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MONIKA BAKIERSKA

(UNIWERSYTET JAGIELLONSKI)

MATERIALY KATODOWE DLA NOWEJ GENERACIJI
AKUMULATOROW TYPU LI-ION

STRESZCZENIE

Od wielu lat kwestia uzyskania mozliwie taniej energii do celow przemysto-
wych i konsumpcyjnych nabiera coraz wigkszej wagi. Wyczerpywanie si¢ zaso-
béw nieodnawialnych, jak rowniez wymagania prawne w zakresie ochrony §ro-
dowiska zmuszajg kraje o wysokim poziomie rozwoju gospodarczego do dywer-
syfikacji zroédel wytwarzania i gromadzenia energii. Wérdd szeregu urzadzen
1 uktadow do magazynowania energii, ze wzgledu na obiecujace parametry uzyt-
kowe, do ktorych naleza: duza gesto$¢ energii, wysokie napiecie pracy, niski
wspolczynnik samoroztadowania, dobra trwato$¢ cykliczna oraz szeroki zakres
temperatur pracy, na uwage zastuguja akumulatory Li-lon. Obecnie jednym
z najwiekszych wyzwan w konstrukcji systemow litowo-jonowych jest znale-
zienie nowych rozwigzan materialowych, ktoére doprowadzg do zmniejszenia
kosztow, poprawy parametroOw pracy oraz bezpieczenstwa uzytkowania ogniw.

SEOWA KLUCZOWE

systemy magazynowania energii, akumulatory litowo-jonowe, materiaty kato-
dowe
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Monika Bakierska

WSTEP

Kazdego dnia gospodarka do sprawnego funkcjonowania potrzebuje ogromnych
ilosci energii elektrycznej. Bez taniej energii kraj nie sprosta migdzynarodowe;j
konkurencji na rynku débr przemystowych, a spoteczenstwo nie osiggnie satys-
fakcjonujacego poziomu zycia. Obecnie wigc, kiedy coraz bardziej istotnym
problemem staje si¢ wyczerpywanie podstawowych surowcow nieodnawial-
nych®, wykorzystywanych w dziatalno$ci cztowieka, szczegolna uwage zwroco-
no na odnawialne zasoby srodowiska®. Postep w zakresie nieckonwencjonalnych
zrodet energii oraz poprawa efektywnosci energetycznej sa jednak uwarunko-
wane szeregiem prac naukowo-badawczych nad systemami magazynowania
energii elektrycznej, ktore maja zasadnicze znaczenie dla dalszego rozwoju
wielu sektorow gospodarczych, w tym energetycznego, elektronicznego i moto-
ryzacyjnegos. Biorgc pod uwage wszystkie dostgpne sposoby magazynowania
energii (Ryc. 1), elektrochemiczne ogniwa odwracalne cieszg si¢ obecnie naj-
wigkszym zainteresowaniem .

Wsrod nich najwazniejsza role odgrywaja akumulatory litowo-jonowe (Li-
-lon), ktore od pozostatych technologii ogniw elektrochemicznych wyrdznia
przede wszystkim duza gesto$¢ energii (Ryc. 2), wysokie napiecie pracy oraz
wydajnos¢, odporno$¢ na duza liczbe cykli tadowania oraz roztadowania i dtuga
Zywotnosc¢”.

1 M. Malczewski, Wzrost gospodarczy i zasoby naturalne w gospodarce z endogenicznym
postepem technicznym, [online] http://zif.wzr.pl/pim/2011_4_8_9.pdf [dostep: 3.10.2014];
U. E. Golgbiowska, Teoretyczne aspekty wyczerpywania naturalnych surowcow energetyCz-
nych, [w:] Wykorzystanie biomasy w energetyce — aspekty ekonomiczne i ekologiczne, red.
M. Jasiulewicz, [online] http://bioenergypromotion.w.interia.pl/011a.pdf [dostep: 3.10.2014];
Strategia dotyczqca zréwnowazonego wykorzystania zasobéw naturalnych, Komunikat Komi-
sji do Rady, Parlamentu Europejskiego, Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego
oraz Komitetu Regionow, [online] http://europa.eu/legislation_summaries/environment/sus-
tainable development/128167 pl.htm [dostep: 2.10.2014].

2 Jesli nie upki to co — alternatywne Zrédla czystej energii, [online] http://www.lupkipol-
skie.pl/strefa-wiedzy/jesli-nie-gaz-z-lupkow-to-co-alternatywy#1 [dostep: 2.10.2014]; Rozwdj
alternatywnych Zrédel energii w Polsce, [online] http://www.skandia.pl/oferta/40plus/arty-
kuly/alternatywna-energia.html [dostep: 3.10.2014]; Odnawialne Zrédia energii, [online]
http://Amvww.mg.gov.pl/Bezpieczenstwo+gospodarcze/Energetyka/Odnawialne+zrodla+energii
[dostep: 5.10.2014].

3 Systemy magazynowania energii elektrycznej sposobem na zwigkszenie niezawodnosci
sieci i upowszechnienie Zrédet odnawialnych, [online] http:/imww.frost.com/prod/servlet/press-
release.pag?docid=250982671 [dostep: 29.09.2014]; H. Majchrzak, G. Tomasik, M. Kwiat-
kowski, Wykorzystanie technologii magazynowania energii do integracji energetyki wiatro-
wej z systemem elektroenergetycznym, ,,Energetyka” 2012, nr 10, s. 579-588.

4 A. Czerwinski, Akumulatory, baterie, ogniwa, Warszawa 2005.

5 M. Yoshio et al., Lithium-lon Batteries. Science and Technologies, New York 2009.
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Materialy katodowe dla nowej generacji akumulatorow typu Li-lon
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Ryc. 1 Rozktad typowych mocy jednostkowych i zdolnosci magazynowania dla wybranych
grup technologii magazynowania energii

Zrédto: H. Majchrzak, G. Tomasik, M. Kwiatkowski, Wykorzystanie technologii
magazynowania energii do integracji energetyki wiatrowej z systemem elektroenergetycznym,
~Energetyka” 2012, nr 10, s. 579-588.
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Ryc. 2 Porownanie powszechnie znanych technologii produkc;ji
akumulatoréw pod wzgledem gestosci energii

Zrodto: M. Yoshio et al., Lithium-lon Batteries. Science and Technologies, New York 2009.



Monika Bakierska

Te podstawowe korzysci podkreslajg atrakcyjnos$¢ rozwigzania oraz wskazu-
ja na potencjat, ktory posiadajg akumulatory litowo-jonowe (Ryc. 3).
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Ryc. 3 Warto$¢ $wiatowego rynku odwracalnych ogniw elektrochemicznych

Zrédlo: Battery market development: Materials Requirements and Trends 2012—2025,
[online] http://www.sdle.co.il/AllSites/810/Assets/c%20pillot-avicenne.pdf [5.10.2014].

Wspblczesnie najwickszym wyzwaniem w konstrukeji wszystkich systemow
litowych jest znalezienie optymalnej wspotzaleznoSci pomiedzy materiatami
katodowymi i anodowymi, ktére determinujg parametry funkcjonowania ogniw,
takie jak: napigcie, pojemno$¢, odwracalno$¢ reakcji tadowania/roztadowania
oraz stabilno$¢ chemiczna. Materialy elektrodowe muszg nie tylko odpowiednio
wspotpracowaé ze sobg, lecz wspolnie z elektrolitem 1 separatorem tworzyc
uktad synergistyczny. Badania w tym zakresie sg prowadzone w wielu oérod-
kach naukowych. Problemy zwigzane z kazdym z tych materiatbw mogg za-
szkodzi¢ pracy ogniwa badz tez negatywnie wplyna¢ na bezpieczenstwo jego
uzytkowania®. Warto tu jednak zaznaczyé, iz potencjalne mozliwosci osiagnic-
cia wigkszej mocy w ogniwach Li-Ion tkwig w glownej mierze w doskonaleniu
materialu katodowego. Caly czas trwaja wigc intensywne prace nad modyfikacja
znanych dotychczas uktadéw (Ryc. 4), jak rowniez poszukiwane sg nowe, ak-
tywne materiaty, ktére pozwola na obnizenie kosztow, poprawe parametrow
oraz bezpieczenstwa pracy akumulatorow.

® M. Kopczyk, M. Osinska-Broniarz, Akumulator — ekologiczna alternatywa #rédla ener-
gii dla napedu w systemie transportu, ,,Zeszyty Problemowe — Maszyny Elektryczne” 2013,
nr2,s.19-24.
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Materialy katodowe dla nowej generacji akumulatorow typu Li-lon
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Ryc. 4 Porownanie teoretycznej i praktycznej gestosci energii
znanych materiatéw katodowych

Zrodto: B. Xu, D. Qian, Z. Wang, Y. S. Meng, Recent progress in cathode
materials research for advanced lithium ion batteries,
“Materials Science and Engineering R” 2012, No. 73, s. 51-65.

MATERIALY KATODOWE

W akumulatorach typu Li-Ton, w ktérych anode stanowi material weglowy (naj-
czesciej grafit) niezawierajacy litu, jego Zzrodtem musi by¢ materiat katodowy.
W tym celu stosowane sa jedynie zwigzki interkalowane litem (Ryc. 5).

11
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Ryc. 5 Typy struktur materiatdéw katodowych zdolnych do interkalacji litem:
a) warstwowy tlenek typu LiMO,, b) spinel litowo-manganowy LiMn,0,,
c) fosforan litowo-zelazowy LiFePQ,, d) polikrzemian Li,MSiO,

Zrédto: M. S. Islam, C. A. J. Fisher, Lithium and sodium battery cathode materials:
computational insights into voltage, diffusion and nanostructural properties,
“Chemical Society Reviews” 2014, nr 43, s. 185-204.

TLENKI WARSTWOWE TYPU LiMO,

W powszechnie dostgpnych na rynku akumulatorach typu Li-lon od ponad dwu-
dziestu lat jako material katodowy stosowany jest gldwnie warstwowy tlenek
litowo kobaltowy (LCO) i jego pochodne. W czystej postaci LiCoO, wykazuje
jednak ograniczong praktyczng pojemno$¢ wlasciwa, ok. 140 mAh/g. Wynika to
z faktu, iz elektrochemiczna interkalacja/deinterkalacja litu zachodzi odwracal-
nie jedynie w zakresie sktadu LiCoO; — Li0,5COOZ7. Do tego dochodza: wysoka
cena, toksycznos$¢ i wzgledy bezpieczer'lstwas.

Tanszym i mniej toksycznym odpowiednikiem LiCoO,, wydawal si¢ war-
stwowy tlenek litowo niklowy (LNO). Charakteryzuje si¢ on wyzsza pojemno-
Scig wilasciwag (ok. 190 mAh/g), natomiast istnieja duze problemy zwiazane
z otrzymaniem uporzadkowanej struktury LiNiO,. Material ten wykazuje bo-
wiem silny efekt mieszania kationow, ktory pogarsza jego wlasciwosci transpor-
towe i elektrochemiczne. Co wiecej, wysoki stopien deinterkalacji litu prowadzi
do obnizenia stabilno$ci chemicznej tego materiatu, w wyniku czego zachodzi
gwaltowna reakcja egzotermiczna z ciektym elektrolitem, stwarzajaca problemy
dotyczace bezpieczenstwa pracy ogniw”.

" P. Bruce, Energy storage beyond the horizon: Rechargeable lithium batteries, “Solid
State Ionics” 2008, No. 179, s. 752—760.

8 J. M. Tarascon, M. Armand, Issues and challenges facing rechargeable lithium batter-
ies, “Nature” 2001, No. 414, s. 359-367.

% T. Ohzukua, R. J. Brodd, An overview of positive-electrode materials for advanced lithi-
um-ion batteries, “Journal of Power Sources” 2007, No. 174, s. 449-456.
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Materialy katodowe dla nowej generacji akumulatorow typu Li-lon

Kolejnym i jednym z prostszych w wytwarzaniu, charakteryzujagcym si¢ ni-
skimi kosztami produkcji materialem elektrodowym jest materiat katodowy
o sktadzie: lit-nikiel-mangan-kobalt (NMC — LiNi]_/gMn]_/e,COl/gOz)lO. Czeséciowe
zastgpienie niklu i manganu kobaltem zwigksza potencjal elektryczny materiatu
jedynie w niewielkim stopniu, jednak wystarczajacym, by zbudowaé ogniwo
ukierunkowane na oddawanie wickszej gestosci mocy lub energii, cho¢ niestety
nie obydwu parametrow jednoczes$nie. Materiat ten wykazuje jednak bardzo
niepokojaca wrazliwo$¢ na zmiany termiczne, podczas ktérych mozna zaobser-
wowac¢ stosunkowo gwattowne i niekontrolowane zachowanie. Podobne cechy
do materiatu katodowego NMC wykazuje material katodowy lit-nikiel-kobalt-
-glin (NCA — LiNipgC0q.15Al00502), gdzie mangan zastgpiony zostaje znacznie
tahszym glinem™.

Prowadzone na calym $wiecie badania tlenkowych materiatow katodowych
dla akumulatoréw litowo-jonowych wskazujg, iz wciaz istniejg ogromne mozli-
wosci poprawy ich wlasciwosci elektrochemicznych, stabilno$ci chemicznej
1 zwigzanej z nig pojemnosci odwracalnej, tym bardziej, iz tlenki te wykazuja
doskonale warunki dla transportu jonowo-elektronowego™.

SPINEL LITOWO-MANGANOWY LiMn,0,

Lepszymi, alternatywnymi materialami dla LiCoO,, z ktérymi wiaze si¢ wielkie
nadzieje, sa zwigzki oparte na manganie, ktore majg praktyczng pojemnos¢ wiha-
$ciwg podobng do LiCoO,. Réwnoczesnie cechuje je wicksza dostepnosc,
znacznie nizsza cena oraz mniejsza ucigzliwo$¢ dla srodowiska®® . Wykorzysta-
nie w ogniwie Li-lon spinelu litowo-manganowego (LMO) oferuje réwniez
wigkszg moc ogniwa w porownaniu do stosowanego powszechnie tlenku kobal-
towego. Ponadto, trojwymiarowa struktura krystaliczna spinelu manganowego,
znacznie zwigksza obszar powierzchni danego materialu, a to pozwala na
zwigkszenie iloSci transportowanych jondéw litu pomiedzy elektrodami®®. Ste-
chiometryczny spinel LiMn,O, ma jednak ograniczone zastosowanie. Spowo-
dowane jest to niestabilng strukturg krystaliczng w temperaturze pracy ogniwa,
zwigzang z przejsciem fazowym pierwszego rodzaju ze struktury regularnej

M. Kopczyk, M. Osinska-Broniarz, op. cit., s. 19-24.

' Ibidem.

123, Molenda, Akumulatory litowe dla samochodéw elektrycznych, ,Biuletyn Polskiego
Stowarzyszenia Wodoru i Ogniw Paliwowych” 2010, nr 5, s. 63—70.

18 3. M. Tarascon, F. Coowar, G. Amatuci, F. K. Shokoohi, D. G. Guyomard, The Li.
Mn,0O,C system. Materials and electrochemical aspects, “Journal of Power Sources” 1995,
No. 54, s. 103-108; V. Manev, B. Banov, A. Momchilov, A. Nassalevska, LiMn,O, for 4 V
lithium-ion batteries, “Journal of Power Sources” 1995, No. 57, s. 99-103; M. M. Thackeray,
Manganese oxides for lithium batteries, “Progress in Solid State Chemistry” 1997, No. 25,
s. 1-71.

M. Kopczyk, M. Osinska-Broniarz, op. cit., s. 19-24.
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Fd-3m do rombowej Fddd. Obecno$¢ przejscia fazowego, wynikajgca z dystorsji
Jahna-Tellera wysokospinowych jonéw Mn*>* w poblizu temperatury pokojowej,
powoduje nieodwracalne straty pojemnosciowe przy kolejnych cyklach tadowa-
nia i roztadowania®. Kolejng wadg jest ograniczona stabilno§¢ chemiczna
LiMn,O4 w srodowisku ciektych elektrolitow, ktéra powoduje cze$ciowe roz-
puszczanie i rozktad spinelu zwigzany z reakcja dysproporcjonowania: 2Mn3+(5)
— Mn* + Mn*(. Odpowiednia modyfikacja spinelu umozliwia jednak
otrzymanie materialu pozbawionego tych cech. Wzrost stabilnosci strukturalne;
i chemicznej spinelu uzyskuje si¢ miedzy innymi poprzez modyfikacj¢ po-
wierzchni Iub zmiane sktadu chemicznego, na ?rzyklad podstawiajac siarke
W podsie¢ anionowg spinelu litowo-manganowego g

FOSFORAN LITOWO-ZELAZOWY LiFePO,

Na szczegolng uwage wsrod materiatdow katodowych zastuguja rowniez zwigzki
na bazie zelaza, ktdre jest tanie, wystepuje powszechnie w skorupie ziemskiej
1 ma znacznie bardziej neutralny wplyw na $rodowisko niz kobalt, nikiel czy
mangan®’. Jednakze prosty tlenek litowo zelazowy LiFeO, (LFO) o strukturze
warstwowej okazat si¢ niestabilny strukturalnie’®. W centrum zainteresowania
znalazt si¢ natomiast fosforan litowo-zelazowy LiFePO, (LFP) o strukturze
oliwinu, ktory po raz pierwszy zostal zsyntezowany chemicznie i wykorzystany
jako materiat elektrodowy w akumulatorze litowym w 1996 roku®®. Ze wzgledu
na niski koszt produkcji materiatu, brak toksycznosci poszczegdlnych sktadni-
kéw, doskonaty stabilno$é chemiczng i termiczng zwigzku gwarantujgcg bezpie-
czenstwo ogniw, a takze duza wydajnos¢ elektrochemiczng (pojemnos¢ ok. 170
mAh/g przy potencjale 3,5 V), fosforan litowo-zelazowy stat si¢ bardzo atrak-
cyjnym i popularnym materiatem elektrodowym. Pomimo tak wielu zalet nieste-
ty nie jest on materialem idealnym. Kluczowa i w zasadzie jedyng przeszkoda
przy komercjalizacji tego polianionowego zwigzku jest jego niezmiernie niskie
przewodnictwo elektryczne (10° S/cm w temperaturze pokojowe;j), ktore unie-
mozliwia pelne wykorzystanie jego pojemnosci teoretycznej. Ten problem udaje
si¢ rozwigza¢ w pewnym stopniu przez przejscie do nanoskali, czyli zmniejsze-

15 A. Yamada, M. Tanaka, K. Tanaka, K. Sekai, Jahn—Teller instability in spinel Li-Mn—
O, “Journal of Power Sources” 1999, No. 81-82, s. 73-78; L. Yang, A study on capacity
fading of lithium-ion battery with manganese spinel positive electrode during cycling,
“Electrochimica Acta” 2006, No. 51, s. 3228-3234.

