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Wykaz skrotow

Wykaz skrotow

BT - butylotrichlorocyna

CaCl — dichlorek wapnia

CCl4 — czterochlorek ggla

DAG - diacyloglicerol

DiBT — dichlorekdibutylocyny

DIMT — dichlorekdimetylocyny

DiPT — dichlorekdipropylocyny

DMF - dimetyloformamid

DPG - difosfatydyloglicerol

DPhL - difenylodichlorootow

DPhT - difenylodichlorocyna

EBKL - Ester butylowy kwasu laurynowego
KCI — chlorek potasu

MT - metylotrichlorocyna

NaCl — chlorek sodu

PC - fosfatydylocholina

PE - fosfatydyloetanoloamina

PG - fosfatydyloglicerol

PhT - fenylotrichlorocyna

P1 - fosfatydyloinozytol

PIP - fosfatydyloinozytol-4-fosforanu
PIP2 - fosfatydyloinozytol-4,5-difosforanu
PIP3 - trifosforanu inozytolu

PS - fosfatydyloseryna

SnC} — dichlorek cyny

SnCl, [H,0 — czterochlorek cyny
TBT — tributylocyna

TET - tetraetylocyna

TMT - tetrametylocyna
TPhL - trifenylochlorootéw
TPhT - trifenylochlorocyna
TriBL — tributylochlorootow
TriBT — tributylochlorocyna
TriET — trietylochlorocyna
TriML — trimetylochlorootow
TriMT — trimetylochlorocyna
TriPL — tripropylochlorootéw
TriPT — tripropylochlorocyna
TTPhT — tetrafenylocyna



Streszczenie

Streszczenie

W pracy badano wptyw wybranych nieorganicznych azkdw metali oraz
zwiazkdw metaloorganicznych na elektryczne parameton bipidowych w postaci
filtrow impregnowanych estrem butylowym kwasu lawswego (EBKL) a take
innymi kwasami ttuszczowymi. Uzyskane wyniki pondar wskazug, ze efektywnéé
oddziatywania tych zwizkow z btonami uwarunkowana jest ich hydrofobowymi
hydrofilowymi wiasciwosciami. Zastosowana w pracy elektryczna metoda fhada
okazata sj czutym narzdziem w detekcji oddziatywania z btonami zaréwnaazakow
ulegapcych dysocjacji jak te wykazupcych w kontakcie z tymi blonami stan
naelektryzowania. Metoda ta teo by uzyteczna w badaniach zawkéw r&niacych
si¢ struktug chemiczi, a take rodzajem metalu, obecnego w ich strukturze. gidju
strony okazata siona mato wraliwa przy badaniu zwazkéw nie wykazujcych cech
naelektryzowania. Do badania tego typu @kbw bardziej przydatna okazatag si
metoda EPR. Wykazata onae w obecnéci takich zwihzkow jak tetrametylocyna
(TMT) i tetraetylocyna (TET) rnie ptynnag¢ bton liposoméw (formowanych z

lecytyny syntetycznej DPPC).



Summary

Summary

The effect of selected inorganic compounds of msetahd organometallic
compounds on the electric parameters of model gicdd membranes in the form of
filters impregnated with lauric acid butyl esterBfEL) has been investigated as well
other fatty acids. The results indicate that thiciehcy of the interaction of the
examined compounds with membranes depends of ba¢h hydrophobic and
hydrophilic properties this compounds. The methbdlectric tests of lipid membrane
properties, applied in this work, has been prowetd a sensitive tool for detection of
efficiency of interaction with membranes of bothe tldissociating organometallic
compounds and compounds polarizing in contact thiéghmembrane. The method can
be useful for examination of interactions with meamtes of organometallic compounds
that differ by their chemical structure, and al$the effect of the type of metal present
in the structure on these interactions. The methad not enough sensitive with
investigations on the electric parameters of mendgsain presence not polarizing
organometallic compounds. These compounds need siudly using by EPR method.
The EPR method indicate, that in presence of thepoands like TMT and TET
increase fluidity of liposomes formed from synthstiecithin DPPC.
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Wprowadzenie

Czlowiek, dze¢ki zdolnasci do wytwarzania i udoskonalania swoich raz, od
tysiccy lat starat & podporadkowa sobie obsza¢rodowiska naturalnego, w ktérym
zyt. Z czasem, jego dominacja nad globem stala absolutha a modyfikacje
zmierzagce pierwotnie do poprawy jego bytu spowodowaly die@calne zmiany
srodowiska naturalnego. Obecnie zanieczyszczenseodowiska odpadami
pochodacymi z dziatalnéci cztowieka, stato gi nierozhcznym elementem kdego
ekosystemu na Ziemi. W zgaku z tym, czy tego chcemy czy nie, jéstg naraeni na
kontakt z r@gnego rodzaju zwizkami o widciwosciach toksycznych. Nate do nich
zwiazki metaloorganiczne — zwi#ki, ktére zawieraj przynajmniej jedno, bezgednie
wiazanie metal-wgiel [1]. Substancje te gromadzorevs otaczagcym nassrodowisku
np. w postaci produktow przemystowych procesow netbgicznych czysrodkow
ochrony rélin. Wigksza¢ metali cezkich nie ulega rozkiadowi. Dostagsic one do
gleby, sid do organizmow rdin i zwierzat a nastpnie ludzi. Metale eizkie s trucizm
dla organizmowzywych, w ktérych 4czac sk z enzymami i innymi proteinami twarz
kompleksy blokujce procesy metaboliczne w komoérkach, co w konsekjvenoze
prowadzé do ich obumierania.

Niezwykle wanym elementem komorek wszystkich organizm@mych s bltony
komoérkowe. Chroni ona komoérki przed rozpadem i stangwselektywn bariee
oddzielajca ich wretrze od otoczenia. Poza tym blony komdérkowe ulgiwilategracg
funkcji petnionych przez poszczegolne zespoty kakpdzeki czemu maliwe jest
efektywne dziatanie catego organizmu. Pomimo obsgditeratury wiedza na temat
struktury i biologicznych funkcji bton komodrkowyclest nadal fragmentaryczna.
Wszystko to sprawiaze badania bton a w szczeg&dob badania prowadzone na
poziomie molekularnym, znajdujsic obecnie w centrum zainteresowania nauk

przyrodniczych.
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| Czesé ogodina

Komorka biologiczna stanowi przestfizegraniczon btona komorkows. Jest to
najmniejsza, funkcjonalna jednostkgwych organizméw, zdolna do przeprowadzania
podstawowych procesdowzyciowych takich jak przemiana materii, wzrost czy
rozmnaanie. W przypadku wkszasci prokariontow, grzybdéw, &in i niektorych
protistow (w wekszaci jednokomoérkowce) komorka otoczona jest (od stron
zewretrznej) martvg struktug zwanasciana komérkows.

Whnetrze komorki sktada giz mniejszych podjednostek, tzw. organeli takidhnp.
jadro komorkowe, mitochondria, aparaty Goldiego, ohpdasty, lizosomy. Organele
rowniez stanowa przestrzé ograniczon btonami plazmatycznymi. Btony biologiczne
zapewniaj integralnd¢ i prawidtowe dziatanie nie tylko komoérce jako cadio ale
takze poszczegblnym organelom wesnzkomaorkowym.

Podstawowymi sktadnikami bton biologicznycla 8pidy i biatka. Ponadto w

btonach tych wysipuja réwniez woda, jony i veglowodany.

1 Lipidy iich rola w strukturze bton biologicznych

Btony komérkowe zawierajok. 100 ranych lipidéw. W zalenosci od rodzaju
btony, zawarté¢ lipidbw wynosi od 20% wszystkich skladnikéw (btony
mitochondriow) do 80% (ostonka mielinowa komorekwawych).

Lipidy, uporadkowane w ciektokrystaliczne struktury liotropovetanows rdzen
kazdej btony komorkowej. Btony oddzielajkomoérke od otoczenia oraz ograniczaj
znajdupce st w jej wretrzu organele. Oprécz funkcji bariery selektywnie
przepuszczage] okrglone substancje niepolarne, btony odgryawegz wazna role w
przenoszeniu sygnatow gaizy komdérkami. Zawieraj bowiem receptory reagige na
sygnaly zewntrzne np. chemiczne, mechaniczne kviietine. W blonach zachodz
podstawowe procesy energetyczne komorek: fotosgntez chloroplastach i
fosforyzacja oksydacyjna w mitochondriach. Lipidowgzer btony ma posta
szczelnej, dwucisteczkowej warstwy. Warstwa ta zapewnia koméraegatingé. Jest
ona rownie miejscem lokowania sibiatek. Pozostate funkcje, jakie peiipidy w

btonach zywych organizméw to funkcje regulacyjne fosfatydglizytolu i jego
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pochodnych w komoérkach eukariotycznych; udziat téekch lipidébw w procesach
biosyntezy, np. glukozy, fruktozy lub innych oligaharyddéw, oraz regulacja wzrostu

komorek, np. przez gangliozydy.

1.1  Charakterystyka lipidow

Lipidy stanowi szerols grupe zwiazkéw organicznych. Zwieki te mana
podzielc na trzy grupy: lipidy proste, lipidy zione oraz pochodne lipidow [2]
(Tab. 1).

Tab. 1. Podziat lipidéw.

Tluszcze Estry glicerolu i kwasow ttuszczowych.
Estry wyzszych kwasow tluszczowych
wyzszych alkoholi. Wréd woskow
mozna wyr&nic:

— woski prawdziwe,

— estry cholesterolu,

— estry witaminy A i witaminy D.

Lipidy proste Woski

Acylowany glicerol z resatkwasu
fosforowego oraz dwiema resztami
kwasow ttuszczowych. Rad nich
Fosfolipidy wyroznia sk:

— glicerofosfolipidy— pochodne
glicerolu

— sfingolipidy — pochodne sfingozyny.
Pochodne zaréwno glicerolu jak i
sfingozyny, zawierace dodatkowo
Glikolipidy sktadnik cukrowy. Dzie] si¢ na:

— cerebrozydy

— gangliozydy.

Sulfolipidy Lipidy zawierajce siark.

Lipidy zto zone— oprocz
reszt kwasow ttuszczowych
I alkoholi zawierag
rowniez reszty innych
zwiazkow, np.
aminokwasow, estrow
kwasu fosforowego i
sacharydow.

Pochodne lipidow—
chemicznie modyfikowane
naturalne lipidy.

— kwasy tluszczowe,
— sterydy i steroidy.

Lipidy na ogét nie rozpuszczajsie w wodzie. Wyjtkiem s np. kwasy
karboksylowe o krétkich fecuchach wglowodorowych, ktore wykazaj niewielka

rozpuszczaln@ w wodzie. Do grupy lipidow ztmnych nalea lipidy btonowe.
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1.2 Budowa i rodzaje lipidow btonowych

Wszystkie lipidy btonowe majwspdlra cecle; amfiflowos¢. Oznacza to,ze
wykazup powinowactwo zarowno zgrodowiskiem polarnym, jak i niepolarnym. W
ich budowie mana wyr&ni¢ dwie zasadnicze egci: cze$¢ hydrofobova, zawieragca
duwza liczbe lipofilowych grup CH tworzacych tacuchy alifatyczne, oraz ¢&
hydrofilowa (Rys. 1) [3, 4].

HO

Cholesterol
H
7l‘\|+ ‘C‘) o Fosfatydylocholina
OW\/\/\/
Czesé¢ hydrofilowa Cze$¢ hydrofobowa
Rys. 1. Budowa amfiflowych cgsteczek cholesterolu i fosfatydylocholiny

(lecytyny) — przedstawicieli lipidow btonowych.

Do lipidéw btonowych nalen glicerofosfolipidy (fosfoglicerydy), sfingolipidy,
glikolipidy i sterole. O przynalacsci lipidu do danej grupy decyduje gtdwnie budowa
jego czsci polarne). Ta oZ¢ czasteczki lipidu jest najbardziej rozbudowana w
przypadku nalecych do gangliozydéw. Lipidy amfifilowe wykazyj duza
réznorodnd¢ pod wzgétdem polarnéci i tadunku czsci hydrofilowej. W pH
obogtnym takie glicerofosfolipidy jak fosfatydyloserymay fosfatydyloinozytol maj
wypadkowy ftadunek ujemny, pochagy od reszty fosforanowej. Lipidy btonowe
réznia sie rowniez budowy czsci hydrofobowej. Czs¢ ta mae zawierd tancuchy
weglowodorowe o rénej dtugdci, liczbie i rozmieszczeniu wkan podwaojnych.

Skiad lipidowy bton warunkuje ich wdaiwosci fizykochemiczne takie jak
ptynnaos¢, przepuszczal$d, przemiany fazowe, potencjat powierzchniowy czy

transbtonowy. Od skiadu lipidowego bton zaledwniez aktywna¢ biatek btonowych.

10
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1.2.1 Glicerofosfolipidy

Glicerofosfolipidy (fosfoglicerydy) to najlicznigga grupa lipidéw btonowych.
Najprostszym fosfoglicerydem jest kwas fosfatyddfpsfatydylan) (Rys. 2). W stanie
wolnym rzadko wysfpuje on w organizmacltywych, natomiast jego estrami s
wszystkie inne glicerofosfolipidy. W kwasie fosfdowwym jedna z grup
hydroksylowych glicerolu (Rys. 3) zestryfikowanatj&wasem fosforowym, pozostate

dwie kwasami ttuszczowymi.

@]
I
O H,C—0O—C—R R - reszty kwasow
5 B op oo o tuszczowych (tacuchy
I I weglowodorowe kwasow)
H,C—O0—P=0

|

o

Rys. 2. Kwasy fosfatydowy.

Kwas fosfatydowy naley do zwiazkéw sygnéowych. Uczestniczy orw takich
procesach jak: stymulacja syntezy DNA i poéizieomoérek, regulacja poziomu wapnia
a take zapobieganie apoptozie, czyli programowanegrci komorki.

Trzon kwasu fosfatydowego stanowi glicerol (Rys. 3)

1
H,C—OH
2
HO—C—H
3
H,C—OH

Rys. 3.  Wz0r strukturalny casteczki glicerolu wraz z numeragtomow vegla.

Kazda z grup hydroksylowych glicerolu metworzy wiazania estrowe z grupami
karboksylowymi kwasow tluszczowych i kwasem fosfeym [5]. W tancuchach
weglowodorowych kwaséw tluszczowych e wyshpi¢ jedno lub wegce] wiazan
podwodjnych. Wazania podwdjne o konformaciji cis, powosglyggiecie” i usztywnienie
tancucha (Rys 4).

Kwas fosfatydowy mae by estryfikowany casteczkami choliny, etanoloaminy,

seryny lub inozytotolu, twosr z nimi odpowiednio: fosfatydylochokn (PC),

11
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fosfatydyloetanoloamin (PE), fosfatydyloseryn (PS) fosfatydyloinozytol (PI),
przedstawicieli glicerofosfolipidow cholinowychta@oloaminowych, serynowych i
inozytolowych (Rys. 4) [6].

OH Cholina

Seryna
OH OH T |_|| C|>H3 " Etanoloamina
@ —C—C—N—CH | —CH;—CHy—
B (l: ¢ ®  HO—CH;CH—COOH HO—EH— kg,
H H CH,
Inozytol &y H

—H glicerolowa

|1 Reszta
\/\/\/\/\/\/\/\Icl;_o_c

O
Reszty kwasow - Reszta:
tluszczowych G—O0—C—H _ -
= g | o) etanoloaminowa
3 I
H,C—0—p—0-  Synowa
2 I cholinowa
O inozytolowa
Reszta
fosforanowa

Rys. 4. Budowa fosfoglicerydu.

Glicerofosfolipidy cholinowe

Gtownym lipidem nalgacym do tej grupy jest fosfatydylocholina (PC) (RyS.
Stanowi ona ok. 40-50% ogolnej liczby lipidow blenah wystpujacych w
komorkach wyszych rdélin i zwierzat. tancuchy alkilowe tych lipidow mag
pochodzt od takich samych lub #@ych kwaséw tluszczowych. W pozycijit QRys. 4)

najcz:sciej wysepuje kwas palmitynowy, w pozycji‘@leinowy lub linolowy.

Glicerofosfolipidy etanoloaminowe
Gtownym przedstawicielem tej grupy jest fosfatydstimoloamina (PE) (Rys. 5),
ktora w btonach zwiett i roslin wystepuje w znacznie mniejszych éicach anteli PC,

natomiast jest ona gtbwnym lipidem bton komorkowyetkterii.

0
Il
tl? H2C|3—O—C—R R - reszty kwasow
R—C—0—C—H O H H ttuszczowych
1 | |
Hzc—o—T—o—clz—?—rles
O HH

Rys. 5. Fosfatydyloetanoloamina (kefalina kolaminowa) (PE).

12
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Fosfolipid ten przy pH 2,7 jest jonem obojnaczyrafomiast przy pH wiszym jest
anionem. Kwasy tluszczowe twace PE s bardziej nienasycone amii te, ktore
tworza PC. W pozycji & najczsciej wystpuje w nich wielonienasycony kwas

arachidonowy lub dokozaheksaenowy.

Glicerofosfolipidy serynowe
W tej grupie wysipuja jedynie formy diacylowe zwane fosfatydyloserynamg]
(Rys. 6).

o)
0 HgC—O—g—R
R—(I:I—o—clz—H 0 H H R - reszty kwasow
HZ(IZ—O—IF,’—O—cls—cI:—R’IHg tluszczowych

I -
O H COoO

Rys. 6. Fosfatydyloseryna (PS).

Sa to jedyne, zawierage aminokwas, fosfolipidy wygbujace w komorkach
zwierzcych [7]. PS zawierajtrzy grupy ulegajce jonizacji, dlatego przy pH 7 ich
czasteczki § ujemnie natadowane (lipid anionowy). PSsm@alnio bion udziat w
procesach sygnalizacji komérkowej, uczestiiow aktywacji kinaz biatkowych C.
Fosfolipidy PC, PE i PS zawiesgponadto jedm zasadow grup; azotove.

Glicerofosfolipidy inozytolowe

Poza funkci budulcows bton, fosfoglicerydy inozytolowe pelniréwniez role
substancji macierzystych, zygkow biologicznie czynnych o charakterze wtérnych
przekanikéw. Gtéwnym przedstawicielem tych diacylowychsfoglicerydéw jest
fosfatydyloinozytol (P1) (Rys. 7), ktéry w pozydji* glicerolu najczsciej zawiera kwas
stearynowy natomiast w pozycji’Gkwas arachidowy. Pl wyspuje w niewielkich
ilosciach we wszystkich organizmach. Oprécz formy paasivej tych lipidow
wystepuja formy zawierajce dodatkowe grupy fosforanowe: w pozycji @IP), lub w
pozycjach Gi Cs (PIP) (Rys. 7).

13
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o)
Il
0 QO Ho—0—GC—R &
]
Q  HO—O0—C=R R—C—O—C—H O DRl
Il

0

R—G—O—CI)—H IICI1 OH OH HZ(I:’—C)—P—O P
| p 3
H,C—0— Ila_o O . 8": H,O 4
o =1 ]
OH

R - reszty kwasow =

o tluszczowych 0

Rys. 7. Fosfatydyloinozytol (Pl) oraz fosfatydyloinozyto)s4difosforanu (PIR).

PIP, powstaje w wyniku fosforylacji Pl w obecfw ATP i okre&lonych kinaz.
Forma ta jest zwikkiem o istotnej roli biologicznej, poniewajest prekursorem
(hydroliza fosfolipaz C — Rys. 8b) rozpuszczalnego w wodzie trifosforanuzymolu
(PIPs) péniacego podstawowy role w sygnalizacji komorkowej. PHPuwolniony z
btony, dostaje si m.in. do cytoplazmy i otwiera wewtrzkomoérkowe kanaty
wapniowe w siateczc&rédplazmatycznej, uwalnig jony C&% do cytoplazmy.
Pozostat czgscia czasteczki PIR, uwolniora w wyniku hydrolizy fosfolipaz C jest
diacyloglicerol (DAG). Jest on dostarczycielem kwaarachidonowego {@wnego
kwasu tuszczowego) dla syntezy eikozanoidéw. DAG pozostajétonie i peni
funkcje naturalnego aktywatora kinazy biatkowej C, ktéraféwylujac swoiste biatka,
moze np. aktywowa& wymiare jonéw H pochodacych z wrtrza komorki na jony
Na" pozakomorkowe, doprowadzaj do wzrostu pH cytoplazmy. DAG jest szybko
metabolizowany albo z udziatem fosfolipazy, Aalbo ulega fosforylacji do kwasu
fosfatydowego, z ktérego ostatecznie odtwarzanyfgesatydyloinozytol [5].

Lizofosfolipidy

Glicerofosfolipidy pozbawione jednej reszty kwaspwenosz nazwe
lizofosfolipidow (Rys. 8a). W organizmie powstapne w wyniku enzymatycznej
hydrolizy jednego z wizan estrowych, wywotanej przez lipagrupy A (Rys. 8b).
Fosfolipaza ta hydrolizuje wzanie eterowe przy #glu C, uwalniapc odpowiedni
lizofosfolipid (np. lizofosfatydylocholig) i wolny kwas ttuszczowy [5]. Lizofosfolipidy
powodup hemoliz erytrocytow, wywotan migdzy innymi ukiszeniem wza lub
pszczoty, ktérych jad zawiera fosfoligazA,. Wyskpuja rowniez jako skiadnik
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patologiczny utlenionych lipoprotein w surowicy Kreraz pojawia sic podczas zmian

miazdzycowych w naczyniach krwiosaych.

Aq
a b
o)
R O——CH, i
1T ‘ O HC—O-C—R;
o) HO—C|:H cl)’ Rz—c o— CH o
HQC O P 0—Rj3
HZC—O—lFi—O—R3 *
o)
c

Rys. 8. Ogoélny wzor lizofosfolipidéw (a) oraz wania w fosfolipidach
hydrolizowane przez fosfolipazy:AA,, C i D (b). R, R, — reszty kwasow
ttuszczowych, R— grupa polarna: cholinowa, etanoloaminowa lulyrsara.

Fosfolipazy, poza funkcjami trawiennymi, mpdakze uruchamié& powstawanie
bardzo aktywnych esteczek sygnatowych lub ich prekursorow. Fosfolgpaz moze
uwolni¢c kwas arachidonowy, ktory jest beZpadnim prekursorem prostaglandyn,
leukotrienow i tromboksandw, natomiast fosfolip&awalnia dwa wtorne przekaiki

informacji hormonalne.

1.2.2 Sfingolipidy

Druga, najwaniejszz klass lipidow membranowych po glicerofosfolipidach
stanowy sfingolipidy (Rys. 9). Ich trzon stanowi diugatauchowy, nienasycony
aminoalkohot sfingozyna. Najprostszymi sfingolipidami seramidy [8]. Do drugiego
atomu wgla sfingozyny, poprzez wzanie amidowe, mag by¢ przykczane
diugotarcuchowe kwasy ttuszczowe.zddi dodatkowo grupa hydroksylowa przygiu
C, zestryfikowana jest, podobnie jak w fosfoglicergda poprzez grup
ortofosforanow z alkoholem (choli) to mamy do czynienia z najgxiej

wystepujacym w btonach sfingolipidem sfingomielirg (Rys. 9).
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/W\/\/\/\/\//(‘:iH e
3
Ceramid R—NH-C—H
CH,OH
1

Rys. 9. Sfingozyna, jej pochodna ceramid oraz sfingomielina

Sfingomieliny mog rézni¢ sie miedzy soly rodzajem reszty acylowej kwasu
tluszczowego, przgtzonego do sfingozyny. Mag to by reszty kwasow:
stearynowego, palmitynowego, lignocerynowego i mevego (24 atomy wgla).
Wsréd sfingomielin najliczniejsez grupe stanowd te, ktGre zawieraj reszty kwasow
ttuszczowych nasyconych. Np. sfingomieliny tkankrwowej najczsciej] map grupy
acylowe pochodge od kwasu stearynowego, natomiast watroby — od kwas
palmitynowego. Sfingomieliny szczegdlnie obficie skpuja w ostonkach
mielinowych widkien nerwowych. Stanacane izolatory tkanki nerwowej odporne na
utlenianie. Wynika to z niewielkiej zawaftd kwasow jednonienasyconych i

praktycznie braku kwasow wielonienasyconych w simgelinie.

1.2.3 Glikolipidy

Wsroéd glikolipidow istotne znaczenie, w funkcjonowanbton biologicznych,
odgrywaj glikosfingolipidy. Zbudowane asone z ceramidu oraz reszty cukrowej
(zamiast reszty fosforanowej i alkoholu) (Rys. 16). Glikosfingolipidy zawierajce
grupe  monocukrows (np. galaktopiranaz Ilub glukopiranog) nazywane
cerebrozydami.

16



Cze$¢ ogolna

?H
/\/\/\/\/\/\/\/_3?_"' CH,OH
N N N N NN S
O 1CHZ—O (o)
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OH

Rys. 10. Glikolipid (galaktocerebrozyd).

Poszczegolne cerebrozydy znis sie rodzajem zawartego w nich kwasu
tluszczowego. Wyspuja one przede wszystkim w tkance nerwowej mdzgu.

Cerebrozydy w postaci estrow siarczanowych (np.-fuffbgalaktocerebrozyd)
zaliczane s do grupy sulfolipidéw. Mog one r&ni¢ sie miedzy sola resztami kwaséw
tluszczowych przyiczonych do sfingozyny. kuchy alkilowe sulfolipidow zawieraj
od 14 do 26 atoméw ¢gla. Najczsciej wysepuja w nich kwasy 24-wglowe:
nerwonowy i lignocerynowy.

W gangliozydach bardzo e¢zto wystpuja reszty pochodnych kwasowych cukrow,

takich jak np. kwas sialowy (kwas N-acetyloneuramaig) (Rys. 11) [7].
OH

—~—H
O

1CH2

Rys. 11. Gangliozyd GM.

