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ABSTRACT

The paper presents the development of research on adsorption processes and
thin-layer chromatography in the Department of Physical Chemistry of Maria
Curie-Sklodowska University. The studies on chromatography and adsorption were
initiated by prof. Andrzej Waksmundzki and his student prof. Jarostaw Oscik at the
turn of the 1940s and 1950s. Experimental studies in the area of adsorption included
adsorption systems such as adsorbent — solutions of non-electrolytes in the entire
concentration range, adsorbent — single- and multi-component diluted solutions, and
measurements of adsorption equilibrium and kinetics. Methods for the synthesis and
modification of various types of materials (silicas, carbons, clays, polymers,
composites, nanomaterials) and methods for characterizing the structural and
surface properties of adsorbents were developed, and a very effective method for
measuring adsorption kinetics was developed. Experimental adsorption data,

isotherms and concentration profiles, were analysed using various models and
equations.

Keywords: adsorption from liquid phase, adsorption from gases, adsorption
equilibria, adsorption kinetics, materials characterization, liquid chromatography
Stowa kluczowe: adsorpcja z fazy ciektej, adsorpcja gazow, rownowaga adsorpcji,
kinetyka adsorpcji, charakterystyka materiatow, chromatografia cieczowa
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WPROWADZENIE

Katedra Chemii Fizycznej, pod kierownictwem prof. dr hab. Andrzeja
Waksmundzkiego, rozpoczgta dzialalno$¢ juz w 1944 r., jako jedna z 4 katedr
wchodzacych w sktad Sekcji Chemii na Wydziale Przyrodniczym Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie. W ramach wprowadzanych w 1970 r. zmian struktury
jednostek szkolnictwa wyzszego Katedra zostata przemianowana w Zaklad Chemii
Fizycznej. Przez 35 lat badaniami i dydaktyka w tych jednostkach kierowat profesor
Andrzej Waksmundzki. W ciggu 80 lat istnienia Katedra/Zakltad Chemii Fizycznej
przechodzity wiele zmian. Ich potencjat naukowy byt tak duzy, ze wydzielito si¢ z nich
kilka samodzielnie funkcjonujacych jednostek. Nastgpcami prof. Waksmundzkiego
w Zakladzie Chemii Fizycznej byli kolejno profesorowie Jarostaw O$cik, Emilian
Chibowski, Lucyna Holysz. Po reorganizacji w 2019 roku Zaklad Chemii Fizycznej
podzielit si¢ na Katedre Zjawisk Migdzyfazowych kierowana przez prof. dr hab. Anng
Zdziennickg oraz Katedre Chemii Fizycznej, kierowana przez prof. dr hab. Anng
Deryto-Marczewska (obecnie dr hab. Elzbiete Grzadke, prof. UMCS). W skiad nowej
Katedry Chemii Fizycznej weszly Zaklad Adsorpcji (kierowany przez prof. dr hab.
Jacka Goworka), Zaktad Fizykochemii Powierzchni Ciata Statego (kierowany przez
prof. dr hab. Anne¢ Derylo-Marczewska) i Zaklad Chromatografii Planamej (kierowany
przez prof. dr hab. Irene Malinowska).

W Katedrze, a pdézniej w Zakladzie Chemii Fizycznej prof. dr hab. Andrzej
Waksmundzki zainicjowat pionierskie w Polsce badania nad technikami chromato-
graficznymi. Obje¢ty one chromatografic gazows, wysokosprawng chromatografig¢
cieczowa oraz chromatografia planarng. Jednoczesnie, ze wzgledu na konieczno$é
analizy mechanizmow procesow chromatograficznych, podjeto tez badania nad zjawis-
kami adsorpcji na réznych granicach fazowych, w tym szczegdlnie ciato state/ciecz
i ciato state/gaz. Tematyke ta przez wiele lat rozszerzal prof. dr hab. Jarostaw Oscik,
a nastgpnie Jego uczniowie, profesorowie Jacek Goworek i Anna Derylo-Marczewska.
Kierujac swoimi zespotami prowadzili ro6 wnoczesnie czg$¢ wspolnych badan. W obu
grupach naukowych, przy wspdtpracy ze specjalistami z zakresu chemii teoretycznej,
realizowano czg¢$¢ eksperymentalng i analize teoretyczng proceséw adsorpcyjnych
w roéznych ukladach: dwu- i wielosktadnikowe roztwory nieelektrolitow w catym
zakresie st¢zen/ciala state oraz jedno- i wielosktadnikowe roztwory rozcienczone/ciala
stale. Doswiadczalnie mierzono i analizowano, przy zastosowaniu prostych réwnan
i modeli teoretycznych, réwnowagowe 1 kinetyczne dane adsorpcji. Czg$é
prowadzonych badan dotyczyla tez adsorpcji z fazy gazowej na ciatach stalych. Wazny
nurt badan obejmowat syntezg, modyfikacje i1 charakteryzowanie wtasciwosci
strukturalnych oraz powierzchniowych materialéw porowatych.
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1. ADSORPCJA

1.1. ADSORPCJA Z ROZTWOROW NIEELEKTROLITOW

Problematyka badan prowadzonych w zespotach naukowych prof. dr hab.
Jarostawa OsScika i prof. dr hab. Jacka Goworka oraz prof. dr hab. Anny Derylo-
Marczewskiej koncentrowata si¢ wokot zagadnien dotyczacych sorpcji na ciatach
statych. Tematyka badawcza byta efektem wczesniejszych badan prowadzonych juz
w latach 50-tych XX wieku przez prof. dr hab. Jarostawa Oscika i Jego wspotpra-
cownikow. Profesor Oscik byt wielkim autorytetem w zakresie zagadnien zwigza-
nych z adsorpcja z fazy cieklej i opisem termodynamicznym sorpcji na ciatach
statych, ze szczegolnym naciskiem na uktady wielosktadnikowe. Badania te byly
kontynuowane w pdzniejszych latach przez profesorow Jacka Goworka i Anne
Deryto-Marczewska oraz ich wspolpracownikow. Dotyczyly one poczatkowo
analizy procesu adsorpcji z dwu- i trdjsktadnikowych roztworéw nieelektrolitow.

Jednym z wazniejszych nurtéw badan nad adsorpcjg z roztworéw bylo
wykorzystanie parametrow charakteryzujacych adsorpcje z uktadéw prostych do
opisu adsorpcji z uktadow wielosktadnikowych (roztwory nieelektrolitow w calym
zakresie stgzen oraz roztwory rozcienczone zwigzkow organicznych). Badania te
prowadzita Anna Derylo-Marczewska w ramach przygotowania rozprawy
doktorskiej pod kierunkiem prof. dr hab. Mieczystawa Jaronca. Dane
doswiadczalne byly analizowane przy wykorzystaniu prostych modeli
teoretycznych z uwzglednieniem wptywu réznych czynnikow na przebieg procesu
adsorpcji: energetycznej niejednorodno$ci, réznic w rozmiarach czasteczkowych
oraz tworzenia wielowarstwy adsorpcyjnej. Dla badanych uktadéw doswiad-
czalnych stwierdzono mozliwo$¢ opisu rownowag adsorpcyjnych w uktadach
ztozonych za pomocg parametrow charakteryzujacych adsorpcje uktadéw prostych
[1-3]. Badania nad dwu- i wieloskltadnikowymi roztworami nieelektrolitow
w calym zakresie stezen byly dalej rozszerzane. Koncentrowaly si¢ one miedzy
innymi na znalezieniu zaleznosci pomigdzy parametrami réoznych rownan izoterm
adsorpcji. Pozwolilo to na potwierdzenie mozliwosci efektywnego stosowania
roznych réwnan lub modeli do opisu tych samych danych doswiadczalnych, ale
w ograniczonym zakresie st¢zen/adsorpcji. Ponadto, opierajac si¢ na zalozeniu, ze
energie adsorpcji wszystkich sktadnikow zmieniaja si¢ w ten sam uporzadkowany
sposob niezaleznie od typu centrum adsorpcyjnego, przedstawiono ogélng metode
opisu procesu adsorpcji z roztwordw wielosktadnikowych. Zaproponowano sposdb
opisu procesu adsorpcji z roztworow wielosktadnikowych przy uwzglednieniu
efektow heterogeniczno$ci oraz asocjacji w fazie objgtosciowej, ktéry umozliwiat
przyblizone oszacowanie wielkosci statych asocjacji [4, 5].



1182 A.DERYLO-MARCZEWSKA, I. MALINOWSKA, J. GOWOREK

Pomiary adsorpcji prowadzono na materialach krzemionkowych, weglach
handlowych 1 materiatach weglowych wlasnej produkcji modyfikowanych
w roznoraki sposob. Wiele uwagi poswigcano w tamtym czasie modelowaniu
sktadu chemicznego powierzchni wegli i struktury poréw poprzez rdznorodne
modyfikacje pod katem osiagni¢cia jak najwickszej efektywnosci sorpcji
wybranego sktadnika roztworu. W trakcie badan ustalono ogélne zasady procedur
preparatyki selektywnych sorbentow weglowych na drodze obréobki termicznej oraz
modyfikowania powierzchni wegla $rodkami utleniajacymi lub redukujgcymi.
Wyniki badan prof. Jacka Goworka, Anny Derylo-Marczewskiej i wspolpra-
cownikow nad adsorpcja z dwu- i trojsktadnikowych roztwordéw nieelektrolitow na
sorbentach weglowych zostaly opublikowane w kilkudziesigciu pracach w czaso-
pismach o §wiatowym zasiggu.

Omawiajac ten nurt badan nie sposéb nie wspomnie¢ o cennej wspotpracy
z prof. Mieczystawem Jaroncem z Zaktadu Chemii Teoretycznej Wydziatu Chemii
UMCS, a od roku 1998 profesorem w Kent State University w USA. Bardzo
inspirujace byly tez w tym czasie kontakty naukowe z prof. Peterem Bréuerem
i prof. Grit Kalies z Wilhelm Ostwald Institute of Physical and Theoretical
Chemistry na Uniwersytecie w Lipsku. Osiggnigcie wielu wartosciowych wynikow
w tym zakresie byto tez mozliwe dzigki owocnej wspoOtpracy z wiodacymi
osrodkami badawczymi w kraju o podobnym profilu badawczym. Na szczegolne
wyréznienie zastuguja wieloletnie kontakty naukowe z prof. Andrzejem Swiat-
kowskim z Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie, prof. Stanistawem
Biniakiem z Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu oraz prof. Bronistawem
Buczkiem z Akademii Gorniczo Hutniczej w Krakowie. Oprocz trzech gldwnych
partneréw we wspdlnych badaniach, wspoétpraca obejmowata réwniez innych
cztonkéw zespotdéw z wymienionych uczelni. W ramach badan nad adsorpcjg
z roztwordw nieelektrolitow na cialach stalych analizowany byt wptyw
nieidealnosci fazy objgtosciowej oraz energetycznej i strukturalnej heterogenicz-
nosci adsorbentéw na wielko$¢ nadmiarowej adsorpcji 1 selektywno$¢; stwierdzono
wzrost selektywnos$ci adsorpcji dla preferencyjnie adsorbowanego sktadnika przy
adsorpcji w adsorbentach o wezszych porach. Dla modyfikowanych chemicznie lub
termicznie materiatdw weglowych analizowano wplyw zmiany wlasciwosci
powierzchniowych na efektywnos$¢ procesu adsorpcji [6, 7].

Tematyka badawcza zainicjowana przez prof. J. Oscika, zwigzana z adsorpcja
z tréjsktadnikowych roztworéw byta kontynuowana takze w latach pozniejszych.
Dowodzi tego przygotowana w roku 1997, pod kierunkiem prof. Goworka, praca
doktorska dr Anieli Nieradki dotyczaca tych zagadnien, a glownie badan nad
adsorpcja z trjsktadnikowych roztworow. Inspirujac si¢ wczesniejszymi
rozwazaniami termodynamicznymi prof. Oscika zwigzanymi z opisem rownowagi
adsorpcyjnej dla trojsktadnikowych faz ruchomych w chromatografii cieczowej za-
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prezentowano ciekawa metod¢ wizualizacji danych adsorpcji dla trdjsktadnikowych
mieszanin na ciatach statych w warunkach statycznych. Byla ona modyfikacja,
powszechnie stosowanej w przypadku takich ukladéw, prezentacji w postaci
trojkata Gibbsa [8]. Zaproponowany sposob prezentacji danych, sprowadzajacy
uktady trojsktadnikowe do uktadow pseudo-dwusktadnikowych okazat si¢ bardzo
atrakcyjny dla opisu termodynamicznego procesu adsorpcji. W istotny sposob
upraszcza opis termodynamiczny adsorpcji dla trdjsktadnikowych roztworow.
Zalety tej metody zostaly docenione przez specjalistow zajmujacych sie¢
termodynamika adsorpcji z fazy cieklej [9, 10)].

W kolejnych latach badania nad adsorpcjg z roztwordw na ciatach statych byty
zdominowane w coraz wigkszym stopniu przez modelowanie struktury i charakteru
chemicznego sorbentéw. Znalazlo to swoje potwierdzenie w kolejnej rozprawie
doktorskiej przygotowanej przez dr Ann¢ Boroéwko pod kierunkiem prof. Goworka,
i obronionej w 2002 roku.

Ciekawym doswiadczeniem w obszarze zagadnien zwigzanych z adsorpcja
z fazy cieklej byta wspolpraca z grupg badaczy z firmy Chemiewerk Bad Kostritz
GmbH wspierana finansowo przez BOC Group i Economy and Labor of Germany,
a przede wszystkich liderem tej grupy prof. Martinem Biilowem. Udziat prof. Jacka
Goworka 1 prof. Anny Derylo-Marczewskiej dotyczyl zagadnien zwigzanych
z efektywnoscig sorpcji weglowodoréw z binarnych roztworéw oraz jondw miedzi
Cu?* z roztworé6w wodnych na zeolitach nowej generacji. Sferyczne ziarna zeolitow
typu NaX i LiLSX, uzyte w eksperymentach sorpcyjnych wyroézniaty si¢ unikalng
struktura. Sferyczne granule zbudowane byly z aktywnego sorpcyjnie ptaszcza,
zawierajacego zeolit i oboj¢tnego rdzenia, zbudowanego z krzemionki o zaniedby-
walnej aktywnosci sorpcyjnej. Wyniki badan z tego zakresu byly prezentowane na
konferencji migdzynarodowej oraz opublikowane w 2007 roku, w artykule
podsumowujacym prace zrealizowane w ramach wspdlnego projektu [11]. Badania
te maja duze znaczenie praktyczne przy projektowaniu instalacji przemystowych w
duzej skali, np. przy adsorpcyjnym rozdziale powietrza na sktadniki w kolumnach
wypelionych zeolitem w warunkach dynamicznych. Zastosowanie rdzenia
krzemionkowego pokrytego jedynie stosunkowo cienkim plaszczem zeolitowym
pozwolito na istotne oszczednosci drogiego komponentu zeolitowego bez
uszczerbku na efektywnosci sorpcji.

W ramach tego projektu prof. Derylo-Marczewska podjeta si¢ rowniez
przeprowadzenia testéw nowych materialéw zeolitowych pod katem oceny wplywu
modyfikacji sposobu ich wytwarzania na kinetyke procesow adsorpcji
prowadzonych z ich uzyciem. Zapoczatkowalo to nowy kierunek badaf. Do
petnego scharakteryzowania procesow adsorpcyjnych oprocz —oszacowania
pojemnosci adsorpcyjnej z danych réwnowagowych adsorpcji dotgczone zostaty
badania kinetyki adsorpcji. Sg to dwa podstawowe parametry, ktore charakteryzuja
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proces adsorpcji i determinujg efektywnos¢ ekonomiczng tej techniki. Analiza
kinetyki procesu adsorpcji zanieczyszczen na ciatach statych jest czegsto kluczowa
przy planowaniu instalacji stosowanych do oczyszczania wod, w  ktorych
decydujace znaczenie ma szybko$¢ usuwania toksycznych zwigzkéw z roztwordw
przepuszczanych przez zloze w warunkach dalekich od stanu réwnowagi.
Rozwijajac opracowang przy wykonaniu zlecenia dla Chemiewerk Bad Kostritz
GmbH technik¢ pomiaréw kinetycznych zaproponowano metod¢ wyznaczania
stezen chwilowych adsorbatu. Zastosowano spektrofotometr z cela przeptywowa, z
pomiarem widm absorpcyjnych w szerokich zakresach dtugosci fal, co umozliwito
peina kontrole procesu i kompensacje btedow doswiadczalnych.

