3. BIOPLAZMOWY ASPEKT KATALIZY
ENZYMATYCZNEJ

Istotne znaczenie ruchu swobodnych nos$nikow tadunku, w szczegodlnosci
elektronow, w procesach enzymatycznych (rozpatrywane w poprzednim
rozdziale) usprawiedliwia teraz postaw1eme pytaf 0 mozliwos¢ kolektywnego
zachowania si¢ tych no$nikow i zaangazowania si¢ w te procesy plazmy fizycznej,
tj. stanu materii innego niz staly, ciekty lub gazowy. Niniejszy rozdzial manacelu
uprawdopodobnienie tezy, iz u podstaw mechanizméw katalizy enzymatycznej
lezy plazma fizyczna.

Dlaczego wtasnie plazmowy mechanizm? Po c6z dodawac jeszcze jeden do
wielu juz istniejacych? Przeciez nawet samo istnienie polprzewodnictwa in vivo
lub jego jakiekolwiek znaczenie w procesach zyciowych bywa kwestionowane.
Obecnie dominujg raczej poglady biorace pod uwage inne sposoby transportu
tadunkow i energii w biostrukturach. Za istotne uwaza sig tu przemieszczanie si¢
elektronow powiazanych z dziurami lub fononami (np. model ekscytonowy,
model polaronowy), a takze elektro-solitonowy przekaz energii, nie méwiac o
tunelowym czy hoppingowym transporcie elektronéw. Niedawno jednakze
wykazano mozliwo$¢ tworzenia si¢ przestrzennych struktur dyssypatywnych
obejmujacych swobodne noéniki tadunku w biosystemach.! Otéz w $wietle
koncepcji elektromagnetycznej natury zycia wydaje sig, ze istota i dynamika
proces6w enzymatycznych moze by¢ opisana i wyjasniona w sposob réwnie
niesprzeczny, ajednocze$nie najprostszy, najbardziej adekwatny i najog6lniejszy
wiasnie z punktu widzenia bioplazmowego.

Nalezy zatem odpowiedzie¢ na kilka zasadniczych pytan dotyczacych
specyfiki stanu plazmowego w ukladach enzymatycznych, a wigc pytan o
wlasciwosci, przyczyny, skutki i funkcje tego stanu w uktadach zywych. Innymi
stowy chodzi przede wszystkim o to:

! Esperidiao i in. 1995 s. 569.

% Koncepcje elektromagnetycznej natury zycia i bioplazmy sa wzajemnie uwiklane.
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- jakie sa mikroplazmy® uktadéw enzymatycznych?,

- jak powstaty te mikroplazmy?,

- jakie skutki wywoluja?,

- jakie sa funkcje tych mikroplazm i w jakie relacje sa wlaczone?

Odpowiedzi na te ztozone pytania sa bardzo wazne. Umozliwia one, w przekona-
niu autora, zbudowanie w przysztosci biofizykalne;j teorii katalizy enzymatyczne;j.
A wigc pozwola: blizej sprecyzowa¢ zalozenia i ustali¢ podstawowe tezy,
wskaza¢ na znane dotychczas fakty wyjasniane przez te teorig, przewidzie¢ nowe
fakty w oparciu o nig oraz podac jej implikacje testowe.

Ponizej przedstawiona zostanie proba odpowiedzi na powyzsze pytania.
Korzystajac z dostgpnych danych empirycznych i wiasnych oryginalnych
obliczen, zaprezentowano mozliwa rolg plazmy fizycznej w katalizie enzymatyc-
znej.

3.1. Mozliwos¢ wystepowania plazmy fizycznej w ukladach
enzymatycznych

Dyskusja wokot problemu istnienia plazmy fizycznej w organizmach zywych
jest nadal otwarta.* Ostatnia konferencja na temat bioplazmy,’ ktadaca nacisk
raczej na aspekty fizykalne tego nowego stanu materii i daleko idaca identyfikacje
jej z plazma fizyczna uwiklana w procesy metaboliczne, dostarczyta nowych
argumentow 1 reinterpretacji istniejacych juz danych. Szczegodlnie obszerne
opracowanie w tym wzgledzie stanowi ksiazka J. Zona® na temat plazmy
elektronowej w btonach biologicznych. Zostaty tam sformutowane i sprawdzone
procedury dyskutowania o mozliwosci wystgpowania plazmy fizycznej w
biostrukturach. Najogdlniejsza konkluzja tej rozprawy polega na stwierdzeniu
mozliwosci istnienia w biomembranach plazmy elektronowej (zaréwno klasyczne;j
jak 1 kwantowej), ktéra moze posredniczy¢ w oddziatywaniu czynnikow
srodowiska zewngtrznego i wewnetrznego na stan procesow zyciowych i braé
udziat w procesach bioenergetycznych oraz w koordynowaniu zjawisk
przebiegajacych w bardzo krotkich przedziatach czasu, rzedu ' sekundy (gdzie
w, - czgstos$¢ plazmowa).

Z uwagi na to, ze wiele enzyméw jest ulokowane w btonach lub na ich
powierzchniach warto przytoczy¢ niektore hipotetyczne wlasciwosci tej plazmy.
Najbardziej charakterystyczna cecha plazmy elektronowej w blonach’ byloby

? Termin "mikroplazma" uzyto pierwotnie na okreslenie swobodnych nosnikow tadunku w
ztaczu p-n, ktoérego rozmiary odpowiadaty w przyblizeniu zakresowi rozmiar6w opatrywanemu
przedrostkiem "mikro-". Tutaj postuguj¢ si¢ nim niezbyt precyzyjnie, zdajac sobie sprawg, ze
biologiczne ztacza p-n lub obszary plazmowe moga mie¢ rozmiary znacznie mniejsze.

* Zob. np. Quickenden & Tilbury 1986 s. 89, Zon 1987 s. 295. Na temat filozoficznych analiz
kryteriow istnienia w naukach przyrodniczych zob. np. Czarnocka 1986.

5 Sedlak i in. 1988.
6 Zon 1986a.

7 Zon 1986a's. 414-416.
UWAGA: Tekst zostat zrekonstruowany przy pomocy srodkéw automatycznych;
mozliwe sg wiec pewne bfedy, ktérych sygnalizacja jest mile widziana
92 (mjwnuk@kul.lublin.pl). W teks$cie nie wystepuje oryginalna numeracja stron.



"zdyspergowanie" na poszczegoélne, oddzialywujace ze sobg zbiory ruchliwych

elektronow (typu np. plazmy kinetycznej, plazmy kwantowej, goracej plazmy
impulsowej), ktérych charakterystyki sa silnie uzaleznione od usytuowania
przestrzenno-czasowego 1 zmian fizyko-chemicznych zachodzacych w
mikrosrodowisku. Te poszczegdlne typy plazm moglyby przeksztatca¢ sig¢ w
siebie nawzajem, za$ niektore jednostki plazmowe tego samego typu, ulegajac
silnemu sprz¢zeniu (np. na zasadzie rezonansu), umozliwialyby koordynacjg
przebiegu procesow realizowanych przez te jednostki, a zachodzacych w wielu
zblizonych do siebie blonach. Stopien takiego sprzezenia moze by¢ uwarunkowa-
ny orientacja przestrzenna kierunku oscylacji plazmowych, ktérych czgstosé
zawiera si¢ prawdopodobnie zakresie od mikrofal do fal §wietlnych. Plazma
elektronowa w btonach biologicznych bytaby ponadto, pod wzglgdem podstawo-
wych wlasno$ci fizycznych, taka sama jak plazma wytworzona w cienkim,
niejednorodnym i zmieniajacym si¢ w czasie o$rodku ciektokrystalicznym z
domieszka czastek w fazie statej, poddanym oddziatywaniu silnego pola
elektrycznego i $wiatla. Plazma w blonach spetniataby rolg pierwotnego receptora
oddziatywan fizycznych i chemicznych na organizm, zwlaszcza takich, ktore
poprzez zmiang parametrow plazmy wywotuja zmiany: stopnia skolektywizowa-
nia oddziatywan migdzy elektronami, przestrojenia czgstotliwosci drgan i stopnia
bezkolizyjnosci plazmy. Teza o plazmie elektronowej w biomembranach
wyjasnialaby mechanizmy oddzialywan na organizmy: matych dawek
promieniowania jonizujacego (zardwno oddzialywan korzystnych jak i niekorzys-
tnych), elektroaerozoli i mikrofal (o niewielkiej gestosci strumienia mocy i
promieniowania cechujacego si¢ skrajnie waska szerokoscia pasma).

Zapewne niektore argumenty i dane wskazujace na istnienie plazny
elektronowej w blonach biologicznych sa stuszne takze w odniesieniu do uktadow
enzymatycznych. Wspomniana powyzej praca Zona poSwigca sporo miejsca
zagadnieniom dotyczacym przewodnlctwa elektronowego i przenikalnosci
elektrycznej osrodka wewnatrzbtonowego.® Stad tez ogranicze sie tutaj jedynie
do samych uktadéw enzymatycznych. Zagadnienie mozliwego wystgpowania
stanu plazmowego w tych uktadach rozpatrzone bedzie w odniesieniu do dwoch
o$rodkdw: pierwszego, ktérym sa biomakromolekuty i struktury supramolekularne
oraz drugiego, ktorym jest ciekle otoczenie czasteczek enzymow.

3.1.1. Makromolekuly enzymoéw i struktury supramolekularne

Faktem jest, ze duza liczba rodzajow metabolicznie waznych biomolekut,
przewaznie heterocyklicznych, spetniajacych istotne funkcje zyciowe stanowi
uktady wiazan sprz¢zonych bogate w wysoce zdelokalizowane elektrony m, np.
puryny, pirymidyny, porfiryny, pterydyny, flawiny, chinony, karoteny, retinale,
tzw. wysokoenergetyczne fosforany, a takze prawie wszystkie koenzymy itd.’
Wprawdzie enzymow jest kilka tysiecy, ale wigkszos¢ ich (wyltaczajac enzymy
hydrolityczne) wykazuje aktywnos¢ katalityczng w sprzezeniu z koenzymami,

8 Zon 1986a 5. 195-299.

? Pullman 1972 . 136, Pullman & Pullman 1962 s. 1137.
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ktorych liczba jest bardzo ograniczona. Niemal wszystkie koenzymy posiadaja
wigzania sprzezone, na przyktad takie koenzymy oksydoredukcyjne jak:
dwunukleotyd nikotynamidoadeninowy (NAD), dwunukleotyd flawinowy (FAD),
mononukleotyd flawinowy (FMN), fosforan dwunukleotydu
nikotynamidoadeninowego (NADP), chinony, hemy i syrohemy. Tego typu
wigzania sg rowniez w takich koenzymach reakcji przenoszenia grup chemicz-
nych, jak: fosforan pirydoksalu, koenzymy korynowe, pirofosforan tiaminy, kwas
czterohydrofoliowy itd.

Oprocz delokalizacji elektronowej, ktéora wptywa na wzrost trwato$ci danej
molekuly, wspomniane wyzej w charakterze przykladow zwiazki heterocykliczne
dysponuja atomami posiadajacymi samotne pary elektronowe, jak azot lub tlen.
Fakty te wskazuja na dos¢ duza liczbg wzglednie swobodnych zdelokalizowanych
elektrondéw m w enzymach, co przy permanentnym wzbudzeniu materii zywej
(metastabilny stan wzbudzony mozna bowiem uzna¢ za cechg charakterystyczna
struktur zywych) umozliwia utworzenie si¢ swoistego gazu elektronowego w sieci
zrgbow atomowych czasteczek enzymow. Tak wigc swobodne nosniki tadunku
(przynajmniej elektrony) istnieja tam z do$¢ duzym prawdopodoblenstwem
konsekwentnie zatem, plazmowe ich zachowanie nie powinno by¢ czyms$
nadzwyczajnym.

Interesujace w tym kontekscie bylyby szczegétowe dane, in vivo, dotyczace
struktury S$ciezek przewodnictwa elektronowego, dlugos$ci $redniej drogi
swobodnej no$nikéw ladunku, gestosci elektronéow swobodnych itp. w
makromolekutach enzymow. Niestety sa one niedostepne z powodu braku w tym
wzgledzie wynikow odpowiednich pomiaréw. Niemniej kwantowo-mechaniczne
obliczenia komputerowe i do$wiadczenia in vitro (niestety w warunkach
odbiegajacych znacznie od biologicznych) pozwalaja okresla¢ prawdopodobne
$ciezki przemieszczania si¢ elektrono6w wewnatrz makromolekuty biatkowe;.

Jedna z mozliwych $ciezek moze rozciagaé si¢ poprzez tancuch wigzan
peptydowych, jakkolwiek szeroko$¢ przerwy energetycznej migdzy najnizszymi
niewypetnionymi orbitalami a wypelnionymi orbitalami w tych wiazan jest zbyt
duza (ponad 3 eV) w poréwnaniu ze $rednia dostgpna w ukladzie energia
termiczna czastek i, co za tym idzie, wzbudzenia termiczne elektronéw do pasm
przewodnictwa sa bardzo mato prawdopodobne. Tym niemniej §ciezka tego typu,
dla ktoérej przerwa energetyczna jest rownowazna energiom fotonéw absorbow-
anych przez biostruktury w zakresie ultrafioletowym widma i poréwnywalna z
energia wiazan, moze mie¢ jakies znaczenie w wypadku emisji tzw.
mitogenetycznego promieniowania autogennego wiasnie w zakresie ultrafioletu.

Drugim proponowanym rodzajem $ciezki przemieszczania sig elektronéw w
biomakromolekutach i miedzy nimi moze by¢ sie¢ wiazan wodorowych
utworzona pomigdzy grupami C=0 jednego peptydu a grupami NH sasiedniego.
Siec¢ taka wspotuczestniczy w tworzeniu struktury drugorzgdowej i pofatdowaniu
lancuchow peptydowych.

Trzeci typ mozliwej §ciezki dla elektronéw moze istnie¢ dzigki posrednictwu
specyficznych tancuchow bocznych aminokwasow takich jak: aromatyczne
taficuchy boczne tyrozyny, fenyloalaniny, tryptofanu, czy tancuchy boczne
zawierajace siarke (-SR, -SH, -SS) oraz tworzeniu si¢ kationow i anionow
rodnikowych, np. tryptofan moglby posredniczy¢ w przemieszczaniu si¢
elektronow pomiedzy cytochromem c i peroksydaza cytochromowa c.
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Kolejnym mozliwym sposobem bytoby wykorzystywanie tzw. kanatow
hydrofobowych prowadzacych od powierzchni biatka do grup prostetycznych, a
bedacych srodowiskiem o niskiej warto$ci przenikalnosci elektrycznej.

Istnieje rowniez propozycja mechanizmu transferu elektronowego, tzw.
mechanizmu podwojnej wymiany, w ktorym nie sq zaangazowane niezapetione
orbitale m tancucha peptydowego lecz orbitale zapelnione. W procesie tym
nastgpuje utrata elektronu z ligandu peptydowego i przejscie elektronu do
czynnika utleniajacego, podczas gdy w tej samej chwili jaki$ inny elektron jest
przyjmowany od innego jeszcze czynnika redukujacego.

Najbardziej preferowanymi przez elektrony $ciezkami sa z pewno$cia
wigzania sprzgzone, obecne na ogot we wszystkich wspomnianych juz koenzy—
mach. Gdy takie grupy prostetyczne (np. porfiryny) wystqpujqw biatku wowczas
]ego przewodno$c¢ elektronowa jest znacznie W1kaza nizw wypadku nieobecno-
$ci tych grup. Na wielko$¢ przewodno$ci wptywac rowniez moze stan utlenienia
danego biatka, np. cytochrom c;, posiadajacy 4 grupy hemowe, ma w stanie
zredukowanym przewodnos¢ 10 rzedow wielko$ci wigksza niz w stanie
utlenionym, tj. rezystywnos$¢ 0,57 Qm (przy 268 K), a wigc odpowiadajaca
germanowi."”

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze w makromolekutach enzyméw znajduja
si¢ rozne domeny o wigkszym lub mniejszym stopniu delokalizacji elektronow m,
sciezki przewodnictwa tworzace jedno-, dwu- 1 trojwymiarowe sieci o
zroznicowanych wielkosciach przewodnosci. Czy wytworzony w tych sieciach
gaz m-elektronowy moze ulega¢ wzbudzeniom plazmowym? Temu wtasnie
problemowi wypadnie poswigci¢ teraz nieco uwagi.

Badania plazmy ciala stalego stanowia juz obszerna dziedzing wiedzy.
Najliczniejsze sa oczywiscie ich wyniki odnoszace si¢ do plazmy w wypadku
metali i stopodw, mniej liczne - do potprzewodnikow nieorganicznych,'' anajmnie;j
- do pétprzewodnikow organicznych.'? Zainteresowanie zjawiskami plazmowymi
w materiale organicznym wzrosto ostatnio po udanych syntezach tzw. metali
organicznych (substancji o bardzo wysokich wartosciach przewodnosci
elektronowej), z ktérymi wiaze si¢ duze nadzieje, jesli chodzi o ich zastosowania
w elektronice. Badania plazmowych wzbudzen elektronowych objety takie
zwiazki organiczne (gldwnie metale organiczne i nadprzewodniki organiczne) jak:
czterotiofulwaleno-czterocyjanochinodwumetan (TTF,TCNQ),"’
bis-(etylenodwutiolo)czterotiofulwalenotrdjjodek  [Alfa-(BEDT-TTF),1,],"
szeSciometyleno-czteroselenofulwalino-czterocyjanochinodwumetan

1% Nakahara i in. 1979 s. 877.
T Z0b. np. Bass i in. 1975, Bielecki i in. 1984, Pozeta 1977, Wiadimirow i in. 1979.
12 Zob. przegl. Gutmann i in. 1983k s. 390-392.

'3 Bright i in. 1973 s. 943, Bright i in. 1974 s. 1328, Brosens & Devreese 1978 s. 445, Grant
iin. 1973 s. 1311, Isihara & Nakane 1985 s. 85, Kahn i in. 1978 s. 4600, Ritsko i in. 1975 s. 1330,
Tomkiewicz i in. 1977s 471, Welber i in. 1978s 2692, W1111ams&Bloch 1974 5. 1097, Wllhams
& Bloch 1976 s. 64, Zupanov1c iin. 1985s. 1751.

