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BADANIA OSCYLATORA Z MEMBRANA CIEKLA
ZAWIERAJACEGO KATIONOWY SURFAKTANT:
BROMEK HEKSADECYLOTRIMETYLOAMONOWY

Streszczenie. Zbadano wptyw stezenia surfaktanta (bromek heksadecylotrimety-
loamonowy) w fazie donorowej, rodzaju rozpuszczalnika organicznego w membranie
oraz objetosci membrany na krzywe oscylacyjne réznicy potencjatow elektrochemicz-
nych miedzy fazami wodnymi oscylatora z membrang ciekta. Wykazano, ze obserwo-
wane oscylacje zwigzane sg ze zmianami stezen zwigzkéw jonowych na granicy
membrana/wodna faza akceptorowa.

INVESTIGATION OF THE LIQUID MEMBRANE OSCILLATOR
CONTAINING CATIONIC SURFACTANT:
HEKSADECYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE

Summary. The influence of surfactant (heksadecyltrimethylammonium bromide)
in donor phase, kind of organic solvent and volume of membrane on oscillations of
electrochemical potential difference between aqueous phases of liquid membrane os-
cillator has been investigated. It was shown that oscillations observed are due to con-
centration changes of ionic compounds at membrane/aqueous acceptor phase inter-

face.

1. Wprowadzenie

W naturalnych oscylatorach membranowych, jakimi sg tkanki zywych organizmow,

membrane stanowi btona komorkowa [1, 2]. Z jej udziatlem przebiegaja liczne procesy oscy-
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lacyjne (np. skurcze serca, reakcje enzymatyczne, przewodzenie impulséw nerwowych).
W celu ich zrozumienia konstruowane sg sztuczne oscylatory z membrang o budowie zblizo-
nej do struktury btony komoérkowej [1, 2]. Oscylatory membranowe zawierajgce jonowe
zwigzki powierzchniowo czynne moga stanowi¢ modele naturalnych oscylatoréw. Sugeruje
sie réwniez, ze oscylatory z grubowarstwowg membrang ciekta mogg by¢ wykorzystane do
rozrézniania czasteczek odpowiedzialnych za wrazenia smakowe [3-5], Takie uktady sktada-
ja sie z dwoch faz wodnych: donorowej (d) i akceptorowej (a) rozdzielonych hydrofobowa
cieczg organiczng.

Wiekszo$¢ badan dotyczacych oscylatorow z membrang ciekta przeprowadzono w ukia-
dach zawierajgcych kationowy surfaktant bromek heksadecylotrimetyloamonowy (HTMAB)
rozpuszczony w mieszaninie etanol-woda w fazie donorowej, natomiast faza akceptorowa
byta woda lub wodny roztwér cukru (np. sacharoza) [3, 5, 6-10], Membrane w takich ukia-
dach stanowit kwas pikrynowy (HPi) rozpuszczony w nitrobenzenie [3, 4, 8] lub 1-oktanolu
[7], Obserwowano dos¢ regularne oscylacje roznicy potencjatow elektrochemicznych (Ed/a) o
amplitudzie 250-300 mV. Prébowano rozpozna¢ mechanizm zachodzacych proceséw oscyla-
cyjnych. Dotychczas wiadomo, ze oscylacje zwigzane sg ze zmianami stezen substancji na
granicach faz oscylatora membranowego. Kontrowersyjny jest natomiast poglad na temat
rodzaju indywiduéw biorgcych udziat w powstawaniu oscylacji [6-9] oraz roli poszczeg6l-
nych granic fazowych w tym procesie [6-8]. Niekt6rzy autorzy uwazajg, ze za piki oscylacyj-
ne odpowiedzialne jest gwattowne przechodzenie zgromadzonych na granicy faz: faza dono-
rowa/membrana (d/m) par jonowych HTMA+Pi' i tworzenie odwréconych miceli w membra-
nie [3, 4, 8], Natomiast inni autorzy twierdzg, ze zmiany stezen tych parjonowych na drugiej
granicy faz: faza akceptorowa/membrana (a/m) sa odpowiedzialne za powstawanie pikdw
oscylacyjnych [6, 7], Wyrazony jest rowniez poglad, ze to kwas pikrynowy przechodzi w spo-
séb oscylacyjny z membrany do wodnej fazy akceptorowej, natomiast surfaktant pozostaje w
fazie donorowej [9].

Celem niniejszej pracy jest dostarczenie nowych wynikow umozliwiajgcych petniejsze
rozpoznanie mechanizmu oscylacji zwigzanych z przemieszczaniem sie indywiduéw miedzy
fazami oscylatora z membrang ciekla zawierajacego kationowy surfaktant HTMAB. Zbadano
wplyw stezenia surfaktanta, alkoholu i rodzaju rozpuszczalnika organicznego oraz objetosci
membrany na krzywe oscylacyjne réznicy potencjatéw elektrochemicznych miedzy fazami

wodnymi.
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2. Czes¢ eksperymentalna

Pomiary Ed/a prowadzono w termostatowanej (298,1 + 0,2K) U-rurce o $rednicy 12 mm,
w ktorej umieszczono najpierw faze organiczng stanowigcg membrane, a nastepnie dwie fazy
wodne: donorowg i akceptorowg. Sktad poszczegdlnych faz uktadu byt nastepujacy:

faza donorowa (d): 4 ml HTMAB (5xI0’3M) w mieszaninie woda - etanol (1,5 M);

- membrana ciekta (m): 5-7 ml HPi (1,5x10'3M) w nitrometanie lub nitrobenzenie;

- faza akceptorowa (a): 4 ml wodnego roztworu sacharozy (0,1 M).

