludzi jest rowniez zalezny od wieku danej osoby. Maja one inny wptyw na nowo-
rodki, dzieci i dorostych. Istnieja badania potwierdzajace, ze prenatalne narazenie na
dziatanie ftalanéw skutkowato za wczesnym porodem i niska masa ciata rodzacych si¢
dzieci, co miato znaczacy wptyw na dalszy rozwdj dziecka. Ekspozycja na ftalany ma-
tych dzieci wptywa na rozwdj ich uktadu nerwowego, metabolizm (czgsto zauwazane
jest wystepowanie nadwagi u takich dzieci) oraz ich iloraz inteligencji. Dodatkowo,
ftalany moga przyspiesza¢ dojrzewanie ptciowe u dziewczat i opoézniaé je u chtopcow
[13]. Estry kwasu ftalowego sa uznawane jako substancje zaktocajace dzialanie uktadu
endokrynnego ludzi. Wptywaja na dziatanie hormon6éw ludzkich przez blokowanie ich
specyficznych receptoréw i zaktocanie ich syntezy i metabolizmu [14]. Agencja Ochro-
ny Srodowiska Standow Zjednoczonych (USEPA) wskazata DMP, DEP, DBP, BBP,
DEHP i DNOP jako zanieczyszczenia wymagajace priorytetowej kontroli i dodatkowo
DEHP zostat zakwalifikowany jako potencjalny zwiazek kancerogenny [15]. Efekty
ekspozycji ludzi na dziatanie estrow kwasu ftalowego mogg rowniez zosta¢ podzielone
na efekty krotkoterminowe takie jak: alergie i astma i efekty dtugoterminowe do ktorych
zaliczaja si¢: nowotwory i obnizona ptodno$¢, oraz wspomniane wczeéniej zaburzenia
w rozwoju dzieci i zmiany w uktadach nerwowym i hormonalnym [16]. W wielu kra-
jach, w tym w Polsce, w celu ochrony ludzi przed negatywnym wptywem ftalanéw usta-
nowione sg ich maksymalne st¢zenia W wodzie. Na przyklad zgodnie Z rozporzadzeniem
Ministra Zdrowia z dnia 19 listopada 2002 roku dopuszczalne st¢zenie DBP w wodzie
pitnej wynosi 20 pg/L [17]. Natomiast Swiatowa Organizacja Zdrowia rekomenduje
jako maksymalne stezenie DEHP w wodzie pitnej 8 pg/L, a zgodnie z Dyrektywg Par-
lamentu Europejskiego i Rady Europejskiej z 2013 roku maksymalne st¢zenie DEHP
w wodach powierzchniowych ustanowiono na poziomie 1,3 ug/L [13].
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Whioski: Ze wzgledu na bardzo wysoka produkcje i powszechne wykorzystanie two-
rzyw sztucznych estry kwasu ftalowego sa powszechnym zanieczyszczeniem srodowiska
naturalnego. Sg one obecne W wodzie, powietrzu i glebie, do ktdrej moga przenikaé
z powietrza i wody i ulega¢ akumulacji. Dodatkowo sg one bardzo tatwo pobierane przez
rosliny, co skutkuje wprowadzeniem ich do fancucha pokarmowego. Przez to droga
pokarmowa jest uznawana za glownag droge narazenia ludzi na ftalany. Ze wzgledu na
ich negatywny wptyw na zdrowie ludzkie konieczne jest monitorowanie st¢zenia ftala-
now W zywnosci, produktach wykonanych z tworzyw sztucznych i kosmetykach, aby
W jak najwigkszym stopniu ograniczy¢ ryzyko narazenia na ich dzialanie. Jednocze$nie
z monitoringiem konieczne jest prowadzenie wydajnego oczyszczania $ciekow przemy-
stowych, w ktorych jest duze stezenie ftalanow, oraz opracowanie i wdrozenie skutecz-
nych metod usuwania ftalanéw z gleby. Jedng z metod ograniczenia zanieczyszczenia
gleby ftalanami moze by¢ ograniczenie stosowania W rolnictwie folii i nawozow,
zwlaszcza SOFs. Do zmniejszenia stezen ftalanow w roslinach moze si¢ rowniez przy-
czyni¢ stosowanie przez rolnikow ptodozmianu, poniewaz rézne gatunki roslin wykazuja
rézne powinowactwo do estrow kwasu ftalowego.
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ENZYMY W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM

Y. SMIRNOVA, M. CZEMIERSKA, UMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii,
Katedra Biochemii i Biotechnologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Enzymy to biokatalizatory, ktore przyspieszaja przebieg réznorodnych reakcji
chemicznych poprzez obnizanie energii aktywacji. Zaangazowane sa W katalize reakcji
enzymatycznych zachodzacych w organizmach zywych, ale moga tez dziata¢ poza ko-
morka. Cecha charakterystyczng enzymow jest ich specyficzno$¢ dziatania: enzymy
0 bardzo wysokiej specyficznosci moga katalizowaé przebieg reakcji tylko jednego ro-
dzaju. Katalityczne dziatanie enzyméw polega na zmniejszeniu bariery energetycznej
i ukierunkowywaniu czasteczek substratu wzgledem siebie, CO przyspiesza osiagniecie
stanu rownowagi chemicznej. Dzigki dynamicznemu rozwojowi inzynierii genetycznej,
a takze technikom biologii molekularnej, enzymy coraz cze¢sciej stosowane sa W prze-
mysle. W ciagu ostatnich kilku dekad preparaty enzymatyczne staly si¢ nieodlacznym
narzgdziem W przemysle spozywczym, chemicznym, farmaceutycznym, papierniczym
oraz tekstylnym. Zastosowanie enzymdéw W przemysle spozywczym pozwala na przy-
spieszenie procesu technologicznego, zwickszenie wydajnosci produkcji, poprawe jako-
sci produktow oraz surowcow (np. wody, mleka, zboza), a takze oszczednos¢ potproduk-
tow. Enzymy sg syntetyzowane przez wszystkie organizmy zywe, jednak na skale prze-
mystowg sg wytwarzane glownie przez genetycznie zmodyfikowane mikroorganizmy
takie jak bakterie i grzyby. Duza grupa biokatalizatoréw pochodzenia mikrobiologiczne-
go jest stosowana w réznych galeziach przemystu spozywczego. Przyktadowo lipaza
otrzymywana z Aspergillus niger, Mucor miehei czy trawienca cielat jest dodawana
podczas produkcji sera w celu przyspieszenia jego dojrzewania i poprawy smaku. Trans-
glutaminaza ze Streptomyces sp. znacznie poprawia konsystencje¢ lodow, serow i jogur-
tow. Naringinaza znajduje zastosowanie w winiarstwie, gdyz jej dodanie powoduje
wzmocnienie aromatu wina. Enzymy proteolityczne usuwaja zmetnienie piwa.
W przemysle piekarniczym amylazy stuza do przediluzania $wiezosci pieczywa oraz
zwigkszenia migkkos$ci ciasta. Bialkowe katalizatory odgrywaja niezwykle wazng role
w biotechnologicznych procesach przetworstwa zywnosci. Celem niniejszego artykutlu
jest ogdlna charakterystyka enzyméw z uwzglednieniem zastosowania wybranych en-
zyméw W kilku gateziach przemystu spozywczego: w mleczarstwie, piekarnictwie, pi-
wowarstwie oraz winiarstwie.

Woprowadzenie: Przeprowadzanie ztozonych reakcji chemicznych z duzg szybkos$cia
jest jedng z podstawowych wiasciwosci kazdego zywego organizmu. Takie przeksztal-
canie materii i energii nosi nazwg¢ metabolizmu. Jest to mozliwe dzigki obecnos$ci
w komoree systemu katalizujgcego niemal wszystkie reakcje biochemiczne. Biokataliza-
torami biorgcymi udzial w przemianach chemicznych sg czasteczki 0 charakterze biat-
kowym zwane enzymami. Warto podkresli¢, iz enzymy moga tez dziala¢ poza komorka.
Katalizatory biologiczne przyspieszaja przebieg reakcji chemicznych co najmniej
1000 000 razy [1,2]. Od wiekéw czlowiek obserwowat dziatanie enzymow przy pro-
dukcji piwa czy wina, podczas wytwarzania produktow mlecznych, pieczywa czy przy
psuciu si¢ produktow zywnos$ciowych. Pierwsze §wiadome dziatania, ktére zmierzaty do
wykazania funkcji katalizatoréw biatkowych, dotyczyty hydrolitycznego rozktadu skrobi
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przy uzyciu wyciagu ze stodu. Po tym jak w 1836 roku Berzelius opisat klasyczng teori¢
katalizy chemicznej, Pasteur i Kuhne rozwingli prace nad kataliza enzymatyczng. Nazwa
‘enzym’ zostala wprowadzona przez Kuhne. W roku 1897 bracia Biichner uzywajac
drozdzy przeprowadzili fermentacj¢ alkoholowa in vitro, a 9 lat p6zniej Young i Harden
odkryli, Ze zZ enzymami wspotdziataja czasteczki niebiatkowe — koenzymy. W 1926 roku
Summer uzyskat po raz pierwszy enzym w postaci krystalicznej — ureazg, a w 1953 roku
ustalono pierwszorzedowa strukture rybonukleazy [3]. Jak juz wspomniano enzymy sg
specyficznymi biokatalizatorami w wigkszosci 0 charakterze biatkowym. Do swojej
aktywno$ci wiele enzymoéw wymaga obecnosci kofaktorow. Kofaktorami moga by¢
czasteczki organiczne lub jony metali. Enzymy przyspieszaja reakcje chemiczne obniza-
jac swobodna energie aktywacji (Rys. 1). Biokatalizatory nie zmieniaja rownowagi reak-
cji, ale zwickszaja jej szybkos¢ przez zapewnienie nowego jej przebiegu, w ktorym stan
przejsciowy ma mniejszg energi¢, wiec moze by¢ szybciej tworzony niz w przypadku
reakcji niekatalizowanej przez enzymy. Pierwszym etapem katalizy jest przestrzenne
dopasowanie centrum aktywnego enzymu do czasteczki substratu. Pod wptywem przyta-
czenia substratu konformacja centrum aktywnego ulega zmianom. Do czynnikéw wpty-
wajacych na szybko$¢ reakcji enzymatycznej mozna zaliczy¢: stezenie produktu i sub-
stratu, stezenie enzymu, temperature, pH, obecno$¢ substancji aktywujacych i inhibito-
réw [4]. Enzymy nie s3 ani substratami, ani produktami reakcji, ktorg katalizujg, dlatego
tez nie zmieniaja koncowego sktadu mieszaniny, nie zuzywaja si¢ i moga by¢ stosowane
wielokrotnie. Oprocz tego enzymy wykazuja wysoka specyficznos¢ katalizowanej reak-
cji rozpoznajac $cisle okreslone substraty [5].

N Stan przejsciowy

Energia aktywacji
reakcji
niekatalizowanej

katalizowanej

Energia
aktywacji reakcji

Stan poczagtkowy

Energia swobodna (G)

Stan koricowy

v

Przebieg reakcji

Rys. 1. Obnizenie energii aktywacji w reakcji katalizowanej przez enzym [1].
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Zastosowanie wybranych enzyméw w mleczarstwie

Bardzo waznym elementem przemystu spozywczego sa enzymy mleczarskie. Do najcze-
$ciej stosowanych enzyméw mozemy zaliczy¢ papaing otrzymywana z papai, bromelai-
n¢ Z ananasa, aktynidyng z kiwi, trypsyn¢ i chymozyng pozyskiwane ze zwierzat, a takze
proteazy i lipazy otrzymywane na drodze rekombinacji drobnoustrojow. Stosowane sa
réwniez takie enzymy jak transglutaminaza, proteaza kwasna, aminopeptydaza, galakto-
zydaza i lizozym. Papaina (E.C. 3.4.22.2) to enzym proteolityczny charakteryzujacy si¢
niska specyficznos$cia substratowa. Proteaze t¢ ekstrahuje si¢ z surowych owocow papai.
Papaina jest stosowana przy produkcji sera mickkiego lub $mietankowego znacznie
poprawiajac jego topliwos¢ i czynigc go bardziej rozciagliwym [6]. Laktaza (E.C.
3.2.1.23, B-D-galaktozydaza) - enzym katalizujacy hydrolize laktozy serwatki i mleka do
cukréw prostych — galaktozy i glukozy. Laktaza jest pozyskiwana z tkanek i narzadow
zwierzat, ale znacznie czgsciej stosuje sie preparaty enzymatyczne pochodzenia mikro-
biologicznego. Zrédtami laktazy sa przede wszystkim Aspergillus oryzae, Aspergillus
niger, Candida pseudotropicalis oraz Kluyveromyces lactis. p-D-galaktozydaza hydroli-
zuje laktoze, w wyniku czego mozliwe jest otrzymanie produktéw mlecznych o obnizo-
nej zawarto$ci laktozy dla osob z nietolerancjg laktozy, a takze wyroboéw mlecznych
o0 jednorodnej konsystencji (mrozonego jogurtu lub koncentratu mleka odtluszczonego).
Optymalne warunki dziatania tego enzymuto temperatura 60°CipH 0 warto$ci
6 [7]. Warto nadmieni¢, ze mleko poddane dziataniu laktazy wykazuje wicksza stodycz.
Wynika to z trzykrotnie wyzszej stodyczy glukozy i galaktozy w stosunku do niezhydro-
lizowanej laktozy. Z tego powodu preparaty enzymatyczne laktazy moga stuzy¢ natu-
ralnemu zwigkszaniu stodyczy produktowmlecznych np. jogurtu czy kefiru [8]. Lak-
toperoksydaza (E.C. 1.11.1.7) to enzym wystepujacy W siarze, $linie i surowym mleku.
U przezuwaczy enzym ten jest elementem uktadu odpornosciowego. Laktoperoksydaza
ma whasciwos$ci bakteriostatyczne wobec bakterii Gram-dodatnich oraz bakteriobdjcze
wobec bakterii Gram-ujemnych. Laktoperoksydaza jest enzymem utleniajagcym jon tio-
cyjanianowy do hypotiocyjanianu przy udziale nadtlenku wodoru. Hypotiocyjanian jest
czasteczkg wykazujaca silne dziatanie bakteriobdjcze. Laktoperoksydaza nieodwracalnie
hamuje dehydrogenaze mleczanowa u bakterii Gram-ujemnych, natomiast u bakterii
Gram-dodatnich odwracalnie hamuje ATPazg¢ btonowa, co wpltywa bakteriostatycznie na
komorki bakterii. Enzym ten jest stosowany w przemys$le mleczarskim do tak zwanej
»zimnej sterylizacji”, ktora polega na dodaniu do surowego mleka nadtlenku wodoru.
Metoda ta stuzy do zabezpieczenia mleka i innych produktéw mlecznych przed konta-
minacja mikrobiologiczna [9].

Zastosowanie wybranych enzymow W piekarnictwie

W piekarnictwie do przygotowania ciasta stosuje sie najczesciej enzymy amylolityczne
(glukoamylazy, o-amylazy, p-amylazy) i proteazy, poniewaz gléwnymi substancjami
decydujgcymi 0 wiadciwo$ciach wypiekowych maki sg skrobia oraz gluten [10]. Stoso-
wane sg roOwniez B-galaktozydazy, p-fruktofuranozydazy, preparaty enzymatyczne za-
wierajace enzymy takie jak celulazy i ksylanazy. Powszechnie sa tez stosowane oksydo-
reduktazy takie jak lipooksygenaza, oksydaza glukozowa i katalaza. Specyficzne ksyla-
nazy zmniejszaja lepkos¢ ciasta pszennego lub zytniego, poniewaz zapobiegaja tworze-
niu si¢ zelu powodowanego przez pentozany. Rolag amylaz, glukoamylaz i proteinaz jest
rozluznienie ciasta. a-amylaza (E.C. 3.2.1.1, glukanohydrolaza a-1,4-glukanu) dodana
do maki poprawia struktur¢ migkiszu [11]. Oksydaza glukozowa (E.C.1.1.3.4) oraz lipo-
oksygenaza wzmacniaja znacznie biel ciasta [12]. Natomiast asparaginaza otrzymana
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z Aspergillus spp. przyczynia si¢ do ograniczenia tworzenia si¢ akryloamidu podczas
pieczenia [13].

Zastosowanie wybranych enzyméw W piwowarstwie

Dekarboksylaza a-acetomleczanu (E.C. 4.1.1.5; ang. a-acetolactate decarboxylase,
ALDC) to enzym, ktory zapobiega tworzeniu si¢ diacetylu podczas produkcji piwa po-
przez rozklad jego prekursora - a-acetomleczanu do acetoiny. a-acetomleczan tworzy
si¢ w trakcie fermentacji, a w wigkszych ilo§ciach powoduje nieprzyjemny, maslany
smak piwa [14]. Amyloglukozydaza katalizuje przeksztatcenie dekstryn skrobiowych do
glukozy w procesie scukrzania skrobi, co skutkuje zwiekszong ilo$cig glukozy w brzecz-
ce. Z tego powodu amyloglukozydaza nadaje si¢ do produkcji wysokoalkoholowych piw
0 niskiej zawarto$ci cukru (niskokalorycznych), poniewaz zwigksza fermentowalno$é
brzeczki. Amyloglukozydaza przyspiesza filtracj¢ oraz poprawia trwato$¢ piwa. Enzym
ten mozna dodawaé bezposrednio podczas zacierania ziarna, po fermentacji albo
w czasie fermentacji. Jesli jest uzywany podczas fermentacji, nalezy wydhuzy¢ czas
fermentacji, poniewaz aktywno$¢ enzymatyczna enzymu ulega spowolnieniu W tempera-
turze fermentacji. W przypadku uzycia amyloglukozydazy w trakcie zacierania ziarna,
optymalny zakres temperatur dla tego enzymu to 60-75°C [15].

Zastosowanie wybranych enzyméw w winiarstwie

Naringinaza to kompleks enzymatyczny zawierajacy dwa enzymy: o-L-ramnozydazg
(E.C. 3.2.1.40) i B-D-glukozydazg (E.C. 3.2.1.21) [16]. Naringinaza hydrolizuje naringi-
ne¢ do pruniny i ramnozy, a nastegpnie katalizuje hydrolize pruniny do glukozy i naringe-
niny, ktdra jest niegorzkim flawonoidem w przeciwienstwie do naringiny (Rys. 2). Waz-
nym enzymem stosowanym w winiarstwie jest ureaza pozyskiwana z Lactobacillus
fermentum i odpowiedzialna za hydrolize mocznika. Hydrolizujagc mocznik ureaza zapo-
biega tworzeniu si¢ karbaminianu etylu podczas winifikacji [17]. Karbaminian etylu to
zwigzek, ktory moze wykazywaé dziatanie rakotworcze.

Whioski: Enzymy, czyli biokatalizatory przemian chemicznych, stanowig najwicksza
i wysoko wyspecjalizowana grupe bialek. Na skale przemystowa wytwarzane sa przez
mikroorganizmy. Obecnie wigkszo$¢ enzymow otrzymuje si¢ ze szczepdw bakteryjnych
i grzybow plesniowych w specjalnych bioreaktorach. Olbrzymi postep enzymologii
sprawil, ze preparaty enzymatyczne znalazly szerokie zastosowanie W przemysle spo-
zywezym. Wykorzystanie tych naturalnych biokatalizatoréw makromolekularnych
W przemysle umozliwia poprawe jakosci otrzymywanych produktéw oraz oszczedzanie
takich zasobow jak energia i surowce. Prowadzone obecnie badania maja na celu projek-
towanie nowych udoskonalonych biokatalizatorow, ktore sg bardziej stabilne, niezalezne
od jonow metali i mniej podatne na dziatanie inhibitorow oraz zmienne warunki $rodo-
wiskowe przy jednoczesnym zachowaniu specyficznosci i aktywnosci enzymatycznej.
Dazy si¢ rowniez do rozwijania nowych obszaréw stosowania preparatow enzymatycz-
nych. Jest to szczegdlnie istotne ze wzgledu na ograniczono$¢ zasoboéw naturalnych
i mozliwo$¢ ich wyczerpania nawet w ciagu najblizszych 100 lat. Zastosowanie biokata-
lizatorow przyczynito si¢ do rozwoju wspotczesnej biotechnologii i nadal stanowi klu-
czowy element w udoskonalaniu procesow przemystowych.
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Rys. 2. Hydroliza naringiny przez naringinaze [18].
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MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA SIDEROFOROW
DO ZWALCZANIA INFEKCJI BAKTERYJNYCH

D. BARANSKA, J. KUTKOWSKA, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Gene-
tyki i Mikrobiologii, UMCS, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Zelazo jest pierwiastkiem niezbednym do prawidtowego funkcjonowania
komorki. W warunkach niskiego poziomu zelaza mikroorganizmy syntetyzuja siderofo-
ry, bedace zwigzkami organicznymi 0 matej masie czasteczkowej i wysokim powino-
wactwie do jonéw metali. Podstawowa funkcja sideroforow jest chelatowanie zelaza
Z otaczajacego srodowiska i dostarczanie go do komorki.

W ostatnich latach sideroforom poswicca si¢ wiele uwagi, ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie w wielu dziedzinach nauki oraz przemystu. W medycynie siderofory wy-
korzystuje si¢ do ,,Strategii konia trojanskiego”, pozwalajacej na selektywne dostarcza-
nie antybiotykéw w formie koniugatow z sideroforami do wnetrza komorek bakteryj-
nych, u ktérych stwierdzono antybiotykoopornos¢. Inne istotne zastosowania siderofo-
row W medycynie dotyczg terapii antymalaryczej i przeciwnowotworowej oraz ich wy-
korzystanie w leczeniu anemii sierpowatej.

Wprowadzenie: Zelazo jest pierwiastkiem odgrywajacym niezwykle wazng role
W licznych procesach metabolicznych. Jego obecno$¢ jest kluczowa w cyklu kwasow
trojkarboksylowych, fosforylacji oksydacyjnej czy fotosyntezie. Reguluje réwniez bio-
synteze wielu zwigzkow, m.in. porfiryn, witamin, antybiotykdow, toksyn, cytochromow
czy kwasow nukleinowych. Zelazo odgrywa réwniez wazng role w procesie formowania
biofilmu mikrobiologicznego [1]. W fizjologicznym pH (7,35-7,40) zelazo wystepuje W
postaci dwoch stopni utlenienia: jako jon Fe**, bedacy forma rozpuszczalna w rozworach
fizjologicznych, oraz jon Fe**, bedacy forma nierozpuszczalng. Stezenie jonéw zelaza
w $rodowisku wynosi okoto 107°-10° M, podczas gdy wymagany przez organizmy
zywe poziom tych jonéw powinien wynosi¢ okoto 107-10° M. W zwigzku z tak niska
biodostepnoscia zelaza rozpuszczalnego W srodowisku, mikroorganizmy wyksztatcity
specyficzne strategie pobierania tego pierwiastka, takie jak synteza sideroforéw. Gtéwnag
rolg sideroforow jest chelatowanie i dostarczanie jonow zelaza do komorki, jednak moz-
liwe jest rowniez tworzenie komplekséw chelatowych z innymi pierwiastaki, takimi jak
molibden, mangan, glin czy nikiel [2]. W zaleznosci od obecnej W czasteczce charakte-
rystycznej grupy wiazacej, siderofory dzieli si¢ na trzy grupy: siderofory hydroksamowe,
katecholowe i karboksylowe. Istnieja réwniez siderofory 0 wigcej niz jednej grupie
funkcyjnej, nazywane mieszanymi (Rysunek 1). Grupa wiazaca sideroforow katecholo-
wych jest kwas 2,3-dihydroksybenzoesowy. Synteza ligandu zachodzi dzigki syntazie
peptydow nierybosomalnych (NRPS, ang. nonribosomal peptide synthetase). Siderofory
hydroksamowe to z kolei grupa zwigzkow, ktorych synteza jest niezalezna od NRPS.
Podobnie jak siderofory katecholowe moga tworzy¢ pierscienie lub przyjmowac forme
liniowa. Grupa wigzaca w tym przypadku jest zdeprotonowana grupa hydroksylowa.
Siderofory karboksylowe, podobnie jak hydroksylowe, rowniez powstajg na drodze
syntezy niezaleznej od NRPS. Cechuja si¢ najmniejszym posrdd grup powinowactwem
do jonow zelaza w fizjologicznym pH, sa natomiast skutecznymi chelatorami w $rodo-
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wisku kwasnym. Istniejg liczne siderofory zawierajace W czasteczce Wigcej niz jeden
rodzaj grupy wiazacej, takie zwiazki klasyfikuje si¢ jako siderofory mieszane [3].

Catecholate Hydroxamate Mixed Type
N N K 2 ] s
K‘/go i i} i1 o}

YN Yersiniabactin

(o] OoH {phenclate)

NH

i

LI
0

Desferrioxamine B

Enterobactin \rN S
HO Fa O
. 5 Carboxylate S\)_L?\f
)

o) HOOC
HO HO, Pyochelin
(phenolate)

i 't i HN COOM : o
\N‘I‘Oﬁ‘ Y HOOCH 0 /k JOH HO, }K
Y lo] 0 2 rL‘\ N
NH HN T O OH O :J)
O 0, - O
T omcoou H; l{\uwm/\g H

Aerobactin
Salmochelin MGE Staphyloferrin A (citrate-hydroxamate)

Rys. 1. Struktura sideroforow wytwarzanych przez bakterie Gram-dodatnie i Gram-ujemne [3].

Systemy transportu zelaza do wnetrza komorki roznig si¢ u bakterii Gram-dodatnich
i Gram-ujemnych. Bakterie Gram-ujemne posiadaja zalezne od TonB receptory btony
zewnetrznej, ktore rozpoznaja kompleks siderofor-Fe(IIl). Po zwigzaniu si¢ kompleksu
Z receptorem zostaje on przetransportowany do przestrzeni peryplazmatycznej, gdzie
zostaje zwigzany przez biatko peryplazmatyczne 0 wysokim powinowactwie. Nastepnie
kompleks jest transportowany przez blon¢ wewngtrzng za pomocg systemu transporto-
wego ABC, co umozliwia mu dotarcie do cytoplazmy komorki, gdzie dochodzi do
uwolnienia zelaza z kompleksu i jego redukcji do Fe(ll). Z kolei u bakterii Gram-
dodatnich, u ktorych nie wystepuje btona zewngtrzna, receptory rozpoznajace kompleks
chelatowy sa nieobecne. Kompleks siderofor-Fe(l11) jest rozpoznawany i wigzany przez
peryplazmatyczne biatka wiazace siderofory, ktore w przypadku bakterii Gram-
dodatnich sg zakotwiczone W btonie komorkowej. Ostatnim etapem jest transport kom-
pleksu do wnetrza komorki, ktory przebiega analogicznie do transportu u bakterii Gram-
ujemnych [4].
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Rys. 2. Schemat obrazujacy wydzielanie sideroforéw do otoczenia i ich powrdt do komorki [2].

Wzrost liczby antybiotykoopornych szczepow bakterii stat si¢ globalnym problemem
zdrowia publicznego, zagrozeniem dla wspoélczesnej medycyny oraz spoteczenstwa.
Lekooporne szczepy Enterococcus faecium, Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumo-
niae, Acinetobacter baumannii, Pseudomonas aeruginosa i Enterobacter spp. okreslane
jako patogeny grupy ESKAPE stanowig powazne zagrozenie dla systemu opieki zdro-
wotnej, mogg bowiem wywotywac trudne do leczenia infekcje stanowigce czgsto zagro-
zenie zycia. Sciana komoérkowa bakterii Gram-ujemnych, ze wzgledu na obecnosé¢ blony
zewnetrznej, utrudnia przepuszczalno$¢ i skutecznosé wielu antybiotykoéw. Jedng z no-
watorskich metod przeciwdziatania lekoopornosci jest ,,Strategia Konia Trojanskiego”,
ktora umozliwia wprowadzenie substancji aktywnych bezposrednio do wnetrza komorki
bakteryjnej. Taka funkcje moga pehi¢ siderofory, koniugat siderofor-lek selektywnie
oddziatuje z receptorami zaleznymi od TonB, a nastgpnie jest aktywnie transportowany
przez btong zewnetrzng. Kompleks siderofor-lek nadal moze wiaza¢ jony zelaza i w
takiej postaci przemieszcza si¢ do wnetrza komorki. Wykazano, ze szybko$¢ transportu
antybiotykow w kompleksie z sideroforami jest znacznie wyzsza od transportu antybio-
tykéw nieskoniugowanych, a dyfuzja czasteczek leku w komoérce zachodzi efektywnie;.
Antybiotyki podawane w formie komplekséw z sideroforami wykazuja rowniez wyzsze
minimalne st¢zenie hamujace (MIC, ang. minimal inhibitory concentration), niz antybio-
tyki podawane w formie nieskoniugowanej. W walce ze szczepami lekoopornymi coraz
szerzej stosowany jest gal. Pierwiastek ten moze konkurowac z zelazem W wigzaniu si¢ z
sideroforami, a jednoczes$nie nie jest W stanie uczestniczy¢ W biologicznie niezbednych
procesach metablicznych, dla ktorych kluczowe jest zelazo [2,5].
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Whioski: Szlaki biosyntezy sideroforéw sa kolejnym obiecujacym celem dla terapii
przeciwbakteryjnej. Inhibitory poszczegdlnych etapéw syntezy sideroforéw hamuja
wzrost bakterii, ograniczajac komoérkom mozliwo$¢ pobierania zelaza z otoczenia. Po-
znanie procesOw syntezy i molekularnych mechanizméw metabolizmu sideroforow
bakteryjnych lezy u podstaw ich zastosowania w medycynie, co stwarza nowe mozliwo-
$ci w walce z patogenami zwlaszcza z tymi powodujacymi zakazenia szpitalne. Uzycie
takich zwigzkoéw pozwolitoby na obejscie wielu mechanizmow opornosci drobnoustro-
jow na klasyczne strategie leczenia. Istnieje coraz wigcej dowodow potwierdzajacych
znaczenie sideroforéw w wielu procesach komorkowych, co czyni je jeszcze bardziej
atrakcyjnymi celami w terapii przeciwdrobnoustrojowej.

Literatura:

1. B. Khasheii, P. Mahmoodi, A. Mohammadzadeh, Microbiol. Res., 250 (2021) 126790.

2. M. Saha, B.Sarkar, B.K. Sharma, P. Tribedi, Environ. Sci. Pollut. Res., 23 (2016) 3984.

3. A. Rosinska, B. Krawczyk, Mikrobiologia i Toksykologia — przeglad wybranych zagadnien, (2021) 28.
4. E. Ahmed, S.J. Holmstrom, Microbiol. Biotechnol., 7/3 (2014) 196.

5. B.R. Wilson et al., Trend. Mol. Med. 12 (2016) 22.

109



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

SYTUACJA KOBIET W CIAZY W PROCEDURACH
RADIOLOGICZNYCH W POLSCE

I. LUCZKOWSKA, S. NAZARUK, Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Wydziat Le-
karsko- Dentystyczny, al. Ractawickie 1 Lublin 20-059.

Abstrakt: Lekarze staja przed waznym pytaniem- ,,Czy przeprowadzenie rentgenodia-
gnostyki u pacjentki cigzarnej jest uzasadnione ?”,,Czy nie wywola to negatywnych
skutkow u dziecka?” Czy potencjalne korzysci badania przewyzszajg ryzyko?” Zazwy-
czaj pacjentki spodziewajace si¢ dziecka stysza odmowe w gabinetach lekarskich i pra-
cowniach rentgenowskich. Spotykaja si¢ z sytuacjami, w ktorych nawet u lekarza stoma-
tologa, odmawia si¢ im prze$wietlenia zeba przez najblizsze 9 miesiecy. Dlaczego temat
badan diagnostycznych u ci¢zarnych pacjentek nadal wywoluje tak wiele niescistosci
i jest powodem niewtasciwej opieki zdrowotnej? Nalezy oceni¢ realny wplyw promie-
niowania jonizujgcego W przypadku drobnych urazéw, na prawidtowy przebieg cigzy
w odniesieniu do dawek emisji. Warto rowniez usystematyzowa¢ pewne aspekty W tym
zakresie i zwiekszy¢ $§wiadomo$¢ spoteczenstwa na badania urazowe kobiet W cigzy a co
za tym idzie zapewni¢ naszym pacjentkom odpowiednig i bezpieczng pomoc [1]

Whprowadzenie: Powszechnie uznaje si¢ kobiete W cigzy za szczegblnie narazong na
promieniowanie jonizujace, ktore W sposob szkodliwy wptywa na ciaze i dalszy rozwoj
dziecka. Oznacza to, ze kobiecie W przypadku urazu koficzyny czy gtowy, ktory w bez-
posredni sposob nie zagraza jej zyciu, nie wykonuje si¢ badania rentgenodiagnostyczne-
go. Wedtug polskich przepisow, zgodnie z art. 33 e. Ustawy Prawo Atomowe, wykona-
nie badan z zakresu rentgenodiagnostyki u ciezarnych pacjentek wymaga szczegolnego
uzasadnienia [2]. Zgodnie z zapisami Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 11 stycz-
nia 2023 roku, w ktorym zawarte sa szczegotowe przepisy W sprawie warunkow bez-
piecznego stosowania promieniowania jonizujacego dla wszystkich rodzajow ekspozycji
medycznej w tym dotyczacych kobiet W cigzy. W ktorym to paragraf 22.1. okresla wy-
konywanie badan rentgenodiagnostycznych u kobiet W cigzy jako ograniczone do nie-
zbednych przypadkow, jezeli nie moga by¢ one wykonane po porodzie [3]. [AEA Inter-
national Atomic Energy Agency czyli Migdzynarodowa Agencja Energii Atomowej jako
0go6lna definicje promieniowania rentgenowskiego podaje,ze jest to forma promieniowa-
nia elektromedycznego, ktore moze przenikaé lub przechodzi¢ przez ludzkie ciato i wy-
twarza¢ podobne do cieni obrazy kosci i niektorych narzagdow. Obrazy mogg wskazywaé
oznaki choroby i urazu [3]. W praktyce w placowkach medycznych, przepis 0 zaniecha-
niu przeswietlen W przypadku cigezarnych pacjentek jest nadinterpretowany. Personel
medyczny niechetnie przystepuje do procedur medycznych w przypadku uzycia promie-
niowania jonizujgcego u kobiet W cigzy, nawet podczas prze$wietlenia nadgarstka czy
stopy, gdzie brak jest bezposredniej ekspozycji na okolice brzucha i miednicy, a zatem
ryzyko jakichkolwiek powiktan szacujemy jako znikome. Dawka jaka pacjentka uzysku-
je podczas takiego badania jest duzo mniejszej niz W przypadku innych zachowan do-
puszczalnych i dozwolonych, dla jej stanu zdrowia, jak na przyktad lot samolotem. Ba-
danie RTG tych okolic ciala nie stanowi ryzyka dla nienarodzonego dziecka a brak pra-
widlowo udzielonej pomocy medycznej lub odtozenie diagnostyki w czasie po urodzeniu
dziecka dla matki moze skutkowa¢ powaznymi problemami zdrowotnymi. Obawy
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0 konsekwencje odpowiedzialnosci medyczno-prawnej moga prowadzi¢ do wstrzymania
przeswietlenia, ktore moze okazaé si¢ wlasciwe i niezbedne, zagrazajac i szkodzac tym
samym zdrowiu pacjentki. Wedlug AAFP American Academy of Family Physicians
lekarze rodzinni sugeruja, ze ,,odpowiedzialno$¢ prawna przy narazeniu nie mniejszym
niz 5 rad czyli ok 50 mSv powinna by¢ minimalna. Kolejnym aspektem jest trudno$é¢
udowodnienia, ze dane zdjgcie rentgenowskie spowodowato szkode w $wietle tak wyso-
kiego wyjsciowego wskaznika wad wrodzonych”[5] Wedtug Agencji Zywnosci i Lekow
amerykanskiej instytucji rzadowej FDA (ang. Food and Drug Administration) zajmuja-
cej si¢ miedzy innymi kontrolg urzadzen emitujacych promieniowanie ktéra tlumaczy,
ze ,,W rzeczywistosci ryzyko braku potrzebnego przeswietlenia moze by¢ znacznie
wigksze niz ryzyko promieniowania” ,,Dodatkowo podczas wigkszosci badan rentge-
nowskich takich jak rece, nogi i zeby, narzady rozrodcze nie sa narazone na bezposred-
nig wigzke promieniowania rentgenowskiego. Tak wi¢c badania takiego rodzaju nie sg
zagrozeniem dla nienarodzonego dziecka” [6]. IAEA twierdzi, ze w przypadku wielu
badan takich jak przeswietlenie zebow i konczyn dawka dla nienarodzonego dziecka
bytaby bardzo niska poniewaz obszar miednicy pacjentki nie jest wystawiony na dziata-
nie wigzki promieniowania rentgenowskiego[3]. ACOG The American College of Ob-
stetricians nad Gynecologist potwierdza zastosowanie badan obrazowych za wazne uzu-
pelnienie oceny diagnostyczne, a niejasnos$é co do ich bezpieczenstwa dla kobiet w cigzy
czgsto skutkuje niepotrzebnym ich unikaniem[7]. AAFP opublikowata artykut, w ktérym
wyjasnia, ze przyjeta skumulowana dawka promieniowania jonizujacego podczas ciazy
wynosi 50 mSv (5 rad) i zadne pojedyncze badanie diagnostyczne nie przekracza tego
maksimum np. ilo§¢ ekspozycji na ptéd podczas przeswietlenia klatki piersiowej dwa
razy wynosi tylko 0.00007 rad [5]. Na przestrzeni lat, nie udowodniono, aby na przebieg
cigzy negatywny wplyw miato obecne W czasie lotu promieniowanie. Wedtug obecnych
danych cigza nie jest przeciwwskazaniem do lotu samolotem. Podczas przelotu miedzy
Nowym Jorkiem a Los Angeles dawka, jakg otrzymuje pasazer wynosi 40 uSv , jest to
0 40 razy mniej niz W przypadku przeswietlenia ramienia, ktore wynosi 1 uSv [8]. Pro-
blemem jest obawa i strach ze strony pacjentki a takze jej najblizszych, ktory jest spo-
wodowany zbyt malg $wiadomosciag ogotu spoteczenstwa 0 faktycznym ryzyku dziatania
pierwotnej wigzki promieniowania, podczas badan tego typu. Przeprowadzono badanie,
ktorego celem byto sprawdzenie czy podréz samolotem wptywa na wynik ciazy? Bada-
niu zostaty poddane kobiety z pojedynczym, nietypowym ptodem przyjmowane do po-
rodu w wieku ciagzowym > 20 tygodni. Zostaly zapytane, czy podréozowaly w czasie
cigzy samolotem? Zbadano 202 kobiety, sposrod nich 53% podrézowato przynajmniej
raz w czasie cigzy. Wnioski wyciagnigte z badan sugeruja, ze podrdz samolotem nie
wigze si¢ z ryzykiem powiktan w przypadku cigz ktére osiagnety 20 tydzien.[9] Row-
niez ACOG opisato okazjonalne latanie samolotem jako bezpieczne, podpierajac to
ostatnimi badaniami, ktore sugeruja brak wzrostu niekorzystnych wynikéw cigzy
w przypadku okazjonalnych podrézy samolotem, a wigkszo$¢ komercyjnych linii lotni-
czych pozwala kobietom w cigzy lata¢ do 36 tygodnia cigzy. [10] Pokazuje to, jak nie-
wiele wiemy o wplywie niskich dawek, jak rowniez 0 tym gdzie i w jakiej ilosci wyste-
puja. Wazne pytanie, ktore mozemy sobie zada¢: Dlaczego kobiety nie otrzymuja szansy
na prawidlowa diagnostyke, mogaca wptyna¢ na ich dalsze zycie a inne aktywnoS$ci
0 znacznie wigkszym ryzyku nie majace medycznego uzasadnienia wykonania, nie sta-
nowig bezposredniego dla nich zagrozenia? I w jaki sposob mozna popularyzowaé wie-
dze na ten temat?
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Zgodnie z Ustawa Prawa Pacjenta i Ustawg 0 zawodzie lekarza i lekarza dentysty oraz
Kodeksu Etyki Lekarskiej, kazda kobieta ma prawo porozmawia¢ z lekarzem i zasiggna¢
szczegotowych informacji o potrzebie wykonania badania rentgenowskiego w swoim
stanie, ustysze¢ 0 korzysciach jak i 0 wadach takiego badania, dowiedzie¢ si¢ 0 ryzyku,
jak i 0 bezpieczenstwie prawidlowo wykonanego badania, wiedza ta, pozwoli jej lepiej
zrozumie¢ swojg sytuacje. Wazne jest, aby lekarz w sposob odpowiedni i dostosowany
do ogodlnej wiedzy pacjentki byt w stanie wyjasni¢ na czym bedzie polegato badanie
i odpowiedzie¢ na wszystkie nurtujace pytania. Swiadomo$é i komunikacja z pacjentem
s niezbedne do prawidtowej ochrony przed promieniowaniem. Kluczowe znaczenie ma
odpowiednie przekazanie prawidlowej wiedzy przed wykonaniem badan radiologicz-
nych, ktore moga by¢ niepokojace dla pacjentki i przez brak odpowiedniej wiedzy, trak-
towane przez ogot spoteczenstwa mniej obiektywnie niz W przypadku narazenia na kaz-
dy inny czynnik jak np. latanie samolotem. American College of Radiology zaleca, aby
pracownicy stuzby zdrowia informowali pacjentow 0 bezpieczenstwie badan rentgenow-
skich i zapewnili pacjentkom jasne przedstawienie korzysci jakie ptyng z badan rentge-
nowskich. Przed zleceniem badania nalezy omowi¢ z pacjentkg droge postgpowania
i przedstawi¢ charakter badania, co pomoze ztagodzi¢ lek i wyeliminuje nieporozumie-
nia. Nalezy takze pamieta¢ 0 udokumentowaniu zgody na badanie [3] [6]

Whioski: Ustawa Prawo atomowe wydaje si¢ by¢ dobrze sformutowana, poniewaz nie
ogranicza personelu medycznego w odpowiednim dziataniu i trosce o pacjentke a jedno-
cze$nie ktadzie duzy nacisk na bezpieczenstwo. Mimo braku szczegotowych i opisanych
przypadkéw z nieznanych nam przyczyn, nie jest ono wiasciwie respektowane przez
personel medyczny, ktory czgsto nie wykonuje badan, pomimo braku udokumentowa-
nych przypadkow ich szkodliwosci dla pacjentek cigzarnych . Problem wymaga dalsze-
go badania i postawienia pytania, czy nie wynika to miedzy innymi z unikania odpowie-
dzialnoéci i nadmiernej asekuracji?
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POZYTYWNY WPLYW PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO
NA ORGANIZM CZL.OWIEKA

B. PLASKA, S. NAZARUK, Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Wydziat Lekarsko-
Dentystyczny al. Ractawickie 1 Lublin 20-059.

Abstrakt: Zagadnienie wptywu promieniowania na organizm czlowieka jest stale aktu-
alne i budzi wiele kontrowersji. Zwykle kojarzy nam si¢ ono z czyms$ niebezpiecznym.
W pracy przedstawiony zostal jeden z modeli, czyli LNT, ktorego podstawa jest twier-
dzenie, ze kazda dawka jest szkodliwa. Zaktada on, ze zagrozenie dla zdrowia spowo-
dowane promieniowaniem jonizujacym jest wprost proporcjonalne do dawki. Model ten
nie jest jednak precyzyjny, poniewaz brakuje w nim zdefiniowanych progéw bezpie-
czenstwa. Jako kolejne opisane zostaty badania przeprowadzone w New Mexico State
University. W odrdznieniu od zatozen modelu LNT wykazaty korzystny wptyw promie-
niowania na wzrost bakterii.

Wprowadzenie: Wedlug WHO promieniowanie jonizujace charakteryzuje si¢ energia
wystarczajaca do usuniecia $ciSle zwigzanych elektronow z orbity atomu. powodujac
natadowanie lub zjonizowanie tego atomu. Wystepuje ono w dwoéch formach: fal lub
czastek. W wyniku dziatania promieniowania na ludzki organizm zachodzi radioliza
(wody), wywotana w warunkach naturalnych odziatywaniem pierwiastkow promienio-
tworczych na wode. Radioliza powoduje rozpad czasteczek wody i tworzenie si¢ wzbu-
dzonych form, w tym rodnikow wodoronadtlenowych, rodnikoéw hydroksylowych, wo-
doru atomowego, czasteczek Hp, H,0,, ktore sa nietrwale w naturalnych warunkach.
Wolne rodniki wptywaja na wzrost, proliferacje, roznicowanie i apoptoze komorek [1,2].
W spoleczenstwie powszechnie panuje przekonanie, ze promieniowanie wptywa nieko-
rzystnie na zdrowie ludzi. O groznych skutkach wywotanych przez promieniowanie
ludzko$¢ przekonata si¢ wielokrotnie. Nalezg do nich na przyktad zmiany nowotworowe,
ktore pojawity sie u pracownikéw fabryki wystawionych na ekspozycje farby z radem w
latach 20-stych XX wieku, a takze po wybuchu bomb atomowych zrzuconych na Japo-
ni¢. Szczegolnie niebezpieczny jest wptyw promieniowania na poziomie komérkowym,
poniewaz sieje 0no spustoszenie w DNA, przedzierajac si¢ przez podwojng helisg jak
pociski i powodujac tworzenie destrukcyjnych wolnych rodnikéw. Napromieniowane
komorki tworza dziwne struktury w swoich jadrach, gdy probuja si¢ replikowac. Wow-
czas material genetyczny skreca si¢ i zlepia. W kazdej chwili jednak wszystkie zywe
organizmy sa narazone na promieniowanie tta. Dzieje si¢ to naturalnie, czg$¢ stanowi
promieniowanie kosmiczne, a cze$¢ ziemskie, z izotopow takich jak “°K w glebie i skale.
W oparciu 0 zasad¢ ‘Linear no-threshold’ (LNT), méwiaca 0 tym, ze kazda dawka jest
szkodliwa, uzasadnionym jest myS$lenie, aby sztucznie ograniczy¢ lub catkowicie wye-
liminowa¢ promieniowanie tta [3]. Model LNT zostal jednak oparty na btednych zatoze-
niach i dlatego nie zawsze powinno si¢ go bezwzglednie stosowaé. Jego wspottworca
Hermann J. Muller nigdy nie indukowat mutacji punktowych, ale raczej duze delecje
gendéw i inne powazne aberracje chromosomowe. Model LNT ma takze nieprawidtowe
interpretacje naukowe, gdyz Muller biednie zatozyt, ze jego migdzypokoleniowe zmiany
fenotypowe u Drosophila byly spowodowane mutacjami genow. Kolejnym dyskusyj-
nym argumentem jest teoria pojedynczego trafienia LNT, ktora zostata sformutowana
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przy falszywym zalozeniu, Ze teoria mutacji genowej wywolanej promieniowaniem
rentgenowskim Mullera byta stuszna [4]. Wedtug LNT Zadne promieniowanie nie bylo-
by najlepszym stanem dla jakiegokolwiek organizmu. Na rysunku 2 przedstawione zo-
staty dwa wykresy ilustrujgce odpowiednio zatozenie modelu LNT oraz dane rzeczywi-
ste otrzymane z eksperymentu. Widoczne jest, ze W obszarze niskich dawek promienio-
wania pomimo wzrostu dawki nie obserwuje si¢ zwigkszenia negatywnych skutkdéw
promieniowania. Wbrew temu w badaniach diagnostycznych zostata przyjeta zasada
ALARA (As Low As Reasonably Achievable) odnoszacg sie do wszystkich kwestii
zwigzanych z narazeniem pacjenta na promieniowanie jonizujace. W praktyce zgodnie
z ALARA, dawka obcigzajaca stata si¢ tak niska, jak technologicznie jest to mozliwe do
osiagnigcia, zachowujac warto$¢ diagnostyczng. Konsekwencja tego byly ekstremalne
koszty i1 nieprzewidziane skutki uboczne, ktore kosztowaly §wiat prawie bilion dolaréw
w ciggu ostatnich 60 lat, chronigc przed niskim poziomem promieniowania bez widocz-
nych korzysci. Od 1950 roku prowadzono badania probujac zbadaé wplyw niskiego
poziomu promieniowania na organizmy, zwlaszcza na ludzi. Otrzymane wyniki byty
jednak trudne do interpretacji, z uwagi na komplikacje zwigzane z oddzieleniem efektow
promieniowania od efektow nieradiacyjnych. W 2007 roku Hugo Castillo i wspotpra-
cownicy przeprowadzili badania, ktére odbyty si¢ prawie pot mili pod ziemig w Carls-
bad w Nowym Meksyku przy promieniowaniu tta ponizej poziomu (4,5-11,4 nGy h™).
Wykazaty one zmniejszone tempo wzrostu i zwigkszong podatno$é na stres oksydacyjny
u bakterii Shewanella oneidensis i Deinococcus radiodurans. W ten sposob autorzy
wykazali, Ze pozbawienie normalnego poziomu promieniowania spowodowato zmniej-
szenie wzrostu obu gatunkéw bakterii. Kiedy komorki zostaly ponownie przeniesione do
poziomu promieniowania tta, tempo wzrostu powrdcito, a reakcja na stres rozproszyla
si¢ [5, 6, 7]. Zilustrowane to zostato na rysunku 1, gdzie widoczny jest spadek tempa
wzrostu bakterii znajdujgcych si¢ W obecnos$ci promieniowania nizszego od promienio-
wania tta. O korzystnym wptywie promieniowania $wiadczg takze dane otrzymane dla
populacji USA w 3139 hrabstwach, obejmujacg ponad 320 milionéw ludzi. Byto to
pierwsze badanie na tak duzg skale, ktore uwzgledniato dwa gltéwne Zrodta promienio-
wania tla, czyli promieniowanie ziemskie i kosmiczne. Oczekiwana dlugo$¢ zycia byta 0
okoto 2,5 roku dtuzsza u 0s6b mieszkajacych na obszarach 0 stosunkowo wysokim pro-
mieniowaniu tla: > odpowiednio 180 mrem/rok (95% przedzial ufnosci).
To wywotane promieniowaniem wydiuzenie zycia, moze W duzym stopniu by¢ zwiazane
ze spadkiem $miertelnosci z powodu raka. Obserwowane ono bylo w przypadku kilku
powszechnych nowotworow (rak ptuc, trzustki i okreznicy dla obu pici oraz rak mozgu i
pecherza moczowego tylko dla me¢zczyzn). Narazenie na wyzsze promieniowanie tla
wykazuje wyrazne korzystne skutki zdrowotne u ludzi [8, 9, 10]. Dzieje si¢ tak prawdo-
podobnie dlatego, ze nastepuje po sobie cigg zdarzen. Promieniowanie jonizujagce powo-
duje uszkodzenie struktur komoérkowych, co generuje "sygnaly niebezpieczenstwa",
ktore skutkuja odpowiedzia komorkowa przypominajacg zapalenie wywolane patoge-
nem. Ten rodzaj odpowiedzi komérkowej nazywany jest "sterylnym zapaleniem" lub
"zapaleniem zwigzanym z uszkodzeniem". Promieniowanie moze zatem modulowaé
uktad odpornosciowy poprzez regulacje W gore cytokin i innych mediatoréw zapalnych
W mechanizmie, ktory przypuszczalnie obejmuje indukowane uszkodzeniem uwalnianie
czasteczek sygnatowych normalnie zlokalizowanych w jadrze komérkowym (np. DNA
lub biatka HMGB) [11, 12].

114



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

wizrost [0Dezo]

»

0,5
promieniowanie tla

0,4 S ——

0,3
poniiej tla
0,2

0,1

0 10 20 30 40 50

czas [h]

Rys. 1. Tempo wzrostu bakterii Deinococcus radiodurans w obecnosci promieniowania tta i przy obnizonym
promieniowaniu.
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Rys. 2. Odstgpstwa od modelu LNT dla niskich dawek promieniowania (linia czerwona model LNT, linia
niebieska rzeczywiste skutki zdrowotne).

Whioski: Przedstawione badania wykazujg, ze powszechne przekonanie i lek spoteczen-
stwa, 0 tym iz kazda dawka promieniowania dziala szkodliwie sa bezpodstawne. Zycie,
ktore jest go pozbawione funkcjonuje gorzej niz to w srodowisku z promieniowaniem.
Zalozenie nie uwzglednia takze ratujacej zycie radioterapii. Nasuwa to watpliwosci co
do poprawnosci modelu LNT, przeczacego powyzszym wynikom badan.
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SPEKTROMETRIA MAS W ANALIZIE POLISACHARYDOW

J. ZAWADA, K. ZAMEYNSKA, UMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra
Genetyki i Mikrobiologii, Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Analiza polisacharydow (PS) jest waznym zagadnieniem ze wzgledu na roz-
norodno$¢ strukturalng tych czasteczek oraz skalg ich wystgpowania. PSy sg zbudowane
z reszt monosacharydowych oraz ich pochodnych, potaczonych wigzaniami glikozydo-
wymi. Do badan strukturalnych polisacharydow wykorzystuje si¢ wiele technik instru-
mentalnych. Wsrod nich wyrdznia si¢ m.in. chromatografie gazowsa (GC-MS), spektro-
metri¢ mas (MS), spektroskopi¢ W podczerwieni (FT-IR), czy magnetyczny rezonans
jadrowy (NMR). W ponizszej pracy skupiono si¢ na opisic schematu postgpowania
w trakcie badan struktury polisacharydéw z uzyciem technik spektrometrii mas.

Whprowadzenie: Polisacharydy (PS) wystepuja powszechnie w $rodowisku naturalnym.
Produkowane sg przez organizmy zywe (mikroorganizmy, glony, grzyby, rosliny i zwie-
rzeta), ktore wykorzystuja je jako material budulcowy, badz zapasowy. PSy zbudowane
sa Z licznych podjednostek cukrowych zwanych monomerami, potgczonych wigzaniami
glikozydowymi. Monomery te moga by¢ modyfikowane r6znymi podstawnikami (np.:
grupy acetylowe, metylowe, pirogronianowe czy fosforanowe) [1,2,3]. PSy stanowig
grupe zwigzkow wykorzystywanych w roéznych dziedzinach zycia m.in. w przemysle
kosmetycznym, spozywczym czy medycynie. Zebrane dane wskazuja na wigcksze wyko-
rzystanie PSOw pochodzenia roélinnego niz mikrobiologicznego. Zwigzane jest tO
z kosztami procesow biotechnologicznych i trudno$ciami wynikajacymi z prowadzenia
hodowli [4]. PSy jako polimery sa czasteczkami polidyspersyjnymi, W wyniku czego nie
mozna im przypisa¢ odrgbnej masy czasteczkowej, a charakteryzuje sie je podajac $red-
nig masg czasteczkowa. Ze wzgledu na ich zréznicowanie strukturalne precyzyjne usta-
lenie ich budowy jest niezwykle trudnym i pracochtonnym zadaniem (Rys. 1).

o Oczyszczenie ‘ Analiza
Ekstrakeja PS ‘ preparatu strukturalna PS

| ! ! |
okre§lenie  okreslenie okreslenie wyznaczenie okreslenie identyfikacja
skladu sposobu konfiguracji sekwencji konfiguracji sl'dadnik()w _
cukrowego polaczenia absolutnej reszt anomerycznych niecukrowych i
reszt cukrow cukrowych atomow wegla miejsca ich
cukrowych podstawienia

Rys. 1. Schemat postgpowania podczas analizy strukturalnej polisacharydéw [5].

Analiza strukturalna polisacharydow: Pierwszym etapem analizy strukturalnej PS po-

chodzenia naturalnego jest otrzymanie odpowiedniej ilosci materialu. Do tego celu wy-

korzystuje si¢ ré6znorodne metody m.in. odwirowywanie, ekstrakcje woda na gorgco,

ekstrakcje przy uzyciu aldehydu mrowkowego, glutarowego (GTA), buforami np. octa-

nowym. Trudno rozpuszczalne w wodzie PS otrzymuje sie wykorzystujgc roztwor Na-

OH [5]. Egzopolisacharydy (EPS) bakteryjne najczesciej wytraca si¢ etanolem [6].
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W kolejnym etapie nalezy oczys$ci¢ otrzymany preparat z substancji wysoko- i niskocza-
steczkowych (biatek, kwasow nukleinowych, soli). W tym celu stosuje si¢ najczgsciej
procesy stracania, metody enzymatyczne oraz dializ¢. Nastepnie preparat frakcjonowany
jest z wykorzystaniem chromatografii jonowymiennej lub sgczenia molekularnego [7,8].
Tak przygotowany preparat poddawany jest dalszym analizom. W pierwszej kolejnosci
okreslany jest sktad cukrowy preparatu. PS poddawany jest hydrolizie, a otrzymane
monocukry przeprowadzane sg rutynowo W octany alditoli i aminoalditoli oraz analizo-
wane metoda GC-MS. Sposob potaczenia poszczegdlnych cukrow w polisacharydzie
okreslany jest dzigki analizie metylacyjnej opisanej przez Hakomori i wsp. [1964] [9].
Podczas reakcji metylacji wolne grupy hydroksylowe cukréw zostaja podstawione przez
reszty metylowe. Nastepnie preparat poddawany jest hydrolizie, ktorej skutkiem jest
rozerwanie wigzan pomiedzy resztami cukrowymi, a nastepujaca po tym procesie reduk-
cja otwiera pierscienie. Ostatnim etapem jest acetylacja, pozwalajaca na wyznakowanie
resztami acetylowymi grup hydroksylowych, ktore uprzednio braty udziat w tworzeniu
wigzan oraz grup -OH uwolnionych po otworzeniu pier§cienia piranozowego lub furano-
zowego. Tak przygotowane preparaty poddawane s3 analizie GC-MS. Interpretacja
widm mas otrzymanych z czgsciowo metylowanych octanow alditoli umozliwia okresle-
nie potozenia grup acetylowych, ktore wskazuja na miejsca wigzan glikozydowych
w tancuchu poli/oligocukrowym. Stereokonfiguracje cukrow wchodzacych w sktad
polisacharydu mozna ustali¢ przeprowadzajac je w chiralne (np. R-(-)-2-butylowe) po-
chodne [10]. Otrzymane glikozydy poddawane sg reakcji trimetylosililacji lub acetylacji,
w wyniku ktorej otrzymuje si¢ lotne pochodne, ktore z kolei sg rozdzielane i analizowa-
ne metodg GC-MS. Czasy retencji poszczegolnych pikow chromatograficznych stanowig
wyjsciowa baz¢ do przypisania cukrom ich konfiguracji absolutnej. Spektrometria mas
jest nieoceniong technika analityczng umozliwiajaca doktadny pomiar masy czasteczko-
wej badanego preparatu. W wyniku analizy niezaleznie od zastosowanej metody joniza-
cji czasteczek wyznaczony zostaje stosunek masy do tadunku (m/z) [11]. Gléwnymi
elementami spektrometru mas sa: zrédto jondw (zachodzi w nim jonizacja czasteczek),
analizator (w ktorym nastepuje rozdzielanie jonow ze wzgledu na mase i tadunek), de-
tektor oraz rejestrator. Otrzymane wyniki sg rejestrowane W postaci tzw. widma mas [12,
13] (Rys. 2).

Analizwany | Jonizator - Analizator m/z - Detektor - Wadme
zwiazek mas

Rys. 2. Schemat analizy technika spektrometrii mas [13].

Do analizy strukturalnej polisacharydéw najczesciej stosuje si¢ techniki MALDI-TOF-
MS (spektrometria mas czasu przelotu z jonizacjg przez desorpcje laserowg W asysScie
matrycy) lub ESI MS (spektrometria mas z jonizacja przez elektrorozpylanie). Techniki
te charakteryzuja si¢ fagodnym sposobem jonizacji, dzigki czemu umozliwiaja analize
czasteczek 0 duzych masach, nawet powyzej 300 kDa. Tak pozyskane widma pozwalaja
okresli¢ sekwencje¢ reszt cukrowych oraz wyznaczy¢ ilo$¢ podjednostek w polimerze.
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Widma wykonuje si¢ W trybie jonéw dodatnich badZ ujemnych. W technice MALDI-
TOF-MS powstaja trwate pseudomolekularne jony zwykle obdarzone pojedynczym
fadunkiem. Jonizacja jest na tyle tagodna, ze jony te praktycznie nie ulegaja dalszej
fragmentacji. Na widmie jonéw dodatnich widoczne s3 gloéwnie jony pozorne [M+Na]",
[M+K]" oraz [M+H]". Na widmach jonéw ujemnych najczesciej sygnaty pochodza od
jondéw powstajacych przez deprotonizacj¢ czasteczki macierzystej i sa zapisywane jako:
[M-H]. Natomiast widmo mas ESI stanowi seri¢ jonow odpowiadajacych kolejnym,
wielokrotnie naladowanym, pozornym jonom molekularnym, [M+zH]**. W celu uzyska-
nia informacji strukturalnych poza masa czasteczkowa w analizie polimeréw szeroko
stosowana jest tandemowa spektrometria mas (MS/MS, MS?). Aby zastosowa¢ ten ro-
dzaj eksperymentu spektrometr mas musi by¢ wyposazony w dwa analizatory. Pierwszy
Z nich pozwala na przejscie jonéw 0 okreslonym m/z tzw. jonéw macierzystych. Za nim
znajduje sie urzadzenie pozwalajgce na fragmentacje wybranych jonéw w wyniku czego
Z jonu macierzystego powstaja tzw. jony potomne. Drugi analizator rejestruje m/z jondw
potomnych (Rys. 3). Spektrometry tandemowe moga pracowac takze tylko w trybie MS.
Wtedy pierwszy analizator przepuszcza wszystkie jony, urzadzenie fragmentujace nie
dziata, a drugi analizator rejestruje widmo mas [14].

El
ESI
MALDI * fragmentacja
nnahmwanu
(e ‘A---- -.m- -

. 1111
jon jony | |

macierzysty potomne

Rys. 3. Schemat eksperymentu MS/MS [14].

Podczas interpretacji widm MS/MS polisacharydoéw stosuje si¢ reguly fragmentacji oraz
nazewnictwo powstatych jonow opracowane przez Domon i Costello [15]. Reguly te
zostaty opracowane na podstawie wzorcow. Powstate jony fragmentacyjne zalezg od
miejsca, w ktorym doszto do rozerwania wigzania. W analizie strukturalnej PS kluczowe
znaczenie majg jony oznaczane jako: jony A;, B;, C;, gdzie ,,i” reprezentuje liczbe wigzan
glikozydowych, liczonych od konca nieredukujacego oraz jony Z; i Y;, X; gdzie ,,i” re-
prezentuje liczb¢ wigzan glikozydowych, liczonych od konca redukujacego (Ryc. 4).
Eksperyment MS/MS moze by¢ wykonywany zarowno W trybie jonow dodatnich, jak
i yemnych. Reguly te znacznie utatwiaja interpretacje widm MS/MS, jednak w niekto-
rych przypadkach istnieja od nich odstgpstwa, wynikajace m.in. z charakteru podstawni-
ké6w niecukrowych.
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Rys. 4. Schemat fragmentacji i nomenklatura powstatych jonow z oligomeru cukrowego. Rysunek wykonany
na podstawie pracy Domon i Costello [15]. R = H lub dowolny podstawnik niecukrowy.

Dane otrzymane wyzej opisanymi metodami nie pozwalajg na wyznaczenie kompletnej
struktury PS. Nalezy je uzupetni¢ 0 analiz¢ widm NMR. W tym celu zwykle rejestruje
si¢ widma homokorelacyjne (1H,1H DQF-COSY, TOCSY, NOESY, ROESY), jak
i heterokorelacyjne (1H,13C HSQC, HMQC, HMBC).

Whioski: Roznorodnos¢ polisacharydéw wystepujacych w naturze powoduje, ze okre-
$lanie ich struktury nalezy do trudnych i pracochtonnych zadan. Duze masy czgsteczko-
we tych polimerow i zwykle niewielka wydajnosci ich izolacji zmusza badaczy do zasto-
sowania technik badawczych, umozliwiajacych analize¢ niewielkich probek. Jedna
z takich metod jest technika spektrometrii mas. Obecnie jest ona jednym z gtownych
narzedzi badawczych wykorzystywanych w analizach strukturalnych polisacharydow.
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OPRACOWANIE PROTOKOLU OZNACZANIA TRYPTOFANU
| JEGO METABOLITOW W NAPOJU KOMBUCZA METODA
LC-MS — BADANIA WSTEPNE

M. HAPON!, A. BILOKINNA® 1. JONIK? I. SADOK? 'KUL, Wydziat Medyczny,
Instytut Nauk Biologicznych, Koto Naukowe Biotechnologii KUL, ul. Konstantynow 1],
20-708 Lublin, KUL, Wydziat Medyczny, Instytut Nauk Biologicznych, Katedra
Chemii, ul. Konstantynéw 1J, 20-708 Lublin.

Abstrakt: W komunikacie przedstawiono wyniki badan wstepnych ukierunkowanych na
opracowaniu protokotu przygotowania probki napoju kombucza do oznaczania
tryptofanu i wybranych produktow jego katabolizmu metoda chromatografii cieczowej
potaczonej ze spektrometrem mas typu pojedynczy kwadrupol (LC-MS).
Zaprezentowano wyniki uzyskane podczas badania wptywu rodzaju rozpuszczalnika do
stragcania biatka na sygnat analitow.

Wprowadzenie: Kombucza to znany od wiekéw, delikatnie musujacy, stodki nap6j na
bazie herbaty. Otrzymuje si¢ go W wyniku fermentacji, za ktérag odpowiedzialny jest
grzybek herbaciany — SCOBY (ang. Symbiotic Culture of Bacteria and Yeast) [1].
Dzigki kontroli warunkdéw przygotowania napoju i wprowadzenia dodatkowych
substratow, mozliwe jest wzbogacenie produktu 0 prozdrowotne metabolity, ktore
powstaja W wyniku kontrolowanego wzrostu mikroorganizméw oraz przemian
substratow spowodowanych metabolizmem tych drobnoustrojéw. Kombucza swoja
popularnos$¢ zawdzigcza m.in. takim zwigzkom jak witaminy czy kwas mlekowy, ktore
wspierajg prace ukladu immunologicznego [2]. Tryptofan jest aminokwasem
egzogennym, ktory po spozyciu wykorzystywany jest do syntezy biatek lub
metabolizowany do biologicznie czynnych zwiazkoéw. Tryptofan moze by¢ rozktadany
szlakiem kinureninowym, serotoninowym lub indolowym, prowadzac do powstania
kinureniny, serotoniny, melatoniny i innych zwigzkow 0 dziataniu neuroprotekcyjnym
lub toksycznym. Liczne prace naukowe wskazuja na zwiazek pomiedzy zaburzeniem
metabolizmu tryptofanu, a wystgpowaniem depresji, otytosci, cukrzycy typu 2,
nowotworow, chorob neurodegeneracyjnych oraz autoimmunologicznych. Niektore
metabolity tryptofanu wskazywane sa jako potencjalne biomarkery wybranych choréb
czlowieka. Metabolity tryptofanu mogg powstawaé endogennie lub by¢ dostarczane do
organizmu wraz z pozywieniem. Obecnie obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie
egzogennymi zrdédtami metabolitow tryptofanu i oceny ich wplywu na organizm
cztowieka. Napdj kombucza moze by¢ cennym zroédtem tych zwiazkow, gdyz niektore
bakterie, wchodzace w sktad SCOBY, sg zdolne do metabolizmu tego aminokwasu.

Ponadto, na ilo§¢ tryptofanu i jego metabolitbw moga wptywaé warunki
przygotowania kombuczy. W celu weryfikacji powyzszej hipotezy niezbedne jest
posiadanie metody analitycznej umozliwiajacej oznaczenie tryptofanu i jego

metabolitow w tym napoju. Technika LC-MS znalazla szerokie zastosowanie W
oznaczeniach metabolitow tryptofanu w probkach réznego pochodzenia i zostata
wytypowana do naszych badan [3].
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Czes¢ eksperymentalna: Oznaczenia chromatograficzne prowadzonoz wykorzystaniem
wysokosprawnego chromatografu cieczowego (HPLC) sprz¢zonego ze spektrometrem
mas (model 6120) firmy Agilent Technologies. Rozdzial chromatograficzny uzyskano na
kolumnie Eclipse Plus C18 (3,5 um; 4,6 x 100 mm; p.n. 959961-902) z wykorzystaniem
fazy ruchomej skladajacej si¢ z wody z dodatkiem kwasu mrowkowego (0,01%)
(rozpuszczalnik A) oraz acetonitrylu (rozpuszczalnik B) i gradientu: 0-15 min, 0% B;
15-20 min, 0-5% B; 20-40 min, 5-10% B; 40-50 min, 10-30% B; 50-58 min, 30-50% B;
58-60 min, 50-70% B; 60-65 min, 70-90% B; 65-70 min, 90-0% B; 70-75 min, 0% B
(przeptyw: 0,5 mL/min, temperatura kolumny: 20°C, objetos¢ dozowanej probki: 10 pL).
Jonizacj¢ probki uzyskano na drodze elektrorozpylania, a detekcje jondw prowadzono w
trybie obserwacji wybranych jondéw (z ang. Single lon Monitoring, SIM) w polaryzacji
dodatniej. Ustawienia spektrometru mas podano w tabeli 1.

Tabela 1. Warunki pracy spektrometru mas typu pojedynczy kwadrupol.

Ustawienia metody SIM:
Analit Skrot Czas retencji Monitorowany Napiecie
[min] jon (m/z) fragmentora [V]
serotonina Ser 29 177,10 60
3-hydroksykinurenina 3HKyn 52 225 100
kinurenina Kyn 10,0 209 80
3-nitrotyrozyna 3NT 19,9 227 100
tryptofan Trp 225 205 80
metylotryptofan MTrp 36,8 192,1 120
melatonina Mel 52,0 233 80
kwas indolilo-3-octowy IAA 54,1 176 80
kwas kinureninowy Kyna 66,4 190 100
Ustawienia spektrometru mas:
Ci$nienie nebulizera: 55 psi;
Temperatura gazu suszacego: 300°C;
Przeptyw gazu suszacego: 12 L/min;
Napigcie kapilary: 4500 V

Nap6j kombucza przygotowano wedlug nastepujgcej procedury. Wszystkie naczynia
i materiaty (miarka do wody, silikonowa tyzka, mieszadlo, sitko) zostaly wyparzone
przed uzyciem. Odwazono 3,5 g herbaty czarnej, 3,5 g herbaty zielonej oraz 100 g
cukru. Do jednego z wyparzonych naczyn wsypano herbat¢ (7 g), a nastgpnie wlano
1000 mL wrzatku. Naczynie pozostawiono pod przykrywka na 60 min, w celu
zaparzenia i lekkiego ostudzenia herbaty. Do drugiego naczynia wsypano cukier i wlano
800 mL naparu z herbaty, ktory wczesniej zostat przelany przez sitko do miarki. Herbate
wymieszano do rozpuszczenia cukru i przykryto przykrywka z filtrem (zdezynfekowana
przy uzyciu matej iloSci spirytusu) i pozostawiono do wystygniecia do temperatury
pokojowej. Nastepnie, do nowego naczynia przeniesiono grzybek herbaciany, przelano
200 mL starteru, cato$¢ ostroznie zamieszano tyzka. Naczynie zamknigto przykrywka z
filtrem i wstawiono do suszarki nastawionej na 26°C na okoto dwa tygodnie. Przed
analiza chromatograficzng probke napoju odwirowywano, a nastgpniec do 1 mL
supernatantu dodawano anality na odpowiednim st¢zeniu oraz 1 mL (A) metanolu
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z dodatkiem 0,5% kwasu octowego lub (B) 5% wodnego roztworu kwasu
trichlorooctowego (TCA) lub (C) 15% wodnego roztworu TCA. Po dokladnym
wymieszaniu, probki inkubowano przez 1 h w -20°C i ponownie odwirowywano.
Klarowny supernatant przenoszono do wialki chromatograficznej i analizowano.

Wyniki: Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowy chromatogram zarejestrowany dla
mieszaniny oznaczanych analitow. W celu poprawy dokladnosci oznaczenia,
3-nitrotyrozyne (3NT) oraz metylotryptofan (MTrp) testowano jako wzorce wewnetrzne.

Mel
250000 — l Ki”a
200000 Sfr
’§ 150000 —|
°Q Kyn MTrp
N _
©
ﬁ Trp
£ 100000 —
3NT
50000 = | 3HKyn l IAA
e lL U_
0 \ [ ‘ \ \
0 20 40 60 80
czas [min]

Rys. 1. Pozycja sygnaléw oznaczanych zwigzkéw na chromatogramie.

Optymalizacje protokotu przygotowania probki napoju kombucza, w celu oznaczania
tryptofanu i jego metabolitow metodg LC-MS, rozpoczeto od sprawdzenia wplywu
rodzaju czynnika stracajacego biatko. W przypadku serotoniny, 3-hydroksykinureniny,
tryptofanu, melatoniny, kwasu indolilo-3-octowego i kwasu kinureninowego
zaobserwowano obnizenie sygnatow na skutek traktowania probki wodnymi roztworami
TCA w poréwnaniu Z probkami przygotowanymi z dodatkiem metanolu zawierajacego
0,5% kwas octowy (rysunek 2). Réwnoczeénie, wizualna inspekcja probek wykazata, ze
wodne roztwory TCA sa lepszymi czynnikami precypitacyjnymi niz metanol
z dodatkiem kwasu octowego.
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Rys. 2. Wptyw rodzaju czynnika stracajacego biatka: (A) metanolu z dodatkiem 0,5% kwasu octowego, (B)
5% wodnego roztworu TCA i (C) 15% wodnego roztworu TCA na sygnaly analitow oznaczanych
w matrycy napoju kombucza.

Whioski: Wyniki badan wstepnych wykazaly pozytywny wplyw traktowania probki
napoju kombucza metanolem z dodatkiem 0,5% kwasu octowego na sygnaty tryptofanu
i wybranych jego metabolitow rejestrowanych metoda LC-MS. Biorac pod uwage
potozenie sygnatdow na chromatogramie oraz zachowanie pod wptywem roznych
czynnikéw stracajacych biatko, mozna przypuszczaé, ze 3-nitrotyrozyna bedzie dobrym
wzorcem wewngtrznym do normalizacji sygnatu kinureniny. Natomiast normalizacja
sygnatoéw tryptofanu, melatoniny, kwasu indolilo-3-octowego i kwasu kinureninowego
na sygnal metylotryptofanu moze prowadzi¢ do poprawy dokladnosci oznaczen
ilosciowych.
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ZASTOSOWANIE TECHNIK OBRAZOWANIA
SPEKTROSKOPOWEGO W ANALIZIE BIOFILMU
TWORZONEGO PRZEZ AGROBACTERIUM TUMEFACIENS
| JEGO MUTANTA DEFEKTYWNEGO W SYNTEZIE
SKEADNIKOW OSEON KOMORKOWYCH

E. DREWNIAK?, K. SUSNIAK', M. KRYSA? A. SWATEK!, I. KOMANIECKA',
LUMCS, Instytut Nauk Biologicznych, Wydzial Biologii i Biotechnologii, Katedra Ge-
netyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin; ? Uniwersytet Medyczny
W Lublinie, Wydzial Biomedyczny, Samodzielna Pracownia  Spektroskopii
i Obrazowania Chemicznego, Chodzki 4a, 20-093 Lublin.

Abstrakt: Przeprowadzone technikg obrazowania spektroskopowego (FT-IR) badania
na mutancie Agrobacterium tumefaciens C58 defektywnym w syntezie dtugotanicucho-
wego kwasu ttuszczowego (VLCFA) wykazaly ostabienie jego zdolno$ci do tworzenia
biofilmu oraz zmiang struktury biofilmu w poréwnaniu ze szczepem dzikim.

Woprowadzenie: Agrobacterium tumefaciens to glebowy fitopatogen wywotujacy cho-
rob¢ nowotworowa zwana guzowatos$ciag u wielu gatunkoéw ro$lin, przede wszystkim
dwulisciennych oraz niektorych jednoliSciennych. Naro$la (tumory) pojawiaja si¢ na
roslinie W miejscu jej zranienia. Agrobacterium nalezy do bakterii Gram-ujemnych
z rodziny Rhizobiaceae. Sa to tlenowe, ruchliwe pateczki, wolnozyjace w glebie. Po-
wstawanie guzow na zainfekowanej roslinie wynika ze zdolnosci tego mikroorganizmu
do przenoszenia fragmentu swego DNA (T-DNA), znajdujacego si¢ na plazmidzie Ti, do
komorki roslinnej. Agrobacterium w wyniku integracji fragmentow wilasnego DNA
w dowolnym miejscu w genomie gospodarza indukuje powstawanie na ro$linach guzo-
watych narosli (tumordéw) [1]. Sciana komorkowa bakterii oprocz zapewniania komorce
wytrzymatos$ci i odpowiedniego ksztaltu, ma réwniez kluczowe znaczenie W procesie
infekcji. Wiele procesow zachodzacych podczas interakeji z rosling-gospodarzem zalezy
od sktadu i jakosci oston komoérkowych. U A. tumefaciens w sktad btony zewngtrznej
(OM) wchodzi lipopolisacharyd (LPS) oraz lipidy blonowe, takie jak: fosfatydylocholi-
na, fosfatydyloetanolamina, fosfatydyloglicerol, kardiolipina, a takze bezfosforowe lipi-
dy ornitynowe. Wykazano, ze jezeli w OM brak jest fosfatydylocholiny patogen traci
zdolno$¢ do indukcji formowania si¢ guzow na zainfekowanej roslinie [2]. Rownie waz-
ny jest LPS. Ten wielkoczasteczkowy glikolipid odgrywa istotng role w interakcji
z gospodarzem ros$linnym, a takze W ochronie bakterii przed uwalnianymi przez rosling
zwigzkami przeciwdrobnoustrojowymi. LPS zbudowany jest z trzech odrebnych regio-
now: polisacharydu O-swoistego, rdzenia (core) i lipidu A. Lipid A odpowiada za ak-
tywno$¢ biologiczng catej czgsteczki LPS [3]. W komorce Agrobacterium lipid A zbu-
dowany jest z dwoch czgsteczek glukozaminy, fosforylowanej w pozycji C-1 i C-4°,
acylowanych dwiema resztami kwasu 3-OH-14:0 i dwiema resztami kwasu 3-OH-16:0,
z ktorych jedna reszta jest dodatkowo podstawiona kwasem 27-OH-28:0 (podstawnik
drugorzgdowy) [4]. Postuluje si¢, ze tego typu dlugotancuchowe kwasy tluszczowe
z grupa hydroksylowa w pozycji (w-1), tzw. VLCFA, odgrywaja istotng role podczas
interakcji bakterii patogennych i symbiotycznych z komoérka eukariotyczng [3]. Wiru-
lencja A. tumefaciens jest silnie zwigzana ze zdolnos$cia tych bakterii do tworzenia bio-
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filmu. Biofilm bakteryjny to ztozona, zbudowana z wielu komérek, struktura drobnou-
strojow zwigzana z powierzchnig. Zdolno$¢ do przylegania do réznych powierzchni
(zar6wno biotycznych, jak i abiotycznych) pozwala na stabilne przetrwanie w niesprzy-
jajacym srodowisku i moze zapewni¢ komoérce duzo wigkszg odporno$¢ na czynniki
zewngetrzne. Biofilm jest zatem bardzo waznym czynnikiem wirulencji bioragcym udziat
w indukowaniu infekcji. A. tumefaciens wykazuje silne predyspozycje do tworzenia
biofilmu i jest jednym z lepszych organizméw modelowych wykorzystywanych do ba-
dania procesu jego powstawania [5]. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg
Fouriera (FT-IR) jest doskonala technika dostarczajaca informacji 0 budowie i sktadzie
struktur biologicznych. Potaczenie tej techniki z mikroskopia dostarcza informacji doty-
czacych struktury oraz przestrzennego rozmieszczeniu molekul w obrgbie badanej tkanki
badz w strukturze biofilmu bakteryjnego [6].

Cze$¢ eksperymentalna: Badania prowadzono na szczepie Agrobacterium tumefaciens
C58 (AtuC58) oraz na jego mutancie pozbawionym zdolno$ci do syntezy kwasu 27-OH-
28:0 (szczep AtuC58-1595 z delecja genu adhlA2XL). Szalki Petriego z ptynnym podto-
zem do hodowli bakterii glebowych szczepiono 50 pl mtodej hodowli bakterii 0 ggstosci
optycznej ODgy = 0,5 McF. W tak przygotowanej hodowli zanurzono szkietko podsta-
wowe pokryte warstwg aluminium 0 grubosci 100 nm (DRLI), przeznaczone do analiz
technikg FT-IR. Hodowl¢ inkubowano przez 48 godzin w temp. 28°C. Po inkubacji
resztki podtoza i bakterie planktoniczne odptukano jalowym buforem fosforanowym
(PBS) i jatlowa woda. Tak przygotowane szkietka z przylegajacym biofilmem, po od-
prowadzeniu w eksykatorze nadmiaru wody, analizowano za pomocg aparatu Nicolet
6700 FT-IR (Thermo Scientific) w zakresie 4000-600 cm™. Kazde widmo FT-IR to
suma 120 skanéw otrzymanych przy rozdzielczosci 4 cm™. Otrzymane widma FT-IR
analizowano przy uzyciu oprogramowania OMNIC 8 (Thermo Scientific).

Wyniki: Otrzymane dla obu szczepdéw bakterii widma FT-IR, zostaty wstgpnie usred-
nione i przedstawione na rys. 1. Stwierdzono obecnos$¢ silnych pasm w rejonach: 3000-
2700 cm™ (odpowiadajacych drganiom rozciagajacym ugrupowan CHs i CH, pochodza-
cych od lipidéw) oraz 1420-1350 cm™ (odpowiadajacych drganiom deformacyjnym
asymetrycznym i symetrycznym ugrupowan CHs i CH, oraz rozciggajacym dla grupy
C=0 w weglowodanach). Zaobserwowano rowniez silne sygnaty w rejonach odpowiada-
jacych pasmom Amidu I (1700-1600 cm™) oraz Amidu 11 (1600-1500 cm™) w biatkach.
Silne pasmo absorbcji przy diugosci fali 1648 cm™ $wiadczy 0 obecnosci glownie biatek
o0 strukturze a-helisy. Ponadto, w szczepie dzikim odnotowano obecno$¢ pasm W rejo-
nach: 1241 cm™ (odpowiednio od grup fosforowych w DNA, RNA, fosfolipidach, ufos-
forylowanych biatkach) oraz 1077 cm™ (wigzania C-C w B-glukanach).
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Rys. 1. Reprezentatywne widmo FT-IR biofilmu bakteryjnego: A. tumefaciens C58 (Atu C58) — czerwona linia
oraz jego mutanta w genie adhlA2XL (AtuC58-1595) — niebieska linia.

Do analiz obrazowych wybrano pasma w rejonach: 3000-2700 cm™,
1700-1600 cm™, 1600-1500 cm™ oraz 1420-1350 cm™. Mapy chemiczne ich rozkladu
W obu preparatach przedstawiono na rys. 2. Wyraznie widoczne sg rdéznice W ilosci bia-
ek i weglowodanéw. Silne nasycenie sygnatlow Amidu I oraz II obserwowano u szczepu
dzikiego, natomiast duzo stabsze u mutanta. W przypadku pasm lipidowych roznice sg
mniejsze, choé w przypadku mutanta AtuC58-1595 sygnaty w rejonie 3000-2800 cm™ sg
silniejsze.

Whioski: Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze szczep dziki
A. tumefaciens C58 na powierzchni abiotycznej jaka jest szkietko mikroskopowe tworzy
biofilm ztozony z duzej ilo$ci komodrek, na co wskazuja silne sygnaty pochodzace od
biatek. Natomiast biofilm tworzony przez mutanta defektywnego w syntezie dtugotancu-
chowego kwasu tluszczowego 27-OH-28:0 (AtuC58-1595) rdzni sie znacznie od biofil-
mu szczepu dzikiego. Stabsze sygnaty pochodzace od biatek i weglowodanow wskazuja,
ze W przypadku biofilmu tworzonego przez szczep mutanta znacznie mniej jest komorek
bakterii, a jednocze$nie silne sygnaty od lipidow wskazuja na jego hydrofobowy charak-
ter. Tym samym udowodniono, ze zdolno$¢ do syntezy dlugotancuchowego kwasu
thuszczowego i wlaczanie go do lipidu A Agrobacterium ma wptyw na zdolno$¢ do two-
rzenia biofilmu na powierzchni abiotycznej, a tym samym na wirulencje bakterii.
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AtuC58 AtuC58-1595

obraz preparatu

Lipidy
1700 — 1600 cm-t 3000-2700cm !

Biatka — Amid |

Biatka — Amid Il
1600 — 1500 cmt

Weglowodany
1420 -1350 cm'!

Rys. 2. Mapy chemiczne (FT-IR) rozmieszczenia skfadnikow bakteryjnego biofilmu: A. tumefaciens C58 (Atu
C58) oraz jego mutanta w genie adhlA2XL (AtuC58-1595). Linia skali odpowiada 100 pum.

Praca powstala w ramach realizacji projektu OPUS finansowanego ze Srodkow
Narodowego Centrum Nauki (nr projektu: 2018/31/B/NZ9/01755).
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ZASTOSOWANIE METOD SPEKTROMETRII MAS
W BADANIU TKANEK ZWIERZECYCH

AM. KRYSKA!, M. KHALAVKA A. SROKA-BARTNICKA!, Uniwersytet
Medyczny w Lublinie, Wydziat Biomedyczny, Katedra Nauk Biomedycznych, Samo-
dzielna Pracownia Spektroskopii i Obrazowania Chemicznego, ul. Chodzki 4a, 20-093
Lublin, Polska, 2National University of Pharmacy, Department of Industrial Technology
of Drugs, Valentinovskaya str. 4, Kharkov, 61168, Ukraine.

Abstrakt: Spektrometria mas stala si¢ niezastapiona metodg analizy tkanek biologicz-
nych. W ostatnich latach opracowano wiele technik spektrometrycznych umozliwiaja-
cych osigganie kolejnych postepow i sukcesoéw w takich dziedzinach jak medycyna,
chemia czy biologia. Niniejsza praca ma na celu przyblizenie mozliwosci zastosowania
réznych metod spektrometrii mas w badaniu tkanek zwierzgcych.

Woprowadzenie: W ostatnich latach spektrometria mas stata si¢ podstawowym harze-
dziem analitycznym w takich dziedzinach jak chemia, biochemia, farmacja czy medycy-
na [1]. Podstawows i najwazniejszg zasada spektrometrii mas jest generowanie jonow ze
zwiazkow nieorganicznych lub organicznych, rozdzielanie tych jondw na podstawie ich
stosunku masy do tadunku (m/z) oraz ich analiza jako$ciowa badz ilo§ciowa. Proces ten
obejmuje trzy etapy zachodzace W spektrometrze mas. W pierwszym nastepuje jonizacja
czastek w zrddle jonizacji, nastepnie dochodzi do rozdzielania tych jonow zgodnie z ich
stosunkiem masy do tadunku, na przyktad przez przyspieszanie i wystawianie na dziata-
nie pola elektrycznego lub magnetycznego (jony o tym samym stosunku masy do tadun-
ku ulegng takiemu samemu odchyleniu) a nastepnie dochodzi do wykrywania rozdzielo-
nych jonow w detektorze, w postaci sygnatow uzyskujacych tadunek elektryczny pro-
porcjonalny do ilosci kazdego jonu [2,3].

