
II Ogólnopolskie Forum
Chemii Nieorganicznej

Wrocław

7-10 września 2014

Horyzonty Chemii



Wydział Chemii 

Uniwersytet Wrocławski 

 

 

 

 

 

HORYZONTY CHEMII 
 

Materiały pokonferencyjne 

 II Ogólnopolskiego Forum Chemii Nieorganicznej 

 
 

 

 

 

 

 

 

Wrocław 2014 
  



 

 

 

Projekt okładki: 

Andrzej Gniewek 

Ewa Mieczyńska 

 

Przygotowanie materiałów do druku:  

Ewelina Silarska  

Anna Wirwis  

Stanisława Tarnowicz 

 

 

 

 

 

 

 

Publikacja współfinansowana ze środków budżetu Samorządu Województwa Dolnośląskiego 

 

 

Copyright by Wydział Chemii, Uniwersytet Wrocławski 

Wrocław 2014 

 

 

 

 

 

Druk i oprawa: 

Oficyna Wydawnicza Politechniki Wrocławskiej, Wrocław 

 

ISBN 978-83-60043-23-3 



 

 

II OGÓLNOPOLSKIE FORUM 

CHEMII NIEORGANICZNEJ 

HORYZONTY CHEMII 

 

Patronat Honorowy 

prof. Marek Bojarski 

Jego Magnificencjia Rektor Uniwersytetu Wrocławskiego 

 

 
prof. Lena Kolarska – Bobińska 

Minister Nauki i Szkolnictwa Wyższego 

 

 

 

 

 
Cezary Przybylski 

Marszałek 

Województwa Dolnośląskiego 

 

dr Rafał Dutkiewicz 

Prezydent 

Miasta Wrocław

 

dr inż. Tomasz Zieliński 

Prezes Zarządu Polskiej Izby 

Przemysłu Chemicznego 

 

 
 

 

 
 
 

 
 

prof. BogusławBuszewski 

Prezes 

Polskiego Towarzystwa Chemicznego 

 

 

 

dr inż. Andrzej Puszyński 

Prezes 

Wrocławskiego Oddziału SITPChem 

 

 

 



Komitet Naukowy 

 
prof. dr hab. Anna M. Trzeciak 

 – Przewodnicząca –  Uniwersytet Wrocławski 

 

 

prof. dr hab. Grażyna Stochel – Uniwersytet Jagielloński 

 

 

prof. dr hab. Andrzej Kotarba – Uniwersytet Jagielloński  

 

 

prof. dr hab. Jerzy Lisowski – Uniwersytet Wrocławski 

 

 

prof. dr hab. Zbigniew Sojka – Uniwersytet Jagielloński 

 

 

prof. dr hab. Eugeniusz Zych – Uniwersytet Wrocławski 

 

 

 

 

 

Komitet Organizacyjny 

 
dr Mariola Kuczer – Przewodnicząca  

 

 

dr Alina Bieńko 

 

 

dr inż. Andrzej Gniewek 

 

 

dr hab. Lucjan Jerzykiewicz 

 

 

dr inż. Alicja Kluczyk 

 

 

dr Barbara Łydżba – Kopczyńska 

 

 
 
 
 
 



 

 

 

Sponsorzy 
 

 

 

Sponsor Główny  

 

 
 

 

 

 

 

 

Sponsorzy Srebrni 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Wystawcy 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 



 

 

Patronat medialny 
 

 
 

 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Opieka medialna 
 

 
 

 
 
 



II OFCHN            7-10.09.2014 Wrocław 

8 

 

 

  



II OFCHN            7-10.09.2014 Wrocław 

9 

 

 
Horyzonty Chemii 

 

Serdecznie dziękujemy uczestnikom II Ogólnopolskiego Forum Chemii Nieorganicznej  

za aktywny udział w konferencji połączonej z obchodami 60-lecia chemii na Uniwersytecie 

Wrocławskim. Artykuły zamieszczone w tej książce przedstawiają różne aspekty współczesnej 

chemii nieorganicznej i pozwalają spojrzeć w przyszłość tej fascynującej i ciągle rozwijającej się 

dziedziny . 

 

 

Chemia na Uniwersytecie Wrocławskim  

 

W tym roku mija 60 lat od momentu wznowienia, po wojennej przerwie, studiów 

chemicznych na Uniwersytecie Wrocławskim.   

Instytut Chemii Uniwersytetu Wrocławskiego został utworzony w 1969, wtedy też otrzymał nowy 

budynek przy ul. F. Joliot-Curie 14 wraz z audytorium i częścią laboratoryjną, które były 

rozbudowane w późniejszych latach. W 1995 roku Instytut został przekształcony w Wydział Chemii, 

obecnie pracuje tutaj 54 profesorów, 60 doktorów i 48 pracowników technicznych. Kształcimy 500 

studentów na studiach licencjackich i magisterskich, a prawie 100 doktorantów realizuje prace 

doktorskie w ramach studiów doktoranckich. 

Wydział Chemii znajduje się w elitarnej grupie jednostek naukowych, które otrzymały status KNOW 

(Krajowy Naukowy Ośrodek Wiodący), potwierdzający najwyższy poziom prowadzonych tu badań 

naukowych. Wiodące tematy badawcze realizowane na Wydziale dotyczą syntezy, struktury  

i właściwości związków nieorganicznych i organicznych, a w szczególności związków o aktywności 

biologicznej, nanomateriałów i luminoforów. Dzięki ścisłemu powiązaniu badań naukowych  

i nauczania oferta dydaktyczna jest stale aktualizowana, a studenci uzyskują wiedzę o najnowszych 

osiągnięciach chemii i mogą sami brać udział w odkrywaniu nowych zjawisk i poszukiwaniu 

nowych związków i materiałów. Pracownicy i studenci swobodnie korzystają z nowoczesnej 

aparatury badawczej i pomiarowej. 

Współpraca z innymi jednostkami naukowymi w ramach Wrocławskiego Centrum Biotechnologii,  

a także aktywny udział pracowników i studentów w licznych projektach międzynarodowych 

sprzyjają rozwojowi i poszerzaniu zainteresowań oraz podejmowaniu  nowych wyzwań. 

Utrzymujemy stałe kontakty z firmami chemicznymi, potencjalnymi pracodawcami naszych 

absolwentów, korzystając z ich uwag przy tworzeniu oferty dydaktycznej. Studia prowadzone  

na Wydziale, także w języku angielskim, uzyskały wyróżniającą ocenę Uniwersyteckiej Komisji 

Akredytacyjnej oraz certyfikaty Eurobachelor i Euromaster. Laboratoria studenckie, w których 

studenci poznają tajniki syntezy i analizy związków chemicznych oraz zasady bezpiecznej pracy 

eksperymentalnej, także posiadają akredytację Uniwersyteckiej Komisji Akredytacyjnej.  

Nasi studenci mogą wybrać jedną z sześciu specjalności na studiach licencjackich, a na studiach 

magisterskich oferta jest jeszcze bogatsza i składa się z dziesięciu specjalności przygotowanych pod 

przez liderów naukowych. Mogą także część studiów odbyć za granicą, na uczelni z którą mamy 

podpisane umowy w programie Erasmus. 

Wydział Chemii Uniwersytetu Wrocławskiego należy do wiodących jednostek badawczych w kraju, 

co wyraża się publikacjami w prestiżowych czasopismach naukowych, które są licznie cytowane  
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przez autorów krajowych i zagranicznych. Tematyka prowadzonych tu badań jest szeroka  

i obejmuje praktycznie cały obszar nowoczesnej chemii. Dobrze ilustrują to przykładowe tematy 

realizowane w ostatnich latach: 

- Badania struktury molekularnej i krystalicznej oraz reaktywności związków koordynacyjnych, 

organicznych, metaloorganicznych, organicznych, bioorganicznych i bionieorganicznych. Prace  

w tym obszarze są podstawą projektowania nowych materiałów supramolekularnych czy 

materiałów o cechach spin-crossover.  

-  Badania chemii i stereochemii  związków organicznych obejmujące syntezę, reaktywność  

i strukturę molekularną porfiryn i porfirynoidów, związków aromatycznych i heterocyklicznych, 

peptydów i protein, peptydomimetyków, biokoniugatów, poliynów i halogenopoliynów, bis-  

i poliazoli, poliynów i halogenopoliynów.  

- Projektowanie i badania katalizatorów homogenicznych, heterogenizowanych i nanocząstkowych, 

reakcje z udziałem  cieczy jonowych i  stopionych soli.  

- Projektowanie, obliczenia teoretyczne i synteza związków biologicznie aktywnych m.in. leków, 

peptydów, aminocukrów i ich pochodnych. Badania roli jonów metali w układach biologicznych  

i oddziaływań jonów metali z substancjami huminowymi. Badania kompleksów metali jako 

potencjalnych terapeutyków oraz potranslacyjnych i chemicznych modyfikacji białek. 

- Otrzymywanie i charakterystyka właściwości nowych materiałów luminoforowych, 

ferroelektryków, magnetyków, kryształów molekularnych, molekularno-jonowych i ciekłych 

kryształów. Synteza i właściwości hybrydowych materiałów makroporowatych i substancji 

powierzchniowo czynnych.  

  

 Zapraszamy do współpracy!  

 

 

        Prof. Anna Trzeciak 

               Dziekan 
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FOTOCHEMIA NIEORGANICZNA DLA ZDROWIA I ŚRODOWISKA 

 
Grażyna Stochel, Wojciech Macyk, Zofia Stasicka   

 

Uniwersytet Jagielloński, Wydział Chemii. ul. Ingardena 3 , 30-060 Kraków
 

 

 

Wprowadzenie 

Obecność światła w naszym życiu jest tak oczywista, ze zazwyczaj nie poświęcamy zbyt wiele 

uwagi procesom zachodzącym z jego udziałem, korzyściom i zagrożeniom jakie te procesy ze sobą 

niosą. Światło to część promieniowania elektromagnetycznego obejmującego zakres bliskiego 

ultrafioletu (200-400 nm) , światła widzialnego (400-800 nm) i bliskiej podczerwieni.  

W oddziaływaniu z materią światło może ulec absorpcji, transmisji, rozproszeniu, odbiciu czy 

załamaniu. Wszystkie te procesy odgrywają istotną rolę w środowisku, w tym biosferze 

obejmującej świat roślin, zwierząt i ludzi. Reakcje fotochemiczne będące jedna z dróg dezaktywacji 

elektronowych stanów wzbudzonych zależą od energii zaabsorbowanego promieniowania, od 

rodzaju i właściwości materii oddziałującej ze światłem oraz jej otoczenia. Skład chemiczny  

i struktura cząsteczki określają właściwości spektralne oraz rodzaj i energie stanów wzbudzonych. 

Na zachowanie fotochemiczne substancji mogą mieć tez wpływ czynniki modyfikujące jej 

właściwości, takie jak: stan skupienia, ciśnienie,( stężenie), rodzaj rozpuszczalnika, oddziaływanie 

z innymi substancjami w otoczeniu, etc. Otoczenie może ułatwiać bieg bardzo różnorodnych 

procesów, w tym termicznych reakcji odwrotnych, czy fotochemicznych reakcji pośrednich , takich 

jak fotosensybilizacja lub fotokataliza. Cząsteczki w elektronowych stanach wzbudzonych  

w stosunku do cząsteczek w stanach podstawowych charakteryzują się nie tylko znacznie większą 

energią, ale również inną konfiguracją elektronową, rozkładem gęstości elektronowej, rozkładem 

ładunków, geometrią molekuły, długościami i energiami poszczególnych wiązań, często 

zdecydowanie lepszymi właściwościami utleniająco-redukującymi czy właściwościami kwasowo-

zasadowymi. Te różnice sprawiają, że cząsteczka w stanie elektronowo wzbudzonym 

charakteryzuje się nie tylko krótkim czasem życia, ale często też reaktywnością różną i dużo 

większą od reaktywności tej cząsteczki w stanie podstawowym a reakcje fotochemiczne maja 

zdecydowanie niższe bariery aktywacji przy nieporównywalnie większej selektywności  

w stosunku do reakcji termicznych.  

W środowisku istotna rolę odgrywają reakcje fotochemiczne wielu różnych związków chemicznych 

zarówno nieorganicznych jak i organicznych , w tym małych cząsteczek pierwiastków lub 

związków nieorganicznych, jak i jonów metali związanych z ligandami nieorganicznymi  

i organicznymi. Specyfika reakcji fotochemicznych biegnących w środowisku dotyczy zarówno 

substancji absorbujących, jak i natury promieniowania. Substancje absorbujące są na ogół  

w ogromnych zasobach, ale w bardzo dużym rozproszeniu. Światło słoneczne jest 

polichromatyczne i niejednorodne (zmienna intensywność i charakterystyka spektralna ). Do tego 

układy środowiskowe są z reguły układami wielofazowymi. Obecność kropelek cieczy lub/i cząstek 

ciał stałych w atmosferze, a także obecność ciał stałych w zbiornikach ciekłych ma wpływ na bieg 

reakcji fotochemicznych w tych układach. W przypadku gleby czy biosfery wpływ wielofazofości 

układu jest jeszcze bardziej oczywisty.  

Materia nieorganiczna naturalnie występująca  w środowisku i pochodzenia antropogenicznego ze 

względu na swą różnorodność chemiczną i strukturalną umożliwia przebieg różnych reakcji 

fotochemicznych: fotodysocjacji, fotojonizacji, fotoizomeryzacji charakterystycznych dla 

dezaktywacji stanów wzbudzonych izolowanych cząsteczek; dwucząsteczkowych reakcji 

fotosubstytucji, fotoaddycji, fotoeliminacji, fotopolimeryzacji, reakcji fotoredoksowych i innych. 
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Każda sfera środowiska (atmosfera, hydrosfera, gleba, biosfera) ma charakterystyczny profil 

dominujących reakcji fotochemicznych. 

 

Atmosfera, hydrosfera, gleba 
Do najważniejszych bezpośrednich reakcji zachodzących w atmosferze zalicza się fotodysocjację 

tlenu, ozonu i ditlenku azotu. Do najważniejszych substancji mających znaczenie dla fotochemii 

zanieczyszczonej atmosfery należą tlenki azotu, występujące w ilościach znacznie większych niż 

naturalne , produkty ich uwodnienia oraz pochodne organiczne i nieorganiczne, obecność ozonu  

w troposferze, węglowodory i ich pochodne, w szczególności aldehydy i ketony, oraz 

halogenowęglowodory, tlenki siarki i ich pochodne, nadtlenek wodoru i związki nadtlenowe oraz 

inne substancje generujące różnego rodzaju rodniki głównie OH˙, HO2
·
, i RO2

·
. Wpływ na przebieg 

reakcji fotochemicznych w atmosferze maja również cząstki stale tzw. particle matter (PM)  

o różnych wymiarach i składzie chemicznym, w tym mikro- i nanocząstki nieorganiczne 

pochodzenia naturalnego i antropogenicznego. Silnie utleniające środowisko atmosfery rozkłada 

wiele antropogenicznych zanieczyszczeń chemicznych w wieloetapowych procesach utleniania do 

mniej szkodliwych składników co może prowadzić do samooczyszczania się atmosfery ale może 

również lokalnie prowadzić do niebezpiecznych następstw jak powstawanie fotochemicznego 

smogu, kwaśnych deszczy czy zaniku stratosferycznej warstwy ozonu.  

W atmosferze dominującą rolę odgrywają procesy fotodysocjacji, pozostałe rodzaje reakcji 

fotochemicznych, w szczególności reakcje fotoredoksowe , nabierają znaczenia w akwenach 

wodnych, w glebie, w świecie roślin, zwierząt i ludzi. 

Udział reakcji fotochemicznych  w chemii hydrosfery jest szczególnie istotny w warstwach 

powierzchniowych wód morskich i śródlądowych oraz kropelkach wody atmosferycznej. 

Wydajności kwantowe procesów fotochemicznych są jednak ze względu na efekt klatkowy 

znacznie mniejsze niż w atmosferze. Ponadto w odróżnieniu od atmosfery, gdzie dominują procesy 

fotodysocjacji, w środowisku wodnym przeważają procesy fotoredoksowe. Charakterystyczne dla 

środowisk wodnych są reakcje fotochemiczne kompleksów metali przejściowych, wśród których 

dominującą rolę odgrywa proces generowania rodników hydroksylowych przez hydroksylowe  

lub/ i akwakompleksy żelaza(III).  

Procesy fotochemiczne w glebie obejmują głównie związki organiczne oraz kompleksy metali 

przejściowych często z ligandami organicznymi.  

 

Fotokataliza i fotosensybilizacja z udziałem kompleksów metali są głównymi procesami 

odpowiedzialnymi za naturalnie występujące podpowierzchniowe zmniejszenie ilości 

zanieczyszczeń w zbiornikach wodnych. Rola tych procesów jest szczególnie ważna, gdyż 

powodują one degradację takich cząsteczek, które opierają się procesom chemicznym lub 

biochemicznym, a także nie ulegają bezpośrednim reakcjom fotochemicznym. Co więcej, utlenianie 

rozpuszczonych substancji organicznych (DOM) dokonuje się działaniem tlenu atmosferycznego 

przy udziale energii słonecznej, co nie powoduje dodatkowego zanieczyszczenia środowiska 

niebezpiecznymi produktami ubocznymi. Bardzo istotne jest fotokatalityczne oczyszczanie się 

środowiska z antropogenicznych zanieczyszczeń trudnych do usunięcia w inny sposób. Lepsze 

poznanie właściwości kompleksów pozwoli nie tylko na bardziej szczegółowe poznanie 

mechanizmów samooczyszczania i innych procesów środowiskowych, ale również na stworzenie 

bardziej efektywnych systemów oczyszczających. Bardzo dużo różnych nieorganicznych układów 

fotokatalitycznych i fotosensybilizowanych jest badanych pod kątem ich zastosowania  

do konwersji i magazynowania energii słonecznej oraz usuwania zanieczyszczeń środowiska.. 

Do coraz powszechniej stosowanych tanich i wydajnych fotokatalizatorów w procesach 

oczyszczania środowiska, należą  akwa-hydrokso-kompleksy żelaza. Istotą ich działania jest 

generowanie rodników OH

 w reakcji akwakompleksu żelaza(II) z nadtlenkiem wodoru (reakcja 

Fentona). Układ fotokatalityczny, zwany reakcją foto-Fentona powstaje w następstwie wzbudzenia 

promieniowaniem słonecznym hydroksokompleksu Fe(III).Reakcja fotoredukcji wytwarza 
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dodatkową ilość rodników OH

 oraz regeneruje jeden z substratów reakcji Fentona, zamykając cykl 

fotokatalityczny pod warunkiem zapewnienia wystarczającej ilości nadtlenku wodoru, który w tym 

cyklu fotokatalitycznym pełni rolę eliminowanego donora elektronu. Reakcje Fentona wspomagane 

są również przez pary redoks innych metali przejściowych, takich jak np. Cu
2+

/Cu
+
, Ti

4+
/Ti

3+
, 

Co
3+

/Co
2+

, Mn
3+

/Mn
2+

.W obecności tych jonów reakcje typu Fentona zachodzą nawet przy braku 

jonów żelaza. Ze względu na bardzo silnie utleniający charakter rodnika OH

 reakcję foto-Fentona 

można wykorzystać do oczyszczania środowiska ze związków aromatycznych, herbicydów i innych 

obecnych w ściekach odpornych na biodegradację substancji. 

Oczyszczanie wód i ścieków jest szczególnie waznym problemem ze względu na wzrastające 

niedobory wody pitnej. Fotokatalityczne oczyszczanie zanieczyszczonych wód pozwala prowadzić 

ten proces z dostateczna szybkością w temperaturze otoczenia i pod normalnym ciśnieniem. 

Dodatkowa korzyścią jest możliwość usunięcia uporczywych toksyn w procesach fotokatalitycznej 

detoksykacji oraz możliwość całkowitego zmineralizowania zanieczyszczeń organicznych. 

Niebagatelna role odgrywają również niskie koszty prowadzenia tego typu procesów na dużą skale. 

Niestety problemem jest trwałość używanych katalizatorów. Szuka się rozwiązań zarówno  

z wykorzystaniem katalizatorów w układach homogenicznych jak i heterogenicznych. Jak na razie 

najbardziej użytecznymi okazują się być fotokatalizatory półprzewodnikowe takie jak TiO2, ZnO, 

Fe2O3, ZnS, a wśród nich najbardziej obiecujący jest modyfikowany powierzchniowo lub  

w objętości TiO2. Modyfikacje związkami organicznymi lub kompleksami metali mają na celu 

między innymi sensybilizację dwutlenku tytanu na zakres światła widzialnego czy zmianę 

potencjałów redoks. Fotokatalizę heterogeniczną próbuje się również zastosować do oczyszczania 

powietrza i gleby  

Biosfera 

Światło słoneczne aktywnie działa na biosferę, w tym organizm człowieka, – powoduje 

wytwarzania materii organicznej stanowiącej początek łańcucha pokarmowego (fotosynteza); 

umożliwia produkcje innych użytecznych lub toksycznych substancji; umożliwia określone funkcje 

życiowe (np. widzenie, fototropizm); zapewnia temperaturę otoczenia odpowiednią do właściwego 

przebiegu funkcji życiowych(np. paliwa kopalne, energia cieplna oceanów); w określonych 

warunkach prowadzi do częściowego lub całkowitego uszkodzenia organizmów żywych 

(fotodegradacja). Oddziaływania światła z biosfera może indukować wiele różnych procesów 

fotobiologicznych i prowadzić do różnych stanów organizmu. Również w tych procesach 

odnajdujemy związki nieorganiczne pochodzenia naturalnego i antropogenicznego. Przykładowo  

w procesie fotosyntezy oprócz podstawowych reagentów nieorganicznych (CO2, H2O, O2) biorą 

udział związki jonow metali Mg, Fe, Mn czy Cu.  

Fotosynteza, widzenie, fotosensybilizowana degradacja kwasów nukleinowych, białek i lipidów, 

fototoksyczność, fotoalergie, fotokancerogeneza to tylko wybrane przykłady pozytywnych  

i negatywnych skutków oddziaływania światła z biomaterią. Poznanie mechanizmów i skutków 

naturalnych procesów wywołanych oddziaływaniem światła słonecznego z biomaterią 

nieorganiczna a także rozpoznanie możliwości  i perspektyw kontrolowanego wykorzystania 

oddziaływania promieniowania słonecznego i pozyskiwanego ze sztucznych źródeł światła  

z materia nieorganiczną w ochronie zdrowia i środowiska to interesujące  obszary badawcze  

z pogranicza fotochemii nieorganicznej i nauk biologicznych, medycznych i środowiskowych. 

Szczególnie ciekawe  perspektywy  kontrolowanego wykorzystania światła  w celach  medycznych 

i biomedycznych  pojawiły się  po wprowadzeniu źródeł niskoenergetycznego promieniowania 

laserowego czy półprzewodnikowych diod LED. Zagadnienia takie jak wykorzystanie związków 

nieorganicznych w procesach fotoochrony,  fotoaktywacji leków, fototerapii, celowanego 

dostarczania substancji bioaktywnych, fotoinaktywacji mikroorganizmów, fotodetoksykacji, czy 

fotodegradacji to przykładowe problemy badawcze w tym zakresie. 

