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3. BIOPLAZMOWY ASPEKT KATALIZY
    ENZYMATYCZNEJ 

Istotne znaczenie ruchu swobodnych noœników ³adunku, w szczególnoœci
elektronów, w procesach enzymatycznych (rozpatrywane w poprzednim
rozdziale) usprawiedliwia teraz postawienie pytañ o mo¿liwoœæ kolektywnego
zachowania siê tych noœników i zaanga¿owania siê w te procesy plazmy fizycznej,
tj. stanu materii innego ni¿ sta³y, ciek³y lub gazowy. Niniejszy rozdzia³ ma na celu
uprawdopodobnienie tezy, i¿ u podstaw mechanizmów katalizy enzymatycznej
le¿y plazma fizyczna.

Dlaczego w³aœnie plazmowy mechanizm? Po có¿ dodawaæ jeszcze jeden do
wielu ju¿ istniej¹cych? Przecie¿ nawet samo istnienie pó³przewodnictwa in vivo
lub jego jakiekolwiek znaczenie w procesach ¿yciowych bywa kwestionowane.
Obecnie dominuj¹ raczej pogl¹dy bior¹ce pod uwagê inne sposoby transportu
³adunków i energii w biostrukturach. Za istotne uwa¿a siê tu przemieszczanie siê
elektronów powi¹zanych z dziurami lub fononami (np. model ekscytonowy,
model polaronowy), a tak¿e elektro-solitonowy przekaz energii, nie mówi¹c o
tunelowym czy hoppingowym transporcie elektronów. Niedawno jednak¿e
wykazano mo¿liwoœæ tworzenia siê przestrzennych struktur dyssypatywnych
obejmuj¹cych swobodne noœniki ³adunku w biosystemach.  Otó¿ w œwietle1

koncepcji elektromagnetycznej natury ¿ycia wydaje siê, ¿e istota i dynamika
procesów enzymatycznych mo¿e byæ opisana i wyjaœniona w sposób równie
niesprzeczny, a jednoczeœnie najprostszy, najbardziej adekwatny i najogólniejszy
w³aœnie z punktu widzenia bioplazmowego.  2

Nale¿y zatem odpowiedzieæ na kilka zasadniczych pytañ dotycz¹cych
specyfiki stanu plazmowego w uk³adach enzymatycznych, a wiêc pytañ o
w³aœciwoœci, przyczyny, skutki i funkcje tego stanu w uk³adach ¿ywych. Innymi
s³owy chodzi przede wszystkim o to:



 Termin "mikroplazma" u¿yto pierwotnie na okreœlenie swobodnych noœników ³adunku w3

z³¹czu p-n, którego rozmiary odpowiada³y w przybli¿eniu zakresowi rozmiarów opatrywanemu
przedrostkiem "mikro-". Tutaj pos³ugujê siê nim niezbyt precyzyjnie, zdaj¹c sobie sprawê, ¿e
biologiczne z³¹cza p-n lub obszary plazmowe mog¹ mieæ rozmiary znacznie mniejsze.

 Zob. np. Quickenden & Tilbury 1986 s. 89, Zon 1987 s. 295. Na temat filozoficznych analiz4
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- jakie s¹ mikroplazmy  uk³adów enzymatycznych?,3

- jak powsta³y te mikroplazmy?,
- jakie skutki wywo³uj¹?,
- jakie s¹ funkcje tych mikroplazm i w jakie relacje s¹ w³¹czone?
Odpowiedzi na te z³o¿one pytania s¹ bardzo wa¿ne. Umo¿liwi¹ one, w przekona-
niu autora, zbudowanie w przysz³oœci biofizykalnej teorii katalizy enzymatycznej.
A wiêc pozwol¹: bli¿ej sprecyzowaæ za³o¿enia i ustaliæ podstawowe tezy,
wskazaæ na znane dotychczas fakty wyjaœniane przez tê teoriê, przewidzieæ nowe
fakty w oparciu o ni¹ oraz podaæ jej implikacje testowe.

Poni¿ej przedstawiona zostanie próba odpowiedzi na powy¿sze pytania.
Korzystaj¹c z dostêpnych danych empirycznych i w³asnych oryginalnych
obliczeñ, zaprezentowano mo¿liw¹ rolê plazmy fizycznej w katalizie enzymatyc-
znej.

3.1. Mo¿liwoœæ wystêpowania plazmy fizycznej w uk³adach
 enzymatycznych

Dyskusja wokó³ problemu istnienia plazmy fizycznej w organizmach ¿ywych
jest nadal otwarta.  Ostatnia konferencja na temat bioplazmy,  k³ad¹ca nacisk4 5

raczej na aspekty fizykalne tego nowego stanu materii i daleko id¹c¹ identyfikacjê
jej z plazm¹ fizyczn¹ uwik³an¹ w procesy metaboliczne, dostarczy³a nowych
argumentów i reinterpretacji istniej¹cych ju¿ danych. Szczególnie obszerne
opracowanie w tym wzglêdzie stanowi ksi¹¿ka J. Zona  na temat plazmy6

elektronowej w b³onach biologicznych. Zosta³y tam sformu³owane i sprawdzone
procedury dyskutowania o mo¿liwoœci wystêpowania plazmy fizycznej w
biostrukturach. Najogólniejsza konkluzja tej rozprawy polega na stwierdzeniu
mo¿liwoœci istnienia w biomembranach plazmy elektronowej (zarówno klasycznej
jak i kwantowej), która mo¿e poœredniczyæ w oddzia³ywaniu czynników
œrodowiska zewnêtrznego i wewnêtrznego na stan procesów ¿yciowych i braæ
udzia³ w procesach bioenergetycznych oraz w koordynowaniu zjawisk

pprzebiegaj¹cych w bardzo krótkich przedzia³ach czasu, rzêdu T  sekundy (gdzie-1

pT  - czêstoœæ plazmowa).
Z uwagi na to, ¿e wiele enzymów jest ulokowane w b³onach lub na ich

powierzchniach warto przytoczyæ niektóre hipotetyczne w³aœciwoœci tej plazmy.
Najbardziej charakterystyczn¹ cech¹ plazmy elektronowej w b³onach  by³oby7



 Zon 1986a s. 195-299.8

 Pullman 1972 s. 136, Pullman & Pullman 1962 s. 1137.9
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"zdyspergowanie" na poszczególne, oddzia³ywuj¹ce ze sob¹ zbiory ruchliwych
elektronów (typu np. plazmy kinetycznej, plazmy kwantowej, gor¹cej plazmy
impulsowej), których charakterystyki s¹ silnie uzale¿nione od usytuowania
przestrzenno-czasowego i zmian fizyko-chemicznych zachodz¹cych w
mikroœrodowisku. Te poszczególne typy plazm mog³yby przekszta³caæ siê w
siebie nawzajem, zaœ niektóre jednostki plazmowe tego samego typu, ulegaj¹c
silnemu sprzê¿eniu (np. na zasadzie rezonansu), umo¿liwia³yby koordynacjê
przebiegu procesów realizowanych przez te jednostki, a zachodz¹cych w wielu
zbli¿onych do siebie b³onach. Stopieñ takiego sprzê¿enia mo¿e byæ uwarunkowa-
ny orientacj¹ przestrzenn¹ kierunku oscylacji plazmowych, których czêstoœæ
zawiera siê prawdopodobnie zakresie od mikrofal do fal œwietlnych. Plazma
elektronowa w b³onach biologicznych by³aby ponadto, pod wzglêdem podstawo-
wych w³asnoœci fizycznych, taka sama jak plazma wytworzona w cienkim,
niejednorodnym i zmieniaj¹cym siê w czasie oœrodku ciek³okrystalicznym z
domieszk¹ cz¹stek w fazie sta³ej, poddanym oddzia³ywaniu silnego pola
elektrycznego i œwiat³a. Plazma w b³onach spe³nia³aby rolê pierwotnego receptora
oddzia³ywañ fizycznych i chemicznych na organizm, zw³aszcza takich, które
poprzez zmianê parametrów plazmy wywo³uj¹ zmiany: stopnia skolektywizowa-
nia oddzia³ywañ miêdzy elektronami, przestrojenia czêstotliwoœci drgañ i stopnia
bezkolizyjnoœci plazmy. Teza o plazmie elektronowej w biomembranach
wyjaœnia³aby mechanizmy oddzia³ywañ na organizmy: ma³ych dawek
promieniowania jonizuj¹cego (zarówno oddzia³ywañ korzystnych jak i niekorzys-
tnych), elektroaerozoli i mikrofal (o niewielkiej gêstoœci strumienia mocy i
promieniowania cechuj¹cego siê skrajnie w¹sk¹ szerokoœci¹ pasma).

Zapewne niektóre argumenty i dane wskazuj¹ce na istnienie plazny
elektronowej w b³onach biologicznych s¹ s³uszne tak¿e w odniesieniu do uk³adów
enzymatycznych. Wspomniana powy¿ej praca Zona poœwiêca sporo miejsca
zagadnieniom dotycz¹cym przewodnictwa elektronowego i przenikalnoœci
elektrycznej oœrodka wewn¹trzb³onowego.  St¹d te¿ ograniczê siê tutaj jedynie8

do samych uk³adów enzymatycznych. Zagadnienie mo¿liwego wystêpowania
stanu plazmowego w tych uk³adach rozpatrzone bêdzie w odniesieniu do dwóch
oœrodków: pierwszego, którym s¹ biomakromoleku³y i struktury supramolekularne
oraz drugiego, którym jest ciek³e otoczenie cz¹steczek enzymów.

3.1.1. Makromoleku³y enzymów i struktury supramolekularne

Faktem jest, ¿e du¿a liczba rodzajów metabolicznie wa¿nych biomoleku³,
przewa¿nie heterocyklicznych, spe³niaj¹cych istotne funkcje ¿yciowe stanowi
uk³ady wi¹zañ sprzê¿onych bogate w wysoce zdelokalizowane elektrony B, np.
puryny, pirymidyny, porfiryny, pterydyny, flawiny, chinony, karoteny, retinale,
tzw. wysokoenergetyczne fosforany, a tak¿e prawie wszystkie koenzymy itd.9

Wprawdzie enzymów jest kilka tysiêcy, ale wiêkszoœæ ich (wy³¹czaj¹c enzymy
hydrolityczne) wykazuje aktywnoœæ katalityczn¹ w sprzê¿eniu z koenzymami,
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których liczba jest bardzo ograniczona. Niemal wszystkie koenzymy posiadaj¹
wi¹zania sprzê¿one, na przyk³ad takie koenzymy oksydoredukcyjne jak:
dwunukleotyd nikotynamidoadeninowy (NAD), dwunukleotyd flawinowy (FAD),
mononukleotyd flawinowy (FMN), fosforan dwunukleotydu
nikotynamidoadeninowego (NADP), chinony, hemy i syrohemy. Tego typu
wi¹zania s¹ równie¿ w takich koenzymach reakcji przenoszenia grup chemicz-
nych, jak: fosforan pirydoksalu, koenzymy korynowe, pirofosforan tiaminy, kwas
czterohydrofoliowy itd.

Oprócz delokalizacji elektronowej, która wp³ywa na wzrost trwa³oœci danej
moleku³y, wspomniane wy¿ej w charakterze przyk³adów zwi¹zki heterocykliczne
dysponuj¹ atomami posiadaj¹cymi samotne pary elektronowe, jak azot lub tlen.
Fakty te wskazuj¹ na doœæ du¿¹ liczbê wzglêdnie swobodnych zdelokalizowanych
elektronów B w enzymach, co przy permanentnym wzbudzeniu materii ¿ywej
(metastabilny stan wzbudzony mo¿na bowiem uznaæ za cechê charakterystyczn¹
struktur ¿ywych) umo¿liwia utworzenie siê swoistego gazu elektronowego w sieci
zrêbów atomowych cz¹steczek enzymów. Tak wiêc swobodne noœniki ³adunku
(przynajmniej elektrony) istniej¹ tam z doœæ du¿ym prawdopodobieñstwem;
konsekwentnie zatem, plazmowe ich zachowanie nie powinno byæ czymœ
nadzwyczajnym.

Interesuj¹ce w tym kontekœcie by³yby szczegó³owe dane, in vivo, dotycz¹ce
struktury œcie¿ek przewodnictwa elektronowego, d³ugoœci œredniej drogi
swobodnej noœników ³adunku, gêstoœci elektronów swobodnych itp. w
makromoleku³ach enzymów. Niestety s¹ one niedostêpne z powodu braku w tym
wzglêdzie wyników odpowiednich pomiarów. Niemniej kwantowo-mechaniczne
obliczenia komputerowe i doœwiadczenia in vitro (niestety w warunkach
odbiegaj¹cych znacznie od biologicznych) pozwalaj¹ okreœlaæ prawdopodobne
œcie¿ki przemieszczania siê elektronów wewn¹trz makromoleku³y bia³kowej.

Jedna z mo¿liwych œcie¿ek mo¿e rozci¹gaæ siê poprzez ³añcuch wi¹zañ
peptydowych, jakkolwiek szerokoœæ przerwy energetycznej miêdzy najni¿szymi
niewype³nionymi orbitalami a wype³nionymi orbitalami B tych wi¹zañ jest zbyt
du¿a (ponad 3 eV) w porównaniu ze œredni¹ dostêpn¹ w uk³adzie energi¹
termiczn¹ cz¹stek i, co za tym idzie, wzbudzenia termiczne elektronów do pasm
przewodnictwa s¹ bardzo ma³o prawdopodobne. Tym niemniej œcie¿ka tego typu,
dla której przerwa energetyczna jest równowa¿na energiom fotonów absorbow-
anych przez biostruktury w zakresie ultrafioletowym widma i porównywalna z
energi¹ wi¹zañ, mo¿e mieæ jakieœ znaczenie w wypadku emisji tzw.
mitogenetycznego promieniowania autogennego w³aœnie w zakresie ultrafioletu.

Drugim proponowanym rodzajem œcie¿ki przemieszczania siê elektronów w
biomakromoleku³ach i miêdzy nimi mo¿e byæ sieæ wi¹zañ wodorowych
utworzona pomiêdzy grupami C=O jednego peptydu a grupami NH s¹siedniego.
Sieæ taka wspó³uczestniczy w tworzeniu struktury drugorzêdowej i pofa³dowaniu
³añcuchów peptydowych.

Trzeci typ mo¿liwej œcie¿ki dla elektronów mo¿e istnieæ dziêki poœrednictwu
specyficznych ³añcuchów bocznych aminokwasów takich jak: aromatyczne
³añcuchy boczne tyrozyny, fenyloalaniny, tryptofanu, czy ³añcuchy boczne
zawieraj¹ce siarkê (-SR, -SH, -SS) oraz tworzeniu siê kationów i anionów
rodnikowych, np. tryptofan móg³by poœredniczyæ w przemieszczaniu siê
elektronów pomiêdzy cytochromem c i peroksydaz¹ cytochromow¹ c.
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Kolejnym mo¿liwym sposobem by³oby wykorzystywanie tzw. kana³ów
hydrofobowych prowadz¹cych od powierzchni bia³ka do grup prostetycznych, a
bêd¹cych œrodowiskiem o niskiej wartoœci przenikalnoœci elektrycznej.

Istnieje równie¿ propozycja mechanizmu transferu elektronowego, tzw.
mechanizmu podwójnej wymiany, w którym nie s¹ zaanga¿owane niezape³nione
orbitale B ³añcucha peptydowego lecz orbitale zape³nione. W procesie tym
nastêpuje utrata elektronu z ligandu peptydowego i przejœcie elektronu do
czynnika utleniaj¹cego, podczas gdy w tej samej chwili jakiœ inny elektron jest
przyjmowany od innego jeszcze czynnika redukuj¹cego.

Najbardziej preferowanymi przez elektrony œcie¿kami s¹ z pewnoœci¹
wi¹zania sprzê¿one, obecne na ogó³ we wszystkich wspomnianych ju¿ koenzy-
mach. Gdy takie grupy prostetyczne (np. porfiryny) wystêpuj¹ w bia³ku wówczas
jego przewodnoœæ elektronowa jest znacznie wiêksza ni¿ w wypadku nieobecno-
œci tych grup. Na wielkoœæ przewodnoœci wp³ywaæ równie¿ mo¿e stan utlenienia

3danego bia³ka, np. cytochrom c , posiadaj¹cy 4 grupy hemowe, ma w stanie
zredukowanym przewodnoœæ 10 rzêdów wielkoœci wiêksz¹ ni¿ w stanie
utlenionym, tj. rezystywnoœæ 0,57 Sm (przy 268 K), a wiêc odpowiadaj¹c¹
germanowi.  10

Podsumowuj¹c nale¿y stwierdziæ, ¿e w makromoleku³ach enzymów znajduj¹
siê ró¿ne domeny o wiêkszym lub mniejszym stopniu delokalizacji elektronów B,
œcie¿ki przewodnictwa tworz¹ce jedno-, dwu- i trójwymiarowe sieci o
zró¿nicowanych wielkoœciach przewodnoœci. Czy wytworzony w tych sieciach
gaz B-elektronowy mo¿e ulegaæ wzbudzeniom plazmowym? Temu w³aœnie
problemowi wypadnie poœwiêciæ teraz nieco uwagi.

