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WPLYW STEZENIA ETANOLU NA CHARAKTERYSTYKI
OSCYLACYJNE OSCYLATOROW Z MEMBRANA CIEKLA

Streszczenie. Zbadano wptyw stezenia alkoholu etylowego na charakterystyki
oscylacyjne oscylatoréw membranowych zawierajacych kationowy surfaktant: chlorek
benzylodimetylotetradecyloamoniowy lub bromek tetradecylotrimetylo-amoniowy.
Stwierdzono, ze sg one podobne niezaleznie od rodzaju uzytego surfaktanta. Bez al-
koholu etylowego w fazie wodnej donorowej nie obserwuje si¢ oscylacyjnego trans-
portu indywiduéw w badanych uktadach.

ETHANOL CONCENTRATION EFFECT ON OSCILLATORY
CHARACTERISTICS OF LIQUID MEMBRANE OSCILLATORS

Summary. Ethanol concentration effect on oscillatory characteristics of mem-
brane oscillators containing cationic surfactant: benzyldimethyltetradecyl-ammonium
chloride or tetradecyltrimethylammonium bromide has been investigated. They are
similar independently of the kind of surfactant used. Without ethanol in donor aque-
ous phase no oscillatory transport is observed in the investigated systems.

1. Wprowadzenie

Oscylatory membranowe to ukfady, w ktérych procesy transportu zachodza w spos6b
oscylacyjny [1,2]. Moga one stanowi¢ modele naturalnych uktadéw biologicznych, w ktérych
wystepuja rytmiczne procesy (komarki nerwowe, serca, mézgu) [1]. WSérdd tych oscylatorow
osobng grupe stanowig oscylatory z membrang cieklg. Sa to uktady sktadajace sie z trzech faz

ciektych: dwéch faz wodnych (donorowej i akceptorowej) rozdzielonych fazg organiczng
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(membrang) [3-7], Doniesienia literaturowe sugeruja, ze moga by¢ one wykorzystane do roz-
poznawania czasteczek np. zwigzkéw odpowiedzialnych za wrazenia smakowe [3,4],

Mechanizm proceséw oscylacyjnych w takich uktadach nie jestjeszcze rozpoznany [5,6].
Chociaz wiadomo, ze oscylacje réznicy potencjatow elektrycznych zwigzane sg ze zmianami
stezed indywiduéw na granicach faz, to nadal kontrowersyjne jest, ktéra granica faz: faza
donorowa/membrana (d/m) czy faza akceptorowa/membrana (a/m) jest odpowiedzialna za
poczatek oscylacji [5,6]. Nie wiadomo réwniez, jakie indywidua sg transportowane w takich
oscylatorach i jaki jest udziat ich transportu w obserwowanych oscylacjach réznicy poten-
cjatow elektrochemicznych.

W niniejszej pracy zbadano uktady, w ktérych w fazie donorowej rozpuszczony byt sur-
faktant kationowy chlorek benzylodimetylotetradecyloamoniowy (BDMTAC) lub bromek
tetradecylotrimetyloamoniowy (TTMAB) w mieszaninie alkohol etylowy - woda, za$ w fazie
akceptorowej znajdowata sie sacharoza w wodzie. Faze organiczng stanowit kwas pikrynowy
w nitrometanie. Celem pracy byto zbadanie wptywu stezenia alkoholu etylowego na charakte-

rystyki oscylacyjne takich uktad6w.

2. Czes$c¢ eksperymentalna

Pomiary prowadzono w termostatowanej (298+0,1K) U-rurce o $rednicy 12 mm, w ktorej
umieszczono najpierw faze organiczng stanowigca membrane a nastepnie dwie fazy wodne:
donorowg i akceptorowg. Sktad poszczeg6lnych faz uktadu byt nastepujacy:

- faza donorowa (4 ml): wodny roztwér BDMTAC, TTMAB (5x10'sM) w mieszaninie

0 zmiennym sktadzie etanolu (0 - 2,5 M) i wody;
- membrana ciekta (5 ml): kwas pikrynowy (HPi, 1,5x10'sM) w nitrometanie;
faza akceptorowa (4 ml): wodny roztwér sacharozy (0,1 M).

