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Ogdlnopolska Konferencja Chemia-Biznes-Srodowisko ,,ChemBiS”
w tym roku jest organizowana po raz trzeci, jako kontynuacja dwoch wczes-
niejszych edycji o tematyce tgczgcej trzy kierunki studiow prowadzone na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

Spotkanie ma na celu integracje srodowiska mitodych naukowcow,
przede wszystkim studentow i doktorantow oraz podkreslenie roli chemii,
biznesu chemicznego i ochrony srodowiska w zyciu cztowieka. Umozliwi
poznanie nowych oséb z réznych gatezi nauk chemicznych, wymiane opinii
i pogladow oraz dyskusje mtodych naukowcdw z réznych uczelni w Polsce.

Organizatorami konferencji sg trzy studenckie kota naukowe z Wydziatu
Chemii UG: Koto Naukowe Biznesu Chemicznego (KNBCh), Koto Naukowe
Ochrony Srodowiska (KNOS) i Naukowe Koto Chemikéw UG (NKCh) oraz
Rada Samorzgdu Studentéw Wydziatu Chemii (RSSWCh UG).

W tym roku, z uwagi na sytuacje wywotang pandemig COVID-19, wyda-
rzenie bedzie sie odbywac w trybie on-line na platformie MS Teams.

Komitet Organizacyjny
ChemBiS-2021
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Wyktad

Suplementy diety — modne czy konieczne?

Matqgorzata Grembecka

Katedra i Zaktad Bromatologii, Wydziat Farmaceutyczny,
Gdanski Uniwersytet Medyczny, Al. Gen. J. Hallera 107, 80-416 Gdansk

malgorzata.grembecka@gumed.edu.pl

Coraz wiecej oséb stosuje suplementy diety, ale niewielu wie czym one sg i czy
trzeba je przyjmowaé. Wszechobecne reklamy sugeruja, ze nie mozemy sie bez nich
obyc¢, ale czy tak jest naprawde? Wedtug definicji prawnej sg one Srodkami spozywczymi,
ktdrych celem jest uzupetnienie normalnej diety'. Stanowig one skoncentrowane zrédto
witamin, sktadnikow mineralnych lub innych substancji wykazujgcych efekt odzywczy lub
inny fizjologiczny, z wytgczeniem produktéw posiadajgcych wiasciwosci produktu leczni-
czego w rozumieniu przepiséw prawa farmaceutycznego'.

Konsumenci na catym $wiecie, zachecani przez reklamy telewizyjne oraz powszechng
dostepnosé, chetnie siegajg po suplementy diety. Dodatkowo, w Polsce panuje przekonanie,
ze te preparaty sg zdrowsze i bezpieczniejsze niz leki syntetyczne. Edukacja zywieniowa
w zakresie tych produktow jest niewystarczajgca, gdyz konsumenci czesto nie posiadajg
umiejetnosci rozrdzniania suplementéw od lekdéw. Btedna ocena konsumenta moze
wynikac z kilku podobienstw miedzy tymi produktami, w szczegolnosci ich postaci dawko-
wania (tabletki, kapsutki), miejsca sprzedazy (aptek) oraz ryzyka przedawkowania.

W wielu przypadkach suplementy diety sg stosowane niepotrzebnie, a u wielu
chorych mogg wywiera¢ dziatania niepozgdane. W zwigzku z tym powinny by¢ one
zazywane tylko po uprzedniej analizie sposobu zywienia, stanu zdrowia i farmakoterapii
oraz skonsultowane z lekarzem lub farmaceutg. Suplementacja diety nie powinna by¢
wdrazana pod wptywem reklamy czy tez rekomendacji znajomych, gdyz kazdy sktadnik
odzywczy stosowany w nadmiarze moze mie¢ niekorzystne efekty dla zdrowia. Szczegdlnym
zagrozeniem jest ryzyko wystgpienia niekorzystnych interakcji z preparatami farmaceutycz-
nymi.

Procedura wprowadzenia suplementow diety na polski rynek jest bezptatna i stosun-
kowo prosta, gdyz po ztozeniu odpowiedniej notyfikacji do Gtéwnego Inspektoratu Sanitar-
nego (GIS) mozna rozpoczaé ich sprzedaz?. Skutkuje to znaczaca liczbg produktow
wprowadzanych do obrotu corocznie. Przyktadowo, w 2020 roku do rejestru GIS zgtoszono
ok. 24600, a w 2019 r. ok. 14500 nowych produktow®.

Ze wzgledu na stale rosngcg popularnos¢ suplementéw diety zarowno w Polsce,
jak i na catym Swiecie, wskazuje sie na potrzebe monitorowania rynku tych produktéw,
kontrolowania ich sktadu, celem zapewnienia bezpieczenstwa ich stosowania oraz edukacji
spoteczenstwa.

! Ustawa o bezpieczenistwie zywnosci i Zywienia z dnia 25 sierpnia 2006 r. Dz. U. Nr 171, poz. 1225.

2GlIs Zasady wprowadzania do obrotu suplementéw diety: http://www.wsse.gda.pl/nadzor-sanitarny/oddzial-

bezpieczenstwa-zywnosci-zywienia-i-produktow-kosmetycznych/suplementy-diety/56-zasady-wprowadzania-

do-obrotu-suplementow-diety

*Gls Rejestr produktéw objetych powiadomieniem o pierwszym wprowadzeniu do obrotu
https://powiadomienia.gis.gov.pl/
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Przysztos¢ zaczyna sie dzisiaj

Aqgata Kot-Wasik

Politechnika Gdanska, Wydziat Chemiczny, ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk
agawasik@pg.edu.pl

Branza chemiczna jest fundamentem nowoczesnego swiata, a przemyst chemiczny
stanowi baze dla rozwoju technologicznego, istote ochrony naszego srodowiska, trzon
nowych odkry¢ naukowych, podstawe rozwoju innych sektoréw gospodarki i zmian
przyzwyczajeh konsumenckich. Nadchodzgce lata bedg wiec czasem wielu wyzwan dla
kazdej gatezi przemystu, w tym dla sektora chemicznego, a miniony rok w bardzo dobitny
sposob pokazat, jak wielkg role przemyst chemiczny odegrat w walce z pandemig: srodki
do dezynfekcji czy szereg wyrobow medycznych z tworzyw sztucznych to tylko przyktady
produktow, bez ktérych walka z koronawirusem bytaby niemozliwa.

Co ja, co Ty, co kazdy z nas odpowiedzialnych za przyszto$¢ mozemy zrobic¢?

Zainwestowa¢ w technologie przyjazne dla Srodowiska — tak, to zrobilisSmy dla
Polpharmy SA, Starogard Gdanski. Przy okazji przyczynilismy do tego, ze lek na
osteoporoze jest nie tylko powszechnie dostepny, ale i tani. Staramy sie mie¢ wkfad we
wprowadzanie czystszych form transportu prywatnego i publicznego opartych na paliwach
przysztosci — inwestujemy w rozwaj technologii wodorowych, ktére majg spowodowac, ze
ten najbardziej powszechny we wszechs$wiecie pierwiastek stanie sie ,nowoczesnym
paliwem XXI wieku”. Co jeszcze robimy? Pracujemy nad Ekologicznymi Asfaltami - celem
jest stworzenie innowacyjnej nawierzchni asfaltowej modyfikowanej fotokatalizatorem,
ktorej stosowanie ma docelowo zredukowac¢ zawartos¢ szkodliwych substancji (NOx, LZO)
w rejonie pasa drogowego. Gospodarka o Obiegu Zamknietym (GOZ) to nastepny obszar,
w ktérym chemia odgrywa kluczowg role. GOZ zaktada minimalizacje zuzycia surowcow
oraz powstawania odpaddéw. a tym samym zmniejszenie emisji i poziomoéw wykorzystania
energii, poprzez tworzenie systemu, w ktorym powstajgce odpady traktowane sg jako
surowce w kolejnych etapach produkcyjnych. Nieustannie pracujemy nad innowacyjnymi
rozwigzaniami, takimi jak recykling chemiczny, umozliwiajac jego rozwdj i szersze
zastosowanie. Dlatego powstata koncepcja Eko-sztu¢cow, czyli ekologicznych sztuécow
jednorazowego uzytku, podlegajgcych recyklingowi organicznemu. Produkty jednorazowe
sg trwate w uzytkowaniu a jednoczesnie zachowujg wtasciwosci przyjazne dla srodowiska
naturalnego. Eko-podeszwy — to inne rozwigzanie, jakie proponujemy. StworzyliSmy tez
receptury kosmetykéw na bazie unikalnej technologii opracowanej w celu fagodzenia oparzen
stonecznych oraz innych podraznien skory stworzony na bazie hydrozelu chitozanu.

Wszystkie projekty sg ideami mtodych naukowcédw, wszystkie sg przez nich realizo-
wane. To miodzi tworzg przysztoS€. Na przyszto$¢ mozemy zapracowac, to przesziosci nie
Zmienimy.
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Koligacje termodynamiczne oddziatywan hydrofobowych
adamantanu i heksanu w obecnosci soli

Matgorzata Bogunia®, Cezary Czap/ewsk/ Artur G/eidon Joanna Makowska®,
Adam Liwo®, Mariusz Makowski'

! Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Bionieorganicznej
2 Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Teoretycznej
3 Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Ogdlnej i Nieorganicznej
ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk

malgorzata.bogunia@phdstud.ug.edu.pl

Oddziatywania hydrofobowe to proste na pierwszy rzut oka zjawisko, ktore jak sie
okazuje ma ogromne znaczenie dla wielu proceséw zachodzgcych w przyrodzie. Odgry-
wajg one kluczowg role m.in. w procesie faldowania biatek, kompleksowaniu, agregacji
surfaktantow. Z badan dostepnych w literaturze wynika, ze energia solwatacji dla czgstek
zagregowanych jest duzo nizsza niz dla czgstek rozproszonych. Ponadto asocjacja matych
czastek hydrofobowych jest kontrolowana przez entropie a dla duzych przez entalpie."??
Zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza sie rozpuszczalnos¢ niepo-
larnych czastek o matych rozmiarach.**°

Celem prezentowanych badan byto okreslenie zmian energii swobodnej Gibbsa,
entalpii oraz entropii oddziatywan hydrofobowych dimerow adamantanu (czgstka sferyczna)
i heksanu (czagstka niesferyczna). Przeprowadzono symulacje dynamiki molekularnej w polu
sitowym AMBER 16. 0 z zastosowaniem réznych wartosci sit jonowych (0, 0.04, 0.08, 0.40,
1.0, 1.5, 2.0 mol/dm?®) i temperatur (248, 273, 298, 323, 348 K). Nastepnie wyznaczono
potencjaty sredniej sity (ang. potential of mean force, PMF) oraz oszacowano zmiany
energii wewnetrznej i entropii w wyniku asocjacji, wykorzystujgc metode dopasowania
wartosci energii swobodnej Gibbsa do funkcji kwadratowej. Przeanalizowano zaleznosc¢
energii swobodnej oraz energii wewnetrznej i entropii w minimum kontaktowym w zalez-
nosci od temperatury i sity jonowe;j.

Praca zostata sfinansowana z projektu WND-POWR.03.02.00-00-1059/16 oraz BMN nr 5639-T120-B879-21.

M Grzelczak, L.M. Liz-Marzan, J. Phys. Chem. Lett., 2014, 5, 2455-2463.

K Huang, S. Gast, C.D. Ma, N.L. Abbott, I. Szlufarska, J. Phys. Chem. B, 2015,7119, 13152-13159.
*D. Chandler, Nature, 2005, 437, 640-647.

A Bartosik, M. Wisniewska, M. Makowski, J. Phys. Org. Chem., 2015, 28, 10-16.

S Ludemann, H. Schreiber, A. Abseher, O. Steinhauser, J. Chem Phys., 1996, 104, 286-295.

®S. Ludemann, R. Abseher, H. Schreiber, O. Steinhauser, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 4206-4213.
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Badanie oddziatywan monomeréw dodecylosiarczanu sodu (SDS)
z albuming surowicy wotowej (BSA)

Katarzyna Chmur, Dariusz Wyrzykowski, Krzysztof Zamojc,
Joanna Makowska, Lech Chmurzynski

Katedra Chemii Ogolnej i Nieorganicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski,
ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk

chmur.ka@hotmail.com

Najwyzsze stezenie sposrod biatek obecnych w osoczu krwi osigga albumina, ktéra
w organizmie ludzkim petni r6znego rodzaju funkcje regulacyjne. Jedng z najwazniejszych
jest funkcja transportowa, ktorej petnienie jest umozliwione dzieki niewielkiemu rozmiarowi
i elastycznej strukturze'. Z tego powodu wazne jest poznanie powinowactwa albuminy
do réoznego rodzaju zwigzkéw matoczgsteczkowych oraz czynnikdow determinujgcych
trwatos¢ powstajgcych potgczen. W badaniach stosowany jest tannszy zamiennik albuminy
ludzkiej — albumina surowicy wotowej (BSA).

W komunikacie przedstawione zostang wyniki badan nad oddziatywaniami BSA
z monomerami powszechnie stosowanego surfaktantu anionowego — dodecylosiarczanu
sodu.? Pomiary przeprowadzone zostaty w roztworze buforowym kakodylanu sodu o pH 5
ipH 7. Do wyznaczenia stechiometrii i parametréw termodynamicznych powstajgcego
kompleksu SDS:BSA wykorzystana zostata technika izotermicznej kalorymetrii mia-
reczkowej® (ITC) oraz spektroskopii fluorescencyjnej.* Wptyw wigzania monomeréw SDS
na stabilnos¢ termiczng i strukturalng biatka zostat zbadany technikami skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC)® oraz spektroskopii dichroizmu kotowego (CD). Oméwiony
zostanie wptyw pH i temperatury na wigzanie sie surfaktantu z biatkiem oraz poréwnana
zostanie trwato$¢ termiczna wolnego biatka oraz kompleksu biatka z SDS.

TL. Trynda-Lemiesz, K. Wiglusz, |. Mucha, Wiad. Chem., 2010, 64, 81-104.
% A. Jakubowska, Wiad. Chem., 2012, 66, 209-226.
® D. Mitra, Materials Today: Proceedings, 2020, 23, 284-300.
*H. Zhao, M. Ge, Z. Zhang, W. Wang, G. Wu, Spectrochim. Acta, Part A, 2006, 65, 811-817.
® J. Ruiz-Sanz, V.V. Filimonov, E. Christodoulou, C.E. Vorgias, P.L. Mateo,
Eur. J. Biochem., 2004, 271, 1497-1507.
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Czynniki determinujgce oznaczenia
oraz morfologie modyfikowanych elektrod GCE

Marta Domzalska, Agnieszka Chylewska
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Wydziat Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk

marta.domzalska@etoh.chem.ug.edu.pl

Elektrody z wegla szklistego znalazty szerokie zastosowanie réznego rodzaju anali-
zach, jednak caty czas poszukuje sie rozwigzan pozwalajgcych na osiggniecie przez nie
liniowosci oraz granic wykrywalnosci zwigzkéw na bardziej zadowalajacym poziomie'.
W zwigzku z tym zaproponowano szereg modyfikacji, ktére pozwalajg na poprawe tych
wiasciwosci, tj. pokrywanie powierzchni elektrod z wegla szklistego (GCE) nanorurkami
weglowymi lub filmem poli-L-aminokwasowym.

Modyfikowane GCE znalazly szereg zastosowan w praktyce klinicznej, do oznacza-
nia paracetamolu w surowicy ludzkiej z wykorzystaniem elektrod MNWCT/Gly/GCE, ozna-
czania stezenia pirazynamidu (PZA) z wykorzystaniem elektrod modyfikowanych roztwo-
rem L-glicyny z granicg wykrywalnosci na poziomie 0,035 uM. Badania pozwolity na prze-
prowadzenie pomiarow ze znikomg utratg probki i wielokrotne jej wykorzystanie w pomia-
rach elektrochemicznych.

Celem badan byto wytworzenie GCE modyfikowanych elektrochemicznie roztwora-
mi L- aminokwasow (glicyna, alanina, lizyna) w 3 stezeniach (1, 10 i 100 mM). Nastepnie
badano zmiane parametréw pomiaru dla 4 pochodnych pirazyny (Rysunek 1) oraz morfo-
logie elektrod z wykorzystaniem obrazowania mikroskopowego 3D.

C 1’ D g 5
> P e

Rysunek 1. Analizowane struktury: pirazynamid PZA (A), pirazyno-2-tiokarboksyamid PTCA (B),
pirazyno-2-amidooksym PAOX (C) i bortezomib BZM (D).

Badania finansowane z NCN 2019/03/X/ST4/00038 oraz 531-T120-D846-21.

' P.V. Narayana, T.M. Reddy, P. Gopal, G.R. Naidu, Anal. Methods, 2014, 6, 9459-9468.
?B.R.L. Ferraz, F.R.F. Leite, A.R. Malagutti, J. Solid State Electrochem , 2016, 20, 2509-2516.
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Peptyd KR12-NH, i jego pochodna acetylowa — synteza, oczyszczanie
i badanie wplywu acetylacji na stabilnos¢ w surowicy

Tomasz Dyda’, Jakub Wiodarczyk? Jakub Fichna®, Elzbieta Kamysz'

! Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski, Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
2 Wydziat Lekarski, Uniwersytet Medyczny w todzi, Mazowiecka 6/8, 92-215 +.6dz
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Peptyd KR12-NH; (amid KRIVQRIKDFLR) to fragment wiekszego peptydu LL37
(LLGDFFRKSKEKIGKEFKRIVQRIKDFLRNLVPRTES)' nalezgcego do rodziny katelicydyn
i obecnego w organizmie Homo sapiens. Katelicydyna LL37 wykazuje aktywno$¢: przeciw-
drobnoustrojowa, przeciwwirusowa,2 przeciwgrzybic:za;,3 przeciwnowotworowq.4 Peptyd
KR12-NH; jest najmniejszym fragmentem Kkatelicydyny LL37, ktory zachowuje jej
wiasciwosci przeciwbakteryjne o szerokim spektrum dziatania, m.in. przeciwko bakteriom
Escherichia coli oraz Staphylococcus aureus®. Zbudowany jest on z reszt aminokwaso-
wych 18-29 LL37°, zachowuje strukture amfipatycznej helisy i zawiera 5 reszt kationowych. 2
Z tego wzgledu jest ciekawym kandydatem na potencjalne leki przeciwnowotworowe oraz
przeciwdrobnoustrojowe. Co wiecej, modyfikacje tego peptydu mogg wptywac korzystnie
zaréwno na jego aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg’ oraz stabilnos$é w ludzkiej surowicy.

Celem tej pracy byta synteza i oczyszczanie peptydu KR12-NH;, oraz jego analogu
acetylowanego w N-koncowej czesci czasteczki, a takze poréwnanie stabilnosci otrzymanych
zwigzkow w ludzkiej surowicy.

Syntezy peptydow przeprowadzono na statym nosniku z wykorzystaniem chemii
Fmoc-aminokwasow. Oczyszczanie peptydu KR12-NH; i jego analogu wykonano metodg
ekstrakcji do fazy statej, a nastepnie metodg wysokosprawnej chromatografii cieczowej w
fazach odwréconych (RP HPLC). Tozsamos¢ produktow potwierdzono technikg spektro-
metrii mas MALDI-TOF. Badania stabilnosci peptydéw w surowicy ludzkiej zostaty prze-
prowadzono z wykorzystaniem metody RP HPLC.

Nasze badania wykazaty, ze pochodna acetylowa KR12-NH, jest znacznie bardziej
stabilna w ludzkiej surowicy niz macierzysty peptyd. W dalszej kolejnosci zostang potwier-
dzone wtasciwosci przeciwbakteryjne i przeciwnowotworowe nowego analogu.

Praca byta finansowana z nastepujgcych Zrédet: Subwencja Badawcza UG (nr zadania 531-T040-D838-21,
dla EK), Diamentowy Grant MEIN (0018/DIA/2019/48, dla JW), Dziatalno$¢ Statutowa Zaktadu Biochemii
(503/1-156-04/503-11-001-19-00, dla JF).

' E. Kamysz, E. Sikorska, M. Jaskiewicz, M. Bauer, D. Neubauer, S. Bartoszewska, W. Barariska-Rybak,
W Kamysz, International Journal of Molecular Sciences, 2020, 21(3), 887.

S Tripathi, G. Wang, M. White, L. Qi, J. Taubenberger, K.L. Hartshorn, PLOS ONE, 2015, 10(4), e0124706.
*X. Luo, J. Xiong Li, H. Huang, J. Duan, R. Dai, R. Tao, L. Yang, J. Hou, X. Jia, J. Xu,

Front/ers in Immunology, 2019, 10, 283.

J Colle, B. Périchon, A. Garcia, Biologics: Targets and Therapy, 2019, 13, 117-126.

®B.R. da Silva, A.J. S. Conrado, A.L. Pereira, F.F.V. Evaristo, F.V.S. Arruda, M.A. Vasconcelos, E.N. Lorenzon,
E.M. Cilli, E.H. Teixeira, The Journal of Bioadhesion and Biofilm Research, 2017, 33(10), 835-846.
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Mechanochemia w syntezie amidokwaséw POSS®

Dawid Frackowiak’, Barbara Kaczmarek?®
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Mechanochemia jest poddziedzing chemii zajmujgca sie badaniem zmian wiasci-
wosci chemicznych oraz fizykochemicznych, ktére zachodzg pod wptywem dziatania
energii mechanicznej." Reakcje mechanochemiczne w syntezie organicznej prowadzone
sg najczesciej bez udziatu rozpuszczalnika lub przy uzyciu $ladowych jego ilosci, przy
wykorzystaniu urzgdzen zwanych mtynami kulowymi. Do tej pory, w literaturze naukowe;j
nie opisano mechanochemicznych metod pozwalajgcych na rozbudowe silseskwioksanéw
klatkowych (POSS®).

Amidokwasy POSS® nalezg do szeroko opisanej w literaturze grupy silseskwioksa-
néw klatkowych, z ktorych najdoktadniej zbadano i modyfikowano pochodne pochodzgce
od bezwodnika bursztynowego i maleinowego (ten ostatni dostepny jest komerycjnie).2
Synteza tych zwigzkdw jest prosta, jednak wymaga uzycia znacznych objetosci rozpusz-
czalnikéw, wysokich temperatur oraz wykorzystania toksycznych i korozyjnych reagentéw
— te niedogodnosci powaznie utrudniajg skalowanie reakcji oraz wptywajg zasadniczo na
ich koszt.

W niniejszym wystgpieniu omdéwiona zostanie mechanochemiczna addycja nukleo-
filowa aminowej pochodnej POSS® do cyklicznych bezwodnikéw kwasowych, prowadzgca
do amidokwaséw (Schemat 1).

0
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u‘Si’< S siXCT Sl r\
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Schemat 1. Mechanochemiczna addycja nukleofilowa aminopochodnej POSS®.

Syntezy w ciele statym pozwolity na catkowitg rezygnacje z uzycia rozpuszczalnikéw
oraz innych substancji reaktywnych, pozwalajgc na proste i szybkie otrzymanie wybranych
pochodnych w temperaturze pokojowej z praktycznie ilosciowg wydajnoscig. W wystgpieniu
opisane zostanie rowniez skalowanie procesu (od 1-15 g w skali aminoPOSS®) oraz niespo-
dziewane problemy techniczne napotkane w trakcie badan.

Badania finansowane w ramach grantu NCN SONATA 13 Mechanochemiczna synteza
i funkcjonalizacja makromolekularnych struktur klatkowych pierwiastkéw bloku p
UMO-2017/26/D/ST5/00192

' J.L. Do, T. Frid&i¢, Synlett, 2017, 28, 2066-2092.

2 (a) M.B. Hu, Z.Y. Hou, W.Q. Hao, Y.Xiao, W.Yu, C. Ma, L.J. Ren, P. Zheng, W. Wang, Langmuir, 2013, 29,
5714-5722; (b) L. Dai, C. Lingnan, W. Yueguang, Z. Birong, M. Jie, W. Shuang, X. Yiting, L. Wei'ing, H. Kaibin,
L. Xinyu, patent amerykariski, US9842679, 2017.
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Szkielety metaloorganiczne NH,-MIL-125(Ti)
jako potencjalne fotokatalizatory

Daniel Gorzynski, Pawet Mazierski
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Jako poczatek badan nad szkieletami metaloorganicznymi mozna uznac synteze kla-
tratu Hoffmana w 1897 roku przeprowadzong przez Karla A. Hoffmana. Struktura otrzy-
manego zwigzku zbudowana byta z dwuwymiarowych warstw, na ktére sktadaty sie oktae-
dryczne i ptaskie kompleksy jonéw niklu z jonami cyjankowymi. Pomiedzy warstwami
znajdowaty sie czgsteczki benzenu, ktérych usuniecie prowadzito do zniszczenia struktury
krystalicznej zwigzku, a co za tym idzie — utraty potencjalnie wysokiej porowatosci takiego
materiatu.”

Dalsze badania nad szkieletami metaloorganicznymi doprowadzity do opracowania
roznych metod syntezy, zwiekszenia kombinacji linkeréw i centrow metalicznych tworza-
cych szkielety metaloorganiczne, ale takze do uzywania wtérnych jednostek strukturalnych
czy stosowania rozpuszczalnikéw, ktérych usuwanie nie powodowato utracenia struktury
krystalicznej powstatych szkieletéw.

Jednym z szkieletow metaloorganicznych wykazujgcych stabilnos¢ po usunieciu cza-
steczek rozpuszczalnika jest NH>-MIL-125(Ti), czyli zwigzek MOF (Metal-Organic Frame-
work) o wzorze TigOg(OH)4(bdc-NH3)s. Obecnos¢ tytanu w strukturze krystalicznej tego
zwigzku warunkuje jego wiasciwosci fotokatalityczne.?