Badania plazmy cia³a sta³ego stanowi¹ ju¿ obszern¹ dziedzinê wiedzy.
Najliczniejsze s¹ oczywiœcie ich wyniki odnosz¹ce siê do plazmy w wypadku
metali i stopów, mniej liczne - do pó³przewodników nieorganicznych,  a najmniej11

- do pó³przewodników organicznych.  Zainteresowanie zjawiskami plazmowymi12

w materiale organicznym wzros³o ostatnio po udanych syntezach tzw. metali
organicznych (substancji o bardzo wysokich wartoœciach przewodnoœci
elektronowej), z którymi wi¹¿e siê du¿e nadzieje, jeœli chodzi o ich zastosowania
w elektronice. Badania plazmowych wzbudzeñ elektronowych objê³y takie
zwi¹zki organiczne (g³ównie metale organiczne i nadprzewodniki organiczne) jak:
czterot iofulwaleno-czterocyjanochinodwumetan (TTF,TCNQ), 1 3

2 3bis-(etylenodwutiolo)czterotiofulwalenotrójjodek [Alfa-(BEDT-TTF) I ],14

szeœciometyleno-czteroselenofulwalino-czterocyjanochinodwumetan
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2( H M T S F - T C N Q ) ,  C s ( T C N Q ) ,  c z t e r o m e t y l o -1 5 1 6

2 6czteroselenafulwaleno-szeœciofluorofosforan [(TMTSF) PF ]  i inne tego typu17

2 4 2 6sole jak (TMTSF) ClO  i (TMTSF) AsF ,  poli-p-fenylen i polifenylenowiny-18

len,  poliacetylen,  i polimetaloftalocyjaniny (z np. Ni, Ge, Si).  Do listy tej19 20 21

nale¿y dodaæ tak¿e grafit.  W ostatnich latach szczególnym zainteresowaniem22

ciesz¹ siê  wzbudzenia plazmonowe w fullerenach (nowa odmiana wêgla: C60,
C70 itp.)  i w nanorureczkach  wêglowych.  Niektóre typy wy¿ej wspomnia-23 24 25

nych substancji s¹ bardzo interesuj¹ce poniewa¿ uk³ady wi¹zañ sprzê¿onych (jak
w poliacetylenie, fullerenach) wystêpuj¹ równie¿ w uk³adach biologicznych, a
pierœcienie cykloczteropirolowe (jak we ftalocyjaninach) s¹ podobne elektronicz-
nie i strukturalnie do biochemicznych zwi¹zków czteropirolowych (porfiryn,
hemów, chlorofili).

Nie bior¹c pod uwagê laserowo indukowanej plazmy wysokotemperaturowej
w strukturach ¿ywych,  wzbudzenia plazmowe zdelokalizowanych elektronów26

w materia³ach biologicznych nie s¹ jeszcze przedmiotem badañ, byæ mo¿e z
powodu trudnoœci metodycznych. Oczekiwaæ nale¿y ich pokonania prawdopodob-
nie w niedalekiej przysz³oœci. Poza pracami teoretycznymi w nurcie bioelektroni-
ki, pojawi³y siê wzglêdnie niedawno w ramach fizyki cia³a sta³ego niezmiernie
interesuj¹ce doniesienia na temat plazmonów w kwasie deoksyrybonukleino-
wym  i wzbudzeñ plazmonów dwuwymiarowych w b³onach biologicznych.  27 28

Tak wiêc teza o mo¿liwoœci istnienia plazmy fizycznej w makromoleku³ach
enzymów okazuje siê bardzo prawdopodobna. Problemy, które nale¿a³oby podj¹æ
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w tym kontekœcie dotycz¹ ju¿ raczej rodzaju domen  plazmowych, parametrów29

i w³asnoœci tych domen itd., a tak¿e wzajemnego oddzia³ywania tych rodzajów
plazm na poziomie supramolekularnym. Poni¿ej rozpatrzone zostanie pokrewne
zagadnienie mo¿liwoœci wystêpowania plazmy fizycznej w p³ynnym œrodowisku
enzymów.

3.1.2. Faza ciek³a otaczaj¹ca enzymy

Uzasadnienie tezy o plazmowym zachowaniu siê otaczaj¹cego (czêœciowo
lub ca³kowicie) makromoleku³y enzymów elektrolitu, zawieraj¹cego tak¿e
substraty i produkty reakcji enzymatycznych, wydaje siê znacznie trudniejsze.
Badania plazmy cieczy i roztworów (z wyj¹tkiem ciek³ych metali i stopów oraz
stopionych soli) s¹ bowiem dopiero w stadium pocz¹tkowym.

Istniej¹ce ju¿ sugestie mo¿liwego wystêpowania plazmy jonowej w
cytoplazmie  i nieliczne, co prawda, prace dotycz¹ce plazmy elektrolitów, np.30

roztworu wodnego NaCl,  a nawet samej wody  pozwalaj¹ domniemaæ, ¿e i31 32

elektrolit biologiczny mo¿e wykazywaæ zachowanie plazmowe. W³aœnie jako
uk³ad plazmowy modelowano przewodnictwo jonowe komórki nerwowej.  Co33

wiêcej, wysuwano przypuszczenie o istotnej roli oscylacji plazmowych dipoli w
regulacji konformacji bia³ek i w funkcjach nerwowych.  Usi³owano te¿ wykazaæ34

mo¿liwoœæ  lub niemo¿noœæ  wzbudzania siê magnetohydrodynamicznych fal35 36

plazmopodobnych w fizjologicznym roztworze wodnym. Trzeba jednak
zaznaczyæ, ¿e donoszono równie¿ o rezonansie cyklotronowym jonów w komórce
¿ywej,  a wiêc o efekcie typowym równie¿ dla plazmy fizycznej.37

Istotny wp³yw na zjawiska katalityczne ma, jak siê wydaje, tzw. podwójna
warstwa elektryczna przy powierzchni danego katalizatora. Z uwagi na to, ¿e
enzym traktowany jest tu jako pó³przewodnik, to na granicy rozdzia³u faz istniej¹
w gruncie rzeczy dwie rozmyte warstwy podwójne: jedna w elektrolicie, druga w
pó³przewodniku. Obszar tych podwójnych warstw, w którym wystêpuje ³adunek
nadmiarowy mo¿na uwa¿aæ za przestrzeñ wype³nion¹ plazm¹ fizyczn¹ na³adowa-
n¹ elektrycznie. W sk³ad tej plazmy wchodzi³yby nie tylko jony i dipole wody, ale
równie¿ uwodnione elektrony. Te ostatnie mog¹ mieæ pewne znaczenie w
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katalizie, bowiem nie wykluczano mo¿liwoœci, ¿e podczas chemisorpcji wody na
polimerach obdarzonych niesparowanymi elektronami mog³yby powstawaæ
elektrony uwodnione, które w istotny sposób przyczynia³yby siê do zmiany
w³asnoœci i mechanizmu transportu ³adunków w tego typu uk³adach.  Wprawdzie38

badane klasycznie zjawiska bioelektrochemiczne na granicy rozdzia³u faz s¹
rozpatrywane na modelu izolator / elektrolit,  pomimo i¿ adekwatniejszym by³by39

model pó³przewodnik / elektrolit, to jednak nawet i to nie przeszkadza potrakto-
waæ je (tzn. te zjawiska) tutaj w kategoriach plazmowych, mówi siê bowiem o
plazmonach nawet w izolatorach.  Warto przy tej okazji zwróciæ uwagê na to, ¿e40

w cieczach polarnych, w tym równie¿ w wodzie, mog¹ tworzyæ siê plazmony
dwubiegunowe.  W tym wypadku mówi siê o plazmie dipolowej. Niewykluczone41

wiêc, ¿e uk³ad >>plazma elektronowa / plazma dipolowa<< bêdzie
adekwatniejszym modelem od dotychczasowych.

Reasumuj¹c powy¿sze stwierdziæ nale¿y, ¿e bardzo prawdopodobne jest
wystêpowanie ró¿nych obszarów plazmowych w obrêbie makromoleku³ enzymów
i ich przypowierzchniowych warstw elektrolitów. Stwierdzenie takie jest jednak
zbyt ogólne i nale¿a³oby teraz oszacowaæ iloœciowe warunki wystêpowania stanu
plazmowego w konkretnych uk³adach enzymatycznych, a przynajmniej w jakimœ
modelowym uk³adzie. Nastêpnie trzeba by³oby scharakteryzowaæ w³asnoœci tych
domen plazmowych i znaleŸæ korelacje i zwi¹zki z termodynamicznymi i
kinetycznymi parametrami opisuj¹cymi poszczególne procesy katalityczne.
Zadanie powy¿sze jest bardzo z³o¿one, obszerne i niezmiernie trudne do
wykonania nawet dla jakiegoœ zespo³u badawczego. Ca³kowite zrealizowanie tego
zadania, zreszt¹ wychodz¹cego znacznie poza zakres i charakter filozoficzny
niniejszej rozprawy, dokona siê zapewne w dalszej przysz³oœci z uwagi na
aktualny brak wielu niezbêdnych do tego celu danych. Dlatego w niniejszym
opracowaniu, jedynie zostan¹ wskazane mo¿liwe kierunki rozwa¿añ i
zapocz¹tkowane w tym wzglêdzie rozwi¹zania.

3.2. Prawdopodobne warunki iloœciowe wystêpowania stanu
 plazmowego w uk³adach enzymatycznych

Kolejnym elementem odpowiedzi na postawione na pocz¹tku tego rozdzia³u
pytanie "jakie s¹ w³asnoœci mikroplazmy uk³adów enzymatycznych?" jest
okreœlenie warunków iloœciowych wystêpowania stanu plazmowego w tych
biostrukturach. Najpierw rozpatrzone wiêc zostanie kryterium istnienia stanu
plazmowego jakie stosuje siê dla plazmy fizycznej, a potem kryteria okreœlaj¹ce
rodzaje tej plazmy.



 Jeleñski 1976 s. 471.42

 Szefi³d 1978 s. 10.43

 Szefi³d 1978 s. 9.44

UWAGA: Tekst zosta³ zrekonstruowany przy pomocy œrodków automatycznych;
mo¿liwe s¹ wiêc pewne b³êdy, których sygnalizacja jest mile widziana
(mjwnuk@kul.lublin.pl). W tekœcie nie wystêpuje oryginalna numeracja stron. 99

[14]

[15]

3.2.1. Kryterium wystêpowania stanu plazmowego w uk³adach fizycznych

Termin plazma, pochodz¹cy z jêzyka greckiego (B8"F:") i oznaczaj¹cy
pewien uorganizowany twór, przyj¹³ siê najpierw w biologii i parapsychologii, a
dopiero póŸniej (w latach 20-tych bie¿¹cego stulecia) trafi³ do fizyki w zmienio-
nym znaczeniu. Nazwano nim nowy stan materii - zjonizowany gaz, stosuj¹c
dookreœlenie "plazma fizyczna" dla zaznaczenia ró¿nicy od cytoplazmy,
protoplazmy itd. Nastêpnie okreœlenie plazma fizyczna rozszerzono na gaz
elektronowy w cia³ach sta³ych, a wreszcie nawet na uk³ad zawieraj¹cy na³adowa-
ne elektrycznie sk³adniki bez wzglêdu na to czy s¹ one swobodne czy zwi¹zane.

Przyjmuje siê obecnie, ¿e plazma fizyczna jest zbiorem ró¿nego rodzaju
cz¹stek o ³adunkach dodatnich i ujemnych, z których przynajmniej jeden rodzaj
to cz¹stki poruszaj¹ce siê swobodnie, których ruch podlega prawom statystycz-
nym. Plazma taka ró¿ni siê wiêc od zwyk³ego zbioru cz¹stek istnieniem w niej
silnych oddzia³ywañ wzajemnych pomiêdzy cz¹stkami, sprawiaj¹cych, ¿e miêdzy
po³o¿eniami cz¹stek w danej objêtoœci zachodzi korelacja.  Podstawow¹ zatem42

w³aœciwoœci¹ plazmy fizycznej jest zarówno swobodne przemieszczanie siê
na³adowanych cz¹stek, jak i ich wzajemne oddzia³ywanie zgodnie z prawem
Coulomba, w nastêpstwie czego istnieje kolektywny charakter oddzia³ywania

Dna³adowanych cz¹stek z cz¹stk¹ zadan¹ w zasiêgu kuli o promieniu Debye'a (8 )
FTalbo promieniu Thomasa-Fermiego (8 ) w wypadku plazmy zdegenerowanej.

A¿eby ów kolektywny charakter oddzia³ywañ móg³ siê przejawiaæ konieczne jest
spe³nienie warunku [14]:  43

D Dgdzie: N  - liczba noœników ³adunku w kuli o promieniu Debye'a (8 ), inaczej
otzw. liczba Debye'a; n  - gêstoœæ cz¹stek wyra¿ona liczb¹ cz¹stek w jednostce

Dobjêtoœci (m ), 8  - d³ugoœæ (promieñ) Debye'a, tj. charakterystyczna odleg³oœæ,-3

na której potencja³ ³adunku jest ekranowany s¹siednimi cz¹stkami na³adowanymi.
Z warunku [14] wynika nierównoœæ [15]:

októra jest warunkiem koniecznym istnienia stanu plazmowego (gdzie n  jest-1/3

definiowana jako œrednia odleg³oœæ pomiêdzy cz¹stkami).
Pe³ny, jak siê wydaje, warunek istnienia stanu plazmowego, charakteryzowa-

ny przez szereg nierównoœci i obejmuj¹cy równie¿ wspomniane wy¿ej nierównoœ-
ci [15], jest nastêpuj¹cy:  44
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[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

cgdzie: L  - odleg³oœæ krytyczna [m] (tj. odleg³oœæ, na której energia potencjalna
okazuje siê równa energii kinetycznej przy zbli¿eniu siê dwóch cz¹stek z

cjednakowym ³adunkiem q), 8  - œrednia d³ugoœæ swobodnego przebiegu cz¹stki,
która po zderzeniu siê z inn¹ cz¹stk¹ ulega rozproszeniu pod k¹tem 90 , L -0

rozmiar liniowy plazmy. Parametry powy¿sze okreœla siê nastêpuj¹cymi wzorami:
cL  - odleg³oœæ krytyczna [m],

ogdzie: q - ³adunek cz¹stki, w wypadku elektronu e = 1,6021 x 10  C, ,  --19

rprzenikalnoœæ dielektryczna pró¿ni równa 8,88541 x 10  Fm , ,  - wzglêdna-12 -1

przenikalnoœæ dielektryczna œrodowiska (w polach statycznych), k - sta³a
Boltzmanna równa 1,38054 x 10  JK , T - temperatura bezwzglêdna, K;-23 -1

D8  - d³ugoœæ Debye'a (promieñ Debye'a) [m],

c8  - œrednia d³ugoœæ drogi swobodnej [m],

Jak to zostanie pokazane poni¿ej w nastêpnym paragrafie, istniej¹ kryteria
pozwalaj¹ce okreœlaæ rodzaj plazmy fizycznej w cia³ach sta³ych. Okazuje siê. ¿e
ró¿ne rodzaje plazmy s¹ charakteryzowane przez niekiedy odmienne parametry,
st¹d te¿ mo¿e to mieæ znaczenie dla samego kryterium istnienia danej plazmy. Tak
jest w istocie na przyk³ad dla plazmy zdegenerowanej, przypuszczalnie
wystêpuj¹cej w uk³adach enzymatycznych.

W celu scharakteryzowania plazmy zdegenerowanej u¿ywa siê analogicz-
FTnych parametrów, np. promieñ Thomasa-Fermiego (8 ) zamiast promienia

FTDebye'a, liczbê Thomasa-Fermiego (N ) zamiast liczby Debye'a itd.  Tak wiêc45

warunek istnienia plazmy zdegenerowanej przyjmie nastêpuj¹c¹ postaæ:
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[21]

[22]

[23]

[24]

Parametry powy¿sze okreœla siê nastêpuj¹cymi wzorami:
FL  - odleg³oœæ krytyczna [m],

Fgdzie: E  - energia Fermiego, wyra¿aj¹ca siê nastêpuj¹cym wzorem:

F F ow którym k  oznacza wektor falowy Fermiego, k  = (3B  n ) ,2 1/3

FT8  - d³ugoœæ (promieñ) Thomasa-Fermiego [m],

F8  - œrednia d³ugoœæ drogi swobodnej [m],

Jak widaæ, wymienione powy¿ej g³ówne parametry plazmowe s¹ funkcjami
takich wielkoœci fizycznych jak: wzglêdna przenikalnoœæ dielektryczna,
temperatura, gêstoœæ swobodnych noœników ³adunku, ³adunek cz¹stki itd. Tote¿
a¿eby stwierdziæ czy warunek istnienia stanu plazmowego jest spe³niony
nale¿a³oby dysponowaæ wartoœciami odpowiednich, wy¿ej wspomnianych
wielkoœci odnosz¹cych siê do danego uk³adu enzymatycznego. W wypadku zaœ,
gdyby niektóre wielkoœci nie by³y dostêpne lub znane, mo¿na by³oby oszacowaæ
jakie powinny one byæ, aby ten warunek by³ spe³niony.

Jednym z istotnych parametrów wchodz¹cych do wspomnianego wy¿ej
warunku jest rozmiar liniowy plazmy (L), który mo¿na w zasadzie uto¿samiæ z
rozmiarami jakichœ struktur biologicznych. Wymiary biostruktur s¹ na ogó³
poznane, z wyj¹tkiem byæ mo¿e geometrii œcie¿ek przewodnictwa elektronowego
i ich superstruktury na poziomie supramolekularnym.

