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WPŁYW STĘŻENIA ETANOLU NA CHARAKTERYSTYKI 
OSCYLACYJNE OSCYLATORÓW Z MEMBRANĄ CIEKŁĄ

Streszczenie. Zbadano wpływ stężenia alkoholu etylowego na charakterystyki 
oscylacyjne oscylatorów  m em branow ych zaw ierających kationowy surfaktant: chlorek 
benzylodim etylotetradecyloam oniow y lub brom ek tetradecylotrimetylo-amoniowy. 
Stw ierdzono, że są  one podobne niezależnie od rodzaju użytego surfaktanta. B ez al
koholu etylowego w fazie wodnej donorowej nie obserwuje się oscylacyjnego trans
portu indyw iduów  w badanych układach.

ETHANOL CONCENTRATION EFFECT ON OSCILLATORY 
CHARACTERISTICS OF LIQUID MEMBRANE OSCILLATORS

Sum m ary. Ethanol concentration effect on oscillatory characteristics o f m em 
brane oscillators containing cationic surfactant: benzyldim ethyltetradecyl-am m onium  
chloride or tetradecyltrim ethylam m onium  brom ide has been investigated. They are 
sim ilar independently o f the kind o f surfactant used. W ithout ethanol in donor aque
ous phase no oscillatory transport is observed in the investigated systems.

1. Wprowadzenie

O scylatory m em branow e to układy, w których procesy transportu zachodzą w sposób 

oscylacyjny [1,2]. M ogą one stanowić m odele naturalnych układów  biologicznych, w  których 

w ystępują rytm iczne procesy (kom órki nerwowe, serca, mózgu) [1]. W śród tych oscylatorów  

osobną grupę stanow ią oscylatory z  m em braną ciekłą. Są to układy składające się z trzech faz 

ciekłych: dw óch faz w odnych (donorowej i akceptorowej) rozdzielonych fazą organiczną
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(m em braną) [3-7], D oniesienia literaturowe sugerują, że m ogą być one wykorzystane do roz

poznaw ania cząsteczek np. zw iązków  odpowiedzialnych za w rażenia smakowe [3,4],

M echanizm  procesów  oscylacyjnych w  takich układach nie je s t jeszcze  rozpoznany [5,6]. 

Chociaż wiadomo, że oscylacje różnicy potencjałów  elektrycznych związane są  ze zmianami 

stężeń indyw iduów  na granicach faz, to nadal kontrowersyjne jest, która granica faz: faza 

donorow a/m em brana (d/m) czy faza akceptorowa/m em brana (a/m) je s t odpow iedzialna za 

początek oscylacji [5,6]. N ie w iadomo również, jak ie  indywidua są  transportow ane w takich 

oscylatorach i jak i je s t udział ich transportu w obserwowanych oscylacjach różnicy poten

cjałów  elektrochem icznych.

W niniejszej pracy zbadano układy, w  których w  fazie donorowej rozpuszczony był sur- 

faktant kationowy chlorek benzylodim etylotetradecyloam oniowy (BD M TAC) lub brom ek 

tetradecylotrim etyloam oniow y (TTM A B) w  mieszaninie alkohol etylowy - woda, zaś w  fazie 

akceptorowej znajdow ała się sacharoza w wodzie. Fazę organiczną stanowił kwas pikrynowy 

w  nitrom etanie. Celem pracy było zbadanie wpływu stężenia alkoholu etylowego na charakte

rystyki oscylacyjne takich układów.

2. Część eksperymentalna

Pom iary prow adzono w  termostatowanej (298±0,1K ) U -ru rce  o średnicy 12 mm, w której 

um ieszczono najpierw  fazę organiczną stanow iącą mem branę a następnie dwie fazy wodne: 

donorow ą i akceptorową. Skład poszczególnych faz układu był następujący:

- faza donorow a (4 ml): wodny roztwór BDM TAC, TTM AB (5 x l0 '3 M ) w m ieszaninie 

o zm iennym  składzie etanolu (0 - 2,5 M ) i wody;

- m em brana ciekła (5 ml): kwas pikrynowy (HPi, 1,5x10 '3 M) w nitrom etanie; 

faza akceptorow a (4 ml): wodny roztwór sacharozy (0,1 M).

R óżnicę potencjałów  elektochem icznych m iędzy fazami wodnymi (Ed/a) m ierzono przy 

zastosow aniu elektrod chlorosrebrowych podłączonych do skom puteryzowanego układu mi- 

liwoltom ierza sprzężonego z kartą graficzną firmy Atlas Sollich S.A (częstość próbkow ania 

wynosiła 4 s '1). K rzywe kinetyczne dla każdego układu wykonywano co najm niej 4-krotnie. 

