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Spektroskopia rozproszenia ramanowskiego jest technika badania materii, oparta na rejestracji fotonow
nieelastycznie rozpraszanych przez badang probke po naswietleniu jej Swiattem 0 pewnej energii.
Ramanowska aktywno$¢ optyczna (ang. Raman Optical Activity, ROA) jest wariacja spektroskopii
ramanowskiej, w ktorej badana jest roznica intensywnos$ci rozpraszania ramanowskiego dla padajacego
i/lub rozproszonego $wiatla kotowo spolaryzowanego w lewo- i prawoskretnie. R6Znica ta jest ro6zna od
zera jedynie w przypadku gdy badane indywiduum (czasteczka, jon, makroczgsteczka, etc.) jest
chiralna. Stowo chiralno$¢ pochodzi od greckiego stowa cheir, oznaczajacego reke i nawigzuje do
pewnej jej cechy tj. niemoznosci natozenia na siebie r¢ki (a wlasciwie dioni) i jej odbicia lustrzanego.
Wynika to z faktu istnienia dtoni w wersjach ,,prawa” i ,,lewa”. Podobnie niektore czgsteczki, jony lub
uktady czasteczek charakteryzujg si¢ chiralno$cig, czyli faktem, iz nie mozna ich natozy¢ z obrazem
lustrzanym. Indywidua chemiczne, ktére sa swoimi odbiciami lustrzanymi nazywa si¢ izomerami
optycznymi. Chiralno$¢ jest bardzo istotna w przyrodzie, np. wiele kluczowych procesow
metabolicznych jest chiralnych, m. in. dlatego, iz wiele czasteczek biologicznych budujacych organizmy
zywe jest homochiralnych (czyli wystepujacych jedynie w postaci jednego izomeru optycznego). Na
przyktad naturalnie wystepujace aminokwasy wystepuja tylko w formie konfiguracji L, a naturalnie
wystepujace cukry — w formie D. Nie tylko budowa czasteczki moze decydowac o tym, iz materia jest
chiralna. Chiralno$¢ moze dotyczy¢ tez uktadéw czasteczek, np. trzeciorzedowa struktura biatek jest
zroédtem makroczasteczkowej chiralnosci. Jednym z najbardziej kluczowych z punktu widzenia zycia na
Ziemi indywidudéw chiralnych jest DNA. Zrédtem supraczasteczkowej chiralnoci jest w tym przypadku
skret helisy, a przewazajaca forma jest helisa prawoskregtna. Od pewnego czasu wiadomo, iz chiralno$é¢
moze by¢ indukowana, np. chiralne otoczenie chemiczne, blokujac rotacje czasteczki, moze wymuszac
jest pewng orientacj¢ w przestrzeni i sprawiac, iz staje si¢ ona chiralna. Zjawiska indukcji chiralnej sg
niezwykle istotne, gdyz zwiazane s3 z przekazywaniem chiralnej informacji 1 rozpoznawaniem
chiralnym. Mimo iz istnieja metody badania chiralnosci, np. wspomniana metoda ROA, czy
elektronowy dichroizm kotowy (ang. Electronic Circular Dichroism, ECD), lub wibracyjny dichroizm
kotowy (ang. Vibrational Circular Dichroism, VCD), maja one pewne ograniczenia. W szczeg6lno$ci
powszechnie stosowanej metodzie ECD brak specyficzno$ci konformacyjnej, tj. nie rozpoznaje ona zbyt
dobrze roznych konformeréw czasteczek. Natomiast wibracyjny dichroizm kotowy oraz ROA sg
metodami o stosunkowo matej czulosci. Aby poprawi¢ czutos¢ metody ROA, mozliwe jest
zastosowanie wzmocnienia rezonansowego, ktore nastgpuje, gdy indywiduum chemiczne absorbuje
energi¢ w zakresie zblizonym do energii stosowanego $wiatla wzbudzajacego, a ponadto gdy absorbcja
ta jest zwigzana z uktadem chiralnym. Wéwczas mozliwa jest bardzo duza poprawa czulo$ci metody,
jak np. zademonstrowaliSmy to dla supraczasteczkowych agregatow karotenoidéw w mieszanych
rozpuszczalnikach [G. Zajac, A. Kaczor, A. Pallares Zazo, J. Mlynarski, M. Dudek, M. Baranska, J.
Phys. B, 2016, 120, 4028]. Ponadto, silny sygnat chiralny, obserwowany w takich agregatach sprawit, iz
mozliwa byta obserwacja indukowanej chiralnosci w czasteczkach rozpuszczalnika, ktore same w sobie
s achiralne. W ramach przedtozonego projektu planowane jest otrzymanie i badanie (z uzyciem ROA,
VCD i ECD) supramolekularnych uktadéw, w ktorych nastgpuje indukcja chiralnosci. Planowane jest
badanie rdéznych supraczasteczkowych uktadéow tego typu, opartych na licznych kombinacjach
czasteczek chiralnych/achiralnych i tak dobranych strukturalnie, aby uzyskiwany sygnal ROA byt
wzmocniony rezonansowo. Do weryfikacji wnioskéw, otrzymanych z uzyciem metody ROA,
wykorzystane  zostanie VCD. Ostatecznie  planowane jest otrzymanie  uniwersalnych
supraczasteczkowych uktadow indukujacych chiralny sygnat. Takie uktady moga zosta¢ wykorzystane
do analizy oddziatywan w uktadach biologicznych, selektywnej detekcji wybranych czasteczek w
skomplikowanych mieszaninach, np. ptynach ustrojowych, czy badaniu nowych, funkcjonalnych
materiatow opartych na nanowldknach. Kluczowy wydaje si¢ takze aspekt czysto poznawczy projektu,
czyli lepsze zrozumienie mechanizméw indukcji chiralnosci, ktore przetozy¢ si¢ moze w przysztosci na
projektowanie wydajnych uktadéw do rozpoznawania chiralnosci i przekazu informacji chiralnej.



