2003
(57)

/-8
(673-674)



CZASOPISMO
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

Publikacja dotowana przez KBN

RADA REDAKCYJINA

RYSZARD ADAMIAK, JERZY BLAZEJOWSKI, RYSZARD BODALSKI,
JACEK GAWRONSKI, ZBIGNIEW HUBICKI, JERZY KONARSKI,
TADEUSZ M. KRYGOWSKI, JANUSZ LIPKOWSKI, JACEK MLOCHOWSKI,
PIOTR PANETH, STANISLAW St OMKOWSKI, ZOFIA STASICKA

Z REDAKCJA STALE WSPOLPRACUIJA

HENRYK GALINA (Rzeszéw), MAREK K. KALINOWSKI (Warszawa),
BENIAMIN LENARCIK (Bydgoszcz), ZOFIA LIBUS (Gdansk), JAN MALYSZKO (Kielce),
BOGDAN MARCINIEC (Poznan), ZOFIA MICHALSKA (L6d2),

ROMAN MIERZECKI (Warszawa), WLADYSLAW RUDZINSKI (Lublin),

ZOFIA STASICKA (Krakéw), JAN SZYMANOWSKI (Poznar), JOZEF SLIWIOK (Katowice)

KOMITET REDAKCYJINY

BOGDAN BURCZYK, JERZY P. HAWRANEK, ADAM JEZIERSKI, ADOLF KISZA,
LUDWIK KOMOROWSKI, ZDZISt AW LATAJKA, PRZEMYSLAW MASTALERZ,
IGNACY Z. SIEMION, MIROSLAW SOROKA, MARIA SUSZYNSKA

REDAKTOR NACZELNY
JOZEF J. ZIOLKOWSKI

SEKRETARZ REDAKCII
KRYSTYNA MARKSOWA

Korespondencje nalezy kierowa¢ pod adresem:
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”

ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
tel. 375 73 89, tel./fax 322 14 06

INTERNET (English abstracts) http://www.chem.uni.wroc.pl/wiadchem.htm

© Copyright by Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, Wroctaw 2002

ISSN 0043-5104

Maszynopis niniejszego numeru przekazano Wydawcy w lipcu 2003

'rzygotowanie do druku i druk: Firma Wydawnicza K-2, ul. Konopnickiej 6, 00-491 Warszawa, tel./fax: (22) 628-97-66


http://www.chem.uni.wroc.pl/wiadchem.htm

WADOMI 2003,57,7-8
chentic&ie PL ISSN 0043-5104

CHARAKTERYSTYKA ZJAWISKA
INTERFERENCJI RNA,
PODSTAWY STRUKTURALNE
| WELASCIWOSCI siRNA

CHARACTERIZATION OF RNA INTERFERENCE
MECHANISM,
STRUCTURAL BASICS AND FEATURES OF SMALL
INTERFERING RNAs

Matgorzata Sierant, Barbara Nawrot

Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
ul. Sienkiewicza 112, 90-363 L6dz
e-mail msierant@bio. ébmm. lodz.pl

Abstract

Wstep

1 Mechanizm RNAI

2. Mechanizm typu ,,degradacyjny PCR”

Niespecyficzne dziatanie dhugiego dsRNA w komorkach ssakow
Syntetyczne dupleksy siRNA. Wptyw modyfikacji w fancuchach o sekwencji sens i anty-
sens siRNA na przebieg reakcji RNAI

4.1. Modyfikacje 3’-koncéw dupleksow siRNA

4.2. Modyfikacja 5’-kofncow dupleksow siRNA

4.3. Modyfikacje wewnatrz nici siRNA

4.4, Modyfikacja siRNA typu DNA/RNA

5. Metody uzyskiwania siRNA alternatywne do syntezy chemicznej
6. Terapeutyczne zastosowanie zjawiska RNAI

Podsumowanie

Pismiennictwo cytowane

3.
4.



M SIhRANT, B NAWROT

Mgr inz. Malgorzata Sierant ukonczyta studia na Wy-
dziale Chemii Spozywczej i Biotechnologii Politechni-
ki £o6dzkiej. Od 1988 r. jest zatrudniona w Centrum
Badan Molekularnych i Makromolekularnych PANw t.odzi,
w Zaktadzie Chemii Bioorganicznej.

Prowadzita badania, ktorych celem byto uzyskanie
istotnych terapeutycznie, rekombinantowych biatek w
bakteriach Escherichia coli. Obecnie bierze udziat w
projekcie badawczym wyciszania ekspresji niepozada-
nych gendw poprzez zastosowanie zjawiska interferen-
cji RNA (RNAI).

Dr hab. Barbara Nawrot jest docentem w Zakladzie
Chemii Bioorganicznej CBMiM PAN w todzi. Od sze-
regu lat zajmuje sig chemig kwaséw nukleinowych. Pro-
wadzita badania nad syntezg analogdw kwaséw nuklei-
nowych i ich oddziatywaniem z biatkami. Obecnie zaj-
muje sie badaniami w zakresie zastosowania terapeu-
tycznych kwaséw nukleinowych (rybozymoéw, deoksy-
rybozymdw, siRNA, oligonukleotydéw antysensowych
i TFO) do hamowania ekspresji niepozgdanych gendw.
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ABSTRACT

RNA interference (RNAI) is a natural biological mechanism for sequence-
specific posttranscriptional gene silencing triggered by double-stranded RNA
(dsRNA) homologous to a silenced gene. RNAI is found in a wide range of euka-
ryotes including human cells. The natural function of RNAI appears to be protec-
tion of a genome against invasion by mobile genetic elements such as transposons
and viruses which produce aberrant RNA or dsRNA in a host cell. Specific mRNA
degradation prevents transposon and virus replication. The majority of studies on
the molecular mechanism underlying RNAI activity has been conducted in vivo using
Drosophila melanogaster and Caenorha.bd.itis elegans or in selected mammalian
cell cultures. It has been demonstrated that long dsRNA is cleaved to 21-23 nucleo-
tide long fragments by RNase Ill-like nuclease Dicer. These short interfering RNAs
(siRNAs) are essential sequence-specific mediators of RNAI. They are bound by
RNA. specific enzymes of nuclease complex RISC that targets mMRNA for degrada-
tion. In this complex siRNA recognises, binds and cleaves the target mRNA. Clea-
vage occurs in the middle of the mRNA region recognized by the siRNA. The se-
cond model, which has been proposed for RNAI to explain the mechanism by which
SiRNA direct target mRNA destruction, requires RNA-dependent RNA polymerase
(RdRP) to convert the target MRNA into dsRNA. RARP is hypothesized to use anti-
sense strand of siRNA as a primer in mRNA templated synthesis of complementary
chain RNA. The resulting dsRNA is proposed to be cleaved then by Dicer for gene-
ration of secondary siRNA.

Short interfering RNAs can be synthesized chemicaly or by in vitro transcrip-
tion with T7 RNA polymerase, or expressed from siRNA coding vectors in the cells.
These 21-nt siRNA duplexes cause efficent inhibition of exogenous and endoge-
nous genes expression in a sequence-specific manner. Detailed analysis of potential
modifications, that can be introduced into sSiRNA strands shows, that chemical modi-
fications of sense strand are tolerated without loss of RNAI activity. However, some
modification of antisense strand of sSiRNA (especially in the middle of the chain as
well as modification of the 5’end) completely abolish RNAI. These results indicate
that two strands of siRNA have different function in RNAi. RNAI approach can be
broadly used for analysis of gene functions, and, what is even more important, this
phenomenon can be used for searching new agents for therapeutic applications.
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WYKAZ AKRONIMOW

trifosforan adenozyny,

trifosforan cytydyny

trifosforan urydyny

izotiocyjanian fluorcsceiny (ang.fluorescein isothiocyanate)
tancuchowa reakcja polimerazy

interferencja RNA (ang. RNA interference)

kwas rybonukleinowy

dwuniciowy kwas rybonukleinowy

informacyjny kwas rybonukleinowy

krotkie dupleksy RNA* o strukturze typu spinka (ang. hairpin)
krotkie dupleksy RNA* (ang. short interfering RNA)

polimeraza RNA zalezna od RNA (ang. RNA-dependent RNA polyme-
rase)

komples nukleazowy (biatka nuklcazowe, helikazy zwiazane z sSiRNA
i docelowym RNA) wywotujacy wyciszenie docelowego genu poprzez
zjawisko RNAI

eukariotyczny czynnik inicjacji translacji

kinaza biatkowa zalezna od RNA

dupleks ztozony z sensowej nici DNA i antysensowej nici RNA

dupleks ztozony z sensowej nici RNA iantysensowej nici DNA

2’,5’cykliczny trifosforan adenozyny

* dupleksy RNA wywotujace efekt RNAI
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WSTEP

W czasie realizowania projektu badania genomu Caenorhabditis elegans,
Andrew Fire i Craig Mello opisali w 1998 roku nowa technologie, kt6ra opierata sie
na specyficznym hamowaniu ekspresji wyselekcjonowanego genu poprzez wpro-
wadzenie do organizmu nicienia dwuniciowego RNA (dsRNA) o sekwencji homo-
logicznej do tego genu. Technologie te nazwali RNA interference (RNAI) [1]. Wyka-
zali oni, ze w nicieniu C. elegans obecno$¢ Kilku czasteczek dsRNA jest wystarcza-
jgca do zahamowania ekspresji homologicznego genu. Praca ta zapoczatkowata fale
doniesien opisujacych ,,wyciszanie gendw” w roslinach, w nicieniach (C. elegans),
w owadach (D. melanogaster), w organizmach kregowcdw, jak rowniez w syste-
mach komdrek ssaczych [2].

Wiekszo$¢ komorek eukariotycznych wyposazona jest w system obronny,
zabezpieczajacy ich genom przed inwazjg obcych elementéw genetycznych (wiru-
sow, transposondw). Pojawienie sie dwuniciowego RNA jest interpretowane przez
komorke jako sygnat do aktywacji dziatajgcego potranskrypcyjnie procesu RNAI,
zahamowania ekspresji obcego genu. Interferencja RNA stanowi ewolucyjnie
wyksztatcony, komaérkowy system kontroli ekspresji obcych gendw, obecny w wiek-
szo$ci komdrek eukariotycznych, w tym réwniez ludzkich. Dwuniciowy RNA, wpro-
wadzony egzogennie do komorki, wywotuje sekwencyjno-specyficzng degradacje
homologicznego mRNA. W procesie degradacji mRNA aktywnie uczestniczg krot-
kie dupleksy RNA (siRNA, ang. short interfering RNA) bedace produktami
enzymatycznej hydrolizy dtugiego dsRNA przez lybonukleaze Dicer. Czasteczki
SiRNA posiadajg charakterystyczng budowe. Sato dwie nici RNA (RNAs/RNAas -
odpowiednio nici - sensowa i antysensowa dla danej sekwencji docelowego mRNA),
kazda o diugosci 21-23 nukleotydéw (nt). Nici siRNA tworzg komplementarny
19-nt dupleks, przy czym na 3’-koncu kazdej nici dwa, trzy lub cztery nukleotydy
pozostaja niesparowane. Chemicznie syntetyzowane dupleksy RNA w petni nasla-
dujanaturalne siRNA, sg zatem doskonatym narzedziem dla analizy funkcji genw.
Te syntetyczne czasteczki sSiRNA moga by¢ uzyte jako genowo-specyficzne czyn-
niki terapeutyczne.

1. MECHANIZM RNAI

Biochemiczne i genetyczne badania RNAI pozwolity na opracowanie modelu
mechanizmu tego zjawiska. Eksperymenty przeprowadzane w organizmach C. ele-
gans i D. melanogaster wykazaly, ze w procesie RNAI wystepujg dwa niezalezne
etapy. W pierwszym etapie, zaleznym od ATP, rybonukleaza Dicer, specyficzna
w stosunku do dwuniciowego RNA endonukleaza z rodziny RNazy 11, hydrolizuje
egzogenny, diugi dsRNA na 21-23 nt fragmenty tzw. krétkie interferujgce RNA
(SiRNA) [3,4]. W drugim etapie, sSiRNA sawigczane w kompleks nukleazowy RISC
(ang. RNA-inducedsilencing complex) [5]. Nici dupleksu siRNA sgrozplatane dzieki
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helikazie obecnej w kompleksie RISC, co pozwala na generowanie aktywnego kom-
pleksu RISC* [6]. RISC* rozpoznaje komplementarng sekwencje mRNA. Tworzy

sie dupleks nici antysensowej siRNA i mRNA, ktdry aktywuje aktywno$¢ endonu-
kleazowg RISC* (Rys. 1).

Komplcs rybotiukleazy DICER

dsRNA tmniiiiti!ui!iiuiiumniiuiiMimiiiimuiiiiniiiitatuiiuuuk

J' Hydroliza dsRNA
siRNA uw

- Rozpoznanie
ni¢ antysensowa SiRNA docelowej sekwencji mRNA

MR cap { oMy AAAAAL
ni¢ sensowa SiRNA RISC

Hydroliza
mMRNA * SIRNA iiniiiiiinmiii

cap . .AAAAAA

Degradacja matrycy niepozadanego genu

Rysunek 1. Mechanizm procesu RNAI
Endorybonukleaza Dicer degraduje dtugi dwuniciowy RNA (dsRNA). Produktem tej reakcji sa SiRNA, ktore
po wiaczeniu do kompleksu RISC rozpoznajg komplementarng sekwencje mRNA.
Nukleazowa aktywnos$¢ kompleksu RISC prowadzi do degradacji docelowego mRNA

Natywne siRNA sg zdolne do prowadzenia procesu RNAI dopoki zachowujg swoj
dwuniciowy charakter. Ogrzewanie oczyszczonych, natywnych siRNA w 95°C nisz-
czy ich dwuniciowg strukture oraz zdolno$¢ do inicjacji interferencji [6]. SIRNA
w kompleksie RISC sg w postaci dwuniciowej. Przypuszcza sig, ze konwersja nie-
aktywnego kompleksu RISC do formy aktywnej (RISC*) (m.cz. < 232 kDa) zwig-
zanajest z aktywnoscighelika2y RNA zaleznej od ATP, obecnej w kompleksie RISC.
Helikaza RNA rozdysocjowuje obie nici SiRNA tak, ze w samym procesie rozpo-
znania docelowej sekwencji mRNA bierze udziat tylko ni¢ o sekwencji komple-
mentarnej. Dane te pochodzg z pracy Nykanen i wsp. [6] i nie sg zgodne z wcze-
$niejszymi wynikami uzyskanymi przez Hammonda i wsp. [5], ktorzy stwierdzili,
ze aktywna forma RISC ma mase czasteczkowg~500 kDa. Przypuszczalnie metody
chromatograficzne zastosowane w badaniach Nykanen pozwolity na wydzielenie
mniejszego aktywnego kompleksu o nizszej masie czasteczkowej zjego formy pre-
kursorowej. Nie wiadomo, czy obie rozdysocjowane nici tego samego dupleksu
siRNA pozostajgw tym samym kompleksie, czy tylkojedna ni¢ oryginalnego kom-
pleksu wchodzi w sktad pojedynczego kompleksu RISC. Autorzy wymienionych
prac nie komentujg, w jaki sposob antysensowa ni¢ siRNA hybrydyzuje do docelo-
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wej sekwencji mRNA, oraz jak zachodzi degradacja mRNA. Wiadomo, ze produk-
tami nukleolitycznej degradacji dSRNA za pomoca enzymu Dicer sg SiRNA, posia-
dajace na 5°-koricach grupy fosforanowe [2]. Fosforylacja 5°-koricow obu nici
dupleksu siRNA jest trzecim, zaleznym od ATP etapem w procesie RNAI, tym nie-
mniej syntetyczne siRNA, posiadajace na 5’-koncu wolng grupg hydroksylows sg
z powodzeniem uzywane do zainicjowania procesu RNAI. Zadano sobie pytanie,
czy obecno$¢ grup fosforanowych jest konsekwencjg mechanizmu enzymatycznej
hydrolizy dsRNA, czy tez grupy te majajakie$ szczeg6lne znaczenie dla ktdregos
z etapOw aktywacji SiRNA, etapu rozpoznawania lub ciecia docelowej sekwencji
mRNA. Tuschl i wsp. [2] zaproponowali, ze miejsce hydrolizy mRNA jest zalezne
od potozenia 5°-konca komplementarnego faricucha siRNA. Stwierdzono, ze dodat-
kowe nukleotydy wprowadzone na 3’-konicu siRNA nie majg zadnego wptywu
na miejsce ciecia mRNA, natomiast wprowadzenie dodatkowych nukleotydéw na
5’-koncu powoduje odpowiednie przesuniecie miejsca degradacji mRNA [15].
Sugeruje sie wiec, ze 5’-terminalna grupa fosforanowa antysensowej nici SiRNA
jest ,,molekularnym punktem odniesienia”, od ktérego mierzone jest miejsce hydro-
lizy mRNA. Reakcja fosforylacji siRNA katalizowana jest przez kinaze nukleoty-
dowag, ktéra rozréznia 5’-terminalne rybo- i deoksyrybonukleotydy (te drugie fos-
forylowane sg znacznie wolniej i mniej wydajnie) [6], Mozliwe jest, ze natywne
siRNA, generowane przez Dicer, sg w ten sam sposob fosforylowane na 5’-koricu.
Nykanen [6] wysuwa przypuszczenie, ze kinaza nukleotydowa wprowadza grupe
fosforanowg na 5’-konicu siRNA po zakonczonej reakcji w kompleksie RISC, co
jest sygnatem dojego regeneracji i wielokrotnego udziatu SiRNA w procesie RNAI.
Podstawowa wiasciwoscia dupleksow siRNA jest charakterystyczna dhugos¢ nici
(21-23 nt), w tym 19-21 nt w sekwencji sparowanej i dwa nukleotydy niesparo-
wane na obu 3’-koncach, oraz obecnos$¢ grupy fosforanowej na 5°-korncach i wolnej
grupy hydroksylowej na 3’-koncach obu nici siRNA. Cechy te pozwalajg na odréz-
nienie siRNA od innych krétkich czasteczek RNA, obecnych w komdrce. Taka struk-
tura sSiRNA wywotuje zjawisko interferencji RNA.

2. MECHANIZM TYPU ,,.DEGRADACYJNY PCR”

Jedna z najbardziej intrygujacych wiasciwosci RNAIi u C. elegans jest jego
charakter katalityczny. Kilka czasteczek dsRNA wystarcza do degradacji docelo-
wej sekwencji mMRNA przez dhugi okres czasu. Wyciszenie okreslonych genéw utrzy-
muje sie podczas podziatdbw komdrkowych, przenoszone jest do nietransfekowa-
nych komorek i tkanek, pojawia sie rowniez w nastepnym pokoleniu [1]. Wydaje
sie, ze za ten proces odpowiadajaki$ specjalny mechanizm, ktéry pozwala na samo-
rzutne trwanie tego zjawiska [7-9].

Jak dotychczas, jedynie w organizmie C. elegans stwierdzono efekt zwielo-
krotnienia zjawiska RNAI, tzw. degradacyjny PCR. Zgodnie z tym modelem [7-9]
polimeraza RNA (RdRP, ang. RNA-dependent RNA Polymerase,) syntetyzuje kom-



576

M. SIERANT, B. NAWROT

plcmcntarngnié RNA na matrycy mRNA. Starterem reakcji polimeryzacjijest anty-
sensowa ni¢ dupleksu siRNA. Powstaty w ten sposob nowy, dtugi dwuniciowy RNA,

rozpoznawany jest i degradowany przez rybonukleaze Dicer, tworzac nastepna
generacjg 21-23 nt siRNA tzw. ,“econdary siRNA” (Rys. 2).

OSRTTA,;
DICER
pierwszageneracja
siRNA
mMRNA
A B RISC
RdRP mMRNA
druga generacja
siRNA — V
IylroEBmRI{\prni
nMeoXhmltUau
mMRNA RISC ISC
1
DeendicjamKIU

Rysunek 2. Mechanizm RNAI typu ,,dcgradacyjny PCR”

RdRP - polimeraza RNA zalezna od RNA syntetyzuje na matrycy mRNA ni¢ komplementarnego RNA,
tworzac nowa czasteczki; dsSRNA. Starterem w reakcji polimeryzacji jest antysensowa ni¢ dupleksu siRNA.
Dwuniciowc RNA jest rozpoznawane i degradowane przez rybonukleaze Diccr. Nastepuje amplifikacja
siRNA co moze ttumaczy¢ katalityczny charakter procesu RNAI
w organizmie nicienia C. elegans. Jest oczywiste, ze zablokowanie grupy 3’-hydroksylowej nici antysensowej
siRNA uniemozliwiajej wykorzystanie jako startera w reakcji amplifikacji. Ten fakt sugeruje, ze w komor-
kach ssakow proces RNAI zachodzi wedtug innego mechanizmu, lub tez nic ma charakteru katalitycznego.

Grupa hydroksylowa, obecna na 3’-korcu nici antysensowej dupleksu siRNA jest
bardzo istotna dla opisanego procesu polimeryzacji. Fosforylacja 3’-konca catko-
wicie hamuje proces amplifikacji RNA [6,7], Zaobserwowano rowniez, ze powsta-
nie secondaiy siRNA moze powodowac hydrolize mRNA poza rejonem pierwotnie
wybranym jako cel degradacji. W komorkach ssakéw najprawdopodobniej jednak
nie zachodzi amplifikacja dsRNA. Jak dotad nie zidentyfikowano u ssakow genu
kodujacego polimeraze RdRP. Wydaje sie wiec, ze pomiedzy réznymi gatunkami
istniejg zasadnicze roznice w mechanizmie wyciszania ekspresji gendw.
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3. NIESPECYFICZNE DZIALANIE DELUGIEGO dsRNA
W KOMORKACH SSAKOW

Podczas gdy w komérkach Caenorhabditis etegans i Drosophila melanogaster
dtugi dwuniciowy RNA wywotuje zjawisko wyciszania ekspresji genéw wedtug
mechanizmu RNAI, w komorkach somatycznych ssakow RNA dtuzszy niz 30 par
zasad wywotuje szereg odpowiedzi komorkowych [10]. Dominujacg wérdd nich
jest aktywacja kinazy biatkowej PKR, enzymu, ktéry fosforyluje czynnik EIF2cx,
powodujgc niespecyficzne zakonczenie translacji biatek komoérkowych. Dwuni-
ciowy RNA aktywuje rowniez 2°,5’yntetaze oligoadenylanowa, ktérej produktem
jest pppA(2°’p5’A)il, kofaktor dla niespecyficznej rybonukleazy RNazy L (Rys. 3).
W rezultacie dtugi dsRNA nie tylko wywotuje aktywnos$¢ RNAI, ale powoduje row-
niez szereg niespecyficznych odpowiedzi prowadzacych do apoptozy komorki.

Rysunek 3 Indukcja odpowiedzi immunologicznej wywotanej w komorkach ssakéw przez dsRNA
o dhugosci >30 par zasad
« Aktywacja kinazy biatkowej zalczncj od dsRNA, fosforylacja czynnika inicjacji translacji clF2a, terrmna-
cjasyntezy biatek komérkowych
« Indukcja syntezy IFN typu 1
« Aktywacja 2’,5%yntctazy oligoadcnylanowcj, aktywacja niespecyficznej RNazy L, niespecyficzna
degradacja RNA komorkowego
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Tuschl iwsp. [2, 11] pokazali, ze u ssakdw RNAI moze by¢ wywotane poprzez
krétkie siRNA, syntetyzowane chemicznie lub generowane wewnatrzkomaérkowo.
Zc wzgladu na swa wielko$¢ siRNA nie indukujg systemu interferonowego, obec-
nego w komorkach ssakéw, natomiast zostajg wkgczone w proces RNAI imitujac
produkty rybonukleazy Dicer.

4. SYNTETYCZNE DUPLEKSY siRNA

Wplyw modyfikacji w taricuchach o sekwencji sens i antysens siRNA
na przebieg reakcji RNAI

Syntetyzowane chemicznie dwuniciowe fragmenty RNA (siRNA) sg warto-
sciowym narzedziem dla inaktywacji ekspresji gendéw. Przeprowadzono systema-
tyczng analize, ktéra pozwolita okresli¢ optymalng dtugos¢ nici, liczbg niesparowa-
nych nukleotydéw na 3’-koncach, przydatnos¢ potencjalnych modyfikacji, ktére
moga by¢ wprowadzone do kazdej z nici SiRNA i ich wptyw na wydajno$¢ procesu
RNAI [11-16]. Najbardziej efektywne wyciszanie genéw powodowaty dupleksy
ztozone z obu nici RNA, 21-nt nici sensowej i 21-nt nici antysensowej, komple-
mentarnych do siebie na dtugosci 19 nt, posiadajace symetrycznie po dwa niesparo-
wane nukleotydy na 3’-konficach w kazdej z nici [15].

4.1. MODYFIKACJE 3-KONCOW DUPLEKSOW siRNA

Dupleksy siRNA otrzymywane w wyniku hydrolitycznego ciecia dSRNA przez
endonukleaze Dicer, jak i te, syntetyzowane chemicznie, zawierajgna 3’-koricu wolng
grupe hydroksylowa. Taka struktura moze sugerowa¢, ze ni¢ komplementarna
siRNA stuzyjako starter w reakcji polimeryzacji cRNA na matrycy mRNA, lub tez
uczestniczy w reakcji ligacji katalizowanej przez komorkowa ligaze RNA, w wy-
niku czego otrzymuje sie rowniez cRNA. W celu zbadania mechanizmu, wedtug
ktorego 3’-koniec kazdej z nici uczestniczy w procesie RNAI, wprowadzano w tej
pozycji szereg modyfikacji. Stwierdzono, ze podstawienie grupy 3’-hydroksylowej
nici antysensowej SiRNA resztg fluoresceiny [12], puromycyny czy biotyng [16],
lub tez wprowadzenie na 3’-terminalnego 2’,3’-dideoksynukleotydu lub grupy
3-amino-propylo-fosfodiestrowej [17] nie powoduje zahamowania efektu RNAI.
W niektdrych przypadkach efekt ten byt nieznacznie obnizony [12], Jedynie Hama-
da i wsp. [14] zanotowali, ze reszty 2’-0,4-C-etyleno-tymidyny (eT, ang. locked T)
lub 2-hydroksyetylofosforanu tymidyny (hp) wprowadzone na 3’-koniec nici anty-
sensowej SiRNA powoduja zniesienie efektu RNAI. Analogiczne modyfikacje
3’-konca nici sensowej nie wywotuja tego zahamowania. Wyniki powyzsze zaprze-
czajgwczesniej zaproponowanemu mechanizmowi amplifikacji dsSRNA w systemie
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komdrek ssaczych, poprzez wydtuzenie 3’-korica nici antysensowej za pomocapoli-
merazy RARP [7-9]. Jest oczywiste, ze zablokowanie grupy 3’-hydroksylowej nici
antysensowej siRNA uniemozliwiajej wykorzystaniejako startera w reakcji ampli-
fikacji. Ten fakt sugeruje, ze w komérkach ssakdw proces RNAI zachodzi wedtug
innego mechanizmu, lub tez nie ma charakteru katalitycznego.

Innym rodzajem modyfikacji 3’-koncéw dupleksdéw siRNA jest zamiana nie-
sparowanych rybonukleotydéw na deoksyrybonukleotydy. Elbashir i wsp. [11,15],
oraz Holen i wsp. [12] twierdza, ze modyfikacja 3’-koncow obu nici siRNA, pole-
gajgca na wprowadzeniu dwdch 2’°-deoksyrybonukleotyddw zamiast rybonukleoty-
déw, nie wptywa w znacznym stopniu na wydajnos¢ RNAI. Najbardziej wydajnym
jestwprowadzenie dwdch nukleotydéw tymidyny (TT). Taka modyfikacja nie zmie-
nia efektu wyciszenia ekspresji genu i jednoczesnie, z technologicznego punktu
widzenia, redukuje koszty syntezy oligonukleotydéw i zwieksza trwatos¢ siRNA
[11]. Rozszerzenie tej modyfikacji na wiekszg ilos¢ nukleotydéw w niciach siRNA
znacznie obniza lub catkowicie hamuje proces RNAI [12]. Zjawisko RNAI jest
sekwencyjnie specyficzne, jednakze udowodniono, ze ostatni nukleotyd na 3’-kon-
cu nici antysensowej nie uczestniczy w rozpoznawaniu docelowej sekwencji mMRNA.
Wiadomo tez, ze przedostatni nukleotyd hybrydyzuje z nicig docelowg mRNA, dla-
tego tez jakakolwiek modyfikacja w tym miejscu powoduje 2—4 krotne obnizenie
efektu wyciszenia [12]. Wyniki uzyskane przez Hohjoh i wsp. [13] réznig sie od
wymienionych powyzej. Twierdzaoni, ze zastgpienie dwoch niesparowanych rybo-
nukleotydéw na 3’-koricu nici antysensowej dwoma deoksyrybonukleotydami znacz-
nie obniza aktywno$¢ dupleksu siRNA. Taka sama modyfikacja w nici sensowej,
przy zachowaniu niezmodyfikowanej nici antysensowej, nie zmienia tej aktyw-
nosci. Niezgodno$¢ z wezesniejszymi wynikami [2, 11, 12,15, 16] ttumaczonajest
réznicg wybranego celu i uzyciem innych linii komérkowych.

4.2. MODYFIKACJA 5° KONCOW DUPLEKSOW siRNA

Natywne siRNA, powstate w wyniku ciecia dSRNA przez nukleaze Dicer,
zawierajg na 5’-koncu grupe fosforanowsa [11]. Jak stwierdzono, réwniez syntety-
czne siRNA, posiadajace na 5’-konicu grupe hydroksylowa, wydajnie hamuja eks-
presje egzogennych i endogennych genéw w komaorkach Drosophila melanogaster
[2], oraz w liniach komérek ssaczych [11]. W eksperymentach prowadzonych
w warunkach in vitro, wykazano, ze w komérkach Drosophila istnieje aktywnos¢
kinazowa, w wyniku ktorej fosforylowane sg obydwa 5’-konce syntetycznych
duplekséw siRNA [6], Fosforylacja 5°-koricdw siRNA zachodzi réwniez w eks-
traktach S100 komérek HelLa [17] w ciagu pierwszych 5 minut inkubacji, przed
wprowadzeniem dupleksu na szlak RNAIi. W celu okreslenia funkcji 5’-korica
w przebiegu RNAI, do obu nici sSiRNA wprowadzano nastepujgce modyfikacje: przy-
faczono grupe 3-amino-propylofosforanowa lub wprowadzono grupe O-metylowa
[16, 17]. Modyfikacje takie utrudniajg dostep do siRNA r6znym czynnikom biora-
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cym udziat w rozpoznawaniu 5’-koricowej, wolnej grupy hydroksylowej. Stwier-
dzono, ze wymienione modyfikacje wprowadzone na 5’-koniec nici sensowej nie
wywotujg zadnego wptywu na efekt RNAI, podczas gdy takie same modyfikacje
w nici antysensowej catkowicie hamujg efekt wyciszania ekspresji genu. Wynik ten
wskazuje, zc wolna grupa hydroksylowa na 5’-koncu nici antysensowej dupleksu
siRNA pehni istotng funkcje w procesie RNAI zardwno w komdrkach owadzich, jak
i w komdrkach ludzkich. Hydroliza docelowej sekwencji mRNA pojawia sie w tym
samym miejscu w obu typach komérek [17].

4.3. MODYFIKACJE WEWNATRZ NICI siRNA

Nuklcotydy znajdujace sie w srodku nici antysensowej majg szczeg6lne zada-
nie w doktadnym rozpoznaniu komplementarnej sekwencji mRNA. Pojedyncza
mutacja nukleotydowa wprowadzona do tej nici hamuje catkowicie efekt RNAi [15],
natomiast mutacje w obrebie nici sensowej (pojedyncza lub podwojna) nic maja
wptywu na efekt RNAI [12]. Dopuszczalna jest rowniez potrdjna mutacja w nici
sensowej [14]. Holen i wsp. [12] zademonstrowali, ze pewien stopierh modyfikacji
wewnatrz tancuchdw siRNA moze by¢ jednak tolerowany. Zamianajednego nukle-
otydu w $rodku fancucha antysensowego w niewielkim stopniu wptywa na zdol-

nos$¢ siRNA do inicjowania RNAI, jednak podwdéjna mutacja znosi kompletnie efekt
RNAI.

4.4. MODYFIKACJA siRNA TYPU DNA/RNA

Badano aktywnos$¢ dupleksoéw typu DNAs/RNAas i RNAs/DNAas w procesie
RNAI [12, 13]. Stwierdzono, ze dopuszczalna jest modyfikacja dupleksu siRNA
typu DNAs/RNAas. Dupleks taki wywotuje zjawisko RNAI. Natomiast odwrotny
uktad RNAs/DNAas catkowicie znosi efekt RNAI [13]. Wynik ten podkresla waz-
no$¢ natury RNA tancucha antysensowego dla wywotania procesu RNAIi. Wcze-
$niejsze badania w C. elegans [18] wykazaty silng indukcje RNAI przez hybrydy
DNAs/RNAas, co sugeruje istnienie odmiennych mechanizméw zjawiska wycisza-
nia ekspresji gendw na drodze siRNA w komoérkach ludzkich i C. elegans.

5. METODY UZYSKIWANIA siRNA ALTERNATYWNE
DO SYNTEZY CHEMICZNEJ

Obecne metody wprowadzania syntetycznych siRNA do komérek w obecnosci
lipofektyny znacznie ograniczajg zakres zastosowan RNAI, dajac niskie wydajno-
§ci transfekcji i krétki okres wyciszania. Wiele prac na temat RNAI, ktdre ostatnio
ukazaty sie w literaturze, przedstawia sposoby uzyskiwania krétkich dupleksow
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RNA in vitro i in vivo omijajgce synteze chemiczna. Jednym z nich jest otrzymywa-
nie duzych ilosci SiRNA poprzez synteze RNA na matrycy DNA za pomocg RNA
polimerazy T7 [19,20]. Uzycie tej metody pozwala réwniez na wprowadzenie pew-
nych modyfikacji w syntetyzowanych niciach, np. zastosowanie fluoropochodnych
CTP i UTP generuje odpowiednie fluoropochodne RNA [20]. Mozliwe jest uzyski-
wanie siRNA poprzez hydrolize dtugiego dsRNA za pomocg iybonukleazy RNazy
Il z E. coli [21] lub rekombinantowej rybonukleazy Dicer [22, 23], Dupleksy
siRNA moga by¢ réwniez otrzymywane endogennie poprzez ekspresje wewnatrz
komorki z kodujacych je plazmidéw lub wektoréw wirusowych. Paddison i wsp.
[24], Brummelkamp i wsp. [25], Yu iwsp. [26] i Sui i wsp. [27] wykazali, ze uzy-
skany endogennie dwuniciowy RNA o strukturze spinki (shRNA, ang. short hair-
pin RNA), jest w wielu liniach komérkowych réwnie efektywny jak syntetyczne
siRNA. Skonstruowano plazmidy zawierajgce sekwencje kodujgce ShRNA pod kon-
trolg promotora U6 (Rys. 4).

19-29 nt

60- 75nt

Rysunek 4. Sposob otrzymywania transkiyptow siRNA typu spinki
Elementy skfadowe kasety transkiypcyjnej:
» U6 - promotor polimerazy Il
« 19-29 nt sekwencja sensowa
« Petla o dhugosci 3-9 nt
¢ 19-29 nt sekwencja antysensowa
*TTTTT - sekwencja tcrminacji transkrypcji dla polimerazy Il1

Zaproponowano, ze sShRNA syntetyzowany przez polimeraze 111 (Pol 111) wewnatrz
komorki tworzy spontanicznie strukture dwuniciows, ktéra jest w dalszym etapie
rozpoznawana i hydrolizowana przez rybonukleaze Dicer z utworzeniem siRNA
[28]. Podobne eksperymenty przeprowadzili Paul i wsp. [29], Miyagishi i Tairaroz-
szerzyli dalej ten system poprzez zastosowanie kasety kodujgcej nici RNA o sek-
wencji sens i antysens w jednym plazmidzie (Rys. 5) [30]. Nici RNA sg syntetyzo-
wane réwnoczesnie i natychmiast tworza dupleks siRNA, co najprawdopodobniej
zabezpiecza je przed szybka degradacja nukleolityczng i wydtuza ich okres pot-
trwania w komdrce w poréwnaniu z transkryptami sens i antysens syntetyzowa-
nymi oddzielnie [30].
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U6 sens
uuuu L~Uuuu
,TIUUU .uuuu
uLiu uuuu
uuuu uuuu
RNA o sekwencji RNA o sekwencji
sensowej antysensowej

SiRNA

Rysunek 5. Strategia generowania siRNA zastosowana przez Miyagishi i Taira [30]
Wektor zawierajacy dwa promotory U6 koduje niezaleznie nici sensowg i antysensowg dupleksu siRNA.
W wyniku transkrypcji uzyskuje siejednoczesnie obydwie nici RNA hybrydyzujacc
w warunkach in vivo do dupleksu siRNA

6. TERAPEUTYCZNE ZASTOSOWANIE RNAI

Zjawisko wyciszania ekspresji genéw w komdrkach roslinnych jest ich natu-
ralnym mechanizmem obrony przed atakiemwiruséw i transposonow. Komarki zwie-
rzece wyposazone sg réwniez w ten mechanizm, natomiastjego funkcja niejest tam
do konca wyjasniona [32]. Istnieje kilka przyktadéw zastosowania zjawiska RNAI
do hamowania ekspresji genow biatek wirusowych w komorkach ssaczych. Wyka-
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zano, ze siRNA moga hamowac replikacje wirusa HIV-1 poprzez wyciszanie eks-
presji genéw biatek wirusowych i komdrkowych, potrzebnych do infekcji [20,
31-36]. Kilka grup badawczych wykazato, ze siRNA skierowane przeciwko roz-
nym genom wirusa HIV-1 (p24, gag, tat, rev, vif nef, LTR) specyficznie indukuja
degradacjg RNA prowirusa, zapobiegajac integracji wirusowego mateiiatu gene-
tycznego z genomem gospodarza (Rys. 6).

INVHNA

Rysunek 6. Hamowanie replikacji wirusa H1V-1 za pomocg siRNA [36]
Dupleksy siRNA zaprojektowane dla ukierunkowanej degradacji mRNA biatek CD4, CXCR4, CCR5
powodujg wyciszenie ekspresji tych genéw, zapobiegajac rozpoznaniu, fuzji i wnikaniu wirusa HIV-1
do komarki

Wyniki badar Jacque .i wsp. oraz Lee i wsp. wskazuja, ze SiRNA moga wptywac na
pézny etap cyklu zyciowego wirusa HIV-1 i powodowaé tzw. pointcgracyjng
degradacje RNA wirusowego [33, 34], Mozliwe jest 20-30-krotne obnizenie szyb-
kosci replikacji wirusa w poréwnaniu do komérek nietransfekowanych specyficz-
nymi siRNA [33], Lee i wsp. opracowali system plazmidowy, zdolny do ekspresji
funkcjonalnego, siRNA i pozwalajacy na znaczne obnizenie namnazania sie wirusa
[34], Gitlin i wsp. badali wptyw siRNA na replikacje wirusa polio w zainfekowa-
nych komoérkach HclLa [32], Wybrane dupleksy o sekwencji homologicznej do
genoéw kodujacych biatko kapsydu i wirusowej polimerazy powodowaty 90% zaha-
mowanie ekspresji docelowych biatek. Komorki zainfekowane wirusem, ktorym
podano odpowiednie siRNA, po 24 godzinach nie wykazywaty zmian morfologicz-
nych, podczas gdy komorki kontrolne ulegaty catkowitej lizie. Wyzej wymienione
badania prowadzono w warunkach in vitro, w hodowlach komérkowych. Pierwsze
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préby wprowadzania siRNA do organizmoéw ssakdw zakonczyly sie powodzeniem.
Uzyskano specyficzne wyciszenie ekspresji wybranych genéw [37, 38].

PODSUMOWANIE

Zjawisko RNAi jest sekwencyjno zaleznym procesem potranskiypcyjnego wyci-
szania ekspresji genow. Polega ono na degradacji mRNA indukowanej przez dwu-
niciowc RNA, homologiczne do wyciszanego genu. Aktywng forma dwuniciowego
RNA sg krotkie, 21-23 nt dupleksy RNA (siRNA), bedace produktami degradacji
dsRNA za pomocg nukleazy Dicer. Sugeruje sie, ze ni¢ antysensowa SiRNA kieruje
kompleks RISC do sekwencji komplementarnej mRNA, ktéry w dalszym etapie
ulega degradacji. Egzogennie podane siRNA wywotujg takze efekt wyciszania
genéw. Efekt RNAiI moze mie¢ charakter katalityczny, polegajacy na amplifikacji
RNA, jak to ma miejsce w nicieniu C. elegcins. Zalezna od RNA polimeraza RNA
(RARP) na matrycy mRNA syntetyzuje drugg ni¢ RNA, przy czym w reakcji poli-
meryzacji jako starter wykorzystywana jest antysensowa ni¢ siRNA. Modyfikacje
w obrebie nici antysensowej prowadza zazwyczaj do zaniku aktywnosci RNAI,
natomiast tolerowane sg modyfikacje w obrebie nici homologicznej do sekwencji
docelowej. Zjawisko RNAI wykorzystywane jest standardowo do analizy funkcji
gendw, szybkiej oceny zmian fcnotypowych. Ponadto moze mie¢ réwniez znacze-
nie terapeutyczne do hamowania ekspresji niepozadanych gendw biatek chorobo-
tworczych czy gendw wirusowych.
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ABSTRACT

Progress in combinatorial chemistry is largely determined by development of
specific synthetic organic chemistry tools such as solid supports, linkers, polymer
supported reactions and methods ofanalysis, screening and deconvolution of combi-
natorial libraries. This review article presents basic terms related to polymer suppor-
ted synthesis, enumerates major advantages of supported reactions, and gives a com-
prehensive, up to date, overview of support matrices used for immobilization ofsmall
and large molecules. The review covers the literature up to September 2002. The
supports reviewed include (i) polymeric gels (Merrifield gel, TentaGel, ArgoGel™,
JandaJel™, PEGA, POEPS, POEPOP, SPOCC, PS-TTEGDA, CLEAR, DendroGel,
Pepsyn, and Sucholeiki paramagnetic gel), (ii) soluble polymers (LPS, PEG,
ROMP-polymer, PAMAM-dendrymer, Boltron), (iii) macroporous supports (CPG,
Pepsyn K, PolyHIPE, ArgoPore™) and other developments including SMART reac-
tors, MicroTube™, membranes, pins, and cellulose. For most of the supports
reviewed basic characteristics such as swelling in different solvents, solvent usabi-
lity, typical loading, typical anchoring groups, preparation, and recent applications are
given or cited. The reviewed literature suggests that the supports most often used for
synthesis of small molecules and peptides are based on gel matrices. The variety of
available supports, many ofwhich were introduced in the last years, shows that this
area of synthetic methodology may grow dynamically in the future.
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SPIS SKROTOW | AKRONIMOW

grupa iert-butoksykarbonylowa

ang. Crosslinked Ethoxylate Acrylate Resin

ang. controlledpore glass, szkto o kontrolowanej wielkosci porow
ang. Dendrimer-Supported Combinatorial Chemistry, chemia kombi-
natoryczna na nosniku dendrymerycznym
dicykloheksylokarbodiimid

dichlorometan

diizopropylokarbodiimid

4-dimetyloaminopirydyna

dimetyloformamid

diwinylobenzen

ang. High Internal Phase Emulsion

ang. High Loading, wysoki stopien zatadowania

ang. long-chain alkylamine, alkiloamina o dtugim taicuchu

liniowy polistyren

tacznik 4-(2°,4’-dimetoksyfcnylohydroksymetylo)-fcnok:>ylowy
tacznik 4-hydroksymetylofenoksylowy
1-(mezytylcno-2-sulfonylo)-3~nitro-tH-1,2,4-triazol
N-metylopirolidon

tacznik 4-hydroksymetylofenyloacctamidometylowy
poliamidoamina

polietylen

poli(glikol etylenowy)

kopolimer poli(glikolu etylenowego) i poliakryloamidu

ang. polyethylene oxide, poli(tlenek etylenu)

ang. protecting group, grupa ochronna

ang. polyoxyethylene, polioksyetylen

kopolimer polioksyetylenu i polioksypropylcnu

kopolimer polioksyetylenu i polistyrenu

polistyren

politetrahydrofuran

ang. Radiofrequencv Encoded Combinatorial Chemistry, chemia kom-
binatoryczna kodowana czestoscig radiowg

ang. Ring-Opening Metathesis Polymerization

ang. radiofrequency, czestos¢ radiowa

ang. Size-Exclusion Chromatography, chromatografia zelowa

ang. Single or Multiple Addressable Radiofrequency 7«#.etykieta po-
jedynczego lub wielokrotnego zapisu czestoscig radiowa

ang. Superpermeable Organie Combinatorial Chemistry Resin, super-
przepuszczalna zywica do kombinatorycznej chemii organicznej
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SPOS - ang. Solid-Phase Organie Synthesis, synteza zwigzkdw organicznych
na fazie statej
THF - tetrahydrofuran
TMSOTf - triflan trimetylosililowy
TTEGDA - diakrylan tetraglikolu etylenowego
WSTEP

Chemiakombinatoiycznajest mtoda dziedzing chemii intensywnie rozwijangod
ok. 15 lat [1-5]. Poczatkowo wprowadzonajako nowatorska strategia syntezy pep-
tydéw o potencjalnym dziataniu biologicznym rozwineta sie w dojrzatg dyscypline,
ktérej literatura obejmuje liczne monografie i samodzielne czasopismo ,,Journal of
Combinatorial Chemistry”. Zakres zastosowan metod chemii kombinatorycznej wy-
kroczytpoza syntezy bibliotek zwigzkéw do badan biologicznych i obejmuje rdwniez
poszukiwanie i optymalizacje katalizatordw [6-9] lub optymalizacje enacjoselektyw-
nych faz stacjonarnych [10]. Postepy tej dynamicznej dziedziny sg warunkowane
rozwojem metod syntezy bibliotek, ich analizy i przesiewania. Do generowaniabiblio-
tek wykorzystuje sie¢ metody chemiczne (synteza na no$niku, synteza w roztworze)
i metody biologiczne (metody inzynierii genetycznej z zastosowaniem wiruséwjako
wektoréw, oraz metody immunochemiczne). Chemiczne narzedzia chemii kombina-
torycznej moznapodzieli¢ na cztery zasadnicze grupy: (i) nosniki (matryce), (ii) me-
tody kotwiczenia i odkotwiczenia syntetyzowanych zwigzkéw z nosnika (taczniki),
(iii) reakcje mozliwe do przeprowadzenia na zakotwiczonych na nosnikach zwigz-
kach, (iv) metody analizy i dekonwolucji bibliotek kombinatorycznych. Trzy pierw-
sze grupy metod chemii kombinatorycznej (nosniki, faczniki, reakcje na nosniku) sa
coraz czesciej stosowane do syntezy matych molekut i powinny by¢ postrzegane
jako narzedzia ogélnie rozumianej nowoczesnej syntezy organicznej. Obecny artykut
przedstawia przeglad nosnikow i podstawowych poje¢ stosowanych w syntezie
i chemii kombinatorycznej zwigzkdw nisko- i wysokoczasteczkowych. Nalezy tu
wyjasnic, ze czesto stosowane okreslenia takie jak nosniki state lub fazy state i syn-
teza na fazie statej nie sg za zwyczaj okre$leniami Scistymi, poniewaz wigkszo$¢
no$nikdw ma posta¢ peczniejacych zeli (np. zel Merrifielda). Niektdre sa rozpusz-
czalne w medium reakcyjnym (np. poli(glikol etylenowy), dendrymery) ajedynie
nieliczne sg istotnie fazg statg (np. szkto porowate). Wiekszo$¢ nosnikow okreslana
jestjako nosniki polimeryczne lub zywice (ang. resins) poniewaz szkielety tych no-
$nikéw stanowiamniej lub bardziej usieciowane polimery.

1. SYNTEZA NA NOSNIKU A CHEMIA KOMBINATORYCZNA

Pierwsze syntezy na fazie stalej opisali w 1963 roku R.B. Merrifield [11]
i R.L. Letsinger [12]. Merrifield przedstawit metode otrzymywania tetrapeptydéw na



592 R LAZNY, A. NODZEWSKA

nosniku polimeiycznym. Synteze prowadzit na statym podtozu usicciowancgo diwi-
nylobenzenem chlorometylowanego polistyrenu, tak spreparowanym, ze mniej wie-
cej co piaty pierscien fenylowy polistyrenu zawierat grupe chlorometylowa. Zapo-
czatkowato to gwattowny rozwoj syntezy peptyddw na statym nosniku. W p6zniej-
szym okresie znacznie zautomatyzowano te technike, co skracato czas otrzymywa-
nia zwigzkéw. W latach 60. nie prowadzono wielu badan nad synteza na nosnikach
statych niskoczasteczkowych zwigzkéw organicznych. Dopiero sukcesy w tej dzie-
dzinie odnoszone przez Leznoffa, Neckersa i Frecheta [13] udowodnity, zc synteza
na fazie statej zwigzkdw organicznychjest skuteczng metoda ich otrzymywania. Lata
70. i 80. byty okresem rosngcego zainteresowania wykorzystaniem i doskonaleniem
syntezy niskoczasteczkowych zwigzkdw organicznych na statym podtozu, lecz gwat-
townie rozwijajgca sie synteza peptyddw nastatych nosnikach zdominowata zastoso-
waniatej techniki.

Sytuacja radykalnie zmienita sie na poczatku lat 90. XX w., po ukazaniu sie
wiekszej liczby prac z dziedziny otrzymywania bibliotek zwigzkéw organicznych,
ktore daty poczatek chemii kombinatorycznej. Synteza na nosniku oraz technika mie-
szania i porcjowania (mix and split) umozliwity szybkie generowanie ztozonych
bibliotek zwigzkéw organicznych, jak rowniez prowadzenie syntez rownolegtych
i automatyzacje proceséw syntezy. Od tamtej pory synteza na statym nosniku stata
sie gtbwnametoda otrzymywania zwigzkow w chemii kombinatorycznej. Ogranicze-
nia syntezy na nosniku okreslajg obszar zastosowan chemii kombinatorycznej. Dla-
tego prowadzone sg badania nad doskonaleniem istniejagcych i otrzymywaniem
nowych nosnikéw o coraz lepszych whasciwosciach.

1.1. PODSTAWOWE DEFINICJE

Synteza na fazie statej (SPOS, ang. Solid Phase Organie Synthesis) polega
na unieruchomieniu odpowiedniego zwiazku organicznego na nosniku polimerycz-
nym, nastepnie na przeprowadzeniu na przytagczonym do no$nika zwiazku jednej lub
szeregu reakcji chemicznych, aw koricowym etapie na odtgczeniu powstatego pro-
duktu. Miejsce na nosniku, do ktérego przylacza sie fragment molekuty, ktéra ma
by¢ unieruchomiona nazywa sie grupg kotwiczaca. Grupg kotwiczacg (ang. anchor,
anchoringgroup) jest grupa funkcyjna nosnika polimerycznego. Mimo bardzo boga-
tej literatury z dziedziny SPOS nie przedstawiono do tej pory doktadnej ijednoznacz-
nej definicji grupy kotwiczacej. Najczesciej uzywa sie: halogenometylowych, amino-
wych, tritylowych i karboksylowych grup funkcyjnych [14,15]. Usicciowany szkielet
polimeru (no$nika) okresla siejako matryce polimerowg (ang.polymer matrix).

Terminami spokrewnionymi z grupa kotwiczaca sa: tgcznik (ang. linker) oraz
wysiegnik (ang. spacer) [16]. Wedtugjednej z definicji tacznikjest to dwufunkcyjny
fragment struktury tgczacy syntetyzowangmolekute z nosnikiem statym lub rozpusz-
czalnym, ktéry moze by¢ rozerwany w celu odigczenia syntetyzowanego zwigzku od
podioza [17]. Jest on stabilny w warunkach reakcji, w ktérych prowadzi sie synteze
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na fazie statej, lecz labilny w $ci$le okreslonych warunkach odigczenia syntetyzowa-
nego zwigzku [18].
Zakotwiczenie (immobilizacja) substratu na nosniku moze odbywaé sie w dwo-
jaki sposob [15]:
* poprzez pre-loading, tzn. zakotwiczenie na nosniku facznika z przytgczonym
substratem;

Rysunek 1 Schemat immobilizowania zwigzku na nosniku poprzez pre-loading ( 0znacza matryce
statego nosnika polimerycznego, L - tgcznik, S - substrat)

* poprzez direct loading, tzn. zakotwiczenie na no$niku tgcznika a nastepnie
unieruchomienie substratu.

— +i_J1 7

Rysunek 2. Schemat immobilizowania zwiazku na nosniku poprzez direct loading ( oznacza
matryce statego nosnika polimerycznego, L - facznik, S - substrat)

Metoda pierwsza zapewnia zwykle wyzszy stopien funkcjonalizacji, druga natomiast
jest prostsza do wykonania, poniewaz nie wystepuje w niej etap syntezy w roz-
tworze.

Polimery najczesciej stosowanejako state podtoza w SPOS, muszagby¢ odporne
na dziatanie reagentdw i rozpuszczalnikdw organicznych, oraz muszazapewni¢ moz-
liwos¢ penetracji szkieletu polimeru przez reagenty.

Waznymi parametrami decydujgcymi ojakosci i wykorzystaniu zelu polimery-
cznegojako nosnikajest: (i) pecznienie zelu pod wptywem rozpuszczalnika i (ii) sto-
pien funkcjonalizacji. Pecznienie zelu polimerycznego zalezy gtéwnie od typu ma-
trycy polimerowej ijej modyfikacji. Obsadzenie lub stopieh funkcjonalizacji
(ang. loading) nosnika polimerycznego jest miarg liczby miejsc kotwiczacych na
jednostke masy polimeru. Jednostka, ktorawyrazate pojemnoséjest zwykle mmol/g
lub pmol/ziarno zelu. Wysokie obsadzenie jest korzystne z powodéw ekonomicz-
nych, gdyz zuzywa sie mniej zelu do syntezy wiekszej iloci zwigzku [19] i pozwala
otrzymaé wiecej produktu na jednym ziarnie stuzacym jako mikroreaktor [20].
Jednak zbyt duze obsadzenie moze prowadzi¢ do gorszego pecznienia i do nieko-
rzystnego usieciowania nosnika.
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1.2.ZALETY SYNTEZ NA NOSNIKACH

Zastosowanie no$nikéw w chemii kombinatorycznej mana cclu utatwienie ope-
racji, umozliwienie prowadzenia syntez rownolegtych oraz umozliwienie automaty-
zacji procesu synte2y. Synteza peptydow i zwigzkow niskoczasteczkowych na fazie
statej ma pewnaprzewage nad synteza w roztworze. Posiada ona nastepujgce zalety:

« reakcjamoze by¢ przeprowadzona do konca, z wiekszg wydajnoscia poprzez
zastosowanie nadmiaru reagentow;

 nadmiar reagentow i rozpuszczalne produkty uboczne reakcj i moga by¢ usu-
niete z no$nika poprzezjego przemycie odpowiednim rozpuszczalnikiem;

* straty produktu sa minimalizowane podczas syntezy od momentu zakotwi-
czenia zwigzku wyjsciowego do nosnika;

* proces syntezy moze by¢ wysoce zautomatyzowany;

 zjawisko ,,pseudo-rozcienczenia” tzn. maksymalnego, nieskonczonego
rozcienczenia moze by¢ wykorzystane do cyklizacji lub tworzenia mono-
pochodnych zwigzkéw dwufunkcyjnych;

« reakcje, ktore wykazuja niskg chemoselektywno$¢é moga czesto, dzieki zako-
twiczeniu zwigzku do zelu polimerycznego daéjeden, pozadany produkt;

* substancje toksyczne lub niebezpieczne po zakotwiczeniu na zelu stwarzajg
mniejsze ryzyko dla eksperymentatora i otoczenia;

* pojedyncze ziarno zelu moze funkcjonowac jako ,,mikroreaktor”, co umozli-
wiaprzygotowanie duzej liczby zwigzkdwjednoczesnie w syntezach réwno-
leghtych lub preparowanie ztozonych bibliotek zwigzkéw chemicznych [21],
poprzez zastosowanie metod kombinatorycznych.

Uzycie no$nika skraca czas przeprowadzenia syntezy, ze wzgledu na prostszy

i szybszy sposdb oczyszczania immobilizowanego produktu. Proccs wyodrebniania
i oczyszczania produktéw posrednich wieloetapowej syntezy ogranicza sie do prze-
mywania no$nika rozpuszczalnikami, bez potrzeby stosowania krystalizacji, desty-
lacji lub chromatografii, jak ma to czesto miejsce w syntezach prowadzonych bez
nosnika.

2. NOSNIKI DO UNIERUCHAMIANIA SUBSTRATOW W SYNTEZIE
NA FAZIE STALEJ

Sukces prowadzonej syntezy na fazie statej zalezy, w bardzo duzym stopniu, od
wyboru odpowiedniego nosnika [22,23] stuzgcego do unieruchamiania zwigzku. Jako
nosniki w tej technice stosuje sie:

« zele polimeryczne (nosniki peczniejace pod wptywem rozpuszczalnika);

 polimery rozpuszczalne i dendrymery;

« nosniki makroporowe (nosniki posiadajace pory o okreslonej wielkosci);

* inne no$niki (materiaty naturalne, nosniki w postaci folii, mikrorcaktorow).

Najpowszechniej w syntezie na fazie stalej stosuje sie zele polimeryczne, w mniej-
szym stopniu polimery rozpuszczalne i nosniki makroporowe.
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2.1.ZELEPOLIMERYCZNE

Zel Merrifielda

Zel Merrifielda (1) juz od ponad 30 lat wykorzystywany jest do syntezy ijest
standardowym nosnikiem w syntezie organicznej na fazie statej. Jest to polistyren
(PS) usieciowany dodatkiem 1-2% diwinylobenzenu (DVB) i uformowany w postac
matych ziaren. Jeden gram zelu o wielkosci ziaren 45-100 pm (200"1-00 mesh)
zawiera okoto 4 do 10 milion6éw ziaren. Jest to nosnik hydrofobowy o typowym
stopniu funkcjonalizacji okoto 1 mmol/g. Grupg funkcyjngjest w tym przypadku
grupa chlorometylowa, jednak mozliwe sg liczne modyfikacje [21,24].
Wihasciwosci zelu Merrifielda przedstawiono ponizej:
* trwato$¢ termiczna: do 105-130°C w zaleznosci od rozpuszczalnika;
» dostepna wielko$¢ ziaren: 100 mesh (212 pm), 140 mesh (150 pm),
200 mesh (106 pm), 325 mesh (75 pm), 400 mesh (45 pm);

* objetos¢ suchego PS-DVB: 1,6 mi/g;

* pecznienie w rozpuszczalnikach: DMF (5,6 ml/g), THF (8,8 ml/g), CH3OH
(1,6 ml/g), toluen (8,5 mi/g), DCM (8,3 ml/g), dioksan (7,8 ml/g) [12],

Zel ten otrzymywanyjest dwiema metodami. Jedna z nich polega na alkilowaniu
polistyrenu eterem chlorometylometylowym, z zastosowaniem kwasu Lewisa, zwy-
kle SnCl4 jako katalizatora. Otrzymuje sie w ten sposob zel niejednorodny chemicz-
nie, w ktérym grupy fenylowe sg podstawione w pozycji orto-, meta-, para- lub
wielokrotnie chlorometylowagrupgfunkcyjng. Chlorometylowanie powoduje wzrost
dodatkowego usieciowania szkieletu polimeru, ktére moze mie¢ szkodliwy wptyw na
przeprowadzane na zelu reakcje chemiczne. W drugiej, nowszej, metodzie stosuje sie
kopolimeryzacje chlorku/>winylobenzy!u, styrenu i diwinylobenzenu. Otrzymuje sie
w ten sposab strukturalnie jednorodny polimer o lepszych whasciwosciach chemicz-
nych, niz zel otrzymywany metoda konwencjonalng [24].

Usieciowany polistyren Merrifielda swoja strukturgprzypomina gabke, w ktorej
whnetrzu znajduje sie wiekszo$¢ grup chlorometylowych. Rozpuszczalniki takie jak
dichlorometan i tetrahydrofuran powoduja pecznienie, ,,rozprezanie sie” zelu, pod-
czas gdy metanol i eter powoduja jego kurczenie. Wyzszy poziom usieciowania
(powyzej 2% dodanego DVB) obniza zdolnos¢ pecznienia zelu i wywiera wptyw na
poziom jego reaktywnosci. Niski poziom usieciowania zelu (ponizej 1% dodanego
DVB) obniza wytrzymato$é chemiczna i termicznanosnika.
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Rysunek 3. Zel Mcrricficlda: Umowne przedstawienie polimeru z grupa kotwiczaca (la),
struktura zelu i jego solwatacja przez czasteczki DCM (Ib)

Modyfikacje polimeru Merrifielda polegajana zamianie chloromctylowcj grupy funk-
cyjnej na inne grupy kotwiczace, np. na grupg hydroksymctylowg, aminometylowg
(rys. 4) lub na wprowadzeniu specyficznego tacznika czascm wraz z dodatkowym

wysiegnikiem.
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Nosniki oparte na polimerze Merrifielda wyposazone w specjalne taczniki, czesto
noszanazwy pochodzace od nazwisk wynalazcéw np. zel Wanga, Rinka. Wszystkie
no$niki oparte na matrycy PS-DVB charakteryzujasie podobngzdolno$cig do pecz-
nienia i podobnastabilnoscigtemperaturowa i mechaniczna.

W nowoczesnej syntezie organicznej modyfikowany zel Merrifielda czestojest
wykorzystywany w reakcjach ze zwigzkami metaloorganicznymi i w podwyzszonej
temperaturze [21].

Polistyren-poli(glikol etylenowy)

Reakcje przeprowadzane na fazie statej mogaby¢ utrudnione przez istnienie gra-
nicy faz: roztwor-nierozpuszczalny polimer. Opracowano wiec nowe zele hybry-
dowe, w ktorych wykorzystano diugie wysiegniki (ang. spacer arms, tentacles)
pomiedzy matryca polistyrenowaa grupa kotwiczaca. Wysiegnikiem moze by¢ poli-
(glikol etylenowy) (PEG) lub kwas e-aminokapronowy [25]. Zel skfadajacy sie
z polistyrenu usieciowanego w 1% diwinylobenzenem i kowalencyjnie potagczonego
poli(glikolu etylenowego) jest handlowo dostepny. Kopolimer o nazwie TentaGel [26]
(schemat 1,2, monofiinkcyjny kopolimer PS-PEG) otrzymuje sie w procesie polime-
ryzacji tlenku etylenu z alkoholem umiejscowionym na usieciowanym polistyrenie.
Rozpatrujac takie parametryjak: pojemnos¢ zelu, pecznienie i solwatacje farncuchow
wysiegnika kopolimer PS-PEG funkcjonuje najlepiej, gdy ciezar tancucha glikolo-
wego wynosi ok. 1300 lub 3000. Stopien funkcjonalizacji standardowego zelu wyno-
si 0,2-0,3 mmol/gram zelu, jednak moze on dochodzi¢ do 0,6 mmol/g dla zelu
0 wysokim obsadzeniu (HL, ang. High Loading) [13]. Nosnik ten jest dostepny
z grupami aminowymi, karboksylowymi, hydroksylowymi, bromometylowymi i inny-
mi grupami funkcyjnymi [26]. Schemat 1przedstawia strukture TentaGelu, w kté-
rymn =30 (HL) albon =70 (S - standardowy).

polistyrenowa grupa
matryca PEG funkcyjna NH2

2 3
Schemat |

NovaGel™ (schemat 1,3) jest innym rodzajem polimeru PS-PEG. Uretanowe
potaczenie pomiedzy poli(glikolem etylenowym) a polistyrenem, sprawia, ze zel ten
jest stabilny w obecnosci piperydyny i TFA. Zaletg tego nosnika jest takze to, ze
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grupa kotwiczaca (grupa aminowa, ok. 0,7 mmol/g) w odr6znieniu od TcntaGelu, nie
jest potaczona z matrycapolimerowa przez wysiegnik, co zmniejsza niebezpieczen-
stwo utraty zakotwiczonego zwigzku, w przypadku rozerwania wigzania zcl-wysie-
gnik (ang. PEG leaching).

Wiasciwosci no$nikéw hybrydowych typu TentaGelu sg w znacznym stopniu
podobne do wiasciwosci poli(glikolu etylenowego), atylko w niewielkim do matrycy
polistyrenowej. Spowodowanejest to tym, zc PEG stanowi wagowo ok. 70% catego
kopolimeru. Pecznienie polimeréw: PS-DVB i PS-PEG pod wptywem réznych roz-
puszczalnikéw poréwnano i zestawiono w tab. 1

Tabela 1. Pecznienie polimeréw: PS-DVB i TentaGel pod wptywem réznych rozpuszczalnikdw*

Woda McOH DCM  Toluen DMF  TUl- dioksan eter
PS (1% DVB) - 16 8,3 8,5 5,6 8,8 7.8 4,0
TentaGel** 4,25 4,25 51 53 5,4 58 6,2 1)

* Objeto$¢ speczniatcgo polimeru. Objetos¢ Ig suchego PS: 1,6 ml, objetos¢ | g suchego TcntaGelu:
1,7 ml; ** Standardowy: zatadowanie = 0,25-0,3 mmol/g

Kopolimer PS-PEG pecznieje w rozpuszczalnikach, w ktorych rozpuszcza sie
poli(glikol etylenowy) inieznacznie w tych, w ktdrych poli(glikol etylenowy) sie nic
rozpuszcza np. w eterze dietylowym. W rozpuszczalnikach powodujacych pecznie-
nie grupy kotwiczace znajdujace sie na koncu taincucha glikolowego sg lalwo dos-
tepne dla reagentow. Wysiegnik, ktory jest dobrze solwatowany, charakteryzuje sie
wysokaelastycznoscig co powoduje, zc przytaczona molekuta zachowuje sie podob-
nie jak w roztworze, dzieki czemu utatwionajest rejestracja widm '-'C-NMR 113J.

Ciekawym przyktadem zmodyfikowanego zelu TentaGel jest NovaSyn"TG (6),
ktory nie zawiera eterowych wigzan benzylowych (schemat 2).

Schemat 2
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HypoGel®200 (4)jest innym rodzajem polimeru hybrydowego, podobnego do Nova-
Syn®TG, sktadajacego sie z polistyrenu i krétkiego taricucha poli(glikolu etyleno-
wego). tancuch glikolowy HypoGelu®200 skiada sie z 5 jednostek monomerycz-
nych i zakonczony jest grupa: hydroksylowg aminowsg lub innymi grupami kotwi-
czacymi. Stosunkowo krétki tancuch glikolowy posiada takze PS-PEG-600 (5), kto-
rego stopien obsadzenia wynosi 0,35 mmol/g [26].

Innym typem do$¢ powszechnie stosowanego kopolimeru PS-PEG jest Argo-
Gel™ (7). Jest to nos$nik pozbawiony eterowych wigzan benzylowych, a wiec od-
porniejszy na dziatanie kwasdw iwodorolize, posiadajacy rozgateziony bifunkcyjny
wysiegnik. Typowe obsadzenie tego nosnika wynosi 0,4-0,6 mmol/g (schemat 3).

Schemat 3

ArgoGel™ jest dostepny handlowo z aminowa, chlorometylowa, hydroksylowa lub
aldehydowsg grupa funkcyjna oraz modyfikowany tagcznikami Wanga i Rinka [27].