* Wiasowa i in. 1986 s. 3037.
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(HMTSF-TCNQ),'> Cs,(TCNQ),'® czterometylo-
czteroselenafulwaleno-szeSciofluorofosforan [(TMTSF),PF,]'" i inne tego typu
sole jak (TMTSF),ClO, i (TMTSF),AsF,," poli-p-fenylen i polifenylenowiny-
len,"” poliacetylen,” i polimetaloftalocyjaniny (z np. Ni, Ge, Si).”! Do listy tej
nalezy doda¢ takze grafit.”> W ostatnich latach szczegdlnym zainteresowaniem
ciesza si¢ wzbudzenia plazmonowe w fullerenach (nowa odmiana wegla: C60,
C70 itp.)” i w nanorureczkach® weglowych.** Niektore typy wyzej wspomnia-
nych substancji sa bardzo interesujace poniewaz uktady wiazan sprzezonych (jak
w poliacetylenie, fullerenach) wystgpuja rowniez w uktadach biologicznych, a
pierscienie cykloczteropirolowe (jak we ftalocyjaninach) sa podobne elektronicz-
nie i strukturalnie do biochemicznych zwiazkéw czteropirolowych (porfiryn,
hemow, chlorofili).

Nie biorac pod uwagg laserowo indukowanej plazmy wysokotemperaturowej
w strukturach zywych,’® wzbudzenia plazmowe zdelokalizowanych elektronéw
w materiatach biologicznych nie sg jeszcze przedmiotem badan, by¢ moze z
powodu trudnos$ci metodycznych. Oczekiwaé nalezy ich pokonania prawdopodob-
nie w niedalekiej przyszlosci. Poza pracami teoretycznymi w nurcie bioelektroni-
ki, pojawity si¢ wzglednie niedawno w ramach fizyki ciata statego niezmiernie
interesujace doniesienia na temat plazmonow w kwasie deoksyrybonukleino-
wym’’ i wzbudzen plazmonéw dwuwymiarowych w btonach biologicznych.*

Tak wigc teza o0 mozliwosci istnienia plazmy fizycznej w makromolekutach
enzymow okazuje sig bardzo prawdopodobna. Problemy, ktore nalezatoby podjac

' Jacobsen i in. 1977 s. 349, Zupanowi¢ i in. 1985 s. 1751.
'S Wtasowa i in. 1975 s. 3529.

"7 Jacobsen i in. 1981 s. 1142, Yamaji 1986 s. 406.
'8 Yamaji 1986 s. 406.

' Fink 1987 s. 87.

20 Drechsler & Bobeth 1985a s. 267, Drechsler & Bobeth 1985b s. 261, Fink 1987 s. 87,
Haase & Taut 1989 s. 225, March 1985a s. 368, March 1985b s. 719, Mintmire & White 1983 s.
1447, Ritsko 1982 s. 2192, Ritsko i in. 1983 s. 4902, Ritsko i in. 1980 s. 1351, Zscheile i in. 1984
s. K161.

2! Diel i in. 1983 s. 1551.

2 Caputi i in. 1986 s. 6080, Shung 1986 s. 979, Hoffman i in. 1993 s. 16078, Lin-Chung &
Rajagopal 1994a s. 8454, Kobayashi i in. 1994 s. 2010, Lucas i in. 1995 s. 470.

B Antropov i in. 1993 s. 7651, Barton & Eberlein 1991 s. 1512, Bertsch i in. 1991 s. 2690,
Coheniin. 1994s. 519, Hertel iin. 1992 5. 784, Jostiin. 1991 5. 1966, Juiin. 1993 s. 9071, Kresin
& Kresin 1994 s. 2715, Kuzuo i in. 1994 s. L1316, Ostling i in. 1993 s. S282, Rubio i in. 1993 s.
247, Saito i in. 1991b s. L1068, Van Giai & Lipparini 1993 s. 193.

2 tj. strukturach o rozmiarach nanometrowych.
B Lin& Shung 1994 s. 17744, Bursil i in. 1994 s. 2882, Yannouleas i in. 1994 s. 7977.
¢ Moseley & Allan 1987 s. 1159.

7 Van Zandt & Saxena 1988 s. 1788, Van Zandt & Saxena 1989 s. 2672, Saxena i in. 1989
s. 1474, Saxena & Van Zandt 1992 s. 227.

** Fisun 1993 s. 57.
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w tym kontekscie dotycza juz raczej rodzaju domen® plazmowych, parametrow
i wlasnosci tych domen itd., a takze wzajemnego oddzialywania tych rodzajow
plazm na poziomie supramolekularnym. Ponizej rozpatrzone zostanie pokrewne
zagadnienie mozliwosci wystepowania plazmy fizycznej w plynnym srodowisku
enzymow.

3.1.2. Faza ciekla otaczajaca enzymy

Uzasadnienie tezy o plazmowym zachowaniu si¢ otaczajacego (czgsciowo
lub catkowicie) makromolekuty enzymow elektrolitu, zawierajacego takze
substraty 1 produkty reakcji enzymatycznych, wydaje si¢ znacznie trudniejsze.
Badania plazmy cieczy i roztworow (z wyjatkiem cieklych metali i stopow oraz
stopionych soli) sa bowiem dopiero w stadium poczatkowym.

Istnlejqce juz sugestie mozliwego wystgpowania plazmy jonowej w
cytoplazmie™ i nieliczne, co prawda, prace dotyczace plazmy elektrolitow, np.
roztworu wodnego NaCl,3 ' a nawet samej wody’*> pozwalaja domniemac, ze i
elektrolit biologiczny moze wykazywaé zachowanie plazmowe. Wlasnie jako
uktad plazmowy modelowano przewodnictwo jonowe komorki nerwowej.”* Co
wigcej, wysuwano przypuszczenie o istotnej roli oscylacji plazmowych dipoli w
regulacji konformacji biatek i w funkcjach nerwowych.** Usitowano tez wykaza¢
mozliwo$¢* lub niemoznos¢*® wzbudzania si¢ magnetohydrodynamicznych fal
plazmopodobnych w ﬁZJologlcznym roztworze wodnym. Trzeba jednak
zaznaczyc ze donoszono réwniez o rezonansie cyklotronowym jonéw w komorce
zywej,’” a wiec o efekcie typowym rowniez dla plazmy fizycznej.

Istotny wptyw na zjawiska katalityczne ma, jak si¢ wydaje, tzw. podwodjna
warstwa elektryczna przy powierzchni danego katalizatora. Z uwagi na to, ze
enzym traktowany jest tu jako polprzewodnik, to na granicy rozdzialu faz istnieja
w gruncie rzeczy dwie rozmyte warstwy podwojne: jedna w elektrolicie, druga w
polprzewodniku. Obszar tych podwdjnych warstw, w ktorym wystepuje tadunek
nadmiarowy mozna uwazac za przestrzen wypetniona plazma fizyczna natadowa-
na elektrycznie. W sktad tej plazmy wchodzityby nie tylko jony i dipole wody, ale
rowniez uwodnione elektrony. Te ostatnie moga mie¢ pewne znaczenie w

2% tj. obszaréw, w ktorych wystepuje plazma.

30 Wasilesku 1976 s. 71/43-76, Zon 1980 s. 28, Zon 1980 s. 357.
> Dodo 1983 s. 715.

32 Banville i in. 1977 s. 2143, Lobo i in. 1973 s. 5992.

33 Triffet & Green 1980 s. 3.

3 Hameroff i in. 1982c¢ s. 183.

3% Kuzniecow 1979 s. 865.

3¢ Lifszyc i in. 1983 5. 524.

37 Liboff 1985a s. 281, Liboff 1985b s. 99, Smith i in. 1987 s. 215, Smith i in. 1995 s. 161,
Liboff i in. 1987 s. 13, Halle 1988 s. 381, McLeod i in. 1992 s. 15, McLeod i in. 1987 s. 1,
Sandweiss 1990 s. 203, Zhadin & Fesenko 1990 s. 245.
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katalizie, bowiem nie wykluczano mozliwosci, ze podczas chemisorpcji wody na
polimerach obdarzonych niesparowanymi elektronami mogtyby powstawaé
elektrony uwodnione, ktore w istotny sposob przyczyniatyby si¢ do zmiany
wlasnos$ci i mechanizmu transportu tadunkow w tego typu uktadach.*® Wprawdzie
badane klasycznie zjawiska bioelektrochemiczne na granicy rozdzialu faz sa
rozpatrywane na modelu izolator / elektrolit,”” pomimo iz adekwatniejszym bylby
model péiprzewodnik / elektrolit, to jednak nawet i to nie przeszkadza potrakto-
wac je (tzn. te zjawiska) tutaj w kategoriach plazmowych, méwi si¢ bowiem o
plazmonach nawet w izolatorach.*’ Warto przy tej okazji zwrdci¢ uwagg na to, ze
w cieczach polarnych, w tym roéwniez w wodzie, moga tworzy¢ si¢ plazmony
dwubiegunowe.*' W tym wypadku mowi sig o plazmie dipolowej. Niewykluczone
wigc, ze uklad >>plazma elektronowa / plazma dipolowa<< bedzie
adekwatniejszym modelem od dotychczasowych.

Reasumujac powyzsze stwierdzi¢ nalezy, ze bardzo prawdopodobne jest
wystgpowanie réznych obszarow plazmowych w obrebie makromolekut enzymow
iich przypowierzchniowych warstw elektrolitow. Stwierdzenie takie jest jednak
zbyt ogodlne i nalezaloby teraz oszacowac ilosciowe warunki wystgpowania stanu
plazmowego w konkretnych uktadach enzymatycznych, a przynajmniej w jakims
modelowym uktadzie. Nastgpnie trzeba bytoby scharakteryzowa¢ wlasnos$ci tych
domen plazmowych 1 znalez¢ korelacje 1 zwiazki z termodynamicznymi i
kinetycznymi parametrami opisujacymi poszczegolne procesy katalityczne.
Zadanie powyzsze jest bardzo zlozone, obszerne i niezmiernie trudne do
wykonania nawet dla jakiego$ zespotu badawczego Catkowite zrealizowanie tego
zadania, zreszta wychodzacego znacznie poza zakres 1 charakter filozoficzny
niniejszej rozprawy, dokona sig zapewne w dalszej przysztosci z uwagi na
aktualny brak wielu niezbgdnych do tego celu danych. Dlatego w mmeJ szym
opracowaniu, jedynie zostana wskazane mozliwe kierunki rozwazan i
zapoczatkowane w tym wzgledzie rozwiazania.

3.2. Prawdopodobne warunki ilosciowe wystepowania stanu
plazmowego w ukiadach enzymatycznych

Kolejnym elementem odpowiedzi na postawione na poczatku tego rozdziatu
pytanie "jakie sa wiasnosci mikroplazmy uktadow enzymatycznych?" jest
okreslenie warunkow iloSciowych wystepowania stanu plazmowego w tych
biostrukturach. Najpierw rozpatrzone wigc zostanie kryterium istnienia stanu
plazmowego jakie stosuje sig dla plazmy fizycznej, a potem kryteria okreslajace
rodzaje tej plazmy.

*8 Kryszewski 1968 s. 330.
39 zob. np. Bogustawski 1978.

* Egri 1985 s. 1191, Egri 1985 s. 363.

! Ascarelli 1977 s. 1916, Banville i in. 1977 s. 2143, Lobo 1973 s. 5992.
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3.2.1. Kryterium wystepowania stanu plazmowego w ukladach fizycznych

Termin plazma, pochodzacy z jezyka greckiego (nkocouoc) 1 oznaczajacy
pewien uorganlzowany twor, przyjat sig najpierw w biologii i parapsychologii, a
dopiero p6zniej (w latach 20-tych biezacego stulecia) trafit do fizyki w zmienio-
nym znaczeniu. Nazwano nim nowy stan materii - zjonizowany gaz, stosujac
dookreslenie "plazma fizyczna" dla zaznaczenia rdéznicy od cytoplazmy,
protoplazmy itd. Nastgpnie okre$lenie plazma fizyczna rozszerzono na gaz
elektronowy w cialach stalych, a wreszcie nawet na uktad zawierajacy natadowa-
ne elektrycznie sktadniki bez wzgledu na to czy sa one swobodne czy zwiazane.

Przyjmuje sig obecnie, ze plazma fizyczna jest zbiorem rdéznego rodzaju
czastek o fadunkach dodatnich i ujemnych, z ktérych przynajmniej jeden rodzaj
to czastki poruszajace sig¢ swobodnie, ktorych ruch podlega prawom statystycz-
nym. Plazma taka rozni si¢ wigc od zwyklego zbioru czastek istnieniem w niej
silnych oddziatywan wzajemnych pomigdzy czastkami, spraw1a] jacych, ze migdzy
polozeniami czastek w danej objetosci zachodzi korelacja.*? Podstawowa zatem
wlasciwoscia plazmy fizycznej jest zar6wno swobodne przemieszczanie sig¢
natadowanych czastek, jak i ich wzajemne oddziatywanie zgodnie z prawem
Coulomba, w nastepstwie czego istnieje kolektywny charakter oddziatywania
naladowanych czastek z czastka zadana w zasiegu kuli o promieniu Debye'a (1)
albo prormemu Thomasa-Fermiego (Az;) w wypadku plazmy zdegenerowanej
Azeby 0w kolektywny charakter oddziatywan mogt si¢ przejawiac konieczne jest
spetnienie warunku [14]:*

N

D=%nnox3D>1 [14]

gdzie: Ny, - liczba no$nikow tadunku w kuli o promieniu Debye'a (A,), inaczej
tzw. liczba Debye'a; n, - gestos$¢ czastek wyrazona liczba czastek w jednostce
objetosci (m™), A, - dtugo$¢ (promien) Debye'a, tj. charakterystyczna odlegto$c,
na ktorej potencjal tadunku jest ekranowany sasiednimi czastkami natadowanymi.
Z warunku [ 14] wynika nieréwnos$¢ [15]:

-13
n <A

JBen, [15]

ktora jest warunkiem koniecznym istnienia stanu plazmowego (gdzie n,'? jest
definiowana jako $rednia odlegto$¢ pomigdzy czastkami).

Pelny, jak si¢ wydaje, warunek istnienia stanu plazmowego, charakteryzowa-
ny przez szereg nierdwnosci i obejmujacy rowniez wspomniane wyzej nierdwnos-
ci [15], jest nastepujacy:**

2 Jeleniski 1976 s. 471.
43 Szefitd 1978 s. 10.

** Szefitd 1978 5. 9.
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L<n,P<i <k, L [m] [16]

gdzie: L, - odleglos¢ krytyczna [m] (tj. odleglos¢, na ktorej energia potencjalna

okazuje si¢ rowna energii kinetycznej przy zblizeniu si¢ dwoch czastek z

Jednakowym fadunkiem q), A, - $rednia dtugosé¢ swobodnego przebiegu czastki,

ktora po zderzeniu si¢ z inna czastka ulega rozproszenlu pod kqtem 90°, L -

rozrmar liniowy plazmy. Parametry powyzsze okresla si¢ nastgpujacymi wzorami:
. - odlegto$¢ krytyczna [m],

2

q
L=— - m 1
¢ 4me e kT Lm] 17l

gdzie: q - tadunek czastki, w wypadku elektronu e = 1,6021 x 10" C, €, -
przenikalno$¢ dielektryczna prozni rowna 8,88541 x 10"* Fm'', €, - wzgledna
przenikalno$¢ dielektryczna $rodowiska (w polach statycznych), k - stata
Boltzmanna rowna 1,38054 x 10** JK™', T - temperatura bezwzgledna, K;

A, - dlugo$¢ Debye'a (promien Debye'a) [m],

2l e e kT
A= | 2L [m] [18]

A, - $rednia dtugos$¢ drogi swobodnej [m],

1
Ay=——— [m] 19
4nL’n, ol

Jak to zostanie pokazane ponizej w nastepnym paragrafie, istnieja kryterla
pozwalaj ace okreslac rodzaj plazmy fizycznej w ciatach statych. Okazuje si¢. ze
rozne rodzaje plazmy sa charakteryzowane przez niekiedy odmienne parametry,
stad tezmoze to mie¢ znaczenie dla samego kryteriumistnienia danej plazmy. Tak
jest w istocie na przyklad dla plazmy zdegenerowanej, przypuszczalnie
wystepujacej w uktadach enzymatycznych.

W celu scharakteryzowania plazmy zdegenerowanej uzywa si¢ analogicz-
nych parametrow, np. promien Thomasa-Fermiego (A.;) zamiast promienia
Debye'a, liczbe Thomasa-Fermiego (N;;) zamiast liczby Debye'a itd.** Tak wiec
warunek istnienia plazmy zdegenerowanej przyjmie nast¢pujaca postac:

-1/3

L.<n, <).FT<).F, L [m] [20]

5 Platcman & Wolf 1975 s. 27.
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Parametry powyzsze okresla si¢ nastgpujacymi wzorami:
L; - odlegtos¢ krytyczna [m],

2
=— ~  Im 21
F 4neoerEF L] [21]

gdzie: E; - energia Fermiego, wyrazajaca si¢ nastgpujacym wzorem:

wWky
" om

[m] [22]

w ktorym k, oznacza wektor falowy Fermiego, k. = (37° n,)"”,
A - dlugo$é (promien) Thomasa-Fermiego [m],

[m] [23]

A; - $rednia dtugo$é drogi swobodnej [m],

W

=——0 [m]
4nLlin 124l

Jak wida¢, wymienione powyzej gtowne parametry plazmowe sa funkcjami
takich wielko$ci fizycznych jak: wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna,
temperatura, ggstos¢ swobodnych no$nikéw tadunku, tadunek czastki itd. Totez
azeby stwierdzi¢ czy warunek istnienia stanu plazmowego jest speiniony
nalezaloby dysponowaé¢ wartosciami odpowiednich, wyzej wspomnianych
wielko$ci odnoszacych si¢ do danego uktadu enzymatycznego. W wypadku zas,
gdyby niektére wielko$ci nie byty dostepne lub znane, mozna bytoby oszacowac
jakie powinny one by¢, aby ten warunek byl spetniony.