Badania fotoaktywnosci NH>-MIL-125(Ti) skupity sie na okresleniu jego wartosci,
jako fotokatalizatora w procesie generowania wodoru. Podczas badan stwierdzono,
ze morfologia NH2-MIL-125(Ti) ma znaczgcy wptyw na efektywnos$¢ procesu fotokatali-
tycznego generowania wodoru. Dodatkowo, modyfikacja szkieletu metaloorganicznego
metalem szlachetnym doprowadzita do znaczgcego zwiekszenia aktywnosci w zakresie
promieniowania widzialnego.

Rysunek 1. Klatrat Hoffmana. Oznaczenie atoméw: Ni — niebieski, C — czarny, N — zielony, C¢Hg — szary.

oM. Yaghi, M.J. Kalmutzki, C.S. Diercks, Infroduction to Reticular Chemistry Metal-Organic Frameworks
and Covalent Organic Frameworks, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2019, 1-24.
2S. Hu, M. Liu, K. Li, Y. Zuo, A. Zhang, C. Song, G. Zhang, X. Guo, CrystEngComm, 2014, 41, 9645-9650.
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Kompleksy molibdenu(VI) z zasadami Schiffa, pochodnymi
aminoalkoholi - synteza, struktura oraz aktywnos¢ katalityczna

Marta Karman, Adrian Koterwa, Grzegorz Romanowski

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analityczne;j,
Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk

marta.karman@phdstud.ug.edu.pl

Jednymi z najczesciej stosowanych katalizatoréw sg kompleksy metali przejsciowych
m.in. molibdenu z zasadami Schiffa. Ze wzgledu na wystepowanie na wielu stopniach
utlenienia sg doskonatymi katalizatorami w wielu réznych reakcjach. Czesto stosuje sie
chiralne ligandy ztozone z zasad Schiffa i N-salicylo-B-aminoalkoholi, poniewaz mozna je
fatwo zsyntezowaé z naturalnie wystepujgcych chiralnych aminokwaséw.” Powstate w ten
sposob katalizatory znajdujg szerokie zastosowanie w wielu rozmaitych reakcjach, réwniez
asymetrycznych m.in. sulfoksydacji organicznych siarczkéw, utleniania bromkow czy stereo-
selektywnej syntezie cyklicznych eteréw.

Kompleksy cztero- i trojkoordynacyjnych zasad Schiffa z kompleksami cis-dioksomo-
libdenu(VI1) sg stosowane w roli katalizatorow w reakcjach epoksydaciji olefin (m.in. styrenu
i cykloheksenu)? czy utlenianiu siarczkéw do sulfotlenkéw.> Niedawno zaczeto je stosowaé
rowniez w reakcjach epoksydacji monocyklicznych i bicyklicznych monoterpenéw m.in.
limonenu i pinenu, ktore sg powszechnie wystepujgcymi zwigzkami naturalnymi.

C5

Rys. 1. Struktura czgsteczkowa kompleksu dioksomolibdenu(VI) wykonana przy uzyciu programu ORTEP.

Wygtoszony komunikat bedzie dotyczyt kompleksoéw cis-dioksomolibdenu(VI) z
zasadami Schiffa otrzymanymi w reakcji monokondensacji R(+)-3-amino-1,2-propanediolu
z wybranymi pochodnymi aldehydu salicylowego, ich wtasciwosci katalitycznych w reakcji
epoksydacji monoterpendw: limonenu oraz pinenu, a takze zostanie zaprezentowana
struktura krystaliczna jednego z otrzymanych kompleksow.

'Cc.p. Pradeep, S.K. Das, Coord. Chem. Rev., 2013, 257, 1699.
2K. Ambroziak, et.al J. Mol. Catal. A: Chem., 2004, 211, 9.
M. Amini, et.al, J. Coord. Chem., 2014, 67, 2435.
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Synteza nowych pochodnych fluoroforéw pirenowych

Karolina Koprowska, Anna Wrona-Piotrowicz
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koprowska_karolina@interia.pl

Jedng z silniej rozwijajgcych sie w ostatnich latach dziedzin nauki i techniki jest
optoelektronika. Z duzym powodzeniem wykorzystywane sg w niej roznego typu pochodne
pirenu. Wigze sie to z ich wiasciwosciami fotofizycznymi takimi jak dtugie czasy zycia
fluorescenciji, wysoka wydajnos¢ kwantowa fluorescencji zaréwno w roztworze jak i w ciele
statym oraz fluorescencja zalezna od srodowiska otaczajgcego fluorofor. Ponadto, co istotne
z punktu widzenia praktycznych zastosowan istnieje mozliwos¢ kontrolowanej modyfikacji
uktadu pirenowego celem uzyskania materiatéw o okreslonej barwie fluorescencii.'?

Jednak czesto w przypadku pochodnych pirenu spotykamy sie z niekorzystnym
wygaszaniem fluorescencji wynikajgcym z oddziatywania ze sobg uktadow pirenowych
w sieci krystalicznej. Aby temu zapobiec w swoich badaniach do uktadu pirenowego
wprowadzilismy w pozycji 2 i 7 podstawniki adamantylowe, a nastepnie otrzymany
2,7-diadamantylopiren poddaliSmy dalszym modyfikacjom prowadzgcym do zwigzkow
o unikatowych wtasciwosciach fotofizycznych.

ada ada

‘O ‘Q R—N—C=X _
TfOH TfOH, CH,Cl,
CH,Cl,

X=0,8
R= alkil, aryl, COOEt, itp.

ada=

Schemat 1. Synteza pochodnych 2,7-diadamantylopirenu - amidéw i tioamidow.

TTM™. Figueira-Duarte, K. Mllen, Chem. Rev., 2011, 111, 7260-314.
2 A. Wrona-Piotrowicz, A. Makal, J. Zakrzewski, J. Org. Chem., 2020, 85(17), 11134-11139.
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Elektro-aktywacja drukowanych w 3D przewodzacych elektrod
weglowo-polilaktydowych za pomoca pulsacyjnej ablacji laserowej
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Produkcja skondensowanych filamentéw to jedna z najszybciej rozwijajgcych sie
technik druku 3D, majgca wiele zastosowan, m.in. w dziedzinie elektrochemii stosowane;.
Tutaj najbardziej obiecujgce jest wykorzystanie przewodzgcego filamentu sktadajgcego sie
z kwasu polimlekowego oraz sadzy (CB-PLA) do wydrukow 3D. Aby uzy¢ CB-PLA jako
materiatu elektrodowego, nalezy przeprowadzi¢ proces aktywacji, usuwajgc matryce poli-
merowg i odkrywajgc wypetniacz przewodzgcy prad elektryczny. Przedstawione zostanie
nowe, alternatywne podejscie do aktywacji CB-PLA za pomocg ablacji laserowej Nd:YAG
(A = 1064 nm). Omowiona zostanie skutecznos$¢ aktywacji w oparciu o rézne warunkKi
pracy zrédfa laserowego oraz matryce gazowg. Przeprowadzono réwniez analizy XPS,
kata zwilzania i Ramana.

Eksperyment ma na celu ocene chemii powierzchni i omoéwienia mechanizmu
procesu aktywacji przez ablacje laserowg w Srodowisku gazu obojetnego (hel). Badany
proces zapewnia stosunkowo duzg elektrochemicznie aktywng powierzchnie elektrody
CB-PLA. Poréwnano réwniez proces aktywacji w powietrzu, w ktérym proces przenosze-
nia tadunku jest utrudniony, ze wzgledu na tworzenie sie indukowanej termicznie warstwy
tlenku. Wydajnos¢ elektroanalityczna poddanego obrébce laserowej CB-PLA w atmo-
sferze He zostata potwierdzona przez detekcje kofeiny, oferujgc limity detekcji 0,49 i 0,40 uM
(SIN = 3) odpowiednio na podstawie badan CV i DPV."

FFF CB-PLA activation by carbon black uncovers caffeine ]
3D printing laser ablation active surface develops detection o

Schemat 1. Proces aktywacji elektrody drukowanej 3D CB-PLA za pomoca ablacji laserowe;.

' M. Gtowacki, M. Cieslik, M. Sawczak, A. Koterwa, |. Kaczmarzyk, R. Jendrzejewski, £.. Szynkiewicz,
T. Ossowski, R. Bogdanowicz, P. Niedziatkowski, J. Ryl, Helium-assisted, solvent-free electro-activation
of 3D printed conductive carbon-polylactide electrodes by pulsed laser ablation,
Applied Surface Science, 2021, 556, 149788.
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Powinowactwo zwigzkow jonowych i jonogennych
do biatek krwi — badania in vitro

Dorota Kowalska, Jakub Maculewicz, Piotr Stepnowski, Joanna Dotzonek

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
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Akumulacja zwigzkéw chemicznych w faunie i florze ma kluczowe znaczenie w ocenie
zagrozen i ryzyka srodowiskowego. Z tego powodu ocena bioakumulacji jest elementem mie-
dzynarodowych staran majgcych na celu identyfikacje i kontrole chemikalibw majacych wptyw
na srodowisko. Zgodnie z europejskim rozporzadzeniem REACH wobec wszystkich zwigzkéw
chemicznych produkowanych lub importowanych w ilosci przekraczajgcej 10 ton wymagane
jest przeprowadzenie oceny pod katem ich ogolnej trwatosci (P), bioakumulacji (B) i toksycz-
nosci (T) (PBT), ktéra daje mozliwos¢ oszacowania potencjalnego ryzyka jakie stwarzajg one
dla srodowiska i organizmow zywych. Choc ilos¢ ta moze wydawac sie duza, to wiele zwigz-
kow chemicznych, traktowanych jako potencjalne zanieczyszczenia srodowiska jest zareje-
strowanych w REACH w takiej wiasnie ilosci. Testy bioakumulacji przeprowadzane z wyko-
rzystaniem zywych organizméw tj. metod in vivo najlepiej odzwierciedlajg warunki Srodowi-
skowe w skali laboratoryjnej, lecz posiadajg one szereg wad, takich jak wysokie koszty, cza-
sochtonnos$¢ oraz konieczno$¢ wykorzystania wielu organizméw podczas oceny jednej sub-
stancji chemicznej. Z tego powodu bardziej zalecana jest ocena biokoncentracji za pomoca
eksperymentéw laboratoryjnych bez udziatu zywych organizmow tj. za pomocg metod in vitro.
Zasadniczo uwazano, iz podziat do lipidéw bfon komdrkowych i ttuszczy magazynujgcych lezy
u podstaw procesu bioakumulacji zwigzkéw organicznych. Oktanol zostat uznany za odpo-
wiedni zwigzek modelowy odzwierciedlajgcy lipidy i na tej podstawie stworzono wiele metod
szacowania wspotczynnika biokoncentracji (BCF) opierajgcych sie na wspoétczynniku podziatu
oktanol-woda (Kow). Nalezy jednak podkresli¢, ze cho¢ model ten jest wiarygodny dla oceny
B niejonowych zwigzkéw o umiarkowanej hydrofobowosci, nie jest on wiarygodny w przypad-
ku zwigzkéw jonowych, gdyz nie uwzglednia interakcji naladowanych zwigzkéw z heteroge-
nicznymi membranami zawierajgcymi np. polarne fosfolipidy obdarzone tadunkiem. Ponadto
nie tylko podziat do lipidow wptywa na potencjat do biokoncentracji/bioakumulacji tych zwigz-
kow. Rownie wazna jest wiedza na temat ich powinowactwa do biatek, ktére mogg byc¢ istotng
fazg sorpcyjng w przypadku zwigzkow jonowych. Dlatego gtdwnym celem niniejszych badan
jest zrozumienie i przewidywanie interakcji organicznych zwigzkow o charakterze jonowym z
biatkami krwi i ich konsekwencji w odniesieniu do bioakumulacji. Idealng grupg reprezenta-
tywng do badan w tej dziedzinie sg ciecze jonowe (ang. lonic Liquids, ILs), poniewaz ze
wzgledu na fakt, iz skladajg sie wytacznie z jonow, istnieje mozliwosS¢ zaprojektowania
ogromne;j liczby kombinacji kationéw i anionéw o réznych, specyficznych wiasciwosciach. Do-
datkowo zostato ocenione powinowactwo wybranych metabolitéw lekow do biatek krwi, po-
niewaz ich potwierdzona wysoka odpornosc¢ na degradacje hydrolityczng (pod wptywem wo-
dy) wskazuje na wysokie prawdopodobienstwo ich obecnosci w srodowisku, a tym samym
ryzyko ich bioakumulacji w organizmach zywych. Ponadto stanowig one grupe reprezenta-
tywng zwigzkdw, ktorych tadunek wynika z dysocjacji specyficznych grup funkcyjnych, a nie
jak w przypadku ILs, wigzania o charakterze jonowym.

Badania finansowane sg przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu naukowego
nr NCN/2016/23/6/ST5/04245
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Wytwarzanie biowegli z biomasy drzewnej na cele rolnicze
w procesie toryfikacji parg przegrzang
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Technologia toryfikacji to jeden z najbardziej wydajnych i skutecznych sposobdéw
wytwarzania wysokiej jakosci bioproduktéw. Omawiany proces toryfikacji z wykorzystaniem
pary przegrzanej polega na uweglaniu biomasy, sklasyfikowanej zgodnie ze stopniem
toryfikacji dla ré6znych zastosowan. W projekcie BIOCARBON przedstawiono instalacje
konwersji biomasy do produktéw mogacych znalez¢ zastosowanie jako substytut paliw, jak
i chemiczne dodatki do nawozdw.

Wazng kwestig przy wykorzystaniu pary przegrzanej w procesie toryfikacji jest
rozwigzanie problemu osadzania sie w komorze reaktora i utleniania sie tam zywicy, ktéra
wydziela sie podczas skraplania tzw. torgazu — gdzie do tej pory wykorzystywane
podstawowe metody toryfikacji biomasy nie pozwalaty. Dzieki temu jestedmy zdolni do
odzyskiwanie cennych produktow ubocznych toryfikacji biomasy, m. in. jak kwas octowy
(w postaci octanu wapnia).

Toryfikacja z uzyciem pary przegrzanej znajduje zastosowanie réwniez w rolnictwie.
Rolnicy bedg mogli zagospodarowa¢ odpad, ktéry do tej pory nie byt przez nich
wykorzystywany. Nowy produkt toryfikacji moze by¢ wykorzystywany do ogrzewania bu-
dynkéw gospodarczych, produkcji energii cieplnej a i nawet energii elektrycznej. Produkty
w postaci toryfikatow z trocin sosny, mogg stuzy¢ rolnikom jako dodatek do nawozow,
zwiekszajgcy wydajnosé. Moze by¢ wykorzystany jako baza dla naturalnych nawozéw
przeznaczonych dla ogrodnictwa i upraw szklarniowych, jako dodatek do sciofki i paszy dla
drobiu i zwierzat gospodarskich, pochtaniacz zawiesiny lub jako materiat poprawiajgcy
kompostowanie obornika. Jego zastosowanie zaspokoi potrzeby rynku nawozéw zwigzane
z poprawg wiasciwosci gleby, ograniczajgc stosowanie nawozéw mineralnych i srodkéw
ochrony ro$lin, a takze wptywajgc na sekwestracje wegla w glebie."

Serdeczne podziekowania, pragne skierowac zespotowi projektu BIOCARBON:
»,INowoczesna technologia toryfikacji biomasy do produkcji blendéw paliwowych,
biowegla jako dodatku do nawozow oraz wegla aktywnego dla potrzeb
energetyki, rolnictwa, budownictwa i przemystu chemicznego”,
finansowany z grantu LIDER IX NCBIR 2014-2020 (0155/1.-9/2017)

' Sz. Szufa, Przemyst Chemiczny, 2020, 99(12), 1797-1801.
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Chemiczna synteza pochodnej Fmoc-Lys zawierajacej
5(6)-karboksyfluoresceine w tancuchu bocznym
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Obrazowanie molekularne stanowi metode diagnostyczng umozliwiajgcg wizualizac-
je, charakterystyke i pomiar procesow biologicznych in vivo na poziomie komdérkowym i mole-
kularnym. Wizualizacja wewnatrz tkanek jest mozliwa dzieki zastosowaniu znacznikow
rozpoznajgcych i specyficznie wigzacych sie z elementami strukturalnymi. Metody optyczne
wykorzystujg najczesciej sondy fluorescencyjne zbudowane z ugrupowania przejawiajgcego
powinowactwo wzgledem okreslonego celu molekularnego oraz znacznika fluorescencyj-
nego zapewniajgcego emisje sygnatu éwietlnego.1'2

Celem prezentowanej pracy byto przeprowadzenie chemicznej syntezy chronionej
pochodnej L-lizyny zawierajgcej 5(6)-karboksyfluoresceine (Fluo) w tancuchu bocznym —
Fmoc-Lys(Fluo). Synteza zostata wykonana jako czes¢ wiekszego projektu, ktorego
gtdbwnym celem jest otrzymanie peptydowych sond molekularnych. Zsyntezowany fluorofor
zostanie wigczony w tancuchy polipeptydowe, a pozyskane zwigzki postuzg w pozniej-
szych badaniach.

o OH
o}

Rysunek 1. Wzo6r strukturalny pochodnej aminokwasowej — Fmoc-Lys(Fluo).

' R. Weissleder, U. Mahmood, Molecular Imaging, Radiology, 2001, 219, 316-333.
2T, Sottysinski, A. Liebert, I. Zawicki, R. Maniewski, Optyczne metody obrazowania molekularnego,
Acta Bio-Optica et Informatica Medica, 2008, 14, 331-335.
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Synteza zwigzkéw koordynacyjnych palladu(ll) zawierajgcych
monofunkcyjne pochodne amino-POSS jako ligandy
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W ostatnich latach poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) zyskujg
na popularnosci w nauce. Znaczgcy wzrost zainteresowania wynika gtéwnie z organlczno-
nieorganicznej struktury, ktéra odpowiada za wyjgtkowe wtasciwosci tych materla’row
Zwiazki typu POSS znajdujg zastosowanie gtéwnie w chemii biomateriatéw,? katalizie,
optoelektronice czy produkcji kosmetykéw. W ubiegtym roku opublikowano wyniki badan,
w ktorych wykorzystywano monofunkcyjne pochodne amino-POSS w roli ligandéw
do syntezy zwigzku palladu(ll) majacego potencjalne zastosowanie w katalizie,* co daje
nadzieje na stworzenie nowoczesnego i lepszego katalizatora.

Synteza monofunkcyjnych pochodnych amino-POSS opierata sie na modyfikaciji
reakcji Buchwalda-Hartwiga, w ktorej substratami byty halogenki arylowe oraz niekonwen-
cjonalnie zastosowany (3-aminopropylo)hepta(izobutylo)oktasilseskwioksan. W trakcie ba-
dan nad syntezg ligandow zaproponowano ich nowg, mechanochemiczng metode syn-
tezy, ktoéra zostata zoptymalizowana i porownana do metody konwencjonalnej prowa-
dzonej w atmosferze gazu inertnego. Otrzymane ligandy zostaty nastepnie wykorzystane
do syntezy metalocyklicznych zwigzkéw palladu(ll), ktére moga by¢ potencjalnie zastoso-
wane jako katalizatory w licznych reakcjach.

Celem pracy jest przedstawienie syntezy nowych zwigzkéw koordynacyjnych
palladu(ll) zawierajgcych monofunkcyjne pochodne amino-POSS jako ligandy. Ponadto,
omowione i porownane zostang dwie metody syntezy stosowanych ligandow.
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Schemat 1. Schemat reakcji syntezy zwigzkéw kompleksowych palladu(ll) zawierajgcych
monofunkcyjne pochodne amino-POSS jako ligandy.
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Badania realizowane w ramach projektu wspoffinansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki, Grant No. 2016/23/B/ST5/01480.

G Li, L. Wang, H. Ni, Jr C.U. Pittman, J. Inorg. Organomet. Polym., 2001, 11, 123-154.

A Tan, Y. Farhatnia, A. Seifalian, Crit. Rev. Biomeg. Eng., 2013, 41, 495- 513

CH Lu, F.C. Chang, ACS Catal., 2011, 1, 481-488.

* K. Piec, S. Kostera, D. Jedrzkiewicz, J. E|err t. John, New J. Chem., 2020, 44, 10786-10795.
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Dipikolinianowe kompleksy oksowanadu(lV)
z N-heterocyklicznymi ligandami jako nowe antyoksydanty
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Stres oksydacyjny odgrywa duzg role w patogenezie wielu groznych choréb, miedzy
innymi nowotworow, choroby Parkinsona, Alzheimera, miazdzycy, choroby wiencowej,
udaru mdzgu oraz zawatu miesnia sercowego. W naturalnych procesach biochemicznych
organizmu powstajg szkodliwe wolne rodniki, ktére mozna usung¢ za pomocg odpowied-
nich enzymow, zbilansowanej diety czy dostarczajgc do organizmu syntetyczne substan-
cje przeciwutleniajgce takie jak np. flawonoidy, witaminy, czy antocyjany.

Z racji na coraz wieksze zapotrzebowanie na substancje antyutleniajgce zsyntezo-
wano i scharakteryzowano trzy kompleksy dipikolinianowe oksowanadu(lV) z 1,10-fenan-
troling oraz 2,2’-bipirydylem.

Po otrzymaniu kompleksow przebadano ich wiasciwosci antyoksydacyjne za pomo-
cg metody z uzyciem btekitu nitrotetrazoliowego (NBT), ktéra potwierdzita ich przeciwutle-
niajgce wiasciwosci. Dodatkowo w celu potwierdzenia, sktadu kompleksow, a takze zwery-
fikowania czy wyznaczony wzor chemiczny jest poprawny wykonano analize elementarna.
Co wiecej, aby potwierdzi¢ sktad i potgczenia koordynacyjne zsyntezowanych zwigzkow
przeprowadzono analizy IR, NMR oraz MALDI-TOF MS.
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2-Hydrazynopirazyna i jej chlorkowa pochodna — wplyw efektu
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Jednym z czesto stosowanych rozwigzan problemu poszukiwania nowych substancji
aktywnych jest modyfikacja strukturalna zwigzkéw o poznanej aktywnos$ci biologicznej
polegajgca na wprowadzeniu kolejnych podstawnikow i skutkujgca powstaniem nowej
czasteczki o odmiennych wzgledem prekursora wiasciwos$ciach. Umiejetnos¢ przewidy-
wania efektow modyfikacji strukturalnych (efekt podstawnikowy) umozliwia dokonanie
oceny stabilnosci, okreslenie oddziatywania, natury, skutecznosci i miejsca docelowego
dziatania nowych produktow syntetycznych. Waznym jest badanie sposobu i sity wigzania
matych czgsteczek organicznych z DNA oraz ich wptywu na strukture i funkcje kwasu
nukleinowego - w nadziei na odkrycie zasad projektowania zwigzkow ukierunkowanych na
specyficzne oddziatywanie z wybranymi sekwencjami DNA.

Zwigzki zawierajgce pierscien pirazyny wykazujg szeroki zakres aktywnosci, jak
wiasciwosci przeciwnowotworowe, przeciwzapalne, przeciwgrzybicze, przeciwpasozytnicze,
przeciwutleniajace czy przeciwbakteryjne'. Pochodne pirazyny jak pirazynamid (PZA),%*
pirazyno-2-amidoksym (PAOX) i pirazyno-2-tiokarboksyamid (PTCA), o potwierdzonej aktyw-
nosci przeciwdrobnoustrojowej, byty juz wczesniej badane w naszym zespole. Prezento-
wane wyniki badan dotyczg wybranych uktadéw hydrazynowych: 2-hydrazynopirazyny
(2HP) oraz jej 2-chloro-3-hydrazynopirazyny (2CI3HP).

W efekcie badan, ustalono trwate energetycznie konformery 2HP i jej chloro-pochod-
nej. Uwzgledniono wptyw obecnosci podstawnika w pierscieniu pirazyny (podstawnika
chlorkowego) na strukture 2HP. Dyskutowane wyniki uzyskano na podstawie symulaciji
DFT. Obliczenia prowadzone byly z uzyciem metody B3LYP i bazy funkcyjnej 6-311+G**.
Badania objety takze okreslenie najbardziej prawdopodobnego miejsca wigzania obydwu
wybranych molekut do DNA. Dodatkowo, dokonano poréwnania ich powinowactwa do
DNA wskazujgcego na ich potencjalng aktywnos¢ wzgledem tej biomolekuty. Jako
modelowy uktad postuzyt pirazynamid (PZA) — dobrze scharakteryzowany w literaturze lek
przeciwgruzliczy. Nastepnie analogiczny rodzaj badan zostat przeprowadzony dla chloro-
pochodnej w celu porownania powinowactwa ligandow w zaleznos$ci od pofozenia atomu
chloru w obrebie pierscienia pirazyny. Optymalizacje struktur ligandéw przeprowadzono z
wykorzystaniem pakietu obliczeniowego MOPAC, natomiast badania oddziatywan molekut
z DNA metodg dokowania molekularnego z uzyciem komercyjnie dostepnego oprogramo-
wania AutoDock 4.0.

