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Streszczenie: Zbadano dwa modelowe kompleksy lipidowe DNA z surfaktantami zawieraj¹cymi jeden
(CTMA) lub dwa (DDCA) ³añcuchy alifatyczne. Wyznaczono kinetykê ich hydratacji oraz izotermê sorp-
cyjn¹. Wykazano, ¿e zastosowanie lipidowego surfaktantu z udzia³em dwóch ³añcuchów alifatycznych
ogranicza liczbê cz¹steczek wody trwale zwi¹zanej z helis¹ DNA.
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Hydration properties of selected DNA-lipid complexes
Abstract: Two model DNA-lipid complexes with the surfactants containing single (CTMA) or double
(DDCA) aliphatic chains were investigated. Hydration kinetics and sorption isotherms were determined.
The data were interpreted using BET and Dent sorption isotherm models. It was found that the use of
lipid surfactant with double aliphatic chain reduce the number of water molecules tightly and perma-
nently bound to DNA helix.

Keywords: DNA, DNA-lipid complex, biopolymers, sorption isotherm, hydration.

Kwas deoksyrybonukleinowy stanowi podstawowy
noœnik informacji genetycznej. Pod wzglêdem chemicz-
nym to liniowy biopolimer charakteryzuj¹cy siê regular-
n¹ sekwencj¹ nukleotydów zbudowanych z trzech pod-
stawowych fragmentów — deoksyrybozy, kwasu fosfo-
rowego oraz jednej z czterech zasad: adeniny, tyminy, cy-
tozyny lub guaniny. Kolejnoœæ wystêpowania tych zasad
okreœla naturalny DNA jako kopolimer statystyczny.
W warunkach normalnych DNA tworzy podwójn¹ helisê
z³o¿on¹ z dwóch ³añcuchów. £añcuchy te zawieraj¹ ci¹gi
komplementarnych zasad (pary adenina-tymina, guani-
na-cytozyna), ³¹cz¹cych siê ze sob¹ za poœrednictwem
wi¹zañ wodorowych. Stwierdzono, ¿e sekwencja (kolej-
noœæ) wystêpowania zasad praktycznie bior¹c nie wp³y-
wa na w³aœciwoœci fizykochemiczne DNA, traktowanego
jako materia³ ci¹g³y w skali supramolekularnej. W³aœci-
woœci te ró¿ni¹ siê jednak, nawet pod wzglêdem jakoœcio-
wym, od typowych w³aœciwoœci polimerów otrzymywa-
nych syntetycznie [1, 2].

W ostatniej dekadzie zaobserwowano znaczny wzrost
zainteresowania mo¿liwoœci¹ zastosowania DNA w elek-
tronice i fotonice wykorzystuj¹cej materia³y organiczne
[3]. Przedstawiono wiele elementów elektronicznych
bazuj¹cych na tym biopolimerze. Przyk³adem mog¹ byæ

diody elektroluminescencyjne [4, 5], tranzystory polowe
[6] lub œwiat³owody.

Podstawow¹ form¹ materia³ów polimerowych stoso-
wan¹ w elektronice i fotonice organicznej jest cienka
(submikronowa) warstwa tworz¹ca siê w wyniku kon-
trolowanego wylewania z roztworu. Silnie hydrofilowy
charakter naturalnego DNA ogranicza jego rozpuszczal-
noœæ. Poza trudnymi w stosowaniu lub powoduj¹cymi
degradacjê chemiczn¹ rozpuszczalnikami, rozpuszcza
siê wy³¹cznie w wodzie. Woda jako rozpuszczalnik ma
wiele wad ujawniaj¹cych siê w procesie wylewania cien-
kich warstw, ponadto powstaj¹ce warstwy wykazuj¹ nie-
zadowalaj¹ce w³aœciwoœci mechaniczne. Aby mo¿na by-
³o zastosowaæ inny rozpuszczalnik, nale¿y najpierw wy-
tworzyæ trwa³e kompleksy DNA-lipid. Amfifilowe lipidy
o charakterze cieczy jonowych, sk³adaj¹ siê z czêœci amo-
nowej oraz ³añcucha alkilowego. W œrodowisku wod-
nym „g³owa” zawieraj¹ca kation amonowy zastêpuje
kation sodowy, który zapewnia elektryczn¹ neutralnoœæ
DNA. W taki sposób powstaje trwa³y kompleks. W wa-
runkach odpowiedniej stechiometrii reakcji, na ka¿d¹
resztê fosforanow¹ przypada jedna cz¹steczka lipidu.
Alifatyczne „ogony” lipidów s¹ skierowane na zewn¹trz
helisy i nadaj¹ hydrofobowy charakter zewnêtrznej po-
wierzchni kompleksu. Kompleks jest nierozpuszczalny
w wodzie, ale ³atwo rozpuszcza siê w alkoholach oraz
niektórych innych rozpuszczalnikach [7]. Stwierdzono,
¿e w wyniku utworzenia kompleksu z lipidami podsta-
wowe w³aœciwoœci struktury elektronowej DNA nie ule-
gaj¹ zmianom [8].