Na marginesie warto wspomnieæ, ¿e w kierunku tworzenia coraz bardziej
z³o¿onych struktur i to o coraz mniejszych rozmiarach zmierza technologia
uk³adów mikroelektronicznych, w której wa¿kie znaczenie maj¹ badania
plazmowego zachowania siê swobodnych noœników ³adunku w metalach i
pó³przewodnikach. Przyk³adem mo¿e byæ mikroprocesor zawieraj¹cy kilkaset
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tysiêcy tranzystorów (w nich zaœ ka¿de z³¹cze p-n jest ju¿ obszarem mikroplazmo-
wym) lub transputer. Chocia¿ nowsze techniczne uk³ady mikroelektroniczne s¹
jeszcze nadal wiêksze od uk³adów enzymatycznych, to jednak rozwa¿ania na
temat wystêpowania plazmy w tych ostatnich nie s¹ niedozwolon¹ ekstrapolacj¹,
istnieje ju¿ bowiem nanoelektronika. Ponadto warunek przecie¿ istnienia stanu
plazmowego nie narzuca ograniczeñ na wielkoœæ rozmiaru liniowego plazmy

ofizycznej. Wynikaj¹ca bowiem z tego warunku nierównoœæ n  << L wymaga-1/3

tylko, aby gêstoœæ noœników ³adunku w plazmie by³a coraz wiêksza w miarê
zmniejszania siê jej rozmiarów liniowych, gdy¿ n powinno byæ du¿o wiêksze od
L . Enzymy lub kompleksy enzymów maj¹ rozmiary rzêdu kilku do kilkunastu-1/3

nanometrów, natomiast takie centrum aktywne u niektórych enzymów jak hem ma
œrednicê tylko oko³o 1,5 nm. Domniemane wiêc istnienie plazmy w tych
strukturach uwarunkowane by³oby doœæ wysok¹ koncentracj¹ noœników ³adunku,
bo np. jeœli L równa³oby siê 10  m, to n powinno byæ du¿o wiêksze od 10  m,-8 24

oje¿eli zaœ L = 10  m, to n  >> 10  m . Jak to zostanie pokazane ni¿ej warunek ten-9 27 -3

mo¿e byæ jednak spe³niony, co uprawdopodobnia tezê o wystêpowaniu plazmy
w tych biostrukturach.

Pokrewnym problemem do wy¿ej omawianego jest zagadnienie czasu
istnienia danego rodzaju plazmy. Je¿eli z tego punktu widzenia porównuje siê na
przyk³ad plazmê cia³a sta³ego z plazm¹ gazow¹, to ta pierwsza jest absolutnie
trwa³a, podczas gdy plazma gazowa dysponuje krótkim czasem ¿ycia i szybko
rozpada siê.  Mo¿na snuæ przypuszczenie, ¿e bioplazma (jako plazma fizyczna46

sprzê¿ona z procesami metabolicznymi w organizmie ¿ywym) mo¿e byæ jeszcze
bardziej stabilna od zwyk³ej plazmy cia³a sta³ego. Wydaje siê, ¿e problem ten
mo¿e mieæ jakieœ znaczenie w wypadku rekonstrukcji procesów ewolucji
bioplazmy.

3.2.2. Kryteria okreœlania rodzaju plazmy obecnej w fazie skondensowanej

Œcis³ych kryteriów, pozwalaj¹cych na odró¿nienie bioplazmy od innych
rodzajów plazmy w fazie skondensowanej, jeszcze nie ustalono. Odnosi³yby siê
one do uk³adu biologicznego takiego dopiero jak komórka ¿ywa lub byæ mo¿e
samoreplikuj¹ca siê organella, jak mitochondrium czy chloroplast. Skoro takich
kryteriów na razie nie ma, to nie pozostaje nic innego jak wykorzystaæ te - jakie
ju¿ stosuje siê do plazm fizycznych, tym bardziej, ¿e uk³ady enzymatyczne nie s¹
przecie¿ organizmami ¿ywymi i zawarta w tych uk³adach plazma nie jest
bioplazm¹ a co najwy¿ej elementem konstytutywnym tej¿e.

Znane obecnie kryteria  pos³uguj¹ siê odpowiednimi parametrami47

charakterystycznymi dla okreœlonego typu plazmy. Rozró¿nienia stosowane w
tym wypadku wziê³y swój pocz¹tek od sposobów badania plazm. Te ostatnie
mog¹ byæ podzielone na dwie szerokie kategorie: plazmê klasyczn¹ i plazmê
kwantowo-mechaniczn¹. Dalszy podzia³ rozró¿nia w obrêbie klasycznym plazmy
s³abo i silnie sprzê¿one. Z kolei plazma kwantowa jest opisywana w ogólnoœci
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przez teoriê cieczy Fermiego, a przy bardzo du¿ych gêstoœciach przechodzi w tzw.
s³abo sprzê¿one medium kwantowe.

Do scharakteryzowania tych plazm u¿ywa siê bezwymiarowych parametrów:
Da) parametr plazmowy ' ('=1/4Bn8 ), którego wielkoœæ pozwala na3

rozró¿nianie  pomiêdzy plazmami klasycznymi: silnie sprzê¿on¹ (gdy '>1 lub
'.1) i s³abo sprzê¿on¹ (gdy '<<1),

db) kwantowy parametr degeneracji 7 (7=8 n ), umo¿liwiaj¹cy odró¿nianie1/3

d Bplazmy klasycznej od kwantowej, (gdzie: 8 =h /2Bm k T),2 2 *

sc) kwantowy parametr kompresji r , którego wielkoœæ definiuje s³abo
sprzê¿on¹ domenê plazmy zdegenerowanej.

Nie wiadomo czy powy¿sze, stosowane do plazmy cia³a sta³ego, kryteria s¹
adekwatne dla plazmy cieczy. Byæ mo¿e niektóre z nich s¹ stosowalne w pewnych
wypadkach, brak jednak¿e na ten temat konkretnych informacji w literaturze.
Plazma elektrolitu i plazma cieczy polarnej z pewnoœci¹ maj¹ ró¿ne w³asnoœci, a
ponadto ró¿ni¹ siê od plazmy cia³a sta³ego. Interesuj¹ce mo¿e siê wydaæ, ¿e
badania nieobojêtnej plazmy elektronowej (i jonowej) zawartej w specjalnych
pu³apkach wykazuj¹ mo¿liwoœæ zachowania siê jej podobnego do cieczy lub cia³a
sta³ego; wymienia siê w tym kontekœcie ciek³e kryszta³y smektyczne.  48

Poni¿ej przedyskutowana zostanie problematyka istnienia, w³asnoœci i
funkcji mikroplazm lub domen plazmowych uk³adów enzymatycznych.

3.3. Biosystemy plazmowe uk³adów enzymatycznych

Z dotychczasowych rozwa¿añ wynika mo¿liwoœæ wystêpowania w uk³adach
enzymatycznych przede wszystkim nastêpuj¹cych rodzajów plazmy (je¿eli chodzi
o rodzaj cz¹stek): elektronowej lub elektronowo-dziurowej w makromoleku³ach,
a tak¿e dipolowej i jonowej w ich p³ynnym otoczeniu. Nie nale¿y wykluczaæ
zaanga¿owania innych rodzajów, na przyk³ad plazmy ekscytonowej czy
protonowej. Zostan¹ tutaj oszacowane prawdopodobne parametry rozmaitych
domen plazmowych, wskazane bêdzie ich pochodzenie i wywo³ane przez nie
skutki oraz funkcje. Nastêpnie uwaga zostanie poœwiêcona mo¿liwemu powi¹za-
niu parametrów plazmowych z parametrami termodynamicznymi i kinetycznymi
opisuj¹cymi reakcje enzymatyczne.
  Wydaje siê, ¿e plazma uk³adów enzymatycznych mo¿e byæ podzielona na
domeny plazmowe odpowiadaj¹ce hierarchii struktur enzymów. Inne w³aœciwoœci
mo¿e mieæ domena plazmowa w koenzymie, inne natomiast w czêœci bia³kowej
enzymu, inne wreszcie zbiór tego rodzaju domen w ramach organizacji
supramolekularnej. Wyodrêbnia siê bowiem ró¿ne poziomy strukturalnej
organizacji enzymów. Mówi siê nawet o enzymatycznych w³aœciwoœciach b³on
biologicznych.  W tym kontekœcie uwa¿a siê, ¿e kana³y jonowe w b³onach49

wykazywa³yby podobieñstwa funkcjonalne z enzymami i stanowi³yby katalizatory



 Eisenberg 1990 s. 1.50

 Yavorsky & Detlaf 1980 s. 280.51

 Wnuk 1983b s. 259, Wnuk 1987 s. 197.52

UWAGA: Tekst zosta³ zrekonstruowany przy pomocy œrodków automatycznych;
mo¿liwe s¹ wiêc pewne b³êdy, których sygnalizacja jest mile widziana
(mjwnuk@kul.lublin.pl). W tekœcie nie wystêpuje oryginalna numeracja stron.104

[25]

przep³ywu pr¹du elektrycznego.  50

3.3.1. Rodzaje domen plazmowych i ich parametry

Poni¿ej podjêta zostanie próba oszacowania niektórych parametrów kilku
rodzajów domen plazmowych, tj. plazmy elektronowej, plazmy dipolowej i
plazmy jonowej.

3.3.1.1. Plazma elektronowa

     Jak wskazano powy¿ej, prawdopodobne istnienie stanu plazmowego w
strukturach o tak ma³ych rozmiarach jak rozmiary uk³adów enzymatycznych

owi¹¿e siê z doœæ wysok¹ koncentracj¹ noœników ³adunku, tj. n  >> 10  m  w27 -3

owypadku gdy L = 10  m i n  >> 10  m  dla L = 10  m. Fakt ten implikuje du¿e-9 24 -3 -8

prawdopodobieñstwo wystêpowania plazmy zdegenerowanej, gdy¿ spe³nione jest
wówczas temperaturowe kryterium degeneracji gazu elektronowego w ciele
sta³ym, wyra¿one nierównoœci¹ [25]:  51

0gdzie: T  jest temperatur¹ degeneracji, k - sta³¹ Boltzmanna, m - mas¹ spoczynko-
o 0w¹ elektronu. Na przyk³ad, je¿eli n  = 8 x 10  elektronów na m , to T  = 2,22 x27 3

010  K, czyli T  >> T, gdzie T jest  temperatur¹ sieci atomowej rzêdu 300 K. Je¿eli4

weŸmie siê pod uwagê temperaturê fizjologiczn¹, tj. od ok. 270 K do ok. 340 K
(pomin¹wszy ekstremalne warunki temperaturowe ¿ycia), to gdzieœ przy
gêstoœciach elektronów rzêdu 1 x 10  ÷ 1,5 x 10  m  znajduje siê granica25 25 -3

przejœcia pomiêdzy stanem zdegenerowanym plazmy a niezdegenerowanym.
     Centrum aktywne enzymów hemowych stanowi uk³ad porfirynowy, dla
którego oszacowano gêstoœæ zdelokalizowanych elektronów (przy uwzglêdnieniu
jedynie 18-tu elektronów  makropierœcienia)  na równ¹ oko³o 2,75 x 10  m .52 28 -3

Wa¿ny jest tu rz¹d wielkoœci, gdy¿ nawet gdyby uwzglêdniæ wszystkie
zdelokalizowane elektrony uk³adu, tj. 22 (a nawet wiêcej jeœli dodaæ te, które
pochodz¹ z ³añcuchów bocznych), to wyniesie 3,36 x 10  m  (lub wiêcej). Widaæ28 -3

owiêc, ¿e wartoœæ n  dla hemów le¿y raczej w zakresie B-elektronowej plazmy
zdegenerowanej tym bardziej, ¿e bior¹c pod uwagê rozmiar hemu (ok. 1,5 x 10-9

om), warunek n  << L jest spe³niony.-1/3

     Gdyby uk³ad porfirynowy potraktowaæ jako przewodnik elektronowy o
obwodzie zamkniêtym, to je¿eli przyj¹æ, ¿e promieñ makropierœcienia wynosi ok.
0,6 nm, wówczas obwód wynosi ok. 3,77 x 10  m, gêstoœæ liniowa ok. 4,77 x 10-9 9
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[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

oelektronów/m, a œrednia odleg³oœæ pomiêdzy B-elektronami wyniesie n  . 2,09-1/3

x 10  m. By³aby to w takim razie jednowymiarowa plazma B-elektronowa.-10

     Pokrewnym kryterium (w stosunku do w/w temperaturowego kryterium
degeneracji), które to pozwala rozró¿niaæ zespó³ cz¹stek klasyczny od
kwantowo-mechanicznego (tj. zdegenerowanego) stanowi tzw. klasyczny

dparametr degeneracji 7, wyra¿ony poprzez d³ugoœæ fali de Broglie'a 8 . W tym
owypadku, jeœli n  = 2,75 x 10  i T = 310, to28

czyli plazma w pierœcieniu porfirynowym jest zdegenerowana. Jak widaæ ze
wzoru [26], kwantowego zachowania siê zbioru B-elektronów mo¿na oczekiwaæ
przy odpowiednich wysokich gêstoœciach lub niskich temperaturach. Przy bardzo
du¿ej gêstoœci plazma zdegenerowana staje siê s³abo sprzê¿ona poniewa¿ energia
kinetyczna, zwi¹zana z nieokreœlonoœci¹ momentu pêdu, znacznie wzrasta
pokonuj¹c energiê oddzia³ywania pomiêdzy cz¹stkami. Kwantow¹ analogi¹
równania [27]

k(dla którego sprzê¿enie jest ma³e jeœli (<V>/<E >) << 1)) jest kwantowy parametr
skompresji r ,

Qgdzie E  jest kwantow¹ energi¹ nieokreœlonoœci

(p - jest momentem, x - przemieszczeniem). Otó¿ warunek dla jakiejœ s³abo
sprzê¿onej plazmy zdegenerowanej dany jest przez nierównoœæ
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[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

sInaczej zdefiniowany parametr r  jest wyra¿ony przez nastêpuj¹ce wzory:  53

o ogdzie: r  - odleg³oœæ miêdzycz¹stkowa równa [3/4Bn]  , a  - efektywny promieñ1/3 *

Bohra wynosz¹cy ,� /m e , i2 * 2

     Z uwagi na to, ¿e warunkiem istnienia plazmy  B-elektronowej pierœcienia
oporfirynowego (o gêstoœci n  = 2,75 x 10 ) jest spe³nienie warunków [33-34]:28 54

x e sgdzie: m  = m m , mo¿emy oszacowaæ kwantowy parametr kompresji r , bior¹c*

r xdo obliczeñ stosunek , /m  = 45, co daje wartoœæ

sZatem zachowany jest warunek r  # 1, mamy wiêc w tym wypadku s³abo
Qsprzê¿on¹ plazmê zdegenerowan¹. Wartoœæ parametru plazmowego ' , równie¿

FTpotwierdza to, ¿e ta plazma jest s³abo sprzê¿ona. Je¿eli bowiem wzi¹æ 8  =
r x o Q4,483@10  m (otrzymane przy ,  = 14, m  = 0,31 i n  = 2,75@10 ),  to '  # 1:-28 28 55

F     Z kolei prêdkoœæ Fermiego v , mo¿na by³oby oszacowaæ z równania [37]:56
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[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

czyli

Poniewa¿  57

i

r x poraz dla ,  = 14  i  m  = 0,31 mamy T  = 4,488@10  rad s  (co odpowiada tzw.15 -1

FTpasmu Soreta w widmie absorpcyjnym porfiryn: ok. 420 nm) i 8  . 4,483@10 ,-10

to

rW tym wypadku znika jeden z nieznanych dok³adnie parametrów jakim jest , .
o     Kontynuuj¹c oszacowania przy tych samych jak powy¿ej wartoœciach n  =

x2,75@10  i m  = 0,31 otrzymujemy nastêpuj¹c¹ wielkoœæ energii Fermiego28

elektronów:

przy tej¿e, potencja³ chemiczny gazu elektronowego, w/g wzoru [43]:  58

wynosi (przy T = 310 K):
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[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

czyli prawie tyle samo (tj. ok. 1,717@10  J lub 10,72 eV).-18

FPrzy powy¿szej wartoœci E  œrednia energia elektronu w/g równania [45]59

wyniesie wówczas:

Anatomiast energia 18-tu elektronów (N  = 18):

ciep³o w³aœciwe tych elektronów wed³ug równania [47]:  60

D³ugoœæ fali zwi¹zanej z elektronem  wynosi w rozpatrywanym wypadku:61

Zgodnie z wzorem [49]  ciœnienie panuj¹ce w rozpatrywanym tu gazie62

x oB-elektronowym w pierœcieniu porfirynowym, przy m  = 0,31 i n  = 2,75@10 ,28

wynios³oby:
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[49]

Obliczone powy¿ej wartoœci niektórych parametrów plazmy B-elektronowej,
na przyk³adzie elektronów zdelokalizowanych pierœcienia porfirynowego, s¹
zapewne podobne do wartoœci jakie mo¿na uzyskaæ w oszacowaniach dla
koenzymów nieporfirynowych. Spodziewane drobne ró¿nice nie s¹ zapewne
wiêksze od zakresu b³êdu wynikaj¹cego z przyjêtego tu sposobu oszacowañ.  63

Przechodz¹c do obliczeñ warunków istnienia stanu plazmowego  w
moleku³ach bia³kowych mamy do czynienia z rozmiarami ju¿ znacznie wiêkszymi
ni¿ w wypadku grup prostetycznych. Wiêkszoœæ tych biomoleku³ posiada
rozmiary w granicach 1,5 do 8,0 nm, st¹d te¿ wymagana bêdzie mniejsza gêstoœæ
swobodnych noœników ³adunku do spe³nienia wspomnianych warunków. Istotne
jest równie¿ to, ¿e moleku³y z coraz wiêksz¹ liczb¹ elektronów B posiadaj¹ coraz
wê¿sze pasma wzbronione,  ³atwiej wiêc elektrony bêd¹ przechodziæ do pasma64

przewodnictwa. Ponadto na gêstoœæ elektronów w tym ostatnim pasmie wp³ywaæ
bêd¹ cz¹steczki zaadsorbowane na powierzchni moleku³y bia³kowej, np. woda
stanowiæ bêdzie donor elektronów, zaœ cz¹steczki akceptorów elektronów
wstrzykiwaæ bêd¹ dziury do tego pasma.