6 M. Molenda, R. Dziembaj, E. Podstawka, W. Lasocha, L. M. Proniewicz, Influence of
sulphur substitution on structural and electrical properties of lithium-manganese spinels,
“Journal of Physics and Chemistry of Solids” 2006, nr 67, s. 1347-1350.

7 B. Scrosati, J. Garche, Lithium batteries: Status, prospects and future, “Journal of Power
Sources” 2010, nr 195, s. 2419-2430.

18 J. Molenda, Akumulatory litowe. .., op. cit., s. 63-70.

M. Kopczyk, M. Osinska-Broniarz, op. cit., s. 19-24.
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nie rozmiaru ziaren, powlekanie ziaren LiFePO, warstwa materialow przewo-
dzacych takich jak np. wegiel oraz poprzez domieszkowanie katody kationami
metali o odpowiedniej konfiguracji elektronowej w stosunku do zelaza®.

POLIKRZEMIANY Li,MSiO,4

Nowa klasg materialow katodowych stanowia uktady krzemianowe typu Li,
MSiO,4 (LMS), gdzie M = Fe, Mn, Ni, Co. Materialy te krystalizujg w strukturze
oliwinu, analogicznej do LiFePO,. Uklady te, dzigki zawarto$ci dwoch jonow
litu w swojej strukturze, cechuja si¢ wysoka pojemnos$cia teoretyczng, siegajaca
nawet ok. 330 mAh/g (dla Li,MnSiO,). Krzemiany, podobnie jak fosforany
litowo-zelazowe, charakteryzujg si¢ bardzo niskg przewodno$cig elektryczng
(10™2+10™ S/cm w temperaturze pokojowej), co stanowi zasadnicze wyzwanie
w badaniach tego materiatu katodowegOZl. Znaczng poprawe wiasciwosci trans-
portowych i efektywnosci elektrochemicznej materiatow Li,MSiO4 mozna osig-
gnaé miedzy innymi poprzez zastosowanie przewodzacych warstw weglowych
czy tez uzyskanie materialu w postaci nanometrycznej, co w konsekwencji do-
prowadzi do skrocenia efektywnej dhl%Oéé drogi dyfuzji jonoéw litu 1 poprawi
wydajnos¢ procesu elektrochemicznego 2. Bezpieczenstwo akumulatoréw Li-ion
wykorzystujacych krzemiany jest wysokie, co wynika z duzej stabilnosci che-
micznej i termicznej tych materiatdw, zwigzanej z wystegpowaniem w ich struk-
turze bardzo silnych wigzan kowalencyjnych Si-O. Dodatkowo materiaty te
(w szczegblnosci LipMnSiO, i Li,FeSiO4) sg obojetne dla srodowiska, a ich
zastosowanie powinno znacznie obnizy¢ koszty produkcji akumulatorow.

PODSUMOWANIE

Akumulatory litowo-jonowe sg aktualnie uwazane za jedng z czotowych techno-
logii magazynowania energii, ktora znajduje szerokie zastosowanie zaréwno
w prostych, jak i w bardziej skomplikowanych przenos$nych urzadzeniach telein-
formatycznych, telekomunikacyjnych i audiowizualnych oraz jako zrodto zasi-

20 3. B. Goodenough, Y. Kim, Challenges for Rechargeable Li Batteries, “Chemistry of
Materials” 2010, No. 22, s. 587-603; J. Molenda, M. Molenda, Composite Cathode Material
for Li-lon Batteries Based on LiFePO, System, [w:] Metal, Ceramic and Polymeric Compo-
sites for Various Uses, red. J. Cuppoletti, InTech 2011; D. Baster, W. Zajac, J. Molenda,
Chemiczna modyfikacja powierzchni LiFePOy dla uzyskania materiatu katodowego dla ogniw
litowych o wysokiej pojemnosci, ,,Czasopismo Techniczne” 2012, nr 26, s. 23-31.

2 M. Molenda, M. Swictostawski, R. Dziembaj, C/Li,MnSiO, Nanocomposite Cathode
Material for Li-lon Batteries, [w:] Composites and Their Properties, ed. N. Hu, Intech 2012.

N Nyten., A. Abouimrane, M. Armand, T. Gustafsson, J. O. Thomas, Electrochemical
performance of Li,FeSiO, as a new Li-battery cathode material, “Electrochemistry Commu-
nication” 2005, No. 7, s. 156-160.
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lania pojazdéw mechanicznych z napedem elektrycznym. Coraz czgsciej stoso-
wane sg rowniez we wspomaganiu systemow elektroenergetycznych. Decyduja
o tym nastepujace ich cechy:

- duza gesto$¢ energii,
- wysokie napigcie pracy,
- dobra trwatos¢ cykliczna.

Wadg tych ogniw jest natomiast stosunkowo wysoki koszt produkcji i bezpie-
czenstwo uzytkowania w momencie na przyktad przetadowania uktadu. W zwiaz-
ku z tym trwajg nieustanne poszukiwania nowych rozwigzan materialowych
i konstrukcyjnych, ktére umozliwig dalszy postep technologii akumulatorow
typu Li-Ion i w konsekwencji bedg sprzyja¢ rozwojowi gospodarczemu.

CATHODE MATERIALS FOR NEW GENERATION
LITHIUM-ION BATTERIES

ABSTRACT

The concern about energy sources and comprehensive management of them has made re-
chargeable battery development into a growth area which has gained high rate for its research
activities. Out of all the possible rechargeable systems, the lithium-ion batteries appear to be
one of the most dominant and effective technologies in the field of energy storage. They offer
high voltage, high energy density, flexible and lightweight design, improved efficiency and
longer cycle life than comparable battery technologies. These basic benefits underline the
attractiveness of the solution and indicate the application prospects in the field of the portable,
entertainment, computing and telecommunication equipment required by today’s information-
rich, mobile society as well as electric vehicles or renewable energy storage systems. Despite
the impressive growth in sales of batteries worldwide, we are still looking for new materials
to reduce costs, improve performance and safety of batteries.
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energy storage systems, Li-lon batteries, cathode materials
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MASCI CZAROWNIC, SMIERTELNE TRUCIZNY
| SERUM PRAWDY: HISTORIA | WYKORZYSTANIE
PSYCHOAKTYWNYCH ROSLIN Z RODZINY SOLANACEAE

STRESZCZENIE

Rosliny halucynogenne z rodzaju psiankowatych (Solanaceae), takie jak bielun
(Datura), brugmansja (Brugmansia), mandragora (Mandragora), lulek (Hy-
oscyamus), lulecznica (Scopolia) oraz pokrzyk (Atropa), sa znane juz od staro-
zytnos$ci. Sktadniki aktywne tych ro$lin, mi¢dzy innymi atropina i skopolamina,
znajdujg zastosowanie nie tylko w medycynie, ale rowniez jako $rodki halucy-
nogenne. Juz w czasach antycznych uwazano, ze ro$liny psiankowate powodu-
ja obled, demencje oraz $mier¢, jak réwniez obdarzajg darem prorokowania.
W $redniowieczu stanowity one sktadniki masci stosowanych przez czarownice
celem wywotania wrazenia latania. Mimo iz byto z nimi zwigzanych wiele in-
nych mitéw i legend, doceniano i wcigz docenia si¢ rowniez ich wlasciwosci
lecznicze, na przyktad rozkurczowe czy przeciwwymiotne. Rosliny z rodziny
Solanaceae stosowane sg przez amerykanskich i afrykanskich szamanow, nie
tylko w medycynie, ale réwniez podczas tradycyjnych rytuatow, na przyktad
inicjacyjnych. Alkaloidy tropanowe zawarte w wymienionych roslinach w du-
zych dawkach moga powodowaé zatrucie, a nawet zgon. Szacunkowa dawka
$miertelna dla osoby dorostej to ok. 100 mg atropiny lub skopolaminy. W przy-
padku dziecka dawka $miertelna jest dziesigciokrotnie nizsza. Rosliny psianko-
wate stosowane sg ponadto w zastepstwie narkotykow, glownie przez mitodych
ludzi, majgcych pierwsze do$wiadczenia z substancjami psychoaktywnymi.
Jednak ze wzgledu na nieprzyjemne skutki uboczne ich zazywania czesto pierw-
sze doswiadczenia okazuja si¢ ostatnimi.
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WSTEP

Roéliny o dzialaniu psychoaktywnym uwazane sa za jedne z najstarszych narko-
tykow. Dotychczas opisano okoto pdt miliona gatunkéw roslin, z czego ponad
czterysta piecdziesigt wykazuje dziatanie na osrodkowy uktad nerwowy, w tym
okoto sto dwadziescia powoduje halucynacje’. Do tej ostatniej grupy zaliczyé
mozna wiele rodzajow ro$lin z rodziny psiankowatych (Solanaceae Juss.), mig-
dzy innymi bielun (Datura L.), brugmansj¢ (Brugmansia Pers.), mandragore
(Mandragora L.), pokrzyk (Atropa L.), lulek (Hyoscyamus L.) czy lulecznice
(Scopolia Jacq.). Roéliny te wymieniane byly juz w starozytnych i $rednio-
wiecznych przekazach jako skfadniki magicznych receptur lub $§miercionosne
trucizny. Cze¢sto ich nazwy tacinskie niosg ze sobg informacje dotyczace ich
wladciwosci — na przyktad Atropa belladonna L. (pokrzyk wilcza jagoda) za-
wdziecza swojg nazwe jednej z mitycznych greckich bogin losu (Mojr) — Atro-
pos — ktorej zadaniem bylo przecinanie linii zycia, natomiast belladonna (z wt.
‘pickna pani’) odnosi si¢ do tego, iz ekstrakt z tej rosliny powodowat rozszerze-
nie zrenic, czynigc niewiedcie spojrzenie bardziej atrakcyjnym?. Nazwa lacinska
rodziny Solanaceae pochodzi prawdopodobnie od stowa sol oznaczajacego
,,stonce”, solament (,,pociecha, otucha”) lub solari (,,uspokaja¢, koi¢”) i moze
mie¢ zwiazek z wlasciwosciami psychoaktywnymi wspomnianych roslin®. An-
gielska nazwa rodziny psiankowatych — nightshade — wskazuje na ich mroczny
charakter, cho¢ nalezy podkresli¢, ze do rodziny tej naleza tez takie gatunki jak
pomidor zwyczajny (Lycopersicon esculentum Mill), psianka ziemniak (Sola-

1 N. Cunningham, Hallucinogenic plants of abuse, “Emergency Medicine Australasia”
2008, No. 20, s. 164-174.

2 3. L. Miiller, Love potions and the ointment of witches: Historical aspects of the night-
shade alkaloids, “Clinical Toxicology” 1998, No. 36, s. 617-627.

S u. Quattrocchi, CRC World Dictionary of Plant Names: Common Names, Scientific
Names, Eponyms. Synonyms, and Etymology, New York 1999, s. 2508; M. Rejewski, Pocho-
dzenie lacinskich nazw roslin polskich. Przewodnik botaniczny, Warszawa 1996.
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num tuberosum L.) czy papryka roczna (Capsicum annuum L.). Wspbtczesnie
wymienione rosliny psychoaktywne wykorzystywane sa gtownie jako surowiec
do produkcji lekéw, niemniej niektore z nich stanowig tez wazny element kultur
szamanskich oraz — ze wzgledu na powszechne wystepowanie zarowno w ogro-
dach, jak i w stanie dzikim — ciesza si¢ zainteresowaniem mtodziezy ekspery-
mentujgcej z substancjami psychoaktywnymi. Ostatni z aspektow sktonit autor-
ke niniejszej pracy do podjecia dziatan nad opracowaniem metod oznaczania
aktywnych sktadnikow wymienionych ro$lin. Takie badania bylyby jednak
niepelne bez poznania historii badanych gatunkéw roslin, tym bardziej, ze sto-
sowanie ich jako zamiennikéw prawnie kontrolowanych narkotykow jest na-
stepstwem ich historycznego stosowania oraz wystepowania w wielu legendach
i mitach. Dlatego tez celem niniejszego opracowania jest opis wykorzystywania
przez cztowieka wybranych psychoaktywnych roslin z rodziny Solanaceae od
czasOw starozytnych do wspotczesnych, w charakterze trucizn, lekoéw, ,,magicz-
nych” mikstur i uzywek.

ODDZIALYWANIE ROSLIN Z RODZINY SOLANACEAE NA ORGANIZM

Dziatanie halucynogenne wymienionych roslin wynika z faktu, iz zawieraja one
alkaloidy tropanowe, a wérod nich atroping (mieszaning racemiczng L- i D-
-hioscyjaminy) i skopolaming (Ryc.1), bedace antagonistami receptoréw muska-

rynowych®,

Ryc. 1. Wzory strukturalne atropiny (po lewej) i skopolaminy (po prawej)

Dziatanie skopolaminy i atropiny na organizm ludzki obejmuje trzy gltéwne
fazy. W fazie pierwszej obserwuje sie efekty bedgce wynikiem wptywu na ob-
wodowy uklad autonomiczny, jak tachykardia czy sucho$¢ w ustach. Nastepnie
pojawiajg si¢ zaburzenia neurowegetatywne, w tym senno$¢, niepokoj, ataksja,

* N. Cunningham, op. cit.
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zaburzenia koordynacji, hiperrefleksja, hipertermia i nadci$nienie. Faza trzecia
charakteryzuje si¢ wystepowaniem objawow takich jak zaburzenia §wiadomosci,
zaburzenia koncentracji uwagi, problemy z wykonywaniem polecen, niespojna
mowa, problemy z realistyczng interpretacja bodzcow. Ostatnia faza trwa nawet
po zniknigciu efektow zwigzanych z dwiema pierwszymi fazami. Czas dziatania
skopolaminy wynosi od szesciu do o$miu godzin, natomiast atropiny od dziesig-
ciu do dwunastu godzin®.

Mimo ze to skopolamina czeSciej prowadzi do otgpienia, senno$é przecho-
dzaca w ostupienie i stan pol$pigczki wywotana moze by¢ przez obydwa po-
wyzsze zwiazki. Zdarza si¢, ze stany te przechodzg w pseudoprzebudzenie, kie-
dy pacjent mimo otwartych oczu zachowuje si¢, jakby $nit na jawie. Zmiany
nastroju i afektu wywolane przez wymienione alkaloidy mogg mie¢ rézny cha-
rakter. U pacjentéw, ktorym podano atroping badz skopolaming, obserwuje si¢
lekliwos¢, poirytowanie, a takze eufori¢ 1 rozbawienie. Substancje te wplywaja
na takie funkcje intelektualne jak pamie¢, poczucie czasu, orientacja, percepcja,
abstrakcyjne myslenie czy zdolno$¢ do wydawania sagdow. Osoby bedace pod
wplywem dzialania atropiny i skopolaminy czgsto nie pamigtaja zdarzen sprzed
kilku godzin, natomiast bardziej odlegte wspomnienia sa nienaruszone. Wiele
0s6b po zazyciu wymienionych alkaloidéw nie jest w stanie powtorzy¢ krotkich
zdan uslyszanych chwile wczesniej, a metafory odczytywane sa dostownie. Ich
mowa jest monotonna, wystepuja problemy z wilasciwg artykulacja, wypowia-
dane sg stowa niemajace dla obserwatora sensu. Po zazyciu skopolaminy i atro-
piny zaburzona zostaje rowniez wlasciwa ocena sytuacji. Osoby znajdujace si¢
pod wptywem tych substancji czgsto przeklinaja, obrazajg ludzi ze swojego
otoczenia, fatszywie postrzegajg osoby, sytuacje i rzeczy, na przyktad probujg
opusci¢ pokdj przez drzwi szafy badZz mylg dzien z nocg. Takim zachowaniom
nierzadko towarzysza halucynacje. W przeciwienstwie do surrealistycznych,
kalejdoskopowych halucynacji wywotywanych przez LSD, wizje po zazyciu
alkaloidow tropanowych sg bardziej realistyczne, czasem paranoiczne, a widzia-
ne obiekty majg cz¢sto posta¢ zwierzat. W miar¢ eliminacji substancji z ustroju
widziane zwierzeta ulegaja ,,zmniejszeniu”, na przyklad niedzwiedzie zastepo-
wane sa przez myszy, te przez pajaki, by w koncu zmieni¢ si¢ w drobne owady,
takie jak mrowki, ktore ostatecznie staja si¢ kropkami na podfodze®.

