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Z przyjemnoscia oddajemy w Panstwa rece monografi¢ pt. Nauka i przemyst—lubelskie
spotkania studenckie, bedacg poktosiem konferencji naukowej o tym samym tytule.
Publikacja ta gromadzi prace studentéw i doktorantow, ktorzy aktywnie zaangazowali si¢
w dziatalno$¢ badawcza i podjeli probe zmierzenia si¢ z wyzwaniami wspotczesnej nauki.

Zebrane artykuly reprezentuja szeroki wachlarz tematow, obejmujacych chemig,
biologi¢, medycyne, farmacje¢ czy ochrong srodowiska. Ta interdyscyplinarna réznorodnosé
pokazuje, jak blisko dzi$ przenikajg si¢ Swiat nauki i przemyshu oraz jak istotng rolg
odgrywa innowacyjno$¢ w poszukiwaniu rozwigzan realnych probleméw spotecznych,
zdrowotnych i srodowiskowych.

Autorzy prezentowanych prac wykazali si¢ nie tylko solidnym przygotowaniem
merytorycznym, ale rowniez kreatywnoscia i odwaga w podejmowaniu ambitnych
tematoéw badawczych. Ich zaangazowanie potwierdza, ze mtode pokolenie naukowcow
posiada potencjat, by realnie wptywa¢ na rozwoj nauki i technologii, budujac mosty
pomiedzy srodowiskiem akademickim a przemystowym.

Mamy nadziejg, ze niniejsza monografia be¢dzie nie tylko Zrodtem wiedzy, ale takze
inspiracja do dalszych badan i wspotpracy migedzy réznymi dziedzinami nauki.

Zyczymy owocnej lektury!

Redakcja naukowa
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WPLYW WYBRANYCH METOD SUSZENIA
NA WELASCIWOSCI ADSORPCYJNE MATERIALOW
ALGINIANOWYCH

A. TROJANOWSKA, D. FILA, Z. HUBICKI, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Che-
mii Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin

Abstrakt: W pracy przedstawiono badania dotyczace otrzymywania biosorbentow na ba-
zie alginianu sodu (ALG@SA) sieciowanych wapniem (ALG@Ca) i cynkiem
(ALG@Zn). Biosorbenty otrzymano za pomoca dwdoch metod suszenia: liofilizacji (FD)
oraz suszenia na powietrzu (AD). Omowiono optymalne parametry procesu sorpcji jondw
pierwiastkow ziem rzadkich (REE), tj.: gadolinu(l11) oraz iterbu(l11) na w/w adsorbentach.
W tym celu zbadano wptyw pH roztworu oraz czas oddziatywan pomiedzy fazami roztwor
metalu-biosorbent. Dodatkowo wyznaczono wybrane parametry kinetyczne dla badanych
uktadow.

Wprowadzenie: Dynamiczny rozwdj przemystu stawia przed nauka coraz bardziej zto-
zone wyzwania, wymagajace nieustannego doskonalenia technologii i opracowywania in-
nowacyjnych metod produkcji. W odpowiedzi na te potrzeby naukowcy intensywnie po-
szukuja nowatorskich rozwigzan, ktore moga usprawni¢ procesy wytwarzania, w tym
W szczegblnosci bioadsorbentdow — materiatdw o duzym potencjale w usuwaniu zanie-
czyszczen oraz odzysku surowcow krytycznych. Wzrost zainteresowania technikami su-
szenia adsorbentow, takimi jak suszenie na powietrzu czy liofilizacja, wynika z ich moz-
liwosci do zachowania struktury i wlagciwos$ci materiatdw, co jest kluczowe dla uzyskania
wysokiej efektywnosci adsorpcyjnej. Suszenie na powietrzu (AD) to jedna z najprostszych
i najbardziej ekonomicznych metod suszenia, podczas ktorej rownoczesnie zachodzi wy-
miana ciepta i masy, powodujac zmiang fazy materiatu. Suszenie na powietrzu powoduje
wigksze zageszczenie struktury, co moze ogranicza¢ dostgpnos¢ miejsc aktywnych pod-
czas sorpcji [1]. Alternatywnym sposobem suszenia jest rowniez liofilizacja (FD), ktora
obecnie jest jedng z najbardziej rozpowszechnionych metod suszenia [2]. Liofilizacja to
proces odwodnienia probki w niskiej temperaturze, ktory polega na szybkim zamrozeniu
materiatu, a nastgpnie obnizeniu ci$nienia, co umozliwia usunigcie lodu poprzez sublima-
cje. Kluczowym etapem procesu FD jest zamrazanie, ktore w duzej mierze determinuje
wilasciwos$ci fizykochemiczne powstajgcych materiatéw [3]. Dzigki tej metodzie mozna
otrzyma¢ wysokoporowate materiaty 0 stabilnej strukturze, co sprawia, ze jest szeroko
stosowana w r6znych gateziach nauki i przemystu [4].

Czesé eksperymentalna: Uzyte do badan sorpcyjnych kulki alginianowe otrzymano po-
przez sieciowanie jonowe alginianu sodu za pomoca ZnClz i CaCl.. W tym celu przygo-
towano 1% roztwor alginianu sodu a nastgpnie wkraplano go do 1% roztworu chlorku
cynku lub chlorku wapnia. Po 24 godzinach uzyskane kulki przemywano woda destylo-
wang do usunigcia jonow chlorkowych, a nastgpnie sUszono przy uzyciu dwoch metod:
suszenia w temperaturze pokojowej (AD), tj. w 295 K i liofilizacji (FD). Przed liofilizacja
probki zamrozono w temperaturze -80°C, a nastepnie liofilizowano stosujgc temperature
213 K, cis$nienie 1,00 mBar i czas 48 h. w wyniku syntezy otrzymano cztery sorbenty:

13



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

ALG@Ca FD, ALG@Ca AD, ALG@Zn FD i ALG@Zn AD (Rys.1). Zsyntezowane ad-
sorbenty poddano badaniom efektywnosci sorpcji jonow Gd(III) oraz Yb(III) z roztworéw
wodnych metoda statyczna oceniajac wptyw pH roztworu i czas oddziatywan pomigdzy
fazami. W kolejnym etapie dla badanych uktadow wyznaczono parametry Kinetyczne pro-
cesu sorpcji przy zastosowaniu liniowych postaci modeli kinetycznych pseudo-pierw-
szego i pseudo-drugiego rzedu.

(A (B)

Rys.1. Zsyntezowane sorbenty alginianowe: (A) ALG@Ca FD; (B) ALG@Ca AD; (C) ALG@Zn FD; (D)
ALG@Zn AD.

Wyniki: Wyznaczono najbardziej optymalne warunki procesu sorpcji poprzez analizg
wptywu pH roztworu (zastosowane warunki: pH= 2-6, Co= 100 mg/dm?3, m= 0,025 g,
V=10 cm?, t= 480 minut, T= 293 K) oraz czasu kontaktu faz (zastosowane warunki:
t= 1-360 minut, pH= 5, Co= 100 mg/dm?, m= 0,05 g, V=20 cm?, T= 293 K). Rysunek 2
przedstawia zmiany pojemno$ci rownowagowej (qe) W zalezno$ci od pH roztworu wyj-
sciowego jonow Gd(II) i Yb(III). Najwyzsze wartosci w/w parametru odnotowano dla
wszystkich badanych uktadéw przy pH wynoszacym 5. Dodatkowo zaobserwowano wyz-
sze wartosci ge podczas sorpcji jonow Yb(III). Ponadto adsorpcja jondw Yb(III) byta efek-
tywna w szerszym zakresie pH (pH od 2 do 5), podczas gdy dla jonéw Gd(IIT) w zakresie
3-5. Dla pH=6 zaobserwowano spadek wydajnosci sorpcji dla wszystkich badanych
uktadow.
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Rys.2. Wydajno$¢ procesu sorpcji jondw Gd(IID) i Yb(I1l) na ALG@Ca FD, ALG@Ca AD, ALG@Zn FD
oraz ALG@Zn AD w zaleznosci od pH roztworu.

Analizujac wykresy zalezno$ci ilo§ci zaadsorbowanych jonoéw metali (q;) od czasu
t (Rys.3) obserwuje si¢ szybki wzrost pojemnosci sorpcyjnej w poczatkowej fazie procesu.
Maksymalne wartosci qt sa osiagane w krotkim czasie, po czym nastepuje stabilizacja we
wszystkich badanych uktadach. Ponadto, dla kazdego z uktadow pojemnos$¢ réwnowa-
gowa ustala si¢ na poziomie ok. 38-40 mg/g, co sugeruje podobng efektywnos¢ w/w pro-
cesu, jednakze rozny czas ustalenia rownowagi sorpcyjnej — dla materiatow liofilizowa-
nych (ALG@Ca FD i (ALG@Zn FD) po 10 minutach, za$ dla materiatdéw suszonych na
powietrzu po 60 minutach (ALG@Ca AD) i 30 minutach (ALG@Zn AD). Stosujac ste-
zenie poczatkowe rowne 100 mg/dm? uzyskano 100% wydajno$¢ procesu sorpcji.
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Rys.3. Efektywno$¢ procesu sorpcji jonow Gd(I1I) i Yb(III) na ALG@Ca FD, ALG@Ca AD, ALG@Zn FD
oraz ALG@Zn AD zaleznie od czasu oddziatywan pomiedzy fazami.
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W kolejnym etapie badan scharakteryzowano kinetyke procesu sorpcji. Jak zaznaczono
wczesniej sorbenty liofilizowane charakteryzowaly si¢ szybszym ustaleniem stanu row-
nowagi sorpcyjnej w porownaniu do sorbentéw suszonych na powietrzu. Uzyskane dane
eksperymentalne odpowiednio dopasowano przy zastosowaniu liniowych postaci modeli
kinetycznych pseudo-pierwszego (PFO) oraz pseudo-drugiego (PSO) rzedu. Wyniki dla
Gd(l1) przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Dopasowanie danych eksperymentalnych do modeli kinetycznych PFO oraz PSO.

ALG@Ca ALG@Ca ALG@Zn ALG@Zn
Modele Parametry FD AD FD AD
kinetyczne Co= 100 mg/dm?

e [M/9] 39,18 39,09 39,11 39,14

g: [mg/g] 1,73 9,96 0,78 4,76

PFO k1072 [L/min] 2,40 2,61 2,14 2,58
R? 0,763 0,815 0,812 0,768

9z [mg/g] 39,21 39,46 39,12 39,28

PSO k10 [g/mg-min] 8,62 0,97 19,69 2,60
R? 1,00 1,00 1,00 1,00

Na podstawie wspétczynnika korelacji R? ustalono, ze model kinetyczny pseudo-drugiego
rzedu jest bardziej odpowiedni do opisu kinetyki adsorpcji. Wyzsze wartosci parametru k»
uzyskano dla materiatow liofilizowanych, co sugeruje wptyw metody suszenia na szyb-
kosci procesu sorpcji — dla tych materialéw réwnowaga adsorpcyjna zostala osiggnigta po
10 minutach. Zaobserwowano rowniez, ze wartosci parametru gexp w kazdym z badanych
uktadow sa zblizone do wartosci g2, co sugeruje dobre dopasowanie modelu PSO.

Whioski: Przeprowadzone badania wykazaty, ze zsyntezowane kompozyty na bazie algi-
nianu za pomocg dwoch technik suszenia posiadajg wysoka zdolno$¢ adsorpcji jondw
Gd(I1) i Yb(HI). Proces sorpcji byt zalezny od zastosowanych parametrow. Réwnowaga
adsorpcyjna zostala osiggnieta szybciej dla materiatow liofilizowanych, kinetyka sorpcji
przebiegata zgodnie z modelem kinetycznym pseudo-drugiego rzedu. Podsumowujac, me-
toda suszenia wplywata na wtasciwosci adsorpcyjne materiatdw alginianowych. Zaréwno
ALG@Ca, jak i ALG@Zn sa obiecujacymi sorbentami pierwiastkow ziem rzadkich z roz-
twor6w wodnych.

Podziekowanie: Badania zostaty sfinansowane ze $srodkéw Narodowego Centrum Nauki
zgodnie z decyzjg nr 2019/35/N/ST8/01390.
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OCENA EFEKTYWNOSCI USUWANIA METABOLITOW
LEKOW PRZECIWNOWOTWOROWYCH ZAWIERAJACYCH
PLATYNE Z MODELOWYCH ROZTWOROW WODNYCH ZA

POMOCA BIOWEGLI

K. MORLO, J. DOBRZYNSKA, R. DOBROWOLSKI, UMCS, Wydziat Chemii, Ka-
tedra Chemii Analitycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: W pracy opisano procedure otrzymywania biowegli z odpadéw pszczelarskich
oraz ich charakterystyke fizykochemiczng. Skoncentrowano si¢ na optymalizacji procesu
adsorpcji wybranych lekow przeciwnowotworowych zawierajacych platyng z modelo-
wych roztworéw wodnych na otrzymanych materiatach. W tym celu zbadano wptyw pH
oraz czasu kontaktu faz na adsorpcje cisplatyny, karboplatyny i oksaliplatyny. Dodatkowo
okreslono maksymalne pojemnosci adsorpcyjne dla tych cytostatykéw na uzyskanych ad-
sorbentach.

Whprowadzenie:  Leki  przeciwnowotworowe  zawierajace platyne  (Pt)
zrewolucjonizowaty dziedzing onkologii od momentu odkrycia antynowotworowego
dziatania cisplatyny (Cis-Pt) w latach 60. ubieglego wieku. Cytostatyki te naleza
do najczgsciej stosowanych chemioterapeutykow. Silne dziatanie toksyczne Cis-Pt
przyczynito sie do opracowania lekoéw mniej toksycznych, takich jak oksaliplatyna
(Oksali-Pt) i karboplatyna (Karbo-Pt). Leki te wykazujga podobny mechanizm dziatania,
dzigki czemu sa skuteczne w zwalczaniu szerokiego zakresu nowotworow. Warto
zauwazy¢, ze cytostatyki zawierajace Pt tworza wigzania kowalencyjne z DNA,
zaklocajac wazne procesy komorkowe i indukujac apoptoze tkanek nowotworowych.
Mechanizm ich dziatania opiera si¢ gtownie na hydrolizie tych kompleksow (Rys.1). Gdy
Cis-Pt zostanie wprowadzona do komorki zachodzi szybka wymiana ligandow
chlorkowych przez czasteczki wody, w wyniku czego tworza si¢ dodatnio natadowane
molekuty. W pierwszym etapie hydrolizy powstaje bardzo reaktywna forma monoaquacis-
Pt, natomiast w drugim etapie powstaje diaquakomples-Pt. Powolna hydroliza Karbo-Pt
zachodzi poprzez podwdjne uwodnienie do tych samych produktow, jak w przypadku Cis-
Pt. Hydroliza zachodzi dwuetapowo, z procesem otwierania pierscienia i akwatacji
W pierwszej czgsci, po ktorym nastepuje utrata ligandu malonowego i ponowna
akwatacja. Hydroliza oksaliplatyny przebiega z otwarciem pierscienia, wigzaniem
czasteczek wody i utrata monodentnego liganda oksalatowego [1, 2]. Podstawowymi
trudno$ciami  w terapii nowotwordw komplesami Pt s3: brak specyficzno$ci
terapeutycznej, nieefektywna akumulacja lekow w miejscach wystgpowania
nowotworow, ich toksyczno$¢ oraz rozwdj lekoopornosci. Poza tym w ciagu pierwszych
24 godz. po podaniu Karbo-Pt jest wydalana w 50-75%, a Cis-Pt jest wydalana w 31-85%
wciagu 51 dni po leczeniu. Przewiduje si¢, ze tacznie 70% podanego leku zostaje
wydalone z moczem pacjentow [2, 3]. Badnia przeprowadzone w lubelskich szpitalach
w2015 r. wykazaly, ze stezenie Pt w Sciekach, obecnej glownie jako mono-
i diaquakompleksy-Pt, pochodzace z hydrolizy Cis-Pt, moze sigga¢ nawet 200 ng/L.
Natomiast Karbo-Pt w wigkszosci w $ciekach szpitalnych wystepuje w formie
niezhydrolizowanej, a Oksali-Pt tworzy az 17 roznych metabolitow.
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Konwencjonalne oczyszczalnie §ciekow okazaty si¢ nieskuteczne w usuwaniu tych
metabolitow. Ich obecno$¢ w ekosystemie moze skutkowa¢ wchlanianiem przez
organizmy i potencjalng bioakumulacjg przy niskich dawkach, szczegdlnie w dlugich
okresach ekspozycji na kompleksy Pt. Zarowno cytostatyki jak i ich metabolity
charakteryzuja si¢ wysoka toksyczno$cig wobec komorek organizméw zywych nawet na
poziomie $ladowym, dlatego niezbedne jest usuwanie tych form bezposrednio u zrodta ich
emisji, tj. w szpitalnych oddziatatach onkologicznych. Co wigcej, Scieki zawierajace Pt
mozna uzna¢ za wtorne zrodto jej odzysku [3, 4]. Poréwnujac dostgpne metody
oczyszczania $ciekow, a takze recyklingu metali przyjmuje si¢, ze wykorzystanie zjawiska
adsorpcji oferuje wiele korzysci, nawet przy niskich stezeniach adsorbatow. Metoda ta
moze by¢ stosowana zardwno w trybie przetwarzania wsadowego, jak i ciaglego, a takze
umozliwia¢ regeneracje adsorbentu, wykorzystujac np. innowacyjne materiaty porowate.
Wisrdd nich znajduja si¢ biowegle, charakteryzujace sie¢ duza powierzchnia wiasciwa,
wysoka porowato$cig, podatno$cia na modyfikacje 1 réznorodnoscia grup
powierzchniowych [5].

. o)

a) o 3

H H ]
H H. H H

N Wo | .\ N\ "
N N I N Hl\ o o

PLo-Cr Pt “or Pt )
|ll7‘\/ \ﬂ u7\/ \u ;17\/ \;,“1 ||7\|/ Kv.- {u
| H oy Hoy H oy J ‘ H oy

c

9 u\/u

s

Rys. 1. Mechanizm hydrolizy cisplatyny (a), karboplatyny (b) oraz oksaliplatyny (c).

Cze$¢ eksperymentalna: W pierwszej kolejnosci surowiec (zboiny pszczele) do produk-
cji bioweggla wysuszono w temperaturze 120°C przez 24 godz. Tak przygotowany materiat
ekstrahowano heksanem w celu usunigcia pozostatosci wosku. Nastepnie materialy po-
ekstrakcyjne aktywowano fizycznie w temperaturze 820°C w obecnosci roznych gazow.
W rezultacie uzyskano dwa rodzaje biowegla: aktywowany w atmosferze CO», ktory
oznaczono symbolem ZP_CO., a takze pirolizowany w obecnosci N2 0 symbolu ZP_No.
Na otrzymanych biowegglach przeprowadzono optymalizacj¢ warunkoéw procesu adsorpcji
cytostatykow zawierajacych Pt, w tym zbadano wptyw pH poczatkowego na stopien usu-
wania Cis-Pt, Karbo-Pt i Oksali-Pt, a takze okreslono czas potrzebny na osiagniecie stanu
rownowagi w uktadzie adsorbent-roztwor adsorbatu. Dodatkowo wyznaczono izotermy
adsorpcji dla badanych cytostatykéw. Proces adsorpcji prowadzono w uktadzie statycz-
nym, o zadanym pH i stezeniu poczatkowym adsorbatu. Oznaczenia st¢zenia Pt prowa-
dzono technika absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg W piecu grafitowym
(GF AAS). Wielkos¢ adsorpcji obliczono na podstawie roznicy stezen Cis-Pt, Karbo-Pt
i Oksali-Pt w roztworze przed rozpoczeciem oraz po zakonczeniu procesu adsorpcji.

Wyniki: Uzyskane biowegle ze zboin pszczelich poddano charakterystyce fizykoche-

micznej (Tab. 1). Analiza parametréw porowato$ci wykazata, ze w poréwnaniu z aktywa-
cja w atmosferze N to modyfikacja CO, prowadzi do istotnego rozwinigcia powierzchni
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wilasdciwej i wzrostu catkowitej objetosci porow. Dodatkowo badania sktadu pierwiastko-
wego wykazaty, ze zawarto$¢ wegla i tlenu w obu bioweglach jest zblizona. Jednoczesnie
materiaty te cechuja si¢ stosunkowo wysoka zawarto$cig heteroatomow, takich jak azot i
fosfor. Co wigcej, oba biowegle zawierajg zwigzki potasu, co moze wyjasnia¢ wyjatkowo
wysokie warto$ci pH zawiesin wodnych tych materiatow.

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna uzyskanych biowegli.

Parametry porowatosci Sktad pierwiastkowy (EDS)
Sget Vr dem pHS
[m’g] | [cm*g] | [nm]
ZP_C0,|622+150,63+0,09| 4,1+0,8 | 9,8+0,1 | 68,8+3,5| 3,8+0,1 | 13,8+0,5 | 3,8+0,5 | 5,44+0,3
ZP_N; |6,7+0,5(0,02+0,01| 10,4+0,3 | 12,5+0,2 | 75,2+2,7 | 6,4+0,3 | 11,1+0,6 | 1,6+0,1 | 2,140,1

SeeT-powierzchnia wlasciwa, Vr-catkowita objeto$¢ pordw, deim-$rednica porow, pHs — pH 10 mL H20 bedacej w stanie row-
nowagi z 1g badanego biowegla

Symbol

biowegla C [wt. %] [N [wt. %] |O [wt. %] | P [wt. %]|K [wt. %]

Na Rysunku 2 zaprezentowano wptyw pH rownowagowego na skutecznos¢ usuwania Cis-
Pt, Karbo-Pt i Oksali-Pt. Mozna zauwazy¢, ze dla obu badanych biowegli przebieg zalez-
nosci jest podobny. Warto jednak podkre$li¢, ze biowegiel aktywowany w atmosferze CO;
pozwala osiagnaé¢ bardzo wysoki poziom usuwania wszystkich trzech cytostatykow w ca-
tym badanym zakresie pH, co czyni go szczeg6lnie obiecujagcym w kontekscie praktycz-
nych zastosowan. Z kolei biowegiel ZP_N; wykazuje skuteczno$¢ usuwania cytostatykow
mniejszg o okoto 50% przy pH wyzszym niz 2,9, a w warunkach silnie kwasnych jego
efektywnos¢ jest bardzo niska. W odniesieniu do mechanizméw hydrolizy i badan $rodo-
wiskowych mozna przypuszczaé, ze w zakresie pH od 1,2 do 2,1 cytostatyki pozostaja w
formie niezhydrolizowanej. Natomiast powyzej pH poczatkowego 2,9, odpowiadajacemu
warunkom panujacym w rzeczywistych probkach, dominuja ich metabolity. W przypadku
biowegla aktywowanego CO- specjacja cytostatykow ma niewielki wptyw na ich usuwa-
nie, co odréznia go od biowegla ZP_N». Roznica ta wynika najprawdopodobniej z od-
miennych mechanizméw adsorpcji. Dalsze badania adsorpcyjne prowadzono w warun-
kach pH zblizonych do $rodowiskowych, wynoszacych okoto 6. Przechodzac do badan
kinetyki adsorpcji (Tab. 2), stan rownowagi adsorpcyjnej zostaje osiggnigty znacznie
szybciej w przypadku biowegla ZP_CO; w odniesieniu do wszystkich badanych cytosta-
tykdw, w porownaniu do biowegla ZP_N,. W przypadku Karbo-Pt oraz Oksali-Pt rowno-
waga ta jest osiggana juz po 5 min., co najprawdopodobniej wynika z szybkiego oddzia-
tywania pierécieni hydrofobowych kompleksow platyny z grupami funkcyjnymi na po-
wierzchni adsorbenta. Z kolei w przypadku Cis-Pt proces adsorpcji jest przynajmniej dwu-
etapowy. Cis-Pt nie posiada podstawnikéw organicznych, w zwiazku z tym jest najbar-
dziej hydrofilowym zwigzkiem sposrod badanych cytostatykow. Jej mechanizm adsorpcji
moze rozni¢ si¢ od pozostalych, obejmujac hydrolize ligandow chlorkowych oraz utwo-
rzenie aquakompleksow-Pt w roztworze. Dodatkowo, Cis-Pt jest kompleksem Pt(ll),
formy wrazliwej na warunki utleniajgce, co moze prowadzi¢ do utlenienia Pt(11) do Pt(1V).
Adsorpcja tych metabolitéw moze wymagac¢ dodatkowego czasu na stabilizacje elektro-
statyczng i steryczng.
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Rys. 2. Wplyw pH na stopien usuwania cytostatykow zawierajacych platyne na otrzymanych bioweglach,
mbiowqgla =20 mg, Vroztworu adsorbatu = 5 ml—; Ccytoslatyku =10 mg/I—

Oszacowane pojemnosci adsorpcyjne dla badanych cytostatykow rowniez wykazujg wyz-
sze wartosci dla biowegla aktywowanego CO», co najprawdopodobniej jest rezultatem
bardziej rozwinigtej powierzchni wlasciwej oraz znacznych objetosci porow. Pojemnosci
adsorpcyjne dla Karbo-Pt i Oksali-Pt sg zblizone, a ich zdolno$¢ adsorpcyjna moze byé
silnie zwigzana z podobng struktura chemiczng i wcze$niej wspomnianymi oddzialtywa-
niami hydrofobowymi.

Tabela 2. Porownanie czasOw osiagniecia stanow rownowagi adsorpcyjnej i pojemnoscei adsorpeyjnych na bio-
weglach wzgledem badanych cytostatykow zawierajacych platyng.

Symbol biowegla| Nazwa cytostatyku Czﬁa‘;‘ﬁ;g@‘gyﬁgn"' Polg;lj?rfgé[%‘}g‘]’rp‘
Cis-Pt 3dni 150
ZP_CO, Karbo-Pt 5 min. 220
Oksali-Pt 5 min. 250
Cis-Pt 6 dni 55
ZP N, Karbo-Pt 3 godz. 8,3
Oksali-Pt 3 godz. 10

Whioski: Podsumowujac, aktywacja fizyczna CO, prowadzi do uzyskania biowegla o
znacznie bardziej rozbudowanej strukturze porowatej, co przektada si¢ na jego wyraznie
lepsze wiasciwosci adsorpcyjne, w porownaniu z biowgglem ZP_N». Sposrdéd dwdch ba-
danych adsorbentow biowegiel ZP_CO» wyro6znia si¢ wysoka zdolnosciag do usuwania ci-
splatyny, karboplatyny, oksaliplatyny oraz ich metabolitow, bez konieczno$ci regulacji
pH poczatkowego uktadu. Z tego powodu biowegiel ZP_CO; jest obiecujgcym adsorben-
tem do usuwania metabolitow cytostatykow zawierajacych platyne z wod odprowadza-
nych ze szpitali i aglomeracji miejskich.
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MODYFIKACJA POWIERZCHNI POLIMEROW Z UZYCIEM
NADWEGLANU SODU — PERSPEKTYWY I MOZLIWOSCI

I.RYZA! J. KARPINSKA?, U. KLEKOTKA?3 'Szkota Doktorska Uniwersytetu w Bia-
tymstoku, ul. K. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biatystok, 2Uniwersytet w Biatymstoku, Wy-
dziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej i Nieorganicznej, ul. K. Ciotkowskiego 1K,
15-245 Biatystok, *Uniwersytet w Biatymstoku, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Fizycz-
nej, ul. K. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biatystok

Abstrakt: W pracy opisano zrodta polimerow w srodowisku wodnym, ich oddziatywanie
na organizmy zywe i Srodowisko naturalne oraz znane metody ich usuwania. W badaniu
skupiono si¢ na modyfikacji powierzchni mikroczastek polistyrenu ekspandowanego przy
pomocy nadweglanu sodu aktywowanego jonami Fe®* lub promieniowaniem UV. Stwier-
dzono, ze w obu uktadach powierzchnia mikroplastiku staje si¢ bardziej hydrofilowa,
a widma FT-IR potwierdzaja pojawienie si¢ na niej nowych grup funkcyjnych.

Woprowadzenie: W ostatnich latach po$wieca sie coraz wiekszg uwage badaniu wptywu
tworzyw sztucznych na organizmy zywe i sSrodowisko. W Unii Europejskiej, w 2021 roku
z wygenerowanych 16,13 milionéow ton plastikowych odpadéw, recyklingowi poddano
niecate 41% [1]. Pozostata ich czg¢$¢ jest sktadowana na wysypiskach $mieci badz tez pod-
dawana spopielaniu, jednak Zzadna z tych metod nie jest neutralna dla srodowiska [2].
Tworzywa sztuczne wystepujace w Srodowisku mozna podzieli¢ ze wzglgdu na wielko$é
czastek: megaplastik (powyzej 1 m), makroplastik (2,5 cm — 1 m), mezoplastik (5 mm —
2,5 cm), mikroplastik (1 um—5 mm), nanoplastik (< 1 um). Ostatnie dwie frakcje znajduja
si¢ w kazdym mozliwym medium — w glebie, w wodach powierzchniowych i podziem-
nych, w powietrzu, a nawet w chmurach i organizmach zywych [3,4]. W zaleznosci od
pochodzenia wyrdznia sie mikroplastik pierwotny i wtorny. Jako gléwne Zrodta mikro-
plastiku pierwotnego wymieniane sg produkty kosmetyczne, np. peelingi do twarzy czy
pasty do z¢bow oraz $rodki czyszczace. Mikroplastik wtorny natomiast powstaje w wy-
niku degradacji tworzyw sztucznych pod wptywem czynnikow mechanicznych (dziatanie
wiatru, wody, piasku) lub czynnikéw atmosferycznych (temperatura, promieniowanie
UV) [5]. Powszechna obecnos$¢ mikro- i nanoplastikow (MPs, NPs) stanowi zagrozenie
dla srodowiska, poszczegdlnych ekosystemow, a takze zdrowia ludzi. W niedawnych ba-
daniach wykazano interakcj¢ MPs i NPs z mikrobiotg jelitowa myszy oraz ich cytotok-
syczno$¢ i zaburzanie proceséw metabolicznych. Narazenie ludzi na te czastki zachodzi
glownie poprzez inhalacj¢ lub spozycie, poniewaz mikro- i nanoplastiki sa obecne w zyw-
nos$ci badz tez pochodzg z opakowan, w ktérych ta zywnos¢ jest przechowywana. Istnieje
ogromna potrzeba edukacji spoteczenstwa nt. ograniczenia uzycia materiatdéw z tworzyw
sztucznych oraz ich prawidtowego wykorzystania i utylizacji. Wptyw ostrej i przewleklej
ekspozycji MPs i NPs na funkcjonowanie organizméw ssakow jest wcigz obiektem pro-
wadzonych badan [4], jednak jest juz wiadome, ze u ludzi wptywa na uklad odporno-
$ciowy, nerwowy i hormonalny [6]. Na przestrzeni ostatnich pigciu lat liczba publikacji
dotyczacych mikroplastikow wzrosta prawie czterokrotnie, z 1895 w 2020 roku do 7180
w 2024 roku [4, 7], co potwierdza intensywno$¢ z jaka prowadzone sg badania w tym
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temacie. Konieczne jest wprowadzanie rozwigzan mig¢dzy-dyscyplinarnych, ktére kom-
pleksowo scharakteryzuja najlepsze warunki degradacji tworzyw sztucznych oraz ich
efektywne usuwanie ze Srodowiska. Biorgc pod uwage zanieczyszczenie wody MPs na-
lezy podkresli¢, ze wspolczesne metody oczyszczania wod i §ciekow zatrzymuja nawet do
98% zanieczyszczen stalych [8]. Wada fizycznych metod oczyszczania jest pozostajacy
po tym procesie osad. Czgsto jest on wykorzystywany jako nawoz, przez co zatrzymane
MPs sg ponownie uwalniane do srodowiska, skad trafiaja do naszego pozywienia i wody.
Najpowszechniejsze tworzywa sztuczne zanieczyszczajace srodowisko takie jak politere-
ftalan etylenu (PET), polietylen (PE), polipropylen (PP), polichlorek winylu (PVC) oraz
polistyren (PS) sa odporne na degradacje. Jedng z proponowanych metod usuwania ich ze
srodowiska jest biodegradacja. Proces biodegradacji tworzyw sztucznych jest badany od
lat 70. XX wieku. Biodegradacja jest procesem rozktadu substancji chemicznych lub ma-
teriatdow organicznych przez mikroorganizmy, takie jak bakterie, grzyby i inne organizmy.
Przemiany te moga zachodzi¢ zaré6wno w warunkach tlenowych jak i beztlenowych. Wa-
runkiem koniecznym do efektywnej biodegradacji jest wstepna modyfikacja powierzchni
tworzyw sztucznych, wprowadzajaca polarne grupy funkcyjne, powodujac zwigkszenie
hydrofilowosci tych materialow. Jest to niezwykle istotny etap, dzigki ktdremu mikroor-
ganizmy majg lepsza przyczepnos¢ do MPs, w efekcie poprawiajac wydajnos$¢ biodegra-
dacji [9]. Do tego celu mozna zastosowaé zaawansowane procesy utleniania (advanced
oxidation processes, AOP), wykorzystujace silnie utleniajgce zwiazki chemiczne, takie
jak np. nadtlenek wodoru lub ozon. Podczas reakcji produkowane sg reaktywne czastki
utleniajace (reactive oxidizing species, ROS) zdolne do intensywnej degradacji zanie-
czyszczen i modyfikacji powierzchni MPs oraz NPs, a nawet ich 96% mineralizacji [10].
Jednym z utleniaczy o rosngcym zainteresowaniu jest nadweglan sodu (sodium percarbo-
nate, SPC) o wzorze Na,COs-1,5 H20,. Jest on bezpieczniejszy od ciektego nadtlenku
wodoru w transporcie i uzytkowaniu, a takze duzo tanszy. Po odpowiedniej aktywacji SPC
tworzy rodniki: hydroksylowy (*OH), weglanowy (¢CO3™) oraz nadtlenkowy (*O27),
ktére odpowiadaja za zmiany na powierzchni tworzyw sztucznych [11]. W niniejszej
pracy zostanie omoéwiony proces modyfikacji powierzchni polistyrenu ekspandowanego
(EPS) przy pomocy utleniania nadweglanem sodu aktywowanym promieniowaniem UV
lub jonami zelaza Fe®*. Celem badan bylo opracowanie metody pozwalajacej na zmniej-
szenie hydrofobowosci powierzchni EPS wykorzystujac do tego przyjazny dla srodowiska
utleniacz.

Cze$¢ eksperymentalna: Utlenianiu poddano zawiesiny wodne zawierajace mikroczastki
EPS (z zakresu 100 — 250 pm) o stezeniu 3 g/L. Proces utleniania inicjowano przez doda-
tek odpowiedniej objetosci roztworu SPC ([SPC]o = 0,025 mol/L), doprowadzeniu mie-
szaniny do pH 3 i wystawieniu otrzymanej mieszaniny na dziatanie §wiatta ultrafioleto-
wego o dhugosci fali 254 nm lub dodatku odpowiedniej objetosci azotanu(V) zelaza(I1I)
([Fe**]o = 0,0025 mol/L). Proces utleniania prowadzono przez 15 godzin, co godzine do-
dajac odpowiednie objetosci samego SPC w przypadku uktadu z UV Iub SPC i jonow
Fe**. Co 5 godzin mieszaniny poreakcyjne poddawano sgczeniu, a oddzielone osady zo-
stawiano do wyschniecia na 24 godziny, po czym badano je przy pomocy spektroskopii
W podczerwieni z transformacjg Fouriera z przystawka ATR (ATR FT-IR) oraz skaningo-
wego mikroskopu elektronowego (SEM).
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Wyniki: Po 5 godzinach trwania reakcji zaobserwowano zmiany w zwilzalno$ci EPS —
w obu uktadach zawiesina MPs w wodzie tworzyla si¢ latwiej. W przypadku uktadu
SPC/UV po 15 godzinach powierzchnia EPS dodatkowo zmienita barwe z bialej na z6tta.
Na Rys. 1. przedstawione sa wyniki analizy FT-IR. Porownujac widma FT-IR mozemy
zaobserwowac, ze juz po 5 godzinach prowadzenia procesu utleniania na powierzchni EPS
zaczynajg pojawiaé sie pasma od polarnych grup funkcyjnych: powyzej 3600 cm™ (drga-
nia rozciggajace niezasocjowanej grupy O-H), 1755-1735 cm™ (drgania rozciagajace
grupy karbonylowej C=0) oraz wiele pasm w zakresie 1450-1200 cm™ (co moze odpo-
wiada¢ drganiom deformacyjnym grupy O—H lub drganiom rozciagajacym C—O-C). Mi-
kroczastki zaczely zmienia¢ charakter powierzchni z hydrofobowej na hydrofilowa.

. EPSI/SPCIUV po 10h
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Rys. 1. Widma FT-IR mikroczastek EPS kolejno: przed utlenianiem, po 5, 10 i 15 godzinach utleniania nadwe-
glanem sodu, aktywowanym a) jonami Fe®*, b) UV.

Badania morfologii EPS uzupetiono o pomiary SEM. Otrzymane obrazy przedstawiono
na Rys. 2.

o

a) EPS b) EPS/SPC/Fe® po 15h c) EPS/SPC/UV po 15h
Rys. 2. Obrazy SEM otrzymane dla mikroczastek EPS a) przed modyfikacja, b) po 15 godzinach utleniania SPC
aktywowanym Fe®* oraz ¢) promieniowaniem UV.

Pokazujg, one ze powierzchnia EPS po utlenianiu SPC aktywowanym jonami Fe?* staje
si¢ bardziej gtadka niz powierzchnia pierwotnych czastek mikroplastiku. Mikroczastki
EPS po wystawieniu na dziatanie SPC i promieniowania UV sa jednoczes$nie bardziej
gladkie niz te pierwotne, lecz réwniez pojawiaja si¢ w nich peknigcia, a ich brzegi sa po-
szarpane. Moze to $§wiadczy¢ o tym, ze uktad aktywowany promieniowaniem UV stwarza
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bardziej drastyczne warunki reakcji, przez co obserwowane sa wigksze zmiany na obra-
zach SEM.

Whioski: W opisanej pracy po raz pierwszy opisana zostala metoda modyfikacji po-
wierzchni polistyrenu ekspandowanego przy pomocy nadweglanu sodu aktywowanego
jonami Fe®*. Zaréwno aktywacja fizyczna — promieniowaniem UV, jak i chemiczna — jo-
nami Fe** daje zadowalajace efekty. Oba uktady SPC/UV oraz SPC/Fe3* skutecznie po-
woduja utlenienie zewnetrznej warstwy mikroczastek i wprowadzaja do niej polarne
grupy funkcyjne.

Podzi¢kowanie: Praca powstata w ramach realizacji projektu badawczego NCN Opus-26
(umowa nr UMO-2023/51/B/ST10/00157).
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SYNTEZA METODA OSADZANIA ZE STRACANIEM
MOCZNIKIEM KATALIZATOROW
CYNKOWO-GLINOWYCH DOTOWANYCH MIEDZIA

M. SMYK?!, M. GLOGOWSKA!, K. MICHALSKA? K. ANTONIAK-JURAK?,
A. KIERYS!, 'TUMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Fizycznej, P1. Marii Sktodow-
skiej-Curie 5, 20-031 Lublin, ?Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut Nowych Syntez
Chemicznych, Al. Tysiaclecia Panstwa Polskiego 13A, 24-110 Putawy

Abstrakt: W niniejszej pracy zaprezentowano katalizatory dotowane miedziag wytwo-
rzone metoda homogenicznego osadzania ze stragcaniem mocznikiem, na nanokompozy-
towym nosniku ZnO-ZnAl;O4. Celem prowadzonych badan bylo ustalenie wptywu etapu
dodawania mocznika w trakcie syntezy katalizatorow na ich wiasciwosci fizykoche-
miczne i aktywno$¢ katalityczng w reakcji konwersji tlenku wegla z parg wodna.

Whprowadzenie: Katalizatory miedziowe znajduja szerokie zastosowanie w roznych pro-
cesach wytwarzania i przetwarzania wodoru na skale przemystowa, w tym m.in. w reakcji
konwersji tlenku wegla z para wodna (ang. Water Gas Shift, WGS, CO + H,O = CO; +
H>). Ostatnie doniesienia literaturowe wskazuja, ze podejmowane sa wysitki badawcze
nakierowane na opracowanie katalizator6w WGS o nowym skladzie, badz optymalizacje
sposobu syntezy znanych formut. Jednym z przyktadéw katalizatorow nowej generacji do
procesdOw WGS sa katalizatory, w ktorych jako nosnik wykorzystano nanokompozyt ZnO-
ZnAl>04[1]. Najczesciej katalizatory miedziowe do proceséw WGS wytwarzane sg me-
todami stragcania i wspoélstracania [2]. Alternatywng metodg syntezy miedziowych katali-
zatorow WGS moze by¢ metoda homogenicznego osadzania ze stragcaniem mocznikiem
(ang. deposition-precipitation) [3], przy czym dotychczas nie zostata ona zastosowana do
wytwarzania katalizatorow WGS na nanokompozytowym nosniku ZnO-ZnAl,O.. Celem
niniejszej pracy byla synteza katalizatorow cynkowo-glinowych dotowanych miedzia me-
toda osadzania ze stragcaniem mocznikiem oraz ocena wplywu warunkow syntezy na wia-
sciwos$ci fizykochemiczne i aktywnos$¢ katalityczng w reakcji konwers;ji tlenku wegla
z parg wodng nowo wytworzonych katalizatorow.

Czesé eksperymentalna: Synteze katalizatorOw przeprowadzono na nanokompozyto-
wym nos$niku ZnO-ZnAl,04 o masie 3 g, ktory otrzymano w wyniku kalcynacji weglano-
wego prekursora [4], w temperaturze 500 °C przez 4 godziny z narostem 5 °C/min. Pre-
kursorem fazy aktywnej byta s61 Cu(NOs)2-3H20 (Chempur), ktorej ilos¢ dobrano tak aby
uzyska¢ nominalne stezenie Cu w gotowym katalizatorze rowne 30%. Stosunek masowy
mocznika (Chempur) do soli miedzi wynosit 9,5. Syntez¢ obu katalizatorow prowadzono
w zamknigtym reaktorze do wysokich temperatur i $rednich ci$nien firmy SYL&ANT.
Sktad mieszaniny reakcyjnej do syntezy katalizatorow byta taki sam, z t3 r6znica, ze ka-
talizator o nazwie CuZnAl-S wytworzono, poprzez wygrzewanie wodnego roztworu soli
miedzi, mocznika i no$nika od temperatury pokojowej do 90 °C (z narostem 1 °C/min)
Z cigglym mieszaniem. Natomiast, katalizator CuZnAl-G wytworzono w ten sposob, ze
roztwor mocznika dodano do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej roztwor soli Cu i nosnik,
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po uzyskaniu przez nig temperatury 90 °C. Po 18 godzinach od osiggni¢cia 90 °C, uzy-
skane zawiesiny odsaczono, a otrzymane osady przemywano woda dejonizowang. Po wy-
suszeniu osadéw w 120 °C przez 8h, kalcynowano je w temperaturze 350 °C przez 4 h
(z narostem 5 °C/min).

Sktad pierwiastkowy katalizatorow okre§lono metoda XRF przy uzyciu spektrometru
Axios mAX (PANalytical), za$ sktad fazowy metoda XRD (dyfraktometrem firmy PA-
Nalytical Empyrean). Wielko$¢ powierzchni wlasciwej (Sget) wyznaczono metoda nisko-
temperaturowej adsorpcji N2 przy uzyciu analizatora sorpcji ASAP 2050 Micromeritics
stosujac rownanie BET [5]. Przed pomiarem zar6wno no$nik jak i katalizatory odgazowy-
wano do ci$nienia 10 mmHg w temperaturze 200 °C. Pomiary aktywnosci katalitycznej
wytworzonych katalizatorow przeprowadzono w instalacji, ktorej schemat zamieszczono
ponize;j.

Rys. 1. Schemat instalacji do badania aktywnosci materialow katalitycznych w reakeji parowej konwersji CO
[6]; gdzie 1 - regulatory strumieni gazu, 2 - mieszalnik gazu, 3 - saturator z woda destylowana,
4 - przeptywomierz, 5 - pompa dozujaca wodg, 6 - manometer, 7 - wytwornica pary, 8 - mieszalnik gazu, 9 — 4-
kanalowy reaktor badawczy typu Tiomkina, 10 — chtodnico-separator, 11 - separator kondensatu,
12 - przeptywomierz, G - gazomierz, A - chromatograf, 13 - wyciag, 14 - kondensat.

Redukcje katalizatorow prowadzono w reaktorze w mieszaninie o sktadzie 5% obj. Ho/N;
przez 2 godziny w temperaturze 260 °C, po czym strumien gazu redukcyjnego zastapiono
strumieniem gazu procesowego. Kazdorazowo do testow katalitycznych (rys. 1) stoso-
wano nawazke katalizatora o masie od 0.25 do 0.3 g o frakcji od 0,16 do 0,1 mm. Badania
prowadzono pod cisnieniem 2.5 MPa, w temperaturze od 200 °C do 260 °C w przeptywie
gazu ([Ndm®/h]: 40 na kanal) i podajac 130 g HoO/h. Sklad gazu reakcyjnego byt naste-
pujacy: 3% obj. CO, 20% obj. CO2, Ny, reszta H,. Sktad suchych gazéw wylotowych
oznaczano przy uzyciu chromatografu gazowego GC SRI 310 wyposazonego w metanizer
i detektor FID. Szybkos¢ reakcji WGS (r - Ndm3CO-(gkar) *-h %) obliczono na podstawie
bilansu masowego reaktora z rownania: r = (0,01-V-ACco)-(mkat) ™, gdzie V to przeptyw
gazu suchego (Ndm3CO-h™), za§ ACco to roznica zawartosci CO (w stanie suchym i ACco
= Ccowlot — Ccowylot - % 0Dj.), Mk to masa katalizatora (g).

Wyniki: W wyniku kalcynacji weglanowego prekursora otrzymano nanokompozytowy
noénik w postaci lekko zottego proszku o powierzchni wlasciwej rownej 146 m2/g. Wpro-
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wadzenie tlenku miedzi na no$nik w reakcji osadzania ze stracaniem prowadzi do uzyska-
nia katalizatoro6w CuZnAl-S i CuZnAl-G o charakterystycznym ciemnozielonym zabar-
wieniu, ktérych wielkoéé powierzchni wlaéciwej wynosi odpowiednio 113 m?/g
i 117 m?%/g. Bez wzgledu na sposob prowadzenia syntezy, oba katalizatory zawierajg nie-
mal identyczng zawarto$¢ miedzi, réwna (19,7 £ 0,6 % wag.) w CuZnAl-G i (19,8 + 0,6%
wag.) w CuZnAl-S. Wydaje si¢ wiec, ze moment dodania mocznika do mieszaniny reak-
cyjnej nie wywiera znaczacego wptywu na wydajno$¢ nanoszenia miedzi na nano-kom-
pozytowy nosnik ZnO-ZnAl;0..

—— CuZnAl-S
—— CuZnAl-G

Cuo
CuAlLD,ZNALD,

Intensywnosé (-)
1
Zn0O

Zno
CuO

=
(CuA|EDJ:ZnA\20=

CuAlO,/ZNALO,

20 30 40 50 60 70
Kat dyfrakgji (2 teta)
Rys. 2. Dyfraktogram $wiezych katalizatorow CuZnAl-G i CuZnAl-S.

Na rysunku 2 podstawiono profile XRD $wiezych katalizatorow CuZnAl-G i CuZnAl-S.
Analiza ich sktadu fazowego ujawnita nanokompozytowa nature obu katalizatorow. Nie-
zaleznie od trybu prowadzonej syntezy nie wykazano wyraznych roznic w sktadzie fazo-
wym spreparowanych katalizatorow. W skladzie fazowym katalizatoréw CuZnAl-G oraz
CuZnAl-S obecna jest faza ZnO (LPF 04-015-5830), ktorej refleksy charakterystyczne sg
dla katow 20: 31,2°, 34,8°; 47,5°; 61,5°, 66,3°, 68,1°, ktére odpowiadajg ptaszczyznom
dyfrakcyjnym (220), (002), (102), (103), (440), (112) w heksagonalnej fazie tlenku
cynku(Il). Dodatkowo zidentyfikowano faze ZnAl,O4 (ICDD 01-084-3900) ktéra moze
czgsciowo pokrywac si¢ z CuAl,O4 przy kacie 20: 36.75°, 57,0°, 63 °, ktére odpowiadaja
ptaszczyznom dyfrakcyjnym (311), (422) dla komorek regularnych $ciennie centrowa-
nych charakterystycznych dla spinelu ZnAl,O4. W sktadzie fazowym obu probek obecna
jest takze faza CuO, ktorej pasma charakterystyczne zidentyfikowano przy katach 26:
35,5°, 38,8°, 46,2°.

27



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

3,5
& CuZnAl-G

7% CuZnAl-S

2;5

Aktywnos$é rygs (NdmM3/g.-h)

[T N I U T N U S W A A B 0 O A OO I

YN
STTIIM

200 220 240 260
Temperatura ['C]

Rys. 3. Wykres zalezno$ci aktywnosci katalizatoréw CuZnAl-G i CuZnAl-S od temperatury.

Na rysunku 3 przedstawiono aktywno$¢ katalizatorow CuZnAl-G i CuZnAl-S w reakcji
parowej konwersji CO w badanym zakresie temperatur. Zgodnie z oczekiwaniami, aktyw-
nos$¢ katalityczna obu katalizatorow rosnie wraz ze wzrostem temperatury. Szybkos¢ re-
akcji WGS jest nieznacznie wyzsza dla katalizatora CuZnAl-G we wszystkich temperatu-
rach, z wyjatkiem reakcji prowadzonej w temperaturze 200 °C w ktorej to katalizator Cu-
ZnAl-S wykazat minimalnie wickszg aktywnosc.

Whioski: Zaproponowana metoda homogenicznego osadzania ze stragcaniem mocznikiem
pozwala wytworzy¢ katalizatory dotowane miedzig do procesow WGS 0 wysokim stopniu
rozwiniecia powierzchni wlasciwej i charakterze nano-kompozytowymej. Etap syntezy na
ktorym dodawany jest mocznik nie ma znaczgcego wptywu na sktad fazowy, wielkosé
powierzchni wlasciwej ani aktywno$¢é w reakcji WGS wytworzonych modelowych kata-
lizatorow.

Literatura:

1. K. Antoniak-Jurak, P. Kowalik, A. Mrozek, K. Michalska, R. Bicki, W. Prochniak, Int. J. Hydrogen Energy.,
88 (2024) 913.

2. M. Twigg, Catalyst Handbook, Wolfe PublishingLtd, England, 1989

3. F. Stowenert, IG Farben, (1943), German Patent 740 634

4. K. Antoniak-Jurak, A. Mrozek, P. Kowalik, K. Michalska, R. Bicki, zgloszenie patentowe P. 446 061: Nano-
kompozytowy katalizator do konwersji tlenkow wegla oraz sposob jego otrzymywania.

5. S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 60 (1938) 309.

6. M. Glogowska, Synteza katalizatoréw miedziowych metoda osadzania ze stragcaniem mocznikiem do
parowej konwersji CO i ich charakterystyka, praca magisterska obroniona w 2024.

28



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

WPLYW TEMPERATURY I WARIANTU OGRZEWANIA
NA PARAMETRY FIZYKOCHEMICZNE BIOWEGLI
AKTYWNYCH OTRZYMANYCH Z PESTEK GLOGU

K. TOKARSKA! M. WISNIEWSKA?, P. NOWICKI?, 'UMCS, Wydziat Chemii, Ka-
tedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lu-
blin, 2UAM, Wydziat Chemii, Zaklad Chemii Stosowanej, ul. Uniwersytetu Poznan-
skiego 8, 61-614 Poznan

Abstrakt: W ramach przeprowadzonych badan wykorzystano pestki glogu do syntezy
biowegli aktywnych. Proces ich wytwarzania obejmowal bezposrednig aktywacje fi-
zyczng przy pomocy CO», przy czym prekursor ogrzewano w sposob konwencjonalny lub
przy zastosowaniu pieca mikrofalowego. Otrzymane materialy scharakteryzowano po-
przez wyznaczenie potencjatu dzeta na podstawie pomiaru ruchliwosci elektroforetycznej
wodnych suspensji biowegli w szerokim zakresie pH. Zbadano rowniez ich zdolno$¢ sorp-
cyjng wzgledem niejonowego surfaktantu (Triton X-100), poprzez wykonanie pomiaré6w
wielkosci adsorpcji z roztwor6w wodnych o réznym pH. Wyniki badan wskazuja na wy-
razny wptyw temperatury i wariantu ogrzewania na wtasciwosci powierzchniowe oraz po-
jemnos$¢ sorpcyjng otrzymanych materialow weglowych.

Whprowadzenie: Wegle aktywne sg jednymi z najpopularniejszych adsorbentow stosowa-
nych w procesach oczyszczania wody i Sciekow. Sa to materiaty charakteryzujace si¢ wy-
soka porowatoscig oraz dobrze rozwinigta powierzchnia wlasciwa, na ktorej znajduja sie
liczne grupy kwasowe i zasadowe, co przektada si¢ na ich bardzo dobre wtasciwosci ad-
sorpcyjne oraz szerokie wykorzystanie praktyczne w przemysle. Wegle aktywne wytwa-
rza sie z réznorodnych prekursorow o wysokiej zawarto$ci wegla pierwiastkowego, za-
réwno naturalnych, takich jak wegle kopalne, torf, lignina, drewno, czy skorupy orze-
chow, jak rowniez materialow syntetycznych, takich jak zuzyte tworzywa sztuczne lub
inne odpady przemystowe. Sam proces otrzymywania wegli aktywnych jest catkiem pro-
sty i polega zazwyczaj na karbonizacji prekursora, a nastepnie aktywacji uzyskanego ma-
terialu weglowego przy pomocy odpowiedniego czynnika, tj. pary wodnej lub tlenku we-
gla(IV). Gdy oba te procesy odbywaja si¢ jednoczesnie, mamy wowczas do czynienia
z tzw. aktywacja bezposrednig prekursora. Szerokim zainteresowaniem cieszy si¢ takze
aktywacja chemiczna z wykorzystaniem roztworéw chlorku cynku, wodorotlenku potasu
lub kwasu fosforowego(V) [1]. Za tym wariantem aktywacji przemawia mozliwos¢ stoso-
wania krétszego czasu oraz nizszej temperatury obrobki prekursora, wyzsza wydajnosé
procesu i przede wszystkim silnie rozwinigta struktura porowata wytwarzanych adsorben-
tow. Niestety metoda ta wymaga uzycia duzych iloséci ucigzliwych dla srodowiska natu-
ralnego odczynnikéw chemicznych. Wspomniana wczesniej aktywacja fizyczna jest me-
toda tansza i znacznie bardziej przyjazng Srodowisku [2], jednak jej produkty posiadaja
cze¢sto mniej korzystne parametry teksturalne i zdolnosci sorpcyjne niz materiaty wytwa-
rzane metoda chemiczng. Niemniej ten wariant aktywacji jest zdecydowanie lepszym wy-
borem w kontekscie wspotczesnego dazenia do realizacji zasad Zielonej Chemii.

29



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

Aspekty ekologiczne sprawiaja réwniez, ze obecne badania nad wytwarzaniem wegli ak-
tywnych koncentrujg si¢ na wykorzystaniu jako prekursoréw szerokiego spektrum mate-
riatdéw odnawialnych. Doskonatym przyktadem takiego prekursora sa m.in. pestki gtogu,
stanowigce odpad po obrébce owocow tej rosliny. Sam gldg (rodzaj Crataegus) wystepuje
powszechnie na terenie Polski i jest ceniony nie tylko ze wzgledéw estetycznych (roélina
ozdobna sadzona w ogrodach i parkach), ale rowniez z powodu jego wiasciwosci leczni-
czych. Od wielu lat glog uwazany jest za naturalny srodek wspomagajacy leczenie wielu
schorzen, w szczegdlnosci chorob serca i krazenia. Liczne badania naukowe potwierdzaja,
ze wykazuje on dziatanie przeciwmiazdzycowe, przeciwutleniajace oraz obnizajace stg-
zenie cholesterolu we krwi, w zwigzku z czym wybrane gatunki glogu znajduja zastoso-
wanie w produkcji wielu preparatéw leczniczych [3]. Powszechne wystepowanie i zasto-
sowanie tej rosliny przemawia za wykorzystaniem powstajacych odpadéw do produkcji
biowegli aktywnych, co tez zostato zbadane w ramach niniejszej pracy. Wiasciwosci ad-
sorpcyjne otrzymanych materiatow sprawdzono na przyktadzie Tritonu X-100, ktory jest
niejonowym surfaktantem stosowanym zar6wno w przemysle, jak i nauce. Wystepuje on
jako sktadnik $rodkéw czyszczacych oraz jest powszechnie wykorzystywany w naukach
biologicznych do rozdzielania czasteczek i ekstrahowania biatek btonowych. Wchodzi
réwniez w sktad buforu do ekstrakcji DNA [4]. Obecno$¢ tego surfaktantu w wodzie
i Sciekach jest wysoce niepozadana ze wzgledu na jego szkodliwe dziatanie na ludzi
i zwierzeta. Jego dlugotrwata obecno$¢ w systemach wodnych ma silnie toksyczny wptyw
na zyjace tam organizmy. Triton X-100 powoduje podraznienia oczu, a w kontakcie ze
skorag prowadzi do oparzen. Po wniknigciu do organizmu moze powodowaé zaburzenia
ilosci cholesterolu i trojglicerydow we krwi, a takze prowadzi¢ do zapalenia watroby, co
moze skutkowaé nawet §miercig [5]. Dlatego tez warto dazy¢ do opracowania efektyw-
nych metod usuwania tego zwiagzku z fazy wodne;j.

Cze$¢ eksperymentalna: Proces wytwarzania biowegli aktywnych rozpoczeto od zmie-
lenia pestek gtogu (G) do uziarnienia 2-4 mm. Nastepnie przeprowadzono jednoczesng
pirolizg i aktywacj¢ otrzymanego materiatu, stosujac dwa warianty ogrzewania. W przy-
padku ogrzewania konwencjonalnego (K) prekursor umieszczono w tédkach niklowych
i wstawiono do gorgcego pieca oporowego nagrzanego do temperatury 700 °C lub 800 °C.
Proces prowadzono w atmosferze CO, (C) przez okres 30 minut (przeptyw gazu
250 cm®/min). Wydajno$¢ procesu wyniosta odpowiednio 24,9% dla biowegla GC700K
oraz 22,4% dla probki GC800K. W przypadku ogrzewania mikrofalowego (M) prekursor
zostal umieszczony w kwarcowych tyglach i wstawiony do zimnego pieca, po czym byt
on ogrzewany do koncowej temperatury 700 °C lub 800 °C w czasie 35/40 minut. Przez
kolejne 30 minut prowadzono wygrzewanie materiatu w atmosferze CO; (przeptyw
250 cm®/min), a nastepnie zawarto$¢ pieca chlodzono w strumieniu azotu (przeplyw
250 cm®/min). Wydajno$¢ procesu wyniosta 14,3% dla biowegla GC700M oraz 13,4% dla
probki GC800M. Przed przystapieniem do wykonywania dalszych pomiarow otrzymane
biowegle aktywne odmywano wodg redestylowang w celu usunigcia zanieczyszczen (az
do osiggnigcia przewodnosci ponizej 10 uS/cm). Nastgpnie materialy wysuszono w tem-
peraturze 110 °C. W celu wyznaczenia potencjatu dzeta otrzymanych biowegli aktywnych
przygotowano ich suspensje w roztworze elektrolitu podstawowego (nawazka 0,03 g da-
nego biowegla zdyspergowana przy pomocy ultradzwickéw w 250 cm® roztworu NaCl
0 stezeniu 0,001 mol/dm?®). Porcje otrzymanej suspensji doprowadzono do pH wynosza-
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cego od 2 do 11 (£0,1) i przy pomocy aparatu Zetasizer Nano ZS firmy Malvern Instru-
ments dokonano pomiaru ruchliwosci elektroforetycznej, ktéra zostala nastepnie przeli-
czona na potencjat dzeta. Dla kazdego z otrzymanych bioweggli wyznaczono réwniez wiel-
kos¢ adsorpcji Tritonu X-100 w zalezno$ci od pH $rodowiska. Pomiaru dokonano metoda
statyczng. W tym celu roztwor surfaktantu o stezeniu 200 ppm (w obecnosci elektrolitu
podstawowego) wprowadzono do kolb Erlenmeyera w iloéci po 10 cm®. Do kazdej kolby
dodano nawazke 0,05 g odpowiedniego biowegla aktywnego i doprowadzono do pH 3, 6
lub 9. Adsorpcj¢ prowadzono w termostatowanej (temp. 25 °C) wytrzasarce przez 24 h,
a po zakonczeniu procesu adsorbent oddzielono od roztworu za pomocg wirowania. Po-
miar stezenia Tritonu X-100 w roztworze wykonano metoda spektrofotometryczna, wy-
korzystujac spektrofotometr UV/VIS Caryl00 Bio firmy Varian. Pomiary absorbancji
prowadzono przy dlugosci fali 275 nm. Ilo$¢ zaadsorbowanego Tritonu X-100 wyzna-
czono na podstawie réznicy miedzy stezeniem poczatkowym, a stezeniem roztworu po
adsorpciji.

Wyniki: Na Rys. 1. zaprezentowano wyznaczone potencjaly dzeta otrzymanych biowegli
aktywnych. Réznice w wielkos$ciach tego parametru sg niewielkie, jednak widoczna jest
tendencja do  wzrostu  wartoSci  bezwzglednej  potencjalu  dzeta  wraz
ze wzrostem temperatury aktywacji w obrgbie biowggli otrzymanych przy pomocy tego
samego wariantu ogrzewania.

potencjat dzeta [mV]
-

pH
Rys. 1. Wykres zalezno$ci potencjatu dzeta czastek biowegli aktywnych rozproszonych w fazie wodnej od pH
roztworu.

Dopasowanie krzywej do naniesionych punktow i jej ekstrapolacja pozwolity na wyzna-
czenie punktu izoelektrycznego pHiep badanych materiatow. Ich wartosci wraz z warto-
$ciami naturalnego pH suspensji wodnych biowegli umieszczono w Tabeli 1.

Tabela 1. Warto$ci naturalnego pH suspensji wodnych i punktow izoelektrycznych biowegli aktywnych.

Biowegiel aktywny pH pPHicp
GC700K 6,12 2,63
GC800K 6,47 2,38
GC700M 6,35 1,79
GC800M 6,45 1,87

31



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

Suspensje wszystkich probek maja odczyn lekko kwasowy, co moze $wiadczyé
o niewielkiej przewadze ilosci kwasowych grup funkcyjnych nad grupami zasadowymi
obecnymi na powierzchni uzyskanych adsorbentow. Porownanie wartosci punktow izoe-
lektrycznych wskazuje na to, ze w przypadku biowggli otrzymanych przy zastosowaniu
ogrzewania mikrofalowego parametr ten jest zauwazalnie mniejszy niz dla materiatdéw
ogrzewanych konwencjonalnie. Dane przedstawione na Rys. 2 wyraznie wskazuja, ze pH
srodowiska ma istotny wptyw na adsorpcj¢ Tritonu X-100 na powierzchni otrzymanych
biowegli aktywnych. Najwigksza adsorpcja ma miejsce z roztworow o pH 3, po czym
maleje wraz ze wzrostem odczynu uktadu. Widoczny jest rowniez wplyw parametrow ak-
tywacji na przeprowadzong adsorpcj¢ — wybrany surfaktant lepiej adsorbuje si¢ na biowe-
glach otrzymanych w wyzszej temperaturze. Ponadto adsorbenty uzyskane na drodze
ogrzewania mikrofalowego adsorbujg wicksze ilosci Tritonu X-100 niz ich odpowiedniki
ogrzewane konwencjonalnie.

40
35 33,4
30
25
20
15

10

wielkos¢ adsorpeji surfaktantu [mg/g]

GC700K GCBOOK GC700M GCeoOM
BpH3 DpHE BpHY

Rys. 2. Iloci Tritonu X-100 zaadsorbowane przez biowggle aktywne z roztworéw o réznym pH.

Whioski: Wyniki badan przeprowadzonych z uzyciem biowegli aktywnych otrzymanych
poprzez bezposrednig aktywacje fizyczng pestek glogu wskazujg na to, ze parametry ak-
tywacji takie jak temperatura i wariant ogrzewania maja wplyw na ich wlasciwosci po-
wierzchniowe. Materiaty te wykazujg niewielkie, ale zauwazalne réznice w wartosciach
potencjalu dzeta oraz polozeniu punktoéw izoelektrycznych. W przypadku adsorpcji Tri-
tonu X-100 na powierzchni uzyskanych materialdéw weglowych widoczna jest wyrazna
zalezno$¢ pomigdzy pojemnoscia sorpeyjng i procedura aktywacji. Zastosowanie wyzszej
temperatury wptyngto na zwickszenie ilosci surfaktantu zaadsorbowanego na powierzchni
biowegli, a najskuteczniejszym adsorbentem sposrod czterech uzyskanych materiatow
okazata si¢ probka GC800M (pestki gtogu aktywowane za pomoca CO, w temperaturze
800 °C przy zastosowaniu ogrzewania mikrofalowego) — maksymalna adsorpcja Tritonu
X-100 na jej powierzchni wyniosta 33,4 mg/g.
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MIKROSFERY POLIMEROWE Z LIGNINA JAKO
PREKURSORY WEGLI AKTYWNYCH

J. ZACHARCZUK, B. TARASIUK, B. PODKOSCIELNA, UMCS, Wydziat Chemii,
Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Polimeréw, ul. Gliniana 33, 20-614, Lublin

Abstrakt: Celem niniejszej pracy jest synteza i badania whasciwosci mikrosfer polimero-
wych zawierajacych ligning. Do otrzymania tych materiatdw uzyto autorsko opracowany
oligo(uretano-metakrylan), oraz komercyjnie dostepne monomery takie jak: dimetakrylan
diuretanowy, dimetakrylan glikolu teraetylenowego, trietoksywinylosilan i lignine kraft w
charakterze modyfikatora. Potwierdzono strukture uzyskanych kompozytow przy uzyciu
analizy ATR/FTIR. Wykonano réwniez zdjecia mikrosfer przy uzyciu mikroskopu op-
tycznego ukazujace sferyczna strukture mikrosfer.

Woprowadzenie: W miare rozwoju $wiadomosci ekologicznej spoteczenistwa, naukowcy
prowadzg coraz wiecej badan majacych na celu opracowanie zrownowazonych i przyja-
znych dla §rodowiska technologii. Szczegolny nacisk ktadzie si¢ na wykorzystanie biode-
gradowalnych materiatlow pochodzenia naturalnego, takich jak celuloza, chitozan czy li-
gnina, ktore nie wykazuja negatywnego wptywu na srodowisko. Jednym z licznych zasto-
sowan naturalnych materiatéw polimerowych jest wykorzystanie ich do tworzenia sorben-
tow. Biopolimerem, zastugujacym w tym kontekscie na szczegdlng uwagg jest lignina [1].
Ze wzgledu na swoja powszechno$é, szeroka dostepnosc, niewielki koszt oraz unikalne
wiasciwosci, lignina stanowi jedng z najbardziej obiecujacych alternatyw wsrod odnawial-
nych surowcow. Ponadto jest ona drugim pod wzglgdem ilosci biopolimerem wystepuja-
cym w biomasie lignocelulozowej po celulozie [2]. Lignina sktada si¢ gtéwnie z mono-
merdw alkoholu p-kumarylowego i jego pochodnych podstawionych grupami metoksylo-
wymi — alkoholu koniferylowego i synepinowego, tworzac nieregularng strukture z wie-
loma grupami funkcyjnymi. Monomery ligniny sg potaczone za pomocg réznych wigzan
kowalencyjnych, wérdd ktorych dominujg wigzania eterowe oraz wigzania wegiel-wegiel
[3]. Lignina, ze wzgledu na obecnos¢ licznych grup funkcyjnych, wykazuje wysoka po-
datnos$¢ na modyfikacje chemiczne. Pomimo stosunkowo niewielkiej powierzchni wiasci-
wej, ktora ogranicza jej zdolnosci adsorpcyjne, odpowiednie modyfikacje strukturalne
oraz zastosowanie ligniny w postaci mikrosfer umozliwi ich znaczna poprawe. W efekcie
dzigki poprawie wlasciwosci adsorpcyjnych, mozliwe jest zastosowanie mikrosfer ligni-
nowych jako efektywnych sorbentdéw w procesach usuwania zanieczyszczen [1]. Innym
potencjalnym zastosowaniem mikrosfer na bazie ligniny jest ich wykorzystanie jako sys-
temy do kontrolowanego uwalniania substancji czynnych w rolnictwie. Kluczowsa zaleta
ligniny w tym konteks$cie jest jej biodegradowalnos¢, ktéra minimalizuje negatywny
wptyw na srodowisko. Dodatkowo, jednorodny kulisty ksztatt mikrosfer sprzyja bardziej
rownomiernemu uwalnianiu sktadnikdéw aktywnych, co moze zwickszy¢ efektywnos$¢ ich
dzialania. Istotnym atutem jest réwniez stosunkowo niski koszt produkcji oraz brak ko-
niecznosci stosowania skomplikowanej aparatury [4]. Interesujacym zagadnieniem doty-
czacym wykorzystania odnawialnych i ekologicznych materialow jest rowniez wegiel ak-
tywny wyprodukowany z biomasy. Wegiel aktywny ze wzgledu na duza powierzchnig¢
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wiasciwg 1 wysoki stopien porowatosci jest szeroko wykorzystywana substancja, znajdu-
jaca zastosowanie mi¢dzy innymi w oczyszczaniu wody, adsorpcji gazow oraz magazy-
nowania energii. W zwigzku z tak duza popularno$cia i eksploatacja wegla aktywnego
naturalnym wydaje si¢ dazenie do jak najbardziej przyjaznych srodowisku metod jego
produkcji. Biorac pod uwage duza dostepnosc i réznorodnos¢ zasobéw biomasy produkcja
wegla aktywnego nie powinna generowaé wysokich kosztow. Jest to znaczaca zaleta ze
wzgledu na fakt stale rosnacych cen wegla aktywnego produkowanego w sposob trady-
cyjny z zasobow takich jak wegiel kamienny, torf czy tez z pozostatosci ropy naftowej.
Dodatkowo, produkcja wegla aktywnego z biomasy generuje o potowe nizsza emisj¢ ga-
z6w cieplarnianych. Wegiel aktywny powstaje poprzez karbonizacjg¢ surowcow w tempe-
raturze 400-800°C w warunkach beztlenowych. Nast¢pnie materiat poddawany jest akty-
wacji fizycznej poprzez zastosowanie wysokiej temperatury i udziatu pary wodnej/CO:
lub aktywacji chemicznej polegajacej na impregnacji zwigzkami chemicznymi i ogrzewa-
niu. Parametry karbonizacji w duzym stopniu wptywaja na jakos¢ produktéw koncowych,
stad tez konieczne jest ich kontrolowanie. Zbyt wysoka temperatura moze powodowac
powstawanie niepozadanych substancji smolistych, ktore zatykaja pory, przez co ko-
nieczne sa dodatkowe etapy w postaci oczyszczenia. Wegiel aktywny otrzymany z bio-
masy metoda aktywacji chemicznej moze osigga¢ powierzchni¢ wlasciwa rzedu
2000 m?/g, podczas gdy aktywacja fizyczna prowadzi do uzyskania materiatlu o po-
wierzchni okoto 1000 m?/g. Chociaz warto$ci te sa wysokie, wegiel aktywny wytwarzany
z konwencjonalnych surowcoéw moze charakteryzowacé si¢ powierzchnig wlasciwg na po-
ziomie okoto 3000 m?/g [5-6].

Czesé eksperymentalna: Do otrzymywania mikrosfer polimerowych zastosowano opra-
cowany przez nas oligomer uretano-metakrylanowy (OUM). Otrzymano go w reakcji nad-
miaru diizocyjanianu toluilu z glikolem polipropylenowym o M,=2000 g/mol i butano-
1,4-diolem w stosunku molowym 1:2. Po oznaczeniu ilo$ci pozostalych grup NCO, reak-
cje addycji prowadzono z wyliczong ilo$cig metakrylanu 2-hydroksyetylu [7]. Oligo(ure-
tano-metakrylan) o M= 1150 g/mol jest gesta ciecza o lepkosci dynamicznej w temp.
25°C 18500 mPa*s i zawartosci wigzan podwojnych (winylowych) 2,05 mmola/g. Ko-
mercyjny dimetakrylan diuretanowy (DMDU) jest gesta ciecza o gestosci 1,11 g/ml
w 25°C, $redniej masie Mo= 470 g/mol i zawartosci wigzan winylowych 4,25 mmola/g.
Mikrosfery polimerowe otrzymano metoda polimeryzacji suspensyjnej stosujac jako jedng
z faz roztwor wodny poli(alkoholu winylowego) i chlorku wapnia. Natomiast druga faza
(organiczng) byla mieszanina nastepujacych zwigzkow: oligo(uretano-metakrylan)
(OUM), dimetakrylan diuretanowy (DMDU), dimetakrylan glikolu tetraetylenowego
(DMGTE), trietoksywinylosilan (TEVSi), inicjator polimeryzacji — «, &'-azobis(izobuty-
ronitryl) w ilosci 1,1% w stosunku do monomeréw oraz lignina kraft (LK) zwieszona
w alkoholu benzylowym. Kopolimeryzacj¢ prowadzono przez 18 godzin w temperaturze
80-85°C. Otrzymane mikrosfery przemyto goragca woda destylowang i nastepnie suszono
w temp. 85°C do statej wagi. Otrzymano ksztattne mikrosfery o wymiarach ¢ w granicach
40 - 100 um. Sktad jakosciowy i ilosciowy otrzymanych mikrosfer polimerowych przed-
stawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Sktad mikrosfer polimerowych.
Nr OouM DMDU DMGTE TEVSi LK
[g] [g] [g] [g] [g]
8,00 1,80 1,80 1,50 -
2 8,00 1,80 1,80 1,50 3,30

Wyniki: Na Rysunku 1 przedstawiono fragment struktury mikrosfery polimerowej zawie-
rajacy ligning kraft. Na Rysunku 2 przedstawiono widma ATR/FTIR polimerowych mi-
krosfer przed i po modyfikacji lignina.
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Rys. 2. Widmo ATR/FTIR, a) wyj$ciowy materiat, b) z dodatkiem ligniny.

Analizowane widma maja podobny przebieg, ale na widmie pochodnej z ligning obserwo-
wany jest znaczny wzrost intensywnosci sygnatu pochodzacego od grup -OH obecnych
w ligninie (3377 cm™). Pojawia si¢ takze wyrazny sygnat przy 1598 cm™ zwigzany gtow-
nie z drganiami rozciggajacymi wigzan C=C w uktadach aromatycznych. Jest to charak-
terystyczna cecha struktury ligniny, ktéra zawiera pier§cienie fenylopropanowe.

Whioski: Stosujac polimeryzacj¢ suspensyjng otrzymano nowe, polimerowe mikrosfery
na bazie zywicy uretano-metakrylanowej, dimetakrylanu diuretanowego, dimetakrylanu
glikolu tetraetylenowego oraz trietoksywinylosilanu z dodatkiem ligniy kraft. Strukture
otrzymanych materiatdéw potwierdzono przy uzyciu analizy ATR/FTIR, a ich ksztatt zwe-
ryfikowano mikroskopem optycznym. Widma ATR/FTIR wykazaty, ze po dodaniu li-
gniny wzrosta intensywno$¢ sygnatu pochodzacego od grup hydroksylowych, co wska-
zuje na obecno$¢ ligniny w kompozycie. Pojawit si¢ takze sygnat przy 1598 cm™, odpo-
wiadajacy drganiom C=C w pierScieniach aromatycznych, co potwierdza strukturalng
obecnos¢ ligniny w polimerze. W kolejnym etapie badan mikrosfery poddane zostang kar-
bonizacji a nastgpnie uzyte jako efektywne sorbenty w procesach oczyszczania wody
z toksycznych zwiazkow aromatycznych i farmaceutykow.
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WPLYW AKTYWACJI CO2 NA WEASCIWOSCI BIOWEGLI
OTRZYMANYCH Z BIOMASY

B. WAWRZASZEK?, B. CHARMAS!, K. JEDYNAK?, 'UMCS, Wydziat Chemii, Ka-
tedra Chromatografii, P1. Marii Sklodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin, 2UJK, Instytut Che-
mii, Zaktad Chemii Fizycznej i Teoretycznej, ul. Uniwersytecka 7, 25-406 Kielce

Abstrakt: Aktywacja fizyczna pozwala na znaczng poprawg parametrow strukturalnych
biowegli, nie generujac przy tym wtérnych zanieczyszczen. W pracy scharakteryzowano
biowegle aktywowane CO> przy réznych czasach aktywacji. Najwyzsza powierzchnie
wiasciwg (651 m%g) otrzymano dla materiatu aktywowanego przez najdtuzszy czas
(3 godz.) Zaobserwowano wzrost catkowitej zawartosci tlenowych grup funkcyjnych na
skutek wydhluzania czasu aktywacji. Materiaty charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscig we-
gla zwigzanego (%FC ~ 84 — 86%) oraz niewielkg zawartoscig popiotow (%A ~ 2 — 4%).
Wydhuzenie czasu aktywacji wptyneto na lepsze uporzadkowanie struktury weglowej, na
co wskazujg zmniejszajace si¢ wartosci wspotczynnikow Ip/le.

Wprowadzenie: Staly rozwoj przemystu oraz zwigkszajaca sie¢ liczba ludnosci na §wiecie
niesie za sobg konsekwencje w postaci zwickszajacej si¢ ilosci odpadow. Powstajace za-
nieczyszczenia stanowig zagrozenie zar6wno dla §rodowiska naturalnego, jak i zdrowia
ludzi. Eliminacja powstajacych zanieczyszczen jest powaznym wyzwaniem dla §wiata na-
uki. Jednym ze sposobow radzenia sobie z powstajacymi odpadami, w szczegdlnosci bio-
masa, jest mozliwo$¢ przetworzenia jej w materiaty weglowe, w tym biowegle. Pozwala
to na ograniczenie uwalnianych do atmosfery gazoéw cieplarnianych powstajacych w na-
turalnych procesach rozktadu substancji organicznych oraz na zmniejszenie ilo$ci zalega-
jacych w $rodowisku odpadéw. Dodatkowo bioweggle moga by¢ wykorzystywane w pro-
cesach adsorpcji zanieczyszczef, magazynowania energii, poprawy jakosci gleby czy ka-
talizy [1]. Rodzaj uzytej biomasy, sposobu aktywacji oraz aktywatora bedzie miat znaczny
wplyw na finalne wlasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych materialow. Surowy bio-
wegiel zwykle nie wykazuje rozwinigtej powierzchni i porowatosci, jednak zastosowanie
odpowiednich metod aktywacji oraz dobor czynnika aktywujacego bedg mialy znaczacy
wplyw na poprawe tych parametrow. Wyroznia si¢ dwie gtdéwne metody aktywacji: akty-
wacj¢ chemiczng i fizyczng. Aktywacja chemiczna wykazuje lepsze efekty jesli chodzi
0 rozwijanie parametrow strukturalnych materiatow, jednak wymaga uzycia dodatkowych
odczynnikow chemicznych. Aktywacja fizyczna natomiast nie generuje dodatkowych od-
padow podczas procesu, rowniez pozwalajac na efektywny rozwdj powierzchni i porowa-
tosci. Jednym z najczgsciej stosowanych srodkow aktywujacych jest CO. Jest to czynnik
o mniejszej reaktywnosci w poréwnaniu do innych czynnikéw utleniajacych, jednak
sprzyja efektywnemu rozwijaniu struktury mikroporowatej [2]. Co wazne, ze wzgledu na
endotermiczny charakter reakcji tatwiejsza jest kontrola procesu aktywacji przy wykorzy-
staniu COx.

Czes¢ eksperymentalna: Trociny drzew mieszanych umyto biezaca woda i woda desty-

lowana, a nastgpnie suszono przez 24h w 105°C. Wysuszony material zmielono
i frakcjonowano, zbierajac frakcje w zakresie 1-2 mm wykorzystang do pirolizy. Proces
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pirolizy prowadzono w atmosferze azotu (przeptyw 200 cm®/min) stosujgc narost tempe-
ratury 10°C/min, do temperatury 800°C, gdzie nastgpowat izotermiczny etap aktywacji
CO; (przeptyw 200 cm®/min) trwajacy 1, 2 lub 3 godziny. Po tym czasie uktad chtodzono
w atmosferze N do temperatury pokojowej. Biowegle aktywowane oznaczono odpowied-
nio 800-CO,-1, 800-CO,-2 i 800-CO,-3. Do wyznaczenia parametrow strukturalnych wy-
korzystano dane niskotemperaturowych izoterm adsorpcji/desorpcji N2 (Micromeritics
ASAP 2405, USA). Analiz¢ termiczng przeprowadzono przy uzyciu Derivatograph C
(Paulik, Paulik, i Erdey, MOM, We¢gry). Na podstawie widm Ramana okreslono strukture
krystaliczng materiatow (mikroskop DMLM Leica Research Grade, Reflex, Renishaw,
UK). Chemiczny charakter powierzchni zbadano za pomocg miareczkowania potencjo-
metrycznego metodg Boehma (716DMS Titrino, Metrohm, Szwajcaria) oraz na podstawie
widm FT-IR (Perkin-Elmer Spectrum 400-FT-IR/FT-NIR, Perkin-Elmer, Waltham, MA,
USA).

Wyniki: Na rys. 1 przedstawiono izotermy adsorpcji/desorpcji N2 badanych biowegli ak-
tywowanych. Wszystkie izotermy zaklasyfikowa¢ mozna do typu 1V wedtug klasyfikacji
IUPAC. Widoczne petle histerezy naleza do typu H4 i sa charakterystyczne dla materia-
16w mikro i mezoporowatych. Wysokie wartosci adsorpcji przy niskim ci$nieniu wzgled-
nym wskazuja na obecno$¢ w materiatach mikroporéow. Wydtuzenie czasu aktywacji
wptynelo pozytywnie na rozwoj powierzchni wlasciwej, co przejawia si¢ wyzszym poto-
zeniem izoterm. Sget zwiekszylo sie z 455 m?/g (800-CO-1) do 651 m?/g (800-CO,-3),
Z rownoczesnym znacznym wzrostem powierzchni mikroporéw oraz catkowitej objetosci
poréw i mikroporow. Wraz z wydhuzeniem czasu aktywacji zwigkszyt si¢ rowniez $redni
promien poréw, co mogto by¢ spowodowane cz¢sciowym zniszczeniem szkieletu weglo-
wego struktury mikroporow.
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Rys. 1. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (a) oraz rozktady wielkosci porow (b).

W tabeli 1 przedstawiono dane dotyczace charakterystyki strukturalnej oraz zawarto$c po-
wierzchniowych grup funkcyjnych badanych biowggli. Powierzchnia wtasciwa materia-
16w wynosi od 455 do 651 m?/g, ze znacznym udzialem mikroporéw (Smikro 0d 152,5 do
419,0 m?/g). Najwieksza powierzchnie wlasciwa otrzymano dla materialu aktywowanego
przez 3 godziny (651 m?/g). Wraz z wydtuzeniem czasu aktywacji obserwowany jest
wzrost zarowno powierzchni wlasciwej, jak i porowato$ci materiatow.
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Tabela 1. Charakterystyka biowegli aktywowanych.

Gr. Gr. zasa-
kwasowe dowe

[mgR/g] | [mgR/g]

SBET Smikro Vp Vmikro Rér

Nazwa probki | i) | [merg] | [cm/g] | [emg] | [nm]

800-CO--1 455 1525 | 0,254 | 0,240 (1,12 | 0,198 0,654
800-CO,-2 538 3456 | 0,307 | 0,160 |1,14| 0,193 0,934
800-CO--3 651 419,0 | 0,375 | 0,194 |1,15| 0,139 1,046

Sger — powierzchnia wlasciwa, Smiko — POWIerzchnia mikroporow, V, — catkowita objgto$¢ porow sorpcyjnych,
Vmikro — Objetos¢ mikroporow, Ry, - $redni promien porow.

Badane materialy zawieraja niewielki procent wilgoci (%H) 1 popiotéw (%A) (tabela 2).
Wydhuzenie czasu aktywacji wplywa na zwigkszenie zawartosci substancji lotnych
(%VC) spowodowane tworzeniem grup funkcyjnych. Réwnoczesne zmniejszenie udzialu
wegla statego (%FC) wynika z intensywnej degradacji wegla na skutek wydluzania czasu
dziatania czynnika aktywujacego. Parametry stabilno$ci termicznej Cinermo Ni€Znacznie
zmniejszajg si¢ wraz z wydtuzeniem czasu aktywacji, przy czym parametr R50 przyjmuje
w zasadzie stalg warto$¢, wskazujac na nieznaczny spadek stabilnosci termicznej bioweggli
wraz ze zwigkszajaca si¢ intensywnoscig aktywacji.

Tabela 2. Wyniki analizy termicznej badanych materialow.

Nazwa prébki %H %VC %FC %A Cthermo R50
800-CO,-1 33 11,4 86,4 2,2 0,883 0,596
800-CO,-2 3,6 12,05 84,3 3,6 0,875 0,607
800-CO,-3 3.8 14,31 83,8 19 0,854 0,601

Zawarto$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych wyznaczono za pomocg miareczkowania
potencjometrycznego metoda Boehma. Na powierzchni badanych biowegli wystepuja za-
réwno grupy o charakterze kwasowym jak i zasadowym, ze znaczacg przewaga grup za-
sadowych (tabela 1). Wraz z wydtuzeniem czasu aktywacji obserwuje si¢ spadek zawar-
tosci grup kwasowych z rownoczesnym wzrostem zawarto$ci grup zasadowych. Analiza
FT-IR pozwolita na potwierdzenie obecnosci tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni
biowegli. Pasma przy ~3000 cm™ odpowiadaja drganiom rozciggajacym grup OH i moga
wynika¢ z obecno$ci nieasocjacyjnych czgsteczek wody. Pasmo przy ok. 2300 cm? przy-
pisuje si¢ drganiom rozciagajacym C=0O w aldehydach, ketonach i estrach. Pasma przy
1569 cm! mogg by¢ zwigzane z drganiami grup C=C lub C=0 obecnych w ketonach i gru-
pach karboksylowych. W zakresie 1500-1200 cm™ obserwowane pasma zwigzane sa
Z obecnoscig grup karbonylowych C=0, co potwierdzajg wyniki uzyskane metodg Boe-
hma. Zakres 1200-1000 cm?! jest charakterystyczny dla drgan rozciagajacych wigzan
C-O. W obszarze 900- 750 cm™ wystepujace pasma sg zwigzane z drganiami deformacyj-
nymi C-H poza ptaszczyzng pierScieni aromatycznych [3]. Wraz z wydluzaniem czasu
aktywacji obserwuje si¢ wzrost intensywnosci pasm, co wynika z rosngcej zawartosci grup
funkcyjnych na powierzchni materiatéw.

39



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

1569 900-750 4000
90 2342 Iyl
] 1438
800-CO,-1 1 800-CO1 - 1,33 D' G
85~ ] N R ¥ o | : :
y 800-CO-2- 1.2
_ 1 2084 . _ 3000 00-CO,-2 - 1,26 | i
£ g0+ 1 | 11se = | 2121 ! :
* 1389 = ' |
b 4 1089) g
% -c_800-CO2 £ 2000 |
£ B1——T— —H%— e = }‘
£ \ V z I
g g B I
£ 704 & Ji
= 1000 |
65 ‘
| I
| |
60 T T T T T T | 0 T
4000 3000 2000 1000 0 500 1000 1500 2000 2500
Liczba falowa (cm™') Liczba falowa (em™)
a) b)

Rys. 2. Widma FT-IR (a) oraz widma Ramana (b) badanych biowegli.

Spektroskopia Ramana umozliwia okres§lenie dominujgcej struktury oraz stopnia uporzad-
kowania biowegli. Na widmach Ramana (rysunek 2b) obserwowane sg dwa charaktery-
styczne piki przy ~1300 cm! (pasmo D) oraz ~1600 cm* (pasmo G). Pasmo D (~1303 cm
1) wskazuje na drgania oddychajace w pierScieniach aromatycznych oraz jest miarg nieu-
porzadkowania struktur weglowych. Natomiast pasmo G (~1590 cm™) powstaje w wy-
niku drgan rozciggajacych par weglowych sp? w pierscieniach aromatycznych oraz struk-
turach tancuchowych [4]. Jak wynika z przedstawionych widm, aktywacja nie zmienia
potozenia pasm, a zwigksza ich intensywno$¢. Stosunki intensywnosci Ip/lg (rysunek 2b)
zmniejszaja si¢ wraz z wydtuzeniem czasu aktywacji, co wskazuje na wzrost uporzadko-
wania i zmniejszajaca si¢ liczbg defektow w strukturze materiatow.

Whioski: Aktywacja fizyczna CO; w znaczacy sposob wplywa na rozwinigcie parame-
trow  strukturalnych biowegli. Otrzymano materialy o powierzchniach Sger
455 — 651 m?/g i zawartosci mikroporow ~34 — 64%. Biowegle wykazuja znaczng zawar-
tos¢ wegla zwigzanego, niewielkg zawarto$¢ popioldw oraz charakteryzuja si¢ dobra sta-
bilnoscig termiczng. Wyniki analizy Boehma oraz FT-IR wskazuja na znaczng zawartos$¢
tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych. Wspotczynniki intensywno$ci Ip/lg
$wiadcza o wystgpowaniu defektow w strukturze krystalicznej materiatdéw. Otrzymane
wyniki sugeruja, ze badane biowegle aktywowane moga zosta¢ wykorzystane jako poten-
cjalne adsorbenty zanieczyszczen.
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BADANIE PRZYDATNOSCI UKEADOW HYBRYDOWYCH
Z UDZIALEM LIGNINY JAKO POTENCJALNYCH
MATERIALOW SORPCYJNYCH DO USUWANIA
JONOW NIKLU(II)

A. WOLOWICZ!, U. WEPA!, M. WAWRZKIEWICZ!, B. PODKOSCIELNA?,
L. KLAPISZEWSKI3, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Nieorganicznej,
Pl. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin, 2Wydziat Chemii, Katedra Chemii Poli-
mer6w, ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin, ®Politechnika Poznanska, Wydzial Technologii
Chemicznej, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Berdychowo 4, 60-965 Poznan

Abstrakt: Celem pracy byla ocena przydatnosci funkcjonalnych materiatdéw hybrydo-
wych z udziatem ligniny (L) otrzymanych metoda polimeryzacji suspensyjnej w formie
mikrosfer jako potencjalnych adsorbentéw do usuwania jonéw niklu(Il) z roztworéw
wodnych. Adsorbenty przygotowano na bazie diwinylobenzenu (DVB) oraz trietylowiny-
losilanu (TEVS) sieciowanego dimetakrylanem glikolu etylenowego (EGDMA) (S1:
EGDMA-DVB-TEVS) z dodatkiem ligniny niemodyfikowanej (S2: EGDMA-DVB-
TEVSI/L) lub modyfikowanej tlenkiem cyrkonu(lV) (S3: EGDMA-DVB-TEVS-ZrO,/L)
lub tlenkiem cyrkonu(lV) i tlenkiem krzemu(lV) w stosunku 1:1 lub 1:5 (S4: EGDMA.-
DVB-TEVS-ZrO,-SiOJ/L (1:1); S5: EGDMA-DVB-TEVS-ZrO,-SiO/L (1:5)). Zbadano
wplyw pH na proces sorpcji jonow Ni(II), kinetyke oraz rownowage procesu sorpcji na
sorbentach S1-S5. Jako optymalne pH wybrano pH 5. Wplyw czasu kontaktu faz na proces
sorpcji jonow Ni(Il) zaznacza si¢ w niewielkim stopniu, a maksymalny procent usuwania
jonow Ni(II) wynosi 25,5-30,7% dla badanych sorbentow. Szereg przydatnosci otrzyma-
nych materiatow sorpcyjnych wyznaczony na podstawie maksymalnej pojemnosci sorp-
cyjnej przedstawia si¢ nastgpujaco: S2 (11,09 mg/g) > S5 (10,8 mg/g) > S1 (9,98 mg/g) >
S3 (9,06 mg/g) > S4 (8,22 mg/g).

Wprowadzenie: W zwigzku z narastajagcym problemem zanieczyszczenia $rodowiska na-
turalnego metalami cigzkimi charakteryzujacymi si¢ wysoka toksycznos$cig zardwno dla
cztowieka, zwierzat oraz roslin badania naukowe zmierzaja w kierunku poszukiwania sku-
tecznych i niedrogich metod ich usuwania [1,2]. Wérdd fizykochemicznych metod usu-
wania jondw metali ciezkich ze Sciekdw adsorpcja ma ugruntowang pozycje i jest szeroko
stosowana ze wzgledu m.in. na prostot¢ procesu, wysoka efektywno$¢, niski koszt czy
przyjaznos¢ dla srodowiska [1,3]. Do usuwania jonow metali cigzkich ze $ciekow stosuje
si¢ zarbwno komercyjne adsorbenty, jak i biosorbenty 0 zr6znicowanych wiasciwosciach
i wydajnosci usuwania [1]. Jednym z ogdlnie dostgpnych i niedrogich materiatow pocho-
dzenia aturalnego jest lignina stanowigca produkt odpadowy generowany najczgséciej
w przemysle celulozowo-papierniczym (Rys. 1). Obok celulozy i hemicelulozy jest ona
glownym sktadnikiem budulcowym biomasy drzewnej i jako odpad w 95-98% poddawana
jest spalaniu celem pozyskania energii [4]. Unikalna struktura tego biopolimeru, jego od-
nawialny charakter oraz szeroka dostepno$¢ stwarza mozliwoS$ci jego szerokiego zastoso-
wania jako komponentu do wielu specyficznych zastosowan takich jak medycyna, elek-
trochemia, optyka, magazynowanie energii itp. [4-7]. Ponadto lignina wykorzystywana
jest do projektowania funkcjonalnych (bio)materiatow w tym hybrydowych znajdujacych
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zastosowanie jako potencjalne adsorbenty do usuwania zanieczyszczen m.in. jondéw me-
tali ciezkich [4,8-11]. Uktady hybrydowe zawierajace zazwyczaj organiczne jak i nieor-
ganiczne komponenty wykazuja jako catos¢ czgsto odmienne wlasciwosci w poréwnaniu
z poszczegblnymi ich sktadnikami [4]. W literaturze mozna znalez¢ liczne przyktady do-
tyczace usuwania jonéw metali ciezkich z wykorzystaniem sorbentéw zwierajacych nie-
modyfikowang lub modyfikowang ligning [8,12-17], natomiast przyktady usuwania jonow
Ni(Il) z roztworéw modelowych i $ciekow sa niezbyt liczne [14,15], dlatego w celu uzu-
petnienia tej luki zsyntetyzowano nowe materiaty hybrydowe zawierajace ligning celem
zbadania ich przydatno$ci do usuwania jonéw Ni(Il) z roztworow wodnych. Wplyw pH
oraz badania kinetyki i rtownowagi w uktadach Ni(II)-S1-S5 poddano analizie celem wy-
znaczenia optymalnego pH, maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej oraz szybkosci usuwania
N

zanieczyszczenia.
Am) <« N AN
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Celuloza 2, C," ?u oH \
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Rys. 1. Lignina i jej monomery.

Cze$¢ eksperymentalna: W celu oceny przydatno$ci zsyntetyzowanych materiatéw sorp-
cyjnych (S1-S5) do usuwania jonow Ni(Il) z roztworéw wodnych wykorzystano metode
statyczng. Do badan zastosowano sorbent S1: EGDMA-DVB-TEVS jako materiat refe-
rencyjny oraz sorbenty hybrydowe z dodatkiem niemodyfikowanej ligniny (S2: EGDMA-
DVB-TEVS/L) oraz ligniny modyfikowanej za pomoca tlenku cyrkonu(IV) (S3:
EGDMA-DVB-TEVS-ZrO/L) lub tlenku cyrkonu(lV) i tlenku krzemu(lV) w stosunku
1:1 lub 1:5 (S4: EGDMA-DVB-TEVS-ZrO,-SiO2/L (1:1); S5: EGDMA-DVB-TEVS-
Zr0,-Si0Oy/L (1:5)). Zbadano wptyw pH oraz kinetyke i rownowage procesu sorpcji jonow
Ni(II) na materiatach S1-S5. Badania usuwania jonéw Ni(I) metoda statyczng przepro-
wadzono przy zastosowaniu kolbek stozkowych o pojemno$ci 100 mL, do ktorych wpro-
wadzono odpowiednig ilo§¢ sorbentu S1-S5 (W=0,02 +0,0002 g), a nastepnie 20 mL roz-
tworu wyjsciowego o okre$lonym pH (2-8 dla badan wptywu pH, 5 dla badan kinetycz-
nych i rownowagowych) i stezeniu poczatkowym Co=1-75 mg/L w zaleznosci od bada-
nego aspektu (50 mg/L dla wptywu pH, 10 mg/L dla badan kinetyki oraz 1-75 mg/L dla
badan rownowagowych). Kolbki nastepnie wytrzgsano w temperaturze pokojowej z uzy-
ciem wytrzasarki mechanicznej (Elpin+, typ 357) pracujacej przy predkosci wytrzasania
180 cykli na minut¢ oraz amplitudzie drgan A=8 od 1 do 240 minut. Po uptywie odpo-
wiedniego czasu (t=240 min dla badan wplywu pH, 1-240 min dla badan kinetyki oraz
t=24 h dla badan rownowagowych) faz¢ wodng oddzielano od sorbentu za pomocg sacze-
nia, a nastepnie stezenie jonéw Ni(ll) w przesaczu oznaczano metoda plomieniowej ato-
mowej spektrometrii absorpcyjnej (FAAS) (spektrometr Varian AA240FS; diugosc¢ fali
232,0 nm; prad lampy 4 mA,; szerokos¢ szczeliny 0,2 nm; przeptyw powietrze/acetylen

42



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

13,5/2 L/min). Na podstawie uzyskanych rezultatow obliczono ilo$¢ zaadsorbowanych jo-
néw Ni(ll) po czasie t, pojemno$¢ sorpcyjng oraz procent usuwania jondw Ni(ll)
(Tabela 1).

Tabela 1. Charakterystyka parametréw adsorpcyjnych obliczonych dla uktadow Ni(II)-S1-S5.

Parametr Wzér Numer réwnania
Tlo$¢ jondéw Ni(II) zaadsorbowanych po _(G=C)-V )
czasie t, g, (mg/g) qe = W
Pojemnos¢ sorpeyjna, qe (MQ/Q) Qe = W 2)
Cy — C,
Procent usuwania jonoéw Ni(Il), %R %R = %- 100% ?3)
0

gdzie: Co,C. — poczatkowe i rownowagowe stezenie jonow Ni(Il) w fazie wodnej (mg/L), C; — stezenie jondw
Ni(Il) w fazie wodnej po czasie t (mg/L), V — objetos¢ roztworu (mL), W — masa jonitu (g).

Do opisu rownowagi adsorpcyjnej jonow Ni(II) na sorbentach S1-S5 wykorzystano li-
niowe formy modeli izoterm adsorpcji Freundlicha oraz Langmuira [18].

Wyniki: Otrzymano i scharakteryzowano nowe materialy hybrydowe zawierajace ligning
(Rys. 2) zgodnie z procedura opisang w pracy [18], a nastgpnie materiaty te zastosowano
do usuwania jonoéw Ni(II) z roztworéw wodnych.
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Rys. 2. Wihasciwosci struktury porowatej mikrosfer polimrowych oraz ich obazy SEM dla sorben S1
(a), S2 (b), S3 (c), S4 (d) 1 S5 (e) [18].

Zbadano wptyw pH w zakresie 2-8 (1 mol/L HCI, 1 mol/L NH4OH) na proces sorpcji
jonéw Ni(Il) celem wyznaczenia optymalnego pH. Rezultaty badan dla zakresu pH 4-8
przedstawiono na rys. 3. Jak wynika z przedstawionych danych sorpcja jonow Ni(Il) za-
lezy od pH, co $cisle zwigzane jest z roznymi formami niklu jakie mogg tworzy¢ si¢ w roz-
tworze wodnym w zalezno$ci od pH (rys. 4). W badanych uktadach w pH silnie kwasnym
(2-3) efektywno$¢ usuwania jonéw Ni(Il) jest nieznaczna, natomiast obserwuje sie nie-
znaczny wzrost adsorpcji wraz ze wzrostem pH w zakresie pH 4-7 dla wszystkich bada-
nych sorbentow oraz najwyzsze warto$ci %R przy pH 8. Sorbent S1 nie posiadajacy do-
datku ligniny wykazywat z reguly najnizsza skuteczno§¢ usuwania jondw Ni(Il), nato-
miast sorbenty z dodatkiem ligniny wykazywaty wyzsza skuteczno$¢ adsorpcji w calym
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badanym zakresie pH. Najwyzsza efektywnos$¢ sorpeji jonow Ni(IT) zaobserwowano dla
sorbentu S4 (%R w zakresie od 15,2-28,6%) z dodatkiem ZrO; i SiO,, ktore znacznie
wzmocnily wlasciwos$ci adsorpcyjne, a co za tym idzie funkcjonalno$¢ sorbentow S4 i S5.

[Ni2*]=0,17 mmoliL Nj2+ Ni(OH)-
40 10 -
b
30 E 08
‘T 0,6
& 20 5
= Z 04
< 0,
101 g 0,2
0 0,0

2 3 4 5 6
——S51 ——S52 ——S3 ——S4 —-S5

Rys. 3. Wptyw pH na warto$¢ procentowego usu-  Rys. 4. Formy jonéw Ni(II) w roztworze wodnym
nigcia jonow Ni(I) na sorbentach S1-S5. w zaleznosci od pH.

Z przeprowadzonych badan wynika, iz adsorpcja jonéw Ni(Il) jest zalezna od pH roz-
tworu. Przy nizszych wartosciach pH, powierzchnia sorbentu jest natadowana dodatnio,
co prowadzi do elektrostatycznego odpychania kationéw Ni(II) oraz konkurencyjnej sorp-
cji z jonami H* i nizszej adsorpcji. W miare wzrostu pH oraz po przekroczeniu punktu
tadunku zerowego ujemnie natadowana powierzchnia sorbentu sprzyja adsorpcji kationow
metali. Zaobserwowany wzrost efektywnosci adsorpcji Ni(Il) wraz ze wzrostem pH jest
zgodny z doniesieniami literaturowymi. Optymalne pH procesu sorpcji jonow metali cigz-
kich dla wigkszos$ci sorbentéw naturalnych znajduje si¢ w zakresie 4-6 [10-11]. Jako op-
tymalne pH do dalszych badan wybrano pH 5, natomiast pH 8 pomimo, iz %R jest tutaj
najwyzszy odrzucono z uwagi na mozliwos¢ stracania si¢ wodorotlenku niklu zwtaszcza
przy wyzszych jego stezeniach [19]. Badania kinetyczne wykazaty (Rys. 5), ze ilo$¢ jo-
now Ni(Il) zaadsorbowanych przy danym czasie t oraz %R rosna wraz ze wzrostem czasu
kontaktu faz. Wartoséci q: mieszcza si¢ w przedziale od 1,07 mg/g do 2,18 mg/g dla sor-
bentow S1-S5. Wartosci %R (dla t=1min) rosng wraz ze wzrostem czasu kontaktu faz (%R
dla t=240 min) odpowiednio 0 10,5% dla S1, 3,1% dla S2, 8,0% dla S3, 12,1% dla S4 oraz
68,0% dla S5. Badania rownowagowe pozwolily na wyznaczenie maksymalnych pojem-
nosci sorpcyjnych S1-S5 wzgledem jondw Ni(Il), a szereg przydatnosci badanych sorben-
tow przedstawia si¢ nastepujaco: S2 (11,09 mg/g) > S5 (10,80 mg/g) > S1 (9,98 mg/g) >
S3 (9,06 mg/g) > S4 (8,22 mg/g). Na podstawie obliczonych parametrow rownowagowych
dla modelu izotermy Freundlicha i Langmuira (Tabela 2), wykresow dopasowania
(Rys. 6) oraz poréwnania wartosci wspotczynnikow determinacji mozna stwierdzié, ze
wyzsze warto$ci R? uzyskano dla modelu izotermy Langmuira (0,978-0,999), w porow-
naniu do izotermy Freundlicha (0,938-0,957). Wskazuje to, ze model izotermy Langmuira
najlepiej opisuje proces adsorpcji dla wszystkich sorbentow, a szczegélnie dla S4 i S5
(R?=0,999) oraz sugeruje powstawanie monowarstwy adsorbatu na powierzchni sorbentu.
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Rys. 5. Wpltyw czasu kontaktu faz na warto$¢ pro- Rys. 6. Wykres dopasowania danych uzyskanych
centowego usunigcia jonow Ni(IT) podczas sorpcji jonéw Ni(Il) na sorbencie S2 do
na sorbentach S1-S5. izotermy Freundlicha i Langmuira.

Tabela 2. Zestawienie parametrow rownowagowych obliczonych na podstawie modelu izotermy Langmuira i
Freundlicha dla sorbentéw S1-S5.

Parametry Sl S2 S3 S4 S5

ke (mgnL¥n/g) 2,4 1,7 13 2,0 32
Freundlich 1/n 0,380 0,227 0,121 0,296 0,502
R? 0,957 0,956 0,956 0,938 0,945
ke (L/mg) 0,214 0,127 0,105 0,231 0,561
Langmuir Qo (Mg/g) 11,0 12,1 10,2 8,8 11,1
R? 0,985 0,996 0,978 0,999 0,999

Whioski: Wprowadzenie ligniny prowadzi z reguty do poprawy wlasciwos$ci sorpcyjnych
materiatdéw hybrydowych wzgledem jondéw Ni(II), ale sorpcja tych jonéw nie jest ilo-
sciowa i zalezy zarowno od pH roztworu, czasu kontaktu faz jak i poczatkowego stezenia
jonow Ni(I) w roztworze.

Podzigkowania: Praca powstala w ramach projektu ,,Improving teaching competencies in
design of new generation biomaterials from wood waste”, Numer: 2024-1-PL01-KA220-
HED-000246133 wspotfinansowanego ze Srodkow Unii Europejskiej: KA220-HED - Co-
operation partnerships in higher education.
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WLASCIWOSCI ADSORPCYJNO-AGREGACYJNE

A WLASCIWOSCI ZWILZAJACE WYBRANEGO
SURFAKTANTU SILIKONOWEGO NA GRANICY FAZ
Ti6Al4V-ROZTWOR

K. WOJDAT?, J. KRAWCZYK?, J. KARASIEWICZ2, 'UMCS, Wydziat Chemii, Ka-
tedra Zjawisk Miedzyfazowych, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin, 2UAM,
Wydziat Chemii, Zaktad Chemii i Technologii Zwigzkow Krzemu, Ul. Uniwersytetu Po-
znanskiego, 61-614 Poznan

Abstrakt: Modyfikacja powierzchni stopow tytanu w istotny sposdb przyczynita sie do
rozwoju medycyny i inzynierii tkankowej. Jednym z celéw modyfikacji jest zmniejszenie
adsorpcji bakterii na wszczepianym materiale, a tym samym zapobieganie zakazeniu or-
ganizmu. Mozna to osiggna¢ modyfikujac zwilzalno$¢ powierzchni biomateriatu poprzez
nanoszenie warstw adsorpcyjnych réznych zwigzkow. Do zwigzkow, ktore mozna nanosic
jako warstwy powierzchniowe, nalezg surfaktanty. W tej grupie zwiazkéw interesujace
jest zastosowanie do modyfikacji powierzchni stopu tytanu surfaktantéw siloksanowych,
ktore sa neutralne dla organizmu czlowieka, czesto posiadaja whasciwosci przeciwbakte-
ryjne, a jednocze$nie w znacznym stopniu mogg zmieniaé wlasciwosci hydrofilowo-hy-
drofobowe powierzchni.

Whprowadzenie: Surfaktanty siloksanowe nalezg do grupy surfaktantow silikonowych,
ate nalezg do szerszej grupy — surfaktantéw specjalnych. W surfaktantach specjalnych
w tancuchu hydrofobowym (tzw. ogonie) wystepujg inne pierwiastki niz wegiel i wodor.
W przypadku surfaktantéw siloksanowych cz¢s¢ hydrofobowa stanowi metylenowa reszta
siloksanu Si-O-Si. Wigzanie Si-O-Si jest bardzo elastyczne, dzigki czemu jego kat moze
si¢ zmienia¢ w zakresie 140-180°, co przektada si¢ na konformacje, jakie surfaktanty si-
loksanowe moga przyjmowac na granicy faz oraz gestos$¢ ich upakowania. Dzieki temu
surfaktanty siloksanowe moga obniza¢ napigcie powierzchniowe wody do nizszych war-
tosci niz surfaktanty klasyczne. Szczego6lnie interesujace sg trilisolaksany, w ktorych wy-
stepujace grupy -CHs zorientowane sa w kierunku powietrza w taki sposob, ze ich utoze-
nie w przestrzeni ksztaltem przypomina parasolke. Napigcie powierzchniowe ich wodny-
chroztwoér moze mie¢ bardzo warto$ci - zblizone do ok. 20 mN/m [1,2,3].

Surfaktanty charakteryzujg si¢ wlasciwosciami adsorpcyjnymi oraz agregacyjnymi. Zja-
wisko adsorpcji surfaktantow na ciele stalym jest procesem zlozonym. Moze on by¢ na-
stepstwem kilku procesé6w — tworzenia si¢ wigzan wodorowych, oddziatywan kwasowo-
zasadowych, oddziatywan dyspersyjnych Londona, adsorpcji na wskutek obecnosci elek-
tronow 1, wymiany jonowej pomig¢dzy jonami zlokalizowanymi na powierzchni ciata sta-
fego a jonami surfaktantu oraz tworzenia si¢ para jonowych mig¢dzy jonami obecnymi na
powierzchni ciata statego a jonami surfaktantu o przeciwnym fadunku. Adsorpcja surfak-
tantu moze by¢ rowniez wynikiem wigzan hydrofobowych, ktore wynikaja z tendencji
ogonow surfaktantu do wzajemnego przyciagania si¢ i niskiego powinowactwa do §rodo-
wiska wodnego. Agregacja surfaktantoéw w roztworach nosi nazwe micelizacji. Proces mi-
celizacji zachodzi spontanicznie po przekroczeniu krytycznego stg¢zenia micelizacji
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(CMC), ktore jest warto$cig charakterystyczng dla danego surfaktantu. CMC jest to steze-
nie, przy ktorym rozpoczyna si¢ organizacja monomerow surfaktantow w strukture miceli,
a w roztworze dochodzi do ustalanie si¢ rownowagi dynamicznej migdzy monomerami
a agregatami [4,5]. Surfaktanty wykazuja szereg wlasciwosci uzytkowych m.in. whasci-
wosci zwilzajace, zmigkczajace, pioragce czy zdolno$¢ do hydrofobizacji powierzchni.
Wrhasciwosci zwilzajace cieczy zwiazane sa z jej zachowaniem w kontakcie z powierzch-
nig danego ciata statego w trakcie procesu zwilzania. W zaleznos$ci od sit migdzyczastecz-
kowych, ciecz moze zwilza¢ powierzchnig, wtedy czasteczki cieczy sg silnie przyciagane
przez czasteczki ciata stalego i dochodzi do jej rozptywania sig, lub nie zwilza¢, gdy sity
przyciagania sa stabe. W zaleznosci od zdolnosci do zwilzania kropla cieczy moze przyj-
mowac rozne ksztatty na powierzchni. W celu okres$lenia wlasciwosci zwilzajacych da-
nego surfaktantu wykorzystuje sie¢ pomiary kata zwilzania jego roztworoéw na danej po-
wierzchni. Kat zwilzania jest to kat, jaki tworzy styczna do ptaszczyzny ciala statego
i styczna do powierzchni kropli w punkcie trojfazowego kontaktu tj. punkcie styku trzech
faz: cialo stale, ciecz i gaz [6]. W medycynie najczgséciej wykorzystuje sie tytan oraz jego
stop o niskiej zawartosci wtokien miedzyweztowych Ti6A14V (ELI). Biokompatybilno$é
tytanu i jego stopow wynika ze zdolno$ci tytanu do pasywacji podczas kontaktu z powie-
trzem atmosferycznym. Dochodzi wtedy do wytworzenia si¢ warstwy pasywacyjnej zto-
zonej z tlenkow tytanu, ktora nie pozwala na przedostawanie si¢ jonow pierwiastkow do
srodowiska, a takze wptywa na odpornos$¢ materiatu na korozje. Modyfikacja powierzchni
stopow tytanu ma na celu poprawe odpornosci korozyjnej oraz ograniczenie adhezji bak-
terii [7].

Czes$¢ eksperymentalna: W ramach przeprowadzonych badan dokonano pomiaru kata
zwilzania ~ wodnych  roztworéw  surfaktantu  siloksanowego  (3-[3  (hy-
droksy)(polyetoxy)propyl]-1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan (P20), M = 808.5 g/mol).
Na poczatek przygotowano roztwoér wyjéciowy surfaktantu o stezeniu réwnym 1x102 M.
Nastepnie przygotowano roztwory o stezeniach w zakresie od 1x10°7 M do 5x10° M.
Zmierzono kat zwilzania tych roztworéw na powierzchni odpowiednio przygotowanego
stopu tytanu Ti6Al4V (ELI) [7] w temperaturze 293 K. Pomiary wykonano przy wyko-
rzystaniu aparatu DSA30 (KRUSS).

Wyniki: Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw kata zwilzania (6) i napiecia po-
wierzchniowego [8] wodnych roztworéw wybranego surfaktantu silikonowego (P20)
okreslono wptyw wtasciwosci adsorpcyjnych i agregacyjnych badanego zwiazku na jego
wlasciwosci zwilzajace w uktadzie Ti6AI4V (ELI)/wodny roztwor P20. Z otrzymanych
warto$ci kata zwilzania oraz zmian tych warto$ci wraz ze st¢zeniem surfaktantu wynika,
ze dodatek P20 do wody korzystnie wptywa na proces zwilzania powierzchni Ti6AI4V
(ELI) i wraz ze wzrostem stgzenia badanego zwiazku spada takze warto$¢ mierzonego
kata zwilzania (Rys.1). Ciekawym jest rowniez, ze w zakresie minimalnych wartosci na-
piecia powierzchniowego roztworu kat zwilzania na powierzchni stopu tytanu jest prak-
tycznie réwny zero, czyli obserwujemy catkowite zwilzanie badanego ciata statego przez
roztwor badanego surfaktantu. Niewatpliwie wynika to bardzo niskiej wartosci minimal-
nej badanego roztworu tj. 23.7 mN/m (Rys.1). Warto$¢ taka nie moze by¢ otrzymana przy
zastosowaniu surfaktantow weglowodorowych. W przypadku klasycznych surfaktantow
minimalne warto$ci napigcia powierzchniowego roztworu mieszg si¢ w granicach
30 mN/m [4]. Tak niskie warto$ci napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw P20
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wynikajg z obecnosci grup -CHs na granicy faz woda-powietrze pochodzacych z hydro-
fobowego tancucha silikonowego [1]. Obszar minimalnego napigcia powierzchniowego
badanych roztworéw odpowiada takze zakresowi st¢zenia surfaktantu, przy ktorym w roz-
tworze powstajg agregaty surfaktantow (3x10*M) (CMC). Warto$ci minimalnego kata
zwilzania badanych roztworéw na powierzchni Ti6Al4V zbiegaja si¢ z tym stezeniem.
Podobnie jak w przypadku klasycznych surfaktantow weglowodorowych [4]. Nastepnie
na podstawie otrzymanych wartosci 8 oraz wartosci napigcia powierzchniowego badanych
roztworow obliczono napi¢cie adhezyjne tych roztworéw w ukladzie stop tytanu-roztwor
[4] i wyznaczono jego zalezno$¢ od napigcia powierzchniowego [Rys.2]. Okazalo si¢, ze
otrzymang zalezno$¢ mozna opisac jedna linig prosta o wspotczynniku kierunkowym row-
nym -0.36. Biorac pod uwagg te wartos¢ oraz rownanie Lucassen-Reynders [4] mozna
stwierdzi¢, ze wielko$¢ adsorpcji badanego surfaktantu na granicy faz Ti6Al4V-woda jest
trzy razy mniejsza od tej na granicy faz woda-powietrze.

logC

Rys. 1. Izotermy zmian kata zwilzania i napi¢cia powierzchniowego wodnych roztworow surfaktantu siliko-
nowego (P20) w funkcji logC.

logC

Rys. 2. Zmiany wartosci napigcia adhezyjnego wodnych roztwordéw surfaktantu silikonowego (P20) w ukta-
dzie Ti6Al4V (ELI)/roztwor P20 w funkcji logC.

Z kolei analizujac zmiany obliczonych wartosci pracy adhezji wodnych roztworow P20
stwierdzono, ze warto$¢ tego parametru maleje wraz ze wzrostem stgzenia surfaktantu w
roztworze. Potwierdza to wcze$niejsze stwierdzenie, ze dodatek P20 korzystnie wptywa
na redukcje kata zwilzania badanych roztworéw na powierzchni Ti6Al4V. Tym samym
poprzez adsorpcj¢ badanego surfaktantu zmianie ulega takze napigcie migdzyfazowe na
granicy faz woda-powietrze. Bedzie to sprzyjato tworzeniu warstwy adsorpcyjnej surfak-
tantu na powierzchni Ti6Al4V, ktorej wlasciwos$ci beda zalezaly bezposrednio od stezenia
surfaktantu w roztworze.
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Praca adhezji wodnych roztworw P20,
W, [mlim’]

logC

Rys. 3. Zmiany wartosci pracy adhezji (W,) wodnych roztwordéw surfaktantu silikonowego (P20) do po-
wierzchni Ti6AI4V (ELI).

Whaséciwosci hydrofilowo-hydrofobowe powierzchni stopu tytanu wazne w aspekcie pro-
cesu adhezji bakterii na powierzchni réwniez beda si¢ zmienialy. Obecno$¢ warstewki
adsorpcyjnej surfaktantu o wiasciwosciach bakteriostatycznych i bakteriobojczych
wplywa na biokompatybilnos¢ Ti6Al4V.

Whnioski: Wodne roztwory surfaktantu silikonowego P20 wykazuja catkowita zwilzal-
no$¢ w badanym uktadzie Ti6Al4V-roztwor. Zjawisko to zachodzi dzigki specyficznym
wlasciwosciom badanego trisiloksanu tj. bardzo niskiej warto$ci napiecia powierzchnio-
wego oraz niskiej wartosci CMC. Wplyw na ten proces maja takze wlasciwosci adsorp-
cyjne tworzacej si¢ warstewki, co z kolei moze przektada¢ si¢ na dziatanie podnoszace
biokompatybilno$¢ materiatu.

Podzigkowania: Badania finansowane przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ra-
mach programu LIDER XI, nr umowy LIDER/5/0011/LCies -11/19/NCBR/2020.
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OCENA EFEKTYWNOSCI ZAAWANSOWANYCH
PROCESOW UTLENIANIA Z WYKORZYSTANIEM
AKYWOWANEGO KWASU PEROKSYOCTOWEGO

W USUWANIU MIKROPLASTIKU ZE SRODOWISKA
WODNEGO

P. ZAWISLAK'?, J. KAPELEWSKA?, U. KOTOWSKA?, *Uniwersytet w Biatym-
stoku, Szkota Doktorska Uniwersytetu w Biatymstoku, ul. Ciotkowskiego 1K, 15-245,
Biatystok, 2Uniwersytet w Bialymstoku, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej
i Nieorganicznej, ul. Ciotkowskiego 1K, 15-245, Biatystok

Abstrakt: Mikroplastik (MPs), bedacy wszechobecnym zanieczyszczeniem w srodowi-
sku wodnym, stanowi powazne zagrozenie ekologiczne i zdrowotne. Zdolnos¢ mikro-
plastiku do adsorpcji zanieczyszczen organicznych zwigksza ich potencjat do przenosze-
nia toksyn w tancuchu pokarmowym. Konwencjonalne metody oczyszczania $§ciekow nie
zawsze sg w stanie zatrzymacé wszystkie czastki plastiku, ktore wraz ze $cickami trafiajg
do wod powierzchniowych i gleby. W niniejszej pracy przedstawiono wykorzystanie za-
awansowanych procesow utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes, AOPs) do mo-
dyfikacji powierzchni wybranych frakcji mikroczastek polistyrenu (PS). Jako utleniacz
wykorzystano kwas peroksyoctowy aktywowanym zelazem (III) oraz $wiattem UV
(254 nm). Otrzymane wyniki potwierdzaja zmiany strukturalne na powierzchni wybra-
nego mikroplstiku.

Wprowadzenie: Swiat stoi w obliczu szybkiego wzrostu produkcji tworzyw sztucznych.
W roku 2023 osiggneta ona warto$¢ 413,8 milionow ton, z czego w Europie wyproduko-
wano 54 miliona ton tworzyw polimerowych [1]. Mikroplastik (MPs) definiowany jako
heterogeniczna mieszanina réznego ksztattu materiatow w postaci fragmentow, wiokien,
elipsoid, granulek, $rutu, ptatkéw o wielkosci w zakresie od 0,1lum do 5 mm, stanowi
powazne zagrozenie ekologiczne i zdrowotne gtéwnie ze wzgledu na ich trwatos¢, zdol-
no$¢ do adsorpcji zanieczyszczen oraz potencjalng toksycznos$¢ ich dodatkéw chemicz-
nych [2]. Srodowiskowe tworzywa sztuczne, w zaleznoci od ich pochodzenia klasyfikuje
si¢ na pierwotne i wtorne. Pierwotne Zrodta mikroplastiku obejmuja m.in. proszki i mi-
krogranulaty polimerowe wykorzystywane do okreslonych zastosowan, gtoéwnie w ko-
smetykach, srodkach czystosci czy przemysle. Powszechne uzycie pierwotnych mikro-
plastikow prowadzi do znacznego uwalniania ich do §rodowiska poprzez odpady komu-
nalne. Wtorne MPs obejmuja tworzywa sztuczne powstale w wyniku dzialania $§wiatta
UV, destrukcji mechanicznej i procesow atmosferycznych na wigksze fragmenty plastiku,
ktére nastgpnie rozpadajg si¢ na drobne czastki i mikroplastiki [3, 4]. MPs najczesciej
wystepujace W ekosystemach wodnych to polistyren (PS), polietylen (PE), polipropylen
(PP) pochodzace z opakowan, folii, produktéw jednorazowego uzytku, polichlorek winylu
(PVC) stosowany do produkcji w rur i kabli, jak rowniez poliestry i poliamidy pochodzace
glownie z tekstyliow syntetycznych [5, 6]. Ze wzgledu na ogromne, powszechne wyko-
rzystanie materiatow plastikowych w roznych dziataniach ludzkich i branzach przemysto-
wych, w ostatnich latach ogromne ilosci plastiku zostaly bezposrednio lub posrednio
uwolnione do zbiornikéw wodnych, przy czym ponad 80% z tych odpadéw pochodzito
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z 1adéw. Tworzywa sztuczne obecne w srodowisku moga by¢ wykorzystywane przez mi-
kroorganizmy jako zroédto wegla niezbednego do ich procesow metabolicznych. Frag-
menty mikroplastikow, skolonizowane przez bakterie, grzyby lub glony, tatwo przedostaja
si¢ do wyzszych ogniw tancucha pokarmowego. Wraz z nimi do organizméw moga trafia¢
chemiczne dodatki stosowane w produkcji plastiku, takie jak plastyfikatory, uniepalnia-
cze, barwniki czy przemystowe filtry UV [3]. Chropowata powierzchnia mikroplastiku,
pokryta biofilmem, pelni dodatkowo funkcje¢ nosnika zanieczyszczen srodowiskowych,
W tym jonow metali cigzkich oraz zwigzkoéw organicznych, takich jak antybiotyki, leki,
sterydy, hormony czy przemystowe dodatki. Dzi¢ki temu mikroczastki dziataja jak gabka,
gromadzac szkodliwe substancje, ktore moga by¢ transportowane wraz z ich fragmentami
na znaczne odlegtosci. W rezultacie MPS przenosi zanieczyszczenia nawet do obszarow
nietknigtych dziatalno$cig cztowieka, zwigkszajac ich zasig¢g i potencjalne zagrozenie dla
odlegtych ekosystemow [7]. Tradycyjne metody usuwania mikroczastek, takie jak procesy
mechaniczne i biologiczne, sa ograniczone przez niska skuteczno$¢ w eliminacji najmniej-
szych frakcji. W ostatnich latach zaawansowane procesy utleniania (ang. Advanced Oxi-
dation Processes, AOPs) wykazatly duzg skuteczno$¢ w degradacji MPs i ich dodatkow.
Ich dziatanie opiera si¢ na generowaniu rodnikoéw hydroksylowych (OH"), ktore sa jed-
nymi z najsilniejszych utleniaczy. Rodniki te reaguja z szeroka gama zanieczyszczen, pro-
wadzac do ich catkowitego rozktadu na nieszkodliwe zwiazki, takie jak dwutlenek wegla,
woda oraz proste jony nieorganiczne [8]. Wsrdd najczesciej stosowanych metod zaawan-
sowanego utleniania mozna wyr6znic¢ kilka gtownych grup [9]:

- procesy fotochemiczne wykorzystujace promieniowanie UV (UV/H202; UV/Os; fotoliza
UV, foto-Fenton);

- procesy chemiczne oparte na reakcjach utleniania (reakcja Fentona, Os/H20z; mokre utle-
niania powietrzem, utlenianie w warunkach nadkrytycznych);

- metody elektrochemiczne (elektro-Fenton);

- procesy plazmowe oraz ultradzwickowe.

Wplyw parametréw, takich jak pH, temperatura oraz rodzaj katalizatora, ma kluczowe
znaczenie dla efektywnosci tych procesow. Kwas peroksyoctowy (PAA) jest organicznym
nadtlenowym zwigzkiem chemicznym, ktory znajduje szerokie zastosowanie w przemysle
spozywczym, opiece zdrowotnej i przemysle tekstylnym jako $rodek dezynfekujacy i jest
uwazany za jedng z najbardziej obiecujacych alternatyw dla srodkow dezynfekujacych na
bazie chloru. Jest dostepny w postaci stabilizowanego roztworu rOwnowagowego, zawie-
rajacego kwas nadoctowy, nadtlenek wodoru, kwas octowy i wod¢. PAA charakteryzuje
si¢ wysokim potencjalem utleniajgcym, wynoszacym pomiedzy 1,06 a 1,96 V, co czyni
go skutecznym utleniaczem [10]. Kwas peroksyoctowy jest wykorzystywany w procesach
zaawansowanego utleniania (AOP) do usuwania trudnych do biodegradacji zanieczysz-
czen organicznych. W potaczeniu z innymi utleniaczami, generuje w odpowiednich wa-
runkach wysoce reaktywne rodniki (OH") i (CH;COOQ"), ktore skutecznie rozktadaja zto-
zone zwiazki organiczne na prostsze, mniej szkodliwe substancje. Procesy te sa szczegol-
nie efektywne w oczyszczaniu $ciekow przemyslowych oraz wod zawierajacych tok-
syczne lub trudno rozktadalne zanieczyszczenia. Dodatkowo, zastosowanie kwasu perok-
syoctowego moze poprawi¢ efektywnos¢ biologicznego oczyszczania $ciekdw poprzez
zwiekszenie biodegradowalno$ci zanieczyszczen [5]. Zaawansowane procesy utleniania
z wykorzystaniem silnych utleniaczy takich jak PAA charakteryzujg si¢ wysoka skutecz-
nos$cia w degradacji mikrozanieczyszczen. Ich duza zaletg jest brak wtérnych odpadow,
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poniewaz produkty koncowe reakcji to gtownie dwutlenek wegla i woda. Ponadto techno-
logie te mozna z powodzeniem taczy¢ z innymi metodami oczyszczania, co zwicksza ich
efektywnos¢ w trudnych warunkach [10,11].

Celem przedstawionych badan byta ocena skutkéw dziatania PAA aktywowanego zela-
zem (I11) oraz $wiattem UV na mikroczgstki PS obecne w wodzie.

Czes¢ eksperymentalna: Utlenianiu poddano roztwor wodny zawierajacy 100 mg eks-
pandowanego polistyrenu (PS). Proces utleniania zostat zapoczatkowany poprzez dodanie
odpowiedniej ilosci kwasu peroksyoctowego ([PAA]o=97,5 mmol/L) i naswietlanie po-
wstatej mieszaniny promieniowaniem ultrafioletowym o dtugosci fali 254 nm lub poprzez
wprowadzenie jonow zelaza(IIl) w stezeniu 9,75 mmol/L. Reakcj¢ prowadzono przez 24h,
48h i 72h kazdorazowo saczac i dodajac nowa porcje utleniacza i aktywatora. PS po utle-
nianiu suszono przez 24h a nastepnie poddawano badaniom z uzyciem skaningowej mi-
kroskopii elektronowej (SEM) oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fou-
riera z przystawka ATR (ATR FTIR).

Wyniki: Po uptywie 72h kontaktu z uktadami utleniajacymi zaobserwowano zmiany po-
wierzchni mikroplastiku w poréwnaniu z materiatem nie poddawanym reakcji. Po kontak-
cie z uktadem UV/PAA mikroczastki PS zmienity kolor z biatego na jasnozotty. W przy-
padku obu uktadow utleniajacych zaobserwowano zwigkszenie polarnosci materiatu co
objawiato si¢ tworzeniem zawiesiny w wodzie. Badania technikg SEM wykazaty, ze po-
wierzchnia PS po utlenianiu PAA aktywowanym Fe®* stata sie bardziej gtadka poza tym
nie zaobserwowano znaczacych roznic (Rys. 1).

= ) b) 9
Rys. 1. Obrazy z mikroskopu SEM mikroczastek PS zarejestrowane przed utlenieniem a), po 72h utleniania
w uktadzie UV/PAA b) oraz po 72h utleniania w uktadzie Fe**/PAA c).

Natomiast w widmach FTIR uzyskanych po dziataniu UV/PAA oraz Fe**/PAA na PS po-
jawily sie nowe sygnaty analityczne przy dtugosciach fali 1710-1740 cm? (drgania roz-
ciagajace grup karbonylowych (C=0)) oraz 1200-1220 cm™ (drgania rozciggajace grup
karbonylowych i hydroksylowych), ktore potwierdzaja zwigkszenie polarnosci po-
wierzchni (Rys. 2).
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Rys. 2. Widma FTIR mikrocwzmq;tzk PS zarejestrowane przed utlenianiem oraz po 24, 48 i 72 godzinach utleniania
w uktadach UV/PAA a) i Fe**/PAA b).

Whioski: Dziatanie na mikroczastki PS roztworem PAA aktywowanym $wiattem UV lub
jonami Fe** wywotuje modyfikacje powierzchni badanego materiahu, ktora polega przede
wszystkim na zwigkszeniu polarnosci.