Hydrofilowa natura DNA przyczynia siê do trwa³ego
zwi¹zania cz¹steczek wody, któr¹ trudno usun¹æ, a usu-
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niêcie powoduje trwa³e zmiany w strukturze [9, 10].
Stwierdzono, ¿e naturalne uwodnienie DNA wp³ywa na
wzmocnienie mechanizmów odpowiedzialnych za tran-
sport ³adunku czyli — makroskopowo — za przewodnic-
two elektryczne [11, 12]. Cechê tê wykorzystano w budo-
wie dzia³aj¹cego ogniwa paliwowego zawieraj¹cego w
swym sk³adzie DNA [13]. Nadmiar wody i tlenu przys-
piesza natomiast degradacjê chemiczn¹ DNA [14]. Dlate-
go, aby mo¿na by³o konstruowaæ wydajne elementy elek-
troniczne z udzia³em DNA, nale¿y ograniczaæ stopieñ
niekontrolowanej hydratacji tego biopolimeru. Elektroni-
ka organiczna nie jest jedynym obszarem zastosowañ li-
pidowych kompleksów DNA. Równie wa¿n¹ dziedzin¹
jest terapia genowa oraz transport substancji leczniczych
w terapiach celowanych [15—17].

Mobilnoœæ i funkcje chemiczne zaadsorbowanych w
³añcuchu DNA cz¹steczek wody zmieniaj¹ siê p³ynnie,
od cz¹steczek ca³kowicie unieruchomionych do ca³kowi-
cie swobodnych, wykazuj¹cych cechy rozpuszczalnika
[18]. Czêœæ badaczy, dla uproszczenia, dzieli takie cz¹s-
teczki wody na bezpoœrednio zwi¹zane z materia³em sor-
benta — woda zwi¹zana (ang. bound water) — oraz
wszystkie pozosta³e — woda swobodna (ang. free water)
[19]. Uwa¿a siê, ¿e pierwszy typ cz¹steczek wody tworzy
monowarstwê, rozumian¹ jako zbiór cz¹steczek pokry-
waj¹cych sorbent w miejscach dostêpnych do tworzenia
wi¹zañ, okreœlanych jako centra wi¹¿¹ce. Natura takich
wi¹zañ mo¿e byæ bardzo ró¿na [20]. Opisany podzia³
wydaje siê uproszczony. Dlatego wyró¿niono dodatko-
wo poœredni typ cz¹steczek, które nie wchodz¹ w sk³ad
monowarstwy, ale nie wykazuj¹ w³aœciwoœci cz¹steczek
rozpuszczalnika utrzymywanego wewn¹trz sorbenta
wy³¹cznie dziêki si³om o charakterze kapilarnym [18,
20]. Uwa¿a siê, ¿e takie cz¹steczki wody uk³adaj¹ siê
w kolejne monowarstwy, w wyniku zwi¹zania z cz¹s-
teczkami wody znajduj¹cymi siê bli¿ej powierzchni sor-
benta [21]. W dostêpnej literaturze autorzy u¿ywaj¹ wie-
lu okreœleñ rozró¿niaj¹cych te trzy typy cz¹steczek wody.
Brakuje tu obowi¹zuj¹cej normy [18, 20—22]. W dalszym
tekœcie bêd¹ stosowane terminy „woda bardzo œciœle
zwi¹zana”, „woda œciœle zwi¹zana” oraz „woda luŸno
zwi¹zana”, u¿ywane przez autorów niniejszej pracy kon-
sekwentnie we wszystkich pracach poœwiêconych hydra-
tacji materia³ów biologicznych, np. [23].

Izoterma sorpcyjna wyra¿a zale¿noœæ miêdzy mas¹
wody zaadsorbowan¹ przez próbkê a wzglêdn¹ prê¿noœ-
ci¹ pary wodnej w otoczeniu. Badan¹ próbkê umieszczo-
n¹ w atmosferze o œciœle okreœlonej wilgotnoœci, wa¿y siê
i ocenia przyrost jej masy a¿ do chwili uzyskania nasyce-
nia [24]. Wyznaczanie izotermy sorpcyjnej jest najstarsz¹
metod¹ stosowan¹ w tego typu badaniach DNA [25].
Mimo ¿e jest bardzo pracoch³onna, liczni badacze stosuj¹
j¹ ze wzglêdu na dok³adnoœæ, czasem ³¹cz¹ j¹ z innymi
technikami pomiarowymi [26].