Fotochemia,  fotosensybilizacja i fotokataliza z  wykorzystaniem związków kompleksowych, 

układów supramolekularnych i nanostrukturalnych oferuje możliwości rozwiązań w łagodnych 

warunkach , obarczone zminimalizowanymi niepożądanymi skutkami.   
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Światło może wspomagać działanie niektórych leków, przetwarzając je w odpowiednie, aktywne 

formy optymalnie w tkance, która wymaga leczenia. Bezpośrednie reakcje fotochemiczne 

wykorzystuje się między innymi do konwersji nieaktywnej formy potencjalnego leku w formę 

aktywną (np. fotoredukcja  kompleksów Pt(IV) czy Ru(III) ; fotodysocjacja tlenku azotu z NO 

donorów). W procesach fotosensybilizowanych często uczestniczy molekularny tlen: jest on 

bowiem efektywnym wygaszaczem stanów wzbudzonych wielu sensybilizatorów zarówno na 

drodze przekazywania energii (powstaje wówczas tlen w stanie singletowym, 
1
O2), jak  

i przeniesienia elektronu (tlen jest akceptorem elektronu i tworzy wówczas jony O2
⁻
 lub ewentualnie 

O2
2⁻

). Fotosensybilizowane reakcje molekularnego tlenu znalazły różne zastosowania w biologii  

i medycynie. Jednym z przykładów jest zastosowanie efektu fotodynamicznego polegającego na 

oksydacyjnej destrukcji materiału biologicznego działaniem reaktywnych form tlenu, utworzonych 

działaniem promieniowania i fotosensybilizatora. Efekt ten może być wykorzystany do usuwania 

zanieczyszczeń, do detoksykacji lub dezynfekcji; może też być zagrożeniem dla istot żywych,  

w tym dla człowieka. Szczególnie niebezpieczne jest poddawanie się działaniu intensywnego 

światła słonecznego w obecności dużego zanieczyszczenie środowiska albo po zażyciu niektórych 

lekarstw (między innymi leków psychiatrycznych, przeciwzapalnych, przeciwreumatycznych, 

antybakteryjnych). Jedna z reaktywnych form tlenu, tlen singletowy, 
1
O2, jest jedną  

z najważniejszych substancji stosowanych w terapii fotodynamicznej (PDT) nowotworowów. 

Wśród bardzo obiecujących pod względem aplikacyjnym fotosensybilizatorów wymienić należy 

kompleksy metali z ligandami tetrapirolowymi (porfiryny, chloryny, bakteriochloryny). 

Wraz z rozwojem nanotechnologii prowadzi się coraz więcej badań nad  wykorzystaniem 

nieorganicznych lub hybrydowych nieorganiczno-organicznych układów nanostrukturalnych takich 

jak nanocząstki metali szlachetnych, nanocząstki wybranych tlenków i siarczków metali, 

nanocząstki nieorganiczne modyfikowane związkami organicznymi, immobilizowane w łańcuchach 

polimerowych, czy zamknięte w micelach, do celów medycznych czy biomedycznych takich jak 

terapia fotodynamiczna nowotworów , fotodynamiczna inaktywacja mikroorganizmów (bakterii, 

wirusów i grzybów) czy terapii fototermiczna . 

 

Wymienione powyżej zagadnienia i przykłady  miały na celu jedynie zasygnalizowanie 

różnorodności zagadnień związanych z rolą fotochemicznych reakcji nieorganicznych w ochronie 

środowiska i zdrowia człowieka. 
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 Estry metylowe kwasów tłuszczowych (bioestry, Biodiesel) wytwarzane, są w reakcji 

transestryfikacji metanolem triglicerydów zawartych w olejach roślinnych i tłuszczach zwierzęcych. 

Reakcja ta przebiega w obecności katalizatorów kwasowych jak i zasadowych (Rys.1).  

 

 
Rys.1. Transestryfikacja triglicerydów metanolem. 

 

 Reakcję transestryfikacji (metanolizy) triglicerydów, modelowego związku (trioctan 

glicerolu, TACT) – cząsteczki najprostszego triglicerydu oraz oleju roślinnego zawierającego duże 

cząsteczki triglicerydów (olej rycynowy), a także estryfikacji kwasu rycynolowego badano  

w obecności stałych katalizatorów polimerowych bazujących na solach polianliny. Polianilina 

protonowana kwasami: metanosulfonowym (MSA), kamforosulfonowym (CSA) oraz kwasem 

siarkowym (S) (Rys.2), została osadzona na nośniku węglowym (Kemira) oraz na krzemionce 

(Kemira). Katalizatory zawierały ok. 20 % wag. polimeru. Badania obejmowały określenie 

właściwości tekstrulanych (powierzchni właściwej, porowatości) oraz stężenia i mocy centrów 

kwasowych. Katalizatory wyjściowe oraz po testach katalitycznych charakteryzowano również 

metodami FT-IR, SEM.  

 

 
Rys.2. Reakcja protonowanie polianiliny kwasami CSA i MSA. 

 

 Użyte nośniki, na których zostały osadzone sole polianiliny różnią się teksturą  

i właściwościami hydrofobowymi. Nośnik węglowy był bardziej hydrofobowy niż krzemionka, 

ponadto wykazywał większą powierzchnię właściwą oraz większy udział struktury mikroporowatej 

(Tabela 1). W wyniku osadzania soli polianiliny na nośnikach obserwowano spadek powierzchni 
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oraz zmianę rozkładu porów. Zdecydowanie większą zmianę powierzchni właściwej obserwowano 

dla katalizatorów osadzonych na węglu, największy spadek odnotowano dla katalizatora C-Pani-

CSA (z 734 m
2
/g do 59 m

2
/g). Malała nie tylko powierzchnia właściwa, ale również objętość 

porów. Rodzaj zarówno nośnika jak i kwasu silnie wpływały na zmianę właściwości teksturalnych 

w wyniku osadzania polimeru. Mniejszy spadek powierzchni właściwej odnotowano dla 

katalizatorów na krzemionce, które są mniej hydrofobowe.  

 

Tabela 1. Właściwości fizykochemiczne badanych katalizatorów 

 

Próbka 

 

SBET 

[m
2
/g] 

 

Objętość porów [cm
3
/g] 

Stężenie 

centrów 

kwasowych 

[mmol/g] 

 

Ciepło 

[kJ/mol NH3] 

całk. mikro mezo 

Węgiel 
734 0.39 0.199 0.191 

  

Krzemionka  
325 1.07 0.014 1.056 

  

C-Pani-MSA 
522 0.19 0.14 0.05 0.66 79.1 

SiO2-Pani-MSA 
237 0.55 0 0.55 1.37 81.6 

C-Pani-CSA 59 0.07 0.004 0.066 0.65 71.1 

SiO2-Pani-CSA 271 0.68 0.005 0.675 0.72 79.8 

C-pani-S 347 0.13 0.037 0.093 1.41 83.3 

SiO2-Pani-S 288 0.68 0.008 0.0672 1.24 60.7 

 

 Badane sole polianiliny wykazywały aktywność oraz stabilność w badanych reakcjach 

transestryfikacji triglicerydów i estryfikacji kwasu rycynolowego metanolem (Rys.3). 

Obserwowano, że katalizator SiO2-Pani-MSA był najaktywniejszy we wszystkich reakcjach. 

Stężenie centrów kwasowych badanych katalizatorów było różne, w zakresie 0.65-1.41 mmol/g. 

(Tabela 1). Za miarę aktywności przyjęto, więc szybkość początkową reakcji r wyrażoną w [mol / g 

kat] (Rys.4). Porównano również aktywność właściwą katalizatora przedstawiająca szybkość 

odniesioną do centrum aktywnego (Rys. 5). 

 Stwierdzono istotny wpływ morfologii polimeru i tekstury nośnika na szybkość reakcji. 

Wpływ ten związany był z dyfuzją reagentów do centrów aktywnych, dostępnością centrów 

aktywnych dla reagentów oraz transportem produktów od powierzchni katalizatora. Najlepsze 

właściwości wykazywał katalizator SiO2-Pani-MSA. Ponadto w trakcie reakcji następowało 

częściowe blokowanie katalizatorów w wyniku silnego oddziaływania z cząsteczkami  

o wyższej polarności (di– i monogliceryd oraz gliceryna). W celu osłabienia tej dezaktywacji 

wskazane jest jak najbardziej równomierne „rozłożenie” centrów aktywnych na powierzchni 

katalizatora. W katalizatorach poli powierzchniowe rozłożenie centrów warunkowane jest 

morfologią polimeru. Morfologia w badanych katalizatorach zależna była od rodzaju kwasu 

użytego do proponowania polianiliny (Rys. 6). Najlepszą morfologię w postaci sferycznych 

agregatów polimerów wykazywal, dla którego deaktywacja była znikoma a aktywność najwyższa. 

Najwyższą aktywność we wszystkich trzech reakcjach wykazał katalizator  

SiO2-Pani-MSA. 
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Rys.3. Porównanie aktywności badanych katalizatorów w reakcji metanolizy TACT. 

 

 

 

 
Rys.4. Porównanie aktywności badanych katalizatorów w reakcji metanolizy TACT., oleju 

rycynowego OR i estryfikacji kwasu rycynolowego ESTER. 
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Rys. 5. Porównanie aktywności właściwej badanych katalizatorów. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 6. Obrazy mikroskopowe SEM katalizatora C-Pani-S oraz SiO2-Pani-MSA. 
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WPŁYW ZAWARTOŚCI Au W KATALIZATORACH BIMETALICZNYCH 
PdAu/C, OTRZYMANYCH METODĄ „ODWRÓCONEJ MIKROEMULSJI”, 

NA SELEKTYWNOŚĆ W REAKCJI UWODORNIANIA ALDEHYDU 
CYNAMONOWEGO 
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Katalizatory bimetaliczne wykazują odmienne właściwości katalityczne  

w porównaniu z katalizatorami monometalicznymi, co wydaje się być atrakcyjne 

 z punktu widzenia ich zastosowania w reakcjach katalitycznych. Istnieje wiele metod syntezy 

katalizatorów bimetalicznych („co-impregnacja”, redukcja alkoholem w obecności polimerów [1], 

poly-ol metoda [2]). Jedną z nich jest metoda „odwróconej mikroemulsji”  

(„water-in-oil”). Główną zaletą tej metody jest możliwość uzyskania katalizatorów  

o kontrolowanej wielkości nanocząstek metalu [3] oraz równomiernej dystrybucji tych cząstek na 

powierzchni nośnika [4]. Właściwości te wykazują zasadniczą rolę w aktywności uzyskanych 

katalizatorów w różnych reakcjach. Ponadto metoda ta umożliwia uzyskanie katalizatorów 

bimetalicznych zawierających nanocząstki cechujące się uporządkowaniem typu „alloy structure”.  

Metodę tę zastosowano do syntezy nośnikowych katalizatorów bimetalicznych 

 PdAu-X (X = Au/Pd mol/mol) o zmiennej zawartości Au. Jako nośniki użyto: tlenek glinu γ-Al2O3 

(200 m
2
/g) oraz materiał węglowy Vulcan XC72 (225 m

2
/g). Katalizatory charakteryzowano 

metodami sorpcji-desorpcji N2, XRD, XPS, SEM, EDS, TEM, HRTEM, STEM. Metodami tymi 

potwierdzono tworzenie nanocząstek bimetalicznych (4–8 nm). Badania mikroskopowe przy użyciu 

SEM potwierdziły równomierną dystrybucję nanocząstek metalicznych na powierzchni nośników 

(Rys. 1), pozwoliły wyznaczyć ich średnią wielkość oraz rozkład dla każdego z katalizatorów (Rys. 

2.). Stwierdzono zależność wielkości nanocząstki. 

bimetalicznej PdAu od zawartości Au (Rys. 3). Analiza 

STEM EDS dla pojedynczych nanocząstek pozwoliła 

określić ich rzeczywisty skład, który zgadzał się z 

teoretycznymi założeniami. Metodą XPS stwierdzono 

obecność zarówno Pd jak i Au. W całym zakresie 

zawartości Au w katalizatorach, powierzchnia 

nanocząstek wzbogacona była w Pd. 

Katalizatory te testowano w reakcjach: 

rekombinacji H2 i O2 prowadzącej do utworzenia H2O 

oraz w reakcji uwodorniania aldehydu cynamonowego 

(CAL) (3-fenylo-2-propenalu) (Rys. 4.).  

Reakcja 2H2 + O2 = 2H2O jest procesem 

zachodzącym w reaktorach tzw. PAR (Passive Autocatalytic Recombiner), które znajdują się w 

obudowach reaktorów nuklearnych i zadaniem ich jest redukcja stężenia H2 wydzielającego się w 

trakcie pracy rdzenia w reaktorze.  

 

 

 

 

Rys. 1. Obraz mikroskopowy 
katalizatora PdAu-1,5/C 
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Rys. 3. Zależność wielkości cząstki  

od zawartości Au w katalizatorach PdAu-

X                                    

Rys. 2. Rozkład wielkości nanocząstek  

dla PdAu-0,4                                   

 

 

Reakcja katalitycznego uwodorniania CAL jest procesem o znaczeniu technologicznym ze 

względu na szerokie zastosowanie produktów tej reakcji. W reakcji tej tworzą się dwa główne 

produkty, nasycony aldehyd powstający w wyniku uwodornienia wiązania C=C i nasycony alkohol, 

produkt uwodornienia grupy aldehydowej (wiązania C=O). 

 

H

O

H

O

OH

OH

CH3

CAL

HCAL

COL

HCOL

PB
 

 

 

Rys. 4. Katalityczne uwodornianie aldehydu cynamonowego 

 

 

Katalizatory syntezowanie w obecnych badaniach, zarówno monometaliczne (2% Pd) jak  

i bimetaliczne (PdAu) wykazywały aktywność w obydwu testowanych reakcjach.  

W reakcji rekombinacji H2+O2 katalizatory PdAu/Al2O3 wykazały korzystniejsze cechy zarówno 

pod kątem aktywności, stabilności jak i efektów termicznych w porównaniu z powszechnie 

stosowanymi katalizatorami monometalicznymi Pd, Pt.  

Podobnie korzystne właściwości katalizatorów PdAu, syntezowanych metodą „odwróconej 

mikroemulsji”, stwierdzono w drugiej badanej reakcji, uwodorniania CAL. Katalizatory 

monometaliczne (2%Pd/C, 2%Pd/Al2O3) wykazywały najwyższą tendencję do uwodorniania 

wiązania C=C (SC=C = 68%). Przy małych zawartościach Au w PdAu-X (X = 0,1; 0,4) selektywność 

uwodorniania C=C nieznacznie malała, natomiast uwodorniania C=O wzrastała. Przy stosunku 
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molowym Au/Pd > 1, następował znaczący wzrost selektywności redukcji grupy C=O  

(SC=O = 65%), przy równoczesnym spadku reaktywności katalizatorów do uwodorniania wiązań 

C=C (SC=C  = 35 %). Reaktywność ta była wynikiem tzw. „efektu geometrycznego”, wynikającego  

z obecności złota na powierzchni nanocząstek bimetalicznych. Wpływało to na geometrię adsorpcji 

cząsteczek CAL utrudniając równoczesną adsorpcję w konfiguracji sprzyjającej uwodornianiu 

wiązań C=C [5]. 

 

 

 

Podziękowania: Badania sfinansowane częściowo z Grantu NCBiR SP/J/7/170071/12 
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Fluorescencja jest wykorzystywana jako technika detekcji w wielu metodach bioanalitycznych 

ponieważ wymaga stosunkowo prostej aparatury, zapewnia wysoką czułość i oferuje dużą 

różnorodność zastosowań. Luminescencyjne (fluorescencyjne) nanocząstki (NPs) łączą 

fluorescencję z unikatowymi właściwościami funkcjonalnymi materiałów charakteryzujących się 

rozmiarami z zakresu pojedynczych nanometrów, a więc odpowiadającymi wielkości cząsteczek 

występujących naturalnie w organizmach żywych. W biologii i medycynie wykorzystuje się  

w szerokim zakresie fotoluminescencję kropek kwantowych (QDs), nanocząstek metali 

szlachetnych, nanocząstek domieszkowanych jonami pierwiastków ziem rzadkich, a także 

nanocząstek krzemionkowych o strukturze rdzeń-powłoka. W dalszej części artykułu skupimy się 

na własnościach nanocząstek domieszkowanych jonami lantanowców (Ln
3+

) wykazujących 

unikatową zdolność do konwersji światła podczerwonego na widzialne oraz wskażemy możliwości 

ich zastosowania w diagnostyce i terapii. 

Proces konwersji promieniowania o niskiej energii na promieniowanie o wyższej energii (z ang. 

upconversion, UC), w którym wykorzystuje się transfer energii między jonami lantanowców, jest 

znany od niemal 50 lat [1]. Natomiast pierwsze wykorzystanie procesu UC w nanocząstkach 

domieszkowanych jonami Ln
3+

 datuje się na wczesne lata 90-te ubiegłego wieku. W odróżnieniu od 

kropek kwantowych, których właściwości optyczne są diametralnie rożne od właściwości 

makroskopowych związków o tym samym składzie chemicznym, przejścia optyczne jonów Ln
3+

 

w matrycach nanokrystalicznych są w zasadzie bardzo podobne do tych w układach 

makroskopowych. Czynnikiem nadającym nową funkcjonalność i otwierającym szeroki wachlarz 

zastosowań nanocząstek konwertujących promieniowanie (UCNPs) jest możliwość modyfikacji 

powierzchni nanoziaren. Oprócz najprostszego sposobu polegającego na przyłączeniu do 

powierzchni ligandów o pożądanych grupach funkcyjnych, możliwe modyfikacje obejmują m.in. 

pokrywanie nanoziaren warstwą różnych polimerów, w tym krzemionki, co prowadzi do uzyskania 

złożonych struktur hybrydowych.  

W porównaniu do fluoroforów organicznych czy kropek kwantowych UCNPs charakteryzują duża 

fotostabilnością, długimi czasami zaniku luminescencji, wąskimi pasmami emisji, dużym 

przesunięciem anty-Stokesowkim, zdolnością do absorpcji promieniowania NIR, penetrującego 

tkanki na znacznie większe głębokości niż promieniowanie z zakresu widzialnego czy UV, i niską 

autofluorescencją. Największy potencjał spośród UCNPs wykazują obecnie nanofluorki typu 

NaREF4 (RE = Y lub Gd) krystalizujące w układzie heksagonalnym, domieszkowane parą jonów 

lantanowców, między którymi może następować wydajny transfer energii. Takie „klasyczne” pary 

jonów stanowią Yb
3+

/Er
3+

 oraz Yb
3+

/Tm
3+

. Proces transferu energii zachodzący w takich układach, 

prowadzący do konwersji światła podczerwonego na odpowiednio zielone i czerwone oraz 

niebieskie, przedstawiony jest schematycznie na Rys. 1. 

Jednym z istotnych parametrów wymagających dalszej optymalizacji jest wydajność kwantowa 

UCNPs, która jest obecnie znacznie niższa w porównaniu do wydajności QDs. Niemniej jednak już 

teraz materiały te są zaliczane do najbardziej obiecujących jeśli chodzi o ich zastosowanie jako 

znaczniki luminescencyjne, sensory chemiczne, a także w testach immunoenzymatycznych czy  
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w obrazowaniu komórkowym. Oprócz zastosowań diagnostycznych szczególnie interesująco 

przedstawiają się możliwości terapeutycznego wykorzystania UCNPs obejmujące m.in. 

dostarczanie leków oraz terapię termo- czy fotodynamiczną. Dodatkowa zaleta wynika  

z możliwości konstruowania w oparciu o UCNPs nanoplatform o funkcjonalności pozwalającej nie 

tyko na terapię, ale również na jednoczesną diagnostykę oraz bieżące monitorowanie efektów 

leczenia, a więc realizację idei określanej pojęciem teranostyka. 

 

 
 

Rys. 1. A) Schemat poziomów energetycznych ilustrujący procesy transferu energii prowadzące do 

uzyskania emisji promieniowania o barwie czerwonej (~660 nm) i zielonej (~545 nm) przez jony 

Er
3+

 oraz o barwie niebieskiej (~475 nm) przez jony Tm
3+

 w wyniku wzbudzania promieniowaniem 

NIR (980 nm) jonów Yb
3+

. B) Widmo emisji anty-Stokesowskiej jonu Er
3+

 

w NaGd0,8Yb0,18Er0,02F4@OA (OA – kwas oleinowy) przy wzbudzeniu diodą 980 nm i obraz wiązki 

wzbudzającej w roztworze NPs (wstawka C). 

 

Dotychczas zaproponowano kilka sposobów wykorzystania UCNPs jako nośników leków. Dla 

przykładu, amfifilowa pochodna PEG-u związana do powierzchni NaYF4 tworzy „kieszenie”,  

w których może zostać umieszczona cząsteczka doksorubicyny o działaniu antynowotworowym.  

Jej uwalnianie jest kontrolowane poprzez odpowiednie zmiany pH [2]. Dodatkową funkcjonalność 

nanoplatform transportujących leki można uzyskać konstruując UCNPs o strukturze typu rdzeń-

powłoka, w których rdzeń stanowi tlenek żelaza. Pole magnetyczne może być wówczas 

wykorzystane do kierowania procesem dostarczania leku w określone miejsce, przy jednoczesnej 

kontroli procesu za pomocą obrazowania optycznego [3]. Innym sposobem uzyskania 

nanoplatformy dostarczającej lek jest pokrycie UCNPs (z ewentualnym rdzeniem magnetycznym) 

warstwą porowatej krzemionki. Mocno rozwinięta powierzchnia i duża objętość porów umożliwiają 

umieszczenie w warstwie krzemionki znacznej ilości leku, np. ibuprofenu [4]. Co ciekawe, 

intensywność emisji UC jest proporcjonalna do ilości uwolnionego ibuprofenu umożliwiając 

dogodne kontrolowanie dawki. Rozwinięciem tej strategii jest wykorzystanie do zamknięcia porów 

krzemionki załadowanej lekiem polimeru, reagującego na zmiany pH i/lub temperatury,  

co umożliwia dodatkową precyzyjną kontrolę nad procesem uwalniania leku [5].  

Trwają również intensywne prace nad wykorzystaniem światła z zakresu widzialnego lub UV, 

uzyskiwanego w wyniku konwersji promieniowania NIR przez UCNPs stanowiące rdzeń 

nanoplatform, do kontrolowanego uwalniania leków związanych do powierzchni nanocząstek za 

pośrednictwem fotorozszczepialnych łączników [6]. Alternatywnym rozwiązaniem jest 

zastosowanie fotodegradowalnego polimeru do zamknięcia porów krzemionki otaczającej rdzeń, co 
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również stwarza możliwość kontrolowania uwalniania leku za pośrednictwem fotoluminescencji 

UCNPs konwertujących promieniowanie z zakresu NIR do zakresu UV [7]. 

Przykładem wykorzystania UCNPs w leczeniu jest terapia termiczna (PTT). Idea PTT opiera się na 

absorpcji światła przez cząsteczki odpowiedniego fotoabsorbera, co powoduje wytwarzanie dużych 

ilości ciepła i prowadzi do ablacji komórek nowotworowych. Jednak ze względu na małe 

współczynniki absorpcji jonów lantanowców, uzyskanie efektu PTT wymaga sprzęgnięcia ich z np. 

plazmonami indukowanymi w metalicznych nanocząstkach osadzonych na powierzchni UCNPs. 