Podzigkowanie: Praca powstala w ramach realizacji projektu badawczego finansowanego
w ramach konkursu NCN Opus 26 (UMO-2023/51/B/ST10/00157).
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SORPCJA JONOW METALI SZLACHETNYCH
ZWYKORZYSTANIEM SORBENTA IMPREGNOWANEGO

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

Abstrakt: Naturalne zasoby metali szlachetnych malejg z roku na rok ze wzgledu na ich
bardzo intensywne wykorzystywanie w réznych dziedzinach. Z tego powodu bardzo
istotny staje si¢ recykling tych metali. Doskonata metoda odzysku metali szlachetnych jest
sorpcja ich jonéw na sorbentach impregnowanych. W ponizszej pracy przedstawiono ba-
dania nad mozliwoscig sorpcji jonow Au(Ill), Pd(Il), Pt(IV), Rh(III) na dwoch sorbentach
impregnowanych fosforanem tri-n-butylu w réznym stosunku wagowym (1:2 oraz 1:3).
Impregnacj¢ przeprowadzono za pomocg nowej metody, ktora nie wymaga uzycia tok-
sycznych rozpuszczalnikoOw organicznych. Wykazano, ze przygotowane sorbenty sg se-
lektywne jedynie wzgledem jonow Au(IIl). Zbadano wptyw kontaktu faz i obecno$ci ma-
krosktadnika w postaci jonéw Cu(II) na efektywnos¢ sorpcji jonow Au(Ill) z 6 M roztworu
HCI, a takze mozliwo$¢ ponownego wykorzystania sorbentow poprzez badania desorpcji
jonow Au(Ill) przy uzyciu 1 M tiomocznika w 1 M HCl.

Whprowadzenie: Metale szlachetne posiadaja cenne whasciwosci, dzigki czemu znajduja
tak szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach Zycia. Platyna, pallad oraz rod odznaczaja
si¢ $wietnymi wlasciwosciami katalitycznymi, dzigki czemu wykorzystywane sg w pro-
dukcji konwerterow spalin samochodowych. Platyna jest uzywana w medycynie, zarowno
do pokrywania sprzetu medycznego, jak i do produkcji lekow przeciwnowotworowych.
Pallad jest szeroko stosowany w stomatologii. Ponadto, metale szlachetne, ale gldwnie
ztoto wykorzystuje si¢ do produkcji réznego rodzaju elektroniki [1]. Z tego powodu od-
zysk metali szlachetnych z surowcow wtornych z uptywem czasu staje si¢ coraz wazniej-
sza kwestia. Ze wzgledu na ubozejace zasoby naturalne metali szlachetnych, a takze ich
intensywne wykorzystywanie w coraz to nowych galeziach przemystu doktada si¢ wszel-
kich staran, aby poszukiwa¢ metod ich recyklingu. Cenne zroédto metali szlachetnych sta-
nowi zuzyty sprzet elektryczny i elektroniczny (ZSEE), w ktorym zawarto$¢ tych metali
moze niejednokrotnie przekraczac¢ ilosci, ktore mozna znalez¢ w pierwotnych zrodtach.
Wedtug literatury z 6000 sztuk telefonéw komoérkowych mozliwe jest uzyskanie okoto
3,5 kg srebra, 300-350 g ztota oraz 140 g palladu [2]. Jednakze wcigz poszukuje si¢ efek-
tywnych, tanich, a przy tym przyjaznych srodowisku metod odzysku metali szlachetnych.
Jednymi z najbardziej obiecujgcych metod sg metody hydrometalurgiczne, polegajgce na
wylugowywaniu pozadanych pierwiastkéw z surowcoOw wtornych za pomoca roztworéw
kwasow 1 zasad [3]. Najczgsciej uzywanymi w tym celu odczynnikami sa m.in. HCI,
HNOs3, H2SO4 czy tez woda krolewska. Roztwory po lugowaniu zawieraja rowniez jony
innych pierwiastkow, takich jak: miedz, nikiel, Zelazo, glin czy cynk, ktorych st¢zenie
znacznie przekracza stgzenie metali szlachetnych [4]. Dlatego wybrane metody separacji
musza by¢ wyjatkowo selektywne wzgledem jonow pozadanych metali. W tym celu wy-
korzystuje si¢ m.in. stracanie, ekstrakcj¢ rozpuszczalnikowa, wymiang jonowa czy ad-
sorpcje na materiatach porowatych [5]. W ostatnich latach coraz wigksza uwage poswigca
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si¢ sorpcji jondw metali szlachetnych na sorbentach impregnowanych. Sorbenty impre-
gnowane tacza w sobie zalety zardwno wymiany jonowej, jak i ekstrakcji ciecz-ciecz.
Mezoporowata matryce polimerowa impregnuje si¢ wybranym ekstrahentem selektyw-
nym wzgledem jonéw metali szlachetnych [6]. Opisane w tej pracy badania dotycza sor-
benta Amberlite XAD-16, ktory zostat zaimpregnowany fosforanem tri-n-butylu (TBP) —
ekstrahentem wykorzystywanym do odzysku Au(lll) w ekstrakcji rozpuszczalnikowej.
Przygotowano dwa sorbenty impregnowane o réznym stosunku wagowym za pomoca no-
wej metody impregnacji bez uzycia toksycznych rozpuszczalnikow organicznych.

Czesé eksperymentalna: Do badan sorpcji jondw metali szlachetnych uzyto makroporo-
watej zywicy polimerowej o nazwie handlowej Amberlite XAD-16 Wybrang matryce za-
impregnowano nowa metoda z uzyciem TBP — fosforanu tri-n-butylu. W tym celu wymie-
szano bezposrednio sorbent oraz ekstrahent, ktory wczeséniej zostal ogrzany do ok. 70°C.
Przygotowano dwa sorbenty impregnowane w stosunku wagowym sorbenta do ekstra-
henta 1:2 oraz 1:3. Po impregnacji pozostawiono je do wysuszenia w temperaturze poko-
jowej na 24 h. Otrzymane materialy wykorzystano do badan nad sorpcja jonow Au(IIl),
Pd(II), Pt(IV), Rh(III) (10 ppm kazdego z pierwiastkow) z roztworé6w HCl o stezeniu 6 M
w obecnos$ci i bez makrosktadnika, ktorym byty jony Cu(Il) o stezeniu 1000 ppm. Do
przeprowadzenia sorpcji odwazono 0,4 g sorbenta impregnowanego, ktory skontaktowano
z 100 cm? chlorkowego roztworu metali szlachetnych. Zbadano wptyw czasu kontaktu faz
po 1, 5, 15, 30, 60, 120, 240, 360, 1440 minutach oraz mozliwo$¢ sorpcji jonéw metali
szlachetnych z uktadu bez makrosktadnika, jak i z jego zawartoscig. Po procesie sorpcji
przeprowadzono rowniez desorpcj¢ zasorbowanych jondw przy uzyciu 1 M roztworu tio-
mocznika w 1 M roztworze HCI. W tym celu 0,4 g sorbenta po sorpcji skontaktowano
z 100 cm? roztworu desorbujgcego i wytrzasano na wytrzasarce laboratoryjnej przez 24 h.
Stezenia jonow metali oznaczano za pomoca optycznej spektrometrii emisyjnej z plazma
wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES).

Wspotczynnik wydzielania jonéw metali zostat obliczony na podstawie réwnania:

gdzie: %R — wspotczynnik wydzielania jonow metali szlachetnych; Co— stezenie poczat-
kowe jonow metali (ppm); C: — stezenie jonow metali po czasie t (ppm).

Co— Gt
%R = +100%
0
Procent desorpcji zostat obliczony na podstawie ponizszego rownania:
%D = —2—-100%
0 Ct

gdzie: %D — procent desorpcji; Cq — stgzenie zdesorbowanych jonéw metali (ppm); Co—
stezenie poczagtkowe jondw metali (ppm); C; — stezenie jondw metali po czasie t (ppm).

Wyniki: Na wykresie widocznym na rys. 1 przedstawiono zalezno$é wspotczynnika wy-
dzielania jondw metali szlachetnych od czasu, w jakim sorbent i roztwér byty ze sobg
w kontakcie. Przygotowane sorbenty okazaty si¢ selektywne tylko wzgledem jonow
Au(III). Pozostate jony metali: Pd(IT), Pt(IV), Rh(III) nie byly sorbowane niezaleznie od
czasu kontaktu faz. Po 15 minutach na sorbencie Amberlite XAD-16 : TBP (1:2) zostato
zasorbowane okoto 44,2% wszystkich jonéw Au(IIl). W przypadku sorbenta o wigkszej
ilosci TBP w porach sorpcja jonow Au(Ill) przebiegata szybciej — po 15 minutach okoto
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73,4% wszystkich jonéw zostato usunigte z roztworu. Po 24 godzinach wspolczynnik wy-
dzielania jonow Au(Ill) dla sorbenta Amberlite XAD-16 : TBP (1:2) wynosit 98,2%, na-
tomiast dla sorbenta Amberlite XAD-16 : TBP (1:3) — 99,1%.
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Rys. 1. Wykresy zaleznos$ci wspolczynnika wydzielenia jonéw od czasu kontaktu faz w uktadzie bez makro-
sktadnika dla: (a) Amberlite XAD-16 : TBP (1:2); (b) Amberlite XAD-16 :TBP (1:3).

Na rys. 2 przedstawiono zalezno$¢ wspotczynnika wydzielania jonow metali szlachetnych
od czasu kontaktu faz w uktadzie zawierajacym makrosktadnik w postaci jonow Cu(Il).
Pomimo znacznie wyzszego stezenia makrosktadnika w uktadzie sorpcyjnym, jony Cu(Il)
nie byly sorbowane na zadnym z przygotowanych sorbentéw. Ponadto obecno$¢ makro-
sktadnika nie wptywata na ilo$¢ zasorbowanych jonéw Au(IIl). Sorpcja tych jondw naste-
powala nieznacznie wolniej w obecnosci jonow Cu(Il) — po 15 minutach wspoétczynnik
wydzielania jonéw Au(IIl) wynosit 42,4% dla Amberlite XAD-16 : TBP (1:2) oraz 68,1%
dla Amberlite XAD-16 : TBP (1:3). Jednakze po 24 h wspétczynniki wydzielania jonow
Au(III) dla obydwu sorbentéw byty takie same jak w uktadzie, ktory nie zawierat jonow
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Rys. 2. Wykresy zaleznos$ci wspolczynnika wydzielenia jonéw od czasu kontaktu faz w uktadzie z makro-
sktadnikiem dla: (a) Amberlite XAD-16 : TBP (1:2); (b) Amberlite XAD-16 :TBP (1:3).

Jak widaé na rys. 3 jony Au(III) sg efektywnie usuwane zaréwno z sorbentdw uzywanych
w uktadzie bez, jak i z zawarto$cia makrosktadnika. Wyniki desorpcji byly takie same,
mimo obecnosci jonéw Cu(Il). Po 24 h procenty desorpcji wynosity 95.8% w przypadku
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sorbenta przygotowanego w stosunku 1:2 oraz 94.1% w przypadku sorbenta przygotowa-

nego w stosunku 1:3. To udowadnia mozliwo§¢ ponownego wykorzystania sorbentéw
Amberlite XAD-16 : TBP (1:2 oraz 1:3).
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HXAD-16: TBP (1:2) HXAD-16: TBP (1:3)
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Rys. 3. Procenty desorpcji jonow Au(IIl) z sorbentéw Amberlite XAD-16 : TBP (1:2 oraz 1:3).

Whioski: Na podstawie wynikow badan, mozna stwierdzi¢, ze obecnos¢ makrosktadnika
w postaci jonéw Cu(Il) nie wptywa na efektywnos$¢ sorpcji jondéw Au(Ill) na przygotowa-
nych sorbentach. Ilos¢ zasorbowanych i zdesorbowanych jonéw Au(Ill) byta taka sama
w przypadku obydwu uktadow sorpcyjnych. Sorbenty impregnowane Amberlite
XAD-16 : TBP (1:2 i 1:3) moga by¢ uzyteczne przy procesie odzysku jonéw Au(IIl), jed-
noczesnie skutecznie separujac inne jony metali, ktdre pozostajg w roztworze.
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SORPCJA JONOW Cd(IT) NA POWIERZCHNI BIOWEGLI
MODYFIKOWANYCH SUSBTANCJAMI ZELUJACYMI
W OBECNOSCI KONKURENCYJNYCH JONOW METALI

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

Abstrakt: Uzyskany zostal nanokompozyt (SAGXA#BC) na bazie biowegla zmodyfiko-
wano substancjami zelujacymi tj. agarem, alginianem sodu oraz guma ksantanowa w celu
polepszenia procesu sorpcji jonow kadmu(Il) z roztworéw wodnych. Dodatkowo skutecz-
nos$¢ procesu sorpcji jonéw kadmu(Il) zbadano w obecnosci jondow metali konkurencyj-
nych takich jak jony niklu(II), kobaltu(II) i zelaza(III).

Wprowadzenie: Wspoblczesny $wiat zmaga si¢ z powaznym problemem srodowiskowym,
jakim jest skazenie srodowiska toksycznymi, nieorganicznymi jonami metali cigzkich.
Przyczyna tego zjawiska jest dziatalno$¢ cztowieka, a w gtownej mierze gornictwo, prze-
myst oraz rolnictwo. Kadm jest pierwiastkiem, ktory posiada dziatanie toksyczne na or-
ganizmy zywe, a do tego cechuje si¢ tatwym wchlanianiem i bioakumulacjg. Najbardziej
szkodzi organom, w ktorych gromadzi si¢ w najwickszych ilociach tj. kosciach, watrobie
i nerkach [1]. Wykorzystanie nanokompozytéw na bazie biowegla okazuje si¢ by¢ sku-
tecznym rozwigzaniem w procesie sorpcji tego rodzaju jonéw z roztworéw wodnych. Mo-
dyfikowanie biowggli substancjami zelujacymi posiada liczne zalety do ktorych nalezy
zaliczy¢: zapewnienie wigkszej wytrzymatosci mechanicznej materiatu oraz wprowadze-
nie nowych grup funkcyjnych zapewniajacych wysoka wydajno$é sorpcji jonéw metali.
Substancje zelujace wykorzystywane sg na co dzien w przemysle spozywczym i cechuje
je catkowita biodegradowalno$¢, co oznacza, ze ulegaja naturalnemu rozktadowi pod
wplywem mikroorganizmdéw, nie pozostawiajac toksycznych substancji w §rodowisku
[2,3].

Cze$¢ eksperymentalna: W badaniach zostat wykorzystany kompozyt na bazie bioweggla
modyfikowany substancjami zelujacymi: agarem, alginianem sodu i gumag ksantanowa
(SAGXA#BC). Biowggiel mielono w mtynku przez 2 min. Odwazono 0,375 g gumy agar,
0,250 g gumy ksantanowej, 0,250 g alginianu sodu i odpowiednig ilo§¢ zmielonego bio-
wegla. Do zlewki 100 ml wlano 50 ml wody destylowanej. W kolejnym kroku dodano
odwazone substancje zelujgce i mieszano w temperaturze 373 K przez 60 min. Szybko$¢
mieszania byta rowna 700 obrotow/min. Do zlewki dodano odwazong porcje biowegla
i mieszano z zachowaniem wcze$niejszych warunkéw procesu przez 1 h. Uzyskang mie-
szaning wkroplono do 5% roztworu CaCl, za pomoca pompy perystaltycznej. Pozosta-
wiono na 24 h. Usieciowany polimer przemyto woda destylowang, az do usunigcia reszt-
kowych jonoéw CI'. Otrzymany materiat suszono na powietrzu przez 48 h. Efektywnosé¢
procesu sorpcji jonéow kadmu(Il) zbadano przez zmierzenie st¢zenia w/w jondw w roz-
tworach przed i po procesie sorpcji za pomoca optycznego spektrometru emisyjnego (ICP-
OES 720 ES, Varian). llo§¢ zaadsorbowanych jonoéw (qt) obliczono ze wzoru:
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(Co—CV

W=

gdzie: C; to stezenie roztworu po czasie t, Co to poczatkowe stezenie roztworu (mg/L),
(mg/L), m to masa sorbentu (g), V to objetos¢ roztworu (L).

Wyniki: Na rysunku 1 przedstawiono wptyw czasu kontaktu faz na efektywno$¢ procesu
sorpcji jonow Cd(II) na powierzchni modyfikowanego biowegla (SAGXA#BC).
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Rys.1. Wptyw czasu kontaktu faz na efektywno$¢ procesu sorpcji jonow Cd(II) na SAGXA#BC modytikowa-
nego dla stgzen 10, 50, 100 mg/L i pH 6.

Ze wzgledu na wysoka wydajno$¢ procesu sorpcji na powierzchni biowegla modyfikowa-
nego (SAGXA#BC) najnizszym stezeniem dla danej masy sorbentu, przy ktorym mozna
zauwazy¢ optymalny przebieg procesu sorpcji jest stezenie 100 mg/L. Rysunek 2 przed-
stawia wyniki wptywu konkurencyjnej adsorpcji jonow Cd(IT) i Ni(ll) na powierzchni bio-
wegla modyfikowanego (SAGXA#BC). Stezenie catkowite 100 mg/L.
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Rys.2. Wptyw obecnosci jonow Ni(Il) na efektywnos¢ procesu sorpcji jonow Cd(IT) na SAGXA#BC dla ste-
zen kazdego z janow po 50 mg/L i pH 6.

Obecnos¢ jondow Ni(Il) nie wplywa znaczgco na wydajnos¢ procesu sorpcji jondw Cd(ID),
co $wiadczy o selektywnosci sorpcji modyfikowanego biowegla (SAGXA#BC) w sto-
sunku do jonéw kadmu(Il). Rysunek 3 przedstawia wyniki wptywu konkurencyjnej ad-
sorpcji jonow Cd(II) i Co(II) na powierzchni modyfikowanego biowegla (SAGXA#BC).
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Rys.3. Wptyw obecnosci jonow Co(II) na efektywnosé procesu sorpcji jonow Cd(II) na SAGXA#BC dla ste-
zen kazdego z jonow po 50 mg/L i pH 6.

Obecnos¢ jondéw Co(I1) ma niewielki wpltyw na obnizenie wydajnosci procesu sorpcji jo-
now Cd(II) na modyfikowanym bioweglu (SAGXA#BC). Rysunek 4 przedstawia wyniki
wptywu konkurencyjnej adsorpcji jonow Cd(II) i Fe(IlI) na powierzchni modyfikowanego
biowegla (SAGXA#BC).

60



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

—m—Cd(l)
—o— Fe(lll)
10 - e
P ~
9 -
8 - g - —
e

7 4
fpn /
(=2}
2 /
g 61 //
— /
- /
S 5 /

/
44 /
o
N /
2 T T T T T T
0 50 100 150 200 250

t [min.]

Rys.4. Wplyw obecnosci jonéw Fe(IIT) na efektywnos¢ procesu sorpcji jonow Cd(IT) na SAGXA#BC dla stg-
zen kazdego z jonow po 50 mg/L i pH 6.

Obecnos¢ jondw Fe(Ill) ma znaczacy wptyw na wydajnos$¢ procesu sorpcji jondw Cd(II)
na bioweglu modyfikowanym (SAGXA#BC). Przyczyna tego zjawiska wyzszy stopien
utlenienia jonéw Fe(IIl) w poréwnaniu do jonow Cd(II), przez co zajmuje on wyzsze po-
winowactow do miejsc aktywnych na powierzchni modyfikowanego biowegla. W wyniku
tego mniejsza ich ilo¢ jest dostepna dla jonow Cd(ll).

Whioski: Badania wykazaly, ze biowegiel zmodyfikowany substancjami zelujacymi
SAGXA#BC moze by¢ skutecznie wykorzystywany jako sorbent do usuwania jondw
Cd(IT) z wod, nawet w obecnosci jonow konkurencyjnych tj. Ni(IT), Co(II). Sorbent ten
charakteryzuje sie najwyzszym powinowactwem do jonoéw Fe(III).
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WELASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE I ZASTOSOWANIE
NANOCZASTEK TLENKU ZELAZA DO SELEKTYWNEJ
SORPCJI

N. ZUK, E. GRABIAS-BLICHARZ, J. FLIEGER, Uniwersytet Medyczny w Lublinie,
Wydzial Farmacji, Zaktad Chemii Analitycznej, ul. Chodzki 4a, 20-093 Lublin

Abstrakt: Zelazo jest stosunkowo tanim i szeroko rozpowszechnionym materiatem. Na-
noczastki tlenku zelaza (IONPs - iron oxide nanoparticles) sg unikalnym narze¢dziem sto-
sowanym w medycynie i biochemii, na przyktad jako $rodki kontrastowe do obrazowania
metodg rezonansu magnetycznego; farmaceutyki sterowane magnetycznie; oraz adsor-
benty magnetyczne do izolacji kultur subkomorkowych, makroczgsteczek tj. biatka, czy
DNA. Ekstrakcja do magnetycznej fazy statej (MSPE- Magnetic Solid Phase Extraction)
jest coraz czesciej stosowana takze do separacji i wstepnego zageszczania zwigzkow or-
ganicznych i jonéw metali np. w procesie oczyszczania wody. W niniejszej pracy przed-
stawiono synteze oraz charakterystyke fizykochemiczng IONPS syntetyzowanych metoda
koprecypitacji. IONPs wykorzystano do usuwania chlorofilu z ekstraktu z pokrzywy zwy-
czajnej (Urtica dioica L.) [6], a takze do oczyszczania ekstraktow z chmielu (Humulus
lupulus L.) w celu pozyskania cennego antyoksydanta jakim jest ksantohumol [7].

Wprowadzenie: Nanomateriaty to materiaty, ktorych rozmiary (w co najmniej jednym
wymiarze) mieszcza si¢ w przedziale od 1 do 100 nm. Nanomateriaty zawierajace zelazo
to glownie zelazo zerowartoSciowe (ZVI- Zero Valent Iron), nanostopy zelaza lub nano-
czastki typu rdzen-powloka (core-shell) a takze tlenki zelaza [1]. Nanoczastki tlenkow
zelaza to okreslenie ogdlne, ktore obejmuje takie indywidua chemiczne jak tlenki, wodo-
rotlenki i oksywodorotlenki sktadajace sie¢ z kationow Fe(II) i/lub Fe(Ill) oraz anionéw
O% i/lub OH". W sktadzie nanomaterialow okreslanych jako tlenki zelaza zidentyfikowano
FE(OH)3, FG(OH)z, FesHOg x 4H20, F6‘304, FeO, kilka pOlimOI‘f()W FeOOH i Fe;03. Glow-
nymi zaletami tych nanomateriatow jest niska cena, fatwa dostepno$é oraz stosunkowo
niska toksyczno$¢ i biodegradowalnos¢ [4]. Jako material magnetyczny do tworzenia ad-
sorbentow wykorzystywane sa gldwnie nanoczastki magnetytu (FesOs) poniewaz W po-
réwnaniu z innymi tlenkami zelaza majg wtasciwosci magnetyczne okreslane jako super-
paramagnetyczne (SPIONs- Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles) [2,3]. Dzigki
tym wiasciwosciom nanoczgstki magnetyczne i materiaty wytworzone na ich bazie zy-
skaty szerokie perspektywy zastosowan W magnetycznej ekstrakcji do fazy statej (MSPE-
Magnetic Solid Phase Extraction). Dzigki doskonatym wiasciwosciom magnetycznym,
IONPs mozna tatwo oddzieli¢ od roztworu za pomocg zewngtrznego pola magnetycznego
lub tzw. separacji 0 wysokim gradiencie magnetycznym (HGMS- High Grade Magnetic
Separation), ktora jest procesem szeroko stosowanym w przetworstwie rud [5]. Ta tech-
nika pozwala na przeprowadzanie procesow, w ktorych czastki materiatlow stabo magne-
tycznych sa odzyskiwane z materialow niemagnetycznych np. w procesie przetwarzania
rud zelaza, pierwiastkow ziem rzadkich i in.. Zaleta separacji magnetycznej jest mozli-
wosc¢ recyklingu lub regeneracji materiatéw sorpcyjnych. Dzigki dobrym zdolno$ciom ad-
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sorpcyjnym nanoczastki IONPs sg stosowane do magnetycznego rozdzielenia biatek i en-
zymdw umozliwiajac w krotkim czasie przygotowanie probek do badan przy uzyciu spek-
trometrii masowe;j.

W niniejszej pracy przedstawiono syntezg oraz charakterystyke fizykochemiczng IONPs,
a takze wykorzystanie ich do pozyskiwania cennych antyoksydantow.

Cze$¢ eksperymentalna: IONPs wykorzystane w badaniach zsyntetyzowano za pomoca
chemicznej koprecypitacji. Proces prowadzono z uzyciem roztworéw FeCls i FeSO,
w $rodowisku zasadowym. Do roztwordw soli zelaza(Il) i zelaza(IIl) zmieszanych w sto-
sunku 1:2 dodano wodny 25% amoniak, co powodowato powstanie czarnego osadu. Na-
noczastki Fes04 oddzielono w polu magnetycznym, przemywano i uzyto do dalszych ba-
dan. IONPs zostaty scharakteryzowane za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) z analizatorem dyspersji energii, (EDS). W celu przeprowadzenia procesu sorpcji
chlorofilu z ekstraktow roslinnych, przygotowano acetonowe ekstrakty ze swiezych lisci
pokrzywy zwyczajnej. Na 2,5g surowca uzyto 50 ml rozpuszczalnika i calo$¢ umiesz-
czono w tazni ultradzwickowej na 1 godzine. Po tym czasie ekstrakty odwirowano i prze-
filtrowano. Czas sorpcji i masa IONPs zostaly zoptymalizowane za pomocg analizy spek-
trofotometrycznej i chromatograficznej ekstraktow. IONPs wykorzystane zostaly rowniez
do oczyszczania ekstraktow z szyszek chmielu. W tym celu sporzadzono acetonowy eks-
trakt z szyszek chmielu Dary Natury. Ekstrakcj¢ prowadzono przez 1 godzing w tazni
ultradzwiekowej w temperaturze 22°C. IONPs w iloéci od 0 do 800 mg dodano do 1 ml
ekstraktu i umieszczono w rotorze, w temperaturze pokojowej. Nastepnie fazy rozdzie-
lono magnesem. Gorng faze cieklg analizowano chromatograficznie. Proces oczyszczania
ekstraktow zostat zoptymalizowany, co pozwolito uzyska¢ ksantohumol o wysokiej czy-
stosci.

Wyniki: Do analizy morfologii nanoczastek wykorzystano skaningowa mikroskopie elektro-
nowa (SEM). Dominujaca forma IONPs byly ksztalty kuliste, z zauwazalng agregacja nano-
czastek. Analiza EDS wskazala sygnaty przy 6,4 17,1 keV, przypisywane zelazu (Fe). Na ry-
sunku 1 przedstawiono wyniki analizy SEM-EDS. Do potwierdzenia sorpcji chlorofilu wyko-
rzystano metode HPLC i analizg spektrofotometryczng ekstraktow roslinnych. Rysunek 2 ilu-
struje zmiang absorbancji ekstraktu acetonowego Urtica dioica L. rozcienczonego 8 razy przed
i po kontakcie z IONPs. Przed sorpcjg widmo absorpcyjne w zakresie 370-670 nm jest charak-
terystyczne dla chlorofilu, z przerwa absorpcyjng w obszarze zielonym. Po dwdch godzinach
kontaktu z IONPs intensywno$¢ absorpcji przy Amax = 423 nm znacznie spadta, a pasmo Q przy
662 nm prawie zanikngto. Karotenoidy, zwykle maskowane przez chlorofil, nadaty superna-
tantowi z6tty kolor, wraz z trzema charakterystycznymi pasmami absorpcji zlokalizowanymi
w niebiesko-fioletowej czg$ci widma. Analiza HPLC ekstraktow i supernatantow po kontakcie
z IONPs potwierdzita selektywna sorpcje chlorofilu A. W tym celu 3 ml ekstraktu acetono-
wego zawierajacego nie wigcej niz 4,02 mg mL? chlorofilu A polaczono z 3,2 g IONP i po 48
godzinach mieszania nanoczastki oddzielono za pomoca magnesu. Po rozdzieleniu faz, super-
natant poddano analizie HPLC. Rysunek 3 przedstawia chromatogram ekstraktu (a), chroma-
togram fazy cieklej po 48 godzinach kontaktu z IONP (b) i chromatogram standardu chlorofilu
a 0 stezeniu 3,65 mg/ml (c). Pomiary wykonywane przed sorpcja i po sorpcji dowiodty niemal
100% sorpcji chlorofilu A. Dodatkowo, po uptywie nie mniej niz 72 godzin kontaktu ekstrak-
tow z IONPs, stwierdzono ubytek karotenoidow i izolacje luteiny. Analiza HPLC widm stan-
dardu luteiny i luteiny wyizolowanej pokazala, ze powyzsza metoda izolacji zapewnia odzysk
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99,13% luteiny o czystosci widma 0,9973. Na rysunku 4 przedstawiono chromatogramy eks-
traktu przed i po sorpcji z IONPs wraz z chromatogramem wzorca luteiny.
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Rys.2. Widmo ekstraktu acetonowego Urtica dioica L. (linia ciggta) i widmo uzyskane po 2 godzinach
kontaktu z IONPs.

Intensity

bk Liddd 1460 ikl R Libid R LALS RAAAI A4 Sl ikl kek] hAAbA LAk ki kA Miicd kikid hdidd ladad |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Retention Time (nin)

Rys.3. Chromatogram ekstraktu acetonowego z Urtica dioica L. (a), chromatogram standardu chlorofilu
a o stezeniu 3,65 mg mL-1 (b) chromatogram po 48 godzinach kontaktu z IONP (c).
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Rys.4. Chromatogram ekstraktu acetonowego z Urtica dioica L. (a), chromatogram standardu luteiny o stgze-
niu 0,57 mg mL-1 (b), chromatogram ekstraktu po 72 godzinach kontaktu z IONP (c).

64



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

IONPs okazaty si¢ rowniez skuteczne w oczyszczaniu ekstraktow chmielowych i izolacji
ksantohumolu.  Ekstrakt acetonowy zawieral 101.07 pg/ml ksantohumolu. IONPS
w pierwszej kolejnoéci usuwajg z ekstraktu alfa kwasy. Beta kwasy mozna usunaé, zwigk-
szajac czas kontaktu lub zwigkszajac ilo$¢ nanoczgstek (rysunek 5). Jednak wraz z nimi,
nanoczastki czgsciowo usuwajg rowniez ksantohumol. Po 24 godzinach kontaktu 700 mg
IONP z 1 ml ekstraktu acetonowego, ubywa 60% ksantohumolu. SteZenie ksantohumolu
w oczyszczonym ekstrakcie wyniosto 40,59 + 2,84 pg/ml.

Ksantohumol

mAU

3 4 8 8 7 8 8 w0 11 iz 15 14 15 i 1 18
Miniges.

Rys. 5. Chromatogramy HPLC zarejestrowane po O h, 1 h,2 h, 4 h, 6 h, 7,5 h, 9,5 H, 22 h, 24 h (od géry do
dotu) po zmieszaniu 1 ml ekstraktu acetonowego z szyszek chmielu i 700 mg IONPs.
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ZASTOSOWANIE KATIONOWEJ CELULOZY | KWASU
ALGINOWEGO DO USUWANIA MIKROPLASTIKOW
Z UKEADOW WODNYCH

K. GOLEBIOWSKA, E. GRZADKA, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Fi-
zycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin

Abstrakt: Plastik stanowi wszechobecne zanieczyszczenie powietrza, gleb oraz wod.
Czastki plastiku powstale w wyniku proceséw degradacji i fragmentacji pozostaja w §ro-
dowisku, gdzie mogg by¢ przyjmowane przez inne organizmy zywe wraz z pokarmem.
Ich obecno$é w organizmie pogarsza stan zdrowia. Dlatego tez istnieje pilna potrzeba
opracowania metod usuwania mikro i nanoplastikow ze srodowiska. Aktualnie wykorzy-
stywane koagulanty i flokulanty przemystowe stanowig w wigkszosci zwiazki organiczne,
np. poliakrylamid oraz nieorganiczne, zawierajace metale takie jak zelazo lub glin. Od-
znaczajg si¢ one duzg efektywnoscia podczas proceséw koagulacji i flokulacji, aczkolwiek
moga takze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia czlowieka. Pro-ekologiczng alternatywa
W procesach oczyszczania wody jest stosowanie naturalnie wystepujacych substancji, po-
zyskiwanych z roslin lub bakterii. Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu rodzaju
elektrolitu i bioflokulantu na proces usuwania mikroczastek bedacych pochodng polisty-
renu. Wykorzystanymi metodami badawczymi byla spektrofotometria UV-VIS oraz ana-
liza potencjatu dzeta. W badaniach wykorzystano dwa bioflokulanty — kationowg celuloze
oraz kwas alginowy — w réznych st¢zeniach, a takze dwa koagulanty o jednakowej sile
jonowej, chlorek sodu i chlorek wapnia.

Whprowadzenie: Tworzywa sztuczne podczas codziennego uzytkowania ulegajg proce-
som degradacji, czego skutkiem jest powstawanie zanieczyszczen w postaci czastek o wy-
miarach mikro (10 m ) badz nano (10° m). Procesy fragmentacji dzieli si¢ na fizyczne,
chemiczne i biologiczne. Duzy stosunek powierzchni do objetosci zanieczyszczen tego
typu oraz tendencja do tworzenia agregatow, to wlasciwosci, dzigki ktorym czastki mate-
riatdw syntetycznych s3 w stanie rozprzestrzenia¢ si¢ powietrzu, glebie oraz srodowisku
wodnym [1]. Rozdrobnione tworzywa sztuczne sa w stanie pozostawa¢ w Srodowisku
przez setki lat [2]. Czastki plastiku sa w stanie dostawac si¢ do wnetrza organizméw zy-
wych ze spozywanym pokarmem, z powietrzem lub kontakt ze skora [3], powodujac
liczne problemy zdrowotne, m.in. stan stresu oksydacyjnego czy efekt genotoksyczny [4].
Zanieczyszczenia te tatwo przekraczajg bariere krew-mozg [5] i inne bariery biologiczne,
negatywnie wptywajac na funkcje komérkowe i tkankowe organizméw [6]. Zrédtami spo-
zywanych mikroplastikdw sa najczesciej owoce morza, cukier, s6l, miéd oraz woda bu-
telkowana. Oprécz tego, tkanki roslinne sa w stanie pobiera¢ czastki tworzyw sztucznych
1 magazynowac¢ je w swoich tkankach, wdrazajac mikroplastiki do obiegu fancucha po-
karmowego [7]. Usuwanie czastek plastiku ze srodowiska jest mozliwe poprzez procesy
fizyczne, chemiczne i biologiczne. W przypadku oczyszczania wody do powszechnie sto-
sowanych metod zalicza si¢: ozonowanie, filtracj¢ membranowa, adsorpcje, koagulacje
i flokulacjg jak i oczyszczanie w oparciu o obrobke biologiczng [6]. Rosliny i bakterie sa
zrédtami naturalnych substancji polimerycznych, ktore poprzez zdolnosci flokulacyjnych
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znalazly zastosowanie w procesie oczyszczania wod. Te biopolimery sg zdolne do usuwa-
nia zanieczyszczen organicznych (w tym tworzyw sztucznych) jak i nieorganicznych (np.
metali cigzkich) [8]. Czesto stosowanymi bioflokulantami sa pochodne skrobi (takie jak
skrobia kationowa), guma guar, chitozan i alginiany, ktére klasyfikowane sg jako nietok-
syczne i przyjazne $rodowisku [9]. Pojecia koagulacji i flokulacji sa czesto btednie uzy-
wane zamiennie. Koagulacja to proces, w ktorym po dodaniu koagulantu nastepuje neu-
tralizacja tadunkow czastek zawieszonych w roztworze, czego efektem jest ich agregacja.
Zwigzkami koagulujacymi moga by¢ sole nieorganiczne, ktdrych dziatanie opiera si¢ na
destabilizacji uktadu poprzez wywotywanie zmian w podwojnej warstwie elektrycznej
otaczajacej czastki zawieszone w roztworze [10]. Flokulacja natomiast obejmuje dodanie
do uktadu flokulantu, ktorym jest zwiazek wielkoczasteczkowy inicjujacy agregacje cza-
stek. Sam proces mozna podzieli¢ na dwa etapy — flokulacje perikinetyczna, w ktorej klu-
czowa role odgrywajg ruchy Brown’a — oraz flokulacje ortokinetyczna, indukowana przez
mechaniczne mieszanie [9]. Tak powstale agregaty moga nastepnie ulec sedymentacji pod
wplywem dziatania sity grawitacji.

Cze$¢ eksperymentalna: Proces badan rozpoczeto od przygotowania roztwordw reagen-
tow. Odwazke mikroplastiku (MP) (rozgateziony kopolimer poli[p-(chlorometylo)styren-
co-styren] o masie 75 mg, zdyspergowano w 50 ml wody. Nastepnie przygotowano seri¢
dziesigciu uktadow pomiarowych ze stalg objetosciag MP (1,5 ml wyjsciowej dyspersji w
3 ml probki). Do czgéci z nich uktadéw dodano takze koagulanty lub bioflokulanty. Ste-
Zenia roztworéw elektrolitbw w probkach wynosity odpowiednio 0,1 mol/dm?® dla NaCl
oraz 0,033 mol/dm? dla CaCls, co zapewnito site jonowa 0,1 mol/dm?, natomiast stezenia
bioflokulantow — kationowej celulozy CC (Mw=4,20-10° Da) i kwasu alginowego
(My=1,49-10° Da) w probkach wynosity 15 i 30 ppm. Obydwa bioflokulanty pozyskano
z oferty Sigma-Aldrich. Sktad badanych uktadow byt nastepujacy: probka 1: MP/0,1
NaCl, probka 2: MP/0,1 CaCl;, probka 3: MP/0,1 NaCl/l5 ppm AA,
probka 4: MP/0,1 NaCl/30 ppm AA, probka 5: MP/0,1 NaCl/15 ppm CC,
probka 6: MP/0,1 NaCl/30 ppm CC, 7:MP/0,1 CaCly/15 ppm  AA
probka 8: MP/0,1 CaCl,/30 ppm AA, prébka 9: MP/0,1 CaCl,/15 ppm CC,
probka 10: MP/0,1 CaCl,/30 ppm CC. Analize wtasciwosci flokulacyjnych rozpoczeto od
wyznaczenia stopnia usuwania z wykorzystaniem spektrofotometru Cary 100 Bio UV-
Visible (Varian Instruments). Zadany program trwat 1 godzing, wykonujgc pomiary w in-
terwatach 5 minut dla dtugosci fali 500 nm. Uktady poddawane analizie obejmowaly ste-
zenia 15130 ppm dla kwasu alginowego (AA) i kationowej celulozy (CC). Z otrzymanych
wynikow nastepnie obliczono stopien usuwania dla o$miu uktadow zawierajacych floku-
lanty (Tabela 1). Dokonano rowniez analizy potencjatu dzeta badanych probek (NanoZS,
Malvern Instruments). Zmierzong ruchliwos$¢ elektroforetyczna przeliczono na potencjat
dzeta korzystajac z rownania Smoluchowskiego. W celu uzyskania dodatkowych infor-
macji dotyczacych rodzaju flokulacji zachodzacej w badanych uktadach przeprowadzono
takze badania adsorpcyjne. Przygotowane suspensje wytrzgsano przez 3 h w statej tempe-
raturze, a nastepnie wirowano trzykrotnie przez 20 min przy 12 000 obrotach (wir6wka
MPW-352R) do momentu uzyskania klarownego roztworu. Po otrzymaniu przesaczu
przystapiono do oznaczania adsorpcji poprzez zmieszanie 1 cm® przesaczu i 5 cm? stezo-
nego (95%) kwasu siarkowego(VI). Przygotowang seri¢ probek poddano analizie na apa-
racie Cary 100 Bio UV-Visible (Varian Instruments) przy dtugosci fali 315 nm. Wielkoé¢
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adsorpcji polimeréw w probkach analizowano z r6éznicy stezen zwigzku wielkoczastecz-
kowego przed i po procesie adsorpcji, korzystajac z krzywych kalibracyjnych.

Wyniki: Z wynikéw zamieszczonych w Tabeli 1 wynika, ze w uktadzie MPs/0,1 CaCl,/
30 ppm AA proces flokulacji byt najefektywniejszy w poréwnaniu z resztg badanych roz-
twordw, a stopien usuni¢cia MPs z probki wynosit ponad 40%. Najstabsza efektywnosé
usuwania MPs uzyskano w uktadzie MPs/0,1 NaCl/ 15 ppm AA. Wynika to najprawdo-
podobniej z tego, ze w pierwszym z wymienionych uktadéw adsorpcja bioflokulantu na
powierzchni MPs zachodzita najbardziej efektywnie. Analiza przedstawionych wynikow
pozwala takze wyciagna¢ wnioski dotyczace wptywu rodzaju koagulantu na stopien usu-
wania MPs. W uktadach w ktérych koagulantem byt NaCl uzyskano gorsze stopnie usu-
wania w pordéwnaniu z uktadami z dodatkiem CaCl,. Najprawdopodobniej wynika to
Z tego, ze W przypadku jondw elektrolitow zawierajacych dwuwarto§ciow kationy adsorp-
cja bioflokulantu na powierzchni MPs jest lepsza. Zestawione wyniki wskazujg na zalez-
no$¢ miedzy wydajnoscia procesu koagulacji a warto§ciowos$cia przeciwjonu. Przedsta-
wione wyniki pozwalaja takze na poréwnanie wptywu rodzaju bioflokulantu na efektyw-
no$¢ usuwania MPs. W ukladach zawierajacych AA uzyskano lepsze wyniki usuwania
czastek statych niz w przypadku CC. Dla koagulantu CaCl, stopien usuwania MPs byt
mniejszy dla mniejszego stezenia AA (15 ppm), natomiast dla NaCl wydajniejsze okazato
si¢ by¢ wicksze st¢zenie (30 ppm) AA. Najprawdopodobniej efekt ten jest wypadkowsa
flokulacji mostkowej zachodzacej na skutek adsorpcji bioflokulantéw na powierzchni mi-
kroplastikow jak i samej obecnosci makroczgsteczek polisacharydow w uktadzie (floku-
lacja zubozeniowa). W celu okres$lenia najbardziej prawdopodobnych mechanizméw ad-
sorpcji bioflokulantow na MPs przeprowadzono takze pomiary adsorpcji (Tabela 1).
Z uzyskanych wynikow wida¢, ze najczesciej wyzsza wielkos¢ adsorpcji powoduje sku-
teczniejsze usuwanie MPs z uktadow. Niemniej jednak brak stuprocentowej korelacji po-
migdzy wielkoscig adsorpcji a stopniem usuwania MPs z uktadow moze wskazywaé, ze
mechanizmem odpowiedzialnym za flokulacj¢ obok flokulacji mostkowej, moze by¢
takze flokulacja zubozeniowa. Dodatkowych informacji na temat uzyskanych uktadow
dostarczyta analiza wartosci potencjatu dzeta (Tabela 1). Potencjaty dzeta uktadow zawie-
rajacych tylko koagulanty byty ujemne i wynosity odpowiednio -5,95 mV dla NaCl i -3,29
mV dla CaCl,. Wptyw dodatku bioflokulantéw na potencjat elektrokinetyczny byt zalezny
od charakteru chemicznego uzywanego dodatku. Anionowy kwas alginowy obnizat war-
to$¢ potencjatu dzeta, a obnizenie to zwigkszato si¢ wraz ze wzrostem stezenia polisacha-
rydu w uktadzie. Jesli chodzi o kationowg celulozg, to polisacharyd ten powodowat wzrost
potencjatu dzeta. W tym przypadku wzrost ten byt proporcjonalny do st¢zenia polisacha-
rydu w uktadzie. Omawiane efekty wptywu obecnosci bioflokulantow o réoznym charak-
terze chemicznym na potencjat dzeta wynikaja glownie z obecno$ci w warstwie dyfuzyj-
nej podwdjnej warstwy elektrycznej dodatkowego tadunku pochodzacego od zjonizowa-
nego, zdysocjowanego polisacharydu zaadsorbowanego na powierzchni MPs.
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Tabela 1. Stopien usuwania MPs z badanych uktadow za pomoca bioflokulantéw i koagulantow, wielkos¢ ad-
sorpcji bioflokulantéw (AA i CC) na powierzchni MPs oraz warto$ci potencjatow dzeta badanych uktaddw.

Uktad Stopien usuwania | Wielko$¢ adsorpcji potencjat dzeta
MPs za pomoca bio- | bioflokulantéw na [mV]
flokulantow MPs [ppm]
po 1h [%]

MPs/0,1 NaCl - -5,95
MPs/0,1 CaCl, - -3,29
MPs/0,1 NaCl/ 15 ppm AA 0 0 -7,15
MPs/0,1 NaCl/ 30 ppm AA 15,46 0 -8,71
MPs/0,1 NaCl/ 15 ppm CC 4,69 0,35 6,04
MPs/0,1 NaCl/ 30 ppm CC 14,48 0,27 9,29
MPs/0,1 CaCly/ 15 ppm AA 13,12 3,33 -3,76
MPs/0,1 CaCly/ 30 ppm AA 40,89 10,54 -5,85
MPs/0,1 CaCly/ 15 ppm CC 17,35 1,61 8,90
MPs/0,1 CaCl,/ 30 ppm CC 9,49 0,92 9,69

Whioski: Sposrod o$miu uktadow zawierajacych mikroplastik, koagulant i bioflokulant,
najwickszy stopien usuwania odnotowano dla roztworu zawierajacego 0,033 mol/dm?
CaCl, 130 ppm AA. Jesli chodzi o dobdr odpowiedniego koagulantu, to sole metali dwu-
wartosciowych sg efektywniejsze w usuwaniu MPs w poréwnaniu z solami metali jedno-
warto§ciowych. Kationowa celuloza okazata si¢ by¢ mniej efektywnym bioflokulantem
niz kwas alginowy. Nalezy jednak podkresli¢, ze stopien usuwania na poziomie 40% nie
jest wystarczajacy i nalezy przeprowadzi¢ dodatkowa optymalizacje uktadow poprzez
zmiang stezen koagulantow i flokulantéw, aby uzyska¢ bardziej satysfakcjonujace rezul-
taty.
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KINETYKA SORPCJI JONOW CERU(III) I SAMARU(III)
NA BIOKOMPOZYTACH ALGINIANOWO-PEKTYNOWYCH

M. DACKA, D. FILA, D. KOLODYNSKA, UMCS, Instytut nauk Chemicznych, Wy-
dziat Chemii, Katedra Chemii Nieorganicznej, Pl. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031
Lublin

Abstrakt: Przeanalizowano proces sorpcji jonow Ce3* i Sm® na biokompozytach alginia-
nowo-pektynowych (ALG@PEC) sieciowanych jonami wapnia oraz cynku. Ze wzgledu
na biodegradowalno$¢ i biokompatybilnos¢ biokompozyty te stanowia atrakcyjne mate-
riaty sorpcyjne. Celem badan byta ocena efektywnos$ci sorpcji w zaleznos$ci od rodzaju
kationu sieciujacego oraz poczatkowego stezenia jonéw metali ziem rzadkich. Analiza
kinetyki sorpcji obejmowata rézne czasy kontaktu. Ponadto. okre§lono podstawowe para-
metry opisujace proces sorpcji, takie jak pojemnos¢ rOwnowagowa (Qe), procent sorpcji
(%S) oraz wspotczynnik podziatu (Kg). Do modelowania kinetyki wykorzystano réwnania
pseudo-pierwszego (PFO) oraz pseudo-drugiego rzedu (PSO).

Woprowadzenie: Alginian sodu jest naturalnym polisacharydem liniowym, ktory mozna
ekstrahowac z alg zwanych brunatnicami lub syntetyzowa¢ w hodowlach mikrobiologicz-
nych. Jest nietoksyczny i biodegradowalny, a jego wlasciwosci fizyczne i biologiczne
moga by¢ modyfikowane réznymi metodami. Charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalno$cia
w srodowisku wodnym, przez co konieczne jest jego sieciowanie jonami metali, aby uzy-
skal nierozpuszczalng strukture [1]. Pektyna rowniez zaliczana jest do polisacharydow
0 strukturze liniowej. Mozna ja pozyskac¢ z réznych surowcow roslinnych, np. skorek
owocow cytrusowych lub jablek. Dzigki swoim wilasciwosciom, takim jak biokompaty-
bilnos¢, biodegradowalnos¢ oraz zdolnos¢ do tworzenia cienkich warstw, potaczenie tych
dwoch substancji jest szeroko wykorzystywane w produkcji materiatlow opatrunkowych.
Ze wzgledu na ich silnie hydrofilowy charakter, oba biopolimery wykazuja tendencje do
destrukturyzacji oraz utraty stabilno$ci w srodowisku fizjologicznym. W celu poprawy ich
wlasciwos$ci mechanicznych poddaje si¢ je procesowi sieciowania, najczesciej z wykorzy-
staniem jonow wapnia Ca2* [2]. Proces sieciowania jonowego alginianu sodu polega na
zastepowaniu jonéw sodu jonami wapnia badz cynku, w wyniku tego kation Ca>* lub Zn?*
oddziatuje jonowo z dwiema grupami karboksylowymi pochodzacymi z odrgbnych fan-
cuchéw polimerowych. Substytucja jonow Na® na Ca*" lub Zn?" w strukturze alginianu
sodu jest procesem prostym, zachodzacym podczas mieszania wodnego roztworu algi-
nianu sodu z roztworem chlorku wapnia badz chlorku cynku [3].

Czesé eksperymentalna: W celu okreslenia kinetyki procesu sorpcji wybranych jonow
pierwiastkow ziem rzadkich na biokompozytach alginianowo-pektynowych o stosunku
wagowym ALG:PEC 5:1 sieciowanych za pomocg jondw wapnia oraz cynku przeprowa-
dzono badania w zaleznosci od wptyw czasu kontaktu faz na proces sorpcji jonow Ce®*
oraz Sm* o poczatkowych stezeniach 50, 100 i 200 mg/dm?. Eksperyment przeprowa-
dzono dla réznych czasow kontaktu: 1, 3, 5, 7, 10, 30, 60, 120, 180, 240, 360, 480 i 1440
minut. Analiz¢ wykonano w celu oceny efektywnosci sorpcji w zaleznosci od rodzaju sie-
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ciujacego kationu oraz stezenia roztworu. Pozwolito to na identyfikacje najlepszego wa-
riantu sorbentu dla okreslonych warunkéw srodowiskowych. W celu obliczenia podsta-
wowych parametrow charakteryzujacych proces sorpcji wyznaczono pojemno$¢ sorp-
cyjna q: [mg/g] w danym czasie t, pojemnos¢ rownowagowa qe [mg/g], procent zaadsor-
bowanych na sorbencie jonéw metali %S oraz wspoiczynnik podziatu Kg [cm?/g]. Po-
nadto, w ramach badafh wyznaczono podstawowe parametry kinetyczne i rOwnowagowe
procesu sorpcji jonow Ce3* i Sm3* na kompozytach ALG@PEC sieciowanych jonami Ca?*
oraz Zn?* stosujac rownania kinetyczne pseudo-pierwszego rzedu (PFO) oraz pseudo-dru-
giego rzedu (PSO).

Wyniki: Przeprowadzony eksperyment sktadat si¢ z analizy przebiegu procesu sorpcji
w funkcji czasu oraz dopasowania uzyskanych wynikéw do modeli kinetycznych. Ponizej
przedstawiono wyniki badan obejmujace parametry uzyskane wskutek dopasowania da-
nych eksperymentalnych do odpowiednich réwnan kinetycznych (Tabela 1).

Tabela 1. Parametry modelu kinetycznego pseudo-pierwszego (PFO) oraz pseudo-drugiego (PSO) rzedu dla
sorpcji jonow Ce* i Sm3* na biokompozytach ALG@PEC/Zn?".

PFO PSO
CO qe
[mg/dm3] [mg/g] ql‘cal kl Rz qz,cal kZ Rz
[mg/g] [1/min] [mg/g] [g/mg-min]
ALG@PEC/Zn* + Ce®*
50 18,27 2,58 0,020 0,739 18,33 0,0169 1,000
100 41,23 10,25 0,022 0,886 41,40 0,0064 1,000
200 82,93 28,90 0,014 0,811 83,52 0,0017 1,000
ALG@PEC/Zn?* + Sm**
50 16,88 2,87 0,019 0,777 16,94 0,0190 1,000
100 41,86 7,87 0,018 0,806 42,01 0,0074 1,000
200 84,87 26,56 0,015 0,835 85,30 0,0024 1,000

Wspolczynniki determinacji (R?) dla modelu PSO dla ALG@PEC/Zn?* we wszystkich
analizowanych przypadkach wynosza 1,000 (Tabela 1). Z kolei warto$ci R? dla modelu
PFO wykazuja wyraznie nizsze warto$ci, zwlaszcza dla nizszych stezen, co wskazuje
na lepsze dopasowanie modelu kinetycznego pseudo-drugiego rzg¢du. Ponadto, wartosci
g2,cal S8 bardziej zblizone do doswiadczalnych warto$ci pojemnosci rOwnowagowych
(9e), co rowniez potwierdza przewage tego modelu nad PFO. Dodatkowo wartosci sta-
tych szybkosci sorpcji (k2) w modelu PSO malejg wraz ze wzrostem poczatkowego ste-
zenia jonu metalu, co sugeruje, ze proces sorpcji przebiega wolniej w przypadku wyz-
szych stezen. Podobne zalezno$ci obserwowane s3 dla biokompozytu ALG@PEC/Ca®*
(Tabela 2). We wszystkich analizowanych przypadkach wartosci R? dla modelu PSO
wynosza 1,000. Réwniez i w tym przypadku wartos$ci k. dla modelu PSO maleja wraz
ze wzrostem poczatkowego stezenia jonow Ce®" i Sm®*. ALG@PEC/Zn*" wykazuje
nieco wyzsze wartosci e niz ALG@PEC/Ca?', zwlaszcza przy wyzszych stezeniach
metali, co sugeruje, ze Zn** jako jon sieciujacy sprzyja uzyskaniu wigkszej pojemnosci
sorpcyjnej.
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Tabela 2. Parametry modelu kinetycznego pseudo-pierwszego (PFO) oraz pseudo-drugiego (PSO) rzedu dla
sorpcji jonéw Ce? i Sm** na biokompozytach ALG@PEC/Ca*".

PFO PSO
Co Qe
[mg/de] [mg/g] ql,cal kl Rz qZ,caI k2 Rz
[mg/g] [1/min] [mg/g] | [g/mg-min]
ALG@PEC/Ca* + Ce**
50 17,28 4,39 0,017 0,770 17,40 0,0088 1,000
100 37,82 13,83 0,015 0,814 38,18 0,0030 1,000
200 75,82 56,81 0,009 0,976 77,33 0,0005 1,000
ALG@PEC/Ca® + Sm**
50 16,35 4,64 0,019 0,825 16,46 0,0094 1,000
100 37,99 14,43 0,018 0,857 38,34 0,0031 1,000
200 76,54 59,16 0,010 0,979 78,27 0,0005 1,000

Dla zsyntezowanych biokompozytéw zaréwno iloéé adsorbowanych jonow Ce3* oraz
Sm®*, procent sorpcji, jak i wspotczynniki podziatu wzrastaty wraz z czasem kontaktu faz,
niezaleznie od poczatkowego stezenia jonu metalu. W przypadku ALG@PEC/Zn?* war-
tosci %S > 99% dla jonéw Ce®* osiggnigto po 60 minutach dla stezenia 50 mg/dm?
(99,87%), po 120 minutach dla 100 mg/dm? (99,83%) oraz po 240 minutach dla 200
mg/dmé. Najwyzszy wspolczynnik podziatu osiggnieto dla 50 mg/dm? (316303,36 cm/g).
W przypadku Sm® %S osiggnat maksymalng warto$¢ powyzej 99% dla 50 i 100 mg/dm?
po 60 minutach, zas dla 200 mg/dm? po 120 minutach. Najwyzsze Kq odnotowano réwniez
dla stezenia 50 mg/dm® (12621314,49 cm®/g). Analizujagc wyniki dla kompozytu
ALG@PEC/Ca*" %S > 99% dla jonow Ce** odnotowano po czasie kontaktu faz rownym
120 minut (50 mg/dm?3), 180 minut (100 mg/dmq) i 1440 minut (200 mg/dmq), przy czym
Kg osiggneto maksimum dla 50 mg/dm? (1717453,72 cm®/g). W przypadku Sm3* %S >
99% osiagnieto dla 50 i 100 mg/dm? po 120 minutach, natomiast dla 200 mg/dm? po 480
minutach. Najwyzszg warto$¢ Kg uzyskano rowniez dla stezenia 50 mg/dm?®
(23698526,51 cm?/g). Wyniki wskazuja na wysoka skuteczno$é sorpcji jonow Ce®* i Sm3*
dla obu biokompozytow, dla ktorych rownowaga procesu zostata osiagnigta szybciej przy
nizszych stezeniach poczatkowych metali. Zaobserwowano dodatkowo, ze sorpcja jonow
Sm®* przebiega szybciej na materialach alginianowych. Na podstawie uzyskanych wyni-
kow, we wszystkich powyzszych przypadkach mozna stwierdzi¢, ze w poczatkowym eta-
pie procesu zachodzi gwattowny wzrost ilo$ci zaadsorbowanych jonéw metali, po czym
nastepuje stopniowa stabilizacja (Rys.1). Kompozyty ALG@PEC/Zn?** wykazuja szybsze
tempo sorpcji i wyzsze warto$ci e niz kompozyty ALG@PEC/Ca?', co sugeruje lepszg
dostepno$¢ miejsc aktywnych. Wyzsze stezenia poczatkowe metali prowadza do wigkszej
pojemnosci sorpcyjnej, ale wydtuzaja czas osiagnigcia rownowagi. Zauwazono dodat-
kowo, na podstawie wartoSci wspdiczynnika podzialu, ze zar6wno kompozyt
ALG@PEC/Ca*, jak i ALG@PEC/Zn?>* charakteryzuje sie¢ wiekszym powinowactwem
do jondw Sm?* niz do jonéw Ce*', co mozna wyjasni¢ wiekszg masa atomowg samaru(III).
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Rys. 1. Wydajnos¢ sorpcji jonow Ce* i Sm®* na kompozytach alginianowo-pektynowych
w zaleznosci od czasu kontaktu faz.

Whioski: Przeprowadzone badania wykazaty, ze biokompozyty alginianowo-pektynowe
sieciowane jonami Zn** wykazujg wyzsza pojemnos$¢ sorpcyjng w porownaniu do bio-
kompozytéw sieciowanych jonami Ca?*, szczegblnie w warunkach wyzszych stgzen jo-
now metali. Kompozyty sieciowane Zn?* charakteryzowaty si¢ szybsza kinetyka sorpcji
niz ich odpowiedniki sieciowane Ca?". Warto$ci wspolczynnika podziatu wskazuja, ze
najwyzsza efektywno$¢ sorpcji uzyskano przy poczatkowych stezeniach 50—100 mg/dm?
osiagajac wydajno$¢ sorpcji bliska 100%. Z uwagi na wigksza pojemnos$¢ sorpcyjng oraz
szybsza kinetyke sorpcji, biokompozyty ALG@PEC/Zn*" mogg stanowi¢ bardziej efek-
tywne sorbenty do usuwania jonow metali ziem rzadkich z roztworow wodnych.

Podziekowania: Badania zostaly sfinansowane ze srodkow Narodowego Centrum Na-
uki zgodnie z decyzjg nr 2019/35/N/ST8/01390.
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SYNTEZA HYBRYDOWYCH UNIEPALNIACZY
DO MATERIALOW KOMPOZYTOWYCH

D. ANTOSZ, K. DAWIDEK, K. DZIUBA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie, Wydziatl Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Organicznej
i Krystalochemii, Gliniana 33, 20-614 Lublin

Abstrakt: Z powodu licznych regulacji przemyst chemiczny i materiatowy musi poszu-
kiwa¢ alternatywy dla halogenopochodnych uniepalniaczy, ktore dotychczas byly stoso-
wane jako bardzo efektywne zwigzki hamujace rozprzestrzenianie si¢ ognia, aczkolwiek
wykazuja dzialanie szkodliwe dla zdrowia ludzkiego i $rodowiska [1]. Istnieje jednak
mozliwo$¢ zastosowania bezpieczniejszych i tatwo dostepnych syntetycznie uniepalnia-
czy na bazie zwiazkdw nieorganicznych, organicznych lub ich hybrydowych kompozycji,
ktére z powodzeniem moga zastapi¢ tradycyjne zwigzki uniepalniajace.

Wprowadzenie: Uniepalniacze (antypireny) dodawane sg do r6znych materiatow w celu
zapobiegania ich zapalenia, a takze spowolnienia rozprzestrzeniania si¢ ognia [1]. Uniepal-
niacze stosowane sg jako dodatki redukujace palnos$é poprzez fizyczne mechanizmy dziata-
nia oraz reakcje chemiczne (reakcje w fazach stalej i gazowej). W fazie gazowej srodki te
hamuja reakcje egzotermiczna (utlenianie) poprzez eliminacj¢ rodnikow i ograniczaja odda-
wanie energii do polimeru. Srodki zmniejszajace palnosé moga rowniez powodowaé two-
rzenie bariery termicznej jako wynik zweglania powierzchni skondensowanej fazy, co za-
pobiega transferowi ciepta do palacego si¢ polimeru. Zwigkszone zweglanie redukuje do-
stepnos¢ palnych gazow do plomienia, co skutkuje jego ugaszeniem. Antypireny odgrywaja
kluczowa rolg¢ w przemysle dla utrzymania odpowiednich standardow bezpieczenstwa uzyt-
kownikow poprzez zwigkszenie odpornosci polimeréw na dziatanie ognia. Sa one rdwniez
istotne w branzach transportu, budownictwa i elektroniki. Uniepalniacze zapewniaja wysoka
ognioodpornos¢ w materiatach konstrukcyjnych, co minimalizuje ryzyko pozaru i w przy-
padku zagrozenia ogranicza rozprzestrzenianie ognia oraz przedtuza czas na ewakuacjg. An-
typireny hamujg proces rozwoju ognia jednak bardzo cze¢sto generujg toksyny, ktore stano-
wig znaczne zagrozenie dla srodowiska i zdrowia ludzi.

1.1 Klasyfikacja uniepalniaczy stosowanych w materiatach kompozytowych: Uniepalniacze
mozna podzieli¢ na grupy na podstawie ich mechanizmu dziatania lub sktadu chemicznego.
Wyrdznia si¢ uniepalniacze nieorganiczne tj. zwigzki magnezu, glinu, boru, krzemu i poli-
fosforany oraz organiczne, ktore mozna podzieli¢ ze wzgledu na obecnos$¢ tlenu, azotu,
krzemu, fosforu lub grup halogenowych [2]. Powszechnie stosowane dotychczas uniepal-
niacze halogenowe, do ktorych naleza np. polibromowane estry arylowe (TBPDO), bisfe-
nole (TBBPA) lub chlorowane alkeny, sa jednak stopniowo wycofywane ze wzgledu na ich
toksyczno$¢, wlasciwosci rakotworcze i negatywny wptyw na srodowisko [3].

1.2 Uniepalniacze nieorganiczne: Do grupy uniepalniaczy nieorganicznych nalezy m.in.
wodorotlenek glinu, wodorotlenek magnezu, boran cynku oraz tlenki antymonu, tytanu,
cyrkonu lub molibdenu. Ich dzialanie polega na rozkladzie termicznym, w wyniku, kto-
rego uwalniane sg niepalne gazy, takie jak para wodna czy dwutlenek wegla, ktore roz-
cienczaja palne gazy i tworzg izolacyjng warstwe na powierzchni materiatu [4]. Uniepal-
niacze nieorganiczne sg stosowane w przemysle tworzyw sztucznych, kablowym i budow-
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lanym jednak do ich skuteczno$ci wymagane sg wysokie stgzenia, co zwykle wplywa nie-
korzystnie na wtasciwo$ci mechaniczne takich materialéw oraz jest ekonomicznie nieo-
placalne.

1.3 Hybrydowe uniepalniacze fosforoorganiczne: Nieorganiczne lub organiczne $rodki
opozniajace palenie na bazie fosforu sg efektywnymi zamiennikami uniepalniaczy halo-
genowych z uwagi na niska toksyczno$¢, mniejsza bioakumulacj¢ w $srodowisku, oraz
biodegradowalnos$¢. [5]. Natomiast, fosforany glinu naleza do klasy zwiazkow bedacych
hybrydowym potaczeniem materialdw organicznych i nieorganicznych, ktorych synteza
zostata poczatkowo opracowana w celu uzyskania materiatow nanofunkcjonalnych [6].
Materiaty o podobnych wtasciwosciach znalazty juz zastosowanie w produkcji nanokom-
pozytow polimerowych np. jako wypetniacze, ktorych dodatek korzystnie wptywa na wta-
sciwo$ci mechaniczne, optyczne, elektryczne oraz termiczne, ktore sg znacznie lepsze
w poréwnaniu do tradycyjnych kompozytow [7].

Cze$é¢ eksperymentalna: Alkilowe i arylowe fosforany glinu zastosowane jako uniepal-
niacze nie pogarszaja wlasciwosci mechanicznych polimerowych materiatdéw kompozy-
towych, ktére wykazuja odporno$¢ na wysokie temperatury i bezposredni ptomien oraz sa
bezpieczne dla $rodowiska [8]. Na potrzeby wielogramowej syntezy dibutylofosforanu
glinu, nowego hybrydowego zwiazku o potencjalnych wlasciwosciach uniepalniajacych
oraz ze wzglgdow ekonomicznych, w naszych badaniach wykorzystano tatwo dostepne
komercyjne odczynniki bemit (PURAL SB, Sasol) oraz dibutylofosforan (Merck). Nato-
miast, w celu zoptymalizowania metody wytwarzania tego typu zwigzkoéw, przeprowa-
dzono badania wptywu temperatury reakcji na wydajnos¢ oraz strukture produktu. Sub-
straty, bemit oraz fosforan dibutylu ogrzewano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnikow
tj. toluen (110,6 °C), ksylen (138—142 °C, mieszanina izomer6w), mezytylen (164,7 °C),
ktoére pozwalaja na prowadzenie reakcji w wysokich temperaturach oraz na efektywne od-
prowadzenie wody ze §rodowiska reakcji z zastosowaniem nasadki azeotropowej. W celu
otrzymania dibutylofosforanu glinu, mieszanine fosforanu dibutylu 50 mL, (47,2 g,
0,22 mola) i bemitu (4,19 g, 0,07 mola) w 250 mL rozpuszczalnika toluen (T), ksylen (K)
lub mezytylen (M) ogrzewano w temperaturze wrzenia z zastosowaniem nasadki azeotro-
powej przez 24 godz. Po ochtodzeniu surowy produkt odsgczono pod zmniejszonym ci-
$nieniem, oczyszczono w toluenie z wykorzystaniem aparatu Soxhleta z zanieczyszczen
poreakcyjnych oraz wysuszono pod zmniejszonym ci§nieniem w temp. 65 °C.

Wyniki: W kazdej reakcji, niezaleznie od zastosowanego rozpuszczalnika i temperatury
uzyskano biate drobnoziarniste proszki z wydajnoscig przekraczajaca 80%, ktore po wy-
suszeniu zostaty poddane analizie ATR (TENSOR 27, Bruker). Rysunek 1 przedstawia
poréwnanie widm zarejestrowanych z wykorzystaniem transformacji Fouriera (FT-IR) dla
probek bemitu i trzech czystych produktow jego reakcji z fosforanem dibutylu w réznych
warunkach temperaturowych. Wszystkie widma FT-IR otrzymanych dibutylofosforanow
glinu zawieraja charakterystyczne pasma absorpcyjne (2959-2873 cm?) pochodzace od
alifatycznego tancuch weglowego oraz trzy silne nowe sygnaty przy 1215, 1136
i 1065 cm, ktére mozna przypisaé drganiom rozciggajacym wigzan P-O-C oraz syme-
trycznym i asymetrycznym drganiom rozciggajacych w mostkach Al-O-P-O-Al charakte-
rystycznych dla fosforanéw glinu posiadajacych tego typu budowe strukturalna , grupy
funkcyjne oraz uktad wigzan wewngtrznych.
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Rys. 1. Widma probek ATR/FT-IR bemitu (BEM) i dibutylofosforanow glinu (BEMB_T, K, M).

Natomiast, na rysunku 2 przedstawiono zestawienie zdje¢ zarejestrownych w technice wy-
sokorozdzielczej skaningowej mikroskopii elektronowo-jonowej ( Quanta 3D FEG, FEI)
dla probek proszkoéw: bemitu i trzech produktow otrzymanych w jego reakcji z dibutylo-
fosforanem w réznych rozpuszczalnikach tj. toluen, ksylen i mezytylen oraz odpowied-
nich do ich temperatury wrzenia, warunkach reakcji.
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Rys. 2. Zdjgcia probek SEM bemitu (BEM) i dibutylofosforanéw glinu (BEMB_T, K, M).

W pordéwnaniu do bemitu, réznice strukturalne i w morfologii powierzchni sa najwyraz-
niej zauwazalne w przypadku produktow otrzymanych w ksylenie i mezytylenie, gdy tem-
peratura reakcji przekraczata 140 °C. W celu sprawdzenia preparatywnej uzytecznosci
i skalowalnosci metody, synteza dibutylofosforanu glinu zostata powtoérzona w optymal-
nych warunkach z zastosowaniem ksylenu, w skali wielogramowej. Otrzymany ta wy-
dajng oraz prostg technicznie metoda dibutylofosforan glinu otwiera droge do powszech-
niejszego wykorzystania tego typu hybrydowych materialow jako wypetniaczy oraz jako
alternatywnego rozwiazania dla halogenopochodnych uniepalniaczy w tradycyjnych i na-
nokompozytach polimerowych.
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BADANIE WPLYWU pH NA SORPCJE JONOW MIEDZI(1I)
NA SORBENTACH ZAWIERAJACYCH LIGNINE KRAFT

A. WOLOWICZ!, W. MAZUR!, M. WAWRZKIEWICZ!, B. PODKOSCIELNA?,
UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie
2, 20-031 Lublin, ®Wydzial Chemii, Katedra Chemii Polimeréw, ul. Gliniana 33, 20-614
Lublin

Abstrakt: Celem pracy byto dokonanie przegladu literatury pod katem mozliwosci zasto-
sowania sorbentow z dodatkiem ligniny kraft jako efektywnych materiatdéw do usuwania
jonow metali ciezkich ze szczegdlnym uwzglednieniem jondw Cu(Il). Oceniono takze
wplyw pH na usuwanie jonéw Cu(Il) na trzech zsyntetyzowanych polimerowych sorben-
tach na bazie zywicy epoksydowej Epidian 5 (Ep5) oraz trietylenoczteroaminie (TECZA)
bez (Ep5-1g TECZA) oraz z dodatkiem komercyjnie dostepne;j ligniny kraft (KL) w ilosci
30% wt. i 40% wt. (Ep5-1,5 g TECZA-30% wt. KL; Ep5-1,5 g TECZA-40% wt. KL).
Badania metodg statyczng wykazaty znaczny wptyw pH zaréwno na ilos¢ jonow Cu(Il)
zaadsorbowang przy danym czasie kontaktu faz (q; mg/g) jak i na procent usuwania jonow
Cu(ll) (%R). Jako optymalne pH do dalszych badan wybrano pH 5. Procent usuwania
jonéw Cu(Il) z reguly ro$nie wraz ze wzrostem pH roztworu z 2 do 7 i wynosi od 0,5%
do 99,2% dla wszystkich badanych sorbentow.

Wprowadzenie: Lignina pochodzi z biomasy lignocelulozowej i jest drugim najbardziej
obfitym biopolimerem i podstawowym surowcem na Ziemi [1,2]. Razem z celulozg i he-
miceluloza stanowig glowny sktadnik budulcowy biomasy drzewnej [3]. Roczna produk-
cja ligniny w biosferze wynosi okoto 100 miliardéw ton. Szacuje sig, ze okoto 1,5-1,8
miliarda ton ligniny jest produkowanych ze zrédet przemystowych, z czego 50-70 milio-
now ton pochodzi z przemystu celulozowo-papierniczego [1]. Lignina jest naturalnym po-
limerem aromatycznym o wysoce rozgatezionej i ztozonej strukturze molekularnej. Li-
gning mozna uwaza¢ jako spolimeryzowany produkt trzech podstawowych monomerow
fenylopropanowych -powtarzajacych si¢ jednostek znanych tgcznie jako ,,monolignole”.
Jak dowodza badania naukowe w sktad ligniny wchodza trzy podstawowe mery: alkohol
koniferylowy, alkohol p-kumarylowy oraz alkohol synapinowy [1]. W zaleznoéci od ro-
dzaju rosliny udzial poszczegdlnych monomerdw moze by¢ zréznicowany i uzalezniony
od jej pochodzenia, gatunku drewna czy strefy klimatycznej, w ktorej wystepuje.[3]. Po-
szczegolne monomery tacza si¢ ze soba za pomocg wigzan kowalencyjnych réznego typu
tj. wigzania eterowe oraz wigzania wegiel-wegiel, a najczesciej wystepujacym rodzajem
wigzania w ligninie w zalezno$ci od rodzaju drewna jest wigzanie eterowe -O-4 [3]. Prze-
mystowymi zrédtami ligniny jest migdzy innymi lignina kraft (z ang. kraft lignin, KL),
lignina siarczynowa (z ang. sulfite lignin), sodowa (z ang. soda lignin) i organiczna (z ang.
organosolv lignin). Najwazniejszym rodzajem ligniny produkowanym w 85% $wiatowej
produkcji przemystowej jest KL, ktora wytwarzana jest jako produkt uboczny w procesie
obrobki materiatow lignocelulozowych w wyniku roztwarzania siarczanowego. Rocznie
okoto 50-90 milionéw ton KL jest wykorzystywane do produkcji energii, a okoto 2% KL
do wytwarzania produktow o wartosci dodanej. Innym rodzajem ligniny jest lignina so-
dowa wytwarzana jako produkt uboczny z Inu, stomy, witdkien niedrzewnych powstajaca
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W procesie roztwarzania sodowego. Natomiast za pomoca obrobki rozpuszczalnikami or-
ganicznymi otrzymujemy ligning organosolv [4,5]. W trakcie rozwiokniania alkalicznego
podczas produkcji papieru, oraz rozwldkniania siarczynowego lignina pod wptywem mie-
dzy innymi wysokiej temperatury, ulega depolimeryzacji do rozpuszczalnych w wodzie
sktadnikéw o niskiej masie czgsteczkowej czego skutkiem jest lignina alkaliczna (z ang.
alkali lignin) oraz lignosulfonian sodu (z ang. sodium lignosulfonate) [6]. Lignina posiada
rozne grupy funkcyjne: karboksylowe, fenolowe, metoksylowe oraz alifatyczne grupy hy-
droksylowe. Dzigki tym grupom funkcyjnym i réznym sposobom modyfikacji ligning wy-
korzystuje si¢ do syntezy funkcjonalnych materiatdw, materiatow hybrydowych, bioma-
teriatow oraz polimerow o specjalnych wlasciwosciach do usuwania szkodliwych jonow
metali cigzkich z roztworow modelowych i sciekow [7]. Metoda adsorpcji jest jedng z sze-
roko stosowanych metod eliminacji zanieczyszczen ze wzgledu na prostg aparature i ob-
stuge, wysoka efektywnos¢, mozliwosc zastosowania roznego typu sorbentow, mozliwo$é
usuwania zanieczyszczen na réznym poziomie stezen itp. [8]. Nadal jednak stoi ona przed
wyzwaniem zwigzanym z obnizeniem kosztow materiatlow sorpcyjnych oraz zwigksze-
niem wydajnosci usuwania jonow metali ciezkich. W ostatnich latach materiaty z biomasy
maja duze perspektywy zastosowania ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci m.in.
biodegradowalnos¢, powszechng dostgpnos¢, przyjaznos¢ dla srodowiska, biokompatybil-
nos¢, dlatego wykazuja duzy potencjat w przygotowywaniu adsorbentéw. Tréjwymiarowa
struktura amorficzna ligniny oraz obecno$é¢ grup funkcyjnych daje mozliwosci jej tatwej
modyfikacji [9]. Aby zwickszy¢ reaktywnos¢ ligniny mozna ja sieciowaé z innymi mate-
riatami, modyfikowa¢ poprzez utlenianie, estryfikacje, sulfonowanie, aminowanie czy
przeprowadzaé szczepiona kopolimeryzacje [9]. Celem pracy bylo zbadanie wpltywu pH
na efektywno$¢ usuwania jonow Cu(Il) na nowych zsyntetyzowanych materiatach zawie-
rajacych ligning kraft.

Cze$¢ eksperymentalna: Badanie wptywu pH na proces sorpcji jonow Cu(Il) na biosor-
bentach: Ep5-1g TECZA, Ep5-1,5 g TECZA-30% wt. KL; Ep5-1,5 g TECZA-40% wit.
KL prowadzono metoda statyczng. Sorbent o masie 0,0200+0,0002 g wprowadzono do
kolbek stozkowych, do ktorych nastgpnie dodano 20 ml roztworu o poczatkowym stgzeniu
jondéw Cu(Il) Co=50 mg/L oraz pH od 2 do 8. pH roztwordéw ustalano z wykorzystaniem
1 mol/L roztworu HCI oraz NHsOH. Probki wytrzasano z predkoscia 180 cykli/min. (am-
plituda=8) przez 4 h w temperaturze pokojowej. Po uptywie czasu fazy oddzielono metoda
filtracji, a nastepnie oznaczono zawarto$¢ Cu(Il) po procesie sorpcji z wykorzystaniem
metody absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg w ptomieniu (FAAS) (dtugosé
fali 324.8 nm, prad lampy 4 mA, szerokos¢ szczeliny 0.5 nm, przeptyw powietrze/acetylen
13.5/2 L/min). Na podstawie uzyskanych danych obliczono ilo$¢ jonéw Cu(Il) zaadsor-
bowanych przy czasie t=4 h (q;, mg/g):

(Co=CO)V
Q=" (1)
oraz procent usuwania jonow Cu(Il) (%R):
%R =2=-100% @
0

gdzie: Co,Ce — poczatkowe i rownowagowe stezenie jonow Cu(Il) w fazie wodnej (mg/L),
C: — stgzenie jonow Cu(Il) w fazie wodnej po czasie t (mg/L), V — objetos¢ roztworu (20
mL), m — masa jonitu (0,0200+0,0002g).
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Wyniki: Metale cigzkie, pochodzace gtéwnie z dziatalno$ci cztowieka jako zrodta antro-
pogeniczne m.in. z przemystu, s3 obecne w $ciekach i stanowig powazny problem ze
wzgledu na swoja toksycznos¢ zarowno dla ludzi jak i ekosystemow wodnych [10]. Op-
tymalizacja procesu sorpcji celem doboru odpowiednich warunkéw eksperymentalnych
zapewniajacych wysoki stopien usunig¢cia danego zanieczyszczenia jest niezwykle istotny,
dlatego czesto w trakcie badan bierze si¢ pod uwage szereg réznych czynnikow, wsrdd
ktorych pH moze odgrywac istotna role. Wpltyw pH na efektywnos¢ usuwania jonow
Cu(ll) na sorbentach Ep5-1g TECZA; Ep5-1,5 g TECZA-30% wt. KL; Ep5-1,5g TECZA-
40% wt. KL przedstawiono na Rys. 1.

Cuill) - Ep5-1 g TECZA Cu(ll) - Ep5-1,5 g TECZA-30% wt. KL
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Rys. 1. Wplyw pH na ilo$¢ jonéw Cu(Il) zaadsorbowanych przy t=4h na sorbentach (a) Ep5-1 g TE-
CZA, (b) Ep5-1,5 g TECZA-30% wt. KL, (c) Ep5-1,5 g TECZA-40% wt. KL.

Miedz w roztworach wodach w zalezno$ci od pH moze przyjmowac rézne formy. W $ro-
dowisku kwasnym (pH 1-5) dominujaca forma sa kationy Cu?*, ktorych udziat wynosi
100%. Przy pH w zakresie od 6 do 8 udziat Cu?* maleje i zaczyna tworzyé si¢ forma
Cu(OH)*, ktorej maksymalny udziat obserwowany jest przy pH ok. 7.5. Przy pH od 9 do
12 dominujaca forma miedzi jest Cu(OH), z niewielka iloscia Cu(OH)*, Cu(OH)s~
i Cu(OH)4*", podczas gdy przy pH >10 sa to formy Cu(OH)42 i Cu(OH)z [11]. Jak wynika
z Rys. 1 usuwanie Cu(ll) z roztworu wodnego poprzez adsorpcje jest silnie zalezne od
poczatkowego pH roztworu, ktore okresla fadunek powierzchniowy adsorbentu, stopien
jonizacji i specjacje¢ adsorbatu. Mozna zauwazy¢, ze pojemnos¢ sorpcyjna dla wszystkich
badanych sorbentow Ep5-1 g TECZA, Ep5-1,5 g TECZA-30% wt. KL oraz Ep5-1,5 g
TECZA-40% wt. KL znaczaco wzrasta wraz ze wzrostem pH roztworu od 2 do 8. Przy
pH silnie kwasnym niski stopien usuniecia jonéw Cu(II) mozna przypisa¢ obecnosci wy-
sokiego stezenia jonow H*, ktore konkurujg z jonami Cu(ll) o miejsca adsorpcyjne w/w
sorbentow oraz elektrostatycznym odpychaniem jednoimiennie natadowanych tadunkow.
W miare wzrostu pH roztworu, odpychanie elektro-statyczne miedzy kationami i tadun-
kiem powierzchni adsorbentu zmniejsza si¢ i mniej jonow H* bierze udziat w konkuren-
cyjnej sorpcji z jonami Cu(ll) o miejsca adsorpcyjne, co pozwala na zwigkszenie wy-
chwytu Cu(ll). Przy wyzszej wartosci pH>6 zdolno$¢ adsorpcji jest jeszcze wyzsza, po-
niewaz obok adsorpcji jonow Cu(ll) miedz moze si¢ takze wytracac z roztworu w postaci
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wodorotlenku Cu(OH),. Ogdlnie rzecz biorac, mechanizmy interakcji miedzy jonami
Cu(ll) i sorbetami z dodatkiem ligniny kraft sa funkcja pH, ktora obejmuje adsorpcje¢ lub
adsorpcje i wytracanie. Dlatego jako optymalne pH do dalszych badan wybrano pH=5
przy ktorym nie obserwuje si¢ stracania Cu(Il). Procent usuwania jonéw Cu(Il) ro$nie
takze ze wzrostem pH i wynosi od 3.4 do 99.2% dla sorbentu Ep5-1 g TECZA, od 3.0 do
99.0% dla sorbentu Ep5-1,5 g TECZA-30% wt. KL oraz od 0.5 do 98.9% dla sorbentu
Ep5-1,5 g TECZA-40% wt. KL. Wpltyw pH na proces sorpcji jonow Cu(ll) na sorbentach
zawierajacych ligning wykazali takze inni naukowcy [2,12]. Pozyskiwang z czarnego tugu
ligning kraft wykorzystano jako sorbent jonow Cu(Il) i Cd(Il). Wykazano duza zaleznosé
sorpcji jonéw Cu(ll) i Cd(11) od pH. Przy pH<2 sorpcja jest nieznaczna natomiast wraz
ze wzrostem pH o 3 jednostki wzrasta efektywno$¢ usuwania w/w jonéw do 90-95%. Przy
pH=8 zaobserwowano wytracenie si¢ wodorotlenkow metali, ktore wraz z sorpcja deter-
minuja efektywno$¢ usuniecia toksycznych jonéw [2]. Podobng zaleznos¢ zaobserwo-
wano takze w trakcie sorpcji jonow Cu(Il) przez ligning organosolv. Wzrost pH w zakresie
od 3.5 do 5.5 powoduje wzrost ilosci zaabsorbowanych jonow Cu(Il) z 0.081 mg/g
(%R=2.97%) do 1.10 mg/g (%R=40.74%) . Nie zaobserwowano natomiast adsorpcji przy
pH ponizej 3.5 [12].

Whioski: Dodatek ligniny kraft w ilosci 30 i 40% wt. powoduje nieznaczne zwigkszenie
procentu usuwania jonéw Cu(Il) z roztworéw wodnych, a pH wplywa w znaczny sposob
na efektywnos$¢ sorpcji tych jondw i moze by¢ jednym z istotnych parametréw, ktory na-
lezy wziac¢ pod uwage w trakcie optymalizacji procesu sorpcji.

Podzigkowania: Praca powstala w ramach projektu ,,Improving teaching competencies in
design of new generation biomaterials from wood waste”, Numer: 2024-1-PL01-KA220-
HED-000246133 wspotfinansowanego ze Srodkdow Unii Europejskiej: KA220-HED - Co-
operation partnerships in higher education.
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BIODEGRADOWALNE KOMPOZYCJE
POLI(BURSZTYNIANU BUTYLENU) Z NATURALNYMI
NAPEENIACZAMI - CHARAKTERYSTYKA ODPORNOSCI
CHEMICZNEJ | PODATNOSCI NA BIODEGRADACJE

P. SADO!, E. SASIMOWSKI2, M. GROCHOWICZ?, tUniwersytet Marii Curie-Skio-
dowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Polimeréw Gli-
niana 33, 20-614 Lublin, 2Politechnika Lubelska, Wydzial Mechaniczny, Katedra Tech-
nologii i Przetworstwa Tworzyw Polimerowych, ul. Nadbystrzycka 36, 20-618 Lublin

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan byla ocena zachowania biokompozytow
poli(bursztynianu butylenu) zawierajacych jako napetniacze krede i otreby pszenne. Okre-
slono wplyw iloéci i rodzaju napetniaczy na odporno$¢ chemiczng kompozytéw w $rodo-
wisku kwasowym oraz alkalicznym. Ponadto badane kompozyty poddano biodegradacji
w glebie i okreslono ich podatno$¢ na rozktad w warunkach naturalnych.

Whprowadzenie: Ze wzgledu na bogata r6znorodnos¢ budowy chemicznej i wynikajace
Z niej unikalne wlasciwosci fizyko-chemiczne, polimery znajduja zastosowanie w wielu
dziedzinach zycia takich, jak np. przemyst spozywczy, przemyst farmaceutyczny, kosme-
tyczny czy odziezowy [1]. Z roku na rok obserwuje si¢ wzrost zapotrzebowania na two-
rzywa sztuczne, co przekltada si¢ na wzrost ich produkcji. W konsekwencji wzrasta tez
zanieczyszczenie Srodowiska wytworzonymi przez czlowieka tworzywami sztucznymi,
ktore sg znajdowane w postaci $§mieci w wodzie oraz na ladzie [2]. Niewtasciwie zago-
spodarowane plastikowe $mieci nie ulegaja w srodowisku naturalnym catkowitemu roz-
ktadowi, czynniki zewnetrzne moga jedynie powodowac ich rozpad na tzw. mikroplastik.
Wptywa on negatywnie na organizmy ludzi i zwierzat powodujgc powazne choroby za-
grazajace zyciu. Ze wzgledu na rosnaca swiadomo$¢ szkodliwego wplywu mikroplastiku
oraz substancji toksycznych, ktore migruja z tworzyw sztucznych do srodowiska (np. fta-
lany czy bisfenol A), na istoty zywe poszukiwane sa ich bezpieczniejsze zamienniki, ktore
ulegaja catkowitemu rozktadowi w $rodowisku na bezpieczne substancje. Polimery bio-
degradowalne i biopolimery oraz ich kompozyty stanowig interesujaca alternatywe dla
polimerow niedegradowalnych. Istnieje wiele czynnikow, dzieki ktorym ulegaja one roz-
ktadowi, a jednym z nich jest degradacja dzieki mikroorganizmom, zwana biodegradacja
[3]. Wada polimeréw biodegradowalnych jest ich wysoka cena, dlatego tez uwaga nau-
kowcow zwrocona jest w strone kompozytow, ktorych matryce stanowia polimery biode-
gradowalne, a role napelniaczy petnig substancje naturalne, takie jak np. roslinne odpadki
z przemystu spozywczego [4,5]. Wykorzystanie napetniaczy naturalnych obniza koszt
tworzywa, czgsto wptywa na przyspieszenie jego biodegradacji oraz powoduje zmniejsze-
nie zanieczyszczenia Srodowiska. Wprowadzenie do powszechnego uzycia tworzyw bio-
degradowalnych ogranicza w niektorych sektorach gospodarki zapotrzebowanie na pla-
stiki ropopochodne i przyczynia si¢ do zmniejszenia wplywu jednorazowych tworzyw po-
limerowych na planetg. Jednym z tzw. zielonych polimeroéw jest poli(bursztynian buty-
lenu) (PBS), ktorego kompozyty z dodatkiem roznej ilosci naturalnych wypehiaczy, ta-
kich jak kreda i otrgby pszenne, sg tematem tej pracy.

82



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

Cze$¢ eksperymentalna: Badaniom poddano probki PBS oraz kompozytéw PBS
z otrgbami pszennymi i kreda, ktorych sktad pokazano w Tabeli 1. Odpornos¢ chemiczng
probek zbadano w srodowisku kwasowym i alkalicznym. W tym celu umieszczono probki
o zblizonej wielkosci i znanej masie w butelce szklanej zawierajacej roztwdr wodny
kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1 mol/dm? i drugiej zawierajacej roztwoér wodny wo-
dorotlenku sodu (1 mol/dm?). Stosunek masy do objetosci roztworu w przypadku $rodo-
wiska kwasowego wynosit ok. 1g/100ml, a w srodowisku zasadowym ok. 1,100g/100ml.
W okreslonym czasie probki wyjmowano z butelek, przeptukiwano woda destylowana
i po osuszeniu wazono. Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej.

Tabela 1. Sktad wagowy badanych kompozytow PBS z otrgbami pszennymi i kreda.

Probka | PBS [%] | Kreda [%] | Otreby [%]
1 100 - -
2 70 30 -
3 40 30 30
4 70 - 30
5 85 - 15
6 85 15 -
9 70 15 15

Biodegradacj¢ biokompozytow oraz czystego PBS zbadano w glebie o pH=6,5 w tempe-
raturze pokojowej. Przygotowano probki o zblizonej wielkosci i znanej masie po czym
umieszczono w ziemi pobranej z ogrodu z dodatkiem ziemi z kompostownika i regularnie
podlewano. Probki wyjmowano z ziemi w rownych odstepach czasu, oczyszczano i wa-
ZOono.

Wyniki: Rys.1 przedstawia wykres zmiany masy probek w $rodowisku kwasowym,
w czasie. Po 14 dniach zaobserwowano wzrost masy probek zawierajacych otrgby
(415). Po tym czasie widoczny jest spadek masy spowodowany rozktadem probek w §ro-

dowisku kwasowym. Masa PBS nie ulegta znacznym zmianom, natomiast dla probek 4
(30% otrgbow) i 5 (15% otrgbow) obserwuje si¢ spadek odpowiednio 8% i 1% masy.

|
1

Rys. 1. Zmiana masy probek 4, 5 i PBS w srodowisku 1M kwasu chlorowodorowego.

Zmiana masy probek [%)

dzien
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Narys.2 A przedstawiono zmiang masy probek zawierajacych kredg i czysty PBS. Wyka-
zuja one mniejsza podatno$¢ na degradacje w $rodowisku kwasowym w poréwnaniu do
probek zawierajgcych otreby. Poczatkowo zaobserwowano przyrost masy zwigzany z ab-
sorpcja wody, pozniej niewielki spadek masy, nieprzekraczajacy 0,5%.
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Rys. 2. Zmiana masy probek 2 i 6 i PBS w §rodowisku: A) 1M kwasu chlorowodorowego;
B) 1M roztworu wodorotlenku sodu.

Kompozyty trojsktadnikowe w srodowisku kwasowym wykazaty poczatkowo przyrost
masy zwigzany z absorpcja wody (rys. 3). Po 14 dniach zaobserwowano spadek masy
probek wynikajacy z ich degradacji, ktory ostatecznie wyniost dla kompozytu 3 (30%
kredy i1 30% otrgbow) 26%, a dla 9 (15% otrebow i 15% kredy) - 4%.

B

peobek (%]

Zmiana masy

Iv x

Rys. 3. Zmiana masy probek 3, 9 i PBS w srodowisku 1M roztworu kwasu chlorowodorowego.

Odpornos¢ kompozytéw na dziatanie srodowiska alkalicznego jest duzo mniejsza niz
kwasowego. Po 3 dniach zaobserwowano catkowita degradacje probek zawierajacych
otreby oraz krede i otreby. W probkach zawierajacych tylko krede po 14 dniach zaobser-
wowano degradacje powierzchni probek, a po 22 dniach zaobserwowano spadek masy
probek 2 i 6 o odpowiednio 17% i1 2% (rys. 2 B). Wyniki zmiany masy probek po biode-
gradacji w glebie przedstawiono na rys. 4. Zaobserwowano, ze obecno$¢ otrgbow w kom-
pozytach znacznie przyspiesza ich degradacje, szczegdlnie widoczne jest to dla kompo-
zytu 4 zawierajacego 30% otrebow. Dla probek 3 i 4 po 55 dniach biodegradacji stwier-
dzono ich catkowita dezintegracje, ktora uniemozliwita ich zwazenie. Probki zawierajace
tylko krede i PBS wolniej degraduja w glebie, widoczny jest dla nich niewielki spadek
masy o ok. 1% po 53 dniach badania. W przypadku biokompozytow trdjsktadnikowych
nie zaobserwowano poczatkowego gwattownego spadku masy jak w przypadku probek
zawierajacych tylko otreby, ale po 47 dniach badania wykazaty one znaczne ubytki masy:
3—35%, a 9 — 12%. Zdjgcia probek (rys 5) pokazuja znaczace zmiany w morfologii kom-
pozytow zawierajacych otrgby, natomiast PBS jak i kompozyty dwusktadnikowe z kreda
nie zmienity wygladu nawet po 53 dniach badania.
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Rys. 4. Zmiana masy badanych probek po biodegradacji w glebie.
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Rys. 5. Zdjecia badanych probek po biodegradacji w glebie.

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan odpornosci chemicznej stwierdzono,
ze kompozyty PBS zawierajace krede ulegaja degradacji w mniejszym stopniu w przeci-
wienstwie do biokompozytow zawierajacych otrgby. Dodatek otrgbow do kompozytow
zmniejsza ich odpornos¢ chemiczng w $rodowisku alkalicznym, kwasowym i w glebie
W poréwnaniu z czystym PBS. Biokompozyty zawierajace otreby i krede wykazujg wol-
niejszg degradacje, niz te zawierajace tylko otrgby. Brak odpornosci badanych kompozy-
tow na dzialanie srodowiska alkalicznego wynika z hydrolizy zasadowej wiazan estro-
wych i amidowych obecnych w napetniaczu roslinnym. Otreby wykazuja rowniez duza
wrazliwo$¢ na enzymatyczng hydrolizg, co przyczynia si¢ do przyspieszenia biodegradacji
kompozytéw w glebie.
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WPLYW GRAFITU EKSPANDOWALNEGO NA PALNOSC
| DYMOTWORCZOSC NIENASYCONYCH ZYWIC
POLIESTROWYCH
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stwa 1 Ochrony Ludno$ci, Juliusza Stowackiego 52/54, 01-629 Warszawa

Abstrakt: W ostatnich latach grafit ekspandowalny (GE) cieszy sie rosngcym zaintereso-
waniem jako nietoksyczny $srodek uniepalniajacy. Celem pracy jest analiza wptywu GE
na palno$é i dymotworczos$¢ nienasyconych zywic poliestrowych. Rezultaty badan wska-
zuja, ze GE stosowany w mieszaninach wykazuje duzo wigksza efektywnos¢ niz stoso-
wany samodzielnie, a wytworzona warstwa zweglona jest zwarta i zmniejsza nie tylko
palnos¢, ale tez wydzielanie gazowych produktow rozktadu.

Whprowadzenie: Jedng z niewielu wad nienasyconych zywic poliestrowych jest ich wy-
soka palno$¢ i wydzielanie duzej ilosci dymu podczas spalania. Zastosowanie kompozy-
tow na bazie tego rodzaju zywic jest ograniczone z uwagi na niespetnienie wymogow
dotyczacych zapewnienia bezpieczenstwa pozarowego. Jedng z metod ograniczania pal-
nosci jest zastosowanie srodkow uniepalniajacych. Zwiazki na bazie wegla stanowia jedna
z wielu grup 1 obejmujg m.in. jedno- i wieloécienne nanorurki weglowe, tlenek grafenu,
grafen, fulereny czy grafit ekspandowalny (GE) [1]. GE, jako nietoksyczny, moze stano-
wi¢ alternatywe dla srodkéw uniepalniajacych stanowiagcych obecnie zagrozenie dla $ro-
dowiska. Celem pracy jest przedstawienie aktualnego stanu wiedzy w zakresie modyfika-
¢ji nienasyconych zywic poliestrowych dodatkiem GE i jego wptywu ich palnos¢ i dymo-
tworczosc.

Wyniki: GE to rodzaj peczniejacego srodka uniepalniajacego, ktory petni funkcje poro-
tworcza. Podczas rozkladu termicznego intensywnie rozszerza si¢ w podwyzszonej tem-
peraturze, dzigki czynnikowi interkalacyjnemu wydzielajagcemu gazy, co powoduje po-
wstanie uporzadkowanej wielowarstwowej struktury. W przypadku zbyt gwaltownego
pecznienia i wystgpienia nadmiernej ekspansji zaobserwowaé mozna ,,efekt popcornu”,
skutkujacy uzyskaniem zbyt luznej struktury niespeiniajacej roli fizycznej warstwy
ochronnej [2]. Mechanizm dzialania GE w zmniejszaniu palnosci polimeréw obejmuje
oddziatywanie w fazie statej. Jego obecno$¢ powoduje wytworzenie zwartej struktury
zwegliny stanowigcej bariere termiczna, a obserwowane zjawisko migracji do po-
wierzchni materiatu na poczatku ogrzewania zwigksza jego efektywnos¢ dziatania. GE
stosowany samodzielnie nie wplywa na zdolno$¢ zweglania tworzywa i oddziatuje jak
chemicznie obojetny wypelniacz w fazie stalej. Wysoki wspotczynnik przewodzenia cie-
pta GE powoduje jednak zmniejszenie wzrostu temperatury na powierzchni materiatu wy-
dhuzajac czas zaptonu [3]. Analiz¢ bibliometryczna obejmujaca wspotwystepowanie nie
mniej niz trzech stow kluczowych wykonano w programie VOSviewer 1.6.20. Dokonano
przegladu artykutow badawczych opublikowanych w latach 2015-2025 indeksowanych
W bazie Scopus. Sie¢ bibliometryczng przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Wyniki analizy wspotwystepowania stow kluczowych: ,,nienasycona”, ,,poliestrowa”, ,,grafit”, ,.eks-
pandowalny”

Analiza sieci bibliometrycznej wskazuje na uniepalnianie tworzyw sztucznych i kompo-
zytoOw jako najczesciej wspotwystepujace zagadnienie. Dotyczy ono takich tworzyw jak
zywice (nienasycona poliestrowa, winyloestrowa i epoksydowa) czy poliuretany. Oprocz
zmniejszania palnosci i dymotworczosei skupiano si¢ rowniez na badaniu wiasciwosci
mechanicznych oraz przewodno$ci cieplnej. Uwagg poswiecono rowniez innym materia-
tom weglowym, takim jak nanorurki czy widkna. GE coraz czegsciej wykorzystywany jest
jako sktadnik uniepalniajacych systemow peczniejacych. Wang i in. [4] zbadali wptyw
dodatku GE w ilosci 5 % wag. do systemu pgczniejacego stosowanego do sklejki, zawie-
rajacego polifosforan amonu, pentaerytrytol, mocznik, zywicg poliestrowa, wodg, polidy-
metylosiloksan i krzemian sodu. Wyniki wskazuja, ze w zalezno$ci od warto$ci wspot-
czynnika rozszerzalnosci objetosciowej a, dodatek GE do systemu pgczniejacego moze
powodowaé zmniejszenie maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta (pHRR) w zakresie
od 22 % do 81 %, przy czym najwickszg efektywnos¢ obserwuje si¢ przy dodatku GE
0 $redniej wielko$ci czastek rownej 80 umi o =425 mL-g*. Czas zaptonu wzrasta niemal
szes$ciokrotnie od 132 s (dla sklejki pokrytej systemem pegczniejagcym niezawierajagcym
GE) do 770 s. Dodatek GE wptywa rowniez na znaczne zmniejszenie ilosci CO2 wydzie-
lanego podczas spalania tego materiatu, ktorego stgzenie jest najnizsze sposrod badanych
probek, a jego maksimum wynosi 0,178 % (zmniejszenie o 59 % w stosunku do systemu
niezawierajacego GE). Autorzy pracy [5] badali wplyw dodatku GE na palno$¢ i dymo-
tworczo$¢ kompozytow na bazie nienasyconej zywicy poliestrowej i wodorotlenku ma-
gnezu modyfikowanego kwasem maleinowym (WMM). Modyfikacja zywicy wytacznie
WMM powoduje tylko nieznaczne zwigkszenie wskaznika tlenowego (LOI) o 1,2 %
w przypadku dodatku WMM w ilosci 1 % wag. w poréwnaniu do niemodyfikowanej zy-
wicy. Dopiero dodatek GE spowodowal znaczne zwigkszenie LOI, przy czym najwicksza
wartos¢ (26,4 %) zaobserwowano dla kompozytu modyfikowanego dodatkami WMM
i GE w ilo$ci odpowiednio 1 % wag. i 6 % wag. Rezultaty badan szybkos$ci wydzielania
ciepta wykazaty, ze warstwa barierowa utworzona z tlenku magnezu wytwarzajaca si¢
podczas rozktadu termicznego, skutecznie utrudnia wymiang ciepta migdzy obszarem spa-
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lania a wne¢trzem materialu. Efektem tego jest zmniejszenie warto$ci pHRR o 7 % w sto-
sunku do zywicy niemodyfikowanej w przypadku kompozytu zawierajacego 4 % wag.
WMM. Wprowadzenie GE do kompozytu powoduje duzo wicksze zmniejszenie pHRR
(0 56,8 %131,6 % dla kompozytow zawierajacych odpowiednio 4 i 6 % wag. GE) poprzez
wytwarzanie duzej ilosci ekspandowanych warstw zweglonych. Wytworzenie zwegliny
0 zwartej strukturze wplyneto rowniez na zmniejszenie catkowitego wydzielonego dymu
(TSR). W przypadku dodatku 1 % wag. WMM, TSP zredukowane zostato o 28 % w po-
réwnaniu do zywicy niemodyfikowanej. Dodatek 6 % wag. GE wplynatl na dalsze zwigk-
szenie o 72 %. Chociaz autorzy powotuja si¢ na wystepujacy efekt synergizmu, nie prze-
prowadzono badan kompozytéw modyfikowanych wytacznie dodatkiem GE. Shih i in. [6]
zbadali wptyw GE oraz mieszanin GE i APP oraz GE i fosforanu trifenylu (TPP) na pal-
no$¢ nienasyconej zywicy poliestrowej. Dodatek GE w ilosci 10 % wag. wplywa na
zmniejszenie palnosci o czym $wiadczy zwickszenie LOI o 3 % w stosunku do zywicy
niemodyfikowanej (19 %). Kompozyty zawierajace GE i 15 % wag. TPP oraz GE i 25 %
wag. APP osiagnety wartos¢ LOI rowna odpowiednio 24 % i 25,5 %. Wartosci te sa wyz-
sze niz uzyskane dla kompozytéw zawierajacych pojedyncze dodatki TPP i APP, a rezul-
taty wskazujg na ich dziatanie addytywne. Mechanizm dziatania wyja$niono na podstawie
rezultatdw uzyskanych z pirolitycznej chromatografii gazowej. Podczas rozktadu termicz-
nego rozpoczyna si¢ proces ekspansji powodujac powstawanie porowatej struktury, gdy
temperatura zwigksza si¢ do ponad 220 °C. Hamuje ona dyfuzje tlenu i transport ciepta do
matrycy kompozytu utrudniajgc tworzenie si¢ mniejszych czastek zmniejszajac palnosé
materiatu. Badania w pracy [7] dotyczyly oceny palno$ci i dymotworczos$ci nienasycone;j
zywicy poliestrowej modyfikowanej 15 % wag. dodatkiem polifosforanu melaminy
(PMM) i 5 % wag. dodatkiem innego $rodka uniepalniajacego, w tym modyfikowanym
montmoryllonitem (MMT), syntetyczng krzemionka (K) i GE. Warto$¢ LOI niemodyfi-
kowanej zywicy wyniosta 20,1 %, podczas gdy modyfikowanej PMM byla tylko nie-
znacznie wigksza (22,5 %). Dodatek GE spowodowal znaczace zwigkszenie LOI do
29,7 %. Sposrod warto$ci uzyskanych dla pozostatych kompozycji zawierajacych PMM
i MMT lub PMM i K warto$¢ ta byta najwigksza. Co ciekawe, modyfikacja zywicy wy-
tacznie dodatkiem PMM spowodowata zwigkszenie pHRR o 33 % w stosunku do zywicy
niemodyfikowanej. W przypadku kompozytow zawierajacych PMM i MMT oraz PMM
i K odnotowano nieznaczne zmniejszenie pHRR, odpowiednio o 4 % i 2 %. Warto$ci
pHRR kompozytu zawierajacego PMM i EG byta 0 55 % mniejsza niz dla zywicy niemo-
dyfikowanej. Na podstawie warto$ci catkowitej ilos¢ wydzielanego dymu (TSR) uzyska-
nej dla badanych kompozytow stwierdzono, ze sposrod badanych zywic, tylko ta modyfi-
kowana PMM i EG charakteryzuje si¢ mniejsza dymotwodrczoscig. Zmniejszenie TSR
byto niemal dwukrotne, podczas gdy dla pozostalych kompozytow wartosci te byty niemal
trzykrotnie wigksze niz dla zywicy niemodyfikowanej. Autorzy wskazuja na wystgpowa-
nie zjawiska synergizmu mi¢dzy dodatkami PMM i GE, ale nie przeprowadzono badan
poréwnawczych dla kompozycji zywicy zawierajacej wyltacznie dodatek GE. Niewatpli-
wie jednak wprowadzenie GE do zywicy z MPP sprzyjato szybszemu wytworzeniu
ochronnej warstwy zweglonej stanowiacej barierg przed transportem gazoéw i malocza-
steczkowych produktéw degradacji miedzy kompozytem a strefg spalania. Rezultaty ba-
dan prowadzonych dla nienasyconych zywic poliestrowych modyfikowanych dodatkiem
GE podsumowano i przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Parametrow opisujace palno$¢ i dymotworezo$é¢ zywic modyfikowanych GE

Sktad mieszanin uniepalniajacych i za-

warto$é procentowa dodatkow LOI* [%] | pHRR* [kW/m?] | TSR* [m¥m?] | Literatura
[% wag.]
GE -8 26,4 (205)| 281 (860)  |1495.84 (5362,88)|  [5]
WMM - 1 420, ' '
GE_10 22 (19) - -
GE_10
TPP—15 24 (19) - - [6]
GE-10
APP — 25 255(19) ) )
GE -5 20,7 (20,1)| 1586 (350,28) | 32512 (5762,7) |  [7]
oMM - 15 7(20, 6 (350, , ,

* wartos$ci podane w nawiasie dotycza niemodyfikowanej zywicy

Whioski: Zmniejszanie palnosci nienasyconych zywic poliestrowych realizowane jest
najczesciej poprzez dodatek srodkow uniepalniajacych. Rosnacym zainteresowaniem cie-
szy si¢ grupa zwigzkow na bazie wegla, wsrod ktorej znajduje si¢ m.in. GE. Mechanizm
jego dziatania opiera si¢ na oddziatywaniu w fazie stalej poprzez wytwarzanie powloki
ochronnej stanowigcej bariere termiczng migdzy powierzchniag materiatu a strefa spalania.
Przedstawione rezultaty badan nienasyconych zywic poliestrowych modyfikowanych GE
wskazuja, ze dodatek ten stosowany samodzielnie nie powoduje znacznego zmniejszania
palnosci. Moze to by¢ spowodowane luzng strukturg warstwy zweglonej powstajacej pod-
czas spalania. Dodatek innych srodkoéw uniepalniajacych takich jak WMM, TPP czy APP
znacznie zwigksza jego efektywnosc, szczegolnie jezeli obserwowany jest efekt synergi-
zmu. Warto zaznaczy¢, ze w przypadku mieszanin obserwowane jest zarowno ponad dwu-
krotne zmniejszenie pHRR, jak i TSR, co stanowi o jednoczesnym zmniejszaniu palnos$ci
i dymotworczosci. Dalsze badania powinny skupic si¢ na zastosowaniu GE jako sktadnika
mieszanin uniepalniajacych poprawiajacych efektywno$¢é pegcznienia powstajacych
warstw zweglonych.
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W POSZUKIWANIU IDEALNEGO MATERIALU
HYBRYDOWEGO DO ZASTOSOWAN
STOMATOLOGICZNYCH

0. GROCHOWICZZ, J. SATEAWSKI?, K. SARNA-BOS?, 1Studenci |1 roku kierunku
lekarsko-dentystycznego, Uniwersytet Medyczny w Lublinie, 2Zaklad Protetyki Stomato-
logicznej Uniwersytet Medyczny w Lublinie, ul. Chodzki 6, 20-093 Lublin

Abstrakt: Leczenie prochnicy wymaga stosowania wypetnien dentystycznych.
W ich charakterze wykorzystywane sa obecnie réznorodne materiaty hybrydowe bazujace
na zywicach polimerowych i wypetniaczach nieorganicznych. Charakteryzujg si¢ one do-
brymi wlasciwosciami mechanicznymi i fizycznymi, sg tatwe w opracowaniu i spetniaja
wymagania estetyczne. Pomimo tego, ze materialy hybrydowe sa bezkonkurencyjne na
rynku wypetnien, wciaz trwaja prace nad udoskonalaniem ich wiasciwoscei i funkcjonal-
nosci. Celem pracy jest przedstawienie najnowszych trendow dotyczacych syntezy mate-
riatlow stosowanych do wypelnief dentystycznych.

Wprowadzenie: Wedtug definicji WHO, prochnica to proces patologiczny, umiejsco-
wiony, pochodzenia zewnatrzustrojowego, prowadzacy do odwapnienia i proteoli-
tycznego rozpadu twardych tkanek zgba [1]. Jest choroba infekcyjng i transmisyjna.
Glownymi czynnikami etiologicznymi préchnicy sa: substrat, czyli podaz odpowied-
nich weglowodanow, bakterie, podatnos¢ powierzchni zgba oraz czas, w ktorym
wspolistniejg wszystkie trzy pierwsze czynniki. Pomimo licznych badan etiopatome-
chanizm prochnicy zgbow nie zostal w petni wyjasniony. Bakterie prochnicotworcze
obecne w jamie ustnej sg sktadnikiem ptytki nazebnej, ktora rozwija si¢ z btonki na-
bytej. Stanowi ona barier¢ dyfuzyjna, a takze ochronng przeciwko abrazji, atrycji
i erozji. Z drugiej strony jest miejscem adhezji bakterii. Z kolei ptytka nazebna jest to
skupisko wielu roznych mikrokolonii bakterii otoczonych ochronng matryca z kana-
tami dyfuzyjnymi dla srodkéw odzywczych, enzymow i tlenu. Odpowiednia higiena
jamy ustnej oraz szeroko pojeta profilaktyka powinny skutkowaé ograniczeniem roz-
woju prochnicy. Jednak pomimo duzej swiadomosci spoteczenstwa, prochnica jest
choroba, ktora dotyka szeroko populacj¢ i wymaga leczenia. W celu uzupeiniania
ubytkow w zebach stosowane bylty rozne materialy na bazie metali, ceramiki, cemen-
tow, a w obecnym czasie gtdwnie uzywane sa materiaty kompozytowe. Kompozyty
dentystyczne na bazie zywic polimerowych znacznie odmienity branz¢ stomatolo-
giczna, wprowadzajac mniej inwazyjne metody opracowywania ubytkow, a takze da-
jac nieporéwnywalnie lepsze efekty estetyczne od uzupelien metalowych i amalga-
matowych. Jako materiat tatwy w obrdbce i wypetnianiu ubytkéw, poprawiajg prace
kliniczng. Kompozyt dentystyczny sktada si¢ z matrycy, ktora stanowi organiczna zy-
wica polimerowa oraz z nieorganicznego wypeltniacza. Dodatkowo zawiera pigmenty,
umozliwiajgce dopasowanie odpowiedniego odcienia do koloru naturalnego zgba,
czynnik spajajacy, a takze inicjator polimeryzacji. Kazdy z tych sktadnikéw ma zna-
czenie dla uzyskania pomyslnej odbudowy kompozytowej zgba. Matryce zywiczne to
aktywne uktady monomeréw bazowych, rozcienczalnikow i monomeréw sieciuja-
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cych. Najcze¢sciej uzywane sg: bisfenol A-metakrylan glicydylu (bis-GMA) i etoksy-
lowany dimetakrylan bisfenolu A (bis-EMA), ktére nadajg kompozytowi wytrzyma-
to$¢ mechaniczng poprzez tworzenie gesto usieciowanej struktury polimerowej; di-
metakrylan uretanu (UDMA), dimetakrylan glikolu trietylenowego (TEGDMA) czy
dimetakrylan dekanodiolu (DsMA), ktére nadaja wicksza elastyczno$¢é matrycy ze
wzgledu na obecno$é¢ w ich strukturze dtuzszych tancuchow alkilowych [2]. Mecha-
niczne i fizyczne wlasciwosci kompozytow przed i po polimeryzacji sa uzaleznione
od rodzajow monomerow a takze stosunku frakcji monomerowej. Matryca zywiczna
powinna charakteryzowaé si¢ dobra odpornoscig mechaniczng, elastycznos$cia, wy-
trzymatoscia, adhezja oraz matym skurczem polimeryzacyjnym. Waznym aspektem
jest unikanie skurczu polimeryzacyjnego, ktory prowadzi do nieszczelnosci wypetnie-
nia i w konsekwencji nawracania prochnicy. Pomimo, ze zywice na bazie bis-GMA
i bis-EMA wykazuja maty skurcz polimeryzacyjny, udowodniono ze uwalniany jest
Z nich toksyczny bisfenol A (BPA), ktory uwaza si¢ za substancj¢ szkodliwa dla or-
ganizmu cztowieka w wysokich st¢zeniach. Z tego wzgledu poszukuje si¢ alternatywy
dla tych monomeroéw. W literaturze pojawiaja si¢ doniesienia na temat mozliwosci
uzycia nowych monomer6ow, ktore nie zawieraja BPA i dodatkowo poprawiaja wia-
sciwosci kompozytow. Wérdd nich mozna wymieni¢ m.in. dimetakrylowa pochodnag
9,9°-bis[4-(2-hydroksyetoksy)fenylo]fluorenu (bis-EFMA) [3], trimetakrylowsg po-
chodng (4-hydroksytrifenylo)metanu (TTM) [4], dimetakrylowa pochodng uretanows
2EMATE-BDI w potaczeniu z UDMA [5] czy tez zywice bazujaca na materiale
ORMOCER [6]. Materialami przyszto$ci, ktore moga poszerzy¢ asortyment matryc
zywicznych sg materiaty bioaktywne, ktore sg biokompatybilne i wykazujg wtasciwo-
$ci antybakteryjne i remineralizujace. Wykazano, ze zywice zawierajace czwartorze-
dowe amonowe metakrylany w formie bromkéw lub chlorkéw wykazuja dziatanie
bakteriobdjcze i sa w stanie zmniejszy¢ przyleganie bakterii [7]. Z kolei wprowadze-
nie do zywicy monomerdéw kwasowych jak np. piromelitowej pochodnej dimetakry-
lanu glicerolu, sprzyja uwalnianiu jonéw wapnia i jonow fosforanowych z wypelnie-
nia i wplywa na remineralizacj¢ szkliwa [8]. W sktad materialu kompozytowego
wchodzg tez wypetniacze, ktore maja wlasciwos$ci inne niz matryca zywiczna. Gtow-
nym celem wprowadzania wypelniaczy jest poprawa wtasciwosci mechanicznych i fi-
zycznych powstatych kompozytow dentystycznych. Wpltyw wypelniacza na te wia-
$ciwosci zalezy od jego rodzaju, wielkosci, ksztattu, morfologii, dyspersji i orientacji
w zywicy polimerowej oraz morfologii i chemii jego powierzchni. Jako wypelniacze
stosuje si¢ najczesciej substancje nieorganiczne takie jak: rdznego typu materiaty
krzemionkowe, ceramiczne, metale, mineraty naturalne, a takze wypetniacze polime-
rowe w postaci usieciowanych czastek. W tabeli 1 przedstawiono stosowane wypet-
niacze oraz ich charakterystyke. Obecnie uwaga badaczy skierowana jest w strong
wypelniaczy o nanometrowych rozmiarach. Kompozyty nanofilowe uwazane sa za
jedne z najlepszych materialow hybrydowych, ktore sa dobrym wyborem zwlaszcza
w zebach przednich, gdzie estetyka i trwato$¢ sg kluczowe. Zastosowane w ich struk-
turze nanoczgsteczki wptywajg na osiggniecie mniejszego skurczu polimeryzacyj-
nego, trwalszego i odporniejszego na $cieranie i p¢kanie wypetnienia. Wprowadzenie
nanoczgstek do kompozytu zwicksza udzial procentowy materiatu wypetniajacego
i posrednio wytrzymato$¢ na naprezenia bez wpltywu na lepko$¢ kompozycji.
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Tabela 1. Rodzaje wypelniaczy stosowane w kompozytach dentystycznych [9].

Wypehiacz

Ksztalt czastek

Rozmiar czgstek

| Wiasciwosci

Materiaty na bazie krzemionki

Nanoczastki krze-
mionki

sferyczne nanoczastki

195-920 nm (D)

Wriasciwosci mechaniczne (wy-
trzymatos¢ na $ciskanie/zgina-
nie)

Kalcynowana koloi-
dalna krzemionka

klastrowe sferyczne nano-
czastki

1-3 pm (D)

Wriasciwosci mechaniczne (wy-
trzymatos$¢ na zginanie/$ciska-
nie, twardosc¢)

Bioaktywne szkto
krzemianowe

mikro/nanoczasteczki

5,6 um/ 70 nm (D)

Dzialanie antybakteryjne i re-
mineralizujace

250500 pm (L),

Wriasciwosci mechaniczne (cia-

, krotkie mikrowtokna 5 um (D) s e -
Wiokno szklane 200-400 um (L), ﬁzr?ifgsc, wytrzymatos$¢ na zgi-
17 pm (D)
Materialy ceramiczne
Al,05-0.5B,05-SiO, . . 8-16,9 um (D) Wiasciwosci mechaniczne,
ZrO, mikro/nanoczastki 50 nm (D) dziatanie antybakteryjne
Metale
Ag: 10-15 nm (D)
. . . TiO,: 10 nm (D), T .
Ag, TiO,, Au nanoczastki/nanorurki 200 nm (L) Wrhasciwoscei antybakteryjne
Au: 5 nm (D)
Czastki mineralne
. . . 30-70 nm (D), Wiasciwos$ci mechaniczne,
Nanorurki haloizytowe | nanorurki 1-3um (L) dzialanie antybakteryjne
Hydroksyapatyt nanokrysztaty / klastry o gﬁgoiéqig{)l/ Whasciwosci mechaniczne, an-
mikronowych rozmiarach 1-4 um (D) tybakteryjne i remineralizujace
. . . 116 nm (D) . N
Fosforan wapnia mikro/nanoczastki 15-23 um (D) Efekt remineralizujacy
Zeolity nanoczastki <4 um (D) Efekt remineralizujacy

Czasteczki na bazie polimeru

usieciowane czasteczki
polimerowe

mikro/nanoczastki

Wiasciwosci mechaniczne,
dziatanie antybakteryjne

Podstawowymi wlasciwosciami mechanicznymi wymaganymi od kompozytow zapew-
niajacymi trwata odbudoweg ze¢bow sa: modut sprezystosci i wytrzymatos¢. Pierwszy
z nich odzwierciedla wewnetrzne wlasciwosci mechaniczne materiatu i w sposob mate-
matyczny okresla odpornos¢ na przytozone obcigzenia tj. $ciskanie, rozciaganie, co jest
istotne biorgc pod uwage powstajace w jamie ustnej sity zucia. Pozadane jest uzyskanie
wyzszej wartosci modutu sprezystosci przy uzupeknieniach zgbow bocznych, gdyz sity
okluzyjne dzialajace na te zgby sg wigksze od sit dziatajacych na zeby przednie. Modut
sprezysto$ci mozna kontrolowa¢ m.in. poprzez ksztalt i rozmiar wypelniacza, czy rodzaj
zywicy. W aspekcie wytrzymato$ci mechanicznej obiecujace wydajg si¢ tzw. samonapra-
wiajace si¢ sieci polimerowe, ktore po wystgpieniu mikropeknie¢ sg w stanie odbudowac
defekty strukturalne [10].
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Ze wzgledu na duza wilgotno$¢ i czeste zmiany pH i temperatury, Srodowisko jamy ustne;j
moze stanowi¢ wyzwanie dla stabilno$ci fizycznej i chemicznej kompozytu. Kwasy wy-
twarzane w wyniku fermentacji weglowodandéw przez bakterie takie jak Streptococcus
Mutans moga stopniowo pogarszaé estetyke i funkcjonalno$¢ kompozytow, co moze po-
wodowaé wytworzenie nieszczelno$ci na brzegach uzupetnienia, ktoére stanowia najbar-
dziej podatne na kolonizacj¢ bakteryjng obszary. Dodatkowo na adhezj¢ bakterii duzy
wplyw maja cechy powierzchni takie jak chropowatos¢ i swobodna energia powierzch-
niowa. Dlatego odpowiednia obrobka powierzchni materiatu hybrydowego tj. doktadne
wykonczenie i polerowanie zapobiegaja tworzeniu si¢ biofilmu umozliwiajac wiasciwa
odbudowe. Skorelowano powstawanie biofilmu z wielkoscia czasteczek wypetniacza
i stwierdzono, ze kompozyty mikrohybrydowe sg podatne na wigksza adhezje bakterii niz
kompozyty nanohybrydowe [9]. Poza tym, zywice bazujace na metakrylanach sg podatne
na hydroliz¢ wigzan estrowych w §rodowisku jamy ustnej oraz absorpcj¢ wody, co powo-
duje zmniejszenie ich okresu uzytkowania. Prowadzone s3 prace nad zywicami zawiera-
jacymi zamiast estrow zwigzki tiolowe, eterowe czy amidowe [10]. Proces polimeryzacji
materiatdéw hybrydowych skutkuje zazwyczaj skurczem polimeryzacyjnym wywotanym
przez czynniki chemiczne i termiczne. Wplyw tego zjawiska ma istotne znaczenie biorac
pod uwage aspekt dlugowiecznosci i trwatosci materialdéw dentystycznych. Skurcz moze
prowadzi¢ do nizszej skuteczno$ci wigzania, zmniejszajac wiasciwosci fizyczne i mecha-
niczne wypetnienia, co moze powodowa¢ mikroprzeciek i uszkodzenia uzupehienia.
Stworzono rézne metody wptywania na skurcz materialow hybrydowych tj. poiprodukty
o niskim module spr¢zystosci i r6zne mechanizmy inicjacji polimeryzacji.

Whioski: Hybrydowe kompozyty dentystyczne zrewolucjonizowaty rynek wypehien.
Wytrzymate i antybakteryjne zywice dentystyczne sa niezbedne do naprawy ksztattu
i funkcji zebow. Jednakze nadal brakuje genialnego sposobu na osiggni¢cie synergistycz-
nego wzmocnienia tych dwoch wlasciwos$ci 1 weigz trwaja poszukiwania idealnego mate-
riatu hybrydowego, ktory wytrzyma obcigzenia okluzyjne, bedzie stabilny w trudnych wa-
runkach jamy ustnej, bedzie zapobiegal przywieraniu i wzrostowi biofilmu, wykazujac
przy tym zdolnosci do remineralizacji i samonaprawy.
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ZASTOSOWANIA KOMPOZYTOW
HYDROKSYAPATYT/TLENEK TYTANU
-KROTKI PRZEGLAD

A.C. SZAPOWICZ, E. SKWAREK, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Radiochemii
i Chemii Srodowiskowej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin

Abstrakt: Kompozyty tytanu-hydroksyapatytu (Ti-HA) wylonity si¢ jako imponujaca
klasa biomaterialow ze wzgledu na polaczenie wytrzymatosci mechanicznej, odpornosci
na korozje¢ 1 bioaktywnosci. Tytan zapewnia integralnos¢ strukturalng i trwato$¢; podczas
gdy hydroksyapatyt $cisle nasladuje zawartos¢ mineratdéw w kosciach, co zapewnia wigk-
sze przyleganie komorek i1 tworzenie nowej tkanki. Niniejszy artykul wprowadza do tlen-
kow tytanu, ich bioaktywnych wiasciwos$ei, hydroksyapatytu potaczonych w kompozy-
tach Ti-HA, a takze kluczowych zastosowan zarowno medycznych, jak i niekonwencjo-
nalnych, ktore wykorzystuja szerokie zastosowania tych wszechstronnych kompozytow.

Whprowadzenie: Tytan (Ti) jest ceniony w inzynierii biomedycznej za wysoka wytrzy-
malo$¢, niskg gestos¢ i odpornosé na korozjg. W srodowiskach fizjologicznych tworzy
warstwe TiO-, chronigca przed uwalnianiem jonéw. Istnieja trzy gtéwne formy krysta-
liczne TiO.: anataz, rutyl i brukit. Anataz cechuje si¢ aktywnoscia fotokatalityczng, ha-
muje wzrost drobnoustrojow i moze przeksztatcaé sie¢ w rutyl pod wptywem ciepta. Rutyl
jest termodynamicznie stabilny, odporny na korozje¢ i poprawia biokompatybilno$é. Bru-
kit wptywa na chropowato$¢ powierzchni i adsorpcje biatek, lecz wystepuje rzadko. Faze
tlenku tytanu mozna kontrolowaé poprzez obrobke cieplng, atmosfere przetwarzania i do-
mieszki [1-3]. Hydroksyapatyt (HA) Caio(PO4)s(OH): jest ceniony za podobienstwo do
kosci oraz osteokonduktywnos$¢ [4], wspierajacg osteointegracje i regeneracj¢ tkanek.
Jego heksagonalna struktura utatwia wigzanie z koscia, czyniac go bioaktywnym materia-
fem implantacyjnym. HA mozna modyfikowaé poprzez substytucje jonami (np. Mg,
Zn*", F7), co wplywa na jego wlasciwo$ci mechaniczne, rozpuszczalnosc¢ i reakcje biolo-
giczng. Jednak ze wzgledu na kruchos$¢, HA czgsto taczy si¢ z metalami, takimi jak tytan,
tworzac kompozyty o zwigkszonej wytrzymalosci i bioaktywnosci [5,6]. Kompozyty ty-
tanu i hydroksyapatytu (Ti-HA) tacza w sobie niezwykle wlasciwosci mechaniczne, wy-
trzymatos¢, ciggliwosé i odpornos$¢ na korozje tytanu z bioaktywnymi i osteokondukeyj-
nymi wlasciwosciami hydroksyapatytu (HA) [7] [8]. Tytan jest juz podstawa ortopedii
i stomatologii ze wzgledu na wysoki stosunek wytrzymato$ci do masy i ochronng warstwe
tlenkowa, a mimo to jest stosunkowo bioinertny [9]. Tymczasem hydroksyapatyt
(Cai(PO4)s(OH)2) bardzo przypomina faz¢ mineralng ludzkiej kosci, promujac przylega-
nie komorek i wrastanie tkanek, chociaz jest podatny na kruchos$¢ pod duzym obcigzeniem
[4]. Naukowcy starali si¢ zatem potaczy¢ HA z tytanem, albo jako faz¢ wzmacniajaca
W matrycy tytanowej, albo jako warstwe powlekana, zapewniajac zaréwno stabilno$é¢
strukturalna, jak i zwigkszong integracj¢ biologiczna [8]. Metody wytwarzania obejmuja
metalurgi¢ proszkow, a takze spiekanie plazma iskrowa, ktore wykorzystuje prad impul-
sowy do szybkiej konsolidacji proszkow przy jednoczesnym zachowaniu bioaktywnej
fazy HA [10]. Ponadto podejécia do wytwarzania addytywnego, takie jak selektywne to-
pienie laserowe lub osadzanie energii kierowanej, moga wytwarza¢ implanty dostosowane
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do indywidualnych potrzeb pacjenta [7]. Gléwnym celem w rozwoju Ti-HA jest dostoso-
wanie mikrostruktury i porowato$ci w celu zrownowazenia wytrzymato$ci mechanicznej
z osteokonduktywnoscig [6]. Kontrolowane sieci poréw, szczegdlnie w rusztowaniach,
wspomagaja przeptyw sktadnikow odzywczych, co jest niezbedne do solidnej regeneracji
kosci [11]. Aby dodatkowo promowac¢ aktywnos$¢ przeciwbakteryjnag lub wzrost kosci, do
sieci HA mozna doda¢ jony domieszkowe, takie jak magnez, cynk lub srebro [5]. Do-
mieszki te moga poprawi¢ zarowno integralno§¢ mechaniczna, jak i funkcjonalnos¢ bio-
logiczng kompozytu, co pokazuje, w jaki sposob strategie domieszkowania udoskonalajg
zachowanie implantu. Zrownowazenie ciagliwosci tytanu z wrodzona krucho$cig hydrok-
syapatytu (HA) jest niezbedne do uzyskania odpowiedniej wytrzymatos$ci na pgkanie
w kompozytach tytanowo-hydroksyapatytowych [12]. Wprowadzenie mikroporéw
0 wielkosci od 1 do 10 um zwigksza powierzchnig i poprawia adsorpcj¢ biatka, podczas
gdy makropory o wielkosci 100—500 pm wspomagaja migracje komorek, co jest kluczowe
dla pomyslnej integracji tkanki [11]. Ponadto stabilno$¢ ochronnej warstwy tlenku tytanu
zalezy od pH: warunki kwasne moga przyspieszy¢ rozpuszczanie HA, co podkresla zna-
czenie projektowania kompozytu w celu zminimalizowania korozji i uwalniania jonéw
[13]. Wreszcie strategie domieszkowania, takie jak wprowadzanie Zn**, Mg?" lub Sr*',
moga znacznie zwigkszy¢ dziatanie przeciwbakteryjne i potencjat osteogenny, czesto po-
przez produkcje reaktywnych form tlenu (ROS), ktore hamuja kolonizacj¢ drobnoustro-
jow [5]. Kompozyty Ti-HA sg szeroko stosowane w implantach no$nych, takich jak en-
doprotezy stawu biodrowego, ptytki kostne i protezy stomatologiczne. Wysoki stosunek
wytrzymatosci do masy i odpornos¢ na korozj¢ tytanu zapewniajg trwato$¢ strukturalng
W czasie, podczas gdy jego sktadnik hydroksyapatytowy (HA) nasladuje faz¢ mineralng
kosci, utatwiajac bezposredni kontakt kosci z implantem i przyspieszajac proces integra-
cji. Jest to szczegdlnie korzystne w miejscach no$nych, gdzie wczesna stabilno$¢ ma klu-
czowe znaczenie dla uniknigcia mikroruchéw i potencjalnego uszkodzenia implantu [14].
Ti-HA mozna roéwniez wytwarza¢ w postaci porowatych rusztowan, ktore odtwarzaja ar-
chitekture kosci gabczastej. Te porowate konstrukcje utatwiaja infiltracje komoérek, dyfu-
zje sktadnikow odzywczych 1 wrastanie naczyn, ktore sg kluczowymi sktadnikami natu-
ralnej regeneracji kosci. Ich porowato$¢ mozna modyfikowaé¢ za pomocg technik, jak se-
lektywne topienie laserowe, spiekanie plazma iskrowa lub stosowanie czgstek utrzymuja-
cych przestrzen w celu uzyskania integralno$ci mechanicznej, jednocze$nie tworzac ide-
alne mikro $rodowisko dla osteoblastow i komorek naczyniowych. W miare regeneracji
tkanki kostnej w obrebie tych struktur, sktadniki HA sprzyjajg biointegracji, podczas gdy
matryca tytanowa zapewnia stabilno$¢ w podtrzymywaniu konstrukcji no$nej [15]. Zaka-
zenia zwigzane z implantami pozostajg krytycznym wyzwaniem klinicznym; w zwiazku
z tym kompozyty Ti-HA sa coraz cz¢Sciej opracowywane jako powtoki antybakteryjne.
Poprzez dodanie pewnych domieszek (np. Ag* lub Zn?" lub TiO, w fazie anatazu, powtoki
te moga hamowac¢ adhezje bakterii i tworzenie biofilmu, zmniejszajac tym samym ryzyko
zakazen pooperacyjnych [16]. Ponadto kontrolowane uwalnianie gatunkow jonowych
z sieci HA moze dodatkowo zapobiega¢ kolonizacji bez wptywu na biokompatybilnos¢;
dzigki czemu takie powtoki sg idealne do zastosowan w implantach ortopedycznych i sto-
matologicznych, w ktoérych zanieczyszczenie mogloby zagrozi¢ rekonwalescencji pa-
cjenta [16]. Materialy kompozytowe zawierajace forme anatazowg TiO2 wykazujg wiasci-
wosci fotokatalityczne w §wietle UV Iub widzialnym, wytwarzajac reaktywne formy tlenu
(ROS), ktére degradujg zanieczyszczenia organiczne, hamuja wzrost drobnoustrojow
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i usuwaja biofilmy. Wtasciwosci te sa wykorzystywane w szpitalach, urzadzeniach me-
dycznych i srodowiskach o duzym natezeniu ruchu, aby tworzy¢ samoczyszczace si¢ po-
wierzchnie i utrzymywac sterylne warunki [2]. Chociaz te materiaty kompozytowe sg naj-
lepiej znane ze swoich zastosowan w biomedycynie, majg rowniez wiele innych zastoso-
wan (Rysunek 1) Ti-HA stuzy jako powtoka ochronna w §rodowiskach podatnych na ko-
rozje i aktywnosc¢ biologiczna, takich jak inzynieria morska lub w zaktadach przetworstwa
chemicznego [18]. W szczegdlnosci, gdy jest stosowany jako warstwa barierowa na me-
talowych elementach stosowanych w tych warunkach, zmniejsza zaréwno degradacj¢ che-
miczng, jak i biofouling, jednoczesnie wydtuzajac zywotnos¢ funkcjonalng poprzez wy-
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Rys. 1. Struktura hydroksyapatytu z anatazem i jego zastosowania [17].

korzystanie jego stabilno$ci chemicznej i wlasciwos$ci barierowych tytanu w trudnych wa-
runkach [19]. Porowate lub nanostrukturyzowane kompozyty Ti-HA mogg by¢ dostoso-
wane do zwickszenia adsorpcji molekularnej i procesow transferu elektronéw, co czyni je
skutecznymi platformami do bioczujnikow lub katalizy [9]. Zastosowania bioczujnikow
wykorzystujg sktadnik HA do selektywnego wigzania docelowych bioczasteczek, podczas
gdy tytan zapewnia $ciezki przekazywania sygnatu; do katalizy wykorzystanie funkcjona-
lizujacych powierzchni ze specyficznymi domieszkami moze tworzy¢ miejsca aktywne,
ktore umozliwiaja reakcje chemiczne. Te zastosowania kompozytow Ti-HA pokazuja,
w jaki sposob te wielofunkcyjne powierzchnie nie tylko stuza jako niezbedne biomateriaty
dla medycyny regeneracyjnej, ale sa rowniez niezb¢ednymi wielofunkcyjnymi powierzch-
niami w innych dziedzinach, w ktorych odpornos¢ na korozj¢, dziatanie antybakteryjne
lub fotokataliza s3 niezbedne.