Kszta³t przestrzenny pasma przewodnictwa w bia³kach jest z pewnoœci¹
bardzo z³o¿ony, zale¿ny nie tylko od struktury I-, II-, czy III-rzêdowej bia³ka, ale
i obecnoœci tzw. atomów domieszkowych itd. W pewnych z³o¿onych, aromatycz-
nych zwi¹zkach organicznych B-elektrony tworz¹ trójwymiarowy system
sprzê¿ony.  Tak wiêc plazmê B-elektronow¹ powinno siê rozpatrywaæ nie tylko65

w uk³adach jedno- czy dwuwymiarowych, ale i trójwymiarowych.  66

W celu oszacowania gêstoœci plazmy potrzebne s¹ tak¿e, w miarê dok³adne
rozmiary biomakromoleku³y. Badanie rozmiarów moleku³, które nie maj¹ ostrych
granic,  jest z³o¿one i nie³atwo jest znaleŸæ w literaturze konkretne dane67

3liczbowe. Jako przyk³ad modelowy pos³u¿y w tym miejscu cytochrom c  z
bakterii redukuj¹cych siarczany - Desulfovibrio vulgaris (szczep Miyazaki),68

którego rozmiary w przybli¿eniu wynosz¹ 3,3 x 3,9 x 3,4 nm.  Jest to jeden z69

najmniejszych spoœród cytochromów, którego ciê¿ar cz¹steczkowy wynosi ok.
14000. Cytochrom ten, ju¿ dawno uwa¿any za biologiczny kondensator
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[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

elektryczny,  jest o tyle ciekawy w niniejszym kontekœcie, i¿ jego przewodnoœæ70

jest nadzwyczaj du¿a, bliska przewodnoœci pó³metali.  Co wiêcej rozwa¿a siê71

mo¿liwoœæ istnienia nadprzewodnictwa w warstewkach tego cytochromu.  72

3Cytochrom c  posiada 107 reszt aminokwasowych i a¿ 4 hemy, te ostatnie s¹,
jak siê uwa¿a, odpowiedzialne za wspomnian¹ wy¿ej nadzwyczaj du¿¹ przewod-
noœæ. Przyjmuj¹c po 4 B-elektrony na jedno wi¹zanie peptydowe  plus po 1873

elektronów na jeden hem mamy oko³o 470 elektronów B przypadaj¹cych na jedn¹
3moleku³ê cytochromu c . Poniewa¿ objêtoœæ tej moleku³y wyniesie oko³o

oa wiêc gêstoœæ elektronów (n ):

Zatem œrednia odleg³oœæ pomiêdzy B-elektronami wyniesie:

3Tak wiêc, poniewa¿ rozmiar liniowy cytochromu c  równa siê maksimum 3,9@10-9

om, to warunek n  << L jest spe³niony. St¹d, z uwagi na to, ¿e promieñ-1/3

FT o FTFermiego-Thomasa 8  musi zawieraæ siê w granicach n  << 8  << L, mamy:-1/3

Po uwzglêdnieniu sta³ych we wzorach [23] i [22] mamy, ¿e

r xSt¹d z równania [54] i nierównoœci [20] wynika, ¿e nieznane parametry ,  i m
powinny byæ zwi¹zane nastêpuj¹c¹ nierównoœci¹:
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[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

oUwzglêdniaj¹c zatem, ¿e n  = 2,05@10  i L = 3,9@10 , spe³nienie nierównoœci [53]28 -9

bêdzie zachodzi³o wówczas, gdy:

Zawê¿enie tego zakresu mo¿emy uzyskaæ jeszcze poprzez uwzglêdnienie, ¿e
FTliczba Thomasa-Fermiego N :

jest równie¿ ograniczona:

FTSt¹d zaœ wynika, ¿e 8  zawarte jest równie¿ w okreœlonych granicach, tj.

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

oPo podstawieniu natomiast n  = 2,05@10  do nierównoœci [60] otrzymujemy28

kolejne poszukiwane ograniczenie:

r x pParametry ,  i m  mo¿na tak¿e wyraziæ jako funkcjê czêstoœci plazmowej, T :

owówczas przy wartoœci n  takiej jak powy¿ej bêdziemy mieli:
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[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

Zatem jednoczesne spe³nienie relacji [61] i równania [63] wyra¿a³o bêdzie
spe³nienie warunku istnienia stanu plazmowego, tj. plazmy B-elektronowej w

3cytochromie c .
rJe¿eli kwantowy parametr kompresji r  [równanie 28 lub 31] jest # 1, to

bêdzie to s³abo sprzê¿ona plazma zdegenerowana. Bior¹c do obliczeñ stosunek
r x, /m  za le¿¹cy gdzieœ w œrodku pomiêdzy wartoœciami skrajnymi (relacja 61), tj.

za wynosz¹cy 332, otrzymamy, ¿e

s r xWarunek r  # 1 jest wiêc spe³niony. Jednak¿e tak wysoki stosunek , /m  równy
powiedzmy 332 wi¹za³by siê z bardzo niskimi masami efektywnymi elektronów,

e rrzêdu 0,03 m  (przy ,  . 10÷12 przyjmowanych dla b³on biologicznych) lub
rwysokimi , , znamiennymi dla stanu ferroelektrycznego b³on. Ponadto zakres

r x pdopuszczalnych wartoœci ,  i m  jest uwarunkowany przez T  (wzór 63), np. dla
czêstoœci zwi¹zanej z d³ugoœci¹ fali 400 nm (granica miêdzy UV a zakresem
widzialnym widma), tj. 4,7124@10  rad@s , mamy:15 -1

Rozwi¹zuj¹c uk³ad
r x    ,  m  = 3

r x    27 << ,  m  << 637-1

mamy

pZaœ dla 8 = 750 nm, czyli T  = 2,5133@10   rad/s, mamy15

Analogicznie rozwi¹zuj¹c:
r x    ,  m  = 10,34

r x    27 << ,  m  << 637-1

otrzymujemy:
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[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

r xOtrzymane zakresy ,   i m  nie s¹ jednak w ca³oœci dopuszczalne dla spe³nienia
s r xwarunku r  # 1, na przyk³ad bior¹c z uk³adu nierównoœci [66]: ,  = 12 i m  = 0,25,

r xczyli , /m  = 48, otrzymujemy, ¿e

a wiêc w tym wypadku nie mamy s³abo sprzê¿onej plazmy zdegenerowanej.
Warto by³oby przeliczyæ wszelkie mo¿liwe zakresy w tym wzglêdzie.

FKolejny parametr, prêdkoœæ Fermiego elektronów v  wynios³aby na przyk³ad
o x(przy n  = 2,0514@10  i m  = 0,25):28

p xPoniewa¿ dla T  = 4,7124@10  rad/s, m  zawiera siê w nastêpuj¹cych granicach:15

x F0,069 << m  << 0,333 , [66b], wiêc równie¿ v  bêdzie zawarte w granicach jak
poni¿ej:

Analogicznie nale¿a³oby policzyæ inne zale¿noœci.
oKontynuuj¹c oszacowania dla n  = 2,05@10  otrzymujemy kolejno wielkoœci28

energii Fermiego elektronów. Obliczone znowu zostan¹ dwa przypadki:
p xa) przy T  = 4,7124@10  rad/s, 0,069 << m  << 0,333 , mamy15

lub

p xb) przy T  = 2,5133@10  rad/s, 0,127 << m  << 0,619 , mamy15
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[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

lub

Poniewa¿ potencja³ chemiczny gazu elektronowego (:) równa siê w przybli¿eniu
F FE , wiêc powy¿sze zakresy wartoœci E  bêd¹ w zasadzie takie same dla :.

elZ pozosta³ych do obliczenia parametrów pominê w tym miejscu E , c  i p,-

minoszacujê zaœ d³ugoœæ fali zwi¹zanej z elektronem 8 . Zgodnie z wzorem [48]:

3Teraz zostan¹ przeprowadzone obliczenia dotycz¹ce cytochromu c  wed³ug
innego wariantu, zak³adaj¹cego, ¿e w czêœci bia³kowej tej moleku³y gêstoœæ
B-elektronów jest du¿o miejsza ni¿ w pierœcieniu porfirynowym. St¹d te¿
nale¿a³oby wy³¹czyæ B-elektrony tych pierœcieni i, co za tym idzie, wielkoœci
parametrów by³yby przez to faktycznie ni¿sze ni¿ powy¿sze uœrednione wartoœci.
Je¿eli zatem odj¹æ objêtoœæ zajmowan¹ przez cztery hemy (przyjmuj¹c, ¿e hem
jest w przybli¿eniu dyskiem o œrednicy 1,5 nm i gruboœci 0,37 nm , czyli o74

objêtoœci ok. 6,54@10  m ), tj. 4 x 6,54@10  m  . 2,6160 x 10  m , to otrzymuje--28 3 -28 3 -27 3

3my, ¿e objêtoœæ czêœci bia³kowej cytochromu c  wynosi w przybli¿eniu:

Zatem gêstoœæ B-elektronów w czêœci bia³kowej bêdzie równa oko³o:

natomiast œrednie odleg³oœci miêdzy tymi elektronami:

r xAnalogicznie wiêc do powy¿szych obliczeñ, ,  i m  bêd¹ zwi¹zane poni¿szymi
zale¿noœciami; poniewa¿

o r x o     7,444@10  n  << ,  m  << 7,444@10  L  n ,  [55]10 -1/3 -1 10 2 1/3

owiêc przy n  = 1,971@10  i L = 3,9@10  otrzymujemy:28 -9
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[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

FTco po uwzglêdnieniu liczby Thomasa-Fermiego N :

otrzymujemy na podstawie wzorów [82] i [54] oraz [78], ¿e:

r xNatomiast wyra¿aj¹c ,  i m  jako funkcjê czêstoœci plazmowej otrzymujemy na
podstawie relacji [78] i [62]:

Jako przyk³ad czêstoœci plazmowej wziêta zostanie teraz do obliczeñ ta, która
odpowiada fali elektromagnetycznej w zakresie nadfioletu, powiedzmy 8 = 300

pnm, tj. T  = 6,2832@10  rad/s. A wiêc rozwi¹zuj¹c uk³ad15

mamy

Z kolei dla podczerwieni, na przyk³ad dla <  = 3000 cm , czemu odpowiada- -1

pT  = 5,6549@10  rad/s, otrzymujemy uk³ad:14
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[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

     Porównuj¹c powy¿sze warunki stanu plazmowego (relacje 87 i 89) dla
czêstoœci plazmowych w ultrafiolecie i podczerwieni, widzimy wyraŸne
przesuniêcie dopuszczalnych zakresów w kierunku znacznie wy¿szych wartoœci

r x r,  i m . W wypadku , , jego zakres wartoœci odpowiada ju¿ w³aœciwoœciom
ferroelektrycznym czêœci bia³kowej.

Obliczone powy¿ej gêstoœci plazmy B-elektronowej (wzory 51 i 78) spe³niaj¹
o FTz du¿ym zapasem warunek istnienia stanu plazmowego, tj. n  << 8  << L.-1/3

oWarunek ten by³by totalnie za³amany, gdyby n  . L. Innymi s³owy, przy-1/3

3maksymalnym rozmiarze liniowym cytochromu c  (3,9@10  m), minimalna, ju¿-9

niedopuszczalna, gêstoœæ wynosi³aby:

zaœ odpowiednia graniczna liczba B-elektronów, N:
1a) dla V  = 2,2912@10  m ,-26 3

2b) dla V  = 2,0296@10 , wynosi³aby ona:-26

oWidaæ wiêc, ¿e powy¿sza, niedopuszczalna ju¿ wartoœæ n  [wzór 90] jest o trzy
1rzêdy wielkoœci mniejsza od oszacowanych [patrz wzory 51 i 78], zaœ liczby N

2 3i N  s¹ nawet u³amkowe. Oznacza to, ¿e w molekule cytochromu c  wystarczy³oby
ju¿ kilkanaœcie-kilkadziesi¹t zdelokalizowanych elektronów do powstania w nim
stanu plazmowego, co wiêcej nie wszystkie B-elektrony tej moleku³y musia³yby
przechodziæ do pasm przewodnictwa.

oPorównanie oszacowanych wielkoœci n :
oa) dla czêœci bia³kowej: n  = 1,97@10 , [78];28

ob) uœredniona dla ca³ej moleku³y: n  = 2,05@10 , [51];28

o oc) dla pierœcienia porfirynowego: n  = 2,75@10  lub n  = 3,36@10 ;28 28

sugeruje istnienie w rozpatrywanej molekule dwóch ró¿nych rodzajów domen
gêstoœci B-elektronów, jednej stanowi¹cej czêœæ bia³kow¹ i czterech stanowi¹cych
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[93]

[94]

[95]

[96]

uk³ady porfirynowe. Powstaje pytanie, czy wspomniane wy¿ej ró¿nice gêstoœci
s¹ na tyle wystarczaj¹ce aby na granicach "hem - czêœæ bia³kowa" mog³o zaistnieæ
znane z elektroniki technicznej, tak zwane z³¹cze p-n. Nie wykluczone, ¿e w
pierœcieniu porfirynowym by³oby przewodnictwo dziurowe, natomiast w czêœci
bia³kowej - elektronowe, a tym samym istnia³yby dwa obszary biologicznego
pó³przewodnika o ró¿nym typie przewodnictwa.

Nale¿y równie¿ domniemaæ, ¿e na styku "bia³ko - warstewka wody" istnieje
z³¹cze p-n, z uwagi chocia¿by na przewodnictwo protonowe wewn¹trz warstewki.

Z³¹cza p-n umo¿liwiaj¹ wprowadzanie, odprowadzanie i sterowanie
strumienia noœników ³adunku, a tym samym s¹ podstawowym elementem
technicznych uk³adów elektronicznych. Jest wielce prawdopodobne, ¿e z³¹cza p-n
w biostrukturach wykazuj¹ analogiczne funkcje.

oPowracaj¹c do parametrów szacowanych dla n  = 1,981@10  obliczone28

Fzostanie jeszcze E , w dwóch wypadkach:
p xa) dla 8 = 300 nm, tj. T  = 6,2832@10  i 0,053 << m  << 0,238 mamy na15

podstawie wzoru [22]:

lub

p xb) dla <  = 3000 cm , tj. T  = 5,6549@10  i 0,576 << m  << 2,613 mamy:- -1 14

lub

FTak wiêc, co jest oczywiste, E  (i potencja³ chemiczny :) zmniejszaj¹ siê wraz ze
zmniejszaniem siê gêstoœci plazmy i odpowiadaj¹cej jej czêstoœci plazmowej. Czy
powy¿sze ró¿nice potencja³u chemicznego pomiêdzy domenami plazmowymi
maj¹ jakieœ znaczenie w przebiegu reakcji biochemicznych jest problemem do
zbadania.

Wydaje siê, ¿e warto w niniejszym kontekœcie poruszyæ równie¿ problem
istnienia jakichœ optymalnych warunków istnienia stanu plazmowego.  Pytanie75

takie pojawi³o siê przy przekszta³caniu warunku stanu plazmowego do postaci
nastêpuj¹cej (patrz wspomniana praca):
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[97]

[98]

[99]

[100]

Wystêpuj¹ce w powy¿szej nierównoœci wyra¿enie w nawiasie

osi¹ga maksimum w punkcie (8L , 0,25L ), w którym wartoœæ gêstoœci plazmy-3 2

on  realizuje w "maksymalnym stopniu" tê nierównoœæ [wzór 97], a wiêc jakby jest
optymalna. Dla L = 3,9@10  m maksimum jest w punkcie-9

czyli dla gêstoœci 1,348@10 , zaledwie o nieca³y rz¹d wiêkszej od ju¿26

oniedopuszczalnej i nieprzekraczalnej wartoœci n  = 1,686@10 .25

Ciekawe jest równie¿ to, ¿e ta tak zwana optymalna gêstoœæ (1,348@10  m )26 -3

3w wypadku objêtoœci bia³kowej czêœci cytochromu c  równej 2,0296@10  [wzór-26

77] daje ma³¹ liczbê swobodnych B-elektronów, tj. œrednio:

Jest to wartoœæ wprawdzie wiêksza ni¿ 1, ale te¿ mniejsza od 4B/3. Trudno wiêc
mówiæ o "optymalnych" warunkach w sytuacji, gdy wartoœæ jednego z paramet-

FTrów plazmowych (N ) jest na granicy zachowania. Mo¿e to œwiadczyæ albo o
niezwykle "egzotycznym" zestawie parametrów realizuj¹cych optymalne warunki
stanu plazmowego w biostrukturach, albo o tym, ¿e faktyczny stan plazmowy w
tych strukturach realizowany jest przez warunki dalekie od optymalnych, albo
wreszcie, ¿e wzór [97] nie jest adekwatny do postawionego pytania dotycz¹cego
optymalnych wy¿ej wspomnianych warunków.