Również w tym przypadku można wykorzystać np. Fe3O4 do otrzymania wielufunkcyjnej 

nanoplatformy, łączącej własności luminescencyjne UC (obrazowanie) z własnościami 

magnetycznymi Fe3O4 (kierowanie) i funkcją PTT [8].     

Innym rodzajem terapii, która może doskonale spożytkować unikatowe własności UCNPs jest 

terapia fotodynamiczna (PDT). UCNPs pozwalają wzbudzać fotosensybilizator za pomocą 

promieniowania NIR z zakresu tzw. okna terapeutycznego, a więc usunąć podstawowe ograniczenie 

klasycznej terapii PDT wynikające z małej głębokości penetracji tkanek przez światło widzialne. 

Również w tym przypadku najbardziej efektywne są struktury typu rdzeń-powłoka, w których 

nanocząstki UCNPs pokryte są cienką warstwą porowatej krzemionki, w którą wbudowuje się 

odpowiedni fotosensybilizator. 

W wyniku badań podjętych w naszym zespole została opracowana bardzo skuteczna metoda 

otrzymywania tego typu struktur hybrydowych dla zastosowań w PDT [9,10]. W pierwszym etapie 

otrzymuje się mikroemulsję hydrofobowych nanocząstek w wodzie z wykorzystaniem 

odpowiedniego surfaktanta, np. bromku heksadecylotrimetyloamoniowego. W etapie drugim 

następuje pokrycie nanocząstek warstwą SiO2 i ich fotosensybilizacja. Proces przebiega w układzie 

dwufazowym: warstwę wodną stanowi mikroemulsja NPs, do której dodaje się roztwór L-argininy 

pełniącej rolę katalizatora, natomiast drugą fazę ciekłą stanowi roztwór tetraetoksysilanu (TEOS)  

i ftalocyjaniny cynku (PcZn) w octanie etylu lub cykloheksanie. Zdjęcia TEM (Rys. 2) 

potwierdzają, że metodą tą otrzymuje się niezaglomerowane nanocząstki NaGdF4:Ln
3+

 pokryte 

warstwą SiO2 o różnej grubości i porowatości, w zależności od warunków rekcji. 

 

 
 

Rys. 2. Zdjęcia TEM pokazują rożną porowatość nanocząstek NaGdF4:Ln
3+

 pokrytych SiO2, 

otrzymanych z roztworu octanu etylu (A) i cykloheksanu (B). Obraz mapowania 2D techniką EDX 

ukazuje strukturę typu rdzeń-płaszcz otrzymanych nanocząstek (na przykładzie NaGdF4:Eu
3+

). 

 

Naświetlenie roztworu koloidalnego tak przygotowanych nanocząstek promieniowaniem o długości 

fali 980 nm powoduje generowanie tlenu singletowego. Zaabsorbowane przez jony Yb
3+

 

promieniowane zostaje przekazane jonom Er
3+

, które w wyniku kilkufotonowego wzbudzenia 

emitują promieniowanie z zakresu zielonego i czerwonego (Rys. 1). Czerwona składowa emisji Er
3+

 

zostaje wydajnie zaabsorbowana przez cząsteczki PcZn, które relaksując się do stanu 

podstawowego wzbudzają tlen trypletowy do singletowego (
1
O2; Rys. 3).  
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PDT jest rozważana przede wszystkim jako terapia do niszczenia komórek nowotworowych. Jednak 

niedawno pokazano, że PDT z wykorzystaniem UCNPs może być skuteczna również w zwalczaniu 

wirusów i wywoływanych przez nie infekcji [11]. Ponadto, modyfikacja powierzchni wymagana w 

celu uzyskania funkcjonalności PDT jest kompatybilna z modyfikacjami wymaganymi dla PTT. 

Daje to możliwość połączenia obu terapii i uzyskania efektu znacznie wzmocnionego względem 

uzyskiwanego przy zastosowaniu każdej z nich pojedynczo.    

 

 
 

Rys. 3. A) Schemat obrazujący proces generowania tlenu singletowego monitorowany poprzez 

wygaszanie emisji kwasu 9,10-antracenodiylo-bis(metyleno)dimalonowego (ABDA). B) Zmiany 

intensywności fluorescencji ABDA w czasie naświetlania roztworu koloidalnego nanocząsteczek 

SiO2:PcZn@NaGdF4:Yb,Er promieniowaniem o λ = 980 nm.   

 

Mimo, że wyniki dotychczasowych badań są bardzo obiecujące, pełne wykorzystanie potencjału 

UCNPs w teranostyce wymaga rozwiązania szeregu problemów, a jednym z głównych wyzwań jest 

otrzymanie wielofunkcyjnych nanoplatform o rozmiarze hydrodynamicznym nie większym niż  

10 nm. Ta graniczna wielkość wynika z faktu, że UCNPs nie są biodegradowalne i muszą być 

wydalone z organizmu. Konieczne są również dalsze wysiłki w celu opracowania skutecznych 

metod modyfikacji powierzchni, które pozwalałyby otrzymać NPs wykazujące długoterminową 

stabilność koloidalną w wodzie, buforach i mediach zawierających surowicę przy jednoczesnym 

zachowaniu wydajnej fotoluminescencji. Intensywne prace nad tymi zagadnieniami prowadzone są 

obecnie również w naszym zespole badawczym.   
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Aktywność reakcji biochemicznych flawonoidów i ich pochodnych zależy od ich struktury 

chemicznej. Różne modyfikacje dobrze znanych i popularnie występujących w naturze cząsteczek 

związków naturalnych mają zwiększyć ich właściwości biologiczne [1,2]. Jedną z najważniejszych 

cech flawonoidu jest jego aktywność antyoksydacyjna, która przypisywana jest grupom 

hydroksylowych występujących w strukturze cząsteczki [3]. W ostatnich latach flawonoidy jako 

potencjalne zmiatacze wolnych rodników przyciągnęły ogromne zainteresowanie ze względu na ich 

wykorzystanie jako terapeutyków. Wolne rodniki są stale generowane in vivo zarówno poprzez 

przypadkowe reakcje chemiczne oraz konkretne procesy metaboliczne. W momencie braku 

równowagi pomiędzy tworzeniem się wolnych rodników a mechanizmem obronnym organizmu 

uszkodzenia oksydacyjne są rozłożone na wszystkie komórki docelowe (DNA, lipidy, białka), które 

pośrednio mogą wywołać takie choroby jak nowotwór, miażdżycę, choroby naczyń krwionośnych  

i serca, cukrzycę, upośledzenie układu odpornościowego, choroby Parkinsona i Alzheimera czy 

artretyzm [4]. Wiele związków fenolowych, w tym flawonoidy wykazują dużo większą aktywność 

antyoksydacyjną w porównaniu z witaminą C i E. Spośród wszystkich związków flawonoidowych 

znajdujących się w żywności dwie grupy: flawonolowa (kwercetyna, kemferol, mirycetyna, 

fizetyna, moryna) i flawonowa (apigenina, diosmetyna, luteolina) [5] wykazują najwyższą 

aktywność antyoksydacyjną. 

Flawonoidowe antyoksydanty dzięki niskim potencjałom redoks (0,2 <E
º
<0,8) [6] działają jako 

zmiatacze wolnych rodników. W badaniach in vitro najczęściej funkcje rodnika przejmują takie 

sztuczne układy jak DPPH (1,1-difenylo-2-pikrylohydrazyl) czy ABTS (2,2-

azynobis(3etylobenzotiazolino-6-sulfonian)) (Rys. 1) [7,8]. Inne wolne rodniki takie jak rodnik 

ponadtlenkowy, peroksylowy, alkoksylowy czy hydroksylowy, które związane są z układami 

biologicznymi również stosuje się w oszacowaniu stopnia aktywności antyoksydacyjnych 

związków flawonoidowych [9].  

Ogólnie, rodnikowo-zmiatająca aktywność flawonoidów zależy od struktury cząsteczkowej oraz od 

liczby i lokalizacji podstawników hydroksylowych. Między innymi obecność grup hydroksylowych 

w pozycji 3’ i 4’ w pierścieniu B (część katecholowa cząsteczki flawonoidu) (Rys. 2) posiadających 

donorowo-elektronowe właściwości wspomagają działanie flawonoidu jako zmiatacza wolnych 

rodników. Również, grupa 3-OH w pierścieniu C ma znaczący wpływ na działanie antyoksydacyjne 

związku. Ponadto, podwójne wiązanie C2-C3 powiązane z grupą 4-ketonową, które jest 

odpowiedzialne za delokalizację elektronu z pierścienia B, zwiększa dalszą aktywność 

antyoksydacyjną układu, a wysycenie wiązania podwójnego C2-C3 z dużym 

prawdopodobieństwem przyczynia się do utraty jego aktywności względem wolnych rodników. 

Również obecność grup 3-OH i 5-OH w połączeniu z grupami funkcyjnymi z pierścienia C 

zwiększa aktywność antyoksydacyjną związku. Gdy w pierścieniu B brak jest struktury 

katecholowej, grupy hydroksylowe z pierścienia A starają się wyrównywać ich ubytek i stają się 

znaczącym czynnikiem warunkującym aktywność antyoksydacyjną.  
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Ważny wpływ na aktywność antyoksydajną flawonoidu ma również obecność grup 

metoksylowych. Różnica w działaniu cząsteczki flawonoidu posiadającego wiele grup 

hydroksylowych a cząsteczką z licznymi grupami metoksylowymi wynika z ich różnic pod  
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Rys. 1. Schemat działania flawonoidów, jako zmiataczy wolnych rodników (DPPH i ABTS) 
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Rys. 2. Struktura flawonoidu z grupami funkcyjnymi o właściwościach antyoksydacyjnych 

 

względem właściwości hydrofobowych i planarności cząsteczki. Kwercetyna O-metylowana lub O-

glikozylowana jest mniej wydajnym akceptorem rodnika peroksylowego niż jej wolna forma. 

Tłumienie aktywności antyoksydacyjnej kwercetyny poprzez jej O-metylowanie może wynikać  

z efektów sterycznych, które zaburzają planarność struktury. Stosunek podstawników 
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metoksylowych do hydroksylowych niekoniecznie przewiduje zdolność zmiatającą flawonoidu, 

ponieważ pierścień B jest szczególnie czuły na miejsce lokalizacji grupy metoksylowej.  

Na przykład, zamiana konfiguracji grup 6’-OH/4’-OMe w 6’-OMe/4’-OH, która wywołuje efekt 

koplanarności całkowicie zmienia stopień wymiatania DPPH. Ponadto, O-metylowanie potrafi 

zwiększyć aktywność antyoksydacyjną w niektórych układach mikrosomalnych, chociaż analizy 

mikrosomalnej peroksydacji umożliwiają szereg innych mechanizmów związanych z aktywnością 

antyoksydacyjną m.in. chelatowanie żelaza, redukcja rodnika fenoksylowego i recykling przez 

askorbinian, recykling endogennego α-tokoferolu czy biotransformacja cytochromu P-450 poprzez 

aktywowane NADPH do bardziej lub mniej skutecznej pochodnej[13]. 

Połączenie flawonoidów z jonami metali również ma istotny wpływ na aktywność antyoksydacyjną 

związków. De Souza i de Giovani wykazali, że kompleksy flawonoidowe względem DPPH  

są znacznie bardziej skuteczne niż wolne cząsteczki flawonoidów [11]. W tym kierunku 

przeprowadzono wiele badań, które potwierdzają zwiększoną aktywność kompleksów. Stwierdzono 

również, że układy rutyna-Fe(II) i rutyna-Cu(II) są lepszymi antyoksydantami niż ich ligandy. 

Niestety, żaden kompleks nie został wyizolowany, a jedynie opisany in situ [12]. 

Kolejnym czynnikiem, który ma wpływ na aktywność antyoksydacyjną flawonoidu jest addycja 

nukleofilowa pomiędzy cząsteczką flawonoidu a aminą pierwszorzędową. Powstałe iminy (RNH2 

lub ArNH2) zwane jako zasady Schiffa wykazują zwiększone właściwości biologiczne, w tym 

antyoksydacyjne. Li et al. wykazali, że podstawienie naryngeniny hydrazyną kwasu  

2-hydroksybenzoesowego (Rys. 3A) lub etylenodiaminą (Rys. 3B) i przeprowadzeniu jej  

w kompleks z miedzią(II), cynkiem(II) i niklu(II) znacząco zwiększa jej aktywność 

antyoksydacyjną [15, 10].  

 

7

6

5

8

4 3

2
O

6'

5'

4'

3'

2'

HO

O N

OH

NH

O

Me

O

7

6
5

8

4 3

2O

6'

5'

4'
3'

2'

HO

O N

OH

Me

N

7

6
5

8

3

2

O

6'

5'

4'
3'

2'

HO

O

OH

Me: Cu, Ni i Zn

(A) (B)  
 

Rys. 3. Propozycje struktur kompleksów [15, 10] 

 

Li i Yang zsyntezowali kolejną flawonoidową zasadę Schiffa na bazie hesperetyny, którą następnie 

połączyli z miedzią (II) i cynkiem (II) (Rys. 4). Wartości IC50 (stężenie inhibitujące 50%) 

pochodnej hesperetyny i jej kompleksów wykazały, że uzyskane kompleksy w porównaniu do 

liganda wykazują wyższą aktywność antyoksydacyjną podczas wygaszania anionorodnika 

ponadtlenkowego i rodnika hydroksylowego [14]. 
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Rys. 4. Propozycje struktur kompleksów [14] 

 

Podsumowując, wiele czynników ma istotny wpływ na aktywność antyoksydacyjną cząsteczki 

flawonoidu. Oznaczenie tej aktywności wykonuje się na różnych sztucznych układach  

o charakterze wolnorodnikowym. Położenie i liczba grup hydroksylowych, O-metylowanie, 

kompleksowanie czy addycja nukleofilowa w strukturze flawonoidu w znacznym stopniu 

podwyższa aktywność antyoksydacyjną flawonoidu.  
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Kwas (2S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowy, zwyczajowo nazywany L-tyrozyną, 

jest  jednym z ważniejszych podstawowych dwudziestu aminokwasów obecnych w organizmach 

żywych i spełnia ważne biologicznie zadania. Jest prekursorem hormonów i biologicznie czynnych 

substancji takich jak tyroksyna, trójjodotyronina, noradrenalina i adrenalina [1-2]. Aminokwas ten 

reguluje poziom neurotransmiterów w mózgu, co jest związane z wahaniami nastrojów, stanami 

depresyjnymi lub nawet chorobą Parkinsona [3]. Mimo iż, L-tyrozyna jest podstawowym 

aminokwasem, to organizmy nie przyswajają jej wraz z pożywieniem lecz syntezują z L-

fenyloalaniny [4] przy udziale hydroksylazy fenyloalaninowej. U osób cierpiących na 

fenyloketonurię katalityczna rola hydroksylazy jest zaburzona a przemiana L-fenyloalaniny w L-

tyrozynę jest zablokowana. Dlatego też, dieta osób chorych na fenyloketonurię jest 

suplementowana L-tyrozyną [4]. L-tyrozyna w połączeniu z tradycyjnymi cytostatykami znalazła 

również zastosowanie jako lek przeciwnowotworowy w chemioterapii. Aktywność cytotoksyczna 

hybrydy L-tyrozyna-chlorambucil na komórki raka piersi jest większa w porównaniu do czystego 

chlorambucilu [5]. Innym aspektem roli L-tyrozyny jest jej obecność w preparatach termogennych. 

Wraz z efedryną, synefryną, kofeiną a szczególnie L-karnityną oraz jej acetylowaną formą 

wspomaga metabolizm tłuszczów prowadzący do utraty wagi. Rola L-tyrozyny polega na 

optymalizacji produkcji noradrenaliny [6]. W układach bionieorganicznych L-tyrozyna [7] oraz jej 

pochodne pełnią ważne funkcje jako ligandy, tworząc z jonami metali związki koordynacyjne 

wykazujące interesujące właściwości strukturalne, spektroskopowe, magnetyczne oraz biologiczne 

[8]. Związki kompleksowe zawierające L-tyrozynę oraz współligand z grupy diamin np. 2,2'-

dipirydyl, 1,10-fenantrolina, wykazują dużą łatwość wiązania się z DNA  

oraz właściwości przeciwnowotworowe. Obecność współliganda zwiększa powinowactwo  

L-tyrozynowych kompleksów miedzi(II) do DNA oraz powoduje, iż aktywność 

przeciwnowotworowa związku [Cu(L-Tyr)(1,10-phen)]ClO4 jest porównywalna z działaniem cis-

platyny [7a]. Związki kompleksowe L-tyrozyny wykazują również aktywność mikrobiologiczną. 

Badania przeprowadzone przez zespół M. S. Refata wykazały, że rozwój bakterii Serratia zostaje 

zahamowany pod wpływem związku [Zn(L-Tyr)2]·2H2O, podczas gdy czysta  

L-tyrozyna jest nieaktywna. Interesujące są również właściwości kompleksów jonów niklu(II) oraz 

toru(IV). W porównaniu z aktywnością Flukonazolu, kompleks niklowy jest inhibitorem wzrostu 

grzybów Aspergillus fumigates, Candida albicans oraz Penicillium sp. [9]. Natomiast, kompleks 

jonów toru(IV) badany był pod kątem aktywności na Staphylococcus aureus i E. coli w porównaniu 

z tetracykliną [9c] i również wykazywał aktywność mikrobiologiczną. Stan wiedzy na temat 

właściwości koordynacyjnych L-tyrozyny nie jest spójny. Dla dużej grupy związków 

kompleksowych opisano budowę strukturalną, jednak ich właściwości fizykochemiczne 

charakteryzowane były bardzo wybiórczo. Dane literaturowe przedstawiają jedynie opis badań 

strukturalnych lub badań biologicznych związków, których budowa strukturalna jest 

niejednoznaczna.  

 Badając oddziaływanie L-tyrozyny z jonami metali Cu
2+

, Zn
2+

 oraz Ni
2+

 otrzymaliśmy trzy 

nowe związki kompleksowe w formie krystalicznej o wzorach [Cu(L-Tyr)2H2O]·H2O (1),  

[M(L-Tyr)(-4,4’-bpy)]·4H2On (gdzie M= Zn
2+

 (2), Ni
2+

(3)) dla których udokładniona została 
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Rys. 2. Oddziaływania wodorowe 

N(2)H∙∙∙O(5)
 vi

 oraz N(1)H∙∙∙O(4)
 vi

 

tworzące łańcuch. 

struktura krystaliczna, jak również ich właściwości scharakteryzowano metodami 

spektroskopowymi (FT-IR, FT-Raman, EPR, 
1
H- 

13
C NMR, HFEPR, NIR-Vis-UV). 

 

      
 

 

 

 

 

Związek o wzorze [Cu(L-Tyr)2H2O]·H2O (1) krystalizuje w układzie jednoskośnym i grupie 

przestrzennej P21 o parametrach komórki elementarnej a = 11.967(1) Å, b = 5.999(1) Å  

c = 14.936(1) Å, = 102.578
o
. Komórka asymetryczna zawiera dwa aniony L-tyrozynowe 

chelatujące aminowymi atomami N i karboksylanowymi atomami O jony miedzi(II), cząsteczkę 

wody koordynacyjnej oraz cząsteczkę wody krystalicznej obsadzającą dwie pozycje  

z prawdopodobieństwem 0.5 w przestrzeniach między cząsteczkami. Atomy donorowe tworzą 

piramidę kwadratową o chromoforze [CuN2O2O’] w wierzchołku której ulokowana jest cząsteczka 

wody (Fig 1). Odległości międzyatomowe wynoszą: N1—Cu 1.986(1) Å, O4—Cu 0.946(1) Å; 

N2—Cu 1.992(1) Å, O1—Cu 1.972(1) Å, natomiast cząsteczka wody oddalona jest od atomu Cu  

o 2.346(1) Å. Wartość kątowego parametru określającego stopień odkształcenia piramidy 

kwadratowej w kierunku bipiramidy trygonalnej () wynosi 0.113. Pierścień aromatyczny  

L-tyrozyny tworzy wewnątrzcząsteczkowe oddziaływanie Cu···π z kątem między płaszczyzną 

podstawy a płaszczyzną pierścienia równym 45°.  

 Szczególną rolę w stabilizacji struktury pełnią wiązania wodorowe N(1)—H···O(4)
vi

 

oraz N(2)—H···O(5)
vi

 ((vi) x, y+1, z) tworzone przez atomy grup aminowych oraz 

karboksylanowych (Rys. 2). Wiązania wodorowe wzdłuż osi b tworzą łańcuch w którym centra 

metaliczne oddalone są od siebie o 5.998(1) Å. Szerokie, symetryczne pasmo obserwowane na 

widmie refleksyjnym NIR-Vis-UV przy 15700 cm
-1

 jest charakterystyczne dla pola krystalicznego 

o geometrii piramidy kwadratowej wokół jonu Cu(II) (d
9
). Pasmo składa się z trzech składowych 

będących efektem przejść elektronowych 
2
B1(dx2-y2) 

2
A1 (dz2), 

2
B1

2
B2 (dxy) and 

2
B1

2
E 

(dxz≈dyz). Wartości diagonalnych składowych tensora g (S = ½, g2.236 = ׀׀ i g = 2.063) wskazują 

na obecność niesparowanego elektronu na orbitalu dx2-y2. Związek wykazuje bardzo interesujące 

właściwości spektroskopowe w roztworze DMSO. Absorpcyjne widmo elektronowe składa się z 

symetrycznego pasma typu d-d z maksimum przy 16400 cm
-1

, co wskazuje na zachowanie 5-

koordynacyjnego otoczenia wokół jonów Cu(II) w roztworze. Roztworowe widmo EPR 

zamrożonego roztworu (77 K) wskazuje na obecność monomeru dla którego wartości składowych 

tensora wynoszą g|| = 2.250, g= 2.055 i A|| = 180 G, ale również obserwuje się sygnały 

odpowiadające przejściom wzbronionym (ΔMS = ±2) oddziaływaniu dwóch centrów 

miedziowych(S=1,D= 0.0468 cm
-1

, g|| = 2.238, g = 2.06 i A|| = 85 G) (Rys. 3). Sugeruje to 

Rys. 1. Budowa sfery 

koordynacyjnej dla 

[Cu(L-Tyr)2(H2O)]. 
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zaangażowanie par centrów miedziowych w bardzo słabe oddziaływania. Kompleks oraz wzorzec – 

CuCl2 są relatywnie mało cytotoksyczne względem linii komórkowych makrofagów (J774.E)  

i limfoblastów (D10.G.4), a co ważniejsze w stężeniach poniżej 100 μM związek (1) stymuluje 

aktywności limfoblastów (Rys. 4). 
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 Polimery koordynacyjne o ogólnym wzorze [M(L-Tyr)2(-4,4’-bpy)]·4H2On gdzie 

centrami metalicznymi są jony cynku(II) (2) lub niklu(II) (3) krystalizują w jednoskośnym układzie 

krystalograficznym, grupie przestrzennej P21 o parametrach komórki a = 9.6022(2), b = 13.5031(3), 

c = 11.6648(3)Å,  = 99.49(1) (2) i a = 9.6658(12), b = 13.5399(17), c = 11.4516(13)Å,  

 = 98.77(1) (3). Chelatujące aminowymi atomami azotu oraz karboksylanowymi atomami tlenu 

aniony L-tyrozynowe oraz cząsteczki heterocyklu tworzą wokół jonów metali wydłużony oktaedr o 

chromoforze [MN2N2’O2]. Długości wiązań MO11, O21, N11, N21, N1, N2 w strukturze 

cynkowej wynoszą : 2.077(2), 2.067(2), 2.101(2), 2.100(2), 2.289(2), 2.303(2) Å, i są 

zdecydowanie dłuższe w porównaniu z długościami obserwowanymi dla analogu niklowego: 

2.046(5), 2.040(5), 2.068(6), 

2.061(6), 2.169(5), 2.176(5) 

Å. Różnica 0,1 Å między 

długościami wiązań w 

płaszczyźnie ekwatorialnej i 

aksjalnej powoduje sto-

sunkowo duże tetragonalne 

odkształcenie oktaedrów  

a wartości parametru 

tetragonalności T wynoszą 

0,907 (2) oraz 0,945 (3). 