WadgTentaGelu i ArgoGelu™ jest to, ze nie mogaby¢ one stosowane w Srodo-
wisku mocnych elektrofili i kwasow Lewisa, gdyz te reagenty tworzg kompleksy
z tancuchami PEG [18].

ArgoGel™, NovaSyn®TG i HypoGel® sa nosnikami bardziej odpornymi chemi-
cznie niz TentaGel poniewaz nie posiadajaw swej strukturze ugrupowar benzylo-
wych. W ostrych warunkach TentaGel moze ulega¢ rozpadowi przyczyniajac sie
do utraty zakotwiczonego zwigzku lub do zanieczyszczenia produktu fragmentami
poli(glikolu etylenowego).

Powyzsze zele sgczesto stosowane w syntezach,jedno ziarno -jeden zwigzek”
(ang. one bead- one compound). TentaGel 0 mniejszych rozmiarach ziarenjest zwy-
kle wykorzystywany w syntezie bibliotek peptyddw, a o wiekszych, ok. 130 [Im,
w syntezie bibliotek zwiazkdw niepeptydowych. ArgoGel ™ znalazt zastosowanie m.in.
jako nosnik w syntezie zwiazkéw azabicyklicznych [28].



600 R LAZNY, A. NODZHWSKA

JandaJet™

Obok diwinylobcnzenu (w zelu Mcrrifictda) i poli(glikolu etylenowego)
(wPOEPS), innymi, ostatnio zastosowanymi, czynnikami sieciujgcymi polistyrensg
pochodne politetrahydrofuranu (PTHF). Jako czynniki sieciujace stosuje sie przede
wszystkim pochodne 8 i 9. Pochodne 9 otrzymywano z 1,4-butandiolu (n = 1)
i politerahydrofuranéw o $rednich ciezarach czasteczkowych: 250 (n - 3,5) i 650
(n =9,5).

9 n=1; 3,5, =5
Schemat 4

Pochodna PTHF 8 wykazuje lepsze whasciwosci uzytkowe niz 9, poniewaz zawiera
W swej czasteczce stabilniejsze nizbcnzyloctcrowe potgczenia fenylocterowe, przez
co wykazuje wiekszg odpornos$¢ chemiczng [29].

Zel o nazwie handlowej JandaJcl™ (10) jestjednym z najnowszych no$nikow
stosowanych w syntezie organicznej. Jest to polistyren usieciowany w dwdéch pro-
centach polimerowg pochodng tetrahydrofuranu 8. Jego stopien funkcjonalizacji
wynosi okoto 0,9 mmol/g. Otrzymuje sig go w reakcji polimeryzacji styrenu, chlorku
winylobenzylu i PTHF (8) [30].

Schemat 5

Zel ten jest stabilny w bezwodnym, cieklym fluorowodorze i czystym kwasie
trifluorooctowym, dzieki czemu moze by¢ stosowany w syntezie peptydéw przy
uzyciu grup ochronnych fori-butoksykarbonylowych (Boc). Jest on réwniez odpor-
ny na dziatanie butylolitu [29]. Ponadto nosnik ten wykazuje wieksze powinowactwo
do rozpuszczalnikéw organicznych niz PS-DYB i bardzo dobrze pecznieje w typo-
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wych rozpuszczalnikach uzywanych w syntezie organicznej (THF, DCM, DMF, ben-
zen, dioksan). Swoista swoboda konformacyjna i polamos¢ sieciujacego politetrahy-
drofuranu 8 pozwala na zwiekszenie oddziatywania pomiedzy rozpuszczalnikiem
a nosnikiem. To oddziatywanie podnosi warto$¢ tego zelu w syntezie organicznej,
poniewaz poprawia dostepno$¢ reagentow do miejsc kotwiczacych i do immobilizo-
wanego substratu. Jest on rowniez fatwy do otrzymania i ekonomiczny [30],
Polimer JandaJel ™ stosowanojako nos$nik wigzacy reagenty, w syntezie zwigz-
kow ftalidowych przy zastosowaniu strategii bezposredniego orto-litowania [31], do
otrzymywania bibliotek amin [30], oraz w reakcjach z uzyciem «-butylolitu [18,32].

Kopolimer poli(glikol etylenowy) - poliakryloamid (PEGA)

Zel PEGA (schemat 6, 11) jest to hydrofilowy polimer uzywany gtéwnie do
syntezy peptydow [33]. Jest to nosnik zawierajacy dhugie tancuchy rozpuszczalnego
poli(glikolu etylenowego) o ciezarze czgsteczkowym ok. 800 potgczone wigzaniami
amidowymi ze szkieletem weglowym poliakryloamidu. Zel PEGA jest otrzymywany
poprzez kopolimeryzacje rodnikowg AAf-dimetyloakryloamidu (12), bis-2-akryloami-
doprop-I-yl-(2-aminoprop-I-yl)-poli(glikolu etylenowego) (13) i 2-akiyloamidoprop-
I-yl-(2-aminoprop-I-yl)-poli(glikolu etylenowego) 300 (14).

Schemat 6

Nosnik ten pecznieje w wielu rozpuszczalnikach: DMF (11 ml/g), THF
(13 ml/g), metanol (13 ml/g), toluen (12 mi/g), DCM (13 ml/g), a nawet w wodzie
(16 ml/g) [21]. Zel PEGA ze wzgledu na swoje wiasciwosci doskonale nadaje sie do
otrzymywaniabibliotek peptyddw i 0znaczania enzymoéw. Stosowany jest on przede
wszystkim w $rodowisku wodnym. Niestety obecnos¢ grup amidowych czasami
utrudnia prowadzenie pewnych reakcji, np. glikozylowania. Nosnik tego typu niejest
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rowniez odporny na dziatanie mocnych zasad poniewaz moga one deprotonowaé
ugrupowanie amidowe [34],

Potioksyetyien-polistyren i polioksyetylen-polioksypropylcn

Nosniki POEPS (potioksyetyien-polistyren, 15) i POEPOP (polioksyetylcn-po-
lioksypropylen, 16) majgpodobngstrukturgdo PEGA, z tym wyjatkiem, zc potgcze-
nia amidowe aczace poliakiyloamid z dhugimi taricuchami aminopoli(glikolu etyleno-
wego), zostaty zastgpione stabilniejszymi wigzaniami eterowymi (schemat 7).

W pierwszym etapie syntezy nosnikow POEPS i POEPOP dtugie taincuchy gli-
kolu etylenowego zostaty uzyte jako reagenty sieciujgce odpowiednio: chlorek winy-
lobenzylu lub epichlorohydryne [35, 36]. Otrzymano w ten sposéb liniowe makro-
monomery, ktérych homopolimeryzacja rodnikowa lub jonowa data usieciowanc

poli(glikolem etylenowym) no$niki polimeryczne, odpowiednio, POEPS i POIiPOP
[36].

16

Schemat 7

Polimery te wykazuja rozne wiasciwosci w warunkach silnie kwasnych lub
w warunkach wodorowania. POEPOP jest odporny na wodorowanic, a POEPS jest
bardziej odporny na dziatanie mocnych kwaséw. Obsadzenie obu polimeréw waha
sieod 0,1 do 0,6 mmol wolnych grup hydroksylowych na gram zelu. Grupy hydrok-
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sylowe mozna odpowiednio przeksztatcac nie uszkadzajgc szkieletu polimeru. Gtow-
ngzaletg tych nosnikow jest brak amidowych grup funkcyjnych (w przeciwienstwie
do PEGA). Polimery te bardzo dobrze peczniejgw wielu rozpuszczalnikach o roznej
polamosci. Przyktadowe pecznienie tych polimeréw przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Pecznienie POEPS i POEPOP w roznych rozpuszczalnikach [36]

DMF [ml/g] DCM [ml/g] woda [ml/g]
POEPS 8,6 10,7 8,6
POEPOP 9,2 122 9,2

Wysoka energia solwatacji poli(glikolu etylenowego) powoduje, ze polimer
z dtugim taincuchem glikolowym moze nawet 50-krotnie powiekszy¢ swojgobjetosc,
w stosunku do suchego polimeru, pod wptywem rozpuszczalnika. POEPS
i POEPOP wykazuja duzgstabilno$¢ mechaniczna, zwtaszcza gdy zawierajgkrotsze
fancuchy PEG [35].

W zelach POEPS i TentaGel poli(glikol etylenowy) z polistyrenem taczy sie
poprzez ugrupowanie eteru benzylowego, ktore jest wrazliwe na kwasy Lewisa
i wodorolize. Wstawiajac trojweglowy wysiegnik pomiedzy czasteczke glikolu
a polistyren uzyskuje sie trwalsze i obojetne chemicznie potgczenie w polimerze
PEG-PS-3 (schemat 8,17) [37].

Schcmat 8

Podobniejak PEGA polimery te znalazty zastosowanie w syntezie peptyddéw i do
oznaczania enzymow w buforach wodnych [36, 37].

Superprzepuszczalna zywica do kombinatorycznej chemii organicznej
(SPOCC)

Nosnikiem szczeg6lnie przydatnym do reakcji w roztworze wodnymjest SPOCC
[34] (18, ang. Superpermeable Organie Combinatorial Chemistry Resin - super-
przepuszczalna zywicado kombinatorycznej chemii organicznej). Jest wysoce pene-
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trowalnym, polarnym podtozem do syntezy zwigzkdw organicznych i reakcji enzy-
matycznych.

Schemat 9

Syntezatej zywicy polega nausicciowaniu dtugich tancuchéw poi j(glikolu etyle-
nowego) o ciezarze czasteczkowym 400 lub 1500 z 3-(hydroksymetylo)-3-metylo-
oksetanem w reakcji polimeryzacji kationowej z otwarciem pierscienia oksetano-
wego, katalizowanej eteratem trifluorku boru. Wprowadzone grupy funkcyjne bar-
dzo dobrze nadajg sie do syntezy peptydow i niskoczastcczkowych zwigzkéw orga-
nicznych w rozpuszczalnikach organicznych iw wodzie. Obecne w zywicy hydrok-

sylowe grupy kotwiczace moga by¢ przeksztatcone w grupy halogenowe, aminowe
i tiolowe, co przedstawia rys. 5.

Br brak danych
AN-OH e » "M-NH2 0d 0,12 do 0,45 mniol/g
SH 0,53mmol/g

Rysunek 5. Derywatyzacja nosnika i jego stopien funkcjonalizaeji w /.jlléznosci od rod/aju grupy
funkcyjnej

Mimo, ze polimer SPOCC ma podobna budowe do POIiPOP, lojest od tej zy-
wicy bardziej odporny na dziatanie agresywnych reagentéw. Jest on m.in. stabilny
w obecnosci kwasu solnego, fluorowodoru, butylolitu, chlorku tionylu, 35% bromo-
wodoru w lodowatym kwasie octowym, oraz 5% roztworu triflanu trimetylosililu
(TMSOTT) w bezwodniku octowym i chlorku metylenu.
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Kopolimer polistyrenu z diakrylanem tetraglikolu etylenowego
(PS-TTEGDA)

Jednym z najnowszych osiggniecjest kopolimer polistyrenu usieciowany dodat-
kiem 4% diakrytanu tetraglikolu etylenowego (PS-TTEGDA 19). Nos$nik ten (sche-
mat 10) wykazuje wysoka trwato$¢ termicznai silniej pecznieje w rozpuszczalnikach
polarnych i niepolamych niz polistyren usieciowany dodatkiem 2% diwinylobenzenu.
PS-TTEGDA najlepiej pecznieje w chlorku metylenu i tetrahydrofuranie, a najstabiej
w metanolu (tab. 3).

Schemat 10

Stosuje sie go przede wszystkim do syntezy peptydow. Wigzania estrowe, ktore
sg charakterystyczne dlatego nosnika sgna tyle stabilne, ze do rozszczepieniatgczni-
kdw mozna uzywac piperydyny a nawet mocniejszych od niej zasad.

Tabela 3 Pecznienie polimeru PS-TTEGDA w réznych rozpuszczalnikach [38]

chloroform THF  toluen dioksan DCM DMF NMP  MeOH
mig]  [miig] [mlig] [mlig] [miig] [miig] [mlig] [miig]

6,8 8,6 72 6.5 84 6,5 7,8 28

Nosnik ten jest funkcjonalizowany w reakcji Friedla-Craftsa poprzez wprowa-
dzenie grup chlorometylowych do pierscieni fenylowych polimeru. Stopien funkcjo-
nalizacji wynosi 0,3 mmol/g i jest okreslony metoda Volhardta [39]. Mozliwa jest
derywatyzacja nosnika i wprowadzenie, zamiast chlorowych, aminowych grup kot-
wiczacych. Obsadzenie jest wtedy nieco nizsze i wynosi 0,2 mmol/g.
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ZywicaCLEAR

Nosnik CLEAR (20, ang. Cross-Linked Ethoxylate Acrylate Resin) skiada sie
z wysoko usieciowanego poli(glikolu etylenowego) i réznych jednostek akrylowych
[35, 40]. Otrzymuje sie go w procesie kopolimcryzacji rodnikowej triakrylanu
poli(glikolu etylenowego)-trimetylolopropanu (14/3 EO/OH) (21) zjednym lub kilko-
ma zwigzkami takimijak: alliloamina (22), metakrylan 2-aminoetylu (23), dimetakry-
lan poli(glikolu etylenowego) o cigzarze czasteczkowym 400 (24), metakrylan eteru
etylowego poli(glikolu etylenowego) (25) i trimctakrylan trimetylolopropanu (26).

0
AANH 2

t+m+n =

21

r=35

Schemat 11

Tabela 4. Rodzaje zywic CLEAR w zaleznosci od rodzaju sktadnikéw [40]

Monomer lub czynnik sieciujacy

INNMK
21 22 23 24 25 26
CLEAR-I* + +
CLEAR-II + +
CLEAR-III + + +
CLEAR-IV + + +
CLEAR-V** + +

* stosunek monomeréw 1:1,
** stosunek monomeréw 1:3,85
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Otrzymuje sie wysoko usieciowany kopolimer w postaci masy lub zawiesiny posia-
dajacy aminowe grupy funkcyjne. Nalezy zaznaczy¢, ze grupy funkcyjne wprowa-
dzasie bezposrednio w procesie polimeryzacji, a nie poprzez derywatyzacje. Stopien
funkcjonalizacji takiego nosnika wynosi od 0,13 do 0,3 mmol NH2g w zaleznosci od
rodzaju zywicy CLEAR. Polimerten charakteryzuje bardzo dobre pecznienie w sze-
rokim zakresie rozpuszczalnikdw polarnych i niepolamych wigczajac: wode, alko-
hole, tetrahydrofuran, chlorek metylenu i dimetyloformamid (tab. 5).

Tabela 5. Pecznienie nosnika CLEAR [40]

Pecznienie [ml/g]
Rozpuszczalnik

CLEAR-I CLEAR-II CLEAR-III CLEAR-IV CLEAR-V
DMF 8 5 5 55 5
DCM 10 7 7 55 8
THF 6,5 45 5 5 5
MeOH 7 5 5 5 5
Woda 8 5 5 4 5
Toluen 5 4 5 5 4
Heksan 3 3 3 3 3

Polimer CLEAR jest stabilny w standardowych warunkach syntezy peptydéw,
ale moze by¢ wrazliwy na dziatanie mocnych zasad, ze wzgledu na zawarte w jego
strukturze wigzanie estrowe.

DendroGel i inne zele modyfikowane dendrycznie

Prowadzenie syntezy Jedno ziarno - jeden zwigzek’ napotyka duze ogranicze-
nia spowodowane niskim stopniem funkcjonalizacji dostepnych nosnikéw opartych
napolistyrenie lub poli(glikolu etylenowym). Typowy stopier funkcjonalizacji liczony
na pojedyncze ziarno zelu o funkcjonalizacji 1mmol/g i $rednicy ziarna 100 {imwy-
nosi okoto 0,2 nmola [20]. Podwyzszenia obsadzenia przypadajacego najedno ziarno
zelu (ang. bead-loading) mozna dokonaé w procesie dendrymeiyzacji nosnika.

Dendrymery (gr. dendron —erzewo, meros —ezes$€) sa to molekuty, ktére wyra-
stajgzjednego punktu rdzenia centralnego i rozrastajgsiejak konary drzewa w coraz
bardziej rozgatezione szkielety z kazdego kolejnego rozgatezienia.

Praktyczne zastosowanie w syntezach na nosniku znalazty dendrymery PAMAM
[41] (poliamidoaminowe) syntetyzowane na aminometylowanym polistyrenie lub
naTentaGelu [20,41,42], Przebieg syntezy przedstawiono na schemacie 12. Otrzy-
mano dendrymer trzeciej generacji w wyniku sukcesywnego sprzegania ziarna zelu
Z monomerem izocyjanianowym 27. Zaobserwowano podwyzszanie stopnia funk-
cjonalizacji no$nika wraz ze wzrostem dendrymeru. Wielko$¢ stopnia funkcjonali-
zacji w zaleznosci od stopnia generacji otrzymanego dendrymeru przedstawiono
w tab. 6.
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0M"NH?2

DIPRA, DMAI>, DCM i/lub DMI:
2.40% TI’A/DCM,
przemyfii; i.5% DIPMA, DMI;

Schemat 12

Tabela 6. Wzrost zatadowania zeli modyfikowanych ilendryezme |411

el Wyjsciowe Generacja 1 Generacja 2 Generacja 3
[nmol/ziamo] [nmol//iarno|  [nniol/ziarno]  (ninx»l//i;um>j
PS 0,66 153 3,61 6,61
TentaGel 0,68 138 3,18 6,Jl

Stopien funkcjonalizaeji (obsadzenie) zelu modyfikowanego dendrycznie zalezy
w duzym stopniu od wielkosci i rodzaju ziaren wyjsciowego nosnika. Standardowa
wielko$¢ ziaren TentaGelu uzytego do syntezy dendrymeru wynosi 160 pm [20,
41-43], a ziaren aminometylowanego polistyrenu od 65 pin do 150 pm [441 Prly
zastosowaniu wiekszych ziaren polistyrenowych nastepuje rozrywanie podtoza i nic
udaje sie otrzymac dendrymeru trzeciej generacji [41].

Pecznienie zelu dendrycznego zalezy od obecno$ci grup dondrymerowych.
TentaGel modyfikowany dendrycznie wykazuje podobne pecznienie we wszystkich
rozpuszczalnikach, zblizone do niemodyfikowanego TentaGelu. Natomiast Dendro-
Gel polistyrenowy pecznieje w o wiele wiekszym stopniu w rozpuszczalnikach polar-
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nych niz sam polistyren. Ograniczonajest takze solwatacja tego zelu hybrydowego
w mniej polarnych rozpuszczalnikach. Nosniki DendroGel wykorzystano m.in. do
otrzymywania matych bibliotek eteréw arylowych [20] i amidyn [42],

Do budowania dendrymeréw na fazie statej oproczPAMAM wykorzystano tak-
zejako monomery fra-Boc aminokwasy [44], W reakcji tych monomeréw z amino-
metylowanym polistyrenem o zatadowaniu 0,8 mmol/g otrzymano no$nik dendrycz-
ny drugiej generacji o stopniu funkcjonalizacji 1,17 mmol/g.

Zele modyfikowane dendrycznie sgbardzo dobrymi nosnikami w syntezie kom-
binatoiycznej ze wzgledu na wysokie obsadzenie przypadajace na kazde indywidu-
alne ziarno (bead loading), dochodzace nawet do 230 nmoli na ziarno [45].

Nosnik Pepsyn

ZywicaPepsyn (28)jest poliamidowym nosnikiemwprowadzonym przez Shep-
parda, przeznaczonym przede wszystkim do syntezy peptyddw [46,47]. Nosnik ten
jestkopolimerem //"V-dimetyloakryloamidu (12), bis(akryloamido)etanu (29), ktéry
jest elementem sieciujgcym polimer i estru metylowego akryloilosarkozyny (30),
ktdryjest odpowiedzialny za wprowadzenie grup funkcyjnych.

28

30

Schemat 13
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Podtoze paramagnetyczne

Oddzielenie nosnika od rozpuszczonych zwigzkéw w mieszaninie reakcyjnej
odbywa sie najczesciej na zasadzie filtracji. Zastosowanie paramagnetycznego zelu
sprawia, ze mozna wyizolowaé nosnik za pomoca pola magnetycznego magnesu
statego.

Synteze no$nika paramagnetycznego przeprowadzi! Sucholeiki [48J. W pierw-
szym etapie otrzymano podstawowe ziarna o $rednicy od 5 do 10 pm, obudowujgc
krysztaty magnetytu (Fed 4 wysoko usicciowanym polistyrenem. Nastepnie ziarna
te ,,opleciono siecig” chloromctylowanego polimeru polistyrenowego usieciowanego
dodatkiem od 1 do 2% diwinylobenzenu. Powstat w ten sposéb ztozony polimer
o0 stopniu funkcjonalizacji ok. 1 milimola grup chlorometylowych na gram parama-
gnetycznych ziaren o $rednicy 100-200 (im. Alternatywnie, zianur podstawowe moga
by¢ potaczone z polistyrenem nic posiadajacym grup funkcyjnych i funkcjonalizo-
wanc w reakcji zbutylolitcm i dwutlenkiem wegla, co daje karboksylowe grupy funk-
cyjne (rys. 6).

OH,C1
paramagnetyczne
podstawowe eoon
ziarna
paramagnetyczne

funkcjonalizowane

Rysunek 6. Schemat otrzymywania ?e!u paramagnetycznego

Ziarna paramagnetyczne sg stabilne i peczniejg w rozpuszczalnikach organicz-
nych oraz posiadaja zatadowania poréwnywalne do standardowych no$nikéw uzy-
wanych w syntezie na fazie statej.

Grupy funkcyjne paramagnetycznego nos$nika mogg by¢ odpowiednio mody-

fikowane, np. poprzez przylaczenie polioksyalkilenoaminy (Jeflaminy* 31 sche-
mat 14).
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CH2CL
e 0 NH,

jh2ca ~ i
31 cj W ch2ci
la+c=25b=405
2.a+c=5,0,b=395

|O| .o .NH,

1l a+c=25,b=405
2.a+c=5,0,b =395

Schemat 14

Poprawia to w duzym stopniu pecznienie nosnika w polarnych rozpuszczalni-
kach, co przedstawia tab. 7.

Tabela 7. Poréwnanie pecznienia zelu paramagnetycznego niemodyfikowanego i modyfikowanego

Jeffaming® [49]

Podtoze Rozpuszczalnik % zmiana objetosci*
niemodyfikowane DMF 56
modyfikowane Jeffaming® DMF 64
niemodyfikowane woda 0
modyfikowane Jeffamina® woda 33

100x(objetos¢ spulchnionego zelu - objetos¢ suchego zelu)/objetos¢ suchego zelu

Modyfikowany zel paramagnetyczny wykorzystanojako zel wychwytujgcy (ang.
scavenger) wolne tiole z roztworu oraz do syntez peptydéw na fazie statej [48,49].

2.2.POLIMERY ROZPUSZCZALNE

Syntezaw roztworze na no$nikach rozpuszczalnych rozwija sie niezaleznie, jako
alternatywna droga dla syntezy organicznej na fazie zelowej. W tej metodzie no$nik
jest rozpuszczalny w medium reakcyjnym. W celu wydzielenia nosnika traktuje sie
roztwar rozpuszczalnikiem, w ktérym polimer nie rozpuszcza sie np. eterem dietylo-
wym, co powoduje stracenie nosnika. Nastepnie przemywa sie go podobnie jak
w przypadku nosnikow zelowych.

Najwazniejszymi wkasciwosciami rozpuszczalnych polimerow sa:

» stopien funkcjonalizacji, inaczej obsadzenie (ang. loading);

* zdolnos$¢ zwigkszania rozpuszczalnosci (ang. solubilizingpower).

Zdolno$¢ zwiekszania rozpuszczalno$ci [19] moze by¢ zdefiniowanajako zdol-
no$¢ wielkoczasteczkowego nosnika do utrzymaniaw roztworze, w formie rozpusz-
czonej no$nikapotaczonego zmolekutgorganiczna. Generalnie wasciwo$¢ tazmniejsza
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sie ze wzrostem obsadzenia, poniewaz rozpuszczalno$¢ potgczenia nosnik-molekuta
immobilizowanego zwigzku jest w coraz wiekszej mierze okreslana przez wiasciwo-
$ci immobilizowanego zwigzku. Przyktady rozpuszczalnych polimeréw, ktore sauzy-
wane w syntezie w fazie cieklej, przedstawiono na schemacie 15.

OH 0" 'NH,
poli(glikol poli(alkohol ) o
etylenowy) winylowy) poliakryloainid
polistyren kopolimer N-izopropyloakryloamidu
(liniowy) i pochodnych kwasu akrylowego
Schemat 15

Rozpuszczalne polimery wykorzystywano miedzy innymi do syntezy: oligopcp-
tydéw, polipeptydéw, oligonukleotydéw, oligosacharydéw oraz proslaglandyn
[19, 50].

Liniowy polistyren (LPS)

Liniowy polistyren, nie usicciowany polimer styrenu, zastosowano przede wszyst-
kim do syntezy peptydéw [50]. W odrdznieniu od pCli(glikolu etylowego) I.PS jest
lepiej rozpuszczalny w niskich temperaturach w tetrahydro furanie i nie tworzy kom-
plekséw z metalami. Teoretyczny, maksymalny stopien funkejonalizacji (obliczony
na podstawie liczby grup fenylowychw gramie polimeru) polistyrenu pozbawionego
grup funkcyjnych wynosi 9,6 mmol/g, a po wprowadzeniu chlorometylowych grup
funkcyjnych - ok. 6,6 mmol/g. Zwykle jednak stosuje sie LPS o niskim obsadzeniu

gdyz zastosowanie polimeru o zbyt duzym obsadzeniu moze spowodowac niewtas-
ciwe stracanie [50].

Poli(glikol etylenowy) (PEG)

Najpowszechniej do syntezy na nosniku rozpuszczalnym stosuje sie poli(glikol
etylenowy) (PEG) o ciezarze czgsteczkowym 2 000 i 20 000. PEO (ang. polyethyle-
ne oxide - poli(tlenek etylenu)) i POE (ang. polyoxyethylene - polioksyctylcn) ozna-
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czajaten sam liniowy polimer otrzymany poprzez polimeryzacja tlenku etylenu. R6z-
nig sie one jedynie ciezarem czasteczkowym. Polimer ten posiada typowy stopien
obsadzenia od 0,1 do 1mmol/g [19]. Polimer o mniejszym ciezarze czasteczkowym
w temperaturze pokojowej jest ciecza, a 0 wigkszym cigzarze czasteczkowym ma
mniejszy stopien funkcjonalizacji, co czasem utrudnia prowadzenie syntezy.

Rozpuszczalny PEG moze by¢ zakonczony dwiema grupami hydroksylowymi
(32), albo jedng grupa hydroksylowa z jednej strony taicucha, a z drugiej strony
fancucha grupametoksylowa (33, MeO-PEG) [19,51].

32 33

Schemat 16

Rozpuszczalno$¢ MeO-PEG 5000 w zaleznosci od rozpuszczalnikajest naste-
pujaca:

e H,0, DCM, CHC13 pirydyna- rozpuszczalnos¢ powyzej 40%;

» MeOH, EtOH (34°C), benzen - rozpuszczalno$¢ 10-20%;

e Zimny EtOH-rozpuszczalno$é 0,1%;

» Et,0 - rozpuszczalnos¢ 0,01% [18].

PEG miesza sie catkowicie z wieloma rozpuszczalnikami m.in. DMF, DCM,
toluenem, acetonitrylem, HD, MeOH irozpuszcza biopolimery takiejak: biatka pro-
ste ipeptydy. Podobniejak w syntezie na fazie statej stosuje sie tutaj nadmiar reagen-
tow. Zjawisko dyfuzji nie odgrywa wiekszej roli w tej technice, w przeciwieristwie
do syntezy na fazie statej (dokladniej zelowej). Duzgzaletgrozpuszczalnych polime-
row jest fatwos¢ prowadzenia analizy instrumentalnej potaczenia PEG-peptyd [13],
np.:rejestracji widm dichroizmu kotowego do analizy konformacyjnej faficucha pep-
tydowego metodg CD.

Produkt zwigzany z PEG moze by¢ tatwo wytragcony po dodaniu eteru dietylo-
wego [25], eteru terf-butylometylowego, alkoholu izopropylowego i heksanu. Ostrozne
stracanie i ochtodzenie roztworu polimeru w etanolu lub metanolu powodujgzwykle
wykrystalizowanie produktu.

Analogicznie do syntezy na fazie statej prowadzi sie przemywanie wytraconego
potaczenia polimer - produkt usuwajgc w ten sposéb nadmiar reagentdw i zanie-
czyszczenia. Czasami przeprowadza sie rekrystalizacje w celu wyeliminowania sub-
stancji, ktdre mogty przytaczaé sie do nosnika wraz z pozadanym produktem [19].

Gtownymi wadami zastosowania rozpuszczalnych polimerdw jest czasochton-
no$¢ przeprowadzanych operacji, niemozliwo$¢ automatyzacji [13], a takze niska
wydajnos$¢ odzysku nosnika z immobilizowanym produktem podczas wytracania.
Technika ta jest pozbawiona wad syntezy na zelu i pozwala na fatwe przeniesienie
warunkow reakcyjnych z roztworu na reakcje na nosniku.
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Polimer ROMP

Wysoko obsadzony polimer ROMP (34) otrzymano w procesie polimeryzacji
z otwarciem pierscienia (ang. Ring-Opening Metathesis Polymerization) [45, 52],
Jego stopien funkcjonalizacji wynosi ok. 3,3 mmol/g. Polimer len zachowuije sigjak
zel, jesli jest rozpuszczony w rozpuszczalnikach organicznych i mozna go usuna¢
z mieszaniny reakcyjnej poprzez filtracja.

34

Schemat 17

Do polimeru ROMP w procesie deiywatyzacji moze by¢ wprowadzona grupa
funkcyjna: halogenowa lub hydroksylowa. Znalazt on zastosowanie jako rozpusz-
czalny nosnik w reakcji Horncra-Emmonsa. Inny polimer ROMPGHI -wykorzystano

do wytapywania (ang. scavenging) amin i hydrazonéw z roztworu oraz w syntezie
oksadiazoli [45].

Dendrymery i rozgatezione polimery

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie innymi niz poli(glikot etylenowy)
rozpuszczalnymi nosnikami, m.in. dendrymerami i ich wykorzystaniem w chemii
kombinatoiycznej (DCC, ang. Dendrimer-Supported Combinatorial Chemistry) [53]
oraz polimerami wysoce rozgatezionymi (ang. hyperbranched).

Zwigzki te catkowicie rozpuszczajgsie w wielu rozpuszczalnikach organicznych
(w zaleznosci od posiadanych grup funkcyjnych) np. w DCM, T1 U, DMF, przez co
utatwionajest solwatacja, a czasteczki reagentow znajdujace sie w roztworze majg
tatwy dostep do molekut zakotwiczonego zwigzku. Nic odgrywa tutaj roli dyfuzja
odpowiedzialna za penetracje reagentow i rozpuszczalnika w giab struktury nosnika.
Dendrymery jako nos$niki majgbardzo wysoki stopier funkcjonalizacji d/ieki duzej
gestosci grup kotwiczacych znajdujacych sie na obrzezu molekuty dendrymem. Struk-
ture przyktadowego dendrymeru poliamidoaminowego (35, PAMAM) [ 18] przedsta-
wiono na schemacie 18.

Dendrymery moga by¢ otrzymywane poprzez zastosowanie strategii zbieznej
lub rozbieznej. Strategia zbiezna polega na stopniowym konstruowaniu fragmentéw
dendrymeru (dendrondw), a nastepnie na ich potgczeniu w molekute dendrymeru.
Strategia rozbiezna polega natomiast na stopniowym przytaczaniu fragmentow den-
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drymeru do wielofunkcyjnego rdzenia dendrymeru [54,55]. Znane sg sposoby otrzy-
mywania dendrymerdw metodarozbiezng po wczesniejszym unieruchomieniu wie-
lofunkcyjnego substratu na zelu polimeiycznym [56],

Schemat 18

Oddzielanie tych makromolekut od zwigzkdw o matej masie czasteczkowej
odbywa sie najczesciej na zasadzie chromatografii zelowej (SEC, ang. Size-Exclusion
Chromatography) lub ultrafiltracji.

Dendrymeiy zawierajgce jako grupy kotwiczgce grupy hydroksylowe 1,2-dioli
wykorzystywano do syntezy zwigzkéw karbonylowych [45], a dendiymery PAMAM
do syntezy zwigzkdw indolowych [18].

Wysoka cena i ograniczona stabilnosé chemiczna, handlowo dostepnych, den-
drymerdw jest czynnikiem limitujacym zastosowanie tych nosnikow [45].

W przeciwienstwie do dendrymerdw, wysoce rozgatezione polimery sg otrzy-
mywane w reakcji .jednoetapowej” (nie otrzymuje sie posrednio molekut drugiej
i trzeciej generacji). Stopien funkcjonalizacji tych polimeréwjest zblizony do stopnia
funkcjonalizacji dendrymeréw i wynosi od 5 do 14 mmol/g.
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Przedstawicielem tej grupy nosnikow jest Boltron (36, schemat 19). Posiada on
grupy terminalne w postaci 1,3-dtoli i zostat wykorzystany do synte/y disacharydéw

[57].
Ograniczeniem w zastosowaniu wysoce rozgatezionych polimeréw jest ich mata

stabilno$¢ chemiczna i wysoka polidyspersja [45].

2.3. NOSNIKI MAKROPOROWK

Nosniki makroporowe sgto nierozpuszczalne materiaty, ktore nie peczniejg pod

wplywem rozpuszczalnika, lecz posiadajg sztywna strukturg o porach o okre$lonej
wielkosci, wewnatrz ktérych znajdujasie grupy kotwiczace. W zaleznosci od metod
otrzymywania powstaje szkielet matrycy makroporowej o kontrolowanej wielkosci
poréw np. szkto CPG (ang. controlledporeglass), lub o nieregularnym ksztatcie np.:
ziemia okrzemkowa (Kiesclguhr) iwysoce usieciowany polistyren (PolyHIPK) [18],

sztywny .s/kielet

pory

grupy kotwiczace

Rysunek 7 Struktura matrycy makroporowej
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Typowe obsadzenie takich nosnikéw wynosi od 0,1 do 0,5 mmol/g.

Szkto porowate CPG

CPG [18]jest to niepeczniejacy, nieorganiczny nosnik, ktdrego szkielet stanowi
odpowiednio spreparowane szkto. Zwykle stosuje sie CPG o wielkosci poréw od
50do 100 nm. Typowym przedstawicielemjest LCAA-CPG (LCAA, ang. long-ckain
alkylamine), czyli CPG z dtugimi taricuchami alkiloaminowymi (schemat 20). Szkto
porowate CPG wykorzystuje sie gtéwnie do syntezy oligonukleotyddw.

AcO

Schemat 20

Nosnik Pepsyn K

Nosnik Pepsyn K powstaje poprzez polimeryzacje poliamidowego nosnika Shep-
parda, wewnatrz nieorganicznego, sztywnego szkieletu - ziemi okrzemkowej
(Kieselguhr). Pory tego podtoza sgbardzo duze (rzedu tysigca nm). Typowy stopien
obsadzeniajest dosy¢ niski, niniejszy niz 0,1 mmol/g [35].

PolyHIPE
Nosnik PolyHIPE (HIPE, ang. high internalphase emulsion)jest stabilnym, po-
rowatym szkieletem polistyrenowo-diwinylobenzenowym, o bardzo matej gestosci.

Nisko usieciowany poliakryloamidjest polimeryzowany wewnatrz poréw szkieletu
tworzac faze zelu z grupami kotwiczacymi.

Rysunek 8. Struktura PolyHIPE
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Zaletami PolyHIPE w stosunku do Pepsyn K opartej na /.icmi okrzemkowej
(Kieselguhr) sg wysoki stopieri funkcjonatizacji, ponad 5 mmoli/g [58, 59], moli-
wos¢ stosowania wielu rozpuszczalnikéw i lepsze zwigzanie zelu poliakryloamido-
wego ze strukturg PS/DVB [35].

ArgoPorervi

Polimer ArgoPore™ jest to wysoko usicciowany, niakroporowy polistyren,
posiadajacy grupy funkcyjne. Nosnik tego typu nie wymaga specznienia, aby umoz-
liwi¢ dobry i szybki dostep do miejsc reakcyjnych. Usuwanie produktéw ubocznych
moze odbywac sie przy uzyciu dowolnego rozpuszczalnika. Reakcje moga by¢ pro-
wadzone w niskiej temperaturze, nawet przy malej rozpuszczalnosci powstajacych
produktéw ubocznych i zastosowaniu réznorodnych rozpuszczalnikéw (réwniez
wody). Zaletg ArgoPore™ jest to, ze warunki reakcji z roztworu moga by¢ bezpo-
Srednio przeniesione na fazg statg [60]. ArgoPorelMjest dostepny handlowo z r6z-
nymi grupami kotwiczacymi: np. z grupg chlorometylowa, aminowg i hydroksylowa.

Zel krzemionkowy

Jako podtoze do syntezy na fazie statej uzywany jest niakroporowy zel krze-
mionkowy, np.: zel typu HPLC (200 A) o $rednicy ziaren 20 pin. Jest on sztywna, nie
peczniejgcg w rozpuszczalnikach organicznych matryca. Modyfikuje sie go przed
syntezgwprowadzajac karboksylowe [61] (200 (.unoli/g) lub ehlorokarbonyloksylo-
we (-OCOCI) [62] gmpy funkcyjne. Taki nosnik nie posiada wolnych grup hydrok-
sylowych, poniewaz blokuje sieje w reakcji z chlorkiem trimetylosililu [611 Stopien
funkcjonalizacji zelu z chlorokarbonylowymi grupami kotwiczacymi wynosi odpo-
wiednio: 0,14 do 0,3 mmol/g w zaleznosci od kotwiczonego zwigzku (62]. zel ten
wykorzystano do kotwiczenia: cholesterolu, iidamantanaminy i do syntezy DNA
[61, 62].

Istniejgrowniez handlowo dostepne funkcjonalizowane makroporowe zele krze-

mionkowe z grupg chlorometylofcnylowa, chloroalkilowa, bromoalkilowa, a takze
z bromofenylowg grupg kotwiczacg [63].

2.4. INNE NOSNIKIDO IMMOBILfZACJI SUBSTRATOW W SYNTEZIE
NA FAZIESTALEJ

Do syntezy zwigzkdw wykorzystuje sig nosniki w réznych formach. Oprocz
materiatow w formie ziaren znane sg membrany [64], dyski [65], rurki (66 (, nosniki
w postaci koron i precikéw [67]. Ponadto rozwinieto metody tworzenia mikroreak-
toréw, np. typu torebek herbacianych (ang. Tea-hagm) [4J.
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SMART

Technika SMART [68] (ang. Single or Multiple Addressable Radiofreguency
Tag-etykieta pojedynczego lub wielokrotnego adresowania, tj. zapisu, czestotliwo-
Scigradiowa) znalazta zastosowanie w chemii kombinatorycznej kodowanej czesto-
tliwoscig radiowg (REC, ang. Radiofreguency Encoded Combinatorial Chemistry).
Jest to metoda pozwalajgca na szybkie kodowanie sekwencji reakcji podczas kon-
struowania bibliotek zwigzkéw organicznych i na szybkadekonwolucje takich biblio-
tek. Technika SMART wykorzystuje pamie¢ potprzewodnikowsa i promieniowanie
o czestotliwosci radiowej. Synteze prowadzi sie metoda”p/zi andpool czyli rozdzie-
laniaifaczenia.

Mikroreaktor SMART™ [69] skiada sie z:

* matego uktadu scalonego (8 * 1 x 1 mm) (urzadzenie z pamigecig, zdolne do
natychmiastowego odbierania sygnatéw radiowych, przechowywania infor-
macji i emitowania sygnatow radiowych);

* ziaren polimeru typu TentaGel z facznikiem wrazliwym na dziatanie kwasow;

» chemicznie obojetnego porowatego materiatu otaczajgcego caty reaktor.

warstwa porowata
ukfad elektroniczny SMART

ziama zelu TentaGel

<< 1==

Rysunek 9. Schematyczna budowa mikroreaktora do syntezy REC

Mikroreaktor taki moze by¢ stosowany w r6znych rozmiarach i formach, wia-
czajac platformy, ktérych podtoze polimeryczne pokrywa bezposrednio strukture
potprzewodnikowg [69].

Innym typem reaktora wykorzystujgcym technike SMART jest reaktor Micro-
Tube™ [66]. MicroTube™ utworzony jest z chlorometylowanego polistyrenu osa-
dzonego na polipropylenowych rurkach o dtugosci 25 mm i $rednicy zewnetrznej
5 mm. Rurki te zawierajg elektroniczny uktad pamieci (RF-Tag). Typowy stopien
funkcjonalizacji wynosi 25-35 “mol/rurke.

Membrany

Do syntezy na fazie statej wykorzystano tez membrany z polipropylenu pokryte-
go poli(akrylanem hydroksypropylu). Membrana taka wykazuje podobne wiasciwo-
$cijak konwencjonalne nosniki w postaci ziaren. Z tym, ze arkusze folii z porowata
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w arstw 3 polimeru fatwiej mozna zastosowac do syntezy wiekszej liczby peptydéw,
do automatyzacji i miniaturyzacji procesu [64].

Do syntezy peptydow zastosowano polietylenowgbtone z przytaczonym do nigj
polistyrenem [70]. Osadzenie PS na polietylenowej btonie nastepuje w wyniku na-
Swietlana promieniowaniem gamma warstwy polietylenowej w metanolowym roz-
tworze monomeru (styrenu). Nastepnie nosnik funkcjonalizuje sie poprzez wprowa-
dzenie grup aminowych. Otrzymano nosnik o stopniu funkcjonalizacji 1mmol/g. Na
tak przygotowanym nos$niku osadzono tgcznik PAM (4-hydroksymetylofenyloaceta-
midometylowy) i uzyto do syntezy peptyddw.

Rysunek 10. Schemat nosnika - folii polietylenowej

Godny odnotowaniajest fakt, ze w syntezie na tym nos$niku otrzymano wysokie
obsadzenie koncowego produktu. Otrzymano az 26 mg czystego peptydu z 96 mg
folii.

Dyski i preciki

Nosnik polimerowy w formie precikéw (ang. pins) [65] otrzymano w procesie
polimeryzacji styrenu z diwinylobenzenem, diakiylanem poli(glikolu etylenowego) 400
i diakiylanempoli(glikolu etylenowego) 1000. Preciki te pocieto na dyski grubosci od
1do 1,25 mm. W zaleznosci od sktadu polimeru stopien funkcjonalizacj i wynosit od
0,69 do 4,32 mmol/g. Wykorzystano je m.in. do syntezy zwigzkow bi fenylowych.

Filtry

Do syntezy oligonukleotydéw wykorzystano koloidowy polimer ze zmodyfiko-
wanym filtrem polietylenowym w ksztatcie dyskow [71]. W celu otrzymania no$nika
w pierwszym etapie, w procesie plazmowym, na polietylen wprowadzono aminowe
grupy funkcyjne. Nastepnie koloidowy polimer sktadajacy sie z chlorometylostyrenu,
styrenu i diwinylobenzenu sprzegano z tak otrzymanym porowatym, modyfikowa-
nym aminopolietylenem. Tak przygotowany nosnik traktowano Jeffaming® (sche-

mat 14,31), ktora utworzytawysiegnik, aw korncowym etapie zablokowano wszystkie
wolne grupy funkcyjne (rys. 11).
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nh3

IPFOCGS koloidowy
plazmowy polimer

Rysunek 11 Przygotowywanie podtoza polietylenowego do immobilizowania
i syntezy oligonukleotydow

Uzyteczno$¢ tak przygotowanego polimeru do syntezy DNA oraz jego poréwnanie
z innymi no$nikami przedstawiono wjednym z tekstéw zrddtowych [71].

Celuloza

Do syntezy na fazie statej uzywano dyskéw celulozowych [72] o $rednicy
1,55 cm, wycietych z bibuty Whatmana 3MM. Dyski te uktadano w kolumnie reak-
cyjnej. Najpierw spulchniano bibute 10% roztworem kwasu trifluorooctowego
w chlorku metylenu, a nastepnie osadzono zmodyfikowany gcznik Wanga z wpro-
wadzonym wysiegnikiem 37. Wprowadzenie fgcznika Wanga z wysiegnikiem na celu-
loze przedstawia schemat 21. Aktywacje grupy karbonylowej w kwasie 37 przepro-
wadzono przy uzyciu MSNT (I-mezytylenosulfonylo-3-nitro-1,2,4-triazol)/pirydyna,
DCC/DMAP/DCM i DIC/DMAP/DMF. Najwiekszy stopien funkcjonalizacji nosnika
uzyskano stosujagc MSNT (90 |imol/g), mniejszy przy uzyciu DIC/DMAP
(49 limol/g) a najnizszy w przypadku DCC/DMAP (12 |imol/g). Tak przygotowang
celuloze wykorzystano jako nosnik do syntezy peptydow na fazie statej.
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CH20H

0-(CH 25— COO'EtANH+

37
PGO estyfikacja
acetylowanie
usuwanie grupy ochronnej
0-(CH2s—--C.

OAc

Schcmat 21

PODSUMOWANIE

Z dokonanego przegladu najnowszej literatury dotyczacej syntetycznej chemii
organicznej, wynika ze olbrzymig wiekszo$¢ nosnikow wykorzystywanych do im-
mobilizacji zwigzkdw syntetyzowanych na fazie statej mozna podzieli¢ na trzy grupy:
nosniki, ktorych szkielet pecznieje w medium reakcyjnym, nosniki, ktére rozpusz-
czajgsie w medium reakcyjnym oraz nosniki catkowicie nierozpuszczalne. Klasyfika-
cje najczesciej uzywanych nosnikow przedstawiono ponizszej w tab. 8.

Tabela 8. Podziat matryc polimerowych ze wzgledu na ich zachowanie wzgledem rozpuszczalnika

Typ nosnika Zachowanie matrycy wzg. rozpuszczalnika
zel Merrifielda
zel paramagnetyczny
TentaGel, ArgoGel™, HypoGel®
JandaJel™, PEGA
POEPS, POEPOP, SPOCC
PS-TTEGDA, CLEAR
DendroGel
LPS, PEG, Polimer-ROMP .
PAMAM, Boltron rozpuszczasig
CPG, Pepsyn K; Silikazel . L .
PolyHIPE, ArgoPore™ nie pecznieje i nie rozpuszcza sie

,Szkielet” polimeru pecznieje
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Liczba przeprowadzanych syntez na fazie statej z zastosowaniem no$nikéwjako
podtozy do immobilizowamia substratow jest bardzo duza i ciggle wzrasta. Opraco-
wuje sie nosniki o strukturach pozwalajacych na uniwersalne zastosowania, stoso-
wanie zwigzkow metaloorganicznych i niskich temperatur. Jednak nadal najczesciej
jako nosnika w syntezach niskoczasteczkowych zwigzkéw organicznych na fazie
statej wykorzystuje sie polimery oparte na matrycy zelu Merrifielda i TentaGelu,
aw reakcjach w rozpuszczalnikach bardzo polarnych np. w wodzie - PEGA. Stoso-
wanie innych no$nikdw ograniczone jest raczej do waskich dziedzin np. CPG - do
syntezy oligonukleotyddw.
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ABSTRACT

This paper is a review of hydrometallurgical processes of removal and sepa-
ration of zinc(I1) and cadmium(1l) ions from chloride, sulphate and other medium
aqueous solutions. The following physicochemical methods were described: solvent
extraction, transport across liquid membranes (bulk liquid membranes, emulsion
liquid membranes, supported liquid membranes and polymer liquid membranes
[1,2]), and foam separation (ion flotation, precipitate flotation, and adsorbing colloid
flotation [3, 4]). In solvent extraction and transport through liquid membranes,
the derivatives of phosphoroorganic compounds and amines, as well as nonionic
crown ethers were used as extractants and ion carriers. As collectors for foam sepa-
ration the regular surfactants as well as ionizable lariat ethers were applied. It was
found, that the main factor influencingthe separation selectivity o fzinc(liycadmium(ll)
was the diameter of cavity mthe crown ether ofapplied macrocycles. In all physico-
chemical processes the removal and separation selectivity of Zn(1l) and Cd(ll) are
influenced by the physical properties of an aqueous phase, i.e. pH, ionic strength,
as well as metal ions concentration.
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WPROWADZENIE

Rozwoj przemystu powoduje wzrost zapotrzebowania na metale niezelazne.
Wydobycie tych metali jest znacznie utrudnione, poniewaz tatwo dostepne ztoza
mineratw ulegajgwyczerpaniu i charakteryzujasie do$¢ niskg zawartoscig sktadni-
kéw uzytecznych. Konieczne jest wiec poszukiwanie skutecznych metod zagospo-
darowania ubogich surowcdw. Poszukiwania te zmierzajg rowniez w Kierunku roz-
woju metod przerobu rozmaitych odpaddw przemystowych, ktére dotychczas nie
miaty znaczenia technologicznego. Koniecznejest takze oczyszczanie $ciekOw prze-
mystowych i wod z réznego rodzaju zanieczyszczen a szczeg6lnie z jondw metali
toksycznych. Dlatego tez obok metod pirometalurgicznych coraz wiekszym zainte-
resowaniem ciesza sie metody hydrometalurgicznc, ktére pozwalajg na skuteczne
usuwanie cynku, kadmu oraz innych metali stanowigcych zagrozenie dla Srodowiska
naturalnego.

Podstawowe operacje stosowane w procesach hydromctalurgicznych do otrzy-
mywania metali to fugowanie zt6z mineratdw oraz koncentrowanie i selektywne
wydzielanie jondw metali z roztworéw wodnych. W procesie tugowania ubogich
surowcow otrzymuje sie duze objetosci roztwordw wodnych o dos¢ niskim stezeniu
sktadnikow uzytecznych. Bezpo$rednie wydzielanie metali z tych roztwor6w takimi
metodami, jak elektroliza, cementacja czy redukcja cisnieniowa jest nieskuteczne
i mato efektywne. Dlatego tez istotng role we wspdtczesnych technologiach hydro-
metalurgicznychzaczynajgodgrywac fizykochemiczne metody koncentrowania i roz-
dzielania jonow, takie jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa, procesy transportu przez
ciekte membrany, tj. membrany grubowarstwowe (ang.: Hulk L.iquki Membrane -
BLM), immobilizowane ciekte membrany unieruchomione (ang.: Supportcd Liquid
Membrane- SLM), ciekte membrany emulsyjne (ang.: Emulsion Liquid Membrane -
ELM) oraz polimerowe membrany inkluzyjne (ang.: Polymer Inclusion Membrane -
PIM) [1,2], wymianajonowa (ang.: lon Exchange) oraz metody floiaeyjne, tj. flota-
cjajonéw (ang.: ton Flotation), osadéw (ang.: Précipitait- Flotation) ijondw zaad-
sorbowanych na koloidach (ang.: Adsorbing Colloid Flotation) [3,4J.

Celempracyjest dokonanie przegladu hydromctalurgicznych metod wydzielania
i rozdzielaniajonéw cynku i kadmu z roztworéw wodnych. Szczeg6towo omdwione
zostang prace z ostatnich 20 lat dotyczace metod ekstrakcji, transportu przez ciekle
membrany oraz metod pianowych. Omoéwiono czynniki wptywajace na przebieg pro-
cesdwwydzielania i rozdzielaniajondw, takiejak: rodzaj i stezenie kolektora lub prze-
nosnikajondw, stezeniejondw wodorowych, temperatura, stezenie i forma wystepo-
waniajondw w roztworze oraz obecnos¢ elektrolitow i ligandéw nieorganicznych.

Dokonanatez zostanie ocena mozliwosci zastosowania w roli kolektoréw czy prze-
nosnikdw jondw zwigzkéw makrocyklicznych.
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1. EKSTRAKCJA JONOW CYNKU | KADMU

Ekstrakcja ciecz—eieczjestjedng z najczesciej stosowanych metod wydzielania
irozdzielaniajondw metali z roztworéw wodnych. Naprzyktad w procesie ekstrakcji
sg odzyskiwane jony cynku z roztworéw siarczanowo-chlorkowych otrzymanych
po tugowaniu rudy pirytowej w procesie ZINEX [5, 6]. W procesie tym roztwor
zawierajacy jony cynku w formie komplekséw chlorkowych jest ekstrahowany
za pomocg trzeciorzedowej aminy, po czym z fazy organicznej cynk jest reekstra-
howany woda. W innym procesie ekstrakcji z rafinatu o pH 2,5 cynk ekstrahowany
jest do fazy organicznej zapomocakwasudi(2-etyloheksylo)fosforowego. Fazawodna
po reekstrakcji roztworem wodnym kwasu siarkowego zawierata do 90 g/dm3siar-
czanu cynku.

Sato i wsp. [7, 8] ekstrahowali jony Zn(lIl) z roztworéw kwasu solnego o steze-
niach od 0,10 do 5,0 M za pomocg chlorowodorku trioktyloaminy i chlorku trio-
ktylometyloamoniowego. Wykazano, ze przy stezeniu kwasu solnego ponizej
5.0 M ekstrakcja metali z ich mieszaniny rbwnomolowej maleje w szeregu:
Cd>Zn>Cu>Co>Mn, podczas gdy dla roztwordw tego kwasu 0 stezeniu powyzej
5.0 M szereg ekstrakcji przedstawia sie nastepujaco: Cd>Zn>Co>Cu>Mn. Natomiast
Stenstrom [9, 10] skutecznie ekstrahowatjony Cd(Il) z wodnych roztworéw kwasu
solnego w zakresie stezen tego kwasu od 0,005 do 0,1 M za pomoca roztworu
Alamine 336 w nafcie (Alamine 336 jest mieszaning zawierajgcg aminy 111, Il-,
i I-rzedowe w ilo$ciach odpowiednio réwnych 97%, 1% i 0,5% obj.; dla Il1-rzedo-
wej aminy R]=R=R3=-CH3(CH2r

Z kolei Wassink i wsp. [11] uzyskali wysoka selektywnos$¢ separacji Zn/Cd
w procesie ekstrakcji jonéw tych metali z wodnych roztworéw chlorkowych
(200 g NaCl/dm3 przy uzyciu Aliguat 336 (Aliguat 336 - jest czwartorzedowa solg
amoniowg 0 R,=R2=R3=R4= -CH3CH2r Przy stosunku objetosci fazy wodnej do
fazy organicznej wynoszacym 4, wspotczynnik selektywnosci separacji Zn/Cd
wynosit 7300, a selektywnos¢ separacji Zn/Cd zmniejszala sie wraz ze wzrostem
stezenia chlorkéw. Loyson [12] ekstrahowat jony Zn(l1) z 4,0 M roztworu chlorku
litu za pomocg roztworu Aliguat 336 w chloroformie. Natomiast De San Miguel
i wsp. [13] wyznaczyli réwnowagi ekstrakcyjne jonéw Zn(ll) i Cd(Il) z roztworéw
kwasu solnego, w zakresie jego stezen 1,0-f4,0 M, do fazy organicznej zawierajacej
Adogen 364 w kerozynie (Adogen 364 to trzeciorzedowa amina, gdzie rodniki CgH|[7
i C|oH2 wystepujg w stosunku 1:1). Metodg ekstrakcji za pomocg amin i ich soli
rozdzielano réwniez cynk i kadm z kwasnych roztworéw chlorkowych w obecnosci

jondw Hg(l1) i Cu(ll) oraz badano separacje jonéw obu metali z roztwordw chlorko-
wych przy uzyciu tlenku tri-«-oktylofosfiny (TOPO) [14, 15]. Ekstrakcjg cynku
i kadmu z roztworow siarczanowych, zawierajgcych takze kobalt i nikiel, przy uzy-
ciu kwasu di-(2-etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA) zajmowat sie¢ Owusu [16].
Wykazat on, ze jony Zn(I1) i Cd(Il) z roztworu zawierajgcego mieszaningjondw obu
metali s ekstrahowane do fazy organicznej zwydajnoscigpowyzej 98%, przy czym
jony cynku i kadmu najlepiej ekstrahujgsie przy pH odpowiednio 2,0 i 3,7. Natomiast
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Luiwsp. [17] rozdzielali cynk i kadm wykorzystujac efekt synergctyczny wystepu-
jacy podczas ekstrakcji trioktyloaming z dodatkiem kwasu di(2-ctyloheksylo)-ditio-
fosforowego.

Tabela 1. Etery koronowe stosowane jako ekstrahenty lub przeno$niki jonéw cynku(H) i kadmu(ll)
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W procesie ekstrakcji rolg ekstrahentéw jonéw metali moga petni¢ rowniez
zwigzki makrocykliczne: etery koronowe. W Tabeli 1 pokazano etery koronowe
stosowane w procesach wydzielania i rozdzielaniajonéw cynku i kadmu. Skuteczny
sposéb rozdzielenia tychjon6w znalezli Billah i Honjo [18], ktérzy do wydzielania obu
metali z bardzo rozcienczonych roztworéw wodnych (1,0 pg/dm3 zastosowali
w roli ekstrahentdw mieszanine eteru koronowego DB-18-C-6 (1) i TTA
(ang.: thenoyltrifluoroacetone) rozpuszczonych w o-dichlorobenzenie. W przypadku
ekstrakcji za pomocg samego TTA (0,10 M) przy pH = 4,9 cynk jest ekstrahowany
w 60%, podczas gdy kadm ekstrahowany jest przy pH w zakresie 6,0-7,5 z wydaj-
noscig 20%. Natomiast przy uzyciu jako ekstrahentu mieszaniny eteru koronowego
(1) (0,01 M) i TTA ekstrahowane sg oba metale, a rdznice pomiedzy pHv2dla cynku
i kadmu rosty w szeregu eterow koronowych od 12-C-4 (2) poprzez 18-C-6 (3),
15-C-5 (4) do DB-18-C-6 (1), wynoszac odpowiednio: 0,79; 0,95; 1,12 i 1,67.
Na podstawie tych wynikéw zaproponowano metode rozdzielenia kadmu i cynku
uzywajac w roli ekstrahentu mieszaniny DB-18-C-6 (1) i TTA; w zakresie pH 4,8-f4,9
kadm wydzielany jest w 100%, podczas gdy cynk ekstrahowany jest w drugim eta-
pie przy pH = 7,5. Ekstrakcje Zn(Il) i Cd(lI1) przy uzyciu zwigzkéw makrocyklicz-
nych badali takze Katsuta i wsp. [19], ktorzy ekstrahowali te metale za pomoca ete-
row koronowych 18-C-6 (3) oraz B-18-C-6 (5). Natomiast eter koronowy DC-18-
C-6 (6) byt stosowany do selektywnej ekstrakcji izotopu 6Zn w stosunku do innych
izotopdw cynku, tj. &Zn, ¢Zn, &n i Tn [20].

2. TRANSPORT JONOW CYNKU | KADMU PRZEZ
CIEKLE MEMBRANY

Jony cynku(ll) i kadmu(ll) moga by¢ wydzielane réwniez w procesach trans-
portu przez ciekte membrany. Danesi i wsp. [21] badali transport jonéw cynku
i kadmu z kwasnych wodnych roztwordéw chlorkowych przez immobilizowane cie-
kte membrany unieruchomione, wykorzystujac membrane typu Celgard 2500 (mem-
brana mikrofiltracyjnya z polipropylenu o porowatosci 45% i grubosci 25 pm), nasa-
czang roztworem przeno$nika jondw, tj. tridodecylaminy w metylobenzenie. Jony
tych metali transportowano do fazy odbierajgcej, zawierajgcej mieszanine 2,0 M octanu
amonu i 2,0 M chlorku sodu. Wykazano, ze wsp6tczynniki przepuszczalnosci obu
metali w zaleznosci od stezenia przenosnikajonéw w membranie, zmieniajacego sie
w zakresie od 0,003 do 0,05 M, wynosity od 1do 30 pm/s. Badano réwniez separa-
cjejondw cynku i kadmu w zaleznosci od stezeniajonéw chlorkowych w fazie zasi-
lajacej. Stwierdzono, ze separacja Cd/Zn byta wyzsza dlanizszych stezenjonow chlor-
kowych ze wzgledu na réznice udziatéw anionowych chlorkowych form komplek-
sowych cynku i kadmu w roztworze wodnym. Transportjonéw kadmu z fazy zasi-
lajacej do odbierajgcej w niewielkim stopniu zmieniat sie w zakresie badanych stezen
jonoéw chlorkowych, podczas gdy dla cynku wsp6tczynniki przepuszczalno$ci wzra-
staty wraz ze wzrostem stezeniajonéw CI".
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Z kolei Drioli i wsp. [22] badali transportjonéw kadmu z wodnych roztwordw
kwasnych przez immobilizowane ciekte membrany unieruchomione (Cclgard 2500),
zawierajace Alamine 336 jako przenosnikjonow. Wykazano, ze membrana nasaczana
roztworem aminy w nafcie byta mniej efektywna niz aminy rozpuszczonej w o-ksy-
lenie. Stwierdzono mozliwos¢ zatezania kadmu w fazie odbierajacej do 60 g/dm3
z roztworu zasilajacego, zawierajgcego 0,5 g tego metalu w 1 dml Analogiczne
wyniki transportu jonéw kadmu przez SLM (Cclgard 2400) uzyskali Ashraf i wsp.
[23]. Réwniez Aouad iwsp. [24] badali transportjonow Cd(ll) i Zn(ll) przez SLM
zaw ierajaca karboksylowgpochodngpolieteru (Lasalocid X537) rozpuszczong w eterze
o-nitrofenylooktylowym. Wykazano, ze z roztworu zawierajacego 0,001 M metalu
(pH = 8,0) do wodnej fazy odbierajacej o pH =2,0jony Cd(Il) wydzielane sa z 95%,
a Zn(ll) z 30% wydajnoscia. Rowniez Hoh i wsp. [25] badali transportjonéw Zn(ll)
i Cd(1l) z roztwordw chlorkowych przez SLM. W tym celu zastosowano membrane
typu Celgard 2500 nasgczonaroztworem Alamine 336. Maksymalny wspdtczynnik
przepuszczalnosci jonow kadmu wynosit 25 [iin/s. Natomiast w procesie transportu
cynku i kadmu z 0,1 M roztworu HC1 przez SLM (membrana firmy linka, 0,023 M
Alamine 336) do 0,1 M roztworu octanu amonu, po uptywie 8 godzin wydzielono
cynk i kadm odpowiednio w 43% i 1,4%.

Jony Cd(Il) byty réwniez wydzielane z roztworéw wodnych za pomocg cie-
kkych membran emulsyjnych. Li ze wsp. [26] badat separacjejonéw kadmu w proce-
sie transportu przez ELM z roztwordw zawierajacych jony innych metali cigzkich.
Separacji poddanojony zelaza(l1l), manganu(ll), chromu(lll), cynku(ll), koballu(ll),
niklu(11) i kadmu(ll) o stezeniu od 1,0-10'8do 1,0-10'7 M oraz chlorek potasu (0,01 M)
ijodek potasu (0,01 M). Do utworzeniaemulsji uzyto 3%-owy roztwor emulgatora,
tj. Span 80 (sorbitan monooleinowy) i 0,015 M roztwor tri-w-oktyloaminy w «-ksy-
lenie; fazg odbierajaca byt 0,025 M roztwdr wodorotlenku sodu. Juz po uptywie
10minut nastapito 95% wydzielenie kadmu oraz tylko nieznaczne pozostatych metali.
Rowniez He i wsp. [27,28] wykorzystali aminy do transportu jondw kadmu.

Z kolei Hayashita i wsp. [29] wydzielali Cd(Il) wykorzystujgc transport przez
polimerowa membrane inkluzyjna, w ktorej role przenosnika jondw petni! chlorek
trioktylometyloamoniowy. Faze zasilajgca stanowit 0,25 M roztwar chlorku magnezu
zawierajacy Cd(I1) i Pb(ll) o stezeniach réwnych 1,0-10'4M, a faza odbierajaca byta
woda. Po 5 godzinach transportu wspotczynniki wzbogacenia Pb(ll) i C<I(11) byly
odpowiednio réwne 12,0 6,4. Uzywajac jako faze odbierajacg 0,01 M wodny roz-
twor soli sodowej kwasu etylenodiaminotctraoctowego uzyskano znac/nie lepsze
wydzielenie kadmu niz otowiu, a wspétczynniki wzbogacenia tych metali wynosity
odpowiednio 12,5i0,1.

Walkowiak i wsp. [30-32] zbadali selektywno$¢ procesu wydzielania jonéw
Zn(1) i Cd(1l) z wodnych roztworéw chlorkowych zawierajgcych réGwnomolowa
mieszaningjondw obu metali zapomocapolimerowych membran inkluzyjnyeh. Trans-
portjondéw Zn(ll) i Cd(ll) prowadzono z wodnej fazy zasilajgcej (1,0-10 ' M) przez
PIM zbudowangz trioctanu celulozy, eteru o-nitrofenylopcntylowcgo i tri-«-oktylo-
aminy. Wykazano, ze szybkos¢ transportu anionéw maleje w szeregu: HCr()4>C'dCIJ
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>CdCI3>ZnCl- +ZnCl~. Selektywnos¢ transportu malata wraz ze wzrostem stezenia
HC1 w fazie zasilajgcej, cojest zgodne z zakresami trwatosci poszczegolnych form
anionéw kompleksowych zZn(ll) i Cd(ll).

W procesach transportu przez ciekte membrany, podobnie jak w procesie eks-
trakcji, role przenos$nikdw jonéw moga petnic¢ zwigzki makrocykliczne. Dadfarina
i Shamsipiur [33] wykazali, zejony Zn(Il) mozna selektywnie wydzieli¢ z roztwo-
row wodnych zawierajgcych kationy innych metali poprzez transport przez mem-
brany grubowarstwowe przy uzyciuw roli przeno$nikajonéw mieszaniny eteru koro-
nowego 7 i kwasu palmitynowego. W procesie tymjony cynku transportowane byty
przez membrane z ponad 90% wydajnoscig podczas gdy jony pozostatych metali
zwydajnoscia ponizej 4%. Natomiast Cho i wsp. [34] badali transportjonéw Zn(11)
i Cd(I1) obok jondw Pb(Il), Ni(1l), Co(ll) i Ag(l) przez ciekte membrany grubowar-
stwowe, stosujgc w roli przenosnikoéw jondw etery koronowe: 1, 5, 7, 8 i 9. Nieza-
leznie od rodzaju uzytego zwigzku makrocyklicznego najlepiej transportowane byty
jony Ag(l), podczas gdy transportjonéw cynku i kadmu byt poréwnywalny z wyjat-
kiem eteru 7, w obecnosci ktdrego obserwowano lepszy transportjonéw Cd(ll) niz
Zn(1). Takze Nam i wsp. [35] badali transport jonéw Zn(Il) w obecnosci jondw
Co(I1), Ni(Il) i Cu(ll) przez ciekte membrany grubowarstwowe przy uzyciu w roli
przenosnika jonow eteréw koronowych. Wykazano, ze stosujac eter 9 lub 10, trans-
port kationdw tych metali malat w szeregu: Zn2&>Cu2eCo2>Ni2k

Z kolei lzatt i wsp. [36,37] badali transportjonéw cynku i kadmu przez ciekle
membrany emulsyjne. Faze organiczna stanowit roztwér Span 80 o stezeniu 3% obj.
i eteru koronowego 6 o stezeniu 0,02 M, rozpuszczonych w toluenie, a roztworem
wewnetrznym byta woda lub wodny roztwor tiosiarczanu sodu (0,28 M). Badania
prowadzono z réwnomolowej mieszaniny jondw Zn(11), Cd(ll) i Hg(Il) o stezeniu
poszczegolnych metali réwnych 0,001 M. Niezaleznie od rodzaju roztworu wewnetrz-
negojony kadmu byty lepiej transportowane nizjony cynku. Zbadano réwniez trans-
portjonéw cynku i kadmu, gdy faze zasilajaca stanowit 0,4 M roztwor tiocyjania-
néw, a roztwdr wewnetrzny zawierat azotany lub tiosiarczany. Po uptywie 5 minut
procesu, z roztworéw zawierajgcych jony pojedynczych metali do fazy wewnetrznej
zawierajacej azotan, kadm byt transportowany w 85% a w przypadku tiosiarczanu
w 98%, podczas gdy cynk byt wydzielany odpowiednio w 75% i 83%. Natomiast
z roztworow zawierajacych mieszanine obu metali, jony kadmu i cynku byty trans-
portowane do roztwordw azotanowych odpowiednio w 75% i 41%, podczas gdy do
roztworow tiosiarczanowych w 99% i 44%.