1.2. ADSORPCJA Z ROZTWOROW ROZCIENCZONYCH

Ze wzgledu na znaczenie praktyczne, badania doswiadczalne i teoretyczne nad
adsorpcja z fazy cieklej zostaly rozszerzone przez prof. Ann¢ Deryto-Marczewska
gléwnie na uktady typu: cialo stale — roztwory rozcienczone. Przedmiotem dalszych
badan dos$wiadczalnych i teoretycznych byla adsorpcja z jedno-, a nastgpnie
wielosktadnikowych (dwu-, troj- i czterosktadnikowych) rozcienczonych roztwo-
row wodnych aromatycznych zwiazkéw organicznych na weglach aktywnych. Ze
wzgledu na zlozony mechanizm procesu adsorpcji w takich ukladach s3 one trudne
do opisu. W literaturze przedmiotu dominowaly wyniki badan doswiadczalnych,
ktére analizowano za pomoca prostych réwnan lub modeli, czesto przeniesionych
wprost z teorii adsorpcji gazow na ciatach statych poprzez formalne zastgpienie
cisnienia przez stezenie. Relatywnie niewielka liczba prac prezentowata bardziej
zaawansowane proby teoretycznego opisu. W dalszych badaniach skoncentrowano
si¢ wiec na analizie rownowag adsorpcji z roztwordw rozcienczonych. Rozwazania
prowadzono na bazie ogo6lnego modelu adsorpcji z fazy cieklej, w calym zakresie
stezen, w ramach teorii adsorpcji, na energetycznie niejednorodnych powierzch-
niach cial stalych.

Duzg energetyczng niejednorodnoscia charakteryzuje si¢ wiele istotnych
z praktycznego punktu widzenia uktadéw adsorpcyjnych (adsorbenty takie jak
wegle aktywne, krzemionki, adsorbenty mieszane oraz silnie toksyczne i silnie
adsorbowane adsorbaty). Do ich opisu zostato zaproponowane przez Marczewskie-
go i Jaronca rownanie izotermy GL (uogoélnione rownanie Langmuira) [12]:

(K Ceq)n

1+ (K- ceq)n

m
n

gdzie: 0 = a/an — pokrycie powierzchni, a — adsorpcja, am — pojemnos¢ adsorpcyjna,
m, n — parametry heterogenicznosci, K — stata rownowagi adsorpcji.
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Izoterma ta redukuje si¢ do prostych réwnan izoterm adsorpcji
odpowiadajgcych roéznym symetriom rozkladu energii adsorpcji: réwnania
Langmuira-Freundlicha (LF LF; m =n) (symetryczna quasi-gaussowska funkcja
rozktadu energii adsorpcji), uogblnionego rownania Freundlicha (GF; n=1)
(rozktad energii rozciagnicty od strony wysokich energii adsorpcji), réwnania
izotermy Totha (T, m = 1) opisujacego adsorpcje na powierzchniach o wigkszym
udziale niskich energii, oraz izotermy Langmuira (L; m =n=1) (energetyczna
homogeniczno$¢). Rownanie GL jest relatywnie proste w stosowaniu i dobrze
opisuje duzg liczbg uktadow doswiadczalnych.

Biorac pod uwagg zlozono$¢ mechanizmu adsorpcji, nawet w przypadku
adsorpcji z roztworu jednosktadnikowego, w dalszych badaniach poddano analizie
wplyw wielu czynnikoOw na przebieg tego procesu: heterogeniczno$¢ adsorbentu,
jego *tadunek powierzchniowy determinowany pH i silag jonowa roztworu,
specyficzne i niespecyficzne oddzialywania miedzyczasteczkowe w fazie
powierzchniowej, wilasciwoséci adsorbatu, w tym zdolno$¢ do dysocjacji oraz
oddzialywania elektrostatyczne pomigdzy czasteczkami adsorbatu a centrami
aktywnymi adsorbentu. Pomiary doswiadczalne byly poprzedzone prosta procedurg
planowania  optymalnego zakresu mierzonych stezen réwnowagowych
uwzgledniajacg wplyw pH na dysocjacje adsorbatu, a wiec 1 wielko$¢ adsorpcji
poprzez zmiang typu oddziatywan adsorbat — adsorbent. Izotermy do$wiadczalne
analizowano za pomocg modelu teoretycznego uwzgledniajacego zrdznicowane
oddziatywania form jonowych i niezdysocjowanych adsorbatu z powierzchnig ciata
stalego, oddziatywania pomigdzy czasteczkami adsorbatu w fazie adsorpcyjnej,
energetyczng niejednorodno$¢, osiagajac bardzo dobrg jako$¢ dopasowania
zaleznos$ci teoretycznych do danych doswiadczalnych. Zaobserwowano zjawisko
czeSciowej kompensacji heterogenicznosci oraz oddziatywan, co pozwolilo na
sformutowanie wniosku o mozliwoséci analizowania uktadow rzeczywistych za
pomoca jednej wielkosci charakteryzujacej globalne odchylenia uktadow
adsorpcyjnych od idealnosci [13-15].

Badania nad procesami adsorpcyjnymi z fazy cieklej zostaly nastgpnie
rozszerzone na uktady zawierajace wigksza, ale scisle okreslong, liczbe adsorbatdw,
a do ich analizy wykorzystano uproszczony model adsorpcji zaktadajac ten sam typ
zmiennosci energii adsorpcji wszystkich sktadnikow. Biorac pod uwage praktyczny
aspekt prowadzonych badan zaproponowano réwniez relatywnie prosty sposob
analizy uktadéw wielosktadnikowych o niezdefiniowanej oraz zmiennej w czasie
liczbie sktadnikéw, jak rowniez przy zmieniajacym si¢ ich stezeniu, co odpowiada
typowym Sciekom o usrednionym sktadzie i st¢Zzeniu sumarycznym. Proponowana
metoda analizy takich uktadow bazowata na pojeciu wskaznikow globalnych, jak
np. calkowity wegiel organiczny (TOC) charakteryzujacy sumaryczne st¢zenie
zanieczyszczen organicznych i globalna stala réwnowagi adsorpcji mieszaniny.
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Otrzymane zalezno$ci pozwalaja na zaplanowanie bezpiecznych parametrow
procesu adsorpcji w tak ztozonych uktadach. Badania tego typu sa bardzo rzadko
spotykane w literaturze [16].

Studia nad uog6lnionym opisem procesow adsorpcji fizycznej z fazy gazowej
i cieklej na heterogenicznych powierzchniach cial statych zaowocowaty zapropo-
nowaniem nowej postaci rownania calkowego dla ukladéw wielosktadnikowych.
Poczyniono tu zatozenie zaleznosci funkcyjnej pomiedzy energiami adsorpcji
wszystkich sktadnikéw. Pozwolito to na proste przewidywanie adsorpcji z uktadow
ztozonych przy pomocy parametréw charakteryzujacych adsorpcje z uktadow
prostych. Metoda ta daje, w szczego6lnych przypadkach, bardzo prostg zaleznoéé
pomiedzy parametrami heterogenicznosci dla uktadéw jedno- i dwusktadnikowych.
Opracowano takze prosty model monowarstwowej adsorpcji zlokalizowanej z fazy
gazowej i cieklej. Wzieto w nim pod uwage wplyw energetycznej niejednorodnosci
oraz zrdznicowania rozmiaréw czasteczek adsorbatéw. Otrzymane wyniki byly
pierwsza w literaturze proba uwzglednienia efektéw rozmiaréw czasteczkowych
adsorbatu w procesie adsorpcji na powierzchniach wykazujacych energetyczng
niejednorodno$¢é. Wyprowadzono nowe zaleznosci pomiedzy funkcjami rozktadu
energii adsorpcji przy zatozeniu topografii powierzchni typu random lub ptatowej,
a rozmiarami czgsteczkowymi. Zaproponowano rowniez nowg metode oszacowania
globalnej heterogenicznosci na podstawie danych adsorpcyjnych dla uktadow
gazowych 1 cieklych, ktora pozwalala na otrzymanie tylko jednej wielkosci
charakteryzujacej odchylenia uktadu od idealnosci, a jednocze$nie stabilnej ze
wzgledu na btedy doswiadczalne [17-19].

Badania procesow adsorpcyjnych na granicy faz wegiel aktywny — roztwor
wodny substancji organicznych zostaly w poézniejszym etapie ukierunkowane na
analiz¢ wplywu wlasciwosci strukturalnych 1 powierzchniowych adsorbentu
(materiaty weglowe modyfikowane pod katem zmiany wtasciwosci ich struktury
poréw oraz chemii powierzchni poprzez wprowadzanie réznych grup funkcyjnych)
oraz wplywu budowy 1 wlasciwos$ci adsorbatu na proces ustalania stanu rownowagi.
Analizowano wptyw grup funkcyjnych o charakterze kwasowym 1 zasadowym
obecnych na powierzchni adsorbentow weglowych i determinujacych ich tadunek,
hydrofobowo$¢ oraz gestos¢ elektronowa warstw grafenowych pod katem
powinowactwa adsorbentow wzgledem roéznych typow adsorbatéw organicznych.
Badane byly mechanizmy procesow adsorpcji zwiazkéw organicznych na
materiatach weglowych przy uwzglednieniu oddzialywan dyspersyjnych typu n-x
(oddziatywania pomigdzy elektronami m pierScienia aromatycznego czasteczki
adsorbatu a plaszczyznami grafenowymi wegla aktywnego), oddzialywan
donorowo-akceptorowych, wiazan wodorowych oraz adsorpcji wody. Zmniejszenie
adsorpcji na weglach silnie utlenionych skorelowano ze zmianami ggstosci
elektronowej w ptaszczyznach grafenowych, obnizeniem hydrofobowosci, tworze-
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niem wigzan wodorowych pomigdzy powierzchniowymi grupami tlenowymi a
czasteczkami wody jako rozpuszczalnika, a tym samym ostabieniem oddziatywan
wegla z pierscieniem aromatycznym czasteczki adsorbatu. Dla wegli zawierajacych
powierzchniowe grupy o charakterze zasadowym silny wzrost wielkosci adsorpcji
zwigzkow aromatycznych powiazano z oddzialywaniami z bogatymi w elektrony
centrami zasadowymi typu Lewisa. Efektywno§¢ procesow adsorpcyjnych
korelowana byla roéwniez z wlasciwosciami adsorbatu: rozpuszczalnoscia,
rozmiarem  czasteczkowym, zdolnoscia do  dysocjacji, wlasciwosciami
fizykochemicznymi. Podkreslajac znaczenie hydrofobowosci (wyrazanej poprzez
rozpuszczalnos$¢), jako gtéwnej sily napedowej procesow adsorpcji zwigzkoéw
organicznych z roztworéw wodnych na powierzchniach weglowych, uwzgledniano
w analizie rowniez wplyw innych czynnikow, w tym wpltyw grup funkcyjnych przy
pierécieniu aromatycznym na zrdéznicowanie powinowactwa adsorpcyjnego
zwigzkow organicznych do wegli aktywnych. Analizujac znaczenie grup
funkcyjnych przy pierscieniu aromatycznym adsorbatu uwzgledniano dwa rodzaje
ich oddziatywan na pierScien aromatyczny: aktywujace (donory elektronow,
przesuwanie elektronow w kierunku pierScienia 1 zwigkszanie oddziatywan
czasteczki adsorbatu z elektronami 7w plaszczyzn grafenowych wegla) oraz
dezaktywujace (akceptory elektronow, zmniejszenie ggstosci elektronowej w
pierécieniu, a tym samym oslabienie oddziatywan z powierzchnig wegla). Zmiany
gestosci  elektronowej wplywaja na oddziatywania dyspersyjne pomiedzy
pierScieniem aromatycznym adsorbatu a warstwami grafenowymi wegla. Celem
oceny znaczenia réznych czynnikow w procesie adsorpcji, analizowane byly dane
doswiadczalne w zredukowanym uktadzie wspotrzednych (adsorpcja w funkcji
stezenia zredukowanego, czyli stezenie/rozpuszczalnos$¢). Pozwala to na
wyeliminowanie wplywu r6znic w rozpuszczalno$ciach adsorbatow na
powinowactwo do hydrofobowej powierzchni wegla i moze ujawni¢ efekt grupy
funkcyjnej przy pierscieniu aromatycznym [20- 26].

Rysunek 1. Zestaw pomiarowy do badaniakinetyki adsorpcji z roztworéw przy uzyciu spektrofotometru
Cary 100, Varian z celg przeplywowa.

Figure 1. Measuring set for testing the kinetics of adsorption from solutions using a Cary 100, Varian
spectrophotometer with a flow cell.
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Badania dos$wiadczalne obejmujace pomiary roéwnowagowych izoterm
adsorpcji (z jedno- i wielosktadnikowych roztwordéw rozcienczonych, z uwzgled-
nieniem wptywu m.in. pH) zostaly nastgpnie rozszerzone o pomiary kinetyczne.
Opracowano metode pomiardw kinetycznych poprzez wyznaczanie stgzen
chwilowych adsorbatu z wykorzystaniem spektrofotometru z celg przeptywowa
(zestaw pomiarowy pokazany na Rys. 1). W metodzie tej mierzy si¢ widma absorp-
cyjne w szerokich zakresach dtugosci fal, co umozliwia petng kontrolg procesu oraz
kompensacj¢ btedow doswiadczalnych. Metoda ta pozwala na: zwigkszenie zakresu
liniowosci przez uwzglednienie $wiatla rozproszonego, kompensacje losowych
przesunie¢ fragmentow tla (czynniki aparaturowe), oraz przesuni¢é catego tla
(blokujace tor optyczny czastki ciala stalego oraz pecherzyki powietrza),
kompensacj¢ zmiany nachylenia tla (zmiany pH, wymywanie popiolu z adsor-
bentu), automatyczne uwzglgdnianie obecnosci réznych form molekularnych
(asocjacja, dysocjacja) poprzez analize ksztaltu pikow (szczegdlnie istotne w zakre-
sie pH bliskiego oraz powyzej warto$ci pK,). Otrzymane do$wiadczalne krzywe
kinetyczne zawieraja duza liczb¢ punktow pomiarowych i1 charakteryzuja sie¢
wysoka gtadkoscia (odchylenie standardowe od krzywej teoretycznej mniejsze niz
0.1% stgzenia poczatkowego) [27].
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Rysunek 2. Pordwnanie kinetyki adsorpcji bigkitu metylenowego na mezoporowatych materiatach
krzemionkowych we wspotrzednych stezen wzglednychiadsorpcji (linie ciaglte przedstawiaja
zalezno$ci obliczone wedtug rownania multi-eksponencjalnego) [29]. Przykltadowe widma
absorpcyjne dla bigkitu metylenowego mierzone w trakcie pomiardéw kinetycznych.

Figure 2.  Comparisonoftheadsorptionkinetics of methylene blue on mesoporous silica materials in
terms of relative concentrations and adsorption (solid lines represent relationships calculated
according to the multi-exponential equation) [29]. Examples of absorption spectra for
methylene blue measured during kinetic measurements.