®J. E. Ketchum, F. R. Sidell, E. B. Crowell Jr, G. K. Aghajanian, A. H. Hayes Jr, Atropine,
scopolamine, and ditran: comparative pharmacology and anatgonists in man, “Psychophar-
macologia” 1973, No. 28, s. 121-145.

® Ibidem.
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SOLANACEAE W CZASACH ANTYCZNYCH,
WIEKACH SREDNICH I POZNIEJSZYCH

Roéliny z rodziny Solanaceae sg obecne w kulturze i historii od wiekéw. Juz
Homer w swym wielkim eposie Odyseja pisat o roslinach z gatunku Datura jako
truciznach, za$ Kleopatra uzywata ich w celu uwiedzenia Cezara’. Hyoscyamus
niger L. (lulek czarny) znany byt juz w starozytnej Grecji i Rzymie jako roslina
powodujaca szalenstwo, $mieré, demencjg, ale takze obdarzagqca darem proro-
kowania, stad jej antyczne nazwy to pythonion i apollinaris®. Datura stramo-
nium L. (bielun dzigdzierzawa), majaca podobne dziatanie, rowniez taczona byta
z wyrocznig w Delfach. Niektore badania wskazuja jednak, ze szczegodlny stan,
w ktorym wieszczka prorokowata, byl raczej wynikiem wdychania przez nia
gazow, w tym weglowodoréw, wydobywajacych si¢ ze szczeliny skalnej, anizeli
halucynogennego dziatania roslin psiankowatych®. Kaptanki bogini Hekate zna-
ty halucynogenne i nasenne dziatanie takich roélin, jak Atropa belladonna,
Mandragora officinarum L. (mandragora lekarska) czy Scopolia carniolica
Jacq. (lulecznica krainska), a rosliny te tgczone byly z takimi mitologicznymi
postaciami jak Medea czy Kirke, ktére sporzadzaty z nich magiczne mikstury™.
Réwniez w mitologii egipskiej pojawia si¢ motyw uzycia mandragory przez
boga Re w celu odurzenia bogini Hathor, aby powstrzymac ja przed ekstermina-
cja ludzkoéci'. W 38 r. n.e. zomierze Marka Antoniusza podczas odwrotu spod
Partii spozyli nieznang roéling, najprawdopodobniej Datura stramonium lub
Hyoscyamus niger, co spowodowato zamroczenie, dezorientacje, ale réwniez
$mieré czedci z nich'?. Wymienione rosliny opisywane byly przez starozytnych
bardzo czgsto jako trucizny, §rodki powodujace gleboki sen, ale dostrzegano
takze ich potencjalne zastosowanie medyczne, na przyktad podczas operacji
chirurgicznych®®.

Wymienione wyzej rosliny, ktére w starozytnosci byly przypisywane bogi-
niom $mierci (na przyktad Hekate), w §redniowieczu zaczely by¢ utozsamiane
z diablem, na przyklad przez Hildegarde z Bingen™. Hyoscyamus niger wyko-
rzystywany byl w produkeji eliksir6w mitosci, a takze podobnie jak inne psian-

" G. S. Greene, S. G. Patterson, Ingestion of angel’s trumpet: An increasingly common
source of toxicity, “Southern Medical Journal” 1996, No. 89, s. 365-369.

8 L. Lewin, Phantastica: a classic survey of the use and abuse of mind-altering plants,
Rochester, Vermont 1998, s. 109.

% lbidem, s. 113; G. Etiope, G. Papatheodorou, D. Christodoulou, M. Geraga, P. Favali,
The geological links of the ancient Delphic Oracle (Greece): a reappraisal of natural gas
occurrence and origin, “Geology” 2006, No. 34, s. 821-824.

03, L. Miiller, op. cit.

™ Ibidem.

12 Ibidem; G. S. Greene, S. G. Patterson, op. Cit.

37, L. Miiller, op. cit.

 Ibidem.
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kowate wchodzil w sktad tak zwanej masci czarownic, ktora mtode kobiety,
chcac spotkowac z diabtem, nacieraty miotly i cate swoje ciala, doprowadzajac
do halucynacji, wywotujgc miedzy innymi wrazenie latania czy brania udziatu
w spotkaniu z szatanem™. Znane sa rowniez podania, wedle ktorych mandragora
ros$nie pod szubienicami, na glebie nawozonej moczem i nasieniem wisielcow,
oraz ze ze wzgledu na to, iz wyciggana z ziemi wydaje przerazliwy, Smierciono-
$ny krzyk, powinno si¢ ja wyrywaé, uzywajac psa ze sznurkiem uwiazanym
jednym koncem do szyi, drugim do rosliny, aby to on, a nie jego pan, zginat
styszac wspomniany dzwick™. Niemniej w $redniowieczu, podobnie jak w sta-
rozytnosci, rosliny te wykorzystywano w medycynie, mi¢dzy innymi jako anes-
tetyki w trakcie zabiegéw chirurgicznych. Inhalacje z uzyciem dyméw z palo-
nych nasion lulka czarnego stosowane byly do leczenia tak zwanych robakow
zgbowych, ktére mogg by¢ utozsamiane z prochnicg zebow, co uwiecznione
zostatlo miedzy innymi na XIII-wiecznych miniaturach czy opisane w XIX-
-wiecznej polskiej literaturze etnobotanicznej'’. Co wigcej, powszechna byla
wiedza o tym, Ze ,,nawet najstarszg mizerng szkape mozna uczynié¢ zapalczywa
niczym kon czystej krwi poprzez umieszczenie w jej odbycie lisci Datura™®.

W $redniowieczu i wiekach pdzniejszych mandragora, bielun czy lulek sto-
sowane byly do zwigkszania mocy piwa, jednak dziatania takie byly surowo
karane, nieraz na réwni z kradzieza czy morderstwem. Zreszta morderstwa do-
konywane z uzyciem roslin psiankowatych réwniez byly powszechne — w latach
1679-1683 osiemdziesiat siedem 0s6b skazano na $mier¢ w zwigzku ze sporza-
dzaniem trucizn i czarami. Jedng ze straconych byla Catherine Voisin, stynna
francuska trucicielka i entuzjastka krwawych czarnych mszy, ktora sporzadzata
trucizny i napoje mitosne, korzystajac z bielunia dzigdzierzawy czy lulka czar-
nego. Uwaza si¢ ponadto, ze tworca wspotczesnego teatru — William Szekspir —
znajac wiasciwosci niektorych z omawianych tu roslin, wykorzystal to w swoich
dramatach. Ojciec Hamleta otruty zostat prawdopodobnie miksturg otrzymang
z lulka czarnego, co ze wzgledu na dobrg absorpcj¢ alkaloidow tropanowych
przez skorg (réwniez w okolicy ucha) jest bardzo prawdopodobnelg.

RYTUALNE STOSOWANIE ROSLIN Z RODZINY SOLANACEAE

Rosliny z rodzaju Brugmansia pochodzace z obszarow Ameryki Potudniowe;j sa
elementem tradycji szamanskiej rdzennej ludno$ci tamtych obszaréw. Indianie
Chibchas, ktorzy zamieszkiwali niegdys$ tereny dzisiejszej Kolumbii, podawali

'8 |bidem; G. S. Greene, S. G. Patterson, op. cit.

16 3. L. Miiller, op. cit.

7 \bidem; P. Klepacki, Rosliny o dziataniu odurzajgcym w polskiej literaturze etnobota-
nicznej X1X wieku, ,,Historia Lekéw Naturalnych” 2007, t. VI, s. 103-119.

18 7. L. Miiller, op. cit.

™ Ibidem.
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ekstrakt z brugmansji zonom i niewolnikom polegltych zotierzy po to, by odu-
rzyé ich przed zakopaniem zywcem wraz z ich mezem badz panem®. Mimo iz
dzisiaj nie prowadzi si¢ podobnych praktyk, rosliny te sg stosowane. Plemi¢
Jivaros (Ekwador) wykorzystuje brugmansje podczas rytualu inicjacji, kiedy
mtodzi chtopcy odizolowani w lesie spozywaja macerat otrzymany z lisci rosli-
ny, aby ujrze¢ arutam, be;daacy pewnego rodzaju duchem opiekunczym, czesto
majacym postaé zwierzecia Lw jezyku lokalnym plemion zamieszkujacych
Peru brugmans;a nazywana jest misha, co prawdopodobnie oznacza ,,r6zno-
barwna rzecz”?*. Szamani andyjscy (curanderos) znaja wiele gatunkéw roslin
z rodzaju Brugmansia oraz majg szerokg wiedz¢ na temat ich morfologii i dzia-
fania. Nadmieni¢ jednak trzeba, Ze czg¢sto nadaja im wiasne nazwy, na przyktad
odzwierzece, ktore nawigzuja do wierzen ludéw prekolumbijskich i symbolizujg
site dziatania danej ro$liny na organizm cztowieka®. Rosliny z rodzaju Brug-
mansia stosowane sg przez andyjskich szamanow celem leczenia r6znych scho-
rzen jako $rodki pomagajace diagnozowaé choroby oraz jako halucynogeny
podawane miodym wo;'ownikom w czasie rytuatléw inicjacji, jak rowniez jako
element , czarnej magii*”.

Ze wzgledu na duzg toksyczno$¢ roélin z rodzaju Brugmansia najczesciej
stosowane sg zewnetrznie w formie przetworzonej. Jednym z gatunkow leczni-
czych uzywanych przez szamanéw z terenow Andéw w ponocnym Peru jest
Brugmansia sanguinea (Ruiz & Pav.) D.Don. W medycynie tradycyjnej jej al-
koholowy ekstrakt aplikowany jest w formie oktadow, leczacych migdzy innymi
zapalenia zwigzane z artretyzmem, reumatyzm, wysypke, bole czy skurcze.
Oktady i spozywanie naparéw z B. sanguinea wywoluje barwne sny czy wizje,
pomagajace nawiaza¢ kontakt z duchami przodkow. Wedlug wierzen miejsco-
wej ludnos$ci roslina ta pojawia si¢ w snach i wizjach pod postacig byka.
W zwigzku z powyzszym nie dziwi fakt, Ze jej hiszpanska nazwa brzmi misha
toro curandera (hiszp. toro — ‘byk’). Innym gatunkiem stosowanym w przypad-
ku leczenia bolu, w szczegdlnosci o podtozu reumatycznym i urazowym, jest
Brugmansia x insignis (Barb.Rodr.) Lockwood ex R.E.Schult. Co wigcej, rosli-
na ta bywa stosowana przez szamandéw do wprawiania si¢ w odmienny stan
swiadomosci, umozliwiajacy przepowiadanie przysztosci, ,,odnajdywanie” zagi-
nionych rzeczy czy diagnozowanie chordb. Stad tez jej hiszpanska nazwa misha
rastrera (hiszp. rastreo — ‘Sledzenie’, ‘widzenie rzeczy zagubionych w czasie
i przestrzeni’). Podobne, wskazywane przez szamanow dziatanie przeciwbolowe
majg Brugmansia pittieri (Saff.) Moldenke, zwana misha galga (hiszp. galgo —
‘polujacy pies’), i Brugmansia x candida Pers., zwana misha curandera. Eks-

2 G, S, Greene, S. G. Patterson, op. cit.; N. Cunningham, op. cit.

2L M. J. Harner, The Jivaro: People of the Sacred Waterfalls, New York 1972.

22 /. de Feo, The ritual use of Brugmansia species in traditional Andean medicine in
Northern Peru, “Economic Botany” 2004, No. 58, s. 221-229.

2 |bidem.

 |bidem.
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trakt z tych roslin zazywany jest czgsto donosowo. Inna, najwigksza z roslin
tego rodzaju jest misha colambo (hiszp. colambo to gatunek weza), ktorej nazwa
systematyczna to Brugmansia suaveolens (Humb. & Bonpl. ex Willd.) Bercht.
& J.Presl. Wywar z tej rosliny stosowany jest jako lek na trudno gojace si¢ rany
i owrzodzenia oraz w postaci oktadow tagodzacych stany zapalne. Opary stoso-
wane mogg by¢ miejscowo jako $rodki odkazajace pochwe w przypadku upta-
woOw oraz bolow menstruacyjnych. Ludno§é Ameryki Potudniowej wierzy po-
nadto, ze spanie w cieniu tej rosliny moze doprowadzi¢ do obledu. Gatunek
Brugmansia arborea (L.) Steud. przez curanderos dzielony jest ze wzgledu na
wyglad kwiatow na dwa odrgbne typy: misha 0s0 i misha leén. Misha 0so
(hiszp. 0s0 — ‘niedzwiedz’), ktorej biate, zotte lub czerwone kwiaty przypomina-
ja ksztaltem niedzwiedzig gtowe, stosowana jest w leczeniu reumatyzmu, nato-
miast misha leon (hiszp. leén — ‘lew’, ‘puma’), 0 kwiatach koloru czekoladowe-
go, w ksztalcie ogona pumy, uwazana jest za najsilniejszg sposrdd wszystkich.
Uzywana jest w przypadku leczenia powaznych choroéb, ran, reumatyzmu, tra-
dziku pospolitego i innych schorzen dermatologicznych. Jedyng sposrod misha,
ktora przeznaczona jest do uzytku wewnetrznego, jest misha del Inca, czyli
Brugmanisa. versicolor Lagerh. Nalewka z niej sporzgdzona stosowana jest jako
srodek przeciwbolowy i uspokajajgcy lub celem wywotywania barwnych wizji.
Podawana jest przed snem. Rano ze wzgledu na whasciwosci halucynogenne
nalezy zazy¢ antidotum, zwane arranque, sporzadzone z biatej kukurydzy, bia-
tego cukru, soku z limonki, miodu, ptatkoéw dzikich r6z i gozdzikow oraz kilku
kropli zroédlanej wody lub wody kolonskiej. W wielu wypadkach zazywaniu
danego gatunku ro$liny z rodzaju Brugmansia towarzyszy specjalna dieta badz
Sposob postepowania, obejmuyj acy mig¢dzy innymi zakaz kontaktu chorego z wo-
da czy zakaz patrzenia na ogieh®.

Brugmansia sanguinea stosowana byta rowniez przez ludno$¢ z regionu Da-
rien i Choco w Ameryce Srodkowej podczas poszukiwania ztota. Wywar z na-
sion podawany byt dzieciom, ktére zmuszano do tego, by w stanie zamroczenia
spacerowaly po danym terenie. Po poczatkowym pobudzeniu dochodzito do
ostabienia zdolnos$ci motorycznych. Kopano w miejscu, w ktorym dziecko upa-
dto, ]j2>60niewa2 uwazano, ze ro$lina dostarczala wgladu w to, gdzie znajduje si¢
ztoto™.

Plemi¢ Chumash, zamieszkujace niegdys$ teren dzisiejszej Kalifornii, stoso-
wato Datura wrightii Regel podczas rytualow inicjacyjnych zaréwno chtopcow,
jak i dziewczat. Po zazyciu naparu z rosliny osoba poddawana rytuatowi dozna-
wala zawrotow glowy, drgawek, po czym zasypiata. Po przebudzeniu jej sny
i wizje doznane w trakcie dziatania D. wrightii byly interpretowane przez do-
swiadczonych cztonkow spotecznosci. Dopiero po pierwszym doswiadczeniu

% |bidem; idem, Etnomedical field study in northern Peruvian Andes with particular ref-
erences to divination practices, “Journal of Ethnopharmacology” 2003, No. 85, s. 243-256.
% | Lewin, op. cit., s. 112,
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z zazyciem wspomnianej rosliny, ktore odbywato si¢ w towarzystwie star-
szych cztonkéw plemienia, mtody cztowiek mogt rozpoczaé samodzielne jej
stosowanie’.

Psychoaktywne ro$liny z rodziny psiankowatych zazywane sa rytualnie nie
tylko w Ameryce Potudniowej czy Srodkowej, ale rowniez Afryce. Datura me-
tel L. jest rosling uzywang podczas rytuatu inicjacyjnego mtodych dziewczat
Tsonga w Mozambiku®. Spozycie rosliny ma wywolaé halucynacje i pozwoli¢
na doswiadczenie tzw. mavalavala, co opisywane jest jako ,niebieskawo-
zielone kolorowe wzory” i prawdopodobnie reprezentuje weza Dendrophis sub-
carinatus Jan, bedacego symbolem boga ptodno$ci. Caty rytuat z wykorzysta-
niem D. metel wprowadza dziewczeta w dorostos¢ i ma zapewni¢ ochrone przed
bezptodnos$cig wynikajaca z rzuconych czarow.

STOSOWANIE SOLANACEAE W CELACH PRZESTEPCZYCH
1 PRZEZ SLUZBY POLICYJNE

Nadmieniono wczesniej, ze atropina i skopolamina moga powodowac stan p6t-
snu, kiedy to osoba bedaca pod wptywem wymienionych substancji wydaje si¢
przytomna, ale tak naprawde nie kontroluje tego, co czyni, a cz¢sto nie pamigta
zdarzen, ktore miaty miejsce podczas tego niecodziennego przezycia. Dlatego
tez wyciagi z tych roslin mogly by¢ podawane kobietom, ktore nastgpnie wyko-
rzystywano seksualnie. Przytomna ofiara wydawata si¢ tolerowaé przestgpstwo,
a czgsto w wyniku rosngcego podniecenia spetniata Zyczenia oprawcy. Znany
niemiecki toksykolog, Louis Lewin, okreslit ten stan, twierdzac, ze ,miata
otwarte oczy, ale zaslepiona dusze™®. W 1991 roku opisano przypadek wyko-
rzystania seksualnego kobiety i dwoch mezczyzn przez 34-letniego ogrodnika,
ktéry podawszy im nasiona bielunia dzi¢dzierzawy, doprowadzit ich do stanu
utraty $wiadomosci®.