Badania zostaty sfinansowane z projektu
BMN nr 5639-T120-B897-21 oraz DS nr 6§31-T120-D846-21

' S.B. Ferreira C.R. Kaiser C.R., Expert Opin. Ther. Patents, 2012, 22, 1033-1051.
’B. Zhang, et al., Eur. J. Med. Chem., 2015, 93, 214-226.
%Y. Zhang, D. Mitchison, Int. J. Tuberc. Lung Dis., 2003, 7(1), 6-21.
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Noble metal nanomaterials intended for photothermal cancer treatment
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Cancer treatment and diagnostics remains as a constant health concern for the
humankind. Photothermal therapy (PTT) has emerged as an alternative to conventional
treatments since it allows to selectively destroying tumors (in the range 41-47°C) because
cancer cells are less tolerant to heat." Such localized approach consists on the efficient
conversion of near infrared (NIR) light into heat by photothermal conversion agents (PTASs)
able to accumulate in tumor tissues. Among PTAs, plasmonic nanomaterials, specially
noble metal nanoparticles, are preferred based on their localized surface plasmon
resonances that allows them to absorb light in the IR region.2

It is well known that the size, structure, morphology, surface charge and chemistry,
and physicochemical properties of nanomaterials can be modulated by controlling the
conditions of the synthesis method. That way, the possibility of obtaining an absorption
peak fine-tuned to a narrow range of wavelengths becomes plausible.3 Herein, as a first
stage for the production of efficient nanomaterials for phothermal conversion, noble metal
nanoparticles such as gold nanorods and nanoprisms were synthesized and charac-
terized. Modulation of the morphology of the nanorods permitted tuning the longitudinal
surface plasmon resonance LSPR, what was achieved by varying the amount of the
reagents or the reaction conditions, such as pH, in a seed mediated synthesis approach.

| —180aL
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Figure 1. SEM image of gold nanorods obtained by a seed mediated method in acidic conditions.
The inset depicts the modulation of the LSPR by addition
of hydrochloric acid (1 M HCI, 180-300 pL)

"X Huang, et al., Lasers Med. Sci., 2008, 23(3), 217-228.
Zw. Wei, et al., Mater. Sci. Eng. C Mater. Biol. Appl., 2019, 104, 109891, 1-21.
SA.C.V. Doughty, et al., Materials, 2019, 12(5), 779, 1-14.
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Trywialnie — nietrywialne materiaty topologiczne.
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Materiaty topologiczne to nowa klasa materiatdw kwantowych. Przez swoje egzo-

tyczne wilasnosci transportowe stanowig duzy potencjat dla przyszitych, rewolucyjnych
zastosowan w elektronice. Topologiczna informatyka kwantowa zaktada wykorzystanie
materiatow charakteryzujgcych sie nietrywialng topologig do budowy komputerow kwanto-
wych.1 Podejscie te pozwolitoby na ograniczenie wptywdéw zewnetrznych na dekoherencje
standw kwantowych, co przektada sie na brak btedéw obliczeniowych.?
Przeprowadzona praca badawcza skupiata sie na analizie materiatdw topologicznych
w poszukiwaniu przejscia miedzy faza trywialng i nietrywialng w bizmutkach ziem rzadkich.
Przygotowano probki monokrystaliczne o stechiometrii MBi (M = Dy, Tm, Ho). Przewiduje
sie, ze wspomniane przejécie bedzie zachodzito wraz ze wzrostem grupy, w okolicy DyBi.’

E

ks

Schemat 1. Struktura pasmowa semimetalu Weyla/Diraca typu 1.*

' T.E. O'Brien, Applications of topology to Weyl semimetals and quantum computing,
Leiden University, 2019, 1-12.

23S R. Lee, P.A. Sharma, A. L. Lima-Sharma, W. Pan, T.M. Nenoff, Topological Quantum Materials
for Realizing Majorana Quasiparticles, Chem. Mater., 2019, 31, 1, 26-51.

® X. Duan, F. Wu, J. Chen, P. Zhang, Y. Liu, H. Yuan, Ch. Cao, Tunable electronic structure and topological
properties of LnPn (Ln=Ce, Pr, Sm, Gd, Yb; Pn = Sb, Bi), Commun. Phys., 2018, 71, 1-7.

*J. Hu, S.-Y. Xu ,N. Ni, Z. Mao, Transport of Topological Semimetals, Annual Review of Materials Research,
2019, 49, 207-252.
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Pomimo, ze zainteresowanie perowskitami zwigzane jest gtéwnie z wykorzystaniem
tych materiatbw w fotowoltaice, prowadzonych jest wiele badan nad zastosowaniem
perowskitow w innych dziedzinach. Ze wzgledu na szerokie spektrum witasciwosci oraz
mozliwos¢ modyfikowania struktury, perowskity stanowig interesujgca grupe materiatow.
Jednym z potencjalnych zastosowan tych materiatéw jest projektowanie nowych lumino-
forow. W porownaniu do komercyjnie stosowanych tlenosiarczkéw, matryca krystaliczna
o strukturze perowskitu zapewnia wiekszg intensywno$é fotoluminescencji.”

Na potrzeby badan prowadzonych w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Struk-
turalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu, zaproponowano nowg matryce poli-
krystaliczng o strukturze podwojnego perowskitu — Ba,MgWOg (BMW). Wykazujgc idealnie
uporzgdkowang, kubiczng sie¢ krystaliczng, BMW jest materiatem reprezentatywnym w tej
grupie zwigzkow (wspotczynnik tolerancji Goldschmidta t=1). Aby oceni¢ wptyw metody
syntezy na wtasciwosci uzyskanej matrycy wybrano trzy niezalezne strategie: synteze w
ciele stalym, metode wspdistragceniowg oraz metode hydrotermalng.?>** Kazdg z wymie-
nionych metod poddano optymalizacji, a uzyskane polikrystaliczne proszki zbadano z wy-
korzystaniem metod spektroskopowych.

Celem prezentacji jest przedstawienie wtasciwosci podwdjnego perowskitu
Ba,MgWOg:Pr** jako nowego materiatu luminescencyjnego oraz oméwienie wplywu
metody syntezy na wtasciwosci uzyskanego zwigzku.

0,1%Pr3* 10,0%Pr3*

Schemat 1. Fotografia polikrystalicznych proszkéw BMW:Pr** wzbudzonych promieniowaniem UV.

Badania realizowane w ramach projektu OPUS13 nr 2017/25/B/ST5/02670 ,Nowe
matryce krystaliczne do uzyskania przezroczystych materiatdéw ceramicznych” wspotfinan-
sowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

'S.Ye, C. Wang, X. Jing, J. Electrochem. Soc., 2008, 155, J148.

ZN. Miniajluk, B. Bondzior, D. Stefanska, P. J. Deren, J. Alloy. Compd., 2019, 802, 190.
®T.H.Q. Vu, B. Bondzior, D. Stefariska, N. Miniajluk, P.J. Dereh, Materials, 2020, 13, 1614.
* D.R. Modeshia, R.l. Walton, Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 4303.
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Kropki kwantowe siarczku srebra (QDs AgQ,S) charakteryzujg sie unikatowym
poftgczeniem wiasciwosci optycznych i fizykochemicznych, m.in. emisja oraz absorpcja
promieniowania z zakresu NIR |l, bardzo niska cytotoksycznos¢ oraz wysoka biokom-
patybilno$é.” Wspomniane cechy sprawiajg, ze QDs Ag.S znajdujg zastosowanie gtéwnie
w dziedzinach biomedycznych.

Jezeli nanomaterialy majg zosta¢ wykorzystane w ukfadach biologicznych, muszg
posiada¢ wtasciwosci hydrofilowe. Rozpraszalne w wodzie QDs mozna otrzymac¢ na drodze
syntezy w roztworze wodnym lub w medium organicznym, jednak wymagana jest wtedy
dodatkowa modyfikacja powierzchni w celu hydrofilizacji. Niemniej, QDs otrzymane
w rozpuszczalnikach organicznych charakteryzujg sie czesto lepszymi wtasciwosciami.

W zwigzku z tym podjeto probe hydrofilizacji QDs Ag,S z dodekanotiolem (DDT) na
powierzchni, wykorzystujgc metode wymiany liganda. W tym celu wybrano kwasy karbo-
ksylowe z grupami tiolowymi — kwas 3-merkaptopropionowy (3-MPA), kwas merkaptoun-
dekanowy (11-MUDA) oraz kwas dihydroliponowy (DHLA). Wybrane kwasy réznig sie
diugoscia tancucha weglowego oraz ilo$cig grup tiolowych. Otrzymane koloidy scharakte-
ryzowano oraz poréwnano pod wzgledem wiasciwosci spektroskopowych i fizykochemicz-
nych.

Schemat 1. Obrazy TEM QDs Ag,S przed (lewy) i po (prawy) transferze do wody

przy pomocy 11-MUDA.

' C. Lu, G. Chen, B. Yu, H. Cong, Adv. Eng. Mater. 2018, 20(6), 1-12.

2y. Shen, J. Lifante, E. Ximendes, H. Santos, D. Ruiz, B. Juarez, |. Zabala Gutiérrez, V. Torres Vera,
J. Rubio Retama, E. Martin Rodriguez, H. Ortgies, D. Jaque, A. Benayas, B. Del Rosal,
Nanoscale, 2019, 11 (41), 19251-19264.
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Powszechnos¢ uzytkowania wyrobow tekstylnych powoduje, iz odgrywajg one
wazng role jako slady kryminalistyczne. Ujawnienie ich i prawidtowe zabezpieczenie — w
pierwszych etapach oraz dobdér metodyki badawczej na etapach badan laboratoryjnych
dajg mozliwosci pozyskania wiarygodnych informaciji o zaistniatym zdarzeniu. Popularnosc
widkien bawetny w przemysle wtdkienniczym sprawia, iz widkna te sg czesto materiatem
dowodowym."? Przestepcy chcac pozbyé sie $ladéw swojej obecnosci na miejscu
zdarzenia stosujg srodki do dezynfekcji, sterylizacji i degradacji DNA. Pod wptywem
uzytych czynnikow moze dojs¢ do zmiany morfologii dowodowych witokien w odniesieniu
do materiatu poréwnawczego.3

W zwigzku z tym chcgc ocenic jakie oddziatywanie bedg miaty srodki dezynfekujgce,
sterylizujgce oraz degradujgce DNA na prébki bawetny: biatej (niewybarwionej) oraz koloru
czerwonego, khaki, szarego i zielonego podziatano szescioma czynnikami roznigcymi sie
sktadnikami aktywnych: Incidur, DNA Away, Domestos, Cidex, Sterinox oraz Quatovet na
materiat i pozostawiono do wyschniecia w warunkach normalnych.

Tak otrzymane probki oraz materiaty kontrolne (fragmenty poszczegdélnych dzianin
oraz tkanin niepoddane dziataniu ww. srodkow) poddano badaniom mikroskopowym (przy
zastosowaniu technik: pola jasnego (BF), pola ciemnego (DF), kontrastu fazowego (ph)
oraz swiatta spolaryzowanego) oraz spektroskopii ostabionego catkowitego odbicia w pod-
czerwieni (ATR-FTIR).

Uzyte srodki chemiczne wptynety w sposéb destrukcyjny na morfologie oraz kolor
wiekszosci wtdkien bawetniany, co wykazaty przede wszystkim badania mikroskopowe.
Czes¢ widkien ulegta odbarwieniu lub zmianie koloru, poza tym wiekszo$¢ widkien stata
sie famliwa. W wyniku badania ATR-FTIR uzyskano spektogramy w wiekszosci bedace
widmami celulozy (gtéwnego sktadnika wtokien bawetny). W przypadki zastosowania
Domestosu uzyskano catkowicie inny przebieg spektrogramu w poréwnaniu do prébek
kontrolnych, a spektogram po zastosowaniu Quatovet wzbogacit sie o dodatkowe pasma.

Zastosowane metody sg istotne dla badan poréwnawczo-identyfikujgcych stosowa-
nych w kryminalistyce, jednakze w przypadku dziatania srodkami chemicznymi na witdkna
nie sg one wystarczajgce. Badania mikroskopowe wykazaty zmiane koloru oraz morfologii
wiokien pochodzgcych z tych samych materiatow, natomiast widma ATR-FTIR nie
zréznicowaty widkien o réznych kolorach dajgc jedynie informacje o skfadzie chemicznym
wiokien (spektogram celulozy).

Badania finansowane ze srodkéw BMN 539-T010-B912-21.

'D. Smigiel-Kaminska, Problemy Kryminalistyki, 2014, 284, 26-31.
’D. Smigiel-Kaminska, J. Was-Gubata, P. Stepnowski, J. Kumirska, Molecules, 2020, 25(22), 5435.
® D. Smigiel-Kaminska, J. Pospiech, J. Was-Gubata, P. Stepnowski, J. Kumirska,

Measurement, 2021, 174, 108994.
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Wiadomo nie od dzi$, ze Ziemia jest jedyng w swoim rodzaju planetg, na ktorej
wszystkie zyjace organizmy, dzieki wzajemnym relacjom, tworzg niesamowitg catos¢. Bez
roslin wygineliby roslinozercy, bez roslinozercow wyginetyby drapiezniki, a bez zywicieli
nie bytoby pasozytow. Dodajgc do tego symbioze, komensalizm i protokooperacije,
dostajemy wachlarz oddziatywan pomiedzy wszelkimi formami zycia, dzieki ktorym
zachowana jest rownowaga. Jednakze natura, pomimo swojego perfekcjonizmu, ciggle
potrafi zaskoczyé. Niezwykte organizmy, mozna zobaczy¢ we wszystkich krélestwach,
jednakze pragne rzuci¢ nieco Swiatta na grupe bezkregowcow nalezgcg do krolestwa
zwierzgt. Zaczynajac od niesporczakéw, ktére przetrwaty ekspozycje na promieniowanie
kosmiczne, konczac na rawce btazen, ktéra pomimo tego, ze jest niepozorng krewetka,
posiada najszybsze uderzenie w krolestwie zwierzat, pokaze co dzieki ewolucyjnym
zmianom wyksztafcity te niesamowite stworzenia.
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Jednymi z gtéwnych problemoéw srodowiskowych na Swiecie sg odpady z tworzyw
sztucznych. Obecnie wytwarza sie 6,3 miliarda ton rocznie odpadéw z tworzyw sztucz-
nych, a jesli obecna tendencja utrzyma sie do 2050 r., to na sktadowiskach znajdzie sie 12
miliardow ton." Pandemia przyczynita sie do zagonienia tego problemu, poniewaz
powszechne stato sie uzywanie jednorazowych opakowan, rekawiczek, sztuccow, itp.

Obiecujgcg metodg na zmniejszenie odpadow jest enzymatyczna degradacja
tworzyw sztucznych przy udziale bakterii /deonella sakaiensis. Bakterie te muszg
spozywa¢ PET, aby ich metabolizm zachodzit prawidtowo. Wytwarza ona hydrolaze
zdolng do depolimeryzacji, ktéra trafnie zostata nazwana PETazg. Dodatkowo, dzieki
drugiemu enzymowi, MHETazie, jest w stanie przeksztatcaé dimery do monomerow.?
Dzieki temu /. sakaiensis jest w stanie skutecznie degradowa¢ PET. Wykorzystanie tego
mechanizmu moze rozwigza¢ problem odpaddéw z tworzyw sztucznych bez szkody dla
Srodowiska oraz przyczynic¢ sie do utworzenia zrownowazonego rozwoju.

Obraz 1. Zdjecie SEM przedstawiajgce komérki bakterii Ideonella sakaiensis.

'G. Widyastuti, Genetic Engineered Ideonella Sakaiensis Bacteria: A Solution of the Legendary Plastic
Waste Problem. ICONIC, 2018, 3rd International Conference of Integrated Intellectual Community.

2. Wréblewska-Krepsztul, |. Michalska-Pozoga, M. Szczypinski, M.M. Szczypinski, T. Rydzkowski,
Biodegradacja: atrakcyjna alternatywa dla obecnych technik utylizacji odpadéw tworzyw
polimerowych. Przetworstwo tworzyw, 2017, 23, 579-584.
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Barwne organelle, czyli zastosowanie poliynéw
w obrazowaniu komérkowym
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Poliyny to zwigzki wegla z wystepujgcymi naprzemiennie wigzaniami pojedynczymi
i potrojnymi: [-C=C-], (gdzie n = 2). Stanowig obiekt badan w chemii materiatéw, nano-
technologii i elektronice molekularnej, gléwnie ze wzgledu na swoje wtasciwosci optyczne.’
Znajdujg takze zastosowanie w obrazowaniu komérkowym, ktére stanowi nieodtgczng
czes¢ badan medycznych i biologicznych. Wykorzystuje sie je w analizach mikroskopo-
wych protein i organelli, w fenotypowaniu komoérek, diagnostyce antygenéw oraz farma-
ceutykéw.2 W tym celu zwykle stosuje sie barwniki organiczne, fluorescencyjne proteiny
czy nanoczgstki metali ziem rzadkich. Niestety, ze wzgledu na szerokos¢ i naktadanie sie
pasm spektralnych, te metody nie pozwalajg na uzyskanie wiecej niz szesciu réznych
koloréw w obrazowaniu.® Zastosowanie poliynéw funkcjonalizowanych réznymi grupami
korcowymi oraz znakowanych izotopowo weglem ">C znacznie poszerza zakres mozliwych
do wykorzystania barw.

W 2018 roku zsyntezowano 20 roznych poliynow, ktorym w spektroskopii Ramana
odpowiadaty nienaktadajgce sie czestotliwosci. Poliyny o odpowiednio zmodyfikowanych
grupach koncowych mogg wnika¢c do wnetrza komorek i barwi¢ odpowiednie organelle
dzieki swojej wysokiej przenikalnosci przez btony biologiczne. Przytgczenie do pierscienia
aromatycznego przez karbaminianowy linker odpowiedniego ugrupowania umozliwia
wnikanie zwigzkéw do docelowych organelli.4

[Mubulin

Schemat 1. Zastosowanie poliyndw o réznych czestosciach w widmie Ramana do obrazowania
wybranych struktur w komérkach Hela in vivo.

' M. Liu, V.I. Artyukhov, H. Lee, F. Xu, B.I. Yakobson, ACS Nano, 2013, 7 (11), 10075-10082.
’Pp.C. Knipe, S. Thompson, A.D. Hamilton, Chemical Science, 2015, 6 (3), 1630-1639.

® K.M. Dean, A.E. Palmer, Nature Chemical Biology, 2014, 10 (7), 512-523.

*F. Hu, C. Zeng, R. Long, Y. Miao, L. Wei, Q. Xu, W. Min, Nature Methods, 2018, 15 (3), 194-200.
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Przeglad krystalograficznej bazy danych CSD pod katem struktur
zawierajacych akrydyne i pochodne kwasu benzoesowego
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Krysztaty wielosktadnikowe sg intersujgcym obiektem badan z punktu widzenia
chemii i farmacji. Otrzymywanie krysztatéw wielosktadnikowych, w ktérych co najmniej
jeden ze sktadnikow stanowi substancja aktywna farmaceutycznie, moze mie¢ wptyw na
poprawe rozpuszczalnosci i wchianiania leku, rozwigzywaé problemy jego higroskopijnosci
i niestabilnosci, a takze stabej tabletkowalnosci oraz poprawia¢ jego walory smakowe.
Sprawia to, ze krysztaty takie znajdujg zastosowanie jako alternatywne formy lekéw o ko-
rzystniejszych wiasciwosciach fizykochemicznych i farmakokinetycznych.”

Akrydyny to grupa zwigzkoéw organicznych o szerokim spektrum wtasciwosci leczni-
czych, dziatajgcych m.in. przeciwnowotworowo, przeciwbakteryjnie oraz przeciwwirusowo,
gdyz cechujg sie zdolnoscig do interkalacji, czyli specyficznego oddziatywania z DNA.2
Z kolei pochodne kwasu benzoesowego sg dobrymi, nietoksycznymi koformerami, ktére
umozliwiajg nie tylko tworzenie stabilng/ch krysztatdbw wielosktadnikowych, ale rowniez sta-
nowig substancje biologicznie czynne.

W niniejszej prezentacji zostang przedstawione i krotko omoéwione struktury wielo-
skfadnikowych krysztatéw wywodzgcych sie od akrydyny i pochodnych kwasu benzoeso-
wego,4znajdujacych sie w krystalograficznej bazie danych CSD (ang. Cambridge Structural
Data).

' M.J. Zaworotko, i inni, Crystal Growth & Design, 2012, 12, 2147-2152

% P. Belmont, J. Bosson, T. Godet, M. Tiano, Anti-cancer agents in medicinal chemistry, 2007, 7, 139-169.
® Ch. Kent, A. Alfarsi, J. Kriise, i inni, Crystal Growth & Design, 2018, 18, 6528-6537.

* Baza danych CSD wersja 5.41 (dostep 04.05.2021).
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Co stychaé w swiecie hydrozeli
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Hydrozelem nazywamy uktad tréjwymiarowy, dwuskitadnikowy, gdzie jeden ze
sktadnikéw stanowi hydrofilowy polimer, a drugim sktadnikiem jest woda. Uktad taki charak-
teryzuje sie duzg chtonnoscig wody (dzieki obecnosci wspomnianych grup hydrofilowych),
jednak w wodzie jest nierozpuszczalny.

Z uwagi na swoje wyjagtkowe wiasciwosci, tj.: dobra biofunkcjonalnos¢, biozgod-
nos$¢, obojetno$¢ biologiczna czy tatwosé¢ w wytwarzaniu hydrozele znajdujg réznego
rodzaju zastosowania, natomiast gtbwnym obszarem ich wykorzystania sg medycyna
i inzynieria tkankowa.

Wyrézni¢ mozna zastosowanie hydrozeli jako/w:

e zamiennik tkanki chrzestnej. Uktad ten podczas rozciggania i pod wptywem
réznych naciskéw nie ulega zuzyciu, a dzieki specjalnej budowie charakteryzuje
sie wytrzymatoscia i elastycznoscig podobng do tkanki c:hrzestnej.1

e systemach dostarczania lekéw i substancji odzywczych. Wykorzystywane sg
kowalencyjne przystosowalne hydrozele, a w badaniach stosuje sie innowacyjne
urzagdzenie imitujgce wiasciwosci i pH poszczegdlnych narzadow w uktadzie
trawiennym.?

¢ sSrednioterminowa, odwracalna antykoncepcja dla mezczyzn. Wykorzystywany jest
alginian - polisacharyd naturalnego pochodzenia, a inspiracjg nowatorskiego
pomystu sg warstwowe drinki czy koktajle.?

e pomoc W naprawie i zapobieganie uszkodzeniom miesnia sercowego po zawale
serca. W badaniach wykorzystuje sie hydrozel na bazie elastyny pochodzgcy
z naturalnie wystepujgcego biomateriatu w organizmie cziowieka.*

! Feichen Yang, Jiacheng Zhao, William J. Koshut, John Watt, Jonathan C. Riboh, Ken Gall, Benjamin
J. Wiley, A Synthetic Hydrogel Composite with the Mechanical Behavior and Durability of Cartilage,
Advanced Functional Materials, 2020.

% Gel that breaks down, puts itself back together could improve delivery of oral drugs,

ScienceDaily, 16 July, 2020.

® Weiwei Bao, Lin Xie, Xuhui Zeng, Hang Kang, Shigi Wen, Ben Cui, Wenting Li, Yisong Qian, Jie Wu,
Ting Li, Keyu Deng, Hong-Bo Xin, and Xiaolei Wang, A Cocktail-Inspired Male Birth Control Strategy
with Physical/Chemical Dual Contraceptive Effects and Remote Self-Cleared Properties, ACS Nano,
January 30, 2019, 1003-1011.

4 Hydrogel injection may change the way the heart muscle heals after a heart attack,

Science Daily, March 1, 2021, National University of Ireland Galway.
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Struktury, wlasciwosci fizykochemiczne i zastosowanie zwigzkéw
typu MOF na bazie cynku(ll) i kadmu(ll)
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W ostatniej dekadzie nastgpit gwattowny wzrost zainteresowania tematami zwigza-
nymi z syntezg materiatow typu MOF, zwanych sieciami metaloorganicznymi. Struktury te,
sg skonstruowane poprzez tgczenie nieelastycznych klastrow nieorganicznych, ktore dzia-
tajg jak stawy (zwane rowniez drugorzedowymi jednostkami budulcowymi, z ang. SBU
Secondary Building Units), z linkerami organicznymi, potgczone wigzaniami koordynacyj-
nymi. Ich powierzchnia zwykle miesci sie w zakresie od 1000 do 10000 m?%/g™, tym samym
przewyzszajgc wartosci pol tradycyjnych materiatow porowatych, takich jak zeolity i mate-
riaty weglowe.! Z zatozenia wielordzeniowe wezty klastra, sg w stanie nada¢ trwato$é
termodynamiczng poprzez wigzania kowalencyjne oraz stabilnoS§¢ mechaniczng dzieki
wigzaniom koordynacyjnym, ktére stabilizujg potozenie metali w czgsteczce. Ta wiasciwosc
kontrastuje z wifasciwosciami niestabilnych pojedynczych polimerow koordynacyjnych.
Rozmiar i co najwazniejsze - srodowisko chemicznie powstatych pustych przestrzeni, sg
okreslane przez wielkos¢ i funkcje jednostek organicznych. W zwigzku z tym, dostoso-
wanie odpowiednich wtasciwosci materiatu jest dokonywane poprzez odpowiedni wybor
materiatdw wyjsciowych. Do tworzenia otwartych, porowatych przestrzeni wykorzystywana
jest synteza siatkowa (rys. 1). SBU i ligandy organiczne tgczg sie ze sobg réznorodnie.
Pozwala to na uzyskiwanie ciekawych wtasciwosci fizykochemicznych oraz wykorzysty-
wanie sieci metaloorganicznych na bazie Zn(ll) i Cd(ll) w magazynowaniu gazéw, separacji,
reakcjach katalitycznych, obrazowaniu biomedycznym, w akumulatorach litowo-jonowych,
ogniwach stonecznych, oraz w produkcji ogniw paliwowych czy superkondensatorow.