Whioski: Kompozyty tytanowo-hydroksyapatytowe stanowig niezwykle wszechstronng
i obiecujacg klase materiatdw, ktore oferujg zardwno trwato$¢ mechanicznag, jak i zgod-
no$¢ biologiczng. Kompozyty te taczg doskonate wtasciwosci strukturalne tytanu i odpor-
no$¢ na korozje z wyzsza osteokonduktywno$cig i bioaktywnoscig hydroksyapatytu
w przypadku implantéw nos$nych, przyspieszajac szybszy wzrost kosci.
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POROWNANIE WYBRANYCH WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNYCH KOMPOZYTOW NA BAZIE GLINKI
ZOLTEJ I HYDROKSYAPATYTU OTRZYMANYCH
METODAMI MECHANOCHEMICZNA I MOKRA

K. KOWALSKA, E. SKWAREK, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Radiochemii
i Chemii Srodowiskowej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: Glinka z6tta i hydroksyapatyt stanowig niedrogie i tatwo dostepne sktadniki do
syntezy nowych, wielofunkcyjnych kompozytéw. W niniejszej pracy porownano wybrane
wiasciwosci kompozytow na bazie tych materiatdéw, otrzymanych dwiema metodami: me-
chanochemiczng oraz mokra. Otrzymane produkty zostaty scharakteryzowane przy uzyciu
mikroskopii skaningowej (SEM) oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fo-
uriera (FTIR). Dodatkowo okreslono wielko$¢ czastek, wartos¢ potencjatu dzeta oraz gg-
stos¢ tadunku powierzchniowego metoda miareczkowania potencjometrycznego. Prze-
prowadzono réwniez badania adsorpcji i desorpcji azotu w celu analizy wtasciwosei po-
rowatych kompozytow.

Woprowadzenie: Glinka jest nietoksyczna, tania i tatwo dostepna. Materiaty ilaste sg do-
skonalymi adsorbentami ze wzgledu na duza powierzchni¢ wlasciwa w stosunku do wiel-
kosci czastek. Kaolin, ktory jest gltownym skladnikiem zottej glinki, powszechnie wyste-
puje w glebie i skatach osadowych, przyczyniajac si¢ do zwickszenia stabilno$ci mecha-
nicznej gleby. Jego zastosowanie w przemysle jest szerokie np. produkcja ceramiki czy
adsorpcja zanieczyszczen [1]. Hydroksyapatyt jest naturalnie wystepujaca formag apatytu
wapnia 0 wzorze Caio(PO4)s(OH)2. Stanowi okoto 50% masy kostnej i jest zrodtem do-
skonatych wiasciwosci osteointegracyjnych i ostokonduktywnych. Jest odporny na obcig-
zenia $ciskajgce, a makroporowatos$¢ jego porow pozwala na wielokrotne wykorzystanie
jego whasciwosci mechanicznych. Obiecujace wyniki uzyskuje si¢ zarbwno poprzez upa-
kowanie hydroksyapatytu w inne czasteczki, jak i potgczenie hydroksyapatytu z czastecz-
kami penetrujacymi jego gabczaste struktury [2]. Potaczenie opisanych sktadnikéw
w kompozyt moze by¢ nowa forma dostarczania np. substancji bioaktywnych dla przemy-
stu farmaceutycznego lub kosmetycznego. Kompozyty te mozna tatwo modyfikowac, do-
stosowujac je do biezacych potrzeb takich gatezi nauki jak np. inzynieria tkankowa.
Po szerszej analizie fizykochemicznej poszczegolne sktadniki mozna dobra¢ tak, aby po-
tencjat byl najwigkszy i najlepiej wykorzystany, a uktady identyfikowane jako koloidalne
byly jak najbardziej stabilne [3]. Metoda mechanochemiczna opiera si¢ na intensywnym
mieszaniu i mieleniu reagentdw, co moze prowadzi¢ do powstawania bardziej homoge-
nicznych struktur o wysokiej stabilnosci. Metoda mokra natomiast umozliwia precyzyjng
kontrole nad parametrami procesu, co moze wptywaé na mikrostrukture oraz stopien in-
terakcji pomigdzy sktadnikami.

Cze$¢ eksperymentalna: Kompozyty nr 1, 2, 3 (Tabela 1) uzyskano przy uzyciu mtyna

nozowego o pojemnosci masy 400 g i predkosci 24000 obr./min. metoda syntezy mecha-
nochemicznej. Sktadniki odwazono i mielono w mtynie nozowym przez 3 minuty.
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Synteza metoda mokrg: W celu otrzymania kompozytu nr 4 (Tabela 1) do kolby, ktora
zawierala 200 cm® wody destylowanej, odmierzono 0,77 g glinki, nastepnie zanurzono
w tazni wodnej podgrzanej do temperatury 100°C. We wkraplaczach umieszczono po
150 cm® roztworéw (CH3C0O0),Ca i K,HPO,4 do otrzymania hydroksyapatytu i wkraplano
je przez 30 minut. Kolejnym etapem syntezy byto gotowanie mieszaniny reakcyjnej przez
1 h przy zachowaniu statej temperatury i energicznego mieszania mechanicznego. Nastgp-
nie otrzymany osad wiclokrotnie przemywano woda destylowana az do uzyskaniu statego
przewodnictwa. Nastgpnie kompozyt wysuszono i rozdrobniono w mozdzierzu.

Tabela 1. Sktad procentowy kompozytow.

Numer kompozytu Glinka z6lta [%] Glinka 2282? CW[Z}:]a lona w Hydroksyapatyt [%]
1 100
2 100
3 95 - 5
4 50 - 50

Widma uzyskano przy uzyciu urzadzenia Nicolet 8700A FTIR sprz¢zonego z modutem
spektrometru Nicolet NXR FT Raman firmy Thermo Scientific. Pomiary wielkos$ci cza-
stek i potencjatu zeta wykonywano za pomocg ZetaSizer 3000 (Malvern Instruments). Gg-
sto$¢ tadunku powierzchniowego okreslono za pomoca miareczkowania potencjometrycz-
nego. Do wykonania adsorpcji i desorpcji azotu wykorzystano urzadzenie ASAP 2420
firmy Micromeritics Inc. USA.

Wyniki: Powierzchnia wlasciwa byta zroznicowana, jednak mozna byto zauwazy¢, ze dla
pojedynczego komponentu jakim byta glinka zotta powierzchnia byta (ok. 12 m?/g) ponad
dwa razy mniejsza niz dla kompozytu otrzymanego metodg mokrg (ok. 32 m?%g). Objetosé
poréw rowniez ulegta prawie 3 krotnemu zwiekszeniu (z 0,06 cm®/g do 0,15 cm?/g), na-
tomiast wielko$¢ porow oscylowata na podobnym putapie (ok. 20 nm). W widmach mo-
zemy rozpozna¢ pasma charakterystyczne dla sktadnikoéw kompozytu (Rysunek 1 i 2).
Mozemy zauwazy¢ pewne roznice w widmach przedstawionych probek (Tabela 2). Wy-
stepuja pewne roznice w wielkosci czastek kompozytow, jednak glownie wielkosci pla-
sujg si¢ pomiedzy 900 a 1300 nm, co pozwala je sklasyfikowa¢ gtownie jako mikrokom-
pozyty. Pomiar wielko$ci czgstek wykonano na mokro.

Tabela 2. Poréwnanie widma FTIR probek.

Charakterystyka pasm Dlugos¢ fali dla probki 1 Dlugo$¢ fali dla probki 4
Kaolin 3696 cm’! 3696 cm’!
3653 cm’! 3620 cm’!
3620 cm’! 1115 cm™
1115 cm’! 1031 cm!
1031 cm’!
Hydroksyapatyt 1636 cm’! 1636 cm’!
471 cm’! 469 cm’!
-OH - 3436 cm’!
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Rys. 2. Widmo FTIR probki nr 4.

Wyniki pomiaréw potencjatu dzeta (Rysunek 3) w zakresie pH od 2 do 6 wykazaly, ze
wzrost pH w tym zakresie powoduje szybki spadek warto$ci potencjatu dzeta. W zakresie
pH od 6 do 12 wyniki stabilizujg si¢. Probka 2 w uktadzie kompozyt/roztwor elektrolitu
sa stabilne koloidalnie w zakresie pH od 4 do 12. Badane kompozyty charakteryzowaty
si¢ warto$ciami potencjatu zeta od -10 mV do -37 mV. Punktow pHiep (iSoelectric point)
dla poszczegdlnych probek mozemy spodziewac si¢ dla pH ponizej 2. Mozemy to wythu-
maczy¢ porowatos$cia materiatu i naktadaniem si¢ w nich podwdjnych warstw elektrycz-
nych oraz obecnos¢ na powierzchni grup fosforanowych i hydroksylowych.

Potencjat zeta [mV]

i
J 1 o

pH

Rys. 3. Potencjat dzeta.
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Punkt pHpzc (point of zero charge) zostal wyznaczony metoda miareczkowania potencjo-
metrycznego. Dla probki nr 4 warto$¢ pHpzc wynosi 7,8, natomiast dla probki nr 1 jest
réwna 9. Otrzymane wyniki wskazuja, ze metoda syntezy ma istotny wplyw na warto$§¢
tego parametru, ktory charakteryzuje podwdjna warstwe elektryczng. Zmiana wartos$ci
pHpzc sugeruje réznice w wlasciwosciach powierzchniowych badanych materialow, co
moze wptywac na ich zdolno$¢ do adsorpcji jonow. Wartos¢ pHpzc okresla punkt, w kto-
rym powierzchnia adsorbentu nie wykazuje tadunku (jest on réwny 0) — ponizej tej war-
tosci dominuje tadunek ujemny, natomiast powyzej dodtani. Oznacza to, ze probka
0 pHpzc = 7,8 moze wykazywac lepsza adsorpcje aniondw w srodowisku lekko kwasnym,
podczas gdy probka o pHpzc = 9 bedzie bardziej efektywna w adsorpcji kationdow w za-
kresie pH zasadowego. Zaobserwowane rdznice mogg wynikac¢ ze sposobu organizacji
powierzchni kompozytodw, stopnia interakcji migdzy sktadnikami oraz potencjalnych
zmian w strukturze chemicznej wywotanych procesem syntezy. W konsekwencji, wybor
odpowiedniej metody otrzymywania kompozytéw moze by¢ kluczowy dla ich zastosowa-
nia w procesach adsorpcji zanieczyszczen jonowych, katalizie czy inzynierii Srodowiska.

pHpzc

O
~l
Do
O
5

11 1z

-100
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.
a
o]

-120
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Rys. 4. Punkt pHc.

Whioski: Zarowno kompozyty otrzymane metodg mechanochemiczna, jak i te uzyskane
metoda mokra wykazuja roznice w wlasciwosciach fizykochemicznych. Potaczenie glinki
z6Mttej z hydroksyapatytem pozwala na zwigkszenie objgtosci i dostepnosci porow, co
moze znaczaco wptynac na ich zdolno$¢ do adsorpcji. Dzigki temu kompozyty te moga
znalez¢ zastosowanie jako no$niki dla roznych zwiazkéw bioaktywnych, rozszerzajac ich
potencjalne wykorzystanie w medycynie, farmacji czy inzynierii materiatowe;.
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BIOMATERIALY HYDROZELOWE STABILIZOWANE
POLIFOSFORANAMI - BADANIA STRUKTURALNE
| POWIERZCHNIOWE

A. WAWSZCZAK, D. KOLODYNSKA, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii
Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin

Abstrakt: Hydrozele na bazie naturalnych polisacharydow, takich jak alginian wapnia,
odgrywaja kluczowa role w inzynierii biomateriatldw. Ich szerokie zastosowanie obejmuje
m.in. inzynieri¢ tkankowa, systemy dostarczania lekéw oraz adsorpcje jonéw metali. Jed-
nak ich stabilno$¢ w $§rodowisku wodnym stanowi istotne ograniczenie. Celem niniejszej
pracy bylo zbadanie wplywu modyfikacji polifosforanami na wilasciwosci fizykoche-
miczne hydrozeli alginianowych, w szczeg6lnosci ich strukture powierzchniowa oraz wila-
$ciwosci chemiczne. Charakterystyke materialdow przeprowadzono z wykorzystaniem
spektroskopii w podczerwieni (FTIR), analizy sktadu pierwiastkowego (EDS), pomiaru
izoterm adsorpcji i desorpcji azotu (ASAP) oraz wyznaczenia punktu fadunku zerowego
(pHpzc). Uzyskane wyniki potwierdzily skuteczng funkcjonalizacj¢ matryc polifosfora-
nami, prowadzaca do zmian w strukturze chemicznej, modyfikacji wiasciwosci po-
wierzchniowych oraz zwigkszenia ich potencjalu adsorpcyjnego wobec kationowych za-
nieczyszczen.

Woprowadzenie: Hydrozele polisacharydowe ze wzgledu na swojg biokompatybilnosc,
biodegradowalnos$¢ i zdolno$¢ do wigzania jondw metali znajduja zastosowanie w inzy-
nierii biomateriatow [1]. Alginian wapnia, bedacy jednym z najczgsciej wykorzystywa-
nych biopolimerow, tworzy trojwymiarowa sie¢ w wyniku jonowego sieciowania wap-
niem. Jednakze jego ograniczona stabilno$¢ w roztworach wodnych, prowadzi do szybkiej
degradacji struktury hydrozelu [2]. Celem poprawienia stabilno$ci alginianu wapnia moze
by¢ modyfikacja polifosforanami, ktdére moga petnic role dodatkowych czynnikdw sieciu-
jacych lub stabilizatorow hydrozeli. Polifosforany dzigki swojej zdolnosci do wigzania
jondéw wapnia mogg skutecznie spowolni¢ degradacje matryc alginianowych. Ponadto,
polifosforany moga modyfikowa¢ wiasciwosci chemiczne i powierzchniowe alginianu, co
zwigksza ich potencjalng przydatno$¢ w inzynierii biomateriatow, w tym w adsorpcji jo-
now i zastosowaniach biotechnologicznych [3-5]. W niniejszej pracy przedstawiono ana-
liz¢ strukturalng i powierzchniowa hydrozeli alginianowych poddanych modyfikacji poli-
fosforanami. Charakterystyka otrzymanych matryc zostata przeprowadzona z wykorzy-
staniem metod spektroskopowych oraz technik adsorpcyjnych w celu oceny wptywu funk-
cjonalizacji na struktur¢ chemiczna, wlasciwosci powierzchniowe oraz potencjalng efek-
tywno$¢ w procesach sorpcyjnych.

Cze$¢ eksperymentalna: W procesie syntezy matryc biopolimerowych zastosowano al-
ginian sodu, weglan wapnia, glukono-8-lakton oraz etanol. Roztwoér wodny alginianu sodu
przygotowano o stezeniu masowym 3%. W trakcie procesu rozpuszczania alginianu sodu
W wodzie zastosowano niewielkg ilo$¢ etanolu W poczatkowej fazie mieszania. Dodatek
etanolu zostal uzyty w celu utatwienia homogenizacji roztworéw wodnych alginianu sodu.

102



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

Do mieszaniny wprowadzono odwazke weglanu wapnia w okreslonym stosunku do algi-
nianu sodu, oznaczonym jako 0,15:1 m/m. Weglan wapnia zdyspergowano przy uzyciu
mieszadta magnetycznego. Dodano glukono-8-lakton, a nast¢pnie przelano do form i po-
zostawiono do usieciowania przez 24 godziny. Uformowane zele poddano procesowi za-
mrazania, a potem liofilizacji celem uzyskania struktury porowate;.

Wyniki: Na rys.1a przedstawiono widma FTIR matrycy niezmodyfikowanej (ALG3@in),
zmodyfikowanych (ALG3@inPP5 i ALG3@inPP15) oraz polifosforanu (PP). Zaobser-
wowano pasma charakterystyczne drgania rozciagajace —OH w zakresie 36002800 cm™,
dla grupy karboksylanowej (-COO") w tym drgania C—O przy 1585 cm™ (asymetryczne)
11410 cm™ (symetryczne)[6,7]. Ponadto, rozciggajace drgania C—O—-C obserwuje si¢ przy
1086 cm™, oraz pojawienie si¢ dodatkowych sygnalow zwigzanych z obecno$cia grup
fosforanowych (P=0, P-OH).
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Rys.1. (a) Widma FTIR (b) Zaleznos¢ poczatkowego pHo od zmiany pH (pH1 — pHo).

Wprowadzenie polifosforanu do matrycy alginianu sodu obniza punkt fadunku zerowego
(pHpzc) matrycy (rys.1b). Wprowadzenie dodatkowych grup kwasowych powoduje
zwigkszenie gestosci tadunkow ujemnych na powierzchni matrycy. W rezultacie zmody-
fikowana matryca bedzie wykazywac silniejsze przyciaganie elektrostatyczne w kierunku
zanieczyszczen kationowych w szerszym zakresie warunkéw pH, potencjalnie poprawia-
jac jej wydajnos¢ w zastosowaniach opartych na adsorpcji.
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Rys.2. (a) Rozktad obj¢tosci poréw w funkeji $rednicy pordéw (b) Izotermy adsorpcji azotu.
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Na rys.2a przedstawiono rozktad wielkosci porow w strukturze analizowanych probek.
Probka ALG3@inPP5 wykazuje najwicksza objetos¢ pordw, z maksimum przy okoto
15 nm, z kolei ALG3@in i ALG3@inPP15 wykazuja mniejsze objetosci poréw, co wska-
zuje na zmniejszong porowatos¢ lub mozliwe zablokowanie poréw. Rozktad objetosci po-
réw sugeruje, ze proces modyfikacji wpltywa na wlasciwosci teksturalne materiatu, przy
czym ALG3@inPP15 wykazuje najnizsza porowato$¢. 1zotermy adsorpcji-desorpcji azotu
(rys.2b) potwierdzaja te obserwacje. Wszystkie probki wykazuja izotermy typu IV z pe-
tlami histerezy typu H3, charakterystycznymi dla materiatéw mezoporowatych. Izoterma
ALG3@inPP5 wykazuje najwyzszy pobor azotu, szczegolnie przy wysokich cisnieniach
wzglednych (P/Po > 0,8). W tabeli 1 zestawiono wyniki udziatu masowego oraz atomo-
wego poszczegolnych pierwiastkoéw w badanych matrycach na podstawie przeprowadzo-
nej analizy EDS. Zawarto$¢ wapnia waha si¢ od 2,49% dla ALG3@in, poprzez 2,06% dla
ALG3@inPP5, do 3,45% dla ALG3@inPP15, co wskazuje na mozliwg intensyfikacje sie-
ciowania w obecnosci wigkszej ilosci polifosforanu. W matrycach po modyfikacji po-
twierdzono obecnos¢ fosforu —o0d 0,76% (ALG3@inPP5) do 2,37% (ALG3@inPP15) [8].

Tabela 1. Wyniki analizy EDS (udzial masowy — Wt% i udziat atomowy — At%).
ALG3@in ALG3@inPP5 | ALG3@inPP15

At% | Wt% | At% | Wt% | At% Wt%
CK | 4503 | 36,76 | 41,45 | 33,27 | 40,11 | 31,62
OK | 50,16 | 54,65 | 52,16 | 55,83 | 52,63 | 55,46
NaK | 391 6,10 5,25 8,07 4,78 721
PK - - 0,37 0,76 1,17 2,37
CaK | 091 2,49 0,77 2,06 1,32 3,45

Wyznaczono rowniez parametr Ca/P na podstawie stosunku molowego wapnia do fosforu,
ktory pozwala na ocen¢ rownowagi migdzy tymi pierwiastkami w strukturze matrycy.
Wraz ze wzrostem udziatu polifosforanéw w matrycy parametr Ca/P zmienia si¢ odpo-
wiednio z 2,08 w ALG3@inPP5 do 1,13 w ALG3@inPP15.

Whioski: Analiza FTIR potwierdza pomyslne wiaczenie polifosforanu (PP) do matrycy
alginianu, o czym $wiadczy obecno$¢ dodatkowych pasm zwigzanych z fosforanem (P=0,
P—OH) w modyfikowanych probkach. Zaobserwowana zmiana warto$ci pHpzc sugeruje,
ze wprowadzenie polifosforanéw wplywa na rozktad tadunku powierzchniowego, zwigk-
szajac zdolnoé¢ materiatu do interakcji z kationami. Dzieki temu, w zastosowaniach, ktore
wymagaja selektywnego wigzania jonow, modyfikacja za pomocg PP moze poprawi¢ wy-
dajnos¢ i stabilno$¢ matrycy alginianowej. Ponadto, szerszy zakres pH, w ktérym zmody-
fikowana matryca pozostaje aktywna, zwigksza jej wszechstronno$¢ w zastosowaniach
srodowiskowych i przemystowych, w tym do usuwania metali cigzkich i kontrolowanego
uwalniania jonéw. Dodatek polifosforanéw do matrycy alginianowej wptywa na ilo$¢
wapnia i fosforu, powodujac zmiany w molowym stosunku Ca/P. Zmniejszenie tej warto-
$ciz 2,08 (ALG3@inPP5) do 1,13 (ALG3@inPP15) wskazuje na wzrost inkorporacji fos-
forandw, co moze zmieni¢ usieciowanie i strukturalny uktad matrycy. Na podstawie uzy-
skanych wartosci parametru Ca/P mozna oszacowaé roéznice w potencjalnej rozpuszczal-
nosci, poniewaz wraz ze wzrostem jego wartosci zmniejsza si¢ rozpuszczalno$¢ danej
fazy. Wyzszy parametr Ca/P sugeruje obecno$¢ faz bogatych wapn o nizszej rozpuszcal-
nosci a tym samym wiekszej stabilno$ci w srodowiskach wodnych Nizszy wartos¢ Ca/P
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moze §wiadczy¢ o lepszej bioresorbowalnosci matrycy, co jest szczeg6lnie istotne przy
zastosowaniach opierajacych si¢ na kontrolowanym uwalnianiu wapnia i fosforanu.
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NOWOCZESNE 1 ZROWNOWAZONE TECHNIKI
EKSTRAKCJI SUBSTANCJI BIOAKTYWNYCH
Z PRODUKTOW NATURALNYCH

M. KRYSTKOWICZ!, M. KALINOWSKAL, R. CHOINSKA?, 'Politechnika Biato-
stocka, Wydzial Budownictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotech-
nologii, ul. Wiejska 45A, 15-351 Bialystok, 2 Instytut Biotechnologii Przemystu Rolno-
Spozywczego — PIB, ul. Rakowiecka 36, 02-532 Warszawa

Abstrakt: Wdrazanie idei zrownowazonego rozwoju oraz zasad gospodarki obiegu za-
mknietego pociaga za sobg konieczno$¢ optymalizacji proceséw analitycznych oraz sto-
sowanie nowoczesnych i zrdwnowazonych technik ekstrakcji. W poréwnaniu do klasycz-
nych metod, nowoczesne techniki ekstrakcji pozwalaja na zmniejszanie zuzycia energii,
wody i emisji dwutlenku wegla oraz stosowanie rozpuszczalnikow bardziej przyjaznych
srodowisku zgodnie z ideg ,,zielonej chemii”. Niniejsza praca stanowi krotki przeglad no-
woczesnych technik ekstrakcji substancji bioaktywnych z produktéw naturalnych m.in.
ekstrakcji ptynem w stanie nadkrytycznym, ekstrakcji rozpuszczalnikiem pod ci$nieniem,
ekstrakcji micelarnej i enzymatycznej.

Whprowadzenie: Tradycyjne metody ekstrakcji substancji bioaktywnych z produktow na-
turalnych to zwykle metody tanie, ale charakteryzujace si¢ stosunkowo niska efektywno-
$cig ekstrakcji przy jednoczesnym duzym zuzyciu energii, czasu i generujace znaczne ilo-
$ci odpadow [1]. Dlatego istotne jest wprowadzanie nowych i zrbwnowazonych technik
ekstrakcyjnych, ktore pozwalaja zmniejszy¢ negatywny wptyw na Srodowisko naturalne
oraz zwickszy¢ efektywno$¢ ekstrakcji [2,3]. Wsrdd nich mozna wymienié: ekstrakcje
wspomagang ultradzwigkami (ang. ultrasound-assisted extraction, UAE), ekstrakcje
wspomagang mikrofalami (ang. microwave-assisted extraction, MAE), szybka ekstrakcje
rozpuszczalnikami pod ci$nieniem (ang. pressured solvent extraction, PSE), ekstrakcje
przy uzyciu ptynu w stanie nadkrytycznym (ang. supercritical fluid extraction, SFE), eks-
trakcje enzymatyczng (ang. enzyme-assisted extraction, EAE) czy ekstrakcj¢ micelarng
(ang. micellar system extraction, MSE) (Rys. 1) [4,5]. Ww. techniki charakteryzuja si¢
wigksza wydajnoscia, mniejszym zuzyciem rozpuszczalnikow, energii, czasu w poroéwna-
niu z technikami klasycznymi, jednak ich stosowanie wymaga czgsto kosztownej apara-
tury oraz dobrze przeszkolonego personelu [2,3]. Niektore z nich sg juz z duzym powo-
dzeniem stosowane w przemysle, np. SFE, UAE, a inne wykorzystywane sa w gtownie
w skali laboratoryjnej [5].
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Rys. 1. Zrownowazona ekstrakcja substancji bioaktywnych z produktéw naturalnych [6].

Wyniki: Przeglad danych literaturowych dotyczacy metod ekstrakcji produktow natural-
nych wskazuje, ze nowoczesne i zrOwnowazone techniki sg bardziej efektywne oraz przy-
jazne dla srodowiska w porownaniu do klasycznych. Pozwalajg na pelna automatyzacje
procesow, redukcj¢ zuzycia rozpuszczalnikow, jednoczesna ekstrakcje kilku probek. Po-
nadto, umozliwiaja sprz¢zenie z aparaturg pomiarowa, co pozwala na rownoczesny roz-
dziat oraz analiz¢ jakosciowa i ilosciowa sktadnikow ekstraktu (np. SFE-HPLC, SFE-
MS). Automatyzacja procesow przektada si¢ rowniez na wzrost powtarzalno$ci procesu
ekstrakcyjnego oraz redukcje personelu badawczego. W tabeli 1 poréwnano wybrane
techniki ekstrakcji pod wzgledem warunkéw eksperymentalnych oraz podano przyktady
zastosowania [7-16].
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Tabela 1. Poréwnanie technik ekstrakcyjnych i ich zastosowanie [7-16].

Fale ultradzwigkowe:

Produkt: skorki

20-50kHz, 140-160dB; . pomaranczy;
zjawisko kawitacji; BEKsKompiikos temp. poko-
Ekstrakcja Rozpuszczalniki: waney apaf,at” ; : . jowa, 20 kHz,
0 | v mozliwo$é eks- Konieczna filtra- |
wspomagana ul- woda, etanol* i inne; keii W niskiei - Koh 10 min., wodny
tradzwiekami umiarkowana ilo$¢ trakeji w niskiej €1a po skonczo- roztwor kwasu
(UAE) temp. pokojowa (ok 50 [ I, nym procesie cytrynowego
24Eé§1ubjwy25za~ ' gama rozpusz- produ)lld eksthrai(-
cisnienie: atmosfe,- 67 cji: pektyny;
ryczne (1 atm) wydajnos¢ 27%
Promieniowanie mikro-
falowe; .
— Krotki czas eks-
Rozpuszcza I niki: ) trakcji (~3-30 Wysokie koszty; s
woda, etanol i inne po min.); male ilogci | rozpuszczalnik Produkt: zielona
Ekstrakcja temp.: Ijrnez;d tem rozpuszczalnika musi posiadaé g ?;li)sta;OSZS(L\;\Q_
wspomagana mi- wrzltje.r;ig r\(;vz}, uézczallj-. (~10-30ml); | zdolnosé absorp- | O i W% i
krofalami nika (~20-2(F))0"C)- ci- mozliwo$¢ eks- cji mikrofal; wi zkil bio ak’-
MAE e > trahowania kilku mozliwo$¢ roz- 4 e
$nienie: zwykle <14 tywne: tanin,
bar; m.ozli\i,vos'c' do probek w jednym | kladu substancji wy\gla'n.os'c’ 17){”/
<103 bar. atmosfe. czasie termolabilnych ¥y °
ryczne w systemie
otwartym
Produkt: wy-
Krotki czas eks- sk trzc_i ny
trakcji (~5-30 R
Szybka ekstrak- Rozpuszczalniki: i) ielie Mol || USYal N ey cis’nFi)élnie 106
c'g rozpuszczal- wodapetanol i inn.e ozpoccoeliia e e bar czaé' 60
inikier’r? pod ci- temp" ~50-200°C-’ (IS e gty min7' rozpﬁsz-
$nieniem (PSE) ciénielll.ie' 50-200 b;ir automatyzacja substan_CJl ter- (.:’zalnik
’ procesu; brak ko- molabilnych woda/NaOH:
nieczno$¢ filtra- . o
cii zwiazki bioak-
) tywne: ksylan,
wydajnosc:
33,31%
Krotki czas eks- Produkt: na-
Zwvkle iako rozousz- trakcji (~10-60 siona jablek,
WyKe ) PUSZ= 1 1 1in.); mate ilosci temp.: 40°C; ci-
czalnik CO, W stanie rozpuszczalnika Wysokie koszty $nienie: 240
E:::gz:,t(csjtgrl:ilg- r‘]lj&ikgtn)llczr;){ngcﬁf (~2-20 ml); auto- | sprzetu; trudnoscé bar; czas: 140
ar, temp. > matyzacja pro- w ekstrakcji min., rozpusz-
nadkrytycznym | mozliwe polarne kosol- : R s )
(SFE) wenty: temp.: 30-220 cesu; brak ko- zwigzkow polar- czalnik: CO;
°C" cis'r?i.ejnie‘ nieczno$¢ filtra- nych zwigzki bioak-
160—690 bar. ¢ji; mozliwosé tywne: lipidy;
sprz¢zenia z wydajnosc:
HPLC, MS 20,5%
Woysoki koszt Produkt: wy-
Stosowane enzymy hy- - P
drolityczne rozktada- Wysoce ekolo- ggiu kcrj(;lflgg ﬂt(;l:l z 'oél(;zz(e:k,
Ekstrakcja enzy- jace zwiazki wielko- giczna metoda, 7 doi)g rem en_y 120m%)r.1' zawz;r—
matyczna (EAE) czasteczkowe; brak zaawanso- o todé er‘l’zymu_
rOZpuSS,ZCCiz?&ﬁ;aJCZ@' Wanego sprzetu $ladowe ilosci 2%; rozpusz-

biatek

czalnik: etanol i
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temp. i pH: optymalne
dla danego enzymu;
ci$nienie: atmosfe-
ryczne (latm)

woda; zwiazki

bioaktywne: po-

lifenole; wydaj-
nos¢ 34%

Rozpuszczalnik: sur-

Produkt: skorki
grantu; rozpusz-
czalnik: 13.1%

faktanty, Niski koszt me- Ryzyko niskiego lecytyna, pH 4.1
Ekstrakcja mice- temp.: pokojowa lub tody; wysoka se- odzysku sub- i13 9%’ NaCI"
larna (MSE) wyzsza, lektywno$é stancji; metoda tem. 50.9 ° C,~
ci$nienie: atmosfe- czasochtonna 1p. 087 L
ryczne (Latm) zwiazki bioak-
tywne: antyok-
sydanty

* przyktady rozpuszczalnikow zaliczanych do ,,zielonych”

Whioski: Réznorodno$¢ istniejacych, zrownowazonych technik ekstrakcyjnych pozwala
na wybranie optymalnej, w odniesieniu do rodzaj surowca, ekstrahowanej substancji i wy-
dajnosci ekstrakcji. Decydujacym czynnikiem rozwoju poszczegdlnych technik bedzie
mozliwo$¢ skalowania procesow i wdrozenia rozwigzan w przemysle. Biorac pod uwage
rosnacy 1 preznie rozwijajacy si¢ rynek bio-produktéw, w tym suplementoéw diety, farma-
ceutykow 1 kosmetykoéw na bazie ekstraktow naturalnych, oraz biomateriatdw, zapotrze-
bowanie na ekstrakty z surowcow naturalnych bedzie ciggle wzrastato.

Podzigkowania: Praca zostala wykonana w ramach zadan realizowanych w projekcie fi-
nansowanym przez Narodowe Centrum Nauki nr 2021/43/B/NZ9/03102.
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NOWOCZESNE STRATEGIE PRODUKCJI PEKTYNAZ
WYKORZYSTYWANYCH DO UTYLIZACJI ODPADOW
Z PRODUKCJI ROLNO-SPOZYWCZEJ

S. PANASEVICH, I. TSYBULSKI, A. DOWBYSZ, M. SAMSONOWICZ, Politech-
nika Biatostocka, Instytut Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Katedra Chemii, Biologii
i Biotechnologii, ul. Wiejska 45A, 15-351, Biatystok

Abstrakt: Pektynazy to kluczowe enzymy katalizujace rozktad pektyn, ktore znajduja za-
stosowanie w przemysle spozywczym, tekstylnym i biotechnologii srodowiska. Ich rola
w procesach utylizacji odpadéw rolno-spozywczych przyczynia si¢ do zredukowania ilo-
$ci odpadow organicznych i wprowadzenia bardziej zrbwnowazonych strategii przemy-
stowych. Produkcja pektynaz odbywa si¢ za pomoca fermentacji mikrobiologicznej, wy-
korzystujac zarowno fermentacj¢ zanurzeniowsa, jak i fermentacje na podlozu statym.
W artykule przedstawiono wybrane nowoczesne strategie produkcji pektynaz oraz ich
znaczenie dla gospodarki obiegu zamknigtego.

Woprowadzenie: Pektynazy to enzymy Kkatalizujace rozktad pektyn, skomplikowanych
polisacharydéw, ktore stanowia kluczowy sktadnik $cian komoérkowych ro§lin. Enzymy
te sa szeroko stosowane w réznych gateziach przemyshu, zwtaszcza w spozywezym i tek-
stylnym, a takze odgrywaja coraz wazniejsza role w biodegradacji odpadoéw agroprzemy-
stowych, co wpisuje si¢ w strategi¢ zrOwnowazonego rozwoju. Pektynazy dziela si¢ na
trzy glowne klasy: poligalakturonazy (PG), pektynoesterazy (PE) oraz pektynolizy (PL),
ktore roéznig si¢ sposobem dziatania na pektyny [1]. Dzieki swoim wlasciwosciom sg wy-
korzystywane m.in. do klarowania sokow, fermentacji winiarskiej, ekstrakcji olejkow ete-
rycznych oraz w procesach oczyszczania $ciekdw [2]. Proces oczyszczania $ciekOw z wy-
korzystaniem pektynaz pozwala na odzyskiwanie zwiazkow biologicznie aktywnych, ta-
kich jak fenole, ktore moga mie¢ zastosowanie w roznych gateziach przemystu, w tym
farmaceutycznym czy kosmetycznym [3,4]. Dzigki temu mozliwy jest nie tylko recykling
cennych zasobow, ale takze zmniejszenie wptywu przemystowych $ciekow na $rodowi-
sko. Pektynazy moga by¢ produkowane przez duzg liczbe mikroorganizmow, w tym bak-
terie [5], drozdze [6], grzyby strzgpkowe [7] oraz grzyby endofityczne [8]. Wsrdd tych
mikroorganizmoéw szczegdlne znaczenie majg grzyby strzgpkowe, takie jak Aspergillus
niger, ktore sa jednymi z gldwnych producentow pektynaz. Grzyby te, dzieki zdolnosci
do wykorzystywania odpadow rolniczych jako zrédta wegla, odgrywaja istotng rolg w bio-
technologicznym przetwarzaniu biomasy odpadowej. Produkcja pektynaz przez te mikro-
organizmy jest szczego6lnie cenna w kontek$cie zrownowazonego rozwoju, gdyz przyczy-
nia si¢ do zmniejszenia ilo$ci odpadow roslinnych w przemysle rolno-spozywczym. Pek-
tynazy pochodzace od Aspergillus niger, ze wzgledu na swoje wiasciwosci, zostaty uznane
przez Agencje Zywnosci i Lekéw (FDA) za ,,Generalnie uznane za bezpieczne” (GRAS),
co umozliwia ich szerokie zastosowanie w przemysle [9]. Wykorzystanie odpadéw rolno-
spozywczych w produkcji pektynaz stanowi innowacyjne rozwiazanie w biotechnologii
srodowiskowej. Skorki owocow i warzyw, takie jak cytrusy, banany, stodkie ziemniaki
i mango, sa cennym zrodtem wegla dla mikroorganizméw produkujacych enzymy. Wy-
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tloki jabtkowe, kiwi, brzoskwin i winogron stanowiag bogate w pektyny substraty do fer-
mentacji. Dodatkowo, odpady agroprzemystowe, takie jak wyttoki oleju z dyni, sezamu,
orzeszkow ziemnych i oleju stonecznikowego, moga by¢ skutecznie wykorzystywane w
tym procesie. Produkcja pektynaz zostala rowniez zgloszona przy uzyciu wyttokoéw
trzciny cukrowej, kolb kukurydzy, tusek soi, migzszu buraka cukrowego, tusek jeczmienia
oraz ekstraktu herbacianego jako zrodta azotu. Ponadto, odpady browarniane, $cieki ka-
nalizacyjne, $cieki drenazowe, todygi tytoniu, melasa oraz soki warzywne i owocowe
moga by¢ stosowane jako substraty ptynne, przyczyniajac si¢ do redukcji odpadow i po-
prawy efektywnosci bioprocesow fermentacyjnych [2]. Wspotczesna produkcja pektynaz
opiera si¢ na fermentacji mikrobiologicznej, stosujac zardbwno fermentacj¢ zanurzeniowg
(SmF), jak i fermentacj¢ na podtozu statym (SSF). Fermentacja zanurzeniowa (SmF) to
proces, w ktorym mikroorganizmy rozwijaja si¢ w ptynnej pozywce. Metoda ta jest czgsto
stosowana do produkcji pektynaz bakterii lub drozdzy, ktére sa hodowane w kontrolowa-
nych warunkach. Dzi¢ki tatwej regulacji parametréw takich jak temperatura, pH, aeracja
oraz mieszanie, proces fermentacji moze by¢ szybko zoptymalizowany, co pozwala na
uzyskanie wysokiej wydajnosci produkcji enzymow [2]. Przykladami mikro-organizmow
wykorzystywanych w SmF sg Aspergillus niger, Penicillium expansum i Trichoderma re-
esei, ktore sg znane z efektywnej produkcji pektynaz w ptynnych pozywkach. Fermentacja
zanurzeniowa jest jednak kosztowna pod wzglgdem zuzycia energii, poniewaz wymaga
ciagglej aeracji i mieszania, a takze moze prowadzi¢ do produkcji niepozadanych produk-
tow ubocznych, ktore obnizajg wydajnos¢ procesu. Fermentacja na podtozu statym (SSF)
jest metoda, w ktorej mikroorganizmy rosng na stalym substracie, takim jak odpady ro-
slinne, trociny, stoma czy inne lignocelulozowe materiaty. Proces ten odbywa si¢ w wa-
runkach o minimalnej ilo$ci wolnej wody, co imituje naturalne §rodowisko wielu mikro-
organizméw, umozliwiajac im wzrost na odpadowych materiatach agroprzemystowych,
co obniza koszty produkcji. W poréwnaniu do tradycyjnej fermentacji zanurzeniowej
(SmF), SSF charakteryzuje si¢ wyzszg wydajnos$cia, lepsza cyrkulacja tlenu oraz minima-
lizowaniem koniecznosci stosowania srodkow antypiennych. Technika ta jest szczeg6lnie
wykorzystywana do produkcji metabolitow, w tym enzymow pektynolitycznych, przez
grzyby, bakterie oraz inne mikroorganizmy. Do produkcji pektynaz w metodzie SSF wy-
korzystywane sg r6zne organizmy. Wsrod grzybow czesto stosowane sg Aspergillus sojae,
Aspergillus niger, Aspergillus fumigatus, Aspergillus awamori oraz Pleurotus sajorcaju.
Bakterie takie jak Bacillus subtilis SAV-21 i Bacillus licheniformis rowniez wykazuja
zdolno$¢ do produkcji pektynaz w tym procesie. Dodatkowo, drozdze Saccharomyces ce-
revisiae, izolowane z odpadéw owocowych i przemystowych, réwniez zostaty zastoso-
wane do produkcji pektynazy w metodzie SSF [10]. Nowoczesne podejscie do produkeji
pektynaz wykorzystuje inzynieri¢ genetyczna, ktora zwigksza efektywnos¢ produkcji
i stabilno$¢ enzymoéw w trudnych warunkach przemystowych. Modyfikacje genetyczne
mikroorganizméw prowadza do wyzszej ekspresji genow pektynaz, co poprawia aktyw-
nos¢ enzymow i ich wlasciwosci katalityczne. Dzigki tym technologiom mikroorganizmy
moga by¢ dostosowane do specyficznych warunkéw przemystowych, co wptywa na ja-
ko$¢ 1 efektywnos¢ procesow oraz zwieksza ich zastosowanie w réznych branzach prze-
myshu wykorzystujacych procesy enzymatyczne [2]. W Tabeli 1 przedstawiono przyktady
metod produkcji pektynaz z zastosowaniem roéznych technik fermentacyjnych i réznych
zrodet substratu. Przedstawiono rowniez efektywnos$ci enzymatyczng pektynaz otrzyma-
nych dang metoda.
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Tabela 1. Przyktady zastosowania nowoczesnych strategii produkcji pektynaz z udziatem réznych mikroorga-

nizmoéw.
Organizm Metoda pro-|Zrodto substratu Zastosowanie Efektywnos¢ Literatura
dukcji przemystowe (U/mL lub U/g)
Grzyby SSF Skorki marakui Klarowanie so-{30.2+0.33 U/gor |[11]
Aspergillus japo- kow owocowych |3.02+0.33 U/mL
nicus
Aspergillus  ni-|SmF Pektyny z owocdw Cy-|Przetworstwo so-|7.41 U/mL [9]
ger LFP-1 trusowych (zepsute po-|kow fermentacja
marancze)
Aspergillus bra-|SSF Odpady z przetworstwa |Produkcja enzy-|PG:44,58 Ulg [12]
siliensis pomaranczy mow przemysto-
wych PL:16,53 U/g
PE: 74 U/g
Aspergillus ter-|SSF Odpady owocowe produkcja enzy-{6500 + 1116,21 [13]
reus NCFT mow przemysto-|pg/g (= U/g)
4269.10 (skorki bananowe) wych (zwigksze-
nie produkcji
pektynaz)
Bacterie Bacillus|SmF Biomasa alg 2457+3,31 Umg™ |[14], [15]
licheniformis
KIBGE-1B4
Drozdze Saccha-|SSF medium fermentacyjne|Biokontrola roz- |35,19 U/mL [16]
romyces cerevi- zawierajace: 1% sorbi-|ktadu owocow
siae nianu potasu, ksyloz¢|pomaranczy i ja-
jako zrodlo wegla, azot|blek.
potasu jako zrodto azotu
oraz 3,5% ste¢zenie otrab
pszennych.

Zastosowanie technologii CRISPR-Cas9 w produkcji pektynaz: Technologia CRISPR-
Cas9 stanowi nowoczesne narzedzie inzynierii genetycznej, umozliwiajace precyzyjna
modyfikacj¢ mikroorganizméw wykorzystywanych do produkcji enzymow [2]. W kon-
tekécie pektynaz technologia ta umozliwia zwigkszenie ekspresji genéw kodujacych te
enzymy poprzez wprowadzenie wielu ich kopii do strategicznych loci o wysokiej aktyw-
nosci transkrypcyjnej. Nowoczesne podejscia, takie jak systemy umozliwiajace jednocze-
sne wprowadzenie wielu kopii genu pelA w Aspergillus niger, prowadzi do znacznego
wzrostu wydajnosci enzymatycznej. Dzigki CRISPR-Cas9 mozliwe jest rowniez elimino-
wanie konkurencyjnych szlakow metabolicznych, co dodatkowo zwigksza efektywnos¢
produkcji pektynaz [17]. Zastosowanie tej technologii w przypadku A. niger otwiera nowe
mozliwosci dla biotechnologii enzymatycznej. Rozwoj metod edycji genomu, takich jak
CRISPR-HDR w potaczeniu z systemami selekcji wizualnej, moze jeszcze bardziej
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usprawni¢ produkcje pektynaz i obnizy¢ jej koszty, przyczyniajac si¢ do efektywnej bio-
konwersji odpadow rolniczych [18].

Whioski: Nowoczesne strategie produkcji pektynaz, oparte na fermentacji mikrobiolo-
gicznej i wykorzystaniu odpadéw rolno-spozywczych, wspierajg rozwoj zréwnowazo-
nych technologii przemystowych. Fermentacja na podtozu statym umozliwia efektywne
wykorzystanie biomasy odpadowe;j, redukujac wplyw przemyshu spozywczego na $rodo-
wisko i uzyskujac cenne enzymy. Z kolei fermentacja zanurzeniowa pozwala na lepsza
kontrolg procesu, co sprzyja uzyskiwaniu wysokiej wydajnosci pektynaz. Inzynieria ge-
netyczna pozwala na optymalizacj¢ wydajnos$ci enzymatycznej przez zwigkszenie ekspre-
sji genow pektynaz, co czyni procesy bardziej efektywnymi i ekonomicznymi. Dalsze ba-
dania nad optymalizacjg warunkow fermentacji i modyfikacjami mikroorganizméw moga
przyczyni¢ si¢ do bardziej ekologicznej produkcji pektynaz, wspierajac gospodarke
0 obiegu zamknigtym i zrownowazony rozwoj przemystu enzymatycznego.
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CELULOZA BAKTERYJNA - WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE, METODY PRODUKCJI
| ZASTOSOWANIE

J. PROTAZIUK, D. KIDAJ, UMCS, Instytut Nauk Biologicznych, Wydzial Biologii
i Biotechnologii, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19,
20-033 Lublin

Abstrakt: Celuloza bakteryjna to naturalny biopolimer wytwarzany przez wybrane ga-
tunki bakterii. Ze wzglgdu na szczegodlne whasciwosci fizykochemiczne, tj. wytrzymatosé
mechaniczna, elastyczno$¢ 1 higroskopijno$é, znajduje zastosowanie w roznych galeziach
gospodarki, np. w medycynie, inzynierii tkankowej, przemysle spozywczym, papierni-
czym, czy tekstylnym. W przeciwienstwie do celulozy roslinnej, bakterie produkujg czy-
sta, wolng od innych polimeréw celulozg, co zmniejsza konieczno$¢ oczyszczania pro-
duktu. Wybér metody produkcyjnej celulozy mikrobiologicznej (fermentacja statyczna
lub mieszana) zalezy od jej koncowego zastosowania.

Whprowadzenie: Celuloza jest jednym z najpowszechniej wystepujacych biopolimerow
na Ziemi i ze wzgledu na swoje szczeg6lne wlasciwos$ci znajduje zastosowanie w réznych
galeziach przemystu. Pospolitym zroédlem tego weglowodanu sg rosliny, u ktérych celu-
loza, wraz z ligning i hemiceluloza, tworzy $ciang komorkowa. Obecno$¢ w materiale ro-
slinnym dodatkowych polimerdéw stanowi wyzwanie w przemystowym wykorzystaniu ce-
lulozy, ze wzgledu na konieczno$¢ oczyszczania tego zwigzku. Rosliny nie sa jednak je-
dynym producentem celulozy. Réwniez niektore mikroorganizmy sg zdolne do syntezy
tego biopolimeru. Celuloza pochodzenia mikrobiologicznego, w przeciwienstwie do ce-
lulozy z ro$lin, jest wolna od charakterystycznych dla komoérek roslinnych domieszek in-
nych polimeréw, co w potaczeniu z jej unikalnymi wiasciwosciami fizykochemicznymi
gwarantuje uzyteczno$¢ w wielu dziedzinach [1, 2]. Celuloza bakteryjna to liniowy ho-
mopolisacharyd sktadajacy si¢ z czasteczek B-D-glukopiranozy potaczonych wigzaniami
B-1,4-glikozydowymi, warunkujacymi obecnos¢ wolnych grup hydroksylowych na po-
wierzchni polimeru (Rys. 1). Ze wzgledu na duzg liczbe atoméw tlenu i grup hydroksylo-
wych, w celulozie bakteryjnej wystepuja liczne wigzania wodorowe [1, 2].

SeeeelOH

Rys. 1. Struktura chemiczna celulozy bakteryjnej [1, 2].
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Zdolnos¢ do syntezy celulozy bakteryjnej wykazuja gatunki bakterii nalezace m. in. do
rodzajow Komagataeibacter, Acetobacter, Agrobacterium, Pseudomonas, Sarcina. Naj-
lepszym producentem celulozy okazata si¢ bakteria Gluconacetobacter xylinus [3, 4]. Te
Gram-ujemne pateczki sa zdolne do wykorzystania glukozy w biosyntezie czystej celu-
lozy na drodze fermentacji octowej. Proces obejmuje fosforylacje glukozy przez glukoki-
naze, po ktorej nastgpuje izomeryzacja powstalego glukozo-6-fosforanu do glukozo-1-
fosforanu w obecnosci fosfoglukomutazy. Produktem szlaku jest glukozodifosforan ury-
dyny (UDP- glukoza), ktory ulega procesowi polimeryzacji do celulozy przy udziale zlo-
kalizowaneo na zewnetrznej blonie komorkowej kompleksu syntazy celulozy [1, 3]. Poza
komorka bakteryjna dochodzi do tworzenia migdzy- i wewnatrztancuchowych wigzan wo-
dorowych, co umozliwia dostgpno$é¢ grup hydroksylowych. Dzigki sitom Wan der Wallsa
liniowe czasteczki celulozy formuja krystaliczne nanowtokna (fibryle elementarne),
0 $rednicy okoto 1,5 nm. Fibryle elementarne uktadajg si¢ w mikrofibryle, tworzace
wstazki celulozowe. Jest to mozliwe dzieki wigzaniom wodorowym. Kazda ze wstazek
posiada okoto 1000 tancuchéw glukanu i moze osiagna¢ dtugo$¢ 1-9 um oraz grubosé 3—
4 nm. Celuloza bakteryjna najczgsciej wystepuje w postaci krystalicznej, charakteryzuja-
cej si¢ uporzadkowaniem i rownoleglym utozeniem poszczegodlnych pasm oraz warstw,
przez co polimer ma posta¢ arkuszy utozonych w stosy. Taka struktura przektada si¢ na
wytrzymato$¢ na rozciaganie [1, 2, 5]. Poza stabilizacja struktury krystalicznej, wigzania
wodorowe odgrywaja znaczaca role w wigzaniu czasteczek wody w strukturze biopoli-
meru i dlatego celuloza bakteryjna moze wystgpowaé w postaci silnie uwodnionego bio-
filmu, w ktérym zawarto$¢ wody siega 98%. Taka struktura znaczgco poprawia wytrzy-
malo$¢ mechaniczng i elastyczno$é biopolimeru. Wyjatkowa odporno$é na rozcigganie
i sprezystos¢ celulozy bakteryjnej mozna rowniez przypisac jej trojwymiarowej struktu-
rze, za ktora odpowiadaja nanowtdkna uktadajace sic w skompresowane, ptaskie arkusze
[1, 2]. Przemystowa produkcja celulozy bakteryjnej odbywa si¢ z wykorzystaniem proce-
sOw biotechnologicznych. W zaleznosci od przeznaczenia, polimer powstaje metoda fer-
mentacji statycznej lub mieszanej. Produkt fermentacji statycznej jest formowany na po-
wierzchni podioza hodowlanego, natomiast w przypadku fermentacji mieszanej ma on
postaé niewielkich, nieregularnych agregatow zawieszonych w podtozu. Tak powstate
biopolimery r6znig si¢ morfologia i wlasciwosciami, jednak zachowuja zblizong strukture
przestrzenng. Wybor metody produkcji zalezy od przeznaczenia produktu. Fermentacja
statyczna jest wykorzystywana do otrzymywania polimeru odpornego na rozcigganie
i charakteryzujacego si¢ wysoka zdolnoscig do zatrzymywania wody. Taka forma celu-
lozy ma zastosowanie jako sktadnik stosowanych w medycynie opatrunkoéw na rany oraz
kosmetycznych masek na twarz. Produkt fermentacji mieszanej z kolei, wykazuje wigksza
stabilnos¢ i dlatego jest wykorzystywany w produkcji artykutow spozywczych. Tak otrzy-
many produkt nalezy jednak oczysci¢ w celu usunigcia komorek bakteryjnych lub ich po-
zostato$ci. Proces oczyszczania obejmuje trzy nieskomplikowane etapy: zawieszenie ce-
lulozy bakteryjnej w roztworze alkalicznym w temperaturze 100°C przez 15-20 min, od-
dzielenie celulozy od alkalicznego roztworu oraz przemycie produktu woda destylowana,
by zneutralizowa¢ odczyn pH [6]. Wraz z rozwojem przemystu wzrasta §wiadomos¢ ne-
gatywnych skutkéw roznych proceséw produkcyjnych na srodowisko. Chege zminimali-
zowaé wplyw tego sektoru gospodarki na klimat, nalezy dazy¢ do optymalizacji produkcji
i zrbwnowazonego wykorzystania odpadow. Okazuje si¢, ze produkty odpadowe z pro-
dukcji przemystowej moga zosta¢ wykorzystane w produkcji celulozy bakteryjnej jako

115



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

zrddlo wegla i azotu w pozywce. Wykorzystanie odpadéw wspomaga zarzadzanie pozo-
stato$ciami poprodukcyjnymi i czgsciowo niweluje problem ich utylizacji, a takze znacz-
nie obniza koszty produkcji celulozy bakteryjnej. Zrodto sktadnikoéw odzywezych przy
produkcji celulozy mikrobiologicznej moga stanowi¢: melasa buraczana, drozdze piwne,
niezdatne do wykorzystania w przemysle spozywczym owoce, odpady pofermentacyjne
oraz kolby kukurydzy [6, 7]. Celuloza bakteryjna znajduje zastosowanie w wielu gateziach
przemystu. Na szczegolng uwage zastuguje jej uzytecznos¢ w biomedycynie. Polimer ten
jest materiatem elastycznym, odpornym na odksztalcenia pod wptywem naprezen, czym
przypomina tkanki migkkie. Cecha ta przektada si¢ na jego wykorzystanie w inzynierii
tkankowej. Dzigki przepuszczalnosci dla cieczy i gazow oraz biokompatybilnoéci i spreg-
zystos$ci, biopolimer znajduje tez zastosowanie w tworzeniu opatrunkow na rany. Wyka-
zano, ze w przypadku uszkodzen skéry uzycie opatrunkow z celulozy bakteryjnej z ko-
morkami pluripotencjalnymi znaczaco przyspiesza proces gojenia. Trojwymiarowa, przy-
pominajaca ludzki kolagen, struktura stanowi podstawe do wykorzystania celulozy jako
substytutu skory. Porowato$¢, zdolnos¢ do formowania okreslonych struktur i hemokom-
patybilno$¢ pozwalaja na stosowanie tego biopolimeru w tworzeniu sztucznych naczyn
krwiono$nych, szczegdlnie tych o niewielkiej srednicy (<5 mm) [5]. Potaczenie natural-
nego polimeru jakim jest celuloza bakteryjna z materiatami organicznymi lub nieorganicz-
nymi pozwala na opracowanie kompozytu o ulepszonych wlasciwosciach. Przyktadem
takiego wykorzystania celulozy bakteryjnej jest kompozyt zawierajacy dodatkowo hy-
droksyapatyt do stosowania w regeneracji i rekonstrukcji tkanki kostnej [6]. Celuloza bak-
teryjna znalazla tez zastosowanie w implantologii stomatologicznej, gdzie czg¢stym powi-
ktaniem po zabiegach jest zanik kosci w okolicy wprowadzonego implantu w wyniku
stanu zapalnego. W kontekscie tego problemu istotng rolg¢ odgrywaja produkty komer-
cyjne zawierajace biogenna celuloze bakteryjna, ktore shuza do leczenia niedoboru kost-
nego wokol implantu, pozwalajac na przywrocenie tkance jej pierwotnej funkcji. Wyka-
zano, ze tego typu produkty wspomagaja regeneracje tkanki przyzgbia poprzez zmniejsze-
nie odpowiedzi zapalnej. Celuloza bakteryjna, jako sktadnik preparatow farmaceutycz-
nych, odpowiada za kontrolowane uwalnianie substancji czynnych bedacych sktadnikiem
lekow, co wptywa na skuteczno$¢ terapeutyczng substancji i bezpieczenstwo pacjenta.
Wymienione zastosowania nie bylyby mozliwe, gdyby nie biokompatybilno$¢ i nietok-
syczno$¢ celulozy bakteryjnej [5, 8]. Celuloza bakteryjna znalazta zastosowanie rowniez
w przemysle spozywczym. Stosowana jako blonnik obniza poziom cholesterolu i wyka-
zuje zerowg kalorycznos¢, co w potaczeniu ze zdolnos$cig do utrzymywania wilgoci i cie-
kawa strukturg czyni ja §wietnym dodatkiem do zywnosci. Jest dodawana do produktéw
spozywczych jako stabilizator, srodek zawieszajacy, zageszczajacy i zelujacy. Dodatkowo
poprawia stabilno$¢ zywnosci w szerokim zakresie temperatur [9]. Celuloza bakteryjna
zostata uznana przez amerykanskg Agencje ds. Zywnosci i Lekow za bezpieczny dodatek
do zywnosci [9]. Ponadto spozywanie produktow zawierajacych ten polimer korzystnie
wpltywa na zdrowie cztowieka poprzez zmniejszanie ryzyka chorob przewleklych, takich
jak: cukrzyca, otyto$¢ i choroby uktadu krazenia [6]. Polimer ten jest rbwniez uzywany
w przemysle celulozowo-papierniczym jako spoiwo w produkcji papieru. Tak wytwo-
rzony materiat charakteryzuje si¢ zwigkszona wytrzymato$cig mechaniczng i trwatoscia
[9]. Celuloza bakteryjna wykorzystywana jest takze w przemysle tekstylnym. Synteza
wlokien wiskozy przez mikroorganizmy jest znacznie bardziej przyjazna srodowisku niz
tradycyjne metody, gdyz nie wymaga wycinki ogromne;j ilosci drzew i uzycia szkodliwych
dla srodowiska zwigzkéw chemicznych w procesie obrobki materiatu roslinnego [9].
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Whioski: Celuloza bakteryjna ze wzgledu na swoja biokompatybilnos$¢, biodegradowal-
nos¢ i nietoksycznos$¢ stanowi obiecujgcy material, ktory znajduje zastosowanie w wielu
galeziach gospodarki: medycynie, inzynierii tkankowej, przemysle spozywczym, papier-
niczym, czy tekstylnym. Dzicki mozliwosci zastosowania produktéw odpadowych pro-
dukcja tego biopolimeru wpisuje si¢ w zalozenia zielonej produkcji jako zréwnowazona
i przyjazna srodowisku.
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DZIALANIE LUDZKIEJ KATELICYDYNY NA BAKTERIE
LEGIONELLA LONGBEACHAE W MODELOWYCH
UKLADACH BLONOWYCH

K. PASTUSZAK!, M. JURAK!, B. KOWALCZYK?, J. TARASIUK?, K. STYK?,
M. PALUSINSKA-SZYSZ?2, 'UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Zjawisk Migdzyfazowych,
Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin, 2UMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii,
Instytut Nauk Biologicznych, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033
Lublin

Abstrakt: Bakterie Legionella longbeachae wywotuja infekcje drog oddechowych, ktore
u 0s6b z obnizong odporno$cig moga by¢ $miertelne. Dzigki wyjatkowym zdolno$ciom
adaptacyjnym pojawiajg si¢ szczepy L. longbeachae oporne na antybiotyki stosowane
w leczeniu legionellozy [1]. Poszukiwane sg zatem nowe substancje lecznicze, ktore mo-
glyby zwalcza¢ zakazenia bakteryjne. Szczegolnie duzym zainteresowaniem ciesza si¢
peptydy przeciwdrobnoustrojowe wystepujace naturalnie w organizmie cztowieka, takie
jak ludzka katelicydyna LL-37. Peptyd ten oddziatuje z fosfolipidami budujacymi btony
bakteryjne, co moze prowadzi¢ do zmian w ich organizacji, zaburzenia prawidlowego
funkcjonowania i w konsekwencji do §mierci drobnoustroju. Celem przedstawionych ba-
dan byto okreslenie wptywu peptydu LL-37 na modelowe btony L. longbeachae, zbudo-
wane z fosfolipidow (PL) wyizolowanych z tych bakterii. Modelowe btony bakteryjne
utworzono przy uzyciu techniki monowarstw Langmuira i zarejestrowano zaleznosci ci-
$nienia powierzchniowego od $redniej powierzchni przypadajacej na czgsteczke (izotermy
7-A) podczas ich symetrycznej kompresji. Rownoczesnie wykonano zdjecia morfologii
powierzchni stosujagc mikroskopie kata Brewstera (BAM). Wyniki analiz wykazaty
znaczny wptyw katelicydyny na organizacje czasteczek fosfolipidow na granicy faz
i strukture powierzchni monowarstw. Modelowe btony L. longbeachae w obecnosci pep-
tydu charakteryzowaly si¢ mniejsza stabilnoscig, wigksza elastycznoscia i bardziej hete-
rogeniczng powierzchnig niz monowarstwy utworzone bez dodatku LL-37.

Woprowadzenie: Bakterie Legionella, wystepujace naturalnie w glebach i zbiornikach
wodnych, moga wywotywac infekcje ptucne, takie jak choroba legionistow lub goraczka
Pontiac [2]. Na skutek wdychania skazonego wodno-powietrznego aerozolu drobnou-
stroje dostajg sie do ptuc cztowieka i prowadzg do rozwoju choroby. Struktura bton ko-
moérkowych, zawierajacych fosfolipidy (PL), warunkuje bezposrednie oddzialywania bak-
terii Legionella z komorkami gospodarza, a takze determinuje ich patogenno$é. Sktad oraz
fizyko-chemiczne wlasciwosci lipidow wpltywajg na przepuszczalno$¢ btony oraz opor-
no$¢ na antybiotyki. Jednym z gatunkéw wywolujgcych powazne zakazenia jest
L. longheachae, odpowiedzialna za wigkszo$¢ zachorowan na legionellozg w Australii
i Nowej Zelandii [3]. Szczegdlnie narazone sg osoby starsze lub z obnizona odpornoscia,
a zakazenia tego typu W 5-30% przypadkoéw sa $miertelne, mimo poprawnej diagnozy
i szybko wdrozonego leczenia. W zwigzku ze wzrostem czgstosci zakazen u ludzi, jak
réwniez rosnaca opornoscia bakterii na antybiotyki stosowane w leczeniu legionellozy,
poszukiwane sg nowe substancje lecznicze. Zwigzkiem, ktory w ostatnich latach budzi
zainteresowanie naukowcow jest peptyd naturalnie wystepujacy w organizmie cztowieka
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—ludzka katelicydyna LL-37. Peptyd ten, syntetyzowany przez komorki nablonkowe, leu-
kocyty i makrofagi, wykazuje aktywno$¢ immunomodulujaca i przeciwbakteryjng oraz
stanowi jedna z pierwszych linii obrony organizmu przeciwko infekcjom [4]. Podwyz-
szony poziom tego peptydu wykazano w surowicy osob cierpigcych na bakteryjne zapa-
lenie ptuc [5]. Czasteczka peptydu LL-37 charakteryzuje si¢ konformacja helikalng i do-
datnim tadunkiem w pH fizjologicznym co pozwala przypuszczaé, ze peptyd ten moze
oddziatywaé z fosfolipidami budujacymi blony komorkowe L. longbeachae. Poznanie
mechanizmu dziatania peptydu LL-37 na blony L. longbeachae moze w przysztosci po-
zwoli¢ na opracowanie nowych $rodkdéw bakteriobojczych i skutecznych schematow le-
czenia legionellozy. Celem pracy byto okreslenie wptywu peptydu LL-37 na wlasciwosci
fizykochemiczne modelowych bton bakteryjnych L. longbeachae. Utworzono je technika
monowarstw Langmuira przy uzyciu mieszaniny fosfolipidow wyizolowanych z komorek
tych bakterii.

Cze$¢ eksperymentalna: Bakterie L. longbeachae hodowano na pozywce BCYE przez
3 dni, w 37°C i 5% COg, w wilgotnej atmosferze. Fosfolipidy (PL) wyizolowano z masy
bakteryjnej zgodnie z procedura Bligh i Dyer [6], wysuszono strumieniem azotu i zwa-
zono. Otrzymane lipidy rozpuszczono w mieszaninie chloroformu (=99,9%, Avantor Per-
formance Materials Poland S.A.) i metanolu (>99,9%, ROMIL Chemicals Ltd.) w sto-
sunku objetosciowym 4:1, anastgpnie badano przy uzyciu techniki monowarstw
Langmuira. W celu przygotowania cieklej fazy nosnej (subfazy) dla fosfolipidow, roz-
puszczono sol fizjologiczng buforowang fosforanami (PBS, Sigma-Aldrich) w ultraczystej
wodzie uzyskujac roztwor o pH 7,4. Sporzadzonym buforem wypetniono wanng
Langmuira (KSV Nima, Biolin Scientific), a na powierzchni¢ subfazy nanoszono po kro-
pli roztwor fosfolipidow (PL). Po odczekaniu 10 minut w celu odparowania rozpuszczal-
nikéw, prowadzono kompresje monowarstwy przy uzyciu symetrycznych barierek ze stala
szybkoscig 10 mm/min. Podczas kompresji, rejestrowano zaleznosci ci$nienia powierzch-
niowego (x) od $redniej powierzchni przypadajacej na czasteczke (A), tzw. izoterme 7-A,
stosujac wagg z plytka Wilhelmiego. Jednoczesnie wykonano zdjgcia morfologii po-
wierzchni kompresowanej monowarstwy przy zastosowaniu mikroskopu kata Brewstera
(nanofilm_ultrabam, Accurion). Przyrzad wyposazony jest w laser o mocy 50 mW, ktory
emituje promieniowanie o dtugosci fali 658 nm, skierowane na subfaze pod katem 53,2°.
Podczas analiz z dodatkiem peptydu LL-37 (>95%, Sigma-Aldrich), wodny roztwor kate-
licydyny nanoszono kroplowo na czystg subfaze¢ i pozostawiano na 2 godziny. Nastepnie
dozowano mieszaning fosfolipidow i kompresowano monowarstwe do jej zatamania. Po-
miary prowadzono w 20°C i 37°C, utrzymujac temperature za pomoca termostatu Lauda
Alpha RA 8.

Wyniki: W celu okreslenia wptywu ludzkiej katelicydyny na modelowe btony L. longbe-
achae, zarejestrowano zaleznosci ci$nienia powierzchniowego w funkcji $redniej po-
wierzchni przypadajacej na czasteczke (izotermy z-A) oraz na ich podstawie wyznaczono
modut $ciliwosci w funkcji ci$nienia powierzchniowego (Cs'-z). Uzyskane wyniki
przedstawiono na Rys. 1. Peptyd LL-37 znaczaco wptywa na organizacje czgsteczek fos-
folipidow na granicy faz ciecz-powietrze. Analizujgc izotermy z-A (Rys. 1A), obserwuje
si¢ istotne przesuniecie w kierunku wigkszych wartos$ci $redniej powierzchni A, co wska-
zuje na ekspansje modelowych bton w obecnosci LL-37. Silniejszy efekt wystepuje
W wyzszej temperaturze — W 20°C zarejestrowano przesunigcie wynoszace 67 A2 za$
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w 37°C 108 A% Wptyw peptydu jest rowniez widoczny w postaci obnizenia wartosci ci-
$nienia zalamania monowarstwy, czyli momentu przejscia struktury dwuwymiarowej
W tréjwymiarows. Spadek ten wynosi 6,2 mN/m w 20°C i 8,6 mN/m w 37°C, sugerujac
mniejsza stabilno§¢ monowarstw kompresowanych w obecno$ci peptydu, w poréwnaniu
do tych zawierajacych tylko fosfolipidy. Zaleznoéci modutu $cisliwosci Cs™* w funkcji ci-
$nienia powierzchniowego 7 (Rys. 1B) takze wskazuja na silne oddziatywania LL-37
z fosfolipidami. Parametr Cs™ okreéla elastycznoéé (stopien upakowania i uporzgdkowa-
nia) monowarstw, przy czym im wigksza wartos¢, tym bardziej upakowane sa czasteczki
na granicy faz, a btona mniej $ci$liwa. Bez dodatku LL-37, maksymalne wartosci Cs*
w 20°C i 37°C wynoszg odpowiednio 91 mN/m i 83 mN/m, co potwierdza wystepowanie
monowarstw w stanie cieczy rozpr¢zonej (LE), przy czym blony utworzone w 37°C cha-
rakteryzuje wigksza Scisliwos¢. Obecnosé katelicydyny skutkuje obnizeniem wartosci Cs”
! do 67 mN/m w obu temperaturach, $wiadczac o wickszej elastyczno$ci (mniejszym upa-
kowaniu i uporzadkowaniu) tych modelowych bton. Prawdopodobna przyczyna takiego
zachowania fosfolipidow sa ruchy termiczne czasteczek, prowadzace m.in. do tworzenia
mniejszej ilosci wigzan wodorowych miedzy sktadnikami modelowej btony [7], a tym
samym ulatwiajace oddziatywania z peptydem.
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Rys. 1. Izotermy z-A (A) oraz zalezno$ci modutu $cisliwosci w funkcji ci$nienia powierzchniowego
Cs'-m (B) wyznaczone dla monowarstw fosfolipidéw wyizolowanych z bakterii L. longbeachae
z 1 bez dodatku peptydu, w 20°C i 37°C.

W celu dalszej analizy wlasciwosci fizykochemicznych modelowych blon, podczas kom-
presji wykonano zdjecia morfologii powierzchni monowarstw utworzonych z i bez do-
datku peptydu LL-37. Modelowe blony fosfolipidowe bez dodatku LL-37 charakteryzujg
si¢ obecnoscia licznych kulistych domen przy wysokim stopniu kompresji. Na Rys. 2
przedstawiono obrazy uzyskane przy ci$nieniu powierzchniowym réwnym 15 mN/m
i 30 MN/m. W wyzszej temperaturze obserwuje si¢ wigksza heterogeniczno$é po-
wierzchni w poréwnaniu do 20°C, co wskazuje na istotny wptyw temperatury na mieszal-
no$¢ sktadnikow btony. To zjawisko moze wynika¢ ze wspomnianych powyzej wzmozo-
nych ruchéw termicznych molekut oraz utrudnionego tworzenia wigzan wodorowych
migdzy czasteczkami fosfolipidow, prowadzace do separacji faz i w konsekwencji do nie-
jednorodnosci powierzchni.
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Rys. 2. Zdjqcia morfologii powierzchni (72 pum x 400 pm) uzyskane dla monowarstw fosfolipidow wyizolo-
wanych z bakterii L. longbeachae z i bez dodatku peptydu, w 20°C i 37°C.

Peptyd LL-37 wptywa na morfologi¢ modelowych bton - zardbwno w 20°C, jak i w 37°C
odnotowano wigksze ilo$ci skondensowanych domen. Wskazuje to na preferencyjne od-
dzialywanie katelicydyny z wybranymi klasami fosfolipidow i/lub modyfikacj¢ wzajem-
nych oddziatywan migdzy czasteczkami fosfolipidow przez peptyd. Jednakze, aby doktad-
nie okresli¢ przyczyng obserwowanego zjawiska, konieczne sa dalsze badania z zastoso-
waniem indywidualnych klas fosfolipidow izolowanych z L. longbeachae.

Whioski: Wyniki analiz wskazuja na znaczny wptyw peptydu LL-37 na zachowanie czg-
steczek fosfolipidow na granicy faz oraz wiasciwosci fizykochemiczne modelowych bton
bakteryjnych L. longbeachae. Monowarstwy kompresowane w obecnosci katelicydyny
charakteryzuja si¢ mniejsza stabilno$cia. Widoczny jest rowniez mniejszy stopien upako-
wania i uporzadkowania czasteczek, co przektada si¢ na wigksza elastyczno$¢ modelo-
wych bton. Peptyd wykazujac réozne powinowactwo do poszczegolnych klas fosfolipidow
modyfikuje morfologi¢ powierzchni blony i prowadzi do bardziej intensywnej separacji
faz zwigkszajac heterogenicznos$¢ uktadu. Powyzsze obserwacje potwierdzaja przeciw-
drobnoustrojowe dziatanie ludzkiej katelicydyny wzgledem L. longbeachae, ktore jest
zwigzane ze zmianami w organizacji fosfolipidow btonowych.
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BAKTERIE JAKO NARZEDZIE W ODZYSKU METALI
KRYTYCZNYCH TECHNOLOGICZNIE Z ODPADOW

M. ZABIELSKA-KONOPKA!, E. ZAMBRZYCKA-SZELEWA?, B. GODLEW-
SKA-ZYLKIEWICZ? "UwB, Szkota Doktorska, K. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Bialy-
stok, 2UwB, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej i Nieorganicznej, K. Ciotkow-
skiego 1K, 15-245 Biatystok

Abstrakt: Rosnace zapotrzebowanie na metale z grupy platynowcow (PGE) wymaga al-
ternatywnych podejs¢ do ich recyklingu z odpadow. Dziesigciolecia podstawowych badan
laboratoryjnych w obszarze biosorpcji pokazaly, ze bakterie wykazuja wysoki i wszech-
stronny potencjal w odzyskiwaniu PGE. Pomimo, ze catkowita liczba badan nad biosorp-
cja PGE wzrosta ponad dziesi¢ciokrotnie, przetozenie tego potencjatu na skuteczne, prak-
tyczne strategie odzyskiwania i ponownego wykorzystania PGE z probek rzeczywistych
nadal stanowi wyzwanie, z wieloma barierami do przezwyci¢zania. W pracy omowiono
potencjal i zastosowanie bakterii w biosorpcji PGE. Temat ten jest szczegdlnie wazny,
poniewaz recykling Pt, Pd i Rh stanowi niecatg 1/3 ich calkowitego zuzycia.

Whprowadzenie: Wraz z postepem technologicznym wzrasta zapotrzebowanie na nowo-
czesne produkty, ktore wyrdzniaja si¢ innowacyjnoscia oraz unikalnymi wlasciwosciami,
odpowiadajgc tym samym na rosngce oczekiwania konsumentow. Metale z grupy platy-
nowcow nalezg do grupy pierwiastkow krytycznych technologicznie, ktorych dostawy
w Unii Europejskiej sa obarczone wysokim ryzykiem. Potencjat katalityczny, stabilno$¢
chemiczna oraz wysoka odpornos¢ na korozje i utlenianie sprawiajg, ze sg one niezbgdne
w syntezie chemicznej, przemysle motoryzacyjnym, elektronicznym, a takze w produkcji
ogniw paliwowych. Z tego wzgledu coraz wicksza uwage zwraca si¢ na recykling i odzysk
Pt, Pd i Rh z odpadow, zwlaszcza z katalizator6w samochodowych oraz urzadzen elektro-
nicznych. Recykling oszczgdza surowce naturalne, minimalizuje ilo$¢ odpadow, zmniej-
szajac zanieczyszczenie Srodowiska oraz ogranicza zuzycie energii [1]. W 2023 r. catko-
wita pierwotna i wtorna podaz Rh, Pd i Pt wyniosta odpowiednio 30,7, 290,9 i 220,5 ton,
podczas gdy zapotrzebowanie na te metale wynosito odpowiednio 34,7, 322,61 236,6 ton.
Recykling Rh, Pd i Pt, gtéwnie ze zuzytych katalizatorow samochodowych, osiagnat po-
ziom 8,9, 87,3 1 40,4 ton, co stanowito tylko 25,6, 27,1 1 17,1 % ich catkowitego zuzycia
[2]. Do odzyskiwania PGE z odpadow na skale przemystowg stosowane sg metody piro-
metalurgiczne i hydrometalurgiczne. Metody pirometalurgiczne wymagaja jednak stoso-
wania wysokich temperatur, co prowadzi do duzego zuzycia energii, emisji gazow i pro-
dukcji zuzla. W pdzniejszych etapach czesto konieczne jest wigczenie procesow hydro-
metalurgicznych i elektrochemicznych. W procesach hydrometalurgicznych platynowce
dzyskuje si¢ poprzez tugowanie odpadéw w odpowiednim czynniku, a nastgpnie separacje¢
i oczyszczanie PGE. Wada tej metody sa powstajace ptynne odpady, ktore stanowia za-
grozenie dla srodowiska [3]. Poziom odzysku platynowcow zalezy od skutecznosci i efek-
tywnosci kazdego z etapow tworzacych tancuch recyklingu. Nowoczesna gospodarka wy-
maga alternatywnych, przyjaznych dla $rodowiska podej$¢ do recyklingu z odpadow.
Z tego wzgledu alternatywa dla tradycyjnych proceséw odzyskiwania PGE jest biosorp-
cja, podczas ktorej jako sorbenty wykorzystuje si¢ biomaterialy lub mikroorganizmy.
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Chociaz przez wiele lat biosorpcja byta stosowana glownie do usuwania metali ze $cie-
kow, ostatnie znaczace postepy w tej dziedzinie rozszerzyly jej zastosowanie do odzyski-
wania PGE z innych odpadéw. W niektorych przypadkach biosorpcja stosowana jest w
potaczeniu z innymi procesami, na przyktad biotugowaniem czy biooksydacjg. Biosor-
benty, np. biomasa odpadowa z przemystu rolniczego czy spozywczego, sa zazwyczaj
tanie i moga wykazywac¢ poréwnywalng pojemno$¢ sorpcyjng z komercyjnie dostgpnymi
adsorbentami [4]. Do tej pory zbadano potencjat biomateriatow, takich jak odpady rolni-
cze (tupiny nasion, liscie [5]), odpady przemystowe (biomasa odpadowa z przetwoérstwa
zywnoéci [6]) oraz inne materiaty polisacharydowe (chitozan, celuloza [7]). Stwierdzono,
ze nie wykazuja one odpowiednich wiasciwosci pod wzgledem stabilnosci i selektywno-
$ci, co nie pozwala na ich skuteczne zastosowanie do odzyskiwania PGE z probek rzeczy-
wistych. Lepszymi wlasciwo$ciami sorpcyjnymi charakteryzuja si¢ mikroorganizmy, w
tym bakterie [8-22], glony [23], grzyby [24] i drozdze [24], co wynika z réznorodnosci
struktury ich $cian komorkowych, grup funkcyjnych oraz duzej powierzchni wiasciwe;j.
W obrebie danej grupy organizméw wiasciwosci biosorpcyjne sa na ogot porownywalne
ze wzgledu na podobny sktad sciany komdrkowej. Zauwazono jednak, ze bakterie wyka-
zuja wyzszy potencjat biosorpcji PGE ze wzgledu na wyzszy stosunek powierzchni do
objetosci i wigksza liczbe potencjalnie aktywnych miejsc wigzania [25]. Dodatkowo, ich
zdolno$¢ do wzrostu w kontrolowanych warunkach, odpornos¢ na zmienne warunki $§ro-
dowiskowe oraz pojemnos$¢ sorpcyjna sprawiajg, ze stanowig one obiecujacy material w
recyklingu tych metali [4]. Proces biosorpcji jest zroznicowany i moze zachodzi¢ wedtug
réznych mechanizméw, w tym wymiany jonowej, fizycznej adsorpcji (np. oddziatywania
elektrostatyczne), mikrostracania badZz kompleksowania [25]. Zaréwno otoczki komor-
kowe bakterii gram-ujemnych, jak i gram-dodatnich posiadaja tfadunek ujemny, dzieki
czemu sg w stanie przyciagac¢ kationy metali, ktore sorbujg si¢ na powierzchni. Wysokie
pH sprzyja elektrostatycznemu przyciaganiu i sorpcji kationdw ze wzgledu na ogdlny
wzrost tadunku ujemnego na powierzchni komorki i deprotonacji grup funkcyjnych, pod-
czas gdy nizsze pH sprzyja interakcjom anion6w z komorkami ze wzgledu na protonacje
grup funkcyjnych. Kluczowe znaczenie w procesie odzysku PGE maja grupy aminowe,
imidazolowe, fosforanowe, hydroksylowe, karbonylowe, siarczanowe i tiolowe. Wigk-
szo$¢ proponowanych biosorbentdw jest oparta na nieuruchomionych i/lub martwych ko-
morkach. Unieruchomienie mikroorganizméw zwigksza ich wytrzymato$¢ mechaniczng
oraz odpornos¢ na zmienne warunki, takie jak temperatura, pH. Komorke mozna unieru-
chomi¢ przy uzyciu technik putapkowania, wytwarzania wigzan kowalencyjnych pomie-
dzy grupami funkcyjnymi a grupami reaktywnymi no$nika czy tez sieciowania przestrzen-
nego komorek [4,25]. Stosowanie martwej biomasy bakterii pozwala na jej wielokrotne
zastosowanie, a takze podnosi efektywno$¢ proceséw sorpcji i desorpcji [8]. Dodatkowo,
efektywnosc¢ biosorpcji PGE mozna zwigkszy¢ poprzez modyfikacj¢ powierzchni miejsc
wigzania, najczesciej przy uzyciu kwasu lub zasady, sieciowanie, a takze poprzez mody-
fikacj¢ genotypu bakterii. Zaawansowane techniki inzynierii genetycznej, w tym te wy-
korzystywane w biologii syntetycznej, pozwalajg na precyzyjne projektowanie nowych
biosorbentow poprzez modyfikacj¢ oraz inzynieri¢ biologicznych systeméw. Do tej pory
zbadano potencjat r6znych gatunkow bakterii do sorpcji PGE
(Tabela 1).
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Tabela 1. Zastosowanie réznych gatunkow bakterii do biosorpcji PGE.

Metal |Gatunek/modyfikacja/unieruchomienie |Lit. |[Metal |Gatunek/modyfikacja/unierucho- |Lit.
mienie

Pt(IV) |Escherichia coli 8-10 |Pd(Il) |Shewanella oneidensis MR-1 17

Pt(IV) |Escherichia coli/ polietylenoimina 9 Pt(IV), |Desulfovibrio desulfuricans 18

PU(IV) | Escherichia colil biatko EC20 10 |PdaD

Pt(IV),|Escherichia coli BL21 11 Pt(IV), |Desulfovibrio fructosivorans 18

Pd(I) Pd(1T)

Pt(IV), |Escherichia coli BL21/ biatko EC20 11 |P(IV), |Desulfovibrio vulgaris 18

Pd(1T) Pd(1T)

Pt(IV) |Escherichia coli BL21/ poli(chlorowo-do-[{12  |Pd(Il) |Desulfovibrio desulfuricans 19

rek allilaminy)/ wiokno chitozanowe

Pt(IV), |Providencia vermicola 11, |Ru(ll) |Rhodopseudomonas palustris/|20

Pd(I) 13 kwasy

Pd(Il) |Providencia vermicola/ -/ alginian wapnia|14  [Pt(IV), |Bacillus subtilis 15
Pd(1T)

Pt(IV), |Shewanella putrefaciens 15 |Pd(Il) |Enterococcus faecalis 21

Pd(I)

Pt(IV), |Shewanella algae 16 |Pd(Il) |Corynebacterium glutamicum/ po-|22

Pd(I), lietylenoimina

Rh(III)

Najwigksza popularnoscia i wysokim potencjalem w sorpcji Pd i Pt cieszy si¢ biomasa
bakterii Escherichia coli, cze¢sto zmodyfikowana biatkiem EC20 (analog fitochelatyny
z 20 powtarzajacymi si¢ jednostkami glutaminianu i cysteiny) [10,11], polietylenoiming
(PEI) [9] oraz poli(chlorowodorkiem allilaminy) (PAA/HCI), gdzie dodatkowo biomase
unieruchomiono na wioknie chitozanowym [12]. Wykazano, ze przemystowa odpadowa
biomasa E. coli jest zdolna do selektywnego wigzania Pd(IT) w roztworze zawierajacym
Pd(ll) i Pt(1V) [8]. Biomasa modyfikowana PEI pozwolita na pieciokrotne zwigkszenie
sorpcji jondw Pt (108.8 mg/g) ze Sciekow przemystowych, w poréwnaniu do surowej bio-
masy [9]. Tan i in. [10] wykazali, Ze szczep E. coli, posiadajacy na swojej powierzchni
biatko wykazuje znaczny wzrost biosorpcji Pt (239,9 mg/g) w zoptymalizowanych wa-
runkach w poréwnaniu z oryginalnym szczepem (173,2 mg/g). Badania rozszerzono wy-
kazujac, ze komoérki E. coli niemodyfikowane i genetycznie zmodyfikowane biatkiem
EC20 pobieraja odpowiednio 88,2 % i 97,5 % Pd oraz 93,2 % i 100 % Pt ze $ciekow
zawierajacych duze ilosci Al i Na. Co wigcej, komorki te mozna bylo ponownie wykorzy-
sta¢ do biosorpcji Pd, uzyskujac w drugim cyklu wydajnoé¢ sorpcji na poziomie >85 %,
przy czym komorki genetycznie zmodyfikowane pozwolity na sorpcjg¢ ponad 93,8 % jo-
now Pd ze sciekow, wykazujac lepsze wlasciwosci sorpcyjne w porownaniu z rownocze-
$nie badang biomasg Providencia vermicola. Jednoczesnie bakterie utracity zdolnos¢ do
wychwytywania Pt z tych $ciekow [11]. W poréwnaniu do komercyjnych zywic jonowy-
miennych, biomasa bakterii E. coli zmodyfikowana PAA/HCI i unieruchomiona na wiok-
nie chitozanowym, wykazata catkiem dobrg wydajno$¢ w usuwaniu Pt(IV). Zuzyte bio-
sorbenty mozna bylto regenerowa¢ w pigciu cyklach sorpcji/ desorpcji z wydajnoscig de-
sorpcji ponad 90,2 % [12]. Duzym powodzeniem i wysokim potencjatem do odzyskiwa-
nia PGE ze zuzytych katalizator6w samochodowych i e-odpadow cieszg si¢ bakterie re-
dukujace siarke: Shewanella putrefaciens [15], Shewanella algae [16], Desulfovibrio de-
sulfuricans [18,19]. Zatrzymywanie PGE na tych bakteriach wykracza poza to, ktore
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mozna przypisa¢ samej biosorpcji, i w obecnos$ci mrowczanu jako reduktora moze zacho-
dzi¢ réwniez bioredukcja Pd(11) do Pd(0) [16]. Najbardziej obiecujace wyniki biosorpcji
Pd i Pt uzyskano przy uzyciu Desulfovibrio desulfuricans. Zaobserwowano, ze rowno-
waga sorpcji przy pH 3 zostala osiggnieta w ciggu 15 min, a maksymalne wartoéci wyno-
sity 190 mg/g i 90 mg/g suchej biomasy, odpowiednio dla akumulacji Pd i Pt [18]. Tylko
jedna praca dotyczy odzysku Ru(Ill) przy uzyciu szczepu Rhodopseudomonas. Poddana
wstepnej obrobee kwasami biomasa wykazata dobra zdolnos¢ sorpcji Ru(l11) w czystych
roztworach metali (Cu, Zn, Ni), jednak jej zastosowanie w roztworach rozcieficzonych
sciekow przemystowych, spowodowato drastyczny spadek wydajnosci biosorpcji Ru [20].

Whioski: Bakterie majg ogromny potencjat w odzyskiwaniu PGE z odpadow. Cho¢ tech-
nologia ta wcigz wymaga optymalizacji, jej ekologiczno$¢, selektywno$¢ oraz niski koszt
sprawiaja, ze jest to obiecujgca alternatywa dla tradycyjnych metod. Badania pokazuja, ze
kazda prosta modyfikacja ma znaczacy wptyw na selektywno$¢ i pojemnos¢ sorpcyjna
biosorbentow poprzez zmiane dostepnosci, liczby, rodzaju miejsc aktywnych i ich form
chemicznych. Wiegkszos$¢ obecnych badan z udzialem bakterii przeprowadzono na mode-
lowych roztworach metali, czgsto dwu- lub trzysktadnikowych. Wptyw obecnosci metali
wystepujacych w probkach rzeczywistych na sorpcje PGE byl mato badany. W zwiazku
z tym przyszie prace powinny skupia¢ si¢ na badaniu mechanizmu sorpcji z wielosktad-
nikowych roztworéw modelowych i probek rzeczywistych.
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PRODUKCJA SIDEROFOROW PRZEZ SZCZEPY
PSEUDOMONAS W WARUNKACH STRESU KADMOWEGO

M. TYSZKO, M. MAJEWSKA, UMCS, Wydzial Biologii i Biotechnologii, Instytut
Nauk Biologicznych, Katedra Mikrobiologii Przemystowej i Srodowiskowej,
ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin

Abstrakt: Siderofory (noéniki Fe) sa metabolitami wtornymi mikroorganizméw. Charak-
teryzujg sie niska masa czasteczkows i duzym powinowactwem do jonéw Fe*:. Moga
réwniez chelatowa¢ jony innych metali (Mn, Cd, Cu, Zn itp.). Do badan wybrano
18 szczepow nalezacych do trzech gatunkéw Pseudomonas (P. luteola, P. putida i P. flu-
orescence). Wszystkie bakterie produkowaty siderofory na podtozu MM9 bez Fe, a ich
ilo$¢ zalezata od badanego szczepu. Po dodaniu Fe** do MM9 produkcja sideroforow
przez badane bakterie obnizyta si¢ Srednio o 70%. Wprowadzenie do podtoza 5 ng Cd ml-
! w rézny sposob oddziatywato na produkcje sideroforéw. Cztery szczepy produkowaty
istotnie mniej sideroforow, natomiast 8 szczepdw istotnie wiecej niz na MM9 bez Cd.
Pozostate 6 szczepow nie reagowato na to stezenie Cd w podtozu. Dodanie do podtoza
50 ug Cd mI? nie wptynelo negatywnie na namnazanie komoérek, ale istotnie obnizyto
produkcje sideroforow przez badane szczepy, z wyjatkiem P. putida 2, ktory zintensyfi-
kowat ich produkcje. Najwigcej sideroforow, zarowno w podtozu czystym jak i skazonym
Cd, produkowat szczep P. luteola 23 i P. fluorescence 25.

Woprowadzenie: Zelazo jest jednym z gléwnych pierwiastkow skorupy ziemskiej (5%)
i niezbgdnym pierwiastkiem w metabolizmie organizméw [1, 2]. Charakteryzuje si¢ wy-
sokg podatnoécig na zmiany stopnia utlenienia Fe?*«> Fe*3 oraz duza tatwoécig tworzenia
uwodnionych jonoéw i organicznych komplekséw. Zelazo w warunkach tlenowych i alka-
licznych ulega precypitacji (Fe®*), co bardzo silnie ogranicza jego dostepno$¢ dla organi-
zmoOw, natomiast w warunkach redukcyjnych i kwasnych ulega mobilizacji i przeksztal-
ceniu do formy biodostepnej (Fe?*). Zatem niedobér zelaza dla roslin i mikroorganizmow
glebowych nie jest zwigzany z jego brakiem, ale ograniczong rozpuszczalnoscig w warun-
kach tlenowych [1]. Mikroorganizmy oraz rosliny, aby zwigkszy¢ wychwytywanie zelaza
z gleby produkuja i wydzielaja organiczne chelatory nazywane sideroforami. Siderofory
(nosniki zelaza), to wtorne metabolity o niskiej masie czasteczkowej (200-2000 Da) i du-
zym powinowactwie do jonow Fe*3. Ich synteza jest indukowana przede wszystkim nie-
doborem zelaza w formie biodostepnej [2-4]. Siderofory kontroluja u mikroorganizméw
réwniez poziom wirulencji [2], konkurencyjno$¢ [5], aktywno$¢ przeciwbakteryjna [2],
a takze tolerancje¢ na stres oksydacyjny [2] i metale cigzkie [4]. Siderofory sa klasyfiko-
wane na podstawie ich pochodzenia (roslinne, bakteryjne, grzybowe) lub na podstawie
struktury czasteczki i obecnosci odpowiednich ligandéw tworzacych wigzania koordyna-
cyjne z jonami Fe*® (typ katecholowy, hydroksamowy, karboksylanowy i mieszany)
[2, 5, 6]. W ostatnich latach zaobserwowano, ze siderofory chelatujg réwniez jony innych
metali, np. Mn, Cd, Cu, Zn [2-6], a ich produkcja przez mikroorganizmy jest nawet wy-
dajniejsza w obecnosci metali ciezkich [4-6]. Mei i wsp. [4] udowodnili, ze Cd indukowat
komorki P. aeruginosa do syntezy sideroforéw z grupy piowerdyn. Kompleksy piower-
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dyna-Cd nie byly rozpoznawane przez receptory na powierzchni komoérki i nie byty aku-
mulowane wewnatrzkomoérkowo. Uznali zatem produkcje sideroforéw za jeden z mecha-
nizméw tagodzenia toksycznosci Cd. Vishwakarma i Hait [6] stosujac siderofory P. ae-
ruginosa do biotugowania Li odzyskali okoto 99% tego pierwiastka ze zuzytych baterii
LCO. Tym samym udowodnili, ze siderofory chelatujace inne metale niz Fe maja wysoki
potencjat bioremediacyjny. Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wydajnosci
produkcji sideroforow w warunkach stresu kadmowego i niedoboru zelaza przez szczepy
bakteryjne nalezace do rodzaju Pseudomonas wyizolowane z gleb nieskazonych.

Cze$¢ eksperymentalna: Do badan wybrano 18 szczepow nalezacych do rodzaju Pseu-
domonas (P. luteola, P. putida i P. fluorescence) charakteryzujacych si¢ r6zng wrazliwo-
scia na kadm [7]. Bakterie te =zostaly wyizolowane z gleby pochodzacej
z pénocno-zachodniej czgéci Ziemi Wedla Jarlsberga na Spitsbergenie [7, 8].

ﬁ Pseudomonas ﬁ

P. putida P. fluorescens
Pp2, Pp 49 P. luteola P25

P19, PI11, PI17, PI20, PI23,
PI27, PI29, PI31, P143, Pl44,
Pl46, PI67, PI79, PI80, P184

Rys. 1. Przynalezno$¢ gatunkowa szczepdw z rodzaju Pseudomonas okre§lona na podstawie testow
biochemicznych API20NE [7, 8].

Bakterie hodowano na podtozu MM o sktadzie: 4 g glukozy, 3 g peptonu K, 3 g KH2POy,
1 g NH4CI, 0,59 NaCl, 0,2 g MgSO4x7 H-0, 0,1 g CaCl>x2 H20, 1000 ml HO, pH 6,7)
oraz na zmodyfikowanym MM9 z dodatkiem: (a) 0,2 g FeCl3x6 H,0, (b) 0,01 g lub (c)
0,05 g CdCl>x2,5 H,0. Podtoza (10 ml) inokulowano 0,1 ml zawiesiny komoérek bakte-
ryjnych w roztworze soli fizjologicznej (0,9% NaCl) o gestosci 0,5 w skali McFarlanda.
Inkubacje prowadzono w warunkach stacjonarnych, w temperaturze 28°C przez 7 dni.
Po zakonczeniu hodowli zebrano podtoza metoda wirowania (15 minut, 10 000 rpm)
i okreslono aktywnos¢ chelatowania Zelaza przez bakteryjne siderofory przy uzyciu me-
tody Schwyn’a i Neilands’a [6, 9]. Mieszanin¢ reakcyjna Fe-CAS-HDTMA przygoto-
wano mieszajac trzy roztwory (Tabela 1) w proporcji 5:1:4.

Tabela 1. Roztwory do przygotowania mieszaniny reakcyjnej [6, 9].

Roztwor 1 121 mg chromo-azurol sulfonianu (CAS) w 100 ml wody dejonizowanej
Roztwor 2 1 mM roztwoér FeClz;x6 H,O w 10 mM roztworze HC1
Roztwor 3 729 mg HDTMA w 400 ml wody dejonizowanej

Podloza po hodowli bakterii i Fe-CAS-HDTMA mieszano w stosunku 1:1 (v/v)
i pozostawiono w temperaturze 22°C przez 15 minut. Absorbancje mierzono spektrofoto-
metrycznie przy dlugosci fali 600 nm [6]. Aktywno$¢ chelatowania Fe przez siderofory
obecne w podtozu pohodowlanym obliczono wedtug wzoru:
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Ay — A
SU[%]=¥XIOO
K

SU oznacza procent aktywnych jednostek sideroforowych odpowiedzialnych za chelato-
wanie Fe obecnego w kompleksie Fe-CAS i obnizenie absorbancji proby badanej (Ag)
wzgledem absorbancji proby kontrolnej (Ax), nie zawierajacej sideroforow bakteryjnych
[6]. Metoda ta opiera si¢ na zatozeniu, ze im wigcej sideroforow w podtozu po hodowli
bakterii, tym wyzszy poziom dekoloryzacji mieszaniny Fe-CAS-HDTMA (Rys. 2).

Ac As As As As As

" 006666

COOP®® ;
Rys. 2. Wynik reakcji dekoloryzacji kompleksu Fe-CAS przez siderofory produkowane przez P. luteola 23

(A)i P, putida 49 (B) hodowane na podtozu MM9 z dodatkiem 50 pg Cd ml-'.
Ak — proba kontrolna, A4z — proby badane

Wyniki: Wszystkie szczepy Pseudomonas namnazaty si¢ na podtozu minimalnym MM9
oraz jego modyfikacjach (Rys. 3A). Generalnie uzyskano istotnie statycznie wyzszg liczbe
bakterii rosngcych na bezzelazowym MM9 ($r. 12,2-108 mI) niz na MM9 z Fe*3 (4r.
8,8-108 mlI'Y). Wprowadzenie Cd do bezzelazowego MM9 w dawce 5 ug ml? nie zmienito
W sposob statystycznie istotny liczby komérek, ktora wynosita, 11,4-108 ml-. Natomiast
w hodowlach prowadzonych na podtozu z 50 ug Cd ml liczebno$¢ bakterii byta najwyz-
sza i wynosita 13,6-108 mI? (Rys. 3A). Jony Fe*® wprowadzone do MM9 (40 pg ml?)
negatywnie wplywaly rowniez na produkcje sideroforow (Rys 3B). Po usrednieniu, ilos¢
sideroforow w tym podtozu stanowita jedynie 34% iloSci okreslonej w podtozu MM9 bez
Fe*3. Wprowadzenie do podtoza 5 pg Cd ml! réznie oddzialywato na produkcje siderofo-
row przez badane szczepy. Stwierdzono, ze na podtozu z 5 pg Cd ml? szczepy P. luteola
9, 20, 80 i P. fluorescence 25 produkowaty istotnie mniej sideroforow, natomiast szczepy
P. luteola 17, 27, 29, 46, 67 i 84 oraz P. putida 2 i 49 istotnie wi¢cej niz na podtozu nie
uzupetnionym tym metalem (Rys. 3C). Wyzsza dawka Cd (50 ug mlt) w podlozu wzrostu
bakterii spowodowata istotny spadek produkcji siderofor6w w poréwnaniu do hodowli
prowadzonych na podtozu bez Cd (Rys. 3B-C). Wyjatkiem byt szczep P. putida 2. Ilos¢
sideroforow w ptynie po hodowli tego szczepu zwickszyta si¢ wraz ze zwigkszeniem stg-
zenia Cd w podtozu. Produkcja sideroforéw przez szczepy P. putida 49 i P. luteola 79
zostala bardzo silnie zredukowana w podtozu zawierajacym 50 ug Cd mlt i wynosita od-
powiednio 1,0% SU i 2,9% SU. Przy tak wysokiej dawce Cd nadal najwiekszg ilo$¢ side-
roforéw stwierdzano w hodowlach P. luteola 23 (33,3% SU) i P. fluorescence (32,9% SU),
cho¢ byta to iloé¢ istotnie statystycznie nizsza niz w podtozu bez Cd (odpowiednio 40,9%
SU 42,2% SU).
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C Skala cieplna I%

Pp2

PI9
PI11
PI17
PI20
PI23
Pf25
PI27
PI29
PI31
PI43
Pl44
Pl46
Pp49
PI67
PI79
PI80
PI84

ull

A B C D
12.77 14.79 23.35 27.53
7.18 26.63 17.82 14.98
5.66 14.68 16.24 7.86
8.06 14.09 10.21
5.34 31.47 15.80 22.46
19.56 40.89 39.14 33.32
19.33 42.23 19.18 32.99
7.81 13.03 26.74 11.23
11.49 13.90 5.64
3.36 10.09 11.91 7.84
6.10 13.69 16.36 16.39
7.69 34.46 33.01 20.87
15.16 22.95 13.52
5.69 27.69 30.45
5.14 22.61 29.24 17.07
3.36 10.96 13.47 2.87
6.99 19.40 15.53 11.77
3.04 9.71 16.54 7.78

Rys. 3. Srednia liczebnosé bakterii (A) i $rednia ilos¢ sideroforéw w ptynach pohodowlanych (B)
w zaleznosci od rodzaju podtoza hodowlanego, jak réowniez mapa cieplna (C) obrazujaca roznice

w ilosci siderofor6w produkowanych przez poszczegélne szczepy Pseudomonas.

Wartosci $rednie reprezentowane na wykresach przez stupki oznaczone réznymi literami sg istotne sta-

tystycznie (p < 0,05; Test HSD Tukeya).

LK — liczba komorek bakterii w 1 ml hodowli
SU — procent jednostek sideroforowych odzwier-
ciedlajacych ilo$¢ sideroforow w podtozu poho-

dowlanym

Whioski: Zelazo dodane do podtoza w formie FeClzx6 H,0 istotnie obnizyto produkcje
sideroforow przez wszystkie badane szczepy Pseudomonas. Chociaz wprowadzenie do
podioza 50 pg Cd - ml? nie wptywalo negatywnie na namnazanie komorek, to istotnie
obnizyto produkcj¢ sideroforow przez szczepy Pseudomonas, z wyjatkiem P. putida 2,
ktory zintensyfikowat ich produkcje¢ w takich warunkach. Najwigcej sideroforow, za-
rowno w podiozu czystym jak i skazonym Cd produkowat szczep P. luteola 23 i P. fluo-

rescence 25.

iteratura:

L
1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.

A - podloze MM z dodatkiem Fe*3

B — podtoze MM9 bez zelaza

C — podloze MM9 z dodatkiem 5 pg Cd ml!
D - podtoze MM9 z dodatkiem 50 pug Cd ml*!
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ZNACZENIE MODYFIKACJI LIPOPOLISACHARYDU
LEGIONELLA PNEUMOPHILA W PATOGENEZIE BAKTERII

J. TARASIUK!, B. KOWALCZYK!, K. PASTUSZAK? M. JURAK?, M. PALUSIN-
SKA-SZYSZ!, 'UMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Instytut Nauk Biologicznych,
Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin; 2UMCS, Wydziat
Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Zjawisk Miedzyfazowych, pl. M. Curie-
Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: Legionella pneumophila jest jednym z czynnikow etiologicznych zapalenia
pluc, najczesciej nabytego w srodowisku zamieszkania. W patogenezie rozwoju zakazenia
uczestniczy wiele czynnikow wirulencji, w tym lipopolisacharyd (LPS, endotoksyna).
LPS L. pneumophila, ktory jest integralnym sktadnikiem zewngtrznej membrany, od-
grywa decydujaca role na wszystkich etapach oddziatywania tych bakterii z komdrkami
gospodarza. LPS uwalniany z powierzchni komoérki bakteryjnej prowadzi do szeregu re-
akcji biologicznych, ktore indukuja fizjologiczne i morfologiczne zmiany w tkankach or-
ganizmu cztowieka. Podczas zakazenia wywolanego przez L. pneumophila $rodowisko
organizmu cztowieka jest kontrolowane przez komoérki odpornosciowe. L. pneumophila
moduluje synteze i struktur¢ LPS skutecznie uciekajac spod kontroli uktadu immunolo-
gicznego gospodarza.

Woprowadzenie: Pateczki Legionella powszechnie wystepuja w srodowisku wodnym. Po-
mimo ich wystepowania w naturalnych zbiornikach wodnych, w srodowisku nie stanowig
one zagrozenia zdrowotnego. Wiekszo$¢ przypadkow zakazenia ludzi zwigzana jest
z transmisjg mikroorganizmow przez antropogeniczne systemy dystrybucji wody. Do in-
fekcji bakteriami Legionella dochodzi najczesciej w wyniku wdychania skazonego pato-
genami aerozolu [1]. Zakazenie pateczkami Legionella moze mie¢ r6zne konsekwencje
dla zdrowia cztowieka, poczawszy od bezobjawowych infekcji, zespotu grypopodobnych
objawdw zwanych goraczkg Pontiac, po ci¢zkie zapalenie ptuc potaczone z niewydolno-
$cig wielonarzgdowsg. W procesie rozwoju zakazenia bakterie Legionella wykorzystuja
szereg roznych czynnikow wirulencji, w tym sktadniki $ciany komorkowej. Budowa
$ciany komorkowej L. pneumophila jest typowa dla Gram-ujemnych bakterii — sktada si¢
z blony zewngetrznej i blony wewnetrznej, pomigdzy ktorymi znajduje si¢ warstwa pery-
plazmy. Dominujacym skladnikiem blony zewngtrznej Gram-ujemnych bakterii, odgry-
wajacym kluczowa rolg¢ w funkcjonowaniu mikroorganizmu, jest lipopolisacharyd. LPS
petni funkcje¢ bariery, ktora chroni komorke bakterii przed wnikaniem czasteczek toksycz-
nych, takich jak antybiotyki czy kwasy zotciowe, oraz stanowi jeden z gtéwnych czynni-
kéw zjadliwosci. Ze wzgledu na swoja lokalizacje jest pierwszg komponentg rozpozna-
wang przez uktad immunologiczny gospodarza [2]. Bakterie syntetyzujg enzymy, ktore
modyfikujg LPS w celu zmiany jego wiasciwosci i dostosowania bakterii do dynamicznie
zmieniajacego si¢ srodowiska, w ktorym zamieszkujg. Ogolna struktura czasteczki LPS
bakterii Gram-ujemnych jest zasadniczo konserwatywna. Sktada si¢ z trzech odrebnych
regiondw potaczonych kowalencyjnie tj. tancucha O-swoistego, rdzenia oligosacharydo-
wego oraz lipidu A (Rys. 1).
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taricuch O-swoisty

Rdzen

LPS szorstki
- Neisseria meningitidis

- Haemophilus influenza
- Bordetella pertussis
- Campylobacter jejuni

LPS pétszorstki

niektére bakterie z rodziny
Enterobacteriaceae np.

- Plesiomonas shigelloides O37
- Yersinia intermedia

LPS gtadki
- Escherichia coli

- Pseudomonas aeruginosa
- Burkholderia cepacia

- Legionella pneumophila

Rys. 1. Schemat budowy LPS (zmodyfikowany wg [3]).

Lancuch O-swoisty L. pneumophila jest rzadko wystepujagcym w przyrodzie homopolime-
rem zbudowanym z 10 do 75 reszt kwasu acetimidoylamino-7- acetamido-8-acetylo-
3,5,7,9-tetradeoksy-D-glicero-D-galakto-non-2-ulozonowego (kwasu legionaminowego,
LegSAm7Ac) i jego izomeru, kwasu 4-epilegionaminowego o konfiguracji D-glicero-D-
talo [4]. Kwas legionaminowy L. pneumophila, szczep Philadelphia 1, nie zawiera wol-
nych grup hydroksylowych przy weglu 5, 7 i 8 i podstawiony jest odpowiednio grupa
N-acetymidylowa, N-acetylowa i O-acetylowa. Cz¢$¢ zewnetrzna rdzenia LPS L. pneu-
mophila zbudowana jest z ramnozy (Rha), mannozy (Man), acetylochinowozaminy (Qu-
iNAc) oraz acetyloglukozaminy (GIcNAc) [5]. Region zewngtrzny rdzenia, podobnie jak
tancuch O-swoisty, ma charaktery hydrofobowy. Witasciwosci hydrofobowe rdzenia ze-
wnetrznego determinowane sg przez grupy N- acetylowe, grupy metylowe oraz grupy
O-acetylowe [5, 6]. W przeciwienstwie do czeSci zewnetrznej, cze$¢ wewnetrzna rdzenia
jest hydrofilna. Region ten sktada sie z dwdch czgsteczek kwasu 3-deoksy-D-manno-ok-
tulozonowego (Kdo) oraz jednej reszty mannozy [5, 7]. Cze¢$¢ cukrowa lipidu A L. pneu-
mophila serogrupa 1 (sg1) zbudowana jest z dwoch czasteczek 2,3-diamno-2,3-dideoksy-
D-glukozy (GIcN3N). Do disacharydu lipidu A przylaczone sg kwasy thuszczowe. Grupy
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-NH; 2,3-diamno-2,3-dideoksy-D-glukozy w pozycji 3 i 3” podstawione sg przez hydrok-
sykwasy. W lipidzie A L. pneumophila grupy hydroksylowe reszt 3-hydroksykwasow
przy nieredukujacym koncu GIcN3N, podstawione sa przez drugorzedowe kwasy thusz-
czowe, tworzac heksaacylowg strukture z asymetrycznym (4 + 2) rozmieszczeniem kwa-
sOw na szkielecie cukrowym. Podobienstwo strukturalne sktadnikow powierzchniowych
L. pneumophila do makromolekut komorek eukariotycznych jest jedna ze strategii wyko-
rzystywang przez te bakterie podczas kolonizacji komorek zywicieli. Kwas legionami-
nowy L. pneumophila sgl wykazuje taka sama konfiguracje¢ strukturalna, tj. D-glicero-b-
galakto, jak kwas 5-acetamido-neuraminowy, wystepujacy na powierzchni komorek ssa-
czych, ktory zaangazowany jest w przekazywanie sygnatlow migdzy komoérkami oraz re-
akcje immunologiczne. Molekularna mimikra kwasu legionaminowego i kwasu neurami-
nowego jest istotna zarbwno w procesie adhezji, jak réwniez modulacji odpowiedzi im-
munologicznej na infekcje. LPS L. pneumophila jest duzo stabszym induktorem prozapal-
nych cytokin w poréwnaniu do lipopolisacharydu bakterii z rodziny Enterobacteriaceae
[8]. Najwazniejszym regionem LPS determinujacym jego aktywno$¢ biologiczna jest lipid
A. Dlugotancuchowe kwasy thuszczowe przytaczone do disacharydu zbudowanego z 2,3-
diamino-2,3-dideoksy-D-glukozy sg sktadnikami lipidu A L. pneumophila, ktére warun-
kuja ochrong przed degradacja lipidu A/LPS przez esterazy i/lub amidazy ameb w trakcie
wewnatrzkomoérkowego wzrostu bakterii [9]. LPS L. pneumophila podlega zmiennosci
fazowej, ktora skorelowana jest z obnizong wirulencjag na modelu $winek morskich,
zmniejszong replikacjg w makrofagach linii HL60 i komorkach Acanthamoeba castellanii,
oraz uposledzong oporno$cig na surowice [10]. Zmienno$¢ fazowa L. pneumophila sgl
szczep RC1 wptywa na zmiang struktury tancucha O-swoistego oraz profilu kwasow thusz-
czowych lipidu A, a w szczepie 811 sprawia, ze kwas legionaminowy pozbawiony jest N-
metylacji oraz lipid A zbudowany jest z krotszych hydroksykwasow (3-OH 16:0, 3-OH
18:0) [11, 12]. Obecnos¢ grup O- i N-acetylowych oraz grup metylowych w tancuchu
O-swoistym i zewnetrznym regionie rdzenia determinuje silne wtasciwosci hydrofobowe
LPS L. pneumophila sgl, sprzyjajace lokalizacji bakterii w aerozolu i utatwiajace adhezje
do btony komodrek makrofagéw [9, 10]. Na wysoka hydrofobowosé LPS L. pneumophila
sgl ma wptyw obecno$é grupy O-acetylowej przytaczonej do grupy hydroksylowej przy
weglu 8 kwasu legionaminowego za posrednictwem O-acetylotransferazy kodowanej
przez gen lag-1. Obecno$¢ genu lag-1 koreluje ze zwiekszong wirulencja bakterii L. pneu-
mophila, gdyz gen ten jest czegéciej identyfikowany w izolatach klinicznych [13].

Whyniki: Badania przeprowadzone na mutantach w strukturze LPS L. pneumophila po-
zwolity okresli¢ rol¢ poszczegdlnych komponentéow endotoksyny w patogennosci bakte-
rii. Mutacja punktowa w obrebie genu lag-1 kodujacego O-acetylotransferaze skutkowata
tym, ze powtarzajace si¢ podjednostki kwasu legionaminowego tworzace fancuch O-swo-
isty pozbawione byty grup O-acetylowych. Mutacja spowodowata rowniez, ze bakterie
syntetyzowaty LPS o skréconym tancuchu polisacharydowym. W konsekwencji tych mo-
dyfikacji bakterie wykazywaly odmienng topologi¢ komdrki, zmieniony sktad lipidowy
i biatkowy, obnizong zdolno$¢ do produkcji pecherzykéw membrany zewnetrznej, jak
réwniez uposledzong zdolno$¢ przytaczania sie¢ do komorek gospodarzy (makrofagdéw li-
nii THP-1 oraz A. castellanii) [14]. Badania pokazaty, ze oprocz grup O-acetylowych row-
niez podstawniki N-metylowe przytaczone do kwasu legionaminowego LPS L. pneu-
mophila decydujg o oddziatywaniu z komorkami gospodarza oraz wptywajg na modulacje
produkcji prozapalnych cytokin [dane niepublikowane]. Wykazano, ze nie tylko czesé
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O-swoista, ale takze czg¢$¢ rdzeniowa LPS L. pneumophila odgrywa istotna role w poczat-
kowych etapach infekcji. Mutacja w obrebie ORF7 spowodowata, ze ramnoza czgsci rdze-
niowej LPS pozbawiona byta grup O-acetylowych. W konsekwencji mutant stabiej od-
dziatywat z makrofagami linii THP-1 oraz wykazywat zwickszona adhezje do komoérek
A. castellanii. Mutacja w ORF7 spowodowala, ze bakterie lepiej namnazaty si¢ wewnatrz
ww. komorek gospodarzy. Dodatkowo szczep defektywny w syntezie rdzenia LPS miat
zmieniony profil lipidowy, a takze byt silniejszym induktorem czynnika martwicy nowo-
twor6w (TNF-a) oraz stabiej stymulowat produkcj¢ interleukiny 6 (IL-6) w porownaniu
do szczepu dzikiego [15]. Badania przeprowadzone na mutantach defektywnych w synte-
zie LPS wykazaty, ze cz¢$¢ polisacharydowa LPS L. pneumophila, jej dtugosc¢ oraz rodzaj
i liczba podstawnikow, wptywaja na zmiang sktadu membran komorki bakteryjnej, deter-
minuja oddziatywanie z komérkami gospodarza oraz moduluja reakcje immunologiczne.

Whioski: Znajomos¢ struktury, modyfikacji oraz szlakow biosyntezy LPS L. pneu-
mophila moze okaza¢ si¢ pomocna w opracowaniu nowych lekow o dziataniu przeciw-
drobnoustrojowym.
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LEKOWRAZLIWOSC LASECZEK WYIZOLOWANYCH
Z POWIERZCHNI DOTYKOWYCH W PRZESTRZENI
PUBLICZNEJ LUBLINA

A.NIEWCZAS, K. SZWED, K. POGORZELEC, W. SLOTWINSKA, K. POLANSKI,
SKN ,,mikroGRAM” przy Katedrze i Zaktadzie Mikrobiologii Farmaceutycznej, Wydziat
Farmaceutyczny, Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Aleje Ractawickie 1, 20-059 Lublin

Abstrakt: Przestrzenie srodowiska takie jak automaty paczkowe stanowig urzadzenia
codziennego uzytku publicznego. W zwiazku z ich rosnacg popularno$cig oraz inten-
sywnym uzytkowaniem, miejsca te sg zasiedlane przez réznego rodzaju drobnoustroje.
Celem niniejszej pracy byto zbadanie lekowrazliwos$ci laseczek z rodzaju Bacillus wyi-
zolowanych z powierzchni dotykowych w przestrzeni publicznej Lublina. Pozwolito to,
ustali¢ czy ekrany dotykowe i klawiatury automatow paczkowych stanowig rezerwuar
potencjalnie patogennych oraz antybiotykoopornych laseczek, a takze dostarczy¢ cen-
nych informacji o mozliwym zagrozeniu zwigzanym z ryzykiem transmisji drobnoustro-
jow na uzytkownikow.

Wprowadzenie: Ekrany dotykowe sg obecnie statym elementem wykorzystywanym do
obshugi wickszos$ci urzadzen w przestrzeni publicznej. Stanowig takze element automatow
paczkowych, ktore w ostatnich latach staty sie popularnym narzedziem codziennego
uzytku. Jednak ich intensywne uzytkowanie stwarza ryzyko zanieczyszczenia mikrobio-
logicznego ekranow dotykowych, co moze wptywac na rozprzestrzenianie si¢ patogenow
wsrdd ludzi. Czesty kontakt skory uzytkownikow z powierzchniami dotykowymi automa-
tow paczkowych sprzyja przenoszeniu drobnoustrojow, w tym bakterii z rodzaju Bacillus.
Ponadto ekrany dotykowe sg zasiedlane przez bakterie oporne na rézne grupy antybioty-
kow. W ten sposob powierzchnie automatéw paczkowych moga sta¢ si¢ rezerwuarem
wielu opornych na antybiotyki drobnoustrojéw, co czyni je istotnym obiektem badan mi-
krobiologicznych [1]. Bakterie z rodzaju Bacillus to Gram-dodatnie laseczki, wytwarza-
jace przetrwalniki. Sg to drobnoustroje powszechnie wystepujace w Srodowisku m.in.
w glebie, wodzie powietrzu oraz na powierzchniach przedmiotoéw codziennego uzytku [2].
Wazna cecha wszystkich laseczek z rodzaju Bacillus jest zdolno$¢ wytwarzania w cyklu
zyciowym przetrwalnikow. Powoduje to, ze sa one wyjatkowo oporne na niekorzystne
warunki srodowiska, co wplywa na istotne cechy chorobotworczosci i zdolno$¢ rozprze-
strzeniania si¢ w otoczeniu. Wsrod bakterii z rodzaju Bacillus wyrdznia sie laseczki wcho-
dzace w sklad naturalnego mikrobiomu czlowieka, gatunki saprofityczne oraz potencjal-
nie patogenne dla ludzi [3]. Wickszo$¢ gatunkow Bacillus nie wykazuje lub ma bardzo
staby potencjat patogenny, dlatego odpowiedzialne sg m.in za infekcje oportunistyczne,
wywotujace zakazenia u 0sob z obnizong odpornoscia [4]. Warto podkresli¢, Zze niektore
gatunki laseczek, np. Bacillus subtilis, stanowia mikrobiote skory czlowieka a produko-
wane przez nie substancje przeciwdrobnoustrojowe odgrywaja istotng rol¢ ochronng [5].
Gatunki potencjalnie chorobotworcze dla cztowieka zalicza si¢ do grupy ,,Bacillus ce-
reus”. W jej sktad wchodzg: B. anthracis, B. cereus, B. thuringiensis, B. mycoides,
B. pseudomycoides, B. weihenstephanensis, B. cytotoxicus, oraz B. toyonensis, dla ktorych
w literaturze opisano wiele przypadkow klinicznych zakazen wywotanych u ludzi [3].

134


https://www.google.com/maps/place/data=!4m2!3m1!1s0x47225766b78b663f:0xab33afeb10a33735?sa=X&ved=1t:8290&ictx=111

Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

W niniejszej pracy zbadano lekowrazliwos$¢ laseczek z rodzaju Bacillus wyizolowanych
z powierzchni dotykowych automatéw paczkowych znajdujacych si¢ na terenie Lublina.
Badanie to ma na celu ustali¢ potencjal chorobotworczy i antybiotykoopornosé laseczek
znajdujacych si¢ na ekranach dotykowych w przestrzeni publicznej oraz dostarczy¢ cen-
nych informacji o mozliwym zagrozeniu zwigzanym z ich uzytkowaniem. Pozwolito to
uzasadni¢ istotne znaczenie procedur dezynfekcji oraz promocji prawidtowej higieny rak
wsrod uzytkownikow automatow paczkowych.

Czes¢ eksperymentalna: Material badawczy stanowity probki pobrane z powierzchni do-
tykowych 64 automatéw paczkowych znajdujacych si¢ na terenie Lublina. Probki pod-
dano hodowli a wyhodowane kolonie o charakterystycznym obrazie mikroskopowym dla
laseczek (cylindryczne Gram-dodatnie bakterie, czesto uktadajagce sie w charaktery-
styczne tancuchy) poddano dalszym badaniom (Rys. 1A i 1B). Identyfikacje gatunkowa
przeprowadzono z wykorzystaniem spektrometrii mas MALDI-TOF-MS. Badanie wyko-
nata dr Dorota Pietras-Ozga w Katedrze Epizootiologii i Klinice Chordb Zakaznych, Uni-
wersytetu Przyrodniczego w Lublinie. Szczegbtowe informacje dotyczace procedury zbie-
rania probek oraz metod identyfikacji dostepne sg w poprzedniej pracy [1].

Rys. 1. Wzrost bakterii, w tym laseczek z rodzaju Bacillus, na agarze tryptozowo-sojowym (rys. 1A; zazna-
czone strzatka); obraz mikroskopowy laseczek z rodzaju Bacillus po barwieniu metoda Grama (rys. 1B; po-
wiekszenie x1000); antybiogram dla laseczek z rodzaju Bacillus (rys. 1C).

W kolejnym etapie dla kazdego zidentyfikowanego gatunkowo izolatu oznaczono lekow-
razliwo$¢ metoda krazkowo-dyfuzyjng. Przygotowano zawiesing bakterii w skali
0,5 McFarlanda, ktorg za pomocg jatowej wymazowki posiano na podtoze Mueller-Hinton
w trzech kierunkach. Nastepnie na podlozu ulozono krazki z antybiotykami. Oceniono
wrazliwos$¢ badanych laseczek na antybiotyki z grupy fluorochinolonéw, karbapenemow,
linkozamidow, makrolidéw, oksazolidynonow oraz glikopeptydow. W tym celu wykorzy-
stano krazki zawierajace kolejno norfloksacyne (10 ug), imipenem (10 pg), klindamycyneg
(2 pg), erytromycyne (15 pg), linezolid (10 pg) oraz wankomycyne (5 pg). Podtoza pod-
dano preinkubacji, a nastgpnie inkubowano w warunkach tlenowych, w temperaturze
35+2°C przez 18 godzin. Po inkubacji zmierzono $rednice strefy zahamowania wzrostu
i oceniono lekowrazliwo$¢ na podstawie wytycznych interpretacji wynikdw oznaczenia
lekowarazliwosci dla rodzaju Bacillus zgodnie z zaleceniami EUCAST (wersja 14.0,
2024) (Rys. 1C).
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Wyniki: Lacznie wyizolowano 76 izolatow nalezacych do rodzaju Bacillus. Wykazano,
iz wsrdd laseczek zasiedlajacych powierzchnie dotykowe automatéw paczkowych domi-
nuja gatunki niepatogenne, ktore stanowia prawie 80% zidentyfikowanych laseczek. Po-
zostate 20% to gatunki laseczek zaliczane do szczepow potencjalnie patogennych dla czto-
wieka. W tej grupie zidentyfikowano B. cereus (10,5%); B. pseudomycoides (6,6%);
B. thurigienis (2,6%) oraz B. mycoides (1,3%) (Rys.3).
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Rys. 3. Procentowy udzial gatunkow laseczek wyizolowanych z powierzchni dotykowych automatéw paczko-
wych z podziatem na gatunki niepatogenne i potencjalnie chorobotworcze (n = 76).
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Rys. 4. Lekowrazliwo$¢ bakterii z rodzaju Bacillus wyizolowanych z powierdzchni dotykowych automatow
paczkowych na poszczegdlne antybiotyki (n = 76). (VA — wankomycyna; LZD - linezolid; E — erytromycyna;
CC — klindamycyna; IPM — imipenem; NOR — norfloksacyna).

Oznaczenie lekowrazliwosci laseczek wyizolowanych z ekranéw dotykowych w prze-
strzeni publicznej dowiodto, ze badane bakterie wykazuja najwigksza opornosé na klinda-
mycyng. Ponad 40% gatunkéw z rodzaju Bacillus byto opornych na ten antybiotyk.
W przypadku erytromycyny zaobserwowano oporno$¢ na poziomie 10,5%, z kolei opor-
nos¢ na imipenem wyniosta 6,6%. Natomiast w przypadku norfloksacyny, linezolidu oraz
wankomycyny, w$rod wyizolowanych gatunkow laseczek nie zaobserwowano opornosci
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na zaden z tych antybiotykdéw (Rys. 4.). Nie stwierdzono wystepowania szczepdéw wielo-
lekoopornych (opornych na co najmniej trzy grupy lekéw przeciwdrobnoustrojowych),
natomiast wykazano réwnoczesna oporno$c¢ na dwa testowane leki w przypadku 9,2% ba-
danych szczepdéw. Wsrdd nich rownoczesna oporno$¢ dotyczyta kombinacji erytromy-
cyna-klindamycyna, ktora dotyczyla 71,4% laseczek sposrod wszystkich izolatow wyka-
zujacych opornos$¢ na dwa antybiotyki. W poréwnaniu do grupy laseczek niepatogennych,
izolaty potencjalnie chorobotworcze dla cztowieka (grupa B. cereus) charakteryzowaty
si¢ wyzszg antybiotykoporno$ciag. Wérdd laseczek niepatogennych 34,4% izolatow wyka-
zywato oporno$¢ na co najmniej jeden z badanych antybiotykow. Natomiast lekoopornosé
w grupie B. cereus, byta prawie dwa razy wigksza, gdyz u 66,7% izolatow zaobserwo-
wano oporno$¢ na co najmniej jeden z badanych antybiotykow.

Whioski: Ponad 40% laseczek wyizolowanych z powierzchni dotykowych w przestrzeni
publicznej wykazato opornos¢ na klindamycyng, co sugeruje ograniczong skuteczno$é
tego antybiotyku wobec rodzaju Bacillus. Jednakze, nie stwierdzono opornosci badanych
laseczek na norfloksacyng, linezolid oraz wankomycyng, co sugeruje, ze antybiotyki te
moga wykazywac najwicksza skuteczno$¢ w terapii zakazen wywotanych przez laseczki
z rodzaju Bacillus. Dodatkowo, na ekranach dotykowych automatow paczkowych nie
stwierdzono obecnosci szczepow wiclolekoopornych, dlatego korzystanie z automatow
paczkowych nie stanowi ryzyka rozprzestrzeniania si¢ tych patogenéw w populacji. Po-
nadto, wérdd laseczek wyizolowanych z powierzchni dotykowych automatow paczko-
wych 20% stanowig gatunki potencjalnie patogenne dla cztowieka, w tym oporne na an-
tybiotyki, co podkresla konieczno$¢ stosowania odpowiednich §rodkéw higieny wsrdd
uzytkownikdéw automatow.
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CHARAKTERYSTYKA I PROFIL LEKOWRAZLIWOSCI
WYBRANYCH DROBNOUSTROJOW WYIZOLOWANYCH
Z ROPNIA OKOLOWIERZCHOLKOWEGO ZEBA
LECZONEGO ENDODONTYCZNIE

G. OMIOTEK, D. SAMBORSKA, A. TURSKA-SZEWCZUK, UMCS, Wydzial Bio-
logii i Biotechnologii, Instytut Nauk Biologicznych, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul.
Akademicka 19, 20-033 Lublin

Abstrakt: Z ropnia okotowierzchotkowego zgba trzonowego 26 (system Viohla), przele-
czonego endodontycznie, w warunkach klasycznej hodowli w atmosferze beztlenowej
wyizolowano, a nastepnie scharakteryzowano do rodzaju (na podstawie analizy sekwencji
genu 16S rDNA) drobnoustroje z grupy $cistych beztlenowcoéw (Porphyromonas sp.,
Prevotella sp., Peptoniphilus sp., Megasphaera sp.) oraz wzglednych beztlenowcow (Ci-
trobacter sp.). Z wykorzystaniem metody krazkowo-dyfuzyjnej oraz gradientowo-dyfu-
zyjnej sprawdzano wrazliwo$¢ izolatdéw na wybrane antybiotyki i chemioterapeutyki. Wy-
kazano, Ze r6znity si¢ one profilem lekoopornosci. Szeroki zakres wrazliwos$ci na zwigzki
przeciwdrobnoustrojowe prezentowaty $ciste beztlenowce zaréwno ziarenkowce, jak i pa-
teczki. Wzgledne beztlenowce z rodzaju Citrobacter sp. byly oporne na klindamycyne
oraz metronidazol. Roznity si¢ takze wrazliwoscig na beta-laktamy zaréwno, jako zwigzki
zastosowane samodzielnie, jak i w potaczeniu z inhibitorem enzymow. Dodatek inhibitora
wywieral pozytywny efekt hamujacy, obnizajac wartosci minimalnych stezen hamujacych
MIC dla lekéw (amoksycyliny i ampicyliny).