Whyniki: Istnieje wiele metod jonizacji stosowanych w spektrometrii mas. Do najbar-
dziej znanych i klasycznych metod zalicza si¢ m. in. jonizacja elektronami (EI, ang.
Electron lonization), bombardowanie szybkimi atomami (FAB, ang. Fast Atom Bom-
bardment) czy tez jonizacja chemiczna (CI, ang. Chemical lonization) [4]. Techniki te
nie s3 jednak czgsto uzywane W nowoczesnej spektrometrii mas, ich miejsce zajgty bar-
dziej nowatorskie techniki jonizacji jak np. jonizacja przez elektrorozpylanie (ESI MS,
ang. Electrospray lonization Mass Spectrometry), jonizacja jonami wtornymi (SIMS,
ang. Secondary lon Mass Spectrometry), desorpcja/jonizacja laserowa wspomagana
matrycg (MALDI MS, ang. Matrix Assisted Laser Desorption/lonization Mass Spectro-
metry) czy tez desorpcyjna jonizacja przez elektrorozpylanie (DESI MS, ang. De-
sorption Electrospray lonization Mass Spectrometry). Wraz ze wzrostem popularno$ci
tych metod, wzrosto réwniez ich zastosowanie w medycynie i analizie chemicznej
i biochemicznej tkanek zwierzecych [5,6]. MALDI MS polega na jonizacji za pomocg
lasera przy uzyciu matrycy natozonej na analit. Zadaniem matrycy jest przekazanie
energii z lasera do analitu powodujac jego desorpcje i jonizacje. Ponadto matryca zabez-
piecza analit przed pochlanianiem zbyt duzej ilosci ciepta z wiazki laserowej, dzigki
czemu nie dochodzi do fragmentacji jondéw. Aby jonizacja probki przebiegta pomyslnie,
wybrana matryca musi mie¢ znaczny wspotczynnik absorpcji przy okreslonej zastoso-
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wanej dtugosci fali. Matryca zmniejsza sity miedzyczasteczkowe poprzez zjawisko zwa-
ne izolacja matrycy, dlatego zapobiega tworzeniu si¢ klastrow wewnatrz analitu.
Po napromieniowaniu laserem matryca pochtaniania wigkszo$¢ energii fotonu, czym
w konsekwencji chroni analit przed bezposrednim promieniowaniem lasera. Pochtonigta
energia prowadzi do wzbudzenia matrycy, dzigki czemu zmienia faz¢ ze stalej w gazo-
wa, a W komorze prozniowej rozchodzi si¢ ggsty obtok gazu. Produkt koncowy zjonizo-
wanego analitu powstaje w wyniku zderzenia czasteczek obojetnego analitu i jondéw
matrycy. MALDI MS to wszechstronna technika analityczna stuzaca do wykrywania
i charakteryzowania mieszanin czasteczek organicznych. Jest stosowana do duzych,
nielotnych czasteczek, takich jak biatka, lipidy czy sacharydy, poniewaz pozwala unik-
na¢ nadmiernej fragmentacji lub nawet zniszczenia analitu. MALDI jest czesto stosowa-
na w potaczeniu z analizatorem czasu przelotu TOF (ang. Time Of Flight) [7-9]. W pra-
cy ,,Comprehensive mapping of neurotransmitter networks by MALDI MS imaging”
zostata przedstawiona metoda obrazowania za pomocg MALDI MS do kompleksowego
mapowania sieci neuroprzekaznikow (NT, ang. neurotransmitters) w okreslonych regio-
nach mozgu. W badaniach zastosowano matryce reaktywne na bazie fluorometylopiry-
dyny. Utatwito to znakowanie czasteczek zawierajace fenolowe grupy: hydroksylowe,
pierwszorzedowe lub drugorzedowe grupy aminowe (zawarte m.in. w neuroprzekazni-
kach dopaminergicznych i serotoninergicznych), oraz zwigzane z nimi metabolity. Po-
miary zostaty przeprowadzone na tkankach mézgu zwierzecych modeli choroby Parkin-
sona. W badaniach wykazano, ze uzycie techniki MALDI do badania neurotransmiteréw
poprawi zrozumienie lokalizacji komorek, w ktorych dziataja w tym ztozonych odpo-
wiedzi, ktore wystepuja po podaniu lekéw. Bezposrednie obrazowanie uktadow neuro-
przekaznikow moze stanowi¢ metode badania wplywu réznych chor6b neurologicznych
na okreslone obszary mézgu poprzez modulacj¢ neuroprzekaznikow. Podejscie to moze
zapewni¢ krytyczny wglad w podstawowe procesy neurologiczne i stany chorobowe
[10]. Spektrometria mas z desorpcjg laserows / jonizacjg wspomagang matrycg (MALDI
MS) umozliwia wykrywanie wielu setek analitow z tkanki. W celu zwigkszenia wydaj-
nosci powstawania jonow i czutoéci obrazowania lipidéw zostala opracowana metoda
MALDI-2 polegajaca na wtornym uzyciu lasera na juz zjonizowany analit. W pracy J.C.
McMillen et. al. zastosowano probki zawierajace mieszaning standardéw lipidowych,
roézne homogenaty tkanek i skrawki nienaruszonej tkanki nerki szczura i analizowano
przy uzyciu nastgpujacych matryc: kwas a-cyjano-4-hydroksycynamonowy (CHCA ang.
a-cyano-4-hydroxycinnamic acid), kwas gentyzynowy (DHB, ang. 2,5-dihydroxybenzoic
acid), 2,5-dihydroksyacetofenon (DHA, ang. 2’5 ’-dihydroxyacetophenone) oraz nor-
harman (NOR, ang norharmane). Celem pracy bylo wykazanie wptywu réznych matryc
na zmiany lipidowe w tych tkankach. Wzmocnienie sygnatu lipidéw protonowanych
form przy uzyciu technologii MALDI-2 roznilo si¢ W zaleznoSci od uzytej matrycy.
Najwicksze efekty zaobserwowano przy uzyciu NOR i DHB. W przypadku standardow
lipidowych analizowanych przez MALDI-2, NOR zapewniat najszerszy zakres, umozli-
wiajac wykrycie wszystkich badanych standardéw, w tym lipidow niepolarnych, pod-
czas gdy DHB miat mniejszy zakres, ale najwyzszy wzrost sygnatu dla zarejestrowanych
lipidéw. Nastepnie otrzymano i pordwnano widma masowe probek zwierzgcych (homo-
genaty nerki szczura) i wykazano, ze liczba i intensywnos¢ lipidow obojetnych, zidenty-
fikowanych za pomocg MALDI-2 przy uzyciu NOR i DHB znaczaco wzrosta W porow-
naniu z technika MALDI. Sposérod czterech przetestowanych matryc, NOR zapewnit
najwigkszy wzrost czutosci na lipidy obojetne, a DHB zapewnit najwyzsza ogdlng liczbe
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lipidéw wykrytych przy uzyciu technologii MALDI-2 [11]. DESI MS zostalo wprowa-
dzone w 2004 roku w Takats jako potaczenie jonizacji przez elektrorozpylanie z joniza-
cja desorpcyjng. Podobnie jak w ESI, DESI charakteryzuje si¢ zdolno$cig do jonizacji
matych i duzych czasteczek bez znacznej fragmentacji. Za pomoca DESI MS mozna
uzyska¢ pojedynczo i wielokrotnie natadowane jony peptydow, biatek i czasteczek le-
kow. Technika DESI jest w stanie analizowa¢ zwiazki niepolarne, takie jak cholesterol,
dajac wyniki podobne do tych uzyskanych z jonizacji chemicznej przy ci$nieniu atmos-
ferycznym (APCI, ang. Atmospheric-Pressure Chemical lonization) przy braku wielo-
krotnie natadowanych jonéw. Pozwala réwniez na analize¢ probek w rozszerzonym za-
kresie mas. Jest jednak mniej czuly w analizie bialek i peptydow W pordéwnaniu
z MALDI, ktéra pozwala na detekcje w zakresie femtomoli. Jako zrodto jonizacji de-
sorpcyjnej, DESI przeksztatca probki w fazie skondensowanej w jony gazowe, ktore
maja by¢ dostarczone do analizatora masy. Natadowana elektrycznie mieszanina wody
i rozpuszczalnika organicznego (zwykle alkoholu) jest rozpylana z duza predkoscia
w kierunku analizowanej powierzchni za pomoca zrodia elektrorozpylania [1,12].
W K.Y. Garza i wspotautorzy zoptymalizowali desorpcyjng spektrometrie¢ mas z joniza-
cja przez elektrorozpylanie (DESI MS) w celu wykrycia nienaruszonych biatek bezpo-
$rednio z skrawkow tkanek, a nastgpnie zintegrowano DESI MS z urzadzeniem do obra-
zowania biatek 0 asymetrycznym ksztatcie fali 0 wysokim polu (FAIMS) [13]. Zoptyma-
lizowane parametry DESI-FAIMS MS wykorzystano do zobrazowania probek mysiej
nerki, mozgu myszy oraz ludzkich jajnikéw i piersi, umozliwiajac wykrycie odpowied-
nio 11, 16, 14 i 16 proteoform. Identyfikacje gatunkéw biatek wykrytych za pomoca
DESI MS przeprowadzono na tkance za pomoca odgornej fotodysocjacji w ultrafiolecie
(UVPD) i dysocjacji wywotanej kolizjg (CID), a takze przy uzyciu ekstraktow tkanko-
wych za pomocg oddolnego CID i odgoérnego UVPD. Wyniki pokazuja, ze obrazowanie
DESI MS jest odpowiednie do analizy dystrybucji biatek w skrawkach tkanek biologicz-
nych [13]. K.D. Duncan et. al. przeprowadzili badania dotyczace kwantyfikacji prosta-
glandyn przy uzyciu jonow srebra za pomocg techniki nano-DESI [14]. Prostaglandyny
(PG) to wazna klasa biomolekut lipidowych, ktore sg niezbedne w wielu procesach bio-
logicznych, w tym w stanach zapalnych i udanej cigzy. Pomimo wysokiej bioaktywno-
$ci, stezenia fizjologiczne sa zwykle niskie, co sprawia, ze bezposrednia analiza spek-
trometrii mas endogennych gatunkéw PG jest trudna. W pracy ukazano, ze jony srebra,
dodane do rozpuszczalnika stosowanego do nano-DESI MS zwigkszaja jonizacj¢ PG
i umozliwiaja analiz¢ kilku gatunkow w tkance macicy ci¢zarnej myszy. Stwierdzono, ze
wykrywanie jonéw [PG+Ag]" zwigkszylo czuloé¢ okoto 30-krotnie w poréwnaniu
z jonami [PG—H] . Ponadto dodanie znakowanych izotopowo standardow wewnetrznych
umozliwilo wygenerowanie ilo§ciowych obrazéw jonoéw dla wykrytych rodzajow PG.
Zwiekszona czulo$¢ i analiza iloSciowa umozliwily uzyskanie pierwszych wynikow
potwierdzajacych zasade szczegdétowosci lokalizacji PG w skrawkach tkanki macicy
myszy. Wyniki te pokazujg, ze gatunki PG lokalizowaty si¢ gtéwnie w regionach ko-
morkowych nabtonka $wiatla i nabtonka gruczotowego w tkance macicy. Co wiecej,
badanie to zapewnia unikalne rusztowanie dla przysztych badan dotyczacych dystrybucji
PG w probkach tkanek biologicznych [14].

Whioski: Spektrometria mas z powodzeniem moze by¢ stosowana do analizy tkanek

zwierzgcych w kazdej dziedzinie, od analizy chemicznej po biologiczng. Jest ona szyb-

ka, czula i dokladna metoda analityczng a r6znorodnosé metod jonizacji pozwala na
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analize szerokiego zakresu rodzajow zwigzkow. Zar6wno MALDI MS jak i DESI MS
moga by¢ wykorzystywane do analizy ekstraktow tkankowych, tkanek zhomogenizowa-
nych a takze do badania calych tkanek.

Praca zostala zrealizowana w ramach grantu Narodowego Centrum Nauki, projekt
SONATA pt. ,,Synergia metod chemicznego obrazowania w modelu cukrzycy”
(nr projektu: UMO-2020/39/D/ST4/01604).
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BADANIA TERMODYNAMICZNE | SPEKTROSKOPOWE
ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH KWASU
URYDYNO-5’-DIFOSFOGLUKURONOWEGO
Z JONAMI MIEDZI(1)

K. STACHOWIAK, M. ZABISZAK, R. JASTRZAB, Uniwersytet im. Adama Mic-
kiewicza w Poznaniu, Wydzial Chemii, Zaktad Chemii Koordynacyjnej, ul. Uniwersyte-
tu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: Przedmiotem badan niniejszej pracy sg reakcje kompleksowania W uktadzie po-
dwojnym: jony miedzi(Il), kwas urydyno-5’-difosfoglukuronowy. Przeprowadzono badania
potencjometryczne, dzieki ktérym wykazano tworzenie si¢ form kompleksowych w bada-
nym uktadzie. Dla kazdego zwigzku kompleksowego okre§lono pH dominacji, ogolne state
trwatosci (logf) oraz state rownowag reakcji tworzenia (logKe). W celu okreslenia sposobu
koordynacji w badanych zwigzkach przeprowadzono badania spektroskopowe.

Woprowadzenie: Jony miedzi wystepuja W organizmie cztowieka w §ladowych ilosciach,
jednak sa niezbedne do jego prawidtowego funkcjonowania. Wysokie stezenie Cu(Il) mozna
znalez¢ w takich produktach jak: ostrygi, suszone owoce, skorupiaki, podroby, czy czekolada
[1,2]. Jony miedzi w organizmie czlowieka transportowane sg glownie przez krew, gdzie
zwigzane s3 m.in.: Z ceruloplazming. Wchodza one w sktad wielu enzymow, takich jak:
oksydaza cytochromowa C, peroksydaza, oksydaza lizylowa, czy tyrozynaza [3,4]. Niedobor,
jak i nadmiar jonow miedzi(IT) w organizmie cztowieka moze by¢ zwigzany z wystgpowa-
niem wielu schorzen i chordb, m.in.: biataczki szpikowej, choroby Hodgkina, przepukliny,
tetniakow, czy osteoporozy i anemii [3,5]. Kwas urydyno-5’-difosfoglukuronowy
(UDPGIuA) (Rys. 1) jest pochodna urydyno-5’-difosforanu oraz kwasu glukuronowego.
W organizmie czlowieka synteza tego zwigzku jest katalizowana przez enzym dehydrogena-
ze UDP-glukozy. Kwas urydyno-5’-difosfoglukuronowy odgrywa istotng rolg w procesach
katalizowanych przez UDP-glukuronylotransferazy [6]. W organizmie czlowicka zwigzek
ten wystepuje glownie W watrobie i nerkach. Wysokie stezenie tego zwigzku wykryto row-
niez W watrobie i nerkach ptodow oraz tozysku [7].
OH

/

o—cC

HO o]
HO

OH OH
Rys. 1. Wzér strukturalny kwasu urydyno-5’-difosfoglukuronowego.

Czes¢ eksperymentalna: W celu zbadania przebiegu reakcji kompleksowania w ukta-

dzie jony miedzi(ll)/kwas urydyno-5’-difosfoglukuronowy przeprowadzono seri¢ badan

potencjometrycznych. Przed kazdym pomiarem wykonano kalibracje elektrody z wyko-
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rzystaniem dwoch roztworéw buforowych: wodoroftalanu potasu o pH=4,02 oraz tetra-
boranu sodu o pH=9,225. Wszystkie pomiary przeprowadzono w $cisle okreslonych
warunkach stalej sity jonowej i temperatury oraz w atmosferze gazu obojetnego w zakre-
sie pH od 2,5 do 11,0. Stosunek M:L wynosit 1:1, a stg¢zenie jonow miedzi(Il)
0.001 mol/dm?®. Wyniki otrzymane z badan potencjometrycznych analizowano z wyko-
rzystaniem programu Hyperquad2008.

Wyniki: Analiza danych uzyskanych z badan potencjometrycznych potwierdzita wyste-
powanie w ukladzie dwoch form sprotonowanych i dwoch hydroksokompleksow:
Cu(UDPGIuA)H,, Cu(UDPGIuA)H, Cu(UDPGIUA)(OH) oraz Cu(UDPGIUA)(OH); Dla
otrzymanych form kompleksowych wyznaczono ogélne state trwatosci (logf) oraz state
rownowag reakcji tworzenia (logKe) (Tabela 1).

Tabela 1. Ogolne stale trwatosci, stale rownowag reakcji tworzenia oraz reakcje tworzenia kompleksow w
badanym uktadzie.

Kompleks logP Reakcja Log Ke
Cu(UDPGIuA)H, 15,70(7) Cu?" + UDPGIUAH; < Cu(UDPGIluA)H, 4,05
Cu(UDPGIuA)H 12,60(9) Cu® + UDPGluAH < Cu(UDPGluA)H 3,96

Cu(UDPGIuA)(OH) | -0,69(7) Cu®* + UDPGIUA + H,0 < Cu(UDPGIuA)(OH) 13,17
Cu(UDPGIUA)(OH)s |-20,53(5)| Cu(UDPGIUA)(OH) + 2H,0 < Cu(UDPGluA)(OH); | 7,88

Poprawno$¢ przyjetego modelu potwierdzono na podstawie poréwnania krzywej teore-
tycznej wygenerowanej komputerowo z krzywa doswiadczalng oraz parametrow staty-
stycznych. W zwiazku z tym sporzadzono wykres zaleznosci wartosci pH od objetosci
dodawanego titranta (Rys. 2).
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Rys. 2. Poréwnanie krzywych dla uktadu jony miedzi(II)/kwas urydyno-5’-glukuronowy.

Na podstawie otrzymanych wynikéw sporzadzono krzywe dystrybucji form powstaja-
cych w badanym uktadzie (Rys. 3). Proces kompleksowania w badanym uktadzie rozpo-
czyna si¢ juz przy pH ponizej 2,5. Tworzy si¢ kompleks Cu(UDPGIUA)H,, ktory wiaze
ok. 55% jonéw miedzi(II) wprowadzonych do roztworu i osigga swoje maksimum przy
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pH ok. 2,5. Kolejnym kompleksem powstajacym W badanym uktadzie jest kompleks
Cu(UDPGIuA)H, ktoéry swoje maksimum osiaga przy pH ok. 5,0. Kompleks ten wigze
ok. 70% jonow miedzi(II). Trzecig forma powstajaca W uktadzie jest hydroksokompleks
Cu(UDPGIuA)(OH), ktory swoje maksimum osigga przy pH ok. 8,0 i wiaze ok. 65%
jonéw miedzi(II). Ostatnim kompleksem tworzacym si¢ W badanym uktadzie jest hy-
droksokompleks Cu(UDPGIUA)(OH);. Kompleks ten wigze ok. 55% jonow miedzi(II),
a swoje maksimum osiaga poza skalg badania.
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Rys. 3. Krzywe dystrybucji form kompleksowych powstajacych w uktadzie jony miedzi(ll)/kwas urydyno-5’-
difosfoglukuronowy.

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan potencjometrycznych oraz analizie
uzyskanych wynikow wyznaczono formy kompleksowe wystepujace W badanym ukta-
dzie. Wykazano tworzenie si¢ czterech form kompleksowych: Cu(UDPGIUA)H,,
Cu(UDPGIuA)H, Cu(UDPGIUA)(OH) oraz Cu(UDPGIUA)(OH)s. Dla kazdej z form
wyznaczono state trwalo$ci oraz state rownowag reakcji tworzenia. Wykreslono krzywe
dystrybucji, a na ich podstawie okre$lono procentowe zawartosci jonow miedzi(Il)
w powstajacych kompleksach oraz ich pH dominacji. Przeprowadzono badania spektro-
skopowe UV-Vis, EPR oraz NMR otrzymanych zwigzkoéw kompleksowych. Analiza
otrzymanych widm pozwolita na potwierdzenie istnienia W badanym uktadzie otrzyma-
nych form kompleksowych oraz na okreslenie sktadu wewnetrznej sfery koordynacyjne
i wyznaczenie typu chromofora dla kazdej formy kompleksowe;j.
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STALA MIKROELEKTRODA BIZMUTOWA JAKO
NOWATORSKI SENSOR DO OZNACZEN SLADOWYCH
STEZEN Ga(lll)

E. WLAZY.OWSKA, M. GRABARCZYK, UMCS, Wydzial Chemii, Instytut Nauk
Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, pl. Marii Curie—Sktodowskiej 3, 20—031
Lublin.

Abstrakt: Opisano procedur¢ oznaczania galu w probkach wod naturalnych z uzyciem
anodowej woltamperometrii stripingowej oraz stalej mikroelektrody bizmutowej (BipE)
tworzonej in situ. W sktad roztworu podstawowego po optymalizacji warunkéw pomiaru
wehodzity 0.1 mol L™ bufor octanowy o pH 4.6 oraz 1.2 x 10 * mol L™ Bi**. Procedura
oparta jest na zat¢zaniu jondw Ga(IIl) na BipE na drodze redukcji do postaci metalicz-
nej, a nastgpnie uzyskaniu sygnatu analitycznego W wyniku zmiany potencjatu w Kie-
runku anodowym. Analiza probek rzeczywistych wykazata, ze proponowana procedura
oznaczania $ladowych stezen galu(I1l) nadaje si¢ do bezposredniej analizy wod $rodowi-
skowych. Doktadnos$¢ procedury potwierdzono analizujac certyfikowane materiaty od-
niesienia SPS-WW1 woda $ciekowa oraz SPS—SW2 woda powierzchniowa o ztozonym
sktadzie.

Woprowadzenie: Powszechne stosowanie zwigzkoéw galu wigze si¢ z mozliwoscia ich
uwalniania do $rodowiska. Jednym z gléwnych jego zrodet w srodowisku jest gal uwal-
niany podczas przetwarzania potprzewodnikow. Analizujac wpltyw galu na cztowieka
wykazano, ze najbardziej narazone sg 0S0by pracujagce W przemysle pdtprzewodniko-
wym [1]. Potencjalne narazenie moze wystgpi¢ rowniez podczas produkcji nieorganicz-
nych zwigzkow galu, wytapiania galu metalicznego, recyklingu odpadéw elektrycznych
lub stosowania substancji zawierajacych gal w celach terapeutycznych. Konsekwencje
zatrucia zwigzkami galu moga objawiaé si¢ wysypka, przyspieszeniem akcji serca, dusz-
noscig, zawrotami glowy i bolem glowy. Dlatego monitoring srodowiska jest niezbedny
do kontrolowania nawet niewielkich stezen galu W réznego rodzaju probkach, w tym
W wodzie, poniewaz woda ulatwia przemieszczanie si¢ zanieczyszczen W srodowisku
[2]. Z tego powodu konieczne jest opracowanie skutecznych metod oznaczania zawarto-
$ci sladowych stezen galu w probkach naturalnych. Oznaczanie $ladowych ilosci galu
w réznych probkach mozna wykona¢ miedzy innymi metodami elektroanalitycznymi,
ktore mozemy podzieli¢ ze wzgledu na sposdb zatezania i uzyskiwania sygnatu. Moze-
my wyrézni¢ anodowa woltamperometrie stripingowa (ASV), ktéra polega na wstepnym
zatezaniu analitu na powierzchni elektrody lub w jej obrebie, dzigki czemu granice wy-
krywalno$ci metali cigzkich sg znacznie nizsze [3]. W pdzniejszym czasie rozwingly si¢
kolejne metody takie jak katodowa woltamperometria stripingowa (CSV) oraz adsorp-
cyjna woltamperometria stripingowa (AdSV) [4,5]. Zastosowanie wyzej wymienionych
metod okazato si¢ doskonalg i skuteczng strategia iloSciowej analizy galu jak i wielu
innych pierwiastkow. Zaletg tych metod jest fakt, ze koszty aparatury elektrochemicznej
i analizy sg znacznie nizsze W poréwnaniu z kosztami wielu innych metod, takich jak np.
chromatograficznych i spektroskopowych [6,7]. W niniejszym rozdziale opisano prosta
i szybka procedur¢ oznaczania galu z wykorzystaniem metody anodowej woltampero-
metrii stripingowej (ASV) na statej mikroelektrodzie bizmutowej [8].
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Cze$¢ eksperymentalna: Pomiary woltamperometryczne prowadzono za pomocg anali-
zatora pAutolab (Utrecht, Holandia) w uktadzie trojelektrodowym skladajacym si¢ ze
stalej mikroelektrody bizmutowej 0 Srednicy 25 um (elektroda pracujaca), elektrody
platynowe;j (elektroda pomocnicza) oraz elektrody chlorosrebrowej wypelnionej nasyco-
nym roztworem NaCl (elektroda odniesienia). Wykorzystana mikroelektroda bizmutowa
zostata skonstruowana W taki sposob, ze szklang kapilare 0 grubosci okoto 5 mm i $red-
nicy 25 pm, wypetniong stopionym metalicznym bizmutem umieszczono w obudowie
wykonanej z PEEK. W celu wykonania pomiaru do naczynka woltamperometrycznego
wprowadzano roztwdr badanej probki oraz elektrolit podstawowy, ktory skladal sie
z1mL 1 mol L™ buforu octanowego (pH=4.6) i 250 pl 1 g L™ Bi(III), a nastepnie do-
dawano wodg destylowang do objetosci 10 ml. Kazdy pomiar polegat na aktywac;ji statej
mikroelektrody bizmutowej poprzez nalozenie na nig §wiezej warstwy bizmutu poprzez
elektrochemiczng redukcj¢ obecnych w roztworze jonéw Bi(Ill) w wyniku przytozenia
nastepujacych potencjatow —1.8 V przez 6 s i —1.4 V przez 60 s. Zastosowanie powyz-
szych warunkéw umozliwito zardwno aktywacje elektrody bizmutowej, jak i akumulacje
Ga(lll) w wyniku redukcji do postaci metalicznej. Nastepnie dokonuje si¢ zmiany poten-
cjatow w zakresie od —1.2 do —0.4 V. W tym etapie dochodzi do rejestracji sygnatu
w wyniku utlenienia metalicznego galu. Na woltamperogramie pojawia si¢ pik, ktory
jest podstawa do ilosciowej analizy Ga(IlI) w badanej probcee.

Wyniki: Waznym krokiem W optymalizacji procedury analitycznej jest dobor elektrolitu
podstawowego. W tym przypadku do testbw wybrano bufor octanowy i kwas octowy.
Niestety kwas octowy okazal si¢ niespelniajacym oczekiwan wyborem, gdyz uzyskiwa-
ny sygnat Ga(IIl) w jego obecnosci miat niskg warto$¢ pradowa. Bufor octanowy badano
w zakresie pH od 3 do 6 w celu wyboru jego optymalnej wartosci, dla ktorej otrzymy-
wany sygnal galu ma najwyzsza warto$¢ pradowa. Buforem tym okazat si¢ bufor octa-
nowy o pH 4.6, ktory gwarantowat uzyskanie najwyzszych sygnatow tego pierwiastka.
Wptyw jonéw Bi(III)

W kazdym pomiarze stosowano aktywacje statej mikroelektrody bizmutowej poprzez
natozenie na nig $wiezej warstwy bizmutu poprzez elektrochemiczng redukcje obecnych
w roztworze jonow Bi(Ill). Uzyskiwano to w wyniku nastepujacej zmiany potencjatow
—1.8 V przez 6 s i —1.4 V przez 60 s. Dlatego tez aby aktywowac elektrod¢ pracujaca
przez utworzenie in situ warstwy bizmutu konieczne bylo wprowadzenie do roztworu
odpowiedniej ilosci jonow Bi(Ill). Zbadano zalezno$¢ migdzy st¢zeniem bizmutu
W roztworze a intensywnoscia woltamperometrycznej odpowiedzi galu. Do badan zasto-
sowano roztwor 0 nastepujacym statym sktadzie: 0.1 mol L™ bufor octanowy o pH 4.6,
2 x 107" mol L™ Ga(lll) oraz Bi(lll) o stezeniu zmieniajacym si¢ w zakresie od 1 x 107
do 2 x 10 mol L™. Wysoko$¢ piku galu wzrastata wraz ze wzrostem stezenia jonow
Bi(IIT) do 1.2 x 10 mol L™}, po czym nastepowato ustabilizowanie si¢ sygnatu. Po
przekroczeniu tego stezenia uzyskiwany ksztalt piku galu pogarszat sie, pik stawat sie
coraz szerszy oraz prad tta sukcesywnie wzrastal. Dlatego jako optymalne stezenie jo-
now Bi(IIl) w roztworze wybrano 1.2 x 10™* mol L™, W zoptymalizowanych warunkach
pomiarowych wykres kalibracyjny dla Ga(IIl) wykazuje liniowo$¢ w zakresie stgzen od
2 x10®%do 2 x 10° mol L. Granica wykrywalno$ci oszacowana na podstawie trzy-
krotnego odchylenia standardowego dla Ga(III) wynosita 7 x 10~° mol L. Krétkotermi-
nowa powtarzalno$¢ sygnatu w proponowanej procedurze zostata wyznaczona na pod-
stawie szesciu powtorzen dla roztworu zawierajacego 2 x 107" mol L™ Ga(III). Wzgled-
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ne odchylenie standardowe (RSD) wyniosto 3.1%. Testowano réwniez dlugoterminowa
powtarzalno$¢ w okresie szeSciu miesi¢cy dla takiego samego st¢zenia galu. Co miesiac
wykonywano pomiar dla identycznych probek a uzyskany dla tych pomiarow RSD wy-
niost odpowiednio 5.5%. Warunkiem uzyskania tak wysokiej powtarzalnosci byta ko-
nieczno$¢ przygotowania elektrody pracujacej przed pomiarem zawsze w ten sam spo-
sob.

Wplyw jonéw obcych i substancji organicznych

W zwigzku z mozliwoscig gromadzenia si¢ na elektrodzie pracujacej oraz ulegania re-
dukcji innych metali przy stosowanych potencjatach oceniono ich wptyw na sygnat galu.
Zbadano wpltyw takich jonow jak: Cd(I), Cu(Il), Hg(II), Pb(Il), Sn(II), Zn(II), Al(III),
Fe(I1l), Ti(1V), V(V) i Mo(VI). Stezeniem Ga(IlI), ktore byto uzywane podczas badania
wplywu jonéw obcych byto réwne 2 x 107 mol L, podczas gdy stezenia badanych
jonow byly odpowiednio wicksze. Jonami nie zaktdcajacymi sygnatu galu okazaty si¢
AI(I), Cu(ll), Hg(ll), Pb(ll), Sn(I1),V(V) i Ti(IV) przy ich stezeniu w roztworze 1 x
10° mol L. Natomiast jony Fe(Il) i Zn(Il) okazaly sie najbardziej przeszkadzajacymi
jonami, poniewaz ich dopuszczalne stezenie nie majace wptywu na sygnat galu wyniosto
tylko 5 x 10" mol L™". Dokonano analizy czy na sygnat Ga(IIl) wplywaja takie substan-
cje jak kwasy humusowe (HA), kwasy fulwowe (FA), naturalna materia organiczna
(NOM), Rhamnolipid (biosurfaktant), CTAB (surfaktant kationowy), SDS (surfaktant
anionowy) oraz Triton X—100 (surfaktant niejonowy). Sposob badania wptywu kazdego
z tych zwiazkéw byt identyczny jak w przypadku badania wptywu jondw obcych. Do
roztworu  zawierajacego 0.1 mol L™ bufor octanowy o pH 4.6,
1.2 x 10 mol L™ Bi(lll) oraz 2 x 10" mol L™ Ga(lll) wprowadzano kolejno wyzej
wymienione substancje w zakresie stezen od 0.5 ppm do 10 ppm. Po kazdym dodatku
rejestrowano sygnat galu i analizowano jego wielkos¢. Okazalo sig, Ze obecno$¢ sub-
stancji HA, FA, NOM, Rhamnolipidu i SDS nawet w stezeniu 5 ppm nie wptywata na
sygnat galu. Efekt interferencji zaobserwowano w przypadku Tritonu X-100 oraz
CTAB. Skuteczng metodg ograniczenia tych zaklocen bylo zastosowanie wstepnego
mieszania analizowanej probki z zywica Amberlite XAD-7 [9,10]. W rezultacie efekt
zaktocajacy Tritonu X—100 i CTAB zostal zmniejszony i zarejestrowano niezaktocony
sygnat galu z roztworow zawierajacych nawet 5 ppm tych substancji organicznych. Do-
datkowo, w celu potwierdzenia poprawnosci opracowanej procedury zastosowano ja do
zbadania odzyskow Ga(Ill) z probek wody pobranej z rzeki Bystrzyca, wody wodocia-
gowej oraz certyfikowanych materiatdéw odniesienia. Pomiary wykonano w pigciu po-
wtorzeniach stosujac metode¢ dodatku wzorca. Uzyskane wartoéci odzysku byty w zakre-
sie od 92.4 do 105.5% z odchyleniem standardowym w zakresie od 3.2 do 6.4%, co
$wiadczy 0 potwierdzeniu poprawno$¢ proponowanej metody i jednoznacznie $wiadczy
0 jej przydatnosci do oznaczania Ga(lll) w probkach wod srodowiskowych.

Whioski: Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze opracowano szybka i czulg metode ASV
pozwalajaca na bezposrednie oznaczanie Ga(lll) w rzeczywistych probkach, co potwier-
dzaja zadowalajace wyniki uzyskane podczas analizy wod rzeczywistych oraz certyfi-
kowanych materiatdw odniesienia. Zaleta tej metody bylo wykorzystanie po raz
pierwszy do oznaczania Ga(Ill) statej mikroelektrody bizmutowej, co pzowolito
wyeliminowac toksyczng elektrode rtgciowa dotychczas najczgsciej stosowana do
oznaczania galu metdog ASV.
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BADANIA SPEKTROSKOPOWE KOMPLEKSOW METALI
3D- PRZEJSCIOWYCH Z KWASEM FENOKSYOCTOWYM

G. TYNIECKA, G. SWIDERSKI, Politechnika Biatostocka, Wydzial Budownictwa
i Nauk o Srodowisku, Instytut Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Katedra Chemii,
Biologii i Biotechnologii; ul. Wiejska 45E, 15-351 Biatystok.

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan spektroskopowych (FTIR, RAMAN
i UV- Vis) kompleksu kwasu fenoksyoctowego oraz kompleksu cynku.

Wprowadzenie: Kwas fenoksyoctowy (POA) jest to kwas monokarboksylowy, pochod-
na kwasu glikolowego, o stodkim smaku i zapachu miodu. Wystepuje w postaci bez-
barwnych krysztalow 0 ksztatcie igiet. Kwas i jego pochodne znajduja zastosowanie
w produkcji farmaceutykow, a takze pestycydow i fungicydow m. in. dzigki wtasciwo-
sciom przeciwzapalnym, chwastobdjczym, grzybobdjezym i przeciwwirusowym [1].
Od wielu lat trwajg badania nad kompleksami metali z kwasami fenoksyoctowymi i ich
pochodnymi. Celem takich analiz jest sprawdzenie w jaki spos6b nowopowstate zwigzki
wplywaja na roSliny, zwierzg¢ta i na ludzi. Wiadomo, ze substancje czynne $rodkow
ochrony roslin dostajg si¢ do gleby i moga w niej zalega¢ nawet przez wiele lat. Moze to
powodowaé¢ zmiany W aktywno$ci mikrobiologicznej, a takze zaburzyé prawidlowe
pobieranie pierwiastkdw przez korzenie roslin [2]. Natomiast inne zrodta podaja, ze
poprzez tworzenie kompleksow z jonami metali zwigksza si¢ ich biodostepnos¢, co
moze mie¢ pozytywny skutek na rosliny. Zjawisko kompleksowania mozna réwniez
zastosowa¢ W §rodowisku do wychwytywania réznych metali toksycznych dla roslin
i zatrzymanie ich w glebie [3].

Czes¢ eksperymentalna: Fenoksyoctan cynku zostat zsyntetyzowany poprzez odwaze-
nie ok 0,1g krystalicznego kwasu fenoksyoctowego i rozpuszczenie nawazki W roztwo-
rze wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1mol/dm?® w iloci stechiometrycznej 1:1. Nastepnie
do roztworu dodano stechiometryczng objetos¢ wodnego roztworu ZnCl,. Mieszanine
umieszczono w inkubatorze z wytrzasaniem na godzing a nastepnie odstawiono na kilka
dni w celu stragcenia osadow. Nastepnie powstate 0sady przesaczono, przemywajgc woda
destylowang i wysuszono w temperaturze pokojowej. W pracy przeprowadzono analiz¢
struktury badanego kwasu i jego kompleksu z cynkiem przy uzyciu metod spektrosko-
powych (FTIR, RAMAN oraz UV-Vis). Widma UV rejestrowano na spektrofotometrze
UV/Vis DR 5000 dla metanolowych roztworéw kwasu fenoksyoctowego i kompleksow
z cynkiem o stezeniu 5-10* mol/dm®. Widma w podczerwieni rejestrowano metoda
transmisyjna z zastosowaniem matrycy KBr w zakresie liczb falowych 4000- 400 cm™
za pomocg spektrofotometru podczerwieni Alfa firmy Bruker. Widma RAMANA reje-
strowano przy uzyciu spektrofotometru Raman firmy Bruker, moc lasera 400 mW, roz-
dzielczo$é 4 cm™ w zakresie liczb falowych 4000-500 cm™.

Wyniki: Zarejestrowano widma UV-Vis (Rys. 1.) metanolowego roztworu kwasu feno-
ksyoctowego i jego kompleksu z cynkiem. Maksima absorbancji obecne na widmach
UV-Vis przedstawiono w Tabeli 1. Zarejestrowano rowniez widma FTIR oraz RAMA-
NA kwasu fenoksyoctowego i fenoksyoctanu cynku (Rys. 2. i Rys. 3.). Wartosci liczb
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falowych i intensywno$ci pasm obecnych na widmach FTIR i RAMANA przedstawiono
w Tabeli 2.

3,5
2,5
1,5

0,5 /\/\
0

200 220 240 260 280 300
—— kwas fenoksyoctowy kompleks z Zn

Rys. 1. Widma UV metanolowego roztworu kwasu i jego kompleksu z cynkiem
w stezeniu 5-10* mol/dm®,

Tabela 1. Maksima absorbancji obecne na widmach UV-VIS kwasu fenoksyoctowego i jego kompleksu z
cynkiem.

[nm] Kwas fenoksyoctowy Kompleks z cynkiem
Amax1 218 221
Amax2 269 270
Amax3 276 277

Na widmie elektronowym kwasu fenoksyoctowego w zakresie $wiatta UV (Rys.1.) za-
obserwowano trzy pasma, ktorych maksima potozone sg przy dlugosci fali 218 nm, 269
nm i 276 nm (Tabela 1.). Pasma te zwigzane sg z przejsciem elektronowym n—n* W
pierscieniu aromatycznym ligandu. W kompleksie z cynkiem zaobserwowano przesu-
niecia batochromowe (w kierunku fal dhuzszych) wszystkich trzech pasm. Swiadczy to o
stabilizujgcym efekcie jonow cynku na uktad aromatyczny kwasu fenoksyoctowego.
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Rys. 2. Widma RAMANA kwasu fenoksyoctowego (A) i jego kompleksu z cynkiem (B)
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Rys. 3. Widma FTIR kwasu fenoksyoctowego (A) i jego kompleksu z cynkiem (B)
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Tabela 2. Warto$ci liczb falowych oraz intensywnosci wybranych pasm w widmach kwasu fenoksyoctowego i
kompleksu z cynkiem.

Kwas fenoksyoctowy Kompleks cynku
IRker Raman IRker Raman Przypisanie

2923 M 2923 VW 2923 M 2914 W VCH;

1737 M vC=0

1595 M 1600 VW 1599 VS 1585 W vC=C
1467 M 1471 VW 3C-H

1436 M 1439 VW 1429 S 1429 VW 6C-H
1355 M 1359 VW vC-O

1300 M 1307 W BOH

Widma Ramana i FTIR dla kwasu fenoksyoctowego i jego kompleksu z cynkiem przed-
stawiono na rysunkach 2 i 3. Porownujgc wyniki uzyskane dla fenoksyoctanu cynku z
warto$ciami odpowiednio dla kwasu fenoksyoctowego, mozna zauwazy¢ zmiany inten-
sywnosci | dlugo$ci fal pasm uktadu aromatycznego i grupy karboksylowej (Tabela 2.).
Na widmach kwasu fenoksyoctowego zaobserwowano pasma charakterystyczne dla
kwasu, ktore nie pojawiaja si¢ w fenoksyoctanie cynku (drgania vC=0 1737 oraz fOH
1300-1307). Natomiast pasma 1467-1471 5C-H oraz 1355-1359 vC-O s3 obecne tylko na
widmach kompleksu.

Whioski: Zastgpienie wodoru cynkiem W czasteczce kwasu fenoksyoctowego powoduje
istotne zmiany w strukturze badanych czasteczek. Zaobserwowano pojawianie si¢ do-
datkowych pasm na widmach FTIR oraz RAMANA oraz zanik niektorych pasm charak-
terystycznych dla czasteczki czystego kwasu. Zaobserwowano roOwniez zmiany pasm,
niektore pasma przesuwaja si¢ W kierunku wartos$ci wyzszych, inne za$ w kierunku war-
tosci nizszych w widmach kompleksu w poréwnaniu z widmami kwasu. Przesunigcia
batochromowe pasm na widmie elektronowym kompleksu w poréwnaniu z widmem UV
kwasu $wiadcza 0 stabilizacji uktadu aromatycznego przez jony cynku.

Literatura:
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WYKORZYSTANIE TECHNIK
WOLTAMPEROMETRYCZNYCH W ANALIZIE
ANTYBIOTYKOW

J. KOZAK, K. TYSZCZUK-ROTKO, D. GORYLEWSKI, UMCS, Wydzial Chemii,
Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej P1. Marii Sktodowskiej-Curie
3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Antybiotyki sa zwigzkami chemicznymi, ktorych gléwnym zadaniem jest zwal-
czanie wywolywanych przez bakterie infekcji poprzez dziatanie bakteriobojcze lub bakterio-
statyczne. Niewlasciwe stosowanie antybiotykow, a takze ich obecno$¢ w Srodowisku przy-
czynia si¢ do powstawania coraz wigkszej liczby anytbiotykoopornych szczepow bakterii, co
stanowi powazne zagrozenie dla zdrowia publicznego. W niniejszej pracy podsumowano
dane literaturowe dotyczace praktycznego zastosowania woltamperometrii W analizie szero-
ko stosowanych antybiotykow, ryfampicyny i cyprofloksacyny. Ponadto podjeto proby za-
stosowania elektrochemicznie aktywowanej sitodrukowanej elektrody weglowej do oznacza-
nia §ladowych stezen ciprofloksacyny.

Whprowadzenie: Kazda substancja, ktora hamuje wzrost i replikacje bakterii lub wrecz
je zabija, mozna nazwac antybiotykiem. Antybiotyki to rodzaj $§rodkéw przeciwdrobno-
ustrojowych przeznaczonych do zwalczania infekcji bakteryjnych w organizmie (we-
wnatrz ciata lub na jego powlokach). To sprawia, ze antybiotyki subtelnie r6znig si¢ od
innych glownych rodzajow srodkow przeciwdrobnoustrojowych, powszechnie stosowa-
nych obecnie:

e Srodki antyseptyczne stosuje sie do sterylizacji powierzchni zywych tkanek,
gdy ryzyko infekcji jest wysokie, na przyktad podczas operacji.

e Srodki dezynfekujace to nieselektywne $rodki przeciwdrobnoustrojowe, zabija-
jace szeroka game mikroorganizmow, W tym bakterie. Stosuje si¢ je na po-
wierzchniach nieozywionych, na przyktad w szpitalach

Oczywiscie bakterie to nie jedyne drobnoustroje, ktore moga nam zaszkodzi¢. Grzyby i
wirusy moga rowniez stanowi¢ zagrozenie dla ludzi i s celem odpowiednio lekow prze-
ciwgrzybiczych i przeciwwirusowych. Tylko substancje atakujace bakterie nazywane sg
antybiotykami, podczas gdy nazwa przeciwdrobnoustrojowa to ogélny termin okreslaja-
cy wszystko, co hamuje lub zabija komodrki drobnoustrojow, w tym antybiotyki, §rodki
przeciwgrzybicze i przeciwwirusowe. Wprowadzenie antybiotykéw do uzytku klinicz-
nego bylo prawdopodobnie najwigkszym przelomem medycznym XX wieku. Oprocz
leczenia chorob zakaznych antybiotyki umozliwity wiele nowoczesnych procedur me-
dycznych, w tym leczenie raka, przeszczepy narzaddéw i operacje na otwartym sercu.
Jednak niewlasciwe stosowanie tych cennych zwigzkoéw spowodowalo gwattowny
wzrost opornos$ci na $rodki przeciwdrobnoustrojowe, a niektére infekcje sa obecnie
praktycznie nieuleczalne. Sktonito to decydentow do uznania tego zagrozenia dla zdro-
wia ludzkiego i ztozenia obietnicy dodatkowych dotacji finansowych, co stopniowo
powoduje odrodzenie zainteresowania odkrywaniem i opracowywaniem antybiotykow.
Zlecony przez rzad Wielkiej Brytanii raport O’Neilla przewidywal, ze bez pilnych dzia-
tan 10 milionéw ludzi rocznie umrze z powodu infekcji lekoopornych do 2050 roku. W
dzisiejszych czasach zuzywanie ogromnych iloéci antybiotykéw w walce z chorobami,
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ale takze w roli stymulatorow wzrostu m.in. w akwakulturach, fermach mleczarskich czy
drobiarskich, przyczynia si¢ do obecnosci tych zwiagzkéw biologicznie czynnych w §ro-
dowisku. Znaczna ilo$¢ antybiotykéw jest wydalana w postaci niezmienionej lub w
postaci aktywnych metabolitow. Z tego powodu Scieki szpitalne, weterynaryjne, a nawet
komunalne czgsto zawieraja wysokie stgzenia antybiotykow. Ponadto procesy ich usu-
wania ze $ciekOw sg mato efektywne. Antybiotyki znajdujg si¢ rowniez w wodzie pitnej
i wodach powierzchniowych. Stale rosngce zanieczyszczenie srodowiska, ekosystemow
wodnych antybiotykami rowniez jest czynnikiem stymulujagcym ewolucje antybiotykoo-
pornosci u wielu bakterii chorobotworczych, co stanowi powazne zagrozenie dla zdro-
wia publicznego w skali globalnej. Ryfampicyna ((3-[[(4-metylo-1-piperazynylo)-
imino]-metylo])-ryfamycyna) jest poétsyntetycznym antybiotykiem makrocyklicznym,
ktory jest pochodna ryfamycyny wytwarzana w procesie fermentacji szczepu bakterii
Streptomyces mediterranei. Ryfampicyna to bezwonny czerwony proszek, ktory jest
bardzo stabo rozpuszczalny w wodzie, acetonie, alkoholu i eterze. Jest rozpuszczalny w
metanolu i octanie etylu oraz tatwo rozpuszczalny w chloroformie Ryfampicyna jest
antybiotykiem pierwszego rzutu wraz z izoniazydem, pirazynamidem, etambutolem i
streptomycyng W leczeniu gruzlicy ptuc i pozaphucnej i odgrywa wyjatkowa role w zabi-
janiu potuspionych pratkéw gruzlicy (Mycobacterium tuberculosis). W standardowej
procedurze leczenia gruzlicy wszystkie cztery leki podawane sa W réznych kombina-
cjach przez pierwsze 2 miesiace, a izoniazyd i ryfampicyna sa kontynuowane przez
kolejne 4 miesigce. Rifampicyna jest rowniez stosowana W leczeniu tradu i niektorych
rodzajow zapalenia kosci i szpiku oraz zapalenia wsierdzia. Dzialanie tego antybiotyku
polega na hamowaniu DNA-zaleznej polimerazy RNA w komorkach bakteryjnych, co
skutkuje zatrzymaniem ich wzrostu

Rys. 1. Wzor strukturalny ryfampicyny.

Ciprofloksacyna (Rys. 2) jest antybiotykiem fluorochinolonowym drugiej generacji,
ktory jest skuteczny zaréwno przeciwko bakteriom Gram-ujemnym, jak i Gram-
dodatnim. Mechanizm dziatania tej grupy antybiotykdéw polega na hamowaniu replikacji
bakteryjnego DNA poprzez hamowanie topoizomerazy DNA 1V i gyrazy DNA, co z
kolei prowadzi do $mierci komorki. Ciprofloksacyna jest stosowana w leczeniu
szerokiego zakresu infekcji uktadu moczowego, oddechowego i pokarmowego. Ponadto
jest lekiem z wyboru w leczeniu infekcji kosci i stawdw, infekcji skory oraz chordb
przenoszonych droga piciowg. Ciprofloksacyna jest substancja, ktéra po podaniu
doustnym jest wydalana w okoto 50% w niezmienionej formie, wraz z moczem.
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Rys. 2. Wzor strukturalny ciprofloksacyny.

Cze$¢ eksperymentalna: Pomiary elektrochemiczne prowadzono z wykorzystaniem
analizatora elektrochemicznego pAutolab pod kontrolg oprogramowania GPES 4.9
(EchoChemie, Holandia) w klasycznym naczynku elektrochemicznym o pojemnosci 10
mL. W pomiarach wykorzystano dostepne w handlu sitodrukowane czujniki weglowe
(Metrohm DropSens), ktorych powierzchni¢ elektrody pracujacej aktywowano elektro-
chemicznie w roztworze zasady sodowe;j.

Wyniki: W literaturze mozna odnalez¢ liczne przyktady woltamperometrycznych pro-
cedur oznaczania ryfampicyny i ciprofloksacyny w probkach o réznej matrycy. Porow-
nanie wynikow woltamperometrycznych oznaczen tych antybiotykow zaprezentowano
w tabeli 1. W niniejszej pracy podjeto proby zastosowania sitodrukowanej elektrody
weglowe]j aktywowanej elektrochemicznie W roztworze zasady sodowej. Wstepne wyni-
ki pokazuja, ze wykonanie aktywacji sitodrukowanej elektrody weglowej pozwala uzy-
ska¢ wielokrotne wzmocnienie sygnatu analitycznego ciprofloksacyny, ktory przyrasta
proporcjonalnie wraz ze wzrostem st¢zenia analitu W probce. Procedura oznaczania
ciprofloksacyny podlega obecnie optymalizacji i weryfikacji mozliwosci jej praktyczne-
go zastosowania.

Tabela 1. Poréwnanie woltamperometrycznych procedur oznaczania ryfampicyny i ciprofloksacyny opisanych
w literaturze.

Elektroda Zakres liniowy Granica wykry- Zastosowanie Lit.
[mol LY walnosci
[mol LY
RYFAMPICYNA
BV/SPCE 20x107-3,1x10* 1,4 x10°® Surowica, mocz [1]
3d pRGO/GCE 1,0 x10°-1,0 x 107 2,7 x 107 Mleko [2]
Ni(OH),/rGO/SPCE 15x10% 1,0 x 10" 3,0 x 107 Preparaty farmaceu- | [3]
tyczne, surowica
aSPBDDE 2,0 x10™?-2,0 x 10 2,2 x 10" Woda z rzeki, mocz | [4]
CIPROFLOKSACYNA
PAR/EGR/GCE 40x10%-12x10* 1,0x10°® Preparaty farmaceu- | [5]
tyczne, surowica
HMDE 1,5x107-4,5% 107 30x10°® Mocz [6]
PGE 12 x10°-55x%10° 5,6 x 10 Preparaty farmaceu- | [7]
tyczne
BDDE 15%107-2,1x10° 5,0 x 108 Mocz [8]
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BV/ISPCE — Sitodrukowana elektroda weglowa modyfikowana mikrosferami BiVO,; 3d pRGO/GCE —
Elektroda z wegla szklistego modyfikowana porowatym  zredukowanym  tlenkiem  grafenu;
Ni(OH)./rGO/SPCE — Sitodrukowana elektroda weglowa modyfikowana Ni(OH), i zredukowanym tlen-
kiem grafenu; aSPBDDE — aktywowana sitodrukowana elektroda diamentowa domieszkowana borem;
PAR/EGR/GCE — Elektroda z wegla szklistego modyfikowana polimerem czerwieni alizaronowej i 0sa-
dzanym elektrochemicznie grafenem; HMDE — wiszgca kroplowa elektroda rtgciowa; PGE — Otéwkowa
elektroda grafitowa; BBDE — elektroda diamentowa domieszkowana borem

Whioski: Woltamperometryczne procedury opisane w literaturze [1-8] charakteryzuja
siec migdzy innymi bardzo niskimi granicami wykrywalnosci (nawet 10™° mol L™). Zna-
lazty one zastosowanie do oznaczania ryfampicyny i ciprofloksacyny w preparatach
farmaceutycznych, probkach moczu, surowicy, mleka, a takze wody. Wstepne badania
pokazuja mozliwosci zastosowania elektrochemicznie aktywowanego czujnika sitodru-
kowanego w analizie ciprofloksacyny.
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WOLTAMPEROMETRYCZNA METODA OZNACZANIA Cd(Il)
PRZY UZYCIU ELEKTROD Z WEGLA SZKLISTEGO
Z. POWLOKA METALICZNA

A. WAWRUCH, M. GRABARCZYK, UMCS, Instytut Nauk Chemicznych, Wydziat
Chemii, Katedra Chemii Analitycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy zaproponowano szybka i prostag procedure oznaczania
Cd(II) metoda anodowej woltamperometrii stripingowej (ASV) z filmowa elektroda
bizmutowa jako elektroda pracujaca. Zoptymalizowano szereg parametrow takich jak
stezenie metalu btonkotworczego, potencjat i czas nagromadzania czy dodatek czynnika
kompleksujacego, aby uzyskaé¢ jak najlepszy sygnal analityczny od kadmu. Zbadano
réwniez mozliwos$¢ oznaczania kadmu z wykorzystaniem filmowej elektrody otowiowej
jak i filmowej elektrody bizmutowo-otowiowe;j.

Woprowadzenie: Kadm to 48. pierwiastek uktadu okresowego. Metal przejsciowy barwy
srebrzystobiatej o delikatnym niebieskawym zabarwieniu [1]. Jest niezbyt rozpowszech-
niony w srodowisku, wystepuje gtéwnie jako zanieczyszczenie rud cynku, miedzi czy
otowiu. Nie odnotowano jego wystepowania w formie wolnej [2]. Znalazt jednak zasto-
sowanie w metalurgii przy tworzeniu powlok antykorozyjnych, w telekomunikacji jako
dodatek do miedzi w produkcji kabli czy w stomatologii przy produkcji plomb. Jest
toksyczny dla organizmow zywych, poniewaz tatwo akumuluje sie W waznych organach
i uposledza ich dziatanie. Wptywa negatywnie na metabolizm wapnia, poniewaz odktada
sie W kosciach i zmniejsza ich wytrzymato$¢ [3], dlatego wazne sg techniki analityczne
pozwalajace monitorowaé jego zawarto$¢ W réznych probkach. Sposrod nich czgsto
stosowane sg metody elektrochemiczne, takie jak polarografia czy woltamperometria.
Opisana procedura opiera si¢ na metodzie anodowej woltamperometrii stripingowe;j
polegajacej na nagromadzeniu analitu na elektrodzie pracujacej przy odpowiednim po-
tencjale, a nastgpnie zmianie tego potencjalu W taki sposob, aby nastapito utlenienie
nagromadzonych substancji. Wynik tego procesu zalezy od wielu czynnikow, wptyw
najwazniejszych z nich zostat zbadany.

Czesé eksperymentalna: Badania przeprowadzono na analizatorze elektrochemicznym
Autolab PGSTAT 10. Wykorzystano uktad tréjelektrodowy, w ktdorym elektrodg pracujaca
stanowita elektroda z wegla szklistego, na ktorej generowano in situ film bizmutu lub
otowiu. Elektroda odniesienia byta elektroda chlorosrebrowa, za$ elektroda pomocnicza
drucik platynowy. Zastosowano naczynko woltamperometryczne o objetosci 10 mL. Role
elektrolitu podstawowego kazdorazowo petnit bufor octanowy 0 pH = 4,6, ktdrego stezenie
w naczynku woltamperometrycznym wynosito 0,1 M. Roztwor badany nie byt poddawany
odtlenianiu. Poczatkowo przyjeto potencjat nagromadzania réwny -1,3 V w czasie 30 s. Po
tym etapie zmieniano potencjat elektrody z wegla szklistego od -1 V do -0,65 V i rowno-
czesnie rejestrowano sygnat w postaci woltamperogramu. Na tak uzyskanym woltampero-
gramie wysokos¢ piku byla wprost proporcjonalna do stgzenia jonow Cd(II) w roztworze.
Przed kolejnym pomiarem elektrod¢ czyszczono elektrochemicznie przyktadajac do niej
potencjat +0,3 V przez 20 s. W celu zoptymalizowania metody przygotowano roztwor
zawierajacy Cd(II) o stezeniu 4 x 107 M i bufor octanowy, a nastepnie przeprowadzono
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serie pomiar6w modyfikujac tylko jeden parametr na raz. Na podstawie uzyskanych wol-
tamperogramow wyznaczono warto$¢ kazdego parametru, ktora pozwalata uzyskac najlep-
szy sygnat od kadmu. Dokonano optymalizacji stezenia bizmutu, potencjatu i czasu na-
gromadzania, dodatku czynnika kompleksujacego - kupferronu. Podj¢to probg zmiany
metalu tworzacego elektrod¢ filmowa z bizmutu na otow. Przeanalizowano wptyw stgzenia
olowiu, potencjatu nagromadzania i dodatku czynnika kompleksujacego. Przeprowadzono
rowniez badania majace na celu oznaczenia kadmu na elektrodzie bizmutowo-otowiowej
dzieki jednoczesnemu wprowadzeniu do roztworu zaréwno jonéw Bi(IIl) jak i Pb(1l).

Wyniki: Blonkowa elektroda bizmutowa (BiFE): Na poczatek przeprowadzono seri¢ pomia-
roéw, W ktorej dodawano do badanego roztworu 0 objetosci 10 mL po 10 pL roztworu Bi(III)

0 stezeniu 1g/L. Obserwowano jak zmienia si¢ pik pochodzacy od utlenienia kadmu. Stwier-
dzono, ze najlepsze rezultaty osiagnigto po dodaniu W sumie 40 pl roztworu Bi(III), co od-
powiada jego stezeniu W roztworze pomiarowym 1,9 x 10° M. Do kolejnych pomiaréw
uzywano roztworu zawierajacego kadm, elektrolit podstawowy oraz bizmut w powyzszym
stezeniu. Drugim parametrem, ktérego wplyw zostat zbadany byt czas nagromadzania. Prze-
prowadzono 20 pomiardéw, zaczynajac od czasu nagromadzania wynoszacego 5 s, konczac
na 200 s. Zgodnie z przewidywaniami, im dtuzszy czas nagromadzania tym wigcej kadmu
nagromadza si¢ na elektrodzie, przez co sygnat za kazdym razem jest wigkszy. Do optymali-
zacji pozostatych parametrow przyjeto za wystraczajacy czas 30 s, poniewaz zapewnial on
juz uzyskanie dobrze uksztattowanego piku kadmu. Trzecim zoptymalizowanym parametrem
byt potencjat nagromadzania. Zmieniano go w zakresie od -1,6 V do -0,9 V, co 0,1 V. Usta-
lono, ze potencjat, zapewniajacy optymalne tworzenie blonki bizmutu oraz nagromadzanie
kadmu wynosi -1,3 V. Kolejnym parametrem byt dodatek odczynnika kompleksujacego jony
metali — kupferronu. Do badanego roztworu dodawano kolejne porcje kupferronu o stezeniu
1 x 10? M. Wybrane woltamperogramy uzyskane podczas badania wptywu dodatku kupfer-
ronu na sygnat kadmu o stezeniu 4 x 107 M przedstawiono na Rysunku 1. Wyniki pokazaty,
ze poczatkowo dodatek kupferronu powoduje wzrost sygnatu kadmu, a nastepnie jego obni-
zenie. Maksymalny wzrost sygnatu kadmu uzyskano dla stezenia kupferronu 1,4 x 10 M.

< 0.40x10°7

-~
-

0.32x1074
0.24x10754
0.16x1074

0.08x 10754

1.05 0.95 0.85 0.75 0.65

E/V

Rys. 1. Woltamperogramy dla kadmu o stezeniu 4 x 107 M uzyskane przy stezeniach kupferronu wynosza-
cych: (@) 0 M, (b) 1 x 10° M, (c) 4 x 10° M, (d) 2,6 x 10* M, (e) 1,4 x 10 M.

Btonkowa elektroda bizmutowo-otowiowa (BiPbFE): Po zoptymalizowaniu st¢zenia
bizmutu oraz czasu i potencjalu nagromadzania przeprowadzono serie¢ pomiaréw,
w ktorej dodawano do badanego roztworu po 10 pL roztworu Pb(II) o0 stezeniu 1 g/L. Po
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kazdym dodatku rejestrowano woltamperogram. Wptyw stezenia dodatku otowiu na
natg¢zenie pradu piku kadmu przedstawiono w postaci graficznej na Rysunku 2.

<« 0.45x10° b
Ny
0.35x10°1

0.25x10°1

0.15x10°°1

.05x10°
005 O-1.05 0.95 0.85 0.75 0.65

E/V

Rys. 2. Woltamperogramy kadmu o stezeniu 4 x 107 M rejestrowane dla roztworu (a) bez dodatku otowiu
i (b) z otowiem 0 stezeniu 4,8 x 10° M.

Stwierdzono, ze po pierwszych dodanych 10 pL mozna zauwazy¢ znaczacy wzrost piku
kadmu. Kolejny dodatek roztworu otowiu uzyskiwanego sygnatu kadmu praktycznie nie
zmiergil. Dodanie 10 pL pozwolito uzyskaé w roztworze stezenie olowiu na poziomie 4,8
x 10 M.

Blonkowa elektroda otowiowa (PbFE): Po zmianie metalu blonkotworczego z bizmutu
na otdw na poczatek zoptymalizowano wplyw stezenia Pb(Il) na wielko$¢ sygnatu kad-
mu. Nastgpnie zbadano potencjal nagromadzania oraz wplyw dodatku czynnika kom-
pleksujacego. Optymalizacji dokonano analogicznie jak przy btonkowej elektrodzie bi-
zmutowej. Za najbardziej optymalne stezenie olowiu przyjeto 1,4 x 10 M, potencjal na-
gromadzania pozwalajacy na uzyskanie najwigkszego sygnatu od kadmu wynosi -1,3 V.
Dodatek kupferronu do oznaczen na blonkowej elektrodzie otowiowej nie jest wskazany,
poniewaz prowadzi do uzyskiwania nizszych sygnalow niz bez jego obecnosci W roz-
tworze.

Whioski: W ponizszej Tabeli 1 przedstawiono zbadane elektrody i nat¢zenie pradu piku
kadmu jakie dla nich uzyskano. Zgodnie z tymi danymi, najlepsza elektroda do oznacza-
nia kadmu okazata sie elektroda z filmem bizmutowo-otowiowym uzyskanym z roztwo-
ru o stezeniu bizmutu rownym 1,9 x 10° M i oowiu 0 stezeniu 4,8 x 10°° M. Potencjat
nagromadzania powinien wynosi¢ -1,3 V. Czas nagromadzania im dluzszy, tym wyzszy
uzyskany sygnat kadmu jednak do pomiaréw stosowano standardowo czas nagromadza-
nia rowny 30 s.
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Tabela 1. Wptyw rodzaju elektrody pracujacej i obecnos$ci kupferronu na wielko$¢ sygnatu kadmu. W kazdym

przypadku badania przeprowadzono dla roztworu zawierajacego Cd(Il) o

i bufor octanowy o stezeniu 0,1 M.

stezeniu 4 x 107 M

Parametry Stezenia jonu tworzacego | Rodzaj elektrody Stezenie Natezenie pradu
nagromadzania metaliczng bonke kupferronu p”“; k/i‘]jmu
[0
Bi (IN) 1,9 x 10°M BiFE - 1,78
Bi (1) 1,9 x 10°M BiFE 1,4 x10*M 331
potencjat -1,3 V Bi (II1) 1,9 x 10°M . i
czas 30's Pb (1) 4,8 x 10° M BiPbFE 381
Pb (I) 1,4 x 10°M PbFE - 1,65
Pb (II) 1,4 x 10° M PbFE 3x10°M 1,57
Literatura:

1. A. Bielanski ,,Podstawy chemii nieorganicznej. Tom 2” PWN, Warszawa, 2013.
2. J.A. Indulski (redakcja) ,,Kryteria zdrowotne srodowiska. Tom 134. Kadm”
3. A. Kabata-Pendias, H. Pendias ,,Biogeochemia pierwiastkow §ladowych” PWN, Warszawa 1999.
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OPRACOWANIE KLASYCZNEJ ELEKTRODY JONOSELEK-
TYWNEJ DO OZNACZANIA DIGLUKONIANU CHLORHEKSY-
DYNY W PROBKACH FARMACEUTYCZNYCH

K. SOKAL, J. LENIK, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej,
P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan opracowania klasycznej elektrody
jonoselektywnej z ciektym kontaktem czutej na diglukonian chlorheksydyny w celu
wyznaczenia parametryow analitycznych oraz jej zastosowania analitycznego. Wykona-
no krzywe kalibracyjne, wyznaczono czas odpowiedzi oraz wspotczynniki selektywno-
$ci. Elektrod¢ skutecznie zastosowano do oznaczania diglukonianu chlorheksydyny
W ptynie do ptukania jamy ustnej Corsodyl 0,2% w/v.

Woprowadzenie:. Chlorheksydyna (CHX) Rys.1 jest szeroko stosowana jako $rodek anty-
septyczny w praktyce medycznej, jako sktadnik produktow higieny osobistej, takich jak
ptyny do ptukania ust i pasty do zgboéw, w produktach do dezynfekeji rak oraz pola opera-
cyjnego. Zawarta w ptynach do ptukania ust wiagze si¢ Z powierzchnig btony §luzowej jamy
ustnej poprzez sity elektrostatyczne, hamuje tworzenie ptytki nazgbnej i wywiera dziatanie
bakteriostatyczne. Jest szczegdlnie silnym antyseptykiem W potaczeniu z alkoholem. CHX
jest adsorbowana na sktadnikach biatkowych zawierajacych fosforany w $cianie komor-
kowej bakterii. W stgzeniu 0,02% dziata bakteriostatycznie, penetruje i rozrywa blone
cytoplazmatyczng  bakterii  powodujac  wyciek skfadnikéw  cytoplazmatycznych.
W wyzszych stezeniach (0,5-2,0%) wywiera dziatanie bakteriobdjcze z wewnatrzkomor-
kowym ATP i kwasami nukleinowymi pod dostaniu si¢ do cytoplazmy przez uszkodzong
blon¢ cytoplazmatyczng. Wniknigcie chlorheksydyny do komorki powoduje wytracanie
sktadnikow cytoplazmy i ostatecznie jej $mier¢. CHX nie wywoluje oporno$ci na drobnou-
stroje. Na dzialanie przeciwbakteryjne nie ma wpltywu obecnos$¢ plynéw ustrojowych
takich jak krew. Doustne spozycie chlorheksydyny jest dobrze tolerowane ze wzgledu na
mata wchtanialno$¢ ogoélnoustrojowa, dziatania niepozadane moga wystapi¢ po spozyciu
duzej dawki, natomiast przedostajac si¢ do krwioobiegu moze wywolywac hemolize [1, 2].

H NH /O/Cl
NHT(NHT(NH\/\/\/\NH/H\NH/U\NH

NH NH
Cl

Rys. 1. Wzor strukturalny chlorheksydyny.

Czes¢ eksperymentalna: Membrana skonstruowanej elektrody sktada sie z 3% wag.
NaFBP, 65% wag. DOS oraz 32% wag. PVC. Sktadniki odwazono na wadze analitycz-
nej, nastepnie dodano 2 ml tetrahydrofuranu. Korkoborem wycigto membrany o $rednicy
ok. 3mm, ktore nastepnie umieszczono W korpusach elektrod jonoselektywnych marki
Philips. Jako roztwér wewnetrzny zastosowano roztwoér chlorheksydyny 10°M w roz-
tworze chlorku sodu 102 M. W celu sporzadzenia roztworéw jonu gtéwnego stuzacych
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do kalibracji elektrod jonoselektywnych odmierzono pipeta automatyczng 448ul diglu-
konianu chlorheksydyny 20% w/v (M=897,8 g/mol) w celu uzyskania roztworu o steze-
niu 102 M i umieszczono w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm®. Nastepnie kolbe
uzupetniono do kreski woda destylowana. Roztwory robocze uzyskano metodg rozcien-
czen pobierajac po 10 ml roztworu i uzupetniajac woda destylowang do kreski. W ten
sposob uzyskano roztwory o stezeniach 103-10° M. Kalibracja zostata przeprowadzona
W wyzej wymienionych roztworach, zaczynajac od najwyzszego st¢zenia. Pomiar poten-
cjalu byt rejestrowany po 5 minut w kazdym roztworze. Na podstawie uzyskanych wy-
nikow sporzadzono wykres krzywej kalibracyjnej, z ktorego odczytano nachylenie cha-
rakterystyki, wspotczynnik korelacji liniowej oraz zakres liniowy Rys.2. W celu wyzna-
czenia czasu odpowiedzi przygotowano roztwoér diglukonianu chlorheksydyny 0 stezeniu
10° M w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm®. Za pomoca pipety odmierzono 50ml
roztworu. Zawarto$¢ pipety przeniesiono do zlewki, umieszczono uktad elektrod i mie-
szadlo magnetyczne. Pomiar potencjatu rejestrowano przez minute. Nastgpnie roztwor
znajdujacy si¢ W zlewce zatezano w wyniku dodania 2,5ml diglukonianu chlorheksydy-
ny o stezeniu 10° M. Pomiar potencjatu rejestrowano przez minute. Na koniec roztwor
rozcienczono poprzez dodanie 52,5 ml wody dejonizowanej. Pomiar potencjalu reje-
strowano przez kolejng minute. Wyniki zostaty przedstawione na Rys.3. Wspotczynniki
selektywnosci (Kij) zostaty wyznaczone metoda roztworéw oddzielnych przy stezeniach
C,=10"*M oraz C,=10"M. (Tabela.1). W tym celu sporzadzono roztwory interferentow 0
stezeniu 10M nastepujacych zwiazkow organicznych: cytrynian sodu, d-mannitol,
glukoza, dodecylosiarczan sodu, octan sodu, glukoza, gliceryna, glikol propylenowy,
sukraloza, ksylitol oraz nieorganicznych chlorek sodu, potasu, wapnia, magnezu, difos-
foran potasu, wodorofosforan sodu. Diglukonian chlorheksydyny oznaczono metoda
dodatku standardu oraz metodg Grana w probee farmaceutycznej Corsodyl (0,2% w/v) 0
stezeniu 2,2-10*M. Na poczatku zostata przeprowadzona kalibracja w buforze octano-
wym o pH 4,7. Do roztworu Corsodylu w buforze octanowym o stezeniu 10 M, co 3
minuty dodawano po 2 ml roztworu standardu w buforze o stezeniu 2,2-10° M w 4 por-
cjach. Obliczono stezenie metodg dodatku standardu oraz metoda Grana (Tabela.2).

Wyniki:
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Rys. 2. Krzywa kalibracyjna elektrody jonoselektywnej czutej na jony chlorheksydyny.
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Rys. 3. Czas odpowiedzi elektrody jonoselektywnej czutej na jony chlorheksydyny.

Tabela 1. Selektywnos¢ elektrody jonoselektywnej.

Interferent Kij [C;=10°M] Kij [C=10"M]

Na* 4,41-10" 37,796

K* 4,41-10" 37,796
ca* 1,95-10* 2,08:10°
Mg®* 1,50-10™ 1,58:10°
D-(+)-glukoza bezowodna 2,00-10* 2,49-10°
Cytrynian trisodowy 1,84:107 7,32:10°
D-mannitol 2,03-10* 2,59-10°
Dodecylosiarczan sodu(SLS) 1,51-10° 3,00-10%
Ksylitol 4,26-10* 6,21-10°
Sukraloza 1,28-10* 1,56-10°
Glikol propylenowy 6,82:10° 1,16:10°
Gliceryna 4,82:10° 6,24-10*
CH5;COONa 7,24-107 25,2943
KH,PO, 2,49-10" 25,1119
Na;HPO, 4,99-107 3,36:10°

Tabela 2. Wyznaczenie stezenia probki farmaceutycznej Corsodyl metoda dodatku standardu oraz metoda
Grana.

Prébka Metoda dodatku standardu Metoda Grana
1 2,10-10"* 2,20-10"
2 2,02:10* 2,09-10*
3 2,00-10" 2,00-10"
4 2,00-10* 2,20-10"*
5 2,08-10* 2,08-10*
6 2,04-10"* 2,04-10"
Srednie stezenie [M] 2,03-10" 2,1-10"
Odchylenie standardowe [M] 5,16-10° 8,94-10°
Blad bezwzgledny[M] 2,00-10° 1,00-10°
Btad wzgledny,% 7,73 4,54
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Whioski: Zastosowana elektroda jonoselektywna z ciektym kontaktem wykazuje powta-
rzalno$¢ nachylenia charakterystyki w réznych dniach pomiarowych. Opisywana elek-
troda charakteryzuje si¢ wspolczynnikiem Nernsta 31,22+1,01 mV/dekade w zakresie
liniowym 1-103-1-10"° mol/L, warto$¢ wspotezynnika korelacji wynosi 0,9909+0,0038.
Czas odpowiedzi dla zat¢zania wynosi ok. 10s, dla rozcienczania ok. 5s. Elektroda jest
mniej selektywna na jon chlorheksydyny wzgledem jonéw CH,COO", H,PO, Na*, K,
ktore bardziej zaktocaja pomiar, oraz bardziej selektywna na cukry, HPO,”, jony wapnia,
magnezu i cytrynian trisodowy Srednie stezenie probki farmaceutycznej Corsodyl meto-
da dodatku standardu wynosito 0,00020+0,00001M, natomiast metoda Grana
0,00021+0,00001M.

Literatura:

1. Staff Specialist in Anaesthesia, Department of Anaesthetics, Chlorhexidine — pharmacology and clinical
applications, 36 (2008) 502.

2. A. Zejca, M. Gorczyca, Chemia lekow, PZWL, Warszawa 2004.
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ADSORPCJA PURYNY
Z BUFORU OCTANOWEGO O pH =5

M. SZPONDER, D. GUGALA-FEKNER, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Chemii
Analitycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Zmierzone wartos$ci pojemnos$ci rozniczkowej warstwy podwojnej, potencjatu
fadunku zerowego oraz napigcia powierzchniowego przy tym potencjale pozwolily na
zbadanie wlasciwosci adsorpcyjnych puryny na powierzchni rtgei z elektrolitu podsta-
wowego, ktory stanowit bufor octanowy 0 pH = 5.

Whprowadzenie: Adsorpcja jest jednym z gléwnych zjawisk powierzchniowych. Proces
ten polega na samorzutnym gromadzeniu si¢ czasteczek na granicy faz, prowadzac do
obnizenia energii powierzchniowej wyrazajacej si¢ zmiana napigcia powierzchniowego
lub miedzyfazowego. Podstawowym réwnaniem do opisu procesu adsorpcji substancji
powierzchniowo-aktywnych na granicy migdzy fazowej, jest rOwnanie Gibbsa:

= a; a-y
i RT aai TP

w ktorym: T'i — wzgledny nadmiar powierzchniowy czgsteczek substancji powierzch-

niowo czynnej [Tn—ozl], Yy — napigcie powierzchniowe [%], a; — aktywno$¢ zwiazku po-
moll*K], T — temperatura [K].

Puryna CsH4N, (inaczej imidazolopirymidyna) (Rys. 1) to zwiazek nalezacy do grupy
aromatycznych, organicznych heterocykli. Czasteczka taka zbudowana jest ze skonden-
sowanych pierécieni pirymidyny oraz imidazolu. Jej wystgpowanie jest sporadyczne W

przyrodzie.
NZ N
I
N
N H

Rys.1. Wzér strukturalny puryny.

. . 1
wierzchniowo czynnego [%], R — stata gazowa [

Puryna jest podstawg dwdch zasad azotowych, ktore stanowig czg$¢ kwasdéw nukleino-
wych DNA oraz RNA, mianowicie guaniny i adeniny (Rys.2):

fl\ng (@)

z N N
N HN
CI S
N H HoN N H
Adenina Guanina

Rys.2. Wzory strukturalne zasad wchodzacych w sktad DNA i RNA — adeniny i guaniny.

Puryny nalezg do zwigzkéw o charakterze planarnym, co pozwala na warstwowe ich
utozenie, skutkujace obecnos$cig oddziatywan stabilizujgcych helise DNA. Puryny sg
dostarczane z pozywieniem, lecz glownym ich Zzrédtem jest synteza zwigzkéw posred-
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nich w organizmie czlowieka. Wybdr do badan puryny wynika z jej atrakcyjno$ci na
potencjalny wptyw na kinetyke elektroredukcji jonow réznych depolaryzatoréw na elek-
trodzie rteciowej. Czasteczka puryny posiada w swojej budowie grupe aminowa, co
pozwala wskazywac na jej wlasciwosci kompleksotworcze. Na mechanizm adsorpcji na
powierzchni elektrody wskazuje charakter aromatyczny tej substancji.

Cze¢$¢ eksperymentalna: Pomiary byly prowadzone w termostatowanym naczynku,
w trdjelektrodowym uktadzie: pracujaca elektroda rtgciowa z kontrolowang powierzch-
nig kropli(0.013480m2) (CGMDE), ktora byta uzywana jako kapigca (DME), skonstruo-
wana przez MTM Krakoéw, elektroda chlorosrebrowa z nasyconym KCI (elektroda od-
niesienia) i drut platynowy(elektroda pomocnicza). W prowadzonych badaniach wyko-
rzystano analizator elektrochemiczny Autolab firmy Eco Chemie(Holandia), pomiary
wykonywano w temperaturze 298K. Elektrolitem podstawowym byt 0,5M bufor octa-
nowy o pH=5. Wybrang do badan byta puryna(producent Aldrich). Wykorzystywane do
badan roztwory przygotowywano bezposrednio przed pomiarami ze $wiezo deminerali-
zowanej w systemie Merck Milipore wody. Do odtlenienia uzywano azotu, ktory wstep-
nie przepuszczano przez pluczki z woda demineralizowana. Czas odtleniania roztworow
wynosit minimum 20 minut dla kazdego pomiaru.

Wyniki: Poprzez uzupehiajace si¢ pomiary potencjatu tadunku zerowego, E, napigcia
powierzchniowego mierzonego przy tym potencjale, y, oraz pojemnosci rézniczkowej
mozna uzyska¢ najwigcej informacji 0 strukturze warstwy podwdjnej na granicy faz
elektroda-roztwor. Mierzalng wielkoscig fizykochemiczng, stanowiacg zrodto danych
eksperymentalnych, ktéore umozliwiaja dokonanie opisu termodynamicznego warstwy
podwdjnej jest pojemno$¢ rozniczkowa. Zmiany W przebiegu krzywych pojemnosci
roézniczkowej pozwalajg na dokonanie szybkiej, jakoSciowej oceny wlasciwosci uktadu
adsorpcyjnego. Pomiary pojemnoéci rézniczkowej wykonano za pomoca kapiacej elek-
trody rteciowej 0 statej powierzchni kropli uzyskiwanej przez jej mechaniczne odrywa-
nie. Wykazano, ze dyspersja czgstotliwosciowa, jako zalezno$¢ pojemnosci rézniczko-
wej warstwy podwojnej od potencjatu elektrody oraz czestotliwosci pradu zmiennego,
wystepuje W catym badanym obszarze potencjatéw (Rys.3). Dlatego tez krzywe pojem-
nosci roézniczkowej uzyskano na podstawie zaleznosci: € = f(w) w wyniku ekstrapola-
¢ji pojemnosci rézniczkowych zmierzonych dla kolejnych wartosci czgstotliwosci pradu
zmiennego do czgstotliwosci katowej w = 0. Wykazano, ze krzywe pojemnosci roz-
niczkowej badanych uktadéw z dodatkiem puryny nie pokrywajg sie z krzywymi pojem-
nosci rozniczkowej elektrolitu podstawowego — buforu octanowego. Stanowi to dowod
na wystepowanie adsorpcji badanego zwigzku na elektrodzie rteciowej W calym zakresie
stosowanych stezen (Rys.4). Do pomiaru E, zastosowano uklad: rteciowa elektroda
strumieniowa — elektroda porownawcza Ag/AgCl [1-7]. Napiecie powierzchniowe v,
przy E, mierzono metoda najwigkszego cisnienia wewnatrz kropli rteci przy uzyciu
kapilary rteciowej W ksztatcie tzw. fajki [1-7]. W tabeli 1 przedstawiono wartosci poten-
cjalu tadunku zerowego, E, oraz warto$ci napigcia powierzchniowego y,, mierzonego
przy tym potencjale dla r6znych stezen puryny w buforze octanowym o pH = 5.

157



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

— 300
E 200 Hz
= 400 Hz
o 250 800 Hz
S 1200 Hz
200 —— 2000 Hz

150

100

50

0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

-E[mV]

Rys.3. Krzywe pojemnosci rozniczkowej dla roztworu puryny o stezeniu 1-102 mol/dm® w buforze
octanowym o pH=5 w zaleznosci od czestotliwosci.

400
C mol/dm?
1-10*
510*
1-10°
—310*
5102
—810°
—110?
1,5-102

105-C[F/m?]

Rys.4. Krzywe pojemnosci rozniczkowej dla roztworow zawierajacych rozne ilosci puryny
w buforze octanowym o pH=>5 przy czestosci ekstapolowanej do zera.

Tabela 1. Zaleznos¢ potencjatu tadunku zerowego -E,/mV oraz napigcie powierzchniowego y, mN/m przy -E
wzgledem elektrody Ag/AgCl, dla uktadu bufor octanowy pH=5 + roze st¢zenia puryny.

Stezenie puryny Potencjat fadunku | Napigcie powierzchniowe
[mol/dm?] zerowego -E,/mV y.mN/m
1.0%10* 4128 4298
5.0%10" 4117 436,2
1.0%10° 4111 434,1
3.0%10° 411,0 428,1
5.0%10° 410,2 4251
8.0*10° 409,7 422,6
1.0*10° 402,9 420,0
1,5*107 400,9 4149
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PRZEGLAD METOD CHROMATOGRAFICZNYCH
DO ANALIZY RIZOBIOWYCH
LIPOCHITOOLIGOSACHARYDOW

H. KWIATKOWSKI, D. KIDAJ, I. KOMANIECKA, J. WIELBO, UMCS, Instytut
Nauk Biologicznych, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Genetyki i Mikrobio-
logii, Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Metody chromatograficzne (np. TLC, HPLC/UPLC, ESI-MS) s3 od lat
wykorzystywane do rozdzielania i oczyszczania mieszanin lipochito-oligosacharydow
(tzw. czynnikow Nod) produkowanych przez bakterie z rodzaju Rhizobium, a takze do
analizowania struktury chemicznej tych zwigzkow. Dokladne poznanie budowy che-
micznej czynnikow Nod wytwarzanych przez rézne szczepy rizobidéw wyjasnia pow0-
dy r6éznic w wydajnoséci nawigzywania symbiozy ze specyficznymi roslinami bobowa-
tymi.

Wprowadzenie: Rizobiowe lipochitooligosacharydy, tzw. czynniki Nod, to czgsteczki
sygnatlowe syntetyzowane przez bakterie z rodzaju Rhizobium w odpowiedzi na specy-
ficzne roslinne flawonoidy [1]. Molekuty te pelnig kluczows role podczas inicjacji sym-
biozy pomiedzy tymi bakteriami i roslinami bobowatymi. Czynniki Nod indukujg po-
dziaty mitotyczne i zmiany morfologiczne w korze korzeni roslinnego partnera, skutku-
jace powstawaniem brodawek korzeniowych. Po zasiedleniu brodawek rizobia ulegaja
transformacji do postaci bakterioidow, ktore wykazuja zdolno$¢ do wigzania azotu at-
mosferycznego w warunkach beztlenowych i dostarczaja w ten sposob ro§linie azot w
formie przyswajalnych dla niej jondéw amonowych. W zamian za zredukowany azot
bakterie otrzymuja od ro$liny-gospodarza produkty fotosyntezy [2]. Czynniki Nod sa
lipochitooligosacharydami zbudowanymi z oligosacharydowego rdzenia, w sktad ktore-
go  wchodza  pofaczone  wigzaniami  B-1,4  glukozydowymi  czgsteczki
N-acetyloglukozaminy oraz reszta kwasu tluszczowego i dodatkowe podstawniki
(Rys. 1). Rodzaj kwasu tluszczowego i ilo$¢ nienasyconych wigzan podwojnych, stopien
polimeryzacji rdzenia czasteczki, a takze obecno$¢ okreslonych podstawnikow sa cha-
rakterystyczne dla konkretnych gatunkow rizobiow i decyduja o rozpoznaniu specyficz-
nej ro$liny bobowatej. Geny nodulacji (geny nod), kodujace czynniki Nod, zlokalizowa-
ne sg na plazmidzie symbiotycznym (pSym) lub rzadziej w chromosomie bakteryjnym
pod postaciag tzw. wysp symbiotycznych (np. Bradyrhizobium) [7]. Wyrézniamy trzy
kategorie genéw nod. Pierwsza z nich to geny wspolne, ktore koduja enzymy biorace
udzial w syntezie szkieletu oligosacharydowego. Zaliczajg si¢ do nich geny nodABC.
Nalezy podkresli¢, ze geny wspolne wystepuja u wszystkich rizobidéw z wyjatkiem foto-
syntetyzujacych bradyrizobiéw [8]. Druga kategoria to geny specyficznosci gospodarza
warunkujace mozliwo$¢ oddziatywania czynnikow Nod na konkretne gatunki roslin
bobowatych. Geny te koduja enzymy decydujace 0 rodzaju modyfikacji kwasu thusz-
Czowego oraz obecnosci specyficznych podstawnikow [9]. Do gendéw nodulacji zalicza-
my tez gen regulatorowy nodD. Biatko NodD nalezy do rodziny biatek LysR. Jego funk-
cja jest aktywacja transkrypcji gendow nod po zwigzaniu ze specyficznym ro$linnym
flawonoidem [10].
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Rys. 1. Struktura chemiczna rizobiowych czynnikoéw Nod [3-6].

Jedng z najwczes$niej zastosowanych W analizie rizobiowych czynnikéw Nod metod
chromatograficznych jest chromatografia cienkowarstwowa (TLC) z uzyciem mieszani-
ny wody i acetonitrylu (1:1 v/v) jako fazy ruchomej. Wykorzystano ja migdzy innymi do
wykrywania i rozdzielania réznych form czynnikéw Nod produkowanych przez bakterie
z rodzajéw Rhizobium i Bradyrhizobium [11]. Analiza polegata na dodaniu do hodowli
roéznych szczepdéw Rhizobium leguminosarum bv. viceae, Rhizobium leguminosarum bv.
trifolii, Rhizobium meliloti oraz Bradyrhizobium japonicum radioaktywnego izotopu
wegla C oraz siarki *S, a nastgpnie analizie chromatograficznej i autoradiograficznej
syntetyzowanych przez badane szczepy lipochitooligosacharydow. Umozliwito to zwi-
zualizowanie czynnikéw Nod posrod innych metabolitdow bakteryjnych. Na rys. 2 przed-
stawiono przyktadowy autoradiogram TLC czynnikoéw Nod izolowanych z wybranych
szczepow R. leguminosarum bv. trifolii, viciae i phaseoli znakowanych [2-C**]-octanem
sodu [12]. Obecnie stosowane nowoczesne metody chromatograficzne pozwalaja na
oczyszczenie i zageszczenie surowych ekstraktow rizobiowych lipochitooligosachary-
dow, a takze na okreslenie sktadu jakoSciowego otrzymanych frakeji i okreslenie struk-
tur chemicznych poszczegdlnych czynnikow Nod. W celu oczyszczenia surowego eks-
traktu czynnikow Nod wykorzystuje si¢ wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa W
uktadzie odwroconej fazy (Reversed-phase HPLC). W potaczeniu z innymi technikami
analitycznymi postuzyla ona do zbadania rdznic w strukturze czynnikéw Nod produko-
wanych przez szczepy Sinorhizobium, ktére jak wykazano miaty zrdznicowany wptyw
na symbiozg¢ tych bakterii z sojg [13]. Faze ruchomg stanowit acetonitryl (ACN) w ste-
zeniu od 20% do 100%. Zakres elucji czynnikéw Nod to 24-30 minut. Otrzymang w ten
sposéb frakcje czynnikéw Nod poddano analizie metodg ESI-MS (Electrospray loniza-
tion Mass Spectrometry), co pozwolito stwierdzi¢, ze badane szczepy Sinorhizobium
produkuja mieszaning czynnikow Nod, ktorych rdzen zbudowany jest z 4 lub 5 reszt N-
acetyloglukozaminy (GlcNAc), kwasu thuszczowego 0 dhugosci 16 lub 18 atoméw C,
zawierajacego lub nie wigzania nienasycone (C16:1, C16:0, C18:1, C18:0) oraz na kon-
cu redukujgcym rdzenia chitynowego — fukozy lub metylofukozy [14]. Podobng meto-
dyke zastosowano do okreslenia sktadu jakos$ciowego i ilosciowego czynnikéw Nod w
preparacie stosowanym jako bionaw6z w uprawie grochu [15]. Czynniki Nod, produko-
wane przez szczep R. leguminosarum bv. viciae GR09, analizowano przy uzyciu ultra-
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sprawnej chromatografii cieczowej (UPLC) w potaczeniu z technikg ESI-MS [15]. Wy-
korzystanie tych precyzyjnych technik pozwolito na okreslenie doktadnej struktury lipo-
chitooligosacharydow obecnych w preparacie (Rys. 3) .

Rys. 2. Autoradiogram TLC czynnikoéw Nod izolowanych z wybranych szczepéw R. leguminosarum bv.
trifolii, viciae i phaseoli znakowanych [2-C*]-octanem sodu [12].

A [M+H]' =889.4783u B [M+H] = 1002.5380 u

OH OH \go . o} ¥ oH \f)o :
R R AT oo e oSl
NH NH NH OH HO N NH NHOH
= N5 T B
/ /
/

Rys. 3. Przyklady struktur czynnikéw Nod produkowanych przez R. leguminosarum bv. viciae GR09 [15].

Whioski: Metody chromatograficzne, takie jak TLC, HPLC/UPLC i ESI-MS, odgrywaja
obecnie wazng rolg W badaniach rizobiowych lipochitooligosacharydow. Umozliwiajg
ocene jako$ciowsg i iloSciowa czynnikdéw Nod produkowanych przez rdzne bakterie z
rodzaju Rhizobium. Ponadto, precyzyjne okreslenie struktury poszczegolnych czynnikow
Nod wyjasnia powody rdéznic W wydajnoéci symbiotycznej réznych gatunkow i szcze-
pOW rizobiow.

