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W³aœciwoœci adsorpcyjne wybranych pochodnych
substancji lizosomotropowych

Wstêp

Substancje lizosomotropowe s¹ to trzeciorzêdowe aminy,
które mog¹ wnikaæ do lizosomów i kumulowaæ siê w ich wnê-
trzu. Amina po dotarciu do lizosomu wychwytuje proton
z H+ATP-azy znajduj¹cej siê w b³onie. Przekszta³cenie aminy
w formê zjonizowan¹ uniemo¿liwia powtórne przenikanie
substancji przez plazmalemmê i w efekcie kationowa postaæ
surfaktantu wbudowuje siê w b³onê lizosomaln¹. Przy wyso-
kim stê¿eniu substancji mo¿e dojœæ do ca³kowitej destrukcji
b³ony lizosomalnej i uwolnienia znajduj¹cych siê w organelli
enzymów hydrolitycznych. Tak specyficzne dzia³anie amin li-
zosomotropowych zintensyfikowa³o badania nad ich zastoso-
waniem w niszczeniu komórek nowotworowych. Substancje
lizosomotropowe s¹ wykorzystywane jako zwi¹zki odwra-
caj¹ce efekt opornoœci wielolekowej i jako œrodki grzybobój-
cze. Mechanizm oddzia³ywania substancji lizosomotro-po-
wych na b³ony komórkowe nie zosta³ jeszcze dok³adnie pozna-
ny. W myœl tezy, ¿e aktywnoœæ biologiczna zwi¹zków prze-
k³ada siê na aktywnoœæ powierzchniow¹, w prezentowanej
pracy przeprowadzono analizê iloœciow¹ i jakoœciow¹ adsorp-
cji wybranych czwarto-rzêdowych pochodnych substancji lizo-
somotropowych (QDLS) w uk³adzie woda/powietrze.

Materia³y i metodyka badañ

Przedmiotem prowadzonych badañ by³y czwartorzêdowe
bromki amoniowe bêd¹ce pochodnymi amin lizosomotropo-
wych o nastêpuj¹cej strukturze:

Czystoœæ otrzymanych zwi¹zków kontrolowano za pomoc¹
widm 1H NMR oraz chromatografii gazowej. W badaniach
statycznego i dynamicznego napiêcia powierzchniowego sto-
sowano metodê pierœcienia du Noûy’a oraz metodê maksy-
malnego ciœnienia pêcherzyka powietrza. Opis w³aœciwoœci
adsorpcyjnych badanych QDLS wzbogacono wykonuj¹c po-
miar wielkoœci micel. Ponadto zbadano zwil¿alnoœæ QDLS na
powierzchniach o ró¿nej hydrofobowoœci. Wszystkie badania
prowadzono w temperaturze 294 K.

Wyniki

Eksperymentalnie wyznaczone izotermy napiêcia po-
wierzchniowego aproksymowano modelem reorientacji oraz
równaniem Frumkina [2]. W badanych szeregach homologicz-
nych pochodnych QDLS zaobserwowano, ¿e ze wzrostem
d³ugoœci ³añcucha wêglowego w cz¹steczce maleje wartoœæ
�G. Przyk³adowe wartoœci �� i ÄG zestawiono w tabl. 1.

Tablica 1
Parametry adsorpcji (ÄGads – swobodna energia adsorpcji,

� – nadmiar powierzchniowy, Amin – powierzchnia zajmowana
przez statystyczn¹ cz¹steczkê na powierzchni miêdzyfazowej)

oraz wartoœci krytycznego stê¿enia micelarnego (CMC)
dla wybranych QDLS

Zwi¹zek
- ÄGads

[kJ/mol]

Ã �10
-6

[mol/m2]

Amin

[nm2]

CMC

[mol/dm3]