Réwniez Cho i wsp. [38, 39] rozdzielali jony metali ciezkich wykorzystujac
ciekte membrany emulsyjne zawierajace jako przeno$niki jonow etery koronowe,
tj. 7,9, 11, 12 i 13, oraz Span 80 jako emulgator. Wykazano, ze z rdGwnomolowej
mieszaniny jonéw Zn(Il), Cd(Il), Cu(ll), Pb(Il), Ni(ll), Co(Il), Mn(ll) i Sr(Il)
w obecnosci badanych eteréw koronowych, selektywnie transportowane sg tylko
jony miedzi. Jedynie w przypadku zastosowania eteru koronowego 7 obok jonéw
miedzi (72%) transportowane sg rownic jony kadmu (87%) i cynku (31%).
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Shamsipur i wsp. [40] badali transportjonéw Zn(SCN)2‘przez immobilizowane
ciekle membrany unieruchomione przy uzyciu eteru 6. Wykazano selektywnos¢ trans-
portu jonéw cynku(ll) z roztworow zawierajacych Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Pb(ll),
Cd(11), Hg(l1), Fe(1l) i Cr(l11). Natomiast Gherrou i wsp. [41] wykazali, zc jony
Zn(I1) obok Ag(l) i Cu(ll) sg skutecznie transportowane przez SLM przy uzyciu
eteru 6.

3.WYDZIELANIE JONOW CYNKU | KADMU METODA FLOTACJI
JONOW

Z roztworéw wodnych jony cynku oraz kadmu mozna skutecznie wydziela¢
przy zastosowaniu metody flotacji jonéw, przy czym proces ten jest skuteczny
w odniesieniu do roztworéw o stezeniu jondw metali <1,0-104 M. Walkowiak [42]
wydzielat kationy cynku(ll) i kadmu(ll) z kwasnych roztworéw wodnych zawiera-
jacych pojedyncze metale oraz z rbwnomolowych mieszanin r6znych metali. Jony
cynku(l1) byty wydzielane z rownomolowej mieszaninyjonéw Zn(ll), Mn(ll), Co(ll),
Fe(l11) i Cr(l111), natomiastjony Cd(Il) zmieszaniny zawierajgcej oprocz tego metalu
rowniez Ag(l) i In(111). Stwierdzono, ze stosujac dodecylobenzcnosulfonian lub dode-
cylosulfonian sodu, jako kolektory anionowe, wydajno$¢ flotacjijonéw metali rosnie
w szeregu: Mn2<Zn2<Co2t<Fe3,<Cr3ti Ag+Cd2<In3t. Zauwazono, ze powino-
wactwo kationéw metali do kolektora anionowego wzrasta wraz ze wzrostem poten-
cjatujonowego kationu; z tych wzgledéw najlepiej wydzielane sg kationy tréjwarto-
Sciowe, tj. Fe3t Cr34 In3+

Z kolei Huang i wsp. [43] flotowali Cd2t;, Pb2+i Cu2 dodccylosul fonianem sodu.
Stwierdzili oni, ze najwyzsze powinowactwo do tego kolektora wykazujg kationy
0 najmniejszych promieniach jonowych, cojest zgodne z teorig podwdjnej warstwy
elektrycznej Gouya-Chapmana; wydzielenie rosnie wiec w szeregu: Cu’t Cd-""-Pbh2L
Kubota i Hayashi [44] badali rGwnowagowsa flotacjg kationow o r6znym tadunku
Istwierdzili, ze wydzielanie badanych kationéw przy uzyciu kolektora anionowego,
tj. dodecylobenzenosulfonianu sodu, rosnie w szeregu: Nat<Cd-‘<(V .

Jurkiewicz [45] flotowat jony Cd(ll) z roztwor6éw siarczanowych i azotano-
wych przy uzyciu roznych kolektoréw anionowych, tj. soli sodowych dodecylosiar-
czanu i stearynianu. Stwierdzono, ze wydzielenie jondw Cd(ll) przy zastosowaniu
stearynianu sodujest wyzsze o 10% niz przy uzyciu dodecylosiarczanu sodu, a doda-
nie do stearynianu sodu niejonowego surfaktantu, tj. Twecn 80 (polioksyetylenosor-
bitan monooleinianu), umozliwia catkowite wydzielenie jonéw Cd(l1). Zauwazono
ponadto negatywny wptyw obecnosci elektrolitdw w roztworze wodnym na wydzie-
leniejondw Cd(ll).

Wydzielaniemjon6w kadmu z roztworéw wodnych przy uzyciu kolektora anio-
nowego, tj. dodecylosiarczanu sodu, zajmowali siq takze Scorzelli iwsp. [46, 47).
Wykazano, zejony Cd(l1) byty wydzielane z roztworu wodnego z 99% wydajnoscia,
gdy stosunek licznosci kolektora do licznosci jonéw metalu wynosit 3:1. Rownie
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dobre wyniki wydzielenia (89%) otrzymywano, gdy stosunek ten wynosit 2:1. Po-
nadto stwierdzono, ze wzrost sity jonowej, w zakresie 4,7-10 40,47 M, wptywat
negatywnie na flotacje kationow kadmu. Natomiast Skrylev i wsp. [48-52] flotowali
kationy cynku(Il) i kadmu(ll) z roztwordéw siarczanowych o stezeniu metali
6.0-10'4 M i pH = 5,0, przy uzyciu kwaséw ttuszczowych zawierajacych od 10 do 14
atoméw wegta w czasteczce kolektora. Uzyskali oni 100% wydzieleniajonéw obu
metali.

Charewicz i wsp. [53] badali flotacje jondéw cynku(ll) w obecnosci srebra(l)
zrozcienczonych roztworéw wodnych zawierajacych rownomolowgmieszanine obu
metali o stezeniu 1,0-10'6 M oraz ligandy nieorganiczne, tj. tiosiarczany, tiocyjaniany
i cyjanki, przy uzyciu dodecylosulfonianu sodujako kolektora anionowego i chlorku
cetylopiiydyniowegojako kolektorakationowego. Stwierdzono, ze przy uzyciuchlorku
cetylopirydyniowego w obecnosci tiosiarczandéw oraz tiocyjaniandw o stezeniu
3.0-10'6M w zakresie pH 4,0-r5,2 jony Ag(l) sa skutecznie wydzielane z roztworu,
podczas gdy jony Zn(Il) pozostajg w roztworze. Natomiast w obecnosci cyjankow
w zakresie ich stezen 2,5-10'5"1,010'3 M separacjajondw srebra i cynku jest tylko
czeSciowa, poniewaz w tym zakresie stezen ligandu oprdcz srebra wydzielane sg
rowniez anionowe kompleksy cynku.

Réznice w powinowactwie do kolektora kationowego cyjankowych aniondw
kompleksowych Zn(1l) i Cd(Il) wykorzystali Walkowiak i wsp. [54, 55] do ich
selektywnego rozdzielenia. Wydzielali onijony Zn(1l), Cd(l1), Hg(I1) i Au(l11) z row-
nomolowej mieszaniny (1,0-10'5M) przy uzyciu kolektora kationowego, tj. chlorku
cetylotrimetyloamoniowego. Flotowane jony byty wydzielane ze stabo alkalicznych
roztworéw w obecnosci cyjankdéww zakresie stezen 1,0-10"5f-1,0 M. Flotacja kom-
plekséw cyjankowych malata w szeregu: Au(CN)*>Hg(CN)*~>Cd(CN)*->
Zn(CN)", przy czym na ich wydzielenie wptywaly inne jony obecne w roztworze,
a ich niekorzystny wptyw malat w szeregu: SO <CI"<CN“<Br‘<NOr Natomiast
Gendolla i Charewicz [56] wyznaczyli wspdtczynniki selektywnosci separacji cyjan-
kowych anionéw kompleksowych cynku, kadmu i rteci przy uzyciu kolektora katio-
nowego, tj.jodku cetylotrimetyloamoniowego. Wspdtczynniki selektywnosci flotacji
jondéw Hg(CN)f, Cd(CN)J- i Zn(CN)" wynosity odpowiednio: 25,12; 21,79 i 8,86.

Walkowiak i wsp. [57, 58] prowadzili flotacje jondw Zn(1l), Cd(I1), Hg(ll) i
Au(ll) wykorzystujac roznice w powinowactwie chlorkowych anionéw komplek-
sowych do kolektora kationowego. Flotacja byta prowadzona z kwasnych roztwo-
row wodnych (pH = 2,8-e-3,0), przy uzyciu chlorku cetylotrimetyloamoniowego jako
kolektora kationowego. Prowadzono badania zaréwno z roztworéw zawierajgcych
pojedyncze metale jak i z rownomolowej mieszaniny metali o stezeniu 1,0-105M
w obecnosci chlorkéw o stezeniach 0,01-"3,0 M. Wykazano, ze z rdwnomolowej
mieszaniny jonow wyadzielanie rosnie w kolejnosci: Zn(I1)<Cd(Il)<Hg(I1)<Au(lll).
Ponadto stwierdzono, ze wydzielenie jondw Zn(l1) wzrastato ze wzrostem stezenia
chlorkéw w roztworze i byto najwyzsze przy stezeniu chlorkéw réwnym 3,0 M,
podczas gdy wydzielenie jonéw Cd(ll) wzrastato ze wzrostem stezenia chlorkéw
w roztworze do 1,0 M, a z dalszym ich wzrostem nieznacznie malato. Jednak wy-
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dzieleniejondw Zn(11) i Cd(l1) byto nieduze, gdyz nie przekraczato 20% dla cynku
i 40% dla kadmu.

Z kolei Jurkiewicz [59] usuwat z roztwordw wodnych tiocyjanianowe jony kom-
pleksowe cynku, kadmu i kobaltu przy uzyciu bromku cctylotrimetyloamoniowego
jako kolektora kationowego. Badania te prowadzono z trzech r6znych mieszanin,
zawierajacych po dwa metale o stezeniu kazdego metalu réwnym 5,0-10-5M,
tj. z mieszanin: Zn-Co, Cd-Co i Zn-Cd, przy stezeniu tiocyjanianu potasu rownym
0,2 M i stezeniu kolektora rdwnym 2,0-10-4M. Stwierdzono, ze z mieszaniny Cd-Zn
jony Cd(1l) wydzielane sgw 58% ajony Zn(ll) w 38%. Z mieszaniny Cd- Co jony
Cd(11) wydzielane sg w 60% ajony Co(Il) w 21%, natomiast z mieszaniny Zn-Cd
jony Zn(I1) wydzielane sgw 48% ajony Co(ll) w 30%. Tak wiec wydzielenie kom-
plekséw tiocyjanianowych wzrastato w szeregu: Co(SCN)" <Zn(SCN)"<
Cd(SCN)*. Wspdtczynniki separacji Zn/Co, Cd/Co i Cd/Zn kompleksdw tiocyjania-
nowych byly jednak niskie i wynosity odpowiednio: 1,6; 2,8 i 1,5. Jurkiewicz [60]
wydzielat ponadtojony Zn(I1) bromkiem cctylotrimetyloamoniowym, tj. kolektorem
kationowym, w zaleznosci od stezenia w roztworze soli: KC1, KBr, Kl i KSCN.
Wykazat, ze przy pH roztworu = 5,5 wydzieleniejonéw Zn(ll) wzrastato w szeregu:
ZnCl4~<ZnBr4~<Zn(SCN)4<Znl4-~ Stwierdzono takze, ze wydzielenie kompleksow
tiocyjanianowych Zn(ll) maleje wraz ze wzrostem stezenia kwaséw w roztworze
w kolejnosci: HC104<H® 04<HCI<H,S04<brak kwasu. Jurkiewicz [61Jbadat row-
niez wptyw obecnosci kwasow w roztworze wodnym na wydzielenie tiocyjaniano-
wych ijodkowych komplekséw kadmu(ll) z rozcienczonych roztworéw wodnych.
Wykazat on, ze wydzielaniejondéw Cd(l1) w zaleznosci od obecnosci kwasow w roz-
tworze wzrasta w szeregu: HC104&<HI<HNO,<H2S04«H.,P04& CH,COOH-.brak
kwasu. Ponadto stwierdzono, ze wzrost dtugosci aricucha weglowodorowego z CH,
do CHow czasteczce alkoholu, dodawanego do roztworu wodnego w ilosci 2% obj.
powoduje wzrost wydzielenia kadmu z 40 do 65%.

Hualing i Zhide [62] flotowali jony metali, w tym cynku(ll) o stezeniu
6,MO'5M i kadmu(Il) o stezeniu 3,6-10'5 M, z wodnych roztwordw zawierajacych
mieszanine kwasu solnego i azotowego w zakresie ich stezen 0,17--34 M przy uzy-
ciu kolektora kationowego: chlorku cetylopirydyniowego. Wyniki badan poréwnano
z wynikami flotacji tychjondw w obecnosci kwasu solnego. Dla wiekszosci przeba-
danych metali lepsze wyniki wydzielenia osiagnieto flotujac metale z mieszaniny kwa-
sow, tj. HC1 i HNO3 jednak w przypadku jonéw Zn(lIl) i Cd(ll) zalezno$¢ ta byla
odwrotna. Z mieszaniny kwasow wydzielenie jondw cynku nie przekraczato 10%
a kadmu 20%, podczas gdy z roztworu kwasu solnego jony te byly flotowane
w granicach 85h-100%. Poniewaz jony cynku i kadmu z mieszaniny kwasu solhego
i azotowego sg stabo flotowane, moznaje tatwo rozdzieli¢ od jonéw innych metali,
takichjak Au(lll), Pt(IV) i Pb(ll), ktore w tych warunkach sg skutecznie wynoszone
do piany.

Roéwniez Ulewicz i wsp. [63-65] badali wydzielanie jonéw cynku i kadmu
(1,0-105M) z roztworéw wodnych w obecnosci ligandoéw nieorganicznych: Cl,
Br, I, CN, SCN~, NO~*, S04~ S20*~i CIO" Przy uzyciu kolektora anionowego,
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tj. dodecylobenzenosulfonianu sodu, jony Zn(11) i Cd(l11) wydzielane sg w poréwny-
walnym stopniu a ich wydzielenie maleje ze wzrostem stezenia ligandu w roztworze.
Natomiast przy uzyciu kolektora kationowego, tj. chlorku cetylopirydyniowego,
obserwowano réznice w wydzielaniu jondw obu metali, a separacja jonéw kadmu
od cynku wzrastata w szeregu ligandéw: CN~<SCN-<S02‘<S20 2~<CI-<Br-<I-.
Najlepszg separacje kadmu od cynku za pomoca tego kolektora obserwowano
w Srodowisku jodkéw i bromkoéw przy ich stezeniu rownym 1,0 M; wspétczynniki
selektywnosci separacji Cd/Znwynosity wowczas odpowiednio 85,0 i 67,3. Ponadto
zbadano wydzielanie Zn(Il) i Cd(ll) z roztworéw wodnych w obecnosci liganddw
organicznych, tj. pochodnych 4-tiazolidyny przy zastosowaniu kolektora anionowe-
go (dodecylobenzenosulfonianu sodu) [66]. Wykazano, ze ze wzrostem stezenia
pochodnych 4-tiazolidyny w roztworze wodnym wydzielanie obu metali maleje.

Do flotacji kationdw metali byty uzywane takze kolektory wykazujgce zdolnosci
kompleksotworcze. Koide i wsp. [67] stosowali oksyne (ang.: 5-alkanonyl-1,8-
guinolinol) jako kolektor o stezeniu 1,0-10"3M. Wydzielali onijony Zn(ll) z roztwo-
row zawierajacych ponadto jony Cu(ll), Pb(ll) i Fe(Ill) (1,0-105 M, pH = 1,04-2,5).
Stwierdzono, ze w tych warunkach jony Cu(ll) sg selektywnie wydzielane, nato-
miastjony Zn(11) pozostajgw roztworze. Przy uzyciu tego typu kolektora, niewielkie
iloscijonow cynku byty wydzielane dopiero przy pH powyzej 5,5. Rowniez Yamada
i wsp. [68] do flotacji jondw Zn(l1), w obecnosci Fe(l11), Cu(ll) i Ni(ll), uzywali
kolektory o dziataniu kompleksotworczym, takie jak cykliczne dioksopoliaminy
0 fancuchu weglowodorowym zawierajgcym 12-=18 atomdéw wegla w czasteczce
1cykliczne poliaminy o taficuchu zawierajagcym 12 atomow wegla. Przy pH 4,0=8,0
w obecnosci dioksopoliaminy z 4 atomami wegla w pierscieniu, wydzielenie jondw
metali malato w szeregu: Cu2&>Ni-I>Fe3,>Zn2+ natomiast przy uzyciu dioksopolia-
miny z 5 atomami wegla w pierscieniu malato w kolejnosci: Fe3s>Cu2>Ni2>Zn2+
Z kolei Hobo i wsp. [69] flotowali Cd(Il), Zn(lI), Ni(I1), Cu(lIl), Co(ll) i Fe(lll)
z roztwordéw wodnych przy zastosowaniu zwigzku chelatujgcego, tj. 1,10-fenantro-
liny. Wykazano, ze badane metale tworzg kompleksy z tym ligandem i byty skutecznie
usuwane z roztworu. Okreslono réwniez wartosci pH roztworu, przy ktérych pro-
ces usuwania cynku i kadmu zachodzit z najwyzszawydajnoscia; cynk usuwany byt
najskuteczniej przy pH 3,0-*-6,0, a kadm przy pH 3,0"8,4. Rowniez Sanak-Rydlew-
ska flotowatajony Zn(l1) oraz innych metali z roztworéw wodnych za pomocgamin
i alikilosulfonianow [70].

W roli kolektoréw flotacji kationéw metali uzywano réwniez etery lariatowe.
Ulewicz i wsp. [71] do flotacji jondw cynku i kadmu z roztwordéw wodnych zastoso-
wali ulegajace dysocjacji elektrolitycznej dibenzo- pochodne eteréw lariatowych
(14722, Tabela 2) oraz niejonowy spieniacz, tj. eternonylofenylononaetylenogliko-
lowy. Wykazano, ze separacjajonéw Cd(Il) od Zn(ll) zalezy od wielkosci korony
eteru koronowego oraz wielkosci rodnika alkilowego grupy lipofilowej.
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Tabela 2. Eteiy stosowane do flotacji jonow Zn(I1) i Cd(Il)

Wzor strukturalny No. R X Y
14  -CioHn -OCH.COOH (CH2D(CH22
15  -CioHn -0(CH2jS0,Na (cii,):o(ciy2 1
16  -C:Hr -0(CH2jS0jNa (cn2d(cn22
X
17 -H -0(CH2.,S0Na (CH»).0(CHj)2
18 -C:tb  -OCHZPO(OH)(CU) (CH2D(CHD2
19 -H -ochZzooh (CH.)),
20 -ch3 -OCH:COOH (C115>0(0 J.OIO(CHD2
21 -C2Hs -OCH.COOH (cn,).o(cn,).0 (cn22
2 -CjHr -OCHZOOH (Cl19)>0(C If)D(CH22
23 -0 NM(Cn.),0H
X X 0
24 X - -NM(CU,),0U
N N
I 1 25
Koo oo Y ~ 0
1 N 1
26 -0(CI ljCl jO)iCH:
0 0 27 \ /
C 0] 28
29 Xv~ 0

W przypadku uzycia eteréw lariatowych z grupg fosfonowg (18) i sulfonowa
(15s-17), najlepsze rezultaty separacji jonow osiagnieto przy pH roztworu 4,0, co
jest spowodowane faktem, ze etery te ulegajg dysocjacji w roztworach kwasnych.
Natomiast w przypadku stosowania pochodnych karboksylowych eteréw lariato-
wych (14,194-22) wydzielenie jonéw wzrasta za wzrostem pH roztworu, a najwyz-
sze wydzielenie obu metali obserwuje sie dopiero w roztworach alkalicznych. Ponad-
to wykazano, ze w przypadku pochodnych sulfonowych eteréw lariatowych o koro-
nie DB-16-C-5 i pochodnych karboksylowych eteréw lariatowych o koronie DB-19-
C-6 wraz ze wzrostem dtugosci taricucha alkilowego wzrasta wydzielenie badanych
metali. Ulewicz i wsp. [72] flotowali rwniezjony cynku i kadmu z roztworéw wod-
nychprzy zastosowaniu pochodnych eteréw difosfazakoronowych o koronie PNP-16-
C-6 (23-7-29) oraz kolektora niejonowego eteru nonylofenylononactylenoglikolowcgo.
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Wykazano, ze ze wzrostem pH flotowanego roztworu wzrasta separacjajonéw Cd(I1)
od Zn(ll), osiagajac najwyzsze wartosci w srodowisku alkalicznym. Ponadto naj-
wyzszg selektywnos¢ separacji osiagnieto przy zastosowaniu eteru difosfazakorono-
wego o podstawnikach pirydynylowych, anajnizszaprzy podstawnikach oksytriety-
lenoksymetylowych. Niezaleznie od zastosowanego eteru difosfazakoronowego,
wydzielaniejonéw Zn(I1) i Cd(ll) za pomocaeteréw maleje wraz ze wzrostem steze-
nia kationdw litowcow az do stezenia 0,10 M, powyzej ktorego flotacja obu jondéw
nie zachodzi.

4. INNE FLOTACYJNE METODY WYDZIELANIA
JONOW CYNKU | KADMU

Jony cynku i kadmu mogaby¢ wydzielane z roztworéw wodnych réwniez przy
zastosowaniu metod flotacji osad6w i flotacji jonow zaadsorbowanych na koloidach.
Jurkiewicz [73] badat wydzielanie wodorotlenkdw cynku i kadmu z réwnomolowej
mieszaniny (1,0-10'4M) przy wykorzystaniu dodecylosiarczanu sodujako kolektora
anionowego o stezeniu 2,0-10'4M. Maksymalne wydzielenie jonédw cynku i kadmu
uzyskano, odpowiednio przy pH w zakresie 7,5-410,0 i pH >10,0. Spowodowanejest
to réznica w rozpuszczalnosci wydzielanych wodorotlenkdw metali w zaleznosci od
pH. Wodorotlenek kadmu przy pH powyzej 10,0jest nierozpuszczalny, podczas gdy
wodorotlenek cynku w tych warunkach roztwarza sie. Ponadto wykazano, ze wy-
dzielenie wodorotlenku cynku zmniejszato sie w szeregu anionéw: Cl~>NO~>SO~
>HPO~—. Jurkiewicz [74] badat réwniez wptyw pH i stezeniakadmu na flotacje osadu
wodorotlenku tego metalu z roztworu wodnego przy uzyciu w roli kolektora aniono-
wego dodecylosiarczanu sodu (2,0-10'4M) oraz kolektora niejonowego, tj. Tween
80 (0,01% obj.). Wykazano, ze wydzielenie Cd(Il) obu kolektorami wzrastato ze
wzrostem zasadowosci roztworu i dla pH réwnego 9,5 wynosito 95%.

Charcwicz i Basak [75,76] badali wptyw pH i stezenia kolektora anionowego,
tj. dodccylobenzenosulfonianu sodu (DBSNa), oraz kolektora kationowego, tj. brom-
ku dodecylodimetylobcnzyloamoniowego (DDMBABY), na flotacje wodorotlenkow
cynku, miedzi i kobaltu z roztworéw wodnych (0,010 M). Wykazano, ze rownomo-
lowgmieszanine Zn(11) i Cu(ll) moznarozdzieli¢ zapomocg DBSNa przy pH = 10,0;
w tych warunkach flotowany jest osad wodorotlenku cynku, podczas gdy wodoro-
tlenek miedzi pozostaje w roztworze. Z kolei przy uzyciu DDMBABrmozna flotacyj-
nie rozdzieli¢ rbwnomolowa mieszaning wodorotlenkdw Co(ll) i Cu(ll) przy pH
zawiesiny = 12,3. W tych warunkach skutecznie wydzielany jest wodorotlenek ko-
baltu, podczas gdy wodorotlenek miedzi pozostaje w roztworze. Rubin i Lapp [77]
badali wptyw pH na wydzielanie cynku w postaci osadu wodorotlenku w zaleznosci
od stezenia kolektora anionowego, tj. dodecylosiarczanu sodu. Stwierdzono, zejony
Zn(I1) sa skutecznie wydzielane przy pH powyzej 9,2, przy czym wydzielenie tego
metalu wzrasta wraz ze wzrostem stezenia kolektora.



642 M. ULEWICZ, W WALKOWIAK, P MACIEJEWSKI

Réwniez Zouboulis i wsp. [78] wydzielali wodorotlenek cynku przy uzyciu
wroli kolektora kationowego dodecyloaminy, osiggajac najlepsze efekty wydzielenia
przy pH réwnym 10,0. Natomiast Mizuike i Hiraide [79] wydzielali osady siarczkow
i wodorotlenkéw Cd(ll), Cr(111), Mn(ll), Co(Il), Cu(ll), Ni(11y i Pb(Il) z ponad
90%-owg wydajnoscig z roztworéw wodnych oraz wody morskiej przy pomocy
dodecylosulfonianusodu.

Ghazy [80] wydzielat kadm w postaci osadu siarczku tego metalu za pomocg
kwasu oleinowego (6,36-10"M), uzyskujac przy pH w zakresie 5,5-6,5 catkowite
wyflotowaniejonow Cd(Il) z roztworu. Wyflotowanie siarczku kadmu malato z dal-
szym wzrostem stezenia kolektora, natomiast wzrastato ze wzrostem temperatury
roztworu. Ponadto Ghazy [81] badat wptyw pH, stezenia kolektora (kwasu oleino-
wego), stezenia siarczkdw, temperatury oraz soli: NaCl, KC1, MgCl;, CaCl,, Na,S04
MgS04i CaS04na flotacje Cd(l1) i innych metali z wody morskiej oraz z wody pitnej.
Optymalne wartosci pH roztworu, przy ktérych obserwowano maksymalne wydzie-
lenie poszczegolnych metali, wynosity odpowiednio: 5,5-°6,5 dla Cd(ll), 3,0-r6,5dla
Pb(I1), <1,0 dlaHg(ll), 1,0-4,0 dlaSn(ll) i Sn(IV), 0,5-3,0 dla Sh(lll) i Sb(V), oraz
<2,0 dla As(I11) i As(V).

Roéwniez Stalidis i wsp. [82,83] badali wptyw pH i stezenia kolektora (dodecy-
loaminy i chlorku cetylopirydyniowego) na separacje cynku i miedzi. Stwierdzono,
ze przy pH = 1,7 mozna wydzieli¢ selektywnie miedZ w 95% w postaci siarczku,
podczas gdy siarczek cynku flotowany byt z niskg wydajnoscig (6%). Natomiast
przy wyzszych wartosciach pH roztworu, przy uzyciu chlorku cetylopirydynio-
wego, siarczek cynku byt wydzielany w 95%.

Jony cynku i kadmu byty flotowane réwniez metodag wykorzystujacg ich
adsorpcje na powierzchni osaddw o silnie rozwinietej powierzchni. Tg metodg Kim
i Zeitlin [84] wydzielali miedzy innymi Zn(l1) po ich uprzedniej adsorpcj i na powierzchni
wodorotlenku zelaza(111) z wody morskiej, flotujac go réznymi kolektorami kationo-
wymi. Najwyzsze wydzielenie cynku uzyskano stosujac jako kolektor dodccylo-
amine (pH =7,6). Z kolei Huang i wsp. [85] flotowali jony Zn(Il) i Cd(Il) na
powierzchni wodorotlenku zelaza(ll1) i glinu(111) przy uzyciu w roli kolektora anio-
nowego dodecytosiarczanu sodu. Takze Hiraide i wsp. [86] wydzielali jony Zn(I1)
i Cd(I1) wspotstracone z wodorotlenkiem glinu, przy uzyciu oleinianu sodu. Cynk
wydzielano w 95—100% zaréwno z wody morskiej jak i z modelowych roztwordw
wodnych, natomiast kadm z wody morskiej wydzielany byt w 97% a z roztworow
modelowych jedynie w 48%.

Rowniez Cundeva i Stafilov [87,88] flotowali cynk pojego uprzedniej adsorpgji
na powierzchni uwodnionego tlenku zelaza(lll). Cynk wydzielany byt z 96-100%
wydajnoscigprzy pH w zakresie 85-4-10,0. Obecno$¢ w roztworze wodnym jonow
wapnia i magnezu wptywata niekorzystnie na wydzielenie cynku. Takze jony Cd(ll)
byty flotowane po uprzedniej adsorpcji jonow na koloidach przy uzyciu bentonitu
jako wymieniacza jonowego i chlorku cetylotrimetyloamoniowcgo jako kolektora
kationowego. W zakresie stezen Cd(1l) 1,0-10'5-7,0-10'5M przy pH - 11,4 metal ten
byt wydzielany z roztworu wodnego w 98% [89],
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Inng metoda usuwania jonéw metali z roztwordw wodnych jest tzw. flotacja
biosorpcyjna (ang.: biosorptiveflotation). Metoda ta byta stosowana przez Matisa
iwsp. [90-92] do wydzielaniajondw Cd(ll) i innych metali. Wykazano, ze z roztwo-
row kwasnych przy zastosowaniu bakterii gatunku Streptomyces clavuligerus i Strep-
tomyces griseus (pH = 2,0) flotowana jest tylko biomasa a jony Cd(Il) pozostajg
wroztworze, natomiast biosorpcja kadmu zaczyna sie dopiero przy pH powyzej 5,2.
Stwierdzono tez, ze wydzieleniejondw kadmu(ll) przy zastosowaniu w roli kolekto-
row bakterii gatunku Pénicillium chrysogeniou i Rhizopus arrhizus wzrasta wraz ze
wzrostem pH roztworu. Najwyzsze wydzielenie uzyskano przy pH w zakresie
7,0-HI0,0. Stwierdzono takze, ze wykorzystujac bakterie gatunku Streptomyces cla-
vuligents mozna wydzieli¢ z roztworu wodnego 95% cynku.

PODSUMOWANIE

Wydzielanie i rozdzielanie jonéw cynku i kadmu z roztworéw wodnych jest
coraz czesciej realizowane przy zastosowaniu metod hydrometalurgicznych, tj. eks-
trakcji rozpuszczalnikowej, transportu przez ciekte membrany oraz separacji piano-

Omowiono prace dotyczace wydzielania i rozdzielaniajonéw cynku(ll) i kad-
mu(ll) z roztworéw wodnych w procesie ekstrakcji ciecz-ciecz, uzywajac w roli
ekstrahentéw pochodnych kwasow fosforoorganicznych i kwasow karboksylowych
(do wydzielania form kationowych Zn(ll) i Cd(lI1)), a takze amin i ich soli (do wy-
dzielania form anionowych obu metali). Wykazano mozliwo$¢ skutecznego rozdzie-
lania cynku i kadmu przy pomocy nie ulegajacych jonizacji eteréw koronowych
Otakich koronachjak: 18-C-6.B-18-C-6, DC-18-C-6i 15-C-5 (Tabela 1). Dokonano
rowniez przegladu prac na temat selektywnego wydzielania Zn(11) i Cd(11) w proce-
sie transportu przez ciekte membrany w rodzaju grubowarstwowe, unieruchomione
1polimerowe membrany inkluzyjne, przy czym w roli przenosnikow jonow uzyto te
same zwigzki chemiczne, ktore petnity funkcje ekstrahentow w procesie ekstrakcji.
Zasadniczymi czynnikami wplywajacymi na proces wydzielania i rozdzielania Zn(11)
i Cd(ll), oprocz sktadu faz organicznych byty: pH, obecnos¢ i stezenie liganddw,
a takze stezenia metali w wyjsciowych roztworach wodnych.

W tym przegladzie literaturowym opisano rowniez prace z zakresu selektywne-
go wydzielania cynku(ll) i kadmu(ll) z rozciericzonych roztworéw wodnych
(cMi<1,0-10'4M) metoda flotacji jonow. Oprécz klasycznych, ulegajacych dysocjacji
elektrolitycznej kolektorow kationowych i anionowych, w roli kolektoréw uzyto
etery lariatowe (Tabela 2), ktore skutecznie flotowaty jony metali w obecnosci niejo-
nowego surfaktantu, tj. eteru nonylofcnylononaetylenoglikolowego. Wykazano, ze
skuteczne wydzieleniejednego lub obu metali w zasadniczy sposob zalezy od wielko-
Sci korony eteru lariatowego. Omoéwiono tez prace poswiecone wydzielaniu jonow
cynku(ll) i kadmu(ll) za pomoca flotacji osadow i flotacji jondw metali zaadsorbo-
wanych na powierzchni osadéw, gtownie wodorotlenku zelaza(lll) i glinu.
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Przedstawiony przeglad literaturowy pokazuje, zc wydzielanie i rozdzielanie
jonéw cynku(ll) i kadmu(ll) z roztworéw wodnych mozliwe jest, w zaleznosci
od stezenia jondw wyzej wymienionych metali, metodami separacji pianowej
(c <MO04 M) lub ekstrakcji ciecz-ciecz i transportu przez ciekte membrany, wtym
zwlaszcza immobilizowalne membrany unieruchomione i polimerowe membrany
inkulzyjne (c >1-1O™M). W przypadku rozdzielania Zn(lI1) i Cd(ll) za pomoca wyzej
wymienionych metod hydrometalurgicznych zasadnicze znaczenie posiada uzycie od-
powiednich liganddw, w tym zwtaszcza organicznych. Nowe mozliwosci rozdziela-
nia w/w metali stwarza zastosowanie najnowszej generacji zwigzkow makrocyklicz-
nych, w tym zwaszcza eteréw lariatowych.

PODZIEKOWANIE

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego KBN nr4 T09B 107 22
(M.U. i W.W.) oraz 4 TO9A 176 24 (P.M.)
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ABSTRACT

Sucrose, as a leading world commodity for centuries, has become subject of
intensive investigations initiated mainly by the fact that the global production ex-
ceeds 115 million tons per year. The attractiveness of sucrose as an organic raw ma-
terial arises from its low molecular weight, optical purity, crystalline state, and the
price that is in the range of the standard organic solvents. However, there are also
several reasons for a low utilization of sucrose in chemical industry. Sugars are
polyfunctionalized molecules with hydroxyl groups of similar reactivities, are too
polar to be soluble in organic solvents except pyridine, dimethyl sulfoxide, or dime-
thylfomiamide, they have more chiral centers than required for non-sugar target
structures, and the glycosidic linkage in disaccharides is acid sensitive.

Efforts to extend applications of sucrose can be identified in the term of its
degradation to compounds with a lesser number of carbon atoms, the modification
on all hydroxyl groups, the development of macromolecules, a partial transforma-
tion of sucrose, and the cnzymatic oligosaccharide synthesis.

Currently, the industrial utilization of sucrose covers about 5% of the global
production and several following examples can illustrate the most important achie-
vements in this field. The hydrolysis of sucrose is a well-established historical pro-
cess giving invert sugar that serves as a bulk chemical for D-mannitol production
and can be also a source of both D-glucose and D-fructose. A fully esterified but
mixed sucrose acctatc butyrate has been used in plastics, lacquers and inks. Mono-
esters of sucrose with long chain fatty acids have been manufactured as non-ionic
surfactants for many years. Furthermore, sucrose monoester (Semperfresh®) is ap-
plied to the fruits as a semi-permeable membrane while polyesters containing 6-8
ester per molecule (Olestra®) are low calorie fats. Aluminium salt of sucrose octa-
sulphate (Sucralphatc®) is produced for the treatment of gastric ulcers. An inten-
sive sweetener, 4 ,r,6 ’-trichloro-4,r,6,-trideoxygalactosucrose (sucralose), is pro-
duced by a selective chemical transformation of sucrose. Isomaltulose (Palatino-
se©) is a product of enzymatic conversion ofsucrose and it can be used as chemical
feedstock for speciality products. Subsequent hydrogenation of isomaltulose gives
isomalt (Palatinit®). Finally, fructo-oligosacharides (Actilight®) are manufactured
by enzymic action of fructosyltranscrase on sucrose. Both last products possess
very similar properties; both arc low caloric and promote a growth ofbifidobacteria.
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WSTEP

Kiedy 17 listopada 1747 r. niemiecki chemik Andreas Sigismund Marggraf
(1709-1782) wyktadat przed cztonkami berlinskiej Krolewskiej Akademii Nauk
i Sztuk Pieknych wyniki swych badan dotyczacych poszukiwan ,,prawdziwego”
cukru w ro$linach rosnacych w krajach europejskich, na pewno nic miat pojecia, ze
otwiera tak wazny rozdziat w historii sacharozy [1]. Domyslat sie wprawdzie, ze
prosta produkcja syropu z burakéw mogtaby by¢ w przysztosci dla rolnikow ekono-
micznie korzystna, jednak w tym czasie nie mogta konkurowaé z importem cukru
trzcinowego. Zasadniczy zwrot nastapit dzieki blokadzie w czasic wojen napoleon-
skich, kiedy to Francja borykata sie z wielkim niedoborem cukru. Gdy Napoleon
ustyszat o otwarciu pierwszej cukrowni (ok. roku 1806-1807), przybyt z catym
dworem i odznaczyt wiasciciela orderem Legii Honorowej, ktéry zerwat z wiasnej
piersi [2]. Po bitwie pod Waterloo praktycznie wszystkie kraje europejskie zaczety
przetwarza¢ buraki cukrowe, co spowodowato wielkie straty w koloniach angiel-
skich, produkujacych cukier z trzciny cukrowej. W drugiej potowic XIX wieku ilos¢
cukru wyprodukowanego z burakéw zaczeta konkurowac¢ z cukrem trzcinowym;
w kampanii 1894/95 r. 30% catkowitej ilosci cukru wyprodukowano z hurakow.

AHOH —CHOH
HO.CHZJH\ / CHOH  cHOH_—CHOH
(o P CH-0 — p
O -mmememn CHCH,0OH
CHZOH

Rysunek 1 Wzor strukturalny sacharozy

Sacharoza jest gtéwnym towarem od kilku wiekéw, nikogo zatem nie dziwi
fakt, ze naukowcy juz od poczatkdw chemii organicznej starali sie poznaé jej struk-
ture. Pierwszg analize produktow spalania przeprowadzit Prout w 1827 r. [3) i najej
podstawie Liebig, Berzelius i Dubrunfaut wyprowadzili niezaleznie od siebie wzér
sumaryczny sacharozy - CIl2H20ir Tollens w roku 1883 zaproponowat dla sacha-
rozy strukture glukoseptanozylofruktofuranozydu, a 10 lat pozniej Fischer wypro-
wadzit dla sacharozy wzér glukofuranozylofruktofuranozy. Dopiero po roku 1926
na podstawie klasycznej analizy opartej na metylowaniu, Haworth [4, 51 kolejno
zaproponowat kilka dalszych wzoréw strukturalnych, z ktorych ten z roku 1929
(Rys. 1jestuwazany zapierwszgperspektywiczng projekcje Hawortha. Sacharoza
(P-D-fruktofuranozylo-a-D-glukopiranozyd) (Rys. 2) jest nicrcdukujgcym disacha-
rydem, ktory zawiera osiem grup hydroksylowych. Trzy pierwszorzedowe grupy
hydroksylowe sg bardziej reaktywne (w kolejnosci 6~6‘>1“) w rckcjach alkilowa-
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nia i acylowania anizeli pie¢ pozostatych, drugorzedowych grup hydroksylowych.
Z odczynnikiem, ktéry by reagowat ze wszystkimi grupami hydroksylowymi,
mogtaby sacharoza dawac teoretycznie mieszanine az 255 pochodnych ze stopniem
substytucji 1- 8.

Rysunek 2. 2-p-n-fruktofuranozylo-a-D-glukopiranozyd

Sacharoza, z roczng Swiatowg produkcjg powyzej 115 milionéw ton, jest naj-
bardziej dostepng substancjg organiczng ze 100% czystoscia, niskim ciezarem
czasteczkowym i niskg ceng. Pomimo tego jest wykorzystywana do innych celéw
niz zywnos$ciowe tylko w ok. 5% catosci produkcji. Jej whasciwosci fizykochemi-
czne sg dla dalszych modyfikacji zardwno korzystne (jest krystaliczna, nie jest
higroskopijna, jest chiralna i enancjomerycznie czysta, jest z odtwarzalnych Zrodet
i ulega biodegradacji), jak i niekorzystne (wysoka polamos¢, jest polifunkcyjna
i zc wszystkich disacharyddw najmniej trwata w srodowisku kwasnym). Wszystkie
tc ccchy sacharozy spowodowaty olbrzymie zainteresowanie chemikow wykorzy-
staniemjej jako surowca przemystowego. Podczas gdy do roku 1965 byto znanych
tylko 15 catkowicie zidentyfikowanych pochodnych sacharozy, dzisiaj jest opisa-
nych powyzej 300 tych zwigzkdw [6], cojest przypisywane zainteresowaniu wywo-
fanemu kryzysem naftowym w latach siedemdziesigtych. Rowniez duza ilo$¢ prze-
gladowych artykutdw i monografii dobitnie charakteryzuje podstawowa orientacje
badan sacharozy w ostatnich 10 latach [6-22].

Niska cena surowca jest waznym, ale nie zawsze dostatecznym warunkiem
do uzycia go w procesie technologicznym. Jesli sie wezmie pod uwage, ze wyko-
rzystanie przemystowe sacharozy jako unikatowego surowca moze zapewnic
sukces komercyjny, to trzeba sie zastanowi¢ i nad innymi kryteriami zwigzanymi
z whasciwosciami produktow korcowych i produktéw posrednich sacharozy oraz
z mozliwosciami technologicznymi. Mozna to sformutowac nastepujaco, i) pro-
dukty musza mie¢ lepsze whasciwosci uzytkowe tub ekologiczne, albo musza by¢
tarisze od surowcow, ii) kontrola produktéw posrednich powinna by¢ prowadzona
przy pomocy prostych metod chemii przemystowej, iii) technologie powinny
zawiera¢ minimum etapow reakcyjnych z wykorzystaniem tanich odczynnikéw,
bezpiecznych dla Srodowiska naturalnego, iv) reakcje powinny przebiega¢ w $ro-
dowisku wodnym albo bez rozpuszczalnika, v) na zadnym stopniu nie nalezy uzy-
wac Srodowiska kwasnego albo kwasnych katalizatorow, vi) izolacja i oczyszczanie
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produktow musza byc¢ jak najprostsze i powinno sigje tatwo przenies¢ zc skali labo-
ratoryjnej do produkcyjnej.

Celem tego artykutu jest podanie catoSciowych oraz wyczerpujacych informa-
cji o mozliwosciach przemystowego wykorzystania sacharozy i o aktualnym kie-
runku podstawowych badan w tej dziedzinie.

1. DEGRADACJA DO SUBSTANCJI Z MNIEJSZA ILOSCIA ATOMOW
WEGLA

1.1. HYDROLIZA, SOLWOLIZA

Przerdbke sacharozy na cukier inwertowany (mieszanina rownomolowa n-glu-
kozy i D-fruktozy) zaliczamy do technologii historycznych. Hydroliza moze by¢
katalizowana kwasami nieorganicznymi [23], mocno kwasnym jonitem [24, 25]
albo enzymatycznie. WAasnie ostatni z wyzej wymienionych sposobow wykorzy-
stujacy inwertaze [26] (p-fruktofuranozydaza) z rdznych zrédet (drozdze [19, 27],
Sacharomyces [28-30], serwatka [31], grejpfruty [32]) jest uwazany za bardzo obie-
cujacy, ale nadal jeszcze ekonomicznie mnigj korzystny w poréwnaniu / hydroliza
chemiczng. Warunkiem rentownosci [19] jest bowiem konwersja wyzsza niz 70%
przy stezeniu sacharozy ok. 1kg/l. Niestety aktywno$¢ inwertazy maleje z rosna-
cym stezeniem sacharozy juz od 0,4 mol/l jako wynik silnych wewnatrz- i miedzy-
czasteczkowych wigzan wodorowych, ktére powodujg asocjacje czasteczek sub-
stratu do struktur mniej dostepnych dla dziatania enzymu. Cukier inwertowany mozna
uzyskac przez hydrolize sacharozy bez dodania kwasnego katalizatora, gdyz wtedy
jako wewnetrzny katalizator dziatajg kwasy, ktore powstajg podczas utleniania
sacharozy wprost w mieszaninie reakcyjnej [33]. Hydrolizie chemicznej towarzy-
szy powstawanie produktow ubocznych, dibczwodnikéw di fruktozy [34]. Na pers-
pektywe produkcji cukru inwertowanego majg réwniez znaczny wptyw czynniki
ekonomiczne. Obecnie jest on gkdwnym surowcem do produkcji mannitolu. Przez
redukcje katalityczng otrzymujemy mieszaning 2:1 D-glucitolu (sorbitol) i manni-
tolu, z ktérej mannitol krystalizuje i dalej jest wykorzystywany do produkcji sub-
stancji stodzacych [35]; w Niemczech tym sposobem ulega przerdbce ok. 150 000
ton mannitolu rocznie [36]. Przez utlenianie mikrobiologiczne przy pomocy Zymo-
monas mobilis i Gluconobacter suboxydans [37] uzyskuje sie L-sorboze. Wreszcie
mozna cukier inwertowany fermentowa¢ do mieszaniny D-glucitolu i n-glukonianu
sodowego [38], Jezeli cukier inwertowany jest surowcem do produkcji czystej
D-fruktozy i D-glukozy [39], to trzeba po krystalizacji czesci n-glukozy zastosowaé
do separacji obu monosacharydéw z roztworéw macierzystych chromatografie na
jonitach [40-42]. Ta operacjajest dla catego procesu troche niekorzystna w porow-
naniu z produkcjg D-glukozy i D-fruktozy z ich alternatywnych surowcéw, j akimi sg
skrobia i celuloza albo fruktany. Aby zwiekszy¢ skuteczno$é rozdziatu mieszaniny
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D-glukozy i D-fruktozy, mozna przeksztatci¢ najpierw D-glukoze w inny zwigzek,
ktdry moze by¢ wykorzystany i réwnoczesnie tatwiej wydzielony. Korzystne jest
utlenianie katalityczne D-glukozy powietrzem na palladzie do kwasu D-glukono-
wego [43]. Jest to mozliwe réwniez enzymatycznie [44-46] albo elektrochemicznie
[47] czy chcmicznic. Dalszg mozliwoscig jest utleniajagca dekarboksylacja do
kwasu D-arabinowego, ktéry po hydrogenacji daje D-arabinitol [48], Produkcja
D-glukozy i D-fruktozy stanic sie prawdopodobnie jeszcze bardziej interesujaca,
jezeli przynajmniej dlajednej z obu heksoz znajdzie sie jakie$ nowe, wazne miejsce
zbytu. Wydaje sie, zc lepsza perspektywe ma D-fruktoza, ktora jest obiecujgcym
surowcem do produkcji 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF). Zwigzek ten jest pro-
duktem degradacji wszystkich heksuloz w $rodowisku kwasnym i Sitdzucker (RFN)
ma opatentowanajcgo produkcje z D-fruktozy [49], w ktdrej po separacji chromato-
graficznej na jonitach uzyskuje sie"nieco ponad 40% krystalicznego HMF. HMF
powstaje tez z D-glukozy w bardziej drastycznych warunkach przy wyzszym cisnie-
niu [50], produktami ubocznymi sg o-fruktoza i D-mannoza. HMF jest zwigzkiem
o0 szerokim zastosowaniu, ktory mégtby w procesach produkcyjnych zastapic¢
surowce petrochemiczne [9] (Schemat 1); typowym przykladem jest zastgpienie
kwasu tercftalowego kwasem furano-2,5-dikarboksylowym podczas produkcji poli-
amidow.

przemyst farmaceutyczny
ochrona roslin

(1] ‘nldm
przemyst farmaceutyczny H *-]r—CO 0 CO'O 6 a

Schemat 1

Solwoliza sacharozy (Schemat 2) przebiega przez reaktywny produkt przejs-
ciowy, kation D-fruktofuranozylokarboniowy 1, ktéry powstaje rowniez przez piro-
lize sacharozy [51]. Moze on dalej reagowac tworzac oligosacharydy, polisacha-
rydy wzglednie podczas reakcji z rdznymi alkoholami —glikozydy, ktére stuzajako
detergenty [52], Wybor odpowiednich alkoholi jest praktycznie nieograniczony
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i mozliwe, ze alkiloglikozydy przygotowane z wyzszych alkoholi mogtyby znalez¢
wykorzystanie jako nowa grupa detergentdw obok juz produkowanych alkilopoli-
glikozydow [53]. Do tego samego celu mogtaby stuzy¢ solwoliza fluorowodorem,
ktéry wspomaga wytwarzanie tego kationu oksokarboniowego 1 i w odr6znieniu
od innych kwasow nieorganicznych nie prowadzi do niepozgdanej dchydratacji
sachaiyddéw az do pochodnych furanu. Tym sposobem mozna tymczasem produko-
wac ekonomicznie korzystne alkiloglukozydy z D-glukozy, celulozy albo skrobi [54],

Schemat 2

Reakcja sacharozy z fluorowodoremw fagodnych warunkach daje tatwo dibcz-
wodniki 2 i 3 [55] (Schemat 3), ktore oferujg dalsze mozliwosci transformacji
sacharozy do produkcji niskokalorycznych dodatkéw do zywnosci albo do produk-
cji polimer6w.

Schemat 3
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1.2. Utlenianie

Klasyczne utleniacze stosowane w chemii sachaiyddw - octan otowiu(lV)
i kwas jodowy(VII) - selektywnie wytwarzajg w molekule z sacharozy produkty
z zachowanym pierscieniem fruktofuranozowym i glukopiranozowym [56] (Sche-
mat 4).

Schemat 4

Powstajace dialdchydy moga ulega¢ aminacji redukujgcej do pochodnych morfo-
liny 4 i 5. Niektdre z nich sa stodkie i mogtyby by¢ wykorzystane w syntezie sub-
stancji biologicznie czynnych. Jezeli do utleniania zostanie wykorzystana sacharo-
za blokowana w pozycjach 6 i 6°, to obydwa odczynniki utleniajg oba pierscienie
cukrowe na odpowiedni tetraaldehyd, ktdry podczas redukcji i hydrolizy daje enan-
cjomciycznie czyste 3-substytuowanc pochodne D-glicerolu [57]. Selektywne utle-
nianie tlenem na platynie albo palladzie pierwszorzedowych grup hydroksylowych
sacharozy na grupy karboksylowe, przebiega przede wszystkim na weglu C-6
i C-6’ i powstaje mieszanina kwasow 6,6 -dikarboksylowych oraz 6- i 6’-monokar-
boksylowych. W warunkach bardziej drastycznych [58] dochodzi do utleniania
takze trzeciej pierwszorzedowej grupy hydroksylowej w pozycji 1’, a powstajacy
kwas 6,1 °,6’-trikarboksylowy jest wykorzystywanyjako srodek zapobiegajacy osa-
dzaniu sie kamienia kottowego.
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1.3. CALKOWITA DESTRUKCJA

Hydrogenoliza sacharozy pod wptywem wysokiego cisnienia i temperatury
prowadzi do powstania mieszaniny glikolu etylenowego, glicerolu i 1,2-propano-
diolu, ktéra byta w czasie Il wojny Swiatowej stosowana w technice bojowej jako
mieszanina niezamarzajaca. Podczas energicznego utleniania sacharozy powstaje
z duzgwydajnoscigracemiczny kwas mlekowy ijest on rowniez perspektywicznym
surowcem do dalszego przemystowego wykorzystania. Alternatywny sposob
produkcji kwasu L-mlekowego wykorzystuje fermcntacjie sacharozy i n-glukozy,
albo melasy przy pomocy plesni Rhizopiis arrhizus lub R. Oryzac [59 61J. Piroliza
O-acetylopochodnej metyloestru kwasu mlekowego daje bowiem metyloakiylan [62],
wazny monomer do produkcji mas plastycznych. Ponadto kwas mlekowy dosy¢
tatwo ulega [63-65] polikondcnsacji do polimeru, ktdry jest biodegrado-
walny i nadaje sie do produkcji opakowan [66] oraz do produkcji lekarstw ze stop-
niowym, dtugotrwatym dziataniem [67, 68], Polimer kwasu i.-mlekowego sklada-
jacy sie z 3-19 jednostek ma dziatanie kanccrostatyczne przy raku jelita grubego
i piersi [69]. Jedna z najbardziej budzacych zainteresowanie przemian sacharozy
jestjej fermentacja do etanolu przy pomocy bakterii Zymomonas mohiUs, Escheri-
chia coli albo Klebsiella oxytoca [70], Przemystowemu wykorzystaniu nie sprzyja
na razie niska konwersja (<70%) a to w wyniku powstawania produktéw ubocz-
nych oraz energetycznie bardzo trudnej izolacji etanolu z rozciericzonego roztworu
0 maks. stezeniu 70 g/l. Sama tylko zmiana warunkéw eksperymentalnych wydaje
sie by¢ niewystarczajaca, dlatego wiele nadziei poklada sie w inzynierii genety-
cznej [70]. Dalej jest studiowana np. degradacja sacharozy do kwasu szczawiowego
przy pomocy Aspergillus niger [71]. Wydajnosci sg niestety dosy¢ niskie (0,3 kg/l
kg sacharozy), poniewaz enzymy ekstracelularnc hydrolizujg sacharoze i nastepnie
dochodzi do utlenienia D-glukozy do kwasu n-glukonowego. Od ponad 60 lat jest
intensywnie opracowywana produkcja metanolu, glicerolu i glikoli prze/ liydrokra-
kowanie sacharydow, przy pomocy najnowszych badan z wykorzystaniem kataliza-
torow na bazie metali przejsciowych [72], Oiyginalna mysl wykorzystania sacha-
rozy do produkcji gazu wodnego (CO+H2), jest dobrze zbadanaJednak dalsza kon-
wersja do réznych odczynnik6w i paliw na razie jest w stadium poczatkowym. Kon-
wersja sacharozy do wodoru za pomocg enzymOw nie jest juz nierealna, przynaj-
mniej w skali laboratoryjnej, kiedy to osiggnieta wydajnos¢ wynosita 1,34 mol H
na 1 mol sacharozy [73], Niemniej zastapienie paliw kopalnych odtwarzalnymi Zr6-
dtami energii nalezy do technologii przysztosci.

2. MODYFIKACJA WSZYSTKICH OSMIU GRUP HYDROKSYLOWYCH
W tej grupie pochodnych jednoznacznie pierwsze miejsce nalezy do estrow

sacharozy. Oktaoctan sacharozy jest gorzki i dodaje sie go do napojow [62], sol
glinowa oktasiarczanu sacharozy jest popularnym lekarstwem przeciwko wrzodom



SACHAROZA JAKO SUROWIEC PRZEMYStOWY 659

zotadka (Sucralfatum, Anthepsin, Ulcermin, Ulsanic) [74], Ester mieszany dioctan-
heksaizomaslan sacharozy (SAIB) jest w niektorych krajach dodawany do napojow

jako wypetniacz [75]. Oktametytosacharoza i karboksymetylosacharoza stuza do
produkcji medidw filtracyjnych [62].

3. WPROWADZENIE SACHAROZY DO MAKROMOLEKUL

Juz wiasciwe przygotowanie monomeru jest skomplikowane niejednolitoscia
produktu, dlatego proces przeprowadza sie w ten sposéb, aby powstata mieszanina
okoto 50% monomeru obok nieprzereagowanej sacharozy, a po polimeryzacji rod-
nikowej sacharoza zostaje usunieta przy pomocy ekstrakcji [10]. Tak sg przygoto-
wywane hydrofilowe usieciowanc zele na bazie akrylanu albo metakrylanu sacha-
rozy, ktére po przeksztatceniu w odpowiednie pochodne sg uzywane do chelatacji
metali (Schemat 5).

+ — < N -4 . Ul
O CH3
” -
9% M . yHOOC-CH2sH 1000
—, CH—C CII=C-—CH—i
- n
co co A10 -CO —CHj—SH]y
(O H),-0 [>-<0 H), ie y-3.4
YK J
§° cH cocl A OH) 8y
——CH~C Cl,—<j-——-CH—lir = (o
ch3  eo 0-CO _ (5 x % gy
O-@ -00H)
Schemat 5

Wprowadzenie grupy />nitrobenzoilowcj umozliwia wytworzenie odczynnika che-
latacyjncgo poprzez kolejng transformacje grupy nitrowej przez grupe aminowg do
grupy diazoniowej, ktéra tatwo ulega substytucjom nukleofilowym. Z metakryla-
néw sacharozy byty rdwniez przygotowane skuteczne katalizatory przenoszenia fazo-
wego i fotolizy wody [10]. Na skale przemystowa mozna produkowac poliuretany
(Schemat 6), ktére sg stosowane dzieki nizszej tatwopalnosci do produkcji foteli
samochodowych [76].
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Schemat 6

Przed polimeryzacja sacharozajest alkilowana tlenkiem etylenu albo tlenkiem pro-
pylenu, poniewaz uretany wyprodukowane z samej sacharozy sg kruche. Szeroka
ochrona patentowa wyzej wymienionych polimeréw i innych wykazuje, zc naste-
puje renesans wykorzystania sacharozy do biodcgradowalnych polimerdw, niemniej
jednak zaden z nich nie jest dotad produkowany przemystowo.

4. NIESELEKTYWNA CZESCIOWA MODYFIKACJA

Monoestry sacharozy z kwasem stearynowym, laurowym, behenowym, olei-
nowym, palmitynowym albo mirystynowym sajuz od roku 1959 wykorzystywane
w artykutach zywnosciowych i kosmetycejako nicjonogcnne detergenty. Zawierajg
na og6t 70% monoestru, 30% diestru, areszte tworza tri- i poliestry. Produkowane
sg poprzez transestiyfikacje triacyloglicerolu w dimetylosulfollcnku, albo metylo-
estrow kwasdw ttuszczowych przy pomocy technologii bez rozpuszczalnika [77J.

RI, R2=alkil 6
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Monoestiy sacharozy dyspergowane w wodzie (Semperfresh®), produkt firmy Sem-
pemova (WB), wytwarzaja na powierzchni owoc6w czy warzyw membrane pot-
przepuszczalng, ktora spowalnia dojrzewanie i dlatego majg one zastosowanie jako
materiat do opakowan. Aminoalkiloetery sacharozy 6 tworza podstawe dla dwéch
nowych perspektywicznych grup detergentéw niejonogennych: i) amidy otrzymy-
wane podczas reakcji aminy 6 z chlorkami kwaséw ttuszczowych i ii) pochodne
mocznika otrzymywane podczas reakcji substancji 6 z alifatycznymi izocyjania-
nami. W poréwnaniu z dostepnymi estrami sacharozy sg one bardziej odporne na
hydrolize. Polifunkcyjne pochodne sacharozy z grupami amidowymi sa stosowane
Z duzym powodzeniem jako komponenty kondensacyjne do produkcji zywic for-
maldehydowych [78] (Schemat 7).

Schemat 7

Powstawanie estrow substancji biologicznie czynnych z sacharoza albo D-glukoza
zwieksza ich rozpuszczalno$¢ w wodzie az 400-krotnie, co wykorzystuje sie w me-
dycynie i weterynarii oraz w ochronie roslin. W wypadku sacharozy stopien estry-
fikacji nie powinien przekroczy¢ 2, poniewaz wtedy rozpuszczalno$¢ estrow rap-
townie maleje [10]. Mieszanina estréw sacharozy z kwasem oleinowym o stopniu
cstryfikacji 6-8 byta wprowadzona przez firme Procter i Gamble jako nie zawiera-
jacy kalorii $rodek zastepujacy ttuszcze pod nazwa ,,Olestra®, ktora po 9 latach
badan zostata dopuszczona w roku 1997 do uzycia w artykutach zywnos$ciowych.
Produkuije siejg przez transestryfikacje bez rozpuszczalnika. ,,Olestra” ma te zalete,
ze organizm jej nic metabolizuje.

5. SELEKTYWNA CZESCIOWA MODYFIKACJA

4,r,6’-Trichloro-4, r, 6,-trideoksy-gc/<3tdo-sacharoza (sukraloza), intensywny
stodzik wprowadzony przez firmy Tate&Lyle oraz Johnson&Johnson, jest okoto
650 razy stodszy od sacharozy. Moze to stuzy¢ jako przyktad realizowania na skale
przemystowg skomplikowanej technologii na surowcu polifiinkcyjnym, jezeli jest
mozliwe osiggniecie wyraznego sukcesu finansowego. Impulsem do wprowadzenia
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sukralozy do produkcji byt sukces handlowy aspartamu, ktorego warto$¢ produkcji
wzrosta z 11 milionéw dolaréw w roku 1981 do 700 milionéw w roku 1985. \&-
dtug pierwotnej metody [79, 80] (Schemat 8) sacharoza byta najpierw tritylowana
na pierwszorzadowych grupach hydroksylowych, a potem acetylowana. Podczas
usuwania ochronnych grup tritylowych dochodzi rownoczes$nie do migracji acetylu
z pozycji 4 do pozycji 6, a powstajacy 2,3,6,3’,4’-pentaoctan jest chlorowany
w pozycjach 4, 1’ i 6°. Caty przebieg mozna skroci¢ selektywna ostong pienwszo-
rzedowej grupy hydroksylowej w pozycji 6. Rozwigzaniem jest nowszy sposob pro-
dukeji [81, 82], ktéry wykorzystuje droga trzystopniowg przez diacetal sacharozy
7, ktory przez kontrolowang acetolize daje 6-0 -octan 8, a ten jest bezposrednio
chlorowany odczynnikiem Yilsmeiera (Schemat 9).

sukraloza

Schemat 9

W tym celu opracowano metodg przygotowania 6-(9-acetylosacharo/.y lak, zc
D-glukoza byta najpierw fermentowana przy pomocy liacillus mega/erium do
6-O-acetylo-D-glukozy, ktoraglikozylowano D-fruktoza przy pomocy nowego szcze-
pu Bacillus subtilis [83]. Maksymalne stezenie 6-O-acetylosacharozy wynosito
120 g/1, co stanowi 58% wydajnosci.

Jezeli sacharoza ma stuzyc¢ jako surowiec przemystowy, to trzeba znalez¢ pro-
ste i selektywne oraz fatwe do stosowania w szerokim zakresie reakcje wiodace od
sacharozy do produktéw posrednich, ktére moga by¢ dalej rozwijane przy pomocy
arsenatu chemii organicznej. Prawdopodobnie najbardziej obiecujace jest wprowa-
dzenie aktywnego wigzania podwdjnego, np. przez utlenianie jednej z drugorzado-
wych gmp hydroksylowych. W ten sposéb dostap do pochodnych sacharozy mody-
fikowanych w pozycji 2 otwiera 2-O-benzylosacharoza 9, ktérag mozna otrzymac

przez bezpos$rednie benzylowanie w mocno zasadowym $rodowisku [84] (Sche-
mat 10).
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Schemat 10

Reakcja zostaje ukonczona po osiggnieciu 50% konwersji, poniewaz wtedy izola-
cja benzyloeteru 9 od nicprzercagowanej sacharozy jest bardzo prosta. Jest tez
korzystne acctylowanic eteru 9 [85] i przeprowadzenie hydrogenolizy do krysta-
licznej hepta-O-acctylopochodnej 10, ktérej catkowita wydajno$é wynosi 21%,
aw przeliczeniu na przcrcagowang sacharoze - 40%. Podobnie mozna przygoto-
waé hepta-O-bcnzoilopochodng 11, ktéra tatwo utlenia sie do odpowiedniej 2-keto-
sacharozy 12. W stabo zasadowym $rodowisku dochodzi do iloSciowej eliminacji
kwasu benzoesowego i powstaje fruktozylowany dihydropiranon 13 z catkowitg
wydajnoscig 14% w przeliczeniu na sacharoze. Krystaliczna hepta-O-piwaloilosa-
charoza (14) jest produktem wyjsciowym do pochodnych sacharozy podstawionych
w pozycji 4 [85] (Schemat 11). Moze ona by¢ tatwo utleniona do 4-ketosacharozy
15 [86], ktora w silnie zasadowym Srodowisku ulega eliminacji [85] do dihydropi-
ranonu 16, ktérego catkowita wydajnosé w przeliczeniu na sacharoze wynosi
ok. 40%. Mata liczba etapdw reakcji, zadowalajace wydajnosci oraz wzglednie pro-
ste operacje oczyszczajgce powo-duja, ze dihydropiranony 13 i 16 stanowig obiecu-
jace chiralne cegietki budowlane w zastosowaniu do proceséw przemystowych.

Schemat 11
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Do roku 1974 nie byt znany zaden cykliczny acetal sacharozy, chociaz ten spo-
s6b ostony grup hydroksylowych cukrow mozna uwazac za klasyczny. Mozliwosé
modyfikowania sacharozy w pozycji 2 i/albo 1’, wzglednie w pozycjach 3,4,6,3’,
4’ i 6” umozliwia diizopropylopochodna 17, ktérg mozna przy pomocy kontrolo-
wanej hydrolizy przeksztatci¢ z dobrg wydajnoscig w 2,1 ’-diizopropylopochodng
18 [87] (Schemat 12).

Schemat 12

Do czesciowych modyfikacji sacharozy znalazty zastosowanie biokatalizatory,
ktore maja caty szereg zalet. Biotransformacje przebiegajg zazwyczaj w tagodnych
warunkach (Srodowisko wodne, neutralne pH, pokojowa temperatura), sg regio
i stereoselektywne, a izolacja produktow jest tatwiejsza. Duzo uwagi po$wieca sie
wykorzystaniu takich enzyméw, jakimi sg esterazy i lipazy stosowane do przygoto-
wania czesciowych pochodnych sacharozy. W tym wypadku czesto selektywnos¢
reakcji enzymatycznych towarzyszy selektywnosci reakcji chemicznych, jak ilu-
struje otrzymywanie 6-0- i 6’-0-acylopochodnych sacharozy z uzyskami 20 -27%
[88]. Jedna z najczesciej badanych reakgcji jest utlenianie sacharozy przy pomocy
Agrobacterium tumafaciens, ktére prowadzi do 3-kctosacharozy (19) 189] i dobrze
pasuje do koncepcji zaznaczonej powyzej. Aby taka reakcja byta ekonomicznie
korzystna dla produkcji masowej, minimalne stezenie sacharozy w medium musi
wynosi¢ 10-12% [17]. Niestety wydajnos¢ utlenianiajest silnie zalezna od stezenia
sacharozy (60% dla 5g/I i 40% dla 20g/l) [89], dlatego na razie nie mozna realnie
planowac wykorzystania procesu na skale przemystowa.

19 20
Schemat 13
Niemniej niektdre dalsze reakcje 3-ketosacharozy sg interesujace, w wyniku

rozktadu w srodowisku zasadowym powstaje podczas eliminacji enol 20, ktory jest
izolowany jako octan albo benzoesan z catkowitg wydajnos$cig az 30% w przeliczc-
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niu na sacharoze (Schemat 13) i przedstawia nastepny typ chiralnego syntonu
wyprowadzonego z dihydropiranonu.