Réznice potencjatéw elektochemicznych miedzy fazami wodnymi (Ed/a) mierzono przy
zastosowaniu elektrod chlorosrebrowych podigczonych do skomputeryzowanego uktadu mi-
liwoltomierza sprzezonego z kartg graficzng firmy Atlas Sollich S.A (czesto$¢ prébkowania
wynosita 4 s'l). Krzywe kinetyczne dla kazdego uktadu wykonywano co najmniej 4-krotnie.
Ich powtarzalno$¢ byta catkiem dobra. Histogramy opracowano za pomocg pakietu MS Offi-

Cé2000.
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3. Wyniki i dyskusja

Wptyw stezenia alkoholu etylowego na przebieg oscylacji Ed/aw oscylatorze z membrang

ciektyg zawierajagcym BDMTAC przedstawiono na rys 1

600 1200 1800 2400 3000 3600
t/s

Rys. 1. Wplyw stezenia alkoholu etylowego w fazie donorowej na krzywe oscylacyjne oscy-
latora z ciektag membrang o sktadzie: membrana: HPi (I,5x10 s M) w nitrometanie; fa-
za akceptorowa: sacharoza (0,1 M); faza donorowa: BDMTAC (5x10's M) + etanol
(stezenie etanolu: a) 0 M b) 0,5 Mc) 1,5 M d) 2,5 M)

Fig. 1. Ethanol concentration effect on the oscillation characteristics of liquid membrane os-
cillator: membrane; HPi (1,5x10's M) in nitromethane; acceptor phase: sucrose
(0,1 M); donor phase: BDMTAC (5x10-s M) + ethanol (concentration of ethanol:

a) 0OMb)05Mc) 15Md) 2,5 M)

W nieobecnosci alkoholu w fazie wodnej donorowej (rys. la) warto$ci réznicy potencja-
téw elektrochemicznych obnizajg sie monotonicznie od warto$ci ~ 400 mV na poczatku po-
miaru do 140 mV po 1 godzinie. Dodatek niewielkich iloSci etanolu do fazy donorowej

(0,5 M, rys. Ib) powoduje oscylacyjny przebieg Ed/aw czasie. Do okoto 500 s obserwuje sie
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piki o zmiennej amplitudzie i czestoSci. Nastepnie wyksztatcajg sie szerokie piki o malejacej
amplitudzie (115 - 231 mV) i czesto$ci, charakteryzujace sie poczatkowo strukturg subtelna.
Przy wiekszych ilosciach alkoholu etylowego w uktadzie (1,5 M, rys. Ic) szerokie piki poja-
wiajg sie dopiero po ~ 1000 s. Przy jeszcze wigkszych iloSciach alkoholu w uktadzie (2,5 M,
rys. 1d) szerokie piki zanikajai wystepuja piki o matej amplitudzie (13-51 mV) pojawiajace
sie ze zmienng czestoscig (2,5x10'3 - 7,I1x10 s'1).

Krzywe oscylacyjne oscylatoréw z membrang ciekta zawierajacych inny kationowy sur-

faktant bez pier§cienia benzenowego (TTMAB) sg zasadniczo podobne (rys.2).

t/s

Rys. 2. Wptyw stezenia alkoholu etylowego w faziodonorowej na krzy-
we oscylacyjne oscylatora z ciektg membrang o sktadzie: mem-
brana: HPi (1,5x 103w ) w nitrometanie; faza akceptorowa: sacha-
roza (0,1 M); faza donorowa: TTMAB (5x10's M) + etanol (ste-
zenie etanolu: a) 0,5 M b)15 M ¢) 2,5 M)

Fig. 2. Ethanol concentration effect on the oscillation characteristics of
liguid membrane oscillator: membrane: HPi (I,5x10:3 M) in ni-
tromethane; acceptor phase: sucrose (0,1 M); donor phase:
TTMAB (5x10's M) + ethanol (concentration of ethanol: a) 0,5 M
b) 15M¢c) 25 M)

Réwniez i w tym przypadku nie obserwuje sie oscylacji, gdy w fazie donorowej znajduje

sie jedynie TTMAB w wodzie. Przy dodatku 0,5 M alkoholu do tej fazy obserwuje sie 5 r6z-
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nych typéw pikéw (rys. 2a). Bezposrednio po rozpoczeciu pomiaréw do czasu t ~ 100 s ob-
serwuje sie intensywne, nieregularne piki o duzej oraz malejgcej amplitudzie od 305 do 280
mV oznaczone numerem 1. Podobnie jak w poprzednio oméwionym uktadzie, po pewnym
czasie wystepuja szerokie piki wykazujgce strukture subtelng (piki nr 2) o bardzo matej cze-
stoéci. W zakresie 500 - 1000 s obserwuje sie do$¢ regularnie pojawiajace sie piki (oznaczo-
ne nr 3) o zmiennej amplitudzie (35 - 60 mV). Piki nr 5 wystepujgce miedzy pikami nr 2 cha-
rakteryzuja sie statg amplitudg oraz szerokos$cia. W przypadku wiekszej zawartosci alkoholu
w fazie donorowej (1,5 M, rys. 2b) zanikaja piki nr 3, natomiast wzrasta amplituda szerokich
pikéw nr 2. Zaobserwowano jedynie dwa takie piki w ciggu 1 godziny pomiaru. W przedziale
500-550 s pojawiaja sie charakterystyczne piki o zmiennej (rosngcej i malejgcej) amplitudzie
oznaczone nr 4. Przy wiekszej zawarto$ci alkoholu (2,5 M, rys. 2c) zanikajg szerokie piki nr
2 i po czasie 600 s wystepujagjedynie piki nr 5 o amplitudzie 30 - 45 mV, podobnie jak w
oscylatorze membranowym zawierajagcym BDMTAC.

