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Analiza cech monowarstwy lipidowej poddanej deformacji 
w obecności nanocząstek metali

Wstęp
Rozwój gospodarczy i pojawiające się w jego wyniku nowe zagro-

żenia wymagają opracowania produktów i technologii, które muszą 
być bezpieczne dla zdrowia i środowiska. Do produkcji nowoczesnych 
wyrobów stosowane są materiały o rozdrobnieniu w skali nano, które 
przyczyniają się do poprawy parametrów użytkowych produktów, ale 
mogą również oddziaływać niekorzystnie na organizm człowieka. Bez-
pieczeństwo stosowania nanomateriałów jest m.in. jednym z głównych 
obszarów zainteresowań Organizacji Współpracy Gospodarczej i Roz-
woju OECD (Organisation for Economic Cooperation and Develop-
ment), zrzeszającej przedstawicieli 34 krajów świata i promującej zrów-
noważony wzrost gospodarczy. Nanocząstki metali zostały zaliczone 
przez OECD do grupy nanomateriałów, które są szeroko stosowane w 
praktyce, a zbadanie ich wpływu na zdrowie człowieka zostało uznane 
za jeden z priorytetowych obszarów działania. Na liście wytypowanych 
nanomateriałów umieszczono m.in. nanocząstki srebra, złota, żelaza 
oraz tlenków glinu, tytanu, ceru i cynku.

Podstawową drogą wchłaniania nanocząstek obecnych w środowi-
sku pracy do organizmu człowieka jest układ oddechowy. Długi czas 
retencji nanocząstek sprzyja ich penetracji do komórek nabłonka dróg 
oddechowych, krwioobiegu lub układu limfatycznego [Creutzenberg, 
2012]. Poszczególne struktury organizmu są chronione przed wpływem 
środowiska błonami biologicznymi, które służą jako selektywne bariery 
kontrolujące i regulujące ich skład [Chekman i  Simonov, 2012]. Nano-
cząstki metali wdychane przez pracowników na stanowisku pracy mogą 
zaburzać aktywność błon biologicznych, stwarzając tym samym zagro-
żenie dla ich zdrowia.

Ze względu na złożoność strukturalną i dynamiczną błon biologicz-
nych, eksperymentalne badania ich właściwości prowadzi się na ukła-
dach modelowych wykorzystujących różnego typu membrany. Naj-
prostszymi biomimetycznymi układami membranowymi są agregaty 
tworzone przez związki powierzchniowo czynne, tj. micele, odwrócone 
micele, monowarstwy, wielowarstwy oraz obiekty kuliste [Reimhult 
i in., 2010; Hou i in., 2012].

Celem pracy była ocena wpływu nanocząstek metali na właściwości 
powierzchniowe monowarstwy lipidowej utworzonej z fosfatydylocho-
liny, która znajduje się m.in. w błonie erytrocytów oraz jest głównym 
składnikiem fosfolipidowym surfaktantu płucnego tworzącego cienką 
błonę oddzielającą wdychane powietrze od nabłonka pęcherzyków 
płucnych. W pracy przedstawiono wyniki badań przeprowadzonych 
z udziałem nanocząstek tlenku cynku, które są stosowane m.in. w pro-
dukcji kosmetyków, materiałów kompozytowych, środków dezynfek-
cyjnych, środków smarnych oraz farb.

Metodyka badań
Materiały

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

Metodyka
Badania przeprowadzono z wykorzystaniem wagi Langmuira - Wil-

helmy’ego model MiniTrough LB5000 (KSV Instruments Ltd., Finlan-
dia). Polegały one na wytworzeniu monowarstwy lipidowej na po-

wierzchni fazy ciekłej przez naniesienie roztworu chloroformowego 
DPPC o stężeniu 1 mg/ml i odparowanie rozpuszczalnika. Powstałą 
w ten sposób monowarstwę poddawano kompresji w temperaturze 
36,6°C z szybkością 1,25 cm2/s w celu wyznaczenia chwilowych war-
tości ciśnienia powierzchniowego z zależności:
 cr v v= -  (1)

gdzie:
 π – ciśnienie powierzchniowe, [N/m]
 σc – wartość napięcia powierzchniowego czystej fazy ciekłej 
   w temperaturze pomiaru, [N/m]
 σ – aktualna wartość napięcia powierzchniowego w badanym 
   układzie, [N/m]