W  celu latwego opisu kinetycznych  danych  dos$wiadczalnych
opracowano/udoskonalono proste kinetyczne rownania empiryczne (réwnanie
multi-eksponencjalne, réwnania rzgdu n, réwnania zdefiniowane jako szeregi
czlondéw potegowych) oraz nowe proste teorie kinetyczne w oparciu o rownania
izoterm adsorpcji wywodzace si¢ z teorii Langmuira (izotermy Langmuira,
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Langmuira-Freudlicha, uogdlnione rownanie Freundlicha, réwnanie Toétha,
uogoélnione rownanie Langmuira) [27,28]. Na Rys. 2 przedstawiono poréwnanie
krzywych kinetycznych dla adsorpcji blekitu metylenowego na mezoporowatych
krzemionkach o uporzadkowanej strukturze oraz pokazano przykladowe widma
absorpcyjne barwnika zmierzone w cyklu pomiarowym [29].

Opracowana zostata rowniez metodyka pomiaréw izoterm adsorpcji przy
wykorzystaniu pojedynczej probki adsorbentu poprzez stopniowe zatgzanie
adsorbatu [21]. Metoda ta — w stosunku do klasycznej metody pomiaru izoterm
adsorpcji dla serii niezaleznych probek — pozwala na zminimalizowanie rozrzutu
punktéw izotermy adsorpcji wynikajacego z niejednorodnosci adsorbentu. Moze
jednak prowadzi¢ do kumulacji bledu kolejnych zatgzen oraz niewielkiego btedu
systematycznego. Zaleta tej metody jest takze znaczna oszczedno$¢ materiatow,
bardzo istotna w przypadku stosowania i/lub syntezowania drogich adsorbentow.
Opracowane procedury pozwalaja na pelne charakteryzowanie uktadow
adsorpcyjnych obejmujace oszacowanie pojemnosci adsorpcyjnej z danych
rownowagowych adsorpcji oraz okreslenie szybkosci procesu. Sa to dwa
podstawowe parametry, ktore charakteryzuja proces adsorpcji i determinujg
efektywno$¢ ekonomiczng tej techniki. Analiza Kkinetyki procesu adsorpcji
zanieczyszczeh na ciatach statych jest czgsto kluczowa przy planowaniu instalacji
stosowanych do oczyszczania wod, w ktérych decydujace znaczenie ma szybkosé
usuwania toksycznych zwiazkéw z roztwordw przepuszczanych przez zloze
w warunkach dalekich od stanu réwnowagi.

Do charakteryzowania wtasciwosci kwasowo-zasadowych adsorbentow
porowatych, w szczegdlnosci materiatdéw z rozwinietym ukladem mikroporow
zastosowano metode miareczkowania potencjometrycznego (Rys. 3).

Rysunek 3. Zestaw do miareczkowania potencjometrycznego: autobiureta (Dosimat 765), pehametr
(PHM240, Metrohm, Radiometer), oprogramowanie wlasne.

Figure 3.  Measurement set for potentiometric titration: Autoburette (Dosimat 765), Pehameter (PHM?240,
Metrohm, Radiometer), Custom software.
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Specjalnie do tej metody, prof. dr hab. W. Janusz i dr hab. A. Marczewski
z Zakladu Radiochemii i Chemii Koloidow UMCS opracowali program
komputerowy zbierajacy i1 analizujacy dane oraz sterujgcy procesem miareczko-
wania. Program zapewnia osiagni¢cie rownowagi w badanych suspensjach przy
poszczegbdlnych dozowaniach poprzez kontrole dryfu pH (ustalenie dopuszczalnej
granicy zmian pH w okre§lonym przedziale czasowym) [30].

Kompleksowe badania proceséw adsorpcyjnych prowadzone byty zarowno dla
klasycznych adsorbentow, réznego typu materiatow kompozytowych, jak rowniez
dla syntetyzowanych materiatow o uporzadkowanej strukturze zawierajacych uktad
poré6w o jednorodnych ksztattach i rozmiarach. Otrzymane adsorbenty charakte-
ryzowaly si¢ wysokim stopniem uporzadkowania oraz zréznicowanymi rozmiarami
i ksztaltami poroéw, od cylindrycznych do butelkowych. Uzyskanie takich
modelowych struktur porowatych pozwolilo na okreslenie wptywu ksztaltu
i wielkosci poréw na kinetyke adsorpcji. Badania prowadzono dla réznych grup
adsorbatow: zwigzki aromatyczne, barwniki, pestycydy, biatka, farmaceutyki, co
pozwolito na znalezienie korelacji pomigdzy efektywnoscia adsorpcji,
a whasciwosciami adsorbatow 1 adsorbentow [31-34]. W pracy doktorskiej
wykonanej przez dr Magdaleng Blachnio pod kierunkiem prof. Anny Derylo-
Marczewskiej (,,Badania procesu adsorpcji herbicydow na weglach aktywnych”,
2012) przeprowadzono szeroko zakrojone badania proceséw adsorpcji pestycydow
na weglach aktywnych zroznicowanych strukturalnie i powierzchniowo. Objety one
bardzo duza grupe =zwigzkow o zréznicowanej budowie czasteczkowej
1 wlasciwosciach, co pozwolito na znalezienie korelacji pomiedzy efektywnoscig
adsorpcji a wlasciwosciami adsorbatow i adsorbentéw. Bardzo interesujace wyniki
daty badania kinetyki procesu adsorpcji. Wykazano wystepowanie silnych
zaleznoS$ci nie tylko pomiedzy szybkoscig adsorpcji a typem struktury porow ale
réwniez obecnoscig grup funkcyjnych na powierzchni wegli.

Zainicjowane zostaly rowniez studia kinetyki adsorpcji w uktadach
wielosktadnikowych, co jest rzadko spotykane w literaturze przedmiotu. Badania
nad kinetyka adsorpcji rozwijano analizujagc wptyw wtasciwosci sktadnikow uktadu
oraz warunkow prowadzenia procesu na jego efektywno$¢ i szybkos¢. Rozpoczeto
rowniez badania nad kinetyka adsorpcji i desorpcji; znalezione zostaty korelacje
pomigdzy poldwkowymi czasami adsorpcji a rozmiarami poréw. Potdéwkowy czas
adsorpcji (czas do osiggnigcia polowy adsorpcji rownowagowej) mozna wyznaczy¢
doswiadczalnie bez dodatkowych zatozen — w odroznieniu od statych szybkosci,
roznie definiowanych i wyznaczanych w ramach konkretnego modelu procesu.
Pozwala to analizowa¢ uktady wykazujace nieidealnosci energetyczne i strukturalne
lub tez wykazujace cechy na pograniczu réznych modeli bez koniecznosci
stosowania zalozen upraszczajacych.
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Oceniajac efektywno$¢ procesow adsorpcyjnych uwzgledniano réwniez wptyw
wiasciwosci roztworu (rozpuszczalnik, pH, sita jonowa) oraz temperatury. Czynniki
te silnie wptywaja np. na tadunek powierzchniowy wegla oraz stopien dysocjacji
adsorbatu o charakterze stabego elektrolitu, a tym samym na oddzialywania
adsorbent — adsorbat i adsorbat — adsorbat, a wigc przebieg procesu adsorpcji.
Zmiany temperatury procesu adsorpcji prowadza do zmiany mobilnosci czasteczek
adsorbatu z fazy objetosciowej roztworu do powierzchni adsorbentu, zmiany
szybkosci dyfuzji wewnagtrzziarnowej, zmiany rozpuszczalnos$ci, zmiany energii
oscylacji czasteczek adsorbatu. Analizujac doswiadczalne izotermy adsorpcji
obserwujemy sumaryczny efekt wynikajacy z naktadania si¢ powyzszych efektow
[35, 36].

Badania nad wptywem struktury adsorbatu i warunkdéw prowadzenia procesu
adsorpcyjnego na kinetyke adsorpcji aromatycznych zwigzkow organicznych na
adsorbentach weglowych prowadzita dr Matgorzata Wasilewska w ramach wyko-
nywania pracy doktorskiej pod kierunkiem prof. Anny Deryto-Marczewskiej
(,,Badanie kinetyki adsorpcji aromatycznych zwiazkéw organicznych na
adsorbentach weglowych — wplyw struktury adsorbatu i warunkéw procesu”, 2021).
Szczegotowo przebadano wptyw struktury adsorbatu (podstawniki i ich potozenie,
charakter chemiczny, wielko§¢ czasteczek), wplyw pH, wplyw st¢zenia
poczatkowego adsorbatu, wptyw stosunku ilosci adsorbatu i adsorbentu, wptyw
mieszania, wptyw temperatury i wplyw obecnosci substancji towarzyszacych na
kinetyke adsorpcji wybranych zwigzkéw aromatycznych. Bardzo istotne wyniki
uzyskano badajac oddziatywania w uktadzie wegiel aktywny — 2, 3, 4-nitrofenole
wykorzystujagc  jako komplementarne techniki pomiarowe analiz¢ termiczng
i spektroskopie fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS) [37].

Tematem kolejnej pracy doktorskiej, wykonanej pod kierunkiem prof. Anny
Deryto-Marczewskiej, przez dr Agnieszk¢ Chrzanowska byta ,,Adsorpcja biatek na
powierzchni mezoporowatej krzemionki: analiza fizykochemiczna, strukturalna
1 morfologiczna biokompozytu” (2022). Celem pracy bylta analiza procesu adsorpcji
wybranych biatek: surowicza albumina wolowa (BSA), owoalbumina biatka jaja
kurzego (OVA) oraz lizozymu wyizolowanego z biatka jaja kurzego (LYS) na
uporzadkowanych nanoporowatych krzemionkach typu piana mezokomoérkowa
MCF  oraz  charakterystyka  strukturalno-powierzchniowa  biokompozytu
biatko/porowaty nosnik. Wybor tej tematyki byl zwigzany ze znaczeniem procesu
immobilizacji enzymoéw na réznych powierzchniach no$nikéw statych pod katem
uzyskania modelowych uktadéw biologicznych oraz nowych biofunkcjonalnych
kompozytow medycznych. Otrzymane materialy MCF oraz uktady biatko/MCF
przeanalizowano za pomoca rdéznych metod badawczych dla okredlenia ich
parametréw teksturalnych i strukturalnych (niskotemperaturowa
adsorpcja/desorpcja azotu, XRD, TEM, SEM); morfologii czastek (AFM, TEM,
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SEM, OP); wizualizacji i odwzorowania struktur powierzchniowych w uktadzie 2D
i 3D (mikrografie, profilogramy, histogramy AFM i OP); analizy powierzchniowej
1 objetosciowej (miareczkowanie potencjometryczne, analiza elementarna, badania
XPS, TEM/EDX, SEM/EDS); potwierdzenia wigzan chemicznych i grup funk-
cyjnych (badania XPS, UV-Vis DRS, ATR FT-IR); okreslenia stabilnosci
termicznej badanych uktadow adsorpcyjnych (badania termoanalityczne
TG/DTG/DSC sprzezone z MS 1 FTIR) [38, 39].

1.3. METODY CHARAKTERYZOWANIA POROWATOSCI MATERIALOW

W koncowcee lat dziewiecdziesigtych XX wieku w zespole prof. Goworka
podjeto prace nad opracowaniem nowych, oryginalnych metod okreslania poro-
watosci ciat statych w zakresie mikro-, mezo- i makroporow. W latach 1990-2002
cztonkowie zespotu wzigli udziat w serii konferencji naukowych z cyklu COPS
(Characterization of Porous Solids) odbywajacych si¢ w renomowanych osrodkach
europejskich, wiodacych w badaniach nad strukturalng charakterystyka ciat statych.
Aktywny udziat w tych konferencjach, mozliwo$¢ prezentowania wlasnych
osiggnie¢ oraz ich konfrontacja z pogladami specjalistow klasy $§wiatowej
w dziedzinie porowatosci sprawily, ze badania nad porowatoscig cial statych staly
sic wiodace w pracach prowadzonych w Zakladzie Adsorpcji. Swiadomosé
ograniczen metod stosowanych powszechnie tj. porozymetrii adsorpcyjnej,
porozymetrii rtgciowej i1 termporozymetrii pozwolita na sformutowanie nowych
hipotez i opracowanie alternatywnych metod badawczych. Pierwsza z udanych préob
w tym zakresie polegata na wykorzystaniu do okreslenia wymiaru i objetosci porow
na podstawie izobar desorpcji cieczy 1 interpretacji danych izobarycznych
w oparciu o rownanie Kelvina. Rownanie Kelvina zastosowano w unikalny sposob
biorgc pod uwage zmienno$¢ temperatury, a w zwiazku z tym roéwniez
temperaturowe zmiany napigcia powierzchniowego 1 gestosci cieczy w trakcie
pomiaru izobary pod cisnieniem atmosferycznym. Zaprezentowano w ten sposob
pierwsze, nieznane dotad w literaturze, podejscie umozliwiajgce obliczenie
krzywych rozkladu objetosci porow w sposob alternatywny do metod
adsorpcyjnych, wykorzystujacych dane izotermiczne adsorpcji lub desorpcji gazoéw.
Poréwnanie izobary i izotermy dla tego samego sorbentu i dwie formy rownania
Kelvina stosowanego do okreslenia rozmiar6w pordw pokazuje Rys. 4.

Wyniki uzyskane obydwiema metodami sg bardzo podobne, a metodyka
pomiaru w przypadku termicznej desorpcji jest o wiele prostsza. Zaproponowana
metoda badania porowatosci na podstawie izobar desorpcji cieczy wzbudzita duze
zainteresowane o$rodkow badawczych na catym $wiecie. Naptyngto wiele zapytan
o szczegoly praktyczne dotyczace wykorzystania metody, rowniez od firm
produkujacych  porozymetry. Pojawita si¢ tez mozliwos¢ sprawdzenia
1 zaprezentowania walorow metody dla modelowych materiatéw krzemionkowych
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typu MCM-41, dzigki dostarczeniu w 1995 roku odpowiednich probek przez prof.
Sridhara Komarneniego z Pennsylvania State University (edytora Journal of Porous
Materials), a wigc w okresie intensywnego wzrostu zainteresowania materiatami
krzemionkowymi nowej generacji. Synteza tych materiatdéw polegata na zastoso-
waniu organicznej matrycy porotwodrczej w postaci micel surfaktantu. Warto
zaznaczy¢, ze pierwszy opis syntezy krzemionki MCM-41 datowany jest na rok
1992 [40]. Zestawienie wynikow uzyskanych w warunkach izobarycznych
1 izotermicznych (standardowa metoda adsorpcji azotu w -196°C) dla testowanych
materiatow krzemionkowych wypadlo nadspodziewanie dobrze [41, 42]. Potwier-
dzito to przydatno$¢ metody i mozliwo$¢ wykorzystania izobar desorpcji cieczy do
analizy porowatosci cial statych [43-46].
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Rysunek 4. Izobara i izoterma desorpgji cieczy dla mezoporowatego zelu krzemionkowego Si-60, rtownanie
Kelvina i uzyskana przy jego pomocy krzywa rézniczkowa przedstawiajaca rozktad objetosci
poréw wzglgdem promienia.

Figure 4.  Isobar and isotherm of liquid desorption from mesoporous silica gel Si-60, the Kelvin equation
and the differential curve obtained with its help, representing the distribution of pore volume. as
a function of pore radius PSD.