Woprowadzenie: Drobnoustroje jamy ustnej sg zdolne do przezycia w zréznicowanych
warunkach zaréwno w atmosferze tlenowej, jak i beztlenowej. Warunki $cisle beztlenowe
charakteryzuja zwlaszcza kanaty i wierzchotki korzeni zeboéw bedac zrodtem swoistej dla
tych miejsc mikrobioty [1], ktorej hodowla in vitro jest szczegdlnie wymagajaca ze
wzgledu na wysokie ryzyko ekspozycji na tlen. Mikroorganizmy oralne, o szerokim spek-
trum wymagan Srodowiskowych podlegaja ztozonym i wzajemnym interakcjom, prowa-
dzac w sprzyjajacych warunkach do powstawania ptytki nazebnej, ktorej rozwoj skutkuje
chorobami dziaset i przyzebia. Nagromadzenie wzglgdnych oraz $cistych beztlenowcow
w szczelinach dzigstowych powoduje stopniowe przejscie od mikrobiomu symbiotycz-
nego do dysbiozy, co sprzyja poglebianiu destrukcji tkanek przyzebia [2]. Najczesciej
identyfikowanymi oportunistycznymi patogenami sg wowczas Gram-dodatnie ziaren-
kowce Peptoniphilus, Gram-ujemne pateczki (Porphyromonas, Prevotella) i ziarniaki
(Megasphaera) [3]. Narastajacy stan zapalny jamy ustnej w polgczeniu z destrukcja tka-
nek przyzebia stwarza ryzyko namnazania si¢ oraz transmisji patogenéw do innych narza-
dow, dlatego konieczne jest stosowanie srodkow przeciwzapalnych i skutecznych lekow
przeciwdrobnoustrojowych. Dotychczasowe badania profilu lekowrazliwo$ci mikrobioty
oralnej wskazywaly na wystgpowanie opornosci na antybiotyki z grupy: beta-laktaméw,
aminoglikozydow i makrolidow oraz na chemioterapeutyki (np. ciprofloksacyng) [4]. Ce-
lem prezentowanej pracy byto wyizolowanie drobnoustrojow (przy zastosowaniu klasycz-
nych metod hodowlanych) z ropnia okotowierzchotkowego zgba leczonego endodontycz-
nie, a nastepnie ich charakterystyka oraz okreslenie wrazliwosci na wybrane antybiotyki
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i chemioterapeutyki. Obserwacja mikroskopowa czystych kultur, po wybarwieniu prepa-
ratéw metoda Grama, pozwolita na poznanie morfologii komérek drobnoustrojow. Przy-
naleznos$¢ izolatéw do rodzaju potwierdzono na podstawie analizy bioinformatycznej am-
plikonu genu dla 16S rRNA w oparciu o sekwencje referencyjne dostgpne w bazie Gen-
Bank.

Czes¢ eksperymentalna: Drobnoustroje bedace przedmiotem badan zostaty wyizolo-
wane w warunkach hodowli beztlenowej, w postaci czystych kultur, ze zmienionej choro-
bowo tkanki okotowierzchotkowej zgba trzonowego 26 (wg systemu Viohla), prawidtowo
przeleczonego endodontycznie. Analiza mikroskopowa preparatow barwionych metoda
Grama pozwolita na okreslenie morfologii komoérek drobnoustrojow. Hodowle mikroor-
ganizmo6w do uzyskania postaci czystych kultur prowadzono na podtozu statym Brucella
z dodatkiem 5% krwi baraniej, wzbogaconym witaming K i hemina w temp. 37°C, w at-
mosferze zawierajacej 5% CO: przez okres 3-4 tygodni. Do badania profilu lekowrazli-
wosci wszystkie izolaty przesiewano na wspomniane, wzbogacone podtoze Brucella agar
oraz Columbia agar z dodatkiem 5% krwi baraniej. Dla trzech izolatow zidentyfikowa-
nych jako wzgledne beztlenowce, tolerujace atmosfere tlenowa, wykonano dodatkowo ba-
dania lekowrazliwo$ci na podlozu stalym Miiller-Hinton. Metodg krazkowo-dyfuzyjna
sprawdzano wrazliwos$¢ drobnoustrojow na antybiotyki beta-laktamowe, linkozamidy, te-
tracykliny, aminoglikozydy oraz chemioterapeutyki — metroniazol (nitroimidazol) i cipro-
floksacyne (fluorochinolon). Z Kolei, testy gradientowo-dyfuzyjne w zakresie stezen
0,016-256 pg/ml umozliwity ustalenie wartosci minimalnych stezen hamujacych MIC dla
wybranych lekéw. Do okreslenia przynaleznosci taksonomicznej izolatdw, na podstawie
analizy sekwencji genu dla 16S rRNA, z masy komoérkowej wyizolowano genomowe
DNA, z wykorzystaniem zestawu Bead-Beat Micro AX Gravity (A&A Biotechnology)
opartego na lizie mechanicznej komérek za pomocg kuleczek cyrkoniowych oraz przepty-
wie grawitacyjnym przez kolumne wiazaca. Po sprawdzeniu ilosci i czystosci DNA, frag-
ment genu 16S rDNA amplifikowano przy uzyciu klasycznych starteréw [5], a uzyskany
produkt reakcji sekwencjonowania (Genomed SA) analizowano w oparciu o sekwencje
referencyjne zdeponowane w bazie GenBank.

Wyniki: Wiekszo$¢ drobnoustrojow wyizolowanych w warunkach hodowli beztlenowej
z ropnia okotowierzchotkowego zeba 26 byta Scistymi beztlenowcami. W puli szczepoéw
zidentyfikowano takze trzy izolaty bedace wzglednymi beztlenowcami. Obserwacja mi-
kroskopowa czystych kultur preparatow po barwieniu metodg Grama wykazata, ze wérod
nich dominujg: Gram-dodatnie i Gram-ujemne ziarenkowce oraz Gram-ujemne pateczki.
Analiza bioinformatyczna amplikonow 16S rDNA w oparciu o sekwencje referencyjne
dostepne w bazie GenBank potwierdzita przynalezno$¢ izolatow do rodzajow: Peptoni-
philus sp., Porphyromonas sp. oraz Prevotella sp. Obecni byli takze przedstawiciele ro-
dzaju Megasphaera sp. (Rzad: Veillonellales). Z kolei, trzy izolaty Anb13, Anb14 i Anb15
begdace wzglednymi beztlenowcami, tolerujagcymi atmosferg tlenowa zidentyfikowano,
jako Citrobacter sp. Badanie profilu lekowrazliwosci z wykorzystaniem metody kraz-
kowo-dyfuzyjnej oraz testow gradientowo-dyfuzyjnych wykazaty, ze szczepy roznity sig
wrazliwoécig na leki (Tabela 1). Gram-dodatnie ziarenkowce (Peptoniphilus sp.), jak i
Gram-ujemne pateczki (Porphyromonas sp.), bylty wrazliwe na wszystkie badane antybio-
tyki, do ktorych nalezaty: ampicylina (10 i 30 ug), amoksycylina (25 ug), amoksycy-
lina/kwas klawulanowy 3 ug (2/1), ampicylina/sulbaktam 20 ug (10/10), linkozamidy
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(klindamycyna 10 pg), tetracyklina (30 ng) i aminoglikozydy (kanamycyna 30 pg). 1zo-
laty Peptoniphilus sp. (Anb2 i Anb6) oraz Porphyromonas sp. (Anbl) byty wrazliwe na
ciprofloksacyng (5 pg) i metroniazol (50 ug). Z kolei, izolat Anb7 Prevotella sp. wykazy-
wal zblizony do Peptoniphilus sp. i Porphyromonas sp. profil lekowrazliwosci, niemniej
jednak byt oporny na klindamycyng i $rednio-wrazliwy na ciprofloksacyng. Odmienny
profil lekoopornosci prezentowaly wzglgdne beztlenowce z rodzaju Citrobacter sp. Pro-
file lekowrazliwo$ci izolatow wykonane w warunkach atmosfery beztlenowej oraz tleno-
wej byty spdjne pod wzgledem otrzymanych wynikdéw. Szczepy cechowata oporno$¢ na
klindamycyng i metronidazol oraz wrazliwos¢ na tetracykling, kanamycyng i ciprofloksa-
cyne. Roznice dotyczyly beta-laktamow. Podczas gdy wszystkie byly wrazliwe na ampi-
cyling, taki fenotyp dla amoksycyliny reprezentowat jedynie izolat Anb15, pozostate byty
srednio-wrazliwe. Po natozeniu krgzka AMC3 zawierajacego amoksycyling (2 ug) w po-
faczeniu z inhibitorem beta-laktamaz (kwasem klawulanowym w dawce 1 ng), izolaty
$rednio-wrazliwe na sam antybiotyk, ale w wyzszym stezeniu 25 pg (AX25), byty oporne
na oceniang kombinacj¢ antybiotyku i inhibitora (3 pg w proporcji 2/1). Z kolei, izolat
Anb15 wrazliwy na sam antybiotyk, w tym przypadku prezentowat fenotyp srednio-wraz-
liwy. Powyzsze wyniki wskazywaty, ze efekt wrazliwosci moze wystapi¢ przy zastoso-
waniu wyzszego stezenia antybiotyku w potaczeniu z inhibitorem enzymow, i taki fenotyp
zaobserwowano dla trzech izolatow Citrobacter sp., po natozeniu kragzka AMC30 zawie-
rajacego amoksycyline i kwas klawulanowy, w 10-krotnie wyzszej dawce (taczne stezenie
antybiotyku i inhibitora 30 pug w proporcji 20/10).

Tabela 1. Wrazliwo$¢ na antybiotyki i chemioterapeutyki w testach dyfuzyjno-krazkowych wybranych szcze-
pdéw wyizolowanych z ropnia okotowierzchotkowego zeba 26 leczonego endodontycznie.

Nazwa rodzajowa ? | Nazwa | DA10®|CP5|MT50 | TE30 | K30 | AM10/ | AX25 | AMC3 | AMC30
izolatu AM30

Porphyromonas sp. | Anbl S¢ S S S S S S S S
Peptoniphilus sp. | Anb2 S S S S S S S S S
Peptoniphilus sp. | Anb6 S S S S S S S S S
Prevotella sp. Anb7 R | S S S S S S S
Citrobacter sp. Anb13 R S R S S S | R S
Citrobacter sp. Anbl14 R S R S S S | R S
Citrobacter sp. Anb15 R S R S S S S | S

2 Rodzaj okreslony na podstawie analizy bioinformatycznej sekwencji 16S rDNA.  symbol i dawka leku na
krazku w pg; ¢ S, R, | — odpowiada fenotypom wrazliwy, oporny, $rednio-wrazliwy na leki, na podstawie wiel-
kosci strefy zahamowania wzrostu w mm, w odniesieniu do normy EUCAST i/lub CLSI [Antibiotic Disc Inter-
pretative Criteria and Quality Control Rev.19/30.09.2024.]; DA-klindamycyna, CP-ciprofloksacyna, MT-metro-
nidazol, TE-tetracyklina, K-kanamycyna, AM-ampicylina, AX-amoksycylina, AMC-amoksycylina/kwas kla-
wulanowy, AMC3-amoksycylina/kwas klawulanowy 3 ng (2/1), AMC30-amoksycylina/kwas klawulanowy 30
ug (20/10).

Badanie lekowrazliwosci z zastosowaniem testow gradientowo-dyfuzyjnych (w zakresie
stezen 0,016-256 pg/ml) wykazaty, ze izolaty bedace Scistymi beztlenowcami tj.: Gram-
dodatnie ziarenkowce i Gram-ujemne pateczki byly wrazliwe na ampicyling i amoksycy-
ling, na podstawie wartosci minimalnych st¢zen hamujacych MIC dla tych lekow wyno-
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szacych < 0,016 pg/ml. Izolaty wzglednych beztlenowcow z rodzaju Citrobacter sp. pre-
zentowaly ro6zne fenotypy lekoopornosci jak i lekowrazliwosci. I1zolat Anbl15 byt wraz-
liwy na amoksycyling a warto$¢ MIC dla tego antybiotyku wynosita < 6 pug/ml i pozosta-
wata na tym samym poziomie po zastosowaniu E-testu amoksycylina (0,016-256 pg/ml)
z kwasem klawulanowym (2 pg/ml). Z kolei, Anb13 byt oporny na amoksycyling, a war-
tos¢ MIC dla tego antybiotyku wynosita > 256 pg/ml. Test gradientowy suplementowany
inhibitorem bakteryjnych beta-laktamaz — kwasem klawulanowym wywotywat pozy-
tywny efekt hamujacy obnizajac dawke leku 16-krotnie (wartos¢ MIC dla antybiotyku
z inhibitorem wynosita < 16 pg/ml). Najbardziej skuteczny efekt wspomagajacy inhibitora
zaobserwowano w przypadku Anb14. Byl on oporny na amoksycyling - wartos¢ MIC wy-
nosita > 256 pg/ml, natomiast po zastosowaniu leku z inhibitorem, MIC dla tego antybio-
tyku nie przekraczat stezenia < 8 pg/ml. W testach gradientowo-dyfuzyjnych wzglgdne
beztlenowce z rodzaju Citrobacter sp. byly wrazliwe na ampicyling osiagajac warto$¢
MIC dla tego antybiotyku w zakresie stezen 3-4 pug/ml. Po natozeniu E-testu zawieraja-
cego antybiotyk (0,016-256 ug/ml) i inhibitor beta-laktamaz - sulbaktam w dawce
4 pg/ml, obserwowano przynajmniej 4-krotne obnizenie wartosci MIC dla leku
(0,75 pg/ml), wskazujgce skuteczne dziatanie inhibitora w stosunku do wydzielanych
przez izolaty Citrobacter sp. enzymow rozktadajacych antybiotyki beta-laktamowe.

Whioski: Mikrobiote hodowlang w warunkach atmosfery beztlenowej, pozyskang ze
zmiany okotowierzchotkowej zgba 26 stanowity mikroorganizmy bedace w wiekszosci
$cistymi beztlenowcami. Dominowaty wérdd nich: Gram-dodatnie i Gram-ujemne ziaren-
kowce (Peptoniphilus sp., Megasphaera sp.) oraz Gram-ujemne pateczki (Porphyromo-
nas sp. Prevotella sp.). W tych warunkach mozliwe bylo takze namnazanie izolatow be-
dacych wzglednymi beztlenowcami, tolerujacymi atmosfere tlenowa (rzad: Enterobacte-
rales, rodzaj: Citrobacter sp.). Wykazano, ze szczepy roznity sie wrazliwoscig na leki
przeciwdrobnoustrojowe (antybiotyki i chemioterapeutyki). Fenotyp charakteryzujacy si¢
szerokim zakresem lekowrazliwosci prezentowaly $ciste beztlenowce zarowno ziaren-
kowce, jak i pateczki. Z kolei, wszystkie wzglednie beztlenowe Gram-ujemne pateczki
z rodzaju Citrobacter sp. byty oporne na klindamycyne¢ oraz metronidazol, a r6znity si¢
wrazliwoscig na beta-laktamy: amoksycyling oraz amoksycyling z dodatkiem inhibitora
bakteryjnych beta-laktamaz (kwasem klawulanowym), ktory wywotywat pozytywny efekt
hamujacy, obnizajac skutecznie wartosci MIC dla leku.
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OPTYMALIZACIJA WARUNKOW HODOWLI GRZYBNI
PENICILLIUM SP. JAKO BIOKATALIZATORA DO
PROCESU SYNTEZY BIODIESLA

J. ZAWADA, M. KUTYLA, M. TRYTEK, UMCS, Wydziat Biologii i Biotechno-
logii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin

Abstrakt: Optymalizacja warunkéw hodowli mikroorganizméw ma kluczowe zna-
czeni dla zwigkszenia efektywnosci produkcji enzymdéw w zastosowaniach przemy-
stowych. W ramach badan analizowano wptyw parametréw hodowli na wzrost bio-
masy Penicillium sp. P59 oraz jej aktywnos¢ lipolityczng w celu opracowania sku-
tecznego biokatalizatora do syntezy biodiesla. Oceniono wptyw réznych zrodet wegla
i rodzaju induktora lipaz na ogoélng efektywno$¢ bioprocesu. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw wykazano, ze sproszkowana grzybnia Penicillium sp. P59 jest obie-
cujacym biokatalizatorem syntezy biodiesla, a dla uzyskania duzej ilosci biomasy
0 wysokiej aktywnos$ci biokatalitycznej konieczna jest optymalizacja i kontrola takich
zmiennych jak: stezenie zrodta wegla (skrobia), pH, temperatura i czas hodowli
grzybni.

Wprowadzenie: Biokatalizatory, takie jak lipazy, odgrywaja kluczowa role w proce-
sie syntezy biodiesla, umozliwiajac tagodniejsze warunki reakcji i redukcje niepoza-
danych produktow ubocznych. Grzyby z rodzaju Penicillium sp. sg znanymi produ-
centami lipaz o wysokiej aktywnoS$ci, co czyni je obiecujacymi mikroorganizmami
w biotechnologii przemystowej [1]. Optymalizacja warunkow hodowli grzybni Peni-
cillium sp. jest kluczowa dla zwigkszenia wydajno$ci produkcji lipaz, ktore w roz-
puszczalnikach bezwodnych, wykazuja wysoka aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach
estryfikacji i transestryfikacji [2]. Czynniki takie jak sktad pozywki, pH, temperatura
oraz obecno$¢ induktorow wpltywajg na poziom syntezy enzyméw. Lipazy z Penicil-
lium roquefortii moga osiagnaé ponad 75% wydajno$¢ w reakcjach transestryfikacji,
co podkresla potencjal enzymow z tego rodzaju grzybow w syntezie biodiesla [3].
Ponadto, zastosowanie lipaz w biotechnologii obejmuje nie tylko produkcje biodiesla,
ale takze synteze biopolimerdw i enancjomerycznych farmaceutykow, co swiadczy
0 ich wszechstronnosci i znaczeniu w réoznych gateziach przemystu [4]. Celem niniej-
szej pracy jest zbadanie wpltywu roznych sktadnikéw podtoza i warunkéw hodowla-
nych grzybni Penicillium sp. na aktywno$¢ i efektywno$¢ wytworzonej biomasy jako
biokatalizatora procesu syntezy biodiesla. Optymalizacja tych warunkéw moze przy-
czyni¢ si¢ do zwigkszenia wydajnos$ci i optacalnos$ci produkcji biodiesla, stanowiac
istotny krok w kierunku zrownowazonej energetyki.

Czes$¢ eksperymentalna: Badania optymalizacyjne warunkéw hodowli grzybni Pe-
nicillium sp. P59 do procesu syntezy biodiesla obejmowaly trzy etapy. W etapie
| wyselekcjonowano zrodla wegla pod katem promowania wzrostu biomasy i jej ak-
tywnosci biokatalitycznej. W do$wiadczeniu sprawdzano 13 weglowodanow (4 mo-
nosacharydy, 3 disacharydy i 6 polisacharydow), dezintegraty mikroalg (Microcy-
stis aeruginosa i Parachlorella kessleri) i glicerol (Tabela 2). Hodowle prowadzono
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w kolbach Erlenmeyera ('300 mL) z 100 mL podloza BM o sktadzie: 0,1% ekstraktu
drozdzowego, 0,5% (NH4)2S04, 0,1% K;HPO4, 0,02% MgSO, - 7 H,0, 1% oliwy z
oliwek oraz 0,5% CaCOs i pH rownym 6,0. Proby badane zawieraty 1% dodatek
badanego we¢glowodanu. Podloze BM bez dodatkowego zrodia wegla stanowito
probe kontrolng. Wszystkie podtoza zaszczepiono 4 mL inokulum Penicillium sp.
P59 wykonanego z zawiesiny konidiow wyrostych na ptytkach agarowo-brzeczko-
wych. Hodowle wglebne prowadzono poczatkowo przez 5 dni w temperaturze 20°C,
przy 150 RPM. Etap II miat na celu dobor Tween-u indukujacego aktywnosé lipoli-
tyczna. Badanymi induktorami byly Tween’y: 20, 40, 60, 65, 80 1 85. Doswiadczenie
przeprowadzono analogicznie jak w etapie 1, z ta r6znica, ze podtoze BM uzupet-
niano skrobig (1%) jako wyselekcjonowanym zrédtem wegla, za§ badang zmienna
byt rodzaj uzytego Tween-u w stezeniu 1%. Wyniki II etapu przedstawiono w Ta-
bela 3. W etapie III analizowano wptyw stgzenia zrodta wegla i azotu, induktorow
lipaz (oliwy i Tween-u 65) oraz warunkow hodowli (pH, temperatura i czas) na ilo$¢
biomasy i wydajno$¢ reakcji syntezy biodiesla. W tej czg¢sci badania zatozono trzy
poziomy wartosci dla kazdej zmiennej niezaleznej (Tabela 1) i zbadano 60 wybra-
nych uktadéw o zréznicowanych warunkach hodowli i sktadzie podtoza hodowla-
nego, wedtug modelu Box-Benhen Design. Po uptywie okreslonego czasu hodowli,
biomas¢ grzybni odsaczano na materiale filtracyjnym, a nastgpnie zamrazano i lio-
filizowano. Suchg biomase z kazdej proby wazono i ucierano w mozdzierzu do po-
staci jednorodnego proszku. Nastepnie przeprowadzono reakcje syntezy biodiesla z
uzyciem otrzymanej grzybni. Do 4-mL fiolek dodano 2,05 mL octanu etylu — roz-
puszczalnik, 155 pl oleju rzepakowego i 35 pl etanolu — substraty reakcji oraz 108
mg biokatalizatora. Reakcje transestryfikacji prowadzono w temperaturze 24°C
w czasie 24 h. Nastepnie pobrano 100 pL mieszaniny reakcyjnej i rozcienczono
dziesieciokrotnie octanem etylu zawierajacym tetradekan jako wzorzec wewnetrzny
w stezeniu 1 g/L. Probki analizowano za pomocg GC-FID oraz GC-MS zgodnie z
wczesniej opisang metodyka [5]. Wydajnos¢ procentowa reakcji biodiesla okreslono
stopniem konwersji substratu w estry etylowe kwasoéw tluszczowych (FAEE),
wzgledem poczatkowej ilosci oleju rzepakowego wykorzystujac obecnosé wzorca
wewnetrznego. Kolejno wyliczono wspodtczynnik efektywnosci — E, jako iloczyn
wydajnos$ci reakcji biodiesla i biomasy wyhodowanej grzybni. Wyniki przedsta-
wiono w Tabeli 2.

Tabela 1. Poziomy wartosci zmiennych niezaleznych badanych w procesie wytwarzania biokatalizatora stoso-
wanego w syntezie biodiesla.

Zmienne niezalezne Jednostki Poziom
Oliwa z oliwek % (m/v) -1 0 +1
Tween 65 % (m/v) 0,5 1 1,5
Skrobia % 0 0,5 1
Ekstrakt drozdzowy % 0,1 0,5 0,9
Temp. hodowli °C 10 17 24
Czas hodowli doby 3 5 7
pH - 4 6 8
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Badania w etapie III przeprowadzono zgodnie metodyka etapu I oraz II, jednak z racji na
duza wigkszg liczebno$¢ prob zmniejszono objetos¢ hodowli do 50 mL w kolbach Erlen-
meyera 100 mL. Probki przeanalizowano pod katem ilo$ci wytworzonej biomasy, pro-
centowej wydajnos$ci reakcji biodiesla i wsp. efektywnosci E. W celu analizy istotnosci
zmiennych wykre$lono wykresy typu box plot (Rys. 1).

Wyniki: Badania nad wptywem rodzaju zrodta wegla oraz Tweenu na proces syntezy bio-
diesla z wykorzystaniem grzybni Penicillium sp. P59 w roli biokatalizatora, wykazaty
istotne roznice w efektywnos$ci poszczegdlnych substancji. Jak przedstawiono w Tabeli 2,
najwyzsza produkcje biomasy osiggnieto przy zastosowaniu chitozanu (2,273 g) oraz frak-
cji polisacharydowej z P. osteratus (2,358 g). Z kolei najwyzszy wspotczynnik efektyw-
nosci E uzyskano dla chitozanu (88,1), skrobi (66,9) i ksylozy (50,1), co wskazuje na ko-
rzystny wplyw niektorych polisacharydéw i hemiceluloz na wydajnos¢ procesu. Nato-
miast sacharoza, fruktoza, alginian oraz glukan wyizolowany z boczniaka powodowaty
znaczny spadek ogolnej efektywnosci bioprocesu.

Tabela 2. Wptyw rodzaju zrodta wegla na ilo$¢ uzyskanej biomasy, wydajnosé reakcji transestryfikacji biodiesla
oraz ogdlng efektywnos¢ bioprocesu (wsp. E).

L.p.|Zrodlo wegla Biomasa [g] Wydajnos¢ reakcji [%] Wsp. E
1. |Kontrola 0,994 47 46,4
2. |Sacharoza 1,119 24 26,6
3. |Laktoza 1,324 33 43,5
4. |Maltoza 1,263 26 333
5. |Glukoza 1,375 29 40,6
6. |Fruktoza 1,696 16 27,8
7. |Galaktoza 1,070 30 31,8
8. |Ksyloza 1,113 45 50,1
9. |Glicerol 1,551 21 35,2
10. [Skrobia 1,629 41 66,9
11. |Inulina 1,530 21 32,5
12. |Alginian 0,690 39 27,0
13. |Chitozan 2,273 39 88,1
14. |Glukan z L. sulphureus 2,056 21 432
15. |Polisacharyd z P. osteratus 2,358 11 25,8
16. |Dezintegrat M. aeruginosa 1,418 29 41,2
17. |Dezintegrat P. kessleri 1,373 32 42,8

Najwyzsza wydajnosc transestryfikacji i produkcji biomasy (> 1,1 g) uzyskano dla Tween-
6w 65 (14,6%) i 40 (9,2%), co przelozyto si¢ na najwyzsza wartos¢ wsp. E (16,52)
(Tab. 3). Pozostate Tween’y wykazywaty znacznie nizsza skuteczno§é. Tween 20 nie wy-
kazal zadnej aktywno$ci w procesie, co skutkowato zerowag warto$cig wspotczynnika
efektywnosci.
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Tabela 3. Wptyw rodzaju Tween-u na ilo$¢ uzyskanej biomasy, wydajnos¢ reakcji biodiesla oraz wspotczynnik
efektywnosci (Wsp. E).

L.p.|Rodzaj Tween-u Biomasa [g] Wydajnos¢ [%] Wsp. E
1. |Tween 20 0,242 0 0

2. |Tween 40 1,108 9,2 10,15
3. |Tween 60 0,429 1,2 00,52
4. |Tween 65 1,128 14,6 16,52
5. |Tween 80 0,260 0,1 00,04
6. |Tween 85 0,606 0,6 00,34

Analiza wynikéw III etapu doswiadczenia (Rys. 1.) wykazala, ze zmiennymi
niezaleznymi, ktore maja najwickszy wplyw na wydajnos¢ reakcji w procesie
wytwarzania biodiesla sa: pH, czas, temperatura hodowli i st¢zenie skrobi.
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Rys. 1. Wptyw zmiennych niezaleznych warunkéw hodowli grzybni Penicillium sp. na wydajno$¢ reakeji syn-
tezy biodiesla — analiza box plot.

Najwyzsza $rednig wydajno$¢ reakcji odnotowano dla grzybni wyhodowanej przy pH 4 i
w zakresie temp. 17-24°C. Wzrost warto$ci pH i obnizenie temp. hodowli do 10°C
negatywnie wplywa na synteze biodiesla. Dtuzszy czas hodowli przy niskich stg¢zeniach
skrobi zwigksza $rednia wydajnos¢ reakcji, jednak obserwowano wyzsze wartosci
wydajnosci reakcji w goérnym kwartale przy wyzszych stezeniach skrobi w podtozu.
Pozostale parametry, tzn. stezenie esktraktu drozdzowego, Tween-u 65 i oliwy z oliwek
miaty mniejsze znaczenie pod wzgledem poprawy wydajnosci procesu syntezy biodiesla.

Whioski: Badania wykazaty istotny wptyw rodzaju zrodta wegla na wzrost biomasy Pe-
nicillium sp. oraz wydajnos¢ reakcji syntezy biodiesla. Najwyzszg efektywno$¢ procesu
uzyskano przy zastosowaniu chitozanu i skrobi. Sposrod badanych polisorbatow, Tween
65 wykazal najwickszy wptyw na aktywnos¢ biokatalityczng grzybni i wydajno$¢ reakcji.
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Kluczowymi zmiennymi wptywajacymi na efektywno$¢ syntezy biodiesla sg pH, temp.,
stezenie skrobi i czas hodowli. Otrzymane wyniki beda pomocne przy dalszej optymali-
zacji 1 zwigkszaniu skali tego bioprocesu.
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MIKROEKSTRAKCJA B-LAKTAMOW I TETRACYKLIN
DO POJEDYNCZEJ KROPLI CIECZY GLEBOKO
EUTEKTYCZNEJ Z PROBEK MLEKA

N. CHOCHOWSKA, I. KISZKIEL-TAUDUL, B. LESNIEWSKA, Uniwersytet
w Biatymstoku, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Analitycznej i Nieorganicznej, Zaktad
Analiz Farmaceutycznych i Zywnosci, ul. K. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biatystok

Abstrakt: Ze wzgledu na powszechne stosowanie antybiotykéw w leczeniu weterynaryj-
nym, konieczne jest monitorowanie ich zawartosci w produktach spozywczych pochodze-
nia zwierzgcego, miedzy innymi w mleku. W tym celu niezbg¢dne jest opracowywanie
metod analitycznych, ktdre zapewnig czule i precyzyjne oznaczenie substancji przeciw-
bakteryjnych na poziomie normowanych stezen, okre$lonych w Rozporzadzeniu Parla-
mentu Europejskiego i Rady (WE) nr 470/2009. Podczas przygotowywania probek do
analizy bardzo wazne jest efektywne wydzielenie analitdow ze ztozonej matrycy probek
zywnosci, dlatego coraz czesciej wykorzystuje si¢ nowoczesne ekstrahenty oraz zminia-
turyzowane metody ekstrakcji. Uzyskane ekstrakty zawierajace badane zwiazki sg anali-
zowane metoda chromatografii cieczowej z odpowiednim rodzajem detekcji, m.in. z tan-
demowsa spektrometrig mas (LC-MS/MS).

Wprowadzenie: Przygotowanie probek mleka do analizy chromatograficznej, oprocz
procesu odbialczania, wymaga zastosowania metod ekstrakcyjnych, umozliwiajacych se-
lektywne wydzielanie analitow ze ztozonej matrycy. Najczgsciej wykorzystywang tech-
nikg izolacji badanych zwigzkow jest ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE, ang. liquid-liquid
extraction). Wspotczesne podejscie analitykow jest skoncentrowane na optymalizacji tego
procesu, ze szczegdlnym uwzglednieniem redukcji objetosci toksycznych rozpuszczalni-
kow organicznych, zgodnie z zasadami Zielonej Chemii Analitycznej. Ze wzgledu na ni-
skie stezenia analitow w probkach korzystne jest stosowanie metod wydzielania umozli-
wiajacych wzbogacanie badanych substancji. W tym celu wykorzystywane s3 nowoczesne
ekstrahenty np. ciecze gleboko eutektyczne (DES, ang. deep eutectic solvents) oraz tech-
niki mikroekstrakcyjne, m.in. mikroekstrakcja do pojedynczej kropli rozpuszczalnika
(SDME, ang. single drop microextraction), ktore umozliwiajg miniaturyzacje opracowy-
wanych procedur [1-2]. Nowe metody analityczne powinny charakteryzowac sie¢ wysoka
selektywnos$cia, W celu zwigkszenia mozliwosci wykrywania $ladowych ilosci analitow
w produktach spozywczych. Takie rozwigzania S3 stosowane w oznaczaniu pozostalosci
substancji przeciwbakteryjnych w zywnosci, zwlaszcza B-laktamow i tetracyklin, ktore
odgrywaja kluczowa rolg¢ w leczeniu zaréwno ludzi, jak i zwierzat. Do pierwszej grupy
zwiazkow naleza m.in. amoksycylina (AMS) i ampicylina (AMP), ktore charakteryzuja
si¢ dziataniem bakteriobdjczym, natomiast tetracyklina (TC), oksytetracyklina (OTC) i li-
mecyklina (LIM) sa antybiotykami tetracyklinowymi, ktore wykazuja wiasciwosci bakte-
riostatyczne [3-4]. Wzory strukturalne tych zwigzkoéw zamieszczono na Rys. 1. Zbyt wy-
soka zawarto$¢ omawianych substancji przeciwbakteryjnych w zywnosci moze wywoty-
wac reakcje alergiczne, zaburza¢ rownowagg mikroflory jelitowej, a takze przyczyniac si¢
do narastania antybiotykooporno$ci bakterii chorobotwoérczych. Ponadto, te zwiazki moga
wykazywac dziatanie mutagenne oraz kancerogenne. Dlatego ich zawarto$¢ w produktach
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spozywczych podlega $cistej kontroli, a maksymalne dopuszczalne poziomy pozostatosci
(MRL, ang. maximum residue limit) okresla Rozporzadzenie nr 470/2009. Wartosci MRL
amoksycyliny i ampicyliny w mleku wynosza 4 pg/kg, a oksytetracykliny i tetracykliny
100 pg/kg.

B-laktamy
NH, NH,
H H
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° / " ° / §
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Oksytetracyklina Tetracyklina

Rys. 1. Wzory strukturalne antybiotykéw B-laktamowych i tetracyklinowych.

W celu monitorowania zawarto$ci antybiotykow w produktach nabiatlowych stosuje si¢
zaawansowane metody analityczne, ktore powinny cechowac si¢ wysoka czuloscig i se-
lektywnoscia, umozliwiajaca wykrywanie tych substancji na poziomie warto$ci normo-
wanych [5-7]. Pomimo rosngcego zainteresowania metodami mikroekstrakcyjnymi oraz
rozwojem ekologicznych ekstrahentow, z przegladu literaturowego wynika, ze dotychczas
nie wykorzystano metody SDME w potaczeniu z DES do wydzielania wymienionych an-
tybiotykow. Warto podkresli¢, iz ciecze glgboko eutektyczne stanowig efektywne medium
ekstrakcyjne, wykazujace szereg korzystnych wlasciwosci, takich jak wysoka zdolnos¢ do
rozpuszczania zwiazkow organicznych, mozliwos$¢ regulowania polarnosci oraz dostoso-
wania ich sktadu do specyfiki analitu. Ekstrahenty te charakteryzuja si¢ takze biodegrado-
walnoscia, co czyni je ekologiczng alternatywa dla klasycznych rozpuszczalnikow. Ciecze
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eutektyczne tworzg zwiazki o charakterze donora oraz akceptora wiazania wodorowego,
ktérych wspolne oddziatywanie prowadzi do obnizenia temperatury topnienia w porow-
naniu do ich pojedynczych sktadnikow. W zalezno$ci od whasciwosci fizykochemicznych
DES dzieli si¢ na hydrofilowe i hydrofobowe. Przykladem pierwszej grupy jest miesza-
nina chlorku choliny z kwasem octowym, natomiast ciecz skladajaca si¢ np. z tymolu
i kumaryny wykazuje charakter niepolarny. Celem pracy eksperymentalnej byto opraco-
wanie procedury jednoczesnego wydzielania wybranych antybiotykow B-laktamowych
i tetracyklinowych z probek mleka z wykorzystaniem mikroekstrakeji do pojedynczej kro-
pli cieczy gleboko eutektycznej i oznaczanie badanych zwigzkéw w uzyskanych ekstrak-
tach z zastosowaniem techniki LC-MS/MS.

Cze$¢ eksperymentalna: W przeprowadzonych badaniach probki mleka krowiego z do-
datkiem badanych analitow z grupy B-laktamow (AMS, AMP) oraz tetracyklin (LIM,
OTC, TC) poddawano procesowi odbiatczania z uzyciem roztworu kwasu trichloroocto-
wego. Po zastosowaniu etapu wytrzasania i wirowania, probki przesaczano i poddawano
mikroekstrakcji do pojedynczej kropli cieczy gleboko eutektycznej. Proces ten realizo-
wano za pomocg mikrostrzykawki, ktorej igltg zanurzano pod powierzchnig probki, a na-
stepnie wytwarzano kroplg ekstrahenta. Po okres§lonym czasie i przy zastosowaniu dobra-
nej szybkosci mieszania, krople ponownie wprowadzano do mikrostrzykawki i podda-
wano analizie chromatograficznej LC-MS/MS. W przeprowadzonych badaniach jako eks-
trahent wykorzystano DES o charakterze niepolarnym, sktadajaca si¢ z tymolu i kuma-
ryny, co umozliwilo skuteczng izolacj¢ badanych analitow przy zachowaniu wysokiej se-
lektywnosci procesu ekstrakcji. Ekstrahent otrzymano poprzez potaczenie odpowiednich
sktadnikéw o okreslonym stosunku masowym, a nastepnie ich jednoczesne mieszanie
W podwyzszonej temperaturze az do uzyskania jednorodnej, klarownej cieczy. Analize
otrzymanych ekstraktow przeprowadzono metoda chromatografii cieczowej sprzgzonej
z tandemowa spektrometriag mas w trybie monitorowania wielokrotnych reakcji (MRM,
ang. multiple reaction monitoring) z wykorzystaniem jonizacji przez elektrorozpylanie
(ESI, ang. electrospray ionisation). Rozdzielanie analitéw prowadzono na kolumnie z wy-
pelieniem C-8 w trybie elucji gradientowej. Jako fazy ruchome zastosowano metanol
i 0,1% roztwor kwasu mrowkowego. W trakcie pomiarow rejestrowano charakterystyczne
produkty reakcji fragmentacji jondw macierzystych badanych analitow, monitorujac ich
stosunek masy do tadunku (m/z). Nastepnie odczytywano pola powierzchni pod pikami
dla kazdego analitu przy okreslonym czasie retencji i na tej podstawie sporzadzano krzywe
kalibracyjne, ktore postuzyly do oznaczenia poszczegoélnych substancji w probce mleka.

Wyniki: Opracowana nowa metoda jednoczesnej izolacji amoksycyliny, ampicyliny, li-
mecykliny, oksytetracykliny i tetracykliny z prébek mleka przy uzyciu cieczy gleboko
eutektycznej jako ekologicznego ekstrahenta umozliwita selektywne wydzielenie anali-
tow. W przeprowadzonych badaniach dokonano optymalizacji parametrow mikroekstrak-
cji SDME, takich jak stosunek masowy sktadnikéw DES, obj¢tos¢ ekstrahenta, pH pro-
bek, czas oraz szybko$¢ mieszania. Sporzadzono odpowiednie krzywe kalibracyjne oraz
oszacowano parametry analityczne z uzyskaniem zadowalajacych wartosci granic wykry-
walnosci i oznaczalno$ci analitow. Zastosowanie techniki zminiaturyzowanej pozwolito
na przeprowadzenie procesu wydzielania z udziatem ekstrahenta o objetosci 4,5 uL, co
przyczynito si¢ do wzbogacania analitdw, a odpowiednio dobrane parametry chromato-
graficzne umozliwity czule oznaczenie antybiotykdéw. Otrzymane wyniki potwierdzaja
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przydatno$¢ opracowanej procedury DES-SDME-LC-MS/MS do oznaczania antybioty-
koéw na niskich poziomach stezen (rzedu pg/kg) zgodnych z obowigzujacymi normami.
Zastosowanie mikroekstrakcji SDME w potaczeniu z chromatografig cieczowa sprz¢zona
z tandemowa spektrometrig mas stanowi takze skuteczne rozwigzanie umozliwiajace ana-
lizg pozostatosci antybiotykow z zadowalajaca precyzja.

Whioski: Zastosowanie mikroekstrakcji SDME z wykorzystaniem cieczy glteboko eutek-
tycznej jako nowoczesnego ekstrahenta pozwolito na jednoczesne wydzielanie i wzboga-
canie antybiotykow B-laktamowych: amoksycyliny, ampicyliny i tetracyklinowych: oksy-
tetracykliny, tetracykliny i limecykliny z mleka. Znaczaca redukcja obj¢tosci ekstrahenta,
a takze uzycie ekologicznego rozpuszczalnika doskonale wpisuje si¢ w zasady Zielonej
Chemii Analitycznej. Opracowana metoda mikroekstrakcji wybranych substancji prze-
ciwbakteryjnych w potaczeniu z technikg LC-MS/MS umozliwia czute i selektywne ozna-
czanie badanych analitéw na poziomie wartosci MRL w produktach nabiatlowych. Jest to
szczegoblnie istotne, poniewaz dopuszczalne zawartosci antybiotykow w mleku sg znacz-
nie nizsze w poréwnaniu do produktéw migsnych, ktdre np. w podrobach zostaly okre-
$lone na poziomie 50 pg/kg dla ampicyliny i amoksycyliny oraz 600 pg/kg dla oksytetra-
cykliny i tetracykliny. Opracowana metoda DES-SDME-LC-MS/MS, dzi¢ki niskim war-
tosciom granic wykrywalnos$ci i oznaczalnosci analitow, moze by¢ stosowana do analizy
i monitorowania probek mleka, co ma kluczowe znaczenie dla kontroli jakosci 1 bezpie-
czenstwa produktow zywnosciowych.
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BADANIA AKTYWNOSCI PRZECIWDROBNOUSTOJOWEJ
KOMPLEKSOW WAPNIA Z WYBRANYMI HERBICYDAMI

E. BUINOWSKA, G. SWIDERSKI, M. MATEJCZYK, Politechnika Biatostocka,
Wydzial Budownictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii,
SKN Helisa, ul. Wiejska 45E, 15-351 Biatystok

Abstrakt: W pracy poréwnano strukture elektronowa kwasu 2,4-dichlorofenoksyocto-
wego (2,4-D), kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA) oraz kwasu 4- chloro-
fenoksyoctowego (4-CPA) oraz ich kompleksow z wapniem. Wykonano syntezy kom-
pleksoéw i zarejestrowano widma w podczerwieni w matrycy KBr oraz technika ATR.
Wykonano badania przeciwdrobnoustrojowe otrzymanych zwiazkow oraz obliczenia teo-
retyczne struktury i reaktywnosci otrzymanych zwigzkow.

Woprowadzenie: Herbicydy to chemiczne $rodki stosowane do zwalczania chwastow,
czyli roslin konkurujgcych z uprawami o sktadniki odzywcze, wodg i §wiatlo. Ich glow-
nym celem jest poprawa wydajno$ci produkcji rolniczej, ogrodniczej i le$nej oraz utatwie-
nie zarzadzania ré6znymi terenami, w tym parkami, torowiskami i obszarami przemysto-
wymi. Termin ,herbicydy” wywodzi si¢ z tacinskich stow ,herba” (roslina) i ,,caedere”
(zabijac), co odzwierciedla ich podstawowa funkcj¢ — eliminacj¢ niepozadanej roslinno-
sci. Wérdd najwazniejszych przedstawicieli grupy chlorofenoksykwasoéw znajdujag si¢
kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) oraz kwas 4- chloro-2-metylofenoksyoctowy
(MCPA) [1,2,3]. 2,4-D (Rys.1) to jeden z najbardziej znanych herbicydow w tej grupie,
wprowadzony do uzytku w latach 40. XX wieku. Dzigki wysokiej skutecznosci i stosun-
kowo niskim kosztom produkcji, stat si¢ jednym z najcze¢$ciej stosowanych $rodkow
ochrony roslin. Wspomniana substancja moze by¢ aplikowana w bardzo niskich dawkach
W poréwnaniu do wezedniej stosowanych herbicydow nieorganicznych [4]. MCPA (Rys.
2), bedacy pochodna 2,4-D, rozni si¢ od niego obecnoscig grupy metylowej. Dzieki tej
réznicy ma nieco inne spektrum dziatania, co sprawia, ze jest bardziej efektywny w zwal-
czaniu niektorych gatunkow chwastow. Zwigzek ten jest szeroko stosowany w uprawach
zb0z, a jego potencjalne oddzialywanie na mikroorganizmy wzbudza duze zainteresowa-
nie naukowcow [5,6].

O\)J\OH o) i
L e

Rys. 1. Budowa chemiczna 2,4-D. Rys. 2. Budowa chemiczna MCPA.

Czesé eksperymentalna: W $rodowisku glebowym herbicydy nalezace do pochodnych
kwasow chlorofenoksyoctowych moga ulega¢ kompleksowaniu z wystepujacymi meta-
lami np. z wapniem. W pracy wykonano synteze kompleksow 2,4-D, MCPA i 4-CPA
z wapniem, badania spektroskopowe metoda FTIR, obliczenia teoretyczne oraz badania
aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej. Syntez¢ kompleksow prowadzono w srodowisku
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wodnym. Przygotowano sole sodowe herbicydow, ktore nastepnie poddano reakcji z wod-
nym roztworem chlorku wapnia, po czym pozostawiano na tydzien do odparowania roz-
puszczalnika i stracenia komplekséw. Powstate osady odsaczano, przemywano woda de-
stylowang i suszono w 40°C. Struktura kompleksow zostata zbadana spektroskopig FTIR.
Substancje w DMSO badano pod katem aktywnosci przeciwbakteryjnej i przeciwgrzybi-
czej wobec E. coli, Bacillus sp., Pseudomonas sp., Candida i Kocuria. Okreslono MIC na
podtozu MHA, stosujac rozcienczenia 5 - 0,005 mg/L. Ptytki z MHA i testowanymi zwiaz-
kami inkubowano w 37°C.Warto$¢ MIC zostata okre§lona jako najnizsze stg¢zenie sub-
stancji chemicznych, ktoére catkowicie zahamowato wzrost bakterii i C. albicans po 24h
i 48h inkubacji. Zoptymalizowano struktur¢ badanych kwasow i ich komplekséw z wap-
niem w programie Gaussian stosujagc metode funkcjonalu gestosci DFT (B3LYP/6-
311++G(d,p). Obliczono czgstosci drgan dla zoptymalizowanych czasteczek.

Wyniki: Widma FTIR przedstawiono na: Rys. 3 - Rys. 4. W Tab. 1. przedstawiono liczby

falowe i intensywnos$¢ pasm.

N i
N \ ﬂ/\ ! ‘ ‘

AT

Rys. 3. Widmo w podczerwieni IR KBr 2,4-D (widmo umieszczone na gorze strony) oraz kompleksu 2,4 - D
z wapniem (widmo umieszczone na dole strony) zarejestrowane w zakresie 400-3600 cm'™.

-
S

Rys. 4. Widmo w podczerwieni IR KBr MCPA (widmo umieszczone na gorze strony) oraz kompleksu MCPA
z wapniem (widmo umieszczone na dole strony) zarejestrowane w zakresie 400-3600 cm™.
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Tabela 2. Liczby falowe i intensywno$¢ pasm widm eksperymentalnych IRKBr oraz IRATR 2,4-D, MCPA,
4-CPA i ich kompleksoéw z wapniem.

2,4-D Kompleks z wapniem o
Przypisanie
KBr ATR KBr ATR
- 1652 S - - vC=0
- - - 1574 VS VsCOO
1429 VS - 1429 VS - v,COO
MCPA Kompleks z wapniem -
Przypisanie
KBr ATR KBr ATR
- 1602 VS - 1602 VS VsCOO
1492 M 1492 M 1492 M 1492 M vC=0
1445 VS 1445 VS - 1445 VS vs(COO)

Intensywnos$¢ pikow: M — $rednie, S — mocne, VS — bardzo mocne; rodzaje drgan: v — rozciagajace, vas — roz-
ciagajace asymetryczne, vs — rozciagajace symetryczne, a(CCC) — zginajace pierscienia aromatycznego w plasz-
czyznie.

Uzyskane wyniki potwierdzaja poprawnos¢ syntez badanych komplekséw oraz skuteczng
koordynacj¢ jonéw wapnia z ligandami. Zarejestrowane widma wykazaty charaktery-
styczne zmiany w pasmach odpowiadajacych drganiom grup funkcyjnych, co wskazuje
na powstanie przewidywanych kompleksow. W widmach kwaséw chlorofenoksyocto-
wych (2,4-D, MCPA) zaobserwowano intensywne pasma odpowiadajgce drganiom roz-
ciggajacym grupy karbonylowej (C=0). Po zwigzaniu z wapniem charakterystyczne pa-
sma grupy karbonylowej zanikaty, a w ich miejscu pojawity si¢ nowe pasma: rozciggajace
asymetryczne (vas COO"). Przeprowadzono badania przeciwdrobnoustrojowe i uzyskane
wyniki pomiaréw wartosci MIC badanych zwigzkow przedstawiono w Tab. 2.

Tabela 3 Wartosci MIC (mg/ml) badanych zwiazkow chemicznych dla uzytych w tescie mikroorganizméw po
24h i 48h.

Pseudomonas
Zwigzki Escherichia coli| Bacillus cereus | aeruginosa Candida albi- | Kocuria rhizophila
chemiczne ATCC-25922 | ATCC-11778 | ATCC-27853 | cans ATCC- ATCC 9341
(mg/ml) (Gram -) (Gram+) (Gram-) 10231 (Gram+) (Gram+)
2,4-D 5, 24h/5, 48h 5, 24h/5, 48h 5, 24h/5, 48h 5, 24h/5, 48h 0,5, 24h/0,5, 48h
2,4-D + CaCl, | 5, 24h/5, 48h 5, 24h/5, 48h 5, 24h/5, 48h 5, 24h/5, 48h 0,5, 24h/0,5, 48h
MCPA 5, 24h/5, 48h 5, 24h/5, 48h | >5, 24h/>5, 48h | 5, 24h/5, 48h 0,5, 24h/0,5, 48h
MCPA* | 52405, 48h | 5, 24n5, 480 |5, 2455, 48h | 5, 24h/5, 4gh | 5, 24n5, 48h
2
Kwas nalidyk-
sowy (NA) — 0,005, 0,005, 0,5, 24h/0,5, 0,5, 24h/0,5,
kontrola pozy- | 24h/0,005, 48h | 24h/0,005, 48h 48h 48h 0,05, 24h/0,05, 48h
tywna

Wiyniki pokazuja, ze bakterie Gram-ujemne (E. coli, P. aeruginosa) byty bardziej odporne
niz Gram-dodatnie (B. cereus, K. rhizophila). Najwigksza wrazliwo$¢ wykazata K. rhi-
zophila (MIC 0,5 mg/ml). Wskazuje to na wysoka wrazliwo$¢ tej bakterii Gram-dodatniej
na dziatanie badanych zwiazkéw. Drozdze Candida albicans wykazywaly umiarkowana
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wrazliwo$¢ na badane zwiazki chemiczne (MIC 5 mg/ml). Wyniki te sugeruja, ze mecha-
nizmy ochronne w komérkach C. albicans, takie jak wielooporno$ciowe pompy blonowe,
moga zmniejszac skutecznos¢ dziatania badanych substancji.

Obliczenia teoretyczne: Struktury badanych zwigzkéw obliczone metoda B3LYP/6-
311++G (d,p) przedstawiono na Rys. 5 — Rys. 8.

Rys. 7. Struktura MCPA Rys. 8. Struktura kompleksu MCPA z wapniem

Whioski: Na podstawie analizy widm w podczerwieni stwierdzono, ze synteza komplek-
sow kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego i kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego
z wapniem zaszta prawidlowo, a kompleksy herbicydow z badanym metalem tworzg si¢
poprzez przylaczenie metalu do grup karboksylowych ligandow. Badania wykazaty, ze
aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa badanych zwigzkéw chemicznych, takich jak 2,4-D
i MCPA zalezy od rodzaju mikroorganizméw oraz ich struktury chemicznej. Bakterie
Gram-dodatnie, szczegolnie Kocuria rhizophila, byty najbardziej wrazliwe na dziatanie
tych substancji, podczas gdy bakterie Gram-ujemne i drozdze wykazywaly wigksza od-
porno$é. Obecnos¢ jondw wapnia zwigkszata opornos¢ Gram-dodatnich bakterii.
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WYKRYWANIE BAKTERII WYTWARZAJACYCH
LAKTONY N-ACYLO-L-HOMOSERYNY (AHL)
ZWYKORZYSTANIEM SZCZEPU BIOSENSOROWEGO
AGROBACTERIUM TUMEFACIENS

A. GRZESKOWIAK!, K. WRZESNIEWSKAZ? J. KUTKOWSKA!, TUMCS, Wydziat
Biologii i Biotechnologii, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033
Lublin, 2Uniwersytet Przyrodniczy, Wydzial Medycyny Weterynaryjnej, Katedra i Kli-
nika Chorob Wewnetrznych Zwierzat, ul. Gteboka 30, 20-612 Lublin

Abstrakt: Wiele bakterii wykorzystuje ,,wykrywanie kworum” (QS) jako mechanizm re-
gulacji indukcji genow w sposdb zalezny od populacji. Proces ten obejmuje akumulacje
metabolitu sygnalizacyjnego podczas wzrostu bakterii; wigzanie tego metabolitu z regu-
latorem lub wieloma regulatorami, a nastepnie indukcje lub represje ekspresji gendw.
Wiele patogenow bakteryjnych wykorzystuje QS w celu regulacji wirulencji i utatwienia
kolonizacji tkanek gospodarza. Celem doswiadczenia byto sprawdzenie produkcji czaste-
czek sygnatowych AHL przez szczepy bakterii Gram-ujemnych wyizolowanych z zaka-
zen drog moczowych od zwierzat towarzyszacych metoda biologiczna.

Whprowadzenie: Quorum sensing (QS), inaczej wyczuwanie liczebnosci, sygnalizacja za-
geszczenia, to mechanizm, za pomoca ktorego bakterie komunikuja si¢ migdzy soba przez
produkcje, uwalnianie i wykrywanie czasteczek sygnalowych, zwanych autoinduktorami
(AI), ktoére sg uwalniane proporcjonalnie do gestosci komorek. Po osiagnigeiu stezenia
progowego te autoinduktory koordynuja ekspresja wielu genéw, w tym kodujacych pro-
dukcje antybiotykow i egzoenzymow, a takze tworzenia biofilmu. Autoinduktory wytwa-
rzane przez bakterie Gram-ujemne to gtownie laktony N- acylo homoseryny (ang. acyl
homoserine lactones, AHL, autoinduktor-1, Al-1) [1]. QS typu AHL za po$rednictwem
systemu LuxI/LuxR, opisano po raz pierwszy u bioluminescencyjnej bakterii Vibrio fi-
scheri (Rys. 1).

Increased |. “g~ LI |
Population | @ 4 (E) . D "
Density T
= T Bioluminescence |

huxR luxlCDABE

Rys. 1. System QS typu Luxl/LuxR AHL V. fischeri [1].

Luxl wytwarza lakton N-(3-okso)-heksanoilo-l-homoseryny (OHHL), ktory dyfunduje
z komorki, przy duzej gestosci stezenie wewnatrzkomorkowego OHHL jest wystarczajaco
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wysokie, aby zwigza¢ si¢ z LuxR i je ustabilizowa¢. Kompleks OHHL/LuxR dimeryzuje,
wiaze si¢ z DNA i wspomaga transkrypcje operonu lux i indukcje transkrypcji struktural-
nego genu lucyferazy czego efektem jest emisja §wiatta przez komorki bakteryjne [1, 3].
AHL sktadajg si¢ z pierscienia laktonowego i alifatycznego tancucha acylowego o rdznej
dtugosci 1 modyfikacjach. Réznice w strukturze chemicznej AHL umozliwiaja recepto-
rowi typu LuxR rozréznianie sygnalow: réznice w natywnej strukturze AHL obejmuja
dhugo$¢ tancuchow kwaséw ttuszczowych (od 4 do 20 atomow wegla), stopnia utlenienia,
liczby wigzan nienasyconych (RYs. 2). Najczesciej wystepuja czasteczki AHL zawiera-
jace od 6 do 8 atomow wegla, AHL posiadajace dtuzsze tancuchy kwasow tluszczowych
(od 14 do 18 atomow wegla) rowniez wigzania podwojne (1 lub 2). Te autoinduktory sa
istotne w komunikacji wielu bakterii Gram-ujemnych, w tym Agrobacterium tumefaciens,
Ervinia carotovora, Pseudomonas aeruginosa, Acinetobacter spp., Burkholderia spp.,
Escherichia coli, Enterobacter asburiae i E. cloacae [1 - 3]. W przypadku wielu patoge-
noéw bakterii Gram-ujemnych, QS oparty na LuxI/LuxR reguluje fenotypy warunkujace
ich wirulencje.

A o H
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o z \n/\ﬂ/\/\/ D
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: Homoserine Fatty acid
Q o, \H/\/\/ lactone acyl chain
H O
Rys. 2. A-C Przyklady czasteczek AHL QS u bakterii Gram-ujemnych [4] D Struktura laktonu N-acylohomose-
ryny (AHL), gdzie R oznacza rézne acylowe fancuchy boczne [5].

Inng grupg czasteczek sygnalnych sg borowanowe tetrafurany nazywane autoinduktorami
typu 2 (Al-2) jest ona szeroko rozpowszechniona w $wiecie bakterii, produkuja jg zardbwno
bakterie Gram-ujemne jak i Gram-dodatnie, co ulatwia komunikacj¢ miedzygatunkowa.
Wszystkie Al-2 pochodzg od wspolnego prekursora, 4,5-dihydroksy-2,3-pentanodionu
(DPD). Al-2, czgsto w potaczeniu z autoinduktoramim AHL lub oligopeptydami, kontro-
luja réznorodne cechy bakterii, poczawszy od bioluminescencji u Vibrio harveyi, przez
wzrost Bacillus anthracis, po zjadliwos¢ Vibrio cholerae i wielu innych klinicznie istot-
nych patogendéw. Ponadto wykazano funkcjonowanie QS u takich patogenow, jak Kleb-
siella pneumoniae, Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Enterobacter spp. [6]. Sys-
temy QS opisane dla E. coli obejmujg homolog LuxR (regulator SdiA - supresor inhibitora
podziatu komoérkowego), system LuxS (syntetaza)/autoinduktor-2 (Al-2) i system autoin-
duktor-3 (Al-3). Ponadto rozwazany jest udziat indolu jako czasteczki sygnalnej w proce-
sie komunikacji miedzy komoérkami. E. coli nie wytwarza AHL, ale jest w stanie wykry¢
te czasteczki poprzez regulator SdiA, uczestniczac w migdzygatunkowej komunikacji sy-
gnalizacyjnej [7].
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Agrobacterium tumefaciens to Gram-ujemna bakteria infekujaca rosliny powodujac po-
wstawanie guzowatych naro$li. A. tumefaciens wykorzystuje system QS do kontroli prze-
noszenia do ro$lin plazmidu Ti (ang. tumor inducing) wywotujacego nowotwor, w ktorym
uczestniczg biatka regulatorowe Tral i TraR (homologi LuxI i LuxR). Szczepy A. tumefa-
ciens NT1 i NTL4 sg powszechnie stosowane jako biosensory $rednio- i dtugotancucho-
wych czasteczek AHL A. tumefaciens noszacy rekombinowany plazmid pZLR4, ktory za-
wiera fuzje traG::lacZ i traR i jest niezdolny do wytwarzania wlasnych AHL. W obecnosci
AHL o dtugich fancuchach acylowych nastepuje aktywacja biatka TraR, wiaczenie tran-
skrypcji fuzji traG::lacZ, a aktywnos¢ LacZ (B-galaktozydazy) moze zosta¢ wykorzystana
jako reporter transkrypcji traG. Enzym B-galaktozydaza odpowiedzialny jest za hydrolize
laktozy, rozpoznaje i hydrolizuje analog tego cukru 5-bromo-4-chloro-3-indonylo B-D-
galaktopiranozyd (X-Gal), w wyniku enzymatycznej hydrolizy X-Gal powstaje niebieski
produkt chloro-3-indolilo-B-D-galaktopiranozydu (X-gal) [8]. Bakteryjne zakazenia drog
moczowych psow i kotow naleza do najczestszych schorzen spotykanych w praktyce we-
terynaryjnej i sa zwigzane z koniecznos$cig stosowania antybiotykow. Najczestszymi bak-
teriami wywolujacymi infekcje spo$rod Gram-ujemnych pateczek sa Escherichia coli,
Proteus spp. Klebsiella spp. i Pseudomonas aeruginosa, a ponadto ziarniaki Staphylococ-
cus spp. i Enterococcus spp. Jednym z gldéwnych mechanizméw wykorzystywanych przez
bakterie, pozwalajacych im przetrwa¢ w nieprzyjaznym srodowisku, jest tworzenie bio-
filmu, ktory stanowi istotny czynnik zjadliwosci wigkszosci uropatogendéw, odgrywajac
wazng role w utrzymywaniu si¢ i nawrotach infekcji. Kluczowa rolg w tworzeniu biofilmu
odgrywa system QS poprzez kontrolowanie produkcji zewnatrzkomdrkowej macierzy po-
limerowej, regulacje genow zjadliwosci bakterii, zwigkszenie wydzielania egzoenzymow,
sideroforow, antybiotykéw [9].

Cze$¢ eksperymentalna: W badaniu uzyto 36 szczepow bakterii Gram-ujemnych izolo-
wanych z zakazen uktadu moczowego od psow i kotow (E. coli, Proteus sp., Klebsiella
sp., Enterobacter sp.), jako szczepy referencyjne wykorzystano E. coli ATCC 25922, Pro-
teus mirabilis ATCC 14153, Enterobacter cloacae NCTC 13406, Klebsiella pneumoniae
ATCC 700603, Klebsiella oxytoca oraz szczep biosensorowy Agrobacterium tumefaciens
NTL4 (pZLR4). A. tumefaciens NTL4 (pZLR4) hodowano w temperaturze 28°C w po-
zywce TSA (Tryptic Soy Agar, Biomaxima) zawierajacej 50 pug/ ml gentamycyny, pozo-
state szczepy na podtozu TSA w 37 °C. Wytwarzanie AHL przez badane izolaty badano
stosujgc metode dyfuzji studzienkowej w agarze. Na ptytki z podtozem TSA (Tryptic Soy
Agar) zawierajace 5-bromo-4-chloro-3-indonylo B-D-galaktopiranozyd (X-Gal, 80 pg/ml)
naniesiono 3 ml 0,7% podloza agarowego inokulowanego 300 ul hodowli A. tumefaciens
NTL4 o gestosci 0,5 w skali McFarlanda (108 jtk/ml). Po zastygnieciu podtoza wycieto
studzienki $rednicy 6 mm przy uzyciu jatowego korkoboru. 48 h hodowle badanych szcze-
pow na podiozu ptynnym TSB (Tryptic Soy Broth, Biomaxima) wirowano przez 15 min
przy obrotach 15tys. Do studzienek nakraplano po 50ul uzyskanych supernatantow. Phytki
inkubowano 72 godz. w 28 °C, obserwowano powstawanie niebieskiej strefy zabarwienia
wokot dotkow(,,halo™), co uznano za wynik pozytywny.

Wyniki: Wyniki testu biologicznego A. tumefaciens NTL4 (pZLR4) wykazaty, ze czgé¢
badanych szczepow byta zdolna do wytwarzania czasteczek podobnych do AHL z dlugimi
fancuchami acylowymi. Jako wynik pozytywny uznano obecno$¢ niebieskiego halo wokoét
studzienki powstalego w wyniku hydrolizy substratu X-Gal. Sposrod 36 analizowanych
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izolatow 12 (30 %) oraz 4 szczepy referencyjne (E. coli, Enterobacter cloaceae, Klebsiella
oxytoca i K. pneumoniae) syntetyzowalo czasteczki podobne do AHL z dtugimi tancu-
chami acylowymi. Zaréwno szczep referencyjny Proteus mirabilis, jak i wyizolowane
z zakazen drog moczowych szczepy Proteus sp. nie produkowaty czasteczek autoinduk-
toréw rozpoznawanych przez A. tumefaciens NTL4. Pozytywny wynik uzyskano dla 58 %
izolatow E. coli (7/12 szczepow), 66 % Klebsiella sp. (2/3) i 30 % Enterobacter sp. (3/10).

Whioski: Uzyskane wyniki wskazuja, ze niektore szczepy bakterii Gram-ujemnych izo-
lowane z zakazen drég moczowych u psoéw i kotow, miaty zdolno§¢ wytwarzania czaste-
czek sygnalizacyjnych identyfikowanych jako AHL z dlugimi tancuchami acylowymi.
Jednak w celu okreslenia struktury tych czasteczek niezbgdne sg dalsze badania z zasto-
sowaniem technik chromatograficznych.
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BAKTERYJNE SZLAKI BIOSYNTEZY IZOPRENOIDOW

K. STYK!, B. KOWALCZYK!, J. TARASIUK!, K. PASTUSZAK?, M. JURAK?,
M. PALUSINSKA-SZYSZ! 'UMCS, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Instytut Nauk
Biologicznych, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin,
2UMCS, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Zjawisk Miedzyfazo-
wych, pl. M. Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: Izoprenoidy i ich pochodne stanowia najwigksza i najbardziej zréznicowana
grupe zwiazkow organicznych w przyrodzie. Biosynteza izoprenoidoéw jest kluczowa dla
podstawowych funkcji komoérkowych bakterii. Izoprenoidami niezbednymi do przezycia
mikroorganizméw sg ubichinony i menachinony biorgce udziat w transporcie elektronow
oraz baktoprenole, ktore pelnia funkcje nosnikow polisacharydéw podczas biosyntezy
peptydoglikanu. Izoprenoidy moga by¢ syntetyzowane na drodze jednego z dwoch nieza-
leznych szlakéw: klasycznego szlaku mewalonowego (MVA) lub alternatywnego szlaku
2C-metylo-D-erytrytolo-4-fosforanu (MEP). Enzymy zaangazowane w szlaku MEP moga
stanowi¢ cel dziatania lekéw przeciwdrobnoustrojowych.

Woprowadzenie: lzoprenoidy sa jedng z najwickszych grup zwiazkow organicznych
wystepujacych w trzech domenach zycia (Bacteria, Archaea, Eukarya), obejmujaca okoto
50 000 czasteczek o unikalnej strukturze. Wszystkie zwigzki nalezace do izoprenoidow,
nazywane rowniez terpenoidami, zbudowane sg z 5-weglowych (C5) izoprenowych
podjednostek, ktorych struktura opiera si¢ na pirofosforanie izopentylu (IPP) i jego
izomerze, pirofosforanie dimetyloallilu (DMAPP). Procesy metaboliczne, takie jak
cyklizacja, zwiekszaja roznorodnosé tej grupy zwiazkow. Izoprenoidy sa niezbedne dla
prawidtowego funkcjonowania komoérek zywych, poniewaz wspieraja ich podstawowe
funkcje, takie jak oddychanie tlenowe (ubichinony) i zachowanie stabilnosci blony
(cholesterol). Izoprenoidy stanowig rowniez najwicksza grupe metabolitow wtornych,
m.in. wysoce zroznicowane klasy terpenoidow zaangazowanych w mechanizmy obronne
roslin [1]. Przebieg syntezy izoprenoidéw sktada si¢ z nastgpujacych etapow: glowny
szlak weglowy, szlak mewalonowy (MVA) i szlak 2C-metylo-D-erytrytolo-4-fosforanu
(MEP) oraz dalszy szlak izoprenoidowy. Gtéwny szlak weglowy dostarcza prekursoréw
(acetylo-CoA; aldehyd 3-fosfoglicerynowy - G-3-P; pirogronian) i kofaktorow
(zredukowana forma dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego — NADPH; adenozyno-
5'-trifosforan — ATP) pochodzacych ze zrodet wegla (np. glukozy) do dalszego przebiegu
szlaku MVA i MEP [1]. Szlak biosyntezy MV A opisano po raz pierwszy u drozdzy
Saccharomyces cerevisiae [2]. Szlak mewalonowy wystepuje u ssakow, grzybow, roslin
wyzszych iniektorych archeonéw oraz pasozytniczych pierwotniakow z rodzajow
Trypanosoma i Leishmania [3]. Ponadto szlak MVA wykryto takze u niektorych Gram-
dodatnich bakterii, takich jak Enterococcus faecalis [4], Streptococcus pneumoniae [5],
Lactobacillus casei [6] i Staphylococcus aureus [7].

Szlak mewalonowy rozpoczyna si¢ od dwoch nastepujacych po sobie reakcji kondensacji
trzech czgsteczek acetylo-CoA katalizowanych kolejno przez tiolaze acetoacetylo-CoA,
a nastepnie syntaze 3-hydroksy-3-metyloglutarylo-CoA (HMG-CoA), prowadzacych do
utworzenia HMG-CoA. Nastepnie 3-hydroksy-3-metyloglutarylo-CoA ulega redukcji do
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mewalonianu (MVA) przez reduktazg HMG-CoA. Po dwoch kolejnych etapach
fosforylacji, katalizowanych przez kinaz¢ mewalonianu (MK) i kinaz¢ fosfomewalonianu
(PMK), MVA jest przeksztatcany do pirofosforanu mewalonianu, ktory nastepnie ulega
dekarboksylacji za posrednictwem dekarboksylazy difosfomewalonianu (PMD).
Produktem tej reakcji jest pula zwigzku IPP, ktorej cze$¢ ulega odwracalnej konwersji do
DMAPP katalizowanej przez izomeraz¢ IPP (IDI). Reakcja ta jest pierwszym etapem
kontrolujagcym biosynteze wszystkich terpenoidow [8, 9] (Rys. 1.).
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Rys. 1. Szlaki biosyntezy izoprenoidéw: szlak mewalonowy (MVA) i szlak 2C-metylo-D-erytrytolo-4-
fosforanu (MEP). 1 - syntaza 1-deoksy-D-ksylulozo-5-fosforanu, 2 - reduktoizomeraza DXP, 3 - syntaza CDP-
ME, 4 - kinaza CDP-ME, 5 - syntaza MECPP, 6 - syntaza HMBPP, 7 - reduktaza HMBPP, 8 -
acetylotransferaza acetylo-CoA + Ac-CoA, 9 - syntaza HMG-CoA, 10 - reduktaza MHG-COoA, 11 - kinaza
mewalonianowa, 12 - kinaza fosfomewalonianowa, 13 - dekarboksylazy difosfomewalonianu, G-3-P - aldehyd
3-fosfoglicerynowy, DXP - 1-deoksy-D-ksylulozo-5-fosforan, CDP-ME - 4-difosfocytydylo-2-C-metylo-D-
erytrytol, CDP-MEP - 4-difosfocytydylo-2C-metylo-D-erytrytolo 2-fosforan, MecPP - 2,4-cyklo-
pirofosforan-2C-metylo-D-erytrytolu, HMBPP - 1-hydroksy-2-metylo-2-(E)-but-2-enylo-4-fosforan, IPP -
pirofosforan izopentylu, DMAPP - pirofosforan dimetyloallilu, AcAc-CoA - acetoacetylo-CoA, HMG-CoA -
(S)-3-hydroksy-3-metyloglutarylo-CoA, Mewalonian - fosforan mewalonianu, Mewalonian-PP - pirofosforan
mewalonianu, cykl CBB - cykl Calvina, szlak EMP - glikoliza, szlak PPP - szlak pentozofosforanowy, cykl

TCA - cykl kwasu cytrynowego.

Za utrzymanie statej podazy DMAPP odpowiadaja dwa rodzaje izomerazy IPP (typ-I: IDI-
I'i typ-11: IDI-11). 1zomeraza IDI-1 jest zalezna od dwuwarto$ciowych kationéw (Mn?* lub
Mg?*), natomiast IDI-II wymaga obecnoéci jonu metalu, mononukleotydu flawinowego
(FMN) oraz NADPH w warunkach tlenowych [3]. Rodzina izomeraz IDI-I wystepuje
w bardzo réznych organizmach od bakterii do komoérek ssakow, natomiast IDI-11
wystepuje gtownie u Gram-dodatnich bakterii (Firmicutes spp., Actinobacteria spp.),
kilku przedstawicieli domeny Archaea oraz grupy Proteobacteria i Cyanobacteria,
szczegoblnie u gatunkow termofilnych i hipertermofilnych [10]. Drugi niemewalonowy
szlak syntezy izoprenoidow MEP nazywany rowniez szlakiem 1-deoksy-D-ksylulozo-5-
fosforanu (DXP) wystepuje glownie u bakterii, a takze w chloroplastach roslin, glonach,
sinicach i pierwotniakach z grupy Apicompexa [3]. Szlak MEP opiera si¢ na o$miu
reakcjach enzymatycznych, ktore rozpoczynaja sie od kondensacji pirogronianu
i aldehydu 3-fosfoglicerynowego w celu wytworzenia 1-deoksy-D-ksylulozo-5-fosforanu
(DXP). Reakcja kondensacji katalizowana jest przez syntaze DXP przy wykorzystaniu
pirofosforanu tiaminy jako kofaktora. Nastgpnie DXP ulega przeksztalceniu w MEP
poprzez dziatanie reduktoizomerazy DXP zaleznej od NADPH oraz dwuwarto$ciowego
jonu metalu (Mn?* lub Mg?*). Wigzanie NADPH zmienia konformacje miejsca aktywnego
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w czgsteczce reduktoizomerazy DXP, co promuje wigzanie zarowno substratu, jak
i inhibitoréw o podobnej strukturze. Ze wzgledu na podobiefistwo strukturalne
fosmidomycyny do DXP, zwiazek ten dziata jako inhibitor reduktoizomerazy DXP [11].
Antybiotyk fosmidomycyna wyizolowany ze Streptomyces lavendulae pierwotnie
wykorzystywany byt w leczeniu zakazef drog moczowych oraz w badaniach klinicznych
do zwalczania infekcji wywotanych przez Plasmodium falciparum [12]. W kolejnym
etapie szlaku niemewalonianowego MEP stuzy jako substrat dla cytydylylotransferazy
2C-metylo-D-erytrytolo-4-fosforanu i jest przeksztatcany w 4-difoscytydylo-2C-metylo-
D-erytrytol (CDP-ME). Nastgpnie CDP-ME ulega fosforylacji do 4-difoscytydylo-2C-
metylo-D-erytrytolo-2-fosforanu (CDP-MEP) przez kinaz¢ 4-difoscytydylo-2C-metylo-
D-erytrytolu. Cyklizacja CDP-MEP do 2C-metylo-D-erytrytolo-2,4-cyklodifosforanu
(MECcPP) katalizowana jest przez syntaze 2C-metylo-D-erytrytolo-2,4-cyklodifosforanu.
W ostatnich dwoch etapach szlaku MEP, MECPP jest przeksztalcany w 4-hydroksy-3-
metylo-butenylo-1-difosforan (HMBPP) za posrednictwem syntazy 1-hydroksy-2-
metylo-2-(E)-butenylo-4-difosforanu. Ostatecznie HMBPP ulega przeksztalceniu przez
enzym reduktaze¢ 4-hydroksy-3-metylo-2-(E)-butenylo-4-difosforanu do IPP i DMAPP
[13] (Rys. 1.). Pomimo syntezy takich samych produktow koncowych, szlaki MVA i MEP
roéznig si¢ wykorzystaniem energii i kofaktorow. W szlaku mewalonowym, na kazda
wyprodukowang czasteczk¢ IPP/DMAPP, zuzywane jest 1,5 czasteczki glukozy
i wytwarzane sg 4 czasteczki NAD(P)H. Natomiast w szlaku MEP na kazda powstata
czasteczke IPP/DMAPP, zuzywana jest 1 czasteczka glukozy, 3 czasteczki ATP
i 2 czasteczki NAD(P)H. Pomimo wyzszej efektywnosci energetycznej syntezy prekurso-
réw IPP/DMAPP, szlak MEP charakteryzuje si¢ wickszym zapotrzebowaniem na kofak-
tory w porownaniu do szlaku MVA [1, 14]. Trzeci etap biosyntezy izoprenoidéw dotyczy
wykorzystania IPP i DMAPP do produkcji wspoélnych difosforanowych zwigzkéw
posrednich, takich jak pirofosforan geranylu (GPP), farnezylu (FPP), geranylgenarylu
(GGPP) i genarylfarnezylu (GFPP). Powstawanie tych zwigzkow jest katalizowane przez
specyficzne enzymy, w tym syntaze terpenowsa i cytochrom P450. Bakterie zwykle nie
posiadaja genéw kodujacych enzymy niezbedne do specyficznej syntezy izoprenoidow.
Produkcja izoprenoidow ze zrdédet wegla wymaga skoordynowanego przeptywu
metabolitow miedzy centralnym szlakiem weglowym, szlakiem MVA/MEP a dalszym
szlakiem syntezy izoprenoidow [1]. Izoprenoidy petnig kluczowa rolg w funkcjonowaniu
komorek bakteryjnych. W komoérkach eubakterii istniejg co najmniej trzy niezbedne do
przezycia tych drobnoustrojow grupy zwigzkow izoprenoidowych (ubichinony, menachi-
nony, dolichole). Ubichinony i menachinony sg no$nikami elektronéow i glownymi ele-
mentami odpowiednio tlenowego i beztlenowego tancucha oddechowego [15]. Dolichole
to zwigzane z btong komoérkowa dtugotancuchowe izoprenole, ktore sa niezbe¢dne do syn-
tezy peptydoglikanu $ciany komorkowej [16]. Inhibitory biosyntezy izoprenoidéw u bak-
terii indukuja powstawanie sferoplastow i prowadzg do $mierci komorek [17]. Wykazano,
ze jeden z posrednich zwigzkow powstajacych w szlaku MEP — HMBPP, aktywuje su-
bpopulacje limfocytow T Vy9/V82. Ekspansje tego podzbioru komoérek T obserwuje sie
w wyniku infekcji szerokg gamg patogenéw bakteryjnych [18]. Szlak MEP wystepuje u
wiekszos$ci bakterii, w tym U patogenow z rodzajow Listeria, Salmonella, Mycobacterium,
Brucella i Francisella. Istnieja doniesienia wskazujace na znaczenie szlaku MEP w pro-
cesie wewnatrzkomorkowego przezycia patogenow bakteryjnych w komorce gospodarza
[19]. Ponadto izoprenoidy lub ich pochodne umozliwiaja adaptacje patogenow bakteryj-
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nych do $rodowiska komorki gospodarza poprzez zwigkszona odpornosé na stres oksyda-
cyjny lub inne mechanizmy uposledzajace zdolno$¢ do przetrwania w fagosomie [18]. Ba-
dania metagenomiczne wykazaty, Zze geny kodujace biatka szlaku MEP wystepuja licznie
w rodzimej mikroflorze dystalnego mikrobiomu jelitowego. Analizy sekwencji genomu
ujawnily, Ze bakterie powszechnie zasiedlajace jelita z rodzajéw Bacteroides, Bifidobac-
terium, Fusobacterium, Clostridium i Escherichia coli posiadaja geny szlaku MEP. Po-
réwnanie efektywnosci energetycznej szlaku MEP ze szlakiem mewalonowym wskazato
na wyrazng roznicg¢ w stosunku IPP:DMAPP. W szlaku MEP stosunek ten wynosi 5:1,
natomiast w szlaku mewalonowym — 3:7, co wykazuje, ze szlak niemewalonowy jest bar-
dziej korzystny energetycznie. Bakterie, takie jak Bifidobacterium spp., do biosyntezy izo-
prenoidow wykorzystuja szlak MEP, co moze wskazywa¢ na ich przystosowanie do
zmniejszenia zuzycia energii w beztlenowych warunkach panujacych w jelitach [20].
Szlak MEP jest niezbedny do prawidlowego wzrostu drobnoustrojéw. Zaden z enzymow
tego szlaku nie jest obecny w komorkach ssakow, co czyni go dogodnym celem do pro-
jektowania lekow przeciwdrobnoustrojowych. Bioinzynieryjna modyfikacja naturalnych
szlakow biosyntezy izoprenoidéw u bakterii umozliwia ich wykorzystanie do efektywnej
produkcji ztozonych zwigzkoéw chemicznych o szerokim zastosowaniu w roznych gate-
ziach przemystu.
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ZASTOSOWANIE FERMENTACJI NA PODLOZACH
STALYCH (SOLID STATE FERMENTATION)
DO POZYSKIWANIA SUBSTANCJI BIOAKTYWNYCH
Z BIOMASY

A. KOWALEWSKA!, M. KALINOWSKAL, R. CHOINSKA?, 'Politechnika Biato-
stocka, Wydziat Budownictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotech-
nologii, ul. Wiejska 45E, 15-351 Bialystok, 2Instytut Biotechnologii Przemyshu Rolno-
Spozywczego-PIB, ul. Rakowiecka 36, 02-532 Warszawa

Abstrakt: Fermentacja na podtozach statych (ang. Solid State Fermentation, SSF) to pro-
ces fermentacji, w ktorym wzrost mikroorganizméw odbywa si¢ przy minimalnej ilosci
wody lub catkowitego jej braku. SSF jest wykorzystywana m.in. do produkcji substancji
bioaktywnych. Optymalizujac proces SSF nalezy wzigé¢ pod uwage: rodzaj mikroorgani-
zmu i substratu, wilgotnoé¢, pH i temperaturg. Jako substrat do SSF wykorzystuje si¢ czg-
sto odpady z przemyshu rolno-spozywczego. W efekcie proces SSF dostarcza nie tylko
produktu w postaci substancji bioaktywnych, ale rowniez umozliwia utylizacj¢ odpadow
przemystowych. W pracy omoéwiono bioreaktory stosowane w procesie fermentacji na
podtozach statych, parametry procesu i podano przyklady wykorzystania SSF do pozyski-
wania substancji bioaktywnych z biomasy.

Whprowadzenie: W procesie SSF wzrost mikroorganizméw odbywa sie na statych i nie-
rozpuszczalnych podtozach zawierajacych mate ilosci wody lub jej brak [1]. W takim
przypadku wykorzystywane substraty muszg posiada¢ odpowiednig wilgotno$¢, aby
wspomdc wzrost i metabolizm mikroorganizméw. Na przebieg catego procesu wptywa
wiele czynnikéw, m.in.: dobér mikroorganizmoéw i substratu, pH, napowietrzanie, tempe-
ratura, wilgotnos$¢, wlasciwosci materiatu stalego, a takze oczyszczanie produktu [2]. Do
przeprowadzania fermentacji na podtozach statych wykorzystuje si¢ rézne rodzaje biore-
aktorow, w zaleznosci od skali przeprowadzanego procesu, a takze od potrzeby mieszania
i napowietrzania. Zazwyczaj wykorzystuje si¢ bioreaktory do badan przesiewowych
z kontrolg temperatury [3]. SSF wcigz si¢ rozwija dzigki modelowaniu i projektowaniu
bioreaktorow wykorzystywanych w bioprocesach takich jak: bioremediacja, biodegrada-
cja niebezpiecznych zwiazkéw, biologiczna detoksykacja pozostatosci rolno-przemysto-
wych, biotransformacja upraw i resztek pozniwnych w celu wzbogacenia odzywczego,
biopulping [4]. Wykorzystanie odpadéw z przemystu rolno-spozywczego do hodowli mi-
kroorganizméw w procesie SSF jest dodatkowa zaleta tej metody, poniewaz rozwigzuje
problem utylizacji odpadow obciazajacych srodowisko naturalne [1].

Wyniki: Dobor bioreaktorow do przeprowadzania fermentacji na podtozach statych za-
lezy od skali przeprowadzanego procesu oraz ewentualnej potrzeby mieszania i napowie-
trzania [3]. Najprostszym bioreaktorem, jest bioreaktor tacowy (Rys. 1A), w ktorym staty
substrat znajduje si¢ na tacach umieszczonych w specjalnych komorach, gdzie znajduje
si¢ przestrzen do swobodnego przeplywu gazu, natomiast temperatura i wilgotnos¢ sg stale
kontrolowane [5]. W przypadkach, kiedy zachodzi potrzeba stosowania mieszania mate-
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riatu i wymuszonego napowietrzania, wykorzystuje si¢ bioreaktory ze ztozem upakowa-
nym (Rys. 1B). Sa to reaktory kolumnowe wypeklione w §rodku materialem, a wymien-
niki ciepta odpowiadaja za utrzymanie temperatury [6]. W procesach, gdzie wymagane
jest ciagte i powolne mieszanie wykorzystuje si¢ bioreaktory bgbnowe (Rys. 1C).
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Rys. 1. Bioreaktory wykorzystywane w SSF; (A) - bioreaktor potkowy z mieszaniem okazjonalnym i wymu-
szonym napowietrzaniem, (B) - bioreaktor ze ztozem statym i powolnym mieszaniem, bez wymuszonego na-
powietrzania, (C) - bioreaktory bebnowe z mieszaniem (opracowanie wlasne na podstawie [2]).

Optymalizujac proces SSF nalezy uwzgledni¢ szereg czynnikdw, aby osiggnaé jak naj-
wyzszg wydajno$¢ procesu pozyskiwania substancji bioaktywnych. Jednym z nich jest
dobor mikroorganizmu. Najcze$ciej stosowanymi mikroorganizmami sg: Lactiplantiba-
cillus plantarum, Lacticaseibacillus casei, Lactobacillus delbrueckii, Limosilactibacillus
reuteri, Saccharomycopsis fibuligera, Bacillus subtilis, Rhizopus oryzae. Kolejnymi para-
metrami decydujacymi o wydajnos$ci procesu jest temperatura (zwykle w zakresie opty-
malnym do wzrostu mikroorganizmu, pomiedzy 30 — 42 °C), czas oraz wilgotno$¢. W ta-
beli 1 zebrano wybrane dane literaturowe opisujace wykorzystanie SSF do zwigkszenia
wydajnosci procesu ekstrakcji substancji bioaktywnych z biomasy.
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Tabela 1. Parametry procesu SSF stosowane do produkcji wybranych substancji bioaktywnych z r6znego ro-
dzaju biomasy.

Typ biomasy Mikroorga- Opty- [Substancja |[Wydajno$¢ procesu Lit.
nizm malne |bioaktywna
warunki
procesu

Ryz brazowy |Lactiplanti-ba- |T 36 °C, |GABA, anty- |Wzrost o 49,0% zawartosci [7]
(Oryza sativa) |cillus planta- |48 h, oksydanty GABA oraz wzrost aktywnos$ci

rum, Lacticasei- [107 antyoksydacyjnej (w testach

bacillus casei s |CFU/mI DPPH i ABTS) w poréwnaniu do

niefermentowanych.
Wytloki z ma- |Lactobacillus [T 37 °C, |Kwasmle- |Wydajno$¢ konwersji dostgpnego ([8]
nioku delbrueckii 120 h kowy cukru w kwas mlekowy wynosita
i trzciny cukro- 10° ponad 99,0%.

wej CFU/ml
Maczka zbo- |Lactiplanti-ba- |T 37 °C, |Flawonoidy, [Wzrost catkowitej zawartosci fe- |[9]
biku (Vicia faba [cillus planta- |72 h fenole noli i flawonoidow w poréwnaniu
L.) rum, 108 z kontrolg.

Saccharomyco- |CFU/ml

psis fibuligera
Wytloki z Rhizopus oryzae [T 35°C, |Kwasmle-  |Wydajnos¢ osiagneta 77,0%. [10]
trzciny cukro- 96 h kowy Wozrost produkcji kwasu mleko-
wej wego w zaleznosci od zastosowa-

nego stezenia glukozy.

Otreby pszenne, |Lactobacillus  |T 36 °C, |Taninaacy- |W warunkach optymalnych 3,5- |[11]
ciasto z pestek |sp. ASR-S1 48 h lowa hydro-  |krotny wzrost aktywnosci tanazy.
palmowych, laza (tanaza)
proszek z nasion
tamaryndowca,
tupiny kawy
Stoma ryzowa |Lacticasei-ba- |T 37°C |Kwas mle-  |Wydajno$¢ procesu wzrosta po  [[12]

cillus casei 120 h kowy doborze optymalnych warunkow.
Maczka sojowa |Limosilacti-ba- |T 37 °C  |Probiotyki Osiggnieto wyzsza wydajnos$é¢ [13]
o jakosci paszo- |cillus reuteri 48 h procesu wytwarzania probioty-
wej, maka kuku-|G8-5 kow w probach mieszanych
rydziana i Bacillus subtilis L. reuteri i B. subtilis niz kazdego
otreby pszenne |MA139 z osobna.
(1:1:2)

Fermentacja na podtozach stalych (SSF) jest czesto poréwnywana do fermentacji zanu-
rzeniowej (SmF) jako réznych biotechnologicznych sposobdéw przetwarzania biomasy ce-
lem produkcji substancji bioaktywnych. Dane literaturowe wielokrotnie potwierdzity
przewage SSF nad SmF ze wzgledu na wydajniejsza hydrolize biomasy oraz szybsza ki-
netyke reakcji. Badania Senkar’a i wspotp. wykazaty, ze prowadzenie SSF za pomoca
szczepu Penicillium janthinellum NCIM 1366 skutkowato znacznie wyzszym wzrostem
poziomu specyficznych enzymow: B-glukozydaz, litycznych monooksygennaz polisacha-
rydowych i enzymow hemicelulolitycznych oraz wzrostem wydajnosci procesu hydrolizy
lignocelulaz w poréwnaniu do SmF [14]. Wyniki badan opublikowane przez Lee i Ra
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réwniez wskazuja na wigksza wydajnos¢ produkcji enzymoéw i B-glukanu z jeczmienia
huskanego w przypadku prowadzenia fermentacji na drodze SSF w poréwnaniu do SmF
[15]. Prawdopodobnie prowadzenie fermentacji w warunkach SSF lub SmF inicjuje od-
mienne mechanizmy regulacyjne wptywajace na sposob i tempo metabolizmu drobnou-
stroju. Poréwnywano réwniez wydajnos¢ tradycyjnych metod ekstrakcji z SSF. Hao
i wspotp. wykazali 5-krotnie wyzszy wzrost wydajnosci ekstrakcji izolikwitygeniny
z Glycyrrhiza uralensis w obecnosci Aspergillus niger w porownaniu z ekstrakcja ultra-
dzwigkowa. Wyczerpujacy przeglad danych literaturowych dotyczacych ekstrakcji wspo-
maganej fermentacja oraz klasycznych metod ekstrakcji zostal przedstawiony w pracy Le-
mes’a i wspolp., gdzie dyskutowano szereg przyktadow wskazujacych przewage SSF nad
klasycznymi metodami ekstrakcji substancji bioaktywnych [16].

Whioski: Fermentacja na podtozach statych (SSF) jest skuteczng i zrownowazong metoda
do pozyskiwania substancji bioaktywnych z biomasy. W zalezno$ci od zastosowanego
drobnoustroju, a takze typu biomasy uzyskuje si¢ docelowe substancje bioaktywne, ktore
moga by¢ wykorzystane w przemysle spozywczym, rolnym, farmaceutycznym, kosme-
tycznym i innych. Proces optymalizacji procesu jest kluczowy do zwigkszenia wydajnosci
procesu.

Podzigkowania: Praca zostata wykonana w ramach zadan realizowanych w projekcie fi-
nansowanym przez Narodowe Centrum Nauki nr 2021/43/B/NZ9/03102.
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ADIPOCYTOKINY JAKO CZYNNIKI RYZYKA ROZWOJU
RAKA PIERSI

K. SZWED?, A. NIEWCZAS!, K. POGORZELEC!, N. GRUSZKIEWICZ?,

B. PLASKA!, M. KORPYSZ?, 'Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Wydzial Farmaceu-
tyczny, SKN przy Zaktadzie Diagnostyki Biochemicznej Katedry Diagnostyki Laborato-
ryjnej, Aleje Ractawickie 1, 20-059 Lublin, 2Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Wydziat
Farmaceutyczny, Zaktad Diagnostyki Biochemicznej, Aleje Ractawickie 1, 20-059 Lublin

Abstrakt: Praca przedstawia przeglad literatury dotyczacy roli wybranych adipocytokin
w rozwoju raka piersi. Rak piersi jest jednym z najczgsciej wystepujacych nowotworow,
ktory pomimo istotnych postepow w diagnostyce i leczeniu nadal stanowi powazne za-
grozenie, dlatego tak aktualne jest poszukiwanie nowych biomarkeréw dla tego typu no-
wotworow. Otyto$¢, uznawana za wazny czynnik ryzyka raka piersi oraz, wigze si¢ z na-
dekspresja adipocytokin. Przeglad literatury wskazuje, ze adipocytokiny majg istotny
wplyw na rézne procesy patofizjologiczne, w tym na mechanizmy kancerogenezy.

Whprowadzenie: Rak piersi jest jednym z najpowszechniej wystepujacych nowotworéw
i jednoczesnie jedng z gtownych przyczyn zgondéw u kobiet, spowodowanych nowotwo-
rem [1,2]. Istnieje wiele dowodow potwierdzajacych, ze otylos¢ stanowi czynnik ryzyka
rozwoju raka piersi, szczeg6lnie u kobiet po menopauzie. Otyto$¢ charakteryzuje si¢ nad-
miernym gromadzeniem tkanki thuszczowej, co prowadzi do zaburzenia funkcji metabo-
licznej i endokrynologicznej, w tym wydzielania czasteczek sygnatowych zwanych adi-
pocytokinami. Adipocytokiny to grupa heterogennych peptydow wytwarzana glownie
przez adipocyty tkanki thuszczowej [3,4]. Do najlepiej poznanych biatek wydzialanych
przez tkanke tluszczowa zalicza si¢ leptyng, wisfatyne, rezystyne i adiponektyne [5].
W przygotowanym przegladzie opisano udziat wisfatyny, leptyny i rezystyny w rozwoju
raka piersi.

Wyniki: Dokonano analizy baz danych PubMed oraz MEDLINE w celu oceny roli jaka
odgrywaja wisfatyna, leptyna i rezystyna w rozwoju raka piersi. Wybrane adipocytokiny
w gtdwnej mierze wydzielane sg przez adipocyty tkanki thuszczowej, dlatego tez w wielu
nowotworach zwigzanych z otyloscia stwierdza si¢ ich zwigkszone stezenie we krwi [2,4].
Zalezno$¢ miedzy iloScig tkanki thuszczowej a stgzeniem wybranych adipocytokin przed-
stawiono na rysunku 1. Wisfatyna jest homodimerycznym biatlkiem o masie 52 kDa, ktore
nalezy do dimerycznej klasy fosforybozylotransferaz typu II. Poznana jest rowniez jako
fosforybozylotransferaza nikotynamidowa (NAMPT) oraz czynnik wzrostu odpowie-
dzialny za wczesne dojrzewanie komoérek B i hamowanie apoptozy neutrofili [5]. Liczne
badania dowodza, ze wisfatyna odgrywa istotna rol¢ w procesach kancerogenezy [1,2,5].
Jest to biatko prozapalne, ktore reguluje i stymuluje tempo proliferacji oraz syntezy DNA
komorek raka piersi. Ponadto wisfatyna wykazuje dziatanie antyapoptotyczne, proangio-
genne i wptywa na migracj¢ komorek nowotworowych, co wyraznie potwierdza zwiazek
otylosci z nowotworzeniem. Wyniki badan oraz metaanaliz wskazuja, ze $rednie st¢zenie
wisfatyny w surowicy krwi byto wyzsze u kobiet chorych na raka piersi w porownaniu
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z grupa kontrolng [1,6-8]. W badaniach z udziatem 257 kobiet poréwnano stezenie wisfa-
tyny z poziomem uznanych markeréw nowotworowych, takich jak CEA i CA 15-3.
W przypadku kobiet po menopauzie, u ktérych zdiagnozowano raka piersi, marker CA
15-3 wykazywat istotng korelacje z poziomem wisfatyny w surowicy krwi oraz CEA [1].
Wisfatyna przyczynia si¢ rowniez do wzrostu stopnia zaawansowania nowotworu zto$li-
wego, powstawania przerzutéw oraz reguluje ekspresje gendw zaangazowanych w proces
angiogenezy [4]. Inwazyjnos¢ nowotworu czgsto wigze si¢ z syntezg metaloproteinaz ma-
cierzy pozakomoérkowej (MMP). W przypadku komorek raka piersi wisfatyna znaczaco
zwigksza ekspresje mRNA MMP2 i MMP9, jak rowniez czynnik wzrostu §rodbtonka na-
czyniowego (VEGF), co wskazuje na jej istotny udziat w angiogenezie [9].

Wisfatyna 1
Leptyna 1
Rezystyna £

Tkanka tluszczowa 4

Rys. 1 Zalezno$¢ migdzy ilo$cig tkanki thuszczowej a stgzeniem wybranych adipocytokin.

Kolejng istotng adipocytoking w rozwoju raka piersi jest leptyna. Leptyna (LEP), produkt
genu Obese (OB), to biatkowy hormon o masie 16 kDa, wydzielany gtéwnie przez adi-
pocyty [10]. Leptyna petni funkcje wskaznika informujgcego o$rodkowy uktad nerwowy
o ilo$ci zgromadzonej tkanki ttuszczowej. Wiazac si¢ z receptorem leptynowym w pod-
wzgorzu (LEPR), odgrywa kluczowa role w homeostazie energetycznej jako hormon sy-
tosci. U osob otylych stezenie leptyny moze by¢ nawet 10 razy wyzsze niz u 0sob z pra-
widlowa masa ciata [11]. Badania in vitro wykazaly, ze leptyna zaburza funkcjonowanie
gendéw zaangazowanych w regulacje cyklu komorkowego. Jej dziatanie obejmuje m.in
proliferacj¢, stymulacje migracji komoérek nowotowrowych, indukcje angiogenezy oraz
stanéw zapalnych [10]. Ponadto, leptyna zwigksza ekspresje gendw hamujgcych proces
apoptozy, takich jak Bcl-xl i Bcl-2 [12], w zwigzku z tym uszkodzone komorki nie s
eliminowane z ustroju, a mutacje w ich materiale genetycznym zostajg utrwalone, stwa-
rzajgc podloze dla rozwoju zmian nowotworowych. Zaobserwowano réwniez, ze leptyna
wykazuje silne dziatanie proangiogenne na komoérki $rodblonka, indukujac ich aktywacje,
proliferacj¢ i migracje [13]. Badanie obejmujgce 97 pacjentek po chirurgicznym usunieciu
nowotworu piersi wykazato, ze najwyzsze st¢zenie leptyny W surowicy zaobserwowano
u otytych pacjentek po menopauzie [14]. Leptyna jest rOwniez istotna w ocenie rokowania
i ryzyka wystapienia przerzutow. Poziom leptyny w surowicy osob zdrowych byt istotnie
nizszy niz u pacjentek z nowotworem w obrebie gruczotu piersiowego oraz chorych
z przerzutami do weztow chtonnych [15]. Rezystyna jest bogatym w cystyne peptydem
0 masie czasteczkowej 10 kDa, kodowana przez gen RETN. Wydzielana glownie przez
adipocyty, pelni role mediatora insulinoopornosci i indukuje produkcje cytokin prozapal-
nych, nasilajac procesy zapalne w tkance ttuszczowej [4,5,16]. Podwyzszone stezenie re-
zystyny w surowicy moze w zwiazku z tym sprzyja¢ rozwojowi howotworu poprzez in-
dukowanie przewlektego stanu zapalnego [16]. Badania wskazuja, ze pacjentki chorujace
na raka piersi charakteryzowaty si¢ wysoka ekspresja rezystyny w poréwnaniu do 0s6b
zdrowych [16,17]. Wysoki poziom rezystyny wptywa na powstawanie przerzutOw oraz
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indukuje inwazyjno$¢ komérek nowotworowych, m.in. poprzez szlak c-src, co wptywa na
migracje komorek [5,17,18]. Dodatkowo zwigkszone st¢zenie rezystyny u pacjentek z no-
wotworem jest dodatnio skorelowane ze stopniem zaawansowania guza, jego rozmiarem
oraz obecnos$cig przerzutow do weztdéw chionnych [2,19]. Ponadto rezystyna ma zdolnoé¢
do indukowania ekspresji MMP oraz receptora czynnika wzrostu §rodblonka naczynio-
wego (VEGFR), co ma zwigzek ze zwigkszong ztosliwoscia nowotworu [4]. Podobnie jak
leptyna, rezystyna zwigksza przezycie komorek nowotworowych, hamujac ich apoptoze
poprzez zwigkszong ekspresj¢ genéw Bcl-xl oraz Bcl-2 [2]. Role wytwarzanych przez
tkanke thuszczowa adipocytokin w procesach nowotworowych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Rola wybranych adipocytokin w procesach nowotworowych.

Adipocytokiny Rola w procesach nowotworowych

- Indukowanie stanu zapalnego

Wisfatyna T - Pobudzanie proliferacji
Leptyna 1 - Zaburzony cykl komorkowy

Rezystyna T |- Hamowanie apoptozy

- Nasilona angiogeneza

- Migracja komoérek

Whioski: Adipocytokiny, takie jak wisfatyna, leptyna i rezystyna, wydzielane przez adi-
pocyty tkanki thuszczowej, odgrywaja kluczowg role w procesach kancerogenezy, szcze-
golnie w kontekscie otylosci, ktora stanowi istotny czynnik ryzyka zachorowania na raka
piersi. Szczegblnie narazong grupa na rozwdj tego nowotworu sg kobiety w wieku pome-
nopauzalnym. Wyniki badan wskazuja, ze wysoki poziom adipocytokin w surowicy krwi
ma zwigzek z zaawansowaniem choroby, wystepowaniem przerzutéw oraz zwigkszong
zto$liwo$cig nowotworu. Przedstawiony przeglad literatury pozwala stwierdzi¢, ze adipo-
cytokiny, w szczegdlnosci wisfatyna, leptyna i rezystyna, moga stac sie obiecujgcymi bio-
markerami w diagnostyce oraz ocenie rokowania pacjentek z rakiem piersi. Dalsze bada-
nia nad mechanizmami dzialania poszczegoélnych adipocytokin mogg przyczynié si¢ do
opracowania nowych mozliwosci leczenia i profilaktyki raka piersi.
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INDUKCJA NOWOTWORU WTORNEGO
PO RADIOTERAPII OBSZARU KLATKI PIERSIOWEJ
POPARTA ANALIZA PRZYPADKU

N. GRUSZKIEWICZ}, B. PLASKA!, K. SZWED? A. NIEWCZAS?, K. POGORZE-
LEC? A. KOZL.OWSKA?S3, 'Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Wydziat Lekarski, SKN
przy Zakladzie Radioterapii, ul. Radziwittowska 13, 20-080 Lublin, 2Uniwersytet Me-
dyczny w Lublinie, Wydzial Farmaceutyczny, Aleje Ractawickie 1, 20-059 Lublin, 3Uni-
wersytet Medyczny w Lublinie, Zaktad Radioterapii, ul. Radziwittowska 13, 20-080
Lublin

Abstrakt: Radioterapia stanowi kluczowy element leczenia nowotwor6éw. Jej planowanie
wymaga rozwagi oraz analizy bilansu migdzy efektami terapeutycznymi a ryzykiem po-
wiktan, zwlaszcza u pacjentow w mtodym wieku lub z historig wezesniejszych terapii on-
kologicznych. W niniejszym opracowaniu przedstawiono przypadek pacjentki, u ktorej 21
lat po radioterapii w leczeniu chtoniaka Hodgkina wystapit rak sutka. Obecnos$¢ implantu
dodatkowo komplikowata planowanie leczenia, wymagajac zastosowania zaawansowanej
techniki VMAT (Volumetric Modulated Arc Therapy). Dzi¢ki dynamicznie modulowa-
nemu tukowi, ruchowi gantry oraz precyzyjnej pracy kolimatora MLC, mozliwe byto osia-
gnigcie jednorodnego rozktadu dawki w obszarze Sciany klatki piersiowej i regionalnych
weztdw chlonnych, jednoczes$nie minimalizujgc ekspozycj¢ zdrowych tkanek oraz sa-
mego implantu. Artykut podkresla znaczenie indywidualnego podejscia oraz interdyscy-
plinarnej wspotpracy zespolu medycznego w optymalizacji plandw radioterapii, co jest
kluczowe dla zwigkszenia skutecznosci leczenia przy redukcji ryzyka wtoérnych nowotwo-
row.

Wprowadzenie: Radioterapia stanowi kluczowy element w leczeniu wielu rodzajow no-
wotwordw. Jej zastosowanie stanowi zawsze swojego rodzaju bilans korzysci i obcigzen
dla pacjenta. Forma tego rodzaju terapii wykorzystuje promieniowanie jonizujace do nisz-
czenia komorek nowotworowych poprzez uszkodzenie ich materiatu genetycznego. Od-
dziatywanie promieniowania jonizujacego na material genetyczny moze by¢ bezposred-
nie, polegajace na uszkodzeniu materiatu genetycznego w wyniku absorpcji energii.
Druga droga, w wyniku ktérej moze doj$¢ do uszkodzenia, jest oddzialywanie posrednie,
gdy dochodzi do radiolizy wody oraz powstawania wolnych rodnikow, ktoére uszkadzaja
DNA. Komorki sg najbardziej wrazliwe na dziatanie promieniowania w fazie G2 oraz M,
poniewaz w fazie G2 komorka przygotowuje si¢ do podziatu, a w fazie M odbywa si¢
samo dzielenie komorkowe [1, 2]. W wyniku ekspozycji na promieniowanie, istnieje row-
niez ryzyko powstawania nowotworéw wtornych, w szczegolnosci u pacjentdow podda-
nych napromieniowaniu w mtodym wieku. Dlatego kluczowe jest opracowywanie planow
leczenia, ktére zapewniaja maksymalizacj¢ efektu terapeutycznego przy jednoczesnym
minimalizowaniu dawek otrzymywanych przez zdrowe tkanki. Istotnym parametrem wy-
korzystywanym w radioterapii jest dawka promieniowania, ktora jest wyrazana w jednost-
kach Gray (Gy). Planowanie catego procesu leczenia ma za zadanie osiaggna¢ jednorodny
rozktad dawki w obszarze docelowym, z réwnolegtym ograniczeniem dawki na wrazliwe
struktury anatomiczne.
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Whyniki: Opis przypadku: przyktadem wtérnej indukcji nowotworu jest pacjentka z no-
wotworem piersi, ktora 21 lat temu, miata radioterapi¢ chloniaka Hodgkina na okolice
klatki piersiowej. Chloniak Hodgkina jest to rzadki monoklonalny nowotwor limfoidalny,
charakteryzujacy sie nastepujacymi cechami: przewaznie wystepuje u mtodych osob, naj-
czgsciej rozwija si¢ w szyjnych weztach chlonnych, sktada si¢ z rozproszonych monoja-
drowych komorek Hodgkina oraz wielojadrowych komorek Reed-Sternberga na tle nie-
nowotworowych komorek zapalnych [3]. Po uptywie 21 lat pacjentka trafita z kolejnym
nowotworem, tym razem rakiem piersi. Po pogl¢bionej diagnostyce oraz badaniach histo-
patologicznych, decyzja konsylium chora zostata zakwalifikowana do mastektomii pod-
skornej z jednoczasowym wszczepieniem implantu. W pooperacyjnym raporcie histopa-
tologicznym stwierdzono nieradykalno$¢ zabiegu, co stato si¢ przestankg do zastosowania
pooperacyjnej radioterapii radykalnej. Leczenie zaplanowano z wykorzystaniem techniki
VMAT na obszar $ciany klatki piersiowej po stronie lewej oraz regionalnych weztéw
chlonnych. Przy planowaniu napromieniania kluczowe bylo uwzglednienie obecnosci im-
plantu, ktéry moze wptywaé na rozpraszanie dawki. Rys. 1. oraz Rys. 2. przedstawiaja
obraz z planowania radioterapii technika VMAT (Volumetric Modulated Arc Therapy),
czyli u pacjentki z implantem piersi. Jest to nowatorska technika radioterapii, umozliwia-
jaca osiagna¢ wysoce konforemny rozktad dawki z lepszym objgciem obszaru docelowego
oraz oszczgdzeniem zdrowych tkanek w poréwnaniu z tradycyjnymi technikami radiote-
rapii [4]. Technika ta umozliwia jednoczesny ruch gantry, kolimatora wielolistkowego
MLC oraz zmiany dawki przy zastosowaniu dynamicznie modulowanego tuku, ktory jest
widoczny na Rys. 2. [S]. VMAT zyskal szczegdlne znaczenie w ochronie narzaddéw kry-
tycznych, takich jak serce czy pluca [6]. Odsunigcie serca od pola napromieniania ma na
celu minimalizowanie ryzyka uszkodzenia tego narzadu. Uzyskuje si¢ to poprzez zastoso-
wanie techniki DIBH (Deep Inspiration Breath Hold technique) [7]. W planowaniu tego
leczenia zastosowano dodatkowo skret stotu, co umozliwia precyzyjne ustawienie pa-
cjentki. Dzieki zastosowaniu techniki VMAT mozliwe bylo zoptymalizowanie rozktadu
dawki, co jest istotne zwlaszcza w przypadkach, gdy obecny jest implant piersi, wplywa-
jacy na rozktad dawki. zapewniajgc ochrong okolicznych struktur krytycznych, jak i uni-
kanie maksymalnych dawek w samym implancie. Na zdjeciach mozemy zaobserwowac
wizualizacje rozktadu dawki w obszarze $ciany klatki piersiowej, regionalnych weztach
chtonnych, jak i w samym implancie, co przedstawia Rys. 3.
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Rys. 1. Rozktad dawek na przekroju czotowym uzytych do leczenia technika V-MAT raka sutka z wszczepio-
nym implantem.

Rys. 2. Rozklad dawek na przekroju poprzecznym uzytych do leczenia technika V-MAT raka sutka z wszcze-
pionym implantem.

Total Volume DVH
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30
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Rys. 3. Histogram typu dawka-objetos¢ uzytych do leczenia technika V-MAT raka sutka z wszczepionym im-
plantem.
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Whioski: Artykut podkre$la znaczenie zaawansowanych technik radioterapeutycznych
oraz interdyscyplinarnej wspoltpracy. Poprzednie leczenie onkologiczne znacznie kompli-
kuje planowanie radioterapii z powodu zmian w tkankach i zwigkszonego ryzyka indukcji
kolejnych nowotworéw. Wyzwania w ustaleniu schematu leczenia obejmowaty przygoto-
wanie planu tak, aby maksymalne dawki nie znajdowaly si¢ w okolicy implantu piersi,
poniewaz moze to spowodowac jego uszkodzenie. Maksymalna dawka wynosita 56 Gy,
a caly obszar §ciany klatki piersiowej oraz regionalne wezty chtonne byly napromieniane
jednorodng dawka, co jest kluczowe dla skutecznosci leczenia i redukceji ryzyka nawrotu.
Zastosowanie nowoczesnych technik, takich jak VMAT umozliwia lepsze dopasowanie
rozktadu dawki do sytuacji klinicznej. Dzigki zastosowaniu tej techniki mozliwe byto zop-
tymalizowanie rozktadu dawki. Kluczowe w takich przypadkach jest indywidualne podej-
Scie oraz interdyscyplinarna wspotpraca zespotu medycznego w minimalizacji ryzyka po-
wiktan oraz poprawie wynikow leczenia.

Literatura:

1. E. J. Hall, A. J. Giaccia, Radiobiology for the Radiologist, Lippincott Williams & Wilkins, Philadelphia 2011
2 J. Ward, DNA Damage Produced by lonizing Radiation in Mammalian Cells: Identities, Mechanisms of For-
mation, and Reparability, 35 (1988) 95.

3. H. Kaseb, H. M. Babiker, Hodgkin Lymphoma, StatPearls, (2023).

4. M. Teoh, C. H. Clark, K. Wood, S. Whitaker, A. Nisbet, British Journal of Radiology, 84 (2011) 967.

5. S. O. Hunte, C. H. Clark, N. Zyuzikov, A. Nisbet, British Journal of Radiology, 18 (2022) 95.

6. L. Kuo, A. M. Ballangrud, A. Y. Ho, J. G. Mechalakos, G. Li, L. Hong, A VMAT Planning Technique for
Locally Advanced Breast Cancer Patients with Expander or Implant Reconstructions Requiring Comprehensive
Postmastectomy Radiation Therapy, Medical Dosimetry, 44 (2018) 150.

7. C Bergom, A Currey, N Desai, A Tai, J. B. Strauss, Deep Inspiration Breath Hold: Techniques and Advantages
for Cardiac Sparing During Breast Cancer Irradiation. Front Oncol. 8 (2018) 87.

174



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

GUZ CHROMOCHLONNY — WYZWANIA I TRUDNOSCI
DIAGNOSTYCZNE - OPIS PRZYPADKU

F. KOZLOWSKIY, O. POPIOLEK!, A. KOZLOWSKA? Uniwersytet Medyczny
w Lublinie, Wydzial Lekarski, Studenckie Koto Naukowe przy Klinice Radioterapii, ul.
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Abstrakt: Guz chromochtonny (pheochromocytoma - PCC) jest to rzadki neuroendo-
krynny nowotwor powstajacy z komérek chromochtonnych w rdzeniu nadnerczy i zwia-
zany jest ze zwigkszonym wydzielaniem katecholamin w organizmie. Ze wzglgdu na nie-
charakterystyczny obraz kliniczny zmiany te bywaja wykrywane przypadkowo podczas
diagnostyki innych schorzen pacjenta. Zazwyczaj zmiany te majg charakter tagodny, ale
moga one nawraca¢ miejscowo czy prowadzi¢ do przerzutow odlegtych, m.in. do kosci
czy weztow chlonnych. Dlatego tez niezwykle wazne jest, by pacjenci pozostawali pod
nadzorem lekarskim. Aktualnie w diagnostyce wykorzystuje si¢ badania biochemiczne
czy badania obrazowe np. przekrojowa tomografie komputerowa oraz rezonans magne-
tyczny. Czgstos¢ wystepowania guza chromochtonnego waha si¢ od 3-8 przypadkdéw na
milion populacji rocznie.

Whprowadzenie: Guzy chromochtonne sg to rzadkie guzy neuroendokrynne, ktore po-
wstaja w rdzeniu nadnerczy i zwojach nerwoéw autonomicznych [1]. Wydzielaja one ka-
techolaminy takie jak: adrenalina, noradrenalina czy dopamina. Substancje te wptywaja
przede wszystkim na uklad sercowo-naczyniowy poprzez podwyzszenie ci$nienia krwi,
zwezenie obwodowych naczyn czy przyspieszony rytm serca poprzez oddziatywanie na
receptory adrenergiczne. Rozpoznanie guza chromochtonnego wigze si¢ rowniez z prze-
prowadzeniem doktadnego wywiadu lekarskiego oraz badania klinicznego. Klasyczna
triada objawow przy tym guzie jest: kotatanie serca, pocenie si¢ i bol glowy [2]. Zazwy-
Czaj guzy te majg charakter tagodny, jednak moga one prowadzi¢ do wznéw miejscowych
oraz powstawania przerzutow odleglych, przede wszystkim do ko$ci oraz do weztow
chtonnych [3]. Sredni czas przezycia u pacjentdow z przerzutowym guzem chromochton-
nym wynosi 7 lat [4]. 80-85% guzow lokalizuje si¢ w rdzeniu nadnerczy, natomiast 10-
15% pochodzi z tkanki poza nadnerczami. Guzy, ktére powstajg z tkanki chromochtonne;j
poza nadnerczami nazywamy paragangliomami. Czg¢sto$¢ wystepowania zmian w popu-
lacji wynosi od 3 do 8 przypadkéw na kazdy milion populacji. U pacjentéw z nadci$nie-
niem tetniczym czesto$¢ wystepowania guza chromochtonnego waha si¢ od 0,1% do
0,6%. Guzy chromochtonne mogg wystapi¢ w kazdym wieku, jednak najczgstszy $redni
wiek rozpoznania wynosi 40-50 lat [2]. Co trzeci przypadek zwigzany jest z wystgpieniem
zaburzen genetycznych (zespoty rodzinne) np. w zespole mnogiej neoplazji wewnatrzwy-
dzielniczej (MEN 2A, MEN 2B), chorobie von Hippla-Lindau czy nerwiakowtdkniako-
watosci typu I. W tych chorobach genetycznych diagnoza jest stawiana we wezesniejszym
wieku. Guz chromochtonny jest uwazany za nowotwor dziedziczny [5]. W diagnostyce
guza chromochtonnego pierwszym badaniem przesiewowym jest badanie biochemiczne,
czyli pomiar st¢zenia metanefryny w osoczu lub w moczu podczas jego dobowej zbiorki.
Jest to badanie wysoce czule i swoiste [2]. Wynik pozytywny tego badania musi zostaé

175



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

uzupethiony przez badania obrazowe w celu doktadnej lokalizacji guza. Badaniem z wy-
boru jest tomografia komputerowa jamy brzusznej wraz z dozylnym podaniem $rodka
kontrastowego i jest ona lepszym wyborem od rezonansu magnetycznego, poniewaz z Wy-
soka czutoscia lokalizuje guza chromochtonnego [6]. W przypadku guzow nadnerczy czu-
to$¢ tomografii komputerowej wynosi 90%. Jesli chodzi o rezonans magnetyczny (MRI)
jest on wskazany dla kobiet w cigzy, dzieci, u pacjentdw z mutacja linii zarodkowej czy
z przerzutami dalekimi. Badaniem potwierdzajagcym rozpoznanie jest scyntygrafia 1231-
MIBG, ktora wykrywa aktywnos¢ guza [2]. Wspotczes$nie guzy chromochtonne sg wykry-
wane cze¢sto przypadkowo w testach genetycznych lub w obrazowaniu przekrojowym [5].
Leczenie chirurgiczne jest terapig z wyboru u wszystkich pacjentdéw z rozpoznanym gu-
zem chromochtonnym. Niezwykle wazne jest przygotowanie pacjenta do planowanego
zabiegu, zwlaszcza farmakologiczna kontrola nadci$nienia [7]. Po usunigciu operacyjnym
guza chromochtonnego nadal istnieje 5% ryzyko na powstania nowego guza, nawro6t miej-
scowy czy odlegly przerzut w ciggu kolejnych 5 lat [2]. Dlatego tez istotne jest dla pa-
cjenta skrupulatne i regularne wykonywanie badan kontrolnych.

Miejscowy nawrot tagodnego guza chromochtonnego po adrenalektomii jest rzadki (okoto
4%) [10]. U pacjentow z miejscowym nawrotem lub odlegtymi przerzutami guza chromo-
chlonnego nalezy w pierwszej kolejnosci rozwazy¢ leczenie chirurgiczne. Jednak w wielu
sytuacjach catkowite usunigcie chirurgiczne nie jest mozliwe. Wielu pacjentéw nie pozo-
staje w obserwacji po resekcji guza pierwotnego, co op6znia wykrycie wtornych zmian
patologicznych. W przypadku nieoperacyjnej wznowy miejscowej gtdwnymi celami tera-
peutycznymi sg kontrolowanie objawoéw spowodowanych nadmiarem katecholamin oraz
redukcja rozmiarow guza. Istnieje kilka opcji leczenia paliatywnego, do ktorych naleza;
chemioterapia, radioterapia czy krioablacja [11]. Okoto 10% guzéw chromochtonnych ma
charakter ztosliwy, a lokalizacj¢ obustronng stwierdza si¢ rowniez w 10%. Kryteriami zto-
sliwosci tych guzdw jest: naciek sasiednich narzadow, duza wielko$¢ guza czy zajecie
weztow chlonnych wykrywane w badaniach obrazowych. Ztosliwo§¢ nowotworu ocenia
si¢ w momencie pierwszego rozpoznania lub wznowy. Gléwnymi czynnikami progno-
stycznymi w przypadku zto§liwego guza chromochtonnego sa: obecno$¢ przerzutéw
trzewnych, duza objeto$¢ guza oraz obecno$¢ mutacji w genie dehydrogenazy bursztynia-
nowej B (SDHB). [8] Guz chromochtonny jest uznawany za chorobe¢ oporng na napromie-
nianie. Uwaza sig¢, ze dawka catkowita powyzej 40 Gy wiaze si¢ z lepsza lokalng kontrola
choroby. Korzystanie z radioterapii w leczeniu guzoéw chromochtonnych jest ograniczone
takze z uwagi na mozliwo$¢ wystgpienia gwattownego wyrzutu katecholamin po §mierci
komoérek nowotworowych, co moze prowadzi¢ do przelomu nadci$nieniowego. Guzy
chromochtonne charakteryzuja si¢ powolng odpowiedzig na radioterapig, a badania obra-
zowe moga wykaza¢ zmiany resztkowe rowniez w przypadku skutecznie leczonych
zmian. [9]

Wyniki: Opis przypadku: 46-letni mezczyzna leczony od roku z powodu objawow re-
fluksu zotgdkowo-przetykowego zgtosit si¢ do lekarza rodzinnego w sierpniu 2023 roku
z powodu nasilenia objawoéw dyspeptycznych, wymiotéw po obfitym positku oraz napa-
dowych skokow ci$nienia tetniczego z towarzyszacymi bolami glowy. Ponadto jednora-
zowo wystapit u chorego epizod krwistych, fusowatych wymiotow, ktoremu towarzyszyt
silny bol w okolicy nadbrzusza oraz zlewne poty. Dolegliwosci te ustapily po przyjeciu
lekéw przeciwwymiotnych. Z uwagi na niepokojacy obraz kliniczny przeprowadzono dia-
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gnostyke. W badaniach morfologii krwi wigkszo$¢ parametrow zawierala si¢ w warto-
$ciach referencyjnych. Parametry rownowagi kwasowo-zasadowej z krwi zylnej nie wy-
kazaty wartosci odbiegajacych od normy. Stwierdzono podwyzszony poziom D-dimerow,
natomiast inne wskazniki koagulologiczne byty prawidlowe. Ponadto wykryto dyskretnie
obnizony poziom kalcytoniny oraz podwyzszony poziom parathormonu. Poszerzono dia-
gnostyke obrazowg o tomografie komputerowg glowy, klatki piersiowej, jamy brzusznej
i miednicy. W badaniu zauwazono duza przepukling okotoprzelykowa wraz z przemiesz-
czeniem zoladka do przestrzeni klatki piersiowej. Do przodu od zyly gldwnej dolnej oraz
aorty brzusznej na poziomie trzonu L3 widoczna byta dobrze ograniczona, owalna i nie-
jednorodna struktura wielkosci 26x24 mm, opisywana jako prawdopodobnie powigkszony
wezet chtonny. Sledziona byta niepowickszona, natomiast wykazano dodatkowa $le-
dziong o wielkosci 18 mm. W nerce prawej widoczne byly dwie zmiany hypodensyjne
0 zatartych zarysach o wielkosci 8 i 10 mm. Podejrzewano, zZe sg to torbiele powiktane.
W obu nerkach wystepowaty takze torbiele zatokowe. Jesli chodzi o uktad kostny, zauwa-
zono zmiany zwyrodnieniowo-wytworcze krggostupa. Ze wzgledu na niejednoznaczny
obraz zmian w nerce prawej oraz zmiany w okolicy duzych naczyn zlecono rezonans ma-
gnetyczny jamy brzusznej i miednicy, ktéry wykonano w pazdzierniku 2023 roku. W MRI
miednicy nie zauwazono zadnych niepokojacych zmian. Natomiast w rezonansie magne-
tycznym jamy brzusznej zaobserwowano nieco powigkszong watrobe, przepukling okoto-
przeltykows, zmiany w nerce prawej oraz prawdopodobnie powickszony wezet chtonny
na poziomie L3. W pazdzierniku pacjent miat wykonang gastroskopi¢ wraz z pobraniem
odcinkoéw. Na podstawie tego badania nie stwierdzono metaplazji jelitowej, zaniku btony
Sluzowej zotadka oraz wykluczono infekcje Helicobacter pylori. Potwierdzono jedynie
obecnos¢ duzej przepukliny rozworu przetykowego typu mieszanego. Rowniez w paz-
dzierniku wykonano u pacjenta kolonoskopi¢. Zaréwno w katnicy, wstepnicy, po-
przecznicy, zstepnicy, esicy oraz odbytnicy nie zauwazono zadnych zmian. W listopadzie
2023 roku pacjent wykonat badania immunochemiczne, ktére ujawnity prawidlowy po-
ziom gastryny, natomiast podwyzszony poziom chromograniny A. Wynosita ona 118,86
ug/l, przy wartosciach referencyjnych ponizej 100,00. Nastepnie pacjent zostal poddany
badaniu pozytonowej tomografii emisyjnej PET/CT z podaniem fluorodeoksyglukozy
(FDG) w celu ustalenia charakteru zmian patologicznych w nerce prawej oraz zaotrzew-
nowej zmiany wezlowej. Zaobserwowano nierownomiernie podwyzszone gromadzenie
FDG w obrebie zmiany zlokalizowanej do przodu od ZGD i aorty na poziomie L3. W wy-
niku tego, ze nerki fizjologicznie wydzielalty FDG ocena zmiany w prawej nerce byta nie-
mozliwa. Pacjent w grudniu 2023 roku trafit w trybie planowym na Oddzial Chirurgii
Ogodlnej w Lublinie z rozpoznaniem przepukliny okotoprzelykowej oraz guzem prze-
strzeni pozaotrzewnowej. Wykonano repozycj¢ zotadka z klatki piersiowej do jamy
brzusznej, wycigto worek przepuklinowy, przeprowadzono plastyke rozworu przetyko-
wego przepony oraz laparoskopowo usuni¢to podejrzang zmiang zaotrzewnowa. Podczas
preparowania guza obserwowano u pacjenta epizody tachykardii i niekontrolowane
zwyzki warto$ci ci$nienia tgtniczego. Wcezesny okres pooperacyjny przebiegh bez powi-
ktan. W szdstej dobie po zabiegu pacjent w stanie ogdlnym dobrym zostal wypisany do
domu. W okresie rekonwalescencji obserwowano epizody zwyzki RR i ostabienia, ktorym
towarzyszyta nadmierna potliwo$¢. Wyciety guz zostat dostarczony do Pracowni Pato-
morfologii, gdzie stwierdzono, ze ma on wymiary 3x2,2x2,5 cm, gtadka powierzchnig, na
przekroju jest lity, barwy pomaranczowej. Na podstawie obrazu mikroskopowego oraz
odczynéw immunohistochemicznych (Chromogranina A+, Synaptofizynat+/-, CD56+,
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EMA(-), p53(-), indeks proliferacyjny Ki67 ok. 1%) postawiono rozpoznanie guza chro-
mochtonnego. Pacjent w lutym 2024 roku przeszedt kontrolne badanie scyntygraficzne
W Pracowni Badan [zotopowych, w ktorym nie stwierdzono zwigkszonej ekspresji recep-
torow somatostatynowych typowej dla guzéw neuroendokrynnych. W lutym 2025 roku
pacjentowi wykonano rezonans magnetyczny, w ktérym nie wykazano zadnych nowych
zmian o charakterze miejscowej wznowy. Pacjent aktualnie czuje si¢ dobrze i regularnie
wykonuje zlecone badania.

Whioski: Przedstawiona sytuacja kliniczna przypadkowego wykrycia guza chromochton-
nego u pacjenta z przepukling rozworu przetykowego potwierdza czeste trudnosci zwia-
zane z rozpoznaniem tego schorzenia. Whnikliwa diagnostyka obrazowa pozwala na
stwierdzenie obecno$ci zmian patologicznych i wdrozenie optymalnego leczenia u pacjen-
tow, ktorych obraz chorobowy pozostaje niejednoznaczny. Zmiany o niejasnym charakte-
rze wykryte w badaniach obrazowych powinny zosta¢ usunigte chirurgicznie celem usta-
lenia diagnozy. Ze wzgledu na niecharakterystyczne objawy oraz mozliwo$§¢ wystapienia
wznowy miejscowej, jak rowniez rozsiewu choroby, konieczne jest pozostawienie pa-
cjenta w bacznej obserwacji lekarskiej.
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ORAZ STRATEGIE ZAPOBIEGANIA NOWOTWOROM
KOBIECYM

K. POGORZELEC!?, A. NIEWCZAS? , K. SZWED? , D. NATORSKA-CHO-
MICKA?Z 'Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Wydziat Farmaceutyczny, SKN przy Ka-
tedrze i Zaktadzie Toksykologii, Aleje Ractawickie 1, 20-059 Lublin, 2Uniwersytet Me-
dyczny w Lublinie, Wydziat Farmaceutyczny, SKN przy Zaktadzie Diagnostyki Bioche-
micznej Katedry Diagnostyki Laboratoryjnej, Aleje Ractawickie 1, 20-059 Lublin, 3Uni-
wersytet Medyczny w Lublinie, Wydzial Farmaceutyczny, Katedra i Zaktad Toksykologii,
Aleje Ractawickie 1, 20-059 Lublin

Abstrakt: Choroby dotyczace zenskiego uktadu rozrodczego to wazny problem wpltywa-
jacy na jako$¢ zycia kobiet. Schorzenia tego uktadu dzielimy na infekcje oraz tagodne
i ztosliwe nowotwory. Choroby ginekologiczne zaliczane do tagodnych nowotworow to
miedzy innymi endometrioza, ktdra negatywnie wptywa na funkcjonowanie w zyciu co-
dziennym i coraz powszechniej wystepuje u kobiet. Ztosliwe nowotwory, do ktérych za-
liczamy rak jajnika, rak szyjki macicy, rak trzonu macicy, stanowia najczgstsze przyczyny
zgonow w ostatnich latach. Sposob odzywiania i styl zycia maja fundamentalne znaczenie
w utrzymywaniu zdrowia kobiet, a takze chronig przed rozwinigciem si¢ wyniszczajacych
choréb. Diugotrwaty pozytywny wplyw na choroby ginekologiczne mogg mie¢ diety bo-
gate w owoce 1 warzywa, naturalne zwigzki pochodzenia roslinnego, ziclong herbate, wi-
taming D i diety srédziemnomorskie. Do rozwoju chor6b moze przyczyniaé si¢ czerwone
mieso, tluszeze, alkohol i kawa. Potencjalne czynniki zaklocajace to: zanieczyszczenia
zywno$ci, zmniejszona aktywno$¢ fizyczna, pochodzenie etniczne i czynniki srodowi-
skowe. Celem niniejszej pracy przegladowej jest przedstawienie aktualnej wiedzy po-
twierdzajacej wpltyw diety, stylu zycia i czynnikoéw ryzyka na rozwdj endometriozy i no-
wotworow kobiecych, takich jak rak jajnika, rak szyjki macicy, rak trzonu macicy.

Whprowadzenie: Endometrioza jest przewleklg chorobg zapalng, cechujaca sie wystepo-
waniem ektopowych komorek gruczotowych i podscieliska przypominajgcych endome-
trium. Gtéwne objawy obejmuja przewlekty bol miednicy mniejszej, bolesne miesiaczko-
wanie, nieptodnos¢ i glteboka dyspareunie [1]. Rak jajnika jest gtdbwng przyczyng zgonow
wsrod kobiet z diagnoza raka rozrodczego [2, 3]. Pozostaje czgsto niezdiagnozowany, do-
poki nie rozprzestrzeni si¢ na jame brzuszng i miednicg [4]. Rak szyjki macicy jest czwar-
tym najczesciej wystgpujacym nowotworem dotykajagcym kobiety na catym $wiecie [5].
Po menopauzie wystgpuje gldwnie rak trzonu macicy [6]. Jednym z najsilniejszych czyn-
nikoéw ryzyka raka endometrium jest nadmierna masa ciata. [7]. Zdrowy styl zycia, odpo-
wiednia dieta oraz ograniczenie narazenia na znane czynniki ryzyka mogg mie¢ znaczacy
wptyw na podatno$¢ na choroby ginekologiczne [6].