Jak zauwazytam wczesniej, alkaloidy tropanowe w duzych dawkach moga
powodowac zgon. Dawka $miertelna atropiny to okoto 100 mg dla osoby doro-
stej, kilka miligraméw dla dziecka®. Pojawiaja si¢ jednak doniesienia, Wed}u§
ktorych $mieré dorostej osoby moze spowodowaé zazycie 50 mg atropiny®.

7' R. B. Applegate, The datura cult among Chumash, “Journal of California Archeology”
1975, No. 2, s. 6-17.

2 T F. Johnston, Datura fastuosa: its use in Tsonga girl’s initiation, “Economic Botany”
1972, No. 26, s. 340-352.

2| Lewin, op. cit., s. 108.

%0 7. L. Miiller, op. cit.

31 Committee for Veterinary Medicinal Products, Atropa Belladonna, Summary Report,
“The European Agency for the Evaluation of Medicinal Products”, 1998.

%2 C. E. Corallo, A. Whitfield, A. Wu, Anticholinergic syndrome following an uninten-
tional overdose of scopolamine, “Journal of Therapeutics and Clinical Risk Management”
2009, No. 5, s. 719-723.
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W przypadku L-hioscyjaminy, majacej o wiele silniejsze dziatania niz atropina,
juz 10 mg moze skonczy¢ si¢ zejSciem $miertelnym osoby doroslej33. W przy-
padku skopolaminy réwniez brak jednomyslnosci wsrod autoréw publikacji.
Szacuje sig, ze spozycie okoto 100 mg skopolaminy moze skutkowa¢ $§miercig
osoby dorostej, za§ 10 mg — dziecka™. Dlatego tez te substancje, jak rowniez
rosliny je zawierajace, wykorzystywane byly i s3 w celu popehienia zabodjstwa,
ale rébwniez czesto przyczyniajg si¢ do zgonu osdb nie§wiadomie je spozywaja-
cych. Przyktadowo, zatrucia roslinami z rodzaju Datura i Brugmansia sa naj-
czestszymi sposrdd $miertelnych zatrué¢ roslinami — odpowiadaja za 20% zgo-
néw wywolanych spozyciem materiatu ros’linnegogs. Szacunkowo $mier¢ moze
by¢ wynikiem konsumpcji kilkuset nasion D. stramonium lub spozycia naparu
przygotowanego z okoto dziesieciu okazéw roslin z rodzaju Datura®. S$mier¢
jest wynikiem depresji osrodkowego uktadu nerwowego, zapasci i niedocisnie-
nia’. Oprocz tego czesto do zgonu prowadza wypadki bedace nastgpstwem
przyje¢cia materiatu roslinnego. Odnotowano przypadek chtopca, ktory zmart
w wyniku postrzelenia si¢ z broni palnej oraz przypadek utonigcia w glgbokiej
na trzydziesci centymetrow wodzie po zazyciu brugmans;ji*®.

Na poczatku XX wieku skopolamina, pozyskiwana z czg¢$ci roslin z rodziny
psiankowatych, podawana byla rodzacym kobietom, czg¢sto wraz z morfing
i chloroformem, celem wywotania poétsnu, a tym samym zlagodzenia bolu. Le-
karze zauwazyli, Ze pacjentki bedace pod wpltywem dziatania skopolaminy od-
powiadatly na zadawane pytania poprawnie i byly nieprawdopodobnie szczere
w swych wyznaniach. W 1922 roku Robert House, potoznik z Teksasu, zauwa-
zyl, ze skopolaming mozna by wykorzystywa¢ podczas przestuchan podejrza-
nych o popelnienie przestgpstwa. Udato mu si¢ wykona¢ eksperymenty, ktore
potwierdzity jego teorie 1 daty poczatek ,,serum prawdy”, zawierajacemu skopo-
laming, ktére niejednokrotnie wykorzystywane bylo przez policje w trakcie
przestuchan. Ze wzgledu na liczne dziatania uboczne zwigzane z dziataniem
skopolaminy na organizm ludzki oraz watpliwosci etyczne zaprzestano stoso-
wania jej w tym charakterze®.

3V, de Feo, The ritual use of Brugmansia species..., 0p. Cit.

% |dem, Emomedical field study in northern Peruvian Andes..., 0p. Cit.

% S. Jakabova, L. Vincze, A. Farkas, F. Kilar, B. Boros, A. Felinger, Determination of
tropane alkaloids atropine and scopolamine by liquid chromatography — mass spectrometry
in plant organs of Datura species, “Journal of Chromatography A”, 2012, No. 1232, s. 295—
301.

% G. S. Greene, S. G. Patterson, op. cit.; N. Cunningham, op. cit.

%S, P. Spina, A. Taddei, Teenagers with Jimson weed (Datura stramonium) poisoning,
“Canadian Journal of Emergency Medicine” 2007, No. 9, s. 467-468.

% C. Gopel, C. Laufer, A. Marcus, Three cases of angel’s trumpet tea-induced psychosis
in adolescent substance abusers, “Nordic Journal of Psychiatry” 2002, No. 56, s. 49-52.

¥ G. Bimmerle, ,, Truth” drugs in interrogation, CIA Historical Review Program,
22.09.1993, [online] https://www.cia.gov [dostep: 18.03. 2014].
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ZASTOSOWANIE ATROPINY | SKOPOLAMINY
WE WSPOLCZESNEJ MEDYCYNIE

Nasiona i ekstrakty bielunia dzigdzierzawy byly niegdy$ stosowane w leczeniu
manii, depresji, reumatyzmu czy napadoéw padaczkowych®’. Dzieki skrzyzowa-
niu bielunia dzigdzierzawy z tytoniem uzyskano liscie zawierajace skopolamineg,
co umozliwito wykonywanie papierosOw przeciwastmatycznych, ktore zostaty
jednak wycofane, poniewaz prowadzity do uzaleznienia chorych od palenia
tytoniu przy niewielkim efekcie leczniczym™.

Wspotczesnie alkaloidy tropanowe pozyskiwane z roslin z rodziny psianko-
watych, atropina i skopolamina, znajdujg zastosowanie w medycynie. Jednym
z lekow dziatajacych rozkurczowo na mieénie gtadkie przewodu pokarmowego,
drog zoétciowych i1 uktadu moczowo-piciowego jest butylobromek skopolaminy,
dostepny w Polce w produktach takich jak Scopolan® (Herbapol Wroclaw) czy
dostepne bez recepty Buscopan” (Boehringer Ingelheim) i Panadol Femina®”
(Glaxo Wellcome Poznan)*’. Ponadto bromowodorek skopolaminy w postaci
plastra stosowany jest jako lek przeciwwymiotny, zapobiegajacy chorobie lo-
komocyjnej, w preparacie o nazwie Scopoderm TTS (Novartis), dzialajacym
przez trzy dni (niedopuszczony do obrotu na terenie Polski)*. Atropina stoso-
wana jest natomiast w leczeniu objawow choroby Parkinsona czy jako $rodek
rozszerzajacy zrenice w postaci kropli do oczu (najczesciej o stezeniu 1%)*
Wraz z difenoksylatem wchodzi w sktad preparatu o nazwie Reasec (Gedeon
Richter), zmniejszajacego perystaltyke jelit. Ponadto, obok obidoksymu jest
jedng z odtrutek podawanych przy zatruciu pestycydami fosforoorganicznymi
i gazami bojowymi o dziataniu paralityczno-drgawkowym, takimi jak sarin, VX,
VR czy tabun®. Ze wzgledu na oddziatywanie atropiny na uklad sercowo-

Op A Steenkamp, N. M. Harding, F. R. van Heerden, B.-E. van Wyk, Fatal Datura poi-
soning: identification of atropine and scopolamine by high performance liquid chromatog-
raphy/photodiode array/mass spectrometry, “Forensic Science International” 2004, No. 145,
s. 31-39.

1 A. Ozarowski, A. Rumifiska, Leksykon roslin leczniczych, Warszawa 1990; Narodowy
Program Woczesnej Diagnostyki | Leczenia Astmy, Historia leczenia astmy, [online] http://
www.mojaastma.org.pl/ [dostep: 12.11.2014].

2. G. Grynkiewicz, M. Gadzikowska, Tropane alkaloids as medicinally useful natural
products and their synthesis derivatives as new drugs, ,,Pharmacological Reports” 2008,
No. 60, s. 439-463; Obwieszczenie Prezesa Urzgdu Rejestracji Produktow Leczniczych,
Wyrobow Medycznych i Produktéw Biobdjczych z dnia 18 marca 2014 r. w sprawie oglosze-
nia Urzedowego Wykazu Produktéw Dopuszczonych do Obrotu na terytorium Rzeczypo-
spolitej Polskiej, Dziennik Urzgdowy Ministra Zdrowia z 21 marca 2014 roku.

3 A, Zejc, M. Gorczyca, Chemia lekéw, Warszawa 2008.

“ T, K. Hardy, D. Wakely, The amnesic properties of hyoscine and atropine in pre-
ancesthetic medication, “Anaesthesia” 1962, No. 17, s. 331-336.

% |bidem; M. Gadzikowska, G. Grynkiewicz, Tropane alkaloids in pharmaceutical and
phytochemical analysis, ,,Acta Poloniaec Pharmaceutica” 2001, nr 58, s. 481-492; T. C. Bania,
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naczyniowy podawana jest ona w przypadku bradykardii podczas resuscytacji*®.
Badania in vitro jelita krgtego $winek morskich i in vivo przeprowadzone na
myszach wykazatly, ze atropina i skopolamina redukujg opioidowy zespot absty-
nencyjny, przy czym dzialanie pierwszego z wymienionych alkaloidow jest
silniejsze. Mechanizm tego oddzialywania wynika prawdopodobnie z faktu
blokowania receptoréw muskarynowych®’.

REKREACYJNE STOSOWANIE WYBRANYCH
ROSLIN PSIANKOWATYCH

Ze wzgledu na wlasciwosci halucynogenne i euforyczne roéliny z rodziny psian-
kowatych, przede wszystkim bielun i brugmansja, stosowane sg w charakterze
substancji narkotycznych. Rosliny te, w odréznieniu od na przyktad marihuany,
ecstasy czy LSD, nie sg objete kontrola prawng, ich zdobycie jest tatwe ze
wzgledu na popularno$¢ wsrod ogrodnikow i wystepowanie w stanie dzikim,
a koszty (na przyklad nasion) sa nizsze niz cena narkotykéw czy tak zwanych
dopalaczy. Sredni wiek osob zazywajacych wymienione roéliny rekreacyjnie
wynosi okoto siedemnastu lat*®. Mozna wiec wnioskowa¢, ze wymienione rogli-
ny, przez zazywajacych okre§lane wspolng nazwa ,,bielun”, sa popularne wsrdd
0s6b dopiero rozpoczynajacych do§wiadczenia z substancjami psychoaktywny-
mi. Potwierdza to lektura forow internetowych, na ktorych uzytkownicy podkre-
$laja, iz ,,bielun” jest niezwykle silnym halucynogenem, ale wizje sa bardzo
realne, czesto niepokojace, a efekty uboczne na tyle nieprzyjemne, ze ,,ekspe-
rymenty” z ,,bieluniem” rzadko sa powtarzane wigcej niz kilka razy*®. Zacho-
wania osob zazywajacych ,bielun” sa czesto irracjonalne dla otoczenia — na
forach opisywano miedzy innymi me¢zczyzng szukajgcego na polanie zlota po-
zostawionego przez Rosjan, czlowieka siedzacego na kontenerze na $mieci
1 krzyczacego do otaczajacych go oséb ,,uwazajcie na rekiny!”, mezczyzne,
ktory na chodniku przy rondzie, a p6zniej na komendzie policji, wykonywat
ruchy przypominajace wiostowanie, gdyz wydawato mu si¢, ze plynie kajakiem,

J. Chu, D. Bailes, M. O’Neill, Jimson weed extract as a protective agent in severe organo-
phosphate toxicity, “Academic Emergency Medicine” 2004, No. 11, s. 335-338; S. Jakabova,
L. Vincze, A. Farkas, F. Kilar, B. Boros, A. Felinger, op. cit.

%6 3. Andres, Wytyczne resuscytacji 2010, Krakéw 2011.

4T A. Capasso, V. de Feo, Alkaloids from Brugmansia arborea (L.) Lagerhein reduce
morphine withdrawal in vitro, “Phytotherapy Research” 2003, No. 17, s. 826-829; L. Mattioli,
A. Bracci, F. Titomanlio, M. Perfumi, V. de Feo, Effects of Brugmansia arborea extract and
its secondary metabolites on morphine tolerance and dependence in mice, “Evidence-Based
Complementary and Alternative Medicine” 2012, No. 1, s. 1-10.

8 N. Cunningham, op. cit.

* Forum OOBE, [online] http://www.oobe.pl/park/ [dostep: 18.03.2013]; Hyperreal,
[online] http://hyperreal.info/ [dostgp: 18.03.2013]; Forum Neurogroove, [online] http://
neurogroove.info/ [dostgp: 18.03.2013].
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czy kobiet% pioraca w wannie butelki z perfumami i chcaca ulepi¢ batwana
w sierpniu®. Czesto halucynacje sa przerazajace — jeden z uzytkownikow
stwierdzit, ze ,,ziemia gotowala mu si¢ pod nogami”, natomiast pewnej kobiecie
po zazyciu bielunia wydawalo si¢, ze krople deszczu wypalajg jej skore, a kilka
godzin wezesniej, Ze nie ma dioni’'. Niekiedy zdarza sie, ze osoby po zazyciu
ro$lin z rodzaju Datura lub Brugmansia ,,prowadzg rozmowy” ze zmartymi lub
bliskimi mieszkajacymi setki kilometrow dalej>. Najlepiej odczucia uzytkowni-
kéw podsumowuje wypowiedZ internauty o pseudonimie pawko (przytoczona
dostownie, po niewielkiej korekcie):

Po LSD czy grzybach masz $§wiadomos¢ tego, co si¢ dzieje z tobg i twoim ciatem. Wiesz,
ze to wytwor twojej wyobrazni i w razie potrzeby jeste§ w stanie si¢ sprezyé, by to skon-
trolowac. Nic innego jak barwne wizje, kolorowe i poruszajace si¢ obiekty, tylko w twojej
glowie, nic poza tym. Natomiast po tej diabelskiej roslinie zyjesz w tej halucynacji. Nie
kontrolujesz jej w ogoéle, ptynie ona tempem twojego umystu, a ty podazasz za nig jak za-
hipnotyzowany szczeniak. Halucynacje sg rozbudowane do granic szczegdétowosci. To nie
qucs%ce si¢ kolorowe obrazki. To sytuacje ztozone z ludzi, w ktérych to ty grasz gtdéwna
role™.

Nalezy nadmieni¢, ze wiele 0s6b stosujacych ,,bielun” w celach rekreacyjnych
podkreslato, ze zaczyna on dziata¢ dopiero po czterech godzinach od zjedzenia,
co moze przyczynia¢ si¢ do przedawkowania, wynikajacego ze zwigkszania
dawki ze wzgledu na brak efektéw krotko po zazyciu

PODSUMOWANIE

W rodzinie Solanaceae mozna wyr6zni¢ takie popularne rosliny jak pomidor,
papryka czy ziemniak, jednak z toksykologicznego punktu widzenia szczegolnie
interesujagce wydaja si¢ rosliny takie jak bielun, brugmansja, lulek, lulecznica,
pokrzyk czy mandragora, zawierajace alkaloidy tropanowe o dziataniu psycho-
aktywnym. Obecne sg one w kulturze europejskiej juz od czasow starozytnych
i to zardbwno w mitologii, jak i podaniach historycznych. Juz wtedy miaty ambi-
walentny charakter — z jednej strony stuzyly do sporzadzania lekow i eliksirow
mitosci, z drugiej przyczynialy si¢ do §mierci 0sob je spozywajacych. Podobnie
w $redniowieczu i wiekach p6zniejszych, mimo iz uwazano je za rosliny pocho-

% hidem; Forum OOBE, op. cit.

%1 Forum Neurogroove, op. cit.; Forum Haszysz, [online] https:/iww.forum.haszysz.com/
[dostep: 18.03.2013].

%2 Ibidem; Forum Trawka, [online] http://www.trawka.com.pl/ [dostep: 18.03.2013].

%% |bidem.

%* |bidem; Forum Haszysz, op. cit.
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dzace od diabla i wigzano z czarownicami czy skazancami powieszonymi na
szubienicy, znano ich potencjat leczniczy. Potencjat, ktory wspodtczesnie nie
tylko jest wykorzystywany w lekach stosowanych przez medycyne konwencjo-
nalng na calym $wiecie, ale rowniez dobrze znany amerykanskim czy afrykan-
skim szamanom. Niezwykle fascynujacy wydaje si¢ fakt, ze rosliny zawierajace
alkaloidy tropanowe z jednej strony byly i s3 stosowane celem pozbawienia
swiadomosci lub zycia ofiary przestepstwa, z drugiej pozyskiwana z nich skopo-
lamina pelnita role serum prawdy i podawana byta podejrzanym podczas prze-
stuchan. W obliczu tak diugiej i inspirujacej historii wykorzystania psiankowa-
tych nie dziwi fakt, ze zainteresowatly si¢ nimi osoby zazywajace substancje
halucynogenne. Dobrze udokumentowana wiedza na temat ich dziatania oraz
fatwa dostgpno$¢ tworzg pokuse dla mlodych ludzi, ktorzy na szczescie czgsto
podkreslajg jednorazowy charakter takich eksperymentow.