Jednym z istotnych parametréw wchodzacych do wspomnianego wyzej
warunku jest rozmiar liniowy plazmy (L), ktory mozna w zasadzie utozsamic z
rozmiarami jakich$ struktur biologicznych. Wymiary biostruktur sa na ogot
poznane, z wyjatkiem by¢ moze geometrii Sciezek przewodnictwa elektronowego
1 ich superstruktury na poziomie supramolekularnym.

Na marginesie warto wspomnie¢, ze w kierunku tworzenia coraz bardziej
ztozonych struktur i to o coraz mniejszych rozmiarach zmierza technologia
uktadéw mikroelektronicznych, w ktérej wazkie znaczenie maja badania
plazmowego zachowania si¢ swobodnych nosnikéw tadunku w metalach i
potprzewodnikach. Przyktadem moze by¢ mikroprocesor zawierajacy kilkaset
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tysigcy tranzystorow (w nich za$ kazde ztacze p-n jest juz obszarem mikroplazmo-
wym) lub transputer. Chociaz nowsze techniczne uktady mikroelektroniczne sa
jeszcze nadal wigksze od ukladow enzymatycznych, to jednak rozwazania na
temat wystgpowania plazmy w tych ostatnich nie sa niedozwolong ekstrapolacja,
istnieje juz bowiem nanoelektronika. Ponadto warunek przeciez istnienia stanu
plazmowego nie narzuca ograniczen na wielko$¢ rozmiaru liniowego plazmy
fizycznej. Wynikajaca bowiem z tego warunku nieréwnos¢ n,"" << L wymaga
tylko, aby gesto$¢ nos$nikow tadunku w plazmie byla coraz W1kaza W miarg
zmniejszania sig jej rozmiardw hnlowych gdyz n powinno by¢ duzo wigksze od
L"'". Enzymy lub kompleksy enzymow maja rozmiary rzgdu kilku do kilkunastu
nanometrow, natomiast takie centrum aktywne u niektorych enzymow jak hemma
$rednice tylko okoto 1,5 nm. Domniemane wigc istnienie plazmy w tych
strukturach uwarunkowane bytoby dos¢ wysoka koncentracja no$nikow tadunku,
bo np. jesli L rownaloby si¢ 10®* m, to n powinno by¢ duzo wigksze od 10** m
jezelizaS L=10" m, ton, >>10*" m™. Jak to zostanie pokazane nizej warunek ten
moze by¢ jednak spelniony, co uprawdopodobnia tezg o wystgpowaniu plazmy
w tych biostrukturach.

Pokrewnym problemem do wyzej omawianego jest zagadnienie czasu
istnienia danego rodzaju plazmy. Jezeli z tego punktu widzenia poréwnuje si¢ na
przyktad plazmg ciala statego z plazma gazowa, to ta pierwsza jest absolutnie
trwata, podczas gdy plazma gazowa dysponuje krotkim czasem zycia i szybko
rozpada si¢.*® Mozna snu¢ przypuszczenie, ze bioplazma (jako plazma fizyczna
sprzgzona z procesami metabolicznymi w organizmie Zywym) moze by¢ jeszcze
bard21eJ stabilna od zwyklej plazmy ciata statego. Wydaje sig, ze problem ten
moze mie¢ jakie$ znaczenie w wypadku rekonstrukcji proceséw ewolucji
bioplazmy.

3.2.2. Kryteria okre$lania rodzaju plazmy obecnej w fazie skondensowanej

Scistych kryteriow, pozwalajacych na odroznienie bioplazmy od innych
rodzajow plazmy w fazie skondensowanej, jeszcze nie ustalono. Odnosityby sie
one do uktadu biologicznego takiego dopiero jak komorka zywa lub by¢ moze
samoreplikujaca si¢ organella, jak mitochondrium czy chloroplast. Skoro takich
kryteri(')w na razie nie ma, to nie pozostaje nic innego jak wykorzystac te - jakie
juz stosuje sig do plazm ﬁzycznych tym bardziej, ze uktady enzymatyczne nie sa
przeciez orgamzmaml zywymi i zawarta w tych ukladach plazma nie jest
bioplazma a co najwyzej elementem konstytutywnym tejze.

Znane obecnie kryteria'’ postuguja sie odpowiednimi parametrami
charakterystycznymi dla okreslonego typu plazmy. Rozroéznienia stosowane w
tym wypadku wziety swoj poczatek od sposobow badania plazm. Te ostatnie
moga by¢ podzielone na dwie szerokie kategorie: plazme klasyczna i plazme
kwantowo-mechaniczna. Dalszy podziat rozréznia w obrebie klasycznym plazmy
stabo i silnie sprzezone. Z kolei plazma kwantowa jest opisywana w ogdlnosci

46 Bielecki i in. 1984 s. 10.

*7 Liboff 1984 s. 2530.
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przezteorig cieczy Fermiego, a przy bardzo duzych ggstosciach przechodzi w tzw.
stabo sprz¢zone medium kwantowe.

Do scharakteryzowania tych plazm uzywa si¢ bezwymiarowych parametrow:

a) parametr plazmowy I' (I'=1/4mnA;’), ktorego wielko$¢ pozwala na
rozréznianie pomigdzy plazmami klasycznymi: silnie sprzgzona (gdy I'™>1 lub
I'=1) i stabo sprzgzona (gdy I'<<1),

b) kwantowy parametr degeneracji A (A=A;n'"), umozliwiajacy odréznianie
plazmy klasycznej od kwantowej, (gdzie: A,*=h*/2mm’k,T),

c) kwantowy parametr kompresji r,, ktorego wielkos¢ definiuje stabo
sprzgzong domeng plazmy zdegenerowane;j.

Nie wiadomo czy powyzsze, stosowane do plazmy ciala statego, kryteria sg
adekwatne dla plazmy cieczy. By¢ moze niektore znich sa stosowalne w pewnych
wypadkach, brak jednakze na ten temat konkretnych informacji w literaturze.
Plazma elektrolitu i plazma cieczy polarnej z pewnoscia maja rézne wtasnosci, a
ponadto roznig si¢ od plazmy ciata statego. Interesujace moze si¢ wydac, ze
badania nieoboj¢tnej plazmy elektronowej (i jonowej) zawartej w specjalnych
putapkach wykazuja mozliwo$¢ zachowania si¢ jej podobnego do cieczy lub ciata
statego; wymienia si¢ w tym kontekscie ciekte krysztaly smektyczne.*®

Ponizej przedyskutowana zostanie problematyka istnienia, wilasnosci i
funkcji mikroplazm Iub domen plazmowych uktadéw enzymatycznych.

3.3. Biosystemy plazmowe ukiadéow enzymatycznych

Z dotychczasowych rozwazan wynika mozliwos$¢ wystgpowania w uktadach
enzymatycznych przede wszystkim nastepujacych rodzajow plazmy (jezeli chodzi
o rodzaj czastek): elektronowe;j lub elektronowo-dziurowej w makromolekutach,
a takze dipolowej i jonowej w ich plynnym otoczeniu. Nie nalezy wykluczac
zaangazowania innych rodzajow, na przyklad plazmy ekscytonowej czy
protonowej. Zostana tutaj oszacowane prawdopodobne parametry rozmaitych
domen plazmowych, wskazane bedzie ich pochodzenie i wywotane przez nie
skutki oraz funkcje. Nastepnie uwaga zostanie po§wigcona mozliwemu powiaza-
niu parametrow plazmowych z parametrami termodynamicznymi i Kinetycznymi
opisujacymi reakcje enzymatyczne.

Wydaje sig, ze plazma uktadéw enzymatycznych moze by¢ podzielona na
domeny plazmowe odpowiadajace hierarchii struktur enzymow. Inne wlasciwosci
moze mie¢ domena plazmowa w koenzymie, inne natomiast w czgsci bialtkowe;j
enzymu, inne wreszcie zbidr tego rodzaju domen w ramach organizacji
supramolekularnej. Wyodrgbnia si¢ bowiem rozne poziomy strukturalnej
organizacji enzymow. Mowi sig¢ nawet o enzymatycznych wlasciwosciach bton
biologicznych.”” W tym konteks$cie uwaza sie, ze kanaly jonowe w btonach
wykazywatyby podobienstwa funkcjonalne z enzymami i stanowityby katalizatory

* np. Wineland i in. 1988 s. 93.

49 Zob. np. Rybalczenko & Kurski 1977 s. 73.
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przeptywu pradu elektrycznego.*

3.3.1. Rodzaje domen plazmowych i ich parametry

Ponizej podjgta zostanie proba oszacowania niektorych parametrow kilku
rodzajow domen plazmowych, tj. plazmy elektronowej, plazmy dipolowej i
plazmy jonowe;.

3.3.1.1. Plazma elektronowa

Jak wskazano powyzej, prawdopodobne istnienie stanu plazmowego w
strukturach o tak malych rozmiarach jak rozmiary uktadow enzymatycznych
wiaze si¢ z do$¢ wysoka koncentracja no$nikow tadunku, tj. n, >> 10 m”> w
wypadku gdy L= 10" min, >> 10** m” dla L = 10" m. Fakt ten implikuje duze
prawdopodobienstwo wystgpowania plazmy zdegenerowanej, gdyz spetnione jest
woOwczas temperaturowe kryterium degeneracji gazu elektronowego w ciele
statym, wyrazone nierdwnoscia [25]:*!

5 23
o

T<T, = =5,5558-105n2°,  [K] [25]

2T mk

gdzie: T, jest temperatura degeneracji, k - stata Boltzmanna, m - masg spoczynko-
wa elektronu. Na przyklad, jezeli n, = 8 x 10*” elektronow na m’, to T, = 2,22 x
10* K, czyli T, >>T, gdzie T jest temperatura sieci atomowej rzedu 300 K. Jezeli
wezmie si¢ pod uwage temperature fizjologiczna, tj. od ok. 270 K do ok. 340 K
(pominawszy ekstremalne warunki temperaturowe zycia), to gdzie§ przy
gestosciach elektronow rzedu 1 x 10*° + 1,5 x 10”> m” znajduje si¢ granica
przejécia pomiedzy stanem zdegenerowanym plazmy a niezdegenerowanym.

Centrum aktywne enzymdéw hemowych stanowi uktad porfirynowy, dla
ktérego oszacowano gestos¢ zdelokalizowanych elektronow (przy uwzglednieniu
jedynie 18-tu elektronow makropierscienia)’® na rowna okoto 2,75 x 10** m”.
Wazny jest tu rzad wielkosci, gdyz nawet gdyby uwzgledni¢ wszystkie
zdelokalizowane elektrony uktadu, tj. 22 (a nawet wigcej jesli dodac te, ktore
pochodza z tancuchow bocznych), to wyniesie 3,36 x 10°* m™ (lub wigcej). Widaé
wigc, ze warto$¢ n, dla heméw lezy raczej w zakresie m-elektronowej plazmy
zdegenerowanej tym bardziej, ze biorac pod uwage rozmiar hemu (ok. 1,5 x 107
m), warunek n,"* << L jest spetniony.

Gdyby uktad porfirynowy potraktowaé jako przewodnik elektronowy o
obwodzie zamknigtym, to jezeli przyjac, ze promien makropierscienia wynosi ok.
0,6 nm, wowczas obwdd wynosi ok. 3,77 x 10° m, gesto$¢ liniowa ok. 4,77 x 10°

> Eisenberg 1990 s. 1.
! Yavorsky & Detlaf 1980 s. 280.

> Wnuk 1983b s. 259, Wnuk 1987 s. 197.
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elektronow/m, a $rednia odlegto$¢ pomigdzy m-elektronami wyniesie n,"” = 2,09
x 10"’ m. Bylaby to w takim razie jednowymiarowa plazma m-elektronowa.

Pokrewnym kryterium (w stosunku do w/w temperaturowego kryterium
degeneracji), ktore to pozwala rozroznia¢ zespdt czastek klasyczny od
kwantowo-mechanicznego (tj. zdegenerowanego) stanowi tzw. klasyczny
parametr degeneracji A, wyrazony poprzez dtugos¢ fali de Broglie'a A,. W tym
wypadku, jesli n, =2,75 x 10** i T =310, to

1 2 223
A=A} = 5,5558:1071° — - =12,79>1 [26]

czyli plazma w pier§cieniu porfirynowym jest zdegenerowana. Jak wida¢ ze
wzoru [26], kwantowego zachowania si¢ zbioru m-elektrondow mozna oczekiwac
przy odpowiednich wysokich ggstosciach lub niskich temperaturach. Przy bardzo
duzej gestosci plazma zdegenerowana staje sig stabo sprz¢zona poniewaz energia
kinetyczna, zwiazana z nieokreslonoscia momentu pedu, znacznie wzrasta
pokonujac energi¢ oddziatywania pomigdzy czastkami. Kwantowa analogia
roOwnania [27]

<> 827’! 173

<Ep kT

[27]

(dlaktorego sprzezenie jest male jesli (<V>/<E,>) << 1)) jest kwantowy parametr
kompresji r,,

3
<> |3 e’m”

"Tg s \am 2 1281
2 eh’yn
gdzie E, jest kwantowa energia nieokreslonosci
2 2 2
<E = (Apy . % o 29]

2m*  2m*(Ax)®> 2m*
(p - jest momentem, x - przemieszczeniem). Otdéz warunek dla jakiej$ stabo
sprzezonej plazmy zdegenerowanej dany jest przez nierdéwnos¢

r<l. [30]
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Inaczej zdefiniowany parametr r, jest wyrazony przez nastgpujace wzory:>

, 3
= ,1 43 e’m* [31]
a T e%z\/ﬁ

gdzie: r, - odlegtosé¢ mlqdzyczqstkowa rowna [3/4mn]'” , a " - efektywny promien

Bohra wynoszacy eh’/m’e’, i
, _3n <P>
s 25/3 <E F>

[32]

Z uwagi na to, ze warunkiem istnienia plazmy m-elektronowej pier§cienia
porfirynowego (o gestosci n, = 2,75 x 10°%) jest spetnienie warunkow [33-34]:%

25<e,m; <65 [33]

e,m =8,751710" & , [34]

gdzie: m_ = m'm,, mozemy oszacowa¢ kwantowy parametr kompresji r,, biorac
do obliczen stosunek € /m_ =45, co daje warto$¢

r,=8,63107 . [35]

Zatem zachowany jest warunek r, < 1, mamy wigc w tym wypadku stabo
sprzgzong plazme zdegenerowana. Wartosé parametru plazmowego L'y, rowniez
potwierdza to, ze ta plazma jest stabo sprzgzona. Jezeli bowiem wzig¢ Aer =
4,483-10* m (otrzymane przy €, =14, m,=0,31in,=2,75-10)," to ', < 1:

1 -2
T,=——=2,14102. 36
e 6nnA;F 13¢]

Z kolei predko$¢ Fermiego v;, mozna byloby oszacowa¢ z rownania [37]:

53 Liboff 1984 s. 2530.
% Wnuk 1983b s. 265, Wnuk 1987 s. 201.
55 Wnuk 1983b s. 269, Wnuk 1987 s. 204.

*% Liboff 1984 s. 2530.
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2 2 1 2

M@=V 37]
czyli
=By 138]
Poniewaz”’
®,=56,4131-n,"m, e, " 39]
i
Ar=3,6652:10Cn, "€ m? [40]

orazdlae =14 i m =0,31 mamy w, =4,488:10" rad s (co odpowiada tzw.
pasmu Soreta w widmie absorpcy]nym porﬁryn ok. 420 nm) i A, = 4,483-10°",
to

v;=3,5813-10"n, " m ' =3,4810° ,  [mis] [41]

W tym wypadku znika jeden z nieznanych dokladnie parametrow jakim jest €,.

Kontynuujac oszacowania przy tych samych jak powyzej warto$ciach n, =
2,75:10°* i m, = 0,31 otrzymujemy nastepujaca wielko$¢ energii Fermiego
elektronow:

E,=1,717-10"% J = 10,717 eV, [42]

przy tejze, potencjal chemiczny gazu elektronowego, w/g wzoru [43]:%*

|- TRD?
12E;

p=E; [43]

wynosi (przy T =310 K):

57 Wnuk 1983b s. 261-262, Wnuk 1987 s. 198.

> Yavorsky & Detlaf 1980 s. 282.
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p=1,7170-10"187=10,7166 eV , [44]

czyli prawie tyle samo (tj. ok. 1,717-10"* J lub 10,72 eV).
Przy powyzszej warto$ci E; $rednia energia elektronu w/g rownania [45]%°
wyniesie wowczas:

_ 2 2
7 % E|1+3% (“2 =1,03107°7=6,43 eV, [45]
E
F

natomiast energia 18-tu elektronow (N, = 18):

N,E=185410"7J=11574 eV, [46]

ciepto wlasciwe tych elektronow wedtug rownania [47]:%°

2
cel=%kNAZ_T=3,os7-10'24 JK . [47]

F

Dtugos¢ fali zwigzanej z elektronem®' wynosi w rozpatrywanym wypadku:

3
A =2 | 1-=6,729010"" m . 48]
3n0

Zgodnie z wzorem [49]° ci$nienie panujace w rozpatrywanym tu gazie
n-elektronowym w pier$cieniu porfirynowym, przy m, = 0,31 i n, = 2,75-10%,
wyniostoby:

%9 Senczyk 1980 s. 136.
80 Senczyk 1980 s. 136.
81 Senczyk 1980 s. 140.

