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Kto wynalazt (nano)koto?

Chociaz trudno jest okresli¢ doktadnie czas, w ktérym wynaleziono
koto, uwaza sie, iz stato sie to w Mezopotamii mniej wiecej w potowie IV
tysigclecia p.n.e. i niemal réwnoczesnie wynalazek ten dotart do Europy.
Jest tez prawdopodobne, Ze najstarszy wizerunek pojazdu kotowego zo-
stat odkryty w trakcie wykopalisk archeologicznych w Polsce, w postaci
rysunku na ceramicznej tzw. wazie z Bronocic. Dla chemika interesujace
jest takze to, ze dla oszacowania wieku owej wazy (3635-3370r. p.n.e.)
uzyto metody datowania opartej na pomiarze radioaktywnosci B~ izoto-
pu wegla C-14 (metoda Libby'ego).

Kiedy jednak i gdzie wynaleziono ,nanokoto” i czym ono jest [2]?
Jesli opiera¢ sie na danych z oryginalnej publikacji z marca 2023 roku
w czasopismie ,Polyoxometalates” [3], wyniki badan byty gotowe do
okazania Swiatu naukowemu w listopadzie 2022 roku, miejscem wyna-
lezienia nanokota byty Chiny, a jego autorami byli badacze z Frontier
Institute of Science and Technology na Uniwersytecie Szanghajskim.

Najwyzszy czas na wyjasnienie, czym jest ,nanokofo”. Pod tym po-
jeciem chinscy naukowcy rozumiejg rodzine uktadéw wieloatomowych,
czyli 15-cztonowych klastréw bedacych z chemicznego punktu widzenia
poliokso(alkokso)lantanowcami (Ln;s), z udziatem takich pierwiastkow
jak europ, gadolin i terb na Il stopniu utlenienia, potaczonych z cza-
steczkami ligandu - tricyny (N-[1,3-dihydroksy-2-(hydroksymetylo)
propano-2-yl]glicyny). Fascynujaca jest struktura takiego nanokota,
ujawniona przez badania dyfrakcji promieni renthegenowskich, poka-
zana na Rys. 1. Ujawnia ona strukture kolistego roztozenia Ln wokét
centralnego anionu Cl" petnigcego role mostka.

Otrzymanie takich niezwyktych potaczen okazato sie stosunkowo
proste i zachodzito na drodze hydrolizy jonéw lantanowcow w obecno-
4ci ligandu. Nanokota wykazujg znaczace réZnice whasciwosci w zalezno-

Sk \Ln
\

Ln

3211

Rys. 1. (a) Kulkowy model nanokota po usunigciu atoméw wodoru (dla przejrzystosci
rysunku), (b) utozenie centréw metalicznych w rdzeniu Gd;s; (c) sposéb koordynowa-
nia ligandu tricyny przez lantanowiec Ln. Kod koloréw: Gd - purpurowy, Cl - zielony,
O - z6tty, N - niebieski, C - szary. Przedruk z [3] na podstawie Creative Commons
Attribution 4.0 International License.

$ci od jonu lantanowca. Zwigzki europu wykazywaty czerwong, a zwigz-

ki terbu - zielong fluorescencje. Z kolei wtasciwosci zwigzku gadolinu

sugeruja jego potencjalne zastosowanie w chtodzeniu magnetycznym.

A to dopiero poczatek badan nad tymi fascynujacymi klastrami...

[1] https://pl.wikipedia.org/wiki/Ko%C5%820_%?28technika%29

[2] https://www.chip.pl/2023/05/nanokola-nowe-materialy

[3] Sun P-F, Zhang X-N, Fan C-H, et al. Tricine-supported polyoxo(alkoxo)lanthanide clu-
ster {Ln15} (Ln = Eu, Gd, Tb) with magnetic refrigerant and fluorescent properties
(sciopen.com). Polyoxometalates, 2023, 2(2): 9140026. https://doi.org/10.26599/
POM.2023.9140026