6. BIOTRANSFORMACJA DO OLIGOSACHARYDOW

Najczestsze zastosowanie znalazty dotychczas te biotechnologie do produkcji
oligosacharydéw, w ktorych sacharoza moze by¢ zaréwno donorem D-glukozy albo
D-fruktozy,jak rowniez akceptorem. Leukroza (5-0-(a-D-glukopiranozylo)-P-D-fruk-
topiranoza) jest produkowana przy pomocy fermentacji 65% roztworu zawieraja-
cego 1/3 sacharozy i 2/3 fruktozy dekstranosacharaza produkowang przez bakterie
Leuconostoc mesenteroides [90]. Uzysk jest na granicy 90%, a ostatnim krokiem
jest oddzielenie leukrozy od fruktozy na jonitach. Produkcja leukrozy wynosita
wroku 1989 10 t (Pfcifer&Langen, RFN). Poniewaz leukroza jest o 50% mniej
stodka niz sacharoza ijest drozsza, nie rokuje wiec jako substancja stodzaca zbyt-
nich perspektyw, chociaz nic jest rakotwoércza. Mozliwosci jej dalszego wykorzy-
stania w chemii nic sgjednak jeszcze przesgdzone. Wigzanie a (1—5) glikozydowe
jestbardziej odporne na hydrolize i leukroza ma tylko dwie pierwszorzedowe grupy
hydroksylowe, co jest korzystniejsze w poréwnaniu ze sacharoza.

Duzym sukcesem biotechnologii jest produkcja izomaltulozy (palatynoza,
6-0 -(a-D-glukopiranozylo)-P-D-fruktopiranoza), ktora osiggneta 20 000 t w 1991
roku (Siidzuckcr). Do izomeryzacji sg uzywane immobilizowane komarki bakterii
Protaminabacter rubrum [91, 92], izomaltuloza jest izolowana przy pomocy kry-
stalizacji z wyd. ok. 80% , ajako produkt uboczny wystepuje trehaluloza (I-¢>-(a-
D-glukopiranozylo)-p-i>fruktopiranoza) z uzyskiem ok. 10 %. Izomaltulozajest tylko
w42% tak stodkajak sacharoza, ale nicjest uzywana do stodzenia. Moze by¢ kata-
litycznie uwodorniana do mieszaniny 6-0-a-D-glukopiranozylo-D-glucitolu i I-O-
a-D-glukopiranozylomannitolu, ktora jest niskokalorycznym stodzikiem z nazwa
handlowa Isomall (palatynitol). Nic jest on kancerogenny ijest uzywany przez dia-
betykdw. Réwniez izomaltuloza ma przed sobg przysztos¢ jako surowiec przemy-
stowy. Mozna ja jednoctapowo przeksztatci¢ z wyd. 70% w a-glukozyloksymety-
lofurfural [93], ktéry moze by¢ korzystnym substratem, poniewaz na nim mozna
przeprowadzi¢ caty szereg reakcji bez ostony czesci cukrowej. Waznejest tez fatwe
utlenianie izomaltulozy powietrzem w $rodowisku zasadowym na glukozylo-a-
(I->5)-arabinonan z wyd. 80-90% [94]. Zaréwno leukroza, jak i izomaltuloza sg
utleniane przy pomocy Agrobacterium tumafaciens w pozycji 3 na czesci glukozo-
wej molekuty [17] i to z o wiele wyzszg wydajnoscig niz sacharoza, co jest ich
dalszg zaleta.

Do transglukozylacji z sacharozg jako donorem, mozna wykorzysta¢ rézne
mikroorganizmy i r6zne akceptory (maltoza, celobioza i inne). Produktem sg
liniowe dekstrany, ktore mogaby¢ surowcem do produkcji jonitéw albo odczynni-
kow kompleksujacych.
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Szereg mikroorganizmdw (B. subtilis, Aerobacter levanicum, Streeptococcus
salivarius, Zymomonas mobilis, B. polymyxa) produkuje fruktozylotransferazy, ktore
przenoszg czes¢ fruktozowsq sacharozy na sacharoze jako akccptor, przy czym po-
zostaje glukoza jako produkt uboczny. Na skale przemystowa jest produkowana
mieszanina fruktooligosacharydéw pod nazwa handlowg ,,Actilight” (przedtem
,Neosugar”, Meiji Seiko Comp. Japonia) [95] ijest uzywana jako stodzik (nie roz-
ktada sie w zotadku, ale fermentuje z bakteriami jelitowymi i wspomaga w ten spo-
s6b rozmnazanie bifidobakterii). Surowcem wstepnym jest 60% roztwor sacharozy,
ktory fermentujac z komérkami Aerobasidium pulluans var., Melanigenum albo
Aspergillus niger daje produkt zawierajagcy ok. 25% 1-kcstozy i nystozy, 27%
D-glukozy, 13% sacharozy, a reszte tworzgwyzsze oligomery (Schemat 14). ,,Acti-
light” zostaje oddzielony od glukozy i wyzszych oligomeréw przy pomocy chroma-
tografii najonitach.

Qi

liukto/ylonysto/a

Schemat 14

ZAKONCZENIE

Chociaz do wykorzystania sacharozy jako surowca do przemystowej produkcji
wiozono wiele wysitku badaczy i niemato srodkéw finansowych, nie mozna powie-
dzieé, zeby doszto do zasadniczej zmiany sytuacji. Niemniej wydaje sie, ze docho-
dzi do zmiany trendu, ktory byt skierowany na zastapienie surowcoéw kopalnych
surowcami otrzymanymi z sacharozy, np. polimery z identycznymi wiasciwosciami
uzytkowymi. Dzisiaj sg poszukiwane raczej nowe produkty o nowych wiasciwo-
Sciach uzytkowych, w ktorych sacharoza wystepowataby jako surowiec unikatowy.
Na ekonomike produkcji moze mie¢ pozytywny wptyw i to, ze surowcem wyjscio-
wym moze by¢ jaki$ pétprodukt cukrowniczy, np. surowy cukier.
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AC - acetyl

Bn - benzyl

Bz - benzol

Ph - fenyl

Piv - 2,2-dimetylopropionyl (piwaloil)
Tr - trifenylomety! (trityl)
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ABSTRACT

Since the discoveiy of its marvellous insecticidal properties by Paul Mueller
in 1939, DDT continues to stir human minds and to inspire countless scientists to
study DDT effects on living crcatures, from bacteria and insects to humans. There is
probably no other chemical compounds which was studied as extensively and tho-
roughly as DDT and which provoked so many discussions and contradictory
opinions. DDT was prized as the most useful compound which saved millions from
unnecessary death due to malaria but was also condemned as a deadly poison threate-
ning the life on Earth. It is important to know where is the truth.

This articlc was inspired by the fact that the voices of condemnation prevail
inpopular and scicntific literature and, in the consequence, most people believe that
DDT is harmful and its banning was prudent. However, the truth is quite different but
itis deeply buried and difficult to find in the multitude ofpublications dealing with the
biological properties of DDT. The problem is more difficult because of the fact that
the oldest and most fundamental papers on biological activity of DDT are now for-
gotten and arc never quoted in recent literature. My purpose is to remedy that situ-
ation by giving an unbiased picturc ofthe good and bad sides of DDT such as emer-
ges from a thorough search of the literature.

Inthis articlc 1 provide evidence that the ban of DDT was a veiy serious mistake
andthat DDT continues to serve the mankind in its fight against malaria, in disregard
ofall bans and condemnations. Nobody seems to remember now that after the ban
in 1970s the temporary rcticat from using DDT against mosquitoes killed several
hundred million people who unnecessarily died of malaria. It appears that DDT ban
stands out as the biggest homicidal act in all history of mankind. Responsibility is of
course with politicians who voted for the ban and the scientists who advised them
to do so.

There arc still other reasons why it was necessary to write this article. My
purpose is not to vindicate DDT but to expose the multitude of false opinions about
that insecticide. Thus, it is not true that DDT is cancerogenic in humans or that its
hormonal properties threaten our survival, as prophesized by authors of some recent
books. It is also not true that DDT was ever a serious hazard for fish and wildlife.
DDT never threatened hawks and eagles or pelicans and the countless papers which
say otherwise are simply wrong.

I provide plenty ofpublished evidence in support of my efforts to rectify mista-
kes and deliberate lies which are so common in the literature on biological effects of
DDT Unfortunately my literature search revealed that in several cases the public was
deliberately misled by scientists, who helped with their publications to spread false
opinions about DDT. This provokes severe doubts concerning the integrity ofecolo-

gically minded scientists.
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1 SZTOKHOLMSKA KONWENCJA W SPRAWIE POP*

Skrét POP (Persistent Organie Pollutants) oficjalnie zaistniat w ostatniej deka-
dzie XX wieku, gdy pojawit sie w dokumentach ONZ. Na przyktad znajdujemy ten
skrét w dokumencie UNEP (United Nations Environmental Programme) dotyczacym
przygotowari do zakazu produkcji i uzywania zwiazkow zaliczonych do grupy POP
[1]. Prace przygotowawcze, polegajace gtéwnie na organizowaniu licznych spotkan
miedzynarodowych, zakonczyty sie konferencjg w Sztokholmie w maju 2001 r.,
podczas ktdrej przedstawiciele 127 krajéw uroczyscie podpisali dokument nazywany
KonwencjaSztokholmskaw Sprawie POP [2). Konwencja ta zakazuje lub drastycz-
nie ogranicza produkcje, stosowanie i emisje do srodowiska dwunastu zwigzkdw
chloroorganicznych. Sato insektycydy (DDT, aldryna, dieldryna, endryna, chlordan,
heptachlor, mireks, toksafen i gameksan) oraz poliehlorowane pochodne bifenylu
(PCB), dibenzodioksyny i dibenzofuranu. W angielskim piSmiennictwie ekologicz-
nym zwigzki te sg okreslanejako ,the dirty dozen” [3,4 ]a polscy ekolodzy nazywajg

je .parszywa dwunastkg” [5].

Konwencja Sztokholmska wiasciwie tylko zatwierdzita i nadata wysoka ranga
urzedowapostanowieniom uchwalonym wczesniej na konferencji w Johannesburgu
[4]. Zakazy i ograniczeniawynikajace z Konwencji Sztokholmskiej zaczng obowigzy-
wac po jej ratyfikowaniu przez parlamenty co najmniej 50 panstw. Przy obecnym
niskim poziomie rozumienia zagrozen ekologicznych wsrdd politykdw i wobec sil-
nego nacisku ekologicznych organizacji moznasie obawiac, ze raty iikacja jest tylko
kwestig czasu. Grozgnam zatem nowe akty prawne, ktére utrudni;) dziatalno$é go-
spodarczg nie rozwigzujac przy tym zadnego problemu.

Uchwalona nawysokim szczeblu miedzynarodowym Konwencja Sztokholmska
jestwynikiem kilkuletnich przygotowan. Dhugi okres przygotowawczy nic zaowoco-
watjednak rozumnymi rozwigzaniami. Nic mogto by¢ inaczej, bo uczestnikami kolej-
nych konferencji na temat POP najczesciej byli politycy bez wiedzy ekologicznej
i ekologiczni dziatacze o pogladach uksztattowanych przez najbardziej radykalne
organizacje ekologiczne, takie jak Greenpeace, WWF (World Wildlife Fund), Sierra
Club iimpodobne. Jak wiadomo, organizacje te swojg propagande ekologiczna opic-
rajana niewybrednych klamstwach. Dostatecznie dtugg parade ekologicznych klamstw
przedstawitem w artykutach, jakie ukazaty sie na lamach Wiadomosci (‘hemieznych
[6. 71.

W tresci Konwencji znajdujemy rézne nieprawdziwe twierdzenia i jest ona
razaco niezgodna nie tylko z aktualnym stanem wiedzy ale nawet ze zwyczajnym
zdrowym rozsadkiem. Konwencja zawiera tez elementy niebezpieczne, bo zagraza-
jace rozwojowi rolnictwa i cywilizacji przemystowe;j.

* W tytule tego artykutu tkwi zart, ktéry tatwo moga zrozumie¢ tylko najstarsi czytelnicy ,Wiadomosci
Chemicznych , pamietajacy czasy, kiedy przed doktoratem z chemii obowigzkowo hylo studiowanie
dzieta Krotki kurs historii WKP(b). Na szlaku takich wspomnieri automatycznie ukl.ida .mi; skrét POP,
oznaczajacy kiedy$ podstawowe organizacje partyjne.
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Rysunek 1.1. Rodzina POP

Niebezpieczcnstwo tkwi w tym, zc Konwencja sugeruje rozszerzenie listy zwigz-
kow oficjalnie zaliczanych do POP, a przy typowaniu konkretnych zwigzkow zaleca
stosowanie tak zwanej ,,zasady przezornosci” (precautionaryprinciple). Wedtug tej
zasady nalezy zakazywac produkcji i stosowania wszystkiego, co budzi podejrzenia
o0 szkodliwos¢, bez czekania na naukowe dowody szkodliwego dziatania [8]. Ponie-
waz nigdy nic mozna udowodnic, zc co$jest zupetnie nieszkodliwe, to zasada prze-
zornosci w rekach ckowojownikéw moze by¢ bardzo skutecznym narzedziem ogra-
niczania gospodarczej dziatalnosci a nawet dziatalno$ci naukowej. Wystarczy wspo-
mnie¢ gorliwos¢ i skuteczno$¢, z jaka organizacje ekologiczne sprzeciwiajg sie
postepowi w dziedzinie genetycznej modyfikacji zywnosci.
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Konwencja Sztokholmska stwierdza wyraznie:

brak naukowej pewnosci nie moze by¢ przeszkoda
do uznania, zejaki$ zwigzek chemiczny powinien
by¢ zaliczony do POP [2].

Nie trzeba dodawac, ze decyzja o zakwalifikowaniu do POP automatycznie spowo-
duje objecie podejrzanego zwigzku wszelkimi zakazami wynikajacymi z Konwencji.
Premier Szwecji Goran Persson w przemoéwieniu na otwarciu konferencji w Sztok-
holmiewyrazit opinie, ze przyjecie zasady przezornoscijako podstawy legislacyjnych
dziatanjest szczegolnie wartosciowym elementem Konwencji Sztokholmskiej. Pan
premier powiedziat tez, ze ,,POP nalezg do absolutnie najbardziej niebezpiecznych
chemikaliéw”.Warto tem u oficjalnemu stwierdzeniu poswieci¢ chwile uwagi zc wzgle-
du na tkwigcy w nim kolosalny tadunek fatszywosci.

Zaliczanie zwiazkdw z grupy POP do najbardziej niebezpiecznych substancjijest
ogromnym nieporozumieniem, bo nic mawsrod nich ani jednego, ktory przy wiasci-
wym stosowaniu spowodowat kiedykolwiek zagrozenie ludzkiego zdrowia i zycia.
Tymczasem w rolnictwie stosuje sie Smiertelnie trujgce insektycydy fosforoorga-
niczne ibipiiydylowe herbicydy, ale tejako$ nic budzg zainteresowania ekologdw.

Szczegblnym nieporozumieniemjest objecie konwencja poi jchlorowanych bifc-
nyli (PCB), dioksyn i furanéw. Produkcji PC.B zaniechanojuz dawno, a le ilosci, jakie
jeszcze pozostajg w elektrycznych transformatorach, nie zagrazajg Swiatu. Brak
zagrozeniawynika stad, ze PCB sabardzo mato toksycznymi zwiazkami a wspétcze-
sna technika zna sposoby ich bezpiecznego niszczenia, bez wywozenia na wysypiska
$mieci czy wylewania do rzek.

W sprawie dioksyn wystarczy powiedzie¢, ze ich najwiekszym Zrédtem bynaj-
mnigj nie sg technologie przemystowe, jak ekolodzy kazg nam wierzy¢, ale pozary
lasdw i spalanie wegla i drewna w domowych paleniskach. Bytoby dobrze, gdyby
sponsorowani przez ONZ ekologiczni dziatacze uswiadomili sobie, ze nie ma tak
poteznych organdw administracyjnych, ktore nakazami i zakazami zlikwidowatyby
pozary laséw i zmusity biednych ludzi do rezygnacji z gotowania positkdw i ogrzewa-
nia sie cieptem domowych piecéw. Na tym tle zakazywanie dioksyn jest po prostu
$mieszne.

2. IDEOLOGICZNE | HISTORYCZNE T£O WALKI KKOLOGOW Z DDT

Liczacajuz ponad 100 lat historia DDT obfituje w dramatyczne wydarzenia
naukowe i polityczne, ale na upowszechnienie zastuguje przede wszystkim dlatego,
zejest bardzo pouczajagcym obrazem konfrontacji nauki i zdrowego rozsadku z pro-
pagandg i polityka. Niestety, jest to smutny i przerazajacy obraz, zawierajacy przy-
ktady oktamywania opinii publicznej, lekcewazenia naukowej informacji, nieuczci-
wosci uczonych oraz dominacji ideologii i polityki nad nauka. Niebezpieczne bytoby
ukrywanie tego obrazu, bo grozi nam, ze wydarzenia znane z historii DDT powtdrzg
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siew innych przypadkach trwajacej obecnie konfrontacji nauki z politykg i nieuc-
twem.

Ze wszystkich zwigzkdw chemicznych, a opisano ichjuz prawie 20 miliondw,
ekolodzy najbardziej zaciekle zwalczajg DDT. Jak zostanie szczeg6towo wykazane
whnastepnych rozdziatach, DDT nalezy do mato toksycznych zwigzkdw ijestjednym
znajbardziej skutecznych i bezpiecznych dla ludzi insektycydéw. Co wiecej,
inny zwigzek, nic wytaczajac antybiotykow, nie uratowat od Smierci tak wielu ludzi,
jak DDT. Dlatego nic ma racjonalnego wyjasnienia prowadzonej przez organizacje
ekologiczne kampanii przeciwko DDT. Najwieksze natezenie tej kampanii miato miej-
scew latach 1960-1980, alejej Slady zostaty w ludzkiej mentalnosci do dzi$. Zwal-
czanie DDT bylo aktem ideologicznym i politycznym, nie wynikajacym z pobudek
racjonalnych.

Sposréd wiciu insektycyddw, jakie w latach 1960-70 byty stosowane réwnole-

gle z DDT, ekolodzy ze wzgledéw propagandowych wybrali DDT jako obiekt swo-
ich atakdw, poniewaz insektycyd ten byt najbardziej spopulaiyzowany przez srodki
przekazu. Kazdy wtedy styszat o DDT, podczas gdy istnienie takich insektycydow
jak aldiyna, dieldryna czy heptachlor, przy ich nietatwych do zapamietania nazwach,
trudniej docierato do publicznej $wiadomosci. Ekolodzy dobrze rozumieli, ze tylko
atakujac cieszacy sie najwiekszg popularnoscig DDT mozna byto liczy¢ na najbar-
dziej obfite wsparcie finansowe ze strony przestraszonego spoteczeristwa. Ataki na
inne POP przyszty pdzniej, gdy ekologiczne organizacje umocnity sie zwyciestwem
wpostaci zakazu DDT. Ataki te znalazty swoja kulminacje w Konwencji Sztokholm-
skigj.

Zwalczanie DDT ma szerszy podtekst ideologiczny, daleko wykraczajgcy poza
problem srodkdw ochrony roslin a nawet poza finansowanie ekologicznych organi-
zacji. Jednym z kanondw ekologicznej wiaty, szerzonej od okoto 20 lat przez Green-
peace, Sierra Club i inne podobne organizacje, jest przekonanie o szkodliwosci wszel-
kich zwigzkow chloru. Organizacje te gtosza poglad, ze zanieczyszczeniu Srodowi-
skazwigzkami chloru mozna skutecznie zapobiec tylko przez catkowite zaniechanie
produkcji chloru ijego stosowania w przemysle chemicznym [6, 9]. Propagandzie
majacej na celu catkowite wyeliminowanie zwigzkéw chloru jest poswiecona cata
duza ksigzka Thorntona [10].

Dziatania skierowane przeciwko DDT i innym POP trzeba zatem rozpatrywaé
jakojeden z elementdw szerszej kampanii, majacej na celu wyeliminowanie chloru.
Jest to grozna kampania, bo jest prowadzonaz zelazna konsekwencjg i w razie powo-
dzenia moze spowodowac nieobliczalne konsekwencje dla Swiatowej gospodarki.
Nic trzeba duzej wyobrazni ani wiedzy do uswiadomienia sobie, jakie skutki dlaprze-
mystu chemicznego miataby rezygnacjaz chloru.

Jedng z przyczyn, dla ktorych nie przemija nieustepliwie wrogi stosunek do
DDT, moze by¢ typowe dla ekologéw odrzucanie opinii uczonych, gdy opinie te nie
sgzgodne z ich przekonaniami. Ekolodzy nie biorg pod uwage wynikow badan toksy-
kologicznych ani epidemiologicznych obserwacji, ktére po wielu latach masowego
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stosowaniawykazaty brak szkodliwosci DDT dla ludzi, poza batdzo nielicznymi przy-
padkami sporadycznych zatru¢ wynikajacych z nieprzestrzegania elementarnych
zasad, jakie obowigzujg przy obchodzeniu sie z chemikaliami. Nic przyjmujgtez do
wiadomosci, ze nie ma obecnie lepszych od DDT $rodkéw do zwalczania komardw
roznoszacych malarie [11-13]. Zostawiajac dalszg dyskusje na pozniej warto tylko
wspomnie¢ w tym miejscu, ze Konwencja Sztokholmska c/.yni wyjatek wtasni dla
DDT i zezwala na jego stosowanie dopdki nic znajdzie sie lepszy i tanszy sposdb
zmniejszania liczby zachorowar na malarie. Ustepstwo tojest duzg kleska ekologow,
ktorzyjuz pod koniec lat 1960. i napoczatku 1970. doprowadzili do zakazu produkcji
i stosowania DDT praktycznie na catym $wiccic. Czynigc wyjatek dla DDT, Kon-
wencja uznaje Stanowisko przyjete nawczesniejszej konferencji UNUP w Johannes-
burgu [4],

Intensywno$¢ ekologicznych atakow na DDT bynajmniej nie zmniejsza sie
z uptywem czasu. Nie zmniejsza sie tez fadunek ktamstw w ekologicznych publika-
cjach traktujgcych o tym insektycydzie. Juz w jednej z pierwszych ksigzek o DDT,
wydanej w roku 1955, znajduje sie twierdzenie, ze roczna amerykarska produkcja
DDT w tamtych latach (okoto 150 tysiecy ton) wystarczytaby do zgtadzenia wszyst-
kich ludzi zyjacych wtedy na naszej planecie [14]. Jest to wyjatkowo jaskrawy przy-
padek rozmijania sie z prawda, bo przeciez juz od pierwszych lat stosowania DDT
wiadomo byto, ze zwigzek ten niejest trujacy dla ludzi.

Tradycja klamstw jest kontynuowana do dzi$ ajej najbardziej spopularyzowa-
nym poczatkiem byto opublikowanie wroku 1962 bardzo kiedys stynnej i popularnej
ksigzki Racheli Carson pt. Sileni Spring (Cichu Wiosna). W ksigzce tej (‘arson przed-
stawita dramatyczny obraz $wiata, pustoszonego przez )T i inne insektycydy,
zabijajgce ptaki (bez ktorych $piewu wiosny beda ciche) i niosace Smier¢ wszystkim
zwierzetom i ludziom. Teraz juz mato kto pamieta o tej ksigzce, ale swego czasu
wywarka ona ogromny wptyw na opinie publiczng a jej echa pobrzmiewajg do dzi$
w spotecznej Swiadomosci, gdzie utrwalit sie obraz DDT jako potwornej trucizny,
ktorej najmniejszy nawet powiew niesie zagtade. Sa niestety dowody, ze taki obraz
DDT tkwi réwniez w Swiadomosci niektorych uczonych i wielu politykow.

Ksigzka Rachel Carson stata si¢ kultowym dzietem ruchéw ekologicznych na
Swiecie, ale nie w Polsce, bo nigdy nic zostata przettumaczona na nasz. jezyk i tylko
kilkajej egzemplarzy znajduje sie w polskich bibliotekach uniwersyteckich. Ze wzgle-
du na duze znaczenie tego dzieta ijego wptyw na rozwoj ekologicznej Swiadomosci
spoteczenstw trzeba jednak wiedziec, ze jest to dzieto przepetnione dobrymi inten-
cjami i emocjami alejednoczes$nie petne ktamstw. Zostato ono chtodno przyjete przez
uczonych, ale nigdy nie spotkato sie ze zdecydowang krytyka, bowiem uczeni uznali,
ze mimo wad ksigzka spetnia pozyteczngrole przez pozyskiwanie spoteczenstwa dla
mato wtedy popularnych idei ochrony przyrody. Pdzniej, gdy nasility sie wszelkiego
rodzaju klamstwa ekologiczne, zaczety sie pojawia gtosy krytykujace Cichg Wiosne,
ale wtedy byto juz za pdzno na krytyke, bo idacy naprzod Swiatjuz zapomniat o tej
ksigzce. Najbardziej szczeg6towa krytyke napisat profesor J. Gordon Hdwards
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wroku 1992, czyli réwno 30 lat od pierwszego wydania Cichej Wiosny w USA [15]
Przy tak spdznionych reakcjach profesorowie nigdy nie zwycieza w dyskusjach
zekowojownikami'!

Ktamliwej propagandy o DDT nie brak rowniez w najnowszej literaturze. Jed-
nymz przyktadéw w polskim pismiennictwiejest artykut Marka Krydy, opublikowa-
nyw listopadzie 2000 r. w ekologicznym miesieczniku ,,Ekoswiat” [16]. Artykut ten
zawiera typowy dla ekologicznego pismiennictwa zbidr nieuzasadnionych i fatszy-
wych opinii o DDT.

Liczne przyktady nieprawdziwych informacji o DDT sa szczeg6towo omawiane
whnastepnych rozdziatach.

3. ZRODLA INFORMACJI O DDT

W zakresie dotyczacym rozpowszechnienia w srodowisku oraz biologicznych
wilasnosci DDT i ekologicznych zagrozen, tresé niniejszego artykutu oparta jest na
informacjach ,,z pierwszej reki”, czyli na peinych tekstach oryginalnych prac
doswiadczalnych. W poszukiwaniu zradtowych publikacji opieratem sie na,,Chemi-
cal Abstraéis", siegajac wstecz do roku 1943, kiedy to ukazata sie pierwsza publi-
kacja o whasnosciach owadobdjczych DDT [17]. Cytuje wprawdzie liczne artykuty
przegladowe, ale zrédtem informacji o faktach byty one dla mnie tylko w sprawach
bezspornych.

W prébach dotarcia do prawdy o DDT nic zawsze mozna opieraé si¢ na materia-
fach ksigzkowych i przegladowych artykutach. Jest to konsekwencjg uprzedzen,
przekonari i emocji autoréw, ktére ubarwiajg teksty i zacieraja prawdziwy obraz. Nie
mozna tez bezkrytycznie polega¢ na oryginalnych pracach doswiadczalnych bo i tam
uprzedzenia i przekonania niekiedy daja o sobie zna¢. Spotykane w naukowych publi-
kacjach znieksztatcenia prawdy najczesciej polegajana pochopnym, nie opartym na
faktach wnioskowaniu i na snuciu nieuzasadnionych przypuszczen. Jednym z naj-
wiekszych i bardzo czesto spotykanych btedéwjest utozsamianie czasowej korelacji
zdarzen z zaleznoscig przyczynowo-skutkowa.

Szczegdtem nie rzucajagcym sie w oczy, ktdrego ujawnienie wymagato bardzo
starannego przegladu literatury, jest sposob oszukiwania czytelnikdw przez zatajanie
weczesniejszych publikacji. Ten spotykany czasem w ekologicznych publikacjach
sposob polega na tym, ze autorzy prac o biologicznych wtasnosciach DDT nie cytuja
wczesniejszych prac, jesli zawarte w nich tezy nic sg zgodne z ich pogladami. Czytel-
nik zostaje oszukany, bo nie otrzymuje petnego obrazu zagadnienia. Szczegdlnie

jaskrawo wystepuje to w przypadku prac z pierwszego dziesieciolecia historii DDT.
Wykonano wtedy wiele istotnych badan, ale prézno szuka¢ ich sladéw w nowszych
publikacjach.

Mniej wiecej od roku 1960jest raczej rcgutgniz wyjatkiem, ze naukowymi bada-
niami zagrozen ekologicznych zajmuja sie ludzie przekonani o szkodliwosci DDT.
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Odnosi sie wrazenie, ze autorzy licznych prac zywig przekonanie, zc DDT jest nie-
bezpiecznym zwigzkiem i ciggle poszukujg ,,dowoddw winy”, mimo zc od wyroku
w postaci zakazu DDT minetojuz 30 lat. Takie nastawienie nic moze nic wptywac ra
interpretacje wynikéw badan. W sprawach kontrowersyjnych dotarcie do prawdy
wymagato bardzo starannego studiowania publikacji i poréwnywania danych z réz-
nych zrédet.

Jestjeszczejeden powdd niepetnej wiarygodnosci publikacji i podejrzliwego trak-
towania naukowych czasopism. Chodzi o to, zc redaktorzy tez majg swoje przeko-
nania i nie pozostajg one bez wptywu na dopuszczanie publikacji do druku. Bardzo
smutng sprawe ujawnit profesor Gordon Edwards. W jednym ze swoich najnow-
szych artykutéw Edwards donosi [18], ze profesor Abclson, wieloletni redaktor
tygodnika ,,Science”, o$wiadczyt ze wjego tygodniku nic beda zamieszczane arty-
kuty pozytywnie wypowiadajace sie 0 DDT! Tak byto gdy Abclson byl redaktorem
»Science” ipojego odejsciu nic sie wtymwzgledzie nic zmienito. Sprawa nie bytaby
tak przykra, gdyby nie dotyczyta jednego z najbardziej prestizowych czasopism
naukowych, o ktérym zwyklo sie mysle¢, ze ustala standardy obiektywnosci ijako-
$ci naukowych publikaciji.

Brak obiektywnosci ,,Science” w sprawach zagrozen ekologicznych ilustrujg
dwie recenzje ksigzek, zamieszczone w latach 2001 i2002. Recenzja gtos$nej obecnie
ksigzki Bjoema Lomborga [19], w ktorej katastroficznym wizjom ekologow prze-
ciwstawiony jest wywazony obraz zagrozen, spotkata sie z bardzo surowa oceng
recenzenta [20] a zenujaco naiwna ksigzka Sandry Stcingrabcer [21J, przepetniona
powtarzanymi od lat przepowiedniami nieszczes¢ ekologicznych, otrzymata entuzja-
styczng recenzje [22]. Przy okazji recenzent popisat sie brakiem wiedzy w stopniu
dyskwalifikujacym go do wypowiadania sie na ekologiczne tematy. Krytykuje na przy-
kad zalezno$¢ toksycznosci od dawki i twierdzi, zc woda z kranu jest obecnie tak
trujaca, ze moznasie otru¢ w kapieli (nic utopi¢ a wiasnie otrué!). Recenzent, uczony
i ekologiczny aktywista 0 znanym nazwisku, napisattez w tej recenzji, ze rte¢ w $ro-
dowisku pochodzi ze skazen przemystowych, podczas gdy dobrze wiadomo, ze
ogromna wiekszos¢ rteci w wodzie ma swoje zrodto w erozji skat. Skoro takie wypo-
wiedzi idgw Swiat z jednego z najpowazniejszych czasopism naukowych to nic dziwmy
sie, ze poziom ekologicznej Swiadomosci spoteczenstwijest taki, jakijest.

Celem niniejszego artykutujest przeciwdziatanie fatszywej propagandzie ekolo-
gicznej przez przedstawienie obiektywnego, zgodnego z naukowymi faktami obrazu
zagrozen wynikajacych z obecnosci DDT w $rodowisku. Duzym utrudnieniem

w moich dazeniach do przedstawienia obiektywnego obrazu byta ogromna liczba
publikacji o DDT. Paul Miiller, odkrywca owadobdjczego dziatania DDT, juz w roku
1954 oceniat liczbe wszystkich (nie tylko naukowych) publikacji o tym insektycydzie
na 10tysiecy [23]. Do chwili obecnej ukazato sie kilkadziesigt ksigzek mniej lub
bardziej obszernie traktujgcych o DDT, kilkaset przegladow i wiele tysiecy referowa-
nychw ,,Chemical Abstracts” prac oryginalnych. Na szczescie, do uzyskania obrazu
istotnych wydarzen, skfadajacych sie na historie DDT, nie byto potrzebne szczegé-
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tow e Zapoznanie sie zc wszystkimi pracami doSwiadczalnymi, poniewaz mozna byto
poming¢ wiekszos¢ publikacji o zagadnieniach nic budzacych kontrowersji. Nie sgtu
cytowane liczne prace, ktdre powtarzajg stare tezy i niczego nowego nie wnosza do
dyskusji o DDT, natomiast bardzo drobiazgowo cytuje publikacje w kwestiach
budzacych spory.

Nic ma kontrowersji na temat toksycznosci DDT dla owaddw, a wiec mozliwe
byto pominiecie wiekszosci spraw dotyczacych dziatania owadobojczego. O odpor-
nosci owaddéw na DDT wspominam tylko w zwiazku z dyskusjg o celowosci stoso-
waniaDDT. Nic dotykam szczegdtdw zastosowan rolniczych i biochemicznych aspek-
téwdziatania DDT na zywe organizmy. Pominietajest tez techniczna strona pomiaru
stezen DDT i jego metabolitow w prébkach biologicznych, powietrzu, wodzie
i glebie.

Najwiecej uwagi poswiecam sprawom budzacym emocje. Nalezy tu przede
wszystkim rozpowszechnienie DDT w przyrodzie i jego toksyczno$¢ dla zywych
organizméw, zc szczegblnym uwzglednieniem ludzi, ssakéw morskich, ptakéw i ryb.
Bardzo krotkie oméwienie metabolizmu DDT pomoze w dyskusji 0 rozpowszechnie-
niu i toksycznosci.

Dla catosci obrazu trzebajeszcze dodac, ze referowane w,,Chemical Abstracts”
czasopisma w niewielkim tylko stopniu oddajg charakter i tres¢ dyskusji, w ktorych
wazyly sie losy DDT. Debaty najgtosniejsze i o najbardziej dalekosieznym znaczeniu
odbywaty sie w ramach rzadowych instytucji w USA i miaty w wiekszym stopniu
charakter polityczny niz naukowy. Padajace w trakcie tamtych dyskusji wypowiedzi
sgzawarte w nic najtatwiej dostepnych dokumentach, takichjak protokoty rozpraw
sagdowych i posiedzen komisji Senatu USA, listy uczonych do amerykariskich senato-
row oraz raporty BPA (Emnironment Proteclion Agency) i innych amerykanskich
instytucji rzgdowych. Tendencyjne na ogdt odpryski z tych dokumentéw docieraty
dospoteczenstwa przez srodki przekazu i ksztattowaty opinie publiczna. Uczeni pra-
wic zupetnie bez walki oddali pole ekologom™ i nic zadbali o prostowanie wypowiedzi
medialnych, nawet tych najbardziej fatszywych i tendencyjnych.

Szczegblnie cenne, takze z naukowego punktu widzenia, byty rozprawy
sadowe, na ktorych oceniano zalety i wady DDT. W krzyzowym ogniu pytai pod-
czas przestuchiwania $wiadkow zostaty wtedy odstoniete zenujace przypadki zanie-
dbart w sztuce badan naukowych a nawet przyktady zwyczajnych oszustw. Wr6-
cimy do tego pézniegj.

Cennym zrodtem wiadomosci o dyskusjach w sprawie DDT sg artykuty pra-
sowe. Nie mozna z nich wprawdzie czerpa¢ informacji naukowych, ale mozna sie
wiele dowiedzie¢ o przebiegu dyskusji, ktéraw duzym stopniu odbywata sie z udzia-
fem spoteczenstwa.

Skoro istnieje nauka nazywana ekologig to sg tez uczeni ekolodzy. Nic uczonych specjalistow od eko-
logii a ekologicznych dziataczy mam na myili uzywajac stowa ,ekolog”. Aktywiséci ruchéw ekologicz-
nych réznig sie od prawdziwych ekologéw zainteresowaniami i metodami dziatania. Nic interesuje ich
naukowa strona ochrony przyrody przed naciskiem cywilizacji i catg swojg uwage posSwiecajg akcjom
propagandowym i politycznym. Bardziej pasuje do nich nazwa ,ckowojownicy” niz ,ekolodzy .
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Z oczywistych wzgleddw nie jest mozliwe cytowanie wszystkich naukowych
publikacji o DDT. Dokonujac wyboru zawsze pamietatem, ze selekcja stwarza
pokuse i mozliwos¢ tendencyjnego doboru cytowanych materiatow. Nic unikne
pomowieri o tendencyjno$¢, bo przeciez caty ten artykut dowodzi, zc w sprawie
DDT mam okre$lone poglady. Zapewniamjednak czytelnikow, ze moje przekonania
nie spowodowaty znieksztatcen historii DDT i z¢c w kontrowersyjnych sprawach
cytuje publikacje wyrazajace poglady wszystkich stron biorgcych udziat w dysku-
sjach o wadach i zaletach DDT. Moje sady i oceny majg zawsze bardzo solidng
podstawe w postaci odpowiednich artykutéw naukowych. Zainteresowanym czytel-
nikom moge udostepni¢ kopie cytowanych tu artykutow.

4. TRIUMF, UPADEK | POWROT DDT

Pierwsza synteza DDT zostata opisana ponad 100 lat temu [32], ale zwigzek ten
nie wzbudzat zadnego zainteresowania az do odkryciajego wiasnosci owadobdjczych,
ktdre w tamtych czasach uznano zarewelacyjne. Odkrycie to, dokonane 25 wrzesnia
1939 r. w laboratoriach szwajcarskiej firmy J.R. Gcigy [29], byto ukoronowaniem
prowadzonych w tej firmie wieloletnich poszukiwan skutecznego srodka owadoboj-
czego. Bylyto klasyczne poszukiwania, polegajace na modyfikacji struktur tzw. zwigz-
kéw wiodacych (zwiazki te sg swego rodzaju drogowskazami, pokazujagcymi kieru-
nek poszukiwan).

W przypadku DDT jednym z takich zwigzkow byt sulfon bis(/;-chlorofony-
lowy), znanyjuz wtedy i produkowany przez firme Gcigy Srodek przeciwmolowy.

C " ~b0~C
sulfon bis(p-chlorofenylowy)

Zastuga Mullera, ktora doprowadzita go do nagrody Nobla w roku 1948, bylo
zmodyfikowanie struktury przeciwmolowego sulfonu bis(/;-chlorolcnylowego). Naj-
bardziej udana sposrod licznych zbadanych modyfikacji polegata na zastapieniu gru-
py sulfonowej lipofitowagrupa CCl CH. Wynikiem takiej modyfikacji jest struktura
DDT.

Szczeg6towe opisy badan, ktérych koricowym efektem byto odkrycie DDT,
mozna znalez¢é w publikacjach Mullera [24,25] iw ksiazce Westa i Campbella z roku
1950 [26],

Whet po odkryciu, DDT zostat zastosowany w Szwajcarii do zwalczania stonki
ziemniaczanej i innych owaddw przynoszacych straty w rolnictwie. W pierwszych
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latach (byly to lata wojenne) rolnicze zastosowania byty jednak na dalszym pianie.
Najwieksze znaczenie miato wtedy zwalczanie owadoéw przenoszacych choroby
ludzi. Rzad Szwajcarii, Swiadomy znaczenia tak poteznego srodka owadobojczego,
udostepnit DDT aliantom. Umozliwito to wykorzystanie DDT na wielka skale do
ochrony zotnierzy przez zwalczanie komardw przenoszacych malarie. Alianci zasto-
sowali DDT réwniez do opanowania powszechnej w latach wojny plagi wszy ludz-
kich, przenoszacych tyfus plamisty. Jest to bardzo groZna choroba, ktdra od wiekdéw
bytazmora kazdej armii.

Mato znanym ale wymownym szczeg6tem jest decyzja rzadu Szwajcarii, udo-
stepniajgca tajne wtedy informacje o DDT nie tylko aliantom, ale takze hitlerowskim
Niemcom. Szwajcarzy ttumaczyli sie, zc takiej decyzji wymagata ich neutralnos¢

[27].

Sukces DDT w opanowaniu choréb gnebigcych frontowych zotnierzy byt feno-
menalny, ale zostatjuz prawic zupetnie zapomniany. W materiatach publikowanych
przez fanatycznych ekologéw nic wspomina sie o sukcesach DDT w zwalczaniu
chordb, nie ma w nich ani stowa o roli DDT w walce z malarig [28] ajesli sie o tym
mowi, to w sposéb lekcewazacy znaczenie DDT [10J. Trudno doprawdy o lepszy
przyktad ztej woli ibraku obiektywnosci ckowojownikow.

Wiekszos¢ uktu¢ przez komaiy ma miejsce w nocy, gdy ludzie Spigw mieszka-
niach nie zabezpieczonych przed komarami, jak to zwykle jest w biednych krajach
tropikalnych. Dlatego nie trzeba stosowa¢ DDT w miejscach, gdzie komary sie
wylegajg i wystarcza spryskiwanie $cian mieszkan. Jeden oprysk chroni mieszkan-
cOw przez szereg miesiecy. Opisano wiele przyktadow skutecznosci tej metody
[27, 29, 30]. Po zastosowaniu opiyskéw mieszkan w latach 1945-47 malaria prze-
stataby¢ problemem na Potwyspie Apeninskim i na Sardynii, ado roku 1971 wyeli-
minowano te chorobe w 27 krajach, zamieszkatych wtedy przez ponad 700 milionéw
ludzi. Pézniej nastapit regres i malaria wrécita. Jedng z przyczyn niepowodzenia anty-
malaryczncj kampanii byto przedwczesne zaniechanie stosowania DDT, co byto spo-
wodowane przez ekologiczne protesty w USA i w bogatych krajach europejskich.
Powprowadzeniu zakazu DDT sponsorzy w Europie i USA uznali, ze nie mogaby¢
finansowane antymalarycznc kampanie polegajgce na stosowaniu tego insektycydu.
Doprowadzito to do przerwania skutecznych akcji zwalczania komardw, czego skut-
kiem byt natychmiastowy powrét malarii [30]. Jest prawda ze w niektérych przy-
padkach przyczyng powrotu malarii byto pojawienie sie komaréw odpornych na DDT.
Odporno$¢ nic byta jednak elementem decydujacym o zakazie DDT [31], bo o tym
zadecydowalty przyczyny polityczne. Gdyby odpornosé komardw uniemozliwiata
stosowanie DDT, to insektycyd ten nic bytby teraz masowo uzywany w Azji, Afryce
i w tropikalnych krajach amerykariskich, wbrew wszelkim zakazom uchwalonym
w bogatych panstwach. Obszerne omoéwienie odpornosci owaddw na insektycydy
zawiera monografia [33]. Biedne, zagrozone malarig kraje, ktérych nie sta¢ na inne
sposoby walki z tg chorobg decydujg sie na DDT, mimo ze przez to narazajg sie na
utrate pomocy finansowej. Jest rzecza szczegdlnie odrazajacy ze kierowani ideologig
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dziatacze z bogatych krajow z zim n 4 kKrwigskazujgna Smier¢ bicdnych ludzi gnebio-
nych przez malarie [12,38].

Zainteresowanych szczeg6towymi opisami sukcesow DDT w walce z choro-
bami przenoszonymi przez owady odsytam do publikacji ksigzkowych [26,27,30,
34] i artykutow przegladowych [29,35-37]. Wiele informacji o walee z malarigprzed
rokiem 1951 zawierajeden z raportéw WHO [37].

Od najwczesniejszych lat stosowania DDT, jego sukcesy nic przestaniaty niepo-
kojacych objawow biologicznego dziatania. Juz w roku 1944 pojawity sie pierwsze
publikacje o trujgcym dziataniu DDT na ryby i zaby [39, 40], W tym samym roku
opisano objawy zatrucia zwierzat laboratoryjnych [41,42J) a problem szkodliwosci
dla ludzi pojawit sie w literaturze w roku 1945 [43, 44]. R6wniez w pierwszych
latach badan opisano akumulacje DDT w zwierzecych tkankach thuszczowych i prze-
nikanie z paszy do mleka zwierzat [45,46],

Liczne i niezwykle szczeg6towe badania biologicznych skutkéw DDT, zajmu-
jace wielu uczonych przez szes¢ dziesiecioleci az do chwili obecnej, sg wiasciwie
tylko rozwinieciem najwczesniejszych badan, wykonywanych w lalach wojennych
w tajnych laboratoriach armii amerykanskiej. Z powodu tajnosci narzuconej przez
wojenne warunki i mentalnos¢ wojskowych, wyniki tamtych badan byty ogtaszane
Z znacznym opdznieniem i nie zawsze w tatwo dostepnych publikacjach. W. Deich-
mann, kierownikjednej z wojskowych grup badawczych, pisze na przykiad, zc opu-
blikowanaw roku 1950 ksigzka zawierajgca wyniki uzyskane w latach 1943- 1949
byta rozprowadzana tylko wsrdd wybranych uczonych, zainteresowanych praoble-
mem DDT [47]. Nie przyczynito sie to do spopularyzowania wiedzy o DDT i znacz-
nie utatwito propagandowe dziatania przeciwnikdw stosowania chemicznych $rod-
kéw ochrony roslin.

Pierwsze lata badan DDT ijego praktycznych zastosowan zostaty opisane m.in.
przez E. Russella [48] w artykule opublikowanym w roku 1999. Jest to interesujacy
artykut, oparty na archiwalnych dokumentach amerykariskich z lat 1940. Nie mozna
jednak ukry¢, zejest to artykut tendencyjny, podkreslajacy zte a milczacy o dobrych
stronach DDT. Czymijesli nie tendencyjno$cigmozna wyttumaczy¢ pominiecie przez
Russellaroli DDT w zwalczaniu malarii? Nic mozna tego wyttumaczy¢ brakiem miej-
sca, bo praca Russella ma 26 stron i jedna strona o malarii nic zaburzytaby zadnych
planéw wydawniczych.

Juz od pierwszych chwil stosowania zauwazono bardzo niskg toksycznos¢ DDT
dla ludzi i innych ssakow. W latach wojennych zawszonych ludzi dostownie obsypy-
wano proszkiem zawierajagcym kilka procent DDT, bez szkodliwych skutkow [26].
W ciggu kolejnych latuzywania DDT na ogromngskale w rolnictwie i do zwalczania
owadbw przenoszacych choroby wyraznie byto widaé, ze jest lojeden z niewielu
bezpiecznych insektycydow.

W miare uptywu lat, gdy z powodu nieostroznego stosowania w rolnictwie
i leSnictwie mnozyty sie przypadki zatrucia ryb i ptakéw i gdy zauwazono, ze DDT
dtugo przebywa w Srodowisku i jest obecny w kazdym zywymi organizmie, coraz
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migj mowito sie o zaletach tego insektycydu i nasilaty sie gtosy domagajace siejego
wycofania. Zaczeta sie dyskusja o wyraznym zabarwieniu politycznym, w ktorej
naukowe argumenty pozostawaty na dalszym planie. W tym miejscu wystarcza dwa
przyklady argumentacji, ilustrujace skrajnosé stanowisk uczestnikow dyskusji. Pierw-
szy przyktad pochodzi z publikacji M.S. Biskinda a drugi jest fragmentem artykutu
redakcyjnego wjednym z angielskich czasopism medycznych.

DDTjest $miertelng trucizng dla tudzi i wszystkich gatunkdw
zwierzat [49].

Wykazano niezbicie, zc DDT zapobiega ludzkim chorobom
w skali, jakiej nic udato sie osiggna¢ za pomoca zadnego
innego zwigzku chemicznego [50].

Az trudno uwierzy¢, zc te dwie wypowiedzi, tak diametralnie rézne, odnoszasie
dotego samego zwigzku. Jak zobaczymy pdzniej, w bogatym pismiennictwie o DDT
nic brakuje sprzecznych opinii i nie mniej sprzecznych informacji. W tym miejscu
ograniczymy sie do sytuacji w latach 1960-1970, kiedy to odbywaty sie dyskusje,
ktére ostatecznie zaowocowaty zakazem stosowania DDT praktycznie na catym
Swiccie. Decydujaca role odegraty niekoriczace sie protesty organizacji ekologicz-
nych i dyskusje w srodkach przekazu, ktére doprowadzity spoteczenstwo do histe-
rycznego strachu nic tylko przed DDT, ale przed wszystkimi produktami przemystu
chemicznego [511 Z tamtych lat pochodzi powszechne do dzi$ przeSwiadczenie, ze
»chemiatruje”.

Popularne ale stojgce na dobrym poziomic naswietlenie sytuacji na poczatku lat
1960., kiedy to krystalizowaty sie spoteczne protesty przeciwko chemicznym $rod-
komochrony roslin, zawiera ksigzka J.M. Whittena, amerykanskiego polityka, ktory
uczestniczyt w toczgcych sie wtedy dyskusjach [52].

W atakowaniu DDT organizacje ekologiczne najczesciej postugiwaty sie trzema
oskarzeniami [51]:

DDT grozi wymarciem ptakéw

DDT jest tak trwatym zwigzkiem, zcjego usuniecie ze
Srodowiskajest praktycznie niemozliwe

DDT zagraza ludzkiemu zdrowiu przez wywotywanie
choréb nowotworowych.

W dalszych rozdziatach czytelnik znajdzie dowody, ze oskarzenia te sg bezpod-
stawne, bo nic znajduja zadnego potwierdzeniaw wynikach rzetelnych badan nauko-
wych.

Prawdziwie grozny atak na DDT zaczat sie w roku 1969, gdy trzy potezne
amerykanskie organizacje ekologiczne {Environmental Defense Fund, Sierra Club
i National Audohon Society) skierowaty do Departamentu Rolnictwa USA petycje
domagajgcasie zakazu DDT. Gtdwnym elementem przedstawionego przez ekologow
uzasadnienia byto twierdzenie, zc DDTjest rakotwoérczy [51]. Odpowiedzig Departa-
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mentu byt czesciowy zakaz stosowania DDT obejmujacy obszary przydomowe,
uprawy lytoniu i tereny wodne. Nie usatysfakcjonowani taka decyzja ekolodzy odwo-
fali sie do sadu apelacyjnego, ktory postanowit przekazac sprawe do rozpatrzenia
przez sad administracyjny, powotany przez nowoutworzongwtedy Agencje Ochrony
Srodowiska (EPA). Posiedzenia sadu trwaty od sierpnia 1971 do wiosny 1972. Prze-
stuchano ponad 100 $wiadkdw, reprezentujacych przeciwnikéw i zwolennikéw DDT.
Protokoty przestuchan zajmujg ponad 8 tysiecy stron [53],

W kwietniu 1972 prowadzacy przestuchania sedzia Edward Sweeney przekazat
do EPA wyrok, ktdrego esencje streszczajg nastepujace punkty 151, 54J:

DDT jest niezwykle mato toksyczny dla ludzi i nic
stanowi zagrozenia gdy jest stosowany zgodnie

z zaleceniami w dokumentach rejestracyjnych.
DDT niejest rakotworczy.

DDT niejest mutagenny ani teratogenny.

DDT nie zagraza rybom, ssakom i ptakom gdy jest
stosowany zgodnie z instrukcjami.

DDT powinien w dalszym ciggu by¢ stosowany.

Mogtoby sie wydawaé, ze tak jednoznaczny wyrok sadu bedzie podstawa dal-
szego dziatania EPA. Stato sie jednak inaczej. Whbrew oczekiwaniom owczesny
dyrektor EPA, William Ruckelshaus nie uznat tego wyroku i na podstawie przystugu-
jacego mu prawa do jednoosobowych decyzji wydat w czerwcu 1972 r. zakaz stoso-
waniaDDT w USA. Kulisy tej decyzji, uznawanej zajeden z najwiekszych skandali
z pogranicza nauki i polityki, pozostaja niejasne. Sg podstawy do przypuszczenia,
ze za kulisami zakazu DDT stoi uwikianie Ruckclshausa w dziatalno$¢ radykalnej
organizacji ekologicznej Environment Defense Fund [51J. Zainteresowanych szcze-
g6tami rozprawy przeciwko DDT odsylam do popularnej ksiazki Beatty [34] a zwda-
szcza do drugiej czesci artykutu Roberta L. Ackerly, adwokata kléry uczestniczyt
w tej rozprawie [55]..

Decyzjao zakazie DDT przeszta do historii jako szczeg6lnie jaskrawy przykiad
lekcewazenia nauki przez politycznych decydentéw. Ruckelshaus nigdy nie przyznat
sie do btedu, ale 10 lat po zakazie stosowania DDT ztozyt o$wiadczenie, ze podejmo-
wane w EPA decyzje oparte beda na przestankach naukowych [56]. Szkoda, ze ina-
czej myslat i dziatatw roku 1972,

W krajach rozwinietych, gdzie rolnicy maja do dyspozycji wiele roznych $rod-
kow owadobojczych, zakaz stosowania DDT nic miat szczeg6lnie ztych skutkdw.
Inaczej byto w biednych i zagrozonych malarig krajach potudniowo- i Srodkowoame-
rykanskich, afrykanskich i azjatyckich, gdzie konsekwencje zakazu i szalejgcej
w okresie przed zakazem propagandy ,.ekologicznej” byly fatalne, doprowadzity
bowiem do niepotrzebnej Smierci kilkuset milionéw ludzi [30], Mozna zatem powie-
dzie¢, ze Ruckelshaus jednym swoim podpisem popetnit zbrodnie ludobojstwa na
niewyobrazalnie wielkgskale. Wspétwinnymi sg organizacje ekologiczne, ktére przez
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wiele lat prowadzity intensywna propagandaprzeciwko DDT. Ekolodzy nie przyznajg
sie do winy i twierdza, zc to nie ich dziatania a wzrastajgca odporno$¢ owadow
spowodowata rezygnacje z DDT [57], Jesttojednak tylkojeszczejedno rozminiecie
sieekowojownikow z prawda. Gdyby odporno$¢ owaddw uniemozliwiata stosowa-
nieDDT to w Konwencji Sztokholmskiej nie bytaby potrzebna osobna klauzula, stwa-
rzajaca mozliwosé legalnego zwalczania komardw za pomoca DDT.

Na zakonczenie tego rozdziatu warto jeszcze na chwile wréci¢ do postawionego
wezesniej pytania, dlaczego akurat DDT stat sie celem najbardziej gwattownych
atakow, podczas gdy inne $rodki ochrony roslin, o wiele groZniejsze dla zdrowia
i zycia ludzi, nie budzg zainteresowania ekologdw. Dlaczego na przyktad nie s przez
ekologéw atakowane insektycydy fosforoorganiczne, bedace dla ludzi Smiertelnymi
truciznami? Nie mozna oprzec¢ sie wrazeniu, zc¢ bynajmniej nie o ludzi chodzi w kam-
paniach ekologicznych.

Zatarto sie to juz w ludzkiej pamieci, a wiec trzeba o tym przypomina¢, ze
w dyskusjach poprzedzajacych zakaz stosowania DDT jednym z argumentow
zarowno za jak przeciw wprowadzeniu zakazu byto to, ze DDT ratuje miliony ludzi
od $mierci z powodu chordb przenoszonych przez owady. Przeciwnicy zakazu powo-
tywali sie na ratowanie ludzkiego zycia a zwolennicy twierdzili, ze ludzi jest za duzo,
wiec trzeba zakaza¢ DDT zeby zwigkszy¢ Smiertelnos¢. Prof. Edwards, jeden z wybit-
niejszych uczestnikéw 6wczesnych dyskusji, przytacza nastepujaca wypowiedz
A Kinga, przewodniczacego Klubu Rzymskiego:

Jestem przeciwnikiem DDT dlatego, zc likwidacja
malarii przyczynia sie do przeludnienia [18].

W tym samym duchu, chociaz mniej delikatnie ibardziej bezposrednio, wyrazit
sie Charles Wurstcr, gtéwny doradca naukowy organizacji Environmental Defence
Fund:

Ludzi jest za duzo i zakaz DDT jest tak samo dobrym
jak inne sposobem ich pozbycia sie [51].

Takie to ponure sprawy kryja sie za kulisami ekologicznych dziatan, ktorych
cclem rzekomo jest dobro ludzkosci.

5. STRUKTURALNE ANALOGI DDT

Poszukiwania zwigzkow o dziataniu owadobdjczym, ktére miatyby wszystkie
zalety DDT, ale pozbawione bytybyjego wad, zaowocowaty synteza licznych analo-
gdéw. Nic znaleziono idealnego insektycydu, chociaz kilka zwigzkéw o budowie wzo-
rowanej na DDT znalazto ograniczone zastosowane do zwalczania owaddw. Analogi
te nic majaszerokiego spektrum dziatania owadobdjczego, ale skutecznie zwalczajg
niektére owady i majga te wielka zalete, ze nic podlegaja zakazom, jakim wbogatych
krajach Europy i Ameryki objeto stosowanie DDT i innych insektycydéw z grupy
POP.
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Do zwigzkow, ktore znalazty zastosowanie w praktyce, nalezg fluorowy analog
DFDT, metoksychlor, pertan, keltan i 0,/?’-DDD. Techniczny DDT zawiera od kil-
kunastu do dwudziestu kilku procent izomeru o,p\ Keltan, DDE i DDD sg produk-
tami posrednimi metabolizmu DDT w r6znych organizmach.

keltan (dicofol) mitotan 0,p-DDT
vV o/
DDE DDD
jeden z metabolitéw DDT jeden z metabolitow DDT

Rysunek 5.1. Niektore analogi i metabolity 1)I)T

Uwaga: skrét DDT wywodzi sie z niepoprawnej nazwy ,,dichlorodifcnylotrichloro-
etan”. Skrot ten zadomowit sie tak bardzo, zc juz nie mozna /. niego zrezygnowac.
Przez analogie z réwnie niepoprawnych nazw utworzono skrétowe oznaczenia
innych analogéw DDT (DDD - dichlorodifcnylodichloroetan itp.).

DFDT byt w czasie wojny stosowany w Niemczech do zwalczania komardw
i innych owadow [58]. P6Zniej nic mogtjednak konkurowac¢ z DDT, miedzy innymi
z powodu zbyt wysokiej ceny.

Metoksychlorjest znany od roku 1893 [59], alejego dziatanie owadobojcze opi-
sano dopiero w latach 1940., réwnolegle z odkryciem DDT [26]. Jest nieco mniej
skuteczny niz DDT, ale jest chetnie stosowany, bo tatwiej ulega rozktadowi i nic
gromadzi sie w tkance thuszczowej zwierzat. Do$¢ duze zastosowanie znajduje dico-
fol, stosowany m. in. do zwalczania mszyc [60]. Owadobdjcze wiasnosci ma row-
niez DDD, natomiast DDE niejest insektycydem.

W terapii nowotwordw znajduje zastosowanie o, p'-DDD, uzywany w palia-
tywnym leczeniu nieoperacyjnego raka nadnerczy [61].

Biologiczne dziatanie analogéw DDT byto opisywane w dziesigtkach publikacji.
Nie mapotrzeby ich omawiania, poniewaz nic sg objete zakazem stosowania i nie ma
na ich temat kontrowersji wymagajacych komentarzy.
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6. METABOLIZM DDT

6.1. SCIEZKI METABOLICZNE W BIODEGRADACJI DDT

W propagandzie ekologicznej DDT jest opisywanyjako wyjatkowo trwaty zwia-
zek, ktéry z powodu malej reaktywnosci moze bardzo dtugo przebywacé w srodo-
wisku. Dla zgodnosci z prawda trzeba jednak dodaé, ze trwatos¢ DDT zalezy od
rodzaju Srodowiska. W suchych glebach pustynnych lub arktycznych lodach, okres
péttrwania DDT moze wynosi¢ nawet kilkadziesiat lat, podczas gdy z wilgotnych
glebwzbogaconych dodatkiem zielonych czesci roslin, DDT znikajuz po kilku tygo-
dniach [62], Jeszcze szybciej, bojuz w ciggu kilku godzin, nastepuje catkowity zanik
DDT w tkankach martwych zwierzat [63] i w osadach Sciekéw sanitarnych [64].
Przyczyngzaniku najczesciej jest metabolizm DDT, czylijego przemianaw inne zwigzki,
zachodzaca w bakteriach, grzybach i innych zywych organizmach.

Pierwsza wzmianka o metabolizmie DDT znajduje sie w publikacji Stiffai Cas-
tillo, ktérzy juz w roku 1945 domyslali sig, zc DDT jest metabolizowany, poniewaz
nie mozna byto go wykry¢ w tkankach krélikéw, zatrutych $miertelnymi dawkami
tego insektycydu [65]. W nastepnym roku z moczu szczurdw wydzielono kwas
bis(/;-chlorofenylo)octowy (DDA), pierwszy poznany metabolit DDT [66], Trzy lata
pdzniej opisano nagromadzanie sie DDA w watrobie szczuréw [67] oraz degradacje
DDT do DDA w skrawkach watroby, nerki i mézgu szczuréw [68]. Bardzo istotnym
postepem byto odkrycie, z¢ odporne muchy degradujg DDT do DDE przez odiacze-
nie chlorowodoru [69],

Najwiecej prac o metabolizmie DDT ukazato sie w latach 1960-1980 [70], ale
badania trwajg do chwili obecnej. Obecny stan wiedzy pozwala wyciagna¢ nastepu-
jace wnioski [71]:

1 Prawic wszystkie zbadane pod tym wzgledem organizmy majg zdolno$¢ do

metabolizowania DDT.

2. Degradacja DDT przebiega tatwiej w warunkach beztlenowych niz tleno-
wych.

3. U zwierzat metabolizm DDT koriczy sie na utworzeniu DDA, ktory jest
wydalany. Bardzo mata cze$¢ DDT jest metabolizowana do CO, i wodly.

4. Najlepiej poznane sg przemiany odbywajgce sie w grupie CHCC13ale opisano
tez degradacije aromatycznych pierscieni.

5. Najwiekszy udziat w usuwaniu DDT ze Srodowiska maja bakterie ijednoko-
morkowe grzyby.

6. Najbardziej odpornym na biodegradacje metabolitem DDT jest DDE.

7. Nic zauwazono dotychczas, zeby mikroorganizmy wykorzystywaty DDT jako
jedyne Zrodto wegla. DDT jest metabolizowany tylko w obecnosci substra-
tow niezbednych do zycia mikroorganizmow.

Metabolizm DDT nic stworzyt zagadnieri kontrowersyjnych, a zatem nie ma

potrzeby szczeg6towego wnikaniaw biochemiczne szczeg6ty. Wartojednak zauwa-
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zy¢, jak bogatyjest arsenat biochemicznych reakcji, jakie przyroda wykorzystuje do
usuwania DDT (Rys. 6.1-6.3).

R2C=CHCI
DDMU

R2CH-CCI3 R2CH-CHCI2 R2CH-CH2ClI R2C=CH2

DDT DDD DDMS DDNU
R2CH-CH20H R2CH-CHO R2CH-COOH R2CH2

DDOH DDCHO DDA DDM

R2CHOH R2C=0 R = p-chlorofenyl
DBH DBP

Rysunek 6.1. Biodegradacja DDT do ketonu bis(p-chlorofcnylo)bcnzofcnomi (DBP), wg 171 78]

Przyktadowe objasnienie skrétéw [79]:

DDMU—DichloroDiphenyl Monochloro Umalurafed derivati\v ofDI)D,

DDNU - DichloroDiphenyl Nonchlorinatect Unsaturated dcrivalivc ofDDD,

DDMS- DichloroDiphenyl Monochloro Saturated derivative o/DDD.

Sato zaprawde dziwacznie wywiedzione skréty. Objasniamy je dlatego, ze uzy-
wanie ich stato sie normaw publikacjach o metabolitach DDT.

Metabolizm wg schematu na Rys. 6.1 odbywa sie w bakteriach i komérkach
zwierzecych w warunkach beztlenowych. Pierwszym etapem przemiany jest reduk-
cyjne przeksztatcenie DDT w DDD. W grzybach degradujacych lignine pierwszym
etapem jest utlenienie DDT do keltanu [71, 80] a w tkankach chomikdw i myszy
jedna z metabolicznych reakcji jest tworzenie epoksydu [80,81J. Fragmenty Sciezek
metabolicznych z etapami utleniania sg pokazane na rys. 6.2. Sciezki te nie sg tak
dobrze znaneJak degradacja DDD do DDA.

R2CH-CCI3 R2C-CCI3 R2C=CCI2 r2c =o
OH
r2c=chci R2C—— CHCI r2c-cho r2ch-cooh
DDMU o) DDA
Cl
R2CH-CHCI2 R2CH-CCI20H r2ch-coci r2ch-cooh
DDD

Rysunek 6.2. Przyklady utleniania grupy CHCC1, w biodegradacji DDT (KO, Kl|
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Catkowita mineralizacja DDT [82] wymaga degradaciji pierscieni benzenowych.
Proces ten odbywa sie w niektérych bakteriach [83, 84] i w tkankach ssakéw [85].
Uproszczony schemat degradacji pierscieniajest pokazany narys. 6.3.

Rysunek 6.3. Degradacja aromatycznego pierscienia w DDT [83].

6.2. PROBLEM DDE

Mija wkasnie 50 lat od odkrycia, ze muchy odporne na dziatanie DDT, przez
eliminacjg chlorowodoru przeksztatcajg DDT w nietoksyczny DDE [86]:

(1-CIC(HA2CHCCI3 -»  (p-CICEH4Z = CCl2+ HCL

Enzym katalizujacy te reakcje zostat opisany w przeglagdowym artykule z roku 1960
[87]. Jest rzecza dos¢ dziwng ze po niemal 60 latach badarh metabolizmu DDT nie
wiemy prawie nic o zadnym innym sposrod licznych enzymdw degradujacych ten
insektycyd.

Powstawanie DDE z DDT zaobserwowano takze u bakterii [88], szczuréw [89],
ptakow [90] i ludzi [91]. W przesztoSci wyrazany byt poglad, ze eliminacja chloro-
wodorujest ,,Slepg uliczkg” w metabolizmie DDT i ze DDE nie ulega dalszym prze-
mianom [92]. Poglad ten okazat sie nieprawdziwy, ale faktemjest ze DDEjest wolniegj
niz DDT usuwany ze $rodowiska ijego ilos¢ zwieksza sie w miare, jak ubywa DDT.
DDEjest obecnie najbardziej w Srodowisku rozpowszechnionym zwigzkiem z rodzi-
ny DDT [92],

W ciggu ostatnich lat ze zwiekszong czestotliwosciag pojawiaty sie publikacje,
w ktorych podkre$lana jest odpornos¢é DDE na biodegradacje [93-95]. Jest to
dziwne, bo metabolizm DDE w bakteriach i tkankach zwierzecych byt wielokrotnie
opisywany [92, 96-100].

Dotychczas zidentyfikowane zostaty dwie drogi biodegradacji DDE. W osadach
Sciekowych DDE jest przeksztatcany w DDMU, ktéry ulega dalszym przemianom
jak na rys. 6.1 [100], W bakteriach [92] i tkankach zwierzecych [97] DDE jest



692 P MASTALERZ

metabolizowany przez utlenienie pierscieni benzenowych, podobnie jak DDT na
rys. 6.3.