Przyrost masy próbki oblicza siê w odniesieniu do jej
suchej masy. Zwykle kszta³t izotermy sorpcyjnej mo¿na
zaliczyæ do jednej z piêciu grup [27]. Zaproponowano

wiele modeli empirycznych lub pó³-empirycznych
wi¹¿¹cych kszta³t izotermy z postulowanym mechaniz-
mem hydratacji [28, 29].

Izoteremy sorpcyjne uk³adów, takich jak omawiane
w niniejszej pracy, najczêœciej interpretuje siê w ramach
modelu BET [30] lub nowszego, bêd¹cego jego rozwiniê-
ciem — modelu GAB-Dent [31, 32]. Model ten okreœla
zale¿noœæ stopnia hydratacji w warunkach nasycenia, w
postaci sigmoidalnej krzywej. Krzyw¹ tê opisuje równa-
nie (1) podane przez Denta [32] lub — w alternatywnej
formie — zaproponowane przez Van den Berga w postaci
(2) [31]. Bardziej intuicyjna jest interpretacja modelu
przedstawiona przez Denta [33]. Zak³ada ona, ¿e woda
hydratacyjna uk³ada siê warstwowo na powierzchni sor-
benta. Jej cz¹steczki dziel¹ siê na dwa typy. Pierwszy sta-
nowi¹ cz¹steczki bezpoœrednio zwi¹zane z centrami
wi¹¿¹cymi sorbenta, tworz¹ce tzw. pierwsz¹ monowar-
stwê (ang. first layer). Do drugiego typu zalicza siê pozo-
sta³e cz¹steczki wody, które przy³¹czaj¹ siê do cz¹steczek
wody ju¿ zwi¹zanych i tworz¹ warstwy wtórne (ang. se-
condary layers). Pojedyncza cz¹steczka H2O mo¿e wi¹zaæ
siê tylko z jedn¹ cz¹steczk¹ z warstwy po³o¿onej ni¿ej
i jedn¹ z warstwy po³o¿onej wy¿ej. Kolejne warstwy nie
musz¹ byæ zape³niane sekwencyjnie, czyli po ca³kowi-
tym wype³nieniu warstwy le¿¹cej ni¿ej. Zak³ada siê, ¿e
cz¹steczki nale¿¹ce do warstw wtórnych s¹ identyczne
pod wzglêdem termodynamicznym, lecz inne ni¿ cz¹s-
teczki pierwszej monowarstwy i cz¹steczki tworz¹ce fazê
ciek³¹. Jest to podstawowa ró¿nica odró¿niaj¹ca ten mo-
del od modelu BET, w którym warstwy wtórne s¹ identy-
fikowane z cz¹steczkami fazy ciek³ej.
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gdzie: y — ca³kowita liczba zaadsorbowanych cz¹steczek
wody, ym — maksymalna mo¿liwa liczba cz¹steczek sta-
nowi¹cych pierwsz¹ monowarstwê przy RH = 100 %,
aw — wielkoœæ okreœlaj¹ca stosunek prê¿noœci pary wod-
nej w materiale do prê¿noœci pary nad powierzchni¹
wody w takich samych warunkach termodynamicznych
(ang. water activity); w warunkach eksperymentu opisy-
wanego w niniejszej pracy, za aw mo¿na przyj¹æ wyra¿o-
n¹ u³amkiem wilgotnoœæ wzglêdn¹ atmosfery inkubacji,
b0 — stosunek liczby obsadzonych do liczby nieobsadzo-
nych centrów wi¹¿¹cych sorbenta przy RH = 100 %
(b0 mo¿na wiêc traktowaæ jako miarê hydrofobowoœci
powierzchni sorpcyjnej), b — prawdopodobieñstwo
zwi¹zania cz¹steczki wody z inn¹ cz¹steczk¹ wody w ta-
kich warunkach.

W równowa¿nym równaniu (2) M = (m – ms)/ms, gdzie
m — masa próbki uwodnionej w warunkach równowagi,
ms — sucha masa próbki, M0 — maksymalna masa wody
w pierwszej monowarstwie (wyra¿ona w jednostkach
suchej masy) K, C — bezwymiarowe sta³e termodyna-
miczne.
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Stwierdzono, ¿e w przypadku wielu substancji model
GAB-Dent przewiduje zani¿one wartoœci M dla aw > 0,9.
W celu rozwi¹zania tego problemu zaproponowano wie-
le modyfikacji. Najwa¿niejsze z nich to modyfikacja
GAB-Timmerman [34, 35] oraz GAB-Viollaz [36].