WITCHES’ OINTMENTS, FATAL TOXINS AND TRUTH SERUM:
HISTORY AND USE OF SOLANACEAE PSYCHOACTIVE PLANTS

ABSTRACT

Hallucinogenic Solanaceae plants like Datura, Brugmansia, Mandragora, Hyoscyamus,
Scopolia and Atropa have been present in human life since the antiquity. Their active ingredi-
ents — atropine and scopolamine — except of being useful as medicines, induce hallucinations.
Psychoactive properties of mentioned plants were noticed by the ancients. The plants were
said to cause insanity, dementia and death but also to evoke prophesying. In the Middle Ages,
they were used as constituents of the renowned witches flying ointments. There were a couple
of myths surrounding Solanaceae plants, nevertheless their medical potential was known.
They are used also nowadays as antispasmodic and antiemetic drugs. Hallucinogenic Sola-
naceae plants were used also by shamans from America and Africa. Not only have their ther-
apeutic properties been appreciated, but also their hallucinogenic potency has played a gigan-
tic role in traditional initiations. Tropane alkaloids extracted from some of the Solanaceae are
toxic and may cause decease when overdosed. It is estimated that even a dose of 100 mg of
atropine or scopolamine is lethal for adults and about ten times lower for children. Some of
the mentioned plants are of interest to young people who have their first experience with
hallucinogenic drugs of abuse. However, unpleasant adverse effects and high toxicity often
make the first experience the last.

KEYWORDS

Solanaceae, atropine, scopolamine, psychoactive plants
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MoNIkA CWIEKA®

(UNIWERSYTET JAGIELLONSKI)

ADSORPCJA LIZOZYMU — CHARAKTERYSTYKA STRUKTUR

BIALKOWYCH Z ZASTOSOWANIEM METODY MIKROWAGI

KWARCOWEJ Z MONITOROWANIEM DYSSYPACJI ENERGII
ORAZ POWIERZCHNIOWEGO REZONANSU PLAZMONOW

STRESZCZENIE

Lizozym (LSZ) odgrywa bardzo wazng role w ukladzie immunologicznym.
Wykazuje silne dziatanie przeciwbakteryjne, dzigki czemu znalazl szerokie
zastosowanie w medycynie i przemysle farmaceutycznym. Poznanie mechani-
zmu adsorpcji LSZ ma istotne znaczenie dla okreslenia optymalnych warunkow
immobilizacji tego biatka na powierzchni adsorpcyjnej, a ponadto okre$lenia
oddziatywania LSZ z wybranymi ligandami.

Proces adsorpcji LSZ na powierzchni zlota monitorowano, stosujac dwie
komplementarne metody: mikrowage kwarcowa z monitorowaniem dyssypacji
energii (QCM-D) oraz wieloparametrowy powierzchniowy rezonans plazmonow
(MP-SPR). pH silnie wptywa na efektywno$¢ procesu adsorpcji tego biatka,
a w konsekwencji na orientacje czasteczki LSZ na powierzchni adsorpcyjne;.
Maksymalny stopien pokrycia otrzymano w poblizu punktu izoelektrycznego
biatka, pH 10,0. Ponadto, na podstawie danych z QCM-D oraz MP-SPR, okre-
$lono stopien hydratacji tworzonych warstw LSZ.

Praca zostata zrealizowana w ramach projektu Grant NCN OPUS4 2012/07/B/ST5/00767.

! Monika Cwigka zostata wyr6zniona w konkursie na najciekawszy poster na konferencji
,,Horyzonty Nauki — Forum Prac Dyplomowych 2014”, ktéra odbyta si¢ w Krakowie 28 maja
2014 roku na Wydziale Chemii UJ.
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WSTEP

Adsorpcja biatek na réznorodnych powierzchniach jest niezwykle waznym za-
gadnieniem dla wielu dziedzin, zaczynajac od nauk dotyczacych ewolucji, po-
przez technologi¢ zywnosci, farmacje, po przemyst kosmetyczny. Jest ona row-
niez szczegoblnie istotna w naukach medycznych. Proces ten moze prowadzi¢ do
tworzenia si¢ zakrzepéw w uktadzie sercowo-naczyniowym, powstawania nie-
korzystnych powlok na powierzchni implantu czy pojawiania si¢ osadéw na
soczewkach kontaktowych. Powoduje takze powstawanie plytki naze;bnejz. Zro-
zumienie procesu adsorpcji, ze wzgledu na powszechno$¢ jego wystepowania,
jest zagadnieniem bardzo istotnym.

Adsorpcji biatek na powierzchniach statych po§wiecono wiele prac ekspery-
mentalnych oraz teoretycznych, lecz nadal na wiele pytan dotyczacych tego
zagadnienia nie ma jednoznacznych odpowiedzi. Wcigz aktualne s tematy do-
tyczace konformacji biatka podczas procesu adsorpcji, orientacji czasteczki
biatka w stosunku do powierzchni adsorpcyjnej czy tez okreslenia stopnia hy-
dratacji warstw bialkowych.

W niniejszej pracy zastosowano dwie komplementarne metody QCM-D
(ang. Quartz crystal microbalance with dissipation monitoring) oraz MP-SPR
(ang. Multi-Parametric Surface Plasmon Resonance), ktore pozwolity na wy-
znaczenie efektywnos$ci adsorpcji lizozymu (LSZ) na powierzchni ztota. Okre-
Slono pokrycie powierzchniowe oraz orientacje czasteczki LSZ w warstwie
adsorpcyjnej w zalezno$ci od pH roztworu. Wykazano, iz pH ma istotny wptyw
na efektywnos$¢ adsorpcji biatka, a w konsekwencji na upakowanie czasteczek
w warstwie adsorpcyjnej. Ponadto, po raz pierwszy w literaturze, porownujac
obie metody, okres$lono stopien hydratacji warstw biatkowych LSZ.

2 B. Jachimska, M. Wasilewska, Z. Adamczyk, Characterization of Globular Protein So-
lutions by Dynamic Light Scattering, Electrophoretic Mobility, and Viscosity Measurements,
“Langmuir” 2008, No. 24 (13), s. 6867-6872.
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CZYNNIKI WPLYWAJACE NA ADSORPCIJE

Adsorpcja bialek jest bardzo ztozonym procesem3. Efektywnos$¢ adsorpcji biatek
zalezy w duzej mierze od wlasciwosci samych biatek, jak rowniez od wlasciwo-
$ci powierzchni adsorpcyjnej i warunkow $rodowiskowych. W Tab. 1 zestawio-
no najwazniejsze czynniki wptywajace na proces adsorpcji.

Tab.1: Czynniki wplywajace na adsorpcje biatek na powierzchniach statych

Biatka Powierzchnia adsorpcyjna Warunki srodowiskowe
Rozmiar i stgzenie czaste- Sktad chemiczny pH
czek
Hydrofilowos¢/ Hydrofo- Polarno$¢
Stabilno$¢ biatka bowos¢
Rodzaj buforu
Konformacja Energia powierzchniowa
Ladunek Sita jonowa
Rozmieszczenie tadunkow na
powierzchni Gesto$¢ fadunku Substancje pomocnicze
(takie jak cukry, sur-
Rozmieszczenie aminokwa- Chropowato$¢ faktanty)

sOW na powierzchni

Zrodto: D. D. Deligianni, N. Katsala, S. Ladas, D. Sotiropoulou, J. Amedee, Y. F. Missirlis,
Effect of surface roughness of the titanium alloy Ti-6Al-4V on human bone marrow cell re-
sponse and on protein adsorption, “Biomaterials” 2001, No. 22, s. 1241-1250.

ADSORPCJA BIALEK
NA POWIERZCHNIACH STALYCH

Schematycznie proces adsorpcji biatek do powierzchni statych mozna przedsta-
wi¢ W czterech gtownych etapach (Ryc.1).

3 K. Xu, M. M. Ouberai, M. E. Welland, A comprehensive study of lysozyme adsorption
using dual polarization interferometry and quartz crystal microbalance with dissipation,
“Biomaterials” 2012, No. 34 (5), s. 1461-1470.
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Rys.1: Mechanizm adsorpcji LSZ na powierzchni stalej
Zrédto: Opracowanie wlasne.

Etapy procesu adsorpciji:

1.

Transport biatka do obszaru migdzyfazowego

Transport czgsteczki biatka do powierzchni odbywa si¢ poprzez dyfuzje lub
konwekcje. W warunkach eksperymentalnych nalezy kontrolowa¢ warunki
prowadzenia badan, takie jak szybko$¢ przeptywu roztworu w celce pomia-
rowej czy temperatura uktadu.

. Adsorpcja biatka na powierzchni

Z adsorpcja biatka na powierzchni mamy do czynienia wowczas, gdy cza-
steczka biatka oddziatuje z powierzchnig, prowadzac w efekcie do adsorpcji
fizycznej lub chemicznej. Oddzialywanie bialka z powierzchnia prowadzi do
losowego wigzania biatka do powierzchni, uporzadkowanej adsorpcji lub
tworzenia roznego rodzaju klastrow czy skupisk”.

Zmiany konformacyjne

Podziat biatek ze wzgledu na ich oddzialywanie z powierzchnia adsorpcyjna,
uwzgledniajac ich rozmiar, budowe oraz stabilno$¢ strukturalng, wprowadzit

* R. 1. Masel, Principles of adsorption and reaction on solid surfaces, ,,Wiley Series in

Chemical Engineering”, 1st edition, New York 1996.
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W. Norde®. W tej klasyfikacji rozrozniamy biatka ,,twarde” oraz ,,mickkie”.
Mate, sztywne biatka, wykazujace stabg tendencj¢ do zmian konformacji na
skutek adsorpcji, nalezg do biatek ,,twardych”. Wsréd nich wyrdznia sie lizo-
zym. ,,Miekkie” biatka to biatka $rednie, o domenowej strukturze, wykazuja-
ce tendencje do zmian konformacyjnych w czasie adsorpcji. Do tej grupy
biatek nalezg albuminy.

Biatka ,twarde” maja sklonno$¢ do szybkiej adsorpcji na powierzchniach
hydrofobowych przy minimalnych zmianach strukturalnych, natomiast na
powierzchniach hydrofilowych adsorbuja si¢, gdy wystepuja przyciagajace
oddziatywania elektrostatyczne. Z kolei biatka ,,miekkie” adsorbujg si¢ na
wszystkich powierzchniach, zarowno hydrofobowych, jak i hydrofilowych,
ulegajac przy tym zmianom konformacyjnymﬁ.

4. Desorpcja biatka z powierzchni

Adsorpcja biatka na powierzchni stalej moze by¢ odwracalna lub nieodwra-
calna. Jesli oddzialywanie biatka z powierzchnig nie jest zbyt silne, czgstecz-
ki tatwo ulegaja desorpcji odwracalnej. W wigkszosci przypadkow czastecz-
ka biatka wykazuje jednak liczne oddziatywania z powierzchnig adsorpcyjna,
co prowadzi do zmian strukturalnych czasteczek i nieodwracalnego procesu
ich adsorpcji.

MIKROWAGA KWARCOWA Z MONITOROWANIEM
DYSSYPACJI ENERGII (QCM-D)

Metoda mikrowagi kwarcowej z monitorowaniem dyssypacji energii (QCM-D)
jest jedna z metod zastosowanych do monitorowania przebiegu procesu adsorp-
cji na powierzchni stalej. Ta niezwykle czula metoda, wykorzystuje bardzo
cienki, kwarcowy dysk, nazywany sensorem. Jest on najwazniejszym elemen-
tem systemu QCM-D. Dysk ten umieszcza si¢ pomiedzy para metalowych elek-
trod. Zasada dzialania metody QCM-D jest nieodtagcznie zwigzana z wlasciwo-
Sciami piezoelektrycznymi kwarcu. Poprzez zastosowanie zmiennego pola elek-
trycznego, przechodzacego przez elektrody umieszczone z obydwu stron kwar-
cowego dysku (Ryc. 2), generowane zostajg drgania o okreslonej, rezonansowej
czestotliwosci.

® W. Norde, F. MacRitchie, G. Nowicka, J. Lyklema, Protein adsorption at solid-liquid
interfaces: Reversibility and conformation aspects, “Journal of Colloid and Interface Science”
1986, No. 112 (2), s. 447-456.

6 Q. Huang, P. M. Huang, A. Violante, Soil Mineral Microbe-Organic Interactions: Theo-
ries and Applications, Berlin, Heidelberg 2008, s. 99-123.
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Zrédto: http://iwww.weiku.com/products/10307760/Surface_analysis_ QCM_sensor_crystal.html

Czestotliwo$¢ rezonansowa sensora zalezy od catkowitej ilosci czasteczek zaad-
sorbowanych na jego powierzchni. Jeséli zaadsorbowana na powierzchni warstwa
jest cienka i twarda, to zmiana czestotliwosci rezonansowej (Af) jest proporcjo-
nalna do jej masy, zgodnie z rownaniem Sauerbreya:

A
Am=—C—f
n

C jest to stata dla krysztalu kwarcu, rowna 17,7 ng/(Hz:cm?), n okresla numer
nadtonu czestotliwosci rezonansowej. Adsorpcja molekut na powierzchni senso-
ra przejawia si¢ spadkiem jego czestotliwosci rezonansowej. Model Sauerbreya
jest stuszny tylko dla cienkich, sztywnych warstw adsorpcyjnych. W przypadku
warstw miekkich i sprezystych konieczne jest zastosowanie modelu sprezysto-
elastycznego Voigta.

Metoda QCM-D obok pomiaru czestotliwosci, umozliwia takze pomiar dys-
sypacji energii sAD), zwigzanej z wlasciwosciami lepkosprezystymi zaadsorbo-
wanej warstwy'. Wzrost AD $wiadczy o utworzeniu na powierzchni sensora
mickkiej, elastycznej warstwy, podczas gdy niewielka zmiana dyssypacji energii
wskazuje na powstanie sztywnego filmu.

Poza sensorem do gtownych elementéw uktadu pomiarowego naleza: termo-
statowana celka pomiarowa, specjalna platforma, w ktorej umieszczona zostaje
celka pomiarowa, jednostka elektroniczna oraz pompa perystaltyczna (Ryc. 3).

T K. Marx, Quartz Crystal Microbalance: A Useful Tool for Studying Thin Polymer Films
and Complex Biomolecular Systems at the Solution-Surface Interface, “Biomacromolecules”
2003, No. 4 (5), s. 1099-1120.
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Ryec. 3. Uktad pomiarowy QCM-D Q-Sense E1, 1) termostatowana celka QFM 401,
2) platforma QCP 101, 3) ’jednostka elektroniczna QE 401, 4) pompa perystaltyczna
Zrodto: Broszura Q-Sense, 2014.

Dzigki licznym zaletom, jakie posiada metoda QCM-D, znalazta ona zastoso-
wanie w monitorowaniu procesu adsorpcji uktadéw o znaczeniu biologicznym,
w tym biatek. Technika ta pozwala na badanie wlasciwosci strukturalnych zaad-
sorbowanych czgsteczek, okreslanie ich orientacji oraz konformacji. Nie bez
znaczenia jest rowniez bardzo duza ro6znorodno$¢ substancji, ktore mogg byé
nanoszone na sensor w postaci cienkich filméw. QCM-D umozliwia zbadanie
wplywu wielu czynnikéw, takich jak: pH, sita jonowa oraz st¢zenie, na ilo$¢
zaadsorbowanych molekut. Pomiar prowadzony jest w czasie rzeczywistym.
Ponadto, technike te mozna sprzggaé z innymi metodami, takimi jak elipsome-
tria czy mikroskopia fluorescencyjna.

POWIERZCHNIOWY REZONANS PLAZMONOW (MP-SPR)

MP-SPR jest kolejng technika, ktora obok QCM-D jest stosowana do badania
adsorpcji na powierzchniach statych. Skrét pochodzi od angielskiej nazwy Mul-
ti-Parametric Surface Plasmon Resonance. Metoda ta wykorzystuje zjawisko
powierzchniowego rezonansu plazmonoéw i umozliwia badanie procesu adsorp-
cji na powierzchniach wykonanych z metalu.

Efekt powierzchniowego rezonansu plazmonéw zachodzi na powierzchni
specjalnych chipow, zwanych sensorami. p-spolaryzowane $wiatlo pada pod
odpowiednim katem, tak zwanym katem rezonansowym, na powierzchni¢ meta-
lu znajdujaca si¢ pomiedzy dwoma osrodkami o réznej gestosci optycznej. Role
os$rodka o wiekszej gestosci optycznej petni pryzmat, z kolei osrodkiem o mniej-
szej gestosci optycznej jest roztwor czastek ulegajacych adsorpcji (Ryc. 4).
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Ryc. 4. Powierzchniowy rezonans plazmonow
Zrédto: Broszura BioNavis, 2014.

Wiazka $wiatta, padajac na powierzchni¢ sensora pod odpowiednim katem re-
zonansowym, oddziatuje z chmurami swobodnych elektronow danego metalu,
wynikiem czego jest wzbudzenie tak zwanych plazmonow powierzchniowych.
W warunkach rezonansu plazmony pochtaniaja pewna ilo$¢ energii padajacej
fali $wietlnej, co prowadzi do zmniejszenia energii fali odbitej. Wzbudzenie
plazmonow powierzchniowych w opisany sposob jest zgodne z tak zwang kon-
figuracja Kretschmanna, przedstawiong na Ryc. 5.

pryzmat

/

SP

Ryc. 5. Konfiguracja Kretschmanna
Zrodto: Broszura BioNavis, 2014.