1194 A.DERYLO-MARCZEWSKA, I. MALINOWSKA, J. GOWOREK

Catosciowe podsumowanie wszystkich aspektow eksperymentu, wykorzys-
tujacego parowanie cieczy nad porowatym cialem statym w badaniach porowatosci,
zostato przedstawione niedawno w obszernej publikacji powstatej we wspoipracy
z prof. V. Gun’ko i wsp. z Instytutu Chemii Powierzchni Ukrainskiej Akademii
Nauk w Kijowie [47]. Badania nad termodesorpcjg cieczy z porowatych osrodkow
mialy wsparcie Komitetu Badan Naukowych w postaci 3 letniego grantu.
Zagadnienia zwigzane z termiczng desorpcjg cieczy dla calej gamy materiatdow
o charakterze modelowym, w tym porowatych polimerdéw, byly szczegétowo
dyskutowane w pracy doktorskiej dra Wojciecha Stefaniaka obronionej w 1994
roku. Zainteresowanie metoda byto niezwykle duze. Dowodzity tego liczne prosby
od redakcji o zamieszczenie artykulu na stosowny temat w czasopismach
o czesciowo reklamowym charakterze, prezentujacych aktualne najwazniejsze
osiggniecia analityczne, a wiec wielkonaktadowych czasopismach o zasiegu
swiatowym [48-50]. Zastosowanie metody izobarycznej do charakteryzacji
strukturalnej materialdbw weglowych zostalo nagrodzone podczas konferencji
migdzynarodowej — Second International Conference on Carbon Black w Mulhouse
(Miluza) we Francji w 1993 roku.

Rownie ciekawe osiggniecie w zakresie badan nad porowatoscia ciat statych
wigze si¢ z wykorzystaniem zjawiska anihilacji pozytonéw do detekcji wolnych
obj¢tosci w cialach statych. Badania w tym kierunku byty prowadzone w zespole
prof. Goworka od 1998 roku, w $cistej wspotpracy z Zaktadem Fizyki Jadrowej
Instytutu Fizyki UMCS, specjalizujacym si¢ w badaniach zjawiska anihilacji
pozytonéw. Prace byty prowadzone poczatkowo we wspolpracy z prof. Tomaszem
Goworkiem i dr Janem Wawryszczukiem, a jednocze$nie przez wiele lat, az do
dzi$, z prof. Radostawem Zaleskim. W ciggu wielu lat wspolnych badan rozwinigta
zostata znaczgco nowa metoda, okreslana mianem — porozymetrii pozytonowej lub
porozymetrii czasu zycia pozytonow. Metoda jest przydatna w badaniach wolnych
przestrzeni, otwartych i zamknigtych, w zakresie ich rozmiaréw od utamkow
nanometra do kilkudziesigciu nanometréw. Uniwersalno$§¢ metoda ta zawdziecza
opracowaniu przez prof. T. Goworka w koncowce lat dziewiecdziesiatych
ubiegtego wieku tzw. modelu ETE (Extended Tao-Eldrup model) [51], opisujacego
w nowatorski sposob sam proces anihilacji. Opracowanie nowego modelu
pozwolito na rozszerzenie zakresu detekcji wolnych objetosci (porow w ciatach
statych) i cieczach, az do rozmiaréw kilkudziesieciu nanometrow, a wiec w zakresie
obejmujacym standardowo zdefiniowane mikro- i mezopory. Czastkg penetrujaca
system porow jest w omawianej metodzie orto-pozyt, o-Ps (para elektron — pozyton
o zgodnych spinach), a wigc czagstka bardzo mala. Dzigki temu mozliwe jest
badanie przy jej pomocy, poprzez pomiar czasu zycia pozytu technika PALS
(Positronium Annihilation Lifetime Spectroscopy), réwniez bardzo malych,
wolnych od elektronow, przestrzeni. Ide¢ metody i metodyke badan technika PALS
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ilustruje schematycznie Rys. 5.
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Rysunek 5 Spektroskopia czasu zycia anihilacji pozytondow (PALS), przyktad badan adsorpcji dla wody
w krzemionce SBA-3: A. ciecz-cialo stale (przestrzen migdzyfazowa), B. ciecz, C. mezopory.
Czas zycia orto-pozytu (o-Ps) zalezy od rozmiaru wolnej objetosci, co pozwala zidentyfikowaé
miejsce anihilacji (dzigki uprzejmosci prof. Radostawa Zaleskiego).

Figure 5.  Positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS), example of adsorption studies for water in
SBA-3 silica: A. liquid-solid (interfacial space), B. liquid, C. mesopores. The lifetime of ortho -
positronium (0-Ps) depends on the size of the free volume, which allows identification of the site
of annihilation (courtesy of Prof. Radostaw Zaleski).

Porozymetria pozytonowa jest skutecznym narzgdziem w badaniach bardzo
niejednorodnych geometrycznie ciat statych. Jest tez bardzo przydatna do detekcji
wolnych objetosci tworzacych si¢ in situ w czasie procesu sorpcji, kondensacji
i podczas wszelkich przemian fazowych w uktadach wielofazowych [52-55]. Bada-
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nia nad optymalizacja metody anihilacyjnej byly wspierane finansowo przez
Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu przyznanego w 2012 roku.

Warto dodatkowo podkresli¢, ze materialy MCM-41 byty niejednokrotnie
wykorzystywane w zespole prof. Jacka Goworka na przestrzeni ostatnich
dwudziestu lat jako sorbenty oraz nosniki czgstek o r6znej morfologii zbudowanych
z metali i tlenkow metali pod katem zastosowania w katalizie heterogeniczne;.
Struktura krzemionki MCM-41 pozwolita m. in. na uzyskanie kompozytu
z tlenkiem zelaza w postaci nici wykazujgcego specyficzne wilasciwosci
magnetyczne (wspotpraca z dr Zbigniewem Surowcem, Markiem Wiertlem, Janem
Sarzynskim i Mieczystawem Budzynskim z Instytutu Fizyki UMCS) [56-58].
Materiaty typu MCM-41 byly tez wykorzystane jako nosniki czastek ztota w celu
uzyskania wysokoaktywnych katalizatorow (wspotpraca z prof. Wojciechem
Gacem z Katedry Technologii Chemicznej Instytutu Chemii UMCS).

1.4. SYNTEZY MATERIALOW

W pierwszej dekadzie XX wieku rowniez w zespole prof. Jacka Goworka
przeprowadzone zostalty bardzo ciekawe badania nad mechanizmem syntezy
materialow z wykorzystaniem matrycy porotworczej w obecnosci elektrolitow jak
i liczne proby funkcjonalizacji powierzchni regularnych krzemionek typu MCM-41.
Uzyskane materialty kompozytowe charakteryzowaly si¢ wysokim stopniem
uporzadkowania struktury poréw, jak i wysokim stezeniem wprowadzonych
powierzchniowo grup funkcyjnych. Otrzymano szereg mono- i bifunkcjonalnych
materiatow krzemionkowych zawierajacych na powierzchni grupy tiomocznikowe
lub potaczenie ugrupowan tiomocznikowych z grupami funkcyjnymi zawierajacymi
azot, gléwnie w postaci amin o rdznej rzgdowosci. Materialty o zmodyfikowanej
W powyzszy sposdb powierzchni sg bardzo efektywnymi 1 selektywnymi
sorbentami w stosunku do jondéw metali ci¢zkich jak i wielu organicznych
substancji wykazujacych aktywnos$¢ biologiczng. Otrzymane materiaty wykazywaty
duzo lepsze charakterystyki w poréOwnaniu z materialami prezentowanymi
w literaturze dotyczacej tematu. Prace prowadzone byly gltéwnie we wspotpracy
z Jurijem Zubem i Natalig Jaroschenko z Instytutu Chemii Powierzchni oraz
Instytutu Sorpcji i Probleméw Endoekologii Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie
[59].

Réznorodne wykorzystanie krzemionki MCM-41 w badaniach prowadzonych
w zespole prof. Jacka Goworka wzbudzito zrozumiate zainteresowanie preparatyka
tych materialow, w szczego6lnosci jednym z najwazniejszych etapow ich syntezy,
polegajacym na usuwaniu matrycy porotwoérczej. W zespole prowadzono szeroko
zakrojone badania w tym zakresie. Tej tematyce badawczej poswigcona byta
w koncowce pierwszej dekady XXI wieku praca doktorska dr hab. Agnieszki
Kierys, obroniona w styczniu 2010 roku [60, 61].
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Zupehie unikatowy charakter miaty prace prowadzone przez kilka jednostek
organizacyjnych Wydziatu Chemii, w tym Zaktad Adsorpcji, nad chemiczng
charakterystyka 1 wiasciwosciami strukturalnymi pytu ksiezycowego — regolitu.
Regolit zostal udostepniony Wydziatlowi Chemii przez dra Garego Lofgrena
z NASA w Houston, za posrednictwem dr Ericha Robensa z Uniwersytetu Johana
Gutenberga w Mainz. Kontakty naukowe dra E. Robensa z naszym Wydziatem
trwaly wiele lat i byly bardzo owocne. W poczatkowym okresie dr E. Robens
wspotpracowat z prof. Piotrem Staszczukiem w zakresie termograwimetrii. Czgste
wizyty na Wydziale Chemii zaowocowaty propozycja ze strony dra E. Robensa
organizacji przez nasz Wydziat cyklu migedzynarodowych, prestizowych
konferencji o charakterze analitycznym — Vacuum Microbalance and Thermo-
analytical Techniques, VMTTC. Dr E. Robens byt wigc nie tylko dostarczycielem
probek gruntu ksiezycowego, ale przede wszystkim cennym konsultantem
w sprawach szeroko pojetej analizy termicznej. Byt jednym z bardziej znanych
specjalistdéw na §wiecie w zakresie historii analizy termicznej, aparatury stuzacej
analizie termicznej oraz interpretacji danych uzyskanych technikg kalorymetrii
1 termograwimetrii. Warto zaznaczy¢, ze w uznaniu zaslug na polu wspdipracy
z Wydzialem Chemii UMCS dr Erich Robens zostal uhonorowany tytulem
profesora honorowego Uniwersytetu Marii Curie Sklodowskiej. Badania pytu
ksigzycowego byly prowadzone niezaleznie w kilku jednostkach organizacyjnych
Wydziatu Chemii UMCS, specjalizujacych si¢ w analizie elementarnej
i strukturalnej ciat statych z wykorzystaniem najnowoczesniejszej aparatury
pomiarowej, a szczegdlnie z udziatem aparatury zgromadzonej w Laboratorium
Analitycznym Wydziatu. W Laboratorium Analitycznym pracami kierowat
dr Ewaryst Mendyk. Probki regolitu pochodzity z misji 11, 12 i 16 programu
Apollo, ktére miaty miejsce w latach 1969 1 1972. Wyniki badan zostaty
opublikowane w serii artykutdw naukowych w czasopismach polskich i1 zagra-
nicznych, jak i zaprezentowane na kilku konferencjach migdzynarodowych.

W pierwszej dekadzie XX wieku w zespole prof. Jacka Goworka zainicjowano
szereg nowych przedsigwzie¢ badawczych, z ktérych warto wymieni¢ przede
wszystkim te zwigzane z preparatyka nowych materiatéw oraz badania integralnie
zwigzane z tym zagadnieniem, dotyczace mechanizmu kondensacji kwasu
krzemowego w obecnosci osnowy polimerowej. W 2010 roku rozpoczeto prace nad
preparatyka materialdw kompozytowych metodg pecznienia polimeru w prekur-
sorze krzemionki w postaci TEOS, a nastepnie przemianie TEOS wewnatrz ziaren
polimeru w zel krzemionkowy. Wspomniana procedura pozwolita otrzymaé catg
game kompozytéw o roznej proporcji polimer/krzemionka i pozadanej porowatosci.
Wyniki badan nad tego typu kompozytami stanowity tres¢ dwodch prac doktorskich
wykonanych w Zaktadzie Adsorpcji przez dra Marka Dziadosza i dr Patrycje
Krasucka. Dalsze rozwinigcie tej tematyki i udane proby wykorzystania kompozy-
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tow polimerowo krzemionkowych w uktadach kontrolowanego uwalniania lekéw
przedstawione zostaly w rozprawie habilitacyjnej dr hab. Agnieszki Kierys. Prace
z tego zakresu budzg od wielu lat duze zainteresowanie badaczy specjalizujacych
si¢ w optymalizacji terapii farmakologicznej. Przy okazji optymalizacji syntezy
wspomnianych wyzej materiatdow przeprowadzono obszerng analize¢ nad
mechanizmem kondensacji krzemionki w porach i wewnatrz sieci polimerow.
Badania prowadzono we wspolpracy z dr Istvanem Halaszem, gldownym specjalistg
w firmie PQ Corporation w Filadelfii W trakcie prac z uzyciem wielu
zaawansowanych technik badawczych, w tym wysoko rozdzielczej mikroskopii
TEM 1 SEM, dyfrakcji rentgenowskiej XRD, spektroskopii w podczerwieni,
spektroskopii Ramana, magnetycznego rezonansu jadrowego 2°Si NMR,
spektroskopii PALS, symulacji komputerowych udato si¢ uzyska¢ szereg istotnych
informacji odnosnie kondensacji 1 hydrolizy prekursora krzemionkowego
1 subtelnych zmian w szkielecie krzemionkowym w osrodkach o réznej kwasowosci
i w $Srodowisku z ograniczeniami przestrzennymi [62,63]. Opisana metoda jest
bardzo uniwersalna i pozwala na wykorzystanie réznych prekursoréw tlenkowych
i uzyskanie kompozytow z komponentem tlenkowym innym niz krzemionkowy np.
tytanowym. Warto podkreslié, ze kompozyty zawierajace TiO» wykazuja
wiasciwosci fotokatalityczne i mogg by¢ otrzymane w formie stabilnych ziaren
matrycy polimerowej. S wigc przydatne w wielu procesach technologicznych, a w
szczegoOlnosei do detoksykacji wod i1 sciekéw [64]. W ramach prowadzonych prac
uzyskano wiele bardzo atrakcyjnych wynikdw wzbogacajacych wiedzg na temat
syntezy 1 wlasciwosci kompozytéw polimerowo-tlenkowych. Sama metoda
wprowadzania substratu krzemionkowego do struktury usieciowanego polimeru
wymusita w sposdb naturalny zainteresowanie si¢ mechanizmem procesu
pecznienia polimerow. W ostatnim dziesi¢cioleciu w Zaktadzie Adsorpcji
przeprowadzono w tym kierunku liczne badania obejmujace po raz pierwszy
pomiary sit mechanicznych podczas pgcznienia.

Wezesniejsze studia, prowadzone w koncowce lat 90 XX wieku dotyczyly
preparatyki materiatéw polimerowych o modelowanej porowatosci i1 duzej
pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do weglowodoréw. Przeprowadzone bylty w tym
obszarze liczne syntezy porowatych polimerow fenolowo-formaldehydowych i
melaminowo-formaldehydowych.  Czynnik  porotworczy  stanowily  ziarna
krzemionki fumed o rozmiarach dziesigtek nanometréw. Posrednim produktem
prowadzonych syntez byt wigc rowniez kompozyt polimerowo-krzemionkowy. Na
koficowym etapie syntezy ziarna szablonu krzemionkowego byly usuwane poprzez
trawienie alkaliczne. Pozostalo$¢ stanowily ziarna polimeru o porowatosci
1 uziarnieniu pozwalajacym na ich wykorzystanie jako wypetnienie kolumn do
chromatografii cieczowej. Przeprowadzenie licznych badan preparatywnych w tym
zakresie byto mozliwe dzigki wsparciu finansowemu w ramach grantu uzyskanego
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od Komitetu Badan Naukowych (1999-2002) ,,Synteza, badania fizykochemiczne
1 zastosowanie w chromatografii cieczowej porowatych polimeréw fenolowo-
formaldehydowych 1 melaminowo-formaldehydowych”. Grant realizowany byt
przez prof. Ann¢ Derylo-Marczewska i prof. Jacka Goworka. Cze$¢ syntezowa
prowadzona byla we wspolpracy z dr Wojciechem Zgrajka z Uniwersytetu
Medycznego w Lublinie. Otrzymane materiaty charakteryzowaty si¢ zréznicowana
strukturg poroéw i zréoznicowanym sktadem chemicznym powierzchni. Do analizy
wiasciwosci strukturalnych tych adsorbentéw zastosowano tzw. metode as, w ktorej
wykorzystano jako sorbent odniesienia nieporowaty polimer otrzymany podczas
syntezy bez matrycy nieorganicznej. W ramach projektu podj¢to rowniez badania
nad oceng wiasciwosci sorpcyjnych wybranych materiatow ze wzgledu na ich
potencjalne zastosowanie jako specyficznych sorbentéw do usuwania zanieczysz-
czen z fazy wodnej. Wykazano, ze sorpcja pochodnych aromatycznych z fazy
wodnej jest silna i zalezna zaré6wno od stopnia porowatosci, jak i charakteru
chemicznego powierzchni polimeru, co wskazywalo na to, ze w przypadku
stosunkowo duzych czasteczek badanych pochodnych adsorpcja ma dominujacy
udziat w ogélnym procesie sorpcji. Przebadano mozliwo$¢ zastosowania
otrzymanych polimeréw jako wypekien do chromatografii gazowej i cieczowej dla
wybranych mieszanek testowych, uzyskujac dobre rozdziaty chromatograficzne
[65-67].