Q—0O0—0 Q
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Rysunek 1. Uproszczony schemat budowy zwigzkéw typu MOF

Dzieki zmianom rozmiaru i charakteru sieci metaloorganicznych mozliwa jest
synteza struktur z duzymi porami (98 A) i matymi gestos$ciami (0,13 g/cm®), co pozwala na
addycje duzych czgsteczek takich jak witaminy (np. Bq2) czy biatek (np. biatko zielonej
fluorescenciji) i wykorzystanie poréw jako naczyn reakcyjnych, co wyréznia je na tle innych
zwigzkow.?

TL.N. Rosi, et al., Science, 2003, 300, 1127-1129.
ZH. Furukawa, et al., Science, 2013, 341, 974,1230444-1-12.
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Cukier stolowy — przyjaciel, czy wrég?
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We wspotczesnym Swiecie konsumenci majg dostep do obszernej wiedzy dotyczacej,
m.in. wptywu poszczegolnych sktadnikow diety na organizm cztowieka. Jednym z istotnych
zwigzkoéw chemicznych, powszechnie stosowanych w przemysle spozywczym, jest sacha-
roza. Cukier, ktory uzaleznia i pobrany w nadmiarze sprz1yja otytosci, chorobom przewle-
ktym, zaburza metabolizm oraz niszczy uktad hormonalny.

Autor w swojej prezentacji przedstawi zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem
i spozyciem sacharozy oraz wskaze, ze swojej perspektywy, na potencjalne korzysci eko-
nomiczne, spoteczne i ekologiczne, zwigzane z ograniczeniem tego cukru w codziennej
diecie. Przedstawi rowniez wnioski z przeprowadzonego badania ankietowego, ws$rod
uczniow IX LO w Gdyni, ktére miato na celu okreslenie Swiadomosci tej grupy mtodych
konsumentow, wzgledem aspektéw zwigzanych z nadmiernym pobraniem cukru spozyw-
czego w diecie, ze wskazaniem na potencjalnie negatywne konsekwencje.

! https://www.portalspozywczy.pl/owoce-warzywa/wiadomosci/cukier-w-nadmiarze-rownie-toksyczny-jak-
alkohol,181065.html
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Drzewo Moringa — recepta na wieczng mtodos¢
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W dzisiejszych czasach konsumenci majg coraz wieksze wymagania wobec
produktéw kosmetycznych, dlatego producenci bezustannie starajg sie sprostac ich
potrzebom. Nie dziwi wiec, ze obecnie przemyst kosmetyczny jest jedng z najprezniej
rozwijajgcych sie branzy. Ludzie poszukujg alternatywy dla sztucznych sktadnikéw, przez
co produkty pochodzenia naturalnego stajg sie coraz bardziej popularne. Zainteresowanie
naturalnymi sktadnikami wynika ze zwiekszonej $wiadomosci konsumentéw, ktorzy
obecnie wiedzg duzo wiecej o substancjach, z ktorych produkuje sie kosmetyki. Czesto
poszukujg produktéw, ktére oprécz pozgdanego, wszechstronnego dziatania, sg przyjazne
i bezpiecznie dla ludzi oraz Srodowiska. Ekstrakty roslinne idealnie wpisujg sie w te
kryteria. Sg one zrodtem bezpiecznych i nietoksycznych substancji. Posiadajg wiasciwosci
nawilzajgce, przeciwzmarszczkowe, tagodzgce i antyoksydacyjne, a takze minimalizujg
niekorzystny wptyw innych sktadnikow kosmetyku na skére.! Juz w starozytnosci
dostrzegli pozytywny wptyw olei z nasion na skore. Zatem mozna powiedziec¢, ze jest to
powrét do czasow, kiedy pozyskiwano sktadniki do kosmetykéw gtéwnie z roslin.

Bardzo wiele uwagi poswiecono drzewu Moringa (Moringa oleifera L), ktére jest
nazywane drzewem zycia, mtodosci. Pochodzi z Indii, ale réwniez rozpowszechnione jest
w regionach tropikalnych i subtropikalnych.? Nazwe zawdziecza swoim sktadnikom aktyw-
nym, ktore dziatajg przeciwutleniajgco, przeciwbakteryjnie i przeciwzapalnie. Dodatkowo
posiada dziatanie tonizujgce i $ciggajgce. Dzigki szerokiemu spektrum zwigzkdw bioaktyw-
nych drzewo Moringa jest pozgdane zarbwno w przemysle spozywczym jak i kosmetycznym.1

_MORINGA BIOTECH i

Rysunek 1. Miode liscie Moringa oleifera oraz proszek z ich lisci.®

! Z. Niziol-tukaszewska, D. Furman-Toczek, T. Bujak, et. Al., Dermatology Research and Practice,
2020, 2020, Article ID 8197902.
2 J.K. Raman, C.M. Alves, E. Gnansounou, Bioresource Technology, 2018, 249, 1044-1051.
®S.P. Mishra, P. Singh, S. Singh, Bulletin of Environment, Pharmacology and Life Sciences, 2012, 2(1), 28-31.
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P&G™ czyli genialna w swojej prostocie technologia
wspomagajaca kraje rozwijajace sie w walce z patogenami
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P&G Purifier of Water™ to opracowany przez firme Procter & Gamble Company we
wspotpracy z Centers for Disease Control and Prevention produkt uzdatniajgcy wode
bagienng. Saszetka zawierajgca kompozycje flokulantu i $rodka dezynfekujgcego
sprzedawana jest w cenie 3.5 centa amerykanskiego i umozliwia oczyszczenie az 10 litrow
wody. Technologia ta usuwa przewazajgcg wiekszo$¢ bakterii, wirusow i pierwotniakdw,
nawet w bardzo metnych roztworach. Niweluje takze metale ciezkie, takie jak arsen oraz
zanieczyszczenia pestycydami. P&G jest rowniez szeroko stosowany w sytuacjach
kryzysowych. Byt czynnikiem wspomagajgcym m. in. w przypadku tsunami w Indonez;ji,
powodzi na Haiti oraz epidemii cholery w Afryce."> Dodatkowo zmniejsza czestos$é
wystepowania biegunki z 90% do mniej niz 16%, ktora jest drugg pod wzgledem czestosci
przyczyng umieralnosci dzieci ponizej 5 roku zycia.3 Produkt ten jest czescig programu
Procter & Gamble Children's Safe Drinking Water, nagrodzonego m.in. prezydenckag
nagrodg Rona Browna, EPA Children's Health Excellence Award oraz Stockholm Industry
Water Award.

W swoim wystgpieniu autorka przedstawi przyczyny braku dostepu do wody pitnej
w krajach rozwijajgcych sie, konsekwencje spozywania przez ludzi wody zanieczyszczone;j
patogenami oraz technologie oczyszczania wody bagiennej za pomocg P&G, wykorzys-
tywang gtéwnie na terenie Afryki.

Schemat 1. Proces uzdatniania wody pitnej przy pomocy P&G.

's. Luby, M. Agboatwalla, Tropical Medicine & International Health, 2006, 11, 479-489.
2 T. Chiller, C. Mendoza, Bulletin of the World Health Organization, 2006, 84, 28-35.
® UNICEF, 2009, ISBN 978-92-806-4462-3.
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Metalo-organiczne szkielety to komponenty zbudowane z drugorzedowych jednostek
budulcowych (SBU) — skoordynowane jony metali; oraz tgczace je linkery organiczne.
Materiaty te charakteryzujg sie wysokg porowatoscig, a przez to wysokimi wiasciwosciami
sorpcyjnymi gazow (azotu, wodoru, dwutlenku wegla, lotnych zanieczyszczen) jak rowniez
rozpuszczalnikow i jony soli.”

Ostatnie opublikowane prace nad MOFs na bazie tytanu donoszg, ze mozliwa jest
ich hydroliza z zachowaniem czesciowego ksztaltu z utworzeniem wydajnego kompozytu
TiO2-MOF(Ti) do fotogenerowania wodoru.? Produktami kontrolowanej hydrolizy MOF-125-
NH. (Ti) mogg byc¢ struktury, ktére sg podobne do ram ztozonych z wewnetrznej czesci
z ditlenku tytanu, a z zewnetrznej czesci - niezhydrolizowanym metalo-organicznym szkie-
letem. Przeprowadzone badania wskazujg, ze wspomniane materiaty modyfikowane ztotem
(fotodepozycja) wykazujg wysoka wydajnos¢ réwniez w procesach fotoredukcji dwutlenku
wegla do aldehydu jabtkowego oraz 1-hydroksy pentan-2-onu.

Rysunek 1. Zdjecie wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce
strukture produktu hydrolizy metalo-organicznego szkieletu MIL-125-NH, (Ti).

' o.M. Yaghi, M.J. Kalmutzki, C.S. Diercks, Interoduction to Reticular Chemistry — Metal-Organic Frame-
works and Covalent Organic Frameworks, Willey, Berkeley, 2019, 57-81.

2 Liming Sun, et al., Selective wet-chemical etching to create TiO,@MOF frame heterostructure for efficient
photocatalytic hydrogen evolution, NanoEnergy, 74, 2020, 104909.
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Albuminy to jedne z najwazniejszych biatek wystepujgcych u ludzi i zwierzat. Dzieki
nim w obrebie organizmu przenoszone sg rézne metabolity. Ich wazng funkcjg jest
zdolno$¢ do wigzania ligandéw."? Surfaktanty sg powierzchniowo czynnymi zwigzkami,
ktére majg zdolnos¢ do zmiany witasciwosci powierzchniowych cieczy, w ktdrych sg
rozpuszczone.® Celem przeprowadzonych badan bylo wykorzystanie gtéwnie spektroskopii
fluorescencyjnej (uzupetnionej o wyniki pomiaréw spektrofotometrycznych) do okreslenia
oddziatywan pomiedzy albuminami ludzkiej i bydlecej krwi (HSA i BSA) a wybranymi
surfaktantami: dodecylosiarczanem sodu (SDS), chlorkiem cetylopirydynowym (CPC) oraz
bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym (CTAB). W przypadku ukfadow, dla ktorych
zaobserwowano spadek intensywnosci fluorescencji albuminy pod wptywem danego sur-
faktanta, wykorzystanie réwnan Sterna-Volmera, Lineweaver'a-Burke’a oraz Scatcharda
pozwolito na okreslenie mechanizmu wygaszania fluorescencji oraz wyznaczanie statych
tworzenia powstajgcych kompleksow.

' T. Kosa, T. Maruyama, M. Otagiri, Species differences of serum albumins: |. Drug binding sites, Pharma-
ceutical Research, 1997, 14(11), 1607-1612.

2 AK. Wright, M.R. Thompson, Hydrodynamic structure of bovine serum albumin determined by transient
electric birefringence, Biophysical Journal, 1975, 15(2 Pt 1), 137-141.

M. Rosen, J.T. Kunjappu, Surfactants and interfacial phenomena. John Wiley & Sons, 2012.

45



Poster - badania wlasne
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Wirusowe zapalenie tetnic koni (Equine viral arteritis) to choroba wywotywana przez
wirusa EAV (Equine arteritis virus) z gatunku Alphaarterivirus equid, czyli wirusa RNA.
Niedawny gwattowny wzrost zainteresowania szybkimi testami do diagnostyki chorob
spowodowany jest faktem, ze wirus EAV czesto nie daje klinicznych objawow, w zwigzku
z czym bardzo szybko sie rozprzestrzenia i jest duzym zagrozeniem epidemiologicznym.
Wirusowe zapalenie tetnic wywotuje powazne choroby gornych drog oddechowych,
wptywajgc m.in. na wydolnosc¢ koni, co jest szczegdlnie problematyczne w przypadku koni
wyscigowych. Zaobserwowano réwniez, ze wirus EAV jest czestg przyczyng poronien
u klaczy, co stanowi ogromne zagrozenie hodowlane.

Jako metode badawczg wykorzystano elektrochemiczng spektroskopie impedancyj-
ng (EIS). Ziote elektrody dyskowe sfunkcjonalizowano przeciwciatami monoklonalnymi,
ktore stuzg do identyfikacji biomarkera biatka EVA. W celu poréwnania odpowiedzi
czujnika na aplikowane probki wykorzystano parametr, na podstawie ktérego mozna fatwo
okresli¢, czy do powierzchni sensora przytgczyly sie okreslone biomolekuty — zmiane
rezystancji przenoszenia tadunku (AR). W przypadku testowanych przeciwciat mono-
klonalnych zaobserwowano, ze odpowiedzi uzyskane po aplikacji probki negatywnej sg
poréwnywalne do odpowiedzi sensora na Slepg probe, a takze, ze proba negatywna jest
tatwo odroznialna od prébki pozytywnej, co swiadczy o dobrej selektywnosci czujnika
i braku wystepowania cross — reakcji (Rysunek 1).
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Rysunek 1. Wyniki testu reaktywnosci krzyzowej biosensora.

Projekt zostat sfinansowany ze srodkéw NCBIR POIR. 04.01.04-00-0013/18-00
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Rozmieszczenie ?'°Po i 2'°Pb w owocach tropikalnych

Klaudia Block-taszewska, Dagmara Struminska-Parulska

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Pracownia Toksykologii i Ochrony Radiologicznej,
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W obecnie obowigzujgcej piramidzie zywieniowej Instytutu Zywnosci i Zywienia
opublikowanej w 2016 roku fundamentem diety sg owoce i warzywa, ktére powinny
stanowi¢ okoto potowe tego, co jemy. Z kolei zywnos¢ oraz powietrze atmosferyczne to
gtdbwne drogi przedostawania sie pierwiastkédw chemicznych do organizmu cztowieka, a
zwyczaje zywieniowe oraz pochodzenie zywnosci wptywajg na intensywnos¢ tych pro-
cesow. Dlatego istotne jest poznanie, w jakim stopniu produkty zywnosciowe nagroma-
dzajg metale toksyczne, w tym sie radionuklidy oraz czy ich spozywanie jest bezpieczne
z punktu widzenia ochrony radiologicznej. Spos$rdd naturalnie wystepujgcych radioizotopdw
szczegolne znaczenie w przypadku narazenia wewn%trznego ma stosunkowo krétko
zyciowy i tatwo akumulowany alfapromieniotwérczy 2P0 oraz jego prekursor, emiter
promieniowania beta, 2'°Pb.

Przedmiotem badan bylo oznaczanie aktywnosci naturalnie wystepujacego 2'°Po
oraz ?°Pb w wybranych owocach tropikalnych, a takze okreslenie, w jakich czesciach
owocédw nagromadzajg si% one najbardziej. Oszacowano takze dawki skuteczne pocho-
dzace z rozpadu ?"°Po i ?"Pb. Materialy do badan, czyli $wieze owoce tropikalne (banany,
cytryny, grejpfruty, kiwi, mandarynki, mango oraz pomarancze) zakupiono w sklepie wielko-
powierzchniowym w Gdansku. Owoce umyto i podzielono na poszczegolne czesci: migzsz,
skorke, endokarp (wewnetrzna warstwa owocni) oraz pestke, o ile byta wyraznie wyodreb-
niong strukturg w endokarpie.

Stezenie ?'°Po w analizowanych prébkach owocow miescity sie w zakresie od
0,008+0,001 w migzszu banana do 1,51+0,03 mBqg/g s.m w skoérce kiwi. Natomiast
stezenie 2"°Pb wyniosto od 0,018+0,0001 takze w migzszu banana do 2,44+0,01 mBg/g
s.m w skorce kiwi. Uzyskane wyniki pozwolity na oszacowanie rocznych dawek skutecz-
nych dla oséb spozywajgcych jeden owoc dziennie. Najwieksze dawki skuteczne mozemy
uzyskac, spozywajac jedno mango dziennie: 6,15£0,30 uSv z rozpadu 2pg i 3,7+0,27 uSv
z rozpadu “"°Pb. Natomiast spozywajac jednego banana dziennie, narazamy sie na dawke
0,07+0,01 pSv dla 2'°Po i 0,101+0,009 pSv dla 2'°Pb.

Otrzymane wyniki badan wskazujg, iz konsumpcja analizowanych owocow tropikal-
nych dostepnych w Polsce nie wptywa znaczgco na dawke skuteczng (radiacyjng) otrzy-
mywang przez mieszkancow Polski pochodzacg ze wszystkich zrédet promieniowania
jonizujgcego.
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5-Tiocyjaniano-2’-deoksyurydyna jako radiosensybilizator
uszkodzen DNA - badania in vitro

Magdalena Datta, Magdalena Zdrowowicz-Zamojé, Janusz Rak

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Fizycznej
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Radioterapia jest jedng z gtéwnych drég leczenia choréb nowotworowych, jednak tak
jak inne powszechnie stosowane metody moze wywotywac niepozgdane dziatania ubocz-
ne. Jej negatywne skutki mozna wyeliminowa¢ stosujgc radiosensybilizatory (RS), ktore
uwrazliwiajg komorki nowotworowe na dziatanie promieniowania jonizujgcego. Dzieki wy-
korzystaniu radiouczulaczy niszczenie guzow litych powinno by¢ bardziej efektywne, se-
lektywne i bezpieczne.! 5-tiocyjaniano-2'deoksyurydyna (SCNdU) nalezy do radiouczula-
czy z grupy pochodnych tyminy. Zwigzki te wykazujg wysokie podobienstwo strukturalne
do naturalnie wystepujgcej tymidyny. Dzieki temu mogg zosta¢ wbudowane do DNA nowo-
tworowego w procesach replikacji bgdz naprawy nici. Analogi te nie mogg wykazywac
wiasciwosci cytotoksycznych. Dopiero ich ekspozycja na promieniowanie jonizujgce po-
winna w1ywo’faé uszkodzenia genomowego DNA, prowadzgc do smierci komorek nowotwo-
rowych.

W niniejszej pracy, wykorzystujgc cytometrie przeptywowa, zbadano wptyw 5-tiocyja-
niano-2’-deoksyurydyny (SCNdU) na (i) cykl komorkowy, (ii) generowanie podwdjnych
pekniec nici DNA po ekspozycji na promieniowanie jonizujgce (—fosforylacje histonu H2A.X)
oraz (iii) indukcje apoptozy w dwéch modelowych liniach komérkowych — nowotworu pro-
staty (PC3) oraz nowotworu piersi (MCF-7). Po ekspozycji ha promieniowanie jonizujgce
SCNdU wcielone do DNA wywotuje zatrzymanie cyklu komérkowego w fazie, charaktery-
zujgcej sie najwyzszg radiowrazliwoscig, a takze spowoduje zwiekszenie populacji komo-
rek pozytywnych wzgledem fosforylacji histonu H2A.X oraz komorek apoptycznych.

' Hao Wang, Xiaoyu Mu, Hua He, Xiao-Dong Zhang, Cancer Radiosensitizers, 2018, 39(1), 24-48.
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Zastosowanie chiralnych aminoazirydyn w syntezie asymetrycznej
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Ostatnie lata to bardzo duzy rozwdj syntezy asymetrycznej, ktora petni bardzo
wazng role w nowoczesnej chemii organicznej. Reakcje stereordznicujgce pozwalajg na
uzyskanie produktéw o pozgdanej konfiguracji przy wykorzystaniu achiralnych substratow.
Jest to istotne zwtaszcza w przemysle farmaceutycznym, poniewaz enancjomery danego
zwigzku mogg wykazywac rézne witasciwosci biologiczne.

Wraz z rozwojem syntezy asymetrycznej pojawito sie wiele chiralnych katalizatorow,
ktore umozliwiajg prowadzenie reakcji w sposob stereoselektywny. Pomimo faktu, ze
organokataliza jest obecnie bardziej rozwijang tematyka, to warto podkresli¢, ze to jednak
kompleksy metali sg wykorzystywane prawie we wszystkich przeksztatceniach chemicz-
nych, z ktérych mozna otrzymac nieracemiczne produkty.

Zastosowanie pierscienia azirydyny jako kluczowego elementu strukturalnego projek-
towanych uktadéw, wynika z badan, ktére pokazujg ich szczegdlnie duze powinowactwo w
stosunku do jonéw cynku.! Kluczowym zwigzkiem do otrzymania odpowiednich pochodnych
azirydyny byt enancjomerycznie czysty ester kwasu N-trityloazirydyno-2-karboksylowego 3,
ktory uzyskano na drodze dwuetapowej syntezy, z tatwo dostepnych i tanich a-amino-
kwaséw L- lub D-seryny 1. W kolejnych etapach uzyskany azyrydynyloester wykorzystano
do syntezy odpowiednich enancjomerycznie czystych 2-(aminoalkilo)azirydyn, ktére prze-
badano w reakcjach: asymetrycznej reakcji Henry'ego i Aza-Henry'ego.

o (o)
_Me
SOCl,, MeOH CH,S0,Cl, Et;N (o)
HO OH —————> HO OCH, > N
TrCl, Et;N \
NH, NHTrt Trt
1 2 3

Schemat 1. Synteza estru kwasu N-trityloazirydyno-2-karboksylowego.

Badania sfinansowane ze Srodkéw IV edycji Studenckich Grantow Badawczych UL.

' S. Lesniak, M. Rachwalski, A.M. Pieczonka, Curr. Org. Chem., 2014, 18, 3045.
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Nowa metoda diagnostyki nowotworu pecherza moczowego

Dawid Nidzworski, Joanna Kreczko, Matgorzata Biedulska, |zabela Puchalska,
Marceli Makaruk, Magdalena Fabisiak
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Dane za 2017 rok wskazujg ze nowotwodr pecherza moczowego jest czwartym naj-
czesciej wystepujgcym nowotworem wéréd mezczyzn i pigtym u kobiet w naszym kraju.’
W Polsce w 2017 roku odnotowano niespetna 7300 nowych zachorowan na ztosliwy
nowotwdr pecherza moczowego oraz prawie 4000 przypadkéw $mierci z tej przyczyny.'
Od strony demograficznej, ryzyko zachorowania na raka pecherza moczowego wzrasta
z wiekiem i najwiecej przypadkow wystepuje w przedziale wiekowym 50-70 lat, przy czym
czestotliwos¢ wystepowania tej choroby u mezczyzn jest czterokrotnie wyzsza niz u
kobiet?. Obecnie standardowymi metodami diagnostyki klinicznej nowotworu pecherza sa:
badanie cystoskopowe pecherza, USG oraz badanie palpacyjne, potgczone czesto z innymi
badaniami takimi jak TK, scyntygrafia czy cytologia moczu.?

Do tej pory jedyng niepodwazalng metodg diagnostyki raka pecherza moczowego
jest cystoskopia, czyli wziernikowanie cewki moczowej. Samo badanie, oprocz dyskomfortu,
przynosi réowniez ryzyko powiktan, poniewaz uszkadza warstwe pecherza. Dlatego tak
wazne jest opracowanie szybkiego, nieinwazyjnego testu o wysokiej czutosci i swoistosci,
tak aby stat sie standardem w diagnostyce nowotworu pecherza moczowego.

Wychodzgc naprzeciw temu zapotrzebowaniu, stworzyliSmy projekt, ktéry ma na celu
opracowanie i wdrozenie nowej metody diagnostycznej, stuzgcej do wczesnej diagnozy
nowotworu pecherza moczowego.

Zasada dziatania testu opiera sie na wykrywaniu aktywno$ci proteolitycznej pod-
jednostki 20S proteasomu w moczu. Proteasom jest multikatalitycznym kompleksem
endopeptydazy odpowiedzialnym za usuwanie biatek uszkodzonych i nieprawidtowo
uksztattowanych w wyniku wystgpienia mutacji lub pod wptywem czynnikdéw zewnetrznych
powodujgcych stres oksydacyjny. Dostepne dane pokazujg, ze zwiekszony poziom tego
enzymu w ptynach fizjologicznych moze by¢ zwigzany z wystepowaniem niektorych typow
nowotworéw. Ponadto dostepne dane wskazuja, ze wysoka aktywnosé podg'ednostki 20S
proteasomu w moczu moze by¢ wynikiem nowotworu pecherza moczowego. 4

W ramach realizowanych prac zostat opracowany prototyp urzgdzenia przezna-
czonego do szybkiej diagnostyki nowotworu pecherza. Jest to proste w uzyciu urzadzenie
do badania probek moczu umozliwiajgce szybkag i nieinwazyjng detekcje aktywnosci
podjednostki 20S proteasomu w probkach moczu.

Fundusze . 8
e Rzeczpospolita Nar
E Europejskie [ Polsia T

Inteligentny Rozwoj

Unia Europejska
Europejski Fundusz
Rozwoju Regionalnego

Projekt realizowany w ramach 4.1. Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwéj 2014-2020,
wspotfinansowanego ze srodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
(BladderDX POIR.04.01.02-00-0016/18)

' J. Didkowska, et al., Biuletyn KRN - Nowotwory zto$liwe w Polsce w 2017 roku, 2017, 1-96.
’T, Jastrzebski, Onkonet.pl, dostep z dn. 24.05.2021, URL: https://www.onkonet.pl

®A. Lesner, M. Wysocka, D. Nidzworski, (2017) (International patent No WO 2017/150997 Al).
*N. Gruba, et al., The FEBS Journal, 2016, 283, 2929-2948.
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Dimeryzacja wybranych nieorganicznych tlenkéw metali
ziem alkalicznych — wiasciwosci kwasowo - zasadowe

Dawid Faron, Piotr Skurski, Iwona Anusiewicz
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Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
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Tlenki pierwiastkéw z drugiej grupy ukfadu okresowego, sg klasycznymi zasadowymi
katalizatorami, w ktérych aniony tlenkowe zachowujg sie jak zasady, natomiast kationy
metali jak kwas Lewisa. W fazie statej tlenki metali ziem alkalicznych MO sg dwufunkcyjne,
z dwoma aktywnymi miejscami wynikajgcymi z przesuniecia tadunku, tj. kationu M
i anionu O%, dlatego w takich uktadach sita kwasowo - zasadowa moze byé miarg
aktywnosci katalitycznej.! Zasadowos$é jak i kwasowos¢, zostaly wyrazone odpowiednio
miarg powinowactwa do protonu (PA) oraz zasadowosci w fazie gazowej (GPB)
i powinowactwa do jonu wodorowego (H'A) oraz elektrofilowosci w fazie gazowej (GPE),
wyznaczone przy uzyciu obliczeniowych metod chemii kwantowej (ab initio), gdzie
struktury réwnowagowe oraz czestotliwosci drgan harmonicznych, zostaty obliczone
metodg MP2 w bazie aug-cc-pVTZ, natomiast energie elektronowe uktadéw udoktadniono
przy uzyciu metody CCSD(T), w tym samym zestawie baz. Dimeryzacja tlenkéw (MO),,
prowadzi do obnizenia lub podwyzszenia zasadowosci, odpowiednio o 16 kcal/mol dla
(PA) i 14 kcal/mol dla (GPB) oraz 5 kcal/mol dla (HA) i 10-18 kcal/mol dla (GPE).
Natomiast same tlenki MgO i CaO, mozna zaklasyfikowac¢ jako superzasady, poniewaz
odpowiednio wartosci (PA) oraz (GPB) przewyzszajg wartosci referencyjne 245 kcal/mol
i 239 kcal/mol dla ,gabki protonowej”.

