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Analiza cech monowarstwy lipidowej poddanej deformacji
w obecnosci nanoczastek metali

Wstep

Rozwoj gospodarczy i pojawiajace si¢ w jego wyniku nowe zagro-
zenia wymagaja opracowania produktow i technologii, ktore musza
by¢ bezpieczne dla zdrowia i srodowiska. Do produkcji nowoczesnych
wyrobOw stosowane sa materiaty o rozdrobnieniu w skali nano, ktore
przyczyniaja si¢ do poprawy parametrow uzytkowych produktow, ale
moga rowniez oddziatywaé niekorzystnie na organizm cztowieka. Bez-
pieczenstwo stosowania nanomateriatdw jest m.in. jednym z gtdwnych
obszarow zainteresowan Organizacji Wspotpracy Gospodarczej i Roz-
woju OECD (Organisation for Economic Cooperation and Develop-
ment), zrzeszajacej przedstawicieli 34 krajow $wiata i promujacej zrow-
nowazony wzrost gospodarczy. Nanoczastki metali zostaty zaliczone
przez OECD do grupy nanomateriatow, ktore sa szeroko stosowane w
praktyce, a zbadanie ich wplywu na zdrowie cztowieka zostato uznane
za jeden z priorytetowych obszaré6w dziatania. Na liScie wytypowanych
nanomateriatdw umieszczono m.in. nanoczastki srebra, ztota, zelaza
oraz tlenkéw glinu, tytanu, ceru i cynku.

Podstawowa droga wchianiania nanoczastek obecnych w $rodowi-
sku pracy do organizmu cztowieka jest uktad oddechowy. Dhugi czas
retencji nanoczastek sprzyja ich penetracji do komorek nabtonka drog
oddechowych, krwioobiegu lub uktadu limfatycznego [Creutzenberg,
2012]. Poszczegdlne struktury organizmu sa chronione przed wptywem
srodowiska btonami biologicznymi, ktdre stuza jako selektywne bariery
kontrolujace i regulujace ich sktad [Chekman i Simonov, 2012]. Nano-
czastki metali wdychane przez pracownikow na stanowisku pracy moga
zaburza¢ aktywno$¢ bton biologicznych, stwarzajac tym samym zagro-
zenie dla ich zdrowia.

Ze wzgledu na ztozono$¢ strukturalng i dynamiczna bton biologicz-
nych, eksperymentalne badania ich wtasciwos$ci prowadzi si¢ na ukta-
dach modelowych wykorzystujacych réznego typu membrany. Naj-
prostszymi biomimetycznymi uktadami membranowymi sa agregaty
tworzone przez zwiazki powierzchniowo czynne, tj. micele, odwrocone
micele, monowarstwy, wielowarstwy oraz obiekty kuliste [Reimhult
iin., 2010; Hou i in., 2012].

Celem pracy byla ocena wptywu nanoczastek metali na wlasciwosci
powierzchniowe monowarstwy lipidowej utworzonej z fosfatydylocho-
liny, ktéra znajduje si¢ m.in. w blonie erytrocytow oraz jest gtownym
sktadnikiem fosfolipidowym surfaktantu plucnego tworzacego cienka
blong oddzielajaca wdychane powietrze od nabtonka pecherzykow
ptucnych. W pracy przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych
z udzialem nanoczastek tlenku cynku, ktore sa stosowane m.in. w pro-
dukcji kosmetykéw, materiatdow kompozytowych, srodkéw dezynfek-
cyjnych, §rodkow smarnych oraz farb.

Metodyka badan

Materiaty

W badaniach stosowano 1,2-dipalmitylo-sn-glycero-3-fosfocholing
(DPPC) o masie molowej 734,1 g/mol (nr CAS: 63-89-8) i czystosci
99% oraz nanoczastki tlenku cynku (nr CAS: 1314-13-2) o wymiarach
mniejszych niz 50 nm (Sigma-Aldrich, USA).