Wyniki: Nowotwory ztosliwe uktadu rozrodczego nalezg do najczestszych chordb onko-
logicznych diagnozowanych u kobiet. Kluczowym elementem profilaktyki jest wprowa-
dzanie strategii zapobiegawczych, ktore poprzez modyfikacj¢ nawykow zywieniowych
moga ograniczy¢ wystgpowanie wielu schorzen ginekologicznych. Istotnym czynnikiem
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ryzyka jest otytos§¢. Jej wptyw na organizm obejmuje przewlekty stan zapalny, ktory za-
burza réwnowage adipokin i sprzyja procesom nowotworowym, zarowno w przypadku
zmian tagodnych, jak i zto§liwych [8]. Badania wykazaty [6] , ze ryzyko rozwoju endo-
metriozy jest nizsze u kobiet spozywajacych wigksze iloSci warzyw i owocodw. Suplemen-
tacja witaminami C i E przyczynila si¢ do obnizenia poziomu markeréw stresu oksyda-
cyjnego u kobiet z endometriozg. Inne badanie wykazato [6] , ze kobiety juz cierpiace na
endometriozg spozywaty mniej witamin A, C i E, cynku oraz miedzi, co wiazato si¢ z pod-
wyzszonymi markerami stresu oksydacyjnego w poréwnaniu do kobiet przyjmujacych
wieksze ilosci tych sktadnikow. Pacjentki suplementujace witaminy C i E zgtaszaty mniej-
sze dolegliwo$ci bolowe, w tym bolesne miesigczki i dyspareuni¢, w porownaniu do grupy
placebo. Aktywna forma witaminy D moze wptywa¢ na ogniska endometriozy, zmniej-
szajac produkcje prostaglandyn i cytokin zapalnych [6]. Suplementacja ta witaming moze
przyczyni¢ si¢ takze do zmniejszenia bolu miednicy u pacjentek [8]. Analiza spozycia
thuszczu wykazata, ze zwigkszone spozycie dlugotancuchowych kwaséw thuszczowych
n-3 obnizato ryzyko endometriozy, podczas gdy thuszcze trans dzialaly odwrotnie. Pro-
dukty bogate w kwasy omega-6, w tym czerwone mi¢so, moga sprzyjac stanom zapalnym
oraz rozwojowi choroby, natomiast suplementacja kwasami omega-3 moze ograniczaé
wzrost zmian endometrialnych i produkcje czynnikoéw zapalnych, zwlaszcza u kobiet z za-
awansowang postacig choroby (stadium IIT i IV) [6]. N-acetylocysteina moze skutecznie
redukowac stan zapalny i fagodzi¢ objawy endometriozy. Produkty zawierajace ten zwia-
zek, takie jak cebula, czosnek, zarodki pszenicy, brokuty i brukselka, wykazujg zdolno$é¢
kontrolowania proliferacji komorek endometrialnych oraz zmniejszania stresu oksydacyj-
nego [6]. Resweratrol, obecny m.in. w winogronach, czerwonym winie, borowkach, jago-
dach, kakao i orzechach, to polifenol o silnym dziataniu przeciwzapalnym i antyoksyda-
cyjnym [6,8]. Naturalne zwiazki, takie jak sulforafan, wystepujacy w warzywach krzyzo-
wych (np. kalafior, kapusta, brokuly), wykazuja dziatanie antyoksydacyjne, przeciwno-
wotworowe oraz przeciwzapalne [6]. Galusan epigallokatechiny-3 (EGCG), obecny
w zielonej herbacie, takze wykazuje korzystny wptyw na endometrioze¢. Z kolei kurku-
mina, charakteryzuje si¢ silnym dzialaniem przeciwzapalnym i antyproliferacyjnym [6].
Analiza badan dotyczacych wptywu diety na ryzyko zachorowania na raka jajnika wyka-
zala, ze zwiekszona konsumpcja tluszczy pochodzenia zwierzecego, solonych warzyw,
produktow mlecznych, azotynéw, a w nieco mniejszym stopniu witaminy C, wiaze si¢
z podwyzszonym ryzykiem wystgpienia tego nowotworu [8,6]. Natomiast spozywanie
izoflawonow, herbaty oraz regularna konsumpcja warzyw i owocéw moze przyczyniac
si¢ do jego zmniejszenia. Badania wskazuja, ze zwickszona podaz wapnia w diecie moze
dziata¢ ochronnie i zmniejszaé ryzyko zachorowania na raka jajnika [6]. Kobiety posiada-
jace mutacje w genach BRCA1 i BRCA2 maja znacznie wyzsze ryzyko zachorowania na
raka jajnika [4]. Nieprawidlowo zbilansowana dieta, obfitujaca w produkty o dziataniu
prozapalnym, takie jak rafinowane weglowodany, czerwone i przetworzone migso oraz
smazone potrawy, moze wplywac na zmiany hormonalne (np. zwigkszony poziom kraza-
cych gonadotropin), zaburzenia gospodarki glukozowej oraz nasilenie proceséw zapal-
nych, co moze przyczyniac¢ si¢ do rozwoju raka jajnika [2]. Niektore czynniki moga ogra-
nicza¢ ryzyko jego wystapienia, na przyktad karmienie piersig lub stosowanie ztozonych
doustnych $rodkow antykoncepcyjnych [6].

W przypadku [6] raka szyjki macicy istnieje wiele czynnikow $rodowiskowych i zwigza-
nych ze stylem zycia, ktére moga mie¢ wptyw na rozwdj choroby. Naleza do nich m.in.
nieprawidtowa dieta, palenie tytoniu, zakazenia chorobami przenoszonymi droga ptciowa,
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stosowanie ztozonych hormonalnych $rodkéw antykoncepcyjnych, duza liczba cigz, niski
status spoteczno-ekonomiczny, rozpoczecie wspotzycia w mtodym wieku oraz posiadanie
wielu partneréw seksualnych. Spozycie przeciwutleniaczy, takich jak karotenoidy, kwas
askorbinowy i witamina D, moze petni¢ funkcje ochronna, neutralizujac szkodliwe wolne
rodniki. Badania wykazaly [6], ze reaktywne formy tlenu (ROS), same lub w potaczeniu
z wirusem HPV, mogg odgrywacé istotng role w rozwoju raka szyjki macicy. Tomita
i wspoOtpracownicy zauwazyli [6] , ze niskie spozycie owocOw i warzyw w potaczeniu
z paleniem tytoniu moze zwigksza¢ ryzyko wystapienia zmian przednowotworowych
szyjki macicy o wysokim stopniu zaawansowania. Badania sugeruja, ze dieta bogata w
Swieze warzywa oraz regularne picie zielonej herbaty moze zmniejszaé ryzyko raka szyjki
macicy. Ponadto wyzsze spozycie karotenoidow, retinolu, luteiny, ksantyn oraz witaminy
C moze hamowac¢ rozwoj infekcji HPV u zakazonych kobiet. Witaminy C i E moga dziataé
jako skuteczne przeciwutleniacze, ktore ograniczaja procesy oksydacyjne w organizmie.
Badania wykazuja [9] , Ze osoby, ktore przezyty raka szyjki macicy, czesciej niz inni pa-
cjenci onkologiczni oraz kobiety z populacji ogdlnej pala papierosy. Celem jednego z ba-
dan byto [10] ustalenie zwigzku mi¢dzy zakazeniem HPV a innymi patogenami infekuja-
cymi drogi rodne w kontek$cie rozwoju raka szyjki macicy. Wyniki wskazuja, ze wspot-
istnienie zakazenia Escherichia coli i HPV16 moze przyczyniaé¢ si¢ do rozwoju tej cho-
roby. Dane te sugeruja, ze E. coli moze mie¢ znaczenie w progresji raka szyjki macicy,
a wdrozenie programow przesiewowych wykrywajacych zardéwno HPV, jak i E. coli mo-
globy by¢ skuteczng strategia zmniejszania czgsto$ci zachorowan na ten nowotwor oraz
stanow przedrakowych [10]. Chociaz zakazenie wirusem HPV jest niezbedne do rozwoju
raka szyjki macicy i przedrakowych zmian §rodnabtonkowych, samo w sobie nie wystar-
cza — konieczne sg dodatkowe czynniki wspotistniejace. Do takich czynnikoéw zalicza si¢
miedzy innymi wielu partnerow seksualnych, palenie tytoniu, dtugotrwale stosowanie
hormonalnych $rodkéw antykoncepcyjnych, mnogie ciaze, predyspozycje genetyczne,
zmiany epigenetyczne, ostabienie odpornosci, pochodzenie etniczne oraz zaburzenia mi-
krobioty pochwy. Wigkszo$¢ badan wskazuje, ze infekcja HPV moze prowadzi¢ do wzro-
stu réznorodnosci bakterii w pochwie w porownaniu do kobiet zdrowych, u ktérych mi-
krobiom charakteryzuje si¢ mniejsza roznorodnoscig. Moze to zwigksza¢ ryzyko zacho-
rowania na raka szyjki macicy [11]. Dieta moze rowniez istotnie wptywac na ryzyko wy-
stapienia raka endometrium. Spozywanie warzyw, przestrzeganie zasad diety $rodziem-
nomorskiej oraz niski wskaznik zapalny w diecie bedg dziata¢ ochronnie przed tym no-
wotworem. Natomiast produkty odzwierzece moga zwigksza¢ poziom markerdw proza-
palnych, takich jak biatko C-reaktywne (CRP), ktorych podwyzszony poziom zwigksza
ryzyko zachorowania na raka endometrium [8]. Badania sugeruja, ze wyzsze spozycie
zielonej herbaty moze wigzac si¢ z mniejszym prawdopodobienstwem rozwoju tego no-
wotworu [6]. Do negatywnych czynnikoéw ryzyka raka endometrium zalicza si¢ starszy
wiek, brak ciaz w wywiadzie, cukrzyce, stosowanie terapii hormonalnej opartej wytacznie
na estrogenach oraz otylos¢ [6]. Wykazano, ze przyrost masy ciata o okoto 20 kg moze
podwoi¢ ryzyko zachorowania [8]. Ponadto czesto$¢ wystepowania stanow przedrako-
wych jest wyzsza u 0s6b z nadwagg i otyloscig. Co ciekawe, wigksze spozycie ,.energii”
pochodzacej z thuszczu wigze si¢ ze wzrostem ryzyka raka endometrium, natomiast ,,ener-
gia” dostarczana z weglowodanow i biatek nie wykazuje takiego wptywu. Wielonienasy-
cone kwasy tluszczowe, obecne miedzy innymi w owocach morza, wykazuja dziatanie
przeciwzapalne i moga odgrywac¢ korzystng role w prewencji raka endometrium [6].
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Whioski: Brakuje dobrze zaprojektowanych badan potwierdzajacych wptyw diety i stylu
zycia na endometrioze, jednak dieta bogata w kwasy omega-3, N-acetylocysteing i polife-
nole moze zmniejszaé jej ryzyko. W przypadku raka piersi dieta bogata w warzywa,
owoce, wapn i kwasy omega-3 oraz ograniczenie tluszczéw zwierzecych i produktow
mlecznych moze dziata¢ ochronnie. Spozycie witamin A, C, D i E moze hamowac rozwdj
raka szyjki macicy, natomiast dieta bogata w tluszcze nasycone i czerwone mig¢so moze
zwigksza¢ ryzyko raka endometrium, podczas gdy warzywa, produkty roslinne i kwasy
omega-3 moga dziata¢ ochronnie. Istnieja dowody na pozytywny wptyw diety na choroby
ginekologiczne, jednak potrzebne sa dalsze badania eksperymentalne uwzgledniajace
czynniki zaktocajace.
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ZASTOSOWANIE NANOCZASTEK MAGNETYCZNYCH JAKO
MODYFIKATOROW POWIERZCHNI CZUJNIKOW WOLTAM-
PEROMETRYCZNYCH W ANALIZIE SLADOWEJ JONOW
Cd(I1) 1 Pb(11)

D. GORYLEWSKI, K. TYSZCZUK-ROTKO, K. STANIEC, A. KELLER,
A. LIWAK, UMCS, Instytut Nauk Chemicznych Wydziat Chemii, , Katedra Chemii Ana-
litycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: Jony metali cigzkich staja si¢ co raz wigkszym problemem $rodowiskowym we
wspolczesnym $wiecie. Postgpujaca industrializacja sprawia, ze rosnie ryzyko narazenia
na obecnos¢ tych jonow w zywnosci oraz wodach pitnych. Ekspozycja na Cd(II) i Pb(II)
moze przyczyniaé si¢ do rozwoju wielu chorob przewlektych, w tym réwniez nowotwo-
réow. W zwigzku z tym konieczny jest staly monitoring zawartosci kadmu i olowiu w prob-
kach zywnosciowych oraz wody, przy pomocy czutych narzedzi takich jak woltampero-
metria stripingowa. Technika ta w potaczeniu z odpowiednio zaprojektowanym czujni-
kiem na bazie nanoczastek magnetycznych pozwala uzyskaé bardzo niskie granice wy-
krywalnoSci i wysokie czuto$ci przy oznaczaniu Cd(I) i Pb(Il) w probkach $rodowisko-
wych 1 zywnosci. Pomimo wielu zalet, nanoczastki magnetyczne maja tendencje do agre-
gacji oraz utleniania si¢, w wyniku czasu zmniejszeniu ulega ich aktywnos¢. Problemy te
mozna zniwelowaé na dwa sposoby: poprzez pokrycie nanoczastek specjalnym polime-
rem lub poprzez zastosowanie materiatu weglowego jako szkieletu. Przedstawione w lite-
raturze czujniki korzystajace z tych koncepcji, pozwalaja na uzyskanie bardzo dobrych
parametréw analitycznych pod katem oznaczania jondw Cd(II) i Pb(Il) oraz z powodze-
niem zostaly wykorzystanie do oznaczania ich zawarto$ci w probkach srodowiskowych.
Ponadto przeprowadzone badania wlasne wykazaty mozliwos$¢ jeszcze lepszej poprawy
parametréw analitycznych czujnikéw na bazie nanoczastek magnetycznych FesOs oraz
skrocenia czasu analizy, za sprawg m.in. potgczenia obu wymienionych wyzej metod mo-
dyfikacji nanoczastek.

Whprowadzenie: Zanieczyszczenie $rodowiska naturalnego przez jony metali ciezkich
(ang. Heavy Metal lons; HMI) stanowi co raz wicksze zagrozenie dla organizméw zy-
wych. Rozwoj przemystu przyczynia si¢ do znacznego zwigkszenia ich rozprzestrzeniania
si¢ w srodowisku naturalnym. Jony metali takich jak kadm i otéw majg zdolno$¢ przeni-
kania do gleb i wod gruntowych, przyczyniajac si¢ do ich skazenia [1,2]. Ze wzgledu na
wysoka toksyczno$¢ i potencjat do bioakumulacji, opracowano regulacje okreslajace mak-
symalne, dopuszczalne poziomy stezen Cd(II) i Pb(Il) w zywnosci i wodzie pitnej. Swia-
towa Organizacja Zdrowia (WHO) okreslita maksymalng zawarto$¢ kadmu i otowiu w
wodach pitnych na odpowiednio 3 pg L i 10 pug L [3]. W zwigzku z tym konieczne
wydaje si¢ by¢ opracowanie odpowiednio czutych metod, ktore pozwola na proste i szyb-
kie okreslenie zawartosci tych pierwiastkow w produktach przeznaczonych do spozycia,
na odpowiednio niskim poziomie stgzen.

Woltamperometria strippingowa (ang. Stripping Voltammetry; SV) jest technikg anali-
tyczng charakteryzujgcg sie wysokg czutoscig, dzigki mozliwosci nagromadzania analitu
na powierzchni elektrody pracujgcej przed etapem rejestracji sygnatu analitycznego (Rys.
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1). Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie bardzo niskich granic wykrywalnosci (ang. Limit
of Detection; LOD) i oznaczalno$ci (ang. Limit of Quantification; LOQ) oraz wysokiej
czuloéci w stosunkowo krotkim czasie jednego pomiaru. Najwazniejszym elementem
w woltamperometrii jest elektroda pracujaca, ktorej powierzchnia odgrywa kluczows role
w 0znaczaniu danego zwiazku lub jonu. W zwigzku z tym poszukuje si¢ nowych materia-
1ow elektrodowych, ktére pozwola na jednoczesna i czulg analize jonéw metali cigzkich
takich jak Cd(II) i Pb(II) na poziomie sladowym.

2) Etap rejestracji
sygnatu analitycznego
M2

1) Etap nagromadzania

analitu na powierzchni
elektrody pracujacej

Elektroda
pracujaca

Rys. 1. Uproszczony schemat uzyskiwania sygnatu analitycznego przy pomocy metody SV.

Nanoczgstki magnetyczne (ang. magnetic nanoparticles; MNPS) zyskuja co raz wigksza
popularno$¢ w zwigzku z wieloma zaletami, ktore posiadajg. Zwlaszcza nanoczastki ma-
gnetyczne tlenku zelaza (II, III) (FesOs NPs) zyskaty $wiatowe uznanie, dzieki niskiej
toksycznosci, biokompatybilnosci, tatwosci przygotowania a takze doskonatym wiasci-
wosciom adsorpcyjnym i katalitycznym, pod katem oznaczania jonéw metali cigzkich.
W zwiazku z tym, sa one doskonatym materiatem elektrodowym do oznaczania Cd(ll)
i Pb(IT). Najwickszymi wadami MNPs sa: podatno$¢ na utlenianie oraz tendencja do agre-
gacji, przez co ich aktywnos¢ katalityczna ulega pogorszeniu [1,2,4,5]. Przedstawione
wady nanoczgstek magnetycznych moga by¢ zniwelowane na dwa sposoby. Poprzez wy-
korzystanie odpowiedniego, dobrze przewodzacego materiatu weglowego, ktory dostar-
cza dodatkowg liczbe miejsc aktywnych i zapewnia bardziej homogeniczne roztozenie
MNPs na ich powierzchni oraz poprzez powlekanie nanoczastek przy pomocy organicz-
nego materiatu powltokotwoérczego. Ten drugi sposdb zapobiega utlenianiu si¢ nanoczg-
stek, zwigksza ich homogenicznos¢ oraz pozwala na wprowadzenie dodatkowych grup
funkcyjnych, dobrze oddziatujacych z badanym analitem [1,4,5].

Cze$¢ eksperymentalna: Pomiary przy pomocy woltamperometrii stripingowej wyko-
nano stosujac uktad trojelektrodowy w Klasycznym naczynku elektrochemicznym o po-
jemnosci 10 ml. Do przygotowania czujnika wykorzystano komercyjnie dostgpne odczyn-
niki chemiczne. Eksperymenty przeprowadzono z wykorzystaniem analizatora elektro-
chemicznego pAutolab pod kontrola oprogramowania GPES 4.9.

Whyniki: W tabeli 1 zestawiono wybrane procedury jednoczesnego oznaczania Cd(Il)
i Pb(Il) przy pomocy woltamperometrii stripingowej, wykorzystujace czujniki oparte na
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nanoczgstkach magnetycznych. Wszystkie wymienione procedury [1, 2, 4, 6-9] charakte-
ryzuja si¢ szerokimi zakresami liniowo$ci krzywej kalibracyjnej, niskimi granicami wy-
krywalnosci rzedu 10° — 101° mol L™ oraz wysokimi warto$ciami czuto$ci zaréwno przy
oznaczaniu jondw Cd(II) jak i Pb(II). Najnizsza granice wykrywalno$ci w przypadku
oznaczania jonéw Cd(II) osiggnicto dla czujnika wykorzystujacego elektrode z wegla
szklistego modyfikowang tlenkiem grafenu, nanoczastkami FesO4 oraz dendrymerem po-
liamidoaminowym (GCE/GO-Fe3;04-PAMAM), a dla jonow Pb(Il) stosujgc elektrode
z wegla szklistego zmodyfikowana nanoczastkami matych rozmiaréw typu core-schell
chitozanu i ferrytu kobaltowego (GCE/CoFe;0,@CTS). Warto podkresli¢, ze wigkszosé
wymienionych w tabeli 1 procedur wykorzystuje bardzo dtugi etap nagromadzania analitu
na powierzchni elektrody pracujacej przed pomiarem réwny nawet 300 s, co znaczaco
wydtuza czas analizy. Przeprowadzone przez nas badania wstgpne wskazujg, ze mozliwe
jest znaczace skrocenie tego czasu nawet o 50 % oraz zwigkszenie czutosci, poprzez za-
stosowanie kompozytu na bazie materiatu weglowego, funkcjonalizowanych nanoczastek
magnetycznych FezO4, polimeru o whasciwosciach kationowymiennych oraz btonki me-
talicznej. Obecnie prowadzone sg prace nad optymalizacja tej procedury.

Tabela 1. Porownanie parametrow wybranych procedur jednoczesnego oznaczania Cd(II) i Pb(1I).

i Oznaczane jon
(Tech_nl_k a) Parametry Analityczne Jony Zastosowanie Lit.
Czujnik cd(Iny | Pb(n)
(SWASV) LOD [nmol L*]* 3,0 1,0 woda z rzeki 6]
GCE/C3N4/B|203/F9304 Czulosé [l.lA /pmol Ll]* 51,1 82,5
(SWASV) LOD [nmol L*]* 19 0,8 probki rzek, sciekow 7]
MCPE/Fe;0,@G2-PAD | Czutosé [uA /umol LY*| 31,2 73,6 i wody z jeziora
(SWASV) LOD [nmol L*]* 15 0,9 $rodowiskowe probki 1]
MGCE/GSH@Fes0; | Czutosé [uA /umol LY*| 8,7 282 wodne
(SWASV) e
GCE/CD/LSG/MWCNTS/ c I;OD [rzn/olr:; I]L'1 « 100’99 403;35 woda kranowa [4]
Fe.0./BiF zuto$¢ [pA /umol L] , ,
(SWASV) LOD [nmol L1J* 0,6 0,6 bk 2 jezior i rzek | [8]
GCE/GO-Fes0,-PAMAM | Czutosé [uA /umol LY* | 21,2 32,1 | Proprizjesorirz
(DPAdSV) LOD [nmol L]* 2,8 0,2 srodowiskowe probki 2]
GCE/CoFe,0,@CTS | Czutos¢ [WA /umol L1*| 3,3 43,3 wodne
(SWASV) LOD [nmol L]* 8,2 73 da wodoci (9]
GCE/BiNPS@CoFe,0; | Czuloé [uA /umol LY*| 42,7 50,0 | Wodawodocagowa

Objasnienie uzytych akronimow:

SWASV - anodowa woltamperometria stripingowa fali prostokgtnej; DPASV — impulsowo-réznicowa ano-
dowa woltamperometria stripingowa; DPAdSV — impulsowo-rdznicowa adsorpcyjna woltamperometria
stripingowa; GCE/C3N4/Bi,Os/Fes04 — elektroda z wegla szklistego modyfikowana kompozytem na bazie
azotku wegla, tlenku bizmutu oraz nanoczqstek magnetycznych Fe30s; MCPE/Fe;0,@G2-PAD — magne-
tyczna weglowa elektroda pastowa modyfikowana poliaminoamidowym dendrymerem funkcjonalizowanym
nanoczgstkami Fe;04; MGCE/GSH@Fe;0, — magnetyczna elektroda z wegla szklistego modyfikowana glu-
tationem i nanoczgstkami magnetycznymi Fe304; GCE/CD/LSG/MWCNTS/Fe;04/BiF — elektroda z wegla
szklistego modyfikowana grafenem znakowanym laserem, powlekana chitozanem, dotowana nanoczastkami
Fes04 oraz pokryta blonkg bizmutu; GCE/GO-Fe;04-PAMAM — elektroda z wegla szklistego modyfikowana
tlenkiem grafenu, nanoczgstkami Fe304 oraz dendrymerem poliamidoaminowym; GCE/CoFe,0,@CTS -
elektroda z wegla szklistego zmodyfikowana nanoczgstkami matych rozmiaréw typu core-schell chitozanu
(CTS) i ferrytu kobaltowego (CoFe,0,@CTS); GCE/BINPs@CoFe,0, — elektroda z wegla szklistego mody-
fikowana kompozytem na bazie ferrytu kobaltowego i nanoczastek bizmutu.
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*Jednostki parametréw analitycznych przedstawionych w publikacji zostaly przeliczone na nmol L™ oraz uA
/umol L.

Whioski: Wybrane woltamperometryczne procedury jednoczesnego oznaczania Cd(ll)
i Pb(Il) przedstawione w literaturze [1, 2, 4, 6-9] pozwalaja na oznaczanie tych jonéw na
sladowym poziomie st¢zen w probkach srodowiskowych. Nanoczastki magnetyczne po-
zwalaja na opracowanie czujnikow o bardzo dobrych parametrach analitycznych, a ich
modyfikacja przy pomocy organicznych powlok oraz zastosowanie weglowego szkieletu
pozwala na znaczace poprawienie parametrow analitycznych przy oznaczania zawartosci
kadmu i olowiu w probkach rzeczywistych. Procedury pozwalajace obecnie osiggnac naj-
nizsze wartosci LOD i LOQ wykorzystuja wlasnie wyzej wymienione sposoby modyfika-
¢ji nanoczastek. Przeprowadzone badania wstgpne wykazaty, ze poprzez zastosowanie
kompozytu na bazie materiatu weglowego, funkcjonalizowanych nanoczastek magnetycz-
nych FesOs, polimeru o wihasciwosciach kationowymiennych oraz btonki metalicznej
prawdopodobnie po optymalizacji bedzie mozliwe uzyskanie jeszcze lepszych parame-
trow analitycznych oraz skrocenie czasu analizy nawet o potowe.
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ZASTOSOWANIE METOD CHEMOMETRYCZNYCH
DO ANALIZY WIDM SPEKTROSKOPOWYCH

Z. PUDZIANOWSKA, A. ZAGOZDON, K. JASKOWSKI, A. KRYSKA, M. SAWIC,
B. GIEROBA, Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Wydzial Nauk Medycznych, Samo-
dzielna Pracownia Spektroskopii i Obrazowania Chemicznego, Chodzki 4a, 20-093
Lublin

Abstrakt: W pracy przedstawiono porownanie metod chemometrycznych w analizie
widm spektroskopowych na przyktadzie analizy danych uzyskanych z obrazowania spek-
troskopowego probek nerek szczuréw z wyindukowang cukrzyca typu drugiego. Badania
oparto na spektroskopii ramanowskiej, wykorzystujac nastgpujace techniki chemome-
tryczne: analiz¢ gtownych sktadowych (Principal Component Analysis, PCA), regresje
logistyczng oraz drzewo decyzyjne (Decision tree, DT). Analize PCA zastosowano w celu
wizualizacji roznic migdzy grupami, podczas gdy regresja logistyczna i DT postuzyty do
klasyfikacji probek oraz identyfikacji zmiennych o najwigkszym znaczeniu. Analiza PCA
wykazala czeSciowe rozdzielenie grup, sugerujac homogenizacj¢ zmian w probkach pato-
logicznych. Regresja logistyczna potwierdzita wysoka skutecznos¢ klasyfikacyjng, pod-
czas gdy DT zidentyfikowalo kluczowe liczby falowe (np. 2936 cm™) jako potencjalne
biomarkery réznicujace profile metaboliczne. Wyniki wskazuja, ze potaczenie metod che-
mometrycznych ze spektroskopia ramanowska umozliwia precyzyjna identyfikacj¢ wzor-
cOw zwiazanych z zaburzeniami biochemicznymi.

Whprowadzenie: Spektroskopia oscylacyjna to zaawansowana technika analityczna
umozliwiajaca ocene chemiczng probek, od pojedynczych zwiazkéw chemicznych po cate
tkanki, nie wymagajac przy tym ich specjalnego przygotowania. Metoda ta opiera si¢ na
interakcji materii z promieniowaniem elektromagnetycznym poprzez absorpcje, emisjg
lub rozpraszanie fotonow, co wywotuje charakterystyczne zmiany w energii drgan mole-
kularnych czgsteczek. Zmiany te sg przedstawione w postaci widm, ktoérych pasma sg cha-
rakterystyczne dla danych grup funkcyjnych, co pozwala na identyfikacje sktadu atomo-
wego czasteczek [1]. Na przyktad maksimum pasma amidowego I w okolicach 1626 cm™
jest typowe dla biatek o konformacji g-kartki [2]. Zjawiska te wykorzystywane sa m.in.
W spektroskopii ramanowskiej, ktora dzigki analizie widm stanowi niezwykle precyzyjne
narzedzie do badania sktadu molekularnego probek [3]. Jedng z metod chemometrycznych
stosowanych w analizie danych spektroskopowych jest analiza gtéwnych sktadowych
(Principal Component Analysis - PCA). Identyfikuje ona nowe osie znane jako gtowne
sktadowe podkreslajac znaczace roznice. PCA ulatwia analizg i interpretacj¢ informacji
poprzednio dzielgc zestaw informacji. Pierwszym krokiem analizy jest uzyskanie macie-
rzy danych, w ktorej kazdy wiersz reprezentuje obserwacje, a kazda kolumna ceche. Uktad
wspotrzednych obraca si¢ tak aby jedna o$ byla zgodna z kierunkiem, w ktéorym dane
ro6znig si¢ najbardziej, a kolejna 0§ przejmuje inng najwyzsza wariancje. Nastepnie po-
przez uzyskanie macierzy kowariancji mozliwe jest wykrycie subtelnych réznic pomiedzy
grupami probek [4]. Kolejng wazng metoda chemometryczna jest regresja logistyczna.
Umozliwia ona mierzenie powiazan, przewidywanie wynikow oraz kontrolowanie efek-
tow zmiennych zaktocajacych. Model ten szacuje prawdopodobienstwo przynaleznos$ci
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danej probki do okreslonej klasy, wykorzystujac funkcje logistyczna do odwzorowania
zalezno$ci migdzy zmiennymi predyktorowymi a zmienng zalezng. Wykorzystujac ele-
menty regresji liniowej odzwierciedlone w skali logitowej, regresja logistyczna iteracyjnie
identyfikuje najsilniejsza liniowa kombinacj¢ zmiennych z najwigkszym prawdopodo-
bienstwem wykrycia obserwowanego wyniku [5]. Rownie wazng technika chemome-
tryczna jest drzewo decyzyjne (Decision Tree - DT). Cho¢ chemometria tradycyjnie opiera
si¢ na metodach wielowymiarowej analizy statystycznej, takich jak wspomniana analiza
PCA, drzewo decyzyjne mozna uzna¢ za narzgdzie komplementarne, umozliwiajace eks-
ploracje struktury danych i identyfikacj¢ zmiennych o najwigkszym znaczeniu w klasyfi-
kacji probek [6,7]. Wazng sktadowa analizy DT jest Indeks Giniego (Gl), ktory stuzy jako
wskaznik oceny nieczystosci zbioru danych oraz do pomiaru znaczenia cech w selekcji
cech [8]. Dzigki hierarchicznej strukturze podejmowania decyzji DT pozwala na intui-
cyjne interpretowanie wynikow oraz identyfikacje istotnych biomarkeréw réznicujacych
grupy badawcze w analizach metabolomicznych i spektroskopowych [6,7].

Cze$¢ eksperymentalna: Analize chemometryczng przeprowadzono na probkach pozy-
skanych od szczurow Wistar. Zdrowe szczury stanowity probe kontrolng, natomiast grupe
badawczg stanowity szczury z wyindukowana cukrzyca typu drugiego. Po dekapitacji
szczurdw, zostaly pobrane nerki, ktore zostaty zamrozone w ciektym azocie i pocigte za
pomoca kriostatu (Leica CM 1950, Leica Biosystems, Wetzlar, Germany) na skrawki
0 grubosci 4 um, naniesione na szkietka mikroskopowe powleczone warstwa aluminium
[9]. Tkanki zobrazowano za pomocg spektrometru WITec alpha300 R Raman Imaging
Microscope (WITec GmbH, Ulm, Germany) z wykorzystaniem lasera o dtugosci fali
532 nm i mocy rownej 10 mW. Czas integracji wynosit 0,5 s, a obrazy rejestrowano na
mapie o rozmiarze 60x60 pm z krokiem 0,5 pm przy powiekszeniu x100. Do analizy
widma zostaly przyciete do zakresu 400-3500 cm™ oraz przeprowadzono korekcje linii
bazowej i normalizacje wektorowa za pomoca programu WITec Project SIX (WITec
GmbH, Ulm, Germany), uzywajac algorytmu Shape mask o wartosci 170.

Wyniki: Wyniki analizy widm metodg PCA uzyskanych z kory nerki szczura
zwizualizowano na wykresie wspoOtrzednych gtéwnych (Rys. 1.). Wykres przedstawia
rozmieszczenie probek w przestrzeni gtownych sktadowych PCA. Grupa kontrolna
(GrKontrolna) oznaczona jest kolorem niebieskim, natomiast grupa badana (GrBadana),
zaznaczona jest kolorem czerwonym. Widoczne cze$ciowe rozdzielenie grup wskazuje na
réznice w widmach spektroskopowych, cho¢ pewien stopien nakladania sie sugeruje
wspolne cechy. Dwie elipsy przedstawione na wykresie reprezentujg obszary, w ktorych
z 95% prawdopodobienstwem znajduja si¢ dane danej grupy [10]. Wykazuja one, Ze grupa
badana jest bardziej zwarta, co moze sugerowa¢ homogenizacj¢ zmian spektralnych zwia-
zanych z cukrzyca.
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Rys. 1. Wykres wspotrzednych gtéwnych przedstawiajacy wyniki analizy PCA widm uzyskanych z obrazowania
probki kontrolnej i probki z wyindukowana cukrzyca typu II.

Tabela 1. przedstawia wyniki oceny modelu regresji logistycznej wykorzystanego do kla-
syfikacji danych. Wskaznik AUC (Area Under the ROC Curve) oznacza pole pod krzywa
ROC (Receiver Operating Characteristic), ktora obrazuje zalezno$¢ miedzy czuloscia,
a specyficznoscig przy réznych progach decyzyjnych. Wartos¢ AUC wynoszaca 0,987 po-
twierdza wysoka zdolno$¢ modelu do rozrézniania grupy kontrolnej od badanej [11]. Do-
ktadno$é¢ klasyfikacji (CA) ksztattuje si¢ na poziomie 94,5%, natomiast wskaznik F1, sta-
nowiacy $rednig harmoniczng precyzji i czutosci, wynosi 0,945, co wskazuje na bardzo
dobrg jako$¢ klasyfikacji [12].

Tab.1. Metryki oceny skutecznos$ci modelu regresji logistycznej w klasyfikacji danych spektroskopowych
robki kontrolnej oraz probki z wyindukowang cukrzycg typu II.

Model AUC CA F1

Regresja logistyczna 0,987 0,945 0,945

Opracowany model Drzewa decyzyjnego (DT) (Rys. 2.) skutecznie klasyfikuje i rozr6znia
profile metaboliczne nerek szczuréw z grupy eksperymentalnej (GrBadana, kolor czer-
wony) oraz grupy kontrolnej (GrKontrolna, kolor niebieski). Gloéwny wezet drzewa iden-
tyfikuje metabolit o najwigkszej mocy dyskryminacyjnej, ktory stanowi kluczowy bio-
marker rozrézniajacy probki. Kolejne rozgatezienia ukazuja hierarchi¢ zmian metabolicz-
nych, ktore prowadza do separacji grup, wskazujac na biochemiczne mechanizmy lezace
u podstaw patologicznych zmian w nerkach. Kazdy wezet decyzyjny okresla prog stezenia
metabolitu, powyzej ktorego probka jest klasyfikowana do jednej z grup. Zmniejszenie Gl
sygnalizuje wzrastajacg pewnos¢ modelu, co jest przedstawione za pomoca kolorystyki.
Intensywniejszy kolor wskazuje na wyrazniejsza réznice¢ metaboliczng. Struktura drzewa
sugeruje istotne zmiany biochemiczne w grupie eksperymentalnej, ktore moga by¢ zwia-
zane z zaburzeniami w metabolizmie lipidow, bialek oraz stresem oksydacyjnym. Dana
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metoda analityczna pozwolita wytoni¢ liczbe falowg 2936 cm?, ktora wykazuje 94,5%
specyficznos¢ dla grupy badanej w stosunku do grupy kontrolnej.

Gréadena
4%, 145 7€ZSK':‘°
75205
100359 » 0034458
Grbadana Grkontrolng
TR, 1320'”176[40 BI% 87126 G
3105 TR
0127645 > 0127845 £ DO4B4E2 > L0302
GrBadana Gkorona Grkontrolna 0
0%, 251/6450 0 T52%, 4B/4645 G 97.6%, B4/61
160512 16824
20027 > 0027 £ 0033054 > 0033054 £002TTR8 > 002128
Grkontrolna GrBadana GrBadana Grkontroha Grkontrola
625, 1277278 O 653, 2394/3%666 0 68.Fs, 185472682 0 B8, 0162319 G 6355, 1477/23% O

el 49518 10512 13072 130486

£0.0589%83 > 0058083 < 0030602 > 00602 < 01279 > (120479 < 00285855 > (0285855 ¢ 00303638 > 00303658 ¢ 00270068 > 00270068
Grkontroha Grkontrolna GrBadana Grkontrolna (rBadana Grkontrolna GrBadana Grkontroha Grkontroha GrBadena Grkontrolna
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wun 1mi 28212 286165 B4 12051 &2 1BOM TH51E 161424 752051

Rys. 2. Drzewo decyzyjne ilustrujace hierarchiczna klasyfikacj¢ probki kontrolnej oraz probki z wyindukowana
cukrzyca typu II.

Whioski: Zastosowanie metod chemometrycznych w analizie widm spektroskopowych
umozliwia efektywna klasyfikacje oraz wyodrgbnienie istotnych zmian. Metody takie jak
PCA, regresja logistyczna, czy DT umozliwiajg uchwycenie zaréwno prostych, jak i zto-
zonych zalezno$ci w danych, co czyni je cennym narzedziem w badaniach nad struktura
i sktadem probek. Zdolnos¢ do wskazania najistotniejszych zmiennych przektada sie na-
tomiast na bardziej precyzyjng interpretacje wynikow.
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ANALIZA ROSLINNYCH ZWIAZKOW
FLAWONOIDOWYCH TECHNIKA UPLC-ESI-MS

A.SAGAN, D. KIDAJ, K. ZAMLYNSKA, A. SWATEK, I. KOMANIECKA, UMCS,
Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Genetyki i Mikrobiologii, ul. Akademicka 19,
20-033 Lublin

Abstrakt: Flawonoidy to roslinne zwiazki polifenolowe, petnigce funkcje ochronne
i regulacyjne w roslinach oraz wykazujace dziatanie prozdrowotne u ludzi. Spektro-
metria mas (MS) w polaczeniu z chromatografig cieczowa (LC-MS) jest kluczowsa
technika analityczna umozliwiajacg identyfikacje i analizg ilo§ciowa tych zwigzkow.
W eksperymencie przeprowadzonym na gryce zwyczajnej (Fagopyrum esculentum)
analizowano flawonoidy w réznych organach roéliny (t.j.: ped, li§¢, kwiat, orzeszki),
stosujac technike UPLC-ESI-MS. We wszystkich badanych organach stwierdzono
obecnos¢ rutyny, ktora byta dominujacym flawonoidem w liSciach i kwiatach. W li-
$ciach zaobserwowano rdéwniez znaczne ilo$ci orientyny i kwercetyny, natomiast
w kwiatach —kwercetyne i izoorientyne.

Whprowadzenie: Flawonoidy to szeroka grupa wtérnych metabolitow roslinnych, ktore
odgrywaja kluczowa rolg w biologii roslin i wykazuja liczne korzysci zdrowotne dla ludzi.
Sa to zwiazki polifenolowe, charakteryzujace si¢ obecnoscig dwoch pierscieni benzeno-
wych potaczonych trojweglowym tancuchem (C6-C3-C6). W zaleznosci od stopnia oksy-
dacji i wzoru podstawnikow, flawonoidy dzieli si¢ na rozne klasy. Pierwsza z nich sa fla-
wonole, ktore charakteryzujg si¢ silnymi wilasciwosciami utleniajacymi, antybakteryj-
nymi. Wykazano takze ich wptyw na zmniejszenie ryzyka raka zotadka u palaczy oraz
kobiet. Wystepuja one powszechnie w warzywach i owocach. Drugg grupa sa flawony
dzialajace przeciwzapalnie i przeciwnowotworowo, wystepujace gtdéwnie w ziotach, sele-
rze, pietruszce i czerwonej papryce. Flawanony charakteryzuja si¢ dziataniem antyoksy-
dacyjnym i wpltywaja pozytywnie na uktad immunologiczny. Mozna je znalez¢ przede
wszystkim w owocach cytrusowych. Z kolei izoflawony wykazujg dziatanie fitoestro-
genne, ze wzgledu na podobienstwo strukturalne do zefiskiego hormonu 17-B-estradiolu,
dzigki czemu moga przyltaczac si¢ do receptorow estrogenowych. Obecne s3 w roslinach
straczkowych, glownie soi. Przedostatnia grupa sa flawanole bedace antyoksydantami
obecnymi w herbacie, kakao oraz owocach jagodowych. Antocyjany natomiast sg odpo-
wiedzialne za czerwone, fioletowe oraz niebieskie zabarwienie owocow i kwiatow. Wy-
stepuja one w winogronach, sliwkach czy burakach i maja wlasciwosci przeciwutleniajace
oraz korzystnie wptywaja na uktad sercowo-naczyniowy [1,2,3]. W roslinach flawonoidy
penig istotne funkcje ochronne, regulacyjne i s3 zaangazowane w obrong¢ przed stresem
oksydacyjnym, promieniowaniem UV oraz patogenami [4]. Uczestniczg takze w proce-
sach sygnalizacyjnych, wplywajgc na wzrost i rozwo6j roslin [5]. Dzigki swoim wlasciwo-
$ciom barwnikowym odpowiadaja za intensywne zabarwienie kwiatow i owocoéw, co
sprzyja zapylaniu i rozsiewaniu nasion. Flawonoidy maja istotne znaczenie dla zdrowia
ludzi, ze wzgledu na dowiedzione silne wlasciwosci przeciwutleniajace, przeciwzapalne
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i przeciwnowotworowe [6]. Badania wykazaly, Zze regularne spozycie zwiazkow z tej
grupy moze przyczynia¢ sie¢ do redukcji ryzyka chorob sercowo-naczyniowych, neurode-
generacyjnych oraz niektorych nowotworéw. Ponadto flawonoidy wptywaja na regulacje
ci$nienia krwi, poprawiaja funkcjonowanie uktadu odpornosciowego i moga wspomagaé
procesy regeneracyjne organizmu [3,6]. Wlasciwosci te sprawiaja, ze flawonoidy stano-
wig istotny sktadnik nutraceutykow oraz suplementéw diety. Spektrometria mas (MS) jest
jedna z najwazniejszych technik analitycznych stosowanych w badaniach flawonoidéw
W roslinach, poniewaz pozwala na ich dokladna identyfikacje i charakterystyke poprzez
precyzyjny pomiar stosunku masy do tadunku jondéw (m/z). Jedna z najczgsciej stosowa-
nych technik badawczych jest chromatografia cieczowa sprzezona ze spektrometrig mas
(LC-MS). Laczy ona zdolno$¢ rozdzielcza chromatografii cieczowej z wysoka czutoscia
spektrometrii mas, co pozwala na skuteczne rozdzielenie i1 identyfikacje flawonoidow
w ztozonych matrycach roslinnych [7]. Kluczowsg technikg jonizacji stosowanych w spek-
trometrii mas jest jonizacja elektrosprejem (ESI), ktora pozwala na tagodna jonizacje ter-
molabilnych czgsteczek, jakimi sg flawonoidy. W potaczeniu z LC-MS technika ta umoz-
liwia rowniez analizg zwigzkow o duzej masie czasteczkowej, poprzez wytwarzanie wie-
lokrotnie natadowanych jonéw. Nowoczesnym podej$ciem jest zastosowanie w analizie
flawonoidéw wysokorozdzielczej spektrometrii mas z niezalezng od danych akwizycja
(DIA). W tej technice mozliwe jest jednoczesne zbieranie danych dla wszystkich jonow
prekursorowych i ich fragmentdéw, co pozwala na kompleksowe profilowanie flawonoi-
dow [8]. Wiasciwoscei fizykochemiczne zwiazkow flawonoidowych znacznie wptywaja
na ich analize, szczegblnie w technikach opartych na spektrometrii mas. Sg to zwiazki
stabo rozpuszczalne w wodzie, natomiast dobrze rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach
organicznych, takich jak metanol, etanol czy aceton. Dzicki temu mozliwa jest ich eks-
trakcja z materiatu ro§linnego. Flawonoidy wykazuja wrazliwo$¢ na zmiany pH, wysoka
temperaturg oraz Swiatto UV. Potrafig tworzyé kompleksy z metalami oraz mogg ulegaé
utlenieniu, co jest istotne podczas przygotowywania probek. W konteks$cie chromatografii
cieczowej sprzezonej ze spektrometrig mas (LC-MS) istotna cecha jest to, ze absorbuja
swiatlo w zakresie UV (200-400 nm), przez co sg tatwo wykrywalne. Dobrze si¢ jonizujg
takze w trybie ESI w warunkach dodatnich jak i uyjemnych a charakterystyczne fragmenty
jondow pozwalaja na identyfikacje klas flawonoidow w tandemowej spektrometrii maso-
wej (MS/MS) [9].

Cze$¢ eksperymentalna: Gryke zwyczajng (Fagopyrum esculentum) uprawiano w wa-
runkach szklarniowych w doniczkach wypetnionych mieszaning uniwersalnej ziemi ogro-
dowej oraz piasku. Rosliny zebrano w stadium petnej dojrzatosci (w 75 dniu uprawy, na
etapie BBCH75). Z ro$lin wydzielono organy nadziemne (pe¢dy, liscie, kwiaty i orzeszki),
ktore zliofilizowano, a nastepnie utarto na proszek w mozdzierzu. Flawonoidy ekstraho-
wano na zimno stosujac 80 % metanol. Pozostatosci tkanek roslinnych odwirowano, a eks-
trakt metanolowy poddano frakcjonowaniu technika SPE, na kolumnie ze ztozem C18.
Otrzymane preparaty poddano analizie technika UPLC-ESI-MS. Do probek dodano na-
ringening jako wzorzec wewngetrzny. Rozdzial chromatograficzny wykonano przy uzyciu
chromatografu AQUITY Ultra Performance LC system (Waters), na kolumnie analitycz-
nej BEH C18, o wymiarach 2,1 x 100 mm, $rednica ziaren: 1,7 pm, w temperaturze 40°C.
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Kolumng¢ przemywano liniowym gradientem rozpuszczalnikow: od 85% A i 15% B do
1% A 199% B, trwajacym 18 min., przy przeptywie fazy ruchomej 0,2 ml/min. Uktad A
- woda z 0,1% kwasu mréwkowego, uktad B - acetonitryl/metanol 1:1 (v/v) z 0,1% kwasu
mrowkowego. Analize wycieku z kolumny wykonano przy uzyciu spektrometru SYNAPT
G2-Si HDMS (Waters) w trybie jonizacji ujemnej, jak zostato opisane w pracy Kidaj
i wsp. [10]. Analize iloSciowa przeprowadzono na podstawie wynikow pomiaréw z trzech
niezaleznych powtorzen.

Whyniki: Badania prowadzono na modelu gryki zwyczajnej (F. esculentum), w uprawie
szklarniowej. Z poszczegdlnych organdow rosliny (ped, lis¢, kwiat, orzeszki), po liofiliza-
¢ji, izolowano flawonoidy. Ekstrakty analizowano technikg UPLC-ESI-MS (Rys. 1.). Wy-
niki analizy ilo§ciowej zestawiono w Tabeli 1. i na Rys. 2.
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Rys. 1. Chromatogramy UPLC-ESI-MS preparatow flawonoidow otrzymanych z pedow (A), lisci (B) i kwia-

tow (C) i orzeszkow (D) gryki zwyczajnej (F. esculentum). Oznaczenia: kwas chlorogenowy (ChA) 3,08 min,

orientyna (Or) 4,19 min, rutyna (Ru) 4,55 min, izoorientyna (iOr) 5,12 min, kwercetyna (Q) 6,10 min, naringe-
nina — wzorzec wewngtrzny (IS) 6,56 min.

Tabela 1. Zawartos$¢ flawonoidow w preparatach z pedu, lisci, kwiatow i orzeszkow gryki zwyczajnej (F.escu-
lentum) zebranej na trzecim etapie dojrzewania (BBCH75). Podano wartoéci $rednie £SD z trzech powtdrzen.

losci flawonoidéw w organach gryki [ug/g suchej masy]

tr [min] |Zidentyfikowany zwigzek ped lis¢ kwiat orzeszki

3,08 |Kwas chlorogenowy (ChA) - - 21,5+0,3 -

4,19 Orientyna (Or) - 56,5+3,3 - -

4555 Rutyna (Ru) 8,105 | 2747+18 | 452,1+62 | 10,0+0,1

5,12 1zoorientyna (iOr) - - 88,7+2,1 -

514 Mirycetyna (Mi) 12,1 +£0,2 15,1+0,5 - 18,4+0,5

6,10 Kwercetyna (Q) - 30,8+0,2 479+1,7 -
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Rys. 2. Zestawienie zawarto$ci zidentyfikowanych flawonoidéw w poszczegolnych organach gryki (ped, lisc,
kwiat, orzeszki) na podstawie danych zawartych w Tabeli 1. Oznaczenia: ChA — kwas chlorogenowy; Or — or-
nityna; Ru — rutyna; iOr — izoorientyna; Mi — Mirycetyna; Q — kwercetyna.

W poszczegdlnych organach gryki zwyczajnej zidentyfikowano flawonoidy nalezace do
gtownych klas. Wykazano, ze w kazdym z badanych organdéw (ped, 1i$¢, kwiat i orzeszki)
jest obecna rutyna, ktorej najwigcej wystepuje w kwiatach oraz w liSciach. Liscie gryki
zwyczajnej zawierajg ponadto znaczne ilosci orientyny i kwercetyny. W kwiatach nato-
miast oprocz kwercetyny jest obecna rOwniez izoorientyna. Natomiast w orzeszkach do-
minowala mirycetyna, ktorej z kolei nie odnotowano w kwiatach. W pracach Kidaj i wsp.
[10] oraz Kalinova i wsp. [11] szczeg6lnie duze iloéci rutyny byty obserwowane w lisciach
gryki zwyczajnej, a maksimum zawarto$ci osiagane byto pod koniec okresu wegetacyj-
nego. Kwercetyna, obecna zar6wno w liSciach jak i w kwiatach gryki, jest prekursorem w
biosyntezie rutyny, ktora powstaje w drodze glikozylacji kwercetyny [12].

Whioski: Technika wysokorozdzielczej spektrometrii mas potaczona z rozdziatem chro-
matograficznym oraz jonizacja elektrosprejem (UPLC-ESI-MS) jest doskonata metoda
umozliwiajaca jednoczesng identyfikacje i analize ilosciowa roslinnych zwigzkow flawo-
noidowych. Jej zastosowanie pozwolito na jednoczesng identyfikacje poszczegolnych ro-
dzajoéw flawonoidoéw, okreslenie ich zawartosci w konkretnych organach gryki zwyczajnej
oraz wykonanie analizy porownawczej.
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WYSOKOPIGMENTOWE OWOCE - WYMAGAJACA
MATRYCA VS. KONKURENCYJNE PARAMETRY
ANALITYCZNEJ METODY LC-MS/MS OZNACZANIA
MYKOTOKSYN

A. JASTRZEBSKI!, A. KRZYSZCZAK-TURCZYN?!, M. GROCHOWICZ?, I. SA-
DOKY, *Katolicki Uniwersytet Lubelski Jana Pawla II, Wydziat Medyczny, Instytut Nauk
Biologicznych, Katedra Chemii Biomedycznej i Analitycznej, ul. Konstantynow 1J, 20-
708 Lublin, 2Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Che-
micznych, Katedra Chemii Polimer6éw, ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin

Abstrakt: Wysokopigmentowe owoce charakteryzuja sie¢ duza zawarto$cig zwigzkow
z grupy polifenoli — antocyjanow. W swoim sktadzie posiadaja rowniez szerokg game in-
nych substancji chemicznych. Sg bogate w zwigzki prozdrowotne, pomagajace utrzymaé
organizm cztowicka w dobrym stanie ogélnym. Z drugiej strony owoce sg podatne na
zakazenia grzybicze i zwigzang z tym produkcje mykotoksyn. Sa to zwiazki toksyczne dla
organizmoéw zywych, dlatego ich monitorowanie w zZywnosci jest uwazane za wysoce
priorytetowe. Technika LC-MS/MS jest czgstym wyborem przy oznaczania tego typu
zwigzkow toksycznych, lecz jest ona jednoczesnie podatna na wystgpowanie efektu ma-
trycowego, ktory objawia si¢ obnizeniem (rzadziej wzmocnieniem) wydajnosci jonizacji
analitow w obecnosci innych sktadnikow matrycy probki. Dlatego etap przygotowania
probki jest kluczowy, a poszukiwanie nowych sposobow na oczyszczenie ekstraktu przed
analizg LC-MS/MS jest wyzwaniem dla wielu badaczy. Celem badan wstepnych byta
ocena efektywnos$ci kopolimerow otrzymanych na bazie 4-winylopirydyny w kontekscie
oczyszczania ekstraktu otrzymanego z porzeczki czarnej przed iloSciowym oznaczaniem
wybranych mykotoksyn metodg LC-ESI-MS/MS. Wyniki sg obiecujace i $wiadczg o du-
zym potencjale badanych materiatow polimerowych w kierunku upraszczania sktadu eks-
traktow owocow wysokopigmentowych przed oznaczeniami mykotoksyn metoda
LC-MS/MS.

Woprowadzenie: Wysokopigmentowe owoce (np. truskawki, wisnie, czeresnie, porzeczki
czarne, porzeczki czerwone, maliny, borowki) sa doskonatym zrédtem przeciwutleniaczy,
witamin, btonnika, mineratow oraz zwiazkdéw z grupy polifenoli, takich jak kwasy feno-
lowe, stilbeny, taniny, antocyjany, flawonoidy [1]. Dlatego petnig istotng role w dobrze
zbilansowanej diecie. Niestety w wyniku mechanicznych uszkodzen, czy tez ztych warun-
koéw zbioru, transportu, przechowywania i obrobki, owoce s3 narazone na psucie i zwig-
zany z tym rozwoj grzybow oraz plesni, co z kolei prowadzi do zanieczyszczenia zywno-
$ci mykotoksynami. Pod wzgledem analitycznym, w szczegdlnosci w kontekscie ozna-
czen z wykorzystaniem metod LC-ESI-MS/MS (chromatografii cieczowej z tandemowa
spektrometrig mas z jonizacja poprzez elektrorozpylanie), stanowia trudna, skompliko-
wang i wymagajaca matrycg. Mykotoksyny to metabolity wtorne produkowane przez
grzyby strzgpkowe (Tab. 1). Omawiane zwiazki wystepuja naturalnie w $srodowisku. Skut-
kami spozycia zywnosci zanieczyszczonej mykotoksynami moga by¢ zarowno ostre, jak
i przewlekte schorzenia i choroby, takie jak: nowotwory, uszkodzenia watroby, spadek
odpornosci [2], dlatego spozycie zywnoS$ci zanieczyszczonej tg grupg zwigzkow niesie ze
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sobg duze ryzyko dla zdrowia czlowieka i zwierzat. Ponadto, zakazenie zb6z mykotoksy-

nami powoduje réwniez duze straty ekonomiczne [2].

Tabela 1. Wybrane mykotoksyny i organizmy je produkujace [3].

Mykotoksyna Aflatoksyny Ochratoksyny Patulina Zearalenon
Rodzaj/gatunek Aspergillus flavus Aspergillus Aspergillus terreus Fusarium
grzyba odpowie- A. parasiticus Penicillium A. clavatus F. graminearum
dzialnego za pro- A. nomius A. ochraceus Penicillium F. culmorum
dukcje mykotok- Penicillium P. nordicum Penicillium carneum
syny P. verrucosum P. clavigerum
P. griseofulvum

Aktualnym wyzwaniem analitycznym jest oznaczanie mykotoksyn na coraz nizszym po-
ziomie stezen oraz opracowywanie narzedzi analitycznych dostarczajacych rzetelnych
wynikow, dlatego poprawa parametrow analitycznych istniejacych metod jest wysoce po-
zadana. Szczegdlnie restrykcyjne wymagania dotycza zywnosci dla dzieci i niemowlat,
ktorych podstawa diety sa produkty otrzymane z owocow. Z drugiej strony, LC-ESI-
MS/MS jest obecnie ztotym standardem biorgc pod uwagg oznaczanie zarowno prozdro-
wotnych, jak rowniez toksycznych zwiazkow. Etap przygotowania probki jest niezwykle
istotny i obligatoryjny, szczeg6lnie przed oznaczeniami analitow w bogatych i skompli-
kowanych matrycach. Jego glownym celem jest wyizolowanie oznaczanego zwiazku
i uproszczenie sktadu probki, aby pozby¢ sie zwiazkow, ktdre mogg zaburzaé pomiar ana-
lityczny. Jednakze czgsto stosujgc rozne techniki ekstrakcji, oprocz analitu ekstrahujg si¢
rowniez zwiazki interferujace, ktére moga powodowaé problemy analityczne podczas
oznaczen LC-ESI-MS/MS, takie jak zanieczyszczenie elementdw aparatu, pogorszenie
czuloéci metody oraz efekt matrycowy (ang. matrix effect, ME) [4,5]. ktory objawia si¢
wzmocnieniem lub ostabieniem efektywnosci jonizacji analitow (gtéwnie w zrodtach jo-
now typu electrospray ESI) w probkach rzeczywistych w poréwnaniu do roztworéow wzor-
cowych. Zrodlem ME moga by¢ skiadniki matrycy probki, protokot przygotowania
probki, jakos¢ rozdziatu chromatograficznego, dodatki do faz ruchomych, jak réwniez typ
jonizacji. Jonizacja przez elektrorozpylanie jest bardziej podatna na wptyw ME w porow-
naniu do Zrdodet jonizacji charakteryzujacych si¢ gorsza czuto$cia, np. jonizacji chemicz-
nej pod ci$nieniem atmosferycznym (ang. atmospheric pressure chemical ionisation,
APCI), czy fotojonizacji pod ci$nieniem atmosferycznym [6,7]. Ponadto, ME moze by¢
zmienny i trudny do prognozowania [5,6]. Optymalizacja etapu przygotowania probki
czesto jest obligatoryjna, aby zmniejszy¢ ME i otrzymaé dobre wartosci odzyskow, do-
ktadnosci, precyzji i czutoéci metody. Dlatego celowym jest poszukiwanie nowych spo-
sobow na uproszczenie matrycy probki na tym etapie do analizy LC-ESI-MS/MS.

Czes¢ eksperymentalna: Celem badan byta ocena efektywnosci mikrosfer 4-winylopiry-
dyny usieciowanych 1,4-dimetakrylanem hydrochinonu (kopolimer 1) oraz trimetakryla-
nem trimetylolopropanu (kopolimer 2) (Rys. 1) w kontek$cie oczyszczania ekstraktu
otrzymanego z porzeczki czarnej przed ilosciowym oznaczaniem wybranych mykotoksyn
(ochratoksyny A (OTA), gliotoksyny (GLIO), zearalenonu (ZEA), sterygmatocystyny
(STER)).
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Kopolimer 1 Kopolimer 2

Rys. 1. Wzory strukturalne kopolimeru 1 oraz 2.

Kopolimery otrzymano zgodnie z opublikowanym protokotem i scharakteryzowano fizy-
kochemicznie [8,9]. Zastosowanie monomerow (1,4-dimetakrylan hydrochinonu oraz tri-
metakrylan trimetylolopropanu) pozwolito na uzyskanie wysokiego stopnia usieciowania
i stabilnej porowatej struktury, jak rowniez na wzbogacenie funkcjonalizacji materiatu
sorpcyjnego [9]. Zhomogenizowang pulpg owocowa (10 g) wytrzgsano z acetonitrylem
(10 mL, przez 2 min), a nast¢pnie z sola QUEChERS (Agilent Technologies, p.n. 5982-
6650) (1 min). Po odwirowaniu, 1 mL otrzymanego ekstraktu oczyszczano za pomoca
badanych sorbentow (kopolimer 1 i kopolimer 2) (wytrzasanie 2 min). Po odwirowaniu,
ekstrakt odparowano i rozpuszczono w roztworze H,0:0,2M NH4HCO3:CH3;0H (30:5:65,
VIVIV). Przygotowane probki analizowano metodg LC-ESI-MS/MS w trybie polaryzacji
dodatniej oraz wykorzystujac metode dMRM (z ang. dynamic multiple reaction monito-
ring). Rozdziat przeprowadzono z wykorzystaniem kolumny chromatograficznej Zorbax
Ecplise Plus C18 (2,1 x 100 mm, 1,8 um) i fazy ruchomej sktadajacej si¢ z H,0:0,2M
NHsHCO; (95:5, v/v) (rozpuszczalnik A) i CH3sOH:0,2M NH4HCO3 (95:5, v/v) (rozpusz-
czalnik B). Kontrola oznacza wynik otrzymany dla ekstraktu pozbawionego etapu dysper-
syjnej ekstrakcji do fazy statej (ang. dispersive solid phase extraction, dSPE), czyli etapu
wytrzasania z badanymi kopolimerami.

Wyniki: Powierzchnia sygnatéw analitycznych pochodzacych od OTA, GLIO i ZEA
w ekstraktach oczyszczanych badanymi polimerami nieznacznie wzrosta lub pozostata
niezmieniona w poréwnaniu do kontroli (ekstrakt bez etapu dSPE) (Rys. 2). Podczas gdy
sygnat analityczny pochodzacy od STER wzrdst znacznie w ekstraktach wytrzasanych
z kopolimerem 1 lub kopolimerem 2 (Rys. 2). Zastosowanie badanych materiatow spowo-
dowato rowniez redukcje¢ zabarwienia ekstraktow (ocena wizualna).

-
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® B STER
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Rys. 2. Zmiany sygnalow analitycznych wybranych mykotoksyn w ekstraktach przed i po traktowaniu kopoli-
merami 1 oraz 2.
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Whioski: Kopolimer 1 oraz kopolimer 2 zostaty wytypowane do badan ze wzgledu na
potwierdzong wysoka efektywno$¢ w adsorpcji zwiazkdw w grupy polifenoli, w szcze-
gblnosci flawonoidow i antocyjandéw [9]. Dodatkowo, wykazano, ze kopolimery wykazuja
wigkszg efektywnos¢ adsorpcji flawonoidow w pordwnaniu do standardowo stosowanych
materialow sorpcyjnych, takich jak: PSA (ang. primary secondary amine) czy GCB (ang.
graphitized carbon black) [9]. W niniejszym komunikacie zademonstrowano, ze badane
materiaty polimerowe wykazuja potencjat jako adsorbenty do doczyszczania probek owo-
cow przed oznaczeniami mykotoksyn metoda LC-ESI-MS/MS. Uzyskane wyniki badan
wstepnych sugerujg ograniczong adsorpcje¢ wybranych mykotoksyn na badanych sorben-
tach, przy jednoczesnej redukcji zabarwienia ekstraktu. Dalsze prace beda koncentrowaé
si¢ na ocenie parametrow analitycznych metody (w tym efektu matrycowego) wykorzy-
stujacej badane kopolimery. Badane materiaty mogg znalez¢ zastosowanie na etapie dSPE
przygotowania ekstraktow owocoéw wysokopigmentowych do oznaczen wielu mykotok-
syn metodg LC-ESI-MS/MS.

Podzigkowanie: Praca powstala dzigki wsparciu Narodowego Centrum Nauki, Polska
w ramach projektu Miniatura-8 nr 2024/08/X/ST4/00739.
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WYKORZYSTANIE CZUJNIKOW
WOLTAMPEROMETRYCZNYCH MODYFIKOWANYCH
BIZMUTEM DO JEDNOCZESNYCH OZNACZEN JONOW

KADMU I OLOWIU

A. KELLER, K. TYSZCZUK-ROTKO, K. STANIEC, D. GORYLEWSKI, UMCS,
Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej, P1. Marii Sklodowskiej-Curie 3, 20-031
Lublin

Abstrakt: Niniejsza praca miata na celu przedstawienie ogdlnego problemu zanieczysz-
czenia srodowiska jonami metali ciezkich, a w szczego6lno$ci ztym wptywie kadmu i oto-
wiu. Kontrola §ladéw jondéw kadmu i otowiu moze by¢ prowadzona réznymi metodami,
w tym metodami woltamperometrycznymi. Duzym zainteresowaniem ciesza si¢ obecnie
elektrody pracujace na bazie bizmutu. W celu poréwnania zalet i wad zastosowania elek-
trod bizmutowych réznego typu dokonano przegladu literaturowego oraz przeprowadzono
dyskusje zwracajac w szczegdlnosci uwage na wykorzystane odczynniki, granice wykry-
walnos$ci (LOD), rodzaj i parametry techniki woltamperometrycznej oraz czas analizy
W jednoczesnych oznaczeniach jonow Cd(I1) i Pb(I).

Wprowadzenie: Zanieczyszczenie $rodowiska jonami metali cigzkich (HMs, z ang. He-
avy Metals) jest powaznym problemem na skale S$wiatowa. Metale cigzkie to takie, ktore
odznaczaja si¢ wzglednie duza masa molowa, duza gestoscia oraz toksycznoscig wobec
organizmow zywych. Do HMs mozemy zaliczy¢ miedzy innymi jony kadmu, otowiu,
rtgci, miedzi, niklu czy zelaza. Trafiajg one do srodowiska réznymi drogami poprzez np.
spalanie paliw kopalnych, spalanie odpadow statych badz ciektych czy dostanie si¢ odpa-
doéw do rezerwuaréw wodnych. Do atmosfery moga rowniez trafia¢é w sposob naturalny,
czyli poprzez dziatalno$¢ wulkanow, zrodet termalnych czy erozji. Metale cigzkie moga
gromadzi¢ si¢ w organizmach zywych poprzez tak zwana bioakumulacje, a ilo§¢ zdepo-
nowanego metalu zalezy od drogi jakg metal wniknat do organizmu oraz czasu ekspozycji
na dany jon. W niniejszej pracy skupiono si¢ glownie na szkodliwym wptywie jonow
kadmu oraz otowiu [1]. Kadm dociera do organizmu ludzkiego poprzez wdychanie zanie-
czyszczonego powietrza lub potknigcie wody zanieczyszczonej jonami kadmu. Nagroma-
dza sie on gtownie w nerkach i kosciach, ale moze on si¢ rOwniez nagromadzi¢ w ptucach
jesli dana osoba jest palaczem (badz tez biernym palaczem). Jony Cd(II) znajdujace si¢ w
srodowisku wodnym nie ulegaja zadnym reakcjom, w ktoérych moglyby si¢ roztozy¢ do
mniej toksycznych/nietoksycznych zwigzkoéw, co przyczynia si¢ do jego bioakumulacji
W organizmie ludzkim oraz w innych organizmach zyjacych gtéwnie w wodzie. Literatura
wskazuje rowniez na znikomy udzial jonéw kadmu w procesach metabolicznych u ludzi,
co sugeruje iz jest on zbedny i nie powinien w ogole trafia¢ do organizmu ludzkiego. Po-
nadto jony te moga powodowaé zaburzenie gospodarki mineralnej w organizmie czto-
wieka zanizajac stezenie jondw cynku, magnezu czy miedzi [2,3]. Nagromadzony olow
W organizmie ludzkim moze powodowaé chorobe zwang otowicg (saturnizmem), ktéra
objawia si¢ ogdlnym ostabieniem, brakiem taknienia czy bezsennoscig. Jony Pb(ll) wy-
kazujace powinowactwo do enzyméw rdznego typu moga w konsekwencji prowadzi¢ do
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zniszczenia krwinek czerwonych, co moze powodowac anemig¢ i problemy z uktadem ner-
wowym. Ponadto oléw w wyniku powtarzajacego si¢ narazenia moze powodowac raka
ptuc lub zotadka. W celu oszacowania ilosci danych HMs nie powodujacej szkodliwych
skutkow Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) wyznaczyta tzw. parametr PTWI (z ang.
Provisional Tolerable Weekly Intake, wskaznik narazenia konsumenta na zanieczyszcze-
nia). Indeks ten moéwi o tygodniowej dawce danego metalu cigzkiego nie powodujacej
szkodliwych skutkéw i dla jonow Cd(I1) oraz Pb(Il) jest on nastgpujacy: 7 pg/kg; 25 ng/kg
(masy ciata) [2, 4]. Zanieczyszczenie srodowiska jonami HMs, a w szczegolnosci kadmem
i olowiem moze powodowac powazne skutki dla organizméw zywych, dlatego tak wazne
jest aby monitorowac ich st¢zenie nawet na poziomie $ladowym. Ponadto jony kadmu
i otlowiu znajdujace sie w probkach rzeczywistych zazwyczaj wystepuja wspolnie, co zo-
stato wykazane w tabeli 1. Wiele metod analitycznych jednoczesnego oznaczenia stezenia
jonow Cd(II) i Pb(Il) zostato opisanych w literaturze, lecz w zdecydowanej mierze prze-
wazajga metody elektrochemiczne, a doktadnie woltamperometryczne. Duzym zaintereso-
waniem cieszg si¢ elektrody na bazie bizmutu, ktéore w duzej mierze wyparly elektrody
rtgciowe np. wiszaca kroplowa elektrode rteciowa HMDE (z ang. Hanging Mercury Drop
Electrode) czy blonkowe elektrody rtgciowe MFE (z ang. Mercury Film Electrode), ze
wzgledu na ich duza toksycznos$¢ i lotnos¢ stosowanej rteci. Zaletami elektrod modyfiko-
wanych zwigzkami bizmutu sa duza powierzchnia aktywna, maly opdr przenoszenia ta-
dunku, maty prad tla oraz trwatos¢ tak przygotowanych czujnikoéw [5].

Wyniki: W celu przedstawienia wad i zalet danej metody woltamperometrycznej doko-
nano przegladu literaturowego i sporzadzono tabelke, w ktorej poréwnano takie parametry
jak: wykorzystany czujnik na bazie bizmutu wraz z uzyta technika stripingows, elektrolit
podstawowy (stezenie oraz pH), zakres liniowosci krzywych kalibracyjnych, potencjat
i czas nagromadzania oraz zastosowanie (tabela 1).

Tabela 1. Poréwnanie procedur woltamperometrycznych jednoczesnego oznaczania jonéw kadmu i ofowiu z
wykorzystaniem elektrod modyfikowanych bizmutem.

Elektroda [przypis] |Technika| Zakres krzywej kalibracyjnej; | Potencjat nagroma-| Analizowane
granica wykrywalnosci | dzania, czas nagro- probki
[ng/L] madzania, elektro-
cd(n Pb(I1) lit podstawowy
GSPE/Bi,O; [6] [SWASV| 2,00-20,0; | 2,0-20,0; Ea =-12V, Wody grun-
17 0,5 ta =300s, towe
teq. = 20s,
bufor octanowy +
KClopH =45
GSPE/CS@Bi,0; |SWASV | 2,00-20,0; | 2,0-20,0; Eax =-12V, Wody grun-
[6] 15 0,2 ta =300 s, towe
teq. = 20s,
bufor octanowy +
KClopH =45
SPGE/Nafion/BiF |SWASV | 50,0 —300,0; | 20,0 —300,0; Ea =-15V, Woda z rzeki
(in situ) [7] 4,0 3,0 ta =300,
bufor octanowy
opH=5,0

200




Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

GCE/Au-GN-Se- |SWASV| 0,5-100,0; | 0,5-100,0; Ea =-10V, Wody grun-
Cys/BiF 0,08 0,05 ta =840, towe, probki
(in situ) [8] bufor octanowy gleby
opH=428 iroslin
GCE/BiF DPASV | 0,0-15,0; 0,0 -30,0; Eax =-14V, Certyfikowane
(in situ) [9] 0,09 0,16 ta =60, materialy od-
bufor octanowy niesienia
opH=45
GCE/Bi,0;@NPBi |SWASV | 0,5-200,0; | 0,5-200,0; Ea =-12V, Woda z kranu
[10] 0,03 0,02 ta = 180s,
bufor octanowy
opH=4,0

Czujniki: GSPE/Bi,0; — grafitowa elektroda sitodrukowana modyfikowana tlenkiem bizmutu;
GSPE/CS@BI,0; — grafitowa elektroda sitodrukowana modyfikowana kompozytem chitozanu

i tlenku bizmutu; GCE/Au-GN-SeCys/BiF — elektroda z wegla szklistego modyfikowana kompozy-
tem (nanoczastki ztotka + grafen + selenocysteina) oraz btonka bizmutu; GCE/BIF — elektroda z we-
gla szklistego modyfikowana btonka bizmutu; GCE/Bi,O3;@NPBI — elektroda z wegla szklistego
modyfikowana tlenkiem bizmutu i nanoporowatym bizmutem

Techniki: SWASV — anodowa woltamperometria stripingowa fali prostokatnej; DPASV — impul-
SOWO0-r6znicowa anodowa woltamperometria stripingowa

Whioski: W tabeli 1 zestawiono wykorzystane czujniki na bazie bizmutu do jednocze-
snego oznaczania jonéw kadmu i otowiu. Jednymi z najczesciej stosowanych typow pod-
tozy dla modyfikacji bizmutem byty elektrody o powierzchniach weglowych takie jak we-
giel szklisty lub grafit [6, 8-10]. Biorgc pod uwage technike stripingowa uzywana jest
w wigkszosci przypadkdéw anodowa woltamperometria stripingowa (ASV), w ktorej dane
depolaryzatory sg nagromadzane na powierzchni elektrody w postaci metalicznej, a na-
stepnie utleniane w wyniku polaryzacji elektrody pracujacej w kierunku anodowym
[6-10]. Wartym uwagi jest fakt, ze w wigkszo$ci stosowana jest woltamperometria fali
prostokatnej (SWV), co sugeruje iz proces oznaczania Cd(II) i Pb(I) jest szybki i odwra-
calny. Ponadto stosujac technike SW nie ma potrzeby odtleniania roztworéw podczas ana-
lizy elektrochemicznej [6-8, 10]. Stosowanym elektrolitem podstawowym jest zazwyczaj
bufor octanowy (z ewentualnymi dodatkami stabilizujacymi moc jonowa) o pH oscyluja-
cym wokot wartosci rownej 4,0. Spowodowane jest to tym, ze w srodowisku alkalicznym
btonki bizmutu oraz tlenki bizmutu ulegaja reakcji roztwarzania, a zatem powierzchnia
czujnika jest niszczona. W wielu przypadkach zanim czujnik byt gotowy do pracy, we-
glowa powierzchnie elektrody poddawano procesowi aktywacji elektrochemicznej, w celu
zmniejszenia hydrofobowosci. Dane literaturowe wskazujg, ze modyfikatory na bazie bi-
zmutu wptywaja znaczaco na poprawe czutosci oznaczania jondw kadmu, zas zwiekszenie
polarnosci powierzchni wegglowej wptywa na poprawe czulo$ci oznaczania jonow otowiu.
Jest to spowodowane tym, ze bardziej faworyzowanymi oddziatywaniami sg Cd(II)-bi-
zmut oraz Pb(l1)-powierzchnia elektrody, co wida¢ w przypadku oznaczania $ladow tych
jonow bez stosowania modyfikatoréw (brak sygnatu od Cd(II) i niewielki sygnat Pb(II)
na niemodyfikowanych elektrodach wegglowych) [6]. Preferowanym sposobem naktadania
btonki bizmutowej (BiF) jest metoda in situ, poniewaz moze by¢ ona odnowiona przed
kazdym pomiarem [7-9]. Potencjaty nagromadzania (osadzanie BiF oraz nagromadzanie
Cd(II) i Pb(IT)) wahaja si¢ miedzy -1,4 V a -1,0 V. Otrzymywane zakresy krzywych kali-
bracyjnych sa szerokie, a granice wykrywalnosci sa porownywalne lub nizsze niz te otrzy-
mane przy stosowaniu elektrod rteciowych. Czujniki woltamperometryczne na bazie bi-
zmutu znalazty zastosowanie w analizie srodowiskowej i nadaja si¢ do jednoczesnego
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oznaczania jonéw Cd(II) i Pb(II) zarowno w probkach statych jak i ciektych — najczesciej
wad [6-10].
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KOFEINA - WEASCIWOSCI, ZASTOSOWANIE
| WOLTAMPEROMETRYCZNE OZNACZENIA

A. LIWAK, K. TYSZCZUK-ROTKO, D. GORYLEWSKI, UMCS, Wydziat Chemii,
Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii Sktodowskiej-Curie
3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Kofeina jest zwigzkiem organicznym wystepujacym naturalnie w wielu rosli-
nach. Jest powszechnie stosowana w medycynie oraz przemysle spozywczym, jako doda-
tek do roznych popularnych napojoéw, co przyczynia si¢ do jej czestego spozywania przez
cztowieka. Biologiczna aktywno$¢ tego zwigzku objawia si¢ przede wszystkim oddzialy-
waniem na centralny uktad nerwowy. W zaleznosci od przyjetej dawki kofeina moze miec
pozytywny lub negatywny wplyw na organizm. Kofeina jest takze migdzynarodowym
wskaznikiem zanieczyszczenia wod przez odpady antropogeniczne. Ze wzglgdu na jej po-
wszechno$¢ oraz biologiczng aktywnos$¢ konieczny jest rozwdj metod pozwalajacych na
oznaczenie tej substancji w probkach srodowiskowych, biologicznych, farmaceutycznych
i innych. Celem niniejszej pracy byto sprawdzenie skuteczno$ci zastosowania modyfikacji
powierzchni elektrody diamentowej domieszkowanej borem za pomocg Nafionu, drobin
bizmutu oraz nanoczastek magnetycznych (FesOs) w dimetyloformamidzie w woltampe-
rometrycznych oznaczeniach kofeiny.

Whprowadzenie: Kofeina (nazwa systematyczna: 1,3,7-trimetylo-1H-puryno-2,6-dion)
jest naturalnie wystepujacym zwigzkiem organicznym o WZzOrze sumarycznym
CgH10N40- i masie molowej wynoszacej 194,19 g/mol. Wzor strukturalny kofeiny zostat
przedstawiony na rysunku 1 [1].

o
N (@)
WL
/N \CH3

Rys. 1. Wzoér strukturalny kofeiny [1].

Pod wzgledem chemicznym kofeina jest zaliczana do grupy alkaloidéw purynowych
i N-metylowych pochodnych ksantyny. Kofeina wystepuje naturalnie w ziarnach kawy,
lisciach herbaty, orzeszkach cola, ziarnach kakaowca, owocach guarany oraz w innych
ro$linach. W zaleznos$ci od pochodzenia jest znana rowniez jako: teina, mateina oraz gua-
ranina. Rosliny wykorzystuja kofeing jako naturalny s$rodek paralizujacy i zabijajacy
owady [1, 2, 3]. Kofeina znalazta zastosowanie w przemysle spozywczym, przede wszyst-
kim jako dodatek do wielu napojow (np. napoje typu cola, napoje energetyczne) [2].
W medycynie jest natomiast cz¢sto stosowana jako dodatek do lekow w celu zwigkszenia
ich skuteczno$ci. Leki zawierajagce w swoim skladzie aspiryne, paracetamol oraz kofeine
sg wykorzystywane gtdwnie w leczeniu bolu o r6znym pochodzeniu, migdzy innymi: bélu
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glowy (w tym migreny), mieéni, zebéw. Leki z dodatkiem kofeiny stosowane sg takze
W leczeniu zapalenia stawow, przezigbien i infekcji zatok. Znajduje si¢ ona rowniez w Su-
plementach wspomagajacych utrate wagi [1, 4]. Nadmiar kofeiny oraz produkty jej meta-
bolizmu sa wydalane z organizmu wraz z moczem. Scieki sa jedng z gléwnych przyczyn
zanieczyszczenia wod. Tylko nieliczne oczyszczalnie $ciekéw wytapuja odpady antropo-
geniczne. W wyniku tego odpady te trafiaja bezposrednio do §rodowiska. Przyktadem ta-
kiego odpadu jest kofeina. Szacuje sig, Ze jej Swiatowe spozycie odpowiada $rednio jednej
filizance kawy wypijanej dziennie przez kazdego cztowieka na §wiecie. Ze wzgledu na
tak powszechne wystepowanie, kofeina zostata uznana za miedzynarodowy wskaznik za-
nieczyszczenia wod wywotanego przez odpady antropogeniczne [1]. Ze wzglgdu na obec-
no$¢ w wielu napojach (kawa, herbata, napoje energetyczne) oraz lekach, kofeina jest naj-
czgsciej spozywang przez cztowieka substancja psychoaktywna. Nie posiada wartosci od-
zywcezych i oddziatuje najsilniej na centralny uktad nerwowy. W umiarkowanych daw-
kach wplywa korzystnie na umiejetno$¢ koncentracji, zmniejsza uczucie zmeczenia i sen-
nosci. Przyczynia si¢ do zwigkszenia spostrzegawczosci, pamigci, a takze pomaga przy-
wroéci¢ $wiadomos¢ w stanach omdlenia. Spozycie kofeiny moze réwniez powodowac po-
prawe nastroju. Kofeina wptywa tez na uktad krazenia. Dziata jako zwiazek zwegzajacy
naczynia krwiono$ne oraz podnosi ci$nienie krwi. Dziatanie kofeiny na organizm ludzki
objawia si¢ takze zmniejszeniem reakcji zapalnych w organizmie, zwigkszeniem wydzie-
lania kwasu zotadkowego oraz poprawa metabolizmu glukozy. W wigkszych dawkach
zwigzek ten moze jednak wywolywaé wiele niepozadanych dolegliwosci, takich jak: nad-
pobudliwo$¢, bezsenno$é¢, drgawki, nudno$ci i wymioty, choroby serca, ataki depresji,
a nawet mutacje. Przedawkowanie kofeiny moze prowadzi¢ do $mierci. Dawka $miertelna
wynosi okoto 170 mg na kilogram masy ciata [1, 3]. Z uwagi na powszechnos$¢ wystepo-
wania oraz biologiczng aktywno$¢ kofeiny i powigzane z tym skutki uboczne, jak rowniez
fakt, ze zostala ona przyjeta jako miedzynarodowy wskaznik antropogenicznego zanie-
czyszczenia Srodowiska, bardzo wazny jest rozwodj procedur pozwalajacych na szybkie
oraz tanie oznaczenie omawianego zwiazku w probkach réznego typu [1, 3].

Cze$¢ eksperymentalna: Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem statywu elektro-
dowego CGMDE Model 165 wyprodukowanego w Krakowie (Polska) oraz potencjostatu
pAutolab typu 3 (Holandia), podtgczonego do komputera z oprogramowaniem GPES.
Podczas badan stosowano uktad pomiarowy ztozony z trzech elektrod. Elektrode odnie-
sienia stanowita elektroda chlorosrebrowa, natomiast elektrodg pomocnicza byt drut pla-
tynowy. Jako elektrody pracujace wykorzystano niemodyfikowang oraz modyfikowang
elektrod¢ diamentowa domieszkowana borem (BDDE) o $rednicy 3 mm. Powierzchnia
BDDE byta modyfikowana za pomocg Nafionu, btonki bizmutu oraz nanoczastek magne-
tycznych (FesOs). Przed kazda serig pomiarowa BDDE polerowano do postaci lustrzanej
wykorzystujac paste z tlenku glinu o $rednicy ziaren wynoszacej 0,3 pm firmy Buehler
(USA). Elektrodg¢ umieszczano dodatkowo w tazni ultradzwigkowej InterSonic (Polska)
na 30 s. W celu modyfikacji na powierzchni¢ elektrody (wypolerowanej i Wysuszonej)
nanoszono 0,5 puL 3% roztworu Nafionu w etanolu lub 0,5 uL roztworu FezO4 w dimety-
loformamidzie (DMF). Blonke bizmutu osadzano natomiast z roztworu elektrolitu pod-
stawowego poprzez przylozenie odpowiedniego potencjatu.

Oznaczenia byly prowadzone w standardowym naczynku woltamperometrycznym o po-
jemnosci 10 mL. Roztwory mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego. Jako elektro-
lit podstawowy stosowano 0,1 mol L roztwor H,SOs. Podczas prowadzenia oznaczen
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z wykorzystaniem BDDE modyfikowanej blonkg bizmutu, w roztworze obecny byl takze
Bi(NOs)3 o stezeniu 5 x 10 mol L. Pomiary przeprowadzono z zastosowaniem impul-
SOWO — roznicowej woltamperometrii stripingowej (DPV). Sygnat rejestrowano w zakre-
sie potencjatéw od 0,25 V do 1,8 V. Drobiny bizmutu osadzano poprzez przytozenie po-
tencjatu -0,95 V przez 45 s. Amplituda byta rowna 75 mV, szybkos¢ skanowania 175 mV,
a krok potencjatu 0,3 V. Parametry te ustalono na podstawie publikacji [5]. Do roztworu
elektrolitu podstawowego dodawano dwukrotnie roztwor wzorcowy kofeiny o stezeniu
1 x 10 mol L w takiej iloSci, aby stezenie kofeiny w naczynku wynosito 5 x 108 oraz
1 x 107 mol L'* odpowiednio po pierwszym i drugim dodatku. Od zarejestrowanych wol-
tamperogramoéw odejmowano tto.

Wyniki: Na rysunku 2 przedstawiono woltamperogramy otrzymane dla dwoch stezen ko-
feiny podczas oznaczenia z wykorzystaniem nastepujacych elektrod: BDDE, BDDE/Naf-
ion, BDDE/Nafion/Bi oraz BDDE/Fes04/Bi.

0.02x10°%+ 0.02x10°% BDDE/Nafion
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— —-
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\
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Rys. 2. Woltamperogramy DPV zarejestrowane na elektrodach: BDDE, BDDE/Nafion, BDDE/Nafion/Bi oraz
BDDE/Fe;04/Bi w 0,1 mol L™ H,SO, i 5 x 108 mol L Bi(NOs)s (obecny w roztworze tylko podczas oznaczen
z wykorzystaniem BDDE/Nafion/Bi oraz BDDE/Fe;0./Bi) dla wzrastajacego stezenia kofeiny (a =5 x 10®
mol L%, b= 1 x 107 mol L?).

Whioski: Na kazdej z badanych elektrod uzyskano sygnat analityczny dla dwoch stgzen
kofeiny w naczynku. Pokrycie powierzchni elektrody Nafionem (BDDE/Nafion) dopro-
wadzito do zwiekszenia czuto$ci oznaczenia wzglgdem niemodyfikowanej BDDE. Naj-
wyzszy sygnat analityczny uzyskano przy oznaczeniu prowadzonym z wykorzystaniem
BDDE/Fe304/Bi, gdzie zawiesina nanoczgstek magnetycznych w DMF nanoszona byta
przed pomiarami na powierzchni¢ elektrody. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze za-
stosowanie materiatu na bazie nanoczastek magnetycznych (FesO4) w DMF do modyfika-
cji powierzchni elektrody przyczynia si¢ do zwigkszenia uzyskiwanego sygnatu analitycz-
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nego kofeiny. Na elektrodzie tej odnotowano takze spadek wysoko$ci sygnatu analitycz-
nego kofeiny przy wyzszym stezeniu analitu w naczynku. Mozliwa przyczyna takiego
zmniejszenia sygnalu jest przekroczenie zakresu liniowego krzywej kalibracyjnej kofeiny.
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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII FTIR
ORAZ DYFRAKCJI RENTGENOWSKIEJ XRD
DO ILOSCIOWEJ ANALIZY KAMIENI NERKOWYCH

P. MALINOWSKA!, D. KOLODYNSKA!, M. KAMINSKA?, W. SOFINSKA-
CHMIELS?, 'UMCS, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Nie-
organicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin, ?Politechnika Lubelska, Wy-
dziat Elektrotechniki i Informatyki, ul. Nadbystrzycka 38A, 20-618 Lublin. 3UMCS, Wy-
dzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Laboratorium Analityczne, P1. Marii Sktodow-
skiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: Celem prowadzonych badan byta ilosciowa analiza zawarto$ci jednowodnego
szczawianu wapnia w probkach kamieni nerkowych z wykorzystaniem spektroskopii
FTIR. W prezentowanej pracy dokonano analizy pola powierzchni pikow charakterystycz-
nych dla jednowodnego szczawianu wapnia. Na tej podstawie oszacowano zawarto$¢ tego
sktadnika w probkach kamieni nerkowych. Ponadto metoda XRD zidentyfikowano kry-
staliczne sktadniki badanych probek kamieni nerkowych i oznaczono ich zawartos$¢ z wy-
korzystaniem metody Ritvelda.

Whprowadzenie: Kamica nerkowa jest znaczacym problemem zdrowotnym, ktory dotyka
ludzko$¢ od wiekdow [1]. Opisuje ona zespo6t charakteryzujacy si¢ rozwojem statych mas
krystalicznych w przestrzeni moczowej nerki. Do czynnikow mogacych powodowaé po-
wstanie kamieni nerkowych mozemy zaliczy¢ czynniki genetyczne, metaboliczne i $rodo-
wiskowe. Kamica nerkowa jest markerem chordb ogoélnoustrojowych i predyktorem po-
wiktan metabolicznych oraz sercowo-naczyniowych [2]. Czynnikami ryzyka powstawa-
nia kamieni nerkowych jest otyto$¢, cukrzyca, nadcisnienie tetnicze i zespdt metaboliczny,
ktére moga prowadzi¢ do przewlektej choroby nerek i schytkowej ich niewydolnosci. Le-
czenie objawowej kamicy nerkowej ewoluowato na przestrzeni lat. Aktualnie wykony-
wane zabiegi s3 minimalnie inwazyjne, co skutkuje poprawa jakos$ci zycia pacjentow do-
tknietych kamica nerkows. Zapobieganie nawrotom kamicy nerkowej wymaga zmian be-
hawioralnych i zywieniowych, a takze leczenia farmakologicznego, dobranego do rodzaju
wystepujacych kamieni [3]. Kamienie nerkowe zawierajace 50% lub wigcej fosforanu
wapnia stanowig do 10% wszystkich rodzajow kamieni. Ztogi fosforanu wapnia sg dru-
gimi pod wzgledem czestotliwosci wystgpowania, zaraz po kamieniach nerkowych zbu-
dowanych ze szczawianu wapnia. Przyczyna ich powstawania jest czesto niejasna, lecz
najczeséiej zwigzana z wysokim pH moczu [4].

Cze$¢ eksperymentalna: Celem prowadzonych badan byto opracowanie metody ilo$cio-
wego oznaczania jednowodnego szczawianu w probkach kamieni nerkowych z wykorzy-
staniem spektroskopii FTIR. Komercyjnie dostgpny jednowodny szczawian wapnia oraz
fosforan wapnia przygotowano w stosunkach 9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 5:5, 4:6, 3:7, 2:8, 1:9 za
pomoca wagi analitycznej w formie nawazki rownej 0,2g. Sktadniki wymieszano mecha-
nicznie w mozdziezu agatowym. Nastgpnie wykonano widma FTIR zaréwno czystej sub-
stancji jak i otrzymanych mieszanek wykorzystujgc technike ATR.Widma FTIR rejestro-
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wano przy uzyciu techniki ATR przystawka z krysztatem diamentowym. Badania prze-
prowadzono za pomoca spektrometru FTIR Nicolet 8700A, analizujac probki bezposred-
nio z ich powierzchni w zakresie liczb falowych od 4000 do 400 cm z rozdzielczoscia
spektralng 4 cmt. Uzyto detektora DTGS. Uzyskane widma zostaly poddane korekcji
ATR, korekcji linii bazowej oraz normalizacji przy uzyciu oprogramowania Omnic
SpectaTM. Badania dyfrakcyjne XRD przeprowadzono za pomoca dyfraktometru rentge-
nowskiego Empyrean firmy PANalytical. Przed analizg probka zostata utarta w mozdzie-
rzu agatowym, a nastgpnie umieszczona w kuwecie, gdzie wyrownano jej powierzchni¢
przy pomocy lekkiego nacisku. Proba zostata umieszczona w uchwycie goniometru i wy-
konano pomiar. Otrzymany dyfraktogram poréwnano z danymi zawartymi w bazie ICDD
PDF4+2024.

Wyniki: Widma FTIR-ATR przygotowanych probek przedstawiono na rysunku 1. Na ry-
sunku 2 przedstawiono widma czystych substancji — jednowodnego szczawianu wapnia
oraz fosforanu wapnia.
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Rys.1. Widma FTIR-ATR mieszanek szczawianu wapnia oraz fosforan wapnia przygotowano w stosunkach
9:1,8:2,7:3,6:4,55, 4:6, 3.7, 2:8, 1:9.
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Rys. 2. Widma FTIR-ATR czystych substancji — jednowodnego szczawianu wapnia oraz fosforany wapnia z

zaznaczonym potozeniem pasm spektralnych.
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Wykonano rowniez widma FTIR-ATR prébek kamieni nerkowych KSS5 oraz KSS21 za-
wierajacych jednowodny szczawian wapnia w celu okre$lenia pola powierzchni pikéw
potozeniu 1315 cm™. Wyniki badan przedstawiono na rys. 3.

Tabela 1. Warto$ci pola powierzchni piku w potozeniu 1313 cm™ w zalezno$ci od zawartosci poszczegolnych
sktadnikow.

- X s Powierzchnia piku w po-
Zawarto$¢ poszczeg6lnych sktadnikow tozeniu 1313 cm-1
10% szczawian wapnia x 1H,0 + 90% fosforan wapnia 2,531
20% szczawian wapnia x 1H,0 + 80% fosforan wapnia 6,310
30% szczawian wapnia X 1H,O + 70% fosforan wapnia 10,171
40% szczawian wapnia X 1H,O + 60% fosforan wapnia 14,938
50% szczawian wapnia x 1H,0 + 50% fosforan wapnia 15,656
60% szczawian wapnia x 1H,0 + 40% fosforan wapnia 17,244
70% szczawian wapnia X 1H,O + 30% fosforan wapnia 18,172
80% szczawian wapnia X 1H,O + 20% fosforan wapnia 18,920
90% szczawian wapnia X 1H,0 + 10% fosforan wapnia 19,746
100% szczawian wapnia x 1H,0 21,674
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Rys. 3. Widma FTIR-ATR probek KSS5 oraz KSS21 z zaznaczonym potozeniem pasm spektralnych.

Dla probek KSS5 oraz KSS21 pole powierzchni piku w potozeniu 1315 cm™ wyniosto
odpowiednio: 5,416 oraz 5,051. Na podstawie krzywej kalibracyjnej oszacowano zawar-
to$¢ szczawianow z doktadnoscia do 1% w badanych probkach. Oszacowana zawarto$é
procentowa szczawiandw w probkach KSS5 oraz KSS21 wyniosta odpowiednio 17,75%
oraz 16,75%. Wykonano réwniez badanie z wykorzystaniem dyfraktometru proszkowego
XRD Empyrean firmy PANalytical. Otrzymane dyfraktogramy poréwnano z baza danych
dyfrakcyjnych ICDD PDF4+2024. Metodg Ritvelda oszacowano zawarto$¢ procentowsa
poszczegblnych krystalicznych sktadnikéw badanych probek kamieni nerkowych. Wyniki
analiz przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie otrzymanych dyfraktograméw probek KSS5 oraz KSS21 z baza danych dyfrakcyjnych
ICDD PDF4+2024.

Nazwa - i . s

probki Kod referencyjny Nazwa Wz6r chemiczny Zawarto$¢ %

KSS5 04-021-1904 Wodorofosforan wapnia Cas(PO4); (OH) 69.2(4)
04-025-1456 Szczawian wapnia jednowodny Ca(C,04) (H:0) 28.0(3)2
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04-023-1681 Fosforan wapnia i magnezu Cay7Mgos (PO4), 2.8(2)
04-021-1904 Wodorofosforan wapnia Cas(PO4)3(OH) 65.7(4)
KSS21 04-025-1456 Szczawian wapnia jednowodny Ca(C,04) (H:0) 22.0(3)
04-023-1681 Fosforan wapnia i magnezu Cay7 Mg 3 (PO4); 8.6(3)

Fosforan amonowo-magnezowy
04-010-2894 szesciowodny (NH4)Mg(POs) (H.0)s 3.7(2)

Whioski: Kamica nerkowa wystepuje u okoto 5-20% populacji. Ze wzgledu na czgstos$é
wystgpowania, mozna ja zaliczy¢ do chordb cywilizacyjnych. Wiedza na temat sktadu
chemicznego kamieni nerkowych determinuje stosowane leczenie i decyduje o wprowa-
dzeniu odpowiedniej diety, aby zapobiec nawrotom choroby [5]. Przeprowadzone badania
miaty na celu opracowanie metody iloSciowego oznaczania sktadnikow kamieni nerko-
wych. W tym celu przeprowadzono badania z wykorzystaniem spektroskopii FTIR oraz
dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Badania spektroskopowe pozwolity na oszacowanie za-
wartosci jednowodnego szczawianu wapnia w dwoch badanych probkach kamieni nerko-
wych KSS5 oraz KSS2. Okreslenia procentowej zawartosci jednowodnego szczawianu
wapnia wykonano na podstawie pomiaro6w pola powierzchni piku w polozeniu 1315 cm
1. Procentowa zawarto$¢ szczawianéw w probkach KSS5 oraz KSS21 wyniosta odpo-
wiednio 17,75% oraz 16,75%. Badania wykonane metoda dyfrakcji rentgenowskiej XRD
pozwolily na okreslenie zawarto$ci wszystkich krystalicznych sktadnikow kamieni nerko-
wych. Badania wykazaly, ze poza Cas(PO4)3(OH) w probce KSS5 wystepuje rowniez
Ca(C204) (H20) oraz Caz7 Mgo.3 (PO4)2. W probce KSS21 poza Cas(PO.)s(OH) wystepuje
réwniez Ca(C204)(H20), Caz7 Mgo.3(POa4)2 0raz (NH4)Mg(PO.) (H20)6. ROznica w zawar-
tosci jednowodnego szczawianu wapnia wyznaczona metoda FTIR oraz XRD wynika
Z obecnosci w badanych probkach amorficznych sktadnikow, ktore nie sa oznaczane me-
toda XRD. Przeprowadzane badania wykazaly, ze zastosowanie 2 metod do ilo§ciowego
oznaczania sktadnikoéw kamieni nerkowych daje peiny obraz badanego materiatu.
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ELEKTROWYDZIELANIE Zn(II) NA RTECI W OBECNOSCI
L-3,4-DIHYDROKSYFENYLOALANINY

P. MATEJCZUK, J. NIESZPOREK, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Anali-
tycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: Odwracalnos¢ elektroredukcji jonow Zn(Il) na rtgei zmienia si¢ w zalezno$ci
od pH. W buforze octanowym o pH=3.3 reakcja elektrodowa jest nieodwracalna natomiast
w roztworze o pH=6.0 jest quasiodwracalna. Wykazano, ze w roztworze o wyzszym pH
obecnos¢ L-3,4-dihydroksyfenyloalaniny powoduje przyspieszanie analizowanego pro-
cesu i ze zachodzi on w dwoch etapach. Z kolei w §rodowisku o nizszej wartosci pH L-
3,4-dihydroksyfenyloalanina ma wlasciwosci inhibitujace.

Whprowadzenie: Pojecie potencjatu redoks w aspekcie wpltywu zwigzkdéw organicznych
na utrzymanie homeostazy redoks zyskuje na znaczeniu. W sferze zainteresowan wielu
osrodkéw naukowych jest zagadnienie stresu oksydacyjnego w konteks$cie powstawania
stanow patologicznych i chorob cywilizacyjnych. Duza popularnoscia cieszg si¢ rowniez
badania zwigzkow biologicznie aktywnych (potencjalnych lekow), ktorych mechanizm
dziatania opiera si¢ na reakcjach redoks [1]. Coraz cze$ciej wykorzystywane sg w nich
metody elektrochemiczne takie jak woltamperometria CV i SWV, polarografia DC oraz
spektroskopia impedancyjna EIS. Wyniki pomiardw otrzymane tymi metodami pozwalaja
na okres$lenie kinetyki i mechanizmu réznych procesoéw elektrodowych, ktore mozna trak-
towac jako modelowe w procesach biologicznych. Ponizej przedstawione wyniki dotycza
wplywu pH na kinetyke elektroredukcji jonéw Zn(I1) na elektrodzie rteciowej w buforze
octanowym w obecnosci L-3,4-dihydroksyfenyloalaniny (L-DOPY) (Rys.1) — leku stoso-
wanego w leczeniu choroby Parkinsona [2, 3].

HOD/\‘/COOH

NH

HO <

Rys. 1. Wz6r strukturalny L-3,4-dihydroksyfenyloalaniny (L-DOPY).

Z kolei cynk petni znaczaca rolg w prawidtowym funkcjonowaniu organizmu. Jego zada-
niem jest utrzymanie stabilnych struktur komoérkowych, jak réwniez zachowanie roéwno-
wagi pomigdzy procesami utleniania i redukcji w tkankach. Ponadto odgrywa podsta-
wowa role w wielu procesach metabolicznych, bierze udzial w syntezie biatek i hormo-
now, zapewnia odpowiednie dziatanie uktadu oddechowego, rozrodczego i immunolo-
gicznego [4, 5].

Czesé eksperymentalna: Jako roztwér podstawowy uzyto roztworu jonow Zn(Il) o ste-
zeniu 5.0'10°M w buforze octanowym o pH=3.3 i pH=6.0. Substancja powierzchniowo
aktywna byta L-3,4-dihydroksyfenyloalanina o stezeniach w zakresie 1.0-10 do 1.0-1072.
Funkcje elektrolitu podstawowego petnit bufor octanowy. Wszystkie roztwory przygoto-
wano bezposrednio przed pomiarem, a nastgpnie poddano procesowi odtleniania, wyko-
rzystujac w tym celu azot jako gaz obojetny. Czas odtleniania wynosit nie mniej niz 10
minut. W czgsci eksperymentalnej wykorzystano woltamperometri¢ fali prostokatnej
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(SWV), polarografie statopradowa (DC), woltamperometri¢ cykliczng (CV), a takze elek-
trochemiczng spektroskopi¢ impedancyjng (EIS). Pomiary przeprowadzono w termosta-
towanym naczynku w temperaturze 25°C, przy uzyciu analizatora elektrochemicznego
pAutolab/Fra2 Eco Chemia (Holandia). Zastosowano uktad trojelektrodowy: kroplowa
elektroda rtgciowa o kontrolowanym wzroscie kropli CGMDE firmy MTM-Anko jako
elektroda pracujaca, nasycona elektroda chlorosrebrowa jako elektroda porownawcza
oraz platynowa elektroda pomocnicza.

Wyniki: Wspotezynniki dyfuzji jonow Zn(II) w badanych roztworach wyznaczono z po-
larogramow DC w oparciu o rownanie Ilkovica [6]. Ich warto$ci zamieszczono w Tabeli
1. Na ich podstawie oraz w oparciu o parametry krzywych woltamperometrii CV (Rys. 2)
obliczono warto$ci potencjalow formalnych elektroredukcji jonow cynku we wszystkich
analizowanych uktadach [6], ktére pokazano rowniez w Tabeli 1.
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Rys. 2. Woltamperogramy CV elektroredukcji jonéw Zn(II) w buforze octanowym
o pH=3.3 i pH=6.0 w obecnosci L-DOPY o wzrastajacych st¢zeniach.

Zarowno w roztworze o pH=3.3 jak i pH=6.0 obecnos¢ L-DOPY nie powoduje znacza-
cych zmian wartosci potencjatow formalnych. Jednak analizujac Rys. 2 mozna zauwazyc,
ze zmiana pH powoduje wyrazne zmiany warto$ci réznicy pomiedzy miedzy potencjatami
pikow anodowego i katodowego (AE=E.-Ex) juz w roztworze depolaryzatora w nieobec-
nosci leku. Wynosi ona odpowiednio 366 mV dla elektroredukcji jonow Zn(II) w buforze
0 pH=3.3 oraz 71 mV o pH=6.0. Swiadczy to nieodwracalnym charakterze procesu elek-
trodowego przy nizszym pH i quasiodwracalnym przy pH=6.0. Prowadzone metodg wol-
tamperometrii SWV badania miaty na celu jako$ciowa ocene wptywu L-DOPY na szyb-
kos¢ elektrowydzielania cynku na rteci (Rys. 3).

Tabela 1. Wartosci: wspotczynnikoéw dyfuzji jondéw Zn(1l) oraz potencjatéw formalnych elektroredukceji jonow
Zn(1I) w buforze octanowym o pH=3.3 i pH=6.0 w obecnosci L-DOPY o wzrastajacych stezeniach.

¢y / moldm® pH=3.3 pH=6.0
’ Dox / cm?st E%/V Dox / cm?st E%/V
0 25.0010° -0,949 5.2310° -0.992
1.010* 12.3110°® -0,935 5.3310° -0.992
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1.010° 10.1410°® -0,938 5.2110° -0.994
25103 8.8910° -0,935 4.9610° -0.992
5.010°% 9.4210° -0,939 4.9210° -0.992
7.510° 9.5310° -0,943 47910 -0.994
1.0102 9.5710° -0,939 5.3510° -0.992

Woprowadzenie L-DOPY do buforu o pH=3.3 powoduje spadek wysokosci pikow SWV
w stosunku do wysokosci piku odpowiadajacego elektroredukeji jonéw Zn(Il) w nicobec-
nosci leku. Sugeruje to inhibitujacy wpltyw aminokwasu na ten proces.

0

-10 -

I/ pA
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Rys. 3. Woltamperogramy SWV elektroredukceji jonow Zn(Il) w buforze octanowym

o pH=3.3 i pH=6.0 w obecnosci L-DOPY o wzrastajacych stezeniach.

Obecnos¢ coraz wigkszych ilosci L-3,4-dihydroksyfenyloalaniny w buforze o pH=6.0
skutkuje stopniowym wzrostem pikow SWV, §wiadczacym o katalitycznym dziataniu
leku na analizowany proces elektrodowy. Doktadne okreslenie wptywu L-DOPY na kine-
tyke elektrowydzielania cynku na rtgci uzyskano w oparciu o wyznaczone state szybkosci.
Ze wzgledu na rdznice w odwracalno$ci badanej reakcji Zn(11)/Zn(0) w obu roztworach
buforowych metodyka wyznaczania standardowych statych szybkosci byta odmienna. [7]
Nieliniowe zalezno$ci Tafela (Rys. 4) obliczone dla roztworéw o pH=6.0 $wiadczg o eta-
powym charakterze reakcji elektrodowej zar6wno w nieobecnos$ci jak i obecnosci L-
DOPY, a wyznaczone w oparciu o nie, przy potencjatach formalnych wartosci standardo-
wych statych szybkosci ks $wiadczg o przyspieszajacym wptywie leku. Katalityczne dzia-
tanie L-DOPY w buforze o pH=6.0 rosnie ze wzrostem jej stezenia (Rys. 5). W roztwo-
rach o pH=3.3 warto$ci ks wyznaczono na podstawie woltamperograméw CV. W obecno-
$ci leku uzyskane wartosci sa zawsze mniejsze w poréwnaniu do tych dla roztworu pod-
stawowego 1 nie zmieniajg si¢ W sposOb znaczacy ze wzrostem jego stezenia. Zachowanie
takie dowodzi inhibitujacego wptywu L-DOPY na proces elektroredukcji Zn(11) w buforze
0 pH=3.3.
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Rys. 5. Wartosci standardowych statych szybko-
$ci ks elektroredukcji jonow Zn(II) w buforze oc-
tanowym o pH=6 w nieobecnosci i obecnosci
L-DOPY o wzrastajacych stezeniach.

Rys.4. Logarytmiczna zalezno$¢ statej szybkosci
Inke=f(E) elektroredukcji Zn(ll) w buforze octa-
nowym o pH=6.0 w nieobecnosci i obecnosci
L-DOPY, ktorej stezenia podano w legendzie.

Whioski: Odmienny wptyw L-DOPY w buforze o pH=3.3 i pH=6.0 na kinetyke elektro-
redukcji jondw Zn(II) na rtgci wynika zapewne z jej wlasciwosci adsorpcyjnych na elek-
trodzie i zdolnosci adsorpcyjnych sktadnikow buforu. Mozna przypuszczaé, ze W roztwo-
rach o wyzszym pH, L-DOPA adsorbujac si¢ na powierzchni rtgci tworzy na niej kom-
pleks aktywny z jonami Zn(II) utatwiajac wymiane tadunku podczas elektroredukcji. Tym
samym rozwazany proces jest katalizowany. W srodowisku o nizszym pH dominujace
W roztworze czasteczki kwasu octowego adsorbujac si¢ na powierzchni rtgci utrudniaja
dostep do niej zarowno jonom L-DOPY jak i jonom depolaryzatora i w konsekwencji
spowalniaja proces elektrodowy.
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ANALIZA I KONTROLA JAKOSCI PRODUKTOW
KOSMETYCZNYCH (PAST DO ZEBOW)
ZWYKORZYSTANIEM RENTGENOWSKIEJ DYFRAKCJI
PROSZKOWEJ

M. MAZIARZ, M. ZIENKIEWICZ-STRZALKA, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra
Chemii Fizycznej, Pl. Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: Pasta do zebow pelni kluczowsg role w codziennej higienie jamy ustnej. Glowne
zadania takich produktow kosmetycznych to eliminacja bakterii, zapobieganie prochnicy
i chorobom dziasel, a takze wzmacnianie szkliwa i ochrona z¢gbow przed demineralizacja.
Tym samym sktad pasty do zebow jest istotnym czynnikiem wptywajacym na jej skutecz-
no$¢ i zdrowie naszych zebdw. Wspotczesne pasty do zebow sa zaawansowanymi pro-
duktami kosmetycznymi, ktorych sktad i whasciwosci fizykochemiczne wymagaja do-
ktadnej analizy. Celem niniejszej pracy byta mikrostrukturalna ocena wybranych past do
zgbow przy uzyciu rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD). Ocenie poddane
zostaty cztery wybrane produkty pochodzace od rdéznych producentéw oraz rdéznych de-
klarowanych wtasciwosciach. W wyniku badan potwierdzono lub wyeliminowano obec-
nos¢ sktadnikoéw krystalicznych, oceniono stopien amorficznos$ci struktury a takze okre-
slono wielkos$¢ czgstek krystalicznych w przypadku materiatow o takiej naturze.

Woprowadzenie: Pasta do zgbow jest wielosktadnikowym produktem profilaktyczno-ko-
smetycznym. Na polskim rynku znajduje si¢ duza ilo$¢ past o réoznych wiasciwosciach
stuzacych zar6wno do codziennego zachowania higieny jamy ustnej jak i produktow shu-
zacych do specjalnych zastosowan. Ze wzgledu na funkcje sktadniki pasty do zgbow
mozna podzieli¢ na $rodki Scierne, $rodki polerujace, czynniki pienigce, dodatki smakowe
i zageszczajace, srodki konserwujace i bakteriostatyczne oraz substancje biologicznie ak-
tywne. Pasty do zgbow zawierajg takze rozne sktadniki krystaliczne, ktore petnig funkcje
Scierajace, remineralizujace i ochronne. Do najwazniejszych naleza $rodki §cierne i pole-
rujace takie jak dwutlenek krzemu (SiO.) oraz weglan wapnia (CaCO3), sktadniki remi-
neralizujgce szkliwo jak fluorek sodu (NaF) i hydroksyapatyty (Cas(PO,) ;0H) oraz sub-
stancje przeciwprochnicze i antybakteryjne np. chlorek cynku (ZnCly) czy siarczan cynku
(ZnS0.), ktore hamuja rozwoj bakterii i ograniczaja tworzenie kamienia nazgbnego. Naj-
popularniejszym sktadnikiem profilaktycznym stosowanym w pastach do zgbow jest fluor
i jego sole. Fluorki sg adsorbowane przez krysztaty hydroksyapatytu co stabilizuje jego
strukture mineralna, a tworzacy si¢ fluoroapatyt wykazuje nizsza rozpuszczalno$é w kwa-
sach [1][2]. Duza liczba sktadnikow moze prowadzi¢ do ryzyka wzajemnego hamowania
ich aktywnosci. Istotna aktywnos$¢ jonow fluoru moze by¢ ograniczana w obecnosci in-
nych sktadnikow pasty w tym np. CaCQO3z. W tym przypadku moze dochodzi¢ do dezakty-
wacji soli fluoru przez popularny $rodek $cierny, jakim jest weglan wapnia [3]. Dlatego
wazne jest, aby sklad pasty zostat dobrany w sposdb, ktory zapobiega negatywnemu wpty-
wowi poszczegodlnych elementdw na ich funkcjonalno$é. Ze wzgledu na powszechnos$¢
stosowania past do zebow nalezy zadbac o ich kontrole jakosciowa. Metoda XRD Pozwala
na precyzyjng identyfikacje sktadnikow mineralnych, pomaga kontrolowac jakosé¢ pro-
duktu i sprawdza¢ zgodno$¢ z deklarowanym sktadem, a takze bada¢ wplyw procesow
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technologicznych na sktadniki pasty [4]. W obliczu dynamicznego rozwoju technologii
oraz rosnacych oczekiwan konsumentoéw, rola past do zebéw wykracza daleko poza ich
podstawowa funkcje higieniczng. Wspolczesne preparaty sg wynikiem interdyscyplinar-
nych badan, taczacych wiedze z zakresu chemii, technologii materialowej i stomatologii.
Ewolucja formut — od tradycyjnych mieszanek, po zaawansowane produkty o ztozonych
strukturach mineralnych — §wiadczy o postepie naukowym oraz o wzrastajacej $wiadomo-
$ci dotyczacej zdrowia jamy ustnej. Waznym aspektem jest optymalny dobor sktadnikow,
ktory umozliwia synergiczne dziatanie poszczegdlnych komponentow. Aby substancje re-
mineralizujace, takie jak fluorek sodu czy hydroksyapatyt, mogly efektywnie wspieraé
odbudowe szkliwa, muszg by¢ odpowiednio zbilansowane z komponentami $ciernymi,
takimi jak weglan wapnia. Niewlasciwe proporcje moga bowiem prowadzi¢ do dezakty-
wacji fluoru, ostabiajac profilaktyczne dziatanie pasty. Dlatego tez producenci przykta-
daja ogromng wage do precyzyjnego ustalania sktadu, co pozwala na zachowanie petnej
funkcjonalnos$ci kazdego ze sktadnikow. Proces technologiczny, obejmujacy etapy mie-
szania, homogenizacji i granulacji, ma kluczowe znaczenie dla finalnych wtasciwosci pro-
duktu. Nawet drobne zmiany w tych etapach moga wptyna¢ na dyspersj¢ sktadnikéw oraz
ich mikrostrukturg, co przektada si¢ na efektywno$¢ mechanicznego usuwania osadow
i na interakcje migdzy komponentami. W odpowiedzi na te wyzwania, producenci stosuja
zaawansowane metody kontroli jakosci, wérod ktorych szczegdlnie wyrdznia si¢ rentge-
nowska dyfrakcja proszkowa (XRD). Technika ta umozliwia nie tylko doktadng identyfi-
kacje sktadnikdéw mineralnych, ale takze oceng stopnia krystalicznosci oraz wykrywanie
drobnych zmian strukturalnych, ktore mogg mie¢ wptyw na dziatanie preparatu. Dodat-
kowo, badania nad stabilnoscig past w roznych warunkach $rodowiskowych, takich jak
zmienne temperatury czy warunki przechowywania, pozwalaja na opracowywanie formu-
lacji, ktore zachowuja swoje wlasciwosci przez dlugi czas. W dobie rosnacej konkurencji
na rynku kosmetykow, ciagte poszukiwanie innowacyjnych rozwigzan oraz interdyscypli-
narne podejscie do badan stanowig fundament rozwoju tej gatezi przemyshu. Takie pode;j-
$cie umozliwia tworzenie preparatow, ktore nie tylko spetniaja rygorystyczne normy ja-
kosci, ale przede wszystkim odpowiadaja na potrzeby wspotczesnych konsumentdw, dba-
jac o zdrowie jamy ustnej i zapobiegajac chorobom zgbdw oraz dzigset.

Cze$¢ eksperymentalna: Materiat badawczy stanowity cztery wybrane pasty do zebow:
Probka nr. 1: ,,BLEND — A — MED 3D WHITE COOL WATER, Probka nr. 2: ,,ORAL —
B PRO EXPERT SENSITIVE SMOOTH MINT” Prébka nr 3: ,,COLGATE WHITE-
NING” oraz Prébka nr 4: ,,COLGATE ANTI — CAVITY”. Probki wybranych past do
z¢bow przebadano za pomocg aparatu EMPYREAN (Panalytical). Pomiary wykonano
z uzyciem lampy miedziowej z ceramiczng anodg (A = 1.5418 A) o mocy 1,5 kW i filtrem
promieniowania KB Ni [5]. Pomiary wykonano z krokiem 0.05° w zakresie katowym od
10° do 80° oraz detektorem 3D Pixcel w geometrii odbiciowej. Probki past umieszczono
w nos$niku probek statych, bez dodatkowego przygotowania.

Wyniki: Badania XRD (Rentgenowska Dyfrakcja Proszkowa) past do zebow pozwalajg
na analize ich sktadu krystalograficznego, co jest kluczowe dla okreslenia obecnosci
i struktury nieorganicznych sktadnikow. Na Rysunku 1 przedstawiono wyniki XRD czte-
rech wybranych past do zebow. Probka 1 i Probka 2 wykazywaly charakter amorficzny,
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0 czym $wiadczy szeroki, rozmyty sygnat dyfrakcyjny bez wyraznych maksimow dyfrak-
cyjnych. Poszerzony sygnat pojawia si¢ w zakresie 26 = 15-30°, co odpowiada kréotkody-
stansowemu uporzadkowaniu w strukturze amorficznej [6].

Prébka nr. 1 — BLEND - A — MED 3D WHITE COOL WATER"

Prébka nr. 2 - ,ORAL — B PRO EXPERT SENSITIVE SMOOTH MINT”
Prébka nr 3 — ,COLGATE WHITENING”

Probka nr4 — ,COLGATE ANTI - CAVITY”
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Rys. 1. Eksperymentalne krzywe XRD badanych past do zgbow.

W przypadku Obu prébek charakter amorficzny zwigzany jest z obecno$cig krzemionki
uwodnionej wskazanej w sktadzie jako krzemionka uwodniona. Probki 3 i 4 byly prob-
kami krystalicznymi. W obu przypadkach ujawniono obecno$¢ weglanu wapnia w odmia-
nie polimorficznej kalcytu. Kalcyt jest najbardziej stabilng polimorficzng odmiang we-
glanu wapnia (CaCO3) identyfikowalng w badaniach rentgenowskiej dyfrakcji proszko-
wej (XRD). Wzorcowe warto$ci dla kalcytu (ICDD PDF 05-0586) obejmujace dominu-
jace refleksy w pozycjach 26 (i wskaznikach hkl): 29.4° — (104) najsilniejszy pik, 39.5° —
(113), 43.2° — (202), 47.5° — (018) oraz 48.6° — (116) zgodne sg z refleksami XRD wi-
docznymi na Rysunku 1. Potwierdzono tym samym obecnos$¢ w probkach 3 i 4 krystalicz-
nej formy weglanu wapnia, krystalizujacej w uktadzie trygonalnym (grupa przestrzenna
R-3c). W przypadku probek krystalicznych okreslono wielkos$ci krystalitow tworzacych
strukture. W tym celu zastosowano rownanie Scherrera: D =kA/Bcosé gdzie: D — wielkosé¢
krystalitu, k — stata zalezna od ksztattu krystalitow (k = 0.9), B — szerokos$¢ potowkowa
(FWHP) piku w radianach, 6 — potozenie katowe piku dyfrakcyjnego [7]. Rownanie to
stosowane jest w celu oszacowania rozmiaru krystalitow na podstawie szerokosci pikow
dyfrakcyjnych i sprawdza si¢ w zakresie wielkosci form krystalicznych nie przekraczaja-
cych 100 nm. W przypadku probki 3 $rednia wielko$¢ krystalitow obliczona dla trzech
pikow dyfrakcyjnych okreslajacych ptaszczyzny krystalograficzne (104), (110) oraz (113)
wynosita 30.0 nm. W przypadku probki 4 srednia wielkos$¢ krystalitéw dla tych samych
sygnatow byla nieco wieksza i wynosita 33.1 nm. Swiadczy to o nieco wigkszych rozmia-
rach krystalitow CaCOz w przypadku probki COLGATE ANTI — CAVITY i moze wska-
zywaé na wiekszg skuteczno$¢ w usuwaniu osadow zebowych.
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Tabela 1. Wielkosci krystalitow CaCOj3 dla probki 4.

Wielkos¢ krystalitow COLGATE ANTI — CAVITY
XRD Peaks HWHM 2 theta B D (nm)
CaCQO; (104) 0.258 29.21 0.00415 34.54
CaCOs (110) 0.273 35.81 0.00443 32.89
CaCQ; (113) 0.284 39.237 0.00464 31.75
Srednia 33.1

Whioski: Wybrane pasty do zgbow wykazuja r6zng forme strukturalng. Dwie pierwsze
probki sa typowo amorficzne i zawieraja niewiele badz sg calkowicie pozbawione krysta-
licznych sktadnikow $cierajacych. Dwie z probek sa probkami krystalicznymi, w ktorych
sktadzie dominuje sktadnik traktowany jako czynnik $cierajacy. W przypadku wszystkich
produktow sktad deklarowany na opakowaniu jest zgodny z wynikami eksperymental-
nymi. Wybér odpowiedniej pasty do zebow to kluczowy element dbatosci o zdrowie zg-
boéw i dzigset, dlatego warto odpowiednio dobra¢ produkt do codziennej higieny jamy
ustnej.
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CZY RODZAJ WARSTWY POSREDNIEJ WPLYWA
NA ODPORNOSC TEMPERATUROWA ELEKTROD
JONOSELEKTYWNYCH? NOWE SPOJRZENIE
NA ELEKTRODY ZE STALYM KONTAKTEM

K. MORAWSKA, C. WARDAK, UMCS, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Analitycz-
nej, P1. Marii Sklodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: W pracy przedstawiono badania porownawcze dotyczace wptywu temperatury
na parametry elektrod jonoselektywnych ze stalym kontaktem, uwzglednieniem rodzaju
materiatu wykorzystywanego jako warstwa posrednia. Przygotowano pi¢¢ wersji elektrod,
wyposazonych w polimerowa membrang czula na jony potasu. Kazda z elektrod roznita
si¢ zastosowang warstwa mediacyjng, w roli ktorej zastosowano migdzy innymi polimery
przewodzace (polioktylotiofen i polimer perinonowy), oraz nanomateriaty tj. wielo$cienne
nanorurki weglowe, nanoczastki tlenku miedzi(Il) oraz nanokompozyt sktadajacy si¢ z na-
norurek weglowych i nanoczastek tlenku miedzi(Il). Badania miaty na celu okreslenie
wplywu zmiany temperatury (10°C, 23°C, 36°C) na takie wlasciwosci elektrod jak czu-
1os¢, zakres pomiarowy, granice wykrywalnosci, selektywnos$¢, a takze stabilnos$¢ i od-
wracalno$¢ potencjatu. Najlepsza odporno$é na zmiany temperatury wykazywaty elek-
trody modyfikowane nanokompozytem (NC-ISM) oraz polimerem perinonowym (PPer-
ISM). Dla tych elektrod uzyskano odpowiedz zblizona do odpowiedzi Nernsta, a takze
stabilny zakres pomiarowy i najnizsze granice wykrywalnosci przy kazdej z temperatur.
Zastosowanie warstw mediacyjnych znaczaco poprawito stabilno$¢ oraz odwracalno$é
potencjalu w poréwnaniu do elektrod niemodyfikowanych.

Woprowadzenie: Potencjometria stanowi jeden z najbardziej rozwinigtych obszarow elek-
troanalizy chemicznej, w ktorym kluczowym urzadzeniem sg elektrody jonoselektywne
(ISEs — ang. lon-Selective Electrodes), wykorzystywane jako elektrody wskaznikowe.
Czujniki te mozna podzieli¢ na dwa glowne typy: z ciektym oraz statym kontaktem, ktore
stanowig najcze$ciej stosowane modele ISES[1]. Od potowy XX wieku, nastapit zwrot ku
elektrodom ze stalym kontaktem, ktore eliminujg potrzebg stosowania roztworu we-
wnetrznego. Taka zmiana umozliwita miniaturyzacje, uproszczenie obstugi, a takze po-
prawita trwalos$¢ i ulatwila przechowywanie urzadzen. Pierwsze konstrukcje elektrod typu
staly kontakt (SC —ang. Solid Contact) wykazywaty problem z niestabilnoscig potencjatu,
wynikajacy z ograniczonego przewodnictwa na granicy faz membrana-elektroda podio-
zowa[2]. W odpowiedzi na ten problem wprowadzono warstw¢ mediacyjna, ktorej zada-
niem jest usprawnienie procesu przenoszenia tadunku i transdukcji sygnatow. Optymalne
wlasciwosci do tego zastosowania wykazuja materiaty charakteryzujace si¢ hydrofobo-
woscia, dobra przewodnoscig jonowo-elektronowa, stabilno$cig chemiczng i obojgtnoscig.
Warunki te spelniajg materiaty takie jak, polimery przewodzgce, nanomateriaty weglowe,
nanoczastki metali i ich tlenkdéw, materiaty hybrydowe, ciecze jonowe oraz kompozyty[3].
Warto jednak zauwazy¢, ze pomiarom elektrochemicznym moga takze towarzyszy¢ czyn-
niki zewng¢trzne, takie jak sktad roztworu, wlasciwosci elektrody odniesienia, ci$nienie
czy temperatura. Zgodnie z rownaniem Nernsta, temperatura ma bezposredni wplyw na
potencjat elektrody, a jej zmiany moga prowadzi¢ do modyfikacji czutosci elektrody, co
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w konsekwencji moze prowadzi¢ do btedow pomiarowych lub uszkodzen samego urza-
dzenia. Zmiana temperatury ma najwigkszy wptyw na nachylenie charakterystyki elek-
trody. Wzrost temperatury o 10°C powoduje wzrost wartosci nachylenia o okoto 2 mV/de-
kade[4,5]. Celem nowoczesnych modyfikacji elektrod jest uzyskanie czujnika charaktery-
zujacego si¢ jak najbardziej stabilnym i odwracalnym potencjatem, niezaleznie od warun-
koéw pomiarowych, takich jak temperatura, $wiatto czy pH srodowiska. W pracy przepro-
wadzono szczegdtowa analize pigciu roznych typoéw elektrod, ktdre zostaty opracowane
przy uzyciu réoznorodnych materialow statego kontaktu. Wykorzystane materiaty obej-
muja polimery przewodzace, takie jak polioktylotiofen (POT) oraz polimer perinonowy
(PPer), nanomateriaty weglowe (w tym wielkoscienne nanorurki weglowe — MWCNTS),
nanoczastki (w szczego6lnosci nanoczastki tlenku miedzi(ll) — CUONPS) oraz innowacyjny
nanokompozyt ztozony z MWCNTs i CuONPs. Elektrody te zostaly poddane testom
W réznych warunkach temperaturowych (10°C, 23°C, 36°C), majacym na celu ocene
wplywu temperatury na kluczowe parametry analityczne, takie jak granica wykrywalno-
$ci, zakres pomiarowy, nachylenie charakterystyki, stabilno$¢, odwracalnos¢ potencjalu
oraz selektywnos$¢. Celem pracy bylo nie tylko okreslenie wptywu temperatury na wydaj-
nos¢ tych elektrod, ale takze dostarczenie nowych informacji na temat ich potencjalnych
zastosowan w analizach elektrochemicznych.

Cze$¢ eksperymentalna: Pierwszym krokiem preparatyki elektrod bylo przygotowanie
elektrod wyprowadzajacych z wegla szklistego (GCE — ang. Glassy Carbon Electrode)
polegajace na wypolerowaniu powierzchni za pomocg zwilzonego woda, drobnoziarni-
stego Al,QOs, a nastepnie oczyszczeniu w ultradzwickowej tazni. Powierzchnia elektrod
zostata odtluszczona z zastosowaniem tetrahydrofuranu (THF). Po wstepnej obrobce
kazda para elektrod (z wyjatkiem kontrolnych bez warstwy statego kontaktu, na ktore na-
tozono jedynie membrane jonoczutg) zostata zmodyfikowana poprzez naniesienie war-
stwy mediacyjnej na oczyszczona GCE. Powstato w ten sposob pieé typow elektrod jono-
czutych: 1) PPer-ISE — elektroda z polimerem perinonowym, naniesionym poprzez poli-
meryzacj¢ potencjodynamiczng (szczegoly opisano w pracy [6]); 2) POT-ISE — elektroda
z POT, naniesionym przez nakroplenie 0,025 M roztworu polimeru w chloroformie;
3) MWCNTSs-ISE — elektroda z wielo§ciennymi nanorurkami weglowymi, naniesionymi
przez nakroplenie zawiesiny MWCNTs w THF (5 mg/ml); 4) CuONPs-ISM — elektroda
Z nanoczastkami tlenku miedzi(Il), naniesionymi przez nakroplenie zawiesiny CuONPs
w THF (3 mg/ml); 5) NC-ISM - elektroda z nanokompozytem MWCNTs i CUONPs (spo-
sOb przygotowania opisano w pracy [7]). Na tak przygotowane elektrody z warstwami
mediacyjnymi (oraz na GCE stanowiaca elektrod¢ kontrolng) nakroplono w trzech seriach
po 50 pul, membrang potasowa o skladzie: adypinian dioktylu DOS (64%), polichlorek
winylu PVC (32%), walinomycyna (3%) i tetrakis 4-chlorofenyloboran potasu KTpCIB
(1%). Po 24h elektrody kondycjonowano przez kilka dni w 1x10-* M KNOs,

Wyniki: Wstepnym krokiem byto wyznaczenie charakterystyki elektrod w temperaturze
10°C, 23°C, 36°C w zakresie stezen 1x107 — 1x10" M poprzez odpowiedni dodatek
wzorca (1, 1x10?, 1x102 M KNOs). Odpowiedzi wszystkich elektrod w temperaturze
23°C umieszczono na rysunku 1. Na podstawie krzywych wyznaczono nachylenie cha-
rakterystyki, zakres liniowosci oraz granice wykrywalnosci (Tabela 1).
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Rys. 1. Zestawienie krzywych kalibracyjnych elektrod wyznaczonych w temperaturze 23°C.

Tabela 1. Wybrane parametry ISEs, wyznaczone dla pomiaréw wykonanych w 10°C, 23°C oraz 36°C.

Parametr 0-ISE PPer-ISE MWCNTSs- POT-ISE | CuONPs-ISE NC-ISE
ISE

Nachylenie | 10°C| 5495 56.98 54.71 54.98 54.32 56.74
[mV/de- [23°C| 5574 58,94 56,47 57,41 56,33 58,71
kade]  [36ec|  B711 60,94 57,45 59,17 58,09 60,15
Granica |10°C| 1,87x10° [ 399x107 | 141x10° | 891x107 | 107x10° | 4,09x107
wykrywal- [23°C| 7.47x10¢ | 387x107 | 481x10¢ | 817x107 | 214x10° | 421x107
nosci [M] [36oc| 841x10 | 3,65x107 | 471x10° | 7,72x107 | 3,98x10¢ | 434x10"
Zakres li 110°C|1x10+-1x102[5x10 7-1x10' [ 1x10%-1x10' | 1x10-%-1x10' | 1x10-5-1x10~' | 5x10 7-1x10°"
niowosci |23°C | 1x105-5x10 2| 5x10 -1x10* [ 5x10 6-1x10" | 1x10-*-1x10 ' | 5x105-1x10* | 5x10 7-1x10 !

M [36°C | 1x10-5-5x102| 5x107-1x10 [ 5x10--1x10- | 1x10-5-1x10- | 5x10-5-1x10~! | 5x10-7-1x10""

Istotnymi parametrami w odniesieniu do SCISEs jest stabilno$¢ oraz odwracalno$¢ poten-
cjatu. Stabilno$¢ krotkoterminowa badano poprzez pomiar SEM przez 3h w 1x10° M roz-
tworze KNOg dla kazdej z trzech badanych temperatur 10°C, 23°C, 36°C. Na podstawie
uzyskanych wynikow wyznaczono dryft potencjatu, czyli iloraz réznicy potencjatu oraz
czasu (Tabela 2).