Model GAB-Timmerman uwzglêdnia trzeci rodzaj
cz¹steczek wody hydratacyjnej, wykazuj¹cych identycz-
ne w³aœciwoœci termodynamiczne jak cz¹steczki fazy
ciek³ej. Prowadzi do stosunkowo skomplikowanego
równania (3), w którym wyrazy H oraz H’ zale¿¹ od bez-
wymiarowego parametru h. Gdy h � � równanie (3)
przechodzi w (2).
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Model GAB-Viollaz jest modelem czysto empirycz-
nym. Dodatkowy (w stosunku do modelu podstawowe-
go) cz³on ze sta³¹ K2, poprawia jakoœæ dopasowania dla
wiêkszych wartoœci aw (6).
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Nowszym, bardziej ogólnym modelem jest GDW [37].
Zak³ada istnienie w sorbencie pierwotnych miejsc
wi¹¿¹cych, z których ka¿de mo¿e zwi¹zaæ tylko jedn¹
cz¹steczkê wody, a ka¿da z nich mo¿e siê staæ wtórnym
miejscem wi¹¿¹cym. Podstawow¹ ró¿nic¹ w odniesieniu
do poprzednich modeli jest za³o¿enie, ¿e nie ka¿da cz¹s-
teczka wody przy³¹czona do pierwotnego miejsca
wi¹¿¹cego staje siê automatycznie wtórnym miejscem
wi¹¿¹cym. Drug¹ ró¿nic¹ jest dopuszczenie mo¿liwoœci
przy³¹czania do wtórnych miejsc wi¹¿¹cych wiêcej ni¿
jednej cz¹steczki wody. Model ten przewiduje kszta³t izo-
termy sorbcyjnej w postaci równania (7).
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Parametr w okreœla u³amek zaadsorbowanych na
pierwotnych centrach wi¹¿¹cych cz¹steczek wody, które
sta³y siê wtórnymi centrami wi¹¿¹cymi. Sta³e K oraz k
odnosz¹ siê do kinetyki zape³nienia, odpowiednio, pier-
wotnych i wtórnych miejsc wi¹¿¹cych, m to gêstoœæ
miejsc wi¹¿¹cych na powierzchni sorbenta.

Wp³yw strukturalnej wody w lipidowych komplek-
sach DNA na ich w³aœciwoœci fizyczne jest zjawiskiem
jeszcze niezbyt dobrze poznanym. Niniejsza praca mia³a
na celu lepsze zrozumienie procesu hydratowania takich
kompleksów.

Kontrolowanemu uwadnianiu poddano dwa komp-
leksy lipidowe DNA, w których lipidy wykazywa³y ró¿-
n¹ funkcyjnoœæ ³añcuchów alifatycznych. Badano kinety-
kê hydratacji próbek oraz wyznaczono izotermy sorp-
cyjne.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³

W badaniach wykorzystano DNA pozyskane ze sper-
my ³ososia i dostarczone przez CIST (Chitose Institute of
Science and Technology, Japonia) oraz dostêpne w hand-
lu surfaktanty: chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy
(CTMA) (I) oraz chlorek didecylodimetyloamoniowy

(DDCA) (II). Taki wybór mia³ umo¿liwiæ ocenê wp³ywu
obecnoœci podwójnego lub pojedynczego ³añcucha alifa-
tycznego lipidu o takim samym ciê¿arze cz¹steczkowym
na hydratacjê ca³ego kompleksu.

Otrzymywanie kompleksów lipidowych DNA

Kompleksy lipidowe DNA uzyskano w wyniku mie-
szania rozpuszczonego Na+-DNA (0,06 g) w 10 cm3 wody
dejonizowanej w ci¹gu 12 h w temperaturze pokojowej
(otrzymany roztwór by³ przezroczysty, bezbarwny, lecz
o du¿ej lepkoœci, zawiera³ zamkniête pêcherzyki powie-
trza). Aby zmniejszyæ lepkoœæ roztworu poddano go so-
nikacji w myjce ultradŸwiêkowej. Ta standardowa meto-
da wykorzystywana do fragmentacji DNA, dziêki dobo-
rowi energii ultradŸwiêków oraz czasu sonikacji pozwa-
la w kontrolowany i stosunkowo powtarzalny sposób
zmniejszyæ ciê¿ar cz¹steczkowy DNA [38]. Porcjê spo-
rz¹dzonego roztworu DNA przelewano do zlewki o poj.
50 cm3, któr¹ umieszczano w myjce ultradŸwiêkowej
generuj¹cej ultradŸwiêki o czêstotliwoœci 40 kHz. Proces
prowadzono przez 100 min, w temperaturze pokojowej.
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Przyjmuje siê, ¿e wydajnoœæ przy³¹czania kationowych
surfaktantów do reaktywnych miejsc jest lepsza, gdy ³añ-
cuchy DNA s¹ krótsze.