Kolejna nowa metoda otrzymywania amoniaku

Niewielka reaktywnos¢ czasteczkowego azotu nie tylko musiata
utrudnic jego przemiane w aminokwasy w okresie prebiotycznym. Sta-
nowita powazng przeszkode takze dla przemiany N, w amoniak na ska-
le przemystowg jeszcze na poczatku XX wieku, gdy krolowata wybitnie
nieekonomiczna, wymagajaca wysokich temperatur tuku elektrycznego
metoda Franka i Caro, wymagajaca syntezy cyjanamidu wapnia, hy-
drolizowanego nastepnie do amoniaku. Dopiero opracowanie odpo-
wiedniego katalizatora i optymalizacja warunkéw syntezy amoniaku
z pierwiastkéw przez F. Habera i C. Boscha otworzyta droge do jego
produkcji, bardziej ekonomicznej niz metoda Franka i Caro, ale takze
wymagajacej pewnego naktadu energii ze wzgledu na nadal podwyz-
szong temperature, a takze catkowite cisnienie. Trzeba tez wspomnie¢
0 towarzyszacej temu procesowi istotnej emisji CO,, na co zwraca sie
dzi§ ogromna uwage. Wyrdzniona (oddzielnymi) Nagrodami Nobla
dla obu jej autoréw, synteza amoniaku stanowi podstawowy element
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wyksztatcenia chemicznego i jeden z filaréw przemystu chemicznego.
Katalityczne utlenianie amoniaku do NO, a nastepnie NO do NO, i re-
akcja tego ostatniego zwigzku z wodg to podstawa produkcji kwasu
azotowego, a wiec azotandw - jako nawozéw sztucznych i sktadnikéw
klasycznych materiatéw wybuchowych.

0O alternatywnej metodzie syntezy amoniaku, opracowanej w au-
stralijskim Monash University, pisaliSmy w numerze 6/2022 nasze-
go czasopisma. Z kolei, w poszukiwaniu jeszcze bardziej ekonomicznej
i ekologicznej metody wytwarzania amoniaku badacze z Uniwersytetu
Stanforda (USA) opracowali ostatnio sposéb wymagajacy - jako sub-
stratow — powietrza i wody w fazie rozpylonej. Zastosowano przy tym
katalizator syntezy amoniaku, co do istoty chemicznej podobny to opra-
cowanego przez Habera i Boscha (Fe;0,), ale tym razem naniesiony na
pokryta Nafionem siatke grafitowa. Na te strukture wprowadzany byty
reagenty w postaci mieszaniny powietrza i mikrokropelek wody. Meto-
da spektrometrii mas wykryto nastepnie w tych mikrokropelkach obec-
no$¢ amoniaku. Badania wykazaty, ze powstawat on w czasie zaledwie
0,3 ms, z szybkoicig konwersji ok. 33 nmol s cm” w temperaturze
pokojowej. Powstawat on zatem w uktadzie tréjfazowym: ciecz, gaz,
ciato state, bez koniecznodci wzbudzania reagentéw przez ogrzewanie,
napromieniowywanie czy wysokie napiecie. Autorzy uwazaja, ze ich
pomyst jest oryginalny i po zoptymalizowaniu warunkéw prowadzenia
procesu moze stanowi¢ przetom w zakresie projektowania takze innych,
przyjaznych dla Srodowiska, przemian chemicznych.

[17 https://www.chip.pl/2023/04/amoniak-energetyczna-rewolucja-nowy-sposob-
produkgji

[2] X. Song, C. Basheer,cbasu.saR. N. Zare PNAS, 120 (16) e2301206120 https://doi.
0rg/10.1073/pnas.2301206120
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Kolejna hipoteza o pochodzeniu zycia

Kosmiczne pochodzenie zycia, ktore — w postaci ,zarodnikéw” — mo-
gto zosta¢ przyniesione z niezbadanych gtebi Wszechdwiata na Ziemie
np. za pomocg komet lub asteroid, to znana ,hipoteza panspermii”,
jedna z wielu préb wyjadnienia tej nierozwigzanej zagadki. Inne postu-
lujg powstanie ,molekut zycia” na samej Ziemi i do takiego wariantu
przychyla sie kolejna hipoteza, oparta na najnowszych badaniach, sie-
gajacych 2016 roku, a uprawdopodobniona przez najnowsze wyniki
[1, 2]. Przypisuje ona kluczowa role Storcu, a doktadniej jego bardzo
silnym, wrecz razacym Ziemie w erze prebiotycznej wysokoenergetycz-
nym rozbtyskom, ktérych wynikiem byto nie tylko trywialne ogrzewanie
powierzchni Ziemi, ale takze powstanie pierwszych ,molekut zycia”. Ja-
ponscy naukowcy, we wspotpracy z badaczami z NASA, przeprowadzili
eksperyment, polegajacy na stworzeniu ,sztucznej atmosfery ziemskiej”
z mieszaniny azotu N,, dwutlenku wegla CO,, pary wodnej i metanu,
w réznych proporcjach, poddawanej wytadowaniom elektrycznym (por.
s. 33 z opisem podobnego eksperymentu z 1953 r.), ale w tym przy-
padku takze na bombardowaniu protonami, co miato zbliza¢ warunki
laboratoryjne do efektu rozbtyskow stonecznych.