Mostkujące cząsteczki 4,4’-

dipirydylu łączą jednostki 

[M(L-Tyr)2] w 1-D 

łańcuchy polimerowe,  

w których jony metali oddalone są o Zn···Zn = 11.665 Å oraz Ni···Ni = 11.452 Å. Struktury 

krystaliczne stabilizowane są przez sieć wiązań wodorowych tworzonych przez atomy O1, O2, O3  

i O4 cząsteczek wody krystalicznej jak również atomy: tlenu grup karboksylanowych O11, O22, 

fenolowe atomy tlenu O13, O23 oraz atomy grup aminowych N21—H21A i N21—H21B. 

Łańcuchy 1-D połączone są systemem wiązań wodorowych, pośród których szczególną rolę pełnią 

Rys. 3. Widmo EPR (DMSO, 77K)  

oraz widmo symulowane (S=1). 

Rys. 4. Aktywność metaboliczna makrofagów 

J744.E po działaniu zw.(1). 

Rys. 5. Sfera koordynacji wokół centrów metalicznych oraz 

łańcuch 1-D w polimerach koordynacyjnych [M(L-Tyr)2(-4,4’-

bpy)]∙4H2On (gdzie M = Zn
2+

 (2), Ni
2+

 (3)). 
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wiązania O4—H7W···O13
vii

 i O4—H8W···O23 tworzone przez atomy O4 cząsteczek wód 

krystalicznych oraz fenolowe atomy tlenu O23 i O13 (Rys. 6).  

Sfery koordynacyjne jonów metali zostają zaburzone w roztworze DMSO. Wartości [ppm]  

w widmach 
13

C oraz 
1
H NMR kompleksu jonów Zn(II) oraz 4,4’-bpy dla atomów C1, C5, C8, C9, 

C2, C4, C7, C10 oraz odpowiednich C-H protonów mieszczą się w zakresie  = 0 – 0.5, które 

wskazują na usunięcie cząsteczki 4,4’-bpy ze sfery koordynacyjnej jonów cynku(II) i obecność 

kompleksu [Zn(L-Tyr)2]. Efekt może wynikać z różnicy energii wiązań atomów donorowych do 

centrów cynkowych, ponieważ obliczone wartości E dla dipirydylowych atomów N1 i N2 

wynoszą odpowiednio -13.25 kcal mol
-1

 i -15.02 kcal mol
-1

, podczas gdy bidentna koordynacja 

anionu L-tyrozynowego wymaga energii równej -155 kcal mol
-1

.  

 
 

Rys. 6. Wiązania wodorowe O4-H7W∙∙∙O13
vii

 i O4- H8W∙∙∙O23. 

 

 H···A D···A D—H···A 

O4—H7W···O13
vii

 2.02(2) 2.813(3) 162(4) 

O4—H8W···O23 2.18(2) 2.924(3) 151(3) 
                               Kody symetrii : (vii) x, y+1, z. 

 

 Analogiczne wartość energii wiązania atomów donorowych obserwuje się dla kompleksu 

niklowego. Dipirydylowe atomy N1 i N2 wiążą się bardzo słabo do jonów Ni(II) (E ≈ -20 kcal 

mol
-1

), podczas gdy wartość E dla skoordynowanych anionów L-tyrozynowych wynosi -153 kcal 

mol
-1

. Zmiana geometrii otoczenia jonów Ni(II) uwidacznia się na widmie elektronowym  

w roztworze DMSO. Położenia trzech symetrycznych pasm d-d wskazują, iż w roztworze otoczenie 

jonów niklu(II) jest oktaedryczne o chromoforze NiN2O4, co wskazuje na rozerwanie wiązania 

NiN1, N2 i uwolnienie cząsteczki 4,4’-dipirydylu oraz związanie cząsteczek rozpuszczalników 

wody lub DMSO przez jony metalu. 
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 Prowadzone w ostatnich latach intensywne badania nad syntezą i właściwościami 

wielojądrowych oxo-kompleksów tytanu(IV) wykazały szerokie możliwości ich zastosowania  

w różnych technologiach wytwarzania materiałów opartych na tlenku tytanu. Związki tego typu są 

stosowane w technikach zol-żel (jako prekursory powłok ceramicznych o kontrolowanej 

reaktywności), w metodach CVD (jako prekursory nanokrystalicznych warstw TiO2 o określonej 

strukturze polimorficznej) oraz w procesach wytwarzania organiczno-nieorganicznych materiałów 

hybrydowych (jako układy wprowadzające do struktury układu kompozytowej reaktywne lub 

niereaktywne „bloki budulcowe” zawierające rdzenie {Tia(μi-O)b}). [1-3] W tym ostatnim 

przypadku istotne znaczenie ma rodzaj i struktura klasterów, które są połączone ze składnikami 

organicznymi materiału hybrydowego poprzez ligandy sfery organicznej, która stabilizuje rdzeń 

okso-tytanowy.  

 Zatem synteza klasterów o ściśle określonej strukturze szkieletu {Tia(μi-O)b}  

i związanych z tym właściwościach fizykochemicznych jest jednym z ważniejszych celów 

projektowania i współczesnych materiałów. Dlatego prowadząc prace nad wymienioną wyżej grupą 

związków skupiliśmy się na trzech głównych kierunkach badań: (a) syntezie  

i charakterystyce strukturalnej wielordzeniowych okso kompleksów tytanu(IV) o wzorze ogólnym 

[TiaOb(OR))c(O2CR')4a-2b-c], (b) badaniem właściwości fizykochemicznych  

i biologicznych otrzymanych związków i (c) ich zastosowaniem w wytwarzaniu materiałów 

bazujacych na tlenkch tytanu. 

 Wielordzeniowe μ-okso kompleksy tytanu(IV) otrzymywane są w wyniku reakcji 

alkoholanów tytanu(IV) (Ti(OR)4) z kwasami organicznymi (R'CO2H) w temperaturze pokojowej  

i w atmosferze Ar. [1,4-6] Dotychczasowe badania wykazały, że w zależności od rodzaju 

alkoholanu tytanu(IV), kwasu organicznego oraz stosunku molowego Ti(OR)4/R’CO2H możliwe 

jest otrzymywanie karboksylano-podstawionych okso klaterów o różnej strukturze rdzenia {Tia(μi-

O)b}. [1,2,4] Synteza okso-klasterów zakłada, że w pierwszym etapie reakcji następuje 

podstawienie liganda OR alkoholanu Ti(OR)4 przez grupę karboksylanową i utworzenie układu 

[Ti(OR)3(O2CR')]. Towarzyszące tej reakcji procesy estryfikacji i powolne tworzenie się cząsteczek 

wody umożliwia reakcje hydrolizy i kondensacji prowadzące do tworzenia się mostków Ti-O-Ti, 

rdzeni {Tia(μi-O)b}. Należy zauważyć, że tworzenie się okso-mostków Ti-O-Ti może być również 

wynikiem procesów niehydrolitycznych. [1,4] Analiza danych literaturowych sugeruje, że przebieg 

syntezy kompleksów [TiaOb(OR))c(O2CR')4a-2b-c] bezpośredni wpływ mają trzy czynniki: (a) rodzaj 

grupy alkoholanowej stosowanego alkoholanu tytanu(IV), (b) rodzaj stosowanego kwasu 

organicznego i (c) stosunek molowy HOOCR’ : Ti(OR)4. 

 Chociaż ogólny mechanizm syntezy okso-kompleksów tytanu(IV) jest znany,  

to mechanizmy towarzyszące tworzeniu się rdzeni o określonej strukturze pozostają w większości 

przypadków nie zbadane. Tymczasem ich zrozumienie może mieć istotne znaczenie w procesach 

wytwarzania materiałów hybrydowych, a także nanopowłok ceramicznych o określonej strukturze 
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polikrystalicznej. Analizując wyniki dotychczasowych badań strukturalnych wielordzeniowych 

okso-kompleksów tytanu(IV) przyjęto, że w pierwszym etapie reakcji alkoholanu tytanu z kwasem 

organicznym następuje utworzenie prostych jednostek budulcowych (pre-units) typu 

[Ti3O(OR)8(O2CR')2] lub [Ti4O2(OR)6(O2CR')6]. [1] Dalsze procesy hydrolizy, kondensacji, 

podstawienia grup –OR przez ligandy –O2CR’, estryfikacji z udziałem powyższych jednostek 

prowadzą do tworzenia się klasterów o bardziej złożonej strukturze szkieletu {Tia(μi-O)b}. Wyniki 

naszych badań nad reakcjami Ti(OR)4 (R = 
i
Pr,

 i
Bu, 

t
Bu) z kwasami R'COOH, R’ = 

t
Bu, CH2

t
Bu, 

C(Me)2Et udowodniły, że tworzenie się stabilnych karboksylano-podsatwionch okso klasterów  

przebiega przez metastabilne układy pośrednie. Zmieniając środowisko reakcji układy pośrednie 

możemy stabilizować lub przyśpieszać ich przemiany strukturalne. Przykładem tego może być 

proponowany przez nas przebieg reakcji Ti(O
i
Bu)4 z HOOC

t
Bu [5]:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schemat 1. Schemat przekształceń strukturalnych wielordzeniowych okso-kompleksów Ti(IV) 

tworzących się w trakcie reakcji Ti(O
t
Bu)4 z HOOC

t
Bu przy zachowaniu stosunku molowego 1:1. 

 

Stosując jako rozpuszczalnik mieszaninę toluenu i alkoholu w pierwszym etapie reakcji (4-5 dni) 

wyizolowano kryształy kompleksu [Ti6O5(O
i
Bu)6(O2C

t
Bu)8] (1). Struktura tego związku w wyniku 

kolejnych procesów zachodzących w mieszaninie reakcyjnej ulega przekształceniu w trakcie 

kolejnych 7 dni z utworzeniem klastera [Ti6O6(O
i
Bu)6(H2O)2(O2C

t
Bu)6] (2). Zachowując 

analogiczne warunki reakcji i stosując jako rozpuszczalnik czysty toluen otrzymywano kryształy 

(1). Tworzenie się metastabilnych struktur pośrednich obserwowano również w innych 

OR

Ti

RO

RO OR

R = 
i
Bu 

+      HOOtBu  

[Ti3(3-O)(-OiBu)2(O
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przypadkach, np. reakcjach Ti(O
i
Bu)4 z HOOCC(Me)2Et oraz Ti(O

t
Bu)4 z HOOCR’ (R’ = 

t
Bu, 

CH2
t
Bu, C(Me)2Et). Szczególnie interesujący okazał się ten ostatni przypadek, gdyż produktem 

reakcji były klastery [Ti4O4(O
t
Bu)4(O2CR’)4] (3), a metastabilnym produktem pośrednim 

[Ti6O6(O
t
Bu)6(O2CR’)6] (4) (reakcję prowadzono stosując jako rozpuszczalnik mieszaninę toluen-

alkohol). Jeśli powyższą reakcję prowadzono stosując jako rozpuszczalnik toluen, produktem były 

kompleksy o strukturze heksardzeniowej rdzenia (4). Otrzymane wyniki wskazują, że rodzaj 

zastosowanego rozpuszczalnika może mieć istotne znaczenie dla struktury tworzonych klaserów. 

Fakt ten ma istotne znaczenie z punktu widzenia projektowania układów o określonych 

właściwościach fizykochemicznych. Przykładem tego są badania właściwości fotokatalityczne 

kryształów  (3) i (4). Badając proces fotodegradacji acetonu na powierzchni kryształów w trakcie 

naświetlania promieniowaniem UVA stwierdzono, że oba układy wykazywały lepsze właściwości 

fotokatalityczne w porównaniu do próbki odnośnika, którym była powłoka nanoprętów TiO2.  

Z pośród badanych kompleksów najlepsze właściwości wykazywały kryształy (3). Stężenie CO2 po 

17 godzinach naświetlania wynosiło odpowiednio 2400 ppm dla (3), 850 ppm (4) i ok. 500 ppm dla 

próbki odnośnika. Należy zatem oczekiwać, że po wprowadzeniu tego typu klasterów, jako bloków 

jednostkowych do układu polimeru otrzymany materiał będzie wykazywał właściwości 

fotokatalityczne. 

 Problem zastosowania wielordzeniowych okso-kompleksów tytanu(IV), bloków 

nieorganicznych w syntezie organiczno-nieorganicznych materiałów badano tworząc układy,  

w których ligandy karboksylanowe zawierały grupy –Cl, –Br (kwasy HOOCCHMeX)  i –NH2 

(kwas HOOCPhNH2). W pierwszym przypadku otrzymywano karboksylano-podstwione okso 

klastery [Ti6O6(O
t
Bu)6(O2CCHMeX)6] (X = Cl, Br). Natomiast w wyniku reakcji Ti(O

t
Bu)4 

z kwasem amino benzoesowym w stosunku molowym 1 : 1 otrzymano układy polimerowe,  

o trudnej do określenia strukturze. Chcąc otrzymać krystaliczne produkty reakcji, celem określenia 

ich struktury tworzących się kompleksów Ti(IV) prowadzono reakcje zmniejszając ilość 

dodawanego kwasu karboksylowego. Przy stosunku molowym 4 : 1 otrzymano kryształy 

[Ti4O2(O
i
Bu)10(OOCPhNH2)2] · HO

i
Bu, którego struktura jest stabilizowana przez wiązania 

wodorowe  -NH2


HO
t
Bu i –NH2


Ph. Dalsze reakcje [Ti4O2(O

i
Bu)10(OOCPhNH2)2] · HO

i
Bu  

z 1,2-dichloro etanem doprowadziła do uzyskania układów polimerowych (szkła),  

w których grupy –NH2 pełnią rolę sieciującą, na co wskazują badania spektroskopowe. Stosując 

Ti(O
i
Pr)4 i HOOCPhNH2, przy zachowaniu analogicznych warunków reakcji otrzymano kryształy 

[Ti11O13(O
i
Pr)18] · H2O. 

 Odrębnym zagadnieniem były badania nad ustaleniem mechanizmów termicznego rozkładu 

otrzymywanych wielordzeniowych okso-kompleksów tytanu(IV) oraz ich zastosowaniem jako 

prekursorów TiO2 w metodzie chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD). Przebieg termolizy 

badano metodą zmiennotemperaturowej spektrofotometrii IR (VTIR) w fazie stałej i gazowej,  

a uzyskane wyniki porównano z danymi analizy termicznej TG/DTG/DTA. Na podstawie tych 

badań wybrano grupę trzech kompleksów Ti(IV), których właściwości rokują nadzieję na ich 

praktyczne wykorzystanie w metodach CVD (Tabela 1). Analizując otrzymane wyniki uwagę 

zwraca różnica w przebiegu procesów termicznego rozkładu klasterów tetra i heksardzeniowych.  

W pierwszym przypadku lotnymi produktami termolizy były pochodne alkoholanowe Ti(IV) oraz 

wielordzeniowe fragmenty rozkładu klastera [Ti4O4(O
t
Bu)4(OOC

t
Bu)4]. Natomiast w drugim, 

składnikami par obok estrów były wyłącznie pochodne alkoholanów Ti(IV). Eksperymenty CVD 

wykazały, że największą przydatność jako prekursory wykazują kompleksy heksardzeniowe.  

Ich zastosowanie pozwoliło na otrzymywanie noanowarstw ditlenku tytanu w zakresie temperatury 

663-873 K, przy czym istotne znaczenie ma to, że istnieje bezpośrednia zależność między 

temperaturą osadzania (TD) a strukturą wytwarzanej powłoki (Rys. 1). Dzięki temu możemy 

kontrolować strukturę krystaliczną wytwarzanych materiałów i ich właściwości. Zastosowanie 

kompleksów [Ti4O4(O
t
Bu)4(OOCR)4], jako prekursorów CVD prowadziło do tworzenia się warstw 

TiO2 anataz lub mieszanin anataz/rutyl. [7] 
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Tabela 1. Wybrane wielordzeniowe okso-kompleksy tytanu(IV), których lotne właściwości 

umożliwiają zastosowanie jako prekursorów TiO2 w metodzie CVD. 

 

Prekursor CVD TV 

[K] 
rV 

[mg min
-1

] 
Skład par 

[Ti6O6(O
i
Pr)6(OOC

t
Bu)6] 553 0.52 Ti(O

i
Pr)4, [OTi(O

i
Pr)2] 

[Ti6O6(O
i
Bu)6 (H2O)2(OOC

t
Bu)6] 513 0,76 Ti(O

i
Bu)4, [OTi(O

i
Bu)2] 

[Ti4O4(O
t
Bu)4(OOC

t
Bu)4] 483 0,88 [OTi(O

t
Bu)2], [TiaOb(O

t
Bu)c(O2C

t
Bu)a-2b-4c] 

 

                          (a)                                               (b)                                            (c) 

 
                          (d)                                              (e)                                               (f)                

 
Rys. 1. Zmiany struktury i morfologii powierzchni warstw TiO2 otrzymywanych metodą CVD,  

z zastosowaniem [Ti6O6(O
i
Pr)6(OOC

t
Bu)6] jako prekursora: TD = (a) 673 K powłoka amorficzna z 

zarodkami anatazu, (b) 713 K anataz, (c) 753 K anataz>rutyl, (d) 793 K anataz-rutyl, (e) 833 K 

anataz<rutyl, (f) 873 K rutyl. 
 

Podsumowując wyniki dotychczasowych badań należy podkreślić istotne znaczenie poznania 

mechanizmów tworzenia się karboksylano-podstawionych okso klasterów  

[TiaOb(OR))c (O2CR')4a-2b-c]. Stwierdzono, że struktura rdzenia {Tia-(μi-O)b} ma bezpośredni wpływ 

na jego właściwości fizykochemiczne, co ma istotne znaczenie dla projektowania i wytwarzania 

materiałów bazujących na tlenkach tytanu. 

 

Literatura: 

 

1. U. Schubert, J. Mater. Chem., 15 (2005) 3701-3715. 

2. L. Rozes, C. Sanchez, Chem. Soc. Rev., 40 (2011) 1006-1030. 

3. Ł. John, P. Sobota, Wiadomości Chemiczne, 65 (2011) 839-868. 

4. P. Piszczek, Wiadomości Chemiczne, 62 (2008) 209-326. 

5. P. Piszczek, A. Radtke, T. Muzioł, M. Richert, J. Chojnacki, Dalton Trans., 41, (2012) 

8261-8269.  

6. P. Piszczek, M. Richert, A. Radtke, T. Muzioł, A. Wojtczak, Polyhedron, 28 (2009) 

 3872-3880.  



II OFCHN            7-10.09.2014 Wrocław 

41 

 

7. 7. P. Piszczek, Ż. Muchewicz, A. Radtke, M. Gryglas, H. Dahm, H. Różycki, Surf. Coat. 

Techn., 222, 38-43, (2013).  

  



II OFCHN            7-10.09.2014 Wrocław 

42 

 

 
 

SZEŚCIORDZENIOWE OKSYDOKOMPLEKSY RENU 
 

Marta S. Krawczyk, Monika K. Krawczyk, Miłosz Siczek, Tadeusz Lis 

 

Wydział Chemii, Uniwersytet Wrocławski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocław 
 

 

Pionierskie badania prof. B. Jeżowskiej-Trzebiatowskiej w dziedzinie chemii renu stały się 

inspiracją do podjęcia poszukiwań nowych dróg reakcji halogenków renu(III)  

w środowisku słabo zasadowym. Chemia związków renu w środowisku kwaśnym została już 

szeroko poznana, lecz w warunkach pH obojętnego i zasadowego można otrzymać nowe dotąd 

niepoznane układy, czego dowodzą ostatnie osiągnięcia. Badając oddziaływanie jodku renu(III)  

z pirydyną i pikolinami odkryliśmy, że w obecności wody można otrzymać nowej klasy 

sześciordzeniowe oksydokompleksy renu, stanowiące również nowy rodzaj klasterów wśród 

sześciordzeniowych kompleksów metali [1].  

 W literaturze opisane zostały sześciordzeniowe kompleksy renu, zawierające osiem ligandów 

mostkowych o ogólnym wzorze: {Re6(μ3-Q)8-n(μ3-X)n}
m

, gdzie Q = S, Se, Te;  

X = Cl, Br, n = {0 – 4}, m = {2 – 6}, w których dla przeważającej większości stopień utlenienia 

atomów renu wynosi +3. W układach tych atomy Re ułożone są oktaedrycznie,  

a każdy ligand mostkowy łączy trzy atomy renu. Znane są również kompleksy o tej geometrii,  

w których jeden, dwa lub cztery atomy mostkujące stanowią atomy tlenu, μ3-O. Atomy renu  

w klasterach Re6 najczęściej występują na +3 stopniu utlenienia.   

 Dotychczas sześciordzeniowe kompleksy renu, określane jako Re6, w przeważającej 

większości otrzymywane były na drodze wysokotemperaturowych reakcji, które były prowadzone 

w szczelnie zamkniętych kwarcowych autoklawach (kapsułach) w warunkach próżniowych,  

w wyniku stapiania reagentów. Otrzymywane w takich reakcjach wielordzeniowe produkty w ciele 

stałym mają postać: a) soli nieorganicznych o strukturach polimerycznych, tworzących jedno-, 

dwu- lub trójwymiarowe sieci, b) soli zawierających aniony lub kationy kompleksowe Re6  

z ligandami organicznymi i c) kompleksów molekularnych.  

 Pierwsze syntezy kompleksów Re6 zostały przeprowadzone w zespole Fedorova [2].  Dały 

one początek rozwojowi badań nad wysokotemperaturowymi syntezami klasterów Re6. Otrzymano 

związki o wzorach: [Re6(μ3-Se)4(μ3-Cl)4Cl6], [Re6(μ3-Se)4(μ3-Br)4Br6] i [Re6(μ3-Te)4(μ3-Br)4Br6]. 

Kompleksy z ligandami selenkowymi otrzymywano w reakcjach selenku renu z bromkiem lub 

chlorkiem renu(III), a kompleks z ligandami tellurkowymi w reakcji tellurku renu z bromem [2].  