1.2.4 Sterole

Do lipidbw membranowych zaliczane sOwniez sterole. § one organicznymi
zwigzkami chemicznymi (alkoholami) nakgeymi do grupy steryddéw (steroidéw).

Sterole, razem z kwasambtciowymi i hormonami steroidowymiasnajwazniejszymi
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biologicznie sterydami. Ceghwspolry steroidow (w tym steroli) jest wygiowanie w

ich casteczkach szkieletu ¢glowego w formie czterech sprmnych piescieni.
Sterole zawieraj dodatkowo grug hydroksylows przylaczom w pozycji wegla Gs.
Wystepuja one w btonach &in, zwierzt oraz mikroorganizmow. Najwaiejszy sterol
zwierzcy cholesterol, mge mie€ pochodzenie egzogenne (z pokarmu) lub endogenne

(jest syntezowany w atrobie) (Rys. 12).

Rys. 12. Cholesterol.

Wystepuje on we wszystkich komorkach zwiecgch [9] jako skiadnik bton
plazmatycznych, lizosomow, endosoméw i aparatowdieégb. W cytoplazmie obecny
jest w postaci estréw cholesterolu i kwasow tluszozch. Najbogatsze w cholesterol
sqa nadnercza i m6zg. Nadmiar cholesterolu jestkodliwy dla organizmu, gdy
przyspiesza rozwoj zmian nidzycowych w naczyniach krwiosaych. Jego nadmiar
moze tez by¢ odktadany w postaci kamiendtciowych.

Cholesterol reguluje ptynsé bton, przemiany fazowe i ich przepuszczatnfdo -
14]. Obecné¢ cholesterolu wptywa na zmniejszenie ptygéeidbton, co stabilizuje jej
struktug. Wraz ze zmiasm ptynnagsci dwuwarstwy zmienia si (maleje) roéwnie jej
przepuszczalng. Obecnéé cholesterolu w dwuwarstwie lipidowe] w fazielowej
wywotuje odwrotny efekt i w fazie ciektokrystalicznej: powoduje uptynnienie

dwuwarstwy.

1.3 Kwasy tluszczowe w lipidach btonowych

Staba rozpuszczalké lipidbw w wodzie jest zwizana z wysipowaniem w ich
strukturze daej liczby hydrofobowych grup CH tworzacych tacuchy

weglowodorowe. tacuchy takie wysfpuja w kwasach tluszczowych, ktoreg s
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prekursorami lipidow. Kwasami tluszczowymi nazywarse alifatyczne kwasy
monokarboksylowe. W organizmactywych wystpuja one przede wszystkim w
postaci thuszczy (triacyloglicerott Rys. 13) oraz fosfolipidow gtéwnych sktadnikéw

bton komorkowych [5].

Rys. 13. Triacyloglicerol prosty (1,2,3-tristearoilo-sn-ghiol), zawierajcy jeden
rodzaj kwasu ttuszczowego.

Btony erytrocytéw ludzkich dla przyktadu zawieragtéwnie lipidy estryfikowane
kwasami o 16 i 18 wglowych nasyconych fecuchach oraz fecuchy 18 wglowe z
jednym whzaniem nienasyconym. Kwasy jednonienasycone (maveen &
najczsciej spotykanymi kwasami nienasyconymi.

W Tab. 2. przedstawione zostaly kwasy tluszczowgzaériej spotykane w
btonach rélin i zwierzat [6, 8].

Tab. 2. Kwasy tluszczowe najegkciej spotykane w lipidach btonowych. Oprécz
nazwy zwyczajowej, w nawiasach, podane zostaty adtigtancuchow i liczba
wigzan podwdéjnych oraz w przypadku kwasow nienasyconyamner wegla n (od
konca taicucha metylowego), przy ktorym wypuje pierwsze wgzanie
podwodjne. Wszystkie wkania podwojne w kwasach nienasyconych amaj
konformacg cis.

Kwas laurynowy (12:0)

O
H3C\/\/\/\/\/\”
C—OH

Kwas mirystynowy (14:0)

O
HC o~
C—OH

Kwas palmitynowy (16:0)
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HC o~
C—CH

Kwas stearynowy (18:0)

O
C—OH

Kwas arachidowy (20:0)

O
C—OH

Kwas behenowy (22:0)

0O
H3C\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ [
C—OH

Kwas lignocerynowy (24:0)
(

H3C\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\

Kwas fitynowy (3,5,11,15-tetrametyloheksadekanowy)

O
H,C I
Y\/Y\/Y\/Y\C_OH

CH, CH, CH, CH,

Kwas palmitooleinowy (16:1)

H3CWVVC_OH

Kwa oleinowy (18:1 n-9)

HC oSG OH

Kwas linolowy (18:2 n-6)
O

H,C

Kwas linolenowy (18:3 n-3)
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@

H,C — p— —WOH

Kwasy - linolenowy (18:3 n-6)

H.C C—OH

3 — — —

Kwas arachidonowy (20:4 n-6)

e~ o
H,C

Kwas erukowy (22:1 n-9)

H,C — C—OF

Kwas nerwonowy (24:1 n-9)

H,C —

tancuchy kwasow ttuszczowych m@@braca si wokot kazdego wizania C-C.
Istnieje jednak optymalna konformacja¢achéw zapewniaga im minimala energe
(Rys. 14a). Obecrdé wigzania podwojnego w przypadku kwaséw nienasyconych
modyfikuje konformagj tancuchow wglowodorowych. W4azanie podwdjne typu trans
wprowadza nieznaczne zmiany konformacji (Rys. 14iatpomiast wizanie typu cis
powoduje zgicie taxcucha wglowodorowego o & 30 od osi symetrii (Rys. 14c).
Nomenklatura nienasyconych kwasoéw ttuszczowychrapg na podawaniu pozycji
pierwszego wgla od strony grupy karboksylowej (tzw. pozyda badz tez pozycji
pierwszego wjzania liczonej od kica taicucha metylowego (tzw. pozyajg).

Nasycone kwasy tluszczowe, o0 wzorze ogolnymHAD,, s zwiazkami
spotykanymi w przyrodzie przede wszystkim jako dkii ttuszczow, fosfolipidéw,
woskow i liposacharydow. Kwasy zawiereg mniej nk 10 atoméw wgla w taicuchu
weglowodorowym (nisze kwasy tluszczowe),a scieczami lub olejami, natomiast
kwasy o wegkszej liczbie atomow wgla w taacuchu (wysze kwasy ttuszczoweh s

ciatami statymi. Ich temperatura topnieniasni@ ze wzrostem diugoi tancuchéw
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weglowodorowych. Nisze kwasy ttuszczowe charakteryzuje bardzo niegnayy
zapach oraz rozpuszczafdav wodzie.

123

111
111

Rys. 14. tancuchy kwaséw tluszczowych o minimalnej energii soaiej: a)
nasyconego kwasu tluszczowego, b) nienasyconegskwaszczowego z
wigzaniem podwojnym typu trans, ¢) nienasyconego kwaswiazaniem
podwojnym typu cis.

W przyrodzie przewgsja kwasy nienasycone. \Bviecie raglin ok. 70% ogolne;j
liczby kwasow tluszczowych stanawikwasy oleinowy i linolowy. Roéwnie w
tluszczach zwiekrxych najpopularniejszy jest kwas oleinowy, ktoragiziat wynosi
ok. 50%. W tluszczach ryb przepsmga kwasy nienasycone a smwd nich
polinienasycone, zwane niegimymi nienasyconymi kwasami ttuszczowymi (NNKT).

Kwasy tluszczowe biarudziat w wanych procesachyciowych. S one gtéwnym
zrodiem energii dla proceséw metabolicznych a panathnowd substraty w syntezie
tluszczow, fosfolipidow, liposacharyddw, lipopratejak rownie ejkozanoidow —
hormondéw i medzykomaorkowych zwjzkoéw informacyjnych.

Nasycone i niektore nienasycone kwasy tluszczoweganhy¢ syntetyzowane w
organizmach zwiert. Lipogeneza, (szlak metaboliczny w trakcie kt@repchodzi do
syntezy kwasow tluszczowych), zachodzi w cytozalmbrek wielu tkanek, zwtaszcza
w watrobie, nerkach, moézgu, ptucach, gruczole sutkowyrtkance ttuszczowe).
Substratem do syntezy kwasow tluszczowych jest ganacetylo-CoA z&a jej
koncowym produktem - kwas palmitynowy, ktory pneo by wydtuzany do kwasu
stearynowego i dalej do kwaséw zawiecgch od 20 do 24 atomdwegla. Acetylo-

CoA to acetylokoenzym A, ktory jest najwaejszym acylokoenzymem A (acylo-
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CoA), stanowicym pohczenie koenzymu CoOA z regzacylowy kwasu ttuszczowego.
Zwiazek ten umgliwia transport grup acylowych w organizmie.

Do utrzymania odpowiedniej struktury, a co za tyamie funkcji i ptynndci bton
komoérkowych niezbdne @ réwniez nienasycone kwasy tluszczowe. Zaréwno w
tkankach rélinnych jak i zwierzcych obecny jest enzym D9-desaturaza, ktory
katalizuje tworzenie gi podwojnego wizania mg¢dzy 9 i 10 atomem ggla kwasu
nasyconego. W ten sposéb z kwasu palmitynowego tagavkwas palmitooleinowy (C
16:1 n-7), z& ze stearynowego - kwas oleinowy (C18:1 n-9). Whkieeh rdlinnych
wystepuja réwniez enzymy umaliwiajace wprowadzenie podwOjnego amania
pomiedzy istniejce juz wigzanie podwdjne n-9, a gregnetylowa na kacu taacucha.

W wyniku dziatania D12-desaturazy z kwasu oleinowé8:1 n-9) powstaje kwas
linolowy (18:2 n-6), przeksztatcany dalej przez Bigsaturag do kwasu linolenowego
(18:3 n-3).

W tkankach zwiergcych, z powodu braku odpowiednich desaturaz, poavoj
wigzania mog by¢ wprowadzone jedynie rulzy istniejce juz wigzanie podwojne a
grupe karboksylow.. Nie zachodzi wiec synteza kwasow linolowego blamowego.
Muszy by¢ one dostarczone w diecie i dlatego gkaesk je mianem niezflnych
nienasyconych kwaséw tluszczowych (NNKT) [15].

2 Btony lipidowe

Lipidy polarne twora w srodowisku wodnym rénego rodzaju struktury
cieklokrystaliczne (krysztaly liotropowe). Zjawiskéo nosi nazw polimorfizmu
lipidowego Rodzaj struktury zalg od rodzaju lipidéw, ich gkenia, temperatury oraz
pH srodowiska, ale przede wszystkim od ksztaltu molaknégo czsteczek lipidow.
Czasteczki majce ksztatt steka tworz w srodowisku wodnym micele. Do grupy tej
mozna zaliczy lipidy, ktore zawieraj duza grupe polarra oraz pojedynczy fecuch
weglowodorowy np. lizofosfolipidy. W przypadku gteczek o matych ,gtébwkach
polarnych”, w poréwnaniu z przekrojemtauchéw wglowodorowych, preferowane s
odwrécone micele (struktury heksagonalne). Dlaastexrzek o0 ksztalcie
przypominagcym sciety stazek, preferowam forma strukturalm jest liposom. Gdy
czasteczki maj ksztatt walca (fosfatydylocholina), to swwodowisku wodnym tworg

one ptaskie dwuwarstwowe struktury (Tab. 3) [16].
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Tab. 3. Formy strukturalne lipidow preferowane w zalesci od ksztattu tych

czasteczek.
Ksztait casteczki lipidu Preferowana struktura
e

o e

G
Odwrdécony steek Micela
Cylinder lubscigty stazek Ptaska dwuwarstwa lub liposom
Stazek Struktura heksagonalna

Gtownymi sitami stabilizujcymi struktury polimorficzne tworzone przez lipiay
srodowisku wodnym s oddziatywania hydrofobow&rodowisko wodne wymusza tak
orientacg czasteczek lipidow, aby kontakt ichleuchow hydrofobowych z wadbyt
jak najmniejszy. Drugim czynnikiem stabiliacym agregaty lipidoweasstabe sity van
der Waalsa. Wyspuja one medzy ssiadupcymi ze sobh tancuchami
weglowodorowymi. Natomiast mdzy grupami hydrofilowymi niektorych lipidow (np.
fosfatydyloetanoloamina) magvystpowa rowniez wigzania wodorowe. W obszarze
hydrofilowym, stanowicym w przypadku fosfatydylocholiny (lecytyny) zbidipoli,
wystepuja oddziatywania elektryczne, ktore powogujsztywnienie struktury lipidowej

w tym obszarze.

2.1 Liposomy, BLM

Lipidy polarne, ktorych cesteczki mag ksztatt walca luBcictego staka, wykazug
tendencje do formowania w roztworach wodnych, dipbwych struktur lamelarnych
dwuwarstw w formie gcherzykow zamykagych w swoim waitrzu kropk roztworu.
Tworza one struktury o geometrii sferycznej, ngsz nazw liposomow. W roztworze

wodnym mog formowa sig liposomy jednowarstwowe, utworzone z jednej
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dwuwarstwy lipidéw, jak rownie liposomy wielowarstwowe (wiele dwuwarstw), w
ktorych poszczegoélne dwuwarstwy lipidowe rozdziela woda [4]. Liposomy takie
maozna otrzymé w stosunkowo prosty sposob, np. przezne wytrasanie lipidow w
wodzie. Otrzymane w ten sposob liposomy charaktggyzie duza niejednorodnécia
rozmiarow od 0,5%m do 20um, oraz skionnécia do agregacji. Do uzyskania
jednorodnej i stabilnej dyspersji liposomow stosaie miedzy innymi ultradwicki
(sonikacja). Rozbijanie liposoméw wielowarstwowydltradzwickami nie narusza ich
struktury dwumolekularnej, natomiast zmniejsza ria@gn liposoméw i mae
doprowadzt do powstania dyspers;ji liposoméw jednowarstwowfgtbzonych z jedne;j
dwuwarstwy). Naley zwrdci uwag;, iz podczas sonikacji wzrasta temperatura probki,
co w konsekwencji mee prowadzi do chemicznej degradacji i utleniania
nienasyconych wian tancuchow weglowodorowych w lipidach.

Liposomy jednowarstwowe as doskonatym uktadem modelowym do bada
dynamiki i struktury dwuwarstwy lipidowej, stanawej rdzé bton komorkowych. W
badaniach tych stosuje g¢siwiele technik pomiarowych, np. spektrofotomegtri
fluorymetric, EPR czy NMR.

2.2 Filtry impregnowane lipidami

Oprocz wymienionych w poprzednim rozdziale modelipadaniach wkaiwosci

fizykochemicznych bton biologicznych stosowandiksry impregnowane lipidami.

5
0

Bt

.. - < é
-__(&Rﬁ%:” .

Rys. 15. Widok pora impregnowanego lipidami.
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W porach filtrbw mog tworzy sie struktury lipidowe, wykazuace cechy
charakterystyczne dla bton dwuwarstwy lipidowejrbtaturalnych (Rys. 15).

Filtry impregnuje si lipidami rozpuszczonymi w lotnych rozpuszczalnikaktore
nastpnie § odparowane. Inny sposob polega na impregnowatidvii kwasami

ttuszczowymi.

3 Wiasciwo sci fizykochemiczne bton lipidowych

Btony lipidowe @ tworami o kilku szczegdlnych cechach, wyni@ich z
wiasciwosci fizykochemicznych lipidéw. Jest to amfifilow®i przestrzennie walcowy
ksztalt wikszaici czasteczek lipidowych, ktére powodyj iz uprzywilejowan
struktug, tworzory przez lipidy w srodowisku wodnym jest struktura lamelarna
(najczsciej dwuwarstwa lipidowa). Budowa warstwowa tyclorbtjest czynnikiem
decydujcym o anizotropowym charakterze wdavosci fizyczne bton lipidowych. W
zZwiazku z tym, obserwujemy ngcista orientacg biatek w btonach komdrkowych.
Cechy charakterystycznbton lipidowych jest rownieich niewielka grub& réwna w
przyblizeniu podwojnej diugai czasteczki lipidu (od 4 do 10 nm). Btony lipidowe
cechuje take ptynna¢, dzicki czemu maj one zdolné¢ do samoregeneracji uszkodze
I wykazuj zadziwiajca trwatos¢ [6]. Proba uszkodzenia takiej btony przypominaagro
przedziurawienia lustra wody po wygciu z niej przedmiotu btona natychmiasg si
zasklepia. Btony lipidowe charakteryzuje teelektywna przepuszczakioodnoszca
sie szczegodlnie do jonow i ggteczek polarnych. Taka selektywna barierazasitem
potencjatlu btonowego (nagmia transbtonowego), bardzo smeego dla proceséw
transportu czy przenoszenia sygnatow. W przypadén komdérkowych obserwuje i
asymetrg sktadu lipidowego w poszczegodlnych monowarstwackoriacych
dwuwarstve. Stopiéd asymetrii zaley od rodzaju btony i komorki. Zewirzne
monowarstwy bton zawierajprzede wszystkim lipidy cholinowe (zawiereg grug

cholinowa), natomiast wewgtrzne, lipidy aminowe (np. w erytrocytach) [7].
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3.1 Dynamiczne wia $ciwo sci dwuwarstwy lipidowej

Jedny z charakterystycznych cech lipidow btonowych jest wysoka zdolng do
agregaciji (m.in. do tworzenia dwuwarstw) w roztwadravodnych. Szenie lipidow w
roztworze wodnym, przy ktérym twarzone agregaty nazywane jest krytycznym
stezeniem micelarnym. Warfo6 tego st¢zenia dla lecytyny DPPC jest o szezeddw
wielkosci wigksza od krytycznego gtenia detergentéw. Na podstawie waciotego
stezenia mana okréli¢ energe swobodia agregacji badanego lipidu, ktora jest aum
oddziatywa warunkujcych stabilné¢ struktury agregatu. sSto przede wszystkim:
oddziatywania hydrofobowe w ukfadzie lipid — wodaldziatywania van der Waalsa
(wystepujace medzy lipidami), oddziatywania elektrostatyczne oragiazania
wodorowe.

Dwuwarstwa lipidowa jest struktwidynamiczm, w ktorej kada casteczka lipidu,
wchodzaca w skiad btony, ma wiele mlowvosci ruchu [6]. Poniej charakterystycznej
dla kazdego lipidu temperatury gtéwnego praea fazowego, diugie fewuchy kwasow
tluszczowych przyjmuj konfiguracg o najniszej energii (Rys. 14). W przypadku
kwasow ttuszczowych nienasyconych jest to konfigiaraz whzaniem podwojnym
typu trans. W konfiguracji tej tecuchy kwasow ttuszczowych slo siebie réwnolegte i
nachylone pod niewielkimatem do powierzchni btony. Qgjaja przy tym maksymakn
diugci¢ i sa praktycznie nieruchome. Paej temperatury gtdbwnego przeja fazowego
(Rys. 16) dwuwarstwa wykonana z lecytyny znajdujeve fazie zelu lub tzw. fazie
pomarszczonej [16, 17]. Przeje z fazyzelu do fazy pomarszczonej nazywane jest
przedprzejciem fazowym. Po przekroczeniu temperatury gtdwnegegcia fazowego
dwuwarstwa przechodzi w faptynna, tzw. faz ciektego krysztatu. Mdiwe stap sie

wtedy ruchy rotacyjne facuchow wokot kadego z wazan C-C (ruchy segmentalne).

I i T
Ly MJ@@W S

faza zelowa faza pomarszczona faza ciekfokrystaliczna

Rys. 16. Przefcia fazowe w lipidach btonowych.
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Czasteczki lipidébw mog ponadto dyfundow@azaréwno w ptaszczypie btony (dyfuzja
lateralna) jak i mydzy monowarstwami (flip-flop). W procesie dyfuzjatéralnej,
czestotliwos¢ wymiany casteczek jest dia i maze osigna¢ wartas¢ 10° s, natomiast
dyfuzja medzy monowarstwami zachodzi znacznie rzadziej &zggtotliwos¢ wynosi
10*s™

Zdolncs¢ czasteczek tworzcych blony do wykonywania ruchéw oscylacyjnych,
rotacyjnych i translacyjnych, prowagta do samoregeneracji, czyli samoczynnego
zasklepiania uszkodaebtony, rozumiana jest jako ptynéobtony. Jest to wypadkowa
stanu dynamicznego wszystkich twgrygch blorg skladnikdw. Plynn& bilon
lipidowych jest bardzo wana cechly warunkupca zmiany morfologii btony, pod
wpltywem zaréwno czynnikbw zewtiznych jak i wewstrznych (wynikagcych ze
skfadu bton). Do czynnikow zewtrznych mana zaliczy¢ temperatug, cisnienie, pH.
Zwigkszenie temperatury prowadzi do zlkszenia ruchliwéci skladnikéw blony a
wiec do wzrostu ptynniei bton. Wzrost dnienia natomiast zmniejsza przesfrze
zajmowanm przez casteczki lipidéw, a to wymusza zgkiszone upormlkowanie
tancuchéw kwaséw ttuszczowych i powoduje spadek ptyonistony. Zmiana pH mae
zmieni& tadunek cgsci hydrofilowej lipidow a co za tym idzie wptywana charakter
ich wzajemnych oddziatywa[18]. Zmiana ta prowadzi do zmiany stopnia upakuaa
czesci hydrofobowej btony i mge powodowaé wzrost lub obnienie jej ptynnéci. W
przypadku, gdy w otoczeniu blony znajgigic wielowartgciowe kationy, np. C4,
moga one oddziatywa z ujemnie natadowanymi ,gtéwkami” lipidow niwelg ich
wzajemne odpychanie zmniejszajtym samym ptynni btony na skutekcislejszego
upakowania.

Obecné¢ wielowartgciowych jondéw np. wapnia czy aluminium w wodnym
roztworze otaczagym btony lipidowe, znacznie zmniejsza ich ptyshidPodobny efekt
wywotuje wprowadzenie cholesterolu do strukturyritdipidowej. Sztywna struktura
pierscieni cholesterolu ogranicza ruchysgednich czsteczek lipidéw, co wptywa na
zmniejszenie plynrii btony. W fazie zelowej dziatanie cholesterolu ma skutek

przeciwny i powoduje uptynnianie jej struktury.
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3.2 Organizacja strukturalna bton

Termin ,btona komdrkowa” zostat wprowadzony przearl@ Nageliego juw 1855
roku. W 1897 roku Charles Overton stwierdz#, casteczki polarne znacznie wolniej
przenikaj do wretrza komorki anieli czasteczki niepolarne i na tej podstawie wysnut
on wniosek,ze btona komodrkowa zbudowana jest z lipidow. W rdl@25 Gorter i
Grendel wyrazili pogid, ze btona sktada siz dwuwarstwy lipidowej. W roku 1935
powstat model Davsona — Daniellego — Robertsonajétitug ktérego btona sktada: si
z podwojnej warstwy lipidowej pokrytej dwiema wavsimi globularnych biatek
peryferyjnych (powierzchniowych).

%, = Oligosacharyd

Biatko
integralne

7
Glikolipid "= _
4

s

PoT
B g e A
o O Aot o
E ._',_":‘If/- ¥

Fosfolipid

Cholesterol

Rys. 17. Model ptynno— mozaikowy, Singera — Nicolsona.

W modelu Davsona — Daniellego — Robertsona zakidamtona tworzy szczein
struktue. Rozwdj nowych technik badawczych w tym okresieprdavadzit do
powstania w potowie lat sg&dziesatych modelu mozaikowego Singera i Wallacha. W
modelu tym zaktadanoze biatka znajduj si¢ nie tylko na powierzchni rdzenia
lipidowego btony, ale rownie przechodz w poprzek niego (biatka integralne).
Rozwinigciem tego modelu byt model ptynno — mozaikowy asitwa Singera —
Nicolsona z 1972r., w ktérym przypomineg ,gory lodowe” biatka dryfujw ,morzu”

dwuwarstwy lipidowej [19] (Rys. 17).
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Na uwag =zastuguje, zaprezentowany w d¢gie autorstwa Iwkova |
Bieriestowskijego [20] model, ktéry eksponuje oddipivania elektrostatyczne w

warstwie powierzchniowej bton lipidowych (Rys. 18).

Defekty
dynamiczne

Rys. 18. Elektryczne wtaciwosci warstwy powierzchniowej btony lipidowej, gdzid:
— obszar hydrofobowy tmuchéw wglowodorowych; P — obszar
hydrofilowy grup polarnycha — obszar anizotropowysauchow alkilowych;
i — obszar izotropowy fecuchéw alkilowych [20].

W modelu tym wyrania sk grupy lipidow tworacych klastery, sktadage s¢ z
domen ferroelektrycznych twayzych hydrofilowa (polarra) czgsci btony oraz
defektébw dynamicznych pordzy nimi. Model ten dzieli obszar feuchéw
hydrofobowych na dwa obszary anizotropowe (updkewane) i izotropowy
(nieuporadkowany). Defekty dynamiczne wyguja tylko w warstwach hydrofilowej i
anizotropowej obszaru hydrofobowego. Ze wzrostemugdakti tancuchéw
weglowodorowych wzrasta grub® obszaru izotropowego btony, co wplywa na
poprawe stabilngci dwuwarstwy oraz zmniejszenie przepuszczanaczasteczek
polarnych. Charakter domenowy powierzchni dwuwaystlpidowej uzasadniaj
wyniki symulacji komputerowych, prowadzonych metadeterministycza i metod
Monte Carlo [21 - 23].

Rozwiniciem modelu btony Singera — Nicolsona jest modsirdipidowych (ang.
lipid rafts) (Rys. 19) z 1988 roku, zaproponowany przez Sirmonsn Meera [24 - 27].