Praca realizowana w ramach projektu wewnetrznego Instytutu Nauk Biologicznych
UMCS (zZB/2022/1).
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ELEKTROCHEMICZNE PROCEDURY OZNACZANIA
ZWIAZKU ARSENOORGANICZNEGO - ROKSARSONU

D. GORYLEWSKI, K. TYSZCZUK-ROTKO, J. KOZAK, UMCS, Wydzial Chemii,
Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii Sktodowskiej-
Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W ostatnich latach metody elektrochemiczne zaczety zyskiwaé co raz wigk-
sza popularno$¢ w analityce chemicznej. Niskie granice wykrywalno$ci oraz oznaczal-
nosci jak rowniez niski koszt wykonania wigkszo$ci analiz sprawiaja, ze metody wol-
tamperomeryczne staty si¢ kuszaca alternatywa dla drogich w uzyciu metod chromato-
graficznych czy spektroskopowych. Na podstawie przegladu literaturowego, W niniejszej
pracy zestawiono ze soba wybrane woltamperometryczne procedury oznaczania roksar-
sonu w réznych matrycach. Przedstawiono takze nowo opracowang procedur¢ oznacza-
nia tego zwiazku na elektrodzie z wegla szklistego modyfikowanego bromkiem cetylo-
trimetyloamoniowym (CTAB). Zaproponowana procedura charakteryzuje si¢ bardzo
dobra powtarzalno$cia oraz umozliwia uzyskanie granicy wykrywalnosci oraz oznaczal-
nosci roksarsonu rzedu 10™° mol L™,

Woprowadzenie: Roksarson (kwas 3-nitro-4-hydroksyfenyloarsenowy, ROX) jest arse-
noorganicznym zwigzkiem chemicznym, ktory przedstawiono na rysunku 1. Przez wiele
lat znajdowat zastosowanie jako dodatek do pasz, poniewaz przyspieszat wzrost karmio-
nego nim drobiu. Ponadto byt znany jako lek przeciwko kokcydiozie — pasozytniczej
chorobie ptactwa [1].

(IDH
O—As—OH

o)

-~

|
OH o

Rys. 1. Wzo6r strukturalny roksarsonu.

ROX w swojej czasteczce zawiera arsen — pierwiastek, ktory wystepujac pod postacig
zwigzkéw nieorganicznych, charakteryzuje si¢ znaczng toksycznoscig. Wykazano, ze
wiekszo$¢ spozytego przez drob roksarsonu jest wydalana w postaci niezmienionej,
a tylko nieznaczna jego ilo$¢ ulega akumulacji w organizmie [2]. Z kolei w odchodach
zwierzgcych nastgpuje przeksztalcenie arsenu zawartego w ROX do postaci zwigzkow
nieorganicznych zawierajacych As(IIl) oraz As(V). Roksarson przyczynia si¢ przez to
do skazenia $rodowiska naturalnego arsenem nieorganicznym i moze stanowi¢ bezpo-
$rednie zagrozenie dla czlowieka. Z tego powodu, zastosowanie tego zwiagzku do pro-
dukcji pasz dla drobiu i trzody chlewnej zostato zakazane przez Uni¢ Europejska, Stany
Zjednoczone oraz Chiny [1, 2].
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W zwigzku z realnym zagrozeniem skazenia srodowiska naturalnego roksarsonem, ko-
nieczne jest opracowanie szybkich, tanich i czutych procedur oznaczania ROX
w probkach srodowiskowych. Warunki te spelniaja metody elektrochemiczne, ktorych
przyktadem jest woltamperometria [1-5]. Adsorpcyjna woltamperometria stripingowa
(AdSV) bedaca jedna z odmian technik woltamperometrycznych, dzigki zastosowaniu
dodatkowego etapu nagromadzania depolaryzatora na powierzchni elektrody pracujacej
przed etapem rejestracji sygnatu analitycznego, umozliwia uzyskanie bardzo niskich
granic wykrywalno$ci oraz oznaczalnosci [1 - 3].

Cze$¢ eksperymentalna: W tabeli 1 zestawiono parametry oraz sktad elektrolitu pod-
stawowego dla zoptymalizowanych, woltamperometrycznych procedur oznaczania rok-
sarsonu, przy wykorzystaniu réznych technik woltamperometrycznych. W literaturze
najczesciej stosowana technika jest impulsowo - réznicowa adsorpcyjna woltamperome-
tria stripingowa (DPAdASV) [2, 3], jednakze w przypadku elektroredukcji ROX na po-
wierzchni elektrody z wegla szklistego modyfikowanego kationowym surfaktantem -
bromkiem cetylotrimetyloamoniowym (GCE/CTAB), najlepsze rezultaty osiagni¢to
wykorzystujac technike adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej fali prostokatnej
(SWAdSV) [1].

Tabela 1. Zoptymalizowane parametry woltamperometrycznych procedur oznaczania roksarsonu oraz sktad
elektrolitu podstawowego.

Wykorzystana technika

Parametr
SWAdSV [1] DPAdSV [2] DPAdSV [3] DPV [4]
Elektrochemiczne 0,5V (10s) 1,1V (205) - -
oczyszczanie
Osadzanie ROX 90s 0,5V (120 s) 301lub60s
na  powierzchni (bez mieszania r-r w (mieszajac r-rw  (mieszajac r-r -
elektrody pracu- naczynku) naczynku) W naczynku)
jacej
Potencjat piku 05V -0,4V 05V -0,7V
ROX
Rejestracja 0Vdo-1,1V 0,2Vdo-08V 0do-0,8V -0,4do-1,0V
sygnatu anali-
tycznego
Sktad elektrolitu
podstawowego
Wykorzystany 0,075 M 0,04 M bufor 0,01 M bufor 0,1 M PBS
bufor CH3;COOH/CH;COONa Britton- Britton- (buforowana
pH=5,6 Robinson Robinson fosforanem
pH=2,0 pH=3-4 s6l fizjolo-
giczna)
Modyfikator 40 [mg L] CTAB pH=7,0

Whyniki: W literaturze opisano szereg elektrochemicznych procedur oznaczania roksar-
sonu w probkach srodowiskowych, ktore przedstawiono w tabeli 2. Wigkszo$¢ z nich
jest czasochtonna i wymaga skomplikowanego procesu przygotowania czujnika przed
analizg [2 - 4]. Jak mozna zauwazy¢, zaproponowana przez nas procedura oznaczania

165



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

ROX za pomocg elektrody GCE/CTAB [1] charakteryzuje si¢ satysfakcjonujacymi pa-
rametrami analitycznymi i cechuje si¢ najnizsza granica oznaczalnosci (LOD) sposrod
podanych przyktadow. Opracowana procedura jest nie tylko czuta, ale rowniez selek-
tywna i charakteryzuje si¢ zadawalajaca powtarzalno$cig sygnatu i odtwarzalnos$cia
elektrody do elektrody. Procedurg z powodzeniem zastosowano do analizy roksarsonu w
probkach z rzeki Bystrzycy bez koniecznosci wstepnego, skomplikowanego etapu przy-
gotowania probki [1].

Tabela 2. Zestawienie wybranych procedur elektrochemicznego oznaczania roksarsonu w réznych matrycach.

Elektroda Technika Zakres liniowy LOD Zastosowanie Lit.
[mM] [mM]
0,001-0,02 .
GCE/CTAB SWAdSV 0,02.20,0 0,00013 woda z rzeki [1]
MCPME DPAdSV 3,8-190.0 0,19 pasze i sciolki ) oy
dla drobiu
tabletki oraz
CMCPE DPAdSV 0,1-1,0 0,10 elektrolity dla [3]
kurczakow
2D-AC/GCE DPV 0,76-474,0 0,0015 surowica krwi [4]

Objasnienie uzytych akronimow:

SWAdSV - adsorpcyjna woltamperometria stripingowa fali prostokgtnej; DPAdSV — impulsowo -
réznicowa adsorpcyjna woltamperometria stripingowa; DPV - woltamperometria impulsowo-
roznicowa; GCE/CTAB — elektroda z wegla szklistego modyfikowanego bromkiem cetylotrimetyloa-
moniowym; MCPME — zmodyfikowana pastowa mikroelektroda weglowa; CMCPE — chemicznie
modyfikowana pastowa elektroda weglowa, 2D-AC/GCE — elektroda z wegla szklistego modyfikowana
dwuwymiarowym weglem aktywnym

Whioski: Przedstawione elektrochemiczne procedury oznaczania roksarsonu [1 - 4]
charakteryzuja si¢ miedzy innymi szerokimi zakresami liniowymi krzywych kalibracyj-
nych i niskimi granicami wykrywalnosci. Znalazly one zastosowanie w analizie wod
powierzchniowych, ptynéw ustrojowych oraz oznaczaniu ROX w paszach i $cidtkach
dla drobiu. Nowo opracowany czujnik GCE/CTAB charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi
wiasciwo$ciami elektrochemicznymi i moze by¢ z powodzeniem stosowany do analizy
sladowej roksarsonu W probkach wod. Poza tym, dzigki matemu zuzyciu odczynnikow
podczas pomiaru jak rowniez za sprawa szybkiego przygotowania elektrody do pracy,
istnieje mozliwos$¢ wykorzystania tej nowo opracowanej procedury do oznaczania ROX
w warunkach analizy polowej [1].
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WPLYW ACETAZOLAMIDU NA KINETYKE I MECHANIZM
ELEKTROREDUKCJI JONOW In(l11); WYKORZYSTANIE
METOD WOLTAMPEROMETRYCZNYCH
| ELEKTROCHEMICZNEJ SPEKTROSKOPII
IMPEDANCYJNEJ

A. PAWLAK, A. NOSAL-WIERCINSKA, M. MARTYNA, UMCS, Wydzial Che-
mii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii Curie-
Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Zastosowano innowacyjna elektrode z cyklicznie odnawialnego filmu ciekte-
go amalgamatu srebra (R-AgLAFE) do studiowania procesow elektrodowych
w warunkach ,,cap-pair”. Badania wykonano przy uzyciu technik woltamperometrycz-
nych oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Potwierdzono katalityczny
wplyw acetazolamidu (ACT) na wieloetapowy proces elektroredukcji jonéw In(III).

Woprowadzenie: Produkcja preparatdéw farmaceutycznych wymaga statej kontroli za-
warto$ci substancji czynnych. Ze wzgledu na rozne struktury i wlasciwosci otrzymywa-
nych specyfikow, dla kazdej analizowanej substancji nalezy dobra¢ odpowiednia metode
analityczng. Do najcze$ciej stosowanych technik analitycznych naleza spektrofotometria
UV-VIS, chromatografia cieczowa, chromatografia gazowa, spektrometria mas i metody
elektrochemiczne. O przydatnosci stosowanych metod woltaperometrycznych i impe-
dancyjnych decyduje elektroda i elektrolit podstawowy. Elektrolity podstawowe sg czg-
sto wzbogacone o substancje organiczne, ktore mogg dziata¢ jako katalizatory lub inhibi-
tory procesow elektrodowych. Reguta ,.cap-pair” okresla warunki, ktore $wiadczg 0
aktywnos$ci katalitycznej danej substancji [1]. Zastosowanie elektrody z cyklicznie od-
nawialnego filmu ciektego amalgamatu srebra R-AgLAFE [2] do studiowania procesow
elektrodowych w warunkach ,,cap - pair” to doskonata alternatywa dla kroplowej elek-
trody rteciowej (HMDE), gdyz gwarantuje ona podobne do HMDE parametry jako$cio-
we i uzytkowe. Takie podejécie dobrze wpisuje sie¢ takze w aktualny nurt zielonej che-
mii. Badano katalityczny wptyw acetazolamidu (ACT) na wieloetapowy proces elektro-
redukcji jonow In(III) w aspekcie efektu ,,cap—pair”.

Acetazolamid jest inhibitorem enzymu dehydrogenazy, stosowanym w leczeniu jaskry
czy ostrej niewydolnosci ci$nieniowej [3]. Istnieje zatem konieczno$¢ badania mechani-
zméw dzialania lekow oraz poszukiwania nowych, wysoce wydajnych i doktadnych
metod oznaczania poziomu leku zawartego w organizmie. Stosowane metody elektro-
chemiczne takie jak: polarografia stalopradowa DC, woltamperometria cykliczna CV
i technika fali prostokgtnej (SWV) oraz elektrochemiczna spektroskopia impedancji
faradajowskiej pozwolity na wyznaczenie parametrow kinetycznych, ktore to wskazaty
na wielkos¢ efektu katalitycznego badanego zwigzku.

Czes¢ eksperymentalna: Badania elektrochemiczne wykonywano z uzyciem potencjo-
statu — galwanostatu pAutolab typu III/ GpES wersja 4.9 (EcoChemie B. V., Utrecht,
Holandia) oraz programowalnego statywu elektrodowego M165D (mtm anko, Krakow,
Polska). Stosowano klasyczny uktad trojelektrodowy ztozony z:
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- elektrody roboczej, elektrody z cyklicznie odnawialnego filmu ciektego amalgamatu
srebra R-AgLAFE,

- elektrody poréwnawczej, chlorkosrebrowej (Ag/AgCl),

- elektrody pomocniczej, drutu platynowego.

Badania prowadzono w roztworach 1 M chloranow(VII), dotowanych jonami In(III)
0 stezeniu 1-10 M oraz w obecno$ci acetazolamidu w zakresie stezenia od 1:10° do
1:10°® M. Roztwory przygotowywano bezposrednio przed pomiarami. Powierzchnie
elektrody R-AgLAFE (Rys.l1) zobrazowano wykorzystujac w tym celu mikroskop
optyczny Nikon Eclipse MA200 z obiektywem "Nikon Lu Plan Fluor 10x/0,30A"
z wlaczonym filtrem polaryzacyjnym "MA2-PA". llustracja (Rys. 1) jednoznacznie
wskazuje, ze ciekly przesycony (1% mas.) amalgamat srebra tworzy cienki film na
powierzchni srebrnego podtoza (drutu) bez destrukcji jego tekstury. Widoczne nie-
wielkie nieciagtosci filmu spowodowane jego niska wytrzymaloscia mechaniczna,
mogly si¢ pojawi¢ W trakcie przygotowania elektrody do zdjg¢¢, natomiast nie zauwa-
zono ich wplywu na przebieg i powtarzalnos¢ rejestrowanych krzywych pomiarowych.

Rys. 1. Powierzchnia elektrody Hg(Ag)FE zobrazowana za pomoca mikroskopu optycznego Nikon Eclipse
MA200 z obiektywem "Nikon Lu Plan Fluor 10x/0,30A"

Wyniki: Wprowadzenie acetazolamidu do roztworu elektrolitu podstawowego powodu-
je zdecydowany wzrost pradu piku SWV elektroredukcji jonéw In(lll) i przesunigcie
piku w kierunku bardziej dodatnich potencjalow (Rys. 2). Pik ten staje si¢ lepiej zdefi-
niowany, jednoczes$nie zmniejsza si¢ jego szerokos¢ W potowie wysokosci, co wskazuje
na wzrost odwracalnosci procesu elektroredukeji jonow In(I11) w obecnosci ACT [1].
Zauwazono, ze powyzej stezenia 1-10* M ACT , prady pikow SWV maleja, co sugeruje
spadek odwracalno$ci procesu elektrodowego.
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Rys. 2. Piki SWV elektroredukcji jonéw In(IIl) w 1 M chloranach(VII) ze wzrastajgcym stezeniem acetazola-
midu.

Potwierdzeniem zmian w kinetyce procesu elektroredukcji jonow In(IIT) w obecnosci
ACT sg zaleznosci otrzymane z krzywych woltamperometrii cyklicznej (Rys. 3). Wpro-
wadzenie i wzrost stezenia acetazolamidu w roztworze elektrolitu podstawowego powo-
duje zmniejszenie réznicy potencjalow migdzy pikami anodowym i katodowym AE, co
wskazuje na wzrost odwracalnos$ci procesu elektroredukcji jonéw In(IlI). Nalezy jednak
zauwazy¢, ze rowniez tylko do wartosci stezenia 1-10* M ACT. Powyzej tego steZenia
odlegtosci pomiedzy pikami anodowymi i katodowymi rosng, co potwierdza sugerowang
wczesniej zmiang dynamiki katalitycznego dziatania ACT na proces elektroredukeji
jonow In(I1T) [1].

_E=0,0417

+110° M ACT _E=0,0392
+110< M ACT _E=0,0319
+1-10= M ACT _E=0,0999

O—C—C Inil
*—8—@
In(il
In(il

Rys.3. Krzywe woltamperometryczne CV elektroredukcji jonow In(IIT) w 1 M chloranach(VI1) ze wzrastaja-
cym stezeniem acetazolamidu; szybko$é polaryzacji elektrody v = 50 mV-s™.

Nie zaobserwowano istotnych zmian AE wraz ze zmiang szybkosci polaryzacji elektro-
dy, co sugeruje etapowos¢ procesu elektrodowego oraz etap posredni, ktdory moze sta-
nowi¢ reakcja chemiczna. Ona moze réwniez by¢ etapem kontrolujacym szybkos¢ pro-
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cesu elektroredukeji jondw In(III) w obecnosci ACT. Zgodnie z zatozeniami reguty
»cap-pair” i dotychczasowa wiedza, jest to prawdopodobnie reakcja tworzenia si¢ ak-
tywnych komplekséw In - ACT na powierzchni elektrody, ktore moga posredniczyé
W przenoszeniu elektronéow [1]. Z widm impedancyjnych zdjetych przy potencjatach
formalnych wynika, Zze wprowadzenie substancji organicznej do elektrolitu podstawo-
wego zmniejsza warto$ci opornosci zwiagzanej z przeniesieniem tadunku. Stanowi to
kolejny dowod na przyspieszajace dziatanie ACT na proces elektroredukeji jonow In(11I)
w chloranach(VI1). Wyznaczone parametry kinetyczne (wspolczynniki przejécia o oraz
standardowe state szybkosci k) w oparciu o krzywe woltamperometrii cyklicznej CV
oraz metody impedancyjne wskazaty ilosciowo na efekt katalityczny acetazolamidu oraz
zmiany jego wielkoSci W zwigzku z zmiang stezenia ACT (Tabela 1). Rosnace warto$ci
wspolczynnikéw przejScia o po dodaniu acetazolamidu do roztworu chlorandow(VII)
wskazuja na wzrost odwracalno$ci procesu elektroredukcji jonow In(III) w obecnosci
badanej substancji organicznej. Nalezy zauwazy¢, ze dynamika katalitycznego dzialania
ACT powyzej 110" M ACT stezenia zmienia si¢ w kierunku inhibicji. Standardowe
state szybkos$ci potwierdzajg rowniez takie zaleznosci.

Tabela 1. Wartosci wspolczynnikdw przejscia katodowego (o) i standardowych statych szybkoscei (ks) elektro-
redukcji 1:10° M jonéw In(IIT) w 1 M chloranach(VI1) i w obecnosci acetazolamidu.

5 . 10%/cm-s™
10° cinaiy+ 107 Cact a

M

Ccv EIS
0,00 0,40 0,53 0,54
0,10 0,44 0,89 0,88
0,30 0,48 1,23 1,19
0,50 0,51 3,29 3,16
1,00 0,59 6,23 6,17
3,00 0,49 6,17 6,00
5,00 0,35 5,93 5,87
1,00 0,27 5,72 5,56

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan udowodniono Katalityczny wplyw
azetazolamidu na wieloetapowy proces elektroredukcji jondw In(Ill) zgodnie z reguly
,cap-pair’. Wielko$¢ efektu katalitycznego zwigzana jest Z tworzeniem sie aktywnych
kompleksow posredniczacych w przejséciu elektronéw. Badania "cap-pair"” na elektrodzie
R-AgLAFE rowniez w przypadku procesu elektroredukcji In(IIT) okazaty sie stuszne i
przyniosty zadowalajace wyniki.
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ZMIANA KINETYKI ELEKTROREDUKCJI Zn(l1)
W OBECNOSCI PIRYDOKSYNY

P. PIROG, J. NIESZPOREK, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej,
PI. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Wykorzystujac szereg metod elektrochemicznych badano wptyw pirydoksyny
na szybkos¢ procesu elektroredukceji jonéw cynku na elektrodzie rtgciowej w roztworze
buforu octanowego o pH=6,0. Udowodniono, ze pirydoksyna adsorbujac si¢ na elektro-
dzie tworzy na jej powierzchni nietrwate kompleksy aktywne z jonami cynku. Odpowia-
dajg one za katalityczne zdolnosci witaminy w Kinetyce analizowanego procesu elektro-
dowego.

Woprowadzenie: Pirydoksyna to jedna z szesciu form witaminy Bg bedacych pochod-
nymi 3-hydroksy-2-metylopirydyny. W organizmie cztowieka ulega przemianie do fos-
foranu pirydoksalu wykorzystujac w tym celu enzym fosfotazg alkaliczng (ALP).

OH
OH
HO =
/
N~ “CH;,

Rys. 1. Pirydoksyna wzor strukturalny.

Bierze ona udziat w licznych reakcjach enzymatycznych zachodzacych w organizmie
cztowieka: wspiera proces glukoneogenezy, wspomaga metabolizm aminokwasow,
weglowodanéw, thuszczow oraz biosyntez¢ neurotransmiteréw W osrodkowym uktadzie
nerwowym, wplywa réwniez na produkcj¢ czerwonych krwinek [1]. W celu zapobiega-
nia wielu chorobom spowodowanym niedoborem witaminy Bg nalezy jg regularnie
przyjmowac z dietg. Z uwagi na to, ze pirydoksyna jest tak wazna dla ludzkiego organi-
zmu, interesujacym wydaje si¢ by byta przedmiotem badan nad jej wplywem na proces
elektrowydzielania jondw cynku na elektrodzie rtgciowe;.

Cze¢$é eksperymentalna: Pomiary przeprowadzono w termostatowanym naczynku
w temperaturze 25°C, przy uzyciu analizatora elektrochemicznego pAutolab/Fra2 Eco
Chemia (Holandia). Zastosowano uktad trojelektrodowy: kroplowa elektroda rteciowa 0
kontrolowanym wzro$cie kropli CGMDE firmy MTM-Anko jako elektroda pracujaca,
nasycona elektroda chlorosrebrowa jako elektroda poréwnawcza oraz platynowa elek-
troda pomocnicza. Jako roztwér wzorcowy uzyto jonow Zn(Il) o stezeniu 5,010°M w
buforze octanowym o pH=6,0. Substancjg, ktora zmieniata kinetyke analizowanego
procesu elektrodowego byta pirydoksyna 0 stezeniach: 7,0107°, 3,510, 7,010°, 3,510
4 7,010% 3,510% 7,010° 3,510%, 7,0102 M. Wszystkie roztwory przygotowano bez-
posrednio przed pomiarem, a nast¢pnie poddano procesowi odtleniania, wykorzystujac
w tym celu azot jako gaz obojetny. Czas odtleniania wynosit nie mniej niz 10 minut. Do
badan wykorzystano woltamperometri¢ fali prostokatnej (SWV), polarografi¢ statopra-
dowa (DC), woltamperometri¢ cykliczng (CV), a takze elektrochemiczng spektroskopi¢
impedancyjna (EIS).
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Wyniki: Uzyskane $rednie prady pikow (Ip) odczytane z zarejestrowanych woltampero-
graméw SWV $wiadczg 0 Korzystnym wptywie pirydoksyny na elektroredukcje jondw
cynku (Tabela 1). Wraz ze wzrostem stezenia warto$ci Ip rosng, co wskazuje na katali-
tyczne dziatanie pirydoksyny na analizowany proces elektrodowy. Jednakze, przy naj-
wyzszych zastosowanych stgzeniach wysokosci pradéw pikow ulegaja niewielkiemu
spadkowi, lecz wartosci te sa nadal wigksze niz otrzymane dla roztworu wzorcowego
bez dodatku witaminy.

Tabela 1. Wartosci pradow pikéw SWV, potencjatow formalnych E%, standardowych statych szybkosci ks
wyznaczonych z zaleznosci Ink=f(E) dla elektroredukcji jonéw Zn(Il) w roztworze buforu octanowego
0 pH=6,0 oraz w obecnosci réznych iloéci pirydoksyny.

¢ [M] Ipswv [1A] E% [V] ks [cm/s]
0 -21,22 -1,005 7,3310°
7,010° -23,42 -1,000 1,05107
3,510° -24.21 -0,997 1,1810°
7,010° -25,44 -0,994 1,26:10?
3,510* -31,47 -0,993 1,7810°
7,010* -32,00 0,998 3,1010%
3510° -36,60 -1,002 6,4110°
7,010° -35,91 -1,002 6,7110°
35107 -35,84 -1,001 6,97107
7,010 -34,37 -1,001 7,4010°

W oparciu 0 znajomo$¢ wartosci odwracalnego potencjatu potali (E15,") | wspolczynnika
dyfuzji jonéw cynku (Doy) W analizowanych roztworach wyznaczono wartoéci potencja-
16w formalnych (Tabela 1). Brak znaczacych zmian wartosci E’s sklania do stwierdzenia,
ze W analizowanym roztworze nie dochodzi do powstawania trwatych kompleksow
pomiedzy pirydoksyng a jonami depolaryzatora. Stosujac woltamperometri¢ cykliczng
CV mierzono zalezno$¢ natgzenia pradu od potencjatu elektrody. W ten sposob otrzy-
mano krzywe chronowoltamperometryczne sktadajace sie z czesci katodowej i anodowej
W wyznaczonym zakresie potencjalow[2]. Na ich podstawie obliczono warto$ci roéznicy
pomiedzy potencjatami pikéw anodowego i katodowego w funkcji logarytmu naturalne-
go ze stezenia pirydoksyny, ktore zilustrowano na Rys.1. Dodatek pirydoksyny do roz-
tworu powoduje stopniowy spadek wartosci AE, co $wiadczy 0 przyspieszaniu analizo-
wanego procesu.
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Rys. 1. Zalezno$¢ roznicy potencjatow pikow katodowego i anodowego w funkeji logarytmu naturalnego ze
stezenia pirydoksyny. Wartos¢ tej roznicy wyznaczong dla roztworu wzorcowego bez dodatku witaminy
zaznaczono linig przerywanag.

Wtasciwosci przyspieszajagce mozna zauwazy¢ rowniez na zarejestrowanych widmach
impedancyjnych (Rys.2) oraz w zmianie wartosci minimalnej oporno$ci aktywacyjnej
Ramin wyznaczonych na podstawie widm EIS (Rys.3). Analizujac otrzymane rysunki
wyraznie wida¢ spadek wartosci Rapy, wraz ze wzrostem st¢zenia pirydoksyny
w badanych uktadach.
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Rys. 2. Widma impedancyjne EIS elektroredukcji
5,010°M Zn(1l) w buforze octanowym o pH=6,0
bez dodatku witaminy oraz w obecnosci jej
roznych ilosci. Na ich podstawie wyznaczono
warto$ci minimalnej oporno$ci aktywacyjne;j
zilustrowane na Rys.3.

Rys. 3. Zalezno$¢ minimalnej oporno$ci aktywa-
cyjnej w funkcji logarytmu naturalnego stgzen
pirydoksyny. Linig przerywana zaznaczono
warto$¢ Ramin wyznaczong dla roztworu bez
dodatku witaminy.

Przedstawione na Rys.4 zaleznos$ci Ink~f(E) maja charakter lekko zakrzywiony, a ich
nachylenie zmienia si¢ wraz ze wzrostem stezenia. Zachowanie takie $wiadczy 0 wielo-
etapowosci reakcji elektrodowej redukcji jonow Zn(II) w badanych roztworach.
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RYys. 4. Zaleznos¢ logarytmu naturalnego statej szybkosci ks w funkeji potencjatu elektrody reakcji elektrore-
dukcji jonow Zn(II) ¥ buforze octanowym o pH=6,0 w nieobecnosci i obecnosci pirydoksyny 0 wzrastajgcych
stezeniach podanych w legendzie.

Na podstawie powyzszej zalezno$ci Ink=f(E) oraz otrzymanych wartosci potencjatéw
formalnych wyznaczono standardowe state szybkos$ci przedstawione w tabeli 1. Dziesie-
ciokrotny wzrost warto$ci standardowych stalych szybkosci elektrowydzielania jonow
cynku wyznaczonych w obecnoscei 7,010 M witaminy w stosunku do warto$ci ks uzy-
skanych dla roztworu wzorcowego jest dowodem przyspieszajacego dziatania pirydok-
syny na omawiany proces, a pirydoksyne¢ definiuje jako bardzo skuteczny katalizator.

Whioski: Na podstawie otrzymanych wynikoéw wykazano, iz pirydoksyna petni role
katalizatora w procesie elektroredukcji jonow Zn(Il) w roztworze buforu octanowego o
pH=6,0. Dowodem na to sg nast¢pujagce zmiany spowodowane wzrostem st¢zenia wita-
miny: spadek r6znicy pomiedzy wartosciami potencjatow piku anodowego i katodowego
na woltamperogramach CV, spadek opornosci aktywacyjnej wyznaczonej z widm impe-
dancyjnych oraz wzrost wartosci standardowych stalych szybkosci wyznaczonych z
zaleznosci Ink=f(E). Te katalityczne zdolnosci pirydoksyny wynikajg z obecnoséci na
powierzchni elektrody rteciowej nietrwalego kompleksu aktywnego miedzy jonami
cynku a adsorbujacymi si¢ na niej czasteczkami pirydoksyny, utatwiajacego przeniesie-
nie tadunku podczas procesu elektrodowego.
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ORGANICZNE NANOMATERIALY PRZEWODZACE
I ICH ZASTOSOWANIE W KONSTRUKCJI ELEKTROD
JONOSELEKTYWNYCH ZE STALYM KONTAKTEM

K. MORAWSKA, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii
Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W ostatnim czasie elektrody jonoselektywne ze statym kontaktem (SCISEs,
ang. solid-contact ion selective electrodes) staty si¢ popularnym narzedziem analitycz-
nym. Osiggni¢cia chemii i inzynierii materiatowej, sprawily, ze ich konstrukcja jest
ciggle modyfikowana, w taki sposob, aby wyniki uzyskiwane przy ich pomocy byly
doktadniejsze oraz bardziej powtarzalne. Jedng z mozliwych zmian w budowie elektrod
jest zastosowanie roznych wariacji stalego kontaktu. Na przetomie ostatnich lat duzym
zainteresowaniem cieszylo si¢ wykorzystanie organicznych materiatow przewodzacych
jako warstwy posredniej w konstrukcji SCISEs. W niniejszej pracy porownane zostaly
parametry uzyskane dla anionowych elektrod jonoselektywnych ze statym kontaktem w
postaci nanomateriatdéw weglowych tj. wieloScienne nanorurki weglowe, oraz polimerow
przewodzacych tj. nanowtokien polianiliny (PANINFS), a takze materialdow kompozyto-
wych otrzymanych z wielo$ciennych nanorurek weglowych i nanowldkien polianiliny
oraz wielo$ciennych nanorurek weglowych i cieczy jonowej.

Woprowadzenie: Elektrody jonoselektywne ze statym kontaktem W przeciwienstwie do
klasycznych elektrod jonoselektywnych (ISEs, ang. ion selective electrodes) nie posiada-
ja roztworu wewnetrznego, co jest zarowno ich wada, jak i zaletg. W zwigzku z brakiem
elektrolitu wewnetrznego SCISEs mozna fatwo miniaturyzowac, przechowywac i doko-
nywa¢ pomiaru W dowolnej pozycji, co z kolei jest niemozliwe w przypadku klasycz-
nych ISEs. Z drugiej strony obserwuje si¢ zmniejszenie stabilnosci i odwracalno$ci po-
tencjatu zwigzane z bezposrednim potaczeniem materiatow 0 réznym rodzaju przewod-
nictwa, dlatego niezwykle istotna jest modyfikacja konstrukcji SCISEs, dzicki ktorej
mozliwe jest polepszenie parametréw elektrody. Jedna z mozliwosci, dzigki ktorej
otrzymamy mig¢dzy innymi lepsza stabilno$¢ potencjatu jest zastosowanie warstwy po-
sredniej [1]. Warstwa posrednia to inaczej staty kontakt, ktory zapewnia odpowiednie
przewodnictwo jonowo-elektronowe, a wigc pelni ona funkcj¢ przetwornika jonowo-
elektronowego oraz przekaznika tadunku migdzy membrang, a elektroda wewngtrzng.
Aby dany materiat mogt petnic role warstwy posredniej musi nie tylko wykazywaé do-
bre przewodnictwo jonowo-elektronowe, ale powinien takze cechowaé sie duza pojem-
noscig elektryczng, hydrofobowoscig, obojetnoscig i stabilno$cig chemiczng, a takze
odpornoscig mechaniczng. Korzystne jest takze, gdy materiat charakteryzuje si¢ duza
powierzchnig wlasciwg. Takie cechy spetniajg wtasnie organiczne materialy przewodza-
ce, ktore $wietnie sprawdzaja si¢ jako staly kontakt w elektrodach jonoselektywnych [2].
Wirdd nich najwieksze znaczenie maja materiaty weglowe tj. jednoscienne i wieloscien-
ne nanorurki weglowe [3], grafen czy tez inne nanowtokna weglowe [4]; polimery prze-
wodzace tj. PPy (polipirol) [5], PANI czy POT (poli-3-oktylotiofen), ktore po raz pierw-
szy w roli statego kontaktu zadebiutowaty pod koniec wieku XX. W ostatnim czasie W
konstrukcji elektrod zaczeto z sukcesem stosowaé materialy kompozytowe, ktore w
elektrodach jonoselektywnych sg najczesciej polgczeniem nanomateriatow weglowych i
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polimeréw przewodzacych [6] oraz polaczeniem nanomateriatéw weglowych lub poli-
merow przewodzacych z innymi materiatami tj. np. nanoczastkami metali [7], nano-
czgstkami tlenkow metali [8], siarczkami metali, zeolitami i inne. W niniejszej pracy
zebrano i poréwnano wyniki otrzymane dla elektrod czutych na jony azotanowe(V) oraz
jony chlorkowe, z ktorych kazda posiada jako elektrode wyprowadzajaca elektrodg z
wegla szklistego, ale r6znig si¢ rodzajem warstwy posredniej. W elektrodach azotano-
wych jako staly kontakt stosowano wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNTS) [3],
nanowlokna polianiliny domieszkowane jonami NO3 (PANINFs-NO3) [9] i CI" (PA-
NINFs-CI") [9] oraz nanokompozyt wielo§ciennych nanorurek weglowych i cieczy jo-
nowej chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego (THTDPCI) (MWCNTs: THTDPCI)
[3]. W tym ostatnim przypadku nanokompozyt zastosowano jako dodatkowy sktadnik
polimerowej membrany. W elektrodach chlorkowych jako warstwy posrednie stosowano
wielos$cienne nanorurki weglowe (MWCNTs) [10], nanowldkna polianiliny domieszko-
wane jonami CI" (PANINFs-CI") [10] oraz nanokompozyt otrzymany z MWCNTS i PA-
NINFs-CI" (MWCNTs:PANINFs-CI) [10].

Cze$é eksperymentalna: Elektrody jonoselektywne przygotowano poprzez pokrycie
elektrody z wegla szklistego nanomateriatami rozpuszczonymi lub zdyspergowanymi w
THF (tetrahydrofuranie), na ktére nastepnie po 24 godzinach nakroplono mieszanke
membranowg W trzech porcjach co 30 minut. Elektroda kontrolna byla przygotowana w
identyczny sposob, ale z pominigciem etapu nanoszenia warstwy nanomateriatu przewo-
dzacego. Parametry elektrod wyznaczono metoda potencjometryczng oraz elektroche-
micznej spektroskopii impedancyjnej. Badania przeprowadzono w roztworach jonu
glownego — dla elektrod chlorkowych byt to wodny roztwor CI° (NaCl), natomiast dla
elektrod azotanowych roztwor wodny NOs;  (KNO; lub NaNOs3). Na drodze kalibracji
wyznaczono takie parametry jak nachylenie charakterystyki (S), zakres liniowosci, a
takze granice wykrywalnosci (LOD, ang. limit of detection). Stabilno$¢ krotkoterminows
(dryft potencjatu) wyznaczono ze wzoru AE/At na podstawie zmiany potencjatu po trzy-
godzinnym pomiarze w roztworze jonu giéwnego 0 stezeniu 1x10° M lub 1x10™ M.
Zakres pracy elektrody w zaleznosci od pH roztworu wyznaczono W roztworze 1x10° M
jonu glownego, gdzie dokonywano zmiany pH roztworu poprzez dodatki odpowiednich
ilosci kwasu (H,SO,) oraz zasady (NaOH). Pomiar odwracalno$ci potencjatu przepro-
wadzono naprzemiennie w roztworach jonu gtdwnego 0 stezeniach odpowiednio 1x107
M oraz 1x10™* M, a warto$¢ odwracalnosci podano jako odchylenie standardowe od
$redniej wartosci potencjatu otrzymane z czterech lub pigciu pomiaréow dla mniejszego
stezenia. Parametry elektryczne, czyli pojemnos¢ elektryczna oraz oporno$¢ membrany
zostaly wyznaczone za pomocg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.

Wyniki: Na podstawie wynikéw badan whasnych oraz danych literaturowych poréwna-

no parametry elektrod jonoselektywnych z réznymi rodzajami organicznego statego
kontaktu opisanego w czesci wprowadzajgcej. Dane te przedstawia Tabela 1.
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Tabela 1. Poréwnanie parametrow elektrod jonoselektywnych roézniacych si¢ rodzajem statego kontaktu.

Materiat statego kontaktu
MWCNTSs:
Parametr Jon PANINFs- | PANINFs- MWCNTS:
brak MWCNTSs cr NOs PAl\gIl_\lFs- THTDPCI
Nachylenie | No- | 558 54,8 56,8 57,8 ; 57,1
charakterystyki
(S) - N ) ; 3 . _
[mV/dekade] cl 59,7 60,3 59,6 61,2
L NO.- 1x10°5- 5x107°- 1x10°5- 5x10°¢- : 1x10°8-
Zakres liniowo- s | 1xaot 1x10 1x10? 1x10' 1x10"
SC1
M] cr 5x10°°- 5x107°- 5x10°°- i 5x107°- )
1x10* 1x10* 1x10* 1x10*
Granica wykry- | NOz | 3,98x10° | 2,50x10° | 3,16x107 | 1,12x10° - 5,00x107
walnosci
M] Cr 6,3x10° | 2,8x10° | 2,6x10° - 2,7x10° -
Dryft potencjatu| NOs' 4,74 2,25% 0,53 0,84 - 0,15
[mVin] cr 7,60 0,08 0,56 - 0,09 -
NOs; | 4,0-110 | 4,2-108 | 4,0-125 | 4,0-115 - 4,2-10,8
Zakres pH
cr 4,0-9,0 4,0-9,0 4,0-9,0 - 4,0-9,0 -
Odwra'calnos',c’ NOs 243 1,30 0,33 0,14 - 0,50
potencjatu dla
C=1x10"*M
mv] cr 13,24 3,82 421 - 2,19 -
Opornos¢ NOs 87,0 473 76 68 - 10,7
membrany (R)
[kQ] cr 3400 3490 4110 - 910 -
Pojemnosé NOs; | 0,00085 0,370 0,011 0,010 - 0,687
elektryczna (C)
[MF] cr 0,013 0,10 0,12 - 0,32 -

*pomiar stabilnosci krotkoterminowej prowadzony byt w 1x10 M roztworze KNO;.

Whioski: W tabeli 1 przedstawiono poréwnanie parametrow dla elektrod typu solid
contact (SC) otrzymanych z zastosowaniem réznych organicznych nanomateriatow
przewodzacych tj. wieloscienne nanorurki weglowe, nanowtokna PANINFs domieszko-
wane jonami CI” oraz NOj, a takze nanokompozyt wielo$ciennych nanorurek weglo-
wych i nanowlokien PANINFs-CI" lub cieczy jonowej (THTDPCI). Ponadto w tabeli
umieszczono réowniez parametry uzyskane dla elektrody niemodyfikowanych, ktore
stanowily punkt odniesienia. Wszystkie elektrody modyfikowane zaréwno azotano-
we(V) jak i chlorkowe wykazywaty nachylenie charakterystyki (S) zblizone do Nern-
stowskiego (59 mV/dekade), przy czym najczgéciej bylo ono wigksze niz to dla elektro-
dy niemodyfikowanej. Najlepsze w kontekscie tego parametru okazaty si¢ chlorkowe
ISEs modyfikowane MWCNTSs:PANINFs-CI™ oraz azotanowe ISEs modyfikowane PA-
NINFs-NO;". Dzigki zastosowaniu organicznych materiatow przewodzacych kazda z
modyfikowanych elektrod chlorkowych i azotanowych dawata satysfakcjonujace wyniki
dla parametrow tj. zakres liniowosci, granica wykrywalnosci, stabilnos¢ krotkotermino-
wa i odwracalno$¢ potencjatu, ktore okazaty si¢ lepsze niz te dla elektrody bez stalego
kontaktu. W przypadku chlorkowych elektrod jonoselektywnych modyfikowanych na-
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nomateriatami zakres liniowosci byt taki sam dla kazdej z nich. Najlepsze wartosci LOD
oraz dryftu potencjatu uzyskano dla ISEs PANINFs-CI" oraz MWCNTS:PANINFs-CI',
ktora z kolei charakteryzowata si¢ takze najbardziej zadowalajaca odwracalnoscia po-
tencjatu. Elektroda MWCNTSs:PANINFS-CI” wykazywata ponadto najmniejszg oporno$é
membrany oraz najlepsza przewodnos$¢ elektryczng, co przektada si¢ na lepsza odwra-
calno$¢ oraz stabilno$¢ potencjalu w stosunku do pozostalych elektrod, a zwlaszcza
elektrody kontrolnej. Dla elektrod azotanowych najbardziej zadowalajace wyniki W
odniesieniu do parametréow tj. LOD, zakres liniowosci oraz stabilno$¢ potencjatu uzy-
skano dla ISEs, gdzie stalym kontaktem byt nanokompozyt MWCNTs: THTDPCI oraz
polimer PANINFs-CI. Ponadto nanowlokna PANINFs domieszkowane jonami Cl i
NOj, jak i nanokompozyt MWCNTS i cieczy jonowej okazaly si¢ materiatem, ktory
znacznie poprawit odwracalno$¢ potencjatu. Elektrody modyfikowane nanokompozytem
posiadaty rowniez najmniejsza oporno$¢ membrany oraz najwigksza pojemnosé elek-
tryczng, co potwierdza tylko to, Ze jego obecno$¢ polepsza takie parametry ISEs jak
stabilno$¢ i odwracalno$¢ potencjatu. Nanomateriaty przewodzace nie wptynelty nato-
miast na zmiane zakresu pH chlorkowych i azotanowych(V) elektrod modyfikowanych
wzgledem elektrody kontrolnej. Powyzsza analiza wynikéw jest jednoznacznym po-
twierdzeniem tego, ze organiczne materialy przewodzace, ktore zostaty wykorzystane W
konstrukcji SCISEs jako staly kontakt poprawiajg ich parametry i zapewniajg im powta-
rzalno$¢ i doktadno$¢ pomiarows, a takze rozwiazuja problemy niemodyfikowanych
elektrod zwiazane ze staba odwracalnoscia oraz stabilno$cia potencjatu. Wsrod wszyst-
kich porownywanych SCISEs najlepiej w roli stalego kontaktu dla elektrod czutych
zarowno na jony Cl” oraz NOjs™ sprawdzity sie nanokompozyty MWCNTSs z polimerem
przewodzacym lub cieczg jonows, jak i nanowtokna polianiliny.
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WPLYW JONOW METALI CIEZKICH I SUBSTANCJI
ORGANICZNYCH NA STRUKTURE PODWOJNEJ WARSTWY
ELEKTRCZNEJ KOMPOZYTOW
WEGLOWO-KRZEMIONKOWYCH

M. MEDYKOWSKA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, Wydziat
Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, P1.
Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W celu poznania mechanizméw kierujacych adsorpcja matych kationow
metali cigzkich oraz duzych czasteczek substancji organicznych na powierzchniach
materiatdw weglowo-krzemionkowych przeprowadzono pomiary ruchliwosci elektrofo-
retycznej oraz miareczkowania potencjometryczne. Mialy one na celu wyznaczenie
parametréw charakteryzujacych podwojna warstwe elektryczng czastek tych materiatow
w uktadach zawierajacych jony Pb(II), Zn(Il) oraz czasteczki diklofenaku i poli(kwasu
akrylowego). Badania te dotyczyty zarowno pojedynczych, jak i mieszanych warstewek
adsorpcyjnych. Na ich podstawie wyznaczono potencjal dzeta oraz punkty izoelektrycz-
ne, a takze gestos¢ tadunku powierzchniowego oraz punkty tadunku zerowego ciat sta-
tych. Do badan zostaty wykorzystane dwa kompozyty weglowo-krzemionkowe: podsta-
wowy C/SiO, oraz modyfikowany zelazem C/Fe/SiO..

Whprowadzenie: Struktura podwdjnej warstwy elektrycznej tworzgcej sie na granicy faz
adsorbent-roztwor jest niezwykle istotna w badaniach proceséw oczyszczania $rodowi-
ska wodnego z zanieczyszczen, takich jak metale cigzkie czy substancje organiczne.
Pozwala to na poznanie mechanizméw kierujacych tymi procesami. Zaréwno przebieg
gestosci tadunku powierzchniowego w funkcji pH, jak i potozenie punktéw tadunku
zerowego sa niezwykle waznymi parametrami i moga przyczyni¢ si¢ do identyfikacji
mechanizmow kierujacych adsorpcja jonow metali ciezkich na powierzchniach kompo-
Zytow weglowo-krzemionkowych. Punkt ZETOWego fadunku (PHpzc),
tj. taka warto$¢ pH, przy ktorej stezenia dodatnio i ujemnie natadowanych grup po-
wierzchniowych sa jednakowe, wskazuje, jaki znak tadunku przyjmuje powierzchnia
ciata stalego w roztworze o okreSlonym pH. Jezeli pH roztworu jest wyzsze niz pHy, t0
powierzchnia przyjmuje znak ujemny, a gdy jest nizsze — znak dodatni. To z kolei defi-
niyje, czy adsorpcja bedzie faworyzowana elektrostatycznie, czy wrecz odwrotnie — W
uktadzie bgda panowaé niesprzyjajace sity powodujace wzajemne odpychanie si¢ po-
wierzchni adsorbentu i adsorbatu. Kolejnym parametrem opisujacym podwdjng warstwe
elektryczng tworzaca si¢ podczas procesu adsorpcji w uktadach metal-ciato state lub
substancja organiczna-ciato stale jest potencjat dzeta. Na podstawie przebiegu krzywych
zalezno$ci potencjatu dzeta oraz pH roztworu mozliwe jest wyznaczenie punktow izoe-
lektrycznych badanych suspensji kompozytow. Punkt izoelektryczny (pHie,) to wartos¢
pH, przy ktorej stezenia dodatnio i ujemnie natadowanych jonéw w obszarze ptaszczy-
zny poslizgu sg rowne. Plaszczyzna ta oddziela sztywng cze$é podwojnej warstwy elek-
trycznej, ktora znajduje sie bezposrednio przy ciele statym od reszty roztworu. W zwigz-
ku z tym, zaréwno potencjat dzeta jak i pHie, wnosza informacje o tym, ktore jony/grupy
dominujg W obszarze ptaszczyzny poslizgu — gdy pH roztworu przekracza pHiep, W tym
obszarze dominuja grupy natadowane ujemnie, a tym samym potencjat dzeta przyjmuje
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wartosci ujemne. Analogicznie, gdy pH roztworu jest nizsze niz pHie,, potencjat dzeta
przyjmuje wartosci dodatnie (przewaga grup natadowanych dodatnio w obszarze ptasz-
czyzny poslizgu).

Czes¢ eksperymentalna: Do badan struktury podwojnej warstwy elektrycznej tworzace;j
si¢ W uktadach zawierajacych kompozyty C/SiO, oraz C/Fe/SiO, wybrano nastepujace
adsorbaty: kationy Pb(11) i Zn(Il) oraz substancje organiczne o charakterze anionowym —
diklofenak (DCF) (pK, = 4,15) oraz poli(kwas akrylowy) (PAA) (pK,=4,5). W celu
wyznaczenia gestoéci tadunku powierzchniowego oraz punktu tadunku zerowego su-
spensji kompozytow weglowo-krzemionkowych przeprowadzono miareczkowanie po-
tencjometryczne. Badano zarowno pojedyncze, jak i mieszane uktady adsorbatow. Za-
stosowano zestaw sktadajacy sie¢ z naczynka teflonowego termostatowanego przy uzyciu
termostatu RE 204 (Lauda), elektrod szklanej i kalomelowej (Beckman Instruments)
oraz pehametru PHM 240 (Radiometer). Proces miareczkowania kontrolowano za po-
mocg automatycznej mikrobiurety Dosimat 765 (Metrohm) oraz komputera. Zmiany
gestosci tadunku powierzchniowego w funkcji pH roztworu obliczono za pomocg pro-
gramu komputerowego ,titr v3”, na podstawie roéznicy objetosci zasady dodanej do
suspensji i roztworu elektrolitu podstawowego, uzyskujac okre$long wartos¢ pH [1] z
réwnania:

AV'Cb'F
0p =

m:S,,

gdzie: ¢, — stezenie zasady, F — stata Faradaya, m — masa ciala stalego w suspensji,
S — powierzchnia wlasciwa ciata stalego, AV — roznica W objgtosci zasady, ktora nalezy
doda¢, aby doprowadzi¢ pH suspensji i elektrolitu podstawowego do okreslonej warto-
sci. Miareczkowania przeprowadzono w zakresie pH 3-10, stosujac jako titrant roztwor
zasady sodowej 0 stezeniu 0,1 mol/dm® Roztwory wykorzystane do przeprowadzenia
pomiaréw skifadaty si¢ z elektrolitu podstawowego NaCl o stezeniu 0,001 mol/dm?, 10
ppm odpowiedniego jonu metalu i/lub 50 ppm DCF lub PAA, a takze 0,06 g kompozytu
C/SiO; lub 0,07 g kompozytu C/Fe/SiO,. Pomiary ruchliwos$ci elektroforetycznej po-
zwolity na okreslenie potencjatu dzeta czgstek kompozytow weglowo-krzemionkowych
bez oraz w obecnosci jonow metali cigzkich i/lub substancji organicznych. Badania
przeprowadzono przy pomocy urzadzenia Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments).
Suspensje przygotowano przez dodanie 0,005 g odpowiedniego ciata statego do 0,001
mol/dm? roztworu elektrolitu podstawowego (NaCl). Tak przygotowane uktady podda-
wano dziataniu ultradzwigkdow przez 3 minuty. Nastepnie do ukladu dodano 10 ppm
odpowiedniego jonu metalu cigzkiego lub/i 50 ppm substancji organicznej. Nast¢pnie
otrzymang probke podzielono na kilka czgséci i w kazdej z nich ustalono okreslong war-
tos¢ pH (w zakresie od 3 do 10). Potencjat dzeta czastek statych obliczono stosujac wzor
Henry'ego, ktory wigze potencjat dzeta z ruchliwoscia elektroforetyczng czastek rozpro-

szonych w o$rodku ciektym [2]:

2e0ed
e = 3n f(ka)
gdzie: € — stata dielektryczna, &y — przenikalno$¢ elektryczna prozni, { — potencjat dzeta,
n — lepkos$¢ roztworu, fka] — funkcja Henry'ego.

U,

Wyniki: Przeprowadzone badania umozliwity okre$lenie przebiegu krzywych zalezno-
§ci potencjatu dzeta czastek kompozytdéw weglowo-krzemionkowych C/SiO, oraz
C/Fe/SiO, od pH roztworu. Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono zalezno$¢ potencjatlu dzeta
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W suspensjach zawierajagcych kompozyt C/SiO, oraz odpowiednio, jony Pb(ll) lub/i
Zn(I1) oraz czasteczki diklofenaku lub/i poli(kwasu akrylowego), w uktadach pojedyn-
czych oraz mieszanych adsorbatow. Z kolei rysunki 3 oraz 4 przedstawiajg zmiany po-
tencjatu dzeta w funkcji pH roztworu w suspensjach tworzonych przez kompozyt

C/Fe/SiO; oraz jony metali cigzkich oraz substancje organiczne W analogicznych ukta-
dach.

¢/sio2 o C/si02+Pb(1l) ¢/sio2+zn(il) €/5i02+Pb(ll}+Zn(l)
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Rys. 1. Potencjat dzeta kompozytu C/SiO, obecnosci jonow metali ciezkich w uktadach pojedynczych
i mieszanych adsorbatow.
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Rys. 2. Potencjat dzeta kompozytu C/SiO,  obecnosci diklofenaku i poli(kwasu akrylowego) w uktadach
pojedynczych i mieszanych adsornatow.

Na podstawie analizy przedstawionych wykresow stwierdzono, ze jony metali cigzkich w
wiekszo$ci omawianych uktadow powoduja podwyzszenie potencjatu dzeta, podczas gdy
dodatek do uktadu substancji organicznych wptywa na obnizenie tego parametru. Na sku-
tek dodatku jonéw Pb(II) lub/i Zn(II) kationy elektrolitu podstawowego Na* zostajg zastg-
pione jonami metali, a ich nagromadzenie w obszarze plaszczyzny poslizgu powoduje
wzrost warto$ci potencjatu dzeta. Z kolei dodatek DCF lub/i PAA obniza ta warto$¢ na
skutek obecnosci zdysocjowanych grup karboksylowych tych czasteczek W plaszczyznie
poslizgu. Ponadto obecno$¢ polimeru powoduje takze przesunigeie plaszczyzny poslizgu
od powierzchni czastek statych z uwagi na tworzenie si¢ r6znego rodzaju charakterystycz-
nych struktur, takich jak petle czy ogony polimerowe.
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Rys. 3. Potencjat dzeta kompozytu C/Fe/SiO, W obecnosci jonow metali ciezkich w uktadach pojedynczych i
mieszanych adsorbatow.
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Rys.4. Potencjat dzeta kompozytu C/Fe/SiO,, obecnosci diklofenaku i poli(kwasu akrylowego) w uktadach
pojedynczych i mieszanych adsorbatow.

Whioski: Uzyskane dane wykazaly, ze proces wigzania jonow metali cigzkich oraz
substancji organicznych na powierzchniach kompozytéw weglowo-krzemionkowych
zachodzi na drodze odmiennych mechanizméw. Jony metali zastepujgc jony elektrolitu
podstawowego wplywaja na podwyzszenie potencjatu dzeta, natomiast substancje orga-
niczne z uwagi na swoje rozmiary oraz anionowy charakter maja tendencj¢ do obnizania
potencjatu dzeta. Badania struktury podwdjnej warstwy elektrycznej jest kluczowe dla
lepszego poznania i zrozumienia procesow adsorpcji zachodzacych na granicach faz
ciato stale-roztwor.
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WYSOKOSPRAWNA CHROMATOGRAFIA CIECZOWA
W ANALIZIE KWASU LAKTOBIONOWEGO

W. PIATEK-GOLDA, M. OSINSKA-JAROSZUK, J. SULEJ, J. BAK, UMCS,
Wydzial Biologii i Biotechnologii, Katedra Biochemii i Biotechnologii,
ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Enzymy to zwiazki chemiczne 0 ogromnym potencjale biotechnologicznym.
Oksydoreduktazy otrzymywane z grzybow biatej zgnilizny drewna to grupa biokataliza-
torow znajdujacych si¢ W Kregu zainteresowan wielu zespotow badawczych. Kwas lak-
tobionowy (LBA) jest zwigzkiem bioaktywnym powstajacym W wyniku enzymatyczne-
go utleniania laktozy z wykorzystaniem tych enzyméow. Celem pracy byla analiza jako-
sciowa i ilosciowa LBA powstatego w reakcji enzymatycznej z uzyciem wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej (HPLC).

Woprowadzenie: W XXI wieku znaczaco wzrosta $wiadomos$¢ konsumentéw dotyczaca
zdrowej  zywnosci. Czgéciej wybieramy produkty, ktoére sa ekologiczne
i nie szkodzg naszemu zdrowiu. Coraz wigkszg popularnoscig ciesza sie¢ substancje po-
zyskiwane ze Zzrodet naturalnych takie jak kwas laktobionowy (LBA). Zwigzek ten nale-
zy do rodziny kwasoéw aldobionowych. Struktura chemiczna LBA zawiera ugrupowanie
galaktozy potaczone z czasteczka kwasu glukonowego poprzez wigzanie podobne do
eteru, jak rowniez charakteryzuje sie obecnoscig grup wielofunkcyjnych [1]. Kwas lak-
tobionowy ze wzgledu na wlasciwosci przeciwutleniajace, przeciwbakteryjne, stabilizu-
jace, zakwaszajace czy nawilzajace jest bardzo czesto stosowany w roéznych gateziach
przemyshu [2]. Jedng z metod otrzymania LBA jest synteza z wykorzystaniem enzymow
utleniajacych laktoze takich jak dehydrogenaza glukozowo-fruktozowa, oksydaza we-
glanowa czy dehydrogenaza celobiozowa (CDH) [3,4]. CDH to zewnatrzkomorkowy
hemoflawoenzym zaliczany do klasy oksydoreduktaz, wydzielany przez wiele gatunkéw
grzyboéw, w tym Phlebia lindtneri. Ze wzgledu na swoje wlasciwos$ci znalazt on zasto-
sowanie w biomedycynie i biotechnologii [8]. Dehydrogenaza celobiozowa katalizuje
reakcje utleniania disacharydow (np. laktozy) potaczonych wigzaniami [(-1-4-
glikozydowymi. W wyniku tego procesu powstaje laktobiono-8-lakton, ktory ulega
spontanicznej hydrolizie w roztworze wodnym do kwasu laktobionowego [5]. Reakcja ta
moze by¢ dodatkowo wspomagana przez specyficzny mediator (np. 2,2'-azyno-bis(3-
etylobenzotiazolino-6-sulfonian diamonu), ABTS) w celu zwigkszenia wydajnosci pro-
cesu [6, 13]. Aby ABTS mogl by¢ stosowany W sposob ciagly, musi on powrdci¢ do
formy utlenionej. Jest to mozliwe dzigki zastosowaniu enzymu (lakazy) odpowiedzial-
nego za regeneracj¢ mediatora redox [13]. Lakaza (LAC) nalezy do grupy enzymow
zwanych oksydazami wielomiedziowymi i jest wydzielana przez wiele gatunkow grzy-
bow rozktadajacych drewno miedzy innymi przez Cerrena unicolor [12]. Enzymy te
biorg udzial w metabolizmie szerokiej gamy zwigzkow fenolowych, w tym polimerycz-
nej ligniny i substancji humusowych, dzieki czemu wykorzystywane sa W przemysle
widkienniczym, papierniczym, spozywczym, kosmetycznym czy farmaceutycznym [7].
W celu jakos$ciowego i ilosciowego oznaczenia kwasu laktobionowego stosuje si¢ rozne
metody analityczne, w tym wysokosprawna chromatografi¢ cieczows [9, 10, 13]. HPLC
to metoda stuzaca do separacji i identyfikacji zwigzkéw przy jednoczesnej mozliwosci
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szybkiego ich ilosciowego oznaczenia [11]. Dzi¢ki temu moze z powodzeniem zostaé
uzyta do analizy kwasu laktobionowego powstatego w reakcji enzymatycznej.

Czes$¢ eksperymentalna: Materiat do badan stanowily enzymy oksydoredukcyjne po-
chodzenia grzybowego: dehydrogenaza celobiozowa z Phlebia lindtneri (PICDH),
ilakaza z Cerrena unicolor (CuLAC). Substratem reakcji byta laktoza,
a mediatorem redox ABTS. Proces syntezy multienzymatycznej przeprowadzono
w temperaturze 50°C, a probki do analiz pobierano w czasie 0; 0,5; 1; 3; 8
i 24 h [6]. Stezenie powstatego kwasu laktobionowego (LBA) oznaczano jako$ciowo
i illosciowo przy uzyciu wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC, Agilent
Infinity 1260 zaopatrzony w detektory RID i DAD). System HPLC wyposazony
w kolumne Bio-Rad Aminex HPX-87H pracowat w temperaturze 50°C z 0,45 mM
H,SO, jako fazg ruchomg przy przeptywie 0,7 ml/min i czasie wstrzyknigcia probki
ustawionym na 20 s [13]. Schemat reakcji enzymatycznej oraz cel naszych badan zostat
przedstawiony na rysunku 1.

.| « dehydrogenaza
| celobiozowa (CDH)
« lakaza (LAC)
« laktoza
] o ABTS

I I v v VI
1h 2

0.5h

ultrafiltracja probek
z wykorzystaniem
koncentratoréw wiréwkowych

analiza jakosciowa i ilosciowa
z wykorzystaniem HPLC
L J

+

H

I I m vV VI
efektywnosé procesu konwersji | i1
laktozy do LBA

- - I

Rys. 1. Schemat reakcji enzymatycznej prowadzacej do powstania mieszaniny zawierajacej zsyntetyzowany
kwas laktobionowy.

Wyniki: Celem niniejszej pracy bylo zastosowanie wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC) do ilosciowej i jakosciowej charakterystyki wyprodukowanego
w wyniku reakcji multienzymatycznej kwasu laktobionowego. Jak wykazano we wcze-
$niejszych badaniach, grzybowe uktady enzymatyczne z powodzeniem moga zostaé
uzyte do syntezy LBA [5,13]. Zastosowana W prezentowanej pracy metoda HPLC jest
metoda analityczng umozliwiajaca identyfikacj¢ i okreslenie ilosci powstatego w wyniku
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reakcji enzymatycznej kwasu laktobionowego. Na rysunku
2 przedstawiono krzywa kalibracyjng dla LBA, ktora umozliwita okreslenie ilosci wy-
produkowanego w doswiadczeniu kwasu laktobionowego.
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Rys. 2. Krzywa kalibracyjna dla kwasu laktobionowego.

Obecnos¢ LBA w badanych probach zostata potwierdzona dzigki analizie pikéw chro-
matograficznych (Rys. 3). Jako wzorzec zastosowano komercyjny kwas laktobionowy.
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Rys. 3. Enzymatyczne utlenianie laktozy i analiza jako$ciowa powstatego produktu (kwasu laktobionowego)
przy uzyciu chromatografii HPLC po 0,5; 1; 3; 81 24 h.

Uzyskane wyniki potwierdzily, ze reakcja wieloenzymatyczna prowadzi do syntezy
LBA, a stezenie powstatego kwasu zalezy od czasu inkubacji. Dodatek mediatora zwigk-
sza poziom uzyskanego kwasu proporcjonalnie do dtugosci trwania reakcji enzymatycz-
nej (Tab.1). Najwyzsze stezenie LBA zaobserwowano po 24 h (22,75 mM), co odpowia-
da 45,5% wydajnosci konwersji laktozy do kwasu laktobionowego.
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Tabela 1. Tlosci kwasu laktobionowego powstalego w wyniku syntezy enzymatycznej po 0,5; 1; 3; 8 i 24 h
inkubacji w 50°C oraz wydajno$¢ konwersji laktozy.

inlgjzt?:cji Stezenic kowasu lao- Wylgiié‘i’y“dﬁ"ﬁg}f\“”
[h] g0 [mM] [%]
0,5 2,71+0,11 5,42
1 4,21+0,15 8,42
3 12,47+0,22 24,94
8 12,75+0,31 25,50
24 22,75+0,32 45,50

Whioski: Prowadzone badania umozliwity oceng ilosci kwasu laktobionowego otrzy-
manego nha drodze syntezy z wykorzystaniem uktadu wieloenzymatycznego. Wykaza-
no, ze wysokosprawna chromatografia cieczowa moze z powodzeniem by¢ stosowana
do ilosciowej i jakosciowej analizy LBA w warunkach syntezy enzymatycznej. Naj-
wyzsze stezenie LBA odnotowano po 24 godzinach i wynosito ono okoto 23 mM, co
odpowiada 45,5% wydajnos$ci konwersji laktozy do kwasu laktobionowego.
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OPTYMALIZACJA WARUNKOW DETEKCJI WYBRANYCH
METABOLITOW SZLAKU KINURENINOWEGO
ZWYKORZYSTANIEM TANDEMOWEGO
SPEKTROMETRU MAS

K. OZGA', I. SADOK? ' KUL, Wydziat Medyczny, Instytut Nauk Biologicznych,
Katedra Biomedycyny i Badan Srodowiskowych, ul. Konstantynow 1J, 20-708 Lublin,
’KUL, Wydziat Medyczny, Instytut Nauk Biologicznych, Katedra Chemii, ul. Konstan-
tynow 1J, 20-708 Lublin.

Abstrakt: Szlak kinureninowy jest gtdwnym szlakiem katabolizmu tryptofanu — amino-
kwasu egzogennego niezbednego do prawidtowego funkcjonowania organizmu. Liczne
dane naukowe wskazuja na powigzanie szlaku kinureninowego z patogeneza wielu cho-
rob cztowieka w tym nowotworu raka zotadka. W ocenie roli metabolizmu tryptofanu w
mechanizmie powstawania chorob kluczowe jest posiadanie metody analitycznej umoz-
liwiajacej doktadne oznaczenie panelu jego metabolitow w materiale biologicznym. W
niniejszym komunikacie zaprezentowano dane uzyskane podczas doboru warunkéw
jonizacji i fragmentacji wybranych metabolitdéw szlaku kinureninowego pracujgc z tan-
demowym spektrometrem mas wyposazonym W zrodto jonow typu elektrospray.

Whprowadzenie: Tryptofan jest waznym, egzogennym aminokwasem, ktory tylko
w niewielkiej czesci (~1%) wykorzystywany jest do biosyntezy biatek. Znaczna czegsé
tryptofanu (~95%) ulega degradacji na drodze szlaku kinureninowego prowadzacego do
utworzenia wielu biologicznie aktywnych metabolitow (tzw. Kkinurenin), czesto
0 antagonistycznych wlasciwosciach. W pierwszym etapie, tryptofan ulega degradacji do
kinureniny (KYN), ktéra moze by¢ dalej metabolizowana do kwasu kinureninowego
(KYNA), 3-hydroksykinureniny (3HKYN) oraz kwasu antranilowego (AA), ktorego
wysokie stezenie jest charakterystyczne w chorobach neurologicznych oraz autoimmu-
nologicznych. Zaréwno 3HKYN jak rowniez AA mogg sie przeksztalca¢é w kwas
3-hydroksyantranilowy (3HAA) - wykazujacy dziatanie neurotoksyczne oraz immuno-
supresyjne. 3HAA poprzez nietrwaty produkt przejsciowy przeksztatcany jest w kwas
chinolinowy (QUIN) lub dalej w kwas pikolinowy (PIC), ktory z kolei wykazuje wia-
$ciwosci neuroprotekcyjne, przeciwnowotworowe, przeciwgrzybicze i przeciwwirusowe.
Szlak kinureninowy konczy si¢ utworzeniem dwunukleotydu kwasu nikotynowego
(NAD+) [1-3]. Szlak kinureninowy jest $cisle zwigzany z regulacja odpowiedzi immu-
nologicznej podczas wielu choréb w tym: nowotworowych (m.in. raka endometrium,
raka pgcherza moczowego, raka pluca, czerniaka, raka zotadka, raka jelita grubego),
autoimmunologicznych, kardiologicznych oraz neurologicznych. Wiele ostatnich badan
potwierdza, ze zaawansowane stadium choroby oraz gorsze rokowania pacjentow z
nowotworami przewodu pokarmowego sa skorelowane z deficytem tryptofanu oraz
wzrostem poziomu metabolitow szlaku kinureninowego W objetych schorzeniem tkan-
kach lub surowicy. Badania prowadzone na probkach soku zotadkowego oraz surowicy
potwierdzajg potencjal diagnostyczny kinurenin jako biomarkeréw raka zotadka. Ponad-
to, metabolity szlaku kinureninowego stanowig obiecujacy cel w immunoterpii [2, 4-5].
Celem przeprowadzonych badan byto opracowanie metody LC-MS/MS umozliwiajgcej
oznaczanie tryptofanu i panelu jego metabolitow szlaku kinureninowego w materiale
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pobranym od pacjentow Z nowotworem raka zoladka. Pierwszym zadaniem byt dobor
odpowiednich warunkow jonizacji analitow w zrodle ESI, a nastepnie ich fragmentacji w
analizatorze mas, a nastgpnie utworzenia metody pracujacej W trybie monitorowania
reakcji fragmentacji (z ang. Multiple Reaction Monitoring, MRM). Szczegdlny nacisk
potozono na metabolity, ktore nie byty ujete lub trudne do detekcji z wykorzystaniem
dotychczas opracowanej metody LC-MS/MS [5] - PIC, AA, 3HAA.

Czes$¢ eksperymentalna: Badania przeprowadzono z wykorzystaniem ultrasprawnego
chromatografu cieczowego sprzezonego ze spektrometrem mas typu potrdjny kwadrupol
ze zrodlem jonow Jet Stream firmy Agilent Technologies. Widma zbierano dla roztwo-
row wzorcowych metabolitow tryptofanu poprzez bezposrednie wprowadzenie probki do
spektrometru mas z pominigciem kolumny analitycznej. Faza ruchoma skladata si¢ z
50% sktadnika A (roztwor wodny odpowiedniej soli lub kwasu) oraz 50% skladnika B
(metanol). Sktadnikiem A byla ultraczysta woda zawierajaca W réznych st¢zeniach kwas
mrowkowy, kwas octowy, octanu amonu lub mréwczanu amonu (Tabela 1). Pracujac w
trybie SCAN przy napigciu fragmentora 100 V sprawdzano intensywno$¢ sygnatow
pochodzacych od jonow (pseudo)molekularnych powstatych na skutek przytaczenia
protonu ([M+H]"w polaryzacji dodatniej) lub jego odlgczenia
(IM-HT" w polaryzacji ujemnej).

Tabela 1. Zestawienie testowanych faz ruchomych do detekcji wybranych metabolitéw tryptofanu.

Numer fazy Skladnik A Skladnik B
fl 5 mM HCOONH;, (pH 4.3) w wodzie 100% metanol
2 5mM HCOONH,, wodzie 100 % metanol
3 10mM HCOONH; (pH 4.3) w wodzie 100 % metanol
f4 10mM HCOONH, , wodzie 100 % metanol
5 15mM HCOONH, (pH 4.3) w wodzie 100 % metanol
6 15mM HCOONH, ,, wodzie 100 % metanol
7 20mM HCOONH;, (pH 4.3) w wodzie 100 % metanol
8 20mM HCOONH, , wodzie 100 % metanol
f9 5mM HCOONH;, (pH 4.3) w wodzie 100 % metanol

f10 5mM HCOONH;, ,, wodzie 100 % metanol
f11 10mM HCOONH;, (pH 4.3) w wodzie 100 % metanol
f12 10mM HCOONH, , wodzie 100 % metanol
13 15 mM HCOONH, (pH 4.3) w wodzie 100 % metanol
f14 15 mM HCOONH,, wodzie 100 % metanol
f15 20 mM HCOONH;, (pH 4.3) w wodzie 100 % metanol
f16 20 mM HCOONH;, , wodzie 100 % metanol
f17 H20 +HCOOH (pH 4.3) w wodzie 100 % metanol
18 H20+CH3OOH(pH 4.3) w wodzie 100 % metanol

We wstepnie wyselekcjonowanych warunkach, optymalizowano warto$¢ napiecia frag-
mentora w zakresie 40-110V dla PIC, AA i 3HAA pracujac w trybie Precursor lon.
Nastepnie, W trybie Product lon zbierano widma przy réznych energiach kolizji, w celu
wyboru jonéw potomnych charakterystycznych dla danego analitu.
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Wyniki: Zaobserwowano, ze zarowno sklad fazy ruchomej jak i rodzaj zastosowanej
polaryzacji (dodatnia, ujemna) znaczaco wptywa na mozliwo$¢ detekcji jonow (pseu-
do)molekularnych pochodzacych od PIC, AA i 3HAA. Wyniki uzyskane w trybie SCAN
wykazaly, ze detekcje PIC lepiej prowadzi¢ W trybie $ledzenia jonéw dodatnich (ESI+)
w przeciwienstwie do AA i 3HAA (Rysunek 1). W przypadku AA i 3HAA najlepsze
wyniki uzyskano w fazie f4 i f10 (w polaryzacji ujemnej), natomiast dla PIC w fazach f6
i 8 (w polaryzacji dodatniej).
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Rys. 1. Poréwnanie intensywnos$ci sygnatlow odpowiadajacych jonom (pseudo)molekularnym kwasu pikoli-
nowego (PIC), kwasu antranilowego (AA) i kwasu 3-hydroksyantranilowego (3HAA) obserwowanych
W trybie jonow dodatnich (ESI+) i ujemnych (ESI-) przy zastosowaniu faz ruchomych wyszczegdlnionych w
Tabeli 1.

Dalsze badania prowadzono w fazie f10, ktérg wytypowano jako najbardziej obiecujaca
do detekcji panelu metabolitow tryptofanu w trakcie pojedynczej analizy. Faza ta byta
juz weze$niej stosowana do jednoczesnej detekcji tryptofanu i metabolitow szlaku kinu-
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reninowego metoda LC-MS/MS [5]. Przeprowadzono szereg eksperymentéw majacych
na celu dobor odpowiedniego napiecia fragmentora oraz energii kolizji, w celu wyboru
jondow potomnych i utworzenia metody MRM. Wybrane przejscia jonow molekularnych
PIC, AA i 3HAA w jony potomne zebrano w Tabeli 2.

Tabela 2. Wstepne warunki metody MRM.

Analit Jon molekularny | Jon potomny | Napigcie frag- |Energia kolizji [eV]| Polaryzacja
(m/z) (m/z) mentora [V]
PIC 124 106 60 8 ESI+
96
AA 136 92 80 10 ESI-
3HAA 152 108 60 10 ESI-
91 20

Wszystkie analizy przeprowadzono z wykorzystaniem roztworéw wzorcowych metabo-
litbw 0 stezeniu 100 ppm przygotowanych w wodzie (w przypadku PIC) lub dimetylo-
sulfotlenku (w przypadku AA i 3HAA). Roztwory 0 posrednich stezeniach przygotowa-
no poprzez rozcienczenie woda destylowang.

Whioski: Zgromadzone wyniki badan wstepnych ukazaty réznice w wydajnosci joniza-
cji kwasu pikolinowego, kwas antranilowego, 3-hydroksyantranilowego w zrédle jonow
typu elektrospray oraz umozliwity wybor najbardziej obiecujacych warunkoéw jednocze-
snej detekcji panelu metabolitu tryptofanu metodg LC-MS/MS.

Badania zostaly cze$ciowo finansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach
grantu Preludium-21 (nr 2022/45/N/NZ5/01753).
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BADANIE FORM SPECJACYJNYCH MIEDZI | CYNKU
W EKSTRAKTACH WYBRANYCH ZIOL TECHNIKAMI
LACZONYMI SEC-ICP-MS | LC-MS/MS

S. SAJKOWSKA® B. LESNIEWSKA? M. HRYNIEWICKA? 1. KISZKIEL-
-TAUDUL? 'UwB, Szkola Doktorska Nauk Scistych i Przyrodniczych,
ul. K. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biatystok, “‘UwB, Wydziatl Chemii, Katedra Chemii
Analitycznej i Nieorganicznej, ul. K. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biatystok.

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono uzyskane wstepne wyniki badan dotyczace
okreslania form specjacyjnych miedzi i cynku w ekstraktach bazylii z zastosowaniem
technik faczonych: chromatografii wykluczania potaczonej ze spektrometria mas
z jonizacja W plazmie sprz¢zonej indukcyjnie (SEC-ICP-MS) oraz chromatografii cie-
czowej sprzezonej Z tandemows spektrometrig mas (LC-MS/MS). Potaczenia metali
ekstrahowano z bazylii wodnym roztworem buforu tris(hydroksymetylo)aminometanu
(Tris), rozpuszczalnikiem supramolekularnym (SUPRAS - ang. Supramolecular
solvent) oraz naturalng ciecza gleboko eutektyczna (NADES — ang. Natural Deep Eutec-
tic Solvent).

Wprowadzenie: Zainteresowanie zastosowaniem ziot w profilaktyce chordb cywiliza-
cyjnych oraz w celu poprawy stanu zdrowia cztowieka rosnie z roku na rok. Rosliny te
moga by¢ stosowane W diecie cztowieka jako zywno$¢ (np. czosnek, cebula), przyprawy
(np. bazylia, tymianek, rozmaryn) lub suplementy diety. Ich dziatanie lecznicze wynika
z obecnosci specyficznych substancji biologicznie czynnych, takich jak biatka, witami-
ny, przeciwutleniacze, makro- oraz mikroelementy, do ktéorych mozemy zaliczy¢ cho-
ciazby miedz i cynk [1,2,3]. Pierwiastki te, pomimo niewielkiego $redniego zapotrzebo-
wania (EAR — ang. Estimated Average Requirement, kobiety: 0,7 mg Cu i 6,8 mg Zn;
mezczyzni: 0,7 mg Cu i 9,4 mg Zn), sa istotne do prawidtowego funkcjonowania organi-
zmu cztowieka. Miedz jest sktadnikiem enzyméw zwigzanych z procesami utleniania,
ochrony przed wolnymi rodnikami, a takze synteza neuroprzekaznikow. Metal ten
uczestniczy takze w biosyntezie hemu i melaniny oraz jest niezbedny w utrzymaniu
prawidtowe]j gospodarki zelaza. Cynk natomiast reguluje prace ponad 300 ro6znych en-
zyméw (m.in. polimeraz DNA i RNA) oraz zapewnia prawidtowa prace gruczolow
ptciowych i stabilno$¢ bton komorkowych [4]. Przy obecnym stanie wiedzy wiemy, ze
dzialanie pierwiastkow chemicznych na organizm ludzki zalezy nie tylko od dawki, ale
w duzej mierze od postaci w jakiej dany pierwiastek wystepuje. Dlatego wazne jest po-
znanie form specjacyjnych metali wystepujacych w roslinach leczniczych, ktore moga
mie¢ pozytywny wplyw na organizm czlowieka. Specjacj¢ definiujemy jako wystepo-
wanie roznych fizycznych i chemicznych form danego pierwiastka w badanym materia-
le. W roslinach pierwiastki moga wystgpowaé W postaci komplekséw z rdéznymi bioli-
gandami. Zwykle sa to potaczenia z kwasami fenolowymi, flawonoidami, karotenoidami
oraz polisacharydami, biatkami i aminokwasami. Tak bogata matryca wskazuje, ze
oznaczanie tylko catkowitej zawartosci pierwiastkow chemicznych W ziotach nie jest
wystarczajace do oceny ich bioprzyswajalnosci. Poznawanie dokladnego skladu pier-
wiastkowego i form tych pierwiastkow w zywno$ci pozwala na okre$lenie, ktore zwigzki
metali sg W wiekszym stopniu bioprzyswajalne przez organizm cztowieka [1,2,3]. Z tego
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powodu, zastosowanie techniki chromatografii cieczowej potaczonej z réoznymi meto-
dami detekcji, umozliwia okre$lenie obecnosci roznych komplekséw metali w ekstrak-
tach ro$linnych. Mozliwo$¢ potaczenia rozdzielania chromatograficznego z detekcja
metoda spektrometrii mas z jonizacjg W plazmie sprz¢zonej indukcyjnie (ICP-MS) po-
zwala na oznaczenie wielu form pierwiastkow w probce w czasie jednej analizy. Nato-
miast potaczenie techniki chromatografii cieczowej ze spektrometria mas (MS) umozli-
wia identyfikacje potaczen metali z bioligandami. Dodatkowo, uniwersalny charakter
chromatografii cieczowej pozwala na stosowanie w ramach jednego uktadu chromato-
graficznego wielu roéznych technik rozdzielania, w tym chromatografii w uktadzie faz
odwroconych (RP) oraz chromatografii wykluczania (SEC), ktéra umozliwia rozdziela-
nie zwigzkow na podstawie wielkosci ich mas czasteczkowych [5]. W przedstawionych
badaniach podczas ekstrakcji miedzi i cynku z bazylii zastosowano ekstrahenty o od-
miennych wlasciwosciach, ktore wykazywaty powinowactwo do roéznych grup zwiaz-
kow wystepujacych w roslinach. Wykorzystano takie ekstrahenty jak: wodny roztwor
buforowy Tris, rozpuszczalnik supramolekularny (SUPRAS) i naturalna ciecz gieboko
eutektyczna (NADES). Zastosowanie wodnego roztworu buforowego Tris umozliwia
wydzielenie potgczen metali z hydrofilowymi biatkami oraz z bioligandami wystepuja-
cymi wewnatrz komorki roslinnej [2]. SUPRAS definiuje si¢ jako nanostrukturalne cie-
cze wytwarzane w koloidalnych roztworach zwigzkow amfifilowych w wyniku sponta-
nicznych, sekwencyjnych zjawisk samoorganizacji i koacerwacji. Ze wzgledu na ich
réznorodne oddzialywania z analitami (m.in. wigzania jonowe, wigzania wodorowe,
oddziatywania hydrofobowe) oraz posiadanie stref 0 roznej polarno$ci, rozpuszczalniki
te zaczeto stosowaé W procesach ekstrakcji. Wykorzystanie SUPRAS w  ekstrakcji
umozliwia wyodrgbnienie z roslin analitow z grup fenoli, kwasow fenolowych, flawono-
idow i izoflawonow [6]. NADES to grupa rozpuszczalnikow utworzonych w wyniku
potaczenia co najmniej jednego akceptora wigzan wodorowych i jednego donora wigzan
wodorowych. Rozpuszczalniki te charakteryzujg sie niskg toksyczno$cig oraz dobrg
biodegradowalnos$cig. W ich sktad zwykle wchodzg dwie lub trzy substancje, takie jak
pochodne choliny, kwasy organiczne, cukry i alkohole. Ze wzgledu na wystgpowanie
wigzah wodorowych miedzy czgsteczkami sktadnikow NADES, temperatura topnienia
otrzymanej mieszaniny jest nizsza W porownaniu do temperatur topnienia substratow.
Moga by¢ stosowane do ekstrakcji zwigzkow z grup fenoli, flawonoidow, izoflawonow,
a takze DNA, bialek i cukrow [7].

Czes¢ eksperymentalna: Probki bazylii byly ekstrahowane nastepujacymi cieczami:
2,5-10% mol/L wodnym roztworem buforu Tris o pH 7, rozpuszczalnikiem SUPRAS
oraz NADES. Do przygotowania rozpuszczalnika SUPRAS zastosowano kwas oktano-
wy, etanol oraz roztwor HCI 0 stezeniu 1-10° mol/L. W przypadku NADES sporzadzono
mieszaning chlorku choliny z kwasem cytrynowym i woda w stosunku molowym 1:1:6.
Zmielone probki bazylii (100 mg) wytrzasano z 800 pL rozpuszczalnika SUPRAS lub 2
mL buforu Tris albo NADES przez 15 min z predkoscig 1500 obr/min. Otrzymane roz-
twory odwirowano przez 10 min przy 6000 obr/min. Koncowy supernatant przesaczono
przez filtr strzykawkowy o $rednicy porow 0,45 um. Cze$é filtratu wstrzyknigto na ko-
lumng chromatograficzng. W celu oznaczenia catkowitej zawartosci Cu i Zn w ziotach,
zmielone probki roslin poddano mineralizacji wspomaganej mikrofalowo w stez. HNO;
z dodatkiem 30% roztworu H,0,. Otrzymane roztwory rozcieficzono woda Milli-Q i
poddano analizie metoda ICP-MS (8800 ICP-QQQ-MS, Agilent). Ekstrakty roslinne w
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SUPRAS poddano mineralizacji wspomaganej mikrofalowo, natomiast ekstrakty w
buforze Tris oraz NADES odpowiednio rozcienczono 2% roztworem HNO;. Tak przy-
gotowane ekstrakty roslinne zanalizowano metodg ICP-MS. Ekstrakty roslinne zbadano
korzystajac z metod chromatograficznych SEC-ICP-MS oraz LC-MS/MS. Rozdzielanie
zwigzkow metodg SEC-ICP-MS (1260 Infinity HPLC system, Agilent) przeprowadzono
Z uzyciem kolumny Bio SEC-3 (1004, 7,8 x 300 mm, 3 um), ktéra umozliwita rozdzie-
lanie zwiazkéw 0 masach od 100 do 100000 Da. Zastosowang faza ruchoma byt 2-107
mol/L bufor fosforanowy o pH 7 z predkoscig przeptywu 0,8 mL/min. Objetos¢ probki
wprowadzana na kolumne wynosita 50 pL. Metoda LC-MS/MS (LC-30AD Nexera X2,
LCMS-8040, Shimadzu) z jonizacja przez elektrorozpylanie (ESI) zarejestrowano wid-
ma masowe w trybie MRM (monitorowania reakcji wielokrotnych) otrzymanych eks-
traktow roslinnych. Opracowana metoda umozliwita detekcje 15 analitow z grupy kwa-
sow fenolowych lub flawonoidéw. Rozdzielenie probek (5 pL) byto przeprowadzone na
kolumnie Kinetex XB-C18 (100 A, 100 x 2,10 mm, 2,6 um) z elucja gradientows 0
sktadzie fazy A: 0,1% roztwér kwasu mrowkowego w wodzie i fazy B: metanol, z pred-
koscia przeptywu 0,3 mL/min.

Wyniki: Na podstawie oznaczonej zawarto$ci miedzi i cynku w bazylii i jej ekstraktach
wyznaczono efektywno$¢ ekstrakcji tych metali z zastosowaniem wybranych ekstrahen-
tow. Najwigksze ilo§ci Zn wyekstrahowano z bazylii z NADES (12,6%), mniejsze w
rozpuszczalniku SUPRAS (2,2%), za$ najnizsze W buforze Tris (0,7%). W przypadku
Cu najefektywniejsza byla ekstrakcja w NADES (5,6%), nastgpnie w buforze Tris
(1,4%) i rozpuszczalniku SUPRAS (0,5%). Analiza jakosciowa ekstraktow bazylii me-
todag LC-MS/MS wykazata w nich wystgpowanie kwasoéw fenolowych: kwasu chloroge-
nowego, kawowego, rozmarynowego, ferulowego i wanilinowego, oraz flawonoidow:
katechiny, genisteiny, hesperetyny, kemferolu oraz naringeniny. W zadnym ekstrakcie
nie stwierdzono obecno$ci kwasu synapowego. Na rysunku 1 przedstawiono sygnaty
miedzi i cynku w ekstraktach bazylii otrzymane metoda SEC-ICP-MS. Podczas rozdzie-
lania ekstraktu w Tris otrzymano sygnaty miedzi i cynku o czasie retencji t, = 10,5 min,
co moze $wiadczy¢ 0 wystgpowaniu tych metali W potaczeniu z tym samym bioligan-
dem. Najprawdopodobniej Cu i Zn w ekstrakcie Tris wystepuja W potaczeniach ze
zwigzkami wielkoczasteczkowymi 0 masach czasteczkowych 25-33 kDa, ktérymi moga
by¢ hydrofilowe biatka. Na chromatogramie ekstraktu bazylii w SUPRAS wystepuja
dwa sygnaty Cu: t, = 10,2 min i t, = 11,5 min, oraz dwa sygnaty Zn: t; = 9,4 min i t, =
15,0 min. Poszerzony sygnat Zn przy t, = 15,0 min wskazuje na jego wystgpowanie w
postaci wielu potaczen ze zwigzkami 0 matych masach czasteczkowych. Najprawdopo-
dobniej sa to kompleksy z kwasami fenolowymi i flawonoidami. Otrzymany chromato-
gram ekstraktu bazylii w NADES charakteryzowal si¢ wystepowaniem wielu sygnatow
obydwu analitow. Swiadczy to 0 tworzeniu réznych potaczen miedzi i cynku z liganda-
mi wieloczgsteczkowymi | maloczgsteczkowymi. Potrzebne jednak sg dalsze badania,
aby potwierdzi¢ czy obserwowane sygnaty pochodza od form specjacyjnych analitow
oryginalnie wystgpujacych W roslinie, czy powstaja podczas ekstrakcji.
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Rys. 1. Chromatogramy miedzi i cynku ekstraktu bazylii w buforze Tris, SUPRAS i NADES otrzymane meto-
da SEC-ICP-MS. W trakcie analizy monitorowano izotopy: a) ®*Cu* i b) ®zn*.

Whioski: Wykazano, ze sposrod ekstrahentow (bufor Tris, rozpuszczalniki SUPRAS
i NADES) zastosowanych do wydzielania potaczen miedzi i cynku z bazylii, najwigksza
efektywnoscia ekstrakcji charakteryzowala si¢ ciecz gieboko eutektyczna przygotowana
z chlorku choliny i kwasu cytrynowego. Badania metoda LC-MS/MS wykazaty wyste-
powanie kwasoéw polifenolowych i flawonoidow w ekstraktach bazylii. Sygnaty Cu i Zn
otrzymane metodg SEC-ICP-MS wskazuja na wydzielanie réznych potaczen tych metali
z zastosowaniem buforu Tris, rozpuszczalnika SUPRAS i NADES. Niezbedne jest pro-
wadzenie dalszych badan metodami LC-MS/MS i ESI-MS/MS w celu scharakteryzowa-
nia wyekstrahowanych potaczen miedzi i cynku z bazylii.

Praca zostala zrealizowana w ramach projektu badawczego Inkubator Innowacyj-
nosci 4.0, nr MNiSW/2020/321/DIR, sfinansowanego ze $rodkow Ministerstwa
Edukacji i Nauki.
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OZNACZANIE LICZBY NADTLENKOWEJ W OLEJACH
JADALNYCH Z WYKORZYSTANIEM UKLADU
PRZEPLYWOWEGO Z DETEKCJA
CHEMILUMINESCENCYJNA

I. WYSOCKA, E. NALEWAJKO-SIELIWONIUK, Uniwersytet w Biatymstoku,
Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej i Nieorganicznej, ul. Ciotkowskiego 1K,
15-245 Bialystok.

Abstrakt: Celem pracy byto opracowanie nowej metody oznaczania liczby nadtlenko-
wej w olejach jadalnych zgodnej z zasadami ,,zielonej chemii”. W badaniach wykorzy-
stywano detektor chemiluminescencyjny z bezposrednim wstrzykiwaniem probki
i odczynnikow (DID-CL) zintegrowany z systemem elektromagnetycznych mikropomp
pulsowych (MPFS). Do chemilu-minescencyjnego oznaczania nadtlenkéw, generowa-
nych podczas procesu jetczenia oleju, wykorzystano reakcje utleniania luminolu. Prze-
prowadzono optymalizacj¢ warunkow pomiarowych, W tym dobdr reagentow, ich stgzen
i objetosci, sekwencje¢ pracy mikropomp oraz napiecie fotopowielacza. W optymalnych
warunkach eksperymentalnych okre§lono charakterystyke opracowanej metody anali-
tycznej. Uzyskane wyniki pordwnano z wynikami otrzymanymi oficjalng metoda stoso-
wang do oznaczania liczby nadtlenkowej w olejach jadalnych.