DMM-9 15,72 5,35 0,311 1,05 �10
-2

DMPM-9 24,43 2,59 0,641 5,99 �10
-3

DMP2M-9 27,29 2,12 0,782 2,55 �10
-3

M2M-9 38,17 2,077 0,802 3,32 �10
-4

W przypadku pochodnych DMM-n oszacowane wartoœci
nadmiaru powierzchniowego s¹ najwiêksze, ale tworzona
przez cz¹steczki monowarstwa adsorpcyjna jest ma³o stabil-
na. Analizuj¹c wartoœci ÄGads dla pochodnych QDLS ró¿-
ni¹cych siê struktur¹ ³¹cznika wêglowego pomiêdzy atomem
azotu amoniowego i ugrupowaniem estrowym w cz¹steczce
stwierdzono, ¿e najbardziej stabiln¹ warstwê adsorpcyjn¹
tworz¹ cz¹steczki z rozga³êzionym ³¹cznikiem. W tym przy-
padku prawdopodobnie wystêpuje dodatkowego oddzia³ywa-
nie grupy CH3 z powierzchni¹ graniczn¹. Badaj¹c wp³yw licz-
by ³añcuchów wêglowych w cz¹steczce na w³aœciwoœci adsorp-
cyjne wykazano, ¿e dla pochodnych z jednym ³añcuchem wê-
glowym nadmiar powierzchniowy jest dwukrotnie wiêkszy.
Stwierdzono, ¿e pochodne M2M-n wykazuj¹ wiêksz¹ tenden-
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cjê do adsorpcji i tworz¹ monowarstwy o wiêkszej stabilnoœci
termodynamicznej, a zaadsorbowane cz¹steczki M2M-n zaj-
muj¹ najwiêksz¹ powierzchniê prawdopodobnie w skutek
wzajemnego odpychania siê ³añcuchów hydrofobowych.

Na podstawie izoterm napiêcia powierzchniowego oszaco-
wano równie¿ wartoœci CMC, które mieszcz¹ siê w szerokim
przedziale od 0,0001 do 0,1 mol/dm3. W przypadku pochod-
nych ró¿ni¹cych siê struktur¹ ³¹cznika oddzielaj¹cego wi¹za-
nie estrowe od grupy amoniowej, najmniejsze wartoœci CMC
oszacowano dla pochodnych DMP2M-n. Natomiast, bior¹c pod
uwagê liczbê ³añcuchów wêglowych w cz¹steczce, CMC jest
osi¹gane przy ni¿szym stê¿eniu dla surfaktantów o struktu-
rze M2M-n.

W badaniach aktywnoœci powierzchniowej uk³adów binar-
nych analizowano równo-molowe mieszaniny pochodnych
QDLS. Dla wiêkszoœci uk³adów mieszanych zaobserwowano
synergizm w obni¿eniu napiêcia powierzchniowego (�).
W mieszaninie DMPM-11 i DMP2M-11 dodatkowo obserwo-
wano przesuniêcie CMC w kierunku ni¿szych wartoœci stê-
¿eñ. Jest to istotne z punktu widzenia praktycznego zastoso-
wania takiej mieszaniny, poniewa¿ wskazuje na mo¿liwoœæ
np. zmniejszenia stê¿enia stosowanego leku bez utraty wyso-
kiej aktywnoœci powierzchniowej i biologicznej.

Porównuj¹c wielkoœci micel QDLS zaobserwowano, ¿e
zwi¹zki o 11-wêglowym ³añcuchu tworz¹ agregaty o najwiêk-
szej œrednicy, co z kolei potwierdza³oby przypuszczenia o sil-
nie „sk³êbionej” strukturze pochodnych o 13-wêglowym
³añcuchu. Ponadto w przypadku niektórych miceli miesza-
nych, w tym równie¿ dla uk³adu DMPM-11 i DMP2M-11 wy-
kazano, ¿e sk³ad powierzchniowy odpowiada udzia³owi po-
szczególnym komponentów w miceli. Uzyskane œrednie wiel-
koœci miceli dla badanych QDLS mieszcz¹ siê w przedziale od
1 do 4,25 nm. Wielkoœci micel s¹ zbli¿one dla pochodnych
o ró¿nej budowie ³¹cznika pomiêdzy czwartorzêdowym ato-
mem azotu, a wi¹zaniem estrowym. Zatem struktura nie ma
wiêkszego wp³ywu na tworz¹ce siê micele. Natomiast dla soli
dwu³añcuchowych nie stwierdzono obecnoœci asocjatów o roz-
miarach odpowiadaj¹cych micelom kulistym. Prawdopodob-
nie pochodne te tworz¹ struktury dwuwarstwowe. Budowa
taka upodabnia substancje do fosfolipidów, co pozwala na wy-
korzystanie tej grupy zwi¹zków jako modelowe b³ony biolo-
giczne.