Roztwór surfaktantu w wodzie dodawano do wodne-
go roztworu DNA, intensywnie mieszaj¹c. Po wkrople-
niu ca³oœci uk³ad mieszano jeszcze ok. doby. W wyniku
reakcji (schemat A) wytr¹ci³ siê osad DNA-surfaktant.
Osad ods¹czano i przemywano wod¹ do chwili uzyska-
nia czystego przes¹czu, a nastêpnie suszono w tempera-
turze pokojowej.

Metody badañ

— Budowê kompleksu DNA-surfaktant badano
metod¹ spektroskopii w podczerwieni.

— Temperaturê rozk³adu termicznego próbek
DNA-surfaktant wyznaczono metod¹ termograwime-
tryczn¹ (TGA) opisan¹ w pracy [39].

T a b e l a 1. Prê¿noœci pary wodnej w temp. 25 °C nad nasycony-
mi roztworami soli, wykorzystywanymi do kontrolowanej hyd-
ratacji próbek DNA-surfaktant
T a b l e 1. Water vapour pressures at 25 °C over saturated solu-
tions of salts used for a controlled hydration of DNA-surfactant
samples

Substancja RH, %

Kwas fosforowy(V) (H3PO4) 9 [40]

Octan potasu (CH3COOK) 23 [41]

Chlorek wapnia (CaCl2) 32 [40]

Wêglan potasu (K2CO3) 43 [41]

Dichromian sodu(VI) (Na2Cr2O7) 54 [41]

Azotan(V) amonu (NH4NO3) 63 [40]

Tiosiarczan sodu (Na2S2O3) 81 [42]

Chromian(IV) potasu (K2CrO3) 88 [43]

Siarczan(VI) sodu (Na2SO4) 93 [44]

Siarczan(VI) potasu K2SO4 97 [41]

— Oznaczenie wartoœci suchej masy: bezpoœrednio
przed badaniami kinetyki hydratacji, próbkê przezna-
czon¹ do badania (przechowywan¹ wczeœniej w warun-
kach pokojowych) wa¿ono, a nastêpnie inkubowano
przez 240 h nad ¿elem krzemionkowym w eksykatorze
(przyjmuje siê, ¿e w takich warunkach wilgotnoœæ
wzglêdna RH wynosi 0 %). Tak przygotowan¹ próbkê
hydratowano w zamkniêtym eksykatorze nad nasyco-
nym roztworem sporz¹dzonej uprzednio wybranej soli.
Roztwór nasycony otrzymywano w wyniku rozpuszcza-
nia soli w dejonizowanej wodzie w T = 40 °C do chwili,
kiedy rozpuszczalnoœæ ustawa³a. Dodawano wtedy do
roztworu tyle substancji, ile ju¿ siê rozpuœci³o. Ca³oœæ
och³adzano do temperatury pokojowej, równej w trakcie
pomiaru T = 25 ± 1 °C. W tabeli 1 zamieszczono spis wy-
korzystywanych soli wraz z literaturowymi wartoœciami

wzglêdnych prê¿noœci pary wodnej (RH) nad ich roztwo-
rami nasyconymi, potwierdzonymi w bezpoœrednim
pomiarze za pomoc¹ higrometru laboratoryjnego (firmy
LAB-EL, typ 705A z sond¹ typ 701).

Podczas inkubowania próbki nad powierzchni¹ wody
dejonizowanej (RH = 100 %), zachodzi³o zjawisko pêcz-
nienia, dlatego wynik ten pominiêto w dalszych rozwa-
¿aniach. Po wyjêciu z eksykatora próbkê ogrzewano w
temp. 70 °C w suchym powietrzu. Wa¿ono j¹ po 30 min
suszenia a potem kontrolnie po up³ywie 300 h. Wa¿enie
kontrolne nie wykazywa³o dodatkowych zmian masy
próbki, wykraczaj¹cych poza dok³adnoœæ metody. Tak
wyznaczon¹ wartoœæ przyjêto jako such¹ masê ms. Aby
unikn¹æ mo¿liwych zmian strukturalnych materia³u na
skutek ogrzewania [45] zastosowano stosunkowo nisk¹
temperaturê suszenia (70 °C). Jak wskazuj¹ pomiary
TGA [39], jest mo¿liwe skuteczne usuwanie wody w taki
sposób. Nie nastêpuje wówczas mierzalny spadek masy
tak przygotowanej próbki a¿ do temperatury, w której za-
czyna siê jej rozk³ad termiczny. Trzeba jednak zaznaczyæ,
¿e cz¹steczki wody w DNA pe³ni¹ funkcje strukturalne
i czêœci z nich nie da siê usun¹æ z lipidowych komplek-
sów DNA w temperaturze ni¿szej ni¿ temperatura roz-
k³adu termicznego. Taki wybór metody wyznaczania su-
chej masy mo¿na traktowaæ jako arbitralny, jednak inne
sposoby usuwania wody z uk³adów biologicznych (na
przyk³ad technika liofilizacji kriogenicznej), równie¿ nie
daj¹ pewnoœci usuniêcia wszystkich cz¹steczek wody
zawartych w materiale. Temperatura ogrzewania równa
70 °C przez wielu autorów jest wymieniana jako standar-
dowa w procesie dehydratacji uk³adów organicznych,
np. [21].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Budowa kompleksów DNA-surfaktant