Metodyka

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem wagi Langmuira - Wil-
helmy 'ego model MiniTrough LB5000 (KSV Instruments Ltd., Finlan-
dia). Polegaly one na wytworzeniu monowarstwy lipidowej na po-

wierzchni fazy cieklej przez naniesienie roztworu chloroformowego
DPPC o stgzeniu 1 mg/ml i odparowanie rozpuszczalnika. Powstatq
w ten sposob monowarstwe poddawano kompresji w temperaturze
36,6°C z szybkoscia 1,25 cm’/s w celu wyznaczenia chwilowych war-
tosci ci$nienia powierzchniowego z zaleznosci:

n=0.-0 (1

gdzie:
7 — ci$nienie powierzchniowe, [N/m]
o, — warto$¢ napigcia powierzchniowego czystej fazy cieklej
w temperaturze pomiaru, [N/m]
o — aktualna warto$¢ napigcia powierzchniowego w badanym
uktadzie, [N/m]
Nastgpnie wyznaczono przebiegi izoterm kompresji okreslonych
jako:

7 = f(A) 2
oraz przebiegi krzywych $cisliwosci okreslonych jako:
__1dd
K=" dn )

gdzie:
A — powierzchnia migedzyfazowa przypadajaca na jedna czasteczkg
DPPC, [Az/czqsteczka]
K — $cisliwos¢ powierzchni ciecz-powietrze zawierajacej DPPC,
[m/N]

W celu okreslenia wptywu nanoczastek tlenku cynku na wlasciwosci
powierzchniowe monowarstwy lipidowej poddano analizie przebie-
gi izoterm kompresji 7(4) i krzywych $cisliwosci x(z) monowarstwy
DPPC utworzonej na powierzchni zawiesin badanych nanoczastek
o stezeniach w zakresie do 1 mg/ml sporzadzonych w soli fizjologiczne;j
(Baxter Manufacturing Sp. z o.0., Polska) oraz na powierzchni czystej
fazy ciektej (sol fizjologiczna bez dodatku nanoczastek) stanowiacej
uktad odniesienia.

Wyniki i dyskusja

Na rys. 1 przedstawiono obraz czastek tlenku cynku uzyskany przy
wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego model 1530
(Carl Zeiss, Niemcy) zmodernizowanego przez zastosowanie elemen-
tow optycznych Supra.
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Rys. 1. Morfologia nanoczastek tlenku cynku
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Analiza mikroskopowa potwierdzila wymiary nanoczastek tlenku
cynku deklarowane przez dostawce nanoproszku.

Na rys. 2 przedstawiono izotermy kompresji monowarstwy DPPC
utworzonej na powierzchni czystej fazy cieklej (krzywa kontrolna) oraz
na powierzchni fazy cieklej stanowiacej zawiesiny nanoczastek tlenku
cynku o stezeniu 0,25 1 0,75 mg/ml.
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Rys. 2. Izotermy kompresji monowarstwy DPPC (36,6°C; 1,25 cm®/min) utworzonej-
na powierzchni: (a) fazy cieklej bez dodatku nanoczastek (kontrolna), (b) zawiesiny
o stezeniu nanoczastek 0,25 mg/ml, i (¢) zawiesiny o stezeniu nanoczastek 0,75 mg/ml.
Na wykresie wskazano stany organizacji czasteczek w monowarstwie: stan ga-
zowy (G), stan cieczy rozprezonej (LE), stan przej$ciowy (I) oraz stan cieczy
skondensowanej (LC)