Koncepcja tratw lipidowych, czyli wydzielonych md@domen w btonie, pochodzi z
obserwacji nad niemieszakwa ptynnej fazy uporgdkowanej i nieupormkowanej
lipidow btonowych. Tratwy lipidowe odbiegagktadem od pozostatej€zi blony i &
bogate w cholesterol, glikolipidy i sfingolipidy. ptywa to na zrénicowanie stopienia
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upakowania cgsteczek, ptynni oraz temperatury gtownego préep fazowego
tratwy lipidowej w stosunku do pozostatejeéz btony. Na temperatury przgja
fazowego tratw diy wplyw map dluzsze ftacuchy wglowodorowe lipidow
wchodzcych w ich sklad. Cech tratw jest ich dga odporné¢ na detergenty
niejonowe, spowodowana mniejszptynnaicia tych obszarow w stosunku do

pozostatych fragmentéw btony.

Tratwa lipidowa

Przestrzen
zewnatrzkomdrkow

L

1 /\q 4 4
Cholesterol

Glikolipid

1

1
Whnetrze komorki i —> Modyfikacje na glikoprpteinach

1

1

1

—> Biatko z kotwicg GPI !

Rys. 19. Schemat organizacji tratwy lipidowej w btonie.

3.3 Dyfuzja substanciji przez btony

Btony  komorkowe, zarbwno  zewtizne jak i blony  organeli
wewntrzkomorkowych, oddzielaj srodowisko zewsntrzne od wewstrznego
zapewnigjc tym samym state i odpowiednie warunki dla poprego przebiegu
zachodzacych w nich proceséwyciowych. Dlatego te poszczegdlne organele mpog
miedzy innymi zachowastate i widciwe im np. pH lub odpowiedniecgenia ré&nych
jonéw. Dzkki wiasciwosciom hydrofobowym dwuwarstwy lipidowej jest ona mial
nieprzepuszczain barieg dla substancji polarnych. Jednak komérka niezenby¢
catkowicie odizolowana offodowiska zewetrznego. W rzeczywistei, poprzez btoa
zachodzi transport substancji otojych elektrycznie i jondw zaréwno do weatnz jak
i na zewntrz komorki, mimo % dyfuzja wkkszaci substancji przez btenjest bardzo
ograniczona. Dzieje sitak mkedzy innymi dzeki biatkowym strukturom biton

pasrednicacym w transporcie. W zataosci od mechanizmu dziatania struktury te
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mozna podziek na enzymy transportage, wymienniki jonowe oraz kanaty jonowe
[7, 28].

Enzymy transportape @ to biatka o charakterze frwka, ktore wiza sic z
transportowas substang a nastpnie dyfunduj przez btor i uwalniap przenoszony
zwiagzek po przeciwnej stronie btony. Enzymami tranggecymi jony s miedzy
innymi adenozynotrojfosfatazy (ATPazy), czegd energi z hydrolizy whzan
fosforanowych adenozynotréjfosforanu (ATP) — gtogmekomdrkowego magazynu i
nosnika energii uzyskanego z metabolizmu glukozy lwag&ow ttuszczowych. Energia
uzyskana z ATP jest wykorzystana przez enzym daspartu jondw, nawet wbrew
gradientowi s{zen. Do najwaniejszych enzyméw transpordgiych jony naley

ATPaza sodowo — potasowa (Rys. 20).

Srodowisko zewnatrzkomérkowe 0 mV [N5']=140 mM [K+]=4,5 mM [Cé"]=2 mM

ATPaza

Whetrze komérki -85 mV [Nd]=8 mM KH=134 mM [C&1=0,00008 mM

Rys. 20. Transport substancji przez btoprzy udziale struktur biatkowych: od lewej
ATPazy, wymiennika jonowego (sodowego) i kanatéwgaych (C&", Na',
K™).

ATPaza ta transportuje jony sodu ‘Nadkomérkowo a jony potasu ‘K
dokomorkowo. Dziki temu stzenie jonéw Na w srodowisku zewatrzkomorkowym
jest wiksze anieli wewmtrz komorki, natomiast w przypadku jonow” Kdwrotnie.
Gradienty sizen jonéw sodu i potasu odgrywaapardzo wana role w funkcjonowaniu
komorki. Energia potencjalna gradientu’Nmaoze by wykorzystana neidzy innymi do
transportu innych jonéw przez nieenzymatyczne wymid jonowe (uktady biatkowe).
Gradient K powoduje z kolei powstawanie ujemnego potencjiiteycznego watrza
komorki.

Kanaty jonowe s strukturami biatkowymi kontrolagymi przeptyw jonow przez
btone zgodnie z gradientami ¢gen wytwarzanymi przez enzymy transposg i
wymienniki jonowe. Sciany kanatéw jonowych zbudowanea sz taicuchow

polipeptydowych o takim sktadzie aminokwasowym ozgiiu przestrzennym, ktory
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zapewnia wybiorcz& kanatu dla danego, jednego typu jonu. Najwejszymi
kanatami jonowymi w btonachaskanaty potasowe. Kanaly tey ®twarte w stanie
spoczynku komorki, co zapewniazdubierry przepuszczalrig btony dla tych jonow.
Kationy te, zgodnie z gradientenez daza do przestrzeni zewtrzkomorkowej, przy
czym ewentualny ich ruch do obszaru zetmmkomdrkowego nie m@ by
kompensowany przeptywem innych jonéw przez bloN ten sposéb napzane sitami
dyfuzji kationy K powoduj powstanie rénicy potencjatéw elektrycznych z ujemnym
potencjatem wetrza komorki. Ujemny potencjat wtrza przyciga jony dodatnie K
rownowaac sike dyfuzji. Pomedzy sitami dyfuzji i przycigania elektrycznego ustala
sie rownowaga dynamiczna. Oznacza 1e, w jednostce czasu, tyle samo kationéw
potasu dyfunduje z komorki na zexirz ile z nich powraca do witrza dzgki sitom

elektrostatycznym.

4  Wiasciwo sci elektryczne bton lipidowych

4.1 Rezystancjaipojemno s$¢é btonowa

Wiasciwosci  elektryczne bton lipidowych mag by¢ opisywane przez takie
parametry jak rezystargcijczy pojemnéé. Btony lipidowe nie zawierage substancji
modyfikujacych @ dobrymi izolatorami elektrycznymi, o rezystancjartprzedziatu
wartasci 108 — 10° Q/cn? [29]. Substancje modyfikage sktad chemiczny bton magy
znacznym stopniu zmierfiaich rezystang. Obecné¢ w roztworze jonow o
wiasciwosciach hydrofobowych mi@ w duym stopniu zmniejszarezystangj bton
[30]. Podobny efekt mima uzyska przez wprowadzenie do struktury btony biatek
utatwiajacych przenikanie jonéw (Rys. 20).

Dwuwarstwa lipidowa btony, tworzy kondensator, woérgm blona jest
dielektrykiem a otaczage p elektrolity s jego oktadkami.
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Rys. 21. Dwuwarstwa lipidowa przedstawiona jako trzy szewego pokczone
kondensatory oraz model elektryczny dwuwarstwys @ojemnaé¢ warstwy
lipofilowej, Cp1 i Chz — pojemné¢ warstw hydrofilowych, R— rezystancja
warstwy lipofilowej, Ry i Rnz — rezystancja warstw hydrofilowych.

Btona nie jest struktyrjednorodn, lecz sktada giona z dwéch warstwy hydrofilowych

I jednej hydrofobowej. Z tego wzglu dwuwarstwy lipidowe traktuje sw badaniach

jako jeden, trzy (Rys. 21) a nawetfpolaczonych szeregowo kondensatorow [31, 32].

Do opisu pojemngzi bton, ze wzgldu na niejednorodni6, stosuje si pojecie
pojemndci specyficznej @, oznaczajcej pojemné&¢ przypadajca nha jednostk
powierzchni btony. Pojemié ta jest rowna =C/S=¢e/d, gdzie d — efektywna
gruba¢ btony, S — powierzchnia btony, C — catkowita pojeét btony, & —
bezwzgédna przenikalng dielektryczna préni, € - efektywna wzgidna
przenikalng¢ elektryczna btony. Przy rozwaniach wiaciwosci elektrycznych naley
uwzglkdni¢ rezystangj poszczegolnych warstw (Rys. 21).

Rezystancja oraz pojemsto blon mae by okrelona na podstawie pomiaru
impedancji. Metoda ta polega na pomiarze:tetia padu ptyracego przez btopprzy
réznych jego cgstotliwaosciach i ustalonym nagtiu elektrycznym.

Pomiary impedancji bton wykazatyz ipojemnd¢ warstw hydrofilowych jest
kilkadziesat razy wiksza nk lipofilowej, orazze rezystancja tych warstw jest o kilka

rzedow wielkasci mniejsza od rezystancji warstwy lipofilowej [8].
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4.2 Potencjaly elektryczne bton

4.2.1 Potencjat powierzchniowy

Od 10% do 20% lipidow zawartych w btonach biologigzh wystpuje w postaci
zjonizowanej jako jony ujemne. Z tego watih wicksza¢ bton lipidowych ma ujemny
tadunek powierzchniowy. Réwnienne sktadniki bton, takie jak biatka, mayptyw na
tadunek powierzchniowy bton. tadunek ten jesksciowo neutralizowany przez
niezwiazane z btoa kationy pochodae z otocznia btony. Ujemnie natadowana
powierzchnia bton jest podatna na adsarpgctionéw obecnych w otacazaym ja
srodowisku [8].

Ze wzgkdu na due powinowactwo z btay jony te cechuje utatwione wnikanie do
jej wnetrza. Prowadzi to do podziatu jonéw pauizy faz wodm i btona oraz
powoduje powstawanie #dicy potencjatow elektrycznych (napia) pomedzy
wnetrzem btony i roztworem wodnym. Wagtotego napicia zaley od rodzaju jonéw
oraz od skitadu lipidowego btony.

Rozklad potencjalu w warstwie hydrofilowej btonysfeuzaleniony od kta
nachylenia osi symetrii grup polarnych lipidéw dej jpowierzchni. Zmiana dta
nachylenia powoduje zmiangrubcci btony oraz zmiag rozkladu tadunkow
elektrycznych [33]. Na warfd kata nachylenia wptywajmigdzy innymi sita jonowa i
temperatura [8].

Potencjat powierzchniowy poszczegdlnych monowarsiverzacych blorg jest
zroznicowany ze wzgldu na asymetgi ich skiadu lipidowego. Btony erytrocytow
ludzkich dla przyktadu, w zewtrznej monowarstwie zawietgjgtéwnie lipidy
obogtne, natomiast w warstwie wewrnznej, anionow fosfatydyloserya.

Potencjaty powierzchniowe wptywapa potencjat wetrza btony, co powodujee

potencjat transbtonowy nie musidgrost sumy potencjatow powierzchniowych.

4.2.2 Potencjat dipolowy

Badania transportu jondw przez blony wykazaly estiié dodatniego potencjatu
wewmntrz btony (mierzonego wzgllem otoczenia) o wardoiach nawet kilkuset
miliwoltéw. Potencjat ten zostat nazwany potenajatdipolowym [34]. Potencjat ten

powstaje nawet wtedy, gdy btony skiagdaie z obogtnych lipidow. Na potencjat
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dipolowy wptywa orientacja egteczek wody przylegagych do btony, orientacja grup
polarnych lipidow oraz obeck® w bilonie whzan estrowych pongidzy szkieletem
glicerolu i taxcuchami wglowodorowymi [35]. Bezpgredni pomiar tego potencjatu
jest niemaliwy. Mierzony jest on pé&rednio — za pomac lipofilowych anionéw i
kationbw o podobnej budowie, np. aniony tetrafehglanowe i kationy
tetrafenylofosfoniowe. Jony tego typu, ze wzyl na dae powinowactwo z rdzeniem
lipidowym bton biologicznych, szdolne do dyfuzji prze btony znacznie tatwiej i
jony o matych rozmiarach czy gteczki zawierajce wiele grup polarnych. Okazuje si
rowniez, iz wspoétczynniki przepuszczalfm przez blony lipidowe obu tych
lipofilowych jonow @ rézne. Dla przyktadu wspétczynnik przepuszczatiobton
uformowanych z fosfatydylocholiny, jest o Seddw wielkasci wigkszy dla anionu i
dla kationu tego samego typu [36]. Jest to spowash@wistnieniem dodatniego
potencjatu dipolowego btony. Zmiana wspoétczynnikeegpuszczaln@i btony dla
danego typu jonow lipofilowych ma swoje odbicie wnianie przewodnictwa
elektrycznego btony. Na podstawie pomiaru zmiareywadnictwa elektrycznego bton,

dla lipofilowych anionow i kationéw, mma okréli¢ potencjat dipolowy [37].

4.2.3 Potencjat Donnana i potencjat dyfuzyjny

Réwnowaga Donnana powstaje wtedy, gdy dwa roztweflgktrolitow s
rozdzielone btos nieprzepuszczain dla pewnych jonéw (np. bardzo deh) a

przepuszczalpdla pozostatych jonow i dla wody (Rys. 20).

K* K*

+
+
+

Rys. 22. Roztwory elektrolitdw przedzielone stom nieprzepuszczadndla jonow Q.

Rozwamy uklad zawieraicy dwa przedzialy (Rys. 22W przedziale I, w chwili
pocatkowej znajduje s wodny roztwdor KCl, a w przedziale Il roztwor sdiQ.
Zwiazki te dysocjuj do postaci Ki ClI" oraz K i Q. Z przedziatu | do Il zacan
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przenik& jony CI a za nimi K (zmierzaj one do wyréwnania &ten przy
rébwnoczesnym zachowaniu zasady elektrogtbofci). Przeptyw ten prowadzi do
wyroéwnania potencjatéw elektrochemicznych jonow byawu przedziatach. W stanie
réwnowagi s¢zenie jonéw Cl w przedziale 1X ¢)) bedzie wicksze anieli w przedziale
X" ),

X > Xy (1)

gdzie X — stzenie jonO6w wyraone w postaci utamka molowego.

W stanie réwnowagi iloczyn gtenia jonow Cli K* w przedziale lljest réwny

iloczynowi stzenia tyclie jonOw w przedziale I,
Xor K = X DX 2

Zgodnie z warunkiem elektroneutrafeq tadunki dodatnie i ujemne w kdym z

przedziatdw oddzielnie mugsic kompensowa Wobec tego, mma zapisé :

Xe = Xy 3)

Xo X5 =Xy @
Rozwigzujac ukfad trzech ostatnich réwihatrzymuje st :

(Xa)® = (X)) + X DX, (5)

(X)? = (X)* = Xy Kg. (6)

Z rowna (5) i (6) wynika, & w stanie rownowagi Donnanagatnie jonéw K i Cl
w przedziatach | i Il grézne ze wzgjdu na obecni nieprzenikliwego jonu Q.
DlaQ=0= Xc=X ¢ri Xk=X
W stanie rownowagi Donnana przez kiqrzestaj przenika& zaréwno jony jak i
woda. W procesie ustalaniag¢sitej rownowagi wytwarza i roznica cknien
hydrostatycznych hamaga przeptyw wody. Rinica ta, rowna éhieniu

osmotycznemu, nazywana jest w tym przypadkaieniem koloidoosmotycznym.
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W stanie rownowagi Donnana, pauiy przedziatami | i I, powstaje radica
potencjatow elektrycznychdg zwana napiciem lub potencjatem Donnana [38].
Potencjat ten opisuje réwnanie:

a RT, fX

Aqﬂzwl_wnzﬂlni,, 7|nﬁ (7)
zF a zF f X

gdzie:

@ — potencjat érodka I; ¢ — potencjat érodka Il; R — stata gazowaTl —
temperatura bezwzgina; z — wartdciowosé jonéw; F — stata Faradayaa, a —
aktywndici jonéw asrodkéw 1 i II; f, f — wspétczynniki aktywngei jonéw; X, X —
stezenia molowe jonow @odkow i .

W przypadku matych eten (ponizej 0,01M elektrolitu w roztworze)
wspotczynniki aktywnéci przyjmup wartas¢ 1 i aktywndci w rownaniu (7) mgna
zastpi¢ utamkami molowymi X).

W przypadku, gdy uktad pomiarowy znajduje 8 temperaturze pokojowej (ok.

25°C), rownanie (7) ma posta

log 2t 8)

Z ostatniego réwnania wynikae przy kadej dzkciokrotnej r@nicy aktywndci
jondéw jednowartéciowych, potencjat Donnana zmienia si59mV.

W przypadku gdy bilona jest przepuszczalna dla cpnmaj dwoch jonow
znajdupcych s¢ w elektrolitach otaczagych btorg, oraz jony dyfundujce przez btoa
réznia sie wspotczynnikiem dyfuzji, pomdzy elektrolitami maee powsta rdéznica
potencjatow dyfuzyjnych [38]. Jednym z przykiadOowtadu, w ktorym generowany
jest potencjat dyfuzyjny jest ukiad zawier®y po obu stronach btony roztwory tego
samego elektrolitu, lecz o mdych jego sizeniach. Kationy i aniony dyfundujz
roztworu o wekszym sgzeniu do roztworu o mniejszymegeniu, przy czym jony o
wigkszym wspoétczynniku dyfuzji dala dyfundowa z wicksz predkoscia. Rezultatem
tego jest nierbwnomierny, zmierday Sk w czasie rozklad ujemnego i dodatniego
tadunku, ktory prowadzi do pojawieniagsiosmce] w czasie rinicy potencjatow
pomigdzy roztworami. Rénica potencjatdw powoduje z kolei zmniejszenie &oybi
strumieni dyfundujcych jondéw. Ranica potencjatow ustala ¢siw chwili, gdy

38



Cze$¢ ogllna

szybkaci dyfundupcych jondéw s wyréwnujp. Wartagsé¢ tej rénicy potencjatow,
nazywanej potencjatem dyfuzyjnym @ obliczy korzystajc z rownania:
RT iZzivi (Cil _Ciz) iZzizvi Gy
Ag, =-——— In 5
F Zzi Vi (Cy —Cp) Zzi V;Ci,

(9)

gdzie: z — fadunek jonuj; — ruchliwg¢ jonu; ¢ G — stzenia elektrolitow,R —

stata gazowal — temperatura bezwzgina;F — stata Faradaya.

4.2.4 Potencjat blonowy

Pomkdzy wretrzem komorek organizmowwywych, oddzielonym odirodowiska
zewntrzkomérkowego przez blony plazmatyczne istniejeznida potencjatow
elektrycznych zwana potencjatem lub r@pm transbtonowym (btonowym). Potencjat
ten w przypadku wkszaci komérek (poza nerwowymi i gdniowymi) ma warté¢
stah i nosi nazw potencjatu spoczynkowego. Zdoktokomérki do utrzymywania
stalej wartéci potencjatu spoczynkowego zwgana jest z istnieniem statejzrocy
stezen jondéw Nd, K* oraz organicznych anionéw Xnp. ujemnie natadowanych biatek
i aminokwasow), pomdzy wretrzem i otoczeniem komorki. Rozktadestn tychze
jondw jest prezentowany na Rys. 20. Na zgwnkomorki sézenie jonéw Nai Ca’
jest wicksze anieli wewmtrz komorki. Natomiast stenie jondéw K i aniondéw
organicznych Xjest wiksze wewatrz komorki. Stata wart@ potencjatu btonowego
moze by utrzymana wtedy, gdy catkowity tadunek przeplyyesj przez bion jest
rowny zeru, a to oznaczze suma pdow jonowych jest rbwna zero. Takewiw stanie
spoczynku, kzdy z puddéw jonowych mae mie stah (rézna od zera) warté.

W zalenosci od rodzaju komorek wardé potencjatu spoczynkowego e
zmieni&@ sie¢ od 40 do 100nV. Dla wickszaci komoérek nerwowych potencjat
spoczynkowy wynosi ok. 7@V, przy czym witrze komorki jest naladowane ujemnie
wzgledem obszaru zewitrzkomorkowego.

Bodzce elektryczne, chemiczne oraz mechaniczneanpmygwadzé do zaburze
potencjatlu spoczynkowego, zkszapc przepuszczaldd btony komodrkowej dla
wybranych jonow. Powstaje wtedy tzw. potencjat crgaiowy (np. impuls nerwowy).
W przenoszeniu impulséw zasadnicrole odgrywaj biatkowe kanaty jonowe o
specyficznej przepuszczakwod w stosunku do okéonych jonow. Kanaly te otwieraj

sic w momencie, gdy nagiuje zmiana potencjatu btony. W chwili, gdy nape na
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btonie zbliza st do wartdci progowej, kanaty otwierajsie i umazliwiaja wedrowke
swoistej dla siebie grupy jonéw.

Schemat zmian potencjatu elektrycznego w otoczkluny modelowej przedstawia
Rys. 23 [39].

\
e \\‘\\\\\X :rg’@gc‘.“ |
+ do awany rozrwor

Rys. 23. Schemat zmian nagia elektrycznego w otoczeniu btony modelowej [39].

Autorzy pracy [39] zajmowali si badaniem i modelowaniem potencjatu
powierzchniowego oraz dyfuzyjnego bton modelowytlzyskali oni dia zgodndé
przewidywanych teoretycznie zmian napa transbtonowego (w funkcji gtenia KCl,
NaCl oraz chininy), z wynikami dwiadczalnymi, otrzymanymi na btonach
polimerowych zawieragych lipidy. Zakiladali oni, 2 napkcie btonowe V, jest
kombinacy potencjatdw powierzchniowych oraz potencjaiu dyjoego Vg, ktora
opisuje relacja/, = — Vs2 —Vs1 + Vg

Wedtug innych autoréw [8, 40], potencjat transbiogojest nie tylko sum
potencjatéw powierzchniowych blony i potencjatu usfjnego (ewentualnie potencjatu
Donnana). W rozweaniach teoretycznych nale wedtug nich uwzgidni¢ rowniez

istnienie potencjatu dipolowego btony.

5 Wplyw zwi gzkdédw metali na organizmy zywe i
wiasciwo sci fizyczne bton

Wplyw zwiazkébw metali na btony biologiczne i modelowe jeskzgamiotem
intensywnych badaprowadzonych w zakresie fizyki, chemii i biologdwiazki te &
bardzo interesafe ze wzgidu na ich rad w prawidtowym funkcjonowaniu

organizmowzywych elazo w hemoglobinie, magnez w chlorofilu, jonygsat, sodu,
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czy wapnia w ustrojowych roztworach fizjologicznyglak rowniez jako substancje
antropogeniczne o wdaiwosciach toksycznych, odpowiedzialne za gpdiczbe
patologicznych nagpstw ich obecn&i w zywych organizmach [41 - 45]. Do tej grupy
naleza zwiazki metaloorganiczne (rilzy innymi metaloorganiczne zawki cyny i
ofowiu). Toksycznét tych zwhzkow jest szeroko wykorzystywana przez cziowieka. W
zaleznoéci od indywidualnych szacunkow adych autoréw, od dziegiiu do
trzydziestu procent organicznych zgkow cyny produkowanych i wprowadzanych do
srodowiska naturalnego to biocydy, stosowane powszecw medycynie, rolnictwie,
lesnictwie i przemyle [46 - 51]. Wyst¢powanie metaloorganicznych zakéw otowiu
w $rodowisku naturalnym cziowieka jest zwane mgdzy innymi z diugoletnim
stosowaniem (od lat 30 do lat 80 XX wieku) tetrémitowiu (czteroetylek otowiu) jako
dodatku przeciwstukowego w etylinie, poprawiggo widciwosci benzyny jako
paliwa. Spalanie benzyny zawieyegj czteroetylek otowiu powoduje emisjdo
atmosfery silnie toksycznych i rakotworczych tlemkétowiu, ktére razem z innymi ich
pochodnymi g zrodiem co najmniej 60 % zanieczyszczeftiadowiska naturalnego
metaloorganicznymi zwezkami otowiu. Pozostata ¢& zanieczyszczegromadzonych
w otaczajcym nassrodowisku naturalnym wyspuje rownig w postaci produktow
przemystowych proceséw technologicznych [5Bh koncentracja wsrodowisku
naturalnym jest niewielka i nie przekraczezenia rzdu wielkasci mikromola [53, 54].
Przyjmuje st, iz toksyczneé¢ zwiazkdw metaloorganicznych me dotyczy dwoch
aspektéw ich dziatania. Jednym z nich jest wymiatekularny, gdy skutki toksyczne
wystepuja przy bardzo matych steniach tych zwizkéw (rzdu wielkaici 10°M a
nawet 10’M) i dotycz zaburzenia lub przerywania proceséw metaboliczmjgibktow
plazmatycznych komorki. Drugi wymiar to wymiar korkdwy, gdy stzenia &
zazwyczaj duo wicksze (o okoto dwa ezly wielkdsci), a ich dziatanie wptywa na
fizykochemiczne i mechaniczne wéwosci bton orazscian komorkowych [55 — 57].
Jednak czasami, przy podobnych wsciach  koncentracji  zwizkow
metaloorganicznych, obserwowano toksyczne skutkidziatania take na poziomie
molekularnym [58]. Wydaje &j ze odporné¢ bton komoérkowych na zaburzanie
struktury i funkcji, wywotane obecKoia zwiazkbw metaloorganicznych, zale
miedzy innymi od ich hydrofobowsi [54, 59-61]. Zaklada &j ze aktywndé
toksyczna zwjzkOw metaloorganicznych cyny i otowiu zajeod rodzaju i liczby
przylaczonych do metalu ezci organicznych [62, 63] i jest znaczniec¢ksza od
aktywndaici toksycznej ich form nieorganicznych [64, 65]0t& z kolei zalgy od
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stopnia rozpuszczal&a tych zwihazkOéw w wodzie oraz od wspoéiczynnika dysocjacji
[66].