2ReSe2 + 4ReX3                           [Re6Se4X10],     X = Cl, Br          T = 580 - 780 oC    (1)

3Re2Te5 + 5Br2                        [Re6Te4Br10]                      T = 290 oC             (2)

 
Sześciordzeniowe kompleksy renu otrzymywano również poprzez stapianie renu metalicznego  

z siarką (lub selenem) i siarczkiem talu lub selenkiem talu, halogenkami cezu albo halogenkami 

renu. Otrzymywano w ten sposób sole o strukturach polimerycznych: Tl4Re6Q12 (Q = S, Se) [3] 

oraz CsmRe6S8Brm+2 (m = 2,5), CsnRe6S8In+2 (n = 1,4,6) [4, 5], Re6Se8Cl2 [6].   

 

 

 

 

 

 

 

6Re + S8 + 5CsBr + Br2                          Cs4Re6S8Br6·CsBr            T = 850 oC           (5) 

4TlSe + 6Re + 8Se               Tl4Re6Se12                              T = 1150 oC          (3)   

6Re + 8Se + 4CsI + I2                                 Cs4Re6Se8I6                     T = 850 oC           (6) 

4TlS + 6Re + S8                  Tl4Re6S12                                T = 1050 oC          (4)   
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Kolejne przykłady to reakcje metalicznego renu z węglanem litu lub cezu prowadzone  

w temperaturze 800 
o
C w strumieniu siarkowodoru, w wyniku których wyizolowano m. in. związki: 

Li4Re6S11 [7], Cs6Re6S15 [8], Cs4Re6S13.5 [9]. 

 Przedstawione powyżej kompleksy i reakcje to tylko nieliczne spośród wielu znanych 

przykładów. Przeglądając opisane w literaturze naukowej dotychczasowe odkrycia  

w chemii kompleksów sześciordzeniowych można odnieść wrażenie, że związki te zostały już 

dostatecznie poznane. Jednak, i to wydaje się interesujące, brak w literaturze doniesień  

o sześciordzeniowych klasterach, zawierających jedynie atomy tlenu jako ligandy mostkowe  

i posiadających geometrię M6(µ-L)12Y6 (I) (M – metal przejściowy). Co więcej, jak wyżej 

przedstawiono, dla kompleksów renu typowa wręcz wydaje się być geometria M6(µ-L)8Y6 (II), 

natomiast geometria (I) nie była dotąd obserwowana.  

 Odkryte w naszym zespole klastery o geometrii M6(μ-O)12L6 (L = ligand),są pierwszymi 

kompleksami sześciordzeniowymi renu zawierającymi dwanaście mostkowych ligandów. Są to 

również pierwsze klastery renu zawierające atomy Re ulokowane w narożach oktaedru, 

mostkowane jedynie atomami O, tworzące kubooktaedryczny rdzeń {Re6(μ-O)12}
n  

(n = 0, +1). 

Związki te otrzymaliśmy na drodze prostych, jednoetapowych reakcji. Tym samym odkryliśmy 

nowe podejście syntetyczne w otrzymywaniu wielordzeniowych kompleksów renu w łagodnych 

warunkach. Co więcej, zbadaliśmy, że ReCl3 i ReBr3 ulegają podobnym reakcjom. Badane 

kompleksy są solami zbudowanymi z kationu kompleksowego o ogólnym wzorze [Re6(µ-O)12L6]
+
 

{L = py (pirydyna, 3-Mepy (3-metylopirydyna)} i anionu Cl
-
, Br

-
, I

-
, BPh4

-
. W kationie 

kompleksowym rdzeń Re6(μ-O)12  ma geometrię kubooktaedru opisanego na atomach O, którego 

ściany centrują atomy Re (Rys. 1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1. Budowa kationu kompleksowego [Re6(µ-O)12(3-Mepy)6]
+ 

o symetrii C1 i bryła rdzenia  

                Re6(μ-O)12. 

 

 

Zbadaliśmy również, że otrzymane klastery renu ulegają odwracalnym lub/i kwazi-odwracalnym 

reakcjom utleniania-redukcji (Rys. 2). Na drodze reakcji redukcji związku [Re6(μ-O)12(3-

Mepy)6]BPh4 otrzymano kompleks molekularny [Re6(μ-O)12(3-Mepy)6] o tej samej geometrii 

przestrzennej.   
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Rys. 2. Górna część rysunku: Woltamperogram cykliczny dla kompleksu  

[Re6(μ-O)12(3-Mepy)6]BPh4 (2), wykonany w zakresie potencjałów: -2000 – 400 mV, pokazujący 

pary redoks: (R1) przy -672 mV, (R2) przy -1829 mV, (O1) przy 214 mV względem Fc
+
/Fc w MeCN 

w obecności (NBu4)[PF6]. Dolna część rysunku: CV diagram, pokazujący odwracalną parę redoks 

[Re6(μ-O)12(3-Mepy)6]
+
/[Re6(μ-O)12(3-Mepy)6] (R1). 

 

Celem określenia pochodzenia atomów tlenu w rdzeniu {Re6(µ-O)12}
+
 przeprowadzono reakcje 

jodku renu(III) z 3-metylopirydyną a) w atmosferze tlenu (z butli) i b) w obecności H2
18

O  

i w atmosferze argonu. W wyniku pierwszego eksperymentu otrzymano trans-[ReO2(3-Mepy)4](3-

MepyH)I2 [10] i nie obserwowano produktów wielordzeniowych. Z kolei w drugim eksperymencie 

wyizolowano w postaci krystalicznej kompleks [Re6(µ-
18

O)12(3-Mepy)6]I izostrukturalny z [Re6(µ-

O)12(3-Mepy)6]I – otrzymany w analogicznej reakcji przy użyciu wody niezawierającej izotopu 
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tlenu 
18

O. Kompleks [Re6(µ-
18

O)12(3-Mepy)6]I został scharakteryzowany metodami 

spektroskopowymi: spektrometrią mas i spektroskopią w podczerwieni. Powyższe rezultaty 

pozwoliły na zaproponowanie równania reakcji tworzenia sześciordzeniowych oksydokompleksów 

renu. 
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1. Zjawisko spin crossover w sieciach koordynacyjnych Fe(II) 

 

Sieci koordynacyjne to określenie związków zbudowanych z jonów metali, które pełnią rolę 

węzłów oraz cząsteczek ligandów spinających węzły w powtarzającą się nieskończenie sieć. Wraz 

ze składnikami budulcowymi do szkieletu sieci koordynacyjnej mogą zostać wprowadzone różne 

funkcje fizykochemiczne, skomunikowane między sobą poprzez układ wiązań kowalencyjnych 

ligandów mostkujących. Szczególnie duże zainteresowanie jest związane ze zjawiskiem spin 

crossover (SCO). Przemianę spinową HS(t2g
4
eg

2
, S=2)  LS(t2g

6
eg

0
, S=0) można wywołać poprzez 

zmianę temperatury, na skutek przyłożenia ciśnienia lub też za pomocą światła.[1] Przełączeniu 

towarzyszy nie tylko zmiana właściwości optycznych i magnetycznych, lecz także powstanie 

zaburzenia strukturalnego wynikającego z różnej długości wiązania metal-ligand w każdej z form 

spinowych. Związki wykazujące ostre przejście spinowe mogą znaleźć zastosowanie jako czynniki 

kontrolne w MRI, w konstrukcji wyświetlaczy termicznych czy sensorów. Jednocześnie ze względu  

na możliwą bistabilność układów SCO oraz różnorodność metod odczytu i zapisu informacji, 

rozważa się zastosowanie tego typu związków jako materiałów odpowiednich do konstrukcji 

elementów pamięci.[2]   

Połączenia Fe(II) z małymi i sztywnymi cząsteczkami 1H,2,4-triazolu oraz 4-amino-1,2,4-

triazolu typu są archetypem polimerycznych układów SCO. Związki te, będące jednowymiarowymi 

polimerami koordynacyjnymi (1D), wykazują bardzo ostre przejścia spinowe, którym często 

towarzyszy efekt histerezy. Dla odmiany, zastosowanie układów ligandowych o monodentych 

grupach donorowych, spiętych łącznikami alkilowymi, doprowadziło do otrzymania (obok sieci 

charakteryzujących się ostrymi przejściami) układów wykazujących przemiany o małej 

kooperatywności. Systematyczne badania z wykorzystaniem 1,-di(tetrazol-1-ylo)alkanów 

wykazały, że wraz ze wzrostem długości łącznika alkilowego maleje kooperatywność przemiany 

spinowej.[3] W chwili obecnej przyjmuje się, że potencjalną przyczyną małej kooperatywności 

przemian spinowych jest swoboda konformacyjna ligandów mostkujących. Jednocześnie nie 

zaobserwowano zmian konformacyjnych cząsteczek ligandów, a jedynie przejawy elastyczności 

związane z nieznacznymi zmianami kątów torsyjnych łączników alkilowych. Możliwości 

zweryfikowania koncepcji, dotyczącej pochłaniania zaburzenia strukturalnego przez elementy 

strukturalne wykazujące swobodę konformacyjną, rozszerzyło wprowadzenie do chemii 

koordynacyjnej żelaza(II) monodentnie koordynujących grup donorowych: mono  

1-podstawionych-1,2,3-triazoli i 2-podstawionych tetrazoli. Zastosowanie di- i tridentnych 

ligandów zawierających 1-podstawione-1,2,3-triazole [4] i 2-podstawione tetrazole [5] 

doprowadziło do otrzymania 1D, 2D i 3D sieci koordynacyjnych Fe(II) wykazujących zjawisko 

SCO. Wśród nich odkryto układy, w przypadku których zmianie stanu spinowego towarzyszą 

przemiany konformacyjne łączników alkilowych. Zaobserwowana w 2D i 3D sieciach 

[Fe(ptrtz)3](ClO4)2·CH3CN [6] i [Fe(qbtr)3](ClO4)2 [7] swoboda konformacyjna ligandów 

mostkujących jest jednym z czynników odpowiedzialnych za dwustopniowe lub niekompletne 

przemiany spinowe.  

 



II OFCHN            7-10.09.2014 Wrocław 

47 

 

Rys. 1. Struktura polimerycznej 

warstwy (a) oraz przebieg 

zależności HS(T) (b) dla 

[Fe(111tz)2]X2;  X=ClO4
-
 (cykl 

grzania  i chłodzenia ); 

X=BF4
-
 (cykl grzania   

i chłodzenia ).  

a) 

b) 

2. Wpływ anionu na przemianę spinową w 2D sieciach [Fe(111tz)2]X2 i [Fe(bbtr)3]X2 

Istotny wpływ na przebieg przemiany spinowej wywiera rodzaj anionu, ponieważ jest on 

zaangażowany w tworzenie sieci oddziaływań 

międzycząsteczkowych, a tym samym pośredniczy w 

rozprzestrzenianiu się zaburzenia strukturalnego na sieć 

krystaliczną.  Także procesy typu porządek-nieporządek, 

obserwowane często w przypadku anionów nadchloranowego  

i tetrafluoroboranowego, wskazywane są jako jeden  

z czynników odpowiedzialnych za kooperatywny charakter 

przemiany oraz występowanie efektu histerezy.  

1,1’,1”-tris(tetrazol-1-ylometylo)metan (111tz) tworzy  

w reakcji z FeX2·6H2O (X=ClO4
-
, BF4

-
) 2D sieci koordynacyjne 

(Rys. 1a).[8] Każda cząsteczka liganda mostkuje trzy 

sąsiadujące jony metalu, tworząc przy tym wnękę w jednostce 

polimerycznej. Sztywność układu ligandowego sprawia, że 

rozmiar tak powstałej kieszeni jest większy niż wymagany dla 

ulokowania się w niej anionów ClO4
-
 czy BF4

-
. Dlatego też 

nieskoordynowane aniony są nieuporządkowane. Aniony 

zaangażowane są w tworzenie się sieci słabych oddziaływań 

międzycząsteczkowych typu C-H…O(ClO4
-
) zarówno  

w obrębie warstw, w których się znajdują, jak i pomiędzy nimi. 

Przejście spinowe w [Fe(111tz)2](BF4)2 jest ostre (


2/1T  = 194 K 

oraz 


2/1T  = 193 K) (Rys. 1b). Wymiana anionu na 

nadchloranowy prowadzi do układu izostrukturalnego,  

o temperaturze przemiany spinowej przesuniętej do nieco 

niższych wartości (


2/1T  = 


2/1T  = 176 K). Jednym z powodów 

tego zróżnicowania jest deformacja chromoforu [FeN6] 

spowodowana lokalizacją anionu. Porównanie struktur obu 

kompleksów wskazuje, że jest ona nieco większa w przypadku 

nadchloranu, co prowadzi do większej stabilności formy 

wysokospinowej. Warto zwrócić uwagę, że niższa temperatura 

przemiany spinowej w nadchloranach jest prawidłowością obserwowaną zarówno w kompleksach 

molekularnych, jak i w 1D sieciach.  

Zaburzenie będące rezultatem skrócenia wiązania Fe-N pociąga za sobą zmniejszenie odległości 

pomiędzy mostkowanymi jonami metalu, a grubość polimerycznej warstwy maleje. Wielkości tych 

zmian w obu związkach są bardzo podobne. Nie obserwuje się również znaczącego zróżnicowania 

zmian odległości pomiędzy warstwami wywołanego przemianą HSLS. Kontakty 

międzycząsteczkowe w obu związkach również zmieniają się w bardzo podobny sposób. Brak 

istotnych różnic w strukturze polimerycznych warstw, jak również podobieństwo zmian 

strukturalnych w obszarze pomiędzy warstwami powodują, że kooperatywność przemiany spinowej 

w obu związkach jest zbliżona. Wymiana anionu na trifluorometanosulfonowy prowadzi do 

zachowania polimerycznych warstw, jakkolwiek struktura w przestrzeni pomiędzy nimi ulega 

całkowitej przebudowie.   
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Rys. 2. Struktura polimerycznej 

warstwy (a) oraz przebieg 

zależności HS(T) (b) dla 

[Fe(bbtr)3]X2; X=ClO4
-
 (cykl 

grzania  i chłodzenia ); 

X=BF4
-
 (cykl grzania   

i chłodzenia ). 

a) 

b) 

Aniony CF3SO3
-
, ze względu na większy rozmiar, nie mieszczą się już we wnękach warstw, 

dlatego grupy -CF3zajmują przestrzeń pomiędzy nimi.  

Towarzyszy temu przesunięcie się polimerycznych jednostek  

w taki sposób, że fragmenty –CF3 z sąsiadujących warstw 

zostają ulokowane naprzeciwko siebie. W porównaniu  

z kompleksami [Fe(111tz)2]X2  (X = ClO4
-
, BF4

-
), odległość 

między warstwami wzrasta znacząco oraz zanikają kontakty 

międzycząsteczkowe pomiędzy anionem a sąsiednią warstwą. 

W rezultacie przemiana spinowa jest łagodna i zachodzi  

w zakresie temperatur 150-250 K.  

Zastosowanie 1,4-di(1,2,3-triazol-1-ylo)butanu (bbtr) jako 

liganda mostkującego także prowadzi do powstania 2D sieci 

koordynacyjnych [M(bbtr)3]X2 (gdzie M=Fe(II), Zn(II), Mn(II), 

Cd(II) i X = ClO4
-
 oraz  M=Fe(II), Zn(II) i X=BF4

-
). Każdy jon 

żelaza(II) połączony jest z sześcioma sąsiednimi jonami Fe(II), 

zajmującymi tę samą płaszczyznę. Prowadzi to do tworzenia 

się warstw o strukturze plastra miodu (Rys. 2a). Powstałe w 

nich wnęki są mniejsze niż obserwowane  

w układach [Fe(111tz)2X2. Stąd też nie występuje 

nieuporządkowanie anionów, które zaangażowane są w 

tworzenie kontaktów międzycząsteczkowych typu C-

H…X(ClO4
-
, BF4

-
) zarówno w obrębie warstwy, w której się 

znajdują, jak i z warstwą sąsiednią. Kompleks 

[Fe(bbtr)3](ClO4)2 wykazuje zjawisko SCO (Rys. 2b).[4] 

Przejście jest bardzo ostre i związane z obecnością histerezy (


2/1T  = 101 K, 


2/1T  = 109 K). Towarzyszy mu strukturalna 

przemiana fazowa połączona ze zmianą grupy przestrzennej P-

3  P-1.[9] Powoduje ona reorganizację kontaktów 

międzycząsteczkowych i przesunięcie warstw względem siebie, 

przy czym struktura polimerycznych jednostek praktycznie nie 

ulega zmianie. W celu określenia związku pomiędzy niemagnetyczną przemianą strukturalną a 

przejściem spinowym przeprowadzono badania analogu cynkowego [Zn(bbtr)3](ClO4)2. Również w 

tym przypadku chłodzenie próbki prowadzi do wystąpienia przemiany strukturalnej P-3  P-1. 

Wykorzystując różnice temperatur niemagnetycznej przemiany strukturalnej w kompleksach Fe(II) 

(125 K) i Zn(II) (151 K) dokonano próby jej odseparowania od przejścia spinowego. Osiągnięto to 

poprzez wprowadzenie jonów Zn(II) do matrycy kompleksu Fe(II). W układach dotowanych wraz 

ze zwiększaniem się zawartości jonów Zn(II) następuje wzrost temperatury przemiany strukturalnej 

połączony z jednoczesnym obniżeniem temperatury przejścia spinowego.  

Wymiana anionu ClO4
-
 na BF4

-
 prowadzi do powstania izostrukturalnego związku.[9] Jednakże, 

kompleks [Fe(bbtr)3](BF4)2 nie wykazuje zjawiska SCO i pozostaje w stanie wysokospinowym  

w zakresie temperatur 10-300 K. Nie występuje również niemagnetyczna przemiana strukturalna. 

Powyższej przemiany nie obserwuje się także w analogu cynkowym. Zmianę stanu spinowego  

w kompleksie [Fe(bbtr)3](BF4)2 można dokonać natomiast za pomocą światła (R-LIESST).[10] 

Przełączeniu towarzyszy strukturalna przemiana fazowa HS(P-3)LS(P-1). Właściwości 

wygenerowanej w taki sposób fazy LS są bardzo interesujące, ponieważ wykazuje ona 

nieograniczoną w czasie trwałość aż do temperatury 100 K. Dalszy wzrost temperatury prowadzi do 

termicznej indukcji przejścia spinowego i odtworzenia wyjściowej fazy HS. W przeciwieństwie do 

znanych układów SCO, w których forma indukowana optycznie jest fazą metastabilną, kompleks 

[Fe(bbtr)3](BF4)2 jest pierwszym znanym układem SCO, w którym przełączenie optyczne  

w obszarze bistabilności prowadzi do termodynamicznie trwałych form spinowych. 
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Możliwość odseparowania niemagnetycznej przemiany strukturalnej od przemiany spinowej  

w [Fe(bbtr)3](ClO4)2 wskazuje, że pełny cykl chłodzenia-grzania wiąże się z wystąpieniem serii 

przemian HS(P-3) HS(P-1) LS(P-1) HS(P-3). Brak sekwencji HS(P-3) HS(P-1) LS(P-

1) w przypadku kompleksu [Fe(bbtr)3](BF4)2, przy jednoczesnej możliwości zrealizowania w cyklu 

grzania przełączenia indukowanego termicznie LS(P-1) HS(P-3), oznacza, że warunkiem 

niezbędnym do termicznej indukcji przemiany spinowej jest utworzenie się fazy niskosymetrycznej 

P-1. Istotą tego procesu, który prowadzi do kompresji sieci krystalicznej, jest wzrost ciśnienia 

wewnętrznego destabilizującego formę wysokospinową. Stąd też przejście od stanu wysoko- do 

niskospinowego w [Fe(bbtr)3](ClO4)2 zachodzi poniżej temperatury niemagnetycznej przemiany 

strukturalnej, natomiast w [Fe(bbtr)3](BF4)2 (przy niewystępowaniu niemagnetycznej przemiany 

strukturalnej) wymagane byłoby osiągnięcie bardzo niskich temperatur, w obszarze których 

przemiana spinowa jest jednak kinetycznie zahamowana.  

Celem dalszych badań jest szczegółowe wyjaśnienie roli niemagnetycznej przemiany 

strukturalnej oraz źródeł jej występowania. Obejmują one zarówno wymianę jonu metalu, jak  

i nieskoordynowanego anionu. Wyniki wstępnych badań trifluorometanosulfonianu wykazały,  

że tworzy on 2D sieć koordynacyjną, przy czym topologia polimerycznej warstwy nie ulega 

zmianie. Jednocześnie większy rozmiar anionów CF3SO3
-
 (w porównaniu z ClO4

-
 czy BF4

-
) 

powoduje, że zostają one całkowicie przesunięte z obszaru polimerycznej jednostki w obszar 

pomiędzy warstwami. W efekcie odległość pomiędzy warstwami jest o około 2.5 Å większa  

w porównaniu do układów [Fe(bbtr)3]X2 (X = ClO4
-
, BF4

-
). Podobnie jak w przypadku kompleksów 

[Fe(111)3]X2 (X= ClO4
-
, BF4

-
, CF3SO3

-
), wymiana anionów ClO4

-
 czy BF4

-
 na większy anion 

CF3SO3
-
, powoduje zmniejszenie kooperatywności przemiany spinowej, która zachodzi w zakresie 

temperatur 175-250 K.  

Podsumowując, wyniki badań dwóch rodzin 2D polimerycznych układów SCO wskazują,  

że wymiana anionu, pomimo zachowania daleko idącego podobieństwa w strukturze 

polimerycznych warstw, wywiera istotny wpływ na organizację przestrzeni pomiędzy 

polimerycznymi jednostkami, w tym na sieć oddziaływań międzycząsteczkowych. Jakkolwiek 

dostrzegalny jest generalny trend polegający na obniżeniu kooperatywności przemiany spinowej 

spowodowany większym odseparowaniem centrów SCO, to jednak szczegóły strukturalne, tak jak 

w przypadku układów [Fe(bbtr)3]X2 (X = ClO4
-
, BF4

-
), mogą decydująco wpłynąć na właściwości 

SCO. 

Praca naukowa finansowana ze środków na naukę jako projekt badawczy  

Nr DEC-2011/01/B/ST5/06311 
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Pojęcie absorpcji nieliniowej odnosi się do sytuacji gdy, formalnie, współczynnik absorpcji 

materiału jest funkcją intensywności światła. Dotyczy to zarówno sytuacji gdy zależność taka 

wynika z nasycenia absorpcji wywołanego znaczącym uszczupleniem populacji absorbentu w stanie 

podstawowym jak i absorpcji wielofotonowej, która z kolei może mieć charakter procesu absorpcji 

sekwencyjnej jak i jednoczesnej. Procesy absorpcji nieliniowej można często opisać jako: 
dI

dz
= -a(I )I -a2I

2 -a3I
3 -a4I

4 -...  

gdzie i to kolejno współczynniki absorpcji dwufotonowej, trójfotonowej itd. zaś zależność (I)  

w przypadku nasycenia absorpcji jest zazwyczaj opisywana jako: 

 
gdzie intensywność nasycenia, Isat powinna być, według prostego modelu, odwrotnie 

proporcjonalna do przekroju czynnego na liniową absorpcję 1. Dla molekuł lub nanosystemów 

zamiast parametrów makroskopowych używa się nieliniowych przekroi czynnych zdefiniowanych 

przez: 

 
gdzie  to natężenie strumienia fotonów, a i to kolejno przekroje jedno-, dwu-, trój- itd. fotonowe. 