3.3.1.2. Plazma dipolowa i jonowa

Oszacowania powy¿sze dotyczy³y w zasadzie plazmy B-elektronowej w
obrêbie biostruktur molekularnych traktowanych jako cia³o sta³e, teraz zaœ
zajmiemy siê obliczeniami dotycz¹cymi przypowierzchniowej warstwy ciek³ej.
Faza wodna w komórce jest wysoce ustrukturyzowana i u³atwia transfer
elektronów pomiêdzy bia³kami.  W wypadku tego tego oœrodka, jak ju¿76

zaznaczono wczeœniej, powinniœmy mieæ do czynienia z plazm¹ dipolow¹ i
plazm¹ elektrolitu. G³ówne ró¿nice wyra¿aj¹ siê przede wszystkim w charakterze
oddzia³ywañ pomiêdzy cz¹stkami ró¿nych rodzajów plazmy. Na przyk³ad
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[101]

[102]

oddzia³ywanie pomiêdzy jonem w elektrolicie a moleku³¹ wody jest du¿o
silniejsze, ani¿eli oddzia³ywanie pomiêdzy jonem a obojêtn¹ cz¹steczk¹ gazu w
plazmie gazowej, a wiêc zachowanie siê jonów w plazmie elektrolitu ró¿ni siê od
ich zachowania w plazmie gazowej.  Druga istotna ró¿nica polega na obecnoœci77

cz¹stek ró¿noimiennych i obojêtnych spolaryzowanych, które tworz¹ plazmê, zaœ
plazma B-elektronowa ma w zasadzie jeden rodzaj ruchomych ³adunków. Trzecia
ró¿nica z kolei to znacznie wiêkszy rozmiar liniowy plazmy dipolowej, którego
wielkoœæ równa siê w zasadzie wielkoœci komórki a nawet organizmu
wielokomórkowego. Pomimo bowiem istnienia kompartmentacji, woda (plazma
dipolowa) ma wzglêdn¹ swobodê ruchu dziêki systemowi kana³ów. Dotyczy to
w pewnej mierze i jonów. Mimo jednak ich wiêkszej swobody ruchów (ni¿ w
wypadku elektronów zdelokalizowanych w biostrukturach sta³ych), oddzia³ywa-
nia wzajemne s¹ równie¿ natury kolektywnej, tzn. si³a oddzia³ywania dwóch
wybranych cz¹stek zale¿y od po³o¿enia pozosta³ych. Ruchy termiczne poszczegól-
nych jonów nie s¹ wzajemnie ca³kowicie niezale¿ne na skutek dzia³ania si³
kulombowskich. Si³y przyci¹gania dzia³aj¹ce pomiêdzy jonami o przeciwnych
³adunkach i si³y odpychania miêdzy jonami jednoimiennymi d¹¿¹ do
uporz¹dkowania jonów w roztworze, podobnego do uporz¹dkowania w krysztale.
Uporz¹dkowanie takie powinno charakteryzowaæ siê minimaln¹ energi¹
potencjaln¹ oddzia³ywañ elektrostatycznych. W wypadku uk³adów pozabiologicz-
nych ruchy cieplne przeciwdzia³aj¹ doskona³emu uporz¹dkowaniu jonów w
roztworze, w wypadku jednak¿e uk³adów in vivo mo¿na z du¿ym
prawdopodobieñstwem przyj¹æ istnienie takiego stanu uporz¹dkowania (chocia¿-
by z powodu stanu nierównowagowego i dyssypacji energii).

W cieczy plazma tworzy siê wtedy, gdy energia wzajemnego oddzia³ywania
elektrostatycznego dwóch jonów jest ma³a w porównaniu z energi¹ kinetyczn¹
jonu przy pewnej temperaturze T. Tym ³atwiej wiêc o spe³nienie w uk³adzie
¿ywym warunku stanu plazmowego, który w wypadku in vitro jest nastêpuj¹cy:78

o rgdzie: <r> - œrednia odleg³oœæ miêdzy jonami, z - ³adunek jonu, (, , , , k, T, e -
rjak wy¿ej). Podstawiaj¹c za: T = 300 K, ,  = 81, z = 1 (bior¹c pod uwagê jony

jednowartoœciowe) otrzymujemy w pierwszym przybli¿eniu, ¿e

A wiêc, poniewa¿
      1 g-jon odpowiada 6,023@10  jonów/l23
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[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

       x     ------------     3,075@10  jonów/l24

---------------------------------------------------------
        x = 5,1 m .
Tym samym warunek [102] powiniem byæ spe³niony dla takich jonów jak Na ,+

K , których stê¿enia w komórkach s¹ w³aœnie kilka rzêdów wielkoœci ni¿sze od+

5,1 molowego.
W wypadku jonów dwuwartoœciowych (Mg , Ca  itd.), z = 2, otrzymujemy:2+ 2+

Wewn¹trzkomórkowe stê¿enie jonów Ca  jest rzêdu 10  mola/l, zatem warunek2+ -7

[103] powinien byæ równie¿ spe³niony.
Warunek dla œredniej odleg³oœci pomiêdzy jonami wynosi³by odpowiednio:

i

Wy³ania siê jednak istotna trudnoœæ polegaj¹ca na tym, ¿e  warunek istnienia
plazmy elektrolitu [wzór 101] jest zbyt ³agodny. Jest to warunek konieczny - jak
by³o powy¿ej stwierdzone, spe³niony z du¿ym zapasem - ale niewystarczaj¹cy.
Warunek wystarczaj¹cy wi¹¿e siê z odpowiedni¹ wartoœci¹ promienia ekranowan-
ia Debye'a; w wypadku plazmy klasycznej:

o D r on  << 8 =69(, T/n )  .   [15 i 18]-1/3 1/2

Warunek powy¿szy przekszta³cony do postaci

rprzy ,  = 81 i T = 300, daje nastêpuj¹ce ograniczenie:

czyli stê¿enie powinno byæ du¿o ni¿sze od oko³o 0,00257 mola/l. Zatem
nierównoœæ [106] daje wartoœæ gêstoœci jonów od 1-go do 3-ch rzêdów wielkoœci
mniejsz¹ ni¿ nierównoœæ [101]. Stê¿enie 0,00257 mola/l, jako górna,
niedopuszczalna ju¿ granica stanu plazmowego elektrolitu, le¿y raczej w dolnym
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[110]

[111]

przedziale, a nawet w niektórych wypadkach poza przedzia³em
wewn¹trzkomórkowych stê¿eñ jonów, np. dla ró¿nych biouk³adów i organizmów:
Na  (0,007-0,51 mola), K  (0,044-1,26 mola), Mg  (0,00157-0,45 mola), Ca+ + 2+ 2+

(5@10 -0,475 mola); dla stê¿eñ na zewn¹trz komórki: Na  (0,001-0,44 mola), K-7 + +

(0,0001-0,022 mola) itd.  Ponadto, trzeba przecie¿ uwzglêdniæ w gruncie rzeczy79

jakieœ sumaryczne stê¿enie jonów. Gdyby nawet przyj¹æ, ¿e w jakimœ biouk³adzie
o Dsumaryczne stê¿enie wynosi oko³o 0,001 mola, to i tak warunek n  << 8-1/3

realizowa³by siê bardzo s³abo:
     1 m        -      6,023@10  l23 -1

     0,001 m    -           x
----------------------------------------------------

a wiêc

Widaæ zatem, ¿e œrednia odleg³oœæ pomiêdzy jonami wynosz¹ca ok. 11,8 nm i
ponad, jest nawet wiêksza od przeciêtnej gruboœci b³ony  biologicznej i zapewne
nie realizuje siê w zwyczajnych okolicznoœciach funkcjonowania komórki. Nale¿y
zatem uznaæ, ¿e klasyczna plazma jonowa prawdopodobnie nie ma odpowiednich
warunków na zaistnienie w wiêkszoœci uk³adów, z wyj¹tkiem byæ mo¿e
niektórych.

Na marginesie nale¿a³oby przypomnieæ, ¿e takie jony, jak Na  i K  s¹+ +

wa¿nymi aktywatorami enzymów usytuowanych wewn¹trz komórki, a Ca2+

aktywuj¹ enzymy pozakomórkowe. St¹d te¿, problem plazmowych w³aœciwoœci
elektrolitów nie jest zatem taki nieistotny.

Drugi wariant, który nale¿a³oby rozpatrzeæ wi¹¿e siê z za³o¿eniem bardzo
wysokich przenikalnoœci elektrycznych œrodowiska wodnego jonów, co wi¹za³oby
siê z prawdopodobnym stanem ferroelektrycznym. Ten zaœ, a tak¿e stan
elektretowy, œwiadczy o mo¿liwoœci pewnego uorganizowania. Ustrukturyzowany
stan wody w przestrzeniach miêdzyb³onowych polega³by na wzglêdnie trwa³ym
uporz¹dkowaniu dipoli wody lub gromadzeniu nieskompensowanego ³adunku
elektrycznego, objêtoœciowego czy powierzchniowego. Nie tylko woda, ale i
uwodnione sole nieorganiczne mog¹ wykazywaæ zachowanie elektretowe.  W80

tym kontekœcie warto na marginesie wspomnieæ o hipotezie ferroelektrycznych
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[112]

[113]

[114]
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kana³ów jonowych  i hipotezie wskazuj¹cej na daleko id¹c¹ analogiê miêdzy81

kana³ami a enzymami.  Przy powy¿szym za³o¿eniu, nie bezpodstawnym zreszt¹,82

stan plazmowy elektrolitu realizowa³by siê przy znacznie wiêkszych stê¿eniach
jonów, obejmuj¹cych jednak wy¿ej wspomniane zakresy stê¿eñ in vivo.

W charakterze przyk³adu oszacowane zostan¹ dla czterech ró¿nych stê¿eñ
rfizjologicznych odpowiednie wartoœci , , powy¿ej których zachowany by³by

warunek stanu plazmowego (przy T = 300 K). Przekszta³cony do tego celu
warunek stanu plazmowego wygl¹da nastêpuj¹co:

a).

b).

c).

d).

Widaæ wiêc, ¿e trzy ostatnie przypadki zwi¹zane s¹ z wystêpowaniem
nadzwyczajnych w³aœciwoœciami dielektrycznych fazy ciek³ej in vivo. Pewnym
os³abieniem tej mo¿liwoœci by³oby uwzglêdnienie w nierównoœci [112] znacznie
ni¿szych stê¿eñ jonów od przed chwil¹ wymienionych. Wi¹za³oby siê to z
koncepcjami podkreœlaj¹cymi znaczenie dyskusyjnego faktu, ¿e wiêkszoœæ jonów
w komórce wystêpuje w stanie zwi¹zanym z makromoleku³ami, a nie swobodnie
w roztworze.  Dotyczy to kationów komórkowych, zw³aszcza Na  i K . Idea ta83 + +

sugeruje nawet proste analogie pomiêdzy przewodnictwem czy dyfuzj¹ kationów
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[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

komórkowych a przewodnictwem elektronowym w pó³przewodniku typu p, np.
dyfuzja ma³ej frakcji swobodnych jonów potasu w wodzie komórkowej jest
analogiczna do ruchu elektronów w pasmie przewodnictwa w pó³przewodniku,
zaœ dyfuzja luk w miejscach asocjacji jonów jest analogiczna do ruchu dziur w
pó³przewodniku. Kationy swobodne mia³yby siê do kationów zwi¹zanych tak jak
elektrony w pasmie przewodnictwa do elektronów w pasmie walencyjnym.
Koncepcja powy¿sza przyjmuje równie¿, ¿e woda w komórce ¿ywej jest
ustrukturyzowana, co prawda mniej ni¿ w lodzie, ale bardziej ni¿ w tzw. ciek³ej
wodzie. A zatem, jest zupe³nie mo¿liwe, ¿e powy¿sze okolicznoœci
(ustrukturyzowany stan wody i ni¿sze faktycznie koncentracje swobodnych jonów
w komórce) znacznie bardziej sprzyjaj¹ realizacji stanu plazmowego ni¿ to siê
wydaje na pierwszy rzut oka.

Dodatkowym, jak siê wydaje, argumentem mo¿e byæ nieznaczne spe³nienie
warunku stanu plazmowego nawet dla jonów H  i OH  w czystej wodzie.+ -

Poniewa¿ [H ] = [OH ] = 10  gramojona/l, wiêc+ - -7

rZatem pozosta³e parametry, przy ,  = 81 i T = 300 K, maj¹ wartoœci:

Nie wykluczone, ¿e w³aœnie taka sytuacja plazmowa mog³aby istnieæ na przyk³ad
w roœlinnych wi¹zkach sitowo-naczyniowych w warunkach ekstremalnych.

Trzeci wariant, który nale¿a³oby rozpatrzeæ wi¹¿e siê z przyjêciem
rtemperatur wy¿szych ni¿ T = 300 K (lub w pobli¿u), przy powiedzmy ,  = 81. Po

przeksztaceniu warunku stanu plazmowego do postaci:
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[124]

[125]

[126]

[127]

oszacowane zostan¹ znowu 4 warianty, analogicznie do powy¿szych (relacje
113-116);
a).

b).

c).

d).

W rozpatrywanym tu wypadku, oprócz pierwszego wariantu jedynie jeszcze drugi
wchodzi³by w grê. Móg³by siê on realizowaæ w pewnych bakteriach termofilnych,
¿yj¹cych w temperaturach powy¿ej 250 C,  o ile nie s¹ te bakterie artefaktem.o 84 85

Zupe³nie odmienn¹ mo¿liwoœci¹ od rozpatrywanych powy¿ej jest za³o¿enie,
¿e plazma elektrolitu komórkowego mog³aby byæ plazm¹ kwantow¹ a nie
klasyczn¹. Parametr T nie mia³by wówczas istotnego znaczenia. Niestety w
kwantowomechanicznych modelach roztworu  nie jest uwzglêdniana taka86

mo¿liwoœæ chocia¿by do warunków in vitro. Uwa¿a siê nawet, ¿e koncepcja tak
zwanego poziomu Fermiego dla stanów elektronicznych w roztworze nie jest
wartoœciowa.  Jako ciecz kwantow¹ rozpatruje siê tylko ciek³y hel  je¿eli chodzi87 88

o stan ciek³y skupienia materii.
Kolejnym rodzajem plazmy jaki nale¿a³oby rozpatrzeæ jest plazma, której

elementami sk³adowymi nie s¹ cz¹stki obdarzone ³adunkiem (jak jony, elektrony),
a spolaryzowane cz¹stki obojêtne, tj. chodzi tu przede wszystkim o zbiór

2cz¹steczek H O jako plazmê dipolow¹. Niestety w literaturze brak jest jakiegoœ
warunku stanu plazmowego w cieczach polarnych analogicznego do takiego¿
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[128]

[129]

warunku w wypadku elektrolitu czy cia³a sta³ego. W kilku, jedynych jak siê
wydaje, pracach wspomnianych wczeœniej nie podano takiego warunku.
Stwierdza siê na przyk³ad,  ¿e powierzchniowe, nieradiacyjne plazmony89

dwubiegunowe s¹ kolektywnymi wzbudzeniami polaryzacyjnej gêstoœci ³adunku.
W wypadku warstewki cieczy polarnej o skoñczonej gruboœci, np. wody, tego
rodzaju plazmony s¹ wysoce dyspersywne przy granicy d³ugofalowej. W
wypadku zaœ czêœci objêtoœciowej tej cieczy, plazmony dwubiegunowe s¹ czysto
dalekozasiêgowymi oscylacjami gêstoœci polaryzacyjnej i s¹ s³abo t³umione.
Czêstoœæ plazmonu jest dana nastêpuj¹cym wzorem:  90

gdzie: n - gêstoœæ trwa³ych dipoli elektrycznych o momencie dipolowym :, I  -*

4moment inercji moleku³ dipolarnych i e  - sta³a dielektryczna przy czêstoœci
nieskoñczonej.

Podobny wzór podaj¹ Lobo i wspó³pr.:  91

pgdzie T  - d³ugozaksiêgowa czêstoœæ plazmowa, N - liczba cz¹stek plazmy w
objêtoœci V.

Niestety brak jest konkretniejszych danych na temat wody jako plazmy
dipolowej, które mo¿na by³oby w jakiœ sposób odnieœæ do rozpatrywanego tutaj
zagadnienia.