Powierzchniowy rezonans plazmondw jest niezwykle czuly na zmiany wspot-
czynnika refrakcji o$rodka optycznie rzadszego. Kazda, nawet najmniejsza
zmiana tego wspolczynnika oznacza modyfikacje warunkdéw powierzchniowego
rezonansu plazmondw, powodujac zmiang intensywnosci $wiatta odbitego, wi-
doczng na sensogramie sygnalu SPR.
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Sensory sa kluczowymi elementami uktadow SPR. Sa zbudowane ze szkta
kwarcowego, pokrytego cienka warstwa metalu wykazujacego efekt plazmono-
wy, tj. zlota, srebra, glinu, miedzi, platyny czy palladu. Powierzchni¢ sensora
mozna takze modyfikowa¢ innymi zwigzkami, takimi jak tlenek krzemu, tytanu
czy glinu, karboksylany, aminy, biotyna, karboksymetylodekstran (CMD) czy
disiarczki.

Metoda powierzchniowego rezonansu plazmondéw ma bardzo szerokie zasto-
sowanie. Ogromng zaletg sg pomiary prowadzone w czasie rzeczywistym, dzigki
czemu mozliwe jest okreslenie kinetyki procesu adsorpcji. Metoda MP-SPR
umozliwia takze wyznaczenie wspotczynnika refrakcji, okreslenie grubosci
zaadsorbowanego filmu oraz wyznaczenie ilo$ci adsorbatu na powierzchni sen-
sora. Powierzchniowy rezonans plazmondéw pozwala monitorowa¢ zmiany od-
dziatywan w uktadach biatko-biatko, biatko-ligand czy komorka-biatko. Ponad-
to, bardzo wysoka czuto$¢ sprawia, ze MP-SPR jest jedng z najdoktadniejszych
metod stuzacych do badania procesow zachodzacych na powierzchniach statych.

LIZOZYM (LSZ)

Lizozym jest enzymem wchodzacym w sklad tak zwanych hydrolaz glikozydo-
wych. Katalizuje rozpad wigzan B-1,4-glikozydowych pomiedzy N-acetyloglu-
kozaming a kwasem N-acetylomuraminowym. Substancje te znajdujg si¢ w mu-
raminie, bedacej peptydoglikanem, budujagcym $ciany komoérkowe niektérych
bakterii®. Dzieki takim wlasciwo$ciom lizozym wykazuje dzialanie antybakte-
ryjne. Enzym ten wystepuje w wigkszosci wydzielin, jak rowniez w ptynach
ustrojowych, narzadach czy tkankach, zarowno ludzkich, i zwierzecych. LSZ
wchodzi w sktad $liny i tez. Bywa nazywany wilasnym antybiotykiem ciata.
Jednym z gtéwnych zrddet tego bialka jest biatko jaja kurzego, zawierajace
okoto 3,5% lizozymu®. Dzigki temu stalo si¢ najwazniejszym surowcem stuza-
cym do pozyskiwania enzymu na skal¢ przemyslowa.

8T. Nezu, T. Masuyama, K. Sasaki, S. Saitoh, M. Taira, Y. Araki, Effect of pH and Addi-
tion of Salt on the Adsorption Behavior of Lysozyme on Gold, Silica, and Titania Surfaces
Observed by Quartz Crystal Microbalance with Dissipation Monitoring, “Dental Materials
Journal” 2008, No. 27 (4), s. 573-580.

® G. Sener, E. Ozgura, E. Yilmaza, L. Uzuna, R. Sayc, A. Denizlia, Quartz crystal micro-
balance based nanosensor for lysozyme detection with lysozyme imprinted nanoparticles,
“Biosensors and Bioelectronics” 2010, No. 26 (2), s. 815-821.
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I Miejsce

Ryc. 6. Struktura czasteczki lizozymu

Zrodto: K. Kubiak, P.A. Mulheran, Molecular Dynamics Simulations
of Hen Egg White Lysozyme Adsorption at a Charged Solid Surface,
,Journal of Physical Chemistry B” 2009, nr 113 (36), s. 12189-12200.

Strukture lizozymu przedstawiono na Ryc. 6. Czasteczka tego enzymu zbudo-
wana jest ze 129 aminokwasow, tworzacych pojedynczy tancuch polipeptydo-
wy. Jego masa czasteczkowa wynosi 14,32 kDa. LSZ ksztaltem przypomina
elipsoide o rozmiarach 4,5 x 3,0 x 3,0 nm. Struktura natywna jest stabilizowana
dzieki obecnosci czterech mostkow siarczkowych, zapewniajagcych wysoka
stabilnos$¢ termiczng enzymu. Miejsce aktywne enzymu, bezposrednio zaanga-
zowane w reakcje enzymatyczne, stanowig kwas glutaminowy 35 i kwas aspar-
ginowy 52. Na powierzchni czgsteczki znajduja si¢ grupy polarne, decydujace
0 jej hydrofilowym charakterze, a we wnetrzu wystepuja grupy hydrofobowe.
Powoduje to wystepowanie wokot czasteczki lizozymu otoczki hydratacyjne;,
ktéra ma grubo$¢ okoto 0,35 nm™.

Elipsoidalne czgsteczki lizozymu, adsorbujac si¢ na powierzchni, moga
przybieraé trzy rézne orientacje, okreslane jako: side-on, gdy kat pomiedzy
dtugg osig biatka a powierzchnig miesci si¢ w zakresie 0°-30°, end-on, gdy kat
ten wynosi od 61° do 90°, oraz edge-on, ktéry stanowi stan posredni pomiedzy
side-on i end-on, dtuga o$ lizozymu tworzy wowczas z powierzchnig kat z za-
kresu 31°-60° (Ryc. 7).

0 G. Slosarek, Badania wlasciwosci fizyko-chemicznych lizozymu za pomocq metod fi-
zycznych opartych na rozpraszaniu promieniowania, ,,Na Pograniczu Chemii i Biologii”
2005, t. 13, s. 545-568.

11 K. Kubiak-Ossowska, P. A. Mulheran, Mechanism of Hen Egg White Lysozyme Ad-
sorption on a Charged Solid Surface, “Langmuir” 2010, No. 26 (20), s. 15954-15965.
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Side-on Edge-on End-on

Rys.7: Orientach czasteczki LSZ na powierzchni adsorpcyjnej
Zrodto: Opracowanie wiasne.

ADSORPCJA LI1ZOZYMU - METODA QCM-D

Stosujac metode QCM-D, zbadano efektywnos$¢ procesu adsorpcji LSZ na po-
wierzchni ztota w zalezno$ci od pH roztworu. Badania prowadzono dla zakresu
pH od 4,0 do 10,0. Wszystkie pomiary przeprowadzono, stosujac mikrowage E1
firmy Q-sense.

Przeanalizowano zmiany masy oraz grubos$ci warstw adsorpcyjnych lizozy-
mu dla kilku warto$ci pH roztworu. Otrzymane wyniki przedstawiono na Ryc. 8
19. Na podstawie przeprowadzonej serii badanh mozna stwierdzié¢, ze adsorpcja
LSZ jest bardzo czuta na zmian¢ pH. Ilo$¢ zaadsorbowanego biatka na po-
wierzchni adsorpeyjnej zmienia sie stopniowo, od 300 ng/cm? dla pH=4,0 do
500 ng/cm? dla pH=10,0.

Z literatury wiadomo, ze czasteczka LSZ jest naladowana dodatnio, a tadu-
nek powierzchniowy maleje wraz ze wzrostem pH roztworu®. Punkt izoelek-
tryczny LSZ wystepuje w pH 11,0. W pH=4,0 czasteczka LSZ posiada najwyz-
szy tadunek dodatni. Podczas adsorpcji w tych warunkach czasteczki LSZ beda
si¢ silnie odpycha¢. Odpychajace oddziatywania pomi¢dzy dodatnio natadowa-
nymi czgsteczkami biatka w niskim zakresie pH sa dominujagce w stosunku do
oddziatywania biatka z ujemnie natadowang powierzchnig adsorpcyjng. Dlatego
w zakresie pH 4,0-6,0 obserwuje si¢ niewielki stopien upakowania czgsteczek
na powierzchni adsorpcyjnej. Wraz ze wzrostem pH stopniowo maleje dodatni
tadunek czasteczek LSZ. Powoduje to ostabienie oddziatywan pomiedzy cza-
steczkami LSZ 1 wzrost ilosci czgsteczek zaadsorbowanych na powierzchni.
Dlatego dla wyzszych warto$ci pH, w zakresie 7,0-10,0, upakowanie czasteczek
W warstwie adsorpcyjnej zwicksza sie. Na tej podstawie mozna wnioskowac, iz
to oddziatywania elektrostatyczne decydujg o strukturze powstajacej warstwy
adsorpcyjne;j.

12 B. Jachimska, A. Koztowska, A. Pajor-Swierzy, Protonation of Lysozymes and lts Con-
sequences for the Adsorption onto a Mica Surface, “Langmuir” 2012, No. 28 (31), s. 11502—
11510.

45



Monika Cwieka

Ng 600 :
Eia EE Adsorpcja
= 500 B Adsorpcja nieodwracalna |
S [ Desorpcja
~ 60% hydratacja (end-on)
apo [ S

300 f-.. .80% hydratacja (side-on)

200 - B
monowarstwa end-on

monowarstwa side-on

100

pH

Ryc. 8. Ilo$¢ zaadsorbowanego LSZ na powierzchni Au metodg QCM-D
Zrbdto: Opracowanie wiasne.
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Ryc. 9. Grubo$¢ warstw LSZ na powierzchni Au wyznaczona metodag QCM-D
Zrodto: Opracowanie wiasne.

Znajac ksztalt, wielko$¢ oraz uwzgledniajac mozliwe orientacje czasteczki LSZ
na powierzchni, obliczono nadwyzke powierzchniowa I'[ng/cm?], ktéra mozna

wyrazi€, stosujac zaleznos¢:
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F—M ®
AA,

M,y [g/mol] to masa molowa blalka Ay to stala Avogadra (=6,022-10%*/mol), A,
to powierzchnia rzutu biatka®. Stopien pokrycia powierzchniowego ® przyJe;to
na podstaW|e teoru RSA (Random Sequential Adsorption). Maksymalny stopien
pokrycia, ®*** dla wybranych orientacji czasteczki LSZ przedstawiono w Tabe-
li 2. Na podstawie tych obliczen mozna skorelowaé warto$ci teoretyczne z war-
tosciami nadwyzek powierzchniowych otrzymanych doswiadczalnie, stosujac
metode QCM-D oraz MP-SPR dla kilku wybranych struktur monowarstwy LSZ.

Tab. 2. Masa monowarstw lizozymu dla réznych orientacji

Orientacja side-on end-on edge-on
Ic c c
Pl (e
= £ P
a=45nm " "
b=3,0nm
c=3,0nm a=b=30nm a=32nm
c=4,5nm b=30nm
c=32nm
A, [nm?] 10,59 7,07 7,49
r=b/a" 0,67 1,00 0,94
OFA[14] 0,577 0,547 0,558
T max [Ng/cm?] 129,38 183,72 176,91

13 M. Sander, M. Madliger, R. P. Schwarzenbach, Adsorption of transgenic insecticidal
Cryl1Ab protein to SiO2. 1. Forces driving adsorption, ,,Environmental Science Technology”

2010, No. 44 (23), s. 8870-8876.
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20% 161,71 229,65 221,14
r 40% 215,64 306,20 294,85
H,0
[ng/cm?]
60% 323,46 459,31 442,27
80% 646,91 918,61 884,54

* stosunek osi b/a rzutu czasteczki na powierzchni

Zrédto: Opracowanie whasne.

Czasteczka LSZ to elipsoida o wymiarach 3 nm x 3 nm x 4,5 nm™. Stopien
wydhuzenia czasteczki (stosunek najdtuzszej osi czasteczki do najkrotszej) nie
jest zbyt duzy i wynosi 1,5. Ze wzgledu na swoj ksztalt czasteczka LSZ moze
przyjmowac roézne orientacje na powierzchni adsorpcyjne;j.

Dla wszystkich orientacji obliczono F})arametr L. Warto$¢ tego parametru
wptywa na pokrycie powierzchniowe ® A ktorego wartos¢, zgodnie z teorig
RSA, w przypadku czasteczek elipsoidalnych zmienia si¢ w zakresie 0,53-0,58".
Powierzchnia rzutu czasteczki (Ap) jest najwigksza dla orientacji side-on. Po-
krycie powierzchniowe A wynosi wowczas 57,7%. Przy tym ulozeniu po-
wierzchnia kontaktu czasteczki LSZ z powierzchnia adsorpcyjna jest najwigk-
sza. Grubo$¢ warstwy w tym przypadku jest determinowana przez o ¢ cza-
steczki, wynoszaca w tym przypadku 3,0 nm. Xu'®, ktéry badat adsorpcje LSZ
na powierzchni krzemu z zastosowaniem metody QCM-D oraz interferometrii
polaryzacyjnej, stwierdzil, iz przy orientacji side-on w wyniku oddziatywan
z powierzchnig adsorpcyjng nastepuje deformacja czasteczki LSZ 1 grubos$c
badanych warstw jest rzedu 2,5 nm. W przypadku orientacji end-on monowar-
stwa bedzie miata najwigksza grubos$¢, poniewaz o§ ¢ wynosi wtedy 4,5 nm.

Na podstawie obliczeni wiadomo, ze dla monowarstwy o orientacji side-on
[max WYnosi 129 ng/cm?, a dla orientacji end-on jest to 184 ng/cm®. Nadwyzka
powierzchniowa otrzymana metodg QCM-D jest w catym zakresie pH zdecy-
dowanie wyzsza od obliczonych wartosci dla obu rodzajow monowarstw (linie

14 K. Kubiak-Ossowska, P. A. Mulheran, Mechanism of Hen Egg White Lysozyme Ad-
sorption on a Charged Solid Surface, “Langmuir” 2010, nr 26 (20), s. 15954-15965.

1%, D. Sherwood, Random sequential adsorption of lines and ellipses, “Journal of Phys-
ics A: Mathematical and General” 1990, No. 23 (13), s. 2827-2833.

18 K. Xu, M. M. Ouberai, M. E. Welland, A comprehensive study of lysozyme adsorption
using dual polarization interferometry and quartz crystal microbalance with dissipation,
“Biomaterials” 2012, No. 34 (5), s. 1461-1470.
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przerywane na Ryc. 8). Porownanie danych obliczeniowych i eksperymental-
nych wskazuje, iz warstwa zaadsorbowana na powierzchni sensora QCM zawie-
ra az 60% Wody \W% zakres1e pH 4,0-7,0 otrzymane wartosci I'gcm Wynosza od
300 ng/cm® do 330 ng/cm’. Dla tego zakresu pH wyniki QCM sugeruja wyste-
powanie orientacji side-on czasteczki LSZ na powierzchni ztota. Dla WySOleh
pH 9,0-10, O otrzymano warto$ci I'ocm Wynoszace odpowiednio 450 ng/cm oraz
496 ng/cm’. Wyzsze wartosci I'oem $wiadczg o zmianie orientacji czasteczki
LSZ na powierzchni.

Podsumowujac wyniki QCM-D, mozna stwierdzi¢, ze dla niskich warto$ci
pH obserwuje si¢ orientacj¢ side-on czasteczki LSZ, podczas gdy dla wyzszych
pH nastepuje reorientacja do utozenia end-on, co objawia si¢ ponadto zmiang
grubosci tworzonej warstwy.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowac, iz adsorpcja
LSZ na powierzchni ztota jest procesem nieodwracalnym. Proces desorpcji za-
chodzi w niewielkim stopniu (Ryc. 8) i miesci si¢ w granicach kilkunastu pro-
cent (1,37% dla pH=4,0; 9,69% dla pH=8,0). W tych warunkach LSZ trwale
adsorbuje si¢ na powierzchni sensora w calym zakresie pH.

ADSORPCJA LI1ZOZYMU - METODA MP-SPR

Efektywnos$¢ procesu adsorpcji LSZ na powierzchni zlota zbadano dodatkowo,
stosujagc metode MP-SPR, ktora jest komplementarna do metody QCM-D. Ba-
dania przeprowadzono dla zakresu pH od 4,0 do 10,0. Wszystkie pomiary wy-
konano z zastosowaniem aparatu MP-SPR Navi™200 firmy BioNavis. Prze-
prowadzono seri¢ pomiaréw analogiczng do serii wykonanej z zastosowaniem
metody QCM-D.

Efektywnos$¢ procesu adsorpcji LSZ na powierzchni ztota zbadano dodatko-
wo, stosujac metod¢ MP-SPR, ktora jest komplementarna do metody QCM-D.
Badania przeprowadzono dla zakresu pH od 4,0 do 10,0. Wszystkie pomiary
wykonano z zastosowaniem aparatu MP-SPR Navi™200 firmy BioNavis. Prze-
prowadzono seri¢ pomiaréw analogiczng do serii wykonanej z zastosowaniem
metody QCM-D.
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Rye. 10. llos¢ zaadsorbowanego LSZ na powierzchni Au metoda MP-SPR
Zrodlo: Opracowanie wiasne.

Wartosci otrzymane przyktadowo dla pH 5,0 oraz 6,0 wynosza odpowiednio
T'spr =113 ng/cm? oraz 135 nglem? i sa zblizone do wartosci teoretycznej nad-
wyzki powierzchniowej dla orientacji side-on réwnej 129 ng/cm?. Dla wyzszych
pH (w zakresie 7,0-9,0) otrzymane eksperymentalnie warto$ci sg niemalze row-
ne teoretycznej wartosci I'max dla orientacji end-on. Niewielkie roznice w warto-
$ci T'max dla orientacji edge-on oraz end-on utrudniaja jednoznaczne okre$lenie
utozenia czasteczki. Badania dynamiki molekularnej wskazujg na orientacje
edge-on. Jest to optymalne utozenie LSZ na powierzchni, chociazby z uwagi na
moment dipolowy czgsteczki, ktory wskazuje na wysoka heterogeniczno$¢ roz-
ktadu fadunku powierzchniowego czasteczki LSZ".