Publikowane przez amych autoréw wyniki badg zwiazanych z wysfpowaniem i
oddziatywaniem zwizkOw metaloorganicznych w #dych ekosystemach, raoa
najogolniej podzieti na badania wpltywu tych zwikdéw na btony biologiczne,
organizmy zywe, (populacje organizméw jednokomérkowych lub Koek
organizmow wielokomaérkowych) [61, 67-70] i lipidovmeodele bton biologicznych [71
- 73]. Badania prowadzone nad modelami lipidowyre,wzgédu na prost budowe
daja jedynie przybliony obraz wplywu wybranego zywku metaloorganicznego na
wiasciwosci bton biologicznych. Jednoc@de z tych samych powoddéw wyniki bada
uzyskanych na btonach lipidowych pozwalap jednoznaczninterpretagi wynikow,
dzieki zawezeniu obszaru badanp. do jednego rodzaju lipidu, z ktérego zbudowana
jest btona. Badania modelowe nie mogdnak zaspi¢ bada prowadzonych na
obiektach biologicznych.

Alkilowe metaloorganiczne zwkki cyny wykorzystywane as jako srodki
antyporostowe, szczegoélnie w przeiey stoczniowym. Podczas procesu
technologicznego przedostajsic one do srodowiska wodnego a naphie
akumulowane w f#&cuchu pokarmowym edych zwierat morskich. Ich
biokoncentracja obserwowana byta w przypadku krakastryg i tososi [41]. Wedtug
autorow pracy [41], w organizmach ssakow, @zki z rodziny tributylocyn mog
metabolizowéa do pochodnych dibutylocyn i pokrewnych produktowzemiany
materii. Zarowno dibutylocyny jak i tributylcyny pmdowaly uszkodzenie kanatow
zOtciowych u szczurdéw, myszy i chomikowa 8ne réwnie potencjalnymi czynnikami
powodupcymi uszkodzenie tkanki grasicy i czynnikami immtoksycznymi dla
szczurow. Tlenek tributylocyny oegeniu 5 ppm w diecie szczurow wywotywat efekty
immunotoksyczne po 2 lata karmienia, a prayeniu 50ppm zwikszat przypadki ich
zapadania na nowotwory pochodzenia endokrynologgan Wyniki wsgpne
wskazuj, iz skzenie 5 ppm tego zwkku nie powodowato wzrostu liczby przypadkow
nowotworowych, natomiast gtenie 0,5 ppm nie powodowato wzrostu efektow
immunotoksycznych w badaniach diugoterminowych [41]

W pracy [45], przy wykorzystaniu skaningowego otansmisyjnego mikroskopu
elektronowego, badano proces morfologicznego zapoih komoérek wybranego
gatunku prostych zwiegz morskich Gtyela plicaty poddanych dziataniu chloreku

tributylocyny (TriBT). Obserwowano zmiany zarowaeskich jak i ngskich komorek
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ptciowych. Zaréwno sperma, otoczki jaj tych komoéjak i mitochondria z zewgtrznej
warstwy cytoplazmy jaj ulegaly modyfikacjom, ktomalezaly gtownie od czasu
inkubaciji tych komérek. Uszkodzenia mitochondriélwserwowano po 2 godzinach
inkubacji komérek w roztworze zawiegaym 10° M TriBT. Z pracy [74] wynika
rowniez, ze TriBT zaburza aktywrié mitochondriow. Wbudowywanie gibowiem
tego zwiazku do komponentow syntezy ATP, powoduje jej hammeiaZaro6wno
stezenie 10° M jak i 10° M TriBT uniemaliwiato zaptonienie komérelStyela plicata
co byto konsekwengjmodyfikacji i uszkodze komérek obu pici tych zwiest [45].

W pracy [75] badano hemolizrytrocytéw na podstawie absorpcji promieniowania
o diugaci 540 nm [76]. W przypadku pomiaru efektyvgob hemolitycznej badanej
rodziny zwiazkdéw fenylocyn, najbardziej efektywny byt trichl&fenylocyny (TPhT).
Tetrfenylocyna (TTPhT) powodowata niewielkie uszkedia erytrocytéw prowadee
do ich hemolizy. Uszkodzenia bton erytrocytow wyamé przez fenylocyny szty w
parze z ich zdolniwia do penetracji dwuwarstw lipidowych. TTPhT nie wykge
duzego powinowactwa z frakgjlipidowa bton, dlatego jego destrukcyjny wptyw byt
nieznaczny. Natomiast dichlorekdifenylocyny (DPhTPhT dzieh sie pomkdzy faz
wodm oraz faz lipidowa. Ta czs$¢ fenylocyn, ktéra przenikga do wretrza fazy
lipidowej nie jest na tyle liczna, aby mogta zmtestruktug dwuwarstwy lipidowej w
stopniu biologicznie istotnym. Dziatanie hemolitpezwydaje si zaleze¢ od lokalizacji
tych zwhzkdédw w Dbionie. TPhT, ktory byt adsorbowany na pawehni bton
powodowat wyszy poziom hemolizy, podczas gdy DPhT penetyjgkbsze obszary
miat ograniczone dziatanie hemolityczne. Podobneniky bada toksyczndci
zZwiazkdw metaloorganicznych dotygze ich aktywnéci hemolitycznej ména rownie
znalez¢ w pracach [77 — 79].

Przedmiotem badapracy [80] byt wptyw DPhT i TPhT na kinetykhemolizy
erytrocytow. W badaniach stosowano technstopped-flow. Prezentowane wyniki
wskazuj na zrgnicowany wpltyw badanych zwikéw w zakresie tzw. aten
nielitycznych (nie powoddgych uszkodze bion erytrocytow), na wkgiwosci
mechaniczne erytrocytow. DPhT wykazywat ograniczcomptyw na hemoliz
erytrocytéw, podczas gdy TPhT wplywat na wszystkierzone parametry (stopie
wstepnej i kaicowe] hemolizy oraz mechaniczmwytrzymatcé bton). Wyniki te mog
oznaczd, ze TPhT redukuje wytrzymadé mechanicza bton erytrocytéw i powoduje

wzrost stopnia hemolizy erytrocytow pod wptywem mapn osmotycznych.
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W pracy [40] metog elektryczm badano wptyw tributylocyny (TBT) na
przewodnictwo elektryczne ptaskich dwuwarstw lipigeh (BLM) formowanych z
fosfatydyloetanoloaminy (PE), oraz na przenikaniaorganicznych anionow przez
BLMy. Badanie przenikania anionéw przez BLMy prowado za pomac
radioaktywnego izotopu chlorffCl. Blona rozdzielata dwa wodne roztwory KCI lub
NaCl wypetniajce komory pomiarow i odniesienia. Domieszki TBT oraZ’Cl
dodawane byly gtéwnie do komory pomiarowej. Z hadgch wynika,  obecndé¢
TBT zarowno w roztworze jednej jak i obydwu komdragowodowata wzrost
strumienia jonéw chloru od wadc 10%%mol/cnfs do wartéci 10%mol/cnts.
Jednoczénie obecn& TBT nie powodowata znageych zmian przewodroi
elektrycznej, na podstawie ktorej wykonywana bygavmiez kalkulacja strumienia
chloru przez bloa Niezgodné¢ pomidzy wart@dciami strumieni chloru
przenikajcego przez btop wyznaczonymi przy zastosowaniu obu metod wedtug
autoréw pozwala przypuszezaiz Cl przechodzit przez btenw formie elektrycznie
neutralnej, prawdopodobnie 2ztmej z kompleksu TBT-CIl. Interpretacjtaka
potwierdzaty pomiary strumienia chloru przy ustalcm napéciach elektrolitow
pomidzy komorami pomiarowi odniesienia o wartgiach +60mV. Nagicia te nie
powodowaty zmian strumienia chloru przez ktokV przypadku, gdy wodny roztwor
KClI w komorze odniesienia zapbwany byt przez elektrolit soli o identycznym
stezeniu, lecz zawieragych jednowartéciowe aniony nieorganiczne takich
pierwiastkow jak jod I, brom Br, fluor F oraz poamcy z azotanu potasu (saletra
potasowa) N@ strumie chloru przez btog malat w zalencsci od zastosowanych w
elektrolicie anionbw w nagpujacej kolejnaci: 1>Br>CI>F>NQ;. Zastpienie KCI w
komorze odniesienia spKNO3; powodowato znacznredukcg strumienia Cl natomiast
obecnd¢ KNOz w komorze pomiarowej (razem z KCI), nie powodowalaiany
wartadsci strumienia Cl przez bien ktéra ksztattowata siwokoét takiej samej wartei
jak w przypadku, gdy obie komory wypetnione bytodmgm roztworem KCI. Zatem
NOs najwyraniej nie mogt zaspi¢ Cl w kompleksach TBT-Cl i tym samym zmiéni
przenikalndci btony dla tych komplekséw. Zdaniem autoréw prdd¥], redukcja
strumienia chloru przez bigrspowodowana byta nieobecwoe partnera do wymiany
Cl w komorze odniesienia, a to skutkowato pogorgranwarunkéw dogodnych dla
przenikania samego TBT przez bdon Pomiar potencjatlu powierzchniowego

wskazywat, & TBT obnizat wewrgtrzny dodatni potencjat dipolowy btony

44



Cze$¢ ogllna

preparowanej z PE o okoto AV (przy 0,03mM TBT) bez istotnych zmian innych
parametrow btony.

W pracy [81] badano wplyw wybranej grupy alifatygeh, metaloorganicznych i
nieorganicznych zwikow cyny i otowiu, na ptaskie dwuwarstwy lipidoLM) jak i
liposomy domieszkowane jonami prazeodymu®*(PrMliara oddziatywania badanych
zwiazkow z dwuwarstwami lipidowymi byta zmiana stab8ooBLMOw oraz stopié
uwalniania prazeodymu z blon. Badania byly prowadzotechnik H-NMR.
Dodatkowo, dla utatwienia interpretacji wynikébw pmowadzonych z udziatem
liposoméw, dosrodowiska wodnego dyspersji liposomoéw podawane lo@tergenty
kationowy i anionowy, ktére modyfikowaly ich powkshnie zmieniajc potencjat
powierzchniowy, dzki czemu powierzchnie te stawatye¢simniej lub bardziej
przepuszczalne dla badanych gxiow. Wyniki badéa prowadzonych na liposomach
wskazuj na desorpgj Pr* z liposoméw w obecrigi wszystkich badanych zwikéw
cyny i otowiu, za wyjtkiem TriML (trimetylochlorootéw) oraz nieorganicego
Pb(NG;),, w przypadku ktérych, obserwowano sogppjazeodymu. Spgodod badanych
zwiazkow, silniej oddziatywaty z blonami zwiki cyny niz olowiu. Desorpcja
prazeodymu malata w zaleosci od rodzaju substancji dodawanej do otoczenia
liposoméw, zaczyna¢ od TriBT (tributylochlorocyna), TriPT (tripropybilorocyna),
TriET (trietylochlorocyna), a kirzac na TriMT (trimetylochlorocyna), co oznacza
efekt ten byt silniejszy dla zwzkéw o dheszych tacuchow wglowodorowych.
Obecnaé¢ detergentu kationowego w dyspersji liposoméw pooveala obnienie
desorpcji jonéw Pf z liposoméw, natomiast obecito detergentu anionowego
zwickszenie procesu uwalniania®PrWypychanie prazeodymu z liposoméw, wedtug
autorow wayze sk przede wszystkim z da lipofilowoscia badanych
metaloorganicznych zwizkow cyny i otowiu, ktére zachowaljsie jednoczénie jak
dodatnie jony konkurape ze zwizanymi jonami PY. Modyfikacje bton detergentami
skutkowaty zmian tadunku powierzchniowego dwuwarstw i odgrywahotss rolg w
prowadzonych eksperymentach. Potwierdzity to baanze zwizkami
nieorganicznymi, ktére mimaze nie maj wiasciwosci lipofilowych, w wyniku
oddziatywa (wylacznie elektrycznych) uwalniaty jony ¥rw pracy [59] sugeruje si
ze przy fizjologicznym pH, rodzina triorganocyn (Afl) wystepuje w fazie wodnej w
postaci produktéw hydrolizy ABSNOH (Alks — tancuchy alkilowe) a przy pH 5 jako
dwu-wodne formy (AlkSn(HO),)" [53]. Zwiazki te mog oddziatyw@ z grupami
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fosforanowymi lipidéw stabymi sitami kulombowskimii, uwalnia: jony Pf* z
liposomow [82].

Takie same sekwencje efektywoo oddziatywania pomdzy zwihzkami
metaloorganicznymi cyny i blonami liposoméw (uwalmie prazeodymu)
obserwowano rownie w innych pracach, ktére byly prowadzone na blonach
biologicznych komérek [83-85] oraz na organizmashvych [86]. Stwierdzono,zi
wiasciwosci powierzchniowej warstwy polarnej bton, zajeod efektywnéci adsorpcji
na tej warstwie molekut o wdaiwosciach amfifilowych [87 - 92].

W przypadku bada prowadzonych na BLMach najaktywniej z btonami
oddziatywat TriBL (tributylochlorootow). Zwizek z najkrotszymi facuchami
alkilowymi rodziny TriAL czyli TriML, powodowat uskadzanie bton przy steniu
krytycznym okoto 5 razy wkszym anteli TriBL. Wyniki te wskazw, iz zwiazki
organometaliczne oftowiu oddziadujz faz lipidowa bton biologicznych, co
potwierdzag réwniez autorzy innych prac [93, 94]. W rodzinie agkéw z cym
(TriAT), oprocz DIiBT (dichlorekdibutylocynyfaden ze zwizkOw nie powodowat
uszkadzania bton BLMow.

Analizujac  wyniki pomiarobw omawianych baflamazna przypuszcza ze
mechanizm oddziatywania zykéw organometalicznych otowiu z BLMami jest
podobny do mechanizmu oddziatywania detergentowd btonami. W pracach [84,
95] postuluje s, iz oddziatywanie detergentdw z btonami jest kombipac]
hydrofilowych, polarnych oddziatywiapomidzy molekutami lipidéw i molekutami
substancji wchiortych do wrtrza btony. Dla detergentow o diugichnéacha
weglowodorowych dominuace okazaly si sity hydrofobowe, natomiast w przypadku
detergentow o krotkich fewuchach wiéciwosci elektryczne ogsci polarnych.

Wedlug autorow pracy [81] najumiejszymi czynnikami warunkagymi
efektywna¢ oddziatywania badanych zawkéw metali z btonami lipidowymi byty z
jednej strony ich lipofilowéc, efekty steryczne oraz polagéo Z drugiej natomiast
znacaca role przy wnikaniu zwazkow cyny i otowiu do watrza blony odgrywaty
potencjat powierzchniowy oraz fizyczne wéavosci srodowiska lipidowego badanych
bton.

Inng grum badanych zwizkéw metaloorganicznych byly aglowodory
aromatyczne, takie jak fenylocyny (tetrafenylocynd TPhT, tripropylochlorocyna
TPhT, difenylodichlorocyna- DPhT). Wyniki badad prowadzonych na tej grupie

zZwiazkdw przedstawione zostaty edizy innymi w pracach [75, 95] jak réwiiénnych
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autoréw [54, 96 - 98]. W badaniach liposomow fornaowich z lecytyny jajecznej [75]
oraz syntetycznej DPPC [99], stosowano techhit-NMR oraz metod fluorescenciji.
Odpowiedni dobor sond fluorescencyjnych pozwalalokesslenie wzgednych zmian
tadunku powierzchniowego warstwy polarnej [100] jalwniez wiasciwosci fizycznych
hydrofobowego weirza [101] dwuwarstwy lipidowej. Obecfio TTPhT w dyspersji
liposoméw nie skutkowata znagzymi zmianami mierzonych parametrow
spektroskopowych z czego mwynika, ze TTPhT w niewielkim stopniu wptywat na
liposomy. Natomiast w przypadku DiPhT stwierdzongragne zmiany parametrow
spektroskopowych informggych o zmianach w organizacji rejonéw hydrofobowych
(pocatkowej czsci tancuchéw weglowodorowych) bton liposoméw. DIPhT lokowat
sig¢ prawdopodobnie w hydrofobowych rejonach btony, quad gdy TPhT byt
adsorbowany w rejonie gtéw polarnych dwuwarstwydigevej. Wnioski takie popieraj
wyniki prac [102 - 105].

Obecnd¢ cholesterolu w btonach redukowata adsagmtifenylocyn (DPhT). Byto
to spowodowane jak moa sdzi¢ tym, iz obecny w btonie cholesterol oiatl ilos¢
wolnej przestrzeni w btonie, przez co redukowatladg do lokowania s badanych
zwigzkdbw w rejonie tacuchéw weglowodorowych btony [106 — 114]. Cholesterol
lokujac sk w tym rejonie modyfikowat obszar, w ktéorym zachbadele proceséw
btonowych [62, 115 - 119]. Natomiast oddziatywanld®®hT z dwuwarsty z
fosfatydylocholiny, zawieragej dodatkowo cholesterol, byto zdecydowanie mniegj
efektywne od oddziatywania DPhT [102]. Wedtlug aaterbyto to spowodowane
gtéwnie tym, # TPhT adsorbowany byt na powierzchni dwuwarstwidlipve;.

Wedtug autorow pracy [95] zaaki o strukturze podobnej do badanych fenylocyn
badZz oddziatupce z btonami w sposob podobny do nich, mpgtencjalnie zaktoca
liczne procesy btonowe, z ktdrymi a#e st dynamiczna zmiana morfologii warstwy
powierzchniowej bton. W warunkach naturalnych zmaiamorfologii warstwy
powierzchniowej spowodowana e by np. przez przyiczenie biatek, tymczasowo
pofaczonych z btonami stabymi sitami hydrofobowymi lekektrostatycznymi. TPhT
moze przeszkadZaw procesach sygnatowych komorki, np. wplyyezajpa asocjagj
powierzchniowo aktywnych protein z btonami biolagigmi. [120 - 123].

Zwiazki metaloorganiczne maglysocjow& w wodzie, tworac organiczne kationy
zawierajce np. cyn lub otbw oraz aniony np. chlor. Ze wzdu na to,ze blona
komoérkowa ma ujemny tadunek powierzchniowy, kati@ayierajce cyre lub otow

beda przycagane przez powierzchinibton. Zatem aby zmniejsgy efektywnaé
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oddziatywania tego typu zazkow z btonami komorekywych organizmow wystarczy
btony zmodyfikow&, wprowadzajc do ich obgtosci badz na ich powierzchgi
zewretrzng jony dodatnie zwizkOw nietoksycznych (nie zaburzeych ich funkcji
metabolicznych). Jony te magwplywaé na sity wzajemnego przymgania
elektrostatycznego pormdzy zmodyfikowan nimi  blomm a  kationami
metaloorganicznymirodowiska zewsatrzkomoérkowego. Sity te ulega ostabieniu
moga przety¢ sie na zmniejszenie efektywhd oddziatywania, zwizkow
metaloorganicznych dysocjigych w wodzie z btonami. Taka koncepcja zostata
potwierdzona eksperymentalnie na erytrocytachmddh modelowych [124 - 127].

W pracy [105] badano wptyw oddziatywaterycznych fenylocyn na ich adsokpcj
na dwuwarstwach formowanych =z dipalmitydylocholinyWskanikiem ilosci
adsorbowanego zwiku byly odpowiednio dobrane sondy fluorescencyjne
wbudowywane w btognn llos¢ adsorbujcego zwizku zalgata od geometrii
adsorbowanych molekut oraz od wywotanej zmianampteratury (z przedziatu od 0
do 45C) zmiany organizacji dwuwarstwy lipidowej. Pomidluorescencji byt
wspomagany technikami obliczeniowymi. W technikdghh lokalizacja casteczek
penetrujcych blore byta skorelowana ze, wzglna pozychp ich polarnych i
hydrofobowych cgéci, do okrélenia przyjmowanej przez nie struktury wymaganej
przez lokalngrodowisko btony. Wyniki uzyskane metodami obliczemymi wskazug,
iz molekuty fenylocyn 8 deformowane przez sity modelowe, symaba
oddziatywania wewstrz migdzyfazowego rejonu btony. Deformacja ta w przypadku
DPhT polegata na z¢giu wiazar pomidzy cyry a dwoma najblszymi weglami od
konformacji o najniszej energii (C-Sn-C), jak réwriena obracaniu si piercieni
fenylowych. Obliczenia pokazywatyz deformacji mogt ulegarozmiar DPhT, dzki
czemu zwazek ten mogt uzyskawtasciwosci amfifilowe. Inaczej byto w przypadku
TPhT, ktory do deformacji wymaga gkiszej energii. Uzyskane wyniki przemavdiaja
tez, iz fenylocyny wbudowyj sic w warstwe migdzyfazowa bton lipidowych, przy
czym DPhT integruje siz btory w warstwach gibszych anieli TPhT, ktéry adsorbuje
sig¢ na powierzchni btony. Powodem takiego stanuwzeénby¢ to, iz w rozwaanym
przypadku, gtéwa role odgrywaj oddziatywania steryczne a nie elektrostatyczne.

Autorzy pracy [128] badali wptyw cholesterolu nasarpcyg DPhT i TPhT na
powierzchni dwuwarstw formowanych z mieszaniny &gdylocholiny i cholesterolu
oraz sfingomieliny i cholesterolu. Uzyskane technikluorescencji wyniki

eksperymentow wskazyj iz adsorpcja TPhT i DPhT na btonach zawigrggh
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fosfatydylocholir jakosciowo r&ni sie od adsorpcji tych zwikéw na btonach
zawierajcych sfingomielig. Uzyskane wyniki mog wskazywa na to, # fenylocyny
maja skionnd¢ do gromadzenia siw obszarach bton komérkowych zawiajch
fosfatydylocholir, poza obszarami tratw lipidowych [128].

W pracy [129] przedstawiono wyniki eksperymentovkamupcych na przenikanie
DPhT i TPhT przez dwuwarstwipidowa bton liposoméw, wykonanych z lecytyny
jajecznej oraz liposomow zawiegaych domieszki cholesterolu. Uzyskane w pracy
wyniki wskazuj na to, £ w pocatkowej fazie (po uptywie 0,5 s), obydwa zwzki sa
adsorbowane na powierzchni dwuwarst lipidowych. oNaast czas, po ktorym
przenikaj one przez btony jest¢du wielkasci jednej minuty. Obecr$oé cholesterolu w
btonach liposomow powodowata zmniejszenie ich puzepzalnéci dla badanych
ZWiazkow.

Omowione wyej wyniki bada wplywu r&nych zwihzkoéw metali na btony
biologiczne jak i modelowe prezerdugarys problemow, jakimi zajmowaliesm. in.
autorzy cytowanych prac. Jednak ze wdgl na ztaona¢ tematu badawczego, mimo
wielu bardzo istotnych wnioskow wynikgych z dotychczas opublikowanych prac,
mechanizmy oddziatywania zawkéw metali z blonami biologicznymi a tym bardzzej
organizmami zywymi nie zostaly jeszcze wyaione. Istnieje zatem potrzeba
prowadzenia dalszych bada tym zakresie i to zarébwno na obiektach naturetngk i

sztucznych.
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I Badania wiasne

1 Cel pracy

Celem mojej pracy bylo zbadanie wpltywu wybranych igzkéw metali
(nieorganicznych i organicznych) na wdavosci elektryczne bton modelowych w
postaci filtrbw impregnowanych kwasami tluszczowymiPonadto metad
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPBpnormadzono (dla poréwnania)
sere bada wptywu jednej grupy tych zwekéw na dynamiczne wdaiwosci bton

liposoméw formowanych z lecytyny syntetycznej DPPC.

2 Materiaty

Tab. 4 zawiera stosowane w badaniachaziti chemiczne. Zwizki te zostaly
zakupione w Sigma —Aldrich Polska. Rozpuszczal(iiMiF, metanol i czterochlorek
wegla) zakupione byty w POCH. Lecytyna jajeczna prep@ana byta z jaj kurzych na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Opolskiego,

Tab. 4. Zwiazki metali oraz inne materiaty stosowane w baddniac

Skrot i nazwa zwigzku Wzor strukturalny
!
HH*C*HH
TriMT — trimetylochlorocyna o
H*(‘:f‘Sn*(‘:*H
H cl H
"
H—C—H
H*(‘Z*H
TriPT — tripropylochlorocyna HoH HH*T*HH H H
|
it
HHH ‘ H H H
Cl
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Skrot i nazwa zwigzku

Wzor strukturalny

I
H—(IZ—H
H—(IZ—H
. . H—C—H
TriBT — tributylochlorocyna He G H
A
AR S G O A
HHHH | H H H
Cl
dnn Ty
DiBT - dibutylochlorocyna H*c;fgfgf?ffnf?ﬂcfgfw
HHHH L HHHH

MT — metylotrichlorocyna

BT - butylotrichlorocyna

TPhT — trifenylochlorocyna

Cl
\
DPhT — difenylodichl sn
ifenylodichlorocyna QO
C|3I
PhT - fenylotrichlorocyna @ﬁn—CI
Cl

TPhL — trifenylochlorootéw

TMT — tetrametylocyna

I
H—C—H
il
H—C——Sn—C—H
Y
H—=C—H
H
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Skrot i nazwa zwigzku

Wzor strukturalny

TET — tetraetylocyna

H H H H
H—C—H
H=C—H
H
KCI — chlorek potasu K-CI
NaCl — chlorek sodu Na- ClI
CaCl — dichlorek wapnia Cl—Ca—cl
SnCh — dichlorek cyny Cl—Sn—Cl
cl
SnCl, — czterochlorek cyny Cl—sn—cl
cl
_ _ HC. 0O
DMF — dimetyloformamid N=Cl
H,C H
cl
CCl, — czterochlorek wgla cl—¢—cl
Cl

Ester butylowy kwasu

laurynowego

Kwas palmitynowy, arachidowy |i

oleinowy

3 Metody bada n

3.1 Elektryczne wia s$ciwo sci filtrow impregnowanych kwasami

tluszczowymi

Do pomiaru napicia transbtonowego stosowano dwie odwracalne elditr
(chlorosrebrowe) oraz miernik napia o wysokim oporze wewitrznym.