Na podstawie izoterm dynamicznego napiêcia powierzch-
niowego oszacowano wartoœci wspó³czynników dyfuzji dla ba-
danych QDLS (Tabl. 2) stosuj¹c model aproksymacji krótkie-
go i d³ugiego czasu równania Warda i Tordai’a [4]. Stwierdzo-
no, ¿e struktura pochodnych QDLS nie ma istotnego wp³ywu
na ich dyfuzyjnoœæ w uk³adzie woda/powietrze.

Tablica 2
Wartoœci wspó³czynników dyfuzji dla QDLS wed³ug modelu

aproksymacji d³ugiego (Dt��) i krótkiego (Dt��) czasu.

Nazwa
zwi¹zku

Obszar micelarny Obszar premicelarny

Dt�0[m2/s] Dt�? [m2/s] Dt�0[m2/s] Dt�?[m2/s]

Pochodne o ró¿nej strukturze ³añcucha wêglowego

DMM-13 1,212 �10-11 3,887 �10-10 1,418 �10-8 2,866 �10-7

DMPM-13 4,127 �10-12 7,386 �10-12 1,601 �10-12 1,418 �10-8

DMP2M-13 1,179 �10-11 6,907 �10-12 3,391 �10-9 8,226 �10-9

Pochodne o ró¿nej liczbie ³añcuchów wêglowych
w cz¹steczce

DMM-9 1,058 �10-12 1,977 �10-12 – 8,529 �10-9

M2M-9 1,102 �10-12 5,310 �10-12 1,018 �10-10 5,966 �10-9

Wartoœci wspó³czynników dyfuzji oszacowane dla obszaru
micelarnego s¹ mniejsze nawet o cztery rzêdy wielkoœci w po-
równaniu z wartoœciami D oszacowanymi dla roztworów pre-
micelarnych. Prawdopodobnie na powierzchni utworzonego
asocjatu gêstoœæ ³adunku jest wiêksza ni¿ w przypadku mo-
nomerów. Wystêpowanie wiêkszej si³y jonowej powoduje sil-
niejsze wypychanie miceli z objêtoœci roztworu i przyspiesza
ich proces adsorpcji.

Badaj¹c dynamikê k¹ta zwil¿ania (è) QDLS stwierdzono, ¿e
ugrupowania hydrofilowe w cz¹steczkach badanych substan-
cji maj¹ decyduj¹cy wp³yw na ich zdolnoœci zwil¿aj¹ce w przy-
padku powierzchni polarnych. Im wiêkszy jest udzia³ czêœci
hydrofilowej w cz¹steczce QDLS tym lepsze obserwuje siê
efekty zwil¿aj¹ce. W przypadku pochodnych M2M-n obserwu-
je siê wiêksze powinowactwo zwi¹zków do powierzchni niepo-
larnej. Porównanie charakterystyk dynamiki k¹ta zwil¿ania
M2M-7 oraz M2M-9 wskazuje, ¿e wprowadzenie 4 dodatko-
wych grup CH2 w strukturze zwi¹zku powoduje diametraln¹
ró¿nicê we w³aœciwoœciach powierzchniowych, w efekcie czego
substancja M2M-9 gwa³townie zwil¿a badan¹ powierzchniê.
Zdolnoœci zwil¿aj¹ce pochodnych s¹ zatem tym lepsze, im
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Rys. 1. Izotermy napiêcia powierzchniowego od logarytmu ze stê-
¿enia dla mieszaniny i jej sk³adników