Autorzy tego referatu prowadzą od lat badania dotyczące absorpcji nieliniowej w rozmaitych 

układach, takich jak typowe barwniki o silnych właściwościach nieliniowych oraz układy 

organometaliczne i kompleksy koordynacyjne, ale także nanostruktury nieorganiczne takie jak 

nanocząstki półprzewodnikowe, układy plazmoniczne i nanokryształy domieszkowane jonami 

lantanowców. We wszystkich przypadkach nacisk kładziemy na uzyskanie kompletnych widm 

absorpcji nieliniowej (zazwyczaj przedstawianych jako zależność efektywnego przekroju czynnego 

na absorpcję dwu- lub wielofotonową od długości fali) przy użyciu femtosekundowych impulsów 

laserowych. Techniką stosowaną dla wyznaczenia odpowiednich parametrów jest metoda Z-skan 

(rys. 1). Należy również podkreślić, że sposób prowadzenia pomiarów pozwala na uwzględnienie 

wpływu materiału kuwety oraz zastosowanego rozpuszczalnika na wartości mierzonych przekrojów 

czynnych. Otrzymywane przez nas zależności 2 od długości fali charakteryzują więc czysty 

materiał. Niezmiernie istotne jest wykonywanie pomiarów w szerokim zakresie długości fali,  

co pozwala uzyskać dyspersję 2 oraz wyznaczyć przedziały widmowe, w których wielofotonowo 

wzbudzona emisja będzie najbardziej intensywna. Uzyskanie silnej emisji z badanych materiałów 

jest dla nas istotne, ponieważ spośród wielu możliwych zastosowań absorberów nieliniowych 

najbardziej interesujące dla nas są zastosowania nanocząstek jako znaczników w mikroskopii 

nieliniowej, gdzie korzysta się z emisji tego typu markerów zachodzącej przy długościach fali 

a = a0

1

1+
I

I sat
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krótszych niż długość fali wzbudzenia (konwersja w górę). Aby zoptymalizować właściwości 

takich znaczników, należy wziąć pod uwagę tzw. czynniki jakości („merit factors”) [1, 2], 

zdefiniowane odpowiednio do zastosowania, a więc uwzględniające, oprócz przekroju czynnego 

również np. wydajności kwantowe procesów emisji czy też fotorozpadu. Dla celów 

porównawczych często posługujemy się przekrojami czynnymi znormalizowanymi na jednostkę 

masy cząsteczkowej badanego matriału, tj 2/M. Orientacyjna wartość tego parametru dla dobrych 

nieliniowych absorberów organicznych i organometalicznych wynosi ~1 GM mol g
-1

,gdzie 1 

GM(Goeppert-Mayer) to jednostka dwufotonowego przekroju czynnego równa 10
-50

 cm
4
s. 

Porównanie wartości 2/M dla różnego typu nanocząstek nieorganicznych, których badania zostały 

przeprowadzone przez autorów tego referatu, zostało przedstawione w Tabeli 1. 

 

 
W przypadku nanocząstek półprzewodnikowych (np. nanokropki CdS[3], nanokropki[4]  

i nanopręty[5] CdSe) otrzymaliśmy wyniki, które wskazują na istotną rolę zarówno składu 

nanocząstek jak i ich rozmiaru oraz symetrii. Widma  w funkcji długości fali dla takich 

nanocząstek wykazują wartości maksymalne dla długości fal, które w istotny sposób są przesunięte 

w kierunku fal krótszych w porównaniu z podwojoną długością fali pierwszego przejścia 

ekscytonowego. Okazuje się, że maksymalne wartości 2/M dla CdS to około 0.04, dla nanokropek 

CdSe około 0.1 zaś dla nanoprętów CdSe wartość ta osiąga 0.4. 

Podobne wartości współczynnika 2/M otrzymaliśmy też dla nanokryształów nieorganicznych 

fluorkowych i tlenkowych domieszkowanych jonami lantanowców. W przypadku tzw. nanocząstek 

konwertujących w górę (NaYF4:Tm
3+

/Yb
3+

), zawierających odpowiednio dobrane pary jonów 

lantanowców, możliwe jest otrzymanie emisji w zakresie widzialnym przy użyciu nawet lasera  

z zakresu bliskiej podczerwieni o działaniu ciągłym. Jednak zastosowanie impulsów 

femtosekundowych prowadzi w tym przypadku również do emisji o typowym charakterze 

dwufotonowym, prawdopodobnie wzmocnionej rezonansowo w okolicy f-elektronowych przejść 

jednofotonowych[6]. Z kolei w nanocząstkach YVO4 domieszkowanych jonami europu[7] 

obserwowaliśmy wielofotonową absorpcję matrycy, której towarzyszył transfer energii i emisja  

z jonów Eu
3+

. Również i w tych obu przypadkach współczynnik 2/M jest rzędu 0.1. 

 Kolejną grupa badanych materiałów są metale, w postaci nanocząstek lub ich składników  

(np. w układach typu rdzeń-płaszcz). Są one bardzo interesującym obiektem dla uzyskiwania 

silnych efektów absorpcji nieliniowej. Badamy zarówno nanocząstki plazmoniczne, a więc takie  

w których możliwe jest wzbudzenie zlokalizowanych plazmonów powierzchniowych (np. 

nanopręty złota[8] i struktury typu rdzeń-płaszcz[9]) jak i klastery metaliczne. Struktury 

plazmonowe badane przez nas charakteryzują się szerokimi zakresami absorpcji jednofotonowej 

Rys. 1 Poglądowy schemat 

systemu pomiarowego  

w IChFiT PWr używanego 

do wyznaczania parametrów 

absorpcji nieliniowej. 

Optyczny wzmacniacz 

parametryczny (OPA) 

pozwala na pracę w zakresie 

450–2000 nm przy długości 

impulsu ~100 fs. 
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pokrywającymi praktycznie cały zakres widzialny i część zakresu bliskiej podczerwieni (plazmony 

podłużne i poprzeczne w przypadku nanoprętów, przejścia dipolowe i kwadrupolowe w przypadku 

nanopowłok). Są to układy gdzie silna absorpcja dwufotonowa ma charakter procesu 

sekwencyjnego i współistnieje z wydajnym nasyceniem absorpcji jednofotonowej związanej ze 

wzbudzeniami plazmonowymi. Analiza kształtów krzywych Z-skan pozwala wtedy na wyznaczenie 

przekroju na absorpcję dwufotonową i intensywności nasycenia absorpcji. Okazuje się, że zarówno 

w przypadku nanoprętów jak i nanopowłok złota  Isat
-1

 w funkcji długości fali dość dobrze oddaje 

przebieg jednofotonowego widma absorpcji, choć w przypadku nanopowłok występuje komplikacja 

związana z dużym udziałem rozproszenia światła w całkowitej ekstynkcji. Wartości 2/M 

otrzymane dla nanocząstek plazmonicznych są w zakresie 0.5 – 6, przy czym nanopręty okazują się 

lepszymi absorberami nieliniowymi niż nanopowłoki. 

 

Tabela 1. Wartości przekroju czynnego na absorpcje dwufotonową (2) oraz czynnika jakości 

(2/M) dla różnych nanocząstek nieorganicznych. 

 

 

Materiał 

 

Długość fali 

[nm] 

 

σ
2
 

[GM] 

 

σ
2
/M  

[GMmol/g] 

 

Odnośnik 

nanokropki CdSe (4,2 nm) 970 66 000 0,13 4 

nanokropki CdS (5 nm) 750 7 200 0,04 3 

nanopręty CdSe (3,7x10,7 nm) 750 164 000 0,4 5 

nanopręty Au (10x35 nm) 850 3x10
7
 6 8 

nanopowłoki Au (10 nm na 120 nm 

rdzeniu SiO2) 

600 5,1x10
10

 2,6 9 

nanocząstki NaYF4 (30 nm) 980 8 000 000 0,1 6 

nanocząstki YVO4 (25 nm) 650 720 000 0,09 7 
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Mechanizm reakcji substytucji w płaskich kwadratowych kompleksach platyny(II) jest obecnie dość 

dobrze poznany [1]. Wynika to ze stosunkowo wolnego przebiegu tego typu reakcji – trwają one 

najczęściej od kilkunastu minut do kilku/kilkunastu godzin. Takie tempo stwarza doskonałe 

możliwości do wyznaczenia wielu parametrów kinetycznych, takich jak stałe szybkości reakcji, 

stałe równowagi i parametry aktywacji. Pozwala to określić szybkości poszczególnych reakcji 

elementarnych zachodzących w badanym układzie oraz ustalić mechanizm całej przemiany. Dość 

łatwo zarejestrować można obecność mogących powstawać w trakcie reakcji związków pośrednich 

oraz dokładnie określić wpływ poszczególnych czynników na przebieg całego procesu. 

Reakcję substytucji w kwadratowych kompleksach platyny(II) w najprostszym przypadku 

przedstawić można następującym równaniem: 

 

X[TPtY]Y[TPtX] 
k

. (1) 

 

W równaniu tym X oznacza ligand opuszczający wewnętrzną sferę koordynacyjną kompleksu,  

Y ligand wchodzący do tej sfery (nukleofil), a T oznacza ligand znajdujący się w pozycji trans 

względem liganda ulegającego substytucji. Niestety, takie równanie nie odpowiada często 

rzeczywistości, ponieważ obok reakcji następczej możliwa jest również reakcja odwrotna a także 

reakcja solwolizy, gdyż rozpuszczalnik również może pełnić rolę nukleofila Y. Komplikacje te 

powodują, że układy rzeczywiste lepiej opisuje schemat przedstawiony poniżej: 

 

 (2) 

 

Pokazuje on, że proces substytucji powinien być traktowany jako proces odwracalny. Co więcej, 

reakcja może przebiegać również inną drogą, z udziałem rozpuszczalnika (sol = solwent). W tym 

drugim przypadku mamy do czynienia z dwoma następującymi po sobie procesami substytucji: 

najpierw ligand X podstawiany jest przez molekułę rozpuszczalnika, a następnie rozpuszczalnik jest 
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podstawiany przez ligand Y. Jeśli reakcja przebiega z udziałem rozpuszczalnika to mamy do 

czynienia z dwoma równolegle zachodzącymi procesami. Utrudnia to interpretację uzyskanych 

wyników uniemożliwiając często określenie etapu limitującego szybkość reakcji. 

Tak rozbudowany schemat przemian można w stosunkowo łatwy sposób można uprościć poprzez 

wyeliminowanie z rozważań ścieżki reakcyjnej przebiegającej z udziałem rozpuszczalnika. 

Dokonuje się tego dodając do mieszaniny reakcyjnej liganda X. Powoduje to przesunięcie 

równowag reakcji z udziałem [TPtX] w lewą stronę. W ten sposób zatrzymany zostaje proces 

hydrolizy a obserwowane zmiany spektralne widma mieszaniny reagentów dotyczą praktycznie 

wyłącznie reakcji prowadzącej bezpośrednio od [TPtX] do [TPtY]. Jeśli tak jest obserwowana stała 

szybkości reakcji (kobs) ma postać: 

 

kobs   =   kY [Y]   +   k−Y (3) 

 

W ten sposób zależność obserwowanej stałej szybkości (kobs) od stężenia nukleofila atakującego 

kompleks ([Y]) ma postać linii prostej przechodzącej przez środek kartezjańskiego układu 

współrzędnych (jeśli k−Y jest równe zero) lub powyżej tego punktu (gdy k−Y jest dodatnie = 

obserwujemy reakcję odwrotną). 

Badania prowadzone nad kompleksami platyny(II) w kontekście ich właściwości 

przeciwnowotworowych pokazały, że mechanizm ich działania polega na upośledzeniu funkcji 

DNA komórki rakowej poprzez utworzenie z niciami DNA połączenia (adduktu), które 

uniemożliwia dalszą replikację DNA i w przypadku trwałego związania się kompleksu z DNA 

prowadzi do apoptozy komórki [2]. Jeśli utworzony addukt się rozpadnie, DNA znów zacznie 

pełnić swoją rolę i terapia będzie nieskuteczna. Skutecznym lekiem będzie więc taki kompleks 

platyny(II), który wiąże się z DNA w sposób trwały. Duży potencjał w tej materii mają kompleksy 

wielordzeniowe platyny(II), które potrafią wiązać się z DNA w kilku miejscach jednocześnie, 

zależnie od ilości centrów metalicznych w cząsteczce. Tak utworzone addukty są znacznie trwalsze, 

podobnie jak kompleksy metali z ligandami chelatującymi są trwalsze od kompleksów z ligandami 

jednodonorowymi. Spośród kompleksów wielordzeniowych szczególnie drobiazgowo zbadany 

został trójrdzeniowy kompleks oznaczany jako BBR3464 (Rysunek). Jego testowanie jako 

potencjalnego leku przeciwnowotworowego zaniechane zostało dopiero w drugiej fazie badań 

klinicznych, w której okazało się, że skuteczność tego kompleksu jest jednak niewystarczająca [3]. 

 

 
Rys. Struktura wybranych kompleksów wielordzeniowych platyny(II). (a) BBR3464,  

(b) [Pt2(nNNpy)Cl4] (n = 6, 8). 
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Kompleksy, o których mowa w niniejszej pracy ([Pt2(6NNpy)Cl4] i [Pt2(8NNpy)Cl4]) zawierają 

dwa rdzenie platyny(II) połączone mostkiem. Ich struktura przedstawiona została na Rysunku. 

Pomiary kinetyczne dotyczące substytucji ligandów chlorkowych w tych kompleksach wiążą się  

z kilkoma utrudnieniami wynikającymi z ich budowy. Pierwszym i najtrudniejszym do 

przeskoczenia jest bardzo mała rozpuszczalność tych kompleksów w wodzie. W 10 cm
3
 roztworu 

rozpuszcza się nie więcej niż około 1 mg kompleksu. Tak niewielka rozpuszczalność czyni pomiary 

w środowisku wodnym bardzo wrażliwymi na różnego rodzaju zaburzenia związane np.  

z wahaniami temperatury. Wynika to z niewielkich zmian absorbancji w czasie reakcji(ΔA = 

~0,05). Najlepszym sposobem aby poprawić jakość wyników jest dodanie innego rozpuszczalnika, 

który umożliwi zwiększenie stężenia kompleksów platyny w mieszaninie reakcyjnej. Takim 

rozpuszczalnikiem okazuje się DMF. Zastosowanie mieszaniny woda-DMF (1:1 (obj.)) umożliwiło 

prześledzenie całego procesu substytucji, przy czym w żadnym momencie reakcji nie obserwowano 

pojawienia się w kuwecie fazy stałej. Tak więc omawiane tutaj pomiary kinetyczne 

przeprowadzono w środowisku woda-DMF (1:1). 

Kolejnym zagadnieniem, które wymaga komentarza, jest obecność dwóch centrów platynowych  

w cząsteczce kompleksu. Okazało się, że ponieważ oba te centra są identyczne, można traktować je 

jako niezależne i identyczne. Wynika to np. z tego, że cząsteczka posiada symetrię C2 [4].  

To wyjaśnienie może być problematyczne z uwagi na elastyczność cząsteczki. Takie ułożenie 

atomów, w którym istnieje rzeczywista symetria C2 jest jedną z wielu możliwych kombinacji 

atomów. Jak się wydaje, lepszym wyjaśnieniem niezależności obu rdzeni platyny(II) jest duża 

odległość obu centrów platynowych, skutkująca ich niemalże całkowitą niezależnością – jedno 

centrum „nie wie”, że obok znajduje się drugie takie samo centrum [5]. 

Oznacza to, że w praktyce stężenie centrów platynowych jest dwa razy większe niż stężenie 

kompleksu. Nie ma to jednak wpływu na szybkość procesu, gdyż jak wynika z równania (3) stała 

kobs zależy wyłącznie od stężenia reagenta będącego w nadmiarze, tj. nukleofila (Y). Inne stężenie 

platyny(II) wpływa na wielkość zmian absorbancji ale nie na tempo tych zmian, co jest podstawą do 

szacowania wartości kobs. 

Tak więc w praktyce, badane kompleksy mogą być traktowane tak samo jak kompleksy 

jednordzeniowe. Głównym utrudnieniem jest ich niezwykle słaba rozpuszczalność w wodzie, dużo 

mniejsza niż w przypadku analogicznych, również słabo rozpuszczalnych kompleksów 

jednordzeniowych platyny(II). 

Pomiary eksperymentalne dotyczące substytucji chlorków w [Pt2(6NNpy)Cl4] i [Pt2(8NNpy)Cl4] 

prowadzone były przy użyciu spektrofotometru Perkin-Elmer Lambda 20 wyposażonego  

w termostat zewnętrzny Medingen U6. Badania miały na celu określenie zmian szybkości reakcji 

substytucji wynikających z rodzaju liganda atakującego kompleks (tiomocznik (tu), L-metionina 

(Met) i glutation (GSH)), jego stężenia, które zawsze było znacznie wyższe od stężenia kompleksu 

platyny(II), oraz temperatury. Na przykładzie kompleksu [PtCl4]
2−

 oszacowany został także 

przybliżony wpływ składu rozpuszczalnika na szybkość substytucji. [PtCl4]
2−

 wybrany został  

z uwagi na jego dobrą rozpuszczalność zarówno w DMF jak i wodzie [6]. 

W trakcie eksperymentów zaobserwowano wyłącznie jeden etap reakcji (podstawienie jednego jonu 

Cl
−
 przy każdym centrum Pt

II
. Wartości uzyskanych stałych szybkości kY oraz k−Y prezentuje 

Tabela. 

Uzyskane wyniki pokazują szereg interesujących zależności. Gdy przyjrzymy się stałym 

zarejestrowanym w środowisku woda-DMF zauważymy, że im większy jest ligand atakujący 

platynę(II), tym wolniej przebiega reakcja podstawienia. Ponieważ w każdym z przypadków 

atomem donorowym jest siarka, główny wpływ na taki stan rzeczy ma wielkość cząsteczki i jej 

zdolność do skręcania się i utrudniania dostępu do atomu donorowego. Mały tiomocznik w sposób 

oczywisty jest najaktywniejszym ligandem atakującym centrum Pt
II
 spośród przedstawionych w 

Tabeli. Odwrotną tendencję obserwujemy w przypadku stałej k−Y, jednak z uwagi na jej charakter 

(stała pozorna będąca iloczynem stałej rzeczywistej i [Cl
−
]) interpretacja tej zależności jest mniej 

jednoznaczna. Zgrubne ekstrapolowanie wartości stałych szybkości do środowiska nie   
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Tabela. Wartości stałych szybkości kY oraz k−Y dla serii kompleksów platyny(II). Warunki:  

pH = 7,4 (Tris-HCl), I = 0,1 M (Na
+
, ClO4

−
, Cl

−
), T = 310 K 

Kompleks Ligand 

atakujący 

10
3
kY, M

−1
s

−1
 

(woda-DMF) 

10
5
k−Y, s

−1
 

(woda-DMF) 

kY, M
−1

s
−1

 

(woda) 

10
2
k−Y, s

−1
 

(woda) 

[Pt2(6NNpy)Cl4] tu [6] 34 ± 4 --- ~0,6 --- 

 Met 
a 

14,6 ± 0,4 3,0 ± 0,7 ~0,26 ~0,05 

 GSH [6] 3,9 ± 0,2 5,6 ± 0,4 ~0,07 ~0,1 

[Pt2(8NNpy)Cl4] tu [6] 36 ± 2 2,5 ± 0,6 ~0,7 ~0,04 

 Met [5] 12,7 ± 0,3 3,3 ± 0,5 ~0,22 ~0,06 

 GSH [6] 2,04 ± 0,07 6,2 ± 0,2 ~0,04 ~0,1 

BBR3464 tu [7] --- --- 0,20 ± 0,01 --- 

cis-[Pt(NH3)2Cl2] tu [8] --- --- 0,22 ± 0,02 --- 

 Met [9] --- --- 0,036 
b 

--- 

 GSH [10] --- --- ~0,013 --- 
a
 wyniki w trakcie publikacji 

b
 zamiast Tris-HCl zastosowano bufor fosforanowy  

 

zawierającego DMF (por. [6]) pokazuje, że badane kompleksy ulegają substytucji szybciej niż 

BBR3464 czy cisplatyna (Tabela). Taka właściwość badanych kompleksów jest związana  

z obecnością w ich strukturze pierścienia pirydynowego, który jest silnym π-akceptorem. W sposób 

znaczący zwiększa on elektrofilowość centrum platyny(II), ułatwiając atak nukleofila. 

Próby określenia cytotoksyczności kompleksów nie dały jednoznacznych wyników. Jest to skutek 

wyjątkowo niewielkiej rozpuszczalności kompleksów w wodzie. Zastosowanie DMF umożliwiło 

zwiększenie stężenia kompleksu ale jednocześnie spowodowało całkowite zniszczenie komórek 

rakowych. Toksyczność DMF jest na tyle silna, że nie ma wyraźnej różnicy pomiędzy wynikiem 

uzyskanym dla kompleksów rozpuszczonych w mieszaninie woda-DMF i dla samego 

rozpuszczalnika. 
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1. Wstęp 

Podtlenek azotu został uznany za jeden z najgroźniejszych gazów cieplarnianych, którego czas 

życia w atmosferze sięga 150 lat, a współczynnik globalnego ocieplenia jest aż 310 razy większy  

w stosunku do CO2. Ponadto N2O bierze udział w niszczeniu warstwy ozonowej w stratosferze.  

W związku z powyższym rozkład N2O do N2 i O2 jest przedmiotem wielu intensywnych badań [1]. 

Biorąc pod uwagę wysoką temperaturę termicznego rozkładu podtlenku azotu (ponad 650 ºC), 

katalityczny niskotemperaturowy rozkład N2O jest najbardziej praktycznym rozwiązaniem dla 

zastosowań przemysłowych.  

Jednym z głównych, antropogenicznych źródeł podtlenku azotu są instalacje produkcyjne 

kwasu azotowego, w przypadku których najkorzystniejszym rozwiązaniem redukcji emisji N2O jest 

rozkład w gazach resztkowych poniżej 400C. Jednakże ze względu na niskie stężenie 

zanieczyszczeń oraz obecność inhibitorów w instalacji, prowadzone są badania w poszukiwaniu 

najlepszego katalizatora deN2O. Do tej pory wytworzono i zbadano wiele układów katalitycznych, 

opartych na metalach szlachetnych, tlenkach metali, zeolitycznych wymiennikach jonowych, 

hydrotalkitach, czy też mezoporowatej krzemionce, możliwych do wykorzystania w zakresie 

niskotemperaturowym [2]. Jednym z najbardziej obiecujących układów, wykazujących wysoką 

aktywność katalityczną, okazał się spinel kobaltowy [3,4,5], który można modyfikować zarówno 

pod względem strukturalnym [6,7,8,9], jak i powierzchniowym [9,10,11,12]. Pomimo obiecujących 

rezultatów, jakie układ ten prezentował w reakcji deN2O, przygotowanie ostatecznego katalizatora 

opartego na czystym Co3O4 okazało się mało konkurencyjne ze względu na wysoką cenę kobaltu. 

Dla praktycznego zastosowania problem ten może zostać rozwiązany poprzez zdyspergowanie fazy 

aktywnej spinelu kobaltowego na nośniku o wysoko rozwiniętej powierzchni właściwej, takim jak: 

tlenek glinu, krzemu, magnezu, czy też ceru [13,14,15,16,17]. Spośród wymienionych, CeO2 ze 

względu na szczególne właściwości (redoks, pojemność tlenowa), w wielu przypadkach wydawał 

się być najlepszym do zastosowania w reakcjach katalitycznych deN2O [18]. CeO2 jest 

powszechnie stosowany jako nośnik metali szlachetnych, natomiast istnieje niewiele doniesień na 

temat układów typu tlenek metalu przejściowego-CeO2. 