Uktad dawiadczalny, wzorowany na ukfadzie pomiarowym préaeanym w
pracy [130], sktadat iz dwoch komor (pomiarowej 1 i odniesienia 2) pzelbnych
btona B w postaci hydrofilowych filtrow firmy Synpor (@zhy) o r@nych grubgéciach
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i $érednicach por (Rys. 24). Filtry te byly impregnowarmr&nymi kwasami

ttuszczowymi.

Ag/AgCl Elektrometr ————— Ag/AgCl

A Mostek solny Mostek solny
Nz

|7

“
B

e

L

NN

.K\omor\y tefl/or/lowe/
Rys. 24. Uktad pomiarowy: - komora pomiarowa; 2 komora odniesienia; 3 i 4
komory parednie; B- btona, Ag/AgCI- elektrody chlorosrebrowe.

Komory 1 i 2 poiczone byty mostkami solnymi z komoramispednimi 3 i 4. W
komorach 3 i 4 zanurzone byly elektrody chlorosvel® (Ag/AgCl) poprzez ktére, za
pomoa elektrometru firmy Keithley 6517, mierzono nape btonowe. Elektrometr,
dzicki kompensacyjnej metodzie pomiaru pozwalat na ponmapgcia niemal bez
przeptywu padu w obwodzie elektrycznym. Pomiar rozpoczynat ed napetnienia
wszystkich komér wodnym roztworem KCI oes&tniu 10 mM oraz wiczenia
mieszadet zapewnigych jednorodny rozkilad gten w komorach 1 i 2. Po ustaleniu
si¢ jednakowych poziomow elektrolitu w pozonych mostkami solnymi komorach, do
komory pomiarowej wprowadzano domieszki badanyclaziedéw rozpuszczonych w
metanolu lub dimetyloformamidzie (DMF) a ngstie dokonywano pomiaru napia
miedzy komorami 1 i 2. Napcie rejestrowane byto w jednosekundowych episth

czasu przez wspotpraagy z elektrometrem komputer.

Pomiar impedancji

Rezystancja oraz pojemétoelektryczna bton ok&ona byta na podstawie pomiaru
impedancji. Metoda ta polega na pomiarze:tetia padu ptyracego przez btopprzy
czestotliwosci 1 kHz i wartdci skutecznej napcia elektrycznego 50 mV. Uzyskane
wyniki dopasowywano do przgiego modelu elektrycznego i obliczano jego paraynetr
Na Rys. 25 przedstawiony zostat trojelementowy rhadektryczny btony lipidowej
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zawierajcy rezystang btony (R), rezystang ukfadu elektrolitéw i elektrod (8, oraz
pojemnd¢ btony (G) [131-135].

Ri

-
Ci

Rys. 25. Elektryczny model btony lipidowej, gdzie:;R- rezystancja btony, R—
rezystancja uktadu elektrolitéw i elektrod, €pojemnéc biony.

Pomiary impedancji wykonywane byty standardowo @raezdym pomiarem
napkcia btonowego (w celu oceny stopnia impregnacfird), oraz po wykonaniu
pomiaru napjcia. Dodatkowo wykonywano pomiary impedancji w fajikczasu dla
réznych stzen badanych zwizkow metali.

Pomiary impedancji wykonywano za pomozmiennopgdowego mostka firmy
Motech MT 4090, przy emtotliwosci sygnatu 1kHz i wartei skutecznej napcia

sygnaiu testujcego réwnej 50mV.

3.2 Plynno $¢ bton liposoméw modyfikowanych zwi  gzkami metali

W badaniach parametréw dynamicznych bton liposonfdapotczynnik podziatu
F), stosowano techngksond spinowych EPR. Technika ta polega na wproam@dz
sond spinowych do roztworu lipidow, z ktérych rasie formowane byty btony
liposoméw. Sondy spinowea g0 czsteczki zawierajce niesparowany elektron, co
oznacza,ze maj one, rgny od zera moment magnetyczny. Zgodnie z mechanik
kwantowg, moment magnetyczny tego elektronuz@av przestrzeni ustawdasic w
stosunku do zewtrznego pola magnetycznego tylko na dwa sposobjed®ym z tych
ustawiéd rzut momentu ¢@u i momentu magnetycznego na kierunek pola
magnetycznego ma ol§tena dodatny wartas¢, a w drugim ustawieniu taksamy
wartas¢ lecz ujemn. Mowi sig wtedy o zgodnym lub przeciwnym ustawieniw Si
momentu magnetycznego spinu elektronowego ¢dsgh zewrtrznego pola
magnetycznego [136].

Zgodne i przeciwne ustawieniegsmomentow magnetycznych elektronowych
zZwigzane jest z rnica energii pomgdzy powstatymi w polu magnetycznym

poziomami, ktG mazna wyrazé wzorem: AE=gfH, gdzie g — spektroskopowy
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wspotczynnik rozszczepienia, zwany czynnikiem Lajujel — magneton Bohrald -

nakzenie pola magnetycznego [137]. 8k&za¢ elektrondw zajmuje nszy poziom
energetyczny, przy czym izica obsadzepoziomow energetycznych jest tymeksza,
im nizsza jest temperatura. ROwnowagbsadzé nizszego i wyszego poziomu

energetycznego opisuje prawo Boltzmanna:

AE
n g
n

gdzie: n, — liczba elektrondbw w wiszym stanie energetycznym;. — liczba
elektronéw w niszym stanie energetycznywiE — réznica energii tych dwdéch stanow;
k — stata Boltzmannaf — temperatura w K.

Pole magnetyczne o indukcji na poziomie ok. OF38eneruje rénice energii
stanéw energetycznych odpowiagajich r&nemu ustawieniu &i w tym polu
elektronébw réwn energii kwantéw promieniowania elektromagnetyczneg
czestotliwosci ok. 9,6GHz Kwanty o tej cgstotliwosci s3 rezonansowo pochtaniane
przez elektrony csteczek paramagnetyka umieszczonego w tym polu etagrnym,
podczas ich przenoszenia doasgego stanu energetycznego. Metoda wykorzysduj
opisany efekt do wytworzenia i rejestracji absarptakiego promieniowania
elektromagnetycznego, nosi nazelektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR.

W technice sond spinowych jako znacznik spinowysug® s¢ bardzo czsto
czasteczki zawierace stabilne rodniki z gruap nitroksylowa, z niesparowanym
elektronem zlokalizowanym gtéwnie na atomie az&ys 26a) [138].

Podstawienie odpowiedniej grupy R do znacznikaokgylowego umgiwia
uzyskanie sondyatzacej st kowalencyjnie lub hydrofobowo ze specyficznymi
grupami biatek lub wycznie do frakcji lipidowej. Po umieszczeniu takiej
paramagnetycznej sondy w polu magnetycznymepafd rozszczepienie pozioméw
energetycznych niesparowanego elektronu na dwa qzoupy (efekt Zeemana)
odpowiadajce dwom wartéciom rzutu spinowego momentgdu na kierunek pola. W
wyniku oddziatywania tego elektronu gdjem atomowym azotu o liczbie spinowej 1
nastpuje rozszczepienie widma na trzy linie odpowiadaj(zgodnie z warunkami
kwantowymil =t1, 0) trzem wartéciom rzutu spinowego momentggqu jadra azotu,
na kierunek zewgirznego pola magnetycznego [138]. Na Rys. 26b) dstasviono
pierwsz pochodna typowego widma EPR nitroksylowego znacznika spiegov
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a b)

N |
; |
0]

Rys. 26. Postg ogoOlna spinowego znacznika nitroksylowego a), wadrEPR
(pierwsza pochodna widma) typowego nitroksylowegacznika spinowego
b).

W tej pracy w badaniach bton liposomow stosowanodsd EMPO (Rys. 27a).
Sonda ta wbudowuje giw warstwe powierzchniow dwuwarstwy lipidowej, ale
réwniez chetnie lokuje s¢ w srodowisku wodnym otaczgjym blore. Dlatego te
sonda ta wyspuje zaréwno w fazie wodnej jak i lipidowej a stapijej podziatu
pomiedzy oba srodowiska jest uzammiony gtdwnie od ptynnéci powierzchni
dwuwarstwy lipidowej. Do oceny ptyndc tego obszaru, stosujegswspoétczynnik
podziatuF sondy ponydzy faz lipidowa a wodm wyznaczony na podstawie widma
EPR (Rys. 27b) z zataosici:

F = H/H+P

gdzie: H - amplituda linii wsrodowisku lipidowym;D - amplituda wsrodowisku
wodnym;P — amplituda linii lgdacej sum srodowiska lipidowego i wodnego.

Wzrost wartéci parametru~ oznacza wzrost ptyngoi warstwy powierzchniowej
liposomow.

Pomiary EPR prowadzone byly za poragpektrometru MX — 201R, (wykonanego
przez Politechnik Wroctawsl), pracugcego w pamie X, co odpowiada estotliwosci
9,5GHz. Sonda TEMPO wprowadzana byta do mbl dyspersji jednorodnych
liposoméw preparowanych z lecytyny jajecznej lulmteyycznej DPPC, w procesie
sonikacji za pomag dezintegratora ultremvickowego Techpan UD-20. Naghie
dyspersja liposoméw wraz z saendraz badanymi zwzkami metali byta wytrgsana
przez 5min. mikrowytrzasarky Micro-Shaker 326m, po czym wykonywana byta

rejestracja widma EPR.
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F=H/(H+P)

a) b)

Hachf | cH;
e N

Rys. 27. Wzor strukturalny sondy TEMPO a), oraz widmo EPRyskane przy
zastosowaniu tej sondy rozpuszczonej w lecytynigcinej, z ktorej
wykonana zostata ngginie dyspersja liposomow b).

4 Omowienie wynikow pomiarow

4.1  Wplyw nieorganicznych chlorkow metali nawka  $ciwo Sci
elektryczne bton

Potas jest jednym z pierwiastkéw o fundamentalnyraczeniu dla prawidtowego
funkcjonowania organizmoéwzywych. Kationy potasu as podstawowymi jonami
wewntrzkomorkowymi, koniecznymi do podtrzymania potetiej czynnéciowego
bton komodrkowych. Biay takze udziat w utrzymaniu prawidtowej pobudlived
komoérek mesniowych i nerwowych oraz reguhluj przepuszczaliigé bion
komérkowych. Potas wchodzi ponadto w sktad liczngolzymow i w diaym stopniu
kontroluje synteg biatek i glikogenu. Dlatego prezentowane tutaj ikiyrbada
wplywu zwiazkédw metali na wigciwosci elektryczne bton lipidowych, rozpoczynaj
sic od omdwienia oddziatywania kationébw potasu z tyblonami. Kationy te
wprowadzane byty do uktadu pomiarowego wraz z deloozpuszczaga sic w wodzie
soly KCI. Badania prowadzone byly przy zastosowaniunida pomiarowej i uktadu
doswiadczalnego opisanego w punkcie 3.1 (Rys. 24). \AHabiach stosowano
nitrocelulozowe filtry firmy SYNPOR o gruBoi 150xm i srednicy por 0,4um,
impregnowane estrem butylowym kwasu laurynowegoKEB Rys. 28 przedstawia,
zaleznosé napkcia btonowego od czasu ksgenia roztworu KCI w komorze pomiarowej
(1) (Rys. 24).
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Stezenie KCl w komorze pomiarowej zmieniano przez wpadrenie odpowiednio
dobranych olgftosci roztworu tej soli o stzeniu 3M. Wzrost s¢zenia KCI w komorze
pomiarowej, przy stalym jego ¢geniu w komorze odniesienia (2), powodowat
wytworzenie napgicia btonowego z potencjalem ujemnym roztworu komdty.
Wartas¢ napkcia rosta skokowo ze wzrostenmxztnia i stabilizowata sina statym

poziomie (Rys. 28).
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Rys. 28. Zaleznos¢ napkcia btonowegoU od czasut i stezenia KCI w komorze
pomiarowej. S§zenia KCl: 1-12mM; 2-14mM;, 3-16mM; 4-18mM; 5-
20mM; 6-30mM; 7-40mM; 8-50mM; 9-60mM; 10-80mM; 11-180mM
(potencjat elektryczny roztworu w komorze pomiarpwgt ujemny) [139].
Dokladn@¢ pomiaru napicia wynosita 0,1%. Odchylenie standardowe od
wartasci srednich napi¢ stabilizacji nie przekraczatd,=0,07mV. Stzenia
w komorze pomiarowej okéono z doktadnécia do 5%.

Na Rys.29 przedstawiono zate$¢ wartdgsci ustabilizowanego nagiia
transbtonowegoU od logarytmu naturalnego ze stosunkgzat KClI w komorze

pomiarowejc i komorze odniesienie.
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Rys. 29. Zaleznos¢ napkcia btonowego od logarytmu ze stosunkgzai roztworu
KCI w komorze pomiarowe; do stzenia roztworu w komorze odniesiemma
(coe=10mM i byto state). Odchylenie standardowe od waritérednich napi¢
stabilizacji nie przekraczatd,=0,07mV. Stzenia w komorze pomiarowej
okreslone zostaty z doktadioia do 5%.

Do analizy wynikéw prezentowanych na Rys. 2%nezastosowawzér Nernsta o

0go0lnej postaci:
u=RTp2 (10)
zF a,

gdzie:U - napkcie blonowe

R - stata gazowa,;

T - temperatuy bezwzgédna,

F - stah Faradaya;

Z — wartaciowos¢ jonOw potasu;

Ci C¢p — skzenia KCI| odpowiednio w komorach pomiarowej i odiees;

ai a aktywndgci jonow.

Wzér Nernsta mima przeksztatéi do bardziej praktycznej postaci, w ktorej
aktywnaci w wyrazeniach logarytmowanych zaptone g sktzeniami. Przeksztatcenie
to powoduje wprowadzenie statefak dobranej aby

_RT, a_RT, fc RT
= In— = In =——rln

u=RT,a_RT c
zF a, zF fg zF ¢

rou (11)
gdzief i fo — wspotczynniki aktywnéci jonow.
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f r
Stad _° - (Cj , (12)
fo Co
f r-1
a L= (Cj (13)
f0 CO
Réwnanie (11) mina zapisaw postaci
u=RT ¢ (14)
e G

. Z . : S,
gdzie — =z, jest efektywn wartasciowoscia jonow
r

stad r= z
Zt

Roéwnanie (15) okrda sens fizyczny statej. Stala ta jest wspoéiczynnikiem

(15)

wartasciowosci; jest wspoétczynnikiem proporcjonalém pomigdzy teoretycza
wartasciowoscia z i wartasciowoscia efektywry Zes [140].

Wspotczynnikr mascisty zwiazek z nachyleniem prostej reprezeatej zalenos¢
U=f(Inc/cy) i dla danej prostej ma wasostah. Statar maze midzy innymi, by miara
skutecznéci oddziatywa elektrycznych pomdzy roztworem i zanurzanw nim
btona.

W przypadku roztworu KCI (Rys. 30) wspotczynnik wedciowosci jest rowny
r=0,8 a wartéciowas¢ efektywna 1,2380,001.

Ujemny znak potencjatu elektrycznego w komorze @oowej jest jak mzna
sadzi¢ wynikiem ujemnego tadunku zawartego wewvn filtru SYNPOR. Z pracy [141]
wynika, ze g:stas¢ ujemnego tadunku powierzchniowego tego filtru wginakoto 210
" Clenf. Ujemnie natadowana btona aeprzyciga: dodatnie jony K pozostawiajc w
roztworze ujemne jony Clktore decyduj o znaku potencjatu elektrycznego roztworu
w komorze pomiarowej.

Rezystancja oraz pojemsto bton okrdlona byla na podstawie pomiaru ich
impedancji (rozdziat 3.1). Uzyskane wyniki zostatlopasowane do prajggo
wczesniej trojelementowego modelu elektrycznego (Rys. 2ony. Na Rys. 30
przedstawiono wykresy uzyskanych wadooporow R i pojemndci C w funkcji

stezenia KCI w komorze pomiarowej.
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Rys. 30. Zaleznos¢ oporu btonyR oraz pojemnsxi btonowejC od stzeniac KCl w
komorze pomiarowej. By wzgkdne oporu i pojemriai nie przekraczaty
1% ich wartdci.

Z Rys. 30 wynikaze oporR btony ragnie ze wzrostem stenia KCl w komorze
pomiarowej, a po przekroczeniug&nia 25mM stabilizuje st na wartéci okoto
33,5MQ. W catym zakresie stosowanychkzgn zmiany oporu stanowinajwyzej ok.
20% wartdci oporu pocatkowego btony (oporu btony przy egeniu KCI rownym
10 mM). Jednocz@ie pojemné¢ btony C maleje wraz ze wzrostemesgenia KCI i
stabilizuje st na poziomie okoto 29,58F rowniez po przekroczeniu &tenia o
wartasci 25mM. Zmiany pojemnéci stanowa zaledwie 0,5% wart@i pojemndci
pocatkowej (pojemnéci btony przy sgzeniu KCI réwnym 10nM). Wyniki te
potwierdzag wczeniejsze wnioski sugerage adsorpegj jondw potasu na powierzchni
btony. Na powierzchni btony tworzy ¢ijak mazna gdzi¢ warstwa utrudniaga
przeptyw jonéw, czego odbiciem jest wzrost oporek#&lcznego btony i spadek
pojemndci spowodowany niewielkim wzrostem gruieo btony, lub zmniejszeniem
statej dielektrycznej.

Wyniki uzyskane przy zastosowaniu filtrow o innejognetrii érednica por 1,%m,
grubgci 50 4m impregnowanych réwnie przez EBKL daty zblione wartdci
wspotczynnika wartéciowosci r oraz wartéciowosci efektywnej zs ktére wyniosty
odpowiedniar= 0,79 iz=1,27.

W pracy badano réwnienapkecie omawianych wiej bton wywotane obecroia
NaCl w otoczeniu takiej btony. Wzrost¢gseénia NaCl w komorze pomiarowej
powodowat skokowy wzrost nagmia z ujemnym potencjalem w tej komorze a
nastpnie jego stabilizagjna okrélonym poziomie. Wartei ustabilizowanych napt,

odczytane dla mnych stzen uktadaj sie wzdtuz linii prostej na wykresie zat@osci
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napkcia transbtonowegd) od logarytmu naturalnego ze stosunkgzeat NaCl w
komorze pomiarowef i komorze odniesieni&@, Wyznaczony na podstawie wzoru
Nernsta wspotczynnik wardoiowaosci r oraz wartéciowosci efektywnejzss wyniosty
odpowiednior = 0,68 izF~1,47. Oznacza taze efektywna warticiowos¢ kationow
sodu w oddziatywaniu z badanymi btonami jest¢ksza anieli wartagsciowosé
efektywna jonéw potasu.

Nastpma grupe badanych chlorkéw metali stanowity SaGlISnCl,. Na Rys. 31
przedstawiono wykresy zaleosci napkcia transbtonowego od czasu gzgnia tych

zwiazkow w komorze pomiarowe;.
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Rys. 31. Zaleznos¢ napkecia btonowego od czasu (t) iegsenia SnGl i SnCl w
komorze pomiarowej. 8tenia domieszek mialy wadé Stezenia zwiazkow
cyny wynosity: 1-12nM; 2-14mM; 3-16mM; 4-18mM; 5-20mM; 6-30mM,;
7-40mM; 8-50mM; 9-60mM; 10-80mM; 11-180mM (potencjat elektryczny
roztworu w komorze pomiarowej byt ujemny). Pomiaapicia zostat
wykonany z doktadrizia do 0,1%. Odchylenie standardowe od wsnito
srednich napi¢ stabilizacji nie przekraczatd,= 0,5mV dla obu chlorkéw
cyny. Stzenia w komorze pomiarowej okitene zostaty z doktadrsoia do
5%.

Pomiar napicia przeprowadzony byt w sposoéb identycznie jakraypadku KCI.
Wzrost stzenia chlorkéw cyny powodowat skokowy wzrost rgm btonowego a
nastpnie jego stabilizagj Po ustabilizowaniu naggia zwkkszano s{zenie badanych
chlorkbw cyny w komorze pomiarowej i powtarzano qeodur pomiarow. W

przypadku SnGl po przekroczeniu stenia 50mM w komorze pomiarowej, dalsze
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zwigkszanie sizenia tego zwizku powodowato poctkowo skokowy wzrost nageia,
nastpnie spadek jego waa. Efekt ten mae oznacz§ ze po przekroczeniu gtenia
o wartagci 50 mM btona tracita wkxiwosci izolatora elektrycznego. W przypadku
SnCl, sytuacja taka miata miejsce dopiero prayshiu 180mM. Trzykrotnie mniejsze
stezenie SnGl indukowato podobne zmiany krzywej nega transbtonowego a tym
samym powodowato podobne zmiany jak ob&tn@80 mM SnCl w komorze
pomiarowej. Nagicie generowane w obecitd SnCh w komorze pomiarowej szybciej
uzyskiwato warté¢ stabilra anzeli w przypadku SnGl

Na Rys. 32 przedstawiona zostata za@¢ ustabilizowanych napt elektrycznych
odczytanych z wykreséw na Rys. 31, od logarytmwnadttego ze stosunkuegen: c
zwigzkobw SnC} i SnCl, w komorze pomiarowej do najmniejszego (pkawego)

stezeniac; tych zwhzkow.
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Rys. 32. Zaleznos¢ napkcia btonowego od logarytmu ze stosunkezai roztworow
SnCh i SnCl, w komorze pomiarowef do najmniejszego &tenia tych
roztworéw c;. Odchylenie standardowe od wado srednich napi¢
stabilizacji nie przekraczatd,= 0,5mV dla obu chlorkéw cyny. Stenia w
komorze pomiarowej okéne zostaty z doktadidoia do 5%.

Zaleznos¢ U=f(In(c/cy)) (Rys. 32) zaréwno dla SnClak i SnCh ma charakter
liniowy. Wspotczynniki kierunkowe tych prostych aravartgciowosci efektywne
wynosz: dla SnC} z+=3,2°#0,18;r=0,61 az dla SnGk:=3,46:t0,11;r=1,16. Wekszy
efektywnd¢ oddziatywania z blon wykazat zwizek SnC} anieli SnCl.
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Wartasciowos¢ efektywna poriej oczekiwanej wartei rownej 4 dla chlorku
czterowartéciowego, mae wynika stad, ze zwhzek ten w roztworze wodnym ulega
hydrolizie tworac krystalohydraty SnGBH,O, ktére g elektrycznie obajne.
Natomiast chlorek Sngldysocjuje tworzc jony Sri* i 2CI. Dwuwartgciowe jony
cyny mog nastpnie utlenig¢ sie do jonow czterowartwiowych [142]. Z tych
wzgledow jak mana fdzi¢ wartasciowosci efektywne maj zblizone wartdci dla obu
chlorkéw cyny.

4.2  Wplyw organicznych zwi gzkow metali na wta $ciwo $ci
elektryczne bton

4.2.1 Alifatyczne zwiazki metaloorganiczne nie zawierajce chloru

Jeda z podgrup badanych alifatycznych zwkéw metaloorganicznych nie
zawierajcych w swojej strukturze chloru bylty tetrametyloayCHs)sSn (TMT) i
tetraetylocyna (@Hs)sSn (TET) (Tab. 4). & to zwiazki 0 symetrycznej budowie
czasteczki, raniace st jedynie dlugécia tancuchow alkilowych przyczanych do
cyny. Badano wptyw tych zwikkéw na nagicie elektryczne generowane w ukladzie
pomiarowym przedstawionym na Rys. 24 z hlow postaci filtru firmy SYNPOR o
grubasci 150mii srednicy por 0,44m impregnowan zwigzkiem EBKL.

Procedura pomiarowa w przypadku tych @zkidéw odbiegata od stosowanej w
badaniach zwizkow nieorganicznych. W przypadku zwkow nieorganicznych cata
seria pomiarowa, tzn. pomiar zmian rga btonowego dla narasigpgo stzenia w
komorze pomiarowej, wykonywana byta na jednym, zmegnowanym wczmiej
filtrze. W przypadku zwizkéw metaloorganicznych kdy pomiar wykonywany byt na
innym filtrze dla jednego, oké®nego stzenia badanego zaiku. Oba badane zyaki
sa silnie hydrofobowe i nie rozpuszczajsic w wodzie. Dlatego te w celu
jednorodnego rozprowadzenia ich w komorze pomiajonge pomog dezintegratora
ultradzwickowego sporadzana byta wodna emulsja @zniu 3M kazdego z badanych
ZwigzkOw — tzw. roztwor bazowy. Nagie wkrapiano do komory pomiarowej
odpowiednie oltosci tego roztworu.

Obecné¢ TMT w komorze pomiarowej, pomimo wzgnie duego stzenia
wynoszicego 3mM, nie powodowata powstania nagia btonowego wykraczagego

poza warté¢ 2mV. TET zawierajcy wigcej grup CH w fancuchach
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weglowodorowych otaczagych atomy cyny (w porownaniu za zgkiem TMT)
wykazat weksz aktywna¢ w wytwarzaniu nagicia transbtonowego. Stenie 0,3mM
tego zwiazku w komorze pomiarowej powodowalo pojawienie sapkcia, ktorego
wartas¢ zmieniata sj w czasie uzyskag dwa niewielkie maksima. Pierwsze wysto

po czasie Inin. od wprowadzenia domieszki i wynosito okm®/, drugie natomiast po
uzyskaniu wartéci 5mV stabilizowato si (w badanym przedziale czasu) na tym
poziomie.

Stosunkowo staby wptyw wymienionych wsj zwiazkOw cyny na elektryczne
wiasciwosci badanych bton jest prawdopodobnie az@iny z tym,ze wystpuja one w
roztworach wodnych w postaci niezjonizowane]. Ddatdez jak mana fdzi¢ ich
ewentualne oddziatywanie z blpmdukuje jedynie niewielkie naggia btonowe lub w

ogole takiego napcia nie induku.