Ich pow tarzalność była całkiem dobra. Histogramy opracow ano za pom ocą pakietu MS O ffi

ce 2 0 0 0 .
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3. Wyniki i dyskusja

W pływ  stężenia alkoholu etylowego na przebieg oscylacji Ed/a w  oscylatorze z m em braną 

ciek łą  zaw ierającym  B D M TA C  przedstaw iono na rys 1.
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Rys. 1. W pływ  stężenia alkoholu etylowego w  fazie donorowej na krzyw e oscylacyjne oscy
latora z  c iek łą  m em braną o składzie: m em brana: HPi ( l ,5 x lO ' 3 M ) w nitrom etanie; fa
za akceptorowa: sacharoza (0,1 M); faza donorowa: B DM TA C (5 x l0 ' 3 M ) + etanol 
(stężenie etanolu: a) 0 M b) 0,5 M c )  1,5 M  d) 2,5 M)

Fig. 1. E thanol concentration effect on the oscillation characteristics o f liquid m em brane os
cillator: m em brane; HPi (l ,5 x lO '3 M) in nitrom ethane; acceptor phase: sucrose 
(0,1 M ); donor phase: B D M TA C  (5 x l0 ‘3  M ) + ethanol (concentration o f ethanol:
a) 0  M  b) 0,5 M  c) 1,5 M  d) 2,5 M)

W  nieobecności alkoholu w  fazie wodnej donorowej (rys. la )  w artości różnicy potencja

łów  elektrochem icznych obniżają  się monotonicznie od w artości ~  400 mV na początku po

m iaru do 140 mV po 1 godzinie. D odatek niew ielkich ilości etanolu do fazy donorowej 

(0,5 M, rys. Ib) pow oduje oscylacyjny przebieg Ed/a w czasie. D o około 500 s obserw uje się
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piki o zmiennej am plitudzie i częstości. Następnie w ykształcają się szerokie piki o m alejącej 

am plitudzie (115 -  231 mV) i częstości, charakteryzujące się początkowo strukturą subtelną. 

Przy w iększych ilościach alkoholu etylowego w układzie (1,5 M, rys. lc ) szerokie piki poja

w ia ją  się dopiero po ~  1000 s. Przy jeszcze w iększych ilościach alkoholu w  układzie (2,5 M, 

rys. Id) szerokie piki zan ik a ją i w ystępują piki o małej amplitudzie ( 1 3 - 5 1  mV) pojaw iające 

się ze zm ienną częstością (2 ,5 x l0 ' 3 -  7 , lx l0 "3  s '1).

Krzywe oscylacyjne oscylatorów z m em braną ciekłą zaw ierających inny kationowy sur- 

faktant bez pierścienia benzenow ego (TTM A B) są  zasadniczo podobne (rys.2).

t/s

Rys. 2. W pływ stężenia alkoholu etylowego w faziodonorow ej na krzy
we oscylacyjne oscylatora z ciekłą m em braną o składzie: m em 
brana: HPi ( 1 , 5 x 1 0 ' 3M )  w  nitrom etanie; faza akceptorowa: sacha
roza (0,1 M); faza donorowa: TTM AB (5x10 ' 3  M) + etanol (stę
żenie etanolu: a) 0,5 M b) 1,5 M c) 2,5 M)

Fig. 2. E thanol concentration effect on the oscillation characteristics o f 
liquid m em brane oscillator: membrane: HPi ( l ,5 x l0 ‘ 3 M) in ni- 
trom ethane; acceptor phase: sucrose (0,1 M); donor phase:
TTM AB (5xlO ' 3 M) + ethanol (concentration of ethanol: a) 0,5 M
b) 1,5 M  c) 2,5 M)

R ów nież i w  tym przypadku nie obserwuje się oscylacji, gdy w fazie donorowej znajduje 

się jedynie TTM AB w w odzie. Przy dodatku 0,5 M  alkoholu do tej fazy obserwuje się 5 róż
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nych typów pików  (rys. 2a). B ezpośrednio po rozpoczęciu pom iarów  do czasu t  ~  100 s ob

serwuje się intensywne, nieregularne piki o dużej oraz m alejącej am plitudzie od 305 do 280 

mV oznaczone num erem  1. Podobnie ja k  w  poprzednio omówionym układzie, po pewnym 

czasie w ystępują szerokie piki w ykazujące strukturę subtelną (piki nr 2 ) o bardzo małej czę

stości. W zakresie 500 -  1000 s obserw uje się dość regularnie pojaw iające się piki (oznaczo

ne nr 3) o zmiennej am plitudzie (35 - 60 mV). Piki nr 5 w ystępujące m iędzy pikami nr 2 cha

rakteryzują się sta łą  am plitudą oraz szerokością. W przypadku większej zaw artości alkoholu 

w fazie donorowej (1,5 M , rys. 2b) zan ikają  piki nr 3, natom iast w zrasta am plituda szerokich 

pików  nr 2. Zaobserw ow ano jedynie dw a takie piki w  ciągu 1 godziny pom iaru. W  przedziale 

500-550 s pojaw iają  się charakterystyczne piki o zmiennej (rosnącej i m alejącej) am plitudzie 

oznaczone nr 4. Przy w iększej zaw artości alkoholu (2,5 M , rys. 2c) zanikają szerokie piki nr 

2 i po czasie 600 s w ystępują jedynie  piki nr 5 o am plitudzie 30 -  45 mV, podobnie ja k  w 

oscylatorze m em branow ym  zaw ierającym  BDM TA C.