62 Senczyk 1980 s. 142.
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I 2
- % =M 3?0 =1,889-101 [Nim?] . [49]
5m*

Obliczone powyzej wartosci niektorych parametrow plazmy n-elektronowej,
na przyktadzie elektronéw zdelokalizowanych pierscienia porfirynowego, sa
zapewne podobne do wartosci jakie mozna uzyska¢ w oszacowaniach dla
koenzymoéw nieporfirynowych. Spodziewane drobne rdznice nie sa zapewne
wiegksze od zakresu btedu wynikajacego z przyjetego tu sposobu oszacowan.®

Przechodzac do obliczen warunkéw istnienia stanu plazmowego w
molekutach biatkowych mamy do czynienia zrozmiarami juz znacznie wigkszymi
niz w wypadku grup prostetycznych. Wigkszo$¢ tych biomolekut posiada
rozmiary w granicach 1,5 do 8,0 nm, stad tez wymagana bedzie mniejsza ggstos¢
swobodnych no$nikow tadunku do spelnienia wspomnianych warunkow. Istotne
jestrowniez to, ze molekuly z coraz wigksza liczba elektronow = posiadajg coraz
wezsze pasma wzbronione,** tatwiej wigc elektrony beda przechodzi¢ do pasma
przewodnictwa. Ponadto na ggsto$¢ elektronow w tym ostatnim pasmie wplywaé
beda czasteczki zaadsorbowane na powierzchni molekuty biatkowej, np. woda
stanowi¢ bedzie donor elektronow, za$ czasteczki akceptoréw elektronow
wstrzykiwac beda dziury do tego pasma.

Ksztalt przestrzenny pasma przewodnictwa w bialtkach jest z pewnoscia
bardzo ztozony, zalezny nie tylko od struktury I-, II-, czy Ill-rzgdowej biatka, ale
i obecnos$ci tzw. atomoéw domieszkowych itd. W pewnych zlozonych, aromatycz-
nych zwiazkach organicznych m-elektrony tworza tréjwymiarowy system
sprzezony.®’ Tak wiec plazme Tt-elektronowa powinno si¢ rozpatrywac nie tylko
w uktadach jedno- czy dwuwymiarowych, ale i tr6jwymiarowych.®®

W celu oszacowania gesto$ci plazmy potrzebne sa takze, w miare doktadne
rozmiary biomakromolekuty. Badanie rozmiaréw molekut, ktore nie maja ostrych
granic,”” jest zlozone i nietatwo jest znalezé w literaturze konkretne dane
liczbowe. Jako przyktad modelowy postuzy w tym miejscu cytochrom c; z
bakterii redukujacych siarczany - Desulfovibrio vulgaris (szczep Miyazaki),*®
ktorego rozmiary w przyblizeniu wynosza 3,3 x 3,9 x 3,4 nm.*’ Jest to jeden z
najmniejszych sposrod cytochromoéw, ktérego cigzar czasteczkowy wynosi ok.
14000. Cytochrom ten, juz dawno uwazany za biologiczny kondensator

%3 Jak dotad brak lepszego sposobu.
64 zob. np. Eley 1989 s. 1.
% Haddon 1988 s. 243.

66 Pominigty tu zostanie fraktalny aspekt opisu biatek, wedtug ktérego, np. fraktalny wymiar
powierzchni cytochromu ¢, ma warto$¢ 2,117 (za Elber 1989 s. 407).

%7 zob. np. Meyer 1986 s. 449.
%% Higuchi i in. 1981 s. 1659, Inokuchi 1983 s. 101.

% Inokuchi 1983 s. 101, Ichimura i in. 1982 s. 19, Niki i in. 1982 s. 199, Higuchi i in. 1984
s. 109.
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elektryczny,” jest o tyle cieckawy w niniejszym kontekscie, iz jego przewodnos¢
jest nadzwyczaj duza, bliska przewodnosci pétmetali.”" Co wigcej rozwaza sig
mozliwos¢ istnienia nadprzewodnictwa w warstewkach tego cytochromu.’
Cytochrom c;posiada 107 reszt aminokwasowych iaz4 hemy, te ostatnie sa,
]ak s1Q uwaza, odpowiedzialne za wspomniang wyzej nadzwyczaj duzq przewod-
nos¢. Przy]mu]qc po 4 m-elektrony na jedno wiazanie peptydowe” plus po 18
elektronow na jeden hem mamy okoto 470 elektronéw T przypadajacych najedna
molekulg cytochromu ¢;. Poniewaz objgtos¢ tej molekuly wyniesie okoto

V=4?“411)(,’52,2912-10-26 m? [50]

a wigc gestosc¢ elektrondéw (n,):

no=4iV052,05-1028 elim? . [51]

Zatem $rednia odleglo$¢ pomigdzy m-elektronami wyniesie:

n,'"?=3,65310"" m [52]

Tak wigc, poniewaz rozmiar liniowy cytochromu ¢; réwna si¢ maksimum 3,9-1 0°
m, to warunek n,'? << L Jest speimony Stad, z uwagl na to, ze promien
Fermlego _Thomasa Agr musi zawieraé si¢ w granicach n,"” << A, << L, mamy:

3,653:10 "<, <3910  [m]. [53]

Po uwzglednieniu statych we wzorach [23] 1 [22] mamy, Ze

A =3,6652:10°n, e "m 1" . [54]

r X

Stad z réwnania [54] i nierdwnoSci [20] wynika, Ze nieznane parametry €, 1 m,
powinny by¢ zwiazane nastgpujaca nierdéwnoscia:

70 Le Gall 1974 s. 987.

"' Kimura i in. 1979 s. 3317, Kimura & Inokuchi 1982 s. 2218, Kimura & Inokuchi 1984 s.
474, Sasaki 1988 s. 75, Yagi i in. 1983 s. 2, Nakahara i in. 1979 s. 877, Ichimura i in. 1982 s. 19,
Inokuchi 1983 s. 101.

"2 Sugahara i in. 1986 s. 423.

" Eley 1989 s. 1.
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-1/3
4

7444100, P <e m ' <7,444-10"°L2n," [55]

Uwzgledniajac zatem, ze n, =2,05-10** iL=3,9-10", spetnienie nierdwnosci [53]
bedzie zachodzito wowczas, gdy:
27<em. <3099 . [56]

Zawezenie tego zakresu mozemy uzyskac jeszcze poprzez uwzglgdnienie, ze
liczba Thomasa-Fermiego Ni:

4

Nep=3m -y [57]

jest rowniez ograniczona:

§n<NFT<47O . [58]

Stad za$ wynika, ze A.; zawarte jest rOwniez w okreslonych granicach, tj.

13
n _1/3<)“FT<( 352,5] n -13 . [59]

0 4
T

Z kolei z relacji [59] i réwnania [54] otrzymujemy

-1/3
(4

7444100, P <e m ' <1,732:102n, " . [60]

Po podstawieniu natomiast n, = 2,05-10** do nieréwno$ci [60] otrzymujemy
kolejne poszukiwane ograniczenie:

27<e m, <637 . [61]

Parametry €, 1 m, mozna takze wyrazi¢ jako funkcjg czgstosci plazmowej, w,:
5 \12

ne _ _
0= —— -56,4131-n,"¢."’m;'"? , [62]

wowczas przy wartosci n, takiej jak powyzej bedziemy mieli:
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em =6,528510" 0" . [63]

Zatem jednoczesne spehlienie relacji [61] 1 réwnania [63] wyrazalo bedzie
spelnienie warunku istnienia stanu plazmowego, tj. plazmy m-elektronowej w
cytochromie c;.

Jezeli kwantowy parametr kompresji r, [roOwnanie 28 lub 31] jest < 1, to
bedzie to stabo sprzgzona plazma zdegenerowana. Biorac do obliczen stosunek
€,/m, za lezacy gdzie$ w srodku pomigdzy wartosciami skrajnymi (relacja 61), tj.
za wynoszacy 332, otrzymamy, ze

r,=0,1621 . [64]

Warunek r, < 1 jest wigc spetniony. Jednakze tak wysoki stosunek € /m, rowny
powiedzmy 332 wigzalby si¢ z bardzo niskimi masami efektywnymi elektronow,
rzedu 0,03 m, (przy €, = 10+12 przyjmowanych dla blon biologicznych) lub
wysokimi €,, znamiennymi dla stanu ferroelektrycznego bton. Ponadto zakres
dopuszczalnych warto$ci €, i m, jest uwarunkowany przez w, (wzor 63), np. dla
czgstosci zwigzanej z dlugoscig fali 400 nm (granica migdzy UV a zakresem
widzialnym widma), tj. 4,7124-10" rad-s”', mamy:

em~3 . [65]
Rozwiazujac uktad
€ m =3
27 <<€, m' << 637
mamy
9<er< 43,71 "
0,069<«m _<0,333 . [66]

Za$ dla A =750 nm, czyli w, =2,5133-10" rad/s, mamy
em ~1034 . [67]

Analogicznie rozwiazujac:
€, m =10,34
27 <<€, m' << 637
otrzymujemy:
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16,7<€ «81,2

0,127<m_<0,619 . [68]

Otrzymane zakresy €, i m, nie sa jednak w catosci dopuszczalne dla spelienia
warunku r, < 1, na przyktad biorac z uktadu nieréwnosci [66]: €. =12 im, = 0,25,
czyli €/m, = 48, otrzymujemy, ze

r=1,1212, [69]

a wigc w tym wypadku nie mamy stabo sprzg¢zonej plazmy zdegenerowane;.
Warto bytoby przeliczy¢ wszelkie mozliwe zakresy w tym wzgledzie.

Kolejny parametr, pregdkos$¢ Fermiego elektronow v, wyniostaby na przyktad
(przy n, = 2,0514:10** i m, = 0,25):

v,=3,5813-10"n, " m ' ~3,92:10°  [mis] . [70]

Poniewaz dla w, = 4,7124-10" rad/s, m, zawiera si¢ w nastepujacych granicach:
0,069 <<m, << 0,333, [66b], wigc rowniez v, bgdzie zawarte w granicach jak
ponizej:

2,94-10°<v,«1,4310 . [71]

Analogicznie nalezatoby policzy¢ inne zaleznosci.

Kontynuujac oszacowania dlan,=2,05-10%* otrzymujemy kolejno wielko$ci
energii Fermiego elektronéw. Obliczone znowu zostana dwa przypadki:
a) przy , = 4,7124-10" rad/s, 0,069 << m, << 0,333 , mamy

272

F 38 2/3 -1

=5,4811-103%n " m " |

m* [72]

1,23:10 ¥<E,«5,99-10"  [J],

E.=

lub
7,69<E.<«3737 [eV]; [73]

b) przy w, =2,5133-10" rad’s, 0,127 <<m, << 0,619 , mamy
6,64-10"°<E,<3,22:10"  [J], [74]
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lub
4,14<E.<20,12  [eV] . [75]

Poniewaz potencjat chemiczny gazu elektronowego () rowna si¢ w przyblizeniu
E., wigc powyzsze zakresy wartosci E;. beda w zasadzie takie same dla .

Z pozostatych do obliczenia parametroéw poming w tym miejscu E’, ¢, 1 p,
oszacuj¢ zas$ dtugos¢ fali zwiazanej z elektronem A, ;.. Zgodnie z wzorem [48]:

A =7419-107"°  [m] . [76]

Teraz zostana przeprowadzone obliczenia dotyczace cytochromu c; wedtug
innego wariantu, zakladajacego, ze w czgsci biatkowej tej molekuly gestose
n-elektronéw jest duzo miejsza niz w plersmemu porfirynowym. Stad tez
nalezatoby wytaczy¢ m-elektrony tych pierscieni i, co za tym idzie, wielkosci
parametrow byiyby przez to faktycznie nizsze niz powstze usrednione wartosci.
Jezeli zatem odjac objetos¢ zajmowanaq przez cztery hemy (przyjmujac, ze hem
jest w przyblizeniu dyskiem o Srednicy 1,5 nm i grubosci 0,37 nm’™ , ezyli o
objetosci ok. 6,54:10°° m’), tj. 4 x 6,54 102917 = 2 ,6160 x 102" m? ,to otrzymuJe—
my, ze oqutoéé czg$ci biatkowej cytochrornu c; wynosi w przyinZeniu:

V=~22912-1026-2,6160-10"~2,0296:102 m> . [77]

Zatem gestos$¢ m-elektronow w czesci biatkowej bedzie rowna okoto:

n =200 _197110%  elim®, 78]

° 2,0296:107%
natomiast srednie odleglo$ci miedzy tymi elektronami:
n,'?=3,702101° m . [79]
Analogicznie wigc do powyzszych obliczen, €, i m, beda zwiazane ponizszymi
zalezno$ciami; poniewaz

7,444-10"° 0,3 << €, m."' << 7,444-10"° L> n '3, [55]
wigc przy n, = 1,971-10** i L = 3,9-10” otrzymujemy:

7* Starodub i in. 1976 s. 8.
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28<em, <3058 , [80]

co po uwzglednieniu liczby Thomasa-Fermiego N

4m

?<NFT<4OO ) [81]
1/3
no‘1’3<xﬂ<(%) n 82]

otrzymujemy na podstawie wzorow [82] i [54] oraz [78], ze:

173

7’444.1010110_ «<<ermx_1<<1,555'1012710_1/3 R 83]

28<em, <576 . [84]
Natomiast wyrazajac €, i m, jako funkcjg czgstosci plazmowej otrzymujemy na
podstawie relacji [78] i [62]:
em =6272:10% 0" . [85]
Jako przyktad czestosci plazmowej wzigta zostanie teraz do obliczen ta, ktéra

odpowiada fali elektromagnetycznej w zakresie nadfioletu, powiedzmy A = 300
nm, tj. ®, = 6,2832-10" rad/s. A wigc rozwiazujac uktad

€,m _~1,59
) 86
28<e m; <576 , 186l
mamy
6,67<€,<30,25 g7
0,053 <m, <0,238 . 187]

Z kolei dla podczerwieni, na przyktad dla v-=3000 cm™, czemu odpowiada
w, = 5,6549:10" rad/s, otrzymujemy uktad:
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em_~191,14

» [88]
28<e m ' <576 ,
73,15<€,<331,80 %
0,576 <m <2,613 . 189]

Porownujac powyzsze warunki stanu plazmowego (relacje 87 i 89) dla
czgstosci plazmowych w ultrafiolecie i podczerwieni, widzimy wyrazne
przesunigcie dopuszczalnych zakresow w kierunku znacznie wyzszych wartosci
€, 1 m,. W wypadku €, jego zakres warto$ci odpowiada juz wlasciwosciom
ferroelektrycznym czgsci biatkowe;.

Obliczone powyzej gestosci plazmy m-elektronowej (wzory 511 78) spetniaja
z duzym zapasem warunek istnienia stanu plazmowego, tj. n,”"” << A << L.
Warunek ten bylby totalnie zatamany, gdyby n,'” = L. Innyrnl siowy, przy
maksymalnym rozmiarze liniowym cytochromu ¢; (3,9:10° m), minimalna, juz
niedopuszczalna, ggstos¢ wynositaby:

n,=L7>=1,68610” el/m*, [90]

za$ odpowiednia graniczna liczba m-elektronow, N:
a)dlaVv,=22912-10" m’

N,=nV,=1,6858-10>-2,2912-10°~ 0,386 [91]

b) dla V, =2,0296-107°, wynositaby ona:
N,=n,V,=1,686-10-2,0296-10°~ 0,342 . [92]

Wida¢ wigc, ze powyzsza, niedopuszczalna juz warto$¢ n, [wzor 90] j est o trzy
rzedy wielkosci mniejsza od oszacowanych [patrz wzory 51 i 78], za$ liczby N,
1N, sa nawet utamkowe. Oznacza to, ze w molekule cytochromu ¢, Wystarczyloby
juz kllkanas01e—k11kad21e51qt zdelokahzowanych elektroné6w do powstania w nim
stanu plazmowego, co wigcej nie wszystkie n-elektrony tej molekuly musiatyby
przechodzi¢ do pasm przewodnictwa.

Poréwnanie oszacowanych wielkosci n,:

a) dla czesci biatkowej: n, = 1,97-10%, [78];

b) usredniona dla calej molekuty: n, = 2,05-10%%, [51];

¢) dla pierScienia porfirynowego: n, = 2,75-10°* lub n, = 3,36:10**;
sugeruje istnienie w rozpatrywanej molekule dwoch réznych rodzajéow domen
gestosci m-elektronow, jednej stanowiacej czg$¢ biatkowa i czterech stanowiacych
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uktady porfirynowe. Powstaje pytanie, czy wspomniane wyzej réznice gestosci
sa na tyle wystarczajace aby na granicach "hem - czes¢ biatkowa" mogto zaistnie¢
znane z elektroniki technicznej, tak zwane ztacze p-n. Nie wykluczone, ze w
pierscieniu porfirynowym byloby przewodnictwo dziurowe, natomiast w czgsci
bialkowej - elektronowe, a tym samym istnialyby dwa obszary biologicznego
poiprzewodmka 0 roznym typie przewodnlctwa

Nalezy rowniez domniemac, ze na styku "biatko - warstewka wody" istnieje
ztacze p-n, zuwagi chociazby na przewodnlctwo protonowe wewnatrz warstewki.

Ziqcza p-n umozliwiaja wprowadzanie, odprowadzanie i sterowanie
strumienia no$nikow ladunku, a tym samym sa podstawowym elementem
technicznych uktadow elektronicznych. Jest wielce prawdopodobne, ze ztacza p-n
w biostrukturach wykazuja analogiczne funkcje.

Powracajac do parametrow szacowanych dla n, = 1,981-10** obliczone
zostanie jeszcze E., w dwoch wypadkach:
a) dla A = 300 nm, tj. ®, = 6,2832:10" i 0,053 << m, << 0,238 mamy na
podstawie wzoru [22]

1,68:10 "*<E, «7,62:107"* [, 93]

lub
10,48<E.<47,55 [eV], [94]

b) dla v-=3000 cm™, tj. , =5,6549-10'*1 0,576 << m, << 2,613 mamy:
1,531:10 < E,«6,943:10"°  [J], [95]

lub
0,96<E.<4,33 [eV] . [96]

Tak wige, co jest oczywiste, E;. (i potencjat chemiczny ) zmmeJ szaja si¢ wraz ze
zmmej szaniem sig ggstosci plazmy 1odpowiadajacej jej czgstosci plazmowej. Czy
powyzsze réznice potencjatu chemicznego pomigdzy domenami plazmowymi
maja jakie$ znaczenie w przebiegu reakcji biochemicznych jest problemem do
zbadania.