Celem pracy było opracowanie aktywnego w reakcji deN2O nośnikowego układu 

katalitycznego na bazie dotowanego potasem spinelu kobaltowego, z zastosowaniem CeO2 jako 

nośnika. Otrzymano serię układów K/(10%wag.)Co3O4-CeO2 o zawartości potasu z przedziału 1-8 

atomów/nm
2
, a następnie przeprowadzono ich kompleksową charakterystykę fizykochemiczną 

(XRD, XRF, RS, BET, SEM/TEM) oraz testy katalityczne w reakcji deN2O. 

 

2. Część eksperymentalna 

2.1. Preparatyka katalizatora 

Nośnik w postaci tlenku ceru został otrzymany poprzez kalcynację Ce(NO3)3 (Sigma Aldrich, 

99,99%) w 500 °C przez 4 godziny. Następnie na nośniku został osadzony spinel kobaltowy na 

drodze mokrej impregnacji z wodnych roztworów Co(NO3)2 (Sigma Aldrich, 98%) o stężeniu 

gwarantującym uzyskanie zawartości fazy aktywnej równej 10% wagowych (optimum 
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Tabela 1. Nominalne i rzeczywiste stężenia potasu  

w serii katalizatorów dotowanych K/10%Co3O4-

CeO2. 

zapewniające aktywność na poziomie czystej fazy spinelowej). Następnie próbkę suszono w 100 °C 

przez 2 godziny i kalcynowano w atmosferze powietrza w 400 °C przez 4 godziny.  

W celu zbadania wpływu dotacji potasem przygotowano serię próbek dotowanych w zakresie 

stężeń 1-8 atomów K/nm
2
. Dotację prowadzono metodą mokrej impregnacji przy użyciu wodnych 

roztworów węglanu potasu o odpowiednich stężeniach. Następnie próbki suszono w 100 °C przez 1 

godzinę i kalcynowano w 400 °C przez 4 godziny. 

2.2. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatora 

Względne zawartości spinelu kobaltowego i tlenku ceru w układach Co3O4/CeO2, a także 

stężenia potasu w dotowanych próbkach badanego katalizatora (w formie pastylek o średnicy 10 

mm) wyznaczono przy użyciu spektrometru XRF (Thermo Scientific, ARL QUANT’X z anodą 

rodową, w zakresie 4 – 50 eV, z krokiem 1 eV). Użyto kolimatora o średnicy 1 mm oraz detektora 

3,5 mm Si(Li) z chłodzeniem Peltiera (~185 K). Do analizy wyników zastosowano 

oprogramowanie UniQuant wraz z serią kalibracyjnych wzorców metalowych. Dyfraktogramy 

rentgenowskie zostały zarejestrowane na dyfraktometrze (Bruker D8-advance) z katodą CuKα  

(= 1.540598 Å) w zakresie 10 – 80 z krokiem 0.02. Widmo ramanowskie zarejestrowano w 

temperaturze pokojowej (spektrometr Renishaw InVia z mikroskopem konfokalnym Leica DMLM 

i detektorem CCD o długości fali wzbudzenia 785 nm). Rozproszone promieniowanie zostało 

zarejestrowane w zakresie 100 – 800 cm
-1

, z rozdzielczością 1 cm
-1

. Aby zapewnić odpowiedni 

stosunek sygnału do szumu, skumulowano na widmie pięć zarejestrowanych skanów. Powierzchnię 

właściwą katalizatora wyznaczono metodą BET-N2przy trzech różnych ciśnieniach parcjalnych 

(Quantasorb Junior firmy Quantachrome). 

2.3. Testy aktywności katalitycznej w reakcji rozkładu N2O 

Dla serii katalizatorów K/Co3O4-CeO2 pomiary aktywności katalitycznej wykonano w trybie 

temperaturowo – programowanej reakcji powierzchniowej (TPSR). Testy zostały przeprowadzone 

w kwarcowym reaktorze przepływowym z mikroporowatym spiekiem ceramicznym, na którym 

umieszczono 300 mg próbki w postaci frakcji sitowej (0,2 – 0,3 mm). Przebieg reakcji, 

prowadzonej dla mieszaniny gazów 5% N2O w He o szybkości przepływu 30 ml/min (GHSV = 7 

000 h
-1

), był monitorowany przy użyciu kwadrupolowego spektrometru masowego (RGA200, SRS, 

sygnały m/z = 44, 32, 30, 28 i 18 odpowiadały kolejno N2O, O2, NO, N2 i H2O). 

 

3. Dyskusja wyników  

 

3.1. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatora 

W celu potwierdzenia składu chemicznego 

otrzymanych próbek przeprowadzono pomiary XRF, 

których wyniki zestawiono w Tabeli 1. Porównując 

nominalne i rzeczywiste zawartości potasu można 

stwierdzić, iż wartości te są porównywalne i zachowują 

założoną tendencję w serii. Skład fazowy 

przygotowanych katalizatorów został zbadany za 

pomocą XRD i spektroskopii Ramana. Dyfraktogramy 

pochodzące z analiz nośnika CeO2, spinelowej fazy 

aktywnej, układu nośnikowego 10% Co3O4/CeO2 oraz 

dotowanego katalizatora K/Co3O4-CeO2 o optymalnej zawartości potasu, przedstawiono na Rys. 1. 

Najbardziej intensywne maksimum, pojawiające się przy wartości 2θ = 28,6°, odpowiada 

płaszczyźnie (111) regularnego układu tlenku ceru (ICSD – 28753). Pozostałe linie dyfrakcyjne, 

występujące przy wartościach 2θ równych 33,2°, 47,5° i 56,4° odpowiadają kolejno płaszczyznom 

(200), (220) i (311) dla tej samej fazy. Dla dyfraktogramu o stosunkowo intensywnych maksimach 

przy wartościach 2θ równych 36,8°, 44,8° i 65,5° możemy dopasować płaszczyzny (311), (400) i 

(400) spinelu kobaltowego (ICSD – 28753). Dla układu nośnikowego 10% Co3O4-CeO2 

zaobserwowano wszystkie maksima pochodzące od tlenku ceru oraz jeden pochodzący od fazy 
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Rys. 1. Dyfraktogramy badanych katalizatorów 

nośnikowych oraz faz referencyjnych (Co3O4, 

CeO2). 

Rys. 1. Porównanie widm Ramana próbek 

nośnika, układów katalitycznych oraz fazy 

aktywnej. 

Rys. 3. Krzywe konwersji rozkładu N2O na 

powierzchni katalizatora K/Co3O4-CeO2. 

spinelowej przy wartości 2θ = 36,8°. Jego mała intensywność oraz brak widoczności pozostałych 

linii dyfrakcyjnych, charakterystycznych dla fazy spinelowej są prawdopodobnie spowodowane 

wysoką dyspersją niewielkich cząstek spinelu na powierzchni nośnika [19]. Na dyfraktogramie 

próbki z potasem nie zaobserwowano dodatkowych maksimów w porównaniu do niedotowanego 

układu nośnikowego. Analiza XRD została potwierdzona charakterystyką katalizatorów metodą 

spektroskopii Ramana (Rys. 2). Widmo zarejestrowane dla tlenku ceru wykazuje szerokie, 

intensywne pasmo przy częstości 465 cm
−1

, odpowiada drganiom F2g dla układu regularnego 

fluorytu CeO2 [20]. Pasmo to, chociaż mniej 

intensywne, pojawia się także w przypadku mieszaniny 

faz tlenkowych ceru i kobaltu, potwierdzając brak 

zmian w strukturze nośniku po dyspersji fazy 

aktywnej. Natomiast 5 intensywnych pasm 

zaobserwowanych na pozostałych widmach, 

położonych przy częstościach 196, 482, 522, 619 i 691 

cm
−1

, potwierdza obecność kobaltu w formie spinelu 

Co3O4 [21,22]. W przypadku próbki z potasem, 

w analogii do wyników XRD, nie zaobserwowano 

nowych pasm w stosunku do niedotowanego 

katalizatora.  

W celu uzyskania informacji dotyczących 

wielkości powierzchni właściwej katalizatora 

wykonano pomiar metodą BET, uzyskując wynik SBET 

= 51 m
2
/g dla układu Co3O4-CeO2. Po dyspersji spinelu 

(SBET = 30 m
2
/g) na tlenku ceru (SBET = 72 m

2
/g) jego 

powierzchnia uległa nieznacznemu zmniejszeniu, 

jednak wartość ta jest nadal znacznie większa 

w porównaniu do fazy spinelowej, zapewniając jej 

zamierzoną wysoką dyspersję.  

 

 

 

3.2. Testy katalitycznego rozkładu N2O  

Wyniki testów rozkładu N2O dla katalizatora 

nośnikowego Co3O4-CeO2 oraz układów 

dotowanych potasem zostały przedstawione na 

Rys. 3 w postaci zależności stopnia konwersji N2O 

od temperatury. Zaobserwowano silny efekt 

promocyjny potasu na aktywność układu 

nośnikowego Co3O4-CeO2. Przedstawiona na Rys. 4 

zależność temperatury 50% konwersji (T50%) od 

stężenia potasu wykazuje niemonotoniczny charakter 

z wyraźnym minimum temperaturowym dla próbki zawierającej potas w ilości 2 atomy/nm
2
. 

W zestawieniu z nieimpregnowanym układem Co3O4-CeO2 można zaobserwować obniżenie 

wartości T50% o około 90°C. Na podstawie poprzednich badań [12] stwierdzono, że zaobserwowany 

efekt promocyjny dotacji potasem ma charakter elektrodonorowy i jest związany z powierzchniową 

jonizacją promotora alkalicznego. Niski potencjał jonizacyjny potasu powoduje wzrost gęstości 

elektronowej w pobliżu poziomu Fermiego, a tym zwiększa prawdopodobieństwo transferu 

elektronu z powierzchni do cząsteczki N2O. 
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Rys. 4. Temperatura 50% konwersjijako funkcja 

powierzchniowego stężenia potasu. 

 

4. Podsumowanie 
Przygotowana seria katalizatorów opartych na 

spinelu kobaltowym osadzonym na tlenku ceru 

dotowanych potasem została przebadana pod 

względem aktywności katalitycznej w reakcji rozkładu 

N2O. Otrzymane wyniki wskazują, iż zawartość 

spinelu kobaltowego w ilości 10%,  

w układzie Co3O4-CeO2, zapewnia aktywność na 

poziomie czystej fazy spinelowej. Zatem dyspersja 

Co3O4 na nośniku może stanowić praktyczną metodę 

obniżenia kosztów wytwarzania katalizatora reakcji 

deN2O. Aktywność układu nośnikowego można 

modyfikować poprzez powierzchniową dotację 

potasem, jednakże podkreślić należy konieczność precyzyjnej kontroli stężenia powierzchniowego 

promotora alkalicznego. Wprowadzając potas w ilości 2 atomy/nm
2
, można obniżyć temperaturowe 

okno reakcji deN2O nawet o ponad 90C. 

 

Podziękowania: Projekt został sfinansowany ze środków NCBR (PBS2/A5/38/2013). 
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 Jednym z podstawowych źródeł energetycznych wykorzystywanych do wytwarzania energii 

elektrycznej zarówno w Polsce, jak i na całym świecie jest spalanie węgla kamiennego  

i brunatnego. W procesie tym powstaje szereg różnorodnych odpadów paleniskowych m.in.: 

popioły lotne, żużle, mieszaniny popiołowo-żużlowe. Zgodnie z danymi literaturowymi ok.600 mln 

ton popiołów lotnych jest produkowanych na świecie każdego roku, z czego połowa jest 

niewykorzystywana i składowana na wysypiskach [1,2].  

 Popioły lotne są szeroko wykorzystywane w wielu gałęziach przemysłu. Różnice w składzie 

węgla oraz różne techniki jego spalania powodują, że mają bardzo zróżnicowane właściwości, które 

rzutują na ich wykorzystanie gospodarcze. Jednym z szeroko rozwiniętych kierunków 

wykorzystania tych materiałów jest przemysł cementowy. Popioły lotne znajdują także 

zastosowanie w drogownictwie, budownictwie, górnictwie i rolnictwie, a także w zaawansowanych 

technologiach ceramicznych [3]. 

 Jak już wspomniano właściwości chemiczne i skład mineralogiczny popiołów lotnych jest 

bardzo zróżnicowany nawet w obrębie poszczególnych ziaren [4]. Najczęściej występujące w nich 

minerały to: kwarc, mulit, hematyt, wapno i magnetyt. 

 Popioły lotne mogą być poddawane modyfikacjom fizycznym i chemicznym, co może 

doprowadzić do zmian mających głównie swoje odbicie w wielkości powierzchni właściwej, 

wielkości i strukturze porów oraz zmian w strukturze ugrupowań powierzchniowych.  Do aktywacji 

mogą być stosowane m.in.: H2SO4 [5], HNO3 [6], HCl, NaOH [7], NH4OH [8]. Jedną z najbardziej 

popularnych metod aktywacji popiołów lotnych jest jednak stosowanie wysokiej temperatury [9]. 

 Popioły lotne mogą być również modyfikowane chitozanem [10]. Jest on nietoksycznym  

i biodegradowalnym polimerem (kopolimerem D-glukozaminy (GlcN) i N-acetyloglukozaminy 

(GlcNAc)) o unikalnej strukturze pochodzącym również z produktów odpadowych (produkowany 

jest z chityny pochodzącej z pancerzy skorupiaków) [11,12]. Charakteryzuje się on obecnością grup 

aminowych, acetamidowych i hydroksylowych - dzięki temu spośród biosorbentów odgrywa on 

ważną rolę w procesie adsorpcji, np. jonów metali [13].  Chitozan jest nierozpuszczalny w wodzie, 

ale rozpuszcza się w roztworach kwaśnych (z wyjątkiem H2SO4). W formie rozpuszczonej jest 

silnie naładowany dodatnio i może tworzyć nierozpuszczalne w wodzie agregaty ze związkami 

polianionowymi. Ulega również precypitacji w roztworach o wysokim pH. Dzięki tym 

właściwościom łatwo można go formować w różne kształty (m.in. kulki, włókna, kapsułki, 

membrany) [14]. 

 Otrzymane w wyniku procesu modyfikacji chitozanem popioły lotne charakteryzują się 

zwiększoną pojemnością adsorpcyjną w porównaniu do  materiałów wyjściowych, co jest 

niezwykle istotne biorąc pod uwagę możliwość ich dalszego wykorzystania jako efektywnych 

sorbentów. 

 Celem badań było określenie wpływu temperatury aktywacji popiołów lotnych przed ich 

modyfikacją. Do scharakteryzowania właściwości fizykochemicznych otrzymanych sorbentów 

mailto:kolodyn@poczta.onet.pl
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zastosowano następujące metody: analizę wielkości powierzchni właściwej (BET) i wielkości  

i struktury porów, badania elektronowo- mikroskopowe (TEM, SEM), badania dyfraktometryczne 

(XRD) oraz badania spektroskopowe w podczerwieni (FT-IR).Badanymi sorbentami były popioły 

lotne modyfikowane chitozanem w stosunku 4:1 (FAICS(4:1)) oraz 8:1 (FAICS(8:1). Temperatura 

popiołów lotnych to 373-1173 K.  

Analiza składu chemicznego popiołów lotnych wykazała, że ich głównymi składnikami są 

SiO2 i Al2O3. Zaobserwowano również, że popioły lotne zawierają Fe2O3, CaO, MgO, K2O, TiO2. 

Analizę wielkości powierzchni właściwej (BET) i wielkości i struktury porów wykonano metodą 

niskotemperaturowej adsorpcji azotu (ASAP 2420, Micromeritics Inc. USA). 
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Rys.1 Wpływ temperatury aktywacji popiołów lotnych na powierzchnię właściwą sorbentu. 
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Rys.2 Wpływ temperatury aktywacji popiołów lotnych na wielkość porów sorbentu 

 

Wyniki analizy powierzchni właściwej BET i wielkości porów przedstawione na ryc.  

1 i 2 wykazały, że w przypadku FAICS(4:1) wartości powierzchni właściwej są mniejsze od 

wartości powierzchni stosowanych do ich syntezy popiołów lotnych, natomiast wielkości porów są 

większe. Dla FAICS(8:1) zauważono wzrost wielkości powierzchni właściwej  

i spadek wielkości porów w stosunku do aktywowanych popiołów lotnych.   
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Zaobserwowano, że dla popiołów lotnych aktywowanych w temperaturze 373 i 573 K 

wartości powierzchni właściwej i wielkości porów są bardzo do siebie zbliżone i zawierają się  

w przedziale 1,22-1,23 m
2
/g, a następnie wraz ze wzrostem temperatury aktywacji do 1173 K  

maleją aż do 0,36 m
2
/g. Zwiększenie temperatury aktywacji do 773 K powoduje natomiast wzrost 

wielkości porów popiołów lotnych. Może być to spowodowane uwalnianiem się w wyższych 

temperaturach lotnych składników popiołów lotnych.  

 Zdjęcia powierzchni otrzymanych sorbentów wykonano przy użyciu skaningowego 

mikroskopu elektronowego FEG Quanta 250. W celu przygotowania próbek do badań SEM 

naklejano je w formie proszku na holder węglowy przy pomocy kleju węglowego. Następnie 

preparaty napylano warstwą węgla o grubości ok. 50 nm w napylarce. Przedstawiona preparatyka 

jest niezbędna dla osiągnięcia przewodnictwa powierzchni próbki. Wyniki analizy morfologii 

powierzchni popiołów lotnych modyfikowanych chitozanem  (ryc.3a-b) potwierdziły, że materiał 

ma  nieregularną i porowatą strukturę, a rozmiar cząstek sorbentu waha się w granicach od  

1-20 m.  

 

        
 

Rys.3 Zdjęcia SEM a) popiołów lotnych przed modyfikacją, b) popiołów lotnych modyfikowanych 

chitozanem ((FAICS-373 (4:1)). 

 

 Oznaczanie składu fazowego i dystrybucji faz wykonano metodą proszkowej dyfrakcji 

rentgenowskiej (XRD) przy użyciu dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean (PANalytical). 

Parametry wykonania pomiarów to: zakres pomiarowy [°2] - 5.0156 - 100.0263, szerokość 

kroku[°2] - 0.0263, czas pomiaru [
o
/s] - 485.265, mod pracy detektora PIXcel-3D-skanujący, 255 

aktywnych kanałów, anoda lampy – Cu, długość fali - K-Alpha1 [Å]1.54060, K-Alpha2 

[Å]1.54443, parametry generatora - 40 mA, 25 kV. 

Analiza XRD wykazała, że w skład popiołów lotnych wchodzą głównie mulit i kwarc, ale 

także hematyt i magnetyt. W przypadku popiołów lotnych wyłącznie aktywowanych wysoką 

temperaturą zaobserwowano również obecność niewielkich ilości tlenku wapnia i  rutylu. Ponadto, 

stwierdzono, że wraz ze wzrostem temperatury aktywacji z 373 do 1173 K skład ten ulega 

niewielkim zmianom. 

Badania widm ATR-FTIR wykazały obecność drgań rozciągających –OH i –NH2 (3430,32 

cm
-1

) oraz zginających –NH2 (1653,38  cm
-1

) wskazujących na obecność chitozanu po modyfikacji 

w otrzymanych próbkach. Pasma przy 1075,31 cm
-1

 związane są z asymetrycznymi drganiami 

rozciągającymi Si–O–Si  pochodzącymi z popiołów lotnych.   
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 Niniejsza praca przedstawia zastosowanie materiałów hybrydowych w dziedzinie ochrony 

środowiska. W obszarze tym w/w materiały są nieocenionymi materiałami sorpcyjnymi służącymi 

do usuwania jonów metali i półmetali ciężkich, takich jak jony Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II), 

As(III,V), Cr(VI), Ni(II) z wód i ścieków. 

Na bazie sorbentów hybrydowych konstruuje się systemy oczyszczania wód w postaci 

urządzeń filtracyjnych, dzięki którym można usuwać jony metali i półmetali ciężkich. 

Wykorzystując takie materiały można tworzyć także systemy uzdatniania wód gruntowych, 

a wśród nich regenerację zużytych sorbentów oraz także oczyszczanie solanek poregeneracyjnych i 

popłuczyn z filtrów, przeznaczonych dla indywidualnych ujęć wody pitnej. Systemy takie składają 

się z kolumny zawierającej 50-100 kg polimeru hybrydowego, które podłączone są bezpośrednio do 

ręcznej pompy służącej do pozyskiwania wody gruntowej. Handlowe polimery hybrydowe mogą 

mieć bardzo szerokie zastosowanie do usuwania jonów Cu(II) z wód i ścieków [1-2]. 

Składniki w/w sorbentów posiadają różne specyficzne właściwości, dzięki którym przy 

powierzchni nanocząsteczek powstaje adsorpcyjna warstwa polimeru o nanometrycznej grubości i 

właściwościach odbiegających od właściwości czystego polimeru. Udział objętościowy warstwy 

granicznej zwiększa się wraz ze wzrostem powierzchni kontaktu polimeru i nanonapełniacza, czyli 

ze wzrostem stopnia interkalacji nanonapełniacza. Zaadsorbowane makrocząsteczki na powierzchni 

nanonapełniaczy powodują ograniczone możliwości jej ruchów segmentowych oraz zmian 

konformacyjnych. Jeżeli adsorpcja ma charakter selektywny, wtedy znacznie łatwiej adsorbują się 

makrocząsteczki o mniejszym ciężarze cząsteczkowym. Zjawisko selektywnej adsorpcji może 

wiązać się również z oddziaływaniem odpowiednich grup funkcyjnych polimeru z powierzchnią 

nanonapełniacza. Przewiduje się wówczas, że zachodzi interakcja fragmentów makrocząsteczek  

z tymi grupami funkcyjnymi. Zawartość nanonapełniacza wpływa również na szybkość 

krystalizacji, stopień krystaliczności, a także na charakter fazy krystalicznej polimeru. Pomimo 

niewielkiego napełnienia polimeru, przy zachowaniu wysokiego stopnia zdyspergowania 

nanododatku, powierzchnia granicy rozdziału faz w nanokompozycie zostaje kilkakrotnie 

zwiększona w porównaniu z kompozytem tradycyjnym [3-12]. 

W pracy wykorzystano komercyjnie dostępne materiały hybrydowe zawierające 

w swojej strukturze nanocząstki tlenków żelaza, takie jak Lewatit FO36b oraz Ferrix A33E. 

Doskonałe właściwości sorpcyjne przyczyniły się do zastosowania w/w materiałów 

w technologii oczyszczania wód i ścieków z jonów Cu(II). 