' D. Faron, P. Skurski, . Anusiewicz, Journal of Molecular Modeling, doi: 10.21203/rs.3.rs-433322/v1.
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Chemiczna synteza koniugatéow peptydowych zawierajgcych
gemcytabine oraz chlorambucyl
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Terapie celowane wykazujg wiekszy potencjat w leczeniu nowotworow i stanowig al-
ternatywe dla istniejgcych standardowych terapii przeciwnowotworowych. Czynniki tera-
peutyczne, takie jak chemio- lub radioterapeutyki, mogg wywotywac liczne efekty uboczne,
dlatego wprowadza sie odmienne strategie, m.in. koniugaty peptydowe, dzieki ktorym sku-
tecznos¢ dziatania leku bedzie wieksza, a ewentualne dziatania niepozgdane minimalizo-
wane.

W ramach projektu zsyntetyzowano dwie serie koniugatéw peptydowych zawierajg-
cych gemcytabine - chemioterapeutyk stosowany w leczeniu raka piersi, jajnika, pecherza,
trzustki, jelita grubego czy ptuc oraz chlorambucyl, stosowany w terapii chtoniakdéw nie-
ziarniczych, chtoniaka Hodgkina, makroglobulinemii Waldenstroma i raka jajnika. Najnow-
sze wyniki badan pokazaty, ze koniugacja gemcytabiny i chlorambucylu z peptydami CPPs
(ang. cell penetrating peptides) i TTPs (ang. tumor targeting peptides) znaczgco poprawia
ich wiasciwosci przeciwnowotworowe z ograniczeniem skutkéw ubocznych tych chemiote-
rapeutykéw’?. Z tego powodu, jako sktadniki peptydowe zaprojektowanych koniugatéw,
wybrane zostaty peptydy nalezgce do grupy TTPs. W przypadku syntezy koniugatéw
z gemcytabing jako tgcznikdw miedzy peptydem a lekiem uzyto reszte kwasu merkaptobu-
tanowego oraz ditiobis [propionian sukcynimidylu] (odczynnik Lomanta, DSP). Reagent ten
zawiera wigzanie disulfidowe, ktore ulega tatwej redukcji pod wptywem potencjatu oksyda-
cyjno-redukcyjnego komorki, dzieki czemu transportowane czgsteczki mogg by¢ szybko
uwolnione. W celu poprawy rozpuszczalnosci koniugatow z chlorambucylem potgczono
ten chemioterapeutyk z peptydem poprzez tgcznik bedgcy pochodng di(tlenku etylenu).
Zabieg ten dodatkowo zmniejsza immunogennosc¢ koniugatow, a takze zwieksza ochrone
peptyddw przed dziataniem enzymow proteolitycznych?®.

Praca naukowa wspoffinansowana z grantéw BMN nr 539-T060-B884-21 i 539-T060-B904-21

'N. Vale, N Ferreira, Bioorganic Med. Chem. Lett., 2017, 27(13), 2898-2901.

2 p. Zakeri-Milani, S.M. Farkhani, A. Shirani, S. Mohammadi, J.S. Mojarrad, J. Akbari, H. Valizadeh,
EXCLI J., 2017, 16, 650-66.

® G.T. Hermanson, Bioconjugate techniques. Third edition, Thermo Fisher Scientific, Rockford, 2013, 300.
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Zastosowanie elektrody pastowej na bazie grafenu w analizie
woltamperometrycznej fungicydu biksafen
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Fungicydy sg grzybobojczymi srodkami ochrony roslin o bardzo szerokim zastoso-
waniu w rolnictwie, sadownictwie i ogrodnictwie. Obiektem badan w niniejszej pracy jest
biksafen, ktéry jest nowoczesnym i bardzo obiecujgcym fungicydem karboksyamidowym
o wysokiej aktywnosci grzybobdjczej w uprawach roslin. Hamuje on proces dehydrogenazy
bursztynianowej w mitochondrialnym taricuchu grzybowym.! Biksafen znalazt zastosowanie
przede wszystkim w ochronie zboza i rzepaku. Jest nowoczesnym i bardzo obiecujgcym
fungicydem.

Przy kontroli zanieczyszczen srodowiska pestycydami coraz czesciej wykorzystuje
sie metody elektrochemiczne, w ktorych najwazniejszym elementem jest elektroda robocza.
Elektroda robocza powinna charakteryzowac¢ sie m.in. szerokim zakresem potencjatu,
wysokim stosunkiem sygnatu do szumu, stabilno$cig mechaniczng czy prostg odnawial-
noscig powierzchni. Duzg grupe elektrod wykorzystywanych w elektroanalizie zwigzkdéw
0 znaczeniu biologicznym stanowig elektrody weglowe, a ws$rod nich bardzo czesto
stosowane sg pastowe elektrody weglowe na bazie grafitu (CPE). CPE posiadajg szereg
zalet, takie jak m.in.: stosunkowo fatwe, szybkie i tanie przygotowanie, prosta odnawial-
nos$¢ powierzchni, stosunkowo niski prad tla i szerokie okno potencjatéw. Poza tym, CPE
mogg by¢é w prosty sposob chemicznie modyfikowane w celu uzyskania czujnika
charakteryzujgcego sie wiekszg czutoscig i selektywnoscig niz klasyczne niemodyfi-
kowane CPE. Chemiczna modyfikacja CPE polega na czesciowym lub catkowitym
zastgpieniu proszku grafitowego innym sktadnikiem.? Zastosowanie nanomateriatéw
weglowych w konstruowaniu pastowych elektrod roboczych wykorzystywanych w analizie
woltamperometrycznej zwigzkoéw biologicznie czynnych, w tym pestycyddéw, wyznaczyto
nowy nurt badan. W przedstawionej pracy jako elektrode roboczg wykorzystatam elektrode
pastowg na bazie grafenu (GPE).

Celem pracy byto przygotowanie GPE oraz zastosowanie jej jako czujnika elektro-
chemicznego w analizie woltamperometrycznej fungicydu biksafen. Badania przepro-
wadzitam z wykorzystaniem techniki woltamperometrii fali prostokgtnej (SWV). Zopty-
malizowatam warunki prowadzenia pomiaru: pH elektrolitu podstawowego oraz parametry
techniki SWV (amplituda, czestotliwosc i krok potencjatu). Uzyskane wyniki pokazaty, ze
najlepszym srodowiskiem do oznaczania biksafenu jest bufor Brittona—Robbinsona o pH
11,0, a zoptymalizowane parametry techniki SWV to: amplituda 60 mV, czestotliwos¢ 110
Hz, krok potencjatu 4 mV. Wyznaczytam takze liniowg zaleznosé natezenia pradu piku do
stezenia biksafenu (100,0 nmol L™ = 2,4 ymol L‘1) oraz obliczytam granice oznaczalnosci
(LOD = 23,0 nmol L™") i wykrywalnosci (LOQ = 76,0 nmol L™).

Praca finansowana ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (NCN) w Krakowie,
grant PRELUDIUM: UMO-2014/15/N/ST4/02285.

" R. Ozcan et al., Journal of Environmental Science and Health, Part B, 2015, 55, 1041-1047.
M. Brycht et al., Electrochimica Acta, 2018, 282, 233-241.
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Elektrochemia cieczowych granic fazowych w badaniu toksycznego
zwigzku — (S)-(alfa)-metylo-4-karboksyfenyloglicyny
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Uniwersytet £6dzki, Wydziat Chemii, Zaktad Elektroanalizy i Elektrochemii,
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W ubiegtym roku w Indiach w miescie Muzaffarpur zmarto ponad 50 dzieci z powodu
zapalenia moézgu, spowodowanego prawdopodobnie zjedzeniem owocu liczi. Za $mierc
dzieci odpowiada¢ mogta toksyna, ktéra byta zawarta w tych owocach. Nie jest to jednak
pewne i opublikowane. Interesujgcym faktem jest to, iz liczba zachorowan rosnie latem,
podczas zbiorow. Z tego wynika, Zze substancja toksyczna zawarta w owocach jest
najbardziej aktywna w wysokich temperaturach’,

Z biegiem lat elektrochemia zyskuje coraz wiekszg popularno$é. Tradycyjne
techniki elektrochemiczne oraz elektrochemia cieczowych granic fazowych wptynety na
istotny rozwoj wielu dziedzin nauki i gospodarki W zwigzku z tym ciekawym pomystem
moze okazac sie znalezienie prostej, taniej i szybkiej metody oznaczania (S)-MCPG (Rys. 1)
przy uzyciu technik elektrochemicznych.

Elektrochemia cieczowych granic fazowych (ITIES) jest innowacyjnym i rzetelnym
narzedziem analitycznym, dzieki ktoremu mozemy w tatwym i prosty sposob oznaczy¢
wybrany do badan analit. W tym celu, w swojej pracy wykorzystatem technike woltam-
perometrii przeniesienia jonu (ITV) aby zbadac¢ toksyczny zwigzek, jakim jest (S)-MCPG.

O
HO O

OH
NH,

Rysunek 1. Wzor strukturalny (S)-MCPG.

Badania zostaty sfinansowane ze Srodkéw Studenckiego Grantu Badawczego Ut 2021.

'A Cyganski, Podstawy metod elektroanalitycznych, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 1999.
2 7. Koczorowski, Z.A. Figaszewski, D.A. Petelska, Elektrochemia cieczowych granic fazowych,
Wydawnictwa Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa, 2011.
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Wplyw pirydynowych cieczy jonowych na aktywnos¢ fotokatalitycznag
bromkoéw bizmutylu modyfikowanych wielosciennymi
nanorurkami weglowymi

Aneta Kohnke'?, Patrycja Wilczewska®, Ewa Siedlecka? Aleksandra Bielicka-Gietdori?
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Fotokataliza heterogeniczna w obecnosci nanoczgstek potprzewodnikow jest przy-
ktadem technologii przyjaznej dla srodowiska i pozwalajgcej na degradacje zanieczyszczen
w procesach utleniania lub redukcji. Spo$réd dotychczas opracowanych fotokatalizatoréw
materiaty pétprzewodnikowe na bazie bizmutu wzbudzajg coraz wieksze zainteresowanie,
jako potencjalne fotokatalizatory, ze wzgledu na swojg wyjgtkowg budowe, wiasciwosci
i stabilnos¢. Sposréd fotokatalizatorow bizmutowych tlenohalogenki bizmutu uznaje sie za
najbardziej perspektywiczne. Jednakze utrzymywanie ich wysokiej aktywnosci jest proble-
matyczne. Dlatego tez, poszukuje sie sposoboéw na poprawe skutecznosci dziatania tych
nanomateriatow. Jednym ze sposobdéw moze by¢ zastosowanie w syntezie nano- i mikro-
struktur cieczy jonowych, ktore ze wzgledu na swoje szczegolne wiasciwosci, (m.in. niskg
preznos¢ par, temperature topnienia ponizej 100 °C, wysokg polarno$¢, stabilno$é
termiczng oraz dobre wtasciwos$ci przewodzgce) mogg przyczynia€ sie do podwyzszenia
aktywnosci fotokatalitycznej halogenkéw bizmutylu.™

Obecnie waznym kierunkiem badan nad modyfikacjami potprzewodnikow bizmu-
towych, aby méc je wykorzystaé w remediacji Srodowiska naturalnego oraz pozyskiwaniu
energii z alternatywnych zrédet, jest otrzymywanie materiatéw hybrydowych zawierajgcych
nanostruktury weglowe.>

W pracy zaprezentowano wyniki badan nad aktywnoscig fotokatalityczng bromkéw
bizmutylu, ktdre zostaty zsyntezowane z udziatem pirydynowych cieczy jonowych stano-
wigcych zrédto atomow bromu oraz modyfikowane réznymi rodzajami wielosciennych
nanorurek weglowych (niemodyfikowanych oraz modyfikowanych grupami karboksylowymi
lub hydroksylowymi) w ilosci 2,5 wag%. Aktywnos¢ otrzymanych pétprzewodnikow badano
w procesach degradacji mikrozanieczyszczen w roztworach wodnych: fotoredukcji jonéw
chromu (VI), fotoutleniania rodaminy B (RhB), oraz lekéw przeciwnowotworowych: cyklo-
fosfamidu (CF) oraz 5-fluorouracylu (5FU).

M. Bagheri, et al., Journal of Physics and Chemistry of Solids, 2018, 712, 14-19.
2 A. Bielicka-Gietdon, et al., Separation and Purification Technology, 2019, 217, 164-173.
® D. Liu, et al., Chemical Physics Letters, 2019, 729, 42-48.
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Photoactive complex nanostructures obtained via anodic oxidation
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Indoor microbial contamination is a major problem not only in health institutions but
also in wet or damp industry areas. Evolving microorganisms have the ability to produce
toxins or allergens which can influence the health of people staying around this spaces.
Research is underway on materials that could be used in such spaces and limit the spread
of bacteria. Physicochemical techniques and typical cleaning methods are not sufficient for
complete disinfection what is a reason of seeking for better solutions. Lately more attention
is focused on processes which involve light source — i.e. solve energy and pollution pro-
blems in the presence of semiconductors (photocatalysts). Semiconductor with versatile
properties, promising for mentioned application is TiO,. TiO, — based nanostructures obta-
ined via electrochemical route, due to their unique features, could be used as photocataly-
tic material (photocatalytic devices) in solar cells, in electrochromic devices, as a biomedi-
cal coating or biosensors. It has been verified in the studies that TiO,/CuxO,' and
TiOzlAgXOy2 nanotubes (NTs) obtained via anodic oxidation influence the bacteria inactiva-
tion process and degradation of pollutants in Vis light range. Creating NTs containing tita-
nia and additional metals (including nobile Metals) can reveal formation of heterojunctions
between the oxides what may improve the efficiency of bacteria inactivation.

In our research Ti-Cu-M and Ti-Ag-M complex alloys (where M = Pt or Au ) were used. To
form nanocomposite structures anodic oxidation process was applied. New nanomaterials
were used in bacteria inactivation process under Vis irradiation (A > 420 nm) using model
bacteria: Escherichia coli (E.coli), Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa,
Klebsiella pneumoniae and Clostridium perfringers.

To characterize obtained materials variety of techniques were used. Scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) to confirm the morphology
of structures, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements and optical proper-
ties to verify surface defects and chemical character of dopant in the surface layer of each
nanostructure. Futher on, process of bacteria inactivation was performed. Results were
analyzed by the quantitative analysis and microscopic observations and showed the activi-
ty of nanomaterials in bacteria inactivation under Vis irradiation (A > 420 nm).
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' Kozak M. et al., Electrochemically Obtained TiO,/CusO, Nanotube Arrays Presenting a Photocatalytic
Response in Processes of Pollutants Degradation and Bacteria Inactivation in Aqueous Phase,
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% Mazierski, P. et al., Photocatalytically Active TiO, /Ag,O Nanotube Arrays Interlaced with Silver
Nanoparticles Obtained from the One-Step Anodic Oxidation of Ti-Ag Alloys,
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Tiomocznik (tiokarbamid) jest zwigzkiem organicznym w statym stanie skupienia.
Jest analogiem mocznika, atom tlenu jest podstawiony atomem siarki. Posiada réwniez
dwie grupy aminowe. Jest substancjg dobrze rozpuszczalng w wodzie i etanolu. Merkapto-
pirydyna ma postac¢ statg. Jest substancjg siarkoorganiczng, pochodng pirydyny. W swojej
czgsteczce posiada pierscien hetero-aromatyczny (z wbudowanym atomem azotu) i pod-
stawiony grupg tiolowg. W badaniach uzytam merkaptopirydyn z grupami tiolowymi w pozycji
orto i para. Wykonano serie krystalizacji majgcych na celu otrzymanie dwusktadnikowych
kokrysztatéw orto i para merkaptopirydyny z tiomocznikiem. W wielu prébach pozyskane
krysztaty nie spetniaty kryteriow jakosci pod wzgledem ich wykorzystania do dalszych
badan (rentgenowskich), a sposrod tych, ktore te kryteria spetniaty wiele okazato sie by¢
krysztatami czystych substratéw. Dla tych przypadkéw udato sie jednak pozyskaé
kokrysztaty o zamierzonym sktadzie i spetniajgce kryteria jakosciowe. Dla krysztatow tych
wyznaczono strukture krystaliczng, co stanowi ostateczne potwierdzenie osiggniecia
postawionego sobie celu.

Schemat 1. Strzalki blokowe oznaczajg wykonane proby wspotkrystalizacii.
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W ostatnich latach nanoczgstki magnetycznego tlenku zelaza Fe;O4 sg materiatem
szeroko stosowanym jako modyfikator powierzchni elektrodowych ze wzgledu na unikalne
wiasciwosci takie jak: superparamagnetyzm, nadzwyczajna struktura, niska toksycznosc,
prostota syntezy, wysoki stosunek pola powierzchni do objetosci, odnawialnosc, niski koszt,
tatwos¢ przygotowania, doskonata zdolnos$¢ absorpcji, wiasciwosci katalityczne i przede
wszystkim naturalng przewodnos¢ elektryczng.

Celem powyzszych badan byto opracowanie metody, optymalizacja warunkéw mody-
fikacji oraz charakterystyka elektrochemiczna i mikroskopowa powierzchni elektrody z wegla
szklistego GC (Glassy Carbon). Proces modyfikacji powierzchni elektrodowych przeprowa-
dzono z wykorzystaniem nanoczgstek magnetycznych Fe3O4 oraz z powierzchnig sfunk-
cjonalizowang za pomoca: (3-Aminopropylo)trietoksysilanu- Fe;O04@SiO2-N4, N1-(3-(tri-
etoksysililo)propylo)etano-1,2-diaminy - Fe3O4s@SiO,-N,, N1-(2-aminoetylo)-N2-(3-(triet-
okysililo)propylo)-etylo-1,2-diaminy - Fes0,@SiO.-Ns." Prowadzone do$wiadczenia obejmo-

waty charakterystyke elektrochemiczng czystej elektrody GC, modyfikacje powierzchni
oraz charakterystyke elektrochemiczng, mikroskopowg i pomiar kata zwilzania zmody-
fikowanej elektrody. Przebieg modyfikacji elektrody byt kontrolowany elektrochemicznie
z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej CV (Cyclic Voltammetry) oraz spektroskopii
impedancyjnej EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy).

Pp=a 1N
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Schemat 1. Schemat wykonywanego doswiadczenia.

TA. Kulpa, J. Ryl, G. Schroeder, A. Koterwa, J. Sein Anand, T. Ossowski, P. Niedziatkowski,
Journal of Molecular Liquids, 2020, 374, 113677.
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z gruczotow jadowych kobry chinskiej
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Zbyt czeste i nieodpowiednie stosowanie antybiotykdw wymusza poszukiwanie no-
wych strategii walki z drobnoustrojami. Potencjalnym zrodtem nowych zwigzkow sg peptyd
przeciwdrobnoustrojowe (ang. AMPs, Antimicrobial Peptides).! Peptydy przeciwdrobnou-
strojowe majg kilka charakterystycznych cech takich jak: sumaryczny ’fadunek dodatni od
+2 do +13, ktéry wynika z obecnosci zasadowych reszt amlnokwasowych 30-50% ami-
nokwasow hydrofobowych oraz strukture amfipatyczng, ktéra moze wynika¢ bezposrednio
z sekwencji peptydu lub z mozliwosci przyjmowania przez peptyd odpowiedniej struktury
drugorzedowej.? Do szczegdlnie zréznicowanej grupy AMP o wielokierunkowym dziataniu
przeciwdrobnoustrojowym nalezg katelicydyny. Sktadajg sie one z 12-80 reszt aminokwa-
sowych, a cechg wspolng taczacg tg grupe zwigzkow jest domena kateliny na N-koncu
peptydu Dziatanie katelicydyn moze by¢ bezposrednie, posrednle lub wynikajgce z regu-
lowania zlozonych proceséw obronnych przeciwko patogenom.® Ich immunomodulacyjny
charakter, ktory opiera sie na stereospecyficznym wigzaniu z receptorami wynika z mozli-
wosci przyjmowania konformaCJl helikalnej lub B-kartki w kontakcie z ujemnie natadowa-
nymi btonami komorkowym|

Ze wzgledu na stabg odpornos¢ na degradacje proteolityczng, a takze mozliwe dzia-
tanie cytotoksyczne po podaniu doustnym, naturalnie wystepujgce AMPs poddawane sg
roznym modyfikacjom chemicznym. Jedng z nich jest lipidacja, ktéra moze wptywac¢ na
powinowactwo peptydéw do btony komérkowej drobnoustrojéw, a takze na mozliwos¢ ich
samoorganizac;p w roztworach, zapewniajgc w ten sposéb wiekszg stabilnosS¢ i odpornosé
proteolityczna.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono synteze N-terminalnego fragmentu kate-
licydyny wyizolowanej z gruczotéw jadowych kobry chinskiej oraz jej lipidowych analogow.
Sekwencja tancucha peptydowego zostata wybrana na podstawie badan przeprowadzo-
nych przez Franka A. de Latour i innych, kt6re potwierdzity aktywno$¢ peptydu wobec bak-
terii gram ujemnych oraz niskg aktywnosé¢ hemolityczng.® Otrzymane peptydy przebadano
pod katem aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej. Z wykorzystaniem spektroskopii dichroi-
zmu kotowego zbadano wptyw lipidacji na strukture drugorzedows.

R E.W. Hancock, D.S. Chapple, Antimicrobial agents and Chemotheraphy, 1999, 43,1317-1323.

P Kumar, J.N. Kizhakkedathu, S.K. Straus, Biomolecules, 2018, 4, 1-24.

M T. Kawczyhski, J. Kreczko-Kurzawa, Z. Mackiewicz, Wiadomosci chemiczne, 2015, 69, 10-33.

* M. Zanetti, Journal of Leukocyte, 2004, 74, 39-48.

J Agier, E. Brzezinska-Btaszczyk, Postep Higieny i Medycyny Do$wiadczalnej, 2016, 70, 618-636.

R M. van Harten, E. van Woudenbergh, A. van Dijk, H.P. Haagsman, Vaccines, 2018, 6, 1-23.

P Czechowicz, J. Nowicka, Postep Mikrobiologii, 2018, 57, 213-227.

® F.A. de Latour, L.S. Amer, E.A. Papanstasiou, B.M. Bishop, M.L. van Hoek, Biochemical and Biophysical
Research Communications, 2010, 396, 825-830.
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Separatory cyklonowe powszechnie uzywane sg w przemysle do separacji czgstek
statych z ptynu, w ktérym sg rozproszone. Proces ten jest stosunkowo tani oraz wykazuje
sie niskg awaryjnoscia, ze wzgledu na brak czesci ruchomych.’

Wprowadzony strumien zanieczyszczonego gazu (inlet) wykonuje od 1,5 do 3 obro-
tow kierujgc sie ku czesci stozkowej. Czgstki, ktére wytracity energie kinetyczng opadajg
do komory znajdujgcej sie w dolnej czesci separatora. Oczyszczone powietrze tworzy
strumien wewnetrzny skierowany w strone wylotu znajdujgcego sie w gornej czesci cyklo-
nu, a nastepnie wydostaje sie poprzez specjalnie zaprojektowany komin.
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Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie procesu separacji cyklonowe;j.

Celem badan jest dobranie odpowiedniego modelu matematycznego opisujgcego
straty ci$nienia w odniesieniu do efektywnosci separacji.3 Badania prowadzone sg na wie-
lu modelach cyklonéw, ktére zostaty zaprojektowane i wydrukowane za pomocg technolo-
gii wydruku 3D. Modele uzyte w doswiadczeniu wyraznie réznig sie w budowie. Skutkuje
to mozliwoscig wykonania wielu pomiarow, co przektadac sie bedzie na poprawnosc¢ po-
stawionych wnioskow. Dodatkowo druk 3D umozliwia wykonanie modyfikacji w budowie
cyklonu, ktorych wptyw mozliwy jest do przeanalizowania i poréwnania otrzymanych wyni-
kéw doswiadczalnych z wartosciami uzyskanymi za pomocg metod CFD.*

' A.C. Hoffmann, L.E. Stein, Gas Cyclones and Swirl Tubes, US: Springer, 2007, 23-43.

2 R. Koch, A. Noworyta, Procesy mechaniczne w inzynierii chemicznej, WNT, Warszawa 1992, 444-453.

:G. Singh, D. Saini, L. Chandra, On the evaluation of a cyclone separator for cleaning of open volumetric
air receiver, 2015, 1-11.