Woprowadzenie: Oleje jadalne sg jednymi z niezbednych elementow ludzkiej diety. Ich
spozywanie dostarcza organizmom zywym energi¢ oraz wazne skladniki odzywcze,
takie jak niezbedne nienasycone kwasy thuszczowe (NNKT), w tym kwasy omega 3 i 6,
witaminy oraz liczne zwigzki lipidowe [1]. Thiszcze stanowiag rowniez nosniki dla wielu
substancji nierozpuszczalnych w wodzie. Wraz z rozwojem przemystu, wzrostem liczby
ludnosci oraz zwigkszong $wiadomos$cia spoleczenstwa na temat zbilansowanej diety
zaczgto spozywac i produkowaé zwigkszone ilosci roznorodnych olei roélinnych. Naj-
bardziej popularnymi staty si¢ oleje: rzepakowy, stonecznikowy, palmowy, sojowy oraz
oliwa z oliwek. Pod wzgledem wielkosci produkcji najlepszymi surowcami sg palma
oleista oraz soja [2]. W 2020 roku ich uprawy stanowity tacznie 68% udziatu w $wiato-
wych uprawach roélin oleistych. Produkcja oleju palmowego i oleju z ziaren palmowych
w 2019 roku wynosita tacznie 41%, plasujac si¢ dzigki temu na pierwszym miejscu W
rankingu $wiatowej produkcji oleju jadalnego na §wiecie. Gtéwnymi dostawcami tych
olei sa Indonezja oraz Malezja. Oleje roslinne, tak jak inne produkty spozywcze ulegaja
zepsuciu. Na szybko$¢ tego procesu ma wplyw szereg czynnikow, m.in. sposob prze-
chowywania, wilgotno$¢, temperatura, ekspozycja na $wiatto oraz kontakt z powietrzem
[3]. Podczas jelczenia thuszczu zachodza reakcje utleniania thuszczy nienasyconych,
wskutek czego powstaja nadtlenki. W wyniku rozpadu nadtlenkéw tworza si¢ aldehydy
oraz ketony odpowiedzialne za charakterystyczny, zjetczaty smak i zapach oleju. Zwigz-
ki te po spozyciu tworza W organizmie cztlowieka wolne rodniki, ktére moga przyczyni¢
si¢ do uszkodzenia komoérek oraz do pojawienia si¢ chorob cywilizacyjnych, takich jak
cukrzyca, miazdzyca czy choroba Alzheimera. Liczba nadtlenkowa jest waznym wskaz-
nikiem oceny zepsucia tluszczy. Pozwala ona na pomiar zawarto$ci nadtlenkéw w bada-
nej probce oleju, co umozliwia wstepng ocene stopnia zjetczenia produktu [4]. Wyrazo-
na jest w postaci milirownowaznikéw aktywnego tlenu na kilogram oleju. Oficjalng
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metoda oznaczania liczby nadtlenkowe;j jest miareczkowanie jodu, uwolnionego z jodku
potasu pod wpltywem nadtlenkow obecnych w oleju, mianowanym roztworem tiosiar-
czanu sodu [5]. Wadg tej metody jest jednak to, ze uzyskiwane wyniki zaleza od wielu
czynnikéw eksperymentalnych, takich jak czas mieszania, ochrona mieszaniny reakcyj-
nej przed $wiattem i tlenem atmosferycznym oraz trudno$¢ w wyznaczeniu punktu kon-
cowego miareczkowania [6]. Dodatkowo do przeprowadzenia oznaczenia zuzywane sa
duze objetosci rozpuszcezalnikow (okoto 100 mL w przeliczeniu na jedng probke), w tym
10 mL chloroformu, ktory jest bardzo toksycznym odczynnikiem [7]. Generuje to wyso-
kie koszty analizy oraz stwarza zagrozenie dla zdrowia czlowieka i bezpieczenstwa
srodowiska. Alternatywa oznaczania liczby nadtlenkowej W olejach jadalnych moze by¢
wykorzystanie do tego celu detektora chemiluminescencyjnego, z bezposrednim wstrzy-
kiwaniem probki i odczynnikow (ang. direct-injection chemiluminescence detector,
DID-CL), zintegrowanego z systemem elektromagnetycznych mikropomp pulsowych
(ang. multi-pumping flow system, MPFS) [8]. Taka budowa uktadu pomiarowego umoz-
liwia szybki i precyzyjny pomiar sygnatu analitycznego bezposrednio po zmieszaniu
probki i odczynnikow. Jako sposdb detekeji chemiluminescencyjnej wykorzystano reak-
cj¢ utleniania luminolu przez nadtlenki powstajace podczas procesu jelczenia oleju [9].
Wysoko$¢ rejestrowanych sygnatow byta wprost proporcjonalna do stezenia nadtlenkoéw
obecnych w badanych prébkach olei jadalnych.

Czes¢ eksperymentalna: Roztwory do badan byly przygotowywane bezposrednio przed
pomiarem w kolbach miarowych z ciemnego szkta. Roztwér luminolu o stezeniu 6-107
mol/L przygotowywano w roztworze wodorotlenku sodu o stezeniu 1,2 mol/L. Probki
oliwy byly sporzadzane poprzez rozcienczenie odpowiedniej odwazki oliwy (0,5 — 3 @)
w 10 mL 1-propanolu. W tak uzyskanych roztworach stezenie oliwy w 1-propanolu
miescito sie w zakresie 5:100 — 30:100 (w/v, g/mL). Jako $lepg probe stosowano
1-propanol. Badania byly prowadzone z wykorzystaniem uktadu pomiarowego, ktory
sktadat si¢ z 4 elektromagnetycznych mikropomp pulsowych (P;1-P,) 0 objeto$ci nomi-
nalnej 20 uL (P;), 40 pL (P,) oraz 50 pL (Ps, P4) (Cole-Parmer, USA), przewodow
PTFE (o $rednicy wewnetrznej 0,8 mm), naczynka pomiarowego wykonanego z PTFE
z komora reakcyjno-detekcyjna 0 ksztalcie stozka i objetosci 280 pL oraz detektora
chemiluminescencyjnego (KSP, Polska). Mikropompa P; stuzyla do wstrzykiwania do
uktadu pomiarowego luminolu, zas mikropompa P, dostarczata probke. Mikropompy Ps
i P4 stuzyty do przeptukania naczynka pomiarowego buforem weglanowym o pH = 10,5
po wykonanym pomiarze. Fotopowielacz i mikropompy elektromagnetyczne byly ste-
rowane komputerowo za pomocg oprogramowania opracowanego W j¢zyku programo-
wania Delphi [10].

Wyniki: W celu opracowania metody oznaczania liczby nadtlenkowej w olejach jadal-
nych, metoda przeplywowa z wykorzystaniem detekcji chemiluminescencyjnej, prze-
prowadzono proces optymalizacji warunkéw pomiarowych. W tym celu sprawdzono
szereg parametrow wptywajacych na wysoko$¢ rejestrowanych sygnatéw analitycznych.
Optymalizacj¢ prowadzono z wykorzystaniem oliwy z oliwek extra virgin ,,Casa de
Azeite” (Aceites del Sur-Coosur S.A., Seville, Hiszpania). Badania rozpocz¢to od wy-
brania odpowiedniego stopnia rozcienczenia oliwy w 1-propanolu. W tym celu odwazo-
ng porcje oliwy (masa w zakresie 0,5 — 3 g) rozcienczano 10 mL 1-propanolu. Biorac
pod uwage najlepszy stosunek sygnatu do szumu ustalono, ze optymalnym stopniem
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rozcienczenia oliwy w 1-propanolu jest 15:100 (w/v, g/mL). W dalszym etapie zbadano
wplyw dodatku jonéw metali, ktore moga petni¢ role katalizatorow reakcji utleniania
luminolu, na wysokos$ci uzyskiwanych sygnatéw chemiluminescencyjnych. Przeprowa-
dzono badania z wykorzystaniem roztworoéw jonéw miedzi(Il), zelaza(II), manganu(Il) i
kobaltu(ll) o stezeniu 0,1 g/L przygotowanych w 1-propanolu. Roztwory metali wpro-
wadzane byly do uktadu pomiarowego z wykorzystaniem mikropompy P3. W przypadku
wszystkich badanych kationéw zauwazono zwigkszenie wysokosci sygnatow chemilu-
minescencyjnych, ale towarzyszylo temu znaczne pogorszenie ich powtarzalnosci.
Z tego wzgledu w dalszym etapie badan zrezygnowano z ich stosowania. Kolejnym
etapem procesu optymalizacji byl wybor rozpuszczalnika organicznego, ktory ze wzgle-
du na jej lipofilowy charakter jest niezbedny do rozcienczenia oliwy. Zbadano wplyw:
1-propanolu, 2-propanolu oraz acetonu na wysokosci uzyskiwanych sygnatow analitycz-
nych. Ze wzgledu na to, ze 2-propanol i aceton dawaty bardzo silny sygnat ,.$lepej”
proby, za$ oliwa rozcieficzona tymi rozpuszczalnikami powodowata prawie catkowite
wygaszenie chemiluminescencji, do dalszych badan wybrano 1-propanol. Zbadano row-
niez objetosci wstrzykiwanych odczynnikow. Najwigksze sygnaly uzyskano wstrzykujac
jednoczesnie 120 pL luminolu (3 x 40 uL) oraz 80 uL probki oliwy w 1-propanolu
15:100 (w/v, g/mL) (4 x 20 pL). Kolejnym etapem procesu optymalizacji byto dobranie
odpowiedniego stezenia luminolu. Optymalizacja objeto nastepujacy zakres stezen lumi-
nolu: 1-10° — 7.102 mol/L. Najwigksza wysoko$¢ sygnaléw chemiluminescencyjnych
uzyskano dla stezenia luminolu wynoszacego 6-102 mol/L, dlatego to stezenie wybrano
do dalszych badan. Kolejnym optymalizowanym parametrem bylo st¢zenie wodorotlen-
ku sodu, ktére badano w zakresie od 0,5 mol/L do 1,5 mol/L. Najwigksze sygnaty uzy-
skano dla stezenia NaOH wynoszacego 1,2 mol/L i to stg¢zenie wybrano jako optymalne.
Nastepnym etapem procesu optymalizacji byto sprawdzenie wplywu napiecia fotopowie-
lacza, ktore zmieniano w zakresie 900 — 1300 V, na uzyskiwane sygnaly analityczne.
Maksymalne warto$ci nat¢zenia chemiluminescencji uzyskano dla napigcia wynoszace-
go 1250 V. W zoptymalizowanych warunkach pomiarowych zbadano powtarzalno$¢
i odtwarzalno$¢ rejestrowanych sygnatéw. Opracowang metode zastosowano do ozna-
czenia liczby nadtlenkowej w roznych olejach jadalnych (m.in. oliwa z oliwek, olej
z pestek winogron, olej rzepakowy). Otrzymane wyniki wykazywaly dodatnig korelacje
z wynikami uzyskanymi metoda oficjalna.

Whioski: Opracowano nowa przeplywowa metod¢ DID-CL-MPFS oznaczania liczby
nadtlenkowej w olejach jadalnych, z wykorzystaniem chemiluminescencyjnej reakcji
utleniania luminolu przez nadtlenki generowane w procesie jetczenia olei. Proponowana
metoda jest $wietng alternatywa dla metody oficjalnej i moze by¢ stosowana do rutyno-
wych analiz w laboratoriach badajacych zywno$¢. Ponadto, metoda DID-CL-MPFS jest
W duzym stopniu zautomatyzowana, szybka (umozliwia oznaczenie 163 probek/h) i
spetnia kryteria ,,zielonej chemii analitycznej”. Nie wymaga stosowania toksycznych
odczynnikow oraz, W poréwnaniu do metody oficjalnej, pozwala na znaczne (okoto 100-
krotne) zredukowanie objetosci zuzywanych odczynnikow.
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PROBLEMATYKA USUWANIA FOSFORU Z MATRYCY
WODNEJ PRZY WYKORZYSTANIU HYDROZELI
CHITOZANOWYCH

L. WUJCICKI, J. KLUCZKA, Politechnika Slqska, Wydziat Chemiczny, Katedra
Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii, ul. B. Krzywoustego 6, 44-100
Gliwice.

Abstrakt: Od dwoch dekad obserwuje si¢ wzrastajace zainteresowanie zastosowaniem
tanich i efektywnych sorbentoéw w procesie oczyszczania wody. Hybrydowe sorbenty na
bazie chitozanu to jedna z rozwazanych mozliwoéci do sorpcyjnego usuwania fosforu,
wystepujacego W wodach naturalnych glownie w postaci ortofosforanow(V). Liczba
publikacji na ten temat jest duza, pomimo tego, zastosowanie takich sorbentow w prze-
mystowym oczyszczaniu i uzdatnianiu wody wciaz jest do$¢ niewielkie i budzi pewne
kontrowersje. Z drugiej strony, wzrost zapotrzebowania na zywno$¢, W zwigzku z rosng-
cg populacjg ludzi, przyczynia sie do duzego zuzywania zwigzkéw fosforu i innych
pierwiastkow biogennych (m.in. azotu, potasu, czy sodu) w uprawie roslin i hodowli
zwierzat. Dlatego odzyskiwanie i ponowne uzycie zwiazkoéw fosforu jest zagadnieniem
waznym do rozwigzania, zwigzanym Z rozwijaniem i utrzymywaniem waznego dziatu
gospodarki, jakim jest gospodarka o obiegu zamknigtym. W niniejszej pracy przeglado-
wej scharakteryzowano problem nadmiarowej ilosci fosforu w zbiornikach wodnych,
a takze przedstawiono sposob sorpcyjnego usuwania fosforanéw(V) z matryc wodnych
za pomoca hydrozeli chitozanowych.

Whprowadzenie: Jednym z pierwiastkow, stanowigcych niezbedny element do prawi-
dlowego funkcjonowania organizméw zywych i roélin jest fosfor. W srodowisku natu-
ralnym tworzy wiele mineratow [1], W przewazajacej czeSci zwigzanych z wapniem.
Duza ilos¢ w srodowisku i dostepnos¢ powoduje, ze gtownym Zrodtem fosforu sg natu-
ralne ztoza - pochodzenia wulkanicznego i osadowego [2]. Jest powszechnie stosowany
w rolnictwie, jako jeden z gtownych sktadnikéw nawozow sztucznych. Z innych waz-
nych zastosowan fosforu nalezy wymieni¢ produkcje detergentéw, srodkow antykoro-
zyjnych, tworzyw sztucznych i lekow.
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Rys. 1. Udzial produkeji gérniczej fosforytow na Swiecie W tysigcach ton metrycznych
(dane z 2021 r.) [3]. Zrodto: opracowanie wihasne.
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Ze wzgledu na wiele zastosowan tego pierwiastka, jego naturalne zasoby ulegaja coraz
to wickszej degradacji, a rownowaga fosforu na $wiecie nie jest zbilansowana [4]. Wiek-
szo$¢ fosforu stosowana w réznych dziedzinach dziatalno$ci cztowieka jest pozyskiwana
z niewielkiej czesci ekosystemu; najwicksze §wiatowe rezerwy znajduja si¢ w Chinach,
Maroku, Syrii i Algierii (rys. 1). Powoduje to zalezno$¢ i mozliwos¢ kontroli jego im-
portu przez wspomniane kraje. Szacuje sig, ze przy obecnych wzgledach ekonomicznych
i technologicznych rezerwy fosforu, ktére wynoszg okoto 71 mld ton, wystarczg jedynie
na kilkaset lat. Postep gospodarczy powoduje coraz to wickszy popyt na fosfor, dlatego
nalezy podja¢ okreS$lone dziatania zmierzajace albo do zastgpowania jego zwiazkow
innymi substancjami (np. w przypadku detergentow, zamiennikami substancji takich jak
piro- i tripolifosforany potasu, moga by¢ glinokrzemiany), ograniczenie jego ilosci w
niektorych aplikacjach (m.in. poprzez wprowadzenie na §wiatowa skalg rolnictwa precy-
zyjnego, co ograniczy jego ilodci trafiajace do gleb), badZ okreslenie i zwickszenie
udziatu innych Zrédet jego pozyskiwania, ktore bytyby ekologiczne, tanie i efektywne.
Oprocz wielu zalet, wystepowanie fosforu w duzej koncentracji niesie za sobg negatyw-
ne skutki, m.in. w srodowisku wodnym, bowiem przyczynia si¢ do pogarszania jakosci
wod na $wiecie, poprzez zjawisko eutrofizacji [5]. Na $wiecie wigkszo$¢ cykli srodowi-
skowych zachodzi z udziatem wody. Jej wielkie ilosci i specyficzne wiasciwosci fizyko-
chemiczne wptywajg na transport i gromadzenie si¢ przeréznych substancji W roznych
obszarach ekosystemu. Czynnik ten powoduje utatwienie transportu fosforu w §rodowi-
sku wodnym i zwigkszenie jego potencjatu do akumulacji [6] (rys. 2). Ilos¢ fosforu, jaka
wystepuje W zbiornikach wodnych przecietnie wynosi mniej niz 0,2 mg/L, natomiast w
wodach, ktore narazone s na odcieki z pobliskich terendw rolnych, czy tez podatnych
na zagrozenia zwigzane Z przedostawaniem si¢ do nich $ciekow, stezenie fosforu moze
osiggng¢ warto$¢ nawet kilku mg/L [7]. Dlatego tez waznym jest ograniczenie fosforu w
srodowisku wodnym, jak rowniez jego odzysk. Jedna z mozliwosci usuwania fosforu z
matrycy wodnej jest zastosowanie sorbentow. Sg to porowate materiaty, takie jak wegiel
aktywny, zeolity, czy zele krzemionkowe, ktore zdolne sa do sorpcji indywiduéw che-
micznych. Na znaczeniu zyskuja sorbenty biopolimerowe, takie jak celuloza, skrobia,
alginian, czy chitozan.

Wietrzenie i erozja

Skaty Zbiorniki
osadowe wodne

Mineralizacja ¥ Asymilacja
i dziatania g
tektoniczne OBIEG FOSFORU W
PRZYRODZIE 0
Osady Rosliny
gtgbinowe i zwierzeta
Splywy powierzchniowe Obumieranie
i stracanie Gleba i wydaliny

Rys. 2. Schemat wektora cyklu fosforowego w srodowisku. Zrodo: opracowanie whasne.

Rozwoj w zakresie preparatyki i charakterystyki kolejnych nowych sorbentéw, powodu-
je powstawanie pilotazowych instalacji z wykorzystaniem biopolimerow w oczyszczal-
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niach $ciekdw lub stacjach uzdatniania wody, co stwarza nowe mozliwosci usuwania
fosforu i zacheca do odkrywania nowych — lepszych. Sposérod biopolimerow, zdolno$ci
sorpcyjne fosforu w postaci anionéw ortofosforanowych(V) posiada chitozan, ktérego
wihasciwosci sa od lat wykorzystywane m.in. w obszarach medycznych w postaci opa-
trunkow, czy jako nosniki lekéw [8]. Powinowactwo aniondéw ortofosforanowych do
sorbentu chitozanowego, zwigzane jest z wystgpowaniem kilku rodzajow oddziatywan
pomiedzy sorbatem a sorbentem, z udziatem grup funkcyjnych w chitozanie, tj. grupy
aminowej i grup hydroksylowych. Przewaga natomiast jednych oddziatywan nad innymi
zalezy od wprowadzonej modyfikacji sorbentu, na przyktad od rodzaju wypelnienia
(rys. 3). Wyrdzni¢ tutaj mozna oddziatywania elektrostatyczne, wymiang jonowa, reak-
cje kompleksowania, a takze wigzania wodorowe lub typu van der Waalsa. Jednym z
probleméw dotyczacych uzycia sorbentéw chitozanowych jest ich przecigtna pojemnosé
sorpcyjna. Wigksze maksymalne pojemnosci sorpcyjne obserwuje si¢ dla kompozytow
hydrozelowych modyfikowanych jonami metali (< 200 mg/g) i modyfikowanych mate-
riatami weglowymi np. nanorurkami, czy grafitem (< 300 mg/g) [9, 10]. Niestety takie
rozwigzania pociaggaja za sobg wicksze koszty zwigzane z zakupem i produkcja drogich
materiatow do wypehien, np. soli lantanowcdw, czy wegla modyfikowanego, np. grafi-
tu, grafenu, czy fulerenéw. Wszystkie rodzaje modyfikowanych sorbentéw, posiadaja
pewne wady i zalety. Niektore, mimo niskich pojemnosci sorpcyjnych, mogg zawieraé
tanie i ekologiczne wypetnienia.

* Reakcje * Wymiana jonowa
kompleksowania

Modyfikacja

czgstkami
magnetycznymi
np. Fea0y

* Wigzania
wodorowe

* Oddziatywania

elektrostatyczne

Rys. 3. Wplyw modyfikacji na rodzaj zachodzacych oddziatywah w kompozycie chitozanowym [11]. Zrédto:
opracowanie wiasne.

Inne za$ wrgcz odwrotnie. Dlatego tez dobor oraz zastosowanie konkretnego sorbentu
nie jest tatwe, a badania nadal ukierunkowane sa na znajdowanie tych 0 najwyzszych
zdolnosciach sorpcyjnych. Obserwowany od kilku dekad postep z dziedziny polimerow,
a takze masowe zastgpowanie materialow codziennego uzytku polimerami, wskazuje na
to, ze rdwniez wypetnienia W sorbentach moga by¢ W przysztosci zastgpowane przez
materiaty polimerowe, ktorych zdolnosci sorpcyjne sg zdecydowanie lepsze. Kolejnym
problemem pojawiajagcym si¢ podczas sorpcji fosforanow(V) jest obecno$é w wodach
innych indywiduéw chemicznych mogacych negatywnie wplywa¢ na proces sorpcji
poprzez zajmowanie miejsc aktywnych na powierzchni sorbentu. Problem ten jednak
dotyczy wszystkich sorbentow, ktore nie wykazuja dostatecznej selektywnosci do anio-
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noéw ortofosforanowych(V). Obecnie W oczyszczalniach $ciekow stosowane sg metody
chemiczne, umozliwiajace stragcanie trudno rozpuszczalnych soli fosforanowych, np.
Cas(PO,)30H, ktorych efektywnos¢ w mniejszym stopniu jest podatna na zmiany sktadu
matrycy, a ktérych wydajnos¢ jest zdecydowanie wyzsza. Pomimo jednak wydajnosci
usuwania fosforanow W oczyszczalniach §ciekow metodami stragceniowymi, wynosza-
cymi 90-95% [12], ilosci fosforu w $ciekach surowych sg na tyle duze, ze w oczyszczo-
nych stgzenie fosforu pozostaje nadal za wysokie i wymaga dodatkowych dziatan, a
wdrazanie nowych instalacji technologicznych trwa powoli. Wszystko wskazuje jednak
na to, ze do konca tego wieku nastapi rewolucja w strong nowych i bardziej przyjaznych
dla $rodowiska technik oczyszczania SciekOw m.in. przy uzyciu technik sorpcyjnych, w
ktorych gtéwng role beda odgrywaty biosorbenty m.in. hydrozele, badz nanowldkna
chitozanowe, zdolne do uzyskiwania wysokich pojemnosci sorpcyjnych.

Whioski: Konkluzja ptynaca z przeprowadzonego przegladu jest zrozumienie potrzeby
prowadzenia badan dotyczacych syntezy nowych modyfikowanych kompozytéw chito-
zanowych, ktorych zdolnosci sorpcyjne wzglgdem fosforu moga zosta¢ wykorzystane w
réznych gateziach ochrony srodowiska, np. W oczyszczalniach sciekow. Wykorzystanie
sorpcji do usuwania ortofosforanow z matryc wodnych jest praktykowane od ponad pét
wieku. Do tego dawnego zagadnienia, przewidywane sa nowe odkrycia zwigzane z po-
stepem materialoznawstwa, czy innowacyjnosci W projektowaniu i optymalizacji reakto-
row. Niestety obecne zastosowanie chitozanu do sorpcji fosforu posiada pewne wady
zwigzane z niskimi wytrzymatosciami mechanicznymi, niewielkimi osigganymi pojem-
nosciami sorpcyjnymi, utrudnieniami w desorpcji fosforu, atakze z mozliwo$ciami
wyptukiwania si¢ wypelnien, czy obserwowanego spadku stopnia usunigcia fosforu po
kilkukrotnym jego uzyciu. Zrownowazenie srodowiskowe jest parametrem krytycznym,
jezeli wybor uktadu sorbent - sorbat bedzie prowadzi¢ do praktycznego jego zastosowa-
nia. Nalezy nadmieni¢, ze zastosowanie chitozanu, ma kluczowe znaczenie w zwigzku z
jego biodegradowalnos$cig i powszechnym wystepowaniem W $rodowisku, co czyni go
potencjalnie jednym z najlepszych znanych $rodkow mozliwych do stosowania W przy-
szto$ci na duza skalg do sorpcji fosforu.
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POZYSKIWANIE BIOKOMPONENTOW
ZAAWANSOWANYCH TAKICH JAK KWAS LEWULINOWY
Z BIOMASY LIGNOCELULOZOWEJ

K. WOJDAT, E. LASTAWIECKA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Instytut
Nauk Chemicznych, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Krystalochemii, ul.
Gliniana 33, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Kwas lewulinowy (LA) jest uwazany za jedna z najbardziej obiecujacych
organicznych bioplatform chemicznych oraz potprodukt do syntezy paliw, chemikaliow i
polimerow. W niniejszych badaniach w celu wytworzenia LA w $rodowisku wodnym
przeprowadzono Kkatalityczne odwodnienie glukozy w réznych warunkach oraz przy
zastosowaniu zmiennej ilosci kwasu siarkowego W roli homogenicznego katalizatora
kwasowego. Przeprowadzona zostata dodatkowo weryfikacja wplywu dodatkéw takich
jak NaCl, CuS0O,, KAI(SO,),, Fe,(S0,); oraz FeCl; na szybkos$¢ konwersji cukru i wy-
dajnos¢ LA. Rowniez opracowane zostaly dogodne warunki umozliwiajace szybka,
powtarzalng i charakteryzujaca si¢ niskim kosztem metode analityczng, umozliwiajaca
analize jako$ciowa i ilosciowa mieszaniny reakcyjne;.

Whprowadzenie: Kwas 4-oksowalerianowy to najprostszy przedstawiciel grupy
v-ketokwasoéw karboksylowych, powszechnie znany pod nazwg kwas lewulinowy (LA).
W ostatnich latach LA zyskuje coraz wigksze znaczenie w przemysle ze wzglgdu na
swoje szerokie zastosowanie, wynikajace z posiadania w strukturze dwoch grup funk-
cyjnych. Umozliwia to przeksztatcanie LA w szereg substancji chemicznych i wykorzy-
stywanie ich w roznych gateziach przemystu [1,2]. Szczegolnie istotny jest jego poten-
cjat jako potproduktu do produkcji biokomponentéw paliwowych drugiej generacji, co
stanowi alternatywe dla paliw kopalnych. Kwas lewulinowy moze na przyktad ulegaé
przeksztatceniom do lewulinianow, y-walerolaktonu oraz metylotetrahydrofuranu, ktore
sa wykorzystywane jako biokomponenty oleju napedowego [3]. Sposrod znanych metod
syntezy LA najczgéciej stosowang i najekonomiczniejszg jest kwasna hydroliza biomasy
ligninocelulozowej (Rys. 1).

Dehydratacja
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Rys. 1. Schemat syntezy LA metoda hydrolizy biomasy lignocelulozowe;j.

Proces obejmuje obrobke biomasy roztworem kwasu (tj. kwas chlorowodorowy, kwas
siarkowy(VI1) lub kwas ortofosforowy) w wysokiej temperaturze i ci$nieniu w celu roz-
bicia celulozy i hemicelulozy na sktadowe cukry. Powstale heksozy sg nast¢pnie dehy-
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dratowane do nietrwatego 5-hydroksymetylofurfuralu, ktory w warunkach reakcji rozpa-
da si¢ na kwas mrowkowy i kwas lewulinowy [1]. Chociaz synteza kwasu lewulinowego
przeprowadzona tg metoda jest najbardziej dogodna i znalazta zastosowanie do produk-
cji LA w skali przemystowej, to niestety ma ona swoje ograniczenia i wady. Zaliczy¢ do
nich mozna konieczno$¢ zastosowania mocnych kwasdéw, wysokich temperatur i cisnien,
co pocigga za sobg wzrost kosztow i potencjalne niebezpieczenstwa, jak roéwniez moze
prowadzi¢ do degradacji otrzymanego LA. Ponadto zastosowane mocne kwasy powodu-
ja korozje reaktoréw. Majac to na uwadze, za cel naszych badaniach postawiliSmy sobie
optymalizacj¢ ostatniego i jednocze$nie kluczowego etapu pozyskiwania LA, ktorym
jest dehydratacja glukozy oraz opracowanie procedury analitycznej pozwalajacej na
kontrole przebiegu procesu.

Cze$¢ eksperymentalna: W ramach ponizszej pracy przeprowadzono seri¢ reakcji glu-
kozy z kwasem siarkowym(V1) w réznych stezeniach (C;=0,5 mol/dm?, C,=1 mol/dm?,
C5=1,4 mol/dm?® oraz C,=2 mol/dm®). Do kazdej reakcji uzyto 300 mg glukozy oraz
2,7 ml kwasu siarkowego(VI), co stanowito 10% wag. roztwor. Reakcj¢ przeprowadzo-
no w trzech temperaturach: T,=120°C, T,=140°C oraz Ts=160°C. Reakcje przeprowa-
dzane byly w 10 mL szklanych amputach reakcyjnych szczelnie zamknigtych aluminio-
wa nasadkg zaciskowa z septa PTFE/silikon, co umozliwilo przeprowadzenie reakcji
W podwyzszonym ci$nieniu i pobieranie probek do analizy w trakcie reakcji bez jej roz-
szczelnienia. Analiza ilosciowa i jako$ciowa procesu byta przeprowadzona z wykorzy-
staniem spektrometru magnetycznego rezonansu jadrowego NMR 500 MHz Bruker.
Analize probki przeprowadzono poprzez rejestracje widm ‘HNMR z zastosowaniem
mieszaniny H,0:D,0 w stosunku 90%:10% jako rozpuszczalnika.

Wyniki: Wydajno$¢ syntezy LA mozna analizowaé przy uzyciu réznych technik anali-
tycznych tj. wysokosprawna chromatografia cieczowa, chromatografia gazowa, spektro-
skopia FTIR oraz spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) [4].
Za optymalng metode, umozliwiajaca zidentyfikowanie i ilosciowe okreslenie zawarto-
$ci roznych zwigzkow chemicznych obecnych W mieszaninie reakcyjnej, uznana zostata
technika NMR. Wsrod zalet analizy technika NMR wymieni¢ nalezy prostote przygoto-
wania probki, szybkos¢ pomiaru, powtarzalno$é i niski koszt.

Optymalizacja temperatury procesu: Wplyw temperatury na przebieg procesu byt bada-
ny po uplywie 24 godzin przy zastosowaniu kwasu siarkowego(VI) o stgzeniu
C,=0,5 mol/dm®. Dehydratacja glukozy do LA w temperaturze 120°C data spodziewany
produkt z wydajno$¢ 15% (Rys 2A). Natomiast podwyzszenie temperatury reakcji do
140°C skutkowato zwigkszenie wydajnosci do 38% a dalsze podniesienie temperatury do
160°C pozwolito otrzymaé¢ LA z wydajnoscia 99% przy stezeniu kwasu stezeniu
C:=0,5 mol/dm® oraz ze 100% wydajnoscia przy stezeniu C,=1 mol/dm?®. Co nalezy
podkresli¢ w przypadku stezenie C3=1,5 mol/dm? oraz C,=2 mol/dm?® konwersja glukozy
wyniosta rowniez 100%, natomiast pojawily sie produkty uboczne, co wptywato na
zmniejszenie wydajnosci docelowego produktu, ktorym jest LA.
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Rys. 2. Widma'H NMR w zakresie 1,5-4 ppm (w mieszaninie H,0:D,0 90:10) mieszanin reakcyjnych po
uptywie 24 godzin obrazujacych zaleznosci stopnia konwersji glukozy do kwasu lewulinowego w zalezno$ci
od: (A) temperatury procesu; (B) stezenia kwasu siarkowego(VI) w temperaturze 120°C.

Optymalizacja stezenia katalizatora kwasowego: Konwersja glukozy do kwasu lewuli-
nowego w temperaturze 120°C wykazala §cistg korelacj¢ ze stezeniem uzytego kwasu
siarkowego(VI) (Rys 2B). Dla najnizszego stezenia C;=0,5 mol/dm® wydajnosé¢ reakcji
wyniosta 15%. W przypadku stezenia C,=1 mol/dm® wydajnos¢ wzrosta do 39%. Nato-
miast wykorzystanie kwasu siarkowego(V1) C;=1,5 mol/dm® pozwolito przeprowadzi¢
reakcje z wydajno$cia 52%. Dalsze zwigkszenie stezenia do C,=2 mol/dm? skutkowato
tym, ze reakcja przebiegla z wydajnoscia 73%. Analogiczna zalezno$¢ obserwowana
byta dla eksperymentow przeprowadzonych w temperaturze 140°C. W tym przypadku
dla stezenia kwasu siarkowego C;=0,5 mol/dm® wydajno$¢ reakcji wyniosta 38%, nato-
miast zwickszenie stezenia do 1 mol/dm® pozwolilo juz na otrzymanie kwasu lewulino-
wego z wydajnoscia az 95%. Z kolei dla C5=1,5 mol/dm® reakcja przebiegta z wydajno-
Scig 97%, a wykorzystanie najwyzszego stezenia C,=2 mol/dm® pozwolito trzyma¢ LA
z wydajnoscig 98%.

Wplyw dodatkéow: Kolejnym parametrem wptywajacym na szybko$¢ i wydajnos¢ syntezy
LA jest modyfikacja warunkow, polegajaca na zastosowaniu odpowiednio dobranych
dodatkéw. Wsrdd raportowanych do tej pory dodatkdw na wyrdznienie zastugujg m.in.
siarczany, chlorki miedzi, glinu czy sodu [4]. Z tego wzgledu kolejnym analizowanych
parametrow byt wptyw zastosowania dodatku soli nieorganicznej na przebieg syntezy LA.
Za optymalne warunki do zbadania tego wptywu wybrano C,=1,5 mol/dm? oraz T,=140°C,
co mialo zwigzek z mozliwosci tworzenia si¢ produktéw ubocznych w temperaturze
160°C. Do zaplanowanego skriningu wyselekcjonowano nastepujace sole (CuSQy,
Fe,(SO,),, KAI(SOy),, NaCl oraz FeCly), ktore byty dodawane w ilo$ci rOwnowagowej W
stosunku do ilo$ci uzytego substratu. Z tak przygotowanych mieszanin reakcyjnych probki
do analizy pobrano przez septum po uptywie 1, 2 oraz 4 godz. Probki nastgpnie analizowa-
no technika NMR rejestrujac widma wodorowe, na podstawie ktorych zostata okreslona
wydajnos¢ procesu (Rys 3). W przypadku reakcji wzorcowej prowadzonej bez zadnych
dodatkéw po uptywie 1 godz. wydajnos¢ LA wynosita 11%, a nastepnie po 2 i 4 godzinach
osiggneta odpowiednio 18,8%, oraz 27,7%. W przypadku dodania do mieszaniny reakcyj-
nej CuSO, w tych samych warunkach obserwowany byt spadek wydajnosci do 5,2%
(1 godz.), anastgpniec po 4 godz. osiggnat jedynie 13,5%. Natomiast zastosowanie
KAI(SO,), miato neutralny wplyw na przebieg procesu, a uzyskane wydajnosci byty na
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poziomie reakcji wzorcowej (10,5%, 18,2% oraz 27,8%). Zgodnie z oczekiwaniami doda-
nie do reakcji NaCl pozwolito na uzyskanie po 1 godz. LA z wydajnoscig 28,1% [5].
Po 2 godz. wydajnos¢ osiggneta poziom 37,5%, a po 4 godzinach wzrosta do 77%. Jak si¢
nastepnie okazato bardzo dobre wyniki, nawet lepsze niz z NaCl, uzyskano w reakcji z
uzyciem Fe,(SOy)s, ktorego dodatek pozwolito na otrzymanie LA po 4 godz. W sposob
ilosciowy (99%). Analogiczny pozytywny wplyw obserwowany byt dla reakcji z dodat-
kiem FeCls. Pozwolit on na otrzymanie LA z wydajnoscig 29,2% po 1 godz. oraz 41,3%
po 2 godz., by osiagnac¢ po 4 godz. poziom 97%.
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Rys. 3. Wptyw dodatkow na wydajno$¢ procesu dehydratacji glukozy do kwasu lewulinowego.

W przypadku reakcji z zastosowaniem soli zelaza bezpos$rednia analiza z zastosowaniem
techniki NMR okazata si¢ by¢ niemozliwa, co wynikato z oddziatywania soli z polem
magnetycznym i w konsekwencji niezadowalajaca jakoscia uzyskanych widm. Z tego
wzgledu niezbgdnym okazalo si¢ opracowanie procedury preparatyki probki, umozliwia-
jacej usuwanie jonoéw zelaza z mieszaniny reakcyjnej. W naszym przypadku jony Fe**
usunigte zostaty efektywnie poprzez zastosowanie kwasnej zywicy jonowymiennej Am-
berlite® IRC120 H.

Whioski: Badania wykazaty, ze dodatek soli, tj. Fe,(SO,); oraz FeCls zwigksza szyb-
ko$¢ odwadniania katalitycznego heksozy. W optymalnych warunkach reakcji, takich
jak 10% (wag./wag.) glukozy oraz przy zastosowaniu kwasu siarkowego(VI1) o stezeniu
1,5 mol/dm® ¥ obecnosci badanych soli zelaza(IIl) w temperaturze 140°C, po uplywie
4 godziny obserwowana byla prawie calkowita konwersja substratu do LA (97-99%).
Przebieg procesu analizowany byt z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego (‘HNMR), co bylo mozliwe dzigki zastosowaniu opracowanej
przez nas procedury preparatyki probki do analizy.
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CHARAKTERYSTYKA KOMPOZYTOW TYPU
POLIMER - DITLENEK KRZEMU

N. WALCZAK, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Fizycznej, P1. Marii Skto-
dowskiej — Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W pracy przedstawiono charakterystyke materiatdw kompozytowych typu
polimer — ditlenek krzemu. Materialy zsyntezowano wykorzystujac reakcj¢ hydrolizy
i polikondensacji, a nastgpnie poddano analizie fizykochemicznej przy uzyciu skanin-
gowego mikroskopu elektronowego, niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu oraz
wyznaczono punkt tadunku zerowego.

Whprowadzenie: Materialy kompozytowe powstaly przez synteze polimerow
z krzemionka, co nadaje im unikalne cechy bedace potaczeniem wihasciwosci obu sub-
stratow. Powstate kompozyty maja lepsza wytrzymato$¢ termiczna i chemiczna, ale ich
najwazniejsza cechg sg wyjatkowe wlasciwosci adsorpcyjne [1, 2]. Obecnie pozadane sa
materiaty, ktore maja szerokie zastosowanie praktyczne, 0 r6znych cechach. Adsorbenty
te moga by¢ wykorzystywane np. W ochronie srodowiska.

Cze$¢ eksperymentalna: Badania wykonano na materiatach krzemionkowych:
SiO, (A), SiO, (B) oraz materiatach kompozytowych: XTA, XTB, XTAA, XTAB.
Do syntezy wszystkich materiatdw wykorzystano t¢ sama matryce, natomiast r6znig si¢
uzytym prekursorem i atmosfera, W jakiej zaszla polikondensacja. Materiatem referen-
cyjnym byl szerokoporowaty zel krzemionkowy Si40. Synteza materiatow opierala si¢
na zjawisku pecznienia zywicy polimerowej w prekursorze krzemionkowym. Do syntezy
jako prekursory zostaty wykorzystane tetraetoksysilan (TEOS) oraz N-(2-aminoetylo-3-
aminopropylo)trimetoksysilan (AAPTS), a matryca polimerowa byt Amberlite XAD7
HP. Kondensacja przebiegata w warunkach mieszaniny par wody z amoniakiem lub
chlorowodorem. Materiat krzemionkowy SiO, (A) powstat w wyniku kondensacji TEO-
Su w matrycy polimerowej w atmosferze par chlorowodoru i wody, natomiast kompozyt
SiO, (B) — w mieszaninie par amoniaku i wody. Oba te materialy zostaty poddane kal-
cynacji w powietrzu w temperaturze 500°C. Materialy kompozytowe XTA oraz XTB
powstaly przez nasycenie polimeru XAD7 kolejno: TEOSem w mieszaninie par chloro-
wodoru i wody oraz TEOSem w mieszaninie par amoniaku i wody. Otrzymane materialty
nie byty poddane kalcynacji. Kompozyty XTAA i XTAB sa produktem syntezy polime-
ru XAD7 i mieszaniny 1:1 prekursorow TEOS i AAPTS. XTAA nasycono parami chlo-
rowodoru i wody, XTAB nasycono parami amoniaku i wody. Tych kompozytow row-
niez nie poddano kalcynacji [1, 2]. Otrzymane materiaty krzemionkowe i kompozytowe
poddano analizie SEM, dzieki ktorej otrzymano mikrografie ukazujace strukture i po-
wierzchnie otrzymanych kompozytéw. Analiza niskotemperaturowej adsorpcji i desorp-
cji azotu (ASAP) pozwolita na charakterystyke porowatosci materiatdéw, a korzystajac z
metody Ahmeda wyznaczono ich punkt pHy,.. W tym celu przygotowano bufor Brittona
— Robinsona i zmierzono jego pH. Nastepnie zalano probki, odstawiono na 24h do wy-
mieszania i ponownie zmierzono pH [3].
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Wyniki: Wszystkie zsyntezowane materialy sa w formie sypkiego drobnoziarnistego
ciata statlego, maja ksztalt sferyczny, a ich powierzchnia jest niejednorodna. Mikrografia
SEM ukazuje wnetrze badanych czastek. Materiaty SiO, (A) oraz SiO, (B) (Rys. 1a, 1b)
charakteryzuja si¢ najlepiej rozwinigta powierzchnig wiasciwa. Srednice czastek mate-
riatbw XTA oraz XTB sa prawie dwukrotnie wigksze, niz dwoch poprzednich, a ich
powierzchnie (Rys. 1lc, 1d) wykazuja wicksza niejednorodnos¢. Na powierzchni sfer
XTA (Rys. 1c) da si¢ wyraznie zauwazy¢ fazg polimerowsq. Struktura czastek XTAA
oraz XTAB (Rys. le, 1f) réwniez jest nieregularna, jednak nie da si¢ rozrézni¢ fazy
krzemionkowej i polimerowe;j, jak to miato miejsce w przypadku materiatu XTA. Anali-
za porozymetryczna pozwolita wyznaczy¢é wykresy izotermy adsorpcji, jak réwniez
rozklad objetosci poréw i powierzchni¢ wlasciwa. Oprocz materiatu XTAB, otrzymane
kompozyty sa materiatami wysokoporowatymi o rdznej powierzchni wiasciwej i wielko-
$ci porow. Punkt tadunku zerowego wyznaczono z przecigcia si¢ wykresu ApH z osig X.
Wyniki zbadanych parametrow przedstawiono w Tabeli 1.

Rys. 1. Mikrografie SEM: a) SiO; (A), b) SiO; (B), ¢) XTA, d) XTB, ) XTAA, f) XTAB.
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Tabela 1. Zbadane parametry otrzymanych materialéw krzemionkowo — polimerowych.

Materiat Srednica poréw (nm) Powierzchnia whasciwa m?/g PHpzc

Sid0 19-56 7747 75
2

SiO; (A) 2-50 383,1 g’g

74

SiO; (B) 2-110 2534 2,7

XTA 5-55 120,6 75
XTB 5-55 260,3 8
XTAA 5-70 8,8 9

XTAB 5-80 0,96 9,9

Whioski: Struktura powierzchni otrzymanych kompozytow rdézni si¢ W zaleznosci od
prekursora i atmosfery syntezy. Otrzymano materiaty mikro- i mezporowate. Wszystkie
maja mniejszg powierzchni¢ wlasciwa, niz probka referencyjnej krzemionki i pory o
wigkszej $rednicy, niz probka Si40. Wickszg powierzchni¢ wlasciwa maja kompozyty o
mniejszej srednicy porow. Poréwnujac porowatos$é, mozna stwierdzi¢, ze transformacja
TEOSu w polimerze daje materiat bardziej porowaty w atmosferze par amoniaku i wo-
dy, niz w atmosferze par chlorowodoru i wody. Dla materiatdéw krzemionkowych nie
udato si¢ jednoznacznie wyznaczy¢ warto$ci punktu tadunku zerowego, poniewaz wy-
kres przecina o$ w kilku punktach. Warto$¢ pHp,. kompozytow polimerowych wynosi
powyzej 7. Tego typu materiaty, zawierajace na powierzchni grupy aminowe mogtyby
znalez¢ zastosowanie jako adsorbenty substancji zawierajacych grupy kwasowe, jednak
jednoznaczne wskazanie zastosowania wymaga dalszych badan.

Literatura:

1. A Kierys, M. Dziadosz, J. Goworek, J. Colloid. Interf. Sci., 349 (2010) 361.

2. I. Halasz, A. Kierys, J. Goworek, H.M. Liu, R.E. Patterson, J. Phys. Chem. C, 115 (2011) 24788.
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WYBRANE WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE
KOMOPOZYTU HYDROKSYAPATYT Z RDZENIEM

MAGNETYCZNYM
A. BIEDRZYCKA, E. SKWAREK, P. SAMOILOV, UMCS, Wydziat Chemii, Kate-
dra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, Pl. Marii Sktodowskiej-Curie 3,
20-031 Lublin.

Abstrakt: Podwojna warstwa elektryczna to zjawisko odgrywajace istotng role przy
stabilizacji uktadow koloidalnych. Do jej charakterystyki wykorzystywane s3 pomiary
gestosci tadunku powierzchniowego oraz potencjalu dzeta. Badania te mogg by¢ przy-
datne, np. w charakterystyce warstw adsorpcyjnych. Przeprowadzone eksperymenty
pozwolilty wyznaczy¢ pHpzc dla hydroksyapatytu, tlenku zelaza oraz kompozytu, a ich
warto$ci wynosity kolejno: 7, 4 i 6. Z kolei pHiep dla wszystkich probek wyniosty mniej
niz 3. Zalezno$ci pH od gestosci tadunku oraz od potencjatu dzeta byty podobnie, tj.
wraz ze wzrostem pH, zaréwno gestos¢ tadunku, jak i warto$ci potencjatu dzeta malaty.
Dyspersje w uktadzie z tlenkiem zZelaza wykazywaty stabilno$¢ w pewnym zakresie.

Whprowadzenie: Kompozyty o strukturze rdzen/ powloka to zyskujace na popularnosci
materiaty 0 rozmaitych wlasciwosciach, ktére potencjalnie moga znalez¢ zastosowanie
w wielu dziedzinach gospodarki. Przyktadem takiego materiatu jest kompozyt hydrok-
syapatyt/tlenek zelaza, gdzie warstwe wierzchnig stanowi hydroksyapatyt, a tlenek zela-
za pehi role rdzenia w strukturze. Mimo, ze wlasciwosci tych dwoch komponentow sg
dosy¢ dobrze poznane W $rodowisku naukowym, istnieje jednak potrzeba analizy pod-
stawowych wlasciwosci, ktore zyska kompozyt podczas laczenia tych substratow
W procesie syntezy. Hydroksyapatyt to znany biominerat 0 wzorze Ca;o(POg4)s(OH),,
ktory znajduje si¢ m.in. w ludzkich ko$ciach i zebach. Jest powszechnie wykorzystywa-
ny w medycynie, kosmetyce, czy tez procesach adsorpcji Z uwagi na swoje wlasciwosci,
tj. dobra powierzchnia wlasciwa, stabilnos¢, reaktywnos$¢, biokompatybilnos¢. Wiele
tych procesow wymaga $rodowiska wodnego, co stwarza ryzyko strat podczas odzyski-
wania hydroksyapatytu z roztworow, szczeg6lnie W przypadku matych rozmiaréw cza-
stek. Odpowiedzia na tego typu trudnos¢ jest modyfikacja biomateriatu tlenkiem zelaza
0 wiasciwosciach magnetycznych, ktory znaczaco ulatwia separacj¢ z roztwordéw, po-
przez przylozenie zewnetrznego magnesu. Wykorzystuje si¢ gtdéwnie Fe,O3 lub FezOy
Metod otrzymywania takich kompozytow jest wiele, m.in. metody mokre, suche, wyso-
kotemperaturowe, czy tez mieszane. Kazda z nich w znaczacy sposob wptywa na struk-
ture materiatu. Celem otrzymania struktury rdzen/ powltoka mozna zastosowaé¢ metode
wspotstracania [1]. Przeprowadzone badania skupity si¢ glownie na zbadaniu gestosci
tadunku powierzchniowego oraz potencjale dzeta. Ladunek zgromadzony na powierzch-
ni materiatu oraz potencjal dzeta to istotne parametry w ocenie jakosci i wlasciwosci
ciata statego. Istnieje niewiele badan dotyczacych tego typu parametrow, co $wiadczy
0 potrzebie uzupehienia zaistniatej luki informacyjne;j.

Czes¢ eksperymentalna: Kompozyt Hap/Fe,O; otrzymano metoda wspolstracania.
W tym celu, roztwdr Ca(NOs),-4H,0 wraz z odpowiednig ilo$cig tlenku zelaza umiesz-
czono w kolbie i ogrzewano w tazni wodnej przez 30 min, stale mieszajgc. Nastepnie,
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wkraplano roztwor (NH4)HPO,4 0 pH=10 przez 2h. Otrzymany osad przemywano i odwi-
rowano z uzyciem wody destylowanej do uzyskania statej wartosci przewodnictwa.
Otrzymany osad suszono w temperaturze 100°C przez 24 godziny. Pomiar gestosci ta-
dunku powierzchniowego wykonano z wykorzystaniem metody miareczkowania poten-
cjometrycznego. Co wigcej, wyznaczono takze punkt tadunku zerowego pHpzc. Zbada-
no nastepujace uklady: hydroksyapatyt, tlenek zelaza oraz kompozyt hydroksyapatyt/
tlenek zelaza. We wszystkich przypadkach elektrolitem byt 0,001 mol/dm® roztwor
NaCl. Analiza przeprowadzono w naczyniu teflonowym z uzyciem mieszadta. Termostat
pozwolil na utrzymanie stalej temperatury pomiaru. Atmosfera byta obojetna, dzigki
wykorzystaniu gazowego azotu. Na caly system pomiarowy skladaly si¢: automatyczna
biureta, pH-metr, elektroda wskaznikowa i elektroda odniesienia. Z kolei, wyniki byly
gromadzone w programie komputerowym titr_v3 napisanym przez prof. W. Janusza[2].
Ponadto, przeprowadzone zostaty takze pomiary potencjatu dzeta, a wtasciwie ruchliwo-
sci elektroforetycznej, ktora zostala nastgpnie przeliczona na wspomniany potencjal
z wykorzystaniem réwnania Smoluchowskiego. Co wigcej, wyznaczono takze punkt
izoelektryczny pHiep. Pomiary dotyczyly trzech probek: hydroksyapatyt, tlenek zelaza
oraz kompozyt hydroksyapatyt/ tlenek zelaza i zostaly prowadzone w funkcji pH z wy-
korzystaniem elektrolitu NaCl o roznych stezeniach: 0,1 mol/dm®, 0,01 mol/dm®,
0,001 mol/dm?®. Wartosci pH byly kontrolowane z wykorzystaniem roztworu HCI oraz
NaOH o odpowiednim stgzeniu i zawieraty si¢ w przedziale od 3 do 11. Eksperyment
wykonano na aparacie Zetasizer Malvern [2].

Whyniki: Przeciecie krzywych otrzymanych w metodzie miareczkowania potencjome-
trycznego pozwolito na wyznaczenie pHpzc. Dla hydroksyapatytu wyniosto 7, dla kom-
pozytu 6, a dla probki tlenku zZelaza 4. Przesunigcie to moze wynikac¢ z obecno$ci grup
fosforanowych i wapniowych na powierzchni kompozytu. Reakcje prowadzace do po-
wstania fadunku w roztworach wodnych qua, przeblegac W nastepujacy sposob:

=CaOH+H' &= CaOHz

=CaOH <> = CaO + H"

=PO,H < =PO, +H'

= PO, + Ca®* — = Ca(POy)

Wida¢ wyraznie, ze kompozyt posiada wlasciwosci posrednie migdzy komponentami,
z ktorych zostat otrzymany. Z wykresu (Rys. 1) zaleznosci pH od ggstosci tadunku po-
wierzchniowego mozna zauwazy¢ nastgpujaca zaleznos$é: wzrost pH powoduje zmiang
gestosci tadunku na powierzchni we wszystkich badanych probkach. Wyrazna zmiana za
punktem pHpzc moze by¢ zwigzana z uwalnianiem jonéw z powierzchni ciat statych [2].
Ladunek powierzchniowy hydroksyapatytu moze powstawa¢ na skutek reakcji grup
powierzchniowych z jonami elektrolitu oraz na skutek nieréwnowazonej adsorpcji anio-
nu i kationu. Ze wzgledu na to, ze hydroksyapaty jest solg 0 charakterze zasadowym na
powierzchni bedg dwa rodzaje grup: hydroksylowe oraz fosforanowe. Mozna zatozy¢, ze
podobnie jak w kwasach grupy PO,* maja charakter kwasny, natomiast grupy OH™ am-
foteryczny.
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Rys. 1. Zalezno$¢ gestosci tadunku powierzchniowego 6d pH [2] (po lewej); Zaleznos¢ potencjatu dzeta od pH
dla hydroksyapatytu [2] (po prawej).

Wykresy na rysunku 1 i 2 przedstawiajg zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH dla wszystkich
trzech probek. Mozna zauwazy¢, ze wartosci potencjatu dzeta maleja wraz ze wzrostem
stezenia elektrolitu. Ponadto, badany potencjatl zmniejsza si¢ wraz ze wzrastajacym pH.
Warto doda¢, ze niezwykle wazng wilasciwoscia W tego typu uktadach koloidalnych jest
stabilno$¢. Przyjmuje sig, ze stabilne roztwory odznaczaja si¢ potencjatem, ktorego war-
to§¢ przekracza +/- 30 mV. W przeprowadzonym eksperymencie, wartosci potencjalu
zawierajg si¢ W przedziale od -35 mV do +30 mV. Najszerszy zakres przyjmuje probka z
tlenkiem zelaza, co wskazuje na stabilno$¢ przy pH<3 dla 0,1 mol/dm® NaCl oraz dla pH>6
dla 0,01 mol/dm® NaCl ' 0,001 mol/dm?® NaCl. Z kolei, waskie zakresy warto$ci potencjatu
dla hydroksyapatytu oraz kompozytu $wiadcza 0 niestabilnosci dyspersji w badanych
warunkach. Ponadto, punkty izoelektryczne pHiep wyznaczone dla poszczegdlnych probek
hydroksyapatytu, tlenku zelaza oraz kompozytu wynosza mniej niz 3. W poréwnaniu do
pHpzc, warto$ci te sa wyraznie przesunigte W kierunku kwasowym. Badane materiaty
odznaczaja si¢ zauwazalng porowatoscig. Podczas pomiaru na ruchliwos¢ elektroforetycz-
ng moga wptywaé¢ w wigkszym stopniu tadunki pochodzace z grup zjonizowanych na
powierzchni, a pozostata czg$¢ tadunku moze by¢ kompensowana wewngtrz wspomnia-
nych poréw [2].
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Rys. 2. Zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH dla tlenku zelaza [2] (po lewej); zaleznos¢ potencjatu dzeta od pH
dla kompozytu [2] (po prawej).

Whioski: Pomiar gestosci tadunku powierzchniowego wykazatl zalezno$é tej wiasnosci
od pH. Wraz ze wzrostem pH, gesto$¢ tadunku malata dla kazdego uktadu, tj. hydrok-
syapatytu, tlenku Zelaza oraz kompozytu. Przecigcie krzywych miareczkowania pozwoli-
o na wyznaczenie pHpzc i wynosito ono kolejno dla hydroksyapatytu 7, tlenku zelaza 4
oraz dla kompozytu 6. Potencjal dzeta wykazal podobng zalezno$¢, a mianowicie wraz
ze wzrostem pH malala jego warto$¢. Co wigcej, wraz ze wzrostem stgzenia elektrolitu,
wartosci potencjatu rowniez malaty. Dyspersje hydroksyapatytu oraz kompozytu okaza-
ly si¢ by¢ niestabilne w warunkach pomiaru. Z kolei, uktad z tlenkiem zelaza byt bar-
dziej stabilny. Wyznaczone pHiep dla wszystkich probek byty mniejsze niz 3.

Literatura:
1. A. Biedrzycka, Adv. Colloid Interface Sci, 291 (2021) 102401.
2. A. Biedrzycka, Mater, 15(3) (2022) 1139.
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ZASTOSOWANIE MODYFIKOWANEGO ADSORBENTU
ALGINIANOWEGO DO USUWANIA PIERWIASTKOW ZIEM
RZADKICH Z FAZY WODNEJ

J. GRAD, D. FILA, Z. HUBICKI, D. KOLODYNSKA, UMCS, Katedra Chemii Nie-
organicznej, Instytut Nauk Chemicznych, Wydzial Chemii, P1. Marii Sktodowskie;j-
Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy bylo =zastosowanie nowo zsyntezowanego kompozytu
ALG-DES63 na bazie alginianu (ALG) z domieszka jonitu Duolite ES63 (DES63)
o fosfonowych grupach funkcyjnych w badaniach procesu sorpcji jondw pierwiastkow
ziem rzadkich — La(lll). Badania przeprowadzono metoda statyczng z modelowych roz-
twordw wodnych. Proces sorpcji w/w jonow metali na kompozycie zoptymalizowano
okreslajac wptyw parametrow takich jak: stosunek masowy alginianu do jonitu Duolite
ES63, pH roztworu, wielko$¢ uziarnienia kompozytu, czas oddzialywania sorbent-
roztwor oraz stezenie jondw metali.

Whprowadzenie: Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen W procesie adsorpcji oceniana
jest na podstawie zdolnosci adsorpcyjnej. Oznacza to, ze kluczowa dla procesu adsorpcji
jest liczba miejsc aktywnych wystgpujacych na powierzchni adsorbentu. Alginian zawie-
ra na swojej powierzchni liczne grupy hydroksylowe i karboksylowe, ktore odpowiadaja
za efektywnos$¢ adsorpcji zanieczyszezen. Pomimo tego W dalszym ciggu podejmowane
s proby poprawy jego zdolno$ci sorpcyjnych. Przez funkcjonalizacje powierzchni algi-
nianu wprowadzane sg dodatkowe grupy funkcyjne, ktore stuza jako dodatkowe miejsca
aktywne [1]. Techniki funkcjonalizacji alginianu mozemy podzieli¢ na techniki che-
miczne i fizyczne. Pierwsza z nich polega na utworzeniu wigzah kowalencyjnych mig-
dzy alginianem a grupami funkcyjnymi. Druga technika jest funkcjonalizacja fizyczna,
w wyniku ktorej tworza si¢ stosunkowo stabe oddziatywania pomiedzy pochodnymi
alginianu (np. oddziatywania elektrostatyczne, wigzania wodorowe, wigzania koordyna-
cyjne i sity van der Waalsa) [2]. Tworzac pochodne alginianu poprzez funkcjonalizacje
dostgpnych grup hydroksylowych i karboksylowych, mozna modyfikowac takie wtasci-
wosci, jak rozpuszczalno$¢, hydrofobowosé oraz whasciwosci fizykochemiczne i biolo-
giczne. Chemiczna modyfikacj¢ alginianu mozna osiggnac¢ za pomoca utleniania, amida-
cji, estryfikacji czy metod szczepienia [3]. Alginian sodu ze wzgledu na znaczng liczbe
grup funkcyjnych moze by¢ modyfikowany poprzez chemiczne sieciowanie. Najtatwiej-
szym sposobem wytworzenia usieciowanego alginianu jest oddziatywanie alginianu
sodu z kationami na +II stopniu utlenienia. Podczas dodawania do alginianu sodu tego
rodzaju kationow zachodzi reakcja sieciowania i nastgpuje wymiana jonéw sodu z blo-
kow kwasu guluronowego z kationami (np. jonami wapnia), co skutkuje utworzeniem
nierozpuszczalnego w wodzie zelu 0 strukturze ,,egg-box” [4].

W ponizszej pracy zaproponowano metode¢ otrzymywania nowego adsorbentu na bazie
naturalnego polisacharydu — alginianu oraz zbadano jego wlasciwosci sorpcyjne wobec
jonéw La(III).

Cze$¢ eksperymentalna: Alginian modyfikowany jonitem Duolite ES63 otrzymano
dyspergujac sproszkowany jonit w 1% roztworze alginianu sodu i wkraplajac tak przy-
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gotowang mieszaning za pomoca pompy perystaltycznej do 1% roztworu chlorku wap-
nia. Do wstepnych badan sorpcyjnych przygotowano kompozyt 0 réznych stosunkach
wagowych alginianu do Duolite ES63: 5:1; 2:1 oraz 1:1 oraz 0 dwodch wielkos$ciach
uziarnienia: 0,6 i 1,1 mm. Tak przygotowane kompozyty poddano wstgpnym badaniom
sorpcji jonow La(IIl) metoda statyczng stosujac nastepujace parametry procesu: m= 0,05
g, V=20 cm®, pH= 5,00, Co= 200 mg/dm®, t=480 minut, T= 293 K. Dla najefektywnigj-
szego stosunku wagowego ALG:DES63 i wielkos$ci uziarnienia przeprowadzono badania
wptywu pH roztworu (pH=2-6), czasu oddziatywania sorbent-roztwor (t= 1-1440 minut)
i stezenia jonow metali (Co= 50-200 mg/dm?). Stezenie jondw metali po procesie sorpcji
0znaczono za pomoca optycznej spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyj-
nie (ICP-OES).

Wyniki: Rysunek 1 przedstawia wstepne wyniki badan sorpcji jonow La(IIl) dotyczace
wplywu stosunku wagowego alginianu do Duolite ES63 oraz wptywu wielkosci uziar-
nienia.

A)

4
oY

”
/))
Rys.1. Poréwnanie wptywu stosunku wagowego ALG:DES63 i wielkosci uziarnienia na zdolno$ci sorpcyjne
kompozytu wobec jonow La(Ill): A) wartosci qe i B) %S.

Wstepne badania mialy na celu sprawdzenie jak ilo§¢ dodatku jonitu Duolite ES63
wplywa na maksymalng pojemno$¢ adsorpcyjng kompozytu alginianowego. Stosujac
roztwér jonéow La(III) o stezeniu poczatkowym 200 mg/dm? oraz wielko$¢ uziarnienia
kompozytu 1,1 mm uzyskano w zaleznos$ci od stosunku ALG:DES63 maksymalne zdol-
noéci adsorpcyjne wynoszace 72,58 mg/g dla ALG:DES63 5:1, 64,40 mg/g dla
ALG:DES63 2:1 oraz 59,69 mg/g dla ALG:DES63 1:1. Zastosowanie kulek kompozytu
0 wielkoéci uziarnienia 0,6 mm uzyskano nastepujace wartosci q.: 81,85 mg/g dla
ALG:DES63 5:1, 80,92 mg/g dla ALG:DES63 2:1 oraz 80,89 mg/g dla ALG:DES63 1:1
(Rys.1A). Takie same zaleznosci zaobserwowano poréwnujac uzyskane wartosci pro-
centu sorpcji %S (Rys.1B). Zwigkszanie ilosci dodatku jonitu nie powodowato znaczacej
zmiany w otrzymanych warto$ciach parametréw sorpcyjnych gdy zastosowano wielko$¢
uziarnienia rowna 0,6 mm. Do dalszych badan sorpcyjnych jako stale parametry zasto-
sowano stosunek wagowy ALG:DES63 rowny 5:1 (co odpowiada 20% domieszki w
kompozycie) oraz wielko$¢ uziarnienia kulek kompozytu rowna 0,6 mm.
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4
pH roztworu

Rys.2. Wptyw pH roztworu jonéw La(III) na: A) pojemno$¢ rownowagowa qe, procent sorpcji %S oraz B)
wspolfczynnik podziatu K4 kompozytu ALG-DES63.

W przypadku kompozytu ALG-DES63 skuteczno$¢ usuwania jonow La(Ill) byta wyso-
ka w szerokim zakresie pH od 3 do 6 i wynosita od 96,55 do 98,54%. Maksymalne war-
todci pojemnos$ci rownowagowej (e oraz wspotczynnika podzialu Ky otrzymano dla pH
rownego 5 (Rys.2). Mozna to wytlumaczy¢ faktem, ze ze wzrostem pH rosnie stopien
dysocjacji grup karboksylowych, co prowadzi do zwigkszenia ilosci dostepnych miejsc
dla sorpcji jonéw metali, a tym samym do wyzszych wartos$ci efektywnosci ich usuwa-
nia. Do badan kinetycznych zastosowano jako state parametry procesu: m= 0,05 g, V=
20 cm®, pH= 5,00, wielkos¢ uziarnienia 0,6 i 1,1 mm, Co= 50, 100, 200 mg/dm® oraz T=
293 K.

80 e 80

—m— 50 mg/clm3
—e— 100 mg/dm3
—&— 200 mg/dm3

20 f 20
101 = 06mm F
——11mm
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 240 480 720 960 1200 1440 0 240 480 720 960 1200 1440
t[min] t [min]

Rys.3. Wptyw A) wielkosci uziarnienia i B) stezenia poczatkowego na kinetyke sorpcji jonow La(III) na
kompozycie ALGsDES63;.

Zgodnie z oczekiwaniami, czas kontaktu migdzy kompozytem a roztworem miat istotny
wplyw na efektywnos$¢ adsorpcji jonéw La(lll). Czas ustalenia rownowagi sorpcyjnej
znaczaco si¢ roznit gdy zastosowano rozne wielkosci ziarna kompozytu: dla wielkosci
ziarna 0,6 mm réwnowageg sorpcyjng osiagnieto po 360 minutach, za$ dla wielkos$ci
ziarna 1,1 mm dopiero po 1440 minutach (Rys.3A). Podobnie stezenie poczatkowe jo-
now metali wptywato na maksymalng pojemno$¢ adsorpcyjna modyfikowanego alginia-
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nu. Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 3B mozna zauwazyé wzrost po-
jemnosci adsorpeyjnej dla jonow La(lll) przy wzro$cie stezenia z 50 do 200 mg/dm®.
Wydajno$é¢ adsorpcji jonow La(l11) dla stezenia 200 mg/dm?® wynosita 98,86%, za$ mak-
symalna pojemno$é¢ rownowagowa 81,63 mg/g. Wydtuzanie czasu kontaktu faz od 480
minut nie prowadzito do dalszego wzrostu efektywnosci adsorpcji (Rys.3B).

Whioski: W ramach badan opracowano metode otrzymywania adsorbentu alginianowe-
go ALG-DES63 do usuwania jondéw La(Ill) z fazy wodnej. Wyselekcjonowano adsor-
bent z 20% dodatkiem jonitu Duolite ES63 oraz wielko$cig uziarnienia 0,6 mm. Adsor-
bent ten charakteryzowat si¢ wysoka efektywnoscig usuwania jonow La(III) bliska 100%
oraz wysoka stabilnosciag w szerokim zakresie pH (3-6). Wielko$¢ ziaren adsorbentu
miala wpltyw na uzyskane warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej — mniejsza $rednica ziaren
(0,6 mm) znacznie poprawiata kinetyke sorpcji jonow La(IIl), gdzie rownowage procesu
osiggni¢to po 360 minutach. Zaproponowany adsorbent, dzigki wysokim pojemno$ciom
sorpcyjnym, jest bardzo dobrym materiatem do sorpcji jonow La(Ill) z roztworéw wod-
nych.

Badania zostaly sfinansowane ze Srodkéw Narodowego Centrum Nauki zgodnie
z decyzja nr 2019/35/N/ST8/01390.
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ZASTOSOWANIE JONITOW R()ZNEGQ TYPU DO
USUWANIA JONOW CYNKU Z ROZTWOROW WODNYCH

A. WOLOWICZ, K. GRZEGORSKA, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii
Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy byto zbadanie wptywu pH oraz nawazki na efektywno$¢ usuwa-
nia jonow cynku(Il) z roztworéw wodnych. Badania prowadzono na jonicie Lewatit
S5428 metodg statyczna, a otrzymane wyniki badan wptywu pH poréwnano z innymi
dostepnymi w literaturze.

Woprowadzenie: Cynk to jeden z najistotniejszych metali, ktory wystepuje na Swiecie.
Zajmuje on 23 miejsce pod wzgledem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej oraz
4 miejsce pod wzgledem $wiatowej produkcji i jego zuzycia. Cynk moze dostawac si¢
do $rodowiska glownie na skutek dziatalnosci cztowicka (zrédla antropogeniczne),
W mniejszym za$§ stopniu W wyniku proceséw naturalnych. Cynk oraz jego zwiazki sa
szeroko stosowane w przemysle m.in. jako czgsci urzadzen telegraficznych, radiowych,
elementy ogniw elektrycznych czy w procesach galwanicznych. Tlenek cynku (ZnO)
oraz siarczek cynku (ZnS) czyli tzw. litopon stosowane sa W przemysle farbiarskim
m.in. jako sktadniki emalii oraz farb natomiast chlorek cynku (ZnCl,) jako $rodek do
impregnacji drewna. Duze znaczenie ma takze siarczan cynku (ZnSO,4-7H,0) uzywany
w przemysle wiokienniczym i zapalczanym. Dzigki wiasciwosciom bakteriobdjczym i
przeciwzapalnym cynk wykorzystuje si¢ w medycynie oraz kosmetologii. Szerokie za-
stosowanie majg takze stopy cynku np. mosiadz, z ktérego wyrabiane sa blachy, druty,
$ruby czy tombak wykorzystywany do wyrobow artystycznych i jubilerskich [2]. Obec-
no$¢ cynku w wodach podziemnych i powierzchniowych zwigzana jest gtéwnie z erozja
czastek gleby zawierajacych cynk jak rowniez ze zrzutem $ciekéw komunalnych i prze-
mystowych czy odwadnianiem kopaln [1]. Z drugiej strony cynk jest metalem, ktory
odgrywa wazna role w wielu procesach biologicznych. Cynk wspomaga utrzymanie
cigzy, a takze jest istotny dla rozwoju ptodu, wspomaga metabolizm uktadu kostnego,
prawidtowe dziatanie uktadu odpornosciowego, wptywa pozytywnie na proces gojenia
si¢ ran, porost wlosow i paznokci. Duze ilo$ci cynku znajduja si¢ np. W migsie, rybach,
orzechach czy roslinach straczkowych, a jego niedobor mozna uzupetnia¢ suplementami
diety. Mimo, ze jest niezb¢dny do prawidtowego funkcjonowania organizméw zywych
to dostajgc sie do tancucha pokarmowego moze ulega¢ biomagnifikacji. W niezanie-
czyszczonej i nienawozonej glebie Srednia zawarto$¢ Zn wynosi 50-55 mg/kg. Wedlug
Organizacji Narodéw Zjednoczonych do spraw Wyzywienia i Rolnictwa (FAO) oraz
Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) woda pitna, ktéra zawiera >3 mg/L cynku ma
metaliczny, gorzki smak. Maksymalna ilo$¢ cynku w wodzie do nawadniania powinna
wynosi¢ 2 mg/l, wyzsze wartosci moga by¢ szkodliwe dla roslin. Rosliny w wigkszosci
zawieraja 30-100 mg Zn/kg suchej masy, zawarto$¢ cynku powyzej 300 mg/kg jest na
0got dla nich toksyczna [3]. Stezenie cynku w $ciekach moze zawieraé si¢ W przedziale
<1 mg/dm?® do ponad 48 mg/dm®. Cynk, zawarty w $ciekach, ze wzgledu na swoja tok-
syczno$¢, mozliwos¢ gromadzenia si¢ W zywych tkankach oraz nie biodegradowalno$é
stanowi problem $rodowiskowy [1]. Przyczyna przedawkowania cynku moze by¢ np.
spozywanie warzyw uprawianych na glebach w okolicach hut, gdzie zawarto$¢ cynku
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przekracza dopuszczalne normy [4]. Pierwiastek ten moze w duzych dawkach powodo-
waé zaburzenie proceséw biochemicznych, zaburzenia neuropsychiatryczne, zaburzenia
uktadu krazenia czy zahamowanie wzrostu. Jego nadmiar odktada si¢ w watrobie, ner-
kach oraz w gruczotach piciowych i moze prowadzi¢ do choréb nowotworowych [4,5].
Emisja ogromnych iloéci cynku ze zrodet antropogenicznych i naturalnych spowodowata
jego biomagnifikacje w organizmach zywych [6]. W celu ochrony $rodowiska do usu-
wania cynku z roztworéw wodnych wykorzystuje si¢ szereg metod m.in. adsorpcje,
wymian¢ jonowa, wytrgcanie chemiczne, filtracj¢ membranowa, metody elektroche-
miczne, koagulacj¢, flokulacje czy flotacje. Najpowszechniejsza technika wytracania
chemicznego jest wytracanie wodorotlenkiem ze wzgledu na niski koszt i tatwosé kon-
troli pH, jednak metoda ta ma swoje ograniczenia np. czynniki kompleksujace znajduja-
ce si¢ W $ciekach mogg hamowa¢ wytracenie si¢ wodorotlenku metalu. Z kolei stracanie
siarczkéw W $rodowisku kwasnym moze powodowaé powstawanie toksycznego H,S.
Obiecujace ze wzgledu na wysoka wydajnos¢ i tatwa obstuge sg technologie filtracji
membranowej tj. odwrdcona osmoza, elektrodializa, ultrafiltracja i nanofiltracja. Metody
te majg swoje zalety jak np. wysoka skuteczno$¢ usuwania toksycznych jonow, ale tez i
wady np. duze zuzycie energii. Metody elektrochemiczne rowniez wigza si¢ z duzym
zuzyciem energii oraz z kosztownymi inwestycjami, dlatego nie sg powszechnie stoso-
wane. Do usuwania metali cigzkich stosuje si¢ zar6wno koagulacje i flokulacje, jednakze
nie zapewniajg one catkowitego usuni¢cia zanieczyszczen, a flotacja z kolei jest dos¢
kosztowana. Ze wzgledu na liczne zalety do usuwania metali cigzkich szeroko stosowa-
na jest wymiana jonowa oraz adsorpcja. Metody te cechuje wysoka skuteczno$¢ usuwa-
nia oraz szybka kinetyka. Procesy te zapewniajg elastyczno$¢ W dziataniu i w wielu
przypadkach usuwanie zanieczyszczenia jest ilosciowe. Ponadto W zwigzku z mozliwg
odwracalnoscig procesu adsorbenty mozna regenerowac i stosowaé¢ ponownie co wply-
wa pozytywnie na ekonomike procesu [7]. Stad zbadano przydatnos$¢ anionitu Lewatit
S5428 do usuwania jonéw cynku z roztworéw wodnych w zalezno$ci od pH.

Cze$¢ eksperymentalna: Do badan uzyto makroporowatego jonitu Lewatit S5428,
ktorego matryce stanowi usieciowany poliakryloamid. Anionit typu | posiada grupy
funkcyjne czwartorzedowe amoniowe oraz wystepuje W postaci biatych, nieprzezroczys-
tych, kulistych ziaren. Badania usuwania jonow Zn(II) na w/w jonicie wykonano metoda
statyczng z wykorzystaniem wytrzasarki laboratoryjnej Elphin+ oraz przy zachowaniu
nastgpujacych parametrow eksperymentalnych: temperatura pokojowa, T=25°C; pred-
kos$¢ wytrzasania V,,=180 rpm; amplituda A=8; czas kontaktu faz t=4 godziny. Przygo-
towano dwie serie nawazek jonitu 0 masie 0,1 g+ 0,0002 g i 0,5 g+ 0,0002 g, a nastgp-
nie roztwory robocze poprzez rozcienczenie roztworu wyjsciowego zawierajacego jony
Zn(11) (0,1 mol/L HCI-10000 mg Zn(II)/L), ktore doprowadzono do okres$lonego pH 1-6
przy uzyciu 2 mol/L HCI oraz 2 mol/L NaOH. Faz¢ wodng (50 mL) kontaktowano z
jonitem przez t=4h, a po uptywie tego czasu fazy rozdzielono metoda saczenia, a zawar-
to$¢ Zn(IT) w fazie wodnej po procesie sorpcji 0znaczono z zastosowaniem Absorpcyjnej
Spektrometrii Atomowej (AAS). Wptyw nawazki badano w analogiczny sposob przy
czym nawazki jonitu wynosity odpowiednio od 0,01 do 0.5 g (pH 4).

Wyniki: Badania wptywu pH na efektywno$¢ usuwania jondéw Zn(II) prowadzono
w zakresie pH od 1 do 6. Zakres pH byl podyktowany faktem, iz w roztworach o pH
wyzszych niz 6 zaobserwowano stracanie si¢ biatego osadu wodorotlenku (Rys. 1a) [8].
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Rezultaty badan wpltywu pH dla dwoch réznych nawazek anionitu mocnozasadowego
Lewatit S5428 przedstawiono na Rys. 1b. Jak wskazuja uzyskane dane pojemno$¢ sorp-
cyjna anionitu zmienia si¢ W zaleznosci od pH. Dla nawazki jonitu 0,1 g warto$ci po-
jemnosci sorpcyjnej mieszcza sie W przedziale od 0,1 do 2,8 mg/g, natomiast dla nawaz-
ki 0.5 g w przedziale 0,1-0,8 mg/g. Najwyzsze pojemnos$ci sorpcyjne oraz procent usu-
wania uzyskano przy pH 1 oraz 4. Procent usuwania wynosit od 0,8-27,1 % dla wszyst-
kich badanych uktadow. Jako optymalne pH do dalszych badan wybrano pH 4.

100 —+-01g ~+-05g

Zn2*

80 Zn(OH),

60

%Zn

40

2 Zn(OH);y

1.04 2.03 290 4.05 4.82 5.90
pH

(@ (b)
Rys. 1. Wplyw pH na (a) form¢ cynku w roztworze wodnym, (b) efektywno$¢ usuwania jondéw cynku.

Badania usuwania jonéw cynku W zaleznosci od pH na innych jonitach i sorbentach
wykazaly, ze w przypadku sorpcji jonow Zn(II) na jonitach chelatujacych Purolite
S-920 (matryca M: polistyrenowo-diwinylobenzenowa, PS-DVB; struktura S: makropo-
rowata, grupy funkcyjne FG: tiouranowe) oraz Purolite S-930 (M: PS-DVB

S: makroporowata, GF: iminodioctowe) w obecnosci soli trisodowej kwasu metyloglicy-
nianowego (MGDA) prowadzonych w warunkach eksperymentalnych: temperatura,
T=25°C, czas kontaktu faz, t=90 min, predko$¢ wytrzasania, V,,=180 obr./min, masa
jonitu, m=0,2g, zakres pH 1-12, pH nie wywiera istotnego wptywu na efektywnos$¢ jego
usuwania. Najwyzsze pojemnos$ci sorpcyjne uzyskano dla pH 7-8 [9]. Inni autorzy
z kolei wykazali, ze skuteczno$¢ usuwania Zn(Il) jest silnie zalezna od pH. Sorpcja jo-
now Zn(Il) na jonicie chelatujacym na bazie 8-hydroksychinoliny z pirogalolem byta
najbardziej efektywna przy pH 4, a spadek pojemnosci sorpcyjnej przy wyzszych pH jest
spowodowany tworzeniem si¢ nierozpuszczalnych wodorotlenkow jonow metali [10].
Z kolei sorpcja Zn(1l) na jonitach chelatujacych Chelex 100 i Amberlite IRC 748 byta
efektywna przy pH 4-5 [12]. W przypadku usuwania jonéw Zn(Il) z uzyciem kationitow
(M: polistyrenowa, S: mikroporowata, GF: sulfonowe) optymalne pH wynosito 9 (Am-
berlite IR 120), 8-9 (Dowex 50W X8), 6 (Dowex HCR S/S), a w przypadku jonitow
widknistych Fiban 4-7. W przypadku anionitow silnie zasadowych Lewatit MonoPlus M
500 i Lewatit MonoPlus MP 500 wydajno$¢ sorpcji Zn(I1) w obecnosci czynnika kom-
pleksujacego EDTA rosta wraz ze wzrostem pH i przy pH 6 wynosita 100% [13]. Mak-
symalne usuniecie Zn(Il) w przypadku popiotu z tusek ryzu 0 poczatkowym stezeniu
25 mg/L Zn(Il) wynoszace 96,8% uzyskano przy pH 5. W przypadku osadu sklarowane-
go, optymalne pH dla adsorpcji Zn(II) wynosito 5 podobnie jak w przypadku aktywowa-
nego tlenku glinu i kory Neem. Autorzy wskazali, iz wplyw pH mozna wyjasni¢ biorac
pod uwage tadunek powierzchniowy adsorbentu. Przy niskim pH, ze wzgledu na duza
gestosé tadunkow dodatnich spowodowanych przez obecno$é protonéw na powierzchni
nastepuje silne odpychanie elektrostatyczne, ktdre maleje wraz ze wzrostem pH z powo-
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du zmniejszenia gestosci tadunkoéw dodatnich na powierzchni, co powoduje zwigkszenie
efektywnosci usuwania [10].

Wplyw nawazki na efektywno$¢ procesu usuwania badano metoda statyczng. Masa
jonitu byla zmienna i wynosita odpowiednio 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,25;
0,5 g+0,0002 g. Rezultaty badan przedstawiono na Rys. 2. Zaobserwowano wzrost pro-
centu usuwania wraz ze wzrostem masy nawazki w zakresie 0,025 do 0,1 g, a nast¢pnie
jego spadek, gdy masa nawazki byta wieksza od 0,1 g. Analogiczny trend zmian uzyska-
no zaréwno dla roztworow jonéw Zn(Il) o pH 4 jak i pH 5.

30

mpH4

0 )
0010 0.025 0.050 0.07510.100 | 0.250 0.500 0.010 0025 0.050 0.075!0.100 ,0.260 0.500
pH "TTT pH

@ (b)

Rys. 2. Wplyw masy nawazki na procent usuwania jonéw Zn(II) z roztworéw o (a) pH 4 i (b) pH 5.

Whioski: Sorpcja jonéw Zn(II) na jonicie Lewatit S5428 zalezy zarowno od pH roztwo-
ru jak i od masy nawazki. Przeprowadzona optymalizacja procesu sorpcji wykazata, ze
optymalna masa nawazki i pH wynosi odpowiednio 0,1 g oraz pH 4.
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BADANIA KINETYCZNE I TERMODYNAMICZNE WEGLI
AKTYWNYCH OTRZYMANYCH Z BIOMASY

D. PALUCH, A. BAZAN-WOZNIAK, R. PIETRZAK, Uniwersytet im. Adama Mic-
kiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Stosowanej, ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: Prezentowana praca przedstawia wyniki badan nad otrzymywaniem wegli
aktywnych na drodze aktywacji fizycznej i chemicznej nasion kopru wtoskiego i kminku
zwyczajnego. Dla otrzymanych adsorbentdéw wyznaczono parametry teksturalne oraz
liczbe jodowa. Przeprowadzono takze seri¢ testow adsorpcyjnych z wykorzystaniem
wodnego roztworu biekitu metylenowego. Dane eksperymentalne pozwolilty na wyzna-
czenie parametrow charakterystycznych dla modeli Langmuira i Freundlicha. W konco-
wym etapie badan przeprowadzono testy termodynamiczne.

Woprowadzenie: Wegle aktywne sa najczeSciej wykorzystywane w procesach adsorp-
cyjnych. Materiaty te wykazujg przewage W stosunku do zeolitow i adsorbentéw na
bazie polimerdéw, ktora przejawia si¢ W prostocie ich otrzymywania oraz odpornosci na
srodowiska kwasowo-zasadowe [1]. Efektywno$¢ procesu adsorpcji zalezy od wlasciwo-
$ci fizykochemicznych adsorbatu i adsorbentu. W przypadku adsorbentu, czynniki takie
jak: stopien rozwiniecia powierzchni wilasciwej, wielko$¢ porow oraz chemia po-
wierzchni stanowig jedne z wazniejszych parametrow majacych wptyw na efektywnosc¢
procesu adsorpcji. Ponadto surowiec wykorzystywany do przygotowania wegla aktyw-
nego powinien by¢ tatwo dostepny, tani oraz zawiera¢ duzy procent masowy wegla
pierwiastkowego. Materiat ten powinna cechowac takze niska zawartosci sktadnikow
mineralnych oraz niewielka biodegradowalno$¢ podczas przechowywania [1]. Gtownym
celem pracy byto otrzymanie wegli aktywnych z biomasy (nasiona kminku zwyczajnego
i kopru wloskiego) z wykorzystaniem ogrzewania konwencjonalnego. Dla otrzymanych
wegli aktywnych przeprowadzono badania kinetyczne i termodynamiczne z wykorzysta-
niem wodnego roztworu biekitu metylenowego.

Cze$¢ eksperymentalna: Materiatem wyjsciowym uzytym do badan byly nasiona kopru
wioskiego (KO) i kminku zwyczajnego (KM). Kazdy z prekursoréw podzielono na dwie
czesci. Jedng z nich zaimpregnowano weglanem potasu w stosunku wagowym prekur-
sor:aktywator 1:2 (AC). Nastgpnie zaimpregnowany material umieszczono w piecu
rurowym i ogrzewano od temperatury pokojowej do 700°C. Po osiagnigciu koncowe;
temperatury probki termostatowano przez 45 min w atmosferze azotu. Druga czg¢é¢ kaz-
dego z materiatdw wyjsciowych poddano aktywacji fizycznej (AF). Pierwszym etapem
procesu byta karbonizacja kazdego z prekursoréw w temperaturze 600°C przez czas 60
minut w atmosferze azotu. Karbonizaty aktywowano w temperaturze 800°C przez czas
30 min w atmosferze tlenku wegla(IV). Wszystkie wegle aktywne przemywano na gora-
co 5% HCI i wodg destylowang do otrzymania przesgczu 0 odczynie obojetnym. Adsor-
benty suszono w temperaturze 110°C do stalej masy. Dla tak otrzymanych probek wy-
znaczono liczbe jodowa oraz parametry teksturalne. Kinetyke adsorpcji wodnego roz-
tworu barwnika zbadano poprzez dopasowanie otrzymanych wynikow do modeli kine-
tycznych pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu. Pojemno$é sorpcyjng wegli ak-
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tywnych wobec biekitu metylenowego wyznaczono poprzez pomiar absorbancji badane-
go roztworu po procesie adsorpcji przy dtugosci fali 665 nm z wykorzystaniem spektro-
fotometru UV-Vis Varian Cary 100 Bio. Do testow adsorpcyjnych zastosowano nawaz-
ke 25 mg wegla aktywnego, ktora zalewano 50 ml wodnego roztworu barwnika w zakre-
sie stgzen od 20 do 200 mg/1.

Wyniki: Analiza danych przedstawionych w Tabeli 1 pozwala stwierdzi¢, ze otrzymane
wegle aktywne charakteryzujg si¢ zroéznicowanym stopniem rozwini¢cia powierzchni
wiasciwej. Adsorbenty otrzymane na drodze aktywacji fizycznej prekursorow wykazuja
mezoporowaty charakter powierzchni o czym $wiadcza wartosci $redniej srednicy porow
obejmujace zakres od 5,12 do 6,27 nm. Natomiast aktywacja chemiczna nasion kopru
wiloskiego i kminku zwyczajnego za pomoca K,CO; prowadzi do otrzymania adsorben-
tow 0 charakterze mikroporowatym. Najkorzystniejsze parametry teksturalne wykazuje
wegiel KOac, ktérego powierzchnia wiasciwa wynosi 1052 m?/g. Z kolei mikropory dla
tego wegla stanowig az 80% catej objgtosci porow. Adsorbent KM ac Otrzymany poprzez
impregnacj¢ nasion kminku zwyczajnego weglanem potasu charakteryzuje si¢ po-
wierzchnig whasciwa 0 126 m%g mniejsza od analogicznego wegla otrzymanego z na-
sion kopru wtoskiego. Z kolei najmniej korzystne parametry teksturalne wykazuje prob-
ka KM4r. Dalsza analiza danych zestawionych w Tabeli 1 pozwala stwierdzié, ze istnie-
je korelacja pomiedzy wyznaczong powierzchnig wlasciwa otrzymanych adsorbentow, a
ich liczba jodowa.

Tabela 1. Parametry teksturalne otrzymanych wegli aktywnych.

Liczba |Powierzchnia wiasciwa [m’/g]|  Objeto$é poréw [em®/g] Sred_ni

. : rozmiar
Probka | jodowa Vil Ve* .