W widmie próbek DNA-surfaktant zaobserwowano
obecnoœæ pasm charakterystycznych dla naturalnego
DNA, pasm pochodz¹cych od symetrycznych drgañ roz-
ci¹gaj¹cych grupy fosforanowej oraz drgañ charakterys-
tycznych dla grup metylenowych. Obecnoœæ w widmie
dwóch ostatnich pasm œwiadczy o wytworzeniu siê sta-
bilnych kompleksów lipidowych DNA.

Kinetyka hydratacji kompleksów DNA-surfaktant

Stwierdzono, ¿e hydratacja kompleksów DNA, su-
chych w atmosferze powietrza, wynosi³a 7,5—8,0 %, co
stanowi wartoœæ mniejsz¹ ni¿ w wyjœciowym DNA
(15 %).

Wszystkie procedury numeryczne opisane w dalszej
czêœci tekstu przeprowadzono z wykorzystaniem prog-
ramu Origin 9.5 Pro. Kinetykê procesu hydratacji w at-
mosferze o niewielkiej wilgotnoœci wzglêdnej (RH) opi-
suje w zadowalaj¹cy sposób równanie (8). Parametr Ah

0

odpowiada zawartoœci wody nieusuniêtej w procesie
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inkubacji próbki nad ¿elem krzemionkowym, wyznaczo-
ne wartoœci Ah

0 praktycznie bior¹c nie zale¿¹ od wilgot-
noœci wzglêdnej atmosfery inkubacyjnej, wartoœæ uœred-
niona dla wszystkich RH jest zatem obarczona niewiel-
kim odchyleniem standardowym (tabela 2). Frakcjê
wody opisywan¹ parametrem Ah

0 mo¿na wiêc identyfi-
kowaæ jako wodê bardzo œciœle zwi¹zan¹.
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T a b e l a 2. Uœrednione wartoœci parametrów kinetyki hydrata-
cji kompleksu z odchyleniem standardowym
T a b l e 2. Averaged values of parameters of hydration kinetics
with standard deviation

Parametr DNA-CTMA DNA-DDCA

Ah

0 0,061 ± 0,004 0,033 ± 0,003

Ah

1 (maks) 0,039 ± 0,011 0,063 ± 0,004

th

1 , h 1,0 ± 0,2 0,6 ± 0,04

th

2 , h 19,1 ± 3,2 20,9 ± 2,9

Graniczne wartoœci wilgotnoœci wzglêdnej atmosfery,
dla których dopasowanie wed³ug równania (8) przesta-
wa³o byæ zadowalaj¹ce, wynosi³y 32 % w przypadku
DNA-CTMA oraz 63 % w odniesieniu do DNA-DDCA.
Wybór (dokonany arbitralnie) tych wartoœci wynika ze
skokowej poprawy dopasowania do danych pomiaro-
wych w równaniu (9) o dwóch eksponentach, zastêpu-
j¹cych równanie (8). Wskazane progi RH nale¿y jednak
traktowaæ jako orientacyjne ze wzglêdu na brak w stoso-
wanej metodzie pomiarowej mo¿liwoœci zmiany w spo-

sób ci¹g³y prê¿noœci pary wodnej. Mo¿na przyj¹æ, ¿e ka¿-
da z obu eksponent wyra¿a hydratacjê innego rodzaju.
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Koniecznoœæ wprowadzenia sk³adowej opisywanej
drug¹ eksponent¹ wynika z faktu, ¿e zosta³a wyczerpana
zdolnoœæ do opisu sorpcji za pomoc¹ pierwszej ekspo-
nenty. Wartoœæ parametru Ah

1 osi¹gnê³a maksymaln¹
mo¿liw¹ wartoœæ Ah

1 (maks.) i wyra¿a udzia³ wody œciœle
zwi¹zanej w warunkach nasycenia. W tabeli 2 podano
wartoœci œrednie Ah

1 (maks.). Wartoœæ parametru Ah
2

zwiêksza³a siê sukcesywnie wraz ze wzrostem RH oto-
czenia i dlatego nie wyznaczono Ah

2 (maks.). Przeszkod¹
dodatkow¹ by³o wystêpowanie zjawiska pêcznienia pró-
bek w warunkach RH bliskiej 100 %.