Wypada w tym miejscu podkresli¢, ze wspolpraca z lubelska uczelnig
medyczng uktadata si¢ zawsze wzorowo na przestrzeni ostatnich 30 lat. Przez wiele
lat prowadzona byta owocna wspodtpraca z zespotami badawczymi Uniwersytetu
Medycznego w zakresie analizy chromatograficznej oraz preparatyki uktadoéw do
kontrolowanego uwalniania lekow.

Osiagnigcia w dziedzinie badan nad synteza materiatdéw krzemionkowych
zaowocowaty w roku 2010 zaproszeniem zespotu prof. Jacka Goworka do udziatu
w VII Europejskim Ramowym projekcie badawczym w obszarze New Industrial
Models for Sustainable and Efficient Production in Green Nanotechnology
o akronimie ALGNANO koordynowanym przez prof. Nikolaia Kuhnerta z Jacobs
University w Bremie. Zespdt byl jednym z 9 cztonkéw migdzynarodowego
konsorcjum. Mimo, ze projekt o proponowanym wielomilionowym naktadzie nie
uzyskal w konkursie finansowania UE, dos$wiadczenie zdobyte w trakcie
przygotowania projektu nalezy uzna¢ za niezwykle cenne, a propozycj¢ udziatu w
programie za uznanie osiagni¢¢ w zakresie preparatyki funkcjonalnych materialow
krzemionkowych. Z ciekawszych aspektow zawartych w projekcie warto wymienié¢
przyktadowo wykorzystanie naturalnych Zrdédet krzemionki, glownie w postaci
okrzemkow hodowanych w cieptych wodach morskich.

Roéwnie ciekawym dos$wiadczeniem pracownikow zespotu byta mozliwos§¢
wspolpracy z prof. Pawtem Moskalem i Jego zespotem z Wydziatu Fizyki, Astrono-
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mii 1 Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie
1 uczestnictwo w prestizowym projekcie Jagiellonski PET (J-PET) — Jagiellonian —
PET Tomography. Wspolpraca obejmowata preparatyke elementow krzemion-
kowych dla testow wstepnych udoskonalanego przez Zespdt Krakowski tomografu
wykorzystujacego zjawisko pozytonowej tomografii emisyjnej PET [68]. Technika
PET stosowana jest coraz szerzej w diagnostyce medycznej. Od wielu juz lat ze
strony UMCS w projekcie udzial biora specjalisci z Instytutu Fizyki UMCS — prof.
Bozena Jasinska i dr Marek Gorgol.

Obecnie grupa badawcza dawnego Zakladu Adsorpcji liczaca jedynie dwoje
statych pracownikow w osobach dr hab. Agnieszki Kierys i dra Andrzeja
Sienkiewicza, ale uzupelniona doktorantami i magistrantami, kontynuuje wczesniej -
sze kierunki badan modyfikujac je i uzupelniajac o nowe idee. Wyniki obecnie
prowadzonych prac badawczych sa publikowane w dobrych czasopismach. We
wszystkich poczynaniach realizujacy badania majg na wzgledzie przede wszystkim
aspekt aplikacyjny prowadzonych prac. W ostatnich latach osiagnieto wiele cieka-
wych wynikéw zwigzanych m. in. z preparatyka tlenkéw metali o pozadanej
morfologii, ktére moga by¢ z powodzeniem wykorzystane w Kkatalizie oraz
w procesach neutralizacji toksycznych substancji w wodach s$rodowiska natu-
ralnego. Na szczegdlne wyrdznienie zastugujg wyniki prac nad preparatykg tlenku
ceru o zmodyfikowanej morfologii, ktéry wykazuje bardzo wysoka pojemnos¢
sorpcyjng w stosunku do toksycznych organicznych adsorbatow [69, 70].

Badania nad synteza, modyfikacja, charakterystyka fizykochemiczna oraz
wiasciwo$ciami adsorpcyjnymi prowadzone byly tez w zespole prof. Anny Deryto-
Marczewskiej. Prace doktorskie nad synteza i charakteryzowaniem wilasciwosci
materiatow krzemionkowych o uporzadkowanej strukturze typu MCF (mesocellular
foams), uporzadkowanych materiatow weglowych oraz MCM-41 domieszko-
wanych metalami wykonaty Iwona Skrzypek oraz Natalija Popivnyak. Dr Skrzypek
przeprowadzita syntezy mezoporowatych krzemionek na bazie rdéznego typu
kopolimeréw tréjblokowych typu Pluronic. Pozwolilo jej to na otrzymanie
materiatdow o bardzo zréznicowanych strukturach w poréwnaniu do klasycznego
SBA-15 syntezowanego przy uzyciu Pluronicu P123. Przebadata wptyw zmiany
sktadu mieszaniny reakcyjnej i sposobu prowadzenia syntezy na zroéznicowanie
charakterystyk uzyskanych materiatow: wplyw typu 1 stezenia matrycy
polimerowej, ilosci TEOS jako zrodta krzemionki i TMB jako czynnika
powickszajacego pory, oraz temperatury i czasu procesu starzenia. Otrzymane
adsorbenty charakteryzowaty si¢ wysokim stopniem uporzadkowania oraz
zréznicowanymi rozmiarami 1 ksztattami poréw, od cylindrycznych do
butelkowych. Uzyskanie takich modelowych struktur porowatych pozwolilo na
opisanie wplywu ksztattu i wielkosci poréw na kinetyke adsorpcji. Celem badan dr
Popivnyak bylo okreslenie wptywu domieszek metali (mangan, srebro, miedz,
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kobalt, zelazo) na strukturalne, powierzchniowe oraz adsorpcyjne wiasciwosci
mezoporowatych materiatow krzemionkowych typu MCM-41. Stosowala ona rézne
metody prowadzenia syntezy: hydrotermalna, wymiany jonowej, impregnacja,
rozne matryce porotworcze, surfaktanty jonowe o roznej dtugosci tancucha. Celem
oceny aktywnosci katalitycznej uzyskanych materiatow podjgto wspotprace z prof.
dr hab. Wojciechem Gacem z Zaktadu Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii
UMCS, ktory przeprowadzil migdzy innymi badania nad mozliwoscia zastosowania
tych uktadow w reakcji niskotemperaturowego utleniania tlenku wegla.
Stwierdzono, ze aktywno$¢ przebadanych katalizatoréw zalezala od metody
preparatyki, sktadu, warunkow obrobki wstepnej, a takze warunkow prowadzenia
reakcji. Badania prowadzone we wspolpracy z mgr Skrzypek i Popivnyak
zaowocowaty serig publikacji naukowych [71-73] oraz =zakonczyly sie¢
opracowaniem dwu rozpraw doktorskich: ,Synteza 1 badanie wlasciwosci
fizykochemicznych mezoporowatych materiatdw o uporzadkowanej strukturze”
(mgr 1. Skrzypek, 2005), ,,Synteza, badania wtasciwosci 1 mozliwos$ci zastosowania
sorbentow krzemionkowych o uporzadkowanej strukturze z domieszkami metali”
(mgr N. Popivnyak, 2006). Cze$¢ z tych badan byta prowadzona w ramach projektu
badawczego Ministerstwa Nauki i Edukacji 3 TO09B 114 29 (2006-2008),
kierowanego przez dr W. Gaca, ,Nanostrukturalne katalizatory niskotempera-
turowego utleniania CO 1 zwigzkow organicznych”. Obecnie badania nad
nanoukladami domieszkowanymi metalami pod katem ich ewentualnego
wykorzystania w katalizie i procesach sorpcyjnych, szczegélnie w odniesieniu do
substancji o aktywnosci biologicznej prowadzone sa z dr hab. Malgorzata
Zienkiewicz-Strzatka i dr Magdaleng Btachnio.

Ostatnio badania prowadzone w zespole prof. Anny Derylo-Marczewskiej,
m.in. z dr Malgorzatg Zienkiewicz-Strzatka, dr Agnieszka Chrzanowska i dr
Dariuszem Sternikiem, zostaty rozszerzone o nowe zagadnienia dotyczace przemian
fazowych zachodzacych w porach. Zagadnienia te byty tematem pracy doktorskiej
dr Alicji Bosackiej (,,Badania proceséw adsorpcyjnych i przemian fazowych
zachodzacych w porach materiatow zréznicowanych strukturalnie i chemicznie”,
2023). Celem rozprawy doktorskiej bylo zaprojektowanie, synteza/modyfikacja
oraz scharakteryzowanie otrzymanych materiatdw pod wzgledem wlasciwosci
strukturalnych, teksturalnych, morfologicznych i powierzchniowych, a nast¢pnie
przebadanie wptywu ich wlasciwosci na procesy adsorpcyjne i przemiany fazowe
zachodzace w ograniczonych przestrzeniach poréw. Duza cze$¢ badan,
wykonanych we wspolpracy z dr Mariig Galaburdg z Instytutu Chemii Powierzchni
Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie, zostala poswigcona syntezie nowych
materiatow do zastosowan $rodowiskowych, m.in. przy wykorzystaniu surowcow
naturalnych lub odpadowych: taniny, induliny, pylu zelazowego. Drugi nurt badan
dotyczyt proceséw topnienia/krzepniecia w mikro- i mezoporach materiatow we-
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glowych — zalezno$ciami pomigdzy temperaturami przejscia fazowego, a wiel-
koscig porow. W pracy doktorskiej zaprezentowano nowe badania nad wplywem
wlasciwos$ci powierzchniowych, ilosci grup tlenowych, na zmian¢ temperatury
topnienia/krzepnigcia wody [74].

W latach 2014-2017 na Wydziale Chemii byt realizowany mig¢dzynarodowy
projekt badawczy Nanostructured Biocompatible/Bioactive Materials, NanoBioMat
(FP-7-PEOPLE-2013-IRSES) (koordynator: Anna Deryto-Marczewska) w konsorc-
jum: Wydzial Chemii UMCS, University of Brighton, School of Pharmacy and
Biomolecular Sciences, National Technical University of Athens, School of
Applied Mathematical and Physical Sciences, Institute of Chemistry of the
Academy of Sciences of Moldova, Ioffe Physical-Technical Institute of Russian
Academy of Sciences, Institute of Macromolecular Compounds of Russian
Academy of Sciences, O.0O. Chuiko Institute of Surface Chemistry of NAS of
Ukraine. Celem projektu bylo opracowanie nowych materiatow do zastosowan
biomedycznych w oparciu o porowate i nieporowate materialy krzemionkowe,
weglowe, kompozytowe, polimerowe, domieszkowane metalami. Badane byty
migdzy innymi uklady do kontrolowanego uwalniania lekoéw, materiaty do
usuwania zanieczyszczen i biotoksyn. Wspdlnie z grupami z Kijowa i Aten
charakteryzowane byly réznymi technikami (np. spektroskopia Ramana, XPS,
SEM, TEM, FTIR, XRD, TG, XRF, pomiar potencjatu dzeta) r6zne nanomateriaty,
m.in. nowego typu nanokompozyty cer-cyrkon, tytan-cyrkon na no$nikach
krzemionkowych. Potwierdzona badaniami mozliwo$¢ ukierunkowania syntezy
tych materialéw na otrzymanie oczekiwanych struktur o okreslonych witasciwos-
ciach powierzchniowych wskazuje na potencjalne mozliwosci ich wykorzystania
np. w katalizie heterogenicznej i innych zastosowaniach. Kolejne badania dotyczyty
syntezy, charakteryzowania wtasciwosci powierzchniowych i morfologii materia-
tow kompozytowych typu nanoczastka/polimer oraz polimerowych nanoukladow
zawierajacych selen pod katem m.in. zastosowan biomedycznych [75-78].

2. CHROMATOGRAFIA CIECZOWA

Jednym z nurtéw badan nad zjawiskami powierzchniowymi, a konkretnie nad
adsorpcjg z roztwordéw byty studia dotyczace chromatografii cieczowej. Badania te,
prowadzone od lat 60 trwaja do dzisiaj i sg realizowane w kilku kierunkach:

1. badania podstawowe, majace na celu;

— optymalizacje  uktadow  chromatograficznych  poprzez  badanie
zaleznos$ci wartosci retencyjnych substancji w chromatografii cieczowej
od sktadu wielosktadnikowych faz ruchomych,

— powigzanie warto$ci retencyjnych z wartoSciami opisujacymi procesy
zachodzace w uktadach chromatograficznych,
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2. badania nad wplywem sposobu prowadzenia procesu chromatograficznego
na sprawnos$¢, rozdzielczo$¢ 1 selektywno$¢ uktadow chromatograficznych,

3. badania nad wykorzystaniem chromatografii do przewidywania aktywnosci
biologicznej substancji.

Pierwsze prace dotyczace chromatografii prowadzone byly technika
chromatografii planarnej — byta to woéwczas jedynie dostgpna technika w Zaktadzie
Chemii Fizycznej. Pionierem w tych badaniach byt prof. Waksumdzki, prof. Rozyto
i wsp. (G. Chojnacka, J. Gross). Badania pilotujace dotyczyly separacji réznych
grup substancji w uktadach TLC [79, 80]. Nastepnie badania koncentrowatly si¢ na
opisie teoretycznym procesu chromatografii adsorpcyjnej z mieszang faza ruchoma
oraz optymalizacji procesu chromatograficznego. Prace te dotyczyly analizy
wplywu réznych czynnikdw na wartosdci retencyjne substancji a tym samym na
mozliwosci ich separacji w danych uktadach chromatograficznych. Badano wptyw:

- rodzaju fazy stacjonarnej na oznaczenie iloSciowe w chromatografii [81]
oraz parametry retencyjne [81-84],

— sktadu fazy ruchomej w uktadach z dwusktadnikowa fazg ruchoma na
parametry retencyjne, [83, 85-88].

2.1. CHROMATOGRAFIA CIECZOWA - BADANIA PODSTAWOWE

Dla potrzeb optymalizacji ukladéw chromatograficznych zastosowano
popularne w koncu lat 70 i 80 XX w. teorie optymalizacji procesu adsorpcyjnej
chromatografii cieczowej (Oscika [89,90], Snydera — Soczewinskiego [91] i Jaronca
[92]) oraz interpretacji wystepujacych w nich parametréw. Badania nad procesem
adsorpcyjnej chromatografii cieczowej stanowil wazny nurt badan w Katedrze
Chemii Fizycznej. Dla potrzeb opisu procesu chromatograficznego prof. dr hab.
J. Oscik wyprowadzil réwnanie pozwalajace, na podstawie wielkosci adsorp-
cyjnych — statej rownowagi adsorpcji , nadmiaru powierzchniowego aktywnych
sktadnikéw fazy ruchomej, statej rownowagi adsorpcji chromatografowanej
substancji przewidzie¢ wartosci retencyjne substancji w danym ukladzie
chromatograficznym — Rm (w przypadku chromatografii cienkowarstwowej) log k —
w przypadku chromatografii kolumnowej. Duza liczba publikacji z tego okresu
dotyczy wyznaczania parametrow tego rownania oraz powigzania wielkosci tych
parametrow z fizykochemicznymi wtasciwosciami uktadéw chromatograficznych
[93-97].