[ma/g] Calkowita | Mikroporéw | Calkowita | Mikroporéw p[(;]rr;)]}v
KMar 292 70 33 0,090 0,020 0,22 512
KMac 1107 926 865 0,649 0,473 0,73 2,80
KOar 465 89 - 0,139 - - 6,27
KOac 1215 1052 1002 0,678 0,544 0,80 2,58

*Vm — objetosé mikropordéw, Vi— calkowita objetos¢ porow

Na podstawie danych przedstawionych w Tabeli 2 mozemy stwierdzi¢, ze adsorpcja
blekitu metylenowego na weglach KMac i KOac zachodzi zgodnie z modelem izotermy
Langmuira co oznacza, ze na powierzchni adsorbentow tworzy si¢ monowarstwa ad-
sorpcyjna. Natomiast w przypadku wegla KMar odnotowano wyzsza warto$¢ wspot-
czynnika korelacji R? dla modelu Freundlicha dlatego mozemy przypuszczaé, ze pod-
czas procesu adsorpcji barwnika na powierzchni probki KM ar dochodzi do tworzenia si¢
wielowarstwy adsorpcyjnej. Wyjatek stanowi wegiel KOar dla ktorego nie mozna jed-
noznacznie stwierdzi¢ jak przebiega mechanizm adsorpcji barwnika na jego powierzch-
ni. Dalsza analiza danych pozwala rowniez stwierdzi¢, ze najwigksze powinowactwo do
adsorbatu wykazuja wegle otrzymane z nasion kopru wiloskiego. Zdolnosci sorpcyjne
otrzymanych probek wobec wodnego roztworu bigkitu metylenowego rosna W szeregu:
KMA|:<KOA|: <KMA(;<KOA0.
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Tabela 2. Warto$ci statych wyznaczone z izoterm Langmuira i Freundlicha dla bigkitu metylenowego.

Model Langmuira Model Freundlicha
S R mg | K| Kelmal | un | R iy
KMar 41,48 41,60 0,838 1,00 0,039 | 0,998 38,06
KMac 296,36 298,51 | 0,997 1,36 0,052 | 0,898 272,79
KOar 134,75 135,50 | 0,953 7,03 0,022 | 0,917 126,75
KOac 472,32 474,27 | 0,998 7,57 0,058 | 0,958 414,10

Analizujac wyniki zamieszczone w Tabeli 3 mozemy zauwazy¢, ze warto$ci wspotczyn-
nika korelacji R? dla modelu pseudo-pierwszego rzedu mieszcza sic w przedziale od
0,923 do 0,981. Natomiast dla modelu pseudo-drugiego rzedu nie sa one nizsze niz
0,996. Dlatego tez mozemy stwierdzi¢, ze proces adsorpcji czasteczek biekitu metyle-
nowego na otrzymanych weglach aktywnych zachodzi zgodnie z modelem pseudo-
drugiego rzedu. Stala kinetyki drugiego rzedu jest wskaznikiem opisujacym szybkosé
reakcji chemicznej. Im wigksza warto$¢ tego parametru, tym szybciej zachodzi reakcja
pomiedzy adsorbentem a adsorbatem. Na podstawie wynikéw zestawionych w Tabeli 3
mozemy stwierdzi¢, ze adsorpcja bigkitu metylenowego na weglu aktywnym KOac
zachodzi zdecydowanie szybciej, niz dla pozostatych probek.

Tabela 3. Parametry modeli kinetycznych pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu.

Kinetyka pseudo-pierwszego | Kinetyka pseudo-drugiego
rzedu rzedu

Prébka ge [ma/g] K

K: [1/min R? Qe/cal 2 R? Qe/cal

: [W/min] [mglg] | [g/mexmin] [mglg]
KMar 41,48 9,7x10° | 0,960 | 21,68 | 1,72x10° | 0,996 | 36,26
KMac 282,53 1,7x10° | 0,970 | 46,64 | 7,32x10° | 0999 | 279,33
KOar 129,49 1,9x10° | 0,923 | 5153 | 2,56x10° | 0997 | 130,38
KOac 354,22 5,29x10% | 0,981 17,13 | 6,94x10* | 0,999 | 357,06

Wyniki badan termodynamicznych zestawiono w Tabeli 4. W przypadku wszystkich
probek proces adsorpcji wodnego roztworu bigkitu metylenowego ma charakter samo-
rzutny o czym éwiadczy ujemna warto$¢ entalpii swobodnej (AG), ktéra maleje wraz ze
wzrostem temperatury. Temperatura procesu wptywa na szybkos$¢ dyfuzji czasteczek
blekitu metylenowego — Wraz z jej wzrostem wzrasta pojemnos¢ sorpcyjna otrzymanych
wegli aktywnych. Entropia AS? jest miara nieuporzadkowania uktadu. Dla otrzymanych
wegli aktywnych warto$ci parametru AS° rosng W szeregu: KMap<KMac<KOar<KOxc.
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Tabela 4. Parametry termodynamiczne adsorpcji wodnego roztworu bigkitu metylenowego na otrzymanych
weglach aktywnych.

Prébka TemFEf(r]at“'a g [Mo/g] AG® [kI/mol] | AH°[kd/mol] | AS’[d/molxK]
298 44,01 6,59
KMar 318 49,80 -10,33 26,25 110,19
338 50,00 -10,99
298 287,91 -12,83
KMac 318 289,14 17,22 28,06 137,20
338 290,00 -1593
298 131,55 8,85
KOpr 318 136,87 112,33 63,06 239,95
338 139,07 -18,56
298 390,24 -15,88
KOac 318 395,17 -15,09 88,90 344,57
338 400,00 -29,78

Whioski: Badania teksturalne wykazaty, ze decydujacy wptyw na wielko$¢ powierzchni
wlasciwej i stopien rozwinigcia struktury porowatej ma zastosowany wariant aktywacji.
Aktywacja chemiczna prekursorow pozwala na otrzymanie adsorbentow 0 silnie rozwi-
nietej powierzchni whasciwej i mikroporowatym charakterze. Z kolei aktywacja fizyczna
nasion kopru wloskiego i kminku zwyczajnego skutkuje otrzymaniem mezoporowatych
adsorbentow. Najwicksza powierzchnia whasciwa (1052 m?/g) i pojemnoscia sorpcyjna
wobec blekitu metylenowego (472 m%/g) charakteryzuje sie adsorbent KOac otrzymany
w wyniku aktywacji chemicznej nasion kopru wloskiego. Zdolno$ci sorpcyjne otrzyma-
nych adsorbentow wobec wodnego roztworu bigkitu metylenowego rosng W Szeregu:
KMar<KOar<KMac<KOpc. Na podstawie przeprowadzonych badan mozemy stwier-
dzi¢, ze adsorpcja barwnika na otrzymanych weglach aktywnych zachodzi zgodnie z
modelem pseudo-drugiego rzedu. Z kolei badania termodynamiczne wykazaty, ze bada-
ny proces przebiega w sposob samorzutny i ma endotermiczny charakter.

Literatura:
1. Z. Heidarinejad, M.H. Dehghani, M. Heidari, G. Javedan, L. Ali, M. Sillanpaé Environ. Chem. Lett., 18
(2020) 393.
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BADANIE STRUKTURY MIESZANYCH WARSTW
ADSORPCYJNYCH POLIMEROW: POLI(KWASU
AKRYLOWEGO) | POLI(GLIKOLU ETYLENOWEGO)
UTWORZONYCH NA GRANICY FAZ TLENEK ITRU(III) -
ROZTWOR POLIMERU

K. HERDA, M. WISNIEWSKA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w I’_ublinie,
Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Radiochemii i Chemii Srodowi-
skowej, PI. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem badan eksperymentalnych bylo okreslenie wiasciwosci adsorpcyjnych,
elektrokinetycznych oraz stabilno$ciowych w uktadzie tlenek itru(Ill)- wodny roztwor
polimeru. W badaniach zostaty wykorzystane dwa zwigzki wielkoczgsteczkowe: poli(kwas
akrylowy)- PAA i poli(glikol etylenowy)- PEG. Taki wybor sktadnikoéw uktadu adsorpcyj-
nego wynikat z ich powszechnego zastosowania, a takze wysokiej trwatosci oraz znikome;j
rozpuszczalnosci tlenku itru(I1l), umozliwiajacej prowadzenie badan w szerokim zakresie
pH (3- 10). Dodatkowo zastosowane polimery charakteryzuja si¢ odmiennym charakterem
jonowym- PAA jest stabym polielektrolitem 0 whasciwosciach kwasowych, natomiast PEG
nalezy do grupy polimeréw niejonowych.

Whprowadzenie: Adsorpcja polimerow, szczegolnie tych o charakterze jonowym (polie-
lektrolitow), na powierzchni ciata statego jest procesem ztozonym i zachodzi na drodze
wielu réznych mechanizméw. W stanie rownowagi wystepuje okreslony podziat adsor-
batu migdzy roztworem i fazg statg [1]. Wérdd szerokiej gamy zastosowan tego procesu
warto wymieni¢ przemyst farbiarski, lakierniczy, farmaceutyczny, kosmetyczny, spo-
zywczy, medycyng, procesy oczyszczania wody pitnej i Sciekow przemystowych,
a takze rolnictwo. Efektywno$¢ procesu adsorpcji wyraza si¢ miedzy innymi w ilo$ci
zaadsorbowanego polimeru, frakcji zwiazanej polimeru, czy grubo$ci jego warstwy
adsorpcyjnej. Uzalezniona jest ona od rodzaju uzytego zwigzku polimerowego, jego
masy czgsteczkowej oraz charakteru jonowego. Struktura tworzacej sie na powierzchni
adsorbentu warstewki adsorpcyjnej determinowana jest takze silg jonowa roztworu oraz
rodzajem i stezeniem grup powierzchniowych ciata statego [2]. W celu lepszego zbada-
nia mechanizmu tego procesu wykonywane sg pomiary elektrokinetyczne suspensji
W obecnosci adsorbatéw. Polegaja one glownie na wyznaczeniu dwoch parametréw:
gestosci tadunku powierzchniowego (o) oraz potencjalu dzeta () czastek ciata statego
rozproszonych w osérodku ciektym w funkcji pH roztworu. Dodatkowo na podstawie
uzyskanych krzywych okresla si¢ punkt tadunku zerowego (pzc - ang. point of zero
charge) i punkt izoelektryczny (iep — ang. isoelectric point) adsorbentu. Powyzsze para-
metry charakteryzuja podwojna warstwe elektryczna (pwe). Dodatkowo potencjat dzeta
mozna wykorzysta¢ do okreslenia sit oddzialywania (odpychania lub przyciagania) cza-
stek ukladu dyspersyjnego, ktore determinuja jego trwato$¢ [3]. Procesowi adsorpcji
zawsze towarzyszy desorpcja polimeru [4]. Sama desorpcja jest zazwyczaj procesem
bardzo powolnym, mimo ze nie wystgpuja bariery kinetyczne na powierzchni, to znacz-
nie moze jg ogranicza¢ wysokie powinowactwo polimeru do miejsc aktywnych, jak
réwniez niewielka dyfuzja makroczasteczek. Na ogo6t im wyzsza jest masa czasteczkowa
polimeru tym wolniejszy jest proces desorpcji [5].
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Cze$¢ eksperymentalna: Pomiary wielko$ci adsorpcji zwiazkéw wielkoczasteczko-
wych - PAA i PEG (o $rednim cigzarze czasteczkowym 2 kDa) ztozone byly z dwoch
etapow. Pierwszy etap obejmowatl sporzadzenie krzywych kalibracyjnych (rys. 1), za$
drugi wykonanie wlasciwych pomiaréw adsorpcyjnych z wykorzystaniem metody sta-
tycznej. Pomiary absorbancji roztworow polimerowych dokonywano na spektrofotome-
trze (Cary 100, Varian).

PAA 2000 PEG 2 000

Absorbancja

05 y=00120x-0,03

§ = 0,0096x + 0,0489

100

o [ppm]

Absarbancia

¥ =0,0055x+ 0.0132

Co [ppm]

(a)

(b)

Rys.1. Krzywa kalibracyjna przedstawiajaca zaleznos$¢ absorbancji w funkcji stezenia poczatkowego (a) PAA
2000 oraz (b) PEG 2000.

Ladunek powierzchniowy we wszystkich badanych uktadach wyznaczono wykorzystu-
jac metode miareczkowania potencjometrycznego. Warto$ci potencjatu dzeta wyliczono
z zastosowaniem odpowiedniego programu komputerowego, ktory przeliczat ruchliwosé
elektroforetyczna czastek na potencjal dzeta. Badania te wykonywano przy uzyciu apa-
ratu Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments). Pomiary stabilnos$ci suspensji realizowa-
no wykorzystujac technike turbidymetryczna (Turbiscan Lab®"", Formulaction) oraz
metode spektrofotometryczng (spektrofotometr Cary 100, Varian). Desorpcje¢ obu poli-
meréw przeprowadzono przy uzyciu roztworéw HCl i NaOH o stezeniach 0,1 mol/dm?.
Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze 25°C wykorzystujagc NaCl o steze-
niu 0,01 mol/dm? jako elektrolit podstawowy.

Wyniki: Z uzyskanych izoterm adsorpcji obu polimeréw na powierzchni tlenku itru(I1T)
przy roznych wartos$ciach pH roztworu wynika, ze zarowno wielko$¢ adsorpcji PAA, jak
i PEG uzalezniona jest od odczynu $rodowiska, w ktorym ten proces zachodzi (rys. 2).

L PAA 2000 PEG 2000 .
g a
. 1 " pHE
35 35 -
2 " 3 - e
. p
E . . - E 25 /
g, - B .1
= . pH3 b /
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" i} A . .
oH 4 - ]
5 0,5 n
~ YR s
o o Hl—
o 10 20 30 40 50 6 70 8 S0 100 o @ a0 e 8 W 10 140 10 18 20
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(a) (b)
Rys. 2. Izotermy adsorpcji (a) PAA 2000 oraz (b) PEG 2000 na powierzchni tlenku itru(111) uzyskane dla
roéznych wartosci pH roztworu.
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Wyniki uzyskane w toku przeprowadzonych miareczkowan potencjometrycznych wyka-
zaly, ze punkt tadunku zerowego (pzc) Y,O;3 przypada przy pH ok. 7,6, co oznacza, ze
przy wartosciach pH 3 i 6 powierzchnia ciala statego obdarzona jest tadunkiem dodat-
nim, natomiast przy pH 9 — tadunkiem ujemnym. Wcze$niejsze badania potwierdzity, ze
W tworzenie mostkéw wodorowych, odpowiedzialnych za adsorpcje obu polimerow,
moga by¢ zaangazowane nie tylko neutralne grupy powierzchniowe i niezdysocjowane
grupy karboksylowe polimeru, ale takze grupy obdarzone tadunkiem, w przypadku po-
li(kwasu akrylowego) - ujemnym [6].

=pH3
22 “pH 6
2 pHO
18
16
14
1
08
08
04
02

PAA 2000 PEG 2000 PAA 2000 + PEG 2000

Rys. 3. Poréwnanie ilo$ci PAA i PEG zaadsorbowanych na powierzchni tlenku itru(111) w uktadach pojedyn-
czych i mieszanych adsorbatow.

T[mg/m? ]

Analizujac wielkos$ci adsorpcji PAA z roztworu dwusktadnikowego (PAA+PEG) mozna
stwierdzi¢, ze obecno$¢ PEG nie wptywa znaczaco na adsorpcje PAA w pH 3, z kolei
w pH 6 powoduje jej zauwazalne podwyzszenie, natomiast W pH 9 — obnizenie, w od-
niesieniu do suspensji zawierajacych tylko PAA. Glownym zjawiskiem wystepujacym
w mieszanych uktadach adsorbatow jest konkurencja obu rodzajow makroczasteczek
0 miejsca powierzchniowe ciata stalego. Niewykluczone jest rowniez tworzenie kom-
plekséw PAA- PEG poprzez powstawanie miedzy nimi potgczen typu mostkow wodo-
rowych, co moze prowadzi¢ do tworzenia wielowarstwy adsorpcyjnej i wzrostu adsorp-
cji polimeru (rys. 3.). Dla obu badanych polimerow na ogét skuteczniejszym odczynni-
kiem desorbujacym okazat si¢ by¢ kwas solny (pojedyncze uktady adsorbatow). Mak-
symalna desorpcja w tym przypadku miesci si¢ w zakresie 40-45%. Z kolei w miesza-
nym uktadzie obu polimeréw, zarowno desorpcja PAA, jak i PEG jest niewielka, nieza-
leznie od uzytego odczynnika desorbujacego, coO moze $wiadczy¢ 0 wigkszej trwatosci
mieszanych warstw adsorpcyjnych, a takze wskazywaé na wystepowanie W nich stabil-
nych kompleksow PAA+PEG. Wykresy zaleznos$ci gestosci tadunku powierzchniowego
(oo) oraz potencjatu dzeta (£) w funkcji pH roztworu zamieszczono na rysunkach 4 i 5.
Obecnos¢ polimeru powoduje obnizenie parametru 6o W calym badanym zakresie pH
oraz przesunigcie punktu pHy,c W kierunku nizszych warto$ci pH. Wynika to gtdwnie z
desorpcji jonow elektrolitu podstawowego (szczegodlnie chlorkowych) z powierzchni
tlenku itru(Ill) do warstewki przypowierzchniowej, co spowodowane jest adsorpcja
niejonowego polimeru za posrednictwem atomow tlenu zawierajgcych wolne pary elek-
tronowe. Punkt izoelektryczny (iep) Y,0; przypada przy pH ok. 8,1, czyli jego warto$é
rozni si¢ nieznacznie od wartosci pHp, (0 ok. 0,5 jednostki pH). Roznica ta moze wyni-
ka¢ z nieznacznego zachodzenia dyfuzyjnych czg$ci podwdjnych warstw elektrycznych
(pwe) utworzonych na przeciwlegtych Scianach porow ciata statego [7].
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Rys. 4. Gestos¢ tadunku powierzchniowego Y,03 Rys. 5. Potencjat dzeta czastek Y,03; w funkcji pH.
w funkcji pH.

Obecnos¢ polimerowej warstwy adsorpcyjnej powoduje zauwazalny spadek stabilno$ci
zawiesin w pH 3, w pH 6 — praktycznie nie ma wptywu na ten parametr, a w pH 9 nie-
znacznie poprawia stabilno§¢ badanych uktadéw. Zmniejszenie stabilnosci zawiesin W
pH 3 moze by¢ spowodowane czgsciowym zobojetnieniem tadunku dodatniego czgstek
Y,0; przez zaadsorbowane tancuchy polimerowe (tylko w obecnosci PAA)
i tworzeniem mostkéw polimerowych prowadzacych do procesu flokulacji. Z kolei po-
prawa stabilnosci suspensji tlenku itru(l1l) w pH 9 jest wynikiem oddzialtywan sterycz-
nych (dla PEG) i elektrosterycznych (dla PAA), powodujacych zmniejszenie tendencji
do agregacji czastek pokrytych warstewkami polimerowymi.

Whioski: Wielkos¢ adsorpcji PAA i PEG na powierzchni tlenku itru(IIT) uzalezniona
jest od odczynu $rodowiska, a jej najwiekszg warto$¢ dla obu polimerow uzyskano w pH
3 (maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna dla PAA to 4,56 mg/m?, natomiast dla PEG — 3,32
mg/m?). W mieszanym roztworze obu polimeréw wystepuje konkurencja 0 miejsca
aktywne na powierzchni tlenku metalu, co w wielu uktadach przyczynia si¢ do spadku
ilosci zaadsorbowanego zarowno PAA, jak i PEG. Zmiany w strukturze podwojnej war-
stwy elektrycznej w obecnosci warstewek polimerowych (rowniez mieszanych) wynika-
ja przede wszystkim ze zmiany sktadu jonowego warstwy powierzchniowej oraz obszaru
plaszczyzny poslizgu, a takze tworzenia warstw adsorpcyjnych 0 znacznej grubosci. Ma
to bezposredni wptyw na stabilno$¢ suspensji Y,03 W obecnosci badanych polimerow.
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WPLYW WYBRANYCH PARAMETROW NA WYDAJNOSC
SORPCJI METALI SZLACHETNYCH Z ROZTWORU
TECHNOLOGICZNEGO Z WYKORZYSTANIEM LEWATIT
MONOPLUS MP600

K. GOC' J. KLUCZKA? G. BENKE?, Centrum Hydroelektrometalurgii, Sie¢ Ba-
dawcza Lukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, ul. Sowinskiego 5, 44-100 Gliwice,
’Katedra Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii, Wydzial Chemiczny,
Politechnika Slaska, ul. B. Krzywoustego 6, 44-100 Gliwice.

Abstrakt: Naturalne zasoby platyny, palladu, rodu i ztota zmniejszaja si¢ z kazdym
dniem, dlatego w ostatnich latach metale te coraz czesciej probuje sie odzyskiwaé
z réznych odpadéw np. zuzytych katalizatoréw, elementoéw elektronicznych czy odpa-
doéw poprodukcyjnych. Roztwory powstate W trakcie tugowania takich materialow sa
bardzo ubogie, czgsto 0 stezeniach ww. metali ponizej 100 mg/dm?, dlatego polecana
technikg do zastosowania w takich warunkach jest wymiana jonowa. W niniejszej pracy
wykonano wstepne badania, w trakcie ktorych zbadano wptyw wybranych parametréw
na wydajno$¢ sorpcji metali szlachetnych, takich jak zmniejszenie stezenia metali szla-
chetnych i towarzyszacych, liczba cykli sorpcji i/lub elucji. Wykonano tez proby uzy-
skania roztworu zawierajacego ponizej 5 mg/dm®, ktory mogiby byé potraktowany jako
odpadowy. Na podstawie przeprowadzonych badan wywnioskowano, ze zmniejszenie
stezenia metali szlachetnych nie wplywa na uzysk sorpcji. Ze wzrostem liczby cykli
uzysk sorpcji rodu spada i aby osiggna¢ maksymalny uzysk, proces na jednym ztozu
zZywicy jonowymiennej powinien by¢ wykonany minimum 5 razy.

Woprowadzenie: Metale szlachetne maja szerokie zastosowanie W réznych gateziach
przemyshu np. przemyst samochodowy — katalizatory, ogniwa paliwowe; przemyst elek-
troniczny — telefony komoérkowe, komputery; przemyst farbiarski i ceramiczny — ele-
ment pigmentéw, produkty szklarskie; przemyst jubilerski — bizuteria; przemyst me-
dyczny — implanty dentystyczne, elementy aparatury medycznej; przemyst farmaceu-
tyczny — sktadniki lekéw [1-3]. Oznacza to ze popyt jest bardzo duzy, co wigze sie ze
zwigkszong produkcja. Naturalne zasoby niestety nie nadazaja za potrzebami rynku,
dlatego w ostatnich czasach duzg uwage skupia mozliwo$¢ odzysku tych materiatdw
z odpadow. Kwasny roztwdr powstajacy po lugowaniu materiatow odpadowych najcze-
Sciej zawiera niskie stezenia platyny, palladu, rodu i ztota, nawet ponizej 100 mg/dm®.
W takim przypadku odpowiednig technika do zastosowania jest procesy wymiany jono-
wej. Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mozliwosci odzysku metali szlachetnych
(Pt, Pd, Rh i Au) z roztworu technologicznego otrzymanego przez tugowania odpadéw
powstatych w trakcie rafinacji metali szlachetnych. Naukowcy w artykutach najczgsciej
skupiaja si¢ na odzysku metali szlachetnych z roztworéw syntetycznych [4—7] lub roz-
twordw po tugowaniu katalizatorow samochodowych czy elementéw komputerowych
[8-10], natomiast widoczny jest brak badan z wykorzystaniem roztwordéw po ugowaniu
odpadoéw porafinacyjnych. W ramach wcze$niejszych eksperymentow wykonano wstep-
ne badania mozliwos$ci sorpcji metali szlachetnych z wykorzystaniem zywicy Lewatit
MonoPlus MP600 [11]. W niniejszej publikacji przedstawione sg kolejne zbadane, istot-
ne z technologicznego punktu widzenia, parametry.
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Cze$¢ eksperymentalna: Zywice Lewatit MonoPlus MP600 dostarczyta firma Lanxess
Energizing Chemistry (Kolonia, Niemcy). Roztwér technologiczny zawierajacy: Pt =
674, Pd = 601, Rh = 215, Au =44, Zn = 159, Cu = 241 mg/dm3 dostarczyta firma Luka-
siewicz-IMN (Gliwice, Polska). W doswiadczeniach wykorzystano kwas chlorowodo-
rowy i tiomocznik (Avantor, Gliwice, Polska) oraz wode destylowang (<2uS/cm). Zywi-
ce przed doswiadczeniami kondycjonowano 10% HCI przez godzing, a nastepnie kilka-
krotnie przemywano woda destylowang. Badania sorpcji prowadzono metodg statyczna,
z uzyciem wytrzasarki obrotowej (330 obr./min; CERTOMAT MO II, Sartorius, Gottin-
gen, Niemcy) w temperaturze 20°C. Po kazdym eksperymencie zywice byty filtrowane,
a roztwory analizowane przez Zaklad Chemii Analitycznej (Lukasiewicz-IMN) przy
uzyciu ICP-OES (Nexion, PerkinElmer, Waltham, MA, USA) i FAAS (SOLAAR 54,
Thermo Waltham, MA, Stany Zjednoczone). Uzysk sorpcji liczono wedtug wzoru:
Vp : Cp - Vk " Ck
R= ——100%
Vk : Cp

gdzie: C, — steZenie poczatkowe metalu w roztworze [mg/dm?], Cy — steZenie koicowe
metalu w roztworze [mg/dm?], V,, — objetos¢ poczatkowa roztworu [dm®], Vi — objetosé
koncowa roztworu [dm®].

Uzysk elucji liczono wedtug wzoru:
m
E= —100%
mp
gdzie: m, — poczatkowa ilo$¢ metalu na probee zywicy [mg], my — koncowa ilo$¢ metalu

W probcee roztworu [mg].

Wyniki: W ramach wczesniejszych badan okreslono izotermy sorpcji (V,:Vs = 1:10, V,
— objeto$¢ zywicy, Vs — objetos¢ roztworu) i optymalny czas kontaktu (t = 5-30 min)
[11]. W ponizszych badaniach sprawdzono mozliwos$¢ uzyskania roztworu posorpcyjne-
go 0 stezeniu metali szlachetnych ponizej 5 mg/dm®, ktéry moglby byé uznany jako
roztwor odpadowy. Probki zywicy mieszano z roztworem technologicznym w stosunku
V'V = 1:10 przez 30 minut. Po zakonczonym procesie zywice przefiltrowano, cze$é
roztworu zanalizowano a reszte zmieszano ze $wiezg porcjg skondycjonowanej zywicy,
zachowujac stosunek objetosci zywicy do objetosci roztworu technologicznego 1:10.
Wyniki umieszczono w tabeli 1 i narys 1.

Tabela 1. Wyniki prob odzysku rodu i platyny z roztworu.

Porcja §wiezego jonitu - etap
1 2 3 4 5 6 7
Rh [mg/dm?] 88,2 47,5 32,7 26,0 15,7 11,6 8,9
Pt [mg/dm’] 6,9 2,7 - - - - -
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Rys. 1. Wykresy uzysku sorpcji rodu w kolejnych etapach.

Na rys. 1 przedstawiony jest wykres zaleznosci uzysku sorpcji rodu w kolejnych etapach
sorpcji przeprowadzonej z nowa porcja $wiezego jonitu. Na wykresie widoczne jest, ze z
kolejnymi etapami uzysk sorpcji rodu spada, a po dodaniu 4. porcji jonitu stabilizuje si¢
na mniej wigcej podobnym poziomie. Wida¢ znaczacy skok uzysku sorpcji rodu w eta-
pie 5. Moze to by¢ spowodowane faktem, iz etapy od 5 do 7 przeprowadzane byty w
pbézniejszym terminie niz etapy od 1 do 4. Oznaczatoby to, ze W mi¢dzyczasie W roztwo-
rze powstaly stabilne zwigzki kompleksowe rodu, ktore chetniej osadzaty si¢ na jonicie,
a wymagaly dluzszego czasu do pelnego powstania. Okreslono wptyw stezenia metali
szlachetnych na uzysk sorpcji. W tym celu bazowy roztwér technologiczny rozcieficzano
2, 3, 4,5, 10 i 20-krotnie, uzyskujagc odpowiednie stezenie metali szlachetnych i towa-
rzyszacych. Nastepnie odmierzona ilo$é¢ zywicy (V, = 10 cm® w przypadku braku roz-
cienczenia i V; = 5 cm® w pozostatych przypadkach) mieszano z odmierzong iloscia
roztworu (Vs = 50 cm® w przypadku braku rozcienczenia i Vs = 25 cm® w pozostatych
przypadkach) przy stosunku V,:Vs = 1:5 przez godzing. Wyniki przedstawiono na rys. 2.

100

g 80 ---&--- Pt
:é 60 ----@--- Rh

S
o

-]
0 ---8--- Cu
---#---7n

n-krotne rozcienczenie
Rys. 2. Wykres zalezno$ci uzysku sorpcji metali od rozcienczenia.

Dane eksperymentalne z rys. 2 wskazuja, ze uzysk sorpcji platynowcow i ztota niewiele
si¢ zmienia ze wzrostem rozcienczenia. Jedyna zmiana jest widoczna w przypadku meta-
li towarzyszacych, gdzie uzysk sorpcji cynku zmniejszyt si¢, a uzysk sorpcji miedzi
pozostawal bez zmian. Przy wykorzystaniu 10—krotnie rozcienczonego roztworu wyko-
nano niezaleznie badanie wptywu liczby cykli sorpcji i elucji nastepujacych po sobie na
przebieg procesu sorpcji. Pomigdzy kazdym etapem zywice przemywano woda destylo-
wang do pH wycieku ~4-5. W przypadku sorpcji i elucji stosunek objgtosciowy zywicy
do roztworu wynosit 1:10 (V, = 5 cm®, V, = 50 cm?), a czas procesu wynosit 1h. Roz-
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tworem elucyjnym na bazie weze$niejszych badan [11] byt roztwoér 2 mol/dm® tiomocz-
nika w 1M HCI.

100 * + 100
3 =y
= 90 | =
) = 80 ----m--- Pt
5 80 2
< , é 60 ----e--- Pd
R 5 e B

60 r r ems=s 40 ceea—— AU

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Numer cyklu sorpcji Numer cyklu elucji

Rys. 3. Wykres zaleznosci uzysku sorpcji i elucji metali od numeru cyKlu.

Na podstawie danych przedstawionych na rys.3 widoczne jest, ze z kolejnym cyklem
sorpcji uzysk sorpcji platyny, palladu i ztota nie zmienia si¢, spada za to uzysk sorpcji
rodu. W przypadku elucji, z kazdym kolejnym cyklem wzrasta uzysk elucji metali szla-
chetnych, gdzie juz przy 5 cyklu uzyskano >99% odzysku kazdego z metali szlachet-
nych.

Whioski: Celem badan bylo okreslenie mozliwosci odzysku i wptywu kolejnych para-
metrow na przebieg procesu sorpcji platyny, palladu, rodu i ztota z wykorzystaniem
zywicy Lewatit MonoPlus MP600. W przypadku platyny potrzebne byly minimum dwa
stopnie sorpcji aby zmniejszyé jej stezenie do poziomu <5 mg/dm®, a rod nawet po
siedmiu stopniach wystepowal w roztworze powyzej 5 mg/dm®. Zmiana stezenia nie
wplywa na uzysk sorpcji metali szlachetnych, ale wptywa na zmniejszenie uzysku sorp-
¢ji cynku. Aby osiggna¢ maksymalny uzysk elucji platyny, palladu, rodu i ztota proces
sorpcji i elucji trzeba wykona¢ minimum 5 razy.
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SORBENTY NA BAZIE BIOWEGLA JAKO MATERIALY
W PROCESIE SORPCJI WANADANOW Z ROZTWOROW
WODNYCH

S. GUSTAW, J. BAK, D. KOLODYNSKA, UMCS, Katedra Chemii Nieorganicznej,
Instytut Nauk Chemicznych, Wydziat Chemii, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031
Lublin.

Abstrakt: Zbadano efektywno$¢ procesu sorpcji jonow wanadanowych(V) na bioweglu
modyfikowanym hydroksyapatytem otrzymanym z kamienia kottowego. Skuteczno$é
procesu sorpcji jonow wanadanowych(V) zbadano w zaleznosci od: pH, st¢zenia poczat-
kowego roztworu, czasu kontaktu faz i temperatury. Zbadano dodatkowo proces desorpcji
jonéw wanadanowych(V) za pomocg kwaséw HNOs, HCI, H,SO, 0 r6znych stezeniach.

Woprowadzenie: W srodowisku naturalnym pod wptywem dziatalnosci cztowieka poja-
wia si¢ coraz wigcej zanieczyszczen nieorganicznych, a wanad zostat uznany za poten-
cjalnie niebezpieczne zanieczyszczenie w tej samej klasie co otow, rtec i arsen. Szcze-
golnie toksyczny dla zdrowia cztowieka jest wanad na stopniu utlenienia +5. Wykorzy-
stanie biowegli modyfikowanych W procesie usuwania tego typu zanieczyszczen ze
srodowiska naturalnego okazuje si¢ by¢ bardzo skutecznym i ekonomicznym rozwigza-
niem. Zaréwno materialty wykorzystane do otrzymywania biowegli, jak i rodzaj procesu
otrzymywania wraz z jego parametrami ma wplyw na wiasciwosci fizyczne oraz struktu-
ralne otrzymywanych produktow. Dodatkowa modyfikacja otrzymanych biowegli np.
hydroksyapatytem moze polepszy¢ proces sorpcji roznego rodzaju jondw na powierzch-
ni tego rodzaju materiatdéw. Do gldwnych mechanizméw adsorpcji dla wyzej wymienio-
nych jondéw nalezg wymiana kationow i kompleksowanie. Biowggiel stosowany w bada-
niu procesu sorpcji jonow wanadanowych(V) pochodzit z firmy Earthcare i byt otrzy-
many poprzez zgazowanie odpadow rolniczych. Hydroksyapatyt uzyty do modyfikacji
biowegla uzyskano z kamienia kottowego.

Czes$¢ eksperymentalna: Do badan sorpcyjnych zastosowano biowegiel zmodyfikowa-
ny hydroksyapatytem (BC-HAp). Przygotowanie sorbentu BC-HAp polegato na odwa-
zeniu czterowodnej soli azotanowej (otrzymanej W wyniku wyprazenia kamienia kotto-
wego i poddaniu go reakcji z kwasem azotowym(V)) i rozpuszczeniu w wodzie destylo-
wanej, doprowadzajac pH do 10 przy pomocy roztworu NaOH (roztwor 1). Kolejno
sporzadzono roztwdr wodoroortofosforanu(V) amonu poprzez rozpuszczenie soli W
wodzie destylowanej doprowadzajac pH do 10 przy pomocy NaOH (roztwor 2). Roz-
twor 1 umieszczono na mieszadle magnetycznym. Dodano stopniowo biowegiel do
roztworu 1, a nastepnie dodawano roztwor 2 do roztworu 1. Po dodaniu cato$ci zawiesi-
n¢ mieszano na mieszadle magnetycznym przez 30 min., a nastgpnie cato$¢ poddano
starzeniu przez 24 h. Po tym czasie zawiesing przefiltrowano i pozostawiono do wysu-
szenia. Stgzenie jonéw wanadanowych(V) w roztworze po procesie sorpcji 0znaczono
postugujac si¢ optycznym spektrometrem emisyjnym ze wzbudzeniem w plazmie induk-
cyjnie sprzgzonej (ICP-OES 720 ES, Varian). Ilo$¢ jonow zaadsorbowanych (q;) obli-
CZ0Nno ze wzoru.
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_ (C,-COV
' m
gdzie: Cy - poczatkowe stezenie roztworu (mg/L), C; - stezenie roztworu po czasie
t (mg/L), V - objetos¢ roztworu (L), m - masa sorbentu (g).

Wyniki: Na rysunku 1 przedstawiono wplyw pH na efektywnos¢ procesu sorpcji jonow
wanadanowych(V). Wyniki badan sorpcji w zaleznoS$ci od stezenia poczatkowego jonow
i czasu kontaktu faz na powierzchni biowegla modyfikowanego hydroksyapatytem (BC-
HAp) przedstawiono na rysunku 2. Wptyw temperatury na skuteczno$¢ procesu sorpcji
jonow wanadanowych(V) na powierzchni biowegla modyfikowanego hydroksyapatytem
(BC-HAp) przedstawiono na rysunku 3. Wyniki badan desorpcji jonéw wanadano-
wych(V) przy udziale kwaséw HNOj, HCI, H,SO,; na bioweglach modyfikowanych
hydroksyapatytem (BC-HAp) przedstawiono na rysunku 4.

Wplyw pH na proces sorpcji jonow wanadanowych(V)
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12 |
10 | L2
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Rys.1. Wptyw pH roztworu na sorpcj¢ jonéw wanadanowych(V) (stgzenie jondw wanadanowych(V) wynosi
50 mg/L).

Jony wanadanowe(V) najlepiej sorbowane byty przy pH rownym 3. Pojemnos$¢ sorpeyj-
na uzyskana dla tego pH wynosita 14,96 mg/g. Dalsze badania prowadzono dla zatozo-
nych warunkow.

Wplyw czasu kontaktu faz na efektywnosc procesu sorpcji
jonéw wanadanowych(V) na powierzchni BC-HAp do czasu
ustalenia sie stanu rownowagi
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Rys.2. Wplyw czasu kontaktu faz na efektywno$¢ procesu sorpcji jondéw wanadanowych(V) na BC-HAp do
czasu ustalenia si¢ stanu rownowagi przy pH 3.
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Efektywnos$¢ procesu sorpcji ro$nie ze wzrostem czasu kontaktu faz, az do ustalenia si¢
stanu rownowagi. Po czasie 240 minut wartosci q; wynosity 14,26 oraz 23,68 mg/g dla
stezen odpowiednio 50 oraz 100 mg/L. Poczatkowo proces sorpcji nastegpowat dosé
szybko, co jest zwigzane z duzg liczba dostgpnych miejsc aktywnych na powierzchni
sorbentu. Stan réwnowagi ustalat si¢ po okoto 120 minutach dla stezen 50 i 100 mg/L.

Pojemnos$é rownow agowa sorpcji jonow
wanadanowych(V)w zaleZnosci od steZzenia poczatkowego
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Rys.3. Pojemno$¢ rownowagowa sorpcji jonéw wanadanowych(V) w zaleznosci od stezenia poczatkowego
(przy zmianie temperatury prowadzenia procesu od 293 do 333 K).

Wraz ze wzrostem temperatury g pojemnos¢ sorpcyjna malata z 34,71 mg/g w 293 K,
28,96 mg/g w 313 K, 28,20 mg/g w 323 K do 26,17 mg/g w 333 K. Stad optymalng
temperaturg dla procesu sorpcji jondw wanadanowych(V) jest 293 K.

Whplyw stezenia HNO,, H,80,, HCI na efektywnos¢
desorpcji badanego sorbentu w stosunku do jonow
wanadanowych(V)
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Rys.4. Wplyw stezenia HNO;, H,SO4, HCI na efektywno$é¢ desorpcji badanego sorbentu w stosunku do jonow
wanadanowych(V) (st¢zenie jondw wynosi 100 mg/L).

Biorac po uwagg mozliwos¢ wymycia jonow V(V) z uzyskanego sorbentu wykazano, ze
wraz ze wzrostem stezenia kwasow HNO3, H,SO, i HCI efektywnos$¢ desorpcji rosnie.
Najlepsze rezultaty uzyskano dla stezenia 2 M i wynosza one 75,2 %, 77,8 % oraz
74,2 % dla HNO;, HCI oraz H,SO,. Najwyzsza efektywnos$¢ procesu desorpcji jonow
wanadanowych(V) zaadsorbowanych na BC-HAp zaobserwowano dla kwasu chlorowo-
dorowego.
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Whioski: Przeprowadzone badania wykazujg, ze biowegle modyfikowane hydroksyapa-
tytem moga by¢ stosowany jako sorbent W procesie oczyszczania wod i Sciekow z jondow
wanadanowych(V).
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TOKSYCZNOSC BIOWEGLI - TESTY
EKOTOKSYKOLOGICZNE Z WYKORZYSTANIEM BAKTERI|I
ALLIVIBRIO FISCHERI

A. KRZYSZCZAK, A. SOKOLOWSKI, B. CZECH, UMCS, Wydziat Chemii, Insty-
tut Nauk Chemicznych, Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, P1. Marii Skto-
dowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Przedmiotem badan byta weryfikacja toksycznos$ci biowegli wzglgdem bakte-
rii morskich Allivibrio fischeri w kontekscie zawarto$ci wielopierscieniowych weglowo-
doréw aromatycznych (WWA) i ich pochodnych w spirolizowanych materiatach przed
i po starzeniu enzymatycznym. Modyfikacja biowegli enzymem (peroksydazg chrzano-
wa) spowodowata znaczny spadek zawartosci badanych analitow. Wyniki wskazuja, ze
wickszo$¢ probek, mimo obnizenia zawartosci badanych zwiazkow, wykazywata dziata-
nia toksyczne wzgledem organizmow modelowych.

Whprowadzenie: Biowegiel otrzymywany jest w wyniku wysokotemperaturowego pro-
cesu, podczas ktorego powstaja rézne zwigzki chemiczne, w tym toksyczne, mutagenne
i kancerogenne dla organizmow zywych, np. wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne (WWA), czy jeszcze bardziej niebezpieczne - pochodne WWA, ktore zawieraja
O, N lub S w czasteczce. Bioragc pod uwagg ogromny potencjat aplikacyjny biowegla,
W szczeg6lnosci W rolnictwie jako dodatek poprawiajacy jakos¢ gleb [1], bezpieczen-
stwo spirolizowanych materiatow i minimalizowanie ich negatywnego wptywu na §ro-
dowisko (w kontekscie uwalniania substancji toksycznych) jest priorytetowe i szczegol-
nie istotne.

Cze$¢ eksperymentalna: doswiadczenie obejmowato nastgpujace etapy:

- otrzymanie biowegli: do badan zastosowano biowegle wymienione w Tabeli 1, ktore
otrzymano w wyniku pirolizy surowcow bogatych w celuloze (stoma pszenna, wierzba),
posiadajacych duza zawarto$¢ popiotu (osad $ciekowy) oraz pozostatosci po produkceji
biogazu (RBP). Piroliz¢ prowadzono w atmosferze azotu, utrzymujac temperature mak-
symalng przez 3 h. Zastosowano 3 temperatury pirolizy, aby zweryfikowa¢ wptyw tego
parametru na zawarto$¢ frakcji catkowitej i biodostgpnej WWA i ich pochodnych
W bioweglach oraz toksyczno$¢ roztworu wodnego po starzeniu enzymatycznym.
Otrzymane materiaty przechowywano W ciemno$ci w zamknigtych polipropylenowych
pojemnikach;

- starzenie enzymatyczne: biowegle starzono enzymatycznie zgodnie z protokotem [2]
wykorzystujac peroksydazg chrzanowa. 1 g spirolizowanego materiatu przeniesiono
ilosciowo do 1 L wodnego roztworu zawierajagcego 0,01 mol/L soli fizjologicznej bufo-
rowanej fosforanami o pH = 6. Nastgpnie dodano 600 jednostek enzymu i powstaty
uktad inkubowano przez 24 h. Po czym aktywowano peroksydazg¢ chrzanowa, wprowa-
dzajac nadtlenek wodoru. Zawiesing mieszano na mieszadle magnetycznym przez
10 dni, a nastgpnie filtrowano. Starzony biowegiel suszono W temperaturze 105°C przez
2h. A otrzymany roztwor wodny przechowywano w 4°C;
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- oznaczenie frakcji calkowite] WWA i ich pochodnych: anality ekstrahowano
z wykorzystaniem przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikiem, otrzymany ekstrakt
odparowano do objetosci 1 mL i analizowano z wykorzystaniem GC-MS/MS [3,4];

- oznaczanie frakcji biodostepnej WWA i ich pochodnych: anality ekstrahowano zgodnie
z procedurg [3,4] wykorzystujac pasywne probniki polioksymetylenowe (POM). POMy
wytrzasano z bioweglem W roztworze wodnym przez 30 dni, nastgpnie ekstrahowano
mieszaning aceton/heptan przez 48h, po czym ekstrakt odparowano do objetosci 1 mL
i analizowano z wykorzystaniem GC-MS/MS;

- wyznaczanie toksyczno$ci zwigzkoéw wymytych podczas starzenia enzymatycznego: do
badania toksyczno$ci zastosowano standardowy test ekotoksykologiczny Microtox®
wykorzystujacy bakterie morskie Allivibrio fischeri. Do przeprowadzenia badania uzyto
analizatora Microtox M500, a zahamowanie bioluminescencji (%) bylo mierzone zar6w-
no po 5, jak i po 15 minutach narazenia.

Tabela 1. Biowggle wykorzystane podczas eksperymentu.

Surowiec Lokalizacja Temperatura [Nazwa biowegla| Nazwa biowegla po
pirolizy [°C] | wyj$ciowego | starzeniu enzyma-
tycznym
Stoma pszenna (Triti- Mostostal Sp. z 0.0. 500 BCS500 BCS500-EA
cumL.) (Wroctaw, Polska) 600 BCS600 BCS600-EA
700 BCS700 BCS700-EA
Osad $ciekowy Zamo$¢ (50°43' 14" N 500 BCZ500 BCZ500-EA
23°15' 31" E, Polska) 600 BCZ600 BCZ600-EA
700 BCZ700 BCZ700-EA
Wierzba Potudniowo-wschodnia 500 BCW500 BCWH500-EA
700 BCW?700 BCW700-EA
Pozostatosci po pro- Uhnin (51°58’ 33" N, 500 UHS500 UHS500-EA
dUiji biogazu 23°03" 33" E, Polska) 600 UHS600 UHS600-EA
700 UHS700 UHS700-EA
Piaski (51°61' 07" N, 600 PIL600 PIL600-EA
22°55" 00" E, Polska)
Koczergi (51°63' 33" N, 600 KOS600 KOS600-EA
22°88' 33" E, Polska)

Wyniki: Starzenie enzymatyczne w przypadku wszystkich biowegli spowodowato
znaczny spadek zawarto$ci frakcji catkowitej i biodostepnej WWA (Tabela 2). Rowniez
we wszystkich starzonych probkach mozna zaobserwowac spadek zawartosci frakcji
catkowitej pochodnych WWA. Jedynie wyniki dotyczace zawartosci frakcji biodostep-
nej pochodnych WWA s3 bardziej zréznicowane, gdyz we wszystkich bioweglach,
z wyjatkiem BCWS500 vs. BCWS500-EA, BCW600 vs. BCW600-EA i BCW700 vs.
BCW?700-EA, doszto do spadku stgzenia analitow. Starzenie enzymatyczne jest Symula-
cja procesow zachodzacych w srodowisku glebowym podczas rolniczej aplikacji biowe-
gla. Zatem otrzymane wyniki wskazuja na to, ze pod wptywem proceséw zachodzacych
w glebie rosnie biodostepnos$¢ toksycznych pochodnych WWA, co moze wpltywac na
organizmy zyjace W glebie czy majace kontakt z glebg domieszkowang bioweglem.
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Tabela 2. Zawarto$ci frakcji catkowitej i biodostgpnej WWA i ich pochodnych w biowgglach przed i po
starzeniu enzymatycznym.

Nazwa biowegla| Zawartos¢ frakcji | Zawartos¢ frakcji | Zawartosé frakeji | Zawarto$¢ frakeji
catkowitej] WWA | catkowitej pochod- | biodostepnej WWA | biodostepnej po-
[mo/g] nych WWA [ug/g] [ng/L] chodnych WWA
[ng/L]
BCS500 124,53 £5,70 22,81+ 1,04 3,53+0,18 0,177 £ 0,007
BCS500-EA 16,45+ 0,75 3,38+0,16 0,75+ 0,03 0,150 + 0,005
BCS600 145,21 £ 6,65 28,39 + 1,30 2,56 +£0,11 0,83 £0,03
BCS600-EA 30,40 + 1,39 4,62+0,21 0,35+0,01 0,35+0,01
BCS700 65,37 +2,99 19,16 0,88 1,67 +0,07 0,62 +0,03
BCS700-EA 34,05+ 1,56 6,99 +0,32 0,080 + 0,003 0,27 +0,01
BCZ500 90,16 +4,13 2,72+0,12 33,50+ 1,22 0,81 +0,03
BCZ500-EA 8,32 +0,38 0,22 +0,01 1,62 + 0,06 0,239 + 0,008
BCZ600 125,83 +5,76 5,30 £0,24 39,98 + 1,46 1,90 + 0,07
BCZ600-EA 15,03 £ 0,69 0,74 +0,03 3,08+0,11 1,19+ 0,04
BCZ700 110,04 + 5,04 4,01+0,18 38,33+ 1,40 0,93 +£0,03
BCZ700-EA 11,72+ 0,54 0,120 + 0,005 1,03 £0,04 0,096 + 0,002
BCW500 151,55 £6,94 1,48 £ 0,07 3,51+0,20 0,25+0,01
BCWH500-EA 7,71 £ 0,35 0,22 +0,01 0,68 +£0,02 1,55 +£0,06
BCW600 181,08 + 8,29 1,92 +0,09 3,17+0,15 0,48 0,02
BCW600-EA 10,14 + 0,46 0,120 + 0,005 2,00 +0,07 1,21 +0,04
BCW?700 158,02 + 7,23 4,31+0,20 3,53+0,17 0,48 0,02
BCW700-EA 6,57 +0,30 0,18 +0,01 1,67 £ 0,06 1,33 +£0,05
UHS500 157,42 £7,21 3,56+0,16 32,07+ 1,17 0,69 £0,02
UHS500-EA 26,05+ 1,19 0,66 £ 0,03 3,87+0,14 0,153 £ 0,005
UHS600 201,64 £9,23 5,62+0,26 41,53 £ 1,52 0,88 £0,03
UHS600-EA 39,85 +1,82 1,14+ 0,05 4,00+ 0,15 0,195 £ 0,006
UHS700 140,52 £ 6,43 2,24+0,10 28,07+ 1,03 0,45+£0,02
UHS700-EA 27,23+ 1,25 0,18 +0,01 2,61+0,10 0,096 + 0,002
PIL600 187,31 + 8,58 16,19+ 0,74 10,38 + 0,38 4,64 £0,17
PIL600-EA 25,63+ 1,17 4,87+0,22 1,07 £ 0,04 2,40 +0,09
KOS600 180,18 + 8,25 3,42+0,16 10,36 + 0,38 0,217 + 0,008
KOS600-EA 14,98 + 0,69 0,68 + 0,03 1,87 +£0,07 0,038 = 0,001

Zgodnie z wynikami zamieszczonymi w Tabeli 2, biowegle otrzymane W temperaturze
600°C charakteryzowaly si¢ najwigkszymi zawarto$ciami frakcji catkowitej WWA oraz
frakcji biodostgpnej pochodnych WWA. Natomiast, biorgc pod uwage wyniki dotyczace
toksycznos$ci biowegli po starzeniu enzymatycznym (Tabela 3), 6 z 14 probek (zardéwno
po 5 min, jak i po 15 min) nie jest toksyczne dla organizméw modelowych (przyjmuje
si¢, ze gdy procent zahamowania bioluminescencji bakterii Allivibrio fischeri wynosi
<20%, wowczas badana substancja nie wykazuje toksyczno$ci wobec organizméw mo-
delowych). Nie uwidocznita si¢ wyrazna tendencja dotyczaca wpltywu zastosowanego
surowca, badz temperatury pirolizy na predyspozycje do wymywania z biowegli zwiaz-
kow toksycznych (np. WWA, czy ich pochodnych). Generalnie, starzone biowggle
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otrzymane z materiatu ro$linnego, osadu $ciekowego czy RBP wykazuja dziatanie tok-
syczne.

Tabela 3. Procent zahamowania bioluminescencji bakterii Allivibrio fischerii w przesaczach po starzeniu

enzymatycznym biowegli.
Nazwa biowggla | % zahamowania po | % zahamowania po
5 min 15 min
BCS500-EA 37,96 34,52
BCS600-EA 6,35 6,34
BCS700-EA 1,39 0,00
BCZ500-EA 19,72 15,48
BCZ600-EA 24,34 18,15
BCZ700-EA 27,50 22,35
BCW500-EA 30,00 24,90
BCW600-EA 40,72 37,00
BCW?700-EA 42,21 37,80
UHS500-EA 0,00 0,00
UHS600-EA 5,30 0,00
UHS700-EA 0,00 0,00
PIL600-EA 30,80 28,66
KOS600-EA 37,08 29,10

Whioski: Starzenie enzymatyczne spowodowato spadek zawartosci frakcji catkowitej
i biodostepnej WWA i pochodnych niemal we wszystkich bioweglach. Biorgc pod uwa-
ge fakt, ze starzenie enzymatyczne byto proba symulacji czesci czynnikéw $rodowisko-
wych wplywajacych na biowegiel, spirolizowany materiat stal si¢ bezpieczniejszy po-
przez zmniejszenie zawarto$ci toksycznych i kancerogennych analitow. Jednakze bada-
nia ekotoksykologiczne wykazaly, ze biowegle po starzeniu enzymatycznym wykazywa-
ly dziatanie toksyczne W ponad potowie przypadkow badanych biowegli. Swiadczy to 0
wysokim prawdopodobienstwie uwalniania niebezpiecznych substancji w fazie wodnej
podczas rolniczej aplikacji biowegla, a tym samym 0 wzro$cie zagrozenia srodowisko-
wego.
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OD BIOMASY DO WEGLA AKTYWNEGO:
ZMIANY PARAMETROW TEKSTURALNYCH, CHEMII
POWIERZCHNI ORAZ POJEMNOSCI SORPCYJNEJ
WZGLEDEM JONOW METALI

S. KUKOWSKA!, P. NOWICKI? K. SZEWCZUK-KARPISZ!, YInstytut Agrofizyki
im. Bohdana Dobrzanskiego Polskiej Akademii Nauk, Doswiadczalna 4, 20-290 Lublin,
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzial Chemii, ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: Celem niniejszej pracy byto zbadanie i poréwnanie parametrow tekstural-
nych, chemii powierzchni oraz pojemnosci sorpcyjnej biomasy, a takze otrzymanych
w wyniku jej konwersji termochemicznej biowegli i wegli aktywnych. Jako prekursor
wykorzystano pestki aronii. Materialy weglowe zostaly wytworzone z wykorzystaniem
konwencjonalnego pieca oporowego oraz muflowego pieca mikrofalowego. Aktywacje
przeprowadzono przy uzyciu dwutlenku wegla. Pojemno$¢ sorpcyjng materialow wy-
znaczono wzgledem jondw kadmu. Biomase oraz uzyskane z niej materiaty scharaktery-
zowano przy uzyciu m.in. niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu oraz miarecz-
kowania Boehma. Przeprowadzone badania wykazaty, ze materiaty uzyskane w piecu
mikrofalowym zawieraty wigkszg ilos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych oraz miaty
wickszg powierzchni¢ wlasciwg. W rezultacie charakteryzowaly si¢ one wyzsza pojem-
noscig sorpcyjng wobec jonéw kadmu, niz te otrzymane w piecu konwencjonalnym.

Woprowadzenie: Wegle aktywne sa popularnymi adsorbentami wykorzystywanymi
w wielu dziedzinach nauki i roznych galeziach przemystu. W teorii mogg one zostaé
wyprodukowane z jakiegokolwiek materiatu, o ile jest on bogaty w wegiel elementarny.
W ostatnim czasie bardzo modna stata si¢ produkcja wegli aktywnych nie
z konwencjonalnych zrodet wegla (torfu, wegla brunatnego lub kamiennego), ale z pro-
duktow ubocznych rolnictwa i przemystu owocowo-warzywnego, takich jak tupiny
orzechow, pestki, nasiona czy skorki owocow [1]. Wegle aktywne produkuje si¢ w pro-
cesie karbonizacji i aktywacji biomasy, na przyktad przy uzyciu pieca oporowego. Bar-
dziej optymalne jest jednak wykorzystanie w tym celu pieca mikrofalowego, poniewaz
podczas ogrzewania energia mikrofal przenika jednorodnie cala objetos¢ probki.
W piecu konwencjonalnym najbardziej podatne na temperature sg jedynie powierzch-
niowe warstwy ziaren [2]. Aby uzyska¢ wegiel aktywny produkt karbonizacji poddaje
si¢ aktywacji W wysokiej temperaturze, na przyktad w atmosferze dwutlenku wegla
(COy). Wegle aktywne otrzymane z biomasy charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta po-
wierzchnig wlasciwa i strukturg porowats, bogata w aktywne grupy funkcyjne oraz sa
produktami ekologicznymi. Nalezy jednak pamigtac, ze duza powierzchnia wlasciwa nie
jest gwarancja dobrych wlasciwosci sorpeyjnych [1]. Odpady rolnicze znajduja zastoso-
wanie w réznych gateziach przemystu, na przyklad sg stosowane jako wypetnienie do
ptyt kartonowo-gipsowych czy dodatki do produkcji papieru [2]. Biomasa, ktérej nie da
si¢ wykorzysta¢ w przemysle, wymaga utylizacji, przez co stanowi czgsto do$¢ ucigzli-
wy problem dla §rodowiska. Przyktadem sg tu pestki aronii. Jagody aronii czarnej (Aro-
nia melanocarpa) pochodza ze wschodnich cze$ci Ameryki Polnocnej iwschodniej
Kanady. Okoto 1900 roku nastgpita ich migracja do Europy, przez Niemcy do Rosji.
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Owoce aronii posiadaja szereg wiasciwosci prozdrowotnych (m.in. antyutleniajace,
antymutagenne, hepatoprotekcyjne, czy tez kardioprotekcyjne) [4], jednak ich nasiona
okazujg si¢ by¢ zbednym sktadnikiem. Z tego wtasnie powodu wybrano je jako poten-
cjalny prekursor do produkcji biowegli oraz wegli aktywnych. Metale cigzkie stanowia
toksyczne i niebiodegradowalne zanieczyszczenie srodowiska, zagrazajace W znacznym
stopniu zdrowiu ludzi i zwierzat. W zwigzku z tym naukowcy poszukujg biowegli oraz
wegli aktywnych zdolnych do efektywnego usuwania/immobilizowania toksycznych
jonéw metali. Chi i in. [5] stwierdzili, ze kadm oraz olow wystepujace W wodzie i glebie
moga by¢ efektywnie adsorbowane przez biowegiel produkowany ze stomy kukurydzia-
nej. Cao i wspotpr. [6] wykorzystujac inwazyjny W rejonach tropikalnych gatunek rosli-
ny wodnej Eichhornia crassipes (hiacynt wodny) wytworzyli biowegiel, ktory z powo-
dzeniem immobilizowat jony otowiu, kadmu, miedzi, niklu i cynku obecne w §rodowi-
sku wodnym. Z kolei Septiana i in. [7] wykorzystali wegiel aktywny otrzymany z tupin
orzecha kokosowego w celu rekultywacji gleby wokot terenu gorniczego i wykazali, ze
materiat ten jest skutecznym adsorbentem metali cigzkich, takich jak Fe, Cu, Zn, Hg i
Pb. W ramach niniejszej pracy sprawdzono wplyw ogrzewania mikrofalowego na para-
metry teksturalne, chemig¢ powierzchni i zdolno$¢ sorpcyjng biowegli i wegli aktywnych
otrzymanych z pestek aronii. Badaniom poddano réwniez biomase celem okreslenia
zmian parametrow fizykochemicznych materiatu pojawiajacych sie wskutek jego piroli-
zy i aktywacji w piecu konwencjonalnym i mikrofalowym.

Cze$é eksperymentalna: Pestki aronii zostaly wysuszone w temp. 110 °C bez
uprzedniego rozdrabniania. Pirolize biomasy przeprowadzono w muflowym piecu
mikrofalowym  (Phoenix, CEM) oraz konwencjonalnym piecu oporowym
(PRWT75/LM, Czylok) w temp. 400 °C. Okoto 15 g prekursora umieszczano
w kwarcowych tyglach lub niklowych tédeczkach, a nast¢pnie poddawano dwuetapo-
wej obrobcee termicznej: (1) ogrzewanie zZ szybko$cig 5 °C/ min do momentu osiggnig-
cia temperatury koncowej, (2) wygrzewanie probki w temperaturze 400 °C przez okres
45 min., po czym nastgpowato chtodzenie produktdéw pirolizy w przeptywie gazu obo-
jetnego (azot techniczny, Linde Gaz Polska, przeptyw 200 cm®min) do temperatury
pokojowej. Okoto 10 g karbonizatu otrzymanego podczas pirolizy konwencjonalne;j
badz mikrofalowej umieszczano W kwarcowych tyglach lub niklowych tédeczkach,
a nastepnie wktadano do komory odpowiedniego pieca i ogrzewano w temp. 800 °C
przez okres 45 minut w atmosferze dwutlenku wegla (przeptyw 250 cm®/min).
Po zakonczeniu etapu aktywacji probki wegli chtodzono w przeptywie azotu. Whasci-
wosci teksturalne otrzymanych materialow weglowych wyznaczono metoda niskotem-
peraturowej adsorpcji/desorpcji azotu (sorptomat Quadrasorb SI, Quantachrome).
Charakter chemiczny powierzchni adsorbentéw (tj. zawartos¢ kwasowych oraz zasa-
dowych grup funkcyjnych) okreslono za pomoca miareczkowania Boehma, natomiast
ich zdolnosci sorpcyjne zbadano wobec jonow kadmu (analizator AAS, Analytic Jena
ContrAA 800). Testy adsorpcyjne zostaly przeprowadzone w temp. 25 °C, w pH 7,
przy zastosowaniu roztworu 0,001 mol/ dm® CaCl, jako elektrolitu podstawowego.
W celu wyznaczenia izoterm adsorpcji jonéw kadmu(Il) na powierzchni badanych
adsorbentéw do probowek Falcona dodawano 10 cm® roztworu zawierajacego odpo-
wiednie objetosci elektrolitu podstawowego, jonéw Cd?** (zakres stezen: 5-400 ppm)
oraz 0,02 g adsorbentu. Po ustaleniu pH probki wytrzasano przez okres 24 h. W czasie
adsorpcji pH uktadow bylo utrzymywane na statym poziomie. Po zakonczeniu procesu
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adsorpcji probki odwirowywano przez 10 min., a w uzyskanych klarownych roztwo-
rach oznaczano ste¢zenie jonow kadmu(Il) za pomoca atomowej spektrometrii absorp-

cyjnej.

Wyniki: W pracy zastosowano nastepujace oznaczenia: B — biomasa, BCK — biowegiel
z pieca konwencjonalnego, BCM — biowegiel z pieca mikrofalowego, ACK — wegiel akty-
wowany w piecu konwencjonalnym oraz ACM — wegiel aktywowany w piecu mikrofalo-
wym. W tabeli 1 przedstawiono parametry teksturalne biomasy i otrzymanych z niej materia-
1ow. Powierzchnia whasciwa biomasy wynosita 7 m%/g. Wskutek pirolizy powstaty materiaty
0 wickszej powierzchni whasciwej, ktora wynosita odpowiednio 10 m%g dla BCK i 13 m/g
dla BCM. Aktywacja biowegla rowniez znaczaco wplyneta na parametry teksturalne materia-
t6w. Powierzchnia whasciwa wegla aktywnego uzyskanego w piecu konwencjonalnym wy-
nosita 109 m%g, natomiast dla analogicznego wegla aktywnego uzyskanego w piecu mikro-
falowym az 395 m?/g. Sposrod badanych materiatéw to wegle aktywne charakteryzowaly sig
najwickszg catkowitg objetoscig pordw. Dodatkowo aktywacja przyczynita si¢ do powstania
mikropordw, ktore stanowity 31% objetosci wszystkich porow dla ACK oraz 53% dla ACM.

Tabela 1. Charakterystyka teksturalna biomasy oraz biowegli i wegli aktywnych z niej otrzymanych.

Parametr B BCK BCM ACK ACM
Seer [M?/g] 7 10 13 109 395
Daverage [NM] 4,298 5,945 6,082 3,214 2,554

Viiero [cM°/g] - - - 0,027 0,133
Vimlcm?g] 0,007 0,014 0,019 0,087 0,252
Vmicrof Viotal - - - 0,31 0,53

gdzie: Sger — powierzchnia whasciwa [m%/g], Dayerage — $tednia srednica poréw [nm], Viicro — objeto$é mikropo-
16w [em¥/g], Viow — catkowita objetos¢ porow [em®/g], Vimicro/ Vioa — udziat mikropordw.

Piroliza i aktywacja materialu wyjsciowego przyczynily si¢ rowniez do istotnych zmian
charakteru kwasowo-zasadowego (tabela 2). Na powierzchni biomasy przewazaty grupy
kwasowe (1,004 mmol/g). Generalnie wskutek pirolizy prekursora, zarbwno W piecu
konwencjonalnym, jak i piecu mikrofalowym, ilo§¢ grup kwasowych zmniejszyta sig
odpowiednio do 0,201 mmol/g dla BCK i 0,699 mmol/g w przypadku BCM. Z kolei
ilo$¢ grup zasadowych wzrosta do 0,250 mmol/g dla BCK i 0,971 mmol/g w przypadku
BCM. Aktywacja fizyczna za pomocg CO, W obydwu piecach takze spowodowata spa-
dek zawartoéci grup o charakterze kwasowym (do poziomu 0,100 mmol/g dla ACK oraz
do 0,398 mmol/g dla ACM) oraz znaczny wzrost zawartosci grup zasadowych (do po-
ziomu 1,674 mmol/g dla ACK i 2,226 mmol/g dla ACM). Na rysunku 1 przedstawiono
izotermy adsorpcji jonow kadmu(II) w pH 7 na powierzchni badanych materiatow. Jony
Cd** adsorbowaly si¢ na powierzchni wszystkich cial statych, jednakze ich adsorpcja
byla najwieksza w przypadku wegla aktywnego sporzadzonego W piecu mikrofalowym.
Byto to podyktowane wysoka zawartoscig powierzchniowych grup funkcyjnych oraz
duza powierzchnig wilasciwg tego materialu. Maksymalna wielko$¢ adsorpcji jondw
kadmu na probce ACM wynosita 150,11 mg/g. Dla prébek ACK oraz BCK pojemnos$é
sorpcyjna wynosita odpowiednio 143,95 mg/g i 104,82 mg/g. Dla BCM i B pojemno$¢
sorpcyjna wynosita odpowiednio 114,89 mg/g i 89,82 mg/g.
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Tabela 2. Chemiczny charakter biomasy oraz biowegli i wegli aktywnych z niej otrzymanych.

Adsorbent | Grupy kwasowe [mmol/g] Grupy zasadowe [mmol/g] Zawarto$¢ catkowita [mmol/g]
B 1,004 0,224 1,228
BCK 0,201 0,250 0,451
BCM 0,699 0,971 1,670
ACK 0,100 1,674 1,774
ACM 0,398 2,226 2,624

Rys. 1. Izotermy adsorpcji jonéw kadmu(II) na biomasie oraz uzyskanych z niej bioweglach i weglach aktyw-

Whioski: Przeprowadzone badania wykazatly, ze zastosowanie ogrzewania mikrofalo-
wego podczas pirolizy i aktywacji pestek aronii wptywa korzystnie na parametry fizyko-
chemiczne otrzymanych produktow. Bioweggle otrzymane w piecu mikrofalowym cha-
rakteryzowaty sie znacznie wigkszg powierzchnig wtasciwag, catkowitg objetoscia porow
oraz wyzsza zawarto$cig powierzchniowych grup funkcyjnych niz analogiczne materiaty
uzyskane w sposob konwencjonalny, co przektadalo sie na ich wyzsza pojemnos¢ sorp-
cyjng wzgledem jonoéw Cd(II).

Badania zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
OPUS21 (2021/41/B/NZ9/03059).
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USUWANIE JONOW TORU Z ROZTWOROW WODNYCH

M. GRZELKA, A. GLADYSZ-PLASKA, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Chemii
Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Zwiazki toru stanowig naturalne Zrédto promieniowania jonizujacego, ktore
negatywnie wptywa na zdrowie zarowno ludzi, jak i zwierzat. Jednoczesnie przedostanie
si¢ soli toru do organizmu skutkuje zatruciem tym pierwiastkiem. Z powodu toksyczno-
Sci toru, nalezy opracowac¢ skuteczng metode jego wyodrebnienia z obszaréw wodnych.
Celem pracy bylo otrzymanie sorbentu pochodzenia naturalnego, ktérego stosowanie
umozliwia pominigcie procesu saczenia. Magnetyczne wihasciwosci Fe-diatomitu ula-
twiaja oddzielenie sorbentu od fazy wodnej za pomoca magnesoéw, co ulatwia odzysk
sorbentu, oraz obniza koszt procesu adsorpcji.

Whprowadzenie: Toksycznos¢ toru zalezy gtéwnie od drogi przedostania si¢ do organi-
zmu; celowe potkniecie, inhalacje lub kontakt ze skora. W ciele cztowieka znajduje si¢
srednio 80 mBq 2**Th, z czego ponad potowa jest osadzona na powierzchni kosci. Spo-
zywane zwigzki toru, ulegaja hydrolizie w zotadku, przez co sa Zle wchianiane z uktadu
pokarmowego. Wytragcony wodorotlenek toru jest naturalnie wydalany z organizmu.
Wdychanie nierozpuszczalnych zwigzkéw soli omawianego pierwiastka, ma gorsze W
skutkach konsekwencje niz w przypadku soli rozpuszczalnych; te zwiazki osadzajg si¢ W
plucach oraz weztach chlonnych.

W przypadku soli rozpuszczalnych, dopiero wysokie stezenia np. Th(NO3), W powietrzu
powoduja objawy zatrucia, takie jak duszenie czy wymioty. Wdychanie azotanu toru
powoduje rowniez spadek ilosci biatych krwinek oraz szpiku kostnego.

Wstrzykniecie rozpuszczalnych zwiazkoéw toru bezposrednio do zyt, skutkuje hemoliza.
Gdy pH krwi jest zblizone do roztworu soli, dochodzi do wytracenia si¢ biatka obecnego
w krwi i zatkania naczyn wlosowatych. Dostanie sie azotanu toru bezpo$rednio pod
powierzchni¢ skory powoduje jej martwice. Bezposrednie wprowadzenie nierozpusz-
czalnych zwiazkéw toru do krwioobiegu nie ma powazniejszych nastgpstw. Nie prze-
prowadzono badan w kierunku wptywu **Th na ptodnosé [1]. Ze wzgledu na naturalng
promieniotworczos¢ 2**Th, toksycznoé¢ radiologiczng okresla si¢ poprzez pierwiastki
wchodzace w sklad jego szeregu promieniotworczego. W trakcie rozpadu “*Th powstaje
22%Ra, ktory rowniez jest zrodlem promieniowania jonizujacego. Wszystkie pierwiastki
szeregu torowego ulegaja translokacji, z powodu ciaglych przemian jadrowych. Jadro
w wyniku emisji czastki alfa uzyskuje energi¢ wigksza od sity wigzan chemicznych
w atomach. Zasieg takich czastek siega okolo 4-5 komoérek tkanki. Do czasow II WS
wykorzystywano 25% roztwor dwutlenku toru do réznych zabiegdéw medycznych. Spo-
zycie takiej mieszaniny powoduje aglomeracje koloidu w uktadzie fagocytarnym. Od-
ktadnie oraz wolne uwalnianie toru wynika z jego wiasciwosci fizycznych, a nie che-
micznych. Koloidalne agregaty osiagaja duze rozmiary, przez co rozktad dawki promie-
niowania jest nierownomierny; czgs¢ energii promieniowania zuzywa si¢ W Samym
agregacie, a najblizsze komodrki otrzymujg wielokrotng dawke promieniowania, co po-
woduje ich $mier¢ lub utrate zdolnosci do podziatu [2,3]
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Czes$¢ eksperymentalna: W celu uzyskania wlasciwosci magnetycznych sorbentu, pod-
dano go odpowiednim modyfikacjom. Do 25 ml wody dodano mieszaning diatomitu,
siarczanu(VI) zelaza(Ill) oraz siarczanu(VI) zelaza(ll) otrzymana poprzez zmieszanie
ich w stosunku 1:3:2. Po wytrzasaniu zawartosci kolby przez 30 minut, do zawiesiny
dodano 3M wodorotlenku sodu, a nastgpnie ponownie umieszczono kolb¢ W wytrzgsar-
ce. Po okresie 1,5 h dodano 6 M zasady sodowej i cato$¢é wytrzasano. Zawarto$¢ kolby
przesaczono, przemyto i Wysuszono w temperaturze 100°C a nastepnie przez 30 minut
ogrzewano w temperaturze 300°C.

Na otrzymanym sorbencie sprawdzono wplyw masy nawazki, temperatury, stezenia
jonow Th(IV) na adsorpcje, oraz zbadano poziom desorpcji pordwnujac ze soba
Fe-diatomit oraz niemodyfikowany diatomit.

Wyniki: Aby zbada¢ jaki wptyw ma masa sorbentu na adsorpcje jondéw toru odwazono
0,05¢g, 01 g, 0,15 g, 0,2 g, 0,25 g Fe-diatomitu. Nawazki wytrzasano przez okres 3
godzin z 50 ml azotanu toru o stezeniu 5 - 10* M, po czym oddzielono sorbent od roz-
tworéw na saczkach. Pomiary spektrofotometryczne wykonano, po odpowiednim przy-
gotowaniu probek. Pomiary prowadzono przy dtugosciach fali 650 nm, oraz 800 nm.
Otrzymane wyniki prezentuje rysunek 1.

90

oo

50
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

masa nawazki [g]

% Sorpciji

Rys. 1. Wykres wydajnosci sorpcji od masy adsorbentu.

Zbadano wplyw pH roztworéw wyjsciowych na adsorpcje¢ jondw toru. W tym celu przy-
gotowano seri¢ roztworéw 0 pH w zakresie od 2 do 11. W kolbie umieszczono; 0,1 g
sorbentu, 2,5 ml 0,01 M azotanu toru oraz 47,5 ml roztworu o znanym pH. Cato$¢
umieszczono W wytrzasarce na 3h, a nastgpnie wykonano pomiary spektrofotometrycz-
ne. Otrzymane wyniki prezentuje rysunek 3.

150
100

%S

50
0

pH

Rys. 2. Wykres efektywnosci sorpcji toru W zalezno$ci od pH roztworéw wyjsciowych.
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Rys. 3. Wykres efektywnosci sorpcji toru W zaleznosci od pH roztworéw rownowagowych.

W celu zbadania wplywu temperatury na wydajno$¢ sorpcji wykonano izotermy
w temperaturze 20 i 50°C. Kontaktowano roztwory azotanu toru, w zakresie stezen od
0,0001 do 0,001 mol/dm?, z 0,1 g Fe-diatomitu przez 3h na wytrzasarce. Wykonano
pomiary spektrofotometryczne, a otrzymane wyniki znajduja si¢ na rysunku 2.

0,0005
0,0004
0,0003
0,0002 —@— temp 50*C

Cs[mol/g]

0,0001 —8—temp 20*C
0
0 0,0002 0,0004 0,0006

Ceq [mol/dm3]
Rys. 4. Poréwnanie wptywu temperatury na adsorpcj¢ jonéw toru.

Poréwnano poziom desorpcji z diatomitu modyfikowanego i niemodyfikowanego.
W tym celu odwazono 0,1 g obu sorbentow, ktore zalano 50 ml odpowiednich soli:
0,1M NaCl, 0,1 M Na,SO,;, 0,1 M Na,CO;, 0,1 M NasPO,;, 0,1 M NaNOs,
oraz roztworami o pH 3 i 9. Po 3h kontaktu, sorbenty przesaczono i wykonano pomiary
spektrofotometryczne. Otrzymane wyniki znajduja si¢ w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie wynikow wyznaczenia procentu odzysku zaleznie od $rodowiska procesu.

probka roztwor % odzysku
0,1 NaCl 6,1
0,1 M Na,SO, 33
0,1 M Na,CO; 24
diatomit 0,1 M NazPO, 35
0,1 M NaNO; 73
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pH 3 34

pH9 5,6

0,1 NaCl 4,5

0,1 M NazSO, 8,2

0,1 M Na,CO3 12,4

Fe-diatomit 0,1 M NazPO, 10,2
0,1 M NaNO; 6,4

pH3 10,6

pH9 4,7

Whioski: Wraz ze wzrostem masy adsorbentu zwicksza si¢ efektywnos$¢ procesu.
Po dokonaniu analizy wtasciwosci sorpcyjnych Fe-diatomitu, korzystajac z dwdch mo-
deli izoterm; Freundlicha i Langmuira, obliczono wielko$¢ adsorpcji odpowiadajace;j
zapelnieniu monowarstwy; amx = 0,4 mmol/g w temperaturze 20°C oraz
amax = 0,9 mmol/g w temperaturze 50°C. Obliczony parametr heterogenicznosci po-
wierzchni n > 1, wskazuje na wysoka niejednorodnos$¢ energetyczng powierzchni. Me-
chanizmem adsorpcji jest glownie adsorpcja fizyczna z wytworzeniem oddziatywan van
der Waalsa. Szybkos$¢ i wydajno$é procesu jest wicksza W wyzszej temperaturze.
W wyzszych wartosciach pH adsorpcja zachodzi efektywniej, jednoczesnie obserwuje
sie duze réznice W pH roztworu wyj$ciowego i rownowagowego, co $wiadczy 0 migracji
jonoéw wodorowych z adsorbentu do roztworu. Ze wzgledu na maty poziom desorpcji
w réznych warunkach srodowiskowych, utrudnione jest wielokrotne wykorzystanie Fe-
diatomitu.
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GLDA - WYSOCE EFEKTYWNY | BIODEGRADOWALNY
CZYNNIK KOMPLEKSUJACY W PROCESIE ADSORPCJI
PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH

K. BURDZY, D. KOLODYNSKA, UMCS, Katedra Chemii Nieorganicznej, Instytut
Nauk Chemicznych, Wydzial Chemii, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W przedstawionej pracy zbadano mozliwo$¢ zastosowania biodegradowalne-
go czynnika kompleksujacego GLDA (56l tetrasodowa kwasu N,N-bis(karboksymetylo)-
L-glutaminowego) w procesie adsorpcji jonéw pierwiastkow ziem rzadkich na przykta-
dzie La(lll) i Ho(III). Jako adsorbenty zostaty wybrane anionity silnie i stabo zasadowe.
Przeanalizowano wptyw parametréw procesowych (stosunek molowy metal:ligand, pH
roztworu, czas kontaktu faz, st¢zenie poczatkowe) na adsorpcje kompleksow.

Woprowadzenie: Czynnikami kompleksujacymi nazywamy czasteczki, ktore moga byé
dawcami elektronéw dla atomow lub jonow metali, tworzac W ten sposdb wigzania ko-
ordynacyjne [1]. Zwiazki te znajduja szerokie zastosowanie W wielu gatgziach przemy-
stu. Wykorzystywane sa m.in. jako sktadniki detergentow, nawozéw mineralnych oraz
produktow do uzdatniania wody, W przemysle spozywczym, papierniczym, wtokienni-
czym i kosmetycznym, w medycynie, a takze W przemysle naftowym i gazowym [2].
Zdolnoé¢ do tworzenia stabilnych, rozpuszczalnych w wodzie kompleksow z wieloma
jonami metali, sprawia, Ze mogg by¢ one wykorzystywane W procesach oczyszczania
zanieczyszczonych metalami toksycznymi materiatdw odpadowych i $ciekoéw, a takze w
odzyskiwaniu cennych pierwiastkow ze zrodet wtornych [3-5]. Istnieje wiele czynnikoéw
kompleksujacych, a jedna z ich grup sa popularne kwasy aminopolikarboksylowe (AP-
CA), do ktorych zaliczamy m.in. kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), kwas nitry-
lotrioctowy (NTA), kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) czy kwas iminodioc-
towy (IMDA). APCA zawierajg co najmniej jeden atom azotu potaczony atomami wegla
z dwoma lub wiecej grupami karboksylowymi. Do APCA zaliczamy réwniez zwiazki
nowej generacji takie jak GLDA (kwas N,N-bis(karboksymetylo)-L-glutaminowy, ktore
W odrdéznieniu od tradycyjnych czynnikéw kompleksujacych charakteryzuja si¢ bardzo
dobra biodegradowalnoscia. Ta wlasciwosc jest szczegolnie istotna ze wzgledu na aspekt
srodowiskowy. Badania prowadzone na czynnikach kompleksujacych (EDTA, DTPA)
wykazaly, ze gdy zwiazki te przedostajg si¢ do wod powierzchniowych i pozostajg tam
przez diugi czas w wysokich stezeniach moga powodowac remobilizacje¢ metali cigz-
kich, co negatywnie wptywa na organizmy zywe i $srodowisko [6]. W przypadku GLDA
wykazano, ze ulega on biodegradacji w ponad 60% w czasie krétszym niz 60 dni [7].
W niniejszej pracy przeanalizowano proces usuwania jonow pierwiastkow ziem rzad-
kich na przyktadzie La(lll) i Ho(Ill) w obecnos$ci czynnika kompleksujacego GLDA,
stosujac W tym celu metod¢ adsorpcyjna.

Czes¢ eksperymentalna: Efektywno$¢ procesu adsorpcji jonow La(IIl) i Ho(lll)
wobecnosci GLDA oceniono na podstawie wynikow badan uzyskanych
z zastosowaniem metody statycznej. Jako adsorbenty wybrano anionit silnie zasadowy
Lewatit MonoPlus M600 o matrycy polistyrenowej usieciowanej diwinylobenzenem
z IV-rzedowymi grupami amoniowymi typu II oraz anionit stabo zasadowy Amberlite
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IRA 67 o matrycy poliakrylowej z Il1-rzgdowymi grupami aminowymi. Roztwory jonéw
La(l1) i Ho(lll) przygotowywano z uwodnionych soli azotanowych(V) pierwiastkow
ziem rzadkich (La(NOs)s-6H,0 i Ho(NO3)3-5H,0). Zbadano wpltyw stosunku molowego
metal:ligand (1:1, 1:2, 1:4), pH roztworu (2-12), czasu kontaktu faz (1-240 min) oraz
stezenia poczatkowego roztworéw (0,5x10°-1,2x10% M) na adsorpcje kompleksow
Ln(11)-GLDA. Stezenie jonéw Ln(II) oznaczano stosujac metode optycznej spektrome-
trii emisyjnej z plazmg wzbudzonag indukcyjnie (ICP-OES 720-ES, Varian, USA).
Na podstawie modeli kinetycznych pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu oraz
modeli izoterm adsorpcji Langmuira, Freundlicha i Temkina obliczono parametry kine-
tyczne i rownowagowe badanego procesu.

Wyniki: Pierwszym badanym czynnikiem mogacym mie¢ wptyw na efektywnos¢ ad-
sorpcji byt stosunek molowy metalu do ligandu. Proces adsorpcji przeprowadzono przy
trzech réznych stosunkach molowych metal: GLDA (1:1, 1:2 i 1:4). Wyniki zaprezento-
wano na rys.la. Najwyzsze zdolnosci adsorpcyjne odnotowano przy stosunku molowym
1:2, zarowno dla jonitu Lewatit M600, jak i Amberlite IRA 67. Rys.1b przedstawia
wptyw pH roztworu na pojemnosci adsorpcyjne jonitow wzgledem komplekséw La(IIl) i
Ho(lll) z GLDA. Jako optymalne warto$ci wybrano pH=10 dla Lewatit M600 oraz
pH=4 dla Amberlite IRA 67.
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20+ = y i
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Rys.1. a) Wplyw stosunku molowego metal:ligand oraz b) pH poczatkowego roztworu na proces adsorpcji
kompleksow La(lll) i Ho(11l) z GLDA na jonitach Lewatit M600 i Amberlite IRA 67.

Proces adsorpcji badanych kompleksow zalezat w duzym stopniu od czasu prowadzenia
procesu, ktory wydtuzal si¢ wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego roztworu (rys.2).
Adsorpcja z zastosowaniem jonitu Lewatit M600 przebiegata w znacznie krotszym cza-
sie w poréwnaniu do uktadéw z jonitem Amberlite IRA 67. Czas potrzebny do ustalenia
si¢ rownowagi dla jonitu Lewatit M600 wynosit okoto 10 min, podczas gdy jonit Am-
berlite IRA 67 potrzebowat do tego celu 240 min.
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Rys.2. Porownanie wptywu czasu kontaktu faz na ilo§¢ zaadsorbowanych kompleksow La(III) i Ho(l11)
z GLDA na jonitach Lewatit M600 i Amberlite IRA 67.

Zastosowanie modeli pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzgdu pozwolito na wyzna-
czenie parametréw kinetycznych, ktore zestawiono w tabeli 1. Na podstawie nieliniowe-
go dopasowania modeli oraz wyznaczonych wartosci wspotczynnika korelacji R? i funk-
cji bledu »* stwierdzono, ze proces adsorpcji komplekséw na jonicie Lewatit M600
przebiegat zgodnie z modelem pseudo-pierwszego rzedu, podczas gdy uktad z jonitem
Amberlite IRA 67 byt lepiej opisywany przez model pseudo-drugiego rzgdu.

Tabela 1. Parametry kinetyczne procesu adsorpcji kompleksoéw La(lll) i Ho(lll) z GLDA na jonitach Lewatit
M600 i Amberlite IRA 67 (C,=0,5x10"° M).

Lewatit M600 Amberlite IRA 67
Model Parametr La(l1)- Ho(l11)- La(l1)- Ho(Ill)-
GLDA GLDA GLDA GLDA
exp [M/a] 6,83 8,02 6,82 7,56
Pseudo- g: [mg/g] 6,74 7,87 6,04 6,90
pierwszego kq [1/min] 0,369 0,493 0,208 0,203
rz¢du R? 0,992 0,965 0,776 0,883
Va 0,014 0,065 0,441 0,322
g2 [ma/g] 7,23 8,42 6,56 7,51
gfjgiigé k2 [g/mg min] 0,085 0,101 0,046 0,039
rzedu R? 0,955 0,939 0,931 0,980
Ve 0,082 0,112 0,135 0,055

Do opisu roéwnowagi adsorpcyjnej zastosowano nieliniowe formy modeli izoterm ad-
sorpcji Langmuira, Freundlicha oraz Temkina. Obliczone parametry réwnowagowe
przedstawiono w tabeli 2. Analiza uzyskanych wynikow wykazata, ze model Langmuira
najlepiej dopasowuje si¢ do danych eksperymentalnych uzyskanych przy zastosowaniu
jonitu Lewatit M600. Dla uktadu z Amberlite IRA 67 najwyzszg zgodnos$¢ uzyskano dla
modelu Freundlicha. Badania rownowagowe pozwolity ponadto stwierdzi¢, ze jonit
Lewatit M600 charakteryzuje si¢ wickszym powinowactwem do kompleksow La(Ill) i
Ho(l1l) z GLDA w poréwnaniu z jonitem Amberlite IRA 67, 0 czym $wiadcza uzyskane
wyzsze pojemnosci adsorpcyjne.
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Tabela 2. Parametry rownowagowe procesu adsorpcji kompleksow La(IIl) i Ho(lll) z GLDA na jonitach
Lewatit M600 i Amberlite IRA 67 w temperaturze 293 K.

Lewatit M600 Amberlite IRA 67
Model Parametr La(lll)- Ho(ll1)- La(lll)- Ho(ll1)-
GLDA GLDA GLDA GLDA
T, exp [MY/Q] 72,08 82,86 52,83 61,28
oo [ma/g] 70,60 80,15 45,77 47,49
Model K. [L/mg] 0314 1,054 0,069 0,195
Langmuira
R? 0,995 0,989 0,805 0,762
Va 1,871 7,732 39,905 62,090
Kr [mg/g] 43,88 54,10 12,14 4,95
Model n 9,45 9,04 4,11 17,33
Freundlicha R? 0,993 0,979 0,980 0,982
Ve 2,677 14,738 4,105 4,626
B [L/g] 6,07 5,93 6,77 8,06
Model A [J/mol] 782,40 6946,14 2,78 6,68
Temkina R? 0,995 0,984 0,929 0,941
Ve 1,983 11,280 14,619 15,349

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan adsorpcji kompleksow La(III)
i Ho(lll) z biodegradowalnym czynnikiem kompleksujacym GLDA na anionitach Le-
watit M600 i Amberlite IRA 67 mozna stwierdzi¢, ze lepszymi wiasciwosciami adsorp-
cyjnymi charakteryzowat si¢ jonit Lewatit M600, dla ktorego osiagnigto maksymalne
pojemnosci adsorpcyjne rowne 72,08 mg/g dla kompleksow La(lll)-GLDA oraz 82,86
mg/g dla komplekséw Ho(III)-GLDA. Ponadto czas niezbedny do osiagni¢cia rOwnowa-
gi uktadu byt znacznie krotszy w poréwnaniu z Amberlite IRA 67. GLDA wykazywat
bardzo dobre wiasciwosci kompleksujace w stosunku do jonow La(IlI) i Ho(lll), a uzy-
skane wysokie pojemnosci adsorpcyjne anionowych wymieniaczy jonowych wskazuja,
ze GLDA moze by¢ z powodzeniem stosowany w procesach odzysku pierwiastkow ziem
rzadkich.

Badania zostaly sfinansowane ze Srodkéow NCBiR zgodnie z decyzja nr PO-
IR.04.01.01-00-0040/17-00.
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SORPCJA METALI CIEZKICH I HERBICYDOW
NA POWIERZCHNI GETYTU MODYFIKOWANEGO
ZWIAZKAMI WIELOCZASTECZKOWYMI

S. KUKOWSKA, A. WNUK, K. GRYGORCZUK-PLANETA, K.SZEWCZUK-
-KARPISZ, Instytut Agrofizyki im. Bohdana Dobrzanskiego Polskiej Akademii Nauk,
Dos$wiadczalna 4, 20-290 Lublin.