Uzywano odczynniki o czystosci >99%, a rozpuszczalniki organiczne dodatkowo desty-
lowano. Stosowano wode redestylowang znad KMnQ4. Do pomiaréw Ed/awykorzystano elek-
trody chlorosrebrowe podigczone do skomputeryzowanego ukfadu miliwoltomierza sprzezo-
nego z kartg graficzng firmy Atlas Sollich SA (czesto$¢ prébkowania wynosita
4-10s']). Dla kazdego uktadu wykonywano co najmniej 4 eksperymenty, uzyskujac krzywe

kinetyczne o dobrej powtarzalnosci.

3. Wyniki i dyskusja

Zmiany réznicy potencjatow elektrochemicznych miedzy fazg wodng donorowag (HT-
MAB w mieszaninie etanol - woda) a akceptorowg (sacharoza w wodzie) w oscylatorze z
membrana ciektg zawierajgcg HPi w nitrometanie przedstawiono na rys.l. Oscylacje Ed/aob-
serwuje sie natychmiast po naniesieniu faz wodnych na membrane ciekia (rys.la). Poczatko-
wo piki oscylacyjne charakteryzujg sie duzg czestoscig (4-0,9)x10'2s"1i amplitudg 75-20 mV.
Po czasie -720 s wyksztatcajg sie nieregularnie szerokie piki charakteryzujace sie mata cze-
stoscig. Obserwuje sie tylko trzy takie piki w czasie jednej godziny pomiaréw. Zastosowanie
membrany o wiekszej objetosci (rys.lb) powoduje zmiane sposobu oscylacji E P o okresie
indukcji (-150 s) pojawiajasie waskie piki o malejacej amplitudzie od 170 do 15 mV.j,duzej
czestosci (8-6)xI0'V . Przy dalszym zwiekszeniu objeto$ci membrany (rys.Ic) nie obserwuje
sie oscylacyjnego przebiegu zaleznosci Ega=f(t).

Ze zwiekszeniem objetosci membrany zwieksza sie jej grubos$¢ i wydtuza sie czas dyfuzji
indywiduéw przez membrane. Tak wiec p6zniejsze pojawianie sie pikéw oscylacyjnych w
przypadku oscylatora o wiekszej objetosci membrany (5,5 ml, rys.Ib) wskazuje, ze za oscyla-
cje jest odpowiedzialna druga granica faz, tj. miedzy fazg organiczng a wodng akceptorowg
(a/m). Jest to argument na korzy$¢ pogladow Arai i wspotpracownikéw [6, 7],

W celu rozpoznania, ktdre zwigzki chemiczne biorg udziat w transporcie i gromadzeniu
sie na granicy faz a/m, zbadano wplyw poczatkowego stezenia HTMAB w fazie donorowej

na krzywe oscylacyjne Egfa W uktadzie nie zawierajgcym HTMAB w fazie donorowej



440 M. Szpakowska i inni

(rys. 2) wartos$ci Ed/apo osiagnieciu minimum ustalaja si¢ na poziomie -50 mV. Nie obserwu-
je sie oscylacji w tym uktadzie. Oscylacje nie wystepujg rdwniez w uktadzie, w ktdrym zasto-
sowano surfaktant w stezeniu nizszym od krytycznego stezenia micelarnego
(cmc=1-10'3M) [10]. Wynika z tego, ze konieczne jest takie stezenie surfaktanta, aby nastapi-
to catkowite wysycenie granicy d/m jonami HTMA+ Przechodza one nastepnie w postaci par
jonowych z Br’ lub Pi' do membrany, tworzac w niej odwrdcone micele. Micele te przemiesz-
czajg sie poprzez faze organiczng do granicy a/m. Gwattowne zmiany ich stezer na tej grani-
cy powodujg powstawanie oscylacji Ed/a- Hipoteze te potwierdzono jako$ciowo metodg spek-
trofotometryczna, otrzymujac wyniki wskazujgce na wystepowanie par jonowych HTMA+PI'
w fazie akceptorowej. Na obecno$¢ surfaktanta w tej fazie wskazuje réwniez pienienie sie

prébek pobranych do analizy.

t/s

Rys.l. Wplyw objetosci membrany cieklej na krzywe oscylacyjne oscylatora;
faza akceptorowa: sacharoza (0,1M); faza donorowa: HTMAB (5x10°
3M) + etanol (1,5M); membrana: HPi (1,5x10'3M) w nitrometanie, a)
5ml b) 5,5 mlc) 7ml

Fig.l. Liquid membrane volume effect on the oscillation curves ofthe
oscillator; acceptor phase: sucrose (0.1M); donor phase: HTMAB
(5x10'3M) + ethanol (1.5M); membrane: HPi (1.5x10'3M) in
nitromethane, a) 5 ml b) 5.5 ml ¢) 7 ml

Zaobserwowano, ze faza akceptorowa zabarwia sie na z6to zaraz po naniesieniu faz
wodnych na membrane takze w uktadach, w ktérych oscylacje obserwowane sg dopiero po
pewnym czasie. Towarzyszy temu obnizenie sie pH tej fazy. Wskazuje to na przechodzenie

do niej jonéw H+i Pi'w sposéb nieoscylacyjny.