Realizowane badania doprowadzity do:

- wykazania zalezno$ci pomig¢dzy polem powierzchni wlasciwej zelu
krzemionkowego i wielko$ciami Ry chromatografowanych substancji oraz
wielko$ciami adsorpcyjnymi tj.: stata rOwnowagi adsorpcji oraz nadmiar
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powierzchniowy, wystepujacych w termodynamicznej teorii optymalizacji
procesu chromatograficznego Oscika [98, 99] — J.K. Rézyto — praca
habilitacyjna 1976, 1. Malinowska — praca doktorska - 1984.

— okreslania heterogenicznosci powierzchni adsorbentu na podstawie badan
chromatograficznych oraz teoretycznych zaleznosci pomiedzy danymi
chromatograficznymi a sktadem dwusktadnikowej fazy ruchomej [100,101]
H. Kotodziejczyk — praca doktorska 1987.

Kolejnym aspektem prowadzonych badan byla optymalizacja ukladoéw
w gradientowej nieciaglej chromatografii cienkowarstwowej na podstawie danych
retencyjnych chromatografii izokratycznej wyprowadzonych w oparciu o zaleznosci
matematyczne. Pozwolily one na podstawie warto$ci wspotczynnika zatrzymania
Rr z izokratyczng faza ruchoma przewidzie¢ wartosci Rr w cienkowarstwowej
nieciagtej chromatografii gradientowej [102].

Od lat 70 XX w prowadzone byly badania, w ktérych chromatografia stuzyta
do analizy procesow adsorpcyjnych. Badania adsorpcyjne przy pomocy chromato-
grafii oparte byly o termodynamiczng teori¢ procesu adsorpcji Oscika [89, 103,
104].

Chromatografia stuzyla takze jako metoda analizy oddzialywan mig¢dzy-
czasteczkowych w uktadach chromatograficznych z dwu i trojsktadnikowsg fazg
ruchomg [105, 106]. Badania te prowadzone byly gléwnie przez dr hab. B. Oscik-
Mendyk i stanowily podstawe jej rozprawy habilitacyjnej w 1993 r. Opieraty si¢ na
molekularnym modelu mechanizmu procesu chromatograficznego eksponujgcym
wplyw specyficznych oddzialywan miedzyczasteczkowych sktadnikow uktadu
chromatograficznego i pozwolity wywnioskowac¢, ze:

- w fazie powierzchniowej dominuja ,,pionowe”  oddziatywania
mi¢dzyczasteczkowe —zaadsorbowanych czasteczek z  powierzchnia
adsorbentu, oddziatywania ,,poziome” sa pomijane

- w fazie objetosciowej wystepuja oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe
pomiedzy  jej sktadnikami prowadzace do powstawania
dwuczasteczkowych  asocjatow pomiedzy czasteczkami  polarnego
sktadnika fazy ruchomej oraz mieszanych asocjatow (solwatéw) czasteczek
chromatografowanej substancji z czasteczkami bardziej polarnego
sktadnika wielosktadnikowej fazy ruchomej [105, 107].

Wymienione specyficzne oddzialywania migdzyczasteczkowe opisane sg
odpowiednimi statymi rownowagi: reakcji wymiany miedzyfazowej Ksi(), reakcji
tworzenia autoasocjatéw Lo oraz mieszanych asocjatow (solwatow) C. Wyzej
wymienione stale réwnowagi powigzano prostoliniowg zalezno$cia ze wspol-
czynnikiem retencji chromatografowanych substancji w danym  ukladzie
chromatograficznym. Na podstawie analizy otrzymanych danych w wielu modelo-
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wych uktadach chromatograficznych stwierdzono, ze [108]:

— warto$¢ wyrazu wolnego w réwnaniu zwigzana jest z wielkoscig adsorpcji
badanej substancji na powierzchni adsorbentu

— wartosci nachylenia prostoliniowej zaleznosci pozwalaja na oceng
dominujacego efektu asocjacji czasteczek fazy ruchome;.

Ponadto stwierdzono, ze autoasocjacja czasteczek bardziej polarnego sktadnika
fazy ruchomej 1 asocjacja mieszana sa procesami konkurujacymi.

Autoasocjacja czasteczek polarnego sktadnika fazy ruchomej ma dwukrotnie
wigkszy wptyw na dane retencyjne niz asocjacja mieszana.

W latach 80 prowadzono prace majace na celu wykazanie przydatnosci
izokratycznej chromatografii cienkowarstwowej z dwusktadnikowa fazg ruchoma
jako techniki pilotujacej do wysokosprawnej chromatografii kolumnowej. Badania
przebiegaty w dwodch kierunkach. Jednym z nich byta analiza korelacji wartosci
retencyjnych otrzymanych w chromatografii cienkowarstwowej (w komorach
nasyconych Stahla ora komorach ,sandwich”) — Rm z warto$ciami retencyjnymi
otrzymanymi technika HPLC - log k. Drugim — badania mozliwos$ci zastosow ania
termodynamicznego opisu uktadéow chromatograficznych z dwusktadnikowa fazg
ruchomg — parametrow wystepujacych w tej teorii statej rownowagi adsorpcyjnej w
uktadzie adsorbent-dwusktadnikowa faza ruchoma — K, oraz parametru Asqp) -
opisujacego oddziatywania migdzyczasteczkowe w fazie objetosciowej. Parametry
te otrzymywano w analogicznych uktadach TLC oraz HPLC i na podstawie ich
korelacji wykazano przydatnos¢ TLC jako techniki pilotujacej dla HPLC [109,110]
— praca doktorska M. Janicka — 1993 r.

2.2. OPTYMALIZACJA UKEADOW CHROMATOGRFICZNYCH Z TROJ-
I CZTEROSKEADNIKOWYMI FAZAMI RUCHOMYMI

Badania w tym temacie obejmowaty, w przypadku trdjsktadnikowych faz
ruchomych, optymalizacje oparta na zaleznoSciach teoretycznych wartosci reten-
cyjnych od sktadu fazy ruchomej w uktadach NP i RP [93, 110-115] oraz, w przy-
padku czterosktadnikowych faz ruchomych — optymalizacj¢ metodami chemomet-
rycznymi

Czterosktadnikowe fazy ruchome sg uwazane za najbardziej efektywne uktady
do separacji sktadnikow mieszanin substancji. Kazdy z trzech uzytych do
konstrukcji fazy ruchomej rozpuszczalnikow powinien naleze¢ do innej grupy wg
klasyfikacji rozpuszczalnikow Snydera - czwarty rozpuszczalnik (w chromatografii
adsorpcyjnej n-heksan lub n-heptan, w chromatografii w odwrdéconym uktadzie faz
- woda) tzw. moderator, jest uzywany do regulacji mocy fazy ruchomej (o zerowej
sile elucyjnej w stosunku do danego typu chromatografii). Teoretyczne metody
optymalizacji takich uktadow sg bardzo skomplikowane. Czesto dla praktyka stoso-
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wanie teoretycznych modeli do przewidywania danych retencyjnych
w wielosktadnikowych uktadach faz ruchomych wymaga eksperymentalnego
wyznaczania wielu parametrow, przez co staja si¢ kosztowne i czasochlonne.
Z uwagi na wiele ilosciowych mozliwosci sktadu takiej fazy ruchomej, najlepsze do
okreslenia sktadu fazy ruchomej okazuja si¢ metody chemometryczne. Badano
mozliwoséci zastosowania takich metod dla czterosktadnikowych faz ruchomych
w uktadzie adsorpcyjnym stosujac jako fazg stacjonarng zel krzemionkowy i tlenek
glinu. Optymalizacj¢ czterosktadnikowych faz ruchomych prowadzono przy
pomocy trojkata optymalizacyjnego Lehrera oraz przy pomocy opracowanej przez
Nyiredy'ego i wsp. metody PRISMA [116, 117]. W pracach wykazano, ze model
PRISMA moze by¢ stosowany do optymalizacji ro6znorodnych uktadow
chromatograficznych (NP - z faza stacjonarng SiO; oraz AlbOs oraz uktadach RP
z fazg stacjonarng C-18, C-8). Wykazano, ze przy pomocy metody PRISMA
otrzymuje si¢ zoptymalizowane uktady o lepszych parametrach chemometrycznych
niz przy pomocy metody Lehrera.

2.3. BADANIA NAD WPLYWEM PROWADZENIA PROCESU
CHROMATOGRAFICZNEGO NA SPRAWNOSC, ROZDZIELCZOSC
I SELEKTYWNOSC UKEADOW CHROMOTOGRAFICZNYCH ORAZ NA
ODDZIALYWANIA W UKEADZIE CHROMATOGARFICZNYM

Oprécz badan podstawowych z uzyciem metod chromatograficznych prowadzone
badania miaty rowniez aspekt praktyczny, a mianowicie dotyczyty one poszukiwaniu
nowych technik i uktadow chromatograficznych.

Jednym z nurtow takich badan byto zastosowanie chityny jako fazy stacjonarnej
w chromatografii cieczowej. Chityna jest, po celulozie, najbardziej rozpowszechnionym
w przyrodzie biopolimerem. W swojej strukturze jest podobna do celulozy (zamiast
meréw glukozydowych zbudowana jest z merdw glukozoaminowych lub acetylo-
glukozoaminowych). Dlatego tez podjeto probe zastosowania chityny jako naturalnej
fazy stacjonarnej w chromatografii cienkowarstwowej. Sposréd trzech polimorficznych
odmian chityny «, 1 7, jedynie forma o, ze wzgledu na swoje wtasciwosci fizyczne
(brak efektu pgcznienia w rozpuszczalnikach organicznych oraz roztworach wodnych),
moze by¢ uzywana jako faza stacjonarna w chromatografii. Opracowano metode
preparowania warstw chitynowych — w zaleznoSci od uzytego rozpuszczalnika do
sporzadzania suspensji.

Wykazano przydatno$¢ stosowania chityny jako fazy stacjonamej w chromato-
grafii r6znych grup zwiazkow: barwnikow histologicznych, aminokwaséw, fenolu
i jego pochodnych [119] oraz jondéw nieorganicznych [118-122]. Obecno$¢ na jej
powierzchni grup aminowych powoduje, ze z powierzchnig chityny silnie oddziatuja
jony metali przejsciowych. Wykorzystujac t¢ wtasciwos$¢ chityny, modyfikowano jej
powierzchnie jonami Cd*?* Co*?, Zn*?, Ag"!, Cu*? oraz badano zmiany wlasciwosci
powierzchniowych tak otrzymywanych sorbentéw. Okazalo sig, ze chityna
modyfikowana jonamiCu*? moze stuzy¢é jako fazastacjonama do rozdziatu izomeréow
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optycznych aminokwaséw [118] — doktorat D. Gwiss-Chomicz 1987 r.

Praktycznym aspektem badan bylo okreslenie w jaki sposéb rodzaj techniki
chromatograficznej wplywa na rozdziat skladnikow mieszanin okre§lonych grup
zwiazkow: flawonoli, alkaloidow, metabolitow nikotyny, antyoksydantow, kwasow
fenolowych [123, 124].

Waznym nurtem badan bylo okreslenie wplywu czynnikéw zewnetrznych na
retencje i rozdzielenie sktadnikow mieszanin tj:

— cidnienia, z jakim podawana jest faza ruchoma na ptytk¢ chromatograficzna,
a w zwigzku z tym szybkos$¢ fazy ruchomej w OPLC [125] — A. Kramek —
rozprawa doktorska 2004,

- kondycjonowania ptytek, uzytej techniki chromatograficznej,

- zewngetrznych pol— magnetycznych i elektrostatycznych.

Badania nad wplywem pola elektrostatycznego na proces chromatograficzny

metodg elektrochromatografii planarnej — badania prowadzone przez prof. 1. Mali-
nowska iwsp.

Lata dziewigédziesigte XX w. to gwaltowny rozwdj tej metody, gtdwnie w formie

elektrochromatografii kapilarnej. Obecno$¢ pola elektrostatycznego w chro-matografii
cieczowej powoduje powstanie w ukladzie chromatograficznym przeplywu
elektroosmotycznego, co pozwala na wyeliminowanie ciSnienia w uktadach
elektrochromatografii kapilamej. Szybko§¢ przeptywu elektroosmotycznego jest
niezalezna od rozmiardéw ziaren fazy stacjonarnej, co oznacza, ze mozna stosowac
wypelnienia o mniejszych $rednicach ziaren niz w chromatografii wysokocisnieniowe;j
(HPLC). Ponadto, zastapienie przeplywu ciSnieniowego przeplywem elektroosmo -
tycznym pozwala na zwigkszenie sprawnos$ci uktadow chromatograficznych w stosunku
do ukltadow ci$nieniowych. Sukcesy elektrochromatografii kapilarnej sktonity do
podjecia prob zastosowania pola elektrostatycznego w chromatografii planame;j.

W badaniach skoncentrowano si¢ na zbadaniu w jaki sposob pole elektrostatyczne
wplywa na oddzialywania w ukladzie chromatograficznym a w rezultacie na retencj¢
chromatografowych substancji, selektywno$¢ oraz sprawnos¢ ukladow chroma -
tograficznych. Proces elektrochromatografii jest procesem bardziej skomplikowanym
niz proces chromatograficzny. Opréocz typowych oddzialywan wystepujacych
w uktadzie chromatograficznym, pod wplywem pola -elektrostatycznego moga
wystepowac w ukladzie elektrochromatograficznym dwa zjawiska, ktore nie wystepuja
w klasycznej chromatografii cieczowej - elektroforeza i elektroosmoza. Ponadto pole
elektrostatyczne moze wplywa¢ na oddzialywania migdzyczasteczkowe w uktadzie
chromatograficznym. Wszystkie te czynniki wplywaja na retencje chroma-
tografowanych substancji. Elektrochromatografia planarna, w momencie podjecia badan,
byla metodg jeszcze bardzo mloda, stosowang zaledwie w kilku laboratoriach na
$wiecie. Do jej prowadzenia skonstruowano oryginalne zestawy do elektrochro-
matografii planarmej. Dlatego tez wazny byl opis zjawisk zachodzacych w ukladzie
chromatograficznym podczas rozwijania chromatogramu w polu elektrostatycznym.
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Pierwsza praca z naszego osrodka, ktora ukazata sic w czasopiSmie o obiegu $wia -
towym [125] byla piata praca dotyczaca elektrochromatografii planarnej na $wiecie.
Prowadzone badania wydajg si¢ wypetniaé pewna luke, jaka istnieje w doniesieniach
z dziedziny elektrochromatografii [126—130].

Ze wzgledu na specyfik¢ metody elektrochromatografii planamej stosujac pole
elektrostatyczne o odpowiednio skierowanych liniach sit, mozna wyeliminowaé w
ukladzie przeplyw elektroosmotyczny w ukladzie chromatograficznym. Nie jest to
mozliwe w elektrochromatografii kolumnowej lub kapilarnej. Badania takie maja
charakter badan podstawowych. Istotnym problemem jest okre§lenie w jaki sposéb pole
elektrostatyczne wplywa na oddzialywania migdzyczasteczkowe w ukfadzie chroma -
tograficznym. Czesto wplyw pola na retencje substancji, sprawnos$¢ ukladow
chromatograficznych jest przypisywany jedynie kinetyce migracji fazy ruchomej -
réznic pomiedzy przepltywem laminarnym i elektroosmotycznym. Wynikiem badan nad
wptywem pol elektrostatycznego na poszczegblne skladniki ukladu chroma-
tograficznego, byto wykazanie ze pole elektrostatyczne wptywa na:

—  wilasdciwosci powierzchni fazy stacjonarnej [126],

- retencj¢ i separacj¢ chromatografowanych substancji [131]

—  ksztalt plamek (pikdw) substancjina ptytce chromatograficznej [130],

— oddziatywania migdzyczasteczkowe w  ukladzie chromatograficznym
[129,132].