Abstrakt: Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu chitozanu na adsorpcje jonow
miedzi, jonéow fosforanowych i diuronu na powierzchni getytu. Adsorbent zostat scha-
rakteryzowany z wykorzystaniem réoznych technik analitycznych, m.in. spektroskopii w
podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) i niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji
azotu. Stezenia zanieczyszczen W roztworach oznaczano metoda spektrofotometryczng i
chromatograficzng. Badania wykazaly, ze obecno$¢ chitozanu znacznie zredukowata
adsorpcje jonéw miedzi na czgstkach getytu. W przypadku jonoéw fosforanowych i diu-
ronu dodatek zwigzku wielkoczasteczkowego przyczynit si¢ do wzrostu wielkosci ich
adsorpcji na ciele statym.

Whprowadzenie: W glebach uprawnych mozna znalez¢ wiele szkodliwych substancji,
zarowno organicznych (np. herbicydy, fungicydy), jak i nieorganicznych (np. metale
cigzkie, nanoczastki metaliczne). Jest to gtdéwnie zwigzane z nadmiernym stosowaniem
srodkow ochrony roslin oraz nawozow przez rolnikow. Agrochemikalia zawieraja czegsto
fosforany i miedz. Fosfor (P) jest pierwiastkiem powszechnie wystgpujacym na Ziemi,
zwykle w postaci fosforanéw. Wchodzi on w sktad zwigzkoéw budujacych komoérke oraz
uczestniczacych W procesie oddychania zywych organizmoéw. Fosfor przyczynia si¢ do
obnizenia st¢zenia azotu mineralnego W roslinach, ktory jest szkodliwy dla zwierzat
gospodarskich i ludzi [1]. Ogdlna dostepno$¢ fosforu w glebach jest niska ze wzgledu na
wysoka reaktywnos$¢ tego pierwiastka i jego oddzialywanie ze sktadnikami fazy statej
gleby, np. tlenkami glinu, zelaza czy tez glinami krzemianowymi. Staty niedobor fosforu
dla ro$lin moze prowadzi¢ do wielu zaburzen fizjologicznych, m.in. do zahamowania
wzrostu pedoéw, zmniejszenia powierzchni liScia czy tez masy rosliny, przez co wielu
rolnikow stosuje nawozy fosforowe. Z drugiej za$ strony zbyt duze dawki moga dopro-
wadzi¢ do skutkéw ubocznych, takich jak przerost glonow, czy tez do eutrofizacji wod
[1,2]. Réwnolegle z nawozami fosforowymi w rolnictwie wykorzystuje sie produkty
zawierajagce W swoim sktadzie miedz (Cu). W nieduzej ilosci pierwiastek ten jest nie-
zbedny do prawidlowego rozrostu ro$liny. Jednak jego nadmiar moze doprowadzi¢ do
powaznych zaburzen u roslin, np. do wiedniecia, zahamowania wzrostu uprawy, spadku
plonu. Miedz jako metal cigzki moze réwniez wplywaé toksycznie na inne organizmy
oraz przyczynia¢ si¢ do degradacji ekosystemow. Posiada ona niskg podatnos¢ na wy-
mywanie, przez co utrzymuje si¢ W glebie przez dtugi czas [3]. Innym sposobem zwigk-
szenia uprawy jest zastosowanie herbicydow, ktore maja za zadanie chroni¢ rosling
przed chwastami. Jednym z nich jest herbicyd pochodzenia fenylomocznikowego —
diuron (3-(3,4-dichlorofenylo)1,1-dimetylomocznik). Jego absorpcja odbywa si¢ bezpo-
$rednio przez korzenie lub czg¢sciowo poprzez liscie. Dodatek $rodka powierzchniowo
czynnego przyczynia si¢ do zwigkszenia stopnia jego wchlaniania przez liscie. Rozktad
diuronu zachodzi przy udziale bakterii glebowych oraz grzybow. Wskutek tego procesu
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powstaje kilka toksycznych metabolitow, sposrod ktorych najbardziej niebezpiecznym
jest DCA (3,4-dichloroanilina) prowadzacy do uszkodzenia nerek lub watroby u zwie-
rzat [4]. Szkodliwe dziatanie fosforanéw, jonow miedzi i diuronu mozna ograniczyé
poprzez ich adsorpcje na powierzchniach ciat statych. Proces ten moze zredukowac ich
wyplukiwanie do sgsiednich wod i znacznie zmniejszy¢ ich biodostepnosé. Ze wzgledu
na to, ze powierzchnia wtasciwa niektorych adsorbentow jest niewystarczajaca, koniecz-
na jest ich modyfikacja, np. z wykorzystaniem substancji polimerowych. W niniejszej
pracy zbadano zdolnos$¢ adsorpcyjna getytu wobec jondw fosforanowych, jonéw miedzi
oraz diuronu w obecnoéci chitozanu. Uzyty minerat stanowi odpad z proceséw hydrome-
talurgicznych, np. produkcji cynku [5]. Jego uzycie do celow adsorpcyjnych pozwoli na
jego powtdrne uzycie, co zmniejszy generowane przez niego zagrozenie dla ekosyste-
moéw [6].

Cze$¢ eksperymentalna: Getyt to uwodniony tlenek zelaza (0-FeOOH) obecny prak-
tycznie we wszystkich typach gleb. Zostat on wykorzystany w pracach do§wiadczalnych
jako adsorbent i scharakteryzowany z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorp-
cji/desorpcji azotu (3Flex, Micromeritics), miareczkowania potencjometrycznego (Titri-
no 702 SM, Metrohm), skaningowej mikroskopii elektronowej (Phenom ProX, Pik In-
stuments), itd. Badania adsorpcyjne zostalty przeprowadzone w temperaturze pokojowej,
przy zastosowaniu roztworu 0,001 mol/L chlorku wapnia (CaCl,) jako elektrolitu pod-
stawowego. Wielkos¢ adsorpcji chitozanu lub zanieczyszczen (jonéw miedzi, jonow
fosforanowych i diuronu) na getycie okreslano na podstawie r6znicy W ich stgzeniu W
roztworze przed i po procesie adsorpcji. Izotermy adsorpcji jondéw miedzi i jonow fosfo-
ranowych mierzono dla ich stezen poczatkowych z zakresu 10-200 mg/L, z kolei izoter-
my adsorpcji diuronu mierzono dla jego stezen poczatkowych z zakresu 1-9 mg/L.
Wielko$¢ adsorpcji chitozanu mierzono punktowo dla jego stezen poczatkowych row-
nych 50 i 100 mg/L. W uktadach mieszanych, tj. zawierajgcych jednoczesnie chitozan i
jedno z zanieczyszczen, stezenia adsorbatow wynosity 50 mg/L. Suspensje zawierajgce
odpowiednie stgzenia zanieczyszczen i/lub polimerow, odpowiednig ilos¢ elektrolitu
podstawowego oraz 0.04 g getytu mieszano przez 24 h, w pH 5. Po zakonczeniu adsorp-
cji stezenie jondw miedzi oznaczano metoda Mehlinga [7], jonéw fosforanowych —
metoda chromatografii jonowej (ICS-1100, Dionex), diuronu — metoda wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (Ultimate 3000, Dionex), a chitozanu — metoda Albalasmeha
[8]. Celem okreslenia grup funkcyjnych getytu bez i w obecnoéci chitozanu, odpowied-
nie ciata state zbadano z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR-ATR, Nicolet 6700, Thermo Scientific).

Wyniki: Powierzchnia wiasciwa (Sggr) getytu, obliczona na podstawie otrzymanych
izoterm adsorpcji i desorpcji azotu, wynosita 11 m%/g. Jego charakter byt mezoporowaty
— $redni rozmiar porow (Dpsp) getytu byl rowny 4,7 nm. Obserwacje dokonane przy
uzyciu mikroskopu SEM wykazaty, ze jego czastki sg igietkowate. Punkt zerowego
tadunku powierzchniowego (pHp,c) getytu, okreslony na podstawie wynikoéw miarecz-
kowania potencjometrycznego, wynosit 8.2. Wielko$¢ adsorpcji chitozanu na getycie dla
jego stezen poczatkowych 50 i 100 mg/L wynosita odpowiednio 4.95 mg/g (39.63%) i
15.82 mg/g (63.27%). Wyniki analiz FTIR getytu, chitozanu i getytu powleczonego
chitozanem zestawiono w tabeli 1. Widmo FTIR getytu powleczonego chitozanem za-

255



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

wieralo pasma charakterystyczne dla substancji polimerowej, co potwierdzito jego obec-
nos$¢ na powierzchni ciata statego.

Tabela 1. Wyniki analiz FTIR getytu, chitozanu i getytu powleczonego chitozanem.

pasmo drganie getyt chitozan getyt + chitozan
3112 cm™ rozciagajace OH + - -
2830 cm™ rozciagajace NH i OH - + -
1342 cm™ deformacyjne CH; - + -
1122 cm™ rozciagajace C-O-C - + -
1035 cm™ rozciagajace C-O - + +
1010 cm? rozciagajace C-O - + +
906 cm* deformacyjne FeOOH + - +
794 cm™ deformacyjne FeOOH + - +
604 cm™ rozciaggajace Fe-O + - +

Na rysunku 1 przedstawiono uzyskane izotermy adsorpcji jonéw miedzi, jondéw fosfora-
nowych i diuronu na getycie.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji jonow miedzi, jonow fosforanowych i diuronu na getycie w pH 5.

Stwierdzono, ze W pH 5 wszystkie zanieczyszczenia adsorbowatly si¢ na powierzchni
getytu. Dla wszystkich adsorbatow izoterma, ktora najlepiej opisywala dane ekspery-
mentalne, okazata si¢ izoterma Redlicha-Petersena. Jony miedzi moga oddzialywac
z powierzchnia getytu bezposrednio poprzez wigzania kowalencyjne i jonowe (adsorpcja
specyficzna) lub w oparciu 0 oddziatywania kulombowskie, kiedy to co najmniej jedna
czagsteczka wody znajduje sie pomiedzy adsorbentem i adsorbatem (adsorpcja niespecy-
ficzna). Adsorpcja jonéw fosforanowych na getycie opiera si¢ gtdéwnie na komplekso-
waniu powierzchni (typu Fe-O-P-O-Fe) i tworzeniu mostkéw wodorowych. Z kolei
mechanizm adsorpcji czasteczek organicznych na getycie obejmuje glownie oddziaty-
wania elektrostatyczne, oddziatywania donor-akceptor i wigzania wodorowe. Na rysun-
ku 2 przedstawiono wplyw chitozanu na wielko$¢ adsorpcji zanieczyszczen na getycie.
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Rys. 2. Obraz SEM getytu (A) oraz poréwnanie wielko$ci adsorpcji zanieczyszczen na getycie bez i w obecno-
$ci chitozanu (B).

Obecno$¢ chitozanu, niezaleznie od zastosowanego st¢zenia polimeru, spowodowata
znaczacy spadek adsorpcji jonow miedzi. Zjawisko to byto spowodowane silng konku-
rencja miedzy dodatnio natadowanym chitozanem a kationami metalu. Natomiast jony
fosforanowe i diuron byty lepiej adsorbowane w uktadzie z substancjg polimerowa. Jony
fosforanowe oddziatywaty elektrostatycznie z protonowanymi grupami aminowymi (-
NH;") [9]. Diuron tworzyt wigzania wodorowe z grupami aminowymi (-NH,), ktorych
niewielkie ilosci byly rowniez obecne w makroczasteczkach chitozanu w pH 5, oraz
grupami hydroksylowymi polimeru.

Whioski: Chitozan zwieksza efektywnos$¢ adsorpcji jonow fosforanowych i diuronu na
powierzchni getytu, ale jego obecnos¢ nie jest wskazana podczas usuwania jonow mie-
dzi.

Autorzy pragna podziekowac zespolowi prof. Davora Kovadevi’a z Wydzialu
Chemii Uniwersytetu w Zagrzebiu za wybér i dostarczenie substancji polimerowej
do badan. Badania zostaly cze$ciowo sfinansowane przez Narodowe Centrum Nau-
ki (OPUS21, 2021/41/B/NZ9/03059).
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EFEKTYWNOSC USUWANIA JONOW MIEDZI
Z WYKORZYSTANIEM JONITOW I SORBENTOW
ROZNEGO TYPU

A. WOLOWICZ, W. SKURKA, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Nieorga-
nicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Praca przedstawia badania sorpcji jonéw miedzi(ll) na anionicie mocnozasa-
dowym Lewatit S5428 z roztworéw wodnych. Wyznaczono maksymalng pojemno$é
sorpcyjna W zalezno$ci od temperatury, parametry rownowagowe oraz termodynamicz-
ne. Dodatkowo w pracy dokonano poréwnania uzyskanych pojemnosci sorpcyjnych
jonitu Lewatit S5428 z pojemno$ciami sorpcyjnymi uzyskanymi z wykorzystaniem
innych jonitow i sorbentow wzgledem jonow Cu(Il).

Woprowadzenie: Metale cigzkie sa to pierwiastki obecne W naturalnym $rodowisku ze
wzgledu na preznie rozwijajacy sie cywilizacjg. W wyniku szerokiego zastosowania tych
metali nieustannie obserwuje si¢ wzrost ich stezenia W $rodowisku, a zagrozenie zwig-
zane z zatruciem tymi szkodliwymi pierwiastkami staje si¢ coraz bardziej prawdopodob-
ne [1]. Obecnie zbiorniki wodne narazone sa na zanieczyszczenia metalami ciezkimi z
uwagi na ich zrodta naturalne tj. parowanie oceandow, erupcje wulkanow, erozje gleb itp.,
ale przede wszystkim ze wzgledu na antropogeniczng dziatalno$¢ cztowieka. Metale
cigzkie maja zdolno$¢ do rozpuszczania si¢ W $ciekach, a co za tym idzie przedostaja si¢
do wod powierzchniowych, w ktorych ulegaja koncentracji zagrazajac organizmom
zywym. Przenikajg one rowniez do otwartych zbiornikow wodnych poprzez wyptukiwa-
nie szkodliwych substancji z gleb, sptywy z pol i upraw oraz zrzuty $Sciekéw przemysto-
wych. Jednym z pierwiastkow obecnych w wodach zanieczyszczonych jest miedz. Moz-
liwo$¢ przenikania miedzi do wod wynika z jej zastosowania w przemysle elektrycznym,
budownictwie, architekturze czy w przesle metalurgicznym. W naturalnych zbiornikach
wodnych wystepuje ona najczesciej W postaci zwigzkow nierozpuszczalnych tj. wegla-
ny, siarczki czy wodorotlenki [2,3]. Dopuszczalne maksymalne limity obecno$ci miedzi
w osadach, wodach, $ciekach i wodzie pitnej przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Dopuszczalne maksymalne limity miedzi w osadach, wodach, wodzie pitnej i $ciekach [3,4].

Rodzaje wod/sciekow Maksymalny dopuszczalny limit
Osady morskie 0,7 mg/L
Woda morska 0,5 mg/L
Osady z wdd stodkich 2,0 mg/L
Woda stodka 0,9 mg/L
Woda pitna 2,0 mg/L
Scieki pochodzace z przemyshu ceramicznego 0,1 mg/L
Pozostate rodzaje Sciekow 0,5 mg/L
Osady morskie 0,7 mg/L

Metale ciezkie dostajg si¢ do organizmoéw ludzkich i zwierzecych najczgsciej droga
pokarmowa wraz ze spozywanym pokarmem. Posiadaja one zdolnos¢ do kumulowania
si¢ W organizmach zywych, a skutki ich nagromadzenia moga by¢ odczuwalne nawet po
dhuzszym czasie. Pomimo, iz miedZ moze odgrywac takze istotna role w naszym organi-
zmie (udzial w syntezie hemoglobiny, formowaniu kosci, utatwia przyswajanie zelaza) i
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jest niezbedna jako sktadnik naszej diety (dzienne zapotrzebowanie dla osoéb dorostych
wynosi 1-2 mg, dla dzieci 3-5 mg) to w zaleznosci od Zrodta narazenia, drogi ekspozycji,
czasu jej trwania moze powodowac niekorzystne i nieodwracalne skutki w naszym orga-
nizmie [5]. Bioragc pod uwage negatywne skutki zdrowotne wywotywane przez metale
ciezkie dzieli si¢ je na 4 grupy: 0 (1) bardzo wysokim, (2) wysokim, (3) $rednim i (4)
niskim stopniu zagrozenia, a miedz zaliczana jest do grupy 0 wysokim stopniu zagroze-
nia. Z tego wzgledu monitorowanie obecnosci miedzi w wodach i $ciekach oraz poszu-
kiwania efektywnych metod jej usuwania jest niezbede celem ochrony $rodowiska natu-
ralnego oraz zycia i zdrowia cztowicka. Stad w pracy zbadano mozliwo$¢ usuwania
jondéw miedzi z roztworéw wodnych z wykorzystaniem anionitu mocnozasadowego
Lewatit S5428.

Cze$¢ eksperymentalna: Celem wyznaczenia maksymalnej pojemnos$ci sorpcyjnej
jonitu Lewatit S5428 (Tabela 2) wzgledem jonow Cu(ll) badania rOwnowagowe prowa-
dzono metodg statyczng w kolbkach stozkowych 0 objgtosci 100 mL. Do kolbek odwa-
zano 0,1+0,0002 g jonitu Lewatit S5428, a nast¢pnie wprowadzano 50 mL roztworu 0
réznym poczatkowym stezeniu jonéw Cu(Il). Probki wytrzgsano z wykorzystaniem
wytrzasarki mechanicznej Elpin+, typ 357 przez 24 godziny. Metodg saczenia rozdzielo-
no fazy (jonit od roztworu), a nastepnie st¢zenie jonow Cu(Il) w przesaczu oznaczono
metoda Atomowej Spektrometrii Absorpcyjnej (AAS). Dodatkowo wyznaczono takze
parametry rownowagowe z zastosowaniem modeli: Langmuira, Freundlicha, Temkina
oraz Dubinina-Radushkevicha oraz parametry termodynamiczne.

Tabela 2. Whasciwosci fizykochemiczne jonitu Lewatit S5428.

Typ mocnozasadowa zywica anionowymienna
Matryca usieciowany poliakryloamid
Struktura makroporowata
Rodzaj grup funkcyjnych czwartorzedowe amoniowe, typu I
Forma chlorkowa
Rozmiar ziarna (mm) 0,4-1,6
Zdolnos¢ utrzymywania wilgoci (%) 63-68
Pojemnos¢ jonowymienna (eq/L) 0,85
Zastosouarie e il T SR oy

Wyniki: Celem wyznaczenia maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej jonitu Lewatit S5428
wzgledem jondéw Cu(Il) po optymalizacji warunkow sorpcji przeprowadzono badania
rownowagowe metodg statyczng W trzech réznych temperaturach 298, 303, 313K. Wyj-
sciowe stezenie jonow Cu(Il) byto zmienne i wynosito od 0 do 125 mg/L (pH=6). Wy-
kres zalezno$ci pojemnosci sorpeyjnej qe (mg/g) od stezenia rownowagowego C. (mg/L)
przedstawiono na rys la. Zaobserwowano wzrost pojemnosci sorpcyjnej wraz ze wzro-
stem temperatury z 5.17 mg/g do 11.23 mg/g. Na podstawie wyznaczonych parametrow
réwnowagowych, ktore zestawiono W Tabeli 3 oraz poréwnania wspotczynnikow kore-
lacji mozna stwierdzi¢, ze model izotermy Langmuira najlepiej dopasowuje dane ekspe-
rymentalne uzyskane dla procesu sorpcji jonow Cu(Il) na jonicie Lewatit S5428, co
sugerowatoby adsorpcje jonéw Cu(Il) na powierzchni anionitu i tworzenie monowar-
stwy.
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Rys. 1. Zaleznos¢ g od C. (2) oraz In K od 1/T (b) dla sorpcji jonow Cu(Il) na anionicie Lewatit S5428.

Tabela 3. Parametry rownowagowe procesu adsorpcji Cu(Il) na jonicie Lewatit S5428.

Parametr: 298K 303K 308K

Uklad qe‘exp(mg/é]l) 517 7.85 11.23

Qo (Mg/g) 5,42 9,14 12,25

Langmuir k. (L/mg) 0,155 0,067 0,095
R? 0,988 0,988 0,986
ke (mgt™ L/g) 1,43 1,15 2,13

Freundlich 1/n 0,319 0,468 0,404
R? 0,679 0,877 0,967

br (3 g/mol mg) 2451,08 1244,02 1003,25
Temkin A (LUmg) 2,509 0,679 1,146
R? 0,781 0,971 0,968
gm (Ma/g) 4,91 6,55 8,11

. o kor (MoI23%) 485-10° 5,26 -10° 1,36-10°
Dubinin-Raduskievich E (ka/mol) 0321 0.308 0,607
R? 0,987 0,943 0,724

Ceexp — €ksperymentalna pojemnos¢ sorpyjna (mg/g), Qo - pojemnos¢ adsorpcyjna monowarstwy (mg/g), K. - stata Langmuira (L/mg), RZ — wspot-
czynnik determinacji, ke (mg**" L¥"/g) i 1/n - stale Freundlicha zwigzane z pojemnoscia adsorbentu i niejednorodnoscia powierzchni, A (L/g) i by
(3/mol) - state Temkina, gy (Mg/g) - maksymalna pojemno$¢ adsorpeyjna, kpr (Mol? J?) - stala zwiazana z energia adsorpcji, E (J/mol) - $rednia
energia swobodna usuwania Cu(Il) z miejsca adsorpcji do nieskonczonosci.

Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna jonitu Lewatit S5428 wzgledem Cu(Il) zostata po-
réwnana z pojemnoS$cig sorpcyjng innych jonitow i sorbentéw. Sorpcje jonéw Cu(Il) na
kationitach o matrycy styrenowo-diwinylobenzenowej (St-DVB) oraz sulfonowych
grupach funkcyjnych (GF) mozna opisa¢ za pomocg izotermy Freundlicha (Dowex HCR
SIS, ¢nax=26,27 mg/g; Dowex Marathon C, ¢,,,=46,55 mg/g [6]) oraz za pomoca izo-
termy Langmuira (Amberjet 1200 H, ¢,,=26,73 mg/g; Amberlite IRN97H,
qma=43,29 mg/g [7]; AMBERJET 1500H, g¢,,.,=24,57 mg/g; AMBERSEP 252H,
qdmax=11,74 [8]), a maksymalne pojemnosci sorpcyjne sg z reguty wigksze lub poréwny-
walne jak dla kationitu AMBERSEP 252H z pojemnoscig uzyskang dla jonitu Lewatit
S5428 (q..—=11,23 mg/g, 313K). Analogiczne rezultaty badan uzyskano takze podczas
sorpcji Cu(Il) na makroporowatych kationitach C160 (g,,,=150 mg/g), HCR-W2
(4me=129 mg/g) 0 matrycy St-DVB oraz sulfonowych GF, jonicie CR11 o iminodiocto-
wych GF (¢,,,,=46 mg/g) oraz XUS43578 o bispikoliloaminowych GF (g,,,=30,7 mg/g).
Sorpcje Cu(Il) dobrze opisywalo rownanie izotermy Langmuira [9]. Jonity makropowo-
wate D401 (bispikoliloaminowa FG, ¢,,,,=146,15 mg/g) [10], Purolite S930 (iminodioc-
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towa GF, ¢,,,,=133,33 mg/g) [11], Chelex 100 (iminodioctowa GF, ¢,,,=28,61 mg/g —
forma Na"), Lewatit TP260 (aminometylofosfonowa GF, ¢,,,,=36,51 mg/g — forma Na"),
Dowex M4195 (bispikoliloaminowa GF, ¢,,,,=39,28 mg/g — forma Na'; ¢,,,,=59,47 mg/g
— forma H") [12] wykazywaly takze z reguty wigksza pojemnos$é sorpcyjng w poréwna-
niu z anionitem Lewatit S5428. Z drugiej strony naturalne materialy sorpcyjne zastoso-
wane do usuwania jonow Cu(Il) tj. zeolit i Klinopltilolit (g,.=1,64 mg/g), zeolit
(@max=5.10 mg/g); gliny (¢,.=9,58 mg/g), przemystowe produkty uboczne tj. popiot
lotny (gnmu=1,39 mg/g); popiodt lotny-wollastonit (g,,=1,18 mg/g), trociny
(gma=13,8 mg/g) [13] wykazuja z reguly mniejsza lub zblizong pojemnos¢ sorpcyjng.
Nalezy podkresli¢ fakt, iz w wickszosci przypadkéw pojemnoscei sorpcyjne byly uzyska-
ne w roznych warunkach eksperymentalnych, co nie daje mozliwos$ci precyzyjnego
poréwnania tychze pojemno$ci i materiatow. Parametry termodynamiczne takie jak:
swobodna energia Gibbsa (AG®), entropia (AS°) i zmiana entalpii (AH®) zostata wyzna-
czona z liniowej zalezno$ci InK od 1/T (rys. 1 b). Wartos¢ AG® wskazuje, ze adsorpcja
jest spontaniczna, a stopien spontanicznosci reakcji wzrasta wraz ze wzrostem tempera-
tury. Dodatnie warto$ci AH sugeruja, ze duza ilo$¢ ciepta jest zuzywana do przeniesienia
jonow Cu(Il) z roztworu wodnego do fazy statej oraz, Zze proces adsorpcji ma charakter
endotermiczny. AS® ma warto$¢ dodatnia, co sugerowaloby, Ze nastepuje wzrost niepo-
rzadku w uktadzie.

Whioski: Badania sorpcji Cu(Il) wykazaly, ze anionit Lewatit S5428 nie zapewnia ilo-
sciowego usuwania Cu(Il), a proces sorpcji dobrze opisuje model izotermy Langmuira.
Sorpcja jest spontaniczna oraz endotermiczna.
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BADANIE SORPCJI JONOW METALI SZLACHETNYCH
Z ROZTWOROW WODNYCH

K. ZINKOWSKA, G. WOJCIK, Z. HUBICKI, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra
Chemii Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Metale szlachetne w dzisiejszym $wiecie sa niezbedne do dalszego rozwoju
przemystu, ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie W kazdej dziedzinie zycia. To wia-
ze si¢ z ich nieustannym uwalnianiem i rozpowszechnianiem w $rodowisku naturalnym.
Jednoczesnie pierwotne ztoza metali szlachetnych, z roku na rok, ulegaja zubozeniu.
Dlatego, tak istotne jest usuwanie i odzyskiwanie tych pierwiastkow z surowcow wtor-
nych. W niniejszej pracy przedstawiono badania adsorpcji jonéw metali szlachetnych na
jonicie stabo kwasowym Amberlite IRC-84.

Whprowadzenie: Ztoto, platyna, pallad oraz rod naleza do grupy metali szlachetnych.
Cenione sg ze wzgledu na dobre wlasciwos$ci przewodzace, stabilno$¢ chemiczng, atrak-
cyjno$¢ wizualng i inne cechy, ktore pozwalaja stosowac je W licznych gateziach prze-
myshu. Od dawna wykorzystuje si¢ je do wyrobu warto$ciowej bizuterii, ale oprocz tego
stosuje si¢ te metale takze w medycynie, farmacji, do produkcji katalizatoréw oraz w
szeroko pojetych nowoczesnych technologiach [1]. W zwigzku z ogromnym zapotrze-
bowaniem na te pierwiastki, ale rowniez z powodu zanieczyszczenia nimi Srodowiska
naturalnego poszukuje si¢ alternatywnych metod pozyskiwania metali szlachetnych,
czyli odzyskiwanie ich ze z16z wtornych. Z tak predko rozwijajacym si¢ $wiatem nieod-
laczny staje si¢ wzrost konsumpcji, a razem z nig wzrost produkcji odpadow. Surowcami
wtornymi istotnymi W recyklingu metali szlachetnych sg na przyktad: zuzyte katalizatory
samochodowe, katalizatory wykorzystywane w procesach chemicznych, $cieki rafine-
ryjne lub odpady elektroniczne [2-3]. W celu odzyskania jonéw metali szlachetnych
mozna stosowac¢ m.in. ekstrakcj¢ rozpuszczalnikowa, procesy elektrochemiczne, adsorp-
cje na materialach porowatych czy tez wymiane jonowa [4-5]. Wymiana jonowa jest
jedng z najlepszych metod usuwania i odzyskiwania jonow metali, gtéwnie dzigki duzej
roznorodno$ci jonitow i mozliwosci ich wielokrotnego stosowania. W zalezno$ci od
tego, jakie jony sa pochtaniane, wyrdzniamy: kationity, anionity, jonity amfoteryczne
oraz jonity kompleksujace. W przypadku odzysku jonéw metali szlachetnych istotng role
odgrywaja jonity chelatujace (kompleksujace), amfoteryczne oraz 0 réznej zasadowosci
grup funkcyjnych. Jonity chelatujace w matrycy polimerowej posiadaja chemicznie
aktywne grupy funkcyjne, ktore sa zdolne do tworzenia pierscieniowych kompleksow
chelatowych ze znajdujacymi si¢ W roztworze jonami metali. Rodzaj posiadanej grupy
funkcyjnej jest istotny w celu osiagnigcia odpowiedniej selektywnos$ci adsorpcji jonu
metalu. Jonity amfoteryczne moga wymienia¢ kationy lub aniony w zaleznosci od pH
roztworu, w ktorym sie znajdujg. Ze wzgledu na zasadowo$¢ grup funkcyjnych w anio-
nitach mozemy je podzieli¢ na: anionity silnie zasadowe, ktore moga by¢ stosowane
przy bardzo szerokim zakresie pH roztworéw oraz anionity stabo zasadowe, ktore w
roztworach alkalicznych nie wystepuja W postaci zdysocjowanej, wigc nie moga W tych
roztworach wymienia¢ jonow [6].
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Cze$¢ eksperymentalna: Badania zostaty przeprowadzone W celu okre$lenia przydatno-
$ci stabo kwasowego kationitu Amberlite IRC — 84 w odzyskiwaniu jonow metali szla-
chetnych: Au(ll1), Pt(1V), Pd(ll) oraz Rh(Ill). Jonit w postaci sferycznych ziaren podda-
no dziataniu 2M kwasu chlorowodorowego W celu przeksztatcenia go w form¢ wodoro-
wa. Nastepnie przeptukano go woda destylowang i pozostawiono do wysuszenia w tem-
peraturze pokojowej przez 48 godzin. Przygotowano roztwory zawierajace 10 ppm jo-
noéw metali szlachetnych 0 stgzeniach kwasu 0.1M; 1M; 3M; 6M oraz 0 pH = 3; 6; 9; 11;
ustalonych przez dodawanie amoniaku NH;. Odwazono na wadze analitycznej po 0,5 g
kationitu do kolb stozkowych 0 objetosci 100 cm® ' dodano do nich po 50 cm? kazdego z
roztworow. Tak przygotowane roztwory umieszczono na wytrzasarce mechanicznej i
mieszano z kationitem przy czasach kontaktu faz wynoszacych: 1; 5; 15; 30; 60; 120;
240; 360; 1440 minut. Nastgpnie pobierano probki do kolb miarowych 0 objetosci 10
cm® zakwaszano je 2M kwasem chlorowodorowym. W otrzymanych probkach oznaczo-
no zawarto$¢ jonéw metali szlachetnych technika optycznej spektrometrii emisyjnej z
plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES). Wspodlczynnik wydzielania jonéw metali z
roztworow zostat wyliczony ze wzoru:

Co — C¢
%R =

-100%

Co
gdzie: %R — wspdtczynnik wydzielania jondw metali, co — stezenie poczatkowe (ppm), c; — stezenie po czasie t
(ppm).

Whyniki: Uzyskane wyniki przeanalizowano pod katem wptywu czasu kontaktu faz,
wplywu stezenia roztworu kwasu oraz wplywu pH roztworu na sorpcj¢ jonéw metali:
Au(II), Pt(IV), Pd(Il) oraz Rh(IIl). W Zadnym z kwasnych roztwor6w nie stwierdzono
sorpcji jonow metali szlachetnych — stezenie tych jonow w roztworach po sorpcji pozo-
stawato na poziomie 10 ppm. Tym samym mozna stwierdzié, ze st¢zenie roztworu kwa-
su nie miato wptywu na ich sorpcje. Wyniki badan wptywu czasu kontaktu faz na ad-
sorpcje¢ tych jondw z roztwordw 0,1M oraz 1M przedstawiono na rysunku 1.
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2 26
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Rys. 1. Wptyw czasu kontaktu faz na stezenie jonow metali szlachetnych w:
a) 0.1M roztworze HCI; b) 1M roztworze HCI.
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W przypadku roztworéw 0 pH ustalanym za pomoca amoniaku, wraz ze zwigkszajaca
si¢ wartosciag pH uzyskiwano wigksza adsorpcje jonow metali szlachetnych. Wzrost
ilosci zaadsorbowanych jonoéw zwigkszatl si¢ takze im dtuzszy byl czas kontaktu faz.
Wykresy wspotczynnikow wydzielania jonow metali Au(lll), Pt(1V), Pd(IT) oraz Rh(lll)
Z roztwordéw 0 znanym pH w zalezno$ci od czasu przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Wykresy zalezno$ci wspotczynnika wydzielania jonow metali szlachetnych od czasu z roztworéw: a) 0
pH=3; b) 0 pH=6; ¢) 0 pH=9; d) 0 pH=11.

Najwigksza adsorpcje¢ uzyskano dla jondéw palladu(Il), ktore zostaly prawie catkowicie
pochtoniete przez sorbent, zard6wno w roztworze o pH = 9, jak i w roztworze o pH = 11.
Wspotczynnik wydzielania jonow Pd(II) z tych roztworéw po 24 godzinach wynosit
97,8%. Dla pozostatych jondow procent usuwania ich z roztworu po 24 godzinach wyno-
sit: dla roztworu 0 pH=9: Rh(lll) — 76,9%, Au(lll) — 56,6%, Pt(1V) — 26,0%, a dla roz-
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tworu o pH=11: Rh(Ill) — 93,6%, Au(lll) — 72,9%, Pt(IV) — 83,9%. Usuwanie jonow
palladu zwigzane jest z obecnoscia kationowych kompleksow, ktore przedstawiono na
rysunku 3. W zakresie pH 6-12 wystepuja kationowe aminakompleksy palladu(Il) typu
[Pd(NHg)a]*"

1.0 PdC], 2" PA(NH ),

08

0.6 F

04F

Fraction

0.0

2 4 6 8 10 12
pH t= 25°C

Rys. 3. Wykres obrazujacy rodzaj tworzonych kompleksoéw palladu(Il) w zaleznosci od wartosci pH roztworu.

Whioski: Przeprowadzone badania sorpcji jonéw Au(lll), Pt(1V), Pd(ll) oraz Rh(lll)
wykazaty, ze stabo-kwasowy Kkationit Amberlite IRC-84 w $rodowisku alkalicznym jest
skuteczny do usuwania i odzyskiwania jonéw metali szlachetnych z roztworéw wod-
nych. Najbardziej obiecujace okazuje si¢ by¢ zastosowanie tego sorbentu do odzyskiwa-
nia jonéw palladu(Il), ktére po 24 godzinach byly prawie catkowicie wydzielone z roz-
twordéw 0 pH=9 oraz pH=11.
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BADANIE SORPCJI BLEKITU METYLENOWEGO NA
SORBENTACH POLIMEROWYCH NA PRZYKLADZIE
KOPOLIMEROW DIWINYLOBENZENU Z METAKRYLANEM
GLICYDYLU

M. PARCHETA, M. SOBIESIAK, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Polime-
roéw, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy omdwione zostaty zdolnoséci sorpcyjne polidiwinyloben-
zenu (pDVB) oraz jego kopolimeréw z metakrylanem glicydylu (GMA) wzglgdem btg-
kitu metylenowego, otrzymanych metoda polimeryzacji suspensyjnej W stosunku objeto-
sciowym DVB do GMA odpowiednio 1:1, 1:3 oraz 3:1. Dla uzyskanych polimeréow
wyznaczono przebieg izoterm sorpcji Langmuira i Freundlicha. Adsorpcja biekitu mety-
lenowego na badanych kopolimerach DVB-GMA opisywana jest z najlepszym dopaso-
waniem danych eksperymentalnych do krzywej sorpcji modelu Langmuira. Wyniki
badan nad sorpcjg biekitu metylenowego odniesiono do powierzchni wlasciwej otrzy-
manych kopolimeréw, wyznaczonej standardowa metoda BET.

Woprowadzenie: Intensywna produkcja barwnikéw syntetycznych w ramach aktywnosci
przemystu garbarskiego, spozywczego, kosmetycznego oraz tekstylnego, opiewajgca na
1 000 000 ton rocznie w skali $wiata, zwieksza ryzyko ich niekontrolowanego przedo-
stawania si¢ do $rodowiska naturalnego. Niezwykle istotne jest okre$lenie stezenia
barwnikéw w strumieniu odpadoéw przemystowych, poniewaz nawet nieznaczne stezenie
rzedu 1 mg/L przyczynia si¢ do zabarwienia wody. Sposréd wymienionych wyzej galezi
przemyshu, to przemyst tekstylny w najwickszym stopniu przyczynia si¢ do zanieczysz-
czenia $rodowiska wodnego barwnikami syntetycznymi, uwalniajac ok. 7,5 ton barwni-
kow rocznie [1]. Obecnos$¢ barwnikow W wodzie w znaczacy sposob ogranicza przeni-
kalno$¢ swiatta i w konsekwencji proces fotosyntezy roslin wodnych [2]. Wedlug mig-
dzynarodowej bazy danych ,,Colour Index International” istnieje ponad 5000 roznych
barwnikow, rozniacych si¢ miedzy soba strukturg chemiczng [3]. Czasteczki barwnikow
zbudowane sg z chromoforéow i auksochromow. Chromofory zawieraja sprzezone wig-
zania podwojne i absorbuja promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie $wiatla
widzialnego. Do chromoforow naleza grupy nitrowe (-NO,), azowe (-N=N), nitrozowe
(-N=0), tiokarbonylowe (-C=S), karbonylowe (-C=0) jak réwniez alkenowe (-C=C-)
[4]. Auksochromy natomiast sg grupami funkcyjnymi, modyfikujacymi zdolnos$¢ chro-
moforu do absorbowania §wiatta poprzez zmiang¢ dlugosci fali lub intensywnosci absorp-
cji promieniowania [5]. Auksochromy moga mie¢ charakter kwasowy (COOH, SOg,
OH) lub zasadowy (NH,, NHR, NRy). Jednym z najczgsciej wykorzystywanych barwni-
kow przemysle farbiarskim jest bigkit metylenowy, otrzymany po raz pierwszy przez
Williama Henry’ego Perkina w 1856 roku. Barwnik ten jest powszechnie stosowany do
koloryzacji jedwabiu, welny, bawelny i papieru. Blekit metylenowy jest kationowym,
heterocyklicznym zwigzkiem aromatycznym 0 charakterze soli (pK, =3,8), zawieraja-
cym aminowg jednostke auksochromowa [6]. Wzor czasteczki barwnika przedstawiony
zostal na Rys. 1.
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Rys. 1. Biekit metylenowy

Btekit metylenowy jest dobrze rozpuszczalny w wodzie (46 g/L w 25° C), przez co moze
powodowac lokalne skazenie systemoéw wodnych [7]. W duzych stgzeniach barwnik ten
moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia ludzkiego, przyczyniajac si¢ do wystgpowania
nudnosci oraz tachykardii (LDs;=1180 mg/kg) [8]. Jedna z najpowszechniej stosowa-
nych metod usuwania bigkitu metylenowego ze Sciekow przemystowych jest adsorpcja,
z uwagi na niskie koszty procesu, wysoka wydajno$¢ i prostote wykonania [9].

Cze$¢ eksperymentalna: Mikrosfery polimerowe otrzymane zostaty na drodze polime-
ryzacji suspensyjnej DVB oraz DVB i GMA odpowiednio w trzech stosunkach objeto-
sciowych 1:1, 1:3 i 3:1. Jako porogen zastosowano mieszaning rozpuszczalnikow: alko-
holu benzylowego i dekanolu zmieszanych ze sobg w Stosunku obj¢tosciowym réwnym
3:1. Syntez¢ prowadzono W temperaturze 70°C przez 20 godzin. W charakterze inicjato-
ra uzyto AIBN. Powierzchnia wtasciwa polimerow zostata zbadana na drodze niskotem-
peraturowej sorpcji azotu przy uzyciu aparatu ASAP 2420. Na potrzeby badan zdolnosci
sorpcyjnych biekit metylenowy sorbowany byt z roztworow wodnych, metodg statyczng
w zakresie stezen od 100 do 10 000 pg/L w temperaturze 25 °C przez okres 48 godzin.
Nawazka polimeru wynosita 0,1 g, za$ objeto$¢ roztworu biekitu metylenowego wynosi-
fa 0,01 L. Zawarto$¢ barwnika W roztworze zostata wyznaczona przy uzyciu spektrofo-
tometru UV-1800 firmy Schimadzu (USA). Zmiany stezenia biekitu metylenowego w
badanych roztworach okreslano na podstawie krzywej kalibracyjnej (A = 648 nm). [lo$¢
zaadsorbowanego barwnika w stanie rownowagi qe [10] zostata obliczona na podstawie
réwnania:

Gdzie: Cy — stezenie poczatkowe barwnika

qg:% xV w roztworze [pg/L], Ce — stgzenie barwnika
w roztworze po czasie 48 godzin [pug/L], m — masa
sorbentu polimerowego [10], V- objeto$¢ roztwo-
ru [L].

Wyniki: W Tabeli 1 zamieszczono wartosci powierzchni wiasciwej (Sger) badanych
sorbentow polimerowych, wyznaczonych przy zastosowaniu metody BET oraz catkowi-
tej objetosci poréw jusrednionych $rednic porow.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej badanych sorbentéw polimerowych.

pDVB DVB-GMA 3:1 DVB-GMA 1:1 DVB-GMA 1:3
Sger [M2/g] 523,50 415,31 193,75 0,055
Viot 0,86 0,74 0,48 0,001
Srednica porow [nm] 12,63 12,71 14,39 108,50

Najbardziej rozwinietg powierzchnie wtasciwg posiada homopolimer pDVB, za$ kopo-

limery DVB-GMA majg mniejsze warto$ci powierzchni i objeto$ci pordw. Nalezy

zauwazy¢ ze Sget | Vit Zmieszajg sie wraz ze zmniejszajacym si¢ udziatem diwinylo-

beznenu w kopolimerze, za$ $rednice porow wykazujg zalezno$¢ odwrotng. Zgodnie
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z zaleceniami [TUPAC badane materialy nalezy okresli¢ jako mezoporowate z wyjat-
kiem DVB-GMA 1:3, w ktorym przewazajg makropory. Dzigki obecnosci grupy es-
trowej wprowadzonej do kopolimeru wraz z monomerem GMA, maleje wplyw apolar-
nego charakteru DVB w kopolimerze, przyczyniajac si¢ do poprawy jego oddziatywa-
nia z roztworem wodnym. Na Rys. 2 przedstawiono zbiorczy wykres izoterm sorpcji
dla pDVB i kopolimeréw DVB - GMA w stosunkach objetosciowych odpowiednio:
1:1,1:3i3:1

800 i lzoterma soprcji pDVB-GMA 3:1
100% pDVB DVB-GMA 13 4000 X 10°

600 - ==DVB-GMA 1:1

yrbowana

[ug/keg]

rolim

W MB zac
¥

1

Rys. 2. Ksztalt izoterm sorpcji dla badanych polimerow.

Najwicksza efektywnos¢ w usuwaniu biekitu metylenowego z roztworu wodnego wyka-
zuje kopolimer DVB - GMA 3:1. Do momentu uzyskania pierwszego punktu rownowa-
gowego przy stezeniu rownowagowym rownym 967 ug/L ilos¢ zaadsorbowanego barw-
nika W przeliczeniu na kg sorbentu wynosita 1404 x 10° pg. Dla polidiwinylobenzenu
oraz kopolimeréw DVB - GMA 1:3, izotermy sorpcji osiagaty rownowage dla stezen
réwnowagowych w granicach 600 — 760 ug/L. Najnizszg efektywnos$¢ sorpcyjng sposrod
badanych polimeréw wykazywat kopolimer DVB — GMA 1:1. W celu opisania charakte-
ru adsorpcji blekitu metylenowego na powierzchni polimerow, dla kazdego z badanych
polimeré6w wyznaczono liniowg postac¢ izoterm sorpcji stosujac model Langmuira oraz
Freundlicha. Dla liniowych postaci izoterm wyznaczono wspotczynniki korelacji, opisu-
jace stopien dopasowania danego modelu do danych eksperymentalnych oraz wartosci
stalej K| ktora w modelu Langmuira zwigzana jest z cieplem adsorpcji. W przypadku
modelu Freundlicha stata K¢ jest funkcjg energii adsorpcji i temperatury oraz jest miarg

zdolno$ci sorpcyjnej. Liniowa postaé izotermy W modelu Langmuira opisana jest roéw-

. 1
naniem: == x C+ ,
a gy amXKp

we izotermy Freundlicha przyjmuje postaé:

gdzie an, - pojemnos$¢ monowarstwy [11]. Rownanie linio-

Log a = log Kp +?_11 log ¢, gdzie: n opisuje intensywno$¢ sorpcji. Parametry liniowych
postaci izoterm Langmuira i Freundlicha zestawiono w Tabeli 2.

W oparciu 0 wyznaczone izotermy sorpcji mozna stwierdzi¢, iz kopolimer DVB-GMA
3:1 wykazuje najlepsze zdolnosci sorpcyjne wobec biekitu metylowego w poréwnaniu z
pozostalymi polimerami. pDVB wykazywat najlepsze dopasowanie liniowej izotermy
sorpcji do danych eksperymentalnych zarowno w modelu Freundlicha, jak i Langmuira,
W zwigzku z czym adsorpcja barwnika zachodzaca na jego powierzchni moze mie¢ za-
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rowno charakter wielowarstwowy, charakterystyczny dla modelu Freundlicha, jak
i jednowarstwowy, bedacy zalozeniem modelu Langmuira. Dla kopolimerow
DVB-GMA lepsze dopasowanie krzywych wystepowato w przypadku modelu Langmui-
ra co oznacza iz adsorpcja blgkitu metylenowego na kopolimerach ma charakter jedno-
warstwowej chemisorpcji, a czasteczki barwnika nie oddziatujg wzajemnie na siebie.

Tabela 2. Parametry linowe izoterm sorpcji w modelu Freundlicha i Langmuira.

Langmuir
pDVB DVB-GMA 3:1 DVB-GMA 1:1| DVB-GMA1:3
Ki [L/pg] 0,004 0,001 0,002 0
R? 0,98 0,96 0,97 0,98
am 3x10 3x10° 12,5 x 107 5x10°
Freundlich
n 1,40 0,66 0,60 091
K [pg/kg] 0,22 3,15 1,96 1,98
R? 0,98 0,93 0,94 0,77

Whioski: Najwicksza efektywnos¢ w usuwaniu biekitu metylenowego z roztworu wy-
kazuje kopolimer DVB-GMA 3:1. Wynika to z obecnosci silnie rozbudowanej po-
wierzchni whasciwej i obecnosci porow, ktorych srednica jest wystarczajaco duza, by
umozliwi¢ wnikanie czgsteczek barwnika w glab struktury polimeru. Analiza parame-
trow liniowych izoterm Langmuira i Freundlicha pozwala stwierdzi¢, ze sorpcja biekitu
metylenowego na kopolimerach ma charakter jednowarstwowej chemisorpcji, za$ na
homopolimerze (pDVB) moze mie¢ rowniez charakter wielowarstwowej fizysorpcji.
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WPLYW KATIONOWEJ SKROBI NA STABILNOSC
WODNYCH SUSPENSJI MONTMORYLONITU, GLAUKONITU
| SEPIOLITU

E. GODEK®, U. MACIOLEK?, E. GRZADKA', 'UMCS, Wydzial Chemii, Katedra
Chemii Fizycznej, Pl. Marii Sklodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin, 2UMCS, Wydziat
Chemii, Laboratorium Analityczne, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy bylo zbadanie wptywu kationowej skrobi na wlasciwosci stabili-
zacyjno-flokulacyjne wodnych suspensji glaukonitu, montmorylonitu i sepiolitu. Uzy-
skane wyniki pokazuja, ze kationowa skrobia moze by¢ stabilizatorem suspensji glauko-
nitu i montmorylonitu oraz efektywnym flokulantem suspensji sepiolitu. Pomiary wyko-
nano metodg spektrofotometryczng UV-Vis, natomiast najbardziej prawdopodobny
mechanizm stabilizacji i flokulacji okreslono na podstawie badan adsorpcyjnych.

Woprowadzenie: Glaukonit (GT) to zielony minerat ilasty 0 nastepujacym wzorze che-
micznym (K,Na,Ca)(Fe,Al,M@),[(OH),/(Al,Si)4010] - nH,0 [1]. ,,Zielona glinka” znaj-
duje  zastosowanie w  przemysle kosmetycznym do  produkcji  masek
i glinek oraz kremow antycellulitowych. Glaukonit wykorzystuje si¢ tez W procesie
usuwania z wody zanieczyszczen metalami cigzkimi. W procesie tym stosuje si¢ wiele
technik, ale na szczegdlna uwage zastuguja flokulacja i adsorpcja [2]. Montmorylonit
(MMT) jest naturalnym, warstwowym mineratem ilastym o wzorze chemicznym
(Na,Ca)3(Al,Mg),Si;019(0H), - nH,0 [3]. MMT ma wiele interesujacych i ciekawych
wilasciwo$ci: poprawia jako$¢ wody, absorbuje substancje organiczne i doskonale
sprawdza si¢ jako adsorbent do oczyszczania $ciekow z metali ciezkich [4]. Sepiolit
(SPT) to naturalny minerat ilasty z grupy glinokrzemianéw 0 wzorze chemicznym
Mg4[SisO15(OH),] - 6H,O [5]. Znajduje zastosowanie w farmacji, elektrotechnice, przy
produkcji $rodkdéw czyszezacych i W przemysle jako materiat izolacyjny. SPT wykorzy-
stuje si¢ rowniez jako absorbent wyciekow przemystowych, chemikaliow i toksyn oraz
do kontroli wilgotnosci [6]. Kationowa skrobia (KS) jest chemicznie zmodyfikowang
pochodna skrobi. Nalezy do grupy biopolisacharydow i jest odnawialna, biodegradowal-
ng, powszechnie wystepujaca i przyjazna dla srodowiska substancja [7]. Ten zwigzek
wielkoczgsteczkowy jest bardzo czesto wykorzystywany jako flokulant w procesach
uzdatniania wody, oczyszczania $ciekéw i odwadniania osadéw $ciekowych [8].
Dodatek substancji wielkoczgsteczkowej do wodnych suspensji mineratéw ilastych jest
waznym czynnikiem wplywajacym na stabilno$¢ uktadow koloidalnych. Niestety, po-
mimo wielu lat badan, temat ten nadal nie zostal wystarczajaco zglgbiony. Suspensje
koloidalne mineratow ilastych maja duzy potencjat aplikacyjny w przemysle kosmetycz-
nym, uzdatnianiu wod i oczyszczaniu $ciekow [9,10]. Tematyka dotyczaca stabilnosci
wodnych suspensji mineratow ilastych stanowi swoistg luke literaturowa, ktora dzigki
przeprowadzonym badaniom zostanie chociaz po czg¢$ci zapetniona.

Czes¢ eksperymentalna: Przeprowadzono analiz¢ wplywu kationowego biopolisacha-
rydu — kationowej skrobi na wiasciwosci stabilizacyjno-flokulacyjne wodnych suspensji
glaukonitu, montmorylonitu i sepiolitu metodg spektrofotometryczng UV-Vis. Mecha-
nizm stabilizacji okre$lono na podstawie badan adsorpcyjnych. Dodatkowo przeprowa-
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dzono pomiary potencjatu dzeta wodnych suspensji mineralow ilastych z dodatkiem
polimeru w celu zbadania wtasciwosci elektrokinetycznych.

Wyniki: Rys. 1 przedstawia wielko$¢ adsorpcji kationowej skrobi na powierzchni glau-
konitu, montmorylonitu i sepiolitu przy stezeniu polimeru wynoszacym
500 ppm. Z wykresu wynika, ze polisacharyd ten moze adsorbowa¢ si¢ na wszystkich
uzytych mineratach ilastych. Wielko$¢ adsorpcji wynosi odpowiednio okoto 0,16, 0,22 i
0,27 mg/m®. Z pomiaréw potencjatu dzeta na Rys. 2 wynika, ze GT, MMT i SPT sa
natadowane ujemnie W catym zakresie pH. W zwiazku z tym, za mechanizm adsorpcji
kationowego polimeru na ujemnie natadowanych powierzchniach mineratow ilastych
odpowiadaja oddziatywania elektrostatyczne [11,12]. Roznice w ilo$ci zaadsorbowanego
polimeru wynikaja z roznej wielkosci powierzchni wilasciwej uzytych adsorbentow:
BET&r=70,21 m?/g, BETmwr=128,54 m?/g, natomiast BETspr= 343,50 m?/g, co przekla-
da si¢ na najmniejszg wielko$¢ adsorpcji KS na powierzchni GT, $rednig w przypadku
MMT i najwickszg w przypadku SPT. Rys. 2 przedstawia wptyw Kationowej skrobi na
potencjat dzeta wodnych suspensji glaukonitu, montmorylonitu i glaukonitu. Z wykresu
wynika, ze wszystkie trzy mineraly ilaste: GT, MMT i SPT sa naladowane ujemnie
w catym zakresie pH. Dodatek kationowego zwigzku wielkoczasteczkowego powoduje
wzrost wartosci potencjatu dzeta we wszystkich badanych uktadach. Wraz ze wzrostem
stezenia polimeru W ukladzie pojawia si¢ wigksza liczba dodatnio natadowanych grup
pochodzacych z dysocjacji kationowej skrobi, co przektada si¢ na wzrost potencjatu
dzeta [13,14]. Zgodnie z danymi adsorpcyjnymi z Rys. 1, w uktadzie, w ktérym wiel-
ko$¢ adsorpcji KS na powierzchni mineratu ilastego jest najwigksza — potencjat dzeta
przyjmuje najwyzsze wartosci, gdy adsorpcja jest mniejsza, mniejsze sa rowniez wart0-
$ci potencjatu dzeta, natomiast gdy wielko$¢ adsorpcji jest najmniejsza — najmniejszy tez
jest potencjal dzeta badanego uktadu. Rys. 3 przedstawia wplyw kationowej skrobi na
stabilno$¢ wodnych suspens;ji glaukonitu, montmorylonitu i sepiolitu. Z wykresu wyni-
ka, ze wodne suspensje mineratow ilastych bez dodatku polisacharydu sg niestabilne,
0 czym $wiadczg niskie warto$ci absorbancji i jej gwattowny spadek w czasie. W przy-
padku suspensji GT dodatek kationowej skrobi powoduje znaczny wzrost stabilno$ci
uktadu. W przypadku suspensji MMT dodatek polisacharydu rowniez powoduje wzrost
stabilnosci, ale jest on niewielki. Na podstawie badan adsorpcyjnych mozna wywnio-
skowa¢, ze najbardziej prawdopodobnym mechanizmem stabilizacji w obu przypadkach
jest stabilizacja elektrosteryczna wynikajaca z efektywnej adsorpcji KS na powierzchni
GT i MMT. Dhugie tancuchy polimerowe zaadsorbowane na ciele statym i catkowicie
pokrywajace jego powierzchni¢ powoduja, ze dwie czastki fazy statej nie moga si¢ do
siebie zbliza¢ i W ten sposdb uktad jest stabilny [15,16]. Natomiast w przypadku suspen-
sji SPT dodatek kationowej skrobi powoduje flokulacje czastek mineratu ilastego. Na
podstawie badan adsorpcyjnych mozna wywnioskowaé, ze najbardziej prawdopodob-
nym mechanizmem flokulacji jest flokulacja mostkowa, czego powodem jest bardzo
efektywna adsorpcja dodatnio natadowanego polimeru na ujemnie natadowanej po-
wierzchni mineratu ilastego. Czastki koloidalne potaczone tancuchami polimerowymi
ulegaja szybkiemu opadaniu z powodu duzej masy czasteczkowej wytworzonych agre-
gatow [17,18].
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Rys. 1. Wielkos¢ adsorpcji kationowej skrobi (KS) na powierzchni glaukonitu (GT), montmorylonitu
(MMT) i sepiolitu (SPT). Stezenie KS wynosi 500 ppm; pH neutralne, 0,01 mol/dm® NaCl.
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Rys. 2. Wpltyw kationowej skrobi na potencjat dzeta wodnych suspensji glaukonitu (GT) (a), montmo-
rylonitu (MMT) (b) i sepiolitu (SPT) (c).
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Rys. 3. Wptyw kationowej skrobi na stabilno$¢ wodnych suspensji glaukonitu (GT) (a), montmoryloni-
tu (MMT) (b) i sepiolitu (SPT) (c); pH neutralne, 0,01 mol/dm® NaCl.

Whioski: Kationowa skrobia moze by¢ stosowana jako skuteczny stabilizator wodnych
suspensji glaukonitu i montmorylonitu. Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem
odpowiedzialnym za stabilno$¢ ukladu jest stabilizacja elektrosteryczna, wynikajaca
z efektywnej adsorpcji KS na powierzchni GT i MMT. Diugie tancuchy polimerowe
zaadsorbowane na ciele stalym i catkowicie pokrywajace jego powierzchnie powoduja,
ze dwie czastki fazy statej nie moga si¢ do siebie zbliza¢ i w ten sposob uktad jest stabil-
ny. Kationowa skrobia ma réwniez wtasciwosci flokulacyjne i moze by¢ stosowana jako
skuteczny flokulant wodnych suspensji sepiolitu. Najbardziej prawdopodobnym mecha-
nizmem flokulacji jest flokulacja mostkowa czego powodem jest bardzo efektywna
adsorpcja dodatnio natadowanego polimeru na ujemnie naladowanej powierzchni mine-
ratu ilastego. Czastki koloidalne potaczone tancuchami polimerowymi ulegaja szybkie-
mu opadaniu z powodu duzej masy czasteczkowej wytworzonych agregatow.
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ZASTOSOWANIE METOD SPEKTROSKOPOWYCH DO IDEN-
TYFIKACJI MINERALOW WYKORZYSTYWANYCH
W JUBILERSTWIE

P. MALINOWSKA!, W. SOFINSKA-CHMIEL!, M. DREWNIAKY
A. SWIETLICKI, A. CHABROS', R. KELLER!, 'UMCS, Wydzial Chemii, Instytut
Nauk Chemicznych, Laboratorium Analityczne, Pl. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031
Lublin. 2Politechnika Lubelska, Wydzial Mechaniczny, ul. Nadbystrzycka 36, 20-618
Lublin.

Abstrakt: W prezentowanej pracy opisano metody identyfikacji mineratow na przykta-
dzie morganitu i szafiru. Badania przeprowadzono metoda spektroskopii FTIR
z wykorzystaniem techniki ATR. Obecno$¢ faz krystalicznych zidentyfikowano metoda
dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Otrzymane dyfraktogramy morganitu oraz szafiru po-
réwnano baza danych dyfrakcyjnych ICDD PDF4+2022. Przeprowadzono réwniez ba-
dania spektroskopowe z wykorzystaniem spektroskopii Ramana. Uzyskane widma po-
réwnano Z bazami widm ramanowskich. Wyniki badan pozwolity na identyfikacj¢ mine-
ralow morganitu i szafiru oraz potwierdzily obecnos¢ dodatkowych faz krystalicznych.
Badania spektroskopowe FTIR, pozwolity na identyfikacj¢ badanych probek oraz po-
twierdzity obecno$¢ domieszek niekrystalicznych.

Whprowadzenie: Kamienie szlachetne sg cenione i porzadane od tysiecy lat. Juz od
czasOw starozytnych wykorzystywane byly w jubilerstwie. Obecnie na rynku poja-
wia si¢ wiele wiernych imitacji mineralow. W zwiazku z tym faktem, niezwykle
istotna jest skuteczna identyfikacja mineralow [1]. Spektroskopia FTIR polega na
analizie intensywno$ci i potozenia pasm drgan charakterystycznych dla réznych
grup atomow zawartych W czasteczce. W obszarze podczerwieni znaczna cze$é
zwigzkow daje charakterystyczng absorpcje promieniowania. FTIR wykorzystuje
adsorpcje promieniowania zwigzang ze wzbudzeniem poziomdéw oscylacyjnych
czasteczek. Najczesciej wykorzystywanym zakresem jest srednia podczerwien (400-
4000 cm™). W celu identyikacji mineratléw jedna ze stosowanych technik jest dy-
frakcja rentgenowska XRD. Pozwala ona na uzyskanie informacji o strukturze kry-
stalicznej i sktadzie fazowym materiatow polikrystalicznych. Zjawiskiem wykorzy-
stywanym w dyfrakcji rentgenowskiej jest ugiecie fali elektromagnetycznej na struk-
turach periodycznych. Efekt ten jest widoczny przy wykorzystaniu poréwnywalne;j
dtugosci fali rozpraszanej ze statymi sieci krystalicznej. Kolejng metoda, ktora daje
skuteczng identyfikacje mineratow jest spektroskopia Ramana. Jest 0 technika pole-
gajaca na pomiarze promieniowania rozproszenia ramanowskiego. Jest to metoda
uzupehniajaca do spektroskopii FTIR [2].
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Tabela 1.Charakterystyka badanych materiatéw — morganit i szafir.
Nazwa i wzdr chemiczny Zdjecie Obraz SEM x1000 | Obraz SEM x5000

Morganit

BesAL(SiOs)s S e "
__
Szafir & ‘
Al,O3 . ES

Cze$¢ eksperymentalna: Dla zakupionych komercyjnie probek morganitu oraz szafiru
wykonano badania spektroskopowe FTIR. Badania te mialy na celu identyfikacj¢ che-
miczng zakupionych mineraléow. Widma FTIR wykonano technika ATR z krysztalem
diamentowym. Do badan wykorzystano spektrometr FTIR Nicolet 8700A. Badania wy-
konano bezposrednio z powierzchni probek w zakresie liczb falowych 4000-400 cm™
oraz rozdzielczoscia spektralng 4 cm™. Do badan wykorzystano detektor DTGS. Otrzy-
mane widma poddano korekcji ATR, korekcji linii bazowej, oraz normalizacji za pomo-
ca oprogramowania Omnic Specta’™.

W celu identyfikacji faz krystalicznych w badanych probkach morganitu oraz szafiru wy-
konano badania dyfrakcyjne XRD przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean,
(PANalytical). Badane probki utarto W mozdzierzu agatowym. Otrzymany proszek prze-
niesiono do kuwety, a nastepnie powierzchni¢ probek wyrownano stosujac niewielki na-
cisk. Otrzymane preparaty morganitu i szafiru umieszczono w uchwycie goniometru i
wykonano pomiar. Otrzymany dyfraktogram poréwnano z baza danych dyfrakcyjnych
ICDD PDF4+2022. Badanie spektroskopowe probek mineratow wykonano takze przy
uzyciu dyspersyjnego mikroskopu Ramana inVia Reflex (Renishaw). System optyczny
mikroskopu umozliwia rdwnoczesnie: obrazowanie obiektow, rejestracje widm rozprasza-
nia ramanowskiego oraz identyfikacje fazowg (materialowg) badanych obiektow w wybra-
nych mikroobszarach. Probki mineratdéw badano bezposrednio z ich powierzchni, w tem-
peraturze pokojowej, w zakresie spektralnym od 50 do 3200 cm™. Zastosowano laser 514
nm o mocy 1 mW. Dla kazdego widma wykonano po 4 skany. Widma poddano obrobce
przy pomocy oprogramowania WiRe 3.4.

Wyniki: Probki morganitu i szafiru poddano badaniom za pomoca spektroskopii
w podczerwieni FTIR-ATR. Otrzymane widma zaprezentowano na rysunkach 1 i 2.
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Rys. 1. Widmo FTIR-ATR probki morganitu.
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Rys. 2. Widmo FTIR-ATR probki szafiru.

Przeprowadzone badania wykazaty obecno$¢ pasm charakterystycznych dla morganitu.
Stwierdzono obecno$¢ pasm charakterystycznych dla drgan rozciggajacych Si-O
w potozeniu 1199 cm™, 1017 cm™ oraz 946 cm™. Badania spektroskopowe FTIR wyka-
zato rdwniez obecnos¢ drgan rozciagajacych Be-O w zakresie liczb falowych 800-650
cm™. Przeprowadzone badania potwierdzity rowniez obecno$¢ wigzan Al-O w zakresie
550-400 cm™ [3]. Badania spektroskopowe FTIR wykazaly obecnos¢ dodatkowych
pasm nie pochodzacych od czystego morganitu W potozeniu 2975 cm™ i 2883 cm™.
Zgodnie z danymi literaturowymi moze to $wiadczy¢ 0 obecnos$ci wiagzan Si-O w tlenku
krzemu(IV) [4]. Badania spektroskopowe FTIR szafiru wykazato obecno$¢ pasm charak-
terystycznych dla tego mineratu. Na widmie widoczne sa piki W polozeniu 745, 642, 529
cm™ odpowiadajace draniom rozciggajacym Al-O. W potozeniu 1055 cm™ zaobserwo-
wano pik charakterystyczny dla drgan rozciggajacych Al-O-H [5].

W celu identyfikacji faz krystalicznych badanego mineratow przeprowadzono badania
dyfrakcyjne metoda XRD. W tym celu wykonano dyfraktogramy badanych probek.
Wyniki badan przedstawiono na rysunku 3 i 4 oraz w tabeli 2 i 3.

276



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

90000
=
%]

860000
™
©

9 30000
.2

0

0 20 40, 60 80 100
26
Rys. 3. Dyfraktogram XRD probki morganitu.

20000
g
u
N
2
N

~ 10000
2

0 Al A o)
0 20 4 60 80 100
%0

Rys. 4. Dyfraktogram XRD probki szafiru.

Tabela 2. Poréwnanie otrzymanego dyfraktogramu probki morganitu z baza danych dyfrakcyjnych ICDD
PDF4+2022.

Lp Kod referencyjny Nazwa Wzor chemiczny Zawartos$¢ %

1 01-082-3047 Meta krzemian(1V) BesAlx(SiOs)s 98(1)
berylu i glinu

2 01-070-3755 Tlenek krzemu(V1) SiO, 1,6(2)

Tabela 3. Porownanie otrzymanego dyfraktogramu probki szafiru z bazg danych dyfrakcyjnych ICDD
PDF4+2022.

Lp Kod referencyjny Nazwa Wzér chemiczny Zawartos$¢ %
1 01-070-3755 Tlenek glinu(l11) Al,O4 97(1)
2 01-087-0705 Hydroksotlenek glinu AIO(OH) 2,9(1)

Przeprowadzone badania metoda dyfrakcji rentgenowskiej XRD wykazaty obecno$é
fazy krystalicznej charakterystycznej dla morganitu. Porownanie otrzymanego dyfrakto-
gramu z baza danych dyfrakcyjnych ICDD PDF4+2022 wykazato 98% meta krzemia-
nu(1V) berylu i glinu w badanej probce morganitu. Stwierdzono rowniez obecnos¢ fazy
krystalicznej w formie tlenku krzemu(IV), ktéra stanowi 1,6% badanego materiatu. Ba-
dania dyfrakcyjne probki szafiru wykazaty obecno$¢ formy krystalicznej w postaci tlen-
ku glinu(Ill) ktora stanowi 97% badanego materiatu. Stwierdzono réwniez obecno$é
krystalicznej formy hydroksotlenku glinu w ilosci 2,9%. Przeprowadzone badania po-
zwolily na identyfikacj¢ morganitu oraz szafiru. Identyfikacj¢ mineraléw przeprowadzo-
no réwniez metoda spektroskopii Ramana. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 5.
Przeprowadzone badanie spektroskopowe probki morganitu wykazalo dopasowanie
otrzymanego widma Ramana do widma Beryl (Beryl family — ring Be- silicates) z bazy
danych Inorgan.lib na poziomie 0,8313. Poza pasmami charakterystycznymi dla czyste-
go morganitu stwierdzono obecnoé¢ dodatkowych pasm w polozeniu okoto 180 cm™
oraz 1300 cm™ co moze $wiadczy¢ 0 obecnos$ci innych faz w badanej probce morganitu.
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Badanie spektroskopowe probki szafiru wykazato dopasowanie otrzymanego widma
Ramana do widma Sapphire 007 z bazy danych Mineral7.lib na poziomie 0,3003. Tak
jak w przypadku morganitu stwierdzono obecno$¢ dodatkowych pasm w zakresie 180-
400 cm™, co rowniez moze $wiadczyé o obecnosci dodatkowych faz.

-
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Rys. 5. Por6wnanie widma Ramana probki morganitu (obraz lewy) z baza danych Inorgan.lib oraz widma
probki szafiru (obraz prawy) z baza danych Mineral7.lib. Zdjecia obszaréw z ktérych wykonano widma.

Whioski: Zastosowane metody badawcze okazaty si¢ skutecznym narzedziem do iden-
tyfikacji zakupionych kamieni jubilerskich. Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, iz wy-
korzystane metody pozwolily nie tylko na identyfikacj¢ badanych mineratow, ale row-
niez na okreslenie ich czystos$ci. Zarowno spektroskopia FTIR jak i spektroskopia Ra-
mana wykazaly dodatkowe pasma $wiadczace 0 obecnosci domieszek. Dyfrakcja rent-
genowska XRD okazata si¢ najskuteczniejszg metoda identyfikacji badanych mineratéw
oraz ich krystalicznych domieszek. Badanie probki morganitu wykazato obecno$é 98%
BesAl,(SiO3)g oraz 1,6% SiO,. Badania dyfrakcyjne szafiru wykazaty 97% Al,O; oraz
2,9% AIO(OH). Przeprowadzone badania wykazaly, ze zastosowanie jednej metody
badawczej nie daje pelnej charakterystyki badanego mineratu. Skuteczne okazuje si¢
uzupetnienie dyfrakeji rentgenowskiej metodami spektroskopowymi.
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IDENTYFIKACJA CHEMICZNA MINERALOW
WYKORZYSTYWANYCH W JUBILERSTWIE
NA PRZYKLADZIE MAGNEZYTU I AMAZONITU

P. JANUSZ, W. SOFINSKA-CHMIEL, M. DREWNIAK, R. KELLER, UMCS,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Laboratorium Analityczne, Pl. Marii
Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W prezentowanej pracy opisano metody identyfikacji chemicznej mineratow
stosowanych w jubilerstwie na przyktadzie amazonitu oraz magnezytu. Sktad pierwiast-
kowy okreslono z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej z detektorem
EDS. Obecnos¢ faz krystalicznych oznaczono technikg dyfrakcji rentgenowskiej XRD.
Otrzymane dyfraktogramy poréwnano z baza danych dyfrakcyjnych ICDD PDF4+2022.
Wykonano réwniez badania spektroskopowe z wykorzystaniem spektroskopii FTIR.
Zastosowano technik¢ ATR. Przeprowadzone badania pozwolily na jednoznaczne okre-
$lenie sktadu chemicznego badanych probek.

Wprowadzenie: Amazonit zwany inaczej kamieniem amazonskim jest mineratem potsz-
lachetnym o barwie zielonej lub niebieskozielonej. Swoja nazwe zawdzigcza najdiuzszej
rzece Ameryki Potudniowej, chociaz wcale nie wystepuje W Amazonii. Stanowi odmiang
skalenia potasowego zwang mikroklinem, ktora posiada tréjskosne krysztaty. Charaktery-
styczna barwa spowodowana jest niewielkim dodatkiem otowiu oraz do 1,2% PbO. Ama-
zonit wystepuje W skatach magmowych. Miejscami jego wystepowania sg gtownie: USA,
Brazylia, Indie, Kenia, Madagaskar, Nomibia oraz Rosja. W Polsce mozna go spotkaé
W postaci druzy pegmatytowej, granitow strzegomskich i strzelinskich. Minerat ten jest
wykorzystywany glownie W przemysle jubilerskim. Poddaje si¢ go najczesciej szlifowaniu
W postaci kaboszonow. Wystepuje rowniez W potaczeniu z mokaitami i kamieniami ksie-
zycowymi [1]. Magnezyt nalezy do grupy mineralow kalcytu, grupy pokrewnych wegla-
now, ktore sg izomorficzne wzgledem siebie. Maja wiele wspolnych witasciwosci fizycz-
nych i moga czgsciowo lub catkowicie zastepowac si¢ wzajemnie, tworzac seri¢ roztwo-
row statych. Magnezyt tworzy rowniez skate osadowa 0 tej samej nazwie. Zawiera nie-
wielkie ilosci zelaza icynku. Magnezyt wykazuje fluorescencje pod wptywem $wiatla
ultrafioletowego o barwie zielonawej lub niebieskawej. Miejscami jego wystgpowania sa:
Balkany, Australia, Wiochy, Rosja, Chiny, Szwajcaria, Demokratyczna Republika Konga,
Czechy, Niemcy oraz Korea Pétocna. Posiada szerokie zastosowanie w przemysle oraz
jest cennym kamieniem kolekcjonerskim, rzadziej wykorzystywany jest w jubilerstwie [2].
Identyfikacja mineratdw wykorzystywanych w jubilerstwie jest niezwykle istotna ze
wzgledu na obecno$¢ wielu imitacji. Dlatego tez W prezentowanej pracy przedstawiono
metody identyfikacji wybranych mineratow.
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Amazonit

Magnezyt Obraz SEM x5000
Rys.1. Zdjecia mikroskopowe oraz obrazy SEM x5000 probki amazonitu oraz magnezytu.

Tabela 1.Charakterystyka chemiczna badanych mineratow [2].

Cecha fizyczna/chemiczna Amazonit Magnezyt
Wz6r chemiczny K[AISi308] MgCO3
Uktad krystalograficzny Trojskosny Trygonalny
Twardo$¢ w skali Mohsa 6 4,0-4,5
Przetam Nier6wny, schodkowy Kostkowy
Lupliwo$é Doskonata, dwukierunkowa Doskonata, trojkierunkowa
Gesto$¢ [g/em3] 2,53-2,56 3,0
Barwa Zielona, niebieskozielona Bialy, szary Z odcieniem 26t-
tawym
Rysa Biata Biata
Potysk Szklisty Szklisty, jedwabisty
Podatno$¢ Kruchy Kruchy

Czes$¢ eksperymentalna: Badania mikroskopowe SEM wykonano z wykorzystaniem
mikroskopu FEI Quanta 3D FEG wyposazonego W spektrometr rentgenowski EDS
z szybkim detektorem Octane Elect Plus. Utarte w mozdzierzu agatowym probki zamon-
towano na stolikach mikroskopowych. Zastosowano nastgpujace warunki pomiaru: de-
tektor BSED, napigcie przyspieszajace HV= 20kV, wysoka préznia. Badania dyfrakcyj-
ne XRD wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean, PANalyti-
cal. Sproszkowane probki przeniesiono do kuwety i wyré6wnano przy pomocy niewiel-
kiego nacisku. Analizowang probke umieszczono W uchwycie goniometru i wykonano
pomiar. Otrzymane dyfraktogramy poréwnano z baza danych dyfrakcyjnych ICDD
PDF4+2022.

Badania spektroskopowe FTIR wykonano przy uzyciu spektrometru FITR Thermo Nico-
let 8700 z przystawkg Smart OrbitTM diamond ATR i detektora DTGS w zakresie $red-
niej podczerwieni 4000-400 cm™ z rozdzielczoscia 4cm™. Otrzymane widma poddano
korekcji ATR, korekcji linii bazowej oraz skalowanej normalizacji. Dzigki temu otrzy-
mane widma sg rOwnowazne widmom transmisyjnym.
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Whyniki: Dla badanych probek amazonitu oraz magnezytu wykonano mikroanalize
(sktad pierwiastkowy) metoda spektrometrii rentgenowskiej EDS. Wyniki badan za-

mieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Skfad pierwiastkowy wyznaczony metoda mikroskopii elektronowej z detektorem EDS oraz zdjecia

mikroskopowe obszaréw z ktérych wykonano mikroanalizg skfadu pierwiastkowego.

Amazonit
Symbol pierwiastka Wt % At %
) 81,11 88,26
Na 0,52 0,39
Al 0,89 0,57
Si 17,12 10,61
K 0,36 0,16
Suma 100,000 100,000
Magnezyt
Symbol pierwiastka Wt % At %
C 18,44 24,85
0 60,56 61,27
Mg 20,58 13,70
Ca 0,42 0,17
Suma 100,000 100,000

W celu identyfikacji faz krystalicznych badanych mineratlow przeprowadzono badania
dyfrakcyjne metoda XRD. Wykonano dyfraktogramy dla probki amazonitu oraz magne-

zytu. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 2-3 oraz w tabeli 3.
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Rys. 2. Dyfraktogram XRD probki amazonitu.
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Rys. 3. Dyfraktogram XRD probki magnezytu.

Tabela 3. Porownanie otrzymanych dyfraktograméw probki amazonitu i magnezytu z baza danych dyfrakcyj-
nych ICDD PDF4+2020.

Lp [ Kod referencyjny | Nazwa | Wzorchemiczny [ Zawartosé %
Amazonit
1 01-070-3755 Silicon Oxide SiO, Quartz 37(1)
2 00-009-0466 Sodium Aluminum NaAISi;O5 Albite 43(2)
Silicate
3 00-019-0926 Potassium Aluminum | A5, 0, Microcline 20(1)
Silicate
Magnezyt
1 | 04-009-2317 [ Magnesium Carbonate | Mg (CO;) Magnesite | 100

Przeprowadzone badania XRD probki amazonitu wykazaly nastepujacy sktad faz krysta-
licznych: 37% SiO,, 43% NaAlSisOg oraz 20% KAISizOg. Probka magnezytu wykazata
100% fazy krystalicznej MgCOj. Probke amazonitu oraz magnezytu poddano réwniez
badaniom z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni FTIR-ATR. Otrzymane
widma przedstawiono na rysunkach 4-5.
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Rys. 4. Widmo FTIR-ATR probki amazonitu.

Przeprowadzone badania spektroskopowe FTIR wykazaly obecno$¢ sygnatlu
w pozycji 3275 cm™ odpowiadajacego drganiom rozciagajacym grup -OH. Ponadto
stwierdzono obecno$¢ sygnatéw charakterystycznych dla wigzan Si-O w pozycji 1004
cm™ oraz 444 cm™. Badania FTIR probki amazonitu wykazaty réwniez obecnosé sygna-
16w charakterystycznych dla drgan rozciagajacych Si—-O—Al przy potozeniu 776 cm™ [4].

282



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

12 6 Magnezyt

1425

1,0

08

877

0,6

Absorbancja

0,4

747

0,2

4000 3000 2000 1000
Liczby falowe (cm-1)
Rys. 5. Widmo FTIR-ATR probki magnezytu.

Przeprowadzone badania FTIR wykazaly obecno$é pasm przy potozeniu 1425 cm™, 877
cm™ oraz 747 cm™. Pasma te odpowiadaja drganiom rozciagajacym grup COs” i sa cha-
rakterystyczne dla magnezytu [5].

Whioski: Amazonit - minerat z gromady krzemianow rzadko wystgpujacy w przyrodzie.
Glownie wykorzystywany w jubilerstwie, znajduje rowniez zastosowanie w przemysle
ceramicznym. Magnezyt - minerat z gromady weglanéw jest zdecydowanie bardziej
rozpowszechniony w przyrodzie. Moze wykazywac fluorescencje pod wpltywem §wiatta
UV. Najczesciej spotykany W przemysle budowniczym, rzadziej jako kamien jubilerski.
Przeprowadzone analizy pozwolity na okreslenie sktadu chemicznego badanych minera-
tow. Badania XRD umozliwily okreSlenie faz krystalicznych badanych mineratow.
Probka amazonitu wykazata jedynie 20% czystego KAISi3Og. Zidentyfikowano rowniez
37% SiO, oraz 43% NaAlSi;Og W magnezycie 100% fazy krystalicznej stanowi
Mg(COs). Mikroanaliza wykonana metodg spektrometrii rentgenowskiej EDS potwier-
dzita sktad pierwiastkowy badanych substancji. Ze wzgledu na zbyt matg czuto$¢ meto-
dy nie potwierdzono obecnosci otowiu oraz PbO w badanej probce amazonitu. Dopet-
nieniem badan byta analiza za pomocg spektroskopii FTIR-ATR, ktéra wykazata obec-
no$¢ pasm charakterystycznych dla amazonitu oraz magnezytu. Wszystkie te badania
pozwolity na identyfikacj¢ badanego materiatu.
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BADANIA NAD SYNTEZA I WEASCIWOSCIAMI
USIECIOWANYCH KOPOLIMEROW METAKRYLANU(3-
TRIMETYLOKSYILILO) PROPYLU (TMSPM)

Z TRIMETAKRYLANEM TRIMETYLOPROPANU (TRIM)

I. AUSEIKA, M. MACIEJEWSKA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lubli-
nie, Instytut Nauk Chemicznych, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Polimerow,
ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin.

Abstrakt: Niniejszy artykul przedstawia badania nad synteza i wlasciwosciami usiecio-
wanych kopolimeréw metakrylanu (3-trimetoksyililo) propylu (TMSPM) z trimetakryla-
nem trimetylopropanu (TRIM). Szczegdlny nacisk potozono na okreslenia wplywu sto-
sunku molowego polimerow TRIM i TMSPM na proces kopolimeryzacji metoda su-
spensyjno-emulsyjna oraz wlasciwosci fizyczno-chemiczne otrzymanych kopolimerow.
W artykule przedstawiono wyniki badan struktury porowatej oraz analizy termiczne;j.

Wprowadzenie: Porowate polimery to materiaty, ktore posiadajg regularne lub nieregu-
larne pory wewnegtrzne, czyli przestrzenie, W ktérych moze by¢ zachowana inna substan-
cja lub gaz[1]. Porowate polimery moga by¢ stosowane do roznych zastosowan, takich
jak separacja mieszanin gazowych i cieczy, kataliza chemiczna, adsorpcja substancji
chemicznych, filtracja wody, produkcja lekow i biokompatybilne implanty medyczne. Sg
one zwykle wytwarzane przez wiaczenie dodatkowych zwigzkéw lub tworzyw do poli-
meru podczas procesu produkcji, co umozliwia uzyskanie okreslonej struktury poréw
wewngtrznych. Polimery sktadajgce si¢ z dwoch lub wiecej réznych jednostek monome-
rycznych, ktore tworza regularne lub nieregularne porowate struktury o regularnej lub
nieregularnej geometrii[2]. Pory moga mie¢ rézne rozmiary, ksztatty i struktury, co
umozliwia wykorzystanie tych materiatdbw w szerokiej gamie zastosowan, takich jak
adsorpcja, kataliza, separacja molekularna, chromatografia, atakze jako nos$niki dla
lekéw i enzymow. Zgodnie z zaleceniami Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Sto-
sowanej (IUPAC)[3] pory w polimerach mogg bys sklasyfikowane w trzy gtowne grupy:

1. Mikropory: pory o érednicy mniejszej niz 2 nm (20 A);

2. Mezopory: pory 0 $rednicy miedzy 2 a 50 nm (500 A);

3. Makropory: pory o srednicy wigkszej niz 50 nm.
Struktura porowata moze zosta¢ wytworzona zaréwno W materiatach polimerowych
bedacych usieciowanymi homopolimerami jak i w kopolimerach. Kopolimery sg polime-
rami sktadajacymi si¢ z dwdch lub wiecej roznych jednostek monomerycznych. Kopo-
limeryzacja jest procesem taczenia jednostek monomerycznych réznych typow. Z reguly
jeden z monomeréw stuzy jako $rodek sieciujacy a drugi stanowi monomer funkcyjny.
Jednym z interesujacych przyktadéw kopolimeryzacji jest synteza kopolimerow meta-
krylanu (3-trimetyloksyililo) propylu (TMSPM) z trimetakrylanem trimetylopropanu
(TRIM). W artykule przedstawiono wyniki badan nad kopolimeryzacja TRIM z TMSPM
w stosunkach molowych 1:1, 1:2, 1:3 i 1:4. Proces polimeryzacji przeprowadzono z
uzyciem metody suspensyjno-emulsyjnej a jako $rodki porotworcze zostaly uzyte toluen
oraz chlorobenzen.
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Cze$é eksperymentalna: Do kolby w temperaturze pokojowej wprowadzono faz¢ wodna,
skladajaca sie z 195cm® wody destylowanej i 2,2g surfaktantu (s6] sodowa sulfoburszty-
nianu dietyloheksylu, AOT). Otrzymang mieszaning podgrzano do 80 'C mieszajac przy
pomocy mieszadta mechanicznego 0 szybkosci obrotdéw ~320 obr/min. Po uzyskaniu kla-
rownego roztworu o stabilnej temperaturze do mieszaniny dodano faze organiczng, ztozo-
ng z monomeréw TMSPM i TRIM o0 roéznych stosunkach molowych (1:1, 2:1, 3:1, 4:1),
inicjatora (0,2 g 2,2 diazobutyronitryl, AIBN), oraz rozpuszczalnika porotwérczego (tolu-
en lub chlorobenzen) o objetosci 22,5 cm®. Masa monomerdéw wyniosta 15 g. Temperatura
mieszaniny podczas polimeryzacji byta utrzymywana na poziomie 80°C. Po otrzymaniu
porowatych kopolimeréw, zostaly one odsaczone pod zmniejszonym cisnieniem na lejku
Biichnera i przemyte goraca woda destylowang do momentu zaniku piany w przesaczu.
Nastepnie, kopolimery zostaty przeptukane goraca woda destylowang z zastosowaniem
fazni ultradzwigkowej na 10 minut, po czym ponownie odsaczone na lejku Biichnera.
Kolejno, polimery zostaly przetransferowane do zlewki 0 pojemnosci 50 cm®, zalane me-
tanolem i ponownie poddane dziataniu tazni ultradzwickowej. Po odsgczeniu kopolimery
zostaly przeniesione do kolby okraglodennej 0 pojemnosci 250 cm®, zalane toluenem i
mieszane przez 30 minut, a nastepnie odsgczone pod zmniejszonym cisnieniem. Kopoli-
mery z metanolem byly ponownie mieszane, odsaczone na lejku Biichnera, a nastgpnie
przeptukane goragca woda destylowang. Ostatnim etapem byta suszenie uzyskanych kopo-
limeréw pod zmniejszonym ci$nieniem W suszarce prozniowej W temperaturze 80°C.
Przeprowadzono analizg¢ termograwimetryczng (TG) z wykorzystaniem analizatora
STA449, F1 Jupiter, Netzsch, Niemcy. Do analizy uzyto probki 0 masie okoto 10 mg,
umieszczonej w tygielku Al,Os. Przeprowadzono pomiary w zakresie temperatur 30-800
°C z predkoscig nagrzewania wynoszaca 10 °C/min w atmosferze helu i powietrza. Na
podstawie wynikow TG wyznaczono podstawowe parametry charakteryzujace wiasci-
wosci termiczne otrzymanych kopolimerow, takie jak T« (temperatura maksymalnego
i ubytku masy), IDT (temperatura

He—Q g Hjcﬁ/ko HaG e
OO~ CHy \CHz %O\Y\)&\CH poczatku rozpadu), To006, Ts00% (tempe-
o 4 3
H CICHZ HaC ° o
CH,

o ratury, w ktérych ulegto rozpadowi
odpowiednio 20% i 50% masy kopo-
limeru) oraz FDT (temperatura konca

&

kopolimeryzacja
80°C, 20h HaC

oL OCrs rozpadu). Wykonano rowniez krzywa
Hee—o Lo e s C&\g‘/\g:{’ TG i.krzywq rozniczkowa (DTG).
7//%&/% OX  nd HQC\OOJ Badania kalorymetryczne metoda

° O S roznicowej kalorymetrii skaningowej

oo © o Oen, (DSC) zostaly przeprowadzone na

?/\S'\iﬁo kalorymetrze Netzsch DSC 204.

e e W badaniach wykorzystano probki 0

et masie okoto 10 mg, ktére umieszczo-

° &CHE - no w tygielku wykonanym z glinu.

“3}\( O%CHE Do uzyskania wartosci odniesienia

w % ° wykorzystano pusty tygielek. Pro-

gram temperaturowy zaktadat liniowy
wzrost temperatury o 10°C na minutg,
od temperatury pokojowej do 500°C. Podczas badania wykonano pomiary kaloryme-
tryczne, ktore umozliwity wyznaczenie charakterystycznych parametrow termicznych
probki.

Rys.1. Schemat reakcji kopolimeryzacji.
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Wyniki: Otrzymane widma ATR-FTIR kopolimeréw 0 réznych stosunkach molowych
potwierdzaja zatozony przebieg reakcji kopolimeryzacji. Na podstawie analizy widm
stwierdzono obecno$¢ kilku grup funkcyjnych, wchodzgcych w sktad badanych kopoli-
mer6w. Szerokie pasmo powyzej 3000 cm™, z maksimum przy 3413 cm™, wskazuje na
obecno$é grupy -OH. Pasma przy 2951-2952 cm™ pochodzi od drgan rozciagajacych
grup -CHgs,-CH,
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Rys.2. Widmo ATR FTIR kopolimeréw TRIM:TMSPM 1:1 i TRIM:TMSPM 1:4

(drgania symetryczne i asymetryczne wigzania C-H). Intensywne pasmo przy 1719 cm™
$wiadczy 0 obecnosci grupy karbonylowej -C=0, a dwa pasma przy 1465 cm™ i 1388
cm™ pochodza odpowiednio od drgan deformacyjnych grupy metylowej -CHs i metyle-
nowej -CH,, pasmo przy 1141 cm™ pochodzi od drgan walencyjnych C-O. Na szczegol-
ng uwage zastuguje pasmo przy 1056 cm™ ktore pochodzi ono od grupy syililowej. Jego
intensywno$¢ zwigksza si¢ wraz z udzialem TMSPM w mieszaninie reakcyjnej, co
$wiadczy 0 skutecznym wbudowywaniu si¢ TMSPM w struktur¢ kopolimeru. O zamie-
rzonym przebiegu reakcji $wiadczy takze wigksza intensywno$¢ pasma zwigzanego Z
grupg karbonylowg obserwowana dla kopolimeréw otrzymywanych z duzym udzialem
TRIM. Rys.2 prezentuje widma ATR-FTIR otrzymane dla skrajnych stosunkoéw molo-
wych komonomerow.