*Q. Li, W. Xu, J. Wang, Y. Jin, Performance evaluation of a new cyclone separator , 2014, 1, 1-6.
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Matryptaza-1 i matryptaza-2 nalezg do transmembranowych proteinaz serynowych
typu II." Pierwsza z nich bierze udziat w degradowaniu biatek macierzy mie;dzykomérkowej,2
druga odgrywa kluczowg role w procesie utrzymania prawidtowego poziomu jonéw zelaza
w organizmie zwierzat.®> Analizujgc dostepne badania mozna zaobserwowaé, ze istnieje
zwigzek miedzy obecnos$cig obu matryptaz, a rozwojem nowotworéw pochodzenia
nabtonkowego, miedzy innymi piersi i prostaty. Nadekspresja matryptazy-1 jest proporcjo-
nalna do zaawansowania nowotworu i oznacza najczesciej zte prognozy dla chorych.
Odwrotna sytuacja jest w wypadku matryptazy-2, ktéra zmniejsza inwazyjnos¢ komorek
nowotworowych oraz aktywuje szlaki niszczace nowotwor.* llos¢ opisanych w literaturze
inhibitorow obu matryptaz jest niewielka dlatego ich projektowanie i synteza jest waznym
celem wielu badan naukowych.

Celem projektu byto otrzymanie peptydow o potencjalnej aktywnosci inhibitorowej
wzgledem matryptaz, opartych na budowie inhibitora trypsyny SFTI-1 (rys. 1). Peptydy te,
zostaty zmodyfikowanie poprzez wprowadzenie grupy metylowej na grupe aminowg reszty
Ser wystepujgcej w pozycji 6 SFTI-1 (rys.1). Modyfikacja ta miata na celu zwiekszenie
selektywnosci w stosunku do obu matryptaz. Do jednego z peptydu dodatkowo dotgczono
5(6)-karboksyfluoresceine (Cf). Peptyd ten zostanie wykorzystany w pozniejszych badaniach
do jakosciowego i iloSciowego oznaczenia matryptazy-1 i matryptazy-2 na powierzchni
komérek wybranych linii nowotworowych. Otrzymane analogi SFTI-1 poddane zostaty
badaniom aktywnosci inhibitorowej wzgledem matryptazy 1 i matryptazy 2 z wykorzystaniem
czytnika FLUOstar Omega firmy BMG LABTECH.
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Schemat 1. Struktury pierwszorzedowe peptyddw; 1-inhibiotr trypsyny SFTI-1,
2-3 inhibitory matryptazy 2, 4-6 inhibitory matryptazy 1.

Praca naukowa wspotfinansowana z BMN 539-TO60-B891-21.

! Bugge T.H., Antalis T.M., Wu Q., J. Biol. Chem., 2009, 284, 23177-23181.
2 Unhland K., Cell. Mol. Life Sci., 2006, 63, 2968-2978.

3 Finberg K.E., Heeney M. M., et al., Nat. Genet., 2008, 40, 569-571.

* Unhland K., Cell. Mol. Life Sci., 2006, 63, 2968-2978.
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Synteza D-glukozaminozydu 3-O-acetylo-betuliny
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Zwigzki triterpenowe sg znane ludzkosci juz od czasow prehistorycznych. Obecnie
duzg uwage poswieca sie badaniom wykonywanym w celu okreslenia aktywnosci biologiczne;j
zwigzkéw typu lupanu. Nalezg do nich betulina, kwas betulinowy i lupeol (Rysunek 1)."*

»CH, #CH, %CH,

Hsc/// H3C/// H3C///

“ betulina o kwas betulinowy “ lupeol
CH H CH
HaG, s (BtOH) HiG, CHs (BtCOOH) HC, & (BICHz)

Rysunek 1. Struktura chemiczna betuliny, kwasu betulinowego i lupeolu.

Betulina po raz pierwszy zostata zidentyfikowana pod koniec XVIII w. przez rosyj-
skiego chemika Tobiasa Lowitza. Jako produkt naturalny wyizolowano jg w czystej postaci
z materiatu roslinnego. Srodowisko wystepowania betuliny to tkanki drzew takich jak brzoza,
leszczyna, olcha, grab. Niemniej jednak najwazniejszym zrodiem jej pozyskiwania jest ze-
wnetrzna warstwa kory dwéch gatunkdéw drzew: brzozy brodawkowatej (Betula verrucosa)
i brzozy omszonej (Betula pubescens).®

Przeprowadzajgc synteze glukozydu zbudowanego z reszt betuliny i D-glukozaminy
jesteémy w stanie uzyska¢ nowe pochodne cukrowe betuliny zawierajgce aminocukry.4
Takie zwigzki nie wystepujg naturalnie w przyrodzie. Rola ich wcigz nie jest do konca wy-
jasniona, tak samo jak biogeneza, ale stanowig one silng motywacje do zgtebienia tematu
wiasciwosci biologicznych triterpenoiddéw.

Celem badan byto otrzymanie zwigzku bedgcego analogiem znanego w literaturze
D-glukozaminozydu betuliny, jednak tym razem jednostka D-glukozaminy jest przytgczona
do pierwszorzedowej grupy OH (przy C-28) w czgsteczce betuliny. Taka synteza pozwala
na uzyskanie produktu bedgcego dobrym komponentem do otrzymywania nowych $rod-
kow farmakologicznych.*?

'K, Kujawa-Warchala, J. Nazaruk, Postepy Fitoterapii, 2012, 1, 35-47.

% B. Tubek, C. Wawrzenczyk, Na pograniczu chemii | biologii. Wyd. Nauk. UAM w Poznaniu, 2010, 25, 33-46.

® J. Achrem-Achremowicz, Z. Janeczko, Wiad. Chem., 2003, 57, 223-246.

“H. Myszka, D. Grzywacz, M. Zdrowowicz, P. Spisz, K. Butowska, J. Rak, J. Piosik, M. Jaskiewicz, W. Kamysz,
B. Liberek, Bioorg. Chem., 2020, 96, 103568.

°D. Grzywacz, B. Liberek, H. Myszka, Molecules, 2021, 25, 5433.
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Pomiar zawartosci sktadnikéw chemicznych w pocie
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Coraz wieksze zainteresowanie zdrowym trybem zycia skutkuje zwiekszeniem
Swiadomosci spoteczenstwa na temat prawidtowego odzywiania oraz witasciwego dobie-
rania aktywnosci fizycznej. Analiza probek ludzkiego potu, ktéry jest bogaty w informacje,
moze umozliwi¢ monitorowanie oraz ocene stanu fizjologicznego w czasie treningu i tuz
po, dostarczajgc informacji o jakosci treningu, w sposob nieinwazyjny. Dotychczas sto-
sowane konwencjonalne metody wykorzystujg laboratoryjne techniki stuzgce do analizy
sktadu chemicznego potu. Takie rozwigzanie moze dostarczy¢ doktadnych danych, jednak
prébki nalezy dostarczy¢ do odpowiedniego laboratorium lub kliniki. Opracowywany przez
nas projekt opaski SportBand pozwoli uzytkownikom na samodzielne monitorowanie oraz
ocene stanu fizjologicznego, jak rowniez moze przyczyni¢ sie do wykrycia problemoéw ze
zdrowiem.

Na potrzeby projektu stworzono prosty uktad pomiarowy i przeprowadzono badania
nad mozliwoscig pomiaru stezenia sktadnikow chemicznych wchodzacych w skfad potu tj.:
magnezu, wapnia, potasu, chlorkéw, kwasu mlekowego oraz mocznika. Wykorzystane
zostaty metody kolorymetryczne badajgce poziom absorbancji, ktora zalezna jest od
stezenia poszczegdlnego elektrolitu w pocie. Substancje wchodzgce w reakcje barwng
Z 0znaczanym jonem zawieszone sg W zelu agarozowym w celu ograniczenia przemiesz-
czania sie mieszaniny jak rowniez zwiekszenia bezpieczenstwa uzytkowania.

Projekt ufundowany przez NCBIR: POIR 04.01.04-00-0102/17-00
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Synteza i charakterystyka kompozytéw ztozonych z g-C3;N,4
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Jednym z najpowazniejszych problemdéw obecnego rozwoju gospodarczego jest
emisja znacznej ilosci zanieczyszczen do srodowiska naturalnego. W zwigzku z czym
coraz popularniejszym jest zwracanie uwagi na nowe metody, pozwalajgce na ogranicze-
nie szkodliwej emisiji." Zjawiskiem, ktére od wielu lat badane jest pod wzgledem degradadii
zanieczyszczen jest fotokataliza.

Reakcje fotokatalityczne takie jak degradacja zanieczyszczen czy fotokonwersja CO,
bezposrednio oraz odpowiednio posrednio pozwalajg na zmniejszenie emisji zanieczysz-
czen lub usuwanie tych juz obecnych w srodowisku. Badania nad fotokatalizg skupiajg sie
gtébwnie na opracowaniu jak najlepszego fotokatalizatora, ktéry pozwoli na osiggniecie
wysokich wydajnosci reakcji fotokatalitycznych przy niskich kosztach.? Oznacza to, ze
idealny fotokatalizator powinien by¢ zdolny do wzbudzania pod wptywem $wiatta widzialnego.

Przeprowadzone badania miaty na celu synteze nowego rodzaju fotokatalizatora
ztozonego z grafitowego azotku wegla oraz MOFs NTU-9. Kompozyt byt charakteryzo-
wany pod wzgledem wtasciwosci optycznych, morfologii oraz aktywnosci fotokatalitycznej
w reakcji degradaciji toulenu w fazie gazowej.

— ilpm  JEOL 2/18/2021
X 7,500 15.0kV SEI SEM WD 15.7mm 11:12:39

Schemat 1. Zdjecie wykonane za pomocg SEM, przedstawiajgce morfologie kompozytu
g-C3N4/NTU-9 wykonanego metodg solwotermaina.

'D. Vallero, Air Pullutant Emission, Elsevier, 2014, 787-827.
ZW.-J. Ong, Frontiers in Materials, 2017, 4, 11.
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Ze wzgledu na duzg dostepnos¢ i czeste stosowanie w celach leczniczych, bisoprolol
jest szeroko rozpowszechniony w wodnym srodowisku naturalnym. W nastepstwie tego
pojawia sie konieczno$¢ monitorowania jego zawartosci, aby ograniczy¢ mozliwosc
przedostania sie do wod pitnych. Kontrola pozostatosci tego farmaceutyku odbywa sie
przy uzyciu roznych technik separacyjnych. Najczesciej do badan wykorzystuje sie
technike chromatografii cieczowej i gazowej. Etap przygotowania prébki do analizy w obu
przypadkach jest bardzo podobny, poniewaz opiera sie na zastosowaniu ekstrakcji lub
mikroekstrakcji. W analizie przebiegajgcej za pomocg chromatografii gazowej konieczna
jest derywatyzacja analitu w odpowiednig pochodng, ktéra bedzie kompatybilna z zastoso-
wang metodg. Wykorzystujgc chromatografie cieczowg uzyskuje sie nizsze wartosci
granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci, co sprawia, ze technika ta jest bardziej czuta.

W ramach przeprowadzonych badan opracowano metode oznaczania bisoprololu,
jednego z czotowych beta-blokeréw. Analiz dokonano za posrednictwem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej HPLC, z wykorzystaniem detektora UV-VIS. Etap przygotowania
prébki opierat sie na ekstrakcji do fazy statej a analiza iloSciowa na metodzie wzorca
zewnetrznego (krzywej kalibracyjnej). Parametry walidacyjne, taki jak liniowoS¢, precyzja,
dokfadnosc¢ i czutos¢, miescity sie w kryterium akceptaciji.

H
o\)\/w CH
CH A ;

)\3/ o | = \é/H3
HC™ 07

Schemat 1. Struktura chemiczna bisoprololu

YA} lancu, G-L. Radu, R. Scutariu, Anal. Meth., 2019, 11, 4668-4680.
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Wplyw opadu atmosferycznego na zawartosé ?'°Po w ziotach
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Fitoterapia jest znana juz od czasow starozytnych i stanowi istotng forme medycyny
ludowej réznych kultur, majgca znaczenie réwniez w obecnych czasach. Kazdy zareje-
strowany i powszechnie stosowany produkt leczniczy oraz suplement diety nie powinien
zawiera€ zanieczyszczen. Jednakze liscie roslin, z powodu bezposredniego osadzania sie
aerozoli zawierajgcych radionuklidy, mogg zawieraé duze ilosci 2'°Po, 2"°Bi i '°Pb w po-
réwnaniu do innych czeéci nadziemnych, takich jak kora, todygi, owoce lub nasiona. Do-
datkowo rosliny absorbujg metale z gleby. Ze wzgledu na to, iz 70-80 % ludnosci Swiata
korzysta z medycyny niekonwencjonalnej warto okresli¢, czy spozywanie preparatéw zio-
towych jest bezpieczne z punktu widzenia ochrony radiologicznej ludnosci i czy przyczynia
sie do znacznego zwiekszenia dawki skutecznej pochodzgcej z rozpadu 210pg pobranego
wraz roslinami leczniczymi. Tematem badan byto okreslenie wptywu opadu atmosferycz-
nego na zawarto$ci wysoce toksycznego emitera promieniowania alfa — polonu 210pg
w powszechnie stosowanych ziotach, tj. melisa lekarska (Melissa officinalis), migta pie-
przowa (Mentha piperita), szatwia lekarska (Salvia officinalis), bazylia pospolita (Ocimum
basilicum), zebranych z réznych terendw Polski oraz pochodzgcych z hodowli zi6t donicz-
kowych. Dodatkowo, zebrano probki pokrzywy zwyczajnej, ktore podzielono na dwie pod-
prébki. W przypadku jednej z nich, wyseparowane czesci anatomiczne pokrzywy zwyczaj-
nej umyto, co spowodowato usuniecie z powierzchni rosliny pytu, ziemi oraz czgstek aero-
zolu, ktdre potencjalnie zawierajg *'°Po.

Wyniki oznaczen 2'°Po w analizowanych ziotach wykazaty, iz najwiekszg warto$cig
stezenia aktywnosci 2'°Po charakteryzowaly sie liscie szatwii lekarskiej zebranej w woje-
wodztwie lubelskim (33,5 Bg/kg m.m.), za$ najwiekszg aktywnosé 2'°Po oznaczono w ko-
rzeniu szatwii lekarskiej (0,52 Bg/kg m.m.) pochodzacej z hodowli doniczkowej. W przy-
padku pokrzywy zwyczajnej stezenie aktywnosci 2'°Po po przeprowadzeniu procesu mycia
zmniejszyto sie w korzeniu o 12%, todydze — 43%, lisciach — 8%, a w kwiatostanach
0 21%. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze proces mycia wgia/nqi pozytywnie na
zmniejszenie zawartosci '°Po w badanej roslinie, a znaczna czes¢ #'°Po byta zaadsorbo-
wana na powierzchni roslin i pochodzita z opadu atmosferycznego. Na podstawie obliczo-
nych stezen aktywnosci 2'°Po we wszystkich badanych ziotach oszacowano skuteczne
dawki promieniowania, co pozwolito na okreslenie stopnia radiotoksycznosci otaczajgcego
srodowiska, co nalezy do jednych z najwazniejszych zadan ochrony radiologicznej ludnosci.

Prezentowane badania naukowe zostaty wsparte finansowo
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach grantu DS/ 530-8635-D745-18.
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Mercaptopyridine derivatives are known as substrates for free alkoxyl radicals used
in synthetic organic chemistry,'? alkylation agents® and antimicrobial agents.* 4-mercapto-
pyridine in iodine solution, due to the oxidation reaction, condensates into dithiopyridine.®
In the solid state, these compounds are protonated on nitrogen atoms and cocrystallize
with iodine forming salt structure (4,4’dithiopyridine). In the crystalline state this compound
exists as protonated molecule embedded into a network of iodide anions. All these
molecular components are stabilized by various intermolecular interactions: hydrogen,
halogen and chalcogen bonds.®

H H H
H H
H H -
2-mercaptopyridine l N H \ / S
N-oxide: 2 _ + 21, — N % /N H O+ H + 1y

H™ N7 “sH N\ .
| H o N=
o

/
HO H

H H H
HS H H H
oS N s
4-mercaptopyridine: 2 + 3l — \ N\ L+ 21
N — s NH
H \ 7/
H H
H
H H

Scheme 1. Red-ox reactions of 2-mercaptopyridine N-oxide and 4-mercaptopyridine with iodine.

' Hartung, J., Gallou F, J. Org. Chem.,1995, 60(21), 6706-6716.
2 Adam, W., Ballmeier, D., Epe, B., Grimm, G., Saha-Mdller, C.R.,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1995, 34, 2156-2158.
3 Hoogerheide, J.G., Scott, R.A., Talanta, 2005, 65 (2), 453-460.
“Bond, A., Jones, W., Acta Cryst., 1999, C55, 1536-1538.
°K. Wzgarda-Raj, A. J. Rybarczyk-Pirek, S. Wojtulewski, E. Pindelska, M. Palusiak,
Structural Chemistry, 2019, 30, 827- 833.
K. Wzgarda-Raj, M. Nawrot, A. J. Rybarczyk-Pirek and M. Palusiak, Acta Crystallographica, [w recenz;ji]

67



Poster - badania wlasne

Rentgenowska analiza strukturalna 2’-ditio-bispirazyny
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W swojej pracy badawczej zajmuje sie otrzymywaniem ko-krysztatow pochodnych
pirazyny. Zwigzki te wykazujg szereg aktywnosci biologicznych, w $réd nich wyrézniamy:
przeciwzapalne, przeciwcukrzycowe,' moczopedne,? przeciwdrobnoustrojowe,® przeciw-
bdlowe,* przeciwnowotworowe.>® Poza tym, pochodne pirazyny, znajdujg zastosowanie
w rolnictwie jako herbicydy.’

Przeprowadzitem krystalizacje w stosunku stechiometrycznym 1:1 s-triaznyny z 2-mer-
kaptopirazyng. Jako rozpuszczalnika uzytem 4 ml alkoholu etylowego. Powstate krysztaty
poddatem rentgenowskiej analizie strukturalnej, ktéra wykazata, ze otrzymatem strukture
2’-ditio-bispirazyny. Przeanalizowatem parametry geometryczne (dtugosci wigzan, wartosci
katow walencyjnych oraz katéw torsyjnych) oraz oddziatywania miedzyczgsteczkowe
otrzymanej struktury krystaliczne;j.

S2B

COoA

Ho6A

N4A
C5A

HS5A

Schemat 1. Czgsteczka 2’-ditio-bispirazyny. Elipsoidy przesunie¢ atomowych zostaty
przedstawione z prawdopodobienstwem 50%.

Badania zrealizowane w ramach Studenckich Grantéw Badawczych Uniwersytetu t6dzkiego.

' G.B Chandrakant, J.G Naresh, Bioorg. Med. Chem., 2004, 12, 2151-2161.
2 G. Pranab, R.M. Golam, C. Madhumitha, M. Amitava, S. Aniruddha, Indian J. Chem. B, 2011, 50B, 1519-1523.
L. Mallesha, K.N. Mohana, Eur. J. Chem., 2011, 2, 193-199.
M. Dolezal, L. Tumova, D. Kesetovicova, J. Tima, K. Kralova, Molecules, 2007, 12, 2589-2598.
°. Kayagil, S. Demirayak, Turk. J. Chem., 2011, 3, 13-24.
® G.J. Kelloff, C.W. Boone, J.A. Crowell, V.E. Steele, R. Lubet, C.C.Sigman,
Cancer Epidemiol. Biomark., Prev., 1994, 3, 85-98.
M. Dolezal, K. Kralova, InTech. 2011, 27, 581-610.
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Wraz z rozwojem cywilizacji wzrosta ingerencja cztowieka w srodowisko naturalne.
Wprowadzanie szkodliwych substancji do powietrza, wod i gleb, oprécz negatywnego
wptywu na stan przyrody, stanowi bezposrednie zagrozenia dla zdrowia ludzi. Fenole sg
powszechnie stosowane jako reagenty w przemysle chemicznych (gtéwnie fenol i krezol),
m.in. w produkcji tworzyw sztucznych, barwnikéw oraz srodkéw ochrony roslin. Ponadto,
fenole sg zwigzkami toksycznymi dla srodowiska wodnego i zakibcajg procesy samo-
oczyszczania. Obecnosc¢ fenoli podczas chlorowania substancji humusowych znajdujgcych
sie wodach pitnych, powoduje powstawanie toksycznych chlorofenoli.

Fotokataliza heterogeniczna w obecnosci poétprzewodnikow i promieniowania
widzialnego jest procesem zaliczanym do technologii przyjaznych dla srodowiska, znaj-
dujgcych zastosowanie w usuwaniu zanieczyszczen z fazy wodnej i gazowej. W ostatnich
latach intensywnie prowadzone sg badania nad wykorzystaniem unikatowych wtasciwosci
lantanowcow w procesie fotokatalizy. Sposréd nich nalezy przede wszystkim wymienié
zdolnos¢ do luminescenciji, dzieki ktérej mozliwe jest uzyskanie procesu konwersji energii,
gdzie wczesniej zaadsorbowana energia w postaci promieniowania jest uwalniana
ponownie w postaci promieniowania o innej dtugoséci fali. W wyniku procesu konwersji
promieniowania domieszka emituje promieniowania z zakresu UV, ktére z kolei wzbudza
TiO,. Pozwala to na opracowanie potprzewodnika aktywnych pod wptywem promieniowa-
nia z zakresu widzialnego, umozliwiajgcego petne wykorzystanie energii stonecznej.

W tym odniesieniu, przeprowadzone badania obejmowaty synteze ditlenku tytanu
modyfikowanego strukturami lantanowcowo-organicznymi (LnOF, ang. lanthanide—organic
framework) sktadajgcych sie z neodymu oraz anionéw kwasu naftalano-2,6-dikarbosylo-
wych. Wieloetapowa preparatyka fotokatalizatorow LnOF/TiO, obejmowata — synteze
nanosfer TiO, metodg hydrolizy tetraizopropoksy tytanianiu, funkcjonalizacje sfer TiO,
grupami karboksylowymi, a nastepnie modyfikacja TiO, strukturami LnOF metodg solwo-
termalng. Hybrydowe fotokatalizatory zostaty scharakteryzowane za pomocg spektroskopii
rozproszonego odbicia (DRS/UV-Vis), skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM),
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM). Wiasciwosci fotokatalityczne oraz sta-
bilnos¢ otrzymanych fotokatalizatorow badano w procesie degradacji wodnego roztworu
fenolu pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego (A > 420 nm).

Badania byly finansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (grant nr 2017/27/N/ST5/00738).
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W projekcie tym zaproponowano innowacyjng technike fabrykacji dla elektrochemii,
opierajgcg sie na druku 3D. Pozwoli ona na opracowanie nowej platformy elektro-
analitycznej do oznaczania antybiotykow chinolonowych. Dziatanie przeciwbakteryjne
antybiotykéw chinolonowych opiera sie na inhibicji enzymow, ktére biorg udziat w replikacii
materiatu genetycznego komorki bakteryjnej. Antybiotyki te sg stosowane w zakazeniach
powodowanych m.in. przez bakterie Salmonella, a takze u oséb chorych na mukowis-
cydoze. Nieracjonalna antybiotykoteriapia moze prowadzi¢ do antybiotykoopornosci wielu
szczepow bakterii. W przysztosci rozwéj antybiotykoodpornosci moze skutkowaé odpor-
noscig bakterii na dany antybiotyk i brakiem skutecznosci leczenia. Opracowany projekt
moze przyczyni¢ sie do powstania sensoréw elektrochemicznych pozwalajgcych na
szybkie i skuteczne oznaczanie antybiotykdw w probkach érodowiskowych.1

W niniejszych badaniach analizowatam aktywno$¢ elektrochemiczng wybranego
antybiotyku chinolonowego na spolaryzowanych granicach cieczowych ITIES (z ang.
Interface between two immiscible electrolyte solutions). Jest to dziat zajmujgcy sie
badaniem zjawisk, ktére zachodzg na granicy faz dwdch niemieszajgcych sie roztworow.
Wydrukowane w formacie 3D elementy uktadu pomiarowego, postuzyty jako nosniki
spolaryzowanej granicy cieczowej do oznaczania antybiotyku chinolonowego. Badania
przeprowadzono z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej. Technika ta pozwolita na
przebadanie mechanizmu miedzyfazowego przeniesienia tadunku przez granice faz, a
takze wyznaczenia analitycznych parametrow opracowanej platformy elektroanalitycznej.2

Projekt zostat sfinansowany ze Studenckiego Grantu Badawczego Uniwersytetu
tédzkiego (wniosek nr 217).
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Schemat 1. Naczynko pomiarowe wydrukowane w formacie 3D.

' A. Ezzariai, M. Hafidi, A. Knhadra, Q. Aemig, L. El Fels, M. Barret, G. Merlina, D. Patureau, E. Pinelli,
J.Hazard. Mater., 2018, 359, 465-481.

2 7. Koczorowski, Z.A. Figaszewski, A.D. Petelska, Elektrochemia cieczowych granic fazowych, Warszawa,
2011, 36-81.
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Rosngca potrzeba ochrony srodowiska oraz postepujacy rozwdj technologii genero-
wania i magazynowania energii stanowig powdd, dla ktorego wyszukuje sie coraz bardziej
zaawansowanych rozwigzan w dziedzinie nanotechnologii. Bardzo duzo uwagi poswieca
sie w ostatnim czasie nanostrukturalnym poétprzewodnikom, sposrod ktorych tlenek cynku
(ZnO) wydaje sie szczegodlnie obiecujgcym materiatem o szerokiej przerwie wzbronionej.
Wykazuje on szczegdlne wiasciwosci fotokatalityczne i fotoelektrochemiczne, a w dodatku
jest stabilny chemicznie. Nanostruktury ZnO posiadajg nadzwyczajne wiasciwosci w po-
rownaniu z materiatami w skali mikro, co pozwala na ich potencjalne wykorzystanie w
szerokim zakresie technologii od fotowoltaiki, elektroniki i fotoniki po bioczujniki." Szcze-
golnym wyzwaniem pozostaje mozliwos¢ otrzymania na drodze reakcji elektrochemicz-
nych nanostruktur ZnO o korzystnych wtasciwosciach. Wymaga to szczegoétowego zba-
dania wptywu warunkéw elektrochemicznego osadzania ZnO na morfologie i wiasciwosci
otrzymanego produktu.