Wydaje si¢, ze warto w niniejszym kontekscie poruszy¢ rowniez problem
istnienia jakich$ optymalnych warunkéw istnienia stanu plazmowego.”” Pytanie
takie pojawilo sig przy przeksztalcaniu warunku stanu plazmowego do postaci
nastepujacej (patrz wspomniana praca):

75 zarysowany w: Wnuk 1983 s. 279, Wnuk 1987 s. 211.
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o

4.836:10° m,(Ln, " -n, )0 . 97]

Wystepujace w powyzszej nierdwnosci wyrazenie w nawiasie

AP=In —1/3 —2/3’ [98]

0

osiaga maksimum w punkcie (8L, 0,25L%), w ktérym warto$¢ gestosci plazmy
n, realizuje w "maksymalnym stopniu" t¢ nieréwnos$¢ [wzor 97], a wigce jakby jest
optymalna. Dla L = 3,9-10° m maksimum jest w punkcie

(1,348-10%; 3,803-107'%) , [99]

czyli dla gestosci 1,348:10*°, zaledwie o niecaly rzad wigkszej od juz
niedopuszczalnej i nieprzekraczalnej wartoéci n, = 1,686-10>".

Ciekawe jest rowniez to, ze ta tak zwana optymalna ggsto$é (1,348:10°° m™)
w wypadku objetoséci biatkowej czesci cytochromu ¢, réwnej 2,0296-107° [wzor
77] daje malq liczbg swobodnych m-elektronow, tj. Srednio:

N=nV=1348-10"-2,0296-10°~ 2,74 . [100]

Jest to warto$¢ wprawdzie wigksza niz 1, ale tez mniejsza od 4n/3. Trudno wigc
moéwic o "optymalnych" warunkach w sytuaCJl gdy warto$¢ jednego z paramet-
row plazmowych (Nyp) Jest na granicy zachowania. Moze to Swiadczy¢ albo o
niezwykle "egzotycznym" zestawie parametrow realizujacych optymalne warunki
stanu plazmowego w biostrukturach, albo o tym, ze faktyczny stan plazmowy w
tych strukturach realizowany jest przez warunki dalekie od optymalnych, albo
wreszcie, ze wzor [97] nie jest adekwatny do postawionego pytania dotyczacego
optymalnych wyzej wspomnianych warunkéw.

3.3.1.2. Plazma dipolowa i jonowa

Oszacowania powyzsze dotyczyly w zasadzie plazmy m-elektronowej w
obrgbie biostruktur molekularnych traktowanych jako cialo state, teraz za$
zajmiemy sig obliczeniami dotyczacymi przypowierzchniowej warstwy ciekle;j.
Faza wodna w komorce jest wysoce ustrukturyzowana i utatwia transfer
elektronow pomlqdzy biatkami.”® W wypadku tego tego osrodka, jak juz
zaznaczono wczesniej, powmnlsmy mie¢ do czynienia z plazma dlpolowq i
plazma elektrolitu. Gtéwne réznice wyrazaja si¢ przede wszystkim w charakterze
oddzialywan pomigdzy czastkami réznych rodzajow plazmy. Na przyktad

" np. Szasz i in. 1994 s. 299.
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oddziatywanie pomigdzy jonem w elektrolicie a molekula wody jest duzo
silniejsze, anizeli oddzialywanie pomigdzy j jonem a obojgtng czqstecqu gazu w
plazmie gazowej, a wigc zachowanie si¢ jonow w plazmle elektrolitu r6zni sig od
ich zachowania w plazmie gazowej.”” Druga istotna roznica polega na obecnosci
czastek roznoimiennych i obojgtnych spolaryzowanych, ktore tworza plazme, za$
plazma m-elektronowa ma w zasadzie jeden rodzaj ruchomych fadunkéw. Trzecia
roznica z kolei to znacznie wigkszy rozmiar liniowy plazmy dipolowej, ktorego
wielko$¢ réwna si¢ w zasadzie wielkoSci komorki a nawet organizmu
wielokomorkowego. Pomimo bowiem istnienia kompartmentacji, woda (plazma
dipolowa) ma wzgledna swobodg ruchu dzigki systemowi kanalow. Dotyczy to
w pewnej mierze i jonéw. Mimo jednak ich wigkszej swobody ruchéw (niz w
wypadku elektronow zdelokalizowanych w biostrukturach statych), oddzialywa-
nia wzajemne sa rowniez natury kolektywnej, tzn. sita oddziatywania dwoch
wybranych czastek zalezy od potozenia pozostatych. Ruchy termiczne poszczeg6l-
nych jonéw nie sa wzajemnie catkowicie niezalezne na skutek dziatania sit
kulombowskich. Sity przyciagania dzialajace pomigdzy jonami o przeciwnych
fadunkach i sity odpychania migdzy jonami jednoimiennymi daza do
uporzadkowania jonow w roztworze, podobnego do uporzadkowania w krysztale.
Uporzadkowanie takie powinno charakteryzowa¢ si¢ minimalng energia
potencjalng oddziatywan elektrostatycznych. W wypadku uktadéw pozabiologicz-
nych ruchy cieplne przeciwdziataja doskonalemu uporzadkowaniu jonéw w
roztworze, w wypadku jednakze ukladow in vivo mozna z duzym
prawdopodobienstwem przyj a¢ istnienie takiego stanu uporzadkowania (chociaz-
by z powodu stanu nieréwnowagowego 1 dyssypacji energii).

W cieczy plazma tworzy SIQ wtedy, gdy energla wzajemnego oddziatywania
elektrostatycznego dwoch jonow jest mata w poréwnaniu z energia kinetyczna
jonu przy pewnej temperaturze T. Tym tatwiej wigc o spetnienie w ukladzie
zywym warunku stanu plazmowego, ktory w wypadku in vitro jest nastepujacy:’

2282

—  «kT,
4w €,€,<r> < [101]

gdzie: <r> - §rednia odleglo$¢ migdzy jonami, z - tadunek jonu, (€, €, k, T, e -

jak wyzej). Podstawiajac za: T =300 K, €, = 81, z=1 (biorac pod uwagg jony
jednowartos$ciowe) otrzymujemy w pierwszym przyblizeniu, ze

dme € kT
n<|—21|=3,075107 [m7], [102]
zZ 62

A wigc, poniewaz
1 g-jon odpowiada 6,023-10%° jonow/1

"7 Dodo 1983 s. 715.

7¥ 7a Wasilesku 1976 s. 71.
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O 3,075-10%* jonow/1

x=51m.
Tym samym warunek [102] powiniem by¢ spetniony dla takich jonow jak Na”,
K", ktorych stezenia w komorkach sa wiasnie kilka rzedéw wielkosci nizsze od
5,1 molowego.

W wypadku jonéw dwuwartosciowych (Mg**, Ca** itd.),z=2, otrzymujemy:

n,<4,80510”  [m]

S [103]
x=7,97810" mola .

Wewnatrzkomorkowe stezenie jondw Ca*" jest rzedu 107 mola/l, zatem warunek
[103] powinien by¢ réwniez spetniony.
Warunek dla $redniej odleglosci pomigdzy jonami wynositby odpowiednio:

n 756877101 [m] [104]

o

n,*>2,751-10° [m] . [105]

Woytlania sig jednak istotna trudno$¢ polegajaca na tym, ze warunek istnienia
plazmy elektrolitu [wzor 101] jest zbyt fagodny. Jest to warunek konieczny - jak
bylo powyzej stwierdzone, spetniony z duzym zapasem - ale niewystarczajacy.
Warunek wystarczajacy wiaze sie zodpowiednia warto$cia promienia ekranowan-
ia Debye'a; w wypadku plazmy klasyczne;:

n, " << A,=69(¢,T/n,))"*. [15i18]

Warunek powyzszy przeksztatcony do postaci

n <69°€T3 , [106]

przy €, = 81 i T =300, daje nastgpujace ograniczenie:
n,<1,549:10*  [m ] [107]

n,”>8,64410° [m], [108]

czyli stezenie powinno by¢ duzo nizsze od okoto 0,00257 mola/l. Zatem

nieréwnos$¢ [106] daje wartos¢ gestosci jonow od 1-go do 3-ch rzeddéw wielkosci

mniejsza niz nierowno$¢ [101]. Stezenie 0,00257 mola/l, jako gorna,

niedopuszczalna juz granica stanu plazmowego elektrolitu, lezy raczej w dolnym
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przedziale, a nawet w niektorych wypadkach poza przedzialem
wewnatrzkomorkowych stezen jondow, np. dlaréznych biouktadow i organizmow:
Na“ (0,007-0,51 mola), K™ (0,044-1,26 mola), Mg** (0,00157-0,45 mola), Ca>
(5-107-0,475 mola); dla stezen na zewnatrz komorki: Na* (0,001-0,44 mola), K*
(0,0001-0,022 mola) itd.” Ponadto, trzeba przeciez uwzgledni¢ w gruncie rzeczy
jakie$ sumaryczne stgzenie jonow. Gdyby nawet przyjac, ze w jakims$ biouktadzie
sumaryczne stezenie wynosi okoto 0,001 mola, to i tak warunek n, """ << A,
realizowalby si¢ bardzo stabo:

Im - 60231071
0,00l m - X
x=6,023:10° I”' = n_=6,023:10" m~, [109]
a wiec
n,~1,18410% m, [110]
A,=138610"° m . [111]

Wida¢ zatem, ze $rednia odleglo$¢ pomigdzy jonami wynoszaca ok. 11,8 nm i
ponad, jest nawet wigksza od przecigtnej grubosci btony biologicznej i zapewne
nie realizuje si¢ w zwyczajnych okoliczno$ciach funkcjonowania komoérki. Nalezy
zatem uznac, ze klasyczna plazma jonowa prawdopodobnie nie ma odpowiednich
warunkoOw na zaistnienie w wigkszosci ukladow, z wyjatkiem by¢é moze
niektorych.

Na marginesie nalezaloby przypomnieé, ze takie jony, jak Na™ i K* sa
waznymi aktywatorami enzymoOw usytuowanych wewnatrz komoérki, a Ca*
aktywuja enzymy pozakomorkowe. Stad tez, problem plazmowych wiasciwosci
elektrolitow nie jest zatem taki nieistotny.

Drugi wariant, ktéry nalezatoby rozpatrze¢ wiaze si¢ z zatozeniem bardzo
wysokich przenikalnosci elektrycznych §rodowiska wodnego jonéw, co wiazaloby
si¢ z prawdopodobnym stanem ferroelektrycznym. Ten za$§, a takze stan
elektretowy, §wiadczy o mozliwo$ci pewnego uorganizowania. Ustrukturyzowany
stan wody w przestrzeniach mi¢dzybtonowych polegatby na wzglednie trwalym
uporzadkowaniu dipoli wody lub gromadzeniu nieskompensowanego tadunku
elektrycznego, objetosciowego czy powierzchniowego. Nie tylko woda, ale i
uwodnione sole nieorganiczne moga wykazywaé¢ zachowanie elektretowe.*® W
tym kontek$cie warto na marginesie wspomnie¢ o hipotezie ferroelektrycznych

" HYjuz 1983 s. 323.

80 Zob. np. Mascarenhas 1980 s. 321.
UWAGA: Tekst zostat zrekonstruowany przy pomocy srodkéw automatycznych;
mozliwe sg wiec pewne bfedy, ktérych sygnalizacja jest mile widziana
(mjwnuk@kul.lublin.pl). W teks$cie nie wystepuje oryginalna numeracja stron. 121



kanalow jonowych®' i hipotezie wskazujacej na daleko idaca analogi¢ miedzy
kanatami a enzymami.* Przy powyzszym zatozeniu, nie bezpodstawnym zreszta,
stan plazmowy elektrolitu realizowalby si¢ przy znacznie wigkszych st¢zeniach
jondw, obejmujacych jednak wyzej wspomniane zakresy stezen in vivo.

W charakterze przykladu oszacowane zostang dla czterech roznych st¢zen
fizjologicznych odpowiednie wartosci €,, powyzej ktoérych zachowany bylby
warunek stanu plazmowego (przy T = 300 K). Przeksztalcony do tego celu
warunek stanu plazmowego wyglada nastepujaco:

€,>2,1004-107n,°T" . [112]
a).
x=0,001 mola; n,=6,023-102 m™>; e >59,14 [113]
b).
x=0,01 mola; n,=6,023-10 m~>; € >12739 [114]
c).
x=0,1 mola; n,=6,02310"° m>; € 274,44 [115]
d.
x=1 mol; n,=6023-10° m7> € >591,25 . [116]

Wida¢ wiec, ze trzy ostatnie przypadki zwiazane sa z wystgpowaniem
nadzwyczajnych wiasciwosciami dielektrycznych fazy ciektej in vivo. Pewnym
ostabieniem tej mozliwo$ci bytoby uwzglednienie w nierownosci [112] znacznie
nizszych stezen jonow od przed chwila wymienionych. Wiazaloby si¢ to z
koncepcjami podkreslajacymi znaczenie dyskusyjnego faktu, ze wigkszo$¢ jonow
w komorce wystepuje w stanie zwigzanym z makromolekutami, a nie swobodnie
w roztworze.* Dotyczy to kationdw komorkowych, zwlaszcza Na™ i K'. Idea ta
sugeruje nawet proste analogie pomigdzy przewodnictwem czy dyfuzja kationdw

81 Leuchtag 1987as. 321, Leuchtag 1987b s. 341, Leuchtag 1989 s. 402, Leuchtag 1991 s.
169, Leuchtag 1992 s. 22, Leuchtag 1994 s. 217, Leuchtag 1995 s. 197, Bresneviin. 1982 s. 111,
Bystrov 1992 s. 127, Bystrov i in. 1993, Bystrov i in. 1994a s. 383, Bystrov & Leuchtag 1994b s.
19.

82 Eisenberg 1990 s. 1.

% np. Cope 1976a s. 479, Cope 1976a s. 569, Cope 1977 s. 389.
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komorkowych a przewodnictwem elektronowym w polprzewodniku typu p, np.
dyfuzja matej frakcji swobodnych jonow potasu w wodzie komorkowej jest
analogiczna do ruchu elektronow w pasmie przewodnictwa w polprzewodniku,
za$ dyfuzja luk w miejscach asocjacji jonow jest analogiczna do ruchu dziur w
potprzewodniku. Kationy swobodne miatyby si¢ do kationéw zwiazanych tak jak
elektrony w pasmie przewodnictwa do elektronow w pasmie walencyjnym.
Koncepcja powyzsza przyjmuje réwniez, ze woda w komorce zywej jest
ustrukturyzowana, co prawda mniej niz w lodzie, ale bardziej niz w tzw. ciekilej
wodzie. A zatem, jest zupelnie mozliwe, Ze powyzsze okolicznosci
(ustrukturyzowany stan wody i nizsze faktycznie koncentracje swobodnych jonow
w komorce) znacznie bardziej sprzyjaja realizacji stanu plazmowego niz to si¢
wydaje na pierwszy rzut oka.

Dodatkowym, jak si¢ wydaje, argumentem moze by¢ nieznaczne spetnienie
warunku stanu plazmowego nawet dla jondow H" i OH w czystej wodzie.
Poniewaz [H] = [OH] = 107 gramojona/l, wigc

n,=2-107-6,023-10% [I '] =1,2046:10*° [m ] . [117]

Zatem pozostale parametry, przy €, = 81 i T = 300 K, maja wartosci:

L,~687-107"° m, [118]
n,~2,025107 m, [119]
1,~9,80-107 m , [120]
A,=1397:107 m, [121]

N,~476 . [122]

Nie wykluczone, ze wtasnie taka sytuacja plazmowa moglaby istnie¢ na przyktad
w roslinnych wiazkach sitowo-naczyniowych w warunkach ekstremalnych.

Trzeci wariant, ktory nalezatloby rozpatrze¢ wiaze sig z przyjeciem
temperatur wyzszych niz T = 300 K (lub w poblizu), przy powiedzmy €, = 81. Po
przeksztaceniu warunku stanu plazmowego do postaci:

[123]

b

13_-1
o er

T>2,1004:107*n
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oszacowane zostang znowu 4 warianty, analogicznie do powyzszych (relacje
113-116);

a).

x=0,001 mola; n,=6,023-10" m™>; T>218,99 K ; [124]
b).

x=0,01 mola; n, =6,023-10 m~>, T>471,80 K ; [125]
c).

x=0,1 mola; n =6,023-10° m~; T>1016,45 K ; [126]
d.
x=1 mol; n,=6,023-10 m>, T>2189,88 K . [127]

W rozpatrywanym tu wypadku, oprocz pierwszego wariantu jedynie jeszcze drugi
wchodzitby w grg. Moglby sig on realizowaé w pewnych bakteriach termofilnych,
zyjacych w temperaturach powyzej 250 °C,* o ile nie sa te bakterie artefaktem.*

Zupetnie odmienna mozliwoscia od rozpatrywanych powyzej jest zatozenie,
ze plazma elektrolitu komérkowego moglaby by¢ plazma kwantowa a nie
klasyczna. Parametr T nie miatby wowczas istotnego znaczenia. Niestety w
kwantowomechanicznych modelach roztworu® nie jest uwzgledniana taka
mozliwos$¢ chociazby do warunkdéw in vitro. Uwaza si¢ nawet, ze koncepcja tak
zwanego poziomu Fermiego dla stanéw elektronicznych w roztworze nie jest
warto$ciowa.”” Jako ciecz kwantowa rozpatruje si¢ tylko ciekly hel* jezeli chodzi
o stan ciekly skupienia materii.

Kolejnym rodzajem plazmy jaki nalezaloby rozpatrze¢ jest plazma, ktorej
elementami sktadowymi nie sa czastki obdarzone tadunkiem (jak jony, elektrony),
a spolaryzowane czastki obojetne, tj. chodzi tu przede wszystkim o zbidr
czasteczek H,O jako plazmg dipolowa. Niestety w literaturze brak jest jakiego$
warunku stanu plazmowego w cieczach polarnych analogicznego do takiegoz

8 Baross i in. 1983 s. 423, Walsby 1983 s. 381.

¥ Trentiin. 1984 s. 737. Powyzsze oszacowania przeprowadzone byly (wzory 109-127) dla
jonow jednowartosciowych.