Jak siê wydaje nie zajmowano siê dot¹d problematyk¹ dotycz¹c¹
jednoczesnego istnienia w fazie ciek³ej plazmy jonowej i plazmy dipolowej. Taka,
nazwijmy j¹, plazma jonowo-dipolowa modelowa³aby elektrolit komórkowy, czy
ogólnie ciecze wewn¹trzorganizmalne. Niew¹tpliwie zbadanie w przysz³oœci
kolektywnych w³aœciwoœci tego rodzaju uk³adu ciek³ofazowego, maj¹cych
miejsce w ekstremalnych warunkach fizycznych jakimi s¹ warunki in vivo, da
znacz¹cy wgl¹d w poznanie rzeczywistych cech i funkcji biostruktur ciek³ych.
Nale¿y siê spodziewaæ, ¿e u podstaw wielu procesów ¿yciowych le¿¹ nieznane
jeszcze relacje pomiêdzy plazmami B-elektronowymi biostruktur fazy sta³ej a
plazmami jonowo-dipolowymi biostruktur ciek³ych. Nale¿a³oby poszukiwaæ
takich relacji. Prób¹ w tym kierunku jest podjêcie kwestii pochodzenia wy¿ej
wspomnianych rodzajów plazm i wywo³ywanych przez nie skutków.
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3.3.2. Pochodzenie domen plazmowych i wywo³ywane przez nie skutki

Jakie jest Ÿród³o lub Ÿród³a stanu plazmowego w rozmaitych biostrukturach
zwi¹zanych bezpoœrednio lub poœrednio z kataliz¹ enzymatyczn¹? Wydaje siê, ¿e
w kwestii pochodzenia domen plazmowych nale¿y rozpatrywaæ:

a) Ÿród³a ró¿nego typu cz¹stek w poszczególnych domenach,
b) czynniki decyduj¹ce o specyficznym charakterze danej plazmy,
c) czynniki powoduj¹ce utrzymywanie siê lub niewygasanie stanu plazmowe-

go w okreœlonym przedziale czasu.
W wypadku plazmy jonowo-dipolowej Ÿród³o cz¹stek tej plazmy jest

oczywiste, po prostu pochodz¹ one z zewn¹trz uk³adu o¿ywionego. Jednak¿e w
wypadku plazmy elektronowo-dziurowej biostruktur sta³ych cz¹stki tej plazmy nie
pochodz¹ z zewn¹trz, lecz s¹ tworzone albo w momencie syntezy tych struktur
albo w jakiœ czas póŸniej. Pó³przewodnictwo samoistne bia³ek jest bardzo ma³o
prawdopodobne. Powstanie plazmy w strukturach bia³kowych spowodowane
mo¿e byæ przede wszystkim dziêki pó³przewodnictwu domieszkowemu i
ustawicznym generowaniem swobodnych noœników ³adunku przez pole
elektryczne o du¿ym natê¿eniu i promieniowanie elektromagnetyczne, które
towarzysz¹ metastabilnemu stanowi wzbudzonemu materii o¿ywionej. Ten rodzaj
plazmy, tj. elektronowo-dziurowej, wymaga ci¹g³ego dop³ywu energii dla
podtrzymania w istnieniu. W przeciwnym wypadku zbyt ma³o elektronów
pozosta³oby w pasmach przewodnictwa, a¿eby utworzyæ plazmy
elektronowo-dziurowe w kolejnych biosyntetyzowanych makromoleku³ach.
Przep³yw energii przez domeny mikroplazmowe jest równie¿ konieczny z uwagi
na to, ¿e plazma fizyczna jako odrêbny stan materii podlega procesom generacji
i degradacji. Przep³yw ten powinien byæ tym wiêkszy im wiêksza nierównowaga
termodynamiczna cz¹stek danej plazmy wzglêdem sieci zrêbów atomowych jest
konieczna do procesów anabolicznych i katabolicznych. Energia do podtrzymania
stanu plazmowego, jako z³o¿onego uk³adu nieci¹g³ego pod wzglêdem gêstoœci,
sk³adu i innych parametrów, mo¿e pochodziæ równie¿ z egzoergicznych reakcji
biochemicznych.

�ród³a energii generuj¹ce poszczególne rodzaje cz¹stek plazmy wp³ywaj¹ w
pewnym stopniu na proporcje iloœciowe miêdzy tymi rodzajami cz¹stek.
Proporcje te s¹ jednym z czynników decyduj¹cych o specyficznym charakterze
danej domeny plazmy. Oczywiœcie, omawiane wy¿ej parametry plazmowe
równie¿ s¹ tymi czynnikami.

Natomiast je¿eli chodzi o warunki powoduj¹ce utrzymywanie siê lub
niewygasanie stanu plazmowego w okreœlonym przedziale czasu, to wi¹¿¹ siê one
z tym, czy w danej domenie bêdzie plazma impulsowa czy stacjonarna. Nale¿y
oczekiwaæ, ¿e w wypadku akcji enzymatycznej istnieæ mog¹ oba rodzaje plazm,
w wypadku zaœ zaniku tej akcji - wy³¹cznie plazma stacjonarna albo w ogóle
zanik plazmy. Przyk³adem plazmy impulsowej prawdopodobnie jest strumieñ
jonów w pewnych kana³ach jonowych, kana³ach - klasterach. Kana³y - klastery
dzia³aj¹ jak oligomeryczne enzymy allosteryczne z du¿¹ liczb¹ centrów
aktywnych i z jednym lub kilkoma rejonami regulatorowymi, z tym, ¿e zu¿ywaj¹
one energiê potencja³u elektrochemicznego dla urzeczywistnienia procesu nie
chemicznego, ale fizycznego, mianowicie przemieszczania jonów przez b³onê.
Przy czym energia aktywacji transb³onowej dyfuzji jonów obni¿a siê z ok. 251
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kJ/mol do kilkunastu kJ/mol, a szybkoœæ transportu jonów powiêksza siê ok. 1039

razy! Kana³y te posiadaj¹ nadzwyczajnie wysok¹ zdolnoœæ przepuszczania jonów
(do 10  jonów na sekundê),  przewy¿szaj¹c¹ maksymaln¹ mo¿liw¹ liczbê9 92

elementarnych aktów dzia³ania enzymu w jednostce czasu (liczbê obrotów
enzymu). W wypadku jednego z najszybszych enzymów, powiedzmy katalazy,
liczba obrotów siêga oko³o 10  s . Przyk³adami zaœ plazmy stacjonarnej jest z5 -1

pewnoœci¹ plazma dipolowa i w okreœlonych okolicznoœciach - zapewne plazma
elektronowo-dziurowa biomakromoleku³.

W kontekœcie kwestii pochodzenia mikroplazm warto wspomnieæ  o
koncepcji W. Sedlaka "kwantowego szwu ¿ycia", innymi s³owy  "sprzê¿enia
chemiczno-elektronicznego". "Szew" ten jest w niej porównywany do generatora
cz¹stek plazmy fizycznej, a w³aœciwie bioplazmy jako nowego stanu materii
analogicznego do plazmy fizycznej: "...szew mo¿na by uwa¿aæ za kwantowy
generator plazmy".  Sugestia ta we wspomnianej koncepcji nie by³a szerzej93

rozwiniêta.
Je¿eli wewn¹trz komórki ¿ywej, w uk³adach enzymatycznych istniej¹

domeny plazmowe, to oczywiœcie powinny wywo³ywaæ jakieœ skutki. Przede
wszystkim z natury plazmy fizycznej (w odró¿nieniu od trzech "normalnych"
stanów skupienia materii) wynika kolektywna reakcja zbioru jej cz¹stek na
wzbudzenia elektryczne i magnetyczne. Poci¹ga to za sob¹ mo¿liwoœæ powstawa-
nia i ukierunkowanego oddzia³ywania tzw. oscylacji plazmowych oraz innych
rodzajów fal, jak równie¿ mo¿liwoœæ poœredniczenia plazmy w transformacji
ró¿nych rodzajów energii. Na przyk³ad skutkiem, mog¹cym mieæ znaczenie
biologiczne, mo¿e byæ zjawisko tzw. ucieczki elektronów z plazmy (tj. proces
oddzielania siê ³adunków w polu elektrycznym).  Analogicznie mo¿na94

powiedzieæ o naturalnej "ucieczce" promieniowania z plazmy. Skutkiem tych
"ucieczek" jest zapewne inicjowanie reakcji chemicznych.

Wreszcie najwa¿niejsz¹ bodaj¿e konsekwencj¹ obecnoœci plazmy fizycznej
w uk³adach biologicznych mo¿e byæ trwa³oœæ egzystencji plazmy, przypuszczalnie
wiêksza ni¿ w wypadku plazmy cia³a sta³ego nieorganicznego. Analogicznie
bowiem, zasadnicza ró¿nica polega na tym, ¿e - z punktu widzenia trwa³oœci
istnienia - plazma cia³a sta³ego jest absolutnie trwa³a, gdy tymczasem plazma
gazowa ma wzglêdnie krótki czas ¿ycia i szybko rozpada siê.  Konsekwentnie95

id¹c po tej linii rozumowania mo¿na ekstrapolowaæ tê w³aœciwoœæ na bioplazmê
jako nowy stan materii, ¿e mianowicie jej trwa³oœæ jest jeszcze wiêksza ni¿
trwa³oœæ zwyczajnej plazmy cia³a sta³ego. Gdyby tak by³o, to nie pozosta³oby to
bez istotnego wp³ywu na funkcje mikroplazm w katalizie enzymatycznej.

3.3.3. Funkcje domen plazmowych - mo¿liwoœæ powi¹zania parametrów
  plazmowych z parametrami termodynamicznymi i kinetycznymi
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  opisuj¹cymi reakcje enzymatyczne

Jednym z podstawowych zadañ katalizatora jest manipulowanie lub
zarz¹dzanie energi¹ swobodn¹.  W³aœnie dlatego enzymy nazywane bywaj¹96

molekularnymi maszynami energetycznymi,  które mog¹ energiê magazynowaæ,97

transportowaæ i przekszta³caæ.
Plazma fizyczna jest stanem materii szczególnie predestynowanym do

poœredniczenia w przekszta³ceniach ró¿nych form energii. Podejrzewaæ wiêc
nale¿y, ¿e funkcje mikroplazm w³aœnie na tym polegaj¹. Nie ma w tym stwierdze-
niu jednak nic specjalnie odkrywczego. Wgl¹d w tzw. plazmowy mechanizm
katalizy enzymatycznej daæ mo¿e dopiero wskazanie warunków iloœciowych
wy¿ej wspomnianego magazynowania, transportu i przekszta³cania energii, w
aspektach znamiennych dla katalizy, tj. np. selektywnoœci, wybiórczoœci, liczby
obrotów enzymu itd. Do tego dodaæ nale¿y kwestiê przemian z ogromn¹
szybkoœci¹ jednych form materii korpuskularnej w jej inne formy.

Jak wiadomo, w technologii chemicznej z u¿yciem wy³adowañ elektrycz-
nych, nierównowagowe uk³ady plazmochemiczne pozwalaj¹ na realizacjê
przemian chemicznych selektywnie i przy wysokiej efektywnoœci energetycznej.98

W kwazirównowagowych uk³adach plazmochemicznych temperatura T jest
o e i r vjedyn¹ energetyczn¹ charakterystyk¹ uk³adu, tj. T . T  . T  . T  . T  = T  , gdzie:

o e iT  - translacyjna temperatura gazu obojêtnego; T  - temperatura elektronów; T  -
r vtemperatura jonów; T  - temperatura rotacyjna moleku³; T  - oscylacyjna

temperatura gazu molekularnego. W uk³adach nierównowagowych natomiast
e v omog¹ realizowaæ siê rozmaite sytuacje nieizotermiczne, gdzie np. T  >> T  >> T

i r. T  . T . Zmienianie parametrów plazmowych pozwala na sterowanie procesem
chemicznym, kieruj¹c go na odpowiedni tor i w rezultacie na optymalizowanie
jego energetycznej efektywnoœci. W nierównowagowych uk³adach
plazmochemicznych urzeczywistniaj¹ siê wielorakie przekszta³cenia: przemiany
energii, przemiany atomowo-molekularne, przemiany cz¹stek na³adowanych. W
uk³adach tych mechanizmem procesu plazmochemicznego nazywane s¹:
kolejnoœæ przekszta³ceñ, którym podlegaj¹ substancje wyjœciowe i energia
elektryczna potrzebna do ich przemiany w produkty i energiê ciepln¹.

Wyró¿nia siê trzy podstawowe etapy tego procesu:
a) przekaz energii pola elektrycznego elektronom plazmy,
b) przekaz energii elektronów cz¹stkom neutralnym,
c) reakcje chemiczne i relaksacja wzbudzonych cz¹stek.  99

Intensywnie badane procesy chemiczne w plazmie fizycznej  obejmuj¹100

równie¿ procesy polimeryzacji zwi¹zków organicznych, otrzymywanych
zw³aszcza w postaci ultracienkich warstewek bez defektów, o okreœlonych
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wartoœciach elektroprzewodnictwa i przenikalnoœci dielektrycznej.  Nie tylko101

polimeryzacja, ale równie¿, w kontekœcie tak zwanej katalizy plazmowej, badane
s¹ liczne inne reakcje zwi¹zków organicznych w nierównowagowej plazmie
gazowej, np. kondensacji, eliminacji, izomeryzacji, generacji reaktywnych
cz¹stek, a tak¿e z³o¿one reakcje wielostopniowe i modyfikacje powierzchni.102

Fakty te, tj. reakcje w fazie gazowej w temperaturach rzêdu 2000-3000 K, mog¹
mieæ znaczenie dla rozpatrywanego tu problemu plazmowego mechanizmu
katalizy enzymatycznej, poniewa¿ uwa¿a siê, ¿e dotychczasowe badania
doœwiadczalne mechanizmów dzia³ania enzymów (oparte na analogii z reakcjami
w roztworze) powinny byæ przewartoœciowane i zreinterpretowane. Trzeba
bowiem podkreœliæ to, ¿e odpowiedni substrat jakiegoœ enzymu jest œciœle
dopasowany do miejsca aktywnego tego enzymu i dlatego póŸniejsza reakcja
przebiega przy nieobecnoœci rozpuszczalnika, tj. jak gdyby w fazie gazowej.
Interpretacja reakcji enzymatycznych wymaga wiêc informacji dotycz¹cych
chemii fazy gazowej, których niestety brakuje.  Byæ mo¿e przydatne mog¹ siê103

okazaæ badania nad kataliz¹ heterogeniczn¹ w nisko-ciœnieniowych plazmach.104

Interesuj¹ca w tym kontekœcie jest informacja, ¿e enzym symuluje efekty
wy¿szych koncentracji reaktantów i efekty wy¿szej temperatury, aczkolwiek w
rzeczywistoœci nie ma wy¿szej temperatury lub stê¿enia reaktantów, poniewa¿
reaktanty nie maj¹ wy¿szej energii kinetycznej lub liczby zderzeñ.  Nieobecnoœæ105

rozpuszczalnika w centrum aktywnym, tj. wody, nie wyklucza oczywiœcie jego
udzia³u w innych fazach procesu.

Rozpatruj¹c problem katalizy od strony chemii plazmy stwierdziæ nale¿y, ¿e
bardziej adekwatna w tym wzglêdzie by³aby nie plazmochemia procesów
heterofazowych w plazmie niskotemperaturowej (rozwijana od dawna g³ównie dla
potrzeb przemys³u), lecz chemia plazmy cia³a sta³ego lub cieczy. Interesuj¹ce
bowiem dla rozpatrywanego tu problemu by³yby relacje pomiêdzy plazm¹ w ciele
sta³ym a reakcjami zachodz¹cymi na powierzchni tego cia³a lub w jego fazie
objêtoœciowej, np. adsorpcj¹, chemisorpcj¹, kataliz¹ itd. Niestety tego typu
chemia plazmy cia³a sta³ego nie istnieje jeszcze, chocia¿ bada siê na przyk³ad
wp³yw plazmonów powierzchniowych metalu lub kryszta³u molekularnego na
procesy rozpadu wzbudzonych cz¹steczek (tak¿e cz¹steczek organicznych)
osadzonych na powierzchni tych cia³ sta³ych.  106

Po¿¹dana sytuacja poznawcza by³aby "idealna", gdyby istnia³ ju¿ plazmowy
model katalizy na metalach i pó³przewodnikach nieorganicznych. Mimo braku
takiego modelu, podjêta tu jednak zostanie próba wyjœcia od elektronowej teorii
katalizy na pó³przewodnikach zapocz¹tkowanej przez F. F. Wolkensztejna.  107
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Podstawowe tezy tej teorii s¹ nastêpuj¹ce.
1) Charakter wi¹zania zaadsorbowanej cz¹stki z sieci¹ adsorbenta jest

uwarunkowany zdolnoœci¹ tej cz¹stki do zwi¹zywania swobodnego elektronu (lub
swobodnej dziury) sieci. Formy chemisorpcji ró¿ni¹ siê charakterem tego
wi¹zania.

2) Cz¹stki, w zale¿noœci od sposobu chemisorpcji, maj¹ ró¿ne zdolnoœci
reakcyjne, gdy¿ jedna z mo¿liwych form chemisorpcji odznacza siê wysyceniem
wartoœciowoœci, zaœ pozosta³e formy maj¹ charakter rodnikowy lub
jonowo-rodnikowy.

3) Lokalizacja lub uwolnienie swobodnego elektronu (lub dziury) jest
powodowana przez zmianê charakteru wi¹zania zaadsorbowanej cz¹stki z
powierzchni, tzn. ró¿ne formy chemisorpcji mog¹ przechodziæ jedna w drug¹.

4) Po³o¿enie poziomu Fermiego elektronów na powierzchni (które zale¿y od
po³o¿enia w g³êbi) kryszta³u pó³przewodnika okreœla:
a) zdolnoœci reakcyjne cz¹stek chemisorbowanych, tj, stosunek stê¿eñ ró¿nych
form chemisorpcji na powierzchni przy ustalonej równowadze elektronowej,
b) zdolnoœæ adsorpcyjn¹ powierzchni wzglêdem danego rodzaju cz¹stek,
c) aktywnoœæ katalityczn¹ tego pó³przewodnika wzglêdem danej reakcji.