4.2.2 Alifatyczne zwiazki metaloorganiczne z chlorem

Do podgrupy badanych w pracy, alifatycznych aakibw metaloorganicznych
zawierajcych chlor naley réwniez tripropylochlorocyna (gH7)sSnCl (TriPT) (Tab. 4).
Jest to zwgzek r@niacy sk tym przede wszystkim od prezentowanychzgjyzwiazkow
TMT i TET ze struktura jego @ateczki jest asymetryczna — jeden aAclachow
alkilowych zasipiony jest chlorem. Badano wplyw tego zwku na nagicie
elektryczne generowane w ukfadzie pomiarowym (R¥3.z btora, w postaci filtru
firmy SYNPOR o grubéci 150m i srednicy por 0,44m impregnowanego zwzkiem
EBKL. Procedura pomiarowa byfa identyczna jak pizydoch wczéniej omowionych
zwiazkow (punkt 4.2.1). Na Rys. 33 przedstawiono zad& napkcia btonowego od
czasu, po wprowadzeniu do komory pomiarowej odpdmieh stzen zwiazku TriPT
wynoszcych odpowiednio: 1 *0,15mM; 2-1,5mM;, 3-7,5mM; 4 - 10,5mM.
Mate stzenia TriPT (1 i 2) powodowaty szybki wzrost napa btonowego do warfoi
maksymalnej (tym wekszej im weksze bylo sfzenie TriPT) a nagpnie monotoniczny
jego spadek. W przypadku akiszych s¢zen TriPT (3 i 4) napicia, po uzyskaniu
wartasci maksymalnej, malaly do zera a rgstie zmieniaty kierunek (potencjat
roztworu w komorze pomiarowej z ujemnego stawat dodatni) uzyskujc (w
przypadku domieszki o gteniu 10,5mM) wartas¢ 30mV. Po uplywie 18 godzin

napkcie to malato do zera.

65



Badania wtasne

Opor elektryczny bton w obecéwm zwiazku TriPT malatl ze wzrostem jego
stezenia. W przypadku sten 1,5mM; 7,5mM; 10,5mM osggat on odpowiednio 70%,
40% i 5 % wartéci oporu pocztkowego btony (przed wprowadzeniem TriPT do

komory pomiarowej).
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Rys. 33. Zaleznos¢ napkcia btonowegdJ od czasu, dla czterech wybranychesen
domieszek TriPT w komorze pomiarowej. Pomiar peipi zostat wykonany
z doktadneécia do 0,1%. Na rysunku zaprezentowano zadéci U=f(t)
bedace urednieniem co najmniej dwoch pomiaréw (przeprowagzb dla
tego samego a&tenia). Odchylenie od waro sredniej (krzywej
prezentowanej na wykresie) nie przekraczato 10%toMNest odchylenie
standardowe (szum generowany przez ukiad) nie mze&tody=0,3mV.
Stezenia w komorze pomiarowej spadzane bylty z doktadricia do 5%.

Ze wzgkdu na zastosowanw badaniach techntk pomiarow zwigzana z
wykorzystaniem ultragvickdw do wykonania wodnego roztworu bazowego TriPT o
stezeniu 0,3M, wkrapianego nagpnie do komory pomiarowej w olkdlenych porcjach
dla uzyskaniazadanego stzenia, nie wiadomo byto, czy dobrany czas ekspozycji
probki na dziatanie ultrasvickow zapewnit dostatecznie dobre wymieszanteTsiPT
z woda. Z drugiej strony nie bytlo wiadomo, czy dobranacnuitradzwigkéw nie jest
zbyt dwa, przez co nie wptywa aktywago na taki proces jak np. dysocjacja TriPT w
wodzie. Aby rozwiéd te watpliwosci wczeniej zostaly przeprowadzone pomiary
wptywu TriPT na parametry elektryczne badanych plomwykorzystaniem roztworéw

bazowych TriPT rozpuszczonych w metanolu. Roztweryniaty r@ne stzenia, tak
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dobrane aby przy kdym pomiarze do komory pomiarowej wkrapiana bylkataama
objetos¢ metanolu zawieraga zaplanowane gtenie TriPT. Opisana wgj procedura
uwarunkowana byta tynze obecné& metanolu w otoczeniu btony indukuje okione,

state napicie btonowe i tym samym me wptywa na fatszowanie wyniku pomiaréw.

Dodatkowym czynnikiem motywagym zmiar sposobu wykonania roztworow
bazowych TriPT byt niewielki stopiezréznicowania napic generowanych przez niskie
stezenia TriPT w otoczeniu btony. Najsizym stzeniem, dla ktérego udatoesiizyska
wiarygodny wynik pomiarowy byto stenie 0,15mM TriPT w komorze pomiarowe;j.

Na Rys. 34 przedstawiono zates¢ napkcia blonowego od czasu, po
wprowadzeniu do komory pomiarowej oklienych stzen zwiazku TriPT w metanolu.
Funkcg bton petnity filtry firmy Synpor (Czechy) d&rednicy por 0,4m i grubdci
150 m, impregnowane zwrkiem EBKL.
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Rys. 34. Zaleznos¢ napkecia btonowego od czasu t, dla wybranychzat TriPT w
komorze pomiarowej. Pomiar napia zostat wykonany z dokiladéma do
0,1%. Na rysunku zaprezentowano zatsci U=f(t) bedace urednieniem co
najmniej dwoch pomiaréw (przeprowadzonych dla tsgoego stenia).
Odchylenie od wartei sredniej (krzywej prezentowanej na wykresie) nie
przekraczato 10%. Natomiast odchylenie standard¢sz@m generowany
przez ukiad) nie przekraczafhy,= 0,1mV. Skzenia w komorze pomiarowej
okreslone zostaty z doktadioia do 5%.

Kazdej krzywej na tym rysunku odpowiada staikgzehie TriPT. Badania wykazaty,
ze przy wszystkich skeniach tego zwazku napgcie transbtonowe na pogtku rosto a
nastpnie, po uzyskaniu warfoi maksymalnej, malato do zera. Ponadto ze wzrostem
stezenia badanego zwidku rosta warté¢ maksymalnego naggia btonowego i
szybka¢ z jaka napkcie to malato do zera. W przypadku najmniejszytbs@vanych

w badaniach sten (Rys. 34a), obserwowano dwa niewielkie maksimaiguapye,
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pierwsze krotkotrwate (podobnie jak przyzniach wyszych) i drugie rozmyte w
czasie.

Aby sprawdzt, czy obserwowane efekty napiowe indukowane obeciaa TriPT
w otoczeniu btony zafe od stosowanego rozpuszczalnika, wykonane zostatyigry
analogiczne do prezentowanych paejy (Rys. 34), réniace st jedynie rodzajem
zastosowanego rozpuszczalnika, ktérym byt dimetylobmid (DMF). Wczéniej
wykonane pomiary wptywu DMF - u na napie elektryczne bton impregnowanych
EBKL wskazywaly, ¥ nawet przy wzgidnie duych stzeniach, zwizek ten nie
powodowat powstawania nagpia btonowego (w przeciwistwie do stosowanego
wczeniej metanolu). Rys. 35 przedstawia zal&¢ napkcia btonowego od czasu, jaki
uptynat od wprowadzenia do komory pomiarowej TriPT. Pampijarowadzone byty dla
5 r&znych stzen tego zwiazku. Funkcg bton petnity filtry firmy Synpor (Czechy) o
srednicy por 1,5mi grubaci 50 gm impregnowane zwekiem EBKL.
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Rys. 35. Zalezno$¢ napkcia btonowegoU od czasut dla r&nych stzen TriPT w
komorze pomiarowej. Na rysunku zaprezentowanoznaéei U=f(t) bedace
usrednieniem co najmniej dwéch pomiaréw (przeprowagzhb dla tego
samego stenia). Odchylenie od wardoi sredniej (krzywej prezentowanej
na wykresie) nie przekraczato 10%. Natomiast odafigl standardowe (szum
generowany przez ukfad) nie przekraczdle 0,1mV. Stzenia w komorze
pomiarowe]j okrélone zostaty z doktadroia do 5%.
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Wprowadzenie TriPT do komory pomiarowej powodowsitgbki wzrost nagcia
btonowego a do osigniccia maksimum, po czym nagie to juz znacznie wolnigj
malato i po uptywie ok. 6@nin. ulegato stabilizacji. Wartai maksymalne nagé U, i

napkc¢ stabilizacjiUs zamieszczonegsv Tab. 5.

Tab. 5. Napkcia maksymalnéJ,, oraz napicia stabilizacjiUs odczytane po 6fin.
od wprowadzenia domieszki TriPT do komory pomiaroyeia r&znych stzen
tego zwazku).

Stezenie w komorze Napicie Napl_qme"
pomiaroweiC [mM] maksymalne stabilizaciji

Um [mV] Us [mV]

0,075 49,1 28,7

0,15 66,8 12,2

0,375 96,8 8,9

0,75 119,8 5,6

15 142,2 2,7

Z Tab. 5 wynika,ze ze wzrostem atenia TriPT rosto nagcie Uy, a malatoUs.
Ponadto poteenie maksimow nagtiowych przesuwato sistrorg krotszych czasowi
szybciej dochodzito do stabilizacji napia. Podobny efekt obserwowano w gy
omowionych badaniach prowadzonych dla TriPT rozpzsaego w metanolu.

Zaktadajc, ze TriPT dysocjuje w roztworze wodnym Bma przypuszcza ze
dodatnie, organiczne jony zawieyeg cyre tatwo przenikaj do wretrza badanej biony,
ze wzgkdu na oddziatywania elektrostatyczne (ujemny tadlufigra), a take ze
wzgledu na whdciwosci hydrofobowe kationu jak i EBKL wypetnigego pory filtra.
Obydwa wymienione czynniki magksztaltow& zarowno wart& jak i polaryzaci
napkcia transbtonowego, w obecmd tego zwiazku w komorze pomiarowej.
Pojawienie si maksimow napiciowych jest, jak m#na sdzi¢, wynikiem dwoch
przesungtych w czasie proceséw; wnikania doatmaa btony hydrofobowych kationéw
TriPT, co powoduje wzrost nagia, a naspnie ujemnych (hydrofilowych) jonéw CI
W rezultacie tego drugiego procesu maleje ujemnierpmat roztworu w komorze
pomiarowe] a take warté¢ napecia btonowego. Kationy TriPT wnikajdo wrgtrza
btony. Proces ten, w miamuptywu czasu obejmegjcoraz gébsze obszary btony. Dwa
maksima nagiciowe, obserwowane przy matyckztniach domieszki, magoznaczé,
ze omoéwiony wyej proces zachodzi wolniej w czasie i razay jest na dwa etapy. Po
wejsciu do btony pewnej porcji jonéw dodatnich (a rpsie neutralizujcych ich
tadunek jonéw chloru) nagiuje etap nasgpny, w ktérym do btony dostajeesdruga
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porcja jonoéw dodatnich a za nimi druga porcja jongamnych. Drugie maksimum jest
rozciagnicte w czasie gdy kationy musz przenikmé przez obszar btony
zmodyfikowany obecriwia kationow TriPT, utrudniacych wnikanie nagpnym
jonom dodatnim. W przypadku #gych stzen obserwuje si tylko jedno maksimum
napkciowe o znacznie wkszej wartgci. Duza wart@¢ tego maksimum mi@ naktada
sig¢ na kolejne mniejsze maksima, w rezultacie na wsikreniezauwzalne. Zmiana
znaku napicia transbtonowego, w przypadku najiszego sizenia TriPT w komorze
pomiarowe] (Rys. 33) ni® oznaczg ze w tym przypadku stenie jonéw chloru w
btonie (podzajacych za jonami dodatnimi) jest tak ) ze w wyniku ré&nicy stzen
(pomigdzy wrgtrzem btony i komar odniesienia) zaczyngjone dyfundowa do
komory odniesienia zmien@j znak potencjatu tej komory z dodatniego na ujemny
Obecnaé¢ kationow organicznych TriPT jest czynnikiem spegygym transportowi
anionow przez btopi hamupcym transport kationdw. Proces ten w skrocieznao
skomentowé nastpujaco. Przy daych stzeniach TriPT organiczne kationy przenikaj
do wretrza btony i wytwarzaj w niej struktury przypominage dziataniem kanaty

jonowe, przez ktére maglyfundowa, na drug strore btony, hydrofilowe jony chloru.
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Rys. 36. Zaleznos¢ oporu elektrolitu, od skenia KCI (punkty i skala niebieska),
TriPT i metanolu (skala czarna). Petkowe stzenie elektrolitu, tzn.
wodnego roztworu KCI byto identyczne dlazkego z pomiaréw i wynosito
0,01M. Opory zostaty wyznaczone z dokiadaia do 1%, natomiast gtenie
z doktadndcia 5%.
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Przedstawiona powyj koncepcja opiera gina zataeniu, ze TriPT dysocjuje w
wodzie. Aby sprawdZi stuszné¢ tego zat@enia przeprowadzone zostaty badania
majce na celu potwierdgi ze zwhzek ten dysocjuje w wodzie. W tym celu zmierzony
zostat opor elektrolitu, wypeligego uklad pomiarowy pozbawiony btony, dla
réznych stzen domieszek TriPT rozpuszczonego w metanolu. Dodeatkodla
porOéwnania zmierzono rownieopoér elektrolitu w tym samym uktadzie pomiarowym
dla r&@nych stzen domieszek KCI oraz domieszek metanolu. Fugkelektrolitu
spetniat wodny roztwoér KCI o steniu 0,0IM, ktory stosowany byt jako roztwor
wyjsciowy dla kadego z kontrolnych pomiaréw oporu.

Na Rys. 36 przedstawione zostalty wyniki kontrolnygbmiaréw zmian oporu
elektrolitu, do ktérego wkrapianmdane sizenia domieszek TriPT, KCl oraz metanolu.
Na wykresie tym zamieszczone zostaty rownievartgci wspotczynnikéw
kierunkowych prostych dopasowanych metadgresji liniowej do zestawéw danych
pomiarowych pochodzych od wymienionych wiej zwiazkOw. Pomiary zostaty
wykonane przy wykorzystaniu mostka RLC, techropisan w rozdziale 3.2.

Z wykresow na Rys. 36 wynikaz iwzrost s¢zenia TriPT (rozpuszczonego w
metanolu) powodowat spadek rezystancji elektroltypetniapcego komory. Na
podstawie wspotczynnikdw kierunkowych prostych dapeanych do punktéw
doswiadczalnych, mana stwierda, iz TriPT powodowat wgkszy spadek rezystancji
elektrolitu przy zmianie stenia o 1 mM/dm anizeli KCI. Tymczasem metanol, w
ktorym rozpuszczany byt TriPT, zgkiszat rezystangj elektrolitu. Sgd wniosek,ze
TriPT dysocjuje w pewnym stopniu $sodowisku wodnym.

Na Rys. 37 przedstawiono zahes¢ maksymalnych wartei napk¢ btonowychUp,
od logarytmu naturalnego ze stosunkezehia TriPT w komorze pomiarowej do
najmniejszego stenia tego zwizku w komorze pomiarowej rowne@g=0,0075mM.
Wartasci napk¢ maksymalnych odczytane z Rys. 33, Rys. 34 i RyspB8chodz z
pomiaréw uzyskanych przy wykorzystaniu roztworu dyaego TriPT, wykonanego
odpowiednio w wodzie(techniksonikacji), metanolu i w DMF - ie.

Maksymalne wartéi napkc¢ uzyskane dla enych stzen TriPT rozpuszczonego w
metanolu (Rys. 37) ukiadgjsic wzdtwz krzywej, skfadajcej st z trzech prostych
odcinkéw, o ranych nachyleniach. W zakresie najmniejszyctrest 0,0075mM;
0,015mM, 0,03mM nachylenie odcinka jest najmniejsze, w zakréssglnich stzen:
0,03mM, 0,045mM, 0,06mM - najwicksze a w zakresie gfn najwickszych:
0,06 mM, 0,15mM - pcsrednie.
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Rys. 37. Zaleznos¢ maksymalnych wartei nape¢ Uy, od logarytmu naturalnego ze
stosunku stzeniac TriPT w komorze pomiarowej do najmniejszeggzehia
tego zwazku co=0,0075mM. W przypadku TriPT rozpuszczanego w
metanolu, stzenia domieszek w komorze pomiarowej mialty w&ito
0,0075mM; 0,015mM; 0,03mM; 0,045mM; 0,06mM; 0,15mM. W
przypadku TriPT rozpuszczanego w DMF -iegzehia w komorze
pomiarowej wynosity: 0,075M; 0,15mM; 0,375mM; 0,75mM; 1,5mM. W
przypadku TriPT rozpuszczanego w wodzie (przy pomaltradzwigkdw):
0,15mM; 1,5mM; 7,5mM; 10,5mM. Na rysunku zaprezentowano wdrio
napk¢ bedacych udrednieniem nagt maksymalnych z co najmniej dwoch
pomiarow (przeprowadzonych dla tego sameggesia). Odchylenie od
wartasci sredniej prezentowanych na wykresie r@pmaksymalnych nie
przekraczato 10%. Natomiast odchylenie standard¢sz@m generowany
przez ukiad) nie przekraczaffhy,= 0,5mV. Skzenia w komorze pomiarowe]
okreslone zostaty z doktadioia do 5%.

Trzy r&zne nachylenia tych odcinkbw mog@znaczé, ze oddziatywanie TriPT z btan
jest procesem zhkmnym. RGni sig ono zasadniczo od oddziatywania chlorku potasu z
ta blom. W przypadku KCI oddziatywanie ma, jak pma 9dzi¢, charakter
powierzchniowy a proces formowania siapkcia transbtonowego jest podobny do
procesu tadowania kondensatora. Natomiast w przgpadiPT oddziatywanie ma
charakter olgtosciowy a formowanie ginapkcia transbtonowego przypomina zémie
dwoch procesow; fadowania i roztadowania kondemsatdoN obszarze sten
najwigkszych, obserwuje simniej wigcej takie samo nachylenie krzywej=f(In(c/co))
uzyskanej przy zastosowaniu metanolu jako rozpadaika TriPT jak w przypadku

DMF. Jednoczanie mana stwierdzi, ze wplyw rodzaju rozpuszczalnika na
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indukowane efekty nagtiowe jest niewielki, przy czym TriPT rozpuszczomy
metanolu indukowat nieco wksze nagicia elektryczne aneli w DMF - ie.

W przypadku napt maksymalnych uzyskanych podczas pomiaru z
wykorzystaniem TriPT rozpuszczonego (techniktradzwickowa) w wodzie jak i w
DMF —ie, ich wartéci uktadap sie wzdhuz linii prostych o podobnym nachyleniu
(Rys. 37). Proste przesgte s wzgledem siebie o statwartas¢ napkecia. Przesurcie
to maze swiadczy o tym, & TriPT, sonikowany w roztworze wodnym, nie jest tak
dobrze rozprowadzany w aibpsci komory pomiarowej jak TriPT rozpuszczony w
DMF —ie itym samym wywotuje mniejsze efekty ngpowe.

Rys. 38 przedstawia czasgwaleznos¢ oporu i pojemngéci bton, indukowanych
obecndcia TriPT w ich otoczeniu. Dla poréwnania, wyniki testawione zostaly z
zaleznosciami czasowymi oporu i pojemém bton, indukowanych obecicia KCI w
komorze pomiarowej. 8tenie obu tych zwizkbw w komorze byto takie same i
wynosito 0,06mM. Pomiary rozpoczynane byly od momentu wkropiensalamych
zwiazkéw. Funkcg bton petnity filtry o srednicy por 1,5%m i grubcdci 50im
impregnowane EBKL.
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Rys. 38. Zaleznos¢ oporu btonyR oraz pojemnéri btonowejC od czasu w komorze
pomiarowej. S§zenie TriPT oraz KClI w komorze pomiarowej wynosito
0,06 mM. Btad pomiaru oporu jak i pojemsa nie przekraczat 1%.

Krzywa zalenosci R=f(t) (Rys. 38) w pocgtkowej fazie pomiaru (do ok. 1fin.)
charakteryzuje si duzymi zmianami oporu w czasie, ktéry maleje od wsgitcok.
32,5MQ do ok. 10M£2, na ktorej stabilizuje si Wynik ten potwierdza wczaiejszy
wniosek, z ktérego wynikaze amfifilowe kationy TriPT wnikaj do wrgtrza btony,

umazliwiajac nasgpnie wnikanie ujemnym jonom chloru, co skutkujedipam oporu.
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Natomiast w obecrigsi KCl| obserwuje & wzrost oporu blony, co nie by
spowodowane tym,zijony potasu i chloru oddzialjjedynie z powierzchniow
warstwg btony, a na granicy faz btona — woda tworzyedektryczna warstwa podwaojna
utrudniapca przenikanie jonow do wtrza btony.

Wzrost pojemngéci btony w czasie (Rys. 38) indukowany obeag TriPT w jej
otoczeniu, przy statej grubc d = 510° mi przekrojuS= 6,2510° n?, zwiazany jest
jak mazna fdzic ze wzrostem wzgtnej przenikalnéci elektrycznej blonye od
wartasci ok. 27 do 32. Wynik ten nie réwniez swiadczy o wnikaniu do watrza
btony kationéw TriPT, ktore naginie whza sic z ujemnym tadunkiem filtra. Wzrost
wzglednej przenikalnéci elektrycznej meoe by wywotany wzrostem il& tadunku
zZwigzanego z bton (gtébwnie dodatniego). Wkropienie roztworu KCl damnkory
pomiarowe] powodowato niewielki wzrost pojensnb btony. Obecn& KCI nie
modyfikuje wretrza btony, i prawdopodobnie dlatego jej przenikénelektryczna nie

ulegata zmianie.

4.2.3 Wplyw zwiazkow cyny na dynamiczne wi&ciwosci bton
liposomow — badania EPR

W pracy, metog elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPRagdrono
badania bton liposoméw formowanych z lecytyny styaenej DPPC.Rys. 39
przedstawia zalmos¢ wzglednej wartdci wspétczynnika podziatu HFg) sondy
TEMPO pomégdzy blonami liposoméw isrodowiskiem wodnym od &tenia
organicznych zwizkbw cyny (tetrametylocyny (CHLSn — TMT, tetraetylocyny
(CzHs)4Sn — TET), rozpuszczonych (razem z sapev wodnej zawiesinie liposomow
formowanych z lecytyny syntetycznej DPPE; oznacza bezwzgliny wspotczynnik
podzialu sondy TEMPO wyznaczony dla dyspersji lggnéw w roztworze wodnym,
bez domieszek badanych awkdéw. Zastosowana do badaonda TEMPO przekazuje
informacg o dynamice warstwy powierzchniowej bton liposomdsdy wartd¢ F/F
rosnie powyej 1 to mae znaczy, ze pod wplywem badanego zwawku btony
liposomoéw (a szczegdlnie ich zewtrzne warstwy) uptynniajsie, gdy natomiask/Fg
jest mniejsze od 1 to btony liposomoéw magega usztywnieniu.

Z Rys. 39 wynika, 4 oba stosowane w badaniach gzki organiczne cyny (nie
zawierajce chloru) powodowaty uptynnianie bton liposoméwa(s¢ parametru

FIFo > 1), przy czym zwizek TET, powodowat weksze uptynnienie bton areli TMT
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[143]. Oba zwizki powodowaty powstanie lokalnych minimow ptyrdoow okolicach
stezenia 1 — 1,5%, przy czym w przypadku TMT minimumotmaczato usztywnienie
bton (wart@¢ parametru=/Fo <1). W przypadku TET warkd F/F, stabilizowata si na
poziomie 1,3. Dla TMT warkg F/Fo stabilizowata si na poziomie ok. 1, co nie
oznaczé brak wptywu tego zwizku na ptynné¢ bton w zakresie wiyszych s¢zen. Oba
zwiazki, przy wzgtdnie duych ich s¢zeniach w komorze pomiarowej, nie indukowaty
wyraznych efektow napiciowych na btonach impregnowanych przez EBKL, przy
czym TET indukowat niewielkie, zmienigje s¢ w czasie, nagtia blonowe a TMT
wywotywat powstanie niewielkiego, statego ngpa. Zatem mgna stwierdat, iz TET
prawdopodobnie wnikat ezciowo do wrtrza bton liposoméw lub telokowat sk w
ich warstwie powierzchniowej. Natomiast TMT indukatwniewielkie uptynnienie
monowarstwy zewgtrznej liposomow, co pozwalaadei¢, ze prawdopodobnie nie

wnika on do jej watrza.
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Rys. 39. Zaleznos¢ wzglednej wartdci wspoétczynnika podziatuH{F) sondy TEMPO
od stzenia organicznych zwikOw cyny nie zawieragych chloru,
rozpuszczonych (razem z sahdv wodnej zawiesinie liposomow DPPE;
jest bezwzgidnym wspoétczynnikiem podziatu sondy TEMPO ckoaym
dla dyspersji liposoméw w roztworze wodnym, nie Exa@acym domieszek
badanych zwizkow.

Analizujac otrzymane wyniki mina sdzi¢, ze oddziatywanie TMT i TET z

btonami liposomow determinuprzede wszystkim sity hydrofobowe. TET zawiacs]
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wigcej grup wglowodorowych CH aneeli TMT (zwiazek bardziej hydrofobowy),

oddziatywat efektywniej z badarbtom.
Rys. 40 przedstawia zalmos¢ wzglednej wartdci wspotczynnika podziatu

(F/Fg)sondy TEMPO od skenia zwazkdéw cyny zawierajcych chlor (chlorek cyny
SnCh oraz chlorek tripropylochyny @El;)sSnCl — TriPT), rozpuszczonych (razem z

sondy) w wodnej zawiesinie liposoméw DPPC.
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Rys. 40. Zaleznos¢ wzglednej wartdci wspotczynnika podziatuH{Fo) sondy TEMPO
od stzenia zwazkdéw cyny zawieracych chlor, rozpuszczonych (razem z
sond)) w wodnej zawiesinie liposomow DPP&, jest bezwzgldnym
wspotczynnikiem podzialu sondy TEMPO o#lenym dla dyspersji
liposoméw w roztworze wodnym, bez domieszek badazydazkow.