Interesujaca przemiang DDE jest powstawanie pochodnych mctylosulfonylo-
wych [102,103]. Brak dotad informacji o metabolizmie tych pochodnych.

so2ch3

2-metylosulfonylo-DDE

DDT ulega degradacji takze pod wptywem czynnikéw abiotycznych, takichjak
Swiatto stoneczne [104,105] i mineralne sktadniki srodowiska [106, 107]. W litera-
turze nie ma danych, ktére pozwolityby na occne udziatu czynnikdw abiotycznych
w usuwaniu DDT ze $rodowiska w poréwnaniu z udziatem zywych organizméw.
Wydaje sie sensownym przypuszczenie, zc w powietrzu iotoliza odgiywa duzarole,
bo DDT nie ma sie tam gdzie schowac przed promieniowaniem stonecznym. Inaczej
jest w glebie, gdzie $wiatto nie ma dostepu. Sa dane pozwalajace przypuszczac, zc
DDT w glebie moze ulega¢ degradacji przez katalityczne dziatanie mineratow zawie-
rajacych zelazo.

Przeciwnicy DDT pomniejszajgznaczenie biodegradacji i mato kiedy o niej wspo-
minaja, poniewaz kazde zjawisko obnizajace poziom DDT w Srodowisku przyczynia
sie do rozproszenia atmosfery grozy, jaka od ponad trzydziestu lat otacza DDT
w Srodkach przekazu. Np. w cytowanej juz ksigzce Thorntona [10] problemowi bio-
degradacji poswiecono zaledwie kilka zdan na str. 211. Wynika z nich, zc biodegra-
dacjajest zjawiskiem marginesowym a ponadto szkodliwym, bo moze przeksztatcaé
chloroorganiczne zwiazki w produkty bardziej niebezpieczne. Jako przyktad, autor
przytacza powstawanie DDE z DDT i twierdzi, ze DDE jest bardzo toksyczny dla
ssakow. Jest to dowod, ze czytanie ckowojowniczcj literatury moze doprowadzi¢ do
niebywatego zametu w umystach czytelnikéw. Innych dowodoéw dostarcze pozniej.

7. DDT W GLEBIE

llo$¢ dotychczas wyprodukowanego DDT ocenia sie na 3 miliony ton [108],
Dok#adna liczba nie jest znana, bo niektdre parstwa nie ujawniajg wielkosci pro-
dukcji. Zakazy w panstwach wysokorozwinietych zahamowaty produkcije, ale nic
doprowadzity dojej zaprzestaniaw skali globalnej. Utrzymuje sie zatem doptyw DDT
do $rodowiska, chociaz w tempie mniejszym, niz w latach maksymalnej produkcji.
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Z natury zastosowan pestycydéw wynika, ze DDT zostat bez reszty rozpro-
szony w Srodowisku. Gdyby nie byto spowodowanych przez czynniki naturalne ubyt-
kow, to wielkos¢ produkcji, nawet znana tylko w przyblizeniu, mogtaby by¢ miarg
stopniaskazenia Srodowiska, ale tak niejest z powodu biodegradacji i riatania czyn-
nikéw abiotycznych. Dlatego nie wiemy, ile DDT jest w srodowisku, mimo wielolet-
nich badan. Wiemy tylko, ze DDT znajduje sie w glebie, powietrzu, wodzie i w zy-
wych organizmach i ze jego ilo$¢ maleje z uptywem czasu. Zmniejszanie sie stezenia
DDT oznacza, ze jego biezaca produkcja nie nadgza za ubytkami, spowodowanymi
przez r6zne czynniki Srodowiskowe.

Stezenia DDT w powietrzu i wodzie sg bardzo mate w poréwnaniu ze stezeniami
wglebie. Zwierzeta zawierajawieksze stezenia DDT niz gleba, ale ich globalnamasa
jestniewielka. Wynika stad, ze informacji o aktualnej ilosci DDT mogtyby dostarczyé
badaniajego zawartosci w glebie, gdyby badania te mogty obja¢ wszystkie gleby na
catym Swiecie.

Ze wzgledéw praktycznych nic jest to mozliwe. Mimo licznych publikacji
o DDT w glebie, zbyt mato jest pomiaréw stezeri i wiaiygodna ocena globalnej
zawartosci nie jest mozliwa.

DDT mozna wykry¢ nawet w glebach na obszarach, gdzie nigdy nie uzywano
insektycydow, podczas gdy stezenia byty mierzone najczesciej na obszarach rolnych
w krajach rozwinietych. Najwiecej danych pochodzi z USA, Kanady i Europy
[109, 11QJ, a wiec z obszaréw o bardzo intensywnym stosowaniu DDT przed wpro-
wadzeniem ograniczen i zakazéw. Ekstrapolacja zmierzonych tam stezen na caty glob
doprowadzitaby do absurdalnie zawyzonego wyniku.

Prace analitykw mierzacych stezenia DDT w duzym stopniu utrudnia jego
metabolizm, w kt6rego wyniku we wszystkich probkach pobieranych ze Srodowiska
obok niezmienionego DDT wystepujg produkty biodegradacji. Jedna z pierwszych
prac, w ktorych oznaczano stezenia metabolitow DDT w $rodowisku, pochodzi
zroku 1967 [111]. NajczeSciej spotykanymi metabolitami sg DDE i DDD. Nikt nie
sporzadzit doktadnego bilansu, ale w wielu przypadkach znajdowano wigksze steze-
nia DDE niz DDT. Zwyczajowo ciggle jeszcze mowi si¢ 0 DDT w $rodowisku, ale
nalezy rozumiec, ze najczesciej chodzi o sume DDT i produktdéw jego degradacii.
W niektdrych publikacjach suma ta jest oznaczana symbolem £DDT. Mowigc
o rozpowszechnieniu bedziemy zwykle mieli namysli LDDT. Zaczynajajednak poja-
zawartos¢ DDE, z pominieciem DDT [112, 113].

Zawartosci DDT w glebach leza w bardzo szerokich granicach, od niewykry-
walnych stezen w glebach nie uzytkowanych rolniczo, do 180 ppm w sadach, gdzie
ochrona owocow wymaga szczegolnie duzych ilosci pestycydéw [109]. Trudno
z tak rozbieznych wynikéw wyprowadzi¢ sensowne warto$ci Srednie, ale byty
podejmowane takie proby [114]. Uzyskanie dla catego globu wiarygodnych liczb nie

jest mozliwe, bo wymagatoby ogromnej liczby pomiaréw, wykonywanych w porow-
nywalny sposéb. Bytby to zresztg zbedny wysitek, ktory przynidstby informacje
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0 znikomej warto$ci poznawczej, nie przyczyniajace sie do rozwigzania zadnego istot-
nego problemu.

Podanie zakresu stezen, np. od 0 do 180 ppm, nic pozwala na zorientowanie sie,
zjakimi stezeniami DD T mamy do czynienia najczesciej. Poniewaz jednak czestotli-
wosé wystepowania roznych stezehjest informacjgbardzo istotng dla oceny proble-
muDDT w Srodowisku, to w tabeli 7.1 przytaczam szereg przyktadowych wartosci.

Tabela7.1. Przyktadowe zawartosci DDT w glebach

Zawartos¢ 1IDDT, ppm

Rok Krg) Uprana zakres Srednia Lit

1962 W. Brytania ziemniaki 0,02-0,88 0,20 [115]
1966 W. Brytania sady do 131 61,8 [116]
1966 W. Brytania warzywa do 47,6 N5 [uel
1968 W. Brytania sady do 17 9.7 [
1969 Norwegia sady 101 [us]
1970 USA bawetna - 147 [119]
1970 USA kukurydza - 0.01 [U9]
1970 USA faka - 0,06 [1191
1981 Indie ziemiaorna 0-2,6 - [123]
1991 Kanada warzywa 0.2-7.2 : [124]

Nowa rézne

1994 Zelandia uprawy 0,025-1,66 - [125]
1999 rozne kraje 0-0,2 1]
1998 USA ziemiaorna 0-11 - [121]
1996 USA lasy 0-1,8 1127]

Zawarto$¢ DDT w glebie zalezy od wielko$ci dawki i od czasu, jaki uptynat od
ostatniego zastosowania podczas zabiegdw agrotechnicznych oraz od wielu innych
czynnikdw, takich jak temperatura, rodzaj i wilgotnos¢ gleby, szybkos$¢ przemian
metabolicznych, wyptukiwanie przez deszcze, parowanie, unoszenie przez wiatr
z drobnymi czastkami gleby, rodzaj pokrywy roélinnej. Szczegdlnie duze znaczenie
ma wilgotno$¢. W licznych publikacjach przedstawiono dowody, zc DDT szybciej
znika z gleb wilgotnych niz z suchych [126], Wptyw réznych czynnikow byt szcze-
g&towo badany i opisywany, np. w publikacjach przegladowych [109, 110, 127].
Najczesciej nie sg to sprawy o znaczeniu ogdlnym i dlatego nie bedg tu szczegdtowo
omawiane.

Trwato$¢ DDT w Srodowisku jest problemem bardzo istotnym i czesto poru-
szanym, szczegdlnie w publikacjach, ktore majg nas przekonaé, jak bardzo niebez-
piecznym zwigzkiemjest DDT. Powszechnejest przekonanie, Ze DDT moze przeby-
waé w srodowisku przez bardzo wiele lat ale rzetelnych informacji jest raczej mato.
Na pewno wiadomo tylko tyle, ze DDT w $rodowisku przebywa dtuzej niz inne
insektycydy.

Czesto wymieniang miara trwatosci jest okres pdttrwania, czyli czas potrzebny
do zaniku potowy DDT. W ekologii pojecie okresu pottrwania jest uzywane przez
analogie do okresdw péttrwania pierwiastkdw radioaktywnych. Jest to zta praktyka,
bo szybko$¢ zmian stezenia pestycyddw nie moze byc¢ opisywanajak szybkos¢ reak-
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cji pierwszego rzedu. Wynikdi to stad, ze zanik pestycydow odbywa si¢ ze zmienng
predkoscia, zalezng od warunkow, ktore w glebie zmieniajgsie w czasie, jak na przy-
kiad temperatura, wilgotno$¢ i pokrywa roslinna. Bardzo istotny jest tez czas od
chwili pojawienia sie insektycydu w glebie do momentu pomiaru stezenia.

W literaturze podawane sg przerdzne okresy péttrwania DDT w glebie, wyno-
szace od kilku miesiecy [128, 129] do kilku [130] a nawet kilkudziesieciu lat [131].
Absolutny rekord ustanowili Jucngst i Alexander, wedtug ktérych na dnie oceandéw
DDT moze przetrwac nawet tysiace lat [132], Bytoby to moze nawet prawda gdyby
nie to, ze oceaniczne osady denne sgsiedliskiem przebogatej floiy bakteryjnej [133]
awiadomo, ze bakterie mctabolizujgDDT. W monografii opublikowanej wroku 1995
jest mowa o okresach péttrwania liczonych w setkach lat [134]. Krotkie oméwienie
i przyktady trwatosci DDT w r6znych glebach, wedhug literatury do roku 1995, moz-
naznalez¢ w pracy Dimonda i Owena [122],

@] ile podawanie czasow potrwania, zmierzonych w $cisle sprecyzowanych
warunkach, ma jeszcze jaki$ sens, to zupetnie bez naukowej wartosci sg Srednie
czasy pottrwania DDT odnoszace sie do catego globu. Globalnych czaséw péttrwa-
nianie mozna zmierzy¢ ani hawet sensownie oszacowac, awiec spotykane w litera-
turze warto$ci zawsze sg wynikiem mniej lub bardziej uzasadnionych domystow.

Zjawiskiem, na ktore dotychczas nie zwracano dostatecznej uwagi, sg zacho-
dzace z czasem zmiany sity wigzania DDT przez skiadniki gleby. Juz dawno zauwa-
zono [131], zc DDT jest poczatkowo stabo zwigzany z glebg i tatwy do wyekstraho-
wania, ale po kilku latach wydobycie catego DDT z gleby wymaga specjalnych zabie-
gdw. Rdwnoczesnie zmniejsza sie szybkos¢ degradacji przez glebowe bakterie [135]
i toksycznosé gleby dla owad6w [136], chociaz stezenie DDT pozostaje bez zmian.
Whiosek stad wynika taki, ze DDT dtugo przebywajacy w glebie nie moze byé nie-
bezpieczny dla zywych organizméw, bo jest dla nich niedostepny.

Brak biologicznego dziatania DDT dtugo przebywajacego w glebie nalezy rozpa-
trywac z punktu widzenia ,,uzdrawiania” gleby przez usuwanie DDT [137]. Ostatnio
duzo uwagi poswieca sie technicznej mozliwosci usuwania z gleby zanieczyszczen
urzedowo uznanych za niebezpieczne i zaliczonych do grupy POP [108,138].

W kregach ekologicznych utrzymuje sie przeSwiadczenie, ze DDT w glebie jest
zagrozeniem zdrowia i zycia zwierzat i ludzi. PrzeSwiadczenie to lezy u podstaw prob
usuwania DDT. Sg to przedsiewziecia bardzo kosztowne a ich wartos¢ lezy tylko
wtym, ze dostarczaja dobrego przyktadu wydawania realnych pieniedzy na rozwig-
zywanie urojonych probleméw.

Badania biodegradacji w glebie przyczynity sie do powiekszenia wiedzy o meta-
bolizmie DDT. Stwierdzono, ze w glebie najtatwiej przebiega bakteryjny metabolizm
anacrobowy i pierwszym produktem jest DDD, powstajacy przez redukcyjng
wymiang atomu chloru na atom wodoru [139]. Mechanizm redukcji badali Plimmer
i wsp. [140]. W warunkach tlenowych pierwszym produktem biodegradacji DDT
w glebach jest DDH [141],

Przez catg historie DDT przewijaja sie publikacje, czasem nawet w powaznych
czasopismach naukowych, ktdre rozmijaja sie z prawda. Uwazam, ze trzeba o nich
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przypominaé, bo inaczej zostangzapomnianc i pozostanie spaczony obraz DDT. Szcze-
golnie drastyczny przypadek zostat ujawniony w USA podczas rozprawy sadowej,
ktdra poprzedzita delegalizacjg DDT. Jednym z przestuchiwanych $wiadkdw bytpro-
fesor George Woodwell, przeciwnik DDT ijeden z zatozycieli organizacji Environ-
ment Defense Fund [34].

Przestuchanie dotyczyto publikacji Woodweclla, w kt6rej podano niezgodne z praw
da, zawyzone stezenia DDT w glebie na bagnach, gdzie przez wiele lat stosowano
DDT do zwalczania komardw [142], W publikacji tej wymienione sg zawartosci
DDT, roznigce sie nawet o rzad wielkosci (od 3 do 36 kg/ha). Tak duza rozbiezno$¢
jest w tym przypadku trudna do wytlumaczenia, bo probki gleby byty pobierane
z miejsc potozonych blisko siebie.

Sprawe wyjasnit C.F. Wurster, wspotautor tej publikacji. Wurster zeznat przed
sadem, ze prébki byty pobierane z tatwo dostepnych miejsc na obrzezach bagien,
gdzie parkowaty samochody dowozace DDT i samoloty uzywane do opylania
bagien. Tam tez testowane byly dysze rozpylajace. Wurster zeznat, ze wedhug jego
badan zawarto$¢ DDT w glebie na tamtych bagnach nie byta wieksza niz 1 kgha
Woodwell przyznat sie do winy ale zapytany, czy opublikowat sprostowanie jego
wprowadzajacej w btad i czesto cytowanej publikacj i odpart skromnie, ze nie widziat
takiej potrzeby. Dla petnosci obrazu trzeba jeszcze dodaé, ze wsrdd przeciwnikow
DDT Woodwelljestjednym z najbardziej powaznych uczonych. Przypadek ten poka-
zuje, ze ekologiczne publikacje nalezy czyta¢ z pewng dozg niedowierzania, bo nigdy
nie wiadomo, gdzie moze sie krycjakis btad, popetniony rozmysinie albo wynikajacy
z niedbalstwa.

Jest zapewne sprawgprzypadku, ze ekologiczne publikacje, ktérych jakosé jest
ponizej naukowych norm, mozna spotkaé w tygodniku ,,Science”. Kolejna laka praca
ukazata sie w roku 1971. Jest to praca siedmiu autoréw, wsrod ktdrych byt prawnik,
V.J. Yannacone, Jr., wielce zastuzony przeciwnik DDT [143] Zreczne wystgpienia
Yannacona na wspominanej juz kilka razy sadowej rozprawie znacznie przyczynity
siedo delegalizacji DDT w USA. TresScigpracy [143]jest konstrukcja modelu, ktory
miatby umozliwié przewidywanie ekologicznych skutkéw obecnosci DDT w $rodo-
wisku. Jednym z rzucajacych sie w oczy bteddw jest zatozenie nieprawdopodobnie
dtugiego (do stu lat) czasu péttrwania DDT w Srodowisku. Nic bedac specjalistg
w dziedzinie komputerowego modelowania zjawisk przyrodniczych nie moge kryty-
kowa¢ innych zawartych w tej pracy btedéw, wiec dodam tylko, ze praca wywolata
gwattowne reakcje uczonych, ktérego Swiadectwem sg dwa listy do redakcji tygo-
dnika ,,Science” [144, 145]. W jednym z nich oburzony czytelnik nazwat te prace

nonsensem i uzytjeszcze innych sformutowan, jakie bardzo rzadko mozna spotkaé
natamach naukowych czasopism.
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8. DDT W POWIETRZU

Sadwie drogi wydostawania sie DDT z miejsc gdzie byt stosowany do powie-
trza: sublimacja i unoszenie przez silne wiatry razem z czastkami gleby. Ta druga
droggprzedostaje sie do atmosfery o wiele mniej DDT niz przez sublimacje. Pierwsze
spostrzezenia Swiadczace o sublimacji DDT w naturalnych warunkach zostaty opi-
sanejuz w roku 1955 [146], ale mineto kilkanascie lat, zanim zaczeto rozumie€ role
sublimacji w przemieszczaniu sie DDT w Srodowisku. Oczywisty fakt zaleznosci
szybkosci sublimacj i od preznosci pary zostat szczegdtowo zanalizowany w publika-
cji z roku 2001 na przyktadach roéznych pestycydow [147],

Bardzo niska prezno$¢ pary DDT [1,5 x 107 mm Hg (25 [xPa)] w 20°C nie
pozwala na powstawanie wysokich stezern w powietrzu ale umozliwia mierzalny uby-
tek z powierzchni gleby, wody i ro$lin. Z preznosci pary i wspdtczynnika dyfuzji
wfazie gazowej mozna wyliczy¢, zc maksymalna szybko$¢ sublimacji w temp. 20°C
wynosi 3 * 10" |ag z jednego cm2powierzchni w ciggu godziny. Przy takiej szybko-
$ci z powierzchni 1 hektara w ciggu roku mogtoby w porze letniej wysublimowac
okoto 1kg DDT [148]. Rzeczywista szybkos$¢ sublimacji w warunkach polowych
jestjednak znacznie mniejsza, poniewaz DDT jest adsorbowany na powierzchniach
organicznych i nieorganicznych czastek gleby, przez co zmniejsza sie jego rzeczy-
wista preznos¢ pary.

Przeprowadzano bezposrednie pomiary szybkosci ubytku z gleby i stezen DDT
w powietrzu nad polami [149], Uzyskane wyniki dowodzg, zc przedostawanie sie
DDT z gleby do powietrza zalezy od temperatury, wilgotnosci, pokrywy roslinnej,
mechanicznej obrobki gleby i wielu innych czynnikéw. Dlatego nie mozna podaé
liczb majacych og6lne znaczenie. Szczegbty mozna znalez¢ w artykutach przeglado-
wych [149, 150J.

Na krétka wzmianke zastuguje wptyw wilgotnosci gleby na szybko$¢ ulatniania
sie DDT, poniewaz zaistniato w tej sprawie nieporozumienie, ktdrejest czesto powta-
rzane w roznych publikacjach. Chodzi o to, zc woda w glebie utatwia ulatnianie sie
DDT. Dlawytlumaczenia zwiekszania sublimacji przez wilgo¢ zaproponowano zja-
wisko ,,kodestylaeji”, ktére miatoby polegac¢ na tym, ze parujaca woda utatwia uno-
szenie sie czasteczek DDT [151], Kodestylacja w sposob oczywisty nawigzuje do
znanej z chemicznych laboratoriéw destylacji z parg wodna,

Wiadomo jednak, ze kodestylacja nie wystepuje w glebach, bo wymaga tempe-
ratur zblizonych do temperatury wrzenia wody [152]. Utatwianie sublimacji przez
wilgo¢ w glebie obecniejuz nicjest ,,thumaczone” kodcstylacja, ale termin tenjeszcze
sie pojawia, nawet w niezbyt starych publikacjach [153]. Jestto zgodne z regutg ze
ekologiczne przesady trudno umieraja. Wilgo¢ utatwia sublimacje DDT dlatego, ze
polarne czasteczki wody zajmujg miejsce mniej polarnych czasteczek DDT na
powierzchni czastek gleby i przez to zmniejszajg ich adsorpcje, a zatem zwiekszajg
prezno$¢ pary.

Badania sublimacji z gleby doprowadzity do nieoczekiwanego i waznego stwier-
dzenia, zc powietrzejest najwazniejszym nosnikiem, rozprowadzajacym DDT po catym
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globie. Whasciwie nie powinno to by¢ niespodzianka, bo przeciez od dawna wia-
domo, ze powietrze przenosi nawet substancje nielotne, takie jak pustynne pyly, na
bardzo duze odlegtosci, na przyktad z Sahary do Brazylii albo do Europy. Pierwsze
obserwacje, polegajace na bezposrednich pomiarach stezen DDT w powietrzu,
pochodzaz lat 1960 [154], Bibliografie do roku 1974 zawiera artykut Spencera [149],

Opublikowane zawartosci DDT w powietrzu wykazujg duzg zmienno$¢
w zaleznosci od potozenia geograficznego i pory roku. Oprocz tego wyraznie wyste-
puje zalezno$¢ od daty publikacji. Czesto obserwowany wptyw pory roku i miejsca
pomiaru nie budzi zdziwienia, natomiast zalezno$¢ od daty publikacji nic moze by¢
wyttumaczona dziataniem czynnikéw naturalnych. Trudno sie oprze¢ wrazeniu, ze
liczby przedstawione w Tab. 7.1 sg swego rodzaju ilustracjg ewolucji metod anali-
tycznych. Oehme i Mano juz w roku 1984 twierdzili, ze podawane w literaturze
stezenia sg znacznie zawyzone [155] ale nikt nie odpowiedziat na ich zarzuty.

Nie bedac specjalistg nie chce sie wypowiadac na temat analitycznych proble-
mow zwigzanych z oznaczaniem bardzo matych stezeri i ogranicze sie do zanoto-
wania faktu, ze w ciggu okoto 30 lat rejestrowane z duzym nakfadem kosztow steze-
niaDDT w powietrzu zmniejszyly sie o kilka rzedow wielkosci, od tysiecy nanogra-
moéw do utamkoéw pikograma w metrze szesSciennym.

Nie jest mozliwe cytowanie wszystkich publikacji o stezeniach DDT w powie-
trzu i nie matez takiej potrzeby, bo liczby w Tab. 8.1 dostatecznie ilustruja rozmiesz-
czenie DDT w powietrzu na catym globie i spadkowa tendencje stezei. Wprawdzie
nawet po roku 1990 sporadycznie pojawiaty sie publikacje ogtaszajgce stezenia na
poziomie nanogramow [169,173], zamiast blizszych prawdy pikogramow, ale publi-
kacji o stezeniach mniejszych od 1pg/m3nic byto przed rokiem 19X4 a czestotliwosé
takich publikacji wzrosta po roku 1995.

Spadkowa tendencjajest niezaprzeczalna i musi budzi¢ nieufno$¢ do opubliko-
wanych dawniej danych analitycznych, zgodnie z tym co pisali Oehme i Mano [155],
Spadku stezen absolutnie nie mozna ttumaczy¢ zmniejszaniem sie ilosci DDT
w $rodowisku. Nie ulega watpliwosci, ze stezenie DDT spada od czasu wprowadze-
nia ograniczen, ale ubytek w skali globalnej wynosi co najwyzej kilkadziesiat procent,
anierzedy wielkosci.

Na pierwszy rzut oka mozna postawi¢ zarzut, zc liczby z tab. S. 1nie sg porow-
nywalne, bo dotyczg pomiardw w réznych miejscach. Zarzut taki nie jest jednak
istotny, poniewaz w powietrzu z powodu jego ruchliwosci nastepu je daleko idacc
wyréwnanie stezen. Wystepujgwprawdzie lokalne réznice, ale sg niewielkie i z natu-
ry rzeczy nie moga sie utrzymywaé przez dtuzszy czas[ 171,j.

Szczego6towy przeglad literatury nasuwa wniosek, zc prace o stezeniach DDT
w powietrzu trzeba traktowaé podejrzliwie, bo czesto spotyka sie publikacje, zdra-
dzajace bezkrytyczne zaufanie autoréw do ich wiasnych danych analitycznych. Jest
to widoczne np. w pracach, gdzie opréczp,/?’-DDT ijego metabolitdw podawane sg
takze stezenia o, p -DDT, izomeru z innym potozeniem atomu chloru w jednym
z pierscieni. Czymze innym, jak brakiem samokrytyki mozna bowiem wyttumaczy¢
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publikowanie liczb, z ktérych wynika, ze w jednej z probek obok 0,013 ng/m3
p,p’ DDT wykryto 0,015 ng/m3o, p’DDT [161]. Tkwi tu oczywisty btad, bo ste-
zenie izomeru/?, p” w Srodowisku nie moze by¢ mniejsze od stezenia izomeruo,p'.
Whynika to stad, ze techniczny DDT, uzywany do sporzgdzania handlowych prepara-
tow owadobdjczych, zawiera tylko okoto 20% izomeru o,p\ Podobne, ale jeszcze

bardziej drastyczne przyktady saw publikacjach [152,170,175, 176],

Rok
publikacji
1965
1966
1968
1968
1971
1971
1974
1981
1981
1982
1983
1981
1987
1987
1990
1990
1995
1996
1998
2046
2002

Miejsce pomiaru
USA, Pittsburg
Londyn
Barbados
Kalifornia
USA, rézne miasta
USA, nisko nad gleba
Srodkowy Atlantyk
Barbados
Nowa Fundlandia
pétnocny Atlantyk
Occan Indyjski
Arktyka
Szwecja
Indie
Reunion
Antarktyda
Zimbabwe
Spitsbergen
Arktyka, rézne miejsca
Belize
Avrktyka Kanadyjska

Tabela 8.1. Stezenia DDT w powietrzu

Stezenia
0-1,22 ng/m3
10 ng/mJ
0,4 pg/m3
70 pg/m3
0,1-2500 ng/m3
1500 ng/m3
10-30 pg/m3
2,5-9 pg/m3
3,2-8,5 pg/m3
od 11 do 14 pg/m3
300 pg/m3
0,1-4,3 pg/m3
1-142 pg/m3
4-232 ng/m3
13-41 pg/m3
0-140 pg/m3
550-1870 pg/m3
ponizej | pg/m3
ponizej 1pg/m3
1036 pg/m3
ponizej 1pg/m3

Lit.
[159]
[156]
[160]
[160]
[157]
[158]
[161]
[164]
[164]
[162]
[163]
[165]
[166]
[167]
[168]
[174]
[169]
[170]
[171]
[173]
[172]

Wobec niedostatku godnych zaufania danych trudno jest obliczy¢ wiarygodne,
Srednie dla catego globu stezenie DDT w powietrzu. Byly jednak takie wyliczenia,
na przykfad Srednie stezenie DDT w powietrzu w roku 1960 oceniono na 1 ng/m3
Oznaczaloby to, zc atmosfera ziemska zawierata wtedy okolo 8 tysiecy ton DDT
[27], Obecnie wiemy, zc zawartos¢ DDT w powietrzu wynosi ponizej 1 pg/m3
awiec globalna ilos¢ musi by¢ mniejsza niz 8 ton. Jest to bardzo mato w poréwnaniu
z catkowitg a nawet z biezacg produkcjg DDT. Powietrze nie jest zatem pojemnym
magazynem DDT, a tylko sprawnym $rodkiem transportu.
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DDT w powietrzu moze znajdowac sie w fazie gazowej albo moze by¢ zaadsor-
bowany na czastkach pytow. Wzajemne proporcje tych dwdch form zalezg od czy-
stosci powietrza: gdy kurzujest mniej, to przewaza forma gazowa a przy zwiekszo-
nej ilosci pytow wiecej DDT jest w postaci zaadsorbowanej [163], Forma wystepo-
waniajest wazng sprawa, bo ma decydujace znaczenie dla czasu przebywania DDT
W powietrzu.

Sredni czas przebywania DDT w powietrzu byt przedmiotem wiciu prac, ale
niestety sg to prace petne sprzeczno$ci a czasem nawet niezgodne ze zdrowym roz-
sadkiem. Okres péttrwania w powietrzu byt oceniany na kilka lat [177,181], p6troku
[178] albo tylko na 170 godzin [179, 180], Tak wielkie rozbieznosci, wystepujace
w najnowszych nawet publikacjach, musza mie¢ swojg przyczyne, ale nic udato mi
sie jej wykryc¢. Brak fatwo widocznej przyczyny wynika by¢ moze stad, zc trudno
znalez¢ powody twierdzen sprzecznych ze zdrowym rozsadkiem. Jest bowiem
sprzeczne z rozumem twierdzenie, ze DDT, o ktérym wiadomo, zc jest zaadsorbo-
wany na powierzchni atmosferycznych pytéw, moze unosic sie w powietrzu przez
cate lata, gdy nie ulega watpliwosci, zc osiadanie pytowjest kwestig dni lub tygodni,
aniemiesiecy i lat.

Przyktadem wyjatkowo zlej pracyjest cytowanajuz publikacja Woodwclla i wsp.
[114] ogtoszona w ,,Science” w roku 1971. Praca ta ma intrygujacy tytut “DDT
w biosferze: gdzie on sie podziewa?”” Autorzy nie udzielili odpowiedzi na to pytanie,
alejest to publikacja, ktdra wywarta bardzo duzy wptyw na poglady o DDT w $rodo-
wisku, mimo zawartych w niej licznych bted6éw. Jest w niej tez biad dotyczacy DDT
w atmosferze. Autorzy bez podania przyczyn zatozyli, zc $redni czas zycia DDT
w powietrzu wynosi 4 lata a jego iloS¢ w srodowisku jest tego rzedu, co catkowita
produkcja do roku 1970. Opierajgac si¢ na takich zatozeniach Woodwell i wsp. zbudo-
wali matematyczny model, przewidujacy stezenia DDT w przysztosci. Nie moznasie
chyba dziwié, ze przewidywania tego modelu bardzo odstawaty od rzeczywistosci.

Na dalsze omawianie tej pracy nie ma tu miejsca. Zainteresowanych czytelni-
kow odsytam do krytyki zawartej w liscie do redakcji ,,Science™ 1182] i do wydanej
w roku 1977 ksigzki Clausa i Bolandera [183]. Jest to wyjatkowo dobra ksigzka,
zawierajgcam.in. szczegGty politycznej walki zDDT. Niestety, ksigzka nie miatawzno-
wien i niejest znana wspétczesnym czytelnikom.

Z obecnosci w powietrzu wynika, zc DDT, unoszony pradami powietrznymi,
dociera do wszystkich zakatkow globu. Fakt ten nic wymaga specjalnego ttumacze-
nia ani tez nie powinien nikogo dziwi¢. Z réznych publikacji wyzierajednak zdziwie-
nie, ze DDT skazit nawet $niegi Arktyki i Antarktydy. Jezeli co$ moze zadziwiac,
to wykrycie kilka razy wiekszych stezedn DDT w powietrzu nad morzami na pétkuli
potudniowej, gdzie stosowano mniej insektycyddw, niz na pétnocnej, gdzie wiecej
jest obszardw rolniczych i wiecej ludnosci [153]. Ta nieoczekiwana obserwacja nic
znalazta dotad wyttumaczenia.

Bardzo wiele uwagi uczonych zajmuje ostatnio transport DDT przez powietrze.
Problemten byt nawet tematem miedzynarodowych konferencji [184] i przedmiotem
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publikacji, opisujacych préby stworzenia matematycznych modeli, ktére miatyby
umozliwi¢ doktadne opisanie transportu [179,185], Obecnie trudno jednak modelom
rokowaé powodzenie, skoro nic ma wiarygodnych informacji o stezeniach i czasach
pottrwania DDT w powietrzu. Modele muszgsie przeciez opiera¢ na danych z obser-
Wacji.

W nowszych publikacjach o przenoszeniu DDT przez powietrze czesto mowi
sieo tak zwanej ,,globalnej destylacji” w celu wyjasnienia nagromadzania sie niekté-
rych pestycydow (ale nie DDT!) w zimnych miejscach naszego globu. Termin ten,
uzywany bez objasnieniajego sensu, czesto jest rozumiany tak, ze lotne pestycydy
paruja W cieplejszych rejonach a w zimniejszych nastepuje kondensacja pary. Inter-
pretacja tajest nonsensowna, bo w temperaturach panujgcych w srodowisku nie ma
zjawiska kondensacji par insektycyddw, gdyz preznos¢ par zwigzkéw z grupy POP
mc 0sigga W powietrzu preznosci pary nasyconej [186],

Autorzy terminu ,,globalna destylacja” pisza ze mieli na mysli zwiekszong
w niskiej temperaturze adsorpcje pestycyddw na powierzchni czastek aerozolu,
ktére potem osadzajg sie na powierzchni oceanéw lub arktycznych lodow [186].

Zdziwienie budza wyrazane w réznych publikacjach obawy o zagrozenie zdro-
wia ludzi przez DDT w powietrzu. Wiadomo przeciez, ze DDT jest niezwykle mato
toksyczny dla zwierzat cicplokrwistych i dlatego trudno sobie wyobrazi¢, zeby mogt
komus zaszkodzi¢, gdy jego roczny opad wynosi zaledwie kilkadziesigt nanograméw
nametr kwadratowy [ 187J. W roku 1970 oceniano, ze dobowe ilosci DDT wchtania-
nego przez cztowieka z powietrza w USA wynosity okoto 0,2 pg/kg podczas gdy
pozywienie dostarczato 0,8 |ug/kg.

Uznana przez WHO i FAO za nieszkodliwg dzienna dawka DDT wynosita
wroku 1970 10 |ig/kg [109], Obecnie dawki wchianiane z powietrzem sg mniejsze,
bo z kazdym rokiem jest w powietrzu mniej LDDT [188].

9. DDT W WODZIE

Niezaleznie od czasu przebywania w powietrzu DDT opada kiedy$ na powierz-
chnie ladéw i morz. Z ladéw DDT moze powrdcic¢ do atmosfery przez sublimacje
albo unoszony przez wiatry. Powrdt jest mozliwy takze z powierzchni wod, ale
wydaje si¢, zc nie odgrywa wigkszej roli w wedréwkach DDT z powodu jego ten-
dencji do adsorbowania sie na czastkach zawiesin, z ktérymi opada w gtebsze war-
stwy morz i oceandw. Skraca to czas przebywania w poblizu powierzchni, a wiec
utrudnia ulatnianie sie. W przeciwnym kierunku dziata rozpuszczalnos¢ DDT
w tzw. mikrowarstwie powierzchniowej. Jest to bardzo cienka warstewka niepolar-
nych, oleistych substancji, utrzymujgca sie na powierzchni wod. DDT o wiele lepiej
rozpuszcza sie w niepolarnych rozpuszczalnikach niz w wodzie, a wiec istnienie
powierzchniowej mikrowarstwy utatwia utrzymywanie sie DDT na powierzchni.
Dlatego stezenia DDT zmniejszajgsie ze wzrostem giebokosci [189].
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Rozpuszczalnos¢ DDT w wodzie w zakresie temperatur spotykanych w $rodo-
wisku wynosi zaledwie okoto 0,1 ppm (np. 0,12 ppm w temp. 27°C) [190],
co odpowiada zawartosci ok. 0,1 mg w litrze wody. Z licznych pomiaréw wynika,
ze w naturalnych warunkach nie sg osiggane stezenia tego rzedu [191], Przeglad
stezeA EDDT w roznych wodach zawiera Tab. 9.1.

Tabela 9.1. Stezenia DDT w wodach morskich i $rédlgdowych

Rok Miejsce Stezenie, ng/ilm' Lit.

1970 jezioro w USA 80 197]
1973 rzeki w Kanadzie 8-79 1193]
1974 Morze Sargassowe 0,15-0,5 1161]
1976 Morze Sargassowe 8-10 u97]
1976 Ocean Indyjski 0,06-0,16 u9g]
1977 Baltyk 0,5-29 1195]
1978 Morze Beringa 0,02 1198
1979 Pétnocny Pacyfik 0.01-1.35 1198]
1983 Morze Srédziemne 0.6 119%1
1983 Pétnocny Atlantyk 0,9 [196]
1983 Ocean Antarktyczny 0,01 0,021 1163
1983 Atlantyk w poblizu réwnika 0,5 [1961
1988 rzeki w USA 0-70 1194)
1993 Morze Czukockie 0,002 0.001 [200]
1993 Morze Karaibskie 0.004 1200]
1993 Morze Czerwone 0.006 1200)
1994 jezioro Bajkat 0,09 1201
1995 Avrktyka Kanadyjska 0,001 11991

Najwazniejszym celemtabeli 9.1 jest przekonanie czytelnika, jak odlegte od prandy
jest przeswiadczenie ekologdw, ze w Arktyce wystepuja wyzsze stezenia DDT niz
w rejonach cieplejszych [200,203,206]. PrzeSwiadczenie to byto wypowiadane tak
czesto, ze weszto na state do kanonu ekologicznej wiaiy i znalazto wyraz w specjalnej
trosce 0 mieszkancow Arktyki, rzekomo bardziej niz mieszkarcy cieplejszych okolic
narazonych na zatrucia przez DDT. Wrdcimy to tych spraw pozniej.

Rozpuszczalnosé DDT wwodzie zwieksza sie wielokrotnie pod wptywem sub-
stancji powierzchniowo czynnych. Np. w obecno$ci 200 mg/dmt trilonu X nastepu-
je ponad stukrotny wzrost rozpuszczalnosci [202],

W pierwszym doniesieniu natemat DDT w wodzie, ktdre ukazato siejuz w roku

1945, podkreslano szybki zanik tego zwigzku w roztworach wodnych [204J. Zjawi-
sko to byto omawiane takze w pdzniejszych doniesieniach, np. Bridgcs i wsp. opisuja
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w roku 1963, zc woda w stawie potraktowanym dawkg 0,02 ppm DDT, juz po
trzech tygodniach nic zawierata wykrywalnych ilosci tego insektycydu [205], Przy-
czyny tego zjawiska nie zostaty dotychczas doktadnie zbadane, ale dowodzi ono, ze
czas trwania DDT w wodzie jest krotki.

Na temat trwatosci DDT w wodzie nie ma w literaturze zgodnosci pogladow.
Woodwecll i wsp. sg zdania, zc $redni czas trwania wynosi 4 lata [114] a wg Beyera
iwsp. [179] i Mullcra-Herolda [180] DDT w wodzie nie przezywa dtuzej niz 8 mie-
siecy [179]. W roku 1998 Cortcs i wsp. pisali, zc czasy péttrwania w rejonie amery-
kanskich wielkich jezior wynoszg 2,5-9,3 roku dla DDT i podobnie ksztattujg sie
czasy péttrwania DDE i DDD [177]. Takiego samego zdania sg Rapaport i wsp.
[181]. Nic da sie w tej chwili powiedzieé, gdzie lezy prawda.

Nie kwestionuje bynajmniej celowosci badania DDT w wodach catego $wiata,
alewydaje mi sie, zc niektore wnioski sg zbyt btahe i zostaty osiggniete kosztem zbyt
duzymw stosunku do ich znaczenia. Przyktadu dostarcza praca Dachsa i wsp. [206].
Jest to duza praca, wnikliwie i z duzym naktadem czasu i $rodkéw analizujgca
problem DDT w zachodniej cze$ci Morza Srddziemnego. Pominiemy rdzne szcze-
goty, interesujace jedynie dla specjalistow i zwrdcimy uwage tylko najeden z wnio-
skow, dojakich doszli autorzy tej pracy. Otdz stwierdzajgoni, ze w wyniku wymiany
wod miedzy zachodnim basenem Morza Srédziemnego a basenem wschodnim
zjednej i Atlantykiem z drugiej strony, basen zachodni zyskuje 92 kg/rok DDT przez
doptyw z Atlantyku i traci 82 kg/rok na rzecz basenu wschodniego. Czytelnikowi
umyka sens tych badan, bo przeciez dziesiatki kilograméw wjedna czy druga strone
nie majg zadnego znaczenia wobec miliondw szesciennych kilometréw wody w Morzu
Srédziemnym, nic méwiac juz o Atlantyku. Mozna by zrozumieé potrzebe takich
badar, gdyby chodzito o trucizne tak niebezpieczna, jak pluton, a nie o tak nieszkodli-
wa substancije, jaka jest DDT.

Problem DDT w wodzie wigze sie Scisle z obecnoscig tego zwigzku w powie-
trzu. Pierwszym do$wiadczalnym dowodem istnienia DDT w atmosferze byto wy-
krycie tego insektycydu w wodzie deszczowej w roku 1965 [207,208]. Scislej mo-
wigc, wykryto wtedy, zc DDT osadza sie razem z czastkami zawiesin wyptukiwa-
nych przez deszcz z powietrza. Trzy lata pozniej fakt ten zostat potwierdzony przez
Tarranta i Tattona [209].

Jak juz wspomniano, duzym zainteresowaniem uczonych ekologéw cieszy sie
zjawisko opadania atmosferycznego DDT na$niegi i lody Arktyki i Antarktydy. Pierw-
sza publikacja na ten temat pochodzi z roku 1969 i dotyczy DDT w $niegu na Antark-
tydzie [210]. Autor tej pracy, J. Pcterle, donosi ze wjednej z probek $niegu wykryt
DDT w stezeniu 4 x Kygg/kg i po wykonaniu stosownych obliczert dochodzi do
wniosku, zc w roku 1968 w $niegach Antarktydy ukrywato sie 2400 ton DDT. Zdu-
miewa $miato$¢ tego wnioskowania, opartego na analizie jednej probki $niegu z kon-
tynentu o powierzchni kilku milionéw km2

W roku 1975 D. A. Pecl opublikowat wyniki analiz 10 prébek $niegu, pobranych
w réznych miejscach na Antarktydzie [211]. Srednic stezenie DDT wynosito
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10r9g/kg, awiec okoto 40 razy mniej niz podawat Pctcrlc. Wedtug innych prac steze-
nia DDT w arktycznych $niegach sg ponizej 1ng/kg [212].

W p6zniejszych badaniach usitowano ustali¢ miejsca pochodzenia pestycydow
docierajacych z wiatrami do Arktyki [212]. Udato sie to co najmniej w jednym przy-
padku, gdy w kanadyjskiej Arktyce pojawit si¢ zawierajgcy DDT opad $niegu o brg-
zowym zabarwieniu [213]. Analiza pytu odpowiedzialnego za bragzowag barwe wyka-
zaka, zejego zrodtem byty pustynne obszary w Chinach. Jest to tadny przykiad praw-
dziwie globalnego charakteru wedréwek DDT.

Wiele uwagi po$wigca sie obecnosci DDT i innych antropogcnnych zanieczysz-
czen w osadach zbierajacych sie na dnie wéd stojacych. Jedna z przyczyn zaintere-
sowania jest mozliwos¢ przesledzenia zawartosci DDT w warstwach osadu o zna-
nymwieku w celu skorelowaniatego zjawiska z intensywnoscig rolniczego stosowa-
niaDDT w r6znych latach [214]. Korelacja taka istnieje, zgodnie zresztg z oczywi-
stymi oczekiwaniami. Pionowe profile stezeri DDE w osadach niejednokrotnie wyka-
zuja najwieksze wartosci w warstwach odpowiadajacych okresowi maksymalnego
stosowania DDT, co miato miejsce w latach sze$¢dziesigtych ubiegtego wieku [215].

Stezenia DDT w osadach sg wigeksze niz w wodzie o wiele rzedéw wielkosci
i moga wynosi¢ nawet ponad 100 mg/kg [189, 194, 216, 218 221 ]. Notowano tez
niskie stezenia rzedu |J.g/kg [222].

Powodem zainteresowania osadami jest takze che¢ uzyskania informacji ocza-
sie trwania DDT w osadach na dnie wod. Niewiele o tym wiadomo, bo w literaturze
wystepuja liczne sprzecznosci. Johnson iwsp. [ 194j ograniczajg sie do stwierdzenia,
ze jest to bardzo dtugi czas, Oliver i wsp. [223] oceniajg czas péHrwania DDT
w osadach na dnie jeziora Ontario na 14 do 21 lat a wedlug Hganhouse czas ten
niewiele przekracza 1 rok [215], Dtugie okresy poltrwania bytyby dos$¢ dziwne,
bo przeciez osady na dnie wod sg Srodowiskiem dla wielu zywych organizmow [64]
majacych zdolnos¢ do biodegradacji DDT ijego metabolitow. Quonsen i wsp. donie-
$li w roku 2001, ze DDE, uchodzacy za odporny na degradacje metabolit DDT,
w anaerobowych warunkach panujgcych w osadach ulega redukcji do DDMU
z czasem poéttrwania rzedu jednego roku [224]. Spadek stezenia DDT w osadach
morskich w Anglii jest udokumentowany w pracy Foxa i wsp. [226].

Wsrod publikacji na temat biodegradacji DDT w osadach trzeba wymienic¢ prace
donoszaca o zidentyfikowaniu nieznanego przedtem metabolitu, bis(/>-chlorofc-
nylo)acetonitrylu [225].

W kregach ekologdw panuje przekonanie, ze pozostatosci pestycyddw w osa-
dach dennych sg zrodiem zagrozen dla zwierzat i ludzi, bo moga powoli przedosta-
wac sie do zwierzecych tancuchdw pokarmowych. Z tego powodu podejmowane
sg proby wybierania osadéw z wod i sktadowania ich w ,,bezpiecznych miejscach”
[227]. Nie trzeba specjalnie thumaczy€, Ze jest to bardzo kosztowne i sprzeczne ze
zdrowym rozsagdkiem. Pestycydy w osadach sg bardzo mato ruchliwe i pozostajg na
miejscu a ponadto ulegajg przeciez degradacji i znikajg z czasem. Grozne skutki
pestycydow zamknietych w osadach nic znajduja potwierdzen w naukowych obscr-
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wacjach i istniejg tylko w przekonaniach niektorych uczonych. Sgjednak wyjatki
ajeden z nich jest oméwiony w rozdz. 18.3.

Przedmiotem zainteresowania byty réwniez losy DDT w osadach powstajacych
podczas oczyszczania $ciekow. Jak mozna sie spodziewac, w tym bogatym
wmikroorganizmy srodowisku, DDT szybko ulega biodegradaciji [228],

10. DDT | ROSLINY

Rolnikdw, ogrodnikéw i sadownikow interesuje wptyw DDT na plonowanie
rodlin, konsumenci chcieliby wiedzie¢, w jakim stopniu rosliny wchtaniajg DDT
z otoczenia i czy moga z tego powodu nic nadawac sie do spozycia, a ekolodzy,
uparcie Scigajacy pikogramy DDT dookota catego globu, chcgwykorzystywaé rosli-
ny do monitorowania Srodowiska i do usuwania pozostatosci pestycydéw z gleby.
Occna problemu DDT w roslinach wymaga krétkiego chochy oméwienia kazdego
zwymienionych zagadnien.

WSsrdd licznych zarzutéw kierowanych w strone DDT nie ma oskarzen o szko-
dliwe dziatanie na roéliny. Gdyby DDT byt dlaroslin szkodliwy, to przeciez nie bytyby
mozliwejego rolnicze zastosowania. Brak szkodliwosci udowodnity liczne badania,
podczas ktorych nieraz stosowano absurdalnie wysokie dawki DDT, znacznie prze-
kraczajace ponad 100 kg/ha. Niekiedy obserwowano zahamowanie wzrostu, ale wiek-
szos¢roélinjest mato wrazliwa na dziatanie DDT. Wyjatkiemjestjeczmien, poniewaz
wystepuje w odmianach odpornych na dziatanie DDT i w odmianach wrazliwych
[229,230J. DDT jest silng trucizng dlawrazliwych odmianjeczmienia. Szczegbtowg
analize i petny zbior literaturowych odnosnikéw do badan sprzed roku 1965 zawiera
praca E.H. Martha [231J.

Tabela 10.1. Pobieranie DDT z gleby przez rosliny

Stezenie DDT, ppm

Roslina o Lit.
w glebie w ro$linie
Soja 50 0,034 [237]
Pszenica (miode pedy) 50 1,014 [232]
Kukurydza 50 0,039 [232]
Ogorki 5,0 0,082 [232]
Ziemniaki (be/, skorki) 32 0,05 [233]
Zyto (miode pedy) 100 0,032 [233]
Buraki cukrowe 10,0 0,5 [234]
Kalafiory 2,08 0,12 [235]

Marchew 322 001 [236]
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0 zawartosci DDT w tkankach roslinnych decyduja gatunkowe ccchy roslin
i stezenie DDT w glebie. Z powodu bardzo matej rozpuszczalno$ci w wodzie pobie-
..+ 1. DDT z gleby przezrosliny jest niewielkie. Ilustruja to dane z tabeli 10.1.

Rosliny okopowe (ziemniaki, marchew) pobieraja z gleby stosunkowo duzo DDT,
ale nigdy nie byto to problemem, bo DDT gromadzi sie w warstwie powierzch-
niowej, ktdrajest usuwana podczas przygotowania do spozycia [237].

Rosliny pobierajg DDT z gleby przez korzenie i przez liscie. Pobieranie przez
liscie jest mozliwe z powodu parowania DDT z powierzchni gleby [238, 239],
W niektorych roslinach droga z gleby przez powietrze jest gtéwnym zrédtem DDT

240],

[ ]Znaczna czes¢ literatury o DDT w roslinach dotyczy alg, jedno- i wielokomar-
kowych roslin zyjacych w wodzie i glebie. Juz na samym poczatku historii badan
DDT w algach nie obeszto sie bez kontrowersji, zakoriczonej niebywatg kompromi-
tacjg ekologéw. Kontrowersje wywotat opublikowany w roku 1968 artykut
C.F. Wurstera, opisujacy bardzo silne hamowanie fotosyntezy w morskich algach
przez DDT [241], Wurster nie omieszkat podkresli¢, zc wobec szerokiego rozpo-
wszechnienia DDT zjawisko to moze mie¢ grozne skutki dla Swiata. Cztery lata pdz-
niej podobny poglad znalazt sie w pracy Pritcharda i Dinesa [242]. Wyrazili oni zanie-
pokojenie, ze zahamowanie fotosyntezy w oceanach moze spowodowac niebezpieczne
zmniejszenie stezenia tlenu w atmosferze ziemskiej.

Ekolodzy tylko czekali na takie rewelacje, potwierdzajace stusznosc ich przeko-
nan o niebezpieczenstwach grozacych Swiatu ze strony DDT. Szczegdlnie dobitnie
dattemu wyraz Paul Ehrlich, stynny ekolog, znany z niesprawdzajacych sie przewi-
dywan. W roku 1969, tuz po ukazaniu sie publikacji Wurstera, Hhrlieh prorokowat,
ze z powodu DDT i doktadnie latem 1979 nastgpi kataklizm w postaci catkowitego
wymarciawszelkich form zycia poniewaz zabraknie tlenu [2431 Ehrlich nie byt osa-
motniony w swoich pogladach, o czym Swiadczy publikacja z roku 1968, zaopatrzo-
na dramatycznym tytutem Can the World Be Saved? {Czy Swiat da sie uratowac?)
[244]. Oczywiscie chodzi tu o ratunek przed pestycydami. Brak kataklizmu spowo-
dowat, ze obecnie juz nikt nie pamieta o alarmie podniesionym 35 lat temu przez
Ehrlicha, znanego uczonego, profesoraw Stanford University, autora licznych ksig-
zek i artykutdw. Nie mozna zapomina¢ o tym zdarzeniu, bo ekolodzy ciagle strasza
roznymi katastrofami. Przypadek Ehrlicha uczy, ze trzeba nieufnie traktowac takie
przepowiednie, nawet gdy ich autorami sg utytutowani uczeni. W latach 1970 -1975
pojawity sie naukowe publikacje rozpraszajace obawy wzniecone przez Wurstera
[245-247],

Dziatanie DDT najednokomorkowe algi byto wielokrotnie opisywane. Z ekolo-
gicznego punktu widzenia zastuguje na uwage toksycznos¢ i zdolno$¢ alg do akumu-
lowania DDT. Wrazliwo$¢ na DDT zmienia sie w bardzo szerokich granicach: opisa-
no algi przezywajace przy stezeniu 20 ppm [248] a nawet 100 ppm [249] jak tez
i takie, dla ktorych $miertelne sg stezenia rzedu 0,1 ppb [245]. W wodzie morskiej,
gdzie zyje wiekszos¢ alg, poziom DDT nigdy nie osigga stezen toksycznych.
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Zdolno$¢ do akumulowania jest tak duza, ze stezenia DDT w algach moga by¢
nawet kilka tysiecy razy wieksze od stezen w wodzie [250], Z jednej strony jest to
korzystne a z drugiej niekorzystne zjawisko. Korzystne jest dlatego, ze algi bardzo
skutecznie oczyszczajg wode, bo po $mierci opadajg na dno, zabierajac ze sobg
nagromadzony tadunek DDT. Uwieziony w osadach dennych DDT nie jest szko-
dliwy, szczego6lnie gdy sa to osady na dnie gtebokich morz, skad nie ma powrotu do
warstw powierzchniowych. Opadanie martwych alg na dno jest waznym czynni-
kiemw globalnym bilansie DDT [251,252],

Niekorzystne skutki akumulacji polegajgnatym, ze algi znajdujasie na poczatku
farcuchéw pokarmowych i zawarty w nich DDT przechodzi do wyzszych organi-
zmow. Wrécimy do tego przy omawianiu faricuchéw pokarmowych.

Niektore algi majg zdolnosé do metabolizowania DDT, dzieki czemu przyczynia-
jasie do zmniejszenia zawartosci tego insektycydu w srodowisku [253,254], Rosli-
ny ladowe nic maja tak silnie wyrazonej zdolnosci do metabolizowania DDT [255],
wodrdznieniu od roslin wodnych [256]. Brak szybkiej biodegradacji i mate zawarto-
Sci sprawiaja, ze losy DDT w roélinach ladowych sg bez znaczenia dla globalnego
bilansu tego insektycydu.

Ladowe rosliny o duzej zdolnosci do pobierania DDT ijego metabolitow przez
system korzeniowy, np. lucerna lub fasola, prébuje sie wykorzysta¢ do usuwania
DDT[108] /gleby.

Nadziemne cze$ci ro$lin (porosty [257], mchy [258], szpilki drzew iglastych
[259,260], kora [186], liscie drzew lisciastych [258,261]) pobierajg DDT z powie-
trza. Pochodzace stad stezenia sg dos¢ duze, rzedu ng/g tkanki roslinnej i zaleza od
zawartosci DDT w powietrzu. DDT adsorbuje sie szczegdlnie fatwo na powierzchni
lisci pokrytych lipofilng warstwg wosku. Pochtaniane DDT przez rosliny jest wyko-
rzystywane w prébach monitorowania zanieczyszczen powietrza. Ma to swoje uza-
sadnienie w tym, ze tatwiej jest mierzy¢ stosunkowo duze stezenia DDT w powierzch-
niowych tkankach roslinnych niz znikomo mate stezenia w powietrzu. Pozostaje
tylko pytanie, jakg korzy$¢ ludzkos¢ odniesie, gdyjuz bedziemy dokfadnie wiedzieli,
ile tego DDT jest w powietrzu w réznych stronach $wiata.

11. DDT | ZWIERZETA ZMIENNOCIEPLNE

Ogromna liczba gatunkdw zwierzat zmicnnocieplnych (samych bezkregowcow
opisano ponad milion) uniemozliwia poznanie stezenn DDT we wszystkich gatunkach.
Liczby przytoczone w tabelach zawartych w tym rozdziale dajg niepetne, ale w miare
dobre wyobrazenie o poziomach stezen DDT w bezkregowcach, gadach, ptazach
i rybach. Owady pominigto, bo pozostajg poza zakresem tego artykutu.
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11.1.BEZKREGOWCE

Zawarte w tab. 11.1 informacje o stezeniach DDT w dzdzownicach wykorzy-
stamy przy omawianiu gtosnej swego czasu sprawy zatrucia ptakow w USA. Steze-
nia w morskich bezkregowcach z tab. 11.2 sg pomocne w prébach oceny szkodli-
wosci masowo spozywanych krewetek, matz i innych zwierzat.

Tabela 11.1. DDT w bezkregowcach lagdowych

Srodowisko Zawarto$¢ DDT

Nazwa w $rodowisku w be/kregowcu Lit
Dzdzownice gleba na polach 0,8 ppm 0,2-1,1 ppm 117]
glebaw sadach 2,3-17,2 ppm 7,1-*10,0 ppm 1117]

Slimaki glebaw sadach - 7,3-39,7 ppm 117]
Dzdzownice glebanapolachwUSA  0-18,1 ppm 0-159 ppm [119]
Dzdzownice gleba w Indiach 0,01-2,61 ppm 0,01-37,74 ppm 1123
Dzdzownice glebaw delcie Renu 15ng/kg 750 (tg/kg tlus/czu [2621
Dzdzownice gleba w Nigerii - 987 ppm [288]
ﬁ::]rgslﬁgl% Lil?i;us pole truskawek - <060 ppm [2631
Rurecznik mutowy g::t(;rciignny zjez. 390 ng/kg do 600 ppm [264]
Pijawka Erpo- woda bagienna - do 12,6 ppm [2651

bdella punctata

Tabela 11.2. DDT w bezkregowcach morskich

Nazwa Zawartos¢ DDT Lit.
Zooplankton do 90 ng/g tlus/c/u [266]
Matwa Gonadotopsis borealis do 98 ng/g tlus/c/u [266]
Krewetka Nephrops norvegicus 0,001-0,004 ppm [267]
Omutek Mytilus Castroprovincialis 0,030-0,035 ppm [267]
Omuiek Mytilus edulis z réznych mérz 0,5-1109 pg/kg [198,269]
Morskie skorupiaki $rednio 26 pg/kg [268]
Homar 0,04 ppm [274]
Glowonogi $rednio 38 pg/kg [268]
Szkarlupnie $rednio 3,5 pg/kg |268
Ostrygi (Zatoka Meksykariska) 0,002-3,6 p/kg [270]
Ostiygi (wybrzeza Francji) 1,0-728 pg/kg [271]
Krab Cyrtograpsus angulatus (Argentyna) 66-241 ng/g lipidow [272]
Kryl antarktyczny Srednio 37 ng/kg [2731
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Niemal od samego poczatku stosowania DDT podnoszone byty obawy, ze inten-
sywne stosowanie tego insektycydu moze zagrozié¢ eksploatowanym gospodarczo
tybom, mieczakom, skorupiakom i innym zwierzetom morskim. Wywotato to zrozu-
miale zainteresowanie toksycznoscig DDT w $rodowisku wodnym i prawdziwg
lawing naukowych publikacji, ktére miaty przynies¢ dowody szkodliwosci DDT.

Juz w najwczesniejszych pracach opisano toksyczno$¢ DDT dla kaczenic,
matych skorupiakéw [277] masowo osiadajacych na podwodnych skatach, urzadze-
niach portowych i zanurzonych czesciach statkdw [39,276], DDT jest silnie trujacy
dlawielu skorupiakdw, np. krewetki Artemia salina gingpo pieciu dniach wwodzie
zawierajgcej zaledwie 0,01 ppb DDT [278], Jednak ponizej tego stezenia nie zauwa-
zono toksycznego dziatania i nic trzeba sie zatem obawiaé, ze wyging krewetki,
bo stezenia DDT w wodzie sg wielokrotnie mniejsze. Stezenia rzedu utamkow ppb
satrujace takze dla innych skorupiakow, np. dla kietzy [279].

Nic wszystkie skorupiaki sgjednakowo wrazliwe. Np. krab piaskowy Emerita
analogu zyje irozmnaza sie nawet w wodach bardzo silnie zanieczyszczonych, mimo
zewjego tkankach stezenie LDDT siega nawet 7 ppm [280]. Do bardzo wrazliwych
nalezgraki. Cale populacje rakdw mozna wyeliminowac przez potraktowanie zbiorni-
kowwodnych dawkami DDT wynoszacymi zaledwie 0,5 kg/ha [27],

Do zwierzat mato wrazliwych na DDT nalezg mieczaki. Dowodzi tego wystepo-
wanie bardzo duzych stezen DDT, dochodzacych nawet do 150 ppm, w zywych
$limakach i matzach [ 109). Ostrygi ging gdy stezenie DDT w wodzie wynosi 10 ppm
(takie stezenie nigdy nic wystepuje w warunkach naturalnych), natomiast przy steze-
niuo,L ppm nawet po diugim czasie nie zauwazono szkodliwych efektow [281].

Od okoto 30 lat rézne mieczaki, np. pospolity omutek jadalny Mytilus edulis
i ostrygi Crassostrea i Ostrea, sg wykorzystywane do monitorowania poziomu zanie-
czyszczen w srodowisku wodnym [282-285]. Stuzy do tego miedzynarodowa sie¢
kilkuset stacji pomiarowych, dziatajgcych w ramach programu o nazwie Mussel Watch.
Oprocz DDT w ramach Mussel Watch sg okresowo kontrolowane poziomy kilku-
dziesieciu innych zwigzkow organicznych i trujgcych metali.

Wydaje sie, ze monitorowanie stezenn DDT w wodzie przez pomiaryjego zawar-
toSci w mieczakach jest obarczone powazng wada, poniewaz nie ma prostej zalez-
nosci miedzy stezeniami w wodzie i w zywych organizmach [287]. Ponadto faktem
jest, zc stezenie DDT w morskiej wodzie utrzymuje sie na niezmiennym poziomie
okoto 1pg/l. Mozna zapytac, czy ma sens organizowanie wielkich programéw dla
$ledzenia tego, co sie nic zmienia?

Wszystkie nastepne rozdziaty tego artykutu beda dotyczyty rozpowszechnienia
worganizmach zwierzecych i skutkdw biologicznego dziataniaDDT. Problemy te sg
omawiane w tysigcach naukowych publikacji, ale niestety sawsrdd nich liczne prace
wprowadajgcc czytelnikow w btad przez rysowanie falszywego obrazu zagrozen.
Rozdziat 0 bezkregowcach stwarza okazje do zacytowania nastepujacego fragmentu

jednej z prestizowych ale nic zawsze zgodnych z prawdapublikacji WHO [286]:
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DDT ijego pochodne sgbardzo trujace dla zwierzat zyjacych
W wodzie, do tego stopnia, zc stezenia rzedu kilku mikiogia-
mow w litrze wystarczajg do uSmiercenia znacznej czesci orga-
nizmow po krétszym lub dtuzszym czasie dziatania. Taka tok-
syczno$¢ oznacza, ze DDT stanowi powazne zagrozenie dla
zwierzat zamieszkujacych Srodowiska wodne.

Sg w tym fragmencie dwa kfamstwa, jedno przez méwienie niecatej prawdy
a drugie polegajace po prostu na méwieniu nieprawdy. Pierwsze zdanie nic mowi
cafej prawdy, bo przemilcza niezwykle istotny fakt, zc mikrogramowc stezenia DDT
wwodzie nie wystepujaw naturalnych warunkach. Drugie zdanie jest klamliwe dla-
tego ze przy stezeniach pikogramowych, jakie wystepujg w wodzie, nigdy nie za-
uwazono toksycznych skutkéw DDT.

Niby to mafa sprawa, tylko dwa niezgodne z prawdg zdania, ale zauwazmy, ze
znalazly sie one w urzedowymraporcie WHO, czyli w publikacji wywierajgcej ogromny
wphyw na ksztattowanie wyobrazen o zagrozeniach ekologicznych. Trudno jest wal-
czy¢ z kklamstwami, gdy sptywajg z takich wyzyn, jak WHO.

11.2. GADY f PLAZY

Zauwazona w drugiej potowic XX w. zwigkszona $miertelno$¢ zab i ropuch
wywolata natychmiast podejrzenia, zc przyczyng sg chloroorganiczne pestycydy
[275,289-291]. Wedtug ekologdw dostatecznym dowodem stusznosci takich podej-
rzen jest obecno$¢ DDT i jego metabolitow w tkankach chorych zwierzat. Skoro
jednak DDT ijego metabolity znajdujg sie wszedzie, we wszystkich roslinach i zwie-
rzetach w roznych zakatkach Swiata, to samajego obecnos¢ nie moze by¢ uznawana
za przyczyne zachorowan [275].

Po blizszym zbadaniu sprawy zab okazato sie jednak, ze na catym Swiecie poja-
wita sie zarazliwa choroba grzybowa, wywotujgca masowe giniecie zab (290]. Tak
wiec i w tym przypadku $ledztwo nie przyniosto dowodéw winy DDT.

DDT i DDE wystepujg w tkankach wszystkich badanych gadéw i ptazéw
w ilosciach do kilku ppm [288,292,293], Wyjatkiem sg weze, u ktérych notowano
zawartosci DDE siegajace nawet 600 ppm, przy stezeniach DDT w $rodowisku
napoziomie Kilku ppm [294],

Moze to dowodzi¢ wyjatkowo szybkiej przemiany DDT w DDE u wezy, ale
w pismiennictwie brak komentarzy na ten temat. Inni autorzy [295] nie potwierdzajg
skrajnie wysokich zawartosci opisywanych w pracy [294J.

Duze dawki DDT wywotujg wady rozwojowe u zab [296, 297J, aligatorow
[298] i z6twi [299]. Zaburzeniaw rozwoju gadow i ptazdw obserwowano w warun-
kach doswiadczalnych, czyli przy stezeniach DDT, jakie nigdy nie wystepujaw natu-
ralnym Srodowisku [300], Przedmiotem szeregu publikacji byto zdrowie aligatoréw
z jeziora Apopka na Florydzie [10]. Jest to jedno z najbardziej zanieczyszczonych
jezior na Swiecie a wiec poczynione tam obserwacje nie majg ogélnego znaczenia.
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11.3. RYBY

Wiadomo ponad wszelka watpliwos¢, ze DDT jest silnie trujacy dlaryb. Byt to
jedenz argumentéw organizacj i ekologicznych w ich staraniach o doprowadzenie do
zakazu stosowania DDT [34], Toksyczno$¢ DDT dlaiyb nie wywotuje sporéw mie-
dzy uczonymi, ale zastrzezenia musi budzi¢ wyolbrzymianie biologicznych skutkow
zatruwania ryb, tak czesto spotykane w r6znych publikacjach [10,28], W rzeczywi-
stosci byty to skutki niewielkie, szybko przemijajgce i dostrzegalne co najwyzej
wskali lokalnej. Wedtug oficjalnych statystyk, potowy ryb w USA byty najwieksze
w latach najbardziej intensywnego stosowania DDT [34], Nie ma tej informacji
wekologicznych publikacjach a przeciezjej pomijanie uniemozliwia przedstawienie
rzeczywistego obrazu zatrucia Srodowiska wodnego przez DDT.

Pierwsza informacja o toksycznosci DDT dla ryb ukazata sie juz w roku 1945
wjednym z czasopism entomologicznych [40], W nastepnym roku opublikowano
o$miostronicowy artykut przegladowy [302], zwracajacy uwage na zagrozenia, jakie
DDT stwarza dla ryb, gadow, ptazéw i ptakéw. Nie mozna wiec twierdzié, ze tok-
syczno$¢ DDT byta ukrywana przez przemyst.

Wiedza o grozacych niebezpieczeristwach nic zapobiegtajednak zatruciom ryb
w pierwszych latach stosowania DDT do zwalczania owaddw. Obok zatrué nieza-
mierzonych, jakie zdarzaty sie zanimjeszcze wypracowano reguty bezpiecznego sto-
sowania silnie dziatajgcych insektycydow, byty takze przypadki Swiadomego trucia
ryb w sytuacjach, gdy korzysci wynikajace z zastosowania DDT byty wieksze od
strat wynikajacych ze zmniejszenia liczebnosci ryb [27,303].