5) Chemisorpcja wp³ywa na zmianê przewodnictwa elektrycznego
pó³przewodnika.

6) Pomiêdzy przewodnictwem elektrycznym a aktywnoœci¹ katalityczn¹
pó³przewodnika istnieje okreœlona korelacja.

7) Aktywnoœæ katalityczna (jak równie¿ zdolnoœæ adsorpcyjna) zmienia siê
pod wp³ywem:

a) wprowadzenia domieszek do pó³przewodnika (ponadto od niejednorodne-
go rozk³adu domieszek), które przesuwaj¹ poziom Fermiego, co poci¹ga za sob¹
przyspieszenie lub zahamowanie reakcji,

b) oœwietlania pó³przewodnika promieniowaniem zdolnym do wywo³ania
zjawiska fotoelektrycznego, tj. zmian stê¿enia gazu elektronowego (lub
dziurowego) na powierzchni, a co za tym idzie wzglêdnych zmian stê¿eñ ró¿nych
form chemisorpcji i zmian zdolnoœci reakcyjnych chemisorbowanych cz¹stek,

c) zewnêtrznego pola elektrycznego, co poci¹ga za sob¹ zmianê stê¿enia
swobodnych elektronów i dziur,

d) stopnia rozdrobnienia (przy dostatecznie du¿ym rozdrobnieniu
pó³przewodnika), gdy¿ w wypadku dostatecznie ma³ych kryszta³ów po³o¿enie
poziomu Fermiego zale¿y od rozmiarów kryszta³u,

e) strukturalnych defektów powierzchni.
8) Pó³przewodnik, zawieraj¹cy w sobie zapas elektronów i dziur bior¹cych

udzia³ w reakcji i odgrywaj¹cych rolê wolnych wartoœciowoœci, jest polirodni-
kiem i funkcja jego - jako katalizatora - polega na dostarczaniu swobodnych
wartoœciowoœci do udzia³u w reakcji. Analogiczny do tego jest wp³yw swobod-
nych rodników wprowadzonych do fazy gazowej na przebieg reakcji homogenicz-
nej.

Tak wiêc katalizator (pó³przewodnik) uczestniczy w etapach poœrednich
reakcji na prawach jednego z uczestników reakcji, a mechanizm katalitycznego
dzia³ania pó³przewodnika jest "ukryty" wewn¹trz samego pó³przewodnika.

Podstawowymi pojêciami, z którymi mamy do czynienia w katalizie, s¹
pojêcie aktywnoœci i pojêcie selektywnoœci katalizatora. Aktywnoœæ jest
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   [133]

charakteryzowana przez wzglêdne powiêkszenie szybkoœci reakcji, a selektyw-
noœæ to zdolnoœæ katalizatora do zmieniania kierunku reakcji. Zarówno katalitycz-
na aktywnoœæ jak i selektywnoœæ mog¹ byæ w sposób istotny zmieniane w wyniku
okreœlonych oddzia³ywañ z zewn¹trz na pó³przewodnik, np. podwy¿szanie
temperatury powoduje wzrost aktywnoœci katalizatora. Prócz wy¿ej wspomnia-
nych wymienia siê jeszcze pojêcie energii aktywacji reakcji (E). Otó¿ wed³ug

0prawa Arrheniusa: K(T) = K  exp(-E/kT), gdzie: K(T) - sta³a szybkoœci reakcji,
k - sta³a Boltzmanna, T - temperatura bezwzglêdna.

Zapiszmy ogólne równanie reakcji nastêpuj¹co:

1 ngdzie: A , ... , A  - s¹ symbolami chemicznymi substancji wchodz¹cych w reakcjê,
1 n' i kA ',..., A ' - symbole produktów reakcji; "  (gdzie i = 1, 2,...,n) i "  (gdzie k = 1,

2,..., n') - to tak zwane wspó³czynniki stechiometryczne. Oznaczaj¹c dalej przez
i k i kN  i N ' stê¿enia moleku³ A  i A ' w fazie gazowej i wprowadzaj¹c parametr czasu

(t) otrzymamy, ¿e dla wszystkich wartoœci "i" i "k" [131]:

i igdzie: {N (O) - N (t)} równa siê liczbie moleku³ substancji wyjœciowej, które
k kprzereagowa³y w czasie t, {N '(t) - N '(O)} = liczbie moleku³ produktu powsta³ych

w czasie t. St¹d otrzymuje siê wielkoœæ zwan¹ szybkoœci¹ reakcji (g) [132]:

która jest funkcj¹ temperatury i koncentracji moleku³ bior¹cych udzia³ w reakcji.
Zazwyczaj

igdzie $  (i = 1, 2,..., n) - to wspó³czynniki kinetyczne, stanowi¹ce tzw. "rz¹d
i ireakcji" ze wzglêdu na komponent A  (w wiêkszoœci wypadków $  równaj¹ siê

i iodpowiednim wspó³czynnikom stechiometrycznym: $  = " ).
Z punktu widzenia elektronowej teorii katalizy, mechanizm heterogennego

procesu katalitycznego nie mo¿e byæ zrozumiany do koñca bez rozszyfrowania
mechanizmu etapów poœrednich tego procesu, tj. etapów adsorpcji i desorpcji.
Przy chemisorpcji bior¹ udzia³ swobodne elektrony i dziury adsorbenta, a
chemisorbowana cz¹stka, w ci¹gu swojego ¿ycia w stanie chemisorbowanym,
spêdza doœæ d³ugi czas w stanie rodnikowym lub jonowo-rodnikowym. St¹d mówi
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siê o rodnikowym mechanizmie reakcji heterogenicznej.
W niniejszej rozprawie idzie siê krok dalej, stwierdza siê mianowicie, ¿e ma

miejsce plazmowy mechanizm reakcji katalitycznej, a w szczególnoœci
enzymatycznej.

Szybkoœæ reakcji (a tym samym aktywnoœæ katalityczna pó³przewodnika
odnoœnie danej reakcji) okreœlana jest, przy pozosta³ych warunkach sta³ych
(po³o¿eniem poziomu Fermiego na powierzchni pó³przewodnika) [równanie 134]:

St¹d wyró¿nia siê dwie przeciwstawne klasy reakcji:
a) reakcje przebiegaj¹ce tym szybciej, im wy¿ej po³o¿ony jest poziom

Fermiego [nierównoœæ 135]; reakcje te s¹ przyspieszane elektronami i nazywane
s¹ reakcjami akceptorowymi lub reakcjami klasy n:

b) reakcje przebiegaj¹ce tym szybciej, im ni¿ej jest po³o¿ony poziom
Fermiego [nierównoœæ 136] - s¹ to reakcje przyspieszane dziurami (reakcje
donorowe lub reakcje klasy p):

Po³o¿enie poziomu Fermiego mo¿e byæ przesuwane przez wprowadzane
domieszki, np. domieszka donorowa przesuwa go do góry, akceptorowa natomiast
- w dó³. Wp³yw jednej i tej samej domieszki na aktywnoœæ katalityczn¹ bêdzie
wprost przeciwny w wypadku reakcji akceptorowej i w wypadku reakcji
donorowej.

Pomiêdzy aktywnoœci¹ katalityczn¹ pó³przewodnika a jego charakterystyka-
mi elektronowymi istnieje œcis³a korelacja, w szczególnoœci z przewodnictwem

Telektronowym (6) i prac¹ wyjœcia elektronu z pó³przewodnika (N ). Otó¿

(pochodna ta jest wiêksza od zera w wypadku reakcji donorowej lub jest mniejsza
sod zera w wypadku reakcji akceptorowej), gdzie ,  - odleg³oœæ miêdzy dnem

vpasma przewodnictwa a poziomem Fermiego na powierzchni pó³przewodnika (,
- we wnêtrzu pó³przewodnika). Zaœ w wypadku korelacji miêdzy aktywnoœci¹

s s vkatalityczn¹ (g=g(, )) a elektroprzewodnoœci¹ (6=6(, ,, )) mamy nastêpuj¹ce
zale¿noœci:



 Zob. np. Wolkensztejn 1987 s. 229.108

 W ostatnich latach wykonano szereg interesuj¹cych prac dotycz¹cych fotokatalizatorów109

pó³przewodnikowych o rozmiarach nanometrowych (np. Rao & Natarajan 1994 s. 742, Shiragami
i in. 1993 s. 12882, Kamat 1991 s. 375).
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          pó³przewodnik typu n   pó³przewodnik typu p
n-reakcja       dg/d6 > 0            dg/d6 < 0
p-reakcja       dg/d6 < 0            dg/d6 > 0 .
Paralelizm miêdzy aktywnoœci¹ katalizatora i jego elektroprzewodnoœci¹ wynika
z tego, ¿e ta druga jest okreœlana przez koncentracjê swobodnych elektronów i
dziur w pó³przewodniku, które bior¹ udzia³ w reakcji na prawach komponentów
reakcji i decyduj¹ przez to o jej szybkoœci. Tak wiêc czynniki zmieniaj¹ce pracê
wyjœcia elektronu lub elektroprzewodnoœæ pó³przewodnika zmieniaj¹ aktywnoœæ
katalityczn¹. Te dwa parametry zmieni¹ siê zreszt¹ i w trakcie samej reakcji.
Katalizator mo¿e ulegaæ utlenieniu lub redukcji, np. podczas rozpadu alkoholu

3 2metylowego (CH OH 6 CO + 2H ), katalizowanego tlenkiem cynku, przewodnoœæ
ZnO wzrasta z biegiem reakcji; katalizator ten redukuj¹c siê uzyskuje zwyrodni-
a³y gaz elektronowy i przewodnoœæ metaliczn¹.  108

Istnieje równie¿ korelacja pomiêdzy aktywnoœci¹ katalityczn¹ a szerokoœci¹
c v cpasma wzbronionego (u = E  - E ; gdzie E  - poziom dolnej krawêdzi pasma

vprzewodnictwa, E  - poziom górnej krawêdzi pasma walencyjnego) w widmie
energetycznym pó³przewodnika. Wyra¿a siê ona nastêpuj¹c¹ zale¿noœci¹:

gdzie C - wspó³czynnik zale¿¹cy od szeregu parametrów charakteryzuj¹cych dany
katalizator.

Na aktywnoœæ wp³ywaæ mog¹ równie¿ czynniki zewnêtrzne, np. pole
elektryczne, œwiat³o. Pod wp³ywem oœwietlenia zmieniaj¹ siê zarówno adsorpcyj-
ne w³aœciwoœci pó³przewodnika, jak i katalityczne (efekt fotokatalityczny).
Oœwietlanie mo¿e powodowaæ przyspieszanie reakcji (dodatni efekt
fotokatalityczny) jak równie¿ hamowaæ reakcjê (ujemny efekt fotokatalityczny),
wreszcie nie wp³ywaæ na katalityczn¹ aktywnoœæ katalizatora. Pod wp³ywem
oœwietlania szybkoœci rozmaitych paralelnie przebiegaj¹cych reakcji zmieniaj¹ siê
w ró¿nym stopniu. Tak wiêc, pod dzia³aniem œwiat³a zmienia siê nie tylko
aktywnoœæ katalizatora wobec ka¿dej danej reakcji, ale i jego selektywnoœæ wobec
paralelnie przebiegaj¹cych reakcji. Fotokatalityczn¹ aktywnoœæ przejawiaj¹ te
czêstotliwoœci promieniowania, które s¹ aktywne fotoelektrycznie, tzn. wzbudzaj¹
fotoprzewodnictwo w pó³przewodniku.  109

Analogicznie ma siê rzecz z wp³ywem zewnêtrznego pola elektrycznego
(efekt elektrokatalityczny).

Równie¿ istotny wp³yw na w³asnoœci katalityczne pó³przewodnika na metalu
ma gruboœæ warstewki tego pierwszego. Okazuje siê, ¿e w wielu wypadkach
optymalna gruboœæ (tj. taka, przy której szybkoœæ reakcji jest maksymalna)



 Wolkensztejn 1987 s. 238.110

 i co za tym idzie nielicznych prac przegl¹dowych, Kryszewski 1968 s. 199-209,111

Kryszewski 1980 s. 297-316 i 578-582, Meier 1974 s. 451-454, Gutmann i in. 1983 s. 25-26 i 464.

 zob. np. Meier 1974 s. 451.112

 tj. katalizatorów organicznych podobnych strukturalnie do porfiryn, a tym samym centrów113

aktywnych w enzymach hemowych.

 Zob. np. Gutmann i in. 1983 s. 464.114
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zawiera siê w granicach 10  m < L < 10 ÷10  m.  -8 -6 -7 110

Przedstawione powy¿ej prawid³owoœci, dotycz¹ce katalizy na pó³przewodni-
kach, ustalone by³y przede wszystkim w oparciu o badania pó³przewodników
nieorganicznych. Nale¿y jednak s¹dziæ, ¿e z racji ogólnoœci dotycz¹ tak¿e katalizy
na pó³przewodnikach organicznych. Niestety w³asnoœci katalityczne
pó³przewodników organicznych by³y przedmiotem stosunkowo niewielu prac.111

W wypadku katalizy na pó³przewodnikach organicznych znajdowane s¹ ju¿
podobne do wspomnianych powy¿ej korelacje pomiêdzy przewodnoœci¹
elektryczn¹ a aktywnoœci¹ katalityczn¹.  Ogólnie mówi¹c pó³przewodniki typu112

n dzia³aj¹ jak czynniki redukuj¹ce, a typu p jak utleniaj¹ce, natomiast aktywnoœæ
katalityczna podnosi siê, gdy energia aktywacji zmniejsza siê, a przewodnoœæ
wzrasta. Parametry przewodnictwa elektrycznego zale¿¹ g³ównie od struktury
chemicznej moleku³, tj. liczby elektronów B i stopnia delokalizacji, jak równie¿
od barier miêdzymolekularnych i defektów. Na katalityczne w³asnoœci maj¹
równie¿ wp³yw specyficzne w³aœciwoœci chemiczne czy strukturalne katalizatora,
chocia¿by charakter jonu metalu, np. metaloftalocyjanin.  113

Analogiczne aspekty dotycz¹ równie¿ tzw. metali organicznych. Badania
wzbudzeñ plazmowych w tych substancjach nie s¹ na razie wi¹zane z teori¹
katalizy. 

Warto w tym miejscu podkreœliæ niektóre, jakby specyficzne zale¿noœci.
Otó¿ wœród pó³przewodników organicznych (bêd¹cych polimerami
wielkocz¹steczkowymi, np. poli-aminochinony, poli-miedzio-ftalocyjaniny)
w³aœciwoœci katalityczne wykazuj¹ zw³aszcza te substancje, które charakteryzuj¹
siê stosunkowo du¿ym przewodnictwem w³aœciwym w temperaturze pokojowej.
Istnieje zwi¹zek pomiêdzy aktywnoœci¹ katalityczn¹ a liczb¹ niesparowanych
elektronów w wielkocz¹steczkowych pó³przewodnikach organicznych. W
wypadku, gdy jest to polimer pó³przewodnikowy o strukturze chelatowej, to
aktywnoœæ jego zale¿y od jonu metalu tworz¹cego wi¹zanie koordynacyjne i grup
bocznych bezpoœrednio z nim zwi¹zanych, natomiast rodniki i grupy boczne nie
zwi¹zane z metalem nie wp³ywaj¹ w sposób istotny na t¹ aktywnoœæ. Aktywnoœæ
katalityczna polimeru jest wiêksza ni¿ aktywnoœæ katalityczna monomeru. Warto
odnotowaæ, ¿e poli-Fe-ftalocyjanina jest, przynajmniej w pewnych warunkach,
lepszym katalizatorem ani¿eli platyna. Energie aktywacji przewodnictwa poli-
metalo-ftalocyjanin wynosz¹ na przyk³ad dla poli-Cu-ftalocyjaniny 0,21 eV, dla
poli-Ni-ftalocyjaniny 0,42 eV, zaœ dla monomerów - Ni-ftalocyjaniny 1,60 eV,
Cu-ftalocyjaniny 1,77 eV.  Wartoœæ tej energii zale¿y od postaci lub sposobu114

2preparowania danej substancji, np. w wypadku ftalocyjaniny (H Fc) - dla:
drobnokrystalicznego proszku sprasowanego 2,4 eV, monokryszta³u 1,7 eV,



 Tarasiewicz & Radiuszkina 1982 s. 59.115

 Tarasiewicz & Radiuszkina 1982 s. 62.116

 patrz monografia: Tarasiewicz & Radiuszkina 1982.117

 Zob. np. Wolkensztejn 1987 s. 404.118

 Poup & Swienbierg 1985 t. I i II, Kao & Huang 1984 t. I i II.119

 Kisielew 1990 s. 273.120
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warstewki naniesionej w obecnoœci powietrza 1,5 eV, warstwy naniesionej na
pod³o¿u kwarcowym 0,9 eV; przyjmuje siê, za najbardziej wiarygodne wartoœci
energii aktywacji E = 1,7 ÷ 1,9 eV i opornoœci D = 10  ÷ 10  Sm przy dodatnim14 17

znaku noœników ³adunku, ruchliwoœæ elektronów : = (4,3 ÷ 7) x 10  m /Vs, a-5 2

ruchliwoœæ dziur (2,4 ÷ 5,6) x 10  m /Vs.  Tlen ma silny wp³yw na-5 2 115

elektroprzewodnictwo, np. w wypadku miedzioftalocyjaniny przewodnictwo
dziurowe jest wynikiem adsorpcji tlenu tworz¹cego poziomy typu akceptorowego,
na które przechodz¹ elektrony; Cu-ftalocyjanina przy niskich temperaturach i
ciœnieniach jest pó³przewodnikiem typu n, natomiast podwy¿szenie temperatury
lub ciœnienia tlenu prowadzi do zmniejszenia koncentracji swobodnych
elektronów a¿ do przejœcia w pó³przewodnik typu p. Po³o¿enie poziomu Fermiego
ftalocyjanin tak¿e zale¿y od typu atmosfery - tlen przesuwa poziom Fermiego
bli¿ej pasma walencyjnego, zaœ wodór wykazuje przeciwne dzia³anie.  116

Katalizie na takich pó³przewodnikach organicznych jak porfiryny i
ftalocyjaniny poœwiêcono stosunkowo du¿o prac, obejmuj¹cych równie¿ reakcje
elektrokatalityczne, fotokatalityczne, fotoelektrokatalityczne itd.  Zwi¹zki te s¹117

aktywnymi i selektywnymi katalizatorami licznych reakcji utleniaj¹co-redukuj¹-
cych. Jednak¿e zasadnicz¹ rolê w aktywacji cz¹steczek substratu przypisuje siê
tam lokalnym oddzia³ywaniom chemicznym, okreœlanym przede wszystkim
struktur¹ chemiczn¹ moleku³y kompleksu, a nie kolektywnym parametrom
elektrofizycznym warstewek metaloporfiryn o w³aœciwoœciach pó³przewodniko-
wych. Efekty kolektywnych oddzia³ywañ wzajemnych odgrywa³yby rolê co
najwy¿ej drugorzêdn¹. Niestety mechanizmy efektów katalitycznych rozpatruje
siê tam w ramach klasycznej teorii pola krystalicznego ligandów, a nie z punktu
widzenia elektronowej teorii katalizy na pó³przewodnikach. Mo¿e dlatego taki a
nie inny aspekt widzenia wp³yn¹³ na niekorzyœæ interpretacji wyników
doœwiadczalnych w kategoriach zjawisk kolektywnych, a co za tym idzie i
plazmowych.