Katodowe osadzanie ZnO przeprowadzono na powierzchni szkta pokrytego przewo-
dzacg warstwg FTO (tlenku cyny dotowanego fluorem) w wodnym roztworze Zn(NOs3),
o stezeniu 0,0125 mol/dm® przy statym potencjale od -1,75 V do -1,5 V, w zmiennych
warunkach mieszania w temperaturze pokojowe;j.

Otrzymane struktury zostaty zobrazowane przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM), a skfad chemiczny i struktura krystaliczna zostaty kolejno okreslone
technikami spektroskopii energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) i dyfrakcji rent-
genowskiej (XRD). Przy pomocy spektroskopii UV-Vis zbadano wiasciwosci optyczne
otrzymanych materiatow. Przeprowadzono réwniez wstepne badania wiasciwosci foto-
elektrochemicznch otrzymanych pétprzewodnikow.

' M. Skompska, K. Zarebska, Electrochimica Acta, 2014, 127, 467-488.
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Surfaktanty (ang. Surface active agents), czyli zwigzek powierzchniowo czynny, jest
to substancja chemiczna, ktéra posiada zdolno$s¢ zmieniania wiasciwosci powierzchnio-
wych cieczy, w ktorej jest rozpuszczona. Jest to zwigzek chemiczny, dla ktdrego zarezer-
wowano kilka nazw. Oprocz surfaktantu mozna mowi¢ o wigzkach powierzchniowo
czynnych, tenzydach, a takze o zwigzkach amfifilowych. Umozliwiajg one jednoczesne
rozpuszczenie danego zwigzku w dwéch réznych rozpuszczalnikach. Jest to mozliwe,
gdyz surfaktanty sg unikalne w swojej budowie i sktadajg sie z dwdch czesci znacznie
réznigcych sie polarnoscia.

Istnieje wiele sposobow na klasyfikacje surfaktantow, jednak do najpopularniejsza
jest ze wzgledu na zdolnos¢ czesci polarnej do dysocjacji w roztworach wodnych.?

Niejonowe

Schemat 1. Podziat surfaktantow ze wzgledu na zdolno$¢ czesci hydrofilowej
do dysocjacji w roztworach wodnych.

Surfaktanty i tworzone przez nie uktady ze wzgledu na swojg budowe jak i wyka-
zywane wtasciwosci znajdujg szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach, takich jak
przemyst kosmetyczny, czy farmaceutyczny, a takze do analizy biatek.’

' K. Michocka, ,Otrzymywanie i wiasciwosci uzytkowe nowych surfaktantéw z ugrupowaniem cukrowym?”,
Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu, 2012, 10-20.

% R. Zielinski »ourfaktanty: budowa, wladciwoéci, zastosowania”, Poznan, 2013, wyd. 2, 19-29.

® A. Jakubowska, ~surfaktanty — ich zastosowanie i tworzenie uktadéw micelarnych”,
Wiadomosci chemiczne, 2012, 66, 209-226.
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Szkielety metaloorganiczne w skrécie nazywane MOFs reprezentujg zaawansowang
klase porowatych materiatéw krystalicznych, sktadajgcych sie z jonéw metali albo klastrow
metali potgczonych przez grupy organiczne. Naukowcy zajmujg sie wykorzystywaniem ich
miedzy innymi w usuwaniu zanieczyszczenh z gleby, oczyszczaniu powietrza, fotokatalizie
heterogenicznej i homogenicznej czy uzywajg ich jako biosensoréw. Swojg uwage
przyciggnety réwniez jako obiecujgce materiaty wykorzystywane do sorpcyjnego usuwania
zanieczyszczen w fazie wodnej.' Pozwalajg one pozbywaé sie ze Srodowiska wodnego
toksycznych metali: arsenu, chromu(VI), otowiu, kadmu czy rteci. Na schemacie 1 zapre-
zentowano mechanizm usuwania metal ciezkich z wykorzystanie MOF.2 Stosowanie
MOFo6ow w celu usuwania konkretnych zanieczyszczeh moze byé regulowane poprzez
wybranie odpowiedniego jonu metalu oraz tgcznika organicznego. MOFy posiadajg szereg
zalet do ktdrych nalezg miedzy innymi struktura hierarchiczna, duza zdolno$¢ absorpcji
i duza powierzchnia czy mozliwos¢ recyklingu. Wykazujg one wysokag sorpcj% wzgledem
zwigzkow organicznych, soli oraz gazéw: azotu, wodoru czy dwutlenku wegla.” Natomiast
duzg wadg i wyzwaniem w stosowaniu MOFow do usuwania zanieczyszczen w wodzie
jest ich staba stabilnosc.
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Schemat 1. Mechanizm usuwania metali ciezkich na MOF.

' S. Dhaka, R. Kumar, A. Deep, M.B. Kurade, S.W. Ji, B.H. Jeon, Coordination Chemistry Reviews,
2019, 380, 330-352.

% L. Rani, J. Kaushal, A.L. Srivastav, P. Mahajan, Enviromental Science and Pollution Research,
2020, 27, 44771-44796.

oM. Yaghi, et al., Metal-Organic Frameworks and Covalent Organic Frameworks, Wiley-VCH, 2019.
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Kwas deoksyrybonukleinowy, w organizmie ludzkim, petni role nosnika, w ktorym
przechowywana jest informacja genetyczna. DNA sktada sie z nukleotyddéw, w skfad
ktorych wchodzg zasada azotowa, cukier (deoksyryboza) oraz reszta fosforanowa.
Potaczone nukleotydy wigzaniem fosfodiestrowym, tworzg stabilny biopolimer, w ksztatcie
podwaojnej helisy.

W obecnych czasach, w ktorych modyfikacje genetyczne cieszg sie ogromnym
zainteresowaniem, ze wzgledu na swodj potencjat, mozliwe bylo zsyntezowanie
tzw. Xeno Nucleic Acids (XNA). Sa to syntetyczne analogi kwasow nukleinowych,
w ktorych naturalnie wystepujgcy cukier zostat zastgpiony inng resztg cukrowg
(TNA, GNA, LNA), a zasada azotowa poddana funkcjonalizacji. Syntetyczne analogi
badane sg gtownie pod katem med%/cyny, jako nowoczesne leki, co przyczynia sie
do pogtebienia wiedzy biochemicznej.1’

'J.C. Chaput, P. Herdewijn, Angewandte Chemie, 2019, 58, 2-5.
2p, Handal-Marquez, A. Anupama, V. Pezo, P. Marliere, P. Herdewijn, V.B. Pinheiro, Current Opinion in
Systems Biology, 2020, https://doi.org/10.1016/j.coisb.2020.10.013.
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W Srodowisku wodnym wzrasta zanieczyszczenie farmaceutykami. Ich obecnos¢
jest spowodowana przez zwiekszajgce sie przyjmowanie lekow przez spoteczenstwo.
Droga leku do ekosystemu wodnego rozpoczyna sie od wydalania ich przez ludzi i zwierzeta.
Kolejnym czynnikiem sg odpady oraz $cieki szpitalniane. Oczyszczalnie sciekow nie majg
innowacyjnych metod oczyszczania ich od lekow. W konsekwencji po oczyszczeniu
Sciekow trafiajg one do wdd powierzchniowych. Farmaceutyki majg rézny czas rozktadania
sie w wodzie. Bedgc w okreslonym dla siebie czasie w wodzie zaczynajg sie akumulowac.
Powoduje to zwiekszong toksycznos¢ dla organizmédw wodnych. Jedng z najczesciej
wykrywalnych grup farmaceutykéow w srodowisku wodnym to NLPZ. Badania pokazaty, ze
sg nimi m.in. diklofenak, ibuprofen i naproksen. Wystepujg dwa wskazniki oznaczenia
toksycznosci substancji na organizmy: ECsg i LCsp. Pierwszy wskaznik oznacza medialne
stezenie substanciji, ktére powoduje jednoznaczny efekt u 50% populacji. Drugi wskaznik
mowi nam o stezeniu $miertelnej zwigzku chemicznego u 50% badanej populacji. W
warunkach laboratoryjnych najczesciej bada sie toksycznos¢ na organizmach D. magna.
Przyktadowo, wartos¢ ECs dla diklofenaku wynosi 68 mg/l." Dla fitoplanktonu i zooplanktonu
obecnos¢ w/w zwigzku chemicznego wywotuje najwyzszg toksycznosc ostrg. Toksycznosé
chroniczna objawia sie w fitoplanktonie oraz bentosie. Dodatkowo, pstrgg teczowy nara-
zony na kontakt przez dtugi okres czasu z diklofenakiem ma zmiany w skrzelach i uszko-
dzenie nerek.? Ekotoksycznos¢ farmaceutykow i ich wplyw na organizmy wodne pokazuje,
ze ich obecnos¢ moze wywotac wiecej szkdd w przysziosci.

HO O

Schemat 1. Struktura diklofenaku — przyktadowego farmaceutyku wystepujacego
w Srodowisku wodnym. Zrédto: chemspider

' D. Harshkova, A. Aksmann, (2019). Kosmos. Seria A, Biologia / Polskie Towarzystwo Przyrodnikéw im.
Kopernika. 2019, 68, 185-194. 10.36921/ko0s.2019_2487.

2 K. Fent, Effects of pharmaceuticals on aquatic organisms. [in:] Pharmaceuticals in the environment —
sources, fate, effects and risks. Kimmerer K (ed). Springer-Verlag, 2008,174-203.
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Due to the dynamic development of mankind and the growing demand for energy
storage capacity in rapidly evolving fields, such as consumer electronics, grid energy
storage systems, and electric vehicles (EV), the need to develop new technologies is
significantly increasing. It is particularly important to establish new systems that could be
used to power electric vehicles. Currently used lithium-ion cells limit the development of
EV, mainly due to relatively low energy storage capacity. In this application, the main
requirement for new technologies is greater capacity, which would allow increasing the
range of electric vehicles.

One of the proposed solution for powering EVs are lithium-air cells. Owing to the
unique design of the cell system, which enables the use of atmospheric air in the electrode
reactions, lithium-air cells are characterized by specific energy equal to 11,430 Wh/kg,
which is almost as high as the specific energy of gasoline (13,000 Wh/kg), and is one of
the highest specific energy values in metal-air systems. The key reactions that occur in the
discharge/charge cycle are the oxidation of lithium during discharge to produce solid Li2O,
on the cathode, and the reverse reaction during the charging process resulting in oxygen
evolution reaction (OER) and lithium reduction.

In the presented work the specific energy of metal-air energy storage systems were
compared, the basics of lithium-air cells work have been described and the potential
application of lithium-air cells in powering EV has been discussed.
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W trendach opanowujgcych rynek kosmetyczny, mozna zauwazy¢é wyrazny wzrost
zainteresowania, dotyczgcego swiadomej, naturalnej pielegnacji i szukania alternatyw dla
srodkoéw codziennego uzytku. Jedng z substancji, ktéra zaczeta wies¢ prym stat sie mero-
terpen, ktéry wyizolowano z rosliny Babchi (Bu Gu Zhi) zwany powszechnie Bakuchiolem.
Jego wtasciwosci znalazty szerokie zastosowanie juz w starozytnej medycynie indyjskiej
i chinskiej przy leczeniu wielu chordb, jednak pierwsze komercyjne zastosowanie nastgpito
w 2007 roku, wowczas nadano mu nazwe handlowa Sytenol®.”

Szereg zalet Bakuchiolu zaowocowat w wysyp produktéw na bazie tego sktadnika,
ktére w ostatniej dekadzie podbity przemyst farmaceutyczny, bedgc obiecujgcym zamien-
nikiem dla znanego juz ze swoich zbawiennych, przeciwstarzeniowych i przeciwtrgdziko-
wych witasciwosci retinolu, jednak o zdecydowanie mniej inwazyjnym dziataniu. Podwdjne,
Slepe i randomizowane badanie kliniczne trwajgce 3 miesigce z udziatem 44 ochotnikow
wykazato, ze Bakuchiol jest porownywalny z retinolem pod wzgledem zdolnosci do popra-
wy fotostarzenia nastepujgcego na skutek promieniowania ultrafioletowego.?

Zwazajgc na fakt, ze Bakuchiol i retinol nie wykazujg strukturalnego podobienstwa,
stwierdzono, ze Bakuchiol ma funkcjonalnos¢ retinolu poprzez podobng regulacje eks-
presji gendéw do wspomnianej pochodnej witaminy A, nalezgcej do grupy retinoidow.>*

' R. Chaudhuri, R. Sivamani, J. Jagdeo, P. Elsner, H. Maibach (red.), Cosmeceuticals and Active Cosmetics,
CRC Press, 2015, 1-18.

>p. Ata, S. Majewski, Fotostarzenie skory, Prz. Dermatol., 2013, 100, 178-183.

® R.K. Chaudhuri, K. Bojanowski, International Journal of Cosmetic Science, 2014,36(3), 221-230.

* S. Dhaliwal, I. Rybak, S.R. Ellis, M. Notay, M. Trivedi, W. Burney, A.R. Vaughn, M. Nguyen, P. Reiter,
British Journal of Dermatology, 2019, 180(2), 289-296.
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Napoje energetyczne potocznie nazywane energetykami, sg to gazowane,
bezalkoholowe napoje o wilasciwosciach pobudzajgcych. Zawierajg duzg dawke kofeiny,
guarany oraz tauryny. Czesto sg wzbogacane o substancje majgce na celu pobudzenie
organizmu do dziatania, zmniejszenie uczucia zmeczenia, poprawienie koncentraciji
i zwiekszenie wydolnoé,ci.1 Przedstawiona perspektywa szybkiego zastrzyku energii bywa
kuszgca, dlatego napoje te cieszg sie duzg popularnoscig zwtaszcza wsrod mtodych ludzi,
a nawet wsréd dzieci.?

Napoje energetyczne zaliczane sg do zywnosci funkcjonalnej, czyli poza skutkiem
odzywczym powinny takze pozytywnie wptywac¢ na organizm, chociaz w jednym aspekcie
zdrowotnym. Jednak coraz czesciej zwraca sie uwage na negatywne skutki spozywania
energetykow, wsrdéd ktorych mozna wyrdzni¢ tatwos¢ w przedawkowaniu kofeiny,
objawiajaca2 sie poprzez pobudliwos¢, bezsennosé, zawroty i bole gtowy oraz problemy
zotgdkowe.” Kolejnym minusem spozywania napojow energetyzujgcych jest skrécenie
czasu snu i pogorszenie jego jakosci, co prowadzi do przemeczenia i ostabiania
organizmu w perspektywie dtugofalowej.

0o~ >N~ N

Rysunek 1. Kofeina i tauryna- sktadniki napojéw energetycznych odpowiedzialne
za pobudzenie organizmu.

' Alsunni A., Energy Drink Consumption: Beneficial and Adverse Health Effects,
International Journal of Health Sciences, 2015, 9(4), 468-474.

% Seifert S., Schaechter J., Hershorin E., Lipshultz S., Health Effects of Energy Drinks
on Children, Adolescents, and Young Adults, Pediatrics, 2011, 727(3), 511-528.
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Nanoczgstki ztota nazywane rowniez ztotem koloidalnym. Sg to czgstki ztota o roz-
miarze miedzy 1 a 100 nm." Nie od dzi§ wiadomo, ze zloto jest bardzo cenionym pier-
wiastkiem w kosmetyce, ze wzgledu na to, ze dziata przeciwzapalnie, antyalergicznie oraz
bakteriostatycznie. Jest wykorzystywane w kosmetyce od lat, stosuje sie je miedzy innymi
w kosmetykach i zabiegach przeciwstarzeniowych. Ze wzgledu na swoje mate rozmiary
nanoczgstki wykazujg specyficzne wtasciwosci, miedzy innymi dziatajg one nie tylko w
obrebie naskoérka, ale przenikajg takze do skéry wiasciwej.? Najpopularniejszg metoda
otrzymywania nanoczgstek zitota jest metoda Turkevicha, ktéra polega na redukcji wodne-
go roztworu kwasu tetrachloroztotawego przez cytrynian sodu. Ta metoda pozwala uzy-
ska¢ nanoczgstki sferyczne o srednicy 10-20 nm, mozliwe jest takze otrzymanie wiek-
szych nanoczgstek poprzez zmiane proporcji dodawanych reagentow. Kolor uzyskanych
nanoczgstek zalezny jest od ich wielkosci. Kolor ciemnoczerwnony wskazuje, ze nano-
czagstki sg niewielkie, natomiast barwa r6zowa, fioletowa bgdz niebieska oznacza, ze roz-
miar nanoczgstek jest wiekszy.3
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Rysunek 1. Reakcja syntezy Au NPs — metoda Turkevicha.

'A Kotodziej, A. Slezak, Ztoto — wiasciwosci fizykochemiczne i zastosowania medyczne.
Probl. Hig. Epidemiol., 2018, 99(2), 122-133.

2 E. Szczepanska, Nanotechnologia w kosmetyce, Chemia w Szkole, 2018, 1, 14-17.

*K. Niemyska, I. Niemyska, A. Korus, Charakterystyka i zastosowanie nanoztota w kosmetologii.
Aesth. Cosmetol. Med., 2020, 9(6), 495-499.
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Trucizna czy moze lek? Gorzka prawda o amigdalinie

Natalia Litwicka

Uniwersytet t 6dzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Srodowiska
n.litwicka98@gmail.com

Glukozydy cyjanogenne, ktorych przedstawicielem jest amigdalina, nalezg do
wtérnych roslinnych metabolitéw. Szczegdlnie bogate w tg substancje sg nasiona owocow
pestkowych (morele, sliwki) i tupinowych (migdaty, orzechy nerkowca). Toksycznos¢ amigda-
liny zwigzana jest z uwalnianiem kwasu cyjanowodorowego, zwanego kwasem pruskim, w
wyniku hydrolizy enzymatycznej poprzedzonej jej przemianami metabolicznymi w organizmie
cziowieka.' Nalezy jednak pamietaé, ze sama amigdalina, ktéra nie ulega procesom
rozktadu, nie jest szkodliwa. Podawanie jej w formie dozylnej nie powinno prowadzi¢ do
produkcji szkodliwych metabolitow (toksycznych cyjankow), ktére w gtdwnej sg mierze
usuwane z moczem.

Co ciekawe, toksyczne wiasciwosci metabolitéw tego glukozydu cyjanogennego, nie
wykluczajg korzystnego dziatania na organizm w stanach patologicznych. Stad, badania
i zainteresowanie tg substancjg w latach 50 XX wieku i trwajgce do dzi§ nie byly
przypadkowe. Dodatkowo, w tamtych czasach tradycyjna medycyna chinfska opierata sie
na leczeniu produktami bogatymi w amigdaline, ktére wykazywaty dziatanie przeciwnowo-
tworowe i wykrztusne.

W ramach projektéw badawczych opracowano poétsyntetyczng forme amigdaliny,
ktéra komercyjnie zwana jest Laetrile, badz witaming B17.2

Celem pracy jest omowienie szlakow przemian metabolicznych amigdaliny w orga-
nizmie cztowieka i przeglgd badan dotyczgcych potencjalnego dziata terapeutycznego
amigdaliny w onkologii.

OH
HO 0

OH
el O
HO 0

OH

Schemat 1. Pogladowa struktura chemiczna amigdaliny, w ktorej czerwonym
okregiem wyrdzniono grupe cyjanowa.

'J.C. Amaya-Salcedo, O.E. Cardenas-Gonzalez, J.A. Gémez-Castafo, Acta Argon., 2018, 3, 67.
% A. Triskova, J. Ruda-Kugerova, Klin. Onkol., 2019, 32(5), 360-366.

80



Poster popularnonaukowy

Jak badaé aktywnosé¢ cytotoksyczng potencjalnych
sensybilizatoréw biologicznych?

Aqgnieszka Manikowska
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Oznaczenie aktywnosci cytotoksycznej sensybilizatoréw biologicznych o potencjalnym
zastosowaniu w terapii nowotworowej stanowi wazny etap badanh toksykologicznych, ktére
majg na celu potwierdzenie skutecznosci i bezpieczenstwa ich stosowania. Testy te
pozwalajg na wyznaczenie takich parametréw jak: integralnos¢ btony komaérkowej, stopien
proliferacji (zdoIno$¢ podziatow komodrkowych), zawartos¢ biatek komorkowych czy aktyw-
no$¢ oksydoredukcyjna mitochondriow. Przezywalnos¢ hodowli komérkowej okresla sie
wykonujgc testy kolorymetryczne z wykorzystaniem barwnych odczynnikéw, m.in. SRB,
MTT i WST-1 oraz LDH.

Wskaznikiem smierci komérkowej spowodowanej uszkodzeniem btony komorkowe;j
jest test wykrywajgcy aktywnos$¢ dehydrogenazy mleczanowej (LDH). Polega na okres-
leniu ilosci uwolnionej LDH do medium hodowlanego na skutek lizy komérkowe;.!
Aktywnosc¢ cytotoksyczng oznacza sie rowniez za pomocg testow, ktore wykorzystujg
odczynniki MTT oraz WST-1. Podstawg tych testow jest redukcja stosowanych soli tetra-
zoliowych do fioletowych krysztatéw formazanu, dzieki obecnosci dehydrogenazy burszty-
nianowej w mitochondrium komérkowym oraz NADPH i NADH w szlaku oddechowym.??

Do pomiaru zawartosci biatek komérkowych stosuje sie test SRB. Metoda ta opiera
sie na wykorzystaniu zdolnosci anionowego barwnika — sulforodaminy B do elektro-
statycznego wigzania biatkowych reszt w aminokwasach, w lekko kwasowym Srodowisku.*

. Weyermann et al., International Journal of Pharmaceutics, 2005, 288(2), 369-376.
2 M. Ishiyama et al., Chemical & Pharmaceutical Bulletin, 1993, 41(6), 1118-1122.
M.V, Berridge et al., Archives of biochemistry and biophysics, 1993, 303(2), 474-482.
* V. Vichai, K. Kirtikara, Nature Protocols, 2006, 1(3), 1112-1116.
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Zracy olej, czyli co kryje sie w tupinach nerkowca

Emilia Mykowska

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
emilia.mykowska@gmail.com

Orzechy, a wtasciwie nasiona nerkowca, sg jednym z gtownych produktow
przemystowo-rolnych w Indiach, Wietnamie czy Brazylii. Nerkowce pochodzg z drzewa
nazywanego nanerczem zachodnim. W kazdym jabtku nanerczow¥m, bedgcym owocem
tej rosliny, znajduje sie tupina zawierajgca jedno nasiono nerkowca.

Oprocz pozgdanego nasiona, w tupinach znajduje sie rowniez olej, sktadajacy sie
z kardanolu, kardolu oraz kwasdéw anakardowych, charakteryzujgcych sie wtasciwosciami
zracymi.” W krajach trzeciego $wiata nerkowce sg oddzielane od tupin recznie, co skutkuje
licznymi poparzeniami oraz uszkodzeniami skory pracujgcych kobiet.

OH O
OH
R

Schemat 1. Struktura kwasow anakardowych.

Mimo zrgcych wtasciwosci, dzieki potencjalnemu dziataniu antybakteryjnemu oraz
antynowotworowemu, olej z tupin nerkowca jest poddawany licznym badaniom.*

' F. Hamad, E. Mubofu, International Journal of Molecular Sciences, 2015, 16, 8569-8590.
% A. Pereira, T. Maciel, S. Rodrigues, Food Research International, 2011, 44, 1276-1283.
. Biskup, A. Mizerska, |. Fecka, Post. Filoter., 2015, 16, 37-44.
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Terpeny — wystepowanie i zastosowanie
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Terpeny to wystepujgce naturalnie organiczne zwigzki chemiczne o wzorze (CsHsg),. Grupa
tych zwigzkéw jest bardzo duza, mozna do niej zaliczy¢ ponad 30 000 substancji. Ze wzgledu na
liczbe atoméw wegla w czgsteczce terpeny mozna podzieli¢ na wiele grup, miedzy innymi mono-
terpeny czy seskwiterpeny. Zwigzki te sg sktadnikami olejkéw eterycznych wielu roslin. Szczegol-
nie bogate w terpeny sg takie rosliny jak drzewa iglaste, owoce cytrusowe czy lawenda. Terpeny
zazwyczaj sg stosowane jako substancje zapachowe, stuzg jako medykamenty na wiele réznych
choréb, znalazly zastosowanie miedzy innymi w leczeniu nowotwordéw. Ciekawym zjawiskiem jest

réowniez wykorzystywanie terpenéw przez rosliny w celu zwabienia owaddéw badz odstraszenia
zwierzat roslinozernych.

' E. Breitmaier, Terpenes — flavors, fragrances, pharmaca, pheromones; Wiley-VCH, Weinhein, 2006, 1-3.
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Czy magnes zawsze przyciaga zelazo?
— hemoglobina i jej wlasciwosci

Aleksandra Olszacka
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Zelazo jest czwartym pod wzgledem ilosciowym sktadnikiem skorupy ziemskiej
i stanowi okoto 5,3% jej zawartosci.” Domeny magnetyczne wystepujgce w metalicznym
zelazie sprawiajg, ze wykazuje ono wiasnosci ferromagnetyczne. Jest to wynikiem konfi-
guracji elektronowej tego pierwiastka, ktéry zawiera na powtoce walencyjnej niesparowane
elektrony.