Wplyw pola elektrostatycznego na wlasciwosci powierzchni faz stacjonarnych

Zbadano wplyw pola elektrostatycznego na powierzchni¢ 6 popularnych w chro -
matografii faz stacjonarych - adsorbentow (zelu krzemionkowego i tlenku glinu), faz
stosowanych w chromatografii RP (fazy RP-18 i silanizowanego zelu krzemionkowego)
oraz stacjonarnych faz polimerowych - celulozy i poliamidu. Zastosowanie metody thin
layer wicking pozwolito na stwierdzenie, ze pole elektrostatyczne wptywa na skladowe
swobodnej energii powierzchniowej - dyspersyjnej i kwasowo-zasadowej (w ujeciu
Lewisa). Na przyktadzie uktadow chromatograficznych, w ktorych wystepuja gtdwnie
oddziatywania dyspersyjne, wykazano, ze istnieje zalezno$¢ pomigdzy zmiang
sktadowej dyspersyjnej swobodnej energii powierzchniowej i retencja chroma-
tografowanych substancji. W uktadach, w ktérych oprécz oddziatywan dyspersyjnych,
wystepuja rowniez oddzialtywania kwasowo-zasadowe nie stwierdzono zaleznosci
pomigdzy zmianami sktadowej apolarnej swobodnej energii powierzchniowej a retencja
chromatografowanych substancji w polu elektrostatycznym. Wplyw pola elektro-
statycznego na wlasciwoéci powierzchni adsorbentéw udokumentowano réwniez
poprzez wyznaczenie wartosci potencjatu dzeta zelu krzemionkowego i tlenku glinu
w uktadach z woda i metanolem. Przeprowadzono pomiar potencjatu dzeta dla uktadow,
na ktdre nie dzialato pole elektrostatyczne oraz dla ukladéw, w ktérych odpowiednio
przygotowana suspensja SiO2 i AbO3; poddawana byla dziataniu pola elektrostatycznego
o natezeniu 12 kV/ecm przez okres 10 i 20 min. Nastgpniec po wylaczeniu pola
elektrostatycznego w rownych odstepach czasu mierzono potencjat dzeta uktadu. Oka-
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zalo sig, ze potencjal dzeta takich ukladow roznit si¢ od potencjatu dzeta uktadoéw, na
ktore pole elektrostatyczne nie dziatato. Zalezat on zardwno od rodzaju cieczy jak i
od czasu dziatania pola elektrostatycznego na uktad. Zmiany potencjatu dzeta badanych
ukladéw po wylaczeniu pola elektrostatycznego maja charakter oscylacyjny. Wpltyw
pola elektrostatycznego na wlasciwosci powierzchni adsorbentéw potwierdzity ré wniez
dane chromatograficzne. Ptytki pokryte warstwg zelu krzemionkowego lub tlenku glinu
umieszczano w polu elektrostatycznym o natezeniu 10 kV/cm, nastgpnie juz bez pola
rozwijano chromatogram. Retencja substancji na warstwach, na ktore dzialato pole
elektrostatyczne roznita si¢ od retencji na warstwach, na ktore pole nie dziatato
[127,128,133].

Wpivw pola elektrostatycznego na migracjei rozdziat chromatografowanych substancji.

Ze wzgledu na to, ze pole elektrostatyczne wptywa na wiasciwosci powierzch-
niowe faz stacjonarych dlatego tez moze wplywaé na retencj¢ oraz rozdzielenie
chromatografowanych substancji. Jezeli w ukladzie przewazaja sity dyspersyjne ten
wptyw jest dobrze widoczny. W ukladach, w ktorych wystepuja silne specyficzne
oddziatywania migdzyczasteczkowe rowniez zaobserwowano wplyw pola elektro-
statycznego na migracje i rozdziat mieszanin substancji. W uktadach, w ktorych obok
oddzialywan dyspersyjnych wystgpuja niewielkie specyficzne oddziatywania wptyw
pola elektrostatycznego zaré6wno na separacje jak i migracje substancji jest niewielki
[125].

Wpltyw pola elektrostatycznego na ksztalt plamek (pikéw) chromatografowanych
substancji.
Zaobserwowano rowniez zarowno w ukladach adsorpeyjnych jak i podziatowych

wplyw pola elektrostatycznego na ksztalt plamek chromatografowanych substancji.
Pole elektrostatyczne wptywa na ksztatt pikdéw chromatografowanych substancji. Dla
wielu substancji pole powierzchni plamki, jej szeroko$¢ jest inna w polu elektro-
statycznym ibez pola [128].

Wplyw pola elektrostatycznego na oddziatywania w uktadzie chromatograficznym.

Wptyw pola elektrostatycznego na oddziatywania miedzyczasteczkowe w uktadzie
chromatograficznym wykazano przy pomocy teorii optymalizacji dla adsorpcyjnych
uktadoéw chromatograficznych z dwuskiadnikowa faza ruchomg (teorii Oscika, Snydera -
Soczewinskie go oraz na podstawie rOwnania Soczewinskiego-Wachtmeistera). Badajac
zmiany warto$ci parametrow tych teorii otrzymanych w ukladach bez pol i rozwi-
janych w polu elektrostatycznym stwierdzono, ze pole elektrostatyczne wplywa na:
warto$¢ statej rOwnowagi adsorpcyjnej uktadu, oddzialywania w fazie objctosciowej
ukladu chromatograficznego oraz na powierzchni¢ siadania czasteczek chromato-
grafowanych substancji [128,130]. Wspomniane badania prowadzone byly w ramach
dwuletniego grantu KBN 2000/2002 nr 3 TO9A 053 18 i byly podstawa rozprawy
habilitacyjnej dr. I. Malinowskiej (2001) oraz rozprawy doktorskiej mgr. K. Niezabi-
towskiej (2015).
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Opisane badania pozwolity na lepsze poznanie zjawisk zachodzacych w uktadach
chromatograficznych w polu elektrostatycznym i przez to ulatwily stosowanie tej
metody w celach analitycznych.

Badania_nad wplywem pola _magnetycznego na _proces chromatograficzny - metoda

elektrochromatografii planarnej

Nastepnym, nowym podjetym tematem badawczym byta analiza wplywu pola
magnetycznego na retencje substancji oraz sprawno$¢ i rozdzielczo$¢ uktadow
chromatograficznych (prof. I. Malinowska i wsp.). Ta tematyka byla tematyka nowa-
torskg. W prowadzonych pracach podjeto probe odpowiedzi na pytanie: w jaki sposob
pole magnetyczne moze wptywaé na wlasciwosci poszczegdInych sktadnikow uktadu
chromatograficznego — fazy stacjonamej, fazy ruchomej oraz chromatografowanych
substancji. Wpltyw pola magnetycznego na chociaz jeden element ukfadu chroma -
tograficznego moze spowodowaé zmian¢ oddziatywan pomigdzy poszczegdlnymi
sktadnikamiukfadu a tym samym zmiang retencji substancji. To z kolei moze pociagnaé
za sobg zmian¢ rozdziatu tj. selektywnosSci czy tez sprawnosci uktadu chroma -
tograficznego.

W celu sprawdzenia jak pole magnetyczne wplywa na wihasciwosci fazy
stacjonarnej postanowiono zbadaé skladowe swobodnej energii powierzchniowej zelu
krzemionkowego w polu magnetycznym. Jako metod¢ badawcza wybrano metode thin-
layer wicking ze wzglgdu na to, ze metoda ta jest jednym z najnowszych podejs¢ do
probleméw swobodnej energii powierzchniowej. Ponadto odznacza si¢ duzym
podobienstwem w przeprowadzaniu eksperymentu omawianej metody z ekspe-
rymentem chromatografii planamej — w badaniach pomiary chromatograficzne oraz
pomiary do metody thin layer wicking wykonywano w tych samych komorach, na
takich samych plytkach chromatograficznych. Prof. Malinowska w swoich pracach
wykazala wptyw pola magnetycznego na wlasciwosci fazy ruchomej. Praktyczny aspekt
wplywu pola magnetycznego na retencj¢ i rozdziatl badanych substancji wykazano
porownujac rozdziat alkaloidow I11 i IV rzgdowych z Chelidonium majus L. w takich
samych ukladach chromatograficznych rozwijanych w zewnegtrznym polu magne-
tycznym i bez pola. W polu magnetycznym zaobserwowano inng retencj¢ alkaloidow
i lepszy ich rozdziat [132] niz bez pola, inne chromatogramy ekstraktow roslinnych
[133] oraz zwigzkéw aktywnych biologicznie [134]. Zbadano réwniez, czy natezenie
pola magnetycznego oraz kierunek wektora indukcji wplywa na retencj¢ substancji.
Takie badania mozna prowadzi¢ umieszczajac komore chromatograficzng wewnatrz
elektromagnesu nadprzewodnikowego. Zbadano retencj¢ wybranych wegglowodorow
wielopierscieniowych w polu magnetycznym o indukcji od 0.4 do 3.5 T, w ktéorym
wektor indukcji skierowany byt rownolegle do kierunku migracji fazy ruchomej.
Okazalo sig, ze retencja badanych WWA zmienia si¢ wraz ze zmiang wartosci wektora
indukcji pola magnetycznego. Badanie wplywu pola magnetycznego na retencje
analizowanych substancji w ukladach RP, w ukfadach chromatograficznych
z dodatkiem surfaktanta, dla r6znych grup zwiazkoéw organicznych wskazuja, ze pole
magnetyczne moze by¢ czynnikiem wpltywajacym na retencje oraz separacj¢ substancji.
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Badania nad wptywem pola magnetycznego na retencje zwiazkéw byty prowadzone we
wspotpracy ze Zjednoczonym Instytutem Badan Jadrowych w Dubnej (Rosja) -
Laboratorium Fizyki Wysokich Energii. Wynikiem wspomnianej wspoipracy byla
realizacja mi¢edzynarodowych grantow w latach 2007-2014 (grant 02-0-1065-2007/2014
Development of the JINR Basic Facility for Generation of Intense Heavy lon and
Polarized Nuclear Beams Aimed at Searching for the Mixed Phase of Nuclear Matter
and Investigation of Polarization Phenomena at the Collision Energies to (Snv'?) up to
= 11 GeV ZIBJ Dubna (Rosja)), seria publikacji [132-136] oraz wiele prezentacji na
konferencjach krajowych i zagranicznych. Zebrany materiat doSwiadczalny byt
podstawa rozprawy doktorskiej M. Studzinskiego (2010).

Badania naukowe byly prowadzone rowniez we wspodlpracy z wymienionymi
ponizej osrodkami zagranicznymi i krajowymi:

Z prof. D.S. Gaibakjanem z Uniwersytetu w Erewaniu - badania nad zastoso-
waniem chromatografii cienkowarstwowej do separacji i oznaczania iloSciowe go jonow
nieorganicznych (Re, Mo, V, Au, Se, Te) na zelu krzemionkowym itlenku glinu. Prace
te wykazaly przydatno$¢ metody 7LC do wykrywania obecno$ci badanych jondw w
prébee, ich identyfikacji oraz oznaczen ilosciowych. Udowodniono réwniez, ze TLC
moze sta¢ si¢ metoda specjacyjng, pozwalajaca na okreslenie w jakiej formie wystepuje
dany jon w badanej fazie ruchome;j (szczegdlng uwage zwracano na pH fazy ruchomej).
Podjety problem jest wazny w przypadku metali wystepujacych na wielu stopniach
utlenienia w postacijondw prostych lub ztozonych [137].

Z prof. V.G. Berezkinem z Rosyjskiej Akademii Nauk (Moskwa, Rosja) — wspot-
praca dotyczyla m. in. opracowania nowych metod aplikacji probek na cienkie warstwy
sorbentu, a takze wysokocisnieniowej chromatografii planarnej. W ramach tej czegsci
badan analizowano role fazy gazowej na szybko$¢ migracji fazy ruchomej, parametry:
sprawno$¢ i rozdzielczo$¢ uktadéw chromatografii planarnej [138].

Z prof. Erno Tyihakiem z Wegierskiej Akademii Nauk — prace polegaty na wyjas-
nieniu wplywu formaldehydu na aktywnos¢ biologiczng wybranych zwigzkow [139].

Z prof. Nada Perisic-Janjic z Uniwersytetu w Nowym Sadzie — Serbia — prace
zwigzane byly z zastosowaniem metod chromatograficznych do okreslania lipofilowosci
zwigzkow [140].

Wiele prac powstato takze we wspodlpracy z:

- Wydziatem Farmacji Lubelskiej Akademii Medycznej,

- Wydziatem Chemii Akademii Rolniczej w Lublinie,

- Wydziatem Farmaceutycznym z Oddziatem Analityki Medycznej Gdanskiej
Akademii Medyczne;j.

2.4 ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII CIECZOWEJ
W BADANIACH BIOMEDYCZNYCH

W drugiej potowie lat 90 zaczeto prowadzi¢ badania nad zastosowaniem
chromatografii cieczowej w badaniach biomedycznych. Badania te koncentrowaly sie
na okreslaniu aktywnos$cibiologicznej substancji przy pomocy metod chromatografi-
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cznych przy wykorzystaniu:

- Dbiomimetycznych ukladoéw chromatograficznych do okreslania deskryptoréw
aktywnosci biologicznej substancji,

— wykorzystaniu r6znych podejs¢ teoretycznych oraz metod QSAR i QRAR do
okreslania deskryptorow aktywnosci biologicznej substancji

— wykorzystaniu zaawansowanych metod statystycznych do opracowania
otrzymanych wynikow.

Zastosowanie _metod _chromatograficznych _do _okreslania _deskryptorow _aktywnosci

biologicznej substancji

Badania nad aktywnoscia biologiczng i farmakologiczng substancji dotyczyly
mozliwoéci zastosowania ukladow chromatograficznych imitujacych uklady biolo-
giczne do okreslenia wlasciwos$ci lipofilowych substancji oraz wyznaczenia, na podsta -
wie danych retencyjnych, wielu deskryptorow aktywnosci biologicznej substancji.

Pierwsze prace z tej tematyki powstaty na przetomie XX i XXI w. Dotyczytly one
gtownie wyznaczania liofilowo$ci réznych grup substancji przy uzyciu metod
chromatograficznych oraz réznych modeli teoretycznych. Badania byly prowadzone
zarowno dla zwigzkow o potwierdzonej aktywnosci biologicznej oraz dla nowo
syntetyzowanych zwiazkow [141].

Naste¢pnie badania rozszerzono na nowe uklady chromatograficzne, w ktorych
faza stacjonarna imitowala blone¢ biologiczng (oprocz fazy RP C-18, badania prowa-
dzono w uktadach z fazami stacjonarnymi [4M, cholesterolowymi) oraz w uktadach
chromatografii micelarnej, w ktoérej zar6wno micele w fazie ruchomej jak i faza
stacjonarna C-/8 imitujg btony biologiczne [142—-145].