Analiza otrzymanych wynikéw (Ryc. 10) pozwala wyciagnaé podobne wnio-
ski, jak w przypadku badan metoda QCM-D. Tlo$¢ molekut LSZ zaadsorbowana
na powierzchni sensora zmienia si¢ w zalezno$ci od pH roztworu. Orientacja
side-on wystepuje dla niskich wartosci pH, kiedy oddziatywania biatko-biatko
sa najsilniejsze. Dla wyzszych pH stabna odpychajace oddziatywania pomiedzy
molekutami LSZ i biatko zmienia swoja orientacje¢ na powierzchni. Skutkuje to
zwigkszeniem stopnia upakowania powierzchni adsorpcyjnej. Réznica pomig-

7 K. Kubiak, P. A. Mulheran, Molecular Dynamics Simulations of Hen Egg White Lyso-
zyme Adsorption at a Charged Solid Surface, “Journal of Physical Chemistry B” 2009,
No. 113 (36), s. 12189-12200.
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dzy wartosciami nadwyzek powierzchniowych otrzymanych dla danych warto-
sci pH metodami QCM-D i SPR potwierdza 60% hydratacj¢ warstw QCM-D.

Desorpcja biatka zachodzi w niewielkim stopniu i przyktadowo wynosi
2,14% dla pH=4,0, natomiast 17,40% dla pH=6,0. Zatem badania MP-SPR po-
twierdzity, iz adsorpcja LSZ na powierzchni zlota jest procesem nieodwracal-
nym, co oznacza, ze LSZ w badanych warunkach trwale adsorbuje si¢ na po-
wierzchni ztota.

PODSUMOWANIE

Lizozym jest stosunkowo niewielkim biatkiem globularnym, niemniej jednak
peti bardzo wazng funkcje. Niszczy $ciany komoérkowe niektdrych bakterii,
dzieki czemu dziala antybakteryjnie. Ta cenna wilasciwos¢ doprowadzita do
licznych badan, majacych na celu poznanie jego zachowania podczas procesu
adsorpcji prowadzonego w roznych warunkach. Szeroka wiedza na ten temat
pozwoli stosowa¢ LSZ do modyfikacji wiasnoéci przeciwbakteryjnych rézno-
rodnych biomateriatow.

Zbadano efektywno$¢ procesu adsorpcji LSZ na powierzchni ztota, stosujgc
dwie komplementarne metody, QCM-D oraz MP-SPR. Zestawienie otrzyma-
nych wynikow przedstawia Rys.11.
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Ryc. 11. lo§¢ LSZ zaadsorbowana na powierzchni Au
z zastosowaniem metody QCM-D oraz MP-SPR
Zrodto: Opracowanie wiasne.
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llo$¢ LSZ zaadsorbowana na powierzchni Au metoda mikrowagi kwarcowej
jest w catym zakresie pH duzo wigksza niz w przypadku metody powierzchnio-
wego rezonansu plazmonéw. Poréwnujac otrzymane wyniki, nalezy pamietaé, iz
metoda QCM-D mierzy catkowita mase zaadsorbowang na powierzchni sensora.
Oznacza to, ze uwzglednia czasteczki wody zaadsorbowane w warstwie adsorp-
cyjnej. Dlatego tez masa otrzymana technikg QCM-D to tak zwana mokra masa.
Z kolei metoda MP-SPR mierzy tak zwang suchg masg, czyli sygnat pochodzacy
jedynie od zaadsorbowanych na powierzchni sensora czasteczek LSZ (Ryc. 12).
Réznice pomigedzy Al'gem-p @ Al've-spr stanowi ilos¢ wody zlokalizowanej w za-
adsorbowanej warstwie. Wspolczynnik X=Algcm-o/Al'mp-spr=2,5 oznacza, ze
stosujac metode QCM-D otrzymano 2,5-razy wigksza ilo§¢ biatka niz za pomo-
cg metody MP-SPR.

Sensor QCM-D Sensor SPR

Rye. 12. Poréwnanie metody QCM-D oraz MP-SPR
Zrédto: Opracowanie wlasne.

Przeprowadzone badania pozwolity okresli¢ orientacje czasteczki LSZ w za-
adsorbowanej warstwie w zalezno$ci od pH roztworu. Przyjeta orientacja jest
szczegolnie istotna, gdy zaadsorbowane biatko jest enzymem. Niewlasciwe
ulozenie na powierzchni moze znacznie ograniczy¢ aktywnos¢ enzymu i zablo-
kowa¢ dostep liganda do miejsc wiqucychls. Obie metody pokazaty, iz adsor-
bujac si¢ na powierzchni zlota, czasteczka LSZ przy niskich warto$ciach pH
przyjmuje orientacje side-on, z kolei dla wyzszych pH jest to orientacja end-on.
Wykazano silng korelacje pomiedzy wartoscig pH a fadunkiem biatka i stopniem
upakowania czgsteczek w warstwie adsorpcyjnej. Zastosowanie uzupehiajacych
si¢ metod, jakimi sa QCM-D oraz MP-SPR, pozwolito na okreslenie stopnia
hydratacji zaadsorbowanej warstwy, niespotykane dotad w literaturze. Woda
stanowi az 60% masy zaadsorbowanej na powierzchni sensora. Wiedza na te-
mat efektywnosci adsorpcji LSZ na powierzchniach stalych pozwoli na tworze-
nie warstw przeciwbakteryjnych w kontrolowany sposob.

18 \W. Norde, T. A. Horbett, J. L. Brash, Proteins at Interfaces 111 State of the Art, Washing-
ton 2012, s. 1-34.
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LYSOZYME ADSORPTION — CHARACTERIZATION OF PROTEINS
STRUCTURES USING THE QUARTZ CRYSTAL MICROBALANCE
WITH DISSIPATION MONITORING AND MULTI-PARAMETRIC
SURFACE PLASMON RESONANCE METHODS

ABSTRACT

Lysozyme (LSZ) exhibits strong antibacterial activity against gram-positive bacteria. This
property has found practical applications in the medicinal and pharmaceutical industries.
Elucidating protein orientation on a nanoscale surface has important implications for integrat-
ing proteins into micro- and nano-fabricated devices.

Analysis of conformational changes of proteins by quartz crystal microbalance (QCM-D) and
surface plasmon resonance (MP-SPR) was performed. Both methods can be used to study
protein adsorption phenomena (adsorbed amount and the thickness of protein layer).
A combination of QCM-D and MP-SPR methods makes it possible to draw conclusions about
the factors that control the interactions between LSZ and the surface of gold. pH strongly
affects the effectiveness of LSZ adsorption onto the surface and leads to orientations changes
of protein on the surface. The highest adsorption value was attained near the I.E.P. This data
clearly indicates that electrostatic interactions are a driving force for LSZ adsorption and
significantly affect the topography of layers formed on the surface. Furthermore, these meas-
urements show high hydration (60%) of LSZ layer on surface of gold.

KEYWORDS

adsorption, QCM-D, MP-SPR, Lysozyme
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W dniach 20-22 marca 2013 roku w Heidelbergu odbyt si¢ siedemnasty mig-
dzynarodowy kongres poswigcony tematyce nowotworow (17th International
AEK Cancer Congress). Podczas kongresu omawiano najnowsze doniesienia
Z nastgpujacych tematéw: genetyka i epigenetyka, modelowanie onkogennych
szlakow sygnatowych, heterogeniczno$¢ nowotwordéw (szczegdlnie w odniesie-
niu do raka piersi) oraz przerzuty. Poza tym zakres tematyczny objat mikrosro-
dowisko nowotworu (interakcje komorek nowotworowych z komoérkami stro-
my) oraz dzialanie exosomdw, czyli mikroskopijnej wielkosci pecherzykow
shuzacych do komunikacji pomigdzy komérkami. W niniejszym sprawozdaniu
omowione zostang tylko wybrane prelekcje.

Inwazyjno$¢ i zdolno$¢ komorek nowotworowych do tworzenia przerzutow
jest jednym z gléwnych probleméw w walce z rakiem. Modele eksperymentalne
oraz metody badan migracji i przerzutow komodrek nowotworowych zostaty
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omowione przez prof. Petera Friedla (Holandia). Zwrocit on uwage na roznice
pomiedzy standardowa hodowla komoérkows (komorki hodowane w szalkach)
a trojwymiarowa hodowlg (z uzyciem macierzy pozakomorkowej), przy czym ta
ostatnia bardziej przypomina sytuacje, jaka panuje w organizmie. Ciekawostka
jest, ze komorki nowotworowe moga poruszac si¢ nie tylko pojedynczo, ale tez
grupami (tzw. ruch kolektywny).

Przerzutowanie to takze obszar zainteresowan badawczych dr Janine Erler
(Dania). Jednak jej inspiracja jest rola sktadnikow macierzy pozakomoérkowej
(ang. ECM, extracellular matrix) w procesie tworzenia przerzutow. Podczas
kongresu dr Erler przedstawita badania pokazujace, iz wysoka ekspresja biatka
LOX (ang. lysosyl oxidase) w obrebie guza koreluje z obecnos$cia przerzutow
u pacjentéw i negatywnie koreluje z przezywalnos$cig pacjentow. Funkcjg biatka
LOX jest tworzenie wigzan krzyzowych w kolagenie. Dr Erler wykazala, ze
zahamowanie LOX w modelach badawczych redukuje wzrost nowotworu oraz
zmniejsza prawdopodobienstwo wystapienia przerzutow.

W onkologii nierzadko zdarza si¢, ze przerzuty pojawiaja si¢ wiele lat po
wycieciu guza pierwotnego (np. w raku piersi). Wskaznikiem wystapienia prze-
rzutow mozne by¢ obecnos$¢ we krwi pacjenta tzw. kragzacych komorek nowo-
tworowych (ang. circulating tumor cells, CTCs). Podczas kongresu temat ten
przedstawit prof. Klaus Pantel (Niemcy). CTCs to komorki nowotworowe, ktore
odczepity si¢ od guza i dostaly si¢ do uktadu krwiono$nego. CTCs mogg wyka-
zywaé oporno$¢ na chemioterapi¢. Prof. Pantel omoéwitl metode izolacji krazg-
cych komoérek nowotworowych, polegajaca na wychwytywaniu CTCs przez
kulki magnetyczne pokryte przeciwciatem skierowanym przeciwko czasteczce
EpCAM. W przysztosci metoda ta moglaby by¢ wykorzystana do monitoro-
wania pacjentdow z nowotworami w celu wyselekcjonowania grupy pacjentow
z podwyzszonym ryzykiem wystapienia przerzutdw i zastosowania odpowied-
niej terapii.

Punktem kulminacyjnym zjazdu byly wyktady dwoch wyjatkowych gosci,
swiatowej stawy naukowcow: dr Miny Bissell (Lawrence Berkley National La-
boratory, Berkley) oraz prof. Roberta Weinberga (Whitehead Institute for Bio-
medical research, MIT, Cambridge MA). Prof. Robert Weinberg jest wspotzato-
zycielem stynnego instytutu Whitehead Institute for Biomedical Research. Na
swiecie prof. Weinberg jest znany jako wspolodkrywca pierwszego ludzkiego
onkogenu Ras (onkogen to gen, ktorego dziatanie prowadzi do niekontrolowa-
nego podziatu komodrki 1 wzrostu guzow) i pierwszego genu supresorowego Rb
(zapobiega podzialowi komorki, zmutowany w wielu typach nowotworow).
Podczas prelekcji prof. Weinberg przedstawit badania dotyczace procesu EMT
(ang. epithelial-to-mesenchymal transition), dzigki ktoremu komorka nowotwo-
rowa uzyskuje zdolno$¢ do migrowania, co sprzyja tworzeniu przerzutow. Nie-
spodziewanie zesp6t prof. Weinberga odkryt, ze komorki nowotworowe ulega-
jace programowi EMT wykazuja wlasciwosci komorek macierzystych (tzw.
nowotworowe komorki macierzyste). W onkologii nie jest to korzystne, ponie-
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waz komorki macierzyste wykazujg oporno$¢ na terapie przeciwnowotworowe.
Krotko moéwiac, te komorki nowotworowe, ktore ulegaja procesowi EMT, mo-
glyby przetrwaé okres terapii i w pozniejszym czasie przyczynic si¢ do nawrotu
choroby. Zespot Weinberga wraz z zespotem doktora Erica Landera (Broad In-
stitute) odkryli, Zze lek o nazwie salinomycyna skutecznie niweluje nowotworo-
we komorki macierzyste raka piersi. Po wyktadzie prof. Weinberg spotkat si¢
z miodymi naukowcami (glownie doktorantami pochodzacymi z réznych kra-
jow). Dyskutowano o EMT, badaniach dotyczacych nowotwordéw oraz podej-
mowano tematy ogolne ze §wiata nauki.

W badaniach nad nowotworami zazwyczaj glowng uwage po$wieca sie sa-
mej komorce rakowej, cho¢ wyniki ostatnich lat coraz bardziej wskazuja na
bardzo wazna rol¢ mikrosrodowiska w procesie rozwoju nowotworu. W sktad
mikro$rodowiska wchodzg miedzy innymi macierz pozakomorkowa, fibrobla-
sty, komoérki immunologiczne, komorki endotelialne. Niektorzy nawet poréwnu-
ja guz do organu. Obecnie prowadzi si¢ tez badania przedkliniczne i kliniczne
majace na celu opracowanie terapii przeciwnowotworowej, ktorej celem jest
mikro$rodowisko nowotworu. Dr Mina Bissell jest pionierkg badan nad rola
macierzy pozakomorkowej i innych elementéw mikrosrodowiska w regulacji
fizjologii komorki, a w szczegodlnosci komorek raka piersi. Podczas kongresu dr
Bissell przedstawita catoksztalt swojej pracy naukowej. Od wielu lat znany jest
fakt, ze wirus migsaka Rousa jest odpowiedzialny za rozwoj nowotworu u osob-
nikow dorostych drobiu. W latach osiemdziesigtych ubieglego wieku dr Bissell
wykazata, ze wstrzyknigcie tego samego wirusa do ptasiego embrionu nie wy-
wotuje procesu nowotworzenia. W przeciwienstwie do tego komorki wyizolo-
wane z miejsca iniekcji i hodowane w szalkach podlegaly procesowi kanceroge-
nezy. Na podstawie tych badan dr Bissell wywnioskowata, ze musi by¢ co$
w mikrosrodowisku, co kontroluje rozwdj komorki nowotworowej. Pdzniejsze
badania dr Bissell skoncentrowane byly wokdt nowotworu piersi. Jako model
badawczy wykorzystuje ona trojwymiarowsg hodowle komoérek gruczotu pier-
siowego z zastosowaniem macierzy przypominajgcej naturalng ECM. Badania
dr Bissell wykazaty, ze macierz pozakomoérkowa odgrywa ogromng role w pro-
cesach takich jak polaryzacja, migracja i podziat komorki, jak réwniez w regu-
lacji ekspresji gendw komorki. Dr Bissell wierzy, ze manipulacje mikrosrodowi-
skiem moga poméc w zahamowaniu rozprzestrzeniania si¢ nowotworu. Jej eks-
perymenty pokazaty, ze na przyktad komorka nowotworowa po zablokowaniu
receptora integrynowego 1 zachowuje si¢ podobnie do komorki normalne;.

Konkludujac, kongres dostarczyt niesamowitych wrazen z badan prowadzo-
nych w dziedzinie nowotworéw. Poza wyktadami zaproszonych gosci kilku
mlodych naukowcow (wczesniej wyselekcjonowanych na podstawie nadesta-
nych abstraktoéw) zaprezentowato wyniki swoich badan. Kongres byl zatem
wspaniatg okazjg do interakcji mlodych naukowcéw ze stynnymi naukowcami
oraz do nawigzania wspotpracy pomiedzy réznymi osrodkami naukowymi.
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Fot. 1. Dr Mina Bissell podczas wyktadu

Fot. 2. Prof. Robert Weinberg (po lewej)

Fot. 3. Prof. Robert Weinberg w gronie doktorantow
Fot. 4. Publiczno$¢
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Problem wlasciwego przygotowania uczniow szkot
$rednich do egzaminu maturalnego budzit nasza

troske od czasu, kiedy sami do owego egzaminu
przystepowali§my. Pomyst zorganizowania kursu ‘
przygotowawczego, utatwiajacego wiasciwe opano- . ]
wanie materialu z zakresu chemii, wysungt w marcu ~ WARSZTATY DLAMATURZYSTOW
2011 roku Karol Dudek. Miesigc pdzniej na Wydziale Chemii UJ zorganizowa-
no spotkanie dla maturzystow, na ktérym omowiono najczestsze bledy popet-
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niane przez ucznidw w czasie egzaminu maturalnego z chemii, korzystajac
z corocznych opracowan CKE'. Na spotkaniu pojawiata sie kilkusetosobowa
grupa uczniéw z catego wojewddztwa maltopolskiego. Po wyktadzie, ktéry dla
wszystkich maturzystow przygotowat sam pomystodawca spotkania, uczniowie
w mniejszych grupach rozwigzywali specjalnie skonstruowane w tym celu za-
dania. Pozytywny odbiér, z jakim spotkaly si¢ wowczas te jednorazowe zajecia,
sktonit nas do zorganizowania w kolejnym roku szkolnym (2011/2012) cato-
rocznego kursu, sktadajacego si¢ z dziewieciu spotkan, podczas ktérych oma-
wiano kolejne zagadnienia zawarte w podstawie programowej rozszerzonego
nauczania chemii w szkotach ponadgimnazjalnych. Od poczatku w organizacje
warsztatow wiaczyli si¢ aktywnie Michat Plotek oraz Tomasz Wichur. Zajgcia
odbywaty si¢ w soboty i sktadaty si¢ z wyktadu, prowadzonego zazwyczaj przez
Karola Dudka, oraz zajg¢ ¢wiczeniowych w mniejszych grupach, ktére prowa-
dzili studenci ostatnich lat studiow chemicznych na Wydziale Chemii UJ. Pro-
ces dydaktyczny z woli inicjatora odbywa si¢ w duzej mierze w oparciu o meto-
dy podajqcez. Warsztaty cieszyly si¢ ogromnym zainteresowaniem (dziewigciu-
set czterdziestu szeSciu zarejestrowanych uczestnikow), a zaproponowany przez
nas sposob ,,powtorki” przed maturg spotkat si¢ z przychylnymi opiniami $ro-
dowiska nauczycielskiego:

Zorganizowane po raz pierwszy w roku szkolnym 2010/11 i kierowane do maturzystow
warsztaty ,,Ostatni dzwonek przed maturg” maja szans¢ bardzo pozytywnie wyr6zniaé si¢
na rynku edukacyjnym. Maturzysci beda mogli solidnie powtorzy¢ wiadomosci. Warszta-
towa forma zaj¢c¢, ktadaca duzy nacisk na indywidualne ¢wiczenia, pomoze im sprawdzi¢
si¢ przed egzaminem maturalnym i poprawi¢ umiejetnosci, na ¢wiczenie ktorych nigdy
nie ma wystarczajacej ilosci czasu w szkole.