Przypadki zatruwania ryb przez pestycydy byty liczne, ale trzeba tez mie¢ na
uwadze, ze od poczatku rozwoju przemystu i miejskich aglomeracji ryby w rzekach
i jeziorach byly masowo zatruwane przez scieki przemystowe i sanitarne. Jeszcze
pamigtamy europejskie rzeki, w ktorych nic byto zadnego zycia. Zatrucie wod Scie-
kami zabito wiecej ryb niz wszystkie pestycydy razemwziete od poczatku ich stoso-
wania. Opisy przypadkéw masowego wymierania ryb w USA z powodu réznych
przyczyn nic zwigzanych z pestycydami zawiera ksigzka Whittena [52] a przeglado-
wy artykut D. W. Johnsona [304] wymienia zatrucia spowodowane przez pestycydy.
Obecnie przypadki zatrucia ryb bardzo rzadko zdarzaja sie w krajach rozwinigtych.

Ryby moga pobiera¢ DDT z pokarmem zawierajacym ten insektycyd albo bez-
posrednio z wody przez skrzela i skore [305-308]. Mimo piecdziesiecioletnich badan
nic wiadomo na pewno, ktéra z tych drog ma wieksze znaczenie, bo zdania uczonych
sgpodzielone [308,309].

Wielkawrazliwo$¢ ryb nawet na niskie stezenia DDT w wodzie wynika stad, ze
przez rybie skrzela, dla dostatecznego zaopatrzenia w tlen, muszg przeptywac duze
objetosci wody, kilkaset litréw na dobe w przypadku ryb o masie 1kg. Oprécz tlenu
ryby pobierajg z wody takze wszystkie zanieczyszczenia, takie jak DDT. Przy steze-
niu 1 ppb jednokilogramowa ryba moze pobraé¢ z wody kilkaset mikrograméw DDT
w ciggujednego dnia, a to jest dla ryb bardzo wysoka dawka.
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Toksyczne dziatanie DDT na ryby zalezy od wiciu czynnikow i wyraza sie réz-
nymi liczbami nie tylko w odniesieniu do réznych gatunkéw, ale takze do tych
samych ryb zyjacych w réznych warunkach. Liczby w tabeli 11.3 majg tylko orien-
tacyjne znaczenie.

Tabela 11.3. Toksyczne dla ryb stezenia DDT w wodzie

Stezenie DDT Ryba Obserwowany efekl Lit.
wwodzie
0,1 ppm karas$ ztoty 40% populacji ginie po 6 dniach [40)
1,9 ppb narybek tososia $redni czas przezywania 2 dni 1310]
7.4 ppb ptoé potowa populacji ginie po 2 dniach [311]
0,06 ppm Rashora heteromorplw potowa populacji ginie po 24 li 1317]
1,0-30 ppb 6 gatunkow ryb potowa populacji ginie po 4 dniach 1313)

Tabela 11.4. Przyktadowe zawartosci DDT w rybach [ppm]

Nazwa Miejsce Rok Zawarto$¢ Xi)DT Lit.
Pstragjeziomy USA 1964 5,2-150.1 13181
Fladra USA 1970 0,21- 107 [3191
Okon USA 1970 0,5-3,6 1320]
Makrela Atlantyk 1971 0,45 -0,77 [274]
Dorsz Atlantyk 1977 0,03-0.075 (321
Sledz Battyk 1985 0,07-0,44 1327]
Karp USA 1986 0,15 2,21 [323]
£os0$ USA 1992 0,98 1324]
Szczupak gf';i';fas“ony 1976-1994 0,013 0.28 [325,347]
Rézne ryby Indie, Australia 1995 0.015 0.028 [326]

Liczby zamieszczone w tab. 11.3 sgdostatecznym dowodem, ze DDTjest dla
iyb silngtrucizna. Waobec rozgtosu, jaki nadano przypadkom zatrucia ryb, zdziwienie
musi budzi¢ niewielka liczba publikacji zawierajacych Sciste dane o toksycznych daw-
kach DDT. Znacznie czesciej pisano o ilosciach DDT w rybach z réznych stron
$wiata i 0 zagrozeniach ludzkiego zdrowia, jakie majg z tego powodu wystapic.

Zawarto$¢ DDT w tkankach ryb zalezy od ich wieku, rodzaju pokarmu, stanu
zdrowia, zawartosci thuszczu, temperatury i innych czynnikéw. Dlatego nawet
w obrebie poszczegdlnych gatunkéw notowano bardzo zmienne stezenia. Na przy-
ktad w roku 1966 $ledzie battyckie w Szwecji zawieraty DDT w stezeniach od 0,09
do 2,3 ppm [314] a w roku 1972 zawarto$¢ DDE w p6tnocnoamerykarnskiej rybie
Plychoheilus oregonensis wynosita od 39 do 437 ppb [315]. Nawet ryby z tego same-
go akwarium, odtowione w tym samym czasie, moga mie¢ zawartosci DDT r6znigce
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sieo ponad 100% [316]. Z powodu braku w literaturze dostatecznej liczby wiarygod-
nych danych nic bedziemy analizowali zawarto$ci DD T w r6znych rybach.

Trudnosci pojawiajgce sie przy prébach interpretowania podawanych w litera-
turze zakresdw stezen ilustruje praca Barbera i Warlena, dotyczaca mierzonej w ciagu
kolejnych trzech lat zawarto$ci DDT wjednej z gtebinowych ryb atlantyckich [317].
Autorzy podaja nastepujace liczby:

rok 1972; 1,91do 7,52 ppm,
rok 1973: 1,62 do 3,07 ppm,
rok 1974: 2,32 do 27, 31 ppm.

Na podstawie takich liczb nic mozna nawet powiedzie¢, czy w latach
1972-1974 zawartosci DDT w badanej rybie ulegatyjakimkolwiek zmianom.

Dalsze przyklady stezen DDT w roznych gatunkach ryb zawiera tab. 11.4.
Tabela ta bedzie potrzebna w Rozdz. 15 przy omawianiu szkodliwosci zjadania ryb
i dlatego podaje stezenia tylko wjadalnych czesciach ryb, czyli w miesniach.

Stezenia notowane do roku 1970 sg zawyzone z powodu niedoktadnych wow-
czas metod analitycznych. Zauwaza siejednak znaczny spadek stezen z uptywem lat.
Naprzyktad od roku 1976 do 1986 Srednia zawarto$é DDT w rybach w USA zmniej-
szyka sie o potowe [217].

Stezenia DDT w rybach, jakkolwiek niewielkie, sgjednak znacznie wieksze od
tych stezen w wodzie, ktdre sg dla ryb Smiertelne ze skutkiem natychmiastowym.
Wynika stad, ze DDT przestaje by¢ niebezpieczny dla ryb gdyjuz ulokuje sie w ich
tkankach. Nie udato mi sie znalez¢ wytlumaczeniatego zjawiska.

W niektdrych przypadkach badano tylko stezenie DDE. Giesy i in. w r6znych
rybach znalezli $rednio 0,4 ppm DDE [327] aw pstragach znaleziono 1,5 ppm [328],
Zawartosci LDDT musiaty oczywiscie by¢ wieksze, bo DDE stanowi tylko czesé
EDDT.

W rybach, podobnie jak w innych zwierzetach, miejscem gdzie gromadzi sie
szczegoblnie duzo DDT jest tkanka ttuszczowa. Dlatego ttuste ryby zawierajg wiecej
DDT niz chude [329].

12. t ANCUCHY POKARMOWE (LANCUCHY TROFICZNE)
W SRODOWISKU WODNYM

Zyjace w wodzie zwierzeta sg ogniwami taricuchow pokarmowych, tak samo
jak organizmy lagdowe, poniewaz wszystkiejedzg i sg zjadane. Jest rzeczgoczywistg
ze razem z pokarmem zwierzeta wchtaniajg DDT. Mozna wiec powiedzie¢, ze DDT
wedruje wzdtuz tancuchéw pokarmowych, od organizméw zajmujacych najnizsze
poziomy do drapieznikdw z najwyzszych poziom6w troficznych. Wynikajace stad
zmiany stezer w zwierzetach réznych gatunkéw saprzedmiotem licznych i szczeg6-
fowych badan, opisanych w setkach publikacji [330]. Problem DDT w faiicuchach
pokarmowych bedzie nas zajmowat takze w nastepnych rozdziatach, bojestjednym
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z najwazniejszych problemdw wynikajacych z obecnosci DDT w $rodowisku. Witej
chwili ograniczymy sie do taricuchéw pokarmowych, w ktorych uczestnicza tylko
wodne roéliny, bezkregowce i ryby. Postuzy nam to do sformutowania ogélnych
definicji, ktére moga przydac siepdzniej.

W $rodowisku wodnym wyrdzniamy nastepujgce poziomy taricuchéw pokar-
mowych [330].

1 Rosliny wodne.

2. Zooplankton.

3. Bezkregowce iroslinozerne ryby.

4. Miesozerne iyby.

5. Zwierzeta zjadajgce ryby (np. foki).

Polozenie zwierzeciaw tancuchu pokarmowym, czyli przypisanie go dojednego
z poziomow troficznych, nie nastrecza trudnosci, bo biolodzy na ogét potrafia usta-
li¢, kto kogo zjada i przez kogo jest zjadany. Wspo6tczesni uczeni niezbytjednak chet-
nie analizujatresci zotadkow zwierzecych i w przypisywaniu zwierzat do pozioméw
troficznych korzystajg raczej ze spektrometréw mas.

Mozliwo$¢ wykorzystania spektrometrii mas w badaniach tancuchéw pokar-
mowych wynika stad, ze kazdy organizm zwierzecy zawiera wiecej izotopu IN niz
jego pokarm [331]. Oznacza to, ze zwierzeta na najwyzszych poziomach troficznych
zawierajgnajwiecej 19N, Pomiar zawartosci izotopujest wykonywany wzgledem wzor-
ca, jakim jest azot atmosferyczny.

Izotopowa metoda analizy taricuchéw pokarmowych tak sie ostatnio rozpowszech-
nita i wzbogacitaw szczegoty [332-334], ze wymaga osobnego artykutu przeglado-
wego. Nie wydaje sie jednak, zeby zastosowanie spektrometréw mas do ustalania
poziomow troficznych w istotny sposob wzbogacito wiedze o rozpowszechnieniu
DDT w $rodowisku i w zywych organizmach. Dlatego rezygnuje z omawiania
problemdw i osiagnie¢ metody izotopowej. Wartojednak w tym miejscu wspomnieg,
ze spektrometria mas oddata nieocenione ustugi przy identyfikacji i mierzeniu stezen
zanienieczyszczen srodowiska.

Przy omawianiu przenoszenia DDT i innych zanieczyszczen Srodowiska mied2y
roznymi poziomami fancuchéw pokarmowych korzysta sie z nastepujacych pojeé:

Biokoncentracja:  pobieranie zanieczyszczen z wody.

Bioakumulacja: pobieranie zanieczyszczen zarowno z wody jak z pokarmu.

Biomagnifikacja:  zwiekszanie stezenia zanieczyszczeh przy przejsciu
Z nizszego na wyzszy poziom troficzny.

Proste wydawatoby sie pojecie biomagnifikacji w rzeczywistosci jest niejasne,
skomplikowane i naduzywane, poniewaz wielko$¢ biomagnifikacji zalezy od tak
wielu czynnikdw, ze wymyka sie prébom Scistego opisania. SzczegGtowo pisza
0 tym Suedel i wsp. [330] oraz Bevenue i wsp. [347]. Nas jednak beda zajmowac
tylko oczywiste i nie ulegajace watpliwosci aspekty biomagnifikacji.

Wedtug definicji biomagnifikacja zwieksza stezenie DDT w organizmach na ko-
lejnych poziomach faricuchdw pokarmowych i teoretycznie moze doprowadzi¢ do
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nawet bardzo wysokich, trujacych stezen w organizmach reprezentujacych najwyz-
sze poziomy troficzne. W mniemaniu ekolog6wjest to grozne zjawisko, bo powoduje
powstawanie niebezpiecznych stezen trucizn, ktdre w powietrzu i wodzie znajduja
siew tak duzym rozciefczeniu, ze nie stanowig zagrozenia.

Biomagnifikacja dodaje wagi twierdzeniom ekologdw o niebezpieczenstwach
stwarzanych przez obecnos¢ DDT w $rodowisku, a wiec nie ma w tym nic dziw-
nego, ze jest wykorzystywana w ekologicznej propagandzie strachu i grozy. Kilka
przyktaddéw mozna znalez¢ we wzruszajaco naiwnej ksigzce Sandry Steingraber [21]
i wmniej wzruszajgcym ale bardziej niebezpiecznym dziele Thomtona [10]. Strach
bytby mniejszy, gdyby ekolodzy zechcieli pamigtac, ze istniejg granice zwiekszenia
stezen, spowodowane przez to, ze zywe organizmy nie tylko wchianiajg ale takze
wydalajgDDT. Dlatego stezeniarosngtylko do osiggniecia stanu rownowagi. Fumio
Matsumura pisat o tymjuz w roku 1975 w swojej ksigzce [348],

Od okoto 30 lat stowo ,,biomagnifikacja” spotyka sie w licznych publikacjach,
przy czym nie zawsze jest uzywane w znaczeniu zgodnym z przytoczong wyzej
definicja. Btedem czesto spotykanym w publikacjach o fancuchach troficznych
wwodzie jest utozsamianie biomagnifikacji z bioakumulacja. Jest to btgd, bo wedtug
definicji podanych wyzej woda nie jest poziomem troficznym.

Utozsamianie bioakumulacji z biomagnifikacjgniejest btahg sprawg bo zawsze
prowadzi do bardzo zawyzonych ocen zdolnosci zwigzkdw chemicznych do bioma-
gnifikacji. Na przyktad Johnson i wsp. [335] podajg ze z powodu biomagnifikacji
stezenie DDT w drapieznych rybach moze by¢ nawet milion razy wieksze niz
wwodzie. Oczywiscie moze tak byc¢, skoro stezenia DDT w rybach moga siega¢
nawet kilkunastu ppm a stezenia w wodzie sg rzedu kilku pg/dm3 Gdy jednak
odnies¢ stezenia DDT w rybach do stezeh w ich pokarmie, ktére wynosza okoto
1ppm, to biomagnifikacja DDT okazuje sie catkiem niewielka.

@) trudnosciach w ocenie wielkosci biomagnifikacji Swiadczy duzy rozrzut
spotykanych w literaturze liczb charakteryzujacych to zjawisko [192].

Wielu autoréw postuguije sie pojeciem stopnia biomagnifikacji. Jest to stosunek
stezeniaw organizmie na wyzszym poziomie troficznym do stezeniaw organizmie na
nizszym poziomie. W $rodowisku wodnym na szczycie s ryby a najnizszy poziom
zajmujgrosliny wodne. W amerykanskichjeziorach Michigan i Ontario biomagnifi-
kacja w tancuchu od planktonu do ryb wyraza sie stosunkiem wynoszacym okoto
30 [336], Do innego wniosku doszli Kiriluk i wsp., wedtug ktérych biomagnifikacja
wjeziorze Ontario jest rzedu 103 [328], Znacznie wigksze wartosci, rzedu IOMO5
przyjmuja wspotczynniki biokoncentracji, wyrazajace stosunki stezeri DDT
wrybach do DDT w wodzie [337]. Biomagnifikacji nie mawcale lubjest bardzo mata
w fancuchach troficznych obejmujacych tylko wodne bezkregowce i ich pokarm
[338,339]. Przyktadowe wartosci wspotczynnikéw biomagnifikacji DDT w $rodo-
wiskuwodnym znajdujasie wtab. 12.1. Trzebatu pamietac, ze wspétczynniki mniejsze
od 10 oznaczajg niewielkg biomagnifikacje. Krytyczna analize trudnosci jakich
nastrecza prawidtowa ocena biomagnifikacji zawierapraca Leblanca [340].
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Tabela 12.1. Biomagnifikacja DDT w $rodowisku wodnym

tancuch troficzny Wspétczynnik biomagnifikacji Lit.
ryby—sfoki 20,2 [341]
ryby-~nicdzwicdzic 3,6 [341]
zooplankton—>dorsz 2,3 [342]

W ekologicznych publikacjach biomagnifikacjajest przedstawianajako zjawisko
powszechne w przyrodzie i dotyczace wszystkich insektycydow chloroorganicz-
nych. Nie jest to prawda. W roku 1994 Suedel i wsp. [330] opublikowali liste
22 organicznych zanieczyszczen srodowiska. Lista ta zawiera tylko dwa produkty,
metylortec i polichlorowane bifenyle, ktére bezsprzecznie ulegaja biomagnifikaciji.
DDT, DDE, dieldryna, endryna, mirex i toxafen sg tam wymienione jako zwigzki
0 niewielkiej zdolnosci do biomagnifikacji w srodowisku wodnym. Inaczej jest
w Srodowisku ladowym, gdzie biomagnifikacja DDT moze by¢ duza.

0 ile w ciagu pierwszych 30 lat od odkrycia owadobdjczego dziatania DDT
publikacje o rozpowszechnieniu tego insektycydu w przyrodzie opierane byty najcze-
Sciej na pomiarach i obserwacjach, to od okoto 20 lat coraz wiecej prac dotyczy
konstrukcji matematycznych modeli, ktére miatyby umozliwié¢ doktadne opisy ruchu
zanieczyszczen w Srodowisku na podstawie niewielkiej liczby danych, takich jak
fizykochemiczne wihasnosci zwigzkéw. Celem, jaki tu przy$wieca uczonym, jest
zdobycie mozliwosci obliczenia bioakumulacji nowych zwigzkéw produkowanych
przez przemyst, tak aby mozna byto zakazaé ich produkcji, zanim zdaza skazi¢ $ro-
dowisko.

Przy okazji konstrukcji roznych modeli pojawito sie nowe w naukach ekologicz-
nych pojecie fugatywnosci (ang.fugacity), zaczerpniete z termodynamiki [343- 346].
W roku 2001 w ,,Chemical Abstracts” byto ponad 100 publikacji dotyczacych zasto-
sowan fugatywnosci do przewidywania przysztych loséw zanieczyszczeh w przyro-
dzie. Jest to wiec duze i by¢ moze wazne zagadnienie, ale musimy je pomingé, ponie-
waz naszym celemjest tylko opisanie rozpowszechnienia DDT w przyrodzie i wyni-
kajacych stad konsekwencji a nie analizowanie prognoz wynikajacych z niedoskona-
tych modeli.

13. DDT | PTAKI

W kampanii przeciwko DDT zatruwanie ptakdw odegrato wieksza role niz
zatruwanie ryb, poniewaz ptaki wzbudzajgu dzieci i dorostych znacznie wigcej sym-
patii niz ryby. Dlatego przez wiele lat fotografie martwych ptakdw czesto byty spoty-
kane w gazetach i na ekranach telewizyjnych a martwe ryby fotografowano raczej
rzadko.
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W poczatkach stosowania DDT i innych insektycydow przypadki mimowol-
nego zatruwania ptakdw zdarzaty sie dosS¢ czesto i byty odpowienio nagtosnione.
Poswiecimy im nalezyta uwage, zeby dac petny i wiemy obraz sytuacji w latach, gdy
decydowano o zakazie DDT. Dla uzupetnienia obrazu trzeba jednak przypomniec¢
powszechne az do drugiej potowy XX wieku tepienie ptakéw w Ameryce i Europie
przez strzelanie, zaktadanie sieci i stosowanie trutek.

131 KILKA SEOW O PRZYCZYNACH ZMNIEJSZANIA SIE POPULACII PTAKOW
DO POLOWY XX WIEKU

Na kontynencie pétnocnoamerykanskim ptaki byly bezlitosnie mordowane
od chwili, gdy pojawit sie tam biaty cztowiek z jego strzelbami. Najbardziej drama-
tycznymprzyktademjest los gotebi wedrownych. Kiedys na terenie USA byto ich tak
duzo, ze stanowity Zrodto tatwo dostepnego i taniego miesa. Teraz nie majuz ani
jednego wedrownego gotebia, bo ostatni zostat zastrzelony na poczatku XX w.

Ze szczegblng zawzietoscig tepione byty ptaki drapiezne. Powszechne byto prze-
konanie, ze sg to grozne szkodniki, ktore nalezy tepic przy kazdej okazji [349]. Strze-
lali do nich wszyscy. Straznicy le$ni mieli obowiazek zabijania drapieznych ptakow
aw niektorych rejonach USA farmerzy wynajmowali strzelcéw do zabijania ortéw
z samolot6w i helikopterow. Byt to bardzo skuteczny sposéb polowania. W roku
1971 jeden z pilotéw, biorgcych udziat w eksterminacji ortéw w stanie Wyoming
przez strzelanie z helikopteréw, zeznat przed komisjg senatu USA, ze podczas zimy
1970/71 byt $wiadkiem zastrzelenia 560 ortow [34].

Do eksterminacji ptakow przyczyniaja sie tez kolekcjonerzyjaj a nawet uczeni
ekolodzy. W pracy pt. ,,Brak reprodukcji pelikandéw na wybrzezu Pacyflku”[350]
wprzypisie na str. 61 czytamy na przykkad, ze przy zbieraniu materiatu do badan
,pie¢ pelikandw zastrzelono w gniazdach gdy wysiadywaty jaja”. Jakze ironicznie
wobec takiego faktu brzmi tytut tego artykutu!

Przez wiele lat miejscem masowej rzezi ptakow w USA byta potozona na szlaku
wedrowek ptakdw gora Hawk Mountain (Sokola Gora) w Apallachach. W kronikach
zapisano, Ze w czasiejesiennych i wiosennych przelotow mysliwi stracali tam z nieba
setki a nawet tysigce ptakéw dziennie [351]. Rzez skonczyta sie dopiero w roku
1934, gdy amerykariska feministka Rosalie Edge odkupita Hawk Mountain od rzadu
USA i zakazata wstepu mysliwym.

Europejczycy tez maja niematy udziat w tepieniu ptakéw. W muzeum w Ciepli-
cach na Dolnym Slasku kilka lat po 11 wojnie wérod réznych mysliwskich ekspona-
towbyl wypchany orzet. Umieszczona obok tabliczka informacyjna gtosita, ze byt to
ostatni orzet widziany w Sudetach i ze zostat zastrzelony na poczatku XX wieku.
Charakterystyczne dla stosunku ludzi do przyrody w tamtych czasach jest to, ze nikt
sie nie wstydzit tego eksponatu a na tabliczce widniato nazwisko dzielnego mysliwe-
go, ktory zabit ostatniego orta w Sudetach.

Szczeg6lng hanba jest masowe zabijanie w celach konsumpcyjnych ptakow,
ktére podczas corocznych przelotéw wiosennych i letnich usitujg odpoczywac
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w potudniowej Europie. Proceder trwa od niepamietnych czaséw i nic nie zapowiada
zmiany konsumpcyjnego stosunku mieszkafncow krajow $Srddziemnomorskich do
matych ptaszkéw odbywajacych swoje coroczne wedrowki wiosenne ijesienne. Rzady
Francji, Whoch, Hiszpanii i Malty bynajmniej nie kwapiasie do ograniczania mysliw-
skich swobdd swoich obywateli. Wydaje sie jednak, ze przynajmniej w Srodkowej
i péinocnej Europie nastapita zmiana stosunku ludzi do ptakow. Zmiana tajest szcze-
g6lnie widoczna w odniesieniu do ptakéw drapieznych. Nic sg one juz traktowanejak
szkodniki i zostaty objete ochrona.

Na Alasce dopierow roku 1953 zniesiono wyptacanie premii za zabite ordy.
W USA poza Alaska zakaz strzelania do ortéw obowigzuje juz od roku 1949 [352],
ale przez wiele lat nie byt przestrzegany. Prawdziwe zmiany stosunku do ptakow
nastgpity dopiero po roku 1970, gdy w spoteczenstwie amerykanskim rozpowszech-
nity sie idee ochrony przyrody. Od tego tez czasu notuje sie staty wzrost liczebnosci
ptakow. Wielkajest w tym zastuga organizacji ekologicznych. Szkoda tylko, ze cie-
niem na ich dziatalno$¢ ktadzie sie rozmijanie sie z prawda w dziatalno$ci propagan-
dowej.

W latach 1960-1970 propaganda przeciwko DDT byta znacznie utatwiona
i miata pozory akcji opartej na faktach, poniewaz w tamtych latach wzrost liczby
ptakow zbiegt sie w czasie z ograniczeniem uzywania DDT. Ekolodzy uznali to za
dowdd, ze DDT byt przyczyng wymierania ptakow.

W ekologicznych publikacjach nie pisze sie, ze gtéwnymi sprawcami zmniejsza-
nia sie liczebnosci ptakow wUSA do potowy XX byli mysliwi strzelajacy do wszyst-
kiego, co sieruszato, albo farmerzy rozktadajacy napolach zatrute przynety. Przemil-
czajac te sprawy ekolodzy usitujg stworzy¢ wrazenie, ze ptaki ging tylko z powodu
zatrucia Srodowiska przez chemiczne $rodki ochrony roélin. Juz od ponad czterdzie-
stu lat w $rodkach masowego przekazu i w naukowych publikacjach powtarza sie
uparcie, ze insektycydy aw szczeg6lnosci DDT spowodowaty masowe wymieranie
i doprowadzity wiele gatunkdw ptakdw do krawedzi ekstynkcji. Wedtug ekologow
ratunek przyniést dopiero zakaz stosowania DDT. Jest to kolejne klamstwo ekolo-
giczne, ktore przez ciagle powtarzaniejest przez spoteczenstwo uwazane za prawde.
Reedukacja bedzie trudna, bo klamstwa ekologiczne sg powtarzane nawet przez bar-
dzo powazne czasopisma. Na przyktad w ,,National Geographic” z lipca 2002 [352]
znajdujemy takie zdanie: ,,Zakaz stosowania DDT (1972) a takze inne Srodki zaradcze
przyczynity sie do powrotu bielikdw {bald eagles) na niebo”. Mozna sie zatozy¢, ze
zaden czytelnik nie bedzie pamietat o ,,innych Srodkach zaradczych”, ale wszyscy
zapamietajaDDT.

13.2. ROZPOWSZECHNIENIE DDT W ORGANIZMACH PTAKOW

Zawartos¢ DDT w tkankach réznych ptakéw byta opisywana w dziesigtkach
publikacji. Mozna w nich znalez¢ stezenia EDDT albo DDE w mig$niu, watrobie,
mdzgu i thuszczu wielu gatunkéw ptakdw morskich i lgdowych, drapieznych i $pie-
wajacych, zyjacych w réznych stronach $wiata. Wyczerpujaca tabela z danymi licz-
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bowymi musiataby zawiera¢ kilkaset pozycji, ale nie jest potrzebna, bo dla og6lnej
orientacji wystarczg wybrane informacje, zamieszczone w tab. 13.1. Mimo selekcji
danych tabela nie prowadzi do zadnych przektaman i nie zaciera zadnych kontrower-
sji, poniewaz wsrod uczonych panuje zgodnos¢ opinii 0 rozpowszechnieniu DDT
worganizmach ptakéw. Dane z tab. 13.1 mozna podsumowaé nastepujacycymi wnio-
skam:
1 Ptaki r6znig sie zawartoscig DDT nawet o kilka rzedéw wielkosci.
2. Poszczegolne tkanki w roznym stopniu akumulujgDDT.
3. Podobnie jak w przypadku innych zwierzat, najwiecej DDT wystepuje
w thuszczowej tkance ptakow.
4. Najwiecej DDT zawieraja tkanki ptakow z najwyzszych poziomow troficz-
nych, czyli ptakéw drapieznych.
5. Znane sgprzypadki wyjatkowo duzych stezen, siegajacych kilku tysiecy ppm.

Tabela 13.1. DDT w tkankach ptakéw

Potozenie Zawarto$¢ Zawarto$¢ .
Nazwa ptaka geograficzne Rok DDT DDE Lit
. . 15-115ppb(w) 10-83 ppb (w)
Antarktyd
Pingwin ntarktyda 1966 24-152 ppb (1) 17-83 ppb () [353]
9,2 ppm (m) 8,3 ppm (m)
Mewa Pacyfik 1967 1,8 ppm (mz) 0,72 ppm (mz) [354]
211 ppm (t) 190 ppm (t)
: 0,8 ppm (m) 0,6 ppm (m)
Kormoran Pacyfik 1967 0,7 ppm (W) 0,5 ppm () [354]
Pelikan brazowy Pacyfik 1967 84 pp (m) 7,6 ppm (m) [354]
Pelikan brazowy Pacyfik 1960 2700 ppm (t) [350]
Kaczka edredonowa  Antarktyda 1967 0,14 ppm (w) [339]
Orzet Battyk 1969 25000 ppm (t) 330 ppm (m) [314]
Sokét wedrowny Kanada 1968 360 ppm (m) 284 ppm (m) [355]
. 127 ppm (m) 110 ppm (m)
356
Sokét wedrowny USA 1968 5000 ppm () [356]
0,02- 1,8 ppm
Szpak A 357
zpa us 1987 (cate ptaki) (3571
. . 14 ppm
- 358
Mewa jcz. Ontario 1989 (cate ptaki) [358]
Wrébel domowy Syberia 2002 140-230 na/g (9 - [359]
(ng/g ttuszczu)
0-2,4 ppm
- 360
Czapla USA 2000 (embriony) [360]
240 ng/g (t)
Jaskotka Wiochy 1996 5300 ng/g (m) [361]
7500 ng/g (serce)
. 17 .
Sok6 Kalifornia 1996 (ia,-2§’° Ppm 400 ppm (jaja)  [362]
Pustutka Floryda 1986 0,18-1,30 ppm (mz) [363]

w- watroba; t- tluszcz; mz~ mézg; m - miesien
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Tabela 13.1 nie zawiera danych ilustrujacych spadek zawartosci DDT w pta-
kach od czasu gdy ograniczono stosowanie DDT, ale jest to bardzo dobrze znany
i udokumentowany fakt [364—366] o podstawowym znaczeniu dla prognoz na przy-
sztosc.

13.3. TOKSYCZNOSC DDT DLA PTAKOW

Wrazliwo$¢ ptakow na DDT badano juz w roku 1944 [367]. Stwierdzono
wtedy, ze kilkudniowe kurczeta padajg po 3 do 10 dniach gdy sg karmione paszg
zawierajaca 0,1% DDT. Pédzniejsze badania wykazaty jednak, ze ostra, czyli przeja-
wiajaca sie w ciggu kilku dni, toksycznosé DDT dla wiekszosci ptakow jest bardzo
mata. Dowodzg tego nastepujace przyklady, wybrane sposréd wiciu opisanych
w literaturze:

1. Po 10tygodniach karmieniapaszgzawierajgcg 100 ppm DDE nie zauwazono

spadku liczbyjaj sktadanych przez przepiérkijaponskie [368].

2. Gotebie karmiono przez 24 dni paszg zawierajgcg ogromne stezenie
1000 ppm DDT i obserwowano przez 274 dni. Ani jeden ptak nie padt pod-
czas tego eksperymentu [369].

3. U biatych pelikanéw nie zauwazono objawdw zatrucia nawet przy dawkach
DDT siegajacych 800 mg/kg. Odpornos¢ tych ptakow uniemozliwita ustale-
nie Smiertelnej dla tych ptakéw dawki DDT [370].

4. Smiertelne dawki LDF)DDT podawanego z pasza wynosza okoto 1200 ppm
dla przepidrek i okoto 1000 ppm dla kaczek krzyzéwek [371].

5. Smiertelna dawka DDT dla gotebi wynosi 4 g/kg [348]. Jest to ogromna
dawka. Gdyby cztowiek byt tak mato wrazliwy, to dla popetnienia samobdj-
stwa musiatby zazy¢ okoto 300 g DDT.

Liczba publikacji opisujacych badania ostrej toksycznosci DDT dla ptakow

w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych jest raczej niewielka a zawartych
w nich informacji nie mozna odnosi¢ do warunkéw naturalnych, bo w naturalnym
pokarmie ptakow bardzo wyjatkowo spotykane sg stezenia tak wysokie, jakie stoso-
wano prébujac ustali¢ dawki Smiertelne w laboratoriach. Wysokie na ogét stezenia
stosowano tez w doswiadczeniach, w ktorych nie doprowadzano do $mierci ptakow,
ograniczajac sie do badania innych ztych skutkdw dziatania duzych dawek DDT.
Obserwowano na przyktad powiekszenie tarczycy [372], zaburzenia reprodukc;ji [373],
upo$ledzenie tworzenia kosci [374] i zaburzenia hormonalne [375]. Nieletalne efekty
DDT u ptakdw sg mato poznane i nie beda tu omawiane, za wyj atkiem wptywu DDT
na grubos$¢ skorupek ptasich jaj (Rozdz. 13.5).
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134. GLOSNE PRZYPADKI MASOWEGO WYMIERANIA PTAKOW [3611

DDD i perkozy na jeziorze Clear Lake

Przypadki zatruwania ptakéw na polach i lasach byty notowane od najwcze-
$niejszych lat stosowania DDT, ale na og6t zatrucia nie miaty masowego charakteru
[376, 377]. Pierwszy przypadek zatrucia masowego wydarzyt sie w latach
1949-1957 najeziorze Clear Lake w Kalifornii [378]. Jest tojezioro o duzych walo-
rach rekreacyjnych, ale okresowo pojawiaty sie tam muszki Chaoborus asticlopus,
ktore bardzo utrudniaty zycie, nie dlatego zeby gryzty, ale z powodu wystepowania
w ogromnych iloSciach. W roku 1949 postanowiono uwolni¢ jezioro od tej plagi
przez wytepienie zyjacych w wodzie larw Chaoborus za pomocg $rodkéw owado-
b6jczych. Rozwazano mozliwosé zastosowania DDT albo DDD. Wyhbér padtna DDD,
poniewaz zwigzek ten skutecznie tepit larwy i byt mniej trujgcy dla ryb niz DDT. Tuz
po zabiegu stezenie DDD w wodzie wynosito 0,01 ppm. Wystarczyto to do wytrucia
99% larw i uwolnito jezioro od plagi muszek na kilka lat. Muszki wrocity jednak
iwroku 1954 konieczne byto ponowne zastosowanie DDD. Sukces i tym razem by#+
catkowity ale krétkotrwaty i w roku 1957 zastosowano DDD po raz trzeci i ostatni.

Przyczyna rezygnacji z uzywania DDD do walki z muszkami byto zatruwanie
perkozOow. Przed zastosowaniem DDD na Clear Lake zaktadato gniazda ponad tysigc
par perkozOw a po zatruciu jeziora przez szereg lat nie byto ani jednego gniazda.
Perkozy zaczety wracaé na Clear Lake w roku 1962 a pie¢ lat p6zniej ich populacja
wrocita do normalnego poziomu.

Nigdy nie przedstawiono dowodu, ze DDD jest $miertelnie trujacy dla perko-
z6w, ale analiza martwych ptakéw wykazata zawartos¢ DDD w tkance tluszczowej
siegajaca 1600 ppm [379, 380]. Duze zawartosci DDD, siegajace nawet 2500 ppm
wikance tluszczowej, zostaty wykryte takze w rybach zjeziora Clear Lake.

Obecno$¢ bardzo duzych iloSci DDD w tkankach perkozow i w rybach stano-
wiacych ich pokarm zostata przyjeta za dowod, ze przyczynazatrucia perkozow byt
DDD. Nie zebrano wtedy bezposrednich dowoddw, a wiec nigdy nie dowiemy sie
prawdy. Sama tylko obecnos¢ potencjalnej trucizny nie jest dowodem jej szkodli-
wego dziatania. Wiadomo przeciez, ze rézne ptaki zawierajg bardzo duzo DDT
wtkance ttuszczowej i nie wykazujg objawow zatrucia. W przypadku perkozéw na
Clear Lake szczegdlnie intrygujace jest to, ze inne ptaki zyjace na tymjeziorze nie
ucierpiaty zpowodu DDD. Sprawa ta definitywnie przeszta do historii i nalezy sadzi¢,
Ze nazawsze pozostanie niewyjasniona. W ekologicznej literaturze sprawa Clear Lake
ciggle jest sztandarowym przyktadem ekologicznych szkod wyrzadzanych przez

pestycydy.



722 P MASTALERZ

Brgzowe pelikany

W ostrych walkach o zakaz stosowania DDT, jakie toczyty sie 35 lat temu,
niematarole odegraty amerykanskie brazowe pelikany. Organizacje ekologiczne wszel-
kimi sposobami staraty sie wtedy wyrobi¢ w amerykanskim spoteczenstwie przeko-
nanie, ze zpowodu DDT brazowe pelikany z wybrzezy Luizjany, Teksasu i Kalifornii
znalazly sie na krawedzi catkowitego wymarcia. Nie unikano przy tym rozpowszech-
niania zwyczajnych ktamstw. W roku 1971 szeroki oddZwiek znalazta absurdalnie
fatszywa informacja, ze w latach 1961—970 wymarto 50 tysiecy pelikanow zyja-
cych w Teksasie i Luizjanie na wybrzezu Zatoki Meksykanskiej [34], Informacjata,
pochodzaca z jednej z amerykanskich agencji rzadowych, byta cytowana w nauko-
wych publikacjach [381] iw $rodkach masowego przekazu. Tymczasem wiadomo
z czasopism ornitologicznych [382], ze w roku 1943 w Teksasie i Luizjanie zylo
zaledwie Kilkaset pelikanéw [34, 381], podczas gdy w roku 1918 byto ich okolo
5 tysiecy. Spadek liczebnosci byt wynikiem tepienia tych ptakow przez mysliwych
i rybakéw. Naturalny wzrost liczebnosci, od kilkuset w roku 1943 do 50 tysiecy
W ciggu niespetna 20 lat, byt po prostu niemozliwy, bo pelikany nie odznaczajgsie tak
duzg ptodnoscia. Mozna sie dziwi¢, ze ekolodzy, zafascynowani propagandowym
walorem wiadomosci o0 wymarciu 50 tysiecy ptakéw z powodu DDT, nic zauwazyli,
ze kilkudziesieciokrotny wzrost populacji miatby nastapi¢ w okresie najbardziej inten-
sywnego stosowania DDT. Przeczytoby to twierdzeniom o trujacym dziataniu DDT
na ptaki.

Na poczatku lat 1970. zaczely sie pojawiaé informacje, ze w roku 1969 miat
miejsce gwattowny spadek liczebnosci pelikanéw w Zatoce Kalifornijskiej i na wy-
spach potozonych u wybrzezy Kalifornii [383, 385]. Natychmiast uznano, ze przy-
czyngjest DDT, przedostajacy sie do oceanu ze Sciekami miejskimi i przemysto-
wymi. Brzmiatoby to wiarygodnie, gdyby nie okolicznos¢, ze wtedy ze Sciekami
z zaktadow chemicznych produkujacych pestycydy w Kalifornii wydostawato sige do
oceanu zaledwie okoto 200 g DDT na dobe [379, 386],

Opublikowano wiele prac o wymieraniu kalifornijskich bragzowych pelikandw,
ale wszystkie omawiajatylko rozne aspekty toksycznosci DDT i nic zawierajg nawet
wzmianki 0 mozliwosci dziatania innych, niebezpiecznych dla pelikandw czynnikéw.
Tymczasem spadek liczebnosci nastapit w roku 1969 tuz po duzym wyptywie ropy
z jednego z szybow naftowych potozonych w poblizu wysp zamieszkatych przez
pelikany [381]. Poniewaz wiadomo, jak fatalne dla ptakéw sg skutki nurkowania
w poszukiwaniu pozywienia gdy na powierzchni morza rozlana jest ropa [388],
to nalezy sie dziwic, ze ekolodzy w swoich publikacjach pomijaja sprawe wycieku
ropy. Znalaztem tylko taka informacje, ze na poczatku roku 1969 wyciek ropy unie-
mozliwit ekologom wyjazdy na wyspy z koloniami pelikandw [385].

Znang od lat przyczyna $Smiertelnosci ptakéw jest zakazny wirusowy pomor
ptakow (choroba Newcastle). Pod koniec lat 1960 epidemia tej groznej choroby ogar-
neta Kalifornig ale w publikacjach o wymieraniu pelikanéw nie ma o tym ani stowa.
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Ekolodzy gltosza, ze populacje pelikanéw byly zagrozone z powodu DDT.
Gdybyjednak tak byto, to ewentualny wzrost liczebnos¢ ptakéw nie mogtby przebie-
gac szyhciej niz spadek stezenia DDT w Srodowisku. Tymczasem fakty mowig co$
wrecz przeciwnego: na kalifornijskich wyspach w roku 1969 wykluty sie tylko
4 piskletaa w roku 1974 byto ich az 1185 [387]. Dowodzi to, ze przyczyng zmniej-
szenia populacji byty krétkotrwate czynniki, takie jak wyciek ropy lub epidemia.
Po ustaniu dziatania tych czynnikow liczba ptakéw zaczeta szybko wzrastaé. Jest
sprawg oczywista, ze DDT dtugo przebywa w $rodowisku, a wiec nie jest czynni-
kiemkrdtkotrwatym.

Problemu pelikanéw u wybrzezy Kalifornii nie mozna sensownie rozpatrywac
bezwzmianki o pelikanach na Florydzie. Ot6z faktemjest, ze DDT jest obecny takze
wsrodowisku na Florydzie, ale tam nie byto przypadku gwattownego zmniejszenia
sie populacji.

Wiele publikacji o pelikanach na kalifornijskich wyspach dotyczy niewielkigj,
bezludnej wysepki Anacapa (to wiasnie tam ekolodzy strzelali do pelikanéw na gniaz-
dach). W wyniku propagandowych dziatan organizacji ekologicznych wysepka ta
przeszta do historii i stata sie symbolem zanieczyszczenia oceandw przez ludzka dzia-
falno$¢. Ekologiczne publikacje nie dopuszczajg nawet cienia watpliwosci, ze DDT
omal nie doprowadzit kalifornijskich pelikandéw do zagtady. Powstat w ten sposéb
jeszczejeden ,fakt” stworzony przez propagande.

Amerykanskie drozdy (ang. robirts)

W USA w latach 1950-1965 realizowany byt program ochrony wigzéw przed
wirusowa chorobg przenoszong przez owady [389,390]. Ochrona polegata na opry-
skiwaniu drzew bardzo duzymi dawkami DDT, wynoszacymi nawet ponad 1 kg
DDT najedno drzewo [391]. Te niezwykle duze dawki powodowaty masowe zatru-
cia roznych ptakow, ale najbardziej dotkniete byty amerykanskie drozdy, bardzo
pospolite ptaki zamieszkujace zadrzewione miejsca w miastach [389], Poczatkowo
nie domyslano sie, ze powodem zatruciajest DDT, bo ptaki padaty dopiero w nastep-
nym roku po oprysku. Sprawe wyjasnit R. J. Barker w publikacji dowodzacej, ze
drozdy zatruwaja sie dzdzownicami, ktére akumulujgduze ilosci DDT z gleby i opa-
dajacychjesieniglisci [392,394], Byito pierwszy opisany przypadek biomagnifikacji.

W odrdznieniu od kontrowersyjnej sprawy pelikandw, problem drozdéw nie budzi
zastrzezen, poniewaz ich zatruwanie w wyniku ochrony wigzéw jest bardzo dobrze
udokumentowane. Drozdy ginety nie dlatego, ze sg szczeg6lnie wrazliwe na DDT ale
dlatego, ze stosowanie duzych dawek przy opryskach wigzéw doprowadzito do
wysokich stezenn DDT w glebie i w dzdzownicach. Notowano nawet stezenia prze-
kraczajgce 1000 ppm w dzdzownicach [394] i siegajace 250 ppm w mozgach droz-
dow [392].

Zatruwanie drozd6éw zostato bardzo szeroko nagtosnione w amerykanskich srod-
kach przekazu i byto tezjednym z naczelnych temat6w ksigzki Rachel Carson. Wszy-



724 P MASTALERZ

scy widzieli martwe drozdy w alejach wigzdw i dlatego akcje protestacyjne domaga-
jace sie zakazu DDT spotkaty sie z szerokim poparciem spotecznym.

Pierwsze lokalne zakazy DDT zostaty wywalczone przez organizacje ekolo-
giczne w miejscowosciach, gdzie byta duza Smiertelno$¢ drozdow [395], Z drozdami
wigze sietez poczatek i rozwoj ekologicznej organizacji Environmental Defense Fund,
ktérej j ednym z zatozycieli byt profesor Charles Wurster, znany i nieprzejednany prze-
ciwnik DDT.

Historia powigzan drozddw z DDT toczy sie dalej, poniewaz uczeni ekolodzy
ciagle znajdujanowe tematy do badan. Jedna z najnowszych prac dotyczy bioakumu-
lacji DDT w tancuchu gleba-dzdzownice-drozdy w kanadyjskich sadach [396]. Sady
wybrano do badan dlatego, ze w przesztosci byty to miejsca, gdzie stosowano naj-
wiecej DDT. Bioakumulacja na etapie gleba-dzdzownice nicjest duza, bo wyrazasie
wspotczynnikiem nie przekraczajagcym 5,0. Wsp6tczynnik bioakumulacji na etapie
dzdzownice-drozdy osigga wartos¢ 40.

Sokoty

Jedna z pierwszych publikacji owptywie DDT na zycic sokotow [397] zaczyna
sie stowami: ,,spadek liczebnosci ptakéw drapieznych wystapitjednoczesnie z wpro-
wadzeniem insektycyddw chloroorganicznych”. Tak czesto powotywano sie na te
zbieznos¢ w czasie, ze uznano j g za dowdd istnienia przyczynowego zwigzku miedzy
insektycydami w $rodowisku i liczebnoscig sokotdéw i innych ptakéw. Sa jednak
fakty, ktore Swiadcza, ze zwigzku takiego po prostu nie ma. Jednym z takich faktow
jest liczebnos¢ rybotowdw w réznych rejonach stanu New Jersey [398]. W niektd-
rych rejonach liczba zajetych gniazd spadta do zera w latach 1939-1963 a w innych,
blisko potozonych miejscach, nie zanotowano w tym czasie zadnego spadku. DDT
i inne insektycydy nie mogty miec z tym nic wspdlnego, poniewaz nicjest mozliwe,
zeby ich stezenie w Srodowisku podlegato istotnym wahaniom w obrebie stanu tak
matego, jak New Jersey. Bytoby to sprzeczne z aktualng wiedzg o globalnym rozpo-
wszechnieniu DDT.

Przyczynami eksterminacji rybotowow w niektérych rejonach atlantyckiego
wybrzeza USA byly polowania, wytapywanie w sidta zaktadane dla ochrony stawow
rybnych i zajmowanie miejsc legowych przez ludzkie osiedla i osrodki rekreacyjne.
[399] Akurat tak sie sklada, ze miejsca atrakcyjne dla ludzi poszukujacych rekreacji
sgatrakcyjne takze dla sokotow. Zajmowanie dzikich terendw na letniskowe osiedla
nasilito sie szczeg6lnie od poczatku drugiej potowy XX w., a wiec jednoczesnie
z pojawieniem sie DDT. Stad bytjuz tylko maty krok do uznania DDT za przyczyne
zagtady rybotowow.

Sokotem, o ktérym pisano najczesciej, j est Falcoperegrinus (sokétwedrowny).
Ptak ten byt tak skutecznie tepiony, ze na catym ogromnym terytorium USA
(bez Alaski) w roku 1940 byto tylko okoto 200 par zaktadajgcych gniazda [55].
W Wielkiej Brytanii podczas wojny wiadze wojskowe zarzadzity eksterminacije Falco



KROTKI KURS HISTORII POP- CZESC PIERWSZA: DDT 725

peregrinus dla ochrony gotebi pocztowych, tak jakby w epoce radia wojsko musiato
polega¢ na gotebiach przenoszacych wiadomosci. Skutek tej nieprzemyslanej decyzji
byt taki, ze w latach 1939-1945 liczba sokotéw wedrownych na wyspach brytyj-
skich zmniejszyta sie 0 40% [27],

Badania sokotow wedrownych dostarczyty kolejnych dowoddw braku zwigzku
przyczynowego miedzy DDT w $rodowisku i liczbg tych ptakéw. W Kanadzie
np. normalngreprodukcje sokotéw notowano nawet wtedy, gdy ich tkanki zawieraty
wyjatkowo duzo DDT [400-402]. Ratcliffe, odkrywca rzekomego zwigzku przy-
czynowego DDT z reprodukcjg drapieznych ptakéw, sam zaprzeczyt swojemu
odkryciu piszac [403], ze spadek liczebnosci sokotow trwat tylko do roku 1963.
DDT nie mdgt z tym mie¢ zadnego zwigzku, bo gdyby istniat taki zwigzek, to repro-
dukcja sokotow nie mogtaby sie poprawic¢ w czasie najbardziej intensywnego stoso-
wania DDT.

Gteboka wiara ekologéw w rychty koniec sokotdéw, spowodowany chloroorga-
nicznymi pestycydami, zostata w 1975 wyrazona w przepowiedni [404], ze ostatni
sokét wedrowny w Ameryce Pétnocnej zginie w roku 1980. Z publikacji w nastep-
nych latach wynikajednak, ze sokoty czujasie doskonale a ekolodzy juz zapomnieli
Otej przepowiedni [405,406].

Orty

W latach 1960-1981 w USA prowadzona byta akcja zbierania, centralnego ewi-
dencjonowania i badania przyczyn Smierci padtych ortow bielikow {Haliaeetus leu-
cocephalus). Ogétem znaleziono ich wtedy 747. Stwierdzono, ze33 orly padty zatru-
tedieldryna (jest to insektycyd o wicie bardziej toksyczny dla ptakow niz DDT ijego
metabolity), 10 zatruto sie talem z trutek wyktadanych przez farmeréw a tylko trzy
zginety z powodu nagromadzenia w tkankach toksycznych stezern EDDT. Najczest-
szgprzyczyng Smierci ortow (ok. 50%) byty rany postrzatowe [402].

Nie da sie ukry¢, ze znikomy udziat DDT wsrdd przyczyn $mierci ortow jest
druzgocacym faktem dla tych ekolog6w, kt6rzy wing za wystepujace w przesztosci
spadki populacji drapieznych ptakdw obarczajg wytacznie DDT [408]. Wydaje sie
jednak, ze powoli zaczynajgprzewazac obiektywne oceny sytuacji. Wprawdzie cig-
glejeszcze ukazujgsie publikacije, ktérych autorzy nie dostrzegajg innych pozaDDT
przyczyn $mierci ptakow, ale coraz czesciej spotyka sie obiektywne prace, w kté-
rych analizowane sgrowniez inne mozliwe przyczyny, takie na przyktadjak choroby
1okresowe braki pozywienia [409]. Coraz czesciej zwraca si¢ tez uwage na udziat
polichlorowanych bifenyli i dioksynw zatruwaniu ptakéw [410,411].

Liczba ortéw powoli zaczyna wzrasta¢ w Pétnocnej Ameryce. Wedtugjednego
ze zrédet wzrost populacji zauwazono po raz pierwszy w roku 1971 w rejonie Wiel-
kich Jezior w USA [412], Wzrostjest powolny, bo orty cigglejeszcze gingod strzelb
i trutek wyktadanych na pastwiskach [413].
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135. DDT | GRUBOSC SKORUPEK PTASICH JAJ

Przyczyng zmniejszania si¢ populacji ptakow moze by¢ nie tylko $miertelne
zatruwanie dorostych osobnikéw ale takze niezdolnos¢ do rozmnazania sie, spowo-
dowana przez toksyczne dziatanie trucizn obecnych w $rodowisku. Np. Wurster
i Wingate opisali w roku 1968 zagrozenie egzystencji bermudzkich petreli bedace
konsekwencjgzmniejszajacej sie z roku narok liczby pisklagt. Autorzy wyrazili prze-
konanie, ze liczba pisklat zmniejszata sie z powodu DDT. Na podstawie szybkosci
zmniejszania siepopulacji w latach 1958—1968 Wurster i Wingate doszli do wniosku,
ze petrele w roku 1978 catkowicie utraca zdolno$¢ do reprodukcji [414] i przestang
istnieé. Przepowiednia ta nie sprawdzita sie, podobnie jak inne proroctwa Wurstera.

Nowy aspekt badan nad reprodukcijg ptakéw pojawit sie w roku 1967 gdy Ratc-
liffe opublikowat prace [415], w ktdrej przedstawit dowody, ze upos$ledzenie repro-
dukcji ptakéw moze wystapi¢ gdy jakis czynnik powoduje zmniejszenie grubosci
skorupekjaj, poniewaz jaja o zbyt cienkich skorupkach zostajg zgniecione w trakcie
wysiadywania. Ratcliffe zauwazyt, ze w przypadku ptakéw drapieznych na wyspach
brytyjskich zgniatanie jaj nasilito sie od roku 1950. W poszukiwaniu przyczyn Rat-
cliffe zbadat grubos¢ skorupek muzealnychjaj z lat 1900-1966 i odkryt, ze w latach
1946-1948 wystapito nagte i utrzymujace sie zmniejszenie grubosci wynoszace od
kilku do nieco ponad dwudziestu procent [416, 417]. Rownocze$hie z pierwszymi
publikacjami Ratcliffa amerykanscy uczeni Hickey i Anderson badali skorupki jaj
ptakow potnocnoamerykanskich i stwierdzili, ze grubo$¢ skorupek zmniejszyta sie
w podobnym stopniu jak na wyspach brytyjskich i w tym samym czasie [418].

Badania prowadzone w celu wyjasnienia przyczyn nagtego zmniejszenia grubo-
$ci skorupek wykazaty, ze jaja o ciefiszych skorupkach znoszg ptaki zawierajace
w swoich tkankach wiecej EDDT [418]. Sa to ptaki drapiezne, ktdre z racji zajmo-
wania najwyzszych szczebli faicuchow pokarmowych gromadza przez biomagnifi-
kacje najwieksze stezenia DDT. Na podstawie korelacji miedzy gruboscig skorupek
i stezeniem DDT Ratcliffe doszedtdo wniosku, ze odpowiedzialno$¢” za zmniejsza-
nie siepopulacji drapieznych ptakéw nalezy obcigzy¢ DDT [416], Podejrzenie padto
na DDT takze dlatego, ze spadek grubosci skorupek wystapitjednoczesnie z poczat-
kiem stosowania DDT w rolnictwie w latach 1945-1950.

Dalsze informacje o zmniejszaniu grubosci skorupek przez DDT przyniosty
badania polegajace na podawaniu ptakom kontrolowanych dawek DDT ijego meta-
bolitéw [286]. Badania te doprowadzity do kilku waznych wnioskow:

1. Czynnikiem odpowiedzialnym zazmniejszanie grubosci skorupek nicjest DDT

ajego metabolit DDE [373,419].
2. Zjawisko zmniejszania grubosci skorupek najbardziej wyraznie wystepuje
u ptakéw drapieznych, ale nie u wszystkich [417].

3. Ptaki zrodziny kurowatych sg niewrazliwe na dziatanie DDE [417].

4. Przypuszczalny mechanizm dziatania DDE polega na zahamowaniu syntezy
prostaglandyn i zaktoceniu metabolizmu wapnia [420], Inne metabolity DDT
nie majgtakiego dziatania.
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5. Zgniatanie jaj wystepuje gdy skorupki sg ciensze o co najmniej 15 procent
w poréwnaniu ze skorupkami sprzed roku 1946 [417].

Prace brytyjskich [417] i amerykanskich [418] ekologdw zapoczatkowaty
lawine publikacji, z ktorych kazda przyczyniata sie do podtrzymania pogladu, ze wpro-
wadzenie DDT do Srodowiska byto kleska dla ptakdw i ze ptaki zostaty uratowane
od zagtady tylko przez wprowadzenie zakazu stosowania DDT. Ton i tres¢ tych prac
utrzymuja czytelnika w przekonaniu, ze jest Zle i bedzie jeszcze gorzej, bo niektore
biedne i niepostuszne kraje nie zaprzestaty stosowania DDT.

Dobrym przyktadem publikacji o katastroficznym wydzwiekujest praca [421],
wedtug ktérej sokoty wedrowne wyginety lub sa bliskie ekstynkcji w réznych cze-
Sciach pétnocnej Kanady i Alaski, podczas gdy nic nie wskazuije, by tak istotnie byto.
Nie jest mozliwe cytowanie wszystkich publikacji opisujgcych zagrozenie ptakow
przez DDT, bo jest ich po prostu zbyt wiele. Studiowanie kolejnych prac, opisuja-
cych skutki dziatania EDDT na r6zne ptaki w rdznych warunkach nie bytoby zresztg
bardzo pouczajace, bo przeciez bardziej interesujgnas ogdlne prawidtowosci niz drobne
szczegOty.

W dyskusji o wptywie DDT na grubosé skorupek byty takze publikacje wyraza-
jace poglady odmienne od wyznawanych przez wiekszos¢ ekologdw. W pierwszym
rzedzie trzeba tu wymieni¢ krytyczny artykut Gunna [379] i listy do redakcji tygod-
nika,,Nature”, np. [422,423]. Musimy pomina¢ szczegOty tych dyskusji ale dla pet-
nosci obrazu potrzebnejest wyszczegélnienie kilku faktow, ktore ilustruja ztozonosé
prostego zdawatoby sie zagadnienia grubosci skorupek ptasich jaj. W ekologicznej
literaturze szerzony jest poglad, ze zmniejszona grubosé¢, a wiec takze zmniejszona
mechaniczna odpornos¢ skorupek, wystepuje na catym Swiecie od chwili wprowa-
dzenia chloroorganicznych pestycydéw i ze mogtoby to doprowadzi¢ do zagtady
drapieznych ptakéw, gdyby w ostatniej chwili nie wprowadzono zakazu uzywania
DDT Poglad taki jest bardzo atrakcyjny dla ekologicznej propagandy, bo oparty jest
na prostych i naukowo udowodnionych faktach:

1. DDE wchtaniany z pokarmem powoduje, ze ptaki sktadajajaja o nienormalnie

cienkich skorupkach.

2. Reprodukcja ptak6w zostaje uposledzona, bo z powodu zmniejszonej odpor-

no$ci mechanicznej jaja zostajgzgniecione przy probie wysiadywania.

Sg to niepodwazalne fakty, jednak bez bardziej szczeg6towej wiedzy mozna
znich wyprowadzi¢ catkiem fatszywe wnioski. Wiasciwe rozumienie zjawiska cien-
kich skorupek wymaga uwzglednienia nastepujacych faktow:

1. Skiadaniejaj o cienkich skorupkach jest prawda, bo wystepuje w przyrodzie

i moze by¢ wywotane w warunkach laboratoryjnych, ale niejest powszech-
nym zjawiskiem. A.S. Cooke w przegladzie z roku 1973 wymienia 14 gatun-
kow ptakow, u ktorych to zjawisko wystepuje i 13 gatunkow, u ktorych nie
ma tego zjawiska [417]. Trzeba przy tym podkresli¢, ze w obu grupach sa
ptaki drapiezne, obok innych.

2. DDT napewno nie jest jedyng przyczyng cienkich skorupek. W publikacji

zroku 1998 R.E. Green udowadnia, ze na wyspach brytyjskich drozdy skta-
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datyjaja z cienkimi skorupkami kilkadziesiat lat przed pojawieniem sie DDT
424),

3. EBrub]os'é skorupek zalezy od uwarunkowan regionalnych, nawet gdy nie ma
roznic stezen DDT w $Srodowisku [417].

4. Grubos$¢ skorupek jaj ortéw na wyspach brytyjskich wzrosta w potowie lat
1960., czyli w czasie najwiekszego natezenia stosowania DDT w rolnictwie

417].

5. E:o nlljmniej wjednym przypadku grubo$¢ skorupek wzrosta na diecie zawie-
rajgcej DDE [372] aw licznych do$wiadczeniach nie obserwowano zadnego
wptywu DDE [417].

Faktem o najbardziej ogdlnym znaczeniujest to, zc DDT nigdy nie zagrozit egzy-
stencji ptakdw. Notowane w przesztosci sporadyczne przypadki zatru¢ miaty lokalny
zasieg, byty krotkotrwale i nie zawazyty na liczbie ptakéw. Nie ucierpiaty nawet ptaki
drapiezne, nie wylaczajac wedrownych sokotdw, o zagtadzie ktorych tak wiele
pisano. Doroczne obserwacje, organizowane przez TheAudobon Society (jest to ame-
rykanskie stowarzyszenie mitosnikow ptakdw), wykazaty ze w latach najwiekszego
stosowania DDT kilkakrotnie powigkszyta sie liczba wielu gatunkéw ptakow natery-
torium USA a liczebnosc tak optakiwanych drozddw jest obecnie wieksza niz kiedy-
kolwiek w historii USA [381]. Wedtug danych z Hawk Mountain (tab. 13.2) liczby
ortéw bielikéw i sokotéw wedrownych nie ulegly zmianie, natomiast bardzo powiek-
szyta sie liczba rybotowdw. Towarzystwa ekologiczne nie przyjety tych faktow do
wiadomosci. Wedtug nich liczby podawane przez Audobon Society i obserwatorium
Hawk Mountain nie sg wiarygodne, bo obserwacje byty prowadzone przez amato-
row. Nie mamy jednak innych danych, bo tylko hobbysci potrafig z poswieceniem
catymi dniami wypatrywac ptakéw i notowac swoje obserwacje. Ekolodzy nie kwe-
stionowali liczb zbieranych przez amatoréw dopdki liczby te nic zaczety zaprzecza¢
ichwierzeniom.

Tabela 13.2. Liczby drapieznych ptakéw zaobserwowane na Hawk Mountain
w latach 1935-1970 [34]

Rok Orly bieliki Sokoty rybotowy Sokoty wedrowne
1935 67 169 14
1940 38 91 25
1946 42 191 26
1950 142 323 35
1955 89 359 35
1960 37 303 26
1965 43 444 14

1970 28 600 27
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W wietle naukowych publikacj i nalezy uzna¢, ze wptyw DDE na grubo$¢ sko-
rupek jaj moze odgrywac role w rozmnazaniu sie dzikich ptakow, ale jest to tylko
hipoteza, ktdéra nigdy nie zostata udowodniona.

14. DDT | SSAKI

141 TOKSYCZNOSC DDT DLA ZWIERZAT HODOWLANYCH | DZIKICH

Pierwsza praca o wptywie DDT na zwierzeta hodowlane (krowy, konie i owce)
zostatawykonanajuz w roku 1943 a opublikowana dopiero dwa latapdZniej z powo-
dudziatania wojskowej cenzury [425]. Badane w tej pracy krowy i konie przez trzy
tygodnie otrzymywaty ogromne dawki DDT, wynoszace od 50 do 100 g na dzien.
Zadne zwierze nie padto w ciggu czterech tygodni.

Z punktu widzenia hodowli i gospodarki towieckiej toksycznosé DDT dla zwie-
rzat mogtaby mie¢ duze znaczenie. Po wieloletnim stosowaniu DDT przyjednocze-
snej szczegOtowej obserwacji zwierzat okazato sie jednak, ze nie ma tu powodu do
obaw. Nawet w okresie najbardziej intensywnego stosowania DDT w rolnictwie
i lesnictwie nie byto epizodéw masowego wymierania ssakéw hodowlanych i dzi-
kich, tak jak to byto w przypadku ryb i ptakéw. Przyczyna tkwi w tym, ze ssaki
tolerujg nawet bardzo duze dawki DDT. llustrujgto tab. 14.1 i 14.2.

Tabela 14.1. Toksyczno$¢ DDT i metabolitow. Wartosci LD dla niektdrych ssakow

Zwierzg Sposéb podawania LD3) mg/kg Lit.
DDT
do zotadka 150-400 [426]
Szczur
dozylnie 50 [427]
Mysz dozylnie 400-1600 [428. 429]
dozylnie 300 [430]
Krélik
na skore 2300 [429]
Kot dozylnie 300 do ponad 400 [426]
Bydto do zotadka 200-500 [426]
Koza do zotadka ponad 1000 [431]
Nietoperz do zotadka 25 [432]
DDE i DDD
Mysz do zotadka 800 (DDE) [433]
Mysz do zotadka 150 (DDD) [433]

* Dawka powodujaca $mier¢ potowy zwierzat
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LDRjest miarg toksycznosci ostrej. Toksycznos¢ ostra, w odrdznieniu od prze-
wilektej, jest tatwa do zauwazenia, ale wartosci LD3)zalezg od czasu obserwacji 2nie-
rzecia. Przy dtuzszych czasach obserwacji mozemy mie¢ do czynienia z toksyczno-
Scig przewlekla, ktorej wczesne objawy mogg by¢ bardzo trudne do zauwazenia.
Dlatego badania przewlekiej toksycznosci zawsze sg dtugotrwate i czesto stwarzajg
trudnosci interpretacyjne.

Wiekszos¢ opublikowanych prac o szkodliwym dziataniu DDT dotyczy réznych
objawow toksycznosci przewlekiej. Nie ma chyba drugiego zwigzku, ktdry byt pod
tym wzgledem tak szczeg6towo zbadany. Co wiecej, badania réznych szkodliwych
lub potencjalnie szkodliwych skutkéw DDT, rozpoczete tuz po odkryciu jego owe-
dobdjczego dziatania, trwajado dzis, a liczby publikacji w kolejnych latach dowodza,
ze intensywnos¢ badan wcale sie nie zmniejsza.

Zakres badar przewlekiej toksycznosci DDT jest ogromny, bo zwigzek tenjest
obwiniany o liczne choroby ssakéw. Do najczesciej wymienianych nalezg choroby
nowotworowe, zmniejszenie odpornosci i zaburzenia hormonalne, prowadzace do
zmniejszonej rozrodczosci. Krotki wykaz chordb przypisywanych dziataniu DDT jest
w artykule Nymana i wsp. [434] a szczegdtowa dyskusje zawiera obszerny artykut
Colbom i Smolena [435], Autorzy ci sg gteboko przeSwiadczeni o wszechstronnej
szkodliwosci DDT, ale ich artykut wyrdznia sie tym, z¢c wbrew opiniom panujacym
wérod ekologow Colbom i Smolen wyraznie stwierdzaja, ze DDT nie jest rako-
tworczy.

R6zne aspekty chronicznej toksycznosci DDT sg szczeg6towo omawiane
w artykutach przegladowych [436,437], Artykuty te zawierajg wiele informacii, ale
nie wszystkie sg obiektywne. Na przyklad juz w streszczeniu, zamieszczonym na
poczatku pracy Ecobichona [436] znajduje sie takie zdanie: ,,Wystepowanie w $ro-
dowisku chlorowanych weglowodoréw o dziataniu owadobd6jczym stwarza po-
wazne zagrozenie istnienia rdznych gatunkéw dzikich zwierzat”. Przeglad literatury
dowodzijednak, ze nie matakiego zagrozenia.

Takie to wiasnie nieodpowiedzialne wypowiedzi w naukowych czasopismach
nadajgwiarygodnos$¢ alarmistycznym prognozom, jakie ciagle s rozpowszechnianie
przez pobieznie wyksztatconych popularyzatoréw. Godny polecenia jest natomiast
artykut Gunna [379].