Charakterystyki oscylacyjne oscylatora z m em braną ciekłą zaw ierającego TTM A B opra

cowano w form ie histogram ów , czyli zależności uw zględniających ilość danych pików  (n) od 

ich częstości pojaw iania się na w ykresach (F). N a histogram ach (rys. 3, 4, 5) F je s t średnią 

arytm etyczną z w szystkich częstości pojaw iania się danego typu piku w yrażoną w postaci 

prostokątów. Param etr ten je s t wyrażony w  postaci funkcji logarytm icznej. Im bardziej niere

gularnie pojaw iają  się piki, tym w iększa je s t szerokość danego słupka.
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Rys. 3. Charakterystyki oscylacyjne układu zaw ierającego 
0,5 M  etanolu w fazie donorowej. N um eracja pików 
je s t zgodna z opisem w tekście 

Fig. 3. O scillatory characteristics o f the system containing
0,5 M  ethanol in aqueous donor phase. The num ber of 
peaks is in accordance with the description in the text
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Rys. 4. Charakterystyki oscylacyjne układu zaw ierającego
1.5 M  etanolu w fazie donorowej. N um eracja pików 
jes t zgodna z  opisem w tekście

Fig. 4. O scillatory characteristics o f the system containing
1.5 M  ethanol in aqueous donor phase. The num ber o f 
peaks is in accordance with the description in the text
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Rys. 5. Charakterystyki oscylacyjne układu zaw ierającego
2.5 M  etanolu w fazie donorowej. N um eracja pików jes t 
zgodna z opisem  w tekście

Fig. 5. O scillatory characteristics o f the system containing
2.5 M ethanol in aqueous donor phase. The num ber o f 
peaks is in accordance with the description in the text

Z  analizy histogram ów  (rys. 3, 4, 5) wykonanych dla kolejnych stężeń alkoholu w fazie 

donorowej wynika, że:
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w ąskie piki (nr 1 ) obserw ow ane na początku krzywych oscylacyjnych w ystępują we 

w szystkich badanych układach niezależnie od stężenia alkoholu etylowego; 

w zrost stężenia alkoholu etylowego ,w układzie pow oduje zanikanie szerokich pików  nr 2  

i pojaw ianie się z  coraz w iększą częstością pików nr 5;

piki nr 5 w ystępują  nieregularnie (szerokie słupki na histogram ach), natom iast najbar

dziej regularnie pojaw iają  się piki nr 1 oraz nr 4 (wąskie słupki na histogram ach).

4. Podsumowanie

W pływ stężenia alkoholu etylowego w  fazie donorowej na charakterystyki oscylacyjne 

oscylatorów  z m em braną ciek łą  je s t podobny niezależnie od użytego surfaktanta kationow e

go: B D M TA C  lub TTM A B . Bez alkoholu w fazie donorowej nie obserwuje się oscylacji Ed/a.

Jak wynika z  innych prac literaturow ych [6 ], a także z naszych obserw acji, oscylacje po

tencjału elektrycznego zw iązane są jed y n ie  ze zm ianam i stężeń indywiduów znajdujących się 

na granicy faz a/m. W ydaje się, że cząsteczki alkoholu odgryw ają zasadniczą rolę w  oscyla

cyjnym transporcie indyw iduów  z fazy donorowej lub mem brany do fazy akceptorowej. 

Praw dopodobnie alkohol sol w atując HPi lub tw orzące się odw rócone m icele surfaktanta 

ułatw ia ich dyfuzję i przechodzenie do fazy akceptorowej. Stężenie alkoholu w pływ a na 

strukturę granicy faz a/m , na co w skazują różne charakterystyki oscylacyjne.

M echanizm  oscylacji, a  w  szczególności rola alkoholu, nie są  jednak  jeszcze  w pełni roz

poznane i w ym agają dalszych badań przy użyciu innych technik eksperym entalnych (chro

m atografia gazow a, jonow a i NM R).
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A bstract

T he kinetic curves o f electrochem ical potential difference betw een aqueous phases of liq

uid m em brane oscillators containing benzyldim ethyltetradecylam m onium  chloride or tetrade- 

cyltrim ethylam m onium  brom ide have been established. The ethanol concentration effect on 

the oscillatory characteristics has been investigated (Fig. 1, 2). They are sim ilar independ

ently o f the kind o f surfactant present in the system. W ithout ethanol in the aqueous donor 

phase no oscillations o f electrochem ical potential difference Ed/a are observed (Fig. la). H is

tograms concerning the num ber o f the same types o f peaks and their logarithm  o f frequency 

o f oscillation for systems containing different ethanol concentration have been m ade in order 

to clarify  the difference in the m anner o f oscillations (Fig. 3, 4, 5). Ethanol molecules play an 

im portant role in oscillatory transport by influencing the m olecular diffusion and interface 

structure o f the investigated systems.