Fragment opinii o warsztatach przekazanej prowadzqcym przez na-
uczyciela chemii z pigtnastoletnim stazem oraz egzaminatora CKE

Opinie takie jak powyzsza dodaty nam zapalu do dalszej pracy. Warsztaty
z roku na rok ewoluowaty, gdyz zmienily si¢ takze potrzeby uczestnikow.
Oprocz czeSci wyktadowej i ¢wiczeniowej pojawita sie¢ réwniez cze$¢ do-
$wiadczalna, gdyz wiele szkot nie jest wyposazonych w pracownie chemiczne
1 uczniowie nie maja okazji obserwowac najprostszych reakcji chemicznych
objetych programem szkolnym. W oparciu o warsztaty prowadzone przez nas na
Wydziale Chemii powstaty kolejne inicjatywy, na przyktad Ostatni Dzwonek
przed maturg z fizyki.

1 Zob. http://cke.edu.pl/index.php/egzamin-maturalny-left/informacje-o-wynikach.
2 Podajace metody nauczania polegaja na przekazywaniu uczniom gotowych wiadomosci,
logicznie zbudowanych w pewne struktury.
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OBECNA FORMA WARSZTATOW

W mijajacym roku (2013/14) w ramach warsztatow dla maturzystow ,,Ostatni
dzwonek przed matura” odbylo si¢ dziesie¢ spotkan tematycznych utozonych
z wykorzystaniem standardéw edukacyjnych CKE?®:

— Podstawy obliczen chemicznych

— Atom i czgsteczka

— Tlenki, wodorotlenki, kwasy, zasady i sole. Dysocjacja elektrolityczna i hy-
droliza

— Reakcje 1 wlasciwosci pierwiastkow blokow s, p i d. Reakcje utleniania-re-
dukcji

— Elementy chemii ogdlnej — termochemia i statyka

— Elementy chemii ogdlnej — kinetyka i elektrochemia

— Weglowodory. Wstep do jednofunkcyjnych pochodnych weglowodorow

— Jedno- i dwufunkcyjne pochodne weglowodorow

— Wielofunkcyjne pochodne weglowodorow. Stereochemia. Podsumowanie
wiadomosci z chemii organicznej

— Powtdrka z cato$ci materiatu. Omoéwienie najczgstszych bledow pojawiaja-
cych si¢ w pracach ucznidw na egzaminie maturalnym

Warsztaty odbywaly si¢ w wybrane soboty roku szkolnego 2013/2014. Kazde
spotkanie rozpoczynato si¢ wyktadem (60—120 minut) wprowadzajgcym w te-
matyke omawiang na danych zajeciach. Podczas niektérych spotkan odbyly sie
dodatkowo pokazy do§wiadczen chemicznych wymienianych w podstawie pro-
gramowej, na bazie ktérych oparte byly zadania z arkuszy maturalnych z po-
przednich sesji egzaminacyjnych przygotowywanych przez Centralng Komisje
Egzaminacyjna. Nastepnie, po krotkiej przerwie, uczniowie w okoto dwudzie-
stoosobowych grupach pod opieka i z pomoca prowadzacego rozwigzywali
specjalnie ulozone autorskie zadania typu maturalnego. Czas trwania czesci
¢wiczeniowej to dwie do trzech godzin zegarowych. Dodatkowo uczniowie
otrzymywali zadania domowe, ktore rozwigzywali samodzielnie i przynosili na
kolejne zajecia do poprawy. Zadania te byly nastgpnie omawiane z podkresle-
niem najczgstszych btedow, jakie wyniknety po analizie rozwigzan oraz dyskus;ji
Z uczniami.

Jak juz wspomniano, na potrzeby warsztatow ,,Ostatni dzwonek przed matu-
r3” opracowujemy autorskie zadania, majgce zwroci¢ uwage uczniow na najcze-
$ciej popetniane btedy w czasie egzaminu maturalnego. Staramy si¢ nie tylko
kta$¢ nacisk na rozwijanie wiedzy uczniow z zakresu chemii, ale probujemy tez

% Informator o egzaminie maturalnym z chemii od 2008 roku: http://cke.edu.pl/images/
stories/Inf_mat_o0d2008/chemia_a.pdf.
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udoskonali¢ umiejetnos¢ rozwiazywania zadan o charakterystycznej dla matury
formie. Zwracamy uwage na poprawnos¢ zapisu chemicznego, jak i matema-
tycznego rozwigzywania zadan obliczeniowych.

Przyktadowe zadanie z arkusza warsztatowego ,,Atom i czasteczka™:

Informacje do zadan 4-6
Dane s3 wzory sumaryczne nastepujacych zwigzkow:
HBr, HF, HI, HCI, NaCl, CCl,

4. Temperatury wrzenia wodorkow fluorowcow uszeregowanych wg malejacej wartosci
elektroujemnosci niemetalu wynoszg odpowiednio: 19,55°C; -85,1°C; -66,8°C; -35,44°C.

Mozna zauwazy¢, ze warto$¢ temperatury wrzenia wymieniona jako pierwsza jest naj-
wigksza i nie pasuje do tendencji zmian w dalszej czesci szeregu. Podaj przyczyne takiego
stanu rzeczy.

5. Z podanych w informacji wprowadzajacej zwiazkéw wybierz ten, ktérego czasteczki
maja budowe niepolarng. Narysuj wzor elektronowy czasteczki tego zwigzku. Podaj licz-
be wigzan typu o i typu 7.

6. Temperatura topnienia jednego ze zwigzkéw wymienionych w informacji wprowadza-
jacej wynosi 801°C. Powyzej tej temperatury zwigzek ten przewodzi prad elektryczny.
Podaj wzor i nazwe systematyczng opisanego zwigzku oraz wzory elementéw budujacych
(wzér elementu budujacego) krysztat tego zwigzku.

Komentarz:

Zadania te sg zgodne z opisem wymagan maturalnych, moga zatem znalez¢ si¢
w arkuszu egzaminacyjnym:

— Zadanie 4 zgodnie z opisem wymagan zaklada, ze zdajacy potrafi: ,,Przed-
stawi¢ przyczyny i sposob tworzenia wigzan wodorowych” (standard I, punkt
1b6) oraz ,,przewidywaé wiasciwoscei fizykochemiczne substancji, wynikaja-
ce z rodzaju wystepujacych w nich wigzan” (standard I, punkt 1b7).

— Zadanie 5 zgodnie z opisem wymagan zaktada, ze zdajacy potrafi: ,,Zapisy-
wac [...] wzory elektronowe zwigzkow kowalencyjnych [...] z uwzglednie-
niem wigzan pojedynczych i podwojnych” (standard I, punkt 1b5), ,,okresli¢
ksztalt prostych czasteczek zwiazkéw nieorganicznych i1 organicznych,
wskazujac, ktére z nich sg polarne, a ktére niepolarne” (standard I, punkt
1b4) oraz ,,okresli¢ rodzaje wigzan (wigzania o, wigzania IT) dla typowych
czasteczek nieorganicznych i organicznych” (standard I, punkt 1b3).
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— Zadanie 6 zgodnie z opisem wymagan zaklada, ze zdajacy potrafi: ,,Zapisy-
waé wzory okreslajace budowe typowych zwigzkéw jonowych” (standard I,
punkt 1b5) oraz ,,przewidywaé wlasciwosci fizykochemiczne substancji, wy-
nikajace z rodzaju wystepujacych w nich wigzan” (standard I, punkt 1b7).

Uczestnikami warsztatow dla maturzystow s3 zazwyczaj uczniowie Kklas
trzecich liceow ogodlnoksztatcacych (96%). Zdarzaja si¢ jednak i tacy, ktorzy
matur¢ raz juz zdawali, ale chca sprobowaé podejs¢ do niej raz jeszcze, aby
uzyskac¢ lepszy wynik i dosta¢ si¢ na wymarzone studia. Schemat 1 przedstawia
procentowy podziat uczestnikow warsztatéw pomiedzy uczniéw szkot krakow-
skich oraz ucznidw dojezdzajacych spoza Krakowa. Z roku na rok zauwazamy,
ze liczba uczniéw przyjezdnych zaczyna przewaza¢ nad liczbg ,,miejscowych”
maturzystow. By¢ moze jest to zwigzane z mnogoscig ofert edukacyjnych (na
przyktad kursy przygotowawcze do matury organizowane przez szkoly prywat-
ne), jakie sg dostgpne dla ucznidw na co dzien uczegszczajacych do szkét w du-
zym miescie, takim jak Krakéw. W roku szkolnym 2013/2014 na warsztaty
uczeszczali uczniowie z szeSciu wojewodztw: matopolskiego, podkarpackiego,
swietokrzyskiego, §laskiego, opolskiego oraz todzkiego. Cze$¢ z nich byta zmu-
szona wczesnie wyjecha¢ z domu, aby zdgzy¢ na zajgcia na godzing dziesigta.
Ogotem, odkad warsztaty ruszyly w 2011 roku, z naszej oferty skorzystato juz
ponad tysiac maturzystow.

10,
60,0% 55,0% 53%
50,3% - 49,7% .
50,0% 45,0% 47%
40,0%
30,0%
20,0%
10,0%
0,0%
2011/2012 2012/2013 2013/2014
Uczniowie szkét krakowskich Uczniowie spoza Krakowa

Ryc. 1. Pochodzenie uczniéow bioracych udziat w warsztatach dla maturzystow
Zrodlo: opracowanie wlasne.
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PLANY NA PRZYSZE.OSC

Naszym celem jest dalszy rozwoj warsztatow dla maturzystéw ,,Ostatni dzwo-
nek przed maturg” poprzez zminimalizowanie czgsci wyktadowej na korzy$é
zaj¢¢ w mniejszych grupach. Probujemy pokazaé, ze chemia nie musi by¢ trud-
na. Staramy si¢ tez obudzi¢ w uczniach zywe zainteresowanie ta dziedzing na-
uki. Przed nami kolejne wyzwanie — przyszloroczne warsztaty musimy przygo-
towa¢ w oparciu o nowe wymagania maturalne, gdyz rok 2015 to rok matury
z nowym zakresem wymagan. Podczas przysztorocznej sesji egzaminacyjnej
absolwenci liceow i technikow, ktorzy jako pierwsi przeszli przez IV etap edu-
kacyjny zgodny z nowa podstawa programowa, b¢da mieli za zadanie zmierzy¢
si¢ z egzaminem, ktory swoim zakresem obejmuje wszystkie etapy ksztatcenia
chemicznego oraz zwraca wigkszg uwage na opanowanie umiejetnosci ztozo-
nych, takich jak:

Umieje¢tno$¢ myslenia naukowego, rozumowania wymagajacego krytyczne-
go myslenia, projektowania doswiadczen i analizy wynikow, wykrywania wspot-
zaleznosci elementow lub proceséw albo zwigzkow.

PODZIEKOWANIA

Na koniec pragniemy podzickowa¢ za wsparcie, jakiego udzielaja nam wiadze
Wydzialu Chemii UJ, pracownicy Zaktadu Dydaktyki Chemii UJ oraz Fundacja
Pro Chemia, dziatajaca przy Wydziale Chemii UJ. Jestesmy §wiadomi, ze bez
ich pomocy nasze warsztaty nie mogtyby funkcjonowaé. W sposob szczegdlny
dzigkujemy Pani dr Barbarze Pac za ksztatcace dyskusje i nieoceniong pomoc.
Wiecej informacji na temat warsztatbw mozna znalez¢ na stronie Zaktadu
Dydaktyki Chemii UJ (www.zmnch.pl) oraz na naszym profilu facebookowym.
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Monika Bakierska — absolwentka Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki
Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie, doktorantka na Wydzia-
le Chemii UJ (Zaktad Technologii Chemicznej, Zespdt Technologii Materiatow
i Nanomaterialow). Zainteresowania naukowe: systemy magazynowania energii,
a w szczeg6lnosci akumulatory litowe, materialy elektrodowe dla akumulatorow
typu Li-Ion, alternatywne zrodta energii.

Monika Ciechomska — doktoranta w Pracowni Chemii Sadowej Wydziatu Che-
mii UJ, magister chemii. Interesuje jg szeroko pojeta chemia sadowa i upo-
wszechnianie wiedzy o niej. Jej praca badawcza dotyczy oznaczania substancji
o dziataniu psychoaktywnym w materiale ro§linnym. Najbardziej fascynuje ja
analiza ro$lin dostepnych legalnie i powszechnie wystepujacych na terenie catej
Polski.

Monika Cwicka — doktorantka Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. J. Habera, absolwentka Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego,
praca magisterska wykonana w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. J. Habera PAN w Krakowie w ramach projektu NCN OPUS4 2012/07/B/
ST5/00767. Zainteresowania naukowe: adsorpcja biatek, czynniki wptywajace
na proces adsorpcji.

Agnieszka Pastuta — magister biologii, absolwentka Wydziatu Biologii i Nauk
0 Ziemi UJ (2009), doktorantka na Wydziale Medycznym Uniwersytetu Tech-
nicznego w Monachium. Zainteresowania naukowe: mikro§rodowisko nowo-
tworu, nisza komoérki macierzystej w warunkach fizjologicznych i podczas
transformacji nowotworowej, hodowle trojwymiarowe (tzw. organoidy), medy-
cyna spersonalizowana.

Michat Plotek — magister chemii, doktorant w Zespole Fizykochemii Koordyna-
cyjnej i Bionieorganicznej Wydzialu Chemii UJ. Zainteresowania badawcze:
synteza i charakterystyka zwiazkow koordynacyjnych rutenu oraz miedzi z ami-
nometylofosfinami pod katem poszukiwania nowych lekow.

Karol Dudek — doktorant w Zaktadzie Dydaktyki Chemii Uniwersytetu Jagiel-
lonskiego, nauczyciel chemii w VIII Prywatnym Akademickim Liceum Ogol-
noksztalcacym w Krakowie, nauczyciel przyrody w PSP Academos, cztonek
komitetu okregowego Olimpiady Chemicznej. Zainteresowania naukowe: dy-
daktyka chemii, reakcje w roztworach wodnych, analiza jako$ciowa.
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ZESZYTY NAUKOWE TOWARZYSTWA DOKTORANTOW UJ
NAUKI SCISLE

Czasopismo naukowe wydawane od 2010 roku jako potrocznik przez Towarzy-
stwo Doktorantéw Uniwersytetu Jagiellonskiego. W ramach serii $cislej Zeszy-
tow Naukowych TD UJ publikowane sa teksty z roznych dyscyplin mieszcza-
cych si¢ w ramach nauk $cistych, glownie medycyny, chemii, fizyki, biologii,
informatyki. Na tamach czasopisma publikujemy:

— artykuly naukowe,

— opracowania bedace wynikiem badan empirycznych,

— raporty i komunikaty,

— recenzje i omowienia tekstow waznych dla danej dyscypliny,

— sprawozdania z konferencji, sympozjow, sesji naukowych, warsztatow.

Teksty publikowane na tamach Zeszytow Naukowych poddawane sg procedurze
recenzowania opisanej na stronie internetowej www.doktoranci.uj.edu.pl/zeszyty/
pliki-do-pobrania, ponadto informuje si¢, ze Redakcja zgodnie z wytycznymi
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego prowadzi dziatania antyghostwri-
tingowe.

Osoby zainteresowane opublikowaniem tekstu w Zeszytach Naukowych TD UJ
proszone sg o nadsytanie materialdéw w jezykach polskim, angielskim, niemiec-
kim, francuskim lub innym kongresowym. Do druku przyjmowane sg wytgcznie
prace oryginalne, wczesniej niepublikowane. Materialy powinny zawiera¢ do-
datkowo streszczenia w jezyku polskim i angielskim, stowa kluczowe w jezyku
polskim i angielskim oraz bibliografi¢, a takze not¢ o Autorze wraz z afiliacja
i adresem mailowym. Redakcja zastrzega sobie prawo do wprowadzania zmian
w tek$cie. Na ostatnim etapie przygotowywania publikacji przewidziana jest
takze korekta autorska i autoryzacja.

Kontakt z redakcja: scislezntduj@gmail.com

Adres redakcji: ul. Czapskich 4/14, 31-110 Krakow