Nie majac zamiaru szczegdtowego omawiania niezwykle obszernej literatury
o przewleklej toksycznosci DDT ograniczam sie do choréb nowotworowych i zabu-
rzer hormonalnych, ktorym poswiecone sg koncowe rozdziaty tego artykutu. Catko-
wicie pomijam wptyw DDT na aktywnos¢ enzymow, bo opisywane efekty sg na
ogot niewielkie i dostrzegalne tylko przy wysokich stezeniach DDT. Chce jednak w
tym miejscu zwrdci¢ uwage na trzy szczegélnie wazne aspekty:

1. W przegladowych publikacjach wymieniane sa liczne przypadki szkodliwego

dziatania DDT na zwierzeta, ale na og6t nic wspomina sie o stezeniach, przy
jakich pojawiajg sie obserwowane objawy. Z reguty sg to bardzo wysokie
stezenia, zjakimi nigdynie stykajgsiehodowlane i dzikie zwierzeta.
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2. Wszyscy bez wyjatku autorzy prac o szkodliwosci dziatania DDT sg gteboko
przekonani, ze DDT jest wyjagtkowo niebezpiecznym zwigzkiem, groZznym
W najmniejszych nawet stezeniach. Tym samym ignorujg oni powszechnie
znany fakt, ze dla silnych nawettrucizn istniejg dawki progowe, ponizej ktd-
iych nie mozna wywotaé szkodliwych objawow. Tym bardziej dotyczy to
zwigzku o tak matej toksycznosci, jakim jest DDT.

3. Zwierzetahodowlane idzikie rzadko zyjg dtuzej niz kilka lat, a wiec dtugoter-
minowe efekty chroniczne moga nie wystapi¢ z powodu braku czasu.

142. ZAWARTOSC DDT W TKANKACH SSAKOW LADOWYCH | MORSKICH

Ssaki, a w szczegoInosci ssaki lagdowe, zawierajgna ogdt mniej DDT niz ptaki.
Wyobrazenie o zakresie stezen DDT w tkankach ssakow dajg liczby w tab. 14.2.
Trzebajednak pamietac, ze sgto liczby orientacyjne, bo aktualne stezenia zaleza od
daty pomiaru i od zawartosci DDT w pozywieniu. Zalezno$¢é od daty pomiaru wy-
nika stad, ze nastepuje spadek stezen w miare uptywu lat od okresu maksymalnego
stosowania DDT. Ssaki morskie zawierajgna og6twiecej DDT niz ladowe.

Tabela 14.2 nic obejmuje wszystkich ssakow u ktdrych badano zawartosé DDT.
Bardziej szczegOtowe tablice sg w pracach [109, 348, 438], Zawarto$¢ DDT po-
wigksza siez wiekiem zwierzat [439]. Najczesciej badano poziom DDT w tkankach
tluszczowych, gdzie jest go najwiecej. Miedzygatunkowe poréwnywanie jest moz-
line tylko wtedy, gdy znane sg stezenia w tych samych tkankach, czesto jednak brak
w literaturze odpowiednich danych. Rekordowo wysokie stezenia, siegajace nawet
1500 ppm, notowano sporadycznie w thuszczu wielorybow Orcinus orca [ 113] i lwéw
morskich [441]. Pochodzenie tak wysokich stezen pozostaje zagadka. Nie ma pod-
staw do twierdzenia, ze wystepujace czasem wysokie stezenia DDT sg przyczyng
zagtady morskich ssakow. Zwierzetate zostaty doprowadzone do krawedzi ekstynk-
cji przez bezlitosne polowania i niektérym grozi los krowy Stellera, catkowicie wyte-
pionej zanim uczeni zdazyli dobrzejej sieprzyjrzec.

W literaturze ekologicznej ciggle pokutuje problem wielkiego wymierania fok
naMorzu P&tnocnym w roku 1988. Nie ustajgproby obcigzenia zwigzkdw chloroor-
ganicznych wing za to wydarzenie, chociaz przyczyngbyta epidemia [467].

U ssakdw lgdowych z powodu szybkiej eliminacji przez metabolizm i wydalanie
naogot nie wytwarzaja sie bardzo wysokie stezenia DDT, ale czesto byty one wytwa-
rzane w warunkach doswiadczalnych. Na przyktad po wielokrotnym opryskiwaniu
kréwroztworem DDT, stezenie DDT w ttuszczu wynosito 35 ppm ale po zaprzesta-
niu opryskéw stezenie spadto po 12 tygodniach do 20% wartosci poczatkowej [231],
W innym doswiadczeniu u kréw karmionych przez 83 dni paszg zawierajacg duze
stezenie DDT thuszcz po 23 dniach od zaprzestania podawania zatrutej paszy zawierat
550 ppm EDDT. W ciagu p6t roku zawartosé spadta do 150 ppm a po roku do
63 ppm [443], Doswiadczenie to daje wyobrazenie o szybkosci eliminacji DDT
zthuszczu silnie zatrutych zwierzat.



732 P.MASTALERZ

Mate zawarto$ci wjadalnych czeSciach zwierzat sprawiaja, ze spozywanie mig-
sa nie stwarza zagrozenia przez obecno$¢ DDT.

Tabela 14.2. DDT w tkankach ssakéw lgdowych i morskich

Zwierze Miejsce Tkanka Stezenie ppm Lit.
Giyzonie Wyspy Brytyjskie (m) 0,08 [109]
Myszy W .Brytania (m) 0,01 [109]
Lisy W.Brytania (m) 0,3 [109]
Psy Irlandia (m) 0,2 [444]
Kroliki USA (m) 0,6 [109]
tosie USA (m) 71 [445]
tosie USA (m) 0,07 [348]
Krowy USA © 1,7-1,12 [231]
Oowce USA 0 3,2-9 [231]
Wilki Szwecja (w) 0,016 [446]
Dziki Hiszpania (w) 0,084 [447]
Wydry Hiszpania, Szwecja - 0,03-27 [447]
Nietoperze RFN w 4,2-18 [448]
Nietoperze USA (mz) 0,1-1,4 [449]
Oceloty USA (t) 4,2 [450]
Swinie USA (w) 0,006 [451]
Wieloryby R6zne morza (t) 0,17-519 [440,452]
Wieloryby Rézne morza (w) 0.2-0,78 [439]
Foki Arktyka, Battyk 0 0,03-170 [453-457]
Morsy Morze Beringa (0 0,014-5,8 [314,458]
Niedzwiedzie Kanada (0 0,14-1,19 [459]
polarne
Moréwin Kanada @ 18-306 [460,461]
Lwy morskie Kalifornia ® 51-1500 [441,462,463]
Lwy morskie Kalifornia (mz) 97 [462]
Delfiny Qt_lzn:ggz‘iemne ( 14,0-130 [464-466]

t - thuszcz; mz- moézg; w - watroba; m - miegsien
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15. DDT | LUDZIE

Wszystko, co najwazniejsze w sprawie wptywu DDT na zdrowie ludzi zostato
odkryte i opisane w ciggu kilkunastu lat od wprowadzenia tego insektycydu do
powszechnego uzytku. P6Zniejsze publikacje, choéjest ich bardzo duzo, nie wniosty
nic fundamentalnie nowego, ale bardzo przyczynity sie do utrwalenia fatszywych
przekonan.

Wczesne prace o zdrowotnych skutkach DDT zostaty niestety zapomniane,
do tego stopnia, ze nie sgjuz cytowane. Jest tak by¢ moze dlatego, ze tre$¢ tych
starych prac nie daje sie pogodzi¢ z pogladami, ktére od roku 1970 sg podstawg
legislacyjnej dziatalnosci w sprawie stosowania DDT. Z tego powodu uznatem,
Ze potrzebne jest szczeg6towe przypomnienie tych najdawniejszych prac, ktérych
nikt nie obalit ani nawet nie skrytykowat, bo z braku argumentéw wygodniej byto
po prostu o nich nic wspominac.

151. DDT W LUDZKICH TKANKACH

Juz w latach wojennych miliony ludzi byty opylane poteznymi dawkami DDT
w celu zwalczania wszy przenoszacych tyfus. W samym tylko Mediolanie w stycz-
niu 1944 r. zabiegowi odwszenia poddano ponad milion oséb [468]. Ludzie byli opy-
lani w ubraniach, ale strumienie rozpylonego DDT kierowano tez pod ubrania. Byt
zatem bliski kontakt DDT ze skdra, ale zadnych przypadkéw zatrucia nie zanoto-
wano. Pézniej, w latach powszechnego stosowania chloroorganicznych insektycy-
déw, kontakty z DDT miaty miliony ludzi, a w rejonach malarycznych nawet setki
milionéw. Obecnie ponad miliard ludzi zyje w mieszkaniach o $cianach pomalowa-
nych farbg z DDT, bo to skutecznie zwalcza komary. Z tego powodu, ale przede
wszystkim z powodu zanieczyszczenia zywnosci, DDT jest wykrywalny w tkan-
kach ludzi na catym $wiecie. Zawarto$ci sarézne, zalezgod intensywnosci aktualne-
go stosowaniaDDT w danym rejonie Swiata i zmniejszajasie z czasem, w miare gdy
DDT uzywa sie mniej. W tabeli 15.1 cytowana jest w porzadku chronologicznym
wiekszos¢ publikacji zawierajacych liczbowe dane o DDT w ludzkich tkankach. Dla
utatwienia poréwnarn podano tylko stezenia w tkance ttuszczowej. Inne tkanki zawie-
rajgo wiele mniej DDT.

Tabela 15.1 nie obejmuje ochotnikéw, ktdrzy w trakcie kontrolowanych
doswiadczen przyjmowali ogromne dawki DDT ani 0sdb, ktore zawodowo stykaty
sie zduzymi ilosciami DDT. Liczby odnoszasie do zawartosci EDDT. Trzebapamie-
tac, ze tkanki zwierzece, nie wytgczajac ludzkich, zaw ieraja wielokrotnie wiecej DDE
niz razem wzietych innych zwiazkéw z rodziny DDT. W niektorych pracach ozna-
czano tylko DDE. Nie wnikamy w te szczegdty, bo nie sg one istotne dla oceny
problemu DDT.

Nienormalnie wysokie stezenia w tkankach ludzi narazonych na bardzo duze
dawki DDT sg zestawione w tabeli 15.2.
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Kraj
Japonia
USA
USA
Japonia
USA
RFEN
Wegry
Kanada
Alaska
Japonia
USA
W. Brytania
Francja
USA
Czechostowacja
USA
W. Brytania
USA
W. Brytania
Izrael
Indie (Delhi)
USA
Dania
Wiochy
Kanada
Japonia
USA

Floryda

P.MASTALERZ

Tabela 15.1. DDT w ludzkiej tkance ttuszczowej

Stez. DDT
ppm

11
53
7,5

22

6,8

2,2
52

49

8,6
3,3
5,0

3,7

Rok

1950

1951

1956

1958

1958

1960

1960

1961

1961

1963

1963

1963

1963

1963

1964

1965

1965

1965

1965

1965

1965

1965

1966

1966

1967

1967

1968

1968

Lit.
[469]
[470]
[471]
[469]
[472]
[473]
[474]
[475]
[476]
[469]
[477]
[478]
[479]
[477]
[476]
[480]
[480]
[481]

g
[483]
[484]
[485]
[486]
[486]
[487]
[469]
[488]

[489]

Kraj
W. Brytania
Holandia
W. Brytania
Kanada
Holandia
Kanada
Turcja
Japonia
USA
Polska
Holandia
W. Brytania
Indie
Kanada
W. Brytania
Turcja
Japonia
USA
Izrael
Holandia
USA
R.F.N.
Meksyk
Szwecja

USA

Stez.DDT
ppm

2,8
10,7
2,3
4,1

8,8

6,7
24

9,5

14
6,4
2,0
3,3
5,0
57
4,1
0,6
5,0
0,7

0,6

1968

1969

1972

1973

1973

1976

1976

1977

1978

1979

1980

1981

1982

1984

1985

1985

1985

1986

1986

1986

1989

1995

1996

1996

1998

Lit.
[490]
[491]
[492]
[493]
[491]
[494]
[469]
[469]
[495]
[496]
[491]
[497]
[498]
[499]
[500]
[501]
[469]
[502]
[503]
[491]
[504]
[505]
[506]
[507]

[508]
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Tab. 15.1 daje globalny obraz zawarto$ci DDT w ludzkim ttuszczu. Oznaczano
tez poziomy DDT w innych tkankach, jest np. duzo prac o DDT we krwi, ale nie
trzeba ich omawiac, bo do oceny stopnia skazenia ludzkosci wystarczy zawarto$é
DDTwtkankach thuszczowych. Krew zawiera okoto 200 razy mniej DDT niz ttuszcz.
K rew jest nosnikiem, ktdry dostarcza wchtoniety z pozywieniem DDT z przewodu
pokarmowego do miejsc jego sktadowania w tkankach bogatych w ttuszcz. Jedno-
czesnie, rowniez za posrednictwem krwi, odbywa sie wedréwka w odwrotnym kie-
runku, z thuszczu do innych tkanek, gdzie majg miejsce metaboliczne przemiany,
sprzyjajace wydalaniu DDT z organizmu.

Doswiadczenia zywieniowe wykazaty, ze maksymalne poziomy DDT w tkan-
kach zalezg od wielkosci przyjmowanej dawki. Nie ma tu Scistej zaleznosci, ale przy
wiekszych dawkach zawartosci DDT sg wieksze. Przy kazdej dawce po pewnym
czasie ilos¢ wydalanego DDT zaczyna by¢ rowna ilosci pochtanianej z otoczenia.
Jest to wiadomos$¢ dobra, bo oznacza, ze istniejg granice stezen DDT w zywych
organizmach. Zauwazenie maksymalnych stezenjest mozliwe tylko w doswiadcze-
niach trwajacych co najmniej kilka miesiecy [486].

Tabela 15.2. DDT w ttuszczu ochotnikéw uczestniczacych w kontrolowanych doswiadczeniach
ios6b zawodowo narazonych na ciggty kontakt z DDT

Stezenie ppm Rok Uwagi Lit.

17 1948 robotnik po piecioletnim kontakcie z duzymi ilosciami DDT [509]

450 1956 po_l.lom _u ocho_tnlkow po Kilkunastu miesigcach przyjmowania [471]
dziennej dawki 35 mg DDT

100 1956 naJw_yzszy pt_)zmm_ u oc_hotmkf)w po kilkunastu miesigcach [471]
przyjmowania dziennej dawki 3,5 mg DDT

9-163 1958 robotnicy zatrudnieni przy opryskach p6l [472]

1958 robotnicy rolni i przemystowi wydalajacy dziennie3 mg DDA z [411]

moczem; odpowiada to dziennej dawce ok. 40 mg DDT

646 1967 najwyzszy poziom u robotnikéw po wieloletniej pracy przy produkcji [512]
DDT

657 1971 najwyzszy poziom u ochotnikéw po kilkunastu miesigcach [510]

przyjmowania dziennej dawki 35 mg DDT

Tabele 15.1 i 15.2 pozwalajg na wysuniecie czterech wnioskow:

1. DDT znajduje sie w ttuszczu ludzi w réznych krajach, rozrzuconych po
catym Swiecie.

2. Mieszkarcy wysokorozwinietych krajow zawierajgnajnizsze stezenia DDT.

3. W krajach wysokorozwinietych obserwuje sie spadek stezery DDT w miare
uptywu lat.

4. W skrajnych przypadkach stezenia DDT mogaosiggac¢ koszmarnie wysokie
stezenia, ponad stukrotnie przewyzszajgce poziomy srednie.
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15.2. SZKODLIWOSC DDT DLA LUDZI

Powszechne wystepowanie DDT w ludzkich organizmach, i to niejednokrotnie
w bardzo wysokich stezeniach, dawno juz wzbudzito zrozumiaty niepokdj, ktory
organizacje ekologiczne doprowadzity do poziomu histerii. Zobaczmy zatem, co mowi
w tej sprawie naukowa literatura.

Dziatanie DDT na ludzkie organizmy jest pilnie obserwowane od momentu poja-
wienia sie tego insektycydu. Do chwili obecnej zebrano tak ogromna ilo$¢ informacii,
ze wyczerpujacy przeglad wymagatby grubej ksigzki. Mimo ograniczonej objetosci
tego artykutu sg w nim przedstawione zaréwno publikacje donoszace o nieszkodli-
wosci DDT jak tez te, w ktorych sa opisane niepokojace objawy dziatania DDT na
ludzkie organizmy.

Zaczniemy od opisanych w naukowej literaturze przypadkéw Smiertelnych
zatruc.

1945 r. Péttoraroczne dziecko wypito ok. 30 ml piecioprocentowego roztworu

DDT w nafcie i zmarto po kilku godzinach [513],

1946 r. Samobdjstwo przez wypicie nieznanej (okreslonej jako duza) ilosci
roztworu DDT w nafcie [514],

1946 r. Samobdjstwo przez wypicie ok. 50 ml 20% roztworu DDT w metylo-
cykloheksanonie [515].

1946 . Smieré po wypiciu 6% roztworu DDT w nafcie [514],

Smiertelne zatrucie przez inhalacje par DDT [429].

1946 r.  Smieré po przebywaniu w pomieszczeniu opryskanym 6% roztworem
DDT w nafcie [516]. Prawdopodobnie miata miejsce silna reakcja aler-
giczna. Jest to zupetnie wyjatkowy przypadek. Ochrona przed koma-
rami przez opryskiwanie $cian mieszkan roztworami DDT jest bezpieczna
dla mieszkarncow.

1947 r. Smieré¢ po wypiciu 120 ml 5% roztworu DDT (rozpuszczalnik niez-
nany) [517].

W powyzszych przypadkach przyczyng $mierci byt prawdopodobnie rozpusz-
czalnik, a nie DDT. Przypadki $mierci po spozyciu samego DDT nie sg znane.

Znacznie bardziej czeste byty przypadki zatru¢ bez skutkéw Smiertelnych.
W pierwszych latach stosowania DDT byto wiele takich przypadkéw a ich opisy sg
interesujaca lektura. Cytujemy niektére przypadki nie dla ich wartosci naukowej,
ktora jest raczej niewielka, ale dla przypomnienia charakterystycznej dla tamtych
czasow niefrasobliwos$ci w obchodzeniu sie z chemikaliami.

1945 r. Laborant gotymi rekami mieszat DDT z acetonem. Po kilku dniach

wystgpita bezsennos¢ i ostabienie. Objawy ustapity po roku [520].

1946 r. Kucharz w biytyjskiej jednostce wojskowej upiek! ciasto z maki zawie-
rajacej przypadkowg domieszke DDT (ilo$¢ nieznana). Ciasto zostato
zjedzone przez 25 zotnierzy. Objawami zatrucia byty wymioty i zawroty
gtowy. Objawy minety po 2 dniach [43].
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1946 r. Grupajencow wojennych zatruta sie ciastkami z maki zanieczyszczonej
DDT. Zatrucie byto powazne i wymagato hospitalizacji [519].

1946 r. Robotnik przygotowujacy roztwory do zwalczania komaréw gotymi
rekami mieszatroztwoiy DDT w oleju napedowym. Po kilku tygodniach
wystapity bole gtowy, ostabienie, wymioty i wysoka temperatura. Nie
byto zmian w watrobie. Objawy ustgpity po 2 tygodniach. Oba te przy-
padki wykazaty, ze DDT w roztworach, w przeciwienstwie do prepa-
ratow proszkowych, jest trujacy bo przenika przez skore [521],

1947 r. Dr H.Velbinger z Getyngi toksyczno$¢ DDT badat na sobie i na dwoch
osobach, ktérych zdotat naméwic¢ do tego doswiadczenia. Doswiad-
czenie polegato na doustnym przyjmowaniu rosngcych dawek DDT
w ciggu kilkunastu tygodni. Po pierwszej dawce, wynoszacej 250 mg,
nie zaobserwowano zadnych objawéw. Podobnie bez skutkéw byta
przyjeta po 4 tygodniach dawka 500 mg.

Po dawce 750 mg wystapity nudnosci i zawroty gtowy. Trzy tygodnie

pozniej uczestnicy doswiadczenia zwiekszyli dawke do 1000 mg. Przy

tej dawce powiekszyty sie objawy nudnosci ale poza tym nie byto

innych oznak toksycznosci. Ostatnia i najwyzsza dawka, 1500 mg,

przyjeta w Kklinice pod lekarskg kontrolg, spowodowata wystapienie

silnych objawdw toksycznych, takich jak nudnosci, drzenie rak i nég,

wymioty i zaburzenia rownowagi. Pomijamy bardziej szczegGtowe

opisy tego heroicznego do$wiadczenia, przypuszczalniejednego z ostat-

nich tego typu doswiadczen toksykologicznych w historii nauki [522],

Demonstrowanie na sobie braku toksycznosci DDT nie byto wcale rzadkoscig

w czasach goracych dyskusji o szkodliwosci tego insektycydu. Np. profesor

K Mellanby, uczestnik i kierownik licznych programéw badawczych dotyczacych

insektycyddw, pisze ze w trakcie swoich popularnych wyktad6w ilustrowat nieszko-

dliwos¢ DDT przez potkniecie sporej dawki. Mellanby pisze tez, ze nigdy nie zauwa-

zyt szkodliwych objawdw, nawet po 40 latach [27], Innego przykiadu dostarczyt

prof. Gordon Edwards, ktory na publicznych wyktadach wielokrotnie potykat sto-

towq tyzke DDT i twierdzit, ze nie obserwowat ujemnych skutkow. Sa to opinie

uczonych, a nie laikdw, a wiec trzeba je bra¢ pod uwage w dyskusjach o szkodli-

wosci DDT. Warto jeszcze dodac, ze prof. Edwards majuz ponad 80 lat i cieszy sie

dobrymzdrowiem [518]. Te heroiczne doSwiadczenia nie majacharakteru ani warto-

$ci naukowych dociekan, ale gdyby byty odpowiednio propagowane, to mogtyby sie
przyczyni¢ do zmniejszenia w spofeczenstwie poczucia zagrozeniaprzez DDT.

Najwieksze doswiadczenia z udziatem ludzi zostaty opisane przez Hayesa

w latach 1956 i 1971 (Tab. 15.2 [471,510]). W do$wiadczeniach tych uczestniczyto
kilkudziesieciu wieznidw z zaktadow karnych w USA. Uczestnictwo byto dobro-
wolne. Trudno sobie nawet wyobrazié, jakie wzburzenie w $rodkach przekazu
wywotataby obecnie proba przeprowadzenia takich doswiadczen!
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W dos$wiadczeniach Hayesa dawki 35 mg DDT dziennie byty przyjmowane
w ciagu bez mata dwaoch lat a niektorych uczestnikéw doswiadczen obserwowano
przez kilka lat po przyjeciu ostatniej dawki. Hayes podkresla, ze lekarskie badanianie
wykazaty zmian chorobowych.

Doswiadczenie na ludziach opisali takze Morgan i Roan w roku 1971 [523],
W ichdo$wiadczeniujeden ochotnik przyjmowat dziennie 10 mg a drugi 20 mg DDT
przez 183 dni. Badania hematologiczne i biochemiczne nie wykazaty zaburzer.

W dyskusjach o szkodliwosci DDT podkresla sie ciagle niebezpieczenstwo zmian
chorobowych, jakie moga wystapi¢ po wielu latach od zetkniecia z tym insekty-
cydem, przy czym przeciwnikéw DDT nie zadowala piecioletni okres obserwacji
w doswiadczeniach Hayesa. Powinna ichjednak zadowoli¢ praca Cocco i in. [524],
gdzie po 40 latach opisanyjest stan zdrowia osob, ktore w latach 1946-1950 uczest-
niczyty w programie tepienia komaréw na Sardynii i stykaty sie z duzymi ilosciami
rozpylanego DDT. Cocco i wsp. badali 1034 przypadki $mierci, jakie w latach
1956-1992 miaty miejsce wsrdd os6b skazonych przez DDT. Ogétem badano losy
5193 uczestnikdw kampanii antymalarycznej, wsrdd ktorych oséb o duzym stopniu
narazenia byto 2908. Nie wykryto r6znicy miedzy liczbg zgonéw oczekiwanych
arzeczywiscie zarejestrowanych Dowodzi to, ze ogdlny stan zdrowia 0séb o duzym
narazeniuna DDT nie odbiega od stanu zdrowia mieszkancéw Sardynii.

Cocco i wsp. pisza, ze osoby narazone na DDT miaty wieksza od przecietnej
sktonno$¢ do nowotwor6éw watroby, ale juz w nastepnym zdaniu stwierdzajg, zeta
obserwacja jest bez znaczenia, poniewaz podobna sktonnos¢ zauwazono w grupie
kontrolnej. Wystarczajednak tylko raz wspomniec o raku, zeby w pamieci ekologéw
praca ta zostata jako jeden z dowodéw rakotwdrczosci DDT.

Najsilniejszego dowodu nieszkodliwosci DDT dostarcza gigantyczne do$wiad-
czenie, jakiemu cata ludzkos¢ mimowolnie zostata poddana w momencie szerokiego
rozpowszechnienia DDT w $Srodowisku. Do$wiadczenie to trwa juz ponad 50 lat
i obejmuje w chwili obecnej ponad sze$¢ miliarddw ludzi. Uczestniczy w tym
doswiadczeniu w ciggu catego zycia kazdy cztowiek, od noworodkéw do starusz-
kow, bo kazdy zawiera mniej lub wiecej DDT w swoich tkankach.

W ciggu ostatniego p&twiecza uczeni pilnie poszukiwali dowod6w szkodliwosci
DDT ale nie znalezli ani jednej choroby, kt6ra mozna by przypisa¢ dziataniu DDT.
Co wiecej, w ciggu tego czasu Srednia dtugos¢ zycia ludzkiego zwiekszyla sie
o kilkanascie lat. Gdyby DDT byt zwiazkiem niebezpiecznym dla zdrowia ludzi, to
wobec jego masowego wystepowania w ciggu tak wielu lat nalezatoby oczekiwac
skrdceniaa nie przedtuzenia zycia.

15.3. NIELETALNE EFEKTY DDT U LUDZI (514]

W poprzednim rozdziale przedstawione zostaty fakty, dowodzace ze DDT nie
jest dla ludzi szkodliwy. Literaturajestjednak przepetniona publikacjami o szkodli-
wosci DDT i nie mozna tych publikacji pomingé bez narazenia sie na zarzut braku
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obiektywnosci w doborze prezentowanego materiatu. Najbardziej wiasciwym miej-
scemdo omawiania prac przedstawiajgcych niebezpieczenstwa, jakimi wedtug eko-
logbwgrozi DDT, sg rozdziaty o rakotwdrczosci i o efektach hormonalnych. Zagad-
nienia te sg szczeg6towo omawiane w ostatnich rozdziatach tego artykutu W tym
miejscu przedstawie tylko przyktady prac, ktdrych, trescigjest wptyw DDT nar6zne
zjawiskafizjologiczne, nie majgce bezposredniego zwigzku z nowotworami i dziata-
niemhormonow. Dla pokazania charakterystycznego klimatu tych prac cytuje dosto-
wnie tytuty i sformutowane prez autoréw wnioski.

Wroku 1970 ukazata sie praca pt. ,,Spontaniczne poronienia i pozostatosci DDD
i DDE”. Tytut sugeruje istnienie zwigzku miedzy stezeniem DDT i DDE a skfonnoscig
do poronienia, chociaz zamieszczona w pracy tabela pokazuje, ze nie ma takiego
2wigzku. W ostatnim zdaniu autorzy pisza: ,,Narazenie naDDT podczas cigzy niejest
istotnym czynnikiem stymulujacym poronienie” [525].

Innym wnioskiem konczy sie praca z roku 1981 pt. ,,Stezenie pestycyddw we
krwi matek i noworodkow”, ktdrej autorzy stwierdzaja, ze nie mogawykluczy€ przy-
czynowego zwigzku miedzy poziomem DDT we krwi pepowinowej i czestotliwoscig
przedwczesnych porodow [528].

Bardzo radykalnym wnioskiem konczy sie praca pt. ,,Pestycydy chloroorga-
niczne w probkach pobranych od kobiet w czasie spontanicznych poronien i przed-
wczesnych oraz normalnych porodéw”. Autorzy tej pracy pisza ze DDT jest anta-
gonistg cigzy [529]. Wnioskowi temu mozna przeciwstawic ten prosty fakt, ze od
poczatku stosowania DDT urodzito sig kilka miliardéw zdrowych dzieci i nie zauwa-
zono zwigkszenia czestosci poronien.

W publikacji pt. ,,Funkcja nadnerczy u oséb zawodowo narazonych na pesty-
cydy” autorzy nie znajdujg istotnych zmian dziatania nadnerczy i konkludujg ze
nawet przy wysokich dawkach DDT nie ma ryzyka zaburzen gospodarki hormonami
sterydowymi [526].

Morgan i Lin w roku 1978 ogtosili prace pt. ,,Stezenie chloroorganicznych
pestycydow we krwi; kliniczna hematologia i biochemia u os6b zawodowo narazo-
nych na dziatanie pestycydow”. W streszczeniu autorzy piszg ze DDT wywotuje
subtelne efekty watrobowe, polegajace na umiarkowanym podwyzszeniu poziomu
enzymaow i obnizeniu poziomu bilirubiny. W zakorczeniu stwierdzajg ze ichtesty nie
dostarczyty dowodow uszkodzenia watroby [527],

Wedhug pracy pt. ,,Wystepujace u noworodkdw skutki kontaktu z DDE podczas
cigzy” DDE powoduje ostabienie wrazliwosci noworodkdw na rézne bodzce. Brak
informacji o tym, jak duzejest ostabienie wrazliwosci [530].

Badanie wptywu DDE na obraz krwi opisali Dunstan i wsp. w roku 1996
wpracy pt. ,,Chlorowane weglowodory i parametry czerwonych ibiatych krwinek”.
Jest to praca o objetosci 8 stron, koriczaca sie wnioskiem, ze wywotane przez DDE
zmiany parametrow krwinek mieszcza sie w granicach norm [531].

Wptyw DDT na funkcjonowanie uktadu nerwowegojest trescigpracy pt. ,,Skutki
dtugotrwatego dziatania DDT na ukfad nerwowy u ludzi”. Obiektem badan byli
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emeryci, ktorzy mieli zawodowy kontakt z DDT w ramach programu zwalczania
malarii. Autorzy stwierdzili zmniejszenie sprawnosci jnotorycznej o 20% [532],

Longnecker i wsp. w roku 2001 ogtosili prace pt. ,,Zwigzek miedzy stezeniem
DDE we krwi matki i czestotliwo$cig przedwczesnych porodow i wielko$cig nowo-
rodkow”. Autorzy twierdza, ze DDE zwigksza czestotliwo$¢ przedwczesnych poro-
déw i zmniejszawzrost noworodkdéw [533]. Pvaca ta spotkata sie z krytyka w ktorej
autorom zarzucono bledy w interptretacji wynikow [534],

Dalsze przyktady prac o szkodliwym ale nieletalnym dziataniu DDT s omawia-
ne w rozdziatach o nowotworach i hormonach.

16. DDT W ZYWNOSCI

DDT, obecny w kazdym zakatku kuli ziemskiej, znajduje sie rbwniez w zywno-
$ci, spozywanej przez ludzi na catym Swiecie. Powstaja zatem pytania:

lle DDT jest w zywnosci?

Jakie konsekwencje dla zdrowia ludzi moze spowodowaé zanieczyszczenie zyw-
nosci przez DDT?

Odpowiedz na pierwsze pytanie przyniosty analizy prébek zywnosci wykony-
wane od roku 1961 [536]. Jest to odpowiedz trudna do zinterpretowania i wyrazenia
w Kilku zdaniach, bo stezenie DDT zalezy od rodzaju zywnosci, potozenia geogra-
ficznego i daty pomiaru (zawartos¢ DDT maleje z uptywem lat). Ogdlnie mozna
powiedzieé, ze sgto niewielkie zawartosci, lezace obecnie w zakresie utamkdw ppm
Np. w latach 1960. zawarto$¢ DDT w produktach migsnych w USA nieznacznie
tylko przekraczata 1ppm [537], Rezygnuje z omawiania zawarto$ci DDT w zyw-
nosci w réznych krajach, bo same stezenia w poszczeg6lnych artykutach spozyw-
czych nie pozwalajg na ocene tego co najwazniejsze, czyli ilosci DDT, jaka ludzie
przyjmuja z pozywieniem. llosci te zalezg bowiem nie tylko od stopnia zanieczysz-
czenia zywnosci, ale takze od upodoban dietetycznych. Wiadomo na przykiad,
ze wegetarianie przyjmujaz pozywieniemmniej DDT niz ludzie spozywajacy mieso.
Dla wegetarian za$ najwiekszym zrodtem DDT sgwyroby mleczarskie.

Srednie dzienne dawki DDT pochtanianego z pozywieniem w réznych krajach,
zawiera tabela 16.1. Dawki te sg wynikiem analiz wielu tysiecy produktow zywno-
$ciowych. Tab. 16.1 pokazuje, ze zywnos$¢ w krajach wysokorozwinietych zawiera
mniej DDT niz w biednych krajach azjatyckich.
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Tabela 16.1. Dzienne dawki DDT przyjmowane z pozywieniem w réznych krajach
(mikrogramy na osobg)

Kraj Rok Dawka Ref. Kraj Rok Dawka Lit.
Indie 1980 225 [538] Kanada 1985 14 [539]
Tajlandia 1989 4,2 [539] Szwecja 1990 19 [544]
Japonia 1993 14 [539] Finlandia 1983 29 [545]
Wietnam 1990 19 [540] RFN 1987 23 [546]
Chiny 1990 2 [541] Whochy 1984 18 [547]
Australia 1992 54 5421  W.Bnyt. 1985 30 [539]
USA 1990 18 [539] Hiszpania 1981 16 [548]
Holandia 1978 6,0 [543] Szwajcaria 1983 17 [549]

Znajomos$¢ dziennych dawek nie wystarcza do oceny zagrozenia, jakie niesie
zanieczyszczenie zywnosci przez DDT, poniewaz trzebajeszcze wiedzie¢, jakie daw-
ki sg niebezpieczne. Aby umozliwié takg oceng WHO wprowadzita pojecie dopusz-
czalnej dawki dziennej (ADI - acceptable daily intake) [379]. ADI jest dzienng
dawka ktora nie powoduje zagrozenia zdrowia nawet gdy jest przyjmowana przez
cale zycie [537],

Przy wyznaczaniu wielkosci ADI opierano sie na spostrzezeniu, ze ponizej pew-
nych dawek (tzw. dawek progowych) toksyczne efekty trucizn przestajg by¢
dostrzegalne. Wielko$¢ ADI dla cztowieka zostata ustalona na podstawie doswiad-
czen na zwierzetach.

Dla ostroznosci przyjeto, ze dawka ADI dla cztowiekajest sto razy mniejsza od
najwyzszej dawki, ktéra nic powoduje zmian chorobowych u najbardziej wrazliwego
gatunku zwierzecia. Wspdtczynnik 0,01 zostat wyprowadzony w dosé dowolny spo-
sb. Zatozono mianowicie, ze cztowiek moze by¢ 10 razy bardziej wrazliwy niz naj-
bardziej wrazliwe zwierze a ponadto niektorzy ludzie (np. kobiety w cigzy i dzieci)
mogaby¢ 10razy bardziej podatni na dziatanie trucizny niz przecietni ludzie. Tak niski
wspdtczynnik oznacza, ze dawke ADI ustalono z bardzo duzym marginesem bezpie-
czenstwa. Nie ma zatem powodu do obaw nawet przy kilkudziesieciokrotnym prze-
kroczeniu ADI, co jest zresztg bardzo mato prawdopodobne, przy tak niskich jak
obecnie zawarto$ciach DDT w zywnosci.

Wielkos¢ ADI byta kilkarazy zmieniana. W roku 1963 komitet ekspertéw powo-
tany przez FAO i WHO przyjat 5 pg/kg/dzienjako dawke bezpieczng dla ludzi [537],
ale juz dwa lata p6zniej ADI zostata oficjalnie podwyzszona do 100 (ig/kg/dzien.
W roku 1970 ADI obnizono do pierwotnie ustalonej wartosci 5 pg/kg/dzien [37]
a wedtug najnowszych ustalen WHO dawka ADI dla DDT wynosi 20 pg/kg/dzien
[550,551]. Oznaczato, ze cztowiek wazacy 75 kg moze bezpiecznie zje$¢ 1500 fig,
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czyli 1,5 mg DDT dziennie. Z tab. 16.1 wynika, ze DDT w zywno$ci nie stanowi
zagrozenia bo dawka ADI nigdzie niejest przekroczona.

W wielu krajach obowigzujggranice stezen DDT w artykutach zywnosciowych,
ktorych przekroczenie powoduje wycofanie artykutu z handlu. Te maksymalne tole-
rowane przez prawo stezenia sa wyznaczane dla kazdego produktu zywnosciowego
osobno. Czytelnicy zainteresowani liczbowymi wartosciami mogg skorzystac z arty-
kutu K. Kannana i wsp. [539].

Na tle braku zagrozenia przez DDT w zywno$ci osobliwe wrazenie sprawiajg
publikacje, ktérych autorzy wnikliwie analizujg konsumpcije ryb przez wedkarzy
w USA albo tyb i morskich ssakéw przez mieszkancow Arktyki [552-558], Zwiasz-
czaw ostatnim dziesiecioleciu namnozyto sie duzo takich publikacji. Sprawawedka-
rzy zjadajgcych ztowione ryby pojawita sie w roku 1981, gdy analiza wykazala, ze
krew konsumentéw ryb w miasteczku Triana w USA zawiera rekordowo wysokie
stezenie DDT [552]. Okazato sie, ze zrodtem DDT sg ryby ztowione w rzece,
w miejscu odlegtym o 10 km od chemicznej fabryki, gdzie w latach 1947-1971
produkowano DDT. Ryby ztowione w tym miejscu zawieraty 226 ppm DDT wjadal-
nych czesciach. Przy takim stezeniu spozycie 100 g ryby oznacza pietnastokrotne
przekroczenie dziennej dawki ADI. Donoszaca o tym praca Krcissa i wsp. [552]
wzbudzita znaczne zainteresowanie problemem zagrozenia wedkarzy przez DDT [559],
czego owocem sg liczne publikacje. ROwnie duzym zainteresowaniem ekologdw cie-
szy sie dieta Eskimosdw [560].

Zagrozenie wedkarzy i Eskimosdwjest btahg sprawa, nie zastugujaca na dtuzsze
dyskusje. U Eskimoséw rzadko dochodzi do przekroczenia dawki ADI [439] aprze-
ciez nawet duze przekroczenia nie sg powodem do alarmu, bo wielko$¢ ADI jest
ustalonaz bardzo wielkim marginesem bezpieczeristwa. Nawet u wedkarzy z Triana
nie zauwazono zmian chorobowych. Nikogo to jednak nie powinno dziw-i¢ po
doswiadczeniach Hayesa, oméwionych w rozdz. 15.2. Do wedkarzy wrdcimy
wrozdz. 18, poniewaz ich rzekome zagrozenie bedzie okazja do oméwienia stosowa-
nego przez WHO sposobu oceny rakotwaérczosci zwigzkéw chemicznych.

17. bDT W MLEKU

Wystepowanie DDT w mleku zastuguje na szczeg6lng uwage, poniewaz mleko
i produkty mleczarskie nalezg do najczesciej spozywanych artykutow zywnoscio-
wych a dla dzieci mleko jest jedynym pokarmem w pierwszych miesigcach zycia.
Badania DDT w mleku zwierzat i ludzi trwajgjuz ponad 50 lat, od wykrycia DDT
w mleku do$wiadczalnych pséw w roku 1945 [45]. Najczesciej byto badane mieko
kobiet, ze wzgledu na obawy o zdrowie niemowlat, oraz mleko krowie, z powodu
powszechnosci spozycia. Badano tez mleko innych zwierzat [46].



KROTKI KURS HISTORII POP - CZESC PIERWSZA: DDT 743
17.1. MLEKO KROW

Nieumiarkowane stosowanie DDT do ochrony zwierzat domowych przed
muchami i innymi pasozytami spowodowato wystapienie duzych stezen tego insek-
tycyduw krowim mleku. W latach 1950-1960 czesto notowano stezenia rzedu kilku
ppm we frakcji thuszczowej [562], PdzZniej nastapit bardzo wyrazny spadek stezen,
widoczny w réznych krajach. Tabela 17.1 pokazuje spadek stezen DDT w mleku
polskich kréw w latach 1970-1994. Najczesciej oznaczana jest zawarto$¢ DDT
wtuszczowej frakcji mleka, bo tam gromadzi sie caty DDT obecny w mleku.

Tabela 17.1. DDT w mleku kréw w Polsce w latach 1970-1994 (ppm w ttuszczu) [563]

Rok ppm Rok ppm Rok ppm
1970 0,62 1975 0,29 1980 0,15
1971 0,57 1976 0,16 1981 0,18
1972 0,56 1977 0,12 1987 0,09
1973 0,42 1978 0,16 1994 0,06
1974 0,47 1979 0,18

Tabela 17.2. DDT w mleku kréw w r6znych krajach

Kraj Rok Zawartos¢ DDT Lit
(ppm w thuszczu)

USA 1965 0,19 [565]
USA 1961-1963 3,0-4,8' [564]
Wiochy 1965 0,5 [566]
Australia 1962-1967 0,25-0,40 [566]
Dania 1962-1967 0,04 [566]
Grecja 1991-1992 0,02 [567]

* Liczba prawdopodobnie zawyzona pracz bad analityczny

Zawarto$¢ DDT w mleku zmienia sie ze zmianami por roku a nawet w ciggu
jednej doby [564], Dlatego liczby wtab 17.1 i 17.2 majatylko orientacyjne znaczenie.

17.2. DDT W MLEKU KARMIACYCH MATEK

Juz od roku 1951 wiadomo, ze ludzkie mleko zawiera DDT. W badanych wtedy
probkach mleka kobiet w USA znajdowato sie srednio 0,13 ppm DDT a maksymalna
zanotowana zawarto$¢ wynosita 0,77 ppm [470]. W przeliczeniu na ttuszcz daje to
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stezenia 3,9 i 23,1 ppm. W tamtych czasach przekonanie o toksycznosci DDT nie
byto jeszcze tak powszechne jak obecnie, ale duza zawartos¢ obcej dla organizmu
ludzkiego substancji o niezupetnie jeszcze poznanych wiasnosciach biologicznych
wzbudzita zrozumiaty niepokgj i zapoczatkowata trwajace do dzi$ badania biologicz-
nych skutkéw karmienia niemowlat mlekiem skazonym przez DDT. Lektura wielu
publikacji o DDT w ludzkim mleku kaze przypuszczaé, ze bardzo czesto ich autorzy
byli przekonani, ze DDT stwarza zagrozenie zdrowia niemowlat i badania swoje pro-
wadzili w celu dostarczenia dowodow szkodliwosci tego insektycydu. Dotychczas
nie udato sie znalez¢ poszukiwanych dowoddw, ale badania trwajgjuz ponad 50 lat
z niestabnaca intensywnoscia.

Wyaobrazenie o ilosciachDDT znajdowanych w ludzkim mleku daje tabela 17.3.
Najczesciej oznaczane byty zawartosci we frakcji thuszczowej i dlatego liczby wej
tablicy odnoszasie do ttuszczu w mleku. Spotykane niekiedy w literaturze zawartosci
DDT w petnym mleku zostaty przeliczone na zawartosci w ttuszczu (zastosowano
mnoznik 30).

Liczby w tabeli 17.3 sgdowodem, ze zawartosci DDT w mleku kobiet mieszka-
jacych w krajach wysokorozwinietych sg niskie i szybko zmniejszajg sie z uptywem
lat. Zwracajgjednak uwage wysokie zawartosci w tych rejonach $wiata (potudnio-
wo-wschodnia Azja, Meksyk, Brazylia), gdzie DDT jest obecnie uzywany do zwal-
czania komarow. Szczegdlnie w tamtych cze$ciach Swiata aktualne jest zatem pyta-
nie o szkodliwo$¢ DDT dla niemowlat.

Dla oceny szkodliwosci trzeba zna¢ dzienng dawke DDT przyjmowang przez
niemowle z mlekiem matki i poréwnac¢ jg z uznang za bezpieczng dawka ADI
20 (i.g/kg/dzien. Przy zatozeniu, ze dziecko wazy 5kg i wypija dziennie 800 ml mleka,

jego dzienne spozycie DDT osigga wartos¢ rowng dawce ADI gdy zawartos¢ DDT
w mleku wynosi 3 ppm. Wedhug tablicy 13 tylko w trzech krajach dawka ADI aktu-
alniejest przekroczona. Kilkakrotne nawet przekroczenie dawek ADI nie powinno
by¢ sygnatem alarmowym, bo przeciez dawki te zostaty wyznaczone ze stukrotnym
marginesem bezpieczenstwa [575].

Tabele 17.21i 17.3 wykazuja, ze ludzkie mleko zawiera na ogét wiecej DDT niz
krowie. Wynika to stad, ze bydto karmi sie pasza roslinng o matej zawartosci DDT
a w pozywieniu tudzi znaczacg pozycja sa produkty miesne i mleczne, w ktérych
DDT jest o wiele wiecej, niz w roslinach.

Przeciwnicy DDTjuz od kilkudziesieciu lat usitujgwykazac, ze DDT pobierany
zmlekiem matki j est niebezpieczny dla niemowlat, j ednak dotychczas nie znaleziono
dowodéw szkodliwosci. Ciagle jednak mozna spotka¢ alarmistyczne ostrzezenia.
Np. praca Ramakrishnana i wsp., ogtoszona w roku 1985, koniczy sie nastepujagcym
zdaniem: ,,Poziomy chloroorganicznych insektycydéw w mleku kobiecym istotnie sg
alarmujace, bo moga zle wptywac na dzieci karmione piersig” [585].



Kraj

USA
Wegry
Francja
Francja
Grecja
Kanada
Kanada
Kanada
Kanada
Kanada
(Eskimosi)
W. Brytania
W. Brytania
W. Brytania
Wietnam
RFN

RFN
Szwecja
Szwecja
Szwecja
Indonezja
Australia
Meksyk

Brazylia
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Tabela 17. 3. Srednie zawartosci DDT w mleku karmiacych matek

Rok

1962
1983
1989
1962
1974
1986
2000
1967
1970
1975
1981
1986
1995
1963
1982
1995
1989
1980
1989
1986
1989
1994
1992
1995
1997
2000

Zawarto$¢ DDT (mg/kg thuszczu)

$rednia
3,6
21
0,54
4.8
32
0,33
0,80
43
2,2
13
11
0,99
13
39
17
0,4
13,6
151
0,75
0,87
19
0,22
45
18
78
30

zakres

0-11,1

0,17-11,2

0,01-12,8

LIL

[568]
[569]
[474]
[570]
[570]
[571]
[572)
[573]
[573]
[574]
[573]
[575]
[577]
[576]
[577]
[569]
[578]
[569]
[579]
[578]
[579]
[580]
[581]
[582]
[583]
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[154,470]
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tagodniejsze ostrzezenie wypowiadajg Fiirst i wsp.: ,,Mimo braku definityw-
nych dowodoéw s2kodliwosci zanieczyszczen ludzkiego mleka, rozsagdnym wydaje
sie dagzenie do ich eliminacji ze Srodowiska [587].

Nie wszystkie prace zawieraja ostrzezenia. Np. Siddiqui i Saxena ograniczajasie
do stwierdzenia, ze ,,Do roku 1985 literatura nie zawiera danych klinicznych, ktore
umozliwityby ocene zagrozen zwigzanych z ludzkim mlekiem. Rezygnacja z karmie-
nia piersigna rzecz karmienia z butelki zwieksza zagrozenie dzieci” [586],

Pod koniec lat 1980. Rogan i wsp. obserwowali 858 dzieci od urodzenia do
pierwszego roku zycia. Ich publikacja zawiera konkluzje: ,,Nie byto ujemnego
wptywu DDE na wzrost i zdrowie dzieci” [588].

DDT w mleku budzi emocje, bo wychowanym w strachu przed DDT rodzicom
trudno zgodzi¢ sie z tym, ze mleko kobiet, uwazane za najbardziej zdrowy ze wszyst-
kich pokarméw, zawiera tak groznatrucizne. Emocji tych nie zwalczg zadne nauko-
we badania. Uczeni moga co najwyzej dazy¢ do lepiej wyksztatconego spoteczen-
stwa, ktére zrozumie ten podstawowy fakt, ze ludzkos$¢ zyje w Swiecie petnym tru-
cizni ze trucizny w matych stezeniach nie przynosza zadnej szkody. Ludzie z trudem
przyjmuja do wiadomosci, ze zyjemy wsréd trucizn i rézne trucizny wchianiamy
z codziennym pozywieniem. Mogtoby tu poméc ciagte przypominanie, ze w powie-
trzu, ktorym oddychamy, jest Smiertelnie trujacy tlenek wegla, albo ze naturalna kana
zawiera kilkadziesigt zwigzkdw rakotworczych.

18. DDT | NOWOTWORY

Upodr i wytrwatos¢ uczonych, dla ktoiych celem jest udowodnienie szkodli-
wosci chloroorganicznych pestycyddw, nigdzie nie sg tak widoczne, jak w przypad-
ku badan rakotworczego dziatania DDT. Badania te trwajg od poczatku stosowania
DDT a ich intensywno$¢, mierzona liczba publikacji, nie maleje z uptywem czasu.
Jest to ogromny wysitek badawczy, ktéry zaowocowat setkami publikacji ale nie
przyniést wynikéw jednoznacznie dowodzacych, ze DDT jest lub nicjest rakotwor-
czy. Wprawdzie znakomita wiekszos¢ autordw jest zdania, ze DDT i produktyjego
metabolizmu nie wywotujgnowotwordw u zwierzat doswiadczalnych i ludzi, ale nie
wszyscy sg 0 tym przekonani i ciggle spotyka sie publikacje, w ktérych DDT jest
nazywany niebezpiecznym zwigzkiem rakotworczym. Trzeba sie obawiac, ze taki
stan rzeczy jeszcze dtugo sie utrzyma, poniewaz braku rakotwérczego dziatania
jakiegokolwiek zwigzku chemicznego absolutnie nie mozna udowodnié. Watpliwosci
nie matylko wtedy, gdyjaki$ zwigzek wywotuje nowotwory. Nie byto zadnych kto-
potéw z ustaleniem rakotworczosci aflatoksyny, nitrozoamin, chlorku winylu, ben-
zydyny i wielu innych produktéw przemystu chemicznego i zwigzkdw naturalnych,
natomiast rakotworczo$¢ DDT wcigz pozostaje nieuchwytna. Nasuwa sie tu naj-
prostsze wytlumaczenie, takie mianowicie, ze DDT nie wywotuje nowotwordw. Eko-
lodzy nie przyjmujatakiego wyttumaczenia, bo kiedys przed laty DDT zostat ogtoszo-
ny zwigzkiem rakotwdrczym i zaszta potrzeba udowodnienia, ze wywotuje nowo-
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twoiy. Dlatego nadal sagprowadzone badania, mimo ze coraz wiecej opublikowanych
prac koriczy sie wnioskiem, ze DDT rakotwdrczy nie jest.

18.1. DDT | NOWOTWORY U ZWIERZAT

Juz w roku 1944 Lillie i Smith stwierdzili powstawanie patologicznych zmian
w watrobach szczuréw, karmionych przez 14 tygodni pokarmem zawierajgcym
1000 ppm DDT [589]. Zmian tych nie uznano wtedy za howotworowe, poniewaz
cofaty sie po zaprzestaniu podawania DDT [580]. Stowo ,,nowotwor” w powigzaniu
z DDT pierwszy raz pojawito sie w publikacji z roku 1947 [591], Praca ta donosi
0 zmianach nowotworowych w watrobie szczuréw, ktore przez dwa lata otrzymy-
waty pokarm zawierajacy 100 ppm DDT. Jednak w innym do$wiadczeniu, opisanym
wtej samej pracy, szczurom podawano przez 12 tygodni pasze zawierajgcg monstru-
alnie wielkg dawke 1000 ppm DDT. Dawka ta wywotata w watrobie duze zmiany
chorobowe, ktére cofnety sie w ciggu 10 tygodni po odstawieniu DDT. Laug i wsp.
[592] obserwowali zmiany w watrobie takze przy niewielkiej dawce 5 ppm DDT
w paszy ale Cameron i Cheng [593] sygnalizowali brak jakichkolwiek zmian przy
matych dawkach.

Analiza prac o rakotwérczym dziataniu DDT na zwierzetajest utrudnionaprzez
kontrowersje i gtosy kiytyki, podwazajace wiarygodno$¢ wynikow badarn doswiad-
czalnych. Zorientowanie sie w tych trudnych sprawach utatwi tabela 18.1, zawiera-
jacakonkluzje autoréw publikacji, utozonych w porzadku chronologicznym. W tabeli
znajduja sie wszystkie zarejestrowane w ,,Chemical Abstracts” prace o wywolywa-
niu przez DDT nowotwordw u zwierzat.

»Zliczenie gloséw” wtabeli 18.1 pokazuje, ze wiekszo$¢ uczonych, jacy kiedy-
kolwiek badali rakotwérczo$¢ DDT w doswiadczeniach na zwierzetach, uznata ze
DDT nie wywotuje nowotwordw. Poniewaz jednak nie mozna dowodzi¢ prawdy
metoda plebiscytowa, to dla wyrobienia sobie obiektywnego zdania trzeba blizej
zapoznac sie ze sposobami postepowania w badaniach rakotworczosci i z opiniami
uczonych na temat przydatnosci testdw na zwierzetach do oceny zdolnosci wywoty-
wania nowotwordw przez zwigzki chemiczne. Poniewaz sprawy DDT zawsze byly
zwigzane z polityka, to pozyteczne bedzie przypomnienie historycznego tla z lat
1965-1975, bo wydaje sie, ze spoteczne naciski nie byty bez wptywu na interpretacje
badar prowadzonych w tamtych latach.

Przede wszystkim trzeba zauwazyc¢, ze autorzy pierwszych prac, az do roku
1964, zgodnie stwierdzajg brak rakotworczego dziatania DDT na szczury i myszy,
za$ w pracach pdzniejszych czesto pojawiajg sie opinie, ze DDT wywotuje nowo-
twory. W zwigzku z tg zmiang stanowiska pozostaje by¢ moze fakt, ze uczeni gto-
szacy poglad o rakotworczosci DDT na og6t nie cytujaprac Lillie [589] i Camerona
[590]. Terracini [616], wedtug ktérego DDT wywotuje nowotwory u myszy, prace
Fitzhugha i Nelsona [591] przytacza tylko na dowdéd, ze DDT jest rakotworczy.
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Zwierze

Mysz

Myszy i szczury

Matpa

Chomik

1w nawiasie podano liczbe zwierzat kontrolnych.

Liczba zwierzatl

192 (36)
56 (14)
37 (20)
240 (80)
25 (0)
75 (50)
60 (60)
60 (60)
30 (0

755 (644)
683  (406)

881  (224)
60 (90)
60 (60)

brak danych
22 (9

brak danych
24 (0)
40

115 (79)
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Dawka DDT'1
mg/kg/dzien
1000

5-40  (24)
15-90 (12)
0,36-36 (15)
0,12-1,2 (24)
0,01 (17)
1-2 (10)
4 (24)
10

30-100 (12)
30DTS (12)
21-46  (24)
04 (24)
30

55

0,3-37,5 (24)
100 ppm6

250 ppm6

brak danych

175 ppm6 (17)
22 - 642 ppm6(78
tyg-)

5000 (90)

brak danych

20 217 -301 mies.

500 i 1000 ppmG
(cate zycie)

50-120 (24)

Whiosek3

+4

2 W nawiasie podano liczbe miesiecy, w ciagu ktérych zwierzeta otrzymywaty DDT,

3Autorzy whnioskuja, ze ich badania dowodzg (+) lub nie dowodzg (-) rakotwérczosci DDT.

4 praca skrytykowana za niewtasciwg interpretacje obserwowanych guzéw [593]
S5por podawano na skére.
6D0DD podawano w pokarmie.

Tabela 18.1. Rakotwdrczos¢ DDT w $wietle badan na zwierzetach

Lit.
[589]
[591]
[594]
[593]
[596]
[597]
[599]
[600]
[601]
[602]
[595]
[603]
[604]
[616]
[6061
[607]
[608]
[433]
[613]
[614]
[610]
[598]
[612]
[615]
[611]
[605]

(rok)
(194)
(1947)
(1950)
(1951)
(1955)
(1955)
(1964)
(1965)
(1967)
(1968)
(1950)
(1969)
(1969)
(1970)
(1971)
(1972)
(1973)
(1974)
(1984)
(1989)
(1978)
(1963)
(1983)
(1999)
(1983)
(1970)
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Terracini dowiddt tym samym, ze po prostu pracy tej nie czytat. Fitzhugh i Nelson
uzywajawprawdzie stowa cancer, ale pisza tez, ze obserwowane przez nich guzy na
watrobie wycofuja sie po zaprzestaniu podawania DDT. Nie sgto wiec guzy rakowe,
bo nowotwory nie wycofujg sie nigdy!

Lata 1965-1974, w ktorych dominowaty prace dowodzace rakotworczosci DDT
obserwowanej w badaniach na myszach i szczurach, byly okresem najwiekszego
natezenia spotecznych i politycznych naciskdw na delegalizacje chloroorganicznych
pestycydow. Twierdzenie, ze DDT jest zwigzkiem nieszkodliwym byto wtedy ,,poli-
tycznie niepoprawne”. Trudno jest zarzuca¢ dziatajagcym wowczas uczonym brak
obiektywnosci i uleganie naciskom, ale takie niestety odnosi sie wrazenie czytajac
prace 0 wywotywaniu przez DDT nowotwordw u Szczuréw i myszy.

Prace te niejednokrotnie byty dobitnie krytykowane [609,617-620]. Bruce N.
Ames, odkrywca powszechnie stosowanego testu na mutagennos¢ zwiazkéw che-
micznych, od szeregu lat w licznych publikacjach zwalcza btedng interpretacje wyni-
kow badan rakotworczosci, przeprowadzanych na gryzoniach. Jego argumenty, nie-
zwykle proste i trudne do odparcia, opierajg sie na spostrzezeniu, ze mniej wiecej
potowa zwigzkéw, tak naturalnych jak syntetycznych jakie byty kiedykolwiek
badane, wykazuje rakotwdrcze dziatanie w dos$wiadczeniach na szczurach i myszach.
Jestrzeczg oczywistg ze test wedtug ktérego potowa zwigzkdéw wywotuje rakajest
testem ztym, bo wiadomo przeciez, ze nie ma az tak wiele zwigzkow rakotworczych.
Jeden z wnioskow jakie stad wynikajg sprowadza sie do tego, ze wynikow badan na
myszach i szczurach nie mozna przenosi¢ na ludzi [618].

W celu wyjasnienia, dlaczego testy na gryzoniach sg zte, trzeba wyttumaczy¢
przyczyny, dla ktérych tak duzy procent badanych zwiazkoéw jest w tych testach
rakotwdrczy. Ot6z jest tak dlatego, ze zgodnie z obowigzujacymi obecnie normami
rakotworczo$¢ zwigzkdw chemicznychjest badana przy najwyzszych tolerowanych
dawkach (MTL, Maximum Tolerated Doses) badanego zwigzku. Sg to najwieksze
dawki, przy ktérych doswiadczalne zwierzetamozna utrzymac przy zyciu przez czas
potrzebny do obserwacji. W przypadku szczurdw i myszy czas ten wynosi 1-2 lata.
Zwierzeta przezywajg ale nieustannie sgnagranicy Smiertelnego zatrucia. Stan chro-
nicznego zatrucia powoduje stany zapalne w r6znych tkankach, czego konsekwencja
jest zwiekszenie czestosci podziatu komérek i powstawanie zmian nowotworowych
[619, 620].

Nie mozemy tu wchodzi¢ w szczeg6ty skomplikowanych procesow warunku-
jacych przeksztatcenie normalnych tkanek w nowotworowe i musimy zadowoli¢ sie
powszechnie uznawanym za stuszne stwierdzeniem, ze stany zapalne, wywotywane
duzymi dawkami réznych zwigzkéw chemicznych, moga prowadzi¢ do nowotwo-
row. Powstawanie nowotwordw nie jest jednak nieuchronnym wynikiem chronicz-
nych standéw zapalnych, bo np. guzy watrobowe, wywotane przez DDT, samorzut-
nie sie wycofuja.

W Swietle nowych pogladéw na powstawanie nowotwordéw w do$wiadcze-
niach prowadzonych z zastosowaniem najwyzszych tolerowanych dawek trzeba uznaé,
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Ze zadna z prac przedstawionych w tabeli 18.1 nie dowodzi, ze DDT wywotuje raka.
Nie przeszkodzito to wcale w uznaniu tych prac za dowdd rakotworczosci DDT
i oparciu na nich propagandowej kampanii, ktéra zakonczyta sie delegalizacjg tego
pozytecznego i nieszkodliwego insektycydu. Najwiekszarole odegrata praca Innesa
i wsp. [603], w ktdrej zwierzetami dosSwiadczalnymi byty myszy. Praca ta nigdy nie
zostata odwotana, mimo ze badania przeprowadzone kilka lat pdzniej w prestizowym
National Cancer Institute wykluczyty rakotwdércze dziatanie DDT na myszy [610],
Jednak najwiekszym btedem byto to, ze rzadowe organizacje w USA oficjalnie uznaty
DDT za niebezpieczny zwigzek rakotworczy [617]. Spowodowato to dziatania legi-
slacyjne majace chroni¢ ludno$¢ przed rakiem wywotywanym rzekomo przez ten
insektycyd.

18.2. DDT I NOWOTWORY U LUDZI

Pierwszy oficjalny sygnat, ze DDT nalezy uwazac za zwigzek rakotworczy dla
ludzi, pojawit sie w roku 1969 w raporcie jednej z rzagdowych organizacji w USA
[617]. W pbZniejszych latach opublikowano szereg prac majacych na cclu ustalenie,
czy DDT rzeczywiscie zagraza ludzkosci chorobami nowotworowymi. Trescigtych
publikacji sgmiedzy innymi obserwacije epidemiologiczne, polegajace na badaniu cze-
stosci wystepowania nowotworéw u 0séb narazonych na szczeg6lnie bliskie kon-
takty z DDT. Badania epidemiologiczne sajedynym zrédtem informacji o ewentual-
nymzwigzku DDT z nowotworami u ludzi, bo na ludziach nic mozna przeprowadzaé
do$wiadczen takich jak na zwierzetach, ktorym aplikowano maksymalne tolerowane
dawki DDT a potem usmiercano i szukano zmian nowotworowych we wszystkich
organach i tkankach.

Epidemiologiajak dotad nie dostarczyta dowoddw rakotworczosci DDT ijego
metabolitéw u ludzi, na przykiad:

1. Nie znaleziono zwigzku miedzy stezeniem DDE w ludzkiej tkance thusz-

czowej i wystepowaniem rakajgder i prostaty [621],

2. Autorzy dwoch najnowszych publikacji stwierdzaja, ze nic ma zwigzku
miedzy DDT i chtoniakiem ztosliwym (non-Hodgkin s lymphomd) [623,624],
mimo wczesniejszych doniesien, ze zwigzek taki istnieje [625,626].

3. Badaniaduzej grupy (3579 0sob) pracownikow zatrudnionych w chemicznej
fabryce, gdzie mieli wieloletni kontakt z DDT, nic stwierdzity zwiekszonej
zapadalnos$ci na choroby nowotworowe [627],

Pierwszg i dotychczasjedynapraca stwierdzajacg zwigzek DDT z nowotworem

u cztowieka, jest praca Garabranta i wsp., wedtug ktdrej kontakt z DDT zwieksza
ryzyko wystapienia raka trzustki [628], Obiektem badan byta liczaca 5886 osob
grupa pracownikéw, zatrudnionych w zaktadach chemicznych. Pracownicy byli
obserwowani przez kilkanascie lat. Autorzy sami stwierdzaja, ze stabg strong ich
pracy jest mata liczba wykrytych przypadkéw raka oraz to, ze chore osoby byly
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okresowo zatrudniane w roznych oddziatach produkcyjnych, a wiec byty narazone
nadziatanie rozmaitych zwigzkéw chemicznych, nie tylko DDT.

W najwiekszymjednak stopniu uwage uczonych przyciagat problem zaleznosci
miedzy DDT i rakiem sutka u kobiet. Miarg zainteresowania jest liczba publikacji,
zestawionych w tabeli 18.2. Tablica zawiera wszystkie prace o DDT i nowotworach
sutka u kobiet, zarejestrowane w ,,Chemical Abstracts”.

Tabela 18.2. DDT i rak sutka u kobiet

Kraj Rok  Wynikl Uwagi Lit.
USA 1975 - Nizsze poziomy IDDT u chorych niz u zdrowych [629]
Brazylia 1976 - Nizsze poziomy DDT u chorych niz u zdrowych [630]
Norwegia 1984 - Jednakowe poziomy IDD Tu chorych i zdrowych?2 [631]
Finlandia 1986 - Jednakowe poziomy IDDT u chorych i zdrowych [632]
Finlandia 1991 +/- Nieznacznie podwyzszony poziom IDDT u chorych [633]
USA 1992 + Podwyzszony poziom IDD T chorych [634]
Europa 1992 - Nizsze poziomy XDDT u chorych niz u zdrowych [635]
USA 1992 + Wyzsze poziomy IDDT u chorych niz u zdrowych [636]
USA 1994 - Jednakowe poziomy IDDT u chorych i zdrowych [637]
USA 1994 + Podwyzszony poziom DDE u chorych [638]
e dm oo (639
Wietnam 1994 - Wyzsze poziomy IDDT u zdrowych niz u chorych [640]
Meksyk 1996 - Jednakowe poziomy IDDT u chorych i zdrowych [641]
USA 1997 - Nizsze poziomy DDE u chorych niz u zdrowych [642]
Dania 1998 i %;jza;g;:] ;IL:;(I)(?Z:IJJIEQ praca nie potwierdza, ze DDT jest [643]
Szwecja 1998 - Wyzsze poziomy DDE u zdrowych niz u chorych [644]
RFN 1999 + Wyzsze poziomy DDE u chorych niz u zdrowych [645]
Brazylia 1999 - Nizsze poziomy DDE u chorych niz u zdrowych [646]
USA 1999 - Nizsze poziomy DDE u chorych niz u zdrowych [629]
USA 1999 - Praca nie znajduje zwigzku DDT z rakiem sutka [655]
Wiochy 1999 - Statystycznie nieistotne podwyzsz. DDE u chorych [647]
Dania 2000 + Wyzsze stezenie DDT u chorych niz u zdrowych [658]
Kanada 2000 - Statystycznie nieistotne podwyzsz. DDE u chorych [648]

Kanada 2000 - Jednakowe poziomy DDE u chorych i zdrowych [649]



752 P.MASTALERZ

Tabela 18.2. Cigg dalszy

Meksyk 2000 - Wyzsze poziomy DDE u zdrowych niz u chorych [650]
Norwegia 2000 - Brak zwigzku DDT z rakiem sutka [661]
USA 2000 - Nizsze poziomy DDE u chorych niz u zdrowych [62]
USA 2000 +- Nizsze poziomy DDE u chorych niz u zdrowych [651]
USA 2000 - Brak roznicy pozioméw DDE u chorych i zdrowych [652]
USA 2000 - Brak zwigzku DDT z rakiem sutka [659]
USA 2000 - gjtitkc;rzy stwierdzaja, ze kolor skory ma zwigzek z rakiem [660]
USA 2001 - Praca nie potwierdza zwigzku DDT z rakiem sutka [653]
USA 2001 - Praca nie znajduje zwigzku DDT z rakiem sutka [656]
USA 2001 - Brak zwigzku DDE z rakiem sutka [662]
Kolumbia 2001 ) g;:lg;\ég% ;’slurj;t;l)(ra?\sl\(J ;ﬁz praca nie potwierdza, ze DDT jest [653]
Kanada 2001 + Praca znajduje zwigzek DDT z rakiem sutka [657]

1znak (+) odnosi sie do prac, ktére potwierdzajg, a (-) do prac, ktére nie potwierdzajazwigzku miedzy EDD T lub DDE i rakiem
sutka.