Zelazo odgrywa istotng role réwniez pod wzgledem biologicznym. Nalezy do mikro-
elementow niezbednych do zachowania homeostazy. Pierwiastek ten w organizmie jest
gtdwnie zwigzany z hemoglobing (ok. 65%)?. Jest to biatko wystepujace u kregowcoéw,
ktorego funkcjg jest transport tlenu z ptuc do tkanek oraz doprowadzanie zwrotnie CO; do
ptuc.

Zelazo Wchodzgce w sklad hemu nie ma wtasciwosci ferromagnetycznych, jednak
zwigzek ten dzieki jego obecnosci oddziatuje z zewnetrznym polem magnetycznym. Pro-
stetyczna grupa hemowa w mioglobinie i hemoglobinie jest zbudowana z protoporfiryny IX,
zawierajgcej atom zelaza w formie jonu zelazawego (Fe?*).® Odwracalne wigzanie O,
Przez hemoglobine wptywa na zmiany w obrebie powloki walencyjnej atomu Zzelaza,
a co za tym idzie na moment magnetyczny poszczegolnych form hemoglobiny. Czgstecz-
ka oksyhemoglobiny posiada zerowy moment magnetyczny oraz nie zawiera niesparowa-
nych elektronéw. W przeciwienstwie do niej czgsteczka hemoglobiny odtlenowanej posia-
da elektrony niesparowane (cztery elektrony przypadaja na jedng jednostke hemu).* Efek-
tem tego sg wiasciwosci kolejno diamagnetyczne i paramagnetyczne wymienionych cza-
steczek.

Zjawisko to wykorzystuje sie podczas funkcjonalnego obrazowania metodg rezonan-
su magnetycznego (fMRI). W zwigzku z wiekszym zapotrzebowaniem na tlen aktywnych
neurondw mozna wyznaczy¢ aktywny obszar mézgu okreslajgc intensywnos¢ sygnatu re-
zonansu magnetycznego w wybranych obszarach. Jest to tzw. blood-oxygenation-level-
dependent response.

' P.M. Strézycki, Biotechnologia 3, 1999, 46(3), 45.

2 J.M. Drézdz-Afelt, B. Koim-Puchowska, A. Menka, Kosmos. Problemy Nauk Biologicznych, 2019, 68(3), 504.

® D.B. Hames, N.M. Hooper, Biochemia. Krotkie wyktady, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2010, 71.

‘L. Pauling, Ch.D. Coryell, Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of America,
1936, 22(4), 210-216.
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Wplyw oleju palmowego na zdrowie cztowieka
oraz srodowisko naturalne
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Olej palmowy ze wzgledu na niskie koszty produkcji oraz swoje wiasciwosci jest
powszechnie stosowany w przemysle kosmetycznym, spozywczym, a takze energetycz-
nym. W poréwnaniu z innymi olejami roslinnymi jest ich najtanszg alternatywa.1 Jednak ze
wzgledu na wysokg zawartos¢ ttuszczow nienasyconych jego stosowanie wzbudza kon-
trowersje. Pozyskiwane sg dwa rodzaje oleju: olej z migzszu oraz z nasion. W oleju z na-
sion palmy dominujg nasycone kwasy ttuszczowe (NKT), stanowigce az 85% ogolnej za-
wartosci kwasow ttuszczowych, ten drugi natomiast odznacza sie 50% zawartoscig NKT.
W produktach spozywczych wielosktadnikowych wystepuje gtéwnie olej palmowy rafino-
wany lub olej palmowy czesciowo/catkowicie utwardzony. Utwardzanie przeprowadza sie
w celu wydtuzenia przydatnosci produktow, jednak olej pod takg postacig ma negatywny
wptyw na zdrowie cztowieka.

Kwestig sporng jest takze pozyskiwanie oleju. Olej palmowy pozyskiwany jest, bo-
wiem z owocoOw olejowca gwinejskiego inaczej palmy olejowej. Jego plantacje zajmujg
duze obszary strefy tropikalnej. Wptywa to na wylesiane tych lasow, a przy tym niszczenie
naturalnych siedlisk wielu zwierzat, miedzy innymi orangutanow.

Szczegolny problem wystepuje na Sumatrze, gdzie wskaznik wylesiania nalezy do
najwyzszych w tropikach. Oferowane im plantacje olejowca w zamian za lasy tropikalne,
nie sg w stanie sprostac ich potrzebom, takim jak dostepnos¢ pozywienia czy mozliwos¢
swobodnego poruszania sie.3 Wycinki laséw wptywajg rowniez niekorzystnie na bior6zno-
rodnosc.

Problemy z zagospodarowaniem terendéw pod uprawy palmy olejowej, emisjg CO,
oraz zmiang roznorodnosci biologicznej mogtaby prawdopodobnie rozwigza¢ certyfikacja
oleju palmowego.*

' M. Kowalska, M. Aljewicz, E. Mroczek, G. Cichosz, Bromatologia i Chemia toksykologiczna, 2012; 2, 171-180.

2 A. Wegiel, P. Nowaczyk, A. Smidowicz, B. Wiatrowska, Kosmos, 2018, 67, 647-659.

*G. Campbell-Smith, M. Campbell-Smith, |. Singleton, M. Linkie, PLoS One, 2011, 6, 1-6.

* E. Chodkiewicz, M. Grzybowska, O. Kulik, T. Pezold-Knezevic, M. Wieczerzynska, Raport Frost & Sullivan
dla Fundacji WWF Polska, 2019, 40-48.
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Teofilina — lepszy zamiennik kofeiny?
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Teofilina (Teo) to naturalnie wystepujacy zwigzek chemiczny z grupy alkaloidow
purynowych, o wzorze strukturalnym C;HgN4O,, i masie molowej 180,16 g/mol. W tem-
peraturze pokojowej ma postaé biatego, krystalicznego proszku o gorzkawym smaku. Jak
wiekszosc¢ alkaloidow jest stabo rozpuszczalna w wodzie, znacznie lepiej w rozpuszczal-
nikach organicznych np. eterach.’

o)
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Rys. 1. Wzér strukturalny teofiliny.

Teo zostata odkryta przez Albrechta Kossela w 1888 roku, poprzez jej wyekstraho-
wanie z lisci herbaty. Obecnie jako preparat farmaceutyczny otrzymuje sie ja na drodze
syntezy dimetylomocznika i cyjanooctanu etylu. Teo, podobnie jak kofeina, wptywa na
poziom energii, a jej stosowanie zmniejsza uczucie zmeczenia oraz poprawia koncen-
tracie. W przeciwienstwie do kofeiny jej zwiekszona ilos¢ w organizmie cziowieka nie
wywotuje tak silnych skutkéw ubocznych.

Gtéwnym zastosowaniem Teo jest hamowanie niekontrolowanego skurczu oskrzeli
u pacjentéow z przewlektymi schorzeniami uktadu oddechowego — przede wszystkim astmg
oskrzelowg lub przewlektg obturacyjng chorobg ptuc (POChHP).

Stezenie Teo we krwi dorostej osoby powyzej 20 mg/L uwazane jest za toksyczne.
Przedawkowanie skutkuje silnym pobudzeniem, drgawkami, arytmig serca, a w skrajnych
przypadkach moze prowadzi¢ do zatrzymania kralZenia.2

1 Laura Lopez-Cruz, Marta Pardo, John D. Salamone, Mercé Correa, Differences between the nonselective
adenosine receptor antagonists caffeine and theophylline in motor and mood effects: Studies using medium
to high doses in animal models, 2014.

2 F. Mejza, K. Polok; Postepowanie w astmie wedfug raportu GINA 2019; Medycyna Praktyczna; 2019.
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Splicing split — inteiny do sprzegania kropek kwantowych
z biatkami in vivo
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Biatka znakowane kropkami kwantowymi (QD) mozna obrazowac¢ przez dtugi czas
z ultrawysokg rozdzielczoscig przestrzenng i czasowa, dostarczajgc waznych informacji na
temat dynamiki przestrzenno-czasowej biatek w zywych komoérkach lub in vivo . Jednym
z gtdwnych problemow zwigzanych ze stosowaniem QD do obrazowania biologicznego
jest trudnos¢ nakierowania kropek kwantowych na biatka. Metoda DnaE oparta jest na roz-
szczepieniu inteiny w celu sprzezenia kropek kwantowych (QD) z C-koncami docelowych
biatek in vivo . Zaprezentowane badania prezentujg modyfikacje tej metody w celu uzyskania
specyficznych dla miejsca sprzeganie QD z dwoma lub wiecej biatkami jednocze$nie ze
spektralnie rozréznialnymi QD do wieloparametrowego obrazowania funkcji komérkowych.”

Wykorzystujgc rozszczepiong inteine DnaE kierujemy QD do C-konca paksyliny
i pokazujemy, ze koniugaty paksylina-QD sg zlokalizowane w ogniskowych adhezji, umoz-
liwiajgc obrazowanie tworzenia i rozpuszczania tych komplekséw. Nastepnie wykorzystu-
jemy mini-inteing Ssp DnaB, aby zademonstrowa¢ znakowanie N-koncowych biatek za
pomocg QD. Kombinacja tych dwoch systemow inteinowych pozwala jednoczes$nie celo-
wac w dwa rozne biatka ze spektralnie rozréznialnymi QD, in vivo, bez jakiegokolwiek za-
ktdcenia przy przesytaniu sygnatow miedzy dwoma systemami inteinowymi.2

A
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Schemat 1. Koniugacja QD in vivo z C- lub N-koncem biatek docelowych poprzez
splicing biatek za posrednictwem inteiny.

' M. Soloviev, Nanoparticles in Biology and Medicine, Humana Press, 2012, 157-169.
2 A. Charalambous, |. Antoniades, N. Christodoulou, P.A. Skourides,
Journal of Nanobiotechnology, 2011, 9, Article number: 37.
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Substancje matoczasteczkowe stosowane w terapii Covid-19

Milena Seczkowska, Marcin Jasinski

Uniwersytet £odzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej,
ul. Tamka 12, 91-403 L6dz

UL0231243@edu.uni.lodz.pl

Pandemia Covid-19 wywotana wirusem SARS-CoV-2, zaskoczyta caty swiat. Leka-
rze niejednokrotnie byli zmuszeni do podejmowania odwaznych decyzji majgcych na celu
ochrone zdrowia i zycia pacjentéw. Co zrozumiate, w pierwszej kolejnosci uwage skiero-
wano na farmaceutyki, ktére juz wczesniej znalazlty zastosowanie w terapii pokrewnych
typow zakazen wirusowych. Rownolegle wprowadzano tzw. leki wspomagajgce w celu
minimalizowania objawéw. W oparciu o najnowsze prace oryginalne i przeglgdowe w ko-
munikacie przedstawiona zostanie struktura, wtasciwosci oraz aktywnos¢ biologiczna wy-
branych matoczgsteczkowych zwigzkéw heterocyklicznych, ktére testowano na réznych
etapach pandemii Covid-19."%° Miedzy innymi oméwione zostang pokazane na poniz-
szym rysunku remdesiwir (1), nitrofurantoina (2), iwermektyna (3) oraz walsartan (4) jako
przyktadowe zwigzki nalezace do grupy lekow, odpowiednio, przeciwwirusowych, przeciw-
baketryjnych, przeciwpasozytniczych oraz przeciwnadcisnieniowych.

Schemat 1. Struktura wybranych farmaceutykéw: remdesiwir (1), nitrofurantoina (2),

iwermektyna (3) oraz walsartan (4).

' J. M. Sanders, M. L. Monogue, T. Z. Jodlowski, J. B. Cutrell, JAMA 2020, 323, 1824.
% G. Magro, Virus Res. 2020, 286, 198070.
*P-L. Chen, N.-Y. Lee, C.-T. Cia, W.-C. Ko, P.-R. Hsueh, Front. Pharmac. 2020, 11, 584956.
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Olejki eteryczne sg mieszaninami lotnych substancji organicznych. Sg one szeroko
rozpowszechnione w swiecie roslin, ich cechg jest silny i na ogét przyjemny zapach.
Substancje te zadziwiajg nie tylko swojg roznorodnoscig w budowie chemicznej, ale tez
ztozonos$cig sktadu mieszaniny, w ktérej sktad wchodzg zwigzki monoterpenowe i seskwi-
terpenowe lub pochodne fenylopropanu, ktére mogg miec¢ charakter alkoholi, aldehydéw,
ketonéw, weglowodordéw, estrow czy eterow. W sktad jednego olejku moze wchodzié¢ od 20
do 200 komponentow ale tylko jeden jest dominujgcy i to on nadaje zapach catej mieszani-
nie ZWIaZkOW

Olejek sosnowy to Izejsza od wody, bezbarwna lub jasnozotta ciecz o przyjemnym
balsamicznym zapachu. W jego sktad wchodzg gtéwnie weglowodory monoterpenowe
(78%) takie jak a-pinen (1), B-pinen (2), kamfen (3), 3-karen (4), mircen (6) i B-felandren.
Okoto 15% olejku stanowig seskwiterpeny, gtownie izomery kadinenu i muurolenu. W
sktadzie polskiego olejku sosnowego gtéwng role odgrywajg a-pinen, B-pinen, kamfen,
limonen (5) oraz a-terpinen.

s Ay
0

Rysunek 1. Wazniejsze sktadniki olejku sosnowego.

Olejek ten znalazt szerokie zastosowanie w aromatyzacji produktéw kosmetycznych,
chemii gospodarczej (mydta, ptyny i sole do kgpieli, dezodoranty, odswiezacze powietrza,
preparaty czyszczace i dezynfekujgce) oraz w perfumerii.?

I Przetaczek-Réznowska, G. Warzecha, Borgis — Medycyna Rodzinna, 2017, 1/2017, 31-36.
’R. Kasprzykowska, A.S. Kotodziejczyk, E. Jankowska, K. Stachowiak, Preparatyka i analiza zwigzkéw
naturalnych; Wydawnictwo Uniwersytetu Gdanskiego, Gdansk, 2014, 92-93.
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Napoje energetyzujgce z kofeing jako mini laboratoria
zamkniete w puszce
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Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii UJ
Ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow

sylwia.pasionek@student.uj.edu.pl

Napoje energetyczne - to napoje bezalkoholowe o wysokiej zawartosci kofeiny,
aminokwasow lub innych substancji chemicznych, silnie oddziatywujgcych na ludzki
organizm. Dziatajg rowniez uzalezniajgco - sg szeroko promowane jako produkty zwiek-
Szajgce energie oraz poprawiajgce sprawnosc¢ psychiczng i fizyczna.1

Najczestszym skfadnikiem napojow energetycznych jest kofeina - antagonista recep-
tora adenozyny. Jest srodkiem pobudzajgcym, ktéry moze wptywa¢ na aktywnosc
neuronalnych sciezek kontroli w osSrodkowym i obwodowym uktadzie nerwowym. Z analizy
dostepnych danych wynika, ze jest to najczestszy stymulant stosowany w napojach
energetycznych, taczony z tauryna, 9Iukurono|aktonem, guarang i witaminami z grupy B
dajgc tak zwang ,mieszanke energii”.

Poziom stezenia kofeiny jak i reszty sktadnikow rozni sie w zaleznosci od rodzaju
napoju energetycznego. Z przeprowadzonych dotychczas badan wynika, ze niektére z tych
substancji sg wazne dla prawidtowego funkcjonowania organizmu, ale nie ma najmniejszego
dowodu na to, jak wptywa ich niedob6r na nasz organizm. Warto nadmienié, ze poje-
dyncza porcja napoju energetycznego jest bezpieczna dla wiekszosci zdrowych osob.
Jednakze nadmierne spozycie i spozywanie jednoczesnie z innymi napojami zawierajg-
cymi kofeine moze prowadzi¢ do dziatan niepozgdanych, a nawet do zgonu.

Dlatego wskazane jest kontrolowanie poziom kofeiny w organizmie.

Do najczestszych metod oznaczania poziomu kofeiny nalezg: metoda oznaczanie za
pomocg roztworu octanu otowiu, zmodyfikowana metoda Levina, ekstrakcja za pomocg
chloroformu, spektrofotometryczna mikrometoda Groisser, a takze wysoko sprawna chro-
matografia cieczowa.’

Spektrofotometryczna mikrometoda okazata sie najlepszg alternatywg do oznaczania
zawartosci kofeiny, wykazujac najbardziej podobne wyniki do analizy HPLC.® Celem pracy
byta analiza literatury pod katem zestawienia najczesciej wystepujgcych sktadnikow
w napojach energetycznych, a takze metodologii oznaczania kofeiny w ré6znych produk-
tach zawierajgcych niniejszy analit.

"A Kelsey, Vercammen, MSc, AJPM, 2019, 56(6), 827-833.
% J.P. Higgins, T.D. Tuttle, C.L. Higgins, Mayo Clin. Proc., 2010, 85, 1033-1041.
®D. Komes, D. Horzi¢, S. Beldgak, G. Kovadevi¢, K. Ganig, A. Balj,

Czech J. Food Sci., 2009, 27, Special Issue: 213-216.
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Mikro moze mie¢ mega konsekwencje — mikroplastik
zagrozeniem ekosystemu
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Wszechobecnosé mikrodrobin plastiku w srodowisku wodnym i lgdowym oraz zwig-
zane z nimi skutki ekologiczne zwrécity uwage catego Swiata. Obecnie sg jednym z naj-
bardziej rozpowszechnionych typow zanieczyszczen statych na Ziemi.

Mikroplastik to niejednorodny zestaw materiatow z tworzywa sztucznego o wymia-
rach nie przekraczajgcych 5 mm, ktére réznig sie nie tylko wtasciwosciami czagstek, takimi
jak wielkos¢ i ksztalt, ale takze sktadem chemicznym, w tym polimerami, dodatkami oraz
produktami ubocznymi. Mikroplastikowe kulki typu termoplastéw i termoutwardzalnych
tworzyw sztucznych sg wykorzystywane w przemysle kosmetycznym do produkcji szero-
kiej gamy produktéw codziennego uzytku m.in. pasty do zebdw, dezodorantu, peelingu czy
ptynu do kapieli. Sg przydatne miedzy innymi do tworzenia filmu, regulacji lepkosci, kon-
dycjonowania skory i stabilizacji emulsji.

Atmospheric deposition
. .

.
t O
Land-based & Riverine \ ; rm, Q )
sources POSIRIO > A
. P~ ’F
H

Mid-Latitudes igh-Latitudes

Schemat 1. Droga mikroplastiku.3

Zauwazono jednak, ze mikrodrobiny w oczyszczonych $ciekach pochodzg nie tylko
z powyzszych produktow higieny osobistej, ale takze z wielu innych emisji plastiku zwia-
zanych np. z utylizacjg gruntéw, zuzyciem opon oraz praniem tkanin. Jeden mikroprodukt
z tworzywa sztucznego moze zawierac¢ setki chemikaliow, do ktorych nalezg dodatki, takie
jak przeciwutleniacze, srodki zmniejszajgce palnosé, barwniki oraz pozostatosci monome-
row i oligomerow. Wiekszos¢ z nich jest zwigzana z matrycg polimerowg za posrednic-
twem stabych sit van der Waalsa, dlatego moze sie przedosta¢ do otaczajgcego srodowi-
ska i stac sie dostepna dla organizméw wodnych powodujgc u nich obnizenie produktyw-
nosci skladnikdw odzywczych lub stres fizjologiczny wigzacy sie ze zmianami behawioral-
nymi czy immunologicznymi."%?

! Diogo Peixoto, Carlos Pinheiro, Jodo Amorim, Luis Oliva-Teles, Lucia Guilhermino,
Maria Natividade Vieira, Estuarine, Coastal and Shelf Science, 2019, 219, 161-168.
2 Lesley Henderson, Christopher Green, Environment International, 2021, 146.
® Robert C. Hale, Meredith E. Seeley, Mark J. La Guardia, Lei Mai, and Eddy Y. Zeng, JRG Oceans, 2020, 125.
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GFP jako narzedzie do wewnatrzkomorkowej lokalizacji biatek
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Biatko zielonej fluorescencji (ang. Green Fluorescence Protein — GFP) nazwe
zyskato za sprawg swojej intensywnej zielonej barwy Swiecenia. Jest biatkiem o masie
27kDA, ztozonym z 238 aminokwaséw. Uktadem bezposrednio odpowiedzialnym za
fluorescencje w biatku GFP jest trojka kolejnych aminokwaséw Ser65, Tyr66, Gly67, ktora
w czasie okoto dwéch godzin po syntezie biatka tworzy specyficzny chromofor. GFP
naturalnie pochodzi ze stutbioptawa Aequorea victoria. W mechanizmie bioluminescenciji
tego organizmu fluorescencja omawianego biatka nastepuje po dostarczeniu energii przez
aktywowang jonami ca* ekworyne (ang. aequorin). Fluorescencje GFP mozna réwniez
zaindukowac przy pomocy promieniowania nadfioletowego.1

Dzieki tatwej wizualizacji, niskiej cytotoksycznosci czy braku potrzebnych
kofaktoréw biatko zielonej fluorescencji znajduje szerokie zastosowanie w Zzywych
organizmach. Najpowszechniejszg formg wykorzystania biatka GFP jest badanie wewnatrz-
komorkowej lokalizacji biatek. Technika bazuje na tworzeniu fuzji cDNA kodujgcego
badane biatko z genem gfp. Obecnos¢ znacznika nie wptywa na zachowanie badanego
biatka, co umozliwia Sledzenie lokalizacji takiej hybrydy przy uzyciu mikroskopii fluores-
cencyjnej. Gen moze takze zostaC odziedziczony przez komorki/organizmy potomne, co
czyni z biatka GFP marker dziedziczenia. Dzieki technice mutagenezy stworzono takze
pochodne tego biatka, réznigce sie barwg fluorescencji co pozwala na sledzeniu kilku
procesOw rownoczesnie.
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Rys. 1. Mechanizm dla wewnatrzczgsteczkowej biosyntezy chromoforu GFP.?

' A. Raszek, A. Ziembinski, A. Wiechetek, Metody i techniki biologii molekularnej w biotechnologii
Srodowiskowej, Czasopismo Techniczne Politechniki Krakowskiej, 2009, 109-112.
2R, Tsien, The Green Fluorescent Protein, 1998, 512-533.
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Argirelina nalezy do peptydéw neuropeptydéw. Peptydy te swoim dziataniem przy-
pominajg neuroprzekazniki. Zwane sg réwniez peptydami rozkurczajgcymi, dzieki swoim
wtasciwoscig blokowania receptoréow w skorze.! Najbardziej popularnym neuropeptydem
jest BOTOX®, ktory zaliczamy do toksyn botullnowych (BoNT) typu A, a jego zamien-
nikiem jest acetyloheksapeptydu-8, czyli arglrellna

Peptyd ten jest wzorowany na N-koricu biatka SNAP-25 (fragment 12-17).2 BoNT
typu A oraz argirelina powodujg hamowanie wydzielania neuroprzekaznika, acetylocholiny,
z tg roznicg, ze BoNT typu A rozrywa biatko SNAP-25, a argirelina konkuruje z bla’fklem
SNAP-25 w kompleksie SNARE, blokujac tym samym wydzielanie acetylocholiny.® Oprécz
mechanizmu dziatania, roznicg pomiedzy botoxem a argileling jest fakt, ze peptyd ten
moze byC¢ skitadnikiem kreméw, dzieki czemu aplikacja peptydu nie wymaga uzycia
iniekcji. Dodatkowo argirelina jest mniej toksyczna oraz posiada wiekszg stabilnosc ter-
miczng od botoxu (LD dIa botoxu: LDsy = 2500 mg/kg), lecz wykazuje okoto 4000 razy
mniejszg site dziatania.? Argirelina podawana w stezenlach od 10 pg/ml do 1 mg/ml nie
wykazata cytotoksycznosci na fibroblastach skory Argirelina nie posiada réwniez geno-
toksycznosci w stezenlach do 0,05 mg/ptytke w teScie Amesa, wykonanym na szczepach
bakterii S. t%/phymur/um Natomiast wykazano ostrg toksycznos¢ doustng wynoszgcg
2000 mg/kg.

Wedtug badan klinicznych, w ktérych wykonano analize topografii skory 10 oséb,
arglrellna w 10% stezeniu w emulsji O/W wygtadza zmarszczki do 30 % w 30-dniowe;j
kuraCJl

Sekwencja aminokwasowa argireliny to: Ac-Glu-Glu-Met-GIn-Arg-Arg-NH..

Wz6r strukturalny acetyloheksapeptydu przedstawiono na rysunku 1.

HN NH2

(@)

.. AKJY S L,

L L HJ

H,N NH

Rysunek 1. Wz6r strukturalny argireliny.

' M. Kukowska, K. Dzierzbicka, Terapeutyczne dziatanie peptydow stosowanych w preparatach
kosmetycznych na starzejgcy sie skére, Wiadomosci Chemiczne, 2010, 64, 630-643.
2 C. Blanes-Mira, J. Clemente, G. Jodas, A. Gil, G. Fernandez-Ballester, et al., A synthetic hexapeptide
(Arglrelme) with antiwrinkle activity, International Journal of Cosmetic Sc:ence 2002, 24(5), 303-310.
®R.D. Miller, Anestezjologia Millera, Wydawnictwo Medyczne Urban & Partner, Wroctaw, 2012, tom 1.
*A. Kluczyk, J. Ludwiczak, M. Modzel, et al., Argireline: Needle-Free Botox as Analytical Challenge,
Chemistry and Biodiversity, 2021, 18(3).
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