Stosunkowo niewielkie ró¿nice czasów t h
1 oraz t h

2

wyznaczonych w odniesieniu do próbek tego samego
materia³u pozwalaj¹ s¹dziæ, ¿e opisuj¹ one kinetykê pro-
cesów w du¿ym stopniu niezale¿nych od przypadko-
wych ró¿nic w morfologii badanego materia³u. W tabeli 2
podano wartoœci czasów t h

1 oraz t h
2 uœrednione dla wszy-

stkich dopasowañ.
Wartoœci t h

2 s¹ ok. dwudziestokrotnie wiêksze ni¿ t h
1 .

Fakt ten sugeruje, ¿e obecnoœæ frakcji wody opisywanej
przez t h

2 jest efektem dzia³ania si³ kapilarnych [46]. Mo¿-
na j¹ wiêc identyfikowaæ jako wodê luŸno zwi¹zan¹.
Wyznaczone wartoœci czasów t h

2 s¹ identyczne (z dok³ad-
noœci¹ niepewnoœci statystycznej). Œwiadczy to o zbli¿o-
nej, a nawet identycznej dostêpnoœci hydrodynamiczej
obu rodzajów kompleksów DNA-surfaktant — w³asnoœ-
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Rys. 1. Wzglêdna zmiana masy próbek: a) DNA-CTMA, b) DNA-DDCA w czasie na skutek kontaktu z powietrzem o ró¿nej prê¿noœci
pary wodnej; wilgotnoœæ wzglêdna powietrza zwiêksza siê w kierunku oznaczonym strza³k¹ i przyjmuje wartoœci: 23 %, 32 %, 44 %,
52 %, 63 %, 76 %, 88 %, 93 % oraz 97 %
Fig. 1. Relative change in sample mass versus time as a result of contact with air at different water vapour pressures: a) DNA-CTMA,
b) DNA-DDCA; relative air humidity increases in the direction of arrow and assumes the values: 23 %, 32 %, 44 %, 52 %, 63 %, 76 %,
88 %, 93 % and 97 %



ci rozumianej jako zdolnoœæ cz¹steczek wody do penetra-
cji w g³¹b próbki. Kinetykê hydratacji oraz dopasowanie
wg (8) oraz (9) przedstawia rys. 1.

Z porównania wartoœci parametrów Ah

0 , Ah
1 (maks.)

oraz t h
1 , odnosz¹cych siê do próbek DNA-CTMA

i DNA-DDCA, wynika, ¿e dostêp cz¹steczek wody do
pierwotnych miejsc wi¹¿¹cych jest znacznie trudniejszy
w przypadku kompleksu DNA z DDCA — surfaktantem
zawieraj¹cym dwie grupy alifatyczne. Liczba cz¹steczek
wody zwi¹zanej w DNA/DDCA jest jednak wiêksza
i próbka szybciej osi¹ga poziom nasycenia. Z tego faktu
wynika wiêksza stabilnoœæ czasowa kompleksu
DNA-DDCA, gdy¿ woda bardzo œciœle zwi¹zana ma
znacznie mniejszy wp³yw na procesy degradacyjne.

Rysunek 2 przedstawia izotermy sorpcyjne komplek-
sów DNA-CTMA (2a, c) oraz DNA-DDCA (2b, d) oraz
dopasowanie ich do uzyskanych danych doœwiadczal-
nych. Ze wzglêdu na niepewnoœæ dotycz¹c¹ wartoœci aw,
przy których rozpoczyna siê pêcznienie, dopasowania
ograniczono do zakresu aw � 0,9.

Na rys. 2a, b mo¿na zauwa¿yæ, ¿e dopasowanie zgod-
nie z modelem BET w istotnym stopniu siê ró¿ni od do-
pasowania za pomoc¹ modeli GAB-Dent oraz GDW, ró¿-
na jest te¿ wartoœæ wspó³czynnika determinacji R2, równa

0,96 w porównaniu z wartoœci¹ 0,99 odpowiadaj¹c¹
dwóm ostatnim przypadkom. Zastosowanie modelu
GAB-Dent i GDW do danych dotycz¹cych kompleksu
DNA-CTMA prowadzi do nieco innych, choæ statystycz-
nie równowa¿nych izoterm sorpcyjnych. W odniesieniu
do DNA-DDCA uzyskane izotermy praktycznie bior¹c
siê pokrywaj¹.