2 Badano poziomy £DDT tub DDE w surowicy krwi lub w tkance ttuszczowej.

3Wynik budzi watpliwoé¢, bo DDE nie jest estrogenem, a wiec nie wiaze sie z receptorami estrogenow.

W epidemiologicznych badaniach raka sutka usituje sie ustali¢, czy u choiych
kobiet wystepuja zwigkszone w poréwnaniu ze zdrowymi poziomy DDT ijego meta-
bolitéw, przede wszystkim DDE. Zak}ada sie przy tym, ze zwigkszony poziom wska-
zuje na przyczynowy zwigzek miedzy rakiem i DDT. Zatozenie to nie jest uzasad-
nione, bowiem korelacji nie mozna utozsamiac ze zwiazkiem przyczynowym.Trzeba
zatem uznaé, ze prace zestawione w tablicy nie dowodzg przyczynowego zwigzku
miedzy rakiem a DDT, nawet w tych niezbyt licznych przypadkach, w ktdrych
obserwowano zwiekszone u chorych stezenia DDT czy DDE. Miarg zamieszania,
jakie panuje w sprawie zwigzku DDT z rakiem sutka, sg odlegte w czasie zaledwie
o0 dwa lata publikacje w kt6rych ci sami autorzy dochodzg do przeciwnych wnio-
skow [643, 658]. Szczegdtowa krytyke prac traktujgcych o powigzaniu DDT
z rakiem sutka mozna znalez¢ w przegladowych publikacjach [653,654].

Zainteresowanie relacjgmiedzy DDT i rakiem sutka, widoczne w duzej liczbie
publikacji, ma swoje zrodto w tym, ze uczeni ekolodzy maja gotowa teorie, ktora
mogtaby wyjasnié przyczyny wywotywania raka sutka przez DDT. Wedtug tej teorii
DDT moze by¢ rakotwdrczy, poniewaz ma aktywno$¢ estrogennag, a naturalne estro-
geny sg od dawna znanymi przyczynami nowotwordw u kobiet.
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18.3. DDT | ZDROWIE WEDKARZY

Tytut tego rozdziatu bynajmniej niejest zartem! W USA i w Kanadzie rzadowe
instytucje wydajg poradniki ostrzegajace wedkarzy, ze spozywanie ryb moze by¢
przyczyna zachorowan na nowotwory z powodu zawartosci DDT. Dlatego wzywa
siewedkarzy, zeby ograniczali zjadanie ryb i sg nawet wydawane materiaty informa-
cyjne, pozwalajace na obliczenie ryzyka zachorowania [663,664], Jak widag, strach
przed DDT doprowadzit do tego, ze nawet ryby ztowione przez wedkarzy traktuje sie
jak$miertelnie niebezpieczne trucizny [665-667]. Jest to szczeg6lnie wyrazny przy-
klad lekcewazenia naukowych informacji, bo przeciez w literaturze nie brakuje publi-
kacji informujacych o tym, ze DDT niejest rakotworczy i ze nawet w bardzo duzych
dawkach nie wywotuje choréb u ludzi.

Drobny w zasadzie i nawet troche $mieszny problem wedkarzy wykorzystamy
jako okazje do poruszenia waznych spraw, lezgcych u samych podstaw urzedowych
decyzji i spotecznej kampanii przeciwko DDT.

Swiatowa Organizacja Zdrowia duzo uwagi przywiazuje do obliczania zagrozen,
jakie moga wynikna¢ z obecnosci DDT i innych pestycyddéw w $rodowisku.
Wilicznych publikacjach mozna znalezé liczbowe wartosci ryzyka zachorowaniana
raka z powodu konsumpcji zywnosci zawierajgcej DDT. Ryzyko jest obliczane na
podstawie réwnania, wigzacego wielkos¢ ryzyka z wielkoscig dawki:

P = qiic

Ryzyko P jest prawdopodobienstwem zachorowania na raka w wyniku przyj-
mowaniaprzez cate zycie dziennej dawki x, mierzonej w mg/kg. Wsp6étczynnik pro-
porcjonalnosci o*jest nazywany wspotczynnikiem sity rakotworczej (cancerpotency
factor).

Rezygnujemy z szczeg6towego omawiania tego rdwnania ale pokazemy, jakie
sgjego konsekwencje w zastosowaniu do DDT w rybach i wedkarzy. Przyjmujac
g*= 8,4 i zawartos¢ DDT w rybach rzedu 1 ppm obliczono, ze wedkarz chcacy
ograniczy¢ ryzyko zachorowania na raka do wartosci 10°4(jeden przypadek raka na
10 tysiecy spozywajacych ryby) nie moze zjes¢ wiecej niz okoto 100 g pstraga
zjezioraMichigan [663], Wedkarz mogtby sie przestraszy¢, ale nie powinien, bo cate
to obliczanie jest pozbawione sensu. Sg dwie przyczyny bezsensownosci takich
obliczen, jedna dotyczaca DDT a druga ogolna, siegajaca podstaw toksykologii
i onkologii.

1 W przypadku DDT, obliczenia ryzyka zachorowania ha nowotwory nie maja
sensu dlatego, ze DDT nie jest zwigzkiem rakotwdrczym. Pomijajgc inne
argumenty wystarczy zauwazyc, ze jeszcze nikt i nigdy nie zauwazyt ani
jednego przypadku zachorowania cztowieka na raka z powodu DDT. Dla
zwigzkow, ktore nie sg rakotworcze, g* = 0.

2. Przytoczone wyzej réwnanie gwatci podstawy toksykologii i jest sprzeczne
z wiedzg o powstawaniu nowotwordw. Pogwatcenie podstaw toksykologii
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polega na tym, ze omawiane réwnanie sugeruje proporcjonalnos¢ skutku
i dawki w catym zakresie dawek, od najwiekszych do zerowych. Niejest to
zgodne z podstawowagw toksykologii zasada, wedtug ktérej dla wszystkich
trucizn istniejg dawki progowe, ponizej ktdrych trucizna przestaje by¢ tru-
cizna.

Okoto roku 1970 WHO oficjalnie postanowita, ze dla zwigzkdw rakotworczych
nie istniejg dawki progowe, czyli ze zwigzki te mogg wywotywa¢ nowotwory we
wszystkich stezeniach. Nie wiadomo, czy nowotwory postusznie stosujg sie do urzed-
niczych postanowien, ale wspotczesna nauka nie zgadza sie z pogladem, ze wprzy-
padku zwigzkow rakotworczych nie ma dawek progowych [668, 669],

19. HORMONALNA AKTYWNOSC DDT

Pierwsza wzmianka o hormonalnej aktywnosci DDT pochodzi od Burlingtona
i Lindemana, ktorzy w roku 1950 doniesli, ze duze i dtugo podawane dawki DDT (do
300 mg/kg/dzien) hamujgrozwoj wtérnych cech ptciowych u kogutéw rasy leghom.
Efekt ten nie wystepuje u indykow [670]. Dwa lata pdzniej Fischer i wsp., badajacy
estrogenne dziatanie zwigzkow chloroorganicznych, nie zauwazyli dziatania DDT
naszczury [671]. Te dwa raczej sprzeczne ze sobg doniesienia zapoczatkowaty diugi,
trwajacy do dzi$ szereg publikacji, wypetnionych kontrowersyjnymi doniesieniami
0 hormonalnym dziataniu DDT. Oprécz Kilkuset prac oryginalnych sa wérdd tych
publikacji artykuty przegladowe [437,675], ksigzki [672,673] iduze publikacje inter-
netowe [677].

Wyrézniamy trzy rodzaje hormonalnej aktywnosci naturalnych i syntetycznych
zwigzkdw wystepujacych w Srodowisku:

1. Aktywnosc¢ estrogenna. Jest to aktywno$¢ nasladujaca dziatanie naturalnych

zenskich hormondw piciowych, np. estradiolu.

2. Aktywnosé antyestrogenna, polegajaca nahamowaniu dziatania estrogennych

hormonéw piciowych.

3. Aktywno$¢ antyandrogenna, polegajagca ma hamowaniu dziatania meskich

hormonéw piciowych.

Z biegiem lat efekty hormonalne staty sie dominujgca czeScigbadan biologicznej
aktywnosci DDT, jego analogéw i metabolitdw. Wielu uczonych zajmujacych sie
tymi zagadnieniami jest zdania, ze spowodowane przez DDT zaburzenia dziatania
naturalnych hormondw zenskich i meskich sa u ludzi przyczyng upo$ledzenia odpor-
nosci, powstawania raka sutka u kobiet i raka prostaty u mezczyzn, obnizenia ptod-
nodci i zmian w psychice. Sg to wazne sprawy a wiec nic dziwnego, ze kolejne
rewelacje o hormonalnym dziataniu DDT odbijaty sie szerokim echcm w $rodkach
masowego przekazu i wzmagaty w spoteczenstwie strach przed chemia. Na tym
jednak nie koniec, bo hormonalne dziatanie uznano za przyczyne zmniejszania grubo-
§ci skorupek ptasichjaj, degeneracji organéw ptciowych, zmniejszenia rozrodczosci
linnych niepokojacych objawdw u zwierzat.
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DDT ma dziatanie estrogenne a DDE jest antyandrogenem [674], Zacheceni
mnogoscig potencjalnie groznych efektéw ekowojownicyjuz dawno dostrzegli pro-
pagandowe walory publikacji o hormonalnym dziataniu zanieczyszczen srodowiska
iwykorzystujaje w walce z DDT. Znani z propagandowej zrecznosci ekolodzy stwo-
rzyli zwiezte i fatwo wpadajgce w ucho okreslenie endocrine disruptors i postugujgsie
nim ilekro¢ mowa o0 zanieczyszczeniach $rodowiska, ktére zaburzajg dziatanie
hormondw u ludzi i zwierzat. Nasz jezyk nie daje niestety mozliwosci utworzenia
rownie zgrabnego polskiego odpowiednika.

Mogtoby sie wydawaé, ze do oceny zagrozen typu hormonalnego nie jest
potrzebne czytanie oryginalnych prac, bo sg przeciez duze artykuty przeglagdowe
anawet ksigzki, traktujgce o poszczegdlnych zagadnieniach i o catosci zjawisk skta-
dajacych sie na obraz tych biologicznych efektéw DDT, ktdre mozna sprowadzi¢ do
zaburzen dziatania hormonéw. W tych sprawachjednak, bardziej niz w innych doty-
czacych DDT, trudno jest spotka¢ oceny obiektywne. Bardzo wymownym przykia-
demjest duzy raport grupy ekspertéw, opracowany na zlecenie Agencji Ochrony
Srodowiska w USA [675], Ten opublikowany w roku 1998 raport przedstawia
catos¢ zagadnien dotyczacych substancji o dziataniu hormonalnym, jakie wystepuja
wsrodowisku, ale niestety nicjest obiektywny, podobniejak wiele innych publikacji
EPA Przyktady braku obiektywnosci sg nastepujace:

1 Niesprawdzonym hipotezom, np. hipotezie o wywotywaniu raka sutka przez
DDT, poswiecono wigcej miejscaniz faktom o istotnym znaczeniu dla oceny
problemu hormonalnego dziatania zwiagzkéw zanieczyszczajacych $rodo-
wisko.

2. lzolowane i btahe epizody, takie jak niedorozwoj cech ptciowych u krokodyli
zjeziora Apopka naFlorydzie, sgomawiane szczeg6towo (prawie cata strona
duzego formatu), ale bez wyjasnienia, ze jezioro to byto swego czasu tak
silnie zanieczyszczone $ciekami z pobliskiej fabryki chemicznej, ze wnioski
wyptywajace z badan fauny w tymjeziorze nie maja og6lnego znaczeniadla
oceny ekologicznych zagrozen w skali globalnej. Terazjuz nie spotyka sie
takich zanieczyszczen wod, jak wjeziorze Apopka.

3. Wiele spraw zwigzanych z hormonalnym dziataniem DDT i podobnych zwigz-
kow wyjasnia fakt, ze sg one dziesigtki lub nawet setki tysiecy razy mniej
aktywne od naturalnych hormonéw meskich i zenskich. Autorzy wspomi-
najg o tym tylko wjednym zdaniu, choc jest to kluczowa sprawa dla oceny
zagrozen przez hormonalne skutki zanieczyszczen srodowiska.

4. W skandalicznej sprawie publikacji o ptodnosci mezczyzn, ktére zostaty
wycofane przez autoréw po druzgocacej krytyce, raport ma tylko tyle do
powiedzenia, ze problemten wymaga dalszych badan. To wielka szkoda, bo
brak odpowiednio krytycznego omoéwienia w raporcie tak prestizowej insty-
tucji, jakgjest EPA, przyczyni sie do zbyt szybkiego zatarcia tego skandalu
w ludzkiej pamieci [676].
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5. W raporcie jest wzmianka o fitoestrogenach, ale nie ma stowa o tym, zejest
ich w ludzkiej diecie wielokrotnie wiecej niz estrogennych zanieczyszczen
pochodzacych z przemystu. Tymczasem nie moze by¢ rzeczowych dyskusji
o Srodowiskowych estrogenach bez uwzglednienia estrogenéw roslinnych.

6. Wzorem innych publikacji ekologicznych raport obwinia DDT o wymieranie
fok u wybrzezy Holandii, cho¢ juz od dawna wiadomo, ze przyczyna byla
choroba wirusowa.

Estrogenne dziatanie DDT nie ulega watpliwosci, poniewaz byto opisywane

w licznych nie budzacych watpliwosci publikacjach. Nie wniosty one wiele nowego,
poza opisami kolejnych zjawisk fizjologicznych, wywotywanych przez bardzo duze
dawki DDT. DDT jest niezwykle stabym estrogenem, wiele tysiecy razy stabszymod
estradiolu. Dlatego dostrzezenie efektow wymaga bardzo wysokich dawek DDT
[678-685]. Na przyktad zmierzone przez Kelce i wsp. powinowactwo DDT do re-
ceptoréw estrogendw jest okoto miliona razy mniejsze od powinowactwa estradiolu.

Mimo stabego dziatania przeciwnicy DDT usitujatwierdzi¢, ze zwigzek tenmoze
skutecznie konkurowa¢ z estradiolem. Np. L.G. Hansen i H.T. Jansen piszg na fa-
mach ,,Science”, ze stezenia stabych srodowiskowych estrogendéw w komérkach sg
rzedu kilku ng/ml a stezenia estradiolu wahajgsie w granicach 0,03 do 0,8 ng/ml, ale
mimo to widza mozliwo$¢ skutecznej konkurencji. Jednak w konkurencji o miejsce
na receptorach decyduje prawo dziatania mas, a wiec trudno zrozumie¢, wjaki spo-
sOb ligand moze zwyciezyc¢jesli jego powinowactwo jest tysigce razy stabsze a steze-
nie zaledwie Kilkarazy wigksze [687]. Tu trzebajednak dodac, ze dyskusje takie nie
maja silnych podstaw doswiadczalnych, poniewaz bardzo mato wiadomo o komor-
kowych stezeniach DDT, w przeciwienstwie do jego stezen w surowicy krwi i tkan-
ce thuszczowej.

Najsilniejszym z syntetycznych estrogenéw chlooroorganicznychjest o,p-DDT
[683-685]. Zwigzek ten jest estrogenem ok. 1000 razy stabszym od estradiolu.
Badania hormonalnego dziatania o,/?-DDT doprowadzity do odkryciajego aktywno-
$ci antynowotworowej i wprowadzenia do terapii niektérych nowotwordw.

Antyandrogenne dziatanie DDE jest szczegétowo omdéwione przez odkrywce
tego dziatania [685], Miara zainteresowania Srodowiskowymi antyestrogenami jest
fakt, ze opublikowany w roku 1997 przegladowy artykut o Srodowiskowych antyan-
drogenach zawiera 110 odnosnikéw do pismiennictwa. Nie wydaje sie jednak, zeby
publikacje o antyandrogennym dziataniu DDE zastugiwaty na blizsze omawianie.

Srodowiskowe estrogeny wywotaty liczne kontrowersje i staty sie przedmiotem
dyskusji w naukowych czasopismach. Na uwage zastugujg artykuty [686] i [688].
Nie bedziemy ich dyskutowaé, bo najbardziej kontrowersyjne sprawy zwiazane
z estrogennym dziataniem zwigzkéwz rodziny DDT sg do$¢ szczeg6otowo omowione
w artykule opublikowanym w roku 2002 w ,,Wiadomosciach Chemicznych” [676].
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UWAGI KONCOWE

W atach 1998-2002 liczba zarejestrowanych w ,,Chemical Abstracts” publika-
¢jio DDT wahata sie od 302 w roku 1998 do 360 prac w roku 2002. Wynika stad, ze
nie maleje intensywnos$¢ naukowych badar DDT. Jest to paradoksalne zjawisko, bo
przeciez po 60 latach studiéw, opisanych w dziesiatkach tysiecy prac, DDT nie
powinienjuz mie¢ tajemnic, ciggle angazujacych setki uczonych. Rozpowszechnie-
nie DDT w $rodowisku i biologiczne efekty u zwierzat i ludzi zostaty poznane tak
szczegbtowo, ze trudno sie spodziewaé, zeby dalsze badania przyniosty cos istotnie
nowego. Potwierdza to lektura kolejnych prac, w ktorych uderza ich przyczynkowy
charakter.

Uczeni ciagle poszukujadowodow rakotworczego i hormonalnego dziatania DDT,
ale ich nieustajgce wysitki spetzajg na niczym. Sa tez nadal publikowane prace
ostezeniach DDT ijego metabolitow w Srodowisku i w zywych organizmach, cho-
ciazw tej sprawie zadne rewelacje nie sgjuz mozliwe.

Trudno sie oprze¢ wrazeniu, ze temat DDT juz dawno stracit aktualno$¢, a wiec
tym bardziej nasuwa si¢ pytanie o przyczyny tak duzej aktywnosci publikacyjnej
w temacie tak mato atrakcyjnym. Jestem zdania, ze mnogos$¢ prac o DDT mozna
wyttumaczy¢ jedynie tatwosciag zdobywania funduszy. Po latach propagandy malu-
jacej DDT jako jedng z najbardziej niebezpiecznych trucizn, urzednicy bez wahania
przyznajg Srodki na realizacje badan, jezeli tylko w tytutach wnioskéw badawczych
sg stowa DDT, Srodowisko, wymieranie zwierzat, nowotwory i hormony. Mozemy
zatem oczekiwac dalszych publikacji o DDT ale wypada mie¢ na uwadze, ze kazda
taka publikacja zuzywa fundusze, ktére z lepszym dla ludzkosci pozytkiem mogtyby
by¢ wykorzystane na inne badania.

PODZIEKOWANIA

Zgromadzenie literaturowych materiatow (ok. 2000 pozycji) niezbednych do
napisaniatego artykutu nie bytoby mozliwe bez pomocy Wypozyczalni Miedzybiblio-
tecznej przy Bibliotece Gtownej Politechniki Wroctawskiej. Ogromnapomoc okazata
tez dr Alicja Kluczyk, ktora nie szczedzac trudu i czasu zdobywata niedostepne
w Polsce materiaty podczas stazu naukowego w Montrealu. Pomoc okazali réwniez:
dr Zyta Ziora, dr hab. Mirostaw Soroka, mgr Maciej Milewski, mgr Bozena Fracko-
wiak, prof. Jon Bremer i p. Ewa Ligny. Za korekte catego tekstu dziekuje mgr Janinie

Koncewicz.
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Doktadnie dwiescie lat temu ukazat sie w druku w Warszawie pierwszy tom
Teoryijestestw organicznych Jedrzeja Sniadeckiego. Warto przypomnie¢ te date, bo
wymienione tu dzietojest przeciezjednym z nielicznych naukowych dziet polskich,
ktére odegraty istotngrole w nauce Swiatowej [1], Sporo lat temu, gdy przegladatem
Physiologie des Menschen Johannesa Miillera (1801-1858), stawnego berlinskiego
przyrodnika i nauczyciela takich uczonych mezéw, jak Virchow, Haeckel, Du Bois
Reymond, bytem zdumiony obfito$cig miejsca, jakg w tym dziele poswiecit Miller
oméwieniu pogladéw Sniadeckiego. A jeszcze we wezesniejszych latach uderzyta
mnie zbiezno$¢ chemicznej teorii proceséw fermentacyjnych, rozwijanej przez
Justusa Liebiga (1803-1873), z pogladami naszego uczonego. Liebig przedstawit swoja
teorie w roku 1839-tym, w pracy noszacej tytut: Ueber die Erscheinungen der Gahrung,
Faulniss und Verwesung und ihre Ursachen [2], Na tamach wydawanego przez
Liebiga naukowego czasopisma, ,,Annalen der Pharmazie” toczyta sie wowczas dys-
kusjaw sprawie zjawiska fermentacji. Otworzylojgobszeme streszczenie publikacji
E. Turpina, ktéry uwazat, ze fermentacjajest wynikiem proceséw zyciowych ,,zwie-
rzecych badz roslinnych infuzoriow”. W slad za nim sie ukazata sie jadowita parodia
wywodow Turpina. | wreszcie wystapit sam Liebig, zabierajac glos rozstrzygajacy.
A to, co w sprawie fermentacji miat do powiedzenia, ogromnie przypominato
wywody Sniadeckiego.

Jedrzej Sniadecki
(1768-1838)

Dzieto Sniadeckiego miato dwa wydania niemieckie (1810 i 1821) i wydanie
francuskie (1825). O tym, ze Liebigje znat, Swiadczy wypowiedZ naszego uczonego
lekarza, Wiktora Szokalskiego (1811-1891) nalV Zjezdzie Polskich Lekarzy i Przy-
rodnikow w Poznaniu. Zjazd odbyt sie w roku 1884. Szokalski, jako uczestnik
Powstania Listopadowego emigrowat po jego upadku na Zachdd i konczyt studia
lekarskie w Giessen, gdzie Liebig byt profesorem chemii. Szokalski tak wspominat



780 1Z SIEMION

swoje kontakty z Liebigiem: ...”poniewaz taczyty mnie bardzo bliskie stosunki z Lie-
bigiem, miatem sposobno$é o powinowatym mu duchem i zawodem Sniadeckim
czesto rozpowiadaé”. Szokalski nie tylko zreszta,,rozpowiadat” Liebigowi o Sniadec-
kim, ale podarowat mu, jak sam zaswiadcza, niemiecki przektad Teoryijestestw orga-
nicznych [3],

Pierwszy tom dzieta Sniadeckiego nalezy w gruncie rzeczy do filozofii biologii.
Wydany w kilka lat p6zniej (1811) tom drugi jest natomiast wyktadem fizjologii
cztowieka, mocno zaprawionym chemiafizjologiczna. W koricu, Sniadecki uprawia-
jac obszernapraktyke lekarska byt przeciez profesorem chemii uniwersytetu. Che-
miabyta podéweczas jego gtowna specjalizacjazawodowa. Watki chemiczne wjego
dziele byty zatem po prostu nieuniknione. Na pewno warto by byto kiedy$ na dzieto
wilenskiego profesora od tej strony spojrze¢, ale nie mam tutaj do$¢ miejsca, by kwe-
stie te szerzej omawia¢. To prawda, ze nie sgznane takie wiasne prace eksperymen-
talne Sniadeckiego, ktore moznaby zaliczy¢ do chemii fizjologicznej zwierzat, nazy-
wanej zresztg w tamtych latach ,,chemiag zwierzeca”. Ale w wilenskim laboratorium
chemicznym Sniadeckiego prowadzono przeciez takie prace i musiaty one pozosta-
waé podjego bezposrednim wptywem. Moge tu przytoczy¢ przynajmniej trzy przy-
ktady takich prac. Jeszcze wiec w 1808 roku Antoni Czeretowicz wykonat pod okiem-
Sniadeckiego rozprawe doktorska pt. Dissertatio inauguralis medico-practica de
Galactorrohea po$wiecong analizie chemicznej mleka kobiety chorej na mlekotok
[4], W licie za$ do kuratora uniwersytetu, Adama Czartoryskiego, Sniadecki nazy-
wat Czeretowicza Jednym z najdawniejszych i najlepszych swoich uczniéw” [5].
Kilkanascie lat pdzZniej ,,dosSwiadczenia chemiczne z materig ropiastg” wykonywat
inny uczenr Sniadeckiego, J.F. Wolfgang. Ich wyniki zawart w pracy opublikowanej
w wilenskim ,,Dzienniku medycyny, chirurgii i farmacji” w roku 1822 [6], Na rok
1824 datuje natomiast Ignacy Fonberg poczatek swoich badan, nad fermentacja
cukru znajdujacego sie w moczu cukrzykéw. Doswiadczenia te kontynuowat wiele
lat pdZniej Fonberg w Kijowie, gdzie sprawowat obowigzki profesora chemii. Ich
wyniki opublikowat na tamach ,,Annalen der Chemie und Pharmazie” w roku 1847
[7], Sato niewatpliwe dowody zainteresowan grona wilenskich wspotpracownikow-
Sniadeckiego (a wigc i ich nauczyciela) chemiglekarska. Jakjuz powiedziatem, niesa
mi znane analogiczne oryginalne prace samego Sniadeckiego. Ale eksperymentato-
rem-chemikiem byt przeciez biegtym.

Sniadecki uwazat, ze tylko do$wiadczenie moze decydowa¢ o prawdzie takich
czy innych tez naukowych. Uwazat np., Ze wymiana gazowa dokonuje sie w ptucach
i ze tlen nie jest transportowany do innych tkanek. Ale zastrzegat sie tez: ,,dopoki
oczywistymi do$wiadczeniami przekonanym nie zostane, w gczenie sie kwasorodu
z krwig w ptucach wierzy¢ nie moge" [8]. Mamy tez liczne dowody jego wdasnej
zreczno$ci doswiadczalnej. Jeszczejako studentw Krakowie brat udziat w badaniach
$laskich z¥6z wegla kamiennego, prowadzonych przez profesora UJ, J. Jaskiewicza
i piywatnego chemika margrabiostwa Wielopolskich, Francuza Bemiarda. Innarzecz,
zew ekspedycji Jaskiewicza i Bemiarda bratudziatjako kreslarz map badanych tere-
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néw, ale musiata to by¢ dla mtodego studenta rowniez dobra szkota chemii, obejmu-
jaca np. proby koksowania wegla [9]. Kiedy byt na studiach medycznych w Pawii,
z zapatem zajat sie doswiadczeniami nad ,,elektrycznoscia zwierzeca”, tj. odtworze-
niem eksperymentow Galvaniego. Szczegotowy opis wiasnych na ten temat prob
zawarl w liscie do starszego brata, Jana [10].
W Wilnie pochtonety go prace literackie. Pracowat nad podrecznikiem chemii
i sSwoja,, Teoryja”. Prowadzit wiasng praktyke lekarska. A przeciez mimo to znajdo-
wat czas na eksperymentowanie. Byto to w pewnej mierze wywotane zyczeniami
moznych. Oto np. ksigze Czartoryski zwrocit sie don z prosbg o wykonanie analizy
probki wody zdrojowej (nie znamy jej pochodzenia). Analize te wykonat Sniadecki
w 1810 roku i znalazt, ze przystana mu woda to staba ,,woda hepatyczna” (zawiera-
jaca siarkowodor), ktéra ma w sobie ,,cokolwiek gypsu i matg ilos¢ atunu" [11],
Tadeusz Czacki prosit go o wykonanie analizy chemicznej meteorytu, ktory spadt
nieopodal Biatej Cerkwi. Sniadecki zalit sie, ze przestana mu probajest za mata. Nie
wiemy tez, czy te analize wykonat. [12] Znane sgjednak wyniki jego pdzniejszej
analizy ,,zelaza meteorycznego rzeczyckiego” [13]. Uczony znalazt w nim obok
metalicznego zelaza ijego siarczku nikiel, oliwin, krzemionke i ,,glinke” i oznaczyt
procentowg zawartos$é tych sktadnikdéw w probce. Wielkie spory po dzi$ dzier nato-
miast budzi inna pracaanalityczna uczonego. Chodzi oczywiscie o odkrycie w rudzie
platynowej nowego pierwiastka chemicznego westu [14], Zdaniapolskich uczonych
natemat tego odkrycia sg podzielone. Jan Zawidzki upowszechnit na forum miedzy-
narodowym przekonanie, ze byto to odkrycie rutenu, i ze Sniadecki wyprzedzit tutaj
rosyjskiego chemika Clausiusa. Rosyjscy historycy chemii podnosza za$ ten argu-
ment, ze ruten zawartyjest tylko w rudzie syberyjskiej, a platyne syberyjskaodkryto
dopiero wroku 1819, gdy analiza Sniadeckiego przypada na rok 1808. Niejeste$my
w stanie stwierdzié, jaka probka rudy platynowej dysponowat Sniadecki. Ale dzieki
wystgpieniu Zawidzkiego przypuszczenie, ze mégtby¢ odkrywcarutenu upowszech-
nito sie w piSmiennictwie Swiatowym. Zacytowac tu moge np. takie stwierdzenie
Karpenki, zjego publikacji o domniemanych odkryciach pierwiastkdw chemicznych:
,, Vestium 1806 Sniadecki discovered Ru, but later withdraw his claim [15].
Sniadecki wycofat sie wiec z calej sprawy, zniechecony krytyka chemikdw fran-
cuskich. Moze niepotrzebnie? Moze dlatego, ze i sam bywat tez krytycznym sedzig
cudzych doniesiert naukowych. Na przetomie XVIII i XIX wiekow ukazaty sie np.
rozprawy budapesztenskiego chemikaJ. Winterla ojego nowym systemie chemicz-
nym. System ten byt zbudowany na opozycji kwas - zasada i zawierat mase zupetnie
nieuzasadnionych domystow i propozycji. | tak np. ,,ziemiagorzka” (tlenek magnezu)
miata zawiera¢ obok wapna (1) jeszcze jedng zasadowa substancje- telike. Sniadecki
poddat te teze krytyce, opartej na eksperymencie. Z roztworu ,,soli gorzkiej” (siar-
czan magnezu) wytracit amoniakiem ,,gorzkaziemie”. Te przeprowadzit dziataniem
kwasu solnego w chlorek magnezu. Wyprazona probka ,,nie okazata ani atomu wap-
nainic w sobie, obok znacznej czesci nieroztozonego solanu magnezyi (murias ma-
gnesiae) nie miata” [16], Innym wynalazkiem Winterla byta ,,andronia”, ktéra miata
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by¢ sktadowq czescig azotu, ale réwniez kwaséw: weglowego i azotowego oraz
krzemionki. ,,Ten pierwiastek - wyrokowat surowo Sniadecki - nie znajduje sie
w naturze; gdyz robigc go podanym przez autora sposobem nie mozna go nigdy
otrzymac”.

Innym przyktadem krytycyzmu badawczego Sniadeckiego jest jego ocena
pomystéw Franciszka Pacchini, profesora fizyki w Pizie. Dotyczyty one mocno
wtedy dyskutowanej sprawy ,,prawdziwego przyrodzenia kwasu solnego”. Wedtug
Pacchinieg6é miat to by¢ ,,podkwas wodoru”, zwigzek wodoru i tlenu, zawierajacy
mniej tlenu, niz zawierawoda. ,, To dopiero bedzie - pisat Sniadecki - pewnym dowo-
dem, kiedy P. Pacchini z wody kwas solny, a z tego na powr6t wode uformowawszy,
oznaczy nam stosunek wzajemny ich pierwiastkow i to przez niewatpliwe doswiad-
czenie i rachunek” [17].

Przytoczone tu fakty dajg $wiadectwo kompetencji Sniadeckiegojako biegtego
i krytycznego chemika-eksperymentatora. Byt on réwniez przyrodnikiem-obserwa-
torem i to duzej klasy. Profesor Andrzej Kutner z Instytutu Farmaceutycznego
w Warszawie sktonit mnie, by opowiedzie¢ ojednej zwkaszcza naukowej obserwacii
Sniadeckiego, obserwacji o nieprzemijajacym historycznym znaczeniu. Mato powie-
dziec ,,sktonit”. Przekazat mi uzbierane przez siebie materiaty. Jest wiec w pewnym
sensie honorowym wspoétautorem tej notatki. Chodzi o odkrycie przez wilenfskiego
uczonego roli stofica w terapii krzywicy. Swoje na ten temat spostrzezenia przedsta-
wit Sniadecki w dzietku pt. Uwagi ofizycznym wychowaniu dzieci. Pierwszy zarys
dzietka pojawit sie jeszcze w 1805 roku na tamach ,,Dziennika Wilenskiego”. Ale
w tym pierwszym wariancie tekstu nie znajdziemy jeszcze niczego, co by spraw
terapii krzywicy dotyczyto. Sprawata pojawia sie w rozszerzonej wersji pracy, jaka-
Sniadecki opublikowat w roku 1822. Swoje stwierdzenia musiat wiec Sniadecki
zawdzieczac whasnej praktyce lekarskiej, prowadzonej w latach 1805-1822. Uprzej-
mosci prof. Kutnera zawdzieczam kopie odpowiednich fragmentow dzietka Sniadec-
kiego. Pochodzg one z wydania, jakie ukazato sie w Warszawie, w roku 1920 [18].

Méwiac o ,,fizycznym wychowaniu dzieci” Sniadecki kaze najwieksza uwaga
obdarza¢ dzieci zdradzajace sktonno$ci do choréb dziedzicznych. Do nich wiasnie
zalicza uczony krzywice-,,chorobe angielskaczyli rachitis”. Ale zaraz sie zastrzega,
ze nie znaczy to, by choroba miata by¢ przekazywana dzieciom przez rodzicow,
bo przeciez ,,postrzegamy jg w takich dzieciach, ktorych rodzice nigdyjej nie mieli”.
Rodzi sie ona, stwierdza Sniadecki, ze ztych warunkéw, wijakich zyje mate dziecko
i wtym sensie sg zajej ujawnienie sie odpowiedzialni rodzice. Lecz, co dziwniejsze,
nie ima sie ta choroba dzieci rolnikdw i wiejskich rzemiesinikow. Atakuje dzieci miast.
,Lubi dziatki przykutego - po biednych miastach - rzemie$lnika”. W dalszych par-
tiach tekstu dzietka przedstawit Sniadecki objawy choroby. Nie bedziemy tutaj jego
opisu powtarza¢. Cojednak najwazniejsze-przedstawia dalej sposoby zahamowania
krzywicy. ,,Nic tak szczesliwie —pisze - nie zapobiega zupetnemu rozwinieciu sie
angielskiej choroby, jak utrzymanie dzieciecia przy piersi az do skoriczenia drugiego
roku”. Chore natomiast dzieci trzeba wywies¢ na wies, ,,nosi¢ i wozi¢ w wolnym
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powietrzu, zwlaszcza na stoncu, ktérego bezposrednie dziatanie na ciato nasze do
najskuteczniejszych sposobdw zapobiezenia tej chorobie ijej wyleczenia nalezy”.

To stwierdzenie uczonego nie wymagakomentarza Rzecz jasna, nie znajdziemy
w dzietku Sniadeckiego domystéw na temat przyczyn leczniczego dziatania kapieli
stonecznych. Alejasne i dobitne stwierdzenie uczonego, iz sg one najlepszym lekar-
stwem przeciw krzywicy to przeciez poczatek historii witaminy D. W roku 1939
W. Mozotowski podnidst zastugi Sniadeckiego w tej sprawie w liscie opublikowanym
w ,,Nature” [19]. Wystapienie Mozotowskiego odniosto sukces. Priorytet wileriskie-
go uczonego-lekarza zostat uznany. Niemal 70 lat pdzniej (1890) oroli promieniowa-
nia stonecznego w zapobieganiu krzywicy pisat angielski lekarz, T.A. Palm. Spostrze-
Zzenie ma wiec dwdch autoréw: Sniadeckiego i Palma. Tak wiasnie przedstawia te
sprawe wspotczesny autor, M.F. Holick, w pracy traktujgcej o fotobiologii wita-
miny D. [20]

Doniesienie Palma przypadto na czasy, gdy mogtojuz wywotaé wasciwy rezo-
nans badawczy. Niedtugo potem (1919) K. Huldschinsky stwierdzit, ze rozwojowi
krzywicy zapobiega naswietlanie skory dzieci rachitycznych Swiattem lampy rtecio-
wej. Trzy lata potem AF. Hess i L.F. Unger zaczeli leczy¢ chore dzieci kapielami
stonecznymi. Réwnolegle rozwijat sie za$ i drugi kierunek w leczeniu krzywicy. Oka-
zato sie, ze korzystnie wpltywa na te chorobe obecno$¢ w diecie thuszczéw rybich.
W roku 1918 T. Mellanby wykazat, ze moznawyleczy¢ chore dzieci z krzywicy dieta
bogatg w olej z dorszy. Olej rybi musiat wiec zawierac jaki$ sktadnik o dziataniu
leczniczym. Na skrzyzowaniu tych dwdch sposobdw leczenia choroby: dziataniakapieli
stonecznych i diety - pojawity sie préby naswietlania rozmaitych ttuszczéw Swiattem
stonecznym, aby wywota¢ w nich synteze tajemniczego czynnika przeciwkrzywi-
czego. | rzeczywiscie, okazato sie, ze taka operacja przydaje ttuszczom wkasnosci
antyrachitycznych. Jak stwierdzono, antyrachitycznie dziatajgca substancja znajdo-
wata sie w sterolowej frakcji thuszczy. Pojawito sie wiec domniemanie, ze by¢ moze-
tworzy sie ona pod wptywem naswietlania z cholesterolu. Jednakowoz, naswietlanie
probek wysoko oczyszczonego cholesterolu nie dawato powtarzajacych sie wyni-
kow. Aktywno$¢ poszczegblnych probek nie byta taka sama. Dlatego w roku 1926
az w trzech laboratoriach réwnoczesnie wysunieto przypuszczenie, ze substancjg
z ktérej powstaje czynnik przeciwkrzywiczy nie jest cholesterol, lecz jaki$ inny,
pojawiajacy sie jako zanieczyszczenie cholesterolowych prébek, i bardzo trudno
oddzielajgcy sie od cholesterolu, sterol.

Rozwigzanie zagadki byto zastuga $wietnego chemika niemieckiego, Adolfa Ot-
tona Windausa (1876-1959). Po studiach chemicznych, jakie odbytw Berlinie i Frei-
burgu, przebywat Windaus na stazu po-doktorskim w laboratorium Emila Fischera.
W jakiej$ mierze mozna go wiec zaliczy¢ do szkoty tego wielkiego uczonego.
W latach 20. zastynat Windausjako badacz uktaddw steroidowych, zwlaszcza zas -
kwasOw zo6tciowych. Zate badania otrzymat, wroku 1928, Nagrode Nobla. Byt wiec
przez sam tok swojej pracy badawczej powotany do rozwigzania zagadki wita-
miny D. Windaus zatozyt, ze substancja, z kt6rej przy naswietlaniu powstaje czynnik
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przeciwkrzywiczy moze by¢ ergosterol, obficie wytwarzany np.w komérkach
drozdzy. Po kilku latach pracy, w roku 1932, otrzymat Windaus z ergosterolu wy-
soce aktywny preparat, ktdry nazwat witaming D,. Zachodzgca w czasie naswietla-
nia ergosterolu reakcje mozna skrétowo wyrazi¢ w nstp. sposéb:

W roku 1932 Windaus znat tylko wzdr sumaryczny ergosterolu i dopiero
w pozniejszych latach ustalit budowe czasteczkowa tego zwigzku. Tak wiec, foto-
synteza witaminy D2zostata przeprowadzona przed rozpoznaniem budowy chemicz-
nej jej prekursora. Podobnie, dopiero w roku 1936 ustalit Windaus strukture cza-
steczkowg samej witaminy [21],

Adolf Otto Windaus
(1876-1959)

W toku swoich badan Windaus stwierdzit, ze prowitaming dla witaminy D nie
jest wylacznie ergosterol. Aktywny preparat powstawat réwniez z 7-dehydrochole-
sterolu, zwigzku réznigcego sie od cholesterolu obecnos$cia dodatkowego wigzania
podwdjnego. Powstajacy z 7-dehydrocholesterolu zwigzek nazwano witaming D3
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Kiedy za$ w roku 1936 H. Brockmannwydzielit z thuszczu dorszy naturalng witamine
D [22], okazato sig, ze jest ona identyczna z witaming D3 Windausa. Okazato sie
zatem, ze to 7-dehydrocholesterol, a nie ergosterol jest prawdziwa prowitaming D.

Fotosynteze witaminy D w skorze ludzkiej indukuje promieniowanie o dtugosci

fali 290-315 nm. Melanina, czarny barwnik skory, dziatajak filtr stoneczny, reduku-
jac wydajnos¢ syntezy. Dlatego murzynéw cechuje zwiekszona podatnos$¢ na awita-
minoze D. Podobnie moze dziata¢ unikanie stoiica. Niedobdr witaminy D wystepuje
wiec np. u kobiet Beduinek, chronigcych szczelnie swoje ciata przed storicem pus-
tyni. Produkcja witaminy D podlega tez wyraznym rytmom czasowym. Jest naj-
wieksza latem i spadajesienia i wczesng wiosna. Obserwuje sie tez regularny cykl
dobowy: maksymalna produkcja witaminy ma miejsce w potudnie. Chciato by sie
wiec zaleci¢ wszystkim uzywanie kapieli stonecznych. Ale c6z, kazdy kij ma dwa
korice. Bo przesadne nastonecznienie skéry moze w niej wywotaé niekorzystne
Zmiany, np. zmiany nowotworowe.

W latach 60. XX wieku J.W. Blunt i H.F. DeLuca odkryli, iz aktywng postacia
witaminy D w organizmie jest produkt dalszego utlenienia witaminy D3 kalcitriol
(la, 25-dihydroksycholekalciferol). [23] Odkrycie to sktonito firmy farmaceutyczne
do podjeciaprac nad synteza metabolitéw witaminy D3jako preparatéw leczniczych.
Znakomite na tym polu osiggnieciama warszawski Instytut Farmaceutyczny. Synte-
zowane w Instytucie produkty znalazty uznanie i zbyt na rynku miedzynarodowym.
Instytut produkuje dla holenderskiej firmy DupharCalcifediol (25-hydroksycholekal-
ciferol), a na potrzeby firm witoskich Alfacalcidol (la-hydroksycholekalciferol). Opra-
cowano tam wiasngsynteze kalcitriolu i wielu analogéw strukturalnych witaminy D
[24], W tych skomplikowanych, wieloetapowych syntezach pojawiajg sie, na ich
okreslonych etapach, reakcje fotochemiczne. Swoimi syntezami Instytut nawigzuje
wiec do tradycji Jedrzeja Sniadeckiego i Adolfa Windausa.

Jesli chodzi o wymienionego tu niemieckiego uczonego, to warto wspomnie¢,
ze zachowat sie on - jakojeden z nielicznych niemieckich chemikow- bardzo przy-
zwoicie w czasach nazistowskich. Byt on wtedy dyrektorem Instytutu Chemii Orga-
nicznej w Getyndze. Byt profesorem starej szkoly, ale o przekonaniach demokratycz-
nych i silnych zasadach moralnych. Kiedy wiec w roku 1933 na terenie instytutu
zaczety mie¢ miejsce antysemickie wystapienia, nie mogac (bo byt rownoczesnie
zaprzysiegtym lojalistg ) oficjalnie im przeciwdziata¢, zgtosit gotowos¢ dymis;ji.
»Jestem zastary- napisatw liscie do ministra edukacji- aby méc zmienic pryncypia
etyczne, w ktérych wyrostem”. Whadze wolatyjednak spowodowac odejscie z uczelni
nadgorliwych swoich adherentéw, niz pozby¢ sie z uniwersytetu Windausa. Jako
jedyny chemik uczelniany wystapit tez Windaus (wroku 1935) o zezwolenie nawzig-
cie udzialu w obchodzie zorganizowanym ku czci wypedzanego wtasnie z kraju
Fritza Habera. A udziatu tego zabronit swym cztonkom Verein Deutscher Chemiker
i uchylito sie od tego Deutsche Chemische Gesellschaft [25].

Niepokornym poddanym Cesarstwa Rosyjskiego byt tez Jedrzej Sniadecki.
Kiedy w grudniu 1831 roku 6wczesny rektor Uniwersytetu Wilenskiego, W. Pelikan,
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zdawat wiadzom sprawe z nastrojow politycznych profesury, napisat, ze na 43 profe-
soréw tylko pieciu mozna podejrzewac o nieprawomysInosé, a wsréd nich wiasnie
Sniadeckiego. ,,Szacunek-pisatrektor-jaki go otacza i ciagle rost podczas powsta-
niajuz jest dowodem jego nieprawomysinosci. Trzeba tez podkresli¢, ze jego syn
przytaczyt sie do bandy Dembinskiego, zie¢ za$ zostat aresztowany”. Dodac trzeba,
ze wsrod pieciu wymienionych w piSmie rektora nieprawomysinych profesoréw byt
tez uczen Sniadeckiego, chemik Ignacy Fonberg [26].

Obydwu braci Sniadeckich, Jana i Jedrzeja, cechowaty duze uprzedzenia anty-
niemieckie. Laczyto sie to zapewne z ich pochodzeniem z ziemi patuckiej. Napotka-
tem kiedys$ w swoich rozproszonych lekturach na opis satyrycznego rysunku, jaki
kursowatw Wilnie w czasach Sniadeckich. Byli tam wyobrazeni obaj bracia. Jedrzej,
trzymajac w reku otwartg ksigzke, méwit tam do brata: ,,Patrz was¢, jak on dobrze
twierdzi!” Na co Jan: ,,C6z, kiedy Niemcem $mierdzi”.

Antyniemiecki uraz braci byt szeroko znany. Ale dalsze rozdziaty do waznego
spostrzezenia Jedrzeja dopisat whasnie chemik niemiecki. Bo o ile uczeni miewaja,
i mogg miewaé uprzedzenia narodowe, to nauka przeciez ich nie zna.
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50. ROCZNICA SMIERCI PROF. JANA CZOCHRALSKIEGO

Kwiecien biezgcego roku uptynat pod znakiem uroczystosci upamietniajacych
50. rocznice $mierci prof. Jana Czochralskiego, jednego z najbardziej na $wiecie
znanych polskich uczonych i wynalazcédw, uwazanego powszechnie za ojca wspot-
czesnej elektroniki. A uroczystosci byty imponujacejesli spojrzec na nie z perspek-
tywy juz 20 lat staran, by osoba i dokonania Czochralskiego zostaty uznane i po-
znane w kraju i zagranica, by nazwisko znane dotychczas z nazwy metody otrzymy-
wania monokrysztatdw nie byto tylko nic niemdéwigca zbitka liter.

Dotychczasowe mozolne dziatania kilku-kilkunastu oséb owocowaty pojedyn-
czymi, cho¢ znaczacymi, inicjatywami i wydarzeniami. W tym roku, mimo poczat-
kowych trudnosci, udato sie zrealizowaé kilka dalszych inicjatyw zwigzanych
z rocznicowg impreza. Z inicjatywy Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow,
ktorego patronem jest prof. Jan Czochralski, i dzieki zapatowi i niespozytej energii
prof. Anny Pajaczkowskiej z Instytutu Technologii Materiatdw Elektronicznych
w Warszawie i prezes Towarzystwa, zostato zorganizowane Miedzynarodowe Sym-
pozjum z okazji 50. rocznicy $mierci prof. Jana Czochralskiego. Wsp6torganizato-
rami byli: Instytut Fizyki UMK i Urzad Gminy i Miasta Kcyni przy wspGtpracy
Niemieckiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow (DGKK). W Sympozjum uczest-
niczyto sto kilkadziesigt osob z kraju i z zagranicy (Francja, Niemcy, Rosja, Cze-
chy, Belgia, Japonia). Warto podkresli¢ fakt licznego udziatu w tej czesci Sympo-
zjum miodziezy z Kcyni, cztonkéw rodziny prof. Czochralskiego i wielu zaproszo-
nych gosci. Ich pobyt byt mozliwy dzieki hojnosci sponsorow.

Honorowy patronat nad tym Sympozjum objat Prezydent Rzeczpospolitej Alek-
sander Kwasniewski, nawigzujac w ten sposéb do przedwojennego patronatu, ja-
kim Prezydent Ignacy Moscicki objat prace organizacyjne i naukowe prof. Jana
Czochralskiego. Uwaza sie, ze w ten sposéb powinny umilkng¢ niepotrzebne spory
na temat osoby i dziatah Czochralskiego.
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Pierwszego dnia (26 kwietnia 2003 r.), w Toruniu, w Instytucie Fizyki Uniwer-
sytetu Mikotaja Kopernika, odbyta sie cze$¢ naukowa Sympozjum, za ktdrg odpo-
wiadata prof. Hanna Meczynska. Wygtoszono 9 referatoéw i przedstawiono 35 pla-
katow ukazujacych rozne aspekty hodowli monokrysztatow metoda Czochralskie-
go i wiasnosci materiatow tak otrzymanych (pokazano m.in. niebieski laser!). Zy-
ciorys prof. Czochralskiego przedstawit prof. Krzysztof Kurzydtowski z Wydziatu
Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej chlubigcego sie kontynuowa-
niem tradycji i prac przedwojennego Instytutu Metalurgii i Metaloznawstwa utwo-
rzonego przez Czochralskiego. Byto to pierwsze publiczne i oficjalne wystgpienie
przedstawiciela Politechniki Warszawskiej w tak waznej dla nas, Polakéw, sprawie
(wspétautorem referatu byt rektor Politechniki, prof. Stanistaw Mankowski). Lody
wieloletniej niecheci wobec Czochralskiego ze strony Politechniki zdajg sie byé
ostatecznie przetamane. Jest to wazne wydarzenie, nawet jesli wynika tylko z pro-
stej zmiany pokolen.

Wazng osobistoscig byt przewodniczacy obradom dr Detlaf Klimm, wicepre-
zes Niemieckiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow, ktore aktywnie promuje
w Niemczech osobe Jana Czochralskiego. To przeciez w Berlinie Jan Czochralski
opracowat metode pomiaru szybkosci krystalizacji wykorzystang pdzniej do otrzy-
mywania monokrysztatow.

Trzecig wazng osobistoscig byt prof. Tsuguo Fukuda z Uniwersytetu Tohoku
w Sendai. w Japonii, wiceprezes Azjatyckiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow
(ASCGT) i tworca Nagrody im. Jana Czochralskiego ztozonej m.in. z poztacanego
Medalu.

W materiatach Sympozjum znalazta sie tez, ufundowana przez Urzad Gminy
i Miasta Kcyni, ksigzeczka o prof. Janie Czochralskim piéra Pawta Tomaszewskie-
go. W tej dwujezycznej publikacji specjalnie przygotowanej przez Instytut Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN i Oficyne Wydawniczg ATUT, znalazty
sie: zyciorys Profesora i opis poczatkbw metody Czochralskiego (nawigzujacy do
préby wykreslenia nazwiska Czochralskiego z nazwy metody), spis publikacji Czo-
chralskiego i spisjego zyciorysow, opis obu medali im. J. Czochralskiego (polskie-
go i japonskiego) i poprzednich prob jego ustanowienia oraz ponad 50 ilustracji,
z ktorych czes¢ nigdy dotychczas nie byta publikowana. Ksigzke mozna zamawiac¢
w Wydawnictwie (oficyna@atut.ig.pl) lub u autora (petomasz@int.pan.wroc.pl).

Wieczorne przyjecie w Patacu Dabskich uswietnit smyczkowy Kwartet Torun-

W niedzielny poranek uczestnicy Sympozjum zostali przewiezieni do Kcyni,
rodzinnego miasta Jana Czochralskiego. Tu odbyta sie wspomnieniowo-rocznico-
wa czes¢ Sympozjum przygotowana pod kierunkiem prof. Jana Kuranta z miejs-
cowego Liceum Ogdlnoksztatcacego im. K. Libelta. Po uroczystej Mszy $w. w kos-
ciele NMP ztozono wigzanki kwiatéw na grobie Profesora i odwiedzono miejsca
zwigzane z zyciem Profesora. Nastepnie uczestnikow Sympozjum ugoscita Szkota
Podstawowa im. prof. Jana Czochralskiego (noszaca to imie od 1999 r.). Central-
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nym punktem programu byto odstoniecie (przez Burmistrza Kcyni, mgr. inz. Toma-
sza Szczepaniaka i przez najmtodszego potomka Profesora, Adama Nowackiego)
i poswiecenie pomnika prof. Jana Czochralskiego. Przed szkota, staneto popiersie
Profesora diuta Andrzeja Grodzkiego odlane w brazie i postawione na cokole
z czerwonego granitu a ufundowane przez szereg instytucji krajowych i zagranicz-
nych. Wystuchalismy referatu o Kcyni i Profesorze, przygotowanego przez Magda-
lene Stachowiak oraz moglismy zwiedzi¢ specjalng wystawe i szkolng Izbe Pamigci
Profesora.

Na specjalnym stoisku Poczty Polskiej mozna byto zaopatrzy¢ sie w specjalng
widokdwke oraz okoliczno$ciowy datownik pocztowy przygotowany przez wiadze
Kcyni. Warto zauwazy¢, ze jest tojuz drugi taki datownik poswiecony Profesorowi
- pierwszy stosowano podczas Europejskiego Kongresu Krystalograficznego we
Wroctawiu w 1986 .

Na obiad i wreczenie upominkdw dla organizatoréw i zastuzonych gosci za-
proszono wszystkich do zamku w pobliskim Grocholinie, gdzie w pieknym parku
zostaliSmy powitani przez regionalny zespét ,,Patuki”.

Wadzieczni wszystkim organizatorom i sponsoromwracali$my do doméw z gos-
cinnej Kcyni pamietajac, ze nie wszystko jeszcze zostato zrobione. Prowadzone sg
nadal badania nad dorobkiem metaloznawczym Czochralskiego a takze prace nad
odzyskaniem willi ,,Margowo” wybudowanej przez Profesora a zajmowanej teraz
przez osoby niezwigzane z Czochralskimi. Trwajgniezwykle trudne rozmowy o po-
wotaniu miedzynarodowej kapituty, ktéra przyznawataby jeden Medal im. Jana
Czochralskiego wspolny dla krystalografii, hodowli krysztatéw i materiatoznaw-
stwa. Wobec zakusow i préb odebrania medalu polskim instytucjom, waznejest za-
gwarantowanie polskiej stronie (w tym m.in. rodzinie Profesora) odpowiedniej po-
zycji w tej kapitule. Nie mozna teraz zapomnie¢, ze Jan Czochralski byt Polakiem
i polskim uczonym.

Pragniemy réwniez, by oprécz pomnika z brazu, mozliwe byto ufundowanie
innego pomnika - stypendium im. Jana Czochralskiego dla mtodych kcynian, przy-
szkych nastepcow i nasladowcow ich wielkiego rodaka. Na razie, prowadzone od
trzech lat rozmowy nie przyniosty realnych funduszy, ktére pozwolityby ruszy¢ z
miejsca tej cennej inicjatywie. Moze sukces Sympozjum pozwoli zrealizowac i ten
pomyst nawigzujacy do stypendiow fundowanych przez Jana Czochralskiego pol-
skim studentom we Frankfurcie nad Menem i w Warszawie.

Pawet Tomaszewski
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KONFERENCJA NAUKOWA:
SURFAKTANTYIUKELADY ZDYSPERGOWANE W TEORII | PRAKTYCE
"SURUZ 2003"

POLANICA ZDROJ, 20-23. 05.2003 R.

Wymieniona w tytule konferencja jest druga, z tej serii, imprezg naukowa
zorganizowang przez Instytut Technologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych
Politechniki Wroctawskiej (pierwsza odbylta sie we Wroctawiu w 2000 r.), przy czym
- patrzac historycznie - stanowi ona kontynuacjg krajowych konferencji nauko-
wych, organizowanych przez wymieniony Instytut w latach 1972-1988, pod tytu-
fem: ,,Chemia i technologia $rodkéw powierzchniowo czynnych” (sprawozdanie
z ostatniej, IX Konferencji zamieszczono w Wiad. Chem., 1989, 43 (3-4), 244).
Konferencje te stawiaty sobie za cel prezentacje wynikow badan oraz wymiane
informacji i doswiadczen pomiedzy pracownikami placowek akademickich i zaple-
cza badawczego przemystu chemicznego a przedstawicielami zaktad6w, zatrudnio-
nymi zwilaszcza w 6wczesnych zaktadach Zrzeszenia Chemii Gospodarczej ,,Polle-
na”. Po 1989 r. konferencje te stracity racje bytu ze wzgledu na zmiany, j akie zaszty
w tym sektorze przemystu, a tym samym zabraklo okazji do prezentowania wyni-
kéw badan, prowadzonych w Kraju w obszarach: fizykochemii zjawisk przebiega-
jacych na granicach faz, wasciwosci uktadoéw zdyspergowanych oraz syntezy
nowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych i ich zastosowan. Te niekorzystng
sytuacje pogtebiat fakt zlikwidowania centralnych i resortowych probleméw
badawczych, ktdrych sesje sprawozdawcze stwarzaty okazje do spotkan i wymiany
informacji naukowej. Brak takich spotkan coraz silniej odczuwaty Srodowiska
naukowe, zajmujace sie w Kraju tg problematyka.

Naprzeciw potrzebie ponownej organizacji konferencji wyszta inicjatywa
prof, dr hab. inz. Kazimiery A. Wilk ze wspomnianego Instytutu, ktéra staneta na
czele komitetow: organizacyjnego i naukowego konferencji pod wymieniongjuz,
nowa nazwa. W tegorocznej imprezie wzieto udziat 113 przedstawicieli licznych
placowek, zajmujacych sie omawiang problematyka: Instytutu Katalizy i Fizyko-
chemii Powierzchni PAN (Krakow); Uniwersytetow: Jagiellonskiego, Marii Curie-
Sktodowskiej, Adama Mickiewicza, Medycznego (£6dz), Opolskiego, Warmirisko-
Mazurskiego (Olsztyn), Warszawskiego i Wroctawskiego; Akademii: Ekonomicz-
nej (Poznan), Rolniczej (Wroctaw); Politechnik: Gdanskiej, £.6dzkiej, Poznarskiej,
Radomskiej, Szczecinskiej, Warszawskiej i Wroctawskiej; Instytutu Ciezkiej Syn-
tezy Organicznej ,,Blachownia”, ZaktadéwChemicznych ,,Rokita” S.A. oraz Zak}a-
déw Uni-Export Instruments. Obecni byli takze zaproszeni przedstawiciele kilku
placéwek zagranicznych. Tak szeroka reprezentacja krajowych o$rodkéw akade-
mickich swiadczy o rozlegtosci badan, prowadzonych w tym obszarze chemii pod-
stawowej i stosowanej w Kraju, potwierdzonych bogatym programem konferencji.

Nadestane referaty plenarne (na zaproszenie), sekcyjne oraz komunikaty z prac
wiasnych zostaty zaszeregowane do czterech sekcji tematycznych. Konferencje otwo-
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rzyt referat prof. K.A. Wilk pt.; ,,Surfaktanty i uktady zdyspergowane: osiggniecia
i perspektywy”. W sekcji: ,,Zjawiska miedzyfazowe” referaty plenarne wygtosili:
prof, dr hab. inz. Zbigniew Adamczyk (Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
PAN) - , W poszukiwaniu koloidalnej doskonatosci”; prof, dr hab. Wiadystaw
Rudzinski (UMCS) - ,,Aggregation Modelling of Surfactant Molecules at the Metal
Oxide/Electolyte Interface™; prof. dr hab. Klaus Lunkenheimer (Max-Planck-Insti-
tut fur Kolloid und Grenzflachenforschung, Golm/Potsdam, Niemcy) - ,,On the Re-
lation Between Surfactant Structure and Adsorption Properties”. Obok tego wygto-
szono 6 referatow sekcyjnych oraz prezentowano 24 komunikaty z prac wkasnych
(7 ustne i 17 plakaty). W sekcji: ,,Nowe metody syntezy surfaktantow” referaty
plenarne przedstawili: prof, dr hab. inz. Jan Szymanowski (Poltechnika Poznariska)
- ,Katalizatory procesu oksyetylenowania”; prof, dr Bemd Trathnigg (Karl-Fran-
zens-Universitat, Graz, Austria) - ,,Characterization ofNonionic Surfactants by Dif-
ferent Chromatographic Techniques”. Tematyke tej sekcji dopetnity 3 referaty sek-
cyjne oraz 12 doniesien oryginalnych (2 ustne i 10 plakatéw). Obrady sekcji:
»Zjawiska powierzchniowe w uktadach biologicznych” otwierat wyktad plenarny
prof, dr hab. Arkadiusza Kozubka (Uniwersytet Wroctawski) pt.: ,,Liposomy: dzi$
i jutro”. Ponadto przedstawiono 3 referaty sekcyjne oraz 24 prezentacje wynikow
badan wtasnych (4 ustne i 20 plakatéw). Ostatnia sekcja: ,,Procesy rozdziatu oraz
wihasciwosci uzytkowe surfaktantow”, skupita najwiecej doniesien wynikow oiygi-
nalnych, bo az 30 (3 ustne i 27 plakatow); uzupenit jg referat plenarny
prof, dr hab. inz. Pawta Plucinskiego (University of Bath, W. Brytania) pt.: ,,Surfac-
tants in Separation Processes” oraz 3 referaty sekcyjne. Wszystkie doniesienia kon-
ferencyjne zostaty zrecenzowane; zostaty one opublikowane wjezyku angielskim,
wydane przez Oficyne Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej i dostarczone uczest-
nikom konferencji.

Podsumowaniem konferencji byta dyskusja, w ktérej podkres$lono bardzo
dobra organizacje imprezy, uznajac jg zgodnie za sukces naukowy. Sktadajac gratu-
lacje jej Organizatorce, podkreslono jednoczesnie potrzebe i celowosé statych spo-
tkan, poswieconych tej tematyce w przysztosci; prof. K.A. Wilk ztozyta deklaracje
zorganizowania kolejnych konferencji. Chwalono przyjazng atmosfere, na ktorg
wptyw miaty niewatpliwie: uroczysta kolacja oraz spotkanie towarzyskie przy gril-
lu. Konferencja stata sie tez okazjg do odnowienia starych i nawigzania nowych
kontaktow, co niewatpliwie zaowocuje podjeciem merytorycznej wspotpracy mie-
dzy przedstawicielami poszczegolnych osrodkéw badawczych. Dyskutowano wresz-
cie - z inicjatywy prof, dr hab. Kazimierza Matysy (Instytut Katalizy i Fizykoche-
mii Powierzchni PAN) - projekt powotania sieci naukowej, stuzacej wymianie
informacji oraz przygotowaniu projektéw badawczych, realizowanych w ramach
sieci. Zgodzono sie co do celowosci powotania takiej struktury i zaproponowano
dla niej nazwe: ,,Surfaktanty i uktady zdyspergowane w teorii i praktyce (SURUZ)”,
a profesora Matyse poproszono o podjecie sig roli Koordynatora sieci.

Bogdan Burczyk






Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia nas-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych™:

Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 1989), ttum. JW. Morzycki i W.J. Szczepek,
cena 3 zt

J. Pottowicz, T. Miodnicka, Metaloporfirynyjako katalizatory proceséw utlenia-
nia, cena 3 zt

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Z. Kluz, M. Po6zniczek, Nomenklatura zwigzkow chemicznych. Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz SloMmik podstawowych terminéw
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, thum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 z

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknietych w zeolitach i zol-zelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzgdkowane materiaty mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jonéw, jonorodnikéw i podobnych indywi-
dudw chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych cze$¢ pierwsza,
cena 18 zt

Bibliografia ,, Wiadomosci Chemicznych ” za lata 1988—1997, cena 3 zt

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajgcego. Zamowienia prosimy kierowac
pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BPH SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.

Do nabycia jest rowniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz-
nej Politechniki Wroctawskiej, cena 10 zi.



REGULAMIN DLA AUTOROW

~Wiadomos$ci Chemiczne” publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace doSwiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty publikowane w ,Wiadomos$ciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutdéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili pi-
sania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagra-
niczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

M aszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ Redakcji w dwéch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisanajednostronnie, z zachowaniem podwdjnej interlinii i margi-
nesu szeroko$ci 5 cm z prawej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcigciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiedci¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatéw. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do 1,5 strony maszynopisu z cytowaniem piSmiennictwa i odsytaczami do tabel irysunkéw w tek-
§cie). Na osobnej kartce prosimy o krétkg (do 150 wyrazéw) notke z informacjgo uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dotagczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac¢ jako zgode
naich publikacje.

Artykuty nalezy opracowywaé¢ zwieZzle i nie zamieszcza¢ szczeg6tow, odsytajac czytelnika
do piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami
iwykazem pismiennictwa lub 100 stron, jeélijest monografig przeznaczong do druku w ,Bibliote-
ce Wiadomosci Chemicznych”. Artykuty powinny byé napisane za pomocg komputera. Redakcja
prosi o dotagczenie dyskietki z tekstem pracy i ilustracjami wraz z wyczerpujacg informacjg o uzy-
wanym edytorze. Pozgdany edytor Word (co najmniej wersja 6).

Rysunki (mogaby¢ kolorowe, ale za doptatg do druku) nalezy nadsyta¢ w dwéch egzempla-
rzach (oiyginaty i kopie lub kserokopie). Oryginaty rysunkéw muszg mie¢ taka forme graficzna, by
nadawaty sie do reprodukcji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i nu-
mer rysunku iten sam numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arku-
szu dotgczy¢ podpisy pod rysunki. W zory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych
nie mozna w prosty sposéb napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie,
w odpowiednich miejscach tekstu. Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet
wzoréw ischematéw narysowanych oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytuty.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnoséci cytowania w tek$cie: powinno ono zawiera¢ kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skréttytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkre$lony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,Wiadomos$ciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Je$li cze$¢ pis-
miennictwa zebranajest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac¢ szcze-
gétowo wykazu tego piSmiennictwa, lecz cytowaé¢ odno$ne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. M aszynopisy nie odpow iadajg-
ce podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajgjedng korek-
te tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkow.

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wytacznie tym Autorom, ktérych artykuty
zostaty zam 6wione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nadbi-
tek.



DO CZYTELNIKOW
LZWIADOMOSCI CHEMICZNYCH?”

Redakcja miesiecznika PTCh ,,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, zc wy-
sokos$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 2003 r. wynosi od
1 stycznia 2003 r. 96 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidu-
alnych oraz 48 zI dla bibliotek szkdl $rednich i podstawowych. Naleznos$¢ za pre-

numerate prosimy przekazywac na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.
Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstaricéw SI. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, potaczona
z oplatg sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepujgco:
- prenumerata,,Wiadomosci Chemicznych” narok 2003 wraz ze sktadkaczton-
kowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbitat”’, wynosi 85 zt (sktadka- 75 zt,

prenumerata - 10 zl);
- emeryci, nauczyciele szkét Srednich i podstawowych oraz studenci placa

35 zt (sktadka - 25 zt, prenumerata- 10 zl);
Cztonkowie PTCh, ktérzy zechca zaprenumerowaé ,,Wiadomosci Chemicz-

ne” na podanych tu warunkach, proszeni sg o wnoszenie optat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA, Nr 5711602202-0000000027202458

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych *



WIADOMOSCI 2003.57,7-8

chem iczne PLISSN0043-5104

SPIS TRESCI

Malgorzata Sierant, Barbara N awrot: Charakterystyka zjawiska interferencji RNA,
podstawy strukturalne i wkasciwosci SIRNA ...
Ryszard £ azny, AnetaN odzewska: Narzedzia chemii kombinatorycznej. No$niki stoso-
wane w syntezie organicznej zwigzkéw nisko- i wysokoczgsteczkowych.............
Matgorzata U 1ewicz, WHadystaw Walkowiak, Pawet M aciejewski: Hydrometalur-
giczne procesy wydzielania i rozdzielaniajonow cynku i kadmu........ccccceeecinnnee
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