Z zalenosci przedstawionej na Rys. 40 wynika, aba badane chlorki powoduj
uptynnianie warstw powierzchniowych bton liposom{#F, > 0). Dla obu chlorkéw
obserwowano lokalne minimum ptyndtdo w okolicach s{zenia 1 — 1.5%. Wraz ze
wzrostem sizenia obu zwizkOw (organicznego i nieorganicznego) wspotczyriFfiky
stabilizowat s¢ ha poziomie wartei 1,5. Zatem oddziatywanie nieorganicznego $nCl
z btonami liposomow prowadzito jak maga sidzi¢ do takiego samego ich uptynniania
jak oddziatywanie organicznego TriPT.

Sonda TEMPO jak wspomniano ] przekazuje informa¢jo dynamice warstwy
powierzchniowej bton liposoméw. Warsiwta tworza gtowki polarne lipidow
stanowsace, w przypadku lecytyny DPPC dipole elektrycznetego te wzgledu

oddziatywanie z domieszkami jonowymi, lokgymi sk w tym rejonie bton, mag
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decydowa o wynikach pomiaréw wspotczynnikadF,. Na podstawie prezentowanych
w tej pracy wynikbw bada (Rys.40) mana wnioskowd, iz za charakter
oddziatywania obu chlorkéw z btonami liposoméw odgedap sity elektrostatyczne a
wptyw obu zwiazkéw na btony liposoméw w przedzialegstn powyzej 2,5% jest
bardzo podobny.

Badania przeprowadzone technikond spinowych EPR z wykorzystaniem sondy
TEMPO, wykazaly podobiestwa w charakterze oddziatywaniangch zwiazkow cyny
zawierajcych chlor z btonami liposomow. Technika ta okazataczutym narzdziem
do badéa zwiazk6bw organicznych cyny, nie zawiegaych chloru. Na podstawie
uzyskanych wynikow (Rys. 39), popartych badaniamiekteycznymi filtrow
impregnowanych EBKL (punkt 4.2.1) rawa stwierdai, ze TET prawdopodobnie
wnikat do wretrza bton liposomoéw lub lokowat@gha ich powierzchni, natomiast TMT

nie oddziatywat z badanymi btonami.

4.2.4 Wplyw TriPT na wia §ciwosci elektryczne bton w postaci filtrow
iImpregnowanych wybranymi lipidami

Wyniki bada oddziatywania zwizkdw metaloorganicznych z filtrami
impregnowanymi przez EBKL sugeguje najefektywniej z takimi btonami oddziatuje
chlorek tripropylocyny (TriPT). W celu dokladnieggo poznania charakteru
oddziatywania tego zwtku z btonami lipidowymi w dalszych badaniach, jako
impregnat filtru Synpor, zastosowano inne aki lipidowe. Filtry o srednicy por
1,5mi grubdci 50 4m, impregnowane byly kwasami ttuszczowymi, rozpusnymi
w czterochlorku wgla (CCl). W badaniach stosowano trzy kwasy karboksylowe:
palmitynowy (16:0), arachidowy (20:0), oleinowy (18n-9) i rozpuszczalnik tych
kwaséw (CCJ) oraz ester butylowy kwasu laurynowego (EBKT). Rhs przedstawia
zaleenos¢ napecia btonowegoU od czasut dla r@nych substancji impregmgych

btony, przy stzeniu 0,15mM TriPT w komorze pomiarowej [144].
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Rys. 41. Zaleznos¢ napkcia btonowegoU od czasut dla r&nych substancii
impregnuacych btony, przy stzeniu 0,15mM TriPT w komorze pomiarowe;j.
Na rysunku zaprezentowano zalesci U=f(t) bedace urednieniem co
najmniej dwoch pomiaréw (przeprowadzonych dla tsgmego stenia).
Odchylenie od wartei sredniej (krzywej prezentowanej na wykresie) nie
przekraczato 10%. Natomiast odchylenie standard{sz&m generowany
przez uktad) nie przekraczafg= 0,65mV. Sktzenia w komorze pomiarowej
okreslone zostaty z doktadioia do 5%.

W przypadku gdy filtr byt zaimpregnowany zwkiem EBKL (krzywa 1 na
Rys. 41) napicie btonowe rosto (po wprowadzeniu TriPT do kom@gmiarowej),
uzyskiwato maksimum o waroi ok. 60mV a nastpnie malato do zera po czasie ok.
60 min. Pojawienie & maksimum napciowego mae by wynikiem dwoch
przesungtych w czasie procesow; wnikania do ataa blony dodatnich
(hydrofobowych) jonéw TriPT (wzrost nagia elektrycznego) a naginie ujemnych
(hydrofilowych) jonow Cl (spadek nagcia). Doktadniejszy opis wptywu TriPT na
filtry impregnowane EBKL na parametry elektryczmagkcie, opor) znajduje siw
rozdziale 4.2.2 tej pracy.

W przypadku CCJ (krzywa 2 Rys. 41), nagtie btonowe (po wprowadzeniu TriPT)
uzyskiwato warté¢ maksymala wynoszca okoto 50mV a nasipnie malato
stabilizupc sk na poziomie okoto 4énV. Niewielki spadek napcia a nasipnie jego
stabilizacja na stosunkowo wysokim poziomierdd maze oznaczé ze w obecnéci

CCl, dodatnie jony TriPT penetrufylko powierzchniow warstwe btony.
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W przypadku kwasadw karboksylowych uzyskano podoprzebiegi zalenosci
U=f(t) wywotane obecndcia TriPT w otoczeniu btony (krzywe 4,5,6 na Rys. 40).
Wartas¢ napkcia btonowego dla tych kwasow, od momentu wkrogiedomieszki,
rosta a po uptywie ok. 3@in. stabilizowala s na poziomie ok. 2mV. Nie
obserwowano natomiast ekstremum gajwego. Wynik ten moe oznaczé iz
oddziatywanie TriPT z blap miato, w przypadku tych kwaséw, réwnieharakter
powierzchniowy.

Krzywa U=f(t) uzyskam dla EBKL rozpuszczonego w CQkrzywa 3 na Rys. 40)
wyrozniaty dwa blisko potéone maksima nagtiowe, o wartéciach odpowiednio ok.
5mVi 10mV, po uzyskaniu ktorych nagie btonowe rosto i stabilizowato ¢sina
poziomie ok. 25nV. Potaenie maksimow na krzywej 3 odpowiada pehoiu
maksimoéw napiciowych uzyskanych odpowiednio dla EBKL (krzywa iL)CCl,
(krzywa 2). Podwojne ekstremum ngpowe mae by wynikiem r&nych
oddziatywa TriPT z estrem kwasu laurynowego i z czterochlemki wegla
stanowiacymi mieszania impregnugca btorg. Zarowno kwasy karboksylowe jak i
kwas laurynowy obrgja wartgs¢ napkcia stabilizacji w porownaniu z nagiem
stabilizacji otrzymanym dla Cgl co mogto by spowodowane prawdopodobnie
zmniejszon liczba adsorbowanych na powierzchni tych bton kationéviaziau TriPT.

Rys. 42 a) przedstawia zat®s¢ napkcia btonowegdJ dla filtru impregnowanego
kwasem palmitynowym rozpuszczonym w GCbd czasut, po wprowadzeniu do
komory pomiarowej TriPT o tdnym stzeniu. S¢zenie tego zwizku zmieniane byto w
zakresie warteci od 0,15mM do 0,75mM.

Po kadym wkropieniu domieszki nagiie btonowe rosto a nagtnie stabilizowato
sig ha wysszym poziomie. Uzyskano w ten sposob krzykgztattem przypominaga
»Sschodki”. Napkcia stabilizacji dla poszczegolnychesn przedstawiono na wykresie
(Rys. 43) w postaci zataosci U=f(In(c)), ktdra ma ksztatt linii prostej (podobny ksztatt
zaleencsci U=f(In(c)) uzyskano w punkcie 4.1, gdzie badano wptyezestia KCI na
napkcie btonowe filtréw impregnowanych kwasem laurynowy

Nastpnie stzenie TriPT zwtkszono skokowo do waroi 3mM. Przy tym
stezeniu naptcie btonowe, po uzyskaniu waftw maksymalnej wynoszej okoto
90mV, zaczto spadd i ustabilizowato si na poziomie okoto 1V (Rys. 42 b).
Podobny przebieg zmian napia w zalenosci od czasu obserwowano dla btony
impregnowanej estrem kwasu laurynowego (Rys. 41niészanin tego estru z

czterochlorkiem wgla (Rys. 42 c).
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Rys. 42. Zalezno$¢ napkcia btonowegoU od czasut dla r&nych stzen TriPT w
komorze pomiarowej; a) i b) dla filtrow impregnowah kwasem
palmitynowym rozpuszczonym w czterochlorkggha (CClL), c) dla filtréw
impregnowanych  EBKL rozpuszczonym w GCI Na rysunku
zaprezentowano zaleosci U=f(t) bedace drednieniem co najmniej dwoch
pomiarow (przeprowadzonych dla tego sameggesia). Odchylenie od
wartcsci sredniej (krzywej prezentowanej na wykresie) niegiraczato 10%.
Natomiast odchylenie standardowe (szum generowamgzpuktad) nie
przekraczatd\y= 0,6mV. Stzenia w komorze pomiarowej okfene zostaty
z doktadndcia do 5%.

Efekt spadku warkei napkcia, w wymienionych wsej trzech przypadkach,
pojawiat s¢ przy r&nej wartgci skzenia TriPT. Dla btony impregnowanej estrem
EBKL wystapit on przy najmniejszym ze stosowanych w tej prasigzeniu
wynoszicym 0,15 mM. Dla btony impregnowanej mieszantago estru i CGlprzy
stezeniu 0,45mM (Rys. 42c) a dla blony impregnowane] mieszanikwasu
palmitynowego i CCJlprzy stzeniu 3mM. Uzyskane wyniki wskazujna to,ze badany
w pracy zwizek organiczny cyny jest najbardziej aktywny w ddfavaniu z btor
impregnowan estrem kwasu laurynowego, mniej aktywny w przypadkieszaniny
tego estru z CGli najmniej aktywny w przypadku mieszaniny kwasinpg/nowego i
CCly. Przyczym réznych aktywnéci moga by¢ rézne stopnie hydrofobowgoi

impregnatu btony.
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Rys. 43. Zaleznos¢ napkcia btonowego U filtru impregnowanego kwasem
palmitynowym rozpuszczonym w CLbd logarytmu ze stosunkueggenia
TriPT ¢ w komorze pomiarowej do hajmniejszego, stosowanegadaniach
stezeniacy = 0,15mM. Odchylenie standardowe od wadbsrednich napjc
stabilizacji nie przekraczatd,= 0,6mV. Stzenia w komorze pomiarowej
okreslone zostaty z doktadioia do 5%.

Na Rys. 44 zestawiono waftm oporow i pojemngci filtrow impregnowanych

kwasami ttuszczowymi.
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Rys. 44. Zestawienie oporow i pojemsd filtrow impregnowanych wybranymi
kwasami ttuszczowymi, mierzonych przed wprowadzenido komory
pomiarowej TriPT (jasne stupki) oraz po wprowadeefriPT i uzyskaniu
stabilizacji napgcia btonowego (ciemne stupki). Zmiany pojenscia oporu
indukowane byly przez stenie 0,15mM TriPT w otoczeniu biony. BH
pomiaru oporu jak i pojemsoi nie przekraczat 1%.
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Wartcdici te mierzone byly przed wprowadzeniem do komooyngarowej TriPT
(jasne stupki) oraz po wprowadzeniu domieszki i Skayiu stabilizacji napcia
(ciemne stupki). Z rysunku wynikage w obecnéci TriPT opory badanych bton ulegaty
zmianie. W przypadku bton impregnowanych kwasamb&ksylowymi i CC} opory
rosty a w przypadku EBKL malaly. Pojemind badanych bton, zawiergjych
rozpuszczone w Cg¢lkwasy karboksylowe oraz EBKL, w niewielkim stopnmalaty
od chwili wprowadzenia do roztworu komory pomiargwadanego zwizku cyny do
momentu uzyskania stabilizacji napia. Natomiast w przypadku EBKL jak i CCI
pojemndci rosty. Wzrost pojemniei btonowej (obserwowany rowniena Rys. 38 dla
EBKL), jest jak mana sdzic zwiagzany ze wzrostem wzglnej przenikalnéci
elektrycznej btonye Ze wzrostem iléci tadunku zwizanego z btom (gtéwnie
dodatniego) rénie jej wzgkdna przenikalng elektryczna a maleje 6 tadunku
swobodnego, wytwarzgego napicie blonowe. Wynik ten m@ by zwiazany z
wnikaniem do watrza btony (filtru impregnowanego EBKL lub C{kationéw TriPT
wiazacych sg nastpnie z ujemnym fadunkiem filtra. W przypadku, gdgrig tworzyty
filtry impregnowane kwasami karboksylowymi, wkropie TriPT do komory
pomiarowe] powodowato zmiany pojen#eo podobne do obserwowanych podczas
wkrapiania KCI do otoczenia btony impregnowanej HBKJony TriPT nie
modyfikowaly wrgtrza btony impregnowanej kwasami karboksylowymi,tera

wzgledna przenikaln@ elektryczna btony nie ulegata zmianie.

4.3 Badanie wpltywu alifatycznych zwi  gzkow metaloorganicznych z
rodziny chlorobutylocyn na wta  sciwo sci elektryczne bton

Prezentowane w rozdziale 4.2.2 wyniki badegtywu TriPT na parametry fizyczne
bton lipidowych wskazuj na dua efektywnd¢ oddziatywania tego zwrku z tymi
btonami. W celu dokfadniejszego poznania charaktetdziatywania tego zwkku z
btonami, zbadany zostat rowaievptyw innych zwazkow (o podobnej strukturze
czasteczki do TriPT) na parametry elektryczne btondbwych. Do grupy takich
zwiazkow naley rodzina chlorobutylocyr zwiazkow alifatycznych o trzech grupach
CH, w tancuchach wglowodorowych (oraz grupie metylowej) aewio jedm grupe
CH, w tancuchu wecej od wczéniej omawianego TriPT. W rodzinie tej mma

wyrozni¢  zwiazki zawierajce od jednego do trzech takich néachow
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weglowodorowych paiczonych z cya na czwartym stopniu utleniania. Pozostate
stopnie uzupetianechlorem. Jednym z badanych zmkow tej rodziny byt chlorek
tributylocyny (GHo)sCl (TriBT) (Tab. 4). Zwazek ten zawiera trzy t@uchy alkilowe i
jeden chlor paiczone z cya. Rys. 45 przedstawia zateos¢ napkcia btonowegdJ od

czasut dla r@&nych stzen TriBT w komorze pomiarowe;.
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Rys. 45. Zaleznos¢ napkcia btonowegoU od czasut dla r&nych stzen TriBT w
komorze pomiarowej (rysunki a i b przedstawiapleznosci napkciowe w
réznych skalach czasowych). Na rysunku zaprezentowat@nosci U=f(t)
bedace urednieniem co najmniej dwoch pomiaréw (przeprowagzb dla
tego samego a&tenia). Odchylenie od waro sredniej (krzywej
prezentowanej na wykresie) nie przekraczato 10%toMNest odchylenie
standardowe (szum generowany przez ukfad) nie peze&toAy= 0,31mV.
Stezenia w komorze pomiarowej oktene zostaty z doktadioia do 5%.

Na Rys. 45 b) wyeksponowany zostat obszar maksimapkciowych. Pomiary
prowadzone byly dla ptiu réznych stzen tego zwazku. Funkcg bton petnity filtry o
srednicy por 1,5m i grubcci 50m impregnowane zwezkiem EBKL. Technika
pomiarowa stosowana w tych badaniach byta identycak w przypadku bada
omawianych w rozdziale 4.2.2 (Rys. 35). TriBT rogpezany byt w DMF —ie a
nastpnie, z tym rozpuszczalnikiem wkrapiany do komorgmparowej. Badania
prowadzone byty przy zastosowaniu ukltadéwiadczalnego opisanego w rozdziale
3.1.

Wartcici maksymalne napt Uy, | napkc stabilizacjiUs zamieszczoneasw Tab. 6.
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Tab. 6. Napkcia maksymalnéJ,, oraz napjcia stabilizacjiUs odczytane po 12fin.
od wprowadzenia domieszki TriBT do komory pomiarp\dia réznych stzen
tego zwazku).

Stezenie w komorze Napicie Napl_qme"
i . maksymalne stabilizacji
pomiarowejC [mM] Um [mV] Us [mV]
0,075 38,8 6
0,15 57,1 4
0,375 70,2 -1
0,75 106,6 -4
1,5 109,8 -9,6

Z tabeli tej wynika,ze ze wzrostem atenia TriPT rosto nagcie U, a malatoUs.
Ponadto poteenie maksimow nagtiowych przesuwato sistrorg krotszych czasowi
szybciej dochodzito do stabilizacji napia. Podobny efekt obserwowano dla TriPT
rozpuszczonego w metanolu i DMF —ie (rozdziat 2).2.Przebiegi czasowych
zaleznosci napk¢ btonowych generowanych obedo@m TriBT w komorze pomiarowej,
sa bardzo podobne do takich zatesci indukowanych obecroia TriPT w otoczeniu
bton, prezentowanych w rozdziale 4.2.2. W @zku z tym mechanizm oddziatywania
tego zwiazku z btonami jest jak mma sdzi¢ podobny. Istnieje jednak kilka xdic
pomiedzy oddziatywaniem obu zwikoéw z btonami, na ktére nate zwrdcic uwag:.
Wprowadzenie TriBT do komory pomiarowej powodujeyldd wzrost napjcia
btonowego a do osagniccia maksimum, po czym nagie to maleje i po uptywie ok.
120min. ulega stabilizacji, Czas ten jest okoto dwukretdiuzszy od obserwowanego
w przypadku TriPT (Rys. 33, 34 i 35).

Dla trzech najwkszych stzen TriBT napkcia, po uzyskaniu warfoi
maksymalnej, malaly do zera a ngmtie zmieniaty kierunek (potencjat roztworu w
komorze pomiarowej z ujemnego stawatdodatni) uzyskujc po uptywie ok. 16@nin.
(w przypadku domieszki o gteniu 1,5mM) wartas¢ 9,6 mV. Wartas¢ ta jest weksza
(bezwzgtdnie biogc) od napicia stabilizacji indukowanego w obecdeo TriPT
(rozprowadzonego w wodnym otoczeniu btony przy wylstaniu ultradwickow)
(Rys. 33), ktore wynosito 04V (miesci sie w granicach kidu) po 60min. od
wkropienia 1,5mM tego zwizku do komory pomiarowej. Natomiast TriPT o tym
stezeniu rozpuszczony w DMF — ie (analogiczna procegharaiarowa jak w przypadku
TriBT) nie powodowal zmiany znaku napia btonowego (Rys. 35). Najgia
maksymalne generowane obegrio réznych stzen TriBT w komorze pomiarowej

(Tab. 6) byty mniejsze od nagi maksymalnych generowanych przez analogiczne
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stezenia TriPT (Tab.5). Zatem wzrost dhégo tancuchéw alkilowych (AlIK) w
czasteczkach TriAlk wplywa na zmniejszenie maksymamyevartgci napké
btonowych generowanych przezzne stzenia tych zwizkéw. Natomiast wraz ze
wzrostem diuggci tancucha wglowodorowego rénie jak mana gdzi¢, efektywna¢
wnikania TriBT do btony, czego odbiciemy svyrazne zmiany polaryzacji nagia
btony, wskazujce na przeptyw aniondw chloru przez bjpro jest maliwe dzieki
wysyceniu jej kationami TriBT.

Kolejnym badanym zwzkiem 2z rodziny chlorobutylocyn byt dichlorek
dibutylocyny (DIBT) o wzorze (¢Hg).Cl, (Tab. 4). Zwiazek ten zawiera dwardauchy
weglowodorowe paiczone z cyn, a wic jest substangjmniej hydrofobow od TriBT.
Ze wzgkdu na dwa chlory patzone z cym, DIBT jest jednocz@nie bardziej
hydrofilowy od TriBT. Rys. 46 przedstawia zah@s¢ napkcia blonowegdJ od czasu

dla r&nych stzen DIBT (Tab. 4) w komorze pomiarowe;.
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Rys. 46. Zaleznos¢ naptkcia btonowegoU od czasut dla r&nych stzen DIBT w
komorze pomiarowej (rysunki a i b przedstawiapleznosci napkciowe w
réznych skalach czasowych). Na rysunku zaprezentowat@nosci U=f(t)
bedace urednieniem co najmniej dwoch pomiaréw (przeprowagzb dla
tego samego a&tenia). Odchylenie od waro séredniej (krzywej
prezentowanej na wykresie) nie przekraczato 10%toMNest odchylenie
(szum generowany przez ukfad) nie przekracZgje 0,62mV. Stzenia w
komorze pomiarowej okéone zostaty z doktadsoia do 5%.

Na Rys. 46 b) wyeksponowany zostat obszar maksimdapkciowych. W
pomiarach zastosowano techyikukiad pomiarowy identyczne jak w przypadku bada
dotycacych TriPT (rozdziat 4.2.2). Przebiegi zmian krzyhynapg¢ btonowych
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generowanych obeckaa DIBT w komorze pomiarowejagpodobnie jak w przypadku
TriBT) rowniez bardzo podobne do krzywych napindukowanych obecroia TriPT
w otoczeniu bton, prezentowanych w rozdziale 4.Z2 wzgkdu na te podobiestwa
interpretacja wynikdw pomiarow uzyskanych dla gziu DiBT, jest bardzo podobna
do interpretacji wynikow przedstawionej w rozdzidl@.2. Inne podobisstwa dotyca
potozenia maksiméw nagtiowych. W Tab. 7 zamieszczono wadrb maksymalne

napkc¢ Un, | napkc¢ stabilizacjiUs.

Tab. 7. Napkcia maksymalnéJ,, oraz napicia stabilizacjiUs odczytane po 10nin.
od wprowadzenia domieszki DIBT do komory pomiarodp r&znych stzen
tego zwazku).

Stezenie w komorze Napicie Napl_qme"
i . maksymalne stabilizaciji
pomiarowejC [mM] Um [mV] Us [mV]
0,075 94,3 -
0,15 117,3 -2,4
0,375 137,1 -16,3
0,75 170,6 -23,2
1,5 203,1 -31,9

Z tabeli tej wynika,ze ze wzrostem &tenia DiBT rosto napcie U, a malatloUs.
Ponadto poteenie maksimow nagtiowych przesuwato sistrore krétszych czaséwi
szybciej dochodzito do stabilizacji napia, co bylo rownie obserwowane w
przypadku wczéiej omawianego TriBT. Natomiast amdice pome¢dzy wynikami
pomiarbw napi¢ btonowych wczéniej badanych grup zwikéw a DIiBT g
nastpujace. Naptcia stabilizacjiUs odczytane dla wszystkich badanychzeh DiBT
(Rys. 46 i Tab. 7) majznak ujemny, co oznaczae potencjat roztworu w komorze
pomiarowej zmienit polaryzagjwzgledem roztworu w komorze odniesienia. Ponadto
na Rys. 46 a) a szczego6lnie na Rys. 47 bymaaauway¢, ze maksima uzyskanych
krzywych sktadaj sic z dwéch, przesugiych w czasie, pikdw nagiiowych. Efekt ten
jest stabo widoczny przy gteniu 1,5mM i 0,75mM i nie byt obserwowany w
przypadku pozostatych, zgzkéw alifatycznych.

Napkcia maksymalne generowane obewip DIBT w komorze pomiarowej (Tab. 7)
byty wigksze od napt maksymalnych generowanych przez analogiczgiesia TriPT
(Tab. 5) i TriBT (Tab. 6). Przyczyntych r&nic maze by brak jednego kcucha
alkilowego oraz obecrn¢ jednego dodatkowego chloru w asteczkach DIBT (w

stosunku do TriBT). Z tych samych powodoéw, jakzm sdzi¢ na podstawie zmian
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polaryzacji napicia btonowego generowanych obegrig DiBT, rosnie efektywnéé
wnikania tego zwizku do btony i jest ona najeksza sp&dd omawianych wiej
zZwiazkéw metaloorganicznych.

Mechanizm oddziatywania DiBT z btonami jest bardzodobny do opisanego
wczeniej mechanizmu oddziatywania TriPT o malyckezeniach (Rys. 34), zat
réznica, ze niewielkie stzenia TriPT nie powodowaty zmian polaryzacji remm. Ze
wzgledu na dwa atomy chloru w gzteczce DIBT zwizek ten prawdopodobnie tworzy
w srodowisku wodnym (lub w kontakcie z bigrkationy jedno jak dwu — dodatnie. Te
ostatnie charakteryzuje zgkiszona hydrofilowé¢ jak i obnizona hydrofobowst (dwa
zamiast trzech fauchow alkilowych) w stosunku do jedno-dodatnichgey TriPT (jak
rowniez TriBT), co jest powodem zwkszonej efektywngri przenikania tych
Zwiazkow przez btony lipidowe.