Następnie wyznaczono przebiegi izoterm kompresji określonych 
jako:
 ( )f Ar =  (2)

oraz przebiegi krzywych ściśliwości określonych jako:

 A d
dA1l r

=-  (3)

gdzie:
 A – powierzchnia międzyfazowa przypadająca na jedną cząsteczkę 
   DPPC, [Å2/cząsteczka]
 κ – ściśliwość powierzchni ciecz-powietrze zawierającej DPPC, 
   [m/N]

W celu określenia wpływu nanoczastek tlenku cynku na właściwości 
powierzchniowe monowarstwy lipidowej poddano analizie przebie-
gi izoterm kompresji π(A) i krzywych ściśliwości κ(π) monowarstwy 
DPPC utworzonej na powierzchni zawiesin badanych nanocząstek 
o stężeniach w zakresie do 1 mg/ml sporządzonych w soli fi zjologicznej 
(Baxter Manufacturing Sp. z o.o., Polska) oraz na powierzchni czystej 
fazy ciekłej (sól fi zjologiczna bez dodatku nanocząstek) stanowiącej 
układ odniesienia.

Wyniki i dyskusja
Na rys. 1 przedstawiono obraz cząstek tlenku cynku uzyskany przy 

wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego model 1530 
(Carl Zeiss, Niemcy) zmodernizowanego przez zastosowanie elemen-
tów optycznych Supra.

Rys. 1. Morfologia nanocząstek tlenku cynku
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Analiza mikroskopowa potwierdziła wymiary nanoczastek tlenku 
cynku deklarowane przez dostawcę nanoproszku.

Na rys. 2 przedstawiono izotermy kompresji monowarstwy DPPC 
utworzonej na powierzchni czystej fazy ciekłej (krzywa kontrolna) oraz 
na powierzchni fazy ciekłej stanowiącej zawiesiny nanocząstek tlenku 
cynku o stężeniu 0,25 i 0,75 mg/ml.

Tab. 1. Minimalne i maksymalne wartości ściśliwości κ monowarstwy DPPC oraz 
odpowiadające im wartości ciśnienia powierzchniowego π wyznaczone w układzie 
bez dodatku nanocząstek oraz z  dodatkiem nanocząstek o stężeniu 0,25 mg/ml 

i 0,75 mg/ml

Badany układ κmin
[m/N]

π1
[(mN)/m]

κmax
[m/N]

π2
[(mN)/m]

faza ciekła bez dodatku nano-
cząstek (kontrolna) 17,9 ± 0,2 22,7 ± 2,0 35,5 ± 1,5 29,1 ± 0,6

zawiesina o stężeniu nanoczą-
stek 0,25 mg/ml 18,6 ± 0,3 22,5 ± 0,7 44,9 ± 0,6 28,5 ± 0,7

zawiesina o stężeniu nanoczą-
stek 0,75 mg/ml 19,4 ± 0,2 21,8 ± 1,5 48,6 ± 2,9 28,1 ± 0,5

Wnioski
Badania wykazały, że nanocząstki tlenku cynku o wymiarach mniej-

szych niż 50 nm powodują zmianę właściwości powierzchniowych 
monowarstwy lipidowej podczas dwuwymiarowej izotermicznej kom-
presji. 

Uzyskane wyniki wskazują na możliwość zaburzenia aktywności błon 
biologicznych przez nanocząstki metali wdychane przez pracowników 
w środowisku pracy, co może stanowić zagrożenie dla ich zdrowia.
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Rys. 2. Izotermy kompresji monowarstwy DPPC (36,6°C; 1,25 cm2/min) utworzonej-
na powierzchni: (a) fazy ciekłej bez dodatku nanocząstek (kontrolna), (b) zawiesiny 
o stężeniu nanocząstek 0,25 mg/ml, i (c) zawiesiny o stężeniu nanocząstek 0,75 mg/ml.
Na wykresie wskazano stany organizacji cząsteczek w monowarstwie: stan ga-
zowy (G), stan cieczy rozprężonej (LE), stan przejściowy (I) oraz stan cieczy 

skondensowanej (LC)