Tabela 1 prezentuje podstawowe parametry chrakteryzujgce strukture porowatg otrzy-
manych kopolimeréw. Zostaty one otrzymane technikg suspensyjno-emulsyjna dla réz-
nych stosunkéw molowych komonomerdéw przy udziale toluenu lub chlorobenzenu jako
srodka porotworczego. Dla kopolimeréw uzyskanych z zastosowaniem toluenu, mozna
zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ilosci $rodka sieciujacego (TRIM) zwigksza si¢ wiel-
kos¢ powierzchni wiasciwej z 382 do 457 m?/g oraz objetosé porow z 0,086 do 0,325
cm®/g. Srednica poréw zasadniczo zwiazana jest z rodzajem rozpuszczalnika porotwor-
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czego i dla wigkszosci kopolimeréw TRIM:TPMSP otrzymywanych w toluenie wynosi
3,8 nm. W przypadku kopolimeréw uzyskanych przy udziale chlorobenzenu nie zaob-
serwowano tak regularnych zaleznosci. Wielko$¢ powierzchnia witasciwej kopolimer
TRIM:TPMSP 1:1 ma najmniejsza wartos¢ sposrod wszystkich kopolimerow.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej dla polimerdow otrzymanych metoda polimeryzacji suspensyjno-
emulsyjnej.

Stosunek Rozpuszczalnik | Powierzchnia wlasci- | Objeto§é porow Dgan
monomeréw wa Sger [M¥g] Vean [cm¥/g] [nm]
TRIM:TMSP
M
1:1 457 0,325 3,8
12 Toluen 432 0,176 38
1:3 422 0,132 3,8
1:4 382 0,086 3,4
1:1 357 0,154 3,8
1:2 Chlorobenzen 456 0‘137 3,6
1:3 444 0,133 34
1:4 429 0,091 34

Bardzo istotnym parametrem charakteryzujacym polimery jest ich odpornos¢ termiczna.
Zsyntetyzowane kopolimery charakteryzuja si¢ duzg odpornoscig termiczng zarbwno W
obojetnej atmosferze helu jak i utleniajgcej atmosferze syntetycznego powietrza. Wstep-
ne badania wykazaty, iz na wlasciwosci termiczne otrzymywanych nie ma wptywu ro-
dzaj rozpuszczalnika porotworczego zastosowanego podczas polimeryzacji. Dla wszyst-
kich kopolimeréw wyznaczona temperatura poczatku ubytku masy przekracza 265°C, a
temperatura przy ktorej rozktadowi uleglo 20 % masy jest wigksza od 300 °C (wyjatek
stanowi TRIM:TMSPM 1:1). Podstawowe parametry charakteryzujace odporno$¢ termiczna
kopolimeréw w atmosferze helu zostaly przedstawione w Tabeli 2. Tabela 3 zawiera
analogiczne dane wyznaczone w atmosferze syntetycznego powietrza. Jak mozna zau-
wazy¢, istotny wplyw na odporno$¢ termiczng otrzymanych materialdéw ma stosunek
molowy monomerdéw. Wraz ze wzrostem ilosci TMSPM zawierajacego Si W Swojej
strukturze wzrasta stabilno$¢ termiczna kopolimeréw. Zwigksza si¢ takze ilo$¢ nie roz-
lozonych produktow. W przypadku obojetnej atmosfery helu pozostata jedna czwarta
wyjsciowej masy, a W utleniajacej atmosferze syntetycznego powietrza prawie 30%.
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Tabela 2. Parametry charakteryzujace odporno$¢ termiczng kopolimeréw w atmosferze helu otrzymane
z analizy TG.

Kopolimer IDT[°C] Ta0% Ts0% Pozostala | Thaa | Tmax Trmaxa
Masa [%0]
TRIM:TMSPM 1:1 269 303 379 10,97 277 379 608
TRIM:TMSPM 1:2 274 323 409 18,57 293 399 654
TRIM:TMSPM 1:3 282 339 431 21,75 287 410 -
TRIM:TMSPM 1:4 282 356 442 25,43 287 417 -

Tabela 3. Parametry charakteryzujace odporno$¢ termiczna kopolimeréw w atmosferze powietrza otrzymane z
analizy TG.

Kopolimer IDT Taoo Tsoe | Pozostala | Traa | Tmac Tmaa
Masa [%0]

TRIM:TMSPM 1:1 | 266 298 360 16,92 285 350 540

TRIM:TMSPM 1:2 267 306 372 18,80 278 356 563

TRIM:TMSPM 1:3 | 294 320 393 23,30 299 363 560

TRIM:TMSPM 1:4 | 299 331 411 28,96 301 368 574

W celu doglgbnej charakterystyki otrzymanych materiatow przeprowadzono takze bada-
nia metodg roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Rys. 3 prezentuje krzywe DSC
kopolimeréw TRIM:TMSPM otrzymanych dla réznych stosunkéw molowych monome-
réow. Na wszystkich krzywych widoczny jest duzy endotermiczny pik z maksimum okoto
100 °C zwigzany z desorpcja H,O i CO, zaadsorbowanych z powietrza. Powierzchnia
piku jest najwicksza dla kopolimeru TRIM:TMSPM 1:4, najwigksza zawarto$¢ grup
syililowych odpowiedzialnych za adsorpcj¢ wody. Drugi endotermiczny pik zwigzany
jest z poczatkiem rozktadu kopolimerow, a jego maksimum zblizone jest do IDT otrzy-
manego na podstawie TG. Maksima pozostatych endotermicznych pikow koresponduja z
T maxe 0raz Taxz . Krzywych DTG.

DSC /(mW/mg)
1 exo

001
021
0.41
061

-0.8 4 TRIMTNSPM 11 |
M 1:2

TRIMT

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature °C

Rys.3. Krzywe DSC kopolimeréw TRIM:TMSPM o r6znych stosunkach molowych.
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Whioski: Zastosowanie polimeryzacji suspensyjno-emulsyjnej umozliwito otrzymanie
porowatych kopolimeréw metakrylanu (3-trimetoksyililo) propylu (TMSPM) z trimeta-
krylanem trimetylopropanu (TRIM) w postaci regularnych mikrosfer. Kopolimery cha-
rakteryzuja si¢ rozwinigtg struktura wewnetrzng Wielko$¢ powierzchni wlasciwe]j Sger
wynosi od 357 do 457 m“g i zalezy od stosunkéw molowych monomeréw i zastosowa-
nego rozpuszczalnika porotworczego. Ponadto wszystkie otrzymane materiaty wykazuja
dobrg odpornos¢ termiczng. Poczatkowa temperatura ubytku masy zarowno W helu jak i
syntetycznym powietrzu przekracza 265°C. Potencjat adsorpcyjny kopolimerow wi-
doczny jest na krzywych DSC, a regularny ksztalt utatwia ich zastosowanie w wielu
technikach adsorpcyjnych.
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NOWE MATERIALY POLIMEROWE OTRZYMANE
W PROCESIE POLIMERYZACJI UV

P. JARGIELO, M\WORZAKOWSKA, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii
Polimeréw, ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin.

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych w celu ustalenia
wilasciwosci kopolimerow uzyskanych na bazie monomeréw pochodzenia naturalnego,
przyjaznych dla srodowiska. W wyniku procesu polimeryzacji UV otrzymano kopolime-
ry metakrylanu nerylu/diwinylobenzenu i metakrylanu nerylu/heksenu o okreslonej
zawartosci odpowiednich monomerow. Zbadano wiasciwosci takie jak: odpornos¢ che-
miczna, rozpuszczalnos$é, temperatura zeszklenia, odpornos¢ termiczna otrzymanych
materiatow polimerowych. Przeprowadzono analize ATR-FTIR.

Woprowadzenie: We wspotczesnym $wiecie W kazdej dziedzinie zycia do szeroko rozumia-
nej produkcji przemystowej wykorzystywane sa materiaty polimerowe. Wszechstronne za-
stosowanie polimerow, biopolimeréw oraz tworzyw syntetycznych wynika z szeregu ich
korzystnych wiasciwosci uzytkowych. Dzigki nim materiaty polimerowe z powodzeniem
wykorzystywane sa W réznorakich dziedzinach techniki m.in w budownictwie, komunikacji,
medycynie i lecznictwie, w przemysle: spozywczym, maszynowym, samochodowym, lotni-
czym i kosmicznym [1,2]. Chemia polimerow jest preznie rozwijajaca si¢ dziedzing chemii.
Z roku na rok produkcja materiatow wykonanych ze zwigzkow wielkoczasteczkowych wzra-
sta. Na rok 2006 produkcje szacowano na okoto 245 min ton [3], natomiast w 2019 roku
osiggneta poziom 368 min ton [4]. Wraz ze zwiekszajaca sie Synteza materiatow polimero-
wych obserwujemy wzrost zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego. Od 2006 roku ilos¢
tworzyw syntetycznych poddanych recyklingowi podwoita sie. W 2018 roku okoto 25%
postkonsumenckich odpadéw tworzyw syntetycznych trafito na wysypiska [4]. Ze wzgledu
na potrzebe zminimalizowania ilosci odpadéw pochodzacych z materiatdéw polimerowych
oraz ochrone $rodowiska naturalnego dazy si¢ do otrzymywania polimeréw z wykorzysta-
niem monomeréw przyjaznych dla srodowiska syntezowanych na bazie zwiazkow natural-
nych. Mozliwo$¢ przeprowadzania procesow polimeryzacji z réznymi komonomerami
w okreslonych stosunkach masowych pozwala na uzyskania materiatow polimerowych o jak
najkorzystniejszych wiasciwosciach uzytkowych [3]. Polimery uzyskane w wyniku polime-
ryzacji monomerow przyjaznych dla srodowiska znalazty zastosowanie w medycynie, stoma-
tologii, czy kosmetologii. Obecnie wykorzystuje sie je jako materiaty, z ktorych wykonywa-
ne sg soczewki kontaktowe, opatrunki hydrozelowe oraz protezy zgbowe. W przysztosci
materiaty polimerowe moga zosta¢ uzyte do pozyskiwania syntetycznych hybrydowych
narzagdow wewnetrznych.

Czes¢ eksperymentalna: W pracy otrzymano monomer metakrylowy: matakrylan nery-
lu w reakcji estryfikacji pomiedzy naturalnie wystepujacym alkoholem terpenowym
(nerolem) a chlorkiem metakryloilu w obecnosci trietyloaminy. Nastepnie przeprowa-
dzono proces polimeryzacji UV (kompozycji metakrylanu nerylu z odpowiednim mo-
nomerem handlowym) w obecnosci inicjatora polimeryzacji UV (Irgacure 651,3% mas).
Produkty procesu kondycjonowano w temperaturze 50°C przez 3 dni a nastepnie w tem-
peraturze 120°C przez 1 dzien.
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Tabela 1. Sktad kompozycji do procesu fotopolimeryzacji.

Polimer ﬁ:'%f:eﬂigwy / rl:/(l;;altrylan Diwinylobenzen | 1-heksen
%mas (NM)/g (DVB)g (H)/g

1 80:20 2,4 0,6 -

2 50:50 15 15 -

3 20:80 0,6 24 B}

4 100 - 3,0 -

5 80:20 2,4 - 0,6

6 50:50 15 - 15

7 20:80 0,6 - 24

Uzyskane materiaty polimerowe zostaty poddane analizie ATR-FTIR, badaniom odpor-
nosci chemicznej i rozpuszczalnosci, stabilnosci termicznej metoda TG/DTG oraz okre-
slono ich temperatury zeszklenia (metoda DSC).

Whyniki: Badania odpornosci termicznej, chemicznej i rozpuszczalno$ci otrzymanych
polimerow.

Tabela 2. Zmiana masy (Am) po 2 miesigcach w rozpuszczalnikach.

Rozpusz- Am/%

[Pk Polimer Polimer Polimer Polimer Polimer Polimer Polimer
ezluls | q 2 3 4 5 6 7
Woda +19 - -57 +9 -19 +14 +19
Metanol 0 +5 -5 - +33 - -
Izobuta- | +14 15 +9 ) . .
nol

Ksylen - -13 +5 +5 -4 -30 +44
Heksan - -5 -13 -9 +13 -13 -5
B .57 4 +9 - 8 - -80
roetan

Tabela 3. Zmiana masy (Am) po 2 miesigcach w roztworach.

Am/%
Roztwoér F F F F A A
Polimer . Polimer Polimer Polimer Polimer Polimer
Polimer 2
1 3 4 5 6 7
1M HCI +5 -9 +5 -4 -23 +5 -33
1M
NaOH +14 - +5 -19 -23 -61 +13
Bufor
pH5 -4 -10 +5 -9 -4 -8 -
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Bufor
pH 7 -5 - +23 - +9 - -
,?E.f‘{[, +168 | -30 -14 +10 13 -44 -

Tabela 4. Warto$ci temperatur (Tg) zeszklenia dla otrzymanych materiatéw polimerowych (analiza DSC).

Polimer Polimer 1 | Polimer 2 | Polimer 3 | Polimer 4 | Polimer 5 | Polimer 6 | Polimer 7

Tg/°C 84 87 78 138 19 29 19

Tabela 5. Informacje odczytane z wykresow TG/DTG.

Nazwa Tso (°C) Tiax (°C) Am; (%)
Polimer 1 182 243 28
Polimer 2 206 212 20
Polimer 3 180 266 25
Polimer 4 386 446 93
Polimer 5 202 251 59
Polimer 6 175 235 60

Gdzie: Tsy- poczatkowa temperatura rozktadu, Tmaxi- temperatura maksimum piku rozktadu, Am1- ubytek
masy.

Whioski: Wykonana analiza ATR-FTIR potwierdzita strukture badanych materiatéw
polimerowych oraz wykazata wysoki stopien konwersji wigzan podwaojnych obecnych w
strukturze monomerow uzytych do polimeryzacji UV. Badania rozpuszczalnosci wyka-
zaly, ze kopolimery metakrylanu nerylu i diwinylobenzenu charakteryzowaty si¢ naj-
wicksza odpornoscia na dziatanie rozpuszczalnikow  polarnych,  natomiast
w rozpuszczalnikach niepolarnych obserwowano zmniejszanie si¢ rozpuszczalnosci
otrzymanych kopolimerow wraz ze wzrostem zawartosci diwinylobenzenu w materiale.
Badania nad odpornoéciag chemiczng potwierdzity, ze spo$réd otrzymanych kopolime-
row najbardziej odpornymi materiatami sg kopolimery metakrylanu nerylu
i diwinylobenzenu. Ponadto w wyniku przeprowadzonych pomiarow ustalono, ze uzy-
skane materialy polimerowe charakteryzujg sie zadawalajgcg odporno$cig termiczna.
Z analizy TG/DTG wynika ze, najbardziej stabilnym termicznie materiatem sposrod
badanych kopolimeréw metakrylanu nerylu i diwinylobenzenu jest polimer numer 2-
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kopolimer metakrylanu nerylu i diwinylobenzenu w stosunku masowym 50:50 dla kto-
rego Ts,,=206°C. Natomiast sposrod kopolimeréw metakrylanu nerylu i 1-heksenu naj-
bardziej stabilnym termicznie materialem okazat si¢ polimer 5- kopolimer metakrylanu
nerylu i 1-heksenu w stosunku masowy 80:20, dla ktérego Ts,,=202°C. Na podstawie
analizy DSC stwierdzono, ze kopolimery majace w sktadzie diwinylobenzen i metakry-
lan nerylu charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi temperaturami zeszklenia niz kopoli-
mery metakrylanu nerylu i 1-heksenu. Rozbieznos$ci te sg spowodowane obecnoscig
pierscienia aromatycznego oraz dodatkowym wigzaniem podwojnym (C=C) w struktu-
rze diwinylobenzenu, co znacznie wptywa na wyzszy stopien usieciowania oraz na
sztywno$¢ otrzymanych materiatdw. W wyniku szeregu przeprowadzonych analiz
stwierdzono, ze najkorzystniejsze wtasciwosci wykazywaty polimery zawierajace powy-
zej 50% masowych metakrylanu nerylu w strukturze. Podsumowujac, wybrane kopoli-
mery uzyskane z monomeru na bazie naturalnego alkoholu, ze wzgledu na swoje wila-
sciwosci moga znalez¢ potencjalne zastosowanie jako nowe, przyjazne dla srodowiska
materiaty polimerowe stosowane tam, gdzie wymagana jest wysoka odpornos$¢ chemicz-
na i odporno$¢ na rozpuszczalniki danych wyrobow.
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BADANIA WEASCIWOSCI KOMPOZYTOW OPARTYCH
NA POCHODNYCH AKRYLANU Z DODATKIEM
N-WINYLOPIROLIDONU

K. MLYNARCZYK', B. PODKOSCIELNA! M. JASZEK? M. OSINSKA-
-JAROSZUK?, 1UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Polimeréw, ul. Gliniana 33,
20-614 Lublin, UMCS, Wydzial Biologii i Biotechnologii, Katedra Biochemii
i Biotechnologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Gtéwnym celem prezentowanej pracy pracy byla synteza nowych kompozy-
tow zawierajacych dimetakrylan bisfenolu A z dodatkiem N-winylopirolidonu. W pierw-
szym etapie badan przeprowadzono polimeryzacje UV kompozytéw z dodatkiem tlenku
cynku, jako wypetniacza, posiadajacego wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe. Nastegp-
nie wykonano analizg¢ ATR-FT/IR otrzymanych kompozytéw. Przeprowadzono takze
badania DSC w celu oceny efektow termodynamicznych zachodzacych w probee pod-
czas ogrzewania. Z wykorzystaniem modyfikacji metody dyfuzyjno-krazkowej okreslo-
no rowniez wlasciwos$ci przeciwdrobnoustrojowe kompozytow.

Whprowadzenie: Coraz wiecej szczepow bakterii patogennych wykazuje odpornos¢ na
dzialanie powszechnie stosowanych antybiotykdw. Problemem staje si¢ znalezienie
odpowiedniego remedium do walki z chorobami wywoltywanymi przez rdznego typu
mikroorganizmy, takie jak bakterie Gram-dodatnie i Gram-ujemne, czy tez grzyby.
W obecnym czasie wielu naukowcdw prowadzi badania, umozliwiajgce syntez¢ materia-
tow, ktore poprzez dodatek specjalnych zwigzkow, beda wykazywaty wlasciwosci prze-
ciwdrobnoustrojowe. W konsekwencji moze to doprowadzi¢ do zmniejszenia transmisji
drobnoustrojéw a nastepnie ilosci stosowanych antybiotykow. Synteza kompozytéw
z wykorzystaniem ogolnodostepnych, komercyjnych monomeréw z dodatkiem wypet-
niaczy posiadajacych wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe moze przynies¢ wiele poten-
cjalnych korzysci praktycznych. Ich zastosowanie m.in. jako pokrycia réznych po-
wierzchni moze skutkowa¢ duza oszczednoscig czasu oraz ograniczeniem kosztow
zwigzanych z systematyczng dezynfekcja, jak rowniez ograniczeniem rozprzestrzeniania
si¢ drobnoustrojow patogennych [1, 2]

Cze$¢ eksperymentalna: 8,4 g dimetakrylanu bisfenolu A i 3,6 g rozcienczalnika ak-
tywnego umieszczono w szklanej zlewce 0 pojemnosci 50 ml. Mieszaning monomerow
umieszczono w komorze grzewczej w temperaturze 65°C w celu odpowietrzenia.
Do mieszaniny dodano dodano odpowiednie ilo§ci wypetniacza (ZnO), ktore wynosity 1,
51 10% wag. Dla poréwnania przygotowano rowniez kompozyt nie zawierajacy wypet-
niacza. Zawarto$¢ zlewek wymieszano i dodano inicjator UV, ktérym byt IQ
(2,2-dimetoksy-1,2-difenyloetan-1-on) w ilosci 1% wagowych dla kompozytu bez do-
datku tlenku cynku i dla dodatku 1% ZnO, 2% 1Q dla 5% dodatku ZnO i 3% 1Q dla 10%
dodatku ZnO. Mieszaning doktadnie wymieszano i przeniesiono do szklanej formy
o wymiarach 12x10x0,2 cm, ktéra sktadata si¢ z dwoch szklanych ptytek pokrytych
srodkiem antyprzywierajacym, pomigdzy ktérymi umieszczono teflonowa przektadke.
Formy umieszczono w komorze wyposazonej W lampy rteciowe 0 mocy 160W na 30
minut. Nastepnie kompozyty przeniesiono do komory grzewczej w celu ich dosieciowa-
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nia (przez 4 godziny w temperaturze 85°C) [3, 4]. Krzywe ro6znicowej kalorymetrii ska-
ningowej (DSC) otrzymano na kalorymetrze DSC Netzsch 204. Probki (~10 mg)
umieszczano w aluminiowych tyglach z przebitymi pokrywami. Jako odniesienie stoso-
wano pusty tygiel. Skany dynamiczne uzyskano przy szybkosci grzania 10 °C/min
w zakresie temperatur od 25 °C do 600 °C, w atmosferze azotu (przepltyw 30 cm3/min).
W badaniach wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych kompozytéw, wybrano dwa
szczepy bakterii Gram-ujemnych: Escherichia coli (ATCC 25922) i Pseudomonas aeru-
ginosa (ATCC 27853), a takze szczep Gram-dodatni: Staphylococcus aureus (ATCC
25923). 20 ml sterylnego podtoza Mueller-Hinton Agar umieszczono w ptytce Petriego
i pozostawiono do zestalenia. Przygotowano mtoda kulture bakteryjng (24 h) o stezeniu
1,5 x10® CFU/ml. 200 mikrolitrow tej zawiesiny przeniesiono na plytke hodowlang
z podtozem i rozprowadzono po powierzchni. Na przygotowanych w ten sposob ptyt-
kach umieszczono kompozyty o wymiarach 1xlcm. Hodowle prowadzono przez
24 godziny w temperaturze 37°C. Po tym czasie kompozyty usunieto i mierzono strefy
wzrostu patogendw wokot fragmentu kompozytu.

Wyniki: Na kazdym z widm widoczny byt sygnat przy dlugosci fali 3450 cm™, ktory
pochodzit od drgan rozciagajacych grupy -OH. Sygnal, ktory odpowiadal dtugosci fali
2946 cm™ pochodzit od drgan rozciagajacych grupy -CH. Drgania zginajace grupy -CH
zaobserwowano przy 1459 cm™. Pasmo przy dtugosci fali 1758 cm™ jest sygnalem po-
chodzacym od drgan grupy karbonylowej C=0. Wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscig wypet-
niacza, rosta intensywno$¢ pasm na widmie ATR (Rys. 1.).
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-
=
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15 o
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g
BPA.DM+NVP+
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Rys. 1. Widma ATR/FT-IR otrzymanych kompozytow.

Dla kazdej krzywej widoczne sg dwa piki endotermiczne. Przy okoto 360°C widoczne sa
piki, ktore powigzane moga by¢ z degradacja termiczna probek. Nie sa widoczne efekty
endotermiczne zwigzane Z sieciowaniem. Piki przy okoto 500°C moga pochodzi¢ od
degradacji wypetniacza (Wykres 2.) .
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Rys. 2. Krzywe DSC otrzymanych kompozytow.

Tabela 1 przedstawia skany ptytek, bialg strzalka oznaczono strefy zahamowania wzro-
stu. Dla P. aeruginosa widoczna byta strefa zahamowania wzrostu wokot powierzchni,
na ktorej znajdowat si¢ kompozyt zarowno dla kompozytu z dodatkiem cynku, jak i dla
kompozytu nie zawierajacego wypelniacza. Strefa zahamowania wzrostu byta wigksza
dla BPA.DM+NVP+10%Zn0O. W przypadku E. coli strefy zahamowania wzrostu wi-
doczne s3 dla obu kompozytow, jednak strefa wokot kompozytu zawierajacego cynk
bylta trzykrotnie wigksza. W odniesieniu do badan prowadzonych z wykorzystaniem S.
aureus nie zaobserwowano stref zahamowania wzrostu. Wzrost bakterii hamowany byt
jedynie w miejscu ich kontaktu z kompozytem.

Tabela 1. Strefy zahamowania wzrostu drobnoustrojow patogennych.

Mikroorganizm/ BPA.DM+NVP BPA.DM+NVP+10%ZnO

kompozyt

P. aeruginosa

0.2cm 0.3cm
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~ ~

E. coli

0.l1cm 0.3cm

S. aureus

Whioski: Otrzymano kompozyty zawierajace dimetakrylan bisfenolu A z dodatkiem N-
winylopirolidonu jako rozcienczalnika aktywnego. Funkcje wypekniacza pehit tlenek
cynku. Z wykorzystaniem techniki ATR/FT-IR potwierdzono strukture otrzymanych
kompozytéw. Dodatek wypetniacza zwigkszat intensywno$¢ pasm na widmie. Kompo-
zyty byly doé¢ odporne termicznie, co potwierdzaja krzywe DSC. Rozktad kompozytu
nastgpowat przy okoto 360°C, natomiast rozktad wypehiacza przy okoto 500°C. Kom-
pozyty wykazywaly wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe wobec P. aeruginosa i E. coli.
Widoczne byly strefy zahamowania wzrostu bakterii, strefy byty wyraznie szersze dla
kompozytéw zawierajacych cynk. W kontakcie kompozytu z S. aeruginosa nie zaobser-
wowano utworzenia strefy hamowania wzrostu bakterii.
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WPLYW WZAJEMNEGO DOPASOWANIA SWIATLOWODOW
NA STOSUNEK PODZIALU MOCY MODOW
POLARYZACYJNYCH PRZY POLACZENIU TRWALYM SWIA-
TLOWODOW DO ZASTOSOWAN W SPEKTROSKOPII

M. JOZWICKI, W. JOZWICKA, P. MERGO, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie, Instytut Nauk Chemicznych, Wydzial Chemii, Pracownia
Technologii Swiattowodow, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W ponizszej pracy przedstawiono wplyw nie precyzyjnego dopasowania osi
polaryzacyjnych ( przesuniecia 0 kat 0,3; 3; 10; 45; 90° ) na wspétczynnik podziatu
mocy modow polaryzacyjnych PER (wspotczynnik wygaszenia polaryzacji (ang. polari-
zation extinction ratio)). Parametr ten przedstawia jaka cze$¢ mocy optycznej zostata
spolaryzowana wzdtuz danej osi.

Whprowadzenie: Lasery $§wiattowodowe znajdujace si¢ W urzadzeniach spektroskopo-
wych wykorzystuja §wiattowody ktore uzyskuja konkretny stan polaryzacji i podtrzymu-
ja go. Polgczenia takich $wiattowoddéw muszg by¢ bardzo precyzyjne poniewaz niedopa-
sowanie osi taczonych §wiattowodow powoduja pogorszenie przenoszenia konkretnego
stanu polaryzacji.

Czes$¢ eksperymentalna: W pracy przeprowadzono proces potaczenia statego swiatto-
wodu typu PANDA ze $wiattowodem mikrostrukturalnym przy warunkach procesu
przedstawionych w tabeli 1, oraz przy obrocie o katy: 0; 0,3; 3; 10; 45; 90°. Nastepnie
zestawiono uktad pomiarowy przedstawiony na rysunku 1 oraz przeprowadzono pomia-
ry wspotczynnika PER.

Tabela 1. Warunki procesu aczenia statego.

Parametr Wartosé¢
Pre-Gap 15.00um
Pre-Push 10.00um
Hot Push 17.00um
Hot Push Deley 0.35s
On-Duration 2.50s
Power 17.00W
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Laser 1550nm

-

Polaryzatorliniowy/Pdtfaléwka

e ——
Rys. 1. Uktad pomiarowy

Wyniki: Z przeprowadzonych pomiaréw wspotczynnika PER przedstawionych na ry-
sunku 3 wynika Ze najwyzsze wartoéci PER uzyskano przy obrocie o 0° oraz o 90° na-
tomiast najmniejsze przy 45°. Wynika réwniez to Ze minimalne niedopasowanie osi
znaczaco zmniejsza warto§¢ PER. Natomiast na rysunku 2 przedstawiono zdjecia miejsc

wytworzonych polaczen swiattowodow.

Rys. 2. Zdjecia miejsc polaczenia $wiattowodow przy niedopasowaniu 0 (od lewego gornego zdjecia): 0% 0,3
39107 45°%90°.
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PER [dEm]
in

Ln

Obrot [#]

—#— Pomiar potgczonych Swiattowodow

Rys. 3. Wspotczynnik PER przy potaczeniach o danym obrocie

Whioski: Powyzsza praca wykazata ze przy polaczeniach swiattowodow utrzymujacych
polaryzacje ktore moga zosta¢ wykorzystane do laserow stosowanych w spektroskopii
konieczne jest doktadne dopasowanie osi polaryzacyjnych ze soba z doktadnoscig do 2°
(PER od 25dBm niebieska linia na rysunku 3). Praca potwierdzita rowniez to ze powyz-
szym uktadem mozliwe jest doktadne dopasowanie tgczonych Swiattowodow.

Literatura:
1. D. Penninck, N. Beck, .Appl. Opt., 44 (2005) 7773.
2. A. Carter, B. Samson, Laser Focus World, 40 (2004) 8.
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EKSTRAKCJA CIECZOWA JAKO SELEKTYWNA METODA
ODZYSKU Pt | Pd Z ROZTWOROW ODPADOWYCH
O DUZEJ ILOSCI ZANIECZYSZCZEN

K. PIANOWSKA', J. KLUCZKA? G. BENKE', K. GOC', M. OCHMANSKI",
J. MALARZ?!, K. LESZCZYNSKA-SEJDA!, 'Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut
Metali Niezelaznych, Centrum Hydroelektrometalurgii, ul. Sowinskiego 5, 44-100 Gli-
wice; “Politechnika Slaska, Wydzial Chemiczny, Katedra Chemii Nieorganicznej, Anali-
tycznej i Elektrochemii, ul. B. Krzywoustego 6, 44-100 Gliwice.

Abstrakt: Platynowce nalezg do metali krytycznych 0 szczegdlnie wysokiej wartosci
rynkowej. Dzigki swoim wyjatkowym wlasciwosciom, takim jak wysoka odpornosé
chemiczna i temperaturowa, wlasciwosci katalityczne, znalazly zastosowanie w wielu
gateziach przemystu. Poniewaz wraz z rozwojem gospodarczym zapotrzebowanie na
metale szlachetne sukcesywnie wzrasta, szczegoOlnie istotnym zagadnieniem staje si¢
mozliwo$¢ odzysku platynowcow na drodze przerobu zroédet wtérnych. W pracy zbada-
no przydatno$¢ czterech wybranych ekstrahentow do odzysku Pt i Pd z roztworu techno-
logicznego, a takze przedstawiono najwazniejsze aspekty dotyczace ekstrakcji cieczowej
wybranych metali szlachetnych, w oparciu o doniesienia naukowe oraz opisy technologii
dotychczas stosowanych w $wiatowych rafineriach metali szlachetnych.

Whprowadzenie: Przerdb cennych materialdw, zawierajagcych metale szlachetne
stanowi obecnie jedno z trudniejszych zagadnien technologii chemicznej. Roztwory
powstate na drodze lugowania koncentratow, powstatych w wyniku wstepnej obrob-
ki rud badz materiatow odpadowych, takich jak katalizatory, ztomy elektroniczne
czy jubilerskie, charakteryzuja si¢ zwykle niskg zawarto$ciag metali szlachetnych
oraz wysoka zawarto$cig innych metali, gtownie zelaza, cynku, miedzi. Wysokie
stezenia metali towarzyszacych, a takze podobienstwo wtasciwos$ci oraz charaktery-
styczna dla platynowcoéw odpornos¢ chemiczna, powoduja, ze platynowce W postaci
czystych metali badZ ich zwigzkow otrzyma¢ mozna tylko na drodze przerobu hy-
drometalurgicznego, wykorzystujac techniki takie jak: wytrgcanie, ekstrakcja roz-
puszczalnikowa, wymiana jonowa. Sposrod stosowanych metod szczegdlne znacze-
nie ma ekstrakcja rozpuszczalnikowa, ktora dzigki licznym zaletom, m.in. duzej
szybkosci reakcji, wysokiej selektywnos$ci, relatywnie niskiej cenie reagentow, mo z-
liwosci regeneracji ekstrahentow oraz niewielkiej ilosci generowanych odpadow, od
lat stanowi jedng z glownych technik odzysku platynowcow w rafineriach metali
szlachetnych na catym $wiecie [1-3].

Cze$¢ eksperymentalna: Celem przeprowadzonych prac eksperymentalnych bylo zba-
danie oraz ocena mozliwosci selektywnej ekstrakcji Pd i Pt z roztworu technologiczne-
go, o pH bliskim 0, powstatego w wyniku tugowania materiatow odpadowych (Tab 1.).
Badania ekstrakcji prowadzono z wykorzystaniem atwo dostepnych na rynku ekstrahen-
tow, tj. fosforanu tributylu, siarczku dioktylu, a takze cieczy jonowych, znanych pod
nazwami handlowymi Aliquat 336 oraz Cyphos IL 101. Skuteczno$¢ kazdego z wyty-
powanych ekstrahentow sprawdzano pod katem wydajnosci i selektywnos$ci wydzielania
Pd i Pt wzgledem Rh, przy réznych wartosciach pH fazy wodnej 0-1,5. Procedura wyko-
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nanych badan obejmowata wstepne przygotowanie fazy organicznej poprzez zmieszanie
kazdego z ekstrahentow z toluenem w stosunku obje¢tosciowym 1:1, a nastepnie prze-
prowadzenie prob ekstrakcji w skali laboratoryjnej, przy zadanym zakresie pH fazy
wodnej, ustalanym dodatkiem statego NaOH. Rowne objetosci fazy organicznej i wod-
nej mieszano mechanicznie, w szczelnie zamknigtych, szklanych pojemnikach, przy
uzyciu wytrzasarki obrotowej, Z szybkoscig 250 obrotow na minutg, zachowujac czas
kontaktu rowny 60 min. Nastgpnie poszczegolne fazy separowano z uzyciem szklanego
rozdzielacza, mierzono objgtosci obu faz, po czym oddzielong fazg¢ wodna analizowano
na zawarto$¢ Pt, Pd i Rh. Analiza zawarto$ci poszczegdlnych platynowcow w rafinatach
wykonywana byta za pomocg techniki ICP-OES.

Tabela 1. Zawarto$¢ metali szlachetnych w badanym roztworze.

Analit Pd Pt Rh Au Ag Ir
Sezenle 1,77 2,20 0,28 0,073 0,046 <10*
[g/dm’]

Whyniki: Z danych przedstawionych na rysunku 1. oraz w tabeli 2. wynika, iz najnizsza
efektywnoscia ekstrakcji W zbadanym zakresie pH charakteryzowat si¢ fosforan tributy-
lu, w przypadku ktorego tylko dla Pt otrzymano wydajnos¢ ekstrakcji przekraczajaca
50% w jednostopniowym cyklu ekstrakcji. Co wiecej, podniesienie pH roztworu wyj-
sciowego skutkowato znaczacym pogorszeniem efektywnosci ekstrakcji wszystkich
trzech platynowcow. Siarczek dioktylu jako jedyny charakteryzowatl si¢ peilng selektyw-
noscia ekstrakcji Pd wzgledem pozostatych dwoch platynowcoéw, przy jednoczesnej
bardzo wysokiej wydajnosci ekstrakcji Pd - 99,86%. Wzrost pH badanego roztworu
wplywal negatywnie na selektywno$¢ ekstrakcji Pd wzgledem Pt i Rh; mimo to, obli-
czone wspotczynniki selektywnosci przyjmowaly odpowiednio wysokie wartosci. W
przypadku obu badanych cieczy jonowych otrzymywano bardzo wysokie wydajnosci
ekstrakcji Pt i Pd, przekraczajace 99,9%. Najnizsza otrzymana wydajno$¢ ekstrakcji Pt
wyniosta 94,82%, natomiast w przypadku Pd - 99,95%. Kazdorazowo w rafinatach od-
notowywano ubytek stezenia Rh, przy czym najnizszg wspoltekstrakcje tego pierwiastka
- 14,29% - obserwowano dla cieczy jonowej Cyphos IL101 przy pH roztworu wyjs$cio-
wego 0,5.
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Rys. 1. Wptyw odczynu pH roztworu technologicznego na wydajnos¢ ekstrakeji Pd, Pt i Rh
z zastosowaniem wybranych ekstrahentow: fosforan tributylu (a), siarczek dioktylu (b), Aliquat 336 (c), Cypos

IL 101 (d).
Tabela 2. Wyniki badan ekstrakcji Pd, Pt i Rh t z zastosowaniem wybranych ekstrahentow.
fStgienigW_ Wydajnos¢ Wspél ik Wspél ik
azle wodne . spoiczynni spoiczynni
Ekstrahent pH po ekstrakcjji ekst;' akeji ekslt)rakzc},i (D) selell:tywnyoéci o
Pt 1,18 50,37 0,94 o Vg = 1,29
0 | Pd 1,07 44,08 0,73 o"%r, = 0,88
Rh 0,16 47,14 0,83 o™/p = 0,88
Fosforan Pt 2,20
tributylu 05 | Pd 1,77 0 - -
Rh 0,28
Pt 2,2 2,50 0,02 o™pg= 0,67
15 | Pd 1,75 3,52 0,03 o« %rn = 0,75
Rh 0,27 4,45 0,04 o = 2,00
Pt 2,2 0,00 -
0 | Pd 0,0024 99,86 755,38 -
Rh 0,28 0,00 -
. Pt 1,99 11,81 0,13 o
3:3%75 05 [ Pd 0,0089 99.46 184,24 o fp = 1417,23
Rh 0,28 0 - -
Pt 2,19 10,40 0,11 o"/pg= 0,03
15 | Pd 0,38 80,59 4,04 ofY/ry = 31,08
Rh 0,27 12,10 0,13 o/p = 1,18
Pt <0,001 99,96 2199,08 o fpg= 1,24
0 | Pd <0,001 99,95 1769,08 o gy = 2081,27
Rh 0,158 47,80 0,85 oo =3,87x107
) Pt 0,0025 99,89 901,56 o/pg= 0,25
Aliquat 336) 5 5 0,001 99.07 3629,77 o = 9810,19
Rh 0,21 26,88 0,37 o = 4,10x10-4
15 | Pt 0,001 99,95 2044,05 o™/pg= 0,50
~ | Pd 0,0005 99,98 412873 o Yrn = 6451,14
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Rh 0,18 38,95 0,64 /e =3,13x107
Pt 0,12 94,82 17,38 o pg=9,82x10"
0 | Pd <0,0001 99,99 17699,05 o gy = 19238,10
Rh 0,15 49,11 0,92 o™/p = 0,05
Cvphos Pt 0,0047 99,79 467,09 o /pq= 0,13
IprlOl 05 [ Pd <0,001 99,97 3539,00 e = 20817,65
Rh 0,24 14,29 0,17 o ey = 3,64x107
Pt 0,0012 99,95 2044,05 o /pq= 0,25
15 | Pd 0,0002 99,99 8258,46 o gy = 13997,39
Rh 0,19 37,1 0,59 oo =2,89x107

Whioski: Przeprowadzone badania wykazaty, iz ekstrakcja rozpuszczalnikowa moze
by¢ skuteczng metoda wydzielania platynowcow z roztworu badawczego, przy czym
determinujacym czynnikiem, wplywajacym bezposrednio na selektywno$¢ i efektyw-
nos$¢ ekstrakeji jest warto$§¢ pH badanego roztworu. Wigkszo$¢ ekstrahentéw (za wyjat-
kiem fosforanu tributylu) wykazywata dobra zdolnos¢ do ekstrakcji Pt, Pd, przy czym
siarczek dioktylu okazat si¢ selektywnym ekstrahentem Pd wzgledem Pt i Rh przy pH
specyficznym dla roztworu badanego, natomiast ciecze jonowe Aliquat 336 oraz Cyphos
IL 101 selektywnymi ekstrahentami Pt i Pd wzgledem Rh przy pH podniesionym do
wartosci 0,5. Negatywny wptyw zmiany pH zaobserwowano dla siarczku dioktylowego,
gdzie wzrost pH skutkowal utratg selektywnosci wydzielania Pd oraz zmniejszeniem
efektywnosci ekstrakcji tego metalu.

Praca jest czeScia projektu w ramach V edycji programu ,,Doktorat wdrozeniowy”
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Praca zostala zrealizowana w ramach
srodkow subwencyjnych Sieci Badawczej Luksiewicz — Instytutu Metali Niezela-
znych na rok 2021 i 2022 (sprawozdanie nr 8150/21; 8321/G/2022).

Literatura:
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KINETYKA UTLENIANIA MIKROZANIECZYSZCZEN
ORGANICZNYCH ZA POMOCA KWASU PEROKSYOCTOWE-
GO AKTYWOWANEGO CZYNNIKAMI FIZYCZNYMI

D. KIEJZA', J. KARPINSKA? U. KOTOWSKA? *Uniwersytet w Biatymstoku,
Szkota Doktorska Nauk Scistych i Przyrodniczych, ul. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biaty-
stok, Uniwersytet w Biatymstoku, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Analitycznej i
Nieorganicznej, ul. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biatystok

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badania efektywnos$ci degradacji wybranych bisfenoli
kwasem peroksyoctowym aktywowanym czynnikami fizycznymi: promieniowaniem UV
lub ultradzwickami (US). Stwierdzono, ze W uktadzie §wiatlo/PAA badane bisfenole
ulegaja catkowitemu rozktadowi w ciggu 15-60 minut.

Woprowadzenie: Mikrozanieczyszczenia organiczne sg jednym z gtéwnych czynnikow
zaburzajacych naturalny sktad srodowiska wodnego. Wigkszo$¢ z nich podejrzewa si¢ 0
dziatanie hormonalne zaburzajace rozwoj organizmow zywych lub powodujace choroby.
Bisfenole stanowia duza grupe zwigzkow wprowadzanych do $rodowiska w wyniku
dzialalnos$ci przemystowej czlowieka. Od czasu pierwszej syntezy bisfenolu A (BPA)
pod koniec XIX wieku, dzieki niskonakladowej syntezie powstato wiele analogéw tego
zwigzku. BPA jest stosowany jako plastyfikator w przemys$le polimeréw [1]. Od mo-
mentu stwierdzenia dziatania endokrynnego BPA jego losy w srodowisku sg poddawane
statej kontroli instytucji krajowych i miedzynarodowych. Pojawianie si¢ innych BP
w $rodowisku wynika przede wszystkim z ograniczen prawnych natozonych na BPA.
Niestety obejécie przepisOw nie rozwigzato problemu szkodliwosci BPA, poniewaz jego
pochodne rowniez charakteryzujg sie wlasciwosciami zaburzania prawidtowego dziata-
nia uktadu hormonalnego oraz toksycznoscig. BP wystepuja w Srodowisku na réznych
poziomach stezen, ktore s3 zwigzane z gestoscig zaludnienia lub rozwojem przemystu na
danym obszarze. Problem niedostatecznego oczyszczania $ciekow sktania wielu badaczy
do poszukiwania nowych sposobow szybkiego i skutecznego usuwania mikrozanie-
czyszczen organicznych. Na przestrzeni lat zaproponowano wiele metod minimalizacji
ilosci BP wprowadzanych do srodowiska. Opracowane zostaty metody fizyczne oparte
na procesach membranowych oraz sorpcji, biologiczne wykorzystujace mikroorganizmy,
ro$liny oraz metody chemiczne gléwnie procesy zaawansowanego utleniania (AOPs)
[2]. Wsroéd procesdow zaawansowanego utleniania duzg uwage skupiono na wilasciwo-
Sciach utleniajgcych kwasu peroksyoctowego, charakteryzujacego sie korzystng wydaj-
nosciag degradacji mikrozanieczyszczen organicznych oraz ograniczona toksycznoscia
produktow reakcji [3]. Celem przedstawionych badan byla ocena wplywu czynnikow
fizycznych aktywujacych PAA oraz mozliwosci zastosowania takich uktadow w utlenia-
niu bisfenoli.

Cze$¢ eksperymentalna: Utlenianiu poddano roztwory wodne zawierajace bisfenole
0 stezeniu 1 mg/L. Proces utleniania inicjowano poprzez dodatek odpowiedniej obje-
tosci kwasu peroksyoctowego ([PAA]o=76 mg/L), doprowadzeniu mieszaniny do pH 9
i wystawieniu otrzymanej mieszaniny na dziatanie §wiatta ultrafioletowego 0 dtugosci
fali 254 nm oraz ultradzwickow 0 czgstotliwosci 40 kHz. Przeprowadzono proces
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utleniania bisfenoli w zakresie 0-120 minut. Reakcj¢ utleniania przerywano poprzez
dodatek odpowiedniej objetosci 20% roztworu tiosiarczanu sodu. Nastepnie mieszani-
ny poreakcyjne poddano ekstrakcji, a uzyskane ekstrakty zbadano technika GC-MS

[4].

Wyniki: Reakcja utleniania badanych mikrozanieczyszczen na przyktadzie BPA w ukia-
dzie UV/PAA jest kinetycznie korzystna - juz po 15 minutach trwania reakcji w uktadzie
pozostaje mniej niz 10% poczatkowej ilosci tego zwiazku (Rys. 1 A). Zbadano réwniez,
czy badane mikrozanieczyszczenia organiczne ulegaja rozkladowi pod wplywem s$wiatta
UV o dlugosei fali 254 nm. Okazalo si¢, ze BPA moze by¢ w ten sposob by¢ usunigty
z okoto 30% wydajnoscia. Natomiast zastosowanie PAA bez aktywatora nie pozwala na
osiagnigcie wystarczajacych wydajnosci utleniania. Przyjeto, Zze ze wzgledu na brak reak-
tywnych rodnikow utlenianie za pomoca niezaktywowanego BP jest powolne i nieefek-
tywne. Ponadto przeglad przeprowadzony przez Kim i Huang wskazuje, ze wiele zwigz-
kow organicznych stabo reaguje z PAA [5].
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Rys. 1. Przebieg procesu utleniania BP w uktadzie UV/PAA (A) oraz US/PAA (B). [BP]o= 1 mg/L,
[PAA]o= 76 mg/L, pH=9. Eksperyment przeprowadzono w temperaturze pokojowej.

Jak mozna zauwazy¢ przeprowadzenie analogicznego procesu z Wykorzystaniem ultra-
dzwickdéw pehnigcych role aktywatora PAA zmniejsza wydajno$¢ procesu utleniania
0 okoto 50% (Rys. 1 B). Wynika z tego, ze w uktadzie US/PAA proces usuwania BP
polega na dzialaniu rodnikéw pochodzacych z PAA oraz wptywie destrukcyjnego dzia-
ania ultradzwigkow. Rola ultradzwickow w zaawansowanych procesach utleniania byta
przedmiotem wielu badan. Zjawisko kawitacji przyczynia sie do powstania rodnikow H’
i ‘OH, zdolnych do utleniania zwigzkéw organicznych [6]. Okres poOttrwania mikroza-
nieczyszczen pod wplywem generowanych rodnikéw jest okoto 4-5 razy krotszy
w uktadzie UV/PAA niz w procesie US/PAA (Tabela 1.). Szybsza kinetyka procesu
wynika z wigkszej wydajnosci tworzenia rodnikéw za pomoca $wiatta. Proces prowa-
dzony z uzyciem samego PAA bez ingerencji aktywatora posrednio $wiadczy 0 rodni-
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kowym przebiegu procesu degradacji BP. Szybszy przebieg samego procesu z udziatem
ultradzwigkéw moze wynikaé z powstawania rodnikow z czasteczek wody lub oddzia-
tywania ultradzwigkow na czasteczki BP.

Tabela 1. State szybkosci pierwszego rzedu i okresy péttrwania utleniania BPA.

Uktad k, min* tys
UV/PAA 0.1246-0.7941 0.87-5.63
US/PAA 0.0355-0.1607 4.31-19.02

uv 0.0138-0.5305 1.31-50.25
us 0.0055-0.0131 52.85-124.89
PAA 0.0052-0.0950 32.93-133.92

Whioski: W niniejszej pracy po raz pierwszy opisano metod¢ jednoczesnego utleniania
BPA i 6 jego analogéw strukturalnych. Procesy UV/PAA i US/PAA pordéwnano
z poszczegolnymi sktadowymi tych uktadow. Skuteczno$¢ usuwania analogow BP
W procesach mozna uszeregowaé¢ W nastepujacy sposob: UV/PAA > US/PAA > UV >
PAA = US. Do tej pory utlenianie z uzyciem PAA nie byto stosowane w przypadku tak
duzej grupy analogoéw BPA. Jednoczesna obserwacja procesu degradacji wigkszej grupy
zwigzkow przybliza warunki srodowiskowe, w ktorych mamy do czynienia nie z jed-
nym, ale z wieloma mikrozanieczyszczeniami organicznymi.

Badania zostaly zrealizowane z grantu finansowanego przez NCN, UMO
2019/33/B/NZ8/00012 oraz programu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
»Inkubator Innowacyjnosci” 4.0, wspolfinansowanego przez Uni¢ Europejska w
ramach Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.

Literatura:

1. J. Fabrello, V. Matozzo, V., J. Mar. Sci. Eng. 10 (2022) 1271.

2. M. Zielinska, I. Wojnowska-Baryta, A. Cydzik-Kwiatkowska, Bisphenol A removal from water and waste-
water, Springer Cham, Szwajcaria 2019.

3. X. Ao, J. Eloranta, C.H. Huang, D. Santoro, W. Sun, Z. Lu, C. Li, Water Res. 188 (2021) 116479.

4. D. Kiejza, U. Kotowska, W. Polinska, J. Karpinska, Molecules 27 (2022) 4977.

5.J. Kim, C. H. Huang, ACS EST Water 1 (2021) 15-33.

6. S. Anandan, V. Kumar Ponnusamy, M. Ashokkumar, Ultrason. Sonochem. 67 (2022) 105130.

308




Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

ZASTOSOWANIE ZASADY 3R W KONTEKSCIE
POSTEPOWANIA Z ODPADAMI LAMINATOW
POLIESTROWO-SZKLANYCH

A. DOWBYSZ', M. SAMSONOWICZ', B. KUKFISZ?, 'Politechnika Biatostocka,
Wydzial Budownictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii,
ul. Wiejska 45A, 15-351 Biatystok, “Szkota Gléwna Stuzby Pozarniczej, Instytut Inzy-
nierii Bezpieczenstwa, ul. Stowackiego 52/54, 01-629 Warszawa

Abstrakt: Postepowanie z odpadami laminatéw poliestrowo-szklanych stanowi powazny
problem gospodarki odpadami. Zamykanie cyklu zycia tego rodzaju kompozytéw jest
strategia odpowiadajaca na zatozenia gospodarki 0 obiegu zamknigtym. Celem pracy jest
przedstawienie obecnych metod ponownego wykorzystania i utylizacji laminatow
poliestrowo-szklanych, jak rowniez mozliwosci ograniczania iloSci powstajacych
odpadéw. W pracy przedstawiono hierarchie postepowania z odpadami i jej spojnosé z
zasadg 3R w kontekscie postgpowania z odpadami laminatow. Dokonano przegladu
istniejagcych metod recyklingu, w tym recyklingu mechanicznego, termicznego i
chemicznego oraz poréwnano ich korzysci i ograniczenia.

Whprowadzenie: Laminaty poliestrowo-szklane cechujg si¢ wyrdzniajacymi whasciwo-
$ciami mechanicznymi warunkujacymi ich szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach
przemystu, m.in. W okr¢townictwie, kolejnictwie czy budownictwie. Ciggle rosngcy
popyt na tego rodzaju kompozyty powoduje zwigkszajaca si¢ ilo§¢ odpadow, powstaja-
cych zarowno podczas ich produkcji jak i po zakonczeniu uzytkowania. Istnieje kilka
powodow uzasadniajgcych problemy recyklingu laminatéw poliestrowo-szklanych.
W odréznieniu od kompozytow termoplastycznych, wickszos¢ kompozytéw termou-
twardzalnych nie moze zosta¢ wielokrotnie przetworzonych. Dodatkowo, oprocz matry-
Cy W postaci nienasyconej zywicy poliestrowej oraz zbrojenia W postaci widkien szkla-
nych, kompozyty moga zawiera¢ szereg dodatkow tj. wypetniaczy czy $rodkéw uniepal-
niajacych. Ponadto, wystepowaé moga problemy zwigzane z zanieczyszczeniami kom-
pozytow W przypadku ich utylizacji po uzytkowaniu, jak rowniez trudnosci w identyfi-
kacji sktadu [1]. Jednakze same wlasciwosci materialowe nie sa jedynymi trudno$ciami
w recyklingu laminatow poliestrowo-szklanych. Z uwagi na niski koszt wytwarzania
laminatéw, postepowanie z odpadami musi odbywaé sie W sposob ekonomicznie uza-
sadniony [2].

Wyniki: Hierarchia postepowania z odpadami (Rys. 1), zgodnie z ustawg 0 odpadach
[3], opiera si¢ na zapobieganiu lub ograniczaniu ich powstawania oraz zmniejszaniu ich
negatywnego oddziatywania na zycie i zdrowie ludzi oraz $rodowisko. Dotyczy to za-
rowno etapu wytwarzania materiatow, jak i etapow w trakcie oraz po zakonczeniu ich
uzytkowania. Odzyskowi - ponownemu wykorzystaniu lub recyklingowi (w tym recy-
klingowi organicznemu), poddaje si¢ odpady, ktore powstaly pomimo odpowiedniemu
zapobieganiu. Skladowanie unieszkodliwionych odpadéw jest najmniej pozadanym
sposobem postgpowania, ktory stosuje si¢ do odpadéw nienadajacych si¢ do odzysku

3.
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Rys. 1. Hierarchia postepowania z odpadami [3].

Ciagle rosnace zapotrzebowanie na kompozyty wzmacniane wtdknem szklanym wptywa
na zwigkszajaca si¢ ilo$¢ odpadow, powstajacych zardwno podczas procesow produkeji,
jak i tych zwigzanych z zakonczeniem eksploatacji materiatéw. Duza roznorodnos¢
procesow wytwarzania oraz heterogeniczno$¢ kompozytéw znacznie utrudniaja znale-
zienie optymalnych rozwigzan technologicznych do ich recyklingu [4].Post¢powanie
zgodnie z zasada 3R odnoszacg sie do stow reduce, reuse, recycle, oznaczajacych odpo-
wiednio ograniczanie, ponowne wykorzystanie oraz odzysk odpadow, jest pomocna w
walce ze zmniejszaniem ilo$ci odpadow [5].

Na ograniczanie ilosci odpadow (reduce) powstatych przy produkcji laminatow polie-
strowo-szklanych wptyw ma m.in. metoda ich wytwarzania. Sposrdd technologii wiry-
sku RTM i infuzji prozniowej, metod laminowania recznego i natryskowego oraz meto-
dy worka prézniowego, najmniejsza ilo$¢ odpadow generowana jest w metodzie wtrysku
RTM (odpady metalowe, utwardzona zywica), a najwicksza w metodzie worka préznio-
wego (odpady prepreg, podtoze, odpady laminatu, worek prozniowy) [6]. Dodatkowo,
badania przeprowadzone wérdd producentow laminatéw poliestrowo-szklanych wykaza-
ty, ze odpady powstajace przy ich obrobce, W tym cigciu, moga stanowi¢ az do 15%
catkowitej ilo$ci materiatow wykorzystanych do produkcji. Pomimo tego, ze niektdore
zaktady wykorzystuja odpady po rozdrobnieniu do produkcji nowych kompozytow, w
przypadku wytwarzania mniejszych ilosci odpadow, np. zywicy lub witdkna szklanego w
ilociach odpowiednio 2% i 5% catkowitej ilosci wykorzystanych materiatow, produ-
cenci nadal wykorzystuja sktadowanie jako sposob postepowania z odpadami poproduk-
cyjnymi [7]. Postgpowanie z odpadami laminatéw poliestrowo-szklanych sprowadza si¢
glownie do ich powtornego uzytku (reuse) po recyklingu mechanicznym i/lub poddaniu
ich recyklingowi termicznemu lub chemicznemu (recycle). Ponowne wykorzystanie
odpaddow z laminatow jest praktyka coraz czgéciej stosowang wsrdd producentéw. Roz-
drobnione odpady moga stanowi¢ wypelnienie matrycy polimerowej, zastgpujac przy
tym czg$¢ zbrojenia. Znacznym ograniczeniem jest potencjalne obnizenie jakosci kom-
pozytéw; takie rozwigzanie moze by¢ jednak zastosowane W produkcji m.in. laminatow,
asfaltow czy betonéw. Dodatek wypelniaczy do matryc wigze si¢ rdwniez ze zmniejsze-
niem kosztéw produkcji materiatow [8] oraz niskim zuzyciem energii niezbg¢dnej do
rozdrobnienia laminatéw W odrdznieniu od recyklingu termicznego czy chemicznego
[9], co stanowi dodatkowy atut i zwicksza atrakcyjno$¢ ekonomiczng procesu. Pyt po-
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wstajgcy z cigcia laminatow poliestrowo-szklanych wykorzystany jako zbrojenie do
wytworzenia kompozytu na bazie wysokoudarowego polistyrenu znacznie zmniejsza
wytrzymato$¢ na rozcigganie i udarno$¢ materiatu ograniczajac jego zastosowanie. Na-
dal jednak materiat ten moze by¢ wykorzystywany do innych zastosowan, np. jako opa-
kowania do zywnosci [8]. Podobne wyniki otrzymano podczas badan wptywu dodatku
recyklatu otrzymanego z rozdrobnienia laminatow poliestrowo-szklanych wykorzysta-
nych do budowy kadtuba statku na whasciwosci mechaniczne laminatow. Odnotowano
zmniejszenie modutu Younga, co wskazuje na podwyzszenie odksztatcalno$ci laminatu i
mniejszg sztywnos$¢ [10]. Metody ponownego wykorzystania laminatow lub witokna
szklanego pochodzacego z recyklingu, z uwagi na nizszy stosunek wydajnosci do ponie-
sionych kosztow oraz nizsza jako$¢ wytworzonych laminatéw, nie sg najbardziej cenio-
nymi rozwigzaniami [9]. Recykling termiczny laminatow moze by¢ przeprowadzony
jako standardowe spalanie, spalanie fluidalne, piroliza czy tez piroliza mikrofalowa [2].
Spalanie umozliwia odzysk wtokien szklanych, ale wigze si¢ zZ rozktadem matrycy. Wy-
soka temperatura procesu (450 -700°C) dostosowana do rodzaju zywicy powoduje jej
catkowity rozktad. Istotny jest dobdor odpowiedniej temperatury, poniewaz zbyt niska
moze powodowaé powstanic warstwy zweglonej, a zbyt wysoka skrocenie Srednicy
witokien [11]. Badania wskazuja jednak, ze oddziatywanie wysokiej temperatury podczas
spalania czy pirolizy, negatywnie wplywa réwniez na niepalne widkna szklane. Wy-
trzymalo$¢ przy zerwaniu moze ulec znacznemu obnizeniu nawet do 70%, a otrzymane
wiokna czgsto nie mogg zosta¢ wykorzystane do materiatdw konstrukcyjnych [2]. Piroli-
za, jako proces prowadzony w atmosferze pozbawionej tlenu, umozliwia otrzymanie
oprocz fazy stalej w postaci zbrojenia, rowniez popirolityczny olej mogacy stanowié
paliwo oraz gaz bogaty w wodor i metan. W odroznieniu od spalania umozliwia wiec
przetworzenie zarowno matrycy jak i zbrojenia kompozytu i jest znacznie bardziej ko-
rzystna ekonomicznie [12]. Recykling chemiczny laminatoéw polega na rozpuszczeniu
odpaddéw W roztworach kwasow, zasad lub innych rozpuszczalnikéw. Proces ten moze
nie by¢ tak obciazajacy dla srodowiska, jezeli zastosowanie zostang woda lub alkohole
w warunkach nadkrytycznych. Wymaga on jednak obrobki wstepnej w postaci mecha-
nicznego rozdrabniania celem zwickszenia powierzchni wtasciwej, a po przeprowadzo-
nym procesie, wtokna musza zosta¢ dodatkowo oczyszczane z pozostatosci na ich po-
wierzchni. Recykling chemiczny umozliwia uzyskanie dtugich wiokien 0 mozliwie naj-
lepszych wiasciwosciach mechanicznych. Wtokna szklane moga mie¢ zmniejszong wy-
trzymato$¢ na rozciaganie w zakresie od 3% do 15%, a wytrzymatos$¢ na $cinanie tylko
0 2,5% [11].

Whioski: Zastosowanie zasady 3R do laminatow poliestrowo-szklanych ma duze zna-
czenie dla $rodowiska. Z uwagi na rosngcy popyt na tego rodzaju kompozyty, ilo$¢ od-
paddéw corocznie si¢ zwicksza. Pomimo istniejgcych licznych metod ich wytwarzania,
nie istniejg takie, ktore umozliwitby ich zupelnie bezodpadowa produkcje i obrobke.
Mimo to, uwaga producentéw powinna by¢ skupiona na metodach najmniej obcigzaja-
cych $rodowisko, m.in. technologii wtrysku RTM. W coraz wigkszej ilosci zaktadow
wprowadzane s3 dobre praktyki zwracajace uwagg na ilo§¢ wykorzystywanych materia-
tow i mozliwosci projektowania procesow W taki sposob, aby ilos¢ odpaddéw byla jak
najmniejsza, co wigze si¢ rowniez z korzysciami ekonomicznymi. Pomimo stosunkowo
tatwego i ekonomicznie uzasadnionego recyklingu mechanicznego laminatow, zastgpo-
wanie czesci zbrojenia do produkcji nowych kompozytéw obniza ich wlasciwosci me-
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chaniczne. Obecnie rozdrabnianie laminatow stanowi etap wstepny kolejnych procesow,
takich jak recykling chemiczny czy termiczny. Wiele z nich, tak jak spalanie w ztozu
fluidalnym czy recykling chemiczny z wykorzystaniem silnych kwasow lub zasad,
umozliwia odzysk jedynie wiokien szklanych, ktore rowniez moga mie¢ obnizone wia-
sciwo$ci mechaniczne. Piroliza, wprowadzona obecnie na skalg komercyjna, jest metoda
umozliwiajacg odzysk wartosciowych cieczy i gazoéw, jak rowniez zanieczyszczonych
wiokien szklanych koniecznych do poddania dalszej obrobce. Mimo to, umozliwia utyli-
zacje bardzo duzej czeSci laminatéw i jest korzystna ekonomicznie. To jednak technolo-
gie recyklingu chemicznego wykorzystujacego wod¢ lub tagodne rozpuszczalniki w
warunkach nadkrytycznych stanowia obecnie najwigkszy przedmiot zainteresowania.

Badania zostaly zrealizowane w ramach pracy badawczej WI/WB-I1S/8/2022
w Katedrze Chemii, Biologii i Biotechnologii Politechniki Biatostockiej i sfinansowane
z subwencji 2023 przekazanej przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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FOTOKATALITYCZNE USUWANIE LEKOW
PRZECIWWIRUSOWYCH Z WOD

K. OSIPIUK, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej,
Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Wraz z wystgpieniem epidemii COVID-19 spozycie lekow przeciwwiruso-
wych drastycznie wzrosto, co skutkowato zwigkszona ich obecno$cig w oczyszczalniach
sciekow. Zwiazki te jednak nie sa skutecznie usuwane z oczyszczalni i wystepuja W
oczyszczonych $ciekach a nawet w wodach naturalnych. Stad tez istnieje koniecznosé¢
poszukiwania nowych metod ich usuwania z wod i sciekow. W tym celu zastosowano
fotokatalityczne utlenianie jako metode, ktéra pozwala na mineralizacj¢ wielu zanie-
czyszczen organicznych. Celem badan byta proba okreslenia skuteczno$ci usuwania
dwoch lekow przeciwwirusowych — lopinawiru i rytonawiru w procesie utleniania foto-
katalitycznego przy wykorzystaniu katalizatorow ZnO modyfikowanych dodatkiem Mn.
Poza okresleniem skuteczno$ci badanych uktadow, kinetyki procesu utleniania, zbadano
wplyw niektérych parametréw, np. poczatkowego pH roztworu wodnego, rozpuszczone;j
materii organicznej i jonéw konkurencyjnych (CI', NO5,CO3%, H,PO,, SO4%).

Woprowadzenie: Leki przeciwwirusowe sg powszechnie stosowane i uzywane coraz
czgsciej. Przez wieki ludzie zmagali si¢ z chorobami wywotywanymi przez wirusy, ktore
czasem wymagaly wprowadzenia stanu pandemii lub epidemii, np. AIDS, grypa, itp.W
marcu 2020 roku rozpoczeta sie¢ pandemia COVID-19. Wedhug oficjalnej strony WHO
(World Health Organization) do dnia 14 listopada 2022 roku na catym $wiecie zidentyfi-
kowano 631 935 687 przypadkow tej choroby [1]. Aby zmniejszy¢ liczbe zgondow i
pacjentow wymagajacych hospitalizacji, podjeto dziatania majace na celu zahamowanie
rozwoju pandemii lub jej zakonczenie. Jednym z obiecujgcych sposobéw na ogranicze-
nie rozprzestrzeniania wirusa bylo stosowanie lekow przeciwwirusowych. Jednak gtow-
nym problemem byto zatwierdzenie nowych lekow przeciwwirusowych, ktére wymaga-
ja co najmniej 10 lat badan [2]. W zwigzku z tym zdecydowano sie¢ na zmiane przezna-
czenia juz istniejacych lekow przeciwwirusowych. Jednym z takich lekow proponowa-
nych przeciwko COVID-19 stat sie tandem lopinawir-rytonawir, ktory stanowi potgcze-
nie inhibitoréw proteazy stosowanych w leczeniu zakazenia wirusem HIV [3].

W ostatnich latach zwigkszyta si¢ $wiadomos¢, ze leki i $rodki higieny osobistej, ktore
trafiaja do wod, moga osiagac stezenia szkodliwe dla organizméw wodnych. Jest to
powazny problem, poniewaz te substancje sa szeroko stosowane w medycynie i wetery-
narii, czgsto uwalniane do $rodowiska réznymi drogami, np. z oczyszczalni $ciekow do
wod powierzchniowych i osadéw, z nawozoéw do gruntéw rolnych i wody i in. [4]. Ich
obecnos¢ w zbiorniach wodnych $wiadczy o tym, ze usuwanie lekow i produktow higie-
ny osobistej (PPCP) za pomocg tradycyjnych metod nie jest skuteczne (w konwencjo-
nalnych oczyszczalniach $ciekéw skuteczno$¢ usuwania lekéw przeciwwirusowych
szacuje si¢ na mniej niz 20%) [2], dlatego konieczne jest poszukiwanie nowych metod
usuwania tych substancji. W zwigzku z tym zbadano skuteczno$¢ usuwania dwoch
zwigzkow przeciwwirusowych, lopinawiru(LPW) i rytonawiru (RTW), za pomoca pro-
cesu fotokatalitycznego utleniania z wykorzystaniem katalizatorow ZnO modyfikowa-
nych dodatkiem Mn.
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Cze$¢ eksperymentalna: Do badan wykorzystano katalizatory: komercyjnie dostepny
K-ZnO/SiO,, oraz uktady ZnO/SiO, domieszkowane Mn w ilosci 3, 6 lub 9 Mn:ZnO
mol:mol. Uzyto reaktora fotochemicznego o pojemnosci 0,7 L, ktory byt wyposazony w
umieszczong centralnie lampe 0 mocy 150 W emitujacego $wiatlo glownie w zakresie
500 — 550 nm. Natezenie napromieniowania wynosito 7,31-7,53 mW-cm™, a strumieh
fotonow - 20,83-10"° m?s™. DO badan uzyto 400 mg/L fotokatalizatora w roztworze
wodnym o stezeniu 10 mg/L rytonawiru lub lopinawiru i mieszano przez 30 min w
ciemnosci W celu ustalenia si¢ rownowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej. Nastepnie wlacza-
no lampe i pobierano probki po réznych czasach napromieniowania (byly to czasy 0, 5,
10, 15, 30, 45, 60 min). Wykonano réowniez probe slepa (bez fotokatalizatora). Dane
analizowano za pomoca chromatografu LC-DAD firmy Agilent (1260 Infinity Il) wypo-
sazonego W kolumne InfinityLab Poroshell 120 EC-C18 (3,0x150 mm, 2,7 pm). Jako
fazg ruchoma wykorzystano mieszanine (v/v=80:20)metanolu i wody, a temperatura
wynosita - 30°C. Pomiary przeprowadzano przy dlugosci fali dla rytonawiru rownej
238,4 nm, Ry = 2,98 min, dtugos$ci fali dla lopinawiru réwnej 210 nm, Ry = 3,9 min.
Nastepnie oszacowano catkowitg ilo$¢ tych lekéw po usunieciu z wodnego roztworu
uwzgledniajac stezenie poczatkowe (Cg) i po reakcjach fotokatalitycznych (C), ktore
wyrazono jako stosunek C/Cy. Zbadano wptyw niektorych parametrow, np. poczatkowe-
go pH roztworu wodnego, rozpuszczonej materii organicznej (DOM, 0-100 mg/L kwas
taninowy) i jonow konkurencyjnych (CI', NOg,COs%, H,PO,, SO,%) z odpowiednich
soli sodowych o stezeniu 5-10° M) na skuteczno$é fotokatalitycznego usuwania lopina-
wiru i rytonawiru.

Wyniki: Przeprowadzono proces utleniania fotokatalitycznego LPW, RTW i mieszaniny
tych dwoch lekow podczas fotokatalizy w czasie 60 minut, wykorzystujac fotokataliza-
tory: K-Zn0O/SiO,, 3-Zn0/Si0,, 6-Zn0/SiO,, 9-Zn0/SiO,.

——Kk-Zno/sioa
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2 3-Z0/5i02
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Rys. 1. Wykres zaleznosci c/co 0d czasu utleniania fotokatalitycznego a) lopinawiru, b) rytonawiru.

Po uptywie 60 minut procesu fotokatalizy na K-ZnO/SiO, zauwazono okoto 90% ubytek
stezenia LPW, natomiast pozostale fotokatalizatory usuwaly go catkowicie.
6-Zn0/SiO, usunat lopinawir juz po 30 minutach na$wietlania. Najmniejsza skuteczno$é
wykazatl 3-ZnO/SiO,. Uktadem, ktory dziatal najszybciej byt 6-ZnO/SiO,, gdyz blisko
potowa poczatkowej ilosci lopinawiru zostata usunigta po 10 minutach.
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——LOPINAVIR in mixture
LOPI+RITO
RITONAVIR in mixture
LOPI+RITQ

t[min]

Rys. 2. Wykres zaleznosci c/co 0d czasu utleniania fotokatalitycznego dla mieszaniny lopinawiru
i rytonawiru.

Z kolei w procesie utleniania fotokatalitycznego rytonawiru, po 60 minutach procesu na
K-ZnO/SiO, ; 3-Zn0/Si0, zaobserwowano 92% ubytek stezenia, a pozostate fotokatali-
zatory catkowicie usunelty RTW, jednak dopiero po 60 minutach. Najszybciej dziatajacy
uktad to 9-ZnO/SiO,, ktory usunagt potowe poczatkowej ilosci leku przeciwwirusowego
juz po okoto 10 minutach. Wystgpowanie jednocze$nie lopinawiru i rytonawiru w mie-
szaninie (rys. 2) utrudnia usuniecie tych lekow przeciwwirusowych, poniewaz konkuruja
one 0 miejsce na powierzchni aktywnej sorbentu.

1 06
1 05
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a) . ) b) o stotenie kwssu taninowego [mg/L]

Rys.3. Wplyw a) jonéw nieorganicznych na fotokatalityczne utlenianie lopinawiru i rytonawiru na
K-ZnO/SiO, w czasie 60 minut, przy wykorzystaniu 5 mM soli sodu, b) Rys.4. Wptyw kwasu taninowego na
fotokatalityczne utlenianie lopinawiru i rytonawiru.

W probcee bez obcych jonow RTW i LPW usunigte zostaty w catosci (rys. 3a). Sposrod
podanych jonéw najmniejszy wplyw na usuwanie lekéw maja jony COz>, co mozna
stwierdzi¢ na podstawie tego, ze stezenie lopinawiru po 60 minutach wynosi okoto 25%
poczatkowego, a rytonawiru — 11%. W wodach najcze$ciej rozpuszczone sg jony Cl.
Jego obecno$¢ skutkuje usunigciem okoto 45% rytonawiru i okoto 52% lopinawiru po
czasie 60 minut. Zbadano réwniez wplyw naturalnej materii organicznej na utlenianie
fotokatalityczne lopinawiru i rytonawiru (rys. 3b). W przypadku najnizszego stezenia
kwasu TA (10 mg/L) po fotokatalitycznym utlenianiu pozostato okoto 5% lopinawiru i
blisko 16% rytonawiru. Wyniki prezentuja si¢ zadowalajaco, poniewaz zawarto$¢ kwasu
taninowego w wodach wynosi okoto 10 mg/L. Natomiast juz 10-krotnie wigksze stgze-
nie kwasu spowodowato, ze W probee zostato okoto 55% lopinawiru i 65% rytonawiru.

Whioski: Zaproponowang metod¢ mozna uzna¢ za skuteczna, poniewaz z powodzeniem
w niedlugim czasie usuwano zaréwno lopinawir, jak i rytonawir. Oba te leki byty usu-
wane z r6zng skuteczno$cia, pokazano, ze wptyw obcych jonow na wyniki nie jest wiel-
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ki, a przy stezeniach kwasu taninowego, jakie wyst¢puje zazwyczaj w wodach, usuwa
si¢ blisko cala zawarto$¢ lekow.
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ROLA BIODRUKU W BIOTECHNOLOGII

K. GDULA, UMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii, ul. Akademicka 19, 20-033
Lublin.

Abstrakt: Technologia biodrukowania pozwala na tworzenie funkcjonalnych fragmen-
tow tkanek lub narzadow W procesie opierajagcym si¢ na drukowaniu 3D, z wykorzysta-
niem zywych komorek i biokompatybilnych materiatow. Uzyskane W ten sposob troj-
wymiarowe biostruktury pozwalaja na odwzorowanie warunkow fizjologicznych panu-
jacych w organizmie. Konstrukty uzyskane metoda biodrukowania umozliwiajg pogte-
bienie wiedzy na temat procesoOw zachodzacych w komoérkach, tkankach i narzadach bez
koniecznosci wykorzystywania zwierzat laboratoryjnych. Struktury otrzymane w proce-
sie biodrukowania moga réwniez zostaé wykorzystane jako modele badawcze w opra-
cowywaniu nowych form farmakoterapii. Ponizsza praca ma charakter przegladowy, a
jej celem jest omowienie podstawowych metod bioprintingu oraz ukazanie mozliwosci,
jakie daje biodrukowanie w naukach biologicznych i medycznych.

Woprowadzenie: Biodrukowanie (ang. bioprinting) to dynamicznie rozwijajaca si¢ tech-
nologia, ktora pozwala na tworzenie nowych struktur tkankowych lub narzadow,
z wykorzystaniem drukarek 3D i biotuszu zawierajacego zywe komorki. Dzieki tej me-
todzie mozna otrzymaé zlozone, wielokomoérkowe struktury odwzorowujace warunki
panujace W ustroju [1]. Konstrukty z materiatbw biologicznych i osadzonych na nich
zywych komorek pozwalaja na uzyskanie biostruktur zbudowanych z réznych typow
komorek 0 heterogennym rozmieszczeniu, odwzorowujacych cechy strukturalne tkanek i
narzadow zwierzgcych, a takze umozliwiaja zachowanie kontroli nad porowatoscia,
przepuszczalno$cig oraz wlasciwosciami mechanicznymi wydrukéw [3, 5]. Wydruko-
wane modele sktadaja si¢ z zywych, funkcjonalnych komorek, ktore zachowujg swoj
potencjatl metaboliczny i mogg zastepowaé modele zwierzece w badaniach laboratoryj-
nych, stwarzajac warunki podobne do tych panujacych w organizmie. Pozwala to na
obserwacje i badanie proceséw zachodzacych in vivo w warunkach in vitro [2]. Obecnie
wiekszo$¢ badan, dotyczacych procesow biologicznych i przemian biochemicznych w
komoérkach prowadzona jest na dwuwymiarowych hodowlach komorkowych. Hodowle
komoérkowe nie odwzorowuja catkowicie warunkéow fizjologicznych organizmu, w
zwiazku z czym wyniki badan rdznia si¢ od danych uzyskanych z eksperymentéw na
modelach zwierzecych. Modele tkanek otrzymane przez biodrukowanie stanowia ele-
ment posredni pomigdzy standardowymi hodowlami komoérkowymi, a praca na mode-
lach zwierzgcych. Ich tréjwymiarowa budowa, odwzorowuje warunki fizjologiczne
organizmu oraz pozwala na obserwacj¢ przestrzennej organizacji komorek [2].

Etapy biodrukowania 3D

Proces biodrukowania rozpoczyna sie od stworzenia komputerowego modelu docelowej
biostruktury za pomocg specjalistycznych aplikacji. Projekt powstaje na podstawie planu
tkanki badz narzadu uzyskanego dzigki technikom obrazowania (rezonans magnetyczny,
tomografia komputerowa). Doktadne poznanie struktury biologicznej pozwala na przy-
gotowanie modelu zawierajacego opis precyzyjnego rozmieszczenia komorek i sktadu
biochemicznego docelowego produktu. Na podstawie komputerowego modelu drukarka
3D tworzy konstrukt, stopniowo, warstwa po warstwie osadzajac biomateriaty i zywe
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komorki na podtozu. Po zakonczeniu drukowania uzyskana struktura zostaje umieszcz0-
na w bioreaktorze, gdzie zachodzi inkubacja [3].

Biodrukowanie 3D metoda atramentowa (ang. inkjet bioprinting)

Bioprinting z wykorzystaniem biotuszu jest najczesciej stosowang metoda. Opiera si¢ na
precyzyjnym osadzaniu kropel (objeto$¢: 10-150pl) zawiesiny biomateriatdéw i zywych
komorek, wedtug wykonanego wczesniej komputerowego projektu (rys. 1.A) [3, 4].
Biotusze powinny charakteryzowaé si¢ wysoka biokompatybilnos$cig i stabilno$cia oraz
pozwala¢ na uzyskanie wysokiej rozdzielczosci podczas drukowania. Do pozostatych
wymagan biotuszu zalicza si¢ zdolno$¢ do zelowania in situ, brak toksycznego wplywu
na zywe komorki, niskg lepko$¢, niewielkie koszty produkcji oraz dostgpno$¢ materia-
tow sktadowych [5]. Dzigki metodzie biodrukowania z wykorzystaniem biotuszu mozli-
we jest drukowanie bezkontaktowe oraz tatwos¢ modyfikowania wielko$ci kropel i miej-
sca ich osadzania na podtozu [3]. Do najczesciej stosowanych biotuszy zalicza si¢ te
wytwarzane na bazie alginianu, agarozy, kolagenu, kwasu hialuronowego, celulozy,
fibryny [5].

Tabela. 4. Podziat najczeseiej stosowanych biotuszy, ze wzgledu na rodzaj gldwnego biomateriatu (opracowa-
nie wlasne na postawie [5]).

Rodzaj biomaterialu Charakterystyka

Alginian Naturalny biopolimer uzyskiwany z brazowych alg. Posiadaja zdolno$¢
do wigzania wody i innych czgsteczek za pomocg sit kapilarnych, co daje
im zdolno$¢ transportu. W potgczeniu z innymi syntetycznymi polime-
rami (PEGTA, GelMA) biotusz na bazie alginianu mozna wykorzystaé¢
do stworzenia perfuzowanych, stabilnych struktur naczyniowych.

Agaroza Polisacharyd otrzymywany z wodorostow, jeden z najczg$ciej stosowa-
nych biopolimeréw, posiada wlasciwosci zelujace, jest biokompatybilna,
lecz jej zdolnos$ci do wspomagania wzrostu komodrek sa ograniczone.
Biotusze na bazie agarozy zawierajace dodatki fibryny i kolagenu moga
stuzy¢ do tworzenia stabilnych struktur 3D i wspomagania wzrostu
komorek $rodbtonka i fibroblastow.

Kolagen Glowny skladnik macierzy pozakomorkowej, biokompatybilny. Mozna
modyfikowa¢ jego wlasciwosci przez dodawanie innych polimerow lub
sieciowanie. Biotusze z kolagenem zawierajg czesto dodatki alginianu
sodu lub Zelatyny.

Kwas hialuronowy (HA) Sktadnik macierzy pozakomoérkowej, wystepujacy W wysokim stezeniu
w tkance facznej i chrzastkach. Biotusze z HA majg dluzszy czas zelo-
wania, lecz po modyfikacjach procesu sieciowania lub wzbogaceniu ich
W inne syntetyczne polimery mozna drukowaé struktury 0 wysokiej
stabilnosci, zywotnosci komorek oraz ze zwigkszong adhezja komorek.

Karboksymetyloceluloza Poétsyntetyczny polisacharyd otrzymywany z celulozy, moze zelowa¢ w
(CMC) temperaturze ponizej 37°C. CMC z dodatkiem alginianéw pozwala na
uzyskanie wyzszej zywotnosci komodrek oraz indukcje réznicowania
macierzystych komorek pluripotencjalnych po zakonczeniu drukowania.

Fibryna Biatko obecne we krwi, biorace udziat w procesie krzepnigcia. Hydroze-
le na bazie fibryny cechuja si¢ wysoka biokompatybilno$cia. Biotusze z
fibryna zawieraja dodatki polikaprolaktonu lub hydrozeli z HA.

Biodrukowanie 3D metodg mikrowttacznia (ang. microextrusion bioprinting)

W tej metodzie biotusz jest wttaczany na podtoze w sposob ciagty, przez dysze napgdza-
ne tlokami lub ci$nieniem pneumatycznym (rys.1. B). Mikrowtlacznie pozwala na uzy-
skanie ciagtej linii materiatu, inaczej niz w przypadku drukowania typu inkjet, gdzie na
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podtozu osadzane sa krople biotuszu. Materialy uzywane w metodzie mikrowtlaczania
musza posiada¢ wysoki wspotczynnik sprezystosci oraz konsystencj¢ zblizong do ptyn-
nej, by bez problemu mogly wydostac si¢ przez koncowke dyszy drukarki 3D. Dzigki
mikrowttaczaniu mozna uzyskaé struktury 0 wyzszej integralnoséci strukturalnej, lecz
metoda ta ma nizsza rozdzielczo$¢ niz biodrukowanie metoda atramentowa [3, 4]. Przy
wykorzystaniu procedury mikrowttaczania udato si¢ wydrukowa¢ m.in. modele nowo-
tworow, fragmenty rozgatezionych tkanek naczyniowych oraz zastawki aortalne [4].
Biodrukowanie 3D wspomagane laserowo (ang. laser bioprinting)

Bioprinting wspomagany laserowo bazuje na indukowanym laserowo transferze kropli
biomateriatdw na podtoze. Impuls laserowy generuje wysoka energi¢ i powstawanie
pecherzyka biomateriatu, ktory nastgpnie pod wysokim ci$nieniem jest wyrzucany na
podtoze (rys.l. C) [4]. Biodrukowanie wspomagane laserowo pozwala na precyzyjna
kontrole rozmieszczania pojedynczych kropli biomateriatu, jednak stopien przezywalno-
$ci komorek jest nizszy, niz W przypadku drukowania typu inkjet, poniewaz wiazka
lasera moze powodowac¢ $mieré komorek [3].

A B * Tiok preumatyceny l -

Glowica drukujac

o,..n 00t ’
——

Metoda wspomagana laserowo

Metoda atramentoy Metoda mikrowtlac:

Rys.1. Metody biodrukowania 3D [centrumdruku3d.pl].

Osiagnigcia W dziedzinie biodrukowania 3D
Biodrukowanie 3D rozwija nowe perspektywy przed naukowcami pracujacymi z hodow-

lami komorkowymi i modelami zwierzecymi oraz pozwala na tworzenie nowych roz-
wigzan W dziedzinie medycyny regeneracyjnej. Otrzymywane fragmenty tkanek czy
struktur naczyniowych, oprocz zastosowania W badaniach in vitro moga by¢ wykorzy-
stywane w transplantologii. W chwili obecnej jest to jednak niemozliwe z uwagi na
trudnos$ci w odtworzeniu unaczynienia tkanek [1, 6]. Technologia bioprintingu jest cia-
gle doskonalona, opracowywane sg optymalne mieszaniny biomateriatbw pozwalajace
na zachowanie jak najwyzszej zywotnoéci i funkcjonalno$ci komorek. W prowadzonych
dotychczas badaniach skupiano si¢ gléwnie na drukowaniu prostych tkanek, takich jak
skora, tkanka chrzestna czy kostna. Podejmowano rowniez proby odtworzenia struktur
naczyniowych organizmu, lub fragmentdow narzadow. Badania nad biodrukowaniem
tkanki skornej byly prowadzone zaréwno in vivo jak i in vitro. Do skutecznych prob
mozna zaliczy¢ badanie Skardala i in. w ktorym w hydrozelach na bazie kolagenu lub
fibryny zawieszano komoérki wyizolowane z ptynu owodniowego (AFS — ang. Amniotic
Fluid-derived Stem) oraz mezenchymalne komoérki macierzyste (MSC — ang. Mesen-
chymal Stem Cells). W probie prowadzonej in vitro konstrukt otrzymany z hydrozelu i
komoérek AFS charakteryzowat si¢ wigkszym poziomem wydzielonych do podloza
czynnikdw wzrostu oraz zdolnosciag komorek do migracji [6]. Badanie De Coppi wsp.
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dotyczylo uzyskania tkanki kostnej z wykorzystaniem biodruku metoda warstwa-po-
warstwie. Uzyto komorek macierzystych, uzyskanych z plynu owodniowego (AFS)
zawieszonych w biotuszu na bazie alginianu i kolagenu. Otrzymana in vitro biostruktura
zawierala osteoblasty zrdéznicowane funkcjonalnie. W probie in vivo wydrukowany kon-
strukt hodowano w pozywce osteogennej, a nastepnie wszczepiono podskérnie myszom.
Zaobserwowano pojawienie si¢ twardego materiatu, 0 gestosci wyzszej od gestos¢ kosci
udowej myszy [6]. Dzigki konstruktom uzyskanym w biodrukowaniu 3D mozliwe jest
uzyskanie ex vivo modeli nowotworowych, pozwalajacych na doktadne poznanie biolo-
gii nowotwordw, mechanizméw opornosci wielolekowej oraz projektowanie nowych,
spersonalizowanych terapii przeciwnowotworowych. Yi i wsp. stworzyli model glejaka
wielopostaciowego i jego mikrosrodowiska wykorzystujac biodrukowanie metoda mi-
krowttaczania, co pozwolito im na doktadne poznanie interakcji guza z jego podscieli-
skiem [2].

Whioski: Rozwoj technologii bioprintingu otwiera wiele mozliwosci w dziedzinie badan
laboratoryjnych. Modele uzyskane z biomateriatlow i zywych komérek umozliwiag do-
ktadne poznanie proceséw zachodzacych tkankach oraz prowadzenie eksperymentéow w
warunkach zblizonych do tych panujacych w organizmie. Ponadto korzystanie z wydru-
kowanych biostruktur moze ograniczy¢ prowadzenie badan na zwierzgtach [2, 6].
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WYTLOKI Z JABLEK JAKO DODATEK DO ZYWNOSCI

K. KORONKIEWICZ, M. KALINOWSKA, G. SWIDERSKI, Politechnika Biato-
stocka, Wydzial Budownictwa i Nauk 0 Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Bio-
technologii, ul. Wiejska 45A, 15-451 Biatystok.

Abstrakt: Celem niniejszego przegladu byta analiza wykorzystania materiatu odpado-
wego, jakimi byly wytloki jabtkowe, jako sktadnika wzbogacajacego w réznych rodza-
jach zywnosci. Systematyczny przeglad potwierdzil znaczenie wykorzystania wyttokow
jablkowych W przemysle spozywczym ze wzgledu na korzystny profil odzywczy pro-
duktéw z ich dodatkiem oraz kwestie ekologiczng (zagospodarowanie odpadow). Gtow-
nymi zaletami wyttokéw byta wysoka zawarto$¢ btonnika pokarmowego i antyoksydan-
tow, ktorych wdrozenie W procesie wytwarzania zywnosci na bazie surowcow roslin-
nych (pieczywo, ciastka), a takze zwierzgcych (pasztety, kietbasy oraz jogurty), jest
uznawane za korzystne dla zdrowia.

Whprowadzenie: Na $wiecie produkowanych jest rocznie, z tendencjg wzrostows, ok.
80-90 milionéw ton jablek, z czego okoto 25% stanowia odpady z ich przetwarzania,
czyli wyttoki. Oszacowano, ze W 2021 roku wytworzono ich na $wiecie okoto 23 min
ton [1]. CzeSciowo sa wykorzystywane jako pasza dla zwierzat. Jednak, z powodu ni-
skiej zawartosci biatka, nie stanowia cennego sktadnika paszy. W wyniku sktadowania
ulegaja one fermentacji, co prowadzi do produkcji gazéw cieplarnianych i namnazania
si¢ mikroorganizmow, co moze spowodowac skazenie srodowiska [2]. Biorac pod uwa-
ge wysokg zawartos¢ w wytlokach jablkowych btonnika pokarmowego izwigzkow
polifenolowych, moga stanowi¢ one cenny dodatek do zywnosci lub pasz, 0 wlasciwo-
sciach prozdrowotnych. Niniejsza praca stanowi przeglad dotychczasowych badan, kto-
rych glownym aspektem byto wzbogacanie produktéw zywno$ciowych wytlokami z
jabtek w celu poprawy struktury oraz wzbogacenia w substancje prozdrowotne.