8 Damaskin & Pietrij 1975 s. 296.
87 Bockris & Khan 1983 s. 124.

¥ Marcz & Parinello 1986 s. 175.
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warunku w wypadku elektrolitu czy ciata statego. W kilku, jedynych jak si¢
wydaje, pracach wspomnianych wczes$niej nie podano takiego warunku.
Stwierdza si¢ na przyktad,” ze powierzchniowe, nieradiacyjne plazmony
dwubiegunowe sa kolektywnymi wzbudzeniami polaryzacyjnej ggsto$citadunku.
W wypadku warstewki cieczy polarnej o skonczonej gruboscl, np. wody, tego
rodzaju plazrnony sa wysoce dyspersywne przy granicy diugofalowej. W
wypadku za$ czgsci objgtosciowe; tej cieczy, plazmony dwubiegunowe sg czysto
dalekozasiggowymi oscylacjami ggsto$ci polaryzacyjnej i sa stabo tlumione.
Czestos¢ plazmonu jest dana nastgpujacym wzorem:”

[128]

gdzie: n - gestos¢ trwatych dipoli elektrycznych o momencie dipolowym p, I' -
moment inercji molekul dipolarnych i e_ - stata dielektryczna przy czestosci
nieskonczone;j.

Podobny wzér podaja Lobo i wspotpr.:”!

2 4nNp2 AmNp; (e +2)
W, = =

; 129
vite, VI'e, 3 1291

gdzie w, - dlugozaksiggowa czgstos¢ plazmowa, N - liczba czastek plazmy w
objetosci V.

Niestety brak jest konkretniejszych danych na temat wody jako plazmy
dipolowej, ktore mozna bytoby w jaki$§ sposob odnies¢ do rozpatrywanego tutaj
zagadnienia.

Jak si¢ wydaje nie zajmowano si¢ dotad problematyka dotyczaca
Jednoczesnego istnienia w fazie cieklej plazmy jonowej i plazmy dipolowej. Taka,
nazwijmy ja, plazma jonowo-dipolowa modelowataby elektrolit komorkowy, czy
ogolnie ciecze wewnatrzorganizmalne. Niewatpliwie zbadanie w przysztosci
kolektywnych wtasciwosci tego rodzaju ukladu ciektofazowego, majacych
miejsce w ekstremalnych warunkach fizycznych jakimi sa warunki in vivo, da
znaczacy wglad w poznanie rzeczywistych cech i funkcji biostruktur ciektych.
Nalezy si¢ spodziewaé, ze u podstaw wielu proceséw zyciowych leza nieznane
jeszcze relacje pomigdzy plazmami m-elektronowymi biostruktur fazy statej a
plazmami jonowo-dipolowymi biostruktur cieklych. Nalezaloby poszukiwac
takich relacji. Proba w tym kierunku jest podjecie kwestii pochodzenia wyzej
wspomnianych rodzajow plazm i wywotywanych przez nie skutkdw.

8 Banville i in. 1977 s. 2143.
%0 Banville i in. 1977 s. 2143.

*! Lobo i in 1973 5. 5992.
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3.3.2. Pochodzenie domen plazmowych i wywolywane przez nie skutki

Jakie jest zrodto lub Zrodha stanu plazmowego w rozmaitych biostrukturach
zwiazanych bezposrednio lub posrednio z kataliza enzymatyczna? Wydaje sig, ze
w kwestii pochodzenia domen plazmowych nalezy rozpatrywac:

a) zrédla roznego typu czastek w poszczegdlnych domenach,

b) czynniki decydujace o specyficznym charakterze danej plazmy,

c¢) czynniki powodujace utrzymywanie si¢ lub niewygasanie stanu plazmowe-
go w okreslonym przedziale czasu.

W wypadku plazmy jonowo-dipolowej zrodlo czastek tej plazmy jest
oczywiste, po prostu pochodza one z zewnatrz uktadu ozywionego. Jednakze w
wypadku plazmy elektronowo-dziurowej biostruktur statych czastki tej plazmy nie
pochodza z zewnatrz, lecz sa tworzone albo w momencie syntezy tych struktur
albo w jaki$ czas pozniej. Polprzewodnictwo samoistne biatek jest bardzo mato
prawdopodobne. Powstanie plazmy w strukturach bialkowych spowodowane
moze by¢ przede wszystkim dzigki polprzewodnictwu domieszkowemu i
ustawicznym generowaniem swobodnych no$nikow tadunku przez pole
elektryczne o duzym natgzeniu i promieniowanie elektromagnetyczne, ktore
towarzysza metastabilnemu stanowi wzbudzonemu materii ozywionej. Tenrodzaj
plazmy, tj. elektronowo-dziurowej, wymaga ciaglego doplywu energii dla
podtrzymania w istnieniu. W przeciwnym wypadku zbyt mato elektronow
pozostaloby w pasmach przewodnictwa, azeby utworzy¢ plazmy
elektronowo-dziurowe w kolejnych biosyntetyzowanych makromolekutach.
Przeptyw energii przez domeny mikroplazmowe jest rOwniez konieczny z uwagi
na to, ze plazma fizyczna jako odrgbny stan materii podlega procesom generacji
i degradacji. Przeptyw ten powinien by¢ tym wigkszy im wigksza nierownowaga
termodynamiczna czastek danej plazmy wzgledem sieci zrgbéw atomowych jest
konieczna do proces6w anabolicznych i katabolicznych. Energia do podtrzymania
stanu plazmowego, jako ztozonego uktadu nieciaglego pod wzgledem gestosci,
sktadu i innych parametréw, moze pochodzi¢ rowniez z egzoergicznych reakcji
biochemicznych.

Zrbdta energii generujace poszczeg6lne rodzaje czastek plazmy wptywaja w
pewnym stopniu na proporcje ilosciowe miedzy tymi rodzajami czastek.
Proporcje te sa jednym z czynnikow decydujacych o specyficznym charakterze
danej domeny plazmy. OczywiScie, omawiane wyzej parametry plazmowe
rowniez sa tymi czynnikami.

Natomiast jezeli chodzi o warunki powodujace utrzymywanie si¢ lub
niewygasanie stanu plazmowego w okreslonym przedziale czasu, to wigza si¢ one
z tym, czy w danej domenie bedzie plazma impulsowa czy stacjonarna. Nalezy
oczekiwaé, ze w wypadku akcji enzymatycznej istnie¢ moga oba rodzaje plazm,
w wypadku za$ zaniku tej akcji - wytacznie plazma stacjonarna albo w ogole
zanik plazmy. Przyktadem plazmy impulsowej prawdopodobnie jest strumien
jondéw w pewnych kanalach jonowych, kanatach - klasterach. Kanaty - klastery
dzialaja jak oligomeryczne enzymy allosteryczne z duza liczba centrow
aktywnych iz jednym lub kilkoma rejonami regulatorowymi, z tym, ze zuzywaja
one energi¢ potencjatu elektrochemicznego dla urzeczywistnienia procesu nie
chemicznego, ale fizycznego, mianowicie przemieszczania jonOw przez btong.
Przy czym energia aktywacji transblonowej dyfuzji jonoéw obniza sig¢ z ok. 251
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kJ/mol do kilkunastu kJ/mol, a szybko$¢ transportu jonéw powigksza sig¢ ok. 10*°
razy! Kanatly te posiadaja nadzwyczajnie wysoka zdolno$¢ przepuszczania jonow
(do 10° jonéw na sekundg),”” przewyzszajaca maksymalna mozliwa liczbe
elementarnych aktow dziatania enzymu w jednostce czasu (liczbg obrotow
enzymu). W wypadku jednego z najszybszych enzymow, powiedzmy katalazy,
liczba obrotow sigga okoto 10° s'. Przyktadami za$ plazmy stacjonarnej jest z
pewnoscia plazma dipolowa i w okreslonych okoliczno$ciach - zapewne plazma
elektronowo-dziurowa biomakromolekut.

W konteksécie kwestii pochodzenia mikroplazm warto wspomnie¢ o
koncepcji W. Sedlaka "kwantowego szwu zycia", innymi stowy "sprzgzenia
chemiczno-elektronicznego". "Szew" ten jest w niej porownywany do generatora
czastek plazmy fizycznej, a wlasciwie bioplazmy jako nowego stanu materii
analogicznego do plazmy fizycznej: "...szew mozna by uwazaé za kwantowy
generator plazmy".”* Sugestia ta we wspomnianej koncepcji nie byla szerzej
rozwinigta.

Jezeli wewnatrz komorki zywej, w ukladach enzymatycznych istnieja
domeny plazmowe, to oczywiscie powinny wywotywac jakie$ skutki. Przede
wszystkim z natury plazmy fizycznej (w odréznieniu od trzech "normalnych”
stanow skupienia materii) wynika kolektywna reakcja zbioru jej czastek na
wzbudzenia elektryczne i magnetyczne. Pociaga to za soba mozliwo$¢ powstawa-
nia i ukierunkowanego oddziatywania tzw. oscylacji plazmowych oraz innych
rodzajow fal, jak rowniez mozliwo$¢ posredniczenia plazmy w transformacji
roznych rodzajow energii. Na przyklad skutkiem, mogacym mie¢ znaczenie
biologiczne, moze by¢ zjawisko tzw. ucieczki elektronéw z plazmy (tj. proces
oddzielania si¢ adunkow w polu elektrycznym).” Analogicznie mozna
powiedzie¢ o naturalnej "ucieczce" promieniowania z plazmy. Skutkiem tych
"ucieczek" jest zapewne inicjowanie reakcji chemicznych.

Wreszcie najwazniejsza bodajze konsekwencja obecnosci plazmy fizycznej
w uktadach biologicznych moze by¢ trwato$¢ egzystencji plazmy, przypuszczalnie
wigksza niz w wypadku plazmy ciata stalego nieorganicznego. Analogicznie
bowiem, zasadnicza réznica polega na tym, ze - z punktu widzenia trwatos$ci
istnienia - plazma ciala statego jest absolutnie trwala, gdy tymczasem plazma
gazowa ma wzglednie krotki czas zycia i szybko rozpada si¢.”” Konsekwentnie
idac po tej linii rozumowania mozna ekstrapolowac t¢ wlasciwos¢ na bioplazme
jako nowy stan materii, ze mianowicie jej trwalos¢ jest jeszcze wigksza niz
trwatos¢ zwyczajnej plazmy ciata statego. Gdyby tak byto, to nie pozostatoby to
bez istotnego wptywu na funkcje mikroplazm w katalizie enzymatyczne;j.

3.3.3. Funkcje domen plazmowych - mozliwo§é powigzania parametrow
plazmowych z parametrami termodynamicznymi i kinetycznymi

92 Gieletiuk & Kazaczeko 1990 s. 201.
3 Sedlak 1984 s. 91.
4 Clauser 1964 s. 24.

% Bielecki i in. 1984 s. 10.
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opisujacymi reakcje enzymatyczne

Jednym z podstawowych zadan katalizatora jest manipulowanie lub
zarzadzanie energia swobodna.”® Wlasnie dlatego enzymy nazywane bywaja
molekularnymi maszynami energetycznymi,’” ktore moga energi¢ magazynowac,
transportowac 1 przeksztatcac.

Plazma fizyczna jest stanem materii szczegodlnie predestynowanym do
posredniczenia w przeksztalceniach réznych form energii. Podejrzewaé wige
nalezy, ze funkcje mikroplazm wtasnie na tym polegaja. Nie ma w tym stwierdze-
niu jednak nic specjalnie odkrywczego. Wglad w tzw. plazmowy mechanizm
katalizy enzymatycznej da¢ moze dopiero wskazanie warunkoéw ilosciowych
wyzej wspomnianego magazynowania, transportu i przeksztalcania energii, w
aspektach znamiennych dla katalizy, tj. np. selektywnosci, wybidrczosci, liczby
obrotow enzymu itd. Do tego doda¢ nalezy kwesti¢ przemian z ogromna
szybkoscia jednych form materii korpuskularnej w jej inne formy.

Jak wiadomo, w technologii chemicznej z uzyciem wyladowan elektrycz-
nych, nieréwnowagowe uktady plazmochemiczne pozwalaja na realizacje
przemian chemicznych selektywnie i przy wysokiej efektywnosci energetycznej.”
W kwazirownowagowych uktadach plazmochemicznych temperatura T jest
jedyna energetyczng charakterystykq uktadu, tj. T= T, = T, = T, = T,=T, , gdzie:
T, - translacyjna temperatura gazu obojgtnego; T, - temperatura elektronow; T, -
temperatura jonow; T, - temperatura rotacyjna molekul; T, - oscylacyjna
temperatura gazu molekularnego. W uktadach nieréwnowagowych natomiast
moga realizowac sig¢ rozmaite sytuacje nieizotermiczne, gdzie np. T,>> T, >> T,
= T, = T,. Zmienianie parametrow plazmowych pozwala na sterowanie procesem
chemicznym, kierujac go na odpowiedni tor i w rezultacie na optymalizowanie
jego energetycznej efektywnosci. W nierownowagowych uktadach
plazmochemicznych urzeczywistniaja si¢ wielorakie przeksztatcenia: przemiany
energii, przemiany atomowo-molekularne, przemiany czastek natadowanych. W
uktadach tych mechanizmem procesu plazmochemicznego nazywane sa:
kolejno$¢ przeksztalcen, ktorym podlegaja substancje wyjSciowe i energia
elektryczna potrzebna do ich przemiany w produkty i energi¢ cieplna.

Wyréznia sig trzy podstawowe etapy tego procesu:

a) przekaz energii pola elektrycznego elektronom plazmy,

b) przekaz energii elektron6w czastkom neutralnym,

¢) reakcje chemiczne i relaksacja wzbudzonych czastek.”

Intensywnie badane procesy chemiczne w plazmie fizycznej'*’ obejmuja
rowniez procesy polimeryzacji zwiazkéw organicznych, otrzymywanych
zwlaszcza w postaci ultracienkich warstewek bez defektow, o okreslonych

% Zob. np. Lumry & Gregory 1986 s. 1.
°7 Welch & Kell 1986 s. 451.
8 Zob. np. Rusanow & Fridman 1984 s. 3.

%9 Rusanow & Fridman 1984 s. 22-23.

100w plazmie fizycznej powstawaé moga systemy molekularne o wysokim poziomie energii

swobodnej (Pollo 1990 s. 115).
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wartosciach elektroprzewodnictwa i przenikalnosci dielektrycznej.'”' Nie tylko
polimeryzacja, ale rowniez, w kontekscie tak zwanej katalizy plazmowej, badane
sa liczne inne reakcje zwiazkow organicznych w nierdOwnowagowej plazmie
gazowej, np. kondensacji, eliminacji, izomeryzacji, generacji reaktywnych
czastek, a takze zlozone reakcje wielostopniowe i modyfikacje powierzchni.'”
Fakty te, tj. reakcje w fazie gazowej w temperaturach rzgdu 2000-3000 K, moga
mie¢ znaczenie dla rozpatrywanego tu problemu plazmowego mechanizmu
katalizy enzymatycznej, poniewaz uwaza sig¢, ze dotychczasowe badania
doswiadczalne mechanizmoéw dziatania enzymow (oparte na analogii z reakcjami
w roztworze) powinny by¢ przewartosciowane i zreinterpretowane. Trzeba
bowiem podkresli¢ to, ze odpowiedni substrat jakiego$ enzymu jest §cisle
dopasowany do miejsca aktywnego tego enzymu i dlatego p6zniejsza reakcja
przebiega przy nieobecno$ci rozpuszczalnika, tj. jak gdyby w fazie gazowe;j.
Interpretacja reakcji enzymatycznych wymaga wigc informacji dotyczacych
chemii fazy gazowej, ktorych niestety brakuje.'”” By¢ moze przydatne moga si¢
okaza¢ badania nad kataliza heterogeniczna w nisko-ci$nieniowych plazmach.'*
Interesujaca w tym kontekscie jest informacja, ze enzym symuluje efekty
wyzszych koncentracji reaktantow i efekty wyzszej temperatury, aczkolwiek w
rzeczywistosci nie ma wyzszej temperatury lub stgzenia reaktantow, poniewaz
reaktanty nie maja wyzszej energii kinetycznej lub liczby zderzen.'*” Nieobecno$¢
rozpuszczalnika w centrum aktywnym, tj. wody, nie wyklucza oczywiscie jego
udziatu w innych fazach procesu.

Rozpatrujac problem katalizy od strony chemii plazmy stwierdzi¢ nalezy, ze
bardziej adekwatna w tym wzgledzie bylaby nie plazmochemia proceséw
heterofazowych w plazmie niskotemperaturowej (rozwijana od dawna gléwnie dla
potrzeb przemystu), lecz chemia plazmy ciata statego lub cieczy. Interesujace
bowiem dla rozpatrywanego tu problemu bylyby relacje pomiedzy plazma w ciele
stalym a reakcjami zachodzacymi na powierzchni tego ciata lub w jego fazie
objetosciowej, np. adsorpcja, chemisorpcja, kataliza itd. Niestety tego typu
chemia plazmy ciata stalego nie istnieje jeszcze, chociaz bada sig na przyktad
wptyw plazmondéw powierzchniowych metalu lub krysztalu molekularnego na
procesy rozpadu wzbudzonych czasteczek (takze czasteczek organicznych)
osadzonych na powierzchni tych ciat statych.'*

Pozadana sytuacja poznawcza bylaby "idealna", gdyby istniat juz plazmowy
model katalizy na metalach i potprzewodnikach nieorganicznych. Mimo braku
takiego modelu, podjeta tu jednak zostanie proba wyjscia od elektronowej teorii
katalizy na polprzewodnikach zapoczatkowanej przez F. F. Wolkensztejna.'"”