Badania oscylatora z membrang ciekdy.. 441

W badanych procesach przemieszczania sie zwigzkéw jonowych: H+Pi‘, HTMA+PI" i
HTMA+Br‘wazng role odgrywa réwniez etanol. W ukfadach nie zawierajacych tego rozpusz-
czalnika w fazie donorowej nie obserwuje sie oscylacyjnego przebiegu Ed/a [10]. Wydaje sie,
ze etanol wraz z woda, rozpuszczajac sie dobrze w membranie, oddziatuje z HPi i utatwia
przechodzenie jego czasteczek do fazy akceptorowej. Utatwia on rowniez dyfuzje surfaktanta

w fazie wodnej do granicy faz d/m i odwrdconej miceli tego surfaktanta w membranie.
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Rys.2. Zalezno$¢ Ed/a=f(t) oscylatora z membrang ciektg (HPi w nitrometa-
nie) nie zawierajgcego surfaktanta w fazie donorowej

Fig.2. Dependence of Ed/a=f(t) of the liquid membrane oscillator (HPi in
nitromethane) without surfactant in the donor phase

Whiosek ten potwierdzajg badania oscylatora membranowego zawierajgcego w membra-
nie nitrobenzen zamiast nitrometanu. Rozpuszczalnosci tych rozpuszczalnikoéw organicznych
w wodzie wynosza odpowiednio: 0,19% i 9,5%. Mniejsza jest rowniez ich wzajemna roz-
puszczalnos¢ z etanolem [11], Krzywa oscylacyjna oscylatora z membrang ciektg zawierajgca
HPi w nitrobenzenie ma zupetnie inny charakter (rys. 3). Po okresie indukcji wynoszacym
-300 s pojawiajg sie stosunkowo regularnie piki o amplitudzie -260 mV. W przeciwienstwie
do oscylatora membranowego z nitrometanem (rys. la) tu obserwuje sie wytgcznie jeden ro-

dzaj pikow oscylacyjnych.
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Rys.3. Krzywa oscylacyjna oscylatora z membrang ciekta membrana:
1,5x10'3M HPi w nitrobenzenie; wodna faza donorowa: 5x10'3M HTMAB +
1,5M etanol; wodna faza akceptorowa: 0,1 M sacharoza

Fig. 3. Oscillatory curve of the oscillator with liquid membrane; membrane: 1.5xI0'3M
HPi in nitrobenzene; aqueous donor phase: 5xI0‘3M HTMAB + 1.5 M ethanol;
aqueous acceptor phase: 0.1 M sucrose
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Jedni autorzy [3,4] uwazajg, ze piki te zwigzane sg ze zmianami stezeA HTMA+PI\ inni
natomiast uwazajg [9], ze to zmiany stezen par jonowych HTMA+Br a nawet czgsteczek HPi
sg odpowiedzialne za powstawanie regularnych oscylacji Ed/a-

Do rozstrzygnigcia powyzszych hipotez niezbedne sg dalsze badania tych uktadéw, a w
szczeg6lnosci zastosowanie innych technik pomiarowych, jak np. chromatografia gazowa
iNMR.
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Praca byta wykonana w ramach wymiany migdzynarodowej migdzy Polska a Belgia.

Abstract

The influence of surfactant (heksadecyltrimethylammonium bromide) in aqueous donor
phase (d) on the oscillation of electrochemical potential difference between aqueous phases
(Ed/a) of liquid membrane oscillator has been investigated. The oscillation curves of the
systems with different membrane volumes containing picric acid (HPi) dissolved in
nitromethane as membrane (Fig.l) have been established. For the system with 5 ml of
membrane two types of peaks are observed. When the volume of membrane is larger the
oscillations are observed after certain induction time (Fig.Ib). It seems to be an evidence that
oscillations observed in the system studied are due to concentration changes of ionic
compounds at membrane/aqueous acceptor phase interface (a/m).

The oscillation curve of the oscillator containing HPi dissolved in nitrobenzene as liquid
membrane has been established (Fig.3). After certain induction time only one type of peaks is
noted. It seems that the different oscillation characteristics observed for two systems contain-
ing nitromethane or nitrobenzene in the membrane are due to difference in their solubility
with water and ethanol. The obtained results show an important role played by ethanol and
surfactant molecules. No oscillations are observed in the absent of these compounds in the

aqueous donor phase (Fig.2).