Chromatografia micelarna to chromatografia dobrze pasujaca do ogdlnie obowig -
zujacego trendu tzw. zielonej chemii. Jest ona metoda chromatograficzng umozliwiajaca
wyznaczanie rownowag w uktadzie micelarnym (pomiedzy analitem i fazg stacjonarng
oraz analitem i micelg na podstawie rownania Foleya) dzieki czemu mozna wyznaczy¢
wiele deskryptorow aktywnosci biologicznej zwiazkéw. Ponadto réwniez dane
retencyjne substancji otrzymane w uktadach MLC stuzyty do wyznaczania wielkos$ci
wielu deskryptorow aktywnosci biologicznej zwigzkéw (metoda QRAR). Uzyskane
wyniki pordwnano z wynikami otrzymanymi na podstawie analizy OSAR oraz
metodami pdétempirycznymi. Przy pomocy metod statystycznych (gtownie analizy
wieloparametrowej) porownano wyniki otrzymane analizowanymi metodami. Badania
prowadzono w ukladach MLC z surfaktantami anionowymi i kationowymi oraz w
ukladach z surfaktantem BRIJ-35, ktorego micele s3 uwazane za jeden z najlepszych
modeli bton komérkowych (z tego wzgledu ten wariant metody MLC zostal nazwany
biopodzialowa chromatografig micelarna - BMC). Otrzymane wielkosci deskryptorow
aktywnosci biologicznej zwigzkow porownano z wynikami otrzymanymi w uktadach
faz odwréconych (RP-LC) na fazach stacjonarnych imitujacych blony biologiczne —
fazy C-18 oraz IAM. Wykazano wysokie korelacje pomiedzy otrzymanymi warto$ciami
deskryptorow lipofilowosci substancjiw uktadzie BMC oraz RP-IAM (fazy stacjoname
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IAM — to fazy begdace monowarstwa fosfolipidowa) [146]. Badania te pozwolity na
wskazanie alternatywnego do ukladu RP-IAM ukladu chromatograficznego do
wyznaczania lipfilowosSci substancji. Dzigki temu obniza si¢ koszt analizy oraz redukuje
zuzycie rozpuszczalnikoéw organicznych. Przy pomocy chromatografii micelarnej
wyznaczono pammetry famakokinetyczne potencjalnych lekow przeciwnowotwo -
rowych Prowadzone badania wpisujg si¢ w trend badan in vitro i in silico nad nowymi
oraz juz poznanymi zwigzkami o aktywnosci biologicznej i farmakologicznej. Badania
te byty podstawa pracy doktorskiej mgr. K. Stepnik (2015).

Prowadzone studia nad zastosowaniem roéznych metod chromatograficznych
rozszerzono o modelowanie roznych deskryptoréw aktywnosci biologicznej substancji,
w ktorych oproécz metod chromatograficznych zastosowano modele QSAR, QRAR oraz
metody statystyczne. W ten sposdb okre§lano barier¢ krew-moézg potencjalnych lekow
heterocyklicznych przy uzyciu r6znych metod chromatograficznych [147, 148]. Badano
korelacje otrzymanych deskryptorow aktywnosci biologicznej na bazie réznych metod
chromatograficznych z wlasciwosSciami czgsteczkowymi badanych substancji oraz przy
pomocy réznych algorytméw in silico: triazonéw [149] triazoli [144], pochodnych
triazyny [137] aktywnosci antyproliferacyjnej nowych klas zwigzkéw [150].

Realizowano rowniez prace nad zastosowaniem chromatografii micelamej do
oznaczania stezenia wolnej formy leku w osoczu krwi. Chromatografia micelarna ze
wzgledu na zdolnos$¢ solubilizacji biatek w micelach moze by¢ stosowana jako metoda
DSI [151,152]. Zebranie danych chromatograficznych opisujacych lipofilowosé
zwiazkow oraz ich deskryptoréw aktywnosci biologicznej ma duze znaczenie zardéwno
naukowe jak i praktyczne. Naukowe — bo pozwala na podstawie prostej metody
badawczej, przy minimalnym zuzyciu analizowanych zwigzkéw okreslic ich
wilasciwosci lipofilowe. Korelacje chromatograficznych pammetréow lipofilowosci ze
wspotczynnikami podzialowymi log P obliczonymi na podstawie struktur czastecz-
kowych badanych zwiazkéw pozwalaja na okreslenie skutecznosci metod badawczych
in silico. Praktyczne — bo pozwala na omijanie kosztownych i nie zawsze dokladnych
badan wyznaczania logP w ukladzie n-oktanol/woda oraz redukuje badania prowadzone
in vitro [146, 153].

Prowadzone badania nad zastosowaniem réznych metod chromatograficznych
rozszerzono o modelowanie réznych deskryptoréw aktywnosci biologicznej substancji,
w ktorych oproécz metod chromatograficznych zastosowano modele QSAR, QRAR oraz
metody statystyczne. W ten sposob okreslano lipofilowos¢ [145] bariere krew-mozg
potencjalnych lekéw heterocyklicznych przy uzyciu ré6znych metod chromato-
graficznych [147, 148].

Zastosowanie_metod obliczeniowych i chromatograficznych ukladow biomimetycznych

w_oznaczaniu_aktywnosci_farmakologicznej zwiazkow chemicznych roZnego pocho -
dzenia w obrebie OUN

Badania polegaly na poszukiwaniu nietoksycznych zwiazkéw pochodzenia
ro§linnego (z grupy triterpendéw, saponin, alkaloidow) o potencjalnym dzialaniu
neuroprotekcyjnym wtym antyamnezyjnym czy prokognitywnym, ktore potencjalnie sg
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skuteczne w terapii choréb neurodegeneracyjnych zwigzanych z uposledzeniem funkcji
poznawczych, w tym choroby Alzheimera oraz wyznaczaniu ich pammetrow
metody obliczeniowe — in silico z badaniami post mortem. Na tej postawie zapro-
ponowano wyznaczenie wartosci parametru dystrybucji substancji w obszarze krew-
mozg — log BB, iloczynu przepuszczalnosci substancji przez barier¢ krew -0 mozg
(logPS), szybkosci rOwnowazenia mozg-osocze- log PSFb, frakcji niezwigzanej
z biatkami osocza — Fu, frakcji niezwigzanej w tkance moézgowej — Fb [154,155].
Badania te byly podstawa pracy habilitacyjnej dr K. Stepnik (2024)

Zastosowanie_metod chromatograficznych w_badaniu wlasciwosci zwiazkow komplek-

sowvch oraz ich lipofilowosci.

Kolejnym realizowanym tematem badawczym w ramach zastosowania chroma -
tografii w badaniach biomedycznych bylo wykorzystanie metod chromatograficznych
do analizy oddziatywania zwigzkéw kompleksowych z powierzchniami réznego typu
oraz wyznaczania deskryptoréw aktywnos$ci biologicznej tych zwigzkéw. Metale
a wlasciwie ich kationy, pelnia wazne funkcje w metabolizmie organizmoéw, dlatego tez
do prawidtowego przebiegu proceséw zyciowych jest wymagana odpowiednia ich ilo$¢
w komorkach. Nie zawsze dieta zapewnia dostarczenie do organizmu odpowiedniej
iloci jonow metali. RoOwniez organizmy w réznych stanach patologicznych nie sa
zdolne do ich prawidlowego przyswajania. Dlatego tez do prawidtowego
funkcjonowania organizmu, konieczne jest dostarczanie jonow metali w postaci
suplementéw diety. Problem polega na tym, ze jony metali w postaci prostych
zwigzkoéw nieorganicznych sa stabo przyswajalne, a czeste ich zazywanie skutkuje
problemami zwigzanymi z ukladem pokarmowym. Obecnie jony metali podawane sg
w lepiej przyswajalnej formie - chelatow. Nowa generacja takich lekow zawiera
w swojej czasteczce aminokwasy — najlepiej aby to byly aminokwasy endogenne —
zachodzi wowczas podwodjna suplementacja substancji potrzebnych do prawidtowego
funkcjonowania organizmu. Zwigzki kompleksowe sa szeroko stosowane w wielu
dziedzinach. Niezaleznie od ich przeznaczenia nalezy zbada¢ ich mozliwosci
przenikania przez bariery biologiczne ze wzgledu na mozliwy kontakt z cztowiekiem.
Przy pomocy metod chromatograficznych mozna okresli¢ szereg wielkosci, ktore sa
deskryptoramibiodostepnos$cii aktywnosci biologicznej tych zwiagzkow.

Oprocz dostarczania jondw biometali w formie kompleksowej, wiele lekow
podawanych jest w formie kompleksow, w ktérych substancja czynna pehirole ligandu.
Istniejg udokumentowane badania, ze wiele lekéw w formie kompleksow jest lepiej
przyswajalnych oraz, ze s3 one mniej szkodliwe dla ukladu pokamtmowego pacjenta.
Dlatego tez trwaja prace nad zwigzaniem czasteczek lekow z biopierwiastkami
w zwiazki kompleksowe. Przy badaniu takich kompleksow duze znaczenie maja
metody chromatograficzne z trzech powodow:

1. Pomiary chromatograficzne pozwalajag na pordwnanie deskryptorow
aktywnosci biologicznej ligandéw i utworzonych z nich komplekséw a wigc
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okreslenie wptywu kompleksowania zwigzku aktywnego biologicznie na jego
aktywno$¢ biologiczna.

Obecnie istnieje wiele algorytméw matematycznych, dzieki ktorym
wstgpnie mozna okres§li¢ wiele deskryptorow aktywnosci biologicznej
substancji. Jednakze nie ma opracowanych takich algorytméw w stosunku do
zwigzkéw kompleksowych — okreSlenie deskryptorow aktywnosci biologicz-
nej jest mozliwe jedynie na drodze eksperymentalne;j.

Wykazano, ze rodzaj jonu centalnego komplekséw jedno i dwurdze-
niowych ma wplyw na retencj¢ substancji oraz na jej lipofilowos$¢. Takich
zalezno$ci nie wykazano dl komplekséw tréjrdzeniowych. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze rodzaj uzytego jonu centralnego ma
wplyw na liofilowo$¢ zwigzku a tym samym na jego aktywnos¢ biologiczng
[156].

Badanie, w jakiej formie wystepuje dany zwigzek kompleksowy w roztworach
o réznym pH (co ma duze znaczenia w przewidywaniu aktywnos$ci
biologicznej takich zwigzkow).

Ze wzgledu na mata ruchliwos$¢ jonow kompleksowych okreslenie formy
wystgpowania jondw w roztworach o réznym pH jest niemozliwe poprzez
pomiary przewodnictwa roztworu. Okreslenie formy wyst¢powania zwigzku
kompleksowego jest mozliwe przy zastosowaniu metody RP-LC poprzez
okreslenie wspotczynnika retencji substancji w fazach ruchomych o ré6znym
pH. Jednakze dane uzyskane na podstawie analizy wspotczynnikéw retencji
w fazach ruchomych o r6znym pH w ukladach RP-LC dajag nam informacje
jedynie o zmianie polarno$ci kompleksu. Ladunek kompleksu mozna okresli¢
w analogicznych do ukladow kolumnowych ukladach chromatograficznych
przy pomocy elektrochromatografii planarmej prowadzonej na suchych
warstwach sorbentu. W tym przypadku proces chromatograficzny jest
prowadzony w polu elektrostatycznym, ktorego linie sg réwnolegle do
kierunku migracji fazy ruchomej. Chromatogram cienkowarstwowy jest
rozwijany z dwoch stron — od anody do katody i od katody do anody. Jesli
zwigzek wyst¢puje w formie niezjonizowanej retencja substancji w obu
stronach — anodowej i katodowej jest taka sama, jesli w formie jonu — na
skutek migracji elektroforetycznej jonu obserwuje si¢ réznice w retencji
substancji w stronie anodowej i katodowe;j.

Badanie wptywu pola magnetycznego na lipofilowos$¢ substancji.

Badania te zwigzane sg z zastosowaniem p6l magnetycznych w terapiach,
szczegblnie tych polegajacych na ogniskowaniu lekéw w obszarach
zmienionych chorobowo. W takiej terapii lek w postaci kompleksu o whasci-
wosciach paramagnetycznych lub zaadsorbowany na nanoczastkach magne-
tycznych kierowany jest w obszar chorej tkanki. To w polu magnetycznym
nast¢puje uwalnianie si¢ leku oraz jego absorpcja. Dlatego tez wazne jest
okreslenie czy pole magnetyczne wptywa na przenikalno$¢ przez btony ko-
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orkowe, wigzanie leku z biatkami osocza itp. Badania takie mogg by¢
prowadzone przy zastosowaniu magnetochromatografii. Zastosowanie silnych
pol magnetycznych — pordwnywalnych do p6l stosowanych w terapiach, jest
stosunkowo proste przy zastosowaniu techniki 7LC (brak ukladéw
elektronicznych, a wigc nie ma koniecznosci silnego ekranowania takich po6l).
Wykazano, ze pole magnetyczne ma wplyw na lipofilowo$¢ substancji —
zardwno kompleksow jak i zwigzkow nieskompleksowanych [133, 157].

UWAGI KONCOWE

Opisane studia chromatograficzne wywodzg si¢ z ogdlnego nurtu badan nad
zjawiskami powierzchniowymi, ktory stanowi wiodacy temat badawczy w Katedrze
Chemii Fizycznej. Badania, ktorych podstawa byly zjawiska powierzchniowe byty
prowadzone w wielu kierunkach. Ich inicjatorem, oraz mentorem byt prof. A. Waks-
mundzki. Prof. Waksmundzki zasugerowal na poczatku lat sze$cédziesigtych dr
JK. Roézylo, zajecie si¢ chromatografia cieczowa. Jedyng w tych czasach dost¢pna
technikg chromatograficzng byla chromatografia cienkowarstwowa (nie liczgc
bibulowej). Pierwsze badania z uzyciem tej techniki miaty chamkter typowo
eksperymentalny i dotyczyly mozliwosci separacji substancji w okres§lonych uktadach
oraz okre§lenia zalezno$ci parametrow retencji od skladu mieszanych faz ruchomych.
Nastepnym etapem byto wprowadzenie rozwazan teoretycznych, ktére miaty na celu
opis procesu determinujacego migracje substancji w uktadach chromatograficznych.
Chromatografia w tych badaniach zyskata, oprocz aspektu praktycznego znaczenie jako
metoda. Przy jej wuzyciu mozna okresli¢ wartosci okreSlonych wielkosci
fizykochemicznych, odgrywajacych istotng role w procesiec rozdzialu chromato-
graficznego, uwzgledniajacych m.in. parametry sorpcji skladnikow fazy -cieklej,
oddzialywania miedzyczasteczkowe w tej fazie oraz heterogeniczno$é energetyczng
powierzchni fazy stacjonamej. Badania te pozwolity na rozszerzenie wiedzy na temat
mechanizmu separacji substancji w chromatografii w normalnym i odwréconym
ukladzie faz. Mialy tez znaczenie praktyczne, poniewaz stluzyly do optymalizacji
procesu chromatograficznego pozwalajac jednoczesnie na zastosowanie chromatografii
cienkowarstwowej jako metody pilotujacej dla wysokosprawnej chromatografii
cieczowe;j.

Rozwinigcie nowych metod chromatograficznych, w tym metod elektro i magneto-
chromatografii pozwala na okreslenie wptywu takich czynnikow zewnetrznych jak pole
elektrostatyczne i magnetyczne na aktywnos$¢ farmakologiczng substancji.

Badania prowadzone w r6znych ukfadach chromatograficznych i pordwnanie ich
wynikéw z wielkosciami uzyskanymi w sposéb konwencjonalny pozwalaja na
rozszerzenie naszej wiedzy na temat przenikalno$cidanych zwigzkéw przez membrany

biologiczne. Prowadzone studia, wpisuja si¢ tym samym w wiodacy nurt badan Lubel-
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skiej Szkoty Chromatograficzne;.

Rozwazania nad procesami adsorpcji oraz otrzymywaniem i charakteryzowaniem
materiatdw do specjalnych zastosowan s systematycznie rozwijane oraz poszerzane
o0 nowe zagadnienia. Najnowszym nurtem badan prowadzonych w powstatej po refor-
mie z2019 r., nowej Katedrze Chemii Fizycznej, sa zagadnienia dotyczace whasciwosci
uktadow koloidalnych, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem stabilnosci zdyspergowanych
suspensji cial statych w roztworach polielektrolitow [158]. Badania te koncentrujg si¢

na okresleniu wtasciwosci stabilizacyjno-flokulacyjnych uktadow.
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