Do przeprowadzenia badańwykonano roztwory jonów Cu(II) o następujących stężeniach 

1x10
-3

 M, 3x10
-3

 M oraz 5x10
-3

 M. W/w roztwory sporządzono wykorzystując uwodniony chlorek 

miedzi. Badania prowadzono metodą statyczną przy różnych czasach kontaktu faz, stężeniach 

roztworów wyjściowych oraz obecności jonów towarzyszących, takich jak jony Cl
-
, SO4

2-
 oraz 

NO3
-
. Do analiz wykorzystano układ zawierający jony Cu(II), Zn(II) i Cr(VI). W tym celu 
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zmieszano odpowiednie ilości soli CuCl2·2H2O, ZnCl2 i K2Cr2O7.Badania wpływu jonów 

towarzyszących na sorpcję jonów Cu(II) polegały na dodaniu do układów zawierających 

odpowiednio jony Cu(II), Zn(II) i Cr(VI) anionów w ilościach wynoszących: Cl
-
 (roztwór 40 ppm), 

NO3
-
 (20 ppm) i SO4

2-
 (20 ppm). W celu wyznaczenia wartości parametrów pojemności 

sorpcyjnych oraz procentów sorpcji wykonano badania statyczne w kolbkach stożkowych  

o pojemności 250 cm
3
 zamykanych szczelnie korkiem silikonowym. Do kolbek wprowadzono 1g 

odpowiedniego materiału hybrydowego oraz100 cm
3
 roztworu i umieszczono w wytrząsarce 

mechanicznej typu 385A o stałej amplitudzie drgań, i mieszano w ustalonej temperaturze i czasie. 

Proces prowadzono w czasie od 1 min do 180 min, po upływie czasów wytrząsania (1, 3, 5, 10, 15, 

20, 30, 60, 120 i 180 min) pobierano odpowiednie ilości roztworu do kolbek, a zawartość jonów 

Cu(II) oznaczano metodą absorpcyjnej spektrometrii atomowej, posługując się spektrometrem 

firmy Varian AA-240FS (Australia). Podczas analizy stosowano następujące parametry: długość 

fali dla jonów Cu(II) - 324,70 nm, szerokość szczeliny (0,50 nm), czas pomiaru - 3s, prąd lampy - 

5mA. Do badań wykorzystano palnik powietrzno-acetylenowy. Następnie wyznaczono pojemności 

sorpcyjne qt (mg/g) oraz procenty sorpcji S (%) na podstawie wzorów: 

 

m

Vcc
q t
t

)(0  

       

 

gdzie: c0 - początkowe stężenie roztworu (mg/dm
3
), ct - stężenie roztworu po czasie t (mg/dm

3
),  

V - objętość roztworu (dm
3
), m - masa suchego jonitu (g). 

 

Materiał hybrydowy Lewatit FO36b charakteryzuje się następującymi współczynnikami %S 

dla badanych stężeń 1x10
-3

, 3x10
-3

 i 5x10
-3

 M: 79,8 %, 58,4 % oraz 57,4 %, natomiast po dodaniu 

do układu jonów towarzyszących Cl
-
, SO4

2-
 oraz NO3

-
 współczynniki te kształtują się następująco: 

55,9 %, 48,9 % oraz 51,4 %. Dla jonitu Ferrix A33E zależność ta jest odpowiednio równa: 91,8 %, 

80,6 % i 69,1 % bez dodatku anionów oraz 82,2 %, 54,5 %i 39,3 % z dodatkiem jonów Cl
-
, SO4

2-
 

oraz NO3
-
. Graficzne zobrazowanie wyników % S przedstawiono na Rys.1a-b. 

 
Rys.1. Parametr %S przy sorpcji jonów Cu(II) na materiałach hybrydowych: (a) Lewatit FO36b  

i (b) Ferrix A33E (1,0x10
-3 

M - 5,0x10
-3 

M, pH = 4,5, czas 180 min, szybkość wytrząsania 180 rpm, 

temperatura 295 K). 

 

 

Przeprowadzone badania jednoznacznie dowiodły, że na proces sorpcji jonów Cu(II) na 

materiałach hybrydowych Lewatit FO36b oraz Ferrix A33E wpływ mają różne czynniki. Zalicza się 

do nich nie tylko czas kontaktu faz i stężenie początkowe, ale także jony towarzyszące obecne  
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w wodach i ściekach. Czas kontaktu faz potrzebny do osiągnięcia stanu równowagi dla jonów 

Cu(II) w układzie zawierającym jony Cu(II)-Zn(II)-Cr(VI) dla materiału hybrydowego Lewatit 

FO36b wynosi 40 min, natomiast dla sorbentu Ferrix A33E kształtuje się na poziomie 50 min. 

Zależności te zostały przedstawione na Rys.1a-b. 

 

 
Rys.1. Wpływ czasu kontaktu faz na sorpcję jonów Cu(II) na materiałach hybrydowych: (a) Lewatit 

FO36b i (b) Ferrix A33E (1,0x10
-3 

M - 5,0x10
-3 

M, pH = 4,5, szybkość wytrząsania 180 rpm, 

temperatura 295 K). 

 

 Dla jonitu Lewatit FO36b w układzie zawierającym jony Cu(II)-Zn(II)-Cr(VI) maksymalna 

pojemność sorpcyjna qt dla jonów Cu(II) przy stężeniu 1x10
-3

 M wynosi 5,07 mg/g, natomiast dla 

układu obejmującego dodatkowo jony towarzyszące Cl
-
, SO4

2-
 i NO3

-
 kształtuje się na poziomie 

3,55 mg/g. Dla w/w materiału hybrydowego dla jonów Cu(II) przy stężeniu 3x10
-3

 M wynosi 9,32 

mg/g bez obecności jonów towarzyszących, natomiast w ich obecności qt ma wartość 8,39 mg/g. Z 

kolei przy stężeniu 5x10
-3

 M pojemności sorpcyjne wynoszą odpowiednio 17,11 mg/g oraz 16,34 

mg/g bez udziału jonów towarzyszących orazz ich obecnością. 

 Dla materiału hybrydowego Ferrix A33E przy stężeniu 1x10
-3

 M wartość qt dla jonów Cu(II) 

wynosi 5,83 mg/g, natomiast po dodaniu do układu anionów towarzyszących Cl
-
, SO4

2-
 oraz NO3

-
 

następuje spadek do wartości 5,22 mg/g. Podobne zależności odnotowano dla pozostałych stężeń 

jonów Cu(II) obecnych w roztworze. Dla stężenia 3x10
-3

 M nastąpił spadek z 15,32 mg/g do 10,35 

mg/g, natomiast dla stężenia 5x10
-3

 M wartość qt kształtuje się odpowiednio na poziomie 21,97 

mg/g bez jonów towarzyszących w roztworze oraz 12,48 mg/g w obecności jonów Cl
-
, SO4

2-
 oraz 

NO3
-
. Zależności te zostały zobrazowane na Rys.2a-b. 

 Dodatek jonów towarzyszących obniża pojemności sorpcyjne ze względu na większe 

powinowactwo do grup zlokalizowanych na powierzchni warstwy polimeru hybrydowego. Jednak 

różnice w pojemnościach sorpcyjnych nie są zbytnio duże, co wiąże się ze skutecznością takich 

materiałów w stosunku do przeszkadzających w procesach sorpcyjnych anionów. Dlatego materiały 

te mogą zostać z powodzeniem wykorzystane w technologiach oczyszczania wód i ścieków 

zawierających różnego rodzaju jony towarzyszące. 

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0

10

20

30

40

50

t [min]

q t [m
q/g

]

Lewatit FO36b

 Cu(II) 1x10
-3
 M

 Cu(II) 3x10
-3
 M

 Cu(II) 5x10
-3
 M

0

10

20

30

40

50

(a)

 

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0

10

20

30

40

50

t [min]

q t [m
q/g

]

Ferrix A33E

 Cu(II) 1x10
-3
 M

 Cu(II) 3x10
-3
 M

 Cu(II) 5x10
-3
 M

0

10

20

30

40

50

(b)

 



II OFCHN            7-10.09.2014 Wrocław 

69 

 

 
Rys.2. Wpływ jonów towarzyszących Cl

-
, NO3

-
 i SO4

2-
 na sorpcję jonów Cu(II) na materiałach 

hybrydowych: (a) Lewatit FO36b i (b) Ferrix A33E (1,0x10
-3 

M - 5,0x10
-3 

M,  

pH = 4,5, czas 180 min, szybkość wytrząsania 180 rpm, temperatura 295 K). 

 

Analizowane materiały hybrydowe Lewatit FO36b oraz Ferrix A33E charakteryzują się dużą 

skutecznością w procesie usuwania jonów Cu(II), dlatego też mogą znaleźć zastosowanie w 

technologiach przemysłowych, głównie technologii oczyszczania wód 

i ścieków. Pod względem przydatności w usuwaniu jonów Cu(II) z wód i ścieków zaproponowano 

następujące szeregi powinowactwa: 

Cu(II): Ferrix A33E > Lewatit FO36b 

Cu(II) - Cl
-
-SO4

2-
-NO3

-
: Ferrix A33E > Lewatit FO36b. 
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 W przedstawionej pracy zbadano proces sorpcji kompleksów jonów Zn(II) z kwasem 

glutamino-N,N-dioctowym (GLDA), wykorzystując makroporowaty, słabo zasadowy jonit Lewatit 

MK 51 z polialkoholowymi grupami funkcyjnymi.  

 GLDA produkowany jest przez holenderską firmę Akzo Nobel Funktional Chemicals 

i wprowadzony został do szerokiego obrotu jako 38% roztwór pod nazwą Dissolvine
®
GL 38  (CAS 

No. 51981-21-6). Synteza GLDA oparta jest na procesie fermentacji wzmacniacza smaku - 

glutaminianu sodu (MSG) z melasą kukurydzianą. Proces zachodzi zgodnie z równaniem reakcji 

[1]: 

 

 

 

 

 

 

 

 Dissolvine
®
GL 38 jest związkiem chelatującym typu EDTA i NTA, a ze względu na 

naturalne pochodzenie (źródłem GLDA w 86% biomasa) i wysoki stopień biodegradowalności, 

stanowi on ważną alternatywę dla zastosowań w/w czynników kompleksujących m.in. w przemyśle 

papierniczym, tekstylnym, kosmetycznym, w fotografii czy w procesach oczyszczania wód. 

Podobieństwa i różnice między EDTA i GLDA przedstawiono w Tabeli 1. 

 

Tabela 1. Podstawowe właściwości fizykochemiczne GLDA i EDTA. 

Właściwości GLDA EDTA 

Pochodzenie naturalny syntetyczny 

Biodegradowalność  tak nie 

Stan skupienia ciecz ciało stałe 

Wzór sumaryczny C9H9NO8Na4 C10H16N2O8 

Masa molowa 351,1 g/mol 292,24 g/mol 

Gęstość b.d. 860 g/dm³ 

Rozpuszczalność w wodzie  

(20 °C) 

we wszystkich 

stosunkach 

100 g /dm
3
 

Rozpuszczalność (25% NaOH) dobra 10 razy słabiej niż 

GLDA 

pH 11.0 – 12.0 (roztwór 1%)  8 (0,5 M roztwór) 

Stabilność temperaturowa stabilny do 573 K stabilny do 573 K 

 

NH2

L-glutaminian sodu L-GLDA-Na4

NNaOO
C

H2CO

NaCN
NaOH

COONa

COONa

COONa
C

COONa

HOOC
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 Porównanie wpływu EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy) i GLDA na środowisko 

przyrodnicze przedstawiono poniżej: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Biodegradowalność  L-GLDA wynika z faktu, że powstaje on z naturalnej odmiany L- 

glutaminianu sodu i jego rozpad inicjowany przez monooksydazy, które katalizują usuwanie grup 

karboksymetylenowych celulozy. Wykazano, że 60% L-GLDA ulega degradacji w ciągu 28 dni, 

podczas gdy forma D nie jest praktycznie biodegradowalna.  

 Dissolvine
®
GL 38 charakteryzuje się dobrąrozpuszczalnością w wodzie jak i NaOH  

w szerokim zakresie pH [2, 3]: 

 

 
 

 Dobrarozpuszczalność jestważną cechą szczególnie istotną jeśli chodzi o zastosowanie tego 

typu związków w produktachczyszczących. Zastosowanie formy bardziej „skoncentrowanej” 

zmniejszakoszty opakowań i transportu. 

 GLDA tworzy z jonami metali kompleksy typu M:L=1:1 zgodnie z reakcją [3,4]: 

M
2+

 + Hnglda
n-4⇄[M(Hnglda)]

n-2
, gdzie n=1,2,3 

Stałe trwałości utworzonych kompleksów zależą między innymi od rodzaju jonu metalu i pH 

roztworu. Dla jonów metali alkalicznych zawierają się w przedziale od 3,5 do 5,6 (przy pH 8,5-9,5), 

a dla metali ciężkich w przedziale od 9,1 dla jonów Cd(II) do 13,1 dla jonów Cu(II) [5]. Zaletą 

GLDA jest też szeroka zdolność kompleksowania jonów Mg(II) i Ca(II) z  roztworów o pH w 

zakresie od 4 do 12, co pozwala stosować ten komplekson do przemysłowych systemów usuwania 

kamienia kotłowego oraz co daje potencjalne możliwości przyszłej produkcji nawozów 

mikroelementowych [6, 7].  

 W przedstawionej pracy analizowano szybkość sorpcji jonów Zn(II) w obecności GLDA  

w zależności od czasu kontaktu faz oraz od jego początkowego stężenia na jonicie Lewatit MK 51. 
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Właściwości Lewatit MK51 

Postać fizyczna kuliste,ziarna 

Szkielet, struktura PS-DVB, makroprowaty 

Grupy funkcyjne polialkoholowe
 

Forma OH
-
/Cl

-
 

Pojemność całkowita min. 6 g B/dm
3 

Zdolność 

utrzymywania wilgoci
 

48-55 % 

Maksymalna 

temperatura pracy 

333 K (postać OH
-
) 

Zakres pH 0-14 (trwałość) 

Wielkość ziarna 0,315 – 1,25 mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Badania prowadzono w temperaturze pokojowej. Do opisu parametrów sorpcji badanych jonów, 

zastosowano kinetyczny model pseudo pierwszego i pseudo drugiego rzędu oraz dyfuzji 

międzycząstkowej, zaś do wyznaczenia parametrów adsorpcyjnych równanie Langmuira 

i Freundlicha. Pomiary stężenia roztworów wykonywano metodą atomowej spektroskopii 

absorpcyjnej (ASA). Szczegółowe informacje dotyczące właściwości fizykochemicznych jonitu 

Lewatit MK 51przedstawiono w Tabeli 1. 

 

Tabela 1. Właściwości fizykochemiczne Lewatit MK 51. 

Na podstawie badań metodą statyczną 

wyznaczono ilość kompleksów Zn(II) z GLDA 

zasorbowanych na w/w jonicie po czasie t: 

0  t t

V
q ( c c )

m
 

gdzie: qt – zasorbowana ilość w/w jonów (mg/g), 

c0 – początkowe stężenie jonów w roztworze 

(mg/dm
3
), ct – stężenie jonów w roztworze 

(mg/dm
3
), V – objętość fazy ciekłej (dm

3
), m – 

masa jonitu (g). Analogicznie policzono 

pojemność  sorpcyjną jonitu Lewatit MK 51 w 

stanie równowagi. 

 Efektywność procesu sorpcji (%S) 

kompleksów [Zn(glda)]
2-

 przy danym czasie t 

oraz pojemność jonowymienna wyznaczona metodą statyczną rośnie wraz ze wzrostem czasu 

kontaktu faz (Rys.1). Stan równowagi układu osiągany jest przy ok. 25 min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys.1. Efektywność procesu sorpcji kompleksów Zn(II) z GLDA. 

 

 Na podstawie badań kinetycznych stwierdzono, iż równanie pseudo drugiego rzędu dobrze 

dopasowuje dane eksperymentalne procesu sorpcji badanych kompleksów (wysokie i bliskie 

jedności wartości współczynników R
2
, prostoliniowa zależność liniowa t/qt w funkcji t, dobre 

dopasowanie wyznaczonych i wyliczonych wartości pojemności sorpcyjnych) (Rys.2).   

 



II OFCHN            7-10.09.2014 Wrocław 

73 

 

 
 

Rys.2. Dopasowanie krzywych kinetycznych sorpcji kompleksów Zn(II) z GLDA do modelu pseudo 

pierwszego (PFO) i pseudo drugiego rzędu (PSO). 

 

 Sorpcja kompleksów Zn(II) z GLDA na jonicie Lewatit MK 51 zależy od pH roztworu. 

Optymalne pH początkowe roztworu powinno wynosić > 4,0 co gwarantuje tworzenie się w fazie 

jonitu anionowych kompleksów typu [Cu(glda)]
2-

 oraz [Cu(glda)]
-
 (Rys.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys.3.Wpływ pH roztworu  na sorpcję jonów Zn(II) w obecności GLDA na jonicie Lewatit MK 51. 

 

 Wyznaczono izotermę adsorpcji i odpowiadające jej parametry adsorpcyjne dla kompleksów 

Zn(II) z GLDA. Maksymalna pojemność sorpcyjna jonitu Lewatit MK 51 względem badanych 

kompleksów wynosi 12,58 mg/g i  26,8 mg/g. Znacznie lepsze dopasowanie danych 

eksperymentalnych w przypadku sorpcji uzyskano stosując model adsorpcji Freundlicha. 

 Jak wynika z danych literaturowych jonit Lewatit MK 51 może być polecany do usuwania 

jonów boranowych, np. z wody morskiej lub roztworów odpadowych. Podobnie jak inne jonity 

selektywne na bor, np. o grupach N-metyloglukaminowych, gdzie wiązanie boru odbywa się na 

zasadzie tworzenia z jonem trioksoboranowym połączeń kompleksowych. Jonit ten znajduje także 

zastosowanie do usuwania oksoanionów Ge(IV), V(V), Mo(VI), As(V), As(III), W(VI), Se(IV), 

Se(VI) oraz Sn(IV). Badania wykazały dość wysokie powinowactwo jonitu Lewatit MK 51 do 

kompleksów Zn(II) z GLDA typu [Zn(glda)]
2-

. Efektywność procesu sorpcji zależy od czasu 

kontaktu faz, stężenie początkowego jonu metalu oraz pH. Na podstawie badań kinetycznych 

stwierdzono, iż równanie pseudo drugiego rzędu dobrze dopasowuje dane eksperymentalne procesu 

sorpcji badanych kompleksów, zaś w oparciu o wartości współczynników korelacji wykazano 

większą zgodność danych eksperymentalnych z danymi obliczonymi z modelu izotermy 

Freundlicha w porównaniu z izotermą Langmuira. 
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FQS Poland has 16 years of experience in computational chemistry software design, 

implementation and usage. For last 6 years FQS Poland closely collaborates with Scientific 

Computing & Modeling (SCM) company as an authorized distributor of ADF (Amsterdam Density 

Functional) package in Poland. 

Computational chemistry techniques developed at FQS Poland and SCM are useful in many 

areas of chemistry including nanotechnology, biochemistry, supramolecular, inorganic chemistry, 

drug design, materials science, chemical synthesis optimization, safety and many others. In addition 

to software development FQS Poland also conducts research activities. Several case studies are 

presented showing wide application of SCIGRESS and ADF packages by using quantum chemistry 

methods. 

Molecular dynamics simulations using SCIGRESS were carried out for an antiferroelectric 

liquid crystalline molecule, (S)-4-[1-methylheptyloxycarbonyl] phenyl 4'-octyloxybiphenyl-4-

carboxylate (MHPOBC), to analyze its conformational property in smectic liquid crystalline phases. 

Results show, SCIGRESS is capable of generating the four distinct phases (solid, SmCx, SmA and 

isotropic) of the MHPOBC liquid crystal [1]. We also used SCIGRESS to carry out molecular 

dynamics simulations to check stability of water inside single-wall carbon nanotubes (water-

SWNTs) in various gas atmospheres. It is found that the resistivity of water-SWNTs exhibits a 

significant increase in gas atmospheres below a critical temperature Tc, at which a particular type of 

atmospheric gas molecule enters the SWNTs in an on-off fashion. On the basis of this phenomenon, 

it is proposed that water-SWNTs can be used to fabricate a new type of molecular nanovalve [2]. 

Locally implemented non-equilibrium Green's function (NEGF) method in periodic DFT code 

BAND calculations explain break-through experiment on mechanical and electrostatic effects in 

charge transport. Charge transport through single-molecule junctions is dominated by image 

charges. In a break-through gated break-junction experiment, the gate voltage and the molecule-

electrode separation can be changed independently. As the zinc porphyrin molecule gets closer to 

the gold electrodes, both unoccupied and occupied orbital levels shift a few hundred meV, 

approaching the Fermi level. This confirms the strong effect of image charges in electronic 

transport through single-molecule junctions. The fully self-consistent transport calculations with a 

voltage bias revealed the existence of states near the molecule-electrode interface acting as 

unoccupied transport orbitals. The experimentally observed level shifts were also be reproduced by 

electrostatic calculations [3].  
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WITKO Sp. z o.o. 

Al. Piłsudskiego 143 

92-332 Łódź 

telefon: 42 676 34 35 

telefax: 42 676 34 43 

e-mail: info@witko.com.pl 

web: www.witko.com.pl 

 

WITKO Groupfirma z 25-letnią tradycją. Wdrożony w 2004 roku System Zarządzania 
Jakością ISO 9001zapewnia ciągłe doskonalenie świadczonych przez naszą organizację 
usług. Wybieramy do współpracy światowych liderów rynku produkcji odczynników, 
sprzętu, materiałów eksploatacyjnych oraz mebli laboratoryjnych stosujących zasady 
GMP, GLP i posiadających certyfikowane systemy zarządzania jakością.  

Jesteśmy udziałowcem największej kapitałowo europejskiej grupy dystrybucyjnej Lab 
Logistics Group GmbH (LLG), co umożliwia nam: 

 dostarczanie najnowszych technologii i rozwiązań do laboratoriów, 
 projektowanie laboratoriów w oparciu o meble WALDNER, 
 zapewnianie fachowego doradztwa i serwisu, 
 dostawy z palety ponad 100.000 produktów, z oferty ponad 700 producentów,  
 redukcję kosztów transportu poprzez konsolidację dostaw. 

Katalog WITKOzawiera grupy produktów w 14 działach tematycznych, m.in.: BHP, 
Analityczne pomiary i testowanie, Mieszanie i wytrząsanie, Przygotowanie próbek, Pompy 
próżniowe i sprężarki, Grzanie i chłodzenie, Techniki próżniowe, Instrumenty optyczne, 
Analiza środowiskowa gleby, wody i żywności, Czyszczenie i sterylizacja, Life science  
i Biotechnologia, Chromatografia. 

Wyszukiwanie produktów możliwe jest poprzez: grupę, producenta, indeks alfabetyczny, 
słowa kluczowe, numer katalogowy. 

Serwis internetowy WITKO (www.witko.com.pl/sklep) stanowi podstawowe narzędzie 
zwiększające efektywność naszej współpracy z klientami, umożliwiające: 

 24-godzinny dostęp do katalogu produktów, stanów magazynowych, cen 
katalogowych,  

 generowanie oferty, 
 złożenie zamówienia. 

Autoryzowany serwis gwarancyjny i pogwarancyjny na terenie całego kraju. Czas 
reakcji na zgłoszenie – do 24 godzin – daje możliwość szybkiego zdiagnozowania 
problemu. Instalacje, kwalifikacje IQ/OQ/PQ, kalibracje, przeglądy okresowe  
i konserwacje, szkolenia i doradztwo (serwis@witko.com.pl).  
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