191 Zob. np. Jasuda 1988 s. 13.

192 Zob. np. Suhr 1983 s. 1.

' Dewar 1986 s. 8.

%% np. Gicquel i in. 1986 s. 2013.

195 Higazi 1985 s. 609.

196 np. Morawitz 1978 s. 261, Morawitz & Philpott 1974 s. 4863, Philpott 1978 s. 329.

197 Zob. np. Baru & Wolkensztejn 1978, Kisielew & Krylow 1979, Madey i in. 1976 s. 59/1-
124, Wolkensztejn 1962, Wolkensztejn 1969, Wolkensztejn 1973, Wolkensztejn 1987.
UWAGA: Tekst zostat zrekonstruowany przy pomocy srodkéw automatycznych;
mozliwe sg wiec pewne bfedy, ktérych sygnalizacja jest mile widziana
(mjwnuk@kul.lublin.pl). W teks$cie nie wystepuje oryginalna numeracja stron. 129



Podstawowe tezy tej teorii sa nastgpujace.

1) Charakter wiazania zaadsorbowanej czastki z siecig adsorbenta jest
uwarunkowany zdolnoscia tej czastki do zwiazywania swobodnego elektronu (lub
swobodnej dziury) sieci. Formy chemisorpcji rdznia si¢ charakterem tego
wigzania.

2) Czastki, w zalezno$ci od sposobu chemisorpcji, maja rézne zdolnosci
reakcyjne, gdyz jedna z mozliwych form chemisorpcji odznacza si¢ wysyceniem
warto$ciowosci, za$§ pozostale formy maja charakter rodnikowy lub
jonowo-rodnikowy.

3) Lokalizacja lub uwolnienie swobodnego elektronu (lub dziury) jest
powodowana przez zmiang charakteru wigzania zaadsorbowanej czastki z
powierzchni, tzn. ré6zne formy chemisorpcji moga przechodzi¢ jedna w druga.

4) Polozenie poziomu Fermiego elektronow na powierzchni (ktore zalezy od
potozenia w glebi) krysztatu potprzewodnika okresla:

a) zdolnosci reakcyjne czastek chemisorbowanych, tj, stosunek stgzen réznych
form chemisorpcji na powierzchni przy ustalonej rownowadze elektronowej,

b) zdolno$¢ adsorpcyjna powierzchni wzglegdem danego rodzaju czastek,

c) aktywno$¢ katalityczna tego potprzewodnika wzgledem danej reakc;ji.

5) Chemisorpcja wplywa na zmiang przewodnictwa elektrycznego
potprzewodnika.

6) Pomigdzy przewodnictwem elektrycznym a aktywno$cia katalityczna
polprzewodnika istnieje okreslona korelacja.

7) Aktywno$¢ katalityczna (jak rowniez zdolno$¢ adsorpcyjna) zmienia si¢
pod wplywem:

a) wprowadzenia domieszek do potprzewodnika (ponadto od niejednorodne-
go rozktadu domieszek), ktore przesuwaja poziom Fermiego, co pociaga za soba
przyspieszenie lub zahamowanie reakcji,

b) oswietlania potprzewodnika promieniowaniem zdolnym do wywotania
zjawiska fotoelektrycznego, tj. zmian stezenia gazu elektronowego (lub
dziurowego) na powierzchni, a co za tym idzie wzglgdnych zmian stgzen réznych
form chemisorpcji 1 zmian zdolnosci reakeyjnych chemisorbowanych czastek,

¢) zewngtrznego pola elektrycznego, co pociaga za soba zmiang st¢zenia
swobodnych elektrondéw i dziur,

d) stopnia rozdrobnienia (przy dostatecznie duzym rozdrobnieniu
polprzewodnika), gdyz w wypadku dostatecznie matych krysztatéw polozenie
poziomu Fermiego zalezy od rozmiaréw krysztatu,

e) strukturalnych defektéw powierzchni.

8) Polprzewodnik, zawierajacy w sobie zapas elektronéw i dziur bioracych
udziat w reakcji i odgrywajacych role wolnych wartosciowosci, jest polirodni-
kiem i funkcja jego - jako katalizatora - polega na dostarczaniu swobodnych
wartosciowosci do udziatu w reakcji. Analogiczny do tego jest wptyw swobod-
nych rodnikow wprowadzonych do fazy gazowej na przebieg reakcji homogenicz-
nej.

Tak wigc katalizator (potprzewodnik) uczestniczy w etapach posrednich
reakcji na prawach jednego z uczestnikow reakcji, a mechanizm katalitycznego
dziatania potprzewodnika jest "ukryty" wewnatrz samego potprzewodnika.

Podstawowymi pojeciami, z ktéorymi mamy do czynienia w katalizie, sa
pojecie aktywnosci i pojecie selektywno$ci katalizatora. Aktywnos¢ jest
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charakteryzowana przez wzgledne powigkszenie szybkosci reakcji, a selektyw-
nos$¢ to zdolno$¢ katalizatora do zmieniania kierunku reakcji. Zaréwno katalitycz-
na aktywno$¢ jak i selektywnos$¢ moga by¢ w sposob istotny zmieniane w wyniku
okreslonych oddzialywan z zewnatrz na polprzewodnik, np. podwstzanie
temperatury powodu]e wzrost aktywnosm katalizatora. Procz wyzej wspomnia-
nych wymienia sig jeszcze pojgcie energii aktywacji reakeji (E). Ot6z wedtug
prawa Arrheniusa: K(T) = K, exp(-E/kT), gdzie: K(T) - stata szybkosci reakcji,
k - stala Boltzmanna, T - temperatura bezwzgledna.
Zapiszmy og6lne rownanie reakcji nastgpujaco:

od +..+ad - a{A1/+...+cc;,An/, , [130]

gdzie: A, s A, - sa symbolami chemicznymi substancji wchodzacych w reakejg,
Al,..., A, - symbole produktow reakcji; «; (gdziei=1, 2,...,n)i o, (gdziek=1,

2,.. ') to tak zwane wspolczynnlkl stechlometryczne Oznacza]qc dalej przez
N i N stezenia molekut A; 1 A,' w fazie gazowej i wprowadzajac parametr czasu
(t) otrzymamy, ze dla Wszystklch wartosci "i" 1 "k" [131]:

NO)-N® NO-N/©O

; s [131]
o; o

gdzie: {N,(O) - N(t)} rowna si¢ liczbie molekul substancji wyjsciowej, ktore
przereagowaty w czasie t, {N,'(t) - N,'(O)} =liczbie molekut produktu powstatych
w czasie t. Stad otrzymuje si¢ wielko§¢ zwang szybkos$cia reakcji (g) [132]:

dN (¢ dN (¢t
o L0 ) -
o dt o dt

ktora jest funkcja temperatury i koncentracji molekut bioracych udziat w reakc;ji.
Zazwyczaj

g=K(DN'N.. N | [133]

n

gdzie B, (i = 1, 2,..., n) - to wspdtczynniki kinetyczne, stanowiace tzw. "rzad
reakcji" ze wzgledu na komponent A, (w wigkszosci wypadkéw [, rownaja sig
odpowiednim wspoétczynnikom stechiometrycznym: B, = «,).

Z punktu widzenia elektronowe;j teorii katalizy, mechanizm heterogennego
procesu katalitycznego nie moze by¢ zrozumiany do konca bez rozszyfrowania
mechanizmu etapow posrednich tego procesu, tj. etapéw adsorpcji i desorpcji.
Przy chemisorpcji biora udzial swobodne elektrony i dziury adsorbenta, a
chemisorbowana czastka, w ciagu swojego zycia w stanie chemisorbowanym,
spedza do$¢ dtugi czas w stanie rodnikowym lub jonowo-rodnikowym. Stad méwi
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si¢ o rodnikowym mechanizmie reakcji heterogeniczne;.

W niniejszej rozprawie idzie si¢ krok dalej, stwierdza si¢ mianowicie, ze ma
miejsce plazmowy mechanizm reakcji katalitycznej, a w szczegdlnosci
enzymatyczne;.

Szybkos¢ reakeji (a tym samym aktywnos$¢ katalityczna potprzewodnika
odnos$nie danej reakcji) okreslana jest, przy pozostalych warunkach statych
(potozeniem poziomu Fermiego na powierzchni potprzewodnika) [réwnanie 134]:

g=g(E,) - [134]

Stad wyrdznia sig¢ dwie przeciwstawne klasy reakcji:

a) reakcje przebiegajace tym szybciej, im wyzej polozony jest poziom
Fermiego [nieréwno$¢ 135]; reakcje te sa przyspieszane elektronami i nazywane
sa reakcjami akceptorowymi lub reakcjami klasy n:

% .9, [135]

dE,,

b) reakcje przebiegajace tym szybciej, im nizej jest potozony poziom
Fermiego [nier6wno$¢ 136] - sa to reakcje przyspieszane dziurami (reakcje
donorowe lub reakcje klasy p):

dg
% <.
iE, [136]

Potozenie poziomu Fermiego moze by¢ przesuwane przez wprowadzane
domieszki, np. domieszka donorowa przesuwa go do gory, akceptorowa natomiast
- w dot. Wptyw jednej i tej samej domieszki na aktywnos$¢ katalityczna bedzie
wprost przeciwny w wypadku reakcji akceptorowej i w wypadku reakcji
donorowe;j.

Pomigdzy aktywno$cia katalityczng potprzewodnika a jego charakterystyka-
mi elektronowymi istnieje $cista korelacja, w szczegdlnosci z przewodnictwem
elektronowym (k) i praca wyj$cia elektronu z potprzewodnika (¢,). Otdz

dg _dg
ab, de. [137]

(pochodna ta jest wigksza od zera w wypadku reakcji donorowej lub jest mniejsza
od zera w wypadku reakcji akceptorowej), gdzie €, - odleglos¢ migedzy dnem
pasma przewodnictwa a poziomem Fermiego na powierzchni pétprzewodnika (€,
- we wnetrzu potprzewodnika). Za§ w wypadku korelacji miedzy aktywnos$cia
katalityczna (g=g(€,)) a elektroprzewodnos$cia (k=x(€,€,)) mamy nastgpujace
zaleznoSci:
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potprzewodnik typu n potprzewodnik typu p

n-reakcja  dg/dk >0 dg/dk <0
p-reakcja  dg/dk <0 dg/dk > 0.
Paralelizm migdzy aktywno$cia katalizatora i jego elektroprzewodno$cia wynika
z tego, ze ta druga jest okreslana przez koncentracj¢ swobodnych elektronow i
dziur w potprzewodniku, ktore biora udziat w reakcji na prawach komponentow
reakCJl 1 decyduja przez to o jej szybkosci. Tak wige czynniki zmieniajace pracg
wyjscia elektronu lub elektroprzewodno$¢ potprzewodnika zmieniajq aktywnosé
katalityczna. Te dwa parametry zmienia si¢ zreszta 1 w trakcie samej reakcji.
Katalizator moze ulega¢ utlenieniu lub redukcji, np. podczas rozpadu alkoholu
metylowego (CH;OH -~ CO + 2H,), katalizowanego tlenkiem cynku, przewodno$¢
ZnO wzrasta z biegiem reakcji; katalizator ten redukujac sig uzyskuje zwyrodni-
aly gaz elektronowy i przewodnos$¢ metaliczng.'*®

Istnieje rowniez korelacja pomigdzy aktywnoscig katalityczna a szerokoscia
pasma wzbronionego (u = E_. - E_; gdzie E_ - poziom dolnej krawgdzi pasma
przewodnictwa, E, - poziom goérnej krawgdzi pasma walencyjnego) w widmie
energetycznym poiprzewodnika. Wyraza si¢ ona nastgpujaca zaleznos$cia:

g= Cexp( kz;) : [138]

gdzie C - wspolczynnik zalezacy od szeregu parametrow charakteryzujacych dany
katalizator.

Na aktywnos$¢ wpltywaé¢ moga rowniez czynniki zewngtrzne, np. pole
elektryczne, $wiatlo. Pod wptywem oswietlenia zmieniaja sig¢ zar6wno adsorpcyj-
ne wilasciwosci potprzewodnika, jak i katalityczne (efekt fotokatalityczny).
Oswietlanie moze powodowaé przyspieszanie reakcji (dodatni efekt
fotokatalityczny) jak rowniez hamowac reakcje (ujemny efekt fotokatalityczny),
wreszcie nie wptywaé na katalityczna aktywnos$¢ katalizatora. Pod wptywem
oswietlania szybko$ci rozmaitych paralelnie przebiegajacych reakcji zmieniaja sig
w roznym stopniu. Tak wigc, pod dzialaniem $wiatta zmienia si¢ nie tylko
aktywnos¢ katalizatora wobec kazdej danej reakcji, ale i jego selektywno$¢ wobec
paralelnie przebiegajacych reakcji. Fotokatalityczna aktywnos$¢ przejawiaja te
czgstotliwosci promieniowania, ktore sa aktywne fotoelektrycznie, tzn. wzbudzaja
fotoprzewodnictwo w pdtprzewodniku.'”

Analogicznie ma si¢ rzecz z wplywem zewnetrznego pola elektrycznego
(efekt elektrokatalityczny).

Réwniez istotny wptyw na wiasno$cikatalityczne polprzewodnlka nametalu
ma grubos¢ warstewki tego pierwszego. Okazuje sig, ze w wielu wypadkach
optymalna grubo$¢ (tj. taka, przy ktorej szybkos$¢ reakcji jest maksymalna)

198 Zob. np. Wolkensztejn 1987 s. 229.

199 W ostatnich latach wykonano szereg interesujacych prac dotyczacych fotokatalizatoréw

potprzewodnikowych o rozmiarach nanometrowych (np. Rao & Natarajan 1994 s. 742, Shiragami
1in. 1993 s. 12882, Kamat 1991 s. 375).
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zawiera si¢ w granicach 10° m <L < 10°+107 m.""

Przedstawione powyzej prawidlowosci, dotyczace katalizy na potprzewodni-
kach, ustalone byty przede wszystkim w oparciu o badania polprzewodnikow
nieorganicznych. Nalezy jednak sadzi¢, ze zracji ogdlnosci dotycza takze katalizy
na potprzewodnikach organicznych. Niestety wlasnosci Kkatalityczne
polprzewodnikow organicznych byly przedmiotem stosunkowo niewielu prac.'"!

W wypadku katalizy na polprzewodnikach organicznych znajdowane sa juz
podobne do wspomnianych powyzej korelacje pomigdzy przewodnoscia
elektryczna a aktywnoscia katalityczng.'* Ogolnie mowiac polprzewodniki typu
n dziataja jak czynniki redukujace, a typu p jak utleniajace, natomiast aktywnos¢
katalityczna podnosi sig, gdy energia aktywacji zmniejsza sig, a przewodnos¢
wzrasta. Parametry przewodnictwa elektrycznego zaleza gtownie od struktury
chemicznej molekut, tj. liczby elektronéw w i stopnia delokalizacji, jak rowniez
od barier migdzymolekularnych i defektow. Na katalityczne wtasnosci maja
rowniez wptyw specyficzne wiasciwos$ci chemiczne czy strukturalne katalizatora,
chociazby charakter jonu metalu, np. metaloftalocyjanin.'"’

Analogiczne aspekty dotycza rowniez tzw. metali organicznych. Badania
wzbudzen plazmowych w tych substancjach nie sa na razie wiazane z teoria
katalizy.

Warto w tym miejscu podkresli¢ niektore, jakby specyficzne zaleznosci.
Otéz wsérod polprzewodnikow organicznych (bgdacych polimerami
wielkoczasteczkowymi, np. poli-aminochinony, poli-miedzio-ftalocyjaniny)
wlasciwosci katalityczne wykazuja zwlaszcza te substancje, ktore charakteryzuja
si¢ stosunkowo duzym przewodnictwem wlasciwym w temperaturze pokojowe;j.
Istnieje zwiazek pomiedzy aktywnoS$cia katalityczng a liczba niesparowanych
elektronow w wielkoczasteczkowych poélprzewodnikach organicznych. W
wypadku, gdy jest to polimer potprzewodnikowy o strukturze chelatowej, to
aktywnos$¢ jego zalezy od jonu metalu tworzacego wiazanie koordynacyjne i grup
bocznych bezposrednio z nim zwiazanych, natomiast rodniki i grupy boczne nie
zwigzane z metalem nie wptywaja w sposob istotny na ta aktywno$¢. Aktywnos¢
katalityczna polimeru jest wigksza niz aktywno$¢ katalityczna monomeru. Warto
odnotowac, ze poli-Fe-ftalocyjanina jest, przynajmniej w pewnych warunkach,
lepszym katalizatorem anizeli platyna. Energie aktywacji przewodnictwa poli-
metalo-ftalocyjanin wynosza na przyktad dla poli-Cu-ftalocyjaniny 0,21 eV, dla
poli-Ni-ftalocyjaniny 0,42 eV, za$ dla monomerow - Ni-ftalocyjaniny 1,60 eV,
Cu-ftalocyjaniny 1,77 eV.""* Wartos¢ tej energii zalezy od postaci lub sposobu
preparowania danej substancji, np. w wypadku ftalocyjaniny (H,Fc) - dla:
drobnokrystalicznego proszku sprasowanego 2,4 eV, monokrysztatu 1,7 eV,

% Wolkensztejn 1987 s. 238.

"j co za tym idzie nielicznych prac przegladowych, Kryszewski 1968 s. 199-209,

Kryszewski 1980 s.297-3161 578-582, Meier 1974 s. 451-454, Gutmann i in. 1983 s. 25-26 1 464.
12 20b. np. Meier 1974 s. 451.

13 tj. katalizatorow organicznych podobnych strukturalnie do porfiryn, a tym samym centrow
aktywnych w enzymach hemowych.