Tabela 2. Wybrane parametry ISEs, wyznaczone dla pomiaréw wykonanych w 10°C, 23°C oraz 36°C.

Dryft potencjatu| 0-ISE | PPer-ISE | MWCNTs- | POT-ISE | CuONPs- | NC-ISE
[uV/s] ISE ISE
10°C 8,34 0,09 0,92 0,37 0,71 0,11
23°C 3,94 0,07 0,81 0,58 078 0,09
36°C 9,48 0,06 0,69 0,51 0,94 0,08

Odwracalno$¢ potencjalu badano z kolei poprzez naprzemienny pomiar potencjatu w roz-
tworach KNOg o stezeniach odpowiednio 1x102 M oraz 1x10*“ M, o réznych temperatu-
rach (10°C, 23°C, 36°C). Na podstawie uzyskanych wynikoéw sporzadzono graficzne ze-
stawienia odwracalnos$ci (Rys. 2). Obliczono réwniez odchylenie od $redniej wartosci po-
tencjatu dla danego stezenia z 5 pomiarow (Tabela 3).
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Rys. 2. Odwracalnos¢ potencjatu dla 0-I1SE, PPer-ISE, NC-ISE uzyskane w temperaturze 10°C.

Tabela 3. Wartosci odchylenia standardowego od sredniej warto$ci potencjatu elektrody dla danego stezenia
(n=5) dla pomiaréw wykonanych w 10°C, 23°C oraz 36°C.

Temperatura | roztwér | O0-ISE | PPer-ISE | MWCNT | POT-ISE | CUONPs-| NC-ISE
[M] s-ISE ISE

1x10° 19,77 1,12 1,78 1,84 2,74 1,11

10°C
1x10* 19,98 1,31 2,61 2,11 2,85 1,49
230C 1x10° 8,74 0,84 1,21 1,87 1,41 1,05
1x10* 10,41 1,03 1,52 1,92 1,65 1,21
1x10° 15,47 0,87 2,21 1,24 1,87 1,08
36°C

1x10* 17,84 0,92 2,34 1,28 2,14 111

Whioski: W pracy przedstawiono wptyw temperatury na parametry analityczne elektrod
jonoselektywnych modyfikowanych roznymi materiatami statego kontaktu. Badania wy-
kazaty, ze obecno$¢ warstwy mediacyjnej znaczaco poprawila stabilno$¢ i odwracalno$é
potencjatu elektrod, co przyczynito si¢ do zwigkszenia ich wydajnosci w réznych tempe-
raturach (10°C, 23°C, 36°C). W poréwnaniu do nich, elektrody niemodyfikowane charak-
teryzowaly si¢ duza niestabilno$cia oraz stabg odwracalnoscia potencjatu w kazdej z tem-
peratur. Najlepsze wyniki uzyskano dla elektrod PPer-ISM i NC-ISM, ktore charaktery-
zowaly si¢ najlepsza czuto$cig, najszerszym stabilnym zakresem liniowosci oraz najniz-
szymi warto§ciami granicy wykrywalno$ci, co czyni je dobrymi narzedziami analitycz-
nymi, ktore moga zosta¢ wykorzystane w roznych warunkach temperaturowych bez po-
gorszenia precyzji i doktadnoséci wynikéw pomiarow.
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JEDNOCZESNE OZNACZANIE JONOW Cd(I1) | Pb(I1)
METODA ANODOWEJ WOLTAMPEROMETRII
STRIPINGOWEJ Z WYKORZYSTANIEM NOWEGO TYPU
STALEJ ZESPOLONEJ MIKROELEKTRODY BIZMUTOWEJ

P. MROZEK, I. GECA, Uniwersytet Marii Curie Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Insty-
tut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, pl. Marii Sktodowskiej-Curie 3,
20-031 Lublin

Abstrakt: Metale cigzkie to pierwiastki o duzej masie atomowej i gestosci, pochodzenia
naturalnego (np. erupcje wulkanoéw, wietrzenie skat) oraz pochodzenia antropogenicznego
(rozwdj cywilizacyjny, wzrost uprzemystowienia). Metale te moga by¢ niezbgdne do zy-
cia w $ladowych iloéciach, natomiast w wigkszych st¢zeniach moga by¢ toksyczne. Nie-
ktore sa toksyczne nawet w matych ilo$ciach, dlatego ich identyfikacja i wykrywanie sa
niezbedne juz od niskich warto$ci stgzen. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan
uzyskanych podczas opracowywania procedury jednoczesnego oznaczania jonow Cd(II)
i Pb(IT) metoda anodowej woltamperometrii stripingowej z wykorzystaniem nowego typu
stalej zespolonej mikroelektrody bizmutowej. W optymalnych warunkach pomiarowych
przy czasie nagromadzania 60s krzywe kalibracyjne wykazywaty liniowy przebieg w za-
kresach stezefi od 1x10° do 2x107 mol L*dla jonéw otowiu oraz od 5x10°do 2x10"mol
L dla jonéw kadmu. Opracowang procedure analityczng wykorzystano do jednoczesnego
oznaczenia tych jondw w wodnych probkach srodowiskowych uzyskujac zadowalajace
warto$ci odzyskow oraz w certyfikowanych materiatach odniesienia uzyskujac wyniki
zbiezne z warto$ciami certyfikowanymi.

Woprowadzenie: Otow i kadm sa metalami ciezkimi, ktore maja szkodliwy wptyw na §ro-
dowisko oraz negatywnie wplywaja na ludzkie zdrowie. W wyniku zatru¢ tymi metalami
drogami pokarmowg i oddechowa moga przyczyniaé¢ si¢ do powstawania wielu chordb,
a nawet do zagrozenia zycia. Otow i jego zwigzki moga powodowac uszkodzenia uktadow
krwiotworczego i nerwowego, wpltywaé negatywnie na nerki, a w wyniku hamowania
syntezy hemoglobiny moga przyczynia¢ sie¢ do niedokrwistosci. Dodatkowo szkodliwie
wplywaja na rozwoj ptodu i rozrodczo$é. Otow oraz jego zwiazki akumulujg si¢ w Ko-
$ciach [1]. Natomiast kadm to jeden z najbardziej szkodliwych pierwiastkoéw, gdyz jego
nadmiar w organizmie czlowieka przyczynia si¢ do zaburzenia pracy nerek, choroby ser-
cowo-naczyniowej oraz nadci$nieniowe;j. Jest to metal rakotworczy. Pierwiastek ten aku-
muluje si¢ w nerkach i watrobie. Kolejnymi z negatywnych skutkéw ekspozycji na kadm
i jego zwiazki jest obnizenie odporno$ci immunologicznej u dzieci, przyczynianie si¢ do
uposledzenia uktadu rozrodczego, a takze negatywny wplyw na uktad kostny, czego wy-
nikiem moze by¢ np. choroba Itai-Itai, ktora charakteryzuje si¢ specyficznym kaczym cho-
dem, wynikajgcym z ubytkéw zwigzkoéw mineralnych w kosciach [2,3]. Rosnace stezenia
jondéw tych metali w przyrodzie, wynikajace z zanieczyszczenia gleby, powietrza i wod,
wymagaja monitorowania. W tym celu stosuje si¢ wiele metod analitycznych, a jedng
z nich jest anodowa woltamperometria stripingowa. Metoda ta umozliwia osigganie bar-
dzo niskich granic wykrywalnosci dzieki tzw. etapowi zatezania wprowadzonemu do po-
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miaru woltamperometrycznego. Biezace trendy badawcze zwiagzane z metoda woltampe-
rometrii stripingowej to m.in. poszukiwanie nowych elektrod pracujacych, alternatyw-
nych dla powszechnie stosowanych toksycznych elektrod rteciowych, ktore posiadatyby
jak najwiecej korzystnych cech tych elektrod takich jak niskie wartos$ci pradu tta oraz po-
wtarzalng powierzchni¢. W literaturze znalez¢ mozna wiele rozwigzan takich jak: elek-
trody weglowe (np. z wegla szklistego, impregnowanego grafitu, diamentowe domieszko-
wane borem), elektrody weglowe modyfikowane czastkami biologicznymi (np. enzy-
mami), metalami (np. btonkowe elektrody bizmutowe, olowiowe, antymonowe), materia-
tami polimerowymi (np. Nafion), state elektrody metaliczne (np. bizmutowe i otowiowe)
oraz elektrody sitodrukowane [4]. Wazng alternatywe dla elektrod pracujacych o konwen-
cjonalnych rozmiarach stanowig mikroelektrody, ktérych zastosowanie skutkuje uzyski-
waniem korzystnego stosunku sygnatu do szumu, mozliwoscig przeprowadzania pomia-
réw z roztworéw o matych objetosciach i z roztworéw rozpuszczalnikéw organicznych.
Obecnie za mikroelektrode przyjmuje si¢ elektrode o wymiarach rownych badz mniej-
szych niz 25 pm. Bardzo niewielkie rozmiary mikroelektrod powoduja, ze rejestrowane
prady sa wrazliwe na zaklocenia. Rozwigzaniem tego problemu jest konstruowanie mi-
kroelektrod zespolonych sktadajacych si¢ z kilkunastu, kilkudziesieciu lub nawet kilkuset
pojedynczych mikroelektrod [5,6]. Takie konstrukcje powoduja wzmocnienie rejestrowa-
nych pradow w poréwnaniu do tych, rejestrowanych z wykorzystaniem pojedynczych mi-
kroelektrod. W niniejszej pracy zaprezentowano wykorzystanie nowego typu statej zespo-
lonej mikroelektrody bizmutowej do opracowania procedury jednoczesnego oznaczania
jonow kadmu i otlowiu metodg anodowej woltamperometrii stripingowej. Dzigki zastoso-
waniu proponowane;j statej mikroelektrody bizmutowej nie ma koniecznosci wprowadza-
nia jonéw bizmutu do elektrolitu podstawowego w celu przygotowania btonkowe;j elek-
trody bizmutowej, co stanowi dodatkowa, ekologiczng zalete opracowanej procedury ana-
litycznej.

Cze$¢ eksperymentalna: Pomiary wykonano w klasycznej celi pomiarowej o pojemnosci
10 ml, w uktadzie trzyelektrodowym przy uzyciu analizatora elektrochemicznego pAuto-
lab holenderskiej firmy EcoChemie. Jako elektrode odniesienia zastosowano elektrode
chlorosrebrowa, natomiast przeciwelektrodg byt drut platynowy. Elektrodg pracujaca byta
nowego typu stata zespolona mikroelektroda bizmutowa. Przed rozpoczgciem pomiarow
elektroda pracujaca byta odpowiednio przygotowywana poprzez mechaniczne polerowa-
nie na papierze $ciernym o rdznej ziarnistosci, a nastepnie czyszczona w tazni ultradzwig-
kowej. Standardowa procedura pomiarowa sktadata sie¢ z nastepujgcych etapoéw: etap ak-
tywacji mikroelektrody (elektrochemicznego czyszczenia powierzchni) odbywat sie przy
potencjale -2,5 V w czasie 1s. Nastepnie przy potencjale -0,9 V w czasie 60s jony kadmu
1 ofowiu byly nagromadzane na powierzchni mikroelektrody pracujacej w wyniku ich re-
dukcji do stanu metalicznego. Nastepnie rejestrowano woltamperogram, przy zmianie
wartosci potencjatu w zakresie od -1,0 V do -0,3 V. Czestotliwosé, amplituda i krok po-
tencjatu wynosity odpowiednio: 200 Hz, 20 mV, 6 mV.

Wyniki: W celu optymalizacji procedury analitycznej zbadano wptyw sktadu elektrolitu
podstawowego oraz potencjatu i czasu aktywacji i nagromadzania. Za optymalne stezenie
buforu octanowego (pH 4,6) uznano 0,05 mol L. Optymalne warunki potencjatu i czasu
aktywacji wynosity -2,5 V w czasie 1s, natomiast warunki nagromadzania -0,9 V w czasie
60s. Stwierdzono, ze liniowy zakres krzywych Kalibracyjnych miescit si¢ w zakresach
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stezen od 1x10°do 2x107" mol L*dla jonéw otowiu oraz od 5x10° do 2x107 mol L dla
jonéw kadmu. Oszacowane wartoséci granic wykrywalnosci wynosity 4,9 x 101° mol L-
Yoraz 2,2 x 10 mol L odpowiednio dla jonéw Pb(II) i Cd(II). Ponadto zbadano wptyw
jondéw obcych na sygnaty analityczne jonow kadmu i otowiu. Stwierdzono, ze 100-krotny
nadmiar jonow Ni(Il), V(V), Co(ll), Fe(l11), Mn(Il) i Zn(I1) nie przeszkadzal w oznhaczaniu
jonow Pb(Il) i Cd(Il). Natomiast 50-krotny nadmiar jonéw Cu(ll) oraz 20-krotny nadmiar
jonéw Mo(VI) znaczaco thumit sygnaly oznaczanych pierwiastkow. Opracowang proce-
dur¢ analityczng zastosowano do oznaczania zawarto$ci jonow kadmu i otowiu w prob-
kach wody z rzeki Bystrzyca oraz probkach wody z morza Battyk uzyskujac zadowalajace
warto$ci odzyskow mieszczace si¢ w zakresie od 96 do 103%. Dodatkowo poprawno$é
opracowywanej procedury analitycznej potwierdzono oznaczajac jony Pb(Il) i Cd(II)
w certyfikowanym materiale odniesienia TM 26,5 uzyskujac wyniki zgodne z warto-
$ciami certyfikowanymi.

Whioski:Opracowana procedura analityczna moze by¢ wykorzystana do jednoczesnego
oznaczania jonow Cd(I1) i Pb(I) metodg anodowej woltamperometrii stripingowej, CO po-
twierdzono na podstawie wynikoéw analiz probek wod srodowiskowych oraz certyfikowa-
nego materialu odniesienia. Proponowana stata zespolona mikroelektroda bizmutowa
moze stanowi¢ alternatywe dla blonkowych elektrod bizmutowych oraz statych elektrod
bizmutowych o konwencjonalnych rozmiarach.
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DOBOR ZE.OZA SPE DO OZNACZEN METABOLITOW
TRYPTOFANU W POSTACI POCHODNYCH ESTROWYCH
W SUROWICY KRWI METODA LC-MS

K. OZGA?, | SADOK?, 'KUL, Wydziat Medyczny, Instytut Nauk Biologicznych, Kate-
dra Biomedycyny i Badan Srodowiskowych, ul. Konstantynow 1J, 20-708 Lublin, 2KUL,
Wydzial Medyczny, Instytut Nauk Biologicznych, Katedra Chemii Biomedycznej i Ana-
litycznej, ul. Konstantynoéw 1J, 20-708 Lublin

Abstrakt: W wyniku degradacji tryptofanu szlakiem kinureninowym powstajg kinureniny
— metabolity o wlasciwoséciach immunomodulujacych, powigzane z chorobami neurolo-
gicznymi, autoimmunologicznymi i nowotworowymi. Badania nad tym szlakiem moga
pomdc w opracowaniu nowych terapii i biomarkeréw. LC-MS to czuta technika anali-
tyczna, umozliwiajgca ocene diagnostycznego potencjatu kinurenin. Surowica krwi, be-
dgca materiatem badawczym pobranym w mato inwazyjny sposob, wymaga jednak odpo-
wiedniego przygotowania do oznaczen metabolitow. W niniejszym komunikacie porow-
nano odzyski wybranych kinurenin po zastosowaniu dziesigciu réznych komercyjnie do-
stepnych kolumienek SPE, co pozwolito na wybor wstepnych warunkow do dalszej opty-
malizacji etapu przygotowania surowicy krwi do analizy LC-ESI-MS. Do badan wytypo-
wano kinurening (KYN) oraz 3 inne metabolity tryptofanu — 3-hydroksykinurening
(B3HKYN), kwas nikotynowy(NA)i kwas chinolinowy (QA), ktore sg trudne do detekcji
w probkach biologicznych z wykorzystaniem zrodta jonow typu elektrosprej (ESI). Przed
oznaczeniem metabolity przeprowadzano do pochodnych estrowych, wykorzystujac reak-
cje Z n- butanolem w obecnosci chlorku acetylu.

Wprowadzenie: Zaburzenie metabolizmu tryptofanu (TRP) szlakiem kinureninowym zo-
staly powigzane z szeregiem chorob (1j. zespot jelita drazliwego, depresja, schizofrenia,
choroba Alzheimera i Parkinsona) oraz roznymi nowotworami (rakiem jelita grubego, wa-
troby, trzustki, ptuc, endometrium, janika, piersi, glejakiem). Metabolity powstajace
w wyniku degradacji TRP szlakiem kinureninowym (tzw. Kinureniny) i jego kluczowe
enzymy wptywaja na rézne funkcje komérkowe, w tym odpowiedz immunologiczna, pro-
liferacjg i migracj¢ komorek uktadu odpornosciowego. KYN dziata jako ligand dla recep-
tora arylowego hydroksylazy (AhR), przez co moze modulowaé¢ odpowiedz immunolo-
giczng. Wplywa réwniez na proliferacje limfocytow T (Thl i Th2), co jest istotne w kon-
tekécie regulacji dziatan zapalnych i autoimmunologicznych. 3HKYN wykazuje dziatanie
prozapalne. Przy wyzszych stezeniach moze indukowa¢ apoptoze komorek uktadu odpor-
nosciowego. QA jest znany ze swoich wlasciwosci prozapalnych i neurotoksycznych. NA
jest koncowym produktem szlaku kinureninowego i odgrywa istotng rol¢ w biosyntezie
NAD+, co jest kluczowe dla procesow metabolicznych i energetycznych zachodzacych
w komorkach [1]. Wedtug ostatnich badan zaburzenia endogennych pozioméw metaboli-
tow TRP jest silnie skorelowany z wieloma cechami klinicznymi w niektorych chorobach
nowotworowych, jaki i nienowotworowych [1]-[4]. W celu kompleksowego poznania roli
metabolitow szlaku kinureninowego i okreslenia ich zastosowan klinicznych niezb¢dna
jest metoda do jednoczesnego ich oznaczenia w matrycy, ktérej pobranie jest mato inwa-
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zyjne, dlatego tez interesujgcym materiatem badawczym jest surowica krwi. Chromato-
grafia cieczowa spzezona ze spektrometrig mas z jonizacjg probki przez elektrorozprasza-
nie (LC-ESI-MS) jest skutecznym narze¢dziem analitycznym do analizy §ladowej zwigz-
kow o matej masie czasteczkowej (tj. metabolity TRP) obecnych w ztozonych probkach
biologicznych, w tym surowicy krwi. Kinureniny to zréznicowana grupa zwigzkow, ktore
wykazuja znaczne réznicewe wiasciwosciach fizykochemicznych, tj. polarnos¢, co spra-
wia, ze technika LC-ESI-MS w potaczeniu z typowym protokotem przygotowania probki
nie zawsze umozliwia jednoczesne oznaczanie petnego panelu tych substancji [5]. Szcze-
golnie problematyczna jest detekcja 3HKYN, QA, NA — metabolitéw, ktorych niedobory
lub podwyzszone poziomy powigzano z wieloma zaburzeniami i chorobami cztowieka.
Ponadto, jednoczesne monitorowanie stgzen tych metabolitow obok innych pochodnych
TRP pozwala na oceng, w ktorym kierunku modulowany jest metabolizmu tego amino-
kwasu w stanach patologicznych. Etap przygotowania probki jest krytycznym czynnikiem
determinujacym zaréwno doktadnos¢ analizy, jak i mozliwo$¢ wykrycia i oznaczenia ana-
litbw w badanej probce. Odpowiednio przeprowadzony etap przygotowania probki,
a w szczegolnosci procedura jej 0czyszczania z substancji, ktore mogg zaburzad jonizacje
analitow w zrodle ESI, umozliwia uzyskanie wiarygodnych i powtarzalnych wynikow.
Zastosowanie ekstrakcji do fazy stalej (ang. Solid-Phase Extraction, SPE) pozwala na sku-
teczne oczyszczenie i zaggszczenie analitow, co zwigksza czutos¢ i selektywnos¢ analizy
[6]. Przy oznaczaniu metabolitow TRP w surowicy krwi metodg LC-ESI-MS, wybér od-
powiedniego ztoza SPE jest kluczowy dla usunigcia niepozadanych sktadnikow probki
przy minimalnej stracie oznaczanych metabolitow [3]. W celu poprawy parametréw chro-
matograficznych kinurenin zastosowali$my reakcj¢ derywatyzacji opartg na estryfikacji
Z n- butanolem w obecnosci chlorku acetylu [7], celem zwickszenia masy czasteczkowej
analitow i wydtuzenia ich czasow retencji na kolumnie analitycznej ze ztozem C18. W ni-
niejszym komunikacie zaprezentowano wyniki badan uzyskane podczas poréwnania war-
tosci odzyskow wybranych kinurenin (w postaci pochodych estrowych) na dziesigciu r6z-
nych kolumienkach stosowanych do doczyszczania probek technika SPE.

Cze$¢ eksperymentalna: Wszystkie odczynniki i substancje chemiczne byty wysokiej
klasy czysto$ci z przeznaczeniem do analiz LC-MS. Do badania wykorzystano komercyj-
nie dostepna surowicg ludzka (Sigma-Aldrich). Do surowicy (90 pL) dodawano 10 pL
mieszaniny standardow kinurenin (3HKYN, KYN, NA, QA), nastepnie 50 uL 15% (v/v)
wodnego roztworu kwasu trichlorooctowego (TCA) (Sigma-Aldrich), w celu wytracenia
biatek z probek. Przed przeprowadzeniem derywatyzacji, probki odparowano z wykorzy-
staniem Genevac EZ-2 Series. Nastepnie do probek dodano 70 puL mieszaniny 9:1 (V/v)
n-butanolu z chlorkiem acetylu (Sigma-Aldrich). Probki inkubowano w 57°C przez 1h
w termobloku, ponownie odparowano, a potem rozpuszczono w 500 pL ultra-czystej
wody przed doczyszczaniem technika SPE z wykorzystaniem 10 r6éznych kolumienek
(Tabela 1) oraz automatycznego systemu ekstrakcji probek Gilson GX-271 ASPEC. Za-
stosowane warunki SPE: kondycjonowanie 1 mL metanolu, dozowanie probki: 500 uL,
przeptukanie: 1 mL wody, elucja: 1 mL mieszaniny metanol:acetonitryl (50:50, v/v). Ana-
logicznie przygotowano probki surowicy bez dodatku analitéw, celem oceny endogen-
nych pozioméw metabolitow i korekty wynikow. Nastepnie probki odparowano do sucha,
a osad rozpuszczono w 150 uL 0,1% (v/v) kwasu octowego w wodzie. Analizy przepro-
wadzono z wykorzystaniem wysokosprawnego chromatografu cieczowego serii 1200
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sprzezonego ze spektrometrem mas typu pojedynczy kwadrupol (model 6120, firmy Agi-
lent Technologies). Jonizacje probki uzyskano w polaryzacji dodatniej. Jony pseudomo-
lekularne ([M+H]*) monitorowano w trybie SIM (z ang. Single lon Monitoring): m/z 265
dla KYN, m/z 281 dla 3HKYN, m/z 224 dla QA i m/z 180 dla NA. Warunki rozdzialu
chromatograficznego i pracy spektrometru mas zamieszczono w Tabeli 2.

Tabela 1. Charakterystyka kolumienek SPE wykorzystanych w badaniach.

Skrét | Typ kolumienki SPE Rodzaj wypelnienia Masa sor-| Srednia $red-
bentu nica poréw
(mg) A

SPE1 Strata-X Ztoze polimerowe do pracy w odwroconym 30 81-91

uktadzie faza
SPE2 | Chromabond HR-X Polistyren-diwynylobenzen 30 50-70
SPE 3 Attract SPE HLB Hydrofilowy modyfikowany polimer na ba- 30 60-90
zie styrenu
SPE 4 Bekolut HLB Xtra Kopolimer PS-DVB 30 100
SPES Chromabond C18 | Zel krzemionkowy modyfikowany oktadecy- 100 55-75
lem (C18)
SPE 6 Bond Elut Plexa Polipropylen 30 81-91
SPE 7 | Discovery® DPA-6S Zywica poliamidowa 50 50-70
SPE Tube
SPE 8 | HybridSPE®-Phospho- Polipropylen twardy 30 -
lipid
SPE 9 | InterSep Phospholipid | krzemionka modyfikowanej grupami funk- 50 60
Remover cyjnymi etylenodiaminy-N-propylu
SPE 10| Discovery DSC-CN Zwigzany monomerycznie, cyjanopropyl 100 70
SPE (7 %C)
SPE11 Discovery® DSC-8 Zwigzany monomerycznie, oktyl (9 %C) 50 70

Tabela 2. Warunki metody LC-ESI-MS.

Warunki pracy systemu LC

Kolumna analityczna Luna 3u C18(2) 100A, 150 x 4,6 mm (Phenomenex)

Sktad fazy ruchomej Sktadnik A: 0,1 % kwasu octowy w wodzie, sktadnik B: metanol
Gradient i predkos¢ prze- 0-24 min: 28% sktadnik B; 24-30 min: od 28 do 40% sktadnika B, 30-48

ptywu fazy ruchome;j min: od 40 do 46% sktadnika B, 48-65 min: od 46 do 60% sktadnika B,

65-75 min: 60% sktadnika B (kondycjonowanie kolumny przed kolejng
analiza: 5 min)
Temperatura kolumny 40°C
Objetos¢ dozowana 10 uL
Warunki pracy spektrometru mas
Napiecie kapilary: 3500V; ci$nienie nebulizera: 50 psi; temperatura: 350°C; przeptyw gazu: 11 L/min

Wyniki:. Na rysunku 1 poréwnano pola powierzchni pikow pochodnych estrowych kinu-
renin (KYN-dbut, 3HKYN-dbut, QA-dbut i NA-dbut) w surowicy krwi po oczyszczaniu
technikg SPE na kolumienkach wymienionych w Tabeli 1. Kolumienka SPE 2 ze zlozem
polistyren-diwynylobenzen (Chromabond HR-X) pozwolita na uzyskanie najlepszego od-
zysku dla wiekszosci metabolitow TRP. Najgorszy odzysk uzyskano dla kolumienek SPE
5 (Chromabond C18) i SPE 6 (Bond Elut Plexa).
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Rys. 1. Poréwnanie pol powierzchni derywatéw kinurenin po oczyszczaniu surowicy krwi technika SPE
z wykorzystaniem kolumienek z ré6znym ztozem.

Whioski: Badania nad szlakiem kinureninowym moga zmieni¢ podejscie do leczenia
wielu chorob, otwierajac nowe perspektywy terapeutyczne. Odpowiednio zoptymalizo-
wany etap przygotowani probki materiatu biologicznego do analizy LC-MS wptywa na
doktadnos¢ i precyzje uzyskanych wynikow. Poprzez odpowiednie przygotowanie probki
do analizy (np. technikg SPE) mozemy zmniejszy¢ wplyw matrycy probki na wydajnosé
jonizacji analitow w Zrodle mas (tzw. efekt matrycowy) i obnizy¢ granice oznaczalnosci
metody. Kolumienki SPE 2 ze ztozem polistyren-diwynylobenzen (Chromabond HR-X)
zostaty wybrane do dalszej optymalizacji protokotu dedykowanego do jednoczesnej ana-
lizy ilo$ciowej petnego panelu metabolitow TRP metodg LC-ESI-MS w surowicy krwi.

Podziekowania: Badania zostaty finansowane przez NCNw ramach grantu Preludium-21
(nr 2022/45/N/NZ5/01753, kierownik projektu: Kinga Ozga).
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ELEKTROREDUKCJA JONOW Bi(ll1)
W MIESZANYCH WODNO-ORGANICZNYCH
ROZTWORACH ELEKTROLITOW PODSTAWOWYCH
ZAWIERAJACYCH ACETONITRYL

A.N. PAWLAK, A. NOSAL-WIERCINSKA, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii
Analitycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin

Abstrakt: Praca stanowi fragment badan nad kinetyka i mechanizmem inhibitowania pro-
cesu elektroredukeji jonow Bi(Ill) przez czasteczki acetonitrylu obecne w sktadzie mie-
szanych, wodno-organicznych roztwordéw elektrolitow podstawowych. Uzyskane wyniki
moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju technologii elektrochemicznych.

Whprowadzenie: Elektroredukcja jonéw metali ciezkich stanowi kluczowe zagadnienie
W badaniach elektrochemicznych, ze wzglgdu na ich znaczenie zar6wno w procesach
przemystowych, jak i w ochronie srodowiska. Jony bizmutu (111) w poréwnaniu do innych
jonéw metali ciezkich wykazuja stosunkowo niskg toksyczno$é, co stanowi bardzo poza-
dany aspekt badan. Proces elektroredukcji jonow Bi(lll) jest wieloetapowy, co sugeruje,
ze moze by¢ skomplikowany i zawierac etapy posrednie prowadzace do uzyskania pro-
duktu koncowego (zwykle amalgamatu bizmutu, w przypadku wykorzystania elektrod
opartych na rteci). Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage na wplyw warunkéw eksperymental-
nych, takich jak sktad elektrolitu podstawowego, obecno$é¢ specyficznych jonow oraz
struktura powierzchni elektrody roboczej [1] na wspomniany proces elektroredukcji jo-
now Bi(IIl). W literaturze wciaz istniejg istotne luki dotyczace kinetyki elektroredukcji
Bi(I11) w mieszanych rozpuszczalnikach wodno-organicznych. Uktady takie, zwtaszcza te
zawierajace acetonitryl, moga wykazywac unikalne whasciwosci fizykochemiczne, ktore
znaczaco wpltywaja na mechanizm oraz szybko$¢ proceséw elektrodowych. Zmiany
w sktadzie rozpuszczalnika, moga prowadzi¢ do nieliniowych zaleznoéci pomiedzy po-
tencjatem elektrodowym a szybkoscig elektroredukcji. Zjawisko to moze wynika¢ m.in.
ze zmian w solwatacji jondw obecnych w roztworze oraz wplywu rozpuszczalnika orga-
nicznego na bariere aktywacji procesu elektrodowego [2]. Wykorzystanie acetonitrylu
w mieszanych roztworach wodno-organicznych stanowi interesujacy przypadek. Zmiany
stosunku stezen chlorany(VII)/acetonitryl w badanych uktadach moga wptywac na wspot-
czynnik dyfuzji jonow Bi(IlI) oraz modyfikowa¢ mechanizm elektroredukcji, w tym przej-
$cie pomiedzy kontrola dyfuzyjna a innymi mozliwymi ograniczeniami procesu elektro-
dowego. Ponadto, zjawisko specyficznej solwatacji jondw moze prowadzi¢ do modyfika-
cji Sciezki wymiany elektronowej, co w efekcie wptywa na warto$¢ statych szybkosci re-
akcji elektrochemicznych. Celem niniejszej pracy jest analiza kinetyki oraz mechanizmu
procesu elektroredukcji jonow Bi(IIl) w mieszanych rozpuszczalnikach wodno-organicz-
nych, zawierajacych acetonitryl. Uzyskane wyniki stanowi¢ b¢dg kluczowe znaczenie dla
dalszego rozwoju technologii elektrochemicznych oraz badania wiasciwosci nowocze-
snych czujnikéw w tym np. bizmutowych.

Cze$¢  eksperymentalna: Dokonano analizy elektroredukcji  jonow  Bi(III)
(Bi(NO3)3-5H20 (Sigma-Aldrich)) w mieszanych roztworach elektrolitow podstawowych
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zawierajacych 0,5 mol-dm™ NaClOa. (Fluka) i 0,5 mol-dm= HCIO4 (Sigma), w potaczeniu
z woda i acetonitrylem. Stgzenie acetonitrylu w roztworach zmieniano co 10%, w zakresie
od 0% do 60%. Pomiaréw dokonano z wykorzystaniem potencjostatu pAutolab FRA
2/GPES (Eco Chemie) wraz z programowalnym statywem elektrodowym M165D (mtm-
anko). Uklad elektrod skfadat si¢ z: elektrody odniesienia Ag/AgCI/3M KClI, elektrody
pomocniczej z drutu platynowego oraz elektrody roboczej, bedacej czujnikiem z cyklicz-
nie odnawialnym filmem cieklego amalgamatu srebra (R-AgLAFE), ktory stanowi efek-
tywna i bezpieczniejsza alternatywe dla tradycyjnych elektrod rtgciowych. Kazdy z roz-
tworow przed wykonaniem pomiaréw poddano odtlenianiu poprzez przepuszczenie gazu
obojetnego (azotu) W czasie co najmniej 10 minut. Temperaturg eksperymentu utrzymy-
wano na poziomie 25°C, dla kazdego uktadu wykonujac co najmniej 5 powtarzalnych
pomiarow. Analizy procesu elektrodowego dokonano korzystajac z trzech komplementar-
nych technik elektrochemicznych: woltamperometrii cyklicznej (CV), woltamperometrii
fali prostokatnej (SWV) oraz polarografii statopradowej (DC).

(b) ]

AE,=0,088 V
AE,,=0,097 V ]
AE,,=0,137 V
AE,=0,153 V
AE,,=0,191 V
AE,=0,206 V

AE,=0.214V

w oos 0 a0s ™ 01 02
E vs. (Ag/AgCl)/ V

a1 02 0
E vs. (Ag/AgCl)y V

Rys. 2. (a) Fale polarograficzne DC elektroredukcji 1:10 mol-dm-? jondéw Bi(IIl) w wodnym i wodno-organicz-
nych roztworach elektrolitow podstawowych zawierajacych acetonitryl. (b) Krzywe woltamperometryczne CV
elektroredukcji 1-10~* mol-dm jonow Bi(IIl) w wodnym i wodno-organicznych roztworach elektrolitéw pod-
stawowych zawierajacych acetonitryl. (c) Piki SWV elektroredukcji 1-107* mol-dm™ jonéw Bi(III) w wodnym
i wodno-organicznych roztworach elektrolitow podstawowych zawierajacych acetonitryl.

o1 o
E vs. (Ag/AgCl)/ V

Wzrost ilosci acetonitrylu (ACN) w roztworze elektrolitu podstawowego powoduje spa-
dek odwracalnosci procesu elektroredukcji jonow Bi(III). Swiadcza o tym: zmiana nachy-
lenia fali polarograficznej DC elektroredukcji jonow Bi(III) (spadek nachylenia) (Rys. 1a),
zwigkszenie odlegtosci migdzy pikiem anodowym a katodowym (AE) na krzywych wol-
tamperometrii cyklicznej (Rys. 1b) oraz obnizenie wartosci pradow pikéw SWV elektro-
redukcji jonow Bi(II) (Rys. 1c).
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomiedzy standardows stalg szybkosci (ks) elektroredukcji 1-10° mol-dm™ jonow Bi(IIl) a
wspotczynnikiem dyfuzji jondw Bi(Ill) (D).

Silna korelacja liniowa (R? = 0,91763) pomig¢dzy wspdtczynnikiem dyfuzji jonéw Bi(III)
(Dox) a standardowg statg szybkosci (ks) wskazuje, ze spadek wartosci Dox bezposrednio
wplywa na zmniejszenie ks, co moze wynika¢ zardwno z ograniczonego dostgpu jonow
depolaryzatora do elektrody, jak i wzrostu bariery energetycznej aktywacji procesu elek-
trodowego, spowodowanego reorganizacjg otoczenia solwatacyjnego [3]. Prawdopo-
dobny mechanizm procesu elektrodowego nalezy wigzac¢ ze wzrostem lepkosci $rodowi-
ska elektrolitu podstawowego [4], co utrudnia transport jonow depolaryzatora do granicy
faz elektroda R-AgLAFE/ roztwor.

Tabela 1. Warto$ci potencjatéw formalnych (E{), odwracalnych potencjatéw pétali (E1s"), wspotczynnikow
przejscia katodowego (a), oraz standardowych statych szybkosci (ks) elektroredukcji 1-10° mol-dm? jonow
Bi(l11) w wodno-organicznych roztworach elektrolitow podstawowych zawierajacych acetonitryl.

Cpacn (VIV) Efo Ei/or o Dox Ks
[%0] [em?-s7] [em-s™]
0 0,16 0,14 0,33 1,18-10% 1,31-10*
10 0,27 0,26 0,45 1,02:10° 1,26:10*
20 0,31 0,29 0,40 7,08:10°° 8,78:10°
30 0,35 0,36 0,36 6,91-10° 8,15:10°
40 0,43 0,38 0,25 4,85-10° 6,25-10°
50 0,49 0,46 0,24 5,74-10°° 5,98:10°
60 0,56 0,54 0,22 2,06:10°° 5,23:10°

Zestawione w Tabeli 1 parametry kinetyczne ilo$ciowo potwierdzajg efekt inhibitujacy
acetonitrylu na proces elektroredukcji jonow Bi(III). Obserwowane zmiany potencjalu
formalnego (E°) oraz odwracalnego potencjatu potfali (E,.7) wraz ze wzrostem ste¢zenia
ACN w roztworze elektrolitu podstawowego wskazujg na modyfikacj¢ sSrodowiska solwa-
tacyjnego jonow Bi(IIl). Poczatkowy wzrost, a nastgpnie spadek wspotczynnika przejscia
katodowego (a) sugeruje zmian¢ mechanizmu elektrodowego w ukladach mieszanych
wzgledem uktadu wodnego. Przy niskim stezeniu acetonitrylu mozliwe jest przechodzenie
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elektroredukcji przez etap jedno- lub dwuelektronowy, natomiast przy wyzszych st¢ze-
niach ACN moze nastgpowaé hamowanie bezposredniego przejscia Bi(III) — Bi(0) na
skutek stabilizacji form posrednich Bi(Il) lub Bi(I), co prowadzi do obnizenia wartosci
standardowej statej szybkosci reakcji (ks). Dodatkowo, nie wyklucza si¢ adsorpcji aceto-
nitrylu na granicy faz elektroda R-AgLAFE/ roztwor, ktora moze wptywac na dostgpno$é
centréw aktywnych i intensyfikowa¢ inhibicj¢ procesu elektrodowego.

Whioski: Wykazano, Zze acetonitryl istotnie wpltywa na elektroredukcje¢ jonow Bi(III),
zmieniajgc mechanizm procesu i spowalniajgc go, czego dowodem jest systematyczny
spadek wartosci ks wraz ze wzrostem stezenia rozpuszczalnika organicznego w miesza-
nych, wodno-organicznych roztworach elektrolitéw podstawowych. Modyfikacja $rodo-
wiska solwatacyjnego jonow Bi(IIl) moze odgrywac kluczowa role w efektywnej elektro-
depozycji bizmutu, co ma istotne znaczenie w zastosowaniach przemystowych.
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BADANIE SPECJACJI Cu | Zn W EKSTRAKTACH
ENZYMATYCZNYCH SWIEZYCH I LIOFILIZOWANYCH ZIOL
METODAMI EACZONYMI SEC-ICP-MS | LC-MS/MS

S. SAJKOWSKA'? B. LESNIEWSKA?, M. HRYNIEWICKA?, 'UwB, Szkota Dok-
torska Uniwersytetu w Bialymstoku, ul. K. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biatystok, 2UwB,
Wydzial Chemii, Katedra Chemii Analitycznej i Nieorganicznej, ul. K. Ciotkowskiego
1K, 15-245 Bialystok

Abstrakt: Metody taczone SEC-ICP-MS oraz LC-MS/MS zastosowano do badania po-
tencjalnie bioprzyswajalnych form specjacyjnych miedzi i cynku w dializatach ziét. Dia-
lizaty $wiezej i liofilizowanej bazylii pospolitej (Ocimum basilicum L.), micty pieprzowej
(Mentha piperita L.) i rozmarynu lekarskiego (Rosmarinus officinalis L.) otrzymano
W procesie trawienia enzymatycznego metoda in vitro z uwzglednieniem warunkow pa-
nujacych w ukladzie pokarmowym czlowieka. Bioprzyswajalno$¢ Cu i Zn wyznaczono
W oparciu o zawartos¢ pierwiastkow w dializatach i calkowitg zawarto$¢ w roslinach.

Wprowadzenie: Ziota s nicodtacznym sktadnikiem wielu positkow cztowieka i sa spo-
zywane w rdznej postaci Swiezej, suszonej, suplementéw diety oraz coraz czesciej w po-
staci liofilizowanej. Pomimo stosowania ich niewielkich ilo§ci, moga by¢ zréodlem wielu
sktadnikéw odzywczych kluczowych do prawidtowego funkcjonowania naszego organi-
zmu, w tym miedzi i cynku [1]. Miedz jest waznym sktadnikiem enzyméw oddziatujacych
na procesy metabolizmu tlenowego, uczestniczy w dezaktywacji wolnych rodnikow oraz
jest niezbedna w gospodarce zelaza. Cynk warunkuje aktywnos$¢ wielu enzymow, bierze
udzial w przemianie biatek, ttuszczow i weglowodanéw oraz ma wplyw na uktad odpor-
nosciowy [2]. Wazne jest okreslenie bioprzyswajalnosci tych pierwiastkow w ziotach,
gdyz nawet wysoka ich zawarto$¢ nie wplywa bezposrednio na ich pobranie przez orga-
nizm czlowieka. [2]. Bioprzyswajalnos$¢ jest definiowana jako ilo$¢ rozpuszczalnego
W plynach trawiennych sktadnika, ktory zostat uwolniony z matrycy produktu zywnoscio-
wego, jest obecny w przewodzie pokarmowym czlowieka oraz moze przenikaé przez
sciane jelita cienkiego [3,4]. Badania nad bioprzyswajalnoscig dostarczaja informacji
0 zawartosci i formie pierwiastkow dostepnych i potencjalnie wchtanianych w ukladzie
pokarmowym czlowieka oraz pomagaja wykazac, czy sktadnik pozywienia jest efektyw-
nie trawiony i przyswajany. Bioprzyswajalno$¢ ocenia si¢ najczesciej metodami in vitro
(wykorzystujacymi sztuczne uktady zotadkowo-jelitowe) oraz in vivo (badania na zwie-
rzetach lub ludziach) [3]. W przypadku metody in vitro kluczowe jest dobre odwzorowa-
nie warunkow panujacych w uktadzie pokarmowym czlowieka, czyli uwzglednienie ak-
tywnosci enzymatycznej, pH, temperatury i dynamiki mieszania zywnosci z sokami tra-
wiennymi. Jest to metoda prostsza w wykonaniu, tansza i etycznie neutralna w stosunku
do metody in vivo [3,5]. Znajomos¢ form specjacyjnych metali zawartych w zywnosci
pozwala nam okresli¢, ktore zwiagzki metali mogg by¢ lepiej bioprzyswajalne przez orga-
nizm cztowieka. W roslinach pierwiastki moga wystepowaé w postaci kompleksow z roz-
nymi bioligandami, np. zwiazkami fenolowymi, polisacharydami, biatkami i aminokwa-
sami [2,4]. Zwigzki fenolowe sg znane ze swoich przeciwutleniajgcych wiasciwosci, ktore
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pozytywnie wplywaja na nasz organizm. Jednak coraz cze¢$ciej mowi si¢ takze o ich ne-
gatywnym dziataniu antyodzywczym w odniesieniu do pierwiastkéw istotnych fizjolo-
gicznie. Substancje te moga wiaza¢ mineraty w roélinach, co potencjalnie ogranicza ich
uwalnianie podczas trawienia zotgdkowo-jelitowego oraz bioprzyswajalno$¢ [2,4].
W analizie specjacyjnej pierwiastkow W zywnosci stosuje sie techniki taczone, ktore wy-
korzystuja odpowiednio dobrane techniki rozdzielania i oznaczania analitéw [6]. Do ta-
kich technik mozemy zaliczy¢ chromatografi¢ wykluczania potaczong ze spektrometria
mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprze¢zonej (SEC-ICP-MS) oraz chromatografi¢
cieczowa potaczong z tandemowa spektrometrig mas (LC-MS/MS). Technika SEC-ICP-
MS pozwala na oznaczanie w czasie jednej analizy form specjacyjnych pierwiastkow
W probee oraz okre$lenie pierwiastkow wspotwystepujacych. Przy zastosowaniu odpo-
wiednich wzorcow umozliwia rowniez oszacowanie mas czgsteczkowych form specjacyj-
nych badanych pierwiastkow. Natomiast technika LC-MS/MS jest wykorzystywana do
analiz jako$ciowych oraz ilosciowych bioligandéw potencjalnie wigzacych pierwiastki
w zywnosci [6]. Celem pracy bylo badanie form specjacyjnych Cu i Zn w dializatach
$wiezych i liofilizowanych ro$lin bazylii, migty i rozmarynu z wykorzystaniem technik
taczonych SEC-ICP-MS i LC-MS/MS. Dializaty, ktore zawieraja bioprzyswajalne formy
metali, otrzymano po trawieniu enzymatycznym ziét w warunkach in vitro.

Czes¢ eksperymentalna: Swieze i liofilizowane liscie bazylii, miety pieprzowej i rozma-
rynu poddano procesowi trawienia enzymatycznego metoda in vitro. Do probowek odwa-
zono po 100 mg $wiezej lub 50 mg liofilizowanej rosliny, dodano 3 mL 4% roztworu
pepsyny w 0,1 mol/L roztworze HCI (pH 2,0) i wytrzasano przez 2 h w temp. 37 °C.
Po tym czasie pH probek doprowadzono 1 mol/L roztworem NaHCO3z do warto$ci 7,2-
7,4. Dodano 1 mL mieszaniny 0,4% roztworu pankreatyny i 2,5% roztworu soli zélcio-
wych w 0,1 mol/L roztworze NaHCO3 i wytrzasano przez 2 h w temp. 37 °C. Probki po
trawieniu enzymatycznym poddano ultrafiltracji (MWCO 3 kDa, 4000 obr/min, 30 min).
W ten sposob uzyskano dwie frakcje potrawienne: homogenat (frakcja pozostatosci po
trawieniu) oraz dializat (frakcja zawierajaca sktadniki bioprzyswajalne). Catkowitg za-
warto$¢ Cu i Zn w rolinach i dializatach oznaczono metodg ICP-MS (8800 ICP-QQQ,
Agilent Technologies). Rosliny zmineralizowano w stgzonym HNOs z dodatkiem 30%
roztworu H,O, w uktadzie wspomaganym promieniowaniem mikrofalowym. Dializaty
roztworzono w stezonym HNOz. Rozdzielanie form specjacyjnych Cu i Zn w dializatach
zidt przeprowadzono metoda chromatografii wykluczania (SEC) (1260 Infinity HPLC
system, Agilent Technologies) w potgczeniu z metodg ICP-MS. Do badan wykorzysty-
wano kolumne chromatograficzng Agilent Bio SEC-3 (100 A, 7,8 x 300 mm, 3 um) ter-
mostatowang w temperaturze 20 °C. Jako faz¢ ruchomg zastosowano 0,025 mol/L bufor
Tris 0 pH 7,0 z predkoscia przeptywu 0,8 mL/min. Objetos¢ dozowanej probki wynosita
50 pL, a czas analizy 30 minut. W celu okre$lenia potencjalnych bioligandow z grupy
zwigzkow fenolowych wigzacych Cu i Zn w dializatach zastosowano metode LC-MS/MS
(LC-30AD Nexera X2; LCMS-8040, Shimadzu). Do badan wykorzystano kolumne chro-
matograficzng Kinetex XB-C18 (100 A, 100 x 2,1 mm, 2,6 um). Faze ruchoma stanowita
mieszanina 0,1% roztworu kwasu mrowkowego w wodzie (faza A) oraz metanolu (faza
B). Predko$¢ przeptywu eluentéw w trybie elucji gradientowej wynosita 0,3 mL/min przy
10-minutowym czasie analizy. Dozowana obj¢to$¢ probki wynosita 5 uL. Jonizacjg pro-
bek uzyskano na drodze elektrorozpylania (ESI), a detekcje¢ jonow prowadzono w trybie
MRM (monitorowania reakcji wielokrotnych) w polaryzacji ujemne;j.
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Wyniki: Bioprzyswajalno$¢ miedzi i cynku z bazylii, migty i rozmarynu zostata wyzna-
czona po symulacji procesu trawienia zioét w warunkach in vitro w oparciu 0 zawartosci
analitow w dializatach i calkowitej zawartosci w ziotach. Warto$ci liczbowe (B, %) zo-
staly wyliczone na podstawie ponizszego rownania i przedstawione na Rysunku 1.

D
B=EX100%

gdzie: B — bioprzyswajalnos$¢ pierwiastka [%], D — zawarto$¢ pierwiastka w dializacie
[ng/g], C — calkowita zawartos¢ pierwiastka w roslinie [ug/g].
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Rys. 1. Bioprzyswajalno$¢ Cu i Zn (%) w $wiezych i liofilizowanych ziotach.

Zauwazono, ze Cu charakteryzuje si¢ najwickszg bioprzyswajalnoscig ze swiezego i lio-
filizowanego rozmarynu (57,3 1 39,4%) oraz §wiezej miety (42,7%), natomiast Zn ze $wie-
zej miety (34,2%) 1 bazylii (25,0%). Nizsza bioprzyswajalnos¢ analitow obserwowano
z liofilizowanych ziét. Uzyskane wartosci bioprzyswajalnosci Cu i Zn z zi6t sg zblizone
do wynikow uzyskanych dla jezyny, maliny, borowki i truskawki (38-43% Cu, 9-37% Zn)
[7] oraz jagody goji (23% Cu i 31% Zn) [6]. Na Rysunku 2 przedstawiono chromatogramy
Cu i Zn uzyskane podczas rozdzielania dializatow $wiezej i liofilizowanej miety metoda
SEC-ICP-MS. W obu postaciach rosliny mozemy zaobserwowaé wystepowanie wickszej
liczby sygnatéw Cu niz Zn. Dos$¢ szerokie sygnaty Cu w dializacie migty $wiezej (tr 7,8-
12,4 min) i lepiej rozdzielone frakcje Cu w dializacie migty liofilizowanej (t; 7,6 min,
10,3 min i 12,4 min) wskazuja na wystgpowanie tego pierwiastka w postaci wielu zwiaz-
kow o r6znych masach czasteczkowych (od 66,4 do 0,14 kDa). Sygnaty Zn (t; = 10,4 min)
w dializatach migty $wiezej i liofilizowanej wskazujg na wystepowanie jego zwigzkow
0 masach czasteczkowych od 44,3 do 13,7 kDa. W dializacie migty liofilizowanej zaob-
serwowano rowniez sygnat Zn przy t, = 7,8 min, co wskazuje na wystepowanie tego pier-
wiastka w postaci zwigzkow o wiekszych masach czgsteczkowych (66,4-44,3 kDa). Po-
dobne sygnaly analitow uzyskano w dializatach $wiezej i liofilizowanej bazylii i rozma-
rynu. Frakcje zwigzkéw Cu i Zn o wysokich masach czasteczkowych (158-17 kDa) zaob-
serwowano takze w ekstraktach jagod goji po trawieniu zotgdkowo-jelitowym [6].
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Rys. 2. Chromatogramy miedzi (a) i cynku (b) w dializacie migty $wiezej i liofilizowanej otrzymane metoda
SEC-ICP-MS.
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Analiza dializatow $wiezej i liofilizowanej bazylii, miety i rozmarynu metodg LC-MS/MS
wykazata wystepowanie w nich zwigzkow fenolowych takich jak: kwas p-kumarowy,
kwercetyna, katechina i epikatechina.

Whioski: Uwzgledniajac wyniki uzyskane metodami SEC-ICP-MS i LC-MS/MS oraz
mozliwo$¢ wigzania metali w roslinach, mozna wnioskowa¢, ze Cu i Zn moga wystepo-
wa¢ w dializatach w postaci niskoczasteczkowych kompleksow ze zwiazkami fenolo-
wymi oraz wysokoczasteczkowych komplekséw fenolowo-biatkowo-polisacharydowych.
Jest to zgodne z doniesieniami literaturowymi, wedtug ktoérych Cu i Zn mogg wystepowaé
w roélinach w postaci kompleksow m.in. z kwasem cynamonowym, p-kumarowym, feru-
lowym, naringening i kwercetyng [8]. Zastosowanie metody trawienia enzymatycznego in
vitro pozwolito wykaza¢, ze wielkoczasteczkowe sktadniki roslin moga by¢ rozktadane
do form przenikajacych przez btone jelita cienkiego. W wyniku badan stwierdzono umiar-
kowang bioprzyswajalnos¢ Cu i Zn (B 20-57%) z badanych ziét, co wigze si¢ z tworze-
niem komplekséw tych metali ze zwigzkami fenolowymi, ktore moga ogranicza¢ uwal-
nianie mineralow z roslin. Podsumowujac, ziota sa bogatym Zrodtem zaré6wno substancji
przeciwutleniajacych jak i pierwiastkéw istotnych fizjologicznie.

Podzigkowania: Praca naukowa zostata dofinansowana ze srodkéw budzetu panstwa
w ramach programu Ministra Edukacji i Nauki pod nazwa ,,Nauka dla Spoteczefistwa”
nr projektu NdS/548575/2022/2022.
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ZASTOSOWANIE METOD ANALITYCZNYCH DO BADANIA
OBIEKTOW ARCHEOLOGICZNYCH

K. SAWKO!, D. KOLODYNSKA!, M.SZELIGA?, W. SOFINSKA-CHMIELS?,
M. DREWNIAK?, R. KELLERS?, 'UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Nieorga-
nicznej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin, 2UMCS, Wydziat Historii i Ar-
cheologii, Instytut Archeologii, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 4A, 20-031 Lublin, 3UMCS,
Wydziat Chemii, Laboratorium Analityczne, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031
Lublin,

Abstrakt: W prezentowanej pracy przedstawiono badania chemiczne zabytkow archeo-
logicznych ze stanowiska 46 w Jastkowie, w wojewodztwie swietokrzyskim. Celem badan
byta identyfikacja materiatu, z ktdrego zbudowane sa fragmenty dwoch pierwotnie znacz-
nie wigkszych ptyt szlifierskich przeznaczonych do formowania innych narzedzi. Badania
przeprowadzono metoda spektroskopii FTIR z wykorzystaniem techniki ATR. Otrzymane
widma poréwnano z baza danych spektralnych. Obecno$é¢ faz krystalicznych zidentyfi-
kowano metodg dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Otrzymane dyfraktogramy poréwnano
bazg danych dyfrakcyjnych ICDD PDF4+2024. Wyniki badan pozwolity na identyfikacje
mineralow stanowiacych materiat badanych ptyt szlifierskich. Zaréwno analizy spektro-
skopowe jak i dyfrakcyjne wykazaty, ze gldéwnym sktadnikiem badanych obiektow jest
SiO..

Woprowadzenie: Zastosowanie metod analitycznych do badania artefaktow archeologicz-
nych jest znakomitym uzupelieniem wiedzy dotyczacej ich pochodzenia. Szczegdlne
znaczenie odgrywaja metody spektroskopowe oraz dyfrakcyjne pozwalajace na potwier-
dzenie struktury chemicznej badanych obiektow. Spektroskopia w podczerwieni FTIR jest
jedng z najbardziej rozpowszechnionych technik analitycznych pozwalajacych m.in. na
identyfikacje zwiazkow chemicznych [1]. Szczegdlne znaczenie odgrywa szybka i nie-
niszczgca technika ATR. Metodg analityczng pozwalajaca na identyfikacje krystalicznych
sktadnikoéw materii jest dyfrakcja rentgenowska XRD. Technika ta pozwala na jakosciowa
oraz ilo$ciowsg identyfikacje mineratow [2]. Analizowane proby odkryte zostaty w 2022 r.,
w trakcie badan wykopaliskowych na stan. 46 w Jastkowie, gm. Cmieléw (woj. $wigto-
krzyskie), potozonym na poétnocnej krawedzi Wyzyny Sandomierskiej (rys. 1: a-b).
Wszystkie zalegaty w obrebie wypehiska rozlegtej jamy (obiekt nr 10), zwigzanej z bu-
dowa i funkcjonowaniem w tej czesci stanowiska naziemnej konstrukcji mieszkalnej w ty-
pie tzw. dlugiego domu (rys. 1: c¢). Analiza materiatlow ceramicznych odkrytych w jamie
pozwala na powigzanie reliktow domostwa z wczesnorolniczymi spoleczno$ciami tzw.
kultury ceramiki wstegowej rytej, zasiedlajgcymi tereny dorzecza gornej Wisty w najstar-
szej fazie neolitu, tj. pomigdzy schytkiem VI, a poczatkami V tys. BC. Obecno$¢ na po-
wierzchniach analizowanych probek charakterystycznych, zagtadzonych (oszlifowanych)
powierzchni pozwala na ich interpretacje jako fragmentdéw (destruktow) pierwotnie znacz-
nie wigkszych ptyt szlifierskich, wykorzystywanych przede wszystkim do formowania
powierzchni oraz czgséci pracujacych réznych narzedzi kamiennych (m.in. siekier).
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Rys. 1. Jastkow, stan. 46, gm. Cmieléw, woj. éwiqtokrzyski Lokacja stanowiska (a), wykopu (b) i obiektu
nr 10 (c).

Cze$¢ eksperymentalna: Celem prowadzonych badan byla charakterystyka chemiczna
obiektow archeologicznych pochodzacych ze stan. 46 w Jastkowie, gm. Cmielow (woj.
swigtokrzyskie). Zdjecia badanych obiektow oraz zdjecia mikroskopowe SEM ich po-
wierzchni przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1.Charakterystyka badanych prébek.
Nazwa probki Zdjgcie

T

Obraz SEM x5000

Obraz SEM %3000

JA-46/22/60/4

JA-46/22/20/8
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Dla otrzymanych probek obiektow archeologicznych wykonano badania z wykorzysta-
niem spektroskopii FTIR oraz dyfrakcji rentgenowskiej. Badania te miaty na celu identy-
fikacj¢ chemiczng badanych probek. Analize sktadu chemicznego przeprowadzono z wy-
korzystaniem spektroskopii FTIR. Badania wykonano z wykorzystaniem spektrometru
Nicolet 8700A. Widma rejestrowano bezposrednio z powierzchni badanych obiektow
W temperaturze pokojowej technika ATR. Rejestracji widm dokonano z rozdzielczos$cia
4 cm? w zakresie 4000-400 cm. Kolejng z zastosowanych metod badawczych byla dy-
frakcja rentgenowska XRD. Badania wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenow-
skiego Empyrean, PANalytical. Probki utarto w mozdzierzu agatowym na proszek i prze-
niesiono do kuwety. Przy pomocy niewielkiego nacisku wyréwnano ich powierzchnie.
Nastepnie badane probki umieszczono w uchwycie goniometru i wykonano pomiar.
Otrzymane dyfraktogramy poréwnano z bazg danych dyfrakcyjnych ICDD PDF +2024.
Badania przeprowadzono w nastepujacych warunkach: lampa — Cu 40 kV, 25 mA, detek-
tor PIXcel-3D; goniometr Theta/Theta, minimum step size 2Theta; filtr — Large beta-filter
Nickel.

Wyniki: W celu identyfikacji chemicznej badanych obiektow archeologicznych wyko-
nano badania metoda spektroskopii FTIR. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 2.

TA-46/22/60/4
10|7A-46/22/20/8

/1080

25

/456

3 2
— ©~

2,0

Absorbancja

0,5

0,0
4000 3000 2000 1000

Liczby falowe (cm-1)

Rys.2. Widma FTIR-ATR badanych obiektow archeologicznych.

Otrzymane widma probki JA-46/22/60/4 oraz JA-46/22/20/8 poréwnano z bazg danych
spektralnych HR Inorganics. Najwigksze dopasowanie uzyskano do kwarcu. Wspotczyn-
nik dopasowania HQI dla probki JA-46/22/60/4 wyniost 86,32, natomiast dla probki JA-
46/22/20/8 wyniost 76,63. W celu identyfikacji faz krystalicznych badanych obiektow ar-
cheologicznych przeprowadzono badania dyfrakcyjne metodg XRD. W tym celu wyko-
nano dyfraktogramy badanych probek. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 2 i 3 oraz
w tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie otrzymanych dyfraktogramow probki JA-46/22/60/4 z baza danych dyfrakcyjnych ICDD
PDF4+2024.

Nazwa probki Kod referencyjny Nazwa Wzér chemiczny | Zawarto$¢ %
JA-46/22/60/4 01-070-3755 Tlenek krzemu(1V) Si0; 100
JA-46/22/20/8 01-070-3755 Tlenek krzemu(1V) Sio, 100
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Rys. 2.

Dyfraktogram XRD probki JA-46/22/60/4.
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Rys. 3. Dyfraktogram XRD probki JA-46/22/20/8.

Whioski: Przeprowadzone badania pozwolity na identyfikacje materiatu, z ktérego wy-
konano narzedzia powigzane z wczesnorolniczymi spotecznosciami zasiedlajacymi te-
reny dorzecza gornej Wisty w najstarszej fazie neolitu, tj. pomiedzy schytkiem VI, a po-
czatkami V tys. BC. Zaréwno badania spektroskopowe FTIR, jak i dyfrakcyjne wykazaty,
ze gtownym sktadnikiem, z ktorego wytworzono narzedzia jest SiO,. Ponadto analiza
morfologii powierzchni, jak i cechy fizyczne wskazuja, ze badane fragmenty plyt szlifier-
skich wykonane zostaly z piaskowca. Drobnokrystaliczne piaskowce byty jednymi z naj-
lepszych surowcow wykorzystywanych jako ptyty szlifierskie w najstarszej fazie neolitu,
a fragmenty tego typu narzedzi stanowia do$¢ powszechng kategorie znalezisk w obrebie
tak datowanych stanowisk w dorzeczu gornej Wisty.
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AKTUALNE TRENDY W ANALIZIE BIOPOLIMEROW
Z ZASTOSOWANIEM SZTUCZNEJ INTELIGENCJI

Y. ZINCHENKO, J. KORNELUK, M. CZEMIERSKA, A. JAROSZ-
WILKOLAZKA, UMCS, Instytut Nauk Biologicznych, Wydziat Biologii i Biotechnolo-
gii, Katedra Biochemii i Biotechnologii, ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin

Woprowadzenie: Podstawowym sktadnikiem biofilméw bakteryjnych sa egzopolisacha-
rydy (EPS), polimery o duzej masie czasteczkowej. Zapewniaja one komérkom ochrone
przed ekstremalnymi temperaturami, zmianami cis$nienia, zasoleniem badz niedoborem
wody. Tlo$¢ oraz sktad wytworzonego przez mikroorganizmy EPS mozna oceni¢ do$wiad-
czalnie przy zastosowaniu gtéwnie metod mikroskopowych oraz chromatograficznych,
ktére umozliwiaja przeprowadzenie analizy czystosci, okreslenie struktury oraz masy cza-
steczkowej EPS. Przetom w technologii informacyjnej, w tym rozwoj sztucznej inteligen-
cji (obejmujgcej uczenie maszynowe, W tym uczenie glebokie), sprawit, ze wymienione
techniki analityczne stajg si¢ bardziej efektywne, wygodniejsze w uzyciu, mniej podatne
na btedy oraz tatwiejsze w interpretacji. Juz dzis istnieje wiele aplikacji wspomagajacych
analize biopolimerdw, na przyktad przez przewidywanie czaséw retencji w chromatografii
lub poprawe jakosci obrazu w mikroskopii. Z uwagi na istote tego zagadnienia w wielu
dziedzinach wspotczesnej nauki, zostanie ono omowione w ponizszym artykule.

Czesé eksperymentalna: Do analizy EPS sg stosowane metody mikroskopowe, spektrosko-
powe i chromatograficzne. Poszczegolne sktadniki macierzy tworzacej biofilmy pozostaja nie-
widoczne, a jedynymi metodami ich obserwacji sg barwienia fluorochromami czy czastecz-
kami z nimi sprzezonymi (np. barwnik DAPI, oranz akrydyny, zielen SYBR, czerwien
Congo). Wspdlczesnie w wizualizacji i ocenie biofilméw najwigksze znaczenie majg metody
mikroskopowe. Jedng z nich jest mikroskopia $wietlna w potaczeniu z barwieniem komorek
np. fioletem krystalicznym, co powoduje pojawienie si¢ jasnych otoczek wokdt komorek,
$wiadczacych o wytwarzaniu polisacharydow, wchodzacych w sktad biofilmu drobnoustro-
jow. Wytwarzany EPS mozna rowniez identyfikowaé przy wykorzystaniu skaningowej mi-
kroskopii elektronowej, w ktorej utrwalone komorki sg barwione czterotlenkiem rutenu Co po-
zwala na obserwacje EPS wokot wytwarzajacych je komorek [1]. Spektroskopia FT-IR jest
stosowana do analizy grup funkcyjnych obecnych w liofilizowanym preparacie EPS. Pojawia-
nie si¢ okreslonych pasm przy danej liczbie falowej pozwala na ustalenie grup funkcyjnych
oraz rodzaju wigzan, jakie obecne sa w analizowanym polimerze. Spektroskopia XRD stoso-
wana jest do oceny krystalicznych witasciwosci EPS przy uzyciu dyfraktometru rentgenow-
skiego co umozliwia poznanie jego fizycznych wiasciwosci. Kolejna metoda - spektroskopia
NMR, pozwala na okreslenie struktury molekularne;j i sktadu chemicznego probki, w tym cha-
rakterystyke wigzan glikozydowych obecnych w EPS. Tréjwymiarowy obraz powierzchni
EPS powstaje dzieki zastosowaniu mikroskopii sit atomowych (AFM), ktora pozwala na wi-
zualizacje wzorcoOw topograficznych oczyszczonych egzopolisacharydow w wysokiej roz-
dzielczosci [1]. Obecnie coraz bardziej powszechne staje si¢ stosowanie fluorescencyjnych
lektyn w wielu technikach mikroskopowych, w celu wybarwienia glikokoniugatow tworza-
cych EPS bakteryjny. Lektyny sg biatkami szeroko rozpowszechnionymi w przyrodzie. Ich
zrodtem sg nasiona, korzenie roslin, komorki bakteryjne, zwierzece oraz grzybowe. Tworza
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one grupe zwigzkéw o wysokiej specyficznodcei znakowania okreslonych substancji, np. cu-
kréw wchodzacych w sktad biomolekut. Analiza EPS pochodzacego z biofilmu bakteryjnego
przy zastosowaniu komercyjnie dostgpnych lektyn pozwala na przeprowadzenie doktadnej
oceny jego morfologii. Zastosowanie fluorescence lectin bar-coding (FLBC) pozwala na se-
lekcje lektyn przydatnych w dalszej analizie wigzania fluorescencyjnych lektyn (FLBA). Ko-
mercyjnie dostepne lektyny sa zazwyczaj sprzezone z izotiocyjanianem fluoresceiny (FITC)
lub izotiocyjanianem tetrametylorodaminy (TRITC). Probki biofilmu pokryte fluorescencyj-
nie znakowanymi lektynami analizuje si¢ m.in. przy pomocy mikroskopu konfokalnego [2].
Chromatografia jest stosowana przede wszystkim do okre$lania masy czasteczkowej EPS. Do
badania mozna uzy¢ chromatografi¢ zelowa (GPC/SEC) czy wysokosprawna chromatografi¢
zelowg (HPSEC), w ktorej stosowane sg detektory refraktometryczne (RID) oraz detektory
wielokatowego rozpraszania $wiatta laserowego (MALLS). Metody chromatograficzne stoso-
wane sg takze do okreslenia sktadu chemicznego EPS. Zhydrolizowane probki polimeru
mozna analizowa¢ za pomocg chromatografii cienkowarstwowej (TLC lub HPTLC), wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem RID, czy tez chromatografii gazowe;j
sprzezonej ze spektrometria mas (GC-MS) [3]. Rewolucja technologiczna, zwiazana z rozwo-
jem komputeréw, umozliwita uproszczenie wielu procesow bioanalitycznych — od przeniesie-
nia baz danych do formy cyfrowej do utatwienia ré6znych metod analitycznych, dzieki stwo-
rzeniu pomocniczych algorytméw. Naukowcey korzystaja z nich od wielu lat a przyktadem
mogg by¢ rozne aplikacje do obrobki danych po analizie chromatograficznej, ktore pozwalajg
na generowanic wykreso6w chromatograficznych na podstawie ustawionych parametrow.
Obecnie, w dobie cyfryzacji 4.0, zastosowanie Al dodatkowo przyczynia si¢ do jeszcze wigk-
szego uproszczenia wielu analiz jakosciowych 1 ilosciowych w naukach biologicznych. Przy-
ktadem moze by¢ projekt AlphaFold, ktory stuzy do przewidywania trojwymiarowe;j struktury
biatek na podstawie ciagle uczacej si¢ Al. Kolejnym zastosowaniem jest przewidywanie czasu
retencji dla ulepszenia molekularnej identyfikacji biomolekut oraz optymalizacja eksperymen-
tow, na przyktad poprzez minimalizacj¢ mozliwych bledéw i dostosowanie parametréw na
podstawie istniejacych baz danych. Przykladem gotowej technologii jest zastosowanie sieci
neuronowych do przewidywania czasow retencji dla 315 réznych metabolitow obecnych
W prébkach moczu zebranych z baz danych DnsID [4]. Te same zasady mozna najprawdopo-
dobniej zastosowaé, aby nauczy¢ sie¢ neuronows przewidywania czasu retencji elementow
strukturalnych naturalnych EPS, co umozliwi bardziej precyzyjna analize ich poszczegdlnych
sktadnikow. Inng wazng mozliwoscia, jaka daje Al jest przeprowadzanie badan modelowych
w sytuacjach, gdy badana substancja jest rzadka a metoda kosztowna. Taki eksperyment po-
zwala, na podstawie baz danych, dostosowa¢ warunki oraz zmodelowa¢ analize od poczatku
do konca w celu ominigcia mozliwych blgdow.

Whyniki: Zastosowanie Al w nowoczesnych analizach chromatograficznych, przyczyni

si¢ miedzy innymi do szybkiego i wydajnego opracowywania, a takze optymalizacji no-

wych technik, miedzy innymi poprzez:

1. przewidywanie najbardziej efektywnych parametréw separacji,

2. automatyzacje procesu optymalizacji, umozliwiajacg szybkie testowanie i udoskona-
lanie wielu zmiennych jednoczesnie,

3. identyfikacje charakterystycznych wynikow w danych chromatograficznych, takich
jak czasy retencji pikOw i szerokosci pikow, ktore mozna zastosowac do optymalizacji
warunkow separacji i skrocenia czasu analizy,
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4. symulacj¢ eksperymentow chromatograficznych, umozliwiajac testowanie i poréwnywa-
nie roznych metod bez koniecznos$ci przeprowadzania rzeczywistych eksperymentow,
5. transfer wiedzy wyniesionej z powiazanych technik separacji lub zbioréw danych
w celu optymalizacji nowych metod,
6. monitorowanie i optymalizacj¢ procesu w czasie rzeczywistym, zapewniajac, ze Wa-
runki separacji s optymalne w czasie catej analizy [4].
Podczas gdy zaawansowane mikroskopy, takie jak kriomikroskop elektronowy, za-
pewniaja szczegotowa analiz¢ na poziomie nanometrow, wyzwaniem nadal jest do-
ktadna i wydajna analiza danych mikroskopowych. Integracja Al z systemami mikro-
skopii znacznie zwigksza zarowno doktadnos¢, jak i wydajnosé, optymalizujac za-
rowno faze wykonywania zdje¢é, ich gromadzenia, jak i analizy obrazu, zwlaszcza
w nowoczesnych badaniach obejmujacych eksperymenty na duzg skale. Rozw6j mi-
kroskopii wspomaganej Al jest czesto ograniczony przez dostep do duzych zbiorow
danych biologicznych, a takze przez trudnos$ci w testowaniu i porownywaniu podejsé
na niejednorodnych probkach. Jednym z najistotniejszych zastosowan sieci neurono-
wych w analizie zdje¢ mikroskopowych, miedzy innymi EPS, jest poprawa jakosci
zdjeé. Dziata to w oparciu o porownywanie zdje¢ dostgpnych w bazie danych i gene-
rowanie najbardziej prawdopodobnej wersji obrazu [5]. Inng sferg zastosowania
sztucznej inteligencji jest obrobka zdje¢ i identyfikacja poszczegdlnych elementow.
Przyktadem gotowej technologii opartej na Al jest aplikacja CellaVision DM9600,
pozwalajgca na rozpoznawanie elementow krwi obwodowej za pomoca analizy ob-
razu, co pozwala na szybkie diagnozowanie chorob hematologicznych [5]. Technolo-
gia ta moze by¢ zastosowana do oznaczania specyficznych struktur komoérek mikro-
organizméw (wewnatrz- i zewnatrzkomorkowych), co pozwoli na okreslenie przyna-
leznosci danego drobnoustroju do konkretnego gatunku czy tez rodzaju. Warto tez
wymieni¢ narzg¢dzia takie jak Deeplmage] i ZeroCostDL4Mic, ktére mozna zastoso-
waé do analizy i obrébki zdje¢ mikroskopowych [6, 7].

Tabela 1. Przyktady narzedzi Al przydatnych do analiz chromatograficznych i mikroskopowych [6-11].

INazwa narzedzia

Wykonywana analiza

1D CNN Przewidywanie czasu retencji na podstawie molekulamych , odciskow palcow”
Algorytm ANFIS L/II())SElowame i przewidywanie czasu retencji humaniny i jej pochodnych dla
CellaVision DM9600 Rozpoznanie elementow morfotycznych krwi obwodowej

IDeepImagel Analiza i obrobka obrazéw mikroskopowych

IMaszyna wektorow no$nych
(SVM)

lAnaliza danych w celu maksymalizacji lub minimalizacji odpowiedzi na
drodze klasyfikacji lub analizy regresji

Optymalizacja roju czastek (PSO)

Optymizacja metaheurystyczna

Sie¢ neuronowa

Przewidywanie czasu retencji na podstawie bazy danych DnsID

Okreslenie rozdzielczoséci na podstawie danych chromatograficznych

Przewidywanie $redniego procentu bledu i wspolczynnika korelacji dla
lanaliz chromatograficznych

Segmentacja obrazu mikroskopowego na podstawie rozpoznania réznych
elementow, np. struktur komoérkowych

ZeroCostDL4Mic

lAnaliza i obrobka obrazéw mikroskopowych

Znakowanie czastek

Rozpoznawanie poszczegdlnych struktur komoérkowych
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Podsumowanie: Sukces zastosowania Al (obejmujacej uczenie maszynowe, w tym ucze-
nie glebokie) w analizie struktury i funkcji biomolekut, polega na prawidtowo napisanym
algorytmie i poprawnie utworzonej bazie danych. Analizujac rozwdj Al oraz metod ana-
litycznych (takze tych stosowanych do analizy biomolekut), wydaje sie¢, ze prawidlowo
dobrane i ulozone bazy danych sa wazniejsze, ze wzgledu na mozliwo$¢ stosowania juz
dziatajacych aplikacji. Obecnie Al petni jedynie rolg narzedzia pomocniczego, ktére moze
zosta¢ zastosowane przez specjalistow prowadzacych liczne badania w celu stworzenia
odpowiednich i rzetelnych baz danych. Bazujac na obecnych trendach w coraz powszech-
niejszym wykorzystaniu Al, jest pewne, ze w ciggu najblizszego czasu bedzie ona stoso-
wana w kazdym aspekcie badan naukowych — od metod analitycznych (w tym analiz chro-
matograficznych i mikroskopowych) do diagnostyki chorob w czasie rzeczywistym.
To pozwoli na powolne zastgpowanie prowadzonych analiz mi¢dzy innymi sktadu biofil-
mow, w tym struktury EPS. Dodatkowo umozliwi bardziej efektywna i bezbtedna oceng
wielu struktur, co w znaczacy sposob wplynie na poprawe funkcjonowania wielu dziedzin
nauki, glownie tych z zakresu nauk przyrodniczych.
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NOWOCZESNA ELEKTROCHEMICZNA METODA
DETEKCJI SLADOWYCH ILOSCI EUROPU(III) PRZY
UZYCIU INNOWACYJNEGO SENSORA

E. WLAZY.OWSKA, M. GRABARCZYK, M. FIALEK, UMCS, Wydzial Chemii, In-
stytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3,
20-031 Lublin

Abstrakt: Opisano procedur¢ oznaczania europu za pomocg adsorpcyjnej woltampero-
metrii stripingowej z wykorzystaniem elektrody skonstruowanej z mieszaniny wielo$cien-
nych nanorurek weglowych (MWCNTSs) oraz sferycznego proszku wegla szklistego
(SGCQ), ktorej powierzchnia dodatkowo byta modyfikowana poprzez natozenie filmu oto-
wiu. Metoda zostata zoptymalizowana pod katem gtéwnych parametrow elektrochemicz-
nych, ktére wptywaja na sygnat (elektrolit podstawowy, pH, stezenie kupferronu i jonow
Pb(ll), potencjat i czas tworzenia filmu otowiu, potencjat i czas nagromadzania). Krzywa
kalibracyjna oznaczania jonéw Eu(IIl) jest liniowa w zakresie stezen od 5 x 107 do
5 x 107 mol L™ ze wspdtczynnikiem korelacji 0,9993 dla czasu nagromadzania 80 s. Gra-
nica wykrywalnosci europu(lll) dla czasu nagromadzania wynoszacego 80 S wyniosta
1,3 x 10 mol L. Aby potwierdzi¢ zalety opracowanej procedury z wykorzystaniem elek-
trody MWCNTs/SGC, przeprowadzono rowniez testy na elektrodzie z wegla szklistego
(GCE) i poréwnano uzyskane rezultaty.

Woprowadzenie: Europ nalezy do grupy lantanowcoéw pierwiastkow ziem rzadkich
(REE). Jest to jeden z najrzadszych pierwiastkow ziem rzadkich, poniewaz §rednie steze-
nie europu w skorupie ziemskiej wynosi okoto 2 ppm. Europ wystepuje w przyrodzie
glownie w postaci zwigzkow mineralnych. Jednym z najwazniejszych mineratow zawie-
rajacych europ jest monacyt, minerat sktadajacy si¢ z mieszaniny soli kwasu fosforano-
wego i metali ziem rzadkich. Monacyt zwykle zawiera kilka procent europu, a takze in-
nych lantanowcow. Europ wystepuje rowniez w innych mineratach, takich jak bastnazyt
i ksenotym [1]. Wszystkie lantanowce wystepuja na +III stopniu utlenienia, ale europ
moze rowniez tworzy¢ stabilne zwiagzki na +1I stopniu utlenienia, podobnie jak iterb i sa-
mar. Jest on dobrze znany ze swojej zdolnosci do fluorescencji, szczegdlnie w reakcjach,
w ktorych wykorzystywane jest promieniowanie ultrafioletowe. W rezultacie jest on wy-
korzystywany do produkcji lamp fluorescencyjnych i materiatéw luminescencyjnych.
Niektore zwiazki europu majg interesujgce wtasciwosci magnetyczne dzigki czemu sg sto-
sowane w niektorych technologiach magnetycznych. Europ jest rowniez wykorzystywany
w laserach do emitowania $wiatta o okreslonej dtugosci fali, co ma zastosowanie w roz-
nych dziedzinach, w tym w medycynie i komunikacji. Ze wzgledu na jego rosngce wyko-
rzystanie istnieje ryzyko przedostania si¢ europu do srodowiska. Podobnie jak wiele che-
mikaliow, moze mie¢ on pewne skutki toksyczne w wyniku nadmiernego narazenia lub
interakcji z ciatlem. W praktyce narazenie na europ W zyciu codziennym jest zwykle mi-
nimalne, a ryzyko toksycznos$ci dla ludzkiego jest niskie. Jednakze, moga istnie¢ poten-
cjalne zagrozenia dla zdrowia szczegdlnie pracownikow zaangazowanych przy produkcji
i przetwarzaniu substancji zawierajacych europ [2,3]. Z tego powodu konieczne jest opra-
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cowanie skutecznych metod oznaczania zawarto$ci §ladowych stezen europu w srodowi-
sku. W literaturze mozna odnalez¢ Kilka woltamperometrycznych procedur oznaczania
tego pierwiastka w probkach srodowiskowych, jednak z naszych analiz wynika, ze w tych
procedurach czesto wykorzystywane sa materiaty elektrodowe o wlasciwosciach toksycz-
nych, co niekorzystanie wptywa na srodowisko laboratoryjne. Totez glownym celem jaki
nam przystanial podczas opracowywania niniejszej procedury bylo to, aby byla ona przy-
datna do oznaczania europu z wykorzystaniem czujnika elektrochemicznego przyjaznego
dla srodowiska laboratoryjnego [4].

Cze$¢ eksperymentalna: Pomiary woltamperometryczne prowadzono za pomocg anali-
zatora pAutolab (Utrecht, Holandia) w uktadzie trojelektrodowym sktadajacym sie z elek-
trody pracujacej, chlorosrebrowej elektrody odniesienia (Ag/AgCl) oraz elektrody pomoc-
niczej, ktora stanowit drucik platynowy. Elektroda pracujaca w tym przypadku byta elek-
troda skonstruowana z mieszaniny wieloSciennych nanorurek weglowych (MWCNTs)
oraz sferycznego proszku wegla szklistego (SGC), ktorej gtowng zaleta jest mozliwosé
uzyskania wysokiej czuto$ci oznaczen porownywalnej a nawet przewyzszajacej czutos$¢
uzyskana za pomoca toksycznych elektrod rteciowych. W celu wykonania pomiaru do
naczynka woltamperometrycznego wprowadzano roztwor badanej probki oraz elektrolit
podstawowy, ktory skladat sie z 1 mL roztworu 1 mol L buforu octanowego (pH 5,6),
500 ul roztworu 1 x 102 mol L kupferronu i 250 ul roztworu 1 g L™ Pb(1I), a nastepnie
dodawano wode destylowana do objetosci 10 ml. W pierwszym etapie woltamperome-
trycznego pomiaru, podczas ktorego do elektrody pracujacej przyktadano potencjat -2,4
V przez 20 s nastepowato tworzenie film otowiu na powierzchni elektrody pracujace;.
Nastepnie przy potencjale -0,6 V przez 60 s zachodzito nagromadzanie kompleksow
Eu(l11)-kupferron na utworzonym filmie otowiu. Pomiary prowadzono z roztworu mie-
szanego za pomoca mieszadta magnetycznego. Po etapie nagromadzania mieszanie byto
zatrzymywane i po uplywie 5 s rejestrowano woltamperogram przy zmianie potencjatu od
-0,55 V do -1,1 V. Intensywno$¢ uzyskiwanego na woltamperogramamie sygnatu byta
wprost proporcjonalna do zawartosci jonéw Eu(I11) w roztworze.

Wyniki: W badaniach jako elektroda pracujaca zostata wykorzystana elektroda z wielo-
$ciennych nanorurek weglowych oraz sferycznego wegla szklistego (MWCNTS/SGC).
Dodatkowo pomiary przeprowadzono przy uzyciu elektrody z wegla szklistego (GCE)
W celu oznaczania europu(Ill). Wykorzystanie dwoch elektrod pracujacych miato na celu
wykazanie zasadnosci stosowania elektrody MWCNTS/SGC. Aby zweryfikowac skutecz-
nos$¢ oznaczania europu przy uzyciu elektrody MWCNTS/SGC, przeprowadzono optyma-
lizacje procedur pomiarowych dla obu elektrod. Pik europu na woltamperogramie pojawia
si¢ przy potencjale okoto -0,80 V dla elektrody GCE i przy potencjale okoto -0,87 V dla
elektrody MWCNTS/SGC. Ponizej przedstawiono optymalizacj¢ poszczegdlnych sktado-
wych wptywajacych na sygnat europu dla elektrody MWCNTS/SGC. Sktad elektrolitu
podstawowego byt jednym z pierwszych parametréw od ktérego rozpoczeto procedure
optymalizacji.. Jako elektrolit wybrano bufor octanowy, dla ktérego zbadano wptyw pH
oraz jego stezenie na wielkos¢ piku odpowiadajacego okreslonemu stezeniu jondw europu
W roztworze. Aby znalez¢ optymalne pH buforu octanowego przeprowadzono seri¢ po-
miar6w zmieniajgc jego wartos¢ w zakresie od 3,6 do 6,4. Najwyzszy sygnat zostat zare-
jestrowany dla pH 5,6. Stezenie buforu octanowego zmieniano w zakresie od 0,02 do
0,3 mol L%, Intensywno$¢ pradu piku Eu(IIT) wzrastata wraz ze wzrostem stezenia buforu
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octanowego, najwyzszy sygnat zarejestrowano przy stezeniu 0,1 mol L, powyzej ktérego
sygnat zaczat male¢. Do dalszych pomiaréw uzyto buforu octanowego o stezeniu 0,1 mol
L (pH 5,6). Wptyw stezenia kupferronu na prad piku europu zbadano w zakresie stezen
czynnika kompleksujgcego od 6 x 105 do 7 x 10 mol L%. Wyniki wykazaty, ze wysoko$¢
piku europu wzrasta wraz ze wzrostem stezenia Kupferronu do 5 x 10 mol L, powyzej
ktérego sygnat europu maleje. Dlatego tez wybrano stezenie 5 x 10 mol L jako opty-
malne stezenie czynnika kompleksujacego. W tej procedurze tworzenie filmu otowiu na
powierzchni elektrody pracujacej wykonano przy uzyciu metody in situ. Pierwsze pomiary
byly rejestrowane bez obecnosci jonow Pb(II) i w tych pomiarach nie zarejestrowalismy
zadnego sygnatu od Eu(III). Dlatego tez stwierdzono, ze kompleks Eu(IIT)—kupferron nie
nagromadza si¢ bezposrednio na powierzchni elektrody MWCNTS/SGC i nalezy jej pod-
da¢ odpowiedniej modyfikacji. W naszym przypadku modyfikacja polegata na utworzeniu
filmu otowiu na powierzchni elektrody. Zakres stezen jonéw Pb(II), ktore dodawano do
analizowanego roztworu w celu utworzenia filmu wahat si¢ od 2 x 10° mol Lt do 2 x 10
4 mol L1, Zaobserwowano, ze sygnat Eu(Ill) wzrastat wraz ze wzrostem st¢zenia Pb(ll)
az do 1,2 x 10* mol L%, Nastepnie, powyzej tego stezenia otowiu sygnat Eu(IlI) ustabili-
zowal si¢ i osiagnal stalg wartos¢. Kolejnym krokiem byta optymalizacja potencjatu
i czasu tworzenia filmu otowiu na powierzchni elektrody pracujacej. Potencjat tworzenia
filmu zmieniano w zakresie od -2,6 V do -1,4 V, przy czasie 20 s, podczas gdy etap na-
gromadzania Eu(l11)—kupferronu przeprowadzano przy statym potencjale -0,6 V przez 60
s. Najwyzszy sygnat zarejestrowano przy potencjale tworzenia filmu otowiu -2,4 V. W za-
kresie potencjatu od -2,6 do -2,4 V sygnat wzrastat, natomiast w zakresie od -2,3 V do -
1,4 V sygnat malat. Czas generowania filmu otowiu na MWCNTS/SGCE réwniez wply-
wal na sygnat europu. Czas tworzenia filmu zmieniano od 0 do 60 s z czgstotliwoscia 5 s
przy statym potencjale -2,4 V. Najwyzszy sygnat zarejestrowano, gdy czas generowania
filmu wynosit 20 s. Wydtuzenie czasu generowania filmu nie zwigkszato znaczaco uzy-
skanego sygnatu, wiec 20 s wybrano jako optymalny czas tworzenia.

Potencjal i czas nagromadzania kompleksu Eu(Ill)—kupferron: Potencjatl nagromadzania
kompleksu Eu(l11)—kupferron zmieniano od -1,5 V do -0,5 V, przy statym czasie nagro-
madzania 60 s. Prad piku Eu(lll) nieznacznie wzrastal wraz ze zmiang potencjatu od —
1,5V do -0,9 V. Przy potencjale -0,8 V warto$¢ pradu piku znacznie wzrosta, podczas gdy
najwyzszy sygnal obserwowano przy potencjale -0,6 V. Sygnat nagle zmniejszyt si¢ gdy
potencjat wzrést do -0,5 V. Czas nagromadzania kompleksu Eu(l11)-kupferron spraw-
dzano w zakresie od 0 s do 70 s, ze zmiang €0 5 s. W miare jak czas nagromadzania si¢
zwigkszat, sygnat europu wzrastat do 60 s, po czym nastgpowato zmniejszenie sygnatu.
Dlatego warunki -0,6 V i 60 s wybrano jako optymalny potencjat i czas nagromadzania
kompleksu Eu(l11)—kupferron w proponowanej procedurze.

Charakterystyka procedury analitycznej: Postepujac zgodnie ze zoptymalizowanymi pa-
rametrami oznaczania Eu(IIl) przy uzyciu dwoch réznych elektrod pracujacych, przepro-
wadzono pomiary w celu okres$lenia granic wykrywalnosci i zakresow liniowosci. Krzywa
kalibracji dla Eu(Il) przy uzyciu elektrody GCE przy czasie nagromadzania 60 s byta
liniowa miedzy 5 x 108 a 5 x 107 mol L i odpowiadata réwnaniu y = 7,854x + 0,535,
gdzie y i x to odpowiednio prad (uA) i stezenie Eu(Ill) (umol L), Liniowo$¢ krzywej
kalibracji wykonanej przy uzyciu elektrody MWCNTSs/SGC mieécita si¢ w zakresie od
5x10°do 5 x 107 mol L i odpowiadala rownaniu y = 45,976x + 1,989, gdzie y i x to
odpowiednio prad piku (pA) i stezenie Eu(IIT) (umol L™1). Wzgledne odchylenia standar-
dowe wynosity 5,5 % dla elektrody GC i 2,2 % dla elektrody MWCNTSs/SGC. Granica
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wykrywalnos$ci europu wynosita 1,3x10°° mol L-* dla elektrody MWCNTSs/SGC i 1,2 x
10® mol L* dla elektrody GC. Przeprowadzone badania potwierdzily, ze elektroda
MWCNTSs/SGC umozliwia uzyskanie nizszej granicy wykrywalnoéci, co wskazuje na jej
lepsza czuto$¢ oznaczen Eu(Ill) w porownaniu z elektroda GC.

Whioski: Elektroda MWCNTSs/SGC moze skutecznie poprawi¢ czulo$é pomiaru 0zna-
czania Eu(l11) w poréwnaniu z uzyciem elektrody GC. Aby poprawi¢ wydajnos¢ elektro-
analityczna proponowanej metody, zoptymalizowano kilka kluczowych parametrow ope-
racyjnych, takich jak pH elektrolitu podstawowego, stezenie jonow kupferronu i otowiu,
potencjat i czas, w ktorym warstwa otowiu tworzyta si¢ na powierzchni elektrody oraz
potencjat i czas, w ktorym kompleks Eu(l11)-kupferron nagromadzat si¢ na warstwie oto-
wiu. Proponowana zoptymalizowana procedura jest prosta i bardziej czuta niz inne istnie-
jace metody woltamperometrii wykorzystujace elektrody niertgciowe. Zastosowanie
MWCNTSs/SGCE zmodyfikowanej warstwa otowiu pozwala na uzyskanie niskiego limitu
wykrywalno$ci Eu(III) na poziomie 1,3x10°° mol L. Poréwnujac limity wykrywalnosci
uzyskane dla elektrody MWCNTSs/SGC i elektrody GC, mozna stwierdzié, ze zastosowa-
nie MWCNTSs/SGC pozwala na obnizenie granicy wykrywalnosci o rzad wielkosci.
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NOWY BIOSENSOR ELEKTROCHEMICZNY
DO OZNACZANIA ESTRADIOLU

H. WOLCZYNSKI!, C. WARDAK!, S. MALINOWSKI?, 'UMCS, Wydziat Chemii, In-
stytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3,
20-031 Lublin, 2Politechnika Lubelska, Wydzial Budownictwa i Architektury, Katedra In-
Zynierii Materiatéw Budowlanych i Geoinzynierii, Ul. Nadbystrzycka 40, 20-618 Lublin

Abstrakt: Praca przedstawia nowy bioczujnik elektrochemiczny oparty na lakazie do
oznaczania estradiolu. Czujnik otrzymano w wyniku immobilizacji enzymu lakaza na po-
wierzchni elektrody z wegla szklistego za pomocg innowacyjnej i przyjaznej dla srodowi-
ska techniki zimnej plazmy (Soft Plazma Polymerization SPP). Technika SPP jest prosta
i szybka, umozliwia efektywne unieruchomienie enzymu z zachowaniem jego aktywnosci
katalitycznej. Zoptymalizowano warunki pomiaru, takie jak dobor elektrolitu podstawo-
wego, elektrochemiczne parametry pomiarowe, wyznaczono parametry czujnika oraz jego
selektywno$¢. Opracowany czujnik cechuje si¢ wysoka czutoscia i selektywnoscia i moze
by¢ stosowany w analizie farmaceutycznej i srodowiskowej.

Whprowadzenie: Estradiol jako jeden z gtownych przedstawicieli grupy estrogenow od-
powiada za regulacj¢ cyklu menstruacyjnego, rozwoj narzadoéw ptciowych, zdrowie kosci
i uktadu sercowo-naczyniowego. Reprezentuje on grupg hormonéw steroidowych, wiec
wplywa takze na metabolizm. Mimo naturalnego pochodzenia wykazuje silne dziatanie
biologiczne [1]. Obecnos¢ estradiolu w $rodowisku naturalnym, gdzie przedostaje si¢
w wyniku dziatalnosci ludzkiej, stanowi coraz wigkszy problem,. Gtownym zrodtem es-
tradiolu w srodowisku sg sptywy rolnicze oraz Scieki. Woda skazona estradiolem stanowi
réwniez zagrozenie dla ludzi, szczegodlnie w przypadku jej spozycia [2. 3]. Z tego powodu
konieczne jest monitorowanie jego poziomu. Tradycyjne metody analityczne takie jak
HPLC-MS sg kosztowne, dlatego coraz wigksza popularnos¢ zyskujg szybsze i tansze
techniki elektrochemiczne [4]. Zastosowanie bioczujnikéw stanowi kolejny krok milowy
w tej dziedzinie. Bioczastki takie jak enzymy moga zosta¢ uzyte do modyfikacji elektrod,
co pozwala na selektywne oznaczanie bioanalitéw, m.in. estradiolu nawet w bardzo ni-
skich stgzeniach. Dzigki tym rozwigzaniom elektrochemiczne czujniki moga by¢ stoso-
wane w monitorowaniu jakosci wody w czasie rzeczywistym [5]. Opracowany biosensor
wykorzystuje lakaz¢ unieruchomiong na elektrodzie dzigki technologii zimnej plazmy
SPP, co zwigksza czulo$¢ pomiardéw. Do analizy wykorzystano woltamperometri¢ rézni-
cowa, umozliwiajgca precyzyjng detekcje estradiolu.

Czesé eksperymentalna: Elektrody z wegla szklistego wypolerowano za pomocg papieru
Sciernego, a nastepnie zwilzonego tlenku glinu Al,Os. Oczyszczone w ten sposob elek-
trody przeptukane zostaty woda destylowang i oczyszczone w tazni ultradzwigkowej. Na
tak przygotowane podioze zostata nalozona aktywna warstwa receptorowa w postaci en-
zymu jakim jest lakaza. Proces ten polegal na przeniesieniu znebulizowanego roztworu
lakazy w strumieniu gazu nosnego He do strefy reakcji plazmowej wytadowania korono-
wego o niskiej gestosci energii. Dzigki obecnosci aktywnych sktadnikéw plazmy w po-
staci elektronow czy jonow obecnych w strefie reakcji doszto do polimeryzacji enzymu
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i usieciowania go na powierzchni elektrody z wegla szklistego. Warunki plazmowego osa-
dzania enzymu byty nastepujace: szybkos¢ przeptywu gazu plazmotworczego 10 L/min,
czas nanoszenia warstwy 30 sekund, szybko$¢ przeptywu wodno-alkoholowego roztworu
lakazy 200uL/min, napigcie przyktadane do elektrod 3 kV. Poszczegdlne parametry zo-
staly zoptymalizowane we wcze$niejszy badaniach [6]. Wzorcowy roztwdr estradiolu
0 stezeniu 1 x 10" mol/dm? powstal poprzez rozpuszczenie 8,172 x 102 g hormonu w mie-
szaninie 10ml wody i 10ml alkoholu etylowego. W celu przygotowania roztworu estra-
diolu do oznaczenia w preparacie farmaceutycznym wybrano 10 tabletek leku Estrofem
0 zawartosci 2 mg estradiolu kazda i utarto w mozdzierzu. Nastgpnie odwazono ekwiwa-
lent masowy 2 tabletek (0,16246 g) i rozpuszczono w mieszaninie 10 ml wody i 10 ml
alkoholu etylowego. Ponadto w badaniach stosowano nastgpujace roztwory buforowe: bu-
fory octanowe o pH 2,8; 3,4; 4,6; 5,0; bufor fosforanowy o pH 6,5; bufor amonowy o pH
8,5 oraz kwas azotowy(V) o pH 2,0. Pomiary elektrochemiczne prowadzono stosujac me-
tode woltamperometrii roznicowej (Diferential Pulse Voltammetry DPV) z wykorzysta-
niem analizatora elektrochemicznego Autolab. Odbywaly si¢ one w naczynku elektroche-
micznym o pojemnosci 10 mL w uktadzie trojelektrodowym, w ktorym badany biosensor
stosowany byt jako elektroda pracujaca, elektrode platynowa wykorzystano jako elektrode
pomocnicza, natomiast w roli elektrody odniesienia uzyto elektrody Ag|AgCl (3M KCI).

Wyniki: W celu optymalizacji procedury pomiarowej w pierwszej kolejnosci przetesto-
wano seri¢ buforéw réznigcych si¢ pH i przebadano zaleznos¢ wysokosci sygnatu od ro-
dzaju i pH buforu. W tym celu zbadano wielko$¢ sygnatu w roztworach estradiolu o ste-
zeniu 1,5x10°® mol/dm® w réznych buforach o stezeniu 0,02 mol/dm®. Otrzymane wyniki
przedstawiono na rys. 1. Najwiekszy sygnat otrzymano dla buforu fosforanowego o pH
6,5, wigc taki bufor wybrano do dalszych badan. Nastgpnie w celu wyznaczenia optymal-
nego stezenia buforu przeprowadzono seri¢ pomiaréw z wykorzystaniem tego buforu
0 stezeniach 0,01; 0,02; 0,05 oraz 0,1 mol/dm? i dodatku 1,5x10¢ mol/dm? estradiolu. Op-
tymalnym steZeniem buforu fosforanowego okazato si¢ stezenie 0,05 mol/dm? i taki roz-
twor stosowano w dalszych badaniach jako elektrolit podstawowy. Optymalizacja warun-
kow elektrochemicznych polegata na dobraniu odpowiednich warto$ci predkosci skano-
wania i skoku potencjatu. W tym celu wykonane zostaty dwie serie pomiaro6w w roztworze
buforu fosforanowego (pH 6,5) oraz dodatku estradiolu (C=1,5x10¢ mol/dm?®) przy zasto-
sowaniu réznych predkosci skanowania, a nastgpnie réznych wielkosci skoku potencjatu.
Analizujac wplyw parametrow elektrochemicznych na rejestrowany sygnat estradiolu
stwierdzono, ze optymalng predkoscig skanowania jest predkos¢ 100 mV/s. Jesli chodzi
0 skoku potencjatu to wybrano warto$¢ 50 mV. Co prawda dla wyzszych wartosci zareje-
strowany sygnat estradiolu byl nieco wyzszy, ale ksztatt piku byl mniej symetryczny
i trudniejszy do interpretacji, dlatego do dalszych pomiarow wybrano warto§¢ 50 mV.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ sygnahu elektrochemicznego zarejestrowanego dla estradiolu w zalezno$ci od
rodzaju i pH buforu.

Sprawdzono rowniez wpltyw etapu nagromadzania na wielko$¢ rejestrowanego sygnatu.
Na podstawie wynikow badan eksperymentalnych, stwierdzono, ze etap nagromadzania
nie ma wplywu na wielkos$¢ sygnatu co wskazuje, ze analit w tych warunkach nie ulega
nagromadzaniu. Dla tak dobranych i zoptymalizowanych warunkow elektrochemicznych
oraz procedury pomiarowej wykonano krzywa kalibracyjna, ktérg przedstawiono na
rys. 2. Z przedstawionych danych wynika, ze opracowany bioczujnik wykazuje liniowa
zalezno$¢ sygnahlu od stezenia estradiolu w zakresie stezen 0,2-3,0 pmol/dm® z dobrym
wspotczynnikiem korelacji.

1,4
= 1,2 - ®
= 0 e
e
& 0,8 o
a o’
% 0,6 o y = 0,3933x + 0,0573
L 04 . R?=0,9953
® [ 2
= 0,2 O
.0
0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Stezenie estradiolu [umol/dm3]

Rys. 2. Krzywa kalibracyjna czujnika estradiolu wyznaczona w zoptymalizowanych warunkach.

Pomiar selektywnosci badanego biosensora polegat na porownaniu wielkosci sygnatu
W roztworze estradiolu oraz w roztworze zawierajacym estradiol i interferent w stosunku
1:1 oraz 1:5. W roli interferentdw przebadano glicyne, laktoze, kwas glutarowy, glukoze,
mannitol, chlorek sodu oraz kwas askorbinowy. Sygnaly otrzymywane dla estradiolu
W obecnos$ci potencjalnych interferentow sg zblizone dla sygnatu uzyskanego dla estra-
diolu bez dodatkow. Zarowno przy stosunku stezen 1:1, jak i 1:5, zmiany natezenia pradu
pozostajg stosunkowo niewielkie (rzedu kilku procent). Nawet przy pigciokrotnie wiek-
szej zawartosci interferentéw (1:5) nie obserwuje si¢ drastycznych spadkow/wzrostow sy-
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gnatu w poréwnaniu z probka kontrolng. Swiadczy to o dobrej stabilno$ci sygnatu biosen-
sora i braku istotnego wptywu badanych substancji na rejestrowany sygnal. Testowane
interferenty reprezentuja rézne grupy zwiazkéw (aminokwasy, cukry proste i zlozone,
kwasy organiczne). Fakt, ze zaden z nich nie zaburza istotnie sygnatu estradiolu wskazuje
na wysoki poziom selektywnosci biosensora wobec szerokiego spektrum potencjalnych
zaklocen. Opracowany bioczujnik zastosowano do oznaczania estradiolu w preparacie far-
maceutycznym Estrofem. Oznaczenie wykonano metoda dodatku wzorca w zoptymalizo-
wanych warunkach pomiarowych. Oznaczona zawarto$¢ substancji czynnej 2,08 mg/ta-
bletke jest zgodna z zawartoécig deklarowang przez producenta co potwierdza poprawne
dziatanie czujnika.

Whioski: Opracowano prosty i tani biosensor do elektrochemicznego oznaczania estra-
diolu. Proponowany bioczujnik cechuje si¢ wysoka czutoscia, selektywnos$cia oraz stabil-
noscig sygnatu, co czyni go obiecujacym narzedziem do monitoringu estradiolu w prepa-
ratach farmaceutycznych. Zastosowanie innowacyjnej metody unieruchomienia lakazy
metoda zimnej plazmy SPP przyczynia si¢ do uzyskania doskonatych parametrow detek-
cyjnych, a wydatnie skraca czas przygotowania czujnika. Wyniki badan selektywnos$ci
potwierdzaja, ze biosensor dziata poprawnie w obecno$ci potencjalnych interferentow, co
umozliwia jego zastosowanie w praktycznych analizach farmaceutycznych.
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ZASTOSOWANIE FUNKCJONALIZOWANYCH
METAKRYLOWYCH MIKROSFER POLIMEROWYCH JAKO
WYPELNIENIA CHROMATOGRAFICZNE
W RP-HPLC

M. MACIEJEWSKA, M. GROCHOWICZ, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii
Polimerow, ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin

Abstrakt: Kopolimery na bazie trimetakrylanu trimetylopropanu (TRIM) oraz
1,4-dimetakryloiloksybenzenu (1,4DMB) funkcjonalizowano grupami tiolowymi pocho-
dzacymi od kwasu tioglikolowego. Zastosowano je jako wypelnienie kolumn chromato-
graficznych i przetestowano w odwrdéconym uktadzie faz w wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej (RP-HPLC).

Woprowadzenie: Mikrosfery polimerowe o dobrze rozwinietej strukturze porowatej
mozna wykorzysta¢ jako adsorbenty w wysokosprawnej chromatografii cieczowej
w odwroconym uktadzie faz (RP-HPLC). Mikrosfery polimerowe o waskim rozkladzie
wielkos$ci czastek mozna syntezowaé z wykorzystaniem polimeryzacji jednokrotnego
speczniania. Metoda ta umozliwia otrzymanie polimeréw 0 wysokim stopniu usieciowa-
nia, ktory zapobiega ich rozpuszczaniu w rozpuszczalnikach organicznych, a takze ogra-
nicza ich zdolno$¢ do pecznienia [1]. W pracy przedstawiono wykorzystanie mikrosfer
polimerowych na bazie GMA i srodkow sieciujacych: TRIM oraz 1,ADMB funkcjonali-
zowanych grupami tiolowymi jako wypetnienia kolumn do RP-HPLC.

Cze$¢ eksperymentalna: Mikrosfery polimerowe poli(GMA-co-1,4DMB)-SH oraz
poli(GMA-co-TRIM)-SH otrzymano poprzez funkcjonalizacje mikrosfer polimerowych
poli(GMA-co-1,4ADMB) lub poli(GMA-co-TRIM) za pomoca kwasu tioglikolowego na
drodze otwierania pierScienia oksiranowego wedlug wczesniej opisanej procedury [2].
Mikrosfery poli(GMA-co-1,4DMB)-SH oraz poli(GMA-co-TRIM)-SH upakowano za-
wiesinowo do kolumny HPLC wykonanej ze stali nierdzewnej o dtugosci i $rednicy we-
wnetrznej odpowiednio 100 mm i 4,6 mm przy uzyciu systemu Pack in a Box (SSI, USA)
pod cisnieniem 20 MPa zgodnie z procedura opisang wczesniej [1]. Badania chromato-
graficzne wykonano uzywajac chromatografu cieczowego (Dionex Ultimate 3000; Dio-
nex, USA) wyposazonego w detektor UV. Wykorzystujac metode RP-HPLC przeprowa-
dzono rozdzial mieszanin testowych: alkilobenzendéw (benzen, toluen, etylobenzen, pro-
pylobenzen, butylobenzen), ketondw alkiloarylowych (1-fenyloetanon, 1-fenylopropan-1-
on, 1-fenylobutan-1-on, 1-fenylopentan-1-on, 1-fenyloheksan-1-on, 1-fenyloheptan-1-
on), benzoesandéw alkilowych (benzoesan metylu, benzoesan etylu, benzoesan propylu,
benzoesan butylu, benzoesan pentylu), N-alkiloanilin (anilina, N-metyloanilina, N-etyloa-
nilina, N-propyloanilina, N-butyloanilina, N-pentyloanilina) i eteréw alkiloarylowych
(metoksybenzen, etoksybenzen, butoksybenzen). Faz¢ ruchomg stanowila mieszanina
acetonitryl - bufor fosforanowy (pH=7) (50/50 v/v). Chromatogramy rejestrowano przy
uzyciu detektora UV (1 = 254 nm) przy réznych objetosciowych natgzeniach przeptywu
od 0,75 do 1,50 ml/min. Parametry okreslajgca jako$¢ rozdziatu: rozdzielczo$¢ pikéw
i liczbe potek teoretycznych (TPN) oraz wspotezynniki retencji (1x) okreslajace charakter
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oddziatywan pomiedzy faza stacjonarng a substancjami testowymi, obliczono na podsta-
wie konwencjonalnych wyrazen [4].

Wyniki: Parametry charakteryzujace sprawno$¢ badanych kolumn oceniono na podstawie
rozdziatu alkilobenzendéw. W tym celu przeprowadzono analiz¢ chromatograficzng zmie-
niajac objeto$ciowe natgzenia przeptywu fazy ruchomej w zakresie 0,75 — 1,5 ml/min.
Otrzymane chromatogramy przedstawiono na Rys. 1, a obliczone rozdzielczo$ci przedsta-
wiono w tabeli 1. Z przedstawionych danych wynika, ze dwukrotny wzrost nat¢zenia prze-
ptywu fazy ruchomej powoduje skrocenie czasu analizy z 7 do 3,5 min dla poli(GMA -co-
1,ADMB)-SH oraz z 5,5 do 3,5 min dla poli(GMA-co-TRIM)-SH. Jednoczesnie zdolno$é
rozdzielcza badanych kolumn maleje wraz ze wzrostem nat¢zenia przeptywu.
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Rys. 3. Chromatogramy rozdzielenia alkilobenzenow uzyskane przy réznych objetosciowych natezeniach prze-
ptywu na kolumnie wypetnionej (A) poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH oraz (B) poli(GMA-co-TRIM)-SH. Kolejnos¢
elucji: 1-benzen, 2-metylobenzen, 3-etylobenzen, 4-propylobenzen, 5-butylobenzen.

Tabela 4. Rozdzielczo$¢ obliczona na podstawie chromatogramow uzyskanych przy réznych objetosciowych na-
tezeniach przeptywu. Kolejnosé elucji: 1, benzen; 2, toluen; 3, etylobenzen; 4, propylobenzen; 5. butylobenzen

Przeptyw
(mL/min) R(2/1) R(3/2) R(4/3) R(5/4)
0,75 0,96 1,01 1,23 1,45
poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH 1,00 0,90 0,97 1,17 1,36
1,25 - 0,83 0,99 1,19
1,50 - 0,72 0,89 1,08
0,75 1,15 1,03 1,32 1,64
poli(GMA-co-TRIM)-SH 1,00 1,12 0,99 1,22 1,56
1,25 0,84 0,72 0,90 1,23
1,50 - - - -
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Rys. 4. Zalezno$¢ TPN od objetosciowego natezenia przeptywu fazy ruchomej dla kolumny: (A) poli(GMA-
co0-1,4ADMB)-SH; (B) poli(GMA-co-TRIM)-SH.

Wplyw objetosciowego natgzenia przeptywu na TPN badanych kolumn przedstawiono na
Rysunku 2. Dla poli(GMA-co-1,4DMB)-SH liczba poétek teoretycznych wyznaczona dla
alkilobenzenéw miesci si¢ miedzy 8x10%— 1,6x10% Nastgpit spadek liczby potek teore-
tycznych wraz ze wzrostem szybkosci przeptywu fazy ruchomej. W przypadku kolumny
wypehionej poli(GMA-co-TRIM)-SH réwniez obserwuje si¢, ze wraz ze wzrostem nate-
zenia przeptywu nastepuje spadek liczba potek teoretycznych, ktory miescei si¢ dla alkilo-
benzenéw w przedziale 8,6x10° —2,5x10% Optymalne parametry rozdzialu na obu kolum-
nach otrzymano przy zastosowaniu standardowego nat¢zenia przeplywu wynoszacego
1 ml/min.
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Rys. 5. Zaleznos¢ indeksow retencji od liczby atomoéw wegla w czasteczkach zwiazkoéw mieszanin testowych
dla kolumny: (A) poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH; (B) poli(GMA-co-TRIM)-SH.

Tabela 5. Indeksy retencji zwigzkow testowych na badanych kopolimerach.

poli(GMA-co-1,4ADMB)-SH poli(GMA-co-TRIM)-SH
Skala indeksow  alkilobenzeny alkiloaryloketony alkilobenzeny alkiloaryloketony
Indeks toluen 661 1024 654 1035
retencji nitrobenzen 669 1031 548 955
Ix p-krezol 276 717 322 784
2-fenyloetan-1-ol 88 562 394 530
N-metyloanilina 539 926 499 917

Badania selektywno$ci otrzymanych nowych faz stacjonarnych oparto na metodzie zapro-
ponowanej przez Smitha [3]. Metoda ta umozliwia charakterystyke réznych wypetien
kolumn HPLC przy uzyciu indeksoéw retencji zwiazkow testowych wyznaczonych w od-
niesieniu do indekséw retencji alkiloaryloketonow. Jako zwiazki testowe zastosowano
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p-krezol, 2-fenyloetan-1-ol, toluen, nitrobenzen oraz N-metyloaniling. Dodatkowo, selek-
tywno$¢ kolumn poréwnano oceniajac indeksy retencji zwigzkéw nalezacych do pigciu
réznych szeregéw homologicznych. W tabeli 2 przedstawiono indeksy retencji badanych
zwigzkow testowych. Ze wzgledu na wystepowanie oddziatywan pomiedzy czasteczkami
substancji bazowych, w odniesieniu do ktorych ustala si¢ Ix pozostatych substancji, a wy-
petnieniem kolumny, wartosci Ix bazujace na skali alkiloaryloketondw sa duzo wigksze
niz spodziewane. Dlatego tez jako skala poréwnawcza do wyznaczenia Ix substancji te-
stowych lepiej sprawdza si¢ skala alkilobenzendow. Na podstawie Ix mozna stwierdzié, ze
kolumna poli(GMA-co-1,4DMB)-SH najsilniej oddziatuje z nitrobenzenem i toluenem,
ktore moga oddziatywa¢ z wypetnieniem kolumny na drodze oddziatywan m-n oraz dipo-
lowych, a najstabiej z 2-fenyloetan-1-olem, ktory wykazuje charakter donora wigzan wo-
dorowych. Wartosci Ix toluenu, nitrobenzenu i N-metyloaniliny na wypetnieniu
poli(GMA-co-TRIM)-SH sg nizsze niz na wypelnieniu zawierajagcym mery pochodzace
od 1,4ADMB. Na t¢ r6znice wptywa brak uktadu aromatycznego w strukturze kopolimeru
sieciowanego TRIM. Mimo tego, ten kopolimer roéwniez wykazuje najsilniejsze oddziaty-
wania z toluenem i nitrobenzenem. Biorgc pod uwage nachylenie i potozenie krzywych
na wykresie zaleznosci Ix od liczby atoméw wegla w czasteczkach substancji nalezacych
do roznych szeregdw homologicznych (Rys 3) mozna wnioskowa¢, ze sita oddziatywan
mieszanin testowych z obydwoma badanymi kopolimerami maleje od alkilobenzenéw do
alkiloaryloketonow. Natomiast wykresy parami: dla eterow alkilowo-arylowych i N-alki-
loanilin oraz alkiloaryloketondw i alkilobenzoesanow sg prawie rownolegle.

Whioski: Przeprowadzone badania sprawno$ci kolumn wypelionych kopolimerami po-
siadajagcymi ugrupowania tiolowe wykazaty, ze optymalny rozdziat alkilobenzenow jest
mozliwy przy zastosowaniu standardowego nate¢zenia przeptywu 1 ml/min. Kopolimery,
pomimo réznicy w budowie chemicznej podobnie oddzialujg substancjami testowymi, co
dowodzi ze wykazuja podobna selektywnos¢.
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JASMONIAN METYLU - WEASCIWOSCI,
WYSTEPOWANIE, WOLTAMPEROMETRYCZNE
PROCEDURY OZNACZANIA

K. STANIEC, K. TYSZCZUK-ROTKO, D. GORYLEWSKI, A. KELLER, UMCS,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii
Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: W ponizszej pracy scharakteryzowano jasmonian metylu, ktory jest jednym
z fitohormonoéw odpowiedzialnym za kontrolowanie proceséw rozwoju roslin. Przedsta-
wiono réwniez informacje na temat mozliwosci modyfikacji powierzchni elektrody pra-
cujacej poprzez jej elektrochemiczng aktywacje. Zostaty rowniez poréwnane procedury
oznaczania jasmonianu metylu z wykorzystaniem m.in. metod woltamperometrycznych
i klasycznych uktadow trojelektrodowych, w ktorych stosowano rozne modyfikacje po-
wierzchni elektrody pracujace;.

Woprowadzenie: Jasmonian metylu (MeJA), przedstawiony na rysunku 1, jest estrem me-
tylowym kwasu jasmonowego (JA). Po raz pierwszy zostat wyodrebniony z olejku zapa-
chowego kwiatu jasminu i rozmarynu w 1962 roku. Zaréwno JA jak i MeJA odpowie-
dzialne sg za kontrolowanie procesow rozwoju roslin takich jak kietkowanie, rozwéj kwia-
tow, starzenie narzadoéw [1]. MeJA jest hydrofobowym fitohormonem, ktory reguluje
réowniez aspekty fizjologii roslin zwigzane z tolerancjg stresu, moze on modyfikowaé od-
powiedzi na czynniki stresowe biotyczne (np. atak owadoéw) jak i abiotyczne (np. nadmiar
Cu) [2]. Ze wzgledu na swoja lotno$¢ MeJA tatwo przenika przez blony biologiczne
i moze posredniczy¢ w komunikacji wewnatrz i miedzy roslinami [3]. Dowiedziono, ze
jasmoniany biorg rowniez udziat w programowanej $mierci komoérki [4]. MeJA znalazt
réwniez zastosowanie w medycynie. Istniejg badania potwierdzajace, ze fitohormony ta-
kie jak MeJA i jego pochodne mogg zmniejsza¢ stan zapalny w przebiegu choréb jelit,
W tym nieswoistych chorob zapalnych jelit (IBD) [5]. W literaturze opisano rOwniez po-
tencjalne zastosowanie MeJA w terapii nowotworow takich jak nowotwor prostaty, piersi
oraz neuroblastoma [4, 6]. MeJA wykazuje takze dziatanie odstarszajace komary Culex
quinquefasciatu, znane jako komary domowe, ktore odpowiedzialne sg za przenoszenie
wiruséw japonskiego zapalenia mézgu, wirusa Zachodniego Nilu czy wirusa zapalenia
mozgu st. Louis [7].

Rys 1. Wzér strukturalny jasmonianu metylu.
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Ze wzgledu na fakt, ze MeJA jest jednym z najwazniejszych fitohormondéw regulujacych
m.in. procesy starzenia, opracowano wiele metod oznaczania jego zawarto$ci w réoznych
probkach. Najwiecej opisanych procedur opiera si¢ na metodach chromatograficznych ta-
kich jak chromatografia gazowa (GC) [8,9], chromatografia cieczowa (LC) [10,11] oraz
wysokosprawna chromatografia cieczowa [7]. Wérod metod instrumentalnych stosowa-
nych do oznaczania iloSciowego MeJA mozna réwniez wyrdzni¢ metody elektroche-
miczne, takie jak woltamperometria [12-15]. Metody elektrochemiczne w poréwnaniu
z metodami chromatograficznymi cechuja si¢ przede wszystkim nizszym kosztem, szyb-
sza analizg 1 mniejszym zuzyciem odczynnikéw. Poza tym wiele metod woltamperome-
trycznych wykazuje wysoka czuto$¢, dzigki czemu mozna uzyskac niskie granice wykry-
walnos$ci oraz oznaczalno$ci. Wigkszo$¢ woltamperometrycznych procedur oznaczania
MeJA wykorzystuje w uktadach pomiarowych elektrody pracujace modyfikowane roz-
nymi sposobami. Modyfikacje powierzchni elektrody mozna podzieli¢ na dwa glowne ro-
dzaje. Najczgsciej stosuje sie modyfikacje chemiczng poprzez naniesienie réznego rodzaju
btonek na powierzchnie, np. btonek metalu. Modyfikatorem moga by¢ roéwniez roznego
rodzaju substancje organiczne (np. nafion), materiaty weglowe (np. nanorurki weglowe,
nanowtokna) lub materiaty kompozytowe taczace zalety réznych substancji [16]. Drugim
sposobem modyfikacji powierzchni elektrody jest zastosowanie aktywacji elektroche-
micznej. Wykorzystuje si¢ do tego celu woltamperometrie cykliczng (CV). Proces akty-
wacji elektrochemicznej skutkuje utworzeniem nowych grup funkcyjnych na powierzchni
elektrody. Obecnosc tych grup powoduje zwigkszenie zdolnosci przenoszenia elektronow.
Taka modyfikacja powierzchni elektrody zwigksza rowniez powierzchnie aktywne czuj-
nikéw i1 usuwa zanieczyszczenia. Dzigki temu sygnaly uzyskane na czujnikach aktywo-
wanych sa wyzsze i lepiej uksztattowane [17,18].

Czes¢ eksperymentalna: Podczas badan wykorzystywano statyw elektrodowy oraz ana-
lizator elektrochemiczny. Pomiary prowadzono w klasycznym naczynku elektrochemicz-
nym o pojemosci 10 mL. Jako uktad pomiarowy wykorzystano klasyczny uktad trojelek-
trodowy: elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl) jako elektroda odniesienia, elektroda pla-
tynowa jako elektroda pomocnicza oraz elektroda z wegla szklistego (modyfikowana lub
niemodyfikowana) jako elektroda pracujaca.

Wyniki: Opracowano wiele metod analizy MeJA w wielu typach probek za pomocg tech-
nik chromatograficznych [7,8] oraz woltamperometrycznych [12-15]. Porownanie wyni-
kow oznaczen MeJA z wykorzystaniem roznych procedur woltamperometrycznych zesta-
wiono w tabeli 1. Jako elektrolity podstawowe stosowano rozne roztwory kwasow: kwas
siarkowy (H2SOa4) [13], kwas chlorowy(VI1) (HCIO4) [12, 14-15]. W wigkszos$ci procedur
woltamperometrycznych jako elektrode¢ pracujaca stosowano elektrode z wegla szklistego
modyfikowana ré6znymi modyfikatorami chemicznymi [12-14], w przypadku procedury
opisanie w publikacji [15] jako elektrod¢ pracujaca rowniez stosowano elektrode z wegla
szklistego, jednak poddano jg modyfikacji poprzez zastosowanie aktywacji elektroche-
micznej.
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Tabela 1. Zestawienie woltamperometrycznych procedur oznaczania MeJA.

Metoda Czujnik LOD I Analizowane probki Literatura
[umol L]
SWv nano-MMT/GCE 0,50 Klos pszenicy [12]
DPV GCE/SDS 20,0 - [13]
Iron-porphyrin- . .
SWV DI\EF /ggE 0,050 Kwiatostan ryzu [14]
SWV aGCE 0,027 Ekstrakt z lisci fasoli I_’l(;kny Jas (Pha- [15]
seolus coccineus)

Metody: SWV — woltamperometria fali prostokatnej, DPV — woltamperometria impulsowo réznicowa;
Czuniki: nano-MMT/GCE — elektroda z wegla szklistego modyfikowana filmem nanomontmorylonitu,
GCE/SDS - elektroda z wegla szklistego modyfikowana laurylosiarczanem sodu, iron-porphyrin-DMF/GCE
— elektroda z wegla szklistego modyfikowana filmem zelaza i porfiryny, aGCE- elektroda z wegla szklistego
aktywowana elektrochemicznie

Opracowana procedura wykorzystujaca aktywowany elektrochemicznie czujnik jest jedng
z najczulszych opisanych dotychczas w literaturze. Podczas badan zoptymalizowano pa-
rametry takie jak: rodzaj elektrolitu podstawowego, jego pH oraz stezenie (0,025 mol L
HCIQ.). Nastepnie zoptymalizowano parametry techniki takie jak czestotliwos¢ (450 Hz),
amplituda (100 mV) i krok potencjatu (7 mV) [15].

Whioski: W literaturze mozna odnalez¢ procedury woltamperometryczne wykorzysty-
wane do oznaczania MeJA w probkach réznych roslin [12, 14, 15]. Najnizsza granicg wy-
krywalno$ci uzyskano przy zastosowaniu aktywowanej elektrochemicznie elektrody z we-
gla szklistego [15]. Wykazano w pracy [15], ze woltamperometria fali prostokatnej jest
czula metoda analizy ilosciowej MeJA.

Literatura:

1. R. Lone, N.Hassan, B. Bashir, G. K. Rohela, N. A. Malla, Plant Stress, 9 (2023) 100179

2. A. Hanaka, R. Nurzynska-Wierdak, Acta Sci. Pol. Hortorum Cultus, 18 (2019) 237.

3. M. Reyes-Diaz, T. Lobos, L. Cardemil, A. Nunes-Nesi, J. Retamales, L. Jaakola, M. Alberdi, A. Ribera-
Fonseca, Molecules, 21 (2016) 567.

4. S. Cohen, E. Flescher, Phytochemistry, 70 (2009) 160.

5. J. Besson, C. de Carvalho Picoli, G. Matioli, Journal of Pharmacy and Pharmacology, 70 (2018) 178.
6. M. Zhang, M.W. Zhang, L. Zhang, L. Zhang, Plant Signaling & Behavior, 10 (2015) e1062199

7.J. Islam, S. Phukan, P. Chattopadhyay, Heliyon, 5 (2019) e01775

8. Z. Huang, Z. Wang, B. Shi, D. Wei, J. Chen, S. Wang, B. Gao, International Journal of Analytical Chemis-
try, 2015 698630

9. C. D’Onofrio, A. Cox, C. Davies, P. Boss, Functional Plant Biology, 36 (2009) 323.

10. X. Liu, Y. Yang, W. Lin, J. Tong, Z. Huang, L. Xiao, Chinese Sci Bull., 55 (2010) 2231.

11. X. Pan, R. Welti, X. Wang, Phytochemistry, 69 (2008) 1773.

12. T. Gan, C. Hu, Z. Chen. S. Hu, J. Agric Food Chem. 58 (2010) 8942.

13. Y. Liao, F. Wang, Z. Chen, Chinese Sci Bull. 55 (2010) 2225.

14. Q. Liu, Y. Wu, Sensor Letters, 14 (2016) 171.

15. K. Tyszczuk-Rotko, K. Staniec, A. Hanaka, Biosensors and Bioelectronics, 274 (2025) 117217.

16. G. Narmaeva, S. Aronbaev, D. Aronbaev, International Journal of Research -GRANTHAALAY AH,
6 (2018) 368.

17.J. Kozak, K. Tyszczuk-Rotko, M. Wojciak, I. Sowa, M. Rotko, Materials, 14 (2021) 4231.

18. K. Tyszczuk-Rotko, K. Staniec, D. Gorylewski, A. Keller, Sensors, 24 (2024) 1125.

260



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

WPLYW WYSOKOPOROWATEGO TLENKU CERU
NA ROZKLAD TERMICZNY ALKOHOLOWEGO
ROZTWORU AZOTANU(V) KOBALTU(I1)

J. LUPAL V. DUDZIK?, D. STERNIK?, A. KIERYS?, TUMCS, Szkota Doktorska Nauk
Scistych i Przyrodniczych, Weteranow 18, 20-400 Lublin, 2UMCS, Wydziat Chemii, Ka-
tedra Chemii Fizycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin

Abstrakt: Znajomos¢ przebiegu reakcji rozktadu termicznego Co(NO3)2-6H,O w obec-
nosci propano-1,2-diolu wprowadzonych do CeO, ma fundamentalne znaczenie dla opra-
cowania efektywnej procedury syntezy katalizatora kobaltowego na nosniku CeOz. W ni-
niejszej pracy zbadano proces termicznej degradacji w atmosferze powietrza syntetycz-
nego z jednoczesng analizg gazowych produktéw emitowanych podczas rozktadu metoda
FTIR. Przeprowadzone badania procesu utleniania azotanu kobaltu w obecnosci propano-
1,2-diolu wykazatly, ze w wyniku reakcji powstaje zwigzek kompleksowy, ktory jest pre-
kursorem nanoczgstek Co3O4. Jednoczesnie stwierdzono, ze dodatek CeO2 do uktadu re-
akcyjnego uniemozliwia powstawanie kompleksu kobaltu.

Whprowadzenie: Z uwagi na unikalne wtasciwosci nanoczgstek nieorganicznych, ktore
znaczaco odbiegaja od wlasciwosci tych samych substancji o rozmiarach makroskopo-
wych, poszukuje si¢ stale nowych i efektywnych metod ich wytwarzania. Jedng z cieka-
wych metod syntezy nanoczgstek metali i tlenkow metali jest metoda z wykorzystaniem
zwigzkow wielowodorotlenowych (ang. polyol process) [1]. Doniesienia literaturowe
wskazuja, ze utlenianie propano-1,2-diolu za pomocg Co(NO3z)2-6H,0 w atmosferze po-
wietrza w podwyzszonej temperaturze prowadzi do wytworzenia zwigzku komplekso-
wego, ten za$ stanowi prekursor do otrzymywania nanoczastek Co3Os W stosunkowo ni-
skiej temperaturze [2]. Z uwagi na mozliwo$¢ wytwarzania nanoczastek CozO4 W tej re-
akcji wartym uwagi pomystem wydaje si¢ wykorzystanie tej metody do wprowadzenia
nanoczastek Co304 jako fazy aktywnej na nosnik w celu wytworzenia materiatu o wtasci-
wosciach katalitycznych, ktore jak wiadomo znaczaco zaleza od wielkosci i stopnia dys-
persji fazy aktywnej [3].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie procesu termicznej degradacji roztworu uwodnione;j
soli kobaltu w propano-1,2-diolu w warunkach utleniajacych poszerzone o analize gazéw
emitowanych podczas ogrzewania oraz pordwnanie przebiegu tego procesu w uktadzie,
W ktorym obecny byt CeO,. W niniejszej pracy jako nosnik zastosowano wysokoporowaty
tlenek ceru wytworzony metodg twardej matrycy [4, 5], ktory znany jest z wysokiej efektyw-
nos$ci w procesach utleniania sadzy [6].

Cze$¢ eksperymentalna: Synteze¢ tlenku ceru przeprowadzono metoda twardej matrycy
w oparciu o procedurg opisang w literaturze [4, 5], przy czym jako rozpuszczalnik prekur-
sora CeO; zastosowano propan-1-ol (Chempur, cz.d.a.). Z roztworu uwodnionej soli ko-
baltu Co(NOs),-6H,0 (Merck, 99%) w propano-1,2-diolu (Chempur, cz.d.a.) oraz CeO;
przygotowano pastg. Analizie termicznej poddano zaro6wno pastg jak i sam roztwor soli
kobaltu w propano-1,2-diolu. Analize termiczng materiatow przeprowadzono przy uzyciu
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analizatora termicznego STA 449 Jupiter F1 (Netzsch, Niemcy) sprzgzonego ze spektro-
metrem Tensor 27 (Brucker, Niemcy) z celg TGA-IR. Pomiary wykonano na probkach
0 masie (12,1+0,3) mg, umieszczonych w otwartych tyglach aluminiowych. Analize pro-
wadzono w przeptywie (50 ml/min) powietrza syntetycznego o czystosci 6.0 (Air Liquide)
z liniowym narostem temperatury 10 °C/min od 30 do 500 °C. Gazowe produkty rozktadu
termicznego analizowano metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FTIR) w zakresie widmowym od 600 do 4000 cm™.

Wyniki: Wyniki z potaczonych metod TG-DSC wraz z analiza in situ metoda FTIR ga-
zowych produktow emitowanych podczas rozkladu termicznego roztworu uwodnionej
soli kobaltu w propano-1,2-diolu w warunkach utleniajgcych zamieszczono na rys. 1.
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Rys. 1. Krzywe TG (linia przerywana) i DSC uzyskane dla roztworu uwodnionej soli kobaltu
w propano-1,2-diolu (a) oraz wykres 3D z widmami FTIR wydzielonego gazu (b).