Charakterystyki oscylacyjne oscylatora z membrang ciektg zawierajagcego TTMAB opra-
cowano w formie histogramoéw, czyli zaleznosci uwzgledniajagcych ilos¢ danych pikéw (n) od
ich czestosSci pojawiania sie na wykresach (F). Na histogramach (rys. 3, 4, 5) F jest $rednig
arytmetyczng z wszystkich czesto$ci pojawiania sie¢ danego typu piku wyrazong w postaci
prostokatow. Parametr ten jest wyrazony w postaci funkcji logarytmicznej. Im bardziej niere-

gularnie pojawiaja sie piki, tym wieksza jest szeroko$¢ danego stupka.
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Rys. 3. Charakterystyki oscylacyjne uktadu zawierajgcego
0,5 M etanolu w fazie donorowej. Numeracja pikow
jest zgodna z opisem w tekscie
Fig. 3. Oscillatory characteristics of the system containing
0,5 M ethanol in aqueous donor phase. The number of
peaks is in accordance with the description in the text
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Rys. 4. Charakterystyki oscylacyjne uktadu zawierajacego
1.5 M etanolu w fazie donorowej. Numeracja pikow
jest zgodna z opisem w tekscie

Fig. 4. Oscillatory characteristics of the system containing
1.5 M ethanol in aqueous donor phase. The number of
peaks is in accordance with the description in the text
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Rys. 5. Charakterystyki oscylacyjne uktadu zawierajgcego
2.5 M etanolu w fazie donorowej. Numeracja pikéw jest
zgodna z opisem w tekscie
Fig. 5. Oscillatory characteristics of the system containing
2.5 M ethanol in aqueous donor phase. The number of
peaks is in accordance with the description in the text

Z analizy histograméw (rys. 3, 4, 5) wykonanych dla kolejnych stezen alkoholu w fazie

donorowej wynika, ze:
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waskie piki (nr 1) obserwowane na poczatku krzywych oscylacyjnych wystepujg we
wszystkich badanych uktadach niezaleznie od stezenia alkoholu etylowego;

wzrost stezenia alkoholu etylowego ,w uktadzie powoduje zanikanie szerokich pikéw nr 2
i pojawianie sie z coraz wiekszg czesto$cig pikow nr 5;

piki nr 5 wystepuja nieregularnie (szerokie stupki na histogramach), natomiast najbar-

dziej regularnie pojawiaja sie piki nr 1 oraz nr 4 (waskie stupki na histogramach).

4, Podsumowanie

Wptyw stezenia alkoholu etylowego w fazie donorowej na charakterystyki oscylacyjne
oscylatorow z membrang ciekta jest podobny niezaleznie od uzytego surfaktanta kationowe-
go: BDMTAC lub TTMAB. Bez alkoholu w fazie donorowej nie obserwuje sie oscylacji Ed/a

Jak wynika z innych prac literaturowych [¢], a takze z naszych obserwacji, oscylacje po-
tencjatu elektrycznego zwigzane sgjedynie ze zmianami stezen indywiduéw znajdujacych sie
na granicy faz a/m. Wydaje sie, ze czasteczki alkoholu odgrywajg zasadniczg role w oscyla-
cyjnym transporcie indywiduéw z fazy donorowej lub membrany do fazy akceptorowej.
Prawdopodobnie alkohol solwatujac HPi lub tworzace sie odwrécone micele surfaktanta
utatwia ich dyfuzje i przechodzenie do fazy akceptorowej. Stezenie alkoholu wptywa na
strukture granicy faz a/m, na co wskazujg rézne charakterystyki oscylacyjne.

Mechanizm oscylacji, a w szczegéInosci rola alkoholu, nie sgjednak jeszcze w petni roz-
poznane i wymagaja dalszych badan przy uzyciu innych technik eksperymentalnych (chro-

matografia gazowa, jonowa i NMR).
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Abstract

The kinetic curves of electrochemical potential difference between aqueous phases of lig-
uid membrane oscillators containing benzyldimethyltetradecylammonium chloride or tetrade-
cyltrimethylammonium bromide have been established. The ethanol concentration effect on
the oscillatory characteristics has been investigated (Fig. 1, 2). They are similar independ-
ently of the kind of surfactant present in the system. Without ethanol in the aqueous donor
phase no oscillations of electrochemical potential difference Ed/aare observed (Fig. la). His-
tograms concerning the number of the same types of peaks and their logarithm of frequency
of oscillation for systems containing different ethanol concentration have been made in order
to clarify the difference in the manner of oscillations (Fig. 3, 4, 5). Ethanol molecules play an
important role in oscillatory transport by influencing the molecular diffusion and interface

structure of the investigated systems.