Rysunek 2c, d przedstawia izotermy sorpcyjne wyz-
naczone na podstawie rozszerzonych modeli GAB-Tim-
merman oraz GAB-Viollaz. W przypadku DNA-DDCA
krzywe siê pokrywaj¹, a w przypadku DNA-CTMA ist-
niej¹ce miêdzy nimi ró¿nice s¹ statystycznie nieistotne.
Do dalszych rozwa¿añ pozostawiono wiêc model
GAB-Dent jako najprostszy. W tabeli 3 przedstawiono
wyniki liczbowe dopasowania izotermy sorpcyjnej za
pomoc¹ równania Denta.

Wiêksza wartoœæ b0 dla DNA-DDCA sugeruje, ¿e cen-
tra wi¹¿¹ce w tym kompleksie s¹ wysycone wod¹
w wiêkszym stopniu ni¿ centra wi¹¿¹ce w DNA-CTMA.
Podobnie, wiêksza wartoœæ b oznacza, ¿e cz¹steczki
wody tworz¹ warstwy wtórne. Mo¿na zatem uznaæ kom-
pleks DNA-DDCA za bardziej hydrofilowy. Z drugiej
strony jednak, pojemnoœæ piewszej monowarstwy wody
(M0) w przypadku DNA-DDCA jest prawie dwukrotnie

POLIMERY 2015, 60, nr 1 23

a)

b)

c)

d)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

a
w

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

M

DNA-DDCA
eksperyment
GAB-Dent
GAB-Viollaz
GAB-Timmerman

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

a
w

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

M

DNA-CTMA
eksperyment
GAB-Dent
GAB-Viollaz
GAB-Timmerman

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

a
w

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

M

DNA-DDCA

eksperyment

GAB-Dent
GDW

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

a
w

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

M

DNA-CTMA

eksperyment

GAB-Dent
GDW

BET

BET

Rys. 2. Izotermy sorpcyjne kompleksów: a) DNA-CTMA, b) DNA-DDCA, c, d) dopasowania wed³ug modeli BET, GAB-Dent oraz
GDW; dopasowania za pomoc¹ modelu GAB-Dent i jego modyfikacji — GAB-Viollaz oraz GAB-Timmermann
Fig. 2. Sorption isotherms of the complexes: a) DNA-CTMA, b) DNA-DDCA, c, d) fitted to BET, GAB-Dent and GDW models; fittings
according to GAB-Dent, its modification — GAB-Viollaz and GAB-Timmermann



mniejsza ni¿ M0 DNA-CTMA. Najprawdopodobniej
woda nasycaj¹ca pierwotne centra wi¹¿¹ce kompleksu
przy³¹cza siê bezpoœrednio do helisy DNA lub blisko
niej, poniewa¿ fragmentami cz¹steczek surfaktantu
zwróconymi na zewn¹trz s¹ grupy alifatyczne. Mniejsza
liczba cz¹steczek wody w otoczeniu helisy DNA wp³ywa
na wiêksz¹ odpornoœæ kompleksu DNA-DDCA na roz-
k³ad, ponadto kolejne warstwy zaadsorbowanej wody
tworz¹ œciœlej wype³nione pow³oki co, byæ mo¿e, stabili-
zuje ca³y uk³ad.

T a b e l a 3. Wyniki dopasowañ parametrów izotermy sorpcyj-
nej za pomoc¹ równañ Denta
T a b l e 3. Results of the fittings of sorption isotherm parameters
using Dent equations

Parametr DNA-CTMA DNA-DDCA

b 0,81 ± 0,04 0,93 ± 0,01

b0 14,5 ± 1,5 42 ± 3

M0 0,10 ± 0,02 0,043 ± 0,006

PODSUMOWANIE

Zbadano kinetykê hydratacji dwóch kompleksów li-
pidowych DNA. Wykazano, ¿e zastosowanie lipidowego
surfaktantu zawieraj¹cego dwa ³añcuchy alifatyczne
ogranicza liczbê cz¹steczek wody wi¹¿¹cej siê trwale z
helis¹ DNA. Wynik ten ma du¿e znaczenie ze wzglêdu
na mo¿liwoœæ zwiêkszenia stabilnoœci czasowej produk-
tów z udzia³em DNA stosowanych zarówno w elektroni-
ce organicznej, jak i w medycynie.

Niniejsza praca by³a finansowana ze œrodków na dzia³alnoœæ
statutow¹, otrzymanych z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wy¿szego.
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