Przebieg krzywej TG wskazuje, ze rozkltad termiczny roztworu przebiega w trzech eta-
pach, przy czym pierwszemu, niskotemperaturowemu etapowi (35-146 °C) towarzysza
procesy endotermiczne. Ubytek masy w tym zakresie wynosi 59% i odpowiada desorpcji
rozpuszczalnika. Taki scenariusz potwierdza widmo FTIR produktow gazowych wyemi-
towanych w temperaturze 132 °C (rys. 2), poniewaz pojawiaja si¢ na nim charaktery-
styczne pasma absorpcji dla alkoholi [7]. Ogrzewanie roztworu soli kobaltu powyzej
146 °C do 165 °C prowadzi do dalszej utraty masy (Am»=18%). W tym zakresie na krzy-
wej DSC widoczny jest intensywny pik egzotermiczny z maksimum w temperaturze 154
°C. Widmo FTIR gazowych produktéw zebranych w tej temperaturze jest podobne do
widma zebranego w 132 °C, przy czym pojawiaja si¢ na nim dodatkowe pasma absorp-
cyjne charakterystyczne dla tlenkéw azotu [8]. Stad, mozna domniemywac, ze podczas
ogrzewania roztworu w zakresie temperatur 146-165 °C zachodzi proces utleniania pro-
pano-1,2-diolu w obecnosci soli Co(NO3),-6H>0 do anionu mleczanowego (CzHsO3") [2].
Powstaty w wyniku reakcji anion reaguje, a w konsekwencji powstaje zwiagzek komplek-
sowy kobaltu [2]. W oparciu o przeprowadzone badania autorzy wspomnianej pracy wnio-
skowali, ze kompleks ten charakteryzuje si¢ pseudooktaedryczna konfiguracja jonu ko-
baltu(Il). Przebieg krzywej TG (rys. 1a) wskazuje, ze powstaty kompleks jest dos¢ stabilny
termicznie, poniewaz dopiero ogrzewanie powyzej 220 °C prowadzi do dalszej redukcji
masy probki o 6% (Ams).
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Rys. 2. Widma FTIR gazowych produktow emitowanych podczas rozktadu termicznego roztworu uwodnionej
soli kobaltu w propano-1,2-diolu w wybranych temperaturach.

W zakresie 220-310 °C na krzywej DSC pojawia si¢ egzotermiczny pik zwigzany z emisja
dwutlenku wegla (rys. 2) [9]. Mozna zatem stwierdzié, ze powyzej 220 °C zachodzi roz-
pad kompleksu z wydzieleniem COg, a produktem koncowym jest tlenek kobaltu, ktory
nie ulega dalszym przemianom termicznym w badanym zakresie temperatur.
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Rys. 3. Krzywe TG (linia przerywana) i DSC (a) uzyskane dla pasty oraz wykres 3D z widmami FTIR wydzie-
lonego gazu.

Rozktad termiczny pasty ma zupelnie inny przebieg anizeli rozktad termiczny roztworu
bez CeO; (rys. 3). Przede wszystkim widaé, ze ogrzewanie powoduje spadek masy pasty
0 41% (Amy;). Towarzysza temu efekty endotermiczne w zakresie temperatur 35-160 °C.
Widma FTIR gazéw wyemitowanych w 129 °C z pasty (rys. 4) i z roztworu w 132 °C (rys.
2) sa podobne, stad wniosek, ze desorpcja rozpuszczalnika zachodzi tez z pasty. Jednak
juz w 151 °C na widmie FTIR (rys. 4) pojawiaja si¢ dodatkowe pasma absorpcyjne cha-
rakterystyczne dla tlenkow azotu [8]. Warto zaznaczy¢, ze redukcji masy w zakresie tem-
peratur 160-250 °C (Am2 = 8%) towarzysza efekty egzotermiczne (z maksimami przy
207 °C1221 °C). Uzyskane wyniki $wiadcza, ze proces rozktadu termicznego pasty w wa-
runkach utleniajacych jest bardzo zlozony, przebiega dynamicznie i obejmuje szereg pro-
cesOw, w tym utlenienie propano-1,2-diolu do anionu mleczanowego w obecnosci soli
Z wydzieleniem tlenkéw azotu, a nastepnie rozklad anionu do CO, z pozostawieniem
tlenku kobaltu na CeO:x.
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Rys. 4. Widma FTIR gazowych produktow emitowanych podczas rozktadu termicznego pasty w wybranych
temperaturach.
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Wydaje sig, ze obecnos¢ CeO2 w pascie uniemozliwia powstawanie zwigzku komplekso-
wego kobaltu. Alternatywnie, ilo$¢ powstajacego kompleksu jest bardzo mata, stad utrud-
niona jest mozliwo$¢ jego detekcji. Niewykluczone tez, Zze obecnos¢ CeO2, ktdry znany
jest ze swoich wlasciwosci katalitycznych w dopalaniu sadzy [6], przyspiesza termiczny
rozktad powstajacego kompleksu kobaltu na CeOs.

Whioski: Wyniki z potaczonych metod TG-DSC wraz z analizg metoda FT-IR gazowych
produktow emitowanych podczas rozktadu termicznego roztworu uwodnionej soli kobaltu
W propano-1,2-diolu w warunkach utleniajacych wskazuja, ze proces ten ma inny przebieg
w obecnosci wysokoporowatego tlenku ceru. Obecno$é CeO» obniza temperaturg roz-
ktadu termicznego roztworu do tlenku kobaltu o niemal 60 °C. Na podstawie przeprowa-
dzony badan trudno jednoznacznie potwierdzi¢, ze w trakcie ogrzewania roztworu z CeO»
powstaje zwigzek kompleksowy kobaltu.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA | BADANIA FAZOWE
ACYLOHYDRAZONOW OTRZYMANYCH
MECHANOCHEMICZNIE | ROZTWOROWO

J. MISIUREKY, L. POPIOLEK?, L. MAZURY, tUMCS, Instytut Nauk Chemicznych, Wy-
dzial Chemii, P1. M. Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin, 2UM, Wydziat Farmacji, Ka-
tedra i Zaktad Chemii Organicznej, ul. Chodzki 4a, 20-093 Lublin

Abstrakt: Badania przeprowadzono na grupie czterech N-acylohydrazonéw na bazie hy-
drazydu kwasu 2,4-dihydroksybenzoesowego oraz odpowiednich aldehydow. Zwigzki
otrzymano stosujgc techniki klasycznej syntezy roztworowej, a takze wykorzystujac me-
tode mielenia mechanochemicznego z dodatkiem katalitycznej ilosci rozpuszczalnika
(LAG). Produkty reakcji poddano rekrystalizacji na drodze powolnego odparowania rozpusz-
czalnika z roztworu. Sktad i strukture otrzymanych faz ustalono za pomoca rentgenowskiej
analizy strukturalnej monokrysztatéw i dyfrakeji proszkowej, wspomaganych analizg widm
spektroskopowych w podczerwieni. W przypadku dwoch zwiagzkow badania potwierdzity
wystepowanie odmian polimorficznych oraz wykazaly mozliwo$¢ sterowania warunkami
syntezy w kierunku otrzymywania okreslonej fazy statej.

Whprowadzenie: Obserwowany w ostatnich dekadach intensywny rozwoj przemystu far-
maceutycznego ma $cisty zwigzek z rozwojem chemii medycznej, biologii i biotechnolo-
gii. Nie bez znaczenia pozostajg najnowsze osiaggni¢cia w dziedzinie inzynierii krystalicz-
nej i chemii materialowej. Szczegdlng uwage skupia si¢ na opracowaniu nowych aktyw-
nych sktadnikow farmaceutycznych (APIs) o skonkre-tyzowanych wtasciwosciach fizy-
kochemicznych oraz na modyfikacji dostgpnych na rynku substancji aktywnych pod ka-
tem udoskonalania ich aktywnosci biologicznej. Istotng grupe zwiazkéw o duzym poten-
cjale farmakologicznym stanowig N-acylo-hydrazony, czyli zwiazki chemiczne zawiera-
jace w swojej strukturze fragment funkcyjny >C=N—-NH-CO-. Najczg¢sciej sa one otrzy-
mywane w reakcji kondensacji hydrazydow kwasowych z aldehydami lub ketonami [1].
Acylohydrazony sg szczegdlnie interesujace ze wzgledu na udokumentowane dziatanie
przeciwwirusowe i przeciwbakteryjne [2,3]. Jednym z bardziej znanych hydrazondéw
0 dziataniu przeciwbakteryjnym, powszechnie stosowanym w antybiotykoterapii, jest ni-
furoksazyd. Co wigcej, istnieja doniesienia o dziataniu przeciwnowotworowym, przeciw-
zapalnym czy przeciwdepresyjnym niektorych acylohydrazondw [3,4]. Potrzeba realizacji
zatozen zroéwnowazonego rozwoju i ochrony srodowiska narzuca dodatkowe wymagania,
dotyczace rozwoju nowych technologii stosowanych w przemysle chemicznym i gateziach
pokrewnych [5]. Dlatego tez poszukuje si¢ bardziej ekonomicznych i ekologicznych me-
tod syntezy chemicznej. Dobrym przyktadem jest ostatnio obserwowany gwaltowny
wzrost zainteresowania syntezg mechanochemiczna, ktora polega na reakcji wywolanej
bezposrednia absorpcja energii mechanicznej podczas mielenia lub ucierania substratow
[6]. Syntezy metoda ucierania lub mielenia mechanochemicznego czgsto charakteryzuje
krotszy czas reakcji, wigksza wydajnos¢, mniejsze zuzycie (lub wykluczenie) rozpusz-
czalnikow, a takze eliminacja katalizatorow [5].

265



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

Celem prezentowanych badan bylo sprawdzenie wptywu warunkéw syntezy (roz-tworo-
wej i mechanochemicznej) na postaé fazowa wybranych acylohydrazonow (Schemat 1)
0 udokumentowanej aktywnosci przeciwbakteryjnej [7]. Do ustalenia sktadu i struktury
otrzymywanych substancji wykorzystano rentgenowska analize strukturalng monokryszta-
16w (SCXRD) i dyfrakcje proszkowg (PXRD), wspomaganych wynikami spektroskopii pod-
czerwieni (FT-IR).

Cze$¢ eksperymentalna: W celu otrzymania acylohydrazondw metodg roztworowa re-
akcji poddano réwnomolowe ilosci hydrazydu kwasu 2,4-dihydroksybenzoesowego i al-
dehydu: 2-nitrobenzaldehydu (1), 3-nitrobenzaldehydu (2), 3-etoksy-4-hydroksybenzal-
dehydu (3) oraz 3-etoksy-4-metoksybenzaldehydu (4) w roztworze 96% alkoholu etylo-
wego (Rys. 1). Synteze mechanochemiczng wykonano z uzyciem wibracyjnego mtyna
kulowego Retsch MM200. Wykorzystano metode mielenia technika LAG w naczyniach
ze stali nierdzewnej, umieszczajac w naczyniu rownomolowe ilosci substratow wraz z ka-
talityczna iloscia (n = 0,5) alkoholu etylowego. Mielenie prowadzono przez 60 minut przy
czestotliwosei drgan 30 Hz. Uzyskane w obu procesach zwiazki poddano rekrystalizacji
Z roztworow w etanolu, acetonitrylu lub propan-2-olu metoda powolnego odparowania
rozpuszczalnika z roztworu w temperaturze pokojowe;j.

H H
0 N 0 N
~NH, AN N
OH a) R-CHO, EtOH, OH
15-40 min. R;=2-NO,C3H, (1)
Rg = 3'N0205H4 (2)
b) R-CHO, EtOH
o) R: = 3(0CHs)4-(OHICsH (3)

b o R, = 3-(OC;H;)-4-(OCH,)C4H, (4)

Rys. 1. Schemat syntezy acylohydrazonow przeprowadzonej: a) metoda roztworowa;
b) mechanochemicznie z dodatkiem katalitycznej ilo$ci rozpuszcezalnika (LAG).

Pomiary dyfrakcji proszkowej wykonano z uzyciem dyfraktometru rentgenowskiego EM-
PYREAN z detektorem rastrowym PIXcel®P. Pomiary przeprowadzono z zasto-sowaniem
promieniowania monochromatycznego CuKa w temperaturze pokojowej. Widma FT-IR
otrzymanych zwigzkéw zostaly zarejestrowane w zakresie spektralnym 4000-600 cm'?
z uzyciem spektrometru FT-IR Nicolet 6700 z przystawka ATR z krysztalem diamentu.
Pomiary intensywnosci dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach prze-
prowadzono w 293 K za pomoca dyfraktometru monokrystalicznego SuperNova CCD
z lampg miedziowa. Do wykonania pomiarow i redukcji danych stosowano oprogramowa-
nie CrysAlisPro. Do rozwigzania i udoktadnienia struktur uzyto pakietu SHELXTL. Wszyst-
kie atomy niewodorowe udoktadniano z anizotropowymi czynnika-mi przemieszczenia.
Atomy wodoru polaczone z atomami wegla zostaly umieszczone w pozycjach zgodnych
z konfiguracja i hybrydyzacja odpowiednich atoméw niewodo-rowych, a podczas udoktad-
nienia ich pozycje byty zmieniane stosujac tzw. ,,riding model”. Pozostate atomy wodoru
zostaly znalezione z map réznicowych i, gdzie mozliwe, ich pozycje byly udoktadniane izo-
tropowo.
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Dane krystalograficzne: (1) Pna2;,a = 13,586(2) A, b =22,383(4) A, c =4,368(1) A, V =
1328,4(4) A3 Z = 4, deae = 1,506 g-cm3, Ry = 0,099, WR, = 0,229 [1 > 26(1)], (Ap)min/(Ap)max
(e-A): -0,33/0,29; (2a) P2:/n, a = 7,861(1) A, b = 11,337(3) A,

c=14,803(3) A, #=90,99(2)°, V = 1319,1(5) A3, Z = 4, deac = 1,514 g-em™, Ry = 0,077, WR, =
0,189 [1 > 26(1)], (Ap)min/(Ap)max (e-A3): -0,32/0,37; (2b) Pbca,a= 15,891(1) A, b = 7,054(1)
A, ¢ = 24,027(1) A, V = 2693,3(2) A3, Z=8, dearc=1,486 g-cm, R1=0,054, WR,=0,149 [l
>26(1)], (Ap)min/(Ap)max (€A3): 0,22/0,21; (2-etoh) P2y/n, a=7,170(1) A, b = 16,519(2) A,
¢ = 14,325(2) A, f = 95,99(1)°, V = 1687,4(3) A%, Z = 4, dcac=1,367 g-cm™®, Ry = 0,088,
WR2 = 0,148 [I > 20(1)], (Ap)min/(Ap)max (e-A9): -0,16/ 0,39; (4) P-1, a = 7,958(2) A, b =
10,486(3) A, ¢ = 19,977(4) A, o = 80,40(2)°, f=82,59(2)°, 7= 77,94(2)°, V = 1599,6(7)
A3, Z =4, deaic = 1,372 grem®, Ry = 0,091, WR2 = 0,132 [I > 26(1)], (Ap)min/(Ap)max (e-A3):
-0,25/0,23.

Wyniki: Zarbwno synteza roztworowa, jak i mechanochemiczna pozwolilty otrzymac z do-
bra wydajnoscia hydrazony 1-4 (Schemat 1). Uzyskane probki miaty posta¢ proszkow
0 barwie z6ttej (1, 2) lub biatej (3, 4). W dalszym kroku zwiazki poddano rekrystalizacji
z uzyciem acetonitrylu, etanolu (96%) lub propan-2-olu, a produkty scharakteryzowano za
pomoca dyfraktometrii proszkowej. Celem przeprowadzenia identyfikacji fazowej zareje-
strowane dyfraktogramy proszkowe zestawiono z dyfraktogramami teoretycznymi, wyge-
nerowanymi w oparciu o dane krystalo-graficzne. Uzyte na potrzeby rentgenowskiej ana-
lizy strukturalnej monokrysztaty faz 1, 2a, 2b, 2-etoh i 4, zostaly wyizolowane z probek po
syntezie roztworowej lub rekrystalizacji. Wyniki analiz PXRD i SCXRD przedstawiono
w Tabeli 1. Jak wynika z otrzymanych danych w przypadku zwiazkéw 1 i 3 rodzaj syn-
tezy, jak i warunki dalszej rekrystalizacji pozostajg bez wptywu na sktad i posta¢ fazows
probek. W przypadku pochodnych 2 i 4, dla ktoérych zaobserwowano wystepowanie od-
mian polimorficznych, a w przypadku pochodnej 2 rowniez solwatu (2-etoh), wybor metody
syntezy ma istotny wptyw na rodzaj otrzymywanych faz. Co wiecej, wyniki wskazuja, ze zasto-
sowanie mechanochemii umozliwia syntezg czystych fazowo produktow (2a i 4a), trudnych do
otrzymania stosujac tradycyjna syntezg roztworowa i dalsza rekrystalizacje.

Tabela 1. Wyniki syntezy roztworowej i mechanochemicznej hydrazondéw 1-4 oraz rekrystalizacji otrzymanych
po syntezie probek.

Synteza mechano- | Synteza roz- Rekrystalizacja
Zwiazek | chemiczna (etanol) tworcr)]v(\)lg (eta- acetonitryl etanol propan-2-ol
1 1 1 1 1 1
2 2a 2-etoh, 2a, 2a 2a, 2-etoh 2a, 2b
3 3 3 3 3
4 4a 4a, 4b 4a 4a, 4b 4a

Na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatléw ustalono, ze fazy 1
i 2b krystalizujg w rombowych grupach przestrzennych Pna2; i Pbca, formy 2a i 2-etoh
w jednoskos$nej grupie P21/n, a pochodna 4 w trojskosnej grupie P-1, przy czym w przy-
padku ostatniego krysztatu czg$¢ symetrycznie niezalezng komorki elementarnej stanowia
dwie rézne konformacyjnie czasteczki 4-A i 4-B (Rys. 2).
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Rys. 2. Widok perspektywiczny molekut obecnych w krysztatach 1, 2a i 4 wraz ze schematem numeracji ato-
mow. Elipsoidy drgan termicznych wykres$lono na poziomie prawdopodobienstwa 30%. Linig przerywang za-
znaczono wiazania wodorowe.

Czasteczki analizowanych hydrazonow przyjmuja konfiguracje trans (E) wokot wiazania
iminowego C2=N2 i cis (Z) fragmentu hydrazydowego. Dodatkowo obserwuje sie
wzglednie ptaska konformacje calej czasteczki z zachowaniem liniowego utozenia frag-
mentéw funkcyjnych w centralnym tancuchu alifatycznym. W krysztatach polimorficz-
nych 2a i 2b oraz solwacie 2-etoh obserwuje si¢ zblizong geometrie czasteczek z niewielka
réznica kata rotacji (ponizej 10°) wokot wigzan C1—C3 i C2—C9. Wspdlng cechg struktu-
ralna, z wylaczeniem konformera 4-A, jest obecno$¢ wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego O2—H2o0--O1 (Rys. 2). W czasteczce 4-A atomy O1 i O2 potozone sg anty-
periplanarnie, przez co ww. motyw jest zastgpiony wewnatrzczasteczkowym wigzaniem
wodorowym N1—-H1n--O2. Analiza geometrii czasteczek w wyznaczonych strukturach
wykazala istotne skrocenie wigzania C1-N1 wobec $rednich wartosci obserwowanych
w grupach amidowych, co moze by¢ spowodowane silnymi efektami rezonansowymi i
indukcyjnymi w catym fragmencie hydrazydo-hydrazonowym. Obserwuje si¢ rowniez
wydtuzenie wigzania C=0 wynikajace prawdopodobnie z obecnosci wewnatrzczasteczko-
wego wigzania wodorowego. Najistotniejsza role w stabilizacji krysztalow petnig mocne
wigzania wodorowe typu O—H-:O, O—H-"N oraz N—H--O z udzialem fragmentu hydrazy-
dowego oraz podstawnikéw hydroksylowych i nitrowych. W krysztatach odmian polimor-
ficznych 2a i 2b obserwuje si¢ zréznicowany schemat oddziatywan migdzyczasteczkowych
i powstatych z ich udzialem syntonéw supramolekularnych (Rys. 3). W krysztale solwatu
2-etoh czasteczki etanolu wypetniaja kanaty utworzone przez molekuty hydrazonu, pet-
nigc funkcje mostu supramolekularnego (Rys. 3¢). Na zarejestrowanych widmach ATR-
FTIR zwiazkow otrzymanych po syntezie roztworowej i mechanochemicznej oraz pro-
duktow rekrystalizacji obserwuje si¢ niekiedy znaczne przesunigcia pasm pochodzacych
od drgan v(N—H), v(O—H), v(C=0) i v(C=N). Przesuniecia wynikajg w duzej mierze ze
zroznicowanej geometrii i energii wigzan wodorowych, w jakie zaangazowane sg grupy
funkcyjne badanych zwiazkow.
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Rys. 3. Rzut upakowania molekut wizualizujacy: a) fragment warstwy molekularnej (-101) w krysztale 2a w pro-
jekeji wzdhuz osi x, b) fragment warstwy molekularnej (010) w krysztale 2b, widzianej wzdtuz osi y, c) strukturg
kanatowa solwatu 2-etoh w projekcji wzdtuz osi x. Liniami przerywanymi zaznaczono wiazania wodorowe.

Whioski: Synteza mechanochemiczna z dodatkiem Katalitycznej iloSci rozpuszczalnika
umozliwila otrzymanie czystych fazowo pochodnych z grupy acylohydrazonéw. Analiza
dyfrakcyjna wykazata obecno$¢ modyfikacji polimorficznych w probkach zwiazkow 2 i 4
otrzymanych po syntezie roztworowej i/lub rekrystalizacji. Analiza widm ATR-FTIR
umozliwila potwierdzenie struktury otrzymanych zwiazkéw i identyfikacje postaci fazo-
wej probek.
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AKTYWNOSC ANTYOKSYDACYJNA
I PRZECIWCUKRZYCOWA EKSTRAKTOW
Z HUMULUS LUPULUS

A. RADZISZEWSKA, A. DOWBYSZ, M. SAMSONOWICZ, Politechnika Biato-
stocka, Instytut Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Katedra Chemii, Biologii i Biotech-
nologii, ul. Wiejska 45A, 15-351 Bialystok

Abstrakt: Niektore ziota wykazuja potencjalne dziatanie przeciwcukrzycowe, obnizajac
poziom stresu oksydacyjnego i hamujac dziatanie enzyméw rozktadajacych cukry zto-
zone, co pomaga obnizy¢ poziom hiperglikemii. W tej pracy badano wodne ekstrakty
chmielu (Humulus lupulus) pod katem aktywnosci antyoksydacyjnej (metoda DPPH i CU-
PRAC) oraz wlasciwosci inhibitujace a-amylazg, okreslono rodzaj inhibicji wykorzystu-
jac wykresy Lineweavera-Burka. Aktywnos¢ antyoksydacyjna w przeliczeniu na st¢zenie
troloxu metoda DPPH 1 CUPRAC wyniosta odpowiednio: 1,936+0,033
163,336+0,101 mmol troloxu/1 dla stezenia 7,5 mg/ml. % inhibicji a- amylazy dla stezenia
50 mg/ml wynidst 61,452+6,100% i byla to inhibicja akompetycyjna.

Whprowadzenie: Cukrzyca jest uwazana za chorobe cywilizacyjng XXI wieku ze wzgledu
na rosnacg liczbg zachorowan, powodowang szybkim rozwojem cywilizacyjnym, niewta-
sciwymi nawykami zywieniowymi i siedzgcym trybem zycia. Jest to choroba metabo-
liczna, wywolywana przewleklg hiperglikemia, powodowang dysfunkcjg sekrecji insu-
liny, insulinoopornosciag lub degradacja komorek beta trzustki produkujgcych insuling [1].
Cukrzyca typu Il jest najbardziej powszechnym rodzajem tej choroby. Leczenie czesto
zaczyna si¢ od zmian behawioralnych, a nastgpnie sigga si¢ po preparaty farmakologiczne.
Coraz czeSciej jednak stosuje si¢ preparaty naturalnego pochodzenia, gdyz powoduja one
mniej powaznych skutkéw ubocznych i sa mniej toksyczne dla organizmu [2]. Rosliny
0 potencjalnych wiasciwo$ciach przeciwcukrzycowych bada si¢ najczgsciej pod katem
aktywnos$ci antyoksydacyjnej oraz zdolnosci inhibicji a-amylazy. Przewlekty stres oksy-
dacyjny jest jedna z przyczyn rozwoju cukrzycy, gdyz wolne rodniki biora udziat w wielu
reakcjach, poglebiajacych poziom hiperglikemii [1]. Opo6znienie rozktadu skrobi przez a-
amylazg oraz a-glukozydazg, obniza poziom glukozy we krwi, dzigki wlasciwosciom in-
hibitujgcym roslin [3] zawierajacych takie zwiazki jak: flawonoidy, kwasy fenolowe, chi-
nony, terpeny, kumaryny [4]. Chmiel zwyczajny (Humulus lupulus) nalezy do rodziny
konopiowatych. W branzy medycznej wykorzystywany jest w leczeniu dolegliwosci zwig-
zanych ze stresem i bezsenno$cig. Wykazuje dziatanie rozkurczowe, wzmacniajgce i prze-
ciwbblowe [5]. Do bioaktywnych sktadnikow wystepujacych w chmielu mozna zaliczy¢:
flawonoidy (ksantohumol), flawon-3-ole (katechina, proantocyjanidyny), flawony (kwer-
cetyna, kemferol), kwasy fenolowe (kwas ferulowy). Zwiazki te w badaniach wykazuja
potencjalne dziatanie przeciwcukrzycowe, gdyz redukuja poziom stresu oksydacyjnego,
podnoszac aktywnos¢ reduktazy glutationowej, oraz wspomagaja regulacje sekrecji insu-
liny i proliferacji komorek beta trzustki, wzmacniaja dzialanie inkretyn i hamuja aktyw-
nos¢ enzymow rozktadajacych cukry ztozone [6].
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Rys. 1. Suche szyszki chmielu wykozystane do badan.

Cze$¢ eksperymentalna: Przygotowanie ekstraktow: material do badan pozyskano
z firmy Agrest Sp. z.0.0. (Lublin, Polska) w postaci suchych szyszek Humulus lupulus
(Rys.1.). Szyszki zmielono i odwazono 5 g, nastepnie zalano 50 ml wody destylowane;j.
Przeprowadzono trzykrotng ekstrakcje prosta w wytrzasarce (KS 4000 ic control, IKA)
w temperaturze 60°C. Ekstrakt sagczono na saczku z uzyciem pompy prozniowej (Aga La-
bor). Przygotowano 3 ekstrakty rosliny. Zamrozone ekstrakty odparowywano w liofiliza-
torze (Beta 1-8 LSCplus, Christ) do uzyskania suchej masy, po czym przeniesiono do fal-
konow i przechowywano w eksykatorze. W celu przeprowadzenia analizy chromatogra-
ficznej GC/MS rozpuszczono 200 mg ekstraktu w 5 ml wody destylowanej i poddano
trzykrotnej 15 minutowej ekstrakcji octanem etylu, uzywajac 3 ml rozpuszczalnika. Eks-
trakty osuszono, dodajac bezwodnego siarczanu sodu i odparowano do sucha w tempera-
turze 35°C. Suchg pozostato$é po ekstrakcji poddano procesowi derywatyzacji, dodajac
250 pl bezwodnej pirydyny i 50 pl BSTFA, nast¢pnie mieszaning ogrzewano w tempera-
turze 80°C przez 60 minut. Tak przygotowane roztwory analizowano przy uzyciu chro-
matografu gazowego sprz¢zonego ze spektrometrem mas (Agilent GC/MS Triple Quad
7000C), wyposazonego w dozownik typu split/splitless i kolumne kapilarng HP-5MS (po-
lidimetylosiloksan z 5% udziatem grup fenolowych) o wymiarach 30 m x 0,25 mm gru-
bosci filmu 0,25 um. Analizg ilosciowa zwiazkoéw fenolowych przeprowadzono na pod-
stawie rownan kalibracyjnych, wyznaczonych dla substancji wzorcowych. Zawarto$¢
zwigzkow fenolowych ustalono metodg spektrofotometryczng z odczynnikiem Folina-
Ciocalteu (F-C), w przeliczeniu na krzywg wzorcowg kwasu galusowego, zgodnie z me-
todyka opisang w [7]. Oznaczanie aktywnosci antyoksydacyjnej metodg DPPH: przepro-
wadzono wedtug procedury opisanej w pracy Samsonowicz i Regulskiej [7] Do oznacze-
nia wykorzystano roztwory ekstraktu o stgzeniach: 0,5-7,5 mg/ml. Wyznaczono parametr
ICso okreslajacy stgzenie ekstraktu, przy ktorym aktywno$¢ rodnika jest zahamowana
w 50%. Przygotowano tez krzywa wzorcowg dla troloxu i wyniki przeliczono na rowno-
waznik stezenia troloxu [TEAC, mmol troloxu/l]. Oznaczanie aktywnos$ci antyoksydacyj-
nej metoda CUPRAC przeprowadzono w nastgpujacy sposob, wykorzystujac ekstrakty
0 stezeniach: 0,5-7,5 mg/ml. Do 3 ml roboczego roztworu CUPRAC dodano 0,2 ml eks-
traktu. Inkubowano przez godzing w ciemnosci, po czym zmierzono absorbancj¢ prob
przy A=450 nm. Przygotowano krzywa wzorcowg dla troloxu, na podstawie ktorej wyniki
oznaczen prob badanych przedstawiono w postaci rownowaznika stezenia troloxu [TEAC,
mmol troloxu/l]. Kolejnym krokiem byto wyznaczenie % inhibicji alfa-amylazy. Ozna-
czenie wykonano metoda z odczynnikiem DNS, stosujac ekstrakty o stezeniach:
7,5-50 mg/ml. Do 200 pl ekstraktu dodano 200 pl roztworu a-amylazy (Aspergillus ory-
zae, Sigma-Aldrich) o aktywnosci 8,925 U/ml (roztwér przygotowano w 0,002M buforze
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fosforanowym, pH=6,9, 0,006M NaCl) i inkubowano przez 10 minut w T= 37°C. Nastep-
nie dodano 1 ml 2 % roztworu skrobi i ponownie inkubowano 10 minut w temperaturze
37°C, po czym dodano 1 ml roztworu DNS, w celu zatrzymania reakcji i przeniesiono
probowki do wrzacej tazni wodnej na 10 minut. Probéwki schtodzono i dopetniono woda
destylowang do 10 ml. Préoba kontrolna bez ekstraktu zawierata rozpuszczalnik (wodg de-
stylowang). Absorbancje¢ prob mierzono przy A=540 nm. Akarboz¢ uzyto jako probe po-
zytyw. Procent inhibicji enzymu obliczono na postawie rdwnania: (%)inhibicji =[(Aw—
Ap)/Ai]°100%, (Ax - absorbancja proby kontrolnej niezawierajacej inhibitora, Ab — absor-
bancja proby badanej. Do wyznaczenia parametrow kinetycznych reakcji oraz okre$lenia
rodzaju inhibicji enzymu przez ekstrakty wykorzystano metode graficzng Lineweavera-
Burka. Wszystkie oznaczenia zostaty przeprowadzone w przynajmniej 3-krotnym powto-
rzeniu. Opracowanie statystyczne wykonano przy uzyciu programu Excel. Wyniki przed-
stawiono w postaci $redniej £ SD (odchylenie standardowe).

Wyniki: Na podstawie analizy chromatograficznej wyznaczono substancje o najwigkszej
zawartosci W ekstrakcie z chmielu: kwas (E)-p-kumarowy (255,12+39,46 ug), katechina
(298,19+33,80 ng), kwercetyna (740,07+£54,78 ng), kemferol (162,32+30,36 pg) w prze-
liczeniu na g ekstraktu. RoOwniez oznaczanie zawartosci zwiazkéw fenolowych metoda
F-C potwierdzito obecno$é polifenoli w ekstraktach z chmielu (12,113+0,578 mgca/0s.m.).
Na rysunku 2a przedstawiono poréwnanie warto$ci aktywnosci antyoksydacyjnej otrzy-
manych metoda DPPH i CUPRAC w przeliczeniu na odpowiednik st¢zenia troloxu. Naj-
wigkszg aktywnos¢ antyoksydacyjng uzyskano dla stgzenia ekstraktu 7,5 mg/ml metoda
CUPRAC i wyniosta ona 3,336+0,101 mmol troloxu/l. ICsp (metoda DPPH) wyniost
4,721£0,706 mg/ml. Keskin i inni, w badaniach metanolowych ekstraktow z chmielu uzy-
skali duzo nizszy wynik: 0,78+0,01 mg/ml [8]. % inhibicji a-amylazy przez ekstrakty
z chmielu oraz roztwory akarbozy przedstawiono na rysunku 2b. Najwigksza wartos¢ in-
hibicji uzyskano dla stgzenia 50 mg/ml - 61,452+6,100%, gdzie dla tego samego stgzenia
akarbozy % inhibicji wyniost 74,864+4,655%.

40 100 b
a) mDPPH 80 @ Chmiel )
_ 30 B CUPRAC o Akarboza
2= = 60
£5 20 2 40
2 5 1,0 = 20
o 1, o
=B > FEIa Fﬂﬂi B ﬁ
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Stezenie ekstraktu [mg/ml] Stezenie inhibitora [mg/ml]
Rys. 2. a) Srednie wartoéci aktywnosci antyoksydacyjnej ekstraktéw z chmielu o réznych stezeniach w przeli-

czeniu na trolox (TEAC) wyznaczonej metoda DPPH i CUPRAC; b) Srednie wartosci % inhibicji
a-amylazy ekstraktow z chmielu i akarbozy.

Na rysunku 3 przedstawiono wykres Lineweavera-Burka dla reakcji z ekstraktem

z chmielu i reakcji bez ekstraktu. Réwnolegle utozenie krzywych wskazuje na inhibicje
akompetycyjng a-amylazy ekstraktu z chmielu.
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Rys. 3. Wykresy Lineweavera-Biurka dla reakcji przebiegajacej bez udziatu ekstraktu z chmielu i z jego udzia-
fem.

Wyznaczone parametry kinetyczne dla reakcji z inhibitorem Vmax i Km wyniosty odpo-
wiednio: 0,033 i 0,607, natomiast dla reakcji bez inhibitora odpowiednio: 0,055 i 1,010.
Otrzymane wyniki potwierdzaja inhibicj¢ akompetycyjng, przy ktorej wartosci Vmax i Km
reakcji z inhibitorem powinny by¢ nizsze niz reakcji bez inhibitora.

Whioski: W przeprowadzonych badaniach wykazano potencjalne dziatanie antyok-
sydacyjne oraz przeciwcukrzycowe wodnych ekstraktow z chmielu. Potwierdzono
obecno$¢ zwigzkow aktywnych (kwercetyna, kemferol), odpowiedzialnych za obni-
zanie stresu oksydacyjnego oraz inhibicji a-amylazy. Wykazano, ze ekstrakt wodny
z chmielu dziata jak inhibitor akompetycyjny wobec a-amylazy. Pomimo tego, ze eks-
trakty rozpuszczalnikow organicznych mogg wykazywac jeszcze lepsze wtasciwosci
przeciwcukrzycowe, wodne ekstrakty w formie naparéw mozna stosowa¢ we wspo-
maganiu cukrzycy lub profilaktycznie.
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ANALIZA WPLYWU GRUP HYDROKSYLOWYCH
NA ROZPUSZCZALNOSC WYBRANYCH FLAWONOIDOW

O. SIEWIERSKA! U. MACIOLEK? R. TYPEK®, M. GRABARCZYK?, IUMCS, In-
stytut Nauk Chemicznych, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii
Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin, 2UMCS, Instytut Nauk Chemicznych, Wydziat
Chemii, Laboratorium Analityczne, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin,
3UMCS, Instytut Nauk Chemicznych, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Chromatograficz-
nej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: Celem pracy byta analiza wptywu liczby grup hydroksylowych na rozpuszczal-
nos¢ wybranych flawonoidéw: apigeniny, kemferolu oraz kwercetyny. Badania przepro-
wadzono w trzech rozpuszczalnikach o réznej polarnosci — wodzie, etanolu oraz dimety-
losulfotlenku (DMSO). Do oznaczenia st¢zenia flawonoidow w roztworach nasyconych
wykorzystano spektrofotometri¢ UV-Vis oraz chromatografi¢ cieczowa. Otrzymane dane
moga stanowi¢ podstawe do dalszych badan nad poprawa biodostgpnosci flawonoidow
w srodowiskach o roznej polarnosci.

Woprowadzenie: Flawonoidy nalezg do grupy polifenoli i charakteryzujg si¢ obecno$cia
szkieletu flawanu, ktory sktada sie z 15-weglowego tancucha C6-C3-C6. W ich strukturze
znajdujg si¢ dwa pierscienie aromatyczne polaczone heterocyklicznym pierscieniem pira-
nowym [1]. Flawonoidy dzielg si¢ na wiele podklas, migdzy innymi: flawony, flawanole,
flawanony oraz izoflawony. Jest to bardzo obszerna grupa zwiazkow, obecnie zidentyfi-
kowano juz ponad 5000 réznych flawonoidéow [2]. Flawonoidy wystepuja w owocach,
warzywach, zbozach, ziotach oraz orzechach, sa obecne réwniez w napojach tj. kawie,
herbacie oraz winie [1]. Flawonoidy zyskaty obecnie miano kluczowego sktadnika w licz-
nych zastosowaniach nutraceutycznych, farmaceutycznych, terapeutycznych oraz kosme-
tycznych. Ich popularnos$¢ wynika przede wszystkim z ich prozdrowotnego dziatania, mie-
dzy innymi wlasciwosci przeciwutleniajacych, przeciwzapalnych i przeciwnowotworo-
wych [3]. Niska rozpuszczalno$¢ flawonoidow szczegodlnie w srodowisku wodnym sta-
nowi istotne ograniczenie ich biodostepnos$ci oraz skutecznosci biologicznej [4] dlatego
tez celem naszych badan byto zbadanie wptywu liczby grup hydroksylowych na rozpusz-
czalno$¢ wybranych flawonoidéw Do badan wytypowano trzy flawonoidy: apigening,
kemferol oraz kwercetyne. Zwiazki zostaly wybrane ze wzgledu na ich udokumentowane
dziatanie przeciwnowotworowe, antyoksydacyjne i kardioprotekcyjne. Na Rys. 1 przed-
stawiono struktury chemiczne wybranych do badan flawonoidow.

Rozpuszczalnos$¢ substancji chemicznych, rozumiana jako maksymalna ilo$¢ zwiazku,
ktéra moze si¢ rozpusci¢ w danym rozpuszczalniku w okres§lonej temperaturze, stanowi
jedng z podstawowych wielkosci fizykochemicznych, istotnych zaréwno w badaniach na-
ukowych, jak i w zastosowaniach przemystowych. Wyznaczanie rozpuszczalno$ci moze
by¢ przeprowadzane r6znymi metodami, w zalezno$ci od charakteru badanego zwigzku,
typu rozpuszczalnika oraz dostgpnych narzedzi analitycznych. Do najczesciej stosowa-
nych metod oznaczania rozpuszczalnosci zaliczana jest spektrofotometria UV-VIS, oparta
na zjawisku absorpcji promieniowania elektromagnetycznego (190-900 nm) przez sub-
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stancj¢ w roztworze. Mimo ze technika ta jest szybka, ekonomiczna i relatywnie efek-
tywna, charakteryzuje si¢ istotnym ograniczeniem zwigzanym z ryzykiem interferencji
spektralnych. Zjawisko to wynika z naktadania si¢ pasm absorpcyjnych analitu z pasmami
pochodzacymi od innych sktadnikéw matrycy, substancji interferujacych lub wspotwyste-
pujacych zwigzkéw chemicznych, co uniemozliwia selektywna detekcje. W celu wyeli-
minowania tego problemu rekomenduje si¢ zastosowanie technik sprzezonych taczacych
etap separacji (np. chromatografii) z detekcja analityczna. Przyktadem jest wysoko-
sprawna chromatografia cieczowa (HPLC) sprz¢zona z detektorami UV-VIS/PDA (pho-
todiode array) lub spektrometrem mas (MS). Takie podejscie umozliwia fizyczne rozdzie-
lenie sktadnikoéw probki przed detekcja, co minimalizuje interferencje i pozwala na jed-
noczesng analiz¢ jako$ciowa oraz ilo$ciowa z wysoka wiarygodnoscia.
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Rys. 1. Struktury chemiczne a) apigeniny, b) kempferolu i ¢) kwercetyny z zaznaczonymi wigzaniami wodoro-
wymi oraz przyklady naturalnego wystepowania powyzszych flawonoidow w roslinach [1].

Cze$¢ eksperymentalna: Celem przeprowadzonych badan byto wyznaczenie rozpusz-
czalnosci apigeniny, kemferolu oraz kwercetyny w roznych rozpuszczalnikach oraz okre-
Slenie, jak liczba grup hydroksylowych wptywa na ich rozpuszczalno§¢. Do badan wy-
brano flawonoidy roznigce sie liczbg grup hydroksylowych i ich rozmieszczeniem w pier-
Scieniach aromatycznych. W celu dokladnego okres$lenia rozpuszczalnosci badanych
zwigzkow zastosowano dwie techniki analityczne: metode spektrofotometryczng oraz
chromatografi¢ cieczowa, co umozliwito porownanie uzyskanych wynikoéw oraz zwigk-
szenie wiarygodnosci analiz. W celu oznaczenia st¢zenia nasyconych roztworéw flawo-
noidow zastosowano spektrofotometri¢ UV-Vis. Kazdy z badanych zwigzkow (apigenina,
kemferol, kwercetyna) zostal rozpuszczony w nadmiarze w wodzie, etanolu oraz DMSO,
a nastepnie roztwory te poddano wytrzasaniu przez 24 godziny w temperaturze pokojowej
(24 £ 1°C), celem uzyskania stanu nasycenia. Po zakonczeniu wytrzasania, probki zostaty
przefiltrowane przez saczek z mikroporami o $rednicy 0,45 um. Otrzymane klarowne roz-
twory nasycone poddano analizie spektrofotometrycznej. Widma absorpcyjne badanych
flawonoidéw zostaty uprzednio zarejestrowane w zakresie 200-500 nm na spektrofoto-
metrze UV-VIS-NIR Jasco V-670 w celu wyznaczenia charakterystycznej dtugosci fali
(Amax) dla kazdego zwigzku. Oznaczenia ilosciowe wykonano przy uzyciu dtugosci fali
odpowiadajacej maksymalnej absorpcji danego zwiazku. W celu wyznaczenia stgzen wy-
korzystano krzywe wzorcowe przygotowane na podstawie serii roztworow o znanych steg-
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zeniach, dla kazdego flawonoidu oddzielnie, rozpuszczonych w tych samych rozpuszczal-
nikach (etanol i DMSO). Krzywe kalibracyjne wykazywaty dobra liniowo$¢ w badanym
zakresie stezen. Na podstawie absorbancji zarejestrowanej dla roztworéw nasyconych
oraz krzywych wzorcowych obliczono rzeczywiste stezenia rozpuszczonych flawonoidow
w poszczegdlnych rozpuszczalnikach.

Pomiary chromatograficzne przeprowadzono z wykorzystaniem systemu HPLC, sklada-
jacego si¢ z chromatografu UHPLC oraz detektora fotodiodowego PDA (UltiMate 3000,
Dionex, Sunnyvale, CA, USA). We wszystkich analizach zastosowano kolumne¢ Kinetex
Core-Shell C18 (4,6 x 100 mm, 2,6 pum) (Phenomenex, USA). Rozdzial chromatogra-
ficzny prowadzono w trybie elucji izokratycznej, stosujac fazg ruchoma sktadajaca si¢
z 39% wody Milli-Q zakwaszonej 25 mM kwasem mrowkowym oraz 61% acetonitrylu.
Calkowity czas analizy wynosit 5 minut, przy przeptywie fazy ruchomej réwnej
0,7 mL/min. Dlugos¢ fali analitycznej detektora PDA dostosowano do charakterystyki ab-
sorpcyjnej poszczegolnych zwiazkow: dla apigeniny stosowano dtugos¢ fali A = 340 nm,
natomiast dla kwercetyny i kemferolu A = 370 nm. W celu oznaczenia zawarto$ci oraz
rozpuszczalno$ci badanych flawonoidéw w wybranych rozpuszczalnikach, przygotowano
serie roztworo6w wzorcowych, na podstawie ktorych sporzadzono krzywe kalibracyjne.
Wyniki, zarowno dla serii kalibracyjnej, jak i dla badanych probek, przedstawiono jako
$rednie z trzech niezaleznych oznaczen (n = 3). W badaniach rozpuszczalnosci zastoso-
wano te same probki, ktore wykorzystano wezesniej w analizach spektrofotometrycznych.
W przypadku roztwordéw przygotowanych w etanolu oraz DMSO dokonano 10 000-krot-
nego rozcienczenia, aby st¢zenia analitow miescity si¢ w zakresie liniowosci krzywej ka-
libracyjnej.

Wyniki: W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw okreslono stezenia flawonoidow
w ich roztworach nasyconych przygotowanych w wodzie, 96% etanolu oraz DMSO.
Otrzymane wartosci stezefn, wyznaczone zarOwno metoda spektrofotometryczng, jak
i chromatograficzng, przedstawiono odpowiednio w Tabelach 1 i 2. Analiza danych za-
wartych w tabelach wskazuje, ze w przypadku polarnych, protycznych rozpuszczalnikow,
takich jak woda i etanol, rozpuszczalnos¢ flawonoidéw koreluje z liczbg grup hydroksy-
lowych obecnych w ich strukturze. Wraz ze wzrostem liczby grup fenolowych obserwuje
si¢ zwigkszenie rozpuszczalnosci danego zwigzku. Natomiast w przypadku zastosowania
DMSO - polarnego, aprotycznego rozpuszczalnika — nie stwierdzono jednoznacznej za-
lezno$ci pomiedzy liczba grup —OH a rozpuszczalnoscia flawonoidow. Taki charakter roz-
puszczania moze wynikaé z sumarycznego oddziatywania sit dipol—dipol, oddzialywan
van der Waalsa oraz interakcji hydrofobowych pomigdzy czasteczkami flawonoidow
a DMSO. Rozbieznosci pomigdzy wynikami uzyskanymi metoda spektrofotometryczna
i chromatograficzng dla danego flawonoidu w okreSlonym rozpuszczalniku mogag byé
zwigzane m.in. z wystepowaniem zjawisk takich jak: efekt batochromowy, solwatochro-
mowy oraz asocjacja czasteczek, ktore wptywaja na widmo absorpcyjne i tym samym na
doktadnos¢ oznaczen spektrofotometrycznych.

Tabela 1.Wyniki rozpuszczalno$ci flawonoidow uzyskane metoda spektrofotometryczna.

. Rozpuszczalno$é [ug/ml]
Flawonoid woda etanol DMSO
apigenina 0,634 8297,60 177664,14
kemferol 4,63 37916,00 166666,26
kwercetyna 7,70 109173,00 150626,31
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Tabela 2.Wyniki rozpuszczalno$ci flawonoidow uzyskane metoda chromatograficzna.

. Rozpuszczalnos$é [ug/ml]
Flawonoid woda etanol DMSO
apigenina 0,46 1713,06 247041,74
kemferol 5,95 13517,08 201421,06
kwercetyna 6,14 17314,12 246847,21

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zaréwno technika
spektrofotometryczna, jak i chromatograficzna umozliwiaja wyznaczenie maksymalnej
rozpuszczalnosci flawonoidow w wybranych rozpuszczalnikach. Zaobserwowano, ze
wraz ze wzrostem liczby grup hydroksylowych w czasteczce flawonoidu, jego rozpusz-
czalno$¢ zwicksza si¢ zarowno w wodzie, jak 1 w 96% etanolu. W przypadku DMSO uzy-
skane st¢zenia dla badanych zwigzkoéw byty zblizone i miescily si¢ w granicach biedu
analitycznego lub nieznacznie go przekraczaly. Rdznice pomigdzy wynikami uzyskanymi
za pomoca obu metod dla tego samego flawonoidu i typu rozpuszczalnika moga wynikac
z obecnosci zjawisk spektroskopowych oraz specyficznych proceséw fizykochemicznych,
ktére towarzysza analizie spektrofotometrycznej. W przypadku uktadéw dwusktadniko-
wych (analit-rozpuszczalnik), zastosowanie techniki spektrofotometrycznej jest w petni
uzasadnione — metoda ta jest prostsza i bardziej ekonomiczna. Jednakze w sytuacji, gdy
badane sg uktady wielosktadnikowe oznaczenie spektrofotometryczne staje si¢ niemoz-
liwe ze wzgledu na naktadanie si¢ pasm absorpcyjnych poszczegdlnych analitow, co pro-
wadzi do interferencji i uniemozliwia jednoznaczng identyfikacje¢ oraz ilosciowe oznacze-
nie sktadnikow.
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EKSTRAKCJA ZWIAZKOW BIOAKTYWNYCH
Z WYTLOKOW Z JABLEK NA DRODZE BIOKONWERSJI
Z WYKORZYSTANIEM FERMENTACJI Z UDZIALEM
BAKTERII LAB

M. ZAWADZKA, M. KALINOWSKA, G. SWIDERSKI, Politechnika Biatostocka,
Wydzial Budownictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii,
ul. Wiejska 45A, 15-351 Biatystok

Abstrakt: Wytloki jablkowe to cenny odpad z przemystu rolno-spozywczego. Bogate sa
m.in. w zwiazki fenolowe, takie jak kwas galusowy, kwercetyna, katechina, kwas kawowy
i chlorogenowy, ktore wykazuja silne dziatanie antyoksydacyjne, przeciwzapalne i prze-
ciwnowotworowe. W ostatnich latach fermentacja z udziatem bakterii kwasu mlekowego
(LAB, ang. lactic acid bacteria) zyskata zainteresowanie jako metoda wspomagajaca eks-
trakcj¢ oraz zwigkszajaca biodostgpnos$é polifenoli. Mikroorganizmy te produkuja en-
zymy, ktore moga rozktada¢ wigzania glikozydowe i estrowe zwickszajac stezenie wol-
nych polifenoli, a tym samym wzmacniajac aktywno$¢ antyoksydacyjng ekstraktow
i przyswajalno$¢ polifenoli. Fermentacja mlekowa moze réwniez stabilizowaé bioak-
tywne sktadniki i poprawia¢ warto$¢ odzywcza produktow roslinnych. W niniejszej pracy
omoéwiono znaczenie ekstrakcji wspomaganej fermentacja przy uzyciu LAB do ekstrakcji
zwigzkow bioaktywnych z wytlokow jabtkowych i innych wybranych surowcéw pocho-
dzenia roslinnego. Szczegdlng uwage pos§wiecono enzymatycznej biokonwersji polifenoli.
Podsumowano takze wybrane dotychczasowe badania dotyczace wptywu fermentacji na
profil fenolowy réznych ekstraktow roslinnych, wskazujac na korzysci tej metody eks-
trakcji w kontekscie zrdwnowazonego wykorzystania odpadow owocowych.

Whprowadzenie: Jablka nalezg do najczesciej spozywanych owocow, a pozostato$ci po
ich przetworstwie sg jednym z najbardziej rozpowszechnionych produktow ubocznych na
$wiecie [1]. Przemyst przetworczy, ktorego celem jest pozyskanie wyrobow takich jak
sok, cydr czy inne produkty generuje znaczne ilo$ci odpadéw w postaci wyttokow, ktore
stanowig 25-30% masy owocu [2]. Tego typu odpady z jablek sa z powodzeniem wyko-
rzystywane jako dodatki funkcjonalne do paszy i zywnosci, jednak znaczna ich czg$¢ po-
zostaje niewykorzystana, co prowadzi zardowno do probleméw srodowiskowych jak i strat
wielu cennych substancji bioaktywnych [1, 2, 3]. Wytloki z jabtek stanowia bogate zrodto
zwigzkéw o wilasciwosciach prozdrowotnych, zwilaszcza zwigzkoéw fenolowych (np.
kwercetyna, floretyna, katechina, kwas kawowy, kwas chlorogenowy), ktore wykazuja
dzialanie antyoksydacyjne, przeciwzapalne i przeciwnowotworowe [1, 4, 5]. Roslinne po-
lifenole wystepuja w postaci wolnej oraz zwigzanej ze sktadnikami strukturalnymi $ciany
komorkowej (m.in. celuloza, hemiceluloza, lignina, pektyna, biatkami, lipidami, kwasami
organicznymi) poprzez szereg wigzan kowalencyjnych, co utrudnia ich ekstrakcje [6, 7,
8]. Wiele badan wskazuje na to, ze proces fermentacji prowadzony przez rézne szczepy
mikroorganizméw, moze zwigkszac biodostepnos¢ polifenoli dzigki produkowanym przez
nie enzymom (glukozydaza, amylaza, celulaza, tanaza lub lipaza), zdolnym do roz-
ktadu/hydrolizy tych ztozonych bioczasteczek [9, 10, 11, 12, 13, 14]. Na szczegdlna
uwage zastuguja tu bakterie kwasu mlekowego (LAB) [15, 16, 17], ktére sg naturalnym
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sktadnikiem mikrobioty surowych warzyw i owocoéw oraz charakteryzuja si¢ zdolnos$cia
do metabolizowania zwiazkow roslinnych, w tym polifenoli [18].

Wyniki: Wyniki badan wskazuja, ze fermentacja mlekowa zwigksza stabilno$¢ i warto$¢
odzywcza produktéw roslinnych, jak wykazano m.in. w przypadku fermentacji wyttokdéw
z jabtek i soku jablkowego oraz wielu innych materialdéw pochodzenia roslinnego (Tabela
1) [19, 20, 21, 22, 23, 24].

Tabela 1. Wplyw fermentacji z wykorzystaniem roznych szczepow Lactobacillus na zwigkszenie wlasciwosci
antyoksydacyjnych wybranych ekstraktow roslinnych (uzyte skroty: ABTS** - metoda oceny zdolnosci redukc;ji
kationorodnika ABTS®"; CUPRAC - metoda oceny zdolnosci redukcji jonéw Cu?" do Cu* w obecno$ci neoku-
proiny; FRAP - metoda oceny zdolnosci redukcji kompleksu Fe**-TPTZ do Fe**-TPTZ; DPPH* - metoda oceny
zdolnosci redukcji rodnika DPPH*; TPC — catkowita zawarto$¢ polifenoli; OH® - metoda oceny zdolnosci wy-
chwytywania rodnika hydroksylowego LPIC - zdolnos¢ hamowania peroksydacji lipidéw, 1 - wzrost lub | -
spadek aktywnos$ci antyoksydacyjnej mierzonej danym testem w porownaniu do ekstrakeji klasycznej).

Materiat Mikroorganizm Wynik Warunki fer- | Zrodto
roslinny mentacji
Wiyttoki L. plantarum KKP 3182 ABTS**1, CUPRACT, FRAP?T,| 72hw 25°C [19]
z jabtek L. plantarum KKP 1527 TPC™t
Wiyttoki L. plantarum DPPH*t, OH*1, TPC? 7 dni w 37 °C, [20]
z jablek L. acidophilus pH 6,0
L. rhamnosus
Sok z jabtek L. plantarum ATCC14917 DPPH*1, ABTS**1, TPC| 72 hw 37 °C, [21]
pH 6,2
Sok z morwy L. plantarum ATCC SD5209 DPPH*t, ABTS**? 36 hw37°C [17]

L. acidophilus ATCC SD5212
L. paracasei ATCC SD5275

Wiyttoki z bo- L. rhamnosus GG TPC? 24 hw37°C, [22]
rowek L. plantarum-1 pH 6,2
L. plantarum-2
Acerola L. casei L-26 ABTS**1, FRAP1, TPC?t 120hw37°C | [23]

L. fermentum 56
L. paracasei 106
L. plantarum 53

Gujawa L. casei L-26 ABTS**1, FRAP?, TPC?t 120hw37°C | [23]
L. fermentum 56
L. paracasei 106
L. plantarum 53

Owoce mirtu L. plantarum C2 ABTS**1, DPPH"1, LPICt 48 hw 30 °C [24]

Polifenole moga by¢ metabolizowane przez LAB na drodze hydrolizy, dekarboksylacji,
redukcji i przeksztatcania w pochodne o zmienionej aktywnosci biologicznej [9, 11, 17].
Szczepy takie jak Lactobacillus plantarum czy Lactobacillus rhamnosus wykazujg wy-
sokg aktywno$¢ enzymatyczng, wytwarzajgc miedzy innymi B-glukozydazy i dekarbok-
sylazy, co umozliwia biokonwersj¢ zwigzkow fenolowych do form o wyzszej aktywnosci
antyoksydacyjnej [9, 10, 11, 16, 24, 25]. Szczepy Lactobacillus plantarum i Lactobacillus
casei cechuja si¢ zdolnoscia do hydrolizy glikozydoéw polifenolowych [22]. Wykazano
rowniez, ze szczepy Lactobacillus acidophilus oraz Lactobacillus fermentum powoduja
zwigkszenie biodostgpnosci kwasu ferulowego i kwercetyny w produktach roslinnych
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[24]. B-glukozydaza jest kluczowym enzymem w procesie hydrolizy glikozydéw fenolo-
wych, ktérego produktami sg aglikony o znacznie wyzszej aktywnosci biologicznej [10].
Tanaza katalizuje reakcje¢ hydrolizy wigzan estrowych i depsydowych w taninach, prze-
ksztalcajac je tym samym w wolne kwasy fenolowe, takie jak kwas galusowy [26]. Po-
nadto LAB produkuja enzymy, ktore umozliwiaja biotransformacj¢ miedzy innymi garb-
nikéw i innych substancji antyodzywczych zawartych w materiatach roslinnych [26]. Ba-
dania wykazujg znaczace zmiany profilu fenolowego fermentowanych materiatow roslin-
nych oraz zwigkszenie zawartos$ci poszczegolnych zwiazkow bioaktywnych (Tabela 2),
w szczegblnosci kwasu galusowego [19, 20, 21, 24]. W badaniach nad korzys$ciami fer-
mentacji wyttokow jabtkowych szczegbdlne znaczenie ma zatem selekcja szczepow LAB
o wysokiej aktywnosci enzymatycznej [17].

Tabela 2. Wptyw fermentacji na zmiang profilu fenolowego wybranych surowcoéw roslinnych (w poréwnaniu
do ekstrakeji klasycznej).

Materiat Mikroorganizm Zmiany profilu fenolowego Warunki fer- | Lit.
ro$linny mentacji
Wyttoki z ja- L. plantarum KKP 1527 kwas galusowy 1, kwas chloroge- | 72 hw25°C | [19]
blek nowy 1, kwas protokatechowy 1,

procyjanidyna B1 1, procyjanidyna
A2 1, epikatechina 1, kwas kawowy
|, rutyna |, kwercetyna |, flory-

dzyna |
Wiytloki z ja- L. plantarum kwas galusowy 1, epikatechina 1, |7 dni w 37 °C, | [20]
blek L. acidophilus kwas kawowy 1, kwercetyna 1, pH 6,0
L. rhamnosus kwas ferulowy 1, floretyna 1

Sok z jablek L. plantarum ATCC14917 kwas galusowy 1, kwas chloroge- | 72 hw 37 °C, | [21]

nowy 1, kwercetyna 1, floretyna 1, pH 6,2

epikatechina |, kwas kawowy |,
kwas elagowy |, florydzyna |

Sok z morwy | L. plantarum ATCC SD5209 | kwas galusowy 1, kwas chloroge- | 36 hw 37 °C | [17]
L. acidophilus ATCC SD5212 | nowy 1, kwercetyna 1, kwas proto-
L. paracasei ATCC SD5275 | katechowy 1, kwas kawowy 1, ru-
tyna 1, kwas syryngowy 1, kwas fe-
rulowy 1, katechina 1

Owoce mirtu L. plantarum C2 kwas galusowy 1, kwas syryngowy | 48 h w30 °C | [24]
1, kwas elagowy 1, kwercetyna 1,
katechina 1

Whioski: Ekstrakcja wyttokow jablkowych wspomagana fermentacja z udziatem bakterii
kwasu mlekowego (LAB) jest skuteczng metoda zwigkszania zawartosci substancji bio-
aktywnych (w tym polifenoli) w ekstrakcie. Biokonwersja polifenoli przez niektore
szczepy bakterii zwieksza ich biodostepno$¢ oraz aktywno$¢ antyoksydacyjng ekstraktu,
przyczyniajac si¢ do wydajniejszego odzysku cennych sktadnikéw bioaktywnych zawar-
tych w odpadach z przemyshu rolno-spozywczego. Dzigki enzymom takim jak B-gluko-
zydaza i tanaza, LAB przeksztatcajg zwigzane formy polifenoli w ich biologicznie ak-
tywne aglikony, co skutkuje wzrostem zawartosci w ekstrakcie wolnych zwigzkéw feno-
lowych. Kluczowym aspektem skutecznosci tego procesu jest odpowiedni dobor szcze-
poéw LAB, ktore wykazuja wysoka aktywno$¢ enzymatyczng. Fermentacja zwigksza po-
tencjat antyoksydacyjny, a tym samym wplywa na wzrost wlasciwosci prozdrowotnych
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ekstraktow. Jako zrownowazona technika ekstrakcji znakomicie wpisuje si¢ w ide¢ zrow-
nowazonego rozwoju oraz gospodarki obiegu zamknigtego, powodujac redukcje odpadow
i umozliwiajac ich wykorzystanie w produkcji suplementow diety, zywno$ci funkcjonal-
nej oraz pasz dla zwierzat. W rezultacie ta biotechnologiczna metoda ekstrakcji moze zna-
lez¢ szerokie zastosowanie w przemysle rolno-spozywczym przyczyniajac si¢ do rozwoju
innowacyjnych produktéw o podwyzszonej wartosci prozdrowotne;.

Podzigkowanie: Praca zostata wykonana w ramach zadan realizowanych w projekcie fi-
nansowanym przez Narodowe Centrum Nauki nr 2021/43/B/NZ9/03102.
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SYNTEZA, WEASCIWOSCI TERMICZNE
| SPEKTROSKOPOWE N,0-DONOROWYCH ZASAD SCHIFFA
OTRZYMANYCH NA BAZIE
DIETYLENOTRIAMINY

J. PLUTA, A. BARTYZEL, UMCS, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Ka-
tedra Chemii Ogolnej, Koordynacyjnej i Krystalografii, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2,
20-031 Lublin

Abstrakt: Zasady Schiffa od wielu lat wzbudzaja duze zainteresowanie ze wzgledu na
swoja wszechstronno$¢. Znajduja one zastosowanie w medycynie, farmacji, chemii orga-
nicznej, nieorganicznej czy analitycznej. W pracy przedstawiono syntez¢ nowych zasad
Schiffa otrzymanych w wyniku kondensacji dietylenotriaminy i aromatycznych zwigzkow
karbonylowych. Do syntezy zwiazkoéw wykorzystano metoda bezposrednia (tradycyjna
,,one pot”) i sonochemiczng, a nastepnie scharakteryzowano z wykorzystaniem analizy
elementarnej, spektroskopowej (ATR/IR) oraz termicznej (TG-DSC, TG-FTIR).

Woprowadzenie: Zasady Schiffa sg grupa zwigzkoéw organicznych powstajacych w wy-
niku kondensacji amin pierwszorzedowych z aldehydami lub ketonami. Zwiazki charak-
teryzuja si¢ tym, ze w ich budowie wystepuje ugrupowanie iminowe (>C=N), ktore petni
réwniez rolg chromoforu powodujac, Ze zasady Schiffa posiadajg czesto barwe z6ttg, po-
maranczows lub czerwona. Swoja wysoka reaktywnos¢ zwiazki te zawdzieczaja obecno-
$ci wolnej pary elektronowej na atomie azotu. W zaleznos$ci od wykorzystanych do syn-
tezy substratow mozemy otrzymac zasady Schiffa o roznych wlasciwosciach i trwatoscei,
np. zasady otrzymane z alifatycznych zwigzkow karbonylowych sa mniej trwale i czesto
ulegaja polimeryzacji niz te otrzymane z aromatycznych aldehydow czy ketondw, ktore
wykazuja wigkszg trwatos$¢. Ponadto obecnos¢ dodatkowych podstawnikéw w pierscieniu
aromatycznym czy azometinowym weglu pozwala na modyfikacje ich wiasciwosci fizy-
kochemicznych, a tym samym ich praktycznego zastosowania [1]. Warto rowniez wspo-
mniec¢, ze zasady Schiffa, otrzymane z pierwszorzedowych diamin i pochodnych fenolu,
cieszg sie szczegblnym zainteresowaniem. W tego typu zasadach, otrzymanych z o-hy-
droksy karbonylowych pochodnych, obserwuje si¢ zjawisko tautomerii ketonowo-enolo-
wej, wynikajacej z przeniesienia atomu wodoru z tlenu grupy fenowej na azometinowy
azot. W wyniku takiego procesu o-hydroksy Zasady Schiffa mogg istnie¢ w dwoch for-
mach tautomerycznych (tj. keto-aminowej lub enolowo-iminowej) oraz jako jon obojna-
czy (N*— H---O"), co znajduje zastosowanie w nowoczesnych technologiach, z uwagi na
fakt, ze takie zwigzki czesto wykazuja solwato-, foto- i termochromizm [2]. Niezwykle
wazng cecha zasad Schiffa jest takze ich zdolno$¢ do tworzenia kompleksow z jonami
metali, w ktérych pehnig rolg ligandow Lewisa (posiadajacych wolng parg elektrondéw).
Kompleksy takie powstaja w wyniku koordynacji jonu metalu przez elektrodonorowy
atom azotu liganda, nastepnie nast¢puje modyfikacja sterycznego i elektronowego otocze-
nia metalu, co prowadzi do stabilizacji i regulacji reaktywnosci jonu metalu [3].
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Cze$¢ eksperymentalna: Do syntezy zasad Schiffa wykorzystano dietylenotriaming oraz
aromatyczne zwigzki karbonylowe: kwas 2-benzoilobenzoesowy i oksafenamid (p-hy-
droksyfenylosalicylamid), ktorych schematy przedstawiono na rysunku 1. Reakcje syn-
tezy zasad prowadzone byly w stosunku stechiometrycznym keton:amina 2:1, w roztwo-
rze metanolu metoda bezposrednia i sonochemiczng. W metodzie bezposredniej do gora-
cych roztworow zwiazkow karbonylowych dodano odpowiednig ilo§¢ dietylenotriaminy.
Otrzymane roztwory ogrzewano przez 30 minut, a nast¢pnie pozostawiono je do powolne;j
krystalizacji. W przypadku syntezy metoda sonochemiczng, odwazone zwigzki karbony-
lowe rozpuszczono w niewielkiej ilosci metanolu (25 cm®) i ogrzewano w tazni ultra-
dzwigkowej Polsonic przez 15 minut. Nastgpnie dodano dietylenotriaming i w ogrzewano
tazni przez kolejne 20 minut. Podobnie jak w metodzie bezposredniej, otrzymane roz-
twory pozostawiono w celu powolnej rekrystalizacji. Po kilku dniach otrzymano polikry-
staliczne ciala stale (Tabela 1). Procentowg zawarto$¢ C, H, N w zasadach Schiffa wyzna-
czono na analizatorze CHN FTIR Perkin Elmer. Widma FTIR zwiazkow zarejestrowano
w zakresie 4000-500 cm™ na spektrofotometrze Nicolet 6700 FTIR technikg ATR. Ana-
liz¢ termiczng TG-DSC przeprowadzono na termowadze Setsys 16/18. Probki ogrzewano
w tyglach ceramicznych z szybko$cig grzania 10°C min"t w zakresie temperatur 30-800°C.
Pomiary TG-FTIR wykonano na termowadze Q5000 TGA sprzgzonej z spektrofotome-
trem Nicolet 6700. Analizy prowadzone byly w dynamicznej atmosferze azotu (v =20 ml
min) w otwartych tyglach. Zwigzki ogrzewano z szybkoscig 20°C min’* do temperatury
700°C.

a) b) OH

Rys. 1. Schematy zwigzkoéw karbonylowych wykorzystanych w syntezie zasad Schiffa: a) kwas 2-benzoiloben-
zoesowy, b) p-hydroksyfenylosalicylamid.

Tabela 1. Podstawowe informacje o zwigzkach.

Zwigzek Reagent uzyty do syntezy Charakterystyka zwigzku Masa osadu [g]
1mb kwas 2-benzoilobenzoesowy z6lte cialo state 0,2376
1mson kwas 2-benzoilobenzoesowy z6tte cialo state 0,1995
2mb p-hydroksyfenylosalicylamid pomaranczowe ciato state 0,2289
2mson p-hydroksyfenylosalicylamid pomaranczowe ciato state 0,2014

mb — metoda tradycyjna (bezposrednia), mson — metoda soniczna

Wyniki: Na podstawie analizy widm FTIR reagentow oraz otrzymanych zwigzkow
mozna stwierdzi¢, ze zaszed! proces kondensacji z utworzeniem wigzania azometino-
wego. W widmach FTIR zasad Schiffa pojawito si¢ charakterystyczne pasmo drgan roz-
ciggajacych grupy azometinowej v(C=N) odpowiednio przy 1602 cm™? (Imb i 1mson)
oraz 1558 cm (2mb i 2mson). Otrzymane zwigzki sg solwatami, o czym $wiadczy obec-
no$¢ na widmie szerokich pasm w zakresie 3500-2500 cm™, charakterystycznych dla
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drgan rozciagajacych v(OH) (Rys. 2) oraz analiza krzywych rozkladu termicznego TG-
DSC (Rys. 3).
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Rys. 2. Widma FTIR: a) 1mb, b) 1mson, c) 2mb, d) 2mson.

Zasady Schiffa sg trwate w zakresie temperatury 29-47 C. Ogrzane powyzej tej tempera-
tury na poczatku ulegaja procesowi desolwatacji, co potwierdzone zostalo analiza
TG-FTIR. W widmie gazowych produktow rozktadu pojawiaja si¢ pasma charaktery-
styczne dla metanolu (3750-3600, 3150-2750 i 1100-950 cm) lub/i wody (4000-
3450 cm i 1950-1300 cmt). W kolejnym etapie nastepuje defragmentacja i spopielanie
matrycy organicznej, co potwierdzajg egzoenergetyczne efekty zarejestrowane na krzy-
wych DSC (Rys. 3). Proces rozktadu zasad Schiffa w atmosferze azotu zwigzany jest mig-
dzy innymi z uwalnianiem wody, tlenku wegla(IV), tlenku wegla(Il), amoniaku oraz
kwasu benzoesowego i toluenu (1mb, 1mson) czy fenolu, aniliny, etylenodiaminy i ben-
zenu (2mb, 2mson).
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Rys. 3. Krzywe rozktadu termicznego TG, DTG i DSC: (a) 1mb, (b) Imson, (¢) 2mb, (d) 2mson.

Whioski: W wyniku reakcji kondensacji dietylenotriaminy i zwiazkow karbonylowych
otrzymano cztery zasady Schiffa wykorzystujac metode tradycyjng (bezposrednig) i sono-
chemiczng. Na podstawie przeprowadzonych analiz (elementarnej, spektroskopowej i ter-
micznej) zaproponowano sumaryczne wzory otrzymanych zwigzkow: I1mb —
C50H43N505~H20, Imson — C50H43N605~(H20)0,5, 2mb — C30H31N505~(HzO)o,25,CH3OH,
2mson — CzoH31N50s:(H20)0,5,(CH30H)o 5. Jak mozna zauwazy¢ metoda syntezy wptyneta
na stopien solwatacji otrzymanych zasad, przy czym rodzaj czasteczek rozpuszczalnika
pozostaje dla poszczegdlnych zwigzkow taki sam. Ponadto podczas pirolizy zwigzkoéw
zauwazono, ze zawarto$¢ popiotdow po analizie jest wigksza w przypadku zasad Schiffa
otrzymanych z wykorzystaniem ultradzwigkow.
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BADANIE WPLYWU MODYFIKACJI LIGANDOW TYPU
ZASADY SCHIFFA NA KOORDYNACJE JONOW METALI

J. BARANSKA, M.T. KACZMAREK, K. KORONIAK-SZEJN,
M. ZABISZAK, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzial Chemii, Zaktad Chemii
Koordynacyjnej, ul Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

Abstrakt: Zsyntetyzowano ligand - N,N’-bis(3-bromo-5-chlorosalicylideno)-2-hydroksy-
1,3-propanodiamina (HsL), dla ktorego wyznaczono state trwatosci kompleksow powsta-
tych w reakcjach otrzymanego liganda z jonem Eu(ll1).

Woprowadzenie: Ligandy salenowe wywodzg si¢ z klasy zwigzkdéw organicznych zna-
nych jako zasady Schiffa, odkrytych przez niemieckiego chemika Hugo Schiffa w 1864
roku. Zasady Schiffa s wynikiem kondensacji czgsteczek aldehydoéw lub ketondw z cza-
steczkami pierwszorz¢dowych amin, co prowadzi do powstania imin, czyli zwigzkoéw za-
wierajacych charakterystyczne podwdjne wigzanie C=N. Nazwa salen okresla czteroko-
ordynacyjny ligand otrzymany w wyniku reakcji kondensacji aldehydu salicylowego (sal)
i etylenodiaminy (en) (Rys. 1.) [1].

S N
CHO
2H,0 : E i )
2 T " = OH HO
©:< HN NH,

OH

aldehyd salicylow etylenodiamina
ey 4 N,N"-bis(salicylidendo)etylenodiamina

Rys. 1. Schemat syntezy najprostszego ligandu salenowego i ujecie pochodzenia nazwy zwyczajowej salen.

W ciagu ostatnich kilku dekad, projektowanie i synteza kompleksow typu salenu przycia-
gnely uwage ze wzgledu na ich roznorodne struktury i szerokie zastosowania w magazy-
nowaniu gazow [2, 3], elektrochemii [4], fotoluminescencji [5] i wymianie jonowej [6].
Jednak kontrola budowy kompleksow jondw metali o pozadanej strukturze i wiasciwo-
$ciach pozostaje duzym wyzwaniem, poniewaz na powstale struktury czesto wptywa wiele
czynnikéw [7, 8]. Najczesciej metalosaleny majg zastosowanie jako katalizatory w proce-
sach katalitycznych ze wzgledu na charakterystyczng, ptaskg budowe zwigzku dajaca
mozliwo$¢ przylaczenia si¢ czasteczek substratow katalizowanej reakcji, a takze ze
wzgledu na mozliwo$¢ catkowitego odzyskania katalizatora po reakcji i ponownego jego
wykorzystania. Stosunkowo proste wprowadzenie w poblizu centrum metalicznego kom-
pleksu, stereogenicznego atomy wegla, powoduje ciagle i stale rosngce zainteresowanie
zastosowaniem tych zwigzkow w katalizie asymetrycznej [9]. Ze wzgledu na wlasciwosci
fotofizyczne oraz ogdlnie dobra trwato$¢ i biokompatybilnos$¢, ligandy i kompleksy sale-
nowe sg badane réwniez pod katem wykrywania i bioobrazowania [10], monitorowania
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w zywych komérkach [11], barwienia komorek i organelli [12] oraz wykrywania biolo-
gicznie istotnych substratow i farmaceutykow [13]. Ligandy typu salenu wykorzystane sa
rowniez jako sondy optyczne do wykrywania jonéw metali. Jony Zn?*, Mg?* i AI¥* czesto
wzmacniajg fluorescencje, podczas gdy jony Cu?*, Ni?*, Co?* czy Pd?* zazwyczaj wyga-
szaja fluorescencje¢ ligandu salenowego [14].

Cze$¢ eksperymentalna: Zsyntetyzowano ligand N,N’-bis(3-bromo-5-chlorosalicyli-
deno)-2-hydroksy-1,3-propanodiamina (HsL) w reakcji kondensacji 3-bromo-5-chloro-2-
hydroksybenzaldehydu i 1,3-diamino-2-hydroksypropanu w stosunku molowym reagen-
tow 2:1. Reakcje¢ prowadzono przez 3 h w temperaturze pokojowej w40 ml EtOH
(Rys. 1.). Nastepnie rozpuszczalnik odparowano do 3 ml na wyparce wolnoobrotowej
otrzymujac ligand HsL w postaci zottego proszku. Badania potencjometryczne przepro-
wadzono w uktadzie Eu(IIT)/HsL w DMSO/H,0 w $cisle okreslonych warunkach tempe-
ratury, przy statej sile jonowej oraz w obecnosci gazu obojetnego. Kazda seri¢ miarecz-
kowan poprzedzono kalibracja pH-metru wykorzystujac dwa roztwory buforowe: wodo-
roftalan potasu (pH=4,002) oraz boraks (pH=9,225). Pierwszy etap badan obejmowat wy-
znaczenie statych protonacji liganda HsL. W tym celu przygotowano seri¢ probek, w kto-
rych stezenie liganda wynosito 0,001 mol/dm®. W kolejnym etapie przygotowano serig
probek dla badanego uktadu, gdzie stezenie metalu i liganda w przygotowanych probkach
wynosito 0,001 mol/dm?, a stosunek molowy metalu do liganda wynosit 1:1. Probki mia-
reczkowano za pomocg roztworu NaOH o stezeniu 0,1988 mol/dm?, w zakresie pH od 2,5
do 11,0. Otrzymane wyniki poddano analizie komputerowej z wykorzystaniem programu
Hyperquad2008.

¢l CHOo cl =N N= cl
H;N/\FNHz ' 2 2H,0
OH
OH OH E{OH, 11, 3h OH Ho
Br
Br Br
H;L

Rys. 1. Reakcja syntezy liganda HsL - N, N -bis(3-bromo-5-chlorosalicylideno)-2-hydroksy-1,3-propanodia-
miny.

Wyniki: Analiza danych uzyskanych z badan potencjometrycznych potwierdzata wyste-
powanie w uktadach nastgpujacych form kompleksowych: EulL, EuLHy (x=1-3) oraz
EUL(OH)x (x=1-3). Dla tworzacych si¢ zwigzkéw kompleksowych wyznaczono ogdlne
state trwatosci (logf) oraz state rownowag reakcji tworzenia (logKe), a takze zapropono-
wano ich reakcje tworzenia (Tabela 1).

Tabelal. Ogodlne state trwatosci (logp), state rtOwnowag reakcji tworzenia (logK) oraz reakcje tworzenia kom-
pleksow w badanych ukfadach.

Kompleks logp LogKe Reakcja
EuL 10,49(3) | 10,50 Euw'+L 2 EuL
EuLH 17,16(4) 7,77 Eu® + HL & EuHL
EuLH, 22,31(1) | 4,78 Eu® + HoL 2 EuH,L
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EuLH; | 2865(4) | 4,86 EU®* + HsL 2 EuHsL
EuL(OH) | 2,654) | 17,15 EuL + H,0 & EuL(OH) + H*
EuL(OH), | -7,46(5) 4,39 EuL(OH) + H,0 & EuL(OH), + H*
EuL(OH); |-18,39(7)| 357 EUL(OH), + H,0 2 EUL(OH)s + H*

Na podstawie komputerowej analizy danych potencjometrycznych wyznaczono pig¢ sta-
tych protonacji liganda N,N’-bis(3-bromo-5-chlorosalicylideno)-2-hydroksy-1,3-propa-
nodiaminy (HsL) (Rys. 2.). Pierwsza forma protonacji jest forma HaL, ktora dominuje
w zakresie pH 2,5-4 i ktorej udziat procentowy maleje w zakresie pH 4-7. Forma HsL,
ktorej tworzenie rozpoczyna si¢ od warto$ci pH = 4, ale jej maksymalny udziat - 45%
zawartosci liganda wystepuje w zakresie pH 5,9-6,5. Trzecig forma jest cze§ciowo proto-
nowana forma HoL, ktorej tworzenie rozpoczyna si¢ od pH 5, a dominuje w pH = 7,3
w 80% zawartos$ci liganda. Kolejng forma dominujaca w zakresie pH 8,6-9,2 jest forma
HL osiagajac 62% liganda. Natomiast ostatnig forma dominujaca jest catkowicie deproto-
nowany ligand L, ktory obserwuje si¢ od wartosci pH = 8.

T
——

T HL

&0

L

&0

20

pH
Rys. 2. Krzywa dystybucji protonacji liganda HsL

Na krzywej dystrybucji (Rys. 3.) form kompleksowych jonéw europu(lll) i liganda HsL
mozna zaobserwowac, ze najbardziej dominujacag formg kompleksu jest forma EuL(OH)
w zakresie pH 6,2-10,5 wigzac 84% jonow Eu®*. Kolejnymi formami, ktore osiagaja po-
dobna zawarto$¢ jonow ujhyyEu®* s formy kompleksowe z: protonowanym trzykrotnie
ligandem i czg$ciowo zdeprotonowanym ligandem, jedna forma z catkowicie zdeprotono-
wanang forma liganda L i jedna forma z dwiema grupami -OH w strukturze. Najmniej
dominujacymi formami sg formy EuH,L i EUL(OH)a.
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Rys. 3. Krzywa dystrybucji uktadu Eu(III)/L (1:1).

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan potencjometrycznych i analizie otrzy-
manych wynikéw okreslono formy kompleksowe wystepujace w badanych uktadach. Wy-
kazano istnienie form kompleksowych typu EuLHy (x = 1-3), EuL i EuL(OH)y (x = 1-3).
Wyznaczono ogélne state trwatosci (logf) oraz state rownowag rekcji tworzenia (logKe).
Dla badanych uktadow wykres§lono krzywe dystrybucji form, na podstawie ktorych okre-
slono procentowa zawarto$¢ jonéw europu(Ill) dla kazdej z tworzacych si¢ form komplek-
sowych. Na podstawie przeprowadzanych badan stwierdzono, ze ligand N,N’-bis(3-
bromo-5-chlorosalicylideno)-2-hydroksy-1,3-propanodiamina (HsL) tworzy z jonem
Eu(III) jednordzeniowe kompleksy, a forma tworzacego je liganda zalezy od wartosci pH.
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KOMPLEKSY KWERCETYNY Z JONAMI Zn(11) - SYNTEZA,
SKEAD W ROZTWORZE ORAZ AKTYWNOSC
ANTYOKSYDACYJINA

E. GOLEBIEWSKA, M. KALINOWSKA, Politechnika Biatostocka, Wydzial Budow-
nictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii, ul. Wiejska 45E,
15-351 Bialystok

Abstrakt: W pracy przeprowadzono synteze kompleksu kwercetyny (Q) z jonami Zn(11)
(Q-Zn(I)) w ciele statym oraz na podstawie widm FT-IRkgr potwierdzono poprawnos¢
syntezy i okre$lono sposob koordynacji jonu metalu. Zastosowano metode Yoe-Jonesa
W celu okre$lenia sktadu kompleksu w roztworze (Tris-HCI; pH=7,4) oraz dyskutowano
sposdb koordynacji jonu metalu w roztworze. Potwierdzenie tworzenia si¢ kompleksu
Q-Zn(II) w roztworze dato podstawe do porownania aktywnosci antyoksydacyjnej kom-
pleksu i wolnego ligandu (za pomoca spektroskopowej metody z rodnikiem DPPH®).
Kompleks Q-Zn(II) charakteryzowat si¢ wyzsza aktywnoscia antyoksydacyjna niz ligand.

Wprowadzenie: Kwercetyna (3,3',4',5,7-pentahydroksyflawon) jest jednym z najpow-
szechniej wystepujacych flawonoidow w przyrodzie, intensywnie badanym ze wzgledu na
swoje liczne whasciwosci biologiczne i farmakologiczne. Wykazuje ona silne dziatanie
antyoksydacyjne, przeciwzapalne oraz przeciwdrobnoustrojowe. Kluczowe elementy
strukturalne Q, ktére odpowiadaja za te whasciwosci, obejmuja: (1) obecno$¢ grupy kate-
cholowej (ugrupowania o-dihydroksy) w pierscieniu B; (2) wystepowanie podwojnego
wigzania pomi¢dzy atomami wegla C2 i C3 w pierscieniu C, sprz¢zonego z grupa keto-
nowa w pozycji C4, co umozliwia delokalizacje niesparowanego elektronu rodnika flawo-
noidowego; oraz (3) obecnos$¢ grup hydroksylowych w pozycjach C3, C5 i C7 (w pier-
scieniach C i A), ktore pelnig funkcje potencjalnych akceptorow wolnych rodnikéw
(Rys. 1) [1,2].

Rys. 1. Struktura kwercetyny z numeracja oraz potencjalnymi miejscami koordynacji kationdw metali.

Flawonoidy, w tym Q, posiadaja zdolno$¢ do wigzania jonéw metali, tworzac kompleksy
chelatowe. Z uwagi na obecnosé trzech r6znych miejsc koordynacji kationé6w metali, kom-
pleksy Q zazwyczaj charakteryzuja si¢ stosunkiem molowym ligand:metal (L:M) wyno-
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szacym 1:1, 1:2 lub 2:1 [3]. W zaleznosci od warunkow syntezy, Q moze tworzy¢ kom-
pleksy z jednym kationem metalu 0 réznym stosunku stechiometrycznym L:M, przy
udziale réznych grup wiazacych. Typ wigzania L:M wptywa na lokalne zmiany w rozkta-
dzie tadunku elektronowego kompleksu w poréwnaniu z wyjsciowym ligandem. Zmiany
te prowadzg do globalnych modyfikacji wlasciwosci fizykochemicznych oraz biologicz-
nych zwigzku. Liczne badania wykazaty, ze kompleksy Q-M czesto charakteryzuja sie
lepszymi wiasciwosciami biologicznymi niz sam ligand. Na przyktad, kompleksy Q
z Mg(ll), Ca(ll) [4] oraz Fe(Il) [5] wykazujg wickszg aktywno$¢ biologiczng niz sam li-
gand. Istnieja tez doniesienia, ze kompleksy Q z metalami mogg mie¢ mniejsze wiasciwo-
$ci antyoksydacyjne, np. Q- Tb(ll1) [6] czy Q-Pb(Il) [7]. Celem niniejszej pracy byto usta-
lenie sktadu komplekséw kwercetyny z jonami Zn(Il) w roztworze oraz analiza wptywu
tych metali na wtasciwosci antyoksydacyjne Q.

Cze$¢ eksperymentalna: Nawazke Q oraz ZnCl, w stosunku molowym L:M=2:1 roz-
puszczono na goraco w 10 ml EtOH. Nastepnie do mieszaniny dodano 100 ml roztworu
Tris-HCI (pH=7.4) i wytrzasano w temp. 80°C przez 4 godziny. Po usuni¢ciu rozpuszczal-
nika metoda filtracji prozniowej, osad przemyto trzykrotnie mieszaning EtOH/H20 (Vv:v;
1:3), a nastgpnie kilkukrotnie woda destylowana w celu usuni¢cia nieprzereagowanych
reagentow. Otrzymany kompleks suszono w suszarce prézniowej przez 12 godzin
(P=0,06 MPa, T=40°C). Analiza elementarna i termiczna wykazata, ze utworzony kom-
pleks byt uwodniony, a jego wzor sumaryczny to (CsoH17014Zn)-3,5H20 (Cgosw= 48,66%,
Haosw= 3,65%, Coni= 49,37%, Hop= 3,04%). Widma FT-IR zarejestrowano przy uzyciu
spektrofotometru Alfa-Eco firmy Bruker (Billerica, Massachusetts, USA). Probki substan-
cji statych przygotowano do analizy metodg prasowania preparatow w pastylkach z brom-
kiem potasu. Widma probek zarejestrowano w skali transmitancji w zakresie liczb falo-
wych 1800-400 cm?, stosujac rozdzielczo$¢ 4 cm™. Wyznaczenie sktadu kompleksu
w roztworze przeprowadzono uzywajac 14 kolbek miarowych o pojemnosci 10 ml, do
ktérych dodawano po 1 ml metanolowego roztworu Q o stezeniu 10 M. Nastepnie doda-
wano odpowiednie ilo$ci roztworu ZnCl; o stezeniu 0,01 M, po czym uzupetniano kolby
buforem Tris-HCI (pH=7,4) do kreski. Po uptywie 1 godziny rejestrowano widma UV/Vis
uzyskanych roztworow w kuwetach kwarcowych w zakresie 200-550 nm przy uzyciu
spektrofotometru Carry 5000 firmy Agilent Technologies (Santa Clara, Kalifornia, USA).
W tescie DPPH, 100 pL probki zmieszano ze 200 pL 60 uM metanolowego roztworu
DPPH w 96-dotkowych ptytkach. Absorbancj¢ mierzono przy A= 516 nm, wykorzystujac
czytnik mikroptytek Tecan Infinite 200 PRO (Tecan, Méannedorf, Szwajcaria). Procent
inhibicji rodnika DPPH*® (%) okres$lono na podstawie wzoru: %I=((Axontrola/ Aprsba)/ Akon-
trola) 100%. Wszystkie oznaczenia wykonano w trzech powtdrzeniach. Wyniki opraco-
wano w programie Microsoft Excel 2013.

Whyniki: Na Rys. 2. przedstawiono widma FT-1Rksr kwercetyny i jej kompleksu z cyn-
kiem. Zmiany w potozeniu odpowiadajacych sobie pasm w widmach FT-IR w poréwna-
niu do widma Q $wiadczg o utworzeniu kompleksu. Szczegdlnie dotyczy to pasm zwigza-
nych z drganiami grupy katecholowej (C-OH). W $rodowisku alkalicznym, Q wykazuje
tendencj¢ do koordynacji kationd6w metali przez ugrupowanie katecholowe pie$cienia B
(3°,4’-OH; Rys. 1). Potwierdzeniem tego sa przesunigcia pasm drgan grupy katecholowej,
tj. B(C-OH); Q: 1353 cmL, Q-Zn(I1): 1379 cm™ oraz pojawienie sie nowych pasm przy
1407 i 1445 cm't, przypisanych drganiom rozciggajacym v(C-O). Nastapita takze zmiana
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czestotliwosci drgan C-O-C z 1242 cm™ na widmie Q do 1252 cm™ na widmie Q-Zn(ll).
Taki wynik sugeruje, ze (1) atom tlenu w grupie karbonylowej, ale nie w pierscieniu C
(Rys. 1) brat udziat w koniugacji metalu i (2) jon metalu byt chelatowany pomiedzy kar-
bonylowymi atomami tlenu (C4=0) i hydroksylowymi atomami tlenu (C3-OH i/lub
C5-OH). Ponadto pasmo przy 445 cm™! obecne tylko na widmie Q-Zn(Il) pochodzi od
wigzania Zn-O i $wiadczy o koordynacji jonu metalu przez tlen.

Rys. 2. Widma FT-IRkgr Q oraz Q-Zn(l1) zarejestrowane w zakresie liczb falowych 400-1800 cm™.

Zbadano rowniez zdolno$¢ kwercetyny do tworzenia kompleksow z Zn(Il) w roztworze
na podstawie zarejestrowanych widm UV/Vis (Rys. 3). Q posiada dwa charakterystyczne
maksima absorbancji przy dtugosci fal A= 371 nm (pasmo I) oraz A,= 256 nm (pasmo II).
Pasmo I zwigzane jest z absorpcja za posrednictwem uktadu cynamoilowego (pierscienie
B i C), a pasmo II z absorpcja z udziatem uktadu benzoilowego (pierscienie A i C) (Rys.
1). Widma te wynikaja z przejs¢ elektronowych typu 7 — ©* w aromatycznym uktadzie
trojpierscieniowym czasteczki Q. Pasma absorpcji | i Il obserwowane w widmie Q,
w kompleksach z Zn(II), ulegto przesunigciu w kierunku dtuzszych fal (przesunigcie ba-
tochromowe). Na widmach kompleksow zaobserwowano réwniez pojawienie si¢ nowych
pasm przy dtugosci fali A= 436 nm, przypisywanych reakcji tworzenia kompleksow, gdyz
ani ligand, ani chlorek metalu nie absorbujg §wiatta o tej konkretnej dtugosci fali.
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Rys. 3. Widma kwercetyny (C=10" mol/dm®) — pomaranczowa linia - oraz komplekséw kwercetyny z Zn(ll) —
niebieska linia (stezenie chlorku cynku 102 mol/dm?).

W celu okreSlenia stosunku L:M w roztworze zastosowano metode stosunkow molowych
Yoego i Jonesa. Uzyskane wyniki wskazuja, ze w roztworze Tris-HCI 0 pH=7,4, Q tworzy
z jonami Zn(Il) kompleksy w stosunku molowym L:M=2:1, co sugeruje koordynacj¢ dwoch
czasteczek Q do jednego jonu metalu (Rys. 4). Wyniki sg zbiezne z danymi literaturowymi [8].
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Rys. 4. Wyznaczanie sktadu kompleksu Q-Zn(Il) w buforze Tris-HCI (pH=7.4).

Badania aktywnosci antyoksydacyjnej (w tescie DPPH) wykazaty, ze kompleks Q- Zn(Il)
wykazal wyzszg skuteczno$¢ w zmiataniu rodnika DPPH® niz sam ligand. Wzrost aktyw-
nosci zmiatania rodnikow dla obu zwiazkéw byl zalezny od stezenia i czasu reakcji
(Rys. 5). Wyznaczony parametr 1Cso wynosit odpowiednio 1,92 pg/ml dla Q oraz
0,87 pg/ml dla Q-zZn(ll).

80 T

Qpo 30 min 25 1
. Qpo 60 min
g 60 Q-Zn(ll) po 30 m?n — 2,0 1'?2
2 M Q-Zn(ll) po 60 min € W Q-zZn(ll)
E %
E 40 31,5 - Q
Z =
o Q
= Jg
£ % =10 + 0,87
S z
o
Sos 4+
0
0,25 0,38 0,50 0,63 0,76 1,01 1,26

) 00 +
Stezenie [pg/mL]

Rys. 5. Aktywnos$¢ antyoksydacyjna Q oraz Q-Zn(II) zmierzona za pomocg testu DPPH.
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Whioski: Analiza widm FT-IR potwierdzita poprawnosé¢ syntezy Q-Zn(II) w ciele statym.
Kwercetyna w roztworze Tris-HCI o pH= 7,4 tworzy kompleksy z jonami Zn(Il) w sto-
sunku molowym L:M=2:1. Otrzymany kompleks charakteryzowal si¢ wyzsza aktywno-
$cig antyoksydacyjna niz ligand.

Podzigkowanie: Projekt zostat sfinansowany z subwencji badawczej Politechniki Biato-
stockiej ,,Projekt doktorski” (Nr: W/WB-11S/8/2024).
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ZWIAZKI KOMPLEKSOWE
URYDYNO-5’-DIFOSFO-N-ACETYLOGLUKOZAMINY
Z WYBRANYMI JONAMI METALI - BADANIA
POTENCJOMETRYCZNE | SPEKTROSKOPOWE

K. STACHOWIAK, M. ZABISZAK, R. JASTRZAB, Uniwersytet im. Adama Mickie-
wicza w Poznaniu, Wydzial Chemii, Zakltad Chemii Koordynacyjnej, ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

Abstrakt: Zbadano proces kompleksowania w uktadach zawierajacych wybrane jony me-
tali (Cu?*, Co?*, Ni?*) z urydyno-5’-disfoso-N-acetyloglukozaming w stosunkach molo-
wych 1:11 1:2. Na podstawie wynikow uzyskanych z badan potencjometrycznych wyzna-
czono ogolne state trwatosci (logf) oraz state rownowag tworzenia (logKe), a takze spo-
rzadzono diagramy dystrybucji dla kazdego z badanych uktadow. Przeprowadzone bada-
nia spektroskopowe (EPR, UV-Vis) pozwolity na okre$lenie sposobu koordynacji w ba-
danych uktadach.

Whprowadzenie: W organizmie czlowieka wystepuje dziewie¢ podstawowych cukrowych
pochodnych urydyno-5’-difosforanu, m.in.: urydyno-5’-difosfo-N-acetyloglukozamina
(UDP-GIcNAC) (Rys. 1) [1]. Zwiazek ten jest niezbgdnym metabolitem w wielu proce-
sach komorkowych. Stanowi prekursor chityny, glikoprotein, glikolipidow oraz proteogli-
kanéw i peptydoglikanow [2-4]. W wyniku odpowiednich proceséw moze by¢ przeksztat-
cany do urydyno-5’-difosfo-N-acetylogalaktozaminy (UDP-GalNACc) [3]. Obecno$¢ tego
zwigzku w organizmie powigzana jest Z wystgpowaniem niektorych stanéw chorobowych,
np.: kardiomiopatig cukrzycowa oraz insulinoopornoscia [4]. Jony miedzi(ll), kobaltu(ll),
niklu(Il), a takze zelaza(II), zelaza(Ill) oraz cynku sg niezbedne do prawidlowego funk-
cjonowania organizmu cztowieka. Sg sktadnikami wielu enzymoéw i biatek, m.in.; wita-
miny By, peroksydazy, oksydazy cytochromowej C. Jony kobaltu(IT) odgrywaja istotna
role w syntezie neuroprzekaznikoéw [5-7]. Zwigzki metali bloku d, gldéwnie miedzi, cynku,
srebra i ztota wykazuja wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe oraz przeciwnowotworowe.
Moga by¢ wykorzystywane do zwalczania takich patogenow jak: Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, czy Pseudomonas aerugionsa [8]. Zaburzenie st¢zenia tych jonéw w or-
ganizmie moze przyczynia¢ si¢ do wystepowania wielu schorzen, np.: anemii, alergii
i chordb skéry, chorob autoimmunologicznych, choroby Alzheimera, cukrzycy, a takze
chor6éb nowotworowych [6,7,9].

OH OH

Rys. 1. Wzor strukturalny urydyno-5’-difosfo-N-acetyloglukozaminy (UDP - GIcNAC).
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Czes$¢ eksperymentalna: Przeprowadzono badania potencjometryczne w ukladzie jon
metalu(l1)/urydyno-5’-N-acetyloglukozamina w $cisle okre$lonych warunkach tempera-
tury i sily jonowej oraz w atmosferze gazu obojetnego. Seri¢ przeprowadzanych badan
poprzedzano kalibracja aparatury oraz elektrody. Badania rozpoczeto od wyznaczenia sta-
tych protonacji liganda, poprzez miareczkowanie serii probek, w ktorych stgzenie liganda
wynosito 0,0005 mol/dm®. Nastepnie wykonano badania dla analizowanego ukladu
w dwoch stosunkach molowych 1:1 1 1:2, przy stezeniu metalu 0,0005 mol/dm3. Probki
miareczkowano w zakresie pH od 2,5 do 10,5 za pomocg roztworu wodorotlenku sodu.
Wyniki analizowano z wykorzystaniem programu HyperQuad2008. W celu okreslenia
sposobu koordynacji w analizowanym uktadzie przeprowadzono badania spektroskopowe
UV-Vis oraz EPR.

Wyniki: Analiza danych uzyskanych z badan potencjometrycznych potwierdzata wyste-
powanie w uktadach form: M(HxL), ML(OH)y oraz form dimerycznych. Wyznaczono
ogolne state trwatosci (logf) oraz stale rownowag reakcji tworzenia (logKe), a takze za-
proponowano reakcje tworzenia poszczegolnych form kompleksowych (Tabela 1)

Tabela 1. Ogolne stale trwatosci (logp), state rownowag reakcji tworzenia (logKe) oraz reakcje tworzenia kom-
lekséw w badanych uktadach.

M Forma kompleksu logp logKe Rownanie reakeji
M(HaL) 21,59(8) 3,41 M2 + H,L 2 M(H,L)
cut M(H.L) 16,51(9) 3,74 MZ + H,L 2 M(H,L)
M(HL) 13,91(2) 4,30 MZ + HL 2 MHL
ML(OH), -9,45(4) 3,96 M(OH); + L 2 ML(OH),
ML(OH), -12,09(7) 5,80 M(OH), + L 2 ML(OH),
ML, 8,88(9) 8,88 M+2L2ML,
ot MLH, 27,44(7) 8,21 M + 2 HL 2 ML,H,
M,L,H 28,53(8) 18,02 2 M%7 + (HL) + L 2 M,L,H
MLH, 31,91(8) 3,37 MoLoH + H* 2 MyLoH,
MLo(OH), -5,55(11) 12,34 M(OH), + M% + 2 L 2 M,L,(OH),
M(HsL) 22,33(9) 9,55 MZ + (H,L) + H' 2 M(HL)
Ni2* M(HL) 15,17(8) 555 M2 + HL 2 M(HL)
ML(OH) -3,77(11) 9,99 M2+ L + H,02 ML(OH)

Na podstawie otrzymanych widm dystrybucji form powstajacych w analizowanych ukta-
dach okreslono pH dominacji oraz procentowa zawarto$¢ jonéw metali dla kazdej z wy-
znaczonych form kompleksowych. Proces kompleksowania w uktadach rownomolowych
oraz z nadmiarowg ilo$cig liganda zaczyna si¢ przy pH ponizej 2,5 (Rys. 2). W uktadach
1:1 formy Cu(HsL) oraz Ni(HsL) dominuja w uktadzie przy pH okoto 2,5 i wigza odpo-
wiednio 20% i 90% jonow metali (Rys. 2a i 2e). W uktadzie z jonami kobaltu(Il) pierwszg
powstajaca forma jest CooLoH, ktora dominuje przy pH okoto 3,5 i wigze blisko 30% jo-
néw Co(II) (Rys. 2¢). W uktadach z nadmiarem liganda kompleks typu M(HL) dominuje
w analizowanych uktadach do pH okoto 6,0 dla kompleksu Cu(HL) oraz do pH okoto 8,0
dla kompleksu Ni(HL) (Rys. 2b i 2f). Kompleks CoL, dominuje w ukladzie w zakresie pH
0d 4,0 do 9,0, wigzac okoto 80% jonow kobaltu(Il) (Rys. 2d). Przy wyzszych warto$ciach
pH w obu analizowanych stosunkach molowy dominuja hydroksokompleksy, ktore wiaza
od 55-100% jonow metali. W uktadach zawierajacych jony miedzi(Il) przy pH okoto 8,0
dominuje wodorotlenek miedzi(Il) wigzac blisko 90% jonow Cu(ll) obecnych w roztwo-
rze (Rys. 2a i 2b).
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Rys. 2. Krzywe dystrybucji form w ukfadach: a) Cu(II)/UDP- GIcNAc 1:1, b) Cu(l1)/UDP- GlcNAc 1:2,

¢) Co(I1)/UDP- GIcNAc 1:1, d) Co(I)/UDP- GIcNAc 1:2, e) Ni(l1)/UDP- GlcNAc 1:1, f) Ni(l)/UDP- GIcNAc 1:2

Przeprowadzone badania spektroskopowe UV-Vis oraz EPR pozwolily na okre$lenie
sktadu wewnetrznej sfery koordynacyjnej analizowanych zwigzkow. W niskich warto-
Sciach pH w wewnetrznej sferze koordynacyjnej analizowanych jonéw metali obecne sa
atomy tlenu reszt fosforanowych —O-POsH. Wzrost pH prowadzi do deprotonacji atomu
azotu —N(3)H z pierscienia urydyny, co pozwala na wlaczenie tego atomu do wewngtrznej

sfery koordynacyjnej atomu centralnego.

Whioski: Przeprowadzone badania oraz otrzymane wyniki pozwolity na pelng charakte-
rystyke badanych uktadéw. Dzigki analizie uzyskanych danych okreslono formy kom-
pleksowe, ktore wystepuja w badanych uktadach: M(HxL) oraz ML(OH)x. Wykazano
réwniez wystepowanie form typu MzLoHyoraz ML,Hy dla uktadow z jonami kobaltu(ll).
Dla wszystkich uzyskanych form kompleksowych wyznaczono ogoélne state trwatosci
(logp) oraz state rownowag rekcji tworzenia (logKe), a na podstawie przygotowanych
krzywych dystrybucji okre§lono pH dominacji komplekséw oraz procentowa zawarto$¢
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jonow metali w ich strukturach. Sktad wewnetrznej sfery koordynacyjnej analizowanych
form kompleksowych okreslono z wykorzystaniem metod spektroskopowych UV-Vis
oraz EPR. W wewnetrznej sferze koordynacyjnej analizowanych jonéw metali znajduja
si¢ atomy tlenu reszt fosforanowych oraz atom azotu z pier§cienia nukleotydu.
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WYKORZYSTANIE GLICEROLU
I SYNTETYCZNEGO HYDROLIZATU
LIGNOCELULOZOWEGO W PRODUKCJI WODORU
| KWASU KAPRONOWEGO
W PROCESACH FERMENTACYJNYCH

D. SOBOCINSKI, R. ZAGRODNIK, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydziat
Chemii, Zaktad Technologii Chemicznej, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

Abstrakt: Hydrolizat lignocelulozowy oraz glicerol odpadowy stanowig tani oraz zrow-
nowazony surowiec do produkcji biopaliw i biochemikaliéw w procesach fermentacyj-
nych. W naszym badaniu poréwnano system jedno- i dwuetapowy produkcji biowodoru
i kwasu kapronowego wobec tego typu kosubstratu. Badania te dowiodty, ze zarowno pH
jak i konfiguracja reaktoréw maja kluczowy wpltyw na produkcjg tych substancji. Najwyz-
sza produkcje uzyskano w systemie dwuetapowym przy pH 7.0 jednoczes$nie wykazujac,
ze glicerol ulega redukcji do propano-1,3-diolu, a mieszana kultura bakteryjna nie jest
zdolna do produkcji etanolu w tych warunkach.

Wprowadzenie: Zarowno sektor energetyczny jak i przemystowy uzaleznione sg od za-
sobow paliw kopalnych. Na skutek ich spalania do srodowiska uwolnione zostajg state
i gazowe zanieczyszczenia stwarzajac powazny problem $rodowiskowy jakim jest m.in.
globalne ocieplenie [1]. Aby temu przeciwdziata¢ Unia Europejska do 2050 roku planuje
zredukowa¢ emisje gazoéw cieplarnianych o 80-95% [2]. Substytutem dla tradycyjnych
paliw moga by¢ biopaliwa i biochemikalia pozyskiwane z zasobéw odnawialnych. Przy-
ktadem tego jest biowodor, otrzymywany na drodze procesu ciemnej fermentacji z bio-
masy lignocelulozowej. Surowiec ten jest tani i przyjazny do srodowiska, jednak jego zto-
zona budowa wymaga stosowania odpowiedniej obrobki wstepnej [1]. Powstajacy w jej
trakcie hydrolizat stanowi mieszaning cukréw prostych tj. glukoza, ksyloza czy arabinoza
[3]. Zwiazki te w czasie fermentacji przeksztatcane sg przez mikroorganizmy do biowo-
doru oraz octanu (C2) i maslanu (C4) jako produktéw ubocznych. Oprocz biomasy duze
zainteresowanie w procesie ciemnej fermentacji wzbudza rowniez glicerol, uznawany za
odpad przemystowy produkcji biodiesla. Dzieje si¢ tak, poniewaz popyt na odpadowy gli-
cerol jest znacznie mniejszy niz podaz, przez co jest tani i ma wysokie chemiczne zapo-
trzebowanie na tlen ksztattujace si¢ na poziomie 1260 g/L [4]. Co cickawe zanieczyszcze-
nia obecne w odpadowym glicerolu nie majg negatywnego wptywu na wydajnos¢ procesu
[5]. Za$ sam rozktad glicerolu mozliwy jest na skutek przemian redukcyjnych lub oksy-
dacyjnych. W przypadku tych ostatnich produkowany moze by¢ m.in. etanol [6]. Jest on
wykorzystywany przez C. kluyveri jako donor elektronow do produkcji kwasu kaprono-
wego (C6) przy jednoczesnej utylizacji C2 i C4 w odwrotnej B-oksydacji. C6 z racji swo-
ich wlasciwosci stosowany jest do produkcji smaréw, barwnikéw, substancji zapacho-
wych oraz dodatkow do pasz [4]. Celem przeprowadzonych badan bylo poréwnanie
wptywu pH na produkcje biowodoru i kwasu kapronowego w jedno- i dwuetapowym sys-
temie ciagglym. Dodatkowo badanie to miato okresli¢ mozliwos$¢ rozktadu glicerolu do
etanolu wobec mieszanej kultury bakteryjnej.
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Czes$¢ eksperymentalna: Badania przeprowadzono w butelkach szklanych, petniacych
rol¢ reaktoréw typu CSTR. System jednoetapowy sktadat si¢ z pojedynczego reaktora
(HYB) o objetosci roboczej 600 mL. Natomiast system dwuetapowy zbudowany byt
z dwoch odrebnych reaktorow. W pierwszym reaktorze o objetosci roboczej 150 mL pro-
wadzono proces ciemnej fermentacji (DF), natomiast w drugim (CE) o objetosci roboczej
600 mL wydtuzanie tancucha krotkotancuchowych kwasoéw karboksylowych, powstaja-
cych w reaktorze DF. Ciagta praca obu systemow zapewniona zostata przez synchroniczne
dziatanie pomp perystaltycznych. Pozywka dostarczana do reaktora DF oraz HYB zawie-
rata 10g/L glicerolu, syntetyczny hydrolizat lignocelulozowy (SHL) (4 g/L glukozy,
2,5 g/L ksylozy, 2.5 g/L arabinozy, 1 g/L celobiozy) oraz makro- i mikroelementy w tym
rowniez ekstrakt drozdzowy i pepton. Dodatkowo do reaktora CE oraz HYB dostarczano
etanol 5 g/L. Stabilizacje pH (Tab. 1) w reaktorach osiggnieto za pomocg elektrod ELME-
TRON EPP-1 i sterownikow kontrolujacych dozowanie 4M NaOH do reaktorow. Reak-
tory termostatowane byty w tazni wodnej w temperaturze 35°C, przy 80 rpm. Procesy fer-
mentacyjne prowadzono w warunkach beztlenowych wobec mieszanej kultury bakteryjnej
[7] oraz czystego szczepu C. kluyveri. W systemie dwuetapowym kultury te zaszczepiono
do odrebnych reaktorow (DF — mieszana kultura, CE — C. kluyveri) za$ w systemie jedno-
etapowym potaczono obie kultury w ramach jednego reaktora. Produkcje biowodoru mie-
rzono metoda wyporu cieczy po absorbcji CO,. Natomiast sktad cieklych metabolitow
metodg HPLC, wspomagang metoda GC. Przyrost biomasy okreslono poprzez pomiar ge-
stosci optycznej metoda spektrofotometryczng przy A = 600 nm [7].

Tabela 1. Warunki pH i HRT utrzymywane w reaktorach w badaniach.

SYSTEM JEDNOETA- SYSTEM DWUETAPOWY
FAZA BADAN POWY Reaktor DF Reaktor CE
(HRT 8 dni) (HRT 2 dni) (HRT 8 dni)

| faza 7.00 6.50 7.00

Il faza’ 6.50 7.00 7.00

Wyniki: Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze biowodor byt produkowany w obu
systemach. Za$ modyfikacja pH z 6.5 na 7.0 w reaktorze DF spowodowata 1.78-krotny
wzrost produkcji biowodoru w reaktorze CE. Najwieksza sumaryczng produkcje biowo-
doru wynoszacg 64.47+1.19 mmoLH,/L (rys. 1) zaobserwowano w systemie dwuetapo-
wym w drugiej fazie badan. Przy czym blisko 98% biowodoru zostalo wygenerowane
w reaktorze DF. Tym samym badanie to wykazato, ze biowodor produkowany w reaktorze
CE jest produktem $sladowym. Wysoka produkcja biowodoru spowodowana byta znacz-
nym przyrostem biomasy w reaktorach, ktorej tgczne stezenie wynosito 1.47 g/L. Porow-
nujac oba systemy zauwazono, ze HYB odznaczat si¢ kilkukrotnie nizszg produkcja bio-
wodoru niz system dwuetapowy. Regulacja pH w HYB na poziomie 6.5 oraz 7.0 nie
wplywa na produkcje biowodoru. W efekcie, w obu badanych pH produkcja biowodoru
byta na podobnym poziomie osiagajac 16.23+£0.78 mmoLH,/L dla pH 7.00.
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Rys. 1. Produkcja biowodoru, biomasy oraz niektorych metabolitow w poszczegdlnych systemach.

Analiza sktadu ciektych metabolitow wykazata sladowe ilosci nieprzereagowanych sub-
stratdow oraz wysokie ste¢zenie kwasow karboksylowych C2-C6. W reaktorach stwier-
dzono réwniez niewielkie st¢zenie kwasu heptanowego, kaprylowego oraz butanolu.
W reaktorze DF dominujgcymi produktami organicznymi przy pH 7.0 byt kwas ma-
stowy (selektywnos$¢ 93.68%) (rys.2) oraz kwas octowy ich stezenie wynosito odpo-
wiednio 5.33+0.07 g/L i 0.58+0.03 g/L. Integracja reaktora DF z reaktorem CE pozwo-
lita na obnizenie stezenia kwasu C4 o blisko 60% przy jednoczesnym wzro$cie produk-
cji kwasow C6-C8, osiggajac maksymalne stezenie kwasu kapronowego 5.35+0.64 g/L
przy pH 7.0 dla reaktora DF. Dzienna produkcja C6 w tych warunkach wynosita
0.67 g/L.d. Natomiast stopien przereagowania etanolu byt rowny 96.93%. Porownujac
system jednoetapowy z systemem dwuetapowym nalezy zauwazy¢, ze HYB cechowat
si¢ wyzsza produkcja C6 przy pH 6.5 osiggajac stezenie 5.73+0.25 g/L, przy dziennej
produkcji 0.72 g/L.d i stopniu przereagowania etanolu 93.80%. Dodatkowo w obu sys-
temach stwierdzono obecno$¢ propoano-1.3-diolu (1,3-PD), ktorego stezenie niezalez-
nie od warunkéw pH wynosito ok. 4 g/L. Zwigzek ten jest produktem redukujacego roz-
ktadu glicerolu [6]. Potwierdzaja to rowniez nasze badania, poniewaz zwiazek ten nie
zostal zaobserwowany w naszych innych eksperymentach, w ktérych zrodtem wegla
byta wylacznie mieszanina cukréw [7]. Obecnos¢ 1,3-PD w reaktorze DF wskazuje, ze
zwigzek ten zostal wytworzony na drodze procesdéw fermentacyjnych prowadzonych
przez mieszang kulturg bakteryjng. Z kolei stata warto$¢ stezenia potwierdza, ze jedno-
czesna koferemantacja glicerolu i SHL sprzyja produkcji 1,3-PD [3]. Produkcja kwasu
kapronowego w reaktorze CE wobec 1,3-PD wskazuje, ze zwigzek ten nie jest inhibito-
rem produkcji C6. Jednocze$nie brak zmian stezenia w CE dowodzi to, ze substancja
ta nie jest dalej metabolizowana przez C. kluyveri w procesie wydtuzania tancucha krot-
kotancuchowych kwasow karboksylowych tj. C2 i C4.
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Rys. 2. Selektywno$¢ produkcji kwasow organicznych w systemie jedno- i dwuetapowym.

Analizujac selektywno$¢ produkeji poszczegdlnych kwaséw (rys. 2) w obu systemach
mozna zauwazy¢, ze najwyzsza selektywnoscia na tle pozostatych kwasow karboksylo-
wych odznaczat si¢ kwas kapronowy oraz kwas mastowy. W systemie jednoetapowym
selektywno$¢ produkcji kwasu kapronowego wynosita 73.37% przy pH 6.5. Zwickszenie
pH do 7.0 w tym systemie spowodowato obnizenie selektywnosci produkcji kwasu kapro-
nowego do 65.35% skutkujac jednocze$nie wzrostem udziatu kwasu mastowego w od-
cieku do 29.42%. Natomiast w systemie dwuetapowym selektywno$¢ produkcji kwasu
kapronowego byta na poziomie okoto 69% w obu badanych warunkach pH.

Whioski: Podsumowujac, badania wykazaly, ze mozliwe jest wykorzystanie glicerolu
oraz SHL do produkcji biowodoru i kwasu kapronowego w systemie ciagglym. Przy za-
chowaniu pH 7.0 w obu reaktorach w systemie dwuetapowym odnotowano najwyzsza
jednoczesng produkcje tych substancji, co stanowi istotng korzy$¢. Nie pozwala na to sys-
tem jednoetapowy, w ktorym uzysk biowodoru jest niewielki w pordwnaniu z produkcja
kwasu kapronowego. W przypadku tego systemu zachowanie pH 6.5 prowadzi do uzy-
skania nieznacznie wyzszej produkcji kwasu kapronowego niz w optymalnych warunkach
w systemie dwuetapowym. Wyniki te zachecajg do dalszych badan w kierunku zastgpienia
SHL odpadami spozywczymi.

Podzi¢kowanie: Badania zrealizowano w ramach projektu o nr 102/13/SNS/0018 finan-
sowanego w programie ,,Inicjatywa Doskonatosci-Uczelnia Badawcza”
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ANALIZA ADSORPCJI ANTOCYJANOW NA POWIERZCHNI
BENTONITU

K. TABOR?, V. PAIENTKO?, E. DEMIANENKO!, O. FILONENKO!?, A. GREBE-
NYUK!?, O. YESYPCHUK?, A. GLADYSZ-PLASKA?, Instytut Chemii Powierzchni
Chuiko, NAS Ukrainy, Kijow, Ukraina; 2UMCS, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Nie-
organicznej, pl. M.C. Sktodowskiej 20-031 Lublin, Polska; *Klinika Medycyny Persona-
lizowanej NATUREL, Zielona 10/29, 05-500 Piaseczno, Polska

Abstrakt: Ostatnio szerokie zastosowanie w przemysle, technologiach ochrony $rodowi-
ska, przetworstwie zywno$ci oraz farmacji znalazly naturalne warstwowe krzemiany,
a wérdd nich gtowny skladnik glin bentonitowych, czyli montmorylonit o wzorze che-
micznym (Na,Ca)o.3(Al,MQ@)SisO10(OH),-nH20. Wynika to z potaczenia szeregu jego
wiasciwosci fizykochemicznych, takich jak wysoka zdolno$¢ adsorpcyjna, odpornos¢ ter-
miczna, aktywnos$¢ katalityczna, wysoka pojemno$¢ wymiany kationowej oraz zdolno$é
zatrzymywania wilgoci przy niskim koszcie materiatu i wygodzie uzytkowania. Materiaty
kompozytowe na bazie bentonitu i surowcow roslinnych, maja duzy potencjat w tworzeniu
kosmetykow przeciwdziatajacych glikacji skory i wspierajacych jej nawilzenie. Mozliwe
jest to dzigki zawarto$ci sktadnikow aktywnych, takich jak na przyktad antocyjany. Celem
niniejszej pracy bylo wykonanie obliczen kwantowo-chemicznych i ustalenie struktury
zaadsorbowanych na bentonicie antocyjanéw, czyli roslinnych sktadnikow aktywnych.
Szczegdlng uwage skupiono na czasteczce cyjaniny ulokowanej na powierzchni bentonitu.

Woprowadzenie: Podstawowym skladnikiem bentonitu jest mineral montmorylonit.
W jego strukturze wystepuja tetraedryczne warstwy krzemianowe, oddzielone przestrze-
niami miedzywarstwowymi wypetnionymi czasteczkami wody i wymiennymi kationami.
Warstwy krzemianowe sg polaczone z oktaedrami glinowo-magnezowymi. W montmo-
rylonicie w warstwie oktaedrycznej jony Mg?* zastepuja w okreslonych pozycjach jony
APR*. Te substytucje zazwyczaj prowadza do powstania ujemnie naladowanej warstwy,
ktorej neutralno$¢ jest zapewniana przez kationy jednowartosciowe (Na*, K*, Li*) lub
dwuwartosciowe (Ca?*, Mg?*, Fe?*). Bentonit oprocz montmorylonitu zawiera jeszcze
inne mineraly. Moze to by¢ kaolinit, ktory wptywa na plastycznos¢, illit, ktory zmniejsza
zdolno$¢ pecznienia, czy zanieczyszczenia takie jak kwarc i skalenie. Na podstawie do-
minujacych kationdw migdzywarstwowych wyrdznia si¢ kilka rodzajow bentonitu. Ben-
tonit sodowy (Na-bentonit), cechuje go wysoka zdolnos¢ do pgcznienia a w kontakcie
z woda tworzy zel. Ma zastosowanie jako uszczelniacz, Srodek zageszczajacy i adsorbent.
Bentonit wapniowy (Ca-bentonit) ma mniejsza zdolno$¢ do pgcznienia w pordéwnaniu
Z bentonitem sodowym, jest uzywany w przemysle odlewniczym i wiertnictwie jako §ro-
dek wiazacy, poprzez aktywacje sodowg mozna go przeksztatci¢ w bentonit sodowy. Ben-
tonit potasowy i magnezowy sa rzadszymi odmianami o posrednich wtasciwosciach do
bentonitu sodowego i wapniowego. Najwicksze ztoza bentonitu wystgpuja w USA, Turcji,
Grecji, Indii i Chinach. W Polsce wystepuja niewielkie poktady bentonitu, gtéwnie w Su-
detach i Pienianch.

Cyjanina jest organicznym barwnikiem, ktory nalezy do grupy polimetindéw. Buduja ja
dwa uktady heterocykliczne potaczone mostkiem polimetinowym. Cechuje jg intensywne
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zabarwienie, zdolno$¢ do absorpcji i fluorescencji w zakresie widzialnym i bliskiej pod-
czerwieni. Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, zwlaszcza w postaci soli oraz ma wysoka
stabilno$¢ chemiczna. Cyjanina znalazta zastosowanie w biotechnologii i medycynie, fo-
tochemii i technologii optycznej oraz w przewodnictwie organicznym.

Czes¢ eksperymentalna: Przygotowano kompozyty, do ktorych uzyto: jako glinki- ben-
tonitu, jako krzemionek: diatomitu, krzemionki A300 oraz krzemionki Chempur, jako ro-
slin: azyminy, akebii, berberysu niebieskiego, jarzgbiny granatnej i brasilonemy. Na wa-
dze analitycznej w naczynku wagowym odwazono 6,7 g bentonitu, 0,3 g krzemionki oraz
3 grosliny. Zawarto$¢ probek mielono przez 5 minut przy pomocy mtynka elektrycznego
w celu uzyskania jednorodnych kompozytow.

Wyniki: Model Na-montmorylonitu zostat zbudowany na podstawie stechiometrycznej
objetosciowej struktury pirofilitytu Al>SisO102. W warstwie oktaedrycznej klastra, ktory
modeluje pirofilityt o sktadzie 15(Al>SisO102) -32H20, trzy atomy Al zostaty zastapione
atomami Mg. W celu uzyskania tadunku obojetnego wprowadzono trzy atomy Na, ktore
poczatkowo byly rozmieszczone nad heksagonalnymi pierscieniami krzemowo-tleno-
wymi. Nienasycone warto§ciowosci na obrzezach klastra zostaly zneutralizowane poprzez
dodanie atoméw wodoru i czasteczek wody. Stechiometryczny wzor utworzonego klastra
Na-montmorylonitu to NazMgsAl:7SisoHe40212, ajego rownowagowa struktura prze-
strzenna zostata przedstawiona na rys.1.
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Rys. 1. Rownowagowa struktura przestrzenna klastra Na-montmorylonitu: a — powierzchnia bazowa,
b — powierzchnia wierzchotkowa (boczna), NasMgsAl,7SisoHgaO212.

Do badania kompleksow antocyjanow wybrano niezjonizowang forme czgsteczki cyja-
niny o wzorze sumarycznym Cy7H30O16, poniewaz, jak wiadomo z literatury, dominuje
ona przy pH = 5-8. Taka warto$¢ pH jest najbardziej pozadana w przypadku produktéw
chemii kosmetycznej. Jej struktura rownowagowa zostata przedstawiona na rysunku 2.
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Rys. 2. Réwnowagowa struktura niezjonizowanej formy czasteczki cyjaniny.
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Obliczenia przeprowadzono potempiryczng metoda PM6-D3H4, ktora uwzglednia od-
dzialywania kowalencyjne, wodorowe oraz dyspersyjne [1], z wykorzystaniem programu
MOPAC 2016 [2]. W pracy zastosowano podejscie klastrowe.

Whioski: Analiza wynikow obliczen kwantowo-chemicznych wykazata, Ze energetycznie
najkorzystniejsze jest powstanie kompleksu, w ktorym czasteczka cyjaniny adsorbuje sie
na siloksanowej powierzchni. Enthalpia adsorpcji (AH 298K) wynosi -285 kJ/mol, co
oznacza, ze proces jest egzotermiczny. Réwnowagowa struktura tego kompleksu adsorp-
cyjnego zostata przedstawiona na rys. 3. Jak wynika z rysunku, czasteczka adsorbatu jest
utozona praktycznie réwnolegle do powierzchni siloksanowej. Oprocz wigzan wodoro-
wych, powstajagcych miedzy atomami tlenu w mostkach Si-O-Si powierzchni montmory-
lonitu a grupami —OH czasteczki adsorbowanej, gtowny wktad w energi¢ oddziatywania
wnoszg sity elektrostatyczne.

Rys. 3. Rownowagowa struktura kompleksu powstatego w wyniku adsorpcji czasteczki cyjaniny na po-
wierzchni klastra montmorylonitu.

Okoto 25% catkowitej powierzchni stanowi powierzchnia zewngtrzna. Charakteryzuje sig
ona bardziej ztozong struktura, obejmujacg grupy hydroksylowe oraz zaadsorbowane cza-
steczki wody, a takze obecnos$cig atomow glinu o koordynacji szeSciokrotnej i pigciokrot-
nej. Kompleks adsorpcyjny tworzy sie dzieki wigzaniom wodorowym pomiedzy grupami
Al-OH i Si—OH powierzchni a grupami OH adsorbowanej czgsteczki cyjaniny. Warto$¢
entalpii AH298 = -283 kJ/mol, jest 0 2 kJ/mol mniejsza w porownaniu do warto$ci AH
odpowiadajacej adsorpcji na wewngtrznej powierzchni modelu adsorbentu.
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Rys. 4. Rownowagowa struktura kompleksu powstatego w wyniku adsorpcji czasteczki cyjaniny na wewngtrz-
nej powierzchni klastra montmorylonitu.

Wyniki teoretycznego modelowania wskazuja na preferencyjng adsorpcje czasteczek cy-
janiny na wewngtrznej powierzchni montmorylonitu, co jest spowodowane dominujgcymi
oddziatywaniami elektrostatycznymi.

Podziekowanie: Project Visegrad Scholarship ID 52410142 “Effective processing of
brewery waste into final cosmetic products” 01.09.2024 - 30.06.2025.
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PEKTYNAZY —- WEASCIWOSCI I PRZEMYSLOWE
ZASTOSOWANIE

I. TSYBULSKI, S. PANASEVICH, A. DOWBYSZ, M. SAMSONOWICZ, Politech-
nika Biatostocka, Instytut Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Katedra Chemii, Biologii i
Biotechnologii ul. Wiejska 45A, 15-351 Biatystok

Abstrakt: Pektynazy to grupa enzyméw odpowiedzialnych za hydroliz¢ pektyn — polisa-
charydéw obecnych w $cianach komdrkowych roslin. Obecnie ich produkcja zajmuje wio-
daca pozycje wsrdd wszystkich komercyjnie produkowanych enzymow przemystowych.
Pektynazy jako przyjazne dla $rodowiska narzg¢dzia pochodzenia naturalnego znalazty za-
stosowanie w roznych gat¢ziach przemystu, miedzy innymi w przetworstwie spozywezym
i owocowo-warzywnym, w przemysle winiarskim, papierniczo-celulozowym, tekstyl-
nym. Enzymy pektynolityczne odgrywaja rowniez wazng rol¢ w mniej oczywistych za-
stosowaniach, takich jak produkcja kawy, herbaty, ekstrakcja olejow roslinnych czy pro-
dukcja pasz dla zwierzat. Uzycie pektynaz jako specyficznych katalizatoréw chemicznych
pozwala tez na zastosowanie mniej agresywnych i oszczgdnych energetycznie technologii.
W niniejszym przegladzie omoéwiono zastosowanie pektynaz w réznych procesach prze-
mystowych oraz perspektywy dalszych badan nad ich wykorzystaniem.

Whprowadzenie: Pektynazy to grupa enzyméw, ktore odgrywajg kluczowg role w proce-
sach degradacji pektyn — polisacharydéw obecnych w $cianach koméorkowych roslin. Pek-
tyny sa ztozonymi strukturami polisacharydowymi, ktore petnig funkcje spajajaca ko-
morki roslinne, zapewniajac im stabilnos$¢ i wytrzymatos$é. Enzymy degradujace pektyny
ze wzgledu na ich dziatania katalityczne dzielg si¢ na trzy gtowne grupy: protopektynazy
(PP), pektynesterazy (PE) i depolimerazy. PP przeksztatcaja nierozpuszczalng protopek-
tyne w rozpuszczalng forme pektyny. Do (PE) nalezg metylo- i acetyloesterazy pektynowe
(PME i PAE), ktore powoduja deestryfikacje pektyn, usuwajac reszty metoksylowe i ace-
tylowe z pektyny w wyniku czego powstaje kwas poligalakturonowy. Do trzeciej grupy
naleza poligalakturonazy (PG), pektolazy i pektyn liazy (PL), ktére rozkladaja wigzania
a-1,4-glikozydowe w pektynie poprzez hydrolize czy transeliminacje, przeksztalcajac ja
w prostsze zwiazki, takie jak kwas galakturonowy, galaktoza czy metanol [1]. Zaintereso-
wanie pektynazami gwattownie wzrosto w ostatnich dekadach ze wzgledu na ich szerokie
zastosowanie w wielu gateziach przemystu. W ciggu ostatnich 10 lat ukazalo si¢ wiele
prac naukowych dotyczacych optymalizacji warunkow produkcji oraz proceséw przemy-
stowych, w ktorych biorg udziat enzymy z tej grupy. Wizualizacja sieci bibliograficznej
oparta na danych z biblioteki cytowan Scopus pod wzgledem wspotwystepowania wybra-
nych stow kluczowych zostala przedstawiona na rysunku 1. Okregi i rozmiary etykiet wi-
zualizuja wagi wspotwystepowania stow kluczowych ,,pektynazy”, ,,zastosowanie”,
»przemyst”. Rysunek 1 wskazuje, ze najwigcej uwagi poswieca si¢ waloryzacji, czyli od-
zyskowi substancji cennych z odpadow i $ciekow réoznego pochodzenia z zastosowaniem
pektynaz i optymalizacji procesow z udziatem tych enzymoéw. Duzo uwagi poswigca si¢
réwniez procesom immobilizacji pektynaz z zastosowaniem réznych nosnikow w celu
podwyzszenia ich stabilno$ci operacyjnej w trudnych warunkach przemystowych.
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Rys. 1. Wspotwystepowanie wybranych stow kluczowych w artykutach z lat 2015-2025 (hasta wyszukiwania:
pektynazy”, ,,zastosowanie” i ,,przemyst”); utworzono przy uzyciu programu VOSviewer

w wersji 1.6.20.

Pektynazy moga pochodzi¢ z réznych zrodet: bakterii, grzybow i drozdzy. Bakterie (np.
Bacillus sp., Pseudomonas sp.) produkuja pektinazy neutralne lub zasadowe, stabilne
w szerokim zakresie pH, wykorzystywane gtdwnie w procesach przemystowych. Grzyby,
zwhaszcza Aspergillus sp. i Penicillium notatum, sg zrédtem kwasnych pektynaz, czgsto
stosowanych w przemysle spozywcezym. Drozdze, takie jak Saccharomyces cerevisiae
i Metschnikowia pulcherrima, wykazuja aktywno$¢ poligalakturonazowa i znajdujg zasto-
sowanie w fermentacji kawy oraz poprawie jakosci wina [2]. W tabeli 1 przedstawiono
przyktady zastosowan przemystowych roznych grup pektynaz wraz ze wskazaniem zrodta
ich pozyskiwania.

Tabelal. Przykiady zastosowan przemystowych wybranych pektynaz.
Typ Zrodto
enzymu enzymu
PME Bakterie: | Spozywczy: Klarowanie ,,przezroczystych” sokéow (np. jabtko- [3],
Bacillus sp, | wych, gruszkowych), redukcja lepkosci, kontrola aktywnosci en- [4],

Zastosowanie Lit.

Enterobacter | dogennych PME, ograniczenie metanolu w napojach fermentowa- [5],
spp. nych. Produkcja dzeméw i galaretek o niskiej zawartosci cukru [6],
dzieki modyfikacji stopnia estryfikacji pektyn. [7].
Grzyby: . . . , - . .
Aspergillus Biomasa: Degradacja $cian komorkowych roslin, zwigkszenie wy-

dajnosci ekstrakcji pektyny, poprawa sacharyfikacji biomasy,

niger Z L . . . .
Aslgzrgiijl?;s wspoétdziatanie z innymi enzymami pektolitycznymi. Wydobywa-
foetidus nie olejow roslinnych (np. oliwy, oleju kokosowego) z wykorzy-

staniem enzymatycznej degradacji $cian komorkowych.