Rys. 2. Dynamiczny k¹t zwil¿ania dla QDLS na p³ytce kwarcowej
(5,6,7) i parafinie (1,2,3,4,8)
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d³u¿szy jest ³añcuch alkilowy w cz¹steczce, co sugeruje wystê-
powanie silnych oddzia³ywañ hydrofobowych pomiêdzy po-
chodn¹ QDLS a zwil¿an¹ powierzchni¹.

Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzono, ¿e po-
chodne QDLS charakteryzuj¹ siê du¿¹ aktywnoœci¹ po-
wierzchniow¹, na któr¹ znaczny wp³yw wywieraj¹ parametry
strukturalne cz¹steczki, takie jak: d³ugoœæ ³añcucha alkilowe-
go w cz¹steczce, budowa ³¹cznika miêdzy atomem azotu
a wi¹zaniem estrowym oraz iloœæ ³añcuchów wêglowodoro-
wych. Wykazano brak prostych korelacji pomiêdzy modyfika-
cjami ³¹cznika w cz¹steczkach QDLS a parametrami adsorp-
cji. Na podstawie oszacowanych wspó³czynników dyfuzji wy-
kazano znaczny wp³yw obecnoœci micel w roztworze na dyna-
mikê adsorpcji. Ponadto stwierdzono istnienie silnej zale¿no-
œci zwil¿alnoœci danego typu pod³o¿a i struktury cz¹steczki
QDLS. Szczególnie silne oddzia³ywania obserwowano dla po-

chodnych M2M-n na parafinie. Badania dla uk³adów miesza-
nych pozwoli³y znaleŸæ mieszaniny charakteryzuj¹ce siê sy-
nergizmem zarówno w obni¿eniu napiêcia powierzchniowego,
jak i wartoœci CMC.
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Pracê zrealizowano w ramach BW 32/270/2009 oraz

wspó³pracy naukowej w sieci SURUZ.
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Wydzia³ In¿ynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej
Sieæ Naukowa SURUZ

organizuj¹

VII KONFERENCJÊ NAUKOW¥
IN¯YNIERIA PROCESOWA W OCHRONIE ŒRODOWISKA

17–19 wrzeœnia 2009 r.
w Sarbinowie k/Koszalina

w po³¹czeniu z

MIKROSYMPOZJUM

Surfaktanty w ochronie œrodowiska i medycynie
w ramach dzia³alnoœci sieci naukowej

Surfaktanty i uk³ady zdyspergowane w teorii i praktyce – SURUZ

Celem konferencji jest:
� przegl¹d osi¹gniêæ w opracowaniu metod, procesów i urz¹dzeñ, zwiêkszaj¹cych czystoœæ powie-

trza, wody i gleby,
� wymiana doœwiadczeñ w dziedzinie wdra¿ania i stosowania technicznych œrodków ochrony wód

i powietrza oraz unieszkodliwiania odpadów sta³ych,
� dyskusja nowych kierunków rozwoju in¿ynierii procesowej w zakresie ochrony œrodowiska pracy

oraz oceny jego wp³ywu na zdrowie.

Organizatorzy zapraszaj¹ do udzia³u w konferencji pracowników szkó³ wy¿szych, instytutów badawczych
i zak³adów przemys³owych zajmuj¹cych siê:

� oczyszczaniem gazów odlotowych i spalinowych,
� oczyszczaniem œcieków,
� unieszkodliwianiem i utylizacj¹ odpadów sta³ych,
� innymi zastosowaniami metod in¿ynierskich w problemach ochrony œrodowiska i zdrowia cz³owieka.

Informacje: http://www.ichip.pw.edu.pl/sosnowski/sarb09/
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