Problem udzia³u i znaczenia zarówno "lokalnych" jak i "kolektywnych"
efektów w katalizie jest równie¿ poruszany przez g³ównego autora elektronowej
teorii katalizy na pó³przewodnikach V. V. Wolkensztejna.  Te pierwsze efekty118

dotycz¹ oddzia³ywania wzajemnego adsorbowanej cz¹stki z centrum adsorpcji,
te drugie zaœ - wzajemnego oddzia³ywania tej¿e cz¹stki z ca³¹ sieci¹ -tutaj
odgrywaj¹ istotn¹ rolê wszystkie bior¹ce udzia³ elektrony i dziury sieci. Szkoda,
¿e stosunkowo niedawne, dwie obszerne monografie poœwiêcone pó³przewodni-
kom organicznym  zupe³nie pomijaj¹ aspekt katalizy. Pojawiaj¹ siê ju¿, ale119

jednak nale¿¹ce do wyj¹tków, prace dyskutuj¹ce mo¿liwoœæ wykorzystania
elektroniki molekularnej w biokatalizie i biocybernetyce.  Zwraca siê tu uwagê120

na modelowanie poszczególnych, receptorowych i generacyjnych funkcji b³on
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komórkowych. Charakterystyczn¹ bowiem osobliwoœci¹ licznych uk³adów
biologicznych i biokatalitycznych jest œcis³e zespolenie w nich procesów
elektronowych i protonowych. W z³o¿onym przecie¿ procesie katalitycznym
sprzêgaj¹ siê utleniaj¹co-redukuj¹ce stadia reakcji, przyspieszane elektronami, z
etapami kwasowo-zasadowymi, w których uczestnicz¹ protony i ugrupowania
zawieraj¹ce protony. W³aœnie powierzchnia katalizatora-pó³przewodnika jest
odpowiedni¹ scen¹ dla sprzêgania takich procesów. Nie wykluczone, ¿e takie
zespolenie procesów elektronowych z protonowymi ma istotny zwi¹zek z tzw.
sprzê¿eniem chemiczno-elektronicznym, którego wystêpowanie w organizmach
¿ywych jest postulowane we wspomnianych wy¿ej pracach W. Sedlaka.

Wiêkszoœæ reakcji chemicznych potrzebuje energii do zainicjowania. Otó¿,
wówczas gdy mamy do czynienia z konwencjonalnym Ÿród³em energii,
dostarczanie energii odbywa siê ma³ymi porcjami i moleku³y "ogrzewaj¹" siê
stopniowo a¿ do osi¹gniêcia przez nie energii równowa¿nej tzw. energii
aktywacji. Owo stopniowe wzbudzenie doprowadza jedynie do najni¿szego
poziomu reakcyjnego. Wy¿sze bowiem poziomy energetyczne s¹ dostêpne
dopiero wtedy, gdy wiêksze kwanty energii s¹ doprowadzane do jakiegoœ
pojedynczego procesu wzbudzenia, co ma miejsce w fotochemii lub chemii
plazmy. Te wy¿sze stany wzbudzone albo przechodz¹ kaskadowo do ni¿szych
stanów energetycznych, albo mog¹ prowadziæ do nowych reakcji i rozmaitych
produktów. Zakres energii potrzebnej do generowania stanów wzbudzonych siêga
w klasycznej chemii do ok. 4 eV, w fotochemii do ok. 6 eV; plazma natomiast
mo¿e tak¿e generowaæ te stany znacznie powy¿ej tych wartoœci.

Wydaje siê zatem, ¿e plazmowy opis reakcji chemicznych, a w tym i
biochemicznych, jest ogólniejszy od klasycznego. Z jednej strony bowiem, w
uk³adzie ¿ywym wystêpowaæ mog¹ cz¹stki plazmy o wysokiej energii, np. gor¹ce
elektrony nierównowagowe w procesach fotosyntetycznych, cz¹stki
wysokoenergetyczne bêd¹ce rezultatem ultras³abego biologicznego promieniowa-
nia ultrafioletowego (tzw. promieniowanie autogenne)  lub promieniowania121

jonizuj¹cego z otaczaj¹cego œrodowiska.  Z drugiej strony zaœ, plazmowe122

wzbudzenia kolektywne w pó³przewodnikach mog¹ powstawaæ nawet pod
wp³ywem bardzo ma³ych energii, mniejszych nawet ni¿ œrednie energie ruchu
cieplnego, np. energia plazmonu w tym wypadku wynosi zaledwie ok. 0,001
eV.  Ponadto wystêpuje niskopoziomowa luminescencja biosystemów równie¿123

w zakresie widzialnym.  W oœrodku biologicznym wiêc istniej¹ odpowiednie124

warunki generacji plazmonów i cz¹stek plazmy w szerokim zakresie energetycz-
nym. Inne argumenty w tym wzglêdzie podano w paragrafach powy¿ej.

Wiêkszoœæ organicznych reakcji plazmowych (np. polimeryzacji, kondensa-
cji, izomeryzacji, generacji reaktywnych cz¹stek) opisuje siê w postaci sekwencji
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o trzech stopniach:  125

                                                 rozrywanie
                          wzbudzenie         wi¹zañ           stabilizacja
Materia³ Wyjœciowy —————v M  —————v I —————v Produkt*

gdzie: M  jest wzbudzon¹ cz¹stk¹ obojêtn¹ lub jonow¹, I - jest poœrednikiem*

obojêtnym lub jonowym. Reakcja mo¿e byæ selektywna jedynie wtedy, gdy ka¿dy
z tych trzech stopni jest wystarczaj¹co selektywny. Wzbudzenie selektywne
wymaga³oby elektronów monoenergetycznych i istnieæ powinny wydajne sposoby
transferu energii w obrêbie moleku³y lub pomiêdzy nimi. Z kolei, aby zapewniæ
selektywne rozrywanie wi¹zañ, konieczne s¹ odpowiednie ró¿nice energii wi¹zañ.
W wypadku reakcji w plazmie gazowej ró¿nice te powinny wynosiæ $ 41,9
kJ/mol ($0,43 eV), w stanie podstawowym.  Niestety dla wiêkszoœci uk³adów126

reakcyjnych nie jest znana zale¿noœæ wydajnoœci reakcji od rozmaitych
parametrów plazmowych. Nie wykluczone, ¿e podobna sekwencja trójstopniowa
mo¿e wystêpowaæ równie¿ dla reakcji w bioplazmie. Problem ten jest jednak zbyt
obszerny i wykracza poza zakres niniejszej rozprawy. Tutaj jednak ograniczê siê
do jeszcze paru sugestii.

p oJak ju¿ wskazywano powy¿ej, rozmaite parametry plazmowe (jak T , n , T
itd.) mog¹ prawdopodobnie byæ odpowiedzialne za zjawiska selektywnoœci i
specyficznoœci. Nie wykluczone wiêc, ¿e mechanizmy wielkiej liczby rozmaitych
reakcji enzymatycznych maj¹ wspólne pod³o¿e energetyczne wyra¿aj¹ce siê w
ró¿nych stanach plazmowych. Aczkolwiek istnieje ogromna liczba enzymów, to
jednak w gruncie rzeczy mo¿na je pogrupowaæ w niewielk¹ iloœæ klas
odpowiedzialnych za katalizowanie reakcji przebiegaj¹cych z udzia³em takich
wi¹zañ chemicznych jak: C-H, C-N, C=O, O-H, C-C, S-N, C-P, C=C, S-S itd.

Chocia¿ energetyczne aspekty katalizy nie s¹ jak dot¹d wystarczaj¹co
uwzglêdniane w badaniach, to niemniej jednak sugerowano przecie¿, ¿e enzymy
s¹ swego rodzaju "lejkami" energetycznymi zdolnymi do magazynowania,
porz¹dkowania i koncentrowania chaotycznej energii termicznej mikroœrodowiska
w miejscu œciœle okreœlonym, np. w centrum aktywnym enzymu, gdzie energia ta
s³u¿y do tzw. aktywacji zwi¹zku.  Nie tylko energiê termiczn¹ nale¿a³oby tu127

uwzglêdniæ. W œwietle przedstawionych rozwa¿añ uk³ady enzymatyczne wydaj¹
siê byæ systemami z³o¿onymi z kilku rodzajów plazm wzajemnie oddzia³ywuj¹-
cych, np. elektronowej, dziurowej, dipolowej, ekscytonowej; b¹dŸ w zale¿noœci
od w³asnoœci elektronicznych odpowiednich mikroobszarów, na przyk³ad plazmy:
nadprzewodnikowej, pó³przewodnikowej, elektrolitu; wreszcie plazmy
jednowymiarowej, dwuwymiarowej itd.

Trzeba koniecznie zaakcentowaæ istnienie pewnej publikacji, bardzo
interesuj¹cej w kontekœcie rozpatrywanej tutaj problematyki. Otó¿ spoœród
licznych prac na temat oscylacji plazmowych w pó³przewodnikach bodaj¿e tylko
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jedna  zawiera sugestiê dotycz¹c¹ katalizy. Praca ta poœwiêcona jest kolektyw-128

nym wzbudzeniom elektronowym dysków plazmowych, o okreœlonym promieniu,
usytuowanych na powierzchni cia³a sta³ego, a w szczególnoœci ZnO. Te
szczególne struktury geometryczne - dyski elektronowe - stanowi³yby rezerwuar,
w którym mog³aby siê odk³adaæ energia pochodz¹ca z reakcji egzoergicznej
maj¹cej miejsce na powierzchni danego cia³a sta³ego lub blisko niej. Poniewa¿
rozmiar dysku (np. dla dysku o rozmiarze 10 nm oszacowano energiê plazmonu
1,88 eV) jak równie¿ inne parametry fizyczne determinuj¹ œciœle okreœlon¹ iloœæ
energii jaka mog³aby byæ poch³oniêta, to czêstoœæ plazmonu dyskowego mo¿e byæ
"dostrojona" do jakiejœ okreœlonej reakcji chemicznej.  129

Warto zauwa¿yæ, ¿e z tego rodzaju mo¿liwoœciami wi¹¿e siê pewne zjawisko
kooperatywne, polegaj¹ce na przekszta³caniu energii nagromadzonej w
pojedynczej warstwie wzbudzonych moleku³, ulokowanej na metalu lub
pó³przewodniku domieszkowanym, w rezonansowy powierzchniowy mod

pplazmonowy, np. plazmon powierzchniowy warstewki srebra ma energiê £T  =
3,6 eV, a moleku³y organiczne, jak benzen, maj¹ swój najni¿szy stan trypletowy
w tym samym zakresie energii.  Byæ mo¿e istnieje wiele innych podobnych130

zjawisk, znanych z fizyki plazmy cia³a sta³ego, które mog³yby znacz¹co wp³ywaæ
na przemiany energetyczne i chemiczne.

W œwietle powy¿szych danych wydaje siê zatem celowe, by poszukiwaæ
podobnych, do wy¿ej wspomnianych, struktur dyskowych i w makromoleku³ach
enzymów. Nie wykluczone, ¿e na przyk³ad w pierœcieniu porfirynowym, bêd¹cym
centrum aktywnym wielu enzymów, mog¹ powstawaæ w³aœnie takie dyskowe
oscylacje plazmowe. Mo¿liwoœæ ta wydaje siê doœæ obiecuj¹ca i nale¿a³oby
podj¹æ konkretne oszacowania. Nie wykluczone, ¿e takowe obliczenia podjête
zostan¹ ju¿ w ramach biofizyki. 

Wydaje siê tak¿e prawdopodobne, ¿e sprzêgniêcie procesów maj¹cych
miejsce w ró¿nych rodzajach mikroplazm mo¿e byæ odpowiedzialne za kluczowe
mechanizmy katalizy enzymatycznej. Konieczne jest wiêc poszukiwanie relacji
miêdzy parametrami plazmowymi a selektywnoœci¹ i wydajnoœci¹ enzymów.

W przekonaniu autora, za przyœpieszanie reakcji chemicznej odpowiedzialna
by³aby mikroplazma elektronowa a za inhibicjê mikroplazma dipolowa, z uwagi
chocia¿by na ró¿ne pojemnoœci energetyczne tych domen plazmowych czy
szybkoœæ przep³ywu energii.
 Te idee s¹, jak siê wydaje, zgodne z nowszymi pogl¹dami na temat reakcji
enzymatycznych. Otó¿ trzeba zauwa¿yæ, ¿e odpowiedni substrat jakiegoœ enzymu
jest dostosowany œciœle do miejsca aktywnego tego enzymu i dlatego póŸniejsza
reakcja przebiega przy nieobecnoœci rozpuszczalnika, tj. jak gdyby w fazie
gazowej. St¹d uwa¿a siê, ¿e dotychczasowe badania doœwiadczalne mechanizmów
dzia³ania enzymów, oparte na analogii z reakcjami w roztworze, powinny byæ
przewartoœciowane, zreinterpretowane. Interpretacja reakcji enzymatycznych
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wymaga informacji dotycz¹cych chemii fazy gazowej, których w³aœnie brakuje.131

Byæ mo¿e przydatne tu bêd¹ badania nad kataliz¹ heterogeniczn¹ w
nisko-ciœnieniowych plazmach.  132

Tajemnica reakcji enzymatycznych wydawa³aby siê prosta. Enzymy
"rozwinê³y" pomys³owe sposoby przeprowadzania reakcji fazy gazowej w
roztworze wodnym. Sk¹d by im to siê wziê³o? Prawdopodobnie jest to skutkiem
ich glinokrzemianowego pochodzenia z wczesnego prekambru. Teorie krzemo-
wych form proto¿ycia  bêd¹ w tym kontekœcie adekwatnym t³em rozwa¿añ.133

A¿eby wyjaœniæ pochodzenie i ewolucjê enzymów nale¿a³oby zapewne
wspomnian¹ powy¿ej hipotezê dysków plazmowych zastosowaæ równie¿ do
katalizatorów glinokrzemianowych jako poprzedników dzisiejszych enzymów.
Wa¿ne w tym wzglêdzie jest istnienie takich na przyk³ad reliktów biochemicz-
nych jak enzym silikaza, czy uzale¿nienie biosyntezy DNA od pewnych zwi¹zków
krzemoorganicznych.

*      *      *

Niniejszy rozdzia³ rozprawy mia³ na celu przedstawienie bioplazmowego
aspektu katalizy enzymatycznej. Znaczenie filozoficzne tego aspektu polega na
tym, ¿e dotyczy on bioplazmy, która nazwana by³a nowym stanem materii,
znamiennym tylko dla organizmów ¿ywych. Wydaje siê, ¿e przeprowadzone
powy¿ej obliczenia i zaproponowane sugestie odnoœnie plazmowego mechanizmu
katalizy przynajmniej dostatecznie konfirmuj¹ bioelektromagnetyczny model134

katalizy enzymatycznej. Miejmy nadziejê, ¿e mog¹ te¿ zakreœliæ interesuj¹ce
horyzonty poznawcze, zarówno w zakresie przyrodniczych nauk o ¿yciu jak i
filozofii przyrody. Do tej ostatniej powraca siê w nastêpnym, 4-tym rozdziale. 
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