Drozdze: | Tekstylny i papierniczy: Ekologiczne przygotowanie surowcow
Saccharomy- | (odgumowanie, oczyszczanie), redukcja zuzycia energii i chemika-
ces cerevisiae | liow.

strain
KN(U 18Y12i Inne zastosowania: Ekstrakcja olejow roslinnych z nasion (np. ko-

KNU18Y13) kos, stonecznik), enzymatyczne obieranie delikatnych owocow
(np. pomarancze), zwigkszenie odpornosci roslin na patogeny (np.
poprzez regulacje metylacji pektyn w $cianach komérkowych).
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PG Bakterie: | Spozywczy: Ekstrakcja i klarowanie sokéw — redukcja lepkosci, [3],
Bacillus zwigkszenie wydajnosci ekstrakcji, poprawa stabilnosci i przejrzy- [4],
firmus, stosci sokow. Produkcja kwasow oligogalakturonowych (OG) o [5],
Erwinia dziataniu prozdrowotnym—immunomodulacyjnym, antybakteryj- [8].

carotovora | nym i antynowotworowym.
Grzyby: Paszowy: Uiatyvie_nie trawignia pektyn w paszach dla _zwiefrza‘t, po-
Aspergillus prawa przyswajania s.klat.inlkéw odZ}lwczych, .re,gulac_]a mikroflory
fumigatus, jelitowej i zwigkszenie biodostgpnosci sktadnikow pokarmowych.
Lentinus | Tekstylny: Bioscouring widkien bawetianych — ekologiczne
edodes, oczyszczanie tkanin, poprawa chlonnosci wody, zwigkszenie wy-
Trichoderma | trzymatosci tkanin oraz ograniczenie stosowania szkodliwych sub-
harzianum | stancji chemicznych.
Drozdie: | Papierniczy: Zwickszenie jakosci papieru poprzez degradacje
Wickerhamo- | Pektyn w masie papierniczej, zmniejszenie ilosci kationow w pro-
myces anoma- cesie bielenia alkalicznego i poprawa wiasciwosci retencyjnych
lus pulpy.
PL Bakterie: | Tekstylny: Stosowane w bioscouringu bawely i degumowaniu ra- [3],
Bacillus sp. | mii. Usuwaja pektyny i tluszcze, poprawiajac jako$¢ wiokien, [4],
GIR 621. | zwigkszaja zwilzalno$¢, zmniejszaja zuzycie wody i chemikaliow [5],
oraz ograniczaja emisje¢ $ciekOw. [9].
Grzyby: s . L
Schizophyllum Oczysz.czame Sciekow: ]?egradu]q pekt,yny w smeka?h z przemy-
stu spozywczego, szczegolnie w przetworstwie cytrusow i warzyw.
commune, . . e . s
Penicillium Bakterie a}kgloﬁlne (np. Bacillus sp. GIR 621), obnizaja zawartos¢
paxilli pektyn w $ciekach nawet 0 91%.
Ekstrakcja oleju: Utatwiajg separacje oleju z miazgi oliwnej,
zwigkszajac wydajnos¢ ekstrakceji.
Spozywczy: Uzywane do klarowania w produkcji ,,me¢tnych” so-
kow (np. pomidorowych, nektar6w).
Przemyst papierniczy: Zwigkszaja efektywnos¢ filtracji i obrobki
masy celulozowej poprzez rozktad pektyn.

Pektynazy odgrywaja kluczowa role w wielu gateziach przemystu. W przemysle spozyw-
czym stosuje si¢ je gtownie do klarowania i filtracji sokow owocowych, co poprawia ich
jakos¢ i stabilno$¢ [7]. Uzywane sg takze w produkcji wina, gdzie wptywajg na klarow-
no$¢ i barwe trunku [5]. W procesie ekstrakcji olejow, np. oliwy z oliwek, zwickszaja
wydajnosc¢ i poprawiaja jakos¢ oleju [9]. W przemysle tekstylnym pektynazy stosuje si¢
w biooczyszczaniu bawelny (bio-scouring) i usuwaniu substancji kleistych z wtokien bast
(degumming), co umozliwia ekologiczne przygotowanie tkanin [9]. W przemysle papier-
niczym poprawiaja jako$¢ masy papierniczej, zmniejszajac zuzycie chemikaliow podczas
bielenia [8]. W ochronie $srodowiska znajduja zastosowanie w oczyszczaniu $ciekow za-
wierajacych pektyny, utatwiajac ich biologiczny rozktad [9]. W produkcji herbaty i kawy
wspomagaja procesy fermentacji, poprawiajg smak, klarownos$¢ naparu oraz usuwajg war-
stwe mucylaginy z ziaren kawy, co przyspiesza fermentacje [3, 10]. W produkcji pasz
pektynazy poprawiajg strawno$¢ witokien roslinnych, zwickszajg przyswajalnos¢ sktadni-
kéw odzywezych i redukujg lepkos¢ pasz, co pozytywnie wptywa na zdrowie zwierzat
i zmniejsza ilo$¢ odchodow [3, 8].
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Whioski: Pektynazy odgrywaja coraz wigksza role w roznych gateziach przemystu,
zwlaszcza w przemysle spozywczym, tekstylnym, papierniczym oraz ochronie §rodowi-
ska. W przemysle spozywczym znalazty szerokie zastosowanie w zwigkszaniu wydajno-
$ci 1 klarownosci sokow owocowych oraz w produkcji wina, co znaczaco poprawia jako$é
produktéw koncowych [10]. Ich wykorzystanie w przemysle tekstylnym i papierniczym
pozwala na zastgpienie szkodliwych §rodkdw chemicznych, co czyni te procesy bardziej
przyjaznymi dla $§rodowiska [10]. Jednym z gtéwnych wyzwan w zastosowaniach prze-
mystowych pozostaje jednak niska stabilnos¢ pektynaz w trudnych warunkach, takich jak
wysokie temperatury, zmienne pH czy obecnos¢ rozpuszczalnikow organicznych. Bada-
nia nad inzynierig biatek moga umozliwi¢ uzyskanie bardziej odpornych i wszechstron-
nych enzyméw [4]. Obiecujacym kierunkiem jest rOwniez zastosowanie enzymow termo-
stabilnych, ktére moga zredukowaé koszty zwigzane z kontrolg temperatury podczas du-
zych proceséw fermentacyjnych [4].

Dalsze badania powinny koncentrowac¢ si¢ na optymalizacji procesow produkcji poprzez
wykorzystanie nowych szczepow mikroorganizmoéw oraz technik inzynierii genetycznej,
co pozwoli na stworzenie enzymow bardziej efektywnych i ekonomicznych [10, 4]. Istot-
nym krokiem jest rowniez rozwoj technologii immobilizacji pektynaz, co umozliwi ich
wielokrotne wykorzystanie i dodatkowe obnizenie kosztéw produkcji [4]. Dzigki rozwo-
jowi biologii molekularnej oraz technik przesiewowych mozliwe jest projektowanie no-
wych, wydajniejszych enzyméw dostosowanych do specyficznych potrzeb przemysto-
wych, co otwiera drzwi do jeszcze szerszego wykorzystania pektynaz [4]. Wszystkie te
dziatania przyczynig si¢ do zwigkszenia znaczenia tych enzymow jako kluczowego ele-
mentu zrownowazonej produkcji w wielu galeziach przemystu.
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PROBLEMATYKA PRZETWARZANIA ODPADOW
Z GUMY DO ZUCIA

E. KADZIELAWA!, A. ROSINSKA?, J. CZAKAJ3, 1?Politechnika Czgstochowska,
Wydziat Infrastruktury i Srodowiska, Dabrowskiego 69, 42-202, Czestochowa, 3Uniwer-
sytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Uniwersytetu Poznan-
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Abstrakt: Globalna produkcja gumy do zucia wiaze si¢ z generowaniem znacznych ilosci
odpadéw poprodukcyjnych. Ze wzgledu na trudng biodegradowalno$¢ gumy oraz jej diu-
gotrwatg obecno$¢ w $rodowisku, poszukiwanie efektywnych metod utylizacji i recy-
klingu stanowi istotne wyzwanie. W artykule omowiono wptyw gumy do zucia na §rodo-
wisko, mozliwosci jej przetwarzania oraz potencjalne zastosowania odpadéw gumowych
w gospodarce cyrkulacyjnej (GOZ). Przedstawiono takze innowacyjne podejsécia do recy-
klingu, w tym wykorzystanie odpadéw z gumy do zucia do produkcji mas uszczelniaja-
cych. Wdrazanie nowoczesnych metod zagospodarowania odpadow z gumy do zucia
moze przyczyni¢ si¢ do redukcji ich negatywnego wptywu na §rodowisko oraz wspieraé
zrdwnowazony rozwoj.

Whprowadzenie: Guma do zucia to produkt spozywczy o dlugiej historii, ktorej poczatki
siggaja czasOw starozytnych. Mimo, ze pierwsze formy gumy do zucia byly znane juz
W przesztosci, jej komercjalizacja nastgpita dopiero w X1X wieku [1]. Wraz z rozwojem
technologii produkcji sktad oraz forma gumy do zucia ulegaty modyfikacjom, jednak jej
podstawowa funkcja pozostata niezmienna — wspomaga utrzymanie §wiezego oddechu
[1]. Guma do zucia znajduje réwniez zastosowanie w medycynie, gdzie petni role no$nika
substancji leczniczych oraz w terapiach uzaleznien [1-3]. Zucie gumy moze wptywa¢ na
funkcje poznawcze oraz redukowa¢ poziomu stresu [4]. Pomimo korzysci wynikajacych
ze spozywania gumy do zucia, jej nadmierne stosowanie moze prowadzi¢ do niekorzyst-
nych skutkow zdrowotnych, jak przecigzenia mechaniczne zuchwy, prochnica i biegunki
[5]. Guma do Zucia to elastyczna i rozciagliwa masa, ktorej gtownym sktadnikiem jest
baza gumowa [6]. Najczesciej sktada si¢ ona z poliizobutylenu lub lateksu, a jej whasei-
wosci fizykochemiczne sa modyfikowane poprzez dodatki spozywcze jak np. substancje
stodzace i, aromaty [2,3,5]. Guma do zucia sktada si¢ z dwoch podstawowych frakcji:
rozpuszczalnej w wodzie, obejmujacej m.in. substancje stodzace i aromatyczne oraz nie-
rozpuszczalnej, ktorg stanowi przede wszystkim baza gumowa [2,3,7]. Udziat bazy gu-
mowej w catkowitym skladzie produktu zazwyczaj nie przekracza 50 % [7]. Guma do
zucia jest szeroko rozpowszechnionym produktem spozywczym, wytwarzanym przez
wiodace przedsigbiorstwa z branzy stodyczy i przekasek, takie jak Mondelez International
(marki: Trident, Stimorol, Dentyne, Stride), Perfetti Van Melle Polska (Mentos Gum, Big
Babol, Vivident) oraz Mars Wrigley (Orbit, Extra, Winterfresh, Hubba Bubba, Spear-
mint). Wedlug dostgpnych danych, poznanska fabryka firmy Mars Wrigley w 2021 dekla-
rowata produkuje na poziomie 2,7 min drazetek gumy do Zucia co godzing, co odpowiada
65 milionom drazetek dziennie. Oznacza to, ze w ciagu jednej minuty zaktad byt w stanie
wyprodukowa¢ okoto 400 opakowan gumy do zucia [8]. Produkcja ta nie ograniczata si¢

311



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

jedynie do rynku polskiego — wyroby poznanskiej fabryki trafiaty do 37 krajow. Przy za-
toZeniu, ze $rednia masa pojedynczej drazetki wynosita 1,4 g, dzienna produkcja w zakta-
dzie osiagala okoto 91 ton. Szacujac t¢ wartos¢ na caty rok, z pominigciem weekendow
i dni $wigtecznych, roczna produkcja wynosita okoto 22 750 ton. Nalezy podkresli¢, ze
dane te dotycza jedynie jednej fabryki, a catkowita globalna produkcja gumy do zucia
osigga znaczaco wyzsze wartosci. Szacuje si¢, ze w Polsce rocznie sprzedaje si¢ 222 mi-
liony opakowan gumy do zucia, co daje srednio 608 tysiecy sztuk dziennie [9]. Odpady
zwigzane z gumg do Zucia mozna podzieli¢ na dwie gtéwne kategorie: odpady poproduk-
cyjne, powstajace w trakcie procesu wytwarzania oraz odpady powstajace po spozyciu
gumy do zucia. Odpady poprodukcyjne stanowig produkt uboczny procesu produkcyjnego
i mozna je sklasyfikowac jako odpady sktadajgce si¢ wylacznie z bazy gumowej oraz od-
pady zawierajace zarowno baz¢ gumows, jak i dodatki, takie jak substancje stodzace, aro-
maty i plastyfikatory. Obecnie brak jest powszechnie dostepnych danych dotyczacych ilo-
$ci odpadow generowanych w procesie produkeji gumy do zucia. Niemniej jednak, biorac
pod uwagg skale globalnej produkcji tego produktu, szacuje sie, ze ich ilo$¢ jest znaczna
[10]. Literatura wskazuje, ze, wyrzucone gumy do Zucia generujg rocznie ponad 10° ton
odpadow [11]. Utylizacja tych odpadow stanowi istotne wyzwanie ze wzgledu na ich
trudng biodegradowalno$¢, co skutkuje tym, ze znaczna ich czes¢ jest poddawana proce-
sowi spalania [10]. Poszukiwanie optymalnych metod utylizacji i recyklingu odpadéw po-
chodzacych z gumy do zucia pozostaje przedmiotem badan, ktory wciaz nie zostat dosta-
tecznie zglebiony. Istnieje wiele luk w badaniach dotyczacych tego zagadnienia, a rozwia-
zania w tym zakresie wciaz sg w fazie rozwoju. Dotychczasowe analizy wykazaty, ze od-
pady poprodukcyjne moga by¢ skutecznie wykorzystywane w procesach biotechnologicz-
nych, takich jak produkcja biowodoru oraz bioetanolu [11,12]. Gumy do zucia sktadaja
si¢ glownie z syntetycznych elastomeréw polimerowych, ktore nadaja im odpowiednia
konsystencje oraz wlasciwosci mechaniczne umozliwiajace dlugotrwate zucie. Elasto-
mery stosowane w bazach gumowych wykazuja wlasciwosci hydrofobowe, co sprawia,
ze silnie przywieraja do powierzchni zawierajacych sktadniki o podobnym charakterze
[13]. Takie gumy charakteryzuja si¢ znaczng trwato$cia, co sprawia, ze wyrzucona na po-
wierzchnig¢ drogowa lub inng przestrzen publiczng guma do Zucia moze pozostawaé w $ro-
dowisku nawet przez 90-100 lat, chociaz podaje si¢, ze proces biodegradacji gumy do
zucia to jedynie 5 lat [11,14]. Brak skutecznych systemow segregacji i utylizacji gumy do
zucia prowadzi do znacznego zanieczyszczenia przestrzeni publicznych, zwlaszcza chod-
nikéw w miejscach o duzym natezeniu ruchu pieszego. Konsekwencja tego sg wysokie
koszty usuwania tych zanieczyszczen z obiektéw publicznych i prywatnych. W odpowie-
dzi na ten problem powstat przemyst produkujacy $rodki i urzadzenia do usuwania gumy
do Zucia oraz firmy specjalizujace si¢ w jej eliminacji [5,13].

Wyniki: GOZ to model gospodarki cyrkulacyjnej, ktory ma istotne znaczenie rowniez
w kontekscie odpadow z gumy do zucia. GOZ koncentruje si¢ na minimalizacji odpadow,
ponownym wykorzystaniu produktow oraz zréwnowazonym zarzadzaniu zasobami, co
przyczynia sie do ograniczenia negatywnego wplywu na srodowisko [15]. Zgodnie z kon-
cepcja GOZ, nalezy zmieni¢ podejscie do procesoOw produkcyjnych i uslugowych,
uwzgledniajac nie tylko produkcje, ale takze etapy pozyskiwania surowcow, uzytkowania
produktéw przez konsumentdw oraz ich pozniejszg utylizacje lub recykling. W kontekscie
gumy do Zucia, ktora jest odpadem trudnym do biodegradacji, wdrozenie GOZ moze przy-
czyni¢ si¢ do opracowania innowacyjnych technologii pozwalajacych na odzyskiwanie
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surowcOw zawartych w gumie, co wplynie na zmniejszenie jej obecnosci w srodowisku
oraz konieczno$¢ sktadowania odpadéw. GOZ w tym przypadku moze réwniez wplynaé
na zmniejszenie kosztow zwigzanych z usuwaniem gumy do zucia, poniewaz wdrazanie
technologii recyklingu umozliwitoby ponowne wykorzystanie surowcoéw [16,17]. Firma
Gumdrop Ltd wyspecjalizowata si¢ w recyklingu zuzytej gumy do zucia, opracowujac de-
dykowane rozwigzania umozliwiajace jej efektywne zbieranie i ponowne wykorzystanie.
W tym celu przedsigbiorstwo wdrozylto system specjalistycznych pojemnikéw przezna-
czonych wylacznie do utylizacji zuzytej gumy, obejmujacy zarowno duze pojemniki mon-
towane na ulicach, jak i kompaktowe, podrgczne wersje przeznaczone do indywidualnego
uzytku. Z zebranych odpadow firma wytwarza szeroki wachlarz produktow, takich jak
obuwie, kubki czy linijki. Ponadto Gumdrop Ltd zajmuje si¢ przetwarzaniem odpadow
poprodukcyjnych pochodzacych z przemystu gumy do zucia [14]. Dodatkowo firma Ora-
kel opracowatla technologi¢ przetwarzania zuzytej gumy do zucia na zetony, co stanowi
kolejne zastosowanie w ramach koncepcji GOZ. W kontekscie badan nad bardziej ekolo-
gicznymi alternatywami dla konwencjonalnych baz gumowych prowadzone sg prace nad
opracowaniem gumy opartej na amfifilowych polimerach, ktéra wykazuje lepsza biode-
gradowalno$¢ i mniejszy wptyw na Srodowisko. Przyktadem takiego rozwigzania jest
guma oparta na polimerach Rev7, skladajaca si¢ z poliizoprenu oraz tlenku etylenu, co
zwigksza jej podatno$é na degradacje i utatwia eliminacj¢ tego rodzaju odpaddéw ze $ro-
dowiska [11,18]. Odpadowa baza gumy do zucia pod wzgledem sktadu chemicznego wy-
kazuje znaczace podobienstwo do baz stosowanych w produkcji mas uszczelniajacych. Jej
glowne komponenty obejmujg poliizobutylen, estry kalafonii, talk oraz weglan wapnia.
Ze wzgledu na trudno$ci zwigzane z utylizacja poprodukcyjnych odpadow gumowych, ich
potencjalne wykorzystanie jako surowca do produkcji mas uszczelniajacych moze stano-
wi¢ ekonomiczne i ekologiczne rozwigzanie. Tworzywa polimerowe znalazty szerokie za-
stosowanie jako materiaty uszczelniajace ze wzgledu na ich wysoka odpornos¢ na oddzia-
lywanie czynnikéw atmosferycznych. Uszczelnienia elastomerowe sg powszechnie wy-
korzystywane w systemach hydraulicznych, urzadzeniach elektrycznych, §rodkach trans-
portu ladowego oraz w sektorze budowlanym [19]. Dzi¢ki swojej plastyczno$ci oraz ta-
twosci obrobki, uszczelnienia wykonane z tego typu materiatu charakteryzuja si¢ wysoka
zdolno$cig adaptacyjna do uszczelnianych powierzchni [20]. Duze zapotrzebowanie na
masy uszczelniajace, w potaczeniu z dazeniem do optymalizacji kosztow produkcji, czyni
odpady gumowe potencjalnie cennym surowcem. Dotychczas brak jest doniesien nauko-
wych wskazujacych na ich wykorzystanie w tym obszarze, co czyni t¢ koncepcj¢ innowa-
cyjng. Istotnym wyzwaniem w recyklingu gumy do zucia sg odpady poprodukcyjne za-
wierajace dodatki do zywnosci, zwlaszcza cukry. Szacuje si¢, ze zawartos¢ dodatkow
w tych odpadach wynosi okoto 10%, co stanowi wystarczajacg ilos¢ do stymulacji roz-
woju niepozadanej mikroflory. Proces produkcji mas polimerowych wymaga temperatur
w zakresie eliminujacym mikroorganizmy, w tym plesnie, jednak nadal pozostaje problem
obecnosci substancji odzywczych, ktore moga stanowi¢ pozywke dla mikroflory w wa-
runkach uzytkowych. Wysoka wilgotnos¢, charakterystyczna dla wielu §rodowisk stoso-
wania mas uszczelniajgcych, moze dodatkowo intensyfikowaé to zjawisko. Struktura
gumy sprzyja adsorpcji oraz retencji bakterii, co stanowi dodatkowe wyzwanie w kontek-
$cie zapewnienia trwalosci i bezpieczenstwa stosowania produktow [11]. Przetworzenie
odpadéw z gumy do zucia w kierunku ich wykorzystania w produkcji mas uszczelniaja-
cych wykazuje duzy potencjal, jednak wymaga przeprowadzenia szczegdétowych badan.
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Konieczne jest opracowanie technologii inhibicji wzrostu mikroflory w warunkach uzyt-
kowych. Dalsze prace badawcze mogg przyczynic¢ si¢ do wdrozenia innowacyjnych roz-
wigzan w zakresie recyklingu i GOZ

Whioski: Stosowanie powszechnej gumy do zucia, wiaze si¢ z powaznymi problemami
ekologicznymi, szczegdlnie w kontekscie jej odpadow. Odpady gumy do zucia, wykazuja
trudng biodegradowalnos$¢, co prowadzi do ich dlugotrwatego zalegania w srodowisku.
Ponadto, procesy recyklingu i utylizacji gumy do Zucia s3 wcigz niedostatecznie rozwi-
ni¢te, a odpady moga zawiera¢ sktadniki sprzyjajace rozwojowi niepozadanej mikroflory.
Istnieje rowniez wyzwanie zwigzane z opracowaniem technologii, ktore zapewnia sku-
teczne usuwanie mikroorganizméw z odpadéw gumowych, a takze z wykorzystaniem tych
odpadéw w innych gatgziach przemystu. Mimo obiecujacych rozwigzan w zakresie GOZ,
wcigz konieczne sa dalsze badania, ktore pozwola na skuteczne przetwarzanie odpadow
gumy do zucia.
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FILTRY UV-ROZNICE REGULACYJNE MIEDZY USA I UE
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Abstrakt: Roznice w przepisach dotyczacych filtrow przeciwstonecznych pomigdzy USA
a UE decyduja o ich odpowiednio réznych procesach zatwierdzania i wprowadzania na
rynek. W USA filtry UV sa regulowane jako leki dostepne bez recepty czyli OTC (ang.
Over The Counter Drugs) i podlegaja odpowiednim standardom bezpieczenstwa Amery-
kanskiej Agencji ds. Zywnosci i Lekow (FDA). W UE filtry UV sg regulowane jako sktad-
niki produktow kosmetycznych i podlegaja regulacjom dotyczacym kosmetykoéw. W USA
zatwierdzenie poczatkowo opieralo si¢ na przepisach z 1978 r. Zatwierdzono wtedy 21 fil-
trow UV, z ktorych tylko kilka przetrwato probe czasu. W 1999 r. FDA wydata monogra-
fie dotyczaca filtrow przeciwstonecznych, zatwierdzajac stosowanie 16 filtrow UV.
W roku 2021 FDA wydala zarzadzeniu administracyjne, w ktorym zaproponowata klasy-
fikacje filtrow w oparciu o poziom bezpieczenstwa i regute GRASE (ang. Generally Re-
cognized As Safe). Wtedy filtry UV zostaty sklasyfikowane jako uznane za bezpieczne
i skuteczne (GRASE) oraz jako nie GRASE (ze wzgledu na kwestie bezpieczenstwa lub
potrzebe dodatkowych badan dotyczacych bezpieczenstwa).

Whprowadzenie: Amerykanskie zarzadzenie z roku 2021 standaryzuje wymagania doty-
czace zbierania danych o bezpieczenstwie substancji, ktore majg byé okreslone jako
GRASE, w tym niekliniczne badania na zwierzgtach (np. w kierunku rakotworczosci, ge-
notoksycznosci, toksycznoséci rozwojowej i reprodukcyjnej oraz toksykokinetyki) i bada-
nia kliniczne na ludziach (np. podraznienie, uczulenie, fotobezpieczenstwo, wchtanianie,
badanie maksymalnego uzytkowania, dane pediatryczne, rakotworczo$¢, toksyczno$é
i toksykokinetyka). Natomiast filtry przeciwstoneczne w UE sg klasyfikowane jako pro-
dukty kosmetyczne i sg regulowane przez Rozporzadzenie (EC) 1223/2009 wraz z mody-
fikacjami [1]. W Unii Europejskiej ,,Human Data“ nie s3 wymagane, ale sa poddawane
przegladowi. Bezpieczenstwo jest oceniane gtownie na podstawie profili fizykochemicz-
nych i toksykologicznych dostepnych w literaturze. Dane te, wraz ze spektrum absorpcji
UV danej substancji i jej opisang stabilnoscig w trakcie przechowywania, sg oceniane
przez ekspertéw SCCSNFP (ang. Scientific Comittee on Consumer Safety of Non Food
Products) czyli Komitetu Naukowego UE ds. Bezpieczenstwa Konsumentow. Kolejne
produkty kosmetyczne moga wykorzystywa¢ dowolny zatwierdzony filtr przeciwsto-
neczny, pod warunkiem, ze zostanie ztozony raport o bezpieczenstwie produktu i jego
ocena ze szczegdtowym opisem sktadu chemicznego, stabilnosci w okresie przechowy-
wania oraz marginesu bezpieczenstwa dla ogdlnego narazenia ogodlnoustrojowego na
kazdy sktadnik kosmetyku [1, 2]. Amerykanskie i unijne przepisy dotyczace filtrow prze-
ciwstonecznych r6znig si¢ pod wzgledem wymagan dotyczacych pokrycia odpowiednich
zakresow widma promieniowania, a takze oznakowania. W Stanach Zjednoczonych
ochrona przed oparzeniami stonecznymi, gldwnie spowodowanymi promieniowaniem
UVB, jest oceniana za pomocg standardu FDA, ktéry poréwnuje dziatanie wzorcowego
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roztworu padimate O i oksybenzonu z dziataniem filtra przeciwslonecznego bedacego
przedmiotem zainteresowania, u co najmniej 10 0sob, w celu obliczenia wspotczynnika
ochrony przeciwstonecznej (SPF) na podstawie minimalnej dawki rumienia niechronionej
skory kazdego uczestnika. UE ocenia SPF za pomoca standardu Migdzynarodowej Orga-
nizacji Normalizacyjnej, gdzie wymagany jest proces oceny minimalnej dawki rumienia
dla skory niechronionej. Oba standardy (FDA i UE) skutkuja podobnymi warto$ciami SPF
dla testowanych filtrow przeciwstonecznych. Gtowng réznica w testach ochrony przed
promieniowaniem UV miedzy USA i UE jest pokrycie widma w zakresie UVA. W 2011 r.
FDA zalecita testowanie metodami in vitro przy krytycznej dtugosci fali (370 nm) jako
wymog dla oznakowania filtrow przeciwstonecznych jako filtrow o ,,szerokim spektrum”
[3, 4]. Normy europejskie wymagaja, aby ochrona przed promieniowaniem UVA wyno-
sita co najmniej jedng trzecig SPF produktu na kazdym poziomie SPF. Przyktadowo, jezeli
produkt ma deklarowang warto$¢ SPF 30 to ochrona przeciwko UVA bedzie wynosita
10 Iub wigcej. Jezeli producent chee, moze poda¢ doktadna, deklarowang ochrone przed
promieniami UV A, jednak do tego stuzy inne oznaczenie zwane PPD (ang. persistent pig-
ment darkening). PPD jest to liczba wskazujaca, ile razy mniejsza jest dawka promienio-
wania UVA docierajaca do skory pokrytej filtrem przeciwstonecznym w poréwnaniu do
skory niechronionej [5]. UE wymaga, aby produkt promieniochronny posiadat na opako-
waniu szereg istotnych informacji, w tym zalecenia dotyczace uzytkowania, takie jak po-
nowna aplikacja po poceniu si¢, ptywaniu lub kapieli, oraz ostrzezenia wyjasniajace, ze
filtr przeciwstoneczny nie moze zapewni¢ 100% ochrony przed promieniowaniem UV.
Podobnie, amerykanskie filtry przeciwstoneczne wymagaja etykietowania, ktore ujawnia
sposob uzycia, wskazowki i ostrzezenia z pewnymi konkretnymi sformutowaniami do-
starczonymi przez FDA. Na produktach z wartoscig SPF 15 lub wyzszym moze pojawic
si¢ informacja, ze zmniejszaja ryzyko raka skory i przedwczesnego starzenia si¢ skory pod
wplywem $wiatla. Dodatkowo SPF jest roznie oznaczane, W USA SPF jest drukowany
numerycznie, podczas gdy w UE SPF jest podzielony na poziomy z dodatkowym ozna-
czeniem jako$ciowym: niski (SPF 6, 10), sredni (SPF 15, 20, 25), wysoki (SPF 30, 50) Iub
bardzo wysoka ochrona (SPF 50+) [6]. Rosnaca wiedza na temat roli promieniowania UV
w zjawisku fotostarzenia i fotokarcynogenezy zaowocowata zaleceniami dotyczgcymi co-
dziennego stosowania filtrow przeciwstonecznych i regularnego ich ponownego naktada-
nia. Ponadto organiczne filtry UV sg obecne w wielu produktach do pielggnacji ciata,
a takze w tworzywach sztucznych i opakowaniach zywnosci. Ta wszechobecna ekspozy-
cja zostata wykazana w badaniu National Health and Nutrition Examination Survey 2003-
2004, w ktorym wykryto oksybenzon w 96,8% z ponad 2.500 probek moczu pobranych
od konsumentow. Co wigcej, benzofenony zostaly zidentyfikowane w probkach ptynu
owodniowego i mleka matek karmigcych. Aby doktadniej zbada¢ ogdlnoustrojowe wchta-
nianie aktywnych sktadnikow filtrow przeciwstonecznych, w 2019 r. FDA przeprowadzita
badania MUsT (Maximal Usage Trials) czterech organicznych filtrow UV (awobenzonu,
oksybenzonu, oktokrylenu i stosowanego wczesniej ecamsule), stwierdzajac, ze poziomy
we krwi wigksze niz ustalony prog bezpieczenstwa 0,5 ng/ml zostaty osiggnigte po czte-
rech aplikacjach w ciagu jednego dnia. W 2020 r. w kolejnym badaniu FDA ocenita 6
filtrow organicznych (awobenzon, oksybenzon, oktokrylen, homosalat, oktizalan i oktino-
ksat) i stwierdzila, ze wszystkie z nich osiggnety stezenia ogdlnoustrojowe powyzej progu
juz po jednym zastosowaniu. FDA podsumowata obydwa badania, podkre$lajac, ze cho-
ciaz istotne ogolnoustrojowe wchtanianie filtréw UV oznacza potrzebe dalszej oceny bez-
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pieczenstwa, wyniki nie wskazuja, ze nalezy unika¢ stosowania filtrow przeciwstonecz-
nych. Jak dotad nie ma dowodow na szkodliwo$¢ stosowania filtrow przeciwstonecznych
u ludzi [7-10]. Oczywiscie, bardzo istotne jest statle monitorowanie bezpieczenstwa takich
produktow, ze wzgledu na roézne problemy technologiczne. W 2021 r. niezalezna firma
(Valisure) odkryta, ze w niektorych produktach do opalania, gtownie filtrach przeciwsto-
necznych w sprayu i zelu, stezenie benzenu przekraczato 2 ppm (maksymalne dopusz-
czalne stgzenie przez FDA). Benzen jest znanym czynnikiem rakotworczym o ugrunto-
wanym zwigzku z nowotworami hematologicznymi. Doprowadzito to do dobrowolnego
wycofania niektorych filtrow przeciwstonecznych, a w grudniu 2021 r. FDA zazadata
wzmozonego nadzoru pod katem zanieczyszczenia benzenem [11]. W roku 2022 r. bemo-
trizinol (BEMT) czyli 2,2'-[6-(4-metoksyfenylo)-1,3,5-triazyno-2,4-diylo]bis[5-[(2-etylo-
heksylo)oksy]-fenol] (Rys. 1) nie zostat zatwierdzony przez amerykanska agencj¢ FDA
do stosowania w kremach przeciwstonecznych, chociaz wczesniej zostal zatwierdzony
w Unii Europejskiej w 2000 r. i niektoérych innych czgsciach §wiata, w tym w Australii
[12,13]. Bemotrizinol znajduje si¢ w wykazie substancji promieniochronnych dozwolo-
nych w produktach kosmetycznych (zatacznik VI do Rozporzadzenia Parlamentui Rady
(WE) nr 1223/2009 dotyczacego produktow kosmetycznych). Maksymalne dopuszczalne

stgzenie w preparacie gotowym do uzycia wynosi dla niego 10% [14].
_CHg
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Rys. 1. Budowa chemiczna bemotrizinolu (BEMT).

W dniu 1 pazdziernika 2024 roku firma DSM-Firmenich oglosita zgtoszenie dla BEMT
pierwszego w historii filtréw wniosku o wpis do monografii dotyczacej filtrow OMOR
Tier 1 (US-FDA Over-The-Counter Monograph Order Request). To wydarzenie urucho-
mito 17,5-miesigczny proces oceny przez FDA, majacy na celu ustalenie, czy BEMT zo-
stanie uznany za ogdlnie bezpieczny i skuteczny (GRASE) i wiaczony do monografii OTC
dotyczacej filtrow w USA. Zebrane wyniki potwierdzaja bezpieczenstwo stosowania
BEMT w maksymalnym st¢zeniu 6% w formutach kosmetycznych. Jego niewatpliwa za-
leta jest wysoka fotostabilnos$¢. Ponadto pomaga zapobiega¢ fotodegradacji innych aktyw-
nych filtrow UV, takich jak awobenzon. Jest to najskuteczniejszy dostepny filtr UV mie-
rzony za pomoca wskaznika SPF, w oparciu o maksymalne st¢zenie dozwolone przez eu-
ropejskie przepisy [15].

Whioski: W regulacji zaproponowanej przez FDA w 2021 r. dozwolone 16 filtrow po-
dzielono na trzy kategorie: kategoria I czyli GRASE (og6lnie uznane za bezpieczne i sku-
teczne), kategoria II czyli nie GRASE oraz kategoria III (niewystarczajace dane dotyczace
bezpieczenstwa, aby okresli¢ status GRASE). Obecnie FDA poszukuje dodatkowych da-
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nych dotyczacych bezpieczenstwa 12 filtrow kategorii III, cho¢ nie uwaza ich za niebez-
pieczne. Warto zauwazy¢, ze kwas p-aminobenzoesowy (PABA) i salicylan trolaminy sa
dwoma nie GRASE filtrami UV i nie sa juz stosowane w amerykanskich kosmetykach
przeciwstonecznych, natomiast s3 dozwolone do stosowania w UE.
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AGROBIOTECHNOLOGIA — MIT CZY PRZYSZLOSC
ROLNICTWA?

K. KAGAN, A. WOLINSKA, A. KRUCZYNSKA A. KUZNIAR, KUL, Wydzial Me-
dyczny, Katedra Mikrobiologii i Medycyny Translacyjnej, ul Konstantynow 1i, 20-708
Lublin

Abstrakt: Badania $rodowiska glebowego, w tym dlugoterminowe obserwacje, odgry-
waja kluczowa rol¢ w ocenie wptywu praktyk rolniczych na bioréznorodnosé mikrobio-
logiczna. W niniejszej pracy analizowano wptyw redukcji nawozenia azotowego o 20%
na mikrobiom glebowy spod upraw rzepaku i pszenicy. Zastosowanie technologii sekwen-
cjonowania nowej generacji (NGS) pozwolito na dokltadng identyfikacj¢ dominujacych
typow bakterii, do ktorych nalezaty: Proteobacteria, Actinobacteriota, Bacteroidota, Gem-
matimonadota, Acidobacteriota oraz Verrucomicrobiota. Wyniki badan wykazaty, ze re-
dukcja nawozenia nie doprowadzita do utraty bior6znorodnosci glebowej, co wiecej ana-
liza funkcjonalna wykazata szerokie spektrum potencjalnych zastosowan mikroorgani-
zmow glebowych.

Woprowadzenie: W obliczu rosngcych wyzwan zwigzanych z wyzywieniem $wiatowej
populacji, zmianami klimatycznymi i degradacja $rodowiska naturalnego, nowoczesne
technologie rolnicze zyskuja coraz wigksze znaczenie [1]. Agrobiotechnologia, obejmu-
jaca m.in. inzynieri¢ genetyczna, biotechnologiec molekularng oraz nowoczesne metody
hodowli roslin i zwierzat, budzi wiele kontrowersji. Zwolennicy podkres$laja jej potencjat
w zwickszaniu plondéw, redukcji stosowania srodkéw ochrony roslin i dostosowywaniu
upraw do zmieniajacych si¢ warunkéw klimatycznych. Przeciwnicy natomiast wskazuja
na zagrozenia zwigzane z ingerencja w genom organizmow, potencjalne skutki zdrowotne
oraz negatywny wplyw na biordéznorodno$¢ [2]. W Unii Europejskiej agrobiotechnologia
podlega $cistym regulacjom, ktore majg na celu zapewnienie bezpieczenstwa zywnoscio-
Wego i ochrony $rodowiska. Jednym z kluczowych dokumentow ksztattujacych polityke
rolng UE jest strategia ,,0d pola do stotu”, bedaca czes$cig Europejskiego Zielonego Ladu.
Jej celem jest ograniczenie stosowania pestycydow i nawozow chemicznych, zwigkszenie
powierzchni upraw ekologicznych oraz promowanie zrownowazonych systemow zywno-
sciowych [3]. W kontekscie tych wytycznych zrealizowano projekt ,,Innowacyjny system
zarzadzania produkcja roslinng ze szczegdlnym uwzglednieniem optymalizacji pracy ma-
szyn, nawozenia oraz ochrony bioréznorodnosci gleb eksploatowanych rolniczo”, ktorego
konsorcjum tworzyty CGFP w Wojnowie, KUL oraz GSOC Sp. z 0.0. Dwuletnia obser-
wacja wplywu zredukowanego nawozenia azotowego o 20%, zgodnie z unijnymi wytycz-
nymi, pozwolita na uzyskanie obiektywnej, popartej badaniami laboratoryjnymi opinii, ze
zmniejszenie dawek nawozow nie prowadzi do katastrofalnych skutkéw w uprawie rze-
paku i pszenicy. Wrecz przeciwnie — wptynelo pozytywnie na réznorodnos¢ mikrobiolo-
giczng. Przeprowadzona analiza funkcjonalna mikrobiomu glebowego pod uprawami rze-
paku i pszenicy, pozwolita na identyfikacje poszczegdlnych przedstawicieli rang taksono-
micznych oraz na okreslenie ich charakterystycznych cech, co stanowi potencjalne zain-
teresowanie agrobiotechnologiczne, stwarzajac mozliwo§¢ wykorzystania tych organi-
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zmoéw w przysztosci do poprawy zaré6wno praktyk rolniczych, jak i ogdélnego funkcjono-
wania ekosystemow otwierajgc mozliwosci ich wykorzystania w celu poprawy warunkow
srodowiskowych [4,5,6].

Czes$¢ eksperymentalna: Eksperyment polowy zostal przeprowadzony w latach 2023
i 2024 na gruntach ornych nalezacych do CGFP Sp. z 0.0., zlokalizowanych w Sicienku
(53°12'32.2"N, 17°46'45.4"E — rzepak oraz 53°13'11"N, 17°48'45"E — pszenica) w woje-
wodztwie kujawsko-pomorskim (Rys. 1). Badane grunty byly uprawiane z wykorzysta-
niem technologii strip-till, ktora polega na spulchnianiu jedynie waskich paséw gleby
W miejscu wysiewu ro§lin, przy jednoczesnym zachowaniu nienaruszonej struktury pozo-
statej czesci pola. W ramach projektu zastosowano trzypoziomowe nawozenie azotowe:
zgodnie z zaleceniami producenta (100%-D1), zredukowane o 20 (D2), 40% (D3) od
wzgledem zalecen producenta, a za probe kontrolng przyjeto glebe z pola nienawozonego
(0%-K) (Rys. 1). Proby gleby pobrano z dwéch p6l o powierzchni 10 ha kazde — jedno
przeznaczone pod uprawe rzepaku (R), drugie pod pszenice (W). Pobér probek przepro-
wadzono zgodnie z normga PN-R-04031:1997. W celu izolacji DNA bakterii wykorzy-
stano zestaw DNeasy®PowerLyzer® PowerSoil®Kit, a uzyskane izolaty DNA zostaty
przestane do Sekwencjonowania Nowej Generacji (NGS) firmie zewnetrznej.

PSZENICA o DAWKA NAWOZENIA AZOTOWEGO (D)
w) = PSZENICA
X b~ | DIR (100%) ° kg-N-ha' DI.W (100%) 167 kg-N-ha'!
D2.R (-20%) kg N-ha'! D2W (-20%) 134 kg-N-ha'
| | | D3R (40%) kg N-ha'! D3.W (40%) 100 kg-N " ha'
] KR (0%) kgN-ha" KW (0%) Okg N ha'!
...... 74

Rys. 1. Mapa badanego regionu z oznakowanymi polami rzepaku (R) i pszenicy (W) wraz ze strategia nawo-
zenia (D).

Wyniki: Redukcja nawozenia azotowego o 20% (D2R) w glebach spod uprawy rzepaku
spowodowata przyrost udzialu przedstawicieli typéw Proteobacteria i Actinobacteriota
oraz spadek udziatu w strukturze mikrobiomu dla przedstawicieli Bacteroidota, Gemma-
timonadota oraz Acidobacteriota wzgledem wynikdw uzyskanych dla maksymalnej dawki
nawozenia azotowego (D1R). Po roku udziat Protebacteria, Bacteroidota oraz Gemmati-
monadota wzrost, natomiast zmalat udzial Acidobacteriota oraz Actinobacteriota (Rys. 1).
Porownujac strukture mikrobiomu glebowego spod uprawy pszenicy w probach o zredu-
kowanej dawce nawozenia azotowego o 20% (D2W) wzgledem dawki maksymalnej
(D1W) w roku 2023 odnotowano wzrost udzialu Actinobacteriota, Gemmatimonadota,
Acidobacteriota, Chloroflexi oraz Verrucomicrobiota, natomiast spadt udziat Proteobac-
teria i Bacteroidota. Redukcja nawozenia o 20% wzglgdem dawki maksymalnej (D1W)
przyczynita si¢ do wzrostu udziatu Proteobacteria, Myxococcota, Patescibacteria, Latesci-
bacteriota oraz Bacteroidota, natomiast spadkowi ulegt udzial Verrucomicrobiota, Chlo-
roflexi, Gemmatimonadota, Actinobacteriota oraz Acidobacteriota (Rys. 2).
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Rys. 3. Struktura bakterii — ranga taksonomiczna typ spod uprawy pszenicy (W) w 2023 i 2024 roku.

Analiza funkcjonalna bakterii spod uprawy rzepaku (Rys. 4) wykazata obecno$¢ bakterii
majacych szerokie zdolnosci metaboliczne, obejmujace aktywnos¢ fotoautotroficzng, chi-
tynolityczna, chemotroficzng oraz zdolno$¢ do respiracji azotynowej i metylotrofii. Re-
dukcja nawozenia sprzyjala rowniez zwigkszeniu udziatu mikroorganizméw zdolnych do
przyswajania makro- i mikroelementéw alternatywnymi szlakami metabolicznymi (np.
ureoliza, symbioza ektomykoryzowa). W przypadku gleby spod uprawy pszenicy mikro-
biom zachowatl wysoka aktywnos¢ celulolityczna, ureolityczng i nitryfikacyjna. Brak de-
stabilizacji mikrobiomu oraz zréznicowanie jego funkcji wskazuja, ze ograniczenie nawo-
zenia azotowego moze wspiera¢ rozwoj mikroorganizmoéw kluczowych dla zyznosci
gleby, zwigkszajac jej zdolnos¢ do efektywnego obiegu sktadnikow odzywczych (Rys. 4).
Przeprowadzone badania umozliwiajg okre$lenie potencjalnych zastosowan mikroorgani-
zmoOw, np. W bioremediacji - oczyszczenie srodowiska glebowego z ropochodnych oraz
metali ciezkich, jako biofertilizery - cyjanobakterie, moga petni¢ role naturalnych nawo-
70w, zwickszajac dostepnos¢ azotu w glebie i zmniejszajac potrzebe stosowania nawozow
syntetycznych, w produkcji biopaliw - mikroorganizmy celulolityczne moga wspiera¢ bio-
technologiczne wytwarzanie biogazu i biopaliw jako odnawialnych zrodet energii. Tak
zréznicowany potencjat mikrobiologiczny podkresla znaczenie agrobiotechnologii, ktora
aczy teori¢ z praktyka, umozliwiajac odkrywanie i wdrazanie nowych rozwigzan opar-
tych na naturalnych zdolnosciach mikroorganizméw.
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Rys. 4. Analiza funkcjon%lna mii(robiomu glebowego spod uprawy rzep:aku‘(R)koraz pszenicy (W) w latach
2023 i 2024.

]

Whioski: Zastosowanie zredukowanego nawozenia o 20% zgodnie z rekomendacja UE
nie spowodowatly destabilizacji struktury mikrobiomu bakteryjnego. Dominujacymi ty-
pami w strukturze mikrobiomu spod obu upraw w byty: Proteobacteria, Actinobacteriota,
Bacteroidota, Gemmatimonadota, Acidobacteriota, Verrucomicrobiota (Rys. 2, Rys. 3).
Analiza funkcjonalna mikrobiomu glebowego wykazata zroéznicowany charakter i zdol-
nosci mikroorganizméw wyizolowanych z materiatu glebowego spod uprawy rzepaku
i pszenicy:

- mikrobiom glebowy spod uprawy rzepaku ztozony jest z licznej grupy bakterii o cha-
rakterze: fotoautotroficznym, chitynolitycznym i chemotroficznym oraz z bakterii zdol-
nych do respiracji azotynowej, metylo-, chemo- i fototrofii;

- mikrobiom glebowy spod uprawy pszenicy cechuje si¢ obecno$cig bakterii celulolitycz-
nych, ureolitycznych, nitryfikacyjnych oraz fototroficznych.

Agrobiotechnologiczne badania mikrobiomu glebowego umozliwiaja nie tylko poprawe
kondycji gleby, ale takze identyfikacje organizméw o wysokim potencjale, co w przyszto-
$ci moze przyczynic si¢ do ich wykorzystania w celu optymalizacji funkcjonowania ca-
tego ekosystemu.
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ANALIZA ZMIENNOSCI PRZESTRZENNEJ STEZENIA
CHLOROFILU W ZBIORNIKACH WODNYCH:
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MONITORINGU JAKOSCI WOD
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Abstrakt: W ramach przygotowan do projektu aplikacji do zdalnego monitoringu jako$ci
wod, przeprowadzono analize wplywu wariancji stezenia chlorofilu w obrebie zbiornika
na oceng jako$ci wod na podstawie zobrazowan satelitarnych Sentinel-2. Badanie wyka-
zato, Ze zmiennos$¢ przestrzenna parametrow nie byta zalezna od terminu pozyskania da-
nych, lecz od specyfiki zbiornikow. W wigkszosci przypadkéw wspotezynnik zmiennosci
(CV%) nie przekraczal 8%, co sugeruje, ze pojedyncze pobieranie prob moze by¢ wystar-
czajace do reprezentatywnej oceny parametréw jakosci wod. Wyniki wskazuja, ze zakta-
dane podejscie metodyczne, przy odpowiednich zatozeniach i po doktadniejszym zbada-
niu specyfiki poszczegdlnych zbiornikow, moze zosta¢ skutecznie wykorzystane w pla-
nowanym projekcie.

Whprowadzenie: Jednym z najwiekszych zagrozen dla ekosystemow wod stojgcych jest
nadmierna ilo§¢ zwigzkéw biogennych trafiajacych do zbiornikéw wodnych. Pochodza
one ze sptywow powierzchniowych z obszarow rolniczych, §ciekow odprowadzanych do
rzek. Skutkiem nadmiaru biogendw jest proces eutrofizacji czyli zwigkszenia zyznoS$ci
zbiornika ktory prowadzi do wielu zmian ekosystemowych, miedzy innymi do zwigksze-
nia stezenia chlorofilu a, zmniejszenia przejrzystosci oraz wickszego zagrozenia zakwi-
tami sinic [1]. Moze to prowadzi¢ do degradacji ekosystemu wodnego, obnizenia warto$ci
uzytkowej i rekreacyjnej, oraz zagrozenia zdrowia ludzi. Stezenie chlorofilu w toni wod-
nej jest wskaznikiem stanu ekologicznego [2]. Monitoring chlorofilu oraz innych parame-
trow jakosci wod pozwala obserwowac kierunek, tempo zmian i jest podstawa w zarza-
dzaniu zasobami wod oraz w ochronie srodowiska. Tradycyjne metody monitoringu para-
metrow fizykochemicznych woéd wymagaja regularnych pomiardw, obejmujacych
wszystkie obiekty zainteresowania, co sprawia ze jest to proces pracochtonny. Jednym
Z rozwigzan mogacych znacznie usprawnic i zwigkszy¢ jako§¢ monitoringu jest wykorzy-
stanie nowoczesnych narzedzi takich jak teledetekcja satelitarna [3]. Teledetekcja to po-
zyskiwanie informacji o powierzchni ziemi bez obecno$ci w miejscu pomiaru. Obecnie
istnieje wiele misji satelitarnych ktdre nieustannie zbierajg informacje o globie wykorzy-
stujac réznego rodzaju sensory [4]. Metody teledetekcyjne wykazuja potencjat wykorzy-
stania w monitoringu jakosci wod. Pozwalaja na monitoring w skali czasowej i przestrzen-
nej niemozliwej do osiagni¢cia metodami terenowymi. Ograniczeniami w wykorzystaniu
danych satelitarnych sg warunki pogodowe [5]. Zachmurzenie i mgla uniemozliwiajg po-
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miar, co szczeg6lnie ogranicza dostgpnos$¢ danych w niektorych okresach. Mimo to tele-
detekcyjne dane satelitarne sg wykorzystywane do badania jakosci wod od ponad 50 lat
[6]. Niniejsza praca jest wstepem do projektu majacego na celu opracowanie aplikacji
opartej na zobrazowaniach satelitarnych, umozliwiajacej zdalny monitoring parametréw
jakosci wod. Aby moc skutecznie szacowaé wartosci parametréw metodami zdalnymi
wazne jest okreslenie odpowiedniej metodologii. Planowany projekt zaktada szacowanie
wartosci parametrow fizykochemicznych jezior na podstawie warto$ci w danym punkcie
pomiarowym, zastosowanym do kalibracji. Wymagana jest jednak weryfikacja czy war-
to$¢ parametrow w punkcie pomiarowym bedzie reprezentatywna dla catego zbiornika.
Celem pracy jest wigc zbadanie zmiennoS$ci przestrzennej stezenia chlorofilu w obszarze
zbiornika wodnego, dla 10 przyktadowych zbiornikow Pojezierza teczynsko-Wiodaw-
skiego. Pozwoli to oceni¢, czy przestrzenna wariancja parametrow jakos$ci wody jest na
tyle niska, aby uzyskane pomiary byty reprezentatywne dla catego zbiornika wodnego.

Czes$¢ eksperymentalna: Do analizy wybrano 10 zbiornikow wodnych Pojezierza L.e-
czynsko Wlodawskiego. Dla wybranych zbiornikow, przy uzyciu oprogramowania QGIS,
zaznaczono obszary podlegajace analizie wariancji. Delimitacji obszaréw dokonano r¢cz-
nie tak aby w zminimalizowa¢ wplyw litoralu i ptytkiego dna, ktére mogg wplywaé na
niewlasciwe wartosci odbicia promieniowania elektromagnetycznego w kluczowych pa-
smach spektralnych. Wykorzystano dane Europejskiej Agencji Kosmicznej - satelity Sen-
tinel-2 (produkt poziomu 2A). Wybrano 3 terminy obserwacji — 13 maja 2024, 9 lipca
2024, 26 sierpnia 2024. 3 terminy pozwolity na okreslenie jak zmienno$¢ przestrzenna
prezentuje si¢ w réznych terminach w trakcie sezonu wegetacyjnego. Do okreélenia ste-
zenia chlorofilu wykorzystano skrypt Se2WaQ [7], oparty na wzorze:

CHL = 4,26 * (B03/B01)%%

Gdzie B03 i BO1 oznaczaja wspotczynniki odbicia odpowiednio w pasmach zielonym
(560 nm) oraz niebieskim (443 nm). Obliczen na pasmach spektralnych dokonano w $ro-
dowisku Google Earth Engine, wykorzystujac autorski skrypt Java. Obliczono $rednig
warto§¢ CHL dla 10 wymienionych zbiornikow oraz warto$ci wariancji. Wyniki pobrano
w postaci CSV. Analizy statystyczne przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowa-
nia R. Na podstawie uzyskanych wartosci $redniej oraz wariancji obliczono wspotczynnik
zmiennosci ktoéry wyraza wzgledna miarg zréznicowania w obrebie zbiornika (w procen-

tach) [8]:

CVehL= VCHLwar / CHLg * 100%
Gadzie:
CHLwar- wariancja wartosci CHL w obrgbie zbiornika.
CHLgr - $rednia warto$¢ wskaznika CHL dla zbiornika

Wyniki: Wartosci $redniego stezenia chlorofilu dla wybranych zbiornikow bylty zblizone
do siebie. W terminie 13 maja miescily si¢ w zakresie 4,6-6,0 mg/m?, z wyjatkiem Krasne-
Krzczen gdzie wartoéé wyniosta 9,62 mg/m®. Dla 9 lipca zakres wartoéci wynosit 3,9-
5,4 mg/m3, z wyjatkiem Krasne-Krzczen z warto$cig 13,2 mg/m® oraz Krasne z wartoécig
8,63 mg/m®. 27 Sierpnia zakres wynosit 4,0-6,6 mg/m?, réwniez w tym terminie zbiornik
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Krasne-Krzczef charakteryzowat si¢ bardzo wysokg warto$cig rowng 11,6 mg/m®. Wskaz-
nik zmienno$ci CV (Rys.1.) nie przekroczyt 15% dla zadnej z prob. W wigkszosci anali-
zowanych zbiornikow warto$ci wskaznika zmiennos$ci nie ulegaly istotnym zmianom
W czasie, utrzymujgc stabilny trend. Niewielki spadek CV obserwowano w jeziorach Pia-
seczno, Usciewierz i Sumin, gdzie warto$ci systematycznie malaty, osiggajac finalnie po-
ziom okoto 4,5-5%. Podobny schemat wystapit rowniez w jeziorze Lukcze, jednak po-
czatkowa warto$¢ wskaznika byta wzglednie wysoka. Jezioro Bikcze w maju wykazywato
relatywnie wysoki poziom zmiennosci (9,37%), ktory nastepnie ulegl wyraznemu obnize-
niu i ustabilizowat si¢ na poziomie okoto 5,5%. W jeziorze Rotcze warto$ci wskaznika
poczatkowo wzrastaty, osiggajac maksimum w lipcu, po czym spadty do wartosci z pierw-
szego terminu. W jeziorze Krasne zaobserwowano odwrotng tendencje — poczatkowy spa-
dek w lipcu zostat skompensowany lekkim wzrostem w sierpniu. Najwigksza niestabil-
nos¢ wykazywalo jezioro Zaglebocze, gdzie CV% w maju osiagnelo 12,67%, nast¢pnie
spadto niemal o potowg w lipcu, by w kolejnym terminie wzrosna¢ do 14,31%. W jezio-
rach Rog6zno oraz Krasne-Krzczen zmienno$¢ wartosci pozostawata niezmienna w cza-
sie, nie wykazujac istotnych fluktuacji.
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Rys. 1. Wspdtczynnik zmiennosci (CV%) stezenia chlorofilu w wybranych zbiornikach wodnych w trzech
terminach.

Whioski: Analiza zmienno$ci przestrzennej stezenia chlorofilu w wybranych zbiornikach
Pojezierza Leczynsko-Wilodawskiego wykazata, ze wartosci wskaznika zmiennos$ci pozo-
stawaly wzglednie stabilne w czasie. Nie zaobserwowano wyraznej zalezno$ci migdzy
zmienno$cig warto$ci chlorofilu a terminem pozyskania zobrazowan satelitarnych. Ozna-
czato, ze zmiany te wynikaja z czynnikoéw specyficznych dla poszczegoélnych zbiornikow,
a nie z ogolnych trendow sezonowych. Zmienno$¢ wartosci chlorofilu w obrgbie poszcze-
golnych jezior nie przekroczyta 15%, a w dominujacej czgsci przypadkow miescita si¢
ponizej 8%. Oznacza to, ze zastosowanie pojedynczego punktu pomiarowego w planowa-
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nym projekcie, opartym na analizie zobrazowan satelitarnych, powinno zapewni¢ repre-
zentatywno$¢ uzyskanych warto$ci w odniesieniu do calego zbiornika. Szczegdlng uwage
zwraca przypadek jeziora Zaglebocze, ktdre wyrdzniato si¢ znacznie wyzszym poziomem
zmienno$ci przestrzennej w poréwnaniu do pozostatych zbiornikéw. Tak duza fluktuacja
wskazuje, ze w niektdrych zbiornikach zmienno$¢ przestrzenna parametrow jakosci wod
moze wymaga¢ dodatkowych badan oraz wyznaczenia wigkszej liczby stanowisk pomia-

rowych.

Podziekowanie: Badania finansowane z projektu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyz-
szego, projekt nr. Rej.: SKN/SP/632076/2025, w ramach Programu ,,Studenckie kota na-
ukowe tworzg innowacje” ,,Opracowanie narze¢dzia do zdalnego monitoringu kluczowych
parametrow fizykochemicznych zbiornikow wodnych w wojewodztwie lubelskim.”
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SEZONOWA DYNAMIKA ZMIAN WEASCIWOSCI
FIZYKO-CHEMICZNYCH WODY
TORFOWISKA PRZEJSCIOWEGO

J. NOWOSAD!, M. PIEJAK!, A. GRYBOS!, A. MIECZNIKOWSKA-

ZIOLEK!, W. PLASKA? A. BARTKOWSKA-BEKASIEWICZ? 1SKN Hydrobiolo-
gii i Ochrony Srodowiska, 2UP Lublin, Wydziat Biologii Srodowiskowej, Katedra Hydro-
biologii i Ochrony Ekosystemow, ul. Dobrzanskiego 37, 20-262 Lublin

Abstrakt: Z najnowszego raportu dotyczacego globalnego ocieplenia wynika, ze modele
zmian klimatycznych zmieniajg si¢ intensywniej niz przewidywano. Wzrost temperatury
moze powodowac ekstremalne zjawiska pogodowe takie jak: susza lub fala upatow. In-
formacje te sa szczeg6lnie niepokojace w przypadku torfowisk, ktore naleza do jednych
Z najszybciej zanikajacych ekosystemow w Europie. Dlatego tez celem podjetych badan
byta analiza sezonowej dynamiki zmian wtasciwosci fizycznych oraz chemicznych wody
pozyskanej z torfowiska przejsciowego. Proby wody pobierane byty raz w miesigcu od
maja do listopada. Kazdorazowo analizowano nastgpujace parametry: temperatura, prze-
wodnictwo elektrolityczne, pH, st¢zenie tlenu, chlorofil a, TN, N-NH4, N-NOs, P-PO.%,
TP, TOC, DOC oraz materi¢ organiczng. Przeprowadzone badania wykazatly, ze parame-
try fizyczne oraz chemiczne wody z torfowiska przej$ciowego ulegaja najintensywniej-
szym wahaniom w sezonie letnim, natomiast najmniej istotne réznice wystepuja W sezonie
jesiennym.

Whprowadzenie: Na terenie Poleskiego Parku Narodowego znajduja si¢ trzy duze kom-
pleksy torfowiskowe. Kazde z tych torfowisk jest unikalne pod wzgledem biordznorod-
nosci, a takze petni istotne funkcje ekologiczne. Do szczegodlnie istotnych elementow Po-
leskiego Parku Narodowego nalezy torfowisko przejsciowe — Ortowskie [1]. Ten typ mo-
kradet jest zasilany zard6wno wodami opadowymi jak i wodami pochodzacymi ze sptywow
powierzchniowych, woéd podziemnych, badz wolno przeptywajacych wod gruntowych.
Powstaje w posrednich warunkach hydrologicznych, pomigdzy torfowiskiem wysokim
i niskim. Bywa stadium posrednim, prowadzacym do powstania torfowiska wysokiego
[2]. Torfowisko Ortowskie tworzone jest przez kozuch roslinnosci bagiennej, ktory po-
wstal w procesie zarastania jeziora. Stanowi miejsce wystepowania mi¢dzy innymi mig-
sozernych ptywaczy (Utricularia vulgaris) oraz brzozy niskiej (Betula humilis) i omszonej
(Betula pubescens), turzyc (np. dziébkowatej (Carex rostrata), kruszyny pospolitej (Fran-
gula alnus), zurawiny btotnej (Oxycoccus palustris), a takze skrzypu bagiennego (Equise-
tum fluviatile) [3]. Jak wynika z najnowszych badan (IPCC), szczegbélnym zagrozeniem
dla fauny oraz flory (réwniez torfowisk) sa globalne zmiany klimatu, w tym réwniez
zmiany temperatury [4]. Z tego powodu celem badan byta sezonowa analiza parametrow
fizycznych oraz chemicznych wody pozyskanej z torfowiska przejsciowego, majaca na
celu zobrazowanie warunkow srodowiskowych tego terenu.

Czes¢ eksperymentalna: Celem badan byla analiza wody powierzchniowej torfowiska
przejsciowego pod wzglgdem wptywu zmian sezonowych na tego typu ekosystemy, znaj-
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dujace si¢ na terenie Poleskiego Parku Narodowego. Wyznaczone zostato stanowisko re-
prezentacyjne w poblizu jeziora Lukie, z ktdrego raz w miesiagcu (od maja do listopada),
pobierano wode do badan. Numeracja prob odpowiada kolejnym analizowanym miesig-
com. Materiat badawczy byt wstepnie badany w terenie (pierwszy pomiar miernikiem
wraz z pomiarem temperatury wody), pobierany do plastikowych pojemnikow, szczelnie
zamykany i transportowany do laboratorium Katedry Hydrobiologii i Ochrony Ekosyste-
moéw Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie, gdzie przeprowadzono jego analize fizy-
kochemiczng. Do pomiaru temperatury, przewodnictwa elektrolitycznego, pH, chlorofilu
a oraz stgzenia tlenu rozpuszczonego (DO) uzyty zostat miernik wieloparametrowy YSI
556MPS. Stezenie biogendow oznaczono metoda spektrofotometryczna, przy czym fosfo-
rany (P-PO+*") okre$lono kolorymetrycznie, a jony amonowe (N-NH4") analizowano za
pomocg analizatora przeptywowego FIA. Catkowitg zawarto$¢ wegla organicznego ozna-
czono metoda utleniania nadsiarczanem potasu przy uzyciu analizatora TOC O/I Corpo-
ration Model 700. Uzyskane wyniki byty systematycznie gromadzone w celu doktadnej
analizy i zestawienia porownawczego.

Wyniki: Analiza parametrow fizycznych i chemicznych wykazata, Zze najwyzsza wartos¢
temperatury odnotowano w lipcu (17,5°C), a najnizsza w listopadzie (4,3°C). Odczyn wody
byt zblizony do odczynu obojetnego i ulegat niewielkim wahaniom (pH od 5,99 do 7,65),
podobnie jak przewodnictwo elektrolityczne, ktérego warto$ci wystgpowaly pomiedzy
208 uS cm™a 281 uS ecm™. Gwaltowne zmiany zaobserwowano za$ w przypadku warto$ci
tlenu rozpuszczonego. Warto$¢ tego parametru z bliskiej zeru w maju (0,87 mg L) wzrosta
gwaltownie w czerwcu do 10,88 mg L™, a nastepnie stopniowo spadta i do konca okresu
badan byta niska (od 4,98 mg L do 0,69 mg L™). Stezenie azotu (Ni) byto wyzsze od
stezenia fosforu (Pit) przez wszystkie badane miesigce i wynosito $rednio 2,14 mg L7,
Z najwyzsza warto$cig w lipcu (3,476 mg L™). Zawarto$¢ chlorofilu a (Chl a) osiggata
najwyzsze warto$ci wiosng i latem (od 23,2 do 74,4 mg L), a nizsze jesienig (od 20,3 do
29,5 mg L). Biologiczne (BZT) i chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) wykazaty
wysoce zblizony przebieg zmian w poszczegolnych sezonach, jednak wartosci ChZT kon-
sekwentnie utrzymywaty sie na wyzszym poziomie (70,5 — 44,0 mg L!) w poréwnaniu
do BZT (41,0 — 28,2 mg L'Y). W obu przypadkach najwyzsze wartoéci zaobserwowano
W maju, po czym wyraznie spadto ono w czerwcu i utrzymywato si¢ na wzglednie stabil-
nym poziomie do listopada. Zawiesina rozproszona (TSS) osiggata warto$ci w przedziale
od 103 mg L pod koniec lata do 168 mg L wiosng. Catkowity wegiel organiczny (TOC)
utrzymywat si¢ na podobnym poziomie przez caty okres badan i rOwniez osiggnal wartos§¢
maksymalng w maju (30,5 mg LY). Szczegdlowe wyniki zawarte sg w Tabeli 1.

Tabela 1. Wiasciwosci fizyczne oraz chemiczne wody torfowiskowej, w poszczegdlnych miesigcach badawczych
(V-maj, VI-czerwiec, VII- lipiec, Vlll-sierpien, IX- wrzesien, X- pazdziernik, XI- listopad) wraz z wyszczeg6lnie-
niem wysoko$ci wartosci danego parametru (ciemniejsze tto komorki — wyzsza warto§¢) oraz srednia.

Miesigc badawczx
Vv VI VIl VI IX X Xl Srednia
Parametry ‘
T (°C) 9,0 14,5 15,1 15,9 79 43 12,03
pH 6,71 7,20 5,99 6,28 6,23 7,30 6,77

328



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

Przewodnictwo

elektrolityczne 220 213 209 231,57

(uS cm™)
0, (mg LY 0,87 340 | 280 | 369
0% 7,90 3020 | 26,45 | 37,64
Nit (Mg LY) 1,96 168 | 177 | 214

N-NO; (mg LY | <0,01 <001 | <001 | <0,03

N-NH.* (mg L) | <0,01 004 | 021 | <042

P-POS (mgL?Y) | 0,01 002 | 006 | 005

Pt (Mg L) 0,09 0,10 0,11

Chla(mgL?) 51,34 | 23,20 | 48,65 | 27,30 | 20,30 | 29,50 | 39,24

ChZT (mg L) 500 | 440 | 440 | 450 | 460 | 465 | 4943

BZT (mg L?) 34,0 28,6 28,2 28,8 30,5 30,2 31,61

TSS (mg L) 110 129 115 103 137 109 | 124,43

18,6 19,8 18,0 18,0 - 19,6 19,34

25,6 22,0 21,6 21,8 23,4 23,0 23,99

SUR (mg L)

TOC (mg L)

Whioski: Jak wynika z najnowszych modeli zmian klimatycznych (IPCC), w najblizszych
trzech dekadach temperatura powietrza moze potencjalnie wzrosna¢ od 2°C do nawet 4°C
[4]. Dodatkowo globalne ocieplenie moze wptyna¢ na funkcjonowanie ekosystemow tor-
fowiskowych, ktore nalezg do jednych z najszybciej zanikajacych i najbardziej zagrozo-
nych w Europie [5]. Sezonowa analiza parametrow fizycznych oraz chemicznych wody
umozliwi monitorowanie srodowiska, ktore stanowi siedlisko wystepowania licznych ga-
tunkow roslin oraz zwierzat, w duzej mierze charakterystycznych dla tego typu siedliska,
rzadkich lub zagrozonych. Jedng z istotnych zmiennych w badaniach byta temperatura
wody. To ona w duzym stopniu tworzy sezonowosS¢ przez wptyw na aktywno$¢ procesow
metabolicznych organizméw wodnych czy zyznos$¢ siedliska. Tym samym oddziatuje na
inne mierzone parametry przez caty okres badania [6]. W przedstawionych badaniach wy-
kazano, ze przewodnictwo elektrolityczne przyjmowato najwyzsze warto$ci na przetomie
lata oraz jesieni. Ponadto w naszych badaniach zaobserwowano wzrost przewodnictwa
elektrolitycznego oraz chlorofilu a przy obnizeniu st¢zenia tlenu. Etapy tymczasowego
obnizania zawarto$ci tlenu w srodowisku moga stanowi¢ procesy naturalne, natomiast, jak
wykazuja badania prowadzone przez Diaz i Rossenberg (2008), proces ten moze by¢ po-
wodowany dziatalnoscig antropogeniczna [7]. Nasze badania wykazaty rowniez wzrost
odczynu siedliska oraz przewodnictwa elektrolitycznego, ktoremu towarzyszyt wzrost ste-
zenia biogendéw. Podobne zalezno$ci zaobserwowali Lundin i in. (2017) w szwedzkich
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ekosystemach torfowiskowych. Stwierdzili oni, ze wzrost odczynu siedliska oraz prze-
wodnictwa elektrolitycznego i stezenie azotu oraz fosforu jest powigzane, a takze moze
by¢ powodowane antropogenicznym przeksztalceniem ekosystemu [8]. Jest to zgodne
Z naszymi obserwacjami, poniewaz torfowisko Ortowskie nalezy do siedlisk zyznych. Po-
nadto istotnie wyzsze st¢zenia zwigzkdw biogennych zostaty odnotowane w sezonie let-
nim. Badania prowadzone przez Siwek i Zelaznego (2005) réwniez wykazaly, ze w sezo-
nach letnich st¢zenie zwiazkow biogennych przyjmuje wyzsze wartosci [9]. Temperatura
wykazuje istotny wplyw na zréznicowanie parametréow fizycznych oraz chemicznych
wody pozyskanej z torfowiska przejsciowego w poszczegolnych miesigcach badawczych.
Dlatego tez zmiany klimatu, w tym réwniez wzrost temperatury moze mie¢ bezposredni
wplyw na ekosystemy torfowiskowe [10, 11]. Ponadto, torfowisko Ortowskie znajduje sie
w bliskim sasiedztwie terenow dziatalnos$ci antropogenicznej. Roéwniez te dziatania moga
by¢ istotnym czynnikiem, stanowigcym potencjalne zagrozenie dla ekosysteméw mokra-
dtowych (migdzy innymi poprzez zaburzenie hydrologii torfowisk) [12]. Dlatego tez bar-
dzo wazne jest kontynuowanie rozpoczgtych badan, w celu zaobserwowania dlugotermi-
nowych zmian oraz okreslenia potencjalnych czynnikow wptywajacych negatywnie na te
ekosystemy.
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ASFALT DROGOWY I METODY JEGO MODYFIKACJI STARKA
POLIMEROWA

M. ROMANUK, P. PACZKOWSKI, B. GAWDZIK, UMCS, Wydziat Chemii, Katedra
Chemii Polimerdw, ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin

Abstrakt: Niniejszy artykut omawia modyfikacj¢ asfaltow drogowych przy uzyciu siarki
polimerowej oraz jej wptyw na wiasciwos$ci otrzymanego asfaltu. Przedstawiono takze
wyniki badan penetracji oraz temperatury mieknienia materiatu bitumicznego.

Wprowadzenie: Bitumen jest to mieszanina weglowodoréw pochodzenia naturalnego lub
pirolitycznego [1]. Jest on calkowicie rozpuszczalny w siarczku wegla. Wystepuje jako
materiat staly lub potstaty o wlasciwosciach cementujacych, a pod wptywem podgrzewa-
nia stopniowo staje si¢ ptynny. Bitumen sktada si¢ gldwnie z bitumow pochodzacych ze
zrodet naturalnych lub otrzymywanych z przetworzonej ropy naftowej. Mozna uzyska¢
go poprzez frakcjonowang destylacje ropy naftowej w rafineriach, ale wystgpuje rowniez
w $srodowisku naturalnym w postaci zt6z. Sktad bitumu jest zréznicowany, z zawartoscia
wegla w zakresie od 80 do 88% masy i wodoru od 8 do 11% masy. Sktada si¢ z licznych
zwigzkoéw chemicznych takich jak: siarczki, tiole, sulfoksydy (sulfotlenki), ketony, fenole
lub kwasy karboksylowe oraz we¢glowodory alifatyczne i aromatyczne [1]. W zalezno$ci
od sktadu i wymagan materialowych, asfalt znajduje szerokie zastosowanie, w tym na
nawierzchniach drogowych, mostach, torach kolejowych i pasach startowych. Jednakze
tradycyjny bitum wykazuje ograniczong odpornos¢ na zmienne temperatury i intensywne
obcigzenia ruchu drogowego powodujace koleinowanie. Jednym z podej$¢ do poprawy
tych wlasciwosci jest modyfikacja asfaltu. Drogi asfaltowe wykazujg temperaturowe ogra-
niczenia, przejawiajac pekanie przy niskich temperaturach i migknienie przy wysokich
temperaturach. Dodatkowo, duzy ciezar tadunku i intensywny ruch drogowy powodujg
szybsze niszczenie drog i konieczno$¢ ponoszenia wysokich kosztow zwigzanych z ich
naprawami i konserwacja. Aby zapobiec przedwczesnemu uszkodzeniu asfaltu, mozna
stosowac roznego rodzaju modyfikatory. Na rynku dostepne sg liczne dodatki do asfaltu
[2,3]. Korzysci z zastosowania zmodyfikowanego asfaltowego moga by¢ zrealizowane
jedynie poprzez rozwazny dobor modyfikatorow, nie wszystkie modyfikatory sa odpo-
wiednie do wszystkich p6zniejszych zastosowan asfaltu. Ogoélnie rzecz biorac, asfalt po-
winien by¢ poddawany modyfikacji w celu osiagnigcia:

* obnizenia sztywnoéci (lub lepkosci) w wysokich temperaturach zwigzanych z proce-
sem konstrukcyjnym — utatwia pompowanie ptynnego spoiwa asfaltowego oraz mie-
szanie i zageszczanie mieszanki mineralno-asfaltowej;

» zwiekszenia sztywno$ci w wysokich temperaturach eksploatacji — zapobiega powsta-
waniu kolein i deformaciji;

* obnizenia sztywnosci i uzyskania szybszych wiasciwosci relaksacji w niskich tempe-
raturach eksploatacji — zapobiega pekaniu spowodowanemu dziataniem niskich tem-
peratur;

» zwickszenia adhezji miedzy spoiwem asfaltowym a kruszywem w obecnoéci wilgoci
— zapobiega rozwarstwianiu.
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Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu siarki polimerowej na wiadci-
wosci asfaltu. W prezentowanej pracy, uzyto jako jednego z modyfikatorow asfaltu, ko-
polimer blokowy styren-butadien-styren (SBS). SBS jest syntetycznym kauczukiem
otrzymywanym z butadienu i styrenu. Materiat ten jest termoplastycznym elastomerem,
ktory wykazuje doskonata odporno$¢ na starzenie i §cieranie, gdy jest domieszany do as-
faltu, co czyni go idealnym modyfikatorem do osiagni¢cia zimowej elastycznosci i wiha-
sciwosci sprezystych. SBS ma zdolno$¢ do zachowania ksztattu po rozciagnigciu i dlatego
szeroko stosuje si¢ go w modyfikowanym asfalcie do pokryé dachowych, powlok,
uszczelniaczy i nawierzchni drogowych. Kolejnym modyfikatorem byta maczka z gumy
ze zuzytych opon, co jest bardzo korzystne z punktu widzenia ich recyklingu. Uzycie
gumy przynosi liczne korzyséci dla nawierzchni asfaltowych. Siarka polimerowa, znana
jako ,,u-sulfur”, powstaje w wyniku topnienia siarki elementarnej w temperaturze powyzej
160 °C. W tych warunkach nastepuje otwieranie pierscieni cyklo-oktasiarki (Sg) i tworze-
nie dtugich tancuchoéw polimerowych [4]. Otrzymanie jej mozliwe jest poprzez szybkie
chtodzenie stopionej, ciektej siarki w ciektym azocie.

Cze$¢ eksperymentalna: Do modyfikacji asfaltu uzyto trojszyjnego reaktora szklanego
o pojemnosci 1 1, wyposazonego w mieszadto mechaniczne. Umieszczono w nim komer-
cyjnie dostgpny asfalt 50/70 firmy ORLEN Asfalt (600 g), maczke o $rednicy 0-0,6 mm
z gumy ze zuzytych opon firmy Orzet (60 g) i parafing (3 g). Zawartos¢ reaktora ogrzano
do temperatury 190 °C a nastepnie dodano SBS (6 g), otrzymang wczes$niej siarke poli-
merowg (145 g) i ogrzewano w tej temperaturze przez 40 godzin do catkowitego roztwo-
rzenia SBS i gumy w roztworze asfaltu. Probki asfaltu poddano badaniom penetracjii tem-
peratury mieknienia. Uzyskane wyniki porownano z parametrami asfaltu przed modyfi-
kacja oraz dla komercyjnego asfaltu modyfikowanego ORBITON PMB 10/40-65 firmy
ORLEN Asfalt [5].

Wyniki: Modyfikacja chemiczna bitumenu wplywa na jego wtasciwosci (Tabela 1). Za-
uwazono, ze asfalt modyfikowany siarka polimerowa, SBS i guma pochodzacej z recy-
klingu opon, wykazywat znacznie mniejszg penetracje w temperaturze 25 °C. Warto$¢
tego parametru ulegla redukcji z 51-53 mm dla asfaltu niemodyfikowanego do okoto
7-9 mm dla modyfikowanego. Oznacza to, ze zmodyfikowany asfalt stat si¢ odporny na
odksztatcenia. Natomiast temperatura migknienia wzrosta wraz z modyfikacja z 51 do
84 °C co $wiadczy o tym, ze asfalt po modyfikacji stat si¢ bardziej odporny na dziatanie
wysokich temperatur. Dla okreslenia wplywu modyfikacji, wyniki poréwnano z danymi
dla asfaltu ORBITON PMB 10/40-65 — najtwardszego asfaltu modyfikowanego i produ-
kowanego przez ORLEN Asfalt. Otrzymany w prezentowanej pracy asfalt wykazuje
znacznie lepsze wlasciwosci penetracji i temperatury migknienia w stosunku do materiatu
handlowego.

Tabela 1. Porownanie wlasciwosci asfaltow.

Wihasciwosci Asfalt niemodyfikowany | Asfalt modyfikowany | ORBITON PMB 10/40-
65
Penetracja w 25 °C, mm 51-53 6,7 -8,7 10-40
Temperatura migknienia, °C 51 84 >65
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Whioski: Metoda modyfikacji asfaltu z uzyciem SBS i gumy pochodzacej z recyklingu
ma bezposredni wplyw na poprawe jego wilasciwosci. Zastosowanie odpadowej gumy,
jako zamiennika polimer6w syntetycznych, pozwala na obnizenie kosztow otrzymywania
bitumu modyfikowanego polimerami. Materiat gumowy poprawia odporno$¢ na koleino-
wanie, p¢kanie zmeczeniowe oraz zwigksza trwatos¢ drog. Ze wzgledu na obecnos¢ most-
kow siarkowych, tworzacych tréjwymiarows sie¢ w lepiszczu asfaltowym lancuchy siarki
polimerowej maja bezposredni wptyw na poprawe wlasciwosci asfaltu. Polepszone wia-
$ciwosci mechaniczne i termiczne wplywaja na zmniejszenie koleinowania i pgkania na-
wierzchni.Badania potwierdzity, ze modyfikacja asfaltu siarkg polimerows znaczaco po-
prawia jego wlasciwosci mechaniczne. Otrzymany asfalt jest bardziej odporny na defor-
macje i moze by¢ stosowany w miejscach narazonych na intensywny ruch, takich jak
skrzyzowania czy parkingi. Dalsze badania powinny skupi¢ si¢ na optymalizacji procesu
syntezy siarki polimerowej oraz analizie dtugoterminowej trwatosci asfaltu w warunkach
rzeczywistych.

Literatura:

1. M. Porto, P. Caputo, V. Loise, S. Eskandarsefat, B. Teltayev, C. Oliviero Rossi, Appl. Sci., 9 (2019) 742.

2. B. Gawdzik, T. Matynia, K. Btazejowski, Materials, 13 (2020) 4864.

3.J. Zhu, B. Birgisson, N. Kringos, Eur. Polym. J., 54 (2014) 18.

4. R. Steudel, B. Eckert, Capter 1: Solid Sulfur Allotropes, Springer, Berlin, Heidelberg, 2003.

5. K. Btazejowski, J. Olszacki, H. Peciakowski, ORLEN Poradnik Asfaltowy, ORLEN Asfalt Sp. z 0.0., Ptock
2014.

333



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

POLKI W NAUCE - KOBIETY, KTORE ZMIENILY SWIAT

S. JARZYNA, D. GUGALA-FEKNER, UMCS, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Che-
micznych, Katedra Chemii Analitycznej P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: W pracy poruszony zostat temat dziatalnoéci kobiet na drodze badawczo-nau-
kowej i trudno$ci, jakie towarzyszyly im w procesie zdobywania oraz rozpowszechniania
wiedzy. Przedstawiono problem dyskryminacji ptci wraz z ograniczajaca rolg stereotypow
w sferze naukowej. Opisano opresje, ktorym podlegaty Polki mimo, iz kobiety te przyczy-
nity si¢ do polepszenia standardow zycia czlowieka oraz rozwoju ré6znych dziedzin nauki.

Woprowadzenie: Od XIX wieku obserwowany jest wzrost udziatu kobiet w roznych prze-
strzeniach zycia spotecznego, a szczegdlnie w $wiecie nauki. Dzieki procesowi emancy-
pacji kobiet zniesiono wigkszos¢ ograniczen w ich edukacji, co przyczynito si¢ do zwigk-
szenia liczby uczennic w szkolach $rednich oraz wyzszych. Mozliwa okazata si¢ konty-
nuacja ksztalcenia na poziomie akademickim, a takze podazanie wybrang §ciezka kariery.
Jednak pomimo szerzonego w spoteczenstwie stanowiska o réwnosci plci wcigz po-
wszechne byty stereotypowe poglady. Kobiety, ktére znalazty zatrudnienie, otrzymywaty
nizsze pensje niz m¢zezyzni na podobnych stanowiskach, a ich prace naukowe oceniano
z wigksza krytyka. Zakorzenione w mysli spoteczenstwa przekonanie o naukowej supre-
macji m¢zezyzn sprawito, ze udziat kobiet naukowcow w odkryciach czgsto byt pomijany.
Ich badania nie byty tak popularyzowane, jak te opracowane przez badaczy o takim sa-
mym poziomie kwalifikacji. W Polsce nieche¢ ogdtu do kobiet na wyzszych stanowiskach
byta jednakowo obecna. Studentki, ktore pragnety poszerzy¢ swojg wiedze, nieraz byly
zmuszone opusci¢ ojczyzng 1 rozpocza¢ nauke na zagranicznych uniwersytetach. Mimo to
wiele wybitnych Polek wynalazcow, odkrywcow i badaczy kontynuowato prace na rzecz
spoteczenstwa polskiego. W wiekszosci ich nazwiska nie sa powszechnie znane, a osia-
gnigcia nie zawsze spotkaly si¢ z nalezytym wynagrodzeniem. Jednak niezaprzeczalnie
mozna stwierdzié, ze kobiety te przyczynily si¢ do rozwoju réznych dziedzin nauki, a na-
wet polepszenia warunkow zycia codziennego ludzi z calego $wiata.

Maria Sktodowska-Curie (Rys.1.) to jedna z najbardziej znanych uczonych na $wiecie.
Z represjg z powodu swojej plci spotykata si¢ na kazdym etapie swojego zycia. Od wcze-
snych lat takneta wiedzy wykraczajgcej poza edukacje kobiet w kontrolowanej przez za-
borce Polsce. Zmuszona byta kontynuowac ksztatcenie na Uniwersytecie Latajagcym - in-
stytucji, ktéra zajmowata si¢ potajemnym nauczaniem. Maria otwarcie mogta poszerzac
swoja wiedze dopiero po opuszczeniu kraju. Jednak jej badania wcigz otrzymywaly duzo
krytyki ze strony uczonych. Nauka uwazana byta za domen¢ mezczyzn, przez co z nie-
checig akceptowano odkrycia Polki. Z poczatku nie uwzgledniono jej w wyborze laurea-
tow do Nagrody Nobla. Ostatecznie za badania nad promieniotworczo$cia oraz za odkry-
cie polonu i radu Marii dwa razy przyznano t¢ nagrod¢. Uczynito to jg pierwsza kobieta,
ktora zostata noblistka. Otrzymata réwniez miano profesora na paryskiej Sorbonie, co
znow sprawito, ze stata si¢ pierwsza wsrod kobiet z tytutem wyzszym we Francji. Pomimo
to jej dokonania byty niewystarczajace, aby pokona¢ przekonania cztlonkéw Francuskiej
Akademii Nauk, ktorzy nie chceieli przyjac kobiety do swojego grona.
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Rys.1. Maria Sktodowska - Curie (7).

Maria Goeppert-Mayer to kolejna polska noblistka w dziedzinie fizyki, ktora przez diugi
okres swojej dzialalnosci nie uzyskiwala poparcia. Po $lubie przeniosta si¢ do Standéw
Zjednoczonych, gdzie szczeg6lnie dotkneta ja dyskryminacja ze wzgledu na pte¢. Nauki
$ciste uznawano za specjalizacje mezczyzn, przez co Maria nie mogta znalez¢ zatrudnie-
nia. Udziat w wigkszym projekcie na Uniwersytecie Columbia przyznano jej dopiero
W nagrodg za osiggni¢cia w pracy nad separacjg izotopow uranu, ktoére wykorzystano przy
kreacji bomby atomowej. W trakcie II Wojny Swiatowej pracowata rowniez nad projek-
tem Manhattan. Po wojnie Maria zaj¢ta si¢ badaniem struktury atomoéw, a jej praca nau-
kowa poskutkowata utworzeniem modelu powlokowego. Osiggnigcia Polki uhonorowano
Nagroda Nobla i w koncu dzigki swojemu zaangazowaniu w rozwdj fizyki jadrowej do-
czekata si¢ aprobaty. Jej posta¢ byta dowodem, ze kobiety rowniez moga pogodzi¢ bada-
nia naukowe z zyciem rodzinnym.

Pierwsza polska lekarka, ktora ukonczyla studia z dyplomem byta Anna Tomaszewicz-
Dobrska (Rys.2.). Studia lekarskie rozpoczeta w Zurychu, gdyz na terenie okupowane;j
Polski medycyna byta dziedzing przeznaczona jedynie dla m¢zczyzn. Na ambitne kobiety
cheace uczy¢ si¢ ochrony zdrowia patrzono z pogardg. Umiejetnosci Anny rozpoznano
dopiero w trakcie epidemii goraczki potogowej, kiedy to dzigki jej wybitnym umiejgtno-
$ciom $miertelno$¢ nowych matek spadta do 1 procenta. Polka nie tylko po$wigcata si¢
ratowaniu zycia, ale tez sama ksztattowata kolejne pokolenia kobiet lekarzy.
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Rys.2. Anna Tomaszewicz — Dobrska (9).

Inng pionierka wérod kobiet w §wiecie nauki jest Maria Czaplicka, ktora zafascynowana
szamanizmem i ludami Syberii studiowata w nielegalnych polskich szkotach. Dzigki swo-
jemu powodzeniu w nauce otrzymata stypendium, co pozwolito jej dalej ksztalcié si¢
w Wielkiej Brytanii, gdzie ukonczyta studia na Oksfordzie. Po swojej podrozy na Syberi¢
i publikacji ksigzki Maria jako pierwsza kobieta w historii otrzymata propozycj¢ prowa-
dzenia Katedry Antropologii na Uniwersytecie Oksfordzkim. Mimo posiadanych kompe-
tencji Polka wcigz spotykata si¢ z dyskryminacja z powodu swojej ptci. W zyciu Marii
trudnoscia nie okazat si¢ surowy klimat Syberii, a znalezienie statego zatrudnienia. Wpty-
neto to na dziatalno$¢ uczonej, ktora otwarcie mowita o rownosci plci oraz wspierata ru-
chy niepodleglosciowe w Polsce. Jednak ciagte represje przyczynily si¢ do zatamania psy-
chicznego antropolozki, a w koncu i jej samobdjstwa.

Prekursorka wsrod kobiet w Europie, ktora zdobyta doktorat z matematyki byta Zofia Ko-
walewska. Polka, aby kontynuowa¢ nauke¢ na uniwersytecie zmuszona byta opusci¢ kraj.
Niestety wyjazd samotnych kobiet byt zakazany, dlatego koniecznym dla Zofii byto wsta-
pienie w zaaranzowane malzenstwo. Pozniejsza praca doktorancka Polki poruszata trzy
rozne tematy, a kazdy z osobna zapewnityby jej uzyskanie tytutu, gdyby byta me¢zczyzna.
Mimo swojej posady profesora na uniwersytecie w Sztokholmie Zofi¢ spotkata fala kry-
tyki. Jej wyglad i matzenstwo okazato si¢ wazniejsze dla spoteczenstwa niz tytuly nau-
kowe.

Wspolczesnie osiagnigecia naukowe kobiet ciaggle nie sg tak samo nagtasniane, jak te do-
konane przez m¢zczyzn. Przyktadem moze by¢ przenosny aparat do badania akcji serca
ptodu (Rys.3.), ktory stosowany jest przez przyszle mamy na calym $wiecie. Precyzyjny
odczyt, ktorego mozna dokona¢ w domowych warunkach, pozwala na szybka interwencje
lekarzy 1 tym samym przyczynil si¢ on do zmniejszenia umieralnosci nienarodzonych
dzieci. Jednak niewiele 0sob wie, ze urzadzenie to zostato wynalezione przez dwie Polki
- Anng Skotny i Patrycj¢ Wizinska-Socha.
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Rys.3. Aparat do badania akcji serca ptodu (3).

Whioski: Kobiety w nauce do niedawna spotykaty si¢ z duza dezaprobatg ze strony spo-
teczenstwa. Ich udzial w badaniach oraz odkrycia czesto lekcewazono tylko z uwagi na
ich pte¢. W celu uzyskania wyzszego wyksztatcenia wiele Polek zmuszonych byto opuscié
ojczyzng. Niestety przekonanie o jedynej roli kobiety jako matki bylo glgboko zakorze-
nione w pogladach uczonych z catego $wiata, przez co nawet na renomowanych uczel-
niach studentki napotykaty liczne trudnosci. Dalsze ksztatcenie uznawano za przywilej
mezezyzn, a krzywdzace uwagi na temat oczytanych kobiet powszechnie akceptowano.
Jednak z uptywem lat ta dyskryminacja stopniowo malata. Polki mogly kontynuowac edu-
kacje w ojczyznie, gdzie tez otrzymywaty tytuty naukowe. Kobiety udowodnity, ze posia-
daja potrzebne kompetencje i moga pogodzié zyskiwanie wyksztatcenia z zatozeniem ro-
dziny. Jednak zanik opresji i glosnej krytyki okazuje si¢ niewystarczajacy. Wciaz istnieje
bariera, ktora sprawia, ze Polki nie spotykaja si¢ z nalezytym rozglosem, a dziatalnosé¢
organizacji wspierajacych pozycje kobiet w §wiecie badawczo-naukowym nadal jest ko-
nieczna.
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OPTYMALIZACJA PARAMETRU PRZESUNIECIA MIEJSCA
GRZANIA PRZY POLACZENIU SWIATLOWODU
STANDARDOWEGO ZE SWIATEOWODEM
HOLLOW-CORE

M. JOZWICKI, P. MERGO, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, Insty-
tut Nauk Chemicznych, Wydziat Chemii, Pracownia Technologii Swiattowodéw,
P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki optymalizacji przesunigcia miejsca ogrzewania
$wiattowodu standardowego oraz widkna hollow-core w trakcie procesu ich trwatego 13-
czenia (spawania). Po przeprowadzonym procesie spawania potaczenie umieszczono
w module badajacym wytrzymato$¢ mechaniczng potaczen, gdzie zmierzono wartos¢ sity
rozciagania, przy ktorej nastapito zerwanie potaczenia pomiedzy §wiattowodem standar-
dowym, a $wiattowodem hollow-core. Z przeprowadzonych badan wynika ze optymal-
nym miejscem grzania w procesi¢ taczenia badanych swiattowoddw jest brak przesuniecia
w strong spawanych swiattowodow.

Wprowadzenie: Swiattowody hollow-core sa §wiattowodami ktore prowadza §wiatto wy-
korzystujac efekt antyrezonansowego odbicia od cienkich $cianek kapilar. Ich konstrukcja
wewngtrzna znacznie odbiega od dobrze znanych standardowych $§wiattowoddéw jedno-
modowych. Polaczenie a w tym zespawanie takich §wiattowoddw stanowi obecnie dos¢
duze wyzwanie zwigzane przede wszystkim zkonieczno$cia zachowania struktury we-
wnetrznej wiokna hollow-core w trakcie procesu spawania. Wykonanie potaczenia z za-
burzong struktura wewngtrzna skutkuje przesunieciem zakresu spektralnego prowadzo-
nego $wiatta w pustym rdzeniu §wiattowodu lub w drastycznym przypadku zanikiem pro-
pagacji. Swiattowody hollow-core wykorzystywane moga by¢é przy konstrukcjach czujni-
kow swiattowodowych, mogacych mierzyé np. ci$nienie lub stgzenie gazéw po pokryciu
jego powierzchni metaliczng powtoka. Natomiast potaczenie go ze $wiattowodem stan-
dardowym umozliwia podtgczenie $wiattowodu do aparatury nadawczo-odbiorczej.

Rys. 1. Swiattowod hollow-core wyciagnigty w Pracowni Technologii Swiattowodow, Wydziatu Chemii Uni-
wersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

Cze$¢ eksperymentalna: Proces spawania przeprowadzono wykorzystujac spawarke
$wiattowodowa Vytran FFS2000. W trakcie badan zmieniano miejsce grzania od -200 do
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200pum w stosunku do §wiattowodu standardowego. Wytrzymato$§¢ spawow zostata zmie-
rzona przy pomocy modulu do badania wytrzymalos$ci potaczen znajdujacym si¢ w wyzej
wymienionej spawarce poprzez pomiar sily rozciagania potaczonych $wiattowodéw. Po-
miary i ocena nienaruszenia struktury wewnetrznej $wiattowodu hollow-core wykonana
zostala poprzez analiz¢ zdje¢ wykonanych na podgladzie dostepnym w spawarce $wiatto-
wodowej przed procesem taczenia $wiattowodu standardowego ze $wiattowodem hollow-
core. Na rysunku 2 oraz 3 pokazano zdj¢cia Swiattowodow przed oraz po procesie tacze-
nia dla przesunig¢cia miejsca grzania wynoszacego Opum.

Rys. 2. Zdjecie z podgladu spawarki przed procesem taczenia.

Rys. 3. Zdjgcie z podgladu spawarki po procesie taczenia.

Wyniki: Analizujac zdjgcia przed i po procesie spawania zrobione za pomoca podgladu
miejsca spawania w spawarce wykonano wykres réznicy $rednicy wewnetrznej struktury
swiattowodu hollow-core. Wyniki t¢ pokazano w tabeli 1 oraz na wykresie z rysunku 4.
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Tab.l Wyniki pomiaréw roznicy $rednicy wewnetrznej —struktury  $wiattowodu  hollw-core
dla poszczegdlnych potaczen
Lp. - - - 50 |25 |0 25 50 100 150 200
200 | 150 | 100
1 Op Op (U (U Op Op 1,30n 1,50n 3,40pn 3,90n 3,90n
m m m m m m m m m m m
2 Op Op (U (U Op Op 1,30n 1,50pn 3,20pn 3,60 4,10p
m m m m m m m m m m m
3 O Op (U (U Op Op 1,10u 1,80u 3,40n 3,90n 4,10p
m m m m m m m m m m m
4 Op Op [T [T Op Op 1,40 1,50u 3,60 4,10p 3,90n
m m m m m m m m m m m
5 O Op op op (U} () 1,30p 1,80u 3,00pn 3,90 4,10pn
m m m m m m m m m m m
Sred | Op Op op op (U} () 1,28n 1,62pn 3,32p 3,88un 4,02p
nia: m m m m m m m m m m m
Srednia
réznica
srednicy
wewnetrznej
struktury
hollow-core
[wm]  o——0—¢
-200 -100 100 200

-1

Przesuniecie miejsca grzania [um]

Rys. 4. Wykres roznicy srednicy wewngetrznej struktury $wiattowodu hollow-core.

Natomiast wyniki pomiarow z modutu wytrzymatosciowego w spawarce Vytran FFS2000

zamieszczono w tabeli 2 oraz na wykresie z rysunku 5.

Tab. 2 Wyniki pomiaréw wytrzymato$ci mechanicznej pofaczen pomig¢dzy $wiattowodem hollow-core
a S$wiatlowodem standardowym przy przesunigciu 200um brak wynikow polaczenie przerywalo si¢
w trakcie przenoszenia do modutu wytrzymatosciowego..

Lp. -200 -150 -100 -50 -25 0 25 50 100 150

1 0,30N | 0,80N | 1,10N | 1,20N | 1,40N | 1,60N | 1,10N | 0,60N | 0,40N | 0,20N
2 0,20N | 0,60N | 1,00N | 1,30N | 1,30N | 1,60N | 1,20N | 0,50N | 0,30N | 0,20N
3 0,30N | 0,50N | 1,20N | 1,30N | 1,40N | 1,70N | 1,30N | 0,50N | 0,30N | 0,10N
4 0,40N | 0,70N | 0,90N | 1,20N | 1,40N | 1,50N | 1,20N | 0,30N | 0,40N | 0,10N
5 0,20N | 0,60N | 1,00N | 1,30N | 1,40N | 1,60N | 1,20N | 0,70N | 0,30N | 0,20N
Srednia: | 0,28N | 0,64N [ 1,02N | 1,26N | 1,38N | 1,60N | 1,20N [ 0,52N | 0,34N [ 0,16N

340



Nauka i przemyst — lubelskie spotkania studenckie

Srednia sita
przy ktorej
nastepowat
p
przerwanie
potaczenia

[N]

[e»]

-200 -100 0 100 200

Przesuniecie miejsca grzania [um]

Rys. 5. Wykres silty naciagu przy ktérym nastapilo przerwanie polaczenia §wiattowodu standardowego ze
$wiatlowodem hollow-core.

Whioski: Na podstawie wynikéw przedstawionych na wykresach z rysunkow 4 oraz
5 wynika Ze optymalng warto$cig parametru przesunigcia miejsca grzania w trakcie pro-
cesu faczenia $wiattowodu standardowego ze $wiattowodem hollow-core jest 0 um a wiec
brak przesunig¢cia w kierunku konkretnego spawanego Swiattowodu
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CZY SLIMAKI MORSKIE MOGA LECZYC?

M. PAWLASZEK!, A. GUMIENICZEK?, tUniwersytet Medyczny w Lublinie, Katedra
i Zaktad Chemii Lekow, Studenckie Koto Naukowe, ul. Jaczewskiego 4, 20-090 Lublin,
2Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Katedra i Zaktad Chemii Lekow, ul. Jaczewskiego 4,
20-090 Lublin

Abstrakt: Slimaki morskie z rodzaju Conus naleza do grupy zwierzat jadowitych pocho-
dzacych z wod subtropikalnych i tropikalnych. W ich jadzie znajduja si¢ niepowtarzalne
neurotoksyny o budowie polipeptydow zawierajacych cysteine. Ogolnie rzecz biorac, sg
to mate polipeptydy zawierajace najczesciej od 10 do 40 reszt aminokwasowych. Nazy-
wane sg konopeptydami lub konotoksynami i potencjalnie posiadaja cenne wiasciwosci
lecznicze. Badania nad konopeptydami doprowadzity do otrzymania kilku nowych lekéw,
np. przeciwbolowego leku zykonotydu.

Whprowadzenie: Konopeptydy uzyskane z jadu Conus flavidus oraz innych gatunkow, na
przyktad Conus omaria, wykazuja interesujacg aktywnos¢ biologiczna. Biatka z nadro-
dziny A wptywaja na kanaty jonowe bramkowane napigciem, co potencjalnie mozna wy-
korzystac¢ do leczenia zaburzen zwigzanych z uktadem nerwowym (padaczka, schizofre-
nia, choroba Parkinsona, choroba Alzheimera). Peptydy z nadrodziny B1 wykazuja powi-
nowactwo do receptora NMDA, dzigki czemu pojawia si¢ mozliwo$¢ leczenia bdlu oraz
padaczki. Do nadrodziny M przypisano 12 peptydow. Wptywaja one na kanaty potasowe
i sodowe, taczg sie rowniez z receptorem nikotynowym cholinergicznym. Prawdopodob-
nie bedzie to mozna wykorzysta¢ do leczenia bolu, padaczki i udaru mozgu. Peptydy
z nadrodziny O1 dziataja na kanaty wapniowe, sodowe, potasowe oraz receptory nikoty-
nowe cholinergiczne, u$mierzajac bol, obnizajac podwyzszone ci$nienie t¢tnicze oraz le-
czac rozne zaburzenia neurologiczne. Do nadrodziny O2 zaliczono 12 peptydow, ktore
wykazujg istotny wptyw na kanaty wapniowe, co bgdzie mozna wykorzysta¢ do leczenia
arytmii, nadci$nienia t¢tniczego, padaczki oraz bolu. Zidentyfikowano rowniez dwa pep-
tydy nalezace do nadrodziny S, ktore tacza si¢ z receptorami serotoninowymi oraz niko-
tynowymi i ktore moga by¢ pomocne w leczeniu bolu neuropatycznego. 23 peptydy z nad-
rodziny T oddziatujg na receptor somatostatyny-3, transporter noradrenaliny (NET) oraz
kanaty sodowe i wapniowe. Potencjalnie mozna to wykorzysta¢ do leczenia nadcisnienia,
padaczki, udaru oraz b6lu. Rodzina I1 zawiera tylko jeden peptyd, ktory wptywa na dzia-
tanie kanatu sodowego, dzigki czemu moze znalez¢ zastosowanie w terapii bolu i niewy-
dolno$ci serca. Nie mozna rowniez zapomnie¢ o biatkach z nadrodziny Conkunitzyn, ktore
odpowiadajg za prace¢ kanalow potasowych, co stwarza mozliwo$¢ wykorzystania ich do
leczenia zaburzen neurologicznych [1-3]. W jadzie $limaka morskiego wykryto takze frag-
menty peptydowe insuliny, co moze $wiadczyé o jego dziataniu hipoglikemicznym. Sli-
maki morskie uwalniaja to specyficzne biatko w wodzie, aby zaatakowac swoja ofiare
i zdoby¢ pozywienie. Na przyktad, jad Conus geographus powoduje obnizenie poziomu
glukozy we krwi i wywotuje wstrzas hipoglikemiczny u jego ofiar. Wykazuje takg aktyw-
no$¢ poniewaz zawiera peptyd podobny do insuliny (Con-Ins-G1). W badaniach wyka-
zano, ze ten specyficzny zwigzek pobudza takze ludzki receptor insulinowy. Podobne wia-
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sciwosci odkryto badajac jady innych §limakow stozkowych, tj. Conus tulipa i Conus ki-
noshita. By¢ moze umozliwi to stworzenie nowych szybko dzialajacych analogéw insu-
liny posiadajacych zwigkszone powinowactwo do ludzkiego receptora insulinowego [4].
Otrzymywanie konopeptydow jest mozliwe poprzez wykorzystanie ekstrakcji z materiatu
naturalnego, syntezy chemicznej oraz biosyntezy. Ekstrakcja stuzy do bezposredniego
wyizolowania jadu z przewoddéw jadowych §limakow. Uzywana jest do wstepnych etapow
badan oraz okreslania nowych gatunkow §limakow morskich. Synteza chemiczna wyko-
rzystywana jest do otrzymywania krotkich peptydow. Polega ona na syntezie peptydow
w fazie stalej. Z kolei biosynteza rekombinowana umozliwia produkcje specyficznych ko-
nopeptydéw w systemach ekspresyjnych Escherichia coli, Pichia pastoris oraz w syste-
mie bakulowirusy/komorki owadzie. Jednocze$nie synteza chemiczna oraz biosynteza po-
zwalaja na zmiany w budowie peptydu, co umozliwia tworzenie konopeptydow o wigkszej
warto$ci oraz przydatnosci, na przyktad o wickszej stabilnosci czy wyzszej aktywnos$ci
biologicznej. W ten sposob pojawiaja si¢ mozliwosci ukierunkowanego tworzenia wigzan
disiarczkowych czy wiaczenia dodatkowych grup funkcyjnych [5]. Peptyd Mr1A zali-
czany do a-konotoksyn zostat znaleziony w jadzie Conus marmoreus. Potwierdzono dla
niego selektywne hamowanie wychwytu zwrotnego noradrenaliny poprzez wpltyw na
transporter NET. Hamowanie tego transportera podnosi poziom noradrenaliny w rdzeniu
kregowym, zapobiegajac przedostawaniu si¢ sygnatdéw bolowych do moézgu. Z kolei
Xen2174 nalezy do grupy syntetycznych peptydéw wzorowanych na MrlA, ztozonym
z 13 aminokwasow i trwalszym chemicznie od MrlA. Trwajg badania pod katem wyko-
rzystania go do leczenia bolu o nasileniu od umiarkowanego do silnego (po podaniu doo-
ponowym, poniewaz nie przenika przez bariere krew-mozg) [6,7]. Podczas tych badan
ustalono, ze Xen2174, podobnie jak Mr1A, taczy si¢ z transporterem NET, prowadzac do
selektywnego hamowania wychwytu noradrenaliny, a nastepnie rdzeniowej aktywacji re-
ceptoréw ap-adrenergicznych. Xen-2174 dziata wigc w kierunku przywrocenia roéwno-
wagi nocyceptywnej poprzez promowanie aktywacji hamujacych szlakow bolowych.
Skutkami ubocznymi podania Xen2174 moga by¢ drgawki oraz napady padaczkowe spo-
wodowane podaniem zbyt duzej dawki [6, 7]. RgIA jest a-konotoksyna wyizolowana z ga-
tunku Conus regius. Jest to silny, a takze specyficzny inhibitor podtypu a9al10 nikotyno-
wego receptora cholinergicznego. Wykazano, ze tego typu selektywne blokery zmniej-
szaja neuropatyczng nadwrazliwos$¢ w zwierzgcych modelach uszkodzenia nerwow i bolu
neuropatycznego. RglIA oraz inne konotoksyny pochodzace od Conus regius sa obecnie
badane w kierunku kolejnych potencjalnych zastosowan, gtéwnie w leczeniu bdlu, ale
takze zaburzen poznawczych, uzaleznienia od narkotykéw i raka. Z drugiej strony proble-
mem moze by¢ brak stabilnosci otrzymanych pochodnych, co stwarza potrzebg wprowa-
dzenia dodatkowych modyfikacji strukturalnych, przy zachowaniu odpowiednio wysokiej
aktywnosci biologicznej. W literaturze opisano szereg analogow RglA, na przykltad
RglA4, gdzie zmieniono 5 z 13 naturalnie wystgpujacych aminokwasow, co zaowocowato
nawet wyzsza aktywnoscia w stosunku do receptorow cholinergicznych niz naturalny
zwigzek. RglA4 nie jest jednak idealnym kandydatem na lek ze wzgledu na wysoka de-
gradacje in vivo. Postuluje sie, ze stosunkowo prostg metoda zmniejszenia podatnosci na
dziatanie proteaz moze by¢ wprowadzenie nowych reszt aminokwasowych, takich jak
D-aminokwasy. Na przyktad, podstawienie reszt argininy RglA przez D-argining skutkuje
wzrostem oporno$ci proteolitycznej, oraz dodatkowo, wzrostem aktywnosci w stosunku
do ludzkiego nikotynowego receptora cholinergicznego a9a10. Z kolei tworzenie wigzan
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poprzecznych miedzy tancuchami bocznymi aminokwasoéw mozna wykorzystaé¢ do stabi-
lizacji struktury przestrzennej otrzymanych biatek i peptydow, co takze moze pomodc
w zmniejszeniu degradacji proteolitycznej, a jednoczesnie zwigkszeniu aktywnosci biolo-
gicznej [8].

Kolejna a-konotoksyna Vel.1 jest przyporzadkowana do grupy elewenin. Sa one zbudo-
wane z 17-19 reszt aminokwasowych polaczonych pojedynczym wigzaniem disiarczko-
wym. Elewenina Vcl.1 wyizolowana zostata z jadu §limaka Conus victoriae. Wykazano,
ze syntetyczny odpowiednik Vcl.1, antagonista neuronalnych nikotynowych receptorow
cholinergicznych, tagodzi bol neuropatyczny w trzech szczurzych modelach ludzkiego
bolu neuropatycznego i przyspiesza regeneracje¢ czynnosciowa uszkodzonych neurondow.
Jako $rodek przeciwbolowy, Vcl.l okazat si¢ bardziej aktywny niz inna aktywna biolo-
gicznie w-konotoksyna MVIIA (oznaczana réwniez jako SNX-111), ktéra jest peptydem
znalezionym w jadzie $limaka morskiego Conus magus. Jej syntetyczna wersja jest zyko-
notyd, nieopioidowy lek przeciwbolowy wprowadzony do lecznictwa w roku 2004 [9, 10].
Zykonotyd, ktérego budowe przedstawiono na Rys. 1, nalezy do grupy wyjatkowych le-
kow przeciwbolowych, poniewaz podawany jest podpajeczynoéwkowo. Ten sposoéb poda-
nia zykonotydu zostal zatwierdzony przez Amerykanska Agencje Zywnosci i Lekow
(FDA) oraz Europejska Agencje Oceny Produktow Leczniczych (EMA) [11]. Zykonotyd
wykazuje zdolno$¢ selektywnego blokowania kanatu wapniowego bramkowanego napie-
ciem typu N. Prowadzi to do zahamowania presynaptycznego uwalniania neuroprzekaz-
nikodw oraz neuropeptydéw z neurondéw czuciowych i w efekcie dziatania antynocycep-

tywnego [12].

| |
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Rys. 1. Budowa chemiczna zykonotydu.

W Europie zykonotyd jest stosowany do leczenia bolu nocyceptywnego, neuropatycznego
czy tez mieszanego, ktory wystepuje w chorobach nowotworowych lub boélach poopera-
cyjnych w obrebie kregostupa. Jednak do$¢ czesto ze wzgledu na wysoki koszt jest on
zastepowany morfing czy innymi lekami opioidowymi. Dopiero w sytuacji gdy u pacjenta
wystepuja zbyt silne dziatania niepozadane po podaniu lekow opioidowych czy w przy-
padku wystgpowania bezdechu sennego, a takze cigzkiej depresji oddechowej wywotane;j
przez $rodki opioidowe, rekomenduje si¢ zastosowaé zykonotyd jako lek pierwszego
rzutu. Do czgsto wystepujacych dziatan niepozadanych zykonotydu zalicza si¢ zawroty
glowy, nudnos$ci, wymioty, zaburzenia widzenia, zatrzymanie moczu, nieprawidlowy
chéd, sennosc i dezorientacje [13].

Whioski: Tylko niewielka cze$¢ z tysigcy odkrytych do tej pory konotoksyn zostata scha-

rakteryzowana przez ich dziatanie biologiczne i farmakologiczne, ale juz mozna potwier-
dzi¢, ze wykazujg one potencjalne zastosowania w kierunkach wykraczajacych daleko
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poza dziedzing leczenia bolu. Wyniki tych badan sg gromadzone w bazie danych Cono-
Server prowadzonej przez University of Queensland w Brisbane (Australia). Wiele kono-
peptydéw jest rowniez wykorzystywane jako narzedzia w badaniach podstawowych,
Szczego6lnie aby lepiej pozna¢ funkcjonowanie réoznych receptordéw i kanatldow jonowych.
Wedtug Oliviera Baldomero, powszechnie uznawanego za pioniera w badaniach nad ko-
notoksynami, ,,nawet te peptydy Conus, ktére nie zostang wykorzystane do terapii roznych
chorob moga by¢ niezwykle cenne w identyfikacji potencjalnych celow molekularnych
dla innych nowych lekow”.
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WYBRANE METODY KONDYCJONOWANIA ODPADOW
ROLNO-SPOZYWCZYCH W BIOGAZOWNIACH

D. SLAWCZYK, B. BIEN, A. GROBELAK, Politechnika Cze¢stochowska, Wydziat In-
frastruktury i Srodowiska, Katedra Inzynierii Srodowiska i Biotechnologii, ul. Brzeznicka
60a, 42-201 Czgstochowa

Abstrakt: Obecnie wyzwaniem dla sektora energetyki jest dazenie do zrealizowania za-
tozen transformacji energetycznej poprzez zastapienie nicodnawialnych zrodet energii od-
nawialnymi alternatywami. Obiecujacg i wcigz rozwijajaca si¢ w Polsce i na $wiecie tech-
nologig jest proces fermentacji metanowej wykorzystywany w biogazowniach. Instalacje
te zyskuja na znaczeniu nie tylko ze wzgledu na przemyst energetyczny, ale takze gospo-
darke odpadami. W rozdziale szczego6lng uwage po§wiecono odpadom rolno-spozywczym
jako substratom stosowanym do konwersji na biogaz. Oméwiono wybrane technologie
kondycjonowania stosowane w celu zwickszenia wydajnosci produkcji biogazu oraz po-
fermentu, w tym obrobke wstepng mechaniczng oraz biologiczna.

Woprowadzenie: W Polsce z roku na rok obserwuje sie¢ wzrost liczby elektrocieptowni
biogazowych (ang. Combined Heat and Power Plant, CHP). Tak dynamicznie rozwijajacy
si¢ rynek biogazu ma swoje zrodto w wysokim zapotrzebowaniu na odnawialne zrodta
energii, ktore sa zardwno alternatywa dla paliw kopalnych, jak i redukuja negatywny
wplyw sektora energii na srodowisko [1]. Ponadto zwiekszenie skali produkcji biogazu
moze przyczyni¢ si¢ do poprawy bezpieczenstwa oraz niezaleznos$ci energetycznej kraju
[2]. Efektywno$¢ fermentacji beztlenowej, bedacej podstawa przetwarzania odpadéw na
biogazowniach, jest jednak zalezna od kilku czynnikow. Wsréd nich wymieni¢ mozna
zawarto$¢ zwiazkow organicznych w substracie, rodzaj zastosowanej technologii fermen-
tacji oraz kondycjonowania, jak rowniez parametry operacyjne, w tym czas i fadunek ob-
cigzenia organicznego [3]. Zwigkszenie ilosci wytworzonego biogazu, oraz co wazniejsze,
jego wydajnosci, jest jednym z kluczowych celow, do ktorych dazy si¢ w celu optymali-
zacji procesu i wzrostu zysku ekonomicznego. Powszechnie stosowanymi substratami
W ciggu technologicznym instalacji biogazowych sg biomasa ro$linna, substraty pocho-
dzenia zwierzgcego oraz odpady rolne i spozywcze. Ostatnia grupa obejmuje mi¢dzy in-
nymi wywar pogorzelniany, pozostatosci z owocodw i warzyw, wyslodki buraczane oraz
zywnos$¢ po upltywie terminu waznosci [1]. Wiele argumentéw przemawia za wykorzysta-
niem odpadéw rolno-spozywczych jako wsadu do biogazowni. Przyktadowo, ich konwer-
sja na biogaz, ze wzgledu na wysoka zawartos$¢ czastek biodostepnych [3], moze przyczy-
ni¢ si¢ do wzrostu ilosci wytwarzanego ciepta, energii elektrycznej oraz pofermentu, jed-
Noczesnie ograniczajac negatywny wptyw sktadowania omawianych substratow na wysy-
piskach lub ich spalania. Jest to istotne migdzy innymi ze wzglgdu na ryzyko emisji gazow
cieplarnianych do atmosfery, w tym na emisj¢ metanu [4,5]. W celu poprawy wydajnosci
produkcji biogazu z odpadow czesto implementowane sg technologie ich kondycjonowa-
nia. Wéréd gtéwnych metod obrobki wstepnej wsadow przed procesem fermentacji meta-
nowej wymienia si¢ metody mechaniczne, biologiczne, chemiczne oraz termiczne [6].
Schematyczne przedstawienie konwersji odpadéw rolno-spozywczych na biogaz oraz wy-
nikajace z niej korzysci zostaly przedstawione na rysunku 1.
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Kondycjonowanie
substratow

Odpady rolno-spozywcze

s 1

Fermentacja metanowa
1. hydroliza
2. acidogeneza

3. acetogeneza
4. metanogeneza

. Oczyszczanie,
uzdatnianie biogazu

- Konwersja (CHP)

Separacja,

przetwarzanie

pofermentu

ENERGIA ELEKTRYCZNA, ENERGIA CIEPLNA, BIOPALIWA, NAWOZ

+

Zrownowazona
gospodarka odpadami

Rys. 1. Schemat przetwarzania odpaddéw rolno-spozywczych z uwzglednieniem wptywu procesu fermentacji

metanowej na srodowisko

Kondycjonowanie mechaniczne odpadéw prowadzone jest poprzez obrobke wstepna me-
chaniczng substratdéw. Ma to na celu skrocenie czasu hydrolizy ztozonych zwigzkow or-
ganicznych poprzez redukcje wielkos$ci czastek wsadow oraz zwigkszenie dostepnosci ich
powierzchni dla mikroorganizméw. Jest to osiggalne dzigki stosowaniu miedzy innymi
technologii rozdrabniania, promieniowania mikrofalowego, ultradzwigkow oraz mielenia
(Tabela 1) [7]. Dezintegracja ztozonych struktur obejmuje réwniez depolimeryzacje bio-
masy lignocelulozowej oraz poprawe rozpuszczalnosci celulozy [8]. Przetwarzanie me-
chaniczne jest kluczowe, poniewaz utatwia takze wprowadzanie odpadéw do reaktorow.
Niemniej jednak kondycjonowanie oparte 0 procesy fizyczne czesto uznawane jest za nie-

v

Zwigkszenie udziatu

zielonej energii

Redukcja emisji
gazow cieplarnianych

w sektorze energetycznym

wystarczajace i energochlonne [5].

Rolnictwo

regeneracyjne

Tabela 1. Mielenie jako metoda mechanicznego kondycjonowania odpadéw rolno-spozywczych

nozowym

metanu do 250,6 Nm® tVS*
w poréwnaniu do wsadu nie-
poddanego obrobce wstgpnej

Substrat Metoda Efektywnos¢ kondycjonowa- Literatura
nia
Odpady spozywcze (pozo-| Ultradrobne mielenie na |Najwyzsza warto$¢ produkcji [7]
statosci po positkach) | mokro z wykorzystaniem |metanu (406,75 ml/g VS) dla
mieszalnika kulowego prob poddanych mieleniu
4-godzinnemu
Odpady spozywcze (w | Mielenie w miynie kulo- | Maksymalna catkowita pro- [9]
tym warzywa, owoce, wym dukcja metanu (500 ml/g
migso, ryby, zboza) VS) przy predkosciach
300 obr./min i czasie miele-
nia 30 minut
Stoma pszeniczna Rozdrabnianie w mtynie | Wzrost $redniego uzysku [10]
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Kondycjonowanie biologiczne odpadow charakteryzuje si¢ znacznym potencjatem wdro-
zeniowym ze wzgledu na wysoka skutecznos¢ procesu biodegradacji odpadow, w tym
wsadoéw o wysokiej zawartosci lignocelulozy [11]. Gtowny podziat metod biologicznych
obejmuje wstepne przetwarzanie mikrobiologiczne, z wykorzystaniem bakterii i grzybow
(Tabela 2), przetwarzanie enzymatyczne oraz bioaugmentacje, czyli wzbogacanie medium
odpowiednio dobranymi szczepami mikroorganizméw [5]. Niemniej jednak metody bio-
logiczne maja pewne ograniczenia. Migdzy innymi wynikaja one z dtuzszego czasu wy-
maganego do obrobki wstepnej w porownaniu z pozostatymi technologiami kondycjono-
wania, szczegllnie gdy metoda biologiczna opiera si¢ na zastosowaniu grzybow. Innym
wyzwaniem jest dobor optymalnych warunkoéw obrobki, jak i gatunkéw mikroorgani-
zmoéw dla danego rodzaju wsadu [12].

Tabela 2. Wstepne przetwarzanie biologiczne odpadéw rolnych i spozywczych z wykorzystaniem grzybow.

Substrat Metoda Efektywnos$¢ kondycjono- Literatura
wania
Pozostatosci rolnicze Obrobka mikrobiolo- Wzrost wydajnosci bio- [11]
(straki fasoli zwyklej Pha-| giczna z zastosowaniem gazu do maksymalnie
seolus vulgaris) grzybow bialej zgnilizny | 75,5% w zestawieniu z
(Trametes versicolor) |substratem nieprzetworzo-
nym
Stoma ryzowa Obrdbka mikrobiolo- Maksymalny wzrost wy- [13]
giczna z wykorzystaniem | dajnosci metanu o 120%
grzybow (Pleurotus ostre- | w poréwnaniu do proby
atus, Trichoderma reesei) |kontrolnej, rowny 263 kg
VS po obrobce z zastoso-
waniem P.ostreatus
Rolnicze odpady lignoce- |  Obrdbka mikrobiolo- Zwigkszona produkcja [12]
lulozowe (w tym stoma | giczna z zastosowaniem | metanu w kazdej probie
kukurydziana i pszeniczna| grzybow nitkowatych | poddanej obrobee wstep-
oraz widry wierzbowe) | (Aspergillus nidulans, Tri-|nej. Najlepsze wyniki uzy-
choderma reesei, Rhizo- | skano po kondycjonowa-
mucor miehei, Gilbertella | niu z A.nidulans — wzrost
persicaria) 0 84% w stosunku do
proby kontrolnej

Whioski: Sprostanie obecnym wyzwaniom energetycznym i ekologicznym wymaga pod-
jecia $wiadomych dziatan skoncentrowanych na wydajnych technologiach. Wsrod nich
wymieni¢ mozna technologie produkcji energii elektrycznej i nawozu organicznego z od-
paddw rolno-spozywcezych. Podstawa funkcjonowania biogazowni jest proces fermentacji
metanowej. Jednakze jego efektywnos$¢ zalezna jest w duzym stopniu od obcigzenia orga-
nicznego reaktora i czasu przebywania w nim wsadow, szczegdlnie podczas etapu hydro-
lizy. Wstepna obrobka odpaddéw jest powszechnie stosowanym rozwigzaniem, korzyst-
nym zaréwno pod wzgledem ekonomicznym jak i jako§ciowym. Obrébka wstepna zwiek-
sza efektywno$¢ procesu produkcji biogazu, w tym zawarto$¢ metanu w biogazie, ktora
z kolei decyduje o potencjale dalszego wykorzystania tego produktu fermentacji metano-
wej. Znanych jest kilka typow kondycjonowania, wsrod ktorych wymieni¢ mozna prze-
twarzanie mechaniczne i biologiczne. Pierwsze z nich jest stosunkowo dobrze poznane
i stosowane na szeroka skalg, cho¢ wigze si¢ z kosztami energetycznymi i czesto nie jest
tak wydajne, jak kondycjonowanie biologiczne. Procesy przemystowe, w ktorych wyko-
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rzystuje si¢ mikroorganizmy i preparaty enzymatyczne mimo iz wykazuja wysoki poten-
cjat do aplikacji, sa jednak wcigz rzadko stosowane. Wynika to z braku kompleksowej
wiedzy na temat wptywu okreslonych szczepéw drobnoustrojow i warunkow przetwarza-
nia na konkretne rodzaje substratow. Istnieje zatem potrzeba prowadzenia dalszych badan
ukierunkowanych na poszukiwanie i wdrazanie wydajnych systeméw kondycjonowania
odpaddéw rolno-spozywczych.
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CO Z TA RTECIA?

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

Woprowadzenie: Rte¢ to pierwiastek chemiczny o wyjatkowych wlasciwosciach fizyko-
chemicznych, wyrdzniajacy sie¢ toksyczno$cig oraz zdolnoscig do bioakumulacji. Stanowi
to istotne zagrozenie dla zdrowia ludzi i stabilnosci ekosysteméw mimo jego niewielkiej
zawartosci w skorupie ziemskiej. Wystepuje w sSrodowisku w réznych formach, m.in. jako
Hg®, Hg?** i metylorte¢ (MeHg), z ktorych ta ostatnia jest najbardziej niebezpieczna dla
organizmow zywych. Rte¢ przenika do ekosystemow wodnych, glebowych i atmosferycz-
nych gléwnie w wyniku dziatalnosci przemystowej, spalania paliw kopalnych oraz natu-
ralnych proceséw geochemicznych. Szczegdlnie wysokie stezenia rteci obserwuje sie
W rejonach historycznych kopalni oraz obszarach przemystowych. W organizmach zy-
wych pierwiastek ten oddzialuje na uktad nerwowy, krazeniowy i kostny, a jego toksycz-
no$¢ manifestuje si¢ w postaci zaburzen neurologicznych, deformacji roslin oraz uszko-
dzen DNA. Ze wzgledu na dlugotrwala obecnos¢ rteci w Srodowisku oraz jej globalny
transport w atmosferze, stanowi ona istotne zagrozenie ekologiczne i zdrowotne. Rte¢ na-
lezy do grupy 12 oraz okresu 6 uktadu okresowego, oznaczany symbolem Hg. Liczba
atomowa (Z) tego pierwiastka wynosi 80, a jego srednia liczba masowa to okoto 201 u.
Skrécona konfiguracja elektronowa rteci przedstawia si¢ jako 4f145d'°6s2. Wsrod pier-
wiastkow wyrdznia si¢ wyjatkowymi wiasciwosciami fizykochemicznymi, w tym wysoka
aktywnoscia chemiczng i biologiczng, a takze zmiennos$cig stanow skupienia. Jest jedy-
nym pierwiastkiem wystepujacym w stanie cieklym w standardowych warunkach tempe-
ratury i ci$nienia. Rte¢ nalezy do grupy najbardziej toksycznych pierwiastkow w przyro-
dzie. Jej zawartos¢ w skorupie ziemskiej jest niewielka (zajmuje 77. miejsce pod wzgle-
dem rozpowszechnienia) [1]. Rte¢ jest pierwiastkiem silnie rozproszonym w Srodowisku,
a jej ilo§¢ w skatach wynosi od setnych do dziesigtych czesci ppm. Najczesciej wystepuje
jako HgS (cynober), przedstawiony na rys.1. Naturalne st¢zenia rteci w glebie nie prze-
kraczaja zwykle 1 ppm.

Rys. 1. Cynober — popularna nazwa mineratu, jakim jest siarczek rteci(l).

Wigksze stezenia rtgci wystepuja w rejonach dawnych kopalni, np. Almadén (Hiszpania)
i Idrija (Stowenia), przedstawione na rys. 2 i 3. Byty one przez wieki glownymi zrodtami
wydobycia rteci w Europie. Zanieczyszczenia gleb moga pochodzi¢ rowniez z obszaréw
przemystowych oraz terenéw wydobycia zlota[2].
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Rys. 3: Kopalnia rteci w Idriji.

Wystepowanie rteci w wodzie: Srednie stgzenie rteci w wodach oceanicznych wynosi
30 ng/l, przy czym wartoSci te sa zréznicowane w zaleznos$ci od odlegtosci od ladu. Naj-
wyzsze koncentracje rteci wystepuja w wodach przybrzeznych i zatokowych, szczegolnie
w osadach dennych i wodach zanieczyszczonych przemystowo. Rte¢ w wodzie wystepuje
gtownie w formie jonowej (Hg®, Hg*, Hg?*), a jej obecnos¢ jest wynikiem zrzutow Sciekow
przemystowych, opadéw atmosferycznych i sptywow wod gruntowych. Na rozproszenie
rtgci w wodzie maja réwniez sptywy zanieczyszczen z gleb, szczegdlnie w okolicach te-
ren6w przemystowych i obszarach dawnego wydobycia tego pierwiastka.

Metylorte¢ (MeHQ) to najbardziej toksyczna pochodna rteci — powstaje w wodach w wy-
niku dziatania mikroorganizmoéw na skutek biometylacji nieorganicznych form rteci. Jest
to kation organiczny, ktory tatwo wiaze si¢ z biatkami, przez co bardzo tatwo przenika
przez btony biologiczne. Ryby drapiezne, takie jak tunczyki, rekiny czy szczupaki, oraz
owoce morza akumulujg metylorte¢, co zwigksza ryzyko zatrucia u ludzi.

Wystepowanie rteci w powietrzu: Rte¢ w atmosferze cechuje si¢ duza lotnoscia, a jej obec-
no$¢ moze by¢ dobrym wskaznikiem stopnia skazenia terenu. St¢zenie rteci w powietrzu
zalezy od zrodla emisji. Elektrowie weglowe generujg rtec, ktorej stezenie osigga od 200
do okoto 1700 ng/m?. Wigksze stezenia produkuje przemyst chemiczny, si¢gajacy warto-
$ci 60-1000 ng/m*. Najwigksze zanieczyszczenia generujga wulkany i ich aktywnosc¢. Sa to
wielkos$ci rzgdu nawet do 40 000 ng/m>. Rte¢ utrzymuje si¢ w atmosferze przez kilka mie-
sigcy, co sprzyja jej transportowi na duze odleglosci.[3]

Wplyw rteci na organizmy zywe: Rte¢ dostaje si¢ do organizmu droga oddechowa, pokar-
mowa i przez skorg, przenikajac przez barier¢ krew-mozg i krew-tozysko. Najbardziej
wrazliwy na jej dziatanie jest uktad nerwowy, gdzie powoduje uszkodzenia komorek mo-
zgowych. Metylorte¢ uszkadza neurony, prowadzac do zaburzen ruchowych i mutacji
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DNA. Rte¢ wptywa rowniez na uklad krazenia, powodujac nadcis$nienie i miazdzyce.
W uktadzie kostnym pierwiastek zastgpuje jony wapnia, ostabiajac strukture kosci. W ner-
kach, ktore oczyszczaja organizm z toksyn, kumuluje si¢ najwiecej metali ciezkich.

Rte¢ nie petni istotnych funkcji w organizmach roslinnych. Moze by¢ pobierana z gleby
i powietrza, a jej toksyczno$¢ prowadzi do chloroz, deformacji korzeni i liSci oraz zaha-
mowania wzrostu.

Toksycznos¢ rteci i jej formy: Rte¢ wystepuje w postaci pierwiastkowej (Hg?), jonowej
(Hg*") oraz zwiazkow organicznych, z ktorych najgrozniejsza jest metylortec. Jej toksycz-
nos¢ wynika z fatwego wchtaniania przez organizm oraz zdolnosci do akumulacji w tkan-
kach. Pary rteci atakuja glownie pluca, a zwiazki organiczne moga powodowac uszkodze-
nia uktadu nerwowego, nerek i serca.

Rte¢ nieorganiczna pod postacig soli rteci, obecna w przyrodzie w réznych formach, mig-
dzy innymi jako chlorek rtgci(I) (kalomel) czy chlorek rteci(Il) bedacy sublimatem koro-
zyjnym. Sole te moga powodowac silne zatrucia uktadu pokarmowego. Kumuluja si¢
w nerkach, prowadzac do ich niewydolnosci.

Etylorte¢ jest substancja wystepujaca glownie jako sktadnik tiomersalu, ktory byt dawnie;j
stosowany w szczepionkach. Jest to mniej toksyczna forma rteci od metylorteci, ze
wzgledu na szybsze usuwanie jej z organizmu. W wysokich stezeniach moze wywotywac
dziatanie neurotoksyczne.
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