Wyniki: Wyttoki jabtkowe, jako produkt odpadowy, maja sktad zalezny w duzym stop-
niu od procesu przetwarzania jabtek, ich odmiany sposobu przechowywania, okresu
zbioru, warunkéw klimatycznych i przebytych chordb (tabela 1.). Sktadaja si¢ gtownie
ze skorki i migzszu (ok. 95%) oraz niewielkiej ilo$ci pestek i szyputek. Sa bogate
W prozdrowotne zwigzki bioaktywne, np. blonnik pokarmowy, do ktérego zaliczamy
pektyny, oraz polifenole, zwiazki odpowiedzialne za dziatanie antyoksydacyjne i anty-
bakteryjne, a takze W mniejszej ilosci olej z nasion, bogaty w nienasycone kwasy ttusz-
czowe, tokoferole i sacharydy [2]. Jablka znane juz sg z tego, ze posiadajg W swoim
sktadzie duze ilodci polifenoli. Po procesie ich tloczenia oszacowano, ze nawet 90%
zwiagzkow polifenolowych moze pozostawa¢ w wyttokach [2]. Poza dziataniem antyok-
sydacyjnym, zwiazki z grupy polifenoli dziatajg przeciwzapalnie, biorac udziat w ztozo-
nych procesach fizjologicznych w organizmie cztowieka. Wérdd nich za uwage zwraca-
ja: florydzyna, wptywajaca pozytywnie na transport glukozy oraz kwas chlorogenowy,
istotny w profilaktyce niektorych typow cukrzycy. Te i wiele innych faktow zainspiro-
waly §wiatowych naukowcow do badan dotyczacych wykorzystania wytlokow z jablek
jako funkcjonalnego sktadnika w réznych rodzajach produktow zywnosciowych [3].
Ich dodatek ma na celu wzbogacenie ich sktadu oraz wartosci odzywczej, a takze po-
prawe parametrow organoleptycznych. Tabela 2. stanowi przeglad wybranych produk-
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tow zywnosciowych, W ktorych zastosowano wyttoki jablkowe jako sktadnik wzbogaca-
jacy lub zamienny. Byly nimi produkty na bazie surowcéw roslinnych, zwierzecych oraz

wyroby probiotyczne.
Tabela 1. Skfad suszonych wyttokéw z jabtek [2].
Sktadniki Ilos¢ - Tlos¢ [mg/100 . Tlos¢
alowne [9/100 g] Mikroelementy [g]g/ Polifenole [mg/kg]
Tluszeze 0,26-8,49 Sod 2-200 Florydzyna 8-1435,4
Biatka 1,2-6,91 Potas 449 Katechina 1-127
Cukry proste 14-72,5 Wapn 50-150 Epikatechina 4,2-640
Blonnik Kwas chloro-
pokarmowy 26,8-82 Fosfor 50-950 26-2298
, genowy
ogotem
Polnfenole 0,17-0,99 Magnez 20-45 Kwas kawowy 3-280
ogdtem
Tabela 2. Wptyw dodatku wytlokow z jablek na jako§¢ wybranych produktéw zywno$ciowych.
Produkt Rezultat Lit.
Ciastka/muffiny Zwiekszona zawarto$¢ blonnika i miekko$¢; ciemniejsza barwa [4]
Biszkopty Obnizony indeks glikemiczny [5]
Chleb Zwigkszona zawarto$¢ blonnika; zmiana barwy [6]
Pieczywo chrupkie zbozowe | Zwigkszona zawarto$¢ blonnika i twardo$é [7]
Pieczone podptomyki Zwigkszona zawarto$¢ blonnika i zwigzkow fenolowych; zmniej- | [8]
szona zawartos¢ biatka i skrobi
Pasztet drobiowo-wotowy Zwigkszona zawarto$¢ blonnika i pektyn oraz aktywno$¢ przeciw- | [4]
rodnikowa; zmniejszona twardo$¢
Kietbaski z kurczaka Zwiegkszona aktywno$¢ antyoksydacyjna, barwa i twardo$¢ oraz | [9]
zawartos$¢ blonnika
Nuggetsy z kurczaka Zwigkszona stabilno$¢ emulsji | wydajno$¢ gotowania [10]
Napdj jogurtowy Zwiegkszona lepko$¢, stabilno$¢ i aktywno$¢ antyoksydacyjna; | [11]
zmiana barwy
Jogurt Zwigkszona zawarto$¢ zwigzkow fenolowych i aktywnos¢ antyok- | [12]
sydacyjna

W pracy Junga i innych [4], suszone wytloki jabtkowe zostaly uzyte jako zamiennik
maki pszennej (15 i 20%) w produkcji ciastek i muffinow. Uzyskane wypieki miaty
zwigkszong zawartos¢ btonnika, ale byty znacznie ciemniejsze niz wypieki kontrolne.
Przyczyna tego byla zarowno barwa samych wyttokéw, jak i nieenzymatyczne brunat-
nienie. Ponadto, duze ilosci cukrow prostych, obecnych w wytlokach z jabtek, moga
ulega¢ karmelizacji lub reakcjom Maillarda podczas obrobki cieplnej, powodujac ciem-
niejszg barwe koncowego produktu. Pod katem tekstury, uzyskane wypieki byty bardziej
miekkie, niz wyroby kontrolne, wylacznie z maka pszenna, ale nie stwierdzono nega-
tywnego wplywu na ich wiasciwo$ci fizykochemiczne. Badania Alongi i wspotautorow
[5] wykazatly mozliwo$¢ obnizenia indeksu glikemicznego (IG) biszkoptéw poprzez
zastgpienie maki pszennej 10 i 20% mieszanka z suszonymi wytlokami jabtkowymi.
Produkt kontrolny, czyli biszkopty bez dodatku wyttokéw, mial IG réwny 70,4; co kla-
syfikowato go jako zywno$¢ o wysokim IG, podczas gdy probki, w ktorych make cze-
sciowo zastgpiono wytlokami, zaliczono juz do zywnos$ci 0 $rednim IG, rownym 60,8
dla 20% mieszanki. Otrzymany produkt wykazywatl nieznaczne roznice pod katem sen-
sorycznym, ktore obejmowaty ciemniejsza barwe i zmniejszong grubo$é, ale ogdlnie byt
akceptowalny jako produkt koficowy. Bchir i in. [6] badali wydajno$¢ wypieku ciasta i
jakos$¢ chleba po dodaniu do mieszanki ciasta 10% wytlokéw jabtkowych, powstatych w
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procesie wyciskania gotowanych jabtek. Dodatek wytlokéw znaczaco zwigkszyt jakosc
wypieku chleba, a pod wzgledem struktury, migkisz i skorka wzbogaconego produktu
byty bardzo podobne do chleba bez dodatku wytlokow. Stwierdzono natomiast istotng
zmiang¢ barwy miekiszu i skorki. Konrade i wsp. [7] wykonali badania wptywu zastoso-
wania 5, 10 i 15% maki z dodatkiem wytlokow jabtkowych jako zamiennika maki Zyt-
nio-owsianej i ryzowo-pszennej na jako$¢ pieczywa chrupkiego. W produktach wzboga-
canych stwierdzono jednoznacznie wzrost zawartosci blonnika pokarmowego oraz
wzrost twardosci produktu z dodatkiem wyttokow W pordéwnaniu do produktu kontrol-
nego. Badania Reis i in. [8] natomiast miaty na celu zwigkszenie aktywno$ci antyoksy-
dacyjnej pieczonych podptomykéw, w ktérych wytloki jabtkowe wlaczono w ilosci do
30%, jako zamiennik maki (wagowo). Wyniki badan wykazaty wzrost zawartosci bton-
nika pokarmowego oraz spadek zawartos$ci biatka i skrobi w wypiekach, w ktorych jako
zamiennik zastosowano wyttoki, ponadto, stwierdzono istotny wzrost zawartosci zwigz-
kow fenolowych i aktywnosci przeciwutleniajacej tych produktéw. Jung i wsp. [4] prze-
prowadzali eksperyment, zastepujagc migso W pasztecie drobiowo-wotowym w propor-
cjach 10 i 20% wobec catkowitej masy migsa (w/w) mokrych wyttokow z jabtek. Uzy-
skany produkt koncowy mial mniejszg jedrno$¢, ale wyzszg zawarto$¢ btonnika i pektyn
oraz zwigkszong aktywnos$¢ przeciwrodnikowa. Pasztety byly ciemniejsze od produktu
kontrolnego (bez wyttoczyn), prawdopodobnie z tych samych powodow, o0 ktérych
wspomniano w przypadku roslinnych produktow spozywczych. Badania Yadav i in. [9]
wykazaty, ze dodanie od 3 do 6% suszonych wytlokéw jako zamiennika tej samej ilosci
miesa W produkcji kielbasek z kurczaka dato pozytywne wyniki dotyczace analizy orga-
noleptycznej, a barwa produktoéw wzbogaconych zostata oceniona nawet lepiej, niz kon-
trola. Instrumentalne oznaczenie barwy wykazalo, ze produkty wzbogacone byty ciem-
niejsze i bardziej czerwone, co zostato odebrane przez testeréw jako pozytywna cecha
sensoryczna. Wydajno$¢ gotowania i stabilno$¢ emulsji zwigkszaty si¢ wraz ze wzro-
stem ilosci dodanych wyttokow. Ponadto, otrzymany produkt migsny byt wzbogacony 0
blonnik i mial wyzsza stabilno$¢ dzigki zahamowanemu utlenianiu lipidow podczas
przechowywania. Mozna to przypisaé wilasciwosciom antyoksydacyjnym wytlokow
jablkowych. Zgodnie z oczekiwaniami, zawarto§¢ biatka w produkcie koncowym byta
nizsza, podobnie jak wilgotno$¢, ze wzgledu na zastgpienie migsa wyttokami. Ta sama
grupa autorow prowadzita rowniez badania dotyczace procedury przygotowania nugget-
sow z kurczaka z uzyciem wyttokow jablkowych [10]. Podobnie jak w przypadku kiet-
basek, uzyskane wyniki wykazaly dobre wiasciwosci sensoryczne, wigksza stabilnose
emulsji oraz wzrost wydajnoséci produktu. Poziom wody i biatka byt znaczaco nizszy
w poroéwnaniu do kontroli. Duzy potencjat wykorzystania wyttokoéw z jablek jako natu-
ralnego stabilizatora i zrodta btonnika pokarmowego W napojach jogurtowych zostat
potwierdzony przez Wanga i innych [11]. Wytloki dodawano w ilo$ciach 1, 2 i 3%, co
w konsekwencji powodowato, ze parametry teksturalne — lepko$¢, konsystencja, spoi-
sto$¢ ijedrnos¢ — wazrastaty proporcjonalnie do ilosci wytlokow. Zaobserwowano tez
oddzielenie serwatki po 28 dniach przechowywania, co prawdopodobnie byto spowodo-
wane wilasciwosciami higroskopijnymi i emulgujacymi wytlokéw. Zaobserwowano
rowniez wzrost zawarto$ci zwiazkow polifenolowych. Fernandes i wsp. [12] w swoich
badaniach dodawali goracy ekstrakt z wytlokow jabtkowych, aby uzyskaé¢ 3,3% (w/w)
ekstrakt w mleku. Zawarto$¢ polifenoli w ten sposob zostata zwigkszona prawie trzy-
krotnie, a aktywno$¢ antyoksydacyjna — prawie czterokrotnie. W produkcji jogurtu z tak
wzbogaconego mleka zaobserwowano wydtuzong fazg lag (op6znienia, kiedy komorki
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przystosowuja si¢ do warunkoéw srodowiska) wzrostu bakterii kwasu mlekowego Strep-
tococcus thermophilus, ale nie w stopniu, ktéry umozliwiatby wzrost mikroorganizmow
patogennych lub méglby zmniejszy¢ stabilnos¢ mikrobiologiczng produktu koncowego.

Whioski: Wyttoki jabtkowe zawierajg cenne substancje prozdrowotne. Przeglad wyni-
kow badan potwierdzit, ze moga z powodzeniem by¢ stosowane jako sktadnik wzboga-
cajacy zywnosciowe produkty roslinne i pochodzenia zwierzgcego. Produkty z dodat-
kiem wyttokow z jabtek charakteryzowaly si¢ wyzsza zawarto$cia btonnika i potencja-
fem antyoksydacyjnym, wynikajagcym z obecno$ci polifenoli. Negatywnym skutkiem
wzbogacenia ro$linnych produktow spozywczych wyttokami z jabtek byta niepozgdana
zmiana barwy na ciemniejsza, natomiast W produktach migsnych zmiana ta przynosita
pozytywna reakcj¢ wsrdd osdb oceniajacych ich jakos§¢. Stosunkowo niewielka jest r6z-
norodno$¢ produktow spozywcezych, do ktorych mozna doda¢ wytloki jabtkowe. Dlatego
nalezy kontynuowa¢ badania w tym zakresie, aby rozwigza¢ problem utylizacji nadmia-
ru odpadow jabtkowych w sposdb przyjazny dla srodowiska, a jednoczes$nie zwickszy¢
jego wilasciwos$ci prozdrowotne i jako$¢ roznych produktow spozywczych poprzez wy-
korzystanie tego cennego sktadnika funkcjonalnego.

Przeglad zostal zrealizowany w ramach pracy badawczej WI/WB-11$/4/2021
w Katedrze Chemii, Biologii i Biotechnologii Politechniki Bialostockiej i sfinanso-
wane z subwencji przekazanej przez Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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KOLONIZACJA SZCZATKOW ZWIERZECYCH PRZEZ
MAKROFAUNE BEZKREGOWA W RZECE BYSTRZYCY
(EKSPERYMENT TERENOWY NA POTRZEBY
DIAGNOSTYKI SADOWEJ)

J. GORSKA, A. GRYBOS, J. SITARSKI, B. DUDA, A. BARTKOWSKA, Studenc-
kie Koto Naukowe Hydrobiologii i Ochrony Srodowiska, UP Lublin, Wydzial Biologii
Srodowiskowej, Katedra Hydrobiologii i Ochrony Ekosysteméw, ul. Dobrzanskiego 37,
20-262 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy byto przeprowadzenie eksperymentu wyjas$niajacego jakie orga-
nizmy moga kolonizowa¢ czgséci garderoby (substraty) oraz material biologiczny pozo-
stawione na ekspozycje W okre§lonym czasie w cieku, jakim jest rzeka. W rzece By-
strzycy umieszczono 12 kosci wieprzowych owinigtych substratem bawetnianym (skar-
petka). Ekspozycja materialu wynosita odpowiednio: 2 tygodnie, 4 tygodnie, 6 tygodni
i 8 tygodni. Pobrane i zabezpieczone proby zostaly przewiezione i poddane analizie
w Katedrze Hydrobiologii i Ochrony Srodowiska Uniwersytetu Przyrodniczego w Lu-
blinie. Najwicksza liczb¢ organizméw zaobserwowano na substratach po 6 tygodniach
(149 osobnikow). Najliczniejsza grupa taksonomiczng byly wazki rownoskrzydte (Zy-
goptera). Najmniejszg liczbe osobnikow stanowity groszkowki (Pisidium). Poza wymie-
nionymi organizmami oznaczono jeszcze pijawki (Hirudinea), ochotkowate (Chironomi-
dae), larwy chrzgszcza (Coleoptera), larwy chruscikéw (Trichoptera), rureczniki mutowe
(Tubifex tubifex) oraz osliczki (Asellus aquaticus). Badania wykazaty, ze liczebnos¢
taksonéw na danym substracie uzalezniona byta od etapu w cyklu rozwojowym makro-
fauny bezkregowej. Czas ekspozycji substratu miat znaczacy wptyw na liczebno$¢ tak-
SONOw.

Woprowadzenie: Makrofauna bezkrggowa to grupa organizméw zamieszkujacych dno
réznego rodzaju zbiornikdw wodnych, w tym wdd plynacych. Obejmuje zarbwno zwie-
rzeta powierzchniowe, jak i zyjace w rdéznych typach osadow dennych. Sg to organizmy
makroskopowe, ktorych ciata maja co najmniej 4 mm dtugosci i 0,5 do 1 mm $rednicy
[3]. Makrobezkregowce sg waznym skladnikiem pozywienia dla wielu gatunkow ryb,
a takze czynnikami obiegu materii i wskaznikami jako$ci wody. Rowniez rozwoj wielu
gatunkow owaddw ladowych, takich jak wazki, jetki, niektore chrzgszcze i muchowki,
jest uzalezniony od obecnos$ci zbiornikow wodnych, w ktorych rozwijaja si¢ ich larwy.
W rezultacie ekosystemy wodne i ladowe sa od siebie $cisle zalezne. Zaliczamy do niej
szereg grup systematycznych: Turbellaria — wirki; Annelida — pier$cienice; Crustacea —
skorupiaki; Mollusca — migczaki. Mozna powiedzie¢, ze w zgrupowaniach makrofauny
dominuja Insecta — owady, w tym Odanata — wazki, Ephemeroptera — jetki, Trichoptera
— chrusciki, Coleoptera — chrzaszcze, Diptera — muchowki [3]. Entomologia sadowa jest
naukg biologiczng stosowang, ktérej gldownym celem jest ustalanie czasu $mierci zwlok
na podstawie jako$ciowych i ilosciowych analiz owadow, zwlaszcza gdy stosowanie
innych metod kryminalistycznych jest utrudnione [5].

Glowng dziedzing entomologii sagdowej jest entomologia medyczno-kryminalna, zwana
takze entomoskopia. Zajmuje si¢ badaniem stawonogow, ktore sg przydatne w ustalaniu
i dowodzeniu faktow spraw karnych, w tym przede wszystkim czasu, miejsca i przyczy-
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ny $mierci, morderstw, samobojstw i niewyjasnionych zgondéw naturalnych. W praktyce
entomologia sadowa kojarzy si¢ przede wszystkim z okreslaniem czasu zgonu [6]. Spe-
cjalisci w dziedzinie entomologii z reguty zajmuja si¢ ustalaniem czasu zgonu okresla-
nego w kryminalistyce, jako okres po$miertny, W skrocie PMI (post mortem interval-
lum). Jest to szacowany okres czasu, jaki uptynagt od $mierci do momentu zabezpieczenia
sladow entomologicznych. Biegli, zajmujacy si¢ badaniami, moga ustali¢ czy po $mierci
ciato denata zostalo przeniesione[7]. W procesie ustalenia czasu $mierci istnieja dwie
metody szacowania. Pierwsza metoda polega na okre$leniu wieku stadiow preimaginal-
nych znalezionych na lub w poblizu ujawnionych zwlok. W wyniku ustalenia wieku
zabezpieczonych dowodow entomologicznych, biegly jest W stanie oszacowal, tzw.
minimalny PMI, czyli minimalny czas, jaki uptynat od chwili $mierci do momentu za-
bezpieczenia zwlok. Wiek stadiow preimaginalnych jest okreslany poprzez stwierdzenie
wskaznikow rozwojowych zabezpieczonych osobnikow (np. dugosé ciata w przypadku
larw). Uzyskane wyniki sg poddawane analizie oraz poréwnaniu do prawidtowos$ci roz-
woju zawartych w odpowiednich modelach rozwojowych. Druga metoda polega na
okresleniu czasu, jaki mingt od chwili $mierci do momentu zasiedlenia zwlok przez
faung nekrofagiczng. Czas szacowany jest poprzez poréwnanie okre§lonego zespotu
gatunkow do wihasciwoscei sukcesji, ktore sformutowane sa w odpowiednim modelu
sukcesji stawonogdéw na zwlokach [6]. Czg¢s¢ owadow wodnych, przebywajacych na
ciele denata lub na fragmentach odziezy nie znajduje sie tam ze wzgledu na nekrofa-
giczny sposob odzywiania. Trafiajg tam, poszukujac kryjowki badz zrodta pokarmu w
postaci innych obecnych tam zwierzat do takich organizméw zaliczymy np. chrusciki
(Trichoptera), groszkowki (Pisidium). Natomiast grupe charakterystyczng dla entomolo-
gii sadowe] stanowig zywiace si¢ szczatkami larwy ochotkowatych (Chironomidae),
chrzgszcze (Coleoptera) oraz wazki (Odonata). Aktualne stadium rozwojowe tych orga-
nizméw jest doskonatym zrodlem wiedzy na temat przyblizonego czasu zgonu, ekspozy-
cji oraz miejsca, w ktorym znajdowaty si¢ zwloki [1]. Organizmy te sg charakterystycz-
ne dla fauny zwlok zanurzonych w wodzie. Jako pierwsze kolonizuja zwtoki w pierw-
szych stadiach sukcesji, a ich aktualny stan rozwoju staje si¢ zrodtem wiedzy na temat
czasu ekspozycji denata. Chrzaszcze (Coleoptera) rowniez stanowig grupe¢ organizmow
charakterystycznych dla entomologii sadowe;j.

Czes¢ eksperymentalna: W rzece Bystrzycy w okresie zimowym (poza okresem wege-
tacyjnym) umieszczono 12 kosci wieprzowych owinigtych substratem bawelnianym
(skarpetka). Przed wrzuceniem do wody material przymocowano zytka wedkarska
0 dlugosci 2,5 m, ktora to nastgpnie przywigzano do drewnianych palikow wbitych
w ziemi¢. Dzigki temu mozliwe byto szybsze wyjmowanie substratow. Tak zabezpie-
czone materialy badawcze uniknety przesuniecia si¢ W dal zbiornika ani nie zostaly
porwane przez nurt. Ekspozycja materiatu wynosita odpowiednio: 2 tygodnie, 4 tygo-
dnie, 6 tygodni i 8 tygodni. Substraty wytowiono w okreslonym terminie i przewieziono
do Katedry Hydrobiologii i Ochrony Ekosystemow Uniwersytetu Przyrodniczego
w Lublinie, gdzie organizmy kolonizujace pobrano i konserwowano w 80% roztworze
alkoholu etylowego. Nastgpnie za pomoca lupy binokularnej okreslono gatunki pozy-
skanej makrofauny bezkregowe;.

Wyniki: Przeprowadzony eksperyment wykazal obecno$¢ 3 grup taksonomicznych
wodnych bezkregowcdw: pierscienic, migczakéw i stawonogdéw. Przedstawicielami
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pierscienic byty pijawki (Hirudinea) oraz rureczniki mutowe (Tubifex tubifex). Wsrod
mig¢czakoéw odnotowano groszkowki (Pisidium) i §limaki ptucodyszne z rodzaju Radix.
Wsérod stawonogdéw wyrdzniono skorupiaki i owady. Przedstawicielami tych grup byty
ochotkowate (Chironomidae), wazki rownoskrzydte (Zygoptera), larwy chrzagszczy (Co-
leoptera), larwy chruscikow (Trichoptera) oraz osliczki (Asellus aquaticus). Wyniki
eksperymentu wyraznie wskazuja na fakt, ze czas ekspozycji przyczynit si¢ do istotnych
zmian w skfadzie taksonomicznym wyizolowanym podczas zbioru eksponowanych
substratow. Odnotowano takze zalezno$¢ miedzy czasem, a ilocig organizméw obec-
nych na substratach wykorzystywanych w eksperymencie. Grup¢ organizméw zidentyfi-
kowanych w najwickszej ilosci stanowity wazki réwnoskrzydie (Zygoptera). Liczba
osobnikow tego taksonu W 4 i 6 tygodniu znacznie przewyzszata liczebnos$¢ pozostatych
grup organizmoéw. Na drugim miejscu pod wzgledem liczebnosci osobnikéw byla
osliczka wodna (Asellus aquaticus). Po 4 tygodniach odnotowano znaczne zwigkszenie
jej liczebnosci, ktora utrzymywata si¢ na wzglednie rOwnym poziomie do konca trwania
eksperymentu. Organizmem, ktory tylko w 2 tygodniu wykazal si¢ znaczaca liczebno-
$cig, byly pijawki (Hirudinea). Rowniez Chironomidae dos¢ licznie wystepowaly w 2
tygodniu, po czym ich liczba zaczeta systematycznie spada¢. W 8 tygodniu zaobserwo-
wano znaczgcy wzrost liczebnosci larw chruscikow (Trichoptera) (Rys.1.). Liczebnos¢
pozostatych taksonow byta niewielka przez caty czas trwania eksperymentu.
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Rys. 1. Srednia liczebnos¢ organizméw kolonizujacych.

Whioski: Makrofauna zwtok zanurzonych w wodzie jest niezwykle réznorodna, jednak-
ze tylko nieliczne gatunki moga by¢ wykorzystane W opiniowaniu sagdowniczym. Wsrod
gatunkéw oznaczonych podczas trwania eksperymentu najliczniejsza grupa taksono-
miczng byly wazki rownoskrzydte (Zygoptera). Jest to grupa bardzo czesto spotykana
W poblizu ciekéw wodnych i moze dostarczy¢ cennych informacji W postgpowaniu sg-
downiczym. Ochotkowate (Chironomidae), obserwowane zwlaszcza W poczatkowej
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fazie eksperymentu, sa charakterystyczne dla fauny zwlok zanurzonych w wodzie. Jako
pierwsze kolonizuja zwloki W poczatkowych stadiach rozktadu, a ich stan rozwoju staje
si¢ zrédtem wiedzy na temat czasu ekspozycji w miejscu odnalezienia denata. Natomiast
licznie zaobserwowane w 2 tygodniu eksperymentu pijawki nie wykazujg wysokiej
wartos$ci diagnostyczne;j.
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OCENA ANTROPOGENICZNEGO WPLYWU ZLEWNI
UZYTKOWANEJ REKREACYJNIE NA JAKOSC WOD
JEZIORA ZAGLEBOCZE

A. GRYBOS J. GORSKA, W. PLASKA, Studenckie Koto Naukowe Hydrobiologii i
Ochrony Srodowiska, UP Lublin, Wydzial Biologii Srodowiskowej, Katedra Hydrobio-
logii i Ochrony Ekosystemow, ul. Dobrzanskiego 37, 20-262 Lublin.

Abstrakt: Celem badah byta ocena na podstawie zebranych prob wody, wptywu dziatan
czlowieka o0 charakterze turystyczno — rekreacyjnym na jako$¢ wod jeziora Zaglebocze.
Probki do badan zostaty pobrane z dziesi¢ciu punktow zlewni jeziora. Proby pobierano
W miesigcach maj 2021 roku, maj 2022 roku i listopad 2022 roku Pobrane
i zabezpieczone proby przewieziono i poddano analizom fizyko-chemicznym
w Katedrze Hydrobiologii i Ochrony Srodowiska Uniwersytety Przyrodniczego
w Lublinie. Wyniki analiz przeprowadzonych na probach z dziesigciu stanowisk uloko-
wanych w miejscach antropogenicznego uzytkowania zlewni wykazaty wpltyw uzytkow
gastronomicznych oraz dziatkowych na stan wod jeziora. Porownanie badan z analizami
z roku 2017 przeprowadzonymi w Katedrze Hydrobiologii i Ochrony Ekosysteméw
Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie wykazaly poprawe jakosci wody uzytkowane;j
rekreacyjnie zlewni.

Whprowadzenie: Jezioro Zaglebocze jest potozone W wojewodztwie Lubelskiem,
w gminie Lublin w Poleskim Obszarze Chronionego Krajobrazu w otulinie Poleskiego
Parku Krajobrazowego.. Jego powierzchnia wynosi 59,0 ha, a objetos¢ 278.0 tys. m 2
Maksymalna glgboko$¢é wynosi 25 m, a dno ma charakter twardy i piaszczysty dzieki
czemu woda jest stosunkowo przejrzysta[1]. W 2005 roku jezioro to uzyskato II katego-
ri¢ podatnosci na degradacje., a warunki sanitarne odpowiadaty I klasie czystosci. Okoto
30% linii brzegowej zajmuje plaza, ktéra W wigkszosci jest W wigkszej czgsci porosnigta
trawami. Samg lini¢ brzegowa porasta rowniez wiele sosen, a w niektérych miejscach
brzozy czy olszyny. Jest to jezioro zaliczane do b-mezotroficznych, ktore stanowia frak-
cje posrednig pomiedzy oligotroficznym, a eutroficznym[1]. Ten typ charakteryzuje si¢
m.in. panujagcymi warunkami aerobowymi. Dominacja proceséw mineralizacji materii
organicznej w strefie profundalu jest powodem wystapienia znacznego zuzycia tlenu.
Samo stowo mezotroficzny oznacza stan umiarkowanej zyznosci wod, ktéra wynika z
nieduzej iloéci biogendw oraz substancji organicznych znajdujacych sie w zbiorniku
wodnym. Do tego typu wod zaliczamy m.in. Jezioro Dobskie, Garba$ czy Oleckie Wiel-
kie[2]. Dzigki czystosci wody, duzej powierzchni oraz malowniczym usytuowaniu jezio-
ro Zaglebocze z czasem stalo sie miejscem rekreacji dla turystow jak i mieszkancow
okolicznych wsi. Dokota tafli oraz plazy rozwinat si¢ przemyst gastronomiczny, liczne
domki wypoczynkowe, pola namiotowe oraz atrakcje wedkarskie. Zaglebocze posiada
obszar nazywany zlewnig. Jest to cato$¢ obszaru, z ktorego wody sptywaja do jednego
punktu jeziora. Definicja zlewni dotyczy zaréwno wod powierzchniowych jak i pod-
ziemnych i w zaleznosci od tego jakie dostrzegamy roznice pomiedzy obszarami sptywu
mozemy je rozrozni¢ na zlewnie topograficzne oraz hydrogeologiczne. Sama zlewnia
posiada wptyw na sktad chemicznego wod, tworzeniu osadéw dennych czy obszaréw
zlewni. Dzieki przeprowadzeniu analiz fizyko-chemicznych wod zlewni istnieje mozli-
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wos¢ okre$lenia jak wzrost uzytkowania antropogenicznego, wptywa na jako$¢ wad,
a co za tym idzie na istniejace w tym siedlisku flore i faune.

Cze$¢ eksperymentalna: Eksperyment polegal na pobraniu wody znajdujacej si¢
w okreslonych punktach zlewni jeziora Zaglgbocze W miesigcach maj 2021 roku, maj
2022 roku oraz listopad 2022 roku. Punkty zostaly nazwane ze wzgledu na umiejsco-
wienie w obszarze jeziora oraz charakterystyke uzytkowania przez cztowieka. Byly to
kolejno: row przy barze, plaza przy toaletach, przy wlocie do jeziora, kapielisko las, row
koto lasu, przed dziatkami, przy tdédce, migdzy dziatkami, row przed osrodkiem oraz
pomost przy PZW. Po zebraniu préb wody do plastikowych pojemniczkéw oraz zabez-
pieczeniu zakretkami zapobiegajacymi przecieknieciu, materiaty zostaty przewiezione
do Katedry Hydrobiologii i Ochrony Ekosysteméw Uniwersytetu Przyrodniczego w
Lublinie. Przy uzyciu pH-metru, sondy wieloparametrowej YSI oraz spektrofotometru
Pastel UV zostaly oznaczone parametry fizyko — chemiczne zebranej wody tj. pH, prze-
wodnictwo elektrolityczne, TDS, procentowa zawarto$¢ tlenu, natlenienie wody, rze-
czywistg wage suchej zawiesiny, wegiel organiczny, azotany, surfaktanty, chemiczne
zapotrzebowanie na tlen oraz biologiczne zapotrzebowanie na tlen.

Whyniki: Usrednienie warto$ci wynikoéw analiz wykazato zawyzenie parametrow takich
jak przewodnictwo, TSS (rzeczywista waga suchej zawiesiny), COD (chemiczne zapo-
trzebowanie na tlen) oraz BOD (biologiczne zapotrzebowanie na tlen). Wysokie parame-
try te zaobserwowano na stanowiskach réw przy barze (przewodnictwo 371 uS/cm) réw
przed osrodkiem (TSS 670 NTU; BOD 123; COD 208) czy Przed i miedzy dziatkami.
Wyniki te ukazujg zalezno§¢ pomiedzy rodzajem uzytkowania zlewni, a pogorszeniem
jakosci wody. Zestawienie danych poszczegdlnych stanowisk w ciggu roku wykazato
brak rozbiezno$ci w parametrach po za stanowiskiem opisanym jako row przy barze,
gdzie zauwazalnym zmianom W poszczegdlnych miesigcach badan ulegly takie parame-
try jak TSS oraz SUR gdzie ich najwigksze wartosci przypadaty na maj roku 2022. Istot-
nej i zauwazalnej zmianie ulegta warto$¢ SUR (surfaktanty — zwigzki powierzchniowo —
czynne) dla stanowiska przed dziatkami, gdzie wartosci w maju 2021 roku oraz maju
2022 roku oscylowaty w granicach 20/40 natomiast w listopadzie 2022 roku wyniosto
139 Rys. 1.). Alarmujace wartosci przybrata zawarto§¢ tlenu w wodzie na stanowiskach
row przed o$rodkiem (1,87 mg/l w maju 2021 roku), row przy barze (4,53 mg/l w maju
2022 roku) oraz migdzy dziatkami (4,34 w maju 2021 roku). Pozostale parametry cho¢
zmienialy swoje wartoSci W czasie trwania eksperymentu to nie robity tego W sposob
znaczacy. Zawarto§¢ azotanow nie zmienila swoich wartosci na zadnym ze stanowisk
przez caty rok badan, natomiast inne warto$ci innych parametréw oscylowaty w grani-
cach zmian czg¢sci dziesigtnych wynikow. Widoczne rozbiezno$ci mozna zauwazy¢ przy
wartosciach TOC (catkowita zawarto$¢ wegla organicznego), gdzie najnizszy wynik
odnotowano na stanowisku ,,pomost przy PZW’’ w listopadzie 2022 roku (6),
a najwyzszy na stanowisku ,,wlot do jeziora” w maju 2022 roku (27,4) (Rys.2,3.).
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Rys. 1. Srednie wartosci wybranych parametrow wod na stanowiskach 1-10.
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Rys. 3. Natlenienie wody wszystkich stanowisk w czasie trwania eksperymentu.
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Whioski: Rekreacyjno — turystyczne uzytkowanie zlewni jeziora Zagl¢bocze przez
cztowieka ma niewatpliwy negatywny wpltyw na jako$¢ wody. Analizujac wyniki prze-
prowadzonych badan mozna zauwazy¢, ze najwicksze zmiany jak i odchylenia parame-
trow obserwowano na stanowiskach poboru wody znajdujacych si¢ W sasiedztwie uzyt-
kow gastronomicznych oraz dziatek wypoczynkowych. Niskie wartosci natlenienia wo-
dy w miesigcu maju mogg by¢ wynikiem zwickszonego uzytkowania rekreacyjnego
zwigzanego Z podwyzszeniem temperatury powietrza. Biorac jednak pod uwage dane
zawarte w pracy badawczej dotyczacej tego samego obszaru z roku 2017 gdzie wykaza-
no znaczny wpltyw sezonowego uzytkowania zlewni oraz wysoka eutrofizacje jeziora
mozna dostrzec znaczng poprawe parametrow fizyczno — chemicznych rowniez na ob-
szarach gastronomicznych i dziatkowych. Warto$ci pH ustabilizowaty si¢ w okolicach 6-
7 tj. mieszczacych si¢ W granicach wigkszo$ci wod naturalnych podczas gdy w roku
2017 rozbiezno$¢ ta wahata si¢ od 5,5 do 10,7[4]. TSS, ktérego warto§ci wzrastaty w
miesigcach obiektywnie cieptych moga wskazywac na zwigkszone uzytkowanie zlewni
w okolicach dzialek, baru oraz os$rodka wypoczynkowego. Mozna wysnu¢ wniosek iz
jest to zwigzane ze stopniowym wzrastaniem temperatur i czestym uzytkiem rekreacyj-
nym jeziora w czasie urlopowym oraz wolnym dla mtodziezy. COD (chemiczne zapo-
trzebowanie na tlen) osiggajace najwyzsze wartosci na stanowisku obok osrodka moga
$wiadczy¢ 0 zwigkszonym niz na pozostatych stanowiskach zanieczyszczeniu zwigza-
nym ze wzmozong dziatalnoscig obiektu wypoczynkowego[5]. Wykonana analiza po-
zwala na potwierdzenie dzialania podjetych srodkdow naprawczych oraz wykazuje ko-
nieczno$¢ pracy nad dalszym usprawnieniem uzytkowania rekreacyjnego zlewni przez
cztowieka. Jednoczesnie nie mozna wykluczy¢ dziatania niepozadanego zwigzanego z
antropogenicznym uzytkowaniem zlewni, ktore nadal daje wzmozone efekty w miesia-
cach ocieplenia temperatury powietrza.
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SYNTEZA | CHARAKTERYSTYKA KROPEK KWANTOWYCH
CdSe W DEKENIE JAKO CIEZKIM ROZPUSZCZALNIKU
ORGANICZNYM

A. KICZOR, P. MERGO, UMCS, Instytut Chemii, Pracownia Technologii Swiattowo-
dow, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy byla optymalizacja procesu syntezy kropek kwantowych CdSe
w rozpuszczalniku organicznym- dekenie. Wykorzystano metode koloidalna, w ktorej
powstate struktury charakteryzujg si¢ najmniejszymi rozmiarami. Zsyntezowane zwiazki
poddano dalszym badaniom, m.in. wykonano widma emisyjno-absorpcyjne oraz wykre-
sy TG.

Woprowadzenie: Od kilku lat mozna zauwazy¢ dynamiczny rozwéj howoczesnych tech-
nologii fotonicznych ze szczegélnym zwroceniem uwagi na technologie §wiattowodowe.
Dazy si¢ do otrzymania §wiattowodow 0 coraz lepszych parametrach i wlasciwosciach
dostosowanych do konkretnych zastosowan. Glowna barierg szerokiego stosowania
swiattowodow polimerowych sg ich bardzo duze w poréwnaniu do $wiattowodoéw szkla-
nych straty optyczne. Rozwigzaniem tego problemu moga by¢ polimerowe swiattowody
aktywne, ktore podobnie jak dobrze znane aktywne $wiattowody szklane stuza do
wzmacniania ostabionego sygnatu optycznego. Aby ich praca byta najbardziej wydajna
konieczne jest odizolowanie jonu lantanowca od sieci polimerowej poprzez obudowanie
go specjalnym nanokrysztatem lub wykorzystanie kropek kwantowych. Kropki kwanto-
we (QD) to nanokrysztaly polprzewodnikowe 0 wiasciwosciach posrednich migdzy
potprzewodnikami, a czastkami kwantowymi w rozmiarze 2- 10nm. Poprzez modyfika-
cje¢ sktadu i wielko$ci mozna otrzymaé luminescencje W petnym zakresie widma, czyli
od UV (ultrafioletu) do IR (podczerwieni). Im mniejszy rozmiar nanoczastki, tym barwa
wyemitowanego Swiatla jest bardziej przesunigta w kierunku koloru niebieskiego, za§ im
wigksza, tym bardziej przesunigta W Kierunku barwy czerwonej. Charakteryzuja si¢
wysoka wydajnoscig kwantowa, wyjatkowo waskimi pasmami emisji fotoluminescencji.
W poréwnaniu do standardowych barwnikéw organicznych posiadaja dlugi czas zycia
fluorescencji, bardzo duza stabilno$¢ oraz odpornoé¢ na fotowybielanie. Ponadto, kropki
kwantowe w poréwnaniu do pozostatych sond optycznych sg znacznie bardziej odporne
na degradacje, co pozwala na ich wykorzystanie do obserwacji jak zachodza procesy
biologiczne w komorkach oraz jak oddziatujg z innymi molekutami. [1-4]

Cze$¢ eksperymentalna: Najmniejsze kropki kwantowe mozna otrzymaé w wyniku
wytracania krysztatkow polprzewodnikow z roztworu w cieczy. Trudnoscig tej metody
jest zapobieganie zlepianiu sie nanoczgstek. Nalezy odizolowaé od siebie rosngce
W czasie reakcji kropki przy uzyciu zwiazku organicznego. Dodatek zwigzku organicz-
nego powoduje, ze kropki kwantowe nie ulegaja agregacji oraz kontroluje wielkosé
powstajacych kropek kwantowych. Otrzymane struktury sa pokryte szczelna, jednorodna
otoczka chroniaca je dodatkowo przed czynnikami §rodowiska. Niewielkie nanoczastki
pokryte sa zwigzkiem organicznym W sposob luzny umozliwiajacy ich dalszy wzrost. Im
wicksza nanoczastka tym zwigzek ten mocniej przylega i uniemozliwia dalszy wzrost
kropek kwantowych. [2,3] Wykonano optymalizacj¢ syntezy kropek kwantowych CdSe
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w rozpuszczalniku organicznym o wysokiej temperaturze wrzenia— dekenie (temp.
wrzenia 174°C).

Wyniki: Otrzymane kropki kwantowe charakteryzowaty si¢ bardzo duzg luminescencja.
Na rysunku 1 przedstawiono 3 probki, ktore byly pobierane z kolby reakcyjnej odpo-
wiednio po 5, 10 i 30 minutach od wstrzykniecia roztworu prekursora jonow Se. Im
dluzej trwata synteza, tym barwa otrzymanych kropek zmieniata si¢ od zoéltej po ciemno-
pomaranczowa. Jest to zwigzane Z przesuwaniem si¢ pikow emisji.

Rys.1 Luminescencja kropek kwantowych.

Wykonano charakterystyke absorpcyjno-emisyjng. Otrzymane struktury posiadaja wa-
skie pasma emisji 0 okre$lonej energii zaleznej od wielko$ci kropek kwantowych. Anali-
za widm absorpcji (rys. 2) wykazala, ze im wigkszy rozmiar otrzymanych kropek kwan-
towych, tym wykres jest bardziej przesuniety w Kierunku wigkszych dtugosci fali. Jest to
rowniez zwigzane Z czasem trwania syntezy po wprowadzeniu prekursora jondw selenu.
Im dluzej trwa reakcja, tym widma przesunigte sg bardziej w kierunku wigkszych dtugo-
$ci fali. Na rysunku 2 pokazano trzy widma 3 probek pobranych odpowiednio po 5, 10 i
30 minutach od momentu dodania jonéw Se. Kropki kwantowe absorbuja $wiatto w
pelnym zakresie widma, za$ emituja tylko w konkretnie zdefiniowanym zakresie (rys. 3).

Wykres absorpcji QD CdSe w
dekenie

5
ey § — 5min
o
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Rys. 2. Widmo absorpcji kropek kwantowych.
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Wykres emisji QD CdSe w

dekenie
600
. 400
K] — 5 min
£ 200 /N
0 & NN 10 min
500 550 600 30 min

Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 3. Widmo emisji kropek kwantowych.

Wykonano wykres TG dla probki 1, czyli pobranej 5 minut po dodaniu prekursora jonow
Se. Charakteryzuje si¢ ona bardzo duza stabilno$cia termiczng. Widaé spadek masy
tylko 0 okoto 2% przy wzro$cie temperatury do 200°C.

TG QD deken
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Rys. 4. Wykres TG kropek kwantowych wykonanych przy uzyciu dekenu jako rozpuszczalnika
organicznego.

Whioski: Celem pracy byly optymalizacja procesu syntezy kropek kwantowych
w rozpuszczalniku organicznym- dekenie. Dzigki wykorzystaniu koloidalnej metody
syntezy powstate kropki kwantowe charakteryzowaty si¢ bardzo malymi rozmiarami
(rzedu kilku nanometréow). Otrzymane struktury wykazywaty bardzo silng luminescen-
cje. Na widmach absorpcji i emisji wida¢ wyrazne piki utozone wraz ze wzrostem dtu-
gosci fali. Dodatek zwigzku organicznego zapobiegal agregacji i niekontrolowanemu
wzrostowi. Otrzymane widma spetiaty zamierzony cel i byly w pelni satysfakcjonujgce.
Wykres TG utwierdzil nas w przekonaniu, ze te kropki kwantowe charakteryzujg si¢
duzg odpornoscig termiczng i nawet przy 200°C spadek masy to tylko okoto 2%. Tak
powstate kropki kwantowe CdSe moga by¢ nastgpnie wykorzystane jako dodatek do
mieszaniny polimeryzacyjnej, aby otrzymac preforme¢, z ktorej zostanie wyciagnigty
Swiattowod.
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_ WYKORZYSTANIE SWIATLOWODU D-SHAPE
W SWIATLOWODOWYM CZUJNIKU ZASOLENIA WODY

W. JOZWICKA, M. JOZWICKI, P. MERGO, Uniwersytet Marii Curie-
Sklodowskiej w Lublinie, Instytut Nauk Chemicznych, Wydzial Chemii, Pracownia
Technologii Swiattowodéw, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono czujnik $wiattowodowy oparty na $wiatto-
wodzie D-shape do pomiaréw stezenia soli w roztworach wodnych. W ramach pracy
wykonano pofaczenia state pomiedzy $wiattowodami SMF1 — D-shape — SMF2 oraz
przeprowadzono pomiary na optycznym analizatorze widma (OSA) w zakresie dtugosci
fali 550-2000 nm.

Woprowadzenie: Zasolenie wody spowodowane réznymi czynnikami takim jak np.
$cieki przemystowe (odprowadzane do rzek) czy tez stosowanie soli drogowej do zimo-
wego utrzymywania infrastruktury drogowej w poblizu zbiornikéw wodnych, ma nega-
tywny wptyw na srodowisko naturalne. Powodowaé ono moze m.in.: zwigkszong $mier-
telno$¢ organizméw (poprzez zmniejszenie ich masy i aktywnosci zyciowej), zahamo-
wanie wzrostu ro$lin, zmniejszenie wielkosci i liczby lisci i korzeni roslin przyrzecznych
jak réwniez uwalnianie metali ciezkich takich jak: Cu, Cr, Pb i Ni z koloidow i substan-
cji organicznych.

Czes¢ eksperymentalna: W celu okreslenia st¢zenia soli w wodzie zaprojektowano
czujnik $wiattowodowy oparty na widknie 0 przekroju poprzecznym w ksztalcie litery D
(dziatajacy na zasadzie czujnika fali zanikajace;j).

Rys. 1. Miejsca potaczen stalych §wiattowodow SMF1 — D-shape — SMF2.

Jako ,,s01” przygotowano roztwory komercyjnie dostgpnych soli: morskiej i kamiennej o
réznych stgzeniach, a nastgpnie przeprowadzono pomiary spektroskopowe stezen tych
soli w celu wyznaczenia analitycznej dhugoéci fali. Czujnik wykonano poprzez zespawa-
nie ze sobg widokna SMF1 (odcinka nadawczego) z odcinkiem pomiarowym widkna D-
shape o dtugosci 30 mm oraz wtdkna SMF2 (odcinka odbiorczego).
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Po wytworzeniu czujnika zestawiono uktad pomiarowy przedstawiony na zdjeciu poni-
zej i przeprowadzono pomiary na optycznym analizatorze widma.

Wyniki: Na rysunkach 3-5 przedstawiono wyniki pomiaréw wykonanych na optycznym
analizatorze widma roztwordéw soli kamiennej. Po przeprowadzone] analizie wynikow
wyznaczono analityczng dtugos¢ fali 1123,8 nm oraz przedziat dtugosci fali 1753,8-

1761,4 nm, przy ktorych mozliwe jest zastosowanie uktadu jako czujnika okre$lajacego
stezenie soli w roztworach wodnych.
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Rys. 3. Widmo w zakresie 550-1200 nm.
roztworu soli kamiennej.
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Rys. 4. Widmo w zakresie 1123-1125 nm roztworu soli kamiennej.
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Rys. 5. Widmo w zakresie 1200-2000 nm roztworu soli kamiennej.

Na rysunkach 6 oraz 7 przedstawiono wyniki pomiaréw wykonanych na optycznym
analizatorze widma roztworéw soli morskiej. Po przeprowadzonej analizie wynikow
wyznaczono analityczng diugos¢ fali taka sama jak dla roztworéw soli kamiennej, tj.
1123,8 nm oraz przedziat dtugosci fali 1753,8—1761,4 nm, ktory rowniez pokrywa si¢ z
przedziatem z roztworéw soli kamienne;.
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Dtugosé fali [nm] Diugosé fali [nm]
-20 34
55550 750 950 1150 3a,1112 1235 4 11245 125
T an
£ T 34
-E. 35 E 38,4
g0 g s
g 45 g 346
H £ 347
50 1 ¥
' G 34,8
55 y 34,9
60 35 T~
—1% —2% —5% 0% —15% ——20% 1% —2% 5% 10% —15% ——20%

Rys. 6. Widmo w zakresie 550-1200 nm roztworu soli morskiej.
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Rys. 7. Widmo w zakresie 1200-2000 nm roztworu soli morskiej.

Whioski: Wykonany uktad czujnikowy wykazal mozliwo$¢ jego zastosowania do po-
miar6w stezenia wodnych roztworow soli przy dlugosci fali 1123,8 nm oraz
w przedziale dtugosci fali 1753,8—1761,4 nm.
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OSADZANIE SREBRA NA GRANICY FAZ
CELULOZA/ROZTWOR ELEKTROLITU

K. KOWALSKA', P. SKWAREK? W. JANUSZ' E. SKWAREK' 'UMCS,
Wydziat Chemii, Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, Pl. Marii Sktodow-
skiej-Curie 3, 20-031 Lublin. “UM im. Karola Marcinkowskiego, Wydziat Lekarski, ul.
Bukowska 70, 60-812 Poznan.

Abstrakt: W celu wykorzystania coraz nowszych, m.in. medycznych, potencjatéw na-
noczastek srebra wytwarzane sa kolejne biokompatybilne materiaty. Z tego wzgledu na
wiokna celulozy naniesiono nanoczastki srebra i zanalizowano otrzymany produkt, by
oceni¢ perspektywy jego wykorzystania jako nowego biomateriatu. Wykonano fotogra-
fie SEM oraz analizowano suspensje zawierajaca wiokna celulozy i nanoczastki srebra
jak rozktad ziarnowy w zaleznosci od pH.

Woprowadzenie: Nieustanny rozw6j medycyny przyczynia si¢ do zwiekszonego zapo-
trzebowania na coraz bardziej zaawansowane biomaterialy. Jednocze$nie zmiany
w srodowisku zmuszaja do podje¢cia krokow w kierunku pozyskiwania nowych zwigz-
kow i materiatow 0 cechach antybakteryjnych, ktore odpowiedzg na rosngcg antybioty-
koodporno$¢ mikroorganizmow. Mimo, ze sposob dziatania nanoczastek srebra nie zo-
stat jeszcze do konca zglebiony, w literaturze jest on jednym z kluczowych sposobéw na
rozwigzanie naglacych probleméw medycyny. Istotne jest otrzymywanie nowych pro-
duktow poprzez osadzanie nanoczastek srebra na materiatach 0 wysokiej biozgodnosci,
takich jak hydroksyapatyt czy celuloza [1].

Juz w starozytnym Egipcie znane byty dobroczynne wtasciwosci srebra, m.in. wspoma-
ganie gojenia si¢ ran. Srebro przez wieki byto synonimem luksusu i przynaleznosci do
szlacheckiego stanu, a podczas wojny szeroko stosowano je w celu odkazania ran, lecze-
nia oparzen i przeciwdziatania infekcjom. W sproszkowanej, koloidalnej postaci trafiato
m.in. do zakazonych zrodet wody pitnej W celu przeciwdziatania rozwijaniu si¢ patoge-
now chorobotwdrczych. Obecnie nanoczastki srebra stosuje si¢ do produkcji np. odziezy
sportowej W celu zachowania jak najwigkszej antybakteryjnosci produktow. W takim
samym celu dodaje si¢ je do antyperspirantdOw, oczyszczaczy powietrza, materiatdw
opatrunkowych, masek i wszelkich wyrobéw kosmetycznych [1,2]. Celuloza jest to
polisacharyd sktadajacy si¢ z powtarzajacych si¢ jednostek glukozy potaczonych za
pomoca wigzan B-1,4—glikozydowych. Celuloza stanowi podstawowy budulec w $cia-
nach komoérkowych roslin. Material moze by¢ otrzymywany na rézne sposoby: mecha-
niczny badz chemiczny. Najwicksza zaleta celulozy jest nierozpuszczalno$¢ nie tylko
w wodzie, ale i w wigkszosci rozpuszczalnikow organicznych i rozcienczonych kwasow.
Wspomaga naturalng perystaltyke i ukrwienie jelit, a do zywnoS$ci dodawany jest gtow-
nie, jako wypetniacz badz emulgator [3].

Cze$¢ eksperymentalna: Nanoszenie nanoczgstek srebra na celuloze odbywato sie
W nastepujacy sposob: do kolby stozkowej odwazono po 1 g celulozy, nastepnie dodano
po 125 cm® NaNOs 0 stezeniu 0,001 mol/dm?. Nastepnie wkroplono odpowiednig ilos¢
suspensji nanoczastek srebra, otrzymanych metoda redukcji chemicznej przy uzyciu
formaldehydu i pozostawiono na wytrzasarce przez 24 h.
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Wykonano fotografie przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego Quanta3D
FEG. Sprawdzono wielko$¢ czastek przy uzyciu aparatu Mastersizer 2000 firmy Ma-
lvern metoda statycznego rozproszenia $wiatta. Do dwoch kolb stozkowych
0 pojemnosci 125 cm® odwazono po 1 g celulozy, dodano po 125 cm® NaNO; 0 stezeniu
0,001 mol/dm?. Do kazdej z kolb wkroplono po 125 pl suspensji nanoczastek srebra,
otrzymanych metoda redukcji chemicznej przy uzyciu formaldehydu. Kolby owinigto
folig aluminiows. Dla jednej suspensji ustalono pH=5,5, a dla drugiej pH=7,54 i trzeciej
pH=9.

Wyniki: Na zdjeciach SEM wida¢, ze czastki celulozy charakteryzuja si¢ duza r6zno-
rodnoscia w ksztalcie i rozmiarze. Wykonano pomiar wybranych wiokien.
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Rys. 1. Nierbwnomiernie osadzone czgsteczki nanoAg w ksztalcie szeScianu w rozmiarze nanometrycznym.
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Rys. 2. Przyktadowe zdjecia SEM celulozy z osadzonym Ag.

Po osadzeniu nanoAg na celulozie przeprowadzono pomiar rozktadow ziarnowych
w postaci zalezno$ci udziatu frakcji objetosciowej od $rednicy czastek (rys. 1-3).
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Rys. 3. Rozktad wielkos$ci czastek celulozy z osadzonymi nanoczastkami Ag.

Osadzanie nanoczastek srebra prowadzono z roztworéw o pH 5,5; 7,54 i 9. Na rysunku 3
liniami przerywanymi zaznaczono rozktady ziarnowe nanoczastek srebra oraz czgste-
czek celulozy. W tabeli 1 zestawiono charakterystyczne wartoséci $rednic nanoczgstek
Ag i celulozy. W pH 5 wyniki sg stabilne, wzgledny btad jest kilkuprocentowy, nato-
miast w przypadku pH 7,54 i 9 btedy wyznaczania $rednic sa juz znaczne i dla $rednicy
d (0,9) btad wynosi 100%.
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Tabela 1. Srednice charakteryzujace rozktad ziarnowy celulozy z osadzonymi nanoczastkami Ag.

pH d (0.1) d (0.5) d (0.9)
[pm] [pm] [pm]

55 22,6+0,8 69,142,7 223,749,2

7,54 37,9421,3 101,7+28,8 351,54358,1

9,0 38,1+16,7 93,1+25,7 364,0+336,4

Whioski: Rozklad ziarnowy czastek celulozy z osadzonymi nanoczgstkami Ag jest
zblizony do rozkladu ziarnowego celulozy. Stwierdzono, ze nie pojawia si¢ frakcja cza-
steczek o rozmiarach 20 — 280 nm. Widoczny jest niewielki wptyw pH na zmiane roz-
ktadu ziarnowego, przy pH 7,54 krzywa przesunigta jest W strong wyzszych wartosci
$rednic. Znaczne btedy przy wyznaczaniu $rednic przy wyzszych wartosciach pH $wiad-
czg 0 niestabilnosci dyspersji i zachodzacych procesach agregacji. Zdjecia SEM po-
twierdzaja osadzenie nanoczastek Ag na powierzchni celulozy.
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ZIELONE PROCEDURY ANALITYCZNE W KONTROLI
JAKOSCI PRODUKTOW LECZNICZYCH

K. LEJWODA!, D. PITRA% M. RZAD? A. GUMIENICZEK?, 'UM, Szkota Doktor-
ska, 2UM Katedra i Zaklad Chemii Lekow, Studenckie Koto Naukowe, UM, Katedra
i Zaktad Chemii Lekéw ul. Jaczewskiego 4, 20-090 Lublin.

Wprowadzenie: W latach 90. XX wieku Paul Anastas oraz John Warner opublikowali
12 zasad zielonej chemii, ktore opierajg si¢ na wyeliminowaniu toksycznych odczynni-
kow w procedurach chemicznych i ograniczeniu wytwarzania odpadow podczas takich
procedur. Glownym celem jest zminimalizowanie srodowiskowego i zawodowego ryzy-
ka wpisanego w funkcjonowanie przemystu, np. chemicznego czy farmaceutycznego [1].
Podczas opracowywania nowego leku dwa najwazniejsze priorytety to jego skuteczne
dziatanie i bezpieczenstwo dla pacjenta. Istnieje jednak dazenie do opracowywania far-
maceutykow w taki sposdb, aby pozostawia¢ coraz mniejszy $lad srodowiskowy po ich
produkcji. Skuteczne wprowadzanie zasad zielonej chemii do farmacji powinno doty-
czy¢ catego procesu wytwarzania leku, zaczynajac na etapie syntezy substancji czynnej,
poprzez wytwarzania gotowej formulacji i konczac na procesach kontroli jakosci goto-
wych produktow leczniczych w laboratorium. Jednym z obszaréw w zielonej chemii jest
rozwijanie nowych metod analitycznych ograniczajacych uzycie nieodnawialnych su-
rowcow, rozpuszczalnikow i innych odezynnikéw za pomoca bezpieczniejszych alterna-
tyw, a takze skracanie czasu analizy. Zasady zielonej chemii analitycznej powinny by¢
stosowane podczas wyboru/opracowywania kazdej metody analitycznej [2, 3].

Skrocenie czasu analizy — techniki analityczne: Jedna z mozliwosci skracania czasu
analizy jest oznaczanie analitbw W badanym materiale bez jego wczesniejszego przygo-
towania, a wiec stosowanie technik bezposrednich. Przyktadem takiej techniki jest emi-
syjna spektrometria atomowa z plazma indukcyjnie sprzezona (ICP-AES). Znajduje ona
zastosowanie w wykrywaniu wigkszo$ci pierwiastkow uktadu okresowego. Doskonale
sprawdza si¢ W rutynowych badaniach probek wody czy materiatéw statych po minerali-
zacji. ICP obecnie jest coraz popularniejsza i taczona z takimi urzadzeniami, jak np.
spektrometry mas (ICP-MS) [4]. Obie te metody mogg by¢ zastosowane do oznaczania
zanieczyszczen pierwiastkami w substancjach leczniczych (API), co zostato potwierdzo-
ne w Farmakopei Polskiej, a takze Farmakopei Amerykanskiej (USP). W zakresie chro-
matografii gazowej pojawiaja si¢ nowe techniki szybkiej analizy, np. chromatografia
niskoci$nieniowa LTM (Low Thermal Mass) GC pozwalajaca na szybkie grzanie i na-
stepujace po nim szybkie chtodzenie kolumn kapilarnych, bez dodatkowych naktadow
energii i poborem mocy ok. 1% konwencjonalnego GC. Jednoczesnie dokonat si¢ istotny
postep W rozwoju przenosnych chromatografoéw gazowych o dobrych parametrach uzyt-
kowych, co takze wpisuje si¢ W zasady zielonej chemii [2, 5]. Opracowano szybka
i czuta metod¢ LTM GC do rozdzielania i ilosciowego oznaczania 10 izomeréw bromo-
fluorobenzaldehydu. Moga sie¢ one pojawia¢ jako zanieczyszczenia W wielu réznych
substancjach leczniczych i pochodza z proceséw syntezy. Rozdzial chromatograficzny
uzyskano stosujgc kolumne DB-624 z ultraszybkim programowaniem temperatury. Me-
toda zostata zwalidowana zgodnie z wytycznymi pod wzglgdem specyficznosci, precy-
zji, liniowosci i doktadnosci. Granica wykrywalnosci i granica oznaczalno$ci wyznaczo-
na dla kazdego izomeru wynosita odpowiednio 0,4 ppm i 1,2 ppm. Doktadno$¢ metody
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ustalono na podstawie uzyskanego odzysku pomigdzy 93,7% a 107,7% dla wszystkich
izomerow [6]. W kontroli jakosci lekow, oprocz konwencjonalnej HPLC rozwinigto
nowe metody: nano, kapilarna, i mikro chromatografi¢ cieczowa, HPLC z mikrochipami,
jak rowniez ultra sprawng HPLC (UPLC). Stosujac technike¢ UPLC zmniejszamy zuzy-
cie organicznych modyfikatorow, przy$pieszamy proces opracowywania metody i pro-
wadzenia analizy oraz zwigkszamy jej selektywnosé. W porownaniu z kolumnami do
HPLC wypelionymi czastkami 0 wielkosci 3 um, analiza UPLC powinna by¢ skrocona
co najmniej trzykrotnie. Separacja w metodzie UPLC odbywa si¢ pod bardzo wysokimi
ci$nieniami do 100 MPa, ale nie ma to negatywnego wplywu na kolumne analityczng ani
inne elementy uktadu chromatograficznego. Skutecznos$¢ separacji pozostaje utrzymana
lub nawet poprawiona. Lek przeciwwirusowy acyklowir w probkach kremu oznaczano
przy uzyciu kolumny Synchronis C18 (100%3,0 mm, 1,7 um) oraz fazy ruchomej zawie-
rajacej 0,1 M octan amonowy, acetonitryl, tetrahydrofuran i wode przy szybkosci prze-
ptywu 0,5 ml/min. Opracowana metoda pozwolita na skuteczne rozdzielenie substancji
czynnej i jej zanieczyszczen oraz substancji pomocniczych zawartych w kremie [7].

Uproszczenie wstepnej obrobki probek: Najlepszym sposobem przygotowania probki
jest jego brak. Co wiecej, jesli uniknie si¢ wstepnej obrobki probki i jest ona analizowa-
na bezposrednio, cz¢sto mozna uzyskaé doktadniejsze wyniki. Typowym zastosowaniem
tej zasady jest oznaczanie pozostalosci rozpuszczalnikow w produktach farmaceutycz-
nych bezposrednio za pomocg GC i techniki head-space lub pozostatosci pestycydow w
probee wody bezposrednio metoda chromatografii cieczowej ze spektrometrig mas (LC-
MS). Jednym ze sposobow skrocenia czasu analizy jest przeprowadzanie proceséw che-
micznych z wykorzystaniem ultradzwigkow czy promieniowania mikrofalowego. Uzycie
ultradZzwickow pomaga osiggac zatozenia zielonej chemii, dzigki zmniejszeniu energo- i
czasochtonnos$ci procesu ekstrakcji, a takze ograniczeniu stosowania duzych ilosci roz-
puszczalnikdw. Popularnos$¢ ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami jest spowodowana
mozliwo$cig przeprowadzenia catego procesu W temperaturze pokojowej, z duzg wydaj-
noscia, co jest istotne dla analitow nietrwatych termicznie. Ekstrakcje analitow z probek
mozna przeprowadzaé takze W obecno$ci promieniowania mikrofalowego, co znacznie
uskutecznia i przyspiesza caty proces, a wiec takze wpisuje sie w zasady zielonej chemii.
Ekstrakcja wspomagana mikrofalami byta stosowana do analizy lekow przeciwretrowi-
rusowych, takich jak abakawir, newirapina i efawirenz, w probkach warzyw przy jedno-
czesnym zastosowaniu ekstrakcji do fazy statej i chromatografii cieczowej. Metoda
analityczna cechowata si¢ wysoka precyzja i liniowoscig. Granica wykrywalnosci i
oznaczalnoéci wahata si¢ od 0,020 do 0,032 pg/kg i od 0,068 do 0,109 pg/kg, a powta-
rzalno$¢ metod jako wzgledne odchylenie standardowe wynosita mniej niz 6% [8]. Jedna
z najwazniejszych technik oczyszczania i wstgpnego zatezania probek jest ekstrakcja do
fazy statej (SPE). Zwieksza ona produktywno$¢, wydtuza zywotno$¢ kolumny i czas
pracy przyrzadu oraz selektywnie zateza anality z minimalnym wykorzystaniem roz-
puszczalnika organicznego. Kolejng modyfikacja jest mikroekstrakcja do fazy stalej
(SPME). SPME ma kilka zalet w przygotowaniu probek, takich jak zwigkszenie selek-
tywnosci, czulo$ci oraz zmniejszenie kosztow i czasu analizy. Obecnie jest szeroko
stosowana jako etap ekstrakcji i wstepnego zat¢zania przed analiza MS. SPME nadaje
si¢ do analizy on-line i monitorowania procesu. Technika SPME uzyta zostata w 0zna-
czaniu amfetaminy w moczu. Uzyto techniki SPME-headspace w temperaturze 75°C.
Analiza zostala przeprowadzona przy uzyciu techniki GC-MS z uzyciem kolumny SLB.
Analiza pochodnych amfetaminy z uzyciem technik chromatografii gazowej wymagata
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derywatyzacji ze wzgledu na obecnos$¢ grupy aminowej W tych zwigzkach. Po derywaty-
zacji z uzyciem chloromréwczanu etylu otrzymano karbaminiany technika GC [9].
Bardziej zielone rozpuszczalniki: Alternatywa dla czgsci toksycznych odczynnikéw,
stosowanych w analizie farmaceutycznej, s ciecze jonowe (IL) wpisujace si¢ doskonale
w zasady zielonej chemii. Ze wzgledu na swoje wlasciwos$ci znalazty zastosowanie m.in.
jako proekologiczny czynnik ekstrakcyjny. Posiadaja dobre wtasciwosci rozpuszczajace
szeroka game zwiazkow chemicznych. Typowe IL to takie, ktore zawieraja kationy:
alkiloamoniowy, alkilosulfoniowy lub alikopirydyniowy, a takze aniony: heksafluoro-
fosforan, tetrafluoroboran lub perfluoroalkilosulfonian. Dobierajac kation i anion cieczy
jonowej, mozna wplywacé na takie jej wlasciwosci, jak lepkos¢, gestosé czy oddziatywa-
nie z innymi rozpuszczalnikami. W technikach separacyjnych wykazuja one wyzszos¢
nad konwencjonalnymi rozpuszczalnikami gldwnie ze wzgledu na termiczng trwatosé
oraz prgzno$¢ par W szerokim zakresie temperatur. Niemniej jednak ,,zielono$¢” IL jest
czgsto kwestionowana, glownie ze wzglgdu na ich niedostateczng biodegradowalno$é
[10]. IL znalazty zastosowanie jako dodatki do fazy ruchomej w oznaczaniu czterech
lekéw cytostatycznych, doksorubicyny, epirubicyny, daunorubicyny oraz idarubicyny.
Rozdzielenie chromatograficzne przeprowadzono na kolumnie Discovery C18 (150 x
4,6 mm, 5 um) przy uzyciu szesciu anionéw IL i czterech podstawionych metylem ka-
tionow IL 0 réznych dlugosciach tancuchéow alkilowych lub z grupa allilowa dodana
jako podstawnik kationowy. W ten sposdb oceniono lacznie 17 réznych IL. Wodny
roztwor kwasu mroéwkowego i bufor fosforanowy wykorzystano do poréwnania wptywu
sktadu fazy ruchomej na zachowanie analizowanych cytostatykoéw w obecnosci IL. Po-
nadto rozwazono wplyw stezenia IL, stezenia buforu fosforanowego i pH buforu fosfo-
ranowego [10].

W 2003 roku Abbott wraz ze swoimi wspotpracownikami wprowadzili nowy typ roz-
puszczalnikow, tak zwane DES (Deep Eutectic Solvents). Mieszaniny zawierajace
mocznik i chlorek choliny tworza uktad eutektyczny 0 szerokim zakresie ptynnosci
i interesujacych wlasciwo$ciach. W tego typu rozpuszczalnikach wazng role odgrywaja
wigzania wodorowe i oddziatywania Van der Wallsa. Badanie r6znych kombinacji do-
nor-akceptor wigzan wodorowych umozliwia dostosowanie charakteru chemicznego i
wiasciwosci tej nowej grupy rozpuszczalnikow do oznaczanych lekow. Kiedy zwiagzki
tworzace DES wystegpuja jako fizjologiczne skladniki komorek (cukry, aminokwasy,
kwasy organiczne i pochodne choliny) nazywane sg one naturalnymi gltgboko eutektycz-
nymi rozpuszczalnikami czyli NADES [3]. Najlepiej zbadanym zastosowaniem NADES
jest ich uzycie jako rozpuszczalnikow do ekstrakcji zwiazkow fenolowych. Biorac pod
uwagg ich zdolnosci stabilizacyjne i ekstrakcyjne, bardzo obiecujacym polem badan w
najblizszych latach jest ekstrakcja biozwigzkdw, takich jak alkaloidy, hormony i pepty-
dy. Biorgc pod uwage toksyczno$¢, niskg biodegradowalnos$¢, wysokie koszty odczynni-
kow organicznych powszechnie stosowanych W tym etapie, nalezy dotozy¢ staran w celu
okreslenia warto$ci tych nowych rozpuszczalnikow w analizie farmaceutycznej. Ponadto
NADES moga by¢ stosowane jako modyfikatory elektrolitu w elektroforezie kapilarnej
(CE) i moga poprawiac jej istotne parametry, czyli wydajno$¢ separacji, rozdzielczo$¢ i
przeptyw elektroosmotyczny [3]. NADES z dodatkiem butanol-1-olu znalaz} zastosowa-
nie w micelarnej chromatografii cieczowej (MLC) w celu analizy czterech lekow, aspi-
ryny, atorwastatyny, metforminy i metoprololu. Optymalny sktad fazy ruchome;j to 0,09
M SDS, butan-1-ol, NADES i lodowaty kwas octowy w stosunku 83:10:3,5:3,5. Catko-
wity czas analizy wynosit 12 min, przy szybkosci przeptywu fazy ruchomej wynoszacej

347



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

1 ml/min. Zaprojektowany system MLC jest wykorzystywany do ilosciowego oznacza-
nia lekow w probkach moczu i osocza [11]. Jednym z istotnych rozwiazan w zielonej
analizie farmaceutycznej jest chromatografia oddziatywan hydrofilowych (HILIC). Ta
technika taczy elementy chromatografii w normalnym i odwréconym uktadzie faz oraz
wymiany jonowej. Najpopularniejszym rozpuszczalnikiem w HILIC jest acetonitryl, ale
postuluje si¢ jego zastapienie mieszaning wody i etanolu z dodatkiem CO,. Odwracajac
sktadowe fazy ruchomej w HILIC (tj. stosujac wysokie stezenie wody i niskie lub zero-
we stezenie organicznej sktadowej) mozna zwigkszy¢ eko-potencjal HILIC. Technika ta
zapewnia mozliwo$¢ wykorzystania juz istniejacych kolumn chromatograficznych, jed-
nakze poszukiwane sg nowe fazy stacjonarne i ich modyfikacje, ktore moga rozszerzyé
zakres stosowania tej techniki [2, 5]. Chromatografi¢ HILIC wykorzystano W 0znaczaniu
wysoko polarnej metforminy przy uzyciu kolumny Inertsil HILIC w temperaturze 42°C
z uzyciem fazy ruchomej woda-acetonitryl (30:70) z 0,1% dodatkiem kwasu mrowko-
wego, szybkoscig przeptywu 0,65 ml/min oraz detekcja MS-MS. Granica oznaczalnosci
metforminy ta metoda wynosita 0,5 ng/ml [12]. Metody oparte na micelach: Kolejnym
zielonym podej$ciem W analizie farmaceutycznej moze by¢ micelarna chromatografia
cieczowa (MLC). W MLC uzywa si¢ amfifilowych dodatkow w fazie ruchomej w stgze-
niu powyzej ich krytycznego stezenia micelizacji. Dodatek miceli do fazy ruchome;j
powoduje powstanie fazy pseudo-nieruchomej w ktérej mogg rozdzielaé¢ si¢ substancje
rozpuszczone, dzigki czemu nie ma koniecznosci uzywania dodatkowych organicznych
modyfikatorow. Rozpuszczalniki takie jak etanol i izopropanol, uznawane za tagodniej-
sze niz metanol czy acetonitryl, a dodatkowo W tej metodzie uzywane sg zazwyczaj w
niskich stgzeniach [5]. Podobng technika jest chromatografia cieczowa z zastosowaniem
mikroemulsji (MELC), bedaca rozszerzeniem MLC. Mikroemulsje zawieraja nanome-
trowej wielko$ci krople oleju pokryte surfaktantem i zawieszone w wodzie (mikroemul-
sje o/w). Mikroemulsje majg moc solubilizacji zaréwno rozpuszczalnych, jak i nieroz-
puszczalnych w wodzie zwigzkéw. Metody MLC i MELC moga by¢ z powodzeniem
zastosowane do analizy probek z materiatu biologicznego, takich jak 0socze, surowica
czy mocz [4]. Do oznaczenia rywaroksabanu (lek przeciwzakrzepowy) w osoczu i mo-
czu wykorzystano technike MLC. Probki zostaty rozpuszczone W fazie ruchomej, ktora
stanowit 0.05% propan-1-ol z 12,5 % buforem fosforanowym o pH 7. Uniknigto w ten
sposob koniecznos$ci oczyszczania i ekstrahowania badanej probki. Elucja w trybie izo-
kratycznym, na kolumnie C18 z szybkoscia przeptywu fazy ruchomej 1 ml/min przebie-
gla W czasie krotszym niz 6 minut. Dtugos¢ fali absorbancji zostata ustawiona na 250
nm. Ta przyjazna $rodowisku i tania procedura zostata zatwierdzona przez amerykanska
Agencje Zywnosci i Lekow (FDA) w kontekscie zréwnowazonego rozwoju [13].
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Tabela 1. Przyktady substancji leczniczych oznaczanych zielonymi procedurami analitycznymi.
OH

CHg

HoN N N\/O\/\ oH

Acyklowir [7] Amfetamina [9]
NH, HN _ ci
HiC )\\ /lk %
ITI N NH, o
CH o N- N, H ©
4
Metformina [11, 12] Rywaroksaban [13]

Whioski: Wiele metod analitycznych stosowanych w przemysle farmaceutycznym
wcigz wymaga uzycia niebezpiecznych rozpuszczalnikéw i odczynnikéw. Wykorzysty-
wane sg produkty, dla ktorych nie opracowano jeszcze zielonych metod zatwierdzonych
przez FDA oraz Europejska Agencje Lekow (EMA). Rozwoj technik analitycznych,
ktore spetniajg wymagania wydajnych aplikacji i jednoczes$nie sg bezpieczne ze wzgle-
dow srodowiskowych staje si¢ priorytetem. Chemicy i farmaceuci wciaz poszukuja no-
wych rozwigzan pozwalajacych na modyfikacje istniejacych oraz tworzenie nowych
technik i procedur analitycznych, minimalizujacych oddziatywanie na $rodowisko natu-
ralne. Powyzej zostaly wymienione przyktadowe kroki, jakie sa podejmowane w dazeniu
do osiagniecia zatozen zielonej chemii analitycznej W zakresie farmacji. Nie stanowig
one wyczerpania tematu, ale pokazujg na wybranych przyktadach podejmowane dziata-
nia, majgce na celu ochrone srodowiska naturalnego.

-

iteratura:

. B. de Marco i wsp., Saudi Pharm. J. 27 (2019) 1.

. A. Badr Eldin i wsp., J. Anal. Chem. 71 (2016) 861.

. M. Espino i wsp., Trends Anal. Chem. 76 (2016) 126.

. http://laborant.pl/nowe-wyzwania-w-analityce-chemicznej

. P. Napolitano-Tabares i wsp., Curr. Opin. Green Sustain. Chem. 32 (2021) 100536.
. P. Sajan and M. N. Kumara. Anal. Methods, 7 (2015) 997.

. P. Gumuika, J. Zandarek, M. Dabrowska, M. Starek, Processes 10 (2022) 2498.

. P. Kunene, P. Mahlambi, Sep. Sci. Plus, 6 (2023) 2.

. https://www.sigmaaldrich.com/PL/pl/technical-documents/technical-article/analytical-chemistry/
10. N. Treder i wsp., J. Chromatogr., A (2021) 462257.

11. A. Ramezani, G. Absalan, J. Pharm. Biomed. Anal., (2020) 113259.

12. A Liu, S. Colem, J. Chromatogr. B, 877 (2009) 3695.

13. J. Albiol-Chiva i wsp., J. Chromatogr. B, 1120 (2019) 8.

O©COONOO U WNE

349



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

SPIS AUTOROW

Adamczyk Paulina 63
Akacki Pawel 55
Ausecika Thar 284

Baranska Daria 106
Bartkowska Aleksandra 325
Bartoszko Julia 51
Bazan-Wozniak Aleksandra 222
Bak Julia 183

Bak Justyna 234

Benke Grzegorz 230, 301
Biedrzycka Adrianna 210
Bilokinna Anna 70, 121
Bregier-Jarzgbowska Renata 59
Bujnowska Emilia 11, 23
Burdzy Katarzyna 250

Chabros Artur 274

Choma Adam 93

Czech Bozena 97, 238
Czemierska Magdalena 101

Dowbysz Adrianna 309
Drewniak Ewelina 125
Drewniak Marek 274, 279
Duda Barbara 325
Dworaczek Katarzyna 35, 39

Fila Dominika 214
Flakiewicz Julia 43
Frymark Justyna 15

Gdula Katarzyna 317

Gladysz-Plaska Agnieszka 246

Goc Karolina 230, 301

Godek Ewelina 270

Golebiewska Ewelina 55

Gorylewski Damian 144, 164

Gorska Julia 218, 325, 329

Graba Sandra51

Grabarczyk Matgorzata 136,
148

Grad Jagoda 214

Graz Marcin 183

Grybo$ Anna 325, 329

Grygorczuk-Planeta Katarzy-
na 254

Grzadka Elzbieta 270

Grzegorska Kamila 218
Grzelka Monika 246
Gugata-Fekner Dorota 156
Gumieniczek Anna 345
Gustaw Szymon 234

Hapon Maja 121

Herda Karolina 226
Hryniewicka Marta 191
Hubicki Zbigniew 214, 262

Jabtonska Sara 93

Janusz Grzegorz 74

Janusz Patrycja 279

Janusz Wiadystaw 341
Jargieto Patrycja 290
Jaroszuk-Sciset Jolanta 43, 85
Jastrzab Renata 15, 59, 133
Jastrzgbski Arkadiusz 51
Jaszek Magdalena 294
Jedziniak Piotr 67

Jonik Ilona 121

Jozwicki Mateusz 298, 337
Jozwicka Weronika 298, 337
Jurak Matgorzata 47

Kalinowska Monika 55, 321
Karpinska Joanna 81, 305
Keller Radostaw 274, 279
Khalavka Maryna 129
Kiczor Anna 333
Kiejza Dariusz 305
Kidaj Dominika 160
Kiszkiel-Taudul Ilona 191
Kluczka Joanna 199, 230, 301
Kotodynska Dorota 214, 234,
250
Komaniecka Iwona 27, 77,
93, 125, 160
Koronkiewicz Kamila 321
Kotowska Urszula 81, 305
Kowalczyk Barbara 27, 47
Kowalczyk Bozena 47
Kowalczyk Natalia 19
Kowalska Klaudia 341
Kozak Jedrzej 144, 164
Kryska Adrianna 129
Krysa Mikotaj 125
Krzyszczak Agnieszka 97,
238

350

Kukfisz Bozena 309
Kukowska Sylwia 51, 242, 254
Kurzylewska Maria 35, 39
Kutkowska Jolanta 31, 106
Kwiatkowski Hubert 160

Lejwoda Karolina 345

Lenik Joanna 152

Leszczynska-Sejda Katarzyna
301

Les$niewska Barbara 191

Lastawiecka Elzbieta 203
Luczkowska Inga 110

Maciejewska Malgorzata 284
Maciotek Urszula 270
Majewska Malgorzata 89
Malarz Jan 301

Malinowska Paulina 274
Marczuk Jan 31

Martyna Marlena 167
Medykowska Matgorzata 179
Mergo Pawet 298, 333, 337
Mtynarczyk Karolina 294
Morawska Klaudia 175

Nalewajko-Sieliwoniuk Edyta
195

Nazaruk Stanistaw 110, 113

Nieszporek Jolanta 171

Nosal-Wiercinska Agnieszka
167

Nowak Artur 43, 85

Nowicki Piotr 424

Ochmanski Mikotaj 301

Osinska-Jaroszuk Monika
183,294

Osipiuk Karol 313

Ozga Kinga 187

Pacocha Magdalena 35
Paduch Roman 77

Paluch Dorota 222
Palusinska-Szysz Marta 47
Parcheta Monika 266
Pastuszak Katarzyna 47
Patro Matro 31

Pawlak Alicja 167



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

Pianowska Karolina 301
Piatek-Gotda Wiktoria 183
Pieniadz Paulina 77
Pietrzak Robert 222
Pir6g Patrycja 171

Pitra Daria 345

Plaska Bartosz 113
Ptaska Wojciech 329
Podkoscielna Beata 294
Polinska Weronika 81
Préchniak Katarzyna 67

Raciborska Emilia 19
Ramatowska Emilia 11, 23
Rzad Magdalena 345

Sadok Ilona 70, 121, 187
Sadowska Patrycja 59
Sajkowska Sylwia 191
Samorek Elzbieta 77
Samoilov Paulo 210
Samsonowicz Mariola 309
Sawic Magdalena 63
Sitarz Karolina 89
Sitarski Jan 325

Skurka Weronika 258
Skwarek Ewa 210, 341

Skwarek Paulina 341

Smirnova Yevheniia 101

Sobiesiak Magdalena 266

Sofinska-Chmiel Weronika
274,279

Sokal Karolina 152

Sokotowski Artur 97, 238

Sroka-Bartnicka Anna 129

Stachowiak Klaudia 133

Stefanek Sylwia 74

Sulej Justyna 183

Su$niak Katarzyna 125

Swatek Anita 125

Szewczuk-Karpisz Katarzyna
242,254

Szponder Michat 156

Sciegienna Aleksandra 27

Swiderski Grzegorz 11, 19,
23, 140, 321

Swietlicki Aleksander 274

Tarasiuk Jolanta 47

Turska-Szewczuk Anna 35, 39

Tyniecka Gabriela 140

Tyszczuk-Rotko Katarzyna
144, 164

351

Walczak Natalia 207
Wawruch Agnieszka 148
Wiater Adrian 27, 63, 67, 77
Wielbo Jerzy 160
Wisniewska Matgorzata 226
Wlaztowska Edyta 136
Wlizto Kamila 27, 63, 67
Wnuk Aleksandra 254
Wojdat Katarzyna 203
Wotowicz Anna 218, 258
Worzakowska Marta 290
Wojcik Grzegorz 262
Wrzesniewska Karolina 31
Waujcicki Lukasz 199
Wysocka Izabela 195

Zabiszak Michat 15, 133
Zamtynska Katarzyna 117
Zawada Jakub 117
Zdanowicz Jan 11
Zinkowska Karolina 262

Zebracki Kamil 93
Zmuda Adam 85
Zybura Adrianna 67



Organizatorzy:

|
ZI tukasiewicz

Instytut Nowych
Syntez Chemicznych

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

je< PATRONAT HONOROWY
& JAROSEAW STAWIARSKI PATRONAT HONOROWY
q MARSZALEK WOJEWODA LUBELSKI
WOJEWODZTWA LUBELSKIEGO LECH SPRAWKA

PATRONAT Tl PREZYDENT MIASTA LUBLIN
HONOROWY KRZYSZTOF ZUK

(’l Perlan 7

a member of Altium Group Shim_pol“

Patronat:

Platynowy sponsor:

Wspierajg nas:

AN
€ILABSOFT  stafhiema < HEMTECH
S
D

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

e'----— . S
LiVA Grue,a t\f -
sk u?n AZOTY PNMAMECRC K (vet Ve=Aagro)

«<OUPONT>
LANXESS

Energizing Chemistry

Patronat medialny:

przemyst | ghoratorium  LAS-ceer s
chemiczny

T
TV % 98.2FM ADIU

R
GENTRUM

AKADEMICKIE




a member of Altium Group

(’l Perlan

v

\\‘\

Jestesmy liderem w dostarczaniu i wdrazaniu
nowoczesnych rozwigzan z branzy Analizy
Instrumentalnej, Diagnostyki Molekularnej i Genomiki.

Oferujemy chromatografy, spektrometry mas, spektrometry atomowe, spektrofotometry
orazinne urzadzenia wykorzystywane w analizie instrumentalnej. Posiadamy takze wtasne
Laboratorium Aplikacyjne, ktére wraz z dedykowanym zespotem inzynieréw aplikacyjnych,
stanowi wsparcie merytoryczne dla naszych Klientéw.

Poza sprzedazg produktéw, Perlan posiada wykwalifikowany zesp6t ponad 30 inzynieréw
serwisu, ktérzy na terenie catego kraju dbajg o sprawnos¢ instrumentéw i ciggtos¢ badawcza,
realizowang z udziatem naszych aparatéw.

System 6475 potréjny kwadrupol LC/MS
w potaczeniu z1290 Infinity I LC

[y —
B
: =

L AR

-

o

System GCMS model 5977C

Optyczny Spektrometr Emisyjny Analizator wegla organicznego
oraz GCMSMS model 7000E i 7010C

Agilent 5900 SVDV ICP-OES TOC/OWO InnovOX ES Sievers

Perlan Technologies Polska Sp.z 0.0.
ul. Putawska 303, 02-785 Warszawa

Telefon: (+48) 22 549 14 00; Fax: (+48) 22 549 14 01
E-mail: klient@perlan.com.pl www.perla n.com.pl
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Analiza biotechnologiczna: MALDI-TOF(TOF), obrazowanie tkanek iMS, identyfikacja mikroorganizmow,
roboty do nanoszenia matryc i enzymow

Analiza wegla organicznego: TOC, TC, TIC

Spektrofotometria: UV-Vis, FTIR, RF

Analiza pierwiastkowa: ICP-MS, ICP-OES, AAS

Analiza powierzchni: XPS, Auger, UPS, ISS

Analiza wielkosci czastek

Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska z dyspersja energii: EDX

Obrazowanie i mikroskopia chemiczna: MS, FTIR, XPS, Auger, iMScope, MALDI-TOF-TOF
Obrazowanie aktywnosci mozgu: fNIRS

Przygotowanie probek: zatezanie, osuszanie: TurboVap, DryVap, ekstrakcja SPE i na dyskach
Urzadzenia do ekstrakcji w stanie nadkrytycznym: SFE

Oprogramowanie chromatograficzne Quality by Design, Analytical Intelligence, Peak Intelligence,
biblioteki widm UV-VIS oraz MS

Maszyny wytrzymatosciowe, twardosciomierze, ultraszybkie kamery
Kolumny i akcesoria chromatograficzne

SHIM-POL A.M. Borzymowski
E. Borzymowska-Reszka, A. Reszka, Spétka Jawna, ul. Lubomirskiego 5, 05-080 Izabelin
shim- DO|N tel. 22 20 60 900, e-mail: biuro@shim-pol.pl www.shim-pol.pl
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SPEKTROSKOPIA

FLUORESCENCJI RENTGENOWSKIE)J
CAtKOWITEGO ODBICIA TXRF

JAKO CZULA | DOKEADNA METODA
OZNACZANIA PIERWIASTKOW

» ¢
W N
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Znajduje szerokie zastosowanie w analityce chemicznej (probki srodowiskowe
| biologiczne, zywnosc), w laboratoriach kontroli jakosci, w przemysle
petrochemicznym, i farmaceutycznym, na liniach badawczych w synchrotronach,
przy konserwacji zabytkow i w kryminalistyce. TXRF to wysoka czutosc, tatwa
| szybka preparatyka probek i niskie koszty eksploatacji.

Prabke ciektg lub zawiesine pipetuje sie na dysk kwarcowy lub szafirowy i suszy,
aby uftworzyta bardzo cienkg warstwe, a analize ilosciowg wykonuje z uzyciem
wzaorca wewnetrznego o znanym stezeniu.

Spektrometr TXRF - S4 T-STAR z dwoma lampami rentgenowskimi firmy Bruker
pozwala na wykonanie analiz wielopierwiastkowych z bardzo dobrg czutoscig
rzedu pg/l (ppb) | moze stanowic idealng alternatywe dla spekfrometrow
ICP-OES, nie wymagajgc przy tym ani mineralizacji probki, ani stosowania
kosztownych gazow.

Firma Labsoft oprocz spektrometrow TXRF dostarcza rowniez unikatowe
rozwigzania zawarte w takich technikach jak:

«  Mikroskopia sit atomowych AFM

« Skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa SEM/TEM

«  Kriomikroskopia elektronowa cryo-EM

«  Dyfraktometria rentgenowska XRD

«  Wuysokorozdzielcza mikroskopia fluorescencyjna

PASJA
WYDAJNOSC JAKOSE L/\ LABSOFT
ZAU FA N I E NANOTECHNOLOGY EXPERTS
SZACUNEK WSPOLPRACA dr Michat Kuzdzat
tel. 885 666 646
CIEKAWOSC

www.labsoft.pl