Nastpne badania dotyczyly zwiku metaloorganicznego z rodziny
chlorobutylocyn— trichlorku butylocyny GH¢Cls (BT) (Tab. 4). Zwazek ten w swojej
strukturze zawiera jeden neuch alkilowy i trzy chlory. Jest wt najbardzie]
hydrofilowy i najmniej hydrofobowy z dotychczas pemtowanych zwizkéw tej
rodziny. Rys. 47 przedstawia zabt@s¢ napkcia blonowegdU od czasu dla r&nych
stezeh BT w komorze pomiarowej. Na Rys. 47 b) wyeksponmyaostat obszar
maksiméw nagiciowych. W badaniach zastosowano technikuktad pomiarowy
identyczne jak w przypadku badprowadzonych dla TriBT oraz DiBT.

Wprowadzenie BT do komory pomiarowej powodowato bézywzrost napjcia
btonowego a do osignigcia maksimum, po czym najie to malato i po uptywie ok.
60 min. ulegato stabilizacji. Nie obserwowano tak wyrago zranicowania wartgci
napk¢ maksymalnychU,, i napk¢ stabilizacji Us jak w przypadku TriBT czy DIBT.
Napkcia maksymalne dla badanychezh przyjmowaty wartéci z przedziatu
260- 330mV, natomiast nagcia stabilizacji 90 — 11hM. Wraz ze wzrostem gtenia
BT w komorze pomiarowej nieznacznie rosto ra@ U, a malatoUs. Natomiast
potozenie maksimoOw nageciowych przesuwato sistrorg krotszych czasow

Pojawienie si maksimow napiciowych jest, jak mzna sidzi¢, wynikiem wnikania
do wretrza btony hydrofobowych kationéw BT (powstatychwyniku dysocjacji BT),
co powoduje wzrost nagiia a nasfpnie ujemnych (hydrofilowych) jonéw C{spadek
napkcia). Nie obserwuje sinatomiast zmiany znaku napia transbtonowego, co me
oznaczda, ze w tym przypadku jony chloru w blonie (ppdjacego za jonami
dodatnimi) nie dyfundujdo komory odniesienia.
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Rys. 47. Zalezno$¢ napkcia btonowegoU od czasut dla r&nych stzen BT w
komorze pomiarowej (rysunki a i b przedstawiapleznosci napkciowe w
réznych skalach czasowych). Na rysunku zaprezentowat@nosci U=f(t)
bedace urednieniem co najmniej dwoch pomiarow (przeprowagzb dla
tego samego &tenia). Odchylenie od waro sredniej (krzywej
prezentowanej na wykresie) nie przekraczato 10%tomNest odchylenie
(szum generowany przez uktad) nie przekracZgje 0,87mV. Skzenia w
komorze pomiarowej okéne zostaty z doktadsoia do 5%.

Maksymalne naptcia btonowe wyniosty dla stenia 1,5mM poszczegoélnych
zZwiazkoéw odpowiednio TriBT, DiBT i BT ok. 11V, 200mVi 330mV. Oznacza to,
ze efektywn&¢ generowania nagiia btonowego przez zwaki z rodziny butylocyn
jest najweksza dla BT i zaley prawdopodobnie od liczby chlorow pragkzonych do
cyny, dzeki czemu efektywny tadunek elektryczny awku BT, uzyskany w wyniku
dysocjacji, mae by trzy razy wekszy niz w przypadku TriBT. Naley jednak zwrddi
uwag, iz wraz ze wzrostem liczby chloréw maleje liczbadachdéw alkilowych,
nadagcych casteczkom butylocyn wkaiwosci hydrofobowe. Dlatego # jak mazna
sadzi¢, obnizona efektywné&¢ wnikania do witrza bton przez BT w stosunku do DIBT
oraz TriBT spowodowana byta tyme zwhzek ten byt najmniej hydrofobowy sfpod
badanych chlorobutylocyn.

Zmiana polaryzacji naptia na przeciwa jest interpretowana w tej pracy jako
zjawisko wywotane przeptywem anionéw chloru przelonb. Ujemne napicie

stabilizacji bytlo najwksze (bezwzgldnie bioxc) dla DIiBT, a nie dla najbardziej
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hydrofobowego z rodziny chlorobutylocyn TriBT. Efglnos¢ tego procesu zaig
prawdopodobnie od stopnia zaréwno hydrofobg&igak i hydrofilowasci czasteczek
badanych chlorobytylocyn w stosunku do hydrofilowyavtasciwosci ujemnie
natadowanego filtru jak i whkaiwosci hydrofobowych, petacego funkat jego
impregnatu EBKL. Uzyskane wyniki wskazujz efektywnad¢ oddziatywania z bton
prezentowanych wjej zwiazkbw metaloorganicznych maleje w rgmtjacej
kolejnasci: DIBT, TriBT, TriPT oraz BT.

4.4 Badanie wptywu wybranych w eglowodoréw aromatycznych na
wiasciwo $ci elektryczne bton

Kolejna grupz badanych zwizkéw stanowity pochodne eglowodorow
aromatycznych. Zwzki te, zamiast #cuchdéw wglowodorowych zawieraj
pierscienie fenylowe paiczone z cyn. Badania prowadzone byly dla ngsijacych
zwiazkdw tej grupy: chlorku trifenylocyny ({Elg)sSnCl  (TPhT), chlorku
trifenylootowiu (GHg)sPbCl (TPhL), dichlorku difenylocyny (fElg).SnChL (DPhT),
trichlorku fenylocyny (GHg)SnCk (PhT) (Tab. 4). Badano wptyw tych zgkoéw na
parametry elektryczne filtrow @ednicy por 1,5%m i grubaci 50 zm, impregnowanych
EBKL. Technika i uktad pomiarowy byty identyczné ja rozdziale 4.2.2 oraz 4.3.

Pierwszym z badanych zawkéw z grupy wglowodorow aromatycznych byt
TPhT. Zwhzek ten zawiera trzy grupy fenylowe i jeden atorfohpohczone z cya,
co wskazuje na niesymetryezbudowe czasteczki podobnie jak w przypadku TriPT i
TriBT.

Tab. 8. Napkcia maksymalnéJ,, oraz napicia stabilizacjiUs odczytane po 20nin.
od wprowadzenia domieszki TPhT do komory pomiaro(dq r&znych stzen
tego zwazku).

Stezenie w komorze Napicie Napl_qme"
pomiaroweiC [mM] maksymalne stabilizacji
Um [MmV] Us [mV]
0,075 63,6 41,9
0,15 68,7 -3,0
0,375 102,2 -10,3
0,75 121,7 -14,5
15 172,4 -7,9
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Rys. 48 ilustruje zalaos¢ napkcia blonowegoU od czasu dla r&nych stzen tego
zwiazku [145]. Obecn& TPhT w komorze pomiarowe] powodowata pojawienig si
napkcia btonowego, ktore rosto w miamuptywu czasu a do osiagnigcia wartgci
maksymalnejU,. Podobnie jak w przypadku omawianych w&he] alifatycznych
zwiazkdw metaloorganicznych, ze wzrostemzehia tego zwizku rosty wartéci Up,
(Tab. 8) a ich potzenie przesuwato siw strore krotszych czasow.
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Rys. 48. Zaleznos¢ napkcia btonowegoU od czasut dla r&@nych stzen domieszki
TPhT w komorze pomiarowej. Na rysunku zaprezentanaateznosci U=f(t)
bedace urednieniem co najmniej dwoch pomiarow (przeprowagzb dla
tego samego @tenia). Odchylenie od wardo sredniej (krzywej
prezentowanej na wykresie) nie przekraczato 10%tomNEst odchylenie
(szum generowany przez uktad) nie przekracZgje 0,16mV. Skzenia w
komorze pomiarowej okéone zostaty z doktadioia do 5%.

Z Rys. 48 wynikaze napgcia btonowe, indukowane obeco® TPhT wykazuy
cechy podobne do zwikdéw TriPT, TriBT i DiBT. Wszystkie te zwiki charakteryzyj
maksima napiciowe oraz zmiana znaku nagpia elektrycznego na przeciwny przy
stezeniach wyszych od 0,075nM. W przypadku 0,075nM skzenia napicie
stabilizacji zblzato sk do zera. Uzyskane wyniki m@gznaczé, ze powyej pewnego
stezenia, kationy casteczki zwazku TPhT, wnikajc do wretrza btony modyfikuy jej
struktue tak, ze staje & ona w pewnym stopniu przepuszczalna dla hydrofitdw

anionéw CI, podobnie jak to bylo w przypadku omawianych w dzale 4.3
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alifatycznych zwizkach metaloorganicznych. Ze wedli na te podobiestwa,
mechanizm oddziatywania p#ereniowego TPhT z blonami jest jak ama fdzi¢
podobny do prezentowanego w rozdziale 4.2.2 di®Troraz 4.3 dla zwekéw z
rodziny chlorobutylocyn. Wyniki przedstawione na sR¥8 potwierdzaj rowniez
prezentowas w rozdziale 4.3 koncepgj wedtug ktérej czynnikiem decydigym o
efektywndci oddziatywania badanego zwku z btorm jest zar6wno stopie jego
hydrofobowdci jak i hydrofilowasci.

Kolejnym badanym zwazkiem z grupy wglowodoréw aromatycznych byt TPhL.
Wybrano ten zwizek, poniewa tworzy on identycza struktue czasteczki jak TPhT, z
ta roznica, ze miejsce cyny zajmuje otdw, @ki czemu mana byto zbada wptyw
innego rodzaju metalu ulokowanego we&d centralnej casteczek wglowodoréw
aromatycznych na wdaiwosci elektryczne filtrow impregnowanych zazkiem EBKL.
Rys. 49 przedstawia zal@os¢ napkcia btonowego od czasu dlaziych stzen
zwiazku TPhL (Tab. 4).
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Rys. 49. Zalezno$¢ napkcia btonowegoU od czasut dla r&@nych stzen domieszki
TPhL w komorze pomiarowej. Na rysunku zaprezentamnaalenosci U=f(t)
bedace urednieniem co najmniej dwoch pomiaréw (przeprowagzb dla
tego samego a&tenia). Odchylenie od warko sredniej (krzywej
prezentowanej na wykresie) nie przekraczato 10%toMNest odchylenie
(szum generowany przez ukfad) nie przekraczide 0,2mV. Skzenia w
komorze pomiarowej okéne zostaty z doktadidoia do 5%.
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Przy dwéch najriszych s¢zeniach TPhL (0,075nMi 0,015mM) napkcia btonowe
stabilizowaly st na poziomie kilkunastu miliwolt nie uzyskugj ekstremum. Brak
ekstremum napciowego mae oznacz& ze przy tych szeniach zwazek TPhL
oddziatywat tylko z warstw powierzchniow btony, nie wnikajc do jej wrtrza.
Podobny efekt obserwowano w przypadku nieorgangaznghlorku potasu w pracy
[139, 140]. Przy wyszych stzeniach TPhL nagcia btonowe uzyskiwaty warfci
ekstremalne (ponad dwukrotniezsze anieli w przypadku TPhT) i stabilizowatyespo

okoto 60min. nie zmieniajc polaryzacji (Tab. 9).

Tab. 9. Napkcia maksymalnéJ,, oraz napicia stabilizacjiUs odczytane po 36@in.
od wprowadzenia domieszki TPhL do komory pomiaroyekd r&znych stzen
tego zwazku).

Stezenie w komorze Napicie Napl_qme"
pomiaroweiC [mM] maksymalne stabilizacji

Um [MV] Us [mV]

0,075 16,5 15,6

0,15 18,0 15,8

0,375 41,5 19,4

0,75 50,8 12,0

15 77,4 9,7

Uzyskane wyniki wskazaj na znacznie mniejgz efektywn@¢ oddziatywania
zwiazku otowiu z btom w poréwnaniu ze zwezkiem cyny (TPhT) o analogicznej
strukturze.

Rys. 50 przedstawia zestawienie zal@ci napg¢ btonowych od czasu,
indukowanych w obecrcia TPhT oraz TPhL (w komorze pomiarowej) @z&hiu tych
zwigzkow wynoszacym 0,075mM. Dla porownania na rysunku tym zamieszczono
wykres zalenosci napkcia btonowego indukowanego obeéaa TriPT w komorze
pomiarowej 0 identycznym eteniu réwnym 0,075nM. Rysunek pokazuje
zroznicowanie dynamiki i wielkéci zmian napi¢ btonowych indukowanych
obecndcia poszczegoOlnych zwikkow. Czas, po ktérym wygtowaty maksima
napkciowe w obecnéci TriPT oraz TPhL wynosit odpowiednio ok. 10 i B80n,
natomiast w przypadku TPhT ok. &8n. Z parod badanych zwikéw, o sgzeniu
0,075mM. TPhT wykazywat najwkszs efektywndé w wytwarzaniu napic
btonowych, mniej efektywny byt TriPT, natomiast majiej efektywny- TPhL.
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Rys. 50. Zalezno$¢ napkcia btonowegoU od czasut dla zwiazkéw TriPT, TPhT i
TPhL o s¢zeniu 0,075mM.

Rys. 51 przedstawia zestawienie zalsci napk¢ btonowych od czasu dla
badanych wglowodoréw aromatycznych, ktorychesénie byto najwysze i wynosito
1,5mM. Dla poréwnania na rysunku zamieszczono wykresezaedci napkcia

btonowego od czasu, indukowanego ob&crolriPT o takim samym steniu.
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Rys. 51. Zaleznos¢ napkcia btonowegdJ od czasu dla badanych w pracy zazkow

0 stzeniu 1,5mM (rysunki a i b przedstawiagzaleznosci U=f(t) w réznych
skalach czasowych).
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Przy stzeniu 1,5mM, wszystkie badane zwaki wytwarzaly ostre maksima
napkcia btonowego. Napcia te, po uzyskaniu maksimum, bardzo szybko malaty
zera, ale tylko w przypadku zwmwku TPhT, zmienialy polaryzagj TPhT
najefektywniej jak ména sdzic wnikat do wrtrza blony i umaliwiat transport
anionéw.

Uzyskane wynikiswiadcz o tym, iz efektywnad¢ oddziatywania wglowodoréw
aromatycznych z btonami lipidowymi jest napksza w przypadku zwiku cyny
(TPhT) a w szczegdlioi jest ona wgksza anieli efektywna¢ oddziatywania zwizku
otowiu (TPhL), pomimo identycznej struktury ich asteczek. Podobne wnioski
wynikaja z pracy [146] dotycxej oddziatywa TPhT i TPhL z dwuwarstwami
lipidowymi, w ktérej metod H-NMR prowadzone byly badania wptywu tych
zZwiazkOw na strukturalne i dynamiczne parametry bt@modomow preparowanych z
lecytyny pochodzcej zzéttek jaj kurzych.

Kolejnym badanym wglowodorem aromatycznym byt DPhT (Tab. 4). Stru&tur
tego zwazku r&ni sie od TPhT przede wszystkim tyrze jest symetryczna: agteczka
tego zwazku zawiera po 2 grupy fenylowe i 2 chlory ge#one z cya. Zwiazek ten
jest wic bardziej hydrofilowy i jednoczaie mniej hydrofobowy od TPhT. Na Rys. 52
przedstawiona zostata zates¢ napkcia blonowegdJ od czasu dla r&@nych stzen
DPhT w komorze pomiarowej. Na Rys. 52 b) wyekspammoyvzostat obszar maksimow
napkciowych. W badaniach zastosowano technidktad pomiarowy identyczne jak w
przypadku zwizkéw TPhT i TPhL.

Przebiegi zmian krzywych nagi btonowych, generowanych obeénm DPhT w
komorze pomiarowej, asbardzo podobne do krzywych napiindukowanych przez
DIBT prezentowanych w rozdziale 4.3. Interpretasjynikdw pomiarow uzyskanych
przy zastosowaniu DPhT, jest rOwhitaka sama jak w przypadku zwku DiBT.
Podobi@éstwa dotycz rowniez potazenia maksimow naptiowych. Nap¢cia btonowe,
po osagnieciu maksimum malaty i za watkiem stzenia rownego 0,0761M, ulegato

stabilizacji po uptywie ok. 21fin.

94



Badania wtasne

| | | |
2603 a)
240
220
200
180 \
__ 160 g
> ‘ 0 N
£, 140 l \ 0.15 mM o 4 8 12 16 20 24 28F
2 120 b timin] E
‘ 0.375 mM t
100 . " s -
80 0.075 mM
60 0.75 mM 3
40 —
20 1.5mM £
OF————T—————T—— — T T T T T T T T T i
0 30 60 90 . 2120 150 180 210
t[min]

Rys. 52. Zalezno$¢ napkcia btonowegoU od czasut dla r&@nych stzen domieszki
DPhT w komorze pomiarowej (rysunki a i b przedstgwrzaleznosci U=f(t)
w réznych skalach czasowych). Na rysunku zaprezentowzaleznosci
U=f(t) bedace urednieniem co najmniej dwoch  pomiaréw
(przeprowadzonych dla tego samegezetia). Odchylenie od wadoi
sredniej (krzywej prezentowanej na wykresie) nie egraczato 10%.
Natomiast odchylenie (szum generowany przez ukiai@) przekraczato
A,=2,1mV. Skzenia w komorze pomiarowej oktene zostaly z
doktadndcia do 5%.

Wartasci maksymalne napt U, i napké¢ stabilizacji Us zamieszczone asw
Tab. 10. Z tabeli tej wynikaze ze wzrostem atenia DPhT rosto nagtie U, a poza

najmniejszym sizeniem, wynosgzcym 0,075mM, malatoUs.

Tab. 10. Napkcia maksymalnéJ,, oraz napicia stabilizacjiUs odczytane po 21@in.
od wprowadzenia domieszki TriPT do komory pomiaroyeia r&znych stzen
tego zwazku).

Stezenie w komorze Napicie Napl_que"
pomiaroweiC [mM] maksymalne stabilizaciji
Um[mV] UgdmV]
0,075 98,9 91,3
0,15 128,4 115,7
0,375 157,2 88,2
0,75 232,5 72,2
1,5 250,8 56,1
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Ponadto nie obserwowano zmiany polaryzacji ¢api btonowego, co byto
charakterystyczne dla gkiszaci badanych zwizkéw alifatycznych a szczegodlnie dla
DIBT i TPhT. Na Rys. 52 b) mima zauway¢, ze maksima prezentowanych krzywych
pochodz ze zi@enia dwoch, przesugtych w czasie pikow nagtiowych. Podobny
efekt obserwowany byt w przypadku alifatycznegoazku DiBT (rozdziat 4.3).

DPhT prawdopodobnie wnika do wtrea bton, ale nie modyfikuje ich struktur tak,
aby maliwy byt transport anionow. Nagtie elektryczne stabilizujesha poziomie z
przedzialu wartéci od ok. 56mV do 116mV, co wskazuje, z zwiazek ten
prawdopodobnie nie penetruje catej btony a jedy@em jej warstwe, pozostawiajc
pozostad cze$¢ btony niezmodyfikowam Przyczym takiego stanu rzeczy jest
prawdopodobnie obadna (w stosunku do TPhT) hydrofobai¢dego zwazku.

Kolejnym badanym zwazkiem byt PhT, ktory zawiera w swojej strukturzéktyjedm
grupe fenylowa i 3 chlory podczone z cya. Do wykonania bada zastosowano
technile i uktad pomiarowy identyczne jak w przypadku hagaowadzonych z TPhT,
TPhL i DPhT. Na Rys. 53 zaprezentowana zostatawazyizyskana dla jednego
stezenia PhT.
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Rys. 53. Zaleznos¢ napecia btonowegadJ od czasu indukowana obecrgoia PhT w
komorze pomiarowej. Wykres ten zawiera krzypomiarows dla jednego ze
stezen, poniewa pozostate stenia PhT w komorze pomiarowej generowaty
krzywe identyczne. Na rysunku zaprezentowano znak¢ U=f(t) bedaca
usrednieniem co najmniej dwéch pomiaréw (przeprowagzhb dla tego
samego stenia). Odchylenie od wardoi sredniej (krzywej prezentowanej
na wykresie) nie przekraczato 10%. Natomiast odatigl (szum generowany
przez ukiad) nie przekraczafy,= 0,3mV. Skzenia w komorze pomiarowej
okreslone zostaty z doktadioia do 5%.
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Pozostate gfenia tego zwizku w komorze pomiarowej generowaty identyczne ey
zmian napgcia btonowego. Wprowadzenie PhT do komory pomiajgueevodowato
szybki wzrost nagcia blonowego ado osagniccia maksimum ok. 306V, po czym
napkcie spadato i po uptywie ok. 88in. ulegato stabilizacji na poziomie ok. 1i(y.
Niewielki spadek nagtcia od wartéci maksymalnej a naginie jego stabilizacja na
stosunkowo wysokim poziomie m® oznaczé ze zachowujce s¢ jak dodatnie jony
czasteczki PhT penetrayj tylko warstwe powierzchniow blony. Zwhzek ten ze
wzgledu na jeda grup; fenylowa ma najstabsze wdaiwosci hydrofobowe i przez to
ograniczone mgiwosci penetrowania filtrow impregnowanych hydrofobowEBKL.
Efektywna¢ oddziatywania PhT z badanymi btonami byta najnszaj z péréd

badanych wglowodoréw aromatycznych.

5 Whnioski ko acowe

Na podstawie uzyskanych w pracy wynikow hadaozna sformutowa

nastpujace wnioski:

1. Zaréwno nieorganiczne jak i organiczne axki metali w kontakcie z btonami
w postaci filtrow (zawieracych w swojej strukturze nieskompensowany
tadunek ujemny) impregnowanych kwasami tluszczowygeneruj napkcia
elektryczne o ujemnej polaryzacji w komorze pomigp(do ktorej bylty one
wprowadzane).

2. W przypadku zwizkéw nieorganicznych wardé napkcia szybko rénie w
miarg uptywu czasu a naginie stabilizuje s na okrélonym poziomie.
Napicie stabilizacji z kolei rénie proporcjonalnie ze wzrostem logarytmu
stezenia badanych zwzkdéw. Oddziatywanie tych zwikow z tymi blonami ma
jak mazna sdzi¢ charakter powierzchniowy.

3. Zwiazki metaloorganiczne takie jak TriPT, TriBT, TPhTrap DIBT, w
odr&nieniu od nieorganicznych, generujnapkcia, ktérych wartéci po
uzyskaniu maksimum szybko maijejstabilizup sic na poziomie bliskim zera.
Przy odpowiednio diym stzeniu tych zwazkéw napécie zmienia polaryzagj
i stabilizuje st na wartéciach ujemnych. Efekt ten jest najsilniejszy dl&BDj
stabszy dla TPhT i TriBT a najstabszy dla TriPT. Mignione wyej zwiazki
wnikaja, jak mana fdzi¢, w postaci organicznych kationéw do gtirza btony,

97



Badania wtasne

zostawiajc w komorze pomiarowej nadmiar jonéw chloru. Te aek ze
wzgledu na hydrofobowe wkgiwosci btony, podzaja za kationami z pewnym
op&nieniem. W wyniku tych dwoch proceséw ngpée btonowe uzyskuje
wartags¢ maksymaln a nastpnie szybko maleje. Zmiana polaryzacji r@&m
btonowego, jest jak mma sdzi¢ wywotana przeptywem jonéw chloru przez
btore, ktérej struktura ulegta modyfikacji spowodowaregabsorbowanymi
kationami. Efektywné&¢ tego procesu zatg zarowno od sfenia jak te
hydrofobowych i hydrofilowych wisciwosci badanych zvwezkow, a ich
oddziatywanie z btonami ma jak rma sidzi¢ charakter olgjtosciowy.

4. Zwiazki zawierajce w swojej strukturze wtej niz jeden chlor (poza DiBT)
takie jak BT, DPhT, PhT indukajnapkcia btonowe, ktére po uzyskaniu
wartagsci maksymalnej szybko maigji stabilizup sie na okrélonym,
stosunkowo wysokim poziomie. Jednak w amiéniu od zwizkéw
omawianych w punkcie 3 nie powodugmiany polaryzacji napcia. Brak
zmiany polaryzacji w przypadku tych zwkoéw mae by spowodowany
mniejszym  stopniem hydrofobow@ w porOéwnaniu ze zwezkami
wymienionymi w punkcie 2.

5. Efektywna¢ oddziatywania TPhT i TPhL z btonami jesteksza w przypadku
zwiazku cyny (TPhT) areli zwiazku otowiu (TPhL), pomimo identycznej
struktury ich casteczek.

6. Wyniki pomiaréw prowadzonych technilsond spinowych EPR wykazaty; i
nie zawieraicy chloru metaloorganiczny zyaek tetraetylocyny (TET)
oddzialuje z powierzchnioav warstwy bton liposomow, formowanych z
lecytyny syntetycznej DPPC, powoddj uptynnienie tej warstwy (przy
stezeniach powyej 2,5%). Natomiast obecfiozwiazku tetrametylocyny (TMT)
w wodnej dyspersiji liposoméw nie powodowata zaiaiaych zmian ptynngci
tej warstwy liposomow. Z drugiej strony obydwa teiazki, badane meted

elektryczn, nie indukowaty mierzalnych waia napk¢ btonowych.

Zastosowana w pracy metoda elektryczna, okazatacautym narzdziem w
detekcji efektywnéci oddziatywania zwizk6w metaloorganicznych z btonami
modelowymi w postaci filtrow (zawierggych nieskompensowany ujemny tadunek
elektryczny) impregnowanych zywkami lipidowymi. Metoda ta jest szczegolnie

wrazliwa na obecn& zwiazkdw ulegajcych dysocjacji (np. chlorkow) abz tez
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wykazupcych w kontakcie z btan obecnéé nieskompensowanego tadunku
elektrycznego. Ponadto badania prowadzonemetod, pozwalaj na rozrénienie
efektywndci oddziatywania z btonami zawzkoéw w zalenosci od rodzaju metalu,
obecnego w ich strukturze. Metoda ta byla matoziva przy badaniu zvazkow nie
wykazupcych cech naelektryzowania. Do badania tego typuazkéw bardziej

przydatna jak siwydaje jest metoda EPR.
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