Wykazano, ze symulowanie rozbtyskow stonecznych wyraznie przy-
spieszato tworzenie aminokwaséw i kwasow karboksylowych, w poréw-
naniu z samymi wytadowaniami iskrowymi w doswiadczeniu Millera
i Ureya (s. 33). Od strony ilosciowej oznaczato to wykazanie, ze uderze-
nie strumieniem protonéw umozliwiato synteze ,molekut zycia” juz przy
0,5% zawartosci metanu, podczas gdy same wytadowania elektryczne
wymagaty dla osiggniecia tego efektu az 15% metanu w mieszaninie
gazéw. W przypadku nieobecnosci metanu powstaty tylko kwasy kar-

boksylowe. Jesli koncepcja Zyciodajnych rozbtyskow Stofica jest stuszna,
to mogty one stymulowa¢ powstanie Zycia takze na innych planetach
Ukfadu Stonecznego, np. na Marsie, gdzie odkryte ztoza azotanéw ozna-
(zajg, iz musiat istnie¢ mocny czynnik, zdolny do przeksztatcenia mato
reaktywnego azotu w jego potaczenia.

[1] https://geekweek.interia.pl/astronomia/news-naukowcy-maja-nowe-poszlaki-skad-sie-
wzielo-zycie-na-ziemi,nld,6764417

[2] Kobayashi, K.; Ise, J.-i.; Aoki, R.; Kinoshita, M.; Naito, K; Udo, T; Kunwar, B.; Taka-
hashi, J.-i.; Shibata, H.; Mita, H.; Fukuda, H.; Oguri, Y.; Kawamura, K; Kebukawa, Y.;
Airapetian, V.S. Formation of Amino Acids and Carboxylic Acids in Weakly Reducing
Planetary Atmospheres by Solar Energetic Particles from the Young Sun. Life 2023, 13,
1103. https://doi.org/10.3390/1ife13051103

Nanoczastki w zywnosci —
pozyteczne czy szkodliwe?

Ponizsza informacja moze stanowic rozszerzenie opracowania o che-
micznych dodatkach do Zywnosci, opublikowanego w numerze 2/2023
naszego czasopisma. Czeste dodawanie nanoczastek, np. tlenkéw meta-
li, do zywnosci sprawia, ze konieczne jest dogtebne zbadanie ich wpty-
WU na nasze zdrowie. Zapewne przywyklidmy do tego, ze role obiektéw
takich badaf przyjmuja na siebie w pierwszej kolejnosci (choé niedo-
browolnie) myszy laboratoryjne, ale w tym przypadku zatrudnione zo-

staty w tym celu... kurczaki, poniewaz ich uktad pokarmowy wykazuje
wiele podobiefistw do ludzkiego.

Okazato sie, ze nanoczastki obecne w zywnosci ogéinie wptywaja na
ich nabtonek jelitowy i bakteryjng flore jelitowa, czego oczywiscie nie
mozna lekcewazy¢. Do badan uzyto pieciu typowych substancji, zasto-
sowanych w dawkach odpowiadajacych ich przyjmowaniu przez ludzi:
dwutlenku tytanu jako Srodka wybielajgcego, dwutlenku krzemu jako
zapobiegajacego granulacji, tlenku zelaza - dla zapewnienia czerwonej
barwy miesa oraz tlenku cynku, dziatajacego antybakteryjnie. Najwiece]
negatywnych skutkéw wykazato stosowanie dwutlenku krzemu i dwu-
tlenku tytanu, ktére ewidentnie zaburzaty flore jelitowa i zaktdcaty
funkcjonowanie nabtonka jelita, co przejawiato sie m.in. obnizonym
wchfanianiem mineralnych sktadnikéw pozywienia.

Z kolei tlenek cynku wykazywat dziatanie korzystne poprzez wspo-
maganie rozwoju jelita i sprzyjanie gojeniu sie jego uszkodzen (z tego
samego powodu ZnO jest sktadnikiem masci cynkowej do zewnetrz-
nego stosowania). Wyniki badan nanoczastek tlenku zelaza wydaja sie
natomiast mniej jednoznaczne i wskazana jest pewna ostroznos¢ w jego
stosowaniu. Autorzy badan nie poprzestajg na wynikach eksperymen-
tow, lecz rozwijajg takze oparte na nich ,modele jelitowe”.

[1] https://wydarzenia.interia.pl/zagranica/news-nanoczastki-w-jedzeniu-eksperci-zbadali-
kurczaki-i-sa-zgodni,nld,6770767

[2] Cheng, J.; Kolba, N.; Garcia-Rodriguez, A.; Marques, C.N.H.; Mahler, G.J.; Tako, E. Food-
-Grade Metal Oxide Nanoparticles Exposure Alters Intestinal Microbial Populations,
Brush Border Membrane Functionality and Morphology, In Vivo (Gallus gallus). Anti-
oxidants 2023, 12, 431. https://doi.org/10.3390/antiox12020431

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime, wikimediacommons

Chemia w Szkole | 3/2023

DlISOMEYDI)

50
~
&
=
o
£
O
®
(D
~
o
2
o
=
O



https://doi.org/10.3390/antiox12020431
https://doi.org/10.3390/life13051103