W przebiegu poszczegdlnych izoterm mozna wyrdzni¢ obszary,
ktore charakteryzujq si¢ r6zng organizacja czasteczek DPPC w mono-
warstwie: stan gazowy (QG), stan cieczy rozprezonej (LE), stan przej-
Sciowy (I) oraz stan cieczy skondensowanej (LC). Na krzywych wyraz-
nie zarysowany jest obszar plateau, ktory odpowiada potozeniu stanu
przejsciowego (I) (posredniego, tj. stanu koegzystencji faz LE i LC).
Dla izotermy kontrolnej przejscie ze stanu gazowego (G) w stan cie-
czy rozprezonej (LE) ma miejsce przy powierzchni ok. 135 A% Stan
posredni (I) wystgpuje przy ci$nieniu powierzchniowym wynoszacym
ok. 28+30 (mN)/m i przy powierzchni 2przypadajatcej na jedna czastecz-
ke DPPC zmieniajacej si¢ o ok. 10 A”. Ponizej wielkosci powierzchni
czasteczkowej wynoszacej ok. 60 A’/czast. rozpoczyna sie kondensacja
powierzchni, a wige przejscie do fazy (LC), a potem (S), po ktéorym do-
chodzi do ztamania monowarstwy (nie pokazane na rys. 2). W poczat-
kowym etapie kompresji monowarstwy DPPC, izotermy dla badanych
uktadow pokrywaja si¢. We wszystkich przypadkach stan gazowy (G)
monowarstwy utrzymuje si¢ do wielkosci pola powierzchni przypada-
jacego na jedna czasteczke DPPC wynoszacej ok. 135 A%, W obsza-
rze stanu cieczy rozprezonej (LE), stanu przejsciowego (I) oraz stanu
cieczy skondensowanej (LC) izotermy kompresji monowarstwy DPPC
utworzonej na powierzchni fazy cieklej zawierajacej nanoczastki tlenku
cynku sa przesunigte wzgledem izotermy kontrolnej w kierunku niz-
szych warto$ci ci$nienia powierzchniowego. Najnizsze warto$ci cis$nie-
nia powierzchniowego osiaganego przy tym samym stopniu kompresji
obserwuje si¢ dla uktadu o stezeniu badanych nanoczastek wynosza-
cym 0,75 mg/ml. W tym ukladzie najpozniej rozpoczyna si¢ rowniez
stan przejsciowy (I). Przesunigcie izoterm wyznaczonych w uktadach
zawierajacych nanoczastki zostato stwierdzone rowniez w badaniach
przeprowadzonych z zastosowaniem nanoczastek mineralnych [Kondej
i Sosnowski, 2013; 2014].

Na rys. 3 przedstawiono krzywe $cisliwosci monowarstwy DPPC
wyznaczone w poszczego6lnych uktadach.

Obecnos¢ nanoczastek tlenku cynku w fazie cieklej powoduje wzrost
maksymalnej i minimalnej wartosci $cisliwosci 1 niewielkie przesu-
nigcie potozenia maksimum i minimum w kierunku nizszych warto-
$ci ci$nienia powierzchniowego wraz ze wzrostem stgzenia badanych
nanoczastek w zawiesinie. W tab. 1 podano minimalne i maksymalne
warto$ci $cisliwosci monowarstwy DPPC w badanych uktadach oraz
odpowiadajace im wartosci ci$nienia powierzchniowego. Wzrost war-
tosci ., W obecno$ci nanoczastek $wiadczy o spadku elastycznosci
monowarstwy, co moze zaburza¢ dynamikg zmian napigcia powierzch-
niowego w warunkach wystgpowania warstwy fosfolipidowej w ukta-
dzie oddechowym (surfaktant ptucny).
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Rys. 3. Krzywe $cisliwosci monowarstwy DPPC utworzonej na powierzchni: (a) fazy
ciektej bez dodatku nanoczastek (kontrolna), (b) zawiesiny o stgzeniu nanoczastek
0,25 mg/ml, (c) i zawiesiny o stgzeniu nanoczastek 0,75 mg/ml
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Tab. 1. Minimalne i maksymalne wartosci $cisliwo$ci ¥ monowarstwy DPPC oraz
odpowiadajace im wartosci ci$nienia powierzchniowego = wyznaczone w ukladzie
bez dodatku nanoczastek oraz z dodatkiem nanoczastek o stezeniu 0,25 mg/ml

10,75 mg/ml
Kinin T Kimax T
Badany uktad [m/N] | [(mNym] | [m/N] | [(mN)m]

faza ciekta bez dodatku nano- 179402 | 227420 | 355+ 1.5 | 29.1+ 0.6
czastek (kontrolna)
ZAWICSING O SIZENIUNANOCZA: | 1 ¢ 03 | 22 540,7 | 44,9+0,6 | 28,5+ 0,7
stek 0,25 mg/ml
zawiesina o stezeniu nanocza- 194402 | 218415 | 48,629 | 28,1405
stek 0,75 mg/ml

Whioski

Badania wykazaty, ze nanoczastki tlenku cynku o wymiarach mniej-
szych niz 50 nm powoduja zmiang wlasciwosci powierzchniowych
monowarstwy lipidowej podczas dwuwymiarowej izotermicznej kom-
presji.

Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ zaburzenia aktywnosci bton
biologicznych przez nanoczastki metali wdychane przez pracownikoéw
w $rodowisku pracy, co moze stanowi¢ zagrozenie dla ich zdrowia.
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