4 Zob. np. Gutmann i in. 1983 s. 464.
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warstewki naniesionej w obecnosci powietrza 1,5 eV, warstwy naniesionej na
podtozu kwarcowym 0,9 eV; przyjmuje sig, za najbardziej wiarygodne wartosci
energii aktywacji E=1,7 + 1,9 eV i opornosci p = 10'* + 10" Qm przy dodatnim
znaku no$nikow tadunku, ruchliwos¢ elektronow p = (4,3 +~7) x 10° m*/Vs, a
ruchliwo$¢ dziur (2,4 + 5,6) x 10° m’/Vs.'” Tlen ma silny wplyw na
elektroprzewodnictwo, np. w wypadku miedzioftalocyjaniny przewodnictwo
dziurowe jest wynikiem adsorpcji tlenu tworzacego poziomy typu akceptorowego,
na ktore przechodza elektrony; Cu-ftalocyjanina przy niskich temperaturach i
ci$nieniach jest potprzewodnikiem typu #, natomiast podwyzszenie temperatury
lub ci$nienia tlenu prowadzi do zmniejszenia koncentracji swobodnych
elektronow az do przejscia w potprzewodnik typu p. Polozenie poziomu Fermiego
ftalocyjanin takze zalezy od typu atmosfery - tlen przesuwa poziom Fermiego
blizej pasma walencyjnego, zas wodor wykazuje przeciwne dziatanie.''®

Katalizie na takich potprzewodnikach organicznych Jak porﬁryny i
ftalocyjaniny po§wigcono stosunkowo duzo prac, obejmujacych rowniez reakcje
elektrokatalityczne, fotokatalityczne, fotoelektrokatalityczne itd.''” Zwiazki te sa
aktywnymi 1 selektywnymi katalizatorami licznych reakeji utleniajaco-redukuja-
cych. Jednakze zasadniczq rol¢ w aktywacji czasteczek substratu przypisuje sig
tam lokalnym oddzialywaniom chemicznym, okreslanym przede wszystkim
strukturg chemiczna molekuty kompleksu, a nie kolektywnym parametrom
elektrofizycznym warstewek metaloporfiryn o wlasciwosciach potprzewodniko-
wych. Efekty kolektywnych oddziatywan wzajemnych odgrywalyby rolg co
najwyzej drugorz¢dna. Niestety mechanizmy efektow katalitycznych rozpatruje
si¢ tam w ramach klasycznej teorii pola krystalicznego liganddw, a nie z punktu
widzenia elektronowej teorii katalizy na potprzewodnikach. Moze dlatego taki a
nie inny aspekt widzenia wplynal na niekorzys¢ interpretacji wynikow
doswiadczalnych w kategoriach zjawisk kolektywnych, a co za tym idzie i
plazmowych.

Problem udziatu i znaczenia zaréwno "lokalnych" jak i "kolektywnych"
efektow w katalizie jest rOwniez poruszany przez gtownego autora elektronowej
teorii katalizy na potprzewodnikach V. V. Wolkensztejna.''® Te pierwsze efekty
dotycza oddziatywania wzajemnego adsorbowanej czastki z centrum adsorpcji,
te drugie za$ - wzajemnego oddziatywania tejze czastki z calg siecia -tutaj
odgrywaja istotna rolg¢ wszystkie biorace udzial elektrony i dziury sieci. Szkoda,
ze stosunkowo niedawne, dwie obszerne monografie pos§wigcone potprzewodni-
kom organicznym''” zupelnie pomijaja aspekt katalizy. Pojawiaja si¢ juz, ale
jednak nalezace do wyjatkow, prace dyskutujace mozliwo$¢ wykorzystania
elektroniki molekularnej w biokatalizie i biocybernetyce.'*’ Zwraca si¢ tu uwage
na modelowanie poszczegolnych, receptorowych i generacyjnych funkcji bton

5 Tarasiewicz & Radiuszkina 1982 s. 59.

"6 Tarasiewicz & Radiuszkina 1982 s. 62.

17 patrz monografia: Tarasiewicz & Radiuszkina 1982.

"% Zob. np. Wolkensztejn 1987 s. 404.
9 poup & Swienbierg 1985 t. 11 II, Kao & Huang 1984 t. 11 I1.

*% Kisielew 1990 s. 273.
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komorkowych. Charakterystyczng bowiem osobliwoscia licznych ukladow
biologicznych 1 biokatalitycznych jest Sciste zespolenie w nich procesow
elektronowych i protonowych. W ztozonym przeciez procesie katalitycznym
sprzggaja si¢ utleniajaco-redukujace stadia reakcji, przyspieszane elektronami, z
etapami kwasowo-zasadowymi, w ktérych uczestnicza protony i ugrupowania
zawierajace protony. Wilasnie powierzchnia katalizatora-potprzewodnika jest
odpowiednia sceng dla sprzggania takich procesdw. Nie wykluczone, ze takie
Zespoleme procesow elektronowych z protonowymi ma istotny zwiazek z tzw.
sprzgzeniem chemiczno-elektronicznym, ktorego wystepowanie w organizmach
zywych jest postulowane we wspomnianych wyzej pracach W. Sedlaka.

Wigkszo$¢ reakcji chemicznych potrzebuje energii do zainicjowania. Otoz,
wowczas gdy mamy do czynienia z konwencjonalnym zrodlem energii,
dostarczanie energii odbywa si¢ matymi porcjami i molekuly "ogrzewaja" sig
stopniowo az do osiagnigcia przez nie energii roOwnowaznej tzw. energii
aktywacji. Owo stopniowe wzbudzenie doprowadza jedynie do najnizszego
poziomu reakcyjnego. Wyzsze bowiem poziomy energetyczne sa dostgpne
dopiero wtedy, gdy wigksze kwanty energii sa doprowadzane do jakiego$
pojedynczego procesu wzbudzenia, co ma miejsce w fotochemii lub chemii
plazmy. Te wyzsze stany wzbudzone albo przechodza kaskadowo do nizszych
stanow energetycznych, albo moga prowadzi¢ do nowych reakcji i rozmaitych
produktow. Zakres energii potrzebnej do generowania stanéw wzbudzonych sigga
w klasycznej chemii do ok. 4 eV, w fotochemii do ok. 6 eV; plazma natomiast
moze takze generowac te stany znacznie powyzej tych wartosci.

Wydaje si¢ zatem, ze plazmowy opis reakcji chemicznych, a w tym i
biochemicznych, jest ogolniejszy od klasycznego. Z jednej strony bowiem, w
uktadzie zywym wystepowac moga czastki plazmy o wysokiej energii, np. gorace
elektrony nierdbwnowagowe w procesach fotosyntetycznych, czastki
wysokoenergetyczne bedace rezultatem ultrastabego biologicznego promieniowa-
nia ultrafioletowego (tzw. promieniowanie autogenne)'”' lub promieniowania
jonizujacego z otaczajacego Srodowiska.'”> Z drugiej strony za$, plazmowe
wzbudzenia kolektywne w polprzewodnikach moga powstawa¢ nawet pod
wplywem bardzo matych energii, mniejszych nawet niz Srednie energie ruchu
cieplnego, np. energia plazmonu w tym wypadku wynosi zaledwie ok. 0,001
eV.'*’ Ponadto wystepuje niskopoziomowa luminescencja biosystemow rowniez
w zakresie widzialnym.'** W osrodku biologicznym wigc istnieja odpowiednie
warunki generacji plazmondw i czastek plazmy w szerokim zakresie energetycz-
nym. Inne argumenty w tym wzgledzie podano w paragrafach powyze;j.

Wigkszos$¢ organicznych reakcji plazmowych (np. polimeryzacji, kondensa-
cji, izomeryzacji, generacji reaktywnych czastek) opisuje si¢ w postaci sekwencji

121 np. Quickenden & Que Hee 1981 s. 453, Yanbastiev 1984 s. 299.

122 S . L L . ,
Uwaza si¢ nawet, ze promieniowanie jonizujace w matych dawkach moze by¢

fizjologicznie korzystne (Luckey 1982 s. 771, Luckey 1985 s. 184, Juszczak 1993).
' Pozeta 1977 s. 75.

2 np. Stawinski 1984 s. 27, Stawinska & Stawinski 1985 s. 495, Ruth 1979 s. 107, Gu &
Popp 1992 5. 1069, van Wijk van Aken 1992 s. 1092, Rajfur 1994 s. 59, Isojima i in. 1995 s. 658,
Pang 1995 s. 411, Pang 1996 s. 71.
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o trzech stopniach:'*

rozrywanie
wzbudzenie wigzan stabilizacja
Materiat Wyjsciowy — M’ — 1 — Produkt

gdzie: M jest wzbudzona czastka obojetna lub jonowa, I - jest posrednikiem
obojetnym lub jonowym. Reakcja moze by¢ selektywna jedynie wtedy, gdy kazdy
z tych trzech stopni jest wystarczajaco selektywny. Wzbudzenie selektywne
wymagatoby elektronéw monoenergetycznychiistnie¢ powinny wydajne sposoby
transferu energii w obrgbie molekuty lub pomigdzy nimi. Z kolei, aby zapewnié¢
selektywne rozrywanie wigzan, konieczne sa odpowiednie roznice energii wigzan.
W wypadku reakcji w plazmie gazowej roznice te powinny wynosi¢ > 41,9
kJ/mol (0,43 eV), w stanie podstawowym.'** Niestety dla wigkszo$ci uktadow
reakcyjnych nie jest znana zalezno$¢ wydajnosci reakcji od rozmaitych
parametréw plazmowych. Nie wykluczone, ze podobna sekwencja trojstopniowa
moze wystgpowac rowniez dla reakcji w bioplazmie. Problem ten jest jednak zbyt
obszerny i wykracza poza zakres niniejszej rozprawy. Tutaj jednak ograniczg sig
do jeszcze paru sugestii.

Jak juz wskazywano powyzej, rozmaite parametry plazmowe (jak w,, n,, T
itd.) moga prawdopodobnie by¢ odpowiedzialne za zjawiska selektywnosci i
specyficzno$ci. Nie wykluczone wigc, ze mechanizmy wielkiej liczby rozmaitych
reakcji enzymatycznych maja wspolne podtoze energetyczne wyrazajace si¢ w
roznych stanach plazmowych. Aczkolwiek istnieje ogromna liczba enzymow, to
jednak w gruncie rzeczy mozna je pogrupowaé¢ w niewielka ilos¢ klas
odpowiedzialnych za katalizowanie reakcji przebiegajacych z udzialem takich
wiazan chemicznych jak: C-H, C-N, C=0, O-H, C-C, S-N, C-P, C=C, S-S itd.

Chociaz energetyczne aspekty katalizy nie sa jak dotad wystarczajaco
uwzgledniane w badaniach, to niemniej jednak sugerowano przeciez, ze enzymy
sa swego rodzaju "lejkami" energetycznymi zdolnymi do magazynowania,
porzadkowania i koncentrowania chaotycznej energii termicznej mikrosrodowiska
w miejscu $cile okre§lonym, np. w centrum aktywnym enzymu, gdzie energia ta
stuzy do tzw. aktywacji zwiazku.'”” Nie tylko energie termiczna nalezatoby tu
uwzglednié. W §wietle przedstawionych rozwazan uktady enzymatyczne wydaja
si¢ by¢ systemami ztozonymi z kilku rodzajow plazm wzajemnie oddziatywuja-
cych, np. elektronowej, dziurowej, dipolowej, ekscytonowej; badz w zaleznos$ci
od wtasnosci elektronicznych odpowiednich mikroobszaréw, na przyktad plazmy:
nadprzewodnikowej, polprzewodnikowej, elektrolitu; wreszcie plazmy
jednowymiarowej, dwuwymiarowej itd.

Trzeba koniecznie zaakcentowal istnienie pewnej publikacji, bardzo
interesujacej] w konteks$cie rozpatrywanej tutaj problematyki. Ot6z sposrod
licznych prac na temat oscylacji plazmowych w potprzewodnikach bodajze tylko

125 Suhr 1983 s. 1.
126 Suhr 1983 s. 1.

127 Higazi 1985 s. 609, Kell 1982 s. 349.
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jedna'*® zawiera sugestie dotyczaca katalizy. Praca ta poswigcona jest kolektyw-
nym wzbudzeniom elektronowym dyskow plazmowych, o okreslonym promieniu,
usytuowanych na powierzchni ciata stalego, a w szczegélnosci ZnO. Te
szczegolne struktury geometryczne - dyski elektronowe - stanowilyby rezerwuar,
w ktorym mogtlaby si¢ odktada¢ energia pochodzaca z reakcji egzoergicznej
majacej miejsce na powierzchni danego ciata statego lub blisko niej. Poniewaz
rozmiar dysku (np. dla dysku o rozmiarze 10 nm oszacowano energi¢ plazmonu
1,88 eV) jak rowniez inne parametry fizyczne determinuja Scisle okreélonq ilos¢
energii jaka moglaby by¢ pochlonigta, to czgstos§¢ plazmonu dyskowego moze by¢
"dostrojona" do Jakle]s okreslonej reakcji chemicznej."

Warto zauwazy¢, ze z tego rodzaju mozliwo$ciami wiaze si¢ pewne zjawisko
kooperatywne, polegajace na przeksztalcaniu energii nagromadzonej w
pojedynczej warstwie wzbudzonych molekut, ulokowanej na metalu lub
pofprzewodniku domieszkowanym, w rezonansowy powierzchniowy mod
plazmonowy, np. plazmon powierzchniowy warstewki srebra ma energi¢ hw, =
3,6 eV, a molekuly organiczne, jak benzen, ma]q sw0j najnizszy stan trypletowy
w tym samym zakresie energii.”’* By¢ moze istnieje wiele innych podobnych
zjawisk, znanych z fizyki plazmy ciata statego, ktore mogtyby znaczaco wptywac
na przemiany energetyczne i chemiczne.

W $wietle powyzszych danych wydaje si¢ zatem celowe, by poszukiwac
podobnych, do wyzej wspomnianych, struktur dyskowych i w makromolekutach
enzymow. Nie wykluczone, ze na przyklad w pier§cieniu porfirynowym, b¢dacym
centrum aktywnym wielu enzymow, moga powstawa¢ wlasnie takie dyskowe
oscylacje plazmowe. Mozliwos¢ ta wydaje si¢ do$¢ obiecujaca i nalezaloby
podja¢ konkretne oszacowania. Nie wykluczone, ze takowe obliczenia podjgte
zostana juz w ramach biofizyki.

Wydaje si¢ takze prawdopodobne, ze sprzegnigcie procesOw majacych
miejsce w réznych rodzajach mikroplazm moze by¢ odpowiedzialne za kluczowe
mechanizmy katalizy enzymatycznej. Konieczne jest wige poszukiwanie relacji
migdzy parametrami plazmowymi a selektywnoscia 1 wydajnoscia enzymow.

W przekonaniu autora, za przySpieszanie reakeji chemicznej odpowiedzialna
bylaby mikroplazma elektronowa a za inhibicje mikroplazma dipolowa, z uwagi
chociazby na rézne pojemnos$ci energetyczne tych domen plazmowych czy
szybkos¢ przeplywu energii.

Te idee sa, jak si¢ wydaje, zgodne z nowszymi pogladami na temat reakcji
enzymatycznych. Otoz trzeba zauwazy¢, ze odpowiedni substrat jakiego$ enzymu
jest dostosowany $cisle do miejsca aktywnego tego enzymu i dlatego pdzniejsza
reakcja przebiega przy nieobecnosci rozpuszczalnika, tj. jak gdyby w fazie
gazowej. Stad uwaza si¢, ze dotychczasowe badania doswiadczalne mechanizmow
dzialania enzymoéw, oparte na analogii z reakcjami w roztworze, powinny by¢
przewartosciowane, zreinterpretowane. Interpretacja reakcji enzymatycznych

128 Gersten 1982 s. 6285.
129 Gersten 1982 s. 6285.

1*® Bonifacio & Morawitz 1976 s. 1559.
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wymaga informacji dotyczacych chemii fazy gazowe;j, ktorych wlasnie brakuje."!
By¢ moze przydatne tu beda badania nad kataliza heterogeniczna w
nisko-ci$nieniowych plazmach.'*

Tajemnica reakcji enzymatycznych wydawataby si¢ prosta. Enzymy
"rozwinglty" pomyslowe sposoby przeprowadzania reakcji fazy gazowej w
roztworze wodnym. Skad by im to si¢ wzigto? Prawdopodobnie jest to skutkiem
ich glinokrzemianowego pochodzenia z wezesnego prekambru. Teorie krzemo-
wych form protoZycia133 beda w tym kontekscie adekwatnym tlem rozwazan.
Azeby wyjasni¢ pochodzeme i ewolucj¢ enzymoéw nalezatoby zapewne
wspomniang powyzej hipotez¢ dyskow plazmowych zastosowaé rowniez do
katalizatoréw glinokrzemianowych jako poprzednikow dzisiejszych enzymow.
Wazne w tym wzgledzie jest istnienie takich na przyktad reliktow biochemicz-
nych jak enzymsilikaza, czy uzaleznienie biosyntezy DNA od pewnych zwiazkow
krzemoorganicznych.

Niniejszy rozdziat rozprawy miat na celu przedstawienie bioplazmowego
aspektu katalizy enzymatycznej. Znaczenie filozoficzne tego aspektu polega na
tym, ze dotyczy on bioplazmy, ktora nazwana byla nowym stanem materii,
znamlennym tylko dla organizméw zywych. Wydaje sig, ze przeprowadzone
powyzej obliczenia i zaproponowane sugestie odnosnie plazmowego mechanizmu
katalizy przynajmniej dostatecznie konfirmuja bioelektromagnetyczny model'**
katalizy enzymatycznej. Miejmy nadzieje, ze moga tez zakresli¢ interesujace
horyzonty poznawcze, zarowno w zakresie przyrodniczych nauk o zyciu jak i
filozofii przyrody. Do tej ostatniej powraca si¢ w nastgpnym, 4-tym rozdziale.

B! Dewar 1986 s. 8.
132 Gicquel i in. 1986 s. 2013.

33 zob. np. Cairns-Smith 1982, Sedlak 1985c.

134 . : . : .
Model ten stanowi, w przekonaniu autora, istotne poszerzenie koncepcji elektromagnetycz-

nej natury zycia w odniesieniu do tej tak waznej klasy proceséw zyciowych. Rzecz jasna nie jest to
jakas "rasowa enzymologia" w ujeciu klasycznej biofizyki.
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