W przebiegu poszczególnych izoterm można wyróżnić obszary, 
które charakteryzują się różną organizacją cząsteczek DPPC w mono-
warstwie: stan gazowy (G), stan cieczy rozprężonej (LE), stan przej-
ściowy (I) oraz stan cieczy skondensowanej (LC). Na krzywych wyraź-
nie zarysowany jest obszar plateau, który odpowiada położeniu stanu 
przejściowego (I) (pośredniego, tj. stanu koegzystencji faz LE i LC). 
Dla izotermy kontrolnej przejście ze stanu gazowego (G) w stan cie-
czy rozprężonej (LE) ma miejsce przy powierzchni ok. 135 Å2. Stan 
pośredni (I) występuje przy ciśnieniu powierzchniowym wynoszącym 
ok. 28÷30 (mN)/m i przy powierzchni przypadającej na jedną cząstecz-
kę DPPC zmieniającej się o ok. 10 Å2. Poniżej wielkości powierzchni 
cząsteczkowej wynoszącej ok. 60 Å2/cząst. rozpoczyna się kondensacja 
powierzchni, a więc przejście do fazy (LC), a potem (S), po którym do-
chodzi do złamania monowarstwy (nie pokazane na rys. 2). W począt-
kowym etapie kompresji monowarstwy DPPC, izotermy dla badanych 
układów pokrywają się. We wszystkich przypadkach stan gazowy (G) 
monowarstwy utrzymuje się do wielkości pola powierzchni przypada-
jącego na jedną cząsteczkę DPPC wynoszącej ok. 135 Å2. W obsza-
rze stanu cieczy rozprężonej (LE), stanu przejściowego (I) oraz stanu 
cieczy skondensowanej (LC) izotermy kompresji monowarstwy DPPC 
utworzonej na powierzchni fazy ciekłej zawierającej nanocząstki tlenku 
cynku są przesunięte względem izotermy kontrolnej w kierunku niż-
szych wartości ciśnienia powierzchniowego. Najniższe wartości ciśnie-
nia powierzchniowego osiąganego przy tym samym stopniu kompresji 
obserwuje się dla układu o stężeniu badanych nanocząstek wynoszą-
cym 0,75 mg/ml. W tym układzie najpóźniej rozpoczyna się również 
stan przejściowy (I). Przesunięcie izoterm wyznaczonych w układach 
zawierających nanocząstki zostało stwierdzone również w badaniach 
przeprowadzonych z zastosowaniem nanocząstek mineralnych [Kondej 
i Sosnowski, 2013; 2014]. 

Na rys. 3 przedstawiono krzywe ściśliwości monowarstwy DPPC 
wyznaczone w poszczególnych układach. 

Obecność nanocząstek tlenku cynku w fazie ciekłej powoduje wzrost 
maksymalnej i minimalnej wartości ściśliwości i niewielkie przesu-
nięcie położenia maksimum i minimum w kierunku niższych warto-
ści ciśnienia powierzchniowego wraz ze wzrostem stężenia badanych 
nanocząstek w zawiesinie. W tab. 1 podano minimalne i maksymalne 
wartości ściśliwości monowarstwy DPPC w badanych układach oraz 
odpowiadające im wartości ciśnienia powierzchniowego. Wzrost war-
tości κmax w obecności nanocząstek świadczy o spadku elastyczności 
monowarstwy, co może zaburzać dynamikę zmian napięcia powierzch-
niowego w warunkach występowania warstwy fosfolipidowej w ukła-
dzie oddechowym (surfaktant płucny).

Rys. 3. Krzywe ściśliwości monowarstwy DPPC utworzonej na powierzchni: (a) fazy 
ciekłej bez dodatku nanocząstek (kontrolna), (b) zawiesiny o stężeniu nanocząstek 

0,25 mg/ml, (c) i zawiesiny o stężeniu nanocząstek 0,75 mg/ml
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